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Wptyw sktadu osaddw na zmiany ilosciowe
matoczgsteczkowych WWA w procesie fermentaciji

Przedstawiono wyniki badan kofermentacji osadé6w komunalnych z osadami wydzielo-
nymi ze Scieko6w koksowniczych. Proces fermentacji prowadzono przez 20 dob w temperatu-
rze 37°C w szklanych bioreaktorach bez dost¢pu $wiatla. Badania fermentacji prowadzono
dla mieszaniny osadow nadmiernych i przefermentowanych (zaszczep), oraz z dodatkiem
osadow koksowniczych w iloSci 15% (objetoSciowej). Na podstawie oznaczonych st¢zen
WWA w osadach (fazie stalej i cieklej) przed i po fermentacji wyznaczono bilans masowy
WWA. W osadach komunalnych i wydzielonych z nich cieczach nadosadowych ilo§¢ malo-
czasteczkowych (2-, 3- i 4-pierscieniowych) WWA wynosila sumarycznie 26,74 pg, natomiast
po procesie stabilizacji beztleno-wej - 8,57 pg. Ubytek WWA w fazie stalej byl rzedu 82%.
W fazie cieklej natomiast odnotowano wzrost 10 WWA o 0,63 pg. W przypadku kofermenta-
cji mieszaniny, w ktorej 15% objetosci stanowily osady koksownicze, sumaryczna zawarto$¢
weglowodorow w fazie stalej po procesie byla mniejsza od poczatkowej o 78% (ubytek
z 82,85 do 17,91 pg). W fazie cieklej natomiast odnotowano ponad 3-krotny wzrost st¢zenia
WWA (od 9,37 do 30,26 pg). Sumaryczna ilo§¢ WWA w obu fazach (stalej i cieklej) przed
procesem wynosita 92,22 pg, natomiast po 20-dobowej inkubacji - 48,17 ng. Wskazuje to na
mozliwo$¢ degradacji maloczasteczkowych WWA w osadach poddawanych fermentacji.

Stowa kluczowe: osady $ciekowe, ciecze nadosadowe, WWA, degradacja

Wstep

Podczas procesu fermentacji metanowej ztozone zwigzki organiczne wystepujace
w osadach $ciekowych ulegaja rozkladowi z wytworzeniem biogazu. Podstawo-
wym celem fermentacji metanowej jest przemiana silnie uwodnionych osadéow
o duzej lepkosci w latwo odwadniajace si¢, o mniejszej lepkosci, osady przefer-
mentowane. Podczas fermentacji beztlenowej mozna réwniez uzyskaé znaczng
inaktywacje organizmdw chorobotworczych, jaj robakow pasozytniczych, a biogaz
wykorzysta¢ do produkcji energii [1-3].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) chociaz zaliczane sa
do ksenobiotykdéw, to w odpowiednich warunkach srodowiskowych ulegaja degra-
dacji. Skutecznos¢ procesu degradacji biologicznej zalezy od obecnosci odpowied-
nich mikroorganizmoéw zdolnych do rozktadu tych zwiazkow. Réwniez zwigzana
jest ona z wystepowaniem toksycznych dla tych drobnoustrojow zwigzkéw chemicz-
nych (pestycydy, metale ciezkie, substancje powierzchniowo czynne). W warun-
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kach beztlenowych wykazano, ze jesli substancje toksyczne wystepuja na statym
poziomie, to mikroorganizmy, wykorzystujac zdolnosci adaptacyjne, moga przysto-
sowaé swoj aparat enzymatyczny do ich rozkladu (dla okreslonego zakresu stezen)
[4, 5]. Szybkosé procesu degradacji WWA zalezy od warunkow srodowiska, takich
jak obecnos¢ tlenu, odczyn, temperatura, dostepnosé sktadnikéw odzywcezych dla
mikroorganizmoéow. Wsréd mikroorganizméw wyizolowanych z osadéw, ktére moga
prowadzi¢ degradacje WWA, sg miedzy innymi: Pseudomonas aeruginosa, Pseudo-
monas fluorescens, Mycobacterium spp., Haemophilus spp., Rhodococcus spp.,
Paenibacillus spp. [6]. W literaturze mozna znalez¢ informacje dotyczace przebie-
gu biodegradacji WWA przez rozne populacje i w réznych warunkach srodowiska.
I tak, w warunkach beztlenowych nastgpuje utlenienie pierscienia aromatycznego,
co prowadzi do powstania cis-dihydrodioli. Katalizatorem tych reakc;ji jest dioksy-
genaza. Nastepnie powstate produkty sg przeksztalcane do pochodnych dihydro-
ksylowanych i utleniane do katecholu. W obecnosci ww. enzymu nastepuje rozpad
pierScienia aromatycznego, a powstale metabolity przeksztalcane sg na szlaku
orto lub meta. Rozpad na szlaku meta nast¢puje w momencie pekniecia pierscienia
pomiedzy atomem wegla z grupa OH™ a sgsiednim atomem wegla i w efekcie ko-
lejnych przemian powstaja aldehyd octowy i kwas pirogronowy. Rozpad na szlaku
orto natomiast polega na tym, ze pierscien zostaje rozerwany pomi¢dzy atomami
wegla z grupami OH™ i tworzy sie kwas cis-mukonowy, a nastepnie acetylo-CoA
wlaczany do cyklu Krebsa. W wyniku tych przemian powstajg aldehyd octowy
i kwas pirogronowy [7-9].

Celem badan byla ocena wplywu skladu mieszaniny osadéw przeznaczonej do
fermentacji na zmiany ilosciowe maloczasteczkowych (2-, 3- i 4-pierscieniowych)
WWA w osadach. Uwzgledniajac stezenia tych zwiazkéw w osadach (w odniesie-
niu do suchej masy) oraz stezenia w cieczach nadosadowych, wyznaczono bilans
masowy WWA.

1. Czes¢ doswiadczalna

1.1. Badane substraty

Do badan technologicznych pobrano osady komunalne z miejskiej oczyszczalni
scieckow oraz osady koksownicze - z oczyszczalni zakladowej. W miejskiej
oczyszczalni stabilizacja osadéw prowadzona jest dwustopniowo: w wydzielonych
zamknigtych komorach fermentacyjnych oraz otwartych basenach fermentacyj-
nych. Do I stopnia (komér fermentacyjnych) kierowana jest mieszanina osadow
zageszczonych. Mieszaning te stanowig osady wstepne i nadmierne zmieszane
w stosunku objetosciowym 4:1. Z tej oczyszczalni do badan laboratoryjnych po-
brano osady nadmierne odprowadzane z zageszczacza osadnika wtornego oraz
osady przefermentowane z odptywu z zamknietych wydzielonych komér fermenta-
cyjnych shizace do zaszczepu. Osady koksownicze pobrano z osadnika wtdrnego
z oczyszczalni zaktadowej. Oczyszczanie sciekow w tej oczyszczalni realizowane
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jest w procesach denitryfikacji, utleniania zwigzkéw organicznych oraz nitry-

fikacji. W praktyce osady z osadnikow wtdrnych kierowane sa na sktadowisko.

Do badan laboratoryjnych przygotowano:

— probke kontrolng, ktora byta mieszanina komunalnych osadéw nadmiernych
i przefermentowanych (zaszczep),

— mieszaning o ww. skladzie z dodatkiem osadow koksowniczych w ilosci 15%
objetosciowych.

1.2. Przebieg badan

Badania fermentacji prowadzono w reaktorach porcjowych o objetosci catkowi-
tej 1 dm’, bez dostepu $wiatla i z mozliwoscia pomiaru cisnienia biogazu. Do reak-
torow wprowadzano mieszaniny osadéw w ilosci 0,7 dm®. Proces fermentacji pro-
wadzono przez 20 dob w temperaturze 37£2°C. W celu monitorowania przebiegu
procesu wykonywano oznaczenia wybranych wlasciwosci fizyczno-chemicznych
osadéw: w osadach oznaczano sucha pozostalos¢, pozostalo$¢ po prazeniu oraz
uwodnienie, natomiast w cieczach uzyskanych z odwirowania osadow - wartos¢ pH,
zasadowos¢, chemiczne zapotrzebowanie na tlen oraz lotne kwasy tluszczowe [10].
Oznaczenia WWA oraz wybranych wlasciwosci fizyczno-chemicznych osadow
wykonano w fazach statej i w cieklej: przed fermentacjg, po 10 dobach jej trwania
oraz po zakonczeniu procesu.

1.3. Metodyka analityczna WWA

llosciowo oznaczano maloczasteczkowe (2-, 3- i 4-pierscieniowe) WWA
z wykorzystaniem chromatografu gazowego sprzgzonego ze spektrometrem mas
(model GC800/MS800). Do badan pobierano 10 g odwirowanych osadow Scieko-
wych oraz 250 cm’ cieczy nadosadowych. Osady sciekowe poddawano dziataniu
ultradzwigkow przez 25 minut z wykorzystaniem mieszaniny cykloheksanu
i dichlorometanu (5:1 v/v). Ekstrakty uzyskane po procesie sonifikacji odwirowy-
wano przez 10 min przy 9000 obr/min. W cieczach nadosadowych wydzielenie
zwigzkéw organicznych prowadzono mechanicznie w ukladzie ciecz-ciecz z do-
datkiem metanolu, cykloheksanu i dichlorometanu (20:5:1 v/v/v). W tym przypad-
ku oddzielanie ekstraktow od cieczy odbywato sie w rozdzielaczu szklanym.
Uzyskane ekstrakty zarowno z osadow, jak i wydzielonych z nich cieczy nadosado-
wych oczyszczano na zelu krzemionkowym. Przed wprowadzeniem ekstraktow
krzemionkowe wypetnienie kolumienki kondycjonowano mieszaning dichlorome-
tanu i cykloheksanu (1:5 v/v; 3x3 cm’). Oczyszczone ekstrakty zatezano w stru-
mieniu azotu do objetosci 2 cm’. Do analiz chromatograficznych wykorzystano
mieszaning standardowa WWA w mieszaninie benzenu i dichlorometanu (produk-
cji AcuStandard Inc. USA) [11]. Wyznaczono stezenia takich weglowodorow,
jak: naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren,
benzo(a)antracen, chryzen.



536 B. Macherzyniski, M. Wiodarczyk-Makuta

2. Wyniki badan i dyskusja
2.1. Charakterystyka substratow

W osadach nadmiernych sucha pozostatos¢ wynosita 17,3 g/dm’ i po 20-dobo-
wej fermentacji zmalala do 13,6 g/dm’. Udziat substancji organicznych w osadach
przefermentowanych wynosil 62%, co §wiadczy o tym, ze proces fermentacji byt
prowadzony prawidlowo. W mieszaninie osadow z 15% udzialem osadéw koksow-
niczych sucha masa zmniejszyla si¢ o 16%, a zawarto$¢ substancji organicznych
w osadzie przefermentowanym wynosita 61%. Stopien rozktadu zwigzkoéw organicz-
nych wynosil 25,7 oraz 23,9% odpowiednio dla osadow komunalnych i mieszaniny
osadow komunalnych z dodatkiem osaddéw koksowniczych. Zawartos¢ zwigzkow
organicznych wyrazonych wskaznikiem ChZT w cieczach nadosadowych zmalata
0 48 i 58% dla osadéw komunalnych oraz z dodatkiem osadéw koksowniczych.
lloraz LKT do zasadowosci podczas procesu zarowno dla osadow komunalnych,
jak i z dodatkiem osadéw przemystowych nie przekraczal wartosci 0,3. Uwodnie-
nie osadow miescito si¢ w granicach 98+99%.

2.2. Zmiany ilosciowe matoczgsteczkowych WWA w osadach komunalnych

Na rysunku 1 przedstawiono zmiany ilosciowe poszczegdlnych WWA w osa-
dach komunalnych.
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Rys. 1. Zmiany stezen 2-, 3- i 4-pierScieniowych WWA w osadach komunalnych podczas
fermentacji

Fig. 1. Changes in the concentrations of 2-, 3- and 4-rings PAHs in municipal sludge during
fermentation
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Sumaryczne stezenie 10 WWA w osadach komunalnych przed procesem wynosito
1331,2 kg s.m., a dominujacym weglowodorem byt fenantren (33%). Przed proce-
sem fermentacji w fazie stalej dominowaly weglowodory 3-pier§cieniowe (50%),
natomiast po 20-dobowej stabilizacji w najwyzszych stezeniach oznaczono weglo-
wodory 4-pierscieniowe (48%). Po 10 dobach fermentacji w fazie statej sumaryczne
stezenie wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych obnizylo si¢ do
651,3 kg s.m., a po 20 dobach - do 308.,9 kg s.m. Po procesie fermentacji odnoto-
wano ubytek wszystkich analizowanych WWA.

2.3. Zmiany stezenia matoczqgsteczkowych WWA w cieczach nadosadowych
znad osadéw komunalnych

Zmiany stezenia poszczegdlnych 2-, 3- i 4-pierscieniowych weglowodoréw
w cieczach nadosadowych wydzielonych z osadéw komunalnych przedstawiono
na rysunku 2. W fazie cieklej obserwowano wahania sumarycznego stezenia WWA:
poczatkowe wynosito 3,86 pg/dm’, po 10 dobach trwania stabilizacji nieznacznie
zmalato (3,11 pg/dm), a koncowe - wzrosto do 4,45 pg/dm’.
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Rys. 2. Zmiany stezen 2-, 3- i 4-pierScieniowych WWA w cieczach nadosadowych osadéw
komunalnych podczas fermentacji

Fig.2. Changes in the concentrations of 2-, 3- and 4-rings PAHs in supernatant from munici-
pal sludge during fermentation

Analizujac zmiany stezen weglowodorow pogrupowanych wedlug ilosci pier-
scieni, mozna stwierdzi¢, ze nastapit znaczny spadek zawartosci weglowodorow
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2- i 3-pierscieniowych przy jednoczesnym wzroscie 4-pierscieniowych. W cieczach
nadosadowych wydzielonych z osadéow komunalnych podobnie jak w osadach
sciekowych przed procesem w najwyzszych stezeniach oznaczano weglo-
wodory 3-pierscieniowe (53%), natomiast po procesie dominowaly weglowodory
4-pierscieniowe (65%).

2.4. Bilans masy WWA dla osadéw komunalnych

Bilans masy WWA wyznaczono, uwzgledniajac stezenia tych zwigzkéw w osa-
dach i cieczy nadosadowej oraz ilo$¢ suchej masy i cieczy w jednostce objetosci
osaddéw. W tabeli 1 przedstawiono bilans masowy WWA w fazach stalej i cieklej dla
osadow komunalnych (kontrolnych). Biorac pod uwage to, ze osady to mieszanina
fazy stalej i cieczy, sumaryczna ilos¢ WWA wynosita przed procesem 26,74 pg,
a po 20 dobach trwania procesu - 8,57 pg. Uwzgledniajac zmiany zawartosci
w fazie stalej i ciektej, mozna stwierdzi¢, ze spadkowi ilosci WWA w fazie stalej
towarzyszyl wzrost w fazie cieklej. | tak zawartos¢ WWA w fazie stalej przed
procesem wynosita 23,01 pg, a po procesie wynosita 4,21 pg. Natomiast w cie-
czach nadosadowych odnotowano zwiekszong ilos¢ WWA o 0,63 pg po fermenta-
cji w poréwnaniu z poczatkowa. Z bilansu wynika, ze istnieje roznica ilosci WWA
przed procesem dla faz stalej i cieklej oraz ilosci tych zwigzkéw po procesie
(18,17 pg - tab. 1). Wskazuje to na mozliwos¢ degradacji wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych w przyjetych warunkach doswiadczenia. Jednak
straty dla poszczegolnych zwiazkow byly rozbiezne i przyjmowaly wartosci w za-
kresie od 0,22 do 7,60 pg.

Tabela 1. Bilans masowy WWA w fazach stalej i cieklej dla osadow komunalnych
Table 1. The mass balance of PAHs in the solid and liquid phase for municipal sludge

Osady komunalne
WWA Faza stala, ng Faza ciekla, pug
Przed Po Przed Po Réznica
fermentacjg | fermentacji | fermentacja | fermentacji
Naftalen 2,75 1,00 0,86 0,37 +2,24
Acenaftylen 0,24 0,03 0,05 0,04 +0,22
Acenaften 1,58 0,24 0,30 0,17 +1,47
Fluoren 1,78 0,26 0,30 0,27 +1,55
Fenantren 7,56 0,56 1,15 0,55 +7,60
Antracen 0,44 0,08 0,18 0,11 +0,43
Fluoranten 3,19 0,57 0,33 1,36 +1,59
Piren 2,02 0,55 0,25 0,91 +0,81
Benzo(a)antracen 1,31 0,32 0,10 0,12 +0,97
Chryzen 2,14 0,60 0,21 0,46 +1,29
Suma 23,01 4,21 3,73 4,36 +18,17
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2.5. Zmiany ilosciowe matoczgsteczkowych WWA w cieczach nadosadowych
znad mieszaniny osadéw komunalnych z koksowniczymi

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany zawartosci wybranych WWA podczas
kofermentacji osadéw komunalnych z osadami koksowniczymi. Poczatkowe suma-
ryczne stezenie 10 WWA w fazie statej wynosito 4292,1 pg/kg s.m. z dominacja
weglowodorow 4-pierscieniowych (2856,7 ng/kg s.m.). W czasie trwania fermen-
tacji sumaryczne stezenie WWA stopniowo malato: po 10 dobach inkubacji o 18%,
a po 20 dobach - o 74% w pordéwnaniu do poczatkowego. Koficowa sumaryczna
zawartos¢ WWA bylo na poziomie 1106,1 pg/kg s.m. Udzial weglowodoréw zbudo-
wanych z 4 pierScieni wynosit 64%. Zaréwno przed, w czasie trwania, jak i po
procesie w najwyzszym stezeniu wystepowal fluoranten. Dominacja fluorantenu
i pirenu w osadach wydzielonych z oczyszczania $ciekéw koksowniczych zostata
odnotowana juz we wczesniejszych badaniach autoréw. Stezenie fluorantenu w osa-
dach koksowniczych wahato si¢ w szerokim zakresie: od 0,75 do 119 pg/kg s.m.,
natomiast stezenie pirenu: od 0,58 do 90 pg/kg s.m. [11-13].
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Rys. 3. Zmiany st¢zen 2-, 3- i 4-pierScieniowych WWA w mieszaninie osadéw komunalnych
z koksowniczymi podczas kofermentacji

Fig. 3. Changes in the concentrations of 2-, 3- and 4-rings PAHs in a mixture of municipal
sludge with coke sewage sludge during co-fermentation
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2.6. Zmiany stezen matoczgsteczkowych WWA w cieczach nadosadowych
znad mieszaniny osadéw komunalnych z koksowniczymi

Sumaryczne stezenie 10 WWA w fazie cieklej wydzielonej z osadéw przed pro-
cesem wynosilo 9,75 pg/dm’ i w miare trwania procesu wzrastato: po 10 dobach
do wartosci 10,87 pg/dm’, a po 20 dobach - do wartosci 31,30 pg/dm’. Zaréwno
przed, jak i po procesie, podobnie jak w osadach kontrolnych, dominowatly weglo-
wodory 4-pierscieniowe. Po zakonczeniu procesu nastgpil ponad 3-krotny wzrost
zawartosci tych zwigzkéw i ich udzial w sumarycznej iloSci WWA wynosit 76%.
Wzrost ten dotyczyt wigkszosci analizowanych weglowodoréow z wyjatkiem nafta-
lenu, ktérego stezenie zmalalo po procesie. Jest to jednak zwigzek lotny i trudno

jednoznacznie stwierdzi¢, czy powodem spadku zawartosci byla degradacja czy
ulatnianie.
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Fig. 4. Changes in the concentrations of 2-, 3- and 4-rings PAHs in supernatant from a mix-
ture of municipal sludge with coke sewage sludge during co-fermentation

2.7. Bilans masy WWA dla mieszaniny osadéw komunalnych
z koksowniczymi

Podobnie jak w przypadku osadéw kontrolnych, takze i w tym przypadku obli-
czono ilosci tych zwigzkéw w jednostkowej objetosci. W tabeli 2 zestawiono wy-
niki bilansu masowego WWA. Przed kofermentacjg ilos¢ WWA w osadach $cieko-
wych i wydzielonych z nich cieczach nadosadowych tacznie wynosita 92,22 pg,



Wplyw sktadu osadow na zmiany ilosciowe matoczasteczkowych WWA w procesie fermentacji 541

natomiast po procesie - 48,17 pg. Réwniez i w tych osadach odnotowano spadek
ilosci WWA w fazie stalej i jednoczesnie wzrost w cieczach nadosadowych. W fazie
stalej po kofermentacji nastapito zmniejszenie sumarycznej zawartosci 10 WWA
do 17,91 pg, a w fazie ciektej - wzrost od 9,37 do 30,26 pg. llosci WWA w obu
fazach zatem nie bilansujg si¢ i catkowity ubytek wielopierscieniowych weglowodo-
row aromatycznych podczas procesu 20-dobowe;j stabilizacji wynosit 44,05 pg.

Tabela 2. Bilans masowy WWA w fazach stalej i cieklej dla mieszaniny osadow komunalnych
i osadéw wydzielonych ze Sciekéw koksowniczych

Table 2. The mass balance of PAHs in the solid and liquid phase for a mixture of municipal
sludge and sludge separated from coking wastewater

Osady komunalne z dodatkiem osadéw koksowniczych
WWA Faza stala, ug Faza ciekla, pug
Przed Po Przed Po Réznica
fermentacja | fermentacji | fermentacja | fermentacji

Naftalen 4,28 1,49 1,42 1,01 +3,20
Acenaftylen 1,53 0,20 0,08 0,22 +1,19
Acenaften 3,38 0,82 0,24 0,85 +1,95
Fluoren 3,30 1,39 0,24 1,45 +0,70
Fenantren 12,41 2,36 0,52 3,53 +7,04
Antracen 2.81 0,22 0,00 0,32 +2,27
Fluoranten 21,09 4,20 2,10 9,93 +9,06
Piren 15,43 3,20 1,72 6,62 +7,33
Benzo(a)antracen 7,10 1,33 0,96 2,24 +4,49
Chryzen 11,52 2,70 2,09 4,09 +6,82

Suma 82,85 17,91 9,37 30,26 +44,05
Podsumowanie

Literaturowe dane wskazuja, ze zawartos¢ WWA w osadach sciekowych zwiaza-
na jest przede wszystkim z technologia oczyszczania $ciekdw oraz jakoscig i iloScig
doplywajacych $ciekow przemystowych. Sumaryczne stgzenia WWA w osadach
poddawanych procesowi fermentacji beztlenowej wystepuja w szerokich zakresach
od kilku do kilkuset mikrograméw. Przykladowo w badaniach prowadzonych przez
Hua i innych sumaryczne stezenie 16 WWA w osadach sciekowych z réznych
oczyszczalni sciekdw miescilo sie w zakresie 33,7+87,5 mg/kg s.m., a w prowadzo-
nych przez Dai i innych bylo w granicach od 2,47 do 25,92 mg/kg s.m. [14, 15].
W badaniach opisanych przez innych autoréw podczas fermentacji nie uzyskano
jednoznacznych wynikow i odnotowywany byt zaréwno ubytek, jak i wzrost stezen
oznaczanych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych. Bernal-Martinez
i inni w procesie fermentacji odnotowali spadek 12 WWA w osadach $ciekowych
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0 3,6% oraz w cieczach nadosadowych o 51%. W innych badaniach tych autorow
podczas fermentacji nastapit wzrost sumarycznego stezenia 13 WWA w fazie stalej
o 1800 pg/kg s.m. oraz ubytek w cieczach nadosadowych o 47% [16, 17]. W bada-
niach prowadzonych przez Wisniowska i innych sumaryczne stezenie WWA
w osadach komunalnych podczas fermentacji spadto o 20% [18]. We wczesniej-
szych badaniach [19] po 22-dobowej stabilizacji nastapit wzrost stgzenia 10 WWA
w osadach Sciekowych o 623 pg/kg s.m., natomiast w cieczach nadosadowych
wzrost 0 30% w odniesieniu do poczatkowego. Jak wynika z literatury, podczas
procesu fermentacji beztlenowej mozliwa jest biodegradacja WWA, jak rowniez
moze dochodzi¢ do gromadzenia si¢ tych zwigzkéw w osadach w wyniku silnej
sorpcji. Jednak z drugiej strony wzrost WWA w fazie cieklej moze $wiadczyé
o desorpcji WWA z czastek statych do cieczy nadosadowej. Uwalnianie weglo-
wodorow mozliwe jest rowniez z komoérek mikroorganizmow, w ktorych te zwiazki
mogly by¢ zatrzymane. Wykazano bowiem, ze wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne moga sorbowaé si¢ na powierzchni komorek (biosorpcja) oraz prze-
nika¢ przez btony komdrkowe i gromadzi¢ si¢ wewnatrz. Natomiast gdy dochodzi
do rozpadu komorek, sa uwalniane do srodowiska [20]. W badaniach opisanych
w tej pracy, podczas fermentacji osadow komunalnych, jak rowniez z dodatkiem
osadow koksowniczych w fazie statej nastapit ubytek 10 WWA przy jednoczesnym
wzroscie stezenia tych zwiazkow w fazie cieklej. Calkowity ubytek WWA wynosit
18,17 144,05 pg odpowiednio w fermentowanych osadach kontrolnych i w miesza-
ninie z osadami koksowniczymi.

We wcezesniejszych badaniach autorow podczas fermentacji osadéw komunal-
nych (wstgpnych, nadmiernych, przefermentowanych) oraz z dodatkiem koksow-
niczych odnotowano podobne wyniki. [losciowo wigkszy ubytek 16 WWA wyste-
powal, gdy wprowadzano osady koksownicze do komunalnych. Wskazuje to na
obecnos¢ w osadach koksowniczych takich mikroorganizméw, ktore sg zdolne do
degradacji WWA w warunkach beztlenowych. Wymaga to jednak potwierdzenia
w badaniach mikrobiologicznych [21].

Whnioski

Na podstawie wynikow badan, przeprowadzonych w przyjetych warunkach,
mozna sformulowaé nastepujace wnioski:

v’ Zawartos¢ sumaryczna 10 WWA w osadach po procesie kofermentacji byla
mniejsza od poczatkowej o 82 i o 78% odpowiednio w osadach komunalnych
i w mieszaninie z osadami koksowniczymi.

v’ Bilans masy WWA w fazach stalej i cieklej wskazuje na mozliwo$¢ degradacji
tych zwigzkow w badanych mieszaninach osadéw w procesie fermentacji.

v' Spadek ilosci 10 WWA w osadach komunalnych (18,17 pg) byt mniejszy niz
w mieszaninie z dodatkiem osadoéw koksowniczych (44 pg), jednak procentowe
straty WWA w odniesieniu do zawartosci poczatkowych wynosity odpowiednio
68 148%.
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v

Spadek zawartosci WWA w fazie stalej i jednocze$nie wzrost ilosci tych
zwigzkdw w cieczach nadosadowych Swiadczy o zmianie formy wystepowa-
nia tych zwigzkéw w warunkach beztlenowych (z formy zwigzanej z zawiesing
na rozpuszczong).

Podziekowania

Badania zrealizowano w ramach BS-MN-402-303/11 oraz BS-PB-402-301/11.
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Effect of Composition of the Sewage Sludge on Degradation
of Low Molecular Weight PAHs in the Fermentation Process

The paper presents the results of co-digestion of municipal and coke sewage sludge. The
fermentation process was carried out for 20 days at 37°C, in glass bioreactors in the dark.
Fermentation research was carried out for two mixtures. The first one was municipal sewage
sludge (a mixture of excess and fermented sludge), and the second - a mixture of municipal
sewage sludge (composition as above) with the addition of coke sewage sludge in the amount
of 15% by volume. In order to control the fermentation process determinations of selected
physico-chemical properties of the sewage sludge before and after incubation were per-
formed. In sewage sludge were determined: dry residue, residue after calcination and hydra-
tion. In supernatant obtained from centrifugation of sewage sludge were determined: pH,
alkalinity, chemical oxygen demand and volatile fatty acids. Determination of PAHs was per-
formed three times parallel in the sewage sludge and in supernatants: before fermentation,
after 10 days of its duration and at the end of the process. 10 PAHs was determined using
a gas chromatograph coupled with a mass detector. Dry residue content in excessive sludge
after 20 days fermentation decreased by 21% and after the process was 13.6 g/L. Participa-
tion of organic matter in the fermented sludge was 62%. In sewage sludge with 15% addi-
tion of coke sludge dry weight decreased by 16%, and the content of organic matter in the
fermented sludge was 61% In control sewage sludge the degree of decomposition of organic
compounds was 25.7%, while in sludge with the 15% addition of coke sewage sludge was
23.9%. On the basis of designated concentrations of PAHs and dry matter content in sewage
sludge amounts of these compounds in solid and liquid phase in relation to the unit volume
was calculated. In municipal sewage sludge amount of low molecular weight (2-, 3- and 4-ring)
PAHs before the process in sewage sludge and separated from them supernatants was
26.74 pg in total, while after the stabilization process - 8.57 pg. In liquid phase an increase
of 10 PAHSs by 0.63 pg was obtained, while in the solid phase - 82% decrease. In the case of



Wplyw sktadu osadow na zmiany ilo$ciowe matoczasteczkowych WWA w procesie fermentacji 545

the mixture fermentation, in which 15% of the volume was coke sewage sludge, the total
hydrocarbon content in the solid phase after the process was less than the initial by about
78%. While in the liquid phase, reported 3.2-fold increase in PAHs concentration during
the process. The total amount of PAHs in both phases (solid and liquid) before the process
was 92.22 ng, and after 20 days incubation - 48.17 pg.

Keywords: sewage sludge, supernatants, PAHs, degradation



