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SCHEMAT BIODEGRADACII SCIEKOW FENOLOWYCH
NA PODSTAWIE POMIAROW ODCZYNU

Streszozenle. Ciggte pomiary odozynu podozaa biologicznego oozy-
szozania $ciekéw fenolowych metodg osadu czynnego sposobem perio-
dyoznym potwierdzity, ze prooes degradacji tych Soiekéw przebiega
fazowo.

W poczatkowym okresie deoydujgoy wptyw na zmiany odozynu S$rodo-
wiska wywierajg fizyozne 1 ohemiczne prooesy zaohodzace pod wpty-
wem napowietrzania - usuwanie nadmiernego amoniaku lotnego oraz ohe-
miozne utlenianie fenoli. Nastepnie dominujg procesy biologicznego
rozktadu zwigzkéw fenolowych poprzez kwasy organiczne do dwutlenku
wegla i wody. Po zakonczeniu blodegradaoli substanojl organioznej,
nastepuje zakwaszenie $rodowiska w wyniku nitryfikaoji zwigzkéw azo-

stowyoh.

W praktyoe technologicznej oczyszczania S$Soiekéw fenolowych - gitéwnie z
koksowni, gazowni i rafinerii ropy naftowej,znany jest fakt znaoznego nie-
raz obnizenia odozynu $oiekéw w trakcie loh biologicznego oczyszczania
zim Natomiast brak jest danyoh, obrazujgoych doktadny przebieg tyoh zmian.
Z tego powodu podczas badan nad oozyszozaniem S$ciekéw fenolowych metoda
osadu ozynnego w dwustopniowej Instalaoji modelowej, zwréoono szozegélng
uwage na pomiar pH, uzyskujac szereg oiekawyoh wynikéw. Zgodnie z przewi-
dywaniami, odozyn $oiek6w oozyszozonych byt znacznie nizszy niz Soiekow
surowyoh, jednakze doktadny przebieg zmian pH uzyskano w badaniach biode-
gradacji $ciekéw fonolowjpoh w warunkaoh periodyoznyoh.

Przebieg doswladozen 1 wyniki badan

Badania prowadzono w komorach napowietrzania zbudowanych wg Mo Klnneya
z wlniduru i metaplexu o pojemnos$ci 3000 ml [33. Napowietrzania odbywato
sie przy pomooy sprezonego powietrza, doprowadzanego rurka szklang inad
dno komory, co zapewniato odpowiednie natlenienie $oiekdw oraz petne wy-
mieszanie osadu ozynnego ze S$ciekami. Aby zaohowadé warunki ‘'zblizonej do
tyoh, jakie panujag w instalacji olagtego oozyszozania $oiekéw fenolowyoh,
komory do badan okresowyoh umieszczono w termostacie, zaohowujgo tempera-
ture Srednig z kilkudniowych pomiaréw temperatury procesu technologiczne-
go. Temperatura ta wahata sie¢ w granioaoh od 30 do 37°C.

Do$wiadczenia prowadzono w kilku seriach, przy czym jedna seria obej-
mowata pomiary w oztereoh komorach periodycznych. Do komér tyoh wprowa-
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Dynamika biooksydaoji $ciekéw fenolowych przez aklimatyzowany osad ozynny

zas (godze)
Ozna-
ozenie
Odczyn
Fenole og. (mg/l)
Fenole lotne(mg/l )
ChzT (mg/1)
Zaw.og6lna (mg/l)

Zaw.lotna (mg/l)

Odczyn

Fenole og. (mg/l)
Fenole lotne(mg/l)
ChzT (mg/1)
Zaw.og6lna (mg/l)
Zaw.lotna (mg/l

Ode zyn

Fenole og. (mg/l)
Fenole lotne(mg/l)
ChzT (mg/1)
Zaw. og6lna (mg/l)
Zaw.lotna (mg/l)

Ode zyn

Fenole og. (mg/l)
Fenole lotne(mg/l)
ChzT (mg/1)
Zaw.og6lna (mg/l)
Zaw. lotna (mg/l)

7,50
485,5
5.3
1119
1007
774

7,50
472,0
19,2
1102
1961
1568

7,45
409,5
16,7
1092
4002
3241

7,45
314,6
17,4
1042
5967
4862

7,45
103,1

5,2
871

(Seria 1)
2 3 4 6
7,55 7,45 7,35 7,65
400,6 372,2 356,1 283,4
19,1 17,8 17,2 12,1
856 - 830 792
- - 1046 -
- - 782 -
7,55 7,45 7,40 7,65
354,9 280,0 251,1 165,3
13,0 12,6 3,7 0.8
944 - 829 752
- - 2011 -
- - 1614 -
7.55 7,50 7,30 7,60
204,6 85,1 52,0 17,1
0,2 0,0 - ‘-
786 749 740 791
- - 4151 -
- - 3550 -
7,50 7.25 7,20 7,40
43,2 30,7 31,0 30,5
0,0 0,0 - -
746 - 772 881,5
- - 6132 -
- - 4983 -

7,60
257,2
7,8
850
1052
808

7,50
42,7
0,0
764
2007
1597

7,30
16,8

866
4166
3501

7,00
29,8

889
6221
5076

10

7,50
212,2

0,2
819

7,45
34,2

780

7,05

16.9,

892

6,80

30,3

919

12

7r45

197,8

0,0
820
1043
782

32,4

770

1992
1600

16,7

91T
4115
3362

25,7

932
6149
5039

Tabela

24

7,30
32,1
0,0
736
1028
782

6,70
32,0
0,0
790
1990
1570

6,40
16,7
0,0
913
4006
3265

6,20
27,8
0.0
911
6023
4927
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Komora

2

Ozna?

czenia
Odczyn
Fenole og.
Fenole lotne
ChzT

Zawie$, og.
Zawe lote
Odczyn
Fenole og.

Fenole lotne
ChzT
Zaw. 0g.

Zaw. lotna

Odczyn
Fenole og.
Fenole lotne
ChzT

Zaw, 0g.
Zaw. lotna

Odczyn
Fenole og.
Fenole lotne
ChzT

Zaw. 0g.

Zaw. lotna

Czas
(godz.)

(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)

(mg/1)
(mg/1)

(mg/ 1)
(mg/1)

(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)

(mg/1)
(mg/1)

(mg/1)
(mg/1)

Dynamika biooksydacji

7,25
534,1
18,5
1112
974
750

7,25
512,3
19,6
1056
1763
1357

7,20
494,4
16,25
1040
3220
2430

7,22
468,3
16,65
1032
a777
3677

7,45
383,1
15,8
943

7,40
352,2

9,75
936

7,35

307,7
4,1

768

7,31
338,7

3,6
784

311,6
9,35
943

238,1
3,35
905

162,4
1,15

7*30
105,-4

70%

7,55

3,25
940

7,45
81,4
0,0
696

7,22
50,0
AyO

sm

Sciekéw fenolowych przez
(Seria 111)

7,48
267,3
1,8
848
1046
836

7,52
116,4
0,0
764
1868
1365
7,42
31,3
0,0
665
3350
2687

29,9

0,0
655
5003
-3883

aklinatyzowany osad czynny

7,30

0,0

7,30

0,0

7,20

0,0

7,30

180,2

0,0

7,30

31,2

0,0

7,20

30,3

7,14

27,2

7,50
140,1

711
1042
814

7,40
31,1

607
1864
1454

7,30
29,2

647
3361
2671

7,30
28,2

625
5122

3969

10

7,65
90,0

672

7,52
31,1

7,30
32,6

640

12

7,80
21

736
1022

795
7,70
28,3

1863
1455
7,50
30,4

665
3380
2590

7,35
36,8

720

18

7,50

7,20

41,2

600

6,90
43,7

624

7,10

0,0

39,1

607

25H
~-40
32,5
0,0
576
4776
3672

Jewsyds

1loepeibapoiq

0¥210$
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Ozna-

czenie
Odczyn
Fenole og.
Fenole lotne
ChzT

Zan. o0gQ.

Zan. lotna

Odczyn
Fenole og.
Fenole lotne
ChzT

Zan. o0g.

Zan, lotna

Odczyn
Fenole og.
Fenole lotne
ChzT

Zan. o0g.

Zan. lotna

Odczyn
Fenole og.
Fenole lotne
ChzT

Zan. o0g.

Zan. lotna

Dynamika biooksydacji

Czas
(godz.)

(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(®g/1)
(mg/ 1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1),
(mg/ 1)

(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)

(mg/1)
(mg/1)
(mg/1)
(os/l)
(mg/1)
(mg/1)

7,45
89,0
0,0
1031
520
427

7,35
69,8
0,0
970
1042
864

7,25
65,9
0,0
1220
1932
1571

7,20
72,5
0,0
1092
3098
2546

7,40

0,0
696

7,25

0,0
676

7,10

0,0
723

7,00

0,0
698

(Seria V)
2 3
7,30 7,25
89,0 88,1
- 715
7,10 6,80
69,6 69,3
6,70 6,45
53,7 41,1
706 698
6,78 6,35
45,8 35,1
731 740

7,05
88,1

776
657

6,35
67,8
640
1156
1008

5,85
39,5

715
2108

1634

5,75
34,8

3023
2489

6,75
75,5

623

6,40

41,1

706

6,35

38,7

673

6,50

34,7

648

Sciekow fenolowych przez aklimatyzowany osad czynny

6,25
50,5

648
689
564

5,70
34,8

673
1331
1114

5,85
31,6

614
2114
1676

6,00
34,6

630

2951
2360

12

6,00

44,2

698
735
579

5,60
30,1

698
1200
1001

698
2131
1760

5,60

34,1

781
3025
2404

Tablica

24

5,85
28,6
0,0
504
639
511

5,60
30,1
0,0
536
1211
1098

5,55
28,6
0,0
544
2132
1763
5,60
34,8
Joioh
560
3075
2448
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Sohemat biodegradacji $SciekOw»« 113

dzono aklimatyzowany do $olekéw fenolowych osad ozynny w takiej ilo$oi,
aby po uzupetnieniu $ciekami surowymi do objeto$ci 3000 mi stezenie osadu
w komoraoh wynosito okoto 500, 1000, 2000, 3000, 4000 tub 6000 mg/l. Préb-
ki do oznaozen pobierano w okre$lonych, odstepaoh ozasu w oiggu Zzb. godzin
- ozeSoiej w pierwszych godzinaoh doswiadczen, a potem ooraz rzadziej. W
probkaoh tyoh, po ioh przesgczeniu, opr6cz pomiaru odczynu oznaczano che-
miczne zapotrzebowanie tlenu, zawarto$¢ fenoli og6lnyoh i lotnyoh oraz za-
wiesine wg ogdélnie przyjetej metodyki [4, 5.

Przeprowadzono 9 serii doSwiadozen, a najbardziej oharakterystyozne wy-
niki trzech serii badan zestawiono w tabeli I, Il i Il (seria I, 11l 1
V).

Omoéwienie wynikéw

We wszystkich seriach doSwiadozen, zmiany odozynu nastepowaty w pewien
staty, oharakterystyozny sposéb.

W Jednej ozes$ol doswiadozen nastepowat poozatkowo wzrost odozynu, leoz
dalszy przebieg zmian pH byt identyozny jak w drugiej grupie. Nastepowat
mianowicie spadek pH, przy ozym minimalna warto$¢ odozynu przypadata na
4-6 godzin oyklu. Wdalszym okresie nastepowat wzrost pH, a nastepnie po-
nowny jego spadek, o wiele znaczniejszy niz za pierwszym razem, trwajgoy
do korioa doswiadozern (rys. 1, 2 13). Najbardziej oharakterystyozne byty
pod tym wzgledem zmiany pH widoozne na rysunku 3.

W komorze o stezeniu zawiesiny osadu ozynnego 500 mg/l spadek pH byt
oiggty, dla stezenia 1000 mg/l na wykresie zmian odczynu pojawito sie"ko-
lano" miedzy 4 a 6 godzing oyklu, a wyrazna "fala" wystgpita w tym samym
ozasie w komoraoh o stezeniu 2000 1 3000 mg/l. Takie przebieg zmian odozy-
nu wyttumaozyé mozna ohemizmem biooksydaoji zanieozyszczen $ciekéw feno-
lowyoh.

Obnizenie pH w pierwszej fazie spowodowane jest bowiem prawdopodobnie
przez rozktad fenoli do kwasnych produktéw przejsoiowych. Tworza sie one
przy rozerwaniu pier$cienia pirokateohioy, ktéra jest posrednim produktem
rozktadu wielu zwigzkéw fenolowyoh. Plrokateohina ulega mianowloie utle-
nianiu do kwasu ols - cis mukonowego [6], a ten z kolei poprzez kwas —
ketoadypinowy do nizszych kwaséw alifatyoznych [7, 8, 9 i 10] .Chooiaz nie-
ktérzy badaoze sadza, ze w obeono$oi odpowiedniej ilosoi tlenu, rozktad
pirokateohiny doprowadzi¢ moze bezpo$rednio do powstania kwasu szczawio-
wego £11], to Jednak typowy przebieg degradaojl fenolu przez drobnoustro-
je zobrazowaé mozna przy pomocy schematu przedstawionego na rys. 4.

Tak wiec wytworzone po6iprodukty biodegradacji fenoli powoduja zakwa-
szenie $Srodowiska w pierwszym okresie badan. Z takim ttumaozeniem obnize-
nia sie odozynu $ciekéw w pierwszym etapie doswiadozen przemawia réwniez
fakt, ze stopien tej obnizki zalezy od zawarto$ci zawiesiny osadu czynne-
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Sciekow fenolowych (seria 1)
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Rys>» 2» Zmiany odczynu * komoraoh. doawlado zalnych podozas biookaydaojl
dolekdw fenolosych (serla 111)
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Rys. 3. Zmiany odczynu w komorach do$wiadozalnyoh podczas biooksydaoji
Sciekow fenolowyoh (seria V)

go - im wiecej drobnoustrojow, a tym samym intensywniejsze procesy roz-
ktadu fenoli, tym wieksze obnizenie odozynu (rys. 3).

Koncowym etapem biodegradaoji fenoli Jest utlenienie wytworzonych kwa-
sow alifatyoznyoh do dwutlenku wegla 1 wody. Prooes ten powoduje podwyz-
szenie odozynu $oiekéw obserwowane podczas dos$wladozen, poniewaz kwasy
karboksylowe sa mooniejszymi kwasami niz tworzacy sie w nioh kwas weglo-
wy.

Sledzgo zmiany pH (rys. 3) wida6, ze w komorze dos$wiadozalnej zawiera-
jacej 500 mg/l osadu ozynnego nie obserwuje sie typowego dla komér o wie-
kszej zriarto$ci zawiesiny osadu, wahahn odozynu. Wynika to stad, iz mniej-
sza niz w pozostatyoh komorach liczba drobnoustrojéw powoduje, ze iloso
kwasnyoh poétproduktéw rozktadu fenoli w jednostoe czasu jest stosunkowo
mata, ale blooksydaoja zachodzi dtuzej, réownolegta z rozpoczynajacymi sie
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Rys. 4. Sohemat biologicznego rozktadu fenolu
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prooesami dalszego rozktadu. Powoduje to, iz przeoiwstawne - je$li chodzi
o wptyw na pH $Srodowiska - procesy, niwelujg wzajemnie swe dziatanie. Su-
marycznie nastepuje wieo olagty spadek odczynu, poniewaz dominujacy wplyw
na zmiany pH wywierajg kwasne poétprodukty blooksydacji fenoli.W mniejszym
stopniu dzieje sie tak w komorze zawierajgoej 1000 mg/l osadu czynnego, a
w komoraoh o jeszoze wiekszej zawarto$ci drobnoustrojéw uwidaoznia sie wy-
razna etapowos$6 bloksydaoji sciekéw fenolowyoh. Albowiem po ohwilowym pod-
wyzszaniu sie odozynu, obserwuje sie w dalszej kolejnosci ponowne jego
obnizenie, utrzymujgce sie do konca prowadzenia do$wiadozen (24 godziny),
przy ozym stopiefn zakwaszenia zalezy réwniez od ilosol obecnych w ukta-
dzie drobnoustrojéow. Wytlumaczeniem tej kolejnej zmiany odozynu sa proce-
sy nitryfikacyjne, rozpoozynajace sie po wyczerpaniu przyswajalnej przez
drobnoustroje substanoji organioznej.
Przebieg nitryfikacji mozna sohematyoznie przedstawi¢ nastepujaco:

NH+ + 202 — *> NOj + H20 + 2H+.

Tworzgoe sie jony H+ powodujg zakwaszenie $rodowiska, a poniewaz wody
amoniakalne stanowig pokazny procent S$ciekéw fenolowyoh - wpltyw nltryfi-
kaojl na odczyn $olekéw jest znaczny.

Jest rzeczg zrozumiata, iz czas trwania poszczegdlnych faz biodegrada-
oji Solekéw fenolowyoh zalezy od stezenia substratu. Uwidaoznia sie to
przy poréwnaniu rys. 112, kiedy to w jednej serii doSwiadczen stezenie
poozatkowe fenolu wynosito okoto 500 mg/l, a w drugiej zaledwie 90 mg/I
(tab. 1 i 11). Ciekawy natomiast jest fakt, ze interwat czasowy poszoze-
gbélnyoh etapow blooksydaoji fenolu nie zalezat od ilo$ci drobnoustrojow w
badanym uktadzie.

Wyjasnienia wymaga wzrost pH na poozatku dos$wiadczen w duzej cze$ci se-
rii badan (rys. 112). Przypuszczenie, ze powodem tego bylo wytworzenie
sie ozynnika alkallzujacego, w wyniku chemicznego utlenienia $oiekéw fe-
nolowyoh przy pomooy wprowadzanego do komér powietrza, okazato sie stusz-
ne. Przeprowadzone doswladozenie polegajace na napowietrzeniu powietrzem
ozystego roztworu fenolu, wykazato, ze tworzgoe sie produkty o niespreoy-
zowanej budowie 1 brazowej barwie, podwyzszajg pH $rodowiska. Np.: po
dwdoh godzinach napowietrzania roztworu fenolu o stezeniu wynoszgoym 50
mg/l odozyn wzrést z 7,1 do 7,9, a wtrakole dalszyoh 8 godzin doswiad-
ozen, zmiany pH byty minimalne i wahaty sie od 7,95 do 8,00. Stad wniosek
ze prooes ohemioznego utlenienia zaphodzl w okresie pierwszyoh godzin na-
powietrzania.

Pozostaje wieo do wyjasnienia przyczyna, dla ktérej w niektéryoh se-
riach badan nie nastepowat na poczatku doswiadozen wzrost odczynu (rys.3).
Przypuszozano, iz wigze sie to z zawarto$oig amoniaku w doprowadzonyoh do
instalaojl Soiekaoh. Aby przypuszczenie zmienld w pewno$6, przeprowadzono
dodatkowg serie badan, w ktéoryoh stosowano jako substrat roztwér fenolu o
stezeniu zblizonym do tego, jakie wystepowato w $oiekach. W jednym wypad-
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ku do komér doswiadozalnyoh wprowadzono wymieniony roztwdér z niewielkim
dodatkiem fosforanu amonu jako zZr6dia azotu i fosforu, a w drugim wypadku
- opréoz wymienionych, sktadnikéw - pozywka zawierata amoniak.

Doswiadczenie to potwierdzito, ze réznloa w zmianaoh pH na poozatku
badan wynikata z r6znej zawartos$ci lotnego amoniaku w $oiekaoh (rys. 51.
Znaozny spadek odczynu w pierwszej godzinie badan spowodowany byt usuwa-
niem nadmiernej ilo$ci lotnego amoniaku, a wiec czynnika alkalizujgcego
srodowisko. Poniewaz réwnocze$nie nastepowata | faza blooksydaojl fenolu,
takze powodujaca zakwaszenie Srodowiska - zmniejszenie pH odbywato sie w
sposéb ciggty do chwili rozpoczecia degradacji wytworzonych kwaséw alifa-
tycznych. Natomiast alkalizujgcy wpltyw tworzaoyoh sie produktéw przemian
ohemioznyoh zaohodzgoyoh pod wpltywem napowietrzania, nie uwidaczniat sie,
poniewaz deoydujgoym czynnikiem wptywajgcym na zmiany pH byty wymienione
prooesy kwasotworcze.
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Rys« 5« Zmiany odozynu w komorach dosSwiadczalnych podozas biooksydaoji
roztworu fenolu z amoniakiem oraz bez amoniaku
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Podsumowanie

Ciggte pomiary odczynu podozaa biologicznego oozyazozania $ciekow fe-
nolowyoh metodg osadu czynnego w komoraoh doswiadczalnych sposobem perio-
dyoznym potwierdzity, ze grooes degradaojl tyoh S$ciekéw przebiega fazowo.

W poozatkowym okresie decydujgoy wptyw na zmiany odozynu $rodowiaka wy-
wierajg fizyczne i chemiczne prooeay zachodzgce pod wptywem napowietrza-
nia - usuwanie nadmiernego amoniaku lotnego oraz ohemiozne utlenienie fe-
noli. Nastepnie dominujg procesy biologiczne rozktadu zwigzkéw fenolowyoh
poprzez kwasy organiczne do dwutlenku wegla 1 wody, a po zakonczeniu bio-
degradacji substanoji organioznej nastepuje zakwaszenie $rodowiska w wy-
niku nitryfikaoji zwigzkéw azotowyoh.

Odnoszac informaoje uzyskane w badaniaoh dynamiki biodegradacji $oie-
kéw fenolowyoh w warunkaoh periodycznych do proceséw zaohodzgoyoh w dwu-
stopniowej Inatalaoji osadu czynnego o czterogodzinnym ozasle zatrzymania

w 1 stopniu napowietrzania oraz o$miogodzinnym w Xl stopniu aeraoji, sa-
dzi6 mozna, iz obnizenie odczynu $olekéw po | stopniu napowietrzania wy-
nika z ohemizmu biodegradacji fenoli, @ powodem zmniejszania aie pH w od-
oieku po Il stopniu napowietrzania, jest prooes nitryfikaoji zwigzkéw azo.
towyoh.
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CXEMA BHOJIErPAJAIIM GEHQJIOBHX CTOHHHX' BOfI
HA OCHOBAHHH H3MEPEHHS PEAKHHH

Pe3kme

noeTOHHHUe H3MepeHHH peakUHH BO BpeUH SHOJIOrHHeCKOg — OHHCTKH  $eHOTOBHX
CTOHHHX BOi MeTOfIOM aKTHBHOTO Hlia nepHOiHHeCKHM OnOCOfiOM  nOflTBepflHIIH,  HTO
npopeoo /erpataiiHH 3Thx ctohhhx boa NnpoH3xo*HT no $a3aM. B HanEuiBHHIi nepno/E
pemaiomee bjthhhhé Ha n3MeneHHH peaicnHH cpean HMeei $H3HnecKHe h  XHMjrgeoKHe
npopeooH, kotopue ooymecTBJLaeTCH nos BJiHnaaeu aspauM - yja-neme npesMepHO-
ro KOJiHnscTBa aeTynero aKMHaxa, a Taitate xhmhhocko@ OKHOxeHHe $eHOJioB. Aanee
SOMHHzpyceT nponeooH tSaojiorHHeoKoro pa3JioaceHHfl yeHOJiOBux coesHHeHHEé nocpes-
OTBOM OpraHHHeCKHX KHQJIOT SO SByOKHOH yr/AepOSa H BOSH. 110CJie OKOH-gaHHH 6ho-
serpasapHH opraHHneoKoro BemecTBa npoaoxosHT opasa b pe3yjiibTaTe hhtpH$HKa—
HHH aSOTHUX OOeSHHeHHfi.

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

Summary

The oontlnuous reaction measurements, taken in the periodlo way during
the blologioal treatment of phenol sewage with the method of aotivated
sludge, confirmed that the process of these sewage degradation takes a
phasio oourse.

Initially the physioal and ohemioal processes - the removal of exoess
volatile ammonia and the ohemioal oxidation of phenols proceeding under
the influenoe of aeration - have a decisive sffeot on the ohanges of me-
dium reaotion.

Next there dominate the processes of phenol compounds blologioal deoom
position through the organic acids to carbon dioxide and water. Ehen the
organic substanoe biodégradation is finished the medium is aoldyfied, as
the result of nitrifioation of nitric compounds.



