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Fermentacja mezofilowa osadow $ciekowych
przy zwiekszonej zawartosci PCB

Przedstawiono wyniki badan dotyczace wplywu procesu fermentacji mezofilowej na
zmiany zawarto$ci chlorowanych bifenyli o kodach: 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180 w osa-
dach $ciekowych. Oceniono rowniez wplyw zwiekszonej zawartosci PCB w osadach S$cie-
kowych na proces fermentacji mezofilowej. Przedmiotem badan byly osady $ciekowe po-
chodzace z miejskiej oczyszczalni $ciekow. Proces fermentacji mezofilowej prowadzono
w temperaturze 36°C (+/-1°C). Zhydrolizowana mieszaning¢ 0sadéw wstepnego i nadmier-
nego (S+N) zmieszano z osadem fermentujacym (F) w stosunku objetosciowym 1:2, a na-
stepnie wzbogacono mieszaning wzorcowg PCBmix3 i otrzymano osad (S+N+F)z, ktéry
poddawano fermentacji metanowej mezofilowej. Badania prowadzono w odniesieniu do
ukladu kontrolnego (S+N+F)k. Wykazano, ze fermentacja mezofilowa wplywa korzystnie
na degradacje PCB. Po procesie stwierdzono zmniejszenie sumarycznej zawartosci chlo-
rowanych bifenyli od 53 do 58%.

Stowa kluczowe: fermentacja mezofilowa, osady $ciekowe, polichlorowane bifenyle, de-
gradacja, biosorpcja

Wprowadzenie

Budowa coraz to wickszej liczby oczyszczalni Sciekow oraz sieci kanalizacyj-
nych zaréwno w Polsce, jak i na §wiecie jest przyczyna powstawania znacznych
ilo$ci osaddéw Sciekowych. Zgodnie z wymaganiami prawnymi przed zdepono-
waniem w $rodowisku osady te wymagaja przerdbki, czyli zastosowania takich
metod, ktore zmienig ich wiasciwosci fizyczno-chemiczne, zmniejsza objetosé
oraz unieszkodliwig pod wzgledem sanitarnym. W osadach moga znajdowac si¢
bowiem mikroorganizmy chorobotworcze, jony metali ciezkich, ale takze mikro-
zanieczyszczenia organiczne, m.in. polichlorowane bifenyle (PCB) [1-5]. Zwigz-
ki te stanowig powazny problem ekologiczny ze wzgledu na ich duzg odpornosé
chemiczng, stabg podatnos¢ na rozktad, wysoka toksycznos¢ i duza biokumulacje
[4-6].

Zrédlem PCB w osadach $ciekowych sa zaktady przemystowe, gospodarstwa
domowe, opady suche i mokre, a takze myjnie samochodowe, ktore, mimo ze po-
siadajg separatory oddzielajace oleje, to w pewnym stopniu i tak moga wprowa-
dza¢ do systemu kanalizacji sanitarnej zwiazki PCB [5].

Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska zaleca do oznaczania w probkach
srodowiskowych 7 kongenerow 0 nastgpujacych kodach (wg IUPAC): PCB 28,
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PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153, PCB 180. Rowniez w Dyrek-
tywie Osadowej uwzgledniono wymienione kongenery i okreslono ich dopusz-
czalne sumaryczne stezenie w osadach $ciekowych wynoszace 0,8 mg/kg s.m.
[7].

W ostatnim czasie poszukuje si¢ efektywnych procesow przerdbki osadow
sciekowych, ktore pozwolg na wyeliminowanie z nich lub zmniejszenie zawarto-
$ci mikrozanieczyszczen organicznych oraz pozwolg na uzyskanie bezpiecznego
dla $rodowiska produktu. Jedng z metod przerobki osadow $ciekowych jest fer-
mentacja metanowa, w wyniku ktorej nast¢puje rozktad ztozonych wielkocza-
steczkowych zwigzkow organicznych, prowadzacy do ustabilizowania wtasciwo-
$ci osadu. W procesie tym oprocz ustabilizowanych osadow uzyskuje si¢ rowniez
biogaz, ktory posiada dobre wtasciwosci energetyczne [8-10].

Zawarte w osadach $ciekowych zwigzki polichlorowanych bifenyli moga ule-
ga¢ biosorpcji czy degradacji na skutek dziatalno$ci mikroorganizmow, a rozktad
tych zanieczyszczen okresla sie wowczas mianem przemian biotycznych. Prze-
miany te moga zachodzi¢ w procesie fermentacji metanowej. W warunkach bez-
tlenowych zachodzi proces odchlorowania PCB o wickszej liczbie atomow chloru
W czasteczce do kongenerdw mniej zchlorowanych, ktore nastepnie mogg ulegac
degradacji przy udziale mikroorganizméw tlenowych [11, 12]. Skuteczno$¢ bio-
tycznej degradacji zalezy od wielu czynnikow, m.in. od struktury zwigzku che-
micznego, pH, temperatury, dostepnosci zrodet wegla, obecnosci lub braku ak-
ceptorow elektronow [12-14].

Tematem mato poznanym sa przemiany PCB w osadach $ciekowych podczas
fermentacji metanowej oraz wptyw zaawansowanych proceséw przerobki osadow
$ciekowych na ilo$¢ tych zwigzkoéw w analizowanej matrycy. W wigkszo$ci pol-
skich oczyszczalni zawartos¢ PCB w osadach $ciekowych nie przekracza warto-
sci dopuszczalnej 0,8 mg/kg s.m., jednak w sytuacjach awaryjnych zawartos$¢ ta
moze zosta¢ przekroczona. Nie prowadzono dotychczas badan wplywu zwigk-
szonej zawartosci PCB na przebieg fermentacji metanowej osadow $ciekowych.
W niniejszej pracy przeprowadzono badania, ktorych celem byto okreslenie
zmian ilo$ciowo-jako$ciowych wybranych kongenerow PCB w osadach $cieko-
wych poddawanych procesowi fermentacji mezofilowej (36°C). Oceniono rowW-
niez wptyw zwickszonej zawartosci PCB w osadach Sciekowych na przebieg
fermentacji mezofilowej.

1. Material i metodyka badan
1.1. Osady $ciekowe

Osady sciekowe do badan pobierano z miejskiej oczyszczalni $ciekow, do
ktorej doplywa mieszanina $ciekow bytowo-gospodarczych i przemystowych.
Ocenia sig, ze okoto 25% tacznej ilosci doprowadzanych $ciekow stanowia $cieki
przemystowe, pochodzace glownie z przemystu metalurgicznego, wtokiennicze-
go i spozywczego. Jest to klasyczna oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna, ba-
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zujaca na metodzie osadu czynnego z wykorzystaniem proceséw nitryfikacji, de-
nitryfikacji oraz symultanicznego, chemicznego stracania fosforu koagulantem
PIX. Stabilizacja powstajacych osadow prowadzona jest metodg beztlenowa.
Osady surowe zaggszczane s3 w lejach osadowych osadnikow wstepnych, nato-
miast osady nadmierne w zageszczaczu mechanicznym.

Materialem badawczym byly nastgpujace osady: mieszanina wstgpnego
i nadmiernego (S+N) (proporcja okoto 4:1) oraz osad przefermentowany (F).
Kazdy z osadow zostat pobrany jednokrotnie. Przed rozpoczgciem badan osady
ujednolicano, cedzac przez sito o $rednicy oczek 3 mm.

1.2. Metodyka badan

Do procesu fermentacji mezofilowej wykorzystano zhydrolizowang w tempe-
raturze 55°C mieszaning osadoéw (S+N), ktorg zmieszano z osadem przefermen-
towanym (F) w proporcji objetosciowej 1:2 i otrzymano mieszaning osadéw
(S+N+F). Osad (F) dodano w celu wprowadzenia mikroflory bakteryjnej przysto-
sowanej do prowadzenia fermentacji metanowej. Powstalg mieszaning osadow
napetniono 20 bioreaktoréw. Nastepnie osady w 10 reaktorach wzbogacono,
wprowadzajac mieszaning wzorcowag PCBmix3 firmy dr Ehrenstorfera, zawiera-
jaca siedem kongeneréw chlorowanych bifenyli o kodach: 28, 52, 101, 118, 138,
153 i 180 i otrzymano osad (S+N+F)z. Sumaryczne stezenie wprowadzonego
wzorca PCBmix3 wynosito 1,884 mg/kg s.m. i bylo wyzsze od dopuszczalnego
podanego w Dyrektywie Osadowej. Osady w pozostatych 10 bioreaktorach sta-
nowily uktad kontrolny (S+N+F)k. Tak przygotowane bioreaktory umieszczono
w cieplarce w temperaturze 36°C (+/-1°C) i poddano fermentacji mezofilowej.
Inkubacje prowadzono przez 14 dni. Kazdego dnia fermentacji zawarto$¢ bio-
reaktorow mieszano dwukrotnie. Kontrola procesu polegata na codziennym,
manometrycznym pomiarze ilosci powstajgcego biogazu w odstepach 24-godzin-
nych. Dodatkowo przeprowadzono analizg sktadu gazu fermentacyjnego metoda
chromatografii gazowej.

Przed, w trakcie i po procesie mezofilowej fermentacji metanowej wykonano
analize¢ PCB w osadach $ciekowych oraz oznaczono wybrane wskazniki fizycz-
no-chemiczne: uwodnienie, suchg pozostatos¢, pozostatos¢ po prazeniu, straty po
prazeniu - metodg bezposrednig wagows, a w cieczach osadowych: pH, zasado-
wos$¢ - potencjometrycznie, lotne kwasy thuszczowe (LKT) - miareczkowo wobec
fenoloftaleiny. Oznaczenia prowadzono w trzech powtdrzeniach.

Probki osadow sciekowych do oznaczen PCB przygotowano wedlug schematu
przedstawionego na rysunku 1.

Analize jakoSciowo-ilosciowg wybranych kongenerow PCB prowadzono me-
toda CGC-MS. Zastosowano dozownik on-column. Rozdzial poszczegoélnych
kongeneréow PCB prowadzono na kolumnie DB-5 o dlugosci 30 m, $rednicy
0,25 mm i gruboséci filmu 0,25 pm. Zastosowano hel jako gaz nosny. Czas anali-
zy wynosit 45 minut, zakres temperatur od 40 do 280°C. Procedure ekstrakcji
i pomiaréw ilosciowo-jakosciowych PCB w probkach osadow $ciekowych wy-
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konywano rownolegle w trzykrotnym powtorzeniu, zachowujac te same warunki
oznaczen.

Suszenie osadéw do stalej masy

v

Rozdrobnienie osad6w i przesianie przez sito

v

Zmieszanie 1 g osadu + 0,5 g bezwodnego siar-
czanu sodu

v

Dodane 30 cm® dichlorometanu

2

Nadzwi¢kawianie w lazni ultradZwiekowej

2 2

Dekantacja cieczy znad osadu

. 2

Przepuszczenie ekstraktu przez kolumienki typu
BAKERBOND spe Silica Gel (SiOH)

v

Zatezanie ekstraktu w strumieniu azotu do 0,5 cm®

v

Dodanie 30 cm® wody destylowanej oraz metanolu

v

Przepuszczenie roztworu przez kolumienki typu
BAKERBOND spe Octadecyl Cyg

v

Wymywanie PCB z sorbentu za pomoca dichlorometanu

L 4

Zateianie ekstraktu w prozni do 1 cm®

v

ANALIZA CGC-MS

Rys. 1. Schemat przygotowania prébek osadow $ciekowych do oznaczen PCB

W celu sprawdzenia poprawnosci przyjetej metodyki ekstrakcji PCB z bada-
nych osadoéw okreslono odzyski. W tym celu odpowiednie osady wzbogacono
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mieszaning wzorcowg PCB firmy dr Ehrenstofera o st¢zeniu 10 ng/ul i przepro-
wadzono oznaczenie PCB wedtug procedur opisanych powyzej. Otrzymane war-
tosci odzyskow wynosity od 63 do 82% i miescily si¢ w zakresie opisanym w li-
teraturze jako poprawne [15-17]. Precyzje¢ oznaczen oceniano, podajgc wartosci
wzglednego odchylenia standardowego. Stezenia badanych zwigzkéw podawano
w ug/kg s.m. z doktadnos$cig do 0,01 pg/kg s.m.

2. Wyniki badan
2.1. Wybrane wlasciwosci osadow Sciekowych

Wrhasciwosci fizyczno-chemiczne osadow: przefermentowanego (F), zhydroli-
zowanej mieszaniny (S+N) oraz osadu kontrolnego (S+N+F)k i wzbogaconego
(S+N+F)z podczas fermentacji mezofilowej podano w tabelach 1 2.

Tabela 1

Wybrane wlasciwosci fizyczno-chemiczne osadow $Sciekowych wyjsciowych
oraz kontrolnego (S+N+F)k podczas fermentacji mezofilowej

- Fermentacja osadu
N Osady wyjsciowe (S+N+F)K
Wskazniki Jednostka czas procesu, d

F (S+N) 0 7 14

pHY - 7,0 6,9 7.9 7.8 7.7
ZasadowoseY mvaICaCO3/dm3 2950 1700 2600 3300 3520

LKTY mgCH,COOH/dm® 163 3386 1183 137 120
owoY mgC/dm? 438 3190 | 1520 | 899 677
Uwodnienie % 98,1 97,0 97,7 98,1 98,5
Sucha pozostatos¢ g/dm3 19,37 27,76 22,73 | 18,08 | 17,07
Straty po prazeniu gldm® 11,73 19,75 | 14,58 | 10,89 | 9,71
(subst. organiczne) % 60,56 71,15 | 64,14 | 60,23 | 56,88
Pozost. po prazeniu g/dm3 7,64 8,01 8,15 8,19 7,36
(subst. mineralne) % 39,44 28,85 | 35,86 | 39,77 | 43,12

Y pomiar w cieczy osadowej

Przefermentowany osad (F) cechowat sie obojetnym odczynem. Zasadowo$¢
ogblna cieczy osadowej byta rowna 2950 mvalCaCO,/dm?, a stezenie lotnych
kwasow tluszczowych wynosito 163 mgCH;COOH/dm®. Osad fermentujacy cha-
rakteryzowat si¢ wyzszym uwodnieniem od zhydrolizowanej mieszaniny (S+N).

Zawarto$¢ substancji organicznych w mieszaninie osadu (S+N) wynosita
71,15%. W cieczy osadowej stwierdzono wyzsze stezenie lotnych kwasow tlusz-
czowych - 3386 mgCH;COOH/dm® oraz wyzsza warto§¢ OWO, ktéra wynosita
3386 mgC/dm®.
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Tabela 2

Wybrane wlasciwosci fizyczno-chemiczne osadéw Sciekowych (S+N+F)z wzbogaconych
mieszaning wzorcowa PCB podczas fermentacji mezofilowej

Fermentacja osadu (S+N+F)z
Wskazniki Jednostka czas procesu, d

0 7 14

pHY - 7.9 7.8 7.8
ZasadowoscY mvalCaCO4/dm® 2630 3020 3330
LKTY mgCH,COOH/dm® 1180 223 129
owoY mgC/dm? 1490 788 518
Uwaodnienie % 97,7 98,0 98,8
Sucha pozostatosé gldm? 22,70 18,53 12,00
Straty po prazeniu g/dm? 14,62 11,36 7,06
(subst. organiczne) % 64,44 61,13 58,83
Pozost. po prazeniu g/dm® 8,18 717 4,94
(subst. mineralne) % 35,59 38,69 15,28

Y pomiar w cieczy osadowej

Podczas procesu fermentacji mezofilowej w cieczy osadowej osadu kontrol-
nego (S+N+F)k wykazano zmniejszenie wartosci pH z 7,9 do 7,7, rowniez ilo§¢
wyprodukowanych lotnych kwaséw tluszczowych zmniejszyta sie po 14 dobach
fermentacji z 1183 do 120 mgCH;COOH/dm?®. W osadzie kontrolnym stwierdzo-
no zmniejszenie suchej pozostatosci z 22,73 do 17,07 g/dm?, zawartosci substan-
cji organicznych z 64,14 do 56,88% i pozostatosci po prazeniu z 8,15 do
7,36 g/dm°.

W cieczach osadowych osadéw (S+N+F)z wzbogaconych mieszaning wzor-
cowa PCB i poddanych mezofilowej fermentacji wykazano poréwnywalne pH,
ktorego warto$¢ miescita sie w zalecanym przedziale (od 6,5 do 8,5) dla prawi-
dlowego prowadzenia procesu fermentacji metanowej. Zasadowo$¢ ogdlna wzro-
sta z 2630 do 3330 mvalCaCOs/dm®. Podczas procesu fermentaciji zawarto$é lot-
nych kwasow tluszczowych byla mniejsza niz w cieczy osadowej osadu
kontrolnego. W ostatniej dobie procesu zaobserwowano znaczny spadek
stezenia lotnych kwasow tluszczowych z wartosci poczatkowej 1183 do
129 mgCH;COOH/dm®. Spadek stezenia LKT w poszczegdlnych dobach $wiad-
czyt o przebiegu ostatniej fazy fermentacji, czyli metanogenezy, podczas ktorej
nastgpita stabilizacja wytworzonych wczes$niej produktow. Sucha pozostalosé
w osadzie zaszczepionym zmalata z 22,70 do 12,00 g/dm?, straty przy prazeniu
z 14,62 do 7,06 g/dm? oraz pozostatos¢ po prazeniu z 8,18 do 4,94 g/dm®. Osady
(S+N+F)z zaszczepione mieszaning wzorcowg PCB charakteryzowaty si¢ wyso-
kim stopniem uwodnienia wynoszacym ponad 97,7%.

Dla osadow kontrolnego i ze zwigkszong zawarto$cig PCB proces stabilizacji
najintensywniej przebiegat w pierwszych czterech dobach, o czym $§wiadczyta
ilo§¢ wytwarzajacego si¢ biogazu. Najwigksza catkowita produkcje biogazu uzy-
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skano dla osadu ze zwigkszong zawarto$cia PCB. Jednak nie byla to znaczaca
roznica, poniewaz stwierdzono wzrost sumarycznej ilosci powstatego biogazu
0 2% w poréwnaniu z osadem kontrolnym. Sumaryczng produkcje biogazu pod-
czas fermentacji metanowej badanych osadéw przedstawiono na rysunku 2.

W tabeli 3 podano sktad jakosciowy biogazu w wybranych dobach fermenta-
cji. Zarébwno dla osadu kontrolnego, jak i wzbogaconego PCBmix3 ilos¢ wypro-
dukowanego CH, byta porownywalna. Najwigksza procentows zawartos¢ metanu
w biogazie z osadu kontrolnego stwierdzono w dziewiatej dobie, wynosita ona
63,55%, a z osadu ze zwiekszong zawartosciag PCB w szdstej dobie (65,43%).

BOsad (S+tN+F)k  OOsad (S+N+F)z

5000
4500 =
4000 B
3500 -
3000 -
2500 - =
2000 - -
1500 - -
1000 - =
500 - -

llo§¢é biogazu [cm3¥dm?]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Doba fermentacji

Rys. 2. Sumaryczna produkcja biogazu uzyskana po kolejnych dobach fermentacji mezofilo-
wej osadow (S+N+F)k i (S+N+F)z
Tabela 3

Zawarto$s¢ CH, i CO, w biogazie powstajacym podczas fermentacji mezofilowej osa-
dow(S+N+F)k i (S+N+F)z

Fermentacja mezofilowa
czas procesu, doby

Sktadniki 1 3 6 9 13 1 3 6 9 13
biogazu

Osad (S+N+F)k Osad (S+N+F)z
%C?Sj 24,32 | 59,95 | 56,28 | 63,55 | 60,92 | 26,44 | 57,87 | 65,43 | 61,61 | 59,19
CO,

18,79 | 27,95 | 30,27 | 34,49 | 33,95 | 19,41 | 29,49 | 29,28 | 34,39 | 33,46

% obj.
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2.2. Zawarto$¢ PCB w osadach §ciekowych

Zawartosci wybranych kongenerow PCB podczas fermentacji mezofilowej
w uktadach: kontrolnym (S+N+F)k i wzbogaconym mieszaning wzorcowg PCB
(S+N+F)z przedstawiono w tabelach 4 i 5 oraz na rysunkach 3 i 4.

Analiza osadow wyjsciowych wykazata obecnos¢ wszystkich badanych kon-
generow PCB, tylko w osadzie przefermentowanym, uzytym do zaszczepienia
osadow zhydrolizowanych, nie stwierdzono obecno$ci izomeru o kodzie 118.
Sumaryczne stgzenie pozostatych szesciu kongeneréw PCB w tym osadzie wyno-
sito 10,61 pg/kg s.m. W osadzie kontrolnym (S+N+F)k dominowaly wyzej chlo-
rowane bifenyle zawierajace od pigciu do sze$ciu atomow chloru w czasteczce.
Najwyzsza zawarto$¢ oznaczono dla heksachlorobifenylu o kodzie 153
(26,07 pg/kg s.m.). Niewielki udziat, tj. okoto 8%, stanowily nizej chlorowane
PCB nalezace do tri- i tetrachlorobifenyli. W siodmej dobie procesu osad kon-
trolny charakteryzowal si¢ mniejsza zawarto$ciag zar6wno wyzej, jak i nizej chlo-
rowanych PCB. Sumaryczne st¢zenie PCB zmniejszylo si¢ o 29%. W osadach
wzbogaconych mieszaning wzorcowg PCB (S+N+F)z sumaryczne st¢zenie
chlorowanych bifenyli z malg zawarto$cia chloru w czasteczce wynosito
384,26 pg/kg s.m., natomiast z duza zawartoscig - 1619,36 pg/kg s.m. W dzie-
wiatej dobie fermentacji mezofilowej sumaryczna zawarto$¢ PCB zmalata
2-krotnie w osadzie kontrolnym (S+N+F)k i 3,5-krotnie w osadzie wzbogaconym
(S+N+F)z. Zawarto$¢ nizej chlorowanych PCB w osadzie (S+N+F)k zmalata
037%, a wyzej chlorowanych o050%, w osadzie wzbogaconym (S+N+F)z
zmniejszyta si¢ 0 ponad 66% zaréwno dla wyzej, jak i nizej chlorowanych bife-
nyli. W dobie czternastej zaobserwowano wzrost zawartos¢ PCB majacych od
trzech do pigciu atomow chloru w czasteczce. Ostatnie doby fermentacji byty
»przetomowe” dla intensywnej degradacji wyzej chlorowanych bifenyli do kon-
generow zawierajacych mniej atomoéw chloru w czasteczce, co potwierdzaja do-
niesienia literaturowe, ze w warunkach beztlenowych biodegradacja PCB polega
na odchorowaniu chlorowanych bifenyli zawierajacych duza liczbg atoméw chlo-
ru w czasteczce [14, 18-23].

Fakt ten zaobserwowano szczegélnie dla osadu zaszczepionego (S+N-+F)z,
gdzie nastgpit 4- i 3-krotny wzrost zawartosci odpowiednio trichlorobifenylu
0 kodzie 28 oraz tetrachlorobifenylu 52 w odniesieniu do dziewiatej doby proce-
su. Wzrost zawartosci nizej chlorowanych kongenerow PCB w osadach $cieko-
wych jest prawdopodobnie spowodowany tym, ze biologiczne przeksztalcenie
wyzej do nizej chlorowanych PCB zachodzito szybciej niz biologiczny rozktad
bifenyli o mniejszej liczbie atoméw chloru w czasteczce. Zmniejszenie zawarto-
$ci wyzej chlorowanych PCB mozna tez ttumaczy¢ ich biosorpcja, ktora zalezy
wprost proporcjonalnie od liczby atoméw chloru w czasteczce [11]. Redukcyjne
odchlorowanie wyzej chlorowanych do nizej chlorowanych PCB jest procesem
korzystnym, poniewaz PCB zawierajgce mniej atomow chloru w czasteczce sg
generalnie mniej toksyczne [24].

W ostatnim dniu fermentacji mezofilowej stwierdzono zaréwno w osadzie ze
zwigkszong zawarto$cig PCB, jak i w osadzie kontrolnym zmniejszenie suma-
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rycznego stezenia chlorowanych bifenyli odpowiednio o 58 i 53%. Redukcyjne
odchlorowanie PCB w osadach $ciekowych oraz ich tendencje do zmniejszania
sumarycznej zawartoSci w procesie fermentacji termo- i mezofilowej wykazali
Benabdallah El-Hadaj i inni. Podczas procesu fermentacji mezofilowej uzyskali
(28, 52, 101, 138, 153 i 180)

zmniejszenie sumarycznego stezenia PCB
033+58% [25].

Tabela 4

Zawarto$¢ PCB (ng/kg s.m.) przed i podczas fermentacji mezofilowej osadu kontrolnego
(S+N+F)k

Przed fermentacja

Fermentacja mezofilowa osadu (S+N+F)k

Kongenery Osady wyjsciowe czas procesu, doby
F (S+N+F)k 7 9 14
PCB 28 0,84+0,2 4,66+1,0 3,82+0,9 3,03+0,7 5,14+0,6
PCB 52 1,35+0,5 1,90+0,7 1,90+0,7 1,08+0,6 2,59+0,8
PCB 101 2,50+0,6 4,63+0,9 4,39+0,9 2,82+0,9 3,67+1,1
PCB 118 nd* 22,06+1,5 9,99+1,4 7,92+1,2 2,18+0,9
PCB 138 3,40+0,8 16,86+1,6 14,80+1,8 9,24+1,6 6,31+1,4
PCB 153 1,65+0,9 26,07+1,8 19,38+1,8 14,56+1,6 10,82+1,4
PCB 180 0,87+0,4 2,08+0,5 1,37+0,6 0,78+0,2 0,54+0,1
>PCB 10,61 78,26 55,65 39,43 36,42
nd - ponizej granicy wykrywalnosci 0,01 pg/kg s.m.
Tabela 5

Zawartos$¢ PCB (ng/kg s.m.) przed i podczas fermentacji mezofilowej osadu wzbogaconego

(S+N+F)z

Przed fermentacja

Fermentacja mezofilowa osadu (S+N+F)z

Kongenery Osady wyjsciowe czas procesu, doby
F (S+N+F)z 7 9 14

PCB 28 0,84+0,2 151,01+£2,4 150,20+2,4 45,60+2,1 181,41+2,4

PCB 52 1,35+0,5 233,25+2,1 232,25+2.3 83,31+2,4 231,78+23
PCB 101 2,50+0,6 260,02+2,8 260,50+2,7 96,83+2,5 116,42+2,2
PCB 118 nd* 323,16+2,8 324,20+2,9 87,3+2,9 103,33+2,7
PCB 138 3,40+0,8 372,48+3,4 371,45+3,8 90,36+4,0 78,77+3,8
PCB 153 1,65+0,9 375,26+3,6 374,10+1,9 89,41+2,0 67,98+2,3
PCB 180 0,87+0,4 288,41+4,1 289,70+3,9 70,21+3,8 68,32+3,0

YPCB 10,61 2003,62 2002,40 563,02 848,01

nd - ponizej granicy wykrywalnosci 0,01 pg/kg s.m.
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PCB sa powszechnie uwazane za trwale i trudno biodegradowalne. Jednak
w osadach $ciekowych mamy do czynienia ze ztozong matryca chemiczng i bio-
logiczng (mikroorganizmy). Wedlug danych literaturowych w warunkach beztle-
nowych moze dochodzi¢ do biodegradacji PCB przy wspotudziale mikroorgani-
zmow znajdujacych sie w osadach Sciekowych. Efektywnos$¢ tego procesu zalezy
od liczby podstawnikoéw chloru w czasteczce bifenylu oraz ich polozenia w pier-
$cieniu bifenylowym. Badania dowiodty, ze atomy chloru podstawione w pozy-
cjach meta i para lepiej i szybciej ulegajg biodegradacji, natomiast podstawione
W pozycji orto hamuja biologiczny rozktad PCB [14]. Na podstawie przeprowa-
dzonych badan stwierdzono, ze podstawienie atomow chloru w pozycji 0rto spo-
walniato biologiczng degradacj¢. Przyktadem moga by¢ dwa kongenery PCB 138
i 153, w ktorych atomy chloru usytuowane sa w pozycjach orto, ale rowniez
w meta i para. Po przeprowadzeniu fermentacji mezofilowej osadow (S+N+F)k
stezenie tych kongeneréw byto okoto 2,5-krotnie nizsze po zakonczeniu procesu,
natomiast dla PCB 180, w czasteczce ktorego trzy atomy chloru usytuowane sa
W pozycji meta, stwierdzono ponad 4-krotne obnizenie zawartoSci.

Podczas prowadzenia procesu fermentacji metanowej stwierdzono, ze zwigk-
szona zawartos¢ PCB w osadach nie wptywa negatywnie na prawidlowy przebieg
procesu. Sumaryczne stezenie PCB w osadach zaszczepionych i kontrolnych po
zakonczeniu procesu uleglto znacznemu obnizeniu, co wskazuje, ze zaszta biolo-
giczna degradacja w warunkach beztlenowych i/lub biosorpcja tych zwigzkow.
Najintensywniej proces rozktadu polichlorowanych bifenyli zachodzit w ostat-
nich dobach procesu. Nastapito woéwczas odchlorowanie wyzej chlorowanych
bifenyli, w wyniku czego nastapit wzrost st¢zenia nizej chlorowanych PCB.
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Rys. 3. Zawarto$¢ PCB w osadzie kontrolnym (S+N+F)k przed i podczas fermentacji mezofi-
lowej
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Rys. 4. Zawartos¢ PCB w osadzie wzbogaconym (S+N+F)z przed i podczas fermentacji
mezofilowej

Whioski

1.

2.

Zwigkszona zawartos¢ PCB nie spowodowala zmian intensywnos$ci fermenta-
Ccji metanowej.

W osadach po fermentacji stwierdzono obnizenie zawartosci PCB zawieraja-
cych od 5 do 7 atomow chloru w czgsteczce, co mozna ttumaczy¢ biosorpcja
tych zwigzkoéw i/lub zachodzgcg w warunkach beztlenowych biologiczng de-
gradacja, w wyniku ktorej PCB z duza zawarto$cig atomow chloru w czg-
steczce ulegly przemianom do kongenerdéw zawierajacych 3 i 4 atomy w cza-
steczce.

W warunkach podwyzszonej zawartosci PCB w osadach $ciekowych przekra-
czajacej 0,8 mg/kg s.m. proces fermentacji metanowej w oczyszczalni $cie-
kéw mozna wykorzysta¢ do degradacji tych zwigzkow.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze Srodkéw na nauke jako projekt badawczy

N N523 410635.
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Mesophilic Fermentation of Sewage Sludge at High PCBs Contents

The impact of mesophilic digestion at the temperature of 36°C (+/-1°C) on the content
of seven PCB congeners (with codes: 28, 52, 101, 118, 138, 153 and 180) in sewage sludge
was examined. Hydrolysed substrates i.e. the mixture raw and excess sludge were inoculat-
ed with fermenting sludge at the ratio 1:2 and the mixture of raw, excess and fermenting
sewage was obtained. The fermenting sludge was added in order to inoculate with bacteri-
al microflora adapted to provide mesophilic digestion. The mixture was also inoculated
with PCBmix3 and the increased amount of PCBs in sewage sludge was obtained. This
study proved reduction of contents of higher chlorinated PCBs, which were degraded to
lower chlorinated congeners, under anaerobic conditions during fermentation of the
sludge samples. Total PCBs (28, 52, 101, 138, 153 and 180) during mesophilic fermentation
decreased within the range of 53+58%.

Keywords: mesophilic fermentation, sewage sludge, polychlorinated biphenyls, degra-
dation



