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STUDIES ON SELF-PURIFICATION OF MINING WATERS CONTAMINATED
WITH POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS

In the paper the results on self-purification of mine waters contaminated with polycyclic aromatic hydrocar-
bons (PAH) have been presented. Samples of waters from the ,,Ziemowit” coal mine have been used. Concentra-
tions of PAHs in the deposits and supernatant waters after selected specific periods of time were evaluated. The
quantitative and qualitative analyses of 16 selected PAHs (as recommended by the USEPA) were carried out, as
well as investigations on the PAH concentration changes versus time in deposits and supernatant waters. Extension
of the sedimentation time resulted in increased concentrations of carcinogenic PAHs in deposits. The observed
PAHs concentrations in deposits were high and comparable with these found usually in sewage sludge. During the
whole sedimentation process sorption of compounds which are easily bounded on suspension (with log ko > 7)
took place, which led do the decrease of PAH concentration in supernatant waters. The accumulation of PAHs in
deposits and their desorption (o supernatant waters during the sedimentation process were not significant.

Streszozenie

W artykule przedstawiono wyniki badaf samooczyszczania z WWA wod kopalnianych pobranych z KWK
WZiemowit”. Okreslono zawartosé tych mikrozanieczyszcezen w osadzie oraz wodzie nadosadowej po okreslonym
czasie sedymentacji. Dokonano oceny jakosciowo-ilodciowej zawartosci 16 WWA (zgodnie z zaleceniami
USEPA — Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych) oraz przeprowadzono badania dynamiki zmian
stezenn WWA w osadzie i wodzie nadoosadowej. W osadach z wod kopalnianych oraz w wodach nadosadowych
wykryto wszystkie 16 WWA. Zawartosci WWA w osadach byly pordéwnywalne do stgzen wystepujacych w
osadach $ciekowych. Wyniki badan wskazuja, ze przez caly czas sedymentacji nastgpowala sorpcja zwigzkow
zwiazanych z zawiesing (0 log kow > 7) z wod nadosadowych. Natomiast udziat WWA o log k.. > 7 w wodzie
nadosadowej malat wraz z wydluzeniem czasu sedymentacji. Stwierdzono takze, ze kumulacja WWA w osadach
kopalnianych w trakcie procesu sedymentacji oraz ich desorpcja do wéd nadosadowych miala niewielki zakres

WPROWADZENIE

Wielopierécieniowe weglowodory aromatyczne sa mikrozanieczyszezeniami wystgpuja-
cymi powszechnie w $rodowisku naturalnym. Ich obecno$¢ zostata réwniez udokumento-
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wana w wodach kopalnianych. Wigkszo$¢ weglowodorow stanowi zanieczyszczenie trwate
o zréznicowanej podatnosci na przemiany w srodowisku. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci
fizyczno-chemiczne WW A moga wystgpowaé w formie rozpuszczonej i zaadsorbowanej na
czastkach statych. Latwos$¢ sorbowania powoduje, ze przewaznie mamy do czynienia z
wyrazng przewagg drugiej z wymienionych form, a zawiesina rzeczna moze zawiera¢ nawet
kilkadziesiagt miligraméw WWA w kilogramie suchej masy [2, S, 6, 11, 15, 17]. Osadniki
dofowe stanowia charakterystyczne dla regiondw przemystowych zbiomiki antropogeniczne
funkcjonujace jako oczyszczalnie mechaniczne dla wod dolowych z zawiesiny nieorganicz-
nej, jak i organicznej na drodze sedymentacji naturalnej. Wraz z wodami kopalnianymi
wprowadzane s do nich migdzy innymi alifatyczne oraz aromatyczne weglowodory [2].
Zwiazki te sg trudno rozpuszczalne. Wykazuja natomiast duze powinowactwo do zawiesiny,
wraz z ktora po zaadsorbowaniu sig¢ na jej powierzchni opadaja na dno i wchodza w skfad
osadoéw sedymentujacych w osadniku. Jako zwiazki, w niektorych przypadkach mutagenne i
kancerogenne po przedostaniu si¢ do wod powierzchniowych, zanim ulegna rozkladowi,
moga oddziatywa¢ szkodliwie na organizmy zywe [9, 16]. Nie mozna zapomnie¢, ze zma-
gazynowane w sorbentach i osadach mikrozanieczyszczenia na skutek przemian zachodza-
cych w srodowisku wodnym moga by¢ uwalniane do wody powodujac jej wtorne zanie-
czyszczenie. Czynnikami umozliwiajacymi desorpcj¢ lub uwalnianie tych zwiazkéow sa
zjawiska chemiczne i biochemiczne zachodzace w osadach, zmiany sktadu wody prowadza-
ce do wzrostu rozpuszczalno$ci zdeponowanych WWA oraz wzrost turbulencji wody.
WWA sa rowniez zdolne do taczenia si¢ z koloidami obecnymi w wodzie i w tej formie
moga by¢ transportowane przez wodg na duze odlegtosei [12].

Prace dotychczasowe dotyczace zawartosci 1 przemian WWA w osadach skupiaja si¢
gtownie na okre$leniu st¢zenia tych mikrozanieczyszczen w odniesieniu do jednostkowej
masy osadu, natomiast niewiele jest prac, ktore by okreslaty wplyw procesu sorpeji 1 de-
sorpcji na zawarto$¢ tych mikrozanieczyszczen w fazie stalej i cieklej. Pelna ocena zagro-
zenia dla srodowiska ze strony zrzutowych wod kopalnianych odprowadzanych z kopaln
wegla kamiennego wymaga rowniez przeprowadzenia badan zawartosci WWA w osadzie i
wodzie nadosadowej ,,u Zrodia”, a wige analiz wod pochodzacych z poboru w wyrobiskach
gorniczych, instalacjach przesytkowych oraz w stawach osadowych.

Celem niniejszej pracy, byto okreslenie zawartosci WWA w osadach i cieczach nado-
osadowych wydzielonych z wod dotowych po okreSlonym czasie sedymentacji. Dodatko-
wym efektem badan moze by¢ proba wyjasnienia procesu samooczyszczania si¢ wod z
tych mikrozanieczyszczen podczas sedymentacji naturalnej zawiesiny z wéd kopalnianych.

CZESC DOSWIADCZALNA
MATERIAL | PRZEBIEG BADAN

Badania wykonano dla wod dofowych pobranych z kopalni ,,Ziemowit”. Do
doswiadczen pobrano wody miernie zasolone pochodzace z dwoch poziomow
wydobywczych tj. IT (500 m) 1 [II (650 m). Wody te w ilosci 17 m®/min (24480 m3/dobq) sq
odprowadzane do osadnika ziemnego. Probki wody pobierano losowo na doptywie wod
dotowych do osadnika podczas pracy pomp podajacych wodg z chodnikéw wodnych na
powierzchnie.
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Sedymentacjg zawiesiny z wod przeprowadzono w pojemnikach szklanych o objgtosci
20 dm® w temperaturze pokojowej (okoto 20°C) z dostepem $wiatta. Badania zawartosci
WWA wykonano w wodzie nadosadowej i osadzie po 1, 15, 24, 38 dniach sedymentacji, a
dodatkowo w wodzie nadosadowej po 2 dniach. W osadzie i wodzie nadosadowej analizo-
wano zawarto$¢ 16 WWA zalecanych do oznaczenia przez EPA (Agencje Ochrony Sro-
dowiska Stanow Zjednoczonych) zgodnie z opisana ponizej procedura.

ANALIZA WWA W OSADZIE Z WOD KOPALNIANYCH

Analityka WWA w osadzie opierala si¢ na wyodrgbnieniu tych zwiazkéw z probek
osadu przez ekstrakcje, a nastgpnie na chromatograficznym rozdziale sktadnikéw oraz ich
oznaczeniu ilo$ciowym 1 jakosciowym metoda chromatografii gazowej ze spektrometrem
masowym (GC-MS).

Po okreslonym czasie sedymentacji zawiesiny z wody dotowej pobicrano osady i odwi-
rowywano je na wiréwce (typu MWP-2) przez 10 minut w zakresie 2500 obr/min. Do
badan pobierano 10 g osadu. Ekstrakcj¢ osadow prowadzono w dezintegratorze ultradz-
wickowym z wykorzystaniem mieszaniny metanol:cykloheksan (1:5). Probe poddawano
dziataniu ultradzwigkdéw o czg¢stotliwoscei 20 kHz. Po ekstrakceji rozpuszczalnik oddzielano
od préb osadéw przez odwirowanie (2500 obr/min, 10 min). Po odwirowaniu ciecz znad
osadu dekantowano, a osad jednokrotnie przemywano dichlorometanem w iloéci 5 cm’. Po
czym ciecz faczono z ekstraktem dichlorometylowym otrzymanym z przemycia osadu i
zatgzano w wyparce préozniowej. Uzyskana w ten sposob suchg pozostato$¢ rozpuszezono
w 2 cm’ cykloheksanu, a nastgpnie tak przygotowang probg¢ poddawano oczyszczaniu na
kolumienkach Bakerbond spe*Octadecyl (Cg), 3 cm’ (500 mg). Kolumienke SPE wstepnie
kondycjonowano metanolem. Eluacj¢ WWA z kolumienek SPE prowadzono dichlorome-
tanem, czterokrotnie wprowadzajac go po 3 cm’. Uzyskane ckstrakty zatezano do 0,5 cm” i
poddawano analizie ilo§ciowo-jakosciowe] na chromatografie gazowym (Fisons model GC
8000/MS 800). Schematyczny sposéb przygotowania prébek z osadéw do analizy WWA
przedstawiono na rysunku 1.

Chromatograficzne oznaczenie WWA polegalo na nastrzyknigeiu przygotowanej prob-
ki w iloci 0,002 em’ na kolumng typu DB-5 o dhugosci 30 m, érednicy 0,25 mm, grubosci
filmu 1 um. Gazem no$nym byt hel (szybko$¢ przeptywu 0,5 em® na minute). Analizy
prowadzono w temperaturze 280°C. Programy temperaturowe pieca kolumny dobrano
analizujac mieszaniny wzorcowe. Dla WWA byly one nastgpujace: 60°C/min, grzanie
40°C/min do 120°C, 5°C/min do 280°C.

Stezenie 16 wzorcow WWA wynosilo 4 pg/cm’, do nastrzyknigcia wzorce rozcieficza-
no do 20 ng/em’. Na kolumnie nastgpowato rozdzielenie mieszaniny zwiazkéw na po-
szczegdlne jony fragmentacyjne. Interpretacja wynikéw analiz GC-MS polegala na porow-
naniu czaséw retencji oraz widm masowych substancji obecnych w badanej prébece z cza-
sami retencji i widmami wzorcéw. Poréwnywano ponadto widma masowe rejestrowane
dla kolejnych pikéw chromatogramu z widmami wzorcéw. Czasy retencji wzorcow WW A
przedstawiono w tabeli 1.
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Rys. 1. Procedura przygotowania probek z osadow do oznaczet WWA
Samples preparation procedure from deposits for PAHs

Tabela 1. Czasy retencji wzorcowych WWA
Retention times of standard PAHs

Nazwa WWA Czas retencji [min]
Compound Retention time [min]
Naftalen — Naphthalene 9,95
Acenaftylen — Acenaphthalene 16,72
Acenaften — Acenaphthene 17,6
Fluoren — Fluorene 20,09
Fenantren — Phenanthrene 25,0
Antracen — Anthracane 25,23
Fluoranten — Fluoranthene 31,46
Piren — Pyrene 32,46
Benzo(a)antracen — Benzo(a)anthracene 39,89
Chryzen — Chrysene 40,24
Benzo(b)fluoranten — Benzo(b)fluoranthene 51,77
Benzo(k)fluoranten — Benzo(k)fluoranthene 52,07
Benzo(a)piren — Benzo(a)pyrene 56,6
Indeno(1,2,3-cd)piren — Indeno(1,2,3-d)pyrene 80,89
Dibenzo(a,h)antracen — Dibenzo(a,h)anthracene 81,9
Benzo(g,h,i)perylen — Benzo(g,h,i)perylene 88,10
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Stezenia WWA w osadach zostaly odniesione do ich suchej masy. Analizowano 16
zwiazkow z grupy WWA, . naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen,
fluoranten, piren, benzo(a)antracen, chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, ben-
zo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen.

ANALIZA WWA W WODZIE NADOSADOWE]

Do wydzielenia ekstraktu zastosowano metode ekstrakcji periodycznej przy uzyciu
dichlorometanu jako rozpuszczalnika. Trzy litry wody kopalnianej przepuszczano przez
kolumienke Bakerbond spe*Octadecyl (Cg), 3 cm® (500 mg) z predkoscia 3—4 krople na
sekundg. Kolumienkg wezeéniej kondycjonowano metanolem. Eluecje WWA z kolumie-
nek przeprowadzono dichlorometanem, czterokrotnie wprowadzajac go po 1 cm®. Uzyska-
ne ekstrakty zatgzano do objetoci 0,5 cm® i poddawano analizie ilogciowo-jakosciowej na
chromatografie gazowym sprze¢zonym z spektrometrem masowym. Warunki oznaczenia
WWA na chromatografie jak w przypadku analizy WWA w osadzie z wdd kopalnianych.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Zawartos¢ WWA w osadzie z wod dotowych przedstawiono w tabeli 2. W osadzie
pobranym po dobie sedymentacji z wéd kopalnianych wykryto wszystkie 16 WWA
podawane przez Agencje Ochrony Srodowiska Stanow Zjednoczonych (EPA). Suma-
ryczna zawartos¢ WWA wynosita 1072 pg/kg s.m.o., w tym 306 pg/kg s.m.o. (tj. 28,5%
w ogoélnej sumie WWA) stanowity WWA rakotworcze takie jak: benzo(a)antracen,
chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren,
dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen. Porownujac stgzenia poszczegélnych we-
glowodoréw do sumarycznej zawartosci WWA w osadzie po pierwszej dobie sedymen-
tacji zaobserwowano, ze dominujaca frakcja WWA byly zwiazki 3 i 4 pier§cicniowe
(Tab. 2).

W 1. jak i w 15. dobie sedymentacji osadu z wody kopalnianej najsilniej zaznaczyty
swoja obecnos¢ fenantren i piren. Po 15. dobie zawarto$¢ tych zwiazkéw spadta, natomiast
dominujgcym zwiazkiem stat si¢ indeno(1,2,3-cd)piren i benzo(a)antracen. Przeprowadzone
badania w wodzie kopalnianej nadosadowej wykazaty, ze fenantren stanowit w nich réwniez
jeden z dominujacych zwiazkéw (Tab. 3). Spostrzezenie o dominacji byto zgodne z donie-
sieniami literaturowymi, ktore wskazuja na ten zwigzek jako jeden z bardziej opornych na
przemiany biochemiczne [8, 13]. W innych pracach [4] stwierdzono, Zze mikroorganizmy
obecne w wodach kopalnianych nie biorg udzialu w procesach rozktadu obecnych tam za-
nieczyszczen organicznych. Wyniki naszej pracy wskazuja, ze fenantren w wodach kopal-
nianych nie ulega réwniez rozktadowi abiotycznemu.

Poroéwnujac sumg stezen 16 WWA w osadach po okreslonym dniu sedymentacji mozna
zauwazyc¢, ze sorpcja WWA z wody kopalnianej do osadu najintensywniej przebiegata w
pierwszym okresie sedymentacji tj. pierwszych 15 dni. Wzrost ogdlnej zawartosci WWA w
osadzie po 15 dniach sedymentacji jest najprawdopodobniej zwiazany z udzialem poszcze-
gblnych frakeji granulometrycznych w procesie sedymentacji zawiesiny z wod dotowych.
Jak wykazaly wczedniejsze badania [3] sedymentacja zawiesin z wod przebiega z réwnocze-
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sna sedymentacja ziaren klas o rozmiarach wigkszych od 3 pm i koagulacja czastek naj-
drobniejszych. Skoagulowane czastki o Srednicy < 3 pm charakteryzuja si¢ wigksza po-
wierzchnia wiasciwa, a wige lepszymi wiasnosciami sorpcyjnymi, zatem wzrost zawarto$ci
WWA w osadach w ciagu 15 dni sedymentacji moze by¢ spowodowany koagulacja kolo-
1dow. Po 24 dniach zaobserwowano spadek zawartosci WWA w osadach oraz réwnoczesny
spadek ich stezenia w wodach nadosadowych. Swiadezy to o tym, ze obnizenie steZenia
WWA w osadach nie nastapito na skutek procesow desorpcji tych zwigzkéow do wody oko-
toosadowej, lecz byto spowodowane procesami abiotycznej lub biotycznej degradacji oraz
sorpcji i tworzenia si¢ ,,bond residues” co zmnigjsza ilo§¢ ekstrahowanych (a wige 1 ozna-
czonych) WWA. Ustalenie mechanizméw rozktadu WWA w osadach i wodach nadoosa-
dowych z wdd kopalnianych wymaga dalszych szczegbtowych badan. Na podstawie do-
tychczas prowadzonych do$wiadczen mozna jedynie przypuszczad, ze przetrzymywanie
wod dotowych w osadnikach lub lagunach w celu usunigeia zawiesin nie powinno prowa-
dzi¢ do kumulowania si¢ WWA na czastkach statych.

Tabela 2. Zmiany zawartosci WWA w osadzie z wod kopalnianych pobranych na wlocie do osadnika
Changes of PAHs concentration in deposit from mining waters taken from the inlet of the sedimentation tank

\ S i Stezenic WWA w o\ad/m po ol\rw]on\m
| L‘C/_b‘} . | Masa dniu sedymentacji w [pg’kg s.m.o]
| WWA PIEISCIEI | czasteczkowa Concentration of PAHs in tite deposit after
‘ PAHs I\{\]ncff;llsg'\/l:ér Molccular specific time of sedimentation [ pg/kgd.m.]
in molecule weight 1 dzien 15dni | 24dni 38 dni
| day 15 days 24 days 38 days
Naftalen — Naphthalene 2 128 68 38 4 3
Acenaftylen — Y .
Aceraphibalene 3 152 16 n.w. n.w. n.w.
Accnaften — Acenaphthene 3 154 65 40 n.w. nw.
Fluoren - Fluorene 3 166 84 101 W, 2
Fenantren — Phenanthrene 3 178 303 333 21 11
Antracen — Anthracene 3 i 178 47 88 9 4
Fluoranten - Fluoranthene 4 ‘ 202 12 124 23 9 |
Piren—Pyrene 4 | 202 171 157 6 11
Benzo(a)antracen 4 278 54 152 27 24
| Benzo(a)anthracene B - .
1:Chly[cn — Chrysence 4 228 57 44 ' 13 3
| Benzo(b)fluoranten & | 5& & 5
| Benzo(b)fluoranthene = '1 232 i - 3 16
| Benzo(k)fluoranten 5 S ”y 3 . .
| Benzo(k)fluoranthene 5 £ - = - 8
| Benzo(a)piren — 5 5 |
| Benzo(a)pyrene a | =28 5 ks . 7 |
[Tndeno(1,2.3-cd)piren : f 5 47 4 |
| Indeno(1.2.3-cd)pyrene > | 238 36 34 i 19 |
| Dibenzo(a.h)antracen 6 ‘f 276 19 3] 14 1
LDxl)cnzo(a,h)amhmccnc | i
| Benzo(g,h,i)perylen 6 | 276 24 20 2 10
| Benzo(g.hijperylene | N S R | R R
| Suma WWA —Total PAHs - | - 1072 1394 | 251 138
' Suma WWA i |
| rakotw orezych - | 306 487 | 188 98
Total carcinogenicPAHS | B ]

n.w. - nie w .kl\[\ notdetected
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Tabela 3. Zmiany zawartosci WWA w wodzie kopalnianej (nadosadowej) pobranej na wlocie do osadnika
Changes of PAHs concentration in mining water (supernatant) taken from the inlet of the sedimentation tank

Stezenie WWA w wodzie nadosadowej,
e srdedan 5 po okreslonym dniu odstania w [ng/dm|
WWA th\:zlcaa‘ 2'[;?;’(:'5“' 074’5]{\\3325}‘:0\\'21 Concentration of PAHs in supernatant waters
PALSs Ringzglnumber Molecular after specific sedimentation time [ng/dm]
in molecule weight Idzien | 2dni | 15dni | 24dni | 38 dni
1 day 2 days | 15days | 24 days | 38 days

Naftalen — Naphthalene 2 128 26 1.6 4.0 0.5 3.7
Acenaftylen—Acenaphthene 3 152 n.w 0.9 24 n.w. n.w.
Acenaflen — Acenaphthene 3 154 4.6 n.w. 53 1.0 n.w.
Fluoren — Fluorene 3 166 4.0 2.9 4.6 0.5 1.2
Fenantren — Phenanthreng 3 178 13,2 1.9 93 0.7 1.3
Antracen — Anthracene 3 178 34 1.5 1,1 0,4 0,5
Fluoranten — Fluorantheng| 4 202 29 2.9 n.w. 0.5 0,4
Piren — Pyrene 4 202 2.8 1,8 n.W. 0.3 0.3
Benzo(a)antracen N N 4
Benzo(a)anthracene 4 228 2.2 2.7 33 0.3 0.3
Chryzen — Chrysene 4 228 1.8 2.2 1.7 0.2 0,2
Benzo(b)fluoranten < < - 0,7
Benzo(b)fluoranthene E a0 45 8,1 1,2 Lo
Benzo(k)fluoranten . -
Benzo(k)fluoranthene g 252 1.5 2.3 08 0.7 0A
[3611?,()(11)p|r8l1 5 252 14 36 1.1 0.5 0.4
Benzo(a)pyrene
Indeno(1,2,3-cd)piren 7 ¢ <
Indeno(1,2.3-cd)pyrene 3 Ll 2.1 3.8 0.9 0.5 0.1
Dibenzo(a.h)antracen 1 ; 5
Dibenzo(a,h)anthracene 6 L2 1.7 3.1 B4 (T 0.3
Resuo(g Iuiiperylen 6 276 1.9 42 0.9 0.5 06 |
Benzo(g.h.i)perylene
Suma WWA — Total PAHs - - 48,6 45.1 374 8.0 10.6
Suma WWA rakotworezych _ _ 5 5 19
Total carcinogenic PAHs el i 10,/ 4.1 &=
n.w. - nie wykryto, not detected

Zauwazono takze, ze w osadzie poddanym dtuzszej sedymentacji tj. 24 i 38 dni zawarto$¢
weglowodorow 5 1 6 pierscieniowych wzrosta z 18,2% do 59,1% w stosunku do sumy catko-
witej zawartosci WWA w osadzie. Rownoczesnie nastapit spadek koncentracji 2 i 3 pierscie-
niowych WWA z 54,4% do 14,2%, ktdra stwierdzono w 38 dniu sedymentacji, co $wiadczy o
tym, ze degradacji ulegly przede wszystkim zwiazki o mniejszej liczbie pierscieni w czastecz-
ce. Natomiast zawartos¢ weglowodoréw 4 pierscieniowych utrzymywala si¢ mniej wiecej na
jednakowym poziomie przez caly okres badan. Réwnoczesnie zaobserwowano, ze w wodach
nadosadowych nastapit spadek zawartosci 2 i 3 pierécieniowych. Moze to §wiadczy¢ o tym, ze
zaszly procesy rozktadu WWA, poniewaz jednak nie prowadzono rownolegle szczegétowych
badan trudno stwierdzi¢ czy sa to procesy biotyczne czy abiotyczne.

Sumaryczna zawartos¢ WWA o charakterze rakotwoérczym tj.: benzo(a)antracenu, chry-
zenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu, benzo(a)pirenu, indeno(l,2,3-cd)pirenu,
dibenzo(a,h)antracenu, benzo(g,h,i)perylenu byla wyzsza w probkach osadu pobranego w 3
1 4 tygodniu odstania wody kopalnianej, niz w prébkach pobranych bezposrednio w 1 dobie
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1 po 15 dniach sedymentacji. W probce osadu sktadowanej przez okres 4 tygodnie suma
WWA o charakterze rakotworczym wynosita 98 pg/kg s.m.o., co stanowi 71% ogoélnej sumy
WWA. Jednakze najwyzsza koncentracj¢ WWA o charakterze kancerogennym (188 pg/kg
s.m.o) zanotowano w osadzie pobranym po 24 dniach odstania wody dotowej, 1 byta ona o
46,5% wyzsza niz w osadzie pobranym po 1 dobie sedymentacji. W osadzie tym stwierdzono
takze najwyzsze stgzenie benzeno(a)pirenu w stosunku do catkowitej sumy WWA.

Tendencjg zwigzkéw chemicznych do kumulowania sig w osadach okresli¢ mozna na
podstawie warto$ci log ko (kow Wspotczynnik podziatu oktanol-woda) [10, 14, 18]. Wia-
sciwosci zwiazkdw chemicznych w zalezno$ci od wartosci tego wspotczynnika zestawiono
w tabeli 4.

Tabela 4. Wiasciwosci WWA w zalezno$ci od log kow[8]
Properties of PAHs related to log kow [8]

Zachowanie si¢ zwigzku

Nazwa substancji w roztworze wodnym

Compound name Log kow Compound behaviour in
water solution
Naftalen — Naphthalene log koy<d Rozpuszczalne

Acenaftylen — Acenaphthalene Soluble

Acenaften — Acenaphthene
Fluoren — Fluorene
Fenantren — Phenanthrene
Antracen — Anthracene
Fluoranten — Fluoranthene
Piren — Pyrene 4<log kow<7
Benzo(a)antracen — Benzo(a)anthracene
Chryzen — Chrysene

Benzo(b)fluoranten — Benzo(b)fluoranthene
Benzo(k)fluoranten — Benzo(k)fluoranthene
Benzo(a)piren — Benzo(a)pyrene

Rozpuszczalne lub sorbu-
jace si¢ na zawiesinic

Soluble or sorbed
on suspension

Latwo sorbujace sig
na zawiesinie
Easily sorbed on suspen-
sion

Indeno(1.,2,3-cd)piren — Indeno(1,2,3-cd)pyrene
Dibenzo(a,h)antracen — Dibenzo(a,h)anthracene log Kow>7
Benzo(g,h,i)perylen — Benzo(g,h,i)perylene

Udziatl grup WWA wydzielonych na podstawie powyzszej klasyfikacji [10] z 16
WWA zalecanych do oznaczenia przez EPA w sumie tych zwigzkow przedstawiono na
rysunku 2 1 3.

Jak wida¢ na rysunku 2 wraz z wydhuzeniem czasu sedymentacji prob wody dolowe;j
wzrasta zawarto§¢ w fazie stalej zwiazkéw zwiazanych z zawiesing (o log ko > 7).
Swiadezyé to moze o tym, ze przez caly czas nastepowata sorpcja tych zwiazkow z wod
nadoosadowych, w ktorych udziat WWA o log k., > 7 malat wraz z wydtuzeniem czasu
sedymentacji. Przeprowadzone badania wskazuja, ze kumulacja WWA w osadach
wydzielonych z wod kopalnianych miata niewielki zakres. W osadach wystgpowaty przede
wszystkim WWA rakotworcze, natomiast w wodzic nadosadowej zwiazki te mialy nizszy
udziat (stanowity okoto 45% w ogolnej sumie oznaczonych WWA). Jednak zwiazki
rakotworcze w wodzie nadosadowej sa fatwiej przyswajalne przez organizmy zywe,
dlatego po zrzucie wod kopalnianych do wod powierzchniowych moga stanowié powazne
zagrozenie, mimo ze wystgpuja w nizszych stgzeniach niz w zawiesinie wod dotowych.
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Rys. 2. Udziat WWA o réznych wartosciach log ke W 0gdlnej zawartosci WWA w osadzie z wod kopalnia-
nych w zaleznosci od czasu sedymentacji
Contribution of PAHs with different log k. in the overall PAH concentration in deposits in relation to the
sedimentation time
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Rys. 3. Udziat WWA o réznych warto$ciach log ko w 0golnej zawartosci WWA w wodzie kopalnianej
(nadosadowej) w zalezno$ci od czasu sedymentacji
Contribution of PAHs with different log k,, in the overall PAH concentration in supernatant waters in relation
to the sedimentation time

WNIOSKI

Przeprowadzone badania osadéw z wéd kopalnianych i wéd nadosadowych po proce-
sie sedymentacji naturalnej pozwalajg na sformutowanie ponizszych wnioskow:
1. WWA wodach kopalnianych wystepuja w znacznej przewadze w formie zaadsorbo-
wanej na zawiesinie wod kopalnianych.
2. Wraz z wydtuzeniem czasu sedymentacji w zawiesinie wzrasta zawartos¢ WWA zali-
czanych do rakotwérczym [1, 7], takich jak: benzo(a)antracen, chryzen, ben-
zo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren, diben-
zo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen.
Oznaczone w osadzie z wod kopalnianych zawartoSci WWA sg poréwnywalne z uzys-
kiwanymi dla osadow $ciekowych.

(98]
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[10]
(11]
(12]

[13]

[14]

[15]

[16]

(17

(18]

Kumulacja WWA w osadach w trakcie procesu sedymentacji oraz ich desorpcja do
wdéd nadosadowych ma niewielki zakres.
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