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Kinetyka rozktadu WWA w osadach sciekowych
w warunkach beztlenowych

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczace kinetyki rozktadu wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych podczas kofermentacji osadv komunalnych z osadami
koksowniczymi. Celem bad& byta ocena stopnia trwatéci WWA w mieszaninie osadow
w czasie biochemicznej stabilizacji beztlenowej, &ra wyrazono przez czas potowicznego
rozpadu. Wyznaczono takte szybkdé chwilowa rozktadu WWA w osadach podczas fermen-
tacji. Osady komunalne (nadmierne z przefermentowaymi) stanowity prébke kontrolng,
natomiast mieszanina komunalnych z koksowniczymi prébke badam. Osady inkubowano
przez 20 dob w temperaturze 37°C bez dogtu $wiatta. Podczas bada oznaczono sz&
zwigzkéw zaliczanych do WWA. Byly to benzo(b)fluorantenCyHiz, benzo(k)fluoranten
CaoH12, benzo(a)piren GeHiz, dibenzo(a,h)antracen G:His indeno(1,2,3,c,d)piren GHi,
oraz benzo(g,h,i)perylen GHi,. llo§ciowa analize¢ prowadzono z wykorzystaniem chromato-
grafu gazowego sprgzonego ze spektrometrem mas (GC-MS). Oznaczenie WW# osadach
sciekowych wykonano przed procesem oraz po 10 i 20obach. Sumaryczna zawarté¢
6 WWA w osadach kontrolnych przed procesem fermentgi wynosita 654 ug/kg s.m. Pod-
czas fermentacji ubytek sumarycznej iléci 6 WWA wynosit 70%, a kaicowe sgzenie byto
na poziomie 196 pg/kg s.m. W przypadku kofermentatjosadéw komunalnych z koksow-
niczymi nastpit ubytek 6 WWA od pocztkowej zawartosci wynoszicej od 1342 do
510 pg/kg s.m. po 20 dobach, co odpowiada rozktadotych zwigzkéw w 62%. Otrzymane
wyniki wskazuja na mazliwo$¢ degradacji WWA podczas fermentacji beztlenowej. Cas
potowicznego rozktadu byt zré@nicowany dla poszczeg6lnych gglowodoréw i dla osadow
komunalnych miescit si¢ w przedziale od 8 do 14 déb, a w mieszaninie osad&omunalnych
z koksowniczymi od 12 do 20 déb. Najbardziej trwalyni weglowodorami byly benzo(a)piren
oraz indeno(1,2,3,c,d)piren.

Stowa kluczowe: czas potowicznego rozpadu, WWA, kinetyka, osadyciekowe, warunki
beztlenowe

Wstep

Wielopiercieniowe wglowodory aromatyczne (WWAgswiazkami wykazu-
jacymi silne powinowactwo do gstek statych, dlatego zazwyczaj wysija
w formie zaadsorbowanej. Wspéiczynniki podziatu ktaool/woda (K,) dla
zwigzkéw od Go do G, przyjmup wartcsci od 5,74 do 7,66. WWAaszwiazkami
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hydrofobowymi i stabo rozpuszcaagie w wodzie, a znacznie lepiej w tluszczach,
olejach oraz rozpuszczalnikach organicznych. Raammandgé w wodzie maleje
wraz ze wzrostem masy gsteczkowej. Wzrost rozpuszczaseow wodzie mae
jednak nagipi¢ w obecnéci takich zwazkéw organicznych, jak substancje po-
wierzchniowo czynne (SPC), puryny czy pestycydyp[1Podstawowe wkgiwo-

sci wybranych WWA przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1 Wiasciwosci wybranych WWA [4, 6-9]
Table 1.Properties of selected PAHs [4, 6-9]
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WWA maja konfiguracg ptasky, w ktorej atomy wgla tworzce piescien
znajdup sie w stanie hybrydyzacji sp2, a orbitalne p naklad® wzajemnie, two-
rzac zdelokalizowany orbitat. Dzieki temu uktad aromatyczny jest trwaly i dlate-
go reakcje chemiczne i przemiany biochemiczne pdawee do rozerwania pier-
scienia aromatycznego zachagdjedynie w odpowiednich warunkach [10].
Spardéd széciu analizowanych zwizkoéw wszystkie wykazyj dziatanie kancero-
genne i mutagenne na organizmy, dlategensgest rozpoznanie, w jakich warun-
kach maliwa jest ich degradacja.
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Spasréd gtdownychzrodet WWA w srodowisku wymienia i produkcg koksu.
Zwiazki te tworz sie w procesie niepetnego spalaniagha, podczas ktérego przy
ograniczonym dogpie tlenu maliwe jest formowanie i zamykanie dauchow
weglowych w wielopiefcieniowe uktady aromatyczne [11-13cieki koksowni-
cze zawieraj znaczne iléci WWA. We wczéniejszych badaniach autorow suma-
ryczne s§zenie 16 WWA wsciekach koksowniczych mieito sie w przedziale od
138 do 240 pg/di[14, 15]. Natomiast w osadach koksowniczych zawiart
16 WWA w odniesieniu do suchej masy wynosita 130¢kg s.m. [16]. W bada-
niach przeprowadzonych przez Zhang i innych zawaWA w osadach wy-
dzielonych podczas oczyszczanieiekow koksowniczych sgata 4490 mg/kg
[17]. WWA ¢ wiec w dwych i rozbignych stzeniach oznaczane vciekach
i osadach z zaktadow koksowniczych. Wynika to oteg scieki i osady pocho-
dzace z produkcji koksu charakteryzujezduzmiennéé sktadu. Wplywad na to
takie czynniki, jak: sktad mieszankieglowej, warunki technologiczne (temperatu-
ra, czas), warunki pracy odbieralnika, system opmaid baterii koksowniczych
oraz warunki procesu koksowania i stan technicate.

Jedry z metod stabilizacji osadd¥ciekowych jest proces fermentacji beztle-
nowej. Jest to proces wielofazowy, podczas kténepwstaje palny gaz, ktérego
gtéwnymi sktadnikami $ metan (60+70%) i ditlenek egla (30+40%). Podczas
tego procesu uzyskujeestmineralizowan biomag, a spadek stenia masy orga-
nicznej w osadach miei sie w przedziale od 50 do 70% [18-21]. Wyniki bada
opisane w literaturze potwierdaajfakt, ze podczas procesu fermentacji
w warunkach beztlenowych rdova jest degradacja WWA. Wynika to z oznacza-
nej mniejszejzawartéci WWA w osadach przefermentowanychz nv osadach
surowych [22]. Jednak obok procesu destrukcji WWA nie mma wykluczy
rowniez innych proceséw prowadeych do ubytku zawarfoi WWA, jak np.
ulatnianie czy silne zwkanie z matryg organiczm, uniemaliwiajace wyekstra-
howanie stosowanymi rozpuszczalnikami [23]. Celeadd byto wyznaczenie
podstawowych warkei kinetycznych reakcji rozktadu WWA w osadagtieko-
wych w warunkach beztlenowych (podczas procesudntatiji). Trwatdé wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych oldleno poprzez wyliczenie
czasu potowicznego rozpadu.

1. Czesé doswiadczalna

1.1. Badane substraty

Do bada technologicznych osady koksownicze pobrano z arzgni zakla-
dowej. Scieki w koksowni, przed doprowadzeniem do biologijzcz:sci oczysz-
czalni, przeptywaj przez filtr zwirowy, oddzielacz smoly oraz kolurrdesorp-
cyjna i kierowane g do zbiornika éredniapcego. Osadyciekowe wydzielone
z procesOw biologicznych pobrano ze zbiornika rieaiatu.

Biologiczne oczyszczaniéciekOw w oczyszczalni miejskiej prowadzone jest
w bioreaktorach, gdzie zachodzi utlenianie gzkbw organicznych, defosfatacja,
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denitryfikacja oraz nitryfikacja. Do bafligpobrano osady nadmierne odprowadzane
Z zagszczacza osadnika wtdrnego. Stabilizacja osadowvgatpona jest w wy-
dzielonych zamkritych komorach (WKFz). Osady przefermentowane daczes
pienia osadéw mikroorganizmami pobrano z odptywkomory fermentacji. Do
bada laboratoryjnych przygotowano dwie mieszaniny. Redkontrolrg stanowity
osady nadmierne zaszczepione osadami przefermemgowaW tekicie osady te
nazwano osadami komunalnymi. Osady badane to mmisz@sadow komunal-
nych, do ktérej wprowadzono osady koksownicze wcilstanowjcej 15% obg-
tosci mieszaniny.

1.2. Przebieg badan i metodyka andlityczna

Badania fermentacji prowadzono przez 20 déb w szkla reaktorach o obj
tosci catkowitej 1 dm, z jednokrotnym zasilaniem, bez dgsi swiatta i z mali-
woscia pomiaru dinienia biogazu. Do reaktoréw wprowadzano po 0,7 dea-
doéw. Proces fermentacji prowadzono w temperatur2e 3. Kontrot przebiegu
procesu wykonywano poprzez oznaczenie wybranychsciwasci fizyczno-
-chemicznych osaddéw przed i po procesie. W osadanhczano: sughpozosta-
tos¢, pozostaté¢ po praeniu oraz uwodnienie. W cieczach nadosadowych ozna-
czano: wart& pH, zasadows#, chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) oraz
lotne kwasy ttuszczowe (LKT). Rozktad WWA oKleno poprzez poréwnanie za-
wartasci WWA w osadach wykonanych przed fermenjamjaz po 10 dobach i po
zakaczeniu procesu. Oznaczenia wybranychseiaosci fizyczno-chemicznych
wykonano zgodnie z ogOlnie przyy metodyk podam przez Hermanowicza
i inych [24].

Wielopiercieniowe wgglowodory aromatyczne oznaczono z wykorzystaniem
chromatografu gazowego sptpnego ze spektrometrem mas (model GC800/
MS800) zgodnie z metgdopracowan przez autoréw [16]. Do badgyobierano
10 g osaddéw odwirowanych, w ktérych oilemo zawartéé suchej masy i zalewa-
no mieszanis dichlorometanu i cykloheksanu (1:5 v/v). Ngmtie probki podda-
wano dziataniu ultratvickw przez 25 min. Ekstrakt otrzymany po procesi@-so
fikacji odwirowywano przez 10 min z ¢gakoscia 9000 obr/min. Odwirowane
ekstrakty oczyszczano negelu krzemionkowym w komorze pmiiowej. Przed
wprowadzeniem ekstraktel krzemionkowy kondycjonowano mieszamnidichlo-
rometanu i cykloheksanu (1:5 v/v). Oczyszczonerakst zatzano do ohjtosci
2 cn? w strumieniu azotu. Tak przygotowane prébki podaaw analizie jako-
sciowo-ilosciowe] za pomog chromatografu gazowego z detektorem mas
(GC-MS). Analiz chromatograficzsn prowadzono z wykorzystaniem mieszaniny
standardowej] WWA — 16 PAH Mix w mieszaninie benzendichlorometanu
(produkcji AccuStandard Inc. USA). Wyznaczonezehia takich zwjzkow, jak:
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(ajpirdibenzo(a,h)antracen, in-
deno(1,2,3,c,d)piren oraz benzo(g,h,i)perylen.
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1.3. Kinetyka rozkiadu WWA

Do matematycznego opisu szyB&b rozkltadu WWA postzono sé reakcy

pierwszego radu (1), a czas potowicznego rozpadly obliczono zgodnie
2
Z réwnaniem (2):

dcC
——~=-k[C 1
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gdzie:

k - stata szybkéi reakciji, d,

C - zawarté¢ WWA w osadachkiciekowych, ug/kg s.m.; & pocztkowa; G - po
czasie t

t - czas fermentacji osadGeiekowych, d.

Szybka¢ chwilowg rozktadu wyznaczono w oparciu o réwnanie (3) praio-
zeniu,ze t>0

C, =-aln(t)+ b 3)

gdzie:
a - szybkeé¢ chwilowa a(t),
b - wspodiczynnik,

2. Wyniki badan

2.1. Kontrola procesu fermentaciji

Podczas procesu fermentacji osadow komunalnych @asadéw komunalnych
z dodatkiem osaddéw koksowniczych iloraz LKT/zasaokmivnie przekraczat war-
tosci 0,3. Swiadczy to o prawidtowym przebiegu procesu fermejintPodczas
procesu fermentacji osadoéw komunalnych stop@zktadu zwizkéw organicz-
nych wynosit 26%, natomiast mieszaniny osadéw kaaimyth z koksowniczymi -
24%. W osadach kontrolnych sucha pozostafmalata o 3,7 g/dina w miesza-
ninie osadéw komunalnych z koksowniczymi o 3,1 g/ddwodnienie osadéw po
procesie stabilizacji beztlenowej nid#fo sie w zakresie 98+99%. Zawakb
zwigzkéw organicznych wyranych wskanikiem ChZT w cieczach nadosado-
wych wydzielonych z osadéw komunalnych zmalata 201@o 530 mg @dm?’,
a w cieczach nadosadowych z mieszaniny osadow kalmych z koksowniczymi
z 1900 do 790 mg £dm®. Wartai¢ pH w cieczach nadosadowych podczas fermen-
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tacji migscita sie w przedziale od 7,8 do 8,2. Kontrola #y opisanych wskani-
kow, takich jak: pH, iloraz LKT/zasadodw, ChZT, uwodnienie, sucha pozosta-
tos¢ oraz pozostakd po praeniu, pozwala na stwierdzenies proces fermentacji
przebiegat poprawnie [19, 20].

2.2. Kinetyka rozktadu WWA w warunkach beztlenowych
2.2.1. Kinetyka rozktadu WWA w osadach komunalnych (kontrolnych)

Zmiany ilosciowe poszczegolnych WWA w osadach kontrolnych gsrawio-
no na rysunku 1. Sumaryczna zawé&t®d WWA w osadach komunalnych
przed procesem wynosita 654 pg/kg s.m., po 10 dobzasipit wzrost do
890 ng/kg s.m., a po 20 dobach ubytek do 196 ugitkg Mazna zatem stwierdéj
ze podczas wgpnej fazy fermentacji (po 10 dobach) #iwe bylo uwalnianie
weglowodoréw z matrycy. Podczas inkubacji osadow wunkach beztlenowych
przez 20 déb odnotowano mniejszezehia wszystkich analizowanych zakdow.
Zawartg¢ weglowodorow 5-piescieniowych przed procesem wynosita 446 ug/kg
s.m., a po 20 dobach - 139 pg/kg s.m. Podobny &pa@een stwierdzono
w przypadku zwjzkéw 6-piekcieniowych. Sumaryczna zawastongglowodorow
5- i 6-piescieniowych obniyta sk odpowiednio 0 69 i 72%.
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Rys. 1. Zawartgici WWA w osadach komunalnych podczas fermentacji
Fig. 1. Concentrations of PAHs in the municipal seage sludge during fermentation

Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono stalgbkaosci procesu (k)
dla reakcji pierwszego ¢du. Wartdci te byly w granicach od 0,049 do 0,092.d
Szybka¢ chwilows rozktadu biochemicznego analizowanycégiowodoréw, wy-
znaczono w oparciu o réwnanie (3), przyjmowata wgitod 39,06 do 70,83 (tab.
2). Na podstawie oznaczonyclz WWA obliczono czas potowicznego rozpadu
tych zwigzkéw. Dla poszczegdélnych eglowodoréw czas potowicznego rozpadu
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byt w granicach od 8 do 14 déb. Najbardziej trwahawigzkiem byt ben-
zo(a)piren, ktérego warfé czasu potrozpaduggata 14 dadb.

Tabela 2 Warto$ci statej szybkdci reakcji oraz potowicznego czasu rozpadu w osadac
kontrolnych
Table 2. Values of the reaction rate constant and half-timelecay in the control sewage sludge

Skt)ak}e} . ! C_zas Szybka¢
WWA ngakgj? pos)v:g;gj go . chwilowa" Wspétczynnik b

K dt T d biodegradaciji a(t)
Benzo(b)fluoranten 0,056 12 70,85t 170,99
Benzo(k)fluoranten 0,058 12 64,66 t 177,84
Benzo(a)piren 0,049 14 39,08t 127,43
Dibenzo(a,h)antracer, 0,092 8 46,08t 61,72
Indeno(1,2,3,c,d)pirern 0,058 12 57,38t 125,07
Benzo(g,h,i)perylen 0,073 10 57,251t 117,12

2.2.2. Kinetyka rozktadu WWA w mieszaninie osadéw komunainych
Z koksowniczymi (osady badane)

Zmiany zawartéci poszczegoélnych 5- i 6-pi@ieniowych weglowodorow
w mieszaninie osadéw komunalnych z osadéw koks@ymc przedstawiono na
rysunku 2.

Epoczatkowe @po10dobach Opo 20dobach

Rys. 2. Zawartgici WWA w mieszaninie osadéw komunalnych z koksowniymi podczas
kofermentacji

Fig. 2. Concentrations of PAHs in mixture of munigpal sludge with coke sewage sludge
during co-fermentation
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Sumaryczna pogikowa zawarté¢ 6 WWA byta wiksza ponad 2-krotnie mi
w osadach komunalnychniynosita 1342 pg/kg s.mSwiadczy to o dizej zawarto-
sci tych zwhzkéw w osadach przemystowych. Po 10 dobach trwatahilizaciji
zawartd¢ WWA nieznacznie zmalata (1228 pg/kg s.m. ), adowa zawarté
wynosita 510 pg/kg s.m. W osadach badanych zawéaneglowodoréw 5-

I 6-piersicieniowych przed procesem wynosita odpowiednio B845 pg/kg s.m.

Procentowy ubytek 5- i 6-pigieniowych WWA wynosit odpowiednio 65 i 55%.
Po procesie 20-dobowej stabilizacji zawaétdych weglowodoréw wynosita od-

powiednio 353 i 156 pg/kg s.m.

Wartdéci statej szybkéci rozktadu, czasu potowicznego rozpadu oraz postac
funkcji zmian s¢zenia WWA w osadach badanych przedstawiono w taébdlla
weglowodoréw obecnych w mieszaninie osadéw komundirg/dkoksowniczymi
czas rozpadu mieit sic w zakresie od 12 do 20 déb. W osadach komunalnych
z koksowniczymi najbardziej trwaty byt indeno(1,2,8)piren (T, - 20 doéb).
Wartaici statej szybkéci reakcji dla poszczegolnycheglowodorow byty weksze
niz w osadach kontrolnych i przyjmowaty wastbw granicach od 0,034 do 0,056
d*. Szybkda¢ chwilowa biodegradaciji yglowodoréw byta w zakresie od 30,90 do
209,30. Dla wgkszaici weglowodordéw czas rozpadu byt diry, gdy w mieszani-
nie obecne byly osady przemystowe. Wiijem byt benzo(b)fluoranten, dla ktére-
go czas rozpadu wynosit 12 déb niezaie od tego, jaki byt sktad mieszaniny
przeznaczonej do fermentaciji.

Tabela 3Wartosci statej szybkdci reakcji oraz potowicznego czasu rozpadu w osadac
badanych

Table 3. Values of the reaction rate constant and half-timelecay in the tested sewage sludge

Stata ' C;as Szybkai¢
WA | ST | PO | oamppadacy| Wepoezymik
k, d?t Tua d a(t)

Benzo(b)fluoranten 0,056 12 209,3b t 404,81
Benzo(k)fluoranten 0,051 14 163,07 t 345,82
Benzo(a)piren 0,048 15 128,06 t 270,72
Dibenzo(a,h)antrace 0,054 13 30,90t 61,42
Indeno(1,2,3,c,d)pirer 0,034 20 86,30t 196,48
Benzo(g,h,i)perylen 0,048 15 76,41 t 161,77

3. Dyskusja wynikéw

Przeprowadzone badania pozwalsjwierdze, ze podczas procesu fermentaciji
metanowej w osadadtiekowych mog zachodat procesy rozktadu WWA. Za-
réowno w osadach komunalnych, jak i w mieszaninigddsv komunalnych z kok-
sowniczymi zawartéci poszczegoélnych zwikéw byly mniejsze po procesie
20-dobowej stabilizacji beztlenowej w poréwnaniu ziwartdci pocztkowych.
Podczas fermentacji osad@siekowych niezalenie od sktadu mieszaniny (osady
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komunalne czy mieszane z koksowniczymi) naksi szybkaé chwilowy biode-
gradacji zaobserwowano dla benzo(b)fluorantenu.bW esadach czas potowicz-
nego rozpadu tego zgzku wynosit 12 débOtrzymane wyniki z przeprowadzo-
nych bada fermentacji osadéw komunalnych pozwolity na wppsjce
uszeregowanie analizowanych WWA w kolejoiomalepcej ze wzgidu na czas
potowicznego rozpadu:

B(a)P > I(1,2,3,c,d)P = B(K)F = B(K)F > B(g,h,3FD(a,h)A

Podczas kofermentacji osadéw komunalnych z koksteymi weglowodory (ze
wzgledu na czas rozpadu) uma uszeregowanastpujaco:

(1,2,3,¢,d)P > B(a)P = B(g,h,i)P > B(K)F > D(a% B(b)F

We weczdniejszych badaniach autoréw dotycych fermentacji mieszaniny
osadéw wsipnych oraz nadmiernych z koksowniczymi otrzymandgime wyni-
ki. Przyktadowo stzenia 6 analizowanych WWA w osadach koksowniczyebasi
ty 393 mg/kg s.m. [25]. Podczas fermentacji osatémunalnych ubytek 6 WWA
wynosit 79%, a mieszaniny osadéw komunalnych z &oksczymi - 58% [5].
Jednak wyniki badaopisane przez innych autoréw nie zawszgesinoznaczne.
Opublikowano prace, w ktorych odnotowano rozktad WW warunkach beztle-
nowych, lecz take wyniki, gdzie oznaczano gkisze stzenia WWA w osadach po
procesie fermentacjPrzyktadowo w badaniach prowadzonych przeznigwska
i innych sumaryczna zawa&b6 WWA w osadacliciekowych przed procesem
fermentacji wynosita 788 pg/kg s.m., a po proceseosta do 1013 pg/kg s.m.
Podczas kofermentacji osadéw komunalnych z orgaaifrakcja odpadéw komu-
nalnych (OFMSW - Organic Fraction Municipal Solidagfe) odnotowano ponad
3-krotny wzrost zawartei 6 WWA [26]. Réwnie w badaniach prowadzonych
przez Bernal-Martinez i innych uzyskano wzrost 18VWw osadaclsciekowych
0 12,5% [27]. Natomiast w innych publikacjach tyaltorow odnotowano ubytek
WWA [22]. Doniesienia literaturowe dotygze czasu potowicznego rozkladu oraz
statych szybkéci reakcji WWA w osadackciekowych podczas fermentacji meta-
nowej g nieliczne. W badaniach dotygzych rekultywacji gleby osadaricieko-
wymi czas potowicznego rozpadu 5- i 6-gmeniowych WWA midcit sie
w przedziale od 234 do 371 déb i byt znaczniezsity niz wyznaczony w tych ba-
daniach podczas stabilizacji beztlenowej [28].

Jak wynika z badaopisanych w literaturze, w warunkach beztlenowguize
dochodzt do ubytku, jak te wzrostu zawarei analizowanych zvazkéw. Wyni-
ki bada wskazug, ze na ubytek wielopigcieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych podczas procesow beztlenowych wptywa wieleoigdbw zwigzanych z wa-
runkami prowadzenia badla Rozbiegnosci te wynikap réwniez ze zmiennego
skladu chemicznego osadoéw oraz zmibowanej aktywnéci mikroorganizmow
zdolnych do biodegradacji WWA.

Badania wskazalyze proces kofermentacji osadéw komunalnych z koksow
czymi mae by skuteczy metod, degradacji WWA z osaddéw przemystowych.
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Podczas procesu wspélnej fermentacji osadéw komuall z koksowniczymi
czas potowicznego rozpadu dla WWA byt zhay od 1 do 8 dni dla wkszdci
badanych zwjzkébw niz podczas fermentacji osadéw komunalnych. Przy tym
chwilowa szybkeéc¢ reakcji rozktadu - wiksza w osadach zmieszanych. Wprowa-
dzenie osadéw koksowniczych spowodowato gmmiie reaktoréw dodatkowym
tadunkiem zanieczyszczew tym take WWA. Jednak osady koksownicze zawie-
raja mikroorganizmy takie jak arecheany metanogenn@ekharaone wczéniej

na obecn& WWA byly najprawdopodobniej juzaadaptowane do rozktadu tych
zwigzkéw i dlatego podczas fermentacji szybkaoozktadu WWA byta wiksza
[29].

Whioski

Na podstawie wynikow badanazna sformutowa nastpujace wnioski:

- Podczas procesu fermentacji nast ubytek zawartéci WWA w osadach
komunalnych, jak réwnie w mieszaninie osadéw komunalnych z koksow-
niczymi.

- Stopier rozktadu sz&iu WWA w osadachsciekowych wynosit 70 i 62%
odpowiednio podczas fermentacji osadéw komunalnycghieszaniny osadéw
komunalnych z koksowniczymi.

- Wyznaczone stale szybd@ reakcji poszczegolnych zgakéw podczas
fermentacji osadéw komunalnych nudy sie w przedziale od 0,049 do
0,092 d', a podczas kofermentacji osadéw komunalnych z dwkezymi od
0,034 do 0,056 d.

- Czas potowicznego rozpadu WWA w przypadku osadomualnych migcit
sie w zakresie od 8 do 14 dob, a w mieszaninie osa#émunalnych
Z koksowniczymi od 12 do 20 déb.

Podziekowania

Badania zrealizowano w ramach BS-PB-402-301/11.
Autor Barttomiej Macheraiski jest stypendygtprogramu ,DoktoRIS — pro-
gram stypendialny na rzecz innowacyjnébtgska”.
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The Kinetics of Degradation of PAHs in Sewage Sludge in Anaerobic
Conditions

The article shows the results of study concerninghe kinetics of decomposition of poly-
cyclic aromatic hydrocarbons during the co-fermentsion of municipal sewage sludge with
coking sewage sludge. The purpose of the study wisassess the decomposition of PAHSs in
the mixture of sludge during the biochemical anaerbic stabilization. The decomposition of
polycyclic aromatic hydrocarbons during fermentation of sewage sludge is expressed by the
half-life. The municipal sewage sludges (excessiaad fermented sewage sludge) were a con-
trol sample, whereas the mixture of municipal sewag sludge and coking sewage sludge — the
tested sample. The sewage sludge were incubated & days at 37°C with no access of light.
During the tests six compounds classified as PAHsene determined where the amount of
atoms of carbon is 20 to 22 and the amount of hydgen atoms is 12 or 14. These were ben-
zo(b)fluoranthene GoHi,, benzo(k)fluoranthene GgHi, benzo(a) pyrene GHi,, diben-
zo(a,h)anthracene G;Hi4 indeno(l1,2,3,c,d)pyrene @Hi, and benzo(g,h,i)perylene GH».
The quantitative analysis was conducted with the @sof gas chromatograph compressed with
mass spectrometer (GC-MS). The determination of PAB in sewage sludge was made both
prior to the process and after 20 days. The conterf PAHs in the control sewage sludge
prior to the fermentation process was 654 pg/kg adry mass. During the fermentation a loss
of total content of 6 PAHs by 70% occurred and thdinal concentration was 196 pg/kg of dry
mass. For co-fermentation of sewage sludge a lofsRAHs compared to the initial content of
1.342 pg/kg of dry mass to the value of 510 pg/kd dry mass after 20 days occurred. There-
fore, the loss of PAHSs in the mixture of municipalsewage sludge and coking sewage sludge
accounted for 62%. The results obtained indicate gossible degradation of PAHs during
anaerobic fermentation. Under the conditions of coducted tests the half-time was different
for individual hydrocarbons. For municipal sewage &idge the half-time was 8 to 14 days and
in the mixture of municipal and coking sewage sludg 13 to 20 days. The most durable
hydrocarbons were benzo(a)pyrene and indeno (1,2¢3d)pyrene.

Keywords: half-life, PAHs, kinetics, sewage sludge, anaerabconditions



