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Utlenianie WWA w ekstraktach pytowych

Wyodrebnienie z prébek sadzy oraz identyfikacja ben-
zo(a)pirenu w latach 50. zwrécily uwage na nowa grupe
zanieczyszczel powietrza — zwiazki organiczne. W dalszej
kolejnosci stwierdzono, e ekstrakty organiczne z pyh: zawie-
szonego w powietrzu wykazuja silniejsza mutagenna i kance-
rogenna aktywnosc¢ od wyizolowanego benzo(a)pirenu. Obec-
nie na okreslenie zanieczyszczen organicznych uzywa sie
terminu policykliczny materiat organiczny (POM). Obejmuje
on nastepujace klasy zwigzkSw:

- wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA),

— policykliczne heterozwiazki, zawierajace w pierscieniu
aromatycznym heteroatomy azotu, tlenu i siarki,

- policykliczne nitroareny,

— organiczne zwiazki chloru, jak polichlorowane bifenyle

(PCB), polichlorowane dibenzofurany (PCBF) i polichloro-
wane dibenzodioksany (PCBD).

Najpelniej poznana grupa zanieczyszczen organicznych
powietrza sy wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne.
WWA oznaczane i identyfikowane w powietrzu zawieraja od
trzech do siedmiu pierscieni aromatycznych. Sa one produ-
ktami pirolizy i pirosyntezy spalanego materiatu organiczne-
go. Powstale w tym procesie wolne rodniki ulegaja rekombi-
nacji do struktur poliaromatycznych o wysokim stopniu kon-
densacji [1].

Identyfikacja tlenowych pochodnych WWA w powietrzu to
nie tylko efekt niepetnego spalania, ale réwniez reakcji we-
glowodoréw z tlenem czasteczkowym [2], ozonem [3] oraz
fotochemicznych przemian nitro- i dinitroarenéw [4-61.

Produktami spalania materiatu organicznego sa ketony,
aldehydy i kwasy karboksylowe, w wyniku ozonowania po-
wstaja zwiazki epoksydowe, chinony i pochodne dihydroksy-
lowe [3], natomiast podczas fotolizy nitroarenéw tworza sie
przede wszystkim chinony [4]. Procesy spalania paliw statych
sa réwniez Zrédlem obecnosci w powietrzu tioarenéw, wéréd
ktérych dominuja benzo- i dibenzotiofeny i ich pochodne
alkilowe [7].

Celem niniejszej pracy byta ocena przemian chemicznych,
zachodzacych w modelowej reakcji samoutlenienia tlenem
z powietrza ekstraktéw pytowych, zawierajacych policykli-
czny materiat organiczny. Reakcja organicznych zanieczysz-
czefi zawartych w lotnych pytach, pochodzacych z energety-
cznego spalania wegla oraz w pyle zawieszonym z tlenem
czasteczkowym, to podstawowy kierunek przemian tej grupy
substancji w powietrzu.
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tlenem z powietrza w fazie ciekiej

Przedmiot i metodyka badar

Przedmiotem badan byly zanieczyszczenia organiczne,
wyizolowane z prébek lotnych pytéw, pochodzacych z ener-
getycznego spalania wegla. Prébki pylowe pobrane zostaly
w kanalach spalinowych za urzadzeniami odpylajacymi na
saczki bibutowe z wibkna szklanego przy uzyciu pylomierza
typu P-10 (ZAM Kety). Badania wykonano dla dwéch kottéw
typu WLM-5 i WR-10 z rusztem mechanicznym, opalanych
weglem kamiennym. Spaliny odpylane byty w odpylaczach
cyklonowych.

Ekstrakty pylowe z chlorku metylenu otrzymano w proce-
sie ekstrakcji w aparacie Soxhleta {8]. Ekstrakty te poddano
procedurze oczyszczania w oparciu 0 wlasne opracowania.
Zrezygnowano z metody ekstrakcyjnej w uktadzie cyklohe-
ksan-dimetyloformamid—woda, jako uciazliwej i niepewnej,
stosujac technike chromatografii kolumnowej z Zelem krze-
mionkowym silanizowanym 60+230 mesh (E. Merck), jako
upakowaniem kolumny. Kolumne przemywano kolejno he-
ksanem, mieszanina heksanu i chlorku metylenu (1:1), chlor-
kiem metylenu i acetonem. Zastosowana metoda oczyszcza-
nia surowego ekstraktu nie jest selektywna w odniesieniu do
WWA, pozwala jednak na izolacje calego materiatu policykli-
cznego, w tym WWA, od uciazliwych analitycznie zanieczy-
szczen alifatycznych. Zebrany bezbarwny lub stomkowy eluat
zageszczano w strumieniu zimnego azotu do 10 cm’, dzielac
te objetos¢ na dwie czesci. Jedna z nich przeznaczona zostata
do badari identyfikacyjnych policyklicznego materiatu orga-
nicznego, natomiast druga do utleniania w fazie chlorku me-
tylenu tlenem z powietrza.

Reakcje samoutleniania oczyszczonego ekstraktu pytowe-
g0, rozcieficzonego chlorkiem metylenu do 25 cm’, prowa-
dzono w szklanym reaktorze, zaopatrzonym w wejsicie do
gazu z koncéwka ceramiczng G-3. Powietrze po przejsciu
przez ptuczki z KOH i H3804 oraz pluczke bezpieczeristwa
i przeptywomierz dostarczano do reaktora w ilosci 5 dm’/h
przez 48 h. Reaktor termostatowano w temperaturze 30 °C.
Wylot reaktora zamykaty nasadka azeotropowa, sprawna
chfodnica oraz tapacz kropel.

Do analizy jako$ciowej wzbogaconej frakcji ekstraktu
przed i po utlenieniu zastosowano chromatograficzny system
GC-MS, natomiast do oznaczefi ilosciowych wykorzystano
system CGC-FID. W obydwu przypadkach analizy wykony-
wano na chromatografie gazowym firmy Hewlett-Packard
model 5890. Wspdlne elementy obydwu systemdw to sposéb
dozowania prébki typu splittless oraz program temperalurowy
pieca i odparowalnika. Temperatura poczatkowa wynosila
60 °C (2 min), dalej do 300 °C dla przyrostu 12 °C/min oraz
izotermicznie 300 °C przez 38 min. Temperatura odparowalnika
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Tabela 1. Zawarto§¢ WWA w pyle cieplowni Politechniki Slaskiej, pobranym za urzadzeniami odpylajacymi

Typ kotta
WWA Symbol Hg/g pytu pg/m® spalin
WLM-5 WR-10 WLM-5 WR-10
Naftalen Na 0,306 0,703 0,069 0,049
Acenaftylen Acnl 0,060 0,131 0,013 0,009
Acenaften Acn 0,046 0,078 0,011 0,005
Fluoren Flu 0,420 0,854 0,098 0,059
Fenantren Fen 1,379 4,830 0,324 0,338
Antracen An 0,557 1,932 0,128 0,135
Fluoranten Fit 8,532 12,016 1,965 0,841
Piren Pir 13,803 18,104 3,204 1,267
Benzo(a)antracen BaA 19,715 20,033 4,578 1,402
Chryzen Ch 5,646 9,382 1,304 0,656
Benzo(b)fluoranten BbF 7,314 12,183 1,685 0,852
Benzo(k)fluoranten BkF 4,258 5,231 0,985 0,366
Benzo(e)piren BeP 3,580 2,491 0,817 0,174
Benzo(a)piren BaP 3,044 2,907 0,713 0,203
Perylen Per 1,557 2,174 0,372 0,152
Indeno-(1,2,3-cd)-piren IP 4,115 5,620 0,970 0,393
Dibenzo(ah)antracen DahA 1,357 2,185 0,309 0,153
Benzo(b)chryzen BbCh 0,830 1,181 0,190 0,082
Benzo(ghi)perylen BghiP 0,056 1,380 0,124 0,097
Suma WWA 77,075 103,415 17,866 7,233

wynosita 280 °C. W obydwu przypadkach stosowano ten sam
rodzaj wypelnienia kolumny, okreslany symbolem Ultra-2. Ko-
lumny miaty dtugo$é 25 m, a grubo$§¢ filmu wynosila
0,52 pm. Dla systemu GC-MS $rednica wewnetrzna kolumny
wynosita 0,2 mm natomiast dla CGC-FID - 0,32 mm.

Krzywe kalibracyjne wykonano dla mieszanin wzorcowych
poszczegblnych grup zwiazkéw z dodatkiem PB,B’-binaftyly,
w przypadku analizy WWA, oraz 2,3-dimetylonaftalenu,
w przypadku nielicznych, jakimi dysponowano, wzorcow po-
chodnych tlenowych 1 azotowych WWA. Analityczny system
ChemStation (Hewlett-Packard) pozwalal na wprowadzenie
obliczonych danych procentowych do programu, co znakomi-
cie upraszczalo cala procedure obliczeniowa. Dysponujac in-
formacjg o procentowych udziatach poszczeg6lnych skiadni-
kéw w prébcee, przeniesienie ich na jednostke masy w objeto-
Sci powietrza bylo juz prosta operacja matematyczna.

Zawarte w tabeli 1 wyniki badan obejmuja iloSciowe ozna-
czenia WWA w badanym ckstrakcie pylowym dla rozszerzo-
nego zakresu 19 weglowodoréw. Analiza zawartosci WWA po

Tabela 2. Zmiany zawarto$ci WWA w ekstrakcie pylowym

Przed Po
WWA Symbol utienieniem| utlenieniu

Naftalen Na .
Acenaftylen Acnl .
Acenaften Ach .
Fluoren Flu .
Fenantren Fen .o .
Antracen An .
Fluoranten Fit LX] .
Piren Pir .o .
Benzo(a)antracen BaA veoe L]
Chryzen Ch vee .o
Benzo(b)fluoranten BbF .. .
Benzo(k)fluoranten BkF .. .
Benzo(e)piren BeP .. .
Benzo(a)piren BaP (X .
Perylen Per . .
Indeno-(1,2,3-cd)-piren P .
Dibenzo(ah)antracen DahA . .
Benzo(b)chryzen BbCh .
Benzo(ghi)perylen BghiP . .

utlenieniu ekstraktu ujawnila istotne zmiany jego skiadu ilo-
Sciowego. Praktycznie wszystkie WWA, zawierajace dwa
i trzy skondensowane pier§cienie aromatyczne, ulegly degra-
dacji lub innym przemianom chemicznym za wyjatkiem fe-
nantrenu, fluorantenu i pirenu (tab.2). W tym ostatnim przy-
padku zawarto$é tych weglowodoréw ulegla wyraZnemu ob-
niZeniu w stosunku do prébki wyjsciowe;j.

Jakosciowa ocene produktéw utleniania ograniczono do
tych substancji, ktérych widmo masowe substancji wzorco-
wej zarejestrowane w bibliotece NBS }oylo poréwnywalne
z widmem masowym oznaczonej substancji minimum
w 80%. Zawarte w tabeli 3 dane identyfikacyjne nalezy wigc
uzna¢ za uzasadnione.

Omdéwienie wynikéw badan

Zawarte w tabeli 1 dane maja charakter informacyjny i do-
tycza poziomu stezen podstawowych WWA w lotnym pyle,
emitowanym z palenisk z rusztem mechanicznym. W procesie
samoutleniania ich zawarto§é w ekstrakcie wyraZnie obnizala
sie w catym przedziale 19 oznaczonych WWA. W produktach
reakcji dominowaly przede wszystkim estry kwasu ftalowego

Tabela 3. Jako$ciowa ocena ekstrakiéw pylowych

. Przed Po
Substancja utlenieniem utlenieniu

Ftalan dietylu . [
4-Metylodibenzofuran .
Ftalan dibutylu . eoe
9,10-Antracendion oe
Karbazol L] .
9-Nitrozakarbazol .
Benzo(f)chinolina .
Benzo(b)naftolo(2,3-d)furan .
Benzo(de)antracen-7-on .o
Benzo(a)akrydyna .
Indeno(1,2,3-ij)izochinolina . .
Benzo(a)karbazol .
Ftalan dioktylu . vee
1,1"-Okso-bis(4-fenoksy)benzen L
Benzo(b)naftolo(2,1-d)tiofen . .
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o zréznicowanej dlugosci tancucha weglowego w czescei
estrowej. Poniewaz w procesie oczyszczania surowego
ekstraktu taficuchowe substancje alifatyczne zostaty wyizolo-
wane, ich wolnorodnikowe formy estryfikujace kwas oraz
bezwodnik ftalowy to autooksydacyjny efekt otwarcia ukta-
déw wielopierscieniowych. Produktem takiej przemiany byl
réwniez sam kwas ftalowy. W mieszaninie poreakcyjnej
stwierdzono obecnos¢ zardwno form ketonowych jak i chino-
nowych. Ponadto do produktéw reakeji zaliczyé nalezy wszy-
stkie pochodne furanu.

Zaskaknjaca informacja byta obecno§é w mieszaninie po-
reakcyjnej — na poziomie wykrywalnosci i oznaczalnosci —
heterocyklicznych zwiazkéw azotu, tj. karbazoli o ukladzie
pigcioczionowym oraz azaarenéw o uktadzie szesciocziono-
wym. Zrédta emisji WWA byly réwnoczesnie emitorami tych
substancji. W odréznieniu od WWA mechanizm ich powsta-
wania nie zostal wystarczajaco poznany. WyraZnego wzrostu
poziomu ich zawarto$ci nie mozna uzasadnié w oparciu o me-
chanizm wolnorodnikowej reakcji samoutleniania tlenem
czasteczkowym w fazie cieklej. Wytlumaczenia tego faktu
nalezy szukaé w tej czeéci skladu chemicznego ekstraktu
pylowego, ktéry nie zostal chromatograficznie zidentyfi-
kowany. Obejmowat on ekstrahowalne do fazy organicznej
polaczenia o charakterze komplekséw metali przejsciowych
z ligandowo zwiazanymi atomami azotu. Oznacza to jednak,
ze polaczenia tego typu to nie tylko znane péiprzewodnikowe
katalizatory procesu samoutleniania weglowodoréw ale i re-
aktywne reagenty tej reakcji. Na tym etapie badari uzasadnie-
nie tej tezy bylo niemozliwe. Stwierdzono jedynie, ze suma-
ryczna zawarto$¢ metali przejéciowych w pyle przed ekstra-
kcja byla zdecydowanie wyzsza od tej, jaka uzyskano dla tego
samego pylu po ekstrakcji.

Whioski

¢ Badania nad utlenianiem policyklicznych zanieczysz-
czell organicznych, zawartych w ekstraktach pytlowych,
w uktadach modelowych tlenem czasteczkowym dostarczyly
informacji na temat przemian tych substancji w pyle zawie-
szonym w warunkach naturalnej jego emisji w powietrzu.

¢ Oznaczony skiad tlenowych produktéw reakeji byt iden-
tyfikowany réwniez w ekstraktach z pylu zawieszonego.

¢ Stwierdzono wyraZny wzrost stezenia heterocyklicznych
zwiazkéw azotu z grupy karbazoli i azaarendw, przy czym
procentowe udzialy karbazoli i azaarenéw w ekstrakcie po
utlenianiu byly zdecydowanie wyzsze od danych literaturo-
wych dotyczacych stezeri tych substancji w ekstraktach z pytu
zawieszonego.

Niniejszy artykut zawiera fragment wynikéw badan z pracy
nr PB 0652/P2/94/06, finansowanej przez Komitet Badan
Naukowych.
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Liquid-Phase Oxidation of PAHs in Dust Extracts by Air Oxygen

Samples of total dust particles (emitted by a coke oven battery
during coke ejection from the chamber) were analyzed for the
presence of heavy metals and PAHs. Heavy metal concentrations
were measured before and after cyclohexane extraction which
was applied in order to separate the organic species adsorbed
on the dust particles. In this way it was possible not only to
quantify non-extractable (fixed in the form of oxides) and ex-
tractable metals (occuring in the form of organometallic com-
pounds), but also 1o separate (and quantify) the fraction where
PAHs were dominant. The fraction was analyzed (both quali-
tatively and quantitatively) by high-performance capillary gas

chromatography followed by liquid-phase oxidation with air
oxygen in a throughflow system for 48 hours. Oxidated via the
above route, the fraction was, again, analyzed by the same
chromatographic method 1o determine qualitative differences
in composition. Making use of the results obtained, a general
scheme of a free-radical chain reaction of self-oxidation was
proposed for the hydrocarbons determined in the dust. The
nature of the reaction was assumed to be a homogeneous
catalysis with organic complexes of transition metals acting as
catalysts.
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