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BADANIA NAD OCZYSZCZANIEM SCIEKOW
Z PRODUKCJI DWUMETYLOTEREFTALANTJ (DMT )

Szybki rozwéj przemystu chemicznego w ostatnich latach, a
szczegOllnie tak zwanej wielkiej syntezy organicznej, spowodo-
wat w efekoie wprowadzenie do wody ze $ciekami nowych produk-
tow chemioznyoh, o nie zawsze jasno sprecyzowanym dziataniu

na $rodowisko wodne.

Jednym z takich nowych produktéw jest widékno sztuczne elana,
przy produkcji ktérego tworzg sie znaozne ilo$ci stezonych,
niewatpliwie toksycznych S$ciekdw. Gtdwnym Zrodiem specjalnie
ktopotliwych S$ciekdw jest pierwszy etap produkcji, polegajgoy
na syntezie dwumetylotereftalanu (DMT), gdyz dalsze etapy jako
polegajgoe na zamianie estru metylowego kwasu tereftalowego
na ester glikolowy tegoz kwasu, a nastepnie na polikondensaoji
otrzymanego monomeru, dajg w efekoie $oieki nie tak juz ste-
zone, a wieo mniej toksyczne.

Teohnologia pierwszego etapu produkcji opiera sie na licen-

cji i dokumentacji zakupionej w firmie IGlI w Anglii 1 polega
na nastepujgcych prooeaaoh [1] :
1) wydzielenie p-ksyleau z mieszaniny o-, m-, i p-ksylendw,

2) izomeryzacja ksylendw,
3) utlenienie p-ksylenu do kwasu tereftalowego (TA),
4) estryfikaoja kwasu tereftalowego.

Do tych czynnos$ci dochodzi jeszcze regeneraoja rozpuszczal-
nikbw i niektérych produktow posrednioh, nadajgcych sie do za-
wréoenia (odzyskiwanie metanolu, kwaséw p-toluilowego 1 tere-
ftalowego - TA).

W procesaoh tych powstajg bardzo grozne dla biocenozy od-
biornika $cieki, mogace spowodowal duze straty gospodarcze
przez zaktdcenie procesow blochemicznyoh, wstrzymanie lub
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ograniczenie zdolno$ci do zycia organizmdéw wodnych, a wiec zaha-
mowanie procesow samooczyszczania [2] i mozliwo$ci zuzytko-
wania wody do celéw wodociggowych lub przemystowych.
Szkodliwo$¢ Scieké6w z produkcji DMT jest spowodowana przez:
a) bardzo duzg kwasowos¢,
b) intensywng zd4tta barwe,
c) wysokag temperature,
d) silne zasolenie,
e) zawarto$¢ zwigzkéw toksycznych, jak jony miedzi, nltro-
zwigzki, alkohol metylowy, weglowodory aromatyczne itp.,
f) znaczng ilo$¢ tatwoopadalnej zawiesiny,
g) duze wahania sktadu.

Oprocz tego Scieki te majg silne witasnosci barwigce, moga nada-
waé¢ wodzie zapach, powodowaé schorzenia alergiczne, a takze
oddziatywa¢ toksycznie na uktad nerwowy i krwiono$ny cztowieka
[3].

Wysoka temperatura, wahajgoa sie w granicach 40 do 80° unie-
mozliwia wprowadzenie takich $ciek6w do odbiornika, co szcze-
gblnie przy niskim pH zwiekszatoby ich korozyjno$¢ przewodéw
i ztacz.

Ponadto tatwo opadajgce zawiesiny, szczegllnie organiczne
mogtyby powodowaé w miejscu spuszczania $ciekéw namullska, oo
z kolei przy gwattownych przyborach wod lub silnym zmaceniu
powoduje zwykle zanieczyszczenie dalszych odcinkéw odbiornika
i uniemozliwia zycie organizméw dennych.

Bardzo waznym czynnikiem jest zawarto$s¢ w tych Sciekach
znaoznej ilosci substancji toksycznych - miedzi, nitrozwigz-
kéw, weglowodoréw aromatycznych, alkoholu metylowego. Stwier-
dzono, ze na ogO6t dziatanie substancji toksycznych zawartych
w $ciekach sumuje sie [4, 5] i to nalezy bra¢ pod uwage roz-
patrujgc poszczegdélne skiadniki $Sciekow, nie w oderwaniu, ale
tacznie,

Toksyczno$¢ nitrozwigzkéw, bedacych zwykle powodem silnego
zabarwienia Sciekdw, stabo mieszajgcych sie z og6lnym nurtem
i nadajagcych wodzie silny zapach, jak i nieliczne opracowania
dotyczgce ich unieszkodliwienia [6,7,] a nawet brak doktad-
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nych metod oznaczania stanowi swoisty problem wtechnologii
oczyszczania $ciekéw przemystowyoh.

Polskie prawodawstwo [8] nie podaje danych odnosnie dopusz-
czalnej ilo$ci nitrozwigzkdéw w wodzie odbiornika lub $ciekach
tam odprowadzonych. Natomiast w ZSRR normowana ilo$¢ tych
zwigzkéw w odbiornikaoh wodnych nie moze przekraozaé 0,1-1,0 mg/l
[7]. Najmniejsze iloSci tych zwigzkéw, ktore wptywajg na proce-
sy biologicznego oczyszczania S$ciekéw miejskich wynoszg wg Zro-
det niemieckich [9] 3 mg/l, a w szczeg6lnyoh przypadkach np.
ilos§¢ dwunitrofenolu moze dochodzi¢ do 20 mg/l [10] .

Z weglowodoréw wystepujagcych w produkcji DMT i mogacych
przeohodzié do SoiekObw najwazniejsze znaozenie majg ksyleny.
Zwigzki te juz przy stezeniu wiekszym od 0,08 mg/l wywotujg
pogorszenie sie witasnosci organoleptycznych wody; w ilo$ci do
1 mg/l nie wptywajg na procesy samooczyszczania sie wody od-
biornika 1 przy ilosoi 10 mg/l hamuja procesy nitryfikacyjne
[11]. 1

Dalszymi substanojami dziatajagcymi toksycznie na biocenoze
odbiornika sg zwigzki miedzi, stuzgoe jak katalizator w pro-
oesie syntezy DMT. Dlatego to dopuszczalna zawarto$¢ jonow Cu**
w wodach odbiornika wynosi 0,1 mg/l [8].

Najmniej toksycznie z pos$ré6d wymienionych zwigzkéw, spoty-
kanych w soiekach z produkcji DMT oddziatywuje na odbiornik
alkohol metylowy, gdyz wg CABEJSZEK i KOLACZKOWSKIEGO [12] naj-
nizsza dawka tego zwigzku oddziatywujgca na odbiornik wynosi
32 mg/l CH"OH.

Ponadto zwigzki toksyczne wptywajg na wyniki oznaczen nie-
ktorych wskaznikéw zanieczyszczenia jak np. BZT. Wedtug DOZAN-
SKIEJ [13] zwigzki trujgoe zawarte w Soiekach obnizajg z reguty
wielko$¢ BZT, poprzez wywotanie fazy opOZnienia lub catkowite
zahamowanie procesu, co powoduje nieraz zupetnie btedng inter-
pretacje BZT. Przyktadem tego moze by6é wpltyw Jondw miedzi na
prooesy nitryfikacyjne, ktore Jak podaje OPARINA [14] , Juz przy
dawce 0,1 mg/l Cu** zaohodzg dopiero po uptywie 30 dni.

Natomiast wplyw innyoh substanoji organioznyoh na BZT Jest
$oisle uwarunkowany uktadem grup funkoJonalnyoh [15, 16].
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Przemyst produkujgcy elane jest przemystem stosunkowo nowym.
W zwigzku z tym mato znane sg zarowno skitad Sciekow jak 1 me-
tody ich oczyszczania. Pewne Swiatto rzuca na to zagadnienie
praca SZNEJERSON i UMNOWE] [17] , omawiajgca sktad Sciekow z
Nowomosklewsklego Kombinatu Chemicznego, jak i propozycje do-
tyczace ioh oczyszozania. Scieki te byly réwniez bardzo silnie
stezone, gdyz ich BZT™ wynosito 24 g/l 02, a BZT petne nawet
37 g/l 02, oo stanowito 83,4# ChZT. Zaproponowaty one biolo-
giczne oozyszczanie tych $ciekdw po neutralizacji, odstaniu
i odpowiednim rozcienczeniu wodg lub $ciekami bytowo-gospodar-
czymi i ewentualnym dodatkiem odpowiedniej iloSoi azotu i fos-
foru 115 do 20 mg/l N2 i 4 do 5 mg/l P). Stosowane obcigzenie
zt6z biologicznych tadunkiem zanieczyszozen charakteryzowane
przez BZT, wynosito 285 g/m3 dobe, a przez ChZT - 804 g/m3
dobe, przy obcigzeniu objetosSciowym 1 m s’ciek()wlm3 ztoza i
dobe.

Badane w ZSRR $cieki z produkcji DMT pochodzity z produkcji
tego zwigzku zupetnie odmienng metoda, niz to miatlo miejsce
w przedstawionych ponizej badaniach, stagd do$wiadczenia ra-
dzieckie postuzyty jedynie do ukierunkowania badan, ktdre na-
lezato przeprowadzi¢ w catosoi, tym bardziej, ze dotyozyty one
Jedynej produkcji tego zwigzku w naszym kraju. Wobec czego
przeprowadzone badania obejmowaty:

1) okresowe badania sktadu fizykochemicznego S$ciekéw,

2) proby nad ioh zobojetnieniem i wydzieleniem osadéw,

3) biologiczne oczyszczanie $oiekdw na ztozach zraszanych,
oo pozwolito juz na wyciggniecie pewnych ogdélnych wnioskdéw
dotyczgcych sposobow unieszkodliwiania tych $ciekow, przed
wprowadzeniem ich do odbiornika.

Czes$¢ dosSwiadczalna

Badane Soieki pochodzity z Zaktadéw Chemicznych "Blachownia"
w Blachowni Slaskiej, z oddziatu produkujagcego dwumetylotere-
ftalan (DMT).

Wedtug dokumentaoji technicznej [1] dla tego oddziatu,
S§cieki z Instalacji DMI powinny sptywa¢ w sposéb ciggty, z to-
lerancjg - 10#, w stosunku do ich jako$oi i ilosci.
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W sktad badanyoh $ciekéw wchodzity:

a) Scieki z destylacji ksylenu - zasadniczo obojetne, o
temperaturze otoczenia,

b) z destylacji metanolu - zawierajgce Cu", silnie kwasne,
okoto 3% H2S0”, o temperaturze wyzszej od 90°,

o) z filtrowania kwasu tereftalowego - silnie kwasne, okoto
3% HNO”,0 temperaturze bliskiej 90°,

d) z tugowego mycia aparatury - pH 8-9, z zawartoscig Cu",
SO0£, o temperaturze okoto 80°,

e) z regeneracji kwasu ftalowego - kwasne z zawartoscia
NaHSO™ i kwas6éw aromatycznych, o temperaturze okoto 40°,

f) Scieki z tras zabezpieczajgcych, sptywajace grawitacyj-
nie, kwasne z zawarto$cig HNO* i H~ASON.

Dla scharakteryzowania badanych $Soieko6w z produkcji DMT,
przed rozpoczeciem prac zwigzanych z wyborem metody oczyszcza-
nia tych sciekéw, wykonano czesciowe analizy pobieranych prob.

Analiza $ciekobw obejmowata:

a) na miejscu poboru prob: przyblizony pomiar pH, temperatu-
re oraz opisowe okres$lenie metnosci, barwy i zapaohu,

b) w laboratorium - pomiar pH za pomocg pH-metru, ozna-
czenie utlenialno$ci z KMnO" [18] , chlork6w metodg merkuro-
metryczng [19] , chemicznego zapotrzebowania tlenu fChZT) me-
toda szybka [20] , pieciodniowego biochemicznego zapotrzebowa-
nia tlenu (BZT”) metodg rozciennozen [21] , z tym, ze tlen ozna-
czano zmodyfikowang metodg wg ALSTER3ERGER.A [22] , ze wzgledu
na przewidywang, podwyzszong zawarto$6 azotanéw w S$ciekach,
zawartos$¢é siarczanOw metodg wagowg [18] , miedzi metodg kolo-
rymetryczng z dwuetylotiokarbaminianem sodu [23], suchej pozo-
statoSci po prazeniu, straty po prazeniu oraz zawiesiny 0go0l-
nej, mineralnej i organicznej metodami wagowymi, nitrozw igzkow
metodg kolorymetryczng z glikozg [24] , azotu organicznego me-
toda KJELDAHLA, azotu amonowego, azotynowego i azotanowego me-
todami kolorymetrycznymi [18] , pomiar stezenia alkoholu mety-
lowego po oddestylowaniu i utlenieniu go do formaldehydu, me-
todg kolorymetryczng z kwasem chromotropowym [24] , weglowodo-
row aromatycznych metodg kolorymetryczng z kwasem formaldehydo-
siarkowym [25] .
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Pomiary ekstynkcji dla okres$lenia ilosci alkoholu metylo-
wego i weglowodoréw aromatycznych dokonywano na kolorymetrze
PULFRICHA, przy diugos$ci fali 5700 A, dla oznaczenia alkoholu
metylowego i 4130 A, dla weglowodoréw aromatycznych.

Ponadto przeprowadzano badania nad szybko$cig opadania za-
wiesin zawartych w $ciekach, przy uzyciu lejow IMHOFFA [26] .

Wyniki analiz $ciekéw przedstawiono w tablicy |I.

Nastepnym etapem badan nad $ciekami z DMT byty préby mecha-
nicznego i chemicznego ich oczyszczania. Badania te przeprowa-
dzono na probie S$ciekéw z dnia 9. 04. 65 r.

Bioragc pod uwage znaczng zawarto$¢ w $ciekach tatwoopadal-
nego osadu, jako pierwszg czynnos$¢, przeprowadzono ich sedy-
mentacje w lejach IMHOFFA, stosujac jednogodzinny czas osadza-
nia.

Po zdekantowaniu i przesgczeniu Sciekdw przez bibute filtra-
cyjna* przystgpiono do badan nad odkwaszaniem. Odkwaszanie prze-
prowadzono dwoma metodami:

a) przy uzyciu ztoza zasadowego o Srednicy 4 cm i wysokosci
55 cm, wypetnionego dolomitem, o wielko$ci ziarn 1-3 mm, z prze
wagg ziarn o wielkosci 1-2 mm. Przeptyw S$ciekéw byt z géry w
dét. Dawkowanie Sciekéw odbywato sie w sposéb ciagty z umiesz-
czonej nad kolumng butli. Stosowano rdzne szybkos$ci przeptywu
w granicach od 0,66 do 3,29 m/h, badajac pH wycieku prz.y posz-
czegblnych szybkosSoiach.

Wyniki tych doSwiadczen przedstawiono w tablicy II.

b) -za pomocg mleka wapiennego. Stosowano tu 5# roztwoOr tech-
nicznego tlenku wapnia, co w efekcie dawato stezenie 18,9 g/l
CaO. Przy pomocy tego roztworu przeprowadzono préby zobojetnie-
nia $ciekow, dosSwiadczalnie dobierajagc dawke, potrzebng do zo-
bojetnienia. Z badan tych wynikto, ze potrzebna tu dawka wyno-
sita 4,73 g/l CaO.

Okazato sie, ze metoda odkwaszania za pomocag mleka wapien-
nego byta dla S$ciekdw z produkcji DMI dogodniejsza, gdyz na
ztozach dolomitowych wydzielat sie osad CaSO”, ktory hamowat
szybko$¢ reakoji. Ponadto ztoze dawato duzy opo6r wskutek
gromadzenia sie w jego dolnyoh warstwach wydzielajgcego sie CO02.
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Lp.

14.

15.
16.

17.
18.

19.

21.

22.
23.

24.

Tablica 1
Wyniki analizy surowych Sciekéw z produkcji DMT
Nr proéby
1 11 11 v V

Rodzaj oznaczenia ) i
Data pobrania préby

10.111.65 29_111.65 9.1V.65 7.V11.65 8.VII.65

PH 0,3 1,8 0,9 0,4 0,4
temperatura °C 45,0 43,0 - 60,0
barwa (opisowo) z6kta zielona zokta z6kta z6kta
zapach intensywny, specyficzny (nitrozwigzki)
chlorki mg/1 CI” 457,5 220,0 247,0 1.100,0 917,0
siarczany mg/l SON7? 3.600,0 3.105,0 1.927,0 3.830,0 3.180,0
azot organiczny mg/1 140,0 69,7 268,0 27,8 262,0
azot amonowy mg/l NELV 25,3 4,0 41,3 137,5 38,5
azot azotynowy mg/l1 HO2* 0,300 0,382 0,0620 0,0150 0,0225
azot azotanowy mg/1 KO”~- 5.000,0 78,2 2.500,0 2.000,0 2.200,0
utlenialnos¢ mg/l1 02 1.400,0 330,0 1.290,0 920,0 2.100,0
ChZT mg/1 02 26.700,0 8.030,0 14.600,0 9.000,0 37.000,0
BZTc mg/l1 02 20.650,0 4.060,0 9.330,0 4.240,0 34.400,0
BZT.

(g -100 & 77,4 50,5 63,9 47,2 93,0
miedz mg/l Cu™* 5.000,0 760,0 167,0 244,0 172,0
nitrozwiazki jako

kwas pikrynowy mg/1 806,0 51,8 106,0 1.780,0 1.250,0

alkohol metylowy mg/I 15.325,0 2.600,0 7.000,0 2.975,0 25.000,0

Vygﬁlowodo aromatyczni ©
jako p-ksylen mg/l 985,0 55,0 542,0 120,0 1.050,0

sucha pozostatos¢ mg/ 26.780,0 26.586,0 19 .210,0 19.286,0 21.360,0
pozostatos¢ po praze-

niu mg/I1 11.900,0 17.356,0 8.820,0 12.338,0 11.818,0
strata przy prazeniu
mg/1 14.880,0 9.530,0 10.330,0 6.948,0 9.542,0
zawiesina ogolna mg/I 8.380,0 1.184,0 4.710,0 340,0 5.596,0
zawiesina mineralna
mg/1 400,0 718,0 424,0 206,0 586,0
zawiesina organiczna
mg/1 7.980,0 466,0 4.286,0 134,0 5.010,0
Opadalnos¢ w leju
Imhoffa ml/L

%016 minutach 400 530 410 0,15 430

- 315 260 305 0,3 390

" 15 285 185 280 0,4 375

" 20 " 270 150 260 0,6 370

= 30 " 250 110 240 1,8 310

" 45 230 94 220 3,0 305

" 60 " 223 86 210 5,0 300

" 90 " 220 80 205 7,0 300

n -J20 218 68 200 8,0 295
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Wjolki te powodowaty konieczno$¢ wzruszania 00 pewien czas
ztoza i wptywaty niekorzystnie na proces odkwaszania.

Tablloa 11
Odkwaszanie $ciekow na ztozu dolomitowym
Obolqieni;:zbgetoéciowe \?vlbe(;izaloihenniioewgo. .
Lp. ztoza wypcleku
I/h ml/min uP/vP . h *m/h
§cleki Ssu r owe 0,9
1. 4,20 70,0 3,29 3,6
2. 3,90 65,0 3,07 4,5
3. 3,60 60,0 2,84 5,0
4. 3,00 50,0 2,35 5,5
5. 2,30 38,3 1,81 6,0
6. 1,83 30,5 1,44 6,2
7. 0,84 14,0 0,66 6,4

Po neutralizaojl Soiekow mlekiem wapiennym wytrgcony osad
oddzielano na drodze sedymentacji w lejach IMHOFFA, a nastep-
nie jeszcze sgozono przez bibute filtracyjnag, dla usunleoia
bardzo drobnej, nieosadzonej zawiesiny, ktdra mogtaby prze-
szkadzad w procesach biologicznego oczyszczania takich $oie-
kéw .

Przed biologicznym oczyszczaniem zobojetnionych $oiekdw
wykonano jeszcze czesSciowg ich analize, dla stwierdzenia
stopnia usuniecia niektérych wazniejszych zanieczyszczen.
Analiza ta obejmowata oznaczenie: pH, barwy, zapachu, ChZT
metodg dwuohromianowga szybka, BZT”, zawarto$¢ jonéw Cu** i we-
glowodoréw aromatycznych.

Wyniki tych oznaczen przedstawia tablica I1I1.

Badania nad mozliwoécig biologioznego oczyszczania S$ciekow
z produkcji DMT przeprowadzono przy uzyciu laboratoryjnych
modeli z¥6z zraszanyoh, do zasilania ktéryoh stosowano zobo-
jetnione 1 osadzone $oieki.
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Tablica 111

Wyniki analizy $ciekow po neutralizacji i odsgozetflu osadu
(préba 111, z dnia 9.04. 65 r.)

Stezenie w $ciekach
Lp. Rodzaj oznaczenia

surowych spreparowanyoh
1. PH 0,9 7,0
2. barwa (opisowo) z6tta z6tta
3 zapach (opisowo) Int., spec., nitro- speo., nitrozwigz-
zwigzkow ki
4. ChZT mg/l 02 14.600 ,0 10.300,0
5. BZT5 mg/l 02 9.330,0 8.900,0
6 miedZ mg/l Cu** 167,0 34,0
7. weglowodory aro-
matyczne jako 542,0 190,0
p-ksylen mg/l

Ztoza wpraoowywano przez dwunastodniowe zraszanie odptywem
z pracujacego ztoza zraszanego, oczyszczajgcego Scieki miejskie
Nastepnie ztoza zasilano syntetycznymi $Sciekami miejskimi, spo-
rzgdzonymi wg WEINBERGERA [27] , po odpowiedniej ich modyfika-
cji. Dodatek tych Sciekow w ilosci 20# stosowano przez caty
okres doswiadozen, przy dozowaniu na ztoza badanyoh S$Soiekdéw.
Stezenie $oiekéw z produkcji DMT, poddawanych biologicznemu
oozyszozanlu regulowano ze wzgledu na tadunek zanieozyszozed
charakteryzowanych przez BZT”, w miare potrzeby rozoiefczajgc
je woda wodociggowa. Oznaozanie DMT jako gtdéwnego zanieczysz-
czenia byto utrudnione, ze wzgledu na brak szybkiej metody ru-
chowej. Tak wiec ztoze pracowato kolejno z obcigzeniem BzT
rownym: 26,4; 44,5; 66,8; 89,0 i 135 mg/l 02. Ro6wnolegle kon-
trolowano réwniez ChZT metodg szybka i podwyzszano je, gdy w
wycieku stwierdzono znaczng, przynajmniej 80# obnizke ChZT.

Po uzyskaniu stezenia zanieczyszozen réwnego 200 mg/l BZT?
przystapiono do statych oznaczen kontrolnych. Polegaty one na
oznaczaniu w odstepaoh 2-3 dniowych: temperatury, pH, utle-
nialno$oi z KMnO”» ChZT metodg dwuchromianowg szybkg, BZT?
metodg rozcienczen oraz azotu amonowego, azotynowego i azo-
tanowego, jak wskaznikéw stopnia nitryfikaoji.
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Po uptywie 19 dni pracy ztoza w tyoh warunkach podwyzszono
stezenie dawkowanych $ciekéw do 375,0 mg/l 0, liczone na BZT5
i ten etap dosSwiadozen prowadzono przez okres 16 dni. Po tym
ozasie stezenie S$olekow podwyzszono do 475 ng/l 02, a nastep-
nie na#et do 526,0 653,0 ng/l1 02.

Niezaleznie od stezenia zanieozyszczen, przez caty ozas
przeprowadzanych obserwaoji stosowano obolgzenle objetos$cio-
we bliskie 1 . dobe,oo pozwolito ujednolioi6 interpre-
taoje wplywu zanieczyszozeh na uzyskiwane efekty oczyszoze-
nia.

Wyniki biologicznego oczyszozanla badanych $ciekéw przed-
stawia tablioa IV.

Onowlenle wynikow

Na podstawie przeprowadzonych analiz fizykochemicznych
Soiekéw z produkcji DMT nozna stwierdzi¢, ze Soieki te bytly
bardzo stezone, gdyz ich ChZT byto w granicach od 8.030 do
37.000 mg/l 02, BZT" 4.060 do 34.000 mg/l 02; zawieraty znaoz-
ne ilosci weglowodoréw aromatycznyoh, alkoholu metylowego, ni-
trozwigzkéw i miedzi. Juz te cechy wykazywaty, ze S$Scieki te
muszg by0 specjalnie starannie oczyszozane, gdyz wielokrot-
nie przekraczajg swym stezeniem wszelkie normy, dotyczgce
stezenia substancji w $ciekach wprowadzanych do odbiornika. Po-
twierdzajg to réwniez inne ich oeohy Jak bardzo niskie pH,
ilo§6 azotu, szozegdlnie azotanowego, siarozanow i suchej po-
zostatos$ci oraz zawiesin.

Jak to wida6 z tablioy | stezenie poszczegdlnych zanieczysz-
czen wahato sie w szerokich granioach, co zwraca uwage na ko-
nieczno$¢ starannego ich us$redniania.

Wybrane metody ich oczyszczania mialy na celu usuniecie
przede wszystkim tych sktadnikow, ktore mogtyby w efekoie prze-
szkadza¢ w planowanym, zbiorczym, biologicznym oczyszozaniu
tych $ciekbw w mieszaninie ze $oiekami innych oddziatéw pro-
dukcyjnych. Zaktad nie posiada w zasadzie Sciekéw silnie al-
kalicznych, ktére mogtyby zobojetniaé S$Scieki z produkcji DMT.
Z tego wzgledu oraz ze wzgledu na ich znaczng korozyjno$é



Czas
Lp. praoy

dni
1. 8
2. 12
3. 15
4. 19
5. 21
6. 25
7. 30
8. 35
9. 50
10. 52
11. 55
12. 58
13. 65
14. 69
15. 73

Oboiagzenie obj.

pH

7,2
7,0
7,2
7,3

VvV
7,3
7,1
7,3

7,2
7,0
7,4

7,5
7,5
7,5
7,1

00z.

7,8
7,8
7,8
7,8

7,8
8,0
7,7
7,7

7,7
7,8
7,9

7,9

8,0
7,6

ok. 1

Efekty praoy ztoza zraszanego zasilanego S$ciekami
z produkoji DMT

m?/n?

Utlenialno$¢

sur.  00z. .

mg/l 02  spad.
550 17,2 68,7
435 161 63,0
520 153 70,3
60,0 14,4 76,0
84,0 21,0 750
82,5 230 721
72,0 22,0 695
76,0 24,7 67,6
775 26,5 658
67,0 14,0 79,9
54,0 26,6 50,7
94,0 18,7 80,2
88,0 20,0 762
80,0 33,0 60,0
86,0 33,7 505

. dobg

ChzT

sur.

00z.

mg/l 02

296,6
289,0
281,0
231,0

490,0
428,0
452,0
480,0

610,0
606,0
585,0

697,0
760,0
748,0
758,0

66,7
48,9
16,9
14,9

57,7
52,4
34,7
65,0

20,0
10,1
10,1

10,0
31,2
78,0
51,0

spad.

77,7
83,2
94,0
93,5

87,8
85,4
92,0
86,5

96,7
98,2
98,3

98,3
96,0
89,6
80,0

BZT
sur.

mg/l

202,5
194.,0
196,0
219,5

380,0
376,0
353,0
368,0

488,5
475,0
469,6

570,0
652,7
526,3
557,0

00z.

29,2
3,8
9,3
2,7

19,5
43,4
23,1
30,0

14,2
4.8
5,6

13,5
17,6
60,9
40,5

t

*

spad.

85,6
98,0
95,3
98,8

94,8
88,3
93,3
91,8

97.0
98,9
98,9

97,6
97,4
88,4
92,7

=18 - 26°C

amonowy
sur. ooz,
mg/l HH4r

0,60 0,0
0,53 S$I.
0,52 0,0
0,57 0,05

1,35 $I.
1,40 0,30
1,78 0,50
0,87 0,75

1,30 0,10
2,25 §lI.
2,34 0,25

2,71 §l.
2,90 $I.
3,00 0,4
2,50 §I.

Az Dt
azotynowy

sur.
mag/l

0,0005
0,0005
0,0005
0,0004

0,0013
0,0012
0,0014
0,0014

0,0012
0,0074
0,0070

0,0012
0,0012
0,0011
0,0013

00Z.
ho2’

0,0021
0,0054
0,0013
0,0013

0,0250
0,0454
0,0666
0,0666

0,0218
0,0364
0,0666

0,0923
0,0573
0,1333
0,0666

fablica IV

azotanowy
sur. o0o0z.
mg/l  ho3>

37,5 60,0
38,3 50,0
40,0 62,3
42,0 66,5

114,3 114,3
111,0 111,0
145,0 145,0
145,0 145,0

218,0 218,0
225,0 225,0
229,0 229,0

274,0 274,0
273,0 273,0
256,0 256,0
250,0 250,0

Mmoxa1as waleebozsAzoo ped e|gepeg

ifoynpoid z
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(pH 0,3 do 1,8; kwasy azotowy i siarkowy) bardzo wskazanym by-
to ich zobojetnianie wprost na oddziale produkcyjnym. Jak juz
zaznaczono w czes$ci doswiadczalnej, do tego celu lepiej nada-
wata sie metoda zobojetniania przy pomocy mleka wapiennego.
Ilosci tlenku wapnia konieczne do zobojetniania proby Sciekow
z dnia 9. 04. 1965 r. (pobranej w duzej ilosoi i majgcej stu-
zy¢ do badan nad biologicznym oczyszczaniem), o pH poczatkowym
0,9 wynosity 4,73 g CaO (pH = 7,0). Otrzymany w efekcie tego
procesu osad wymagat jednogodzinnej sedymentacji, gdyz ilos¢
wypadajgcego i osadzajgcego sie osadu nie zwiekszata sie po
tym czasie.

Przy zobojetnianiu $ciekdw mlekiem wapiennym zaobserwowano
wydzielanie sie ktaczkowatego tatwo opadajgcego osadu o barwie
zielonej. Biorgc pod uwage, ze gtowny produkt syntezy, to jest
DMT byt barwy biatej, niewatpliwie barwe te powodowaly jedno-
czes$nie wytracajace sie sole miedzi i ewentualnie nitrozwigzki.
Potwierdzajg to badania iloSciowe (teblioa I11), gdyz istotnie
ilos¢ miedzi w Sciekach zmniejszata sie¢ w cytowanej probie z
167,0 mg/l Cu“* do 34,0 mg/l Cu", a wiec a okoto 80%. Pokrywa
sie to wprzyblizeniu z wynikami uzyskanymi przy usuwaniu mie-
dzi ze $Sciekéw w Zaktadach Chemicznych w OSwiecimiu za pomoog
wapna poacetylenowego [28] . Z innych zanieozyszczeh rowniez
weglowodory aromatyczne zostatly w tym procesie w znacznym stop-
niu usuniete i ilos¢ ich zmalata z 542,0 mg/l do 190,0 mg/l
P-ksylenu to jest o okoto 65,0%. Natomiast wielko$¢ innych za-
nieozyszczen organicznych, charakteryzowana przez ChZT zmniej-
szyta sie o okoto 26,0%, a BZT" zaledwie o0 5% (tablica I111).

Po zobojetnieniu i usunieciu ze S$ciek6w zawiesin, dalszym
etapem oozyszozania i unieszkodliwiania $ciekéw z produkcji
DMT byty proby nad biologicznym oczyszczaniem. Dla stwierdze-
nia czy Scieki z produkcji dwumetylotereftalanu podlegajg bio-
logicznemu oczyszozaniu wprowadzano Je na model ztoza zrasza-
nego, stosujgc wzrastajgce dawki $Sciekow. Proby te przeprowa-
dzano z zachowaniem mozliwie optymalnych warunkéw pracy zi6z,
a mianowicieizapewniono dostateozng ilo$¢ pozywki (staty doda-
tek syntetycznych $oiekdw miejskich); temperatura podczas ca-
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tego okresu pracy wahata sie w granicach 18 do 26°, z przewaga
temperatur 20 do 23°; pH regulowano w granicach 7,0 - 7,5, eli-
minujagc w ten sposOb do minimum ujemny wptyw zbyt duzyoh wa-
han odozynu Sciekow.

Jezeli chodzi o oboigzenie to nalezy je rozwazy¢ ze wzgledu
na obcigzenie objetoSciowe, jak i ze wzgledu na obcigzenie ta-
dunkiem zanieczyszczen. Wielko$S¢ oboigzenia objetoSciowego wy-
noszaca $rednio okoto 1 m~/m~.dobe odpowiadata ztozom nlsko-
obcigzonym. Jednak ze wzgledu na obcigzenie zanieczyszczeniami
byto stosunkowo wysokie. Jako og6lne wskaZzniki zanieczyszcze-
nia przyjeto tu oznaczanie utlenialno$oi, ChZT i BZT”~. Obcig-
zenie ztoza tadunkiem zanieozyszczen charakteryzowane przez
utlenialno$¢ zawarte byto w granicach 43,5 do 94,0 mg/l 02;
przez ChZT od 231,0 do 760,0 mg/l 02 i BZT5 od 194,0 do 652,7
mg/l 02 (tablioa 1V). Tak ogromna rozpieto$¢ wielko$oi zanie-
ozyszczen w zaleznos$ci od zastosowanej metody oznaczania, réw-
niez i w tym przypadku $Swiadczy, ze w odniesieniu do $ciekow
przemystowyoh oznaczanie szczegdlnie utlenialnos$ci metodg nad-
manganianowg nie daje rzeczywistej ich charakterystyki. W mniej-
szym stopniu uwaga ta odnosi sie w tym konkretnym przypadku ba-
danych $ciekéw do BZT5, gdyz tu stanowito ono od 67,2 do 85,7#
ChzT.

Wyboér metody zit6z biologicznych, nlskoobclgzonych ze wzgle-
du na oboigzenie objetoSciowe, do oczyszczania takioh Sciekow
byt podyktowany mozliwo$oig obserwaoji jak wptywajg na ten pro-
ces coraz to zwiekszajgce sie Illosol substancji o niezbadanym
blizej wptywie. Do badan uzywano bowiem $ciekow ktéryoh zaréw-
no sktad jak 1 technologia oozyszczania sg stabo poznane.
Nalezy tu podkres$li¢, ze w odniesieniu do $SoiekOw przemysto-
wych metoda biologloznego oczyszczania za pomocg zt6z zrasza-
nyoh ma te wyzszo$¢ nad metodg osadu ozynnego, ze zfoza sg od-
porniejsze na znaozne nawet przeolazenla oraz ze wzgledu na
krotszy okres stykania sie substanoji toksycznych z btong bio-
logiozng. Miato to szczegOlne znaczenie w przypadku wyboru me-
tody oczyszozania $cieké6w z produkoji DMT, gdyz Soiekl - jak
to juz zaznaozono - charakteryzowaly sie znaczng zmiennoédcia
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stezenia. Tak wiec konieoznym byto ustalenie granicznego ste-
zenia tych S$ciekow, tak aby nie byty toksyczne dla drobnoustro-
jow btony biologicznej i jednoczes$nie aby zachodzit proces roz-
ktadu substancji organicznych w nich zawartych.

W dozowanych na ztoza $ciekach 1lo$§6 substancji toksycznyoh
byta nastepujacego rzedu: miedz 0,68 do 1,7 mg/l Cu**, weglo-
wodory aromatyczne 3,9 do 9,5 mg/l p-ksylenu, alkohol metylowy
14,0 do 35,0 mg/l CH"OH, nitrozwigzki 2,12 do 5,3 mg/l kwasu
pikrynowego, przy zatozeniu, ze zawarto$6é dwu ostatnioh zwigz-
kow nie ulegta zmianie, w czasie zobojetniania 1 odstawanla
Scie kow.

Niezbedny czas dla przystosowania drobnoustrojéw do biolo-
gioznego oozyszczania $ciekéw z produkoji DMI wynosit okoto
20 dni. Wskazuje na to kontrola procesu prowadzona przez ozna-
czanie ChZT.

W dalszym etapie, ze wzgledu na trudno$¢ znalezienia szyb-
kiej metody oznaczania tereftalanu dwumetylu w $ciekaoh, do
kontroli procesu stosowano zaro6wno oznaczanie BZT" jak i ChZT.

Oboigzenie zanieczyszczeniami o BZT" w granicach 194,0 do
219,5 mg/l 02 i ChzZT 231,0 do 296,6 mg/l 02, wymagato kilkuna-
stu dni praoy dla osiagniecia redukcji BZT w granlcaoh 95,3
do 98,8% i ChZT w granicach 83,2 do 94,0% (tablica IV poz.
2-4).

Zmiana dawki $oiek6w, co odpowiadato BZT” 353,0 do 380,0
mg/l 02.i ChzZT 428,0 do 490,0 mg/l 02 wywotata bardzo nieznaoz-
ne zahamowanie efektu oozyszozania w dobrze praoujgcym zitozu,
00 wyrazato sie zmniejszeniem BZT" Sciek6w o tym stezeniu w
granioach 88,3 do 94,8%, a ChzZT 85,4 do 92,0% (tablloa IV
poz. 5-8).

Dalsze podwyzszenie obolgzenia ztoza ze wzgledu na zanie-
ozyszozenia do BZT" w granioaoh 469,6 do 488,5 mg/l 02 i
ChZT 585,0 do 610,0 mg/l 02 nie spowodowato jeszoze zahamo-
wania efektdw procesu oozyszozania, Jezeli chodzi o te wskaz-
niki.

Natomiast przy kolejnym podwyzszeniu stezenia $ciekdéw z
produkoji DMI dawkowanych na ztoze do BZT™ w granicach 526,3
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do 632,7 ®g/l O2 i ChzZT 697,0 do 760,0 mg/l poczatkowo nie
wykazywato wpltywu na uzyskiwane efekty, ale w miare przedtu-
zania sie ozasu pracy w tych warunkach efekt oczyszczania ule-
gat obnizeniu do 88,4% w przypadku BZT* 1 do 80,0% w przypad-
ku ChZT.

Zwraca tu uwage obok bardzo zanizonych wynikéw utlenlalno-
§0i - 0 czym Juz poprzednio wspomniano - réwniez stosunkowo
maty spadek warto$oi bezwzglednej tej wlelko$oi i stosunkowo
wysoka utlenialno$d oczyszozonyoh $ciek6w w pordwnaniu z odpo-
wiednimi wielkosciami BZT" 1 ChZT. Wydaje sie to w wyrazny
sposéb Swiadczy¢ o nieprzydatno$ci metody oznaczania utlenial-
nosoi nadmanganianowej, jako charakterystyki stopnia zanieczysz-
czenia takioh $ciekow jak 1 kontroli procesu ioh oczyszczania.

Ponadto zauwazono, ze kazdorazowe podwyzszenie stezenia za-
nieczyszczen oczyszczanych sciekéw, doprowadzanyoh na ztoze po-
wodowato okresowe zahamowanie efektywno$oi praoy ztoza, spowo-
dowane koniecznoS$cig przystosowania sie mikroorganizméw btony
biologicznej do usuwania zwiekszonych IloSoi zanieczyszczen.
Okres adaptacji drobnoustrojow do rozktadania zanieczyszczen
byt dos¢ diugi i nynosit przecietnie kilkanascie dni (11 do 17),
po ktérych nastepowata zwykle poprawa efektéw oczyszczania,

z wyjatkiem ostatniej serii (tablica IV poz. 12-15), gdzie
efekty oozyszczania ulegty pogorszeniu.

Dodatkowym zadaniem, jakie sobie postawiono, byto zbadanie
przebiegu proceséw mineralizaoji zwigzkow azotowych, zachodzg-
cych w czasie oczyszczania $ciekéw z produkcji DMT, na zilozach
biologicznych.

Przy najnizszym ze stosowanych oboigzen (BZT" 194,0 do
219,5 mg/l 02) prooesy mineralizacji odbywaty sie prawidtowo.
Ilo§¢ amoniaku w oozyszczonych $Soiekach malata do sladow;
wzrost zawartosol azotynéw byt kilkakrotny jak i azotandw,
ktorych ilo$§¢ doohodzita do 158% ilo$ci doprowadzonych na zto-
ze, Nalezy tu zaznaozy0, ze ilos¢ azotandw byta w badanych
Soiekaoh wysoka i wynikata ze stosowanego rozoleficzenia suro-
wych Solekdow.

Nowa, zwiekszona dawka $olekéw (BZT~ 353,0 do 380,0 mg/l
02) spowodowata pewne zahamowania prooeséw nitryfikaoyjnych,
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gdyz w odptywie pojawit sie juz amoniak w ilo$ci do 0,75 mg/l;
ilos§¢ azotyndw ulegata jeszcze zwiekszeniu, ale ilo$s¢é azotandw
nie ulegata dalszej zmianie.

W podobny spos6b przebiegaty procesy nitryfikacyjne przy na-
stepnych dawkaoh $ciekow.

Zahamowanie proceséw nitryfikacyjnych (przebiegata tylko |
faza nitryfikaoji, to jest utlenienie amoniaku do azotynow)
zostato prawdopodobnie spowodowane zaréwno zbyt duzym oboigze-
niem ze wzgledu na zanieczyszczenia, jak i obecnos$cig w $cie-
kach substancji, w pierwszym rzedzie hamujacych prooesy nitry-
fikaoji jak jony miedzi (cytowane juz stezenie w granioach 0,68
do 1,7 mg/l Cu") lub inne substancje Jak weglowodory czy ni-
trozwigzkl. Nie wykluczony jest réwniez wptyw gtéwnego produk-
tu, to jest DMT, ktorego wplyw na zycie biologiczne jest bli-
zej niezbadany.

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzic¢, ze Scieki
z produkcji DMT przed wiasciwym ich oczyszczaniem np. na
oczyszczalni ogélno-zaktadowej wymagajg oczyszczenia mechanicz-
nego i chemicznego. Poza tym nadajg sie do oczyszczania bio-
logicznego na ztozach zraszanych po odpowiednim rozciedozeniu,
z dodatkiem Soiek6w bytowo-gospodarczych lub bioelementdow.
Nalezatoby jednak jeszcze przeprowadzi¢ proby oczyszczania ich
w mieszaninie ze $oiekami z Innych oddziatéw produkoyjnych.

Streszczenie i wnioski

1. Soieki z produkcji dwumetylotereftalanu charakteryzowaty
sie wysokim stezeniem zanieczyszczen (wyrazonych przez BZT"
i ChZT) oraz duzg zmienno$cig tego stezenia.

2. Metoda odkwaszania $ciekéw z oddziatu DMT za pomoog mle-
ka wapiennego okazata sie stuszniejsza z punktu widzenia eko-
nomicznego i teohnologioznego.

3. Dodatek soli wapnia pozwolit poza neutralizaoJg 1 usu-
nieciem zawiesin ze $ciek6w na zmniejszenie iloSci miedzi, wy-
trgconej w postaoi wodorotlenku i weglowodoréw aromatyoznych,
ktére zostaty prawdopodobnie zaadsorbowane przez powstaty
osad.
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4. Oczyszczanie $ciekdw na ztozach zraszanych zachodzito
bez zadnych zaktboen przy oboigzeniu objetosciowym ok. 1 m3
Sclekéw /i w? zloza i dobe i obcigzeniu tadunkiem zanieczysz;
czen charakteryzowanym przez BZT- wynoszacym ok. 220 g Oo/m
dobe i przy ChZT ok. 300 g02/m~.dobe.

5. Zahamowanie procesow nitryfikacyjnych nastepowato dopie-
ro przy obcigzeniu tadunkiem éanieczyszczeh, wyrazonym przez
BZTe wynoszgcym ok. 375 g02/m .dobe.

6. Za graniczng warto$¢ obcigzenia ztoza tadunkiem zanie-
czyszczen charakteryzowanych przez BZT,- mozna przyja¢ 375 g0,/
m3.dobe, pézy obcigzeniu objetoSciowym wynoszacym ok. 1 et
Sciekow/1 m ztoza i dobe.
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4. Oczyszczanie Sciekéw na ztozach zraszanych zachodzito
bez zadnych zaktéoehn przy obolgzenlu objetoSciowym ok. 1 m
§ciekoéw /I u? ztoza i dobe i obcigzeniu tadunkiem zanieozysz-
czen charakteryzowanym przez BZT" wynoszacym ok. 220 g O~m
dobe 1 przy ChzZT ok. 300 g02/m").dobe.

5. Zahamowanie proceséw nltryfikacyjnych nastepowato dopie-
ro przy obcigzeniu tadunkiem zanieczyszozen, wyrazonym przez
BZT" wynoszacym ok. 375 gO”m~.dobe.

6. Za graniczng warto$6é obcigzenia ztoza tadunkiem =zanie-
czyszczeh charakteryzowanych przez BZT- mozna przyjagé¢ 375 g0,/
nr.dobe, p&zy obcigzeniu objetoSciowym wynoszagcym ok. 1 m
Sciekow/l m ztoza i dobe.
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HCCJIEfIOBAHVH no 04MCTKE CTOgHHX BOji H3 riPOflyKUHM
iHVETMJI TEPESTAJIATA  (FIMT)

Pe 3mue

TIpojiSBOfIHJIiiCE nccjiejOBaHME no onperereHWD cocTaaa x cnocoOOB
OHHCTKH CTOMHHX BCE£ H3 HpOZyKWIH fIMT. =

3th CTO"Hbie bojw xapaxTepH30BaaKCh 6ojbwnoit xoH«eHT pawie it
3arpa3HeK»St xax cojik MesH, KHTpocoe"HaeHWE, apoMaTimecKwe
yrreBOjoposu, ueTsuiOBHit cnHp? h spyrne opraanuecKsie cyOciaH-
aMt onpejeaeHHHe aepea XHK h BriKg, a TaK*.e 6on Miwmm H3ueHeRH-
siuk aroM xosnehtpawiu«

OgeHt HK3K06 pR BH3HBaX) HeOOZOZHMOCTb HZ HeitTpallH3aUHH » no-
cae npHMenehkh jum srofi peru jnerowHHz $hz btpob (soromsit) h H3-
seCTKOBOro Moroza, stot nocaerHHit Mero* on&a&nca. nyme. B npo-
pecce aeiTparHsauMH nosHmarocb ne tobtko pH iiccrezyeMbOE ctor-
HHZ B3S, HO Tazse B 3HaHHTSZLHOSt CTeHeHH yiieHbmaJIOCbh KOJttHHeCT-
bo apesse Bcero coumn MejjH w yrreBoroporoB,

HeMTparbHbie CTOMHue bojp* nosseprajmch 6Jioromueczci! omhct~
xe na <SHO$HIIETpaX C npHOaBEOM CHHTeTJUZeckkx rOpOJCKKZ CTOKIHKZ
boz, npx nocTosKHoit ofiieMHOIi Harpy3*e 1 m3/m3. cytKH u nepeueH-
hoM sarpysze BBH®y aarpaaaeHHit, onpeseJieHHHZ kbk BIIKg.
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ripn Harpyaxe BBHjy 3arpH 3»eHHttf onpexereHHHX wax EIIKg paB-
hou okojio 200 r 02/m3, cyTXH, npouecc ooymecTBJiaroa 6e 3 HHxa-
RHX BO3UymeHH<t. TopitOXeHJte HHTpH$MXanMOHHia: npOQeCCOB npOH3-
BOSMaocbh rraib TOJtbxo npa BIIKg npH(5%H3HTeabHO 375 r 0Og/'a3. cyr-~
XH H 6oabtnHX.

Kax MB sToro bmxho, npn npaBHJibHOu nojdope napaueTpOB (pH,
Harpyaxa, TeimepaTypa, npHfiaBxa cooTBeTOTByumero xoinecTBa
dHOsaeueHTOB) CTORHue boju ms npoxyxmiH fIMI moxho noxBepratb
OMMCTxe 6Mojiormecxhm iieTosoM.

INVESTIGATIONS OF THE TREATMENT OF WASTE WATER IROM
THE PRODUCTION OF DIMETHYL PHTHALATE

Sumnary

The Investigations of the composition of waste water from the
produotlon of dimethyl phthalate and the method of the treatment
of these Industrial wastes were oarrled out.

'The partloular faotures of these wastes were a high concen-
tration of oopper salts, nitrocompounds, aromatlos, methyl al-
oohol and other organlos characterizes by COD and 5-days BOD.

A very low pH value involved the neoessity of a neutrali-
zation. After the application of dolomite filters and lime It
was found that the lime was more suitable for neutralization.
This prooess involved the increasing the pH value and decrea-
sing of the amount of oopper salts and hydrocarbons.

The neutralizes wastes were being blologioally treated on
biologloal filters with the addition of synthetio sewage.

A constant hydraulic loading of 1 nB/m'3 per day with variable
organio loadings (as BOD) was used.

The loading of 200 g/m3 per day (as 5-day BOD) involved no
interferences of the degradation prooess. The limitation of ni-
trifying prooess took plaoe only when organlo load was about
375 g Og/Hr3 per day (as 5-day BOD) or above this value.

It was found that with suitably seleoted values of para-
meters: pH, organlo load, temperature, addition of nutrients
- the biologloal filters oan be used for treatment of waste
waters from dimethyl phthalate produotlon.



