OCHRONA SRODOWISKA

Vol. 30

Izabela Siebielska

Nr1l

Analiza poréwnawcza metod ekstrakcji
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych

Gtéwnymi Zrédlami wielopier§cieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA) w §rodowisku naturalnym sa prze-
mysl petrochemiczny oraz transport. Ze wzgledu na trudnosci
w biodegradacji WWA oraz z uwagi na ich kancerogenne
1 mutagenne wlasciwosci, zanieczyszczenia te stanowia po-
wazne zagroZenie zdrowia ludzi.

Wiele prac badawczych wskazuje na obecnosé WWA w osa-
dach $ciekowych [1]. Wiasciwosci fizyczno-chemiczne tych
weglowodoréw sugeruja ich duza zdolno$é do sorpcji na powie-
rzchni czastek statych i staba rozpuszczalnosé w wodzie [2]. Roz-
puszczalno$¢ moze jednak wzrosnaé, np. w obecnosci w wodzie
nadosadowej réznych zwiazkéw organicznych, dzialajacych jak
rozpuszczalniki. W badaniach [3] wykazano, ze stezenia tych
weglowodoréw w wodach nadosadowych sa mniejsze niz wyni-
ka to z ich rozpuszczalno$ci, mimo znacznej ich zawarto$ci
w samych osadach $ciekowych. Gléwnym Zrédlem WWA
w osadach §ciekowych s przede wszystkim $cieki przemystowe,
a w mniejszym stopniu §cieki bytowo-gospodarcze. Duzy udziat
maja takze wody opadowe, doplywajace kanalizacja og6lnosp-
tawna do oczyszczalni §ciekéw. W wyniku proceséw fermentacji
surowych osadéw $ciekowych obserwowany jest wzrost zawar-
tosci WWA, co mozna wytlumaczyé mala podatnos$cia tych
zwiazkéw na biodegradacj¢ oraz zmniejszeniemn masy osadu.

Najpopularniejsza forma utylizacji osadéw §ciekowych za-
réwno w Polsce, jak i w calej Unii Europejskiej jest ich
rolnicze wykorzystanie. Taki spos6b zagospodarowania osadéw
zobowiazuje do przestrzegania dopuszczalnych zawartosci w nich
poszczegblnych zanieczyszezefl. Dotychcezas nie zostaly jeszcze
opracowane przepisy okre$lajace maksymalng zawarto§¢ WWA
w osadach Sciekowych. Jednakze Komisja Europejska proponuje
zmiang dyrektywy 1986/278/EEC, uwzgledniajaca warto$é do-
puszczalng sumy 11 WWA (acenaften, fenantren, fluoren,
fluoranten, piren, benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, ben-
zo(k)fluoranten, benzo(a)piren, benzo(ghi)perylen i inde-
no(1,2,3-cd)piren) w ilosci 6 mg/kg suchej masy osadu [4].

Oznaczanie tak matych zawartosci mikrozanieczyszczes,
do ktérych naleza takze wielopier§cieniowe weglowodory
aromatyczne, mozliwe jest dzieki intensywnemu rozwojowi
metod analitycznych i ich coraz wigkszej czutosci [5]. Celem
pracy bylo poréwnanie dwéch metod ekstrakcji WWA z osadéw
$ciekowych, tj. metody wielostopniowej w aparacie Soxhleta
oraz metody z uzyciem ultradZwickéw. Oznaczenie ilosciowe
i jako§ciowe WWA w obu przypadkach opieralo sie na tech-
nice chromatografii gazowe;j.
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z osadoéw sciekowych

Metodyka badan

W badaniach zostal uzyty ustabilizowany osad $ciekowy
z oczyszczalni $ciekéw w Uniesciu. Jest to mata oczyszczal-
nia przeznaczona do obstugi okoto 10 tys. mieszkarficéw poza
sezonem letnim. Do oczyszczalni nie s doprowadzane $cieki
przemystowe. Stabilizacje osadu przeprowadza si¢ poprzez
odwadnianie, a nastgpnie wapnowanie. Do badast pobrano
prébki osadéw Sciekowych, ktére zostaty wysuszone do stalej
masy. Nawazki osadu o masie okoto 5 g poddano ekstrakcji
dwoma metodami: w aparacie Soxhleta i ultradZwigkami.
W obu przypadkach jako rozpuszczalnika uzyto etern nafto-
wego. Ekstrakcje w aparacie Soxhleta prowadzono przez pieé
godzin, natomiast dzialaniu ultradZwigkéw prébki osadéw
Sciekowych poddawano przez godzine.

Otrzymane ekstrakty oczyszczono i zageszczono technika
SPE na kolumienkach PAH Soil, sktadajacych sie z dwéch faz
~ cyjanowej i zelu krzemionkowego [6]. Anality wymyto
porcjami dwdéch rozpuszczalnikéw — heksanem i chlorofor-
mem. Uzyskane eluaty zageszczono w atmosferze azotu do
objetosei 0,5 cm’, Konicowym etapem byto oznaczenie ilo-
Sciowe WWA na chromatografie gazowym (HP 5890), zaopa-
trzonym w dawkownik z rozdzialem strumienia (split-splitles)
i detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID). Wyboru techniki
chromatografii gazowej do oznaczei ilo§ciowych dokonano
w oparciu o wyniki badan opisanych w pracy [7]. Czuto$é
zastosowanej metody wynosi 0,01 mg/kg (w przeliczeniu na
sucha masg¢ osadu). Analizg¢ WWA wykonano w kilkunastu
powtérzeniach.

Wyniki badan

Wyniki analiz zebrano w tabeli 1. Zwarto$¢ wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych w suchej masie pré-
bek ustabilizowanych osadéw $ciekowych nie przekraczata
0,5 mg/kg. Wyjatkiem byt indeno(1,2,3-cd)piren, ktérego za-
warto$¢ przekroczyta 1 mg/kg. Zaobserwowano takze wyzsza
zawarto$¢ weglowodoréw majacych powyzej czterech pier-
$cieni aromatycznych (ok. 0,2 mg/kg), natomiast weglowodo-
réw o mniejszej liczbie pierScieni aromatycznych byto Sred-
nio dziesigciokrotnie mniej. W prébkach osadéw $ciekowych
nie mozna bylo okreéli¢ zawarto$ci naftalenu, acenaftenu
i fluorenu, poniewaz byla ona mniejsza niz czuto$é metody.
Mata ilo§¢ WWA w osadach $ciekowych moze wynika¢ z fa-
ktu, iz do analizowanej oczyszczalni nie sa doprowadzane
Scieki przemystowe.
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Tabela 1. Wartosci $rednie lub mediany oraz odchylenia standardowe
zawartosci WWA w suchej masie osadéw sciekowych (mg/kg)

UltradZwieki Soxhlet

WWA Srednia | odch. | $rednia | odch.
mediana | stand. | mediana| stand.

Naftalen <0,01 - <0,01 -

Acenaften <0,01 - <0,01 -
Acenaftylen 0,02 0,016 <0,01 0,004

Fluoren <0,01 - 0,01 -
Fenantren 0,03 0,013 0,02 0,008
Antracen 0,05 0,016 0,03 0,015
Fluoranten 0,05 0,023 0,11 0,030
Piren 0,04 0,021 0,16 0,078
Benzo(a)antracen 0,12 0,043 0,03 0,024
Chryzen 0,10 0,024 0,03 0,008
Benzo(b)fluoranten 0,21 0,155 0,17 0,059
Benzo(k)fluoranten 0,21 0,058 0,06 0,019
Benzo(a)piren 0,04 0,018 0,21 0,130
Dibenzo(a,h)antracen 0,15 0,028 1,09 0,243
Benzo(ghi)perylen 0,19 0,159 0,18 0,058
Indeno(1,2,3-cd)piren 1,18 0,483 1,63 0,222

W przeprowadzonych badaniach — w oparciu o analize
statystyczna — poréwnano dwie najbardziej popularne metody
ekstrakcji osad6éw, tj. w aparacie Soxhleta oraz przy uzyciu
ultradZwiekéw. Normalno$é rozktadéw zbadano na podstawie
testow statystycznych Kotmogorowa-Smirnowa (K-S) i Lil-
lieforsa oraz dodatkowo w oparciu o test Shapiro-Wilka.
Wyniki przedstawiono w tabelach 21 3.

W przypadku ekstrakcji z uzyciem ultradZwiekéw wyniki
oznaczeti acenaftylenu i benzo(ghi)perylenu nie miaty rozkta-
du normalnego, natomiast w przypadku ekstrakcji w aparacie
Soxleta brak rozkiadu normalnego stwierdzono w analizie
acenaftylenu, fenantrenu, chryzenu i dibenzo(a,h)antracenu.
Przykladowe histogramy przedstawiono na rysunkach 11 2.

W celu sprawdzenia jednorodno$ci wariancji wykonano
test statystyczny Levene’a. Wyniki tego testu (tab. 4) potwier-
dzaja jednorodno$é wariancji analizowanych weglowodoréw.
Wyjatkami byly benzo(a)piren i indeno(1,2,3-cd)piren.

W toku analizy postawiono hipotezg zerowa zakladajaca, iz
wyniki oznaczen wielopier§cieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych w osadach §ciekowych w obu metodach ekstrakcji sa
takie same. Hipoteza alternatywna zaktada réznice w wynikach
uzyskanych w dwéch r6znych metodach ekstrakcji. Weryfi-
kacje¢ hipotez przeprowadzono na podstawie testu t-studenta,
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Rys. 2. Histogram chryzenu potwierdzajacy brak rozktadu normainego

przyjmujac poziom istotno$ci o=0,05. W przypadku, kiedy
wyniki nie spelnialy wszystkich zalozeni wykonano test Man-
na-Whitney’a. Wyniki testéw przedstawiono w tabeli 5.

Z przeprowadzonych testdw statystycznych wynika, iz tyl-
ko w przypadku acenaftylenu, fenantrenu i benzo(ghi)teryle-
nu nie wystapila statystycznie istotna réznica wynikéw, za-
leznie od zastosowanej metody ekstrakcji. Fluoranten, ben-
zo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen i piren byly lepiej izolowane
w aparacie Soxhleta (rys. 3), natomiast indeno(1,2,3-cd)pi-
ren, antracen, chryzen, benzo(a)antracen i benzo(k)fluoranten
w wickszym stopniu ulegaty wymyciu z osadéw $ciekowych
w czasie przeprowadzania ekstrakcji ultradZwigkami (rys. 41 5).
Zjawisko to moze by¢ konsekwencja ich budowy struktural-
nej, w tym liczby piercieni aromatycznych w poszczeg6l-
nych zwiazkach. Duze znaczenie ma takze ich przestrzenna
konfiguracja. Weglowodory o wigkszej liczbie pierscieni (po-
wyzej czterech) sa latwiej ekstrahowane z osadéw $cieko-
wych za pomoca fal ultradZzwickowych. Wyjatkami sa ben-
zo(a)piren i dibenzo(a,h)antracen oraz antracen. Pierwsze dwa
zwiazki, mimo zZe zbudowane z pigciu pier§cieni aromatycz-
nych, tatwiej ulegly ekstrakcji w aparacie Soxhleta, natomiast
antracen, skladajacy si¢ z trzech pierscieni, charakteryzowat
si¢ wigksza mobilnoscia po ekstrakcji ultradZwigkami. Mozna
wiec sadzi, ze struktura substancji w duzym stopniu decydo-
wala o procesie sorpcji tych zanieczyszczen w osadach Scie-
kowych. Duze znaczenie w ocenie przydatnosci metody ekstra-
keji wielopierscieniowych weglowodor6w aromatycznych
z osadéw Sciekowych ma Zrédlo ich pochodzenia. Obecno$c
w osadach innych zwiazkéw organicznych, dzialajacych jak
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Analiza poréwnawcza metod ekstrakcji WWA z osadéw

Tabela 2. Wartosci statystyk oceniajgcych rozktad normalny w przypadku ekstrakcji WWA ultradZwigkami

WWA K-S d p Lilliefors p Shapiro-Wilk W p
Acenaftylen 0,34844 >0,20 <0,05 0,77866 0,05368
Fenantren 0,17200 >0,20 >0,20 0,96664 0,87327
Antracen 0,18515 >0,20 >0,20 0,96707 0,87655
Fluoranten 0,19719 >0,20 >0,20 0,94273 0,68530
Piren 0.21723 >0,20 >0,20 0,93756 0,61683
Benzo(a)antracen 0,22548 >0,20 >0,20 0,94994 0,73976
Chryzen 0,19837 >0,20 >0,20 0,95699 0,78688
Benzo(b)fluoranten 0,28381 >0,20 >0,20 0,87474 0,28615
Benzo(k)fluoranten 0,26126 >0,20 >0,20 0,87771 0,29907
Benzo(a)piren 0,28329 >0,20 >0,20 0,86337 0,27245
Dibenzo(a,h)antracen 0,23745 >0,20 >0,20 0,93927 0,64988
Benzo(ghi)perylen 0,25726 >0,20 <0,20 0,78642 0,02999
Indeno(1,2,3-cd)piren 0,23606 >0,20 >0,20 0,88055 0,31181

Tabela 3. Wartosci statystyk oceniajgcych rozktad normalny w przypadku ekstrakcji WWA w aparacie Soxhleta

WWA K-Sd p Lilliefors p Shapiro-Wilk W p
Acenaftylen 0,47264 <0,20 <0,01 0,55218 0,00013
Fenantren 0,25622 >0,20 <0,20 0,83338 0,08614
Antracen 0,19474 >0,20 >0,20 0,91336 0,41965
Fluoranten 0,14542 >0,20 >0,20 0,97127 0,90087
Piren 0,27945 >0,20 >0,20 0,88058 0,34111
Benzo(a)antracen 0,19837 >0,20 >0,20 0,95699 0,78688
Chryzen 0,33759 >0,20 <0,05 0,76928 0,02009
Benzo(b)fluoranten 0,24950 >0,20 >0,20 0,89978 0,42998
Benzo(k)fluoranten 0,12199 >0,20 >0,20 0,98189 0,96055
Benzo(a)piren 0,20988 >0,20 >0,20 0,92183 0,54179
Dibenzo(a,h)antracen 0,29201 >0,20 <0,20 0,80356 0,08661
Benzo(ghi)perylen 0,18125 >0,20 >0,20 0,99090 0,96201
Indeno(1,2,3-cd)piren 0,14945 >0,20 >0,20 0,99177 0,98550
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Tabela 4. Wyniki testu Levene’a o jednorodnosci warianciji

WWA Tovonss P
Antracen 1,546636 0,253664
Fluoranten 0,170472 0,692046
Piren 3,831418 0,078775
Benzo(a)antracen 0,022626 0,883750
Benzo(b)fluoranten 0,788506 0,404030
Benzo(k)fluoranten 0,021053 0,888225
Benzo(a)piren 6,023529 0,039671
Indeno(1,2,3-cd)piren 37,33333 0,000486

Tabela 5. Wyniki testu t-studenta i Manna-Whitney'a

WWA t p V] p
Acenaftylen - - 15,00 | 0,865135
Fenantren - - 9,00 0,047646
Antracen 2,523475 | 0,026738 - -
Fluoranten -2,82213 | 0,025694 - -
Piren —4,39411 § 0,001735 - -
Benzo(a)antracen 3,974491 | 0,003233 - -
Chryzen - - 0,00 0,004484
Benzo(b)fluoranten | —1,22653 | 0,259650 - -
Benzo(k)fluoranten | —2,76759 | 0,024387 - -
Benzo(a)piren - - 0,00 0,014306
Dibenzo(a,h)antracen - - 0,00 0,014306
Benzo(ghi)perylen - - 10,00 | 0,909269
Indeno(1,2,3-cd)piren - - 0,00 0,020137

rozpuszczalniki, moze ulatwia¢ proces ekstrakcji WWA. Nie
zawsze mozna poréwnac ekstrakcje weglowodoréw o najniz-
szych temperaturach wrzenia, tj. naftalenu, acenaftenu i fluo-
renu, zawartych w osadach §ciekowych w aparacie Soxhleta
z ekstrakcja ultradZwigkami. Potwierdzity to niniejsze bada-
nia, z ktérych wynika, ze czulo§¢ metody oznaczania tych
zwigzkéw w badanych osadach $ciekowych uniemozliwita
okreslenie ich zawartosci.

Whioski

+ Ekstrakcja z uzyciem ultradZwickéw okazala sie skute-
czniejsza przy oznaczaniu WWA o wiekszej liczbie pierscieni,

z wyjatkiem benzo(a)pirenu i dibenzo(a,h)antracenu. Weglo-
wodory aromatyczne o malej liczbie pierécieni, z wyjatkiem
antracenu, byly lepiej ekstrahowane z osadéw $ciekowych
w aparacie Soxhleta.

¢ Czuloé¢ metody (0,01 mg/kg) oznaczania WWA w osa-
dach $ciekowych nie pozwolita na ocen¢ metody ekstrakcji
w przypadku wielopier§cieniowych wegglowodoréw aromaty-
cznych o malej masie czasteczkowe;j.

¢ Zaleta metody ekstrakcji ultradZwiekami jest wieksza
skuteczno$§¢ wymywania weglowodoréw o duzej toksyczno-
§ci z osadéw Sciekowych, a takze mniejsze zuzycie rozpusz-
czalnikéw i krétszy czas ekstrakcji.

¢ Zawarto$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aro-
matycznych w badanych osadach $ciekowych nie eliminuje
ich z rolniczego wykorzystania.
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Abstract: The presence of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) in wastewater sludge is attributable primarily to indu-
strial discharge, the contribution of municipal sewage being of
minor significance. This paper includes a comparison of two
methods for PAHs extraction from wastewater sludge: the mul-
tistep method using the Soxhlet apparatus and the method
involving ultrasounds. In both the methods, quantitative and
qualitative determinations are carried out by gas chromatography.
The samples used for the purpose of relevant studies contained
stabilized sludge and came from a municipal sewage treatment
plant. The findings of the investigations can be itemized as

follows. The ultrasound extraction method was more efficient
with PAHs of a higher number of rings (with the exception of
benzo(a)pirene and dibenzo(a,h)anthracene). PAHs with a low
number of rings (except anthracene) were more efficiently
extracted from sewage sludge when use was made of the Soxhlet
apparatus. The ultrasound method outclassed the Soxhlet tech-
nique in extracting high-toxicity PAHs; it also had the added
advantages of being more moderate in solvent demand, and
providing shorter times of extraction. The sensitivity of the
method (0.01 pug/kg) tothe determination of PAHs in wastewater
sludge failed to enable reliable assessments of extraction effi-
ciency in the case of low-molecular-weight PAH:s.

Keywords: Wastewater sludge, PAHs, extraction, Soxhlet,
ultrasounds.
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