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Badania wpltywu kwasoéw tluszczowych i steroli
na skutecznos¢ oczyszczania sciekOw osadem czynnym

Oleje roslinne sg mieszaning trojglicerydow, czyli es-
trow glicerolu i wyzszych kwasow thuszczowych, a ponad-
to zawieraja fitosterole, alkohole alifatyczne, weglowodory,
witaminy E 1 K [1,2]. Kwasy tluszczowe sg nierozgatezio-
nymi zwiazkami, zawierajacymi w swym tancuchu od 12
do 20 atomow wegla, ktore moga by¢ potaczone wigzania-
mi pojedynczymi lub podwdjnymi. Ze wzgledu na rodzaj
wigzania kwasy te dzielg si¢ na nasycone i nienasycone.
Wsrdd kwasow nasyconych najwazniejszymi sg palmity-
nowy — C16:0 i stearynowy — C18:0 [1]. W zaleznosci od
liczby wigzan podwojnych kwasy nienasycowe wystepu-
ja jako jednonienasycone (oleinowy — C18:1) i wielonie-
nasycone (linolowy — C18:2, linolenowy — C18:3) [1,2].
Zawartos¢ kwasow thuszczowych (ich rodzaj i wzajemny
stosunek) w danym rodzaju oleju jest charakterystyczna
i zalezy od gatunku i pochodzenia rosliny oleistej oraz spo-
sobu otrzymywania oleju (ttoczony na zimno, rafinowany)
[1,3]. Sktad podstawowych kwaséw (palmitynowy, oleino-
wy 1 linolowy) jest bardzo istotny m.in. przy okreslaniu au-
tentycznosci produktu [1,4]. Réwniez w badaniach nad sta-
bilnoscia oleju i procesem jelczenia zwiazki te brane sa pod
uwage [5]. W tabeli 1 podano sktad podstawowych kwaséw
thuszczowych w poszczegolnych olejach jadalnych [4—6].

Oleje i thuszcze sg jedng z trzech gléwnych grup pro-
duktow spoZywczych Bedac sktadnikiem diety cztowieka
pOJaw1an si¢ w $ciekach komunalnych zaréwno w formie
niezmienionej, jak i zmienionej, np. po termicznej obrob-
ce. Stanowig jeden z glownych sktadnikow substancji orga-
nicznych w $ciekach komunalnych, a ich zawarto$¢ moze
stanowi¢ do 25% ChZT [7,8]. Zawarte w $ciekach oleje
i thuszcze ulegaja biodegradacji w warunkach beztleno-
wych 1 tlenowych. Wstgpna hydroliza enzymatyczna, pro-
wadzona pozakomdrkowo, umozliwia roztozenie czastecz-
ki tluszczu do glicerolu i wyzszych kwaséw ttuszczowych
[7,9]. W warunkach beztlenowych glicerol jest degrado-
wany do 1,3-propandiolu, a w dalszym ciagu do octanu.
Kwasy dilugotancuchowe ulegaja natomiast powolnej de-
gradacji do kwasow krotkotancuchowych [10]. Problemy
wynikajace z biodegradacji Sciekow zaolejonych w wa-
runkach beztlenowych zwigzane sa z dwoma zjawiskami.
Po pierwsze, z adsorpcja lekkiej warstwy thuszczéw wokot
biomasy powodujaca jej flotacje i wymywanie. Po drugie,
z czuloscig na toksycznos¢ dhugotancuchowych kwasow
thuszczowych, zwlaszcza nienasyconych, zardwno bakterii
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metanogennych, jak i acetogennych, dwoch gtéwnych tro-
ficznych grup zwiazanych z degradacja tych kwaséw [7].
W warunkach tlenowych, po wstgpnej hydrolizie, zacho-
dzi B-oksydacja, polegajaca na stopniowym odtaczaniu
od czasteczki thuszczu dwuweglowych fragmentow. Kon-
cowymi produktami w procesie tlenowym sa dwutlenek
wegla 1 woda, a beztlenowym — dwutlenek wegla 1 metan.
Biodegradacja thuszczéw moze by¢ ograniczona przez ich
nierozpuszczalnos¢ w wodzie [8].

Druga wazna grupa zwigzkdéw sa sterole — naturalne
przeciwutleniacze [1], ktére wraz z izoprenoidami moga
stanowi¢ 0,5+5% ogdlnej zawartosci ttuszczow [2]. Po-
mimo ze maja struktur¢ pierScieniowa, sterole zaliczane
sa rowniez do lipidow, gdyz rozpuszczaja si¢ w alkoholu,
eterze, benzynie i innych rozpuszczalnikach ttuszczowych.
Wystgpuja one w pozywieniu w znacznie mniejszych ilo-
$ciach niz kwasy tluszczowe. Najczesciej sa to kampeste-
rol, stigmasterol i B-sitosterol [1].

Celem badan byto okreslenie mozliwosci wykorzystania
zanieczyszczen specyficznych, tj. wyzszych kwasow thusz-
czowych (palmitynowy, linolowy i oleinowy) oraz steroli
(stigmasterol, B-sitosterol, betulina) jako wskaznikdw stop-
nia biodegradacji sciekéw zawierajacych oleje i thuszcze
w oczyszczalniach $ciekéw. W badaniach zatozono, ze $cie-
ki doptywajace do oczyszczalni nie sg zagnite. W przypad-
ku nagtego doptywu $ciekow zaolejonych do oczyszczalni
z niezaadaptowanym do tego typu zanieczyszczen osadem
czynnym, analiza jakosciowo-ilosciowa kwasow ttuszczo-
wych i steroli w $ciekach surowych pozwoli na oszacowa-
nie skali problemu, natomiast przy dtugotrwalym doptywie
do oczyszczalni tak obcigzonych sciekow pozwoli na okre-
$lenie momentu zachwiania procesu oczyszczania.

Czes¢ doswiadczalna

W badaniach zastosowano scicki modelowe i rze-
czywiste. Scieki modelowe, przygotowywane z bulionu
wzbogaconego, skrobi, mocznika octanu sodu i zwigzkéw
mineralnych, pod wzgledem sktadu odpowiadaty $ciekom
bytowo-gospodarczym. Rzeczywiste scieki bytowo-go-
spodarcze pochodzily z komunalnej oczyszczalni mecha-
niczno-biologicznej znajdujacej si¢ na terenie wojewodz-
twa $laskiego [11]. Do obu rodzajow $cickow przy uzyciu
ptuczki ultradzwigkowej (InterSonic typ IS 5.5) wprowa-
dzono emulsj¢ olejowa (0,1% obj.) przygotowywana z oleju
rzepakowego (powszechnie dostgpnego w handlu produktu
spozywczego). W celu hodowli osadu czynnego w warun-
kach laboratoryjnych przywieziony z oczyszczalni sciekow
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Tabela 1. Sktad podstawowych kwasoéw ttuszczowych w olejach roslinnych
Table 1. Composition of fatty acids in vegetable oils

Olej Kwas ttuszczowy, %
C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
Rzepakowy 3,9+4,6 1,7+1,9 69,0+67,9 15,1+18,6 5,7+9,7
Stonecznikowy 2,4+8,3 1,8+3,8 23,5+33,1 53,4+65,3 0,2+2,6
Oliwa 9,9+12,7 2,6+3,2 74,3+79,6 4,3+10,0 0,3+0,8

osad wprowadzono do reaktora o objetosci 15 dm?. Zastoso-
wano niezaadaptowany do zanieczyszczen olejowych osad
czynny, ktory byt wymieniany w kazdym cyklu badan. Ho-
dowle osadu czynnego prowadzono w reaktorze dawkujac
do niego (przy uzyciu pompy perystaltycznej) scieki surowe
bez emulsji olejowej z wydajnoscia ok. 1,5dm’/h. Z tego
reaktora pobierano porcje osadu czynnego do badan biode-
gradacji sktadnikéw oleju. W badaniach zastosowano uktad
porcjowy sktadajacy sie z bioreaktora o pojemnosci 2 dm?,
mieszadel magnetycznych (firmy IKA) oraz pompek Opti-
ma i Maxima (firmy Hagen). Bioreaktor napetniano i oprdoz-
niano jednokrotnie w ciagu doby, stosujac rézng propor-
cj¢ ilosci $ciekow do osadu czynnego, uzyskujac wartosci
obciagzenia osadu tadunkiem zanieczyszczen (mierzonych
jako BZT5) w zakresie 0,02+0,22 gO,/g-d [11]. W kazdym
cyklu $cieki modelowe wprowadzono do bioreaktora bez
przetrzymywania (tj. w formie niezagnilej), natomiast $cie-
ki rzeczywiste nieznacznie zagniwaly podczas transportu.
Mieszaning napowietrzano przez 24h, po czym wylaczo-
no napowietrzanie i oddzielono osad czynny, a w $ciekach
oczyszczonych wykonano oznaczenia analityczne.

Oceng skutecznosci biodegradacji sciekow przeprowa-
dzono na podstawie oznaczenia zanieczyszczen specyficz-
nych, tj. kwasow thuszczowych nienasyconych —linolowego
(C18:2) i oleinowego (C18:1) i1 nasyconych — palmityno-
wego (C16:0) oraz steroli — stigmasterolu, B-sitosterolu
i betuliny, pochodzacych gtéwnie z wprowadzanego w po-
staci emulsji oleju rzepakowego. W przypadku Sciekow
modelowych zanieczyszczenia te pochodzily rowniez
z bulionu wzbogaconego, ktory jest wyciagiem migsnym,
a w przypadku $ciekow komunalnych — z dziatalnosci
bytowo-gospodarczej cztowieka. Specyficzne mikroza-
nieczyszczenia w $Sciekach oznaczono stosujac do ich wy-
dzielenia metodg ekstrakcji, natomiast do analizy jakoscio-
wo-ilosciowej ekstraktu — metod¢ GC-MS. W badaniach
wykorzystano system analityczny Saturn 2100 T firmy
Varian, w sktad ktorego wchodzil kapilarny chromatograf
gazowy GC sprzgzony on-line ze spektrometrem mas typu
ion trap. Chromatograf wyposazono w kapilarng kolumneg
chromatograficzng VF-5ms o wymiarach 30mx0,25 mm
i grubosci fazy stacjonarnej 0,25 um firmy Varian. Jako gaz
no$ny zastosowano hel (5 N). Temperatura putapki jonowej
i zrodta jonow wynosita 200 °C. Badane zwiazki oznaczo-
no po ich wczesniejszym upochodnieniu, ktére miato na
celu zwigkszenie czulosci analizy. Kwasy thuszczowe we-
kstrahowano z probki $ciekéw o objetosci 10cm? i pH=1
chlorkiem metylenu (w stosunku 1:10), po wczesniejszej
estryfikacji roztworem metanolu w obecnosci BF; jako
katalizatora reakcji. Ekstrakt analizowano w zakresie tem-
peratury pieca chromatograficznego od 80°C do 250°C
(temp. dawkownika 280 °C). Analizg¢ iloSciowa prowadzo-
no rejestrujac jony w zakresie m/z=40+300.

Do wydzielania badanych steroli zastosowano eks-
trakcj¢ do fazy statej (SPE) z uzyciem kolumienek LC-18
o objetosci 3cm? (masa fazy 0,5g) firmy Supelco. Ztoze
kolumienki przed ekstrakcja kondycjonowano n-heksanem
imetanolem, a nastgpnie przeptukano woda zdejonizowana.

Wydzielone zwiazki odmyto acetonem, a po odparowa-
niu rozpuszczalnika do sucha w strumieniu azotu podda-
no upochodnieniu. Do upochodnienia steroli zastosowano
trojsktadnikowa mieszaning reakcyjng MSTFA/TMIS/DTE
w proporcjach 1000:4:2 v/v/w. Czas upochadniania wyno-
sit 30 min, a temperatura reakcji 60 °C. Analiz¢ jakosciowo-
ilosciowa GC-MS powstatych pochodnych steroli przepro-
wadzono w oparciu o metod¢ monitorowania wybranych
jonow (SIM), w przypadku stigmasterolu o m/z=83,
129, 255, 395 i 485, B-sitosterolu — o m/z=129, 255, 358,
397 1 487 oraz betuliny — o m/z=129, 187, 203, 394 1 497.
Program temperaturowy pieca chromatograficznego za-
programowano w zakresie temperatur 150+-300°C (temp.
iniektora 290 °C).

Omowienie wynikéw badan

Wyzsze kwasy tluszczowe oraz sterole sg sktadnikami
olejow jadalnych, roznia si¢ jednak wlasciwosciami fizycz-
no-chemicznymi. Inne wigc moze by¢ ich zachowanie pod-
czas biologicznego oczyszczania Sciekow, w sktad ktorych
beda wchodzid.

Przedzialy zawartosci kwasow ttuszczowych w zakre-
sie obciazen osadu czynnego tadunkiem zanieczyszczen
(wyrazonych jako BZT5s) od 0,02 g0,/g-d do 0,22 g0,/g-d
podano w tabeli 2. Stwierdzono calkowite usunigcie kwasu
wielonienasyconego — linolowego (C18:2) w obu rodza-
jach $ciekow, natomiast skutecznos¢ usuwania pozostatych
zanieczyszczen byla zréznicowana. W przypadku kwasu
jednonienasyconego — oleinowego (C18:1) miescila si¢
w granicach od 68% do 93% (Scieki modelowe) oraz od
90% do 91% (Scieki komunalne). Wyjatek stanowit kwas
palmitynowy (C16:0), ktéry podczas biodegradacji Scie-
kéw modelowych bez dodatku oleju zostat usunigty tylko
w zakresie w 32+44%. Jednoczesnie w tym przypadku
zawartos¢ kwasu thuszczowego w $ciekach surowych byta
najmniejsza. Przy wigkszych ilosciach (Scieki modelowe
z olejem) skutecznos$¢ procesu wynosita od 66% do 95%,
a dla sciekow komunalnych od 82% do 97%. Uwzgled-
niajac zawarto$¢ poszczegdlnych kwasow tluszczowych
w $ciekach oczyszczonych oraz ich stopien usunigcia
mozna stwierdzi¢, ze ulegaja one biodegradacji przez osad
czynny. Réznica w skutecznosci ich usuwania moze wyni-
ka¢ z faktu, iz nienasycone kwasy thuszczowe tatwo ulegaja
utlenieniu (wraz ze wzrostem liczby wigzan podwojnych)
[12]. Skutecznos¢ biodegradacji byta zalezna od poczat-
kowej zawartosci kwasow w Sciekach swiezych (rys. 1).
W trakcie badan modelowe $cieki zagniwaly, co przyspie-
szato rozktad oleju, a tym samym wzrost ilo$ci wyzszych
kwaséw thuszczowych. Obcigzenie osadu czynnego, okre-
$lajace ilos¢ rozktadalnych substancji organicznych dopro-
wadzanych w ciagu doby, jest czynnikiem ograniczajacym
skutecznos$¢ procesu. Biologiczne oczyszczanie $ciekdw
metoda osadu czynnego prowadzi si¢ w szerokim zakresie
obcigzen, jednak do calkowitego biologicznego oczysz-
czenia wymagane jest obciazenie <0,4g0,/g-d [13]. Na



Badania wptywu kwasow thuszczowych i steroli na skutecznos¢ oczyszczania $ciekéw osadem czynnym

55

Tabela 2. Zawarto$¢ wyzszych kwasow ttuszczowych oraz skuteczno$¢ oczyszczania Sciekdw w uktadzie porcjowym
Table 2. Content of higher fatty acids and efficiency of wastewater treatment in a batch system

Scieki modelowe Scieki modelowe + olej
Kwas tluszczowy surowe oczyszczone skuteczno$é surowe oczyszczone skutecznosé
g/m3 g/m?3 % g/m?3 g/m?3 %
Linolowy (C18:2) 0,021 0,000 100 0,033+0,051 0,000 100
Oleinowy (C18:1) 0,000+0,059 0,019+0,023 68 0,080+0,174 0,013+0,023 71+93
Palmitynowy (C16:0) 0,028+0,036 0,019+0,02 32+44 0,059+0,55 0,020+0,027 66+95
Scieki komunalne Scieki komunalne + olej
Kwas tuszczowy surowe oczyszczone skuteczno$é surowe oczyszczone skuteczno$é
g/m3 g/m3 % g/m3 g/m3 %
Linolowy (C18:2) 0,033+1,702 0,000 100 0,049+1,504 0,00 100
Oleinowy (C18:1) 0,278+0,347 0,003 91 0,430+0,761 0,43 90
Palmitynowy (C16:0) 0,04+0,292 0,051 82 0,219+0,620 0,016 97
Tabela 3. Zawarto$¢ steroli oraz skuteczno$¢ oczyszczania $ciekow w uktadzie porcjowym (* przyrost)
Table 3. Content of sterols and efficiency of wastewater treatment in a batch system
Scieki modelowe Scieki modelowe + olej
Sterol surowe oczyszczone skutecznos¢ surowe oczyszczone skutecznos¢
mg/m3 mg/m3 % mg/m3 mg/m3 %
Stigmasterol - - - 0+51 0+15 76+100*
[-sitosterol - - - 0+178 0+17 90+100
Betulina - - - 0+12 0 100
Scieki komunalne Scieki komunalne + olej
Sterol surowe oczyszczone skuteczno$é surowe oczyszczone skuteczno$é
mg/m3 mg/m3 % mg/m3 mg/m3 %
Stigmasterol 0+4070 0+39400 41,8 90+8930 0+44 91+100
B-Sitosterol 0+437 0+7090 81* 0+11400 0+79 94+100
Betulina 0+38 0 100 0+12300 0 100

rysunku 1 przedstawiono takze zaleznos$¢ stopnia usuni¢cia
kwaséw oleinowego i palmitynowego od stosowanego ob-
ciagzenia osadu czynnego. Ograniczajaca wartoscia obcia-
zenia w przypadku kwasu palmitynowego okazato si¢ zbyt
niskie obciazenie, tj. <0,06 gO,/g-d.

Sterole wystgpowaty w Sciekach w znacznie mniejszych
ilosciach niz wyzsze kwasy tluszczowe. Chromatogram

steroli zawartych w $ciekach komunalnych z dodatkiem
oleju przedstawiono na rysunku 2. Zestawienie zawartosci
badanych zanieczyszczen w $ciekach surowych i oczysz-
czonych podczas poszczegdlnych cykli podano w tabeli 3.
W wigkszosci przeprowadzonych cykli stwierdzono ich
usuni¢cie, natomiast przyrost tylko w kilku cyklach. Inaczej
niz w przypadku kwaséw tluszczowych, usuwanie stero-
li nie bylo zalezne od ich zawartosci poczatkowej, ani od

100
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Fig. 1. Efficiency of removal of fatty acids related

to their initial content (>0.06 gO2/g d)
and to the BODj load received by the activated sludge

Rys. 2. Chromatogram $ciekéw komunalnych z dodatkiem oleju
Fig. 2. Chromatogram of municipal sewage with oil additive
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W tabeli 4 podano wspotczynniki logK,, badanych
zwigzkdéw. Wartos¢ logK,,>3 moze oznaczaé wiasciwosci
bioakumulacyjne zwiazku, zwlaszcza ze zanieczyszczenia
te wystepuja réwniez w osadach Sciekowych [14,15]

Tabela 4. Wartosci wspétczynnika logKo,,

kwasow ttuszczowych i steroli
Table 4. Value of the logK,,, coefficient of fatty acids and sterols

Zwigzek LogKow*
kwas ttuszczowy
Linolowy 7,51
Oleinowy 7,73
Palmitynowy 6,96
sterol
Stigmasterol 9,43
B-sitosterol 9,65
Betulina 8,18

* w obliczeniach wykorzystano programy
The logK predictor i SRC Ko, WIN

Podsumowanie

Analizujac przebieg i skutecznos¢ procesu oczyszcza-
nia $ciekow osadem czynnym w warunkach tlenowych na
podstawie usunigcia zanieczyszczen specyficznych pocho-
dzacych z oleju rzepakowego stwierdzono biodegradacje
dlugotancuchowych kwasow tluszczowych, przy czym
stopien ich usunigcia zalezny byt od poczatkowej zawarto-
$ci substratéw oraz obcigzenia osadu czynnego tadunkiem
zanieczyszczen. Mechanizm usuwania zanieczyszczen wy-
stgpujacych w olejach polegal na wstegpnej hydrolizie ole-
jow, a nastegpnie biodegradacji dtugotancuchowych kwa-
sow thuszczowych. Ze wzgledu na §ladowe ilosci steroli
w $ciekach, takich zaleznosci, jak w przypadku kwasow
thuszczowych, nie ustalono. Wydaje sig, ze gtéwnym me-
chanizmem ich usuwania byly zjawiska oparte na proce-
sach adsorpcji i biokumulacji.

Badania wykonano w ramach projektu badawczego
nr 3 TO9D 090 29 pt. ,, Biodegradacja w bioreaktorach
membranowych wybranych kwasow Huszczowych i steroli
zawartych w Sciekach bytowo-gospodarczych”, sfinanso-
wanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Abstract: The experiments were conducted in a batch
system, with a mixed microbial population of the activated
sludge obtained from a municipal sewage treatment plant.
The extent of biodegradation for the polluting species oc-
curring both in the model and real wastewaters was esta-
blished taking into account the variations in the content of
specific pollutants, i.e. unsaturated fatty acids (linoleic —
C18:2 and oleinic — C18:1), saturated fatty acid (palmitic —
C16:0) and sterols (stigmasterol, B-sitosterol and betuline).
The study produced the following findings. Removal of
linoleic acid was complete with both types of wastewater.
As for the other pollutants, differences were observed in the
removal patterns between the two wastewater types: e.g.,

for oleinic acid the efficiency of removal varied from 68 to
93% in the case of the model wastewater, and from 90 to
91% in the case of the municipal sewage. Palmitic acid was
an exception: its removal achieved during biodegradation
of the model wastewater with no oil additive only varied
between 32 and 44%. The difference in the efficiency of
removal can be attributed to the readiness of unsaturated
acids to undergo oxidation with the increase in the num-
ber of double bonds. The extent of biodegradation was also
found to depend on the initial concentrations of the fatty
acids and on the load of pollutants received by the activated
sludge. In the case of sterols, whose concentrations were
noticeably lower than those of fatty acids, no such relation
was found to occur. Seemingly, the principal mechanism
governing the removal of sterols involved adsorption and
bioaccumulation.

Keywords: Wastewater treatment, aerobic process, ac-
tivated sludge, edible oil, fatty acids, sterols.
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