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Zmiany ilosciowe WWA w §ciekach oczyszczonych
podczas utleniania

Maria Wiodarczyk-Makuta
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1.Wstep

Obecnos¢ WWA w Sciekach potwierdzaja doniesienia literaturo-
we 1 badania wlasne. Wykazano, ze najbardziej obcigzone tymi zwigz-
kami sa $cieki pochodzace z przerobki paliw (koksownicze, petroche-
miczne) [1, 2]. Potwierdzono takze, w mniejszych st¢zeniach, wystepo-
wanie WWA w $ciekach komunalnych i bytowych [3, 4]. Dlatego udziat
sciekow przemystowych decyduje o zawartosci WWA w $ciekach do-
ptywajacych do oczyszczalni. W niektorych przypadkach do oczyszczal-
ni wprowadzane s3 takze S$cieki deszczowe, ktore réwniez zawierajg
WWA [5]. W prawnych przepisach dotyczacych sciekow odprowadza-
nych do $rodowiska podano dopuszczalne wartosci dla lotnych weglo-
wodorow aromatycznych BTX, weglowodoréw ropopochodnych oraz
adsorbowanych zwigzkéw chloroorganicznych AOX. W odniesieniu do
WWA nie wyznaczono warto$ci dopuszczalnych. Jednak ze wzgledu na
wielokrotnie potwierdzone rakotwoércze, mutagenne i teratogenne wia-
sciwosci nalezy je zaliczy¢ do substancji szczegdlnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego, ktore nalezy eliminowaé [6, 7]. Z drugiej strony
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wymienia si¢ WWA w przepisach prawnych dotyczacych monitoringu
wod powierzchniowych [8]. Ze wzgledu na to, ze WWA nie sg usuwane
W procesach oczyszczania $Sciekow w wystarczajacym stopniu, Scieki
odprowadzane do odbiornikow mogg wnosi¢ znaczny tadunek tych za-
nieczyszczen [4]. W wodach powierzchniowych sg kumulowane w orga-
nizmach wodnych i osadach dennych [9, 10]. Mimo tego, ze WWA zali-
czane s do ksenobiotykow w okreslonych warunkach srodowiska podle-
gajg przemianom biologicznym i fizyczno-chemicznym [11, 12]. Wsrod
proceséw zachodzacych bez udziatu mikroorganizméw wymienia si¢
takie, w wyniku ktorych ulegaja przemieszczeniu do innego Srodowiska,
takie, ktore prowadza do destrukcji WWA oraz takie, w wyniku ktérych
powstajg nowe zwiazki. Ponadto WWA ulegaja sorpcji na czastkach sta-
tych [13]. W przypadku zabsorbowanych WWA, eliminacja tych zwiaz-
kéw z wody 1 Sciekow polega na usuwaniu zawiesin np. z wykorzysta-
niem metod membranowych (ultrafiltracja, odwrocona osmoza) [14, 15].
Migracja do innego Srodowiska nastgpuje podczas ulatniania WWA do
atmosfery lub wymywania z materialow statych przez opady atmosfe-
ryczne [16, 17]. Pochodne WWA powstaja w wyniku reakcji z innymi
sktadnikami matrycy (fluorowcowanie, nitrowanie, sulfonowanie, alki-
lowanie, acylowanie) [18]. Procesy destrukcji WWA skupiaja si¢ wokot
chemicznego utleniania i fotodegradacji [19, 20]. Proces fotolizy wydaje
si¢ by¢ jednym z obiecujagcych procesow w usuwaniu WWA z wody
i sciekow. Efektywnos¢ usuwania WWA w tym procesie byty przedmio-
tem badan wiasnych [21]. Utlenianie chemiczne mozna prowadzi¢ z wy-
korzystaniem rodnika hydroksylowego z odczynnika Fentona, ozonu,
nadmanganianu czy ditlenku diwodoru. Celem badan opisanych w niniej-
szym artykule byto okreslenie zmian WWA w $ciekach podczas dziala-
nia silnego utleniacza jakim jest ditlenek diwodoru.

2. Metodyka badan
2.1. Material i metody

Badania prowadzono z wykorzystaniem $ciekow oczyszczonych
pobranych z miejskiej oczyszczalni, do ktorej doptywaja Scieki bytowe
oraz przemystowe (30%). RLM dla tej oczyszczalni przekracza 100 000
[6]. Procesy technologiczne stosowane w oczyszczalni opieraja si¢ o me-
tode osadu czynnego z biologicznym usuwaniem azotu i chemicznym
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usuwaniem fosforu. Usuwanie azotu przebiega w 8 bioreaktorach z wy-
dzielonymi strefami anoksycznymi i tlenowymi. Chemiczne strgcanie
fosforu realizowane jest jako proces symultaniczny. Z oczyszczalni po-
brano $cieki oczyszczone, ktore odprowadzane sg w praktyce do odbior-
nika powierzchniowego. Probke sciekéw pobrano jako chwilowa. Scieki
wstepnie scharakteryzowano, wykonujac oznaczenia takich wskaznikow
fizyczno-chemicznych jak: zawarto$¢ zawiesin, ChZT, pH oraz azotu
ogolnego 1 fosforu ogdlnego. Oznaczenia wykonano zgodnie z procedurg
podang przez Hermanowicza i innych [22]. Oznaczono takze zawarto$¢
16 WWA uznajac te wartosci jako stezenie poczatkowe. Przebieg przy-
gotowania probki i oznaczenia WW A przedstawiono w pkt. 2.2.

Ze $ciekoéw pobranych z oczyszczalni do badan technologicznych
wydzielono 6 probek. Do probek $ciekow wprowadzono roztwor ditlenku
diwodoru. Stezenie tego utleniacza wynosito 1 mmol/l. Dawki reagentow
wprowadzone do Sciekow wynosity: 20 mg/l (utlenianie | — trzy probki)
oraz 40 mg/l (utlenianie Il — trzy probki). Nastepnie probki wymieszano
I odstawiono na 1 godz., przechowujgc probki w warunkach laboratoryj-
nych. Po tym czasie oznaczono stezenie WWA w badanych $ciekach.
Badania prowadzono w trzech powtorzeniach.

Zmiany stezenia WWA okre$lano analizujac stezenie tych zwigz-
kow w probkach przed i po procesie utleniania. Do oceny czy zmiany
stezenia WWA byly istotne statystycznie wykorzystano test Studenta.
Korzystajac z tablic przyjeto, krytyczna wartos¢ dla stopni swobody (n-
2) i poziomu ufnosci 95% [23]. Dodatkowo w kazdym przypadku kontro-
lowano skuteczno$¢ dzialania utleniacza na mikroflore zawarta w $cie-
kach, okreslajac liczbe jednostek tworzacych kolonie bakterii, poprzez
wykonanie kazdorazowo posiewu ptytkowego. Inkubujac probki w tem-
peraturach 20°C i 37°C nie wyhodowano bakterii [24].

2.2. Metodyka analityczna

Przygotowanie probek do oznaczania ilosciowego WWA polega-
to na wydzieleniu matrycy organicznej ze $ciekow podczas ekstrakcji
Z zastosowaniem mieszaniny rozpuszczalnikow organicznych. Na rys. 1
przedstawiono schematycznie przebieg poszczegoélnych etapow przygo-
towania probek do analizy chromatograficznej. Stosowano cykloheksan
I dichlorometan oraz metanol [25].
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Ekstrakty oddzielano od probek $ciekdw, nastgpnie oczyszczano
na zelu krzemionkowym w warunkach proézniowych. Oczyszczone eks-
trakty zat¢zano do objgtosci 1 ml w strumieniu azotu. Oznaczenia ilo-
sciowe WWA wykonywano metodg kapilarnej chromatografii gazowej,
postugujac si¢ chromatografem gazowym sprzezonym z detektorem ma-
sowym GC-MS (GC8000/MS800 Fisons). Oznaczanie polegato na na-
strzyknigciu przygotowanej probki w ilosci 2 ul na kolumne typu DB — 5
o dhugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm, grubosci filmu 1 pm. Gazem no-
$nym byt hel, ktérego szybkoéé przeptywu wynosita 0,5 cm*/min. Anali-
za byla prowadzona w temperaturze 280°C. Programy temperaturowe
pieca kolumny dobrano analizujac mieszaniny wzorcowe, ktére dla
WWA przedstawialy si¢ nastgpujaco: 40°C/min, grzanie 5°C/min do
120°C, 280°C (60°C). Oznaczano 16 zwiazkow ktorych zawartos¢
w srodowisku nalezy kontrolowa¢ wedtug US EPA: Naph, Acyl, Ac,
Phen, Ant, FI, Pir, Flu, BaA, Ch, BKF, BbF, BaP, DahA, Bper, IP. Osiem
z wymienionych weglowodoréw (poczawszy od BaA do IP) traktowano
w opisie wynikow jako kancerogenne. W celu weryfikacji przyjetego
sposobu przygotowania $ciekow do oznaczania WWA wyznaczono od-
zyski standardowej mieszaniny tych zwigzkéw (tab. 1). Sredni odzysk
mieszaniny standardowej z pomini¢ciem naftalenu (jako najbardziej lot-
nego)byt wysoki i przekraczat 93%. Odzysk pirenu, dibenzo(ah)-
antracenu oraz indeno(123cd)piranu przekraczat 100%. Uzyskane wyniki
mieszczg si¢ w zakresie podawanym w literaturze dla $ciekow zawieraja-
cych zawiesing ztozong gtdéwnie z czgsci organicznych (38+95%) [2, 3].

3. Wyniki badan i dyskusja

Badania wst¢pne Sciekow wykazaly, ze stezenie zawiesin ogol-
nych byto na poziomie 24 mg/l, natomiast pH wynosito 7,4. Zawarto$¢
zanieczyszczeh organicznych wyrazana wskaznikiem ChZT wynosita
48 mg/l. Zawarto$¢ pierwiastkow biogennych byta na poziomie 9 mg/l
i 0,9 mg/l odpowiednio dla azotu ogdlnego i fosforu ogolnego. Badania
wstepne wykazaty, ze Scieki oczyszczone spelnialy warunki okreslone
W prawodawstwie polskim 1 mogly by¢ odprowadzane do odbiornika
powierzchniowego [6].



Tabela 1. Charakterystyka WWA, czas retencji, odzyski mieszaniny standardowej ze §ciekoéw i stezenie poczatkowe
WWA w Sciekach

Table 1. Characteristics of PAHS, retention time, recoveries of standard mixture of PAHs from wastewater samples
and initial concentration of PAHs

WwA Wonbdsie w25 | 08 Kou | Stla Henry'ego | Odzysk | BT
ng/l Pa-m°/mol % ng/l
Naftalen 31700 3,37 43,0 19,8 1,235
Acenaftylen 3930 4,07 n.w 19,1 0,009
Acenaften 3900 4,33 n.w 29,8 0,015
Fluoren 1980 4,18 n.w 67,9 0,007
Fenantren 1290 4,57 3,24 74,5 0,034
Antracen 73 4,54 3,96 87,9 0,005
Fluoranten 260 5,22 1,04 98,1 0,018
Piren 135 5,32 0,92 102,9 0,019
Benzo(a)antracen 14 5,61 0,58 90,4 0,006
Chryzen 2,0 5,63 1,2:10° 96,8 0,010
Benzo(b)fluoranten 1,2 6,57 n.w 93,6 0,007
Benzo(k)fluoranten 0,55 6,84 n.w 85,4 0,008
Benzo(a)piren 3,8 6,06 4,6:10° 68,4 0,006
Dibenzo(ah)antracen 0,5 6,86 1,710 105,2 0,003
Benzo(ghi)perylen 62,0 7,66 n.w 70,2 0,004
Indeno(123cd)piren 0,26 7,23 n.w 107,8 0,005
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Stezenie sumaryczne 16 WWA w sciekach oczyszczonych wynosi-
to $rednio 1,39 ug/L. W tabeli 1 przestawiono stezenia poszczegolnych
oznaczanych weglowodorow. W sumarycznej ilosci dominowat dwupier-
scieniowy naftalen, ktory stanowit 89%. Sposréd badanych weglowodo-
row jest najbardziej lotny (ci$nienie par w temperaturze 20°C — 6,54 Pa)
0 najwicksze] rozpuszczalnosci w wodzie (w temperaturze 25°C —
31,7 mg/l) i najwickszej wartosci stalej Henry’ego (43 Pa-m*/mol) (tab. 1).
Weglowodory 3-pier§cieniowe stanowity 5% sumarycznej ilosci WWA.
W najmniejszych stezeniach, nie przekraczajacych 0,04 pg/l, wystepowaty
weglowodory takie jak dibenzo(ah)antracen i benzo(ghi)perylen.

Po procesie utleniania stezenia wszystkich weglowodorow w $cie-
kach byly mniejsze. Ubytek sumarycznej ilosci 16 WWA wynosit 51%
i 59% odpowiednio dla wzrastajacej dawki utleniacza. Koncowe stgzenie
sumaryczne badanych weglowodorow bylo na poziomie 0,7 1 0,6 pg/l.
Efektywno$¢ usuwania poszczegolnych zwigzkdéw byla zréznicowana. Dla
naftalenu byla najwigksza 1 wynosita 56% 1 64% dla kolejnych dawek
utleniacza. Zmiany stezenia 3-pier§cieniowych weglowodorow w $ciekach
poddawanych utlenieniu przedstawiono na rys. 2. Odnotowano 2% i 27%
ubytek tych zwigzkéw w odniesieniu do sumarycznego stezenia. Wielko$¢
dawki utleniacza nie miata wplywu na usuwanie fluorenu 1 antracenu. Na
rys. 3 przedstawiono zmiany steZenia 4-pierScieniowych weglowodorow.
Przy mniejszej dawce ditlenku diwodoru stezenie tych zwigzkow nie
zmniejszylo si¢ statystycznie istotnie i bylo na poziomie poczatkowego.
Wprowadzenie wigkszej dawki utleniacza pozwolito na obniZenie st¢zenia
4-pierscieniowych jedynie o 19%. Stezenie 5-pierscieniowych weglowo-
doréw po procesie utleniania bylo na poziomie 0,022 i1 0,018 pg/l odpo-
wiednio dla utleniania I i II. Zmiany stezenia tych weglowodorow przed-
stawiono na rys. 4. Po procesie utleniania I zmiany te byly nieznaczace
(10% mniejsze). Efektywno$¢ usuwania S-pierscieniowych zwigzkéw
W procesie utleniania II wynosita 25%. Ilos¢ ditlenku diwodoru nie miata
wplywu na ubytek benzo(a)pirenu. Najbardziej trwate byly weglowodory
6-pierscieniowe, ktorych stezenie nie zmieniato si¢ w procesie utleniania
| (rys. 4). Po wprowadzeniu wigkszej dawki utleniacza uzyskano obnizenie
stezen obu tych zwigzkéw $rednio o 25%.
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Rys. 2. Zmiany stgzenia 3-pierscieniowych WWA w $ciekach podczas
utleniania

Fig. 2. Changes of 3-rings PAHs concentration in wastewater during oxidation
process
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Fig. 3. Changes of 4-rings PAHSs concentration in wastewater during oxidation
process
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Rys. 4. Zmiany st¢zenia 5- i 6-pierscieniowych WWA w $ciekach podczas
utleniania

Fig. 4. Changes of 5-rings and 6-rings PAHs concentration in wastewater
during oxidation process

Ubytki stgzen WWA w $ciekach oczyszczonych podczas procesu
chemicznego utleniania z wykorzystaniem ditlenku diwodoru pozwolito
na usunigcie tych zwigzkow w 59%. Najwigksze straty dotyczyly nafta-
lenu, ancanaftylenu i1 acenaftenu czyli tych zwigzkéw, ktore sg najbar-
dziej lotne i1 najlatwiej rozpuszczalne. Stgzenia poszczegodlnych weglo-
wodorow rakotworczych nie przekraczaty 0,007 pg/l. Sumaryczne steze-
nie o$miu kancerogenéw po procesie utleniania wynosito 0,045 pg/l
10,036 pg/l odpowiednio dla utleniania I i II. Zwigkszenie dawki utlenia-
cza skutkowato zwigkszeniem efektywnos$ci usunigcia cigzszych weglo-
wodordéw o 15+22%. Nie wptywalo natomiast znaczaco na zwigkszenie
usunigcia pozostaltych weglowodorow a jedynie o kilka procent.

Poréwnanie otrzymanych wynikéw z danymi literaturowymi jest
trudne z uwagi na to, ze badania prowadzono z wykorzystaniem $ciekow
niesyntetycznych zawierajacych pewng ilo$¢ zawiesin 1 innych zwigzkoéw
organicznych. W literaturze badania tych procesow skupiajg si¢ gtownie
na fotoutlenianiu pojedynczych weglowodorow uznajac je jako wskaznik
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catej grupy policyklicznych weglowodoréw. Badania zwykle dotycza
czystych matryc pozbawionych WWA (woda, gleba) [12, 19, 20]. Podaje
si¢, ze produktami utleniania w tym takze fotoutleniania sa diole, chino-
ny i aldehydy. W przypadku BaP zidentyfikowano takie zwigzki pochod-
ne jak benzo(a)piren-1,6-dion oraz benzo(a)piren-3,6-dion [9, 21]. Dlate-
go w dalszych badaniach zostanie podjeta proba identyfikacji pochod-
nych procesu utleniania weglowodorow.

Badania wykonano w ramach realizacji
projektu badawczego 4T09D 040 24 oraz BW-402-201/09/P
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Changes of PAHs Content in Wastewater During
Oxidation Process

Abstract

The presence of PAHSs in wastewater is by literature reports and own
investigations. It was proved that their highest content is found in wastewater
from the treatment of fuels (coke, petrochemicals) [1, 2]. It was also confirmed
in lower concentrations, PAHs are present in municipal sewage [3, 4]. There-
fore, the share of industrial wastewater determines the content of PAHSs in sew-
age inflowing to treatment plants. In some cases, the rainwater also inflows to
treatment plants, which also contains PAHs [5].

The investigations were carried out using wastewater from a municipal
sewage treatment plant. The samples of wastewater were primarily character-
ized for concentration of selected indicators. Chemical oxidation process using
hydrogen peroxide in two doses was carried out. Changes in the concentration
of PAHs were determined in wastewater samples before and after adding chem-
ical reagent. A quantitative analysis of PAHs was provided by GC-MS. The
extraction of organic matrices from wastewater samples was done by the mix-
ture of the organic solvents used (methanol, cyclohexane and dichloromethane).
The extracts were separated from samples, purified on silica gel and concentrat-
ed under nitrogen stream. 16 PAHSs according to EPA were determined. The
limit of detection was in the range from 0.14 to 0.59 pg/L. The sum of 16 PAHs
in wastewater taken from a municipal sewage treatment plant was 1.39 pg/l in
average. After chemical oxidation process decrease in PAHs concentration in
the samples was observed. Addition of hydrogen peroxide resulted in a decrease
in the concentration of PAHs in wastewater coming from sewage treatment
plant up to 51-59%. The efficiency of the removal of hydrocarbons grouped
according to a number of rings was different (0%-64%).



