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Poréwnanie biotycznych i abiotycznych zmian WWA
w fazie statej i ciektej podczas beztlenowej
przerébki osadow

W pracy przedstawiono wyniki badan zmian iloSciowych WWA w osadach $ciekowych
i cieczach nadosadowych podczas fermentacji osadow. Zawartosci WWA w osadach poda-
wane s3 w odniesieniu do suchej masy. Podczas fermentacji osadow nast¢puje ubytek suchej
masy wynikajacy z przemian biochemicznych zwiazkow organicznych. St¢zenia WWA w cie-
czach nadosadowych cze¢sto sa pomijane. Ciecze zawracane s3 do ciagu technologicznego
oczyszczania, zatem moga wzbogacaé Scieki surowe w dodatkowe ilosci tych zwigzkow. Ba-
dania prowadzono z wykorzystaniem osadéw surowych i przefermentowanych z miejskiej
oczyszezalni $ciekéw, do ktérej doprowadzane sa $cieki bytowo-gospodarcze oraz przemy-
stowe. Osady po wymieszaniu inkubowano w ciemno$ci w temperaturze 36°C (osady bio-
tyczne). W tych samych warunkach przechowywano osady, w ktéorych aktywno§¢ mikroor-
ganizméw zostala zahamowana przez dodatek azydku sodu (osady abiotyczne). WWA
analizowano w osadach przed inkubacja oraz po 22 dobach przechowywania w warunkach
anaerobowych. Ekstrakej¢ prowadzono w pluczce ultradzwi¢kowej z wykorzystaniem mie-
szaniny rozpuszczalnikéw organicznych. Ekstrakty zat¢zano w strumieniu azotu i oczysz-
czano w warunkach prézniowych SPE. Oznaczanie iloSciowe wykonano technika GC-MS.
Okreslono stezenia 16 WWA zgodnie z lista US EPA. Warto$¢ odzyskow WWA wyznaczono
po wprowadzeniu mieszaniny standardowej do analizowanych materialéw (osady $ciekowe,
ciecze nadosadowe). Uwzgledniajac zmiany zawarto$¢ suchej masy osadow, objetoSci cieczy
nadosadowych oraz stezenia WWA w osadach i cieczach, sporzadzono bilans WWA w fazie
stalej i cieczy nadosadowej. Srednia sumaryczna zawarto§¢ WWA w mieszaninie osadéw
przygotowanych do badan wynosila 70 pg/l (w tym w fazie stalej 93%). Podczas fermenta-
cji (osady biotyczne) nastapilo obnizenie st¢zenia WWA w osadach o 50% (w fazie stalej
0 53-57%), natomiast podczas przechowywania osadow, w ktérych zahamowano aktywnos¢
mikroorganizméw, odnotowano ubytek WWA w granicach od 28 do 35% (w fazie stalej
35+40%). Potwierdza to mozliwo$¢ biodegradacji tych zwigzkow w warunkach anaerobo-
wych. Zwi¢kszone ilosci WWA w fazie cieklej wskazuja na desorpcj¢ WWA do cieczy nado-
sadowych w warunkach anaerobowych.

Stowa kluczowe: WWA, osady $ciekowe, ciecze nadosadowe, GC-MS, warunki anaerobowe

Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) podczas oczyszczania
sciekow kumuluja sie w osadach $ciekowych, gdyz wykazuja powinowactwo do
czastek statych [1-3]. Zwigzki te, zaliczane do ksenobiotykow, w zmieniajacych sie
warunkach srodowiska i w obecnosci mikroorganizméw moga ulega¢ degradacji
[4-5]. Na szybkos¢ rozkladu WWA maja wplyw takie czynniki, jak: temperatura,
odczyn $rodowiska, promieniowanie, a takze obecnos¢ innych sktadnikdéw, w tym
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tlenu i innych utleniaczy. Ocenia si¢, ze w warunkach beztlenowych szybko$é roz-
ktadu tych zwigzkéw moze by¢ nawet 100-krotnie mniejsza niz w warunkach tle-
nowych [6]. Osady sciekowe w duzych oczyszczalniach $ciekdéw kierowane sg do
procesu fermentacji [7- 8]. W procesie tym obserwuje sie wielokierunkowe zmiany
stezen WWA [9-11]. W literaturze opisano badania, podczas ktérych po fermenta-
cji obserwowano w osadach zwigkszone stezenia WWA, zwlaszcza weglowodo-
row maloczasteczkowych i po fazie hydrolizy polimeréw organicznych [10, 11].
Dostepne sg takze wyniki badan, podczas ktérych nastepowata degradacja tych
zwigzkdw [12]. Jednoznaczne okreslenie, ktdry z procesow, jakim podlegaja
WWA podczas beztlenowej przerdbki osadow, jest dominujacy, sprawia trudnosci,
gdyz oprocz proceséw rozkladu mozliwa jest takze sorpcja i desorpcja z czastek
statych do cieczy, jak i uwalnianie WWA z komoérek mikroorganizméw [13].
Celem badan bylo poréownanie zmian ilosciowych WWA w osadach i cieczach
nadosadowych w procesie fermentacji metanowej oraz w osadach inkubowanych
w warunkach anaerobowych przy zahamowaniu aktywnosci mikroorganizmow.

1. Materiaty i metody badan

1.1. Badane substraty

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem osaddéw z miejskiej oczyszczalni
sciekow. Przerobka osadow jest realizowana w procesie dwustopniowej fermenta-
cji w zamknigtej i otwartej komorze fermentacji. Do badan pobrano dwie porcje
osadow: surowy i przefermentowany. Osady surowe pochodzily z czgsci mecha-
nicznej oczyszczalni i zostaly pobrane z zageszczacza osadnika wstepnego. Osady
przefermentowane pobrano na odptywie z zamknigtej komory fermentacji. Osady
te stanowily material zaszczepiajacy. Probki osaddw, (po jednej z kazdej porcji)
pobrano dwukrotnie, losowo, z miejskiej oczyszczalni $ciekdw jako probki jedno-
razowe. Osady surowe i przefermentowane wymieszano w stosunku objetoscio-
wym 1:10. W dobrze wymieszanych osadach wstepnych oznaczano, zgodnie z me-
todyka podawang przez Hermanowicza [14], sucha mase oraz zawarto$¢ zwigzkow
organicznych w fazie stalej, a w cieczy nadosadowej: odczyn, zasadowos$é, lotne
kwasy tluszczowe. Zawartos¢ suchej masy w zmieszanych osadach wynosita
40 g/l, zawarto$¢ zwigzkdéw organicznych byla na poziomie 62% suchej masy.
Zawarto$¢ lotnych kwaséw tluszczowych wynosita 5,1 mval/l, zasadowosé
33 mval/l, a wartos¢ pH - 7,8.

Ze zmieszanych osaddéw przygotowano probke kontrolng (osady biotyczne) oraz
probke, do ktdrej wprowadzono azydek sodu w ilosci 0,7 g/l (NaN3) w celu dezak-
tywacji mikroorganizméw (osady abiotyczne) [2, 15].

1.2. Przebieg badan

Badania fermentacji prowadzono w warunkach laboratoryjnych. Do prowadze-
nia fermentacji przygotowano cztery bioreaktory o pojemnosci 5 litrow, do ktorych
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wprowadzono ww. mieszaniny osadow (w dwoch powtdrzeniach). Bioreaktory
przechowywano przez 22 doby w termostacie w stalej temperaturze 36°C. Co-
dziennie wykonywano pomiar cisnienia biogazu. Uwzgledniajac ci$nienie atmosfe-
ryczne wyliczono objetos¢ powstajacego biogazu wedlug prawa Boile’a-Mariotta.
Procesy przemian substancji organicznych kontrolowano, wykonujac oznaczenia
fizyczno-chemiczne przed inkubacja i po 22 dobach. Analize ilosciowa WWA
prowadzono rownolegle w osadach i cieczach nadosadowych przed fermentacja
oraz po 22 dobach przechowywania osadéw w warunkach anaerobowych.

1.3. Metodyka oznaczania WWA

Oznaczenia WWA wykonywano z wykorzystaniem chromatografu gazowego
sprzezonego ze spektrometrem masowym. Wydzielenie fazy cieklej (cieczy nad-
osadowej) uzyskiwano poprzez odwirowanie osadow. Przygotowanie probek pole-
galo na ekstrakcji z uzyciem mieszaniny rozpuszczalnikéw: cykloheksanu (polar-
no$¢ - 0,0) i dichlorometanu (polarnos¢ - 3,7) w proporcji objetosciowej
odpowiednio 5:1. Ekstrakcje matrycy organicznej z osaddéw (fazy stalej) prowa-
dzono podczas sonifikacji w ptuczce ultradzwickowej. Ekstrakcja z cieczy odby-
wala si¢ poprzez wytrzasanie z rozpuszczalnikami. Oddzielenie rozpuszczalnikow
odbywalo si¢ poprzez odwirowanie w wirdwce laboratoryjnej. Ekstrakty oczysz-
czano na zelu krzemionkowym w warunkach prozniowych. Oczyszczone ekstrakty
zatgzano w strumieniu azotu do objetosci 1 ml i nastgpnie analizowano chromato-
graficznie. Analize jakoSciowo-ilosciowa przeprowadzono z wykorzystaniem
chromatografu gazowego Fisons z kolumna kapilarnag DB-5 o dtugosci 25 m, i gru-
bosci filmu 25 pm. IlloSciowo oznaczano weglowodory figurujace na liscie EPA.
Byly to naftalen, acenftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten,
piren, benzo(a)antracen i chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, ben-
zo(a)piren, dibenzo(ah)antracen, benzo(ghi)perylen oraz indeno(123cd)piren
[15-16].

W celu weryfikacji procedury oznaczania WWA przyjetej w badaniach okre-
slono odzyski standardowej mieszaniny WWA z osadéw. W tym celu do probki
wymieszanych osadow wprowadzono mieszaning standardowa WWA Accu Stan-
dard Inc.USA i przeprowadzono oznaczanie jakosciowo-ilosciowe WWA zgodnie
z opisang wyzej procedura. Odzysk standardowej mieszaniny WWA (z uwzgled-
nieniem poczatkowej zawartosci w badanych materiatach) wahat si¢ w granicach
od 30% (naftalen) do 98% (benzo(ghi)perylen). Warto$¢ S$rednia odzysku
(z uwzglednieniem najbardziej lotnego naftalenu) wynosita 67% i miescila sie
w zakresie opisywanym w literaturze [2, 15, 18].

2. Wyniki badan i dyskusja

Po 22 dobach procesu fermentacji pH osadow wynosito 8,1. Stezenie LKT
spadto do wartosci 2,5 mval/l. Podczas procesu zawartos¢ suchej masy obnizyla si¢
z 40 do 30 g/I. Substancje organiczne stanowity 42% suchej masy. Objetos¢ bioga-
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zu wynosita dla osadéw abiotycznych i biotycznych odpowiednio 0,41 0,1 1. Za-
notowano wzrost zasadowosci do 7 val/l. Oznaczenie zawartosci suchej masy oraz
wyznaczenie objetosci cieczy nadosadowej oraz w obu przypadkach stezen WWA
pozwolito na wyznaczenie iloSci WWA w jednostce objetosci osadow jako mie-
szaniny.

Sumaryczna zawartos¢ WWA w mieszaninie osadow przygotowanych do ba-
dan wynosilta 73,5 oraz 67,4 ng/l. Przy uwzglednieniu objetosci cieczy nadosado-
wej, suchej masy, stezen zwiazkow oraz ilosci WWA w fazie stalej, wyznaczona
ilos¢ WWA w fazie stalej stanowita od 92 do 95% ogolnej zawartosci. Potwierdza
to zdolnos¢ WWA do sorpcji na czastkach statych. Najwigkszy udzial w suma-
rycznej ilosci WWA mialy weglowodory matoczasteczkowe, ktorych wspdtczyn-
nik podziatu §wiadczacy o tych zdolnosciach jest stosunkowo maly (ponizej 4),
a rozpuszczalnos¢ w wodzie jest najwigksza. Odnotowano, ze w osadach w I serii
badan WWA 2-, oraz 3-pierscieniowe stanowity 76%, a w II serii - 43%. Naj-
mniejszy udzial w sumarycznej iloSci WWA mialy 5- i 6-pierscieniowe zwiazki.

W cieczy nadosadowej zawartos¢ WWA byla niska - od 4 do 5 pg/l. Podobnie
jak w fazie stalej, takze i w cieczy dominowaly zwiazki o najwiekszej rozpuszczal-
nosci w wodzie (naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren). W przypad-
ku cieczy nadosadowych i sciekow weglowodory te wystepuja czegsto w stezeniach
wigkszych niz rozpuszczalnos¢ graniczna okreslona dla stalych warunkow. Przy-
czyng jest obecnos¢ w Sciekach i w cieczach nadosadowych np. substancji po-
wierzchniowo czynnych, wplywajacych korzystnie na rozpuszczalnos¢ WWA.

Po 22 dobach przechowywania w warunkach anaerobowych osadow, w ktorych
zahamowano aktywno$¢ mikroorganizmoéw, oznaczona sumaryczna ilos¢ 16 WWA
byla o 28-35% mniejsza niz warto$¢ poczatkowa. Zmiany stezen weglowodorow
w osadach i w cieczy nadosadowej byly odmienne. Zmiany ilosciowe WWA
w fazie statej oraz w cieklej podczas przechowywana osadéw w warunkach anae-
robowych przedstawiono odpowiednio na rysunkach 1 oraz 2.
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Rys. 1. Zawarto$s¢ WWA w fazie stalej (osadach biotycznych i abiotycznych)
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Rys. 2. Zawarto§¢ WWA w fazie cieklej (cieczach nadosadowych z osadéw biotycznych
i abiotycznych)

W fazie statej odnotowano obnizenie stezen i tym samym spadek zawartosci
WWA w odniesieniu do stgzenia poczatkowego (35-40%). W fazie cieklej nato-
miast oznaczona ilo$¢ badanych zwigzkdéw byla wieksza niz poczatkowa. Przyczy-
na ubytku WWA w fazie statej w przypadku nieaktywnej mikroflory moga by¢ ta-
kie procesy jak ulatnianie, reakcje z innymi sktadnikami oraz sorpcja na czastkach
statych. Ulatnianie dotyczy gltéwnie tych weglowodorow, ktore charakteryzuja sie
najwickszymi warto$ciami preznosci par. Reakcje z innymi skladnikami prowadza
do powstawania pochodnych, ktére nie byly analizowane w tych badaniach. Proce-
sy sorpcji nie prowadza do usuwania tych zwigzkow, lecz wptywaja na zmniej-
szenie wydajnosci procesu ekstrakcji. Sorpcji ulegaja zwykle weglowodory o naj-
wigkszej wartosci wspodtczynnika podziatu oktanol/woda, ktéorymi sa (sposrod
badanych ) 5- i 6-pier§cieniowe zwiazki [3,6]. W fazie cieklej odnotowano zwigk-
szone ilosci WWA (rys. 2). Dotyczy to szczegdlnie 2-, 3- oraz 4-pierscieniowych
zwiazkdw, charakteryzujacych sie lotnoscia i najwigksza rozpuszczalnoscia. Przy-
czyng mogla by¢ desorpcja WWA z osadow lub okresowe powstawanie matocza-
steczkowych WWA po rozpadzie weglowodordéw bardziej rozbudowanych, dla
ktérych oznaczono mniejsze stezenia. Mozliwe jest takze uwalnianie tych zwiaz-
kow z komorek mikroorganizmow po ich rozpadzie [13].

Po 22 dobach inkubacji osadow w warunkach fermentacji, zawartos¢ WWA
w jednostce objetosci osadéw byla o okoto 50% mniejsza niz poczatkowa. W obu
seriach badan wynosita odpowiednio 37,4 oraz 34,2 ng/l. W fazie statej zawartosé
WWA stanowita 80-85% sumarycznej ilosci tych zwiazkdéw. Zawartos¢ weglowo-
doréw pogrupowanych wedtug ilosci pier§cieni byla o 15,7 oraz 9,5 pg/l mniejsza
niz w przypadku osadéw abiotycznych. Zakladajac podobny przebieg procesow
abiotycznych i podobny ubytek WWA wynikajacy z proceséw bez udzialu mikro-
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organizmdw, mozna przypuszczaé, ze w osadach biotycznych weglowodory mogtly
ulega¢ biodegradacji. W odniesieniu do zwigzkéw pogrupowanych wedtug ilosci
pierscieni wyniki badan wskazuja, ze najbardziej trwale byly WWA wielkocza-
steczkowe (5- i 6-pierscieniowe). W fazie stalej w najwiekszym stopniu zmniejszy-
fa si¢ ilo$¢ naftalenu oraz 3- pierscieniowych zwiazkéw. W cieczach nadosado-
wych natomiast ubytki nie byly wigksze niz 0,5 pg/l, a sumaryczny ubytek nie
przekraczat 1,1 pg/l.

Whioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan w przyjetych warunkach do-
swiadczenia mozna sformutowac nastepujace wnioski:

1. Bilans masowy WWA w fazie stalej i cieklej uwzgledniajacy zmiany suchej
masy w czasie inkubacji osadow, objetos¢ cieczy oraz stezenia tych zwiazkow
wskazuje, ze w fazie stalej zgromadzone jest 92-95% WWA.

2. Podczas przechowywania osadéw, w ktorych zahamowano aktywno$¢ mikro-
organizméw, ubytek WWA odnotowano w granicach od 28 do 35% (w fazie
statej 35-40%).

3. Podczas inkubacji osadéw w warunkach fermentacji (osady biotyczne) nastapito
obnizenie stezenia WWA w osadach o 50% (w fazie stalej o 53-57% ), co
w poréwnaniu z ubytkiem w osadach abiotycznych wskazuje na mozliwos¢
biodegradacji tych zwiazkow.

4. Podczas fermentacji osadow biotycznych oraz przechowywania osadow abio-
tycznych mozliwa jest desorpcja WWA do cieczy nadosadowych, czego po-
twierdzeniem sg odnotowane zwigkszone ilosci WWA w tej fazie.

Podziekowanie
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Comparison of Biotic and Abiotic Pahs Changes in Solid
and Liquid Phase during Anaerobic Sewage Sludge Digestion

The aim of that investigation was the changes of the PAHs content in the solid phase oF
sewage sludge (dry mass) and in the supernatants during the methane fermentation process.
Concentration of PAHs in sewage sludge is related to dry matter of sludge. Content of PAHs
in supernatants from sewage sludge is omitted. During fermentation process the content of
total of suspended solid decreased. In the studies, raw and stabilized sewage sludge from
municipal treatment plant were used. Sewage sludges were mixed and incubated in darkness
in temperature of 36°C (biotic samples). In the same conditions sewage sludge after inhibi-
tion of microorganisms activity was incubated (abiotic samples). The PAH determination in
sludge and supernatants was carried out before and after digestion process. Extraction pro-
cess for sewage sludge samples with organic solvents mixture was carried out in ultrasonic
bath. Prepared extracts were concentrated down in nitrogen stream and purified using SPE
technique. Quantitative analysis was done using GC-MS. The 16 PAHs listed by to US EPA
were analyzed. Recoveries were determined by adding standard mixture to analyzed materi-
als (sewage sludge, supernatant). Taking into account changes in the concentration of dry
matter and change of supernatants volume as well as changes of PAHs concentration in sol-
id phase and in liquid phase, PAHs were balanced as a mixture of liquid and solid particles.
Average total PAH content in the sewage sludge mixture was 70 g/L (in the solid phase,
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93%). During the fermentation (sludge biotic) PAH concentrations were reduced in sewage
sludge by 50% (in the solid phase of 53-57%), and during storage of sludge, which inhibited
the activity of micro-organisms, the loss of PAH covered in the range from 28 to 35% (in the
solid phase 35-40%). This confirms the possibility of degradation of these compounds under
anaerobic conditions. Increased levels of PAHs in the liquid phase indicated the PAHs de-
sorption into liquid phase in aerobic conditions.

Keywords: PAHs, sewage sludge, supernatants, GC-MS, anaerobic conditions



