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WSTEP

Gliceryna jest jednym z podstawowych produktéw organicznych
majacym szerokie zastosowanie w réznych gateziach gospodarki
i przemystu. Rozszerzajgcy sie stale wachlarz zastosowania
glioeryny powoduje staty wzrost jej zapotrzebowania. Dotych-
czasowa produkcja gliceryny naturalnej otrzymywanej z produk-
tow ubocznych przemystu mydlarskiego jest niewystarczajgca,
miedzy innymi wskutek ograniczenia produkcji mydta w zwigzku
z wzrastajacym zuzyciem detergentéw. Z tych to wzgledéw na ca-
tym Swiecie rozpoczeto badania nad produkcjg gliceryny otrzy-
mywanej metodami syntetycznymi [74, 33]. Najbardziej rozpow-
szechnione sa metody oparte na propylenie jako surowcu wyj$-
ciowym, przy czym jedng z pierwszych byta metoda chlorowa,
polegajgca na ohlorowaniu propylenu do chlorku allilowego, jego
hydrolizie do alkoholu allilowego, przeprowadzeniu alkoholu
allilowego w monochloroh:- -ryne gliceryny, ktéra po zmydleniu
daje gliceryne.

Nowsza metoda syntezy gliceryny polega na utlenianiu pro-
pylenu do akroleiny, jej redukcji do alkoholu allilowego, kto-
ry poddany hydroksylacji przy pomocy wody utlenionej daje gli-
ceryne.

Rownoczes$nie z rozwojem nowych technologii wystepuje zagad-
nienie oczyszczania $ciekéw poprodukcyjnych [i, 11, 49, 50,
24, 15, 43, 52]. W miare rozwoju przemystu woda staje sie bar-
dzo waznym surowcem i to surowcem czesto deficytowym z uwagi
na katastrofalne zmniejszenie sie jej zasobow, a szczegOlnie
wody o odpowiednim stopniu czysto$ci. Tymczasem przemyst za-
biera znaczne iloéci wody czystej, a zwraca cze$¢ wody zuzyt-
kowanej jako $cieki mniej lub bardziej zanieczyszczonej. Od-
prowadzenie takich $ciekéw do wody odbiornikéw wyklucza jej

uzytkowanie dla celé6w bytowo-gospodarczych oraz mozliwo$¢ ich



powtdérnego stosowania do produkcji. Waznym problemem staje sie
zagadnienie odprowadzania nieodpowiednio oczyszczonych S$ciekdéw
do odbiornika, poniewaz ich oczyszczanie jest procesem bar-
dziej optacalnym niz ponowne uzdatnianie duzych ilos$ci wody
wcze$niej zanieczyszczonej.

Opracowywana w Polsce technologia produkcji gliceryny otrzy-
mywanej metoda tlenowg [70, 71] spowodowata réwnolegte prowa-
dzenie badan nad sposobem oczyszczania S$ciekdw powstajgcych
podczas procesow technologicznych.

Jak podano wyzej produkcja gliceryny otrzymywanej metoda
tlenowa odbywa sie w trzech zasadniczych etapach, stad powsta-
jace podczas proces6w technologicznych $cieki mozna podzielid
na trzy grupy:

1) §cieki powstajgce podczas proceséw utleniania propylenu
do akroleiny zawierajg gtownie akroleine i aldehyd octowy,
nieznaozoe ilosci aldehydu propionowego, krotonowego, glice-

rynowego oraz alkoholu allilowego,

Z) $cieki powstajace podczas proces6w redukcji akroleiny
do alkoholu allilowego zawierajag gtéwnie alkohol allilowy,
niewielkie ilosci aldehydu propylowego, octowego, akroleiny,
alkoholu allilowego oraz okoto 2% niezidentyfikowanych sub-

stancji smolistych,

3) Scieki powstajgce podczas destylacji alkoholu allilowe-
go oraz jego hydroksylacji do gliceryny, zawierajg gtownie

alkohol allilowy i gliceryne.

Celem niniejszej pracy byto przebadanie mozliwos$ci usuwa-

nia akroleiny, alkoholu allilowego, gliceryny i aldehydu oo-
towego metodami biodegradacji przy zastosowaniu wpracowanego
osadu czynnego i btony biologicznej zt6z, préby matematycznej

interpretacji funkcji otrzymanych na podstawie badarn doSwiad-
czalnych oraz ustalenie zakresu szkodliwos$ci tych substancji
na rézne materiaty testowe, przy czym zatgczone wyniki stano-
wig tylko niewielkg o0ze$é materiatu doswiadczalnego. Caty ma-
teriat doswiadczalny zostat podany w petnym opracowaniu dore-
czonym Radzie Wydziatu Inzynierii Sanitarnej i Wodnej Poli-

techniki Warszawskiej,
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CZESC TEORETYCZNA

Mechanizm i kinetyka procesu biodegradaoji

zwigzkow organicznych

Wspotczesne poglady na zjawiska zachodzgce podczas przebie-
gu proceséw biodegradacji $ciekéw przeprowadzonych w warunkach
tlenowych sg do siebie bardzo zblizone, przy czym nie ma tu
istotnego wptywu konsystencja, a wieo czy substancje organicz-
ne zawarte w $ciekaoh bedg wystepowaty w formie roztworéow, za-
wiesin koloidalnych czy poétkoloidalnych.

Biodegradacja zwigzkéw organioznych polega na zatrzymaniu
oze$oi zanieczyszczen doprowadzonych na powierzchni mikroorga-
nizméw zawartych w ktaczkach wzglednie w btonie biologicznej,
a te dziatajac jako koloidy hydrofobowe powodujg biokoagulacje
hydrofilowych koloidéw zawartych w $ciekach. Cze$¢ zatrzyma-
nych zanieczyszczen ulega biochemicznemu utlenieniu do dwu-
tlenku wegla i wody, pozostata cze$é jest asymilowana jako
przyrost zywej masy mikroorganizméw przy jednoczesnym cze$cio-
wym lub catkowitym samoutlenieniu (endogenna respiracji mikro-
organizmoéw ).

Badania nad rozktadem substancji organioznych zawartych w
wodzie pozwolity ustali¢ podstawowe prawidtowos$ci dynamiki
rozktadu tych zwigzkéw w zalezno$ci od rozwoju populacji drob-
noustrojowych. Wiele z tych zwigzkow moze ulegaé¢ rozktadowi
tlenowemu tylko wtedy, gdy znajdujg sie w uktadzie specjalne
populacje drobnoustrojow.

Mechanizm tych przemian zachodzgcych w $§rodowisku wodnym
okres$lit ECKENFELDER [14] ujmujac procesy asymilacji 1 desy-
milacji w og6lne réwnanie stechioraetryczne. Stosujac proste
wzory mozna okredli¢ bezposSrednio enzymatyczne utlenienie
zwigzkéw organicznych, wewngatrzkomérkowe utlenianie substan-
0ji zawartych w poszczeg6lnych komorkach oraz zjawiska asy-

milacji substancji organicznych przez zywag komdrke.



Ponizszy rysunek: przedstawia przemiany zwigzkéw organicz-
nych jakie zachodzg podczas procesow biodegradacji [16]
gdzie:
A - zwiazki organiozne do-

B -
C -
D -
Hys. 1. Sohemat przemiany
zwigzkéw organicznych zacho- E -

dzgcych podczas procesow bio-

prowadzone do urzadzen

oczyszczajacych.

zwigzki organiczne za-

trzymane na powierzch-

ni mikroorganizmow.

zwigzki organiozne od-
prowadzone z oczysz-
czonymi Soiekami.
zwigzki organiczne bez-

posrednio utlenione do

CO, h2o.

zwigzki organiczne asy-

milowane w postaoi

degradacji . .
przyrostu mikroorganiz-
mow.

F - autooksydacja mikroorganizméw do CO02 i H20 w ramach en-

dogennej respiraoji.

S - nadmiar mikroorganizmow.

W oparoiu o podany rozdziat substancji organicznych podda-
wanych prooesowi biodegradaoji WESTON i ECKENFELDER [58] poda-
li forme nastepujagcych trzech rownan matematycznych.

I. Rownanie bezpos$redniego utleniania enzymatycznego

W z + Cx+ h “tz) °2 COZ + 2ty H20 +
gdzie:

CMM 02 - wzdr najprostszej formuty zastepczej dla zwigzkow

organicznych usuwanych ze S$ciekow,

AE, - efekt energetyczny reakcji.



Il. Réwnanie biosyntezy komdrek (réwnanie asymilacji)

n(cxHy°z) + n NH3 + n (x + j.y + Jz - 5) 02

AN(CB5H702N)n + n (x-5) C02 + £ (y-4) h20 + AR2

gdzie:

(CMHyOglOg - wzér najprostszej formuty zastepczej dla sub-
stancji komérkowej mikroorganizmoéw biorgcych
udziat w biodegradacji substancji organicz-
nych,

AR2 - efekt energetyczny reakcji.

Il'l. ROwnanie samoutlenienia substancji komoérkowej

(C5H7p2N)n + 5n 02 5n C02 + n H20 + n NH® + ARS3

gdzie:

AR3 - efekt energetyczny reakcji.

W oparciu o trzy powyzej przedstawione réwnania ustalono
§cistg zalezno$¢ pomiedzy iloScig mikroorganizméw zawartych
w danym uktadzie i ich oatkowitag dziatalno$cig fizjologiczng
wyrazajgog sie efektami rozktadu zwigzkéw organicznych zawar-

tych w $ciekach, przy czym proces ten przebiega zgodnie z

prawem monomolekularnej reakcji wg wzoru:

dN.
ar * 1 "o (1

ktéory po scatkowaniu daje

lg -t - kt c2)



gdzie:
Ng - poozatkowa ilo$§é mikroorganizmoéw,
Nj. - ilo$§¢ organizméw po czasie t,

k - stata szybko$¢ rozmnazania, zalezna od okresu genera-

cyjnego danych mikroorganizmow.

W rzeczywistosci proces tych przemian jest bardziej skom-
plikowany, poniewaz przede wszystkim zalezy on od biegu pro-
cesOw wzrostu populacji drobnoustrojow. W tym przypadku mie-
dzy szybko$cig przyswajania substancji organicznych, a szyb-
kos$cig wzrostu liczebnos$ci populacji drobnoustrojowych ist-

nieje Scista zalezno$¢ wyrazona réwnaniem:

dN _dc v /dCx
3gr="dr” @™b m
gdzie;
gcr szybko$é zaniku stezenia zwigzkéw organicznych spo-
wodowane przez asymilacje,

- szybko$¢ zaniku stezenia zwigzkéw organicznych po-
trzebnych do pokrycia podstawowego zapotrzebowania
metabolicznego,

a - stata proporcjonalnosci.

W przypadku gdy rozwd6j mikroorganizméw przebiega w warun-
kach gorszych niz optymalne, to znaczy w takich, gdzie do po-
zywki doprowadza sig¢ mniejszg ilos§¢ mikroorganizméw, wtedy pro-
ces ich rozmnazania przebiega inaczej. Ustalajg sie tam inne
parametry tworzenia i obumierania organizmoéw.

Fazy rozwoju kultur bakterii w ktorych tylko jedna jest
zgodna z réwnaniem reakcji monomolekularnej mozna przedstawic
jako logarytmiczng funkcje ilos$ci mikroorganizmow do czasu ich
rozwoju.

Na tym wykresie [23, 36] mozna rozrézni¢ dziewie¢ faz roz-

woju kultury.



j J K ti # ti to Ji

Rys. 2. Fazy kultur bakterii

I faza - od punktu 0 do A oharakteryzuje sie brakiem wzro-
stu liczby mikroorganizmoéw,

Il faza - od A do B przyspieszonym wzrostem do osiggniecia
maksimum szybko$oi wzrostu llo$ol organizméw w
punkoie B,

Il faza - od B do C w ktdrej maksymalna szybko$¢ utrzymuje
sie (odpowiada ona reakoji monomolekularnej ),

IV faza - od C do D maleje poniewaz pozywka zaozyna sie wy-
ozerpywao,

V faza - od D do E w ktérej powstajgoa ilo$sé komdrek odpo-
wiada ilosoi komédrek jakie obumieraja,

VI faza - od E do F gdzie wzrasta ilos¢ komoérek obumierajg-
cych przewyzszajgo ilo$§¢ komodrek nowych, efektem
czego jest ioh state zmniejszanie w uktadzie,

VIl faza - od F do G charakteryzuje sie stabilnosoia,

VIIl faza - od G do H zmniejsza sie szybko$¢ obumierania z po-
wodu wyczerpania sie kultury,

IX faza - od H uktad nie posiada biologioznej aktywnos$ci.

Fazy VI do VIIlI wykazujgoe zmniejszanie sie ilosoi organiz-

méw uwaza¢ mozna za charakterystyczne dla przebiegu endogennej



respiraoji, gdzie zrodiem pozywki dla nowych populacji sg mart-
we organizmy.

W zaleznosoi od warunkéw i wyboru metody biodegradacji oraz
sposobu jej prowadzenia, w ukltadzie bedg wystepowaé zjawiska
odpowiadajgoe oatosol, wzglednie odpowiedniemu wycinkowi krzy-
wej wzrostu mikroorganizméw. W przypadku stosowania sztuoznyoh
metod biologicznego rozktadu catkowita odbudowa bedzie naste-
powa¢ tylko w pewnym stopniu, natomiast pozostate ilosoi sub-
stancji organicznych nalezy unieszkodliwia¢ innymi sposobami.
Inny jest przebieg procesu w przypadku stosowania metod natu-
ralnego usuwania substanojl organioznych. Korzysta sie tu z
petnego przebiegu rozktadu substanojl organicznych zawartych
w Soiekach, oo jest zwiazane z oalkowlta endogenng resplraoja
w ramach prooesu oozyszozanla wytworzonego przyrostu masy zywej
mikroorganizméw ozynnyoh. Odpowiada on pednemu zakresowi krzy-
wej wzrostu ilosoi mikroorganizmoéw.

Rys. 3. Krzywa wzrostu oparta na masie mikroorganizmow

Bardziej interesujgca jest krzywa wzrostu oparta na masie
drobnoustrojoéw [28, 37, 55]. Mozna tu wyodrebnic¢ trzy fazy:

I Faza logarytmiozna - w poddfozu znajduje sie nadmiar sub-
stanoji pozywkowej. Fopulaoja osigga maksymalna predkos¢ roz-
woju pod konieo tej fazy. Szybkos¢ metabolizmu i wzrostu jest
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ograniczong jedynie przez zdolno$¢ mikroorganizméw do przyswa-
jania substratéow.

Il Faza zanikajacego wzrostu masy - nastepuje zmniejszenie
predkos$ci wzrostu drobnoustrojow, gdyz w podtozu jest ooraz
mniej substancji pozywkowej.

Il Faza endogennej respiracji - drobnoustroje przestajg
rosng¢ i zuzywaja materiaty zapasowe wtasnej protoplazmy.

Zalezno$¢ og6lnej masy mikroorganizméw utworzonej w czasie
metabolizmu substratu, od jego stezenia przedstawia ponizszy
wykres.

Rys. 4. Zalezno$¢ og6lnej masy mikroorganizmoéw utworzonej w
ozasie metabolizmu substratu, od jego stezenia

Zakoo6ozeniem naturalnego cyklu rozwojowego Zzywego organizmu
jest $mieré¢. Najczestszym powodem naturalnej $mierci drobno-
ustrojéw jest nagromadzenie sie w podtozu szkodliwych produk-
tow przemiany materii - samozatruoie lub odchylenie od opty-
malnych warunkéw rozwoju.

Jezeli $mier¢ zalezy od pojedynczego przypadku, przebieg
jej jest zgodny z ponizszg krzywg. Lecz jes$li jest ona uzalez-
niona od kilku czynnikéw, to krzywa $mierci jest obrazem funk-
oji wielokrotnej.

Najbardziej wrazliwe na zmiany warunkéw zyciowyoh sa komor-
ki, w ktérych odbywajg sie procesy podziatu [39].

Powigzanie drobnoustrojéw ze $rodowiskiem odzwieroiedla

sie we wzajemnym oddziatywaniu na siebie.
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Do najwazniejszych czynnikdw

zg role w zyoiu drobnoustrojéw,

l. Odczyn, przy ktéorym granice

w zakresie pH 3-8. Dla kazdego

je  pH minimalne, maksymalne i

jonow wodorowych nie

dyfikowaé¢ ioh wtasnos$oi

przebieg fermentacji.

stezen jonéw wodorowych,

jetniajgc kwasne lub

musi wptywaé na wzrost

W zakresie

zewnetrznych odgrywajgcych du-

nalezag:

rozwoju drobnoustrojow |

gatunku drobnoustrojow istnie

optymalne. Okres$lone stezenie

fizjologicznie

nie jonow wodorowych wewngtrz komdrki nie jest
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bakterii, lecz mo-
fizjologiczne, np.: produkcje toksyn,

nieszkodliwych

bakterie wytwarzajg substancje, zobo-

zasadowe oddziatywanie Srodowiska. Steze-

identyczne z pE



Srodowiska - dzieki wewnetrznej zdolnoé$ci regulacji pH - oo
jest zwigzane z obecnos$cig w komdrce zwiazkéw amfoterycznych
oraz z prooesem gromadzenia lub wydalania z komodrki jonow.

1. Zmniejszenie napiecia powierzchniowego ponizej 50 dyn/cm
hamuje wzrost paciorkowcow, a ponizej 35 dyn/cm wzrost wiekszo-
$§ci bakterii.

1. Dziatanie temperatury moze stymulowa¢ lub hamowa¢d

wzrost.

Rys. 6. Wpityw temperatury na szybkos$¢ wzrostu drobnoustrojow

Z wykresu wynika, ze przyrost temperatury powoduje najpierw
szybszy wzrost a nastepnie denaturaoje specyficznych protein.
Proces denaturaoji nastepuje u wiekszo$oi mikroorganizméw przy
temp. okoto 40°C, przy ozym w tym przypadku szybko$¢ wzrostu
ulega szybkiemu zahamowaniu. Zakres temperatur, w ktorych
mozliwy jest wzrost, rozwéj i przebieg proces6w metabolicz-
nych, nie jest jednakowy i zalezy od rodzaju drobnoustrojow
dzielagcych sie na trzy grupy:

a) psychrofilne - zimnolubne, Zyjg w zimnych wodach, opti-
mum wzrostu 20°C, minimum zbliza sie zwykle do temp. zamarza-
nia $Srodowiska, maximum od 25 do 30°C,

b) mezofilne - Zyjace w temperaturach Srednich. Nalezg tu
pasozyty oraz wiekszo$¢ saprofitow. Optimum 20-40°C, minimum
10-25°C, maximum 40 do 45°C,

13



0) termofilne - cieptolubne. Zyja one w gorgcych Zrédtach,
nawozie, glebie, jelitach zwierzat. Optimum 45 do 60°C, mini-
mum 25 do 45°C, maximum 70 do 80°C.

Oprécz tych drobnoustrojow spotyka sie wiele form przejs-

ciowych.

V. Promienie stoneczne i ultrafioletowe, przy bezpos$red-
nim dziataniu zabijaja bakterie.

V. Prad elektryczny o wysokiej ozestotliwo$ci moze dziata¢d
zabdjczo na bakterie.

V1. Potencjat oksydacyjno-redukcyjny. Jest on miarg zdol-
nosoi uktadu do utlenienia sie lub redukojl. Pod wzgledem
wrazliwos$ci na wysoko$¢ potencjatu EN Srodowiska, drobno-

ustroje mozna podzieli¢ na:

a) anaeroby - beztlenowce, rozwijajgce sie jedynie przy

ponizej -0,2 V,

b) mikroaerofile - beztlenowce wzgledne, rozwijajgce sie
lepiej przy warto$oiaoh E~*, zawartych w granicy
-0,2 V do +0,2 V,

c) aeroby - tlenowce, rosnace przy EA od +0,2 do +0,4 V.

VII. Czynniki natury chemicznej - pozywienie i substraty
energetyo zne.

W naturze nie tylko S$rodowisko wptywa na drobnoustroje,
ale takze drobnoustroje modyfikujg Srodowisko. Przyktadem moga
byé¢ procesy oksydacyjno-redukcyjne zachodzace pod wptywem nie-
ktéorych bakterii posiadajgcych zdolno$¢ luminescencji.

Posrednie oddziatywania drobnoustrojow na siebie moze miec
charakter antagonistyozny, jak i symbiotyczny. Czesto zacho-
dzi zjawisko konkurencji o pokarm i ,tlen. Czasem jednak anta-
gonizm miedzy drobnoustrojami polega na wzbogaceniu $rodowiska
w substancje szkodliwe dla innych organizmoéw.

Poniewaz w przyrodzie organizmy nie wystepujg jako czyste
kultury, kazdy z organizmow musi wspétzawodniczy¢ z innymi o
utrzymanie sie przy zyciu. Najwazniejsze jest wspotzawodnictwo

o pokarm. Wystepuje ono w dwoéch formach: walki o sam pokarm

14



i wopostaci zjadania stabszych organizméw przez silniejsze.

W walce o pokarm zwyciezajg te mikroorganizmy, ktére najszyb-
ciej przerabiajg substancje pozywkowe w jednostce ozasu. Wie-
kszos¢ bakterii ma te samg zdolno$¢ utrzymywania sie przy zy-
oiu. Stwierdzono, ze Pseudomonas moga przerabia¢ kazdy typ ma-
teriatu organicznego a bakterie, glony, grzyby i pierwotniaki
r6zniag sie miedzy soba rozmiarami i szybko$cig przemiany mate-
rii.

Charakter organiczny pozywki jest czynnikiem selektywnym
dla danych mikroorganizméw i tak weglowodany sg bodZzcem do roz-
woju bakterii i grzybéw, kwasy organiczne, aldehydy i alkohole
sg bodzcem do rozwoju Fseuddomonades, Micrococcus, Bacillus,
biatka sg odpowiednim podtozem dla Alcaligenos, Flavobacte-
rium. Pozywka nieorganiczna stwarza warunki dla rozwoju glo-
now, ktoére razem z bakteriami sg bodZcem do rozwoju pierwot-
niakéw.

Jednym z interesujgcych probleméw jest wspoOtzycie bakterii
i glonéow [25].

Nie wspotzawodniczg one zasadniczo o pokarm, ale ich czynno-
§ci zyciowe sg czesto od siebie zalezne. Bakterie, mineralizu-
jac zwiagzki organiczne dostarczajg glonom soli mineralnych i
dwutlenku wegla. W zamian glony dajag bakteriom tlen i sub-
stancje organiczne wydalane z komorek lub uwalniane z nich po
S§mierci glonow.

W warunkach naturalnych organizmy tworzg populacje miesza-

ne. Rozwijajg sie one jedynie wtedy, gdy istnieje dostateczna

Rys. 7. Schemat wspotzycia bakterii z glonami
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ilos¢ pokarmu. W przeciwnym wypadku ging, oddajac swg mase ko-
morkowg otaczajgcemu sSrodowisku. Jezeli w podtozu wystepuje
okreslony substrat, ktory nie zaspokaja potrzeb pokarmowych
wszystkich gatunkéw drobnoustrojow, wchodzacych w skdad popu-
lacji mieszanej, zaczynajg dominowa¢ tylko te gatunki, dla
ktorych dany substrat jest odpowiedni. Jest to tzw. dominaoja
pierwotna. Dominujace drobnoustroje wytwarzajg produkty roz-

k#adu, ktére sg substratem dla nastepnej grupy mikroorganizmoéw.

Nastepuje zjawisko sukoesjl, czyli nastepstwa drobnoustrojoéw

i dominacji wtornej.
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Zjawiska sukcesji nie muszg wyraznie nastepowaC po sobie,
a ozesto populacja mieszana wystepuje w rownowadze.

Populacje mieszane znalazty zastosowanie przy oczyszczaniu
§oiekd6w metodg osadu czynnego. W czasie trwania fazy log, mi-
kroorganizmy usuwajag ze $oiekdw substanoje organiczne i roz-
mnazajg sie. Aby otrzyma¢ pozgdane wyniki nalezy dostarczy¢
drobnoustrojom dostateczng ilosé¢ tlenu, przy wtasciwym wymie-
szaniu S$ciekow.

W okresie bardzo krotkiego czasu mieszania (paru minut)
pewna o0ze$§¢ substancji organioznych, okre$long wielkos$cig BZTA,
zostaje zaadsorbowana przez ktaczki osadu czynnego. Nastepnie
mikroorganizmy rozpoczynajg pob6r substancji organioznych
przez dyfuzje AAt. W obrebie krzywej AB rozmnazanie sie

mikroorganizméw i wzrost zaleza jedynie od dostarozonej ilos$ci
tlenu, poniewaz sktadniki odzywcze sg jeszcze w nieograniczo-
nej ilosci. W fazie BC wskutek zmniejszenia sie BZT,. wzrost

mikroorganizmoéw zostaje ograniczony, a w CD drobnoustroje
obumierajg. W zwigzku ze zmniejszeniem sie iloSoi pozywienia,
drobnoustroje zmuszone sg do korzystania z substancji nagro-

Petae biologiczne oczyszezanie  ferm, aembom

Rys. 10. Wplyw czasu napowietrzania na stezenie osadu
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madzonych we whasnyoh komdrkaoh. Na odcinku DE nastepuje juz
jedynie endogenna respiracja. Zapotrzebowanie tlenu zmniejsza
sie do minimum, a wraz z nim stezenie osadu czynnego, chociaz
nie osigga ono nigdy poczatkowego stanu na krzywej wzrostu.
Wed+ug Mc KINNEYa [23] wytwarzajag sie stale substanoje wie-
locukrowe, ktore akumuluja sie w osadzie ozynnym, bez narusze-
nia jego biologicznej aktywnosci. Z tego powodu wartos¢ h»
jest teoretycznie zawsze mniejsza, niz wartos¢ h na krzywej
wzrostu. Czes¢ osadu wynikajgca z réznioy h-hn  Jest kiero-
wana na poletka dé suszenia osadu.

Wszystkie zaleznosoi, ktdore maja wpityw na przebieg bio-
chemicznego rozktadu zwigzkédw organioznyoh zawartych w Soie-
kaoh powoduja trudnos¢ z ustaleniem jednego wspdélnego roéwna-
nia, mogacego ujac¢ wszystkie wymienione parametry. Powoduje to
koniecznos¢ postugiwania sie mniej lub bardziej dokdadnymi
przyblizeniami.

Stosowane dotyohczas i wciaz aktualne réwnanie STREETERa
i PHELPSa [48] grafioznie przedstawione przez THERIAULTa [51]
zostato sformutowane na podstawie obserwacji przebiegu roz-
k+adu substanojl organioznych w rzekach amerykanskloh.

Obserwacje wykazaty, ze

a) szybkos¢ rozktadu w kazdym momencie jest proporcjonalna
do pozostajacyoh do wykorzystania nie rozdozonyoh jeszcze sub-
stancji organioznyoh,

b) proces ten podlega podobnym prawidtowosciom oo przebieg
prooesu BZT.

Obserwaoje te ujeto w réwnanie matematyczne

dyt dL dCL-y .)
JE" * JF" « ag— - V L-V i4)

ktére po przeksztatceniu ma postac

Ln (L-y™) = .t+o0 &>
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gdy
t « 0} c « InL

wtedy

la *C~y— >1la j"*~* -t ®)

gdzie:
L - warto$¢ 37ZT2q,
- BZT substancji nie roztozonych po czasie t,

y. - BZTE zapotrzebowanie tlenu w okresie ozasu tpOczgtko-
wego do tfconoowego,

t - czas po ktéory® oznaczono tlen,

K., - stata szybkos¢ rozktadu na podstawie 1Q(e).

Rownanie (6) jest - pomimo szeregu zalet - obarozone duzym
btedem spowodowanym faktem, iz rozktad substancji organicznych
nie przebiega jako reakcja pierwszego rzedu.

Podstawy energetyki procesu biodegradacji zwigzkow
organicznych

Badania prowadzone w wielu osrodkach [25, 26, 44] wykazaty,
ze prawie wszystkie naturalnie wystepujgce zwigzki oraz wiele
substancji znanyoh dotyohozas jedynie jako produkty chemiczne
uzyskane w laboratorium moga stuzyé jako Zréddo energii dla
réznych rodzajow mikroorganizmow. Nasuneto to przypuszczenie,
ze whasnie energia moze sie stac¢ parametrem charakteryzujacym
procesy biochemiozne.

W procesach chemicznych nastepuje zmiana energii ukdadu,
ktérg okresla roéwnanie

E*Q-wWw Q)

gdzie:
E - zmiana energii wewnetrznej ukdadu,
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Q- ciepto pochtoniete lub wydalone przez uktad,
W - praca wykonana przez uktad lub na rzecz uktadu.

Po poréwnaniu wyrazen okres$lajacych rézne formy energii
mozna stwierdzié¢, ze energia jest zwykle iloczynem dwédch czyn-
nikoéw intensywnego i ekstensywnego, w ktérym czynnik eksten-

Sywny energii cieplnej zwany entropiag okreslono wzorem

(8)

Entropie zdefiniowano jako sktadnik ekstensywny "gorszej"
cze$oi energii uktadu, ktéra nie moze by¢ wykorzystana, gdyz
nie jest wydzielona poza uktad. Natomiast ta cze$¢ energii
uktadu, ktérej zmiany mozna obserwowa¢ i ktdrg uktad pobiera
lub dostarcza, okred$lono jako energie swobodng lub prace ma-

ksymalng. Zmiane energii swobodnej okresla wzér:

F-E-TS + W (9)
Stwierdzono, ze przy F>0 reakcja zachodzi samorzutnie,
natomiast przy F<O0 reakcja ta- jest wymuszona.

Jezeli rozwazy sie rownanie:

A+ B*C+ D (10)

to stata tego réwnania wynosi:

(11)

za$ energie swobodng okresla wzor:

(12)

gdzie:
A, B, C, D - aktywnos$ci w stanie réwnowagi,

Al, Bl1, Cl1, D1 - aktywnos$ci na poczatku reakcji,
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E - stata gazowa ® 1,987 kai/mol,

T - temperatura bezwzgledna °K.

Energia swobodna w procesach biochemicznych rozktadu

subatanojl organioznyoh

Reakcje zachodzgoe w zywych komérkach podlegajg pewnym
og6lnym zasadom fizykochemicznym;

1) kazda reakcja biochemiczna moze dostarczy¢ energii, nie
powodowaé jej zmian lub ja pobierac,

2) energia ta posiada zdolno$¢ do wykonania pracy«

Mozna wykaza¢, ze w procesach tlenowych synteza biologicz-
na i zwigzane z tym biochemiczne zapotrzebowanie tlenu sg ter-
modynamicznie zwigzanymi procesami. Oba te procesy mozna zde-
finiowac¢ iloSciowo przez zmiane energii swobodnej utlenienia
substratu. Wtedy otrzyma sie $cisty parametr proceséw bioche-
micznych rozktadu substancji organicznych.

Jezeli z kolei da sie okre$li¢ iloSciowag zalezno$§¢ ChZT* lub
BZT od energii swobodnej utlenienia substratu, stosowanie
energii swobodnej jako parametru procesdéw biochemicznych staje
sie stosunkowo tatwe. Podozas, gdy biochemiczny mechanizm syn-
tezy nie jest jeszcze doktadnie znany, wiadomo, ze cze$¢ swo-
bodnej energii utleniania substratu jest przeznaczona na wyso-
koenergetyczne wigzanie fosforowe, gtownie w postaci ATP.
Cze$¢ energii przenoszonej na ATP staje sie dostepna dla syn-
tezy biomasy. Jezeli jaki$ zwigzek organiczny stuzy jako Zzrdd-
to energii i wegla, to synteza masy komoérkowej musi zachodzic
zarObwno* z substratu jak i produktéw posSrednich utworzonych
przez katalizm tego substratu.

KREBS stwierdzit, ze wiekszo$¢ substratow posiada wspolne
produkty posrednie i logicznie jest postulowaé¢, iz synteza
bedzie zaczyna¢ sie od tych produktéw posrednion. Znaczy to,
ze wydajno$¢é masy komorkowej bytaby proporcjonalna do ilo-
§oi ATP wytworzonego z jednostki substratu;



gdzie:

\Y - oznaoza synteze masy komérkowej w gramach na mol
substratu,

- to stata proporcjonalnosci gram/mol ATP,

NATP “ reprezentuje energie, ktora stata sie dostepna w
ozasie metabolizmu Jednego mola substratu.

Wydajnos6 ATP mozna obliozyd i otrzyma¢ teoretyozng wy-
dajnos¢ syntezy. BAUCHOP i ELSDEN [23] przeprowadzili takze
obliczenia 1 znalezli zgodng zalezno$S¢ miedzy Y i
dla lloznyoh substratéw. Jezeli wytworzenie ATP Jest pro-
porcjonalne do energii swobodnej zwolnionej z substratu:

to wydajnos¢ syntezy mozna zwigza¢ z energia swobodng przy
pomooy roéwnania:

Y - k1 . k2 . Fox°® (15)

Stusznos¢ tego rozumowania sprawdzono przez obliczenie sta-
+ej kO dla szeregu zwigzkow organicznych, podlegajgoyoh bio-
chemicznemu rozktadowi .

Uzyskano wielkosci k2 tego samego rzedu, a w wielu przy-
padkach identyczne, co $wiadczy o rzeczywiscie liniowej zalez-
nosoi Y 1 F _°.

Jezeli synteza biologiczna Jest gtownie funkcjg FQX , to
zaleznos¢ pomiedzy syntezg a Fos;0 powinna by¢ potwierdzona
dosw iadozalnie.

Przeprowadzone doswiadozenia z osadem czynnym [19, 45j, po-
twierdzity stusznosé rozwigzan teoretycznyoh. Wyniki tych do-
Swiadczen przedstawia ponizszy wykres, gdzie Y oznacza syn-
teze biomasy.
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Rys. 12. Rozkilad substanoji orgaoioznyoh (23)
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Badania nad rozktadem substancji organicznych przeprowadzo-

no przez KREBSa [23] pozwolity ustali¢ trzy fazy:

- Faza | dotyczy przemiany substanoji organicznej w sub3tan-
oje nalezgcag do gtébwnego nurtu metabolizmu, oo zwykle wywo-
tuje uwolnienie matej czastki energii swobodnej substratu.

- Faza Il polega na dalszej przemianie substratu w jeden z
kilku zwigzkéow posSrednich i réwniez wigze sie z wzglednie
matg porojag poozatkowej energii swobodnej.

- Faza 11l obejmuje ostateoznie stadia utlenienia i w tej fa-
zie uwalnia sie¢ wiekszo$¢ energii swobodnej substratu.

Mozna zauwazy¢, ze wiekszo$é energii swobodnej uwolnionej
w czasie katabolizmu jest zwiagzana z metabolizmem wzglednie
nielioznyoh produktéw posrednioh fazy 11, ktdre sg wspélne
dla wiekszosol zwigzkéw organioznyoh.

Wptyw szkodliwego dziatania réznych Substanoji zawartyoh

w $oiekaoh przemystowych na rézne materiaty testowe

Badania nad wplywem réznych substanoji toksycznych oraz
Solekdw przemystowych na biocenoze wodng zostaty zapoczagtko-
wane jeszoze w ubiegtym stuleciu. Jak podaje CABEJSZEK i
wspoOtpracownicy [7] pierwsze doSwiadczenia w tym zakresie prze-
prowadzit EMNERT okoto 1805 roku. Wyniki jego wraz z wtasnymi
spostrzezeniami w 1847 r. opublikowat NUNCLEY. W 1963 r. bada-
nia te kontynuowali PERNY i ADAMS oraz w 1885 r. WEIGELT.
Zostaty one przeprowadzone przede wszystkim na réznyoh gatun-
kach ryb oraz innych organizmach woédnyoh, zaréwno zwierzecych
Jak i ros$linnyoh. Badaniami nad dziataniem rdédznych zwigzkéw
chemicznych na ryby zajmowalo sie szereg autoréw, a wsrdéd nich
LESLIE, GILLETE, DWIGHT, MILLER i REDMAN [29]. Do badan uzy-
wali oni réznyoh rodzin ryb gtéwnie tososiowate, karpiowate,
plskorzowate, sumowate, okoniowate.

Réwniez w Polsce przeprowadzono szereg badan na rybach jako
materiale testowym. Badaniem wptywu $ciekéw posiarczynowych na
ryby zajmowali sie MARCZEK i ZIELINSKI [32]. Do badai uzywali

takie ryby Jak ptooie, liny, leszcze, okonie i kietble. Prze-
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prowadzono réwniez dosSwiadozenia nad szkodliwo$cig niektdrych
substancji chemicznych przy zastosowaniu Daphnia magna, ktoére
wykonali w 1936 r. JUST i SZNIOLIS oraz w 1959 r. CABEJSZEK
i wspétpracownicy [6],

Jak podaje KLEIN [27] podobne badania prowadzili DERLAMINCK
w roku 1954 oraz EVANS i ROBERTS w roku 1955. Do badan uzywali
bakterii, glonéw, wyzszych ro$lin wodnych i ryb.

Badania nad szkodliwo$oig niektérych substancji chemicznych
przy zastosowaniu ros$lin jako wskaznikéw testowych zostaty za-
poczatkowane w Czechostowacji. Badaniami tymi zajmowat sie
PRAT [42], stosujgc do badan testowych nasiona. WPolsce w o-
paroiu o metode PRATa w 1960 r. PALUCH i JOSZTOWA [38] prze-
prowadzili badanie nad okre$Sleniem szkodliwos$ci dla niektérych
fenoli zawartych w Soiekach, uzywajac jako wskaznik testow na-
siennych miedzy innymi maku, gorozycy, kapusty 1 kukurydzy.

HANUSKA [18] podaje, ze badania toksyoznos$ci $Sciekow prze-
prowadza sie dwoma metodami, w zaleznos$ci do ozego majg stuzyd
uzyskane wyniki;

a) metody saprobowo-ekologiczne, stuzace do stwierdzenia
dziatania substancji odpadowych, na wody powierzchniowe. Jako
kryteria bierze sie pod uwage fizyczne i chemiczne dziatanie
na biologiozne sktadniki z punktu widzenia saprobiologioznego,

b) metody eksperymentalne, ktéorych celem jest stwierdzenie
wptywu Soiek6w na ozywienie odbiornika, przy czym proby te
majg stwierdzi¢, ktdére organizmy i przy jakich stezeniach
danych substancji nie zamierajg. Metody te opierajg sie o za-

sade bioczynnych wtasnos$oi $ciekow.
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CZzESC DOSWIADCZALNA

USUWANIE AKROLEINY, ALKOHOLU ALLILOWEGO, GLICERYNY
I ALDEHYDU OCTOWEGO METODA BIODEGRADACJI

Metodyka badan

Badania nad biodegradacja akroleiny, alkoholu allilowego,
glioeryny i aldehydu octowego przeprowadzono na laboratoryj-
nych modelaoh z¥6z zraszanyoh oraz w komoraoh napowietrzaja-
cych zawierajaoych wpraoowany osad ozynny.

Opis 1 schemat praoy z¥6z zraszanych

Badania nad rozktadem akroleiny, alkoholu allilowego, gli-
oeryny i aldehydu octowego prowadzono na trzeoh modelaoh z#6z
wykonanyoh z rur winidurowyoh o Srednicy wewnetrznej O » 10 om
i wysokosoi h* 120 om wypednionych zuzlem wielkopiecowym
0 trzech granulacjach (liczao od gory)

warstwa I - grubosci 30 cmi granulaoji 10-20 mm
warstwa Il - grubosol 70 cmi granulacji 30-50 mm
warstwa IlIl -grubosci 20 omi granulaoji 60-60 mm

Roztwdr zawierajacy badane substancje dozowano na ztoze sy-
stemem ciggtym, przy czym szybkoS¢ przyptywu wynosita 19,0 do
20,5 1/24 godz.

Odpowiedni dobér stosunku Srednicy do wysokosoi zapewniat
przebieg procesu napowietrzania w sposéb naturalny, oo stwier-
dzano przez oznaczenie tlenu rozpuszozonego na doptywie i od-
ptywie omawianych z#6z.

Z¥oza biologiczne zaszozepione oczyszczonymi Sciekami miej-
skimi [16, 20] o BZTj w granioaoh 130 do 180 mg/l1 02, po
ozym stopniowo zastepowano Je pozywka sporzadzong wg WEINBER-
GERA [57].

Po okresie — okoto 2 tygodni — catkowioie wyeliminowano
Scieki miejskie i przez oaty pozostaty okres badan dozowano
cytowang uprzednio pozywke w Ilosoi 10 ml/1 wody wodociggowej .
Pozywka ta wprowadzata substancje biogenne potrzebne do prawi-
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Rys.

13. Laboratoryjny model z#06z zraszanych

Rys.

14. Laboratoryjny model komér z osadem
czynnym



dtowej pracy uktadu, Proces opracowywania zt6z doprowadzono
az do osiggnigecia spadku utlenialno$ci wynoszacej 92 do 953,
a redukcji BZT* wahajgcej sie od 90 do 94%. Do badah biolo-
gicznych btony pobierano kilkanascie kawatkéw zuzla, a nastep-
nie zeskrobang z nich btone badano pod mikro skopem (powieksze-
nie 600-krotne). Sktad btony - okre$lony w oparciu o LIEBMANA
[30] i HANUSZKE [18] - stanowity wymoczki, korzenionuszki, ni-
cienie, wiciowoe, ple$nie, skupiska bakterii i inne.

W okresie trwania doswiadczen utrzymywano state parametry
pracy. Odczyn wahat sie od 6,5 do 8,0 pH, temperatura 18 do
21°C, a stezenie dozowanego roztworu zawierajgcego akroleine,
alkohol allilowy, gliceryne i aldehyd octowy zmieniano co 10
dni. Miernikiem ilustrujagcym petne wpracowanie sie btony bio-
logicznej - przy kazdorazowym wprowadzeniu nowych stezen -
byty wartosoi okres$lajace procent redukcji BZT”, spadek utle-
nialnoséci oraz obnizenia stezenia substancji badanyoh (wpro-
wadzonych) utrzymujace sie przez kilka po sobie nastepujgcych
<Jni. Po tym okresie zwiekszano stezenia dla poszczegdlnych

badanych zwigzkdéw.

Opis i schemat pracy komér z osadem ozynnym
Préoby biodegradacji akrolelny, alkoholu allilowego, glice-
ryny i aldehydu ootowego prowadzone w aparaturze wtasnego po-

mystu [8] ztozonej z pompy napowietrzajgcej, dozownikéw doprowa-
dzajgcych wodny roztwdér badanych substancji do komér z osadem
czynnym oraz osadnikéw. Model komory napowietrzania o wymia-
rach: podstawa 20 x 30 om, wysoko$¢ 30 cm - przy czym objetos$¢
robocza wynosita ok. 12 1 - wykonano z blachy cynkowej. We
wnetrzu komory zainstalowano urzgdzenie do napowietrzania w
ksztatcie gwiezdzistej betkotki. Przy jej pomocy przettacza-
no powietrze podczas catego okresu pracy. Dolna cze$é urza-
dzenia napowietrzajgcego posiadata na catej powierzchni otwo-
ry o Srednicy 0 =0,5 mm umozliwiajgoe wydobywanie sie po-
wietrza w postaci matych baniek. Proces ten powodowatl cyrku-

lacje roztworu wewnatrz komory.
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Dla zapewnienia prawidtowej pracy uktadu biologicznego
oieoz zawartg w komorach poddawano intensywnemu napowietrza-
niu przy czym zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w réznyoh punk-
tach komory wynosita 2,0 do 2,4 mg/l 02, przy warto$ci dopu-
szczalnej 1,5 mg/l 02. Komory napowietrzania, przez ktére
przeptywat wodny roztwdér z badanymi substancjami zawieraty
osad ozynny wytworzony w laboratorium. Osad czynny potrzebny
do badan wytworzono ze $ciekdéw miejskich mechanicznie oczysz-
czonych. Proces wytworzenia osadu polegat na intensywnym na-
powietrzaniu $cieko6w w ciggu 21 godzin po czym nastepowato
3 godzinne klarowanie. Klarowng ciecz znad osadu lewarowa-
no, a do pozostatego osadu ponownie wprowadzano nowg porcje
Swiezych mechanicznie oczyszczonych $ciekéw miejskich. Po 12
dniach czas napowietrzania $oiekéw zmniejszano do 9 godzin
na okres 5 dni, aby w ostatnioh 2-3 dniach, czas ten zmniej-
szy¢ do 6 godzin. Wytworzong ostatecznie ilo$§¢é osadu roz-
dzielono do komédr, do ktérych w dalszym ciggu wprowadzano
Swieze Scieki miejskie. Ilos§¢ tych $ciek6w stopniowo reduko-
wano, stosujgc w ich miejsce pozywke syntetyczng sporzadzo-
nag wg cytowanego powyzej WEINBERGERA w ilos$ci 10 ml/l wody
wodociggowej. Dawke te ustalano laboratoryjnie, w zaleznos$ci
od efektu oczyszczenia. Po uptywie dalszych 14 dni rozpocze-
to dawkowanie akroleiny, alkoholu allilowego, gliceryny i al-
dehydu octowego.

Miernikiem ustalajacym petne wpracowanie osadu czynnego
byty efekty spadku utlenialno$ci wynoszace 92 do 95% oraz re-
dukcji BZT~ - w granicaoh 92 do 94%. Od chwili uzyskania
tych efektéow rozpoczeto dawkowanie badanyoh substanoji maja-
cych ulega¢ procesowi biodegradacji. Wytworzony osad czynny
stanowit gabozastg zawiesine blonkowatag barwy zdéitobrgzowej
o ztozonym zespolje biologioznym, zawierajagcym gtéwnie bakte-
rie zooglealne, kolonialne osiadte wymoczki przyczepione do
ptywajgcych ktaozkéw bakteryjnych, wolno ptywajagce wymoczki,
wrotki i inne.

Roztwo6r zawierajgcy badane substancje wprowadzono do komor

grawitaoyjnle z predkos$cig 20 1/24 godz.



W komorach napowietrzania, przez ktore przeptywat roztwér,
znajdowat sie wytworzony osad ozynny powodujacy rozk¥ad wpro-
wadzanyoh substanoji, a jednoozesnie wytwarzaty sie nowe ktacz-
ki. Oczyszczone w ten sposéb ;cieki odptywaly wraz z czescia
osadu ozynnego do osadnikoéw wtérnyoh. Nadmiar wytworzonego osa-
du usuwano, a pozostaty zawracano do obiegu.

Prooes oiggtej wymiany osadu stopniowo eliminowat nieaktyw-
ne organizmy, uzyskujac skuteczne napowietrzenie 1 rozciencze-
nie oczyszczanych sciekdw. State i1 systematyczne usuwanie 3$
osadu - jako jego nadmiaru - wobeo objetosoi oatkowitej wyno-
szgoej 30$ stanowito stosunek i:10.

Substraty badan

Do badan stosowano glioeryne i aldehyd octowy produkoji
POCh-Gliwioe w stopniu ozystosoi "oz.d.a", alkohol allilo-
wy produkoji VEB SoherIng Adlershof - Berlin, w stopniu ozy-
stosol "oz.d.a." oraz akrolelne przedestylowang z substanoji
technicznej, dostarczonej przez Instytut Ciezkiej Syntezy Or-
ganloznej w Blachowni Sl., przy czym miat on nastepujace wkas-
noscl fizyczne:

Wartosé Wartosc¢
uzyskana okreslona
74j
Temperatura wrzenia 51,0-53,5 52,5
Sestosd dn° 0,8395 0,8400
Wspétozynnik zatamania
Swiatta n™° 1,4003 1,3997

Chemiozne oznaozenla analityczne

Chemiozna kontrola doswiadczen polegata na okresleniu
zmian nastepujgcych parametréw analltycznyoh;

1. Stezenia badanych substancji to znaczy akroleiny, al-
koholu allilowego, gliceryny i aldehydu octowego w zaleznosol
od ozasu pracy uktadu biologioznego#
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2. Redukcji BZT~ i utlenialnos$c 1.

3. Badania indeksu osadu (dla badan przeprowadzanych na osa-
dzie czynnym).

Ustalenie metodyki analitycznej dla obserwacji zmian stezen
omawianych substancji nastreczato do$¢ duze trudnos$ci z uwagi
na doktadnos$¢ metod oraz szybko$¢ ich wykonania.

Po szczegdtowym rozeznaniu w dostepnej literaturze proble-
matyki analitycznej [30, 18, 8, 41, 54, 17, 40, 34, 2, 46, 9,
12, 31, 69, 56, 45, 3, 4, 47] stwierdzono doSwiadczalnie, iz
zadna z podanych tam metod nie nadaje sie do bezpoSredniego
zastosowania w zwigzku z czym przystagpiono do opracowania me-
todyki wtasnej bedgoej adaptacjag metod literaturowyoh;

a) oznaozenie akroleiny metodg kolorymetryczng polegajaca
na tworzeniu zwigzku barwnego z tryptofanem w Srodowisku kwasu
solnego [66] ,

b) oznaozenie alkoholu allilowego metodg merkurometryczng

[671,

0) oznaczenie gliceryny metodg miareczkowa polegajgoa na
wykorzystaniu utleniajgcych wtasno$oi nadjodonu potasu do wy-
tworzenia kwasu mréowkowego [68],

d) oznaozenie aldehydu octowego metodg miareczkowga wyko-

rzystujacg reakcje z chlorowodorkiem hydroksylaminy [65]«

Pozostate oznaczenia przeprowadzono wediug ogé6lnie przyje-
tej metodyki analitycznej zastosowanej w badaniaoh $oiekow:

a) utlenialno$¢é metodg nadmanganianowg [72],

b) biochemiczne zapotrzebowanie tlenu BZT" metodg roz-
oienozen [22],

0) tlen rozpuszczony — metodg WINKLERa [22] z modyfikacja
STRICKLMDa [49],

d) indeks osadu - metodg MOHLMANa [35].

Ubytek stezenia badanych czterech substancji uzupetniano
codziennie (przy nizszych stezeniach nawet dwa razy dziennie),

przy czym podane w zatgczonych tabelach wynikéw warto$oi ste-
zen substancji wprowadzonych do uktadu biologicznego stanowia
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ré6znice miedzy stezeniem wprowadzonym do zbiornika zasilajace-
go (butli), a ilosciag jaka byta spowodowana przez naturalne
ubytki (odparowywania pod wptywem napowietrzania, rozdeszcza-

nie na ztozach, samorzutne utlenianie i inne).

Opracowanie metod ilosciowego oznaczania skrolelny, alkoholu
allilowego, gliceryny 1 aldehydu octowego w $ciekach

Sprawdzenie podanych w dostepnej literaturze metod ilo$cio-
wego oznaczania zawarto$ci akroleiny, alkoholu allilowego,
gliceryny i aldehydu octowego wykazaty, iz zadna z metod nie
moze byd bezposSrednio zastosowana przy oznaczaniu tych sktad-
nikéw w $ciekaoh. Jest to spowodowane blokadg réznych zanie-
czyszozeh zawartyoh w $ciekach. Sprawdzajagc poszczeg6lne meto-
dy IlosSciowego oznaczania zawartos$ci akroleiny w S$ciekach
stwierdzono, iz najbardziej zblizone do rzeczywistych wyniki
otrzymano przy zastosowaniu metody tryptofanowej. Polega ona
na powstawaniu barwnego zwigzku (ozerwonego) wytworzonego
przez kondensacje akroleiny z tryptofanem w obecnod$ci kwasu
solnego. Wadami tej metody byty krétkotrwato$é wodnego wzorca,
w ktéorym akroleina juz po uptywie 10 minut ulegata procesowi
polimeryzacji przy jednoczesnym obnizaniu stezenia w roztwo-
rze oraz zO4tty odcien badanych $ciek6w uniemozliwiajgcy pra-
widtowe porownanie barwy wzorca i probki. Podane powyzej wa-
dy wyeliminowano przez zastgpienie wodnego roztworu akroleiny
roztworem alkoholu metylowego, w ktérym akroleina nie polime-
ryzowata.

W okresie 3 miesiecznych obserwacji nie stwierdzono w roz-
tworze alkoholowym zmiany stezenia akroleiny. Usuniecie barwy
§ciekéw przed oznaczeniem przeprowadzano przy pomocy wodoro-
tlenku glinu. Jednocze$nie ustalono, ze najlepszy stosunek ob-
jetosci Sciekéw do stezonego kwasu solnego wynosit 3:7 przy
optymalnym czasie reakcji wynoszagcym 30 minut (dane literatu-
rowe podajag 50 minut). Po tym okresie nastepowat wolny zanik
barwy. Doktadno$¢ metody wynosita ~ 0,2 mg/l akroleiny.

Poréwnywanie wynikéw stezenia alkoholu allilowego otrzyma-
nych réznymi metodami wykazato, iz metoda merkurometryczna
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dawata najlepsze wyniki. Niemniej jednak byta ona obcigzona
btedem spowodowanym zawarto$ciag jonow chlorkowych, ktére w
identycznyoh warunkaoh reaguja podobnie jak alkohol allilowy.
Modyfikaoja metody polegata na wprowadzeniu poprawki na
ohlorki, dzieki czemu uzyskiwano wyniki oboigzone btedem
- 0,2 mg/l alkoholu allilowego.
W tym przypadku wzér na obliczenie zawarto$ci alkoholu al-
lilowego w $oiekaoh poprodukcyjnych przedstawia sie nastepu-

jaoo:

x * 58,\08y. n a-b " ol
gdzie;

a - ilo$§¢ ml roztworu NaCl zuzyta na zmlareczkowanie
proby $Slepej,

b —ilosé ml roztworu NaCl zuzyta na zmiareczkowanie
proby wtasciwej,

n - normalno$¢ roztworu NacCl,

Y - objetos¢ prébki wzieta do analizy w ml,

58,08 - ilo§¢ mg alkoholu allilowego ekwiwalentna 1 ml

1 n NacCl,

a wzor na obliczenie poprawki na zawarto$¢ chlorkow:

popr. CI' - n

gdzie:
0o - zawarto$s¢ ohlorkéw w prébce V w mg.

Przeglad metod oznaczania gliceryny oraz poréwnanie otrzy-
manych wynikéw wykazaty, ze najbardziej zblizony do rzeczywi-
stego wynik uzyskano przy zastosowaniu metody nadjodcnowej.
Zasada metody polegata na utlenieniu gliceryny do kwasu mrow-
kowego, ktéry mozna oznaozy6 przez neutralizacje aldehydu
mrowkowego oznaczanego metodg kolorymetryczng z kwasem chromo-
tropowym. W przypadku $ciekéw oznaczanie tymi metodami byto
obarczone do$¢ znacznym biedem. Metoda neutralizacji kwasu
mrowkowego dawata najoze$ciej wyniki zanizone. Byto to spowo-
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dowane neutralizaojg weglanéw i kwasnych weglanéw przez wytwo-

rzony kwas mrowkowy, natomiast przyczyng wynikéw zawyzonyoh

byta pewna - aczkolwiek niewielka - kwasowo$¢ Srodowiska powo-
dujgca, iz cze$d tugu - ktérym odmiareczkowywano wytworzony
kwas mrowkowy - reagowata z jonami powodujgcymi kwasowos$¢.

Modyfikacja polegata na catkowitej neutralizacji $ciekéw po-
przez zakwaszenie probki do pH*3 oraz parominutowe gotowanie
(usuniecie wytworzonego - podczas rozktadu kwasnyoh weglanéw

i weglanéw - dwutlenku wegla"), a nastepnie zneutralizowanie
do pierwszej zmiany zabarwienia btekitu bromotymolowego pH *
= 6,2 do 7,6. Po wstepnych przygotowaniach i ostudzeniu proby
wprowadzono klarowny wodny roztwdr nasyoony nadjodonu potasu

i pozostawiono na okres 60 minut. W tym okresie czasu - usta-
lonym dos$wiadczalnie - pod wptywem zakwaszenia prébki wytwo-
rzonym kwasem mréwkowym nastepowata zmiana barwy z niebieskiej
na z06ttg, po czym probe ponownie miareczkowano mianowanym #tu-
giem sodowym. Dla sprawdzenia, ozy ilo$§¢ wprowadzonego nadjo-
donu potrzebnego do utlenienia gliceryny byta wystarczajgca,
po zneutralizowaniu préby ponownie dodawano nadjodonu i obser-
wowano, ozy nie zachodzi zmiana barwy. Zmiana zabarwienia
prébki z niebieskiej na z64tag Swiadczyta o niecatkowitym utle-
nieniu gliceryny. W takim przypadku postepowano w sposob ana-
logiczny jak powyzej. Sprawdzona doktadno$é oznaczenia wynosi-
ta ok. - 0,2 mg/l gliceryny.

Oznaczanie zawarto$ci aldehydu octowego w $ciekaoh przepro-
wadzone réznymi metodami, wykazato, ze najbardziej zblizone do
teoretycznych wyniki uzyskano w metodzie z chlorowodorkiem hy-
droksylaminy. Zasada metody polega na wydzieleniu ekwiwalent-
nej ilosoi ohlorowodoru z ohlorowodorku hydroksylaminy pod
wptywem aldehydu ootowego i jego zmiareozkowaniu ftugiem w obec—
nosoi oranzu metylowego.

Stosowanie powyzszej metody do oznaczenia aldehydu octowego
w $oiekaoh obnizato wyniki, poniewaz wytworzony ohlorowodédr

reagowat z substancjami alkalicznymi (gtéwnie kwasnymi wegla-

nami).
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Modyfikacja polegata na zastagpieniu oranzu metylowego,
btekitem bromofenolcwym oraz wstepnym zakwaszeniu prébki do pH
okoto 2,0 barwa zd6tta, zalkalizowaniu do pH okoto 3,6 (barwa
zielona)po czym dodawano ohlorowodorek hydroksylaminy. Wydzie-
lony ohlorowodo6r - ktéry zakwaszat prébke (barwa z6tta)- mia-
reczkowano tugiem do ponownego zabarwienia zielonego. Zawartos$¢
aldehydu ootowego obliozono z ilos§ci tugu zuzytego do odmia-
reczkowania ohlorowodoru. Sprawdzona doktadno$d6 oznaozenia wy-
nosita — 0,3 mg/l aldehydu ootowego.

PRZEBIEG DOSWIADCZEN | WYNIKI BADAN

Blodegradaoja akrolelny, alkoholu allilowego, gliceryny
1 aldehydu ootowego na ztozaoh zraszanyoh

Badania nad biodegradacjg akrolelny, alkoholu allilowego,
gliceryny i aldehydu octowego prowadzono w warunkach zblizo-
nyoh do optymalnyoh [20, 50]. Dla wyeliminowania szeregu ozyn-
nikobw ubooznych starano sie utrzymaé - na mozliwie statym po-
ziomie - takie parametry jak temperatura, ktérej wahania mie-
§oity sie w granicaoh 17,0 do 20,0°C, szybkos$¢é przeptywu 19,5
do 21,0 1/24 godz. oraz stezenie wszystkioh badanych substan-
oji.

W pierwszej fazie badan wykonano do$wiadczenia nad rozkta-
dem poszczeg6lnyoh substanoji. Poprzednie wtasne badania [8,
62, 63] wykazaty, iz wzrost stezenia badanej substancji o 50
do 150 fflg/l przy zachowaniu stabilnosoi pozostatyoh parametrow
pracy nie wywotuje istotnych zmian, o ile nie przekroczy sie
pewnego $ci$le okreSlonego stezenia tej substancji. Przykta-
dem moze by¢ akroleina, ktéra przy stezeniu wiekszym od 500
mg/l powoduje zamieranie mikroorganizméw zawartyoh w btonie
biologicznej ztoza [8]. DosSwiadozenia nad pozostatymi sub-
stancjami doprowadzono tylko do stezen 1000 mg/l, poniewaz ma-
teriaty dotyczgce zawarto$ci omawianych zwigzkéw w $oiekaoh
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1.

ol

/W
Fnranslry fuakojl uykrsAIea% dla krSTan rcskladu akrolaUy /50 ac/l/
a k < 100,00000
Sortsd z /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,6 6,0 7,0 8,0 9,a
fnkeji Iy /% roskladu/ 562 79,5 87* 98,3 100,0 100,0 100,0 100,0
ly/danaz-y/ebllua./ .9 932 6,365 -1,018 U ,52* -1,28* 0,240 0,168 0,129 0,105
. Paranstry funkcji uykrcsloaaj dla knr*cj roskladu akroiainy /100 sa/i/
1,20796 = 528788 - a 0,06179 k » 100,00000
. /doby!/ 1,0 20 30 40 50 60 70 80 9.0
P 716 roskladu/  7¢2 859 953 98,6 1000 100,0 100,0 100,0 100,0
ly/dan./-y/obllaa./ -0,002 0,468]-0,955 -1,16* 0,101 0,06* OF 0,037 0,090
Paraaatoty funkc1| aykradloand dla kraTaaj roaktmdu akrolaisy /150 ag/1/
51024 o « 0,0000%. k - 100,00000
x Idoby/ 1,0 2.0 30 40 50 60 7,0 80 90
funkcji 7 A rcskladu/ 91,7 92,8 94,1 95,7 97,1 982 99,4 100,0 100,0
y/dana/-7/obliez./ 0,105 +0,108 -0,118 0,172 0,262 0,051 -0,059 0,000 0,000
. Paraattry funkc1| aykradlanaj dla krayaaj roskladu akrolclwr /200 ag/1/
1,8895 m 7,07256 k > 100700000
X /daty/ 1,0 2,0 5,0 40 50 60 70 80 90
fhrawie: 7 /% roskladu/ 884 90,3 926 947 953 97,2 991 99,6 100,0
7/daaal-y/obllss,> -0,082 0,065 0,361 0,392 -0,657 -0,5*6 -0,112 -0,144 0,136

10,0
100,0
o,

10,0
100,0
° 0o

10,0
Kto.o
0,000

10,0
T60.0
0,091

Rys. 15. Rozktad akrolelny na ztozaoh zraszanyoh (stezenia 50
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1. Parametry funkc1| wykreslonej dla krzywej rozktadu akrolelgyO/SOO mg/1/

m 41579 * 7,85095 c = 1,3*609 k * 99,8
x /doby/ 1,0 2,0 5,0 4,0 5,0 6,0 7,0
SprawdZ« o4 rozkbadu/ 82,7 86, 87,9 90,3 92,7 94,1 96,7

funkcji

2« Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu akroleiny /400 mg/1/

= 3,*5263 a = 6,699%7 c * 1,82232 k = 99,60000
_ x /doby/ 1,0 2,0 50 40 50 6,0 7,0
SprawdZ« o jor roskkadu/ 79,3 83,4 87,5 89,2 92,3 956 97,1

funkcji

y/daue/-y/obliez,/ -0,350 0,354 1,085 -0,530 -0,619 -0,168 -0,631 -0,409 0,033

3. Parametry funkCJI wykreslonej dla krz ywej rozktadu akrole%ny /500 mg/1/

m a 2,60765 a » 9,21236 c * 0,00000 k a 96
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
y /% rozk¥adu/ 75,1 78,3 80,1 83,2 85,4 8,6 91,3

y/dane/-y/oblicze/ -0,085 0,507 -0,300 0,192 -0,216 0,377 0,469 1,061 -0,346

4« Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu akrolelny /55C mg/1/

m = -10,3569* a = 5,71253 c = 0,82200 k = 11,30000
x /doby/ 1,0 2,0 30 40 50 6,0 7,0
TrReslz<y 1o rozkkadu/ 61,4 49,2 37,4 31,2 246 17,8 12,4

y/dane/-y/oblicz»/ 0,845 -1,116 -2,757 0,997 3,639 3,063 -0,387 -0,897 -0,436

8,0
98,6

8,0
98,2

8,0
94,5

8,0
11,3

9,0
99,1

y/dane/—y/oblicz./ -0,*32 0,872 -0,016 0,010 0,061 -0,826 -0,334 0,033 -0,116

9,0
99,0

9,0
95,7

9,0
11,5

10,0
99,8
0,354

10,0
99,6
0,458

10,0
96,6
0,000

10,0
11,8
0,009

Rys. 16. Rozktad akroleiny na ztozaoh. zraszanych (stezenia 300

do 550 Bg/1)
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[m.]
1. Parametr: funkcji wykreslonej dla krzywej rozkl—adu alkoholu allllowego /50 mg/1/
ma 12,33330 a = 3»3 04494 k = 0,000
x /doby/ l.O 2,0 3.0 4,0 5,0 6,0 7.0 8,0 9,0 10,0
?B C]I y /% rozk¥adu/ 72,4 86,0 95,2 99,4 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

y/dane/-y/oblicz./ -0,091 0,685 -2,361 -0,436 0,077 0,050 0,037 0,030 0,025 0,021
Parametr funkcji kreslone dla krz ej rozk¥adu alkoholu allllowe o /150 mg/1/
= 9{1626 1 wy 5% yw J,276 ,0000! 9 9

k = 100
x /doby/ 1,0 2_0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
Prawdz. o on rozktadus 65,7 75,4 883 924 957 98,6 100,0 100,0 100,0 100,0

funkcji
y/dane/—y/obllcz ./ -0,177 -0,030 3,407 -1,494 -3,176 -0,963 0,266 0,190 0,148 0,121

Parametry_ funkcji kreslone dla krzywe rozk&adu alkoholu allilowego /7250 mg/1/
a= 7>,/7742 1 wy é gw ] 9 9

k = 100,00000
., x /doby/ v, 2,0 v+ 50 60 70 80 9,0 10,0
funkcji Y /yo rozkdadu/ 71,3 79,8 89,2 93,4 951 98,8 99,2 100,0 100,0 100,0
y/dane/-yloblicz./ -0,349 0,479 2,322 -0,555 -3,234 -0,519 -0,388 0,293 0,227 0,186

m = 4* 50706 a a 5,63402 c = 2,75762 k = 100,00000
x Idoby/ 1,0 2,0 30 40 50 60 7,0 8.0 9,0 10,0
zprawdz. v jo, rozktadu/ 78,4 85,7 89,5 91,4 93,6 95,8 96,9 98,2 99,4 100,0

y/uane/-y/oblicz./ -1,039 2,115 1,867 -0,072 -1,211 -1,329 -1,413 -0,671 0,233 0,657
Parametg/ T quCLII wykreslonf,, dla krzywej rozktadu alkoholu allllowego /500 mg/1/

= 0,18812 k = 100,00000
x/doby/ 1,0 2,0 30 40 50 60 7,0 80 9,0 10,0

Snrawcz to/ K
1 IRess v 19 rozkkadu/ 75,1 78,6 86,3 90,2 94,8 97,2 98,9 100,0 100,0 100,0
yliane/-yloblicz./ 0,392 -1,163 1,489 0,361 0,007 -1,746 -0,876 0,11? 0,079 0,059
Rys. 17» Rozktad alkoholu allilowego na ztozach zraszanych

(stezenia 50 do 500 Bg/1)
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f*]
1. Parametr funkc i kreslone dla krzywej rozktadu alkoholu allllowe o /600 mg/1/
u y ] wy J c XyOJGSQ k = 100,0000 9 9
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
Sprawdz« 0
funkcji Y /% rozkiadu/ 59,2 67,4 79,3 30,2 93,6 957~ 98,1 99,3

y/dane/-y/obiicz./ 0,191 -0,981 1,638 1,523 -0,904 -2,400 -0,999 -0,112

2. Paramet[y fuii.icji wykreslonei gla krzywe6 rozk}adu alkoholu allllowego /?00 mg/1/

3 .Parametry funkcji |vykreslone% dla i

0,81650 k = 100,00000
x /doby/ 1,0 2,0 30 40 50 60 7,0 80
ﬁﬁi“é‘jﬁ y //i rozkkadu/ 63,2 75,4 B3 93,3 97,4 93,3 993 995

y/dane/-y/oblicz./ -0,331 1,222 -0,800 -0,619 -0,909 -0,401 -0,18? -0,124

*sywej rozkladu alkoholuogélllowego /800 njo/l/

m s 8,C147G a-= 1,06241 k = 100
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5.0 6,0 7,0 8,0
%BEE&"” 1% rozkkadu/ 68,4 77,9 88,3 91,4 953 978 98,8 995
y/dane/-y/oblicz./ -0,331 0,554 2,655 -1,556 -1,536 -0,313 -0,311 -0,051
Parametry funkcji wykreslon%§ dla krzywe rozktadu alkoholu allilowego /900 mg/1/
m 3 10,17374 8381 k s 100,00000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
Sprawdz. y s rozkkadu/ 91,4 94,6 96,8 99,6
unkeji Y 70,3 63,7 . . .8 97,9 99,3 .

y/dane/-y/oblicz./ -0,728 2,357 1,361 -1,383 -1,739 -1,236 -0,092 0,067

5* Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu alkoholu allilowego /1000 mg/1/

Rys.

n=4,9-33  a« 550255 a 2,845  k = 99,30000
_ x /doby/ 1,0 »2,0 3,0 4,0 50 60 7,0 80
FonpadZe y 1o rozkkadu/ 78,6 84,6 885 923 94,3 94,8 96,3 97,2

y/aane/-y/oblicz./ -0,830 1,332 1,096 1,177 -0,031 -1,729 --> 351 -0,987

18. Rozktad alkoholu allilowego na ztozach

istezenia 600 do 1000 mg/1l)

9,0
100,0
0,434

9,0
100,0
0,295

5,0
99,7

ofo

9,0
100,0
0,379

9,0
98,8
0,326

10,0
io;,:
0,544

10,0 |
130,01
0,145 1

10,0
100,0
0,420

10,0
100,0
0,319

10,0
99,3
0,653

zraszanyoh
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eta»
1. Parametry funkcji kre$lonej dla krzywej rozktadu gliceryny /100 mg/1/
m* 26{37Cm 1 WZ = 3,777%9 ZW {31935 E * lO%,gOOOO ¢
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
y 1% rozkkadu/ 24,6 57,4 81,6 88,5 922 98,4 100,0

y/dane/-y/oblicz./ -1,401 5,434 4529 -6,624 -6,161 -0,667 0,648

2, Parametr funkcji kreslone dla krzywej rozktadu Ilcer n /200 mg/1/
3y34751 1 wy % yvel g g g 9

R c a 0,21616
S s x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
fﬂ;iﬁjﬁ' y 1% rozk¥adu/ 88,3 92,4 951 97,3 98,9 100,0 100,0

y/dane/-y/oblioz./ -0,176 0,598 0,000 -0,929 -0,824 0,113 0,070

3. Parametry funkcji wykreslon%% dla krzywej gozkladu gllceryny /300 mg/1/

ms f.50362 a= k™= 100
x /doby/ 1,0 2,0 3;0 4,0 5,0 6,0 7,0
sprawdZe o o rozktadus 92,1 95,2 97,1 98,4 99,6 100,0 100,0

funkcji !
y/dana/-y/oblicz./ -0,121 0,495 -0,064 -0,935 -0,280 0,060 0,039

4, Parametr funkcji kreslone dla krzywej rozk#adu gliceryny /400 mg/1/
T2 saaz s 8,30000 26! K =100 0 o

c = 0,37770 = 100,00000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
y 1% rozktadu/ 88,7 91,3 94,3 96,6 97,6 98,8 100,0

y/dane/-y/oblicz./ -0,074 -0,003 0,482 0,303 -0,977 -0,874 0,144

5. Parametry funkcji w kreslone dla krz ej rozkkadu gliceryny /500 mg/1/
i ] y 0J yW Joooo kga 1ooyo)c/)ooo ¢

m = 5,57247 0,
x /doby/ 1.0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
y /% rozkiadu/ 81,6 83,4 88,7 94,1 96,2 97.8 99,2

y/dan*/-y/oblicz./ 0,649 -1,124 0,604 2,431 0,959 -1,014 -0,800

Rys. 19. Rozktad gliceryny aa ztozaoh zraszanych
do 500 mg/l)
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8,0
100,0
9,496

8,0
100,0
0,050

8,0
100,0
0,029

8,0
100,0
0,091

8,0
100,0
0,000

(stezenia

9,0
100,0
0,402

9,0
100,0
0,039

9,0
100,0
0,023

9,0
100,0
0,066

9,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,338

10,0
100,0
0,032

10,0
100,0
0,019

10,0
100,0
0,052

10,0 1
100,0
0,000

100



aa*

1. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu gliceryny /600 mg/1/

m * 4,57654

x /doby/
2%y /* rozkdadu/

Sprawdz
funkcji

2. Parametry funijI wykreslone

mc

Sprawdz
funkcji

3. Parametry funkcji wykreslonej dla
302 *7,21

m=

Sprawdz
funkcj i

Cc « 1,00426 k = 100,00000

2,0 5.0 4,0 5,0 6,0 7,0
36,4 89,7 92,5 95,5 97,1 98,3

180 9,0 10,0
100,0 100,0 100,0

y/dan./-y/obllcz./ -0,772 2,026 0,88? -0,801 -1,298 -1,664 -1,061 0,418 0,308 0,244

x /doby/

Z.
1

y/dare/—y/obliez./ o=

Ze
1

4. Parametr

m «

Sprawdz
funkcji

5. Parametry funkcji wykreslonej dla
m 1,75919 * 7,66781

2,

Ze
1

Sprawdz.

funkcj

Rys.

20.

y /% rozk¥adu/
y/dan«/-y/oblioz./ 0,253

funkc1| wykreslon

y /% rozkkadu/
y/dane/-y/oblicz./ -0,426

y/dan«/-y/oblicz./ 0,630

dla krzywej rozktadu Iicergn%oéggo mg/1/

c = 0,00000 - 100,

2.0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
83,4 85,1 88,6 92,3 0954 97,3
0,326 -0,724 0,026 0,976 1,326 0,476
krzywej rozk#adu gliceryny /80Q mg/1/

c =0,34859 k - 100,00000

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
85,6 89,3 91,2 94,6 97,3 98,5
-0,583 0,484 -0,242 0,546 0,681 -0,392

krzywej rozktadu gliceryny /900 mg/1/
[ »yq, 6017 kg» 99, 800 9

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7.0
88,6 89,9 92,5 95,2 97,6 98,1
1,235 -0,183 -0,456 -0,114 0,102 -0,639

krzywej rozk}adu gllceryny /lOOO mg/1/
c a 0,00000 9, 7000

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

89,2 91,4 95,7 97,3 98,2 98,8
-0,529 -0,088 2,452 2,293 1,434 0.275

Rozktad glioeryny aa ztozaoh. zraszanych

do 1000 mgA)

8,0 9,0 10,0
97,6 99,4 100,0
-1,974 -0,600 0,000

8,0 9,0 10,0
99,1 99,6 100,0
-0,640 -0,275 0,082

8,0 9,0 10,0
99,0 99,3 99,7
-0,182 -0,058 0,253

8,0 9,0 10,0
99,3 99,5 99,7
-0,400 -0,200 0,000

(stezenia 600



clos [dobyJd

k = 100, 0t

1. Parametr¥ funkCJl wykresloao| dla krzywej Eozk+adu aldehyduoggtowego /50 mg/1/

x /doby/ 1,0
y /% rozktadu/ 72,0
y/dane/-j/oblicz./ 0,064

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
80,0 92,2 100,0 100,0 100*0 100,0 100,0
0,038 0,067 0,000 0,002 0,000 0,000 0,001

funkcji wykreslonej dla krzywej rozkiadu aldehydu octowego /100 mg/1/

c = 0,00426 k a 100,00000

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7.0 8,0
93,6 95,1 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
0,289 -0,246 2,619 0,590 0,003 0,001 0,001

dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /200 mg/1/

0 a 0,00000 k - 100,00000

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
94,7 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
0,000 0,600 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000

?! dla krzyw%| rozk}adu aldehydu octowego /300 mg/1/

k a 100,00000

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
95,1 97,8 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

-0,303 0,866 1,534 0,002 0,000 0,000 0,000

Parametry funkcji wykreslnej dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /400 mg/1/
3,28356

2. Parametr:
m = 2,02515 a a 5,28625
X /doby/ 1,0
%ﬁ;ﬁgﬂz‘ y /% rozktadu/ 91,2
y/dane/-y/oblicz./-0,076
2. Parametry funkcji wykreslone
m = 4,70000 * 3,12766
x /doby/ 1,0
y 1% rozkkadu/ 90,0
y/dane/-y/oblicz./ 0,000
4. Parametry funkcji wykresin
ma 1,%3169 4 V.;ya 5,00
x /doby/ 1,0
ToausZe y /% rozkdadu/ 94,0
y/dane/-y/@blics./ 0,129
5.
ma 1,56741
_ X /doby/ 1,0
TRy 1% rozikadus 96,4
y/dane/-y/oblicz./ -0,017
Rys. 21.

42

Rozktad aldehydu ootowego na ztozach

c = 0,02385 k a 100,00000

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
98,1 99,2 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
0,119 -0,325 0,013 0,005 0,003 0,003 0,002

zenia 50 do 400 mgl/l)

9,0
100,0"
0,000

9,0
100,0
0,001

9,0
100,0,
0,000

9,0
100,0
0,000

9,0
100,0
0,002

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,001

zraszanyoh (ste-



1, Parametry fur‘lkC_]I kreslone dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /500 mg/1/
1,6 Wé 65 c a 0,00384 k = 180,00000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 40 50 6,0 7,0 80 9,0
iggﬁg’j’f 1% rozkkadu/ 9,4 98,1 99,7 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/dane/—y/oinCZO/ -0,001 0,004 -0,081 0,002 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000
2. Parametry funkcji wykreslonej dla krz ej rozktadu aldehydu octowe o /650 mg/1/
m* l,%OOOO ] gy* 2,00005 y% 0000 k a 100,00000 9 9
[x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
%B;ﬁ"gz. y % rozk¥adu/ 98,3 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/dane/-y/oblicze/ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /800 mg/1/
ma 1,06923 a a 3,22199 c a 0,01692 k * 100,00000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
iﬂ;ﬁ"gz- y 1% rozkkadu/ 97,6 98,9 99,4 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/dana/-y/oblicz./ -0,022 0,210 -0,344 0,006 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
4. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /900 mg/1/
m a 0,40650 a a 5,90367 c a 0,00000 k = 100,00000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
%B;ﬁgjdf‘ 1% rozkkady/ 98,0 98,4 99,0 99,1 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/oano/-y/cblicz./ -0,007 -0,013 0,180 -0,126 *0,367 0,000 0,000 0,000 0,000
5. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /1000 mg/]/
m a 1,54977 a a 4,25789 o =0,25305 k = 100,00000
x /doby/ 1,0 2,0 5.0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
%Brﬁﬁ&dz» y 1% rozk¥adu/ 94,8 96,9 98,1 98,9 99,3 100,0 100,0 100,0 100,0
y/dane/-y/oblicz./ -0,121 0,442 0,124 -0,462 -0,580 0,055 0,035 0,026 0,021
Rys. 22. Rozktad aldehydu ootowego na ztozach zraszanyoh

zenia 500 do 1000 mg/l)

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,001

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,017

(ste-



s[doby]

Faraaet% funkcj
= > 1250306

1z /doby/ 1,8 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
?S{,i"g, ly /% rozktadu/ 632 77,6 894 938 974 1000 100,0 100,0 100,0 i00jO
ly/danal-y/oblicz./ -0,*47 1562 1,206 -3,951 -2,033 0,307 0,210 0,159 0,128 0,107
2. funijI wykreslone dl« krzywd rozkladu alkoholu allilowago /50 mg/l/
93909 ae+ 517 100,00000
Lprawd» z /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
funkcji‘ y /% rozktadu/ 51,3 596 78,8 87,6 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 10Q,0

ly/dane/-ylobllez./ 1,112 -2,527 *,73* 1595 2,056 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

4. Parang’ funkc i wykreslonej dla krzywe rozktadu aldehydu octowego /50 mg/l/
¥ ! 6 00253

» 15,1 k > 100,00000
_— z/doby/ 1,0 2,0 30 40 50 60 70 80 90 100
Funkeji ¥ /% rozktadu/ 63,6 78,8 936 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

y/dana/-y/oblicz./ -0,009 0,051 -0,276 0,016 0,006 0,004 0,003 0,002 0,002 0,001

5. Baranetry funkcji wykres$lonej dla krzywej redukCJl utlené%lggtc(lj

a e« 4,95288 am 5,79019 ce 0, Kk e
z /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
Sprawdz. y /% redukcji/ 74,2 80,1 83,6 896 931 97.6"1 97,8 981 979 983

funkcji
y/dane/-y/oblicz./ -0,222 0,755 -0,648 0,501 -0,650 0,521 -0,075 0,043 -0,231 0,130

6. Parametr funkcji w kreslone dla krz wej redukcji
. leZQG ! y é y J1 1l B9

4; = 6,3 k T 92,80000
z /doby/ 1,0 2.0 3.0 4,0 5,8 6,0 f.o STO 9,0 ercr,7r
y % redukcji/ 69,3 74,7 77,9 81,4 862 878 901 90,7 91,6 928

funkcji
y/d«ne/-y/Oblicz./ -0,435 0,884 0,058 -0,364 0,753 -0,741 -0,407 -0,733 -0,267 0,699

Rys. 23« Rozktad akroleiny (50 mg/l1), alkoholu allilowego
(50 ngA>» glioeryny (50 mg/1) 1 aldehydu ootowego (50 Eg/1)
aa ztozaoh zraszaayoh
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czas [doby]
1, Parametry funkcji wykreslone dla krzngj4rozk}adu akrolelnx /500 ag/i/

ma 5t18728 a 5,821/8 1320 k=
X /doby/ 1,0 2,0 30 40 50 60 7,0 80 90 10,0
FOnEUdZ: y 196 rozkadu/ 71,3 80,6 S4,2 87,6 00,3 92,4 94,1 059 97,3 98,6

y/dane/-y/oblicz./ -1,402 2,922 1,666 0,455 -0,924 -1,848 -1,873 -0,942 -0,008 1,012
2. Faramet;y funkcji wykreslone dla krzgwea rozktadu alkoholu allilowego /71000 mg/1/

82668 44589 ¢ a0 k = 95,400000
x /dobx/ 1,0 2,0 30 40 50 60 7,0 80 90 10,0
Toraudz- X 1% rozkadu/ 74,6 77,4 79,2 83,1 86,7 89,4 91,4 94,2 951 954

y/dan«/-y/oblicz./ 0,24? 0,220 -0,806 0,267 1,040 0,914 0,080 0,060 -0,300 0,000
3. Parametry funkcj i wykreslone dla krzywej rozktadu gliceryng /1000 *g/1/

a 3,44055 a » 5,8 c a 2,89025 k « 94,20000
s x /dobx/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
TreSy X 1% rozkkadu/ 76,3 BL.4 84,3 87,1 89,9 90,3 O1,5 92.1 93,8 94,3

y/dan«/-y/oblicz,/ -0,681 1,097 0,745 0,436 0,458 -1,206 -1,140 -1,080 0,341 0,577
Parametry funkcji wykreslone dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /1000 mg/1/
ma 1,96370 aa 7§ c a 0,00000 k a lg 0,00000
x /dobx/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
Toanaedz: x M rozkkadu/ 8.7 90,3 92,1 956 97,2 97,8 100,0 100,0 100,0 100,0
y/daae/-y/oblicz</ 0,203 -0,161 -0,24 1,212 0,848 -0,515 0,000 0,000 0,000 10,000

®

Parametry funkcji wykreSlonej dla krzywej redukc1| utleni alno$oi

m» 5,40093  aa 577940  c a 4,08258 ~ k » 95,20000
x /doby/ 1.0 20 30 40 50 60 7,0 80 9,0 10,0
%ﬂgﬁg’ff y A" redukcji/ 67,0 75,4 79,8 83,6 87,8 89,2 90,6 91,2 93,4 95,2

y/doucZ-y/oblicz./ -1.236 2,015 1,413 0,496 0,566 -1,099 -1,516 -1,886 -0,228 1,241
6. Paranetry funkcji wykreslonej dla krzywej redukcji BZTc

m* 5,27551 A= 6,23319  c 2 4,63887 ~ Kk «91,30000
<o rangze X 700V 1,0 20 3.0 40 50 60 7,0 80 9,0 100
fankcyi Y 1% redukcji/ 61,2 69,7 73,9 77,5 82,9 84,4 853 86.7 88,4 915

y/dans/-y/oblicz,/ -1,366 2,097 1,379 0,277 1,402 -0,569 -1,991 -1,912 _0,049 1,510

Rys. 24. Rozktad akroleiny (500 mg/1l), alkoholu allilowego
(1000 mg/1l), gliceryny (1000 mg/l) i aldehydu octowego (1000
mg/l) na ztozaoh zraszanych
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'io Parametry funkCJI wykreslonej dla krzywej rozktadu akrolelny /550 mg/1/
5,81065 96

-10,42367  a * c = 1,676 k = 38,60000
” x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 3,0 6,0 7,0 8,0
uﬂ?("éf y % rozk¥adu/ 91,6 77,4 61,3 57,2 53,6 49,8 96,6 41.3

y/daae/-y/oblioz./ 1,967 -2,036 -8,077 -2,439 2,813 5,366 5,035 0,853
Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu alkoholu allllowe o /1000 mg/1/
m * —¥l,5428§ g a* 6,7{520 ¥W*11,59888 9 9

N

K =

x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

Tz y 16 rozkkadu/ 90,8 64,2 58,6 51,3 45,8 39,6 31,3 258
y/dane/—y/obllcz./ 4,433 -icpss -5,092 -1,257 9,002 7,988 5.863 3.211

3. Parﬁmgtfygﬁg?ggéi wykfeélgﬁﬁggfgg krzgwsjofgékzgdu gl&csrngbéggoo mg/1/

x /doby/ 1,0 2,0 30 4,0 50 6,0 7,0 8,0

FORBUAZ. y 196 rozkdadu/ 89,2 51,5 36,8 21,9 10,6 9,2 9.5 8,5
y/dare/-y/oblicz./ 1,905 -8,166 9,206 7,577 0,991 _0,099 0,533 0,289

IS

Parametzry funkcji kreslone dla krzywe rozkiadu aldeh du octowego /1000 mg/1/
?9,0062& g J yvel , 2475, y 3,70000 ¢ 9

a= c= k =
x /doby/ l,O 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
ToNEMAZ. y 19 rozkeadu/ 96,9 69,7 92,8 16,6 150" 13,8 14,1 14,9
y/dane/~y/obllcs./ 0,031 0,076 -0,534 -4,393 0,561 -0,740 -0,161 0,280
5. Parametry funijI wykreslonej dla krzywej nedukCJl utlenialnosci
-15,97752 a a 5,57683 = 0,58100 k a 18,40000
_ X /doby/ 1,0 2,0 3.0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
?‘Jﬁi"é‘}z. y /% redukcji/ 01,3 79,8 51,3 33,4 34,6 28,6 23,4 19,8
y/dane/-y/obiicz ./ -0,730 -9,15? -6,538 3,955 6,616 3,472 0,965
60 Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej redukcji BZTc
ma -16,53800 a a 544476 C =0,37664 k = 14,30000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 y- 8,0
%ﬂ;ﬁgj‘zu y % redukcji/ 87,9 75,9 93,2 31,6 29,4 23,1 18,6 14,3
y/dane/-y/oblicz-/ -0,756 3,682 -12)59 -7,627 5,155 6,548 3,335 —0,601

akroleiny (550 mgl/l),
(1000 mg/1) i aldehydu
na ztozach zraszanyoh

Rys. 25. Rozktad
(1000 mg/1), gliceryny
mg/l)

9.0 10.0
39.1 38,6
-0,818 -1,019
9,0 10,0
20,7 19,6

r9i?8? L-11356

9,0 10,0
8,2 8,9
-0,978 -0,201
9,0 10,0
13.7 19,6

-0,336 0,620

9,0 10,0
18,9 13,7
-0,670 -0,221
9,0 10,0
15,1 14,7
0,365 0,060

alkoholu allilowego
octowego

(1000



poprodukcyjnych [71, 72] okreS$lajg ioh stezenie znacznie poni-
zej 1000 mg/l.

Wyniki badan aad biodegradacjg mieszaniny zawierajgcej akro-
leinie, alkohol allilowy, gliceryne i aldehyd octowy - ktorych
przyktady przedstawiono na rysunkach 23 do 25 - stanowity war-
tosci Srednie z sze$oiu pomiaréw przeprowadzonych w trzech se-
riaoh. Badania prowadzono na trzech ztozach, z ktorych ztoza |
i Il zawieraty wytworzonag btone biologiozng stuzgca procesowi
biodegradacji, natomiast ztoze |1l stanowito uktad odniesienia
majacy na oelu wykazanie naturalnego ubytku badanych substan-
oji. Dla uniemozliwienia na ztozu Il wytworzenia si¢ warstwy
btony biologiozaej stosowano oo siedem dni przeptukiwanie
0,5# wodnym roztworem formaliny przez okres okoto dwu godzin
a nastepnie silnym strumieniem wody wodooiggowej. Metode
te ustalono dosSwiadczalnie.

Jak podano wyzej celem wstepnyoh préb usuwania na ztozach

akroleiny, alkoholu allilowego, gliceryny i aldehydu ootowego
byto stwierdzenie ozy istnieje mozliwos¢ - i do Jakiego steze-
nia - przystosowania mikroorganizméw zawartych w btonie bio-

logicznej do biodegradaoji tych zwigzkow.

Badania prowadzono oddzielnie dla kazdej substancji. Uzy-
skane wyniki biodegradacji akroleiny o stezeniu 50 mg/l wyka-
zaty, ze po pleolu dniach adaptacji btony biologicznej ztoza
nastepowat catkowity rozktad wprowadzanej substancji. Podobne
rezultaty uzyskano dla stezen 100, 150 i 200 mg/l i to przed
uptywem 10 dni od momentu rozpoczeoia dozowania okres$lonej
dawki. Wprowadzenie stezenia 300 mg/l wykazato po 10 dniaoh
redukcje akroleiny do 0,6 mg/l, stezenie 400 mg/l do 1,6 mgl/l,
a 500 mg/l do 16,9 mg/l. Nastepna dawka akroleiny wynoszgca
550 mg/l byta juz dawka toksyczng. Okazato sie, iz w miare
uptywu ozasu kontaktu roztworu zawierajgcego 550 mg/l akrole-
iny z btong biologiozng nastepowato systematyczne pogorszenie
sie efektu biodegradacji, az do wartosci okoto 11,3# rozkta-
du, po ozym nastepowat bardzo wolny procentowy wzrost stopnia
rozktadu. Wynika stgd, ze w btonie biologicznej musiaty pozo-

sta¢ jakie$ mikroorganizmy, odporne na to stezenie. Organizmy
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te znalazdy warunki wolnego rozwoju, o czym Swiadczy fakt wzro-
stu stopnia rozktadu.

Wyniki rozk¥adu alkoholu allilowego przeprowadzone dla ste-
zen 50, 150, 250, 350, 500, 600, 700, 800 i 900 ng/1 wykazaty
w okresie dziesieciodniowej adaptacji btony biologicznej moz-
liwos¢ catkowitego rozktadu, natoBiast stezenie 1000 ag/l1 nie
ulegto catkowitej blodegradaoJdi, co nie wykluoza twierdzenia,
iz w dbuzszym okresie adaptaoyjnym mozna uzyska¢ efekt 100%.

Wpracowanle bdony biologicznej ztoza dla rozk#adu glicery-
ny wykazato, iz stezenia 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 i
800 ng/l1 daty 100$ rozkdadu, natomiast przy dawkach 900 i
1000 mg/1 otrzymano wartos¢ 99,7% rozkdadu.

Préby biodegradacji aldehydu octowego prowadzone dla ste-
zen 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 i 1000 ie/L
wykazaty, iz efekt 100$ rozktadu nastepowat przeoletnie po
dwéoh do pleoiu dniaoh od rozpoozecla adaptacji btony ztoza
dla danego stezenia.

WkasSciwe badania rozpoozeto od wprowadzenia do ukdadu 50 mg/l
akroleiny, 50 Bg/1 alkoholu allilowego, 200 ng/1 glioeryny i
50 ng/1 aldehydu octowego. Codzienne analizy ohenlozne wykaza-
4y, i1z szesolodniowe wpraoowanle btony wystarozyto dla oatko-
wltej biodegradaoji akroleiny, pieciodniowe dla alkoholu alli-
lowego, trzydniowe dla aldehydu octowego, a tylko jednodniowe
dla glioeryny. Stwierdzono réwnlez znaozny spadek utlenlalno-
sol utrzymujacy sie po uptywie szesoiu dni w granicy 97,6%
oraz redukoje BZT* dochodzacag do 86,2%. Tak wysokie wyniki
biodegradaoji swladozyty o bardzo dobrej pracy utworzonej bdo-
ny.

Ostatnig serig badan gdzie uzyskano pozytywne rezultaty
biodegradaoji byty Solekl zawierajgce 500 ng/l1 akroleiny oraz
po 1000 ng/1 alkoholu allilowego, glioeryny 1 aldehydu ooto-
wego. Fo pierwszym dniu dozowania stwierdzono, iz rozkdad
akroleiny wynosit 71,3%, aby w dziesigty» dniu osiggnac¢ 98,6$,
alkoholu allilowego z 74,6% do 95,4% po dzlesleolu dniaoh oraz
glioeryny z 76,3% do 94,2%. Jedynie aldehyd ootowy z 86,7%
osiaggnat catkowity rozkdad po uptywie sledniu dni. Spadek utle-
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nialnos$oi wynoszgoy w pierwszym dniu 76,0$% osiagnat po uptywie
dziesieoiu dni wartos¢ 95,2%, a redukcja BZT» z 61,2% do 91,3%
Obserwacje mikroskopowe przeprowadzone w ostatnim dniu wy-

kazaty znacznag zmiane skitadu btony. Stwierdzono duze ilo$ci

nitkowatych bakterii i grzybéw, przy catkowitym niemal braku
wymoczkéw i wrotkéw.
Catkowioie odmienne wyniki - od omawianych powyzej - otrzy-

mano dla $ciekdéw zawierajagcych 550 mg/l akroleiny oraz po 1000
mg/l substancji pozostatyoh. Badania analityczne wykazaty, iz
w miare uptywu czasu kontaktu $ciekéw z blong biologiczng po-
garszat sie efekt biodegradacji tych substancji. Ta zmiana by-
ta spowodowana przekroczeniem progu toksycznos$ci przez akrole-
ing dla organizméw zawartych w btonie. Okazato sie, iz roz-
ktad akroleiny obnizyt sie z 91,6 do 38,6%, alkoholu allilo -
wego z 90,8 do 19,6%, gliceryny z 89,2 do 8,4% i aldehydu oc-
towego z 96,4 do 14,6%. Rownoozes$nie zaobserwowano to samo
zjawisko przy oznaczaniu utlenialnos$ci,gdzie nastapito podwyz-
szenie utlenialnos$oi z 91,3 do 18,7% oraz redukoja-BZT" z 87,4
do 14,7%. Codzienne obserwacje blony biologioznej wykazaty
znaozne zmiany w zespole organizméw. Pierwotniaki zanikty a
ktaczki btony zaczety odpada¢ od nos$nika jakim byt zZuzel wiel-

kopieoowy.

Biodegradacja akroleiny, alkoholu allilowego, gliceryny

i aldehydu octowego w komorach z osadem ozynnym

Badania nad biodegradacjag akroleiny, alkoholu allilowego,
glioeryny i aldehydu ootowego prowadzono w warunkach zblizo-
nych do optymalnych [20, 50}, przy czym dla unikniecia wpltywu
szeregu czynnikow ubooznyoh starano sie utrzymywaé¢ w waskim
zakresie wahan takie parametry jak temperatura 17,0 do 20,0°C,
szybko$¢ przeptywu 19,5 do 21,0 1/24 h oraz stezenie badanych
substancjl.

Podobnie jak w przypadku badan na ztozach biologicznych
[61, 62, 63] przeprowadzono w iierwszej fazie préby nad roz-
ktadem poszczegélnych substancji. Przyktady uzyskanych wyni-
kéw zestawione na rysunkach 26 do 32 wykazaty, iz wzrost ste—
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1. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozk#adu akrolelny /50 mg/1/
m* lg,ﬁ 8 a a 3,6148 c» 6 04414 k a 100,00000
x /doby/ 1.0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 ?,0 Wi
Suﬁ%}fo y 1% rozkkadu/ 59,0 75,1 89,4 97,8 100,0 100,0 100,0 100,0
y/dane/-y/oblicz./ -0,090 0,431 -0,723 -1,782 0,124 0,072 0,051 0,059
2. Parametr funkcj i kreslone dla krzywe rozkiadu akroleiny /100 ag/1/
m= ZL1y12056J W)é ; yWOJ k = 100,0 y 0000 9
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
%ﬁ;ﬁ"gj’z“ y 1% rozktadu/ 78,4 89,8 97,7 100,0 1000 100,0 100,0 100,0
y/dana/-y/oblicz./ -0,031 0,277 -1,805 ©CT o 0,017 0,013 o O
3. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu akroleiny /150 mg/1/
m * 0,80329 a* 9,82705 0,00000 k w 100,00000
” x /doby/ 1,0 2.0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
neess v M rozkkadu/ 93,2 93,6 94,3 95,4 96,6 97,2 99,1 100,0
y/daiia/-y/oblicz./ 0,291 -0.113 -0,216 0,031 0,478 0,274 1,371 1,468
4, Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu akroleln /200 mg/ 1/
m - l¥67816 S Wé = 13,03§ cyg ,00000 ¥ 9
q x /doby/ 1.0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 3,0
iﬂgﬁgjf y 1% rozkkadu/ 79,1 79,1 79,3 85,0 92,1-1 92,9 93,9 94,7
y/dane/-y/oblioz,/ 2,202 0,524 _0,955 3,067 8,489 7,611 6,933 6,055
5. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu akroleiny /250 mg/1/
ma -17,47893 a » 4,50756 c * 0,78383 k » 10,10000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 p,o
Toredzs 'y o rozkéadu/ 75,2 41,3 326 28,4 21,0 17,3 13,2 10,8
y/dau«/—y/o'ft.loz./ 2,854 -13852 -5,951 4,948 6,351 5,078 1,767 -0,265
Rys. 26» Rozktad akroleiny osadem ozynnym (stezenia

50

250 mg/l)

9,0
100,0
0,032

9,0
100,0
0,009

9,0
100,0
0,664

9,0
96,7
6,376

9,0

-0,755

50

10,0
100,0
0,027

10,0
100,0
0,008

10,0
100,0
0,000

10,0
97,1
5,098

10,0
10,3
-0,420

do



. Parametrg funke
a =
x /doby/ 1,0 2,0
Sprawdz, y jos rozkdadu/ 75,3 87,6

funkcj i

3,0
97,5

funkcji wykreslone6 dla krzywe6 rozkiadu alkoholu allilowego /50 mg/1/

= 100,00000

4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

y/dane/-y/oblioz./ -0,020 0,157 -1,593 0,041 0,020 0,013 0,010 0,008

2, Parametry funkcji wykreslonej dla krzyweg “rozkkadu alkoholu allllowego /150 mg/1/
11,48917 a = 3,70392 c * 0,06547 k = 100,00000

x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 50 |6,0 7,0 8,0
Fonawdz: y 1% rozkkadu/ 68,1 87,5 92,8 03,5 99,2 99,8 99,8 100,0
y/daua/-y/obllcz./ -0,765 7,186 1,146 -5,953 —0,656 -0,118 -0,143 0,044

3, Parametry funkCJI wykreslonej dla krzywej rozkladu alkoholu allllowego /250 mg/1/

1480 = 3,9106 = 0,13397 k = 97,9000

x /doby/ 1.0 2.0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

%ﬂ;ﬁgﬂf y 1% rozkkadu/ 74,8 82,4 92,8 953 97,1 97,7 97,7 97,9
y/dauo/-y/obliez./ 0,028 -0,240 2,388 -1,463 -0,563 -0,074 -0,114 0,065

4, Parametry funkcji kreslone dla krz ej rozktadu alkoholu allllowe o /350 mg/1/

m « 3¥5322 ] wy 5& yw {870 k = 98,0000 9 9

x /doby/ 1,0 2,0 3.0 4,0 5.0 6,0 7,0 8,0

%grg&dzv y 1% rozkkadu/ 81,3 86,5 89,5 92,5 r9375 95,0 96,2 97,2
?/dar»/-y/oblicz./ 0,599 1,167 0,801 0,599 -1,149 -1,361 -0,884 0,192

5, Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu alkoholu allilowego /500 mg/1/

m= 9,95854 a = 4,71921 c = 0,10510 k = 80000

x /¢ loby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5.0 6,0 7,0 8,0

fiprawdz. 'y 1% rozkkadu/ 61,9 70,0 82,4 94,1 97,6 97,7 98,3 98,8
y/dan./~y/oblicz*/ 0,208 -0,725 0,872 2,809 -0.46J -0,899 -0,386 0,080
Rys« 27. Rozktad alkoholu allilowego osadem czynnym

Ota 50 do 500 mg/1)

9,0
100,0
0,007

9,0
100,0
0,035

9,0
97,9
0,052

9,0
97,9
0,350

9,0
98,8
0,061

10,0
100,0
0,006

10,0
100,0
0,030

10,0
97,9
0,043

10,0
98,0
0,356

10,0
98,8
0,050

(steze-
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[>=q
1. Parametry funkc. 11 wykreslone' dla krzyw917 rozk*adu alkoholu allilowego /600 mg/1/
m = 9,44774 a * 4,58651 k = 99,500000
g * /doby/ 1,0 2,0 3,0 9,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
PhmdZy 1% rozkkada/ 65,0 «,9 82,8 93,6 97,1 9,1 983 9.8 9,0 oot5
y/dane/-,y/obi icz./ -0,136 0,993 -0,683 1,785 0,151 -0,263 -0,999 -0,197 -0,109 0,320
2. Parametry funijI wykreslonAJ dla krzywe rozk#adu alkoholu allllowego /700 mk/1/
* 12,60003 a « 3,7041 ,55442 k a 99,60000
S » * /doby/ 1,0 2,0 3,0 9,0 5,0 6,0 7,0 8,0 r'Y%0 10,0
Pty v % rozkkadu/ 69,6 78,5 87,9 96,2 98,9 98,9 98,7 99,2 99,9 99,6
y/dana/-y/obliez ./ -0,299 1,352 -1,308 -0,216 0,052 -0,958 0,377 0,009 0,128 0,276
3, Parametry funkcji wykreslone dla krzyweg) rozktadu alkoholu allllowego /800 mg/1/
m a 12,51976 a * 3,5 74732 k a 99,20000
Sorauds i /doby/ 1,0 20 30 9,0 50 60 7,0 80 gg 10,0
fﬂﬁﬁ‘ﬁjzi' y 1% rozktadu/ 65,7 82,2 92,1 99,3 95,6 99,1 98,5 98,5 99,2 99,2
y/dan«/-y/oblicz=/ -0,829 3,671 2,691 -1,656 -2,120 -1,178 -0,035 -0,181 0,926 0,360
4. Parametry funkcji kreslone dla krzywe rozkl—adu alkoholu allllowe o /900 mg/1/
m X 10y70352 1 W).g = 0J yWOJ, k = 99,60000 ¢ ¢
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 9,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
y 1% rozkadu/ 68,1 88,6 93,0 950 955 97,9 98,8 98,7 99,9 99,6
y/dan./-y/oblicz./ -1,011 9,109 3,692 -1,292 -2,782 -1,930 -0,261 -0,98? 0,135 0,282
5. Parametry funkcji kreslone dla krz ej rozktadu alkoholu allllowe o /1000 mg/1/
m«4)€l)973 1 V.;yx 4,8 OJ7 yWJ71 k * 00000 9 ¢
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 9,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
Fhnaudz- y 1% rozkkadu/ 78,7 89,9 99,0 99~1[99,9 96,5 97,9 97,6 98,9 99,0
y/daae/-y/oblioz./ -1,097 5,236 9,997 0,936 -2,913 -1,825 -0,706 -1,129 0,112 0,171
Rys. 28. Rozktad alkoholu allilowego osadem czynnym (stezenia

52

600 do 1000 ag/l)



1. Parametry funkCJI wykreslonej din krzywej rozk}adu gllceryny /100 ag/1l/

a = 33,72906 1758 K « 100,0
x /doby/ 1,0 2.0 50 9,0 50 60 7,0 80 9,0 10,0
fﬂ;ﬁlctjjz- 7 1% rozktada/ 20,7 6»7 95,9 89,8 96,2 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

y/deaa/-y/oblie*./ -1,506 9.4*1 -0,521 -8,259 -2,9»9 0,595 0,599 0,515 0,260 0,221
2, Pamwtry funkcji kreslonej dla krzywej rozkdadu gliceryny /200 ag/1l/
a . 2%81648 1 W% * 4,260% c gWOJOBlOl g - 105,50000 9

x /doby/ 1,0 2,0 rT,o—i4,0 5,0 60 7,0 80 9,0 10,0
?5;%"1"2 7 % rozktado/ r9,8 95,6 96,9 98,5 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/danozZ-y/oblicz./ -0,010 -0,029 0,467 -0,890 0,029 0,01} 0,008 0,006 o0.06fl 0,004

3. Parametry funkcji wykreslcmmj dla krzywej rozkdadu gI|CC|yay /300 ag/1l/

aa 1,23244 a - 4,59877 ¢ « 0,00000 k « 1000001
x /doby/ 1,0 2,0 50 90 50 60 70 80 9,0 10,0
Eggﬁ‘g’ff y % rozkada/ 95,6 96,7 98,2 99,9 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

y/daaa/-y/sbllez./ 0,055 -0,097 0,170 0,158 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

&

Parametry funijI wykreslone dla krzywej rozktadu Elicer%ngogégo ag/1l/

a « 2,43596 a » 4,437 0 « 0,19295 « 100,
x /doby/ 1,0 2,0 50 4,0 50 60 7,0 80 9,0 10,0
Sprawozk y o4 rozktada/ 91,9 04,7 96,7 97,6 99,2 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

funkcji
1 y/dabe/-y/ebllo*./ -0,195 0,684 0,281 -1,115 -0,616 0,074 0,046 0,03} 0,026 0,021

5. Parametr funko i kreslonej dla krz rozk#adu gliceryny /500 ag/1/
Y e 37 95 yw E g 50000

a » 2,96452 a « 6, * 0,00000 « 100,
x /doby/ 1,0 20 50 40 50 60 7,0 80 9,0 10,0
SprawdZ. y jo5 rozkkada/ 84,8 85,9-190,9 95,4 97,7 98,4 100,0 100,0 100,0 100,0

funkcj
! y/dana/-y/»blizz./ 0,749 -1,116 0,920 2,455 1,791 -0,474 0,000 0,000 0,000 0,000

Rys. 29. Rozktad gliceryny osadem czynnym (stezenia 100 do
500 mg/l)



1. Faraisatry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu glloaryzar /600 ag/l/

b » 7,26864 c » 5*23907 0 « 0,12869 k « 10&7&000

S ” x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
reys Y 1% rozkkadu/ 83,4 92,7 96,2 98,3 99,7) loo.o 100,0 100,0 100,0 100,0

y/dansZ-y/obli«»./ -m0,21 1,891 -1, 63« -1,403 -0,169 0,084 0,062 0,019 0,041 0,035

2. Parametry funkql wykraslcnej dla krzywej rozktadu ag/1/
* 2,12806 a - 3,72413 0 « 0,00000 £ * 100, 9

Sorawds i /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7.0 3,0 9,0 10,0
fﬂnkcp' y I* rozktad«/ 84,6 8,2 37,8 951 9,8 98,3 98,7 98,9 100,0 100,0

y/dan»/-y/oblie*./ 1,037 -0,491 -0,019 5,153 4,725 4,097 2,369 0,441 0,000 0,000

Parametry funkC_]I wykreslonej dla eryWe_] rozkl-adu Ellcergn% /800 ng/1/

m =2 a « 6,42114 *0,05480
sorangz. X 70€0Y/ 1,0 2,0 30 40 50 6,0 7,0 80 9,0 10,0
prowcz- v /% rozktadu/ 85,4 87,1 90,9 94,2 97,8 98,3 98,5 99,6 100,0 100,0

funkcji
y/d«m»/—y/obllSS-/ 0,314 -0,755 0,318 0,873 1,734 -0,459 -1,457 -0,376 0,015 0,011

4. Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozk#adu gllceryn% /900 ag/l/

aa 3,32244 © &ad 17182  C »299728 Kk« 100,0
sorawds. /d.by/ 1,0 2,0 30 40 50 6,0 7,0 80 9,0 10,0
finkcji ¥ /% rozkkadu/ 86,2 91,5 93,9 359 96,8 97,6 98,6 98,8 99,4 100,0

y/daue/-y/oblicz./ -0,640 1.534 0,959 0,331 -0,678 -0,9141-0,414 _0 477 -0,034 0,4«

5. Parametry funkcji kreslonej dla krzywej rozkt#adu glicetycy /1C00 mg/1/
m<c3y55 S wy * 4,7 1J c—yWJQ7 kg»looyy 9

sorands. /doby/ 1,0 2,0 30 40 50 6,0 7,0 80 9,0 10,0
FONKGHT v % rozkbkadu/ 87,9 92,0 93,7 96,8 97,9 98,6 99,1 99,5 99,7 100,0
y/dau»/-y/obli»z./ -0,286 0,082 -0,243 o8 8 -0,369 -0,488 -0,321 -0,08* 0,024 0,265

Rys. 30. Rozktad gliceryny osadem czynnym (stezenia 600 do
1000 mg/l)
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1. fw— trj tnk>]1’\kxa«|aa»1 dl« krayaaj m Uata tIM ifc Itlwm /50 «*/1/

m . 8,00000 a a 57000 « « 0,00000 k « 100,00000
x /«aby/ 10 20 50 +> 50 6,0 7.0 8/)
7 /8 xoak2a*a/ 82, 90,+ 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

y/daaa/-7/«Mlai./ 0,000 0,000 1,800 0,000 0,000 0,000 0,000 o0.000

2. PaaaaaU faUrali «ykra+|oaa} «la k**y»«) naktada alk M wH»ni /100 a*/l/
,80000 a a 3»02778 a » 0,00000 k « 100,00000
* [«aby/ 1,0 2,0 3/> */> 5,0 6,0 7,0 8,0
y f% naktada 92,7 98,3 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/«aa*/-y/«01las./ G 0,600 0,100 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

3. Paraaalrr/ fuakajl uykMdlaaad «la inya.J M Uafc aldatadm Mlawga /200 as/I/
,00000 a s 3/W0& «m0, 00000 k > 100,00000

x [««by/ 1,0 2,0 5,0 +,0 5,0 6,0 7,0 8,0
y /* naktada/ 90/) 95,0 j00,0 100/) 100/) 100,0 100/) 100,0

faakajl
! y/dncAfM U«./ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

8. Panaatiy_fuutajl. ijra«|<®»J dla krayaaj ro*kiadu EldabESa a 6W p /300 ag/l/

a - 5,70000 a « 2,00000 a « 0,0000! 0,00000
X /«aby/ 1«10 i® 1,0 5c 60 7,0 80
y /% naktada/ 96,3 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100/) 100,0

3 7/«aaal/-y/«bllei./ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Paraaatay funkcji aykndlaatd Ua k«r»J ruaklada al«etar*u aakamga /800 ag/1/

a .2,10000 a - 2,00000 a . 0,00000 k a «0,0008
X /doty/ 1.0 2,0 5,0 6.0 5,0 6,0 7/) 8,0
7 /% naktada/ 97,9 100,0 100,0 1000 100,0 1000 100,0 100,0

y/daaa/-y/«bliaa./ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5,0
100,0
0,000

9,0
100,0
0,000

9,0
100,0
0,000

9/)
ieo,0
0,000

9,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0*000

10,1»
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10/}
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

Rys, 31. Rozktad aldehydu ootowego osadem czynnym (stezenia 50

do 400 mg/li



1.

R
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fi*x*]
Parametr funkc i kreslone dla krz ej rozktadu aldehydu octowe o /500 mg/1/
\7/ ] Wy 6 yW ,00000 k a 108 00000 9 9
x /doby/ 1,0 2,0 »BO 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
SprawdZ. o4 rozktadu/ 98,3 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

funkcji ’
y/dane/-y/oblicz./ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Parametry funkcji wykreslonea dla krzywe rozkiadu aldehgdgogggowego /650 mg/1/

a a 0,00000 aa 0,0000 0000 K a 10
i /doby/ 1,0 2,0 30 40 50 60 7,0 8,0
sprawdZ. o0 v ozpkadus 100,0 100,0 100,0, 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

funkcji g
y/dane/-y/oblioz./ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Parametry funkcji wykreslonga dla krzywe rozktadu aldehgdu octowego /800 mg/1/

a a 0,20000 a’= 5,000 a”0,00000 k a 100,00000
x /doby/ 1,0 20 30 40 50 60 7,0 80
Sprawdz. o oo rozkkadu/ 99,2 99,4 1000 100,0 1000 1000 1000 100,0

funkcj i
y /dane/-y/oblicz./ o.o00l 0,000 0,400 0,200 0,000 0,000 0,000 0,000

Parametry funkcji wykreslonej dla krzywej rozktadu aldehydu octowego /900 mg/1/

m a 0,58191 a = 4,47355 Cc a 0,00000 k a 100,00000
45 X /doby/ 10 20 30 40 50 60 7,0 8,0
Sfﬂﬂiﬁjz. y 1% rozkdadu/ 98,0 98,5 99,3 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

y/dane/-y/oblicz./ 0,021 -0,061 0,157 0,276 0,000 0,000 0,000 0,000

Parametr funkcj i kreslone dla krzywe rozkl—adu aldehydu octowego /1000mg/1/
a 0),/663 ] wy 7J1 yrel K,OOOOO 9 ¢

c a 0,00000 k a 100
_ x /doby/ 1,0 2,0 30 40 50 60 7,0 8,0
SprawdZ. o0 poskpadu/ 97,3 97,8 98,8 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

funkcj i i
y/dane/-y/oblicze/ 0,046 -0,118 0,218 0,755 0,091 0,000 0,000 0,000

9,0
100,0
0,000

9,0
100,0
0,000

9,0
100,0
0,000

9,0
100,0
0,000

9,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

10,0
100,0
0,000

ys. 32. Rozktad aldehydu ootowego osadem ozynnym (Stezenia

500 do 1000 mg/l)



zenig o 50 do 150 mg/l réwniez nie powoduje duzych zmian, je-
zeli nie przekroczy sie stezenia bedacego progiem toksycznosci
dla organizméw zawartych w ktaczkach osadu czynnego. Proby nad
rozktadem alkoholu allilowego, gliceryny i aldehydu ootowego
prowadzono do stezenia 1000 mg/l, natomiast dla akroleiny do
200 mg/l. Podobnie jak w badaniach na ztozach biologicznych
zestawione wyniki stanowity wartosci Srednie z sze$ciu pomia-
row przeprowadzonych w trzech seriach, przy czym kazdorazowo
przeprowadzano badania w trzech komorach, z ktérych dwie za-
wieraty wytworzony osad czynny, a trzecia stanowita uktad od-
niesienia wykazujacy naturalny ubytek badanych substancji.
Przyktady uzyskanych wynikéw przedstawiono na rysunkach 33 do
35. Dla uniemozliwienia ewentualnego wytworzenia sie osadu
czynnego w komorze wzorcowej, co siedem dni catkowicie usuwa-
no cieoz w niej zawartg, a samg komore przemywano 0,5% wodnym
roztworem formaliny.

Biodegradacja akroleiny prowadzona metoda osadu czynnego
wykazata 100% rozktad dla stezen poczagtkowych wynoszacych 50,
100 i 150 mg/l, natomiast przy stezeniu 200 mg/l efekt ten po
uptywie 10 dni od wprowadzenia nowego stezenia dawalt 97,1%.
Wprowadzenie dawki 250 mg/l akroleiny okazato sie toksyczne
dla ktaozkéw osadu czynnego, przy czym efekt rozpadu obnizyt
sie do 10,1%, aby podobnie jak w przypadku btony biologicznej
bardzo nieznacznie wzrastac.

W podobny - jak poprzednio - sposéb poddano procesowi bio-
degradacji alkohol allilowy. Stwierdzono, ze przy stezeniach
50 i 150 mg/l uzyskano 100% efekt rozktadu, natomiast dzie-
sieciodniowe wpracowywania przy stezeniach poczatkowych 250,
350, 500, 600, 700, 800, 900 i 1000 mg/l dawato rozktad rze-
du 97,9 do 99,6%.

Bardzo dobre rezultaty rozktadu gliceryny metodg osadu
ozynnego otrzymano dla dawek 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900 i 1000 mg/l. We wszystkich przypadkach otrzymano
100% biodegradaoje, przy czym czas wpracowania wahat sie od
pieciu do dziesieciu dni.

Ostatni cykl badan wstepnych obejmowat biologiczny rozktad
aldehydu octowego przeprowadzany dla stezen 100, 200, 300, 400,
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Rys. 33. Rozktad akroleiny (50 Egl/l), alkoholu allilowego
(50 mgA) gliceryny (200 mg/1) i aldehydu octowego (500 mg/l)
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Parametr:
ma
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
ihr i"gjf rozkdadu/ 68,7 81,3 92,6 96,4 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/dane/~y/oblicz./ -0,169 0,677 0,375 -3,066 0,160 0,093 0,066 0,051 0,041 0,035
Parametfy'funk7jl wygriséog%6 dla ¢ =10, ka;kggg%bggéllowego /50 mg/1/
x /doby/ 1,0 2,0 5,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
%ﬂ;ﬁvgﬁ % rozk¥adu/ 67,8 82,4 95,8 100,0 100,0 100,0 1Q070™100,0 100,0 100,0

y/dane/—y/oblicz./ -0,016 0,105 -0,396 0,032 0,014 0,009 0,007 0,00*T 0,004 0,004
Parawetry funkcji wykresloneg dla krzywe& rozkladu aldehydu octowego /50 mg/1/

m= 17,80000 a*25 k = 100,00000
x /doby/ 10 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
%ﬂ;ﬁgfz' y 1% rozkkadu/ 71,6 89,4 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
y/dane/-y/oblioz./ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Parasetrx;funkCJl wygrfsl?ggildla kréyye ,ggékgadu uEIsnéglgggga
x /doby/ 1,0 2,0 50 40 50 6,0 7,0 80 9,0 10,0
Sprawdz. v o rozkiadu/ 73,2 ras,4 92,1 92,1 97,8 98,1 98,0 98,3 98,2 97,9

funkcji
I y/dane/-y/obi ioz*/ -0,727 6,279 1,925 -4,599 -0,123 0,001- -0,164 0,105 -0,017 -0,331

. Parametry funkCJI wykreslone dla krzywej rozk}adu BZT5

W« 9,11883 a= ¢ = 1,09352 k * 93,30000
x /doby/ 1,0 2,0 50 40 50 60 7,0 80 9,0 10,0
?Eafl”é’f. y  rozkdadu/ 63,7130,9 83,1 87,4 88,2 91,4 92,6 92,1 93,3 92,7

y/dane/-y/oblicz./ -1,129 7,307 1,225 -0,972 -3,013 -0,711 0,116 -0,582 0,497 -0,185

osadem czynnym



M 7
1. Parametr%/ funkcll WykreslonEJ dla krzywe] rozkladu akrolemy /250 mg/1/
3,42365 *70,7795 k * 10,80000

X /doby/ 10 20 50 40 50 60 7.0 80 90 10,0
TRRCESE y 16 rozkdadul 824 341 278 2J,0 146 121 150 154 129 108
y/dane/-y/oblicz,/ 1,90% -19069 -2,5*4 5541 0,590 -0,749 0,704 1424 1152 -0,822

2. Parametr%/ funkcll Wykreslonesj dla krzywe] rozkladu alkoholu a(l)!gl(l)owego /1000 mg/l/

=0,341 k =
X /doby/ 1,0 2,0 5,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
Sprawdz. o4 rozktaduf 754 416 19,2 172 153 156 149 143 146 151

funkcji
y/dane/~yloblicz./ 0,251 -1,111 -1,089 0,755 -0,218 0,454 -0,047 -0,524 -0,140 0,421

3. Parametr;'- funkc1| wykreslonej dla krzywej rozktadu gllcerynyeéloggo mag/l/

ma -12,1102 a = 447683 ¢ = 009670 Kk =11
X /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 '5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
sprawdz. oo ro7ktadu/ 534 452 215 166 132 121 125 116 119 118

funkcji
y/dane/-y/oblicz./ -0,389 1,487 -8,181 -1,534 1,085 0,510 0,784 -0,085 0,255 0,147

4. Parametrg funkCJ| wykresloneoj dla krzywejorlo%k}adu aldehydu Oéz(t)owego /1000 mg/l/

k = 16
~ x /doby/ 10 20 30 40 50 60 7,0 80 90 100
Sprawdz.  jos 1ok kadu/ 68,2 316 193 166 172 16,8 163 169 165 152

funkcji
y/dano/-y/oblicz./ 0,196 -2,393 0,665 -0,598 0,379 0,150 -0,252 0,410 0,054 -0,214

5. Parametr%/ funkcji wykres’lonesj dla krzywej redukcji utlenialnosci
a -23,83791 a " 2,88752

¢ = 0,44466 k s 14,10000
x Idoby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
y A redukcji/ 61,2 31,3 203 18,9 157 145 141 145 151 148

funkcji
! yl/daae/-y/oblicz,/ 0,745 -6,110 -0,520 2,600 0,575 -0,642 -0,640 -0,516 0,568 0,528

6. Parametr%/ funkc6ji wykres’lonei' dla krzywej redukcji BZTc
45478 a = 2,74706 c =0,38898

ms - k = 11,90000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
ThrRwAZ y A redukcjif 56,6 201 174 156 12.3 125 1198 12,3 123 123

y/dane/-y/oblicz./ 0,488 -5,914 0,544 1,900 -0,640 -0,127 -0,558 -0,053 0,519 0,071

Rys. 34. Rozkitad akroleiny (200 mg/l), alkoholu allilowego
(1000 mg/l), glioeryny (1000 mg/l) i aldehydu octowego (1000
mg/l) osadem czynnym
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Parametr funkc iw kreslone dla krzywej rozJciadu akrolein /200 mg/l/
y oes J y 3J ywej O _5 g

m= 59 a = 9,4-5 k-=--1006-
X /doby/ 1,0 2,0 J.o 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
Shrawdicy porozkiadu/ 728 759 803 847 878 925 957 984 987 100,0

y/dane/-y/oblicz./ 0,274 -0,522 -0,013 0,502 -0,268 0,599- 0,071 -0,248 -0,891 0,218

2. Parametry funkc“ wykresloneé dla krzywej rozkladu alkoholu allllowego /1000 mg/l/
m= 3,23792 = 2,0775 k = 100,0000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
?Sm;”cj‘,z y 1% rozktadu/ 784 856 872 898 907 934 962 981 987 1000
yl/dane/-y/oblicz./ -1,264 2,748 1,182 0,656 -1,486 -1,626 -1,124 -0,528 -0,482 (565
3. Par?nm_etzysiggskc“ Wayléreslonei dla krzywlejosrgzléladu Il_celr 0&/ /1000 mg/1/
X /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
?3;13‘},2 y /% rozktadu/ 725 795 83,4 858 902 941 97,8 982 1000 1000
y/dane/-y/oblicz./ -0,850 1,649 1,069 -0-970 -0,911 -1,045 -0.257 -0.926 0,522 0,368
4. m* H’;ryfugkcll wqykreslonei dla krzywe{ rozkladu aldkerlydu o&t]%wego
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
?Sr’&“éj’f 1% rozktadu/ 86,8 899 923 948 951 979 984 993 1000 1000
y/dane/-y/oblicz./ -0,329 0,431 0,509 0,722 -1,171 -0,252 -0,814 -0,281 0275 0,204
Parametry funkcji wykreslonej dla krzyweé reduk(:jl utlenialnos$ci
ms 5,79859 = 4,46763 k = 96,80000
x Idoby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 50 8,0 9,0 10,0
?3{1312"(’:‘13 y 1% redukcji/ 746 83,4 887 908 91,6 944 952 951 952 96,8
y/dane/-y/oblicz./ -1,011 2,363 2,561 0,332 -1,713 -0,311 -0,177 -0,636 -0,755 0,699
6. Par?nm_et(;}lsignkc“ Wykresloneé dla krzywed redukcll EZT93 40000
x /doby/ 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
fslﬁ’rr]all"’c‘}f y 1% redukcji/ 834 923 924 926 931 928 928 932 934 92,9
y/daoe/-y/oblicze/ 0,255 8,312 7,570 6,928 6,536 5,444 4,602 4,160 3,518 2,176
Rys. 35. Rozktad akroleiny (250 mg/l), alkoholu allilowego

(1000 mg/l), glioeryny (1000 mg/1l) i aldehydu octowego (1000
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500, 600, 700, 800, 900 i 1000 mg/l. We tiszyatkioli przypadkaoh
otrzymano 100# efekt rozktadu, przy ozym ozas upracowania osa-
du biologioznego wynosit maksymalnie trzy doby.

Uzyskane rezultaty biodegradaoji przebadanych oztereoh sub-
stancji pozwolity na rozpoczecie badan nad mozliwos$cig ioh
rozktadu w mieszaninie, to znaczy warunkaoh odpowiadajacym
Sciekom przemystowym jakie powstajg przy produkcji gliceryny
otrzymywanej metoda tlenowg.

Cykl badan rozpoozeto od wprowadzenia $oiekéw syntetycznych
zawierajgoyoh 50 mg/l akroleiny, 50 mg/l alkoholu allilowego,
200 mg/l gliceryny i 50 mg/l aldehydu octowego.

Oznaczenia analityczne wykazaty, iz rozktad akroleiny
pierwszego dnia wynosit 68,7#, aby pigtego osiggng¢ 100#, akro-
leiny 67,8# a ozwartego 100#, gliceryny 93,0# drugiego 100#-
oraz aldehydu ootowego 71,6# aby trzeoiego osiggng¢ 100#. RoOw-
nolegle stwierdzono, iz spadek utlenialno$oi wynosit pierwsze-
go dnia 73,2#, aby piatego osiggna¢ 97,8#, a redukcja BZT™ z
63,7 do 91,4# w sz6stym dniu.

Scieki zawierajgoe 200 mg/l akroleiny oraz po 1000 mg/l al-
koholu allilowego, gliceryny i aldehydu octowego byty ostatnia
probag przy ktorej uzyskiwano prawidtowy i przewidywany efekt
biodegradaoji. Otrzymane wyniki wykazaty, iz rozktad akroleiny
wynosit 72,8# po pierwszym dniu wpracowania, aby w dziesigtym
dniu uzyska¢ 100# rozktad. Podobne wyniki uzyskano dla alkoho-
lu allilowego rozktadajacego sie po pierwszym dniu w 78,4#,
aby po dziesieciu dnlaoh osiggng¢ warto$é¢ 100#. Rozkiad glice-
ryny po pierwszym dniu wpracowania osadu dla podanych dawek
wynosit 72,5#, aby po oSmiu dniaoh osiagng¢ 100#, a aldehydu
octowego z 86,8# do 100# réwniez po o$Smiu dniach. Spadek utle-
nialnosci wynosit odpowiednio 74,6#, aby po sze$ciu dniaoh
osiggna¢ okoto 95#, a redukoja BZT~ z 83,4# do okoto 93#
po szes$ciu dniaoh wpracowywania.

Badania mikroskopowe osadu czynnego wykazaly catkowita
zmiane sktadu biologioznego. Zawieratl on duze ilo$ci nitko-
watych form bakterii, grzybéw, oatkowity brak organizméw wol-
noptywajgoyoh. Bardzo trudno ulegat on procesowi osadzania, a
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jego struktura byta bardzo drobna. Stwierdzono rbéwniez, ze
przy tyoh stezeniach zaczety pojawia¢ sie niewielkie ilo$oi
plany.

Badania prowadzone na $ciekach zawierajgoyoh 250 mg/l akro-
leiny oraz po 1000 mg/l alkoholu allilowego, gliceryny i al-
dehydu ootowego wykazaty, iz tadunek zanieozyszozen w nioh
zawartych okazat sie toksyczny dla organizméw zawartych w
osadzie czynnym. Nastapito gwattowne obnizenie stopnia roz-
ktadu dla wszystkioh zanieozyszozen - w rezultacie uzyskano
nikty stopieh rozkiadu wynoszacy dla akroleiny okoto 12#, al-
koholu allilowego okoto 15#, gliceryny okoto 12# i aldehydu
ootowego o"koto 16#. RoOwnolegle obnizyt sie prooent spadku utle-
nialnosoi i redukoji BZT™ wynoszacy odpowiednio okoto 17# i
okoto 12#. Zaobserwowano silne peoznienle osadu, efektem cze-
go byt gwattowny wzrost indeksu Mohlmana.

Przeprowadzane codziennie obserwacje mikroskopowe osadu wy-
kazaty prawie catkowite zanikanie organizméw w nim zawartych.

PROBA APROKSYMOWANIA WYNIKOW POMIAROW BIODEGRADACJI
PRZY POMOCY FUNKCJI MATEMATYCZNYCH

Uzyskane wyniki badan rozktadu akroleiny, alkoholu allilo-
wego, gliceryny 1 aldehydu ootowego, ktérych przykiady przed-
stawione na rysunkaoh 15 do 36 - z wyjatkiem 24 i 36 w ktdrych
akroleina przekroozyta stezenie toksyczne - wykazaly pewng ana-
logie, co zasugerowato przeprowadzenie préb matematycznej in-
terpretacji tych funkcji.

Metodyka obliczen

Dobrano analitycznie funkoje o zblizonym ksztatcie do krzy-
wych pomiarowych, nastepnie parametry tej funkoji obliczono
przy pomocy elektronowej maszyny cyfrowej i w ten sposob okre-e
S§lano wszystkie uzyskane krzywe pomiarowe. Okazalo sie, ze
aproksymowana funkcja jest dla omawianej grupy krzywych pomia-
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rowych taka sama, a zmieniajgce sie parametry odpowiadajg X
- z pewng doktadnoscig obliczen - kazdej krzywej pomiarowej.

Dla omawianej grupy pomiaréw najkorzystniejszg funkcja
aproksymujacg okazata sie funkcja

f(x) m  [(x-a) - \jix-a )Mo]+K (17)

ktérej wykres przedstawiono ponizej

gdzie:
tgot* m (18)
K max (19)
Rys. 36. Wykres funkoji y > f(x)= [x-a -\/~ix~a)™ + o]+ K
Parametry tej funkcji obliczono w sposéb nastepujacy:
Po przeksztatceniu wzoru (17) otrzymano
| (y—=¥K) » (x-a) -\"x~a”™ + o (20)
w ktérym oznaczono
y —K*g (21)
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dla punktéw "x£ zachodzi réwnos$¢

sio ¢ 7i 7K (22)

Z réwnania (20) z uwzglednieniem roéwnania (21) usunieto
niewymierno$¢ i otrzymano

g2 - mgr +Ag - B - 0 (23)

gdzie oznaozono:
- m - A (24)
« B (25)

Parametry WJV, W, wyznaczono stosujgo metode najmniej-
szych kwadratow.

Poniewaz wykonano n » 10 pomiaréw dane sg wartosci y~lO
funkoji y * f (x) w punktaoh *1,2...... 10 dla kazdej z
krzywych utworzono sume

n

F(m,A,B) « ZJ (&i ~ ixXi"Ngi”BN) (26)
1*1

Parametry funkoji (26)fk"™ V ,*B* dobierano w ten sposéb,
aby ta funkoja osiagneta minimum, przy ozym warunkiem konieoz-
nym Jest znikanie pochodnych czastkowych funkoji F wzgledem
parametrow 1n'V ,*H

- -2 2™ (g2 - mgixl- Agx- B) gnj-0 27)
Q

= -2 Z igfF “ “«ixl - A«<1 " B) «i » 0
i*1
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Po przeksztatceniu otrzymano nastepujacy ukiad rownan z
trzema niewiadomymi 'ni" "A}"b"

A+ §XHBZgXN‘ZgH @
'Zd+Avd +BZg g

mZ 'gi xi + +a B = qgi
gdzie:
n
, .« Znacza 7
i=1
Po rozwigzaniu tego uktadu otrzymano wartosci WJ "A’ "B’'stad
uwzgledniajagc wzory (23) i (24) otrzymano szukane wartos$ci

parametrow "a" i 'o"

Zataczone tabelo-wykresy 15 do 36 przedstawiajg zaleznos¢
stopnia biodegradacji badanych substancji, od czasu wpracowa-
nia sie ukladu biochemicznego, a obliczenia wykazujg rdéznice
wynikow rozktadu okresSlonych doswiadczalnie i matematycznie
przy pomocy znalezionej funkcji:

y * f(x) * jy [(x-a) -y(x-a)2 + cj + K (29)

Interpretacja technologiczna parametrow znalezionej
funkcji matematycznej

Wykres$lono wirtualng funkcje rozpadu wychodzgog z poczat-
ku uktadu pod katem "et" i przecinajgcg prostg "K' okreS$la-



jaca maksymalny stopien rozkitadu badanej substancji oraz funk-
cje wyznaczong z doSwiadczalnego rozktadu.

Z przedstawionego rysunku wynika, iz punkt "a" naniesiony
na o$§ "x" (czas wpracowania) stanowi czas po jakim wirtualny
rozpad osigga maksymalny stopien rozpadu doswiadczalnego.

m riba/oa foo/rga rozpad#

ba

Rys. 37. Grafiozna interpretaoja parametréow znalezionej funkcji

Stad dla funkoji:

gdy

(31)
otrzymamy

(32)
Poniewaz

(€2))
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tg-tx* m (34)

gdzie:
"b" - czas po ktéorym wirtualny rozktad osigga wartos¢ do-
Swiadczalnej krzywej rozkiadu dla czasu "a".
otrzymano
tgce = -¢ € - (35)
ozyli
(a—b) * (36)
stad
0 -[2 (ab)] (37)
Okres$lenie parametrow "m", ™"a", "o" i "K' pozwolito

ustali¢ wspétzaleznos¢ miedzy danymi uzyskanymi doswiadczal-
nie i danymi obliczonymi teoretycznie.

USTALENIE ZAKRESU SZKODLIWOSCI AKROLEINY, ALKOHOLU
ALLILOWEGO, GLICERYNY | ALDEHYDU OCTOAEGO
NA ROZNE MATERIALY TESTOWE

Metodyka badan

W badaniach ktérych celem byto poznanie wpltywu substanoji
toksycznych na biocenoze wodng, zastosowano metode testow ros-
linnych PRATa [42]. Jest to metoda dajgca najbardziej przybli-
zone wyniki. Polega ona na stosowaniu materiatow testowych w
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postaci nasion to jest materiatu dostepnego przez caty rok. W
metodzie tej okreS$la sie zdolnos$¢ kietkowania, liczao nasiona
wykietkowane, napeozniate i pekniete oraz liniowe przyrosty
korzonkéw i Kietkow.

Jako testy ro$linne uzyto nasiona grochu i kukurydzy.

Badania kietkowania oraz wzrostu korzeni i kietkéw uzytych
testéw ~roslinnych przeprowadzono wg metodyki PRATa [42]) z za-
stosowaniem modyfikacji wprowadzonej przez HANTISKA [18J oraz
PALUCHa 1 JOSZTowa [38j. Do dosSwiadczenia uzyto nasion o0 zna-
nej sile kietkowania.

Kietkowanie nasion grochu 1 kukurydzy przeprowadzono w pityt-
kach Petriego o Srednicy 18 om. Do ptytek starannie wymytych
w kwasie i tugu wktadano bezposSrednio na dno, po 15 sztuk na-
sion, zachowujac duze odstepy miedzy nasionami. Nastepnie za-
lewano je badanymi roztworami, tak aby ziarna byly ledwie za-
kryte. Dla zapobiezenia procesu parowania roztworéw ptytki na-
krywano szklanymi przykrywkami. Ptytki z nasionami kukurydzy
wstawiono na 7 dni do ciemnego termostatu o temperaturze 27-
29°C. Nasiona grochu zostawiono na okres 8 dni pod dziataniem
Swiatta dziennego, o temperaturze pokojowej, ktora wodwczas
wahata sie od 19 do 22°C. Codziennie przez caty okres doswiad-
czenia sprawdzano kietkowanie nasion. Co drugi dzien zmienia-
no wode w ptytkach aby w ten sposéb zapobiec rozktadowi sub-
stancji toksycznych i zapewni6 takie same stezenie przez caty
czas prowadzonego badania. Po zakonhAczeniu hodowli mierzono
dtugos¢ wyros$nietych korzonkéw i'kietkéw. Korzonki i kietki
groohu mierzono po oSmiu dniach, za$ kukurydzy po siedmiu
dniach hodowli. Rownoczesnie wykonano prébe kontrolng, to jest
probe roslin hodowanych na wodzie destylowanej. Wspdtczynniki
przyrostu korzeni PKYN i wspoOtczynniki przyrostu kietkéow PK}
obliczono wedtug PRATa [42] w sposéb nastepujacy:

2 pomierzonych dtugos$ci korzonkdéw i kietkéw obliczono $red-
nie diugosci korzonkéw i Kkietkow dzielgc sume diugosci korzon-
kow i kietkéw przez ilos6 nasion wykietkowanych. Dzielgc te
Srednie przez Srednig dtugos$é¢ korzonka i kietka roslin kon-
trolnych otrzymano wspétczynniki przyrostu PKr i PKi. Sred-
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nia arytmetyczna wszystkich wartos$ci poszczegdlnych elementéw
probki jest najlepszym przyblizeniem prawdziwej wartosci $red-
niej arytmetycznej populacji generalnej.

Réznice w wartosci $rednioh arytmetycznych Kilku prébek
otrzymuje sie wskutek obecnos$ci w kazdej préobie innego ze-
spotu elementéw o innych wartos$ciach badanej cechy. Swiadczy
to o tym, ze S$rednia arytmetyczna obarczona Jest btedem, kto-
ry wyliozono wedtug nizej podanego wzoru

gdzie:
Sx - Sredni bigd Sredniej arytmetycznej,
Eq - bitad n-tego pomiaru wzgledem wyniku $redniego,
n - ilo$6 pomiarow.

Po obliczeniu biedu Sredniej arytmetycznej obliozono prze-
dziaty ufnos$oi. Granice przedziatu ufnos$ci wedtug wzoru:

A = x —tSx (39)

B « x + tSx

gdzie:
A - dolna granica przedziatu ufnosci,
B «~—gdérna granioa przedziatu ufnosoi,
X - $rednia arytmetyczna,

Sx - $redni blad Sredniej arytmetycznej,

t - wspétozynnik ufnosci t * 2.

Wspotczynnik ufnosci "t" odczytano z tablicy FISCHERA [38]
dla prawdopodobienstwa 95#»

W oelu przeprowadzenia doswiadczeh nad toksycznym dziata-
niem omawianych zwigzkéw na nasiona ros$lin lagdowych wybrano
pszenioe 1 jeczmien, jako zboza odporne, wymagajace dosé dob-
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rej gleby, powszechnie uprawiane zwtaszcza na terenach nizin-
nych, odznaczajgcych sie duzym uprzemystowieniem.

Nasiona poddane badaniom umieszczano w doniczkach z pias-
kiem .oraz ptytkach Petriego. W toku dosSwladozeh stwierdzono,
iz na ptytkach procent kietkowania nasion byt mniejszy (dla
jeczmienia w wodzie destylowanej wynosit 50%), niz w donicz-
kach, a w roztworach wodnych badanych substancji byt jeszcze
nizszy. Piasek rzeczny frakcji 0,25 do 0,5 mm przemyto kwasem
solnym, co zapewnito usuniecie substancji organicznych, wypra-
zono w temperaturze 800°C, przemyto 10$ kwasem solnym, dokitad-
nie przeptukano wodg destylowang i wysuszono. Piaskiem prepa-
rowanym w ten sposdb napetniono doniczki. Nasiona - w ilos$ci
8 sztuk w jednej doniczce - uktadano na piasku. Doniczki u-
stawiono na ptytkach Petriego napetnionyoh wodnymi roztworami
poszczeg6lnych badanych substancji toksycznych o réznych ste-
zeniach. Sporzadzono - dla kazdego stezenia - po dwie prdéby
réownolegte oraz globalnie dwie préby kontrolne. Wprowadzane
roztwory wymieniano codziennie z uwagi na statg zmiene stezen.
Utrzymanie jednakowej wilgotnos$ci oraz zabezpieczenie roztwo-
row przed zanieczyszczeniem innymi substancjami osiggnieto
przez nakrycie stosowanych do doSwiadczen naczyh krystaliza-
torami.

Pierwsza probe zawezajgcg, ktéra trwata pieé dni wykonano
dla stezen 0, 10, 100, 1000, 10 000 i 100 000 mg/l. Préba ta
okre$lata zakres stezeni, w ktérych nasiona jeszcze kietkowaty.
Proby wtasciwe - os$miodniowe - obejmowaty badania dla 10 ste-
zen oraz 2 préb kontrolnych. Codziennie liczono ilo$6 wykietko-
wanyoh nasion oraz obserwowano wzrost kietkéw i lisci. Po o0§-
miu dniach mierzono dtugo$¢ kietkdw i korzonkéw i obliczano
sposobem podanym powyzej.

Do dalszej fazy badahn prowadzonyoh z uzyciem bakterii przy-
gotowano i wysterylizowano: pozywke - bulion agarowy, sol fi-
zjologiczng, ptytki Petriego o Srednicy 10 cm, pipety i pro-
béwki. Do doswiadczenia uzyto kultury Escherichia coli, otrzy-
manej ze Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej w Gliwicach. Z
miodej kultury posianej na pozywce agarowej po 24 godzinnym
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okresie hodowlanym przygotowano rozoiehczenie rzedu 9 oraz 10.
Ostatnie rozoienozenia zawieraty rowniez substanoje toksyozng
w takiej proporoji aby odpowiadata zgdanym stezeniom. Z ostat-
nioh dwéch rozcieficzen natychmiast wykonano posiewy bakterii

i wstawiono do termostatu o temperaturze 37°C. Nastepne posie-
wy zostaty wykonane po 8 godzinnym okresie kontaktu bakterii
z substancjg toksyczng oraz po czasie 16 godzin, po czym row-
niez wstawiono je do termostatu o temperaturze 37°C. ROwno-
legle wykonano prdébe kontrolng. Po okresie hodowlanym 24 i 48
godzin liczono ilo$§¢ kolonii bakterii wyrostyoh na pozywce.

W przeprowadzonych badaniach obliczono;

1) ilo$¢ bakterii znajdujgcych sie w 1 ml wody, zawierajg-
oej substancje toksyczng, w stosunku do proby kontrolnej,

2) Srednig granice toksyczno$oi - czyli prog takiego ste-
zenia trucizny w danych warunkach doswiadczenia przy ktérym
potowa bakterii ginie. Srednie granice toksyczno$oi odozyty-
wano z wykresow zrobionych dla kazdego stezenia,

3) koncentraoje pewnos$ci wg TURKULa

K «b (40)

a - Srednia granica toksyoznos$oi w doSwiadczeniu trwajg-
oym 8 godzin,

b - $rednica granioa toksyczno$ci w doSwiadczeniu trwajg-
oym 16 godzin,

4) stezenie substancji toksycznej nie wywierajgoe widocz-
nego dziatania szkodliwego na zesp6t organizméw zywych. Ste-
zenie to otrzymano przez pomnozenie $Sredniej granicy toksycz-
nosci w czasie 16 godzinnym kontaktu przez 0,1»

Ostatni oykl badan okre$lajacy wptyw akroleiny, alkoholu
allilowego, gliceryny i aldehydu octowego na biocenoze wodng
- w szozeg6lno$oi za$ na faune zbiornikéw wodnych - obejmowat
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przeprowadzenia doswiadczenia z Daphnia magna i Tubificidae.
Wybrane organizmy jako bardzo rozpowszechnione w naturalnych
zbiornicach wodnych, biorg aktywny udzial w procesaoh samooczy”-
szczania wod. Daphnia magna jest czutym wskaZnikiem na substan-
cje toksyozne, ponadto przy pomocy tego organizmu tatwo prze-
prowadza sie proby laboratoryjne, gtownie z uwagi na fakt, iz
posiada duza ruchliwos$¢, wystarczajgco dostrzegalne wymiary
oraz stwarza mozliwo$s¢ operowania znacznymi ilo$ciami zywych
egzemplarzy, co jest stuszne z racji szyoKiego przebiegu pro-
ces6bw rozmnazania i dojrzewania. Tubifioidae - podobnie jak
Daphnia magna - mozna tatwo obserwowa¢ zwtaszcza z uwagi na
oharakterystyozny skurcz: zwijajg sie one w "sprezynki™ i roz-
wijajag pod wplywem czynnikéw zewnetrznych. Martwe organizmy -
odznaczajace sie odmienng barwg - bardzo szybko ulegajg rozkta-
dowi. Tubificidae sa organizmami odpornymi na toksyczne dzia-
tanie roznych zwiazkéw, lecz w przeciwienstwie do Daphnia mag-
na trudne do hodowli, z tego wzgledu do dosSwiadczen uzyto or-
ganizmoéw w skitad ktdrych wchodzity: Limnodrilus - 70# i Tubi-
fex - 30#. Ponadto podjecie prob badan z Tubificidae pozwoli-
to na przeprowadzenie oceny pordwnawczej odpornos$ci: organiz-
mow czystej hodowli Daphnia magna z hodowlg mieszang w skitad
ktorej wchodzg gatunki o roznej odpornosci toksycznej.

Do badan sporzgdzono roztwory wodne czystej akroleiny i che-
micznie czystego alkoholu allilowego, gliceryny i aldehydu oc-
towego. Do obserwacji nad zaohowaniem sie Daphnia magna i Tu-
bificidae zastosowano porcelanowe parownice o pojemnos$ci 2 li-
trow, ktdére napeiniono wodg wodociggowa po 1 litrze i pozo-
stawiono 24-godzinnemu odstawaniu. Odczyn wody w parownicach
wynosit 7,1 do 7,3 pH, zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego 7,5 do
8,5 mg/l 02, a temperatura 18,0 do 20,0°C. Parametry te odpo-
wiadaty wymaganiom jakie sg potrzebne dla zycia Tubifioidae
i Daphnia magna [30, 53].

Do doSwiadczerh dobierano egzemplarze jednej wielko$ci, lecz
nie najwieksze, poniewaz te ginetyby dos$¢ szybko w sposéb na-
turalny. Materiat testowy - osobno Tubificidae i osobno Daph-
nia magna - umieszczano w ilosci 10 sztule w parownicach z od-
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stang wodg, po czym przetrzymywano przez dalsze 48 godzin, ce-
lem ich zaadaptowania do warunkéw w jakich przeprowadzano do-
Swiadczenia [6]. Po tym okresie dodawano odpowiednie dawki uzy-
wanych substancji.

Badania obejmowaty po jednej prdbie zawezajacej i trzech
wtasoiwych dla kazdego testu zwierzecego. Proby zawezajgce
- dwudniowe - wskazywaty w przyblizeniu zakres roztworu w dzia-
taniu toksycznym i wykonano je przez wprowadzenie do parownic
(stosowano po trzy dla kazdego stezenia) dawek: 0, 10, 100,
1000 i 10000 mg/l uzywanych substancji toksycznych. Witasciwe
proby trwaty przez okres 5 dni - liczgc od momentu dodania roz-
tworu - przy czym kazda seria skitadata sie z 10 podwdjnych
prob kolejno po sobie nastepujacyoh stezen oraz z dwoéch prob
kontrolnych dla czystej wody. Stezenie badanych substancji,
odczyn i zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego sprawdzono pierwszego,
trzeciego i pigtego dnia doSwiadozen. Badania analityczne prze-
prowadzono metodami podanymi w cze$ci obejmujgcej biodegrada-
cje. llos¢ martwych organizméw okre$lono po 3, 6, 12, 24, 48,
72, 96 i 120 godzinach. Miernikiem utraty zycia przez Daphnia
magna byta ich trwata nieruchliwo$¢, a w przypadku Tubifici-
dae rozwiniecie "sprezynki™ i zmiana barwy. Procent martwych
organizméw liczone jako $rednig z trzech préb, przesunietych
wzgledem siebie w taki sposéb aby czynniki niekontrolowane i
nieuchwytne - jak oSwietlenie, przypadkowe nagrzanie i inne
- nie dziataty w tym samym nasileniu nie wywierajac decyduja-
cego wptywu na zadng probe, co mogtoby sie zdarzy¢ przy jed-
norazowej probie z szescioma rownolegtymi stezeniami.

Przebieg dosSwiadczen i wyniki badan

Badania wptywu toksycznego badanych substanojl wykazaty,
ze gliceryna jest zwigzkiem wywierajacym najmniejsze dziatanie
ujemne na biologiczny wzrost materiatu testowego. Co wiecej,
okazato sie, ze najwiekszg zdolno$¢ kietkowania wykazaly ros-
liny wtasnie w obecnos$ci gliceryny, mimo ze stezenie jej byto
bardzo wysokie i wynosito 2500 mg/l. Procentowo S$rednie dtu-
gosci korzonkéw i kietkdw roslin testowych byty réwniez naj-
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wieksze przy kontakcie z gliceryng. Dotyczy to takze wspot-
czynnikow przyrostu korzeni PKr i kietkdw PKH.

Biorac pod uwage nasiona grochu i kukurydzy trzeba stwier-
dzi¢, iz zdolnosci kietkowania tych roslin pod wplywem glice-
ryny byty zblizone. Wspétczynniki przyrostu oraz $rednie dtu-
gosci korzeni kukurydzy sg o wiele wieksze od wspoétczynnikow
oraz S$rednich ditugos$ci korzeni grochu. Natomiast wspétczynni-
ki przyrostu kietkdw i Srednie diugosoi kietkéw kukurydzy sa
mniejsze od wspéiczynnikéw i Srednich diugos$ci kietkéw gro-
chu. U kukurydzy jak i grochu diugo$é korzeni bytly znacznie
wieksze od ditugosci kietkdw. Ujawnito sie to we wszystkich
stezeniach badanych roztworow gliceryny.

Silniejsze dziatanie toksyczne od gliceryny wywierat alde-
hyd octowy. Nasiona grochu i kukurydzy wykazywaly zmniejszo-
na zdolno$¢ kietkowania pod wpltywem alde-hydu octowego niz gli-
ceryny. Wspétczynniki przyrostu korzeni i kietkéw oraz $rednie
dtugoséci korzeni i kietkdw bylty mniejsze od tych samych wskaz-
nikbw w przypadku gliceryny. Bardziej odporny na dziatanie al-
dehydu octowego byt groch. Ré6znioe pomiedzy $rednimi dtugos-
ciami korzonkéw i Srednimi dtugo$oiami kietkéw pod wplywem
dziatania gliceryny byty znaczne we wszystkich stezeniach. Tym-
czasem przy dziataniu aldehydu octowego, réznice te byty duze
dla pierwszych trzech stezenn, za$ male dla nastepnych trzech
koncentracji. U kukurydzy obserwowano przy stezeniu 1600,
2000, 2500 mg/l zahamowanie wzrostu korzeni, dlatego w tyoh
stezeniach S$rednie dtugosci kietkdw bytly wieksze od $Srednich
dtugosci korzonkow,

Akroleina i alkohol allilowy okazaty sie zwigzkami o 1Q-
krotnie silniejszym dziataniu toksycznym od gliceryny i alde-
hydu octowego. Wywieraty one r6zny wpltyw na kietkowanie gro-
chu i kukurydzy. Zdolnos¢ kietkowania grochu pod wptywem akro-
le Iny byta wieksza od zdolno$oi kietkowania grochu pod wplywem
alkoholu allilowego. U nasion kukurydzy stwierdzono zalezno$ci
odwrotne. Natomiast wspétczynniki przyrostu korzeni i Kkietkow
i Srednie diugosci korzeni i kietkbw grochu pod wplywem dzia-
tania akrolelny byly mniejsze od tych samych cech ujawniajga-
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cyoh sie pod uptywem dziatania alkoholu allilowego. U kukurydzy
rowniez 1 w tym przypadku zaleznos$oi te byty odwrotne. Przy
stezeniu akrolelny i alkoholu allilowego 10 i 20 mg/l Srednie
dtugosol korzonkéw groohu byty wieksze od Srednioh diugosol
kietk6w. Nastepne stezenia powodowaty zahamowanie wzrostu Kko-
rzeni a Srednie dtugosci korzeni byty mniejsze od Srednloh
dtugosci kietkow.

Rowniez przy stezeniu akrolelny 10, 20 i 200 mg/l oraz al-
koholu allilowego 10, 20, 60, 100 1 200 mg/l Srednie ditugosol
korzonkéw kukurydzy byty wieksze niz Srednie diugosol kietkow.
Zahamowanie wzrostu korzeni nastgpito przy stezeniu akrolelny
60, 100 1 150 mg/l oraz stezeniu alkoholu allilowego 150 mg/l
i wtyoh to stezeniach sS$rednia diugos¢ kietkow okazata sie
wieksza od Sredniej diugosol korzonkow.

Obserwacje wptywu badanych substancji na kietkowanie nasion
pszenioy i jeozmlenia, wzrostu ich kietkéw, korzonkéw 1 lisci
postuzyty do okres$lenia stezed, przy ktéryoh zauwazono dziata-
nie toksyozne.

Stwierdzono, ze gliceryna do stezenia 500 mg/l nie wykazywa-
ta szkodliwego dziatania na pszenloe. W tyoh stezenlaoh kietki
i korzonki byly nawet nieco diuzsze niz w prébaoh kontrolnych
z wodg destylowang. Pszenioa nie kietkowata przy stezeniu
100.000 mg/l, a przy 80.000 mg/l nastepowato pecznienie i pe-
kanie obserwowanyoh ziarn. Podobne wyniki uzyskano dla ziarn
Jeczmienia, przy ozym granica dziatania szkodliwego obnizyta
sie do 100 mag/l.

Dla prob przeprowadzonych przy uzyoiu aldehydu ootowego
stezenie 100 mg/l wywotato Juz wtasclwosoi toksyozne na wzrost
korzonkéw pszenicy 1 Jeozmlenia, a stezenie 500 mg/l na wzrost
kietkéw. Wroztworze o stezeniu 10 mg/l pszenica rosta lepiej
niz w wodzie destylowanej, przy stezeniu 4.500 mg/l peczniata,
a przy 5.000 mg/l juz nie kietkowata. Stezenia do 100 mg/l
aldehydu octowego wptywaty korzystnie na wzrost korzonkow i
kietkéw nasion Jeozmlenia. Dziatanie trujgoe wystepuje poczaw-
szy od stezenia 500 mg/l, a przy stezeniu 5.000 mg/l ziarna
Juz nie kietkuja.
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Dziatanie toksyczne alkoholu allilowego na pszenice naste-
puje powyzej stezenia 10 mg/l, natomiast stezenia ponizej 10
mg/l wptywajg korzystnie na wzrost korzonkéw i kietkow. Stwier-
dzono rdwniez, ze przy stezeniu 100 mg/l alkoholu allilowego
ziarna pszenicy juz nie kietkuja. Proby nad toksycznym wplywem
alkoholu allilowego na ziarna jeczmienia wykazaly, iz stezenie
5.0 mg/l wplywa niekorzystnie na wzrost korzonkéw, a 10 mg/l
wzrost kietkéw, natomiast przy stezeniu 100 mg/l ziarna jecz-
mienia - podobnie jak pszenicy - juz nie ulegaja procesowi
kietkowania.

Bardzo silne dziatanie toksyczne na ziarna obu badanych
zb6z wystapito w przypadku uzycia akroleiny. DosSwiadczenia wy-
kazaty przy stezeniu 0,1 mg/l prooes hamowania wzrostu kiet-
kéow i korzonkdéw, przy stezeniu 50 ag/l pecznienie i pekanie
zlarn, a przy 75 mg/l oatkowity brak kietkowania.

Powyzsza analiza uzyskanych wynikéw badah pozwala wniosko-
waé, ze akroleina, alkohol allilowy, gliceryna i aldehyd octo-
wy, bedg bardzo silnie oddziatlowywadé na zboza. Stwierdzono
rowniez, ze inne roS$liny uprawne sg mniej odporne od zb6z.
Przeprowadzone orientacyjne proby zawezajgoe z ziarnami maku
i rzezuohy wykazaty, ze nawet duzo mniejsze stezenia przebada-
nych substancji —niz uzyskane dla pszenicy i jeczmienia -
uniemozliwiaty ich kietkowanie i wzrost.

Zachodzi réowniez prawdopodobienstwo, ze ros$liny wodne sg
bardziej odporne od innyoh organizméw zywych. Powyzsza hipo-
teze oparto na jednorazowej - o$miodniowej - probie z glonami,
w ktérej stwierdzono, iz asymlluj™a one jeszoze przy stezeniach
150.000 mg/1 gliceryny, 500 mg/l aldehydu octowego, 100 mg/l
alkoholu allilowego i 80 mg/l akroleiny.

Wptyw substancji toksycznych na bakterie Escheriohia coli
byt podobny do dziatania tych substancji na ro$liny. Gliceryna
i wtym przypadku byta zwigzkiem wykazujgcym najmniejsze dzia-
tanie szkodliwe na bakterie.

Z pozostatych trzech zwigzkdw najstabsze dziatanie toksycz-
ne wykazywat alkohol allilowy, za$ najsilniejsze akroleina.

U wszystkich tych substancji zauwazono duze r6znioe w ilo$ci
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bakterii wystepujgcych w zastosowanych kolejnych stezeniach,
badanych substancji jak rowniez miedzy iloscig bakterii po oza-
sie kontaktu 0, 8 i 16 godzinach. Srednie granice toksycznoéci
dla tych zwigzkéow okazaty sie bardzo r6zne. Byty one najwiek-
sze dla alkoholu allilowego i gliceryny. Pomiedzy $rednimi
granicami toksycznos$ci dla réznych czasow kontaktu bakterii

z badanymi roztworami mozna byto zauwazyd duze ré6znice. W przy-
padku akroleiny i aldehydu ootowego te rdznice nie byty duze.
Réwniez granice toksyczno$ci sg o wiele mniejsze niz przy gli-
oerynie i alkoholu allilowym, co $wiadczy o wiekszej toksycz-
nosoi akroleiny i alkoholu allilowego.

Koncentracja pewno$ci oraz stezenie nie wywierajgce widocz-
nego ujemnego dziatania, to sg te same wielkos$ci, lecz obli-
ozone réznymi sposobami. Wielko$ci te we wszystkioh oztereoh
zwiazkach byty do siebie zblizone. Koncentracja pewnosci i
stezenie nie wywierajgce ujemnego dziatania na bakterie dla
tego samego zwigzku réznity sie miedzy sobag do$dé znaoznie.
Konoentraoja pewno$oi data wyniki mniejsze od stezenia nie wy-
wotujgcego widocznyoh zmian w badaniu na bakteriach. Wydaje
sie, ze jest ona bardziej doktadna i nalezy jg braé¢ pod uwage.

W obliozeniaoh przeprowadzonych dla oztereoh badanych sub-
stanoji okre$lono ilosci bakterii, jakie wyrosty w czasie 24
godzin hodowli lub po 48 godzinaoh. Z poréwnania tych obliczen
mozna byto zauwazyd, ze wyniki dla okresu hodowli 24 godz.
sg zawezone w stosunku do wynikow po okresie hodowlanym 48 go-
dzin. Dlatego wydaje sie, ze nalezy braé pod uwage wyniki z
dosSwiadozenia w ktorym wyrosty wszystkie bakterie to znaczy po
48 godz. okresie hodowlanym.

Doswiadczenia z akroleing pozwolity stwierdzi6, ze steze-
nie 0,01 mg/l nie wywotywaty szkodllwyoh zmian dla obu testéw
zwierzecych to jest Daphnia magna i Tubifioidae. Przy wyzna-
ozaniu zakresu toksycznego pominieto stezenia nie wywotujgce
zauwazalnych zmian w ozasie trwania prob, gdyz stezenia byty
zawarte ponizej 0,1 fflg/l. Granica toksyozno$oi dla obu orga-
nizméw wynosita 0,2 mg/l, a $rednia granioa toksycznos$ci 0,1
mg/l. W toku badah nie stwierdzono wyraznych réznic w odpor-
nosoi obu organizmow.
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Podczas badan z alkoholem allilowym nie stwierdzono dos$wiad-
czalnie granicy szkodliwos$ci. Znajduje sie ona w stezeniaoh po-
nizej 0,5 mg/l, w przypadku Daphnia magna oraz ponizej 1,0 mg/l
dla Tubificidae. Ustalono natomiast koncentracje pewnosci wyno-
szgog dla Daphnia magna 0,3 mg/l, a dla Tubificidae 0,5 mg/l.
Oba organizmy ging po pieoiodniowej prébie przy stezeniu 5,0 i
10,0 mg/l, co wskazuje, ze Tubifioidae sg bardziej odporne na
dziatanie alkoholu allilowego od Daphnia magna.

Ustalona dla gliceryny koncentracja pewno$ci z Daphnia mag-
na wynosity 4.000 mg/l, dla Tubificidae 1.400 mg/l, prog tok-
syozno$oi dla obu organizméw testowych wynosit 1.000 mg/l, a
granice toksycznos$ci odpowiednio 55.000 mg/l i 30.000 mg/l.

Z podanyoh oyfr mozna wywnioskowaé, iz zakres dziatania toksycz-
nego i $rednia granica toksyczno$ci sg wieksze dla Daphnia mag-
na niz dla Tubificidae. Wynika stad stwierdzenie, iz Daphnia
magnf sg bardziej odporne na dziatanie gliceryny.

Préby okre$lenia toksycznos$ci aldehydu octowego na oba ro-
dzaje organizméw testowych wykazaty dla Daphnia magna koncen-
tracje pewnosci 14 mg/l, zakres dziatania szkodliwego (grani-
ca szkodliwos$ci) 10 do 180 mg/l (granica toksycznos$ci) oraz
Srednig granice toksycznos$ci 130 mg/l. Wartoséci uzyska dla
Tubifioidae byty nizsze 1 odpowiednio wynosity: koncentracja
pewnosol 7,0 mg/l, granica szkodliwosci 10 mg/l, granica tok-
sycznos$ci 150 mg/l a Srednia granica toksycznos$ci 40 mg/l.

Wyniki doswiadczen wykazaty, iz $Smiertelno$¢ zywych organiz-
mow wodnyoh zwieksza sie ze wzrostem dawki substanoji toksycz-
nej a procent $miertelnos$ci zywych organizméw wzrasta przy
zwiekszaniu czasu dziatania roztworu toksycznego. Z tych
wnioskow wynika, ze krzywe $miertelnosci byty bardziej strome
dla czasu kontaktu wynoszacego 2 do 3 dni, a nastepnie prze-
biegaty tagodniej, szczeg6lnie miato to miejsce dla stezen
wyzszych, gdzie dawka byta zblizona do dawki powodujacej cat-
kowita $miertelno$¢, natomiast dla raalyoh stezen krzywa wzno-
sita sie bardziej réwnomiernie.
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OMOWIENIE WYNIKOW

W technologii bioohemioznego rozktadu substancji organicz-
nych zawartych w $ciekach poprodukcyjnych dazy sie do stosowa-
nia najbardziej ekonomieznyoh sposobdw prowadzenia procesu,
przy jednoczesnym otrzymywaniu najlepszych efektéw. Ciggte
zmiany w technice procesow biodegradacji (15, 21, 24, 43, 52j
wykazaty, ze przy utworzeniu wtasciwego Srodowiska mozna uzy-
skiwa¢ ooraz lepsze rezultaty.

Zasadniczym celem przeprowadzanych doswiadczen byto wyka-
zanie, iz akroleina, alkohol allilowy, gliceryna i aldehyd
octowy moga ulega¢ procesowi biodegradacji, pomimo, iz trzy
pierwsze posiadajg silne wtasciwos$oi toksyczne. Wstepne ba-
dania przeprowadzone przez autora 1 wspo6ipracownikow [8, 61,
62, 63] wykazaty, iz pomimo tych wtasnos$ci pojedyncze sub-
stanoje toksyczne ulegajg bioohemioznemu rozktadowi w komo-
rach z osadem czynnym i na btonie zt6z zraszanych.

Wyniki przeprowadzonycn doswiadozeh prowadzg do oiekawego
wniosku. Niezaleznie od rodzaju substratu i metody proces
biodegradacji przebiega wedtug ogdlnego réwnania matematycz-
nego. Wniosek ten mozna uog6lni¢ pomimo pewnego rozrzutu punk-
tow dosSwiadozalnyoh w stosunku do przebiegow krzywych wyzna-
ozonych teoretycznie.

Nie wolno zaktadaé¢, iz proponowany uogé6lniony wz6r mate-
matyczny jest jedynym mozliwym sposobem d finioji tego zjawi-
ska. Jedngk bardzo duza zgodno$¢ danych do&iiadozaloych z da-
nymi wyznaczonymi teoretycznie pozwalaja zatozyé takie uogél-
nienie za wystarozajgoe przyblizenie inzynierskie.

Podobnym prawidtowos$ciom podporzadkowatly sie proby biode-
gradacji mieszaniny cztereoh badanyoh substancji, oo Swladozy
o fakoie, iz rozktad poszozegdlnyoh substanojl w mieszaninie
- przy zatozeniu, iz nie istnieje przecigzenie btony ztoza
biologicznego, wzglednie osadu ozynnego - zaohodzi tak jak
gdyby dany sktadnik istniat sam w tym uktadzie. .

Wyniki badan analityoznycn przeprowadzonych podczas prze-
biegu doswiadczeh wykazaty, ze metody biodegradaoji mozna
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stosowaé przy usuwaniu ze S$ciekow akroleiny, alkoholu allilo-
wego, gliceryny i aldehydu ootowego. Poniewaz istotnymi i do-
minujgcymi ilosciowo skitadnikami bedg przebadane cztery sub-
stancje powyzszg metode mozna zastosowa¢ na skale techniczng
do oczyszczania $ciekow powstatych podczas produkcji glicery-
ny. W toku doswiadczen okazato sie, ze wahania stezen poszcze-
golnych sktadnikéow zawartych w Solekach powodujg chwilowe do-
strzegalne zmiany efektu biodegradacji. Btona biologiczna
ztoza, wzglednie ktaczki osadu czynnego tylko w pierwszym dniu
ulegajg procesowi zaburzenia, aby juz po 24 godzinach przysto-
sowaé sie do nowego stezenia. Zjawi3ko to moze znalezé zasto-
sowanie przy biodegradacji S$ciekdw przeprowadzanej na skale
techniczng, gdzie istniejg wahania w stezeniu zanieczyszczen*
Poniewaz w praktyce buduje sie zbiorniki wyréwnawcze dla wye-
liminowania ewentualnych wahan w sktadzie odptywajacych $cie-
kéw mozna przyjac¢, iz wahania stezenia poszczeg6lnych sktad-
nikéw nie beda zbyt duze i ukiad biologiozny bedzie mdgt pra-
cowaé bez dostrzegalnych zaktéoen.

Na szczegb6lng uwage zastuguja wyniki biodegradacji akrole-
Iny, poniewaz posiada ona odmienne dziatanie na ktaozki osadu
czynnego i blone biologiczna ztoza. Okazato sie, iz pomimo
zachowania tych samyoh parametréw pracy zit6z biologicznych i
komér z osadem czynnym ustalony prdg toksyoznoS$oi jest rozny
dla obu metod, przy czym dla osadu ozynnego wynosi on ckoto
200 mg/l, a dla btony biologicznej 500 mg/l. Podobne rezulta-
ty uzyskano przy prébach wstepnych, w ktérych przebadano efekt
biodegradacji poszozeg6lnych sktadnikéw. Przekroozenie ste-
zen toksycznych akroleiny spowodowato gwattowne obnizenie
stopnia biodegradacji, ktéry po uptywie kilku dni zatrzymat sie
na pewnej wartos$ci i w dalszym ciggu nie ulegat zadnym do-
strzegalnym zmianom. Z tego wynika, ze tak ktaczki osadu czyn-
nego jak i btona biologiczna posiadajg jakie$§ organizmy, Kktore
moga prowadzi¢ prooes biodegradacji akroleiny przy stezeniaoh
przekraczajacych prég toksyozny oatego uktadu biologicznego.
Stad wniosek, ze wyodrebnienie tej grupy organizmow, a nastep-
nie zaszczepienie nimi btony wzglednie wytworzenie na ich ba-
zi”™ nowego osadu mogtoby przesung¢ do wyzszych stezen granice
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toksycznego wptywu akroleiny na ktaozki osadu ozynnego wzgled-
nie btony biologicznej.

Obserwacje biegu procesu biodegradacji czterech przebada-
nych substancji wykazaty, ze przy nizszyoh stezeniaoh nastepu-
je catkowite usuniecie przy czym ozas wpracowania waha sie od
jednego do o$miu dni. Jest to zrozumiate w oparciu o kinetyoz-
ng teorie biodegradacji - poniewaz wytworzone organizmy zawar-
te w masie bioozynnej nie sa zdolne do przerobienia petnego
tadunku wprowadzonych substancji organioznych.

Zainstalowanie w praktyce ruchowej urzadzenia do biologicz-
nego rozktadu akroleiny, alkoholu allilowego, gliceryny i al-
dehydu octowego wymagatoby wstepnego wpracowania uktadu, przy
ozym wydaje sie, iz lepsze rezultaty uzyskiwano by przy zasto-
sowaniu zt6z zraszanych. Jest to spowodowane lepszym efektem
rozktadu gtéwnie akroleiny. Moze zaistnieé sytuaoja wprowa-
dzenia na uktad biologiozny $oiek6w zawierajaoyoh wieksze ste-
zenia od przebadanyoh, wtedy efekt biodegradaoji bedzie mniej-
szy. W takim przypadku (awaria) konieoznym jest - przy zato-
zeniu, ze stezenie akroleiny nie bedzie przekraozato wartos$oi
toksyoznej - albo ponowne zawracanie na uktad wzglednie do-
czyszczenie metodg aeraoji lub sorbojl. Obie te metody przeba-
dane przez autora i wspOipracownikéw [60, 64] potwierdzity
stuszno$¢ wysunietej tezy.

Oddzielne zagadnienie Swiadozgoe o konieozno$ol oczyszcza-
nia $oiekdéw z produkcji gliceryny otrzymywanej metoda tlenowa
stanowig bardzo silne wtasoiwoscl toksyczne akroleiny, alkoho-
lu allilowego. Przeprowadzone przez autora badania okres$laja-
oe toksyozny wptyw tyoh substanoji na biooenoze wodng oraz pod-
stawowe rosliny uprawne, wykazaty konieczno$¢ usuwania loh
przed odprowadzeniem do odbiornika.

Jak wynika z powyzszyoh danyoh oraz informaoji literaturo-
wych - stosowanie testow biologicznych moze mle¢ znaozenie
praktyczne. Mlanowiole, przy pomooy takioh testéw mozna usta-
li¢ gorng granice dopuszozalnej zawarto$oi skitadnikéw zanieozy-
szozajaoych Soieki i na tej podstawie ustali¢ mozliwo$¢ wyko-
rzystania $oiekéw w gospodarne rolnej. Nasuwajg sie pytania,
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jakie stezenia badanych zwigzkéw wystepujacych w wodaoh odpa-
dowyoh z syntezy gliceryny: alkoholu allilowego, akroleiny,
aldehydu octowego nie wywotuje zachwiania biocenozy wodnej po
wpuszczeniu do odbiornika? oraz ozy Soieki zawierajgoe te
zwiazki mozna wykorzysta¢ w gospodarce rolnej?

Z przeprowadzonych do$wiadozenn wynika, ze $cieki zawieraja-
oe badane substanoje toksyczne mozna wpuszcza¢ do odbiornika
wodnego pod warunkiem, ze po wymieszaniu z wodg odbiornika nie
przekroozag stezen dopuszczalnyoh. Te dopuszczalne granice
stezen - jak wynika z przeprowadzonych badan - wynoszg: dla
gliceryny 1,2 mg/l, aldehydu octowego 3,97 mg/l, akroleiny
1,4 mg/l i alkoholu allilowego 1,88 mg/l.

Nalezy jednak uwzgledni¢ to, ze w doSwiadczeniach nie byt
brany pod uwage wptyw toksyczny tyoh substancji w przypadku
réwnoozesnego wystepowania z innymi zwigzkami chemicznymi za-
wartymi w $Soiekaoh oraz fakt, ze doSwiadczenia przeprowadzano
tylko na bakteriaoh typu ooli, za$ nie wiadomo jaki wpltyw be-
dg mialy te substanoje na inne organizmy znajdujace sie w od-
biorniku wodnym.

Rozwazajgo mozliwo$¢ rolniozego wykorzystania wéd zawiera-
jacych badane zwigzki mozna stwierdzi¢, ze te substancje nie-
zaleznie od ioh rodzaju wywierajg ujemny wpltyw na zdolno$¢
kietkowania oraz wzrost korzeni i kietkbw z tym, ze zaznacza
sie najstabsze dziatanie gliceryny. Nie jest wiec wskazane
wykorzystanie S$ciekdw zawierajgcych badane zwigzki w gospodar-
ce rolnej.

Reasumujgc zagadnienie usuniecia podstawowych skiadnikéw ze
Sciekobw powstatyoh podczas produkcji gliceryny otrzymywanej me-
todg tlenowg przy Jednoozesnym uwzglednieniu zagadnieh ekono-
micznych QI3] ustalono ogdélny schemat technologiozny procesu
oczyszozania tyoh S$ciekow.

1) zbiornik wyréwnawczy spetniajgcy zarazem funkcje osadni-
ka niewielkiej ilosci zawiesiny typu smolistego,

2) ztoza biologiczne oraz

3) uktad ewentualnego doozyszczania $ciekéw alternatywne,
obejmujcy:
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a) kolumny sorbajrjne (torf lub wegiel brunatny),
b) napowietrzanie.

Tak oozyszozone $cieki - przy prawidlowo dziatajgcej oczy-
szozalni - mozna odprowadza¢ do odbiornika bez obawy o zakité-
cenie Jego réwnowagi biologioznej.

WNI1OSKI

1. Badania nad biodegradacja akroleiay, alkoholu allilowe-
go, gliceryny i aldehydu octowego, podatawowyoh zanieczyszczeh
Soiekéw powstatyoh podozas proceséw otrzymywania gliceryny me-
toda tlenowg, wykazaty mozliwo$sé zastosowania zt6z biologioz-
nyoh i osadu czynnego do oozyszozania tych Soiekdow.

2. Stwierdzono, iz zawarto$¢ alkoholu allilowego, gliceryny
i aldehydu octowego do 1000 mg/l kazdy aie powoduje zachwia-
nia rownowagi biegu procesu biologiozaego rozktadu, natomiast
dawka toksyczna akroteiny dla osadu czynnego wynosi ponad 200
ag/l, a ponad 500 mg/l dla btony ztoza biologiozaego.

3. Uzyskane wyniki potwierdzity, iz wahania stezenia po-
szozegb6lnyoh sktadnikéw w granicyoh 100 do 150 mg/l nie mm
istotnego wptywu na efekt praoy ukiadu biologicznego.

4. Proby aproksymowanla wynikéw pomiaréw przy pomocy funk-
cji matematycznych wykazaty, ze rozktad przebadanyoh oztereoh
substanoji przeprowadzony na ztozaoh zraszanyoh i osadem ozyn-
nym przebiega wedtug wspolnego réwnania ogo6lnego:

y » f(x) * |r [(x-a) -yCr-a)2 + o] + K
5. Rozktad badanyoh substanoji przebiega zgodnie z podanya
rownaniem, bez wzgledu na to ozy wystepujg one pojedynczo

ozy w mieszaninie, pod warunkiem, ze stezenie zadnej z nich
nie przekroozy dawki toksycznej.
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6. OkresSlenie stopnia toksycznego dziatania badanyoh zwigz-
kow przeprowadzone metodg testéw roslinnych i zwierzecych wy-
kazaty, ze akroleina, alkohol allilowy i aldehyd ootowy posia-
dajg bardzo silne dziatanie, natomiast toksyozne oddziatywanie
glioeryny jest bardzo stabe.

7. Celem zapewnienia prawidtowego biegu prooesu biodegra-
dacji do ukladu nalezy dodawad $olekdéw bytowo-gospodarozych
wzglednie pozywek mineralnych.
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HCCIIEAIOBAHMl 110 OVHCTKE CTOHHUX BOH nOCIIE 1IPOH3B02CTBA
rjiimeEPHHA, nojiyyEHHoro aopobhum metohom

Pe 3id me

nperueTOM padorti duxo HccxexoBaHHe bo3moxhocth yxaxeHHH
aKpoxeHHa, axuxoBoro axicor-oxa, rjiHyepHHa h yKcycHoro aaserzsa,
cofepxamMxea b noaKcnxyaTauHOHHHX ctow hbix BOxax, o06pa3ymmHXCH
bo BpeMH npoueccOB noxyweHHH rxnuepjiHa neHOBHM MeTojoy - moto-
jaux dzoxerpaaamtH npn npnueBeanu BupadOTaHHoro aKTHBHoro mia
h dnojiorsiwecKoft njieHKH opomaei&ix 6ho$hjii>tpob, a Taiexe onpejte-
JieHHe odieya Bpejhocth stkx BemecTB Ha pa3xnwHhre tectObhe Ma-
TepHalJIH (TeCTU paCTHTejltime H XHBOTHHe )«

HccjiegOBaHHH no dHOflerpasauKH BunoxHeHbi Ha da3e codCTBehhhx
yOjeliei! dHO<i>HJII>TpOB H TaHKOB C aKTMBHUU HJIOM, npH COdJUDjeHHH
no.CTOHHHUX napayeTpoB, onpejtexeHHMX ohhthum nyTeu.

BnepBOi! $a3e ohhtob HadamxanocL pa3xoseH}ie OTxexbHHX Be-
mectb, a sareu hx CUEBCEH, npjraex, MaKCHualiLHaa KOHneHTpauHH,
HHH KOTOpPHX UpOBOjeHHHe HCnHTaHHH cocTaBxHxH NO 1000 Mr/x axu-
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jiOBoro aaicoroaa, rjiHgepHHa h yiicycHoro aaxerHxa a Tanate 200
Mr/ji anpoaeHHa rssi akTHBHoro naa ja 500 ut/ji jtlia dji*hkh <5noao-
rireecKHX $hhidxpob. Eoninme XO03H aicponenna OKa3anHCt TOKCirae-
ckhmil joaaMH jas MHKpoopraHHauoB, HHByxHX b naenne h xaonmXx
naa. UapaaaeaBHO npoBOjuaHCB HafianxeHHH, O0THOcajjjnecH k H3iae-
Hehhhu cocTaBa naeHKH h ».na.

lloaygeHHHe peayaiTaTH, CBexeHHue b npHaosceHHux Ta6nniiO-rpa-
$HKaxt HOKa3aaH bosuokhoctb ohhctkh ctOehx boj, coxepacaxHx
paceuaTpHBaeuBie BemecTsa,,

flan onpejeaeHHH CTeneHH pa3aoxeHHH OTaeaBHtax 3arpa3HeHMA
pa3pa6oTaH icoaiwecTBeHHuit MeTox onpexeaeHKH bthx coexHHeHHft -
hto HBaaaocB HeofixojHMHM BBHsy Toro, ito npHBexeHHHe b xocTyn-
holi TexHHgecKoK aHTepaType MeTOXH Boodme He rojuaHCB xas cToq-
hhx box, Han coxepaaaaci. b hhx 3HaHHTeai>Haa H3MepHTeaj»Haa no -
EpemHOCTi, Pa3pa6oTaHHKe aBTOpoM anaaHTHueCKHe MeTOXH xaBaan
norpemHOCTi - 0,2 - 0,3 Mr/a, a HMeHHO Moran npHMeHan>cx
KOHTpoabhmx onpexeaeHK tt.

rpa$HHecKaa CBOXKa pe3yai»TaT0B, noayneHHUXx b npoaecce 6ho-
xerpaxanHH, stx HexoTopaa aHaaorHa, xajh bobmoxhoctb onpexe” HTi.
MaTeiiaTHHecxy» saBHCHMOCTYV iiexxy poxoM BemecrBa, ero kohucht-
pauHH, Hexorxa B&rpa0OTaHHOfl OHoaorH”ecKoit cncTeier a 3%$$cktom
pa3aoseHwa, npjreeM $yHKUHa ara caexy*>maas

y - f(x) » ~ [(ix-a) a)2 + o] + K

llpoBepeHHHe 3HaH6HHa, pacnHTaHHue TeopeTiraecKH h HaftxeHHHe
ontiTHHM nyTeM, CBexeHHit b npHaoseHHux Ta6aHuo-rpa$HKax,

OKOHHaTeatHaa «aoTi Tpyxa BKXKmaaa HCcaexoBaHHe no onpexe-
aeHHD TOKCiraecKoro bxhhhhh axpoaenHa, aaHXOBOro aaxoroaa, ran-
nepHHa h yxcycHoro aaxeruxa. Oiihth BunonHenu npa npaiieHehhh
pa3aHHHbix CHoaorHHecKJix necKOB, onpexeaflIDmnx BaaHHHe sthx bO-
xecTB Ha pa3HHHHHe cpexH. JUia HCcaexoBaHHU ynoTpefiaaaaci
Daphnia magna, Tubifioidae (boxhuc opraHH3iti) 3epna ropoxa h
Kyxypy3M (caxoBbie pacTeHHa), xaueHfc u nmeHuna (xaed), a tanate
OaETepHH. noayaeHHHe pesyabTaTH xaaa bo3moxhocti> onpexeaKTB

TOKCHHecKHe x03ij OTxexbHux 3arpa3nehh$, xas cooTBeTCTByrmero
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TecTOBOro MaTepaaaa, HeodxoxaMbie npa OTBOxe ctohhhx box b pe-
3epByap, aaa b cayaae ax acnoxb30BaHaa b cext>cxoM xosaftcTBe,

B HTore pe3y/ibTaTOB accaexoBaH aft C)naa onpexeaeHa npaBexeH -
naa Hase o6gaa TexHoaoraaecxaa cxeMa npoijecca oaacTxa ctohhhx

box, noayaeHHbix as npoa3BOxcTBa raanepaHa:

1. ypaBHaTejibHbiit 6ax, BLinoaHanrgatt oxHOBpeueHHO $yHKHax> pe-
3epByapa HeOoawnoro xoaaaecTBa B3Beca CMOaacToro Tana,

2. Bao$axLTp,

3. Cacxeiia bo3moshou xonoaHHTeabHoit oaacTxa ctohhbix box,
BKJinaanmaa BapaaHTHO:

a) copfiuaoHHyro xoaoHHy, BunoxHeHHyc Top$OM aaa OypHM

yraes (ayamae axoHoaaaecxae a$$exTn),
6 ) aapanara.

Tax oaameHHue CToaHue boxh ~ npa npaBaabHOM xoxe npoaecoa
oaaoTxa — mosho otboxktb b pe3épBya.p, He Hapymaa ero daoaora-

aecxoro paBHOBecaa.
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INVESTIGATIONS CONCERNING THE TREATMENT OF SEWAGES
FROM GLYCERINE PRODUCED BY MEANS OF OXYGEN METHOD

Summary

The present paper is dealing with investigations devoted
to the problem of elimination of acrolein, allyl aloohol, gly-
oerlne and aoetio aldehyde oontained in the industrial wastes,
that had been formed during the processes of glyoerine produc-
tion with a froth method - by means of biodégradation method,
using an aotive sediment and a biological film of the sprayed
deposit, and establishing the range of harmfulness of these
substances on various testing materials Cplant and animal
tests ).

Investigations on biodégradation have been made by means
of deposit models and ohamber¢ with an aotive sediment, using
oonstant parameters experimentally established. The models ha-
ve been designed by the author himself.

In the first stage of experiments a disintegration of sub-
stanoes and then of their mixtures has been observed. The me-
ximum oonoentrations during the tests were 1000 »g/1 of allyl
aloohol, glyoerine and aoetio aldehyde, and 200 mg/l of acro-
lein for the active sediments, as well as 500 mg/l for the
film of biological deposits.

It has turned out that higher doses of acrolein were toxio
for the microorganisms living in the film and in the sedimen-
tal floooules.

Simultaneously observations were oonduoted oonoerning
ohanges in the film and sediment contents. The results have
been oompared in the enolosed tables-graphs. They pointed out
to a possibility of sewage treatment from these substanoes.

In order to have a definite idea about the disintegration
degree of some pollutions, there was a special method worked
out of quantitative designation for these oompounds.
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It as necessary, due to the fact that those methods which
sere given in the available technical literature on the sub-
ject had been completely unsuitable for sewages, or had some
measurements mistakes.

The analytical method worked out by the author gave mista-
kes ~ 0,2-0,3 mg/l. Thus they could be applied the cheoking
designations.

Oraphio comparisons of results achieved in the biodégrada-
tion process, their certain analogies gave a possibility of
establishment of mathematical dependence between the kind of
substance, its condensation, time of biological system opera-
tion and the effeot of disintegration.

This function was:

y * f(x) « 2 [(x - a) - f - a)2 + oj + K

Cheoking of values theoretically calculated and experimen-
tally proved, has been compared in the enclosed table-graphs.
The last part of the paper was dealing with the investi-
gations or the establishment of toxis influence of acrolein,
allyl alcohol, glycerine and aoetio aldehyde. Experiments were

conducted with the application of various biological tests,
determining the influence of these substanoes upon various me-
dia.

To these investigations there were used Daphnia magna, Tubi-
ficldae (water organisms), peas and maize grains (garden
plants) barley and wheat (cereals) and bacteria. The achieved
results have enabled establishing of toxio doses for indivi-
dual pollutions, proper as test material necessary in draining
sewages to the receiver, or in case if they were to be used
in agriculture.

In summing up the results of investigations, the technolo-
gical scheme of a sewage treatment from glycerine production
ha3 been given.

Technological scheme:

1) Expansion tank which serves simultaneously as a settling
tank for a small quantitty of a tarklnd suspension.
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2) Biologioal deposit.
3) System of sewages oleaning including:
a) sorption columns filled up with peat or hrown ooal
(better eoonomio effeots),
b) aeration.

Sewages oleaned in this way, talcing into account a regular
process of treatment, can be drained to the tank without fear
of disturbing its biological equilibrium.
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ
ukazujag sie w nastepujgcych seriach:

A. AUTOMATYKA

B. BUDOWNICTWO

Ch. CHEMIA

E. ELEKTRYKA

En. ENERGETYKA

G. GORNICTWO

IS. INZYNIERIA SANITARNA
MF. MATEMATYKA-FIZYKA
M. MECHANIKA

NS. NAUKI SPOLECZNE

Dotychczas ukazaly sie nastepu-jace zeszyty

seriiz; IS
Inzynieria Sanitarna z. 1, 1960 r., s. 139, zt 11,25
Inzynieria Sanitarna z. 2, 1962 r., s 109, zt 8,40
Inzynieria Sanitarna z. 3, 1961 r.,s. 75 zt 5,80
Inzynieria Sanitarna z. 4, 1962 r., s. 70, zt 4,95
Inzynieria Sanitarna z. 5 1964 r, s. 76, zt 6,15
Inzynieria Sanitarna z. 6, 1964 r., S. 201, z} 12,30
Inzynieria Sanitarna z. 7, 1965 r., s. 143, z¢ 4,—
Inzynieria Sanitarna z. 8, 1965 r., s. 200, zt 16,75
Inzynieria Sanitarna z. 9, 1966 r., s. 183, zt 11—
Inzynieria Sanitarna z. 10, 1966 r., s. 137, zt 8,—



