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WPŁYW BENZENU I PIRYDYNY
NA BIOLOGICZNE OCZYSZCZANIE ŚCIEKÓW KOKSOWNICZYCH 
NA ZŁOŻACH ZRASZANYCH

Ścieki fenolowe powstające w procesach, koksowania węgla 
kamiennego charakteryzują się bardzo dużą złożonością i zmien
nością składników, uzależniohą przede wszystkim od składu kok
sowanego węgla oraz parametrów stosowanych w procesach tech
nologicznych.

Głównymi składnikami takich ścieków są zwykle mono- i poli- 
fenole, którym mogą towarzyszyó w mniejszych lub większych i- 
lościach prawie wszystkie substancje wydzielane w procesach 
koksowania. Z tego względu ścieki te przed wprowadzeniem do 
odbiornika muszą byó oczyszczane, gdyż w przeciwnym przypadku 
powodują w wodach powierzchniowych nieodwracalne zmiany na 
skutek: wysokiego zapotrzebowania tlenu, bezpośredniego tok
sycznego działania występujących w nich składników na faunę i 
florę, zmianę smaku i, zapachu wody, nawet przy bardzo niewiel
kich ilościach niektórych z tych składników, a szczególnie fe
noli.

Z metod unieszkodliwiania takich ścieków, metody biologicz
nego oczyszczania okazały się efektownymi i ekonomicznymi, 
tymbardziej, że w procesie tym ulegają rozkładowi nie tylko 
fenole, ale i inne substancje organiczne, mogące powodować na
ruszenie w odbiorniku równowagi biochemicznej. Procesy zacho
dzące w urządzeniach biologicznych są analogiczne jak w od
biornikach naturalnych, ale zachodzą znacznie szybciej, dzięki 
stworzeniu optymalnych warunków dla rozwoju drobnoustrojów.

Zdolność rozkładu fenoli przez drobnoustroje jest znana od 
dawna i zależy od ich rodzaju. Tak więc polifenole są bardziej 
toksyczne od mcnofenoli, a wśród nich najsilniej działają fe
nole mające grupy hydroksylowe w położeniu para- (hydrochi
non) , następnie orto- (pyrogallol), a stosunkowo najsłabiej 
przy położeniu meta- (rezorcyna) [1] .

Niewątpliwie więc na efekt uzyskiwany przy oczyszczaniu ta
kich ścieków, znaczny wpływ będzie miała ilość i jakość zawar
tych w ściekach fenoli, ale także ilość i jakość substancj;‘. 
towarzyszących fenolom. I ponieważ w ściekach substancje te 
występują wszystkie razem, tylko drogą kolejnych,wyodrębniają-
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oych badań wpływu poszczególnych.z nich, można stwierdzić ich 
rolę 1 wpływ zarówno na procesy biochemiczne zachodzące przy 
takim oczyszczaniu, Jak i rozkład najważniejszego ze związków 
występujących w takich ściekach, to znaozy fenoli.

Badania przeprowadzone nad wpływem oyJanków i rodanków wy
kazały, że te normalnie uważane za szkodliwe dla biocenozy od
biornika substancje [2] , ulegają również utlenieniu i w ilo
ściach de 30 mg/l nie wywierają wyraźnego wpływu na efekty 
biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych L3] •

Stosunkowo mniej zbadany jest wpływ benzenu i pirydyny na 
biocenozę wodną. Wiadomo jednak, że obie te substancje dośó 
trudno i powoli ulegają rozkładowi, a ponadto wywołują zmiany 
organoleptyczne wody# Benzen wpływa toksycznie na zwierzęta 
wodne, rozpuszczając się w tkance lipoidalnej i działając na 
system nerwowy.

Jego szkodliwość zależy od rodzaju organizmu i dla ryb wy
nosi 5-15 mg/l [1], lecz ze względu na zmiany organoleptyczne 
wody, za dopuszczalne stężenie benzenu w wodzie odbiornika u- 
waża się - 0,5 mg/l [4] .

Natomiast pirydyna już w stężeniu 2,5 mg/l nadaje wodzie 
specyficzny zapach: w stężeniu 5^0 mg/l posiada słabe hamują
ce działanie na procesy biochemicznego oczyszczania zachodzące 
w wodzie, procesy amonifikacji, nitryfikacji, zmniejszenia u- 
tlenialnośoi, a w wyższych stężeniach powoduje zmiany patolo
giczne w organizmach zwierząt. Z tych względów jako maksymal
nie dopuszczalne stężenie pirydyny dla wody odbiornika - zale
cane jest stężenie 0,2 mg/l [5] .

Stwierdzono, że na ogół działanie substancji toksycznych za
wartych w ściekach sumuje się [6, 7] i to należy brać pod u- 
wagę, rozpatrując poszczególne składniki ścieków - nie w oder
waniu, ale łącznie. Dlatego należy w takim stopniu zmniejszyć 
stężenia poszczególnych substancji zawartych w wodzie,aby suma 
procentów od wartośoi maksymalnie.dopuszczalnych stężeń po
szczególnych substancji (mających ten sam wskaźnik szkodliwo
ści) nie przekraczała 100$' [6].

Jeżeli chodzi o wpływ benzenu i pirydyny na biologiczne 
oczyszczanie, to doświadczenia prowadzone przez KAŁABINĘ i 
ROGOWSKĄ [8] wykazały, że pirydyna może byó rozkładana przez 
kultury adaptowanych bakterii, przy czym szybkość rozkładu pi
rydyny wzrasta ze wzrostem jej stężenia, jednak w określonych 
granicach. Z tego względu przyjęto, że najkorzystniejsze są 
stężenia pirydyny 50-200 mg/l, gdyż przy tych stężeniach naj
szybciej następuje masowy rozwój bakterii i pierwotniaków. 
Wyciągnięto stad wniosek, że na oczyszczalnię biologiczną nie 
należy kierować ścieków zawierających powyżej 500 mg/l piry
dyny, starając się raczej utrzymywać Jej stężenie w optymal
nych granicach 50-200 rag/l.

Benzen w niewielkich ilościach tj. 5-10 mg/l nie wpływa rów
nież ujemnie na procesy biochemiczne zachodzące przy biolo-
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gicznym oczyszczaniu. Uwidacznia się to przebiegiem procesu 
BZT .i nie podwyższaniem jego wartości, co świadczy o słabym 
utlenianiu się tego związku w czasie procesów biochemicznych. 
W stężeniach tych benzen nie hamuje również procesów nitryfi- 
kacji, a nawet je aktywizuje [4]. W większych natomiast ilo
ściach benzen zwalnia przebieg reakcji oczyszczania.Jak podaje 
MAKSIMOWSKIJ [9] przy oczyszczaniu ścieków miejskich na urzą
dzeniach biologicznych dawka 100 mg/l benzenu okazała się je
szcze wielkością dopuszczalną. Również badania przeprowadzone 
przez BAZJAKINg i współpracowników [10] wykazały, że benzen 
utlenia się w urządzeniach oczyszczalni bardzo słabo, a główna 
jego masa uchodzi w powietrze. Potwierdziły to badania SZNEER- 
SON f11] przeprowadzone zarówno na zawartość benzenu w oczy
szczonych .ś ciekach- przy użyciu osadu czynnego, jak i w po
wietrzu wydmuchiwanym z komory napowietrzania. Autorki stwier
dzają zgodnie [10, 11] , że ponieważ benzen r.ie daje przyrostu 
osadu, nie może być unieszkodliwiany metodą biologiczną - bez 
dodatku pożywkowych-substancji organicznych.

Ponieważ wpływ benzenu i pirydyny na biologiczne oczyszcza
nie ścieków fenolowych nie jest ściśle sprecyzowany, podjęto 
badania nad określeniem tego wpływu w czasie oczyszczania tych 
ścieków na złożach biologicznych, biorąc przede wszystkim pod 
uwagę dwa aspekty, a mianowioie: wpływ na rozkład i stopień u- 
sunięcia fenoli i zmniejszenie się ilości tych substancji w o- 
czyszczonyoh ściekach.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a

Badania nad wpływem benzenu i pirydyny na biologiczne oczysz
czanie ścieków fenolowych przeprowadzono na zestawie trzech 
laboratoryjnych złóż modelowych z winiduru o średnicy wewnę
trznej 100 mm i wysokości 1300 mm. Złoża te wypełnione były 
żużlem wielkopiecowym o odpowiedniej granulacji. Napowietrza
nie złóż zachodziło w sposób naturalny, a dawkowanie ścieków 
na złoża odbywało się przy użyciu zraszacza działającego na 
zasadzie syfonu. W celu wpraoowania złóż, zasilano je miesza
niną zawierającą 50$ odpływu z pracującego złoża zraszanego, 
oczyszczającego ścieki fenolowe oraz 20$ syntetycznych ście
ków miejskich i 30$ wody wodociągowej.

Po upływie 4 tygodni, zaczęto dawkować ścieki fenolowe po
czątkowo o stężeniu 50 mg/l, a po dalszych 1.0 dniach 100 mg/l. 
W tym czasie wytworzyła się już błona biologiczna widoczna go
łym okiem. Wpracowanie złoża potwierdzały również wyniki
zmniejszenia się w oczyszczonych ściekach utlenialności o po
nad 80$ i fenoli w 97$.



152 Maria Zdybiewska, Kalina Kwiatkowska

Złoża zasilano ściekami fenolowymi z Koksowni "Gliwice" po 
odpowiednim ich spreparowaniu i rozcieńczeniu ze względu na 
fenole. Wyniki skróconych analiz stężonych ścieków fenolowych 
przedstawia tahlica I.

W czasie przeprowadzania doświadczeń - jedno złoże praco
wało jako kontrolne, natomiast dwa zasilane były ściekami fe
nolowymi, jak przy złożu kontrolnym, ale na jedno z nich doda
wano znane, wzrastające dawki benzenu, a na drugie - pirydyny.

Złoże kontrolne zasilane było ściekam}, z koksowni odpowied
nio rozcieńczaEjTni, tak aby zawartość doprowadzanyoh na złoże 
fenoli była w granicach 100-140 mg/l, gdyż są to zwykle stęże
nia fenoli w ściekach, z których uprzednio odzyskiwano fenole.

Aby zapewnić właściwe zachodzenie procesów oczyszczania i 
dostarczyć odpowiednie ilości mikroelementów, do preparowanych 
ścieków dodawano 201o syntetycznych ścieków miejskich sporzą
dzanych wg WEINBERGERa [12] , po zastosowaniu pewnych koniecz
nych modyfikacji. Korektę pH do optymalnej dla tego rodzaju 
śoieków wysokości 7,2-8,0 [13] przeprowadzano przy pomocy H^P^.

W pierwszym etapie pracy wszystkie trzy złoża pracowały w 
jednakowych warunkach, to znaczy dawkowano na nie ścieki o tym 
samym składzie.

Badania kontrolne wykonywane dla sprawdzenia sprawności o- 
czyszczania polegały na przeprowadzaniu oznaczenia zanieczy
szczenia ścieków dawkowanych na złoże, jak i o czyszczonych.Wy
konywano więc następujące oznaczenia kontrolne: pH metodą ko
lorymetryczną z dokładnością do 0,2 [14] , utlenialnośó w śro
dowisku kwaśnym [15] , chemiczne zapotrzebowanie tlenu (chZT) 
szybką metodą dwuchromianową .[16] , bioohetaiozne zapotrzebowa
nie tlenu (BZT5) metodą rozcieńczeń [17] • Ze względu na maso
wość oznaczeń,"specjalną uwagę zwrócono na oznaczanie fenoli. 
Wobec ogólnego mniemania o niedokładności metody oznaczania 
fenoli z p-rnitroaniliną, zastosowano tu metodę z piramidonem
[18] , nie wymagającą destylacji 1 w ten sposób skracającą
znacznie czas oznaczania, co jest niezmiernie cenne w kontrol
nych badaniach technologicznych. Pomiar ekstynkcji wykonywano 
na kolorymetrze Pulfricha, zaopatrzonym w filtr zielony o dłu
gości fali 5330 A, a stężenia odczytywano z odpowiednich krzy- 
wyoh.

Ponieważ metoda oznaczania fenoli z piramidonem jest metodą 
nową i w naszym kraju mało stosowaną, przeprowadzono serię o- 
znaczeń porównawczych w odniesieniu do wyników oznaczania fe
noli metodą bromometryczną z destylacją, a także z p-nitroanl- 
liną [20] , przy zastosowaniu destylacji i oznaczaniu wprost.

Wyniki tych oznaczeń zebrano w tablicy II, obliczając rów
nież procentowe odchylenia uzyskanych wyników w odnieś.eniu 
do wynik ;w otrzymanych metodą bromoraetryozną.



Tablica I
Analiza ścieków fenolowych iv

Lp. Rodzaj oznaczenia Ścieki fenolowe
p r ó b a

X II . III IV
1 pH powyżej 10 nowyże.1 10 powyżej 10 powyżej 10

2 barwa żćłta żćłta żółta żółta

3 zapach amoni akalno-fenolowy
4 utlenialno^ć mg/l 02 4.200,0 5.170,0 4.390,0 4.530,0
5 ChZI mg/l 02 5.700,0 6.140,0 5.920,0 5.840,0

6 b z t5 mg/l 02 3.790,0 4.070,0 3.960,0 5.040,0

7 azot amonowy ag/1 754,0 706,0 983,0 952,0

8 chlorki mg/l Cl ' 4.330,0 4.540,0 3.330,0 3.270,0

9 cyjanki mg/l CN' 12,5 11,4 14,9 11,4
10 rodanki mg/l CNS' 6.342,0 6.090,0 5.356,0 5.395,0
11 fenole mg/l 2.320,0 1.840,0 2.180,0 2.490,0
12 benzen mg/l 536,0 495,0 719,’o 552,0

13 pirydyna mg/l 11,3 8,3 136,5 101,7

14 s u c h a  p o z o s t a ł o ś ć mg/l 13.076,0 13.160,0 9.926,0 9.554,0

15 pozostałość po prażeniu mg/l 5.484,0 5.800,0 5.282,0 5.282,0

16 straty przy prażeniu mg/l 7.592,0 7.360,0 M - .  6 4 4 ,0 4.272,0



Porównanie wyników oznaczania fenoli różnymi metodami 
(w odniesieniu do metody bromometrycznej)

Tablica II

Metoda oznaczania fenoli
bromoraetryczna z p aranit ro aniliną z piramidonem

lp. z destylacją z destylacją bez destylacji bez destylacji
mg/l % mg/l % mg/l * mg/l

1 2.320,0 100,0 1.430,0 61,5 1.940,0 83,4 2.440,0 105,0
2 2.740,0 100,0 2.130,0 78,0 2.160,0 79,0 2.394,0 91,2
3 1.840,0 100,0 1.090,0 59,3 1 .7-10,0 93,0 2.060,0 112,0
4 2.180,0 100,0 1.284,0 58,9 2.305,0 106,0 2.624,0 120,0
5 2.490,0 100,0 1.695,0 68,2 1.925,0 77,8 1 .730,0 69,8
6 132,0 100,0 125,0 94,8 186,5 141,0 144,2 109,0
7 169,6 100,0 123,5 72,9 158,3 93,7 132,8 78,5
8 127,4 100*0 167,0 131,0 96,8 75,8 139,4 109,0
9 65,6 100,0 91,0 137,0 111,0 169,0 105,6 158,0
10 35,6 100,0 31,2 87,5 43,6 122,5 41,4 116,0
11 31,6 100^0 39,0 123,4 24,4 77,1 37,6 119,0

Średnio: 98,4 103,5 98,9#
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Tablica III
Przebieg pracy złoża kontrolnego zasilanego ściekami fenolowymi 

lobciążenie objętościowe ok. 1 m3/m3.dobę)

Czas p I
Fenole Utlenialnośó CbZT b z t5

Lp. pracy mg/l : ^ rag/l 02 ¡0 mg/l 02 mg/l 02
dni dopł. odpł. dopł. odpł. spadku dopł. odpł. spadku dopł. odpł. spadku dopł. odpł. spadku

1 14 7,8 7,3 127,4 1,75 98,6 355,0 31,5 91,1 320,2 70,3 78,0 o . . 30,5 88,4
2 17 7,7 7,4 137,2 2,13 98,4 340,0 29,5 91,3 352,3 62,2 82,3 - - -
3 2 1 7,6 7,2 123,2 1,77 98,6 315,0 23,0 92,7 299,3 46,7 84,4 - - -
4 23 7,6 7,0 127,0 1,08 99,1 340,0 27,0 92,1 353,8 39,3 89,1 - - -
5 25 7,4 7,0 139,4 1,47 98,9 397,0 26,2 93,4 368,7 32,4 91,4 249,5 9,2 96,3
6 28 7,8 7,2 126,0 1,30 99,0 385,0 27,9 92,7 361,3 30,8 91,4 287 ,9 6,3 97,8
7 30 7,6 7,2 136,6 1,55 98,9 377,0 22,9 93,9 382,6 38,1 8 9 ,7 324,8 9,7 97,0
8 32 7,6 7,0 140,8 1,28 99,1 310,0 20,7 93,3 309,1 30,7 90,1 317,8 5,5 98,3
9 35 7,8 7,1 114,0 1 , 2 1 98,9 318,0 23,8 92,5 - - - 259,0 6 , 2 97,6

1 0 37 7,8 7,2 132,8 2,04 98,5 367,0 28,5 92,2 332,8 42,4 87,3 368,2 9,9 97,3
1 1 42 7,6 7,4 130,0 1 ,31 99,0 353,0 25,9 92,6 342,9 33,6 9 0 ,2 519,7 8 , 8 98,3
1 2 44 7,7 7,4 132,8 1,37 99,0 409,0 29,9 92,7 354,6 13,1 96,3 234,8 6,5 97,2
13 46 7,6 7,0 128,8 1,08 99,2 289,3 17,1 94,1 295,7 28,9 9 0 , 2 337,7 5,2 98,5
14 49 7,6 7,1 134,4 1 , 2 1 99,1 352,0 2 2 , 0 93,7 395,3 41,9 89,4 293,8 5,0 98,3
15 51 7,6 7,3 130,8 1,09 99,2 320,1 18,4 94,3 348,8 30,3 91,3 374,8 7,4 98,0
16 53 7,4 7,0 128,2 1,41 98,9 307,0 2 1 , 0 93,1 297,1 3 1 , 8 89,3 464 ,2 11,5 97,5
17 56 7,6 7,0 133,6 1 , 6 6 98,8 401 ,0 26,3 93,4 364,0 32,0 91,2 410,4 9,5 97,7
18 58 7,4 7,2 131 ,6 0,84 99,3 321 ,1 2 2 , 8 92,9 331,4 27,0 91,8 350,7 11,5 96,8
19 60 7,6 7,0 133,0 1,08 99,2 334,0 22,7 93,2 288,7 9,5 96,7 389,0 9,1 97,7
2 0 63 7,8 7,4 131,8 1,04 99,2 312,3 23,4 92,5 333,3 9,5 97,1 474,8 10,5 97,8
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^  T a b l i c a  IV
P r z e b i e g  p r a c y  z ł o ż a  z a ś i l a n e g o  ś c i e k a m i  f e n o lo w y m i  z d o d a t k i e m  b e n z e n u  .

( o b c i ą ż e n i e  o b j ę t o ś c i o w e  ok« 1 m3/nP • dobę)

Lp .
t

Czas
p r a c y
d n i

pH
F e n o l e : e n z e n U t l e n i  a l n o ś ć ChZT BZT5

m g / l %

sp a d k u
•lig / I

s p a d k u
m g/ l 0

sp a d k u
m g / l  0 >

sp a d k u
m g / l  02

s p a d k ud o p ł . o d t ' ł d o p ł . o d p l . dop : . 0 dp ł . d o p ł . 0 dp ł . d o p ł . o d p ł . d o p ł . o d p ł .

1 14 7 , 6 7 , 2 1 2 9 , 0 1 , 6 3 9 8 , 7 9 0 , 6 . 11 ,3 8 7 , 6 3 3 5 , 0 • 5 0 ,0 8 5 , 1 3 3 1 , 5 5 5 , 8 8 3 , 3 3 4 9 , 2 1 0 , 7 9 6 , 9

2 17 7 , 8 7 , 1 1 3 3 , 6 2 , 9 9 9 7 , 8 7 2 , 0 5 , 9 9 1 ,8 3 1 5 , 0 3 5 , 5 8 8 , 7 3 5 0 , 6 5 0 , 9 8 5 , 6 - - -

3 21 7 , 6 6 , 6 1 2 5 , 2 1 , 64 9 8 , 7 8 4 , 6 4 , 4 9 4 , 8 3 0 5 , 0 2 8 , 0 9 0 , 8 3 1 2 , 7 3 2 , 7 8 9 , 5 - - -

4 3 ( 2 3 )  ; 7 , 4 6 , 8 1 3 3 , 0 0 , 7 9 9 9 , 4 1 0 8 , 6 6 , 3 9 4 , 2 3 4 5 , 0 31 , 8 9 1 , 0 3 5 6 , 8 3 9 , 5 8 8 , 9 - - -
5 5.(25) 7 , 8 6 , 9 1 4 0 , 0 1 , 42 9 9 , 0 1 2 6 , 8 5 , 8 9 5 , 4 4 1 1 , 0 3 5 , 6 9 1 , 3 3 7 5 , 0 3 0 , 8 91, .7 3 4 1 , 7 1 2 , 2 9 6 , 4

6 8 ( 2 8 7 , 6 7 , 0 12 5 , 1 , 72 9 8 , 6 1 2 3 , 0 2 , 6 9 7 , 9 3 7 5 , 0 2 7 , 0 9 2 , 8 351 , 1 3 2 , 0 9 0 , 9 5 1 4 , 6 6 , 2 9 8 , 8

7 3 (3 0) 7., 6 7 , 0 135, 1,91 9 8 , 6 1 7 2 , 0 1 0 , 8 9 3 , 7 3 56 , 0 2 3 , 0 9 3 , 5 3 51 , 2 3 8 , 2 8 9 , 2 3 4 5 , 8 1 0 , 0 9 7 , 1
8 5(32 ) 7 ; 6 6 , 8 1 >8,4 1 , 6 5 9 8 , 8 1 45 , 0 6 , 8 9 5 , 3 3 5 7 , 0 2 4 , 3 9 3 , 2 3 8 1 , 2 3 5 , 5 9 0 , 7 4 3 6 , 9 1 1 , 4 9 7 , 4

9 8 ( 3 5 ) 7 , 6 7 , 0 1 1 9 , 8 1 , 3 4 9 8 , 9 1 60 , 0 6 , 9 9 5 , 7 3 5 9 , 0 2 5 , 9 9 2 , 8 - - - 3 5 1 , 3 6 , 2 9 8 , 2

10 3(37) 7 , 9 7 ,  ■ i 3 4 , 0 6 , 3 6 9 5 , 3 1 9 0 , 0 9 , 9 9 4 , 8 3 5 2 , 0 4 2 , 7 8 7 , 9 392 , 1 56 , 1 8 5 , 7 5 56 , 9 7 , 1 98 7

11 8 ( 4 2 ) 7 , 8 7 , 1 3 0 , 0 1 , 4 0 9 8 , 9 2 1 7 , 0 1 0 , 8 9 5 , 4 3 6 2 , 0 3 1 , 2 9 1 , 4 4 2 9 , 1 3 2 , 4 C : . t 4 4 6 5 , 2 6 , 7 9 8 , 6

12 3(44 ) 7 , 8 1 t  ■- 1 31 , 0 2 , 0 3 0 8 , 5 2 60 , 0 1 5 , 4 9 4 , 1 3 8 0 , 0 3 3 , 5 9 1 , 2 345 ,1 3 5 , 7 8 9 , 7 6 4 8 , 3 7 , 3 9 8 , 9

13 5 ( 46 ' 7 , 6 •■>,7 1 3 2 , 2 1 , 7 6 98., 7 2 5 3 , 0 1 3 , 8 9 4 , 5 3 1 6 , 0 2 5 , 0 9 2 , 1 3 3 9 , 0 1 9 , 2 9 4 , 3 4 7 3 , 5 7 , 8 9 8 , 3

14 8 ( 49 ) 7 , 6 > 13 4 , 2 1 , 6 6 9 8 , 8 271 , 0 1 0 , 7 9 6 , 0 3 1 9 , 0 1 7 , 6 9 4 , 5 4 0 6 , 6 4 6 , 6 8 8 , 8 4 6 2 , 2 9 , 9 9 7 , 9
15 3 ( 5 : ) 7 , 7 , 0 1 35 , 0 1 , 7 0 9 8 , 7 33,2,0 1 7 , 0 9 4 , 9 3 7 6 , 2 3 4 , 7 9 0 , 7 4 6 9 , 9 35 ,1 9 2 , 5 5 3 0 , 6 1 6 , 5 9 6 , 9

16 5(53) 7 , 0 ' , 8 1 30 , 2 1 , 7 5 9 8 , 7 3 2 5 , 0 18 ,7 9 4 , 2 3 3 6 , 0 2 3 , 2 9 3 , 1 3 4 4 , 3 23 , 1 9 3 ,1 5 9 9 , 2 1 0 , 8 9 8 , 2

17 8 ( 5 6 ) 7 , 6 6 , 8 132 ,8 1 ,8 0 9 8 , 6 3 3 5 , 0 1 8 , 8 9 4 , 4 3 4 2 , 0 2 7 , 5 9 1 , 9 3 6 8 , 4 5 0 , 7 8 6 , 3 5 7 9 , 3 1 0 , 6 ° 8 , 2

*) L i c z b y  podane  w n a w i a s a c h  d o t y c z ą  b e z w z g l ę d n e j  i l o ś c i  d n i  p r a c y .

1_56________________________Marla 
Zdyblewska, 

Kalina 
Kwiatkowską



Przebieg pracy złoża zasilanego ściekami fenolowymi z dodatkiem pirydyny 
(obciążenie objętościowe ok. 1 m3/tn3-dcbę)

Tablica V

Lp.
Czas
praoy
dni

PH Fenole Pirydyna Utlenlalność ChZT BZT5

mg/l *
spadku

mg/l *
spadku

mg/l $
spadku

mg/l 02 «h

spadku
mg/l 02 %

spadkudopł. odpł. dopł. odpł. dopł. odpł. dopł. odpł. dopł. odpł. dopł. odpł.
1 14 7,6 7,4 127,8 1,61 98,7 - - - 280,0 29,5 92,2 305,6 35,8 88,3 325,4 3,3 99,0
2 17 7,4 7,3 132,4 2,29 98,3 13,0 0,87 93,3 390,0 29,5 92,4 354,3 40,7 88,5 - - -
3 21 7,5 7,2 1 2 1 ,2 1 ,,36 98,9 1 2 , 1 0,35 97,1 295,0 15,0 94,9 297,5 33,0 88,9 - - -
4 3(23)’° 7,4 7,2 126,4 0,69 99,5 2 1 , 1 0,56 97,3 330,0 22,5 93,2 339,4 30,6 91,0 - - -
5 5(25) 7,6 7,2 129,0 .1,13 99,1 22, 2 0,33 98,5 400,0 20,3 94,9 387,3 31,7 91,8 174,8 1 1 , 1 93,7
6 8(28) 7,8 7,3 125,8 1,51 98,8 21,3 0,54 97,5 372,0 15,2 95,9 365,2 28,8 92,1 350.6 4,9 98,6
7 3(30) 7,6 6,9 135,8 1,62 98,8 50,9 1,71 96,6 347,0 16,5 95,2 350,1 32,0 90,8 341,2 12,3 96,4
8 5(32) 7,8 7,2 138,4 1,45 99,0 50,6 0,42 99,1 348,0 11,3 96,8 352,3 22, 8 93,5 321,3. 5,4 98,3
9 -8(35) 7,2 6, 8 117,4 1,16 99,0 58,1 0,91 98,4 372,0 1 1 , 2 97,0 - - - 354,5 3,4 99,0

10 3(37) 7,4 7,0 131,0 1,23- 99,1 104,4 8,51 91,9 319,0 19,1 94,0 341,2 33,7 90,1 487,6 8 , 6 98,2
11 8 (42) 7,9 7,2 126,0 1,18 99,1 98,8 4,40 95,5 382,0 19,7 94,8 409,7 30,0 92,7 320,4 *,3 97,1
1 2 3(44) 7,8 7,1 137,0 2,47 98,2 170,1 19,7 88,5 378,0 34,1 91,0 371,3 31,4 91,5 659,6 9,3 98,6
13 5(46) 7,6 7,0 125,0 1,28 99,0 156,0 9,3 94,0 268,4 1 6 , 1 94,0 293,3 13,2 95,5 417,9 8 , 2 98,0
14 8(49)' 7,8 7,0 131,6 1,31 99,0 154,9 10,3 93,4 319,0 14,3 95,5 406,6 28,7 92,9 345,5 7,3 97,9
15 3(51) 7,8 7,3 133,2 1,50 98,9 205,0 15,6 92,4 323,3 23,1 92,8 375,4 25,4 93,2 458,5 40,3 91,4
16 5(53) 7,2 6,7 1 2 7 , 0 1,08 99,1 208,0 7,8 96,2 306,0 19,0 93,8 358,4 29,5 91,8 438,2 15,5 96,5
17 8(56) 7,4 6 , 8 134,6 0,99 99,3 213,3 3,8 98,2 350,0 16,3 95,3 389,0 34,2 91,2 442,4 23,6 94,6
18 3(58) 7,6 6 , 8 131,2 1,08 99,2 330,2 26,2 92,1 324,1 2 2 , 6 93,0 352,5 32,9 90,7 475,8 25,9 94,6
19 5 (60) 7,6 6 , 0 130,2 0,98 99,2 292,5 5,0 98,3 409,4 21,3 94,8 312,6 19,1 93,9 589,5 16,7 97,1
2 0 8(63) 7,4 7,0 131,8 1,14 99,1 298,4 5,3 98,2 379,6 23,4 93,8 324,0 22,5 93,0 622,4 28,8 95,4

x^Llozby podane.w nawiasaoh dotyozą bezwzględnej llośoi dni praoy.
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Dawka, benzenu:

c z a s  p r a c y  [d r > L ]

W y k r e s  1 »  U s u w a n i e  b e n z e n u  n a  z ł o ż u  z r a s z a n y m

czas pracy [doi.] 

( d a w k a  5 0  1  1 0 0  m g / l )

100 mg/i



% 
u
s
u
n
i
ę
c
i
a

150 mg/i 2.00 mg/i

Dawka benzenu:

c z a s  p r a c y  [ d n i ]

W y k r e s  2 .  U s u w a n i e  b e n z e n u  n a  z ł o ż u z r a s z a n y m  ( d a w k a  1 5 0 1

cza s  pracy [cLni] 

2 0 0  t n g / l )



Dawka benzenu :

250 mg/L 3 0 0 mg/l

c z a s  p r a c y f a n i ]

3  97 
%

i » \
___ >

93

92

91
>

cza s pracy [dni]

W y k r e s  3 . - U s u w a n i e  f c e n z e n u  n a  z ł o ż u  z r a s z a n y m  ( d a w k a  2 5 0  i  3 0 0  m g / l )
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Dawka pirydyny:

2 0  mg/l 5 0  mg/l

92

88

86

c za s  p m c y  [dni]

W y k r e s  4 - #  U s u w a n i e  p i r y d y n y  n a  z ł o ż u  z r a s z a n y m  ( d a w k a  2 0  1  5 0  m g / l )
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1 0 0  m g ) i

Dawka, p irydyny:

150 mg!i

Wykres 5. Usuwanie pirydyny na złożu zraszanym (dawka 100 i 150 mg/l)



2 0 0 mg/i

Dawka pirydyny:

3 0 0 mg/t

W y k r e s  6 »  U s u w a n i e  p i r y d y n y  n a  z % o z u  z r a s z a n y m  ( d a w k a  2 0 0  i  3 0 0  m g / l )
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D r u g i e  z ł o ż e  a d a p t o w a n o  d o  o c z y s z c z a n i a  ś c i e k ó w  f e n o l o w y c h  

a w i e r a j a o y c h  b e n z e n .  P o c z ą t k o w a  d a w k a  t e j  s u b s t a n c j i  w y n o s i 

ł a  2 0  m g / l .  P o  o k r e s i e  a d a p t a c j i  z w i ę k s z o n o  d a w k ę  b e n z e n u  d o  

5 0  m g / l  i  r o z p o c z ę t o  p r z e p r o w a d z a n i e  w ł a ś c i w y c h  o b s e r w a c j i .  

W  t y m  e t a p i e  o p r ó c z  p o m i a r u  w s k a ź n i k ó w  z a n i e c z y s z c z e n i a  ś c i e 

k ó w  f e n o l o w y c h ,  w y k o n y w a n y c h  J a k  d l a  z ł o ż a  k o n t r o l n e g o ,  o z n a 

c z a n o  b e n z e n  m e t o d ą  k o l o r y m e t r y c z n ą  z  k w a s e m  f o r m a l d e h y d o - s i a r  

k o w y m  [ 2 1 ]  ,  d o k o n u j ą c  p o m i a r ó w  n a  f o t o k o l o r y m e t r z e  P u l f r i c h a ,  

p r z y  z a s t o s o w a n i u  f i l t r u  n i e b i e s k i e g o  o  d ł u g o ś c i  f a l i  ś w i a t ł a  

4 2 8 0  A ,  i  o d c z y t u j ą c  w y n i k i  z  o d p o w i e d n i e j  k r z y w e j  w z o r c o w e j .

D a w k ę  5 0  m g / l  b e n z e n u  u t r z y m y w a n o  p r z e z  o k r e s  3  t y g o d n i ,  a  

n a s t ę p n i e  z w i ę k s z o n o  s t ę ż e n i e  d o  1 0 0  m g / l .  W  m i a r ę  p r z y s t o s o 

w y w a n i a  s i ę  z ł o ż a  d o  u s u w a n i a  z w i ę k s z o n y c h  i l o ś o i  b e n z e n u ,  o b 

c i ą ż a n o  z ł o ż e  w z r a s t a j ą c y m i  d a w k a m i  b e n z e n u  ( c o  5 0  m g / l ) ,  d o 

c h o d z ą c  w  k o ń c u  d o  3 0 0  m g / l .  O b c i ą ż e n i e  z m i e n i a n o  o o  8  d n i .  

P o z o s t a ł e  z a n i e c z y s z c z e n i a  z a w a r t e  w  ś c i e k a c h  k o k s o w n i c z y c h ,  

p r z e z  c a ł y  o k r e s  p r a c y  z ł o ż a  p o z o s t a w a ł y  w  p r z y b l i ż e n i u  s t a ł e ,  

t j .  t a k i e  j a k  d l a  z ł o ż a  k o n t r o l n e g o .

T r z e c i e  z ł o ż e  p r a c o w a ł o  p r z y  z w i ę k s z a j ą c y c h  s i ę  d a w k a c h  p i 

r y d y n y ,  p o c z ą w s z y  o d  1 0  m g / l .  O z n a c z e n i a  k o n t r o l n e  p r z e p r o w a 

d z o n o  t u  t a k i e  s a m e  j a k  d l a  z ł o ż a  k o n t r o l n e g o ,  o z n a c z a j ą c  p o 

n a d t o  z a w a r t o ś ó  p i r y d y n y  w  ś c i e k a c h  d o p r o w a d z a n y c h  n a  z ł o ż e  

i  o c z y s z c z o n y c h  m e t o d ą  k o l o r y m e t r y c z n ą  z  b r o m o c y j a n e m  i  a n i l i 

n ą  [ 2 2 ]  .  P o m i a r y  d o k o n y w a n o  n a  f o t o k o l o r y m e t r z e ,  p r z y  , z a s t o 

s o w a n i u  f i l t r u  z i e l o n e g o  o  d ł u g o ś c i  f a l i  ś w i a t ł a  4 9 6 0  A ,  o d - ,  

c z y t u j ą c  w y n i k i  z  k r z y w e j  w z o r c o w e j ,  s p o r z ą d z o n e j  d l a  r o z t w o 

r ó w  p i r y d y n y  o  z n a n y m  s t ę ż e n i u .

D a w k ę  1 0  m g / l  p i r y d y n y  u t r z y m y w a n o  p r z e z  o k r e s  3  t y g o d n i ,  

p o  c z y m  z w i ę k s z o n o  j ą  d o  2 0  m g / l .  N a s t ę p n i e  w  m i a r ę  w p r a c o w y -  

w a n i a  z ł o ż a ,  z w i ę k s z a n o  j e g o  o b c i ą ż e n i e  ł a d u n k i e m  p i r y d y n y  o o  

8  d n i ,  d o c h o d z ą c  s t o p n i o w o  d o  s t ę ż e n i a  3 0 0  m g / l  p i r y d y n y .

W y n i k i  u z y s k a n e  d l a  z ł o ż a  k o n t r o l n e g o  z a s i l a n e g o  ś c i e k a m i  

f e n o l o w y m i  i  z ł ó ż  z a s i l a n y c h  t y m i  ś c i e k a m i  z  d o d a t k i e m  b e n z e n u  

i  p i r y d y n y  p r z e d s t a w i a j ą  t a b l i c e  I I I ,  I V  i  V  o r a z  w y k r e s y  1 + 6 .

O m ó w i e n i e  w y n i k ó w

B a d a n i a  p r z e p r o w a d z o n e  n a d  w p ł y w e m  b e n z e n u  i  p i r y d y n y  n a  b i o 

l o g i c z n e  o c z y s z c z a n i e  ś c i e k ó w  f e n o l o w y c h  w y k a z a ł y ,  ż e  z w i ą z k i  

t e  w y w i e r a j ą  p e w i e n  w p ł y w  n a  e f e k t y  u z y s k i w a n e  p r z y  t a k i m  o -  

c z y s z c z a n i u .  Z a s t o s o w a n i e  s t a ł e g o  w  p r z y b l i ż e n i u  s t ę ż e n i a  z a 

n i e c z y s z c z e ń ,  ( w  z a l e ż n o ś c i  o d  e t a p u  d o ś w i a d o z e ń  o r a z  d a w k i  

d o d a w a n e g o  b e n z e n u  i  p i r y d y n y )  n i e  p r z e k r a c z a j ą c e g o  4 0 0  g / n P .  

d o b ę  O 2 ,  J e ż e l i  c h o d z i  o  u t l e n i a l n o ś ó  i  5 0 0  g / m 3 . d o b ę  0 2 , j e ż e 

l i  c h o d z i  o  B Z T ^ ,  a  o b c i ą ż e n i e  z e  w z g l ę d u  n a  f e n o l e  d o c h o d z ą c e
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do 160,5 g/m »dobę, pozwoliło skoncentrować uwagę na wpływie 
jaki te substancje wywierały na uzyskiwany stopień oczyszcze
nia. Również optymalne pH (7,2 - 8,0) i temperatura będąca w 
granicafth 20°, w pewnym stopniu eliminowały uboczny wpływ t y c h  

parametrów na obserwowane procesy.
Z substancji towarzyszących w badanych ściekach fenolom 

(poza benzenem i pirydyną), uwagę zwracają znaczne ilości ro
danków, gdyż ilośó ich, nawet po rozcieńczeniu próby wynosiła 
267,8-317,1 mg/l CNS*. Związki te niewątpliwie mogły wywrzeó 
pewien wpływ na procesy oczyszczania, szczególnie w początko
wym okresie pracy złoża. W późniejszym okresie zaobserwowano 
stosunkowo wysokie efekty pracy złóż, co zresztą w przypadku 
obserwacji nad usuwaniem benzenu i pirydyny znajdowało swój 
punkt odniesienia w pracy złoża kontrolnego.

Zaobserwowano, że po wprowadzeniu każdej z dawek następowa
ło pewne okresowe obniżenie się efektów oczyszczenia, a szcze
gólnie stopnia usuwania tego związku ze ścieków.

Tak było już przy pierwszej dawce benzenu, to jednak w koń
cu serii (tablica IV poz. 3) spadek zanieozyszczeń charakte
ryzowany przez ChZT wynosił 89,5$, spadek fenoli 98,7$, a usu
nięcie benzenu 94,8$. W tym czasie te same wskaźniki dla złoża 
kontrolnego wynosiły 84,4$ usunięcia ChZT i 98,6$ usunięcia 
fenoli (tablica III poz. 3).

Po zwiększeniu dawki benzenu do 100 mg/l i koniecznym okre
sie adaptacji, uzyskany stopień oczyszczenia ścieków liczony 
na BZT= był o 1$ wyższy niż na złożu kontrolnym, a uzyskany 
stopień rozkładu fenoli wynosił w przybliżeniu tyle samo co 
na złożu kontrolnym (tabl. III i IV poz. 6). Usunięcie benzenu 
w tym przypadku wynosiło 97,9$ (tablica IV poz. 6, wykres 1).

Kolejne podwyższenie zawartości benzenu do 150 mg/l zacho
dziło podobnie jak przy poprzedniej dawce i różniło się od wy
ników uzyskiwanych na złożu kontrolnym (utlenialność, ChZT, 
BZT^, usunięcie fenoli) zaledwie o ułamki procentów (tablica 
III i IV poz. 7-9). Również i w tym przypadku usunięcie benze
nu było daleko posunięte i wynosiło 95,7$ (tablica IV poz. 9, 
wykres 2) .

Pewne zwolnienie procesów oczyszczania zauważono przy dawce 
200 mg/l benzenu, co uwidoczniło się początkowym obniżeniem 
spadku fenoli, utlenialności i ChZT (tablica IV, poz. 10) o 
kilka procent i dopiero po okresie 8 dni uzyskano poprzednio 
osiągane efekty oczyszczenia (tabl. IV, poz. 11). Jednak i w 
tym przypadku stopień usunięcia benzenu był bardzo wysoki i wy
nosił 95,0$ (tablica IV poz. 11, wykreą 2).

Dalsze podwyższenie ilośoi benzenu do 250 mg/l i 300 mg/l, 
poza okresem koniecznej adaptacji, nie wywołało wyraźnych za
hamowań w procesie oczyszczania, gdyż uzyskiwane tu wyniki o- 
czyszczenia w niewielkim tylko stoppiu różnią się od wyników 
uzyskiwanych na złożu kontrolnym (tabl. III i IV, poz. 12-17)»
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Natomiast usunięcie benzenu jest tu nieco niższe i wynosi w 
przypadku dawki 300 mg/l benzenu 94,4# (tabl. IV, poz. 17, wy
kres 3) .

Tak więc w czasie przeprowadzonych badań stwierdzono, że 
każdorazowe podwyższenie dawki benzenu wywoływało przejściowe 
tylko obniżenie wydajności pracy złoża. Było to widoczne za
równo przy usuwaniu benzenu, fenoli jak i zanieczyszczeń cha
rakteryzowanych przez utlenialność, ChZT i BZT^. Po okresie 
3-4 dni złoże odzyskiwało swoją poprzednią sprawność zachwianą 
zmianą davdci. Zaobserwowane zjawisko uwidoczniono tylko dla 
benzenu (wykresy 1-3), gdyż tablica, ze wzęlędu na konieczność 
skrótów, zawiera tylko wybrane wyniki badan, charakteryzujące 
efekty oczyszczania, z pominięciem codziennych kontrolnych o- 
znaczeń.

Wyniki oczyszczenia ścieków charakteryzowane utlenialno- 
ścią, ChZT, BZT^ i ilością fenoli, jak widaó z przeprowadzonej
dyskusji, niezależnie od dawki benzenu (w granicach 50-300 
mg/l), były wysokie i nie różniły się lub tylko' nieznacznie 
różniły się od wyników oczyszczenia uzyskanych na złożu kon
trolnym. Wynika z tego wyraźny wniosek, że związek ten w przed
stawionych granicach nie hamuje procesów oczyszczania, co jest 
niezmiernie ważne w technologii oczyszczania takich ścieków,ze 
względu na stosunkowo znaczną rozpuszczalność benzenu w wodzie 
(ok. 800 mg/l).

Natomiast jeżeli chodzi o usunięcie benzenu ze ścieków, za
chodzące przy biologicznym oczyszczaniu, .to było ono wprawdzie 
barlzo duże (94,4-97,9% w zależności od dawki), to jednak po
zostałe jeszcze w ściekach ilości benzenu były znaczne
(2,6-18,8 mg/l) i w przypadku zbyt małego rozcieńczenia ście
ków wodą odbiornika [23J, mogłyby jeszcze wywierać wpływ na 
cechy organoleptyczne wody.

Przedstawiając wyniki uzyskane w czasie tych badań, świado
mie używano - w stosunku do benzenu - określenia "usuwanie", 
a nie rozkład, gdyż jak wiadomo, związek ten trudno ulega bio
degradacji a dzięki swej lotności - jak stwierdziła cytowana 
już na wstępie SZNEERSON - ulega znacznemu odparowaniu.Niewąt
pliwie pewna część benzenu mogła ulegać rozkładowi,w przypadku 
obecności specyficznyoh kultur drobnoustrojów [24], ale wyma
ga to potwierdzenia na drodze badań mikrobiologicznych, co bę
dzie tematem osobnej pracy. W omawianym przypadku część tego 
związku mogła również ulegać sorpcji na wypełnieniu złoża - 
żużlu wielkopiecowym, co również mogą potwierdzić dopiero ba
dania fizykochemiczne.

Badania nad wp2ywem pirydyny na biologiczne oczyszczanie 
ścieków fenolowych rozpoczęto od dawki 10 mg/l, a następnie 
d a w k ę  tę sukcesywnie zwiększano aż do 300 mg/l.

Podobnie jak to miało miejsce przy benzenie, również i tu 
zaobserwowano po każdorazowym podwyższeniu dawki pirydyny okre
sowe obniżenie zarówno efektów oczyszczania, jak i usunięcia 
pirydyny.
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Tak więc przy dawce ok. 10 mg/l pirydyny usunięcie zanie
czyszczeń charakteryzowane przez utlenialność wynosiło 94,9$, 
Ch7T 88,9$, fenoli 98,9$, a pirydyny 97,1$ (tablica V, poz.3) .

Przy dawce 20 mg/l pirydyny efekty oczyszczenia były tego 
samego rzędu, co wyniki uzyskane przy poprzedniej dawce i na 
złożu kontrolnym (tabl. III i V, poz. 6, wykres 4).

Podwyższenie dawki pirydyny do 50 mg/l, poza okresowym ob
niżeniem efektów oczyszczania w pierwszych dniach, nie spowo
dowało również zahamowania procesów oczyszczania.Natomiast da
ło się zaobserwować wyraźne podwyższenie wielkości utlenialno- 
ści, ChZT i BZTc, co potwierdza twierdzenie o zdolności do che
micznego i biochemicznego utleniania się tego związku (tabli
ce III i V, poz. 7-9).

Kolejny wzrost dawki pirydyny do 100 mg/l spowodował Już 
pewne obniżenie się efektów oczyszczania w stosunku do złoża 
kontrolnego np. o 1,3$ jeżeli chodzi o BZT^, ale podwyższenie 
o 2,2$ jeżeli chodziło utlenialność i takie'.same wyniki Jeżeli 
chodzi o usunięcie fenoli. Tak małe różnice leżące w granicach 
błędu stosowanych metod (duży błąd pomiaru popełniany zwykle 
przy oznaczaniu utlenialność! metodą nadmanganianową i BZT^ 
metodą rozcieńczeń) pozwala sądzić, że dawka ta nie wpływała 
jeszcze ujemnie na procesy biologicznego oczyszczania (tabl. 
III i V, poz. 10-11). Natomiast obniżył się efekt rozkładu pi
rydyny i wynosił 95,5$ (tabl. V, wykres 5).

Kolejne podwyższenie dawki pirydyny do 150, 200 i 300 mg/l 
jak widać z tablicy 5 oraz wykresów 5 1 6 ,  nie spowodowało rów
nież większych odchyleń w uzyskiwanych efektach oczyszczania, 
szczególnie jeżeli chodzi o fenole, chociaż inne wskaźniki za
nieczyszczenia były w podobnych granicach jak uzyskiwane na 
złożu kontrolnym* Nie obniżył się również efekt usuwania piry
dyny, ale przy dawce 300 mg/l w okresie początkowym, mimo u-
sunięcia tego związku w 98,2$ pozostawało go jeszcze 5,5 mg/l,
co wobec wpływu tej substancji na cechy organoleptyczne wody 
odbiornika (zalecane 0,2 mg/l), może być już ilością niepożą
daną przy niedostatecznym rozcieńczeniu oczyszczonych ścieków 
wodą odbiornika.

Z tego to względu mimo - jak to już powyżej stwierdzono 
że pirydyna w ilościach do 300 mg/l nie wywieTa ujeimego wpły
wu na efekty oczyszczenia ścieków fenolowych i sama nie toli
wie ulega- w procesach tych rozkładowi,ilość jej powinna być o- 
graniczona.

Jak widać z przedstawionych wyników, obydwie badane sub
stancje tj. benzen i pirydyna w ilościach do 300 mg/l,przy za 
wartości w oczyszczanych ściekach koksowniczych 100-150 mg/l 
fenoli, w niewielkim tylko stopniu wpływają na efekty oczy
szczania. Natomiast wyraźnie różniło się zachowanie obu tych 
substancji w procesach oczyszczania., gdyż pirydyna niewątpli
wie ulegała rozkładowi (wchodziła w skład zanieczyszczeń i by
ła wykazywana przy oznaczaniu utlenialność!, ChZT, a szczegól
nie BZTpj) , gdy benzen ulógał tylko usuwaniu, a jego biochemicz
ny rozkład wymaga dopiero potwierdzenia.
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1 •  D o d a t e k  d o  ś c i e k ó w  f e n o l o w y c h  b e n z e n u  w  I l o ś c i  5 0 - 3 0 0  m g / l  
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W  p r a c y  p r z e d s t a w i o n o  p r z e m y s ł o w o  w a ż n e  z a g a d n i e n i e  w p ł y w u  
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s t o p n i u  p r o j e k t o w a n i e  u r z ą d z e ń  o c z y s z c z a j ą c y c h ,  j a k  i  i c h  e k s 

p l o a t a c j ę .

P r z e p r o w a d z o n e  b a d a n i a  w y k a z a ł y ,  ż e  z a r ó w n o  b e n z e n ,  j a k  i  

p i r y d y n a  w  i l o ś c i a c h  d o  3 0 0  m g / l  n i e  w p ł y w a j ą  n a  s t o p i e ń  r o z 

k ł a d u  f e n o l i  ( m o n o f e n o l i ) , z m n i e j s z a j ą  n i e c o  e f e k t y  o c z y s z c z a 

n i a  l i c z o n e  n a  B Z T ,  a  s a m e  u l e g a j ą  j e d n a k  w ' z n a c z n y m  s t o p n i u  

u s u n i ę c i u .



W p ł y w  b e n z e n u  i  p i r y d y n y  n a  b i o l o g i c z n e  o c z y s z c z a n i e . . .  1 6 9

W  p r z y p a d k u  p i r y d y n y  -  m o ż n a  ś m i a ł o  m ó w i ć  o  J e j  b i o c h e m i c z 

n y m  u t l e n i e n i u ,  n a t o m i a s t  u z y s k a n e  w y n i k i  u s u n i ę c i a  b e n z e n u  w  

c z a s i e  p r o c e s u  o c z y s z c z a n i a  n i e  m o g ą  b y ć  i n t e r p r e t o w a n e  j e d n o 

z n a c z n i e ,  g d y ż  z w i ą z e k  t e n  j e s t  n o r m a l n i e  b a r d z o  o d p o r n y  n a  

b i o l o g i c z n y  r o z k ł a d  i  b y ć  m o ż e  c z ę ś ć  j e g o  t y l k o  o d p a r o w y w a ł a  

w s k u t e k  d u ż e j  J e g o  l o t n o ś c i .  W o b e c  t e g o  t a  c z ę ś ć  p r z e p r o w a d z o 

n y c h  d o ś w i a d c z e ń  w y m a g a  j e s z c z e  p o t w i e r d z e n i a  o s o b n y m i  b a d a 

n i a m i  .

P o l i t e c h n i k a  Ś l ą s k a

K a t e d r a  T e c h n o l o g i i  W o d y  i  Ś c i e k ó w

/
L I T E R A T U R A

0 ]  P E T R U  A . :  " P r u m y s l o v e  o d p a d n i  v o d y "  P r a h a ,  1 9 6 1 .

[ 2 ]  C A B E J S Z E K  J . ,  J U S T  J . :  " B a d a n i a  n a d  w p ł y w e m  c y j a n k ó w  n a  

b i o o e n o z ę  w o d n ą  p r z y  z a s t o s o w a n i u  D a p h n i a  m a g n a  j a k o  w s k a ź 

n i k a "  -  R o o z n l k i  PZH,10, 403, (1959).
[ 3]  Z D Y B I E W S K A  M . :  " B a d a n i a  n a d  p r o c e s a m i  z a c h o d z ą c y m i  n a  z ł o 

ż a c h  w i e ż o w y c h  p r z y  o c z y s z c z a n i u  ś c i e k ó w  f e n o l o w y c h  z  

c h e m i c z n e j  p r z e r ó b k i  w ę g l a "  -  Z e s z y t y  N a u k o w e  P o l .  Ś l ' . C h e 

m i a  1 8  ( 1 9 6 3 )  .

[4] G U P F I E J N  Ł . N . ,  P A W Ł O W A  Z . K . ;  " P r e d i e l n o  d o p u s t i m a j a  k o n 

c e n t r a c j a  b i e n z o ł a  w  w o d i e  w o d o j o m o w "  -  w  z b i o r z e  " S a n i -  

t a r n a j a  o c h r a n a  w o d o j o m o w  o t  z a g r i a z n i e n i j a  p r o m y s z l e n n y -  

m i  s t o c z n y m i  w o d a m i " .  W y p .  4, M o s k w a  ( 1 9 6 0 )  .

[ 5 ]  Z J A B B A R O W A  S . A . :  " P r e d i e l n o  d o p u s t i m a j a  k o n c e n t r a c j a  p i -  

r i d i n a  w  w o d i e  w o d o j o m o w "  -  w  z b i o r z e  " S a n i t a r n a j a  o c h r a 

n a  w o d o j o m o w  o t  z a g r i a z n i e n i j a  p r o m y s z l e n n y m i  s t o c z n y m i  

w o d a m i " .  W y p .  4 ,  M o s k w a  ( 1 9 6 0 )  .

[ 6 ]  C Z E K K I N S K I J  S . N . :  " G i g i e n i c z e ś k i j e  n o r m i r o w a n l j e  p r i  o d n o -  

w r e m i e n n o m  z a g r i a z n i e n i i  w o d o j o m o w  n l e s k o l k i m i  w r e d n y m i  

w i e s z c z e s t w a m i "  -  w  z b i o r z e  " S a n i t a r n a j a  o c h r a n a  w o d o j o m o w  

o t  z a g r i a z n i e n i j a  p r o m y s z l e n n y m i  s t o c z n y m i  w o d a m i " ,  W y p . 4 ,  

M o s k w a  ( 1 9 6 0 ) .

[ 7 ]  C Z E R K I N S K I J  S . N . :  " S a n i t a r n y j e  u s ł o w i j a  s p u s k a  s t o c z n y c h  

w o d  w  w o d o  j e m y " ,  M o s k w a ,  1 9 6 2 .



170 Maria Zdyblewska. Kalina Kwiatkowska

[8] KAŁABINA M.M., ROGOWSKAJA C.J.: "711janije uksusnoj kis- 
łoty, metllowogo spirta i plridina na razwitie mikroor
ganizmów". Moskwa, 1934.

[9] MAKSIMOV/SKIJ N.S.: "Oozistka stocznych wod", Moskwa, 1961.
[10] BAZJAKINA N.A., SZNEERSON L .1., LEBIEDIEWA M.P., WANDJUK 

N.W.: "Biologiczeskaja oczi'stka stocznych wod sodlerża- 
szczich organiczeski je zagriazpitleli" - praca archiwalna 
WNBI "WODC-EO", Moskwa, 1948.

[1 1] SZNEERSON L.I.: "Biołogiczeskaja oczistka stocznych wod, 
sodierżaszczich organiczeskije sojedinienija, alifati- 
czeskije i aromaticzeskije" - w zbiorze "Oozistka pro- 
myszlennych stocznych wod". Moskwa, 1957.

[12] WEINBERGER L.: "Thesis Massachusetts Institute of Techno
logy", Cambridge Mass., 1949.

[13] ROGOWSKAJA O.I.s "Biochimiczeskaja oczistka stocznych wod 
kalifolno-ekstrakcjonnych zawodow" - w zbiorze "Oczistka 
promyszlennych stocznych wod", Moskwa, 1957.

[14] WINOGRADOWA E.: "Miętody opredielenija koncentracji wodo- 
rodnych jonow", Moskwa, 1956.

[15] Zbiorowe: "Standard Methods for Examination of Water and 
Sewage", Wyd. 9, New York, 1^46.

[16] BOGATYRIEW 0.: "Opredielenije bichromatnym mietodom chl- 
miczeskogo potreblenija kisłoroda" - w zbiorze "Oozistka 
promyszlennych stocznych wod", Moskwa, 1960.

[1 7] Zbiorowe: "Standard Methods for Examination Water, Sewa
ge and Industrial Wastes", Wyd. 10, New York, 1955.

[18] OŻIGANOW J.N., MARTYNIENKO W.G.: "Kolorimetrlczesko je o- 
predielenije fienołow w koncentrirowannych fienolnych 
stocznych wodach koksochimiczeskich zawodow z pomoszcziju 
piramidona" - "Koks i Chimija" Nr 2, 41, 1961.

[19] Ministerstwo Gospodarki Komunalnej: "Metodyka oznaczania 
fenoli w wodzie i ściekach", Warszawa, 1954.

r  o l  Ł U K I E  J . J . ,  R Y B N I K O W A  A . I . :  " C h i m i o z e s k i j  a n a l i z  p r o i r -  

w o d s t w i e n n y c h  s t o c z n y c h  w o d " ,  M o s k w a ,  1 9 6 3 .

[2 ] SZTRAPROWSKI P.:"Badania nad oznaczaniem węglowodorów aro 
rratycznyt-h w wodzie i ściekach z produkcji styrenu"
GW i TS, _35, 306, (1961).



y/pływ benzenu i pirydyny na biologiczne oczyszczanie... 171

[22] SlMA J., BORECKIJ V . : "Pyridinove zasady ve vodach z che- 
mickeho zpracovani hnedevo reviru" - Przepisy laborato
rium Zakładów Chemicznych "Zaluzi" k.Mostu (.1961) -- ma
szynopis.

[23] Rozporządzenie Prezesa Rady Ministrów z dnia 28.11.1962. 
Dz.U. PRL Nr 17 z dnia 16. III. 1962.r.

[24] TAUSSON '.7.0.: "Razruszenie mikroorganizmami chimiczeski 
ustojcziwych so jedinienij" - w książce "Osnownyje poło
żeni ja rastitielnoj bioenergetiki" - Moskwa-L.e;.:ngrad, 
1950.

3JMHHHE SEH30JIA H HMPHJIHHA HA BiOJiOTMHECKyiO OHHCTKy 
CT0HHHX BOJI H3 KOKCOBAHHH KAMEHHOrO yTJH HA BHOfilJŁTPJUC

P e 3 b  m e

B p ad o tfe  paccMOTpeH npoMHmoieHHO-Bajmua B onpoc b jihhkhh  -,ayx co e iH H em ia , BiicTy— 
na»®Hx oóhuho  BMecTe c  (JieHOJiaMa, ocoO ghho b  c to h k h x  B ty n c  H3 KOKcoBaHM K a - 
MeHHoro yroiH, H M erao, 0eH3OJia u  m pim HH a Ha ÓHOJiorHHeCKyio ouHCTKy Tamc: b o j .

B OÓmeM H3BeCTHO, HTO ieHOJH (OCOÓeHHO OflHOaTOMHHe) OTHOCHTeJTBHO ÓHCTpO 
pn iraraioTCH bo  BpeMH PH O JioranecK oi ohh ctk h , ec jm  ohh HaxojyiTCH b  o iip eae jiew n M  
KOJfflaecTBe. H e H3BecTHa, oaHaico, CTeneHB pa3Jio*eH na MHonoc BemecTB, BHCTynan- 
mnx i t -:;bdc B oaax BMecTe c feHootaMH, khk h hx BomHHHe Ha cTeneHB pa3Jio*fcHHH 
(JjeHooiOB. 3tc 3flTpyaH> eT b 3HaaHTeorbHoa cTeneHH npoeKTHpoBaTb ouHCTHne c o o p y -  
seHHH, a  Taiuce nx sK cm iyaTauffio.

npoBeaeHHHe oiihth noKa3aoiH, hto tełk OeH3oor, Kax a rapimiiH b KOJmaecTBar ao 300 mt/ji, H e bjihhdt Ha CTeneHB p a 3 J io x e m in  oahohtomhhx $eHooioB, noHHŁanr HeM- 
Horo a^eKTH ohhctkh, nepecHHTaHHue Ha BUK, a caMHe Toae b 3H3hhteJiBHoi cTe- 
n e H H  y f l a J i H B T C H .

B coiyaae m pim H H a -  moxho cMeoio to b o ph tb  oO e r o  O EO JiorH aecK O M  ditacjieHHH. 
IloJiyaeHHHe pesyoiBTaTH yaaaeHHH (5eH30.ua bo  BpeMH n p o u e c c a  o h h c ik ’'  He M oryr 
Ohtb  0AH03HaaH0 e h t epnpeTHpoBaHH.  3to coeA H H erae oóhhhc HBJiaeTCH oaeHŁ y cT o fi- 
hhbhm Ha ÓHOJiorHHecKoe p a3 Jio ieH ae  h b o 3Moscho aacTŁ  e r o  H cnapiuiacB  BBZAy e ro  
(5ojn>mo2 JieTyuecTH . B cbhbh  c bthm 3Ta aacTB  npoBeiteHHHX ohhtob TpedyeT  eine 
nOOTBepsaeHHH OTJieOEbHHMH HCCJieaOBaHHHMH.

CHJie3CKHii IIOJIHTeXHHHeCKHM MHCTHTyT 

K a $ e a p a  T exH oororH H  Bo s u  h  Ct o h h h x  B o a
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EFFECT OF BENZENE AND PYRIDINE ON THE BIOLOGICAL 
TREATMENT OF PHENOLIC WASTE WATERS ON THE TRICKLING 
FILTERS

S u m m a r y

The results of this work demonstrated t h e  industrial importan
ce of the effect of two substances namely benzene and pyridi
ne on biological treatment of cokery waste waters. These sub
stances usually are associated to phenols particularly in the
se waste waters.

It is generally known that phenols, especially monohydric 
phenols, are decomposed relatively well during the biological 
treatment if they are present in waste waters in defined amo
unt s. However the ability of degradation of many substances 
present in waste waters simultaneously with phenols is still 
unknown. Their effect on biological degradation of phenols is 
also not yet solved. This involves a serious difficulty for the 
design and opperation of treatment plants.

The carried out investigations proved that as well benzene 
as pyridine in concentrations to 300 ppm do not affect the de
gradation of phenols, particularly of monohydric phenols. They 
slightly decrease the purification effects of BOD removal and 
they aïe removed to a great extent.

In case of pyridine its biochemical oxidation is definitely 
proved, but the obtained results of benzene removal during the 
purification process is not clear. This compounds is usually 
very resistant to biological degradation and possibly one part 
of benzene evaporized due to its high volatility. Therefore 
this part of trials requires some special investigations.
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