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W pracy przedstawiono wyniki badan oznaczania WWA w cieczach osadowych wydzielonych z osadéw prze-
mystowych. Badania prowadzono z wykorzystaniem dwoch mieszanin rozpuszczalnikow (metanol:cyklohek-

san:dichlorometan oraz aceton:heksan) oraz dwéch metod ekstrakcji (poziome wytrzasanie oraz sonifikacja).
W badanych prébkach oznaczano te WWA z listy EPA, ktorych rozpuszczalno$¢ w wodzie jest najwieksza (2-, 3,
4- piericieniowe). Sumaryczne stezenie WWA wynosito od 6,6 pg/dm3 do 13,6 pg/dm3w zaleznosci od rodzaju
rozpuszczalnikdw oraz metody ekstrakcji. Najwyzsze stezenie sumaryczne w cieczach nadosadowych odnoto-

wano przy zastosowaniu wytrzasania poziomego oraz mieszaniny metanolu : cykloheksanu : dichlorometanu.

Wstep

Wielopierscieniowe weglo-
wodory aromatyczne (WWA)
s3 mikrozanieczyszczeniami
powszechnie wystepuja-
cymi w srodowisku natural-
nym. Stanowig grupe kilku-
set zwigzkéw zawierajacych
w czasteczce od dwédch do
kilkunastu pierscieni benze-
nowych, charakteryzujacych
sie zblizonymi wtasciwoscia-

mi fizykochemicznymi.

Wielopierscieniowe  weglo-
wodory aromatyczne wyka-
zuja silne powinowactwo do
czastek  statych
koloidéw), zatem wystepuja
zazwyczaj w formie zaadsor-
Sa hydrofobowe,
stosunkowo stabo

(zawiesin,

bowane;j.
rozpusz-
czaja sie w wodzie, natomiast
dobrze w rozpuszczalnikach
organicznych.  Rozpuszczal-
nos$¢ w wodzie moze wzro-
sng¢ w obecnosci m.in. ta-

Tabela 1. Wybrane wfasciwosci WWA [4]

kich zwiazkéw organicznych
jak puryny czy substancji
powierzchniowo  czynnych
[1 - 3]. W tabeli 1 zestawiono
wybrane wilasciwosci fizyko-
chemiczne 10 WWA, sposréd
szesnastu zalecanych przez
EPA do badan w srodowisku,
ktére charakteryzujg sie sto-
sunkowo duza rozpuszczalno-
$cig w wodzie.

W polskich aktach prawnych
nie ma obowiazujacej proce-

dury analitycznej oznaczania
WWA w cieczach nadosado-
wych wydzielonych z osadow.
W odniesieniu do $ciekow
jako metodyke referencyj-
ng podaje sie metode HPLC
z detekcjg fluorescencyjna.
Analize WWA w matrycach
srodowiskowych  wykonuje
sie r6znymi metodami. Zasto-
sowanie odmiennych metod
przygotowania jak i oznacza-
nia ilosciowo - jakosciowego

Masa Liczba Stata Henry'ego, Rozpus_zczalnoéé
WWA Symbol czasteczkowa pierscieni Pa-m3/mol w wodzie w temp.
25°C, pg/dms

Naftalen CyoHg 128 2 43,01 31700
Acenaftylen CqoHg 152,21 3 nw. 3930
Acenaften CyoHqg 154,21 3 nw. 3900
Fluoren Ci3H10 166,21 3 nw. 1980
Fenantren Ci4H1g 178,22 3 3,24 1290
Antracen Ci4H1g 178,22 3 3,96 73
Fluoranten CigH1g 202,60 4 1,04 260
Piren Ci6H10 202,30 4 0,92 135
Benzo(a)antracen CigH1o 228,28 4 0,58 14
Chryzen CigH1> 228,28 4 1,22:10-2 2

nw. — nie wyznaczono
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WWA, a takze rézna charakte-
rystyka matryc s3 powodem

rozbieznosci w wynikach, co
czesto utrudnia ich poréwna-
nie [4 - 6].

Wstepnym etapem do ozna-
czania WWA w prébkach sro-
dowiskowych jest ekstrakcja
substancji organicznych z ma-
trycy. Najistotniejszy w tym
etapie jest dobdér odpowied-
nich
dtug zasad analityki, prébki
powinny by¢ ekstrahowane

rozpuszczalnikow. We-

przy uzyciu rozpuszczalnikow
dajacych optymalng moz-
odzyskania analitu
z matrycy. Wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne sg
zwigzkami niepolarnymi, za-

liwos¢

tem tatwo ekstrahowane s3 ze
srodowiska polarnego do nie-
polarnych rozpuszczalnikow
[6]. Wydzielenie
organicznych z matrycy pro-
wadzone jest poprzez wytrza-

zwigzkow

sanie probki wraz z rozpusz-
czalnikiem, ekspozycji prébki
na dziatanie ultradzwiekéw,
ekstrakcje w aparacie Soxh-
leta, ekstrakcje wspomagang
promieniowaniem mikrofalo-
wym czy mieszanie wraz z roz-
puszczalnikiem przy uzyciu
mieszadet  magnetycznych.
Kolejnym etapem jest oczysz-
czanie ekstraktu w celu wyizo-
lowania WWA od wyekstraho-
wanych réwnoczesnie innych
substancji organicznych (in-
terferentéw). Do oczyszczania
ekstraktu mozna wykorzystac
m.in. kolumienki wypetnione
zelem krzemionkowym. Na-
stepnie oczyszczone ekstrakty
zateza sie do okreslonej ob-
jetosci. Powszechnie stoso-
wane metody odparowania
rozpuszczalnika
prowadzi sie z wykorzysta-

nadmiaru

niem nastepujacych technik:
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zatezanie z zastosowaniem
wyparki obrotowej, zatezanie
w aparacie Kuderna — Danisha
(K = D), z uzyciem kolumny
micro - Snydera oraz zateza-
nie w strumieniu azotu. Do
oznaczenia jakosciowo — ilo-
sciowego WWA w ekstraktach
stosowana jest wysokospraw-
na chromatografia cieczowa
(HPLC) z detektorem fluore-
scencyjnym lub chromatogra-
fia gazowa (GC) ze spektrome-
trem masowym [7].

Wystepowanie WWA w osa-
dach jest zwigzane z wystepo-
waniem w $ciekach i zalezy od
ich rodzaju. Jednym z gtéw-
nych zrodet WWA w osadach
sg Scieki przemystowe m.in.
scieki koksownicze, rafine-
ryjne, hutnicze oraz w mniej-
szym stopniu $cieki komunal-
ne.Obecno$¢ WWA w osadach
koksowniczych zostata udo-
kumentowana we wczesniej-
szych badaniach autoréw [8].
Stezenia WWA podawane sg
w odniesieniu do suchej masy
osadu z pominieciem WWA
obecnych w cieczach nado-
Uwzgledniajac
wysokie uwodnienie osadéw
wynoszace okoto 97%, podje-
to badania nad oznaczeniem

sadowych.

poziomu stezen tych zwiaz-
kéow w cieczach oddzielo-
nych z osadéw. Celem pracy
byt dobdér metody ekstrakgcji
rozpuszczalnikow do
oznaczenia WWA w cieczach

Oraz

osadowych wydzielonych
z osadéw pochodzacych ze
$ciekow koksowniczych.

Metodyka badan

Badania prowadzono z wy-
korzystaniem materiatu po-
branego z oczyszczalni zakfa-
dowej. Jest to oczyszczalnia
biologiczna $ciekdw z oczysz-

czania gazu koksowniczego.
Scieki surowe, ktére kierowane
sg do oczyszczalni charaktery-
zuja sie wysokim ChZT docho-
dzacym do 5374 mg/dm?3 oraz
alkalicznym odczynem wyno-
szacym 9,1 [9]. Ciag technolo-
giczny oczyszczalni obejmuje
komory denitryfikacji, komory
napowietrzania, zbiornik po-
$redni oraz komory nitryfikacji.
Prébki osadow pobierano jako
prébki chwilowe ze zbiornika
osadow. Osady
odwirowywano w wiréwce la-
boratoryjnej i uzyskane ciecze
osadowe przeznaczono do

recyrkulacji

badan, bedacych celem niniej-
szej pracy. Ponadto ciecze te
zostaty wstepnie scharaktery-
zowane poprzez oznaczenie
podstawowych  wskaznikow
takich jak zasadowos¢, ogdlny
wegiel organiczny, chemiczne
zapotrzebowanie na tlen i od-
czyn. W tabeli 2 przedstawiono
wyniki tych badan wstepnych.
Badane ciecze miaty odczyn
obojetny, lecz charakteryzo-
waly sie znacznym obciagze-
niem zwigzkami organiczny-
mi wyrazonymi wskaznikami
ChZTi OWO.

Do badan wykorzystano ciecze
osadowe, w ktorych wydzie-
lenie zwiazkéw organicznych,
a nastepnie WWA, realizowano
w ukfadzie ciecz - ciecz z wy-
korzystaniem  ultradzwigkow
lub wytrzasania. Ekstrakcje
przeprowadzono z uzyciem
dwoch réznych mieszanin roz-

puszczalnikéw. Mieszanine A
stanowit metanol, cykloheksan
i dichlorometan, a mieszanine
B aceton z heksanem. Do od-
dzielenia interferentéw od wy-
ekstrahowanych réwnoczesnie
innych substancji organicznych
uzyto kolumienek wypetnio-
nych zelem krzemionkowym.
Przed wprowadzeniem eks-
traktu, kolumienki
krzemionkowym kondycjo-
nowano odpowiednio mie-
szaning dichlorometanu i cy-
kloheksanu (1:5 v/v; 3x3 cm?3)
lub acetonu i heksanu (1:1 v/v;
3x3 cm?3). Oczyszczone ekstrak-
ty zatezono do objetosci 2 cm?
w strumieniu azotu. Analize
jakosciowo - ilosciowa prze-

z zelem

prowadzono przy uzyciu chro-
matografu gazowego firmy
Fisons (model GC800/MS800).
Do oznaczania
wykorzystano mieszanine
standardowg WWA - 16 PAH
Mix w mieszaninie benzenu
i dichlorometanu o stezeniu
2000 pg/cm?3 poszczegdlnych
weglowodoru (produkgji  Ac-
cuStandard Inc. USA). Sposéb
przygotowania prébek przed-
stawiononarys 1.

ilosciowego

Wyniki badan i dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono
wyniki oznaczen jakosciowo —
ilosSciowych WWA otrzymane
podczas badan przy zastoso-
waniu mieszaniny
czalnikébw metanol

rozpusz-
. cyklo-

heksan : dichlorometan oraz

Tabela 2. Wybrane witasciwosci fizykochemiczne cieczy

nadosadowych
Parametr Jednostka Wartos¢
pH 7,5
ChzT mg/dm3 2240
Zasadowos$¢ mval/dm3 12,5
(e)"\V/e] mg C/dm3 76,27




Ciecz nadosadowa (500 cm?)

Heksan (100 cm?3)
Aceton (100 cm?3) P

Metanol (120 cm®)
Cykloheksan (20 cm®)
Dichlorometan (4 cm?)

Metanol (120 cm®)
Cykloheksan (20 cm?)
Dichlorometan (4 cm?)

Heksan (100 cm®)
Aceton (100 cm®) >

v v
Ekstrakcja ultradzwigkowa (25 min) \‘/ Wytrzgsanie poziome (60 min)

Oddzielenie ekstraktu w rozdzielaczu
laboratoryjnym

!

Oczyszczanie ekstraktu na zelu
krzemionkowym w komorze prézniowej

l

Zatezenie oczyszczonego ekstraktu
w strumieniu azotu do 2 cm?®

l

Oznaczenie jako$ciowo - ilosciowe
WWA metodg GC - MS

Rys. 1. Schemat przygotowania probek cieczy osadowych

do oznaczenia WWA

uzyciu dwéch metod ekstrak-
¢ji: ultradzwiekowej i wytrza-
Sumaryczne stezenie
10 WWA w przypadku zasto-
sowania sonifikacji i wytrza-
sania wyniosto odpowiednio
10,2 pg/dm3 oraz 13,6 pg/dm3.
Przy zastosowaniu mieszaniny
A i wytrzasania poziomego
najwyzsze stezenie, ktére wy-

sania.

nosito 4,4 pg/dm3 uzyskano
dla fenantren. Stanowito to
32% sumy oznaczonych WWA.
W przypadku sonifikacji ste-
zenie fenantrenu wynosito
2,1 pug/dm3 (21%). Przy uzyciu
tej samej mieszaniny rozpusz-
czalnikow i ekstrakcji ultra-
dzwiekami najwiekszy udziat
W sumarycznym
wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych miat
antracen 2,2 pg/dm3 (22%).
Przy zastosowaniu wytrzasa-
nia poziomego antracen ozna-

stezeniu

czono nha poziomie 0,2 pg/dm3
(1,5%).

Przy zastosowaniu mieszani-
ny acetonu i heksanu (rys. 3)
oraz wytrzasania poziomego
sumaryczne stezenie 10 WWA
wynosito 10,0 pg/dm3, Naj-

wiekszy udziat w sumarycz-
nym stezeniu miaty: fluoran-
ten (32%) oraz piren (23%).
Podczas sonifikacji wyekstra-
howano 6,6 ug/dm3 badanych
weglowodoréw. W cieczach
nadosadowych  dominowat
fluoranten (32%) oraz piren
(24%). W przypadku zasto-
sowania mieszaniny acetonu
z heksanem stezenie antrace-
nu byto ponizej granicy ozna-
czalnosci.

Stezenie naftalenu byto zr6z-
nicowane i wahato sie od 0,1
do 1,7 pg/dm3. Najwieksze
otrzymano w przypadku za-
stosowania mieszaniny A oraz
zastosowaniu wytrzasania po-
ziomego. Przy uzyciu sonifika-
¢ji stezenie tego weglowodoru
wynosito 1,4 pg/dm3. Wyniki
analizy zawartosci naftalenu
przy zastosowaniu metanolu,
cykoheksanu i dichlometanu
oraz dwdch metod ekstrakg;ji
byly w granicach btedu dla
analizy GC - MS, ktéry ocenia
sie na 20%. Znacznie mniej
wydajna w pozyskaniu nafta-
lenu byta mieszanina B zarow-
no przy ekstrakcji w uktadzie

ciecz — ciecz oraz sonifikacji,
oznaczone stezenie naftale-
nu wynosito 0,1 pug/dm3, Przy
wytrzasania
poziomego sumaryczne ste-

zastosowaniu

zenie weglowodoréw 3 - pier-
Scieniowych dla mieszaniny A
wynosito 7,5 pg/dm? dla mie-
szaniny B - 1,6 ug/dm3. Przy
ekstrakcji ultradzwiekami ste-
zenie tych weglowodoréw wy-
niosto 5,7 i 0,6 ug/dm3 odpo-
wiednio dla mieszaniny A i B.
Dla weglowodoréw zbudowa-
nych z 4 pierécieni sumaryczne
stezenie przy zastosowaniu
wytrzasania poziomego byto
w granicach od 4,4 do 8,3 pg/
dm?3, natomiast przy sonifikacji
od 3,1do 5,9 ug/dm?.

Otrzymane wyniki dla cieczy
osadowych wydzielonych
z osadow koksowniczych do-

tychczas nie byty badane. Po-
réwnanie z wynikami badan
innych autoréw jest mozliwe
jedynie w odniesieniu do cie-
czy nadosadowych wydzie-
lonych z osadéw pochodza-
cych z miejskiej oczyszczalni
Sciekow. Do tej oczyszczalni
doprowadzana byta miesza-
nina sciekéw bytowych i prze-
mystowych. Udziat $ciekow
przemystowych oceniono na
mniejszy od 30%. Dla takich
cieczy stezenie osmiu WWA
wynosito 0,5ug/dm3 [10]. Za-
tem, stezenie sumaryczne
WWA w badanych cieczach
byto kilkanascie do kilkadzie-
sigt razy wieksze od stezen
oznaczonych dla cieczy wy-
dzielonych z osadéw miej-
skich. Podobnie w badaniach
opisanych w literaturze jak

aw
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Rys. 2. Poréwnanie stezen WWA w cieczach nadosado-
wych przy zastosowaniu metanolu, cykolheksanu i dichlo-

rometanu

aceton:heksan
OWytrzgsanie poziome O Sonifikacja

Rys. 3. Poréwnanie stezen WWA w cieczach nadosado-
wych przy zastosowaniu acetonu i heksanu
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i W niniejszej pracy, stezenia
poszczegdlnych weglowodo-
row byly zréznicowane.

Na podstawie przeprowadzo-
nych badan i otrzymanych
wynikdbw mozna stwierdzi¢,
ze:

1. Oznaczone sumaryczne
stezenie 2-, 3- oraz 4-pierscie-
niowych WWA zalezato od
sktadu mieszaniny ekstrakcyj-
nej oraz metody ekstrakcji.

2. Dla
metanol:cykloheksan:dichlo-
rometan oraz aceton:heksan
i ekstrakcji poprzez wytrzasa-
nie, stezenie 10 WWA wyno-
sito odpowiednio 13,6 i 10,2
ug/dm3,

3. Dla mieszanin: metanolu

ukfadéw mieszanin

z cykloheksanem i dichloro-
metanem oraz acetonu z hek-
sanem i ekstrakgcji ultradzwie-
kowej sumaryczne stezenie
WWA wynosito odpowiednio
10,0 ug/dm3, 6,4 ug/dm3.

4. Efektywnos¢
2- i 3-pierscieniowych weglo-
wodorow byta wieksza przy

ekstrakcji

zonej z metanolu, cykloheksa-
nu i dichlorometanu

5. Efektywnos¢ ekstrakgcji we-
glowodoréw 4- pierscienio-
wych byfa wieksza, gdy sto-
sowano mieszanine acetonu
i heksanu.

6. Poréwnujac, zastosowane
w badaniach, metody ekstrakgiji
korzystniejsza dla pozyskania
wiekszej ilosci WWA, byta eks-
trakcja poprzez wytrzasanie
probki z rozpuszczalnikami.

Badania przeprowadzono w ra-
mach BS/MN-402-303/11
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