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Streszczenie. W pracy oceniano wplyw uzyzniania gleby lekkiej osadem $ciekowym na
zawarto$¢ w niej wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA). Na podstawie
uzyskanych danych stwierdzono, ze przy dawce 75 Mg-ha'!, 70% WWA znajdujacych si¢ w osadzie
zostalo wprowadzone do gleby. Przy dawkach 150 Mg-ha™ i 600 Mg-ha™, niemal catkowita zawartosé
WWA (92%) obecna w osadzie Sciekowym znalazla si¢ w glebie. Analiza wybranych WWA (fluoranten,
benzo[a]piren) wykazata, ze wigkszo$¢ z tych zwiazkow ulega rozproszeniu w §rodowisku.

Stowa kluczowe: osady $ciekowe, uzyznianie gleb, wielopierscieniowe wgglowodory

aromatyczne, trwate zanieczyszczenia organiczne.

WSTEP

Jednym ze sposoboéw zagospodarowania osadow Sciekowych jest rolnicze badz
przyrodnicze ich wykorzystanie. Sposéb ten preferowany jest w krajach Unii
Europejskiej, Stanach Zjednoczonych i Kanadzie, gdzie ponad 1/3 osadoéw $cieko-
wych jest w ten sposob utylizowana [15]. Osad $ciekowy jest tanim zrodtem azotu
i fosforu, ponadto wptywa na poprawienie wlasciwosci gleb.

Istnieje jednak, jak wykazujq liczne prace [1,2,6,8,10] niebezpieczenstwo, ze
w wyniku rolniczego wykorzystania osadéw $ciekowych do gleby moga zostac
wprowadzone trwate zanieczyszczenia organiczne. Jedng z grup zwiazkéw
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zaliczanych do tych zanieczyszczen sa powszechnie wystepujace w osadach
scieckowych wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Takie
wiasciwosci WWA jak niska rozpuszczalnosé w wodzie i wysokie powinowactwo
do ttuszczow, sprzyjaja ich trwatosci w srodowisku i stwarzajg niebezpieczenstwo
wniknigcia do tancucha pokarmowego czlowieka, co biorac pod uwagg ich silne
wiasciwosci mutagenne i/lub kancerogenne moze istotnie zagraza¢ zdrowiu ludzi.

Wprowadzanie zatem do gleby osadu $ciekowego bez kompleksowego rozpoz-
nania jego wlasciwosci, a szczegOlnie zawarto$ci trwalych zanieczyszczen
organicznych (w tym WWA) moze stwarza¢ zagrozenie dla tancucha pokarmowego.

MATERIALY [ METODY

Blok do$wiadczalny stanowito sze$¢ poletek, kazde o powierzchni 15 m?
zatozonych na glebie lekkiej wytworzonej z piasku stabogliniastego (typ — gleba
bielicowa). Zastosowana w doswiadczeniu gleba charakteryzowata si¢ duzym
zakwaszeniem oraz wadliwymi wlasciwosciami sorpcyjnymi. Stwierdzono w niej
rowniez niewielkie ilosci substancji organicznej (11,2 g/kg) i azotu ogdtem (1,4 g/kg).

Jednorodno$¢ gleby pozwolita na wyeliminowanie losowego rozmieszczenia
poletek, a o ich kolejnosci zadecydowaty rosnace dawki osadu (w Mg-ha™): 0 (0%),
30 (1%), 75 (2,5%), 150 (5%), 300 (10%), 600 (20%). Osad wymieszano z powierz-
chniowa warstwa gleby do glebokosci 20 cm. Probki gleb z doswiadczenia
poletkowego pobierano po okresie 2-3 dni od wprowadzenia osadu $ciekowego.
Uznano, ze jest to najdogodniejszy okres, w ktérym dojdzie do integracji osadu
z gleba, a jednoczesnie nie beda miaty miejsca procesy degradacji i tworzenia sie
pozostato$ci zwigzane;j.

W do$wiadczeniu wykorzystano ziemisty, przefermentowany osad $ciekowy
z mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekow, powstaly z oczyszczania
$ciekow komunalnych (70%) i przemystowych (30%).

Wielopierscieniowe wgglowodory aromatyczne ekstrahowano z gleby i osadu
sciekowego dichlorometanem przy zastosowaniu techniki ulatradzwickowe;j,
ekstrakty oczyszczano metoda SPE, natomiast analize iloSciowq i jakos$ciowa
wykonano na chromatografie cieczowym z detekcja UV. Do rozdzialu WWA
wykorzystano kolumng Spherisorb-PAH (Schambeck SFD GmbH, Niemcy) [5].

ZALOZENIA TEORETYCZNE

W sprzyjajacych warunkach WWA moga ulega¢ w glebie procesom rozktadu
biologicznego lub/i fizykochemicznego, a zakres i szybkos¢ tych procesow zaleza
zardwno od czynnikoéw Srodowiskowych, jak i od wlasciwosci tych weglowodo-



BILANS WIELOPIERSCIENIOWYCH WEGLOWODOROW AROMATYCZNYCH 23

row. Zasadniczo jednak wigkszo$¢ WWA silnie przeciwstawia si¢ procesom bio-
logicznym i wykazuje tendencjg do pozostawania w $rodowisku glebowym [9].

Trwate zanieczyszczenia organiczne akumulujg sie gltdwnie w powierzch-
niowych warstwach gleby zaréwno w skutek wysokiego powinowactwa ich do
materii organicznej, jak rowniez niskiej ich rozpuszczalno$ci w wodzie [9,11].

Uwaza sig, ze sorpcja hydrofobowych zanieczyszczen organicznych przez
substancj¢ organiczna gleby odgrywa najistotniejsza role w ich obecno$ci
i przemieszczaniu si¢ w $rodowisku glebowym [13]. Jej intensywno$¢ zalezy od
pochodzenia, masy czasteczkowej oraz polarnos$ci substancji humusowych.
Jednakze sktad substancji organicznej gleby nie wywiera tak istotnego wplywu
jak jej ilo§¢. Proces sorpcji znacznie spowalnia przemieszczanie si¢ trwatych
zanieczyszczen organicznych (TZO) w glebach. Ponadto silnie zaadsorbowane
zanieczyszczenia wykazuja ograniczony dost¢p dla mikroorganizméw glebo-
wych, przez co spowalniaja procesy ich rozktadu [14]. W wyniku sorpcji
obserwuje sig rowniez ograniczenie degradacji fizykochemicznej (ulatnianie).

Dodatek osadu Sciekowego wplywa na zmiany wilasciwosci gleb. Nastepuje
zarowno wzrost ilosci wegla, jak réwniez obserwuje si¢ zmiang jakosci materii
organicznej [4]. Intensywnos$¢ zmian uzalezniona jest od wielkos$ci dawki oraz od
czasu jaki uplynat od jego wprowadzenia. Zwigkszenie ilo$ci materii organicznej
warunkuje sorpcjg, a tym samym zwigkszenie trwato$ci wprowadzonych wraz
z osadem zanieczyszczen. Z drugiej jednak strony wraz z osadem wprowadzane
sa skfadniki pokarmowe stanowiace, zrédto makro- i mikroelementéw koniecz-
nych dla funkcjonujacych w glebie mikroorganizmoéow, wplywajac pozytywnie na
ich ilo$¢ i wzrost. W znacznym stopniu rozktad i przemieszczanie si¢ wprowa-
dzonych =zanieczyszczen zalezy od trwalo$ci utworzonych polaczen ze
sktadnikami gleby [7].

WYNIKI I DYSKUSJA
Zawarto$¢ sumaryczna 16 WWA

Analizujac przedstawione na Rys. 1 dane obserwuje si¢ wyrazne zrdznicowanie
w zawartosci sumy WWA w zalezno$ci od zastosowanej dawki osadu $ciekowego.
Na poletkach z dawkami osadu 20, 2,5 i 1% zawarto$¢ WWA wprowadzona wraz
z osadem $ciekowym (wartosci obliczone teoretycznie) oraz zawartos¢ WWA
w glebie kontrolnej, byly wyzsze niz rzeczywiscie oznaczono w glebie (Rys. 1).
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Rys. 1. Zawarto$¢ sumy 16 WWA w osadzie $ciekowym i w glebie uzyznionej osadem.
Fig. 1. The sum of 16 PAHs concentration in sewage sludge and sewage sludge-amended soil.

Zwigzane to jest bezposrednio z wiasciwosciami WWA. W obrgbie grupy
wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych wystepuja zwiazki o zréznico-
wanych wiasciwosciach fizykochemicznych. Zwiazki te mimo duzej trwatosci
w $rodowisku glebowym, moga réwniez ulega¢ degradacji foto-chemicznej i/lub
biologicznej oraz ulatnia¢ si¢ z gleby do atmosfery.

Czg$¢ z nich — przede wszystkim — o dwoch i trzech pierScieniach w czasteczce
nalezy do zwiazkéw mobilnych, ktére moga ulega¢ wyptukiwaniu z gleby badz
ulatnianiu si¢ do atmosfery. Z kolei WWA o 4-6 pierScieniach naleza do zwiazkow
trwalych, opierajacych si¢ procesom wymywania i ulatniania. Lacza si¢ one jednak
z materig organiczna, a sifa tych oddziatywan jest rézna i zalezy zaréwno od rodzaju
zwiazku, jak rowniez charakteru materii organicznej. Nie bez znaczenia jest takze
czas kontaktu zanieczyszczenia z gleba. Obserwowano istotnie zmniejszenie si¢
dostgpnoscei tych zwiazkéw wraz z uptywem czasu [3,14]. W pewnych przypadkach
w wyniku oddziatywania materii organicznej z WWA moze tworzy¢ si¢ tzw.
pozostatos¢ zwiazana.

Obliczone teoretycznie wartoSci wskazuja, ze w przypadku dawek: 600 (20%)
i75 (2,5%) Mg-ha'' straty WWA nie przekraczaty 9%, natomiast w przypadku dawki
30 (1%) Mg-ha™ byly kilkakrotnie wyzsze i wynosily okoto 30% (Rys. 1).
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Jedynie w jednym przypadku (5%) zaobserwowano tendencje¢ odwrotng niz
opisana powyzej. Przy dawce 150 Mg-ha™ (5%) oznaczono o okoto 29% wiccej
WWA w glebie niz obliczono teoretycznie. Tlumaczy¢ to mozna kwestig
rozprowadzenia osadu $ciekowego w glebie. Na problem ten zwracaja uwage
rowniez inni autorzy [1,16]. Ponadto w niektérych pracach mozna znalezé
informacje, ze gleby wzbogacone w materi¢ organiczng wykazuja zwigkszong
zdolno$¢ pochlaniania zanieczyszczen organicznych z atmosfery. Dotyczy to
przede wszystkim gleb z substancja organiczng pochodzenia antropogenicznego.

Zawarto$¢ fluorantenu i benzo[a]pirenu

Przy wyborze blizszej charakterystyki opisywanych weglowodorow, kierowano
si¢ faktem, Ze zostaly opracowane normy ich zawarto$ci w osadzie $cickowym
wykorzystywanym w celach rolniczych [12].

Na Rys. 2 i 3 przedstawiono uzyskane wyniki, ktére wskazuja, ze podobnie
jak w przypadku sumarycznej zawartosci WWA, réowniez i tutaj stwierdzono
zrdznicowanie w zalezno$ci od dawki.

W przypadku fluorantenu jedynie przy dawce 600 Mg-ha™ (20%) oznaczono
wigcej tego zwiazku w glebie po wprowadzeniu osadu niz obliczono teoretycznie.
W pozostatych przypadkach odnotowano tendencj¢ odwrotng. Dla dawki
150 Mg-ha™ (5%), wraz z osadem wprowadzono do uzyznianej gleby az 80%
fluorantenu, podczas gdy na poletka z dawka osadu 30 (1%) i 75 (2,5%) Mg-ha™!
jedynie 40 i 34%.
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Rys. 2. Zawarto$¢ fluorantenu wprowadzonego wraz z osadem $ciekowym (wartos¢ oszacowana
teoretycznie) i w glebie po uzyznieniu osadem.
Fig. 2. The concentration of fluoranthene applied with sewage sludge (theoretically estimate value) and

in sewage sludge-amended soil.
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W przypadku benzo[a]pirenu we wszystkich wariantach do$wiadczenia
zaobserwowano jego straty. Jedynie 22,5-38,1% tego weglowodoru obecnego
pierwotnie w osadzie $ciekowym wprowadzono do uzyznianej gleby, przy czym
straty te wyraznie zalezaty od dawki osadu. Przy najwyzszej dawce (600 Mg-ha™),
okoto 61,4% benzo[a]pirenu ulegalo rozproszeniu w srodowisku, a z kolejnymi
dawkami obserwowano coraz wigksze straty (Rys. 3).
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Rys. 3. Zawarto$¢ benzo[a]pirenu wprowadzona wraz z osadem $ciekowym (obliczone teoretycznie)
i w glebie po uzyznieniu osadem.
Fig. 3. The concentration of benzo[a]pyrene applied with sewage sludge (theoretically estimate value)

and in sewage sludge-amended soil.

WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych danych trudno jest jednoznacznie stwierdzi¢ jakie
czynniki mogly wplyna¢ na straty badanych WWA. Mozna jednak sadzi¢, ze
istotny wptyw mogt mie¢ proces ulatniania do atmosfery, najprawdopodobniej na
najdrobniejszych czastkach osadu $ciekowego. Jest to tym bardziej prawdo-
podobne biorgc pod uwage niska preznos¢ par wyrazong stata Henry’ego (H.),
a wysoka wartoscig wspolczynnika log K. wigkszo$ci zwiazkdéw z grupy WWA.
Inne czynniki (wyptukiwanie, sorpcja i tworzenie pozostatosci zwiazanej, itp.)
wplywajace na trwato§é/przemieszczanie si¢ WWA w opisywanym doswiad-
czeniu mozna wykluczy¢. Czas od wprowadzenia osadu do poboru prébek byt
zbyt krotki, aby zjawiska te odegraly istotna rolg.
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THE BALANCE OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
IN SEWAGE SLUDGE-AMENDED LIGHT SOIL

S. Baran, P. Oleszczuk
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Summary. In this paper sewage sludge fertilization influence on light soil and polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) content in it have been estimated. On the basis of obtained data it was
found out that at the dose of 75 Mg-ha™!, 70% of PAH present in sludge have been introduced in to
the soil. When dose reached 150 Mg-ha™ and 600 Mg-ha', almost whole content of PAHs (92%)
present in sewage sludge was found in soil.

Analysis of choosen PAH: fluoranthene and benzo[a]pyrene proved that most of this compounds
become dispersed in the environment.

Keywords: sewage sludge, enrichment of soil, polycyclic aromatic hydrocarbons, persistent
organic pollutants.



