Trwatos¢ wybranych WWA w osadach
sciekowych deponowanych
w srodowisku

Wprowadzenie

Zgodnie z Rozporzadzeniem
Parlamentu Europejskiego
i Rady Unii Europejskiej WE
850/2004 opartej
wencji Sztokholmskiej wielo-
pierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA) zalicza
sie do trwalych zanieczysz-
czen organicznych (TZO) [1].
Wymieniane sa takze na liscie
priorytetowych zanieczysz-
czen dla Srodowiska wodnego
w Dyrektywie Wodnej oraz
w polskich przepisach praw-
nych [2,3]. Mimo tego, Ze uwa-
zane s za trudno rozktadal-
ne, w zmiennych warunkach
srodowiska mozliwa jest ich
degradacja. Efektywnos¢ roz-
ktadu zalezy od budowy we-
glowodoru, obecnosci mikro-
organizmow iich zdolnosci do
biodegradacji oraz warunkéw
panujacych w srodowisku (np.

na Kon-

promieniowanie UV, tempera-
tura, zawartos¢ wody, wartosé
potencjatu redox, obecnos¢
tlenu) [4,5,6].

Osady sciekowe odprowa-
dzane z oczyszczalni sciekow
moga by¢ przyrodniczo wy-
korzystywane jako czynniki
glebotwércze do poprawy
warunkéw zdegradowanych
terenéw [7]. W polskich prze-
pisach prawnych stosowanie
osaddéw w rolnictwie jest ogra-
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niczone gtéwnie z powodu
obecnosci w nich wybranych
metali ciezkich i organizméw
patogennych [8]. Propozycja
zmiany Dyrektywy Europej-
skiej w zakresie rolniczego
stosowania osadéw dotyczy
wprowadzenia dopuszczal-
nych stezen wielopierscienio-
wych weglowodoréw aroma-
tycznych (WWA) obok innych
zanieczyszczen organicznych
[9]. Dlatego obecnos¢ tych
zwigzkéw w osadach i okre-
$lenie trwatosci w warunkach
srodowiska jest aktualnym te-
matem badawczym. Trwatos¢
zwigzkéw chemicznych cze-
sto okresla sie poprzez wyzna-
czenie czasu potowicznego
rozpadu. W literaturze tylko
nieliczne publikacje dotycza
badan nad wyznaczeniem
tego wskaznika dla WWA.
Badano pod tym wzgledem
gtéwnie gleby lub mieszanine
gleb z osadami i dla tych ma-
tryc czas potowicznego roz-
padu WWA byt odpowiednio
w granicach od 15 do 408 déb
i od 3 do 3111 déb [10,11].
We wczesniejszych  bada-
niach Autora wyznaczono
czas potowicznego rozpadu
dla weglowodoréw rakotwor-
czych obecnych w osadach
$ciekowych oraz dodatkowo
wprowadzanych do osadéw

W postaci mieszaniny stan-
dardowej. Wyniki tych badan
wskazaty, ze trwatos¢ WWA
zalezy od aktywnosci mikro-
organizméw i od tego czy
zostaty wprowadzone do osa-
doéw w sposdéb zamierzony czy
ich wystepowanie zwigzane
byto z wczedniejsza adsorpcja
na zawiesinie. Wartosci czasu
potowicznego rozpadu we-
glowodoréw rakotwdrczych
w osadach przechowywanych
4 miesigce wahaty sie od 17
do 126 déb w osadach pobra-
nych z oczyszczalni oraz od 32
do 2048 déb w osadach nie-
aktywnych biologicznie [12].
Celem badan byto poréwna-
nie zmian stezenia wybranych
(2,- i3-pierscieniowych) WWA
w skladowanych osadach,
w ktérych zachowano typo-
wa dla osadéw mikroflore, jak
i w osadach, w ktérych nasta-
pito zahamowanie ich aktyw-
nosci biologicznej. Trwatos¢
WWA opisano poprzez wy-
znaczenie czasu potowiczne-
go rozpadu.

Materiaty

Badania prowadzono z wy-
korzystaniem osadéw scieko-
wych pobranych z miejskiej
oczyszczalni $ciekdw (z rejonu
Slaska), do ktérej doprowa-
dzane sg $cieki bytowe i prze-
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mystowe (30%). Jest to duza
oczyszczalnia miejska o war-
RLM  przekraczajacej
100 tys. Osady ustabilizowane
po dwustopniowej fermen-
tacji i odwadnianiu pobrano
z prasy taSmowej. Przed eks-

tosci

perymentem osady $ciekowe
zawieraty 81% wody, a srednia
substancji
nicznych byta mata (45%) co
wskazuje na prawidtowy prze-
bieg proceséw przerébki.

zawartosc orga-

Metodyka badawcza

W celu przeprowadzenia ba-
dan z pobranych osadow wy-
dzielono nastepujace préobki:
- osady $ciekowe pobrane
z instalacji odwadniania osa-
déw (prébki biotyczne);

- osady $ciekowe pobrane
z instalacji odwadniania osa-
doéw, do ktérych wprowadzono
azydek sodu (NaNs) w celu dez-
aktywadji
(prébki abiotyczne) [13].

Z pobranych osadéw scie-
kowych przygotowywa-
no 14 prébek o masie 10 g
w kolbkach szklanych o po-
jemnosci 100 mL. Do siedmiu
prébek wprowadzano azydek
sodu w celu zahamowania ak-

mikroorganizmow

tywnosci
Osady $ciekowe przechowy-
wano w warunkach laborato-
ryjnych bez dostepu swiatfa,

mikroorganizmow.



w temperaturze 20°C przez
12 tygodni. Oznaczenia WWA
wykonano 7 krotnie podczas
inkubacji osadéw: na poczat-
ku eksperymentu oraz po 2, 4,
6, 8, 10 oraz 12 tygodniach.

Obliczenia czasu potowicz-
nego rozpadu

Przyjeto, ze szybko$¢ rozpadu
substratu (WWA) przebiegata
zgodnie z reakcjg pierwsze-
go rzedu. Czas potowicznego
rozpadu weglowodoréw T/,
obliczono zgodnie z réwna-
niami [12,14]:

prébki osadéw. Proces eks-
trakcji prowadzono w ptucz-

ce ultradzwiekowej. Nastep-
nie, oddzielone od prébki,
ekstrakty zatezano w stru-
mieniu azotu i oczyszczano
z uzyciem kolumn wypetnio-
nych Zelem krzemionkowym
w warunkach prézniowych
(SPE). Oczyszczone ekstrakty
ponownie zatezano i przeka-
zywano do analizy chroma-
tograficznej. Jakosciowo-ilo-
sciowg analize prowadzono
z wykorzystaniem chromato-
grafu gazowego sprzezonego

nosito srednio 180mg/kg s,
w tym naftalen stanowit 67%.
stezenia WWA
byty w zakresie danych publi-
kowanych w literaturze doty-

Oznaczone

czacych osadéw Sciekowych
powstajacych w oczyszczal-
niach polskich i
skich. Stezenia poszczegél-
nych zwigzkédw oznaczane
w réznych osadach charak-
teryzuja sie jednak znaczna
rozbieznoscig co zalezy od
rodzaju osadu, sposobu ich
przerébki oraz od charakte-
rystyki sciekdw.

europej-

Ze wzgledu na to, ze oznacze-
nia WWA wykonywano w od-
stepach czasowych, zmiany
stezen przedstawiono graficz-
nie w formie stupkowej z wy-
znaczeniem linii trendu, kto-
rg byta funkcja wykfadnicza.
Wartos¢ wspétczynnika deter-
minacji miescita sie w zakresie
od 0,82 do 091co Swiadczy
o tym, ze czas inkubacji sred-
nio w 97% opisuje wartosc¢
oznaczanych steze. Wartosci
wspétczynnikéw korelacji po-
twierdzaja ujemng zalezno$¢
pomiedzy stezeniem WWA,

In2 ze spektrometrem masowym. Stezenia badanych weglo- a czasem przechowywania

Tip= , Oznaczano trzy zwigzki zali- wodoréw w osadach sScieko- osadéw. Zmiany stezenia naf-

czane do 16 WWA: naftalen, wych obnizaly sie podczas talenu, acenaftylenu i acena-

| G —k-t acenaftylen i acenaften. Wy- inkubacji. Znacznie mniejsze ftenu w osadach (biotycznych

G brane wilasciwosci tych we- stezenie naftalenu i acena- i abiotycznych) przed inkuba-

gdzie: glowodoréw przedstawiono ftylenu, w odniesieniu do cjg oraz po 2, 4, 6,8, 10 12
C, — stezenie  poczatkowe w tabeli1. poczatkowego, odnotowano tygodniach przechowywania
WWA [ug/kg sm.]; W celu weryfikacji procedury po 2 i4 tygodniach inkubacji przedstawiono odpowiednio

C; — stezenie WWA w osa-
dach sciekowych po czasie t
inkubacji [ug/kg sm.];

przygotowania prébek réwno-
legle okreslono odzysk stan-

dardowej mieszaniny WWA

osadéw. W nastepnym okresie
spadki stezen byly mniej zna-
czace statystycznie. Bylo to

na rysunkach 1-3.
Po 12 tygodniach inkubacji

sumaryczne stezenie tych

t - czas inkubacji osadéw wprowadzajac mieszanine najprawdopodobniej spowo- zwiazkéw w osadach biotycz-
[dobal; standardowg do osadéw i przy- dowane tym, ze analizowane nych bylo o 85% mniejsze
k — stata szybkosci reakcji gotowujac ekstrakty zgodnie weglowodory sg zaliczane do  od poczatkowego (27 mg/kg
[doba™l. z procedurg opisang powyzej. najbardziej lotnych zwigz- sm.. W osadach natomiast

Analityka WWA

Oznaczenia WWA prowadzo-
no technikg chromatografii
gazowej ze spektrometrig
mas. Przygotowanie prébek
polegato na ekstrakcji mie-
szaning rozpuszczalnikéw:
cykloheksanu i dichlorome-
tanu (w proporcji 5: 1 (v/v)).
Ekstrakcje WWA prowadzono
kazdorazowo z catej objetosci

Srednia warto$¢ odzysku byta
w granicach od 47 do 68% co
jest zbiezne z danymi litera-
turowymi dla matoczastecz-
kowych zwigzkéw jakimi sa
weglowodory analizowane
w tych badaniach [4,5].

Wyniki badan
Poczatkowe

maryczne badanych WWA
w osadach $ciekowych wy-

stezenie  su-

Tabela 1. Wybrane wfasciwosci WWA [14]

kow, sposréd szesnastu naj-
czesciej oznaczanych. Z tego
powodu czesto s3 pomijane
w badaniach analitycznych,
zwlaszcza w glebie. Charak-
teryzuja sie stosunkowo duza
wartoscig preznosci par, duza
rozpuszczalnodcia w wodzie
(szczegdlnie naftalen) i ma-
tymi wartosciami wspotczyn-
nika podziatu oktanol/woda
(tabela 1).

z dodatkiem azydku sodu
(prébki abiotyczne) stezenie
koncowe byto 0 77% mniejsze
od poczatkowego i wynosito
41 mg/kg sm.

W tabeli 2 zamieszczono wy-
Znaczone wartosci czasu poto-
wicznego rozpadu dla poszcze-
g6lnych weglowodoréw.

Czas potrozpadu WWA ob-
liczono dla réznych szesciu
przedziatéw czasowych

Masa Rozpuszczalnosé Temperatu- Gestos¢ par Cisnienie par
WWA Symbol atomowa w wodzie w temp. Log Kow ra topnienia/ € K /m:,'? ! Pa par,
25°C, mg/L wrzenia, °C 9
Naf CyoHg 128 31 700 3,37 81/218 4,45 6,54
Acyl Cy,Hg 152 3930 4,07 92/265 5,3 0,13-1,33
Ac CyoHq0 154 3 900 4,33 96/278 5,4 0,13-1,33
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Rys. 2. Przebieg zmian stezen acenaftylenu w deponowa-

nych osadach
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Rys. 3. Przebieg zmian stezen acenaftenu w deponowa-

nych osadach

przechowywania osadéw. Naj-
dtuzszy czas pottrwania nafta-

lenu wynosit 56 dob w aktyw-
nych biologicznie osadach,

90
czas, doby

a 60 déb - w nieaktywnych.
Czas potowicznego rozpadu
acenaftylenu nie zalezat od
aktywnosci mikroflory i w obu

rodzajach prébek nie prze-
kraczat 18 dob. Wyznaczony
czas potrozpadu acenaftenu
w osadach biotycznych siegat
91 déb, natomiast w abiotycz-
nych - 110 doéb. Obliczenia
statystyczne wykazaty, ze dla
badanych weglowodoroéw,
w wiekszosci przypadkéw, ak-
tywnos¢ mikroorganizmow
nie miafa wptywu na wartosci
czasu poftrwania w przyjetych
przedziatach czasowych w ja-
kich inkubowano osady i wy-
konywano oznaczenia.

Najbardziej trwatym weglo-
wodorem byt acenaften, gdyz
wyznaczony czas potowicz-
nego rozpadu siegat 110 déb.
Jak juz pisano, mimo tego, ze
WWA zaliczane sg do kseno-
biotykéw, to w warunkach
Srodowiska tych
zwigzkéw ulegaja zmianom.
Straty abiotyczne WWA mo-
gty by¢ wynikiem ulatniania,

stezenia

reakcji z innymi sktadnikami
osadoéw i silnego (wraz z upty-
wem czasu) wigzania z ma-
tryca [19]. Badane weglowo-
dory maja wysokie wartosci
preznosci par dlatego straty
na ulatnianie nalezy uznac za
znaczace. Warunki doswiad-
zapewniaty ograni-
czenie fotodegradacji, gdyz
osady inkubowano bez do-
stepu Swiatta. Nalezy dodac,
ze osady s materiatem hete-
rogennym o skomplikowanej

czenia

Tabela 2. Czas potowicznego rozpadu WWA wyznaczony dla zmian stezenia WWA w bio-
tycznych i abiotycznych osadach sciekowych

. Czas skiadowania osadéw sciekowych [tygodnie]

WWA Warunki > 2 S 3 10 1z
Naftalen Biotyczne 11 22 29 45 39 56
Abiotyczne 14 29 38 48 51 60

Acenaftylen Biotyczne 7 13 12 12 13 18
Abiotyczne 8 15 15 12 13 18

Acenaften Biotyczne 46 91 41 43 30 38
Abiotyczne 55 110 45 47 31 35
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matrycy organicznej i nie-
organicznej. Weglowodory
zaadsorbowane na czastkach
statych nie zawsze sa tatwe do
ekstrakcji. Ponadto w takiej
formie sg niedostepne dla mi-
kroorganizmoéw. Poréwnanie
otrzymanych wynikéw z dany-
mi literaturowymi jest trudne
ze wzgledu na to, ze w litera-
turze podano jedynie czas roz-
padu dla 4-5 pierscieniowych
WWA w glebach i w mieszani-
nie gleb zosadami[10, 11]. Po-
nadto wartosci te wyznaczono
dla matryc po wprowadzeniu
znanej ilosci wybranych we-
glowodorow, ktére znacznie
przekraczaty zawarto$¢ WWA
w osadach. Ponadto nalezy
zwroci¢ uwage na zréznicowa-
na mikroflore gleb i osadow,
heterogennos¢ tych matryc,
a takze czesto odmienne wa-
runki badan.

Podsumowanie

Stezenie sumaryczne trzech
lotnych WWA w osadach bio-
tycznych ulegto obnizeniu
0 85%, natomiast w osadach
abiotycznych koncowe steze-
nie byto mniejsze od poczat-
kowego o 77%. To wskazuje
na mozliwos¢ biodegradacji
tych zwigzkéw. Jednak war-
potowicznego
rozpadu poszczegdlnych we-

tosci czasu
glowodoréw w osadach bio-
tycznych i abiotycznych nie
réznity sie pod wzgledem sta-
tystycznym. Czas potowiczne-
go rozpadu WWA wyznaczony
w przyjetych warunkach do-
$wiadczenia wahat sie w gra-
nicach od 7 do 91 déb w osa-
dach aktywnych biologicznie
iod8do 110 - w nieaktyw-
nych osadach.

Dokoriczenie na str. 58.



Przy lampce szampana i prze-
kaskach mieliSmy okazje do
rozméw z dyrektorem i pra-
cownikami firmy. Po czesci
oficjalnej zostalismy zapro-
szeni na kolacje, gdzie w luz-
nej atmosferze prowadzilismy
rozmowy nie tylko na tematy
merytoryczne. Podczas kola-
¢ji gospodarze przygotowali
niespodzianke - pokaz kuch-
ni molekularnej i degustacje
przygotowanych potraw.
Nastepnego dnia goscie przy-
byli z zagranicy zostali przez
dyrektora zaproszeni na zwie-
dzanie Warszawy.

mr

Podczas kolacji gospodarze przygotowali niespodzianke - pokaz kuchni molekularnej
i degustacje przygotowanych potraw

Dokoriczenie ze str. 28.

Badania wykonano w ramach
realizacji BS-PB-402-301/11
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