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Wplyw zwiekszonego stezenia jon6w miedzi i otowiu na pro-
ces fermentacji osadow Sciekowych

Modyfikacje proceséw stabilizacji osadow $ciekowych to poszukiwanie metod intensy-
fikacji rozkladu substancji organicznych. Temu celowi sluzy fermentacja termofilowo-
-mezofilowa osadéw. Przeprowadzone badania dotyczyly oceny wplywu celowo zwiekszo-
nego stezenia jonow miedzi i olowiu na przebieg fermentacji mezofilowej osadow $cieko-
wych, poprzedzonej biochemiczna hydroliza osadéw przeprowadzona w warunkach ter-
mofilowych. Przebieg fermentacji oceniono na podstawie pomiaru ilo$ci i skladu biogazu
oraz obnizenia zawarto$ci substancji organicznych w przefermentowanych osadach.
Stwierdzono, ze wprowadzenie dodatkowych ilosci jonow miedzi lub olowiu (ok.
10 mg/dm®) nie zaklécilo przebiegu fermentacji mezofilowej osadéw $ciekowych. Uzyskano
poréwnywalng ilo$¢ biogazu oraz stopien rozkladu substancji organicznych. Wprowadzo-
ne do osadéw dodatkowe dawki rozpuszczalnych zwiazkéw ww. metali zaraz po rozpocze-
ciu fermentacji wytracily si¢ i pozostaly zwigzane w osadach do konca procesu stabilizacji.
Najwyzszy wzrost zawarto$ci miedzi po fermentacji stwierdzono we frakcji organiczno-
-siarczkowej, natomiast olowiu we frakeji pozostalosciowej osadow, czyli w tych frakcjach,
w ktérych metale te glownie wystepowaly w osadach przed procesem stabilizacji. Frakcje
te sa chemicznie stabilne. W przypadku cynku, kadmu i chromu najwigksza ich zawartos$¢
wystepowala po fermentacji we frakcji organiczno-siarczkowej, natomiast w przypadku
niklu réwniez we frakcji wymienno-weglanowej.

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, osady $ciekowe, biogaz, metale ciezkie

Wprowadzenie

Usuwane ze $ciekow metale cigzkie kumulujg si¢ w osadach $ciekowych
i moga ujemnie wplywa¢ na aktywnos$¢ bakterii odpowiedzialnych za procesy
biochemicznej przerobki osadow. Negatywny wplyw metali ciezkich zalezy nie
tylko od ich stezenia w masie osadow, ale rowniez od innych czynnikéw, do kto-
rych m.in. naleza: odczyn fermentujacej biomasy (przy wyzszych wartosciach pH
fermentacja metanowa moze przebiega¢ przy wigkszych stg¢zeniach metali cigz-
kich), jednoczesne wystgpowanie kilku réznych jonow metali cigzkich (toksyczne
dziatanie kadmu ostabia obecno$¢ cynku), stopien utlenienia metali (np. w proce-
sie fermentacji dla flory bakteryjnej bardziej toksyczne sa zwiazki chromu(IIl)
niz chromu(V1)) [1].

Najbardziej toksyczne sg metale w formie rozpuszczonej, najmniej w postaci
wytraconych osaddéw. Podczas fermentacji metanowej w obecnosci jondw siarcz-
kowych zachodza reakcje stracania metali (z wyjatkiem chromu) i powstaja trud-
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no rozpuszczalne siarczki metali, a wigc postac praktycznie niedostepna dla mi-
kroorganizmow [2].

Graniczne stezenie metali cigzkich w osadach powodujace obnizenie efektyw-
nosci lub catkowite zahamowanie procesu fermentacji jest przez wielu autorow
okre$lane w bardzo szerokich zakresach - od kilku do kilkuset mg w dm?. Podano
m.in. w [3, 4], ze inhibitujace lub toksyczne stezenie cynku, miedzi, niklu, otowiu
i kadmu w cieczy osadowej wynosi odpowiednio: 3+100; 5+100; 50+200; 8+30;
70 mg/dm?. Badania wykazaty, ze metanogeny, tracac swoja aktywno$¢ na skutek
szkodliwego oddziatywania réznych zwiazkow, sa w stanie przetrwaé nawet
dluzszy czas w tych niekorzystnych dla metabolizmu warunkach, aby potem
prowadzi¢ w dalszym ciagu biodegradacj¢ zwiagzkow organicznych [2].

Fermentacja beztlenowa osadow $ciekowych prowadzona jest obecnie
W oczyszczalniach §ciekéw jako proces mezofilowy, ktory nie zapewnia warun-
kéw petnej higienizacji osadow. Osady po fermentacji mezofilowej sa zazwyczaj
higienizowane w dalszym procesie z zastosowaniem wapna palonego. Modyfika-
cje procesow stabilizacji osadow to poszukiwanie metod intensyfikacji rozktadu
substancji organicznych oraz higienizacji osadéw bez uzycia srodkdw chemicz-
nych [5]. Cele te mozna osiggna¢ m.in. poprzez zastosowanie fermentacji termo-
filowej lub uktadu dwustopniowego termofilowo-mezofilowego.

Celem przeprowadzonych badan byla ocena wplywu celowo zwigkszonego
stezenia jonéw miedzi i olowiu na przebieg fermentacji mezofilowej osadow
scickowych, poprzedzonej biochemiczng hydroliza osadow przeprowadzong
w warunkach termofilowych. Przebieg fermentacji oceniono na podstawie pomia-
ru ilodci i sktadu biogazu oraz obnizenia zawarto$ci substancji organicznych
w przefermentowanych osadach. Przeprowadzono analize specjacyjng miedzi
i otowiu, a takze cynku, niklu, kadmu i chromu w osadach, wykazujac zmiany
poszczegdlnych form chemicznych metali podczas procesu stabilizacji.

1. Material i metodyka badan

Materiatem do badan byta mieszanina osadow wstepnego i nadmiernego (pro-
porcja ok. 4:1), stanowigca podstawowy substrat, pobrana przed zamknigta ko-
morg fermentacyjng, oraz osad fermentujacy pobrany z komory. Osady pochodzi-
ty z miejskiej mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekow w wojewodztwie
slaskim. Do wzbogacenia osadéw w metale cigzkie uzyto roztwordéw azotanu
olowiu lub miedzi. Pierwszy roztwér przygotowano, rozpuszczajac w 100 cm®
wody redestylowanej 0,56 grama Pb(NOs;),, drugi roztwér - 1,33 grama
Cu(NOs3),-3H,0. Otrzymano tym samym roztwory zawierajgce odpowiednio
0,35 g jonéw otowiu lub miedzi. Wprowadzenie 1 cm® roztworéw do 350 cm®
osadoéw pozwalato uzyskaé stezenie jonow otowiu lub miedzi ok. 10 mg/dm®
osadow.

W pierwszym etapie badan prowadzono proces hydrolizy mieszaniny osadow
wstepnego i nadmiernego w temp. 55°C w 20 zamknigtych bioreaktorach o po-
jemnosci 550 cm® przez 4 doby. Bioreaktory napetnione mieszaning osadow
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w ilo$ci 350 cm® umieszczone byly w cieplarce zapewniajacej odpowiednia tem-
perature. W drugim etapie osady po hydrolizie termofilowej zmieszano z osadem
fermentujacym w stosunku objetosciowym 1:2 i napeliono ponownie kazdy
Z 45 bioreaktoréw mieszaning o objetosci 350 cm®. Do 15 reaktoréw wprowa-
dzono dodatkowo 1 cm?® roztworu azotanu otowiu, do 15 kolejnych 1 cm® azotanu
miedzi. Do pozostatych 15 bioreaktoréw (hodowli kontrolnej) nie dawkowano
roztworu metalu. Po usuni¢ciu powietrza prowadzono metanogenez¢ mezofilowsa
w temp. 37°C przez 14 dob. Osad fermentujacy zaszczepiono w celu wprowadze-
nia odpowiednio duzej ilo$ci mezofilowych mikroorganizmé6w metanogennych.

Manometryczny pomiar iloSci powstajacego biogazu prowadzono w odsteg-
pach 24-godzinnych wg procedury opisanej w [6], natomiast sktad biogazu kon-
trolowano w 1, 3, 5, 7, 10 i 14 dobie, pobierajac gaz i wykonujac jego analizg me-
todg chromatografii gazowej (chromatograf gazowy z detektorem TCD, model
Agilent GC 6890 firmy Agilent Technologies). W ww. dobach likwidowano po
dwa bioreaktory z kazdej fermentacji i oznaczano w cieczach osadowych: pH
i zasadowos¢ - potencjometrycznie, lotne kwasy tluszczowe (LKT) - miareczko-
wo wobec fenoloftaleiny, ogdlny wegiel organiczny (OWO) - spektrofotome-
trycznie w podczerwieni (analizator wegla multi N/C firmy Analytik Jena), jony
metali cigzkich: miedz, otéw, cynk, nikiel, kadm, chrom - metodg absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej ASA (spektrometr novAA 400 firmy Analytik Jena). Na-
tomiast przed i po fermentacji mezofilowej okreslono wybrane wtasciwosci osa-
doéw: uwodnienie, sucha pozostato$¢, pozostatos¢ po prazeniu, straty po prazeniu
- metoda bezposrednig wagowa. Oznaczenia przeprowadzono w trzech powtorze-
niach.

W celu ilosciowego oznaczenia form wystgpowania metali cigzkich w osadach
(wysuszonych i rozdrobnionych ponizej 0,4 mm) przeprowadzono ekstrakcje se-
kwencyjng wedtug procedury BCR (zmodyfikowanej o IV frakcje) - tabela 1 [7].

Tabela 1
Procedura ekstrakcji sekwencyjnej BCR
Frakcja Stosowane ekstrahenty w odniesieniu do 1 g s.m. osadu Formy metali
| 40 cm® 0,11 M CH3;COOH, temp. 20°C, Wymienialne i zwigzane
czas wytrzasania 12 h z weglanami
" 40 cm® 0,5 M NH,OH-HClI, pH = 2, temp. 20°C, Zwigzane z tlenkami Fe
czas wytrzasania 12 h i Mn
10 cm® 8,8 M H,0,, pH = 2+3, temp. 20°C, czas 1 h,
m 10 cm® 8,8 M H,0,, temp. 85°C, czas wytrzasania 1 h, Zwi'qzane_z _materiq _
50 cm® 1 M CH;COONH,, pH = 2, temp. 20°C, czas organiczng i siarczkami
wytrzasania 12 h
v 2 cm® 65% HNO; + 6 cm® 36% HCI, temp. 100°C, czas mi- | Praktycznie nierozpusz-
neralizacji 2 h czalne
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2. Wyniki i ich om6wienie
2.1. Ilo$¢€ i skiad biogazu

Sumaryczna ilo$¢ gazu fermentacyjnego powstajacego w kolejnych dobach
prowadzenia procesu fermentacji mezofilowej, wczesniej zhydrolizowanych bio-
chemicznie osadow, w przeliczeniu na 1 dm® osadéw przedstawiono na rysunku
1. Po pierwszej dobie prowadzenia fermentacji najwigcej biogazu powstato
w uktadzie kontrolnym - 721 cm®, w ukladach z dodatkiem miedzi i otowiu od-
powiednio 522 i 588 cm® z 1 dm® osadéw. Natomiast juz w drugiej dobie wytwo-
rzona ilo$¢ biogazu wyniosta odpowiednio: 1197; 1106; 1142 cm®. Ogétem
w trakcie 14-dobowej fermentacji uzyskano odpowiednio: 6886; 6624 i 6690 cm®
gazu z 1 dm® osadéw. Obliczono, ze jednostkowa produkcja biogazu podczas
prowadzonych fermentacji: kontrolnej oraz osadow z dodatkiem jonow miedzi
i olowiu, wyniosta odpowiednio 1,15; 1,06; 1,12 dm® z 1 g usunictej suchej masy
organicznej osadow. Ilo$¢ metanu w biogazie, poza pierwsza dobg, w reaktorach
z osadem kontrolnym oraz z osadami wzbogaconymi jonami miedzi utrzymywata
si¢ w zakresie 61+69%, natomiast z osadami wzbogaconymi jonami otowiu
61+65% - tabela 2.
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Rys. 1. Ilosé biogazu powstajacego w kolejnych dobach prowadzonych fermentacji
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Tabela 2
Zawarto$¢ metanu i dwutlenku wegla w biogazie w wybranych dobach fermentacji
. Fermentacja mezofilowa osadow
Osad Zaw;rtosc
’ 1 doba 3 doba 5 doba 7 doba 10 doba | 14 doba

Kontrolny CH, 334 62,6 69,4 69,2 64,3 60,8
CO, 25,6 30,8 29,4 30,1 30,8 324

Wzbogacony CH,4 28,5 63,2 69,1 67,2 62,7 61,4
jonami Cu CO, 23,2 314 28,3 31,0 314 321
Wzbogacony CH, 27,3 63,6 61,2 65,3 64,8 60,6
jonami Pb CO, 22,6 31,7 32,6 31,9 31,7 33,2

2.2. Wybrane wlasciwosci fizyczno-chemiczne osadow

Wartosci wybranych wskaznikow fizyczno-chemicznych osadoéw przed i po
fermentacji mezofilowej podano w tabeli 3.

Tabela 3
Wiasciwosci osadéw oznaczone przed i po fermentacji mezofilowej
Po fermentacji osadow
o Przed fer-
Wskazniki Jedn. ; - -
mentacja kontrolnedo | 2 dodatkiem | z dodatkiem
g Cu Pb
pH* - 7,78 7,96 7,98 7,93
LK T/zasadowos¢™ - 0,48 0,04 0,05 0,05
owo" mgC/dm? 1590 536 445 511
Uwodnienie % 97,31 97,90 97,92 97,90
Sucha pozostato$é gldm? 26,89 21,04 20,75 20,95
Straty po prazeniu g/dm® 18,39 12,39 12,15 12,40
(subst. organiczne) % 68,4 58,90 58,55 59,18
Pozost. po prazeniu g/dm? 8,50 8,65 8,60 8,55
(subst. mineralne) % 31,4 41,11 41,45 40,82

*) - pomiar w cieczy

Podczas prowadzenia fermentacji w temp. 37°C w uktadzie kontrolnym za-
wartos¢ OWO w cieczy osadowej zmalata z 1590 do 536 mgC/dm?®, w osadach
wzbogaconych jonami miedzi lub otowiu odpowiednio do 445 i 511 mgC/dm®.
Swiadczy to o zuzyciu podczas procesu tatwo dostepnego substratu organiczne-
go. Sucha masa organiczna zmalata z 18,39 do 12,39 g/dm3, co oznacza obnizenie
zawartos$ci substancji organicznych w osadach rowna 33%. Podczas fermentacji
osadow wzbogaconych jonami metali miedzi i otowiu uzyskano stopien rozktadu
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substancji organicznych rowny 34 i 33%. Wartosci pH (ok. 7,9+8,0) oraz stosu-
nek LKT do zasadowosci (0,04 1 0,05) $wiadczyly o prawidlowym przebiegu
procesu [8]. Fermentacje¢ przeprowadzono przy stosunkowo niskim obcigzeniu
substratowym bioreaktorow, ktore rednio wynosito ok. 0,84 g s.m.o./dm?>-d.

2.3. Metale ciezkie

Stezenia jonow metali cigzkich w cieczach osadow, przed i podczas fermenta-
cji mezofilowej w uktadzie kontrolnym przedstawiono w tabeli 4, natomiast ste-
zenia jondw miedzi i otowiu podczas fermentacji osadow, do ktorych dodatkowo
przed fermentacja wprowadzono ww. jony w tabeli 5.

Tabela 4

Stezenia jonéw metali ciezkich w cieczy osadowej, przed i w wybranych dobach fermentacji
mezofilowej osadow w ukladzie kontrolnym

Przed fer- Fermentacja mezofilowa osadéw
Metal Jedn.

mentacja | 1 doba | 3doba | 5doba | 7doba | 10 doba |14 doba
Miedz | mg/dm® | 0,110 | 0106 | 008 | 0057 | 0048 | 0052 | 0,047
Otow | mg/dm® | 0082 | 0078 | 0077 | 0068 | 0063 | 0071 | 0,076
Cynk | mgidm® | 0647 | 0450 | 0415 | 0334 | 0296 | 0304 | 0,268
Nikiel | mg/dm® | 0154 | 0098 | 0078 | 0074 | 0076 | 0066 | 0,070
Kadm | mgidm® | 0012 | 0014 | 0016 | 0010 | 0009 | 0012 | 0,011
Chrom | mg/dm® | 0,06 | 0084 | 0077 | 0055 | 0041 | 0048 | 0,032

Tabela 5

Stezenia jon6w miedzi i olowiu w cieczach osadowych, przed i w wybranych dobach fermen-
tacji mezofilowej osad6w wzbogaconych tymi jonami

Przed fer- Fermentacja mezofilowa osadow

mentacja | 1doba | 3doba | 5doba | 7doba | 10 doba | 14 doba
Miedz mg/dm® 9,70 0,330 0,293 0,225 0,160 0,157 0,145
Otow mg/dm® 10,40 0,240 0,158 0,140 0,134 0,125 0,132

Metal Jedn.

W trakcie prowadzenia fermentacji mezofilowej osadéw w uktadzie kontrol-
nym (tab. 4) stwierdzono zmniejszanie si¢ stezenia jonéw metali cigzkich w cie-
czy osadowej. W 14 dobie stezenie cynku wynosito 0,27 mg/dm? natomiast po-
zostatych metali bylo ponizej 0,1 mg/dm®. Spostrzezenie to jest zgodne
z informacjami na temat mozliwo$ci wytracania sie¢ podczas procesu fermentacji
jonow metali cigzkich w postaci siarczkow [2, 4, 8]. Rowniez podczas fermenta-
cji osadow wzbogaconych jonami miedzi lub olowiu stezenia tych metali utrzy-
mywaly si¢ na niskim poziomie (tab. 5). Skutkowato to niezakloceniem przebie-
gu procesu fermentacji (rys.1, tab. 3).
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Srednie zawartosci metali cigzkich w okreslonych frakcjach chemicznych
osadow, przed i po fermentacji mezofilowej, przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6

Srednie zawarto$ci metali we frakcjach chemicznych stabilizowanych osadéw

Zawarto$¢ metali w osadach
przed po fermentacji mezofilowej
Metal Frg- fermentacja kontrolny z dodatkiem Cu z dodatkiem Pb
keja [ mg/kgs.m. | % | mgkgs.m. | % |mgkgsm. | % | mgkgsm. | %
| 2,0 0,8 2,1 0,7 33 0,4 1,9 0,6
1 1,7 0,7 1,3 0,4 4,0 0,5 1,3 0,4
Mieds i 231 92,3 281 93,0 710 93,4 278 92,6
v 15,6 6,2 18,0 59 43,0 57 19,1 6,4
> 250,3 100 302,3 100 760,3 100 300,2 100
| 4,3 6,2 53 6,2 59 6,6 58 1,0
1 2,7 39 35 4,1 44 4,9 5,4 0,9
Olow i 29,4 42,1 17,0 20,1 20,5 22,8 27,8 48
v 334 47,8 59,0 69,6 59,1 65,7 538 93,3
> 69,8 100 84,7 100 89,9 100 577,0 100
| 244 14,0 171 7,0 202 8,4 160 6,6
1 555 31,9 738 304 726 30,4 755 31,2
Cynk i 828 47,6 1363 56,0 1240 51,9 1299 53,8
v 112 6,5 161 6,6 223 9,3 204 8,4
> 1739 100 2433 100 2391 100 2417 100
| 141 47,8 206 49,8 193 47,8 180 44,5
1 59,7 20,2 79,6 17,4 72,3 17,9 74,6 18,5
Nikiel i 86,1 29,2 133 30,2 124 30,7 135 334
v 8,4 2,8 12,2 2,6 14,8 3,6 14,8 3,6
> 295,2 100 430,8 100 404,1 100 404,4 100
| 0,32 10,1 0,43 10,4 0,50 12,6 0,41 10,6
I 0,78 24,6 1,10 26,5 1,22 30,8 0,93 24,1
i 2,07 65,3 2,62 63,1 2,24 56,6 2,52 65,3
Kadm
v <0,1 - <0,1 - <0,1 - <0,1 -
> 3,17 100 4,15 100 3,96 100 3,86 100
| <0,1 - <0,1 - <0,1 - <0,1 -
1 <0,1 - <0,1 - <0,1 - <0,1 -
i 191 98,2 239 94,3 223 93,7 212 92,7
Chrom
v 3,5 1,8 14,4 57 15,0 6,3 16,7 7,3
> 1945 100 253,4 100 238,0 100 228,7 100

| - wymienna i weglanowa, I - uwodnionych tlenkow Zelaza i manganu,
111 - organiczno-siarczkowa, 1V - pozostatosciowa
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Miedz przed procesem fermentacji wystgpowala przede wszystkim w pota-
czeniach z materig organiczng i z siarczkami - 92% calkowitej jej zawartosci.
Po procesie wzrost zawartosci tego metalu stwierdzono glownie w tej frakcji.
Fermentacja osadow wzbogaconych jonami miedzi potwierdzita dominujgca rolg
frakcji organiczno-siarczkowej w wigzaniu miedzi. Jest to rOwniez poparte inny-
mi badaniami, w ktorych stwierdzono ponad 70% catkowitej zawartosci miedzi
we frakcji organiczno-siarczkowej osadow stabilizowanych beztlenowo [9-13].

Olow w mieszaninie osadéw poddawanej fermentacji wystgpowal przede
wszystkim w zwiazkach praktycznie nierozpuszczalnych (48%), w tzw. frakcji
pozostatosciowej oraz w organiczno-siarczkowej (42%). Po procesie fermentacji
zawarto$¢ otowiu wzrosta we frakcji zwigzkoéw trudno rozpuszczalnych osadow.
Jego ilos¢ w tej frakcji stanowita ponad 65% catkowitej zawarto$ci, przy wzbo-
gaceniu osadow jonami otowiu nawet ponad 90%. Wysoka ilos¢ tego metalu (89
i 67%) we frakcji zwigzkow praktycznie nierozpuszczalnych osadow przefermen-
towanych potwierdzaja rowniez inne badania [11, 13].

Najwicksza zawartos¢ niklu w osadach przed fermentacja wystepowata we
frakcji wymienno-weglanowej i organiczno-siarczkowej osadéw. Proces stabili-
zacji spowodowat wzrost zawarto$ci tego metalu we wszystkich frakcjach, gtow-
nie jednak w tych, w ktorych nikiel wystepowat przed fermentacjg. Udziat
wszystkich frakcji w wigzaniu niklu podczas procesu fermentacji osadow stwier-
dzano juz we wczesniej prowadzonych badaniach [11-14].

Zawarto$¢ cynku w osadach przed fermentacja byla najwicksza we frakcji
organiczno-siarczkowej (48%) oraz uwodnionych tlenkow zelaza i manganu
(32%). Po procesie fermentacji znacznemu wzbogaceniu w cynk ulegla frakcja
organiczno-siarczkowa osadéw, mniejszemu frakcja uwodnionych tlenkow zelaza
i manganu.

W przypadku chromu najwigksza jego zawarto$¢ przed i po fermentacji
stwierdzono we frakcji organiczno-siarczkowej (ponad 90%), natomiast kadmu
zardbwno w tej frakcji (57+65%), jak i we frakcji uwodnionych tlenkow zelaza
i manganu (24+31%).

Dominujaca role frakcji organiczno-siarczkowej (ponad 50%) w wigzaniu
cynku [10, 11, 14], chromu [9, 11, 12, 14] i kadmu [11] uzyskano rowniez w ba-
daniach innych osadow stabilizowanych beztlenowo.

Za najbardziej mobilne, a wiec tatwo przechodzace do roztworu glebowego
I pobierane przez rosliny uznaje si¢ formy metali wymienne i zwigzane z wegla-
nami. Tylko w przypadku niklu proces fermentacji spowodowal zwigkszenie
znacznej ilosci tego metalu w tej mobilnej frakcji.

WhioskKi

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski:

1. Wprowadzenie dodatkowych iloéci jonéw miedzi lub otowiu (ok. 10 mg/dm®)
nie zaklocito przebiegu procesu fermentacji mezofilowej osadow Sciekowych.
Uzyskano podczas przeprowadzonych fermentacji osadéw porownywalng
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ilo§¢ biogazu (ok. 1 dm® z 1 g usunietej suchej masy organicznej osadow) oraz
stopien rozktadu substancji organicznych ok. 33%.

Stwierdzono niskie st¢zenia jondw metali w cieczach podczas procesu fermen-
tacji: miedzi 0,33+0,15 mg/dm?, otowiu 0,16+0,12 mg/dm®. Wprowadzone do
osadow dodatkowe ilo$ci rozpuszczalnych zwigzkow miedzi i otowiu zaraz po
rozpoczeciu fermentacji wytracity sie i pozostaty zwigzane do konca procesu
stabilizacji.

Po fermentacji mezofilowej najwyzszy wzrost zawartosci miedzi stwierdzono
we frakcji organiczno-siarczkowej osadéw, natomiast otowiu w pozostato-
sciowej, czyli frakcjach uznawanych za chemicznie stabilne.

Proces fermentacji nie spowodowal gromadzenia metali cigzkich (poza ni-
klem) we frakcjach mobilnych osadow.

Podziekowania

Praca realizowana ze srodkow projektu badawczego N N523 41063

oraz badan statutowych BS-402-301/2007.
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The Influence of Increased Concentration of Copper and Lead lons
on Fermentation Process of Sewage Sludge

For the experiments the following types of sludges have been used: the mixture of pri-
mary and excess sludge and fermenting sludge (with a ratio of about 4:1). Samples were
collected at a municipal mechanical-biological wastewater treatment plant in Silesia Voi-
vodeship. In the first stage of fermentation, the hydrolysis of the mixture of primary and
excess sludge was carried out at the temperature of 55°C for 4 days. In the second stage,
after the additional insertion of the fermenting sludge (volumetric ratio 1:2) and heavy
metal ions (Cu?*, Pb?") mesophilic fermentation was carried out at 37°C for 14 days. Dur-
ing mesophilic fermentation of pre-hydrolyzed sludge the decrease of heavy metal concen-
trations in the liquid phase of the sludge was observed until the 7" day of the fermentation.
It is in agreement with the observation that heavy metal ions may precipitate in the form
of sulfides. It has been calculated that a specific biogas production from 1 g of dry organic
matter removed from sludges was ab. 1 dm®. The amount of methane in the biogas, except
the first day, was at the level of 61+-69%. The present work has confirmed that shifting of
heavy metals between the particular sludge fractions is possible during sludge modifica-
tion (mesophilic fermentation preceded by thermophilic hydrolysis). Mesophilic fermenta-
tion has not caused the accumulation of heavy metals (except nickel) in the mobile frac-
tions of sludge. After the fermentation the highest increase of zinc, copper, and nickel
content was observed in the organic-sulfide fraction, while of lead in the residual fraction;
this corresponds to the fractions of main occurrence of the metals in the sludge before sta-
bilization process. Though, after the fermentation the percentage share of the organic-
sulfide fraction in bounding copper, chromium, zinc and cadmium was 93; 94; 54, and
62%, respectively, whereas the content of lead in the residual fraction was 65%.

Keywords: methanogenic fermentation, sewage sludge, biogas, heavy metals



