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1. Wprowadzenie

W każdym procesie produkcyjnym powstają uboczne, nie wykorzystywane 
produkty pośrednie — odpady. W zależności od typu produkcji różnią 

się one strukturą, składem chemicznym i stopniem toksyczności. Najczęściej 
stosowanym sposobem traktowania odpadów jest ich składowanie. Odpady 
takie oddziałują na środowisko poprzez emisję pyłów (wtórne pylenie) oraz 
migrację rozpuszczalnych składników do wody i gleby (1-6).

W województwie katowickim istnieje ponad sześćdziesiąt składowisk silnie 
toksycznych (7). Do jednych z najbardziej uciążliwych należą poprodukcyjne 
odpady po przetwórstwie węgla i ropy naftowej (8,9). Zawierają one najbar
dziej toksyczne ksenobiotyki — węglowodory aromatyczne, w tym wiele po
chodnych fenoli oraz cyjanki (10).

Proces rozkładu związków aromatycznych przez drobnoustroje występuje 
dość powszechnie w środowisku wodnym i glebowym (11-15). Związane jest 
to z detoksykacją ksenobiotyków syntetycznych, nierozpuszczalnych związków 
organicznych, również z degradacją przez drobnoustroje związków zawierają
cych grupę CN'. Wśród mikroorganizmów znajdują się drobnoustroje degra
dujące związki fenolowe (16,13,17) oraz gatunki rozkładające cyjanki (18,19). 
Można zatem przypuszczać, że drobnoustroje takie mogłyby być zastosowane 
do przetworzenia odpadów pokoksowniczych w sposób biologiczny.

Celem pracy było określenie składu chemicznego składowiska poprodu
kcyjnego zakładów koksowniczych oraz zbadanie możliwości biologicznego 
oczyszczenia tego składowiska z zastosowaniem wyselekcjonowanej miesza
nej populacji bakterii, uzyskanej w wyniku zabiegów adaptacyjnych, o zwię
kszonej aktywności degradacji fenoli i cyjanków (20).
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2. Część doświadczalna

2.1. Metodyka badań

2.1.1. Metody analityczne

Badania nad ustaleniem składu ehemicznego składowiska pokoksowni- 
czego prowadzono metodą wyciągów wodnych (21). Otrzymane przesącze ba
dano metodą analizy chemicznej. W badaniach nad składem chemicznym 
odpadów oraz śledzeniem biodegradacji substancji występujących w tych od
padach, oznaczano zawartość: fenoli ogólnych (22), fenoli lotnych (10), ChZT 
(23), cyjanków (24), rodanków (22), amoniaku (22), azotynów (22), azotanów 
(22), azotu organicznego (22), chlorków (22) i siarczanów (22).

Identyfikację i oznaczenie związków organicznych prowadzono metodą GC- 
MS [25] przy użyciu chromatografu VARIAN 33 GAS CHROMATOGRAPH, 
posiadającego pułapkę jonową ITD, wyposażonego w kolumnę kapilarną DB 
1701. Stosowano zakres temperatur 60-270°C. Do badań używano ekstra
któw eterowych badanych prób. Układ kierowano komputerowo do spektro
metru masowego, który umożliwiał odczytywanie chromatogramów (program 
ITD widm masowych). Związki zidentyfikowano za pomocą biblioteki związ
ków zawierającej 40 000 pozycji.

2.1.1. Szczepy bakteryjne i pożywki mikrobiologiczne

Do badań użyto 7 szczepów. Szczepy te izolowano ze środowisk, które 
miały kontakt ze związkami aromatycznymi i cyjankami. Szczepy Corynobac- 
terium sp.. Pseudomonas vesiculans. Pseudomonas putida. Micrococcus se- 
dentarium i Streptococcus sp. izolowano z osadu czynnego, który degradował 
ścieki koksownicze. Staphylococcus sciuri izolowano z osadu czynnego adap
towanego do równoczesnego rozkładu 7 niM fenolu i 6 mM cyjanku. Bacillus 
Jirmus wyizolowano ze stawu przylegającego do składowiska pokoksowniezego.

Szczepy użyte w badaniach hodowano w pożywce Kojima-ltada-Hayaishi 
(26) i wzbogacano związkiem fenolowym lub cyjankiem. Do przechowywania 
szczepów stosowano skosy z agarem odżywc2^m.

2.2. Przebieg I wyniki badań

2.2.1 Chemiczna charakterystyka składowiska

Do badań nad możliwością biologicznego oczyszczania odpadów poprodu
kcyjnych wybrano składowisko odpadów pokoksowniczych. Składowisko po
wstało w 1900 r. i było eksploatowane 90 lat. Składa się ono z części starszej 
zrekultywowanej, porośniętej roślinnością oraz nowszej, nieporośniętej ro
ślinnością. Na składowisku tym zgromadzono 919 800 t odpadów. Znaczna 
ilość odpadów tworzących hałdę to żużel paleniskowy, szlam wapienny, kwa
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sy porafinacyjne, odpady z czyszczenia aparatury oraz z oc/^szczalani ście
ków i kanalizacji. Składowisko nie posiada zabezpieczenia od dołu (ekrani
zacji), a nowsza część również zabezpieczenia warstwy górnej. Z tego powodu 
substancje toksyczne w składowanym materiale były wypłukiwane z wodą 
deszczową do pobliskiego stawu, gleby i wód gruntowych.

Do badań pobrano próby z nowszej i starszej części składowiska z kilku 
warstw głębokości, by stwierdzić czy kolejne warstwy składowiska różnią się 
składem zanieczyszczeń. Próby A i A’ pobrano ze starszej części, odpowiednio 
z głębokości 15 i 21 m. Próby B i B’ pochodziły z nowszej części składowiska 
z głębokości 5,6 i 13,8 m.

Badania nad ustaleniem składu chemicznego odpadów prowadzono me
todą wyeiągów wodnych (21). Polegała ona na ekstrakcji odpadów wodą de
stylowaną w warunkach wytrząsania oraz analizowaniu przesączów według 
metod przyjętych dla wód (20). Ponadto przeprowadzono analizę chromato
graficzną, metodą chromatografii gazowej ekstraktów eterowych prób stałych 
A, A’, B, B’ oraz ekstraktów eterowych wyciągów wodnych tych prób pod
danych ługowaniu wodą destylowaną. Ługowanie odpadów prowadzono przez 
30 dni. W odstępach kilkudniowych pobierano próby cieczy, które sączono 
i analizowano. Oznaczano zawartość fenoli ogólnych (22) i lotnych (10), ChZT 
(23), cyjanków (24) oraz rodanków, amoniaku, azotynów, azotanów, azotu 
organicznego, chlorków i siarczanów (22).

Wyniki ługowania prób A i B zestawiono w tabelach 1 i 2, natomiast 
zawartość substancji w odpadach A’ i B’ w tabeli 3.

Ekstrakty eterowe prób stałych A i B oraz ich wyciągów wodnych po 
trzydziestu dniach ługowania analizowano metodą GC-MS. Wyniki badań 
prób stałych zestaudono w tabeli 4, natomiast prób poddanych ługowaniu 
w tabeli 5.

2.2.2. Próby biologicznego oczyszczania składowiska odpadów 
pokoksowniczych

Podjęto próbę wykazania możliwości biodegradacji związków zawartych 
w składowisku pokoksowniczym, aby wykazać jak będą zachowywały się 
drobnoustroje o wzmożonej zdolności do degradacji związków aromatycz
nych. Badaniom tym poddano starszą (próba A) i nowszą (próba B) część 
składowiska.

Obserwacje prowadzono stosując cztery kolumny filtracyjne o długości 
40 cm i średnicy 5,5 cm. Badane odpady nanoszono do wysokości 30 cm. 
Do dwóch kolumn wprowadzano po 500 g próby A, do dwóch pozostałych 
po 700 g próby B. Różnice w ilości materiału wypełniającego kolumny z pró
bą A i B wynikały z odmiennej struktury tych odpadów. Materiał próby A 
był mniej rozdrobniony co powodowało, że przy tej samej wysokości napeł
nienia w kolumnach, próby A było wagowo mniej niż próby B. Po jednej 
kolumnie z próbami A i B inokulowano hodowlami bakteryjnymi mieszaniny 
siedmu szczepów: Conjnebactermm sp., Pseudomonas putida. Pseudomonas 
vesicularis. Micrococcus sedentarius, Staphylococcus sciuri. Staphylococcus sp.
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i Bacillus Jirmus. Szczepy namnażano w pożywce Kojima-Itada-Hayaishi (26) 
wzbogaeonej fenolem lub fenolem i cyjankiem potasu jako źródłem węgla. 
Pozostałe dwie kołumny, stanowiące kontrolę procesu biodegradaeyjnego, za
lewano samą pożywką bez bakterii.

Kolumnę z próbą A inokulowano czterokrotnie hodowlami bakteryjnymi 
użytych szczepów, eodziennie przez pierwsze cztery dni, po jednej poreji po
żywki z namnożonymi szczepami. Na kolumnę wprowadzono łącznie 1,2 1 
hodowli bakteryjnej o łąeznej biomasie 500 mg/l i pozostawiono na 12 dni. 
Równolegle kolumnę, która była kontrolną dla próby A, zalewano taką samą 
ilością pożywki bez bakterii i w tyeh samych interwałach czasowych. Zbie
rano wyeieki z obu kolumn. Po dwunastu dniaeh rozebrano na frakcje za
wartość kolumn zawierającyeh próbę A.

Kolumnę napełnioną odpadami nowszej części składowiska (próba B) tra
ktowano analogicznie jak kolumny napełnione próbą A. Łąeznie wprowadzo
no na kolumnę 500 mg/l biomasy bakteryjnej. Również dla próby B prowa
dzono kolumnę kontrolną. Kolumny zawierające odpady próby B pozosta
wiono na 20 dni zbierając wycieki z obu kolumn, inokulowanej bakteriami 
i kontrolnej. Różnice w czasie prowadzenia kolumn zawierająeych odpady 
próby A i kolumn zawierających próbę B wynikały z tego, że przez kolumny 
napełnione drobnoziarnistą próbą B cieez przesączała się wołniej.

Zawartość badanych kolumn rozdzielano na kilkucentymetrowe frakcje. 
Pobierano po 50 mg wypełnienia kolumn z warstwy powierzchniowej, dwa 
razy po 50 mg ze środka wypełnienia i 50 mg z dołu kolumn, jak to sehe- 
matyeznie pokazano na lyeinie 1. Pobrane próbki zalewano 0,5 1 wody de
stylowanej i wytrząsano przez 3 doby. Po tym czasie próby sąezono przez 
bibułę filtracyjną. Przesącze i wyeieki z kolumn, w któiyeh odpady poddano 
działaniu bakterii oraz z kolumn kontrolnych, analizowano. Porównano za
wartość oznaczanych związków w czterech warstwach poddanych biodegra
dacji z ilością tych substancji w odpowiednich warstwach kolumn kontrol
nych. Ponadto porównano ilości wyjściowe substaneji zawartych w podda-

KOLUMNA Z PRÓBĄ KOLUMNA Z PRÓBĄ 2

Ryc. 1. Sposób pobrania prób do analiz chemicznych z kolumn filtracyjnych.
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nych badaniom odpadach z tą częścią, która uległa rozkładowi na kolumnach 
i tą, która z nich wyciekła. Pozwoliło to na stwierdzenie, czy związki, które 
występowały w badanych odpadach pokoksowniczych uległy biodegradacji. 
Wyniki tej analizy dla próby A pokazano na rycinie 2, dla próby B na rycinie 
3. Ujawniły one znaczny udział procesów biodegradacyjnych w usunięciu 
fenoli, cyjanków, ChZT. Największy ubytek oznaczanych związków obserwo
wano w warstwie powierzchniowej. W związku z tym analizie chromatografi
cznej poddano odpady warstw powierzchniowych pobranych z kolumn filtra
cyjnych. Wyniki tej analizy zestawiono w tabeli 6.

Dodatkową kontrolę procesu biodegradacyjnego przeprowadzono poddając 
badane odpady działaniu powietrza atmosferycznego. W tym celu odważano 
po 440 mg prób A i B, umieszczano w krystalizatorach o średnicy 14 cm na 
wysokość około 1,5 cm. Po 0,5, 10. i 20. dniach ekspozycji na działanie 
powietrza atmosferycznego pobierano po 20 g prób, które zalewano wodą de
stylowaną i ługowano przez 30 dni. Po tym czasie ciecz analizowano. Stwier
dzono, że wystawienie odpadów pokoksowniczych na działanie powietrza 
atmosferycznego, powodowało rozłożenie około 50% substancji organicznych.

3. Dyskusja

Odpady przemysłu koksowniczego są jednymi z najbardziej uciążliwych 
dla środowiska. Wysoka toksyczność oraz znaczna ilość powstających odpa
dów stanowi poważne zagrożenie. Węglowodory aromatyczne, organiczne 
i mineralne związki azotowe, związki siarki, cyjanki są produktami odpado
wymi tej gałęzi przemysłu (9,20). W badaniach podjęto próbę oszacowania 
składu jednego ze składowisk przemysłu koksowniczego zlokalizowanego 
w województwie katowickim, a następnie podjęto próbę, w skali laboratoryj
nej, degradacji zanieczyszczeń, zawartych w odpadach pochodzących z tego 
składowiska, z udziałem wyselekcjonowanych drobnoustrojów zdolnych do 
rozkładu substancji aromatycznych i cyjanków (20).

3.1. Charakterystyka chemiczna składowiska

Określono zawartość substancji toksycznych i niebezpiecznych w próbach 
pobranych ze starszej i nowszej części składowiska odpadów pokoksowni
czych. Próby te pobrano z różnych głębokości, aby stwierdzić, czy odpady 
pochodzące z różnego okresu składowania były jakościowo i ilościowo od
mienne, czy podobne. Badania składu chemicznego starszej (próby A i Aj 
i nowszej (próby B i Bj części składowiska pokoksowniczego wykazały zna
czny udział węglowodorów aromatycznych i pirydyny w składowanym mate
riale. W mniejszych ilościach występowały cyjanki, chlorki, siarczany, związki 
azotowe takie jak amoniak, azotany, azot organiczny. W ilościach śladowych 
wykrywano rodanki (tab. 1-5).
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składowiska pokoksowniczego po 20. dniach inokulowania bakteriami.
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Tabela 3
Zawartość związków chemicznych w odpadach ski^owiska pokoksowniczego

PO 3 DNIACH DYNAMICZNEGO ŁUGOWANIA

Oznaczenie Jednostki
Stężenie substancji zawartych w odpadach

Próba A’
(głębokość 21 m)

Próba B’ 
(głębokość 13,8)

fenole ogólne mg/l 1645,3 2115,5

fenole lotne mg/l 391,8 628,5

ChZT mg/l O2 3000,0 4500,0

cyjanki mg/l CN“ 15,6 7,2

rodanki mg/l CNS” 0,3 0,3

azot amonowy mg/l NH4 26,0 14,4

azot azotynowy mg/l NO2 0,0 0,0

azot azotanowy mg/l NO3 5,4 5,7

azot organiczny mg/l Norg 70,0 175,0

chlorki mg/l cr 0,0 0,0

siarczany mg/l SO2” 3,6 2,0

Tabela 4
Zawartość związków organicznych w ekstraktach eterowych prób stałych

STARSZEJ (PRÓBA A) I NOWSZEJ (PRÓBA B)
CZĘŚCI SKŁADOWISKA POKOKSOWNICZEGO OZNACZONA METODĄ GC-MS

Nazwa związku Nr skanu
% całkowitego pola

próba A próba B
pirydyna 2-metyl- 647 1,656 5,021
benzen 1,2-dimetyl- 686 0,520 0,607

pirydyna 2,6-dimetyl- 717 6,256 5,160
pirydyna 3-metyl- 728 - 2,641
pirydyna 4-metyl- 632 3,085 2,208
pirydyna 2,5-dimetyl 798 10,098 2,081
pirydyna 2,3,6-trimetyl- 853 1,098 3,120
fenol 986 12,299 11,800
fenol 2-metyl- 1038 2,135 2,200
fenol 4-metyl- 1070 2,150 5,130
naftalen 1092 55,170 50,170

alkilonaftalen 1181 6,914 2,479
alkilonaftalen 1203 3,217 0,901
? 1633 4,369 -

? 1635 3,559 -



Tabela 5
Zawartość związków organicznych w ekstraktach wodnych prób

STARSZEJ (PRÓBA A) I NOWSZEJ (PRÓBA B) CZP^ŚCI SKŁADOWISKA POKOKSOWNICZEGO 

OZNACZONA METODĄ GC-MS
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Nazwa związku Nr skanu % całkowitego pola
próba A próba B

pirydyna 2-metyl- 647 1,002 5,000
benzen 1,2-dimetyl- 686 0,320 0,602
pirydyna 2,6-dimetyl- 717 6,230 5,160
pirydyna 3-metyl- 728 - 2,650
pirydyna 4-metyl- 632 3,150 2,230
pirydyna 2,5-dimetyl 798 16,080 2,903
pirydyna 2,3,6-trimetyl- 853 1,152 3,210
fenol 986 19,300 12,007
fenol 2-metyl- 1038 2,030 2,004
fenol 4-metyl- 1070 2,170 5,140
naftalen 1092 56,186 53,154
alkilonaftalen 1181 4,814 2,510
alkilonaftalen 1203 2,220 1,001
? 1633 3,320 -

? 1635 1,140 -

Ługowanie starszej (próba A) ezęści składowiska pokoksowniczego prowa
dzono przez 30 dni. W tym czasie obserwowano sposób przechodzenia związ
ków zawartych w odpadach do roztworu (tab. 1). Zawartość danego związku 
po trzydziestu dniach ługowania przyjęto za 100%. Po 3 dobach ługowania 
do roztworu przeszło 90% fenoli ogólnych oraz 80% fenoli lotnych. Chemiczne 
zapotrzebowanie tlenu po trzech dobach wytrząsania wynosił 4000 mg/l O2. 
Dalsze wytrząsanie nie powodowało wyraźnego jego wzrostu. Również cyjanki 
i rodanki łatwo wypłukiwały się do roztworu. Z oznaczanych związków azo
towych do roztworu po trzech dobach przeszło 60% azotu organicznego, 85% 
amoniaku i 50% azotanów. Ponad połowa chlorków i siarczanów także prze
szła do roztworu po 3 dobach wytrząsania. W trakcie ługowania obserwo
wano dalsze wolniejsze przechodzenie związków zawartych w próbie A do 
roztworu w ciągu 20 dni. Od 20. do 30. dnia ługowania nie zmieniał się już 
skład związków wypłukiwanych z odpadów do roztworów (tab. 1).

W celu określenia składu substancji organicznych zawartych w próbach 
pobranych ze składowiska przeprowadzono ich analizę metodą GC-MS w ekstra
ktach eterowych prób stałych oraz w ekstraktach eterowych wyciągów wod
nych po trzydziestu dniach ługowania. Analiza ta wykazała, że w starszej 
części składowiska najliczniej występowały takie związki jak: naftalen (55%), 
fenol i jego pochodne (17%), pochodne pirydyny ( 22%). W mniejszych ilo
ściach występował alkilonaftalen (10%) oraz śladowe ilości pochodnych ben
zenu (tab. 4). Związki te występowały w ekstraktach eterowych prób stałych 
odpadów, jak i ekstraktach eterowych wyciągów wodnych w podobnych ilo
ściach (tab. 4 i 5).
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Zestawiając wyniki badań składu chemicznego wyciągów wodnych starszej 
części składowiska pokoksowniczego (próba A) uzyskane metodą chromato
grafii gazowej i anali2^y chemicznej stwierdzono, że głównymi jej składnikami 
bo aż 82% były związki aromatyczne. Przeszło 12% związków próby A sta
nowiła pirydyna i jej pochodne. Pozostałe 6% było udziałem takich związków 
jak: chłorki, siarczany, cyjanki, nieorganiczne związki azotu oraz rodanki.

Również nowszą część składowiska pokoksowniczego (próba B) poddano 30- 
dniowemu ługowaniu. Szybkość ługowania związków występujących w pró
bie B była podobna jak dla próby A (tab. 1 i 2). W próbie B węglowodory 
aromatyczne stanowiły ponad 90% wszystkich związków zawartych w tym 
odpadzie. W tym fenole lotne stanowiły 33,7%. Natomiast fenole nielotne: 
naftalen i ałkiłonaftałen, około 57% wszystkich substancji próby B. Oprócz 
związków fenolowych w próbie B występowały c}(janki, pochodne pirydyny, 
amoniak, azotany, chłorki i siarczany (tab. 2, 4 i 5).

Zawartość związków organicznych oznaczanych jako fenole ogólne i lotne 
oraz ChZT była większa w nowszej (próba B) niż w starszej (próba A) części 
składowiska pokoksowniczego (tab. 1 i 2). Różnice w składzie ilościowym 
obu części składowiska były spowodowane wypłukaniem tych substancji 
z odpadów przez deszcze. W trakcie 90-łetniego istnienia starszej części hał
dy duża ilość substancji prawdopodobnie została wypłukana i w postaci 
wycieków dostała się do otaczającej gleby i wód. Fakt ten potwierdziły ba
dania składu chemicznego wód stawu przylegającego do składowiska poko
ksowniczego (20).

Analiza procesu ługowania prób A i B przez 30 dni udowodniła, że już 
po 3 dniach ponad 70% substancji zawartych w odpadach przechodziło do 
roztworu (tab. 1, 2), Z tego względu w dalszych badaniach proces ługowania 
ograniczono do 3 dni.

Dla wykazania, czy składowisko było jednorodne, pobrano próby odpadów 
z różnych głębokości składowiska. Umożliwiło to sprawdzenie, jakie materiały 
składowano w trakcie wieloletniego użytkowania hałdy. Przeprowadzono ana- 
li2^ próby A z głębokości 21 m starszej części składowiska oraz próby B’ 
z głębokości 13,8 m nowszej części składowiska. Na podstawie analiz che
micznych oraz GC-MS tych prób wykazano podobny skład jakościowy prób 
pobranych z różnych głębokości zarówno w starszej części ( tab. 1, 3-5) jak 
i w nowszej (tab. 2-5). Obserwowano jedynie różnice ilościowe w składzie 
badanych prób. Na tej podstawie uznano składowisko pokoksownicze za względ
nie jednorodne, a do badań możliwości jego biologicznego oczyszczenia użyto 
po jednej próbie z nowszej i starszej części składowiska.

W przeprowadzonych badaniach wykazano, że składowisko pokoksowni
cze zawierało odpady należące do substancji I, II i III klasy szkodliwości 
(21). Uważa się, że substancje I i II klasy szkodliwości wprowadzone do 
środowiska naturalnego powodują jego degradację, a nawet ustanie życia 
biologicznego. Podjęto zatem próbę wykazania, że przy zastosowaniu drob
noustrojów wyselekcjonowanych i adaptowanych do wykorzystania związków 
aromatycznych i cyjanków jako substratów odżywczych (20), będzie można 
unieszkodliwiać odpady składowiska pokoksowniczego.



3.2. Próba biologicznego oczyszczania składowiska odpadów 
pokoksowniczych

Na podstawie analizy odpadów pochodzących ze starszej i nowszej części 
składowiska wykazano, że w nowszej części było około dwukrotnie więcej 
substancji organicznych i mineralnych niż w części starszej. Z tego powodu 
oddzielnie poddano próbie biologicznego oczyszczania starszą (próba A) i no
wszą (próba B) część składowiska pokoksowniczego.

Efekty inokulowania odpadów pokoksowniczych hodowlami bakteryjnymi 
obserwowano w czterech frakcjach pochodzących z różnych warstw napełnie
nia kolumn filtracyjnych (ryc.l) i porównano z analogicznymi warstwami po
branymi z kolumn kontrolnych. Analizowane warstwy różniły się iłością do
stępnego powietrza w trakcie prowadzenia doświadczeń. W górnej warstwie 
panowały warunki tlenowe. W warstwie dolnej były warunki względnie tleno
we. Natomiast dwie warstwy środkowe pobrane do analizy, miały utrudniony 
dostęp powietrza atmosfeiycznego. Najlepiej proces biodegradacji przebiegał w 
warstwach powierzchniowych, w których dostęp powietrza był najlepszy.

Rozkład substancji zawartych w odpadach starszej części składowiska 
(próba A) był załeżny od położenia warstwy w kolumnie (lyc.l, 2). Proces 
biodegradacji fenoli ogólnych, fenoli lotnych i pozostałych substancji ozna
czanych jako ChZT najlepiej przebiegał w górnej części kolumny. Po dwunastu 
dniach kontaktu warstwy górnej (1) próby A z kulturami bakteryjnymi nie 
stwierdzono w niej obecności węglowodorów aromatycznych. Z 705,6 g fenoli 
ogólnych wyciekło z kolumny 81,1 g, a pozostałe fenole uległy rozłożeniu, 
z czego 40% zostało utlenione chemicznie, a 50% zostało zdegradowane bio
logicznie. W górnej warstwie kolumny nie było również fenoli lotnych. Bakterie 
zdegradowały około 50%, 42% utleniło się chemicznie zaś reszta została wy
płukana. Chemiczne zapotrzebowanie tlenu w próbie A przed zaszczepieniem 
bakteriami wynosiło 4000 mg/l O2. Pod wpływem drobnoustrojów i utlenienia 
chemicznego w warstwie górnej zmniejszyło się do 480 mg/l O2 (lyc. 2).

W warstwach środkowych kolumny (warstwa 2 i 3) procesy biodegradacji 
i utlenienia chemicznego zachodziły podobnie i były niepełne. W obu tych 
warstwach po dwunastu dniach inokulacji z bakteriami pozostało około 20% 
fenoli ogólnych, 9% fenoli lotnych. Pozostałe fenole uległy biodegradacji (oko
ło 60%), utlenieniu chemicznemu (około 20%) i wypłukaniu z kolumny (około 
11%). W warstwach 2 i 3 ChZT zmniejszyło się o 78%.

W dolnej warstwie kolumny pozostało 10% fenoli ogólnych oraz 4% fenoli 
lotnych z tego 55% fenoli ogólnych i 60% fenoli lotnych zostało rozłożonych 
przez bakterie. ChZT zmniejszyło się o 73%.

We wszystkich analizowanych warstwach kolumny z próbą A nie stwier
dzono obecności cyjanków. Z każdej warstwy uległo wypłukaniu 14% zawar
tej w próbie A cyjanków, a 76% (9,1 mg/l CN ) zostało rozłożone przez mie
szane populacje bakterii. Nie stwierdzono, by cyjanki w tych warunkach były 
utlenione chemicznie. W odpadach kolumny kontrolnej dla próby A pozostało 
około 20% c}^anków, a reszta została wypłukana z kolumny. Stwierdzono rów
nież, że we wszystkich warstwach próby A wzrosło stężenie chlorków i amo
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niaku. Natomiast 93% azotu organicznego (pochodne pirydyny) zostało roz
łożone, w tym 85% tych związków zdegradowały bakterie. Siarczany zawarte 
w odpadach nie uległy rozkładowi.

Zawartość związków chemieznych w nowszej części składowiska poko- 
ksowniczego (próba B) poddanej działaniu mieszanej populacji bakterii zmie
niała się podobnie jak w starszej części (próba A). Najwięcej związków ubyło 
w górnej warstwie (1) kolumny. Nie stwierdzono w tej warstwie obecnośei 
węglowodorów aromatycznych i cyjanków. W3rpłukaniu uległo 11,7% fenoli 
ogólnych i 5,7% fenoli lotnych. Przez utlenienie chemiczne ubyło 37% fenoli 
ogólnych, a 52% przez biodegradację. Fenoli lotnych zostało zbiodegradowane 
50%, a 44% uległo utlenieniu chemicznemu. Związki chemiczne oznaczane 
jako ChZT zmniejszyły się o 80% z tego 55% uległo biodegradacji, 26% ut
lenieniu chemicznemu, a 10% pozostało nie rozłożone (ryc. 3).

Nieco gorzej zachodził rozkład substancji odpadowych w dolnej warstwie 
kolumny (warstwa 4). Niecała ilość związków aromatycznych i oznaczanych 
jako ChZT została usunięta. Najwolniej proces biodegradaeji i utlenienia che
micznego zachodził w warstwach środkowych (warstwa 2 i 3), w których był 
najtrudniejszy dostęp do tlenu atmosferycznego (ryc. 3).

Rozkład węglowodorów aromatycznych, ChZT i cyjanków 2^achodził w próbie 
A i B podobnie. Nie ^obserwowano różnic w przebiegu biodegradacji w 2sa- 
leżności od stężenia substancji w odpadach. Procentowy udział rozłożonych 
związków aromatycznych, ChZT i cyjanków w obu próbach był podobny (ryc. 2, 
3), mimo że w nowszej ezęści składowiska (próba B) stężenie tych związków 
było prawie dwukrotnie wyższe niż w częśei starszej (próba A). Obserwowano 
różny rozkład procentowy oznaczanych i^ązków w zależności od warstwy ko
lumn. W warstwach powierzchniowych, gdzie panowały warunki tlenowe za
równo biodegradacja jak i chemiczne utlenienie były najwyższe (ryc. 2, 3).

Równocześnie wykonana analiza metodą GC-MS górnych warstw kolumn 
potwierdziła znaczny ubytek substancji organicznych w badanym materiale 
(tab. 6) w porównaniu z obecnością tych związków przed inokulaeją bakte
riami (tab. 4-6).

Tabela 6
Związki organiczne w powierzchniowych warstwach kolumn filtracyjnych

PRZED I PO TRAlCrOWANIU BAKTERIAMI, OZNACZONE METODĄ GC-MS

Oznaczony związek Nr skanu
Kolumna z próbą A Kolumna z próbą B

a b c a b c

ksylen 681 + + - + + -

benzen 899 + + - + + -

fenol 985 + + - + + -

naftalen 1091 + + - + + -

alkilonaftalen 1185 + + - - - -

antracen 1633 + + - - - -

a — W odpadach starych przed inokulaeją, b 
inokulaeją, c — po inokulacji bakteriami.

wyciągach wodnych odpadów starych przed



w przeprowadzonych badaniach wykazano, że wysokoaktywna, wysele
kcjonowana mieszana populacja bakterii, zaadaptowana do degradacji związ
ków aromatycznych i cyjanków, jest w stanie w dużym stopniu oczyścić 
składowisko pokoksownicze z toksycznych i niebezpiecznych substancji. Wy
kazano, że proces biodegradacji zachodził szybciej w warstwach odpadów, 
do których dostęp tlenu atmosferycznego był dobry. Należy uwzględnić te 
obserwacje przy opracowywaniu technologii oczyszczania hałd z zastosowa
niem mikroorganizmów, które mogą te związki wykorzystać jako źródło węgla 
i energii.

Przeprowadzone badania były wstępną próbą, wykonaną na niezbyt du
żym materiałe. Wymagają one dalszych badań, zakrojonych na większą skalę. 
Badania te pozwoliły jednak wykazać, że przy zastosowaniu wysokoaktywnej 
mieszaniny drobnoustrojów, udział procesu biodegradacyjnego w oczyszcza
niu składowiska jest znaczny i daje możłiwość zmniejszenia, względnie wy
eliminowania toksycznego wpływu składowiska pokoskowniczego na środo
wisko naturalne.
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4. Podsumowanie

Określono skład chemiczny składowiska poprodukcyjnego zakładów ko
ksowniczych, a następnie podjęto próbę wykazania możłiwości biołogicznego 
oczyszczania tego składowiska z zastosowaniem wyselekcjonowanej miesza
nej populacji bakterii, zdolnej do degradacji związków aromatycznych i cy
janków.

Wykazano, że w odpadach składowiska pokoksowniczego występowały głów
nie związki aromatyczne w tym fenołe, pochodne benzenu oraz piiydyna i jej 
pochodne (94% zanieczyszczeń). Pozostałe 6% to chlorki, siarczany, nieorga
niczne związki azotowe.

Próbę biologicznego oczyszczania składowiska pokoksowniczego przepro
wadzono w warunkach laboratoryjnych w kolumnach filtracyjnych. Materiał 
pochodzący ze składowiska pokoksowniczego inokulowano mieszaną popu
lacją bakterii o wysokiej aktywności degradacji związków aromatycznych. 
Ilość związków biodegradowanych w odpadach uzależniona była od dostępu 
tlenu. W górnych warstwach kolumn, gdzie panowały warunki tlenowe, roz
kładowi ulegało 90% związków organicznych oznaczanych jako fenole ogólne, 
fenole lotne i ChZT.

We wszystkich warstwach kolumn filtracyjnych degradacji ulegało ponad 
70% węgłowodorów aromatycznych, cyjanków i ChZT. Zmniejszyła się za
wartość azotu organicznego, azotynów i rodanków. Związki te były rozkła
dane na drodze utlenienia chemicznego i biodegradacji. W przeprowadzonych 
badaniach wykazano znaczny udział procesu biodegradacyjnego w rozłożeniu 
substancji występujących w odpadach pokoksowniczych.
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Attempt at biological purification of coke plant wastes piles using 
biological preparations — laboratory scale

S u m m a ry

Coke plant wastes piles were tested. The testing revealed high concentration of aromatic 
compounds, mainly naphtalene and phenol as well as some derivatives of benzene and pyridine 
(94% of wastes). The remaining 6% were inorganic nitrogen compounds, chlorides, sulfates, 
cyanides and thiocyanates.

An attempt was made to purify these after-coke industry piles using a highly active popu
lation of bacteria adapted to biodegradation of aromatic compounds and cyanides. It was found 
that a decrease of aromatic compounds and COD was carried out by biological and chemical 
oxidation. Cyanides and thiocyanates were removed by biodegradation.
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