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K o r n e l i u s z  Miksoh

SCHEMAT BIODEGRADACJI ŚCIEKÓW FENOLOWYCH 
NA PODSTAWIE POMIARÓW ODCZYNU

S t r e s z o z e n l e .  C i ą g ł e  pomiary  odozynu podozaa  b i o l o g i c z n e g o  oo zy -  
s z o z a n i a  śc i eków f eno lowych  metodą osadu czynnego sposobem p e r i o -  
dyoznym p o t w i e r d z i ł y ,  że p ro o es  d e g r a d a c j i  t y c h  śoi eków p r z e b i e g a  
f azowo .

W początkowym o k r e s i e  deoyd u j ąoy  wpływ na zmiany odozynu ś r o d o 
wi ska  w yw ie ra j ą  f i z y o z n e  1 ohemiczne p rooe sy  zaohodzące  pod wpły
wem n a p o w i e t r z a n i a  -  u suwan ie  nadmiernego amoniaku l o t n e g o  o r a z  ohe- 
miozne u t l e n i a n i e  f e n o l i .  N a s t ę p n i e  dominu j ą  p ro c e s y  b i o l o g i c z n e g o  
r o z k ł a d u  związków f eno lowych  p o p r ze z  kwasy o r g a n i c z n e  do dwut lenku  
węg la  i  wody.  Po za ko ńcz en i u  b l o d e g r a d a o J i  s u b s t a n o j l  o r g a n i o z n e j ,  
n a s t ę p u j e  z akw asz en i e  ś r odo wi ska  w wyniku n i t r y f i k a o j i  związków azo-  
•towyoh.

W p r a k t y o e  t e c h n o l o g i c z n e j  o c z y s z c z a n i a  śoieków f en o l owy ch  -  g łówn ie  z 
kok sow n i ,  gazowni  i  r a f i n e r i i  r op y  n a f t o w e j , znany j e s t  f a k t  znaoznego n i e
r a z  o b n i ż e n i a  odozynu śoieków w t r a k c i e  l o h  b i o l o g i c z n e g o  o c z y s z c z a n i a  
z im  N a to mi a s t  b r ak  j e s t  danyoh ,  o b r a z u j ą o y c h  dokł adny  p r z e b i e g  t y oh  zmian.  
Z t e g o  powodu podczas  badań nad oozyszozan i em ści eków f eno lo wych  metodą 
o sadu ozynnego w dwus topniowe j  l n s t a l a o j i  modelowe j ,  zwróoono s z o z eg ó l n ą  
uwagę na pomiar  pH, uz y s k u j ą c  s z e r e g  o iekawyoh wyników.  Zgodnie  z p r ze w i 
dywan iami ,  odozyn śoi eków oozyszozonych  b y ł  z n a c z n i e  n i ż s z y  n i ż  śoieków 
su rowyoh ,  j e d n a k ż e  dok ładny  p r z e b i e g  zmian pH uzyskano  w b a d a n i a c h  b i o d e 
g r a d a c j i  ś c i eków fonolowjpoh w warunkaoh p e r i o d y o z n y o h .

P r z e b i e g  dośwladozeń  1 w y n ik i  badań

Badan ia  prowadzono w komorach n a p o w i e t r z a n i a  zbudowanych wg Mo Klnneya 
z w ln id u r u  i  me t ap l exu  o p o j em no śc i  3000 ml [33 .  N a p o w i e t r z a n i a  odbywało 
s i ę  p r z y  pomooy sp r ę żo neg o  p o w i e t r z a ,  doprowadzanego r u r k ą  s z k l a n ą  i nad 
dno komory,  co zape wn ia ło  odpowiedn ie  n a t l e n i e n i e  śo i eków o r a z  p e ł n e  wy
m i e s z a n i e  o sadu  ozynnego ze ś c i e k a m i .  Aby zaohowaó w a r un k i  ' z b l i ż o n e j  do 
t y o h ,  j a k i e  p a n u j ą  w i n s t a l a c j i  o l ą g ł e g o  o oz y sz o z a n i a  śoi eków f eno l owy oh ,  
komory do badań  okresowyoh umie szczono  w t e r m o s t a c i e ,  zaohowująo t em pe ra 
t u r ę  ś r e d n i ą  z k i l k u dn io w y ch  pomiarów t e m p e r a t u r y  p ro c e s u  t e c h n o l o g i c z n e 
g o .  T em per a tu r a  t a  waha ła  s i ę  w g r a n i o a o h  od 30 do 3 7 °C.

Doświadczen i a  prowadzono w k i l k u  s e r i a c h ,  p rzy  czym j e d n a  s e r i a  o b e j 
mowała pomiary w o z t e r e o h  komorach p e r i o d y c z n y c h .  Do komór t y oh  wprowa-



•  T abela  I

Dynamika b io o k s y d a o ji  ścieków fenolow ych p rzez  aklim atyzow any osad ozynny
( S e r ia  I )

Komara
zas ( god z • )

O z na - . 
ozenie

0 1 2 3 4 6 8 10 12 24

Od cz yn 7 , 5 0 7 , 6 0 7 , 5 5 7,45 7, 35 7, 65 7 , 6 0 7, 50 7 r45 7 , 3 0

F e no le og. (mg/l) 4 8 5, 5 448,7 40 0, 6 37 2, 2 356,1 283,4 257,2 212,2 197,8 32,1

1 Fe n o l e  lotne(mg/l ) •"»,3 20,0 19,1 17,8 17 ,2 12,1 7 , 8 0,2 0,0 0,0

C h Z T  (mg/l) 1119 977 856 - 830 7 9 2 85o 819 82o 736

Za w. og ól na (mg/l) 1007 - - - 1046 - 1052 - 1043 1028

Za w. lo tn a (mg/l) 7 7 4 - - - 78 2 - 80 8 - 78 2 78 2

Od cz yn 7 , 5 0 7 , 6 0 7 , 5 5 7 , 4 5 7 , 4 0 7, 6 5 7 , 5 0 7, 45 - 6,70

Fe no le og. (mg/l) 47 2, 0 39 1, 5 354,9 280,0 251,1 165,3 42,7 3 4 , 2 32,4 32 ,0

2 Fe no le lotne(mg/l) 19 ,2 16,1 13,0 12,6 3,7 0,8 0,0 - - 0,0

C h Z T  (mg/l) 1 1 0 2 1049 944 - 829 7 5 2 764 780 770 79 0

Za w. og ól na (mg/l) 1961 - - - 2011 - 2007 - 1992 1990

Z a w. lo tn a (mg/l 1568 - - - 1614 - 1597 - 1600 1570

Ode zyn 7, 45 7 , 5 0 7, 55 7, 5 0 7 , 3 0 7 , 6 0 7, 3 0 7, 05 - 6,40

Fe no le og. (mg/l) 40 9, 5 313,1 204,6 85,1 52,0 17,1 16,8 16.9, 16,7 16 ,7

3 Fe no le lotne(mg/l) 16,7 11 ,2 0 , 2 0,0 - ‘ - - - - 0,0

C h Z T  (mg/l) 10 92 941 786 749 74 0 791 866 892 91T 913

Zaw. ogólna (mg/l) 40 0 2 - - - 4151 - 4166 - 4115 4006

Zaw.lotna (mg/l) 3241 - - - 3 5 5 0 - 3501 - 3 3 6 2 3265

Ode zyn 7, 45 7,45 7, 50 7,25 7, 2 0 7 , 4 0 7,00 6,80 - 6,20

Fe n o l e  og. (mg/l) 31 4, 6 103,1 43 ,2 30,7 3 1 , 0 30,5 29,8 30,3 25,7 27,8

4 Fe no le lotne(mg/l) 17,4 5,2 0,0 0,0 - - - - - 0,0

Ch ZT (mg/l) 10 42 871 746 - 77 2 881,5 889 919 932 911

Zaw.ogólna (mg/l) 5967 - - - 61 32 - 6221 - 6149 6023

Zaw. lotna (mg/l) 48 6 2 - - - 4983 - 5076 - 5039 4927
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Dynamika biooksydacji ścieków fenolowych przez aklinatyzowany osad czynny

(Seria III)

Komora
Ozna-
czenia

Czas
(godz.) 0 1 2 3 4 5 6 8 10 12 18 24

Odczyn 7,25 7,45 - 7,55 7,48 7,30 7,30 7,50 7,65 7,80 7,50 7,10

Fenole og. (mg/1) 534,1 383,1 311,6 - 267,3 - 180,2 140,1 90,0 29,1 - 25,4
Fenole lotne (mg/l) 18,5 1 5 , 8 9,35 3,25 1,8 0,0 0,0 - - - - 0,0

ChZT (mg/l) 1112 943 943 940 848 - - 711 672 736 645 672
Zawieś, og. (mg/l) 974 - - - 1046 - - 1042 - 1022 - 996
Zaw • lot • (mg/l) 750 - - - 836 - - 814 - 795 - 726 j

Odczyn 7,25 7,40 - 7,50 7,5 2 7,30 7,30 7,40 7,52 7,70 7,40 7,05
Fenole og. (mg/l) 512,3 352,2 238,1 - 116,4 - 31,2 31,1 31,1 28,3 - 21,1

•2 Fenole lotne (mg/l) 19,6 9,75 3,35 0,75 0,0 0,0 0,0 - - - - 0,0
ChZT 1056 936 905 720 764 - - 607 596 688 680 636

Zaw. og. (mg/l) 1763 - - - 1868 - - 1864 - 1863 - mii'

Zaw. lotna (mg/l) 1357 - - - 1365 - - 1454 - 1455 - T3®L

Odczyn 7,20 7,35 - 7,45 7,42 7,20 7,20 7,30 7,48 7,50 7,20 6,7®
Fenole og. (mg/l) 494,4 307,7 162,4 81,4 31,3 - 30,3 29,2 28,9 30,4 41,2 39,1

3 Fenole lotne (mg/l) 16,25 4,1 1,15 0,0 0,0 0,0 - - - - - 0*0'
ChZT (mg/l) 1040 768 - 696 665 - - 647 584 665 600 607
Zaw, og. (mg/l) 3220 - - - 3350 - - 3361 - 3380 - 3260
Zaw. lotna (mg/l) 243 0 - - - 2687 - - 2671 - 2590 - 2 5 H

Odczyn ' 7,22 7,31 7*30 7,22 - , 8 7,14 7,30 7,30 7,35 6,90 ^-40
Fenole og. (mg/l) 468,3 338,7 105,-4 50,0 29,9 - 2 7 ,2 28,2 32,6 36,8 43,7 | 32,5

4 Fenole lotne (mg/l) 16,65 3,6 AyO 0,0 0,0 - - - - - 0,0
ChZT 1032 784 70$ s m 655 - - 625 640 720 624 576
Zaw. og. (mg/l) 4777 - - - 5003 - - 5122 - - _ 4776
Zaw. lotna (mg/l) 3677 - -3883 - - 3969 - - - 367 2

Schem
at 

biodegradacji 
śoiekó'



T a b lic a  I I I
Dynamika b io o k sy d a c ji  ścieków fenolow ych p rzez  aklim atyzow any osad czynny

( S e r ia  V)

Komora
O z n a 
czenie

Czas
(godz.) 0 1 2 3 4 6 9 12 24

Od cz yn 7,45 7 , 4 0 7 , 3 0 7, 25 7, 05 6,75 6,25 6,00 5,85

F e no le og. (mg/l) 89,0 - 89,0 88,1 88,1 75 ,5 50,5 44 ,2 28,6

1 Fenole lotne (mg/l) 0,0 0,0 - - - - - - 0,0

ChZT (mg/l) 1031 696 - 715 - 623 648 698 504

Zan. og. (mg/l) 52’0 - - - 776 - 689 735 639

Zan. lotna (®g/l) 427 - - - 657 - 564 579 511

Odczyn (mg/l) 7, 35 7, 25 7 , 1 0 6,80 6,35 6,40 5,70 5,60 5,60

Fe no le og. (mg/l) 69 ,8 - 69,6 69,3 67,8 41,1 3 4 , 8 30,1 30,1

2 Fe no le lotne (mg/l) 0,0 0,0 - - - - - - 0,0
ChZT (mg/l) 970 676 - - 640 70 6 673 698 536

Zan. og. (mg/l), 1042 - - - 1156 - 1331 1200 1211

Zan, lotna (mg/l) 864 - - - 1008 - 1114 1001 1098

Odczyn (mg/l) 7, 25 7, 1 0 6,70 6,45 5,85 6,35 5,85 5,70 5,55
F e no le og. (mg/l) 65,9 - 53,7 41,1 39,5 38,7 31 ,6 31,1 28,6

3
Fe no le lotne (mg/l) 0,0 0,0 - - - - - - 0,0

ChZT (mg/l) 1220 723 706 698 71 5 673 614 698 544
Zan. og. (mg/l) 19 32 - - - 2108 - 2114 2131 2132
Zan. lotna (mg/l) 1571 - - - 1634 - 1676 1760 1763

Odczyn (mg/l) 7 , 2 0 7, 0 0 6, ^ 8 6,35 5,75 6,50 6, 00 5,60 5,60
F e no le og. (mg/l) 72 ,5 - 45 ,8 35,1 3 4 , 8 3 4 , 7 34 ,6 34,1 3 4 , 8

4 Fe no le lotne (mg/l) 0,0 0,0 - - - - - - l ° , ° |
ChZT (os/ l ) 10 92 69 8 731 7 4 0 - 648 630 781

,.ł 1 
560

Zan. og. (mg/l) 3 0 9 8 - - - 3023 - 2951 30 2 5 3075
Zan. lotna (mg/l) 2546 - - - 2489 - 23 60 2404 2448

1
1
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dzono ak l ima ty zowan y  do śoleków f eno lowych  o sad  ozynny w t a k i e j  i l o ś o i ,  
aby po u z u p e ł n i e n i u  ś c i e k a m i  surowymi do o b j ę t o ś c i  3000 mł s t ę ż e n i e  osadu 
w komoraoh w y no s i ł o  około  500 ,  1000 , 2000 , 3000 , 4000 ł u b  6000 m g / l .  P rób
k i  do oznaozeń  p o b i e r a n o  w ok re ś lonych ,  o d s t ę p a o h  oza su  w o i ą g u  Zb. g odz in  
-  o z ę ś o i e j  w p i e r w s zy ch  go dz in ao h  do św ia dc z eń ,  a potem o o r az  r z a d z i e j .  W 
p róbkaoh t y o h ,  po i o h  p r z e s ą c z e n i u ,  o p ró cz  pomia ru  odczynu oznaczano  che
miczne z a po t r ze bo w an i e  t l e n u ,  z a w ar to ś ć  f e n o l i  ogó lnyoh  i  l o t n y o h  o r a z  za
w i e s i n ę  wg o g ó l n i e  p r z y j ę t e j  me todyki  [ 4 , 5] .

Pr zeprowadzono  9 s e r i i  do ś w iad oze ń ,  a n a j b a r d z i e j  o h a r a k t e r y s t y o z n e  wy
n i k i  t r z e c h  s e r i i  badań z e s t aw io n o  w t a b e l i  I ,  I I  i  I I I  ( s e r i a  I ,  I I I  1 
V).

Omówienie wyników

We w s z y s t k i c h  s e r i a c h  doś w iad oze ń ,  zmiany odozynu na s t ęp o wa ły  w pewien 
s t a ł y ,  o h a r a k t e r y s t y o z n y  sp o s ó b .

W J e d n e j  o z ę ś o l  doświadozeń  n a s t ę p o w a ł  poozątkowo wz ros t  odozynu ,  l e o z  
d a l s z y  p r z e b i e g  zmian pH b y ł  i d e n t y o z n y  j a k  w d r u g i e j  g r u p i e .  N as t ępow a ł  
m ianowic i e  spadek  pH, p rzy  ozym min imalna  w a r t o ś ć  odozynu p r z y p a d a ł a  na 
4 -6  g od z i n  o y k l u .  W da ls zym o k r e s i e  n a s t ę p o w a ł  wz ros t  pH, a n a s t ę p n i e  po
nowny j e g o  sp a d e k ,  o w i e l e  z n a c z n i e j s z y  n i ż  za pierwszym r a z e m ,  t r w a j ą o y  
do końoa doświadozeń  ( r y s .  1 ,  2 1 3 ) .  N a j b a r d z i e j  o h a r a k t e r y s t y o z n e  by ły  
pod tym względem zmiany pH widoozne na ry s unk u  3 .

W komorze o s t ę ż e n i u  z aw ie s i ny  osadu ozynnego 500 mg / l  spadek  pH b y ł  
o i ą g ł y ,  d l a  s t ę ż e n i a  1000 mg / l  na w y k re s i e  zmian odczynu p o j a w i ł o  s i ę " k o -  
l a n o "  między 4 a 6 g o d z i n ą  o y k l u ,  a wyraźna " f a l a "  w y s t ą p i ł a  w tym samym 
o z a s i e  w komoraoh o s t ę ż e n i u  2000 1 3000 m g / l .  T ak i e  p r z e b i e g  zmian odozy
nu wyt łumaozyó można ohemizmem b i o o k s y d a o j i  z a n i e o z y s z c z e ń  ś c i eków f e n o -  
lowyoh.

O b n iż e n i e  pH w p i e r w s z e j  f a z i e  spowodowane j e s t  bowiem prawdopodobnie  
p r z e z  r o z k ł a d  f e n o l i  do kwaśnych produktów p r z e j ś o i o w y c h .  Tworzą s i ę  one 
p r z y  r o z e r w a n i u  p i e r ś c i e n i a  p i r o k a t e o h i o y ,  k t ó r a  j e s t  poś r edn im  produkt em 
r o z k ł a d u  w i e l u  związków f en o lo wy oh .  P l r o k a t e o h i n a  u l e g a  mianowloie  u t l e 
n i a n i u  do kwasu o l s  -  c i s  mukonowego [ 6 ] ,  a t e n  z k o l e i  po p r ze z  kwas — 
ke toadyp inowy do n i ż s z y c h  kwasów a l i f a t y o z n y c h  [7 , 8 ,  9 i  10] .Cho o i a ż  n i e 
k t ó r z y  badaoze  s ą d z ą ,  że  w ob eo n oś o i  odpow ied n i e j  i l o ś o i  t l e n u ,  r o z k ł a d  
p i r o k a t e o h i n y  dop rowadz i ć  może b e z p o ś r e d n io  do po w s t a n i a  kwasu s zc zaw io 
wego £11] ,  t o  Jednak  typowy p r z e b i e g  d e g r a d a o j l  f e n o l u  p r z e z  d r o b n o u s t r o 
j e  zob razować  można p r zy  pomocy s chematu p r z ed s t a w io ne g o  na r y s .  4 .

Tak w ięc wytworzone p ó łp r o d u k ty  b i o d e g r a d a c j i  f e n o l i  powodują zakwa
s z e n i e  ś r o do w i s ka  w pierwszym o k r e s i e  ba da ń .  Z t ak im  t ł umaozen i em o b n i ż e 
n i a  s i ę  odozynu śc i eków w pierwszym e t a p i e  doświadozeń  przemawia rów n ie ż  
f a k t ,  że  s t o p i e ń  t e j  o b n i ż k i  z a l e ż y  od z a w a r t o ś c i  z a w ie s i ny  osadu cz y n n e -
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I .  Zmiany odczynu w komorach dośw iad cza ln yc h  podczas b i o k s y d a o j i  
śc i eków f eno lowych  ( s e r i a  I )
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Rys» 2» Zmiany odczynu * komoraoh. doáw lado żalnych podozas b iookaydaojl 
áolekdw fenolosych  (se rla  III  )
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R ys .  3 .  Zmiany odczynu w komorach doświadoza lnyoh  podczas  b i o o k s y d a o j i  
śc i eków f eno lowyoh ( s e r i a  V)

go -  im w ię c e j  d r o b n o u s t r o j ó w ,  a tym samym i n t e n s y w n i e j s z e  p roc e s y  r o z 
k ł ad u  f e n o l i ,  tym wi ęks ze  o b n i ż e n i e  odozynu ( r y s .  3 ) .

Końcowym etapem b i o d e g r a d a o j i  f e n o l i  J e s t  u t l e n i e n i e  wytworzonych kwa
sów a l i f a t y o z n y o h  do dwu t l enku węgla  1 wody. P rooes  t e n  powoduje podwyż
s z e n i e  odozynu śoieków obserwowane podczas  do św ladozeń ,  ponieważ  kwasy 
ka rboksy lowe s ą  moon i e j s zymi  kwasami n i ż  tworzący  s i ę  w n ioh  kwas węglo
wy.

Ś l ed ząo  zmiany pH ( r y s .  3 )  w idaó ,  że  w komorze d o św ia d o z a l n e j  z aw ie r a 
j ą c e j  500 mg / l  o sadu ozynnego n i e  obse r wu je  s i ę  typowego d l a  komór o w ię 
k s z e j  z r i a r t o ś c i  z a w i e s i n y  o sa d u ,  wahań odozynu .  Wynika t o  s t ą d ,  i ż  mnie j 
s z a  n i ż  w p o z o s t a ł y o h  komorach l i c z b a  d r ob nou s t ro j ów  powoduje ,  że i l o ś ó  
kwaśnyoh pó łp roduk tów  r o z k ł a d u  f e n o l i  w j e d n o s t o e  cz a su  j e s t  s tosunkowo 
ma ł a ,  a l e  b l o o k s y d a o j a  z ac h o d z i  d ł u ż e j ,  r ó w n o l e g ł a  z r o z p o cz y n a j ąc y m i  s i ę



fenoL plrokatechino. k w a s  ku  q s  
a s - c is  m u k o n o h t L j  ¡ 3 - k e t o a c i y p i n o H y

:wa c o o n
* + CVUC00H ------> CO- + H?0

CHgCOOH ¿

cLwuttenek
kwas bursztynowy kwas octowy kęy i a  Noda

Rys .  4..  Sohemat b i o l o g i c z n e g o  r o z k ł a d u  f e n o l u
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p r oo es am i  d a l s z e g o  r o z k ł a d u .  Powoduje t o ,  i ż  p rzeo iws t awne  -  j e ś l i  chodz i  
o wpływ na pH ś r od ow i s k a  -  p r o c e s y ,  n i w e l u j ą  wzajemnie  swe d z i a ł a n i e .  Su
maryczn i e  n a s t ę p u j e  więo o l ą g ł y  spadek  odczynu ,  ponieważ dominujący wpływ 
na zmiany pH w yw ie ra j ą  kwaśne p ó ł p r o d u k ty  b l o o k s y d a c j i  f e n o l i . W  mniejszym 
s t o p n i u  d z i e j e  s i ę  t a k  w komorze z a w i e r a j ą o e j  1000 mg/ l  osadu czynnego ,  a 
w komoraoh o j e s z o z e  w ię k s z e j  z a w a r t o ś c i  d rob nou s t ro j ów  uwidaozni a  s i ę  wy
r a ź n a  e tapowośó b l o k s y d a o j i  ścieków f eno lowyoh .  Albowiem po ohwilowym pod
wyższan iu  s i ę  odozynu,  ob se rwu je  s i ę  w d a l s z e j  k o l e j n o ś c i  ponowne j e go  
o b n i ż e n i e ,  u t r z ym uj ąc e  s i ę  do końca p rowadzen ia  doświadozeń  (24 g o d z i n y ) ,  
p r z y  ozym s t o p i e ń  zakwaszen i a  z a l e ż y  rów n ie ż  od i l o ś o l  obecnych w u k ł a 
d z i e  d r o b n o u s t r o j ó w .  Wytłumaczeniem t e j  k o l e j n e j  zmiany odozynu s ą  p ro c e 
sy n i t r y f i k a c y j n e ,  r o z po o z y n a j ą c e  s i ę  po wycze rpan iu  p r z y s w a j a l n e j  p r z ez  
d r o b n o u s t r o j e  s u b s t a n o j i  o r g a n i o z n e j .

P r z e b i e g  n i t r y f i k a c j i  można sohema tyozni e  p r z e d s t a w i ć  n a s t ę p u j ą c o :

NH+ + 202 — *> NOj + H20 + 2H+.

Tworząoe s i ę  j ony  H+ powodują zakwaszen ie  ś r o d o w i s k a ,  a  ponieważ wody 
a m on ia ka l ne  s t a n o w i ą  pokaźny p ro ce n t  ścieków fenolowyoh -  wpływ n l t r y f i -  
k a o j l  na odczyn śol eków j e s t  znacz ny .

J e s t  r z e c z ą  z r o z u m i a ł ą ,  i ż  c za s  t r w a n i a  posz cz eg ó ln yc h  f a z  b i o d e g r a d a -  
o j i  śo l eków f eno lowyoh  z a l e ż y  od s t ę ż e n i a  s u b s t r a t u .  Uwidaoznia  s i ę  t o  
p r z y  porównan iu  r y s .  1 1 2 ,  k i ed y  t o  w j e d n e j  s e r i i  doświadczeń  s t ę ż e n i e  
poozątkowe f e n o l u  wy nos i ł o  około  500 m g / l ,  a w d r u g i e j  z a l edwie  90 mg/ l  
( t a b .  I  i  I I ) .  Ciekawy na to m ia s t  j e s t  f a k t ,  że i n t e r w a ł  czasowy p o s z o z e -  
gó ln yo h  etapów b l o o k s y d a o j i  f e n o l u  n i e  z a l e ż a ł  od i l o ś c i  d r obn ous t ro jó w  w 
badanym u k ł a d z i e .

W y ja ś n i e n i a  wymaga wz ros t  pH na poozą tku  doświadczeń  w duże j  c z ę ś c i  se
r i i  badań  ( r y s .  1 1 2 ) .  P r z y p u s z c z e n i e ,  że powodem t e go  by ło  wytworzen ie  
s i ę  ozy nn ika  a l k a l l z u j ą c e g o , w wyniku chemicznego u t l e n i e n i a  śoieków f e 
nolowyoh p rzy  pomooy wprowadzanego do komór p o w i e t r z a ,  o ka za ł o  s i ę  s ł u s z 
n e .  P rzep rowadzone  doś wladozen i e  p o l e g a j ą c e  na n a p o w ie t r z e n iu  powiet r zem 
o z y s t e g o  ro z t w o r u  f e n o l u ,  wy kaza ło ,  że  tworząoe  s i ę  p rodu k t y  o n i e s p r e o y -  
zowanej  budowie 1 b r ązowe j  b a r w i e ,  podwyższa j ą  pH ś r o d o w i s k a .  N p . :  po
dwóoh g od z i n ac h  n a p o w i e t r z a n i a  r o z t w o r u  f e n o l u  o s t ę ż e n i u  wynosząoym 50 
mg / l  odozyn w z r ó s ł  z 7 , 1  do 7 , 9 ,  a w t r a k o l e  d a l s zy o h  8 godz in  doświad
o z e ń ,  zmiany pH by ły  minimalne i  wahały s i ę  od 7 , 95  do 8 , 0 0 .  S t ą d  wniosek 
że p r oo es  ohemioznego u t l e n i e n i a  z aph od z l  w o k r e s i e  p ie rwszyoh  go dz in  na
p o w i e t r z a n i a .

P o z o s t a j e  więo do w y j a ś n i e n i a  p r z y c z y n a ,  d l a  k t ó r e j  w n i e k t ó r y o h  s e 
r i a c h  badań n i e  na s t ęp ow a ł  na począ tku  doświadozeń  wz ros t  odczynu ( r y s . 3 ) .  
P r z y p u s z o z a n o ,  i ż  wiąże  s i ę  t o  z z a w a r t o ś o i ą  amoniaku w doprowadzonyoh do 
i n s t a l a o j l  ś o i e k a o h .  Aby p r z y p u s z c z e n i e  zmien ló  w pewnośó,  przeprowadzono 
dodatkową s e r i ę  ba d ań ,  w k t ó r y o h  s to sowano  j a ko  s u b s t r a t  r o z t w ó r  f e n o l u  o 
s t ę ż e n i u  zb l i żonym do t e g o ,  j a k i e  wys tępowa ło  w ś o i e k a c h .  W jednym wypad-
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ku do komór doświad oza lny oh  wprowadzono wymieniony ro z t w ó r  z n i e w ie l k im  
doda tk i em f o s f o r a n u  amonu j a k o  ź r ó d ł a  a z o tu  i  f o s f o r u ,  a w drugim wypadku 
-  opróoz  wymienionych,  sk ł adn ików -  pożywka z a w i e r a ł a  amon iak .

D ośw iadczen i e  t o  p o t w i e r d z i ł o ,  że  r ó ż n l o a  w zmianaoh pH na poozą tku
badań w yn ik a ł a  z r ó ż n e j  z a w a r t o ś c i  l o t n e g o  amoniaku w ś o i e k a o h  ( r y s .  51 .
Znaozny spadek  odczynu w p i e r w s z e j  g o d z i n i e  badań spowodowany b y ł  usuwa
niem n ad m i e rn e j  i l o ś c i  l o t n e g o  amon iaku ,  a więc  czyn n ik a  a l k a l i z u j ą c e g o  
ś r o d o w i s k o .  Pon ieważ  ró w n oc ześ n i e  n a s t ę po w a ł a  I  f a z a  b l o o k s y d a o j l  f e n o l u ,  
t a k ż e  powodująca  zak waszen i e  ś r o do wi sk a  -  z m n i e j s z e n i e  pH odbywało s i ę  w 
sposób c i ą g ł y  do c h w i l i  r o z p o c z ę c i a  d e g r a d a c j i  wytworzonych kwasów a l i f a 
t y c z n y c h .  Na to mia s t  a l k a l i z u j ą c y  wpływ tworząoyoh  s i ę  produktów przemian  
ohemioznyoh zaohodząoyoh pod wpływem n a p o w i e t r z a n i a ,  n i e  u w i d a c z n i a ł  s i ę ,  
ponieważ  deoydująoym czy nn ik i em wpływającym na zmiany pH by ły  wymienione 
p ro o es y  kw aso tw órc ze .
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Rys« 5« Zmiany odozynu w komorach do św ia d cz a ln yc h  podozas  b i o o k s y d a o j i  
r o z t w o r u  f e n o l u  z amoniakiem o ra z  bez  amoniaku
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Podsumowanie

C i ą g ł e  pomiary odczynu podozaa  b i o l o g i c z n e g o  ooz yaz oz an i a  ścieków f e 
nolowyoh metodą o sadu czynnego w komoraoh do św iad cza ln ych  sposobem p e r i o -  
dyoznym p o t w i e r d z i ł y ,  że g ro oes  d e g r a d a o j l  t y o h  ścieków p r z e b i e g a  f azowo .

W poozątkowym o k r e s i e  decydu j ąoy  wpływ na zmiany odozynu ś rodowiaka  wy
w i e r a j ą  f i z y c z n e  i  chemiczne  p rooeay  zachodzące  pod wpływem n a p o w ie t r z a 
n i a  -  usuwan ie  nadmiernego amoniaku l o t n e g o  o r a z  ohemiozne u t l e n i e n i e  f e 
n o l i .  N a s t ę p n i e  dominu j ą  p ro ce s y  b i o l o g i c z n e  r o z k ł a d u  związków f enolowyoh 
po p r ze z  kwasy o r g a n i c z n e  do dwu t l enku  węgla  1 wody,  a po za ko ńcz en i u  b i o 
d e g r a d a c j i  s u b s t a n o j i  o r g a n i o z n e j  n a s t ę p u j e  z ak waszen i e  ś rod owi ska  w wy
niku  n i t r y f i k a o j i  związków azotowyoh .

Odnosząc  i n f o r m a o j e  uzyskane  w badan i a oh  dynamik i  b i o d e g r a d a c j i  ś o i e -  
ków feno lowyoh w warunkaoh pe r i o dy cz n yc h  do procesów zaohodząoyoh w dwu
s t o p n io w e j  l n a t a l a o j i  osadu czynnego o cz t e ro go dz in ny m o z a s l e  z a t r zym an ia  
w 1 s t o p n i u  n a p o w i e t r z a n i a  o r a z  ośmiogodzinnym w XI s t o p n i u  a e r a o j i ,  s ą -  
d z i ó  można,  i ż  o b n i ż e n i e  odczynu śoleków po I  s t o p n i u  n a p o w ie t r z a n i a  wy
n ika  z ohemizmu b i o d e g r a d a c j i  f e n o l i ,  a> powodem z m n i e j s z a n i a  a i ę  pH w od -  
o i e ku  po I I  s t o p n i u  n a p o w i e t r z a n i a ,  j e s t  p r o o e s  n i t r y f i k a o j i  związków azo .  
towyoh.
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CXEMA BHOJiErPAJAIiM ®EHOJIOBHX CTOHHHX'BOfl 
HA OCHOBAHHH H3MEPEHH8 PEAKHHH

P e 3 k> m e

noeTOHHHUe H3MepeHHH peaKUHH BO BpeUH SHOJIOrHHeCKOg OHHCTKH $eHOÎOBHX 
CTOHHHX BOi MeTOflOM aKTHBHOTO HJia nepHOiHHeCKHM OnOCOfiOM nOflTBepflHJIH, HTO 
npopeoo Æerpa^aiiHH 3 T h x  c t o h h h x  b o æ  npoH3xo*HT no $a3aM. B HanEuiBHHÎi nepnoÆ 
pemaiomee b j th h h h 6  Ha n3MeneHHH peaicnHH c p e a n  HMeœi $H3HnecKHe h XHMjrqeoKHe 
npopeooH, k o t o  pue ooymecTBJLaœTCH nos  BJiHnaaeu a s p a u M  -  y ja -neme  npesMepHO- 
ro  KOJiHnscTBa a e T y n e r o  aKMHaxa, a  Taitate xhm h h ô ck o @  OKHOxeHHe $eHOJioB. Æanee 
SOMHHzpyœT nponeooH tSaojiorHHeoKoro pa3JioaceHHfl ÿeHOJiOBux coesHHeHHë nocp es-  
OTBOM OprâHHHeCKHX KHOJIOT SO SByOKHOH yrÆepOSa H BOSH. IlOCJie OKOH-qaHHH 6 h o -  

serpasapHH opraHHneoKoro BemecTBa npoaoxosHT opasa  b  pe3yjiibTaTe h h t pH$HKa— 
HHH aSOTHUX OOeSHHeHHfi.

THE BIODEGRADATION DIAGRAM FOR PHENOL SEWAGE 
ON THE BASE OF REACTION MEASUREMENTS

S u m m a r y

The o o n t l n u o u s  r e a c t i o n  me a s u r em en t s , t a ke n  i n  t h e  p e r i o d l o  way d u r i n g  
t h e  b l o l o g i o a l  t r e a t m e n t  o f  phe no l  sewage w i t h  t h e  method o f  a o t i v a t e d  
s l u d g e ,  co n f i rm ed  t h a t  t h e  p r o c e s s  o f  t h e s e  sewage d e g r a d a t i o n  t a k e s  a 
p h a s i o  o o u r s e .

I n i t i a l l y  t h e  p h y s i o a l  and oh emioa l  p r o c e s s e s  -  t h e  r em ova l  o f  ex oe s s  
v o l a t i l e  ammonia and t h e  ohemioa l  o x i d a t i o n  o f  ph en o l s  p r o c e e d i n g  unde r  
t h e  i n f l u e n o e  o f  a e r a t i o n  -  have a d e c i s i v e  s f f e o t  on t h e  ohanges  o f  me

dium r e a o t i o n .
Next  t h e r e  domina te  t h e  p r o c e s s e s  o f  p hen o l  compounds b l o l o g i o a l  deoom 

p o s i t i o n  t h r o u g h  t h e  o r g a n i c  a c i d s  t o  c a rbon  d io x i d e  and w a t e r .  Ehen t h e  
o r g a n i c  su b s t a n o e  b i o d é g r a d a t i o n  i s  f i n i s h e d  t h e  medium i s  a o l d y f i e d ,  a s  
t h e  r e s u l t  o f  n i t r i f i o a t i o n  o f  n i t r i c  compounds .


