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1. Wstep

WWA wystepuja we wszystkich elementach srodowiska: w wo-
dach powierzchniowych i podziemnych, glebie i ro$linach. Zrodlem
WWA moga by¢ zardwno procesy naturalne (geochemiczne, spalania,
np. pozary lasow lub wypalanie tak, a takze biosyntezy i rozktadu), jak
1 procesy antropogeniczne. Potwierdzono réwniez wystepowanie tych
zwigzkoéw w $ciekach, osadach $ciekowych i dennych, a takze w odpa-
dach przemystowych [7]. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA) gromadzone sg w osadach $ciekowych ze wzgledu na silne po-
winowactwo do czastek statych. Zakres stezen WWA w osadach ze $cie-
koéw komunalnych jest szeroki 1 wynosi od kilku mikrograméw do kilku-
set miligramow w przeliczeniu na kilogram suchej masy. Zawartos¢ tych
zwigzkow zalezy nie tylko od rodzaju Sciekow, lecz takze od rodzaju
osadu, tzn. od stopnia zmineralizowania substratu organicznego [22].

W literaturze brakuje badan dotyczacych fermentacji specyficz-
nych osadow z oczyszczania Sciekow mleczarskich, a szczeg6lnie zawar-
tosci w nich WWA, tym bardziej, ze osady mleczarskie stosowane s3
w rolnictwie. Zwigzki WWA moga kumulowac¢ si¢ w glebie, moga by¢
pobierane w postaci czasteczek przez rosliny, a tym samym przemiesz-
czac si¢ w fancuchu troficznym.
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Przy zalozeniu, ze podczas przetwarzania 1 m’ mleka powstaje
3,2 m® $ciekow mleczarskich, globalnie w skali kraju w 2012 r. powstato
39,35 mln m® $ciekoéw mleczarskich, z czego 7,08 min m’ w samym wo-
jewodztwie podlaskim. Scieki mleczarskie charakteryzuja si¢ znacznie
wyzszymi wartosciami wskaznikdw zanieczyszczen (zwigzkéw orga-
nicznych 1 biogennych) w poréwnaniu ze $ciekami komunalnymi. Bardzo
czesto, istnieje wiec konieczno$¢ ich wstepnego podczyszcezenia przed
uktadem biologicznym np. w procesie flotacji ci$nieniowej [6,11,14].
Wedhlug danych literaturowych ilo$¢ osadow poflotacyjnych powstaja-
cych w procesie podczyszczania $ciekow z roéznych branz przemyshu
spozywczego stanowi od 0,5 do 2% ilosci tych $ciekow [7].

Proces fermentacji istotnie wplywa na zmiany stezen WWA
w osadach. W wielu badaniach po fermentacji odnotowywano zazwyczaj
zwickszone zawarto§ci WWA w osadach [8]. Jednocze$nie wielu auto-
réow wskazuje na mozliwos$¢ obnizenia ogolnej zawartosci WWA w osa-
dach $ciekowych w okreslonych warunkach stabilizacji beztlenowej tych
osadow [16,27]. Poniewaz w warunkach stabilizacji beztlenowej r6znych
osadow Sciekowych bierze udziat bardzo zréznicowana populacja mikro-
organizméw, zbadanie wptywu wzbogacenia tej populacji o Efektywne
Mikroorganizmy (EM) odkryte w 1982 r. przez japonskiego profesora
ogrodnictwa, a takze naukowca Teuro Higa z uniwersytetu w Ryukyus na
wyspie Okinawa moze przyczyni¢ si¢ do skutecznego rozktadu tych za-
nieczyszczen. EM jako kompleks zostal wyposazony w niezliczong licz-
be wyspecjalizowanych narzedzi biologicznych w postaci enzymow za-
pewniajacych im przetrwanie i rozwoj nie tylko w glebie, takze w rézno-
rodnych srodowiskach takich jak: osady denne zbiornikéw wodnych (je-
ziora, stawy, oczka itp.), §cidtki w pomieszczeniach dla zwierzat, wysy-
piska $mieci, zbiorniki z gnojowica, kanaly $ciekow municypalnych
i osady z oczyszczalni $ciekdw. Komplet enzymow wykorzystany przez
poszczegolne szczepy umozliwia degradacj¢ materii organicznej. Mikro-
organizmy razem wspolpracujac ze sobg produkuja substancje zapewnia-
jace im przetrwanie w agresywnym $rodowisku pelnym wrogich odmian
patogendw grzybowych. W sktad Efektywnych Mikroorganizméw wcho-
dza gléwnie organizmy beztlenowe, dzigki ktorym w procesach metabo-
lizmu zostaje uwolniony do $rodowiska wolny chemicznie tlen. Ma to
znaczenie dla ochrony zanieczyszczonego $rodowiska, gdyz te mikroor-
ganizmy majg silne dziatanie antyutleniajace. W dotychczasowych bada-
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niach prowadzonych nad fermentacja osadow Sciekowych mleczarskich
nie podejmowano prob wykorzystania szczepionek mikrobiologicznych
zawierajacych Efektywne Mikroorganizmy w celu szybszego rozkladu
materii organicznej [9,17].

Celem badan bylo okreslenie wplywu EM na zmiany iloSciowe
WWA w osadach poflotacyjnych z oczyszczania $ciekow mleczarskich
poddawanych procesowi fermentacji metanowe;.

2. Obiekt badan, stosowana technologia i metodyka badan

Do badan zastosowano osady $ciekowe z oczyszczalni $ciekdw
w Wysokiem Mazowieckiem nalezacej do SM Mlekovita, ktora jest naj-
wieksza 1 najnowoczesniejsza oczyszczalnig przemystu mleczarskiego
w wojewddztwie podlaskim. W roku 2013 zakonczono modernizacje
oczyszczalni, a zastosowana technologia znacznie zmienita procesy go-
spodarki osadowej. Obecnie razem z osadem nadmiernym do instalacji
fermentacji beztlenowej w reaktorze BIOBULK, odprowadzane sg osady
powstale w procesie flotacji bogate w substancje tluszczowe.

Osad pobrany do badan sktadal si¢ z mieszaniny osadéw nad-
miernego i poflotacyjnego. Charakteryzowal si¢ nieprzyjemnym zapa-
chem oraz duzg zawartoscig biatek o czym §wiadczyty liczne aglomeraty
wystepujace na powierzchni oraz tluszczy poflotacyjnych tworzacych
oleista struktur¢. Osady poddano procesowi fermentacji, ktory prowa-
dzono w warunkach laboratoryjnych w uktadzie modelu badawczego
bioreaktoréw (rys. 1). Komory fermentatora napetniono osadami w ilo$ci
po 10 1. Osady w komorze nr 2 dodatkowo zaszczepiono 300 ml prepara-
tu EM BIO firmy Greenland. W tak przygotowanych komorach rozpo-
czeto fermentacje. Fermentacje prowadzono przez 28 dob (cztery tygo-
dnie) w temperaturze 35°C.

W osadach oznaczono: zawarto$¢ substancji organicznych i mine-
ralnych, suchg mase, pH, ChZT, azot ogdlny 1 fosfor ogdlny. Analize
ilosciowg 16 WWA prowadzono rownolegle w osadzie bez zaszczepienia
1 w osadzie z zaszczepieniem EM pieciokrotnie: przed fermentacja, po 7,
14, 21 i po 28 dobach fermentacji.
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Rys. 1. Instalacja do fermentacji metanowej
Fig. 1. Installation to the anaerobic digestion

Oznaczenia wlasciwosci fizyczno-chemicznych osadéw wykona-
no zgodnie z: oznaczanie suchej masy, substancji organicznej, odczynu —
PN-Z-15011-3:2001, oznaczanie zawartosci azotu ogoélnego — PN-Z-
15011-3:2001, oznaczanie zawarto$ci fosforu ogdlnego — PB 26 edycja 2,
26.04.20009.

Badania WWA przeprowadzono zgodnie z polska norma PN-ISO
18287 Oznaczanie zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (PAH) wykonano metoda chromatografii gazowej z de-
tekcja za pomoca spektrometrii mas (GC-MS).

Ekstrakcje WWA przeprowadzono z zastosowaniem acetonu
i eteru naftowego. W Normie Miedzynarodowej opisano dwie metody
ekstrakcji: dwustopniowa i jednostopniowa, do badan wykorzystano me-
tode dwustopniowa.
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3. Wyniki badan i dyskusja

Podstawowe parametry fizyczno-chemiczne osadéw mleczarskich
zastosowanych do badan przed fermentacja przedstawiono w tabeli 1.

Uwodnienie osadow wynosito 96%, pH — 6,6. Zawartos¢ zwiaz-
kéw organicznych wynosita 85,6% suchej masy, a ChZT bylo na pozio-
mie 65 000 mg O,-dm™. Zawarto$¢ azotu ogdlnego wynosita 3,95% sm,
a fosforu ogdlnego 1,25% sm.

Tabela 1. Parametry fizyczno-chemiczne osadéw mleczarskich przed
fermentacja
Table 1. Physicochemical parameters of dairy sludges before the fermentation

Parametr Jednostka Wartos¢
pH - 6,6
Sucha masa % 4
Substancje mineralne | % sm 14,4
Substancje organiczne | % sm 85,6
Azot og6lny % sm 3,95
Fosfor og6lny % sm 1,25
ChZT mg O,-dm™ 65 000

Zawarto$¢ poczatkowa 16 WWA w osadzie surowym przed fer-
mentacja wynosita $rednio 0,690 pg-g” s.m., natomiast w osadzie poflo-
tacyjnym (stanowigcym okoto 30% osadu surowego) wynosita $rednio
0,094 pg-g' s.m. W osadzie surowym nie wykryto obecnosci: inde-
no(1,2,3-c,d)pirenu, dibenzo(a,h)antracenu i benzo(g,h,i)terylenu (tabela
2). Bardzo niskie bylo stezenie naftalenu i wynosito 0,002 pg: g'1 s.m.
W najwyzszych stezeniach wystepowaty: acenaftylen, ktory stanowit
25,8% sumarycznej ilosci badanych WWA, piren 20,1% sumy WWA
oraz fluoren 14,1% sumy WWA. Nalezy zauwazy¢, ze sumaryczne ste-
zenia 16 WWA w osadzie surowym 1 poflotacyjnym z oczyszczania
sciekow mleczarskich sa znacznie nizsze w stosunku do notowanych w
osadach komunalnych, w ktérych suma WWA waha si¢ w bardzo szero-
kim zakresie od kilkuset pg-kg”' s.m do 125 mg-kg' s.m [3,10,12,30].
Poréwnujac zawarto$ci poszczegolnych weglowodoréw w osadzie suro-
wym do sumarycznej zawartosci WWA wykazano, ze dominujaca frak-
cja byly zwiazki trojpierScieniowe stanowigce 46,4% sumy WWA oraz
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czteropier§cieniowe stanowigce 35,2% sumy WWA. Podobne wyniki
uzyskata Wtodarczyk-Makula w badaniach dotyczacych zmian WWA
w osadach surowych z oczyszczalni komunalnych, w ktérych weglowo-
dory 3- i 4- pierScieniowe stanowily rowniez najwyzszy udzial w suma-
rycznej ilosci badanych WWA [27].

Tabela 2. Zawarto$¢ poczatkowa WWA w osadach przed fermentacja
Table 2. Initial WWA content in sludge before the fermentation

WWA Osady Osady
Nr 1 .
pg-g s.m. surowe poflotacyjne

1 |NAFTALEN 0,002 nw
2 |ACENAFTYLEN 0,178 0,009
3 |ACENAFTEN 0,041 0,001
4 |FLUOREN 0,097 0,009
5 |FENANTREN 0,001 nw
6 |ANTRACEN 0,001 nw
7 |FLUORANTEN 0,061 0,014
8 |PIREN 0,139 0,032
9 |BENZ(A)ANTRACEN 0,022 0,006
10 |CHRYZEN 0,021 0,004
11 |BENZO(B)FLUORANTEN 0,047 0,006
12 | BENZO(K)FLUORANTEN 0,042 0,006
13 |BENZO(A)PIREN 0,037 0,007
14 |INDENO(1,2,3-c,d)PIREN nw nw
15 | DIBENZO(A,H)ANTRACEN nw nw
16 |BENZO(G,H,)PERYLEN nw nw

Suma 16 WWA 0,690 0,094

Zmiany stgzen analizowanych weglowodoréw w osadach przed
fermentacjg oraz po 1,2,3,4 tygodniach jej trwania w osadach nie za-
szczepionych EM 1 zaszczepionych EM przedstawiono w tabeli 3 1 na
rysunku 2.

Ogodlna tendencja przebiegu zmian stezen WWA w osadach pod-
dawanych fermentacji w obu reaktorach byta podobna. Zar6wno w osa-
dzie zaszczepionym EM, jak i w osadzie nie zaszczepionym EM;
w pierwszej fazie fermentacji (fermentacja kwasna) po 7 dobach procesu
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zaobserwowano znaczacy wzrost sumy WWA. W osadzie bez EM suma
WWA wynosita 1,201 pg-g” s.m., natomiast w osadzie zaszczepionym
EM 1,125 pg-g’ s.m. Jest to charakterystyczne dla pierwszego etapu
stabilizacji beztlenowej osadow $ciekowych. Dodatek EM do reaktora nr
2 nie hamowatl uwalniania si¢ WWA i w fazie hydrolizy réwniez zano-
towano wigksze stezenia sumy WWA niz w osadzie surowym. Zmiany
stezenia poszczegdlnych 16 WWA i ich sumy w obu reaktorach w po-
szczegolnych tygodniach fermentacji przedstawiono na rysunku 3 (nume-
racja poszczegolnych WWA zgodna z tabelg 3).
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Rys. 2. llosciowe zmiany poszczegdlnych frakcji WWA w osadach sciekowych
podczas fermentacji

Fig. 2. Quantitative changes of individual WWA factions in sewage sludges
during the fermentation
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Po 2 tygodniach procesu fermentacji zaobserwowano obnizenie
sumy WWA w odniesieniu do ilo$ci odnotowanej po 1 tygodniu fermenta-
cji. W nastepnych tygodniach obserwowano dalszy spadek stezenia WWA
w obu reaktorach (rysunek 3) Przy czym w reaktorze I w osadzie bez za-
szczepiania EM byl on mniejszy niz w reaktorze 2 z osadem zaszczepio-
nym EM. W koncowej fazie fermentacji odnotowano ubytek wigkszosci
badanych weglowodorow. Sumaryczne koncowe stezenie WWA w osa-
dzie nie zaszczepionym EM byto mniejsze o 30,5% od wyjsciowego i wy-
niosto 0,479 pug-g” s.m., natomiast w osadzie zaszczepionym WWA bylo
mniejsze o 75,1% od wyjéciowego i wynosito 0,172 pg-g” s.m. Podobne
wyniki uzyskat w badaniach Barret i inni (Francja). Zastosowanie beztle-
nowych procesow biologicznego rozkladu osadow $ciekowych komunal-
nych pozwolito na zmniejszenie stezenia WWA od 45% do 55% [1].
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Rys. 3. Zmiany ilosciowe sumy WWA podczas fermentacji osadow
Fig. 3. Quantitative changes of the WWA sum during the fermentation
of sludges

Zmiany stezen dwoch weglowodorow 3- pierscieniowych acena-
ftenu 1 acenaftylenu podczas fermentacji osadow mleczarskich przedsta-
wiono na rysunku 4. Zaszczepienie osadéw preparatem EM spowodowato,
ze w osadach tych po czterech tygodniach fermentacji nie zanotowano
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obecnosci weglowodoréw 3- pierscieniowych. W osadzie nie zaszczepio-
nym EM stwierdzono niewielkg zawarto$¢ 2 weglowodoréw 3-pierscie-
niowych tj. acenaftylenu w ilosci 0,004 pg-g” s.m. oraz fluorenu w ilosci
0,021 pg-g' s.m. W przypadku weglowodorow 4-pierscieniowych w obu
reaktorach po czterech tygodniach fermentacji nie zanotowano obecnos$ci
chryzenu. Zmiany stezenia fluorantenu i pirenu w obu reaktorach wykazu-
ja, ze koncowa ich zawarto§¢ w osadach po procesie fermentacji byla
wigksza w stosunku do stezenia w osadzie surowym. Najwyzszy wzrost
zawarto$ci odnotowano w przypadku pirenu w osadzie nie zaszczepionym
EM z 0,139 pg-g” s.m. do 0,304 pg-g” s.m. czyli o 119%. Sumaryczne
stezenie weglowodorow 4-pierscieniowych w osadzie niezaszczepionym
EM bylo wyzsze od poczatkowego, natomiast w osadzie zaszczepionym
EM byto nizsze od wyjs$ciowego.
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Rys. 4. Zmiany ilosciowe wybranych 3-pierScieniowych WWA podczas
fermentacji osadow

Fig. 4. Quantitative changes chosen 3-cyclic PAHs during the fermentation
of sludges
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Rys. 5. Zmiany iloSciowe wybranych 4-pier§cieniowych WWA podczas
fermentacji osadow

Fig. 5. Quantitative changes chosen 4-cyclic PAHs during the fermentation
of sludges

Zmiany zawarto$ci weglowodoréw o najwyzszej liczbie pierscie-
ni 51 6 w osadach podczas trwania eksperymentu przedstawiono na ry-
sunku 6. Zawarto$¢ wszystkich weglowodorow z tej grupy ulegta w cza-
sie fermentacji wyraznemu zmniejszeniu w obu osadach. W przypadku
osadu zaszczepionego EM po 4 tygodniach fermentacji wykryto nie-
znaczna na poziomie 0,001 pg-g” s.m. ilo$é jedynie benzo(k)fluorantenu.

Zawarto$¢ WWA w osadach jest $cisle zwigzana z wystepowa-
niem tych weglowodorow w $ciekach 1 zalezy od ich rodzaju i udziatu
sciekow przemystowych i deszczowych. Uwaza si¢, ze w procesach
oczyszczania $ciekow, ze wzgledu na wysokie powinowactwo tych
zwigzkéw do czastek statych, WWA powinny by¢ w wysokim stopniu
adsorbowane na powierzchni zawiesin 1 oddzielane w procesie sedymen-
tacji [28,29]. W badaniach wykorzystano osady z oczyszczania $ciekow
mleczarskich, ktore charakteryzujg si¢ innym skladem i wiasciwosciami
w poréwnaniu do osadow komunalnych [2]. Osady zawieralty zwigkszong
ilo$¢ thuszezy (osady poflotacyjne), ktoére moga zwigksza¢ efektywnosé
fermentacji [18].
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Rys. 6. Zmiany iloSciowe wybranych 5-pier§cieniowych WWA podczas
fermentacji osadow

Fig. 6. Quantitative changes chosen 5-cyclic PAHs during the fermentation
of sludges

Proces biologicznej degradacji zalezy z jednej strony od wiasci-
wosci weglowodoréw, a z drugiej od warunkéw procesu, jakiemu pod-
dawane sg osady [20]. WWA mogg tworzy¢ si¢ rowniez w osadach sa-
moistnie, np. podczas proceséw gnilnych, w wyniku biotransformacji
materii organicznej o zréznicowanym skladzie [21]. Stosowanie osadoéw
do nawozenia przektada si¢ wigc bezposrednio na wprowadzanie WWA
do srodowiska glebowego [26].

Rozktad weglowodorow moga prowadzi¢ zarowno czyste szczepy
bakteryjne, jak 1 populacje mieszane, dla ktorych posrednie produkty
moga stanowi¢ substraty dla innych. Biodegradacj¢ oprocz bakterii moga
prowadzi¢ grzyby, promieniowce oraz niektore cyjanobakterie 1 glony
[31]. Ze wzgledu na mechanizm dzialania mikroorganizmy mozna po-
dzieli¢ na dwie grupy; jedne wykorzystuja weglowodory jako jedyne
zrodlo wegla 1 energii (np. bakterie: Pseudomonas, Micrococcus, Alcali-
gens, oraz grzyby: Candida, Fusarium, Aspergillus), inne majg zdolnos¢
do przemian kometabolicznych [13].
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Zastosowanie Efektywnych Mikroorganizméw (EM) w procesie
fermentacji osadow z oczyszczania $ciekdéw mleczarskich zdecydowanie
wptyneto na obnizenie zawartosci WWA w tych osadach. Potwierdza to
mozliwo$¢ degradacji badanych WWA przez mikroorganizmy w warun-
kach beztlenowych. Skuteczno$¢ dziatania EM w gospodarce $ciekowej
1 osadowej, zardwno w oczyszczalniach $ciekéw komunalnych, jak
1 przemystowych (mleczarskich) zostala juz potwierdzona przez liczne
badania i doswiadczenia w Polsce i na $wiecie [4,15,19,23-25].

4. Whnioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan mozna sformu-
towac nastepujace wnioski:

1. Zastosowanie Efektywnych Mikroorganizméw w procesie fermentacji
osadow z oczyszczania §ciekdw mleczarskich spowodowato obnizenie
sumy badanych 16 WWA o 75,1%.

2. Proces fermentacji w osadach kontrolnych (bez zaszczepiania EM)
powodowat obnizenie zawartosci WWA o 30,5%.

3. Degradacja WWA w fermentowanych osadach mleczarskich byta
zroznicowana. Po 28 dobach fermentacji osadow z EM nie stwierdzo-
no obecnosci weglowodorow 3-pierscieniowych.

4. Najnizsza 36,1% degradacje WWA w fermentowanych osadach mle-
czarskich uzyskano dla weglowodoréow 4-pier§cieniowych w osadach
bez EM.

5. Podczas fermentacji osadéw mleczarskich w obu reaktorach odnoto-
wano na koniec procesu wzrost stezenia pirenu; dla osadow fermen-
towanych z EM o 5,7%, natomiast dla osadow fermentowanych bez
EM o 118,7%.

Badania sfinansowano z Pracy Statutowej realizowanej
w Katedrze Technologii w Inzynierii i Ochronie Srodowiska
Politechniki Biatostockiej S/WBiS/3/2014
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Influence of Effective Microorganisms Bacteria
on the PAHs Content in Sewage Sludge from the Dairy
Wastewater Treatment During Anaerobic Stabilization

Abstract

There is a leak of information in literature about anaerobic stabilization
of sewage sludge from dairy wastewater treatment plants (WWTPs). Different
population of microorganisms are responsible for anaerobic sewage sludge sta-
bilization. Own research were focused on using effective microorganisms (EM)
invented by Teuro Higa for anaerobic stabilization. Sewage sludge was taken
from dairy WWTP belonging to Mlekovita Cooperative in Wysokie Ma-
zowieckie. It was mixture of excess and flotation sludge from pre-treatment of
dairy sewage. Researches were conducted with laboratory scale model with two
reactors — one was supplied with EM. Before stabilization average value of 16
PAHs was 0,690 pug-g”' DM. It was found that trinuclear fraction was 46,4% of
total PAHs and four nuclear 35,2% of total PAHs. General tendency of PAHs
changes during anaerobic stabilization in both reactors(with and without EM)
was similar. In first part of anaerobic stabilization (acid fermentation) after sev-
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en days it was observed increasing of total PAHs in reactor with and without EM.
The sum of PAHs in reactor with EM was 1,125 pg-g” DM while in the other
reactor without EM it was 1,201 pg-g”" DM. This is typical for first part of sew-
age sludge anaerobic stabilization process. Addition of EM did not inhibited of
PAHs release and during hydrolysis higher concentration of PAHs sum was ob-
served due to concentration in raw sewage sludge. After two weeks’ time of an-
aerobic stabilizations decreasing of total sum of PAHs was observed due to con-
centration after first week of stabilization. It was smaller in reactor without EM.
In the last part of sewage sludge stabilization decrease of most checked hydrocar-
bons was observed. Total concentration of PAHs in sewage sludge without EM
was decreased up to 30,5% due to initial concentration. It was 0,479 ug-g”"' DM.
In sewage sludge with EM it was decreasing up to 0,172 pg-g” DM (75,1% de-
crease). It was proved that using EM in anaerobic sewage sludge stabilization was
responsible for decreasing of PAHs concentration.

Stowa kluczowe:
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, mleczarskie osady $ciekowe,
efektywne mikroorganizmy

Keywords:
polycyclic aromatic hydrocarbons, dairy sewage sludge,
effective microorganisms bacteria
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