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Badania zawartosci WWA w osadach Sciekowych

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sy
mikrozanieczyszczeniami wystgpujacymi powszechnie
w Srodowisku naturalnym. Ich obecno$¢ zostata réwniez wie-
lokrotnie udokumentowana w osadach $ciekowych [1-8]. Ze
wzgledu na swoje wlasciwosci fizyczno-chemiczne WWA
uwazane sa za zwiazki adsorbowane na powierzchni czastek
statych, tj. na zawiesinach i koloidach, w wodzie sa natorniast
rozpuszczalne w minimalnym stopniu [1,2,4,9]. Prace doty-
czace zawarto§ci i przemian WWA w osadach $ciekowych
skupiaja sig zatem gléwnie na okresleniu stezenia tych mikro-
zanieczyszczent w odniesieniu do jednostkowej masy osadu
lub — w wypadku osadu charakteryzujacego sie duzym uwod-
nieniem — w przeliczeniu na jednostke objetosci osadu [1-8].
Takie podej$cie do analizy WWA uniemozliwia okreélenie
wplywu proceséw sorpcjiidesorpcji na zawarto$é tych mikro-
zanieczyszczei w fazach statej i cieklej. Zmiany stezed WWA
interpretowane sa jako wynikajace wyltacznie z aktywnosci
mikroorganizméw lub degradacji fotochemicznej. Badania
zmian stezefh WWA w wodach nadosadowych sa zwykle po-
mijane, co moze by¢ powodem pewnej niedokladnosci w in-
terpretacji wynikéw prowadzonych badan. Nalezy podkre§lié,
Ze — mimo niskiej rozpuszczalnosci WWA w wodzie - obe-
cno$éréznego rodzaju substancji organicznych (kwasy humu-
sowe, detergenty) moze zwiekszaé ich udziat w fazie wodne;j,
a wiec procesy sorpcji i desorpcjii WWA do i z cieczy moga
wplywac¢ na wyniki uzyskiwane w badaniach.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie zawartosci WWA
w wybranych osadach Sciekowych i cieczach nadosadowych
wydzielonych z tych osadéw. Badaniami objeto zaréwno
osad surowy, jak i ustabilizowany w procesie dwustopnio-
wej fermentacji metanowej. Dodatkowym efektem badan
moze by¢ préba wyjasnienia procesu przemieszczania sie
tych mikrozanieczyszczeri podczas biochemicznej stabili-
zacji osaddw.

Material i metodyka badan

W badaniach okreslono zawarto$¢ wybranych 2-, 3- i 4-pier-
écieniowych WWA, poniewaz weglowodory te charakteryzu-
ja sie wyZsza — w poréwnaniu z innymi — rozpuszczalnoecw‘
w wodzie, ktéra miesci 91@ w zakresie od 73 p.g/dm dla
antracenu do 31700 ug/dm dla naftalenu. Zakres pracy obej-
mowal oznaczenia WWA w nastgpujacych prébkach:

— osad surowy, bedacy mieszaning osadu wstepnego i nad-
miernego osadu czynnego,
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— osad przefermentowany, pobrany z pierwszego stopnia
fermentacji prowadzonej w zamknigtej komorze fermenta-
cyjnej,

- osad przefermentowany, pobrany z drugiego stopnia fer-
mentacji prowadzonej w otwartej wydzielonej komorze fer-
mentacyjnej,

— ciecz nadosadowa, uzyskana po odwirowaniu wyzej wy-
mienionych osadéw.

Prébki osadéw do badan pobrano z mechaniczno-biologi-
cznej oczyszczalni §ciekdw z 30% udzialem Sciekéw przemy-
stowych. Technologia mechanicznego oczyszczania Sciekdw
na tej oczyszczalni obejmowata cedzenie oraz usuwanie pia-
sku i zawiesin tatwoopadajacych. W czesci biologicznej za-
chodzily procesy denitryfikacji wstepnej, nitryfikacji i utle-
niania zwiazkéw organicznych. W celu usuni¢cia fosforu
zastosowano chemiczne symultaniczne stracanie solami Zela-
za (IlI). Do przerdbki w czesci osadowej oczyszczalni skiero-
wano osad surowy z osadnika wstepnego oraz osad nadmierny
z osadnikéw wtdrnych. W sktad sektora przerébki osadéw
wchodzil zageszczacz grawitacyjny oraz komory fermentacji
(zamknigte wydzielone komory fermentacji oraz otwarte wy-
dzielone komory fermentacji). Przer6bka osadéw prowa-
dzona byta w warunkach beztlenowych w procesie dwusto-
pniowym.

Badania zawarto§ci WWA wykonano w dwdch seriach,
przy czym dla kazdego rodzaju osadu oraz cieczy nadosado-
wej analizie poddano po dwie prébki. Analityka WWA opie-
rala sig na wyodrebnieniu tych zwiazkéw z prébek osadu
1 cieczy nadosadowej przez ekstrakcje, a nastepnie na chro-
matograficznym rozdziale skladnikéw oraz ich oznaczeniu
iloSciowym i jakoSciowym metoda chromatografii gazowej ze
spektrometrem masowym (GC-MS). Stezenia WWA w osa-
dach zostaly odniesione do ich suchej masy. Spos6b przygoto-
wania prébek osadéw i wéd nadosadowych do analizy WWA
przedstawiono na rysunku 1.

Analizowano osiem zwiazkéw z grupy WWA, tj. naftalen,
acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, flnoran-
ten i piren. Pobrano trzy (wyjatkowo dwie) prébki, dlaktérych
prowadzono odrebnie proces ekstrakcyjnego wydzielenia
analitéw. Po wyliczeniu wartosci §redniej dla kazdego z ba-
danych WWA obliczono odchylenie standardowe pojedyn-
czego wyniku. Przyjeto taki sposéb oceny wynikéw, gdyz
nie udato si¢ we wezesdniejszych badaniach technologicznych
{prowadzonych dla osadéw §ciekowych w obecnosci wzorca)
otrzyma¢ odpowiednio wysokiego odzysku wprowadzonej
substancji. Nalezy zwrécié uwage, ze wyliczone odchylenie
standardowe dla tych samych WWA i osadéw pochodzacych
z tego samego bioreaktora przyjmowalo znacznie réZniace sie
miedzy soba wartosci (tab.1), co mogto mieé zwiazek z r6z-
nymi wiadciwoéciami sorpcyjnymi tak niejednorodnego
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Rys. 1. Procedura przygotowania prébek osadéw do oznaczerf WWA

(pod wzgledem fizycznym, chemicznym i biochemicznym)
materiatu, jakim byty osady Scickowe.

Dyskusja wynikow

Srednie sumaryczne stezenia WWA w osadzie surowym
wynosity w pierwszej serii 36,61 ug/kg, natomiast w drugiej
serii — 14,16 pg/kg (tab.1). Nalezy zaznaczyé, ze byly to
stezenia niskie, np. w poréwnaniu z warto§ciami uzyskanymi
dla osadu pochodzacego z tej samej oczyszczalni Sciekéw
z okresu zimowego, kiedy to stezenia tych samych szesciu
WWA dochodzity do kilkuset pg/kg [6]. Badania prowadzone
dla osadu surowego na innych oczyszczalniach ciekéw wy-
kazaly, ze stezenia WWA wahaly si¢ w szerokim zakresie,
PIzy czym sumaryczne st¢Zenie szesnastu WWA osiagneto
warto§¢ 125 mg/kg [1-5,8].

Poréwnujac stezenia poszczegblnych weglowodoréw do
sumarycznej zawarto§ci WWA w osadach surowych zaobser-
wowano, ze w obu seriach badafl dominujaca frakcja WWA
byty zwiazki tréjpierscieniowe (rys.2). Zwiazki zaliczone do
tej grupy wystepowaly w kilkakrotnie wyzszych steZeniach
niz zwiazki nalezace do pozostatych frakcji. W obydwu se-
riach badan najsilniej zaznaczyly swoja obecno$é fenantren

Tabela 1. Stezenia sze$ciu WWA w suchej masie
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Rys. 2. Udzial poszczegélnych WWA w osadzie surowym
(stupki jasne — | seria badar, stupki szare - Il seria badary)

i fluoren. Prowadzone wczeéniejsze badania nie wykazaly
réwniez tak duzych dysproporcji pomiedzy stezeniami zwiaz-
kéw 2-, 3— i 4—pierscieniowych w osadzie surowym, aczkol-
wiek fenantren stanowit w nich réwniez jeden z dominujacych
zwiazkéw. Spostrzezenie o dominacji bylo zgodne z doniesie-
niami literaturowymi, ktére wskazuja na ten zwiazek jako
jeden z bardziej opornych na przemiany biochemiczne.

Nastepne pomiary wykazaly, Ze osad pobrany po pierwszym
stopniu fermentacji metanowej w obu seriach wykazal zréznico-
wane, lecz wyzsze stgzenia WWA niz osad surowy (tab.2).

W pierwszej serii badari suma o§miu WWA wynosita
76,59 ug/kg, natomiast w drugiej serii — 167,71 pg/kg. Spo-
§ré6d osmiu oznaczonych WWA w osadzie przefermentowa-
nym w pierwszej serii badafi ponownie najwyzsze stezenie
odnotowano dla fenantrenu — 21,17 pg/kg, natomiast w dru-
giej serii najwieksze stezenie wykazal antracen — 48,54 png/kg.
Nalezy jednak zwrécié uwage, Ze przy stosowanym sposobie
oznaczania WWA wystepowaty trudnosci w rozdzieleniu an-
tracenu 1 fenantrenu, co bylo zgodne z doniesieniami literatu-
rowymi. W omawianym osadzie odnotowano réwniez wyZsze
steZzenia fluorantenu i pirenu, czyli zwiazkéw zawierajacych
w czasteczee cztery pierscienie (rys.3). Pomimo iz stwierdzo-
ne w osadzie przefermentowanym sumaryczne stezenie o§miu
WWA byto znacznie nizsze niz podawane w pracach innych
autoréw, zaobserwowano charakterystyczny wzrost stezefi
WWA w osadach po procesie fermentacji. Wzrost ten wiazac
mozna z uwalnianiem WWA z komérek mikroorganizméw
i czastek osadu na skutek rozktadu zlozonych polimeréw or-
ganicznych do prostych polaczed, co ma miejsce podczas
pierwszej fazy fermentacji metanowe;j.

Tabela 2. Stgzenia sze$ciu WWA w suchej masie osadu

osadu surowego po pierwszym stophiu fermentacji metanowe]
WWA .Liczt‘wa . | seria Odch. st. Il seria Odch. st. WWA .Liczba I seria QOdch. st. Il seria Qdch. st.

pierscieni |  pg/kg rg/kg ng/kg ng/kg pierscieni | pg/kg ng/kg ng/kg ng/kg
Naftalen 2 0,50 0,43 0,26 0,01 Naftalen 2 0,53 0,57 0,85 0,15
Acenattylen 3 1,51 0,09 1,62 1,19 Acenaftylen 3 nw. - 11,19 3,97
Acenaften 3 8,30 3,59 0,99 0,25 Acenaften 3 5,70 1,75 12,84 2,51
Fluoren 3 9,40 2,62 2,89 1,40 Fluoren 3 10,66 4,60 18,76 4,28
Fenantren 3 15,01 0,39 5,29 1,06 Fenantren 3 21,17 047 19,97 5,57
Antracen 3 1,89 0,01 0,93 0,25 Antracen 3 6,26 6,26 48,54 23,38
Fluoranten 4 nw. - 148 2,08 Fluoranten 4 17,39 6,35 31,03 0,37
Piren 4 nw. - 0,70 0,99 Piren 4 14,88 3,28 24,53 13,31
IWWA - 36,61 - 14,16 - IWWA - 76,59 - 167,71 -
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Rys. 3. Udziat poszczegbinych WWA w osadzie przefermentowanym
po pierwszym stopniu fermentacji
(stupki jasne — | seria badar, stupki szare — |l seria badari)

Stwierdzono, ze osad po drugim stopniu fermentacji odzna-
czal sie zréznicowanym sumarycznym steZzeniem WWA, (.
70,62 pglkg i 137,32 pg/kg, w zaleznosci od serii badad
(tab.3). Byly to stezenia zblizone do tych, jakie oznaczono dla
osadu fermentowanego w pierwszym stopniu (tab.2). Nie
uzyskano wiec satysfakcjonujacej odpowiedzi na pytanie, czy
po procesie dofermentowania w otwartej wydzielonej komo-
rze fermentacyjnej malaly czy tez zwiekszaly sie stezenia
WWA w osadach. Mozna natomiast stwierdzié, ze oznaczone
sumaryczne stezenie o§Smiu WWA bylo wyzsze od poréwny-
walnego stezenia dla osadu surowego. W pracy [6] zaobser-
wowano wyrazny spadek stezei WWA w osadzie po procesie
dofermentowania. Niestety brak prac w tym zakresie nie
pozwala na okre§lenie kierunku zmian stezei WWA w osa-
dach po fermentacji dwustopniowej, chociaz uwaza sie, ze
podczas procesu metanizacji substratu, prowadzacego do ob-
nizenia stgZzenia suchej masy osadu, mozna spodziewaé sig
réwniez wzrostu sumarycznego stezenia WWA, jezeli nie
wystepuje biodegradacja beztlenowa tych zwiazkéw. Wérdd
oznaczonych zwiazkéw w osadzie po drugim stopniu fermen-
tacji, podobnie jak dla osadu fermentowanego w wydzielonej
zamknigtej komorze fermentacyjnej, w pierwszej serii badar
najwyzsze stezenie wykazano dla fenantrenu — 47,88 pg/kg,
a w drugiej serii dla antracenu — 18,69 pg/kg (tab.3). W oma-
wianym osadzie utrzymywat si¢ nadal wyzszy udziat 4-pier-
scieniowych WWA (rys.4).

Badania trzech cieczy nadosadowych wykazaty obecnoscé
w nich WWA, mimo niskiej rozpuszczalnosci tych zwiazkéw
w wodzie. Stezenia te byly jednak mniejsze (tab. 4-6), niz

Tabela 3. Stezenia sze$ciu WWA w suchej masie osadu
po drugim stopniu fermentaciji metanowej
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Rys. 4. Udziat poszczeg6lnych WWA w osadzie przefermentowanym
po drugim stopniu fermentacji
(stupki jasne — | seria badan, stupki szare - || seria badar)
wynikaloby to z rozpuszczalnosci WWA w wodzie, co byto

zapewne zwiazane z hydrofobowym charakterem WWA.

Najwyzsze stgzenia WWA zaobserwowano w wodzie na-
dosadowej pochodzacej z osadu surowego. Nalezy zaznaczy<,
ze ciecz nadosadowa wydzielona z osadu surowego w proce-
sie wirowania mogta zawiera¢ detergenty ulatwiajace prze-
chodzenie zwiazk6w aromatycznych i innych polaczeri niepo-
larnych do fazy wodnej. Srednie stezenie WWA w cieczy
nadosadowej wydzielonej z osadu surowego wynosito
50,90-107 pug/dm® (tab.4). Sumaryczne stezenie osmiu WWA
w cieczy nadosadowej wydzielonej z osadu przefermentowane-
go bylo mniejsze niz w wypadku osadu surowego. Byla to
zalezno$¢ odwrotna w stosunku do stwierdzonej dla osadéw.
Mogto to by¢ spowodowane biotycznym lub/i abiotycznym
rozktadem WWA, a takze zmiana zdolnosci sorpcyjnej osa-
déw w stosunku do WWA, ktéra mogla byé nastepstwem
przebywania czastek osadu w Srodowisku redukcyjnym.
Mogta takze mie¢ miejsce sorpcja WWA uwolnionych w pro-
cesie fermentacji.

Osad po procesie fermentacji charakteryzowat sie mniejsza
zawarto§cia suchej masy niz osad surowy. Jezeli wiec WWA
nie ulegly rozktadowi w procesie fermentacji metanowej, to
zwickszenie ich stezenia w przeliczeniu na sucha mase wydaje
si¢ uzasadnione. Dane literaturowe podaja, ze w warunkach
beztlenowych w czasie 30+-60 déb usuwane bylty WWA o wy-
sokich masach czasteczkowych. Réwnoczesnie nie stwier-
dzono spadku zawarto§ci WWA o niskich masach czasteczko-
wych [4]. Wykazano réwniez, ze acenaften, acenaftylen, fluo-
ren i antracen nie byly degradowane podczas fermentacji [ 10].

Tabela 4. SteZenia sze$ciu WWA w cieczy nadosadowej
wydzielonej z osadu surowego

WWA Liczba | Iseria Odch.st. | Iliserda | Odch. st. WWA Liczba I_geﬂa O_dzch. st. ll_geria ngch. st.
pierscieni ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg plerscient | 107 pg/kg | 107 po/kg | 107° ng/kg | 107° pg/ky

Naftalen 2 042 0,03 0,22 0,25 Naftalen 2 1,38 1,10 0,37 0,04
Acenaftylen 3 nw - 3,77 1,08 Acenaftylen 3 249 1,77 1,21 0,59
Acenaften 3 10,50 3,68 6,65 1,89 Acenaften 3 15,27 10,17 8,82 0,37
Fluoren 3 19,68 7.99 9,565 1,89 Fluoren 3 17,75 12,97 9,47 0,18
Fenantren 3 47,88 4,53 8,61 1,41 Fenantren 3 26,06 18,29 940 5,49
Antracen 3 7,53 2,75 18,96 0,87 Antracen 3 2,86 2,26 6,72 6,79
Fluoranten 4 28,08 744 12,98 1,91 Fluoranten 4 nw. - nw. -

Piren 4 23,23 6,75 9,88 1,31 Piren 4 nw. - nw. -

IWWA - 137,32 - 70,62 - IWWA - 65,81 - 35,99 -
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Tabela 5. Stezenia szesciu WWA w cieczy nadosadowej
po pierwszym stopniu fermentacji osadu

Tabela 6. StgZenia szesciu WWA w cieczy nadosadowej
po drugim stopniu fermentacji osadu

WWA .Liczt?a. I_geria Ogé::h.st. I[zseria O<_:12ch. st. WWA .Liczba I_gen’a ngch. st, ll_zseria ngch. st.
pierscieni [ 107 ng/kg | 107 pg/kg [ 107 pgkg | 107 pg/kg pierscieni | 107 pg/kg | 107 pg/kg | 107° pg/kg | 107 ng/kg
Naftalen 2 0,90 1,10 nw. - Naftalen 2 0,11 1,10 2,22 2,87
Acenaftylen 3 nw. - nw. - Acenaftylen 3 nw. - 0,74 1,05
Acenaften 3 0,14 0,20 0,34 0,30 Acenaften 3 nw. - 0,06 0,08
Fluoren 3 1,69 0,98 043 0,30 Fluoren 3 1,00 7,07.107° 0,75 0,25
Fenantren 3 7,80 1,93 1,63 0,30 Fenantren 3 712 1,69 2,30 2,06
Antracen 3 1,59 0,02 1,46 1,58 Antracen 3 1,22 0,35 1,01 0,09
Fluoranten 4 5,50 0,08 2,28 1,44 Fluoranten 4 7,86 3,15 2,1 145
Piren 4 4,71 1,29 1,83 0,24 Piren 4 574 0,05 1,68 1,10
IWWA - 22,23 - 7,96 - IWWA - 23,05 - 10,87 -
45 40
40 35 _
:\:_ 35 i- 30 —
§ 30 §
25
o 25 2
§ 20 § 20
1zl
; 15 (_; 15
8 10 S 10
5 5
Ni="nl 0
§ < < g g 2 5 o< 3

Rys. 5. Udziat poszczegdlnych WWA w cieczy nadosadowej
wydzielonej z osadu surowego
(stupki jasne — | seria badar, stupki szare — |l seria badar)
Srednie stezenie sumy o§miu WWA w cieczy nadosadowe;j
wydzielonej z osadu przefermentowanego w zamknietej wy-
dzielonej komorze fermentacyjnej wynosito 15,10- 1072 ug/dma.
W cieczy tej zidentyfikowano m.in. fluoranten w ilo$ci
5,510 pg/dm® oraz piren w ilosci 4,71-1072 pg/dm’, .
WWA, ktérych obecnoéci nie stwierdzono w cieczy znad
osadu surowego. Najwyzsze stgZenie oznaczono i tym razem
dla fenantrenu — 7,80-1072 pg/dm® (tab.5).
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Rys. 6. Udziat poszczeg6inych WWA w cieczy nadosadowej
po zamknigtej komorze fermentacyjnej
(stupki jasne — | seria badan, stupki szare — |1 seria badat)

Rys. 7. Udziat poszczeg6linych WWA w cieczy nadosadowej
po odwirowaniu osadu po fermentacji dwustopniowej
(stupki jasne — | seria bada#, slupki szare — Il seria badari)

Srednie stezenie sumy o$miu WWA w cieczy nadosadowej
wydzielonej z osadu przefermentowanego w otwartej wydzie-
lonej komorze fermentacyjnej wynosito 16,96-10™ ug/drn3
i bylo poréwnywalne do zawartoSci WWA w cieczy nadosa-
dowej znad osadu z zamknietej wydzielonej komory fermen-
tacyjnej. Wéréd badanych WWA nie wykryto obecnosci ace-
naftylenu oraz acenaftenu. Najwieksze stgZzenia oznaczono
dla fluorantenu oraz fenantrenu.

Poréwnujac udzial procentowy poszczegdlnych WWA
w cieczach nadosadowych w odniesieniu do sumy oznaczo-
nych o$miu WWA (rys.5-7) stwierdzono, ze w cieczach na-
dosadowych wydzielonych z osadéw przefermentowanych
duzy udzial mialy zwiazki 4-pier§cieniowe, nieobecne w cie-
czy znad osadu surowego. Warto podkreslic fakt, ze réwniez
w osadach po fermentacji zaobserwowano wyzszy udzial
zwiazk 6w 4-pierscieniowych. Swiadczy to, ze 4-pierscienio-
we WWA uwolnity sie z czastek osadu podlegajacego meta-
nizacji lub/i pojawily sie w wyniku rozktadu innych WWA.

Whnioski

¢ Sumaryczne steZenia o§miu analizowanych WWA w po-
szczegdlnych rodzajach osadéw byty zréznicowane, co bylo
zwiazane ze zmiennym skladem Sciekéw doptywajacych do
oczyszczalni.

¢ W osadach przefermentowanych stezenia WWA byly wy-
Zsze, co mozna thumaczy¢ procesem biotransformacji substratu
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organicznego przez mikroorganizmy biorace udzial w proce-
sie oraz wigkszym rozdrobnieniem osadéw, co z kolei umo-
zliwito wigksza skuteczno$¢ ekstrakciji WWA.

4 Pomimo stabej rozpuszczalno§ci WWA w wodzie i ich
tendenciji do adsorpcji na czastkach statych, wykryto obe-
cno$¢ tych zwiazkéw w cieczy uzyskanej po odwirowaniu
osad6w Sciekowych, byty to jednak stezenia nizsze niz wyni-
kalo to z rozpuszczalnosci tych zwiazkéw.

¢ Mozna sadzié, ze niskie sumaryczne stezenie WWA
w cieczy znad osadu przefermentowanego, mimo wysokiej
ich zawartofci w samych osadach, §wiadczyto o ponowne;
adsorpcji uwolnionych podczas fermentacji zwiazk6w na cza-
stkach osadu.

Niniejszq prace wykonano w ramach projektu badawczego
nr 3T09C-033-19, finansowanego przez Komitet Badari Na-
ukowych w latach 2000-2002.
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PAH Content Variations in Some Sewage Sludges

Investigated were PAH content variations in sewage sludge,
as well as in the supematants. Eight PAH congeners were
analyzed, including naphthalene, acenaphthalene, acenaphthene,
[luorene, phentanthrene, fluoranthene and pyrene. Total PAH
concentration wasfoundto varyfromonesludge type to another,
but the overall content of PAH congeners in digested sludge was

higher than that in the raw sludge. In spite of their non-polar
properties and their proneness to adsorb on solid particles,
PAHswere detectedin all supernatants, but their concentrations
were below the solubility limits. Supernatant concentrations of
PAH congeners from centrifugation were lower for digested
sludge than for raw sludge.
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