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1.Wprowadzenie

kazdym procesie produkcyjnym powstaja uboczne, nie wykorzystywane

produkty posrednie — odpady. W zaleznosci od typu produkcji r6znig
sie one strukturg, skladem chemicznym i stopniem toksycznosci. Najczesciej
stosowanym sposobem traktowania odpadow jest ich skladowanie. Odpady
takie oddzialuja na Srodowisko poprzez emisje pyldw (wtdrne pylenie) oraz
migracje rozpuszczalnych skiadnikéw do wody i gleby (1-6).

W wojewddztwie katowickim istnieje ponad szescdziesigt sktadowisk silnie
toksycznych (7). Do jednych z najbardziej ucigzliwych nalezg poprodukcyjne
odpady po przetworstwie wegla i ropy naftowej (8,9). Zawierajag one najbar-
dziej toksyczne ksenobiotyki — weglowodory aromatyczne, w tym wiele po-
chodnych fenoli oraz cyjanki (10).

Proces rozkladu zwigzkéw aromatycznych przez drobnoustroje wystepuje
dos¢ powszechnie w srodowisku wodnym i glebowym (11-15). Zwigzane jest
to z detoksykacja ksenobiotykdw syntetycznych, nierozpuszczalnych zwiazkéw
organicznych, rowniez z degradacja przez drobnoustroje zwigzkow zawieraja-
cych grupe CN'. Wsréd mikroorganizmow znajdujg sie drobnoustroje degra-
dujgce zwiagzki fenolowe (16,13,17) oraz gatunki rozkladajgce cyjanki (18,19).
Mozna zatem przypuszczaé, ze drobnoustroje takie moglyby by¢ zastosowane
do przetworzenia odpadéw pokoksowniczych w sposéb biologiczny.

Celem pracy bylo okreslenie skiadu chemicznego skladowiska poprodu-
kcyjnego zaktaddéw koksowniczych oraz zbadanie mozliwosci biologicznego
oczyszczenia tego skladowiska z zastosowaniem wyselekcjonowanej miesza-
nej populacji bakterii, uzyskanej w wyniku zabiegéw adaptacyjnych, o zwie-
kszonej aktywnosci degradaciji fenoli i cyjankow (20).
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2. CzesC doswiadczalna
2.1. Metodyka badan

2.1.1. Metody analityczne

Badania nad ustaleniem skiadu ehemicznego skltadowiska pokoksowni-
czego prowadzono metoda wyciggoéw wodnych (21). Otrzymane przesgcze ba-
dano metoda analizy chemicznej. W badaniach nad skiadem chemicznym
odpadoéw oraz sledzeniem biodegradacji substancji wystepujacych w tych od-
padach, oznaczano zawartos¢: fenoli ogdlnych (22), fenoli lotnych (10), ChzZT
(23), cyjankéw (24), rodankéw (22), amoniaku (22), azotyndw (22), azotanéw
(22), azotu organicznego (22), chlorkéw (22) i siarczandéw (22).

Identyfikacje i oznaczenie zwigzkéw organicznych prowadzono metodg GC-
MS [25] przy uzyciu chromatografu VARIAN 33 GAS CHROMATOGRAPH,
posiadajacego putapke jonowa ITD, wyposazonego w kolumne kapilarng DB
1701. Stosowano zakres temperatur 60-270°C. Do badan uzywano ekstra-
ktow eterowych badanych prob. Uklad kierowano komputerowo do spektro-
metru masowego, ktory umozliwiat odczytywanie chromatogramdow (program
ITD widm masowych). Zwigzki zidentyfikowano za pomoca biblioteki zwigz-
kow zawierajgcej 40 000 pozyciji.

2.1.1. Szczepy bakteryjne i pozywki mikrobiologiczne

Do badan uzyto 7 szczepédw. Szczepy te izolowano ze Srodowisk, ktére
miaty kontakt ze zwigzkami aromatycznymi i cyjankami. Szczepy Corynobac-
terium sp.. Pseudomonas vesiculans. Pseudomonas putida. Micrococcus se-
dentarium i Streptococcus sp. izolowano z osadu czynnego, ktéry degradowat
Scieki koksownicze. Staphylococcus sciuri izolowano z osadu czynnego adap-
towanego do réwnoczesnego rozktadu 7 niM fenolu i 6 mM cyjanku. Bacillus
Jirmus wyizolowano ze stawu przylegajgcego do skiadowiska pokoksowniezego.

Szczepy uzyte w badaniach hodowano w pozywce Kojima-ltada-Hayaishi
(26) i wzbogacano zwigzkiem fenolowym lub cyjankiem. Do przechowywania
szczepOw stosowano skosy z agarem odzywc m.

2.2. Przebieg | wyniki badan

2.2.1 Chemiczna charakterystyka skladowiska

Do badan nad mozliwoscig biologicznego oczyszczania odpaddéw poprodu-
kcyjnych wybrano skladowisko odpadéw pokoksowniczych. Sktadowisko po-
wstato w 1900 r. i bylo eksploatowane 90 lat. Skiada sie ono z czesci starszej
zrekultywowanej, porosnietej roslinnoscig oraz nowszej, nieporosnietej ro-
Slinnoscia. Na skiadowisku tym zgromadzono 919 800 t odpaddéw. Znaczna
ilos¢ odpadoéw tworzacych halde to zuzel paleniskowy, szlam wapienny, kwa-
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sy porafinacyjne, odpady z czyszczenia aparatury oraz z oc/"szczalani Scie-
koéw i kanalizacji. Sktadowisko nie posiada zabezpieczenia od dotu (ekrani-
zacji), a nowsza czes¢ rowniez zabezpieczenia warstwy goérnej. Z tego powodu
substancje toksyczne w skiadowanym materiale byly wyptukiwane z wodg
deszczowg do pobliskiego stawu, gleby i wéd gruntowych.

Do badan pobrano préby z nowszej i starszej czesci skladowiska z kilku
warstw glebokosci, by stwierdzi¢ czy kolejne warstwy skladowiska réznig sie
sktadem zanieczyszczen. Proby A i A’ pobrano ze starszej czesci, odpowiednio
z gtebokosci 15 i 21 m. Préby B i B' pochodzity z nowszej czesci sktadowiska
z gtebokosci 5,6 i 13,8 m.

Badania nad ustaleniem skiadu chemicznego odpaddéw prowadzono me-
todg wyeiagébw wodnych (21). Polegata ona na ekstrakcji odpadéw woda de-
stylowang w warunkach wytrzgsania oraz analizowaniu przesgczow wedlug
metod przyjetych dla woéd (20). Ponadto przeprowadzono analize chromato-
graficzng, metoda chromatografii gazowej ekstraktéw eterowych préb statych
A, A’ B, B' oraz ekstraktéw eterowych wyciggéw wodnych tych préb pod-
danych tugowaniu wodg destylowang. tugowanie odpaddéw prowadzono przez
30 dni. W odstepach kilkudniowych pobierano proby cieczy, ktére sgczono
i analizowano. Oznaczano zawartos¢ fenoli ogdlnych (22) i lotnych (10), ChZT
(23), cyjankéw (24) oraz rodankéw, amoniaku, azotyndw, azotandw, azotu
organicznego, chlorkéw i siarczanéw (22).

Wyniki tugowania préb A i B zestawiono w tabelach 1 i 2, natomiast
zawartos¢ substancji w odpadach A’ i B’ w tabeli 3.

Ekstrakty eterowe prob statych A i B oraz ich wyciggdbw wodnych po
trzydziestu dniach lugowania analizowano metodg GC-MS. Wyniki badan
préob stalych zestaudono w tabeli 4, natomiast préb poddanych tugowaniu
w tabeli 5.

2.2.2. Proby biologicznego oczyszczania sktadowiska odpaddow
pokoksowniczych

Podjeto probe wykazania mozliwosci biodegradacji zwiazkéw zawartych
w skladowisku pokoksowniczym, aby wykazac¢ jak beda zachowywaly sie
drobnoustroje o wzmozonej zdolnosci do degradacji zwiazkéw aromatycz-
nych. Badaniom tym poddano starszg (préba A) i nowsza (proba B) czesé
skiadowiska.

Obserwacje prowadzono stosujgc cztery kolumny filtracyjne o dlugosci
40 cm i $rednicy 5,5 cm. Badane odpady nanoszono do wysokosci 30 cm.
Do dwoéch kolumn wprowadzano po 500 g proby A, do dwéch pozostatych
po 700 g préby B. Rdéznice w ilosci materiatu wypetniajacego kolumny z pré-
ba A i B wynikaly z odmiennej struktury tych odpadéw. Materiat préby A
byt mniej rozdrobniony co powodowalo, ze przy tej samej wysokosci napet-
nienia w kolumnach, préby A bytlo wagowo mniej niz préby B. Po jednej
kolumnie z prébami A i B inokulowano hodowlami bakteryjnymi mieszaniny
siedmu szczepdéw: Conjnebactermm sp., Pseudomonas putida. Pseudomonas
vesicularis. Micrococcus sedentarius, Staphylococcus sciuri. Staphylococcus sp.
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i Bacillus Jirmus. Szczepy namnazano w pozywce Kojima-ltada-Hayaishi (26)
wzbogaeonej fenolem lub fenolem i cyjankiem potasu jako zrédiem wegla.
Pozostale dwie kolumny, stanowigce kontrole procesu biodegradaeyjnego, za-
lewano sama pozywka bez bakterii.

Kolumne z préba A inokulowano czterokrotnie hodowlami bakteryjnymi
uzytych szczepéw, eodziennie przez pierwsze cztery dni, po jednej poreji po-
zywki z namnozonymi szczepami. Na kolumne wprowadzono fgcznie 1,2 !
hodowli bakteryjnej o tgeznej biomasie 500 mg/l i pozostawiono na 12 dni.
Rownolegle kolumne, ktora byla kontrolng dla préoby A, zalewano takg samag
iloScig pozywki bez bakterii i w tyeh samych interwatach czasowych. Zbie-
rano wyeieki z obu kolumn. Po dwunastu dniaeh rozebrano na frakcje za-
wartos¢ kolumn zawierajacyeh prébe A.

Kolumne napeiniong odpadami nowszej czesci sktadowiska (préba B) tra-
ktowano analogicznie jak kolumny napetnione préba A. taeznie wprowadzo-
no na kolumne 500 mg/l biomasy bakteryjnej. Réwniez dla préby B prowa-
dzono kolumne kontrolng. Kolumny zawierajgce odpady préby B pozosta-
wiono na 20 dni zbierajgc wycieki z obu kolumn, inokulowanej bakteriami
i kontrolnej. Ro6znice w czasie prowadzenia kolumn zawierajgeych odpady
préby A i kolumn zawierajgcych prébe B wynikaty z tego, ze przez kolumny
napetnione drobnoziarnistg proba B cieez przesaczala sie wotniej.

Zawartos¢ badanych kolumn rozdzielano na kilkucentymetrowe frakcje.
Pobierano po 50 mg wypetnienia kolumn z warstwy powierzchniowej, dwa
razy po 50 mg ze srodka wypetnienia i 50 mg z dotu kolumn, jak to sehe-
matyeznie pokazano na lyeinie 1. Pobrane prébki zalewano 0,5 | wody de-
stylowanej i wytrzagsano przez 3 doby. Po tym czasie proby saezono przez
bibute filtracyjng. Przesacze i wyeieki z kolumn, w ktéiyeh odpady poddano
dziataniu bakterii oraz z kolumn kontrolnych, analizowano. Poréwnano za-
wartos¢ oznaczanych zwigzkéw w czterech warstwach poddanych biodegra-
dacji z iloscig tych substancji w odpowiednich warstwach kolumn kontrol-
nych. Ponadto poréwnano ilosci wyjsciowe substaneji zawartych w podda-

KOLUMNA Z PROBA KOLUMNA Z PROBA 2

Ryc. 1. Spos6b pobrania prob do analiz chemicznych z kolumn filtracyjnych.
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nych badaniom odpadach z tg czesciag, ktdra ulegta rozkladowi na kolumnach
i tg, ktora z nich wyciekta. Pozwolilo to na stwierdzenie, czy zwiagzki, ktére
wystepowaly w badanych odpadach pokoksowniczych ulegly biodegradaciji.
Wyniki tej analizy dla préoby A pokazano na rycinie 2, dla préby B na rycinie
3. Ujawnily one znaczny udziat proceséw biodegradacyjnych w usunieciu
fenoli, cyjankéw, ChZT. Najwiekszy ubytek oznaczanych zwigzkéw obserwo-
wano w warstwie powierzchniowej. W zwigzku z tym analizie chromatografi-
cznej poddano odpady warstw powierzchniowych pobranych z kolumn filtra-
cyjnych. Wyniki tej analizy zestawiono w tabeli 6.

Dodatkowg kontrole procesu biodegradacyjnego przeprowadzono poddajgc
badane odpady dziataniu powietrza atmosferycznego. W tym celu odwazano
po 440 mg préb A i B, umieszczano w krystalizatorach o srednicy 14 cm na
wysokos¢ okoto 1,5 cm. Po 0,5, 10. i 20. dniach ekspozycji na dziatanie
powietrza atmosferycznego pobierano po 20 g préb, ktére zalewano woda de-
stylowang i tugowano przez 30 dni. Po tym czasie ciecz analizowano. Stwier-
dzono, ze wystawienie odpaddw pokoksowniczych na dzialanie powietrza
atmosferycznego, powodowalto roziozenie okoto 50% substancji organicznych.

3. Dyskusja

Odpady przemystu koksowniczego sa jednymi z najbardziej ucigzliwych
dla srodowiska. Wysoka toksycznos¢ oraz znaczna ilos¢ powstajgcych odpa-
déw stanowi powazne zagrozenie. Weglowodory aromatyczne, organiczne
i mineralne zwiagzki azotowe, zwiazki siarki, cyjanki sa produktami odpado-
wymi tej galezi przemystu (9,20). W badaniach podjeto probe oszacowania
skitadu jednego ze skiladowisk przemystu koksowniczego zlokalizowanego
w wojewodztwie katowickim, a nastepnie podjeto probe, w skali laboratoryj-
nej, degradacji zanieczyszczen, zawartych w odpadach pochodzacych z tego
skltadowiska, z udzialem wyselekcjonowanych drobnoustrojoéw zdolnych do
rozkladu substancji aromatycznych i cyjankéw (20).

3.1. Charakterystyka chemiczna sktadowiska

Okreslono zawartos¢ substanciji toksycznych i niebezpiecznych w prébach
pobranych ze starszej i nowszej czesci skitadowiska odpadéw pokoksowni-
czych. Proby te pobrano z réznych gtebokosci, aby stwierdzi¢, czy odpady
pochodzace z roéznego okresu sktadowania byly jakosciowo i ilosciowo od-
mienne, czy podobne. Badania skladu chemicznego starszej (proby A i Aj
i nowszej (préby B i Bj czesci sktadowiska pokoksowniczego wykazaly zna-
czny udziat weglowodorow aromatycznych i pirydyny w sktadowanym mate-
riale. W mniejszych ilosciach wystepowaly cyjanki, chlorki, siarczany, zwigzki
azotowe takie jak amoniak, azotany, azot organiczny. W ilosciach sladowych
wykrywano rodanki (tab. 1-5).
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Ryc. 2. Rozkitad substancji wystepujacych w materiale odpadowym starszej czesci (préba A)
sktadowiska pokoksowniczego po 12. dniach inokulowania bakteriami.
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(Ryc. 3. Rozkiad substancji wystepujacych w materiale odpadowym nowszej czesci (préba B)
sktadowiska pokoksowniczego po 20. dniach inokulowania bakteriami.
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Tabela 3
Zawartosé zwigzkoéw chemicznych w odpadach ski““owiska pokoksowniczego

PO 3 DNIACH DYNAMICZNEGO tUGOWANIA

Stezenie substancji zawartych w odpadach

Oznaczenie Jednostki Préba A Préba B
(gtebokos¢ 21 m) (gtebokos¢ 13,8)
fenole ogdlne mg/I 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

Zawartosé zwigzkéw organicznych w ekstraktach eterowych préb statych
STARSZEJ (PROBA A) | NOWSZEJ (PROBA B)
CZESCI SKEADOWISKA POKOKSOWNICZEGO OZNACZONA METODA GC-MS

% catkowitego pola

Nazwa zwigzku Nr skanu

préba A préba 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 -
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Tabela 5
Zawartosé zwigzkoéw organicznych w ekstraktach wodnych préb
STARSZEJ (PROBA A) | NOWSZEJ (PROBA B) CZP*SCl SKLADOWISKA POKOKSOWNICZEGO
OZNACZONA METODA GC-MS

% catkowitego pola

Nazwa zwigzku Nr skanu

préba A préba 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 -

tugowanie starszej (proba A) ezesci sktadowiska pokoksowniczego prowa-
dzono przez 30 dni. W tym czasie obserwowano sposéb przechodzenia zwigz-
kéw zawartych w odpadach do roztworu (tab. 1). Zawartos¢ danego zwigzku
po trzydziestu dniach tugowania przyjeto za 100%. Po 3 dobach lugowania
do roztworu przeszito 90% fenoli ogélnych oraz 80% fenoli lotnych. Chemiczne
zapotrzebowanie tlenu po trzech dobach wytrzgsania wynosit 4000 mg/l O2.
Dalsze wytrzasanie nie powodowato wyraznego jego wzrostu. Réwniez cyjanki
i rodanki tatwo wyptukiwaty sie do roztworu. Z oznaczanych zwigzkéw azo-
towych do roztworu po trzech dobach przeszio 60% azotu organicznego, 85%
amoniaku i 50% azotanéw. Ponad potowa chlorkéw i siarczanow takze prze-
szla do roztworu po 3 dobach wytrzgasania. W trakcie tugowania obserwo-
wano dalsze wolniejsze przechodzenie zwigzkéw zawartych w probie A do
roztworu w ciggu 20 dni. Od 20. do 30. dnia tugowania nie zmieniat sie juz
sktad zwigzkow wyptukiwanych z odpadéw do roztwordow (tab. 1).

W celu okreslenia skladu substancji organicznych zawartych w prébach
pobranych ze sktadowiska przeprowadzono ich analize metoda GC-MS w ekstra-
ktach eterowych préb stalych oraz w ekstraktach eterowych wyciagéw wod-
nych po trzydziestu dniach tugowania. Analiza ta wykazata, ze w starszej
czesci sktadowiska najliczniej wystepowaly takie zwigzki jak: naftalen (55%),
fenol i jego pochodne (17%), pochodne pirydyny ( 22%). W mniejszych ilo-
Sciach wystepowat alkilonaftalen (10%) oraz sladowe ilosci pochodnych ben-
zenu (tab. 4). Zwigzki te wystepowaly w ekstraktach eterowych préb statych
odpadoéw, jak i ekstraktach eterowych wyciaggéw wodnych w podobnych ilo-
Sciach (tab. 4 i 5).
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Zestawiajac wyniki badan skladu chemicznego wyciagéw wodnych starszej
czesci sktadowiska pokoksowniczego (proba A) uzyskane metoda chromato-
grafii gazowej i anali?’y chemicznej stwierdzono, ze gtdwnymi jej skiadnikami
bo az 82% byly zwigzki aromatyczne. Przeszio 12% zwigzkdéw proby A sta-
nowita pirydyna ijej pochodne. Pozostale 6% bylo udziatem takich zwigzkéw
jak: chiorki, siarczany, cyjanki, nieorganiczne zwiazki azotu oraz rodanki.

Réwniez nowszg czes¢ sktadowiska pokoksowniczego (préba B) poddano 30-
dniowemu tugowaniu. Szybkos¢ tugowania zwigzkéw wystepujacych w proé-
bie B byla podobna jak dla proby A (tab. 1 i 2). W prébie B weglowodory
aromatyczne stanowity ponad 90% wszystkich zwigzkéw zawartych w tym
odpadzie. W tym fenole lotne stanowity 33,7%. Natomiast fenole nielotne:
naftalen i alkilonaftaten, okoto 57% wszystkich substancji proby B. Oprocz
zwigzkéw fenolowych w prébie B wystepowaly c}(janki, pochodne pirydyny,
amoniak, azotany, chiorki i siarczany (tab. 2, 4 i 5).

Zawartos¢ zwigzkéw organicznych oznaczanych jako fenole ogélne i lotne
oraz ChZT byla wieksza w nowszej (préba B) niz w starszej (préba A) czesci
sktadowiska pokoksowniczego (tab. 1 i 2). Roéznice w skladzie ilosciowym
obu czesci skladowiska byly spowodowane wyptukaniem tych substancji
z odpadoéw przez deszcze. W trakcie 90-tetniego istnienia starszej czesci hal-
dy duza ilos¢ substancji prawdopodobnie zostata wyptukana i w postaci
wyciekéw dostata sie do otaczajgcej gleby i wod. Fakt ten potwierdzity ba-
dania skladu chemicznego wéd stawu przylegajgcego do skladowiska poko-
ksowniczego (20).

Analiza procesu tugowania préb A i B przez 30 dni udowodnita, ze juz
po 3 dniach ponad 70% substancji zawartych w odpadach przechodzito do
roztworu (tab. 1, 2), Z tego wzgledu w dalszych badaniach proces tugowania
ograniczono do 3 dni.

Dla wykazania, czy skiladowisko byto jednorodne, pobrano préby odpadéw
z roznych gtebokosci skladowiska. Umozliwito to sprawdzenie, jakie materiaty
sktadowano w trakcie wieloletniego uzytkowania hatdy. Przeprowadzono ana-
liy proby A z glebokosci 21 m starszej czesci sktadowiska oraz préby B
z gtebokosci 13,8 m nowszej czesci sktadowiska. Na podstawie analiz che-
micznych oraz GC-MS tych préb wykazano podobny skiad jakosciowy préb
pobranych z réznych glebokosci zaréwno w starszej czesci ( tab. 1, 3-5) jak
i w nowszej (tab. 2-5). Obserwowano jedynie réznice ilosciowe w skiadzie
badanych préb. Na tej podstawie uznano sktadowisko pokoksownicze za wzgled-
nie jednorodne, a do badan mozliwosci jego biologicznego oczyszczenia uzyto
po jednej probie z nowszej i starszej czesci skladowiska.

W przeprowadzonych badaniach wykazano, ze sktadowisko pokoksowni-
cze zawieralo odpady nalezace do substancji I, Il i Il klasy szkodliwosci
(21). Uwaza sie, ze substancje | i Il klasy szkodliwosci wprowadzone do
Srodowiska naturalnego powoduja jego degradacje, a nawet ustanie zycia
biologicznego. Podjeto zatem probe wykazania, ze przy zastosowaniu drob-
noustrojow wyselekcjonowanych i adaptowanych do wykorzystania zwigzkéw
aromatycznych i cyjankéw jako substratow odzywczych (20), bedzie mozna
unieszkodliwia¢ odpady skladowiska pokoksowniczego.
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3.2. Préba biologicznego oczyszczania sktadowiska odpadow
pokoksowniczych

Na podstawie analizy odpaddéw pochodzacych ze starszej i nowszej czesci
sktadowiska wykazano, ze w nowszej czesci byto okolo dwukrotnie wiecej
substancji organicznych i mineralnych niz w czesci starszej. Z tego powodu
oddzielnie poddano prdébie biologicznego oczyszczania starsza (préba A) i no-
wszg (préba B) czes¢ skladowiska pokoksowniczego.

Efekty inokulowania odpadéw pokoksowniczych hodowlami bakteryjnymi
obserwowano w czterech frakcjach pochodzacych z r6znych warstw napetnie-
nia kolumn filtracyjnych (ryc.l) i porébwnano z analogicznymi warstwami po-
branymi z kolumn kontrolnych. Analizowane warstwy réznity sie itoscig do-
stepnego powietrza w trakcie prowadzenia doswiadczen. W goérnej warstwie
panowaly warunki tlenowe. W warstwie dolnej byty warunki wzglednie tleno-
we. Natomiast dwie warstwy srodkowe pobrane do analizy, miaty utrudniony
dostep powietrza atmosfeiycznego. Najlepiej proces biodegradaciji przebiegat w
warstwach powierzchniowych, w ktérych dostep powietrza byt najlepszy.

Rozklad substancji zawartych w odpadach starszej czesci sktadowiska
(préba A) byl zatezny od potozenia warstwy w kolumnie (lyc.l, 2). Proces
biodegradacji fenoli ogdlnych, fenoli lothych i pozostalych substancji ozna-
czanych jako ChZT najlepiej przebiegat w goérnej czesci kolumny. Po dwunastu
dniach kontaktu warstwy goérnej (1) proby A z kulturami bakteryjnymi nie
stwierdzono w niej obecnosci weglowodoréw aromatycznych. Z 705,6 g fenoli
ogoélnych wyciekio z kolumny 81,1 g, a pozostate fenole uleglty roztozeniu,
z czego 40% zostato utlenione chemicznie, a 50% zostalo zdegradowane bio-
logicznie. W gdérnej warstwie kolumny nie bylo réwniez fenoli lotnych. Bakterie
zdegradowaly okoto 50%, 42% utlenilo sie chemicznie za$ reszta zostata wy-
ptukana. Chemiczne zapotrzebowanie tlenu w prébie A przed zaszczepieniem
bakteriami wynosito 4000 mg/l O2. Pod wplywem drobnoustrojow i utlenienia
chemicznego w warstwie gérnej zmniejszyto sie do 480 mg/l O2 (lyc. 2).

W warstwach srodkowych kolumny (warstwa 2 i 3) procesy biodegradaciji
i utlenienia chemicznego zachodzity podobnie i byly niepeine. W obu tych
warstwach po dwunastu dniach inokulacji z bakteriami pozostato okoto 20%
fenoli ogoéinych, 9% fenoli lotnych. Pozostate fenole ulegty biodegradaciji (oko-
to 60%), utlenieniu chemicznemu (okoto 20%) i wyptukaniu z kolumny (okoto
11%). W warstwach 2 i 3 ChZT zmniejszyto sie o 78%.

W dolnej warstwie kolumny pozostalo 10% fenoli ogdélnych oraz 4% fenoli
lotnych z tego 55% fenoli ogdlnych i 60% fenoli lotnych zostalo roztozonych
przez bakterie. ChZT zmniejszylo sie o 73%.

We wszystkich analizowanych warstwach kolumny z préba A nie stwier-
dzono obecnosci cyjankéw. Z kazdej warstwy ulegto wyptukaniu 14% zawar-
tej w probie A cyjankéw, a 76% (9,1 mg/l CN ) zostalo roztozone przez mie-
szane populacje bakterii. Nie stwierdzono, by cyjanki w tych warunkach byty
utlenione chemicznie. W odpadach kolumny kontrolnej dla préby A pozostato
okoto 20% c}*ankéw, a reszta zostata wyptukana z kolumny. Stwierdzono réw-
niez, ze we wszystkich warstwach proby A wzrosto stezenie chlorkéw i amo-
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niaku. Natomiast 93% azotu organicznego (pochodne pirydyny) zostato roz-
tozone, w tym 85% tych zwigzkéw zdegradowaly bakterie. Siarczany zawarte
w odpadach nie ulegly rozkiadowi.

Zawartos¢ zwigzkéw chemieznych w nowszej czesci skladowiska poko-
ksowniczego (préba B) poddanej dziataniu mieszanej populacji bakterii zmie-
niata sie podobnie jak w starszej czesci (préba A). Najwiecej zwigzkéw ubyto
w gornej warstwie (1) kolumny. Nie stwierdzono w tej warstwie obecnosei
weglowodoréw aromatycznych i cyjankow. Wirptukaniu ulegto 11,7% fenoli
ogolnych i 5,7% fenoli lotnych. Przez utlenienie chemiczne ubylo 37% fenoli
ogolnych, a 52% przez biodegradacje. Fenoli lotnych zostatlo zbiodegradowane
50%, a 44% ulegto utlenieniu chemicznemu. Zwiazki chemiczne oznaczane
jako ChZT zmniejszyty sie o0 80% z tego 55% ulegto biodegradacji, 26% ut-
lenieniu chemicznemu, a 10% pozostato nie roztozone (ryc. 3).

Nieco gorzej zachodzit rozklad substancji odpadowych w dolnej warstwie
kolumny (warstwa 4). Niecata ilos¢ zwigzkéw aromatycznych i oznaczanych
jako ChZT zostata usunieta. Najwolniej proces biodegradaeji i utlenienia che-
micznego zachodzit w warstwach srodkowych (warstwa 2 i 3), w ktérych byt
najtrudniejszy dostep do tlenu atmosferycznego (ryc. 3).

Rozktad weglowodoréw aromatycznych, ChZT i cyjankéw 2 achodzit w prébie
A i B podobnie. Nie “obserwowano réznic w przebiegu biodegradacji w ?sa-
leznosci od stezenia substancji w odpadach. Procentowy udziat roztozonych
zwigzkéw aromatycznych, ChZT i cyjankédw w obu prébach byt podobny (ryc. 2,
3), mimo ze w nowszej ezesci skiadowiska (proba B) stezenie tych zwigzkow
byto prawie dwukrotnie wyzsze niz w czesei starszej (proba A). Obserwowano
rézny rozktad procentowy oznaczanych i“azkow w zaleznosci od warstwy ko-
lumn. W warstwach powierzchniowych, gdzie panowaly warunki tlenowe za-
rowno biodegradacja jak i chemiczne utlenienie byly najwyzsze (ryc. 2, 3).

Réwnoczesnie wykonana analiza metoda GC-MS goérnych warstw kolumn
potwierdzita znaczny ubytek substancji organicznych w badanym materiale
(tab. 6) w poréwnaniu z obecnoscig tych zwigzkéw przed inokulaejg bakte-
riami (tab. 4-6).

Tabela 6
Zwiazki organiczne w powierzchniowych warstwach kolumn filtracyjnych
PRZED | PO TRAICFOWANIU BAKTERIAMI, OZNACZONE METODA GC-MS

Oznaczony zwiazek Nr skanu Kolumna z prébg A Kolumna z prébg B
a b c a b c
ksylen 681 + + - + + _
benzen 899 + + - + + _
fenol 985 + + - + + -
naftalen 1091 + + - + + -
alkilonaftalen 1185 + + - - - -
antracen 1633 + + - - - -

a — W odpadach starych przed inokulaeja, b wyciggach wodnych odpadéw starych przed
inokulaeja, ¢ — po inokulacji bakteriami.
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w przeprowadzonych badaniach wykazano, ze wysokoaktywna, wysele-
kcjonowana mieszana populacja bakterii, zaadaptowana do degradaciji zwigz-
kéw aromatycznych i cyjankéw, jest w stanie w duzym stopniu oczyscic
sktadowisko pokoksownicze z toksycznych i niebezpiecznych substanciji. Wy-
kazano, ze proces biodegradacji zachodzit szybciej w warstwach odpadow,
do ktérych dostep tlenu atmosferycznego byt dobry. Nalezy uwzglednié te
obserwacje przy opracowywaniu technologii oczyszczania hald z zastosowa-
niem mikroorganizmow, ktére moga te zwigzki wykorzystac jako zrodio wegla
i energii.

Przeprowadzone badania byly wstepna probg, wykonang na niezbyt du-
zym materiate. Wymagajg one dalszych badan, zakrojonych na wiekszg skale.
Badania te pozwolity jednak wykazaé, ze przy zastosowaniu wysokoaktywnej
mieszaniny drobnoustrojéw, udziat procesu biodegradacyjnego w oczyszcza-
niu skladowiska jest znaczny i daje mozliwos¢ zmniejszenia, wzglednie wy-
eliminowania toksycznego wptywu skiadowiska pokoskowniczego na sSrodo-
wisko naturalne.

4. Podsumowanie

Okreslono sktad chemiczny sktadowiska poprodukcyjnego zakladoéw ko-
ksowniczych, a nastepnie podjeto prébe wykazania mozliwosci biotogicznego
oczyszczania tego skladowiska z zastosowaniem wyselekcjonowanej miesza-
nej populacji bakterii, zdolnej do degradacji zwigzkéw aromatycznych i cy-
jankow.

Wykazano, ze w odpadach sktadowiska pokoksowniczego wystepowaty gtow-
nie zwigzki aromatyczne w tym fenote, pochodne benzenu oraz piiydyna i jej
pochodne (94% zanieczyszczen). Pozostale 6% to chlorki, siarczany, nieorga-
niczne zwigzki azotowe.

Probe biologicznego oczyszczania skladowiska pokoksowniczego przepro-
wadzono w warunkach laboratoryjnych w kolumnach filtracyjnych. Materiat
pochodzacy ze skladowiska pokoksowniczego inokulowano mieszang popu-
lacja bakterii o wysokiej aktywnosci degradacji zwigzkéw aromatycznych.
llos¢ zwiazkéw biodegradowanych w odpadach uzalezniona byta od dostepu
tlenu. W goérnych warstwach kolumn, gdzie panowaly warunki tlenowe, roz-
ktadowi ulegato 90% zwigzkdéw organicznych oznaczanych jako fenole ogéine,
fenole lotne i ChZT.

We wszystkich warstwach kolumn filtracyjnych degradacji ulegatlo ponad
70% weglowodoréw aromatycznych, cyjankéw i ChZT. Zmniejszyla sie za-
wartos¢ azotu organicznego, azotynéw i rodankéw. Zwiazki te byly rozkia-
dane na drodze utlenienia chemicznego i biodegradacji. W przeprowadzonych
badaniach wykazano znaczny udziat procesu biodegradacyjnego w roztozeniu
substancji wystepujacych w odpadach pokoksowniczych.
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Attempt at biological purification of coke plant wastes piles using
biological preparations — laboratory scale

Summary

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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