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USUWANIE WWA I ICH ZACHOWANIE W TRAKCIE
MECHANICZNO-BIOLOGICZNEGO OCZYSZCZANIA SCIEKOW

REMOVAL AND FATE OF PAHs
DURING MECHANICAL-BIOLOGICAL WASTEWATER TREATMENT

Abstrakt:  Przedstawiono wyniki monitoringu  wielopéeieniowych weglowodoréw aromatycznych
w $ciekach surowych, wgbnie oczyszczonych na stopniu mechanicznym orazoedmizanych ddrodowiska.
Obiektem bada byty 3 komunalne oczyszczalnieiekéw zlokalizowane w wojewddztwigaskim. Procedura
oznaczenia zwikéw obejmowata wydzielenie badanych substancjiGbgk sciekdw za pomag ekstrakcji do
fazy statej, a nagbnie analiz chromatograficzn GC-MS. Przeprowadzone badania pozwolity rowmeené
skutecznéc ich usuwania na poszczeg6lnych stopniach oczyeimz&péréd 16 badanych WWA najgksze
stezenie wsciekach surowych odnotowano dla pirenu. Tendercjgpstata zaobserwowana dla wszystkich trzech
badanych oczyszczalni. Stwierdzono réwviniee w sciekach z oczyszczalni o najkszej przepustowioi
zawartd¢ mikrozanieczyszcfebyla okolo 2 razy wiksza w stosunku déciekéw pobieranych z mniejszych
obiektéw. Skutecznig usuwania badanych zawkéw podczas mechaniczno-biologicznego oczyszczareaow
ksztattowata i w zakresie od 65 do 97%.

Stowa kluczowe:WWA, monitoring, oczyszczanigiekow

Wprowadzenie

Wielopiekcieniowe wgglowodory aromatyczne (WWA) to zwyeki zbudowane
z dwoéch lub wgcej piekcieni aromatycznych. Jako zgki o budowie niepolarnej
i hydrofobowej wiaciwie nie rozpuszczajsie w wodzie [1, 2]. Najcgstszymzrodiem ich
powstawania § szeroko rozumiane procesy obrébki termicznej rater organicznych.
W prébkachsrodowiskowych najagciej wystpuja w mieszaninie, czyli wykrycie jednego
weglowodoru oznacza obecioinnych zwizkdéw z tej grupy [3]. Reprezentantem calej
grupy jest beznzo(a)piren.

Wielopiekcieniowe weglowodory aromatyczne as mikrozanieczyszczeniami
powszechnie wygpujagcymi w srodowisku wodnym. Niewielkie ikci WWA w wodach
powstaj w procesach naturalnej biosyntezy. WWA rmadg/¢ wytwarzane przez glony,
niektére bakterie i rdiny wyzsze, jako produkty metabolizmu tych organizmoéw,
w warunkach aerobowych i anaerobowych [4]. Dowiedai rownie, ze WWA powstag
w osadach dennych w warunkach beztlenowych [5]ndledbecné& WWA w wodach
i sciekach jest gtéwnie konsekweacintensywnej dzialalniei gospodarczej cztowieka,
a w szczegolni zwigzana jest z przemystem koksowniczym, rafineryjnytransportem
samochodowym [3, 6]. Pochag® z tychzrédet strumienie odpadowe w postéciekow
przemystowych lub deszczowych zawigrajysokie s¢zenia tych zanieczyszcieScieki
bytowo-gospodarcze réwriex zrodtem WWA z powodu powszechéw palenia tytoniu,
stosowania wgla kamiennego do opalania budynkéw mieszkaniowyjek, rownie
wskutek termicznego przetwarzamigvnosici [4]. Z powodu ich wysokiej hydrofobowoi,
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malej rozpuszczalei w wodzie i niskiej pgznosci par WWA g okrelane mianem

trwalych zanieczyszche co oznaczae nie ulegaj fatwo przemianom biologicznym i nie
rozprzestrzeniaj sic w srodowisku. Natomiast tatwo ulegabioakumulacji lub sorpcji na
réznych statych matrycacitodowiskowych, takich jak gleby i osadgiekowe.

Spairéd okoto 100 WWA wysipujacych w srodowisku, Amerykaska Agencja
Ochrony Srodowiska (US EPA) szczegéln uwag objta 16 weglowodorow
0 najsilniejszych wigciwosciach kancerogennych i mutagennych [7]. Zalecarst je
rutynowy ich monitoring w prébkacttodowiskowych.

Zarowno WWA, jak i produkty ich degradacji (np. mhny) uznawanegsza zwgzki
kancerogenne, mutagenne i teratogenne w stosunlargémizmoéwzywych [8]. Obecne
w srodowisku naturalnym niekorzystnie oddziatuja organizmyzywe [9]. W pracy [10]
toksyczndé¢ wybranych WWA (naftalen, fenantren, antracen, rjireostata okrdona
wzgledem bakteriiAliivibrio fischeri, glonéw Selenastrum capricornutynskaposzczetow
Tubifex tubifex larw ochotki Chironomussp., skorupiakéwDaphnia magnaoraz ryb
Lebistes reticulatusZwigzki te charakteryzowaty siduzg toksyczndéciag w stosunku do
bakterii, glonéw i rozwielitek, przy czym ich toksync¢ rosta wraz ze wzrostem mas
czgsteczkowych. Natomiast niewielkie dziatanie toksyeavywotywaty u ryb.

W niniejszej pracy dokonano monitoringgzh 16 WWA w probkach pochodeych
z oczyszczalniciekow komunalnych i bytowo-gospodarczych.

Metodyka badan i zakres analiz

W proébkachsciekdw analizowano stenie 16 WWA wytypowanych przez EPA jako

szczegOlnie szkodliwe. Wiaiwosci fizyczno-chemiczne tych substancji przestawiono
w tabeli 1.

Tabela 1
Wiasciwosci fizyczno-chemiczne 16 WWA [3]

Table 1
Properties of 16 PAHSs [3]

Zwiazek Masa molowa Rozpu_szczalnéc’ Liczba pierscieni 100K Stata Henry'ego
2 [g/mol] w wodzie [ug/dni] | aromatycznych |'°%°*| [Pa.m/mol]
Naftalen 128,17 31700 2 3,3F 43,0
Acenaftylen 154,20 3930 4,07 b.d.
Acenaften 154,20 3900 3 4,38 b.d.
Fluoren 166,20 1980 4,18 b.d.
Fenantren 178,20 1290 4,597 b.d.
Antracen 178,20 73 4,54 3,24
Fluoranten 202,30 260 5,2P 3,96
Piren 202,25 135 4 5,37 1,04
Benzo(a)antracen 228,30 14 5,61 0,92
Chryzen 228,30 2,0 5,6 0,58
Benzo(b)fluoranten 252,30 1,2 6,57 0,012
Benzo(k)fluoranten 252,30 0,55 5 6,84 b.d.
Benzo(a)piren 252,30 3,8 6,06 b.d.
Dibenzo(a,h)antrace 278,40 0,5 6,86 0,046
Benzo(ghi)perylen 276,30 62,0 6 7,66 0,017
Indeno[1,2,3-cd]piren| 276,30 0,26 7,23 b.d.

b.d. - brak danych
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Opis badanych obiektow

Monitoring stzenia WWA prowadzono w okresie wiosna-lato dla trekemunalnych
oczyszczalniciekdw zlokalizowanych w miastach aglomerdtjskiej. W ostatnich latach
zostaly one poddane modernizacji w celu dostosawgahkigci sciekdw odprowadzanych
do srodowiska do zaostrzgjych sé w tej dziedzinie norm prawnych. Obecnie
oczyszczalnie pracgyjw dwustopniowym systemie mechaniczno-biologiczniia. cz$¢
mechaniczg skladaj sie rzadkie kraty, gste kraty, piaskowniki i osadniki wgine, a na
cz¢$¢ biologiczry reaktory biologiczne. Pozostate cechy opisej poszczegdline obiekty
zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka oczyszczakuiekow
Table 2
Characteristics of WWTPs
Cecha Oczyszczalnia A Oczyszczalnia B Oczyszczal@a
Rodzaj oczyszczalni Komunalna Komunalna Bytowo-gospcza
Udziatsciekéw przemystowych [%] 6,6 b.d. -
Sredni przeptyw [r¥d] 32922 18 678 3948
Wiek osadu [d] 15 20 30
Stezenie osadu [g/d 4,6 45 4-6
RLM 170 319 122 000 26 000

b.d. - brak danych

Pobér probek i metody analityczne

Do analizy pobierano prébki chwilovéeiekdw surowych, wgpnie oczyszczonych po
kratach i piaskowniku oraz odprowadzanych z oczeni. Nas¢pnie byly one
przechowywane w szklanych ciemnych butelkach w &natprrze 2C do momentu analizy.
Przygotowanie probki do analizy obejmowato w pieryra etapie przefiltrowaniéciekdw
przez gczki z widkna szklanego érednicy poréw 1 um, a naghnie ekstrakej do fazy
stalej (ang. solid phase extractionSPE) w kolumienkach Supelclédn ENVI-18
o objtosci 6 cnt (1 g) firmy Supelco (Pozma Polska). Przed ekstrakckolumienki
kondycjonowano 3 cfhmetanolu i 3 crh wody dejonizowanej o pH prébki. Badane
zwiazki wydzielano z prébek o ofipsci 1 dn? w przypadkuiciekéw oczyszczonych oraz
0,4 dni w przypadkusciekdéw surowych i wgpnie oczyszczonych nagzi mechanicznej.
Nastpnie ztae kolumienki osuszono pod prtig przez 5 min. WWA eluowano, stoggj
3 cn? dichlorometanu. Uzyskane po SPE eluaty suszono twmgniu azotu,
a such pozostalé¢ rozpuszczono w 100 nimmetanolu i poddano analizie
chromatograficznej. Oznaczenia przeprowadzono z owaystaniem chromatografu
gazowedo sprzonego z detektorem masowym (GC-MS, jonizacja ebektwa EI), model
Saturn 2100 T firmy Varian zgodnie z opracowgnzez Autorow metodyk[9]. Granice
detekcji dla 16 analizowanych WWA byly w zakresée@®3 do 0,6 ng/mrh



656 Gabriela Kamiska, Edyta Kudlek, Mariusz Dudziak i Jolanta Bokdicz

Wyniki i dyskusja
Zawarta¢ WWA wsciekach oczyszczonych

W tabeli 3 przedstawiono wyniki monitoringu WWA prrowadzonego w odptywach
z oczyszczalni A, B i C. W badanych prébkach oznaozwszystkie 16 WWA wskazane
przez EPA z wyjtkiem benzo(ghi)perylenu. Zwzkiem wystpujgcym w najwyszym
stezeniu byt piren. Jego &tenie byto kilkanécie razy wysze w stosunku do pozostatych
WWA. Piren powstaje gtownie w wyniku niepetnego lsp#& wegla kamiennego. Do
sciekdow mae trafid wskutek niewtéciwego sktadowania popiotdw czyztezyszczenia
piecéw do ogrzewania budynkéw mieszkalnychséékach pochodgych z oczyszczalni
komunalnej (oczyszczalnia A i B) ogdlna zaw&ét9VWA (suma WWA) byta dwukrotnie
wyzsza nk w odptywie oczyszczalni bytowo-gospodarczej (oeeyslnia C). Natomiast
poréwnujc ogolny tadunek WWA w odptywach z obiektow przyjamych scieki
komunalne, uwagzwraca toze wyzsze ich sfzenie wysg¢powato w obiekcie o wkszej
przepustowgci (oczyszczalnia A).

Tabela 3
Wartdici stzen 16 WWA w odpltywach z badanych oczyszczalni
Table 3
Concentration of 16 PAHSs in effluents of studied Wiv'g
Oczyszczalnia A | Oczyszczalnia B | Oczyszczalnia C
Zwigzek — — S,u,;ienie [L{g/dn?] — —
Wal?tosc Wartacs¢ Srednia War_tcsc Wartags¢ Srednia Wal?tosc Wartas¢ Srednia
min. max min. max min. max
Naftalen 0,05 14,65 4,98 n.w. 1,53 0,59 n.w. 0,63 ,220
Acenatftylen n.w. 6 2,01 0,04 2,44 0,92 n.w. 1,57 630,
Acenaften n.w. 4,95 1,69 0,07 1,34 0,54 0,97 1,65 ,670
Fluoren n.w. 4,53 1,6 0,18 2,68 1,59 0,24 1,p 0,¥3
Fenantren n.w. 7,22 2,49 0,04 331 1,19 0,11 184 520
Antracen 0,08 21,59 7,49 0,1 13,58 4,85 0,38 2,13 ,021
Fluoranten 0,07 5,58 35,6 n.w, 124,99 8,64 ny. 719 0,69
Piren 33,12 240,053 108,8P n.w 225,97 112,9 0,65 1,81| 89,15
Benzo(a)antracen 0,01 5,59 1,89 n.w. 1,94 0,68 0/08 0,9 0,35
Chryzen n.w 1,44 0,49 n.w. 0,82 0,31 n.w. 0,13 0,27
Benzo(b)fluoranten 3,99 11,28 6,82 0,08 23,69 8,63 0,16 11,p5 4,P5
Benzo(k)fluoranten n.w. 59,13 19,73 n.w. 33,51 18,94 n.w. 43,22 14/43
Benzo(a)piren n.w. 2,86 0,97 n.w 3,97 1,37 nyw. 41 048
v | nw. | 085 | 022| o006 o041 o029 004 100 039
Dibenzo@h) | o4 | 122 | o088| o022 135 o068 028 27 108
antracen
Suma WWA 37,7 386,64 195,76 1,0] 44165 162,08 2)0283,65| 114,88

n.w. - nie wykryto

W analizowanych odptywach WWA o vwszych masach ggteczkowych, czyli
posiadaice w swej casteczce co najmniej cztery pieienie aromatyczne, stanowity ponad
87% og0lnej zawartei WWA (rys. 1). Ich wysza trwaté¢ w srodowisku w poréwnaniu
do weglowodoréw o mniejszych masach jest gzgina z ich riszy rozpuszczalnitia
w wodzie, jak rownige lotnoscig opisam stah Henry’ego. Obie wielkéci malep wraz ze
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wzrostem masy @steczkowej, natomiast od ich waitd zalezy intensywndé eliminacii
WWA na drodze przemian biochemicznych i odparowania

umHMW WWA  ®ELMW WWA
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Rys. 1. Udziat frakcji WWA o matych (LMW) i diych (HMW) masach egsteczkowych w ogdinej zawagm
WWA na oczyszczalniach A, Bi C

Fig. 1. Percent fraction of low and high molecwlezight PAHs in effluent of studied WWTPs (A, B aGi
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Rys. 2. Udziat frakcji WWA o stabym i wysokim potgale kancerogennym i mutagennym w ogoélnej zaweirto
WWA w odptywach oczyszczalni A, B, C

Fig. 2. Percent fraction of PAHs with low and higgncerogenic and mutagenic potential per overadiuarnof
PAHs in studied effluents (A, B and C)
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Jak ju wykazano, badane odptywy odprowadzone do odbiarmiodnego byty
obcigzone tadunkiem WWA. Bigc pod uwag ich wlaciwosci kancerogenne
i mutagenne, zjawisko to jest bardzo niekorzystiuy;z zwigzki te negatywnie oddziakyj
na wodn faure i flore [11]. Naley jednak podkrdi¢, ze poszczegélne WWA
charakteryzuyj sie zréznicowanym potencjatem kancerogennym i mutagennylateo te
uzyskane w trakcie monitoringu wyniki przeanalizowapod ltem wystpowania
w $ciekach WWA o widciwosciach silnie i stabo kancerogennych (rys. 2). Ndgtawie
pracy [12] do najbardziej szkodliwych i niebezpiegeh WWA zakwalifikowano
benzo(a)apiren, antracen, benzo(a)antracen, intighB{cd]piren oraz
dibenzo(a,h)antracen. W badanych odptywach WWA alttaryzujce sé najwyzsz
toksyczndcig stanowity niewielki procent ogdlnej zawastdo WWA, tj. od 3 do 7%.
Zaobserwowano réwnigtendeng, ze wsciekach pochodych z oczyszczalni B i C i#6
kancerogennych i mutagennych zanieczyszdada wyzsza nk w odptywie A. Tak wgc
rodzaj oczyszczalni nie miat wptywu na obserwowaaleznosé. Mozna przypuszcaa ze
zrédtem toksycznych  WWA wciekach nie s tylko strumienie z zakladow
przemystowych. W tym przypadku decygupzne warunki lokalne zlewni.

Skuteczn@ usuwania WWA na poszczegdlnych stopniach oczysacze

Na rysunku 3 przedstawiono efektywo usuwania substancji aktywnych
biologicznie, jal§ uzyskano w eigu technologicznym oczyszczalni A. Przeprowadzone
badania pozwolity stwierdgj ze stzenie wykrytych wsciekach WWA ulegto obeeniu
w zakresie od 2 do 44% Zuna etapie wspnego oczyszczenia na kratach.
Najprawdopodobniej wynikatlo to z chwilowego rozameenia sciekow lub dyspersji
poszczegoblnych zwikéw, do ktérego mogto dochodzpodczas pompowanigciekow
z gtéwnych kolektoréw do budynku krat. Mua réwnie przypuszczé ze obnianie
stezenia niektorych wglowodoréw wynikato ze zjawiska odparowania. Kolgmetapem
wstepnego oczyszczaniziekow byty piaskowniki, w ktérych zachodzita sepea piasku,
zwiru i tluszczéw. W tym etapie stogieobnizenia s¢zenia wikszasci badanych WWA
wyniost ok. 26-78% w zafmosci od rodzaju zwazku. Nasipito to na skutek zwgzania
WWA z faz lipidowa innych zanieczyszczeobecnych wsciekach oraz eliminacji
zwigzkow, ktére zostaly zaadsorbowane na ziarnach piagkzwiru usuwanych na tym
etapie oczyszczania. Uwagzwraca natomiast faktze stzenie trzech zvazkow,
tj. acenatylenu, benzo(a)antracenu i benzo(a)pinerigiekach pobranych po oczyszczeniu
na piaskowaniu przyrosto (ujemne stupki). Zjawiskojest czsto obserwowane, gdy
w piaskownikach napowietrzanych zzki pierwotnie zaadsorbowane nastkach piasku
s3 ponownie uwalniane z powodu ruchéw powietrza iegrauchiwania [13]. Desorpcja
zwigzkow lipidowych konkuruje ze zjawiskiem ich adsgipma czstkach statych.

Wysokie, przekraczage 95% kdacowe stopnie eliminacji WWA zaobserwowano dla
zwigzkOdw dwu- i trzypiegcieniowych, czyli o mniejszych masach asteczkowych,
ti. naftalenu, acenaftylenu i acenaftenu. W przyjpadwigzkéw o wikszych masach
czasteczkowych stopnie usuycia nie przekraczaly 80% z wggkiem antracenu
i benzo(a)pierenu, dla ktérych stopnie uso byly na poziomie 84 i 81%.
Zaobserwowane #mice w stopniu eliminacji wglowodoréw o diych i matych masach
czasteczkowych wynikaly z ich odmiennych #éwosci fizyczno-chemicznych.
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Weglowodory o daych masach esteczkowych g bardziej oporne na utlenianie, redukcje
i odparowanie [14]. Nie bez znaczenia jest réwniezpuszczaln@ zwigzkéw w wodzie,
ktéra maleje wraz ze wzrostem masysteczkowej. Wglowodory wys¢pujace w postaci
nierozpuszczonej gsteczki ulegaj wprawdzie silniejszej adsorpcji w osadzie czynnym,
ale nie podlegajprzemianom prowadzym do degradacji biologicznej czy:tehemiczne;.

B Po kratach  ® Po piaskowniku Po reaktorach biologicznych
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Rys. 3. Efektywné¢ usuwania WWA w cigu technologicznym oczyszczaktiekéw A
Fig. 3. Removal degree of PAHs along the A WWTPs

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie rezultatéw przeprowadzonych lhasfarmutowano naspujace wnioski

z pracy:

* Konwencjonalny system oczyszczasi@ekdéw nie umaliwiat catkowitej eliminacji
WWA.

e Zawartg¢ WWA w odplywach 2z oczyszczalni komunalnych o ekdgzej
przepustowgéci byla dwukrotnie wgksza ni dla obiektu przyjmujcego $cieki
bytowo-gospodarcze.

e Sparod 16 WWA we wszystkich trzech badanych odptywachajwyzszym s¢zeniu
wystepowat piren.

* W analizowanych probkach zawaitoWWA o wysokim potencjale kancerogennym
i mutagennym stanowita niewielki procent ogélnansuVWA.

+ Dla WWA zawieragcych w swej czsteczce 2 i 3 piécienie aromatyczne
zaobserwowano wigze kdicowe stopnie eliminacji ni dla zwgzkéw o0 wikszej
masie (liczba pidgcieni aromatycznych 4).

e Takie procesy, jak rozaiezanie, dyspersja, odparowanie, desorpcja i adgorpc
prawdopodobnie odpowiadaly za odnotowane stoprimirecji WWA na etapie
wstepnego  oczyszczania sciekéw, obejmujcego  separagj mechanicza
zanieczyszczena karatach i piaskowniku.

Podziekowania

Projekt zostat sfinansowany zedkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2013/11/B/ST8/04391.
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REMOVAL AND FATE OF PAHS
DURING MECHANICAL-BIOLOGICAL WASTEWATER TREATMENT

Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: This study presents results of the monitoring ®fpblycyclic aromatic hydrocarbons in raw, primary
treated and secondary treated wastewater from 3 PAMbcated in Silesia. The assay procedure of the
compounds included the separation of substance® fsewage samples by solid phase extraction and
chromatographic analysis with GC-MS. Based on dafed concentration of given PAHs in wastewater we
determined their removal degree at various stafjgeatment. Among 16 studied PAHSs the highest entration

in raw sewage was reported for pyrene. This tread observed for all three studied WWTPs. It was fdand

that wastewater from the WWTPs with the highestacdp was about 2 times higher in relation to thestewater
collected from smaller objects. The removal efficig of the studied compounds during mechanicablobical
treatment was in the range of 65 to 97%.

Keywords: PAHs, wastewater treatment, micropollutants inremment



