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Porownanie skutecznosci usuwania WWA
ze srodowiska wodnego z wykorzystaniem biowegli
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Celem badan byto poréwnanie skutecznosci usuwania WWA ze $rodowiska wodnego w wyniku sorpcji na biowe-
glach otrzymanych z pomiotu kurzego oraz komunalnych osadéw éciekowych. Proces sorpcji prowadzono dla
dawek biowegli 50 i 100 mg/|. Dla kazdej dawki biowegla czas kontaktu z WWA wynosit 90 i 120 minut. Naijlep-
sze wyniki uzyskano dla dawki biowegla 100 mg/I i czasu kontaktu 120 minut. Dla biowegla z pomiotu kurzego

i z osadu $ciekowego stezenie benzo(a)pirenu obnizyto sie odpowiednio o 87,2 i 78,7% natomiast dla czterech
WWA normowanych w wodzie przeznaczonej do spozycia sumaryczne stezenie obnizylo sie odpowiednio o 83,5
i 80,2%. Dla pozostatych WWA wiekszg sorpcje zaobserwowano dla dibenzo(a,h)antracenu, stezenie tego zwigz-
ku obnizyto sie o 83,2%. Najmniejsze zmiany wykazano dla naftalenu, ktérego stezenie zmniejszyto sie o 68,5%.
Nie wykazano istotnych statystycznie réznic pomiedzy sorpcjq na bioweglu z pomiotu kurzego i osadu $ciekowego.
Stowa (/;/uczowe: adsorpcja, biowegiel, osacf $ciekowy, pomiot kurzy, wielopierscieniowe weglowodory aromatycz-
ne, woda

The aim of the study was to compare the effectiveness of removing PAHs from the aquatic environment as a result
of adsorption on biochars obtained from chicken manure and municipal sewage sludge. The sorption process was

carried out for doses of biochars of 50 and 100 mg/L. For each dose of biochar, the contact time with PAHs

was 90 and 120 minutes. The best results were obtained for a biochar dose of 100 mg/L and a contact time of
120 minutes. For biochar from chicken manure and sewage sludge, the concentration of benzo(a)pyrene
decreased by 87.2 and 78.7%, respectively, while for four PAHs standardized in drinking water, the total
concentration decreased by 83.5 and 80.2%, respectively. For the remaining PAHs, higher sorption was observed
for dibenzo(a,h)anthracene, the concentration of this compound decreased by 83.2%. The smallest changes were
shown for naphthalene, the concentration of which decreased by 68.5%. There were no statistically signi?iccnt
differences between sorption on biochar from chicken manure and sewage sludge.

Keywords: adsorption, lfiochar, sewage sludge, chicken manure, polycyclic aromatic hydrocarbons, water

Wprowadzenie

Wielopierécieniowe  weglowodory
aromatyczne (WWA) wykryto w powie-
trzu, glebie, osadach, wodach zbiornikéw,
w tkankach zwierzqt i roslin wodnych [1].
WWA sq bardzo istotnymi zanieczyszcze-
niami ze wzgledu na ich rakotwérczos¢,
wlasciwosci mutagenne i toksyczne oraz
trwaly charakter [2]. Jako niepolarne
i hydrofobowe zwiqzki organiczne mogq
pochodzi¢ z dziatalnoici gospodarczej
cztowieka, takiej jak niecatkowite spalanie
lub piroliza materiatéw organicznych,
proceséw wytwarzania energii w elek-
trowniach i elektrocieptowniach, emisji
gazéw i dyméw z zaktadéw przemysto-
wych, motoryzacii (spaliny samochodowe,
$cieranie sie opon) oraz dyméw z kottow-

ni i piecdw domowych. WWA sq réwniez
uwalniane do $rodowiska w wyniku proce-
séw naturalnych. Jednak to zrédta z dzia-
talnoéci gospodarczej cztowieka dostar-
czajq ponad 90% catkowitej ilosci WWA
obecnych w $rodowisku. WWA ze wzgle-
du na iloé¢ pierécieni benzenowych mozna
podzielic' na zwigzki o niskiei masie czg-
steczkowej (2-3-4 piericieniowe tzw. LMW-
-WWA) oraz zwigzki o duzej masie czg-
steczkowej (5-6 pierécieniowe tzw. HMW-
-WWA) [1]. Za toksyczne dziatanie w $ro-
dowisku odpowiedzialne sq tylko WWA
rozpuszczone i biodostepne. Biodostepne
WWA sq dobrze przyswajane przez rosli-
ny i drobnoustroje ze wzgledu na ich wio-
Sciwoici lipofilowe, tym samym zwigzki te
tatwo przedostajg sie do tancuchéw
pokarmowych stajqc sie zagrozeniem dla

fauny, flory i zdrowia ludzi. Chociaz ist-
nieje ponad 200 réznych rodzajéw
WWA, ze wzgledu na wysokg toksycz-
nos¢ i mozliwe mutagenne dziatanie
Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw
Ziednoczonych (USEPA) zaklasyfikowata
16 WWA do priorytetowej listy zanie-
czyszczen [3-5].

Szczegolnie istotna jest zawarto$é
WWA w wodzie przeznaczonej do spozy-
cia przez ludzi. Zrédtem zaopatrzenia
mieszkancéw w wode do spozycia sq uje-
cia wéd podziemnych i powierzchnio-
wych. Wody przeznaczone do spozycia
przez ludzi powinny spetia¢ okreslone
wymagania [6]. Dokumentem regulujgcym
dopuszczalne stezenie WWA w wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi
jest Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
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i Rady (UE) 2020/2184, 2020. W Polsce
obowigzujgcym aktem prawnym jest Roz-
porzadzenie Ministra Zdrowia z dnia
7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi
[7,8]. W obydwu dokumentach normowa:-
ne jest stezenie benzo(a)pirenu oraz sumy
czterech WWA tj. benzo(b)fluorantenu,
benzo(k)fluorantenu, benzo(g,h,i)perylenu
i indeno(1,2,3-cd)pirenu. W wodzie prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi do-
puszczalne stezenie benzo(a)pirenu wyno-
si 0,01pg/l, a dla sumy czterech WWA
0,1 pg/!. Innym dokumentem regulujgcym
dopuszczalne stezenie WWA jest Rozpo-
rzqdzenie Ministra Gospodarki Morskiej
i Zeglugi Srédlgdowej z dnia 29 sierpnia
2019 r, w sprawie wymagan, jokim po-
winny odpowiadaé wody powierzchniowe
wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci
w wode przeznaczong do spozycia przez
ludzi, w kibrym dopuszczalne stezenie
WWA w wodach kategorii A; i A, wynosi
0,0002 mg/!, a dla A, 0,001 mg/! [9].
Do usuwania WWA ze $rodowiska
stosuje sie wiele technik, takich jak fotoka-
taliza, obrébka elekirochemiczna, za-
awansowane procesy utleniania oraz se-
lektywna adsorpcja na weglu. W poréw-
naniu z innymi wyzej wymienionymi pro-
cesami oczyszczania, wegiel aktywny ma
przewage w usuwaniu WWA ze Sciekéw
[10]. W ostatnich latach poszukuie sie no-
wych i tanich sorbentéw. Biowegiel jest
produktem bogatym w C, wytwarzanym
podczas pirolizy biomasy, takiej jak drew-
no, odchody zwierzece, resztki pozniwne,
odpady komunalne i bioprodukty. Pod
wplywem wysokiej temperatury podczas
pirolizy odpadéw organicznych do biowe-
gla powstaje wiele aktywnych grup funk-
cyinych — zaréwno donoréw, jak i akcep-
toréw elektronéw. Dlatego powierzchnia
biowegla jest wyposazona w obszary
o wladciwosciach kwasnych i zasado-
wych, kiére wykazujq rézne powinowac-
two do wigzania czqsteczek wody [10,
11]. Dzieki temu zjawisku biowegiel re-
aguje zaréwno ze sktadnikami organicz-
nymi, jok i mineralnymi, wykazujgc tym
samym zdolnoé¢ do tworzenia komplek-
séw mineralno-organicznych oraz okludo-
wania mineraféw [12, 13]. Ta szczegdlna
wlasciwo$é deferminuje potencjalne zasto-
sowania biowegla do usuwania zanie-
czyszczen i ograniczania biodostepnosci
wielu substancji organicznych, $rodkéw
ochrony rodlin oraz pierwiastkéw $lado-
wych, w tym metali ciezkich, dla roslin
[14-17]. Wykazano, ze biowegle charak-
teryzujg sie duzym powinowactwem do
zanieczyszczen organicznych (np. WWA,
PCB) [10, 18], dlatego materiaty te mogq
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potencjalnie stanowi¢ alternatywe dla
wegla aktywnego. Biowegiel, w przeci-
wiefistwie do wegla aklywnego zawiera
frakcje nieweglowq, ktéra dodatkowo
moze reagowac z zanieczyszczeniami
obecnymi w glebie, zwiekszajac efektyw-
noé¢ sorpeji. Biowegiel jest bardziej ekolo-
gicznym i bardziej optacalnym materiatem
w poréwnaniu z weglem aktywnym. Efek-
tywno$é sorpcji na bioweglu réznych za-
nieczyszczen organicznych i nieorganicz-
nych zalezy od temperatury podczas piro-
lizy termicznej przemiany odpadéw w bio-
wegiel. Wzrost temperatury pirolizy po-
woduje wzrost powierzchni wilasciwej
i porowatodci biowegla. Wysokie tempe-
ratury pirolizy pozwalajg na produkcje
biowegh, ktére dzieki wiekszei powierzch-
ni wlasciwej, mikroporowatosci i hydrofo-
bowosci sq skuteczne w sorpcji zanie-
czyszczenh organicznych [11].

Doniesienia literaturowe potwierdzajq
mozliwoéci sorpcyjne biowegla w celu usu-
wania WWA z zanieczyszczonych gleb.
Oleszczuk i in. (2012) wykazali, ze biowe-
giel moze usunqé okoto 57% WWA wyste-
pujacych w osadach sciekowych [19].
Beesley i in. (2010) zastosowali biowegiel
do usuwaniu WWA z zanieczyszczonej
gleby, zmniejszajqc toksyczny wplyw na
mikroorganizmy oraz roéliny z powodu
immobilizacji tych zwiqzkéw w glebie
[20]. Badania te dajg podstawe do stwier-
dzenia, ze biowegle mogg sprawdzi¢ sie
jako sorbenty do usuwania WWA z roz-
tworéw wodnych. Wykazano, ze wielko§é
czgstek biowegla w ogéle lub w niewiel-
kim stopniu wplywa na sorpcje WWA [4,
21]. Jednak im mniejszy rozmiar czgstek,
tym krétszy czas do uzyskania stanu réw-
nowagi sorpcji [22]. Sorpcja WWA na
bioweglu jest gtéwnie funkcjq temperatur
produkeji biowegla i struktury WWA.
Badania Liv i in. (2021) wykazdly, ze
wraz z wyzszq temperaturg pirolizy stoso-
wang do otrzymywania biowegla z pomio-
tu kurzego poprawiata sie skuteczno$é
usuwania naftalenu [23]. Najwiekszg
zdolno$¢ adsorpcii uzyskano dla biowegla
otrzymanego w temperaturze 700°C.
Weglowodory aromatyczne joko zwigzki
o niewielkiej polarnosci mogq by¢ kowa-
lencyjnie zwigzane z polarng powierzch-
nig biowegla. W rezultacie sorpcja WWA
na bioweglu jest zwigzana z aromatycz-
nosciq tych zwiqzkéw [24].

Gopinath i in. (2021) proponujg zasto-
sowanie biowegla otrzymanego z osadéw
$ciekowych, jako adsorbent zanieczysz-
czenh obecnych w $ciekach [25]. Rozwig-
zanie fo jest zgodne z celem zréwnowazo-
nego odzyskiwania zasobéw i promuje
gospodarke o obiegu zamknietym (GOZ)
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opartg na $ciekach. GOZ zaleca aby
odpady powstajace w obrebie przedsie-
biorstwa traktowaé jok materiat, ktory
mozna wykorzysta¢ w jego obszarze lub
przekazaé na potrzeby produkcji innego
przedsigbiorstwa. Istieje mozliwoéé odzy-
skania ze $ciekéw energii, surowcow, co
moze przyczyni¢ sie do polepszenia bilan-
su ekonomicznego przedsigbiorstwa [26)].
Inng propozycjq jest wykorzystanie osa-
déw sciekowych do otrzymywania biowe-
gla, materiatu stuzgcego miedzy innymi
jako sorbent [25]. Mozliwo$¢ ponownego
uzycia i tatwa dostepnosé tego rodzaju
biowegla sprawia, ze jest to ekonomicznie
optacalny materiat do oczyszczania cie-
kéw. Literatura nie podaije zbyt wielu przy-
ktadéw badan nad efektywnoscig usuwa-
nia WWA z wody i $ciekéw z wykorzysta-
niem biowegla otrzymanego z komunal-
nych osadéw $ciekowych czy z pomiotu
kurzego. Z tego powodu w niniejszej
pracy zaproponowano zastosowanie bio-
wegla z wyzej wymienionych odpadéw do
usuwana WWA ze érodowiska wodnego.
Postawiono hipoteze, ze zawartosé WWA
w wodzie po procesie adsorpcii zalezy od
dawki biowegla i czasu kontaktu z zanie-
czyszczonym medium. Dlatego celem
niniejszej pracy jest poréwnanie skutecz-
noéci usuwania WWA ze $rodowiska
wodnego w wyniku sorpcji na bioweglu
ofrzymanym z komunalnych osadéw Scie-
kowych i pomiotu kurzego z zastosowa-
niem réznych dawek biowegla, przy réz-
nych czasach kontaktu, co jest nowym ele-
mentem wiedzy w tej dziedzinie. Efektyw-
noé¢ procesu oceniano na podstawie wyni-
kéw andlizy stezenia WWA w wodzie
przed i po procesie sorpcji. Przeprowa-
dzone badania pozwolg poszerzyé wie-
dze na temat mozliwosci sorpcyjnych bio-
wegla w celu uzyskania wody spetniajgcej
kryteria stezenia WWA zaréwno w wodzie
do picia, jok i wodach powierzchniowych
wykorzystywanych do zaopatrzenia lud-
nosci w wode przeznaczong do spozycia
przez ludzi. Otrzymane wyniki stanowig
teorefyczne i praktyczne wsparcie dla
badan nad nowymi i tanimi metodami
usuwania WWA ze $rodowiska wodnego.

Materialy i metodyka badawcza

Osady $ciekowe pozyskano z miej-
skiej, mechaniczno-biologicznej oczysz-
czalni éciekéw zlokalizowanej na terenie
wojewddztwa  $laskiego:  (54°11725”N
16°10°54E). Pobierano osady po procesie
fermentacii, ktére byly odwodnione mecha-
nicznie. Osady $ciekowe pobrano latem
2021 r. Zgodnie z danymi literaturowymi
[19] do doswiadczen pobrano prébki
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reprezentatywne, ktére wymieszano,
wysuszono na powietrzu (ok. 25°C przez
kilka tygodni) w ciemnosci, zmielono i prze-
tarto przez sito o $rednicy oczek 2 mm. Tak
przygotowane prébki osadéw sciekowych
przechowywano w szklanych pojemnikach,
a nastepnie poddawano procesowi pirolizy.
Biowegiel byt wyprodukowany w 30 minu-
towej autotermicznej pirolizie biomasy
(w postaci pelletu), w warunkach ograniczo-
nej ilosci tlenu. Proces zostat przeprowadzo-
ny w reakiorze w warunkach ciénienia
atmosferycznego, z predkoiciq osiowq
rzedu 0,5-1 cm/s. Wysokie tempo nagrze-
wania rozdrobnionej biomasy zapewniato
bardzo dobre i intensywne mieszanie wsadu
oraz bezposredni kontakt ziaren biomasy
z powierzchniq retorty. Szczegély dotyczg-
ce procesu pirolizy zostaly opublikowane
przez producentéw tych biowegli [27, 28].

Pomiot drobiowy pobrano z fermy dro-
biu zlokalizowanej w potudniowej Polsce,
w ktérej w kazdym cyklu produkeyjnym
hodowano 120 000 kur niosek i 1 min
brojleréw w systemie klatkowym. Dréb
zywiony jest zindywidualizowang paszq
pozyskiwang z ziaren zbéz dostarczanych
przez lokalnych rolnikéw. Pomiot kurzy
poddano termicznej konwersji w reaktorze
do pirolizy (PRW-S100x780/11) w atmos-
ferze azotu (5 |/min). Szczegéty dotyczqce
procesu pirolizy zostaly opublikowane
przez producentéw tych biowegli [29]. Po
zakohczeniu procesu pirolizy prébki pozo-
stawiono w reaktorze do osiggniecia tem-
peratury pokojowej. Prébki biowegla prze-
chowywano w  szczelnie zamknigtych
pojemnikach w temperaturze pokojowe;.

Przed przystgpieniem do badan wia-
Sciwych przeprowadzono badania weryfi-
kujgce zawarto$é WWA w  bioweglu.
W tym celu rozdrobniony i zhomogenizo-
wany biowegiel w ilosci 1 g poddano eks-
trakcji metodq Soxleta. Proces ekstrakeji
prowadzono przez 12 godz. za pomocg
toluenu w temperaturze 110°C [30, 31].
Nastepnie ekstrakt zatezono do 1 ml
i oczyszczono. Otrzymane ekstrakty anali-
zowano metodq kapilarnej chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometriq mas
(CGC/MS).

Badania sorpcji WWA za pomocg
biowegla prowadzono dla wody destylo-
wanej modyfikowanej mieszaning wzor-
cowg PAH MIX A firmy RESTEK. Podczas
modyfikacji uzyskano sumaryczne steze-
nie czterech normowanych WWA dwu-
krotnie wyzsze od dopuszczalnego w wo-
dzie do picia. Biowegiel z osadu $ciekowe-
go oraz pomiotu kurzego ofrzymano
w réznych reaktorach do pirolizy i struktu-
ra otrzymanych biowegli byta rézna dlate-
go w celu ich ujednolicenia do procesu ad-

sorpcji kazdy rodzaj biowegla zostat roz-
drobniony, zmielony i przesiany przez sito
o $rednicy oczek100 pm [10]. W celu
przeprowadzenia procesu adsorpcji do
kazdej préby wody destylowanej modyfi-
kowanej mieszaning wzorcowqg PAH MIX
A o objetosci 500 ml dodawano biowegiel
w dwéch dawkach 50 i 100 mg/| wytypo-
wanych na podstawie badah wstepnych
[32]. Tak przygotowane prébki poddawa-
no mieszaniu na mieszadle magnetycz-
nym z predkoscig 1500 obr./min. Dla po-
szczegdlnych dawek biowegla czas kon-
taktu z WWA wynosit 90 i 120 minut [32].
Kazde doswiadczenie przeprowadzono
dwukrotnie.

Do separacji WWA z wody wykorzy-
stano mefode SPE stosujqc dyski ekstrakeyj-
ne BAKERBOND Speedisk® C18, 50 mm.
Ekstrakty przeptukano i zatezono do 1 ml
w strumieniu azotu. Tok przygotowane
ekstrakty poddano andlizie metodg CGC/
MS. Rozdziat przeprowadzono stosujqc
kolumne DB-5 (30 m x 32 mm x 1 pm). Do
defekcji wykorzystano spektrometr masowy
MS 800, pracujgcy w seleklywnym trybie
monitorowania jonéw. Analize przeprowa-
dzono zgodnie z zaprogramowanym
wzrostem femperatury: 40°C — 40°C/min,
120°C - 5°C/min, 280°C — 15 min. Grani-
ce wykrywalnosci (stosunek sygnatu do
szumu) wahdly sie od 5 pg/l dla najmnie;
hydrofobowych WWA do 0,1 pg/! dla naj-
bardziej hydrofobowych. W celu zweryfi-
kowania przyjetej procedury wyznaczono
wartoéci odzyskéw dla weglowodoréw aro-
matycznych o mefej masie molowej. W tym

celu do prébki wody destylowanej wprowa-
dzono mieszanine standardowq 16 PAH
MIX A firmy RESTEK i przeprowadzono
oznaczenie  ilosciowo-jakosciowe  WWA
zgodnie z opisang powyzej procedura.
Odzysk wahat sie w zakresie od 50,4%
(naftalen) do 92,8% (fenantren). W oblicze-
niach stezenia uwzgledniono wartosci od-
zyskéw. Oznaczenia WWA  wykonano
w frzech powtérzeniach. Przedstawione
wyniki sq wartoéciami $rednimi, obliczono
réwniez odchylenie standardowe.

Wyniki badan

Wyniki zmian stezenia WWA
w wodzie modelowej po adsorpcji z uzy-
ciem biowegli przy réznych dawkach
i czasach kontaktu przedstawiono w tabe-
lach 1 i 2. Wyniki badan weryfikujacych
zawarto$é WWA w bioweglach wykazaty,
ze stezenia fych zwigzkéw byly ponizej
granicy detekii tj. 0,01 ng/I.

Otrzymane wyniki wykazaty, ze zasto-
sowanie biowegla wptyneto na obnizenie
stezenia analizowanych WWA w wodzie
modelowej zaréwno dla  biowegla
z pomiotu kurzego i osadu $ciekowego.
Zaobserwowano, ze wydfuzanie czasu
kontaktu poprawia efektywnosé usuwania
WWA. Dla obydwu rodzajéw biowegli
lepsze rezultaty uzyskano przy dawce 100
mg/| i czasie kontaktu 120 min (Tabela 1).
W tych warunkach stezenie benzo(a)pire-
nu dla biowegla z pomiotu kurzego i bio-
wegla z osadu $ciekowego obnizylo sie
o odpowiednio o 87,2 i 78,7%, a suma

Tabela 1. Stezenie WWA (ng/l) w wodzie po procesach adsorpcii na bioweglach przy dawce 100 mg/I

i czasie kontaktu 90 oraz 120 min

Table 1. PAH concentration (ng/L) in water and after adsorption with biochar dose 100 mg/L, contact

time 90 and 120 min

Biowegiel z pomiotu kurzego ‘ Biowegiel z osadéw sciekowych
Czas kontaktu, min
WWA Woda modelowa
90 120 90 120
Benzo(a)piren 48,56 6,43 6,23 21,34 8,59
Benzol(b)fluoranten 48,92 20,57 8,72 22,24 10,52
Benzo(k)fluoranten 50,22 21,02 9,12 22,45 10,46
Benzo(g,h,ijperylen 50,84 18,58 715 19,47 9,47
Indeno(1,2,3-cd)piren 49,69 19,35 8,00 18,69 9,00
T 4 WWA 199,67 79,52 32,99 82,85 39,45
Nafalen 48,34 35,37 17,26 37,39 16,37
Acenaftylen 45,48 31,49 12,68 33,29 13,57
Acenaften 46,60 31,57 14,17 33,34 13,72
Fluoren 45,37 32,17 10,27 33,92 11,84
Fenantren 45,01 33,12 10,35 33,46 12,79
Antracen 44,73 32,29 11,68 33,74 12,58
Fluoranten 45,24 30,18 12,46 31,58 12,31
Piren 44,23 28,29 11,37 30,79 12,58
Benzo(a)antracen 42,27 30,17 10,34 32,50 11,40
Chrysen 43,35 33,40 9,28 33,15 11,40
Dibenzo(a,h)antracen 42,40 23,55 8,59 25,29 9,68
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Tabela 2. Stezenie WWA (ng/l) w wodzie po procesach adsorpcji na bioweglach przy dawce 50 mg/I

i czasie kontaktu 90 oraz 120 min

Table 2. PAH concentration [ng/L) in water and after adsorption with biochar dose 50 mg/L, contact

time 90 and 120 min

czterech normowanych WWA obnizyla
sie 0 83,5 i 80,2% (rys.1). Biorgc pod
uwage wartosci  dopuszczalne WWA
w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi, ktéra dla benzo(a)pirenu
wynosi 0,0Tpg/l, a dla sumy czterech
WWA 0,1 pg/| to powyzsze warunki byly
skuteczne w eliminacji tych zwiqzkéw do
poziomu ponizej wartoici dopuszczal-
nych. Dla pozostatych WWA zalecanych
do analizy przez Agencje Ochrony Srodo-
wiska (EPA) stezenie po adsorpcji na bio-

kurzego zmniejszyto sie dla 2-pierécienio-
wego naftalenu o 29,9% dla 3-pierscienio-
wych WWA od 35,8% (antracen) do
37,9% (fluoren), dla 4-pierscieniowych do
43,7% (piren) i 6-piericieniowego diben-
zo(a,h)antracenu o 54,1%.

W przypadku biowegla z osadu $cie-
kowego (dawka 100 mg/l) w odniesieniu
do pozostatych WWA zalecanych do ana-
lizy przez EPA stezenie po adsorpcji
zmniejszyto sie dla 2-pierscieniowego naf-
talenu o 67,6%, dla 3-piericieniowych

WWA tj. acenaftylenu, acenaftenu, fluore-
nu, fenantrenu, antracenu od 72,3 do
74,2%, dla 4-piericieniowych tj. fluorante-

Biowegiel z pomiotu kurzego ‘ Biowegiel z osadéw sciekowych nu, pirenu, benzo&a)qntrac.eny,. chrysenu

Cras komtakto,min og| 75,0 do 77,5% i 6-p|erSC|en|oweg<?

WWA Woda modelowa - 20 - v dibenzo(a,h)antracenu o 81,1%. Przy tej
Benzofalpiren 48,56 33,27 25,35 36,24 29,27 same] dawce i czasie kontakiu 90 min ste-
zenie benzo(a)pirenu  obnizyto sie

Benzolb)fluoranten 48,92 34,52 28,17 35,37 30,10 0 56,1%, a efektywnos¢ usuwania sumy
Benzo(k)fluoranten 50,22 33,50 28,14 34,12 28,20 czterech normowanych WWA wynosi’fq
Benzo(g,h,i)perylen 50,84 32,19 26,93 33,39 29,25 58,5%. Andlizujgc stezenia normowanych
Indeno(1,2,3-cd)piren 49,69 31,60 24,33 33,83 26,59 WWA, to powyzsze warunki byly skutecz-
T 4 WWA 199,67 131,81 107,57 136,71 114,14 ne w usuwaniu benzo(b)fluorantenu, ben-
zo(k)fluoranten,  benzo(g,h,i)perylenu

Naficlen 48,34 40,28 33,38 41,47 37,25 i indeno(1,2,3-cd)pirenu natomiast nie
Acenaftylen 45,48 38,27 32,19 40,47 35,17 b)'{')' wystarczajqce do obnizenia stezenia
Acenaften 46,6 38,50 34,10 40,79 34,59 benzo(a)pireniu ponizej wartoéci dopusz-
Fluoren 45,37 41,48 33,64 39,92 34,35 czalnej. Dla pozostalych WWA zaleca-
Fenantren 45,01 38,20 32,72 39,51 33,16 nych CIO cmc1|izy przez EPA steienie po
Anfracen 44,73 3671 31,05 3589 31,49 adsorpcji na bioweglu z osadu $ciekowe-
Fluoranten 45,24 31,93 26,59 33,48 27,83 go zmniejszylo sie dla 2-pierécieniowego
Piren 44,23 33,51 26,20 35,24 30,10 naftalenu o 25,9% dla 3-pierécieniowych
Benzo(a)antracen 42,27 33,48 26,61 36,80 29,36 WWA od 30,9% (antrccen i ]tenomren) do
Chrysen 43,35 37,12 28,61 36,20 29,49 34,5% (fluoren), dla 4-pierécieniowych do
Dibenzo(a,h)antracen 42,40 35,40 25,24 36,85 28,38 38,8% (piren) i 6-pierécieniowego diben-

zo(a,h)antracenu o 50,7%.

Przy mniejszej dawce tj. 50 mg/| efek-
fywnos¢ usuwania WWA dla obydwu bio-
wegli byta nizsza w odniesieniu do dawki
100 mg/l (rys. 2). Zaobserwowano
podobng regute jok przy dawce 100
mg/l, ze wydluzanie czasu kontaktu
poprawia efektywnosé usuwania WWA.

Dla biowegla otrzymanego z pomiotu
kurzego stosujac dawke biowegla réwng
50 mg/| (Tabela 2) i czas kontaktu 90 min
stezenie benzo(a)pirenu wynosito 33,26
ng/l, sumaryczne stezenie czterech WWA

=
E
3
=

weglu ofrzymanym z pomiotu kurzego dla Rys. 1. 1200
CIGWI(I ]OO mg/| i Cczasu konfoldu ]20 min Efektywnoﬁc' usu- M Biowegiel z pomiotu
.. A .. f ~ 100,0 X
zmniejszylo sie dla 2-pierécieniowego naf- W°'I‘1'° no;r\now; s D:_"mg"_ QIO m'"d
. . . nyc W W na bio- o lowegiel z osadu
talenu o 65,8%, dla 3-piericieniowych Je;glach przy c 800 ciekowego 90 min
: g
WWA fi. acenaftlenu, acenaftenu, fluore-  dawce 100 mg/I 3 w0 Bsuegelpomon
nu, fenantrenu, antracenu od 70,7 do iczasiekontaktu |3 ——
80,2%, dla 4-pierscieniowych tj. fluorante- 90 oraz 120 min | < Sciekowego 120 min
. b ' h Fig. 1. Removal g 200
nu, pirenu, enzo(o)qn racenu, chrysenu  efficiency of PAHs | <
od 75,3 do 81,7% i é-piericieniowego  from water with 00 R N N N N
. . . & & & & &
dibenzo(a,h)antracenu o 83,2%. Przy tej biochar dose 0@‘9 p”& & ,\Qe‘*\ &
. . . . . Q Q > 1
samej dawce i czasie kontaktu 90 stezenie 100 ma/L, contact & N o8 s N
. X . time 90 and o & o <
benzo(a)pirenu dla biowegla z pomiotu 7120 min e &
kurzego i biowegla z osadu $ciekowego
obnizylo sie odpowiednio 0 86,81 56,1% Rys.2. 1200
(rys.1). Analizujgc stezenia normowanych  Efekiywnosé usu- 1000 m iowegiel 2 pomiotu
wania normowa- 4 kurzego 90 min
WWA, to powyzsze warunki byly skutecz- |
’ p Wy y nych WWA na bIO' o 80,0 DO Biowegiel z osadu
ne w usuwaniu benzo(b)fluorantenu, ben-  weglach przy § sciekowego 90 min
zo(k)fluoranten,  benzo(g,h,i)perylenu  dawce 5|? mgI{tIu 3 *° B biowegie z pomiot
. : : : i czasie kontal ;
i indeno(1,2,3-cd)pirenu natomiast nie 90 oraz 120 min g o Dleiowegel z osacu
byly wystarczajgce do obnizenia stezenia Fig. 2. Removal 2 200 Seekowego 120 min
benzo(a)pireniu ponizej wartosci dopusz-  efficiency of PAHs |,
czalnej. Dla pozostatych WWA zdleca-  from water with & & & o &
nych do andlizy przez EPA przy dawce —Diochar dose 50 & & & o 2
Y . ZY P P zy ] mg/L, contact time & N o o o
100 mg/| i czasie kontaktu 90 min steze- 99 and 120 min & o o &
. . . . A
nie po adsorpcji na bioweglu z pomiotu WWA
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bylo réwne 131,81 ng/| (obnizenie
o 34,0%) (Tabela 2). Efektywnosé usuwa-
nia pozostatych analizowanych WWA
zmniejszyta sig dla 2-pierécieniowego naf-
talenu o 20,2%, dla 3-piericieniowych
WWA tj. acendaftylenu, acenaftenu, fluore-
nu, fenantrenu, anfracenu od 19,9 do
24,8%, dla 4-pierscieniowych tj. fluorante-
nu, pirenu, benzo(a)antracenu, chrysenu
od 26,6 do 36,6% i 6-piericieniowego
dibenzo(a,h)antracenu o 30,9%. Przy
dawce 50 mg/| i czasie kontaktu 120 min
stezenie benzo(a)pirenu wynosifo 25,35
ng/| (obnizenie o 47,8%), sumaryczne ste-
zenie czterech WWA bylo réwne 107,57
ng/| (obnizenie o 46,1%). Efektywnosé
usuwania pozostatych analizowanych
WWA zmniejszyla sie dla 2-pierécienio-
wego naftalenu o 33,9%, dla 3-pireicie-
niowych WWA fj. acendftylenu, acenafte-
nu, F|uorenu, Fenantrenu, antracenu od
29,5 do 36,4%, dla 4-piericieniowych t.
fluorantenu, pirenu, benzo(a)antracenu,
chrysenu od 43,4 do 47,9% i 6-piericie-
niowego dibenzo(a,h)antracenu o 50,8%.

W przypadku biowegla otrzymanego
z osadu $ciekowego dla dawki 50 mg/I
i czasie kontaktu 90 stezenie benzo(a)pire-
nu wynosifo 36,24 ng/l (obnizenie
o 25,4%), sumaryczne stezenie czterech
WWA byto réwne 136,71 ng/| (obnizenie
o0 31,5%). Efektywnos¢ usuwania pozosta-
tych analizowanych WWA byla w zakre-
sie od 17,2% (naftalen) do 29,9% (piren).
Dla tej dawki podobnie jak w powyzszych
prébach  wydtuzenie czasu kontaktu
poprawito efektywnoéé usuwania WWA
i przy najdtuzszym czasie kontaktu 120
min stezenie benzo(a)pirenu obnizyto sie
0 39,7%. Stezenie czterech normowanych
WWA obnizylo sie od 38,5% (benzo(b)flu-
oranten) do 46,5% (indeno(1,2,3-cd)pery-
len), ich stezenie sumaryczne zmniejszyto
sie 0 42,8%. Przy tej samej dawce biowe-
gla i czasie kontaktu 120 min dla pozosta-
tych WWA zdlecanych do andlizy przez
EPA stezenie po adsorpcji zmniejszylo sie
dla 2-pierécieniowego naftalenu o 26,3%,
dla 3-pierscieniowych WWA od 28,3%
(acendften) do 33,3% (fluoren), dia 4-pier-
Scieniowych WWA od 40,1% (piren) do
44,7% (fluoranten) % i 6-pierécieniowego
dibenzo(a,h)antracenu o 44,6%.

Badania wykazaly, ze lepsze rezultaty
uzyskano dla wigkszej dawki biowegla.
Zgodnie z danymi literaturowymi sorpcja
WWA na bioweglu opiera sig na: oddzia-
tywaniu n—n miedzy pierscieniami benze-
nowymi WWA i bioweglem oraz sorpcij
WWA w nanopory biowegla. Ze wzro-
stem wielkosci dawki biowegla wzrastata
ilo$¢ nanoporéw i pojemnosé sorpcyjna
[33]. Chcac jednak oceni¢ zdolnosci sorp-

cyjne dla danego sorbentu, nalezatoby
wykonaé petne andlizy izoterm sorpcii/
desorpcji. W niniejszej pracy nie przepro-
wadzono badah izoterm dla prébek po
procesie.

W zwiqzku z tym, ze literatura nie
podaije przyktadéw wykorzystania biowe-
gla otrzymanego z komunalnych osadéw
Sciekowych i pomiotu kurzego do sorpcji
WWA ze $rodowiska wodnego wyniki
badar odniesiono do danych sorpcii tych
zwigzkéw na weglu aktywnym. Valderra-
mai in. (2008) ocenili granulowany wegiel
aktywny (GAC) jako odpowiedni sorbent
do usuwania WWA z roztworéw wodnych
[34]. Wysokq skuteczno$¢ usuwania
WWA z modelowego roztworu wodnego
(woda destylowana zanieczyszczona roz-
tworem wzorcowym WWA) na weglu
aktywnym WG-12 potwierdzity badania
innych autoréw [35]. Efektywnos¢ usuwa-
nia rakotwérczych WWA wynosita 100%
dla benzo(g,h,i)perylenu, 99,8% dla ben-
zo(k)fluorantenu, 97,1% dla benzo(a)pire-
nu, 96,7% dla benzo(b)fluorantenu
i dinenzo(a,h)antracenu i 90,9% dla inde-
no(1,2,3-cd)piren. W przypadku zastoso-
wanego w badaniach biowegla przy mak-
symalnej dawce 100 mg/I i czasie kontak-
tu 120 min dla wymienionych WWA efek-
tywno$¢ ich usuwania byta nizsza i miesci-
fa sie od 78,5% (benzo(b)fluoranten do
82,3% (benzola)piren), ale stezenia tych
zwiqzkéw po procesie sorpcji na bioweglu
byly ponizej wartosci dopuszczalnych dla
wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi. Nizsza efektywnoéé usuwania
WWA na bioweglu w poréwnaniu z dany-
mi literaturowymi dotyczgcymi skuteczno-
$ci usuwania WWA na weglu aktywnym
nie dyskwalifikuje propozycji zastosowa-
nia biowegla do sorpcji WWA. Za tq reko-
mendacjqg przemawiajq otrzymane warto-
ici stezenia normowanych WWA po pro-
cesie sorpcji na bioweglu, kiére byly poni-
zej wartosci dopuszczalnych okreslonych
w odpowiednich aktach  prawnych
w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi 1. dla benzo(a)pirenu ponizej
0,01 pg/l a dla sumy czterech WWA tj.
benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluoranten,
benzo(g,h,i)perylenu i indeno(1,2,3-cd)
pirenu wynosi 0,1 pg/l. Innym argumen-
tem przemawidjgcym za dalszymi bada-
niami nad wykorzystaniem biowegla do
sorpcji WWA sq ich niskie koszty produk-
cji i sorpcji na bioweglu w poréwnaniu do
dostepnych na rynku wegli aktywnych.

Nalezy podkresli¢, ze ostateczne zare-
komendowanie zastosowania biowegli do
usuwania WWA ze $rodowiska wodnego
czy $ciekéw wymaga dalszych badan,
poniewaz przedstawione w artykule wyni-
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ki otrzymano dla wody modelowej, ktéra
rézni sie sktadem jakosciowym od wéd
rzeczywistych. Innym réwnie waznym
aspektem, kiéry nalezy uwzgledni¢ przy
wykorzystaniu biowegla joko adsorbentu
jest prawdopodobiefistwo wystepowania
WWA w bioweglu. Jak wykazaty badania
Hilber i in. (2022) WWA mogq by¢ wspét-
wytwarzane podczas pirolizy substratu do
ofrzymania biowegla [36]. Rzeczywista
zawarto$¢ WWA w bioweglu moze wahaé
sie od pomijalnie niskiego do alarmujqco
wysokiego w zaleznoéci od warunkéw
pirolizy i pézniejszej jego aktywacji. Do
tego potrzebne sq odpowiednie regulacije
prawne i ujednolicenie metod analitycz-
nych ich oznaczania.

Podsumowanie

Zastosowanie biowegli z pomiotu
kurzego i osadéw $ciekowych wplynefo na
obnizenie stezenia analizowanych WWA
w wodzie modelowej. Wykazano, ze
wydtuzanie czasu kontaktu poprawia efek-
tywnos¢ usuwania WWA. Naijlepsze rezul-
taty dla obydwu biowegli uzyskano przy
dawce biowegla 100 mg/| i czasie kon-
taktu 120 min. Dla obydwu sorbentéw
otrzymano  poréwnywalne  wyniki.
W wyniku sorpcji WWA na bioweglu
ofrzymanym z pomiotu kurzego i osadu
$ciekowego stezenie benzo(a)pirenu obni-
zylo sie odpowiednio o 87,2 i 78,7%,
suma czterech normowanych WWA obni-
zyla sie odpowiednio o 83,5 i 80,2%.
Wartoéci stezenia normowanych WWA
po procesie sorpcji na obydwu bioweglach
dla dawki 100 mg/! i czasie kontaktu 120
min byly ponizej wartosci dopuszczalnych
okreslonych w odpowiednich aktach praw-
nych w wodzie przeznaczonej do spozy-
cia przez ludzi. Otrzymane wyniki prze-
mawiajg za wykorzystaniem biowegla do
sorpcji WWA ze $rodowiska wodnego
réwniez ze wzgledéw ekonomicznych
gdzie koszty ofrzymania biowegla sq
niskie w poréwnaniu do stosunkowo dro-
gich dostepnych na rynku wegli aldyw—
nych. Ostateczne zarekomendowanie
zastosowania  biowegli do  usuwania
WWA ze érodowiska wodnego wymaga
dalszych badah w warunkach rzeczywi-
stych. Przedstawione w niniejszym artyku-
le wyniki ilosciowo-jakosciowych zmian
WWA po procesach sorpcji na biowe-
glach, stanowig wstep do badan w warun-
kach rzeczywistych, na wodach powierzch-
niowych. Biorgc pod uwage prawdopodo-
biefstwo obecnoéci WWA w bioweglu,
ktére mogg by¢ wspétwytwarzane pod-
czas pirolizy substratu, ze wzgledu na
zagrozenie dla zdrowia, WWA muszq
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byé oznaczane w bioweglu wykorzysty-
wanym jako sorbent do immobilizacji
zanieczyszczen z réznych elementéw éro-
dowiska.

Podziekowania:

Badania sfinansowane ze $rodkéw
przeznaczonych na badania statutowe nr:
BS-PB-400-301/23.

Temat zaprezentowany podczas Il Kon-
ferencji Naukowo-Technicznej ,Nauka-
Technologia-Srodowisko” w dniach 27-29
wrzesnia 2023 r. w Wisle. Konferencja fi-
nansowana przez Ministra Edukacii i Nauki
w ramach programu ,Doskonata nauka” —
modut ,Wsparcie konferencji naukowych”
(proiekt nr DNK/SP/546599/2022).

—

=—=— Doskonata

—————
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