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MARIA ZDYBIEWSKA

BADANIA NAD USUWANIEM DETERGENTOW Z WODY | SCIEKOW
I'l. DETERGENTY ANIONOWO-AKTYWNE

Problem usuwania detergentéw z wody i $ciekdw wyraznie sie
zaostrza. Zwiekszajgca sie z roku na rok produkcja - w
zwigzku z coraz wiekszym ich zapotrzebowaniem - spowodowa-
ta, ze oprécz ilosci zaczeta odgrywacé¢ zasadniczag role row-
niez ich jakoé$é. Z tego wzgledu w wielu krajach zaczeto
normowaé¢ warunki, jakim powinny odpowiada¢ detergenty, aby

nie powodowaty szkéd gospodarczych swojg obecnoscia w od-
biornikach wodnych. Dotyczy to przede- wszystkim detergen-
tow anionowo-aktywnych, gdyz wedtug HUSMANNa, MALZa i JEN-

DREYKO D3 $wiatowa produkcja tych zwigzkéw stanowita w
1962 roku 85% ogdlnej produkcji.

Z tego wzgledu w niektérych krajach, miedzy innym i w
NRF ustalono nawet normy (2j, jakim powinny odpowiada¢ de-
tergenty, aby Ich biodegradacja w odbiorniku byta odpo-

wiednio wysoka. W latach 50-60 najczesciej produkowanym de-
tergentem anionowo-aktywnym byt tetrapropylenobenzenosulfo-
nian sodu, ktéry jak wykazuja liczni badacze rozktadat sie
przy zastosowaniu klasycznych metod oczyszczania zaledwie
w 20-30% [1, 3, 4, 51« W zwiazku ze szkodami jakie wyrza-
dzaty w odbiorniku $cieki zawierajace tak znaczne ilosci
detergentéw oraz trudnos$ciami powstajacymi przy samym o-
czyszczaniu $ciekéw okazato sie, ze koniecznym jest znale-
zienie takich zwigzkdéw,ktéore by zachowujac swe cechy* sub-
stancji powierzchniowo - czynnych, tatwiej ulegaty rozkta-
dowi.

DAMM OO0 stwierdzit ponadto, Zze uzyskiwane w czasie pro-
ces6w samooczyszczania lub biologicznego oczyszczania pro-
dukty rozktadu biatek powodujg uwielokrotnienie zdolnos$ci
pienienia sie oczyszczanych $ciekéw, zawierajgcych czes$é
nieroztozonych detergentéow.

Cytowane juz Normy Panstwowe NRF 00 przewiduja wiec,
aby produkowane detergenty anionowo-aktywne posiadaty zdol-
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noé¢ do biologicznego rozktadu nie mniejszg od 8cu (tzw.
detergenty "miekkie") zachowujgc przy tym wszystkie wyma-
gane cechy syntetycznych $rodkéw piorgcych.

Z tego wzgledu zaczeto zwraca¢ uwage i szukat¢ Sciste]j
zaleznos$ci miedzy budowag zwigzku, jego cechami przemysto-
wymi, a zachowaniem sie w procesach biologicznego rozkta-

du.

Najczes$ciej spotykane detergenty anionowo-aktywne nale-
zg do dwéch zasadniczych grup: alkilo-siarczanow (AS)i al~
kilobenzenosulfonianéw (ABS). W zasadzie w gospodarce wod-
no-$ciekowej wieksze kltopoty sprawia ta druga grupa zwigz-
kow. Poniewaz jednak sg to zwykle preparaty o wysokiej ja-

koéci technicznej, zajeto sie znalezieniem w niej takich
zwigzkow, ktére by odpowiadaty wszystkim wymaganym cechom»

Badajgc r6zne potgczenia chemiczne stwierdzono np.,ze
kwasy ttuszczowe z resztami cukrowymi, ktére doskonale sie

utleniajg biologicznie'okazaty sie niedobrymi detergentami
i ich mozliwos$ci produkcyjne sg nieznaczne W -

Tymczasem iloé$§¢ potaczen otrzymywanych.na bazie dostep-
nych, biorgc pod uwage wzgledy ekonomiczne, weglowodorow
jest tak ogromna, ze jak stwierdza NIEWIADOMSKI [8] przy
dfugos$ci tancucha ABS od C-*q do i wyzej, ilos¢ moz-
liwych izomeréw wynosi teoretycznie 3057. Gdy uwzglednimy,
ze dtugos$¢ tancuchoéw moze waha¢ sie w granicach podanych
ilos§ci atoméw wegla, to ogélem moze istnie¢ 80.000 roz-
nych potagczen, wystepujacych w handlowych detergentach.
Niewagtpliwie ws$réd nich bedg takie, ktére moga ulegac¢ bio-
degradacji. Naturalnie zalezeé¢ to bedzie,od aparatu enzy-
matycznego drobnoustrojéw bioracych udziat w tych proce-
sach i dlatego wedtug SAWYERa, BOGANa i SIMPSONa [9] sto -
pien rozktadu nie moze by¢ podstawg do klasyfikacji tych
substancji.

Wedtug BOGANa utlenienie zaczyna sie pierwotnie od
grupy alkilowej i jako produkty pos$rednie,rozktadu daje
zwigzki aromatyczne. Natomiast, gdy pierécien benzenowy
przy pierwszo-lub drugorzedowym weglu posiada mozliwo$¢é ob-
sadzenia okre$long grupag alkilowg, wtedy adaptacja jest sto-
sunkowo szybka i nastepuje petniejszy rozktad... Tak bedg
np. zachowywaty sie wszystkie prostotancuchowe,dobrze roz-
ktadajgce sie alkilobenzenosulfoniany o ilo$§ci wegla od C-
-12 do C-18 [11]

Znajomos$¢ strukturalnej przyczyny ztego rozktadu jest
niewagtpliwie szczegélnie wazna dla mozliwoS$ci wytworzenia
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technicznie réwnowartosciowych, a jednocze$nie lepiej roz-
ktadalnych substacji. Temu posSwiecili swe badania miedzy
innymi McKINNEY i SYMORS stwierdzajgc na- przyktadzie
tetrapropylenobenzenosulfonianu, ze przy rozktadzie naj-
wazniejsza przeszkoda okazat sie wegiel bedagcy struktural-
nie czwartorzedowym, jako taczacy pier$Scien benzenowy z
grupa alkilowa. Wysuneli oni hipoteze, ze ten wolny od wo-
doru atom wegla przy biologicznym rozktadzie hamuje lub w
petni blokuje ten proces.

Do podobnych wnioskéw doszedt Pitter [13], uzalezniaj ac
rozktad detergentéw od obecnos$ci prostego lub rozgatezio-
nego tancucha.

W poszukiwaniu zwigzkéw powierzchniowo-aktywnych ulega-
jacych szybkiej biodegradacji i dla znalezienia sposobdéw
usuwania tych zwigzkéw, z wody i S$ciekdéw, przeprowadzono
badania nad dwoma detergentami anionowo-aktywnymi °-
trzymanymi z 1.C.S.0. w Blachowni Slgskiej.

Obecna praca jest niejako kontynuacjg poprzednich badan
i dotyczy dwoéch dalszych detergentéw aniowo-aktywnych,zsyn-
tetyzowanych w tym samym Instytucie.

Czesé¢ d os$§wiadoczalna

Badania nad biodegradacja i usuwaniem z wody i Sciekow
prowadzono na dwoéch detergentach anionowo-aktywnych.z .gru-
py alkilobenzenosulfonianéw (ABS) otrzymanych z |.C.S.0. w
Blachowni Slgskiej. Obydwa detergenty byty dodecyloben-

zenosulfonianami sodu.
Otrzymane prébki posiadaty symbole:

pierwsza — Pr (OKr) 371
druga Pr (OKr) 3/H

Pierwsza probka byta produktem otrzymanym z n-olefin,frak-
cja 170- 205°, ktérym to produktem alkilowano benzen wobec
bezwodnego chlorku glinu jako katalizatora, a nastepnie
wodo6r grupy sulfonowej podstawiano sodem. W efekcie otrzy-
many produkt miat wzdér ogélny:

- ch2 . R

-SO~Na

U
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Na podstawie temperatury wrzenia olefin mozna zatozyé
Srednig dtugos$é¢ tancucha C™qg .

Druga probka byta produktem otrzymanym z n-olefin,frak-
cja 205-240°. Alkilacje, sulfonacje i neutralizacje prze-,
prowadzono w ten sam spos6b co w prdébie pierwszej. Na pod-

stawie temperatury wrzenia mozna przyja¢ Sredniag dtugosé
tancucha réwna n

Dostarczone probii byty w formie biatokremowe]j pasty -
pierwsza o konsystencji mazistej, druga ciggliwej. Préby
te na podstawie oznaczen wykonanych w I.C.S.0. zawieraty:
I - 46*,2% czes$ci aktywnych, druga 45,3% oraz kilka pro-

cent (7-8%) NagSO~, 0,25-0,35% czes$ci nieaktywnych. Reszte
stanowita woda.

Tego rodzaju sktad probek uwzgledniano przy sporzadza-
niu roztworéow do badan, odpowiednio podwyzszajac nawazki

prébek.

Doswiadczenia przeprowadzono, podobnie jak w cytowanej we
wstepie pierwszej czes$ci pracy, w trzech etapach, a miano-
wicie stwierdzono:

1) rozktad badanych detergentéw w czasie biologicznego
oczyszczania na ztozach zraszanych,

2) rozktad w modelu odbiornika wodnego,

3) sorpcje na weglu aktywnym metodami: dynamiczng i sta-

tyczna.

Pierwszy etap dosSwiadczen przeprowadzono na uprzednio
wpracowanych modelach z{6z zraszanych, stosujac rowniez
jedno ztoze jako ztoze kontrolne. Stosowane oznaczenia Kkon-
trolne, to pomiar temperatury, obcigzenia oraz pH, ilosSci
detergentéw, ChzZT i BZTD $ciekéw doptywajacych i odptywa-
jacych ze zt6z. Stosowane dawki detergentéw wynosity ko-
lejno okoto 2, 5 i 10 mg/l DDBS. Doswiadczenia prowadzono
przez okres 102 dni, liczgc w to czas wpracowywania.

Wyniki tej serii dos$wiadczen przedstawiajag tablice | do
I1*, a ponadto rys. 1 dla dawki 10 mg/l DDBS.

Drugi etap dos$wiadczen obejmowal obserwacje dotyczgce

rozktadu badanych detergentéw w modelach odbiornikdéw wod-
nych. Jako ciecz majgcg odtwarzaé¢ sktad wody odbiornika
stosowano: % syntetycznych $ciekéw miejskich, 1o oczysz-
czonych $ciekéw ze zt6z zraszanych, 90% wody wodociggowej i
odpowiednie dawki detergentéw tj. kolejno: ok, 2, 5 i "0
mg/l aktywnej substancji. Okres dos$wiadczen dla kazdej daw-
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1. Usuniecie detergentdow anionowo-aktywnych przy biologicznym oczyszczaniu na
ztozach zraszanych. Dawka 10 mg/l1 detergentow
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Rys* 2. Usunieoie detergentéw anionowo-aktywnych w modelu odbiornika wodnego. Daw-
ka 10 mg/1 detergentdw



Lo prnty
1 18
2 22
3 25
4 28
5 31
6 34
7 45
8 49
9 56

10 62

11 70

12 75

13 83

14 86

15 90

16 93

17 97

18 100

19 104

20 107

Uwaga: Dni

pH
surowe (207 Ye
7,4 7,8
7,8 8,0
7.4 8,0
6,8 8,0
6,6 8,0
6,6 7.2
6,6 7,0
6,8 6,4
6,8 6,4
7,0 6,6
7,6 7,8
7,2 7,8
7,6 7,8
7,6 8,0
7,2 8,0
7.4 8,0
7,2 8,0
7,2 8,0
7,4 7,8
7,2 8,0

Kontrola pracy ztoza zasilanego syntetycznymi
z dodatkiem DDB3 (3/1) w

Obcigzenie objetosciowe:

surowe

v M

g 01 o1 g NN W N WD
oOh~AN DM PO NSO

a1
© -

10,0
10,0
11,5
12,0
11,0
11,0

9,7
10,0

Detergenty

oczy-

SZCZONC g usun.
0,5 80,0
0,3 90,0
0,5 79,2
0,8 75,0
0,6 76,0
0,3 85,7
0,5 90,7
0,6 88,5
0,6 92,9
0,6 88,0
0,4 99,2
0,4 93,1
0,4 96,0
0,2 98,0
0,6 94,8
2,7 77,5
1,2 89,0
0,7 93,6
0,3 96,9
0,3 97,0

ilosci:

surowe

130,0
140,0
148,2
122,3
122,3
175,0

152,5
152,2
116,2
133,2
111,0

116,3

153,5
120,0
150,8
117,5

98,0
148,0
138,5
129,0

pracy z4oza liczono od zaczecia wpracowywania.

. dobe
ChzT
oc z,—
szesone -
mg/1 02 i usun.
40,0 69,5
20,0 85,80
37,0 75,2
35,0 71,4
43,8 64,2
43,8 75,0
50,8 66,7
67,8 55,7
41,6 64,2
41,7 68,7
47,6 57,2
25,0 78,4
46,5 69,7
20,0 83,7
18,2 39,9
58,8 50,0
19,6 80,0
83,0 43,9
30,8 77,8
46,2 64,2

Sciekami miejskimi
2 mg/1} 5 mg/1} 10 mg/1
1,0-1,6 m /m™

surowe

165,0
110,0
136,0

140,0
105,0
104,0
111,0
136,0

130,0
105,0
128,0

82,7
102,0
130,5
125,0
112,0

3ZTc

oczy-
szczone
mg/1 02

18,0
10,3
5,6

16,0
T o
13,6
10,8
13,1

8.8
6.5
6,6
14,4
8,7
13,9
19,2
6,2

Tablica

5 usun.

89,1
90,5
95,9

88,6
90,4
86,9
30,2
90,4

93,3
93,8
94,8
82,6
91,5
89,4
84,6
94,5
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Tablica 11

Kontrola pracy ztoza zasilanego syntetycznymi Sciekami miejskimi
z dodatkiem BDBS (3/11) w ilosci: 2 mg/l} 5 mg/1; "10 mg/I

Obciazenie objetosciowe: 1,0-1,6 m*/m~ . dobe

oni PH De tergenty ChzZT bzt5
kp. ni _ oczy- oczy- oczy-
pracy surowe ggggo— surowe szrggz]??e % usun. surone S;gf‘i‘n%z % usun. surowe rﬁégfor&% % usun.

1 18 7,4 8,0 1,2 0,5 56,4 200,0 40,0 80,0 - - -

2 22 7.8 8,0 1,2 0,4 66,6 140,0 20,0 85,7 - - -

3 25 7,6 7,2 1,8 0,7 61,1 148,2 18,5 87,5 - - -

4 23 6,4 7,0 2,0 0,6 70,0 122,3 35,0 71,4 127,0 10,8 91,5
5 31 6,6 7,4 2,2 0,7 68,2 141,0 43,8 68,9 110,0 9,8 91,1
6 34 6,6 7,0 1,9 0,2 89,5 175,0 52,5 70,0 77,5 4.4 94,3
7 45 6,6 7,0 6,2 1,2 80,6 186,3 67,7 64,2 - -

8 49 6,6 6,8 5,0 1,0 80,0 118,6 50,8 57,1 125,0 7,2 94,2
9 56 6,8 6,8 3,8 0,6 93,2 116,2 50,0 56,9 124,0 5,4 95,4
10 62 6,8 6,6 4,2 0,4 94,4 133,2 25,0 81,5 106,5 7,2 93,2
11 70 7,6 6,6 7,2 0,3 95,8 126,8 31,7 75,0 136,5 4,9 96,4
12 75 7,6 8,0 5,8 0,6 90,0 100,0 16,6 83,4 128,0 14,0 89,1
13 83 7,6 7,8 9,7 0,5 94,8 146,0 31,5 78,4 142,0 7,2 94,9
14 86 7,4 7,8 9,0 0,4 95,6 130,0 30,0 76,9 113,0 5,2 95,4
15 90 7,2 7,8 10,5 0,5 95,2 188,2 37,7 80,0 138,5 5,4 96,1
16 93 7,4 8,0 12,5 1,5 88,0 127,2 39,2 69,2 104,0 6,0 94,2
17 97 7,2 8,0 11,0 0,7 93,6 107,5 19,6 81,7 148,1 4,9 96,7
18 100 7.6 8,0 12,5 1,9 84,8 148,0 74,0 50,0 129,5 13,1 89,9
19 104 7,2 8,0 8,0 0,6 92,5 179,0 18,8 89,5 147,0 16,4 88,9
20 107 7,4 8,0 10,0 0,4 96,0 139,0 27,7 80,2 128,0 15,6 87,8

Uwaga: Dni pracy ztoza liczono od zaczecia wpracowywania.
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Uwaga:

Dni
pracy

18
22
25
28
31
34
45
49
56
62
70
75
83
86
90
93
97
100
104
107

Surowe

7,0
7,6
7,6
6,6
6,6
6,6
6,8
6,6
6,8
7,0
7,2
7,0
7,6
7,0
7,4
7,2
7,4
7.4
7,2
7,2

Bfekty pracy ztoza kontrolnego zasilanego syntetycznymi Sciekami miejskim

pH

oczysz-
czone

7.8
8,0
8,0
7.8
8,0
6,8
6,6
6,4
6,6
6,6
7.4
7.8
7.8
7.8
78
7.8
8,0
8,0
8,0
8,0

Obcigzenie objetosciowe:

surowe
mg/102

160,0
140,0
129,8
156,8
141,0
184,0
152,5
118,6
116,2
100,0
119,0
100,0
115,0

80,0
113,0
107,8

56,8
121,0
132,0
111,0

bez dodatku detergentoéw

CiizZr

oczyszczone
mg/1 02

30,0
40,0
37,0
52,5
52,5
26,3
50,8
33,8
33,3
33,4
15,8

8.3
15,3
10,0
28,3
19,6

9,8
17,4
28,3
17,0

Dni pracy zdtoza liczono o0a zaczecia wpracowywania.

1,0-1,6 nP/m~

% usun.

81,2
71,2
71,3
66,6
62,8
85,7
66,8
71,5
71,4
66,6
85,7
91,7
86,7
87,5
75,5
81,8
83,3
85,6
78,6
84,7

. dobe

surowe
mg/1 02

176,0
147,5
152,0

122,0
112,0
s o
152,0
128,0
133,0
37,5
114,0
85,7
135,0
96,0
124,0
36,0

BZTj-

11,0
5,2
9,4

5,6
6,8
7,4
4,5

10,8
6,8
6,1
8,6
5,4
4,0
6.4
8,1
4,9

02

oczyszczone
mg/1

(Tablica 111

 usun.

93,8
96,5
93,8

95,4
93,9
94,5
97,0
91,5
94,9
93,0
92,5
93,5
97,0
94,3
93,5
94,9
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Tablica 1V

Badania nad rozktadem dodecylo-benzenosulfonianu sodu (3A)
w modelu odbiornika wodnego

t = 18-23
Dni Detergenty ChzT BZT5
LpoO PH ]
P pracy mg/l % usun. mg/l usunoO mg/l % usun.
oy o2

1 7,6 2%5 0*0 51*%1 0,0 50*0 0,0
2 7+8 1+%0 60*0 " 25%6 49+8 14+%0 72*0
3 6 7+8 0,4 84*0 15*2 70*2 7%2 85%6
4 10 8,0 0,2 92,0 11,9 76,7 2,4 95,2
1 7+8 4*8 0*0 43*3 0*0 39+*5 0*0
2 a*O 2%7 43%7 33*3 23%1 - 11*6 70*6
3 6 a*o 1*1 771 23%2 46%4 8*5 78+%5
4 10 8,0 0.3 93,8 12,5 71,2 4,0 89,9
1 0 6*6 12+5 0*0 36+9 0*0 42%4 0*0
2 3 6+*8 5*8 53*6 26%*6 27*8 19*0 55*2
3 6 6*8 1+3 89.-6 14,8 59,8 8,8 79%2
4 10 6,8 0,6 95,2 11,1 70,0 2,6 93.9
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ki wynosit 10 dni. Ciecz napowietrzano dla unikniecia pro-

ces6w gnilnych, znacznych ilo$§ci substancji organicznych.

Wyniki tej serii doswiadczen zawierajg tablice (Y i Vv
dla obydwu badanych detergentéw oraz rys. 2 dla dawki 10
mg/1l DDBS i tablica VI dla modelu odbiornika kontrolnego.

DoSwiadczenia nad usuwaniem detergentéw metoda sorpciji
dynamicznej przeprowadzono w trzech kolumnach wypetnionych
ré6znymi weglami aktywnymi. Pierwszym byt wegiel granulowa-
ny (ziarno 2-4 mm) stosowany w przemys$le chemicznym, drugi
stosowany przy oczyszczaniu gazu, trzeci desulfocarbon réow-
niez o wielkos$ci ziarn 2-4 mm.

Stosowana szybko$¢ przeptywu przez kolumny wynosita 8,5$%
4,3; 1,7; 0,8; 0,4 msn.

Natomiast przy sorpcji statycznej stosowano tylko jeden
rodzaj wegla,- a mianowicie wegiel pylisty w ilosciach 50,0
1004,0; =200,0; 300,0 mg/l.

Dawki detergentéw usuwane kolejno z wody wynosity ok.
2,0; 5,0 i 10 mg/l.

Wyniki tych dosSwiadczen zebrano w tablicach VII i VIII.

OmOowienie wWynik©ow

Przeprowadzone dos$wiadczenia w wyrazny sposéb wykazaty, ze

stosowane detergenty niewatpliwie nalezg do grupy zwigz-
kow ulegajagcych y, czasie biologicznego oczyszczania, sto -
sunkowo tatwo biodegradacji. Za stwierdzeniem tym przema-
wia przede wszystkim fakt, ze gdyby proces usuwania bada-
nych detergentéw polegat na procesach sorpcyjnych, wobec
107 dni kontrolowanej pracy (tablice I i 11), nagromadzo-
na ilo§é¢ tych substancji niewagtpliwie ulegataby desorpcji.
W przypadku stosowania zt6z biologicznych do tego rodzaju
badan kontrola ilosci detergentéw zaadsorbowanych w btonie
biologicznej okazuje sie wutrudniona, gdyz tagczy sie z roz-
tadowywaniem modelu i przerwaniem praey, co wobec stosowa-
nej skali doswiadczen (laboratoryjna), uniemozliwia pobie-
ranie wiekszych préob wypetnienia i btony biologicznej.

Uzyskany efekt biodegradacji w czasie biologicznego 08
czyszczania $ciekébw miejskich zawierajgcych badane deter-
genty byt bardzo wysoki. W przypadku DDBS (3/1) dochodzit
on do 90,06 przy dawce 2,1-3,0 mg/l,- do 99,2% przy dawce
5,0-8,4 mg/l i 98,0% przy dawce 9,7-12,0 mg/lI (tablica I).
Jednoczes$nie ogélny efekt oczyszczania stosowanych $ciekow
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Badania nad rozktadem dodecylo-benzenosulfon
w modelu odbiornika wodnego

t = 18-23
Detergent ChzT
Dni Y y
pracy pH mg/l % usun. mg/l 02 %
7%6 2*0 0*0 44:%4
7+8 1%2 40*0 28*6
6 7+*8 0*8 60*0 22%1
10 8,0 0,3 85,0 11,4
7+8 5,-4 0.*0 56*7
8*0 1 81 *5 33*3
6 8,0 , 88,9 19,5
10 8,0 0,3 94,4 13,2
6,6 10,5 0,0 36,-9
6,8 3,5 66,7 15,6
6,8 0,8 92,4 11,4
10 6,8 0,4 96,2 10,0

ianu sodu

usun.

0*0
35*7
50*2
74,3

0.*0
41.*3
65*6
76,7

0,0

57,7
69,1

72,9

Tablica V

(3/711)

bztb

mg/l 02 %

37,-7
10*0
8*5
4,3

41*0
14*1

usun.

0*0
73,4
77,-4
88,6

0*0
65.%6
80,-5
87,3

0,0
55,3

87,7
88,0
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Tablica VI
Badania nad rozktadem substancji organicznych
w kontrolnym modelu odbiornika wodnego
t = 18-23°
Dni ChzT BZTp
PH 5
pracy . . . .
mg/l 02 Mo usuniecia mg/l 02 % usuniecia

0 7,8 44,4 0.0 42,3 0,0

3 7.8 28,6 35,-7 10,9 74,1

6 7,8 20,9 52,9 6,6 84,4
10 8,0 10,4 76,6 4,0 90,1

0 7,8 44,4 0,0 43,0 0,0

3 8,0 15,5 65,1 9,2 78,6

6 8,0 13,-1 70,5 5,2 87,-9
10 8,0 10,8 75,7 2,8 93,5

0 7.2 30-,4 0,0 36,0 0,0

3 7.4 14,2 53,3 16,0 55,6

6 7,0 10,2 66,4 7,6 78,9

10 7,0 8,9 70,7 3,3 90,8

peu ejuepeg
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Tablica VII
Sorpcja DD13S (3/1) na weglu aktywnym
a) metoda dynamicznag
Szybkos¢ Poczat-  ____ _.... " e,
przepty- kowe - -
Lp- wu stezenie ! " i
m/h mg/1 mg/1 % usun.  mg/1 % usun  mg/1 % usun.
1 8,5 0,8 57,9 1,1 42,1 0,9 52,7
d 4,3 0,5 73,7 0,8 57,9 0,7 63,2
3 .7 1,9 0,3 84,2 0,6 68,4 0,5 73,7
4 0,3 0,2 88,5 0,5 73,7 0,4 79,0
5 0,4 0,1 94,7 0,3 84,2 0,2 88,5
1 8,5 2,5 58,3 3,7 38,4 3,6 40,0
2 4,3 2,3 61,7 3,5 41,7 3,4 43,3
3 1,7 6,0 1,6 73,2 3,3 45,0 2,4 60,0
4 0,8 1,1 81,7 2,7 55,0 2,3 61,7
5 0,4 0,8 86,7 2.1 65,0 1,8 70,0
1 8,5 9,4 21,7 11,7 1,7 11,7 1,7
2 4,3 9,2 23,4 11,2 6,7 10,0 16,7
3 1,7 12,0 5,6 53,3 9,4 21,7 9,0 25,0
4 0,3 4,5 62,5 8,6 28,3 7,4 38,3
5 0,4 2,4 80,0 6,6 45,0 5,4 55,0
b ) metodg statycznag
Dawka Dawki wegla aktywnego mg/l
deter-
gentu 50 O 100.0 200.0 3 .00,0
mg/1 mg/1 fo usun. mg/1 % usun. mg/l % usun. mg/1 % usun.
1,9 0,10 94,7 0,075 96,0 0,060 96,8 0,0 100,0
6,0 0,50 91,7 0,20 96,7 0,10 98,3 0,02 99,7

12,0 3,00 75,0 1,40 88,3 0,30 97,5 0,10 99,2
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Tablica VIII
Sorpcja DDES (3/11) na weglu aktywnym
a) metoda dynamiczng
Szybkos$¢ Poczgt- Wegiel
Lp. prz\(;ﬁ%y— kowe I 1" i
m/h mg/1 mg/1 % usun. mg/1 % usun. mg/1 % usun.
1 8.3 0,4 77.8 1,2 33,4 08 55,6
2 4,3 0,3 83,3 1,1 38,8 0,7 61,1
3 1,7 1,8 0,2 88,9 1,0 44,4 0,6 66,7
4 0,8 0,1 94,4 0,8 55,6 0,5 72,2
5 6,4" 0,05 97,2 0,7 61,1 0,4 77,8
1 8,5 1,5 69,4 3,5 28,6 2,9 40,8
2 4,3 1,3 73,5 3,0 38,8 2.5 49,0
3 1,7 4,9 0,8 83,7 2,6 46,9 2,2 55,2
4 0,8 0,7 85,7 2,3 53,1 1,5 59,4
5 0,4 0,6 87,8 2,0 59,2 1,3 73,5
1 8,5 7.8 29,2 9,6 12,7 7,4 32,7
2 4,3 7,0 36,4 8,6 21,9 7,0 36,4
3 1,7 11,0 3,4 69,1 7,8 29,2 6,4 41,8
4 0,8 2,6 76,4 5,8 47,3 5,0 54,6
5 0,4 1,4 87.3 5.4 50,9 4,0 63,6
b) metoda statyczng

Dawka Dawki wegla aktywnego mg/1

ety 50,0 100.0 200.0 300.0
mg/1 mg/1 % usun. mg/l % usun. mg/1 7 usun. mg/l 7 usun.

1,8 Slady 99,0 0,0 100,0 - - - -
4,9 0,50 89,8 0,10 97,8 0,075 98,5 0,025 99,5

11,0 3,20 70,9 0,30 97,4 0,100 99,1 0,050 99,5
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charakteryzowany przez GhZT i BZT,- byt réwniez wysoki i
niewiele r6znit sie od efektéw wuzyskiwanych na ztozu kon-
trolnym (tablica | il111).

Wyniki usuniecia detergentéw uzyskane w analogicznych
warunkach dla DDBS (3/11), zaleznie od stosowanych dawek
dochodzity do 89,5% dla ok. 2,0 mg/1l; do 94,4% dla ok. 5,0
mg/l i 96,0% dla 10,0 mg/l (tablica Il),a wiec byty wiel-
koSciami tego samego rzedu, co w przypadku DDBS (3/1). Row-
niez i w tym przypadku stosowane dawki detergentéw, tylko w
minimalnym stopniu lub wcale nie wpitywaty na ogélne efekty
oczyszczania $ciek6w, charakteryzowane przez GhZT i BZfc
(tablice 'l i 1Il1).

Niezaleznie od stosowanego detergentu zwraca tu uwage
fakt, ze procentowe wyniki usuniecia detergentéw przy wyz-

szych dawkach sg wyzsze niz przy dawkach nizszych. Tego
rodzaju zjawisko spowodowane byto tym, ze bez wzgledu, na
stosowang dawke poczgtkowa (w granicach 2-10 mg/l DDBS),
najmniejszg ilo$¢ detergentéw w oczyszczonych $ciekach wy-

nosita 0,2-0,3 mg/l. Wielko$§¢ ta wydaje sie by¢ graniczna
w tych warunkach, co jednak.rzutuje ujemnie na wyniki uzy-
skane przy nizszych dawkach. Ilo$§¢ ta zreszta jest wielo-
krotnie mniejsza od ustawowej ilos§ci detergentéw dopusz-
czalnej w odbiorniku wodnym p5], wynoszgcej 3 mg/l.

Ta cze$¢ dosSwiadczen wyraznie wykazuje, ze badane deter-

genty DDBS (3/1) i DDBS (3/H) wg nomenklatury stosowanej
w NRF mozna zaliczy¢ do detergentéw “miekkich”, gdyz roz-
ktad ich znacznie przekraczat zgdane tam 80%, w przeci-

wienstwie do poprzednio badanych [143 dodecylobenzenosulfo-
nianu sodu produkcji wtoskiej (DDBSw) na tetramerze popy-

lenu i kerylobenzenosulfonianu sodu (KBS) na nafcie. Pro-
cent rozktadu tych dwoéch ostatnich substancji ' wynosit za-
leznie od dawki 37,5*40,5% dla DDBS i 40,5-45,0% dla KBS,
a wiec kwalifikowat te detergenty do "twardych", jezeli

chodzi o biodegradacje,.
llustruje to rys. 1, gdzie przedstawiono rozktad bada-

nych obecnie i poprzednio detergentéw, przy stezeniu 10 mg/I.

Badania nad rozktadem obydwu stosowanych detergentow w
modelu.odbiornika wodnego w stezeniach 2, 5 i 10 mg/lI wy-
kazaty, ze ooss (3/1) w koncu 10-driiowych. obserwaciji ule -
gat usunieciu.'w 92,0% przy dawce 2,5 mg/l} w 93,8% Pnrzy
4,8 mg/l i 95,2% przy 12,5 mg/l. Detergent ten w stosowa-
nych iloSciach nie wptywat na ogédélny efekt oczyszczania,

gdyz koncowe BZT”~ wody dla poszczegd6lnych dawek byto nawet
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o kilka % wyzsze od BZTc uzyskanego w modelu odbiornika
kontrolnego (tablice IV i VI), natomiast ChZT miesScito sie
w podobnych granicach.

Wyniki uzyskane.w modelu odbiornika wodnego dla DDBS
(3711) wynosity 85,0% usuniecia tego detergentu przy dawce
2.0 mg/1,'94,4% przy dawce 5,4 mg/l i 96,2% przy dawce
10,5 mg/l. Wstosowanych warunkach dla obydwu detergentéw
przy dawkach 2 i 5 mg/l, nieroztozona ilos$¢ detergentéw

wynosita 0,2-0,3 mg/l, natomiast przy dawce 12,5 mg/l DDBS
(3/1) podniosta sie do 0,6 mg/l, a przy 10,5 mg/l DDBS (3/
/11) do 0,4 mg/l, co mogtoby Swiadczy¢ przede wszystkim o
tym, ze przy tych dawkach czas adaptacji wynoszacy 10 dni
byt juz zbyt krétki, dla uzyskania wyzszego, jak poprzed-
nio stwierdzono przy ztozach, granicznego stopnia rozkta-
du.

Uzyskane w przypadku doswiadczen w modelach odbiornika
wyniki, jak to wykazuje rysunek 2, sa bardzo wysokie, gdyz
przy dawce 10 mg/l badanych DDBS przekraczaty 90,0% usu-
niecia, gdy w przypadku DDBSw wynosity 54,0% a KBS - 69,0%.

Ta seria doswiadczen w petni potwierdza poprzedni wnio-

sek, ze badane detergenty DDBS (3/1) i DDBS (3/11) naleza
do typu detergentéw "miekkichl1l..

Przy zastosowaniu do usuwania badanych detergentéow z
wody metod sorpcyjnych uzyskano ré6zne wyniki, zaleznie od

szybkos$ci przeptywu oraz rodzaju wegla w metodzie dynamicz-
nej i dawki wegla w metodzie statycznej.,

Sorpcja DDBS (3/1) metodg dynamiczng pozwalata w 94,7%,-
usuwacé¢ detergent przy dawce 2 mg/l i szybkoéci 0,4 m/h,
natomiast wieksze szybkos$ci powodowaty zmniejszenie efektu
nawet do 57,9% przy szybkos$ci 8,5 m/h. Inne gorszej jako-
§ci wegle dawaty' efekty przy analogicznych predkosdciach
rzedu 84,2-88,5% przy szybkosci przepitywu \Y = 0,4 m/h i
42,1-52,7% przy V = 8,5 rn/h (tablica VII). Przy wyzszych
iloS§ciach badanego detergentu efekt,zmniejszat sie W za-

leznos$ci od stosowanego wegla do 86,7-65,0% przy dawce
6.0 mg/l i szybkosci V = ‘0,4 m/h i 58,3-58,4% przy vV =
= 8,-5 m/h. Dawka 12,0 mg/l dawata w efekcie obnizenie 80p-
—45,0% przy V = 0,4 m/h i 21,7-11,7% przy V = 8,5 m/h.

Uzyskane wyniki wydajg sie $wiadczy¢ o znacznej kosztowno-
§ci metody sorpcyjnej, gdyz nawet przy bardzo matych pred-
kosciach efekt usuniecia DDBS (3/1) nie byt zadowalajgcy a
przy wyzszych predkos$ciach nawet bardzo niski.
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W przypadku DDBS (3/11) efekty te byty nieco wyzsze, ale
rowniez niezadowalajgce z punktu widzenia zastosowania tej

metody w technice uzdatniania wody do celéw pitnych, gdyz
w przypadku poczatkowej zawartosci w wodzie detergentu w
ilosci rzedu 10 mg/l, pozostajace ilosci detergentu byty
jeszcze stosunkowo duze, nawet przy bardzo matej szybkosci
przeptywu V = 0,4 m/h (tablica Vila). Nalezy zaznaczy¢,
ze efekty te uzyskano przy wuzyciu wegli aktywnych, ktére

jak podaje PITTER 06] dajag zwykle efekty sorpcji, w przy-
padku detergentéw przewaznie 10-krotnie wyzsze w poréwna-
niu np. z zuzlem generatorowym.

Zastosowanie metody sorpcji statycznej pozwolito w e-
fekcie na 100% usuniecie dawki 2 mg/l DDBS (3/1) dopiero
przy ilosci pylistego wegla aktywnego réwnej 300 mgrs1 i
DDBS (3/11) przy 100 mg/l. Wyzsze stezenia detergentéw, a
mianowicie 4,9-12,0 mg/l wymagaty réwniez, do prawie cat-
kowitego usuniecia (99»5-99i7%), dawki 300 mg/t pylistego
wegla aktywnego, gdyz przy dawce 50 mg/l wegla, stopien wu-
suniecia, zaleznie od dawki detergentu.wynosit 89,8~7°t9%»

a wiec pozostata po sorpcji ilos§é detergentu przy dawce
rzedu 10 mg/l przekraczata juz wustawowag ilo$s¢ 3,0 mg/l(ta-
blice VII i VIIlI). Pozwala to stwierdzi¢, ze metody .sorp-
cyjne mogg da¢ pozagdane efekty usuniecia detergentéw z wo-
dy, ale konieczne do tego warunki nie zawsze moga okazat¢

sie optacalne w technice.
Jak wynika z przedstawionych badan detergenty anionowo-

-aktywne DDBS (3/1) i DDBS (3/11) w bardzo wysokim stopniu
ulegaja biodegradacji w procesach biologicznego oczyszcza-*
nia i samooczyszczania w stezeniu do 10 mg/l i metody te
wydajag sie niewatpliwie witasdciwsze i ekonomiczniejsze dla

ich unieszkodliwiania, od kosztownych metod sorpcyjnych.

S treszczenie i wW n i o s ki

1) Anionowo-aktywne detergenty: DDBS (3/1) i DDBS (3711)
stosunkowo tatwo ulegajg biodegradacji i usunieciu W pro-
cesach biologicznego oczyszczania metoda zt6z zraszanych i
samooczyszczania w modelu odbiornika wodnego, w ilodciach

do 10 mg/l.

2) Detergenty te w stosowanych stezeniach nie wptywaja

ujemnie na procesy mineralizacji substancji organicznych

zawartych w $éciekach, charakteryzowane przez ChZT i BZTco
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3) Biorgc pod uwage stopien rozktadu tych zwigzkéw w
stosowanych stezeniach wynoszagcy ponad 90%, mozna je zali-
czy¢ do detergentéw "miekkich".

4) Usuniecie badanych detergentéw metodami sorpcyjnymi
wymaga matych predkos$ci przeptywu przy metodzie dynamicz-
nej i duzych dawek pylistego wegla aktywnego, przy meto-

dzie statycznej, co zmniejsza mozliwo$é ich zastosowania w
warunkach technicznych.

Politechnika Slagska
Katedra Technologii Wody i Sciekéw
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MCCJEHOBAHKH HAU T3AZHHEM nOBEPXHOCTHO-AKTMBHHX BEHECTB
M3 bOBH M CTCTCHNX BOA

AHHOHOAKTMBHHE AETEPrHOT
Pe3nme

Pa6oTa HBJHeTCH npososxeHHeM paHee npeH3BOSHMnx. oiihtob [14] h KacaeTcn Jspyx
aHHOHOaKTHBHHX HOBepXHOCTHO aKTHBKHX BeiHSCTB, a HMeHHO H3 rpyiUIH aJKH*5eH3QJI-
cyjiL$OKaTOB Ha ocHOBe 0Jie$iiHOB, nolJiygaeMKX H3 RpeKHHra napaipHHOB.

Ohhth rtpoH3Bo»iJHCB Taicie no TpaM aTanaM, a kmbhho : (1; serpasaiow bo Bpe-
mh OHOJioraMecKoa, ohhctkh ctohh#k bos na djlogHJanaX' (2) serpapaiow b MoseJHX
Bosoewa; (3) ooptémw na hktkbhom yiwe SHHaMHascioiM h CTaTHnecKHM MeTosaMH.

Bo BpeMH 6HOJionnecKoa ohhctkh hb 6no$HJiBTpax TfosyaeHo oaeHB xoponme pe-
ayjJELTaTH ysaliemw b npesejiax 86 so 9W, b 38bhchmocth ot so3h h BpsMeHH asan-
T8UHH OHOUBHO3H <5HO$HSBTPOB. JpyTHe 9$$eKTH OHHCTKH, OlipeSeJIHeMHe K3K yMeHB-
meHHe XDK h EIIKr Gium Taiuce <5ojn>nme h He OTJnnajMCB, b ochobhom, ot pesysBTa-
tob, nojiyneHHHX npn kohtpojtbhom dno$MBTpe. IlosQ<5Hne pe3ys&TaTH nojiyaeHO t8k-
Ke bo BpemH oiihtob b Mosejm Bosoeiua.

CopduHH Ha hkthbhom yrjie sajia Tone 6osBmy» cTeneHB ysasernw, hosoOhhm o06-
paaoM Kan. h b npesHsymux HccjiesoBaHHmc noBepxaocTHo aKTHBHHX BemecTB. )

B npoTHBonojrojCHOCTB paHBrae noJiyaeHHHM pe3ysBTaTaivr Has serpasaimeit sosami je-
<5eH30JicyjiB$0HaTa Ha ochobb TeTpawepa npomwreHa u KepKJréeHSOJicyjiBC& HaTa aaTpHH
Ha ocHOBe He$TH, KOTopHX serpasaiWH o6hjb b npesefax 38 so 41% h 41 so 45/i,Te-
nepB nosyneHHHe pe3ysBTaTH serpasamra 6hsh 6osBmie, hto HecoMaeHHo mokho 06o0-
CHOBaTB nOCTpoeHHBM CaSHKaJOB lipH OeHSOSBHOM KOJ1BUe.

CiisescKHE nosHTexHHnecKHE HHCTHTyr
Kafespa TexHOJioran bosh h ctohhhx ios

A S TUDY 0 F T HE REMOVAL 0 F DETERGENTS
FROM W ATER AN D W ASTE WATERS

II. THE AN 1T ONICS DETERGENTS

Summary

This study is a continuation of the previonsly performed
investigations [14] and concerns two anionic detergents of
the ABS group i.e. dodecylbenzene sulfonates obtained on

the basis of olephins from the cracking of paraffins..
These observations were carried out in tree stages, na-

mely: (1) the degradation during the biological treatment

in percolating filters; (2) the degradation in experimen-
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tal river model; (3) the sorption in the activated coal with
the dynamic and static method.

The results obtained during the biological degradation
in percolating filters were successful. They ranged from

86 to 97 per cent depending on the detergents dose and the
adaptation period of the biocenosis of biological filter.
Some other effects of the treatment determined by chan-
ges of COD and 5-days BOD were also satisfactory and did
not differ principially with those obtained at the sameti-
me for the control biological filter.
Similar results were also obtained during the observa-
tions carried out with experimental river model.
Sorption on the activated coal gave a high removal of
detergents similarly to the results previonsly obtained*
In contrast to the decomposition of dodecylbenzene sul-
fonate obtained on the basis of propylene tetramere or ke-
rylbenzene sulfonate on kerosine, which decomposition ran-

ged of 38 to 41 per cent or 41 to 45 per cent, respecti-
vely - the removal of two examined detergents was very
high. It can be explained by the structure of radicals of

the benzene ring.

Silesian Technical University
Laboratory of Water and Waste Waters Technology



