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TADEUSZ WIERZBICKI, OLGA WÓJCIK

WSTĘPNE BADANIA NAD ROZKŁADEM AKROLEINY 
ALKOHOLU ALLILOWEGO I GLICERYNY 
PRZY UŻYCIU OSADU CZYNNEGO

Jednym z ważnych produktów organicznych jest gliceryna wytwa
rzana dotychczas w Polsce wyłącznie z tłuszczów naturalnych. 
Wzrost zapotrzebowania gliceryny przez przemysł stwarza ko
nieczność rozbudowy zakładów wytwarzających ją syntetycznie. 
Obiekty takie pracujące metodą konwencjonalną charakteryzują 
się odprowadzaniem znacznych ilości ścieków o dość dużym za
soleniu.

Opracowane zagadnienie, stąnowiące k o n t y n u a c j ę  p r a c y  [1] uj
muje problem niszczenia przy użyciu osadu czynnego podstawo
wych składników spotykanych w ściekach z produkcji gliceryny 
otrzymywanej metodą tlenową.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a ł  n a

Opis 1 schemat pracy urządzenia usuwającego badane substancje

Biologiczny rozkład badanych substancji w roztworach wodnych 
przeprowadzano w aparaturze złożonej z: jednej pompy n a p o w i e 

t r z a j ą c e  j  , trzech urządzeń doprowadzających roztwory badanych 
substancji do komór z osadem czynnym, trzech komór n a p o w i e 

t r z a n i a  oraz trzech osadników.
Model komory napowietrzania o wymiarach: podstawa 0,2x0,3m, 

wysokość 0,3 m, przy czym objętość robocza wynosiła 10 1,wyko
nano z blachy cynkowej. Do wnętrza komory wprowadzono urzą
dzenie do napowietrzania w Kształcie gwieździstej bełkotki, 
przez które przetłaczano powietrze przez cały okres pracy.Dol
na część urządzenia napowietrzającego posiadała na całej po
wierzchni otwory o średnicy 0,50 mm, umożliwiające wydobywanie 
się powietrza małymi bańkami. Proces ten wywoływał cyrkulację 
roztworu wewnątrz komory. Rysunek 1 przedstawia komory napo
wietrzające z osadnikami.
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Rys. 1. Komory napowietrzające z osadnikami
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Badane roztwory wprowadzano grawitacyjnie ze stałą prędko
ścią 5 1/24 godż. za pomocą węża gumowego zakończonego rurką 
szklaną. Prędkość przepływu regulowano za pomocą ściskacza. 
V/ komorach napowietrzania, gdzie panował stały przepływ, • znaj
dował się osad czynny. Podczas przepływu roztworów następował 
biologiczny rozkład substratów i wytwarzanie nowych kłaczków. 
Tak oczyszczone ciecze unoszące ze sobą kłaczki, odpływały do 
zbiorników o pojemności 5 1, pełniących zarazem rolę osadników 
wtórnych.

Z osadników wtórnych usuwano nadmiar nagromadzonego osadu 
czynnego, a pozostały osad zawracano do komór napowietrzania - 
jako osąd powrotny.
• Przez -.-/prowadzanie do komór napowietrzających osadu powrot

nego, elirainovvano stopniowo nieaktywne organizmy, uzyskając 
skuteczne rozcieńczenie i napowietrzenie stężonych ścieków. 
Stałe jednoczesne usuwanie 3# osadu - jako jego nadmiaru - wo
bec ilości osadu nadmiernego 30$ - stanowi stosunek 1:10. Pod
czas całego cyklu badań prowadzono intensywne napowietrzanie, 
przy czym zawartość tlenu rozpuszczonego badana w różnych punk
tach komory wynosiła 2,2-2,5 mg/l 0o, przy wartości dopuszczal
nej 1,0-1,5 mg/l [2].

'wytworzenie i wpracowanie osadu

Osad czynny potrzebny do badań wytwarzano przez okres 20 dni 
ze ścieków miejskich mechanicznie oczyszczanych.Pro.ces ten po
legał na intensywnym napowietrzaniu ścieków w ciągu 21 godzin, 
po czym następowało 3-godzinne klarowanie. Klarowaną ciecz 
znad osadu lewarowano, a do pozostałego osadu ponownie wprowa
dzano nową dawkę świeżych ścieków miejskich. Po 12 dniach czas 
napowietrzania ścieków zmniejszono do 9 godzin na okres 5 dni, 
aby w ostatnich 3 dniach zmniejszyć czas napowietrzania do S 
godzin. Y/ytworzoną dostatecznie dużą ilość osadu czynnego roz
dzielono na trzy komory, do których systemem ciągłym i ze sta
ła prędkością wprowadzano świeże ścieki miejskie. Ilość ście
ków miejskich stopniowo redukowano, zastępując je pożywką syn
tetyczną sporządzoną wg Y/EIHBERGERa [3] w ilości 30 ml/1 1 wo
dy wodociągowej. Dawkę tę ustalono laboratoryjnie,uzależniając 
jej wielkość od efektu oczyszczania.

Osad czynny stanowił gąbczastą zawiesinę kłaczkowatą bar
wy żółto-brązowej, o złożonym zespole biologicznym, obejmują
cym głównie bakterie występujące w postaci galaretowatych zoo- 
glei [4]. Obok tych najliczniejszych bakterii, znaleziono ze
spół ruchliwych organizmów - wśród nich kolonialne osiadłe wy
moczki, przyczepione do pływających kłaczków bakteryjnych
(oesssilla, Suctoria) , wolno pływające wymoczki (Łixoph,yllum, 
Paramaecium caud.Rhrb., Epistylidac) oraz wrotki (Rotatoria) .
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Metodyka 1 przebieg badań

Dla zapewnienia prawidłowego usuwania poszczególnych, składni
ków, utrzymywano stałe parametry warunków pracy komór napo
wietrzających, jak ozas napowietrzania 23 godz/jobę, tempera
turę - (18,0—21.0°C), odczyn 6,5-8,0 pH), prędkość przepływu 
(5 1/dobe), stężenie dozowanego roztworu (zmieniane co 10 dni) 
oraz ilość zawracanego osadu.

Roztwory poddawane oczyszczaniu sporządzano z 80% roztworu 
akroleińy, 100% alkoholu allilowego oraz 100% gliceryny. Naj
niższe stężenia tych substancji w badanych roztworach wynosiły 
10 rag/l akroleińy, 10 mg/l alkoholu allilowego i 50 mg/l gli- 
oeryny. Badania prowadzono w trzech komorach. W każdej z nich 
znajdował się osad czynny aklimatyzowany jednym z badanych 
substratów. Stężenia tych substratów zwiększano w kolejnych 
doświadczeniach. Podczas badań przeprowadzono szereg oznaczeń 
analitycznych, będących odzwierciedleniem rozkładu, a miano
wicie utlenialnosci, chemicznego zapotrzebowania tlenu oraz 
tlenu rozpuszczonego według przepisów'amerykańskich [5], stop
nia gęstości osadu wyrażonego za pomocą indeksu Mollmana we
dług IMHOFPa [2], akroleińy, alkoholu allilowego i gliceryny 
według własnych przepisów [7, 8, 9] .-

Usuwanie akroleińy przeprowadzono przez znalezienie zależ
ności stopnia oczyszczania od czasu wpracowania osadu, przy 
czym stosowano różne stężenia, zmierzając do ustalenia opty
malnej wartości rozkładu. Analogicznie postępowano przy każdym 
kolejnym zwiększeniu stężenia akroleińy. Początkowa dawka a- 
kroleiny wynosiła 10 mg/l, nas’tępna 50 mg/l, a każdą następną 
zwiększano o 50 mg/l, dochodząc do stężania 250 mg/l,przy któ
rym nastąpiło całkowite zatrucie osadu.

Obserwacja mikroskopowa adaptowanego osadu czynnego pozwo
liła stwierdzić niezmienność jego składu biologicznego w pew
nej fazie badań, tj. dla dawek akroleińy niższych od 200 mg/l. 
Dawka 200 mg/l wywołała pęcznienie osadu połączone ze zmianą 
składu biologicznego, w którym zauważono bakterie nitkowate z 
rodzaju Sphaerotilus i Beggiatoa, wiciowce i ameby. Jednocześ
nie zanikał ruch organizmów wolnopływających.

Zależność efektu usunięcia akroleińy od jej stężenia przed
stawiono graficznie na rys. 2.

Usuwanie alkoholu allilowego przebiegało analogicznie dla 
stężeń od 10 mg/l poprzez 50 mg/l, po czym każdą następną daw
kę zwiększano o 100 mg/l, dochodząc do stężenia 1000 mg/l. 
Ze wzrostem da^ki alkoholu allilowego powstawały nowe formy 
mikroorganizmów przy jednoczesnym obumieraniu form występują
cych poprzednio.
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Rys. 2. Rozkład akroleiny w zależności od ozasu przepływu przez komorę napowietrzania
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4. Rozkład alkoholu allilowego (stężenie 350-1000 mg/l) w zależności od
przepływu przez komorę napowietrzania ezasu
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5. Rozkład gliceryny (stężenie 50-350 mg/l) w zależności od czasu przepływu
przez komorę napowietrzania
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D o  s t ę ż e n i a  2 0 0  r a g / l ,  o s a d  n i e  r ó ż n i ł  s i ę  o d  o s a d u  n i e z a -  

a d a p t o w a n e g o ,  p r z y  s t ę ż e n i u  5 0 0  m g / l  o s a d  z a w i e r a ł  n a d a l  d u ż o  

w y m o c z k ó w  o s i a d ł y c h  ( S e s s i l i a )  i  w y m o c z k ó w  r u c h l i w y c h  ( l o x o p -  

h y l l u m ) , n a t o m i a s t  p r z y  s t ę ż e n i u  8 0 0  m g / l  z n a l e z i o n o  k ł a c z k i  

» z o o g l e a l n e  p r z y  z u p e ł n y m  z a n i k n i ę c i u  w y m o c z k ó w  i  w r o t k ó w .

W y n i k i  z  p r z e p r o w a d z o n y c h  b a d a ń  p r z e d s t a w i o n o  g r a f i c z n i e  n a  

r y s .  3 1 4 .

U s u w a n i e  g l i c e r y n y  p r o w a d z o n o  d l a  r ó ż n y c h  s t ę ż e ń , p o c z y n a j ą c  

o d  5 0  m g / l  i  z w i ę k s z a j ą c  j e  p o  1 0 0  m g / l  d o  o s i ą g n i ę c i a  d a w k i  

3 5 0  m g / l .  N a s t ę p n e  s t ę ż e n i e  w y n o s i ł o  5 0 0  m g / l  i  z w i ę k s z o n o  j e  

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

o d z n a c z a ł  s i ę  z e s p o ł e m  m i k r o o r g a n i z m ó w  a d a p t u j ą c y c h  s i ę  z n a c z 

n i e  ł a t w i e j  n i ż  m i a ł o  t o  m i e j s c e  w  o s a d z i e  c z y n n y m  u s u w a j ą c y m  

a k r o l e i n ę  i  a l k o h o l  a l l i l o w y .  S k ł a d  a d a p t o w a n e g o  o s a d u  c z y n n e 

g o  n i e  z m i e n i a ł  s i ę  a ż  d o  s t ę ż e n i a  g l i c e r y n y  w y n o s z ą c e g o  8 0 0  

m g / l ,  p r z y  k t ó r y m  t o  s t ę ż e n i u  z w i ę k s z y ł a  s i ę  i l o ś ó  b a k t e r i i  

n i t k o w a t y c h  i  g r z y b ó w ,  a  j e d n o c z e ś n i e  z m n i e j s z y ł a  s i ę  i l o ś ó  

o r g a n i z m ó w  w o l n o p ł y w a j ą c y c h .

G r a f i c z n y m  o b r a z e m  u z y s k a n y c h  w y n i k ó w  b a d a ń  n a d  r o z k ł a d e m  

g l i c e r y n y  s ą  w y k r e s y  z e s t a w i o n e  n a  r y s .  5 1 6 .

O m ó w i e n i e  w y n i k ó w  i w n i o s k i

P r z e d m i o t e m  b a d a ń  b y ł  r o z k ł a d  a k r o l e i n y ,  a l k o h o l u  a l l i l o w e g o  

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

m i a ł y  n a  c e l u  s t w i e r d z e n i e  s t o p n i a  r o z k ł a d u  t y c h  s u b s t a n c j i  

p r z y  r ó ż n y c h  s t ę ż e n i a c h .

W  t o k u  b a d a ń  s t w i e r d z o n o ,  ż e  o s a d  c z y n n y  r o z k ł a d a  o m a w i a n e  

s k ł a d n i k i  z a w a r t e  w  r o z t w o r a c h  w o d n y c h  n a w e t  p r z y  d u ż y c h  s t ę 

ż e n i a c h ,  p r z y  c z y m  r o z k ł a d  a k r o l e i n y  p r z e b i e g a  p r a w i d ł o w o  p r z y  

s t ę ż e n i a o h  d o c h o d z ą c y c h  d o  2 0 0  m g / l ,  c o  p r z e d s t a w i a  r y s .  2 .  P o  

p r z e k r o c z e n i u  s t ę ż e n i a  2 0 0  m g / l  a k r o l e i n y  n a s t ę p o w a ł o  o b u m i e 

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

c h n i ę ,  n a t o m i a s t  p r z y  s t ę ż e n i u  2 5 0  m g / l  n a s t ę p o w a ł o  c a ł k o w i t e  

z a t r u c i e  o s a d u .  N i e c o  o d m i e n n i e j  p r z e b i e g a  p r o c e s  r o z k ł a d u  a l 

l i l o w e g o  p r z e d s t a w i o n y  n a  r y s .  3 1 4  o r a z  g l i c e r y n y  n a  r y s .  5  

i  6 ,  p r z y  c z y m  n i e  s t w i e r d z o n o  g ó r n e j  g r a n i c y  s t ę ż e ń  t y c h  

s k ł a d n i k ó w ,  ograniczając s i ę  d o  s t ę ż e n i a  1 0 0 0  m g / l .  W a r t o ś ó  t a  

z n a c z n i e  przekracza o p t y m a l n e  s t ę ż e n i a  a l k o h o l u  a l l i l o w e g o  i  

g l i c e r y n y ,  jakich m o ż n a  s p o d z i e w a ó  s i ę  w  ś c i e k a c h  p o p r o d u k c y j 

n y c h .

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

o s a d  c z y n n y  p r z e b i e g a  d o b r z e ,  o h o ć  w  r o z m a i t y m  s t o p n i u  d l a  

k a ż d e j  z  b a d a n y c h  s u b s t a n c j i .  U z y s k i w a n y  e f e k t  d e g r a d a c j i  z a 

l e ż y  o d  w p r a c o w a n i a  o s a d u  i  w a h a  s i ę  o d  6 0  d o  7 0 #  w  c i ą g u
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p i e r w s z y c h  d n i  p r a c y  d l a  a k r o l e i n y  i  a l k o h o l u  a l l i l o w e g o , n a t o 

m i a s t  p o  u p ł y w i e *  4 - 6  d n i  e f e k t  t e n  w z r a s t a  d o  9 0 - 1 0 0 # .  W  p r z y 

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

s z e  t r z y  s t ę ż e n i a  p o w o d o w a ł y  c a ł k o w i t y  e f e k t  d e g r a d a c j i  j u ż  

p i e r w s z e g o  d n i a  p r a c y ,  n a t o m i a s t  p r z y  w y ż s z y c h  s t ę ż e n i a c h  e -  

f e k t  t e n  w y n o s i ł  7 0 - 9 0 # ,  a  p o  u p ł y w i e  3  d o  5  d n i  -  w z r a s t a ł  d o  

1 0 0 # .  P o  t y m  o k r e s i e  w p r a o o w a n i a  o s a d u  u z y s k u j e  . s i ę  r o z k ł a d  

w y n o s z ą c y  d l a  a k r o l e i n y  9 7  d o  1 0 0 #  p r z y  s t ę ż e n i a c h  p o n i ż e j  2 0 0  

m g / l ,  d l a  a l k o h o l u  a l l i l o w e g o  1 0 0 #  p r z y  s t ę ż e n i a c h  p o n i ż e j  1 5 0  

m g / l ,  i  9 7 - 9 9 #  p r z y  s t ę ż e n i a c h  w y ż s z y c h  o r a z  g l i c e r y n y  w  1 0 0 #  

p r z y  w s z y s t k i c h  s t ę ż e n i a c h  z a w a r t y c h  w  g r a n i c a c h  o d  5 0  d o  1 0 0 0  

m g / l .

P r z e p r o w a d z o n e  b a d a n i a  w s k a z u j ą  n a  m o ż l i w o ś ć  p o s ł u g i w a n i a  

s i ę  o s a d e m  c z y n n y m  d l a  o c z y s z c z a n i a  ś c i e k ó w  p o p r o d u k c y j n y c h  z  

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

ł ą c z n i e  a k r o l e i n ę ,  a l k o h o l  a l l i l o w y  i  g l i c e r y n ę  -  p o d  w a r u n 

k i e m ,  ż e  s t ę ż e n i e  a k r o l e i n y  n i e  p r z e k r o c z y  2 0 0  m g / l .

S t r e s z c z e n i e

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

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

n i e c z y s z c z e ń  s p o t y k a n y c h  w  ś c i e k a c h  p o p r o d u k c y j n y c h  z  s y n t e z y

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

a l k o h o l u  a l l i l o w e g o  i  g l i c e r y n y .  B a d a n i a  p r z e p r o w a d z o n o  w  n i -  

s k o o b c i ą ż o n y c h  k o m o r a c h  n a p o w i e t r z a n i a  o  p o j e m n o ś o i  r o b o c z e j  

1 0  1 .  v  v

S t w i e r d z o n o ,  ż e  p o  o d p o w i e d n i e j  a d a p t a c j i  o s a d u  c z y n n e g o ,

p r a w i d ł o w y  r o z k ł a d  a l k o h o l u  a l l i l o w e g o  i  g l i c e r y n y  z a c h o d z i

n a w e t  p r z y  s t ę ż e n i u  1 0 0 0  m g / l ,  n a t o m i a s t  d o p u s z c z a l n a  g ó r n a  

g r a n i c a  a k r o l e i n y  w y n o s i  2 0 0  m g / l .

Z  p r z e p r o w a d z o n y c h  b a d a ń  w y n i k a ,  ż e  m e t o d a  o s a d u  c z y n n e g o  

p o z w a l a  o s i ą g n ą ć  w y m a g a n y  s t o p i e ń  o c z y s z c z e n i a  ś c i e k ó w ,  z  p r o 

d u k c j i  g l i c e r y n y  o t r z y m y w a n e j  m e t o d ą  t l e n o w ą -  p o d  w a r u n k i e m  

p r z e s t r z e g a n i a  s t a ł o ś c i  p a r a m e t r ó w  p r o c e s u  i  o g r a n i c z e n i a  s t ę 

ż e n i a  a k r o l e i n y  p o n i ż e j  2 0 0  m g / l .

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
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IFĘilBAPMTEJŁfflE HCCJEHOBAHMfi 110 YHAJIEEM) AKPOflEMHA 
AJUMAOBOrO AJKOrOJH M P.MIEPHHA DPM EPHMEHEHWH AKTHBHOrO HJIA

P e  3 ¡o m e

IIpOHSBOJOIKHCL HCCJieXOBaHHH B  KaóOpaTOpHOM Macinpaóe OTHOCHTeKŁHO npHroaHOCTH 
aKTHBHoro n m  r j ih  O H O Jio ranecK oro  p a c n a x a  o ch o b h m x  3 a rp a sH e H H ź , BCTpeaaeM s®  b 
nonpoHSBOflCTBeHHHX c to h h h x  B o a a x  0 3  CHHTe3H rjiH uepH H a, n o jy n a e M o ro  KHCJiopoji- 
hhm MeToaoM, a HMeHHo, axpoxeHHa, a ju r a jo B o r o  a jm o ro JiH  h  r jff lu ep H H a. MccreKOBa- 
HHH npo03Bo^HJTHCB a  MaJioHarpyxeHHHX K aM epax aapanH K  n o /r e s H o i  eMKOCTBio 10 ji. 
KoHCT8T0poBaHo, k t o  n p 0  cooTBeTCTBynineił a f la n ra iu r a  aKTHBHoro h j is  npaBHJiBHKfl 
p a c n a n  ajW H JioBoro a jn c o ro jm  h  rm m e p z H a  i ip o h 3 b o k h tc h  K a s ę  h p h  KOHiieHTpanHH 1000 m t / j i ,  a B e p x ra f l  n p e ^ e J i  KOHiieHTpauHH aicpoJieH H a - 200 mt/ji. Ha o c h o b u h h h  
n poB eaeH H ra HccjieKOBaHHii m o ih o  n p e ju io J ia ra T B , k t o  M eroK  aKTHBHoro n m  no3BO Ji- 
a eT  KocTHrHyTL T peóyeM yn CTeneHB o k h c tk h  c to h h h x  b o k  0  h p o h s b o k c tb o  iunmepHna 
n o Jiy a aeM o ro  k h c jio p o k h h m  m cto k o m  n p n  ycJioBHH c o ó jw n e m m  nocTOHHCTBa napav ieT poB  
n p o u e c c a  0 orpaK H neH ZH  KOHueHTpaunH anpoJieH H a rauce 200 mt/k.

C0Ke3CKHfl nOKHTeXHHaeCK0Ź HHCTHTyT 
Ka$eKpa TexHoxorHH Bokh h Ctokhhx Bok

PRELIMINARY TRIALS ON THE DECOMPOSITION 
OF ACROLEIN, ALLYL ALCOHOL AND GLICEROL 
BY THE ACTIVATED SLUDGE

S u m m a r y

Investigations concerning the decomposition of the main sub
stances polluting waste waters from glicerol synthesis obtai
ned by the oxidation methods were performed. Under investiga
tions were acrolein, allyl alcohol and glicerol. These studies 
were carried out on the laboratory scale using low-loaded ae
ration tanks with the operation volume of 10 liters.

It was found that after a suitable acclimation of the acti
vated sludge, the decomposition of allyl alcohol and glicerol 
accurs in concentrations as high as 1000 ppm. The upper limit 
concentration of acrolein was in range of 200 ppm.

It was stated the activated sludge is the suitable treat
ment process for the purification of waste waters from the 
glicerol synthesis obtained by oxidation method. Stability of 
the treatment parameters and limited concentration of acrolein 
to 200 ppm created the suitable condition of this purification 
process.

Silesian Technical University at Gliwice
Laboratory of Water and Waste Waters Technology


