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Mikroorganizmy prowadzgce biodegradacje
wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych w osadach czynnych i dennych

Micro-organisms conducting the biodegradation of multicycle aromatic carbones in active
and bottom sediments
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Streszczenie

W artykule oméwiono metody wykorzystywane w biodegradacji wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych wyste-
pujacych w osadach czynnych i dennych. Przeanalizowano ich skuteczno$¢ i wptyw na oczyszczanie srodowiska z zanieczysz-

czen WWA.
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Abstract

The article discusses the methods used in the biodegradation of polycyclic aromatic hydrocarbons found in active and bottom
sediments. Their effectiveness and influence on the purification of the environment from PAH pollution were analyzed.

Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne powstaja na sku-
tek niepetnego spalania materii organicznej, zar6wno w procesach
antropogenicznych jak i naturalnych. Zaliczane sg do podstawowych
zanieczyszczen Srodowiska, ze wzgledu na swoje toksyczne, muta-
genne czy kancerogenne wlasciwosci. Whasciwosci chemiczne oraz
fizyczne poszczegdlnych WWA sa zmienne i zalezg od ich masy
czasteczkowej, np. odpornos¢ na lotnos¢, redukceje i utlenianie ro$nie
wraz ze wzrostem masy czasteczkowej, jednoczesnie gdy maleje
rozpuszczalno$é zwigzkow w wodzie.

WWA zaliczane sa do grupy zwiazkoéw tzw. trwatych zanieczysz-
czen organicznych, ktore sg gtownie emitowane do §rodowiska ze
zrodel antropogenicznych, charakteryzujace si¢ wysoka trwaloscia,
toksycznoscig oraz zdolno$cig do bioakumulacji. W zaleznosci od
ekosystemu, w ktérym zwiazki te wystepuja (osady denne, gleba,
wody gruntowe i powierzchniowe), ulegaja powolnym przemianom
na skutek roznych procesow biologicznych, chemicznych, fizycznych
oraz fotochemicznych.

Biodegradacja wielopierscieniowych weglowodorow aromatycz-
nych jest procesem wieloetapowym, ktory zachodzi przy obecnosci
wielu mikroorganizmow, wykazujacych wzgledem siebie dziatania
synergistyczne. Dzieje si¢ tak, poniewaz mikroorganizmy nie sa
zdolne do bezposredniego rozktadu ksenobiotykow jakimi sa WWA,
zaden pojedynczy gatunek drobnoustrojéw nie wykazuje zdolnoSci
do wytwarzania enzymow, umozliwiajacych rozktad wszystkich za-
nieczyszczen z tej grupy zwigzkow.

Drobnoustroje wystgpujace w osadach sg zdolne do transfor-
macji substratéw pokarmowych, utleniania materii organicznej,
a takze do produkcji polisacharydow i innych polimeréw, ktore
wspomagaja flokulacj¢ biomasy mikroorganizméw. Wydosko-

nalily si¢ w przeksztalceniu szkodliwych zwiazkéw w proce-
sach metabolicznych, ktore obejmuja proces katabolizmu oraz
anabolizmu.

1.Charakterystyka weglowodoréw aromatycznych

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa jedny-
mi z najbardziej toksycznych zanieczyszczen $rodowiska, wplywaja
réwniez toksycznie i kancerogennie na zdrowie cztowieka. To zwiazki
o duzej masie czasteczkowej, ktore sktadaja si¢ z kilku lub kilkuna-
stu skondensowanych pierscieni benzenowych, stanowig liczng grupe
zwigzkow organicznych (ok. 10 000). Posiadaja ptaska konfiguracje,
w ktorej atomu wegla tworzac pierscien sa w stanie hybrydyzacji sp2,
orbitale p wzajemnie si¢ naktadaja, dzigki czemu tworzy si¢ zdelokalizo-
wany orbital n. Taki uktad jest bardzo trwaty, a przeprowadzane reakcje
chemiczne, czy tez przemiany biochemiczne dazace do rozerwania
pierscienia aromatycznego sg jedynie mozliwe w odpowiednich warun-
kach, Powstaja w wyniku metabolizmu niektorych organizméw zywych
oraz niecalkowitego spalania materiatdw organicznych. Na ogot sa
stabo rozpuszczalne w wodzie, jednak w potaczeniu z nig tworza emul-
sje. Pod wzgledem chemicznym sg to zwigzki trwale, a pod wplywem
mikroorganizmow nie ulegaja tatwo rozktadowi. Wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne wystepuja w powietrzu w formie postaci
stalej, mozna je znalez¢ na powierzchni czastek mgly, dymu czy tez
pytow. WWA wystepuje i kumuluje si¢ najwigcej w glebie (ok. 89,3%),
wodzie i osadzie dennym (ok. 10,2%) oraz w powietrzu (ok.5%). W po-
staci, w ktorej wystgpuja nie sa one szkodliwe, jednak ich aktywacja
metaboliczna w organizmie czyni je toksycznymi dla zdrowia, w wyniku
tej aktywacji powstaja reaktywne produkty, ktore tacza si¢ z makrocza-
steczkami komorkowymi.
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Rys. 1. Pochodzenie wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
Fig.1 The origin of polycyclic aromatic hydrocarbons

WWA powstaja w procesie niepelnego spalania si¢ wegla, gdzie
przy niewystarczajacej ilosci tlenu moga formowac i zamykac si¢
tancuchy weglowe, tworzac wielopierscieniowe uktady aromatycz-
ne. Poliareny charakteryzuja si¢ tworzeniem przez atomy wodoru
i wegla dwoch lub wigcej pierscieni aromatycznych sprzezonych bez
podstawnika badz heteroatomu. Weglowodory, ktore zbudowane sa
z atomow wegla i wodoru wraz z ich pochodnymi z grupami ami-
nowymi i nitrowymi oraz podstawnikami alkilowymi, tworza grupe
zwiazkdéw homocyklicznych. W przypadku tworzenia grup zwiazkoéw
heterocyklicznych, sg one tworzone przez weglowodory skondenso-
wane, ktore w swojej budowie zawieraja atomy azotu, siarki i tlenu
oraz podstawniki. Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne
mozna podzieli¢ na:

» zwiazki lekkie (zawierajace w swojej budowie od dwodch do

czterech skondensowanych pierscieni aromatycznych) ,

» zwiazki cigzkie (zawierajace w swojej budowie od pieciu skon-

densowanych pierscieni aromatycznych) [21].

W przypadku emisji do §rodowiska zrodet antropogenicznych
wiele WWA charakteryzuje si¢ wlasciwos$ciami mutagennymi i kan-
cerogennymi, ktdre przewyzszaja emisj¢ naturalng. W $rodowisku
przyrodniczym wystepuja w niewielkich stezeniach gldwnie jako
naturalne sktadniki osadéw wodnych, gleb czy tez skat osadowych.
Wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne sg akumulowane naj-
bardziej w glebie, gdzie pobierane sa przez rosliny, nast¢pnie prze-
mieszczane do wod powierzchniowych oraz podziemnych. Na koncu,
za posrednictwem ro§lin trafiaja do organizméw zwierzgcych i ludz-
kich. WWA w glebie charakteryzuja si¢ duza trwaloécig oraz niewielka
mobilnoscia, gdzie dlugotrwate zanieczyszczenie gleby tymi zwiazka-
mi prowadzi to ich utrwalenia w strukturze gleby, co w konsekwencji
prowadzi do trudniejszego ich usunigcia.[7], [10], [2], [14] oraz [9].
Istotnym zrédtem zanieczyszczenia Srodowiska wielopierscieniowy-
mi weglowodorami aromatycznymi jest rowniez tzw. niska emisja,
ktora jest zwigzana ze zle wyregulowanymi piecami weglowymi
starego typu, uruchamianymi w okresie zimowym. Drewno spalane
przy mocno ograniczonym dostepie powietrza, jest rowniez zrodtem
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emisji WWA do $rodowiska. Innym zroédtem wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych wystepujacych w srodowisku jest
palenie tytoniu. Jak wiadomo, palenie czynne oraz bierne sg istotnym
czynnikiem zachorowalno$ci na nowotwory. Surowce przemystowe
takie jak oleje mineralne i pak weglowy oraz produkty ich obrobki,
czyli sadze, oleje kreozotowe czy smota pogazowa zawieraja grupy
zwiazkow WWA np. poliareny. Sktad WWA oraz ilo$¢ ich mieszanin,
ktore sa emitowane do $rodowiska zalezy od metody spalania oraz
od rodzaju spalanej substancji, oraz od zastosowania filtrow czy tez
innych urzadzen, ktore chronig przed emisja. Emisja wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych, pochodzaca z naturalnych
zrodet jest niewielka, w stosunku do ich ilosci bedacych skutkiem
dziatalno$ci cztowicka. WWA, ktore powstaja w wyniku procesu
biosyntezy przez mikroorganizmy oraz syntezy przez glony morskie
nie maja wigkszego znaczenia dla srodowiska [9], [21].

WWA klasyfikowane sa jako trwate zanieczyszczenia organicz-
ne (TZO). TZO powstaja glownie w procesach niepelnego spalania
roznego rodzaju paliw organicznych, zarowno w procesach produk-
cyjnych jak i energetyce. Czgsto zwiagzki te znajduje si¢ z dala od
antropogenicznych zrodet ich emisji. Sa to naturalne procesy, podczas
ktorych powstaja pewne ilosci WWA, zalicza si¢ tu m. in. :

* wybuchy wulkanéw,

* pozary lasow,

* przemiany zwigzkow organicznych przy udziale drobnoustro-
jow,

* procesy geochemiczne.

Naturalne zrédta WWA w $rodowisku stanowia jedynie $ladowa
ilo$¢ catej ich zawartosci. Posiadaja one wlasciwosci fizyko-che-
miczne, ktore sg toksyczne dla ludzi, zwierzat oraz roslin, mogg by¢
przenoszone na duza odlegtos¢, kumuluja si¢ w tkance tluszczo-
wej zwierzat, w migsie oraz thuszczu ryb czy tez migczakow oraz
w roSlinach, uwolnione do $rodowiska pozostaja w nim przez dtugi
czas. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne silnie tacza si¢
z organiczng frakcja gleby, lecz nie przenikaja do glebszych warstw,
natomiast pobieranie ich przez roslinny system korzeniowy jest ogra-
niczony. Obecne sa rowniez w wodach podziemnych, gdzie przenikaja
przez stabo zwarte filtracyjne warstwy gruntu, w ten sposob zanie-
czyszczone zostajg zrodta wody pitnej. O ich transporcie i kumulacji
decyduje:

* masa czasteczkowa,

« slaba rozpuszczalno$¢ w wodzie,

» duza rozpuszczalno$¢ w tluszczach,
* adsorpcja na powierzchni pytow,

* lotnos¢.

Toksyczno$s¢ WWA wynika z faktu, iz wystgpuja one zawsze
w mieszaninach, a dziatanie jednych weglowodoréw jest zwielo-
krotnione przez obecno$¢ innych. Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne moga ulega¢ przemianom biologicznym oraz fizyko-
-chemicznym, sa oporne na biodegradacj¢, co wynika z ich duzego
powinowactwa do zawiesin i wlasciwosci fizyko-chemicznych. Opor-
no$¢ na biodegradacje jest proporcjonalna do wartosci logarytmu
wspotczynnika podzialu oktanol/woda (logKow) oraz warto$ci masy
molowej, natomiast odwrotnie proporcjonalna do rozpuszczalnosci
WWA w wodzie. Rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz wartos¢ logKow
przedstawiono w tab. 1, w ktorej uwzgledniono rowniez oddziatywa-
nie wybranych wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych
na organizm czlowieka [18], [6], [21] oraz [9].

Opornos¢ na biodegradacje oraz lipofilno§¢ WWA zwigksza si¢
wraz ze wzrostem pier§cieni aromatycznych. WWA 2 — i 3-pierscie-
niowe, czyli o mniejszej masie czasteczkowej charakteryzuja si¢
wickszg lotnoscia oraz sg lepiej rozpuszczalne w wodzie niz weglo-
wodory aromatyczne o wigkszej masie czasteczkowej [18].

Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, jako barwniki
chinoidowe, znajduja szerokie zastosowanie zarowno w przemysle
jak i w handlu, sg rowniez przedmiotem licznych badan medycznych
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Tabela 1. Wybrane wtasciwosci 16 WWA zalecanych do oznaczenia przez Agencje Ochrony Srodowiska (EPA — Envirolmental Protection Agency).

Table 1. Selected properties of 16 PAHs recommended for determination by the Environmental Protection Agency

Rozpuszczalnosé

WWA Skrét piti:ézcti):ni w wodzie (25°C) logKow Kzr:irz(:g:v?:;:é
[mg/dm?]
Naftalen Naph 2 31,7 3,30 +
Acenaftylen Acyl 3 3,93 3,93 -
Acenaften Ace 3 3,9 3,92 -
Fluoren Flu 3 2,0 4,18 -
Fenantren Phen 3 13 4,46 =
Antracen Antr 3 0,007 4,45 -
Fluoroanten Flu 4 0,3 516 -
Piren P 4 0,14 4,88 5
Benzo(a)antracen BaA 4 0,012 561 +/-
Chryzen Ch 4 0,002 5,61 +/-
Bezno(b)fluoroanten BbF 5 0,0012 5,78 +/-
Benzo(k)fluoroanten BkF 5 0,00015 6,84 +/-
Benzo(a)piren BaP 5 0,003 6,13 ++
Dibenzo(a,h)antracen DahA 5 0,0005 6,50 +/-
Benzo(g,h,i)perylen IP 6 0,00026 7,23 -
Indeno(1,2,3-c,d)piren BghiP 6 0,062 6,70 +/-

,++" kancerogenny, ,+" potencjalnie kancerogenny, ,+/-" prawdopodobnie kancerogenny, ,-" nie stwierdzono dziatania kancerogennego

oraz biologicznych, poniewaz benzo(a)piren i inne poliareny maja

wlasciwosci kancerogenne. W srodowisku WWA wystepuje jako

mieszanina zwiazkow, ktora w swojej czasteczce zawiera dwa lub

wigcej pierscieni aromatycznych, ktdre sg uporzadkowane w rézny

sposob, ale kazde dwa pierscienie polaczone ze soba maja wspolne

dwa atomy wegla. W grupie wielopier§cieniowych weglowodoréw

aromatycznych wystepuje wiele zwiazkow, ktore roznig sie:

* liczbg pier§cieni aromatycznych,

* pozycja pierScieni aromatycznych, w ktorych polaczone sa one
mi¢dzy soba,

* liczbg podstawnikow,

* miejscem potozenia podstawnikow,

* wlasciwoséciami chemicznymi podstawnikow.

WWA mimo, iz sa zwigzkami trwatymi, to ulegaja przebudowie,
np. pod wplywem réznych czynnikéw termicznych. W czystej po-
staci wystepuja jako substancje krystaliczne, charakteryzujace si¢
bezbarwnoscia lub zielonkawa, bladozotta 1 biatg barwa. Sa rowniez
zwigzkami bardzo zréznicowanymi pod wzglgdem rozpuszczalnosci
(sa niepolarne i lipofilne), np. posiadaja zréznicowana rozpuszczal-
no$¢ w acetonie, benzenie czy kwasie octowym, a staba w etanolu.
Niektore rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach organicznych, takich
jak ksylen czy toluen, a wigkszos¢ WWA jest stabo lub praktycznie
wecale nierozpuszczalna w wodzie. Zjawisko solubilizacji (obecno$é
detergentdw w roztworze) oraz zjawisko hydrotropii (obecno$¢ sub-
stancji organicznych w roztworze) moze zwigkszy¢ rozpuszczalnosé
WWA w wodzie. Niektore z nich maja niska pr¢zng pary oraz wysoka
temperatur¢ topnienia.

2. Ogolna charakterystyka osadéw czynnych

Osad czynny to klaczkowata zawiesina, ktora sktada si¢ glownie
z bakterii heterotroficznych, wystepuje tu ponad 300 r6znych szcze-
pow tych bakterii. Podstawowymi rodzajami bakterii, ktore wystepuja
w ktaczkach osadu czynnego sa:
e Flavobacterium,
* Zooglea,
e Bacillus,
» Alcaligenes,
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* Acinetobacter,

e Brevibacterium,

e Comomonas,

*  Corynebacterium,
*  Achromobacter.

Klaczki osadu czynnego sa rowniez siedliskiem bakterii autotro-
ficznych, np. bakterie nitryfikacyjne, bakterie fototroficzne (Rhodo-
spirllaceae — purpurowe bakterie nie siarkowe), ktorych liczebno$é
w lem3 wynosi do 105 komorek. W osadzie czynnym spotyka si¢
réwniez bakterie niktowate (Beggiatoa sp., Sphaerotilus natans), ni-
cienie oraz (wyjatkowo) skaposzczety. Masowy rozwdj bakterii nitko-
watych powoduje pecznienie osadu czynnego, co z kolei utrudnia jego
sedymentacje. Osady czynne, jako uktady ekologiczne, charakteryzuja
si¢ zalezno$ciami troficznymi, ktore sa typowe dla tancucha detry-
tusowego. Wystepujace tu drobnoustroje zdolne sa do transformacji
substratow pokarmowych, utleniania materii organicznej, a takze do
produkcji polisacharydow i innych polimerow, ktoére wspomagaja
flokulacje biomasy mikroorganizmow. W klaczkach osadéw mozna
rowniez spotkaé grzyby, cho¢ nie stanowiag one czestego sktadnika
biocenozy osady czynnego. Grzyby rosng obficie w specyficznych
warunkach, np. niedobér azotu w Sciekach, toksyczno$¢ sciekow czy
niskie pH. Gléwnymi rodzajami grzybow, ktore wystepuja w osadach
czynnych sa:

e Penicillum,

*  Cladosporium,

e Geotrichum,

e Alternaria,

*  Cephalosporium.

Pe¢cznienie osadu moze by¢ spowodowane obfitym wzrostem
Geotrichum candidum, szczegdlnie w przypadku $ciekow o niskim
pH [15].

Hodowla osadu czynnego charakteryzuje si¢ zjawiskiem sukcesji
zespotu organizmow ( rys. 2), ktore inaczej okresla si¢ jako dojrze-
wanie uktadu. W pierwszej kolejnosci wystepuja bakterie wolno pty-
wajace, ktorym towarzysza korzenion6zki (Rhizopoda) oraz niektore
gatunki wiciowcow (Mastigota). Napowietrzanie SciekoOw sprzyja
wytwarzaniu si¢ klaczkow osadu czynnego, wzrostowi liczebnosci
skupisk zooglealnych, czy tez szybszemu namnazaniu si¢ bakterii.
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Grupy pierwotniakow wystepujace w poczatkowym okresie zanikaja,
a pojawiajg si¢ orzeski wolno ptywajace i osiadte (Ciliata), ktore
zywia si¢ glownie bakteriami. Duza ilo§¢ swobodnie ptywajacych
orzgskow 1 wiciowcOw uwazana jest za przejaw stabej wydajnosci
uktadu oczyszczania. Praca osadu czynnego jest stabilniejsza wraz ze
wzrostem stopnia sprawnosci usuwania zanieczyszczen organicznych,
wystepuja tu liczne orzeski osiadle, np. Opercularia sp., Epistylis sp.,
Vorticella sp., Carchesium sp. oraz orzeski petzajace po powierzchni
ktaczkow, np. Oxitricha sp., Euplotes sp., Aspidisca sp.. W osadzie
czynnym, za organizmy wskaznikowe jego pracy oraz kondycji poza
pierwotniakami uwaza si¢ takze wrotki. Zjadaja one drobne czastki
osadu czynnego oraz bakterie, a wydalany przez nie §luz pomaga
w zlepianiu si¢ zanieczyszczen w klaczki, co z kolei wspomaga
w klarowaniu oczyszczonych $ciekow. Obecna duza ilo§¢ wrotkow
w osadzie czynnym wskazuje na jego dobrg pracg. Wrotki najbardziej
pojawiaja si¢, gdy obnizka BZTS wynosi ponad 93% [15].

Wysokie BZT;

Sarcodina i holozoiczne Protoza

!

Bakterie

l

Holozoiczne Mastigota

l

Wolno ptywajace Ciliata

l

Osiadte Ciliata

l

Rotatoria

v
Niskie BZT;

Rys. 2. Ekologiczna sukcesja mikroorganizméw w osadzie czynnym [15].
Fig.2. Ecological succession of microorganisms in activated sludge

Glowny zrodlem wystepowania WWA w osadach sg $cieki przemy-
stowe, zwlaszcza przerdbki paliw, np. $cieki rafineryjne, koksownicze
(rys. 3), hutnicze, w mniejszym stopniu WWA wystepuje w osadach
pochodzacych ze $ciekéw komunalnych. Na obecno$é¢ wielopierscie-
niowych weglowodorow aromatycznych w osadach $ciekowych maja
wplyw réwniez wody opadowe, ktore doptywaja do oczyszczalni
kanalizacja ogdlnosptawng. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizy-
ko-chemiczne WWA sg adsorbowane na powierzchni czastek statych
i gromadzone sa w osadach $ciekowych [12].

W prawie polskim nie ma przepiséw regulujacych zawartos§é
maksymalng wielopier$cieniowych weglowodorow aromatycznych
w osadach $ciekowych, ktdre s przeznaczone do zastosowania przy-
rodniczego. Proponuje si¢ Dyrektywe 1986/278/EEC, ktora okresla
dopuszcza zawarto$¢ sumaryczng 11 WWA, na poziomie 6 mg/kg
suchej masy osadu, sg to [12]:

* acenaften,
¢ fluoren,

¢ fenantren,
¢ fluoranten,
* piren,
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* benzo(a)piren,

* benzo(j)fluotanten,

* benzo(b)fluoranten,

* benzo(k)fluoranten,

* benzo(g,h,i)perylen.

* indeno(1,2,3-c,d)piren,

dophyw
—_—

Komora Komora
denitryfikacji napowietrzania

recyrkulacja osadu

Komora nitry-| odphw
fikagji  —
z osadnikiem

4 4 recyrkulacia
osadu

Zbiomik osadu
recyrkulowanego

recyrkulagia dciekiw
zawiergigcych NOy

v

osad nadmierny

POBOR OSADOW

Rys. 3. Przyktadowy schemat koksowniczej oczyszczalni $ciekow [12].
Fig.3. An exemplary diagram of a coke wastewater treatment plant

Zbior Polskich Norm nie zawiera jednoznacznej procedury anali-
tycznej do oznaczania wielopier§cieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych w osadach $ciekowych, co utrudnia poréwnanie i odniesienie
si¢ do wynikow roznych badan. Przyktadem do oznaczenia zawartosci
WWA (rys.4) w $ciekach moze by¢ metoda wysokosprawnej chro-
matografii cieczowej — HPLC — z detekcja fluorescencyjna, ktora
wykorzystuje si¢ rOwniez do oznaczania i analizy 15 zwigzkow WWA
w wodzie. Oznaczanie chromatograficzne wielopierscieniowych we-
glowodoréw aromatycznych w matrycach srodowiskowych wyma-
gaja odpowiedniego przygotowania probek oraz zastosowania wielu
etapow analitycznych, sposrod ktorych wymienia sig:

* sposoOb prowadzenia ekstrakcji,

* dobodr wlasciwego ekstrahenta,

+ zatgzanie ekstraktow,

* oczyszczanie ekstraktow,

+ jakoSciowo-ilo§ciowa analiza chromatograficzna.

| Osady odwirowane (5 g) |

cykloheksan : dichlorome-

heksan : aceton (1:1 viv) g tan (5:1 viv)

-

¥ h 4

Ekstrakeja ultrad#wig-
kowa (25 min)

) 4
Odwirowanie
9000 obr/min, 10 min

A 4 h 4

Oczyszczanie ckstraktu na kolumien-
kach PAH Soil w komorze proZzniowej

Oczyszezanie ckstraktu na Zzelu krze-
mionkowym w komorze proimiowe)j

N~

Zatgrenie oczysrczonego ekstrakiu
w strumieniu azotu do 2 cm’

Y

Omaczenic jakosciowo-ilodciowe
WWA metoda GC-MS

Rys. 4. Przyktadowy schemat przygotowania osadow do oznaczania WWA [12].
Fig.4. An exemplary scheme of sludge preparation for PAH determination

Glownym problemem jest dobor rozpuszcezalnikow, ktore sa odpo-
wiednie do ekstrakcji WWA z matrycy. Odpowiedni rozpuszczalnik
zalezy od polarnosci, gdyz WWA sa zwiazkami niepolarnymi, wigc
dos¢ fatwo migruja ze srodowiska polarnego do srodowiska niepolar-
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nego. Z reguly rozpuszczalniki niepolarne sg nierozpuszczalne i trud-
no przenikaja do pordw czastek osadow, co jest trudnoscia w ekstrak-
cji wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych znajdujace
si¢ w wodzie, ktéra wypelnia pory czastek stalych. Rozpuszczalniki
polarne, ktore mieszaja si¢ z woda maja rowniez mozliwo$¢ do pe-
netracji do wnetrza porow [12].

2.1.Trudnosci sedymantacyjne osadu czynnego

Przyczynami trudnoéci sedymentacyjnych osadu czynnego moze
by¢ caly szereg niekorzystnych zjawisk, takich jak:
* pe¢cznienie nitkowate,

* pecznienie beznitkowe,
» wzrost dyspersyjny,

* spienienie,

*  wyplywajacy osad,
 klaczki pinpoint.

Pecznienie nitkowate osadu czynnego, wynikiem tego rodzaju
pecznienia jest nadmierny rozwoj bakterii nitkowatych. Bakterie te sa
sktadnikiem biocenozy osadu czynnego i wchodza w sktad ktaczkow.
W specyficznych dla siebie warunkach moga catkowicie zdominowac
bakterie tworzace ktaczki [15].

Pecznienie beznitkowe okreslane rowniez jako tzw. pecznienie
zooglealne. Jest ono wynikiem nadmiernej produkcji przez bakterie
osadu czynnego egzopolisacharydow. Rezultatem tej produkcji jest
obnizenie zdolnosci ktaczkow do sedymentacji oraz obnizenie ich
zawarto$ci. Pecznienie beznitkowe wystepuje rzadko i mozna kory-
gowacé go przez chlorowanie [15].

Wzrost dyspersyjny charakteryzuje bardzo wysoka liczebno$¢
bakterii wolno ptywajacych oraz znaczna metnos¢ odptywajacych
sciekow. Jest to rezultat wysokiego zapotrzebowania na tlen, ktore
jest limitowane stopniem natlenienia. Zatrucie osadu czynnego moze
by¢ rowniez przyczyna takiego stanu osadu [15].

Tworzenie si¢ piany jest rezultatem proliferacji Microthrix i No-
cardia w komorach napowietrzania osadu czynnego. Przyczyna spie-
niania moze by¢ stabo rozktadalny detergent, nierozktadalne zrodto
wegla, wzrost Acinomyces, czy tez gwattowna denitryfikacja. Dopro-
wadza to do zmian parametrow fizyko-chemicznych oraz do daleko
posunigtych zmian w biocenozie osadu czynnego. Pojawianie si¢
piany ma niezwykle zréznicowang etiologie, w zaleznos$ci od przy-
czyn pojawienia si¢ niej, stosuje si¢ odpowiednie metody zaradcze,
ktorych rezultat jest uzalezniony od prawidtowej diagnozy.

Wyplywajacy osad, to rezultat nadmiernej denitryfikacji, spowodo-
wanej anoksycznymi warunkami panujgcymi w osadniku. Czastki osadu
poprzez wynoszenie pgcherzykow azotu, tworza na jego powierzchni
,,dywan”. Prowadzi to do wzrostu BZT5 oraz do zmgtnienia odptywa-
jacych sciekow. Jedynym rozwigzaniem jest zwickszenie czasu retencji,
przyktadem moze by¢ wzrost stopnia recyrkulacji osadu czynnego.

W wyniku rozrywania na bardzo drobne fragmenty struktur osadu
czynnego powstaja klaczki pinpoint. Uwaza si¢, ze w odpowiedniej
ilosci bakterie nitkowate konstruujg podstawe ktaczkow osadu czynnego.
Jednak w przypadku bardzo niskiej ich liczebnosci w ktaczkach, moze
to spowodowac utrate stabilnej struktury, czego rezultatem jest stabe
osiadanie osadu i rozdrobnienia, a tym samym odpowiednia me¢tnosé
odprowadzajacych $ciekow [15].

2.2. Relacja pomiedzy bakteriami nitkowatymi a bakteriami
tworzacymi klaczki

Podstawa do oceny relacji pomi¢dzy bakteriami tworzacymi ktacz-
ki, a bakteriami nitkowatymi s 3 rodzaje ktaczkéw obserwowanych
w osadzie czynnym:

+ kiaczki nitkowate; bakterie nitkowate dominuja, czego rezultatem
jest pecznienie nitkowate osadu, zidentyfikowano ponad 25 gatun-
kow tych bakterii. Osad czynny stabo sedymentujacy jest obserwo-
wany, gdy dlugos¢ wyizolowanych nitek wynosi wigcej niz 107 m/
mg zawieszonego osadu czynnego. Roznice fizjologiczne pomig-
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dzy bakteriami nitkowatymi, a bakteriami ktaczkowymi, ktore sg
istotne, pozwalajg tym pierwszym na przezycie w warunkach pra-
wie glodowych i przy bardzo niskiej zawartosci tlenu. Podstawowe
réznice pomig¢dzy tymi bakteriami przedstawiono w tab. 2.

» klaczki pinpoint; w tym przypadku bakterie nitkowate wystepuja
w bardzo matych ilosciach lub sa nieobecne, rezultatem tego sa tak
mate ktaczki, ze praktycznie wcale nie sedymentuja. Efektem wtor-
nym jest metno$¢ $ciekow przy niskim indeksie osadu.

* ktaczki normalne; pomigdzy bakteriami tworzacymi ktaczki a bak-
teriami nitkowatymi w klaczkach wystgpuje rownowaga, utrzymy-
wana jest prawidtowa struktura, dzigki dobrej sedymentacji osadu
i prawidtowemu napowietrzaniu w osadnikach.

Tabela 2. Réznice fizjologiczne pomiedzy bakteriami nitkowatymi i bakteriami
tworzacymi ktaczki [15].
Table 2. Physiological differences between filamentous bacteria and flock-form-

ing bacteria
Charakterystyka Bakterie Bakterie
nitkowate tworzace ktaczki
Zdolnos$¢ do maksymalnego niska wysoka
specyficznego wzrostu
Zdolnos$¢ do maksymalnego niska wysoka
wigzania substratu
QOdpornos$é na gtéd wysoka niska
Endogenna zdolnos$¢ do zamierania  niska wysoka
Obnizanie zdolnosci do specyficzne-  umiarkowane wrazliwe
go wzrostu w obecnosci niskich
stezen substratu
Zdolnos¢ do sorpcji zwigzkéw niska wysoka
organicznych przy ich nadmiernym
dostepie
Zanik zdolnosci do specyficznego umiarkowane wrazliwe

wzrostu w wyniku niskiej zawartosci
rozpuszczonego tlenu

Wykazywanie znacznej zdolnosci do  brak tak
wigzania fosforu
Zdolnos$¢ do wykorzystywania brak tak

azotandw jako akceptora elektronéw

3.0gélna charakterystyka osadow dennych

Osady denne sg waznym elementem ekosysteméw wodnych. Stano-
wig nisze ekologiczne wspierajace organizmy bentosowe, czyli zwie-
rzeta 1 rosliny zyjace na dnie zbiornikow wodnych, oraz sg zrodiem
sktadnikéw odzywczych dla organizméw wodnych, takich jak mate
bezkregowce i pierwotniaki. Struktura osadéw dennych i ich rozlegta
powierzchnia pozwalaja na traktowanie ich jako naturalnego sorbentu
filtrujacego roznorodne sktadniki, takie jak [20]:

* metale cigzkie,

* lotne zwiazki organohalogenowe,

» wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
 polichlorowane bifenyle (PCB),

« fenole,

*  pestycydy

Zbiorniki wodne wod stojacych, ktore wystepuja w formie osadow
dennych gromadza czg¢$¢ materiatu, ktory sptywa z terenu réznego ro-
dzaju zlewni. Sktad chemiczny osadow takiego zbiornika wodnego za-
lezy od rodzaju wystepujacych zlewni oraz od gospodarki prowadzonej
przez cztowieka. Jednym z glownych wyznacznikéw nasilenia antro-
popresji sa metale cigzkie, ktore dostaja si¢ do wod powierzchniowych
poprzez zmywanie z tak i pol, jako domieszki srodkéw ochrony roslin
i nawozow, odprowadzanie wraz ze $ciekami komunalnymi i przemy-
stowymi, pytowych emisji trafiajacych do atmosfery, czy tez transportu.
Metale cigzkie gromadza si¢ w osadach dennych w wyniku sedymentacji
materii mineralnej i organicznej oraz procesow sorpcji, gdzie trafiaja do-
plywajac wodami rzecznymi. Wazna cecha wyrdzniajaca metale ciezkie
od innych substancji toksycznych i niepozadanych jest to, iz nie ulegaja
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biodegradacji, a jedynie biotransformacji. Metale wraz z innymi sub-
stancjami sg unieruchamiane w osadach dennych nawet przez dziesiatki
lub setki lat. Zjawisko zamulania zbiornikéw wodnych ma zaréwno
aspekt geochemiczny oraz techniczny (funkcjonalny), ten drugi czgsto
jest analizowany w ujeciu ilosciowym oraz jako$ciowym. W ujeciu
ilosciowym mozliwe jest scharakteryzowanie dynamiki sedymentacji
zbiornika oraz prognozowanie tempa jego zmniejszania si¢ w trakcje
jego eksploatacji. Okresla si¢ to w wyniku zmian migzszosci osadow
odlozonych w zbiorniku w okreslonych odstepach czasu. W ujgciu jako-
sciowym charakterystyka obejmuje oznaczenie wlasnosci chemicznych

i fizycznych namutéw oraz ocen¢ ich zmienno$ci w miarze oddalania

si¢ od punktu zasilania zbiornika. Obecnos¢ metali cigzkich w osadach

dennych zbiornika pozwala okresli¢ predkosé, droge dystrybucji i zi-
dentyfikowa¢ zrodto pierwiastkow w akwenie oraz jest podstawg do

ustalenia mozliwosci wtdrnego zanieczyszczenia zbiornika [5].
Nagromadzony w osadach osad denny moze sta¢ si¢ wtornym zro-

dfem zanieczyszczen i utrzymywac zanieczyszczajaca wode przez wiele

lat, pomimo odcigcia zrodet pierwotnych. Osady denne, ze wzgledu na
swoj ztozony charakter, sg trudne do bezposredniej analizy pod katem
zanieczyszczen sladowych przy uzyciu m.in. techniki chromatograficz-
nej. Ze wzgledu na bardzo skomplikowana budowe fizyko-chemiczna,
przetwarzanie takich probek musi odbywac si¢ w kilku nastepujacych
po sobie etapach, aby w szerokim zakresie usuna¢ wszelkie substancje

przeszkadzajace. Zwiazki do usunigcia obejmuja: [20]

» pierwiastki siarki (S8),

» zwiazki wielkoczasteczkowe (np. thuszcze, woski) o masach cza-
steczkowych w zakresie od 600 do 1500 g mol-1. Zwykle zawieraja
grupy polarne, ktére mogg tworzy¢ wigzania wodorowe i charaktery-
Zuja sie wysokimi masami czasteczkowymi i niska lotnoscia;

»  zwiazki, ktorych czasteczki sa podobne pod wzgledem wielkosci do
analitow.

Mikroorganizmy obecne w osadach dennych, takie jak bakterie, grzyby
czy glony majac ciagla stycznos¢ z zanieczyszczeniami, wydoskonality sie
w przeksztatceniu szkodliwych zwigzkow w procesach metabolicznych,
ktore obejmujg proces katabolizmu (WWA sa gléwnym zrodlem wegla)
oraz anabolizmu (WWA sa substratami do syntezy komorek). Biodegra-
dacja w osadach zanieczyszczonych zwigzkami WWA, np. osady portowe
zachodzi w sposob prostszy i szybszy, poniewaz istniejg tam duze popu-
lacje glondw i bakterii rozktadajacych wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne, ktore s przystosowane do takich warunkow([4].

Reakcja utleniania w wigkszosci szlakow metabolicznych prowadzo-
nych w warunkach tlenowych jest przeprowadzana przez mono — oraz dio-
ksygenazy, ktore wytwarzaja produkty posrednie z zanieczyszczen aroma-
tycznych, az do rozszczepienia si¢ pierscienia aromatycznego. Zazwyczaj
organizmy jednokomorkowe i bez wyodrebnionego jadra komorkowego
(organizmy prokariotyczne) utleniajg wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne przy udziale dioksygenaz, wiaczajac do substratu dwa atomu
tlenu prowadza to powstania cis-hydrodioli, ktore przeksztalcane sa do
zwiazkow dihydroksylowych (Galer-Tatarowicz K. i inni).

4. Proces biodegradacji

Biodegradacja, czyli naturalny proces rozktadu szkodliwych zwiaz-
kéw przy udziale organizmoéw zywych, moze zastapi¢ np. spalanie
czyli inne metody shuzace do detoksykacji szkodliwych odpadow.
Mikroorganizmy obecne w ekosystemie wyspecjalizowaty si¢ w trans-
formacji szkodliwych zwiazkéw dostarczanych z zanieczyszczen,
wykorzystujac je jako gtdwne zrodlo dostarczanego wegla, ktory jest
niezb¢dny do proceséw metabolicznych drobnoustrojow. Wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne sa biodegradowane przez mi-
kroorganizmy wystgpujace w osadach, wodzie i glebie. Moga by¢
degradowane np. przez:
 zielenice (zielone algi) i bakterie do zwigzkéw trans-dihydrodioli,
* mikroorganizmy do fenoli i cis-dihydrodioli,

* cyjanobakterie i grzyby do chinonow.
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Metabolizm mikrobiologiczny moze by¢ wynikiem czg$ciowe;,
badz catkowitej degradacji weglowodordw. Proces degradacji zalezy
od réznych czynnikow $rodowiskowych, takich jak:
¢ temperatura,

* pH,

+ potencjat redoks,

* ilo$¢ rozpuszczonego tlenu oraz jego dostepnosc,

* latwosci przyswajalnego zrodia wegla,

* obecno$ci mikroorganizmow, ktore sa zdolne do rozktadu WWA,
+ aktywnos¢ oraz skfad flory bakteryjne;j,

« ,wiek” 1 wlasciwosci zanieczyszczenia,

* obecno$¢ innych zwiazkow,

» zawarto$¢ sktadnikéw odzywezych,

» wilasciwosci fizykochemiczne medium, w ktorym zachodzi proces,
* wystgpowanie akceptorow elektronow,

* stymulatory i inhibitory przemian metabolicznych mikroorganizmow.
oraz od czynnikow czgsteczkowych:

* liczba pierscieni,

* pozycja w jakiej potaczone sg pierscienie,

* typ zwigzku.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, ktére maja wyz-
szg mas¢ czasteczkowa czgsciowo degraduja do réznych metabolitow
utlenionych takich jak np. kwasy organiczne lub zwigzki fenolowe,
podczas gdy zwiazki o nizszej masie czasteczkowej maja sktonnos¢ do
catkowitego utleniania do H,0 i CO,.

Proces biodegradacji wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych jest korzystny patrzac na stan naszego srodowiska. Zachodzi on
W sposob szybszy i prostszy w osadach, ktore sg zanieczyszczone WWA,
np. osady portowe, czyli tam, gdzie zyja juz bardzo duze populacje
mikroorganizmow, ktore rozktadaja wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne i s przystosowane do takich warunkéw. Ogdlna zasada
rozktadu wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych polega
na tym, ze im w czgsteczce weglowodoru jest mniej pierscieni benze-
nowych tym rozktad zachodzi szybciej. Weglowodory wystepujace
w osadach dennych, takie jak np. piren czy benzo(a)piren majace wick-
sza masg czasteczkowa sa odporniejsze na dziatanie mikroorganizmow
niz np. antracen czyli niskoczasteczkowe policykliczne weglowodory
aromatyczne. W tabeli ponizej przedstawiono przyktady organizmow
odpowiedzialnych za biodegradacje WWA.

Tabela 3. Organizmy biodegradujace wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne [7].
Table 3. Organisms biodegradable polycyclic aromatic hydrocarbons

Bakterie

Rhodococcus sp.
Mycobacterium sp.
Beijerinckia sp.
Mycobacterium sp
Pseudomonas sp.
Pseudomonas
paucimobilis
Pseudomonas putida
Mycobacterium sp.
Alcaligenes denitrificans
Pseudomonas sp.
Cunninghamella elegans

Zwiazek
piren

Grzyby
Cunninghamella elegans

benzo(a)piren Phanerochaete chrysosporium

Cunninghamella elegans

fluoranten Cunninghamella elegans

antracen Rhizoctonia solani

Biodegradacja wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych
jest procesem wieloetapowym 1 przebiega na drodze przemian kometa-
bolicznych oraz metabolicznych i polega na rozktadzie kompleksowych
zwiazkow organicznych pod wplywem enzymow, ktore produkowane
sa przez mikroorganizmy. Mikroorganizmy, ktére wystepuja w sposob
naturalny w $rodowisku sa niezdolne do rozkltadu wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych zaraz po jego skazeniu, dlatego tez ko-
nieczne jest przystosowanie mikroflory do rozlozenia weglowodorow.
Polega to na wyksztatceniu zdolno$ci przez mikroorganizmy do produko-
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wania odpowiednich enzymow badz tez indukowania zmian genetycznych
umozliwiajace ich produkcje. Rozktad WWA prowadza zaréwno szcze-
py czystej linii oraz populacje mieszane, cyjanobakterie, promieniowce,
grzyby, glony dla ktorych produkty posrednie sa substratami dla innych,
natomiast najwigksza zdolno$¢ biotransformacji wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych posiadaja bakterie. Bakterie gramujemne,
ktore wystepuja powszechnie w $ciekach i osadach czynnych petnia gtowna
role w utlenianiu WWA, sa to np. szczepy Agrobacterium, Alcaligenes,
Pseudomonoas. W bakterie tlenowe, takie jak Nocardioides, Rhodococcus
czy Mycobacterium sa zdolne do mineralizacji WWA. Proces biodegradacji
moze zachodzi¢ w warunkach tlenowych oraz beztlenowych, moze by¢
tez pobudzany, badz hamowany przez wystgpowanie innych substancji
chemicznych. W warunkach beztlenowych, proces rozktadu WWA prze-
biega wolniej, a szybkos¢ rozktadu tych zanieczyszczen jest stu krotnie
mniejsza W poréwnaniu z warunkami tlenowymi. Efektywnos$¢ procesu
biodegradacji w warunkach deficytu tlenu zalezy od mozliwosci zasto-
sowania innych akceptorow elektronow, natomiast gdy akceptorem jest
tlen, wtedy drobnoustroje osiagaja najwiekszy zysk energetyczny. Szlaki
oraz biochemiczna transformacja wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych zalezg od :
« warunkow S$rodowiska (temperatura, pH, wystgpowanie innych
zwigzkow),
+ osiggalno$ci akceptora elektronow,
 charakteru chemicznego okres§lonego zwiazku,
* rodzaju mikroflory,
+ dostosowania aparatu enzymatycznego mikroflory do rozktadu okre-
$lonego substratu.

Mikroorganizmy jako glowne zrodlo wegla moga wykorzystywaé
weglowodory posiadajace w swej budowie 2, 3 badz 4 pierscienie aroma-
tyczne. Natomiast weglowodory, ktore w swojej czasteczee posiadaja wie-
cej pierdcieni sg oporniejsze na rozktad biologiczny. Wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne posiadajace w swojej budowie wigksza ilosé
pierscieni aromatycznych ulegaja stopniowej degradacji pod wptywem
tlenu. Na szlaku przemian kometabolicznych WWA ulegaja biodegradacji
i stuza jako dodatkowe zrodto wegla dla mikroorganizméw. Za przyktad
moga postuzy¢ szczepy bakterii Bacullus megaterium, ktore prowadza
proces biodegradacji benzo(a)pirenu, gdzie do zajscia reakcji wymagana
jest obecnos¢ w podtozu kosubstratu (np. fenentren). Bakterie te posiadaja
zdolno$¢ do akumulowania tego zwigzku w cytoplazmie, gdzie wystepuja
formy potaczen z lipidami. Wspoldziatanie mikroorganizméow ze soba,
ktore uzupehiajg si¢ metabolicznie odgrywaja ogromng role w degra-
dacji wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych przy udziale
drobnoustrojéw. Wprowadzenie dodatkowego szczepu do hodowli moze
usuna¢ lub zminimalizowa¢ efekt inhibic;ji.

WWA moga by¢ transformowane przez mikroorganizmy do swo-
ich pochodnych lub tez moga by¢ catkowicie mineralizowane do wody
i dwutlenku wegla. Pierwszym etapem metabolizmu wielopierscieniowych

weglowodoréw aromatycznych (rys. 5) jest utlenianie czasteczki weglo-
wodoru przy obecnosci cytochromu P-450, mono — oraz dioksygenaz
wystepujacych w mikroorganizmach. Do czasteczki weglowodoru przy-
Taczane sg 2 atomy tlenu, gdzie w nastepnym etapie powstaje dihydrodiol
w konfiguracji cis. W przypadku eukariotow WWA przetwarzane jest przy
obecnosci monooksydazy i cytochromu P-450 w epoksydy. Gdy wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne zostang utlenione, podlegaja
dalszym przemianom, gdzie powstaja bardziej polarne zwiazki z mniejsza
iloscig pierscieni benzenowych w czasteczce. Konsekwencja powstania
takich zwigzkow jest przeksztalcenie ich w formy mniej toksyczne lub
catkowita mineralizacja. W kolejnym etapie procesu dziatania bakterii
cis-dihydrodiole pod wplywem dehydrogenazy ulegaja dehydratacji do
katecholi, ktore pod wptywem kolejnych reakcji dokonywanych przez dio-
ksygenazy katecholowe podlegaja rozszczepianiu si¢ pierScienia. Podczas
tego procesu dotaczany jest tlen czasteczkowy. Rozerwanie pierscienia
zachodzi pomigdzy dwiema grupami hydroksylowymi, ktore sasiaduja
ze soba (rozerwanie orto) lub pomiedzy grupami hydroksylowymi i sa-
siadujacym niehydroksylowanym atomem wegla (rozerwanie meta). Epo-
ksydowa utleniona forma WWA powstata w efekcie dziatania grzybow.
Pod wptywem hydrolazy epoksydowej przeksztalcana jest do hydrodiolu
w konfiguracji trans lub w pochodng hydroksylowa w wyniku nieenzy-
matycznego przegrupowania. Pochodna hydroksylowa ulega sprzezeniu
z glukuronidem lub glukozydem, czego wynikiem jest znacznie mniejsza
toksycznos¢ zwiazku[7].

5.Analiza poréwnawcza metod stosowanych w procesie
biodegradacji WWA

WWA wykazuja zdolno$¢ sorbeji na czastkach statych oraz wiasciwo-
sci hydrofobowe czego skutkiem jest duza odporno$¢ na biodegradacje,
ktora rosnie proporcjonalnie do ilosci wspdtczynnika oktanol/woda oraz
do wzrostu masy molowej, natomiast odwrotnie proporcjonalnie do roz-
puszczalnosci w wodzie. Wzrost liczby pier§cieni aromatycznych row-
niez wplywa na oporno$¢ na degradacja i lipofilnos¢ WWA. Wystepujace
w $rodowisku zwigzki organiczne, takie jak detergenty, zwigkszaja ich roz-
puszczalnos¢ w wodzie, czego skutkiem jest zwigkszenie dostgpnosci wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych dla mikroorganizmow.
Zwiazki te z drugiej strony moga hamowac¢ metabolizm bakterii, czego
skutkiem s3 uszkodzone btony komérkowe oraz moga powstac bardziej
szkodliwe substancje posrednie, ktore sg niekorzystne dla rozktadu WWA.

WWA ze Zrodel antropogenicznych uwalniane sg do atmosfery gtownie
na skutek spalania paliw wykorzystywanych do ogrzewania mieszkan
oraz w wyniku dziatalno$ci przemyshu cigzkiego, ktory zwiagzany jest
z przerdbka ropy naftowej i wegla, gtéwnie przemyshu petrochemicznego
ikoksowniczego, hutnictwa aluminium i przemystu stalowniczego, a takze
w wyniku wykorzystywania kreozotu stuzacego do impregnacji drewna.
W powietrzu znajdujg si¢ tylko niewielka ilo$¢ wyemitowanych zwigzkow
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WWA (mieéci si¢ w zakresie 0,001-0,010 ppm), poniewaz atmosfera
stuzy gléwnie jako $rodek transportu oraz miejsce reakeji i rozciencza-
nia wielopier$cieniowych zwigzkow aromatycznych. WWA sa usuwane
z atmosfery wraz z mokrymi i suchymi depozytami oraz poprzez sorpcje
prowadzona przez rosliny. Okoto 20-40% wielopierscieniowych weglo-
wodorow aromatycznych, ktore sa emitowane do atmosfery, sa usuwane
przez ro$liny. Wychwycone przez roslinnos¢ WWA sa wprowadzane do
gleb zazwyczaj pod koniec sezonu wegetacyjnego, gdy juz liscie i igly
opadaja i ulegaja rozktadowi.

Fotoliza to proces, ktory odgrywa kluczowa rolg w degradacji wielu
zwigzkow nalezacych do grupy wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych. Fotodegradacja zwiazkow nalezacych do grupy WWA jest
uwazana za proces wstepny, po ktorym nastepuje rozktad zwiazkow przy
wykorzystaniu mikroorganizméow. Obecnos$¢ swiatla sprzyja powstawaniu
czesciowo utlenionych zwiazkoéw posrednich, bardziej podatniejszych na
proces biodegradacji niz zwiazki macierzyste. Uwaza sig, iz fotodegradacja
WWA w roztworach wodnych to proces utleniania, ktory jest wywola-
ny przez zwiazki wysoce reaktywne, tzw. zwigzki foto-inicjatorowe. Im
rozpuszczalnik jest bardziej polarny, tym proces biodegradacji obecnych
WWA jest szybszy [8].

W glebach WWA podlegaja mikrobiologicznej degradacji, na ktorej
przebieg wplyw maja wiasciwosci fizykochemiczne okreslonego zwigzku,
a takze wiele czynnikow srodowiskowych, takich jak:
¢ pH,
¢ temperatura,

+  wilgotnosc,

* dostep tlenu,

oraz czynnikéw mikrobiologicznych:

* wystepowanie populacji bakterii,

+ wystepowanie populacji grzybow,

*  wystepowanie populacji promieniowcow,

* proporcje migdzy wystgpujacymi mikroorganizmami.

Szybszemu rozktadowi przy wykorzystaniu mikroorganizmow ulegaja
glownie zwiazki, ktore maja w swojej czasteczce mniejsza liczbe pierscieni
aromatycznych, natomiast zwigzki o wigkszej liczbie pierScieni sg bardziej
szkodliwe i gromadzone sg w glebie.

W osadach $ciekowych, glownym zrodtem wielopierscieniowych we-
glowodorow aromatycznych sg Scieki przemystowe, ale tez w mniejszym
stopniu znajdujg si¢ tu Scieki bytowo-gospodarcze. WWA, ktore sg zaab-
sorbowane w czasteczkach pylu gromadza si¢ na powierzchniach drog czy
tez powierzchniach placow manewrowych, gdzie sa wymywane i transpor-
towane do oczyszczalni $ciekow za pomocg systemow kanalizacji deszczo-
wej. Wiasciwosci hydrofobowe transportowanych zwigzkow skutkuja ich
absorpcja na czastkach statych, tworzac osad $ciekowy. Stezenia wielopier-
Scieniowych weglowodorow aromatycznych znajdujacych sie w matrycach
srodowiskowych takich jak np. osady $ciekowe, odpady, Scieki czy tez woda,
w glownej mierze zaleza od temperatury i pH oraz obecnosci odmiennych
zwigzkow chemicznych (np. pestycydy czy zwiazki powierzchniowo czyn-
ne). Zwigzki te stosunkowo do$¢ fatwo ulegaja rozktadowi pod wpltywem
dzialania tlenu dwuatomowego, ozonu czy tez promieni UV [13].

6.Wnioski

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne to zwigzki hydrofobo-
we, co prawda stabo rozpuszczalne w wodzie, ale dobrze rozpuszczalne
w obecnosci zwigzkow powierzchniowo czynnych, olejach, tluszczach
czy rozpuszczalnikach organicznych. Wykazuja silne powinowactwo do
czastek statych, wiec w dwufazowym uktadzie $cieki—osady $Sciekowe
przyjmuja forme¢ zaadsorbowang na czastkach stalych. WWA zaliczane
sa do jednych z najbardziej toksycznych, mutagennych i kancerogennych
zwigzkow dostajacych sig do srodowiska naturalnego. Scieki, gleba oraz
osady denne wod powierzchniowych, wykazuja ich najwigksze st¢zenia.
Podczas procesu oczyszczania §ciekow zardwno przemystowych jak i ko-
munalnych wydzielane osady $cickowe zawieraja duze ilosci zwigzkow
organicznych, w tym WWA.
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WWA przenikajg do Srodowiska w wyniku wysokotemperaturowego
spalania r6znych substancji organicznych. Moga to by¢ procesy naturalne,
np. dziatalno$¢ wulkaniczna czy tez rocesy antropogeniczne, np. spalanie
ropy naftowej, wegla. Zdolno$¢ jaka wykazuja mikroorganizmy do pro-
cesu degradacji WWA zalezy od ilosci pierscieni aromatycznych danym
zwigzku. Wieksza ilos¢ pierScieni w zwigzku (5-6) sprawia, iz zwiazek
jest bardziej odporny na dzialanie mikroorganizmow.

Wykorzystanie mikroorganizméw w celu wyeliminowania wielopier-
scieniowych weglowodoréw aromatycznych oraz substancji ropopochod-
nych z osadéw czynnych i dennych oraz przywrocenie pierwotnego stanu
srodowiska jest konkurencyjna, skuteczng i perspektywiczng metoda,
gdyz przebiegajacy tu proces biodegradacji jest naturalng metoda rozktadu
toksycznych i1 kancerogennych zwiazkdéw przy uzyciu drobnoustrojow
wystepujacych w srodowisku bez koniecznoéci wprowadzania do obiegu
innych zwigzkow, ktore moglyby wplywaé niekorzystnie na srodowisko
i organizmy zywe w nim wystepujace. |
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