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STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki wielokierunkowych badan zmian ilosciowych wybranych
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatyeznych (WWA) ze szezegdlnym uwzgled-
nieniem zwigzkow kancerogennych. Badania prowadzonoe z wyKorzystaniem $ciekow
i osadoéw zaréwno na komunalnej oczyszezalni Sciekdw, jak | w warunkach labora-
toryjnvch. Analizowano 16 WWA, ktore rekomenduje amerykanska Agencja
Ochrony Srodowiska (Environmental Protection Agency - EPA). Wsrod wymienio-
nych weglowodordw dziatanie rakotworeze potwierdzono dla osmiu zwiazkow.

Opracowano metodyke przygotowania probek sciekow, osadow i cieczy nadosa-
dowych do oznaczania ilosciowego WWA, polegajaca na doborze rozpuszczalni-
kow, metody ekstrakcji oraz sposobu wyodrebniania tych zwigzkow 7 matrycy
organicznej. Przeanalizowano zmiany stgzenia WWA w Scickach podcsas procesu
sedymentacji i biochemicznego utleniania metodg osadu czyvnnego. Zmiany iloscio-
we WWA w osadach okreslono w procesach przerébki. takich jak: fermentacja me-
tanowa, odwadnianie i wapnowanie osadow (higienizacja i stabilizacja chemiczna).
Na podstawie wielkosci przeptywu strumieni éciekow i osadow oraz oznaczenia stg-
zen WWA sporzadzono bilans masowy tych zwiazkow w poszczegélnych urzadze-
niach pracujacych w oczyszczalni. Podezas badan dotyczacych fermentacji oraz
odwadniania uwrzgledniono zawartos¢ WWA w cieczach nadosadowych. Ponadto
przeanalizowano zmiany ilosciowe WWA w osadach w warunkach odtwarzajacych
sktadowanie lub przyrodnicze wykorzystanie. Przeprowadzono badania wymywania
WWA oraz okreslono zmiany stezen tych zwiazkow w osadach skladowanych przez
12 tygodni przy nieograniczonym dostgpie tlenu. Dokonano oceny wplywu osadow
{przcfermentowanych 1 wapnowanych) dodawanych do gleby na wymywanic WWA
i zmiany ilosciowe tych zwiazkdow w glebie.

Badania wykazaly, ze wraz ze $ciekami oczyszczonymi i osadami odprowadzany
jest do srodowiska znaczny tadunek WWA., w tym takze kancerogennych. Udowod-
niono, ze WWA moga by¢ uwalniane do fazy wodnej z osadow, a takze z gleby za-
silonej osadami. Wskazuje to na pilng potrzebe wprowadzenia rutynowych kontroli
zawartosci tych zwiazkdw w 3ciekach odprowadzanych de odbiornika i w osadach
$ciekowych przeznaczonych do przyrodniczego (zwlaszcza rolniczego) wykorzysia-
nia. Ze wzgledu na to, ze zmiany sumarycznej zawartosci 16 WWA w sciekach
i osadach czesto réznig sie w pordwnaniu ze zmianami stezen poszezegdlnych
weglowodordw, konieczne jest okreslenie dopuszezalnych wartosdci dla weglowodo-
row pogrupowanych wedlug wilasciwosci fizyczno-chemicznyeh (np. ilosci piers-
cicni w czasteczee) z wyszezegolnicniem zwigzkow kancerogennych.



1. WPROWADZENIE

Znajomos¢ transformacji mikrozanieczyszczen doprowadzanych wraz ze Scie-
kami 1 osadami scickowymi do srodowiska jest wazna, ponicwaz istnicjg dowody,
1z w niektdryeh przypadkach doszio do trwatego skazenia. w tym osaddw dennych
oraz gleby [1. 5. 29, 36, 75, 102]. Wsrod mikrozanieczyszezen, obok dioksvn. fta-
landw. furandéw, AOX i PCB. duze znaczenic dla srodowiska maja rownicz wiclo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Wynika to z ich kancerogenne-
go, mutagenuego i teratogennego oddziatvwania na organizmy. ktére zostato wie-
lokrotnie potwierdzone w badaniach toksyvkelogicznych [16, 62. 83. 125, 131].
Dotychezas prowadzone badania obecnodei 1 preemian WWA w érodowisku nie
dostarczyly wyczerpujgcych informacji. pozwalajgeych oceni¢ stan zagrozenia
srodowiska wodnego tymi zwiazkami, a szczegolnie tymi, ktdre posiadaja wlasci-
woscl kancero- 1 mutagenne. Prowadzone badania dotvezg zanicezyszezenia wéd,
osaddw dennych oraz gleb weglowodorami ropopochodnymi 1 mozliwosci ich
remediacji [52, 71, 93, 94, 100]. W szerokim zakresie analizowane sa takze gleby
1 osady dcnne pod katem zanicezyszezenia ich policyklicznymi weglowodorami
[56, 79, 123, 198]. Zauwazono natomiast, ze oznaczanie WWA w takim srodowis-
ku, jak scieki (przemyslowe. bytowo-gospodarcze, deszczowe lub miejskie). odpa-
dy (przemystowe, komunalne oraz odcieki ze sktadowisk). a takze osady sciekowe
prowadzone bylo fragmentarycznie.

Dotychezasowe badania przemian WWA w drodowisku naturalnym wykazaly,
7¢ substancje te nic s3 w wystarczajgcym stopniu rozktadane, Zaliczane sg do trwa-
fych zanicczyszezen srodowiska (POP - persistant organic pollutants). wzglednie
odpornych na degradacje. Pozostajgc w Srodowisku, reagujg z innymi skladnikami
matrycy, a podczas tych transformacji powstaja pochodne, c7gsto bardziej toksycz-
nec [17, 64, 136, 207]. Wykazujg powinowactwo do czastek statych i ulcgaja sorp-
¢ji. co powoduje kumulacje tych zwigzkow na zawiesinach w srodowisku wodnym
[30, 53, 72, 101, 167, 163, 205], na czastkach glownie materii organicznej w glebie
[73, 93, 170, 200] i na czgstkach pylu w powictrzu [85]. Mimo tego. zc WWA sa
zaliczane do ksenobiotykdw, jednak w pewnvch warunkach mogg ulegaé rozkla-
dowi. Usuwanie tych zwigzkdw zachodzi gtdwnie w procesie bez udziatu mikro-
organizmow, takim jak fotodcgradacja [102. 105, 207]. a w dalszej kolcjnosei
- z udzialem mikroorganizmow [23, 30. 53, 71. 93, 166]. Udowodniono. z¢ bio-

6



degradacji ulegaja preede wszystkim zwigzki 2- 1 3-pierscieniowe [78, 136]. Nato-
miast weglowodory o wigksze) liczbie pierscient kumulowane sg w Srodowisku.
Mozliwy jest takze rozklad weglowodordw na drodze kometabolizmu w obecnosci
latwo dostepnego zrodla wegla [136, 166]. W bilansic masy WWA istotny wklad
ma ulatnianie. ktére dotyczy zwlaszcza zwigzkow maloczasteczkowych 1 0 wyso-
kich wartosciach cisnienia par [204]. Intensywnosé przemian WWA w srodowisku
zalezy od wiasciwosci fizyczno-chemicznych, w tym budowy zwigzku, oraz od
warunkow srodowiskowyceh (temperatura, wilgotnosc czy sorpeja na materi orga-
nicznej), a takze od obecnosci takich pierwiastkow (np. chloru), ktore mogy rea-
gowaé z weglowodorami [86, 96. 207].

Badania obecnoéci i przemian WWA w $rodowisku naturalnym prowadzone sa
od przeszito 100 lat. Jednakze, jak dotgd wyvcezerpujgeyveh informacii nie dostarczy-
ty. Przemiany WWA w scickach i osadach scickowych sg procesem zlozonym,
gdyz sg to substraty w rdéznym stopniu podatne na biodegradacjg, a poszezegdlne
ich rodeaje (. Scieki surowe. po biologicznyim oczyszezaniu, osady wstepne,
przefermentowane. odwodnione) roznig si¢ od siebie wlasciwosciami fizyczno-
-chemicznymi [14. 60, 127, 139, 151]. Utrudnia to oceng wynikdw badan pozwala-
Jjgeyeh jednoznacznie okreslié kierunek przemian WWA. Powazny problem przy
okreslaniu zawartosci WWA w dciekach 1 osadach sciekowych stwarza proces
sorpeji. a to taczy sig 7 uzyskaniem odpowiedniego stopnia odzysku weglowodo-
16w z matrycy. Réwniez brak jest jednoznacznych wskazowek prowadzenia eks-
trakeji czy sposobu poboru reprezentatywnych prébek. Okazuje sie, ze nawet
wysoki stopien odzysku otrzymany po wprowadzeniu micszaniny standardowej do
badancj matrycy nic gwarantujc odpowicdnicgo cfektu ckstrakeji WWA z materia-
low pobranych ze srodowiska. Dlatego za stezenie poczatkowe, w odniesieniu do
ktorego okresla si¢ zmiany jakosciowo-ilosciowe, uznaje sig to oznaczone w prob-
kach na poczatku cksperymentu, co nic zawsze jest stuszne,

Rowniez opisane w literaturze warunki prowadzenia badan nie sy porownywal-
ne. Badania prowadzone sa z uzyciem probek o roznej objetosci; analizowana jest
rozna liczba WWA (od 6 do 17). a analizy przeprowadzanc sg po roznym czasic
ekspozycji. Wyniki badan czesto nie pozwalaja na okreélenie. jakie procesy odpo-
wiedzialne byly za przemiany WWA. Dotyczy to szezegdlnie transtformacji bez
udziahy drobnoustrojéow. Wowcezas na przemiany WWA mialo wphyw wicle proce-
séw jednostkowych, jak sorpcja, ulatnianie, utlenianie. [otodegradacja. Stosowane
byty takze rozne sposoby ograniczania biologicznej aktyvwuosci mikroorganizmow,
a badania biodegradacji prowadzone byly z wykorzystaniem czystych kultur przy-
stosowanych do rozkladu pojedynczych weglowodordw badz micszanc) populacji
bakterii [30. 108, 119. 70, 135, 142, 208]. To sprawia, ze poréwnywanie wynikow
eksperymentow prowadzonych przy réznych parametrach jest utrudnione.

Podjcte wice badania okreslenia zmian w usuwaniu WWA ze scickow i osaddw
sciekowych poddawanych przerobee. a takze 2 osaddw przechowywanych w wa-
runkach narazenia na opady atmosfervczie oraz przeznaczonych do skladowania
lub nawozenia gleb. W pracy przedstawiono kompleksowe ujgeic problemu zanic-
czyszezenia srodowiska sciekowego i osadowego przez WWAL Uwzgledniajace Lo,
ze sposob oznaczania jakosciowo-ilosciowego WWA nie jest scisle ustalony, prze-
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prowadzono takze badania w celu ustalenia metodyki przygotowywania probek
srodowiskowych.

Badania miaty dostarczy¢ informacji, w jakim stopniu stgzenie WWA w scie-
kach i osadach podlega zmianom 1 czy na te) podstawic mozna sadzi¢ o trwalym
canieczyszezeniu $rodowiska. Moze to preyezynic sie do wskazania skutecznych
drog ich eliminacji oraz postuzy¢ do opracowania wytycznych okreslajacych do-
puszczalne stgzenia WWA 1w scickach wprowadzanych do odbiornikow oraz
w osadach przeznaczonych do przyrodniczego wykorzystania. Wyniki badan pro-
wadzonych natomiast w celu ustalenia optymalne)] metody przygotowania probek
powinny byv¢ wykorzystane przy opracowaniu wytycznych do oznaczania iloscio-
wego WWA w Sciekach, osadach 1 cieczach nadosadowych.



CZESC TEORETYCZNA






2. WIElUPIEHgl:IEI\IIOU\[E WEGLOWODORY ARDMATYCZNE
W SRODOWISKU

2.1. Zrodia WWA

WWA wystepuja we wszystkich elementach srodowiska: w wodach powierzch-
niowych [10, 47, 207] i podziemnych [162]. glebie [6. 35, 48, 72, 98. 120, 149]
1 roslinach [39. 87. 88, 92. 150]. Potwicrdzono rownicz wystgpowanic tych zwiazkow
w sciekach |11, 59, 85, 101. 110, 130, 144, 185, 188]. osadach $ciekowych |8. 12,
70. 63, 67, 75, 107. 130. 182] i dennych [4, 5. 68, 199, 176]. a takze w odpadach
przemystowych [169, 90, 91, 117, 1539, 177] oraz organicsnych (rakcjach odpaddw
komunalnych [66. 114]. Zrodtem WWA w Srodowisku jest naturalna biosynteza,
reakcje geochemiczne oraz antropogenne [69, 116]. WWA moga powstawad
w wyniku przemian zwiazkow prochniczych w tort lub lignit (odmiana wegla bru-
natnego), prowadzonych przez mikroorganizmy glebowe. Prekursorami generowa-
nia wielopierscieniowych weglowodorow w przyrodzie sg terpeny (weglowodory
cykliczne). ktore sa cbecne w roslinach. Zwiazki aromatyczne powstajace w proce-
sach naturalne] biosyntezy maja mniej rozbudowang strukture niz te, ktére emito-
wane sg do srodowiska w wyniku dziatalno$ei czlowieka. Udzial procesdow natu-
ralnych, do ktoérych zalicza si¢ takze syntetyzowanie WWA przez rosliny i niektore
glony. we wprowadzaniu ich do Srodowiska jest znikomy w poréwnaniu ze zréd-
tami antropogennymi [201. 207]. WWA sy formowane podczas spalania materiatu
organicznego jako produkt ich termicznego rozktadu. Podstawowym zrodlem
antropogennym WWA w srodowisku jest produkcja koksu, podezas ktorej emito-
wane sg glownie: fenantren. piren. fluoranten, benzo(ayantracen oraz chryzen. Pod-
czas spalania ropy naftowej powstaje najwiecej naftalenu (400 mg/kg), obecne sg
takze fenantren, chryzen, perylen, benzotluoranteny oraz benzof{a)piren. Podczas
spalania paliwa w silnikach Diesla spaliny zawieraja maloczgsteczkowe weglo-
wodory i ich pochodne alkilowe. natomiast podczas spalania paliw kopalnych
ptynnych powstaja zwiazki wielkoczasteczkowe, Rowniez spopielanie i spalanie
biomasy powoduje emisje WWA_ zwlaszcza 4- 1 S-pierscieniowych [78]. Poliaro-
maty obecne sg rowniez w dymie papierosowym {m.in. B(a)P) i aerozolach na tere-
nie oczyszezalni Sciekdw oraz zaadsorbowane na czastkach stahvch w powietrzu
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[140, 168]. Ze wzgledu na wysoka zdolnosé sorpeyjng tych zwigzkéw na pytach
zawieszonych w powietrzu WWA moga by¢ transportowane na duze odleglosei
1 deponowane w zimnych ekosystemach, czego dowodem jest wykrycie ich na
Grenlandii [78, 204]. Oznaczono je takze w snicgu na terenie Polski i Czech [103,
165]. Obecnoi¢ WWA wykevto rowniez w roznych czeSciach rodlin, a takze
w zywnosci. skad sg trudne do usunigcia, zwlaszcza jesli wystepuja w formie roz-
puszczone) w woskach, Gidwnymi Zrodtami zanicczyszezenia roslin WWA (w tym
zywnosel) jest skazone powietrze oraz gleba. Szezegdinie wysokie stgzenia obser-
wuje sie w produktach zywnosciowyeh poddawanych obrobee termicznej: wedze-
niu, smazeniu i prazeniu [39. 87, 88, 92, 126, 125, 150].

Cztowiek narazony jest na wchlanianie tych mikrozaniecsyseczen nie tylko
z zywnoscl, ale réwniez z powietrzem zanieczyszczonym przez przemysl 1 ogrze-
wanic micszkan, a takze zawicrajacym dym tytoniowy i spaliny 7 silnikow [18].

2.2. Charakterystyka WWA

WWA stanowia grupe zwigzkdéw chemicznych zawierajacych od 2 do 13 piers-
cieni benzenowych. Zwiqzki wskazane do badan w probkach srodowiskowych
ptzez EPA (facznie 16) zbudowane s3 z 2 do 6 pierscieni [77, 116]. Sa substancja-
mi Kkrystalicznymi o wysokic) temperaturze topnicnia i niskicj preznosci par,
szezegolnie te zawierajgce powyze] 4 pierscieni. Majg whasciwosei hydrofobowe,
wiec sfabo rozpuszezaja sie w wodzie. natomiast dobrze w rozpuszczalnikach
organicznych. takich jak benzen, aceton. cyklohcksan czy toluen. Czgsteo wystgpuja
w zdyspergowane) [azie emulsyjne) olej/woda lub innych hydrofobowych materia-
tach organicznych |31, 82, 77]. Obecnos¢ takich zwigzkéw organicznych. jak sub-
stancjc powicrzchniowo czynne czy pestveydy wzmaga rozpuszezalnosé¢ WWA
[31, 53]. Wynika to z solubilizacji (wprowadzenia nieorganicznej substancji za
pomoca substancji koloidowej) lub/i hydrotropii (zwigekszenia rozpuszczalnosci
w obecnosci innych zwiazkdw) [82]. WWA wykazuja silne powinowactwo do
czgstek statych [23], dlatego zwykle wystepuja w formic zaadsorbowancj. Tenden-
¢je do gromadzenia si¢ na czgstkach statych okresla wspotezynnik podziatu okta-
nolAwoda (k,,). W literaturze podaje sie, ze jesli wartosé log kg, jest nizsza od 2.5,
sorpcja jost niska. natomiast w miar¢ joj wzrostu {powyzcj 4) sorpcja stajc si¢ coraz
silniejsza. Niekidre z nich uwazane sg za lotne. co okreslane jest za pomocy war-
toscei statej Henry'ego (H) oraz wspdlezynnika ko jesli H> 1107 i Hikg, > 14107,
weglowodory cechuje wysoka zdolnos¢ ulatniania [144]. Wazng cecha WWA jest
toksyeznos¢ w stosunku do organizmow. Sposrdd analizowanych 16 zwiazkdw
z listy EPA osiem wykazuje dziatanie rakotwéreze lub/i mutagenne oraz teralogen-
ne |6, 83, 125]. Nie wszystkie jednak sg toksyczne w jednakowym stopniu.
Teratogennos¢ wykryto w odniesieniu do fenantrenu, antracenu, fluorenu i ben-
co{a)pirenu [6]. Zrbéznicowany mechanizm toksyeznoscl zalezy nie tylko od
rodzaju zwiazku. lecz takze od rodzaju organizmu i warunkow srodowiska. Ponadto
WWA same w sobie nie sg rakotwdrcze, lecz ich pochodne, ktdre powstajg
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w organizmie w wyniku przemian metabolicznych w komaérkach. Najsilniejsze
z nich to epoksydiole. Rowniez wsrod nich sg mniej lub bardzie) kancerogenne. co
zalezy od migjsca podstawienia grupy epoksydowej [168]. W badaniach toksycz-
nosci czesto ocenia si¢ efekt biologiczny na podstawic najsilnicjszego kanceroge-
nu. jakim jest benzo{a)piren. Jednak zwazywszy. ze weglowodory zwykle w Sro-
dowisku wystepujg w mieszaninie oraz fakt, ze niektére zwiazki moga pehié role
kokancerogenow lub prekursorow muta- 1 kancerogennosel, nalezy uwzgledniaé
réwniez obecnos¢ imnych weglowodoréw. Przyktadowo, pozornie nieaktywne nie-
ktore 3- 1 4-pierscieniowe mogg wzmagac silnie aktywnosé benzo(a)pirenu | 108,
144]. W tabeli | przedstawiono wybrane wlasciwosci 16 WWA.

O trwalosei WWA w $rodowisku informuje czas ich polowicznego rozpadu.
Wyznaczany byl przez badaczy dla réznych $rodowisk 1 roznych procesow prowa-
dzacych do destrukeji tych zwigzkow. Dla benzofa)pirenu czas rozpadu w procesic
fotolizy w wodach byl o dwa rzgdy wiclkosei nizszy niz podezas innych przemian
(7.5 godz. dla jezior eutroficznych). Podezas sorpeji prawdopodobnie czas rozpadu
moze by¢ 100-krotnie nizszy niz dla fotolizy. Wedtug Zandera [284], czas utlenia-
nia B(a)P przckraczal 340 godzin niczalcznic od srodowiska, natomiast podczas
ulatniania czas rozpadu siegat 700 godzin. W literaturze mozna znalezé rozbiezne
informacje na temat czasu rozpadu, gdyz kazdorazowo wyznaczany byt dla kon-
kretnych warunkow doswiadczenia, W tabeli 2 zestawiono przykladowe wartosci
czasdw polowicznego rozpadu okreslone dla niekiorveh WWA przez rdznych
autorow.

TABELA 2
Czas potowicznego rozpadu WWA, dni
. Gleby [108/152]
WWA G[Igesliy G[I;ast;y Glebyﬁzo‘:]adamn warunki warunki | Snieg [33]
tlenowe beztlenowe

Naftalen nw. 766 nW. 12 6192 4252-8903
Fluoren nw. 1168 nw. nw. n.w. nw.
Fenantren n.w. 2080 | 14-8157, 140-1789, 83-2081 384180 9600 79-253
Antracen 15-61 2883 MW, nw. n.w. 84124
Fluoranten 17-70 2847 nWw. nw. n.w. n.w.
Piren 16-204 3102 3-2210, 96-254, 127-3111 | 5040{155-216 91200 51-72
Benzo(ajantracen N.W. 2956 n.w. n.w. NW. 5,6-10.6
Chryzen 112-408 nw. n.w. n.W. n.w. 60-120
Benzo{b}iucranten nw. 3285 nW. n.w. nw. n.w.
Benzo(a)piren nw. 2993 112-309, 208-254. 120-2993 n.W. n.W. n.w.
Benzo{g.h,ijperylen nw. 3321 nw. nw. nw. nw.

n.W. - Nie Wyznaczono



2.3. Przemiany WWA w Sredowiskn

WWA obecne w srodowisku podlegajy cigghym przemianom biologicznym oraz
fizykochemicznym {bez udzialu mikroorganizméw) |2, 20-22, 28, 37. 50, 134, 145,
174, 179, 182]. Mozliwosci transtormacji tvch zwigzkéw w srodowisku mozna
preedstawic za pomocea schematu (rys. 1).

Przemiany bez udziatu mikroorganizméw Przemiany biclogiczne
Ulatnianie «— Bioakumulacja
Wymywanie +— Biodegradacja
Sorpcja — metabolizm
Fotodegradacja +— kometabolizm
Chemiczne utlenianie 4|

/

Reakcje przylaczania i podstawiania

Rys. 1. Przemiany WWA w $redowisku

2.3.1. hizykochemiczne przemiany WA

Do przemian [izykochemicznych zalicza sig: ulalnianie, wymywanie, fotolize
i chemiczne utlenianie. Wazna role odgrywa takze sorpcja na powierzchni czgstek
lub trwale zwigzanie w tluszczach i olejach. Nalezy zaznaczy¢ jednak, Ze silna
sorpcja tylko pozornic zmnicjsza ilod¢ tych zwigzkéw w srodowisku. Z kolei pod-
czas ulatniania 1 wymywania WWA ulegajg jedynie przemieszezaniu do innego
srodowiska (powietrza, wad, gleby). Przemiany natomiast. podczas ktorych WWA
ulegaja destrukeji, to procesy fizyczno-chemiczne. takic jalk chemiczne utlenianic
czy fotoliza [32, 49, 77. 89, 171. 206]. Podczas reakeji przylaczania i podstawiania
weglowodorow innvmi skladnikami matrvey powstajg pochodne. Do reakeji pod-
stawiania zalicza si¢ fluorowcowanic (atom fluorowca). nitrowanic {grupa nitrowa
NO-). sulfonowanie (grupa sulfonowa SO;H), alkilowanie 1 acylowanie (halogenki
alkilowe lub acylowe). Reakcje przylaczenia to Katalityczne uwodornienie oraz
fotochemiczne chlorowanie [82].

Badania wymywania WWA prowadzono dla gleb oraz osaddw z oczyszezalni
przemyslowej i odpadow przemyslowych [35, 57, 169, 178]. Dla gleby potozone)
wzdluz ruchliwej ulicy stgzenie poczatkowe WWA zalezalo od intensywnosci
ruchu 1 odleglosei od ulicy. Wykazano. ze WWA gromadza si¢ gtéwnic w wierzch-
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niej warstwie (sorpecja) gleby {(do 10 cm), gdzie jest niska biodegradacja. a jedno-
czesnie stale dostarczanie ich z zanieczyszezone) atmosfery [35]). Badania wymy-
wania WWA z gleby pobranegj 7 terenu potozonego w sasiedztwie gazowni wyka-
zaly, zc podczas przemywania woda wiclokrotnic recyrkulowana uzyskano okoto
3-krotne obnizenie stezenia tych zwigzkéw w glebie [57]. Podezas wymywania
wybranych 3-. 4- 1 S-pierscieniowych z zanieczyszczonych gleb (zawartosé po-
czatkowa WWA wynosila 1500 mg/kg s.n.) uzyskano niski stopier uwalniania sig
badanych zwigzkow do infiltrujgee] wody. Po przemyvceiu gleby wody sterylizowang
w tlosel 700 litrdw/kg 1losé wyhigowanych weglowodorow wahata sie od 0,16 do
1,84% w odniesieniu do poczatkowej zawartosci. Stwierdzono, 7e¢ wprawdzie
mobilno$¢ WWA w glebie przez infiltrujacg wode jest niska, ale mogg by¢ trans-
portowane w formie zaadsorbowanej na czgstkach stalych [48]. Wysokie stezenia
WWA w ckstraktach wodnych uzyskiwane podczas przemywania odpadow prze-
myslowych 1 osadow pochodzacych ze scickéw przemystowych. Przebadano
odpady elekirowniane, hutnicze 1 koksownicze. Najwyzsze siezenia uzyskano pod-
czas przemywania smolek koksowniczych oraz odpadow wiclkopiecowych.
Stopien wymywania tych zwigzkow jednak siggal maksymalnic kilku procent
w odniesieniu do zawartosei poczatkowych. Zalezalo to od rodzaju odpadu 1 byto
zroznicowane dla poszezegolnych weglowodorow 1 wysokosci warstwy odpadu
[178]. Badano takze mozliwosci immobilizacji WWA w osadach dennych, jakie sg
usuwane z kanalow w celu zapewnienia ich droznoscei. Stwierdzono. ze po dodaniu
materialow wiazgeych osady mogg byé stosowane jako podloze do budowy drog
1 nic stwarzajg zagrozenia zanicczyszezenia srodowiska WWA, Wykazano, zc ilos¢
tugowanych weglowodoréw z osaddw modyfikowanyeh byvla nizsza od 7- do
[0-krotnie w poréwnaniu z osadem kontrolnym. Uzyskano catkowite unierucho-
mienie cigzszych wgglowodorow, natomiast czgsciowe dla fluorantenu [117].

W literaturze znajduja si¢ informacje, zc WWA charakteryzuja si¢ wrazliwoscia
na obecnosé tlenu i innych zwigzkéw utleniajgeych. Utlenianie chemiczne prowa-
dzi do usuwania WWA, lecz jednoczesnie, jako produkty utleniania. powstaja
pochodne. ktéryeh identyfikacja jest obecnic fragmentaryczna. W zaleznosei od
utleniacza powstajg pochodne chlorowe (chloro-epoksy-chinony) lub lotne zwiazki
halogenowe [144. 166]. W wyniku dziatania promieniowania $wietlnego i tlenu
powstaja diole. chinony i aldehydy [53]. Weglowodory nic sg w jednakowyin stop-
niu podatne na rozklad. np. naltalen nie ulega procesowi fotolizy. a inne zwiazki,
silnie zasorbowane na powierzchni czastek statych, ulegajg wprawdzie fotoutlenia-
niu, ale bardzo wolno [86].

Odpornoéé na s$wiatlo malcje w nastgpujacej Kolejnosci, ktéra nic zalezy od
rozpuszczalnosei |33]:

naftalen>fenantren>chryzen>piren>antracen>benzo{a)antracen>
indeno(1,2,3,c,d)piren

Wykazano, ze wieksza intensywnos¢ Swiatla 1 wyzsza zawartosé tenu przyspie-
szaly rozklad B(a)P [207]. Fotodegradacje badano takze jako proces destrukcji
pochodnych nitrowych WWA, takich jak L-nitropiren i 3-nitrofluoranten. Wykaza-
no, zc intensywnoéé rozkladu byta wicksza w wyzsze) temperaturze i przy niskim
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poziomie tlenu. Takie warunki sa obserwowane prsy spalaniu wegla. dlatego
w aerozolu mozliwe jest formowanie pochodnych aminowych jako produktow
reakcji fotolizy. Wyjasnienie mechanizmow fotodegradacii w aerozolach powstaja-
cych po spalaniu jest bardzo skomplikowane zc wzgledu na ztozona faze orga-
niczng [49]. Preeanalizowano wplyw Swiatla dziennego w potaczeniu ze zmienna
temperaturg 1 nadzwiekawianiem na degradacje fenantrenu. Przemiana tenantrenu
zachodzila 2-ctapowo: w ciggu 100 minut fenantren byt rozpraszany w rozpusz-
czalniku (zanotowano niewielka chemiczng degradacje). a nastgpnie degradowany
do prostych zwiazkéw, takich jak antracen. naftalen i fenol {po 300 min).
W obecnogel $wiatta dziennego 1 w temperaturze 20°C ubytek fenantrenu wynosit
3%, a w temperaturach 30 1 40°C - odpowiednio 52 1 88%. Przy braku sSwiatla
ubytck badancgo weglowodoru wyvnosil 29, 80 i 78% przy wzrastajace) tempera-
turze. Wykazano, ze wieksza intensywnosé swiatta moze powodowad rozerwanie
pierscieni i degradacje takze powstajgcych pochodnych |89]. Wrazliwosé WWA na
obecnos¢ tlenu wykorzystywana jest do poszukiwania metod przyspieszenia ich
degradacji w zanieczyszczonych glebach i osadach dennych. Utlenianie mozna
prowadzi¢ za pomocy rodnika hydroksylowego z odezynnika Fentona, ozonu. nad-
siarczanu. jonu nadmanganianowego oraz dwustopniowo 7z wykorzystaniem nad-
tlenkv wodoru i promicniowania UV [22]. Podczas zastosowania nadmanganianu
potasu uzyskano ubytek nastepujgcych zwigzkdw: antracenu, benzo(a)pirenu,
chryzenu, fluorantenu. fenantrenu i pirenu. Najwigkszy ubytek w ciggn 30 min
ckspozycji, sicgajacy 72%. byt obscrwowany dla benzo(a)pirenu. Badane weglo-
wodory ze wzgledu na podatno$¢ na utlenianie nadmanganianem uszeregowano
nastepujaco:

benzo{a)piren>piren>fenantren>antracen>fluoranten>chryzen

Wryniki badan wskazuja na mozliwosci zastosowania tego utleniacza do oczysz-
czania 1n situ oraz ex situ osadow i gleb [22]. Utlenianie badano takze jako wstep-
ny proces wspomagajacy pozuiejsza biodegradacje WWA w osadach dennych
i glebie. Zastosowanie utleniacza wywieralo wphyw na zmiang struktury materii
organiczne] (utlenianie) oraz desorpcje weglowodordw do [azy ciekle). Stwarza to
korzystne warunki do biodegradacji. gdyz WWA wystepujgee w wysokich stgze-
niach, zasorbowane silnie na czastkach sa trudno dostepne dla mikroorganizmow.
Po przeprowadzeniu wstepnego utleniania stopicn biodegradacji w glebach siggat
70%, a w osadach dennych - 90% [32]. Podobne badania. lecz z wykorzystaniem
ozonu jako utleniacza, przeprowadzili Kornmiiller i Wiesmann [77]. Ozonowanie
w tym przypadku bylo 2-stopniowe, kaskadowe. Badano zachowanic benzo(c)pirenu
1 benzo(k)fluorantenu. ktore byly utleniane selektywnie. Na szybkos¢ reake)i miaty
wplyw: stezenie tlenu. temperatura i odezyn. Oznaczono takze dwa produkty
posrednie, ktore nastepnie vlegaly powelnemu utlenianiu [77].

Jak juz wspomniano, szezegdlnie wazne znaczenie w przemianach WWA od-
grywa sorpeja. ktora zalezy od wlasciwoséel fizyvezno-chemicznych zardwno tych
zwigzkow, jak i srodowiska. Weglowodory wykazuja silna stabilnos¢ termodyna-
miczng 1 moga byé kumulowanc [136]. Sorpeja moze byé odwracalna lub nicod-
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wracalna [95]. Generalnie uwaza sie, ze oddziatywanie pomiedzy ksenobiotykami
a kompleksem glebowym moze doprowadzi¢ do tworzenia tzw. pozostatosei zwiy-
7ang|. Powstaja wigzania kowalencyjne lub jonowe i wtedy sorpcja weglowodorow
moze zmnicjsza¢ wydajnos¢ ckstrakeji. Sorpcja moze micé takze charakter po-
wierzchniowy 1 wiedy zwigzki sg stabo zwigzane z matryca gleby (wiazania wodo-
rowe, Van der Waalsa). Mechanizm unieruchamiania trwalych zwigzkow w glebie
Jjest skomplikowany, ztozony i zalezy od wiclu czynnikdw [205]. Na proces sorpeji
wplywa wielkos¢ czgstek statych oraz odezyn | 72]. Wykazano, ze istnieje ponadto
wysoka korelacja pomigdzy sorpejg pirenu i dibenzo(a.hantracenu w osadach den-
nych i glebie a zawartoscia wegla organicznego [109]. Tezg t¢ potwierdzaja bada-
nia Webera i Younga. w kiorych wydajnosé sorpeji fenantrenu w glebie 1 osadach
dennych wzrastata wraz ze wzrostem stezenia substanc)i organicznej 1 zalezata od
zawartosci tlenu [170]. Badano takzc, jaka rolg w sorpcji odgrywaja zwiazki humu-
sowe naturalnic wyst¢pujace oraz dodawane do gleby. Wykazano, ze dodanic 1dz-
nych ilosel tych substanc)i do gleby wzmacniato tendencig do sorbowania WWA,
co potwierdzily wyznaczone wspélezynniki podziatu oktanol/iwoda. Ponadto sorp-
c¢ja z dodatkiem substancji humusowych byla bardzicj efektywna, kiedy uprzednio
modyfikowano jg nadtlenkiem wodoru. Takze struktura gleby odgrywata duzg role
w procesie sorpcji. Wykazano wysokie odzyski weglowodoréw ze struktur grubo-
ziarnistych, a nizsze z drobnych frakcji, Zwiazane to byto z wigksza powierzchnia
sorpeji czgstek o mniejszym uziarnieniu. Adsorpeja wzrastala ponadto wraz £ cza-
sem ekspozyceji. Uzyskane wyniki potwierdzajy teze, ze wysoka zawarto$¢ zwigz-
kéw organicznych intensyfikuje proces sorpeji. Jednoczesnie wskazuja na to. zc
wprowadzanic dodatkowych substancji humusowych do nicdotlenionych gleb
wplvwa na zwiekszenie hydrofobowosci gleby. Pod wplywem tych substancji
zmieniala sig kinetyka sorpcji WWA. Stwierdzono, 7ze mobilnosé¢ wysoko toksycz-
nych WWA moze by¢ ograniczona przez wzrost zawartosci materii organiczng;
w glebie [29]. Sorbowanie sie weglowodordw na czystkach stalych moze byé
utrudnione w obecnosdci innych zwigzkow, ktore konkuruja w wykorzystywa-
niu pejemnosci sorpeyine]. Do nich naleza trihalometany. ktore. mimo ze sg trudno
sorbowalne, utrudnialy sorpeje weglowodordw aromatveznych [168]. Rozpoe-
nanie mechanizmow sorpe)i i desorpeji odgrywa duzg role w okreslaniu mozli-
wosci usuwania WWA z matryey i rozpoznaniu migracji tych zwiazkow w srodo-
wisku.

Sorpcja na weglu aktywnym moze by¢é wykorzystywana do usuwania WWA
7 wody, lecz musi byé poprzedzona takimi procesami. jak koagulacja, sedymenta-
cja czy filtracja. ktére zapewnia vsunigeic nosnikéw WWA [163].

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska waznym zjawiskiem jest biosorpeja.
Proces ten polega na zdolnosci mikroorganizmédw do pobierania, zat¢zania i gro-
madzenia zanicezyszezen. Zachodzi to jako kumulacja wewnatrzkomorkowa, wigza-
nie ze Sciang kemoarek lub blong cytoplazmy oraz poprzez tworzenie kompleksdw
z polimerami pozakomorkowymi [ [68]. Sorpcja w komdrkach mikroorganizmdw
Jjest procesem zlozonym i zalezy od rozpuszezalnosei 1 aktywnej powicrzchni sorp-
cyjnej. Biosorpeja moze mie¢ wplyw na dalsze przemiany WWA podczas oczysz-
czania $ciekdw, np. petrochemicznych, a takze gleb z terendw zanieczyszczonych.
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Mechanizm biosorpeji 1 jej wplyw na biodegradacje badali Stringfellow i Alvarez-
-Cohen |157). Wykazano, ze biosorpcja moze mie¢ znaczenie w przemianach
WWA w osadzie czynnym. Biodegradacja przebiegata mnie| intensywnie w przy-
padku obecnosci bakterii, ktore byly zdolne do biosorpecji WWA. Biosorpcja nic
moze by¢ wskaznikiem do przewidywania efektow biodegradac)i WWA, poniewaz
pojemnosc sorpeyjna zalezy od rodzaju bakterii. a tylko czyste kultury moga by¢
stosowanc w modclowaniu tego procesu. Jednoczesnic stwierdzono, ze biosorpeja
wplywa pozytywnie na oczyszezanie sciekow z WWA z tym. ze wymagany jest
dluzszy czas zatrzymania nmiz stosowany w komorach osadu czynnego | 157].

Weissenfelds 1 wspotautorzy [171] zajmowali sig wplywem sorpcji na bio-
dostepnos¢ i biodegradacje w glebach pochodzgeych 2 terendw zanieczyszcsonych.
Zaobserwowano wysoki stopien degradacji fenantrenu, fluorenu, antracenu, fluo-
rantenu, pircnu, benzo(a)antracenu i chryzenu w glebach, ktére pokryte byty roslin-
noscig. Natomiast w glebic pobranej z okolicy koksowni cfektywnosé biodegrada-
¢ji byta znikoma mimo obecnosei bakierii, zdolnych do prowadzenia tego procesu.
Biodegradacja zachodzila efektywnie. gdy WWA byly ekstrahowane i wprowa-
dzanc do glcby., Wykazano., z¢ zwiazanic WWA w glcbic zanicezyszezong) tymi
zwigzkami hamowato proces biodegradacii. Uwaza sie. ze sorpeja znaczgeo
zmniejszala stopien biodegradacji WWA w glebach i osadach dennych, gdyvz ogra-
niczata ilos¢ WWA dostgpnych do przemian biotycznych [134, 152]. Wynika to
¢z faktu. ze zasorbowane czgsteczki WWA znajdujg sie w mikroporach zbyt ma-
tych. by pozwalato to na dostep mikroorganizmow. Proces desorpeji i dyfuzji tych
zwigzkow z mikroporow decydowal o ilosci weglowodoréw dostepnych do bio-
degradacji [152]. Wykazano. ze w srodowisku mozliwa jest takze desorpeja WWA.
W wyniku tego procesu zwiagzki te pojawily sie w wodach powierzchniowych
i morskich 7 osadow dennych [176]. Desorpcje tenantrenu badano w warunkach
nadkrytycznych w réznych temperaturach (40-60°C) oraz zmiennym cisnieniu
(120-310 - 10° Pa). Zaobserwowano wzrost desorpeji z powierzchni czastek zbiez-
ny ze wzrostem rozpuszezalnosei i wzrostem cisnienia [ 170, 200].

2.3.2. Biotyczne przemiany WWWA

Biodegradacja polega na rozkladzie organicznych zwiazkdéw kompleksowych
pod wphywem cnzymow produkowanych przez mikroorganizmy [2, 94]. Rozkiad
weglowodordw moga prowadzi¢ zaréwno czyste szezepy baktleryjne, jak i popula-
¢je mieszane, dla ktérych posrednie produkty moga stanowi¢ substraty dla innych,
Biodcgradacj¢ oprocz balterii mogg prowadzi¢ grzyby, promicniowcee oraz nicktd-
re cyjanobakterie i glony [201]. Ze wzgledu na mechanizim dziatania mikroorgani-
zmy mozna podzieli¢ na dwie grupy: jedne wvkorzystuja weglowodory jako jedyne
7rodto wegla 1 energii, inne maja zdolnosé do przemian kometabolicznych., Wsrod
bakterii majacych zdolno$é¢ wykorzystywania weglowodordow jako zrodlo wegla
1 energil wymienia si¢ nastepujace rodzaje: Pseudomonas, Micrococcus, Alcaligens.
Aeromonas, Flavobacterium, Vibrio. Acinetobacter, Mycobacterium, Bacillus,
Arthrobacter. Zdolno$¢ t¢ posiadaja grzyby. m.in.: Candida. Succharonnices,
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Fusarium, Penicillium. Aspergillus, Rhizopus i Geotrichum. promieniowce, takie
Jak: Actinomyees, Nocardia, Streptomyees, oraz glony: Chlorella, Chlamydomonas,
Scenedesns | Phormidivm [2. 28, 71]. Przemiany WWA w procesie kometabo-
lizmu mozliwe sg w warunkach tlenowych 1 beztlenowych [2]. Wiele mikroorgani-
tmow jest zdolnych do rozkladu weglowodordw, ale mikroorganizmy swykle nie
sa przystosowane do wykorzystywania weglowodoréw w przemianach metabo-
licznych w momencic wprowadzenia ich do srodowiska. Konicczne jest wyprodu-
kowanie odpowiednich enzymow lub indukowanie zmian genetycznych, prowa-
dzgcych do wytworzenia zdolnosei do metabolizowania zwiazkdw aromatycznych.
Czas trwania adaptacji mikroorganizmow do rozktadu weglowodordéw zalezy od
sktadu 1 wielkodei populacji, warunkéw $rodowiska i jest krdtszy, gdy mikroorga-
nizmy rozwijaly si¢ w ich obecnosci |94, 96].

Biodegradacja moze zachodzi¢ w warunkach tlenowyceh lub beztlenowych.
Pierwszym ctapem biodegradacji jest utlenienie pierécieni aromatycznych, podezas
ktérego wykorzystywane sg monooksygenazy. Prowadzi to do powstawania
cis-dihvdrodioli. Katalizatorem tych reakcji jest dioksygenaza. Produkty powstale
sg przcksztalcane do pochodnej dihvdroksylowej, nast¢pnic utleniane do katecholu.
Jest on wykorzystywany przez dioksygenazy, ktore katalizujg rozpad pierscienia
aromatycznego. Dalsze przemiany metaboliczne moga zachodzi¢ na dwdéch szla-
kach orto i meta. Szlak orto przebiega wtedy. gdy nastgpuje peknigcie pierscienia
aromatycznego pomigdzy atomami wggla z grupami OIIT { polega na tworzeniu
kwasu cis-mukonowego, a nastepnie acetylo-CoA wiaczanego do cyklu Krebsa.
Przemiany na szlaku mera zachodza natomiast wtedy. gdy rozerwanie pierscienia
nastepuje pomiedzy atomem wegla z grupa OH™ a sgsiednim atomem wegla.
W nastepstwie kolejnych przemian powstaje aldehyd octowy i kwas pirogronowy
[2.23, 168].

Przemiany biologiczne w warunkach srodowiskowych mogy by¢ hamowane
przez obecnosé innyvch zwigzkdw chemicznych, np. pestyeydow i zanieczyszezen
nieorganicznych, takich jak metale ciezkie. Ponadto, jak wspomniano, proces
adsorpcji WWA na czgstkach statych materii organicznej moze ograniczac dostep-
nos¢ weglowodoréw dla mikroorganizméw [24, 25, 84]. Dlatego desorpcje zasor-
bowanych substratow lub rozpuszczanic rozpatruje si¢ jako wstgpny warunck bio-
degradacji, gdyz generalnie uwaza sie, ze proces ten zachodzi w fazie cieklej lub
na granicy faz stalej i cieklej. Bakterie metabolizujg substraly w [ormie rozpuszs-
czonej. a stopien degradac)i zalezy od stezenia [57. 134, 172]. Nalezy dodaé. ze
WWA wystepuja czesto jako rozpuszezone w niewodne) fazie cieklej [32]. Szyb-
kos¢ degradacji fenantrenu 1 fluorantenu badano z wykorzystaniem osadow den-
nych. Stopien degradacji byl proporcjonalny do stezenia WWA i stezenia biomasy.
Szybkos¢ degradacji badanych zwiazkow w tazie wodnej rosla w obecnosci osa-
dow: fenantrenu srednio 2,8-krotnie, a fluorantenu - 3,7-krotnie. Stwierdzono. ze
istnigje mozliwos¢ degradacji WWA zasorbowanych na powierzchni osaddw,
gdvz. jak thumaczono, sorpeja jest dwuctapowa: silna najpicrw, a nastgpnic wolna
1 whasnic ta wolna powoduje, z¢ czgs¢ WWA jest dostepna dla przemian biotycz-
nych [134, 171]. Biodegradacja jest determinowana obecnoscia tlenu. Te zalez-
nos$¢ wyznaczono podezas badan biodegradac)i naftalenu, pirenu, antracenu,
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benzo(a)antracenu i chryzenu w glebach o niskiej przepuszczalnosci. Wykazano,
£¢ zaadaptowane mikroorganizmy skuteczniej degradowaty wymienione weglowo-
dory w vbecnosci tlenu niz przy jego braku. Po 160 dobach ubytek tych zwigzkow
wynosit 75%. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze w warunkach naturalnych swo-
bodnie dyfunduje tlen tylko do glebokoscel gleby wynoszgee) 3 mm [121].

Wykazano, ze stopien degradacji WWA zalezy od obecnosci metali cigzkich
w matrycy. Zaleznos¢ pomigdzy WWA a nicktérymi metalami badano w srodo-
wisku wodnym - w osadach dennych oraz w glebie. Wykazano, ze istnieje liniowa
korelacja pomiedzy zmianami stezenia WWA a metalami, takimi jak cynk. miedz
i olow [176]. Stwierdzono, 7e zwigkszenie trwatosci WWA w glebach w obecnosci
cynku, otowiu i kadmu nalezy ttumaczy¢ toksycznym oddziatywaniem tych metali
na mikroorganizmy biorgce udziat w biodegradacji WWA |97]. Lazzari 1 wspdlau-
torzy [84] opisuja zaleznosci pomigdzy stgzeniami wiclopicrscicniowych weglo-
wodorow aromatycznych i jondw rtgei, kadmu., otowiu, cynku i miedzi w osadach
sciekowych poddawanych kompostowaniu. Zanieczyszezenia wystepujgee w kom-
postowanych osadach sciekowych sa zazwyezaj silnie zwigzane 7 matryca orga-
niczna, tworzaca z nimi odpowicdnic uklady kompleksowe lub adsorbujaca je.
Wyznaczeono dodatnig korelacig pomigdzy miedzig. kadmem, cynkiem, otowiem
a WWA o wicksze] masie molowej. co sugeruje, ze te zwigzki byly zaadsorbowane
na matrycy organicznej. Odnotowano zaréwno znaczaca dodatnia korelacje miedzy
rtecig a caltkowilyg zawarlosciag WWA jak 1 poszezegdlnych weglowodordw. Ozna-
cza to. ze procesy rozkladu (ulatnianie 1 rozktad tlenowy) sg w zasadzie mozliwe
dla wszystkich WWA, a szczegolnic dla tych z mnicjsza liczba picrscieni, takich
jak fenantren. fluoren i acenaftylen [84].

Wykazano, ze biodegradacja zalezy od obecnosel pozywek 1 kosubstratow oraz
odpowiednich mikroorganizméw [156, 171]. Mikroorganizmy bowiem wykazuja
zroznicowane mozliwosei degradacji poszezegdlnych zwiazkow. Przyktadowo
stwierdzono, ze populacja degradujyca benzen roznita sig od tej, ktora powodowata
rozpad naftalenu [26]. Smith i wspoétautorzy [152] badali biodegradacje wybranych
WWA w glebach, przy czym weglowodory pojedynczo dodawali do gleby piasz-
czysle) oraz organiczne]. W pracy wykazano. ze wzbogacanie gleby bakteriami
przyspieszalo znacznie mineralizacje fenantrenu i pirenu. ale nie mialo wptywu na
zmiany st¢zenia naftalenu. W przypadku fenantrenu czas rozpadu w jatowej glebic
piaszczyslej 1 organicznej wynosil odpowiednio 86 i 80 ddb. natomiast po intro-
dukeji bakterii uzyskano spadek czasu pdltrwania do 3,6 1 3.1 doby. Gdy zastoso-
wano mieszang populacje bakterii (4 gatunki), otrzvmano gorsze efekty biodegra-
dacji, co objawialo si¢ dluzszym czasem rozpadu (6.6 i 8,7 doby) w pordwnaniu
z wynikami uzyskanymi dla monokultur. Podobne efekty zaobsenvowano dla pire-
nu. dla ktorego czas rozpadu wyznaczony dla kontrolnyeh gleb piaszezystej i orga-
nicznej spadl z 135 1 216 dob odpowicdnio do 18 1 33 doby [152]. Wykazano, z¢
1stotng role w biodegradacji odgrywat rodzaj mikroorganizmdw, a takze forma,
w jakiej prowadzono zaszezepianie osaddéw dennvch. Osady denne zawierajgce
WWA wprowadzono do dwoch reaktoréow 1 15-krotnic zasilano odpowiednio przy-
golowanymi populacjami bakterii: do jednego w postaci zawiesiny, a do drugiego
w formie biofilmu. W drugim przyvpadku stopien degradacji po 10 tygodniach wy-
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nosit 99%, podczas gdy w pierwszym nie przekraczat 77%. Autorzy wyjasnili. ze
wynikafo to z wysokie) aktywnosel mikroorganizmow tworzgeych biofilm. Szeze-
golne efekty zaobserwowano dla matoczgsteczkowych weglowodorow [56]. Wyni-
ki badan wskazuja. zc wiclkos¢ biodegradacji poszezegolnych weglowodordw
calezy od struklury zwigzku, stopnia zaromalyzowania. stezenia 1 wiasciwosci
fizyczno-chemicznych [23]. Uwaza sig. 7e weglowodory o malej liczbie pierscieni
szybcicj podlegaja biodegradacji. Do nich zalicza si¢ naftalen, antracen i fenantren
[100. 115, 135, 144]. Mozliwy jest takze mikrobiologiczny rozktad weglowodo-
row o bardziej skomplikowane] budowie. Warunkiem jednak tego procesu, ktory
okreslany jest jako kometabolizm, jest obecnos¢ latwo dostgpnego 7rodla wegla
[143].

Badania biodegradac)i alifatycznych 1 aromatycznych weglowodoréw pozwoli-
ly na uszercgowanic analizowanych zwigzkow w kolgjnosci malgjacej podatnosci
na degradacjg:

nisko molekularne n-alkany>fenantren>3-2 metylfenantren>srednio cigzkie
alkany>alkany o dlugich tancuchach>9 mctylfenantren

Najwy7zsza skutecznosc eliminacji tych zwigzkow wystapita podczas wstepnego
okresu badan {15 dni} 1 wynosita 35-70% w zalcznoscei od rodzaju zwiazku: np.
alkany byly calkowicie degradowane w tym czasie [28]. Uwaza sie, ze wielko-
czasteczkowe weglowodory sa degradowane wtedy. edy zutylizowane zostana
matoczasteczkowe przez odpowicdnic szczepy bakterii. Efcktywnos¢ biodcegradaci
pojedynezego weglowodoru moze zmieniac¢ sie w zaleznoSci od obecnosel innych
WWA. Lecz wyniki uzyskiwane przez badaczy sy zréznicowane. Stosowane byty
zaréwno czyste, jak i mieszane kultury bakterii, srodowisko wodne, glebowe i osa-
dowe oraz zwiazki aromatyczne o réznym skladzie i stezeniu. Wykazano, ze
w mieszaninie naftalenu, fenantrenu i pirenu obecno$é naftalenu stymulowata
degradacj¢ pozostatych zwigzkow. 7 kolei fenantren i piren nic mialy wplywu na
degradacj¢ naftalenu. Innc badania przytoczone w pracy [108] wskazywaly. zc
duze stezenie naltalenu inhibitowalo biodegradacje fenantrenu i [luorenu. Podobne
interakcje odnotowano dla fluorantenu i fluorenu. ktére byly rozkladane w osadach
dennych, jesli nic bylo w nich pirenu i benzo(a)pirenu [26]. Uwzgledniajac. ze
w Srodowisku weglowodory wystepujg w postaci mieszanin. wptyw interakeji na
biodegradacje tych zwiazkéw jest wazny i niezbedny dla rozpoznania przemian
w ckosystemic.

Aktywnosé mikroorganizmow w srodowisku beztlenowym zalezy od warunkdw
oksydacyjno-redukeyjnyeh. Bakterie redukujgce azotany mogs rozwijac sie. gdy
potencjal przyjmuje wartosci od zera do —200 mV. Przy potencjale od —100 do
=300 mV nastgpuje rozwoj bakterii redukujacych mangan(IV), zelazo(Il) i siar-
czany. natomiast gdy spada do —400 mV. uaktywniaja si¢ bakteric metanogenne
|81].

Intensywnosé biodegradac)i WWA w procesach anaerobowyvch jest od 10- do
100-krotnie nizsza niz w warunkach aerobowych [94]. Rozbieznodei wynikaja
z udzialu innych mikroorganizmoéw i roznych warunkéw procesu. Badania pordw-
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nawcee degradac)i WWA w warunkach tlenowych oraz beztlenowych prowadzili
McNally 1 wspdtautorzy | 108]. Czas degradac)i fenantrenu 1 pirenu byt 2-3-krotnie
dhizszy w warunkach redukujacvch azotany. Wyznaczony w badaniach czas roz-
padu dla warunkow tlenowych i beztlenowych zamicszczono w tabeli 2. Jedno-
ceesnie sprawdzono efeklywnosé degradacji z wykorzystaniem réznych mikro-
organizmow i dowiedziono, 7ze czas degradacji w obu warunkach moze by¢ takze
podobny [108]. Badania usuwania naftalenu, fenantrenu przez kultury redukujace
azotany wykazaly, ze biodegradacja byta wstrzymywana, kiedy srodowisko ubo-
zalo sie w azotany. W tescie z weglem znaczonym wykazano, ze poszczegélne
WWA byly w réznym stopniu mineralizowane. Odzysk wegla wlaczanego w bio-
mase wynosit od 78 do 102%. Zaobserwowano nisky asymilacje fenantrenu, a wy-
sokg dla wegla pochodzacego z naftalenu. Zatem Kkultury bakterii denitryfikacy)-
nych mogly asymilowac wybranc WWA [143]. Badania Hutchinsa i wspotautorow
[61] wykazaly, zc degradacja aromatyeznych weglowodordw, np. benzenu, w wa-
runkach beztlenowych byta wolniejsza w warunkach metanogenezy niz w warun-
kach odpowiednich dla redukcji siarczandw. Podobne zaleznosci stwierdzono
dla naftalenu.

Dodatek siarczanow  stymulowal biodegradacje badanych WWA  zaréwno
w wodach, jak i osadach dennych. Obecnosé siarczandw korzystnie) wplywala na
efektywnos¢ procesu biodegradacji wielopierscieniowych wegglowodoréw w po-
réwnaniu z obecnodeig azotandw. Badania prowadzono w warunkach beztleno-
wych z udzialem mieszane) populac)i bakterii w $rodowisku zanieczyszezonym
substancjami ropopochodnymi. Zaobscrwowano catkowita degradacje naftalenu
1 fenantrenu po 120-150 dniach inkubacji. W prébkach, do ktérych wprowadzono
(Jako inhibitor) Na;MoQy, degradacja badanych weglowodorow unie zachodzifa.
Stwierdzono, 7e bakterie redukujace siarczany mogly degradowaé naftalen i fenan-
tren w stosunkowo dlugim czasic i w temperaturze charakterystyeznej dla warun-
kow mezofilowych [208]. Biodegradacje WWA w osadach dennych w obecnosei
siarczandw prowadzili Rothermich i wspotautorzy [145]. Badania prowadzono
w anoksycznych warunkach w obcenoscei siarczandw z dodatkiem WWA z weglem
maczonym Cy. Po 95 dniach inkubacyi stwierdzono utlenienie naftalenu. Osady
monitorowano przez | rok, odtwarzajgc warunki in situ. W tym czasie degradowa-
ne byly takze wiclkomolckularne zwigzki, a wsrdd nich B(a)P. Generalnie, mnicj
rozbudowane weglowodory byly wolniej usuwane niz o wiekszym ciezarze czas-
teczkowym. Dowodem przebiegu biodegradacji byta nieznaczgca zmiana poziomu
WWA w osadach, do ktérych wprowadzono inhibitory wzrostu bakterii redukuja-
cych siarczany [143]. Badania poréwnawcze szybkosci degradacji WWA w wa-
runkach metanogenezy oraz w warunkach redukujgeyveh siarczany lub azotany
zarowno w srodowisku glebowym. jak i w osadzie czynnym prowadzili Chang
1 wspolautorzy [24, 25]. Osady pobrano z oczyszezalni micjskic) oraz z oczysz-
czalni z zakladu petrochemicznego. Ze wzgledu na szybkosé degradac)i w osadach
miejskich badane weglowodory uszeregowano w nastepujacej kolejnosci:

fenantren>piren>antracen>fluoren>acenaften



Dla osaddw petrochemicznych natomiast szereg seybkosci degradacji WWA
wyglgdat inacze). a mianowicie:

acenaften> flnoren>fenantren>antracen > piren

Stopien degradac)i badanych weglowodoréw byl nizszy w osadzie komunalnym
i zalezat od skladu mieszaniny weglowodordéw 1 od warunkéw procesu bioche-
micsnego. W owarunkach zapewniajacych redukcjg siarczandw biodegradacja byta
najbardzie) eleklywna, natomiast najwolnie] zachodzita w warunkach redukeji
azotanow [24. 25],

Badania degradacji WWA zwykle prowadzone sa z wykorzystaniem takich
matryc, jak woda destylowana czy gleba lub osady denne, do ktéryeh wprowadza-
na jest znana ilos¢ tych zwigzkow. Matryce te charakteryzuja sie zmiennvm skla-
dem chemicznym i zroznicowanymi wlasciwosciami  fizyczno-chemicznymi.
Proces degradacji z wykorzystaniem mikroorganizmdw czesto prowadzony jest
z uzyciem monokultur wstepnie zaadaptowanych do metabolizowania WWA,
mimo 7e w srodowisku takie warunki nie wystepuja [21, 24, 26. 28, 37. 50, 36. 57,
121]. Ponadio biodegradacje prowadzono przy réznej zawartosci tlenu: w warun-
kach tlenowych lub beztlenowych oraz w réznyvch warunkach oksydacyjno-reduk-
cvjnych. Parametry, takie jak c¢zas inkubacji. temperatura. rodzaj dodawanych
mineralnych pozywek. tez nic byly takic same [25. 108, 111. 136, 143-145]. Pod-
sumowujge, mozna shwierdzic. ze proces biodegradacji WWA jest warunkowany
wieloma czynnikami. Jego intensywnosé zalezy 7 jednej strony od stezenia. whas-
ciwosci  fizyczno-chemicznych i rodzaju skladnikow w micszaninic WWA,
a z drugiej - od warunkow panujgeyeh w Srodowisku, zaréwno naturalnych. jak
i antropogennych.
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3. WWA W SCIEKACH

Scieki dophywajace do oczyszezalni miejskich sa mieszaning sciekéw bytowo-
-gospodarczych 1 przemyslowych. O obciazeniu $cickdw micjskich WWA decydu-
Je zardwno udzial. jak 1 charakter sciekow przemystowych. Gtownym zrodlem tych
7wigzkow jest przetworstwo i spalanie paliw. Scieki koksownicze. petrochemiczne.
hutnicze i pochodzace z przerobki wegla wykazuja najwyvzsze stezenia WWA, Na
przvklad stezenic 6 WWA w dcickach micjskich moze przckroezy¢ 200 pg/l,
a z zaktadow krakingu nally stezenia benzo(a)pirenu siegaly 3,6 mg/l. Zmienne
stezenia WWA w sciekach wynikajg nie tvlko ze zréznicowanego sktadu i udziatu
scickdw przemyslowych, lecz takze z systemu kanalizacji doprowadzajacej Scicki
do oczyszezalni oraz warunkow pogodowych. Scieki deszczowe niosa ze soba duzy
tadunek zanieczyszcezen ze sphywu powierzehniowego. dlalego podezas deszezu
stezenie WWA w kanalizacji ogdlnosptawnej moze wzrosngé nawet 100-krotnie
[36, 207]. Okrcslenic zakresu stezen tvch zwigzkow w samych scickach bytowo-
-gospodarczych jest utrudnione ze wzgledu na to, ze nawet oczyszezalnie z matych
Jjednostek osadniczych zawieraja pewng ilos¢ sciekdow 7z malych zaktadow prze-
twérezych (np. przemystu spozywezego) 1 ustugowych. Zgodnie z danymi literatu-
rowymi [17], sumaryezne stezenie WWA w Sciekach bytowo-gospodarczyeh sie-
gato 5 pg/l. W literaturze [83] czesto podaje sie sumaryczng zawartosé nieokreslo-
nej liczby WWA, co utrudnia poréwnywanie wynikéw. Badania prowadzone
w latach 70.. 80. i 90. obcjmowaly oznaczanic zwykle tylko 6 zwiazkdw, ktore
snajdowaly sie na liscie WHO.

W pracy |59] podano wyniki badan innych autoréw. ktorzy oznaczyli stezenie
WWA w sciekach bytowo-gospodarczych oraz migjskich z wysokim udzialem
przemystowych, a takze dokonali poréwnamia poziomu stezen tych zwigzkdw
w dciekach podezas suchej 1 deszezowe) pogody. Wyniki badan przytoczono w ta-
beli 3. W najnowsze] literaturze natomiast jest niewiele prac dotyczacych oceny
zawartosci WWA w Scickach. zwlaszcza bytowo-gospodarczych, a opublikowane
dane sg fragmentaryczne. Badania prowadzone w oczyszezalni skupiaja sig¢ na osadach
scickowych, gdyz uwaza sig, 72 WWA sg gldwnie tam skumulowane, Harisson
1 wspolautorzy podaja [59). ze okoto 95% WWA zawartych w Scickach jest zaad-
sorbowane na czastkach zawiesin. W zwiazku z tym wiekszosé WWA zawartych
w sciekach powinna byé z nich usunieta w procesie sedymentacji i ulec kumulacji



w osadach wydzielanych podczas tego procesu. Jednak w procesie sedymentac)i
usunigcie WWA ze sciekow jest zmienne 1 waha sie od 20 do 80%. Stwierdzono
takze, 7e procesy chemiczne, jak np. koagulacja, prowadzone w oczyszczalniach
scickow moga wplywac na zmiany stgzen WWA w fazach stalej 1 cicklej [59].

Stezenia WWA w oczyszezalni $ciekow badane takze w aerozolach znad komor
napowietrzania. Obecnos¢ tych zwigzkow oznaczono we wszystkich szesciu bada-
nych frakcjach o wiclkosci czgstek mieszczacych si¢ w zakresic od ponizej 0.5 do
powyze| 7,2 pm. Procentowa ilos¢ stabo lotnych zwiazkdw znacanic wzrastata
prey obnizaniu wielkosct czastek. Zwazywszy, ze ok. 95% czastek znajdujacych
sie w miejskim powietrzu to czastki ponizej 3,3 um, uwaza sie, iz zasorbowane
WWA moga by¢ transportowane na duze odleglosci [85].

Uwzgledniajac donicsienia swiatowgj literatury. odprowadzanic scickdéw do od-
biornikéw moze stwarzaé powazne zagrozenie canieczyssceenia srodowiska wod-
nego tymi zwiazkami. Mozliwo$¢ zanieczyszezenia wod polega na tym, ze nawet
w wysokim stopniu oczyszczone scieki moga zawiera¢ pewne ilosci WWA, ktore
bedg kumulowad sie w osadach dennych [19, 78, 176. [99]. Preyktadowo w osa-
dach rzecznych z terenu przemystowego 1 rolniczego stezenia wynosity odpowied-
nio: 300 i od 5 do 10 mg/kg. W osadach morskich stezenia wynosily 100 mg/kg
[78]. Panuje poglad. ze scicki nicdostatecznic oczyszcezone s gléwnym Zrodiem
zanieczyszezenia wod powierzchniowych. Nie bez wplywu na jakos$é wod pozosta-
ja takze odcieki ze sktadowisk odpadow [161]. wody deszczowe [102] i opadanie
zanicczyszezen statych znajdujacych si¢ w atmosterze [18]. WWA obecne sa takze
w wodach powierzchniowych z terendw nieskazonych {parki narodowe) [128]. Dla
porownania w tabeli 3 przedstawiono przvkladowe zakresy stezen WWA w wo-
dach powierzchniowych i podziemnych. odciekach skladowiskowych oraz w osa-
dach dennych.

Problem wystepowania WWA w wodach powierzchniowyveh ma duze znacze-
nic w przypadku ujmowania waéd na cele wodociggowe. Eliminacja tych zwiazkow
w procesach uzdatniania wody moze sprawiaé duze trudnosci. Konwencjonalne
metody stosowune podezas przygolowania wody (koagulacja, sedymentacja. filtra-
¢ja) nalezaloby uzupehié o dodatkowe procesy zapewniajace wysoka skutecznosé
usuwania WWA. Do nich zalicza si¢ sorpcj¢ czy tez utlenianic chemiczne.
W przypadku procesow chemicznveh nalezy zwrocié uwage na powstawanie po-
chodnych, ktore nie sa oznaczane w rutynowych analizach. Ze wzgledu na to. ze
nawet szeroko rozbudowany cykl przygotowania wody pitngj nie wyeliminuje
catkowicie WWA, narazenie czlowieka na ich spozycie jest wysokie [38. 163,
167].

W nieaktualnym juz Rozporzgdzeniu Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobdw
Naturalnych 1 Lesnictwa £ 1991 r. maksymalne stezenie benzo(a)pirenu w $ciekach
odprowadzanych do wéd 1 do ziemi wynosile 2 pg/l. Jednakze polskic prawodaw-
stwo nic nakladalo obowiazku biczace) kontroli tego wskaznika w scickach odpro-
wadzanych do odbiornikéw [41]. Obeenic obowigzujgee Rozporzadzenic Ministra
Srodowiska z 2006 r. nic okresla dopuszezalnych stezen WWA w $cickach wpro-
wadzanych do odbiornikdw ani stosowanych w rolnictwie [46]. Jednak wedtug
tego aktu prawnego weglowodory ze wzgledu na .wiasnosci rakotworeze 1 muta-
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genne™ nalezy zaliczy¢ do substancji szkodliwych, powodujacych zanieczyszezenie
wod, ktore powinno sig ze Sciekéw eliminowac.

TABELA 3
WWA w sciekach, wodach i osadach dennych oraz odciekach skladowiskowych
Scieki | Scieki | Yvody Wady Odcieki Osady Osady | Osady denne
bytowe! desz- | powierz- | podziem- | sktadowis- denne denne Morza
WA migjskie | czowe | chniowe ne kowe Baltyckiego
(5onod] [seroa)| (o2 | e | (oans | (103 | (565 | [78, 129)
ngfl wgl | 10739l ngll nail ng'kg 1alkg 1g/kg
do 2700/ o
Naftalen nofdo760| n.o. | 119-677 | 0-0,243 4007 84-196 0/30 n.o.
Acenaftylen n.o. n.o. n.o. 01088 | n.0.J01-23| 98-623 n.0./30 n.o.
0,005- do 400/
Acenaften n.o. n.o. n.o. 0535 d03.2 92-291 n.0./50 n.o.
22241
Fluoren 27.34 16.4 n.o. 0-7,308 | n.0J0,206 84-98 320/4020 n.o.
Fenantren n.o. n.0. 30-70 | 0-0517 | n.ofdo23 | 98929 n.0./230 45-1248
Antracen n.o. n.o. 17-38 | 03738 | noJ002-2 | 96422 5601180 7-153
do 280/
Fluoranten n.o. n.o. 14 0-0,598 0.03-164 94-2027 15701770 7-115
Piren L2001 161 | 33186 | 00016 [ noio08 | 943012 |15204020] 3178
B R 0,17-0,32
enzo(ajantracen 0.3-14 104 | 09113 | 01523 [n.0./0,0304| 94-3230 | n.o0.f240 16-75
Chryzen* n.o. no. | 0974 | 01,815 | nofdo0D7 | 98-2660 | n.o.i150 14-129
Benzobiuoranten® | 0 LPO2Y | g9 | 1031 | 00569 [no001-18| 944465 | no./90 | 20286
Benzo{k}fluoranten® %gi%ﬁ%’ 42 | 0210 | 03437 | nojdo08 | 945035 |nos110|  20-304
Benzo{ajpiren* QO 18 | 0647 | 01666 | noidons | 985733 | 560200 | 14134
Dibenzo{a,hjantracen* n.o. n.o. 1316 | 0-25% | nofdo12 | 196-3895 | 1020/0 2-164
Indeno(1.2.3cdpien’| D002 | a9 | 2533 | 03845 no/00637| 1974500 | 00330 | 10-18)
Benzojg.h,ijperylen® %22%%’ 38 | 2431 | 00154 | noido38 | 2-4655 |nos1000|  3-367

n.0. - nie bznaczono, * - weglowodory kancerogenne
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4. WWA W OSADACH SCIEKOWYCH

WWA gromadzone s3 w osadach sciekowych ze wzglgdu na silne powinowac-
two do czgstek stalych. Zakres stgzen WWA w osadach scickowych jest szeroki od
kilku mikrograméw do kilkuset miligramow w preeliczeniu na kilogram suchej
masy. Zawartos¢ zalezy nie tylko od rodzaju sciekdw, lecz takze od rodzaju osadu.
tzn. od stopnia zmincralizowania substratu organicznege. Wyniki oznaczen stezefi
WWA w osadach podane w literaturze znacznie si¢ roznig {(niekiedy o rzad wiel-
kosc1) [63. 130). Najwyzsze stezenia odnotowano w osadach pochodzycych
7 oczyszczalni Gérnego Slaska oraz z réznych oczyszezalni na terenie Kraju.
W tabeli 4 przedstawiono zakresy stezen badanych WWA. W wiekszosci preypad-
kow. opisywanych wo literaturze., w osadach przefermentowanych obserwuje si¢
wyzsze stgzenia WWA, natomiast najnizsze stgzenia oznacza si¢ w osadach prze-
suszonych, pochodzacych z poletek osadowych [12, 63, 130, 182, 196].

Zawarlo$¢ WWA w osadach jest scisle zwigzana z wystepowaniem tych
weglowodorow w sciekach i zalezy od ich rodzaju i udziatu sciekow przemysto-
wych i deszczowych. Uwaza si¢, Zzc w procesach oczyszczania scickdw, ze wzglg-
du na wysokie powinowactwo tych zwigzkow do czgstek statyech. WWA powinny
by¢ w wysokim stopniu adsorbowane na powierzchni zawiesin i glownie oddziela-
ne od $cickdw w procesie sedymentacji [181]. Wymagania ochrony srodowiska
nakazuja. aby osady sciekowe byly poddawane procesom mineralizacji. Podczas
stabilizacji osaddw nastepuje zmniejszenie ilosei substanc)i organicznych 1 organi-
zmow patogennych, a jednoczesnic wzrasta ich uwodnicnic. Najczgscic] stosowa-
nymi proccsami jest tlenowa lub beztlenowa stabilizacja biochemiczna [15]. Wy-
kazano, ze podczas tych procesdw nastepujg w nich zmiany zawartosci WWA wy-
nikajace 7z przemian, jakim podlegaja [70, 143, 203, 187. 191]. Przemiany te obgj-
muja zardwno biodcgradacj¢. jak 1 transtormacjc bez udziatu mikroorganizmow.
Wsrod przemian abiotyeznyeh glownym procesem jest sorpeja i reakeje z innymi
skladnikami osadow prowadzace do powstawania pochodnych zwvkle nieanalizo-
wanych podczas cksperymentéw. W trakeic tlenowce) stabilizacji osaddw zaobser-
wowano 3-krotny ubytek sumarycznego stezenia 16 WWA_ czego przyczyng byvly
prawdopodobuie procesy sorpeji | chemicznego utleniania [203].

W odnicsicniu do procesu anacrobowego w literaturze mozna znalez¢ zaréwno
pracc opisujace biodegradacje WWA w tych warunkach. jak i takie, ktore podaja.
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ze procesy preemian tych zwigzkow majg charakier abiotycszny 1 prowadsa do
kumulacji w osadach. Wyniki badan nad degradacjy WWA w procesie anaercbo-
wym Kirka 1 Lestera [70] wskazuja. 7e podczas 32-dniowe] inkubacji nastapity
nicznaczace statystveznic zmiany zawartosci antracenu, fluorantenu, pirenu, ben-

20{b}luorantenu,

beznzo(k)fluorantenu,

chryzenu i

benzo(a)pirenu  zaréwno

w osadach aktywnych. jak i nieaktywnych biologicznie. Natomiast istotne obnize-
nic stgzenia odnotowane dla benzo(g.h.i)pervlenu i indeno(l1.2,3.c.d)pirenu oraz
koronenu w obu osadach | 87|.

TABELA 4
Zakresy stezenia WWA w osadach Sciekowych, ngfkg
Osady surowe | Osad czynny Osady Osady Osady Osady
WWA recyrkulowane | przefermen- odwod- suszone na
towane nigne poletkach
[63130M82) | [63M82) | (B3n30Ms | 63182 | (121182 63]
n.0./6-3091 1073831 do 1040/
Naftalen 106-1087 n.o./181-273 178-870 no. /4181886 | g4 oan n.o.
Acenaftylen n.0./p.w.128-67 no.8-11  [no.f18-30112-72| n.0.44-104 |do 3211392 n.o.
Acenaften n0/6-7245-113)  no1129  |n.oJ50-56128-98| no.210-619 32174;? no.
n.0.102-:6087 | do 1500f do 5600/ 142-148/
Fluoren 61174 1221 | 771083391 | NOZ09489 | Tee g no.
do 8600/ 190043 800/
Fenantren g20-17600 | 700000 | Cosaqps | RIS | 4B 40012 400
176-363 85305
do 600/ 1400-73001 §2-655/
Antracen 50.90m50.007 | 031001021 | IO |dos7oaaade| LY | 406500
4400-9800f
2050-16 600/ | n.0/56-83 | 1500-1900/ | 730-3120/
Fluoranten 108-685/ 2560 48248 300810 118173 2200-9800
100-282
iren 3500-13900/ | 8300-9600/ | no112:2731 | 370050001 | 34861/ | oo e
124.706/86-197| 3043 38-168 254-566 89-97
] 8300-11 700/ | 640010600/ | no/64-101/ | 38009300/ | 90-755f
Benzofajantracen 291552566 | 2046 30-72 114414 3g4g | 5700-16400
19 500-21 800
; 11000-30000/ | n.0./67-283 | 10200-18 600 | 96610/
Chryzen* z trifenylenem/ 5100-20 000
sk il 58.42 23105 68-187 1835
Benzolbifuoranten® | 9500148001 | 40 u0 000 | nosmaror | s600-13 1001 | roor
26329 31.58 2996 126404 19/19-36 | 7200-17 800
70-119 jako R ) ., . i
Benzofk}fluoranten® sumii jako suma jako suma jako suma 1238332719; jako suma
S 1230024 400/ | 3800-17 600/ | n.0/3279 | 430085007 | 20017511 | 400 oo
P 17-275127-40 2048 27105 115-206 2134
‘ .| dozs600/ | 300-24 700¢ _
Dibenzo{a,hjantracen 42 125/6-349 1944 n.o.fdo 7/6-18 |do 12 900/21-68| 14-170/5-7 700-4200
| 4019900/ | 140013300/ | n.0/46-295/ | do11200/ | 2051428/ | .
Indeno(1.23.c.dpiren” | 57 456 43 19-43 575 24-137 147 | 800-4400
Benzo(gh,ijperylent ”'°§i‘gﬁw N0M446  |n0/43-74135-96| n.0.22-189 1815;?34 e

n.0. - hie Dznaczano, p.w. - ponizej granicy wykrywalnosci, * - weglowodory kancerogenne
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Wiadomo jedynie, ze niekidre rozpuszczalniki organiczne mogg wplywac na wzrost
rozpuszezalnoselr WWA, a przez to zwigkszac dostepnosc dla mikroorganizmow
[207]. Nie wiadomo, czy do te] grupy zwigzkow naleza takze polielektrolity 1 ¢zy
proces odwadniania wplywa dodatnio na sorbowanie si¢ oprocz innych zanicezysz-
ceen lakze 1 hydrofobowych WWA. Poniewaz literatura nie podaje informacji na
ten temat, uzasadnione wydawalo sie¢ wiec przeprowadzenie badan nad zmianami
stgzen WWA w fazie stalej 1 cicklej podczas procesu odwadniania osadow.

W przypadku ustabilizowanych osaddow Sciekowych najwazniejszym proble-
mem stalo sie ich zagospodarowanie. Wlaseiwie prowadzona biochemiczna stabili-
zacja osaddw powinna tak przygotowac osady. aby umozliwi¢ wykorzystanie za-
warlych w nich substancji odzywezych oraz makro- 1 mikroelementow [51, 127,
151, 173]. Rownoczesnie nalezy zapobiec wtornemu skazeniu srodowiska przez
wprowadzanic osadow zawicrajacych mikrozanicczyszezenia, a wiréd nich WWA.
Zwiazki t¢ moga by¢ bowiem dostgpne dla roélin i stwvarzad zagrozenic dla zwic-
reat tludzi [87. 88, 92, 126, 153]. Uwzgledniajge. ze w Polsce osady Sciekowe s
w wiekszosci przypadkow deponowane na sktadowiskach. gdzie zachodzi dalszy
powolny proces mincralizacji, uwaza si¢, z¢ podczas tych proceséow WWA mogg
by¢ uwalniane z matrycy organicznej. na ktore] wezesnie) zostaly zasorbowane.
We wczesniejszych badaniach wykazano, Zze narazenie skladowanych osadow
ptzemyslowych na opady atmostervezne umozliwiato migracje tych mikrozanie-
czyszezen zaadsorbowanych na najdrobniejszych czgstkach substanceji statych do
infiltrujgce) wody [ 178, 183, 184].

Potwicrdzono, ze w warunkach tlenowvch zachodzi rozklad WWA, lecz wyniki
badan opisanc w literaturze dotyczg gldwnic gleby i w wickszosei przypadkdw weglo-
wodorow ropopochodnych. Przemiany WWA w osadach sktadowanych narazonych
na dziatanie czynnikow srodowiskowych maja duze znaczenie w zanieczyszezeniu
gleby. wéd oraz powictrza. Wynika to z faktu. zc WWA ulatniajacce si¢ ze sklado-
wanych osadow mogy przemieszezaé sie na dalekie odleglosel, a w procesie nfil-
tracji wod opadowych - zanieczyszeza¢ wody i glebe, co przy potencjalnym dziala-
niu mutagennym i kancerogennym w stosunku do czlowicka ma istotne znaczenic.
Jednoczesnie w osadach zachodzg przemiany WWA prowadzgce do ich rozkladu.
Wezesniejsze badania wykazaly, ze trwalosc WWA w osadach przechowywanych
w warunkach tlenowych zalezy od temperatury i dostepnosci swiatla. Badanc weglo-
wodory byly bardziej trwale w warunkach ograniczonego dostepu swiatla 1 w niz-
szych temperaturach, co zwigzane jest z ograniczong dziatalnoscia mikroorganiz-
mow [180, 182]. Wyniki badan nad zmianami WWA znacznie sig¢ réznily, gdy
cksperyment prowadzono bez i z dodatkiem wzorcowcej micszaniny tych zwiaz-
kow. Procesy degradacji tyeh zwigzkow zachodzily wolnie) i z nizszy intensywnos-
cig w osadach niewzbogacanych mieszaning standardowa WWA. Jest to zwiazane
z sorpcja WWA na czastkach osadow, dlatego uwaza sic. zZe moga pozostawac
w stanie nierozozonym w Srodowisku. co ma szezegdlne znaczenie przy przyrodni-
czym zagospodarowaniu [182. 196]. Zatem celowe wydaje sie, z punktu widzenia
zagrozenia zanicczyszezenia srodowiska WWA, podijgcic badan dotyczacych zmian
cawarlosei WWA w osadach. ktore w praktyce kierowane sa na sldadowiska.



5. WWA W GLEBACH

Zanieczyseczenia preemystowe. paliwa samochodowe. a takze $cieranie si¢ na-
wierzchni drég oraz opon samochodowych uwazane sa za podstawowe zrédio
zanicczyszezenia atmosfery i gleby wiclopierscicniowymi weglowodorami aroma-
tycznymi. Dotyczy o zwlaszeza obszaréw aglomeracji miejsko-preemystowych,
terendw polozonyeh w poblizu trakeji komunikacyjnych, zaktadow przerobki paliw
czy przy stacjach benzynowych. Obserwuje si¢ tam duzg kumulacjg WWA w po-
wierzchniowe) warstwie gleby [73, 98, 120, 137, 149, 164]. Zwiyzki te mogy do-
stawac sie do gleb takze z opadami atmosferycznymi, splywem powierzchniowym
oraz 7 osadami sciekowymi i kompostami organicznymi stosowanymi w rolnic-
twie. W tabeli 5 przedstawiono przykladowe zakresy stezen WWA odnotowane
w glebach przez roznych autordw.

Badania zawartosci WWA w glebach 7z terenu katowickiego wykazaly, 7e
w poblizu szlakdéw komunikacyjnych zakres stgzen zmicniat si¢ od 233 do
12 760 pg/kg. natomiast gleb oddalonych od szlakéw komunikacyjnych od 62 do
2827 pg/kg. Wartosé preecietna dla terendw potozonych w poblizu drég wynosita
1804 npg/kg 1 byla ponad 4-krotnie wyzsza niz dla terendw odleglych od zrddet
cmisji (396 pg/kg). W glebach zanicezyszezonych w najwyzszym stopniu wyste-
powaly: fluoranten, benzo{a)antracen, chryzen i piren, natomiast w niezanieczysz-
czonych - fenantren, benzo(a)antracen i chryzen. W glebach pochodzacych
z wojcwddztwa lubcelskicgo zakres odnotowanych stgzen byl wezszy zardéwno dla
gleb niezanieczyszczonych (81-645 pg/kg), jak i gleb pochodzgcych z terendw
przemystowyceh (70-2787 pg/kg) [98]. Badania WWA w probkach gleb pochodzy-
cych ze stacji paliw oraz z terenu Poznania wykazaly duze, siggajgce wartosei
I g/kg. stgzenia sumy tych zwiazkdw, Duze stezenia WWA zaobserwowano takze
w glebach pochodzacych z ogrodkow dziatkowych [149]. W glebach dawnego
wojewodztwa czgstochowskiego stwierdzone stezenia 13 wegglowodorow wahaty
sig od 156 do 2763 pg/kg. Mniejsze stezenia odnotowano dla gleb lekkich o mate)
zawartosci prochnicy, natomiast najwieksze w glebach pobranych z terendw nara-
zonych na zanicczyszezenia przemystowe [137].

Wyniki oznaczen WWA w glebach mozna odniedé¢ do wytycznych zapropono-
wanych przez Instytut Uprawy 1 Nawozenia w Pulawach. Jako kryterium oceny
stanu zanieczyszczenia gleb w Polsce przyjeto sume zawartosci 13 WWA, sposrad



16 wskazanych przez EPA. Pomija si¢ najbardzie) lotne: naftalen, acenaftylen
1 acenaften. Zakres stezen tych zwigzkdéw w glebach uzytkow rolnych z terenow
nienurazonych na zanieczyszezenie wynosi od 3 do 30 lub 40 pg/kg w zaleznoscei
od rodzaju WWA. Wytvezne te podajg takze zakresy stgzen WWA w powierzch-
niowej warstwie gleb odnoszgce sig do tzw. gleby Sredniej, zawierajgcej 2% sub-
stancji organiczne) | 138].

TABELA 5
WWA w glebach, pgfkg
Teren
e o [ o s T g 02
WA
Gleby

n.p.i. Pis[z&:ifls- Lesne Piastz: 25| Gliniaste | Lesne Ez?:tze Gliniaste
Naftalen 000114 | 2743 84-92 1227 2467 811 | 0,508 | 2056
Acenaftylen 0.014-0.274 | 130173 | 93-108 | 101-108 | 19-104 7-10 9-10 10-21
Acenaften 0,189 101-11,2 | 3645 6-7 1937 25 0203 | 0923
Fluoren 0.017-0564 | 0-3,6 302-363 | 73-131 36-54 42-62 | 11418 | 2,9-200
Fenantren 0.001-0.278 | 0.8-1.2 8765 5-36 61168 | 27-33 | 0518 | 3573
Antracen 0.001-0,525 0,1 146-160 32-72 6382 2628 | 0910 | 3574
Fluoranten 00010383 | 0,2-24 | 399454 | 208-259 | 170-261 | 129137 | 06-3.3 | 8,5-22,2
Piren 00010837 | 022 302-344 | 158-214 | 137-218 | 8199 | 1728 | 6.0-127
Benzo(ajantracen* 01120114 | 1,1-15 | 358408 | 71-110 96-149 | 6574 | 1,121 | 7,0-11,1
Chryzen* 0.002-0,098 | 1,0-18 | 783874 | 355-536 | 246-635 | 295317 | 36-76 | 222-47.7
Benzo(b)fluoranten* 000030041 | 1,6-36 | 373413 | 111-172 | 145-231 | 91109 | 2433 | 134-17.9
Benzo(kifluoranten* 0,003-0485 | 1,1-15 | 276-299 | 85-110 | 164-250 | 68-76 | 3.0-41 | 6,6-133
Benzo(a}piren* 0.001-0,008 | 14-22 | 362411 | 104-171 | 129182 | 8794 | 26-28 | 48149
Dibenzo{a,hjantracen* 0,002 10-22 | 299-387 | 78110 | 284-358 | 78-80 | 29-65 | 64-139
Indeno(1.2,3,c.d)piren* p.w. 16-23 | 251-348 58-39 146-199 | 51-70 | 1825 | 7.0-115
Benzo{g.h,i}perylen’ 00020010 | 0608 | 401422 | 83153 | 198-293 | 7074 | 28-37 | 7.0-133

n.p.i. - nie podano informacii, p.w. - ponizej granicy wykrywalnosci, * - weglowodory kancerogenne

WWA pozostajgee w glebie mogg ulegal procesom rozkladu biologicznego
i fizykochemicznego. Uwaza sie, ze zakres i szybko$¢ tych procesow zaleza od
wlasciwoscei zardwno weglowodoru, jak 1 wlasciwoscei gleby oraz innych czynni-
kow srodowiskowych. Przemiany biotyczne uwarunkowane sg czynnikami natu-
ralnymi. takimi jak warunki geograficzne i sezonowe. oraz wlasciwosdciami
fizyczno-chemicznymi gleb. ktore decyduja o rozwoju mikroorganizmdw (np. tem-
peratura, wilgotnosé, odezyn, materia organiczna) [99. 154]. Z kolei ich aktywnosd
zalezy od czynnikdw antropogennych, wérdd ktorveh nalezy wymieni¢ zanieczysz-
czenie np. metalami ciezkimi, zwiazkami organicznymi [7].

Sposrdd abiotycznych proceséw rozktadu wymienia sig chemiczne utlenianie
1 lotoutlenianie. Sa 1o procesy charakterystyczne dla wierzchnie) warstwy gleby
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(do 3 mm) [121]. Wazng rolg przypisuje sie procesowi sorpeji prowadzacemu do
trwalego zwigzania tych zwigzkow w glebie. Sposrod badunych whasciwoscel gleby
najistotniejsza jest zawartos¢ fazy organicznej [95. 205].

Niczaleznic od pochodzenia gleby (rejony rolnicze, przemystowe) zawartosé
WWA byla wyzsza w glebie, kiora charakieryzowala sie wigkszg zawartoscig sub-
stancji organicznych. Wynikato to z sorpeji tych zwiazkow na czastkach organicz-
nych. Sorpcja miala znaczacy wplyw na zatrzyvmanic WWA, a wigc ograniczone
byto ich ulatnianie oraz biodostepnose dla mikroorganizmow 1 roshin |95]. Obnize-
nie stezenia WWA w glebie moze takze wynikac z ich wymywania w glebsze war-
stwy i/lub do wod podziemnych. Jednak w pracach [48. 57, 72] podaje sig, 7e
w ogdlnym bilansie weglowodordow w glebie znaczenie tego procesu jest znikome
ze wzgledu na silng sorpeje 1 wzglednie niskg rozpuszezalnosé w wodzie. Sposrod
wymicnionych procesow abiotycznych, ktorym podlcgaja WWA., sorpcja i ulatnia-
nic uwazanc sg za najistotnicjsze. Wlasciwic najwicksze znaczenie przypisywane
Jjest sorpeji zwlaszeza przez cegsiki materii organicznej. Uwaza sie jednakze, ze
w odpowiednich warunkach niskiej wilgotnosci gleby sorpcja moze zachodzic na
czastkach mineralnych gleby. Ulatnianic zas dotyczy jedynic WWA o malej masic
czgsteczkowe). Zawartosé WWA w glebach jest wige wypadkowy procesu kumu-
lacji oraz procesow ich rozktadu.

Panuje poglad. 7e na aktywnos¢ przemian mikrobiologicznych moze mieé
wplyw obecnosé innych zanieczyszezen. Wezajemne interakeje pomiedzy obecnos-
cig wybranych metali ciezkich a trwaloscia WWA prowadzily Maliszewska-
-Kordybach i Smreczak [97]. Doswiadczenic polegalo na wprowadzeniu do gleby
piaszczystcj mieszaniny czterech weglowodoréw oraz soli takich metali. jak:
cynk. oléw i kadm. Na podstawie pomiaréw intensywnosci oddychania, aktyw-
nosci enzymatycznej i liczebnosci bakterii autorki wykazaly, 7ze sole tych metali
oddzialywaly toksycznic na mikroorganizmy, co bylo powodem zwigkszenia
trwatoselr WWA. Hamujgey wplyw metali na aktywnosé mikroorganizmow
i posrednio na ubvtek WWA byl szczegdlnie widoczny w poczatkowej fazie
doswiadczenia. Dotyczyl jednak tych zwigzkow, ktére sg bardzicj podatne na bio-
degradacje, (). 3-pierScieniowych - [luorenu 1 antracenu. W odniesieniu do
d-pierscieniowych {pirenu i chryzenu} oddziatvwanie ujawnilo si¢ w pdzniejszym
olkresic badan. Strat WWA autorki nic faczyly z ulatnianiem, fotodegradacja ezy
sorpcja [97].

Potencjalne zagrozenie zanieczyszczenia gleb przez WWA istnieje podczas
przyrodniczego wykorzystania osadow [148, 175, 190, 195]. Obecnie ten sposob
zagospodarowania osadow prawnic obwarowany jest jedynic poziomem skazenia
osaddw przez metale ciezkie 1 organizmy patogenne [43]. Dotychczas nie wprowa-
dzono klavzuli prawnej dotvcezace) dopuszezalnych stezen WWA w osadach prze-
znaczoenych dla rolnictwa.

W krajach nalezgcych do Unii Luropejskiej planuje sie wprowadzenie popra-
wek do Dyrektywy osadowe] (86/278/EWG) obejimujacych toksyezne zwigzki
organiczne, m.in. WWA, ustalajac wartos¢ dopuszezalng sumy stezen 11 WWA
wynoszacg 6 mg/kg s.m. [40, 55].
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Istotne jest wige okreslenie dynamiki zmian stezefn WWA w osadach, ktore teo-
retycznie moglyby by¢ stosowane w rolnictwie. Oddzialywanie osadu sciekowego
na srodowisko glebowe jest wielokierunkowe, uzaleznione 7 jednej strony od skta-
du osadow, a z drugicy od warunkdw, jakic panuja w glebic (temperatura, wilgot-
nosc, dostep tlenu, obecnoéé metali ciezkich). Badania nad wplywem nawozenia
gleb osadami na aktywnos¢ dehydrogenaz prowadzili Baran i wspotautorzy [7].
Autorzy stwicrdzili, zc uzyznianic gleby osadem zawicrajacym WWA stymulo-
wato aktywnos¢ dehydrogenaz. lecz tylko przy dawkach osadu wynoszaeych 75
1 150 Mg/ha. Przy wyzszych dawkach osadu otrzymano ujemng zaleznos¢ pomie-
dzy aktywnoscia dehydrogenaz a zawartoscia WWA w glebie (wzrost zawartosci
WWA w glebie byl proporcjonalny do dawki osadu). Zatem przy wysokich daw-
kach osadu w wyniku rozkladu materii organicznej nastepowato uwalnianie WWA,
ktére mogly oddzialywac toksveznic na mikroflorg. Autorzy stwicrdzili, 7¢ WWA
mogly stanowi¢ Zrodlo wegla 1 energii dla obeenyveh w glebic mikroorganizmow.
Zwigzki te byly stopniowo uwalniane 2 matrycy (desorpeja biologiczna) i dlatego
w czasie trwania doswiadczenia zaobserwowano obnizanie sig aktywnosci enzyma-
tycznej [7]. Wplinw nawozenia kompostem organicznym badata Maliszewska-
-Kordybach [95). W wyniku zmian zawartosei substancji organicznych 1 kwaso-
wosci gleb po wprowadzeniu osadow autorka zaobserwowala zwiekszenie ubytku
fluorenu i pirenu, lecz tvlko w poczatkowym okresie badan. Ogolna szybkosé roz-
kiadu badanych weglowodordw jednak nie zmieniata si¢ istotnie, poza chryzenem,
dla ktorego trwatosé wzrastala rownolegle ze wzrostem dawki kompostu. Stwier-
dzono, z¢ dodawanic nawozu organiczncgo moze jednoczesnic stymulowaé rozwaj
mikroflory zdolnej do rozkladu WWA 1 wplywaé na zwigkszenic sorpeji tych
zwiazkow przez substancje organiczne. W poczatkowym okresie mogt nastepowad
wzrost aktywnosci mikroorganizmow degradujacych fluoren i piren. W pozniej-
szym czasic natomiast prawdopodobnic wzrastalo wigzanic WWA. Rownicz
w badaniach cytowanych przez Maliszewskg-Kordybach inni autorzy nie uzyskali
stymulacji biodegradacji po wprowadzeniu substancji organicznych. W wiekszoscei
przypadkéw dodatck nawozdw organicznych nic wplywal na proces rozkladu
WWA lub go nawet zmniejszat [95]. Znalazlo to potwierdzenie w badaniach bio-
dostepnych torm niektoryeh WWA w glebie lekkiej z dodatkiem osadow scieko-
wych. Stwicrdzono., ze wprowadzenic osadu zawicrajacego maferi¢ organiczng do
gleby wplywalo na zwiekszenie (rwatosci tych zwigzkoéw w glebie i na obnizenie
dostepnoscei dla mikroorganizmow, czego przyczyna byla sorpcja |9].

Wprowadzanie osadéw do gleb stwarza posrednie zagrozenie dla zwierzat
1 czlowicka, gdyz zwiazki tc mogg by¢ pobieranc przez korzenic roslin. W pracach
[87. 88] podano. ze transport WWA przez korzenie do czesci naziemnych jest
mozliwy jedynie w odniesienin do 2- i 3-pierscieniowych, natomiast 4-, 5-
1 6-picrécicniowe kumulowane sg na powicrzehni korzeni.

Badania zawartosei WWA w rodlinach pochodzacych z gleb nawozonych osa-
dem wykazaly wzrost zawartosci WWA w ziarnie kukurydzy, a w lisciach wikliny
byt proporcjonalny do dawki osadu. WWA o malcj masic czasteczkowej charak-
leryzowaly sie najwyzszymi stezeniami, ale wykazano takze obecnosdé weglo-
wodorow o duzej masie, lecz w stezeniach nizszych. Stwierdzono réwniez spadek
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wartosci wspolczynnika biokoncentracji WWA. Wraz ze wzrostem materii orga-
niczne] wprowadzanej z osadami spadala biodostgpnosé weglowodorow dla bada-
nych roslin. Wskazano na zaleznos¢ intensywnosci pobierania WWA przez rosliny
od rozpuszeczalnosci w wodzie. Weglowodory o stosunkowo wigksze) rozpuszezal-
nosci mogly latwiej wnika¢ do korzeni i migrowaé do gérnych czesei roslin.
7 kolei slabiej rozpuszczalne charakteryzujace si¢ zdolnoscia do sorbowania byty
trudnicj dostepne dla roslin [126].
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6. 0ZNACZANIE JAKOSCIOWO-ILOSCIOWE WWA

W Polskich Normach dotyczgeyeh analiz chemicznych osadéw i gleby nie po-

daje sig¢ metodyki oznaczania WWA. W odniesieniu do sciekéw jako metodyke
referencying do oznaczania tych zwigzkéw wyvinicnia si¢ metode TIPLC z detekeja
[luorescencyjng [46]. Obejmuje ona analize 15 zwigzkdw i odnosi sie do oznacza-
nia WWA w wodzie [132]. Jest to jednak procedura nieobowigzujgea, dlatego
w laboratoriach, gdzie wykonuje si¢ analizy WWA. stosuje sig¢ metodykg oparta na
doniesieniach literaturowych, wtasnych doswiadezeniach oraz dostgpnej aparatu-
rze. Stosuje sie niejednolity sposdb zarowno przyvgotowania probek, jak 1 oznaczen
jakosciowo-ilosciowych. Dlatego wyniki tych badan sa czgsto rozbiezne i niemoz-
liwe do pordwnania. Otrzymuje sig rézng wydajnosé ekstrakeji WWA z matrycy,
analizowane sy wybrane zwigzki, stosowane sy techniki chromatograficzne
o zmienngj wykrywalnosci, doktadnosei 1 precyzji [11, 13, 27, 34, 53, 80, 107, 146,
198]. Nalezy podkresli¢, ze scicki i osady $cickowe sg trudnym matcerialem anali-
tycznym ze wzgledu na znaczne zroznicowanie skladu chemicznego i whasciwoscl
fizycznych [14].
Z tych powodow badania nad zmianami zawartosci WWA w scickach 1 osadach
sciekowych poprzedzono ustaleniem sposobu postgpowania przy przygolowaniu
probek do oznaczania ilodciowego tych zwiazkéw. Oznaczanie WWA w probkach
srodowiskowych prowadzonc jest w kilku ctapach, obcjmujacych szereg operacji
jednostkowych, ktdre maja wplyw na doktadnosé wykonywanych pomiaréw. Zna-
czenie majy:

— wlasciwy pobor probek 1 ich utrwalanie.

— wydzielenie matrycy organiczne).

— wyizolowanie WWA z matrycy organicznej,

— identyfikacja ilosciowa wybranych WWA [1, 65, 118,122, 141, 146, 149].

Sposéb poboru prébek zalezy od rodzaju materialu badawczego. [ tak. do ozna-
czania zawartosci WWA w $ciekach i osadach z oczyszezalni Sciekdw pobiera sig
probki Sredniodobowe. W eytowane) literaturze do badan nad przemianami WWA
w tych materialach prébki pobierano jako jednorazowe. Dla wéd i dciekow istotna
jest ohecnosé i ilosé zawiesiny [53, 189]. W celu oddzielenia czastek zawieszonych
stosuje sie wiece filtracje (lakze zelowg). wirowanie, ultrafiltracje 1 dialize [118].
Nalezy jednak mieé na uwadze, ze tendencja do sorbowania si¢ WWA jest znaczy-



ca 1 oddzielenie mechaniczne czawiesiny moze spowodowaé duze straty tych
zwigzkow. Stosowany sposob poboru gleby przy okreslaniu stezenia WWA byt
zbiezny 7z warunkami okreslonymi przy poborze probek do badaid wtasciwosci
fizyczno-chemicznyeh [76]. Wazng operacjg jest utrwalanie probek oraz warunki
ich preechowywania do momentu wykonania oznaczenia. Udowodniono. ze prze-
chowywanie probek przez 2 doby powodowato spadek zawartosci fluorantenu
1 chryzenu. oznaczanych w wodzic. o odpowiednio 5 1 8%. Powodem tego byta
adsorpeja na sciankach naczyn, w ktorveh dokonywano poszezegélnych operacji
przygotowawczych |53, 198]. Dlatego w przypadku, kiedy oznaczenie WWA nie
moze by¢ wykonane bezposrednio po poborze probek, zaleca sig ich utrwalanie.
Do tego celu mozna uzy¢ np. chloroformu. acetonitrylu, metanolu czy tiosiarczanu
sodu, a nastepnie zamrozi¢ probki do temperatury —20°C lub przechowywaé
w temp. 2-4°C bez dostepu Swiatta. W przypadku probek stabveh czesto prowadzi
sie suszenie przez dodanie $rodka higroskopijuego lub suszenie w temperaturze
podwyzszonej lub otoczenia. Jednak w przypadku ogrzewania nalezy liczyé sig ze
stratami lotnych weglowodordw. Malerialy state wymagaja wydzielenia probki
reprezentatywnej lub o odpowiedniej granulacji. co mozna uzyskac przez ¢wiarto-
wanie, kwartowanie lub analize sitowa [|18]. Wydzielenie matrycy organicznej
prowadzi si¢ najcz¢seic) metodg ckstraleji rozpuszezalnikiem organicznym w apa-
racie Soxhleta, wspomagang ultradzwickami lub mikrolalami, oraz za pomocy
sttumienia gazu. ptynem w stanie nadkrytycznym albo za pomoca membran pol-
przepuszezalnych. Do izolacji WWA stosowana jest takze ckstrakeja do fazy stalc
(SPL). Kolejng operacjg jest vczyszezanie ekstrakiéw z uzyciem tlenku glinu, zelu
krzemionkowego, Florisilu lub przez dodanie aktywowanej miedzi czy metalicznej
rteci [27, 34, 74, 75. 118].

Do identyfikacji jakosciowo-ilosciowe) tych zwiazkow obecnie najbardzie
rozpowszechnione sa: wysokosprawna chromatografia cieczowa {HPLC) oraz
kapilarna chromatografia gazowa {CGC). Technike HPLCT stosuje sie do analizy
dozonych probek, zawierajgeych nielotne  wielkoczgsteczkowe  weglowodory
0 zroznicowane] hydrofobowosci. Do rozdzielania mieszanin przedmiotowych
weglowodorow stosowana jest ciecz jako faza ruchoma. Sklad fazy cieklej i stacjo-
narnej zalezy od skiadu badanych probek oraz rodzaju oddzialywan, jakie nalezy
wykorzystaé do separacji. Oznaczanie prowadzi sie w ukladzie faz odwroconych
Ciz na ogoél w temperaturze 40-65°C (podwyizszenie temperatury poprawia sku-
leczno$é rozdziatu) [118].

Do identy(ikacji ilosciowe) stosowane 59 detektory fluorescencyjne oraz detek-
tory absorpeyjne. Dziatanie tych pierwszyeh polega na pomiarze intensywnosci
Swiatla o okreslonej dlugosei fali charakterystycznej dla danego zwiazku. Pozwala
to na oznaczanie WWA w ekstrakeie w tlosciach pikogramowych. Ponadto odpo-
wiedni dobor warunkow wzbudzania 1 emisji umozliwia oznaczanie sktadnikdw
nierozdzielonych. Sa 1o detektory, ktére uwazane sa za najbardziej czule 1 selek-
tywne w identyfikacji WWA. zwlaszeza gdy wystepuja one w niskich stezeniach
[86]. Jednak przy zastosowaniu te) techniki istnieje zwykle koniecznos¢ wymiany
rozpuszezalnika. Ekstrakty z matrycy prowadzi sie zwykle z uzyciem rozpuszezal-
nika sredniopolarnego {np. chlorek metylenu), a do chromatografu nalezy wprowa-
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dzi¢ ekstrakt w rozpuszezalniku o wysokie] polarnosei (np. w acetonitrylu). Odpa-
rowanie ekstraktu do sucha 1 wymiana rozpuszezalnika moze by¢ zrodlem dodatko-
wego bledu | 11]. Detektory absorpevine sg mniej dokltadne 1 pozwalajy jedynie na
oznaczenie WWA w ilosciach nanogramowych. Metoda HPLC charakieryzuje sig
wysokg sprawnoscig. dobra rozdzielczoscia i stosunkowo krdtkim czasem analizy.

Wspodlezesna chromatografia gazowa polega na zastosowaniu kapilarnych
kolumn, do ktonych wprowadza si¢ ekstrakty za pomocg dozownika. Metoda ta
odznacza sie najwyzsza zdolnoscig rozdzielcza, a kolumny z wypeliieniami
o duzej stabilnodei termicznej pozwalaja na rozdziclenie okeolo 150 zwigzkow.
W polgczeniu z chromatogralem najczescie) wystepuje detektor ptomieniowo-joni-
zacyjny (FID). detektor wychwytu elektronow (ECD) lub spektrometr masowy
(MS) [147]. Detcktor FID mozc stuzy¢ do badan ilosciowych tylko po zidentyti-
kowaniu poszezegdlnych zwigzkéw w wyslarczajacym stopniu oddzielonych od
substancji przeszkadzajacych. Spektrometr masowy pozwala na doktadne oznacze-
nie ilosciowe WWA dzigki wyposazeniu w biblioteke widm. Dostarcza informacji
jakodciowe] w postaci widma masowego, charaklerystyeznego dla konkretnego
weglowodoru. Nierzadko widma masowe kilku zwiazkow, zréznicowanych pod
wzgledem budowy i wlasciwosci, sg podobne, co utrudnia prawidlowa identyfika-
¢j¢ (np. B(b)F 1 B(k)F). Dlatcgo w analizic technika GC-MS identyfikacja po-
szezegolnych zwigzkdw wymaga zgodnosel widma masowego 1 czasu retenc)i.
Zaleta tego polaczenia jest to, 7e ilos¢ zwiazkow rozdzielonych moze by¢ nawet
10-krotnic wigksza niz przy IIPLC [11]. Granica wykrywalnosci polaczenia CGC
1 MS pozwala na oznaczanie WWA w ilo$ciach nano- 1 pikogramowych. Stosowa-
na jest takze do oznaczania pochodnyeh WWA [13]. Do identyfikacji WWA moz-
na wykorzystywaé takze spektroskopie Shpolskiego. Zwlaszcza selektywna i czula
jest unowoczesniona wersja (e] metody, polegajgea na zastosowaniu laserowego
zrodta wzbudzenia. Detekeji poszezegolnych zwiazkdw dokonuje sie w ich widmie
fluorescencyjnym przy charaktervstveznych dlugosciach fali. Ma to szczegdlne
castosowanic do oznacezania izomerdw WWA bez wezesnicjszego specjalnego
oczyszezania czy [rakejonowania ekstraktow [112].

O wyborze sposobu przygotowania probek pobranych ze srodowiska i techniki
oznaczania jakosciowo-ilosciowege WWA decvduja: zakres stezenn badanych
zwigzkow, sklad fizyczno-chemiczny matryey oraz dostepna aparatura. Ze wzgledu
na niskie stezenia WWA, szczegolnie w wodach i niekiedy w glebie czy osadach
dennych, a takze obecnos¢ innych substanci organicznych w znacznie wyzszych
stezeniach niz WWA, dobér metodyki oznaczania tych zwigzkow jest czesto
skomplikowany.

W opracowaniu mctodyki oznaczania zwigzkéw organicznych wazng role od-
grywajg materialy odniesienia. Rozrdznia sie nastgpujace rodzaje tych materialow:
pierwolny materiat odniesienia (PRM), certyfikowany materiat odniesienia (CRM)
i laboratoryjny materiat odniesienia {1.RM). Sg one tak przygotowane, 7e uwaza sie
jc za reprezentatywne, jednorodne i trwale w okreslonym czasic. Materialy odnic-
sienia zawierajace WWA opracowano dla wody, osadow, osaddw morskich
i gleby. Stezenia certyfikowane obejmujg zwykle kilka weglowodoréw - pldwnie
5- 1 6-pierscieniowych.



Na przyklad dla wody bierze si¢ pod uwage sumaryczng zawarto$¢ benzo(b)
fluorantenu, benzo(k)fluorantenu. benzo(gh.perylenu 1 indeno(1.2,3.c.d)pirenu
wynoszacg 0.10 pg/l oraz benzo(a)pirenu w ilosc1 0.01 pg/l. Zakres stezenn w mate-
riatach certyfikowanych dla osadow wynost od 100 do 2520 pg/kg, osadow
morskich - 42-1010 pg/kg 1 gleby od 34 do 173 pg/kg [210]. Doktadno$é oznaczen
przy ilosciowe] analizie WWA zalezy od sktadu matrycy (w tym obecnosci zawie-
sin), ceystosci odezynnikow. jakosci szkla oraz doktadnosci wykonywania po-
szecegdlnych operacji przygotowawcezych | 1], Miarg doktadnosci metodyki ozna-
czania WWA jest czgsto podawany. szczegolnie w ostatnich publikacjach, stopien
odzysku tych zwiazkow z matrycy. Polega to na wyznaczeniu procentowej ilosci
wzorcowej mieszaniny WWA odzyskanej z probki w odniesieniu do tlosct wpro-
wadzonej z uwzglednieniem zawartosci poczatkowej. Okreslone w pracy [101]
stopnic odzysku 14 WWA (z wvlaczeniem accnaftenu i fluorenu) 7z wod po-
wierzchniowych wynosity od 8¢ do 120%. Badania prowadzone preez Barlulewi-
cza 1 wspélpracownikow [11] wykazaly. ze odzysk 6 weglowodorow dodawanych
do wody byl w granicach od 74 do 99%. Dla wody wodociggowej stopich odzysku
wynosil od 45 do 130%. ale takze 230% dla benzo(g.h.i)perylenu. W przypadku
wody rzecznej zakres odzyskanych weglowodoréw wynosit od 85 do 151%. nato-
miast dla Sciekéw petrochemicznych 7z pozostaloscia osadu ¢zynnego otrzymano
nizsze odzyski - na poziomic od 38% dla benzo(g.h.i)pervlenu do 95% dla ben-
zo(a)pirenu. Miege 1 wspdlautorzy | | 10] okreslali stopien odzysku antracenu oraz
weglowodorow 4-, 5- 1 6-pierscieniowych w zaleznosci od sposobu przygotowania
ckstraktow. Stopicn odzysku dla scickéw byl w granicach od 13 (antracen) do 66%
(benzo(b)fluoranten). natomiast dla osaddw Sciekowych: od 31 do 57%. W pracach
dotyczgcych osadow $ciekowych stopien odzysku trzech badanych weglowodorow
byl w granicach 60-98% [70. 130]. Przykladowy stopicn odzysku fluorcnu z osa-
dow dennvch miesceit sie w granicach od 61 do 114% [106]. a éredni dla mieszani-
ny standardowe) w zakresie od 55 do 65% [199]. Badania prowadzone dla gleby
wykazaly, 7¢ odzyski 10 peliaromatow moga przyjmowaé wartosci z zakresu od 51
(acenaftylen) do 100% (antracen) [21]. Dla micszaniny osaddw i organicznych
frakeji odpadow komunalnych (biotony) wyznaczone wartosei odzysku wahaly sie
w granicach od 26% dla naftalenu do 71% dla benzo(b)tlucrantenu [66]. Stwier-
dzono, ze ze wzgledu na zmicnnos¢ sktadu prébek srodowiskowych stopica odzys-
ku nalezy na biezgco kontrolowac.
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1. TEZA, CEL | ZAKRES PRACY

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sa zwigzkami wzglednie od-
pornymi na rozklad biochemiczny. Jednym z czynnikéw determinujacych degrada-
cje tych zwigzkow jest obecnosé Uenu. Wykazano, ze w warunkach tlenowych
i warunkach korzystnych dla redukeji siarczanow i anoksycznej denitryfikacji
WWA mogg ulcga¢ biodegradacji. Rozklad weglowodordw nastepuje w procesic
kometabolizmu. kiory przebiega w obecnosei innego, tatwie) preyswajalnego dla
mikroorganizmow. zrodla wegla. Badania opisane w literaturze dotyczg pojedyvn-
czych wgelowodorow i czystych bakterii, a eksperymenty prowadzone sa 7z wyko-
rzystaniem matrye pozbawionych WWA, takich jak woda destylowana czy gleba.
Nalezy podkresli¢, ze takie warunki w $rodowisku nie wystepujg: wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne wystgpujg w mieszaninie zwiazkdw o zréznico-
wane) budowic 1 wlasciwosciach, a matryce srodowiskowe sg materialem hetero-
gennym. W osadach i glebie wystgpuja zazwyczaj inne zwigzki organiczne, ktore
sg latwiej biodegradowalne niz WWA.

Dlatego uznano, z¢ nalczy przeanalizowad, w jakim stopniu wyniki badan pro-
wadzonych w warunkach laboratoryjnych znajdujg odzwierciedlenie w warunkach
srodowiska naturalnego. W odniesieniu do osaddéw sciekowych opisywane w lite-
raturze badania nie uwzgledniaja stgzenia WWA w cieczach nadosadowych,
a badania dotyczace procesu fermentac)i ograniczajg sie do koniroli siezenia WWA
jedynie w osadach (w przeliczeniu na suchq mase) przed i po procesie. Nie anali-
zowano natomiast zmian ilosciowych WWA w trakcic procesu, Ponadto brak jest
badai dotyczacych zmian ilosciowych WWA w osadach w procesic odwadniania,
higienizacji i stabilizacji chemicznej. Sprawdzenia wvmagajg takze wyniki doty-
czace wymywania WWA 7 osaddw (w warunkach narazenia ich na opady atmosfe-
ryczne) oraz z gleb nawozonyeh osadami scickowymi. Oznacza to. ze nic prowa-
dzono systematycznych badad nad zmianami ilosciowymi WWA w procesie
oczyszczania sciekdw i przerdbki osadow.

Problem ten wymaga kompleksowego rozpoznania. gdvz prowadzone badania
opisane w literaturze sy fragmentaryczne 1 nie obejmujg kolejnveh etapéw oczysz-
czania Sciekow i przerdbki osadow oraz nie wyjasniajg wptywu deponowanych
osadow na uwalnianic WWA do srodowiska gruntowo-wodnego. Uzupehicnic
wice tego obszarn badan wymaga przeprowadzenia szeregu cksperymentéw odtwa-



reajgeych reeczywiste warunki. Preebadano osady wykorzystywane rolniczo do
zasilania gleb, gdyz jest to glowny sposob ch zagospodarowania. Ponadto gleba
jest elementem srodowiska, ktdre jest najbardziej narazone na zanieczyszczenie
toksycznymi WWA, co wynika ze stale wzrastajacegoe stopnia zanicczyszcezenia
atmosfery tymi 2wigzkami. Podjeto takze badania zmierzajace do ustalenia zmian
ilosciowych WWA w sciekach (podczas procesdw oczyszczania w warunkach
hydrotechnicznych) 1 w osadach {podczas procesow przerobki) oraz wyjasnicnia,
czy sy to zmiany znaczgcee oraz czy odprowadzenie sciekow i osadow do srodowis-
ka przyrodniczego moze prowadzi¢ do jego zanieczyszczenia. Jest to istotne z tego
powodu, ze niektére z badanych weglowodorow wykazuja dzialanie rakotworcze
na organizmy.

Nalezy zaznaczyc. ze ze wzgledu na brak znormalizowane] metodyki przygo-
towania prébek scickow i osadow scickowych do oznaczania WWA, przeprowa-
dzono szercg doswiadezen wstepnych zmicrzajacych do ustalenia optymalnego
sposobu 1 czasu ekstrakeji, dobory odpowiednich rozpuszezalnikéw oraz metody
izolowania WWA 7 matrycy organicznej.

Teza pracy

Scicki oczyszezone i osady scickowe odprowadzanc do srodowiska zawicrajace
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, rowniez kancerogenne, moga sta-
nowic zagrozenie dla czystosei wod 1 gleby.

Cel i zakres pracy

Glownym celem pracy bylo rozpoznanie zmian ilosciowych wielopierscienio-
wych weglowodorow aromatycznych (WWA), ze szezegolnym uwzglednieniem
zwigzkdw kancerogennyeh, podezas oczyszezania Sciekéw 1 przerdbki osadéw
sciekowych. a takze podczas deponowania osadow w srodowisku przyrodniczym.

Rcalizacja zalozen i cclu pracy wymagala przyjecia nastgpujgccge zakresu
badan:

# Opracowanie metodyki przygotowania sciekdw, osadow i cieczy nadosado-

wych do oznaczania ilosciowego WWA.,

» Badania zmian ilosciowych WWA w scickach podezas wybranych proceséw
oczyszezania {sedymentacja. biochemiczne utlenianie z uzyciem osadu
CZYNNERD).

# Badania zmian ilosciowych WWA w osadach podczas ich przerobki. w tym:

— okreslenie zmian zawartosci WWA w osadach i cieczach nadosado-
wych podezas fermentac)i metanowej osadow,

— badania zmian ilosciowych WWA w osadach i cicczach nadosadowych
podezas odwadniania,

— okreslenie zmian ilosciowych WWA w osadach przefermentowanych
poddawanych wapnowaniu (higienizacji lub stabilizac)i chemicznej).
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» Badania zmian iloSciowych WWA w osadach przechowywanych w $rodo-
wisku w warunkach odtwarzajgeych ich skladowanie 1 okreSlenie wptywu
opadow atmosterycznych na uwalnianie WWA 7 osadow,

~ Badania zmian ilosciowych WWA w glebic zasilonej osadami $cickowymi
preelermentowanymi oraz przefermentowanymi dodatkewo chemicznie sta-
bilizowanymi i okreslenie stopnia wymywania WWA 7z gleby zasilonej osa-
dami.

W srodowisku zidentyfikowano ponad 300 weglowodorow zaliczanych do
poliaromatycznych | 130]. Oznacza sie jednak rutynowo zréznicowang ilosé. Swia-
towa Organizacja Zdrowia (WHO) rekomenduje oznaczanie 6 zwigzkow (tluoran-
ten. benzo(b)fluoranten. benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, benzo(gh.i}perylen
i indeno(].2.3.c.d)piren). Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (EPA)
podaje 16 zwigzkow, dodajae do listy WHO nastepujgce: naftalen. acentaftylen,
acenaften, fluoren. fenantren. antracen, chryvzen, piren, benzo(a)antracen i diben-
zo{a.hyantracen |77, 152, 138]. Natomiast proponowane zmiany Dyrektvwy
Osadowej Nr 86/278/EEC Unii Europejskiej podajg. ze nalezy analizowaé stezenie
11 weglowodordw w osadach. przeznaczonych do wykorzystania rolniczego. Sa to:
acenallen, [enantren. (luoren, {luoranten. piren, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)luoranten. benzo(j)tluoranten. benzo(g.h,)pervlen i indeno(1.2.3.c.d)
piren [55. 130].

Prawne przepisy polskic dotyczace wody przeznaczonej do spozycia okreslaja
dopuszcezalng zawarto$é sumaryczng 4 zwiazkow: benzo(b)fluorantenu, benzo(k)
fluorantenu, benzo(g.h.i)perylenu i indeno(1.2.3.c.d)pirenu z wyszczegdInieniem
benzo(a)pirenu. jako tego ktory wykazuje najsilnicjsze dziatanic kancerogenne 1 muta-
genne [45]. W glebach natomiast standardy jakosci gleby zalecaja kontrole 9 WWA|
wérdéd ktorych wymienia sie: naftalen. fenantren, antracen, fluoranten, chryzen,
benzo(a)antracen, benzo{a)piren, benzo{a)fluoranten oraz benzo(g.h.iyperylen [44].
W przepisach prawnych obecnie obowigzujacych i dotyczacych sciekdw odprowa-
dzanych do odbiornikéw oraz w normatywach dotvezgeych zastosowania osadow
sciekowych w rolnictwie nie podano dopuszezalnych stgzen WWA [42, 43, 46].

W kraju nic wprowadzono obowigzku kontroli zawartosci WWA w tych mate-
rialach. Brak jest réwniez znormalizowane] metodyki przygotowania probek $ro-
dowiskowych do oznaczania w nich WWA. Analizy jakosciowo-ilosciowe WWA
wykonuje sie w oparciu o dane literaturowe 1 wlasne doswiadczenia z wykorzysta-
niem dostepne) aparatury (chromatografia cienkowarstwowa, wysokosprawna
chromatografia cieczowa czy chromatografia gazowa z roznymi detektorami).

Zc wzgledu na rozbicznoscei wynikajace ze zréznicowancj liczby analizowanych
WWA | stosowane) zroznicowane] metodyki oznaczania pordwnanie wynikow
badan jest utrudnione. Nalezy podkreslic, 7ze wybrane weglowodory rdznia sie
budowsg czasteczki 1 wlasciwosciami fizyczno-chemicznymi. Rozpuszezalnosé
16 WWA w wodzie waha sie od 0.26 do 31 700 ug/l (w 25°C). preznosé par
wynosi od 1,33-107 do 6,54 Pa (w 20°C), a wspolezynnik podziatu oktanol/woda
od 3,37 do 7.66. Masy czgsteczkowe tych zwigzkéw wynosza od 128 do 278 [82,
150, 144]. Zbudowane sg z od 2 (nattalen) do 6 (indeno(1.2,3.c.d)piren i ben-
zo{g.h,i)perylen) pierscieni w czasteczce, ktore pozostaja w ukladach: liniowym
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ewentualnie klasterowym lub katowym [82. 136]. Odmienna jest takze ich trwa-
losé. podatnosé na biodegradacig 1 toksyeznosé oraz rakotworezose [16. 113].

Wobec tego uwaza sig, 7e do oceny zawartosci WWA w elementach srodowi-
ska: wodzie, glebie, scickach czy osadach scickowych przydatne jest okreslenic
stezen poszecegdlnych zwigzkdw | sumaryeznej ilodci. Natomiast w badaniach
zachowania sig tych zwigzkow w srodowisku konieczne jest analizowanie zmian
ilosciowych weglowoedoréw o podobnych wilasciwosciach kancerogennych 1 nie-
wykazujgeych takich wlasciwoser lub o podobnych whasciwosciach fizyezno-
-chemicznych.

Dlatego przy interpretacji wynikéw badan zdecydowano, aby dyskusjg prowa-
dzi¢ dla analizowanych ilosciowo weglowodordw kancerogennych, a wsrdd nich
benzo(a)pirenu oraz zwigzkdw pogrupowanych wedlug ilosci pierscieni w czys-
teczee. Wyrdzniono wige:

— naftalen jako 2-pierScieniowy,

— weglowodory 3-pierscieniowe: acenaftylen. acenaften, fenantren, antracen

oraz fluoren.

— weglowodory 4-pierscieniowe: piren. fluoranten, benzo(a)antracen oraz

chryzen,

- weglowodory  S-picrécicniowe:  benzo(k)fluoranten,  benzo(b)fluoranten.

benzo{a)piren i dibenzo(a.h)antracen,

— weglowodory 6-pierscieniowe: benzo{g.h.i)perylen i indeno(1.2,3,c.d)piren.

Do zwiazkdéw  kancerogennych zaliczono 8 weglowodoréw  sposrad 16
podawanych przez amervkanska Agencje Ochrony Srodowiska (EPA). Byly
o nastgpujgee  weglowodory: benzo(ayantracen, chryzen, benzo(b)[luoranten,
benzo(k)luoranten. benzo(a)piren. dibenzo(a,h)antracen. benzo(g.h.i)perylen oraz
indeno(1.23.c.d)piren [17, 48. 77, 95, [16. 138, 152].
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8. MATERIALY | METODY BADAWGZE

8.1. Badane substraty

Badania prowadzono z wykorzystaniem $ciekow i osadow Sciekowyceh pocho-
dzacych z oczyszezalni micjskicj o maksymalnej przepustowosci 80 000 m'/d.
Udzial scickéw przemystowych w ogdlnej ilosei scickéw doplywajacych do
oczyszezalni nie preekraczat 30%. Technologia oczyszezania Sciekow obejmuje
obecnie nastgpujace operacje i procesy jednostkowe:

# w ramach ciagu technologicznego oczyszczania Sciekow:

ccdzenie scickdw na kratach mechanicznych (schodkowych),

usuwanie zawiesin mineralnych w piaskowniku poziomym,

usuwanie thuszezow w odthuszczaczu napowietrzanym,

usuwanie zawiesin latwo opadajacych w radialnych osadnikach wstep-
nych,

oczyszezanic scickdw metodg osadu czynnego prowadzone w wiclofunk-
cyjnych reaktorach biologicznyeh (utlenianie zwigzkow organicznych,
nitryfikacja 1 denitryfikacja), stracanie tostoranow koagulantem zelazo-
wym o nazwic handlowej PIX,

sedymentacja zawiesin w osadnikach wtornych,

odprowadzenie oczyszezonych sciekoéw do odbiomnika;

# w ramach przerébki osadow:

zageszezanic osadu surowege w lcjach osadowych osadnikow wstep-
nych,

zageszezanie osadu nadmiernego w zageszezaczu mechanicznym,
fermentacja osadu surowego 1 nadmiernego (uprzednio zageszczonego)
w zamknietych komorach fermentacyjnych,

dodatkowa stabilizacja 1 zageszezanie osadu w otwartych komorach
fermentacyjnych,

odwadnianie osadu przefermentowanego na prasach tasmowych po
kondycjonowaniu polielektrolitem organicznym o nazwie handlowe]
Zetag 7366.



8.1.1. Charakterystyka Sciekow

Scicki kazdorazowo pobierano jako probki Sredniodobowe 2 uwezglednicniem
czasu zalrzymania w poszezegolnych urzadzeniach. Pobierano nastepujace probki

sciekow:

— surowe (doptvwajgee do oczyszezalni, bedgece mieszaning Sciekéw miej-

skich, odeickow z pras | wod infiltracyjnych z terenu oczyszezalni),

— odplywajace 7z piaskownika. po procesic sedymentacji zawiesin mineralnych,

— odplywajace 7 osadnikdéw wstepnych, po procesie sedymentacji zawiesin

fatwo opadajgeych,

— odphywajace z reaktorow osadu czynnego. czyli po biologicznym utlenianiu

organicznych zwigzkow wegla oraz nitryfikac)i 1 denitryfikacji,

— oczyseczone, odplywajace 2 osadnikéw widomych. pe sedymentacji osadu

czynnego 1 strgcaniu fosforu.

W tabelach 6 1 7 przedstawiono wartosci wybranych wskaznikow zanicczyszezen

charakteryzujgce Scieki oraz odcieki z odwadniania osadow w oczyszezalni. Nalezy
zaznaczy<, ze poszezepolne oznaczenia byly wykonywane w réznych okresach.

TABELA 6
Wybrane wskazniki $ciekdw i odciekdéw z odwadniania osaddw
iskazniki Sooki | Odoeki | Scekipo |  Sdeki | Meszanina | Scieki
zanieczyszczen SUrowe zpras | piaskowniku pw stepnym dem czynnym Yn o
pH 7175 75 7478 7.2-16 6.8-69 7.0-74
Zawiesina ogdina (mgfl) 222-330 1580 211-296 5284 3052-3284 8-24
Sucha pozostalos¢ (mgl) §75-981 1650 650-1010 775-850 3375-3502 56-76
Pozostalos¢ po prazeniu {mg/l) 308-402 1000 325475 212-225 2175-2191 42-75
Zasadowos¢ (mvalfl) 68-73 n.w. 6.9-72 7.0-71 48-52 3235
Azot amonowy (mg/l) 4243 nWw. 4243 4046 7382 1.6-28
Azot azotanowy {mgil} 2537 nw. 2333 2332 16-23 18-22
Azot ogdlny (mgfl) 78-83 77-83 7172 29-36 25-29 4753
ChZT {mgl) 335-392 1186 363-484 237-333 1640-2783 3548
BZT, (mgfl} 234-268 nW. 226-254 112-167 nw. 5-12
Wegiel nicorganiczny (mg/l) 92.88 2423 864 734 430 30,2
Wegiel ogdlny {mg/) 1234 31,2 1432 116.3 62,5 548
Ogolny wegiel organiczny (mafl) 30,52 68,9 56.8 429 195 244
Fosfor cgolny {maf) 5,7-7.2 n.w. 6,175 6,275 14-17 11-1.3
Fenole {mg/l} 0,25-0,3 n.w. 0,24-0.29 0.2-0,24 0.09-0,1 0,04-0,08
Cyjanki wolne (mgidm?) 0027-0,029 | nw. | 0,024-0027 | 0,008,009 0,002-0,003 0
Cyjanki zwiazane (mg/l) 00270029 | nw. | 00240026 | 0.0170.018 0.004-0,005 0,001
Siarczany {mgfl) 94-06 n.w. 94-96 9194 95-98 107-109
Siarczki {mg/) 0.037-0,039 | nw. | 00350036 | 0047005 0,024-0.029 | 3,002-0.003
Ekstrakt eterowy {mgfl) 298-314 n.w. 28,6-30.7 228-232 158-18,1 8992

N.W. - Nie wyznaczono

Niektore dane wykorzystano z oczyszczalni scigkow.
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TABELA 7
Zawartosc zwiazkow metali w sciekach

Metale ?E;;’;:::ac:;ﬁ;:l Scieki oczyszczone

Suma metali cigzkich {mg/l) n.w. 0.20-0.52
Zelazo {mg/l) 150-153 0

Chrom {mg/l) 05506 0

Cynk (mg/) 2122 0,12-0.13
Miedz {mg/l} 0203 0

Nikiel {mg/l} 0.2:0.3 0.02-0.05
Kadm (mgil) 0.010-0,015 00,25

Otow {mg!l) 0.10-0,14 0.06-0.09

n.W. - Nie wyznaczono
Niektore dane wykorzystano z oczyszczalni scigkdw.

W czasic poboru probek scickéw do oczyszezalni doplywato od 58 850 do
59 910 m'/d. Parametry technologiczne procesu osadu czynnego byly nastepujace:

obcigzenic komor osadu czynnego: 0.39-0.41 kg BZTym’d.

obciazenic osadu czynnego: 0,12-0.13 g BZT</g s.m.o.d.

zawartos¢ zawiesiny w reaktorach: 3.2-3,3 kg/m"’, W tym zawicsina orga-
niczna stanowita ok. 70%,

wiek osadu: 18 dob.

indeks Mohlmanna: 279-299 g/enr’,

czas zatrzymania $cickéw w rcaktorach: 9-10 godzin,

klaczki osadu czynnecgo byly nicregularne, male 1 srednic z duza zawartoscia.
osiadtych i wolno phywajacych pierwotniakéw oraz bakterii nitkowatych.

Obcigzenic hydrauliczace osadnikéw wtérnyeh byto w granicach od 0.3 do
0.4 m/h. a czas zatrzymania Scickéw w tych urzadzeniach siggal 11-12 godzin.
Strycanie chemiczne fosforu prowadzono przed osadnikami wtérnymi. dawkujge
PIX w ilosci 45-52 g/m” do kanatu ciekowego.

B.1.2. Charakterystyka osaddw $ciekowych

Do badan zmian stgzen WWA w sciekach i osadach sciekowych w oczyszezalni
osady Sciekowe pobierano jako prdbki sredniodobowe z uwzglednieniem czasu
retenc)i w poszezegéInych urzadzeniach.

Do badan pobicrano nastgpujacc osady:

— surowy (z zageszczaczy osadnikow wstepnveh),

— nadmiermy (osady pozostale z osadnikow wtornvch po oddzieleniu osadu

przeznaczonego do recyrkulacyi),

— przefermentowany w wydzielongj zamknigtej komorze fermentacji (WKFz).

po | stopniu fermentac)i beztlenowe],
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— przefermentowany w instalacji dwustopniowe|: w wydzielone] zamknigtej
komorze fermentacji WKU'z (I stopien) oraz w wydzielonych otwartych ko-
morach fermentacji WKTFo (1 stopien).

— osady po prasach filtracyjnych. ). osady przefermentowane i odwodnione.

Do badan nad zmianami ilosciowymi WWA w osadach podczas takich proce-

sow, jak: fermentacja. odwadnianic. higicnizacja, wymywanic, przechowywanic
w warunkach tlenowych 1 zasilanie gleby. kidre prowadzono w warunkach labora-
toryjnych, osady pobierano jako probki chwilowe. W tabeli 8 przedstawiono war-
tosci wybranych wskaznikow charakteryzujacych osady 7 oczyszezalni miejskiej.
Poszezegdlne oznaczenia byly wykonywane w roznych okresach.

TABELA 8
Wybrane wskazniki osadow sciekowych
Wskazniki . Surowy Nadmierny FrzeiGmen: Plziei:z;?;%\;{any Odwodniony
zanieczyszczen towany dwussiopniowe]

pH 5,263 8.9-71 7.7-7.8 7273 76-7.9
Kwasowos¢ {mvall) §.6-29 2.3-25 8.1-10 105-125 50-7.5
Zasadowosc (mvalfl) 13-23 9,5-27 57-64 49-55 28-30
Uwodnienie (%) 95,2-96,7 97,8-98.5 976-98 .6 97.2-979 774779
Sucha pozostalosé (g/l} 32,3-349 15.2-214 13.8-23.3 21,3-27.8 223-226
Pozoslalos¢ po prazeniu {gil) 22.8-244 10,8-14,6 84127 12,3-13,5 136-147
Straty przy prazeniu (g/l} 93105 4269 53106 8.7-14,3 7887
Lotne kwasy tuszczowe (mgfl) 1311-1354 220-231 317-385 289-291 0w,
Oléw (mgikg s.m.} 54-65 48-50 92-95 n.w. 73-93
Kadm {mg/kg s.m.) 5455 4547 7175 n.w. 5357
Nikiel (mg/kg s.m.} 93-95 107-110 158-170 n.w. 130-260
Cynk (mg/kg s.m.} 1372-1375 1065-1070 1165-1200 n.w. 222-1040
Miedz (mgrkg s.m.) 115-120 96-100 162-170 MW, 145-590
Chrom {mgfkg s.m.) 145-150 89-70 318-330 n.w. 320-400

N.W. - Nie wyznaczono

Niektore dane wykorzystano z oczyszczalni Sciekow.

B.1.3. Charakterystyka gleby

Badania gleby prowadzono z wykorzystaniem probki pobranej z terenu rejonu
czgstochowskicgo. Gleba pochodzila z terenu uzytkowanego rolniczo, nicnarazo-
nego bezposrednio na skazenie przez WWA. Na podstawie wynikow analizy gra-
nulometrycznej pobrana glebe uznano jako piasek luzny. W tabeli 9 przedstawiono
wartosci wybranych wskaznikow zanieczyszczen wyznaczone dla badanej gleby.
Piasck zaliczany jest do gleb lekkich mate zasobnych w prochnicg o niskicj pojem-
nosc sorpeyjnej, co zwiazane jest z tym, ze czgstki wigksze wystgpujgce w glebach
lekkich odgrywaja mnigjsza role w procesach sorpeji. Odezyn gleby byl kwasny,
a wilgotnosé wynosita srednio 21% 1 odpowiadata wartosciom charakterystycznym
dla gleb lekkich. Ogdlna liczba bakterii wynosita 13.5-10° [54, 76].
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Wybrane wskazniki gleby

TABELA 9

Zawartosé Wilgotnose Kwasowost | Suma kationow Pojemnos¢ pH Ogblna liczha
préchnicy hydrolityczna zasadowych sorpeyjna w bakterii
% % mel100 g mef100 g mei100 g KCIH:O
55 21 38 46 8 4,5/6,2 13,5- 10%
8.2. Metodyka badan

B.2.1. Badania zmian ilosciowych WWA w $ciekach i osadach w oczyszezalni Sciekdw

Badania przeprowadzono w dwdch etapach: w sezonie letnim (seria 1) i zimo-
wym (scria II). Sposob pobicrania probek scickow i osaddw opisane odpowicdnio
w pkt. 8.1.1 1 8.1.2. Stezenia poszczegdlnych WWA oznaczano w dwoch rownole-
gle przygotowywanych probkach. Jednoczesnie dokonywano w oczyszczalni
pomiaréw ilosci przeplywajacych scickow i osadéw Scickowych. Danc tc oraz
oznaczone stezenia WWA pozwolily na obliczenie dobowych fadunkow badanych
weglowodorow w sciekach i osadach przeptywajacych przez poszezegolne urza-
dzenia w oczyszezalni $cickow,

8.2.2. Badania zmian ilosciowych WWA w osadach i cieczach nadosadowych
podczas przerdbki osadow

Podczas badan przeanalizowano zmiany ilosciowe WWA w osadach i cieczach
nadosadowych z uwzglednieniem nastepujacych proceséw: fermentacji. odwadnia-
nia oraz higicnizacji 1 stabilizacji chemicznej osaddw.

8.2.2.1. Zmiany ilosciowe WWA w osadach i cieczach nadosadowych podczas fermentacii

Badania zmian ilodciowych WWA w osadach i cieczach nadosadowych prze-
prowadzono w trzech nastgpujacych etapach:
Ftapl - fermentacja osadéw; surowego i przefermentowanego zmieszanych
w stosunku objetosciowym 1:20. Badania prowadzono w dwdch
seriach. Stezenia WWA oznaczano rownoczesnie w osadach i cie-
czach przed, podezas i po procesic.
fermentacja osaddw surowego i przefermentowanego zmieszanych
w slosunkach objetosciowych: 1:4 (seria 1) oraz L:1 (seria [1). Pod-
czas tvch badan oznaczano zawartos¢ WWA w osadach i cieczach
przcd inkubacja oraz 2-krotnic {scria I) lub 8-krotnic (scria II) podczas
fermentac)i i po jej zakonczeniu.
fermentacja mieszaniny osadow: surowego i przefermentowanego
w stosunku objetosciowym 1:135 w ukladzie quasi-ciggtym przy wielo-

Ltap 1l -

Etap Il -
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mentowanych. Osady, ktore pobierano dwukrotnie z oczyszczalni, scharakteryzo-
wano w pkt. 8.1.2. Kazdorazowo do osadow o usrednionym skladzie wprowadzano
polielektrolit Zetag 7366 w postaci roztworu. Badania prowadzono w dwoch eta-
pach. w kazdym z nich badania wykonano w dwdch scriach z zastosowaniem
dwoch dawek polielektrolitu. wynoszgeych odpowiednio: 5,3 oraz 6,3 g/kg s.m.
Stosowane dawki byly wczesnie) wyznaczone i sa stosowane dla warunkow
technicznych procesu odwadniania. Po wprowadzeniu policlektrolitu osady mic-
szano. Po wymieszaniu probki odwirowywano w wirdwee przez 10 minut przy
2500 obr/min. Oznaczenia ilosciowe WWA wykonywano rownolegle w osadach
i cieczach nadosadowych otrzymanych przed i po odwodnieniu (odwirowaniu)
osadow.

8.2.2.3. Zmiany ilosciowe WWA w osadach podczas wapnowania

Badania prowadzono z wykorzystaniem osaddéw przefermentowanych 1 odwod-
nionych w warunkach technicznych. W celu ustalenia optymalnej dawki wapna
przeprowadzono badania wstepne. Zastosowano 6 nastgpujgeych dawek tlenku
wapnia: 0.1: 0.3; 0,5; 0,7. 0,91 1.1 kg CaO w odnicsicniu do 1 kg suchej masy osadu,
Kontrola temperatury i odezynu wykazala, ze dawka wynoszaca 0.3 kg CaO/kg s.m.
byta najnizszy, przy ktore] mozna uzvskaé higienizacje osadu (3-krotnie wyzsza
niz czgsto zalecana). Dawka [.1 kg CaO/kg s.m. natomiast zapewniala mineraliza-
cje zwigzkow organicznych odpowiadajgcy chemicznej stabilizacji. Dlatego do
badai nad zmianami WWA w osadach zastosowano dwie wyznaczone dawki tlen-
ku wapna: 0.3 kg CaO/kg s.m. oraz 1,1 kg CaQ¥/kg s.m. Badania prowadzono
w dwoch rownoleghych scriach. Stezenic WWA oznaczano w osadach przed i po
procesie wapnowania kazdorazowo w dwdch powtdrzeniach.

8.2.3. Badania zmian ilosciowych WWA w osadach deponowanych w Srodowisku

Badania prowadzono z wykorzystaniem osadow ustabilizowanvch biochemicz-
nie i odwodnionych w migjskiej oczyszczalni sciekdw, ktore w praktyce kierowane
sg na skladowisko. Zmiany ilosciowe WWA okreslono w osadach przechowywa-
nvch w srodowisku w warunkach odtwarzajgcveh ich sktadowanie, kiedy narazone
sa na opady atmosferyczne lub w warunkach nieograniczonego dostepu tlenu.
Badania dynamiki wymywania WWA z osadow scickowych prowadzono dwoma
sposobami. W elapie 1 wymywanie prowadzono metody statyczng (wyciagu wod-
nego) [133]. w etapie 1l - metoda dynamiczna [169].

8.2.3.1. Wyznaczenie dynamiki wymywania WWA z osadow

Badania w warunkach statycznych polegaly na okresleniu zawartosci WWA
w ckstraktach wodnych z osadu. ktore otrzymano zgodnic z normg dotyczacy
wyciggéw wodnyeh z materialdow stalych [133]. Wyeiggh wodne sporzadzono,
zachowujac proporcje fazy cieklej (wody destylowanegj) do zawartosci suchej masy
osadu, wynoszaca 10;1.
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Badania tugowania w warunkach dynamicznych obejmowaly scesciomiesigecz-
ny okres dziatunia opadow atmosferycznych na sktadowane osady sciekowe. Ba-
dania przeprowadzono z uzyciem metody kolumnowe], zraszajac powierzchnig
osadu ustalonymi dawkami wody, symulujac w ten sposéb rzeczywiste warunki ich
sktadowania.

Osady pobrane z oczyszczalni wymieszano, nastepnie wprowadzono do trzech
kolumn lizymetrycznych, Byly to rury PCV o srednicy d = 0,1 m 1 wysokosci
okoto 1.3 m, Kktore wypehiono osadami sciekowymi do trzech wysokoScei warstwy
osadu wynoszacej: 0.3: 3,6 1 0,9 m. Lizymetry od dotu byly zaopatrzone w perfo-
rowane dno umozliwiajace pobor wyciekow. Eluaty zbierano w wyskalowanych
kolbach stozkowych, kidre zostaty pokryvte czarng farba w celu ograniczenia doste-
pu swiatta. Dobowa dawka wody zostata obliczona dla srednich opadow atmosfe-
rycznych oraz pokrywy $nicznegj 7z wiclolecia dla rcjonu sktadowania osadow
i wynosita 4,618 I/m’. Czas lugowania w warunkach laboratoryjnych zostat skio-
cony do 2 miesigcy poprees codzienne wprowadzenie na powierzchnie osadow
3-krotnej dobowej dawki wody. Pierwsza czgsé badan polegata na wypelnieniu
pojemnosei retencyjney osadow znajdujaevch si¢ w kolumnach. Po ¢zym zraszanic
prowadzono systematyczuie. Codziennie mierzono ilosci eluatow., ktore utrwalano
chloroformem w ilosci 3 ml/1. Ekstrakcje WWA z wyciekow wykonywano w od-
stgpach 2- lub 3-dniowych. nastepnie ekstrakty laczono tak, aby oznaczenia WWA
przeprowadzi¢ dla probek tygodniowych. Prébke kontrelng stanowil osad niezra-
szany (nieprzemywany), przechowywany w takich samych warunkach jak osady
umicszezone w kolumnach (z wyjatkicm zraszania woda). W osadzic niczraszanym
réwnicz oznaczano zawartos¢ WWA w ustalonych przedziatach czasowych {co
7 dni). Na rysunku 3 przedstawiono schemat stanowiska do wymywania WWA
7. osadow.

Rys. 3. Kolumny lizymetryczne do badan wymywania WWA z osadéw: 1 - zbiornik
z wodg destylowany, 2 - pompa perystaltyczna, 3 - kelumna z osadami ¢ wysokosci
warstwy 0,3 m, 4 - kolumna z osadami o wysokosci warstwy 0,6 m,

5 - kolumna 7 osadami o wysokosci warstwy 0,9 m, 6 - odbieralniki eluatow



8.2.3.2. Wyznaczenie dynamiki zmian ilosciowych WWA w osadach deponowanych
w warunkach tlenowych

Badania prowadzono w dwéch seriach. Do kazdej z nich pobierano osady
7 oczyszezalni (biochemicznie ustabilizowane | odwodnione) jako probki losowe.
Osady inkubowano w warunkach laboratoryjnych przez 12 tygodni przy nieograni-
czonym dostepie tlenu. Oznaczanie WWA prowadzono na poczgtku tego procesu
oraz po 2, 4, 6, 8. 10 tvgodniach, a takze po zakonczeniu inkubacji, kazdorazowo
z calych objgtosci probek osadow. Analize ilosciowg WWA wykonywano w trzech
powlorzeniach.

8.2.4. Badania zmian ilosciowych WWA w glebie zasilonej osadami sciekowymi

Do badain wykorzystano glebe lekka {piasek luzny). Glebe pobrano z terenu
nienarazonego na zanieczyszczenia przemystowe ani komunikacyjne z obszaru
rolniczo uzylkowanego. Do badan wykorzystano osady odwodnione. ustabilizowa-
ne biochemicznie oraz dodatkowo wapnowane.

8.2.4.1. Wymywanie WWA z gleby zasilonej osadami

Badania wymywania WWA z gleby zasilonej osadami prowadzono. sporzadza-
jac wyciagi wodne z gleby kontrolnej oraz z gleby zasilonej osadami sciekowymi.
llos¢ osadow wprowadzonych do gleby odpowiadata dawce okreslonej w rozpo-
rzgdzeniu ministra Srodowiska w sprawie komunalnyeh osadow sciekowych sto-
sowanych w rolnictwie 1 wynosita 10 Mg/ha |43]. Ekstrakty wodne sporzadzono
zgodnic z wytycznymi dotvczacymi okreslania st¢zenia zanicczyszezen, jakic
mogq by¢ wymywane z materialow statych [133]. WWA Kkazdorazowo oznaczono
w czterech powtdrzeniach.

8.2.4.2. Wyznaczenie dynamiki zmian ilosciowych WWA w glehie zasilonej asadami

Zmiany stezen WWA obserwowano w glebie. do ktorej wprowadzono osad
przefermentowany lub przefermentowany i wapnowany. Okres inkubacji trwal
30 dni. Gleby (kontrelng 1 zasilona osadami przelermentowanym lub przefermen-
towanym 1 wapnowanym) przechowywano w warunkach laboratoryjnych przy
nieograniczonym dostepie tlenu, bez dostepu Swiatta dla ograniczenia fotodegra-
dacji i ulatniania. WWA oznaczono w cztercch powtorzeniach.

8.2.5. Statystyczna ocena wynikow

Do ckreslenia istotnosei zmian WWA wykorzystano test (-Studenta. Wartosé
charakterystyczng rozkladu ¢-Studenta ty przyjeto w zaleznosei od ilosci wykony-
wanych rownolcgle oznaczen WWA, przyjmujac poziom ufnosci wynoszacy 0.95.
Liczba okreslajaca stopien swobody wynosita 2 dla wynikdw wykonywanyvch
w dwoch powtdrzeniach, 4 dla rownoleghveh 3 probek i 6, gdy oznaczenia WWA
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wykonywano w czterech powtdrzeniach. Dla tych parametrow wartos¢ teorelyczna
rozkladu ¢-Strdenta ty wynosita odpowiednio: 4,303; 2,776 oraz 2.447 dla dwoch.
trzech i czterech powtorzen [209].

W przypadku badania zmian WWA w obr¢bic jednego ckspervmentu (te same
warunki doswiadczenia) dla okreslenia istotnosci statystycznych zmian przed i po
eksperymencie lub po pewnym czasie jego trwania wyliczano wartosé t dla tego
cksperymentu, korzystajgc z wzoru (1) dla pomiaréw sparowanych

A

nz:a'2 —(Zd)l
n(n—1)

t.’!’: (l)

gdzic:

n - iloéé¢ wynikow,

Xi» ¥i - wartosei wynikéw odpowiednio: przed i po eksperymencie,
d - roznice pomiedzy wynikami przed i po eksperymencie d = x; — yi.
d - s$rednia zd.
W przypadku badania istotnosci zmian dla wynikoéw otrzymanych w dwoch

seriach przy jednakowej liczbie wynikéw wartosé ty wyliczano, korzystajgc z wzo-
ru (2) dla pomiardw niesparowanych

-5
t:l = 2 (2)

Z(xl -5 )2 _Z(xz _Sz)z

2(n-1)

edzie:
X1, X2 - wyniki otrzymane odpowicdnio w scriach I, I1.
Sy. 8, - warlosei Srednie olrzymane odpowiednio w seriach [, 11
Kiedy wartos¢ wyliczona t; byta wyzsza od teoretycznej, witedy wartosci sred-
nic roznly si¢ od sichic w sposdb statystyeznic istotny i roznica pomicdzy wynika-
mi byla nieprzypadkowa. W przeciwnym przypadku otrzymane wartosci wynikaty
z bledu oznaczenia.

8.3. Metodyka analityczna (oznaczanie ilosciowe) WWA

Do oznaczania ilosciowego WWA opracowano sposéb przygolowania probek
osaddw Scickowych 1 cieczy nadosadowvch. Przyjeto, 7ze podstawowym procesem
wydziclenia matryey organicznej z probek cicklych oraz statych bedzic ckstrakeja
w ukladzie odpowiednio: ciecz-ciecz lub ciecz-cialo stale. Kolejnym etapem przy-
gotowania probek bylo wyodrebnianie WWA 7 fazy organicznej poprzez ekstrak-
cje do tazy statej {SPE), a nastepnie chromatograficzny rozdzial skladnikéw oraz
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ich identyfikacja 1 oznaczenie ilosciowe. Oznaczenia te wykonywano metoda kapi-
larnej chromatografii gazowe) z wykorzystaniem chromatografu gazowego sprze-
7onego z detektorem masowym (GC-MS) firmy FISONS model GC 804/MS 8000.
Oznaczanie polegato na nastrzyknicciv przygotowanego ckstraktu w ilosei 2 ul na
kolumne typu DB-5 o dlugosci 30 m. srednicy 0.25 mm, grubosci [tlmu | pm.
Gazem nos$nym byl hel. szybkosé przephywu wynosita 0.5 cm’/min. QOznaczenie
ilosciowe WWA bylo prowadzone w temperaturze 280°C. Program temperaturowy
pieca kolumny dobrano, analizujge mieszaning wzorcowq 1 przedstawial sig naste-
pujgco: od 40 do 120°C (grzanie 40°C/min), od 120 do 280°C (grzanie 5°C/min),
280°C przez 20 minut. W spektrometrze masowym nastgpowalo rozdzielenie mie-
seaniny zwigzkdw na poszezegdlne jony fragmentacyjne. Interprelacja otrzyma-
nych wynikow polegata na pordwnaniu czasdw retenc)i oraz widm masowych sub-
stancji obecnych w ckstrakcie 7 czasami retencji i widmami wzorcow, (Oznaczenic
ilosciowe WWA dotyczyio 16 zwigzkow, ktorych zawartos¢ w Srodowisku nalezy
kontrolowaé zgodnie z zaleceniem US LPA.

8.3.1. Dznaczanie WWA w Sciekach

Badania zasadnicze poprzedzono badaniami wstepnymi polegajacymi na dobo-
rze rozpuszeczalnikdow do ckstrakeji WWA | wyborze odpowiednicge sposobu
oczyszezania ekstrakidw. Zadowalajaca wydajnosé ekstrake)i otrzymano przy za-
stosowaniu mieszaniny metanolu, cykloheksanu 1 dichlorometanu (v/v 20:5:1)
[189].

Oczyszezanice ckstraktow prowadzono pod préznig (w komorach SPE) na zelu
krzemionkowym lub na warstwie cyjanopropylu | | [8]. Na rysunku 4 przedstawio-
no schematycznie sposob przygotowania sciekow. W celu zweryfikowania przyje-
tego sposobu przygotowania scickdw do ilosciowego oznaczania WWA wykonano
probki kontrolne. wprowadzajae do Sciekéw znang ilos¢ WWA. Wykorzystano
mieszaning standardowa WWA - 16 PAH Mix w mieszaninie benzenu i dichlo-
rometanu (v/v 1:1) o stgzeniu 2000 pe/ml kazdepo weglowodoru {produkeji
AccuStandard Inc. USA). Micszaning standardowa dozowane w dwoch dawkach:
30 oraz 100 pg/l do scickdw surowych, po mechanicznym ich oczyszezaniu lub do
sciekdw oczyszezonych. W tabeli 10 przedstawiono wyniki tych badan.

Stopien odzysku poszczegdlinych weglowodoréw dodawanych w mieszaninie
standardowej, 7z uwrzglednieniem zawartosci poczatkowe). dla sciekdow surowych
wahal si¢ w granicach od 30 do 74% (Srednio 62%) [189]. Dla sciekdw surowych
najwyzszy stopien odzysku. przekraczajacy 70%, otrzymano dla weglowodordw
S-picricicniowych, Dla $cickéw mechanicznic 1 biologicznic oczyszczonych sto-
pich odzysku fluorcnu. fluorantenu i benzo(k)fluorantenu przckraczat 100%.
Z obliczen statystveznych wynika, ze w przypadku Sciekow surowych istotne roz-
nice pomigdzy stopniem odzysku dla réznych dawek mieszaniny standardowej
wykazano dla 3-pierscicniowych WWA oraz fluorantenu 1 indeno(1,2,3.¢c.d)pircnu
(tab. 10). Dla pozostatych weglowodordw ilosé wprowadzonego wzorca nie miata
istotnego wplywu na stopien odzysku. W przypadku $ciekdw oczyszezonych dla
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wigkszoscl badanych zwigzkow ilos¢ wprowadzanego wzorca miata istotny wplyw
na stopien odzysku.

Scieki/ciecz nadosadowa Odwodnione
500 ml osady sciekowe
59
Metanol - 120 ml Cykloheksan - 30 ml
Cykloheksan - 30 ml Dichlorometan - 6 ml >
Dichlorometan - 6 ml v
—_—»
v Sonifikacja - 40 minut
Wytrzgsanie

poziome 60 minut

' :

Oddzielenie ekstraktu Odwirowanie
w rozdzielaczu - 10 minut przy obrotach
laboratoryjnym 3000/min

! '

Zatezanie ekstraktow rozpuszczalni-
kowych do 3 ml w strumieniu azotu

Kondycjonowanie wypetnienia

v kolumnienki

Oczyszczanie ekstraktow cykloheksan /dichlorometan

w warunkach prézniowych / (viv=15:1)
(metoda SPE)

A 4

Zatezanie ekstraktow do objetosci 1 ml
w strumieniu azotu

Oznaczanie ilosciowe poszczegélnych
weglowodoréw
GC-MS

Rys. 4. Schemat przygotowania probek sciekow, cicczy nadesadowych oraz osadéw do
oznaczania WWA

Sposrod badanych weglowodorow dla naftalenu otrzymywano zawsze najnizsze
wartosci. Wynikato to 7z wysokich strat zwigzanych 7 ulatnianiem naftalenu pod-
czas operacji przygotowywania probek. Sredni stopichi odzysku micszaniny stan-
dardowe] z pominigciem naflalenu byt wysoki 1 przekraczat 93%. Ze wzgledu na
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wysoki stopien odzysku WWA. jaki uzyskano dla Sciekdow surowych zawieraja-
cych zawiesiny {okoto 300 mg/l). przedstawiong procedurg zastosowano w dal-
szych badaniach do oznaczania ilosciowego WWA. Otrzymane wyniki miescity sig
w zakresic wartosci podawanych w literaturze.

TABELA 10
Odzysk WWA ze sciekow, % {(-Student ty= 2,776}
Scieki surowe Scieki mechanicznie oczyszczone Scieki oczyszczone
WWA Dawka standardu ta Dawka standardu ta Dawka standardu ta
niespa- niespa- niespa-
30 gl | 10019/ | rowane | 30pgd | 1009l | rowane | 30nal | 100ug! | rowane
Naf 44458 | 30456 247 28452 | 63236 6,19 63+106 | 48586 1.86
Acyl 66+42 | 37+28 8,04 4848 | 7758 513 7770 | 10088 427
Ac 62+28 | 344558 6.26 45£7,0 | 82229 6,87 82+d4 | 100458 3,60
Flu 66+28 | 3656 6.71 44169 | 72:8.4 3,59 72471 | 107470 4.9
Fen 83x42 | 39458 8,80 43152 | 62454 3,36 62£56 | 101+7.2 6,09
Antr 95428 | 4070 10,21 8026 | 118+19 6,70 11946.0 | 98160 .M
Fl 69242 | 47442 5,19 50+41 | 8170 5,14 81+85 | 108298 293
P 63+42 | 6028 083 49+39 | 7375 394 7370 | 97+100 2,79
B{a)A* 67+23 | 66+42 0,28 5137 | 6572 274 65254 | 91=42 5.20
Ch* 66+28 | 66456 0.0 50£28 | 65+7.0 4,16 65456 | 458 4,06
B{b)F~ 69442 | 65+4,2 0,94 49+14 | 8142 3,79 6160 | 7468 230
B{k)F* 72x28 | 65458 1.57 43144 | 5084 7.01 87164 | 11114.2 4,80
B(a)P* 74158 | 63x28 246 47128 | 77+7.0 5,57 77488 | 87198 1,01
Dta.h)A* 58+4,2 | 64142 1.41 38+7.0 | 5356 234 52¢70 | 83:44 5,32
(1.23cd)P* | 53228 | 6642 3.61 48128 | 55+7.2 1,30 54164 | 7142 3.40
B{g.h.ijP* 58128 | 66142 2,22 34156 | 69+127 6,19 68x28 | 70156 045

* - zwigzki kancerogenne

8.3.2. Oznaczanie WWA w osadach i cieczach nadosadowych

Badania wstepne polegaty na okresleniu wplywu czasu nadzwiekawiania, po-
réwnaniu wydajnosei ekstrakeji (metodg SPE na réznych kolumienkach). a takze
sprawdzeniu cfektywnosei wybranych rozpuszezalnikéw. Wyznaczono takze sto-
pien odzysku wzorcowe] mieszaniny WWA 2 badanych materiatow. W celu
sprawdzenia doktadnosci przyjetej metodyki swykonano identyfikacje ilosciows
badanych zwigzkéw z wykorzystanicm materiatu referencyijnego. Badania prowa-
dzono w trzech seriach: I seri¢c badan wykonano przy dwdch réznych czasach na-
dzwickawiania: 40 lub 68 min. W IT serii porownano efektywnosé wydzielania
WWA 7z ekstraktéw, Qczyszczanie prébek prowadzono na zelu krzemionkowym
lub na cyjanopropyvlu (kolumicnki PAIH soil) w warunkach prézniowych.
W 111 serii badan ekstrakeje prowadzono mieszaning cykloheksanu i dichlorometa-
nu. Na podstawie otrzymanych wynikow ustalono czas nadzwigkawiania 40 minut.
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Wykazano, ze do ocsyszczania ekstraktéw mozna stosowad zardwno kolumny
PAH soil, jak 1 zel krzemionkowy. Mieszanina rozpuszezalnikow cykloheksan
1 dichlorometan (v/v 5:1) dawala najlepsze efekty ekstrakcji. Schematveznie
sposob przygotowania osaddw do oznaczania ilosciowego WWA przedstawionoe na
rysunku 4. Po ustaleniu procedury wykonano badania odzysku WWA z osadow po
wprowadzeniu mieszaniny wzorcowe]. Wykorzystano standardowa mieszaning 16
WWA, ktéra dozowano do osadéw w dawkach: 10 oraz 30 mg/kg s.n. Nastgpnic
przygotowano probki do oznaczenia ilosciowego poszezegélnych WWA wedlug
ustalone] metodyki. Stopien odzysku WWA wyznaczono dla osadow surowych,
przetermentowanych oraz odwodnionych. Stopien odzysku wyrazony w procen-
tach w stosunku do ilodei wprowadzonego wzorca dla badanych osadow zestawio-
no w tabeli 11.

TABELA 11
Odzysk WWA z osadow sciekowych, % {f-Student ty= 2,776)
Osad surowy Osad przefermentowany Osad odwodniony
WWA Dawka standardu ) ta Dawka standardu ) ta Dawka standardu ' ta
0 T | 1w | e T g e
markg s.m. | mg/kg s.m. mg/kg s.m. | mgfkg s.m. maikg s.m. | mg'kg s.m.
Naf 307.0 26556 0,62 4479 4070 057 47+7.2 63+106 | 250
Acyl 54458 32454 389 | 90£102 | 67«78 3,25 94+101 | 70+118 | 4.24
A 77+85 74+7 2 0,38 90+8.4 69+84 247 91+9.8 71+56 2,48
Flu 74+56 6576 1,42 98+7,0 77+9.8 232 93+56 70+7.0 3.59
Fen 63164 50478 2,03 93+4,2 90+7,2 0,51 97+7.0 79+12.7 | 175
Antr 53484 5959 083 | 98£182 | 9142 0.96 90+7.8 98+8.4 1,02
FI 541228 | 60+28 0,95 91+4,2 785,86 2,60 89+8.4 83156 033
P 7570 68+3.6 1.30 90£9.8 88+7.0 0.23 78+4.2 87198 1.18
Blaj* 75+6,2 6884 1,25 92+5,6 66184 3,61 98+10,2 77498 2,76
Ch* T2+56 | 68+127 | OH 78+7,0 66+5,6 187 97+5.6 77472 312
B(bjF* 7572 77298 0,23 | 116118 | 65272 541 72106 73442 0.60
B{k)F* 75+86 | 73=112 | 026 | 78+113 | 61«84 1,70 9456 71+70 3,59
Bla)P* 70+34 7386 0,35 76+8,3 67478 115 93x4.2 74456 3.80
D(a,h)A* 7356 69+84 0.55 80+7,0 52456 437 88+56 73456 2,05
l{1.2.3.cd)P*| 691938 6456 0,62 62198 68198 072 £5£7.2 58+8.4 0.38
B{g.h.)P* 7371 7570 0,28 90+2,8 45470 9,28 92+2.8 65+7,0 463

* - zwigzki kancerogenne

Sposrod badanyeh osaddw najwyzszy stopien odzysku WWA uzyskano dla
osadéw ustabilizowanych i dla weglowodoréw o liczbie pierécieni od 5 do 6. Sred-
ni stopicn odzysku (z wylaczeniem naftalenu jako najbardzic) lotnego) zmieniatl si¢
w zakresie 65-69% 1 70-88% odpowiednio dla osadu surowego 1 przelermentowa-
nego. Dla osadéw odwodnionych otrzymano wyniki podobne jak dla osadow prze-
fermentowanych,
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Dla osadow surowych ilos¢ wprowadzone) mieszaniny standardowej nie miata
statystycznie istotnego wplywu na stopien odzysku weglowodorow (z wyjatkiem
acenaftylenu), Dla osadéw przefermentowanego 1 odwodnionego ilos¢ dodawanego
wzorca miala zréznicowany wplyw w odnicsicniu do poszczegolnych zwigzkdw.

Wykazano. ze stopieq odzysku WWA byl zwigzany z charakterem flizyczno-
-chemicznym osadéw, w tym ze stopniem zmineralizowania substratu organicz-
nego. Osady przetermentowane zawicrajg ok. 40% mnicj zwigzkow organicznych
niz osady surowe |14, 60|. Uwaza sig otrzymane wyniki za zadowalajyce, gdyz
w przypadku zlozonvch matryc organicznych, kiedy to mieszaning wzorcowa do-
daje sig bezposrednio do osaddw (przed wprowadzeniem rozpuszezalnikow), uzys-
kanie wyzscego stopnia odzysku jest trudne do osiggnigeia. Znajduje to potwier-
dzenie w literaturze |70, 106].

W dalsz¢j kolgjnosci. w celu sprawdzenia metodyki, wyznaczono odzysk
WWA z materiatu certyfikowancgo. Wykorzystano material odnicsicnia CRM 088
firmy niemieckiej Biochemisches I[nstitut fur Umwelt Carcinogene. Olrzymane
wyniki miescily sig¢ w zakresie wartosci uzyskiwanych przez innych, ktérzy wyka-
zali. ze stopicn odzysku WWA z osadu referencyjnego miescit si¢ w granicach
od 70 do 95% [ 130].

Wezesniejsze badania wykazaly obecnos¢ WWA nie tylko w osadach, ale takze
w cieczach nadosadowych, w przypadku osadow o wysokim uwodnieniu (przekra-
czajgcym 90%) [196]. Stezenia WWA wyznaczano zardwno dla osaddw odwiro-
wanych, jak 1 dla cieczy nadosadowej. W przypadku osadéw odwodnionych na
prasach (pobranych z oczyszczalni) stgzenic WWA okreslono takze w odcickach
z odwadniania osadow. Na rysunku 4 przedstawiono schematycznic sposob przy-
gotowania cieczy nadosadowej do oznaczen ilosciowych WWA. Tak jak w przy-
padku sciekéw i osadéw wyznaczono stopien odzysku WWA 7z cieczy nadosa-
dowej. W tabeli 12 przedstawiono stopicil odzysku WWA. Z uwzglednieniem
naftalenu stopien odzysku wahat sie w granicach od 51% (dla cieczy wydzielonej
znad osadn surowego) do 66% (dla odciekow z odwadniania osadow). Podobnie
Jak dla osaddw, najnizszy stopicn odzysku uzyskano dla weglowodordw o naj-
mniejsze) masie molowej 1 cieczy nadosadowych obcigzonych najwiekszym tadun-
kiem zanieczyszczen. Najwyzsze natomiast dla poliaromatéw 5- i 6-pierscienio-
wych. Obliczenia statystyczne wykazaty, zc ilos¢ dodawanych weglowodoerdw nic
miala istotnego wplywu na stopien odzysku 2 cieczy nadosadowych dla wiekszoscei
weglowodorow.

TABELA 12
Odzysk WWA z cieczy nadosadowych, % {t-Student t,= 2,776}
) Ciecz znad osadu Iy
Ciecz znad osadu surowego przefermentowanego Odcieki z pras
WA Dawka standardu | ¢, piespa- | Dawka standardu 1, niespa- Dawka standardu | 1 niespa-
30pg/l | 100 gl | rowane 30 pal 100 pgfl | rowane Bpgl | 100pgn | rowane
1 2 3 4 5 6 7 2 a 10
Naf 30184 | 32:128 0,28 3177 38+148 1.01 30£12,8 | 36+84 0,71
Acyl 37486 | 44+105 1,24 62+115 | 60+148 0,45 54456 47493 087
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TABELA 13
Odzysk WWA z gleby, % (t-Student ty= 2,776)

Piasek luzny
WIWA Dawka standardu ,
tu niesparowane
2 mglkg s.m. 4 mgfkg s.m.
Naf 2026 22132 0.1
Acyl 22+4.1 19+2,1 0.2
Ac 23+22 2628 0.2
Flu 3628 35462 22
Fen 7711 52+13 22
Antr 66+7,1 56+4,5 33
Fl 82+42 8580 14
P 75+10.0 72472 1.1
B{a)A* 86+3,2 95429 06
Ch* 106+3.2 98+8,2 19
B{b)F* 102+5.4 93£6.0 21
B{k)F* 82+29 85+3.2 2.2
B{a)P” 95+11.0 86+3.9 30
D{a.h)A* 85125 7738 24
1(1.2.3.c.d}P* 74125 76+3.6 23
B{g,h.ilP” 95426 86+3.8 33

* - Zwiazki kancerogenne

Ekstrakcje prowadzono w pluczce ultradzwiekowej przez 43 minut. Otrzymane
ckstrakty oddziclane od gleby w procesic odwirowania (w wirdwee laboratoryjnej
2000 obr/min przez 10 minut). Lkstrakly zalgzano do objetosci okote 1 ml w stru-
mienin azotu, a nastgpnie oczyszczano na kolumienkach PAH soil w ukladzie
prozniowym (SPE). Eluentemn byla micszanina rozpuszezalnikdw acctonitryl
1 toluen (v/v 4:1). Oczyszczone probki zatgzano ponownie w strumieniu azotu
i kierowano do oznaczenia ilosciowego WWA. Dla sprawdzenia stosowanej meto-
dyki réwnolegle wyznaczono stopiefi odzysku mieszaniny standardowej WWA,
W tabeli 13 zestawiono uzyskane stopnie odzysku dla poszezegdinych zwigzkow.
Dla chryzenu i benzo(b)fluorantenu wartodci te przekraczaty 100%. Najnizszy
stopich odzysku odnotowane dla naftalenu, acenaftenu i accnaftylenu. Ilo$¢ wpro-
wadzonego wzorca do gleby nic miala wplywu na odzysk wigkszosci badanych
weglowodorow z wyjatkiem benzo(a)pirenu i benzo{g.h.i)perylenu. Na rysunku 7
przedstawiono wybrany chromatogram dla probki gleby.
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9, WYNIKI BADAWN | DYSKUSJA

9.1. Zmiany ilesciowe WWA w sciekach
i osadach w oczyszczalni sciekow

Badania zmian WWA w $cickach i osadach pochodzacych z oczyszezalni scie-
kéw przeprowadzono w dwdch seconach: letnim 1 zimowym. Pobierano probki
sciekdw surowych, odptywajacych z piaskownika. z osadnikéw wstepnych oraz
komor osadu czynnego, a takze Scieki oczyszczone. Rownoczesnie dokonywano
poboru osaddw: mineralnego, surowego, czyvnnego. przelermentowanegoe oraz od-
wodnionego. Jednoczesnie, wykorzystujge urzgdzenia pomiarowe w oczyszezalni,
okreslono ilosé przeplywajacych sciekow i osadow, W tabeli 14 zestawiono wiel-
kosci dobowych przephywow scickdw 1 osaddw w oprobowanc) oczyszezalni.

TABELA 14
Przeplyw sciekow i osadow przez oczyszczalnig, m’id

Przeplyw Sciekdw Przeptyw osadow

Scieki Sezon Sezon Osady Sezon Sezon

letni zZimowy letni ZImowy
Surowe 58 850 58910 | Mineralny 50 50
Odplywajgce 2 piaskownika 58 800 59 850 Surowy 440 450
lechanicznie oczyszczone 58 360 59 410 Czynny 450 470
Po reaktorach biologicznych 58 600 54660 | Przefermentowany 890 920
Przefermentowany dwustopniowo 890 920
Oczyszczone 57 910 58 940 Odwodniony 220 240

Na podstawie oznaczonych stezen WWA 1 wielkosci przeptywow obliczono
dobowe tadunki tych zwigzkow w sciekach i osadach. Srednie wartosei wyznaczo-
nych ladunkéw poszezegolnych zwigzkdw w badanych Sciekach wraz 7 odchyle-
nicm standardowym zestawiono w tabeli 15, Dobowy tadunck tych zwigzkow
wprowadzany do oczyszczalni ze $ciekami surowymi wynosil 3098 g/d w sezonie
letnim 1 419,1 g/d w sezonie zimowym {2- i 3-piericieniowe stanowity 60-78%.
a 6-pierscicniowe 2-5%). Ladunck kancerogennych weglowodordw wynosit $red-
nio 36 g/d w lecie 1 ponad 2-krotnie wiece) w zimie. Sposrod nich ilogé dobowa



B{a)P jako swigzku najbardziej toksycznego wynosita 4.2 g/d w lecie 1 10,7 g/d
w zimie. W sciekach pozbawionych zawiesin mineralnych oraz w Sciekach odply-
wajacych z osadnikow wstepnych obliczeniowe ladunki 16 WWA byly nizsze

kolejno o 11 10 38% od ladunku tych zwiazkow w scickach surowych.

TABELA 15
tadunki WWA w sciekach, g/d
Scieki
WWA , —
Odplywajace Mechanicznie Po reaklorach
Surows z piaskownika oczyszezone biologicznych Oczyszezone
Nai 175,8126,5" 148,0115,2 136.91119 156,7-38 £.9125
115,745.9% 93.3-319 §3.3+40.8 168.8-24 6164112
2o 5,7+0,1 5,55-0,06 13,8411 10,85+1,05 0,75+0.,55
“ 11,040,35 10,0418 179413 B1.446.1 0,540
Ac 10,510,065 119510,25 200108 69115 0,7510.45
18.4+0.3 30,8+5.2 235424 22430 0.75+0.15
N 97103 11,1510,35 2701 5,3510,05 1,110.7
222422 15,8+2.1 16.742.7 149423 06+0.2
fen 33,341,1 326135 8,65_0,15 34,0516,15 28113
712472 378-262 314404 §27+4 5 19+0.2
At 5940, 59-0,1 1,55=0,05 11401 0.85+0.55
138+1,0 9,6-0.1 9.1-04 80426 0,340
q 18,7+1,95 17,1409 2,45-0,05 0,75+0.,05 2454155
472452 207+0.2 16.5+13 41403 1,05+0.05
o 15,611,65 17,8515,25 2103 8,3511,15 30512 25
364421 23.7+0.8 142408 214+19 1140
Bla)A* 64+10 4702 7.85-1,85 5.25+1.25 4554275
14,8+0,1 84-08 134410 149425 0.45+0.05
o 7.240,05 6,404 1.1=0.1 87103 5043 1
135+14 9.2-11 66-0.8 211418 0,55+0.05
B o}F" 5,840,95 3,85-0,05 0,95-0.25 2,55+0,45 1,5+0.4
124130 73_04 5.0_0,1 62109 0,35:0.05
B 4106 2,301 6,25-0.25 3,55+0,45 1307
128107 £3-0.9 41-01 127165 0.4510.05
Ba)P* 42404 27=01 0.65=0.25 1,15+0,15 3.85+2,65
107118 B.7-0.4 5401 83117 0,3:0.1
DA’ 2,605 0,9=0.1 nw 0,75+0,25 3,6+3.5
' 18101 0,75-0.05 0,6=0.1 53120 0,15:0.05
\ 33413 2,303 0,55-0.05 0,95+0,15 3,6+26
11,234 45115 40-0.1 36-0,1 60127 0.3:0.1
Blg hjP* 24401 23=05 48-056 2,8+05 39+27
a 52105 37-05 30-01 90138 0,210
309,8-16 275,3+5,3 168.8+11.7 248 4414 5 46.0+29.4
S A 419,1431.9 3161183 2312440 4353445 3 7034117
36,0+4.9 2545+1.75 22,15+3,35 25743 5 275+184
Kaqcargente 75,5491 45,85+8.25 414424 8154219 27504

* - zwigzki kancerogenne

sezon letni - | seria

a sezon zimpwy - Il seria
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W piaskowniku uzyskano obnizenie dobowej ilosci weglowodordw kancero-
gennych 0 29% (lato)} 1 0 39% (zima), a w osadnikach o dalsze 13 1 10%. Nujwyz-
szy ubytek B(a)P. wynoszacy ponad 76%, odnotowano w sciekach poddawanych
sedymentacji w osadnikach wstgpnych w sczonie letnim.

Uwaza sig, ze spadek ilosci WWA w sciekach byt gtdwnie wynikiem sorpeji na
czastkach statych, gdyz jednoczesnie odnotowano wysokie zawartosci tych zwigz-
kéw woosadach wydziclonych ze scickow. Ubytek weglowodordw o wysokicj roz-
puszczalnosci {2- 1 3-pierscieniowych) nie przekraczat 20%, natomiast o niskiegj
(4- 5- 1 6-pierscieniowych) byl wvzszy od 40%.

W sciekach odplywajacych z reaktorow biologicznych (mieszanina sciekow
¢ osadem czynnym) tadunek 16 WWA byt o 50 1 75% wyzszy niz w Sciekach po
mechanicznym oczyszezaniu odpowiednio w lecie 1 w zimie. Ladunek kancero-
gennych zwiazkow pozostawal na podobnym poziomic latem, lecz w zimic byt
znaczaco wyzszy 1 siggal 81 g/d. Z kolei zmiany dobowej iloseil B(a)P byly znacza-
ce w sezonie letnim (0 77% wyzsze) i jedynie o 17% wyzsze niz w sciekach przed
reaktorami. Wzrost ladunku WWA mogt by¢ wynikiem ciaglej recyrkulacji osa-
dow wydziclonych w osadnikach wtormych do reaktordw biologicznych lub/i
desorpe)i tych zwigzkow do fazy wodnej. Mozliwe bylo takze, aby analizowane
weglowodory powstawaly okresowo jako produkty przemian biochemicznych zto-
zonych struktur organicznych.

W Sciekach oczyszczonych pobranyceh z odplywu osadnikéw wtérnych tadunek
WWA wahal sie w granicach od 16.6 do 82,0 kg/d (Srednic 46 g/d w sezonie let-
nim i 70,3 g/d w sczonic zimowym). Ladunck zwigzkow rakotworczych pozosta-
wal bez zmian 1 wynosit 27,5 g/d, co stanowito 40-60% sumarycznej ilosci WWA.
W sezonie letnim ilo§¢ B{(a)P odprowadzanego do odbiornika wraz ze sciekami
oczyszezonymi wynosita 3,85 g/d. a w sezonie zimowym - 0,3 g/d.

Procesy mechaniczno-biologiczne zastosowane w oprébowancj oczyszczalni
pozwolity na usunigcie ze sciekow 82-85% sumaryeznej tlosei WWA, co nie od-
biegalo od danvch opublikowanych przez Rogersa (efektywnosé usuwania WWA
z fazy wodnej nic przckraczata 90%) [144]. Z kolei ubytek zwigzkdw rakotwor-
czych w Sciekach nie preekraczal 64% w zimie. W sezonie letnim byt jeszeze niz-
szy 1 nie przekraczat 23%. Bylo to zwigzane przede wszystkim z kumulacjg tych
zwigzkéw na czastkach zawicsin, dlatcgo obnizaniu si¢ stgzen WWA w Scickach
towarzyszyla wysoka ich zawartos¢ w osadach. W tabelach 16 1 17 przedstawiono
ladunki WWA w poszczegdlnych strumieniach osaddw i cieczy nadosadowych.

W osadach mineralnych (7 piaskownika) fadunek WWA byl stosunkowo niski
1 nic przckraczat 1.2 g/d (w tym weglowodory toksyczne stanowily 50-60%).
Podobng iloé¢ WWA w ciggu doby zawieraly ciecze nadosadowe oddzielane
podczas odwadniania osadow (od 0,57 do 1,01 g¢/d). W osadach surowych
pobranych z zageszezaczy osadnikéw wstepnych ladunck sumaryezny 16 WWA
byl okolo 30-krotnie wyzszy niz w osadach mineralnveh 1 wynosit 29-42 g/d.
W cieczy nadosadowe] znad osadu surowego dobowa ilos¢ analizowanych
poliaromatdw nic przckraczata 3.3 g. Ladunck WWA wprowadzany do komor
fermentacji z uwzglednieniem woéd nadosadowych wraz 2z osadami surowymi
wynosil srednio 39,15 1 38,26 ¢/d, a z osademt nadmiernym 23.49 i 33,16 g/d. od-
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powiednio w lecie i w zimie. Dobowy ladunek badanych weglowodordw w osa-
dach odprowadzanych z zamknigtych komor fermentac)i przekraczal srednio
68 keg/d w sezonie letnim 1 74 g/d w sezonie zimowym. Podobnie jak w osadach,
réwniez ciccze nadosadowe charakteryzowaly si¢ wysokim tadunkicm tych zwigz-
kéw (od 5.4 do 16,3 g/d). Dobowa ilos¢ zwigzkdw niebezpiecznych w osadach
przefermentowanych stanowila 20% sumarycznej ilosci badanych weglowodordw.

TABELA 16
Ladunki WWA w osadach $ciekowych, gid
Osady
WA ineralne Surowe Czynne Przslammert Freslemniowens Odwodnione
towane dwustopniowo
Naf 0.21£0,04 245-0.35 2.95+0,54 585=0.45 6.6+0,1 4.240,1
0,25.0,01% 16.9121 115104 179129 12,810,7 7,410.2
Acyl 0.06+0,02 060,10 0.4+0.1 0.9=01 1.0+0.2 264085
0,07+0,01 0.9=0.3 0,45+0,05 0,9=0.3 0,3+01 2,3+0,1
Ac 0.03+0,01 1,0=0.2 1,15+0,25 6,35-0.45 48+11 1.5+0,55
0,04+0,01 1,6=0.4 0,45+0,05 6,508 13103 1.240.2
Flu 0,04+0,01 1,35=0,25 0.95+0,25 56=0.7 56401 4,9+0,65
0,05+0,01 2,2-08 0,45+0,05 6,5-1.8 2.8+03 18404
Fen 0.09+0.01 50-14 39+1.6 16.6+1.4 17.15+2 .95 158-18
0,11+0,03 3,3=0.2 1,35+0,05 19,2425 20,1101 74102
Antr 0.03+0.01 3.65+2,5 07+0.1 3.75-0.65 354058 5,6+0.8
0,04+0,01 0.75=0.15 0.45+0,05 3,201 2.2+0.1 1,4+0,04
=) 0.11+0.02 3,85-1.25 3.05+0,35 90-15 9.95+2.75 49+175
0,12+0,03 24-06 1.05+0.,05 7.8-10 68+07 5.14+0,38
P 0,1010,02 2807 18105 6.3_1.1 71111 16,7425
0.01240,02 2510 1,25+).05 41-08 §,2+) 6 4.22+),18
Bla)A* 0,0610,01 09.03 0,6510,25 1,85_0.35 54128 481065
0.06+0,02 07-02 1,95+0,05 1.9-04 1.8+0.2 1,88+0,02
Ch? 0,0610,01 1,05-0.15 1,1103 2103 3051055 281065
0.07+0,02 0,55-0.05 2.55+),05 1.0-0.1 22+0 4 1.98-0.1
Bb)F* 0,03£0,005 1.0=0.1 13105 31=0.7 34107 16407
0,030,005 0,95-0,05 1,610 1,1.01 20102 3,38-10
B{K)F* 0,02+0,005 0,8-0.2 1.0+0.3 1.25=0.15 15401 0.5+0.2
0,030,005 045-0,05 0,910 09.02 1.210,1 0,5410,02
Ba)P* 0,03+0,005 0,65=0,05 11103 1.8=0.3 25103 0.8+0,05
0,0410,01 0,55-0,05 1,910 22-04 22104 1,28.10,08
Dia,ijA* 0,01£0,005 39=2.2 0,25+0,05 0,7=0.2 3,45+0,55 0.310.1
’ 0,02-0 0,25=0.15 1.95+0,05 0,35=0.05 0.48+0,01 0.5+0,04
I(1.23.c.4P* 0,02+0,005 0,402 0,8+0.2 1,5=0.3 15402 0,240,1
e 0,030 0,65=0,15 1,810 0.35=0.05 1,02+0,01 0,72+0,04
Blgh.)P* 0,010,005 | 7.65=0.45 1,0+0.3 2.05=045 114418 1.0+0.4
o 0,01=0 0,510 1.910 0.35=0.05 11.051£0,05 0,6440,12
Suma VWAVA 0,91+0,2 37.05+4.95 221459 68.86+8.7 80,8+1,8 68.2+11.85
1,13+0,06 35,3166 31,3203 74,3114 74,2416 42412 58
0,24+0,05 16,35+3.65 72422 14.45+2.75 3224705 12,0+2 .65
Kancerogenne | 50,006 | 46-06 1455-015 | 8.15-1,35 2244138 1092+1.3

* - zwigzki kancemgenne
" sezon letni - | seria
4 sezon zimpwy - Il seria
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tadunki WWA w cieczach nadosadowych, g/d

TABELA 17

Ciecze nadosadowe
W | znaosay | ziadosads | znedossau | SRS | ERTRUIES | (R
miretelncgn SUrOWego czynnego towanego dwustopniowo osadow
Naf 0,1=0,01% 0.35+0,05 0.2+0,02 2908 1.05=0.05 0,240
0,1510,05# 2,2101 1,27-0.008 22-04 1.23.001 0.6510,05
Acvl 0.08+0.01 0,140 0.02-0.01 0.2-0.1 0.05+) 0,01-0
K 0,08+0,01 0.06+0,02 0,03=0.01 0,3=0.1 0,08=0,01 0.04+0,01
Ac 0,04+0 0.150,05 0,140,005 0,36=0.01 0.1+0 0.03+0,01
0,060 0,0610,03 0,05-0.01 1,3.0.2 0,75-0,05 0.1710,03
Flu 0,04+0,01 0.25+0,05 0,120,005 0.48=0,14 0,2+0 0,035+0.005
0,0410,01 0,0610,03 0,05-0.01 1,5-0.2 0,18-0,01 0.1810,03
Fen 0,1+0,02 0.740,3 0.,33-0.06 0.53+0.1 0,65-0.05 0.09+0,01
0,15+0,05 0.08+0,02 0,10=0,02 3,7=03 0,740,02 0,3240,04
Antr 0.01+0.005 0,18+0,12 0,07-0.005 0,18-0.01 0.1+0 0,015+0.005
0,05+0,01 0.16+0,02 0,03=0.01 0.95=0,15 0,24-0,03 0,05+),02
Al 0,04+0.01 0,35+0,15 0,19-0.03 0,36+0.1 0.4+0 0.04+0,01
0,09+0,01 0.03+0,01 0,07=0,02 1,8=0.2 0.47=0.04 0,11+0,01
p 0,0510,01 0,210.1 0,14_0.02 0,31_0.09 0310 0.0410,01
0,06+0,01 0.02+0,005 0,09=0,02 1.25=0.25 0,36=0.01 0,10+0,01
Bla)A* 0.03+0.01 0.04+0,02 0,05-0,015 0.08-0.01 0.35~0.05 0,015+0.005
0,05+0,01 0,004+0.0005 0,02=0,005 0,4=01 0,19=0,01 0,03+0,01
chr 0,04+0 0,06+0,01 0.055+0,005 0,07-0.02 0.1+0 0,015+0,005
0,06+0,01 0.02+0,01 0,03=0,01 04=02 0,28=0.03 0,065+0 005
Bb)F* 0,0510,01 0,0610,01 00310 0,26101 0,110 0,02-0
0,08+0,01 0.1040,03 0,01=0,005 0,140 0,21=0.04 0,004+0.0005
B{k)F* 0,0210,01 0,0210,01 0,04_0.005 0,23_012 0,110 0,015.0,005
0,03+0,01 0.0710,02 0,02-0,009 0,240 0,12=0.03 0,005+0
Ba)P* 0,0210,01 0,1310,03 00410 0,48_015 0,110 0,015.0,005
0,04+0,01 0.09+0,03 0,02-0,005 0,15=0,05 0,15=0.02 0,004+0
Dia.hiA* 0,010 0.02-0,0005 0,010 0,28=0.04 0,030 0,015+0,005
’ 0.02+0,005 0.01+0,005 0,04-0.001 0.1+ 0.07-0.01 0.035+0.005
111.2,3.c.4P* 0,01510,005 0,02-0 0,010,004 0,28-0.05 0.0610 0,015..0,005
e 0,020,005 0,013+0,004 0,01=0,004 0,140 0,09=0.01 0,001+0
B{g.h.iP" 0,0210,005 0,0210,005 00210 0,27-0.08 00610 0,015..0,005
8. 0,020,005 0,004+0,001 0,01=0,003 0,140 0,08=0,01 0,021+0.001
Suma WWA 0.58+0,01 2,040,422 1,39=0.17 7420 3,75=0,05 0,595+0,095
1.0+40,01 2,96+0,32 1,86-0.28 144+19 523-0,13 1.67+H),04
Kancerogenne 0.205=0,05 0,370,085 02550029 | 1.96=0057 0.8+0,05 0,125+0,035
0,32+0,06 0.311-01 0,16-0.03 155-0.35 1.19-0,16 0,165+),02

* - zwigzki kancerogenne
T sezon letni - | seria
@ sezon zimowy - |l seria

Proporeje poszezegdlnych weglowodordw w ogdlnej ilosci WWA dla wigkszosci
pozostaly identyczne w obu osadach z wyjatkiem acenaftenu i acenaftylenu. Nale-
zy dodaé, ze podczas fermentacji osadéw (mineralizac)i substratu organicznego)
nastepowal od 2.0 do 2.5-krotny ubytek suchej masy osadow. Ze wzgledu na od-
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niesienie stezen WWA do jednostki suchej masy osadu mozna sgdzi¢, ze te zwigs-
ki, ktorych stezenie wzrosto w mniejszym stopniu, mogly ulec beztlenowe) biode-
gradacji (acenaftylen. chryzen. benzo(k)fluoranten). natomiast te, ktérych stgzenie
wzrosto ponad krotnosé ubytku suchej masy, mogly by¢ uwalniane z matrycy pod-
czas procesu zgazowania substratu organicznego. Dotyezyloby (o zwlaszeza ace-
naftenu, antracenu, fluorenu i indeno(1.2,3,c.d)pirenu, ktorych stgzenia wzrosty
ponad S5-krotnic. W osadach przefermentowanych dwustopniowo pobranych
z otwartych komor fermentacyi tadunkit WWA ksztaltowaly sig w zakresie od 72.6
do 82.6 g/d. w tym zwiazkéw toksycznych byto od 24 do 33 g/d. Ladunek B{a)P
pozostawal bez zmian po fermentac)i w zamknigtych i otwartych komorach
1 wynosit srednio 2.5 g/d {rvs. 8).

Scieki surowe 0.6 g/d (13,3 g;g
1,7 g/d 9

< Przepompownia cieczy

nadosadowych

309,8 g/d

419,1g/d 0,9 g/d
1,0 g/d
A 4
Piaskowniki Piasek
Zamkniete komory fermentacji
b
2753 g/d Iy
316,1 g/d 39.2 gid
) %8.29/d 76,2 g/d
Osadniki wstepne > 88,7 g/d
v
Otwarte komory
fermentaciji
168,8 g/d
231,2 g/d Zageszczacz 84,6 g/d
3 79,4 gd
Y
Reaktory v
biologiczne 4 235 gid
33,2 g/d Prasy filtracyjne »
Przepompownia
248,4 g/d osadow
4353 g/d 7'y
v v
Osad odwodniony
Osadniki wtorme
Seria | - sezon letni
Seria Il - sezon zimowy
A 4
Scieki
oczyszczone

Rys. 8. Bilans masowy WWA w oczyszezalni Sciekéw
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W osadach cdwodnionych pobranych z pras filtracyjnych obliczeniowy tadunek
16 WWA wynosilt okoto 42 g/d w sezonie zimowym 1 dochodzit do 80 g/d w let-
nim. Udzial zwigzkéw rakotworezych siggal 26%. Obnizenie ilosct WWA w osa-
dach bylo wynikicm sorpcyjnego oddzialvwania policlektrolitu dodawancgo do
osadow. Obliczeniowe tadunki badanych weglowodordw w odeiekach byty pordw-
nywalne 7z obecnymi w cieczy znad osadu mineralnego (0.6-1.7 g/d). Wprowadza-
nic odeickdw z odwadniania osadow do scickow surowych nie wplywato znaczaco
na obeigzenie oczyszezalnt WWAL Na rysunkach 9-10 przedstawiono schematycz-
nie oczyszczalnie sciekow wraz z naniesionymi punktami pomiarowymi 1 wartos-
ciami srednich dobowych ladunkéw odpowiednio B{(a)P oraz kancerogennych
weglowodordw w Sciekach. osadach sciekowych 1 cieczach nadosadowych.

0,015 g/d
0,005 g/d

Scieki surowe

-— 00 Przepompownia

cieczy nadosadowych

4,2 g/d
10,7g/d

0,05 g/d
0,08 g/d

A 4

Piaskowniki Piasek

Zamkniete komory
1 fermentagji

2,28 gid
2,35 gid

Otwarte komory

A 4

2,7g/d
6,79/d

0,78 g/d

! 0,64 g/d

Osadniki wstepne

\4

fermentacji
0,65 g/d Zageszczacz
5:4.9/d 2,6 g/d
7 Y p
A 2,35 g/d
Reaktory v
biologiczne ¢ 3 Prasy

1,14 gd ) : >
102 g/d filtracyjne

Przepompownia
1,152 gid osadow

v

Osadniki wtérne

A

0,815 g/d
1,284 g/d

Osad odwodniony

3,85 g/d

Seria | - sezon letni

v . .
Seria Il - sezon zimowy

Scieki
oczZyszczone

Rys. 9. Bilans masowy B{a)P w oczyszcezalni scickdéw
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Scieki surowe

0,125 g/d
0,165 g/d

« Przepompownia cieczy
nadosadowych

A

36,0 g/d
75,5 g/d

0,445 gid
0,61 g/d

A

Piasek

Piaskowniki |——

Zamkniete komory
»> fermentaciji

25,45 g/d
45,85 g/d

16,72 g/d
4,911 g/d

A

Osadniki wstepne

16,41 g/d
97 gld

\4

v

Otwarte komory
fermentaciji

22,15 g/d
41,4 g/id Zageszczacz
33,1 g/d
v t 23,59 g/d
Reaktory +
biologiczne ‘—1s )
174’4761 gg;id Prasy filtracyjne >
Przepompownia
25,7 gd osadow 12,13 g/d
81594d 1 11,09 g/d
v
Osadniki Osad odwodniony
wtérne

Seria | - sezon letni
Seria Il - sezon zimowy

Scieki
oczyszczone

Rys. 10. Bilans masowy kancerogennych WWA w oczyszczalni Sciekéw

Obliczeniowe fadunki WWA wskazaly na pewne rozbieznosci w bilansowaniu
tvch zwigzkdw w poszezegolnych urzadzeniach, zwlaszeza w reaktorach biolo-
gicznych, osadnikach wtérnych i zamknictych komorach fermentacji. Swiadezy to
zardéwno o jednoczesénie zachodzaceych procesach degradacji weglowodordw, jak
rowniez mozliwosci ich uwalniania z matrycy organicznej podczas mineralizacji
substratu organicznego. Sposrad destrukcyjnych procesow 7a najwazniejsze uznaé
nalezy utlemanie, fotolize 1 biodegradacje [136]. Uwaza sig, ze duzy wplyw na
obnizanie zawarto$ci WWA w sciekach miata sorpcja na czgstkach statych. co
szczegblnic zaznaczylo si¢ podezas sedymentacji w osadniku wtérnym przy dlu-
gim. siegajgeym 12 godzin, czasie zatrzymania Sciekdw [59]. Z drugiej strony
mozna stwierdzié, Zze podezas rozktadu ztozonych 2wigzkéw organicznyeh (w wa-
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runkach aerobowych i anaerobowych) badane weglowodory mogly powstawac
Jako produkty posrednie. Dlatego w odpowiednich warunkach oznaczano wyzsze
ilosci badanych weglowodorow.

Podsumowujac, mozna stwicrdzi€. ze dobowy fadunck WWA odprowadzany do
srodowiska w preyjetych okresach badawczych przekraccat 100 g niezaleznie od
pory roku (112,5 ¢/d w zimie i 114,2 ¢/d w lecie) 1 stanowit ok. 37% doptywajace-
go do oczyszezalni. Dla przyjetych okreséow badawczych rownicz ilosei kancero-
genow byly niezmienne 1 siegaly 39 g/d. Na uwuge zastuguje fakt. ze w sezonie
letnim tadunek tych WWA w sciekach oczyszczonych byl na podobnym poziomie
jak w surowych.

Wraz z oczyszezonymi $ciekami do odbiornika doptywato od 16,6 do 75.4 ¢/d
WWA w okresie letnim i od 38.6 do 82 g/d w zimowym, co stanowito 15-17%
ogolnej ilosci tych zwiazkow odprowadzanych poza oczyszczalnig. W przypadku
scickow oczyszezonych fadunck kancerogennych weglowodorow, niczaleznic od
pory roku, pozostawal na poziomie 27,5 g/d. Znacznie réznily sie natomiast,
w badanych sezonach. ilosci B(a)P (3.9 g/d - lato i 0.3 g/d - zima). Ponadto
w sezonic letnim ladunck tego zwigzku w scickach surowych i oczyszczonych byl
na podobnym poziomie | wynosit odpowiednio 4.2 i 3,85 g/d. Kolejnym noénikiem
WWA, wraz z ktorym zwiazki te transportowane sa do srodowiska, sg osady Scie-
kowe. Ladunek tych zwigzkéw w osadach ustabilizowanych biochemicznie i od-
wodnionych oraz mineralnych wahat sie w granicach od 41 do 81 g/d. Réwniez
1 w przypadku osadow itlogel kancerogenow pozostawaty na poziomie 11-12 g/d
niczaleznic od pory roku.

9.2. Zmiany iloSciowe WWA w osadach i cieczach nadosadowych
podczas fermentacji

Badania zmian zawartosci WWA w osadach i cieczach nadosadowych prowa-
dzono dla osadéw surowego i przefermentowanego zmieszanych w proporcji 1:20,
1:4, 1:1, 1:15. Codzienna kontrola produkeji biogazn wykazala, 7e sumaryczna obje-
to$¢ biogazu dla poszezegdlnyveh hodowli zmicniala si¢ w granicach od 3.3 do 5.7 litra.
Osady po procesie fermentacji charakteryzowaty sie nwodnieniem wynoszgeym
srednio 98% i niskim - od 38 do 45% - udzialem substancji organicznej. QOdnoto-
wano takze prawidlowy wzrost plI do wartosei érednio 7.8 1 spadek zawartoscl
lotnych kwasow ttuszezowych do wartosei w granicach 160-246 mg CHA.COOH/I.

0.2.1. Zmiany ilosciowe WWA w osadach i cieczach nadosadowych podczas fermentacji
osalow zmieszanych w stosunku abjetosciowym 1:20

Wyniki zmian st¢zenia poszezegélnveh WWA w osadach podczas fermentacyi
przedstawiono na rysunkach 11 1 12 odpowiednio w serii [ 1 serii 11, na rysunku 13
natomiast zmiany ilosciowe stezenia 16 WWA i zwigzkéw kancerogennych.
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Sumaryczna cawartlos¢ poczgtkowa 16 WWA w osadach wahata sie w zakresie
od 1582 do 2258 pg/kg s.m. {rys. [3). Dominujgcymi byly naftalen. fenantren
i fTuoranten (rys. 11). W osadach po 13 dobach fermentacji (seria [} odnotowano
okolo 2-krotnie wyzsze stezenie tych weglowodorow. Sumarycezne stezenie jednak
byto na podobnym poziomic w odniesicniu do osadu na poczgtku eksperymentu
1 wynosito 1945 pe/kg s.m. {rys. 13). Rowniez w 1l serii badan po 7 dobach fer-
mentac)l zaobserwowano okolo 4-krotnie wyzsze stezenie naftalenu 1 fenantrenu
(rys. 12). Po 22 dobach inkubacji stezenie sumaryczne WWA ksztaltowato sig
w zakresie od 1303 do 1399 ug/kg s.m. w serit 11 od 1101 do 1423 pg/ke s.m.
w oserii II (rys. 13). Zawartos¢ zwigzkow rakotworczych wynosita poczatkowo
w osadach 590 lub 230 pg/kg s.m. odpowicdnio w seriach I i II. Stanowily onc od
10 do 40% sumarycznej zawartosel 16 WWA.

Obliczenia statystyczne wykazaly, ze zmiany sumarvcznego stezenia 16 WWA
byly istotne; zardéwno pomiedzy zawartoscia poczatkowa a oznaczong po 13
(seria 1} lub 7 dobach (seria 1) oraz po 22 dobach (seria | oraz seria [1). Podobne
zaleznosel wyznaczono dla zwigzkow toksycznyveh, w tym takze B(a)P. Zmiany
stezen tych zwigzkdw byly istotne statystycznie. poréwnujac oznaczone przed,
podczas 1 po zakoncezeniv [ermentacji. Wartos¢ ty wyznaczona dla pomiardw
sparowanych pomiedzy zawartoscig poczatkowa a stezeniami oznaczonymi po 13
lub 7 dobach. a takze po procesie byta wyzsza od granicznej przyjetej wedlug testu
1-Studenta wynoszaccj 4,303 [209].

Zmiany stezenia poszezegblnych weglowodorow, jakie odnotowano dla cieczy
nadosadowych, przedstawiono na rysunkach (4 i 15 odpowiednio w 1 1 Il serii.
natomiast na rysunku 16 zmiany stgzenia sumarveznego 1 zwiazkéw kancerogen-
nych. W cieczy nadosadowe] poczgtkowe stezenie sumaryczne WWA wynosito
srednio 5.3 pg/l (seria 1) 1 6.3 pg/l (seria [1) (rys. 16). Podobnie jak w osadach,
dominowaly nattalen, fenantren i fluoranten, We wstepnej fazie fermentacji ozna-
czone sumaryczne stezenie WWA byto wyzsze i wynosito 18.1 pg/l. W cieczy
oznaczono kilkakrotnie wyzsze, od poczatkowych, stezenia zwlaszcza fenantrenu,
flucrantenu. acenafltenu. pirenu. Miaty one decydujacy wplyw na sumaryczna ilos¢
wyekstrahowanych zwigzkow. Roznice pomiedzy stezeniem poczatkowym a ozna-
czonym po 13 lub 7 dobach byly istotne statystycznic. Natomiast stgzenic WWA
po procesic oznaczone dla scrii I bylo podobne do poczatkowego (5.3 ug/.
W serii [T bylo wyzsze o okoto 30% (9.2 ug/l). Zwiazki kancerogenne stanowily
poczatkowo 20-32% w sumarveznym stezeniu 16 WWA.

Uwzgledniajae, ze odnotowano wyzsze stezenia WWA w osadach i1 cieczach
nadosadowych podezas wstepnej fazy fermentacji (po 7 lub po 13 dobach) uwaza
sig. ze podczas hydrolizy substratu organicznego mozliwe byto uwalnianie weglo-
wodorow z matrycy osadowe). Rozdrobnienie czgstek statyveh wplywalo korzystnie
na penetracje rozpuszezalnikow, co poprawiato efektywnos¢ ekstrakcji WWA,
Podczas koncowe) fazy termentac)i znaczne obnizenie stgzenia wigkszosei weglo-
wodorow w osadach 1 cieczach mogto wynikaé z ponownej sorpeji na czastkach
stalych, Tworzace si¢ wiazania sorpcyjne uniemozliwity wyekstrahowanie wgglo-
wodordw za pomoca zastosowanych rozpuszezalnikow.,






Preeliczajac stezenie WWA na jednostke objetosci osadow. wykazano, ze przed
procesem sumaryczna ilos¢ WWA 1o 68 1 96 pg/l, odpowiednio w serii | 1 [, Po-
brane podezas fermentucyi osady zawieraly zwlaszeza w drugie] serii znacznie
wiekszg niz poczatkowa ilos¢ WWA (229 pg/l). Zaobserwowano. ze podczas
wstepnej fazy procesu mozna bylo odzyskac znaczng 1los¢ WWA zarowno 7z osa-
dow, jak 1 cieczy nadosadowych. Na wzrost sumaryveznego stezenia WWA decydu-
Jacy wplyw mialy oznaczone wysokie stezenia naftalenu oraz 3- 1 4-pierscie-
niowych weglowodorow (rys. rvs. 11, 12 i 14, 15}, llos¢ tych zwigzkow. jaka
wyckstrahowano z osadow oraz z cicezy, byta kilkakrotnic wyzsza od poczat-
kowej.

0.2.2. Imiany ilo$ciowe WWA w osadach i cieczach nadosadowych podczas fermentacii
osadow zmieszanych w stosunku objetosciowym 1:4 ub 1:1

Zmiany stezen WWA w osadach i cicczach nadosadowych okreslano w dwoch
seriach, w trakcie fermentacji osaddw surowego 1 preefermentowanego zmiesza-
nych w stosunku objetosciowym |:4 (seria [) lub L:1 (seria [I).

Seria |

Dynamikg zmian stgzen poszczepdlnych WWA w serii 1 przedstawiono na
rysunkach 17 1 18 odpowiednio dla osaddw i cieczy nadosadowych. Sumaryczne
stezenie oznaczonych WWA w osadach przed fermentacjy wynosito srednio
2413 pg/kg sam. (rvs. 19). Zwigzki 2- i 3-pierscieniowe stanowity 59% calkowite]
ilosci WWA (tab. 18). Wsrdd nich najwickszym stezenicem charakteryzowat si¢
fenantren. Weglowodory o wigkszej liczbie pierécient stanowily 28% (d-pierscie-
niowe) i 13% (5- 1 6-pierscieniowe),

TABELA 18
Procentowy udzial w sumarycznym stezeniu WWA w osadach
i cieczach nadosadowych podczas fermentacji

Procentowy udziat w sumarycznym stezeniu WWA | Procentowy udzial w sumarycznym stezeniu WWA
w osadach w ¢ieczach nadosadowych
Osady surowy i przefermentowany zmieszane Osady surowy i przefermentowany zmieszane
W proporcji W proporcji
VAWA 1:4 (seria |) 1.1 {seria Il) 1:4 (seria |) 1:1 {seria ll)
5 i 5 S 5| % 5| %
s5| 8| S |58 B | & |=5| £ | 8 |=5| 8| &
B8 5| B |Eg| 5| B |88| & | B |E8| s 3
ags| o T 28| @ 2 |lag| o T 8| » v
Naftalen 1 12 19 36 28 33 15 10 17 40 32 42
3-pierscieniowe | 48 52 45 32 38 34 40 44 45 28 45 40
4-pierscieniowe | 28 30 23 19 24 22 35 43 28 17 19 16
5-pierscieniowe 9 5 ] 10 7 8 2 8 3 3 1
B-pierscieniowe 4 2 4 3 3 2 1 2 1 1
Kancerogenne 19 11 18 18 18 15 18 4 14 7 7 5
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Na rysunku 22 preedsiawiono zmiany stezen badanych weglowodorow pogru-
powanych wedlug ilosci pierscieni w czgsteczee w cleczach nadosadowych.

Stwierdzono. ze w podobny sposob jak w osadach zmieniaty sig stgzenia WWA
w fazic cicklej. Po 6 dobach procesu stgzenic sumaryczne 16 WWA wynosilo
13 pg/l. W cieczach nadosadowych po 22 dobach inkubacji stgzenia byly zblizone
do tych, jakie wyznaczono przed procesem fermentacji (6,5 pg/l).

Poniewaz WWA mogy wystepowad w osadach w formie zaadsorbowane] na
czastkach osadu. w warstwie olejéw i tluszczow otaczajacych je oraz w wodzie
wypctniajgcej pory, a takze w wodzic okotoosadowej, wzrost stgzenia w suchej
masie osadu oraz cieczach nadosadowych mozna wytlumacsy¢ desorpeja WWA
podczas hydrolizy polimerdw organicznych. WWA uwalniane z matrycy organicz-
nej osadéw do fazy wodnej byly fatwo ekstrahowane przez zastosowane rozpusz-
czalniki. Wysokie sumaryczne sigzenia WWA byly powodowane gtdwnie obec-
noscig weglowodoréw o mniejszej liczbie pierscieni. Stezenia zwigzkéow 3-
i 6-pierscieniowych w osadach zmieniaty sig¢ odpowiednio w granicach od 103 do
238 pg/kg s.m. oraz od 35 do 188 ng/kg s.m. Takze w cicczy nadosadowej decydu-
jaca role we wzrodcie zawarlosci WWA odgrywaly zwiazki 2- 1 3-pierscieniowe
nalezgcee do tatwie] rozpuszezalnych w wodzie. W koticowe) fazie zarowno w osa-
dach, jak i cieczach nadosadowych stgzenia WWA w wigkszosci przypadkow ule-
galy stopniowemu obnizaniu.

Na rysunkach 23 1 24 przedstawiono zmiany stezenia badanych zwigzkdw kan-
cerogennych z wyszczegolnieniem B{a)P, odpowiednio w osadach i cieczach nad-
osadowych podezas procesu fermentacji osadow. Tendencja zmian stgzenia kance-
rogennych w osadach bvla zbiezna ze zmianami sumarveznego stezenia WWA.
Znaczyco duze stezenia, w pordwnaniu z poczatkowym, pod wzgledem statystycz-
nym, oznaczono po 6 dobach fermentacji. W cicczach nadosadowych natomiast
najwieksze stezenie WWA oznaczono po 4 dobach inkubacji. Po kolejnych dobach
{rwania procesu odnotowano wahania stgzen w zakresie od 294 do 432 pg/kg s.m.
W fazie cieklej zwiazki rakotworcze wystepowaly w stezeniach od 0,15 do
0,54 pg/l. Po 22 dobach oznaczone swmarveznie stezenie tych weglowodorow
wzrosto do 1.5 pg/l.

Stopniowy ubytck WWA podezas koncowej fazy procesu swiadezy o mozliwo-
$ci wykorzystania WWA jako dodatkowego zrédia wegla przez mikroorganizmy
hydrolizujace przy niedoborze tatwo przyswajalnego substratu organicznego. Pod-
czas fermentacji odnotowano 2-krotny ubytek suchej masy. Przy teoretycznym
zalozeniu, Zc procesy biotyczne odgryvwaja znaczaca rolg w ubytku WWAL te
zwigzki, ktérych stezenie wzrosto w stopniu nizszym niz krotno$é ubytku suche;
masy, moglyby unlec biodegradacji. Zatem dotyczyloby to takich zwiazkow, jak:
accnaltylen, acenaften, [uoranten i chryzen. Zatozenie takic jest jednak zbyt du-
zym uproszezeniem, gdvz, obok biotycznveh, zachodzg takze przemiany bez udzia-
lu mikroorganizmdéw prowadzace do pozornego ubytku (sorpcja) oraz ulatnianie,
a takzc rcakeje z innymi sktadnikami. Ponadto stwicrdzono, ze zaréwno podczas.
jak 1 po fermentacji 2z matrycy organiczne] osaddw mozna byto wyekstrahowaé
weglowodory w stezeniach wyzszych, ponad 2-krotnie, od poczatkowego. Do nich

84






cegstek, a to utatwia penetracje rozpuszczalnika. WWA, znajdujace sie w osadzie,
wystepujg w formie zaadsorbowane) na powierzehni czgstek statych oraz w formie
rozpuszcezone] w fazie wodngj i niewodnej. a takze jako zaadsorbowane przez
mikroorganizimy (biosorpcja). W przypadku zmiany warunkéw srodowiska te
weglowodory. kiore znajdujq sig na powierzchni komorek, mogty ulec desorpeji.
Ponadto w procesie fermentacji ma miejsce zarowno nieduzy przyrost biomasy, jak
1 czgsciowe jej samoutlenienie. W przypadku obumierania 1 lizy komorck WWA
mogly by¢ wowezas uwalniane do srodowiska.

0.2.3. Imiany ilosciowe WWA w osadach i cieczach nadosadowych
podczas fermentacji osadow prowadzone] w warunkach guasi-ciagtych

W warunkach technicznych proces fermentacji prowadzony jest w ten sposob,
ze osady surowe dozowane sa do komory fermentacji kilkakrotnie w ciggu doby.
Podjeto probe okreslenia zmian stezen WWA w tazach state) i ciekte), odtwarzajgce
takic warunki, jakic panuja w oczyszczalni. Zachowano przy tvm techniczny czas
{rwania [ermentacji oraz proporcje ilosci wprowadzanego osadu surowego do ilosei
osadu przefermentowanego.

Na rysunkach 25 i 26 przedstawiono zmiany stezen poszezegdlnych weglowo-
doréw w osadach odnotowanc podczas procesu. Stezenie poczatkowe 16 WWA
w osadach wynosito 3598 pg/kg s.m. Wykazano, ze ponad 42% stanowilty weglo-
wodory 4-pierscieniowe. Sposérod badanveh zwigzkdw benzo(a)antracen wystepo-
wat w najwigkszym stezeniu (577 pg/kg s.m.). W pierwszym tygodniu badan ste-
zenie sumaryczne WWA zmienialo sie w zakresie od 3259 do 5236 pg/kg s.m.
Przy czym odnotowano wysokie stezenia 3-pierscieniowych wgglowodorow, zwlasz-
cza fenantrenu. ktorego stgzenie dochodzito do 1243 pg/kg s.m. Ponadto w wysokim
st¢zenin, przckraczajgcym 600 pg/kg s.m., wystepowaly piren, tluoranten i benzo(a)
antracen. W drugim tygodniu badan sumaryezne stgzenic WWA wahato si¢ od
2326 do 3626 pg/kg s.m. W koficowym ctapic procesu (3 tvdzien badan) zaobser-
wowano znaczaco wysokie stezenia poszcezegolnych zwigzkéw. Sumaryczna za-
wartose 16 zwiazkow to 11 500 pgikg s.m. Odnotowano wysokie stezenie fenan-
trenu (1465 pg/kg s.m.). pirenu (1728 pg/kg s.m.) oraz benzo(a)antracenu (1687 pg/kg
s.m.). Wyzsze, w pordwnaniu 7 poczatkowym. byvly takze stezenia pozostatych
zwigzkow. Ze wzgledu jednak na ich znikomy udzial w sumarycznym stezeniu
WWA nie mialy znaczgcego {statystycznie) wplywu na sume 16 WWA. Zmiany
stezenia kancerogennych weglowodordw byly zbiezne z¢ zmianami sumarycznego
16 WWA. Rownicz i dla tych zwigzkdw maksymalne st¢zZenic odnotowano po
16 dobach. Suma stezen osmiu weglowodoréw zaliczanych do rakotworcezych
siggala 5426 pg/kg s.m. 1 byla 3-krotnie wyzsza od poczgtkowe). W odrdznieniu od
odnotowanych zmian stezenia WWA w osadach podezas fermentacji z jednokrot-
nym zasilanicm biorcaktoréw osadami. kicdy to koncowe st¢zenic sumaryezne
bylo podobne do poczatkowego, w przypadku wielokrotnego zasilania reaktora
osadami, oznaczono 3-krotnie wyzsze koncowe stezenie WWA. Stezenie koncowe
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niebeypiecznych weglowodordw, w tym benzo(a)pirenu. byle dwukrotnie wyzsze
niz poczgtkowe. Roznice pomigdzy stezeniem koncowvm a poczgtkowym byly
statystycznie istotne zaréwno dla 16 WWAL_ jak i dla B(a)P oraz pozostatych kan-
cerogenow (wartosci ty obliczone wg testu Studenia przeckraczaly wartos¢ charakte-
ryslycezng wynoszaca 4.303, okreslona dla poziomu ufnosci 0,95 1 liczby stopni
swobody 2).

Dynamika zmian stgzen WWA w cicczy nadosadowg] miala zréznicowany
przebieg dla analizowanych weglowodorow (evs. rys. 27 1 28).

Stezenie sumaryczne 16 WWA w cieczy nadosadowe) wynosilo od 9.0 do
11.3 pg/l. Dominujgeymi weglowodorami byty: fenantren (podobnie jak w osa-
dach). fluoranten i piren. ktorych stgzenia przekraczaty | pg/l. Weglowodory
4-picrscicniowe stanowily 42% sumaryczne] 1losci WWA, W ciceczach nadosado-
wych podobue jak w osadach byly udziaty pozostatych zwigzkdw pogrupowanych
wedhg ilosci pierécieni. W pierwszym tygodniu prowadzonego procesu fermenta-
¢ji zaobserwowano wahania stezenia sumarycznego w zakresie od 8.5 do 19.6 pg/l.
Najwicksze st¢zenia przyjmowaly fenantren, benzo(aantracen {przekraczajgee
2.2 pgfl) oraz tluoranten, piren {powyvzej 1,5 pg/l). Najwigksze stezenic sumarycz-
ne 16 WWA w cicezy nadosadowej (33.3 pg/l) odnotowano réwnolegle 7z wysoki-
mi stezeniami tych weglowodordw w osadach, tzn. po 9 dobach. Byto to spowo-
dowane naglym wzrostem stezenia naltalenu do 18 pg/l. W tym samym czasie
oznaczono wigksze stezenie fenatrenu. fluorantenu i pirenu. Wahania stezen
6-picrscicniowych weglowodordéw mialy znikome znaczenic w sumaryeznym stg-
7zenin WWA, gdy7 przyjmowaly wartosci mnigjsze od 1 pg/l, Koncowe sumarycz-
ne stezenie 16 WWA wynosito 14,7 pg/l. w tym rakotworezych bvto 3,3 pg/l.
Zmiany pomiedzy stezeniem maksymalnym, jakie oznaczono po 9 dobach fermen-
tacjl, a stezeniami poczatkowym 1 koncowym dla 16 WWA byly statystveznie
istotne.

Otrzymane wyniki Swiadczg o tym, ze podczas {ermentacji moga nastepowac
chwilowe wzrosly stezenia WWA zaréwno w osadach, jak 1 cieczach nadosado-
wych. Dlatego w osadach pobieranych z oczyszczalni jako probki losowe w wielu
przypadkach. opisanych w literaturze, oznaczano wigksze stgzenia WWA w osa-
dach preefermentowanych w poréwnaniu z osadami surowymi. Odnotowane pod-
czas tych badan kilkakrotnie wyzsze stezenia niektérych WWA mozna wytluma-
c7y¢ desorpcja tych zwiazkdw 7 matrycy osadowej.

9.3. Zmiany ileSciowe WWA w osadach i cieczach nadosadowych
podczas odwadniania
Badania zmian ilosciowych WWA podezas odwadniania osadéw prowadzono
z uwzglednieniem cieczy nadosadowych i osadow. Wykonano eksperymenty
w dwoch ctapach réznigeyceh si¢ dawka policlektrolitu.
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Po procesie odwadniania w obecnosci polielekirolitu w cieczach nadosadowych
odnotowano nizsze stgzenia WWA. Sumaryczna zawarto$¢ wynosita 0,5 1 1.5 pg/l
odpowiednio w 1 i 1l serii. Roznice pomigdzy stezeniami 16 WWA w cieczach
nadosadowych przed i po odwadnianiu byly istotne statystycznie. W serii T wsrod
badanych weglowodoréw znaczaco zmnicjszyly sig stgzenia weglowodorow 5-
1 b-pierscieniowych, natomiast w drugie) seri1 - 4-pierscieniowych.

Etap Il

Wyniki oznaczania ilosciowego WWA w osadach i cieczach nadosadowych
przed i po procesic odwadniania {odwirowania) dla dawki policlektrolitu wynosza-
cej 6.3 g/kg s.m. otrzymane w seriach | 1 11 przedstawiono odpowiednio na rysun-
kach 33-36.

Po odwadnianiu z zastosowanicm wymicnionej dawki policlektrolitu oznaczono
nizsze stgzenia 16 WWA w osadach sciekowych. natomiast wyzsze w cieczach
nadosadowych, w porownaniu z poczgtkowym. Koncowe stezenie sumaryczne
WWA w osadach wahato si¢ w granicach od 487 do 1034 pg/kg s.m., podczas gdy
przed procesem od 3270 do 3339 pe/kg s.m. (rys. rys. 33, 35). Przed odwadnia-
niem ponad 50% sumy 16 WWA stanowily weglowodory rakotworeze (zawartosé
benzo(a)pirenu przekraczata 200 pg/kg s.m.). Proporcje te ulegly zmianic po
wprowadzeniu polielektrolitu. Odnotowano wiedy stezenie zwigzkow toksycznych
w osadach na poziomie odpowiednio w [ 1 Il serii: 329 i 148 pg/kg s.m. Jedno-
czesnie stezenie 6-pierscieniowych zwigzkéw bylo od 9 do L1 razy nizsze niz
przed procesem, co nalezy wiagzaé z procesem sorpgji na czastkach osadow,
Stwierdzonoe duze ubytki nallulenu {od 3- do 13-krotne), co z kolei nalezy preypi-
sywac wysokiej lotuosei tego weglowodoru. Dla pozostatych oznaczone stezenia
po kondycjonowaniu i odwadnianiu byly od 2- do 8-krotnie nizsze niz poczatkowe.
Zmiany sumarycznego stezenia 16 weglowodordw byly znaczace pod wegledem
statystveznym. Podobne zaleznosei zaobserwowano zaréwno w przypadku weglo-
wodordw pogrupowanych wedlug ilosci pierscieni, zwigzkow kancerogennych, jak
1 benzo(a)pircnu.

W cieczach nadosadowych oznaczone stezenia sumarvezne wahaty sie w grani-
cach od 1.8 do 3.3 pg/l. Po odwadnianiu zmiany stezenia WWA, jakie zaobserwo-
wano w cieczach, byly nieregularne. W serii | stezenie naftalenu i weglowodorow
3-picrscicniowych utrzymywalo sic na podobnym poziomic, natomiast wyckstra-
howano wiecej 4-, 5- 1 6-pierscieniowych z cieczy. po uprzednim dodaniu polielek-
trolitu i odwirowaniu. Stad sumarvezne stezenie |6 WWA bylo po procesie
odwadniania wyzsze od poczatkowego. Tendencja ta dotvezyla takze kancerogen-
nych (w tym B(a)P). ktorych koncowe stgzenic przckraczato 2.6 pg/l (B(a)P
- 0,43 pg/l). W II serii badan, po procesie, wyckstrahowano wprawdzic wyzsze
losei B{a)P 1 innych zwiazkdw toksyeznych (5- 1 6-pierscieniowych) w pordwna-
niu z zawartoscig poczatkowa. wzrost stezenia jednak nie byl statystycznie istotny.

Kondycjonowanic osadv wphywalo korzystnic na zatrzymanic WWA na fazic
stale). Dotvezyto 10 zwlaszeza weglowodordw o wysokiej wartosci wspotezynnika
K-
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Przy wyzszym stezeniu Zetagu kumulacja WWA na czastkach stalych osadu
byvta znaczgea i koncowe stezenia WWA byly nizsze. Srednia zawartos¢ WWA w osa-
dach przefermentowanych wyznaczona dla dwach serii wynosila 3305 pg/kg s.m.
Po odwadnianin z wykorzystaniem polielektrolitu w ilosci 5.3 g/kg s.m. odnotowa-
no w osadach stgzenie 16 WWA 1878 pg/kg s.m.. a przy dawce 6.3 g/kg s.m.
- 761 pg/kg s.m. llos¢ wprowadzonego Zetagu miala statystycznic istotny wplyw
na zmiany sumarycznego slezenia 16 WWA w osadach podczas odwadniania.
W obu seriach roznice stezen 4-, 5- 1 6-pierscieniowyveh weglowodorow byly zna-
czace statystycznie. ldentyczng zaleznos¢ wyznaczono dla zmian stgzenia B(a)P
1 zwigzkow kancerogennych.

W osadach s$ciekowych zardwno preed. jak i po odwadnianiu z dodatkiem po-
lielektrolitu obserwowano podobne udziaty WWA rozpuszczalnych w wodzie oraz
tych, ktorych log k., przyjmujc wartosci posrednic (od 4 do 6). Dodatck Zctagu nic
wplywatl w wigkszosci przypadkéw na obecnosé WWA, lecz po jego wprowadeze-
niu do osaddw oznaczano znacznie nizszg zawartos¢ weglowodoréw w osadach.
Nalezy zatem rozwazy¢, czy nizsze stgzenic WWA w fazie stalej wynikato z po-
wodu zwigezania tych zwigzkéw 2 matryca uniemozliwiajgeego ich wyekstrahowa-
nie ¢zy tez na skutek desorpeji ich do cieczy nadosadowej. Analizujge zmiany
udzialdw poszczegélnych grup WWA w ogolnegj zawartosci 16 zwigzkow w fazie
cicklej po kondycjonowaniu, mozna stwicrdzi¢, ze odnotowano znaczny spadck
zawartosei weglowodorow o wartosciach log ki, mniejszych od 4. a wige stosun-
kowo latwo rozpuszczajacych sie w wodzie. To swiadczy, 7e nastepowata sorpcja
badanych zwigzkow na czastkach osadu.

W cieczach nadosadowych srednia zawartos¢é poczatkowa wynosita 2.5 pg/l,
a po procesic kondycjonowania i odwadniania st¢zenic sumaryczne to 1,0 pg/l przy
dawce policlektrolitu wynoszacej 5.3 g/kg s.m. 124 pg/l przy dawce 6.3 pg/kg
s.m. Stwierdzono. ze zmiany stezenia sumaryeznego 16 WWA, a takze zwigzkow
rakotworczych w cieczach nadosadowych byhy statystycznie istotne dla réznych
dawek Zetagu.

Osady Sciekowe sy materiatem o znacznym zréznicowaniu matrycy organicz-
nej. Oddziatywanie polielektrolitu na sktadniki zawiesin i koloidy, znajdujgce sie
w osadach, moze przcjawial si¢ w rdzny sposcb, np. wspomagac¢ proces ckstrakeji
[3]. Moglo to by¢ przyezyng obserwowanych zmian ilosciowych WWA w osadach
i cieczach nadosadowych. Polielektrolit kationowy mogl wplywac na metodyke
oznaczania WWA w cieczach nadosadowych. Jako zwigzek organiczny rozpusz-
czajacy si¢ w ckstrahentach madgt czgsciowo przechodzid do fazy organicznc;.
Zatem mogl by¢ w sposob niezamierzony wprowadzony na kolumienki SPE. Na
etapie przygotowania probek do oznaczania WWA stosowano kolumienki 7 wy-
petnieniem z zelu krzemionkowego zmodyfikowancgo kwasem benzenosulfono-
wym (silny kationit). Uwaza sie, ze wprowadzajge polielektrolit na kolumienki,
mozna bylo uzyskaé poprawe wydajnosci ekstrake)i WWA z cieczy nadosadowej.
To odnotowano w II serii badan, podczas ktorej stezenia nicktdrych weglowodo-
réw po wprowadzeniu polielektrolitu bvly wyzsze w cieczach po odwadnianiu. Ze
wzgledu na spadek zawartosci WWA w osadach odwodnionych, a wzrost w cie-
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Najwyzsce stgzenia oznaczono dla weglowodorow 3- 1 4-pierscieniowych i sta-
nowily one odpowiednio 42 1 33% sumaryczne) ilosci WWA. W obu seriach
w najwickszym stezeniu wystepowal fenantren i fluoranten (rys. rys. 38 i 39). Zawar-
tos¢ kancerogennych weglowodoréw byla w granicach od 205 do 210 pg/kg s.m.

W osadach. do kioryeh wprowadzono tlenek wapnia, oznaczone stezenia WWA
byty nizsze niz poczgtkowe. Na rysunku 38 przedstawiono zmiany stezen WWA
w osadach poddawanych wapnowaniu. jakie uzyskano w serii [. Przy dawce tlenku
wapnia wynoszace] 0,3 kg CaO/kg s.m. udzial poszczegolnych grup zwigzkow
W sumarveznej zawartosci WWA zardwno w osadach przed, jak i po wapnowaniu
byt podobny. Zaobserwowano wysokie straty naflalenu: stezenie po procesie byto
od 3- do l14-krotnie nizsze w stosunku do poczgtkowego. Byto to zwigzane z inten-
sywnym ulatnianiem si¢ tego zwiazku (wartos¢ cisnienia par - tab. 1). Wyliczono,
7¢ stopicn usunigeia poszezegéinych weglowodordw byt rzedu 30%. Sumarvezna
zawartos¢ 16 weglowodordw w osadach po wprowadzeniu wapna wynosila srednio
763 pgkg s.m. Zawartos¢ zwigzkow rakotworczych w osadach po wapnowaniu
wynosifa 135 pug/kg sm. (rys. 37). Obliczenia statystyczne wyg testu -Studenta
wykazaly. 7e roznice pomigdzy zawartoscia poczatkowa a koncowa zarowno
16 WWA, jak i kancerogennych zwigzkow, w tvm B{a)P. nic byly istotne.

W osadach, do ktérych wprowadzono 1.1 kg CaO/kg s.m., st¢zenia badanych
2wigzkow zmienialy sie w sposob zrdznicowany. Slezenia naftalenu oraz 4-
i S-pierscieniowych WWA ulegly obnizeniu, natomiast 3- i 6-pierscieniowych
WWA pozostaly bez znaczacych zmian. Ponad 3-krotne zwickszenie dawki wapna
nic spowodowato istotnego ubytku tych zwigzkéw. Przy niskicj dawce wapna
ubytki stezen tych WWA byly rzedu 30-33%. a przy wyzszej - ubytck stezenia nic
przekroczyt 40%. Zmiany sumaryczne) zawartosci 16 WWA byly statystyeznie
istotne. Natomiast zmiany zwigzkoéw toksycznych, w tym B(a)P, nie byty znaczyce.
Poréwnanie pomiedzy wynikami uzyskanymi przy zastosowaniu roznych dawek
reagenta wskazuje, ze ilos¢ tlenku wapnia nic miala istotnego znaczenia na zmiany
sumarycznc) zawarlosci WWA oraz zwigzkoéw Kancerogennych.

Wyniki oznaczen ilosciowych WWA otrzymane w Il serii badan przedstawiono
na rysunku 39. Przy dawce tlenku wapnia 0.3 kg kg s.m. uzyskano obnizenie $red-
nich stgzen WWA o 52%, przy wyzszej dawce natomiast stgzenie sumaryczne
badanych zwigzkow bylo o 48% nizsze niz poczatkowe, W osadach przed proce-
sem wapnowania udzial weglowodordw pogrupowanych wedlug liczby pierscieni
byt podebny {jak w1 serii). Dla osadéw wapnowanych mniejszy ilosciy reagenta
(0.3 kg CaO/kg s.m.) najwyzsze ubytki uzyskano dla naftalenu (98%) i 5-pierscie-
niowych WWA (77%). Stezenia 4-piericieniowych weglowodoréw byly nizsze
o 60% w pordwnaniu z zawartoscig poczatkows. Podobnic jak w I scrii badan,
pozostale weglowodory odznaczaly sie stabilnoseig. Przy zastosowaniu wyzsze
llosel tlenku wapnia stezenia badanych zwigzkdow niewiele odbiegaly od stezen
uzyskanych przy nizszej dawce tego reagenta.

W 1l serii badan odnotowane roznice w zawartosci 16 WWA oraz zwigzkow
rakotworezych przed i po procesic wapnowania nic byly statystycznic znaczace
(1a < 2.447). Rowniez ilosé wprowadzonego reagenta nie miala istotnego wplywu
na zmiany zawartosci 16 WWA i zwigzkow kancerogennych.

100









Na podstawie wynikow otrzymanych w seriach 1 1 1l mozna stwierdeié, ze po
procesie wapnowania uzyskano dla badanych osadow 1 przyjetych warunkow mak-
symalne obnizenie sig sumarycznego stezenia WWA ¢ 54%. Podczas stabilizagji
chemiczne) osadow zachodzila dalsza mincralizacja zwiazkow organicznych pola-
czona ¢z niszeceniem mikroorganizmow 1 odparowaniem wody. Jednoczesnie
nastepowal szybki wzrost temperatury do 70°C 1 odezynu srodowiska do pH 12.
W takich warunkach mozliwe bylo gwalttowne ulatnianie si¢ wgglowodordw. Ulat-
nianie w pierwsze] kolejnosci dotyvezylo tych zwigzkow, ktére naleza do najbar-
dziej lotnych. Dla pozostatych zwigzkow straty mogly by¢ spowodowane powsta-
waniem pochodnych (nieanalizowanych podczas doswiadezenia) w wyniku reakeji
chemicznych. Pewng role mogla odgrywacd réwnicz sorpcja prowadzaca do groma-
dzenia sig wielkoczgsteczkowych, bardziej toksycznych WWA. Jak juz wezesnig)
wspomniano na wielko$¢ sorpeji wplywaja z jednej strony wilasciwoscei fizyezno-
-chemiczne srodowiska, a z drugiej - wilasciwosci weglowodordw. Przy niskigj
wilgotnosci sorpeja staje sig trwalsza. gdyz WWA moga by¢ sorbowane nic tylko
przez substancje organiczne. lecz takze przez koloidy mineralne.

9.5. Zmiany ilesciowe WWA w osadach deponowanych
w Sredowisku naturalnym

Badania WWA w osadach sktadowanych w $rodowisku prowadzono w warun-
kach zblizonych do naturalnych. Zmiany stezenia WWA analizowano w osadach
oraz w wodzic przemywajaccj osady (wymywanic svmulujgee opady atmosferyez-
ne) oraz w osadach podezas przechowywania ich w warunkach nieograniczonego
dostepu tlenu.

9.5.1. Wymywanie WWWA z osadow

Badania wymywania WWA z osaddw Sciekowych prowadzono dwoma sposo-
bami: sporzadzajac wyciagi (etap 1) oraz przemywajac osady woda destylowana
(ctap II).

Etap | - Wymywanie WWA w warunkach statycznych

Sumaryczne stgzenie badanych zwigzkdw w wyciggu wodnym wynosito Sred-
nio 7.84 pg/l (lab. 19). Stwierdzono, ze stezenia poszezegdluych zwiazkow byly
nizsze niz ich maksymalna rozpuszczalnos¢ w wodzie z wyjatkiem ben-
zo(g.h.i)perylenu. Stgzenic tego weglowodoru byto 2-krotnic wyzsze w odniesicniu
do wartosci okreslonej dla wody destylowance) w temperaturze 25°C (tab. ).
W stezeniach bliskich granicy rozpuszczalnosci wystepowalv benzo(k)fluoranten
i dibenzo(a,h)antracen.

Uwaza sie. ze bylo 1o spowodowane obecnoscig w sciekach, a nastgpnie w osa-
dach zwigzkéw organicznych wphwajacyeh korzystnie na rozpuszezalnos$é bada-
nych weglowodorow.
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TABELA 19
Stezenie WWA w wyciagach wodnych, pgfl

WYWA Wycigg 1 Wyciag 2 Wycigg 3
Naftalen 0,61 0,64 0,62
Acenaftylen 0.06 0.06 0,06
Acenaften 0.18 0,14 0,16
Fluoren 0,22 0.19 021
Fenantren 0.72 0.56 0,69
Antragen 0.34 0.41 0,38
Fluoranten 0,85 0,83 0,74
Piren 0,57 08 0,69
Benzo(ajntracen* 06 0.82 0.71
Chryzen* 0,47 0,79 0,63
Benzo(b}fluoranten* 0,42 0,52 047
Benzo(kiflupranten* 0,35 0.51 043
Benzo(a)piren® 04 0,52 0,48
Dibenzofa h)antracen® 0,45 047 0,48
Indeno(1.2,3.cd)piren* 0.53 0.86 0.6
Benzo(g,h,ijperylen* 0.48 0,57 0.53
Suma YWWA 7.05 8,59 7.84
Kancerogenne 37 4,86 4,29

* - weglowodory kancerogenne

Weglowodory o wigkszej rozpuszczalnosci charaktervzowaty sig stezeniami
duzo mniejszymi od maksymalnych. W ootrzymanym wyciggu wodnym oznaczono
duze stezenia [luorantenu, benzo(a)antracenu (powyvze) 0,7 pg/l). fenantrenu, pire-
nu oraz naflalenu w granicach 0.62-0.69 pg/l. Naymniejsze stezenie, nieprzekracza-
Jjgce 0.06 pg/l, odnotowano dla acenaftylenu. Stezenia pozostatveh weglowodorow
utrzymywaty sig w granicach od 0,16 do 0,6 pg/l.

Etap Il - Wymywanie WWA 2z asadéw w warunkach dynamicznych

Oznaczenia ilosciowe WWA w wyciekach 7z kelumn lizymetrycznych potwier-
dzity obecnos¢ 16 wielopierscieniowych weglowedorow aromatycznych w wigk-
szosei probek. Na rysunkach 40-42 przedstawiono dynamike tugowania poszeze-
golnych zwigzkdw z trzech warstw osadu.

Dla najnizszej warstwy osadu (wynoszgecj 0,3 m) w picrwszym tygodniu badan
przenikanie WWA do infliltrujgce] wody byto bardzo stabe, co nalezy przypisad
silnym wigzaniom adsorpcyjnym na czastkach statych. Sumaryczne stgzenie WWA
wynosito 0,28 pe/l. Po dwdch tygodniach zraszania osadow sumaryczne stezenie
WWA bylo prawie 4-krotnie wyzsze. Nie wszystkie jednak zwigzki wymywane
byly z jednakowq intensywnoscia. Stezenia weglowodordow lzejszych. tatwie] roz-
puszczalnych w wodzie, byly od 4- do ponad 7-krotnie wyzsze. natomiast pozosta-
lyeh podobne lub wyzsze co najwyvze) 3-krotnic. Z uptvwem czasu w kolcjnych
wycickach odnotowywanoe gwahowny wzrost stgzenia WWA do wartosci 9.4 g/,
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Wynikalo 1o z wysokich stgzen 5- i 6-pierscieniowych weglowodordw, pomimo
ze zwigzki te uwuazane sy za silnie zwigzane z matryca (k.. jest wyzszy od 6).
Zaobserwowano szczegdlnie wysoki wzrost stezenia  indeno(l,2.3.¢c,d)pirenu
(263-krotny}. a takze benzo(b)fluorantenu, benzo{g h.i)perylenu 1 benzo(a)pirenu.
Stezenie weglowodorow kancerogennych stanowito 87% calkowite) ilosci 16
zwigzkow (8.2 pg/l). Oznacza to, ze mogty one uwalniac¢ sie z osadow w duzych
ilosciach, lecz dopiero po dlugotnwvatym dziataniu wody. Maksymalne stezenia dla
omawianegj warstwy osadow przypadaty na piaty tvdzien zraszania. Odnotowane
wledy stezenie wigkszoSei rakotworezych weglowodorow bylo znaczaco wyzsze
(pod wzgledem statystycznym) w poréwnaniu ze stezenlem wyzZnaczanym we
wezesniejszych wycickach. Podcezas dalszego zraszania osadéw sumaryczne steze-
nia WWA stopniowo malaly. Jednoczesnie odnotowano wysokie stezenia naltalenu
i acenaftenu. Chociaz przebieg dynamiki tugowania poszczegolnych zwigzkow byl
zroznicowany, pewne podobienstwo mozna zaobserwowaé w odniesieniu do 4-,
5- 1 G-picrscicniowych WWA. ktére lugowaly si¢ najintensywnicj w pigtym
tygodniu badai. Pozostate weglowodory wymywane byty rownomiernie przez caly
okres badawczy.

Lugowanie wigkszosci weglowodorow z osadow o miazszosci warstwy 0.6 m
przebiegalo podobnie jak z osadu o wysokosei 0,3 m. Sumaryczne stezenie WWA
w wycieku zebranym podezas pierwszego tvgodnia wynosilo 0.37 pg/l. Nastepnie
obserwowano wahania stezen w granicach od 1.15 do 2,48 pg/l. Najwigksze suma-
ryczne stgzenic 16 WWA vzyskano w piatym 1 szostym tygodniu wymywania,
kiedy 1o maksymalne stezenie bylo 4-krotnie nizsze niz dla osadu o wysokosei 0.3 m.
Dynamika lugowania wiekszosci weglowodoréw byla zrdznicowana. Przebieg
zmian stezen kancerogennych weglowodoréw byt podobny jak sumy 16 WWA
(rys. 42). Najwigksze stgzenie, przekraczajgee 2 pg/l. odnotowano w 6 tygodniu
zraszania powierzchni osadow.

Przy najwyzszej (0.9 m), sposréd badanych, warstwie osadow dynamika wy-
mywania miata podobny przebieg jak w porzostatvch omawianych warstwach,
Najwyzsze ilosci WWA w wycickach z osadow dla wigkszosci weglowodorow
zaobserwowano w czwartym lub/i w pigtym tygodniu badan. Najbardziej zrézni-
cowanym przebiegiem fugowania w tej warstwie osadu charakteryzowal sig nafta-
len. Stosunkowo rownomicrnic podezas 8 tygodni wymywany byl acenaftylen. Po
2 tygodniach najstabie) tugowaly sie dibenzo{a.h)antracen. indeno(1.2.3.c.d)piren
oraz benzo(gh.i)perylen. Najwieksze sumaryczne stezenie WWA przypadalo na
tydzien piaty - 4,78 pg/l, najnizsze natomiast na pierwszy tydzien zraszania, kiedy
nie przekraczalo 0,29 pg/l. Rowniez na piaty tydzien zraszania przypadalo najwy7-
sze stgzenie sumaryczne osmiu kancerogenow i siggalo 3.9 pg/l. W sposob istotny
statystycznic roznilo si¢ od otrzymanego we wezesnicjszych wycickach.

Podezas Jugowania WWA w ukladzie dynamicznym najnizsze slezenia
oznaczano dla acenaftylenu, ktory charakteryzowal sie najbardziej rownomierng
dynamika lugowania (z wyjatkiem lugowania z osadu o wysokosci 0.6 m).
Indeno(1.2,3.c.d)piren natomiast byt tym zwigzkiem. w przypadku kidrego odno-
towano najwieksze roznice w stezeniach (statystvczme istotne) (0,012-3.16 pg/l)
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w ekstraktach 2 poszecegdlnych warsiw osadu. Zaobserwowano, Zze wigkszosé
badanych weglowodorow wystepowala w najwigkszym stezeniu w eluatach po
5 lub 6 tygodniach badan. Najwyzsze wartosci otrzvmano dla najnizszej warstwy
osadu wynoszacej 0.3 m.

Podczas badan wymywania WWA w warunkach dynamicznych rdéwnolegle
w tygodniowych odstgpach czasu kontrolowano zawartos¢ WWA w osadzie nie-
zraszanym, przechowywanym w identveznych warunkach. Wyniki analiz
przedstawiono w tabeli 20. Sumarycezne stezenie WWA w osadzie nieprzemy-
wanym podezas osmiotygodniowych badan wahalo si¢ w zakresie od 161,5 do
1695.4 pe/kg s.m. Wyniki badan swiadczg o tvm. ze w poczatkowych dwach tygo-
dniach eksperymentu oznaczona zawartoé¢ WWA byla znacznie nizsza niz na
poczgtku (838.]1 pg/kg s.m.) (tab. 21). W trzecim tvgodniu stezenie bylo ponad 2-
krotnic wyzsze w poréwnaniu 7 poczatkowvm (16954 pg/kg s.m.). Szczegodlnic
wysoki wzrost zaobserwowano dla weglowodordw toksycznyveh. ktore wystgpowa-
ty w stezeniu 936.6 pg/kg s.m. W kolejnych tygodniach osnaczano stopniowo niz-
sze zawartosci WWA az do wartosci zblizonegj do poczatkowej (571.7 pe/kg s.m.)
(tab. 20).

TABELA 20
Zawarto$¢ WWA w osadzie niezraszanym, pg/kg s.m.
WA Czas przechowywania osadow, tygodnie

1 2 3 4 5 & 7 8
Naftalen 26,7 26,7 167.0 125.9 370 66,9 63,5 494
Acenaftylen 1.0 7.6 6.3 4,7 45,5 43 18 2.7
Acenaften 52 18,1 165 20,2 153 "7 130 128
Fluoren 79 273 230 42 258 315 36,2 26,6
Fenantren 25,8 79,0 117.5 206.6 119.1 161.2 172.9 119.6
Antracen 53 163 38,8 533 373 334 26,6 16,0
Fluoranten 204 94,0 1995 2478 154.1 152.5 1748 149.8
Piren 16.7 90,0 192,2 2038 160.4 1211 1418 123.2
Benzo(ajantracen™ 38 289 725 88,1 48,3 296 495 18,5
Chryzen* 9.9 293 107.8 85,6 38,2 249 277 169
Benzo(bHluoranten® 8.4 113 68,2 14 410 17.3 26,7 8.6
Benzo(k}fluoranten® 59 113 733 39,7 22,3 19,1 134 8.4
Benzo(a)piren* 7.3 28,1 106,8 1.1 164 169 7.2 39
Dibenzo(a,hjantracen* 21 22 394 20,0 21 1.2 4,0 27
Indeno(1.2,3.c.d)piren* 5.0 1.5 367,6 62,8 444 294 99 6,1
Benzo(g.h,ijperylen* 5,1 1,5 101,0 57.0 17.0 118 129 8,5
Suma WWA 1615 | 4711 16954 | 12320 | 8252 7328 780.9 5117
Weglowodory kancerogenne 525 1121 936,56 365.7 2297 150.2 151,3 716

* - weglowodory kancerogenne

Zawartos¢ WWA oznaczono takze w osadach przemytych po dwumicsigcznym
okresie zraszania. Stg¢zenie WWA w tych osadach przedstawiono w tabeli 21.
Sumaryezna zawartosé 16 WWA w osadach przed badaniami wymywania wyno-
sita 838,1 pg/kg s.m.. a w najwyzszym stezeniu wystepowaly fenantren, fluoranten
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oraz piren. Stezenie naftalenu bylo réwniez wysokie i wynosito 64,2 ng/kg s.m.
Maksymalng zawartose fenantrenu (236.1 pg/kg s.m.) odnotowano w osadzie przed
procesem zraszania. Natomiast maksymalne ilosci fluorantenu i pirenu oznaczono
w osadzie niczraszanym. odpowicdnio 149.8 1 123.3 pg/kg s.m. Zawartos¢ WWA
w osadach preemytych byla nizsza od poczagtkowey o 58, 32 1 36%, odpowiednio
do osadow o wysokosci warstw 0.3; 0.6 1 0.9 m. Natomiast w osadach nienarazo-
nych na dziatanic wody tylko o 28% nizsze (371.6 pg/kg s.m.).

Z toznicy pomiedzy stezeniami WWA w osadach przed procesem zraszani,
przemytych 1| niezraszanych (pozostawionych bez dostepu wody przez 8 tygodni)
wynika, ze podczas badan zachodzily przemiany WWA. Przemiany te dotyczyvly
wigekszosci badanych WWA, a zswlaszeca naftalenu oraz weglowodoréw 3-
1 4-pierscieniowych 1 przebiegaly intensywniej w uktadach narazonych na dziatanie
infiltrujaccj wody. Chociaz stgzenia sumaryczne WWA byly nizsze od poczatko-
wego w osadach przemytych. to odnotowano tez przypadki wyzszych stgzen dla
poszezegdlnych zwigzkow 5- 1 6-pierdcieniowych (np. dibenzo(ah)antracenu od
4- do 7-krotnie wyzsze). Przyczyng tego mogly by¢ przemiany zachodzace w osa-
dach podczas przeplywu wodyv. Istotne dziatanic wody w wymywaniu WWA
potwierdzajg wyniki oznaczen w osadzie niezraszanym.

W oparciu o wyznaczone stezenia WWA w wyciekach z osadow oraz objetosci
wyciekow 1 masy osadu wyliczono ilosci poszezegolnych weglowodorow wymyte
w przeliczeniu na jednostke masy osadu. Wyniki przedstawiono w tabeli 22.

TABELA 21
Zawartos¢ WWA w osadzie przed badaniami, po zraszaniu oraz w osadzie niezraszanym,
Mg/kg s.m.
Osady po zraszaniu (przemyte} .
WIWWA Osady p_med Wysokos¢ warstwy osadu, m Osady fimasTane
zraszaniem po 8 tygadniach
0.3 0.6 0.9
Naftalen 64,2 213 20,6 40,5 49 4
Acenaftylen 11,8 11 41 38 2.7
Acenaften 378 82 20,1 26,2 128
Fluoren 59,9 137 342 39,5 26.5
Fenantren 2361 48,0 8389 98,0 1196
Antracen 264 95 16,0 16.7 16.0
Fluoranten 874 46,4 61,8 82,6 1498
Piren 56,7 411 51,3 49,4 1233
Benzo(ajantracen* 533 195 29,0 191 185
Chryzen* 344 212 339 222 16.9
Benzo(bjfiucranten* 4.1 159 359 285 8.6
Benzo(kHluoranten* 104 138 335 187 6.4
Benzo(ajpiren* 219 213 296 177 39
Dibenzofa,h)antracen* 33 141 215 116 27
Indeno(1,2,3,c.d)piren* 15.8 182 284 158 6.1
Benzo(g,h,i}perylen* 283 18,5 285 178 84
Suma WWA 8381 3348 5393 5092 5717
Kancerogenne 208,6 1445 2413 1524 715

* - zwigzki kancerogenne
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TABELA 22
llosci WWA wytugowane z osadow podczas zraszania, ug/kg

. Wysokost warstwy osadu, m
Czas fugowania

03 0.6 09
1 tydzien 0.14 0,12 0,07
2 tydzien 0,52 0.27 3,13
3 tydzien 0.63 0,37 0,53
4 tydzien 1,17 0,35 0,83
§ tydzien 435 0,53 117
6 tydzien 1,06 0.58 .41
7 tydzien 0.82 0,52 0,45
8 tydzien 0,61 0,58 0,41
Suma WWA 93 3,32 4.0

Najwyzszg ilos¢ WWA wynoszaca 9.3 ng/kg wymyto podezas przyjetego cyklu
badawczego z najuizsze) 0.3 m warstwy osaddw. Stanowito to 1,17% poczatkowej
zawartosci tych zwiazkow w osadach (838.1 pg/kg). 7 | kg osadow usypanych
w warstwe 0,6 m wylugowano 3,3 pg WWA, co stanowilo zaledwic 0,42% poczat-
kowej zawartosci. Podobne wyniki otrzymano dla warstwy osadu o wysokosei
0.9 m. dla ktore) wytugowano 0,51% poczgtkowej zawartoscei (4,0 ng/kg) WWA.

Stwierdzono, 7e sredni stopien wymywania sumarycznej ilosci WWA 7 osadow
byt niewielki. chociaz dla poszezegdlnych weglowodordw - zréznicowany. Nafta-
len 1 weglowodory 3- 1 4-piericieniowe oraz B{(k)F wymywaly sie bardzo podobnie
i niezaleznie od wysokosci warstwy osadu. Stopien ich wylugowania z jednostko-
wej masy osadu wahal si¢ w granicach od 0.11 do 2.16%. W najwyzszym stopniu
siegajgcym 1 7% zawarto$ei poczatkowe] w osadzie wymyt sie benzo(g.h,i)perylen.
Do weglowodoréw uwalniajacych sie najtatwiej 7z matrycy nalezaty takze: inde-
no(1.2,3.c.d)piren (12.6%) oraz benzo(k)fluoranten (5,8%). Do najtrudnicj wymy-
wanych nalezy zaliczy¢ fluoren (0.13%). [enantren (0,13%) oraz accnafiylen
(0.22%). Intensywnos¢ wymywania WW A uie byvla zatem zwigzana z rozpuszczal-
noscig tych zwiazkow w wodzie.

Na szczegdlng uwage podezas procesu ekstrakeji dynamiczne) zastuguje ben-
zo(a)piren. Odnotowano. ze w oduniesieniu do zawartosel poczgtkowe] ilodc tego
weglowodoru wylugowana 7 jednostkowej masy osadu stanowita od 0.87% (dla
najwyzsze) warstwy osadu} do 3.5% (dla najnizszcj warstwy osadu). Swiadezy to
0 lym, ze istnieje mozliwosé uwalniania sie tego weglowodoru do infiltrujgee;
wody. Zatem osady przechowywane w warunkach dzialania opadow atmosterycz-
nych moga by¢ zrdédlem zanicczyszezenia wod. Spostrzezenic to jest istotne zce
wzgledu na wysoka kancero- | mutagennosé tego weglowodoru.

Na rysunku 43 przedstawiono bilans masowy dla poszczegolnych weglowodo-
réw wyrazony w procentach zawartosci poczatkowej. Na podstawie wynikow
fugowania WWA z osadow mozna stwierdzi¢, ze zwigzki te uwalniaty sie do infil-
trujace] wody w roznym stopniu i w réznvm czasie; jedne - w poczgtkowe) fazie
procesu, inne - dopicro po pewnym czasic prowadzenia cksperymentu. Zalezato to od
wysokoscl warstwy osadu, a co bylo zwiazane z objetoscig wprowadzane] wody.
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Dla preyjetyeh warunkow badan otrzymano odwrotnie proporcjonalna zalez-
nosc pomigdzy iloscig wymywanych WWA a wysokoscig warstwy przemywanego
osadu, Jednoczesnie ilos¢ tugowanych weglowodorow byla wyzsza w przypadku
wyzszego stosunku objgtosel wprowadzane] wody do suchej masy osadu. Ze
wzgledu na duze stezenia WWA w osadach zraszanych uwaza sie, ze cagrozenie
przenikania WWA ze skladowanych osadow do wod gruntowych bedzie dhugo-
trwale. Zagrozenic wynika z tego, z¢ WWA jako silnic zaadsorbowane na czast-
kach osudu 1 stabo rozpuszezajgee sie w wodzie oraz trudno biodegradowalne bedgy
pozostawaly w matrycach przez pewien czas w stanie niezmienionym.

0.5.2. Imiany ilo$ciowe WWA w osadach deponowanych
w warunkach tlenowych

Podczas przechowywania osadow w warunkach tlenowych odnotowano stop-
niowe obnizanie si¢ stezenia 16 WWA, lecz z rézng intensywnoscig. Na rysun-
kach 44 i 45 przedstawiono dvnamik¢ zmian stgzen poszezegdlnych weglowodo-
réw. Zawarlosé¢ poczatkowa analizowanych weglowodoréw w seriach [ 11 wyno-
sita odpowiednio 1819 1 879 pg/kg s.m. Odnotowano wysokie stezenia nallalenu
i fluorantenu. Dominowaly 4-pierscieniowe zwiazki 1 wyliczono, ze stanowity od
32 do 44% sumarycznego stezenia.

Sumaryczne stezenic weglowodordw kancerogennych przekraczato 1000 ng/kg s.m.
woserii I1 430 pg/kg s.m, w II scrii badan. Stanowilo to od 58 do 60% caltkowitc)
losci WWA. W poczatkowym okresic inkubacji (do 45 doby) zmiany st¢zenia
wiekszosel WWA byly nieznaczace i nie przekraczaly 20%. Odnotowano w | serii
3-krotnie wy7sze stezenie naftalenu w poréwnaniu z poczatkowym. Podezas depo-
nowania osaddw zmiany sumaryczncgo stczenia WWA wykazywaly tendencje
spadkowa. Jednak zmiany ilosciowe poszezegolnych zwigzkow byly niesystema-
tyczne (rys. rys. 44 i 45). Szczegolnie dotyczylo to zwigzkow maloczasteczkowych
(naftalenu i weglowodordw 3-picrscicniowych).

W serii I badan stgzenic naftalenu zmicnialo si¢ od 24 do 116 png/kg s.m. Stgze-
nia 3-picrécicniowych weglowodorow wahaly sic w zakresic od 11 do 129 pg/kg s.m.
To zroznicowanie stezenia moglo by¢ wynikiem rozpadu zlozonych struktur orga-
nicznych zawartych w osadach i okresowego uwalniania tych weglowodordw.
Stezenia 4-pierscieniowych zwigzkéw zmienialy sig w granicach od 26 do
224 pg/kg s.m. (seria I) 1od 9 do 130 pg/kg s.m. (seria II). Poliaromaty o wyzszej
liczbie piericieni charakieryvzowaly sie stezeniem zmieniajgcym sie w zakresie od
12 do 174 ug/kg s.m. 1 od 5 do 70 pg/kg s.n. odpowiednio w serii I 1 1I. Po 90
dniach inkubacji sumarycezna zawartos¢ 16 WWA wynosila 426 pg/kg s.m. w serii
11157 pg/kg s.m. w serii 11. Bylo to stezenie nizsze od poczglkowego 4-6-krotnie.
Ubytek WWA odnotowany w tym czasie wynosit od 76 do 82%. Nalezy jednak
zaznaczy<, ze najwyzszy ubytck WWA stwicrdzono po 60-75 dniach prowadzenia
procesn. Zmiany stezenia WWA po tym czasie w porownaniu z ilodeia poczatkowa
byty znaczace (pod wzgledem statystycznym).









nych. Ze wegledu na to, ze podczas deponowania osaddow uwodnienie malalo,
sorpeja mogla by¢ coraz intensywniejsza. Prowadzito to do trwalego zwigzania
weglowodorow 7z matryca. Sorpcja jest powodem zmnigjszania si¢ dostgpnosci dla
mikreorganizmow 1 tym samym zmnicjszania si¢ biodegradacji WWA,

Uwaza sig, ze wysokie straty naftalenu wywolane byly intensywnym odparo-
wywaniem. Jednoczesnie wraz z ubytkiem WWA zaobserwowano, 7e stgzenia
nicktorych weglowodorow, w tvm takze naftalenu. byly wyzsze od poczatkowego.
Przyczyng mogloe byé generowanie weglowodordw jako produktow rozpadu struk-
tur bardzie) zlozonych.

9.6. Zmiany ilesciowe WWA w ylebie zasilonej osadami sciekowymi
przechowywanej w srodowisku

Badania dynamiki zmian tlosciowych WWA w glebach zasilonych osadami
scickowymi prowadzono w dwdch ctapach. do ktérych wykorzystano glebe piasz-
czysta z terenu uzyltkowanego rolniczo oraz osady przefermentowane 1 preefermen-
towane dodatkowo wapnowane (stabilizowane chemicznie). Badano wymywanie
weglowodoréw 7z gleb w warunkach statycznych oraz wyznaczono zmiany ich
stgzen podezas przechowywania w warunkach tlenowych.

9.6.1. Wymywanie WWWA z glehy zasilonej osadami

Srednie sumaryczne stezenie badanych 16 WWA w glebie byto niskie i wahato
si¢ w granicach od 207,8 do 242.9 pg/kg s.m. (tab. 23). Wedlug klasyvtikacji poda-
wanej przez Instytut Uprawy i Nawozenia w Pulawach byta to gleba o 1 stopniu
zanieczyszezenia WWA, okreslana jako .,niezanieczyszczona, lecz o podwyzszonej
zawartosci tvch 7zwiazkow™ [138]. Jednak po uwzglednicniu zawartosci matcrii
organicznej (5.5%) obliczona zawartos¢ WWA nie przekraczata 41 pg/kg s.m., co
zmienito jej klasylikacje na zerowy stopien zanieczyszezenia. Wedlug tych wy-
tycznych uwaza sie, ze rosliny uprawiane na takiej glebie nie powinny by¢ zanie-
czyszczone wiclopicrscicniowymi weglowodorami aromatycznymi.

W glebie wzbogacone) osadami $ciekowymi preefermentowanymi zawartosé
WWA byla wyzsza i sicgata 415.8 pg/kg s.m. (wartos¢ srednia - 371.3 pg/kg s.m.).
Osady wprowadzone do gleby wzbogacily jg zwlaszcza w kancerogenne 5-
i 6-pierscieniowe zwiagzki, gdyz zanotowano kilkakrotnie wy7zsze stgzenia tych
weglowodordw (tab. 23). W glebic z dodatkiem osadu uprzednio stabilizowancgo
chemicznie sumaryczna zawartos$é 16 weglowodordw wynosita srednio 227 pg/kg
s.m. Podobnie jak w przypadku osadow przefermentowanych, osady wapnowane
byty nosnikiem zwigzkow rakotwérezych (5- 1 6-pierscieniowych). Odnotowano
nizsze st¢zenic naftalenu i weglowodordw 3-pierscicniowych w pordwnaniu z gle-
ba kontrolna. Wynikato to z ubytku najbardzie) lotnych weglowodoréw podezas
chemicznej stabilizacji za pomoca tlenku wapnia, gdyz wzrost odezynu i tempera-
tury osadow przyspieszyt ulatnianie.
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W ekstrakcie wodnym z gleby kontrolnej sumaryczne stezenie 16 weglowodo-
réw wynosito 1.5 pg/l, natomiast w ekstraktach 2 gleb wzbogaconych osadami
preefermentowanymi oraz preefermentowanymi i wapnowanymi dochodzito do
wartosci odpowiednio 7.6 1 6,0 pg/l. Stezenia weglowodordow (pogrupowanych
wedtug ilosci pierscieni) w wyciggun wodnym z gleby kontrolnej i wzbogaconej
osadami preefermentowanym oraz wapnowanym przedstawiono na rysunku 46.
Wplyw dodatku osadow do gleby na wymywanie WWA byl zréznicowany dla
poszczegolnych grup weglowodoréw. Porownywalne stezenia w wyciggach wod-
nych uzyskano dla naftalenu, dla ktérego stezenic w wyciagu z gleby kontrolngj
wynosito 0,19 pg/l, a 2 gleby zasilone] osadem przefermentowanym 1 wapnowa-
nym odpowiednio 0.18 i 0,17 pg/l. Dla zwigzkow 3-, 4- i 6-pierscieniowych naj-
wyzZsze stezenia uzyskano w ekstraktach z gleby z dodatkicm osadu przefermento-
wanego. Stezenie 3- i 6-pierscieniowych byto okoto 6-krotnie wyzsze w odniesie-
niu do wyciggu z gleby kontralnej. W wyciggu wodnym z gleby nawozonej osa-
dem wapnowanym uzyskane stgzenia tych zwiazkow wahatly sie w granicach od
1.09 do 1.75 pg/l. Stezenie weglowodordw S-pierscieniowych w ekstrakeie z gleby
zasilonej osadem wapnowanym bylo ponad 8-krotnie wyzsze od stezenia w wyciy-
gu 7 gleby kontrolnej.

Na podstawic testu (-Studenta (pomiary nicsparowance) mozna stwicrdzié, ze
wprowadzenie do gleby zaréwno osadu przelermentowanego. jak | wapnowanego
mialo istotny statystycznie wplyw na stgzenie w wyciggach wodnych 16 weglowo-
doréw oraz zwiazkow kancerogennych (rys. 47).

TABELA 23
Zawartos¢ poczatkowa WWA w glebie kontrolnej i w glebie zasilonej osadami, ng/kg s.m.
VA slenatanioha | | owanym wapnovan
Naftalen 14310 94+12 3,6+12
Acenafiylen 7.3x11 94220 44102
Acenaflen 11220 74+2,4 84121
Fluoren 32057 109467 21.0+2.2
Fenantren 322156 31145 296418
Antracen 41,953 399+20 283£27
Fluoranten 27,3109 418+20 229429
Piren 27,315 248+24 18,1£1.5
Benzo{a)antracen 3417 247423 11.3£1.8
Chryzen 3,719 15.0£3.6 8719
Benzo{b)fluoranten 66414 257+24 9,727
Benzo{k)fluoranten 506+16 239+18 88+12
Benzo{a)piren 2,6£1,3 219119 116420
Dibenzo{a,hjantracen 36118 19.8+34 135428
Indeno{1,2,3.c.d}piren 33+#16 20,736 156+14
Benzo{g,h,ijperylen 2412 24,021 13.7+1.9
Suma WA 224 4+12.9 37130266 227 0+64
Kancerogenne 3132131 929452 1814182
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nu. Jednak w tym preoypadku stezenie tego zwigzku bylo wyzsze zaréwno w wy-
ciggu wodnym z gleby kontrolnej. jal 1 z gleb zasilonych osadami.

Na podstawie objetosci otrzymanych trzech kolejnych wyciagdw wodnych oraz
znancj zawartosci suchej masy w prébkach poddawanyvch wymywaniu obliczono
1los¢ poszccegdlnych WWA, kidra zostata wytugowana z jednostkowe] masy gleby
(kontrolnej i wymieszane] z osadami) - tabela 24.

TABELA 24

Stopien wytugowania WWA z gleby kontrolnej i gleby zasilonej osadami w odniesieniu
do zawartosci poczatkowej, %

Gots s | Ol oo | Gt st rron
WA Przgd ] dzf;;:{]g;é_ 52 dtg::; dlr::ioa:ht{)gr;- Po wpr0w§dzeniu Po 4 tygodnia clh
badaniami chowywania osadow chowywania 0sadow przechowywania
Naftalen 357452 51.9+4 4 50,958 325547 1 127,761 213954
3-pierscieniowe 7.7:4.2 48132 426£35 13.3£3.5 40.2£35 10,2233
4-pierscieniowe 20,038 44427 76,5+2,5 73120 755424 10,3£2,1
5-pigrécieniowe 37.8+2.8 144121 36,6422 52218 126.9£3.6 16,516
B-pierscieniowe 96,9+1,9 20,2+1.8 756+14 4311 65.3+2,3 17,9211
Suma WWA 18.0+1,3 8,9+0.8 554424 16,814 714213 17.2107
Kancerogenne 68.0224.0 18.6+4.9 53,033 5112 104.5£7.6 17.421.3

Stopien wymycia 16 WWA z gleby kontrolnej wynosit érednio 18% zawartosei
poczgtkowe). Dla poszezegdlnych grup weglowodoréw ilosé wymywana z jed-
nostkowej masy gleby wahata sie w granicach od 7,7% dla 3-pierscieniowych do
96,9% dla 6-picrécicniowyvch. Stopichi wymycia weglowodoréw kancerogennych
wahal sie od 44 do 92% w odniesieniu do zawartosei poczatkowe.

7. pleby zasilonej osadem przefermentowanym w wyciggu wodnym odzyskano
55,4% poczgtkowej zawartosci oznaczanyeh WWA, Nalezy podkresdli¢, 7e¢ wynika-
fo to z wysokich stezen tych zwigzkow w osadach, z ktorveh sg zwykle fatwic)
wymywane niz z gleby. Pomimo ze osady byly noénikiem weglowodoréw rako-
tworczych, to stopien ich wymycia nie zwigkszyl si¢ po wprowadzeniu ich do gle-
by 1 wynosil $rednio 63% (w ekstrakcie kontrolnym - 68%). Najwyzsza ilos¢
WWA wymyto z gleby, do ktére) wprowadzono osad wapnowany. mimo ze zawar-
to$¢ poczatkowa byla podobna do tej oznaczonej w glebie kontrolnej. W wyciagu
z gleby zasilonej osadem wapnowanym wylugowano od 70.1 do 72.7% sumaryez-
nej ilosei 16 weglowodoréw w odniesieniu do zawartosei poczatkowej. Najlatwie]
wymywanymi byly nattalen i weglowodory 5-pier§cieniowe. Dla weglowodordw
kanccrogennych stopicn wyhigowania przckraczat 96% poczatkowe] zawartosei.
Procentowa ilosé B(a)P, jaka uzyskano w wyciggu wodnym. byta 4-krotnie wyzsza
niz w wyciggu z gleby kontrolnej. Dodatek osadu zaréwno przetermentowanego.
jak i wapnowanego, mial statystycznie istotny wphyw na stopief wymycia
16 WWA. Wartos¢ ty obliczona dla pomiaréw niesparowanych przekraczata odpo-
wiednio 17 1 34. Stopien wymycia zwiazkéw kancerogennveh natomiast nie réznit
si¢ istotnie statystvcznie dla badanych gleb.
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Po 4 1ygodniach preechowywania gleb stopien wymywania WWA byl kilka-
krotnie nizszy niz w wyciggach sporzgdzonych po wymieszaniu gleby z osadami.
7 eleby kontrolng] wymyto okolo 9% 16 WWA w porownaniu 7z zawartoscia
poczatkowa, natomiast z gleb zasilonych osadami od (5.4 do 17,9% (tab. 24). Do-
datek osadow mial statystycznie istolne znaczenie w wymywanie WWA po 4 Ly-
godniach przechowywania. Wartose ty wyznaczona wedlug testu s-Studenta wyno-
sita dla gleby zasilonej osadem przefermentowanym 6.2 dla 16 WWA i 2.6 dla
rakotworezych. Dla gleby wymieszane) z osadem wapnowanym wartosé t; wynosi-
fa 8.5 dla sumarycznej ilogci 16 WWA. co potwierdza istotne znaczenie osadow
w ich lugowaniu (wartos$¢ graniczna t, wynosita 2,447).

9.6.2. Zmiany ilosciowe WWA w glebie zasilonej osadami

Badania zmian ilosciowych WWA w glebic prowadzono z dodatkiem osaddw:
przefermentowanego 1 przelermentowanego dodatkowo wapnowanego. Probe kon-
trolng stanowita gleba bez dodatku osaddw. Zmiany WWA okreslono. analizujac
zawartos¢ WWA po wprowadzeniu osadow do gleby oraz po 4 tygodniach prze-
chowywania mieszanin w warunkach laboratoryjnych.

Na rysunkach 48 i 49 przedstawiono zmiany stezenia 16 WWA oraz poszcze-
gélnych grup weglowodoréw. W glebic kontrolnej sumaryczne stgzenic 16 WWA
wahato sig od 207.8 do 242.9 pg/kg s.m.

W najwiekszym stezenin wystepowaty weglowodory 3-pierscieniowe, ktore sta-
nowily ponad 50% ilosci WWA., Stgzenie kancerogendw bylo stosunkowo niskie
1 nie przekraczato 45 ng/kg s.m. (w tym stezenic B(a)P wynosito 2,6 pg/kg s.m.).

Po wprowadzeniu osadow przefermentowanych stezenie 16 WWA zmieniato
sig w granicach od 328,3 do 415.8 pg/ke s.m. W znaczacej ilosci wzrosto stgzenie
weglowodordw 3- 1 6-picrseicniowych (od 5- do 8-krotnic). StgzZenic zwigzkow
rakotworezych przekroczyto 180 pg/kg s.m. Stezenia pozostatyeh weglowodorow
utrzymywaly sie na podobnym poziomie. Wprowadzenie osadu przefermentowa-
nego miato statystycznic istotny wplyw na zwigkszenic sumarycznej ilosci weglo-
wodorow. w tym rakotworczych oraz 4-pierscieniowych.

Po dodaniu osaddéw wapnowanych (uprzednio przetfermentowanych) do gleby
zawartos¢ 16 WWA byla na poziomic zawartosci w glebie kontrolnej 1 wynosila
227 pg/kg s.m. Jednak znacznic mnic) bylo naftalenu - 3,6 pg/kg s.m.. podezas gdy
w glebie kontrolnej - 14.3 pg/kg s.m. Weglowodory 5- i 6-piericieniowe wystepo-
waly w wigkszych stgzeniach w glebie zasilonej osadem wapnowanym od tych
w glebic kontrolnej. Zmiany stgzen tych weglowodordw byly istotne pod wzgle-
dem statystycznym.

Po 4 tygodniach przechowywania probek w glebie kontrolnej stezenie 16 WWA
bylo na poziomic 74.8 ng/kg s.m. Zmiany st¢zenia byly znaczace, gdyz wartosé ty
byla wyzsza od graniczne) okreslonej w tescie f-Studenta (2.447) 1 wynosita 16.

Rowniez istotne bylo obnizenie stezenia WWA w glebie zasilonej osadem prze-
fermentowanym (do 113.8 pg/kg s.m.). Zaleznos¢ ta odnosita si¢ do badanych weglo-
wodoréw z wyjatkicm naftalenu. Badania stezen WWA w glebie, do ktdryeh dodano
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10. PODSUMOWANIE

Dznaczanie ilosciowe WWA

W ramach badan opracowano sposob przygotowania probek sciekow, osadow
1 cicczy nadosadowych do oznaczania ilosciowego WWA. Przyjcto. zc poedstawo-
wym procesem wydzielenia matrycy organiczne) z badanveh materiatow bedzie
ekstrakcja w ukladzie odpowiednio: ciecz-ciecz lub ciecz-ciato stale. Kolejnym
etapem przygotowania probek byto wyodrgbnienic WWA 7z fazy organiczngj
poprzez ekstrakeje do fazy stalej (SPLY), a nastepnie chromatograficzny rozdziat
skladnikow oraz ich identyfikacja 1 oznaczenie ilosciowe. Analizy wykonywano
metoda kapilarnej chromatografii gazowej z detcktorem masowym (GC-MS).

Przeprowadzono ekstrakeje z zastosowaniem takich rozpuszczalnikow, jak
cykloheksan, dichlorometan. metanol i ich mieszanin. Ustalono sposab ekstrakeji
w 7aleznosci od rodzaju probek (osady - ultradzwigki, scieki i ciecze nadosadowe -
wytrzasanic) oraz wyznaczono optymalny czas trwania tych procesoéw. Sprawdzo-
no efektywnosé¢ wydzielania WWA przy zastosowaniu ekstrakeji do fazy stale;
(SPE) 7 zastosowaniem kolumienek PAH soil oraz oczyszczaniu ekstraktdw na
zclu krzemionkowym w warunkach prozniowych. W celu wervfikacji przyjete)
metodyki oznaczania tych zwigzkéw wyznaczono stopien odzysku poszezegdlnych
WWA, wprowadzajge wzorcowyg mieszaning bezposrednio do $ciekdow. osadow
1 cicezy nadosadowych przed ckstrakejg rozpuszezalnikami. Wykorzystano wzor-
cowg mieszaning MIX 16 weglowodordw, rozpuszezonych w benzenie i dichloro-
metanie (1:1). Nastepnie przygotowano probki do oznaczenia ilosciowego poszeze-
goInych WWA, Stopien odzysku wyznaczono dla sciekdw surowych i oczyszczo-
nych oraz osadéw surowych. przefermentowanych oraz odwodnionych uprzednio
stabilizowanych biochemicznie. Rownolegle prowadzono badania z wykorzysta-
niem cieczy nadosadowych znad ww. osaddw oraz odciekdw otrzymanych podczas
odwadniania. W celu oceny mozliwoscei stosowania proponowancgo sposcbu przy-
gotowania materialow do 1losciowego oznaczamia WWA wyznaczono odzysk tych
zwiazkow z osadu certyfikowanego.

Stopici odzysku poszczegdlnych weglowodordw dodawanych w micszaninic
standardowe) WWA z uwzglednieniem zawartosei poczatkowej dla sciekdw waha-
Iy sie w granicach od 48 do 108% (srednio 90%). Sposrod badanych weglowoedo-



réw dla naftalenu otrzymywano zawsze najnizsze wartosci, co wynika z wysokiej
preznosci par tego zwiyzku 1 stosunkowo wysokich strat zwigzanych z ulatnianiem.
Stwierdzono, 7e opracowana metodyka przygotowania probek sciekow jest odpo-
wicdnia do oznaczania ilosciowego WWA. gdyz sredni stopien odzysku tych
2wigzkow byt wysoki i wynosit 93%. W pravpadku badanych osadow najwyzszy
procentowy stopien odzysku uzyskano dla osadow ustabilizowanych i dla wegglo-
wodorow o wigkszej liczbie pierscicni. Srednic stopnic odzysku (z wylgczeniem
naftulenv jako najbardzie) lotnego) wynosity 89 1 94% odpowiednio dla osadu
surowego 1 pozostatych {przefermentowanego, odwodnionego).

Stopien odzysku WWA byt scisle zwigzany 7 charakterystyka fizyczno-che-
miczng osadow oraz stopniem zmineralizowania substratu organicznego. Uzyskane
wielkosci miescity si¢ w zakresie podawanym w literaturze. W przypadku mate-
rialéw zanicczyszczonych zwlaszeza zawiesing organiczna (Scicki petrochemiczne,
osady scickowe), kiedy micszaning wzorcowg dodawano bezposrednio do probki
przed wprowadzeniem rozpuszezalnikdw 1 ekstrakeja. stopien odzysku wahat sie
w granicach od 20 do 120%.

Wyniki przecprowadzonych badan postuzyly do oznaczania ilosciowego WWA
w sciekach. osadach 1 cieczach nadosadowych.

Badania zmian ilosciowych WWA w $ciekach i osadach

Badania wplywu sedymentacji zawiesin mineralnych na stopie usunigcia
WWA wykazaly, zec WWA moga ulegac sorpcji na tych czastkach nawet przy
bardzo krotkim czasie zatrzymania sciekdw. Dotyezylo 10 jednak glownie wysoko-
czasteczkowvch WWA. Sedymentacja wstepna zawiesin organicznych {(w osadni-
kach wstgpnych) pozwolila na usunigcie WWA 7e sciekdow w 27-38% i byla sku-
tecznicjsza niz scdvmentacja zawicsin mincralnych. Jednoczesnie prowadzonc
badania osadow wydzielonych ze $ciekéw potwierdzity kumulacje WWA na czgst-
kach stalych. W procesie sedymentacji niezaleznie od szybkosci przeplywu scie-
kéw, rodzaju urzadzenia (piaskownik, osadnik) czy jego roli w ukladzic oczysz-
czania (osadnik wstgpny, widrny) odnolowano spadki stezen WWA nie wieksze
jednak niz 50%. Bylo to gléwnie efektem zachodzacych przemian abiotycznych:
utleniania 1 ulatniania oraz sorpeji. Ze wzgledu na to, ze przy jednoczesnym usu-
waniv WWA ze $ciekéw odnotowywano zwiekszong ilos¢ tych zwigzkdw w osa-
dach, najistotniejsza wydaje sie by¢ sorpcja. Jednak sorpeji nie mozna zaliczyé¢ do
proceséw rozkladu WWA, ady7 podczas tego procesu nastgpuje jedynie silne
zwigzanie tych zwigzkéw na czgstkach statych, co uniemozliwia wyekstrahowanie
weglowodorow 1 dotvezy glownie zwiazkow o wysolkie] wartosel wspdtezynnika
podziatu oktanol/woda. Badania wplywu procesdw biologicznych, obejmujgeych
utlenianic zwigzkéw wegla, denitryfikacji 1 nitryfikacji na zawartos¢ WWA
w Sciekach wykazaty, ze badane zwigzki oprocz sorpeji na klaczkach osadu
czynnego mogg takze ulegac¢ desorpcji do srodowiska wodnego. Potwierdzity to
wysokic stezenia WWA w osadzie czynnym oraz jednoczesnic zwigkszona ich
cawartosé w sciekach pozbawionych osadu. Desorpeje utatwiata obecnosé w Scie-
kach innych zanieczyszczen organicznych, np. substancji powierzchniowo czyn-
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nych. ktore wplywajg korzystnie na rozpuszczalno$¢ WWA. Desorpeja dotvezyla
glownie zwigzkow 3-pierscieniowych (acenaften, fenantren 1 antracen) 1 niektorych
4-pierscieniowych,

W osadach surowych pobranvch z osadnika wstgpnego stezenie WWA bylo ponad
4-krotnie wyzsze niz w osadach mineralnych. Ladunek WWA w osadach wpro-
wadzanych do komor fermentacji z uwzglednieniem cieczy nadosadowych wynosit
58-59 g/d. W osadach przefermentowanych srednie stezenic WWA bylo ponad
3-krotnie wyzsze nmiz w surowych. Na sumaryczng zawartos¢ WWA mialy wphyw
glownie zwiekszone kilkakrotnie (3- lub 4-krotnie) stezenia 3-pierscieniowych.

Odprowadzany z komér dobowy tadunek badanych poliaromatow przekraczal
68 g/d. Nalezy doda¢d, ze podezas fermentac)i nastepowal okoto 2-krotny ubyvtek
suchej masy. Ze wzgledu na odniesienie stezenia WWA do jednostki suchej masy
nalezy sadzi¢, 7z¢ zwiazki, ktdrych stezenic wzrosto ponad krotnosé ubytku masy,
mogly by¢ desorbowane z matryey. Dotyczyloby to acenaftenu. antracenu, fluore-
nu (pobdr letni} 1 benzo(aantracenu, benzo(a)pirenu (pobdr zimowy). ktoryeh ste-
zenia wzrosly 4-5-krotnie. Najmnigjsze stgzenie WWA zaobserwowano w osadach
odwodnionych pobranych z pras filtracyjnych.

Z bilansu masowego {(Scieki-osady) przemieszezania si¢ WWA w oczyszezalni
sciekdw wynika, ze do srodowiska odprowadzono wraz ze Sciekami oczyszczony-
mi oraz osadami Sciekowymi 27-37% ilosci tych zwigzkéw w odniesieniv do
wprowadzane] do oczyszezalni. Dobowy ladunek WWA w Sciekach oczyszezo-
nych wynosit érednio od 46 do 70 g/d (17-19% ladunku tych zwigzkow wprowa-
dzancgo do oczyszczalni). Nalezy podkreslic. ze tadunck zwigzkow rakotworczych
pozostawal na poziomic 27.5 g/d niczaleznic od pory roku. Penadto w sczonie
letnim zaobserwowano. ze fadunek benzo(a)pirenu byl w $ciekach oczyszczonych
na podobnym poziomie jak w surowych (ok. 4 g/d), co $wiadezy 0 wysokiej trwa-
lodci tego zwigzku. Dobowy ladunck WWA, jaki wraz z osadami mincralnym
1 ustabilizowanym odprowadzono do $rodowiska, wahal sie w granicach od 41 do
81 g/d. llogé ta stanowita okolo 20% ladunku WW A wprowadzanego wraz ze scie-
kami do oczyszczalni. Zwiazki rakotworcze stanowily 26% sumarycznej ilosci
16 WWA_ a ich ladunek podobnie jak w Sciekach nie zalezat od pory roku
(11-12 g/d).

Prawodawstwo polskic nic podajc dopuszezalnych stgzen ani wartosci dobo-
wego fadunku WWA w Sciekach odprowadzanych do odbiornikdw ani w osadach
przyrodniczo wykorzystvwanych. Nalezy jednak zwrdcié uwage na mozliwosé
zanieczyszezenia wod, a nastepnie osadow dennych tymi zwigzkami. W odniesie-
niv do osaddw $cickowych istnicjc nicbezpicczenstwo zanicczyszezenia wad
1 gleby. Opierajgc si¢ na wynikach przeprowadzonych badan, na przyktadzie opro-
howanej oczyszczalni, stwierdzono, ze rocznie do srodowiska moze by¢ wprowa-
dzanych ponad 14 kg zwiazkéw rakotwoédrczych. Nalezy podkreslic, ze stgzenia
w osadach pochodzgeyveh z innych oczvszezalni mogy bye znacznie wyzsze., co
potwierdzajg dane literaturowe [12].

Wyniki badan wlasnych. zaprezentowane w pracy. moga byé wykorzystanc
W prognozowaniu zanieczyszczenia srodowiska wodnego przez WWA obecne
w sciekach oczyszczonych. Duzy fadunek WWA w cieczach nadosadowych recyr-
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Kulowanych do ciagu technologicznege oczyszczania sciekéw moze webogacad
scieki surowe w dodatkowe iloseit WWA. Ponadto trzeba zwrocié uwage na to. ze
podczas oczyszczania sciekow generowane sa osady (zawierajace WWA), ktore
wprowadzanc 53 do srodowiska i sktadowanc lub przyrodniczo wykorzystywane.

Badania zmian ilosciowych WWA w osadach i cieczach nadosadowych
podczas procesu fermentacji metanowej

Na podstawie przeprowadzonych badan fermentacji i uzyskanych wynikow
mozna stwicrdzi¢, zc podezas tego procesu nastepuja zmiany stezen WWA zardw-
no w osadach, jak i cieczach nadosadowych. Podezas wstepne) fazy fermentac)i
zaobserwowano uwalnianie sie WWA z matrycy organicznej osadow. Proces ten
jednak preebiegal selektywnie w odniesieniu do analizowanych wegglowodordow
pogrupowanych wedtug ilosci pierscieni w czgsteczee. Uwalnianie weglowodorow
potwierdzily wyznaczone stezenia tych zwiazkow w cieczy nadosadowej 1 osadzie.
Stwicrdzono réwnoczednie kilkakrotnic wyzsze stgzenia WWA  w  osadach
1 w cieczach. w pordwnaniu z poczgtkowym. podezas wstepnego procesu. {. fazy
hydrolizy latwo rozkladalnych zwigzkdw organicznyeh. Wigkszym stezeniem cha-
rakteryzowaly si¢ naftalen oraz weglowodory 3- i1 4-pierscieniowe. Intensywnos¢
uwalniania tych zwiazkow byla wyzsza przy mnicjszej ilosci fatwo przyswajalnego
substratu organicznego. tzn. dla osadow surowego 1 przefermentowanego zmiesza-
nych w stosunku objetosciowym 1:4. Podczas fazy metanowej procesu fermentacji
nasigpowalo stopniowe obnizanie sig stezen WWA. Mozliwe jest zatem. ze przy
niedoborze Jatwo przyswajalnego substratu organicznego niektére mikroorganizmy
hydrolizujace mogg wykorzystywa¢ WWA jako zrédlo wegla i energii. Uwzgled-
niajgc zawartos¢ suchej masy osadu, ktdra zmnicjsza si¢ podczas procesu, weglo-
wodory. dla ktdrych oznaczono stezenia nizsze niz krotnosé ubytku suchej masy,
mogly vlec biodegradacji. Natomiast te zwiazki, ktorych stezenie wzrosto 7z wyzsza
krotnoscig niz ubytck suchej masy, mogly uwalnia¢ si¢c 7z matrycy organicznegj. Nic
mozna takze wykluczyé ponownego sorbowania si¢ tych mikrozanieczyszezen na
czgstkach osadow sciekowych, a takze powstawania pochodnych.

7& wzgledu na to, 7e podczas termentacji metanowej prowadzonej przy okre-
sowym zasilaniu substratem organicznym (zawierajacym latwo rozkladalne zwigz-
ki organiczne) wykazano mozliwosé desorpeji WWA do cieczy nadosadowe). ko-
nieczna okazala si¢ kontrola stgzenia tych zwiazkdw podczas fermentacji w wa-
runkach quasi-cigglych. Badania. podczas ktdrych fermentacje prowadzono przy
wielokrotnym zasilaniu substratem organicznym. wykazaty mozliwosé vkresowo
wystepujacych wzrostow stezen zarowno w osadach, jak i cieczach nadosadowych.

Ze¢ wzgledu na to, z¢ w cicezy nadosadowej stezenia WWA moga byé duze
(wyzsze niz w Sciekach doplywajacych do oczyszezalni)., prowadzenie procesu
fermentacji jednostopniowej w warunkach technicznvch stwarza niebezpieczen-
stwo wprowadzenia znacznej ilosci WWA do sciekow wraz 7 zawracanymi cie-
czami nadosadowymi. Potwierdzidy to analizy osaddow prowadzone podezas [er-
mentacji metanowej w skali technicznej. Obserwowano wowezas wyzsze stezenia
WWA w osadach przefermentowanyvch i ¢ieczach nadosadowych znad osadu prze-
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fermentowanego w pordwnaniv z osadami surowymi. Dlatege zawracanie cieczy
nadosadowych na poczatek uktadu technologicznego oczyszezalni moze wzbogu-
cac scieki surowe w dodatkowe ilosci tych mikrozanieczyszczen.

Zmiany ilosciowe WWA w osadach podczas odwaidniania

Badania zmian ilosciowych WWA w osadach podczas odwadniania przeprowa-
dzono £ wykorzystaniem osadoéw uprzednio przefermentowanych. a nastgpnie od-
witowywanych z dodatkiem polielektrolitu. Badania zmian ilosciowych WWA
podczas procesu odwadniania osaddw wykazah, 7e kondvcjonowanie 7 7astoso-
wanicm policlektrolitéw moze przebicga¢ sclektywnic. Podobnie jak nicktore
skladniki zawiesiny 1 koloidy. tak i niektore WWA mogy sie sorbowaé na czyst-
kach zawiesin, a inne pozostawaé jako rozproszone. W osadach sciekowych
7zarowno przed, jak i po odwadnianiu 7 dodatkiem policlektrolitu obserwowano
podobne udzialy zwigzkdw rozpuszezalnyeh w wodzie oraz zwigzkdw, ktéryeh log
Kew przyjmuje wartosci posrednie. Dodatek Zetagu powodowat silne wigzanie tych
zwiazkow z matryca, unicmozliwiajac ich wyckstrahowanic. Przy wyzszej dawcee
polielektrolitu efekt jego oddziatywania byl snaczacy tak, ze koncowe slezenia
WWA byly mniejsze.

Jednak osady ustabilizowane biochemicznie i odwodnione nadal zawieraly
WWA, w tym takze weglowodory kanccrogenne. Poziom zanicczyszczenia osa-
dow, jaki odnotowano podezas tych badan, nie przekraczal graniczne) zawartosel
limitujacej stosowanie w rolnictwie, a proponowanej do wprowadzenia do Dyrek-
{ywy Unii Luropejskiej. Jednak osady zawieraly zwiazki kancerogenne, kidre nale-
zatoby wyrdznié z cale) grupy weglowodordw. Ponadlo ciecze nadosadowe takze
zawieraly weglowodory rakotworcze. Wprawdzie ciecze nie s3 bezposrednio od-
prowadzane do srodowiska, lecz zawraca si¢ jo do obicgu oczyszczania scickdw,
Jednak, jak wykazano w badaniach, podczas oczyszezania $ciekdw nie uzyskano
zadowalajacepo obnizenia stgzen tych zwigzkow.

Zmiany ilosciowe WWA w osadach podczas wapnowania
(higienizacii i stabilizacji chemicznej)

Podezas procesu higienizacji i stabilizacji chemicznej uzyskano obnizenie ste-
zen badanych WWA w osadach. Najwyzsze ubytki dotyvezyty naftalenu. ktorego
stgzenie koncowe bylo do 98% nizsze niz poczatkowe. Rowniez stgzenia wegglo-
wodordw 4- i S-picricicniowych ulegly obnizeniu, natomiast st¢zenia zwigzkow
3- 1 6-pierScieniowych pozostawaly bez znaczgeych zmian. stad udziat ich
w sumarycznej ilosci byt wyzszy. Ubytek sumarycznej zawartosci WWA nie prze-
kraczat 52%. Niczalcznic od dawki tlenku wapnia, udzial poszezegdlnych zwigz-
kow. pogrupowanyveh wedtug liczby pierscieni w czgsteczee. byl niezmienny dla
wiekszosci badanych WWA. Zaobserwowano, Ze stopien ubytku stezen wiekszosci
weglowodordw nic zalezal od ilosci wprowadzonego tlenku wapnia.

Wyniki tych badan wskazuja, ze w warunkach zapewniajacych daleko posunieta
stabilizacje osadow, co mozna uzyskad przy zastosowaniu wysokie] dawki tlenku
wapnia {(wysoka temperatura 1 alkaliczny odczyn). nie uzyskano znaczacego obni-
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zenia stezefi weglowodordow rakotwoérczych. Ma 1o szezegdlne znaczenie prezy
przyrodniczym wykorzystywaniu osadow, gdvz wykazano, ze osady ustabilizowa-
ng po wapnowaniu moga wnosi¢ znaczny ladunek WWA do srodowiska.

Badania wymywania WWA z osadow sciekowych

Badania prowadzono z wykorzystaniem osaddéw ustabilizewanych biochemicz-
nie 1 odwodnionych. ktére w praktyce kierowane sg na skladowisko. WWA wy-
mywano w warunkach statvcznych i dynamicznych. Warunki przeplywowe pozwa-
laty na odtworzenie warunkéw rzeczywistych panujgeych w srodowisku, kiedy to
osady skladowane narazone sa na dziatanie opadéw atmosferycenych.

Badania tugowania WWA wykazaly. ze wszystkie analizowane zwigzki ulegaty
wymywaniu z osadow. mimo iz uwazanc sa za slabo rozpuszczalne w wodzic.
Najwyzsze stgzenia WWA oraz najwigksze ilosei w odnicsicniu do masy przemy-
wanych osadow otrzymano podczas tugowania WWA z osadu o wysokoscl war-
stwy wynoszace) 0.3 m (najnizszej sposrod badanych). Naftalen i wgglowodory 3-
1 4-pierscieniowe oraz benzo(k)luoranten wymywaly si¢ bardzo podobnic i nicza-
leznie od wysokosel warstwy osadu. Stopien ich wyltugowania z jednostkowe)
masy osadu wahal sie w granicach od 0.11 do 2.16% zawartosci poczatkowej.
Najwyzszy stopicn wymywania si¢gajacy 17% zawartosci poczatkowej odnotowa-
no dla benzo(g.h,)pervlenu. weglowodoru, ktdrego rozpuszezalnosc jest najnizsza
w poréwnaniu z innymi weglowodorami (0.26 pg/l). Do weglowodoréw uwalnia-
nych najlatwicj nalczaty takze: indeno(1.2.3.c.d)piren oraz benzo(k)luoranten,
mimo ze ich rozpuszcecsalno$é w wodzie jest mata. Do najstabiej wymywanych
zaliczy¢ nalezy fluoren. fenantren oraz acenaftylen. Z jednostkowej masy osadu w
najwyzszym stopniu wymywane byly weglowodory 5- i 6-pierscieniowe 7z wyjat-
kicm benzo(b)fluorantenu.

Mimo stosunkowo wysokiego stopnia wymycia weglowodory wielkoczystecz-
kowe byly na tyle stabilne, Ze ich ilo$¢ wylugowana i pozostala w osadach przemy-
tych bilansowala si¢ z zawartoscig poczatkowsa. Oznacza to, ze podezas infiltrac)i
wody nie byly podatne na przemiany. Nalezy dodad, ze wymywanie poszezegol-
nych weglowodoréw w tym ekspervimencie przebiegalo przez caly okres badan,
lecz niercgularnic, Jedne weglowodory przenikaty do infiltrujacej wody w poczat-
kowvm okresie doswiadczenia, inne dopiero po pewnym czasie zraszania woda.
Intensywnosé wymywania zalezata od wysokosci warstwy osadu (a tym samym od
ilosci wody) oraz rodzaju weglowodoru, Uwzgledniajac stezenia otrzymane
w wyciekach (badania dynamiczne), mozna stwierdzic, ze skladowanie osadéw
w warunkach srodowiskowych stwarza zagrozenie zanieczyszczenia wod. gldéwnie
kancerogenami. Stopniowe uwalnianie wynikalo z powolnej desorpeji tych zwiaz-
kow. Nalezy dedad. ze log k. $wiadezacy o dominujace) formic (zwiazanej z za-
wiesing) ich wystepowania jest wysoki dla wiekszosel z nich. Mimo ze ulegajy
sorpeji. wykazano, ze moga one rdwniez by¢ wymywane 7 osadow. Mozna to wy-
thimaczy¢ tym. zc procz WWA w osadach kumulowanc sa takze zwiagzki zwigk-
szajgce rozpuszesalnosé WWA. jak na przyklad liniowe alkilobenzosulfoniany
(LAS). Podczas sktadowania w srodowisku naturalnym. pod wpltywem deszczu,
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Kiedy dochodzi do wymywania tych substancji. nastgpuje wymywanie takze we-
glowodorow, ktore w tych warunkach sg wynoszone za pomocy czgsteczek sub-
stancji powierzchniowo czynnych do fazy wodne). Wymywanie moze by¢ tak in-
tensywne, zc stgzenia WWA moga by¢ wyzsze niz ich teorctyczna rozpuszezalnosé
w wodzie destylowanej (tab. 1).

7Ze wzgledu na wysokie stezenia WWA w osadach przemvtych (po 2 miesia-
cach fugowania) uwaza si¢. zc zagrozenic przenikania WWA ze skladowanych
osadow do gleb 1 wod gruntowych moze by¢ dtugotrwale, a zwazywszy, ze osady
mogg by wykorzystywane przyrodniczo, takze i wielkoobszarowe.

Dynamika zmian ilosciowych WWA w osadach deponowanych
w warunkach tlenowych

Badania prowadzono z wykorzystaniem osaddw ustabilizowanych biochemicz-
nie 1 odwodnionych, ktére w praktyce kierowane sa na sktadowisko. Podczas kon-
dycjonowania osadow przy nieograniczonym dostgpie tlenu odnotowano stopnio-
we obnizanie sie stezenia WWA, lecz proces przebiegal 2 rézng inlensywnoscia.
Dla poszezegélnych badanych zwigzkow dynamika zmian stezen miala zréznico-
wany przebieg. Obserwowano wahania stezenia naftalenu i weglowodorow
3- oraz 4-picrécicniowych. Swiadezy to o tvm, z¢ weglowodory o wysokicj prez-
nosel par moga zardwno ulatniac sig. jak 1 powstawac podezas rozpadu ztozonych
polaczen organicznych. Zwiazki 5- i 6-pierscieniowe wystgpowaly w nizszych
st¢zeniach, co swiadczy o narastajacej wraz z czasem sorpcji tych zwigzkow na
czgstkach stalych. W koncowe] fazie badan intensywnos$é obnizania stezenia
WWA, zwlaszeza weglowodorow kancerogennych, znaczaco malata.

Uwaza sig, 7¢ osady deponowane w srodowisku, zardwno w warunkach naraze-
nia ich na dziatanie opaddw atmosflerycznych, jak 1 podezas przechowywania bez
mozliwodel penetracji wody. stwarzajg zagrozenie zanieczyszezenia $rodowiska
przez WWA.

Badania wymywania WWA z gleby zasilonej osadami sciekowymi

Badania wymywania WWA z glcby zasiloncj osadami przcprowadzono z wy-
korzystaniem gleby z terenu rolniczego o niskiej zawartosci WWA oraz osadow
przefermentowanych i przefermentowanych dodatkowo wapnowanych. Badania
wymywania prowadzono metoda statyczna, sporzadzajac wyciagi wodne dwukrot-
nic: po zmicszaniu osadéw z gleba oraz po 4 tvgodniach przechowywania gleb
z osadami. Osady wprowadzone do gleby. zwlaszcza przefermentowane, wzboga-
caly ja w WWA. Rowniez w ekstraktach wodnych z gleby zasilonej osadami ozna-
czano od 4- do 6-krotnic wyzszce stgzenia WWA niz w wyciagach z gleby kontrol-
nej. Dodalek osadéw do gleby wphyngl znaczaco na wymywanie WWA zardwno
bezposrednio po wprowadzeniu osadéw, jak i po 4 tyvgodniach przechowywania
gleb. Po 4 tygodniach stgzenic w wyciagach z gleby zasilonej osadami byto okoto
2- lub 3-krotnie wyzsze od slezenia tych zwigzkdw w wyciagu z gleby koutrolnej.
Stopien wymycia WWA z gleby kontrolnej wynosit 18% zawartosei poczgtkowe,
a 7 gleby zasilonej osadami - od 35 do 71%. llos¢ wymytych zwigzkow kancero-
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gennych 2 gleby kontrolnej stanowita 68% zawartosci poczatkowej, natomiast
z gleby zasilonej osadami - od 63 do 104%. Zatem mozna stwierdzié, ze wprowa-
dzanie osadow do gleby hamowalo procesy rozktadu tych zwigzkow w glebie.
Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, zc weglowodory, ktore charakteryzuja sic niska
preznoscia par (mnicjsza od 107 Pa), mime wzrostu temperatury (do 70°C) pod-
czas wapnowania, pozostawaly w osadzie.

Podczas wymywania WWA 7z mieszaniny gleby wymieszanej 7 osadem prze-
fermentowanym i dodatkowo wapnowanym. po 4 tygodniach przechowywania,
caobserwowano wyzsze stezenia weglowodorow 5- 1 6-pierscieniowych niz w eks-
traktach z gleby zasilone] osadem przefermentowanym. Mozna zatem sadzié, ze
podczas wapnowania dochodzite do rozerwania wigzan pomigdzy matryca a WWA,
co znacznie ulatwito ich wylugowanie. Pozostate weglowodory (naltalen, 3-
i d-pierscieniowe) wystepowaly w ekstraktach z gleby zasilone] osadem przefer-
mentowanym w wigkszych stgzeniach niz w wyciggu 7 gleby wymieszanej 7 osa-
dami wapnowanymi. Uwaza si¢, ze wykorzystanic osadow w rolnictwic stanowi
zagrozenie zanieczyszezenia wod WWA, w tym takze zwigzkami kancerogennymi
(zwlaszcza benzo(g,h.i)pervlenem i dibenzo(a.h)antracenem).

Badania zmian ilosciowych WWA w glebie zasilonej osadami sciekowymi

Badania zmian WWA w glebic zasiloncj osadami scickowymi wykazaty, zc
podezas przechowywania gleb (bez penetracji wody) nastgpowalo stopniowe obni-
zanie sig stgzen WWA. Po 4 typodniach inkubacji zmiany WWA byty istotne
statystycznic w glebic kontrolngj i glebic zasilongj osadem przefermentowanym.
W glebic z dodatkiem osadu wapnowancgo stezenic WWA utrzymywato si¢ na
tym samymn poziomie. co $wiadezy o wysokiej trwalosei tych zwigzkow. Jednak
dotyezy to tylko weglowodoréw o niskiej lotnosci, natomiast pozostate ulatniaty
sie. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze w $rodowisku naturalnym po przedostaniu
si¢ do atmosfery sy adsorbowane na zawieszonych czastkach stalych 1 po pewnym
czasie wracajg do srodowiska glebowo-wodnego.

Teorctyczne przestanki wskazuja na to, ze w warunkach tlenowych drobnoustrojc
moga wykorzystywa¢ WWA. Jednak wyniki badan laboratoryjnych, jakie prowadzi
sie przy zastosowaniu czystych matryc (np. woda destylowana), do ktérych wpro-
wadzane s3 wyizolowane kultury bakterii i pojedyncze weglowodory, nic znajduja
odzwierciedlenia w warunkach $rodowiska. Scieki i osady sciekowe stanowiy ma-
terial heterogenny o zlozonej budowie matrycy organicznej. WWA sg w takich
warunkach trudnigj dostgpne dla mikroorganizmow niz zwiazki tatwo rozkladalne,
Wysokie powinowactwo tych zwigzkow do czastek statyeh prowadzi do kumulacji
WWA w osadach. Z kolei osady wykorzystywane rolniczo powodujg wzbogacanie
gleby w dodatkows ilos¢ WWA. Na uwage zastuguje fakt, 7e sposrod weglowodo-
réw aromatycznych zidentytfikowanych w sSrodowisku analizuje si¢ tylko czgsé
tych zwigzkdw (podezas tych badan analizowano 16 weglowodordw). Degradacja
zlozonych struktur (np. odlgczanie podstawnikdw, degradacja prowadzaca do
zmnicjszania liczby picrscicni) przebicga w srodowisku w sposab ciggly, co wigze
sig z okresowym powstawaniem zwigzkow, ktore byly analizowane podezas badan.



11. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan. w warunkach przyjetych dla poszeze-
gdlnych doswiadczen oraz otrzymanych wynikdéw, mozna stormulowaé nastgpuja-
cc wnioski:

L.

[§%]

Scieki i osady zawierajace WWA w warunkach naturalnych stanowia zagro-
zenie dla czystosci waod i gleby, gdyz wykazano, 7e scieki oczyszczone oraz
osady $ciekowe wnosily znaczny ladunek WWA, w tym 7wigzkéw kancero-
gennych.

Podczas procesdw oczyszezania sciekdw i przerdbki osadow odnotowano
istotne zmiany ilosciowe WWA. Badanc wegglowodory obcigzaly scicki,
osady $ciekowe i clecze nadosadowe.

Wykazano, 7e ciecze nadosadowe mogg charaktennzowaé sig duzymi steze-
niami WWA (wickszymi niz w $cickach surowych) i recyrkulowane do
strumienia sciekéw surowych mogg webogacad je w WWA.

Przy bilansowaniu WWA w oczyszczalni scickow i podczas badan nad
przemianami w osadach podczas proceséw preerdbki konieczne jest ozna-
czanie WWA zarbwno w osadach (w odniesieniu do suchej masy). jak i cie-
czach nadosadowych.

Podczas przerdbki osadoéw najwyzsze straty odnotowano dla naltalenu jako
zwigzku najbardziej lotnego.

Badania dynamiki zmian ilosciowych WWA w osadach w trakcic procesu
fermentac)i metanowe) wykazaty, ze weglowodory 3-pierscieniowe i nalta-
len ekstrahowane byly z osadow w stezeniach wigkszych niz poczatkowe.
Oznacza to. z¢c mozliwa byla desorpeja lub/i ich powstawanic jako produktu
rozpadu ztozonych polimerow w tym procesie.

Wykazano, 7e podczas odwadniania osadow wprowadzenie polielektrolitu
wplywato na wigzanie WWA w fazie stalej.

Podezas wapnowania osaddw zanotowano znaczacy ubytek naftalenu, a dla
pozostalych weglowodordw ubvtek stezen nie zalezal od dawki tlenku
wapnia.

WWA, znajdujgce sie w osadach, ulegaly wymywaniu, przy czym poszcze-
golne weglowodory tugowane byly 7 rd7na intensywnoscia.



Osady sciekowe preefermentowane, a takze osady wapnowane (stabilizo-
wane chemicznie 1 higienizowane) wprowadzane do Srodowiska stanowity
zagrozenie zanieczyszezenia wod i gleby WWAL w tym zwigzkami kance-
rogennymi.

Wymywanie WWA z gleby zasilone) osadami zalezalo od rodzaju wpro-
wadzonego osadu. Na intensywnos¢ tugowania weglowodorow mial
wplyw rodzaj matrycy. z ktora byly zwigzane.

Wprowadzenie osadu wapnowanego do gleby miato niekorzystny wplyw
na intensywnosé wymywania WWA weglowodordw o niskigj lotnosci (5-
1 6-pierscieniowych). gdyz w ekstraktach z gleby zasilonej tym osadem
stezenia byly wieksze od stezenia w ekstrakceie z gleby kontrolnej 1 z gleby
nawozoncj osadem przetermentowanym.

Wyniki badan prowadzonych w warunkach laboratoryjnych {(na wyizolo-
wanych Kulturach bakterii i pojedynczych weglowodorach) nie odzwier-
ciedlaja proceséw zachodzacych w srodowisku.

Ze wzgledu na to, ze wraz ze $ciekami oczyszezonymi moze by¢ wprowa-
dzany do srodowiska znaczny ltadunek WWA, w tvin takze zwigzkow
rakotworezych, nalezy wprowadzi¢ obowigzek kontroli ich zawartosci
1 okresli¢é dopuszezalne stezenie w sciekach odprowadzanych do odbiorni-
ka (albo dopuszezalny tadunek w jednostee czasu).

Zc wzgledu na obecnos¢ WWA w osadach biochemicznic ustabilizowa-
nych, wapnowanych oraz odwodnionych konieczne jest okreslenie dopusz-
czalnych zawartosci WWA w osadach przeznaczonych do przyrodniczego
wykorzystania. zwfaszcza w celu nawozenia gleb ze szczegdlnym
uwzglednieniem zwigzkdw kancerogennych.

Opracowany sposob przygotowania probek sciekéw oraz osadow i cieczy
nadosadowych powinicn posluzy¢ do opracowania znormalizowancj meto-
dyki oznaczania WWA.
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CHANGES OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
IN WASTEWATER AND IN SEWAGE SLUDGE DURING TREATMENT
AND DIGESTION PROCESSES

Summary

The results of investigation into changes in the concentration of polyeyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) in waslewalter and sewage sludges are presented
in this study. Carcinogenic compounds were laken into special consideration.
The investigations were carried out using wastewater and sludges originating from
a municipal treatment plant. 16 PAHs listed by EPA were analysed among which
eight were proved to have carcinogenic properties. Changes in PAH concentrations
in wastewater during settling process as well as biochemical oxygentation by acti-
vated sludge were analysed. Changes in PAH concentrations in sewage sludge sam-
ples were determined in the following digestion processes: methane digestion and
dewatering and sludge liming (hygicnezation and chemical stabilisation). Based on
the quantity of wastewater and sludge streams as well as determination of PAH con-
centrations the balance of the above mentioned compounds in separate units working
in wastewater treatment plant was calculated. During investigation into digestion
process PAH concentrations in supernatants were also taken into account. Morcover,
changes in the concentration of PAHs in sludges under conditions simulating storage
or agriculture application were also analysed. The investigation into leaching
of PAHs were carried out, as well as into changes in PAH concentrations in sewage
sludges stored for 12 weeks with no limits on access to oxygen. The estimation
of the influence of sludges (digested and limed) added to soil on the leaching
of PAHs and of the changes of hydrocarbons in soil was also made. The results
indicate that quite heavy load of PAHs (including carcinogenic hydrocarbons) is
dirccted 1o the environment together with treated wastewater and sludges. Tt was
proved that PAHs may have been released to a water phase (rom both sludges and
from a soil supplemented with sludges. That indicates the necessity of the control of
the concentration of the above mentioned compounds in wastewater and sludges
applicd in agriculture. Due o the fact that changes of the total concentration of 16
analysed PAlls are often differential from the changes of individual compounds it is
necessary to determine permissible concentrations for hydrocarbons groups having
similar physical-chemical properties specifving the carcinogenic compounds.



VERANDERUNGEN IN DEN POLYZYKLISCHE AROMATISCHE
KOHLENWASSERSTOFFE (PAK) BEI ABWASSERREINIGUNG
UND SCHLAMMVERARBEITUNG

Zusammenfassung

In vorliegender Arbeit wurden Untersuchungsergebnisse in Bezug aul Verdnde-
rungen in polycyclischen aromatischen KohlenwasserstolTen {PAKs), unter beson-
derer Beriicksichtigung kanzerogener Verbindungen im Abwasser und Schlamm
durchgefiihrt. Die Untersuchungen wurden an den aus der Kldranlage entnomimenen
Abwasser- und Schlammproben durchgefiihrt. Gemifl Environmental Protection
Agency-Liste wurden 16 PAKs untersucht, wobei die kanzerogene Wirkung bei
8 Verbindungen festgestellt wurde.

Es wurden Verinderungen der PAKs in Abwasser withrend der Sedimentations-
vorgiange und wihrend der biochemischen Oxydation im Belebtschlammverfahren
analysiert. Dic Veriinderungen der PAKs im Schlamm wurden in verschiedenen
Verarbeitungsprozessen,  wa. bei Methanfaulung,  Schlammentwisserung  und
Schlammentkalkung  (Desinfektion  und  chemische  Stabilisicrung)  untersucht.
Anhand der GroBde der Abwasser- und Schlamm- stromung sowie der Konzentra-
tionsgroBBe wurde dic Bilanz dieser Verbindungen in den cinzelnen Cintichtungen der
Klaranlage crstellt. In den Untersuchungen an der Schlamm/laulung wurde der PAK-
Gehalt im Uberschlamm beriicksichtigt. Auferdem wurden die PAK-Anderungen in
den Bedingungen analysiert, die normalerweise in Schlammspeichern bzw. bei der
landwirtschaftlichen Nutzung beobachtet werden. Es wurden Untersuchungen an der
PAK-Auswaschung durchgefithrt. Es wurden auch PAK-Verinderungen im 12
Wochen gelagerten Schlamm bei unbegrenztem Sauerstoffzutritt beschrieben. Der
Einfluss des dem Boden zugesetzten Faul- und Kalkschlamms auf die PAK-Auswa-
schung und dic Verdnderungen dieser Verbindungen im Boden wurden abgeschitzt.

Dic Untersuchungen haben bewicsen. dass mit dem mechanisch und biologisch
gereinigten Schlamm cine grofic Menge der PAKSs., darunter auch kanzerogene Ver-
bindungen, der Umwelt zugeflihrt werden. Es wurde nachgewicsen, dass dic PAKs
aus dem Schlamm und dem mit Schlamm gemischten Boden ins Wasser gelangen
konnen. Es ist alse dringend notwendig, den Gehalt dieser Verbindungen im Abwas-
ser und Schlamm in Bezug auf die landwirtschaftliche Nutzung genau zu kontrollie-
ren. Weil die Verdnderungen des summarischen Gehalts der 16 analvsierten PAKs
nicht immer mit den Verdnderungen in einzelnen Verbindungen dbereinstimmend
sind, ist es notwendig, die zuldssigen Werte fir die Kohlenwasserstoffe mit dhnli-
chen physikechemischen Eigenschaften bei Berticksichticung der kanzerogenen
Verbindungen zu bestimmen.



