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WPLYW BENZENU 1 PIRYDYNY i .
NA BIOLOGICZNE OCZYSZCZANIE SCIEKOW KOKSOWNICZYCH

NA Z£OZACH ZRASZANYCH

Scieki fenolowe powstajace w procesach, koksowania wegla
kamiennego charakteryzuja sie bardzo duzg zdtozonoscia i zmien-
noscig skdadnikéw, uzalezniohag przede wszystkim od skdadu kok-
sowanego wegla oraz parametrow stosowanych w procesach tech-

nologicznych.

GHownymi skdadnikami takich Sciekéw sg zwykle mono- i poli-
fenole, ktdorym moga towarzyszyd w mniejszych lub wiekszych i-
losciach prawie wszystkie substancje wydzielane w procesach
koksowania. Z tego wzgledu $Scieki te przed wprowadzeniem do
odbiornika muszg byd oczyszczane, gdyz w przeciwnym przypadku
powodujg w wodach powierzchniowych nieodwracalne zmiany na
skutek: wysokiego zapotrzebowania tlenu, bezposredniego tok-
sycznego dziaktania wystepujacych w nich skkadnikéw na faune 1
flore, zmiane smaku i, zapachu wody, nawet przy bardzo niewiel-
kich i1losciach niektdérych z tych sktadnikéw, a szczegbélnie fe-
noli.

Z metod unieszkodliwiania takich Sciekéw, metody biologicz-
nego oczyszczania okazaty sie efektownymi i ekonomicznymi,
tymbardziej, ze w procesie tym ulegaja rozktadowi nie tylko
fenole, ale i inne substancje organiczne, moggce powodowa¢ na-
ruszenie w odbiorniku réwnowagi biochemicznej. Procesy zacho-
dzace w urzadzeniach biologicznych sg analogiczne jak w od-
biornikach naturalnych, ale zachodzg znacznie szybciej, dzieki
stworzeniu optymalnych warunkéw dla rozwoju drobnoustrojow.

Zdolnos¢ rozkdadu fenoli przez drobnoustroje jest znana od
dawna 1 zalezy od ich rodzaju. Tak wiec polifenole sg bardziej
toksyczne od mcnofenoli, a wsrdéd nich najsilniej dziatajg fe-
nole majgce grupy hydroksylowe w podozeniu para- (hydrochi-
non) , nastepnie orto- (pyrogallol), a stosunkowo najstabiej
przy potozeniu meta- (rezorcyna) [1] .-

Niewgtpliwie wiec na efekt uzyskiwany przy oczyszczaniu ta-
kich Sciekdéw, znaczny wpdyw bedzie miata i1los¢ 1 jakos¢ zawar-
tych w Sciekach fenoli, ale takze i1los¢ i1 jakosc substancj; “
towarzyszgcych fenolom. 1 poniewaz w Sciekach substancje te

wystepuja wszystkie razem, tylko drogg kolejnych,wyodrebniajg-
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oych badan wpdywu poszczegdlnych.z nich, mozna stwierdzi¢ ich
role 1 wpdyw zaréwno na procesy biochemiczne zachodzace przy
takim oczyszczaniu, Jak i rozkkad najwazniejszego ze zwigzkow
wystepujacych w takich sciekach, to znaozy fenoli.

Badania przeprowadzone nad wpdywem oyJdankoéw i rodankéw wy-
kazaty, ze te normalnie uwazane za szkodliwe dla biocenozy od-
biornika substancje [2] , ulegaja rowniez utlenieniu 1 w ilo-
Sciach de 30 mg/l nie wywierajg wyraznego wptywu na efekty
biologicznego oczyszczania sciekéw koksowniczych L3] -

Stosunkowo mniej zbadany jest wpdyw benzenu i1 pirydyny na
biocenoze wodng. Wiadomo jednak, ze obie te substancje dosé
trudno i1 powoli ulegaja rozktadowi, a ponadto wywotujg zmiany
organoleptyczne wody# Benzen wptywa toksycznie na zwierzeta
wodne, rozpuszczajac sie w tkance lipoidalnej i1 dziatajac na
system nerwowy .

Jego szkodliwos¢ zalezy od rodzaju organizmu i dla ryb wy-
nosi 5-15 mg/l1 [1], lecz ze wzgledu na zmiany organoleptyczne
wody, za dopuszczalne stezenie benzenu w wodzie odbiornika u-
waza sie - 0,5 mg/l [4] .

Natomiast pirydyna juz w stezeniu 2,5 mg/l nadaje wodzie
specyficzny zapach: w stezeniu 50 mg/l posiada stabe hamujg-
ce dziatanie na procesy biochemicznego oczyszczania zachodzace
w wodzie, procesy amonifikacji, nitryfikacji, zmniejszenia u-
tlenialnosoi, a w wyzszych stezeniach powoduje zmiany patolo-
giczne w organizmach zwierzat. Z tych wzgleddéw jako maksymal-
nie dopuszczalne stezenie pirydyny dla wody odbiornika - zale-
cane jest stezenie 0,2 mg/l [5] -

Stwierdzono, ze na og6t dziatanie substancji toksycznych za-
wartych w Sciekach sumuje sie [6, 7] i to nalezy bra¢ pod u-
wage, rozpatrujac poszczegdlne skdadniki Sciekéw - nie w oder-
waniu, ale 4acznie. Dlatego nalezy w takim stopniu zmniejszyc
stezenia poszczegdlnych substancji zawartych w wodzie,aby suma
procentéw od wartosoi maksymalnie.dopuszczalnych stezen po-
szczegolnych substancji (majacych ten sam wskaznik szkodliwo-
&ci) nie przekraczata 100%" [6].

Jezeli chodzi o wptyw benzenu i pirydyny na biologiczne
oczyszczanie, to doswiadczenia prowadzone przez KALABINE i
ROGOWSKA [8] wykazaty, ze pirydyna moze byd rozktadana przez
kultury adaptowanych bakterii, przy czym szybkos¢ rozktadu pi-
rydyny wzrasta ze wzrostem jej stezenia, jednak w okreslonych
granicach. Z tego wzgledu przyjeto, ze najkorzystniejsze sa
stezenia pirydyny 50-200 mg/l, gdyz przy tych stezeniach naj-
szybciej nastepuje masowy rozwéj bakterii i pierwotniakow.
Wyciagnigto stad wniosek, ze na oczyszczalnie biologiczng nie
nalezy kierowac¢ sciekow zaW|erajacych powyzej 500 mg/l piry-
dyny, starajac sie raczej utrzymywa¢ Jej stezenie w optymal-
nych granicach 50-200 rag/l.

Benzen w niewielkich ilosciach tj. 5-10 mg/l nie wpdywa row-
niez ujemnie na procesy biochemiczne zachodzgce przy biolo-
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gicznym oczyszczaniu. Uwidacznia sie to przebiegiem procesu
BZT .1 nie podwyzszaniem jego wartosci, co sSwiadczy o stabym
utlenianiu sie tego zwigzku w czasie proces6w biochemicznych.
W stezeniach tych benzen nie hamuje réwniez proceséw nitryfi-
kacji, a nawet je aktywizuje [4]- W wiekszych natomiast ilo-
Sciach benzen zwalnia przebieg reakcji oczyszczania.Jak podaje
MAKSIMOWSKIJ [9] przy oczyszczaniu $ciekéw miejskich na urzg-
dzeniach biologicznych dawka 100 mg/l benzenu okazata sie je-
szcze wielkoscig dopuszczalng. Rowniez badania przeprowadzone
przez BAZJAKINg i wspodpracownikow [10] wykazaty, ze benzen
utlenia sie w urzadzeniach oczyszczalni bardzo stabo, a gtdéwna
jego masa uchodzi w powietrze. Potwierdzity to badania SZNEER-
SON fl11] przeprowadzone zaréwno na zawartos¢ benzenu w oczy-
szczonych Sciekach- przy uzyciu osadu czynnego, jak i1 w po-
wietrzu wydmuchiwanym z komory napowietrzania. Autorki stwier-
dzajg zgodnie [10, 11] , ze poniewaz benzen r.ie daje przyrostu
osadu, nie moze by¢ unieszkodliwiany metodg biologiczng - bez
dodatku pozywkowych-substancji organicznych.

Poniewaz wptyw benzenu i pirydyny na biologiczne oczyszcza-
nie sciekow fenolowych nie jest Scisle sprecyzowany, podjeto
badania nad okresleniem tego wpdywu w czasie oczyszczania tych
Sciekéw na ztozach biologicznych, biorac przede wszystkim pod
uwage dwa aspekty, a mianowioie: wpdyw na rozkdad i stopien u-
suniecia fenoli i1 zmniejszenie sie i1losci tych substancji w o-
czyszczonyoh sSciekach.

Czesc¢ doswiadczalna

Badania nad wptywem benzenu i pirydyny na biologiczne oczysz-
czanie Sciekéw fenolowych przeprowadzono na zestawie trzech
laboratoryjnych z#6z modelowych z winiduru o Srednicy wewne-
trznej 100 mm i wysokosci 1300 mm. Z4oza te wypednione byty
zuzlem wielkopiecowym o odpowiedniej granulacji. Napowietrza-
nie z46z zachodzito w sposdb naturalny, a dawkowanie Sciekow
na z4oza odbywato sie przy uzyciu zraszacza dziatajgcego na
zasadzie syfonu. W celu wpraoowania z46z, zasilano je miesza-
ning zawierajaca 50% odptywu z pracujgacego ztoza Zraszanego,
oczyszczajacego Scieki fenolowe oraz 20% syntetycznych Scie-
kéw miejskich 1 30% wody wodocigagowej -

Po uptywie 4 tygodni, zaczeto dawkowa¢ Scieki fenolowe po-
czagtkowo o stezeniu 50 mg/l, a po dalszych 10 dniach 100 mg/l.
W tym czasie wytworzyta sie juz b4ona biologiczna widoczna go-
4+ym okiem. Wpracowanie ztoza potwierdzaty rowniez wyniki
zmniejszenia sie w oczyszczonych sSciekach utlenialnosci o po-
nad 80% i1 fenoli w 97%.
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Ztoza zasilano Sciekami fenolowymi z Koksowni "Gliwice"™ po
odpowiednim ich spreparowaniu i rozcienczeniu ze wzgledu na
fenole. Wyniki skréconych analiz stezonych sSciekéw fenolowych
przedstawia tahlica |I.

W czasie przeprowadzania doswiadczen - jedno zdoze praco-
wato jako kontrolne, natomiast dwa zasilane byty Sciekami fe-
nolowymi, jak przy ztozu kontrolnym, ale na jedno z nich doda-
wano znane, wzrastajace dawki benzenu, a na drugie - pirydyny.

Ztoze kontrolne zasilane byto Sciekam}, z koksowni odpowied-
nio rozcienczakEjTni, tak aby zawartos¢ doprowadzanyoh na ztoze
fenoli byta w granicach 100-140 mg/l, gdyz sg to zwykle steze-
nia fenoli w Sciekach, z ktorych uprzednio odzyskiwano fenole.

Aby zapewni¢ wkasciwe zachodzenie proceséw oczyszczania i
dostarczy¢ odpowiednie ilosci mikroelementdéw, do preparowanych
Sciekow dodawano 2010 syntetycznych sSciekdédw miejskich sporzag-
dzanych wg WEINBERGERa [1Z2] , po zastosowaniu pewnych koniecz-
nych modyfikacji. Korekte pH do optymalnej dla tego rodzaju
Soiekéw wysokosci 7,2-8,0 [13] przeprowadzano przy pomocy HYPA.

W pierwszym etapie pracy wszystkie trzy ztoza pracowaty w
jJjednakowych warunkach, to znaczy dawkowano na nie Scieki o tym
samym skdadzie.

Badania kontrolne wykonywane dla sprawdzenia sprawnosci o-
czyszczania polegaty na przeprowadzaniu oznaczenia zanieczy-
szczenia sciekow dawkowanych na zdoze, jak i oczyszczonych.Wy-
konywano wiec nastepujace oznaczenia kontrolne: pH metoda ko-
lorymetryczna z doktadnoscig do 0,2 [14] , utlenialnosé w Sro-
dowisku kwasnym [15] , chemiczne zapotrzebowanie tlenu (chZT)
szybka metoda dwuchromianowa .[16] , bioohetaiozne zapotrzebowa-
nie tlenu (BZT5) metoda rozcienczen [17] = Ze wzgledu na maso-

wosS¢ oznaczen,'specjalng uwage zwrdocono na oznaczanie fenoli.

Wobec ogdlnego mniemania o niedoktadnosci metody oznaczania
fenoli z p-rnitroaniling, zastosowano tu metode 2z piramidonem
[18] , nie wymagajaca destylacji 1 w ten sposoéb skracajaca

znacznie czas oznaczania, co jest niezmiernie cenne w kontrol-
nych badaniach technologicznych. Pomiar ekstynkcji wykonywano
na kolorymetrze Pulfricha, zaopatrzonym w Ffiltr zielony o diu-
gosci fali 5330 A, a stezenia odczytywano z odpowiednich krzy-
wyoh.

Poniewaz metoda oznaczania fenoli z piramidonem jest metodag
nowa i w naszym kraju mato stosowang, przeprowadzono serie o-
znaczen porownawczych w odniesieniu do wynikéw oznaczania fe-
noli metoda bromometryczng z destylacjg, a takze z p-nitroanl-
ling [20] , przy zastosowaniu destylacji i oznaczaniu wprost.

Wyniki tych oznaczen zebrano w tablicy I1l, obliczajac row-
niez procentowe odchylenia uzyskanych wynikéw w odnies.eniu
do wynik w otrzymanych metodg bromoraetryozng.
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Rodzaj oznaczenia

pH
barwa

zapach
utlenialno”é
Chzl

bzt5

azot amonowy
chlorki
cyjanki
rodanki
fenole
benzen

pirydyna

sucha pozostad+os¢
pozostatos¢ po prazeniu

straty przy prazeniu

Analiza Sciekéw Fenolowych

mg/1
mg/1

mg/1
ag/1
mg/1
mg/1
mg/1
mg/1
mg/1
mg/1
mg/1
mg/1

mg/1

02
02

02

cr
CN*®
CNS™

X
powyzej 10

z¢tta

4.200,0
5.700,0

3.790,0
754,0
4.330,0
12,5
6.342,0
2.320,0
536,0
11,3
13.076,0
5.484,0
7.592,0

nowyze.1l 10

5
6

4

Scieki fenolowe
prob a

z¢éHta

amoni akalno-fenolowy

.170,0
-140,0

.070,0
706,0
.540,0

11,4

6.090,0
1.840,0

13.

495,0

8,3
160,0
.800,0
.360,0

Tablica 1

v

powyzej 10 powyzej 10

z6+ta

4.390,0
5.920,0

3.960,0
983,0
3.330,0
14,9
5.356,0
2.180,0
719,
136,5
9.926,0
5.282,0

u-. 644,0

z6+ta

4.530,0
5.840,0

5.040,0
952,0
3.270,0
11.4
5.395,0
2.490,0
552,0
101,7
9.554,0
5.282,0
4.272,0
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Poréwnanie wynikoéw oznaczania fenoli

roznymi

(w odniesieniu do metody bromometrycznej)

bromoraetryczna

z destylacja

mg/1 %
2.320,0 100,0
2.740,0 100,0
1.840,0 100,0
2.180,0 100,0
2.490,0 100,0
132,0 100,0
169,6 100,0
127,4 100*0
65,6 100,0
35,6 100,0
31,6 1000

Srednio:

z destylacja

mg/1

1.430,0
2.130,0
1.090,0
1.284,0
1.695,0
125,0
123,5
167,0
91,0
31,2
39,0

%

61,5
78,0
59,3
58,9
68,2
94,8
72,9
131,0
137,0
87,5
123.4

98,4

z paranitroaniling

Metoda oznaczania fenoli

bez destylacji

mg/1

1.940,0
2.160,0
1.7-10,0
2.305,0
1.925,0
186,5
158,3
96,8
111,0
43,6
24,4

*

83,4
79,0
93,0
106,0
77,8
141,0
93,7
75,8
169,0
122,5

77,1

103,5

metodami

Tablica 11

z piramidonem

bez destylacji

m

2.
2.
2.
2.
1.

g/l

440,0
394,0
060,0
624,0
730,0
144,2
132,8
139,4
105,6

41,4

37,6

105,0

91,2
112,0
120,0

69,8
109,0

78,5
109,0
158,0
116,0
119,0

98, 9#

141
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Czas

pracy

14
17
21

23
25
28
30
32
35
37
42
44
46
49
51
53
56
58
60
63

pl

dopt.

7,8
7,7
7,6
7,6
7,4
7,8
7,6
7,6
7,8
7,8
7,6
7,7
7,6
7,6
7,6
7,4
7,6
7,4
7,6
7,8

Przebieg pracy ztoza kontrolnego zasilanego Sciekami

odpt.

7,3
7,4
7,2
7,0
7,0
7,2
7,2
7,0
7,1
7,2
7,4
7,4
7,0
7,1
7,3
7,0
7,0
7,2
7,0
7,4

lobcigzenie objetosciowe

Fenole
mg/1
dop+. odpt.
127,4 1,75
137,2 2,13
123,2 1,77
127,0 1,08
139,4 1,47
126,0 1,30
136,6 1,55
140,8 1,28
114,0 1. 21
132,8 2,04
130,0 1,31
132,8 1,37
128,8 1,08
134,4 1.21
130,8 1,09
128,2 1,41
133,6 1.656
131 ,6 0,84
133,0 1,08
131,8 1,04

=N
spadku

98,6
98,4
98,6
99,1
98,9
99,0
98,9
99,1
98,9
98,5
99,0
99,0
99,2
99,1
99,2
98,9
98,8
99,3
99,2
99,2

Utlenialnoso

rag/l 02
dopt. odpt.
355,0 31,5
340,0 29,5
315,0 23,0
340,0 27,0
397,0 26,2
385,0 27,9
377,0 22,9
310,0 20,7
318,0 23,8
367,0 28,5
353,0 25,9
409,0 29,9
289,3 17,1
352,0 22,0
320,1 18,4
307,0 2:.0
401 ,0 26,3
321,1 22,8
334,0 22,7
312,3 23,4

Tablica 111

fenolowymi
ok. 1 m3/m3.dobe)
CbzT bzth

o] mg/1 02 mg/l1 02
spadku dop#. odp#. spadku dopt. odpt.
91,1 320,2 70,3 78,0 o 30,5

91,3 352,3 62,2 82,3 - -

92,7 299,3 46,7 84,4 - -

92,1 353,8 39,3 89,1 - -
93,4 368,7 32,4 91,4 2495 9,2
92,7 361,3 30,8 91,4 287,9 6,3
93,9 382,6 38,1 89,7 324,8 9,7
93,3 309,1 30,7 90,1 317,8 5,5
92,5 - - - 259,0 6.2
92,2 332,8 42,4 87,3 368,2 9,9
92,6 342,9 33,6 90,2 519,7 8.8
92,7 354,6 13,1 96,3 234,8 6,5
94,1 295,7 28,9 90,2 337,7 5,2
93,7 395,3 41,9 89,4 293,8 5,0
94,3 348,8 30,3 91,3 374,8 7,4
93,1 297,1 31,8 89,3 464,2 11,5
93,4 364,0 32,0 91,2 410,4 9,5
92,9 331,4 27,0 91,8 350,7 11,5
93,2 288,7 9,5 96,7 389,0 9,1
92,5 333,3 9,5 97,1 474,8 10,5

spadku

88,4

96,3
97,8
97,0
98,3
97,6
97,3
98,3
97,2
98,5
98,3
98,0
97,5
97,7
96,8
97,7
97,8
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12
13
14
15
16
17

- C

Czas
pracy
dni
14

17

21
3(23) ;
5.(25)
8(28
3(30)
5(32)
8(35)
3(37)
8(42)
3(44)
5(46'
8(49)
3(5:)
5(53)
8(56)

pH

dopt.

7,6
7,8
7,6
7,4
7,8
7,6
7.,6
7:6
7,6
7.9
7,8
7,8
7,6
7,6
7,

7,0
7,6

odt't

7,2
7,1
6,6
6,8
6,9
7,0
7,0
6,8
7,0
7, m
7,
1.

w7

Przebieg pracy ztoza zadilanego S$ciekami

A

odpl. spadku

Fenole
mg/l

dopt.

129,0 1,63
133,6 2,99
125,2 1,64
133,0 0,79
140,0 1,42
125, 1,72
135, 1,91
1>8,4 1,65
119,8 1,34
i34,0 6,36
130,0 1,40
131,0 2,03
132,2 1,76
134,2 1,66
135,0 1,70
130,2 1,75
132,8 1,80

%

98,7
97,8
98,7
99,4
99,0
98,6
98,6
98,8
98,9
95,3
98,9
08,5
98.,7
98,8
98,7
98,7
98,6

(obcigzenie objetoSciowe

ienzen
~lig/ |
dop :. Odpt. spadku
90,6 .11,3 87,6
72,0 5,9 91,8
84,6 4,4 94,8
108,6 6,3 94,2
126,8 5,8 95,4
123,0 2,6 97,9
172,0 10,8 93,7
145,0 6,8 95,3
160,0 6,9 95,7
190,0 9,9 94,8
217,0 10,8 95,4
260,0 15,4 94,1
253,0 13,8 94,5
271 ,0 10,7 96,0
33,2,0 17,0 94,9
325,0 18,7 94,2
335,0 18,8 94,4

fenolowymi

ok« 1 m3/nP « dobe)

Utlenialnos$¢

mg/l 0
dopt. odpt.
335,0 ¢ 50,0
315,0 35,5
305,0 28,0
345,0 31,8
411,0 35,6
375,0 27,0
356,0 23,0
357,0 24,3
359,0 25,9
352,0 42,7
362,0 31,2
380,0 33,5
316,0 25,0
319,0 17,6
376,2 34,7
336,0 23,2
342,0 27,5

» Liczby podane w nawiasach dotycza bezwzglednej ilo$ci dni pracy.

spadku dopt.

85,1
88,7
90,8
91,0
91,3
92,8
93,5
93,2
92,8
87,9
91,4
91,2
92,1
94,5
90,7
93,1
91,9

ChzT
mg/l 0>
odpt.

331,5 55,8
350,6 50,9
312,7 32,7
356,8 39,5
375,0 30,8
351,1 32,0
351,2 38,2
381,2 35,5
392,1 56,1
429,1 32,4
345,1 35,7
339,0 19,2
406,6 46,6
469,9 35,1
344,3 23,1
368,4 50,7

z dodatkiem benzenu

spadku

83,3
85,6
89,5
88,9
91,.7
90,9
89,2
90,7
85,7
c:.t4
89,7
94,3
88,8
92,5
93,1
86,3

Tablica IV

BZT5

mg/l 02
dopt. odpt.
349,2 10,7
341,7 12,2
514,6 6,2
345,8 10,0
436,9 11,4
351,3 6,2
556,9 7,1
465,2 6,7
648,3 7,3
473,5 7,8
462,2 9,9
530,6 16,5
599,2 10,8
579,3 10,6

spadku

96,9

96,4
98,8
97,1
97,4
98,2
98 7
98,6
98,9
98,3
97,9
96,9
98,2
°8,2

‘)smalgipz  epaepn
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13
14
15
16
17
18
19

Sﬁgﬁy PH
dni
dopt.
14 7,6
17 7,4
21 7,5
(D)~ 7.4
5(25) 7.6
8(28) 7.8
3(30) 7,6
5(32) 7.8
-8(35) 7,2
3@37) 7,4
8 (42) 7,9
3(44) 7,8
5(46) 7,6
8(49)" 7,8
3(51) 7.8
5(3) 7,2
8(56) 7,4
3(8) 7,6
5 (0) 7,6
8(63) 7,4

odpt.

7,4
7,3
7,2
7,2
7,2
7,3
6,9
7,2
6,8
7,0
7,2
7,1
7,0
7,0
7,3

Przebieg pracy ztoza zasilanego s$ciekami fenolowymi z dodatkiem pirydyny
(obcigzenie objetosciowe ok. 1 m3/tn3-dche)

Fenole

mg/1

dopt. odpk. spadku dopt. odpk. spadku

127,8
132,4
121,2

126,4
129,0
125,8
135,8
138,4
117,4
131,0
126,0
137,0
125,0
131,6
133,2
127,0

134,6
131,2
130,2
131,8

1,61
2,29
1,36
0,69
.1,13
1,51
1,62
1,45
1,16
1,23~
1,18
2,47
1,28
1,31
1,50
1,08
0,99
1,08
0,98
1,14

*

98,7
98,3
98,9
99,5
99,1
98,8
98,8
99,0
99,0
99,1
99,1
98,2
99,0
99,0
98,9
99,1
99,3
99,2
99,2
99,1

mg/1

13,0
12,1
21,1
22,2
21,3
50,9
50,6
58,1
104.4
98,8
170,1
156,0
154,9
205,0
208,0
213,3
330,2
292,5
298,4

0,87
0.35
0,56
0,33
0,54
1,71
0,42
0,91
8,51
4,40
19,7
9,3
10,3
15,6
7,8
3,8
26,2
5,0
5,3

x~Llozby podane.w nawiasaoh dotyozg bezwzglednej

Pirydyna

*

93,3
97,1
97,3
98,5
97,5
96,6
99,1
98,4
91,9
95,5
88,5
94,0
93,4
92,4
96,2
98,2
92,1
98,3
98,2

11oSoi

Utlenlalnosé
mg/1

dopt.

280,0
390,0
295,0
330,0
400,0
372,0
347,0
348,0
372,0
319,0
382,0
378,0
268,4
319,0
323,3
306,0
350,0
324,1
409,4
379,6

odpt. spadku

29,5
29,5
15,0
22,5
20,3
15,2
16,5
11,3
11,2

19,1
19,7
34,1
16,1

14,3
23,1
19,0
16,3
22,6

21,3
23,4

dni praoy.

$

92,2
92,4
94,9
93,2
94,9
95,9
95,2
96,8
97,0
94,0
94,8
91,0
94,0
95,5
92,8
93,8
95,3
93,0
94,8
93,8

ChzT

mg/1 02

dopt.

305,6
354,3
297,5
339,4
387,3
365,2
350,1
352,3
341,2
409,7
371,3
293,3
406,6
375, 4
358,4
389,0
352,5
312,6
324,0

odpt.

35,8
40,7
33,0
30,6
31,7
28,8
32,0
22,8
33,7
30,0
31,4
13,2
28,7
25,4
29,5
34,2
32,9
19,1
22,5

<
spadku
88,3
88,5
88,9
91,0
91,8
92,1
90,8
93,5

90,1
92,7
91,5
95,5
92,9
93,2
91,8
91,2
90,7
93,9
93,0

mg/1
dopt.
325,4

174,8
350.6
341,2
321,3.
354,5
487,6
320,4
659,6
417,9
345,5
458,5
438,2
442 .,4
475,8
589,5
622,4

Tablica V

BZT5
02

odpt.
3,3

11,1
4.9
12,3
5,4
3,4
8,6
* 3
9,3
8,2
7,3
40,3
15,5
23,6
25,9
16,7
28,8

%
spadku
99,0

93,7
98,6
96,4
98,3
99,0
98,2
97,1
98,6
98,0
97,9
91,4
96,5
94,6
94,6
97,1
95,4

nArdn
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Dawka, benzenu:

Wykres

1

»

Usuwanie

czas pracy

benzenu

n

[dr>L]

a z 40 zu

zraszanymnm

(dawka

100 mg/i
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100 mg /1)
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Dawka benzenu:

150 mg/i 2.00mg/1i

usuniecia

%

czas pracy [cLni]

czas pracy [dni]

Wykres 2 . Usuwanie benzenu n a z4+tozu zraszanym (dawka 150 1200 tng/1)



Dawka benzenu:

250 mg/L 300mg/l

3 97
%

93

92

91

czas pracy fanil]

czas pracy[dni]

Wykres 3.-Usuwanie fcenzenu na z4o0zu zraszanyn (dawka 250 i 300 mg/1)



Dawka

usubDLfCl Qf

pirydyny:

Wykres

4-#

20 mg/1

czas pmcy [dni]

Usuwanie pirydyny

n

a

z 40 zu

zraszanymn

50 mg/l

(dawka

2

0

mg /1)
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Dawka, pirydyny:

150mg!i

Wykres 5. Usuwanie pirydyny na z4ozu zraszanym (dawka 100 1 150 mg/I)



Dawka pirydyny:

200mg/i 300mg/t

Wykres 6» Usuwanie pirydyny na z%ozu =zraszanyn (dawka 200 i 300 mg/1)
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Drugie z#+oze adaptowano do oczyszczania Sciek©&w fenolowych
awierajaoych benzen. Poczatkowa dawka tej substanciji wynosi-
b

ta 20 mg/1. Po okresie adaptacji zwiekszono dauwke

50 mg/1 i rozpoczeto przeprowadzanie whtasciwych obserwac]j
W tym etapie oproécz pomiaru wskaznikow zanieczyszczenia Scie-

k6w fenolowych, wykonywanych Jak dla z*toza kontrolnego, ozna-

kKowyn [21] ., dokonujac pomiaréw na fotokolorymetrze Pulfricha,
przy zastosowaniu filtru niebieskiego o d*tugos$ci fali swiatta

4280 A, i odczytujac wyniki z odpowiedniej krzywej wzorcouwe.]j

te wywieraja pewien wpityw na efekty uzyskiwane przy takin o -
czyszczaniu. Zastosowanie statego w przyblizeniu stezenia za -

nieczyszczehf, (w zaleznos$ci od etapu dosSwiadozen oraz dawki
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do 160,5 g/m »dobe, pozwolido skoncentrowa¢ uwage na  wptywie
jJaki te substancje wywieraty na uzyskiwany stopien oczyszcze-
nia. Rowniez optymalne pH (7,2 - 8,0) i temperatura bedaca w
granicafth 20°, w pewnym stopniu eliminowaty uboczny wplyw «, .
parametréow na obserwowane procesy.

Z substancji towarzyszgacych w badanych $ciekach fenolom
(poza benzenem i pirydyna), uwage zwracaja znaczne ilosci ro-
dankow, gdyz ilosé ich, nawet po rozcienczeniu proby wynosita
267,8-317,1 mg/l CNS*. Zwiazki te niewgtpliwie mogty wywrzeod
pewien wpdyw na procesy oczyszczania, szczegoélnie w poczatko-
wym okresie pracy zdoza. W pdézniejszym okresie zaobserwowano
stosunkowo wysokie efekty pracy z46z, co zresztg w przypadku
obserwacji nad usuwaniem benzenu i pirydyny znajdowato swoj
punkt odniesienia w pracy ztoza kontrolnego.

Zaobserwowano, ze po wprowadzeniu kazdej z dawek nastepowa-
4o pewne okresowe obnizenie sie efektdédw oczyszczenia, a szcze-
golnie stopnia usuwania tego zwigzku ze Sciekoéw.

Tak byto juz przy pierwszej dawce benzenu, to jednak w kon-
cu serii (tablica 1V poz. 3) spadek zanieozyszczenh charakte-
ryzowany przez ChZT wynosit 89,5%, spadek fenoli 98,7$, a usu-
niecie benzenu 94,8%. W tym czasie te same wskazniki dla ztoza
kontrolnego wynosity 84,4% usuniecia ChZT 1 98,6% usuniecia
fenoli (tablica 111 poz. 3).

Po zwiekszeniu dawki benzenu do 100 mg/l i koniecznym okre-
sie adaptacji, uzyskany stopien oczyszczenia Sciekéw liczony
na BZT= by+ o 1$ wyzszy niz na zdozu kontrolnym, a uzyskany
stopien rozk#adu fenoli wynosit+ w przyblizeniu tyle samo Co
na z4ozu kontrolnym (tabl. 111 i IV poz. 6). Usuniecie benzenu
w tym przypadku wynosito 97,9% (tablica 1V poz. 6, wykres 1).

Kolejne podwyzszenie zawartosci benzenu do 150 mg/l zacho-
dzido podobnie jak przy poprzedniej dawce i roznito sie od wy-
nikéw uzyskiwanych na z4ozu kontrolnym (utlenialnosé, ChZT,
BZT~, usuniecie fenoli) zaledwie o utamki procentoéw (tablica

111 1 IV poz. 7-9). Rowniez i w tym przypadku usuniecie benze-
nu byto daleko posuniete i wynosito 95,7$% (tablica IV poz. 9,
wykres 2) .

Pewne zwolnienie proceséw oczyszczania zauwazono przy dawce
200 mg/1 benzenu, co uwidocznido sie poczgtkowym obnizeniem
spadku fenoli, utlenialnosci i ChzZT (tablica 1V, poz. 10) o]
kilka procent i dopiero po okresie 8 dni uzyskano poprzednio
osiggane efekty oczyszczenia (tabl. 1V, poz. 11). Jednak i w
tym przypadku stopien usuniecia benzenu by4 bardzo wysoki i wy-
nosit+ 95,0% (tablica 1V poz. 11, wykreg 2).

Dalsze podwyzszenie ilosoi benzenu do 250 mg/Z/l i 300 mg/l,
poza okresem koniecznej adaptacji, nie wywotato wyraznych za-
hamowanh w procesie oczyszczania, gdyz uzyskiwane tu wyniki O-
czyszczenia w niewielkim tylko stoppiu réznig sie od wynikow
uzyskiwanych na zdtozu kontrolnym (tabl. IIl 1 1V, poz. 12-17)»
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Natomiast usuniecie benzenu jest tu nieco nizsze i1 wynosi w
przypadku dawki 300 mg/l benzenu 94,4# (tabl. 1V, poz. 17, wy-
kres 3) .

Tak wiec w czasie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
kazdorazowe podwyzszenie dawki benzenu wywodtywato przejsciowe
tylko obnizenie wydajnosci pracy zdoza. Bydo to widoczne za-
réwno przy usuwaniu benzenu, fenoli jak i zanieczyszczenn cha-
rakteryzowanych przez utlenialnos¢, ChZT i1 BZT". Po okresie

3-4 dni z4oze odzyskiwato swojg poprzednig sprawnos¢ zachwiang
zmiang davdci. Zaobserwowane zjawisko uwidoczniono tylko dla
benzenu (wykresy 1-3), gdyz tablica, ze wzeledu na koniecznosc
skrotéw, zawiera tylko wybrane wyniki badan, charakteryzujace
efekty oczyszczania, z pominieciem codziennych kontrolnych o-
znaczen.

Wyniki oczyszczenia Sciekéw charakteryzowane utlenialno-
Scig, ChzT, BZT~ 1 iloscig fenoli, jak widadé z przeprowadzonej

dyskusji, niezaleznie od dawki benzenu (w granicach 50-300
mg/1), byty wysokie i nie roznity sie lub tylko" nieznacznie
roznity sie od wynikoéw oczyszczenia uzyskanych na ztozu kon-
trolnym. Wynika z tego wyrazny wniosek, ze zwigzek ten w przed-
stawionych granicach nie hamuje proceséw oczyszczania, co jest
niezmiernie wazne w technologii oczyszczania takich Sciekow,ze
wzgledu na stosunkowo znaczng rozpuszczalnos¢ benzenu w wodzie
(ok. 800 mg/1).

Natomiast jezeli chodzi o usuniecie benzenu ze Sciekéow, za-
chodzace przy biologicznym oczyszczaniu, .t byfo ono wprawdzie
barlzo duze (94,4-97,9% w zaleznosci od dawki), to jednak po-
zostate jeszcze w Sciekach ilosci benzenu byty znaczne
(2,6-18,8 mg/l) i w przypadku zbyt matego rozcienczenia scie-
kéw wodg odbiornika [23J, mogtyby jeszcze wywierac wpdyw na
cechy organoleptyczne wody.

Przedstawiajac wyniki uzyskane w czasie tych badan, sSwiado-
mie uzywano - w stosunku do benzenu - okreslenia "usuwanie',
a nie rozktad, gdyz jak wiadomo, zwigzek ten trudno ulega bio-
degradacji a dzieki swej lotnosci - jak stwierdzita cytowana
Jjuz na wstepie SZNEERSON - ulega znacznemu odparowaniu.-Niewgt-
pliwie pewna czes¢ benzenu mogta ulega¢ rozktadowi,w przypadku
obecnosci specyficznyoh kultur drobnoustrojéw [24], ale wyma-
ga to potwierdzenia na drodze badan mikrobiologicznych, co be-
dzie tematem osobnej pracy. W omawianym przypadku czesc¢ tego
zwigzku mogta roéwniez ulega¢ sorpcji na wypednieniu ztoza -
zuzlu wielkopiecowym, co réwniez moga potwierdzi¢ dopiero ba-
dania fizykochemiczne.

Badania nad wp2ywem pirydyny na biologiczne oczyszczanie
Sciekow fenolowych rozpoczeto od dawki 10 mg/l, a nastepnie
sawke te sukcesywnie zwiekszano az do 300 mg/l.

Podobnie jak to miato miejsce przy benzenie, réwniez i tu
zaobserwowano po kazdorazowym podwyzszeniu dawki pirydyny okre-
sowe obnizenie zardéwno efektédw oczyszczania, jak i usuniecia

pirydyny.
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Tak wiec przy dawce ok. 10 mg/l pirydyny usuniecie zanie-
czyszczen charakteryzowane przez utlenialnos¢ wynosito 94,9%,
Ch7T 88,9%, fenoli 98,9%, a pirydyny 97,1% (tablica V, poz.3) .

Przy dawce 20 mg/l pirydyny efekty oczyszczenia byty tego
samego rzedu, co wyniki uzyskane przy poprzedniej dawce i na
z4ozu kontrolnym (tabl. 111 i1 V, poz. 6, wykres 4).

Podwyzszenie dawki pirydyny do 50 mg/l, poza okresowym ob-
nizeniem efektéw oczyszczania w pierwszych dniach, nie spowo-
dowato rowniez zahamowania procesow oczyszczania.Natomiast da-
4o sie zaobserwowa¢ wyrazne podwyzszenie wielkosci utlenialno-
Sci, ChZT i1 BZTc, co potwierdza twierdzenie o zdolnosci do che-
micznego i biochemicznego utleniania sie tego zwigzku (tabli-
ce 11l 1V, poz. 7-9).

Kolejny wzrost dawki pirydyny do 100 mg/l1 spowodowat Juz
pewne obnizenie sie efektéw oczyszczania w stosunku do ztoza
kontrolnego np. o 1,3% jezeli chodzi o BZT~, ale podwyzszenie
0 2,2% jezeli chodzito utlenialnos¢ i takie".same wyniki Jezeli
chodzi o usuniecie fenoli. Tak mate réznice lezgce w granicach
btedu stosowanych metod (duzy b#ad pomiaru popedniany zwykle
przy oznaczaniu utlenialnos¢! metodg nadmanganianowag i BZTA

metoda rozcienczen) pozwala sadzi¢, ze dawka ta nie wptywata
jeszcze ujemnie na procesy biologicznego oczyszczania (tabl.
Il iV, poz. 10-11). Natomiast obnizyt sie efekt rozktadu pi-
rydyny i wynosit 95,5% (tabl. V, wykresb).

Kolejne podwyzszenie dawki pirydyny do 150, 200 & 300 mg/l
jak wida¢ z tablicy 5 oraz wykreséw 516, nie spowodowato réw-
niez wiekszych odchylen w uzyskiwanych efektach oczyszczania,
szczegOlnie jezeli chodzi o fenole, chociaz inne wskazniki za-
nieczyszczenia byty w podobnych granicach jak uzyskiwane na
ztozu kontrolnym* Nie obnizyt sie rowniez efekt usuwania piry-
dyny, ale przy dawce 300 mg/l w okresiepoczgtkowym, mimo u-
suniecia tego zwigzku w 98,2$% pozostawato go jeszcze5,5 mg/l,
co wobec wpdywu tej substancji na cechy organoleptyczne wody
odbiornika (zalecane 0,2 mg/l), moze by¢ juz iloscig niepozg-
dang przy niedostatecznym rozcienczeniu oczyszczonych Sciekdw
wodg odbiornika.

Z tego to wzgledu mimo - jak to juz powyzej stwierdzono
ze pirydyna w ilosciach do 300 mg/l nie wywieTa ujeimego wpty-
wu na efekty oczyszczenia sciekéw fenolowych i sama nie toli-
wie ulega- w procesach tych rozktadowi,ilos¢ jej powinna by¢ o-
graniczona.

Jak wida¢ z przedstawionych wynikéw, obydwie badane sub-
stancje tj. benzen i pirydyna w ilosciach do 300 mg/l,przy za
wartosci w oczyszczanych sSciekach koksowniczych 100-150 mg/I
fenoli, w niewielkim tylko stopniu wptywaja na efekty oczy-
szczania. Natomiast wyraznie roznito sie zachowanie obu tych
substancji w procesach oczyszczania., gdyz pirydyna niewgtpli-
wie ulegata rozktadowi (wchodzida w sktad zanieczyszczen i by-
+a wykazywana przy oznaczaniu utlenialnos¢!, ChZT, a szczegol-
nie BZIpj) , gdy benzen ulégat tylko usuwaniu, a jego biochemicz-

ny rozktad wymaga dopiero potwierdzenia.
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3JMHHHE SEH30JIA H HMPHIIHHA HA BiOJIOTMHECKYIO OHHCTKy
CTOHHHX BOJI H3 KOKCOBAHHH KAMEHHOrO yTJH HA BHOfillLTPJUC

Pe3bme

B padotfe paccMOTpeH npoMHmoieHHO-Bajmua Bonpoc bjihhkhh -.ayx coeiHHemia, BiicTy—
na»®Hx o6huho BMecTe ¢ (JieHOJiaMa, ocoOghho b ctohkhx Btync H3 KOKcoBaHM Ka-
MeHHoro yroiH, HMerao, 0eH30Jia u mpimHHa Ha OHOJiorHHeCKyio ouHCTKy Tamc: boj.

B 0OmeM H3BeCTHO, HTO ieHOJH (OCOOgHHO Ofl[HOaTOMHHe) OTHOCHTeJTBHO OHCTpO
pn iraraioTCH bo BpeMH PHOJioranecKoi ohhctkh, ecjm ohh HaxojyiTCH b oiipeaejiewnM
KOJfflaecTBe. He H3BecTHa, oaHaico, CTeneHB pa3Jio*eHna MHonoc BemecTB, BHCTynan-
mnx i t -;bdc Boaax BMecTe ¢ feHootaMH, khk h hx BomHHHe Ha cTeneHB pa3Jio*fcHHH
(JjeHooiOB. 3tc 3flTpyaH> eT b 3HaaHTeorbHoa cTeneHH npoeKTHpoBaTb ouHCTHne coopy-
seHHH, a Taiuce nx sKcmiyaTauffio.

|hlh rd<a’ia)|H hto telk OsH3oor, Kax a |m||H b KO.JmaecTBar ao
lg] B pa3Jlioxemin Oa]DlItO lIhX HeM-
Horo AT hctih, neped-IHTaHHue Ha BK, a ca\He Toae b 3—@1@3-%: CTe-

neHH yflaJiHBTCH.

B coiyaae mpimHHa - moxho cMeoio tobophtb 00 ero OEOJiorHaecKOM ditacjieHHH.
lloJiyaeHHHe pesyoiBTaTH yaaaeHHH (5eH30.ua bo BpeMH npouecca ohhcik™ He Moryr
Ohtb 0AHO03HaaHO ehtepnpeTHpoBaHH. 3to coeAHHerae o6hhhc HBJiaeTCH oaeHt ycTofi-
hhbhm Ha OHOJiorHHecKoe pa3JioieHae h bo3Moscho aacTt ero HcnapiuiacB BBZAy ero
(50jn>mo2 JieTyuecTH. B cbhbh c bthm 3Ta aacTB npoBeittHHHX ohhtob TpedyeT eine
nOOTBepsaeHHH OTJieOEbHHMH HCCJlieaOBaHHHMH.

CHJie3CKHii 110JIHTeXHHHeCKHM MHCTHTYT
Ka$eapa TexHoororHH Bosu h Ctohhhx Boa



172 Marla Zdyblewska« Kalina Kwiatkowska

EFFECT OF BENZENE AND PYRIDINE ON THE BIOLOGICAL
TREATMENT OF PHENOLIC WASTE WATERS ON THE TRICKLING
FILTERS

The results of this work demonstrated ... 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 arve 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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