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Oznaczanie WWA w sciekach koksowniczych

Przedstawiono wyniki badar zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych (WWA) w surowych sciekach koksowniczych. Z uwagi na brak jednolitej retodyki
oznaczania WWA w {ciekach jako referencyjm metode do oznaczania tych zwjzkow
w wodach podaje st wysokosprawmy chromatografie cieczovg. W badaniach do oznaczania
ilosciowego WWA zastosowano chromatograf gazowy ze spabkmetriag mas (GC-MS).
Badania prowadzono dlasciekow koksowniczych, ktére powstaj podczas oczyszczania gazu
koksowniczego i kierowane s do zaktadowej oczyszczalni biologicznej. Przeprovezono
oznaczenie stzenia 16 WWA zaleconych przez EPA jako konieczne danalizy w srodowisku
naturalnym. Przygotowanie badanych prébek do ozna@nia polegato na ekstrakcji mate-
rialu organicznego po dodaniu metanolu, cykloheksan i dichlorometanu, nasgpnie
oczyszczeniu ekstraktéw nazelu krzemionkowym oraz ich zatzaniu w strumieniu
azotu. Najwigkszy udziat w éciekach koksowniczych miat naftalen (43+64%).Srednie
stezenie 16 WWA wiciekach wyniosto 188 pg/dms3, z czego 24% stanowityvigzki o wiasci-
wosciach kancerogennych. Analizowane surowdcieki koksownicze, zawieragce wysokie
stezenia WWA, nie 3 odprowadzane do §rodowiska, lecz kierowane do zaktadowej
oczyszczalni.

Stowa kluczowe: WWA, scieki koksownicze, GC-MS

Wprowadzenie

Wielopiegcieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) nale do grupy naj-
powszechniej wyspujacych, trwalych zanieczyszazeorganicznych Rersistent
Organic Pollutant’'s- POP’s). Stanowi obszern grupe zwiagzkbw chemicznych
0 budowie pieftieniowej, charakteryzagych sé zblizonymi wtasndciami fi-
zyczno-chemicznymi. Wykazayjduza toksycznéé na organizmy, wzgbina od-
porncg¢ na rozktad biochemiczny oraz zdod#dodo adsorpcji i bioakumulaciji.
Obecnie znanych jest ponad 30@mgch zwihzkdéw poliaromatycznych. Sgad
WWA najczsciej oznaczaa grupe stanowi 16 zwjzkéw [1-4]. Weglowodory te
mog przedostaw@ sii do wod naturalnych zesciekami komunalnymi
i przemystowymi. Wréd sciekdw przemystowych szczegélnie oficine g od-
ptywy z gazowni, zaktadéw rafineryjnych, koksowpizerébki ropy naftowej, od-
gazowania wgla, suchej destylacji ¢gla oraz innych proceséw termicznych [5].
Obecné¢ WWA w wodach wiaze sk takze z ich wymywaniem z bitumicznej na-
wierzchni drog oraz ich przedostawaniegzsatmosfery zanieczyszczonej gazami
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spalinowymi [3, 5]. Wsciekach komunalnych gtenia WWA g zrGznicowane, co
wynika z odmiennego sktadu i udziaiciekbw przemystowych oraz rodzaju kana-
lizacji. W obecnie obowizujacych przepisach prawnych dotycgch sciekéw by-
towych i przemystowych nie podajeesilopuszczalnych warioi stezen WWA.
Odnoszc sk jednak do rozpogdizenia ministrarodowiska dotyczcegosciekow
komunalnych, mazna zakwalifikow& je do substancji, ktére powinny blimi-
nowane zesciekdw ze wzgldu na widciwosci rakotwdrcze i mutagenne [6].
Z drugiej strony WWA wymienioneas wsrod innych wskanikow, w przepisach
prawnych dotycgcych klasyfikaciji jednolitych ezci woéd powierzchniowych
i podziemnych [7, 8] oraz w ich monitoringu [9]. puszczalne wartai WWA
podane stakze dlasciekow wprowadzanych do kanalizacji [10].

W literaturze jest niewiele informacji dotygz/ch bada WWA w sciekach,
a opublikowane wyniki gtrudne do poréwnania. Nieliczne doniesienia pgdaj
najwieksze s¢zenia WWA odnotowano wciekach pochodcych z przerébki pa-
liw, obejmupce scieki koksownicze i petrochemiczne.¢&tnie benzo(a)pirenu
w sciekach pochodicych z zaktadu krakingu naftyegiato nawet do 3,6 mg/dms?
[11, 12].

Sktad sciekdw koksowniczych jest ztony i zmienny w zalenosci od parame-
trow technologicznych produkcji koksu, rodzaju wgkgstywanego wgla, tempe-
ratury procesu koksowania oraz stosowanych metaystd produktow ubocz-
nych. Scieki te § w wysokim stopniu zanieczyszczone gakiami organicznymi,
takimi jak: wielopiefcieniowe veglowodory aromatyczne, zgdki heterocyklicz-
ne, oleje, smoly oraz substancje o charakterzergaeicznym (cyjanki, siarczki,
siarczany, tiosiarczany, amoniak, metalezkie). Z uwagi na sktad chemiczny
sciekdw koksowniczych zaliczang slo toksycznych, dlatego konieczne jest ich
oczyszczanie przed wprowadzeniemsdodowiska [12, 13]. Ggsto jest to reali-
zowane w podczyszczalniach zaktadowych, w ktoryabtpuje usunjcie czsci
zwigzkéw organicznych, w tym tak WWA. Celem pracy bylo oznaczeniezst-
nia WWA w surowychiciekach koksowniczych z zastosowaniem ekstrakagi- mi
szani rozpuszczalnikbw organicznych i oznaczaniemscimvym technilg
GC-MS.

1. Metodyka badan

1.1. Materiat badawczy

Badania prowadzono z wykorzystaniem surowyciekéw koksowniczych,
ktére powstaj podczas oczyszczania gazu koksowniczego i kierevaamasep-
nie do zaktadowej oczyszczalni biologicznej. Padmerscieki koksownicze, tj.
wody poprocesowe odprowadzane z instalacji oczysuazgazu koksowniczego,
wstepnie scharakteryzowano, wykogajoznaczenia podstawowych wgkikow,
takich jak: pH, azot azotanowy, azot amonowy, Chtdz OWO. Stosowano
ogolnie przygta metodyk podan przez Hermanowicza i in. [14].
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1.2. Metodyka analityczna

Oznaczenie gten WWA w $ciekach koksowniczych przeprowadzono, pobiera-
jac scieki trzykrotnie, kadorazowo wykonujc po dwa powtérzenia. Przygotowa-
nie probeksciekow do oznaczenia WWA rozpata od wyodebnienia matrycy
organicznej z&ciekow. W tym celu zastosowano ekstrgkejateriatu organiczne-
go, podaic kolejno rozpuszczalniki organiczne: metanol, oleksan oraz dichlo-
rometan. Ekstrakejprowadzono na wytasarce o 2000 obr/min przez jedgo-
dzine. W celu uzyskania ekstraktu oddzielano frakepzpuszczalnikow od
sciekdw w rozdzielaczu, po czym przeprowadzono aozz@nie ekstraktu naelu
krzemionkowym w komorze prdiowej SPE. Nagpnie ekstrakt zatano do ohj-
tosci 2 ml w strumieniu azotu. Oznaczanies$dmwo-jakaciowe 16 zwizkow
z grupy WWA prowadzono metgadchromatografii gazowej sprzonej ze spek-
trometrp mas (GC-MS). Oznaczono #icowo: naftalen, acenaftylen, acenaften,
fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piremzbéa)antracen, chryzen, ben-
zo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)pireilhenzo(a,h)antracen, inde-
no(1,2,3,c,d)piren oraz benzo(g,h,i)perylen. Ozaaizz prowadzono z wykorzy-
staniem zestawu GC-MS firmy Fisons model GC 800808. Ekstrakt w iléci
2 pl nastrzykiwano na kolumrbB-5 o diugdci 30 m,srednicy 0,25 mm, grulsci
filmu 1 um. Gazem nénym byt hel (przeptyw 5 ml mifl). Program temperaturo-
wy byt nasgpujacy: 40°C/min, ogrzewanie 5 do 120°C, ankowa temperatura
wynosita 280°C przez 60 minut.

2. Wyniki badan

Analizowanescieki koksownicze poddano wsinej charakterystyce poprzez
oznaczenie wybranych parametréw. Wyniki hapgezedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka surowych sciekdw koksowniczych
Dopuszczalne
Oznaczenie Jednostka | seria Il seria Il seria wskazniki
bada bada bada zanieczyszcze
$ciekow [10]
pH - 9,5 9,5 9,2 6,5+9,0
ChzT mgQ/dn® 2232 1920 3600 125
Azot _
azotanowy mgNO3 /dn?® 0,4 0 0,3 30
Azot +
amonowy | MINH 4 /dm? 220 245 361 10
OowoO mgC/dm 403,6 420,3 460,3 30

Wartaici wiekszaici wskanikdw zanieczyszcze charakteryzujcych scieki
koksownicze zostaly przekroczone w poroéwnaniu dotasei dopuszczalnych.
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Wartas¢ pH sciekow utrzymywata giw zakresie 9,2+9,6 i byla wgza od poda-
nych przez Bartkiewicza (7,5+9,1) [15].e&tnie azotu azotanowego $iekach
nie przekroczylo warkzi 0,4 mgNQ/dm’. Sezenie azotu amonowego w po-
szczegoblnych seriach badavyniosto od 220 do 361 mgNHdn? i byto wicksze
od wartdgci dopuszczalnej dlaciekéw wprowadzanych do odbiornikow po-
wierzchniowych oraz do kanalizacji (200 mgNidn?) [10]. Stzenie zwazkow
organicznych wyrzonych wskanikiem ChZT bylo wysokie i utrzymywalo i
w granicach od 1920 do 3600 mgdn®*, a warté¢ wskaznika OWO wahata si
od 403,6 do 460,3 mgC/dm Wedtug danych podanych przez Bartkiewicza utle-
nialncs¢ sciekéw koksowniczych mie skga: 10 000 mg/dri) natomiast BZT -
1900 mg/dm, a stzenie amoniaku ogélnego - w granicach od 980 do
6500 mg/dm [15].

W tabeli 2 przedstawiono wyniki baladotyczce stzenia poszczegollnych
WWA w sciekach koksowniczych.

Tabela 2
Srednie siezenie WWA w surowychsciekach koksowniczych, pg/dr
WWA Seria bada
| Il 1]

Naftalen 120,63 102,86 82,05
Acenaftylen 6,82 3,74 6,38
Acenaften 13,17 20,39 11,22
Fluoren 4,91 9,68 4,56
Fenantren 9,68 13,87 8,33
Antracen 0,84 2,19 n.w.*
Fluoranten 5,84 9,99 4,44
Piren 4,33 8,28 3,84
Benzo(a)antracen 3,32 7,67 3,01
Chryzen 3,33 8,91 3,01
Benzo(b)fluoranten 3,71 10,72 2,83
Benzo(k)fluoranten 3,22 12,40 1,73
Benzo(a)piren 3,61 14,46 4,50
Dibenzo(a,h)antracen n.w.* 1,93 n.w.*
Indeno(1,2,3,c,d)piren 1,68 6,28 1,20
Benzo(g,h,i)perylen 1,93 6,94 0,98
Suma WWA 187,02 240,31 138,08

*n.w. - nie wykryto

Stezenia analizowanych WWA, uwzglniajgc ilo$¢ piescieni w czsteczce,
przedstawiono na rysunkach 1-3. Jedynym przedseei zwihzkéw
2-piescieniowych byt naftalen. Zweki 3-piescieniowe to: acenaftylen, acena-
ften, fluoren, fenantren oraz antracen, natomiastddpiescieniowych zaliczono:
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fluoranten, piren, benzo(a)antracen i chryzen. B&@jHuoranten, benzo(k)fluo-
ranten, benzo(a)piren oraz dibenzo(a,h)antracevetbowodory 5-piefcieniowe,
a 6-pieécieniowe to: indeno(1,2,3,c,d)piren oraz benzoimérylen.

Sumaryczne gtenie 16 WWA wsciekach koksowniczych wahatagsiv zakre-
sie od 138,08 do 240,31 pg/dm3. Podczas I, Il sdtii bada dominupcym we-
glowodorem byt naftalen. W stosunkowo wysokicfzshiach wysgpowaty acena-
ften, fenanteren, benzo(b)antracen, benzo(k)flueranoraz benzo(a)piren.
Decydupcy wptyw na sumarycznzawart@é¢ WWA w sciekach, pobranych trzy-
krotnie, mialy matocgsteczkowe wglowodory. S¢zenie naftalenu (rys. 1) bylo
najwigksze w poréwnaniu z innymi zgdkami i utrzymywato si w zakresie od 82
do 121 pg/dms, co stanowito 43+64% sumarycznegeesta 16 oznaczanych
WWA. Warto podkrélié, iz rozpuszczalni naftalenu jest najwygza i wynosi
31 700 pg/dm3, natomiast wspotczynnik podziatu oktanol/wadgnosi 3,36, co
swiadczy o matej zdolrizi do sorbowania naftalenu nagstkach zawiesin [11].
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Rys. 1. Stzenie 2- i 3-piekcieniowych WWA w surowychsciekach koksowniczych

Stezenia zwizkdw 3-piekcieniowych byly zranicowane i przyjmowaly warto-
sci w zakresie od 0,84 do 20,9 pug/dm3. Najmniejdzeesie oznaczono dla antra-
cenu (od 0,84 do 2,19 pg/dm?), a w Il serii had@gzenie tego wglowodoru byto
ponizej progu wykrywalnéci (rys. 1). Udziat zwgzkéw 3-piescieniowych w su-
rowych sciekach koksowniczych wynosit 20%. Wyniki badaskazuj, ze stze-
nia 4-pieécieniowych WWA utrzymywaly si na porownywalnym poziomie
w trzech seriach, tj. od 3,01 do 9,99 pg/dm? (&)s.

Wsréd 5-piekcieniowych zwizkdédw najwkksze sgzenie odnotowano dla ben-
zo(a)pirenu, ktére wyniosto 3,6 pg/dm3 w | seridbg a 14,5 pg/dm3 w Il serii
bada. Benzo(a)piren jest ¢glowodorem o najsilniejszym toksycznym dziataniu.
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Jest szeroko rozpowszechnionysmedowisku i jego dziatanie kancerogenne i mu-
tagenne zostato udokumentowane [1, 2, 16, 17].emib(a,h)antracen zostat wy-
kryty tylko w Il serii bada, a jego sfzenie wyniosto 1,93 pg/dms. Genia
6-piescieniowych WWA utrzymywaly i w zakresie od 0,98 do 6,94 pg/dm?
(rys. 3).
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Rys. 2. Stzenie 4-piekcieniowych WWA w surowychsciekach koksowniczych
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Rys. 3. Stzenie 5- i 6-piescieniowych WWA w surowychsciekach koksowniczych

Srednie stzenia 16 analizowanych WWA przedstawiono na rysufikGuma-
ryczne s¢zenie 16 WWA wsciekach wyniosto 188 pg/dm3. Jakzjwspomniano,
najwigkszy udziat w surowycKciekach koksowniczych miat naftalen. Jeggrst
nie segato 120,63 ng/dm?3 w | serii badaW sumarycznej iléci WWA 24% sta-
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nowity zwiazki o wilasciwosciach kancerogennych: benzo(a)antracen, chryzen,
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(ajpirdibenzo(a,h)antracen, in-
deno(1,2,3,c,d)piren, benzo(g,h,i)perylen.

O naftalen

@ acenaftylen

B acenaften

m fluoren

B fenantren

100 4 O anrtacen

- @ fluoranten

O piren

S B benzo(a)antracen
10 :::: B chryzen

R
Y . B benzo(b)fluoranten

SN O benzo(k)fluoranten
S

SN :<: B benzo(a)piren

1 - iy 2 m dibenzo(a,h)antracen
Oindeno(1,2,3,c,d)piren

m benzo(g,h,i)perylen

1000

stezenie [pug/dm3)

zwigzek

Rys. 4.Srednie skzenia 16 WWA w surowychsciekach koksowniczych

Na podstawie przeprowadzonych bédaozna sformutowa nas¢pujace wnio-
ski:

1. Wykorzystupc przygty sposéb przygotowania prolddiekow i parametry ana-
lizy WWA, oznaczono iléciowo stzenia 16 WWA w surowycKciekach kok-
sowniczych.

2. Stezenie sumaryczne WWA wciekach koksowniczych wahatoesiv zakresie
od 138 do 240 pg/dmirednio 188 pg/dms).

3. Najwiekszy udziat wsciekach koksowniczych, wynagzy srednio 54%, wykaza-
no dla naftalenu. Procentowy udziat zekow 3-piescieniowych wyniost 20%,
4-piercieniowych 12%, 5-pidcieniowych 11%, a 6-piécieniowych pozostate
3%.

4. Weglowodory o udokumentowanych weawosciach kancerogennych stanowity
24% sumarycznegoesienia 16 WWA.

Podziekowanie
Prace zrealizowano w ramach bad®W-402-201/09/P.
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Determination of PAHs in Coke Wastewater

The paper presents results of studies of policycliaromatic hydrocarbons (PAHS) in the
coke wastewater. Due to the lack of a uniform mettdology for the determination of PAHs in
the wastewater, high performance liquid chromatograhy is given as the reference method
for the determination of these compounds. In this wrk used a system consisting of a gas
chromatograph mass spectrometer (GC-MS) for the dermination of PAHs in coke
wastewater, that arise during the purification of ®ke oven gas and are directed to a biologi-
cal treatment works of coke plant. Sixteen PAHs lted by EPA were analysed by GC-MS.
PAHs were extracted from the wastewater with methaal, cyclohexene and dichloromethane,
cleaned-up using silica gel and then concentrated ithe nitrogen stream. The average con-
centration of all PAHs in the effluent was 188 pg/ahd. The largest share in the coke
wastewater, amounting to 64% in the first series oftests was recorded for naphthalene.
PAHs with carcinogenic properties were 24% of all RHs in coke wastewaters. The raw coke
wastewaters with high concentration of PAHs are diected to the sewage treatment works
before being introduced into the environment.

Keywords: PAHs, coke wastewater, GC-MS
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