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Biodegradation of petrochemical sludge on anaerobic expanded bed
Summary

The process of biodegradation of petrochemical sludge was carried out on
anaerobic expanded bed inoculated with selected strains of Desulfovibrio bacte-
ria.

Pollution in digested sludge was significantly reduced under conditions
of sulphate respiration and four-day long bed operation period. The reduction of
chemical oxygen demand (COD) was higher that 95%. 58% of the total amount
of hydrocarbons (inch aromatic hydrocarbons) was initially biotransformed. The
examined process may be used as the first stage of biochemical degradation of
sludge contaminated by fossil fuel products.
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1. Wstep

Mikrobiologiczna degradacja zanieczyszczen ropopochod-
nych jest reakcjg wielofazowa, wymagajacg obecnosci przede
wszystkim odpowiednich kultur bakteryjnych, wysokiego zaso-
lenia, oraz dostatecznej ilosci azotu i fosforu (1-5). W procesie
beztlenowej biodegradacji tego typu substratéw bardzo istotng
role spetnia dobor odpowiedniego akceptora elektronéw. W pu-



Biodegradacja osadéw zanieczyszczonych zwigzkami ropopochodnymi na beztlenowym ztozu ruchomym

blikowanych pracach wskazuje sie na wyrazne rdznice w procesie degradacji beztle-
nowej weglowodorow w zaleznosci od rodzaju kultur bakteryjnych, jak rowniez od
zastosowanego akceptora elektronéw (6,4,7). Gtéwnym jednak ograniczeniem biode-
gradacji substancji ropopochodnych w Ssrodowisku naturalnym jest dostepnos¢ zro-
del azotu i fosforu. W teorii, okoto 150 mg azotu i 30 mg fosforu zuzywane jest
w przemianie |g weglowodoru na materiat komorkowy (4).

Dos¢ wazng sprawg jest rowniez bezposredni kontakt mikroorganizmu z weglowo-
dorem. Istniejg dwie podstawowe strategie wzmacniania kontaktu z nierozpuszczalny-
mi w wodzie weglowodorami, w ktérych udziat biorg bakterie. W pierwszej wystepuja
specyficzne mechanizmy adhezji, a w drugiej ma miejsce produkcja zewnagtrzko-
morkowych srodkéw emulgujacych. Wiasciwosci takie majg szczepy bakteryjne, ktére
w dtugim okresie przebywaty w srodowisku zanieczyszczonym zwigzkami ropopochod-
nymi (8,6). Opublikowano szereg prac dotyczgcych beztlenowego metabolizmu weglo-
wodorow: alkanéw o tancuchu prostym i rozgatezionym (9,5); pierscieniowych oraz
weglowodoréw aromatycznych (11-15). W wiekszosci publikowanych prac badania do-
tyczyty wybranych weglowodoréw, badz gleby czy wod zanieczyszczonych substancja-
mi ropopochodnymi. Do tej pory, otwarty pozostat problem biochemicznej utylizaciji
osadow przemystowych powstajacych w zaktadach rafinacji i przerébki ropy naftowej.

Celem badan byto okreslenie mozliwosci wykorzystania wysoko efektywnych, bez-
tlenowych zt6z ruchomych stosowanych do biochemicznego usuwania zanieczyszczen
osadow komunalnych do biodegradacji osadow z zaktadéw rafinacji ropy naftowe;.

2. Metodyka

w badaniach technologicznych, wykorzystano reaktory beztlenowe ze zlozem
ruchomym, izolowane cieplnie i bez dostepu Swiatta, w ktorych przez diuzszy czas
prowadzono fermentacje osadéw komunalnych. Wypetnienia reaktoréw stanowit
zuzel z kottdw energetycznych o wymiarach ok. 12 x 20 x 40 mm. Charakterystyke
technologiczng beztlenowego zloza ruchomego przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charaktei7styka ztoza beztlenowego
Parametry ztoza Jednostki Wielkosci parametrow

przeptyw cmVmin 350
wielko$¢ ztoza ruchomego cm 80

przekroj czynny ztoza ruchomego cm? 26,6
Srednia predkos$¢ przeptywu przez ztoze ruchome m/h 7,89
Srednia predkos$¢ przeptywu przez kolumne reaktora m/h 6,54
objeto$¢ ztoza ruchomego dm3 2,568
obcigzenie hydrauliczne zloza dm3/dm3 + d 0,29
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W czasie trwania procesu, odptyw osadu z gérnej czesci reaktora kierowano do
separatora, gdzie w sposoéb ciggly oddzielano gazy fermentacyjne od osadu. W ca-
tym uktadzie utrzymywana byla stala temperatura 37°C. Przez dwa tygodnie prowa-
dzono powolny proces adaptacji ztoza beztlenowego do nowego substratu, wpro-
wadzajac codziennie zwiekszone ilosci osadu z kanalizacji przemystowej zaktadu
rafinacji ropy naftowej (16). Dziewigtego dnia procesu adaptacyjnego, na ztoze
wprowadzono wyselekcjonowane, aktywne szczepy bakterii Desulfovibrio, a do osa-
du surowego wplywajagcego na zloze rozpoczeto dozowanie fosfogipsu w ilosci
2 g/dm™ 1 d™ oraz mocznika 1,5 g/dm” + d k Sktad chemiczny fosfogipsu, produktu
odpadowego powstajgcego przy produkcji nawozéw fosforowych podano w tabe-
li 2. Po dwéch tygodniach okresu adaptacyjnego rozpoczeto proces fermentacii
ciggtej osadéw petrochemicznych: z kanalizacji zaktadowej, ze zbiornikdw retencyj-
nych i slopowych. Proces prowadzono przy 25% obcigzeniu objetoSciowym. W osa-
dzie wyptywajacym z reaktora oznaczano odczyn, ChZT, siarczany, siarczki, og6lng
zawarto$¢ substancji ekstrahujgcych sie eterem naftowym, oraz zawartos¢ siarko-
wodoru w gazie pofermentacyjnym. Okresowo oznaczano azot amonowy, azot or-
ganiczny Kjeldahla oraz fosfor w postaci P205 Wyniki badan codziennej kontroli
procesu podano w tabelach 3-5. Wyniki badan fizyczno-chemicznych surowych osa-
doéw przemystowych i $rednich probek osadéw po procesie fermentacji podano
w tabelach 6,7. Dodatkowo, w osadach ze zbiornikbw retencyjnych i slopowych
przeprowadzono badania zawarto$ci weglowodoréw metodg magnetycznego rezo-
nansu protonowego (17).

Tabela 2
Analiza chemiczna fosfogipsu gdariskiego
Oznaczenia Jednostki Stezenia Numery norm, wg ktérych wykonano oznaczenia
siarczany (S04") % 68,0 PN-74/C-04566.09
fosfor ogélny (P20S) % 1,52 PN-75/C-04537.14
waph (CaO) % 28,8 AAS
magnez (MgO) % 14 AAS
otéw (Pb) ppm 44,2 AAS
cynk (Zn) ppm 56,8 AAS
kadm (Cd) ppm 8,8 AAS
miedz (Cu) ppm 10,9 AAS
chrom (Cr) ppm 6,9 AAS
nikiel (Ni) ppm 14,2 AAS
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Tabela 3

Wyniki badan fermentacji ciagtej osadu petrocbemicznego z kanalizacji przemystowej z dodatkiem fosfo-

gipsu

Kolejna doba
procesu

PH

6,4
6,9
71
71
72
72
71
73
7,2
72
72
72

ChzT

[mg/dm3]

99 440
72 320
45 200
36 160
25 300
13 280
13 760
14 820
12 790
13 170
14 120
13 270

Osad wyplywajacy z reaktora

Ekstrakt eterowy

[mg/dm~]

40 500
21 700
16 200
11 400
11 000
10 800
9 600
10 500
11 200
8 500
9 400
9 200

S04-2

[mg/dmb5]

1070
1790
2 360
2730
2920
3010
2770
2 480
2 170
1830
1350
1170

Wydzielony

S2 H2S

[mg/dmA] [mg/dm5 1d *

410 90

420 150

210 100

450 180

480 100

500 120

610 90

650 140

680 100

720 120

790 100

700 100
Tabela 4

Wyniki badan codziennej kontroli procesu fermentacji ciggtej osadu petrochemicznego ze zbiornikéw re-

tencyjnych

Doby

© 0 o B~ w N

1
12

pH

7,0
6,9
6,9
71
72
72
7.4
7.4
7,6
7,6
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ChzT

[mg02/dm3]

11 850
9780
8 440
6 389
6 340
6 450
7 000
6 240
6 340
6 380

Ogolna zawartos¢ weglowodorow

[9/dm3]

12,7286

10,3180

8,4621

8,6912

215



Lidia Gajkowska-Stefanska

Tabela 5

Wyniki badar codziennej kontroli procesu fermentacji ciagtej osadu petrochemicznego ze zbiornikéw slo-

powych
Doby PH ChzT Ogdlna zawarto$¢ weglowodoréw
[mg02/dm3] (g/dm3]
1 7,0 90 240 110,200
2 6,9 88 120 -
3 6,8 68 540 -
4 7,0 54 120 6,728
5 72 56 230 -
8 6,8 50 890 6,241
9 71 57 610 _
10 7,0 55 450 -
1 6,9 55 800 -
12 6,9 55 700 5,30
Tabela 6

Wyniki badan fizyczno-chemicznych surowego osadu petrochemicznego ze zbiornikéw retencyjnych, oraz
osadu pofermentacyjnego

Osad petrochemiczny

Oznaczenia Jednostki
surowy po fermentacji
odczyn PH 78 7,6
gestosé kg/ni3 1038 1030
uwodnienie % 89,2 90,1
zawarto$¢ suchej masy % 10,8 9,9
zawarto$¢ substancji mineralnych % 69,9 79,3
zawarto$¢ substancji organicznych % 30,1 20,7
zawarto$¢ siarki % 2,9 2,7
zawarto$¢ fosforu % 0,7 0,19
zawarto$¢ azotu % 11 0,8
weglowodory ogéine g/dm3 20,53 8,69
ChzT mg/dm3 286 100 6380
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Tabela 7

Wyniki badan fizyczno-chemicznych surowego osadu petrochemicznego ze zbiornikéw slopowych, oraz osa-

du pofermentacyjnego

Osad petrochemiczny

Oznaczenia Jednostki
surowy po fermentaciji
odczyn PH 73 6,9
gestosé kg/m~ 1033 1020
uwodnienie % 86,72 89,25
zawarto$¢ suchej masy % 13,28 10,75
zawarto$¢ substancji mineralnych % 55,46 67,28
zawarto$¢ substanciji organicznych % 44,54 32,72
zawarto$¢ siarki % 1,27 1,56
zawartos¢ fosforu [ 0,7 0,4
zawarto$¢ azotu % 0,15 1,7
weglowodory ogdlne g/dm5 393,38 53
ChzT mg/dm”* 131 800 55 700

Metoda magnetycznego rezonansu protonowego zastosowana do analizy indy-
widualnych zwigzkdéw organicznych pozwala okresli¢ ich charakter, ale takze moze
stanowi¢ cenne zrédto informaciji utatwiajgce okreSlenie struktury zwigzkdw wyste-
pujacych w mieszaninie osadéw petrochemicznych.

3. Omowienie wynikéw badan

Wyniki badan fermentacji cigglej osadu petrochemicznego z kanalizacji prze-
mystowe] przedstawione w tabeli 3, wskazuja na prawidlowe funkcjonowanie réz-
norodnych kultur bakteryjnych zasiedlajacych ztoze beztlenowe, zdolnych do bio-
degradaciji zanieczyszczen ropopochodnych. Od pigtego dnia procesu, procentowy
spadek zawartosci substancji organicznych ekstrahujacych sie eterem naftowym
wahat sie od 85 do okoto 88%. Wysoki stopienn redukcji substratéw organicznych
uzyskano dzieki wprowadzeniu na ztoze, w okresie adaptacji wstepnej, ré6znorod-
nych szczepdw bakterii, ktore w diugim okresie przebywaly w srodowisku zanie-
czyszczonym zwigzkami ropopochodnymi, co potwierdzajg autorzy wielu publika-
cji, a szczegodlnie Rosenberg i in. (4) i Phelps i in. (6). Wedlug Rosenberga réwnie
istotne jest takze odpowiednie uzupetnianie niedoboréw azotu, fosforu. W bada-
nym procesie, w sposob ciggly dozowano mocznik i fosfogips. Fosfogips dostarczat
wystarczajgcg ilos¢ fosforu oraz siarczany niezbedne w procesie oddychania siarcza-
nowego bakteriom Desulfovibrio. Nalezy podkresli¢, ze proces fermentacji ciggtej byt
stabilny w calym okresie badawczym pomimo zwiekszonego zasolenia zloza. Z ba-
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dan prowadzonych przez Rosenberga i in. (4) wynika, ze proces biotransformacji
weglowodoréw zachodzi najskuteczniej i najszybciej w srodowiskach silnie zasolo-
nych.

Przeprowadzone, wstepne badania biodegradacji weglowodoréw dwoéch réz-
nych osadéw z przemystu petrochemicznego: osadéw ze zbiornikdw retencyjnych
0 sredniej zawartosci weglowodoréw ok. 2,8%, oraz osadow ze zbiornikdéw slopo-
wych zawierajgcych okoto 39% weglowodoréw wskazujg na do$¢ szybki proces bio-
transformacji. Wyniki badan procesu fermentacji osadu ze zbiornikbw retencyjnych
przedstawione w tabeli 4 wskazujg na wysoka redukcje w granicach 98% ogélnej za-
wartosci substancji organicznych, oraz ogoélnej zawartosci weglowodoréw na pozio-
mie 58%. W przeprowadzonych badaniach weglowodoréw wykonywanych metodg
magnetycznego rezonansu protonowego wykazano, ze w osadzie surowym 91,9%
weglowodoréw to weglowodory alifatyczne, a 8,1% to weglowodory aromatyczne.
Po procesie, zwiekszyt sie w osadzie pofermentacyjnym udziatl procentowy wegto-
wodoroéw alifatycznych z 91,9 do 96,3%. Prawie 50% weglowodoréw ulegto wstepnej
biotransformacji. Bardzo podobny byt proces fermentacji osadéw ze zbiornikéw
slopowych. W osadzie surowym zawartos¢ weglowodoréw alifatycznych stanowita
95,4% ogo6lnej zawartosci weglowodordéw, a po procesie fermentacji zwiekszyta sie
do 97,6%. Okoto 50% weglowodoréw aromatycznych ulegto wstepnej biotransforma-
cji w procesie oddychania siarczanowego.

4. Wnioski

a. W procesie wstepnej fermentacji zaszczepiajacej i w okresie adaptacji wyste-
puja dos¢ istotne wahania odczynu. Dodatek azotu w postaci mocznika, oraz fosfo-
gipsu jako zrodia fosforu do szlamoéw petrochemicznych zapewnia stabilizacje od-
czynu w bioreaktorze ijest dobrym zrodiem siarczandw dla bakterii Desulfovibrio.

b. Dos¢ duza dawka fosfogipsu zwieksza zasolenie osadéw petrochemicznych
podawanych procesom fermentacji, ale proces biotransformacji weglowodorév/ za-
chodzi najskuteczniej i najszybciej w srodowiskach silnie zasolonych.

c. Proces fermentacji cigglej osadéw petrochemicznych, prowadzony przy czte-
rodobowym czasie zatrzymania, dat efekty zadowalajgce. Uzyskano wysoki stopien
redukcji ogélnej ilosci zanieczyszczenh:

- dla osadéw ze zbiornikbw retencyjnych:

redukcja ChZT wynosita 98%,
- dla osadéw ze zbiornikéw slopowych:
redukcja ChZT wynosita 58%.

Dla obu badanych osadéw petrochemicznych biotransformacja weglowodoréw
aromatycznych wynosita powyzej 50%.

d. Badany proces, pomimo wysokiej redukcji zanieczyszczen, w tym rowniez
substancji ropopochodnych, nalezy traktowac jako wstepny proces utylizacji trudno

218 PRACE EKSPERYMENTALNE



Biodegradacja osadéw zanieczyszczonych zwigzkami ropopochodnymi na beztlenowym ztozu ruchomym

rozkltadalnych osaddéw przemystowych. Stezenie zanieczyszczen w cieczy pofermen-
tacyjnej wyplywajacej z reaktora jest wysokie, a zatem wymagajg one dalszej mine-
ralizaciji.

e. Nastepny etap biorozktadu zanieczyszczehh moze by¢ z powodzeniem prowa-
dzony metodami konwencjonalnymi w warunkach tlenowych lub fermentacji meta-
nowe;j.
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