ARCHIVES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION
ARCHIWUM OCHRONY SRODOWISKA
vol. 28 no. 3 pp- 89 — 98 2002

PL ISSN 0324-8461

© Copyright by Institute of Envionmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze, Poland 2002

WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY AROMATYCZNE
(WWA) W OSADZIE Z OCZYSZCZALNI PRZEMYSELOWE]

AGNIESZKA POPENDA, MARIA WLODARCZYK-MAKULA,
MARTA JANOSZ-RAJCZYK

Politechnika Czestochowska, Instytut Inzynierii Srodowiska, Zaktad Technologii Wody, Sciekéw i Chemii Srodowiska,
ul. Dabrowskiego 69, 42-200 Czgstochowa

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), extraction, industrial wastes, sludges, contamination,
high performance liquid chromatography (HPLC).

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) IN SLUDGE FROM
A SEWAGE TREATMENT PLANT OF A STEELWORK

This paper presents the results of investigation on polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) concentra-
tion in sludge coming from industrial wastewater treatment. The sludge was characterised according to
chemical composition and heavy metal contents. Leaching of PAHs from sludge in dynamic conditions was
also done with lizymetric columns used to simulate the real conditions during the storage of wastes. The
changes of PAHs concentration in sludge stored under various lights conditions were also compared (daylight
and darkness). A periodic extraction method with cyclohexane was used to select PAHs from samples. High
performance liquid chromatography (HPLC) with fluorescent detector was used to analyse PAHs. Six PAHs
listed by WHO were analysed (fluoranthene Fl, benzo(b)fluoranthene BbF, benzo(k)fluoranthene BKF,
benzo(a)pyrene BaP, benzo(ghi)perylene BghiP and indeno(l,2,3-cd)pyrene IP). The results showed the
presence of six PAHs in the initial waste material and in aqueous extracts. The concentration of PAHs in
leachetes varied from 726-2196 ng/dm® — benzo(a)pyrene 111-196 ng/dm® (I series) and 78233 ng/dm® —
benzo(a)pyrene 5-24 ng/dm?® (II series). Different PAHs concentrations were observed during storage of the
waste in daylight and in darkness.

Streszeczenie

Praca dotyczy badan zawartosci WWA w osadzie sciekowym, wydzielonym podczas oczyszczania
$ciekdw przemystowych. Osad scharakteryzowano okre$lajac wybrane wskazniki chemiczne i zawartos¢
metali cigzkich. Badania obejmowaly wymywanie WWA z osadow w warunkach dynamicznych.
Przeprowadzono je w kolumnach lizymetrycznych, symulujac w ten sposéb rzeczywiste warunki
sktadowania osadu. Okre$lono réwniez zmiany zawartosci WWA w osadach eksponowanych w $wietle
dziennym oraz w zaciemnieniu. Do wydzielenia WWA z préb zastosowano ekstrakcj¢ przy uzyciu
cykloheksanu. Analiz¢ WWA wykonano stosujac wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa (HPLC) z
uzyciem detektora fluorescencyjnego. Oznaczanie WWA ograniczono do szeSciu WWA zalecanych przez
WHO (fluoranten Fl, benzo(b)fluoranten BbF, benzo(k)fluoranten BkF, benzo(a)piren BaP,
benzo(ghi)perylen BghiP oraz indeno(1,2,3-cd)piren IP).

Stwierdzono obecno$¢ szes¢ WWA w osadzie surowym oraz w wodnych ekstraktach. St¢zenia sumy
WWA w wyciekach z osadu wahaly si¢ w I serii badan od 726-2196 ng/dm’ (w tym benzo(a)piren
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111-196 ng/dm®) i 78-233 ng/dm’ (w tym benzo(a)piren 5-24 ng/dm® ) w II serii. Podczas ekspozycji osadu
w swietle dziennym jak i bez jego dostepu stwierdzono zréznicowane stezenia WWA.

WSTEP

Od przeszto 100 lat, a szczegdlnie w ostatnim okresie duza uwage zwraca si¢ na
problem zanieczyszczenia srodowiska wielopierscieniowymi wegglowodorami aroma-
tycznymi (WWA), gdyz obecnos¢ ich udokumentowano juz we wszystkich elemen-
tach srodowiska naturalnego cztowieka. WWA do $rodowiska dostajg si¢ z roznych
zrodet. Oprocz naturalnych, jakimi sa przemiany substancji organicznych, naturalne
procesy pirolizy oraz procesy biosyntezy, powazne zagrozenie stanowig WWA po-
chodzace z antropogenicznej dziatalno$ci cztowieka. Wystgpowanie WWA w $rodo-
wisku wodnym wiaze si¢ glownie z przerdbka paliw, zrodtami wytwarzania energii
lub ciepta, koksownictwem, spalaniem odpaddéw oraz $rodkami transportu. Badania
potwierdzaja obecnos¢ WWA w odpadach przemystowych a takze w osadach $cieko-
wych, zaréwno pochodzenia przemystowego jak, i komunalnego [1, 3-6, 11, 17, 18].
Obecnos¢ WWA w osadach jest zwigzana z zawartoscig tych zwigzkéw w $ciekach
przemystowych, bytowo-gospodarczych i deszczowych. Ze wzgledu na udokumento-
wane kancerogenne i mutagenne dziatanie niektorych z tych zwiazkow, a w szczegdl-
nosci benzo(a)pirenu, zawartos¢ WWA w osadach $ciekowych stata si¢ ostatnio
przedmiotem rutynowej kontroli w wielu krajach [6, 9, 13]. Zwiazki te w procesach
oczyszczania sciekdw moga gromadzi¢ si¢ w osadach Sciekowych, a ze sktadowanych
osadow, pomimo stabej ich rozpuszczalnosci w wodzie, wraz z najdrobniejszymi
czastkami zawiesiny, moga ulega¢ wymywaniu przez infiltrujace wody opadowe,
stanowiac zagrozenie dla srodowiska wodnego [17, 18].

CEL I ZAKRES PRACY

Celem pracy, bylo rozpoznanie obecnosci WWA w osadzie Sciekowym oraz ekstrak-
tach wodnych, uzyskanych w procesie wymywania tych zwiazkow z osadow. Zakres badan
obejmowat:

—  oznaczenie ilosciowe i jakosciowe WWA w osadzie pobranym z poletka osadowego,

—  badanie dynamiki procesu wymywania tych zwiazkéw w laboratoryjnych warun-

kach sktadowania osadu,

—  okreslenie wplywu zréznicowanych warunkéw swietlnych na zawartos¢ WWA

podczas sktadowania osadu.

CZESC DOSWIADCZALNA
PRZEDMIOT BADAN

W badaniach wykorzystywano osady powstajace w oczyszczalni $ciekdw przemy-
stowych. Do oczyszczalni tej doptywaja $cieki zarowno hutnicze jak i sanitarne i desz-
czowe z terenu zaktadu. Oczyszczanie sciekow prowadzone jest w akcelatorach z uzy-
ciem soli Zelaza, wapna hydratyzowanego oraz flokulanta Rokrysola WF-2. Préby
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osadu powstajacego w procesie koagulacji pobrano dwukrotnie bezposrednio z polet-
ka osadowego. Dla scharakteryzowania materiatu badawczego okreslono wybrane
wskazniki chemiczne i zawartos¢ metali cigzkich. Badania te przeprowadzono wg
metodyki podanej przez Hermanowicza [2], a metale ciezkie oznaczono metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) [3].

PRZEBIEG DOSWIADCZEN

Badania prowadzono w dwoch seriach. W pierwszej serii badan z osadu pobranego
bezposrednio z poletka osadowego po jego usrednieniu wydzielono 100 g osadu w celu
przeprowadzenia badan wstepnych. Z pozostatej ilosci osadu wydzielono trzy préby. Dla
jednej préby o masie 2240 g przeprowadzono badania wymywania WWA, tj. uwalniania
sie WWA z materiatu. Druga probe osadu o masie 500 g pozostawiono w laboratorium w
miejscu eksponowanym na dziafanie §wiatta dziennego. Trzecig probe osadu o masie 500 g
pozostawiono w laboratorium w zaciemnionym miejscu. W drugiej serii badan, w ktérej
pobrano osad po okoto 3 miesiecznym jego sktadowaniu, wykonano podobnie jak w pierw-
szej serii badania wstepne wydzielajac 100 g osadu oraz badania wymywania WWA, do
ktérych przeznaczono 2240 g osadu.

Wplyw infiltrujacej wody na uwalnianie si¢ WWA z osadu, przeprowadzono przy
uzyciu metody kolumnowej (lizymetrycznej) zraszajac powierzchnie osadow ustalonymi
dawkami wody, symulujac w ten sposob rzeczywiste warunki ich skiadowania. Symulo-
wano szesciomiesigczny okres przemywania osadéw przez wody deszczowe. Kolumneg
lizymetryczna stanowita rura PCV o $rednicy d = 100 mm. Kolumne¢ wypetniono osadem
do wysokosci 0,25 m. W warunkach laboratoryjnych czas badan skrécono do 36 dni po-
przez pigciokrotnie zwigkszenie jednostkowej dawki tugujacej wody. Dawke obliczono dla
$rednich opadéw atmosferycznych i pokrywy snieznej dla Czestochowy z wielolecia. Jed-
nostkowa dzienna dawka wody wynosita 181 cm®. Odcieki z kolumny zbierano do ciem-
nych naczyn utrwalajac je chloroformem w ilosci 3 cm’dm’. Co 3 dni prowadzono eks-
trakcje WWA z odciekow, faczac ze soba 3 kolejne ekstrakty. Otrzymano w ten sposéb 4
proby, w ktérych dokonano pomiaru stgzen WWA. Oznaczanie jakosciowo - ilosciowe
WWA przeprowadzono w odciekach czterokrotnie.

Eksponowanie osadu w réznych warunkach $wietlnych polegalo na tym, ze préby
osadu usredniono przez mieszanie, po czym roztozono na dwoch kuwetach porcelanowych.
Dwie eksponowano w laboratorium w $wietle dziennym, kolejne dwie natomiast przecho-
wywano w zaciemnieniu. Proby te przechowywano w temperaturze pokojowej przez 36 dni.
Zaréwno przed jak i po procesie ekspozycji przeprowadzono oznaczenia dla 6 WWA.

METODYKA ANALITYCZNA

Do wydzielenia WWA z osadéw i préb wodnych zastosowano ekstrakcje cykloheksa-
nem. Dla prob statych o masie S0 g po dodaniu 100 cm® cykloheksanu, ekstrakcje prowa-
dzono przy zastosowaniu ultradZwigkéw stosujac pole o amplitudzie drgan 8 um i czas
t =7 minut. Ekstrakt po nadZwigkawianiu dekantowano, a probe przemywano cykloheksa-
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nem w ilosci 50 cm’. Ekstrakt faczono z rozpuszczalnikiem a nastepnie zatgzano w wyparce
prézniowej i kierowano do oczyszczenia na zelu krzemionkowym technikg SPE.

W przypadku prob wodnych prowadzono ekstrakcje¢ cykloheksanem stosujac 100
cm’ rozpuszczalnika na 1 dm® wody, przy czym proby mieszano przez 1 godzine
stosujac mieszadlo magnetyczne. Nastgpnie ekstrakt oddzielano od wody i zat¢zano w
wyparce prozniowej. Ekstrakty oczyszczano na Zelu krzemionkowym technika SPE.
Do oznaczenia WWA zastosowano metode wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej (HPLC- Hewlett Packard 1050) z uzyciem detektora fluorescencyjnego (1046).
Rozdzial frakcji WWA z ekstraktéw prowadzono na kolumnie Bakerbond PAH 16
Plus o diugo$ci 250 mm, srednicy 3 mm. Elucj¢ prowadzono w czasie od 0 do 6 minut
mieszaning metanol: woda (75% : 25%), po 6 minutach — metanolem 100%. Predkos¢
przeptywu wynosita 0,5 cm’ | a dlugosci fal wzbudzenia i emisji byly w zakresie 260
500 nm. Granica wykrywalno$ci wahata si¢ od 2 do 6 pg/kg, natomiast granica ozna-
czalnosci: od 4 do 9 pg/kg w zaleznosci od rodzaju oznaczanego zwiazku [13, 15].

WYNIKIIDYSKUSJA
OGOLNA CHARAKTERYSTYKA SUBSTRATU:

Wybrane wskazniki chemiczne materiatlu badawczego przedstawiono w tabeli 1.
Stwierdzono, ze przy uwodnieniu osadu wynoszacym 81-85%, zawarto$¢ zwiazkow orga-
nicznych stanowila 41-53%. Zawartos¢ metali cigzkich warunkuje przeznaczenie osadu na
cele nieprzemystowe gltownie do rekultywacji gruntéw na potrzeby nierolnicze lub do
uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu oraz do roslinnego utrwalania po-
wierzchni gruntow [5, 8, 16]. Osad hutniczy stanowil mieszaning zwiazkéw zaréwno orga-
nicznych jak i nieorganicznych. Metale cigezkie naleza do grupy zwiazkéw pozwalajacych
opisa¢ srodowisko z uwzglednieniem zanieczyszczen w ilosciach §ladowych, zatem ozna-
czenie poziomu ich stezen daje szerszy poglad o stopniu skazenia badanego materiatu.
Wykazano bowiem, ze metale cigzkie obecne w glebach powoduja zwigkszenie trwalosci
WWA, co tlumaczone jest toksycznym oddziatywaniem metali na mikroorganizmy [12].
Dlatego przy okresleniu sposobu koncowego zagospodarowania osadéw niezwykle wazna
jest znajomosc stezenia metali cigzkich.

WYMYWANIE WWA Z OSADU

Podczas wymywania WWA z osaddéw oznaczone stgzenia WWA w odciekach byty
zroznicowane ilosciowo (Rys. 1 12). WWA wymywaly si¢ z osadu przez caty symulo-
wany sze$ciomiesigczny okres badan. Zakres stgzen oznaczanych zwiazkéw wahat si¢
od 47 do 957 ng/dm® w pierwszej serii badan i od 3 do 114 ng/dm® w drugiej serii ba-
dan. Zréznicowanie stezen WWA w wyciekach z osadéw bylo wynikiem pobrania
starszego osadu w drugiej serii badan, dla ktérego odnotowano ponad 5-krotnie nizsze
stezenie sumy WWA (Tab. 2).
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Tabela 1. Wybrane wskazniki chemiczne oraz zawarto$¢ metali cigzkich w osadzie

Selected chemical properties and concentration of heavy metals in sludge

Wskaznik Symbol chemiczny Jednostka Wartos¢
Indicator Chemical symbol Unit Value
Straty prazenia -
Volatile substances ] “ ~dd
Krzemionka . 5
Silicon dioxide 510, al Osl 022
Tleqek ze‘laza(III) Fe,0; % 7281
Ferric oxide
[Tlenek glinu =
Aluminium oxide ALO, 7 0.1
[Lienek wepaiz Ca0 % 30-36
ICalcium oxide
[Tlenek magnezu 0
Magnesium oxide MgO & L
ISiarka "
Sulphur S Yo 0,27-0,3
[Tlenek sodu p
ISodium oxide R = 0
[Tlenek potasu o
IPotassium oxide B - 0.1
Azot ogdlny &
INitrogen total Nog % 0.1-0.54
[Tlenek fosforu
Pfosphorus oxide P20s o Wl
[Ekstrakt eterowy -
Extract ether } ® lie-1
Fenole
Phenols - mg/100 g s.m. 0-1,024
ICyjanki
Caianide - mg/100 g s.m. 0-0,024
ICynk
y P
7inc Zn mg/100 g s.m. 13,2-21,4
Chrom
Chromium Cr mg/100 g s.m. < 1,0
Kadm
lCadmiii Cd mg/100 g s.m. 0,51
Otow
[ ead Pb mg/100 g s.m. 12,5-14,9
IMangan
Manganese Mn mg/100 g s.m. | 92,8-100,4
Wi Cu mg/100 g s.m. 13,9-15,9
ICopper
Tabela 2. Zawartosci WWA w osadzie sktadowanym na poletku osadowym [ng/kg s.m.]
Concentration of PAHs in sludge stored on the sludge dying bed [ng/kg d.m.]
Suma 5
Nr préby Suma 6 WWA
Sample Fl BbF BKkF BaP BghiP P WWA kancerog.
number PAHs total | Carcinog.
PAH:s total
Seria I 54880 20560 9080 8400 8080 6900 107900 53020
Serie I
Seria II 2422 4494 2604 3262 5236 854 18872 16450
Serie I1




94 AGNIESZKA POPENDA, MARIA WEODARCZYK-MAKULA, MARTA JANOSZ-RAJCZYK

6

Czas tugowania [miesiace]
Leaching time [month]
Rys. 1. Dynamika wymywania WWA z osadu — [ seria badan
Dynamic of PAHs leaching from sludge — I serie
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Rys. 2. Dynamika wymywania WWA z osadu — Il seria badan
Dynamic of PAHs leaching from sludge — II serie
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Koncentracia WWA w kolejnych wyciekach wykazywala tendencj¢ spadkowa dla
wigkszodci analizowanych zwiazkéw, tzn dla BbF, BkF, BaP, BghiP oraz IP. Wyjatek
stanowit fluoranten, dla ktérego odnotowano podczas II serii badan spadek stezen tego
zwiazku w wyciekach a nastgpnie nieznaczny wzrost. Bylo to najprawdopodobniej zwiaza-
ne z silniejsza adsorpcja tego zwiazku na czastkach osadu niz pozostatych WWA.. Prze-
mywanie osadu spowodowato uwalnianie si¢ fluorantenu i najwieksza kumulacje w odcie-
kach dopiero po szesciu miesiacach trwania badan.

ZMIANY WWA POD WPLYWEM ROZNYCH WARUNKOW SWIETLNYCH

Badania zmian zawarto$ci WWA w osadzie przechowywanym w réznych warunkach
$wietlnych prowadzono dla osadu pobranego w I serii badan. Na rysunku 3 przedstawiono
wyniki oznaczen zawartosci WWA w osadzie pobranym do badan oraz w osadach pod-
dawanych lub nie dziataniu $wiatla. Stezenie 6 WWA w osadzie pobranym do badan
wynosito 107 900 ng/kg. Ponad 50% tej ilosci stanowil fluoranten. Najnizsze stezenie
WWA stwierdzono w materiale pozostawionym w zaciemnionym miejscu bez dziatania
Swiatla dziennego. Zawartos¢ sumy WWA byta o 15,36 % nizsza niz przed eksperymen-
tem. Moze to by¢ spowodowane ulatnianiem si¢ WWA o stosunkowo wysokim ci$nieniu
par oraz ich utlenianiem. Najwyzsze stezenia WWA odnotowano w probee osadu podda-
nej dziataniu $wiatla dziennego. Zawartos¢ oznaczanych szesciu WWA byta tu wyzsza
niz w pozostatych prébach. Nalezy podkresli¢, ze osady sciekowe stanowig materiat hete-
rogenny nie pozbawiony mikroorganizméw, nie mozna zatem wykluczyé przemian bio-
tycznych. Literatura podaje, ze podczas badan degradacji WWA w silnie zanieczyszczo-
nych wodach mozliwe jest wyekstrahowanie wyzszych iloSci WWA, co wskazuje na
mozliwo$¢ wystepowania interakcji pomigdzy zanieczyszczeniami [3]. Prawdopodobny
jest takze rozklad zwiazkéw o wyzszej liczbie pierscieni [10], a w konsekwencji pojawie-
nie si¢ innych WWA nieanalizowanych podczas tych badan.

Podczas badan opisanych w niniejszej pracy wybrano do analizy tylko szes¢ WWA
Rzeczywiste stgzenie poczatkowe WWA w osadzie jest trudne do okreslenia ze wzgledu
na to, z¢ WWA stanowia grupe kilkudziesigciu zwiazkéw chemicznych zawierajacych w
czasteczee od dwdch do kilkunastu pierscieni benzenowych, z r6zng liczbg podstawnikow
alkilowych; tworza rézne struktury, mogg réwniez ulega¢ przemianom chemicznym pro-
wadzacym do powstawania zwiazkéw pochodnych. Przyjmuje sie wigc, ze stezenie po-
czatkowe WWA oznacza ilo$¢ tych zwiazkow, jaka mozna wyekstrahowaé z proby, stosu-
jac okreslona metodyke ich oznaczania. Naswietlanie moze inicjowad przemiany prowa-
dzace do naruszenia struktury pier$cieni zwigzkéw o skomplikowanej budowie, a w efek-
cie ujawnienie innych, nowych struktur. Literatura podaje, Ze badania degradacji WWA
pod wplywem $wiatla prowadzi si¢ zwykle w materiatach pozbawionych mikroorgani-
zmoéw, czyli w warunkach pozbawionych udziatu czynnikéw biologicznych [4]. W przy-
padku badanego osadu matryca organiczna jest bardzo zlozona, nie mozna zatem wyklu-
czy¢ wyzej opisanych zjawisk. Podobny przypadek oznaczenia wyzszych stezen WWA w
materiatach poddanych réznym czynnikom $wietlnym, zaobserwowano takze w innych
badaniach osadéw s$ciekowych z oczyszczalni komunalnych [19] oraz niektérych odpa-
dach przemystowych [20].
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1. Badania wykazaly, ze w osadzie z przemystowej oczyszczalni $ciekow, pobranym z
zaktadu w dwoch seriach suma szesciu WWA wynosita odpowiednio: 107 900 ng/kg i
18 872 ng/kg w zaleznosci od czasu przebywania osadu na poletku.

W procesie wymywania w kolumnach lizymetrycznych, WWA przechodza do fazy
wodnej (sa wyplukiwane z materiatow statych). Stezenia sumy szesciu WWA w
wyciekach z osadu wahaly sie w granicach 726-2196 ng/dm’® (w tym BaP:

o
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[15]
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111-196 ng/dm®) w I serii badan i 78-233 ng/dm’® (w tym BaP: 5-24 ng/dm’) w II
serii badan, sktadowanie zatem osadéw moze stanowi¢ zagrozenie zanieczyszcze-
nia §rodowiska wodnego WWA.

W badaniach poréwnujacych zachowanie si¢ WWA podczas przechowywania osadéw
w réznych warunkach §wietlnych, stwierdzono zmiany zawartosci WWA w osadach,
lecz zmiany te byly niejednorodne, w zaleznosci od rodzaju weglowodoru i warunkéw
$wietlnych.
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