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1. Wstep

Systematycznie rosngca ilo§¢ wytwarzanych osadow Sciekowych
w oczyszczalniach stanowi powazny problem ekologiczny. Wedlug danych
GUS z 2006r., w Polsce powstaje rocznie okoto 501,3 tys. ton s.m. osadow
scickowych [6]. Bezposrednie ich wykorzystanie w rolnictwie jest ograniczone,
zarowno ze wzgledow sanitarnych (wysoka liczebno$¢ bakterii chorobotwor-
czych oraz jaj pasozytow), jak i1 ze wzgledu na obecnos$¢ wielu substancji tok-
sycznych, do ktdrych nalezg takze polichlorowane bifenyle [2].

Istnieje wiele metod utylizacji tej kategorii odpaddéw. Do najpopular-
niejszych technik nalezag m.in. fermentacja metanowa oraz kompostowanie.
Pierwszym etapem utylizacji osadow $ciekowych jest stabilizacja i higienizacja.
W czasie higienizacji wigkszo$¢ drobnoustrojow chorobotworczych i jaj paso-
zytow ulega zniszczeniu. Problemem pozostaja jednak nadal substancje tok-
syczne, takie jak metale cigzkie, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
czy polichlorowane bifenyle [2]. Wykorzystanie rolnicze ustabilizowanych
osadow S$ciekowych ograniczone jest zatem zawartoscig okreslonych zanie-
czyszczen. W krajach Unii Europejskiej okreslone sg dopuszczalne st¢zenia
m.in. metali cigzkich w osadach $ciekowych, wykorzystywanych rolniczo. Po-
wstat takze projekt zmiany dyrektywy unijnej 1986/278/EEC, uwzgledniajacy
takie zanieczyszczenia jak wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne
i polichlorowane bifenyle [14].

! Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2007+2008, jako projekt
badawczy rozwojowy nr R1400102.
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Polichlorowane bifenyle (PCBs) to grupa chlorowcopochodnych weglo-
wodoru o dwoch, potagczonych ze soba wigzaniem, pierScieniach fenylowych.
Izomery réznigce si¢ stopniem chlorowania nazywane sg kongenerami [ 5].

PCBs wykazuja wysokg odporno$¢ chemiczng, nie ulegaja utlenieniu,
hydrolizie, sa odporne na dziatanie kwasow, zasad oraz innych odczynnikéw
chemicznych. Sg to zwiazki lipofilne, a rozpuszczalno$¢ w wodzie zalezy od
iloci chloru w czgsteczce. Obecno$¢ w wodach substancji humusowych powo-
duje 5-krotny wzrost zawartos$ci polichlorowanych bifenyli [12], co jest wyni-
kiem zatgzania PCBs na czgstkach kwaséw humusowych..

W $rodowisku naturalnym polichlorowane bifenyle trudno ulegaja pro-
cesom biodegradacji. Ich czas potowicznego rozpadu wynosi 10+15 lat [8].
Proces rozktadu tych substancji polega przede wszystkim na zmniejszaniu za-
wartosci chloru w czasteczce. Chlorowcopochodna jest wykorzystywana jako
akceptor elektronowy, zgodnie z rownaniem reakcji:

R-Cl+2¢ + H — R-H+ CI..

Zwiazek, bedacy akceptorem elektronow, jest czynnikiem limitujagcym
przemiany metaboliczne w $rodowisku tlenowym. Biodegradacj¢ r6znych kon-
generéw powoduja rozne mikroorganizmy. W przypadku kongeneréw, zawiera-
jacych powyzej dwoch atomoéw chloru, proces rozktadu zachodz duzo trudnie;j.
Szybkos¢, stopien oraz sposob biodegradacji zaleza przede wszystkim od sktadu
i aktywno$ci mikroorganizmow. Duze znaczenie majg zatem takie czynniki jak:
temperatura, pH, obecnos$¢ lub brak innych niz PCB akceptorow elektronow,
dostepnos¢ wegla organicznego, wodoru oraz innych donoréw elektronowych
[3]. Kinetyke reakcji enzymatycznych polichlorowanych bifenyli opisuje model
Michacelisa-Mentena [10]. Rownanie na szybkos$¢ reakcji enzymatycznej przed-
stawia si¢ nastepujaco:

y= Vo8]
K, +[S]
gdzie:

Vimax — maksymalna predkos¢ katalizowanej reakcji,

[S] - stezenie kongeneru PCB,

K, — stata Michaelisa.

Obecnos¢ polichlorowanych bifenyli w srodowisku jest przede wszyst-
kim zwigzana z rozwojem gospodarczym. Z badan przeprowadzonych w Brazy-
lii wynika, iz zawarto$¢ PCBs (ponad 300 pg/kg s.m.) w kompostach, uzyska-
nych z osadow $ciekowych, jest kilkakrotnie mniejsza niz w uprzemystowionej
Europie (okofo 1000 pg/kg s.m) [7]. Ze wzglgdu na uprzemystowienie naszego
kraju wskazane jest zbadanie zawartosci tych zanieczyszczen organicznych
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w osadach $ciekowych, pochodzacych z oczyszczalni $ciekow komunalnych
i w pochodzacych z nich kompostach.

Celem przeprowadzonych badan bylo zbadanie kinetyki procesu biode-
gradacji polichlorowanych bifenyli w czasie drugiego etapu kompostowania
w pryzmach osadéw $ciekowych wraz z materialem strukturotworczym. Efek-
tem bylo wyznaczenie funkcji opisujacej zmiany stgzenia wybranych kongene-
row PCB w czasie, szybkosSci procesu. Rzad enzymatycznych reakcji rozktadu
zostal wyznaczony w oparciu o stalg szybkosci reakcji.

2. Metodyka badan
Proces technologiczny kompostowania osadéw Sciekowych.

Badania przeprowadzono na materiale pochodzacym z oczyszczalni
scieckow komunalnych. Zaklad ten obsluguje kilkunastotysigczne miasto o Sred-
nim stopniu uprzemystowienia.

Zgodnie ze stosowang technologig osad Sciekowy, po zaggszczeniu
w zaggszczaczach grawitacyjnych 1 odwodnieniu na prasie tasmowej
z dodatkiem polielektrolitu, zostat poddany procesowi kompostowania. Mate-
riatem strukturotworczym byta sloma z pszenzyta i rzepakowa, wymieszana
z osadem odwodnionym w proporcjach wagowych 2:1. Mieszanka ta posiadata
wilgotnos¢ w przedziale 50+60%.

Pierwszy etap kompostowania zachodzit w szczelnie zamknietych bio-
reaktorach dynamicznych. Biofiltry zabezpieczaly przed emisjg odorow. Czas
przetrzymania materialu w bioreaktorach dynamicznych wynosit 10 dni.

W bebnach przeprowadzona zostata faza gorgca kompostowania, fatwo
dostepne substancje organiczne byly rozktadane przez mikroorganizmy, mate-
rial przestat wydziela¢ odory, zmniejszyta si¢ jego objetosc i wilgotnosé. Prze-
trzymanie materialu w bebnie, potaczone ze wzrostem temperatury powyzej
55°C, prowadzi do biologicznego tlenowego rozkladu substancji organicznej,
a co za tym idzie, do higienizacji produktu.

Drugim etapem bylo kompostowanie w systemie statycznym — dojrze-
wanie w pryzmach, pozwalajace na rozwiniccie si¢ grzybni. Aktywno$¢ grzy-
bow jest miedzy innymi niezbedna dla biodegradacji trudno rozktadalnych sub-
stancji. Kompost zostat ulozony w pryzmy (okoto 2m?), gdzie dojrzewat przez
cztery miesigce. Pryzmy byly okresowo przerzucane za pomocg fadowarki.

Przebadano material pochodzacy z dwoch cykli kompostowania, skta-
dajacego si¢ z opisanych etapéw. Cykle nie roznily si¢ ani wsadem komposto-
wym, ani parametrami kompostowania. Poboér probek wykonano zgodnie
z polskg normg PN-Z-15011-1.
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Metodyka oznaczania polichlorowanych bifenyli w kompoScie

Do badan uzyto probki kompostu z pryzm, ktorych czestotliwo$¢ pobo-
ru wynosila srednio 14 dni. Ze wzglgdu na intensywnos$¢ zachodzacych proce-
sOw na poczatku pobierano proby co 7 dni, a na koncu nawet co 30 dni.

Nawazki, wysuszone do stalej masy, okoto 10 g, poddano ekstrakcji
z wykorzystaniem ultradzwiekoéw. Jako rozpuszczalnika uzyto mieszaniny hek-
sanu 1 acetonu, w stosunku objetoSciowym 1:1. Analizowane probki poddawano
dziataniu ultradzwigkéw przez godzing.

Drugi etap polegal na oczyszczaniu i zaggszczaniu otrzymanych eks-
traktow. Proces ten wykonano technika ekstrakcji do fazy statej, polegajacej na
adsorpcji analitow na zelu krzemionkowym. Nast¢pnie zaadsorbowane substan-
cje eluowano i zatgzano do objetosci 0,5 cm® w atmosferze gazu obojetnego
(azotu). W analogiczny sposdb przygotowano probki materiatu certyfikowanego
CNS 312-04.

Ostatnim etapem oznaczania polichlorowanych bifenyli w kompostach
i w materiale certyfikowanym, byta analiza chromatograficzna. Rozdziat nastg-
powat w niepolarnej kolumnie kapilarnej z 5% faza fenylowa, gdzie faza rucho-
ma byt hel. Temperatura dozownika split-splitless wynosit 280°C. Program tem-
peraturowy pieca zaczynat si¢ od 90°C, nastepnie przyrost temperatury 6°C/min.
do 180°C, potem 1°C/min. do 240°C/min., na koncu przyrost 6°C/min. do kon-
cowej temperatury 290°C. Chromatograf gazowy zaopatrzony byl w detektor
wychwytu elektronow (ECD), ktérego temperatura wynosita 300°C [9].

W probkach kompostu oraz materialu certyfikowanego oznaczano na-
stepujace kongenery: PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153
1 PCB 180. Czuto$¢ metody wynosita 0,1 pg/kg s.m.

W celu okreslenia odzysku analitow z kompostu wykonano badania
probek materiatu certyfikowanego. Najwigkszy odzysk (88%) uzyskano
w przypadku PCB 52. Dla kongeneréw : PCB 28, PCB 118, PCB 153 otrzyma-
no odzysk 80%. Pozostate izomery wyekstrahowano z kompostow przy warto-
sci odzysku powyzej 70%. Uzycie eteru naftowego zamiast heksanu jako roz-
puszczalnika, w czasie ekstrakcji przy pomocy ultradzwigkow, pozwala uzyskac
odzysk PCBs ponad 90%. Eter naftowy wraz z acetonem sg odpowiedzialne za
niszczenie agregatow w probce, na ktérych zaadsorbowane sg polichlorowane
bifenyle [1].

3. Dyskusja wynikow

Wyniki badan kompostu przedstawiono w tabelach nr 1 i nr 2. Anali-
zowano probki z dwoéch cykli, w ktorych czas przetrzymania w bioreaktorze
wynosit 10 dni.
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Tabela 1. Stezenie polichlorowanych bifenyli w probkach, pobranych w czasie
kompostowania osadow $ciekowych (cykl I)
Table 1. The concentration of polychlorinated biphenyls in samples taken during
sewage sludge composting (series I)

Czas | PCB28 | PCB52 | PCB101 | PCB 118 | PCB 138 | PCB 153 | PCB 180
doba |ug/kg s.m.|pg/kg s.m. |pg/kg s.m. |ug/kg s.m.|pg/kg s.m.|pug/kg s.m. | pg/kg s.m.
0 0,0 30,5 63,1 97,5 104,8 60,1 312
7 0,0 10,0 374 94,5 92,5 55,7 272
14 0,0 11,1 32,2 98,7 844 60,0 35,5
21 0,0 11,0 393 62,9 87,3 39,0 314
28 0,0 19,3 439 78,1 994 23,1 26,1
42 2,7 13,1 30,5 96,8 70,0 21,1 23,0
56 0,0 23,6 333 117,0 73,6 12,5 182
70 0,0 434 723 162,6 849 26,8 15,1
84 0,0 45,1 952 164,2 55,7 13,1 13,8
99 3,5 63,9 207,0 1554 49,7 22,7 238
110 0,0 532 174,5 143,0 432 15,1 12,1
132 0,0 46 4 186,0 151,4 37,5 26,7 10,2

Tabela 2. Stezenie polichlorowanych bifenyli w probkach, pobranych w czasie
kompostowania osadow $ciekowych (cykl II)
Table 2. The concentration of polychlorinated biphenyls in samples taken during
sewage sludge composting (series II)

Czas| PCB28 | PCB52 | PCB101 | PCB 118 | PCB 138 | PCB 153 | PCB 180
doba |pug/kg s.m. | ug/kg s.m. |pug/kg s.m. |ug/kg s.m. | pug/kg s.m. | ug/kg s.m. | pg/kg s.m.
0 0,00 44,16 6041 56,18 85,59 2922 10,00
7 0,00 41,33 69,65 85,28 93,83 4298 1743
14 0,00 31,67 66,84 81,81 88,28 4031 11,64
21 0,00 38,67 7347 104,53 71,83 29,25 14,30
28 0,00 34,16 66,38 95,90 89,76 2745 10,00
42 0,00 34,07 6931 120,41 79,58 28,37 15,10
56 0,00 58,60 72,79 115,92 59,13 33,67 12,39
70 0,00 50,74 83,58 124,97 52,70 30,40 11,73
84 0,00 4438 98,71 142,36 46,84 18,33 5,22
98 0,00 57,29 114,16 135,34 4455 16,02 0,00
112 0,00 65,37 95,84 115,96 51,25 21,50 4,59
142 0,00 72,09 85,95 113,66 52,26 12,30 4,32

Zarowno w cyklu I, jak i cyklu II, nie zaobserwowano kongeneru PCB
28, jego stezenie moglo by¢ ponizej czutosci metody. Suma stgzen kongenerow
PCB na poczatku procesu kompostowania na pryzmach wynosita 0,3873 mg/kg
s.m. w cyklu I oraz 0,2856 mg/kg s.m. w cyklu II. Natomiast w produkcie final-
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nym, uzyskanym z osadéw Sciekowych, wynosita 0,4582 mg/kg s.m. w cyklu I
10,3366 mg/kg s.m. w cyklu II. Zaréwno w pierwszym, jak i w drugim cyklu,
warto§¢ sumy stezen wzrosta o okoto 15%. Analogiczne wyniki zawartos$ci
polichlorowanych bifenyli na poczatku i1 koncu kompostowania otrzymali
Lazzari i inni oraz Brandli i inni [4,11]. Wzrost stezenia, szczegdlnie kongene-
row posiadajacych do 5 atomow chloru, moze by¢ spowodowany nie tylko
ubytkiem masy w czasie kompostowania. Duze znaczenie ma takze fakt, Ze
PCB o mniejszym stopniu schlorowania sg produktami w procesie biodegrada-
cji pozostatych kongenerow.

180,0 -

160,0
‘2 140,0 A e PCB52
® 120,0 - = PCB 118
% 100,0 - PCB 180
3
o 80,0 - ——PCB 118
8 60,0 - —PCB 52
& 400 o PCB 180

20,0 -

0,0 T T 1
0 50 100 150

Doba

Rys. 1. Zmiany zawartosci wybranych polichlorowanych bifenyli w komposcie
w czasie cyklu I

Fig. 1. Change of the concentration of chosen polychlorinated biphenyls in compost
during series 1

Niskie warto$ci sumy polichlorowanych bifenyli sg typowe dla terenow
o niskim uprzemystowieniu i zwigzane sa z komunalnym charakterem Sciekow.
Zawarto$¢ kongenerow polichlorowanych bifenyli nie przekraczata dopuszczal-
nej wartosci 0,8 mg/kg s.m., w zaproponowanej zmianie do dyrektywy unijnej
1986/278/EEC [14]. Parametr ten nie dyskwalifikuje zatem uzycia rolniczego
otrzymanych kompostow.

Poréwnujac otrzymane wyniki widoczny jest spadek stezenia kongene-
row polichlorowanych bifenyli, zawierajacych wigksza ilo$¢ atomow chloru
(powyzej 5). Na przyktad stezenie PCB 180 w cyklu I zmalato o ponad 60%,
analogicznie w cyklu II ponad 50%. Zjawisko to spowodowane jest glownie
procesami biodegradacji i w mniejszym stopniu ulatniania si¢ zwigzku do po-

478 ——— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



Kinetyka przemian polichlorowanych bifenyli w czasie kompostowania

wietrza. W przypadku kongeneré6w o mniejszej zawarto$ci atomow chloru zaob-
serwowano wzrost stezenia w trakcie procesu kompostowania. Przyktadowo,
stezenie PCB 52 w cyklu pierwszym wzrasta o okoto 35%, a w cyklu drugim
o okolo 40%. Powodem jest z jednej strony ubytek masy wsadu kompostowa-
nego, z drugiej strony fakt, ze polichlorowane bifenyle, o matej ilosci atoméw
chloru sg produktem posrednim w biodegradacji polichlorowanych bifenyli,
o duzej liczbie atomdw chloru.
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Rys. 2. Zmiany zawartosci wybranych polichlorowanych bifenyli w komposcie
w czasie cyklu II

Fig. 2. Change of the concentration of chosen polychlorinated biphenyls in compost
during series 11

Funkcje najlepiej opisujace zmiany stezenia kongeneréw PCB w czasie
kompostowania to funkcje wyktadnicze dla kongenerow posiadajacych co naj-
wyzej 5 atomoéw chloru oraz logarytmiczne dla kongeneréw w wigkszym stop-
niu schlorowanych (rys. 11 2).

Cykl I Cykl II

Cren 52 = 14,6961 Cpep 52 = 35,191%0048%

Crcp 101 = 29,339¢"1 Crcg 101 = 64,726e"0%

Crcs 118 = 30,04In(t) + 6,8625 Crcs 118 = 16,2951n(t) + 50,659
Cpea 138 = -18,334In(t) + 140,05 Cpcp 138 =-17,6911n(t) + 133,37
Crep 153 =-14,11In(t) + 82,05 Cpcp 153 = -8,88251In(t) + 60,969
CPCB 180 = '7,210611’1(0 + 48,757 CPCB 180 = -4,992111’1(t) + 28’246
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Weryfikacje wyznaczonych funkcji oparto na wielkosci wspotczynnika
determinacji. W cyklu I wspétczynnik determinacji (R?) wyznaczonych funkcji
wyktadniczych wynosit: 0,65 dla PCB 521 0,70 PCB 101. Natomiast w cyklu I1
dla obu kongenerow wynosit 0,66. W przypadku funkcji logarytmicznych naj-
mniejszy wspotczynnik determinacji wystapit dla PCB 118 w cyklu I i wyniost
0,60, a najwickszy dla PCB 138 w cyklu II 1 wynidst 0,80.

Rome funkcje s3 dowodem na inne procesy, ktorym ulegaja polichlo-
rowane bifenyle o odmiennej liczbie atoméw chloru. Poréwnujac funkcje
w cyklu pierwszym i drugim, mozna wnioskowa¢ o podobnej kinetyce prze-
mian polichlorowanych bifenyli. Szybko$¢ rozktadu biochemicznego wyzna-
czono w oparciu o definicjg, dla kongenerdéw zawierajacych powyzej 5 atomow
chloru w czasteczce. Funkcje opisujace zmiany stgzen pozostatych zwiazkoéw
moga sugerowac jednoczesny przebieg dwdch odmiennych procesow powsta-
wania i rozktadu kongenerow 52, 1011 118.

Cykl 1 Cykl I
Vpc 138 = 18,334'1?-1 VpceB 138 = 17,691‘1;-1
VpcB 153 = 14,11'f1 VpceB 153 = 8,8825‘1;-1
Vecs 150 = 7,2106-t" Vpcs 150 = 4,9921 -t

Szybkosci biologicznego rozktadu PCB 138, 153 i 180 malejg w czasie.
Najwigkszg szybko$¢ procesu biodegradacji, zarowno w cyklu I jak i II, zaob-
serwowano dla kongeneru 138, zawierajacego 6 atomdéw chloru w czasteczce.
W przypadku PCB 180 o wigkszym stopniu schlorowania, szybko$¢ rozktadu
jest kilkakrotnie mniejsza. W celu potwierdzenia reakcji o charakterze enzyma-
tycznym wyznaczono funkcje V(C) dla analizowanych kongenerow. Zgodnie
zmodelem Michaelisa-Mentena dla matych stezen substratdéw zaleznosci te
majg charakter liniowy. Graficzng interpretacje wybranych funkcji przedsta-
wiono na rysunkach 3 i 4. Wspotezynniki determinacji w cyklu I wyniosty 0,70;
a w cyklu II zawieraly si¢ w przedziale od 0,66 do 0,73.

Kolejnym etapem analizy wynikow bylo wyznaczenie rzedu procesu
i wyznaczenie statej szybkosSci procesu k. Sposréd metod rézniczkowych wy-
brano technike obliczeniowa, pozwalajacg na wyznaczenie rzgdu procesu. Pole-
ga ona na podstawieniu wartosci eksperymentalnie zmierzonego st¢zenia anali-
tu, w roznym czasie prowadzenia procesu, do rOwnania kinetycznego i wyzna-
czeniu statej szybkosci (k) dla roznych rzeddéw procesu. Wyznaczone wartosci
k sg istotnie state tylko wtedy, jezeli rOwnanie kinetyczne odpowiada rzedowo-
$ci procesu [ 13]. Wyniki podane sg w tabeli 3.
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Tabela 3. Wartosci stalej szybkoS$ci procesu przemian PCB

Table 3. Values of rate constants of PCBs transformation

Proces pierwszorzedowy Procesu drugorzedowy
Zwigzki | Stala szyb-| 44 enie | Blad | Stala szybkoscik| Odchylenic | Blad
chemiczne | kos$cik
(doba™) standardowe | wzgledny | (ng/kg s.m.doba) | standardowe | wzgledny
PCB 52 0,026 0,063 2,417 0,006 0,020 3,366
PCB 101 0,021 0,063 2,951 0,001 0,015 14,617
PCB 118 0,017 0,017 1,018 0,001 0,010 1,059
PCB 138 0,029 0,052 1,757 0,001 0,002 1,930
PCB 153 0,087 0,094 1,056 0,001 0,001 1,241
PCB 180 | 0,010 0,048 5,052 0,001 0,007 6,862
3 -
25 1 ¢
2 ¢ PCB 138
© = PCB 153
3 157 PCB 180
X
% 1 ——PCB 138
@ ——PCB 153
0.5 1 PCB 180
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Rys. 3. Zaleznos¢ szybkosci od stezenia wybranych polichlorowanych bifenyli
Fig. 3. Relationship of the speed of the concentration of chosen polychlorinated
biphenyls

Poréwnujac wartosci odchylenia standardowego oraz btedu wzglednego,
mozna przypisa¢ pierwszorzegdowy charakter procesu przemian poszczegdlnych
kongenerow PCB. Rzad procesu potwierdza przebieg glownie proceséw biode-
gradacji poszczeg6lnych zwiazkow chemicznych. Stata szybkosci wynosi okoto
0,03 doba . Najwicksza warto$¢ stalej szybkosci wystepuje w przypadku PCB
153, a najmniejsza dla PCB 180. Niskie warto$ci statej szybkosci dla kongenerow
o mnigjszej ilosci atomdéw chloru, spowodowane moga by¢ przez jednoczesne
zachodzenie procesow powstawania i rozktadu okreslonych substancji.
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1. Zmiana zawarto$ci oznaczanych kongenerow zalezata od ilosci atomow

chloru. W przypadku zwigzkéw zawierajacych male ilosci atomoéw chloru,
ich wzrost stezenia mogt by¢ spowodowany biodegradacja polichlorowa-
nych bifenyli o wigkszej liczbie atoméw chloru.

Zmiany stezen polichlorowanych bifenyli w czasie kompostowania miesza-
niny osadow $ciekowych i1 odpaddéw zielonych najlepiej obrazuje funkcja
wyktadnicza dla PCB 52 i 101. Przemiany pozostatych zwigzkéw opisuje
funkcja logarytmiczna.

Liniowy charakter funkcji V(C) dla kongenerow 138, 153 i 180 w obu cy-
klach jest zgodny z modelem biodegradacji Michaelisa- Mentena.

Proces biodegradacji oznaczanych substancji ma charakter pierwszorzedo-
wy. Wyznaczona stata szybkosci procesu wynosita okoto 0,03 doba .

Literatura

1.

Rl

10.
11.

Aydin M. E., Tor A., Ozcan S.: Determination of selected polychlorinated biphenyls
in soil by miniaturized ultrasonic solvent extraction and gas chromatography-mass-
selective detection. Analytica Chimica Acta 577,232-237,2006.

Bien J.: Osady sciekowe — teoria i praktyka, Wyd. P.Cz., Czestochowa, 2002.
Borja J., Taleon D.M., Auresenia J., Gallardo S.: Polychlorinated biphenyls
and their biodegradation. Process Biochemistry 40, 1999-2013, 2005.

Brindli R.C., Bucheli T.D., Kupper T., Furrer R., Stadelmann F.X., Tarra-
dellas J.: Persistent organic pollutants in source-separated compost and its feeds-
tock materials—a review of field studies. J. Environmental Qual. 34, 735-760, 2005.
Falandysz J.: Polichlorowane bifenyle (PCBs) w Srodowisku: chemia, analiza,
toksycznos¢, stezenia i ocena ryzyka. Fundacja Rozwoju Uniwersytetu
Gdanskiego, Gdansk, 1999.

Gléwny Urzad Statystyczny : Ochrona srodowiska 2006. Informacje i opraco-
wania statystyczne. Warszawa 2006.

Grossi G., Lichtig J., Krauss P.: PCDD/F, PCB and PAH content of brazilian
compost, Chemosphere 37 (9-12), 2153-2160, 1998.

Janosz-Rajczyk M., Dabrowska L., Rosinska A., Ploszaj J., Zakrzewska E.:
Zmiany ilosciowo-jakosciowe PCB, WWA i metali cigzkich w kondycjonowanych
osadach sciekowych stabilizowanych biochemicznie. Monografia Politechniki
Czestochowskiej, Czgstochowa, 2006.

Kang Y., Sheng G., Fu J., Mai B., Zhang G., Lin Z., Min Y.: Polychlorinated
biphenyls in surface sediments from the Pearl River delta and Macau. Marine
Pollution Bulletin, Vo0l.40, No.9, 794-797, 2000.

Kedryna T.: Chemia ogolna z elementami biochemii. Zamkom, Krakow, 2005.
Lazzari L., Sperni L., Salizzato M., Pavoni B.: Gas chromatographic determination
of micropollutants in samples of sewage sludge and compost: behaviour of PCB and
PAH during composting. Chemosphere, 38, 8, 1925-1935, 1999.

482 ———— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



Kinetyka przemian polichlorowanych bifenyli w czasie kompostowania

12. Ham S.Y., Kim Y.J., Lee D.H., Leaching characteristics of PCDDs/DFs and
dioxin-like PCBs from landfills containing municipal solid waste and incineration
— residues. Chemosphere 70, 1685-1693, 2008.

13. Pigon K., Ruziewicz Z.: Chemia fizyczna. PWN, Warszawa, 1993.

14. Zarzycki R.: Gospodarka komunalna w miastach. PAN, £6dz, 2001.

Kinetics of Polychlorinated Biphenyls Transformation
During Composting

Abstract

Polychlorinated biphenyls (PCBs) is a group of chlorine derivative of hydrocar-
bon with two, joint with bond, phenyl rings. Isomers differing with the degree of chlorina-
tion are called congeners [S]. PCBs show high chemical resistance, they do not undergo
oxidation, hydrolysis, they are resistant to acids, bases and other chemical reagents. Pres-
ence of polychlorinated biphenyls in the environment is first of all connected with the
economic development. Results of investigations conducted in Brazil show, that content
of PCBs (above 300 pg/kg d.m.) in composts, obtained from sewage sludge, is several
times smaller than in industrialized Europe (about 1000 pg/kg d.m.) [7]. Because of indus-
trialization of Poland it is advisable to examine content of those organic contaminants in
sewage sludge, coming from municipal wastewater treatment plant and in composts ob-
tained from them.

The composting is one of many methods to dispose biodegradable waste like
sewage sludge. Among many organic compounds present in composted sewage sludge,
can be a lot of toxic substances, which can be hazardous to living organisms and be-
cause of that they make biochemical transformation harder, and less efficient. Such
substances are polychlorinated biphenyls. During the research, sewage sludge with
addition of green waste was composted. In samples taken from piles of frequency 14
days, 6 densities of PCB congeners, were measured. Final analysis was executed using
gas chromatography equipped with ECD detector. Purpose of the research was to check
the kinetic of polychlorinated biphenyls transformation during time of composting.

The change of content of determined congeners depended on quantity of chlo-
rine atoms. In the case of compounds containing small number of chlorine atoms, in-
crease of their concentration could be caused by biodegradation of polychlorinated
biphenyls with higher number of chlorine atoms.

Exponential function illustrates the best changes of concentrations of poly-
chlorinated biphenyls for PCB 52 and 101, during composting of the mixture of sewage
sludge and green wastes. Logarithmic function describes conversions of remaining
compounds.

Linear character of the function V(C) for congeners 138, 153 and 180 in both
cycles are compatible with the Michaelis-Menten model of biodegradation.

The process of biodegradation of examined substances has the primary charac-
ter. Calculated constatnt of process rate was about 0.03 day ™.
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