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Ekstrakcja WWA z osaddw wydzielonych
ze Sciekow koksowniczych

W prawodawstwie polskim brakuje przepiséw regulujacych maksymalna zawarto$é
WWA w osadach $ciekowych przeznaczonych do rolniczego wykorzystania. Propozycja
nowelizacji Dyrektywy 1986/278/EEC uwzgle¢dnia WWA obok innych mikrozanieczyszczen.
Zawarto$¢ dopuszczalna sumy jedenastu WWA bedzie na poziomie 6 mg/kg s.m. Brak jed-
nocze$nie jednolitej procedury analitycznej analizy WWA w osadach. Oznaczanie mikroza-
nieczyszczen w osadach $Sciekowych stanowi jedno z bardziej skomplikowanych zadan anali-
tycznych. Zwigzane jest to z heterogenno$cia tych materialéw, obecno$cia wielu zwigzkow
interferujacych oraz ze zréznicowanymi steZeniami WWA. Jednym z wazniejszych
czynnikow poprawnoSci analizy ilo$ciowej jest dobor ekstrahentéw do wydzielenia matrycy
organicznej z osadéw. Dlatego podjeto badania, ktorych celem byl dob6r mieszaniny
rozpuszczalnikow do ekstrakcji. Badania prowadzono z wykorzystaniem osadéw wydzielo-
nych ze $ciekéw koksowniczych.

Przygotowanie probek osadéw do oznaczania WWA obejmowalo:

— wyodre¢bnienie matrycy organicznej z osadéw przez sonifikacj¢ z zastosowaniem dwaéch
mieszanin rozpuszczalnikéw organicznych: cykloheksanu z dichlorometanem (5:1 v/v)
oraz acetonu z heksanem (1:1 v/v),

— oczyszczanie ekstraktow na kolumienkach wypelnionych zZelem krzemionkowym lub
z wypelieniem cyjano-krzemionkowym w warunkach proézniowych,

— oznaczenie iloSciowe 16 WWA z wykorzystaniem chromatografu GC-MS.

Osady wydzielono ze $ciekéw, ktore pobrano dwukrotnie z koksowni jako probki losowe.
Podczas poboru pierwszej porcji osadu oraz z zastosowaniem kolumienek z zelem krze-
mionkowym i mieszaniny rozpuszczalnikow dichlorometan: cykloheksan Srednie st¢Zenie
WWA wynosilo 229 mg/kg s.m., natomiast przy uzZyciu mieszaniny rozpuszczalnikow aceton
: heksan S§rednie stezenie 16 WWA wynosilo 740 mg/kg s.m. Srednie stezenia badanych
WWA w drugiej porcji osadéw przy zastosowaniu kolumienki z wypelnieniem cyjano-
-krzemionkowym i mieszaniny rozpuszczalnikéw dichlorometan : cykloheksan oraz aceton :
: heksan wynosily odpowiednio 12 oraz 104 mg/kg s.m.

Slowa kluczowe: wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, ekstrakcja, GC-MS,
osady $ciekowe

Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) w srodowisku natural-
nym wystepuja gtéwnie w postaci mieszanin. Charakteryzuja si¢ staba rozpusz-
czalnoscia w wodzie, wrazliwoscia na zmian¢ pH, temperatury, czynnikéw utlenia-
jacych. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sg zaliczane do trwalych
zanieczyszczen srodowiska, wykazujacych dziatanie rakotwodrcze, mutagenne
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i teratogenne. Obecnos¢ WWA w osadach jest zwigzana z wystgpowaniem w $cie-
kach i zalezy od rodzaju $ciekdw. Gloéwnym zrédlem wielopierscieniowych we-
glowodoréw aromatycznych w osadach sg scieki przemystowe, szczegélnie z prze-
robki paliw, m.in. Scieki koksownicze, rafineryjne, hutnicze oraz w mniejszym
stopniu $cieki komunalne. Na obecnos¢ WWA w osadach $ciekowych majg row-
niez wplyw wody opadowe, doptywajace do oczyszczalni kanalizacja ogolno-
splawna [1-3].

WWA ze wzgledu na wlasciwosci fizyczno-chemiczne adsorbowane sa na po-
wierzchni czastek statych i gromadzone w osadach $ciekowych. W osadach WWA
moga réwniez wystgpowaé w wodzie okotoosadowej oraz w warstewce olejow
i thuszczow otaczajacych czastki osadu [4]. Osady sciekowe najczesciej badane sa
pod wzgledem przydatnosci do wykorzystania przyrodniczego lub w rolnictwie.
Badania, ktérym poddaje si¢ osady wg Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
13 lipca 2010 r., obejmuja: podstawowe wskazniki, wybrane metale cigzkie i orga-
nizmy patogenne [5]. W prawodawstwie polskim brak jest przepiséw regulujacych
maksymalng zawarto§¢ WWA w osadach $ciekowych przeznaczonych do przyrod-
niczego wykorzystania. Obecnie proponuje si¢ zmiane Dyrektywy 1986/278/EEC,
w ktorej bedzie okreslona dopuszczalna zawarto$¢ sumaryczna 11 WWA (acena-
ften, fenantren, fluoren, fluoranten, piren, benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, bezno(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-c,d)piren) na
poziomie 6 mg/kg suchej masy osadu.

W zbiorze Polskich Norm nie ma réwniez jednoznacznej procedury analitycznej
oznaczania WWA w osadach sciekowych. Dlatego wyniki badan opisane w litera-
turze czesto roznia sie¢ i ich poréwnanie jest trudne. W odniesieniu do sciekow jako
metodyke referencyjng do oznaczania WWA wymienia si¢ metod¢ HPLC z detek-
cja fluorescencyjna [6]. Metodyka ta odnosi si¢ réwniez do oznaczania wielopier-
scieniowych weglowodorow aromatycznych w wodzie i obejmuje analize 15
zwigzkdw [7]. Oznaczanie chromatograficzne WWA w matrycach Srodowisko-
wych musi by¢ poprzedzone odpowiednim przygotowaniem probek oraz wymaga
zastosowania wielu etapow analitycznych. Wsrod nich wymienia sie:

— dobor odpowiedniego ekstrahenta,

— wybdr sposobu prowadzenia ekstrakcji,

— oczyszczanie ekstraktow,

— zatezanie ekstraktow,

— jakosciowo-ilosciowa analize chromatograficzna.

Kluczowym problemem jest dobor rozpuszezalnikow do ekstrakeji WWA z ma-
trycy. Wybdr odpowiedniego rozpuszczalnika zalezy od jego polarnosci. Wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne sa zwigzkami niepolarnymi, zatem sto-
sunkowo tatwo migruja ze srodowiska polarnego do niepolarnego. Rozpuszczalniki
niepolarne, przewaznie nierozpuszczalne, trudno przenikaja do wnetrza pordéw cza-
stek osadow, co moze by¢ przyczyna trudnosci z ekstrakcja WWA znajdujacych
si¢ w wodzie wypehiajacej pory czastek statych. Mozliwos¢ penetracji do wnetrza
poréw maja rozpuszczalniki polarne mieszajace si¢ z wodg. Wiasciwosci wybra-
nych rozpuszczalnikéw przedstawiono w tabeli 1 [8-10].
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Tabela 1

Wiasciwosci fizyczno-chemiczne wybranych rozpuszcezalnikéw

Rozpuszczalnik Polarnos¢ Rozpuszc?ga/tll%%siég W wodzie ?gfﬁ:tgéa Ggf,;ztrcr?c
Cykloheksan niepolarny nierozpuszczalny 80,7 0,78
Dichlorometan stabo polarny 1,96 39,8 1,32
Aceton polarny rozpuszczalny 56 0,79
Heksan niepolarny nierozpuszczalny 68 0,66

Wydzielenie WWA z osadow moze by¢ realizowane poprzez wytrzasanie prob-
ki z rozpuszczalnikiem, sonifikacje, ekstrakcje w aparacie Soxhleta, ekstrakcje za
pomoca ptynu w stanie nadkrytycznym, ekstrakcje ciagla, mieszanie osadow z roz-
puszczalnikiem z uzyciem mieszadet magnetycznych lub mechanicznych [11]. Ko-
lejna operacja jest oczyszczanie ekstraktow z zastosowaniem tlenku glinu, zelu
krzemionkowego, Florosilu lub przez dodanie aktywowanej miedzi. Do identyfika-
cji jakosciowo-ilosciowej wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
w ekstraktach z osadow $ciekowych stosowana jest kapilarna chromatografia ga-
zowa (CGC) oraz wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC). Najczesciej
kapilarne chromatografy gazowe laczy si¢ ze spektrometrem masowym. Ten detek-
tor pozwala na uzyskanie informacji dotyczacych zardwno jakosci mieszaniny, jak
i ilo$ci analizowanych zwigzkow [12, 13].

Ze wzgledu na stosowane rozne procedury przygotowania i oznaczania WWA
w osadach $ciekowych przeprowadzono badania majace na celu dobdr odpowied-
nich rozpuszczalnikéw do ekstrakcji WWA. Uwzgledniajac, ze w literaturze sa
niekompletne informacje na temat WWA w osadach przemystowych, do badan
uzyto osadéw wydzielonych ze Sciekdéw koksowniczych.

1. Cze$é doswiadczalna

1.1. Metodyka badan

Do badan wykorzystano osady Sciekowe pochodzace z oczyszczalni $ciekow
koksowniczych. W sklad tej czyszczalni wechodza nastepujace urzadzenia: komory
denitryfikacji, komory napowietrzania, zbiornik posredni oraz komory nitryfikacji
(rys. 1). Charakterystyczne zanieczyszczenia w tych sciekach to: zwiazki organicz-
ne, w tym weglowodory alifatyczne i aromatyczne, ich pochodne, oraz substancje
o charakterze nieorganicznym, takie jak: cyjanki, siarczki, siarczany, tiosiarczany,
amoniak, a takze metale cigzkie.

Probki pobrano dwukrotnie ze zbiornika recyrkulatu osadéw. Kazdorazowo
oznaczenia WWA prowadzono w dwoch powtdrzeniach. Osady wstepnie scharak-
teryzowano poprzez okreslenie uwodnienia i pH. Pobrane osady charakteryzowaly
sie wysokim uwodnieniem 96+97%, pH cieczy okotoosadowej wynosito 7,3+7.6.
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Osady z pierwszego poboru przeznaczono do badan, w ktoérych wydzielenie zwigz-
koéw organicznych, w tym WWA z osadow, realizowano poprzez sonifikacje z wy-
korzystaniem mieszaniny cykloheksanu i dichlorometanu lub acetonu i heksanu.
Do oczyszczania ekstraktu od wyekstrahowanych rownoczesnie innych substancji
organicznych uzyto kolumienki wypetnionej zelem krzemionkowym (OSAD I). Do
wydzielenia zwigzkéw organicznych z osadéw pochodzacych z drugiego poboru
zastosowano ww. mieszaniny rozpuszczalnikow, lecz oczyszczanie ekstraktow od-
bywalo si¢ na kolumience z wypetnieniem PAH Soil (sktadajacej sie¢ z dwdch faz:
cyjanowej i zelu krzemionkowego) (OSAD II).

Zbiornik
usredniajacy

doplyw

Komora Komora Osadnik Komora nitry-| 0dplyw
denitryfikacji —¥| napowietrzania poéredni fikacji I »
z osadnikiem
4 4 recyrkulacja
recyrkulacja osadu Zbiornik osadu osadu

recyrkulowanego

recyrkulacja sciekow
zawierajacych NO5 s

v
osad nadmierny

POBOR OSADOW

Rys. 1. Schemat zakladowej oczyszczalni §ciek6w koksowniczych

1.2. Metodyka analityczna

W celu oddzielenia osadu od cieczy nadosadowej osady wirowano przy predko-
$ci 9000 obr/min przez 10 min. Do badan pobierano 5 g osadéw odwirowanych,
w ktorych okres§lano zawartos¢ suchej masy, i zalewano mieszaning dichlorometa-
nu i cykloheksanu (1:5 v/v; 4:20 cm®) lub acetonu i heksanu (1:1 v/v; 20:20 cm?).
Do badan wykorzystano rozpuszczalniki o czystosci chromatograficznej. Nastgpnie
probki poddawano dziataniu ultradzwiekdéw przez 25 min. Ekstrakt otrzymany po
procesie sonifikacji zlewano do probéwek wiréwkowych i umieszczono w wiréw-
ce. Ekstrakt odwirowywano przez 10 min przy 9000 obr/min, a nastepnie oczysz-
czano na kolumienkach z zelem krzemionkowym (OSAD I) Iub kolumienkach
PAH Soil (OSAD II). Przed wprowadzeniem ekstraktu kolumienki z zelem krze-
mionkowym kondycjonowano mieszaning dichlorometanu i cykloheksanu (1:5 v/v;
3 x 3 em’) lub acetonu i heksanu (1:1 v/v; 3 x 3 cm®). W przypadku kolumienek
PAH Soil kondycjonowano je eterem naftowym (3 x 3 cm’), a nastepnie cyklohek-
sanem (3 x 3 cm’). Anality wymywano trzykrotnie z uzyciem 3 cm’ mieszaniny
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rozpuszczalnikoéw: acetonitrylu i toluenu (3:1 v/v; 3 x 3 em’). Oczyszczone eks-
trakty zatezono do objetosci 2 cm’ w strumieniu azotu. Tak przygotowane probki
poddawano analizie jako$ciowo-ilosciowej za pomoca chromatografu GC z detek-
torem MS. Analize chromatograficzng prowadzono z wykorzystaniem mieszaniny
standardowej] WWA - 16 PAH Mix w mieszaninie benzenu i dichlorometanu (pro-
dukcji AccuStandard Inc. USA). Sposdb przygotowania probek przedstawiono na
rysunku 2.

Do okreslenia istotnosci zmian WWA wykorzystano test ¢-Studenta. Poziom
ufnosci przyjeto na poziomie 0,95. Liczba okreslajaca stopien swobody wyniosta 2,
dla tego parametru wartos¢ teoretyczna rozkladu ¢-Studenta t; wyniosta 4,303.

Osady odwirowane (5 g)

b ] ] cykloheksan : dichlorome-
eksan : aceton (1:1 v/v) > < tan (5:1 v/v)
A 4 A 4
Ekstrakcja ultradzwie-
kowa (25 min)
A 4
Odwirowanie
9000 obr/min, 10 min
A 4 A 4
Oczyszczanie ekstraktu na kolumien- Oczyszczanie ekstraktu na zelu krze-
kach PAH Soil w komorze prézniowej mionkowym w komorze prézniowej

~.

Zatezenie oczyszczonego ekstraktu
w strumieniu azotu do 2 cm®

A 4

Oznaczenie jakosciowo-ilosciowe
WWA metoda GC-MS

Rys. 2. Schemat przygotowania osadow do oznaczenia WWA

2. Wyniki badan i dyskusja

W tabeli 2 zestawiono wyniki oznaczen jakosciowo-ilosciowych WWA
w ekstraktach otrzymane przy zastosowaniu dwoch mieszanin rozpuszczalnikow
(dichlorometanu z cykloheksanem i heksanu z acetonem) i oczyszczaniu na Zelu
krzemionkowym.
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Tabela 2

Stezenie WWA w osadach koksowniczych z zastosowaniem r6znych mieszanin
rozpuszczalnikow i oczyszczaniu ekstraktow na zelu krzemionkowym - OSAD 1

Stezenie, mg/kg s.m.
WWA dichlorometan : cykloheksan aceton : heksan
I I Srednia I I $rednia

Naftalen 3 4 3 2 2 2
Acenaftylen 1 1 1 1 1 1
Acenaften 12 12 12 10 12 11
Fluoren 4 4 4 3 4 4
Fenantren 6 6 6 5 11 8
Antracen 1 1 1 nw* nw* nw*
Fluoranten 75 82 79 107 131 119
Piren 47 52 50 83 97 90
Benzo(a)antracen 11 10 10 51 62 56
Chryzen 14 19 16 51 62 56
Benzo(b)fluoranten 12 16 14 70 85 78
Benzo(k)fluoranten 12 17 15 68 85 77
Benzo(a)piren 10 13 11 106 128 117
Dibenzo(a,h,)antracen 1 nw* 1 8 14 11
Indeno(1,2,3-c,d)piren 8 nw* 4 52 63 57
Benzo(g,h,i)perylen 4 nw* 2 44 61 53
Suma 16 WWA 221 237 229 661 818 740

*nw - nie wykryto

Srednie sumaryczne stezenie WWA uzyskane z zastosowaniem mieszaniny di-
chlorometan : cykloheksan wynosito 229 mg/kg s.m. W osadzie dominowat fluo-
ranten, ktorego stezenie stanowilo ponad 30% sumarycznego stezenia WWA.
7 zastosowaniem mieszaniny aceton : heksan s$rednie sumaryczne stezenie 16
WWA bylo na poziomie 740 mg/kg s.m. W tym przypadku najwickszy udziat
w sumarycznym stezeniu wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
mial fluoranten (16%) oraz benzo(a)piren (15,8%).

Na rysunku 3 przedstawiono stezenia WWA z podzialem na ilo$¢ pierscieni
aromatycznych. W przypadku mieszaniny dichlorometan : cykloheksan najwieksze
srednie stezenie na poziomie 155 mg/kg s.m. uzyskano dla weglowodorow zbudo-
wanych z 4 pierscieni. Rowniez przy ekstrakcji mieszaning aceton : heksan odno-
towano najwicksze $rednie stezenie 4-pierscieniowych weglowodoréw (321 mg/kg
s.m.). Na podobnym poziomie bylo stgzenie S-pierscieniowych zwigzkow
(283 mg/kg s.m.).

Wyniki oznaczen jakosciowo-ilosciowych WWA w osadach koksowniczych
otrzymane z zastosowaniem kolumienek PAH Soil zaprezentowano w tabeli 3.
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6-pierscieniowe

WWA

Rys. 3. Por6wnanie stezeh WWA w osadach koksowniczych z zastosowaniem Kkolumienki
z zelem krzemionkowym oraz réznych mieszanin rozpuszczalnikéw

Stezenie WWA w osadach koksowniczych z zastosowaniem r6znych mieszanin

Tabela 3

rozpuszczalnikow i oczyszczania ekstraktéw na kolumienkach PAH Soil - OSAD 11

Stezenie, mg/kg s.m.

WWA dichlorometan : cykloheksan aceton : heksan
I 11 Srednia I 1 $rednia
Naftalen 0,2 0,3 0,3 0,1 0,1 0,1
Acenaftylen 0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Acenaften 0,3 0,5 0,4 0,6 0,6 0,6
Fluoren 0,1 0,1 0,1 0.4 0,2 0,3
Fenantren 0,2 0,2 0,2 2.4 0,7 1,5
Antracen nw* nw* nw* nw* nw* nw*
Fluoranten 3.8 4,2 4,0 19,7 15,6 17,7
Piren 2,6 3,0 2,8 14,4 11,7 13,0
Benzo(a)antracen nw* nw* nw* 5.3 4,6 5,0
Chryzen nw* nw* nw* 5.3 4,6 5,0
Benzo(b)fluoranten 0,7 1,1 0,9 16,3 9.3 12,8
Benzo(k)fluoranten 0,6 1.2 0,9 13,7 10,0 11.8
Benzo(a)piren 0,9 1,9 1,4 22,5 14,8 18,7
Dibenzo(a,h,)antracen 0,1 0,2 0,1 2.1 1,0 1,5
Indeno(1,2,3-c,d)piren 0,2 0,6 0,4 11,4 6.8 9,1
Benzo(g,h,i)perylen 0,3 0,8 0,5 8.3 5.1 6,7
Suma 16 WWA 10,0 14,2 12,1 122,6 85,2 103,9

*nw - nie wykryto

Przy zastosowaniu wypelnienia cyjano-krzemionkowego S$rednie stezenie
WWA uzyskane w przypadku uzycia mieszaniny dichlorometan : cykloheksan wy-
nosito 12,1 mg/kg s.m. W tej sytuacji, jak rowniez przy uzyciu kolumienek z zelem
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krzemionkowym w osadzie I decydujacy wplyw na sumaryczne st¢zenie miat fluo-
ranten, ktérego stezenie stanowilo ponad 30% sumarycznego stezenia 16 zwiaz-
kéw. W badanym osadzie nie wykryto trzech weglowodorow aromatycznych (an-
tracenu, benozo(a)antracenu oraz chryzenu). DIla mieszaniny aceton : heksan
$rednie stezenie 16 WWA wynosito 103,9 mg/kg s.m. Dla mieszaniny di-
chlorometan : cykloheksan najwigksze stezenie uzyskano dla weglowodorow
4-pierscieniowych. Przy uzyciu mieszaniny aceton : heksan takze weglowodory
4-pierscieniowe oraz S-pierscieniowe wystepowaly w najwickszych stezeniach.
W obu przypadkach w najmniejszym stezeniu wystepowal naftalen. Na rysunku 4
przedstawiono stezenia oznaczone dla OSADU IL.

‘ & dichlorometan : cykloheksan B aceton : heksan ‘

100,0

N
o
S)

A
©
!

o
-

Srednie stezenie, mg/kg sm.

LRI
AN

NI

00 %% 49, i

naftalen 3-pierécieniowe 4-pierscieniowe 5-pierécieniowe 6-pierscieniowe WWA

Rys. 4. Poréwnanie stezeh WWA w osadach koksowniczych przy zastosowaniu kolumienek
PAH Soil oraz réznych mieszanin rozpuszczalnikow

W tabeli 4 przedstawiono wartosci krytyczne testu t-Studenta ty, okreslajace
istotno$¢ zastosowania roznych rozpuszcezalnikéw na stezenia WWA dla badanych
osadow.

Tabela 4
Wartos$ci rozkladu 7-Studenta (t; = 4,303) z podzialem na liczbe pierscieni

WWA OSAD I OSAD II
Naftalen 3,00 0,80
3-pierscieniowe 0,11 1,17
4-pierscieniowe 5,38 6,87
5-pierscieniowe 7,92 1.40
6-pierscieniowe 6,83 1,57
Suma 16 WWA 6,47 5,61
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Obliczenia statystyczne wykazaly, ze rodzaj mieszaniny rozpuszczalnikow miat
istotne statystyczne znaczenie dla wyznaczenia sumarycznego stezenia 16 WWA
(wyznaczona warto$¢ 1, jest wicksza od wartosci krytycznej). Zastosowane roz-
puszczalniki miaty istotny wpltyw na stezenia weglowodorow 4-pierscieniowych.
Nieistotny natomiast byt sktad rozpuszczalnikéw w przypadku oznaczenia naftale-
nu i 3-pierscieniowych WWA. W odniesieniu do 5- i 6-pierscieniowych weglowo-
doréw nie mozna jednoznacznie okresli¢, czy rodzaj rozpuszczalnika mial wplyw
na oznaczone stezenia tych zwigzkow.

3. Podsumowanie

Dla badanych osadéw oznaczono stezenia WWA w szerokim zakresie: od kilku
mikrogramow do kilkuset miligramow w przeliczeniu na kilogram suchej masy.
Wyniki oznaczen ilosciowych WWA w osadach znacznie réznily si¢ od siebie
w zaleznosci od zastosowanej procedury analitycznej oraz pobranego osadu. Duze
znaczenie mogla mie¢ heterogenno$¢ osaddéw oraz obecno$¢ innych zanieczysz-
czen, ktdére pomimo oczyszczania pozostawaty w ekstrakcie. WWA wykazuja silne
powinowactwo do czastek stalych, dlatego zwykle wystepuja w formie zaadsorbo-
wanej. Zdolnos¢ do adsorpcji WWA na czastkach statych okresla wspotezynnik
podziatu oktanol/woda. Wobec zréznicowanych wartosci tego wspotczynnika dla
poszczegdlnych zwigzkdw na otrzymane wyniki mogla mie¢ wplyw takze sita wia-
zania z czastkami sorbentu stosowanego do oczyszczania. Zatem kolejnym pro-
blemem pojawiajacym si¢ w metodyce analitycznej jest dobor wypelnienia
kolumienek do oczyszczania ekstraktu. Nalezy wzig¢ pod uwage rodzaj rozpusz-
czalnika do kondycjonowania oraz w przypadku wypehienia cyjano-krze-
mionkowego takze rodzaj eluentu. Wedtug Amerykanskiej Agencji Ochrony Sro-
dowiska (EPA - Environmental Protection Agency), przy zastosowaniu ekstrakcji
ultradzwigkowego probki powinny zosta¢ ekstrahowane za pomoca ukladu roz-
puszczalnikow dajacych optymalng mozliwo$¢ odzyskania analitéw z matrycy.
Przy zastosowaniu ultradzwickow EPA rekomenduje aceton/heksan (1:1 v/v) lub
aceton/chlorek metylenu (1:1 v/v) [14]. W literaturze jest wiele publikacji dotycza-
cych oznaczenia wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych w osadach
sciekowych. Stosowane sg rézne uktady rozpuszczalnikow, rozne metody ekstrak-
cji i wydzielania WWA. Wyniki sg trudne do poréwnania z jednej strony ze wzgle-
du na zréznicowang matryce, a z drugiej ze wzgledu na niejednolita metodyke
przygotowania i analizy WWA. Dlatego do kazdego rodzaju osadéw konieczne
jest ustalenie odpowiedniego sposobu przygotowania probki.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé nastepujace wnio-
ski:
1. Stezenie wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w sciekach kok-
sowniczych bylo duze i siegato 740 mg/kg s.m.
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2. Do ekstrakcji WWA z osadéw koksowniczych korzystniejsza do pozyskania
wigkszej ilosci tych zwigzkow byla mieszanina acetonu z heksanem.

3. W badanych osadach dominujace byly zwiazki 4- oraz 5-pierscieniowe, nato-
miast naftalen wystepowal w najmniejszych stezeniach.

4. Kancerogenne WWA w osadach stanowily od 32 do 68%.

Podziekowanie
Prace zrealizowano w ramach badan BS-402-301/07/R.
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Extraction of PAH from Sewage Sludge from Coke Wastewater Separated

The presence of PAHs in sewage sludge is the result of sorption of these compounds on
solid particles of suspensions present in wastewater. In the polish legislation there aren't
regulation governing the maximum levels of PAHs in sewage sludge intended for agricultu-
ral use. Proposed amendment to the Directive 1986/278/EEC on sewage sludge includes
among other micropollutants also PAHs levels. The total PAHs concentration in sewage
sludge will be 6 mg/kg d.m. But there is no methodology for the determination of PAHs in
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sewage sludge. Determination of micropollutants in sewage sludge is one of the most complex
analysis tasks. It is due to the heterogeneity of these materials, the presence of many inter-
fering compounds and with varying concentrations of PAHs. One of the most important fac-
tors in the correct quantitative analysis is the selection of extractants to separation of the
organic matrix of sewage sludge. Therefore the aim of this study was to determine the com-
position of the solvents mixture for extraction. Research was conducted with the use of sew-
age sludge separated from the coke wastewater.

Preparation of sediment sewage sludge for determination of PAHs included:
— separation of the organic matrix from sewage sludge by extraction using two mixtures of

organic solvents: cyclohexane with dichloromethane and acetone with hexane,
— purification of extracts on silica gel or columns filled with cyan/silica gel under vacuum,
— quantification of 16 PAHs using a set of GC-MS.

Sludges were isolated from sewage which have been collected twice from coking as
a instantaneous samples. During the sampling of the first portion of sludge and using col-
umns of silica gel and solvent mixtures of dichloromethane and cyclohexane mean concen-
tration of PAHs was 229 mg/kg d.m. While using a solvent mixture of acetone: hexane mean
concentration of 16 PAHs was 740 mg/kg d.m.

Average concentrations of studied PAHs in the second portion of sludge using a PAH
Soil small column and solvents dichloromethane: acetone and cyclohexane : hexane were re-
spectively 12 and 104 mg/kg d.m.

Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons, extraction, GC-MS, sewage sludge



