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Wptyw obcigzenia osadu czynnego tadunkiem

zwigzkow organicznych

na obecnosé¢ wolnych kwaséw tluszczowych w sciekach

Miarg sumarycznej zawartosci zwigzkow organicznych
w $ciekach jest chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT).
Ze wzgledu na to, ze wskaznik ten nie informuje o podat-
no$ci zwigzkow organicznych na biodegradacje, coraz po-
wszechniej stosuje si¢ ich podziat na frakcje i oznacza ChZT
zwigzkow rozpuszcezonych i zawiesin, a takze substancji fa-
two biodegradowalnych i wolno rozkladalnych biologicz-
nie oraz nierozktadalnych na drodze biologicznej [1,2].
Znajomos¢ warto$ci ChZT poszczegodlnych frakcji zwigz-
kow organicznych w $ciekach pozwala przewidywac, w ja-
kim stopniu moga by¢ one oczyszczane w procesach biolo-
gicznych [3]. Innym sposobem rozwigzania tego problemu
moze by¢ oznaczanie sumarycznej zawarto$ci roznych grup
zwigzkow organicznych [3-5]. W przypadku zanieczysz-
czen olejowych moga to by¢ grupy zwigzkéw dominuja-
ce w $ciekach, na przyktad lotne kwasy tluszczowe oraz
$rednio- lub dlugotancuchowe kwasy thuszczowe. Postep
dokonany w technikach analitycznych umozliwia obecnie
oznaczanie setek makro- i mikrozanieczyszczen, a tym
samym $ledzenie przemian konkretnych zwigzkow orga-
nicznych zardwno podczas oczyszczania Sciekow [6-8],
jak 1 przerobki osadow [9,10].

Kwasy tluszczowe sg zwigzkami o prostym lancuchu
weglowodorowym, zawierajacym wigzania pojedyncze
(kwasy nasycone) lub podwojne (kwasy nienasycone).
Zwiazki te wystepuja powszechnie w produktach spozyw-
czych, chemii kosmetycznej oraz w mniejszym stopniu
w lekach. Kwasy tluszczowe obecne w $ciekach komunal-
nych pochodza gléwnie od tych produktéw [11,12]. W naj-
wigkszych ilo§ciach, w poréwnaniu z pozostalymi kwasami,
w $ciekach tych wystgpuja kwasy nasycone, np. palmi-
tynowy (0,04+2,4g/m’) i stearynowy (0+3,7g/m>) oraz
nienasycone — np. oleinowy (0,28+0,77 g/m3), linolowy
(0,03+1,7 g/m%) i linoleinowy [11-13]. W nieco mniejszych
ilosciach w $ciekach wystepuja kwasy nasycone — laury-
nowy i mirystynowy (do 0,04 g/m®). Podobnie jest w przy-
padku $ciekéw przemystowych, na przyktad z produkeji
thuszezow jadalnych, przerobu migsa czy tez wytwarzania
srodkow kosmetycznych, w ktorych te kwasy rowniez do-
minuja, stanowigc znaczny odsetek catkowitej zawarto-
$ci kwasow tluszczowych, np. palmitynowy (10+62,6%),
stearynowy (4,1+25%), oleinowy (50+78,1%). Pozostate
stanowig niewielka cz¢$¢, na przyktad kwasy mirystynowy
(3,7+19%) i laurynowy (0,5%) [14].
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Cel i zakres badan

Celem badan byto przesledzenie procesu biodegradacji
modelowych $ciekow komunalnych zawierajacych jako
domieszke olej spozywczy, przy réoznych wartosciach ob-
cigzenia osadu czynnego tym substratem. W pracy przed-
stawiono wyniki badan metody osadu czynnego w wa-
runkach tlenowych w uktadzie porcjowym. W przypadku
takich zanieczyszczen, jak kwasy tluszczowe, charaktery-
zujace si¢ wysoka warto$cia wspotczynnika podziatu okta-
nol/woda (logK,y), ocena stopnia biodegradacji $cickow
tylko na podstawie wskaznikow ogoélnych (BZTs, ChZT)
jest niewystarczajaca. Z tego wzgledu do analizy sciekow
wlaczono chromatograficzne oznaczanie zanieczyszczen
specyficznych, jakimi sg wolne kwasy tluszczowe.

Stanowisko badawcze

Biodegradacje $ciekow zawierajacych zanieczysz-
czenia olejowe realizowano w bioreaktorach (3 dm?), do
ktérych wprowadzono jednorazowo emulsje olejowa (sta-
fe stezenie), modelowe $cieki komunalne (stale st¢zenie)
oraz osad czynny (zmienna zawarto$¢ suchej masy osadu,
charakterystyczna w danym cyklu badawczym). Nastepnie
bioreaktory umieszczono na mieszadlach magnetycznych
(IKA) w komorze termostatycznej TermCon2 (ELKAR)
w statej temperaturze 30°C (w ktorej badane przemiany
zachodza najszybciej) i doprowadzano do nich powietrze
z uzyciem pompek i kostek akwariowych. W ten sposob
uzyskano bioreaktory o catkowitym wymieszaniu, pracu-
jace w stalych warunkach, lecz przy zmiennym obcigzeniu
osadu czynnego tadunkiem substratow. Modelowe S$cie-
ki komunalne przygotowano z zastosowaniem pozywki
zawierajacej sktadniki organiczne (pepton — 0,32 g/dm?,
bulion — 0,22 g/dm? i mocznik — 0,06 g/dm?®) i mineralne
(K,HPO,4 — 0,056 g/dm3, NaCl — 0,014 g/dm?, CaCl,-2H,0O
— 0,008g/dm? i MgS0,7H,0 — 0,004 g/dm?), zgodnie
z normg PN-EN ISO 11733:2007. Specyficznym zanie-
czyszczeniem $ciekow byt spozywcezy olej rzepakowy, kto-
ry wprowadzono w postaci 0,02% emulsji, przygotowangj
w pluczce ultradzwigkowej IS 5,5 (InterSonic).

Metody analityczne

Zawartos$¢ zwigzkow organicznych w §ciekach oznacza-
no jako ChZT metoda dwuchromianowa z dwugodzinnym
czasem przebywania probki w termoreaktorze (148°C),
z uzyciem odczynnikow i1 spektrofotometru NOVA 400
(Merck), a takze jako BZT; metoda manometryczng,
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z uzyciem buteleczek OxiTop® (WTW). Wartoé¢ pH ozna-
czano przy uzyciu pehametru z elektroda szklang (Elme-
tron), przy czym po kazdej serii pomiarowej elektrodg
odttuszczano, sprawdzajac jednoczesnie poprawnos¢ kali-
bracji na wzorcach 4.00 i 7.00 (Avantor Performance Ma-
terials, Polska).

Kwasy tluszczowe w srodowisku wodnym oznaczano
metodg wlasna, stosujac do ich wydzielenia proces ekstrak-
cji chlorkiem metylenu (Avantor Performance Materials,
Polska) po wczesniejszym zakwaszeniu do pH=1 [11].
Nastepnie probki byty estryfikowane roztworem metanolu
w obecnosci BF3 jako katalizatora reakcji (Sigma-Aldrich,
Polska). Analiz¢ jakosciowo-ilosciowa ekstraktu przepro-
wadzano metoda GC-MS z wykorzystaniem chromatogra-
fu Saturn 2100T (Varian), ktory byt wyposazony w kapilar-
ng kolumne chromatograficzng SLB™-5ms o wymiarach
30mx=0,25mm i grubosci fazy stacjonarnej 0,25 um (Va-
rian); gazem nosnym byt hel (5N). Jako wzorce kwasow
thuszczowych zastosowano wzorce pojedynczych kwasoéw
oraz mieszaniny 12 kwasow (od C8:0 do C24:0 oraz od
C16:1 do C22:1) (Sigma-Aldrich, Polska). Procedura ta
umozliwita oznaczanie tak zwanych wolnych kwaséw
thuszczowych (WKT).

Dyskusja wynikow badan

Skuteczno$¢ biologicznego oczyszczania $cickow za-
lezy od warto$ci wielu parametrow, takich jak obcigzenie
osadu czynnego tadunkiem zanieczyszczen, czas prze-
trzymania, wiek osadu, a takze od warunkoéw procesu, tj.
ilosci substancji pozywkowych, podatnosci zwigzkéw na
biodegradacje, toksycznosci zwigzkow, zawartosci tlenu,
pH i temperatury. Obciazenie osadu czynnego tadunkiem
substratu okresla si¢ jako mas¢ zanieczyszczen organicz-
nych znajdujacych si¢ w $ciekach, wyrazonych jako BZTs,
przypadajaca na gram suchej masy osadu w ciggu doby.
Podziat metody osadu czynnego opiera si¢ na trzech zakre-
sach wartosci tego parametru: 0,05+0,20 20,/(g-d) (osad
niskoobcigzony), 0,2+0,4 g0,/(g'd) (osad $rednioobcigzo-
ny) oraz 0,4+1,5g0,/(g-d) (osad wysokoobciazony).

W pracy zestawiono ze sobg warto$§ci ChZT oraz za-
warto$¢ zanieczyszczen specyficznych, tj. wolnych kwa-
sow tluszczowych w poszczegolnych godzinach procesu
biodegradacji $ciekow z dodatkiem oleju rzepakowego
(rys. 1-6). Niezaleznie od zastosowanego obcigzenia osadu
czynnego substratem, we wszystkich cyklach badawczych
zalezno$¢ zmiany wartosci ChZT od czasu napowietrzania
miata takg samg tendencje spadkows. Roznica byta jedy-
nie w szybkosci zmniejszania si¢ wartosci tego wskaznika,
atym samym w czasie, po ktorym obserwowano zadowala-
jaca sprawnos¢ procesu oczyszcezania Sciekow. Przy niskich
warto$ciach obcigzenia substratem czas ten wynosit 4h
(ChZT $ciekow oczyszczonych ok. 150 g0o/m?) (rys. 1i2).
W przypadku wigkszego obcigzenia czas byl przeszio
3-krotnie dtuzszy i wynidst 13 h (rys. 3 1 4), natomiast przy
najwigkszym zakresie obcigzen czas ten wynosit juz 20h
(rys. 5 1 6), czego nalezalo si¢ spodziewac. Inaczej byto
natomiast w przypadku wolnych kwasoéw thuszczowych.
Do ich analizy jakosciowo-ilosciowej zastosowano wzo-
rzec bedacy mieszaning 12 kwaséw, tj. oktanowego (C8:0),
dekanowego (C10:0), mirystynowego (C14:0), palmito-
leinowego (C16:1), palmitynowego (C16:0), linolowe-
go (C18:2), oleinowego (C18:1), stearynowego (C18:0),
arachidowego (C20:0), erukowego (C22:1), behenowego
(C22:0) 1 lignocerynowego (C24:0). Jednak na podstawie

badan wilasnych i danych literaturowych najistotniejszymi
zwiazkami okazaty si¢ dwa kwasy nasycone — palmityno-
wy 1 stearynowy oraz dwa kasy nienasycone — linolowy
i oleinowy [11].

W badaniach olej rzepakowy poddano dziataniu ul-
tradzwigkow, w wyniku czego emulsje olejowa uzyskano
w calej objetosci Sciekow oraz pojawily sie¢ wolne kwasy
thuszczowe. Wyniki badan nad sposobem mieszania mode-
lowych $ciekow z olejem rzepakowym oraz jakosci uzy-
skanych w ten sposob $ciekéw zawiera praca wilasna [15].
W $ciekach modelowych poddawanych oczyszczaniu
w najwigkszych ilosciach wystepowaty kwasy nienasyco-
ne (oleinowy — 78+180mg/m? i linolowy — 0+190 mg/m?)
oraz kwas nasycony (palmitynowy — 46+156 mg/m?), nato-
miast najrzadziej i w najmniejszych ilosciach pojawiat si¢
kwas stearynowy (0+~68 mg/m?).

Thuszcze zawarte w Sciekach, bedacych substancijg or-
ganiczng nierozpuszczalng w wodzie, nie mogg by¢ bezpo-
srednio substratem dla bakterii osadu czynnego. W wyniku
procesu hydrolizy odbywajacego si¢ przy udziale enzy-
méw nastepuje rozklad substancji organicznych nieroz-
puszczalnych w wodzie do zwigzkéw prostych. Glownym
sktadnikiem olejow sa trdjglicerydy, ktore w obecnosci
lipazy ulegaja hydrolizie do glicerolu i wolnych kwaséw
thuszczowych (powstaje jedna czasteczka glicerolu i trzy
czasteczki kwasow tluszczowych). Stad tez zwiazki te po-
jawiaja si¢ w fazie wodnej. Nastepnie ilos¢ WKT w fazie
wodnej szybko zmniejsza si¢ w wyniku ich adsorpcji na
fazie stalej, natomiast dalsze zmniejszanie ich zawartosci
mozliwe jest dzigki biologicznej degradacji zaadsorbowa-
nych zwigzkow [18]. Zastosowanie ultradzwigkow spowo-
dowato réwniez przyspieszenie procesu hydrolizy i poja-
wienie si¢ w drugiej godzinie cyklu wigkszych ilosci WKT
w warunkach niskich i $rednich obcigzen osadu czynnego
(rys. 1-4). Nastgpne, obserwowane w 4. i 6. godzinie pro-
cesu, wahania zawartosci WKT byly zwigzane z dalszym
przebiegiem procesow, a takze z przewaga ktoregos z nich
— hydrolizy (wzrost zawartos$ci) lub adsorpcji na ktaczkach
osadu czynnego i biodegradacji kwasow (zmniejszenie za-
wartosci).

Wspodtczynnik podziatu oktanol/woda (logK,,,) okresla
chemiczne wiasciwosci zwigzkow organicznych zwigza-
ne z ich akumulacjg — badane kwasy tlhuszczowe charak-
teryzowaly si¢ wysokimi wartosciami tego wspotczynni-
ka (6,96+7,73) [11]. Stwierdzono, ze wahania zawartosci
kwaséw nasyconych byty wicksze przy matym obcigzeniu
osadu czynnego (<0,2g0,/(g-d)) niz przy w jego $red-
nim zakresie (0,2+0,4g0,/(g'd)) (rys. 1 i 3), natomiast
w przypadku kwasow nienasyconych przy malym ob-
cigzeniu osadu obserwowano wahania w zawartosci obu
kwasow, a przy $rednim obcigzeniu nastapit prawie trzy-
krotny wzrost ich ilosci, a nastepnie spadek w pierwszych
6h napowietrzania (rys. 2 i 4). W tym samym czasie, przy
wysokim obciagzeniu osadu czynnego ladunkiem BZTj;
(>0,4g0,/(g'd)), obserwowano glownie zwigkszenie ich
zawartosci, a nastgpnie spadek (rys. 51 6). W probkach po-
branych po 24 h cyklu badan wystepowaly wszystkie cztery
kwasy, a o biodegradacji $cickow $wiadczyto zmniejszenie
wartosci ChZT do 50+125g0,/m3. Obserwowane ponow-
ne pojawianie si¢ badanych kwasow w fazie wodnej mogto
by¢ zwigzane z bardzo matym obcigzeniem osadu czynne-
go (niedobor substratu) i wynikato prawdopodobnie z auto-
oksydacji komorek osadu czynnego. Podobne zwigkszenie
zawartos$ci wolnych kwasow ttuszczowych w fazie wodnej
stwierdzono rowniez w procesie fermentacji [16].



Wplyw obcigzenia osadu czynnego tadunkiem zwigzkéw organicznych na obecnos¢ WKT w $ciekach

51

1000 200
900¢ 180
800+ A Palmitynowy -160 &
700 L140 €

(5] -
£ 600- £120 .3
o) 8
© 500 F100 =
'_" A x
N 4004 r80
O Stearynowy ‘8
300 A [60 §
2007 La0 S
o
1004 20
00 ¢ chzT
O (' O T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30

Czas procesu, h

Rys. 1. Zmiana wartosci ChZT (R2=0,8023) i zawartosci
kwasow nasyconych (brak korelacji) podczas procesu

biodegradacji (obcigzenie osadu fadunkiem BZT5: <0,2g0,/(g-d))

Fig. 1. Variation in COD (R2=0.8023) and saturated acid
concentration (no correlation) during biodegradation
(substrate (BODs) loading <0.2g0,/(g-d))
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Rys. 3. Zmiana warto$ci ChZT (R2=0,9869) i zawartosci
kwaséw nasyconych (palmitynowy — R?=0,7825, stearynowy —
R2=0,6224) podczas procesu biodegradacji
(obcigzenie osadu tadunkiem BZT5: 0,2+0,4g0,/(g-d))
Fig. 3. Variation in COD (R2=0.9869) and saturated acid
concentration (palmitic — R2=0.7825 and stearic —
R2=0.6224) during biodegradation
(substrate (BODs5) loading 0.2+0.4 gO5/(g-d))
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Rys. 5. Zmiana wartosci ChZT (R2=0,9472) i zawartosci
kwaséw nasyconych (palmitynowy — R?2=0,2302, stearynowy —
R2=0,8903) podczas procesu biodegradacji
(obcigzenie osadu fadunkiem BZT5: >0,4g0,/(g-d))

Fig. 5. Variation in COD (R2=0.9472) and saturated acid
concentration (palmitic — R2=0.2302 and stearic —
R2=0.8903) during biodegradation
(substrate (BODs) loading >0.4 gO,/(g-d))
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Rys. 2. Zmiana warto$ci ChZT (R2=0,8023) i zawartosci
kwasow nienasyconych (brak korelacji) podczas procesu
biodegradacji (obcigzenie osadu tadunkiem BZT5: <0,2g0,/(g-d))
Fig. 2. Variation in COD (R%2=0.8023) and unsaturated acid
concentration (no correlation) during biodegradation
(substrate (BODs) loading <0.2g0,/(g-d))
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Rys. 4. Zmiana warto$ci ChZT (R2=0,9869) i zawartosci
kwasoéw nienasyconych (oleinowy — R2=0,3833, linolowy —
R2=0,3602) podczas procesu biodegradacji
(obcigzenie osadu tadunkiem BZT5: 0,2+0,4g90,/(g-d))
Fig. 4. Variation in COD (R2=0.9869) and unsaturated acid
concentration (oleic — R?=0.3833 and linoleic —
R2=0.3602) during biodegradation
(substrate (BODs) loading 0.2+0.4 gO/(g-d))
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Rys. 6. Zmiana warto$ci ChZT (R2=0,9472) i zawartosci
kwasoéw nienasyconych (oleinowy — R2=0,7931, linolowy —
R2=0,8026) podczas procesu biodegradacji
(obcigzenie osadu tadunkiem BZTs: >0,4 gO,/(g-d))
Fig. 6. Variation in COD (R2=0.9472) and unsaturated acid
concentration (oleic — R2=0.7931 and linoleic —
R2=0.8026) during biodegradation
(substrate (BODs) loading >0.4 gO,/(g-d))
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Podsumowanie

W przypadku zanieczyszczen organicznych wystepu-
jacych w $ciekach, zwlaszcza charakteryzujacych si¢ duzg
wartoscig wspotczynnika podziatu oktanol/woda (logK,y),
uzyskane krzywe tendencji miaty niskie dopasowania, dla-
tego nie uzyskano jednoznacznych zalezno$ci miedzy ana-
lizowanymi wskaznikami jakosciowymi. Dodatkowg trud-
noscig bylo rownoczesne wystepowanie dwodch zjawisk
— powstawania wolnych kwasow ttuszczowych w wyniku
hydrolizy oraz ich rozktadu na drodze przemian biologicz-
nych. Poréwnujac wyniki oznaczania wolnych kwasow
thuszczowych z warto§cia ChZT $ciekdéw stwierdzono na-
stepujacy zwiagzek miedzy ich zawartos$ciag a szybkoscia
zmniejszania si¢ wartosci ChZT Sciekow:

— przy matym obcigzeniu osadu czynnego tadunkiem
substratow wielokrotnym wzrostom i spadkom ilosci kwa-
sow thuszczowych towarzyszyt najszybszy spadek wartosci
ChZT w czasie trwania procesu biodegradacji,

— przy $rednim obcigzeniu osadu wystapily juz réznice
w wystepowaniu kwasoéw thuszczowych; nasycone kwasy
thuszczowe (palmitynowy i stearynowy) wykazywaty po-
dobng tendencje, jak przy malym obcigzeniu osadu, na-
tomiast ilo§¢ kwasow nienasyconych (oleinowy i linolo-
wy) najpierw wzrastata, a nastepnie malata w pierwszych
szesciu godzinach procesu; jednoczesnie spadek wartosci
ChZT byt juz wolniejszy niz poprzednio, czyli w $ciekach
nadal pozostawaty nieroztozone zwiazki organiczne,

—przy duzym obciagzeniu osadu czynnego tadunkiem
substratow tendencja wystgpowania nasyconych kwa-
sow thuszczowych nadal wykazywata wahania, natomiast
w przypadku kwasdéw nienasyconych najpierw obserwo-
wano zahamowanie procesu w drugiej godzinie procesu,
a dopiero potem wzrost i nastgpnie spadek, podobnie jak
przy $rednim obcigzeniu osadu; jednoczesnie stwierdzono
najwolniejszy spadek wartosci ChZT $ciekéw w czasie.

Praca zostala sfinansowana z grantow NN523 5535 38
oraz 08/040/RGH15/0029.
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Abstract: The impact of various organic loading val-
ues (measured as BODs) of activated sludge in the range of
<0.2g02/(g-d), 0.2-0.4g0,/(g-d) and >0.4g0,/(g-d) on the
treatment effectiveness of synthetic municipal wastewater with
an addition of edible rape oil was investigated. The wastewater
biodegradation was conducted by an activated sludge method
under aerobic conditions. The process effectiveness was eval-
uated on the basis of the amount of organic compounds pres-
ent, i.e. COD as well as free long-chain fatty acids (LCFAs).

The LCFA content in wastewater was determined by the pro-
prietary method employing gas chromatographer Saturn 2100T
(Varian) with individual fatty acid standards and their mixture
(C8:0—-C24:0). In the raw wastewater the highest concentra-
tion of saturated palmitic acid (46—156 mg/m®) and of unsatu-
rated oleic (78—180mg/m3) and linoleic (0—190mg/m?3) acids
was observed. It was demonstrated that in the bioreactors both
a decrease and an increase in the free LCFA concentration did
take place. At the same time, a slow decrease in COD within
24 hours of the process was recorded.

Keywords: Wastewater treatment, biodegradation, acti-
vated sludge, long chain fatty acids (LCFAs).





