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Potencjalne zagrozenie cyjanowodorem
na terenie koksowni

Potential hazard from hydrogen cyanide in coking plant

Streszczenie

Koksownictwo w XXI wieku przeszto istotna modernizacje w celu zmniejszenia
oddzialywania na srodowisko naturalne. Obecnie maszyny, urzadzenia i instalacje gazu
koksowniczego sq wyposazone w nowoczesne zabezpieczenia, aby zapobiec niekon-
trolowanemu wydostawaniu si¢ niebezpiecznych substancji z obiektéw technologicz-
nych, a takze wyposazone sa w systemy monitorowania szkodliwych substanciji
w powietrzu w koksowniach. Jednym z nierozwiazanych probleméw jest obecnos¢
cyjanowodoru w gazie koksowniczym i w wodzie separatorowej powstalej w czasie
produkcji benzolu. Benzol jest jednym z produktéw w koksowni. W literaturze
przedmiotu nie natrafiono na opisy doktadnych badan nad obecnoscia cyjanowodoru
w gazie koksowniczym 1 w wodzie po oddzieleniu od benzolu. Celem tej pracy jest
zobrazowanie potencjalnego zagrozenia cyjanowodorem w koksowni.

Stowa kluczowe: cyjanowoddr, benzol, gaz koksowniczy

Abstract

In the twenty-first century in coke plants a several modernizations were
implemented to improve environmental protection .Currently, machines, equipment
and installations of coke gas are equipped with modern security to prevent
uncontrolled escape of dangerous substances out of the technological facilities, and
also ate equipped with monitoring systems of harmful substances in the air in the coke
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ovens. One of the unsolved problems is the presence of hydrogen cyanide in the coke

oven gas as well as in water remaining after separation from benzole. Benzole is one of

products in coke plants. In the literature lacks descriptions of the exact test on the

presence of cyanide in coke oven gas and water after separation from benzole. The aim

of this paper is to illustrate the potential danger from hydrogen cyanide in coke plants.
Keywords: hydrogen cyanide, benzole production, coke oven gas

1. Wprowadzenie

Cyjanowodér (kwas pruski) HCN o temperaturze wrzenia 25,7°C, temperaturze
topnienia -13,4°C jest bezbarwna ciecza o zapachu gorzkich migdatéw. Z woda,
etanolem, eterem miesza si¢ w kazdym stosunku. Jest bardzo fatwo wyczuwalny
zapachowo juz w stezeniach 0,002-0,005 mg/dm’. W stanie ciektym tatwo wybucha,
pali si¢ pfomieniem fioletowym. Cyjanowodoér laczy sie z wieloma metalami, a takze
tworzy estry. Wszystkie zwiazki, z ktérych w organizmie uwalnia si¢ cyjanowodor sa
silnymi truciznami. Cyjanowodoér wystepuje w przyrodzie w stosunkowo duzych
losciach w postaci zwiazanej jako heterozydy. Najbardziej znana jest amigdalina,
wystepujaca w liSciach 1 nasionach pestkowcow (migdaly, morele, brzoskwinie, §liwki,
wisnie). W pestkach zawarto$¢ amigdaliny jest do$¢ znaczna, np. w 1 g pestek wisni
znajduje si¢ 1,7 mg, a w migdalach jej zawarto$¢ wynosi 4,5 mg, w przypadku spozycia
pestek o uszkodzonej lupinie w przewodzie pokarmowym nastepuje hydroliza,
w wyniku ktérej uwalnia si¢ cyjanowodér. Moze to doprowadzi¢ nawet do $miertel-
nego zatrucia. Znane sa przypadki zatru¢ $miertelnych po spozyciu 50-60 gorzkich
migdaléw przez dorosta osobe. Przyjmuje sie, ze jeden gorzki migdal zawiera okolo
1 mg cyjanowodoru. Niebezpieczny jest réwniez olejek z gorzkich migdatow, zawiera-
jacy 4% cyjanowodoru. Cyjanowodoér wykazuje silne dziatanie toksyczne, poniewaz
hamuje uktad enzymatyczny oksydazy cytochromowej, przez co uniemozliwia wyko-
rzystanie tlenu przez komoérki. Polaczenie cyjankéw z enzymami jest odwracalne,
odblokowane enzymy odzyskuja ponownie swa aktywnos¢, co wykorzystywane jest
w ratowaniu zatrutych. Dziatanie innych ukladéw enzymatycznych ulega réwniez
ostabieniu, ale w mniejszym stopniu, poniewaz $mier¢ spowodowana ustaniem oksy-
dacyjnego metabolizmu nastepuje znacznie wczesniej, niz stezenie cyjanowodoru
osiagnie poziom powodujacy znaczace unieczynnienie innych enzyméw. Cyjanowodor
moze réwniez pobudzaé aktywno$¢ réznych enzymoéw z czynng grupa tiolowa.
W pierwszym etapie zatrucia decydujace znaczenie ma znaczne niedotlenienie tkanek,
nastepnie wystepuja zmiany zwyrodnieniowe, rozwijajace si¢ w pierwszej kolejnosci
w osrodkowym uktadzie nerwowym. Widocznym objawem zatrucia jest jasnoczer-
wona barwa krwi zylnej, spowodowana zmniejszona zdolnoscia tkanek do zuzywania
dostarczanego im tlenu. Cyjanowoddr moze réowniez wigzaé si¢ z hemoglobing krwi,
ale nie ma to wickszego wplywu na przebieg zatrucia. Wiaze si¢ natomiast tatwo
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z methemoglobing, co zostalo wykorzystane w ratowaniu zatrutych. Istnieja rowniez
obserwacje §wiadczace o mutagennym i teratogennym dziataniu cyjankéw. Cyjano-
wodér zawarty w dymie papierosow, oprocz tlenku wegla, jest prawdopodobnie jedna
z przyczyn malej masy ciala dzieci matek palacych papierosy. Cyjanowodér uzywany
byt takze do produkdji gazu ,,Cyklon B” ktéry stosowano w czasie IT Wojny Swiatowej
w obozach koncentracyjnych do eksterminacjiludnosci [1].

2. Cyjanowodor w gazie koksowniczym

Cyjanowodor jest jednym ze skladnikéw gazu koksowniczego, ktéry powstaje
w czasie pirolizy wegla w piecu koksowniczym, wystepuje jako jeden z produktéw
ubocznych obok siarkowodoru, amoniaku, tlenkéw azotu i innych. W pismiennictwie
podaje sie, ze stezenie cyjanowodoru w gazie koksowniczym wystepuje na poziomie
okolo 1-2 g/m’ [2]. Narazenie inhalacyjne na cyjanowodér lub cyjanki w duzych
stezeniach prowadzi do $mierci. Przy wystepowaniu stezenia HCN w powietrzu
powyzej 300 mg/ m’ przez 1 min. zgon nastepuje bardzo szybko; przy stezeniu
200 mg/m’ zgon nastepuje po 10 min., przy stezeniu 150 mg/m’ zgon po 30-60 min.
Smiertelna dawka cyjanowodoru dla cztowieka wynosi okoto 1 mg/kg m.c. [3].
Dopuszczalnego stezenia cyjanowodoru w powietrzu na stanowiskach pracy nie
ustalono, a tzw. stezenie progowe NDSP, ktére nie moze by¢ przekroczone w zadnej
chwili na stanowisku pracy wynosi 5 mg/m’ [4]. Poréwnujac stezenie cyjanowodoru
w gazie koksowniczym o wielkosci okoto 1 g/m’ z NDSP = 5 mg/m’ wida¢ powage
zagrozenia gdyby nastapito rozszczelnienie instalacji gazu koksowniczego w koksow-
ni, co praktycznie moze si¢ zdarzy¢.
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Tabela. 1 Sklad surowego gagu koksowniczego [2]
Table 1. Composition of the raw coke oven gas |2]

Lp. Sktadnik g/m?
1. Wodér, Ha 45-54
2. Metan, CHq4 170-210
3. Tlenek wegla, CO 63-88
4, Ditlenek wegla, CO2 39-59
5. Azot, N2 50-125
6. Tlen, Oz 6-10
7. Etan, C2Hs 13-26
8. Eten, CoHy 13-26
9. Propen, CsHs 10-12
10. Etin, CoH2 1-2
11. Naftalen, CioHs 9-12
12. Benzen i homologi 30-40
13. Smota 100-125
14. Para wodna (pirogenetyczna) 70-130
15. Para wodna (z wilgoci wegla) 260-340
16. Amoniak, NH; 6-10
17. Cyjanowodér, HCN 1-2
18. Pirydyna i homologi 1-3

19. Siarkowodér, HaS 7-12

20. Organiczne zwiazki siarki ok. 1

21. Fenol i homologi 2-4

22. Chlorki ok. 1

Gaz koksowniczy to jeden z produktéw, ktory przeznaczony jest w koksownictwie
do dalszego wykorzystania. Aby jednak zostal on dalej wykorzystany do opalania
baterii koksowniczej, a takze jako produkt zbytu musi by¢ poddany procesowi oczysz-
czania w celu usuniecia z niego niepozadanych substancji. Do oczyszczania gazu
koksowniczego wykorzystuje si¢ absorbery, w ktérych gaz przeplywa w przeciwpra-
dzie przez odpowiednio dobrana ciecz absorpcyjna, ktéra rozpuszcza zanieczysz-
czenie z gazu. Na poczatku procesu oczyszczania gaz skierowany jest do pluczki
siarkowodorowej, gdzie przy uzyciu wody amoniakalnej wymywa z gazu siarkowodor
iinne niebezpieczne gazy. Nastepnie przechodzi przez absorber, ktéry przy uzyciu tak
zwanej wody odpedzonej oczyszcza gaz ze zwiazkdw amoniaku. Wody uzyte do tych
procesow trafiaja do instalacji desorpcji sktadnikéw kwasnych gdzie sa oczyszczane,
a niebezpleczne gazy trafiaja na instalacje katalitycznego rozkladu amoniaku i pro-
dukciji siatki, gdzie sa przerabiane na produkty uzyteczne, takie jak na przyktad siarka.
Trzecim i ostatnim procesem oczyszczania jest absorpcja benzolu, w ktérym stosuje si¢
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oleje chlonne do wymycia weglowodoréw aromatycznych (benzen, toluen i ksylen)
odzyskiwane dalej, jako produkt zbytu zwany benzolem [5].

3. Kontrola zawartosci zanieczyszczen w gazie koksowni-
czymiw Sciekach

W czasie codziennych badan laboratoryjnych w koksowniach wykonuje si¢ analizy
gazu koksowniczego surowego i oczyszczonego. Gaz do analizy pobierany jest
w dwodch miejscach: na ssawie gazu - surowy i za pluczka benzolows - oczyszczony.
W gazie oznacza si¢ podstawowe skladniki gazu koksowniczego 1 takze niektére zanie-
czyszczenia. Do analizy pobierane sg takze $cieki oczyszczone w biologicznej oczysz-
czalni $ciekéw. Wyniki analiz laboratoryjnych z przyktadowymi wynikami przedsta-
wiono w tabelach 2, 3 i 4. Zawarto$¢ cyjankéw wolnych 1 zwigzanych w $ciekach
przedstawiono w tabeli 5 [6].

Tabela. 2. Zawartos¢ tlenkn wegla w gazie koksowniczym (analiza gazn 3 Koksowni ,Radlin” wykonana przez
Centralne Laboratorium Pomiarowo - Badawezge Sp 2 0.0. Pracownia Badari— Oddziat ,Radlin”)

Table 2. Carbon monoxide content in the coke oven gas (gas analysis from Coking Plant "Radlin® performed by the
Central laboratory Measurement - Research 1td. Research Office - Branch “Radlin”)

S e
6.01.2012 1. 32 27
17.01.2012 1. 3,1 2,5
20.01.2012 1. 3,1 23
24.01.2012 1. 32 23
7.02.2012 1. 3,1 23
14.02.2012 1. 3,0 2,6
21.02.2012 1. 2,9 2,3
28.02.2012 1. 2,6 23
6.03.2012 1. 3,1 2,3
16.03.2012 1. 2,9 2,4
20.03.2012 1. 2,8 2,2
23.03.2012 1. 2,9 2,1
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Tabela 3. Zawartosé siarkowodorn w gazie koksownicgym w koksowni ,,Radlin” (analiza gazn 3 Koksowni ,,Radlin”
wykonana przez Centralne Laboratorinm Pomiarowo - Badaweze Sp 3 0.0. Pracownia Badaii— Oddzial ,, Radlin”)
Table 3. Content hydrogen sulfide in the coke oven gas in coke plant "Radlin” (gas analysis from Coking Plant
"Radlin" performed by the Central Laboratory Measurement - Research 1td. Research Office - Branch “"Radlin”)

Dats/ badania G[agz /i;;g;]’y Gaz [;c/ﬁzzsnzg]zony
6.01.2012 r. 1,45 0,49
10.01.2012 r. 2,97 0,42
24.01.2012 1. 1,57 0,44
27.01.2012 1. 2,43 0,43
7.02.2012 t. 1,59 0,48
14.02.2012 1. 3,54 0,34
21.02.2012 . 4,95 0,48
28.02.2012 t. 5,41 0,49
6.03.2012 1. 3,96 0,48
16.03.2012 r. 3,26 0,43
20.03.2012 1. 2,37 0,49
23.03.2012 r. 4,31 0,49

Tabela 4. Zawartosé amoniakn w gazie koksowniczym (analiza wykonana prez, laboratorium Zakladowej Kontroli
Jakosci w Koksowni ,, Radlin”)

Table 4. Ammonia content in the coke oven gas (analysis performed by the laboratory of Factory Quality Control in
Coking Plant "Radlin”)

. Gaz suro Gaz oczyszczon;
Data badania = /Nm:;ry = /1}\Ilm3] y
6.01.2012 1. 1,87 0,0030
10.01.2012 1. 34 0,0044
24.01.2012 1. 1,95 0,0017
27.01.2012 1. 5,41 0,0046
7.02.2012 t. 1,04 0,0296
14.02.2012 1. 3,94 0,0298
21.02.2012 1. 3,38 0,0290
28.02.2012 1. 3,19 0,0294
6.03.2012 r. 4,61 0,0296
16.03.2012 . 1,99 0,0262
20.03.2012 1. 2,87 0,0297
23.03.2012 1. 3,55 0,0291
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Tabela 5. Zawartos¢ cyjankdw wolnych i zwiqzanych w Sciekach (analiza wykonana prez laboratorinm Zaktadowe
Kontroli Jakosci w Koksowni ,Radlin”)

Table 5. Content free and bound cyanides in wastewater (analysis performed by the laboratory Quality Control Works
Coking Plant "Radlin”)

Data badania Cyjanki wolne Cyjanki zwigzane
[mg/1] [mg/1]
2.03.2012 1. 0,45 4,65
4.03.2012 1. 0,48 4,80
6.03.2012 1. 0,24 4,76
9.03.2012 1. 0,48 4,98
11.03.2012 1. 0,42 4,25
13.03.2012 1. 0,45 4,52
16.03.2012 1. 0,41 4,16
18.03.2012 . 0,46 421
20.03.2012 1. 0,48 421
23.03.2012 1. 0,48 4,90
25.03.2012 1. 0,36 4,86
27.03.2012 1. 0,38 4,50

Powyzsze wyniki pokazuja, Ze w czasie oczyszczania gazu koksowniczego zacho-
dzi znaczna redukcja zawartosci w gazie koksowniczym tlenku wegla, siarkowodoru
i amoniaku. W oczyszczonych $ciekach odprowadzanych z koksowni cyjanki wolne
1zwiazane nie przekraczaja wartoéci dopuszczalnych [7].

Powstaje pytanie dlaczego nie wykonuje si¢ analiz cyjanowodoru w gazie koksow-
niczym, ktéry réwniez powinien by¢ skutecznie wymyty i zneutralizowany na instalacji
katalitycznego rozkladu. W chwili obecnej w Koksowni ,,Radlin” nie sa prowadzone
zadne badania kontrolujace stezenie cyjanowodoru w gazie koksowniczym. Zatem
moze cyjanowodor nie stanowi w koksowni az takiego zagrozenia? Znajac juz jego
toksyczne dzialanie na organizm czlowieka trzeba jeszcze przypomnie¢ iz cyjano-
wodér rozpuszcza sie w wodzie bez ograniczen [8], co pozwala mu przechodzi¢ ze
stanu gazowego do roztworu czego dowodem jest obecno$¢ cyjankéw wolnych
i zwiazanych w $ciekach koksowniczych. Cyjanowodér ma zdolnosé do rozpuszczania
si¢ w oleju chlonnym stosowanym do absorpcji benzolu, a takze rozpuszcza sie
w wodzie separatorowej z benzolu. Zatrucie ze skutkiem §miertelnym cyjanowodorem
uwolnionym do stanu gazowego z wody separatorowej rozpoznano u trzech pracow-
nikéw w zakladzie przerébki benzolu poza koksownia [9]. Dlatego badania laborato-
ryjne nie powinny ograniczac si¢ jedynie do analizy stezenia HCN w gazie koksowni-
czym, zawarto$¢ cyjankéw powinna by¢ takze oznaczana w wodzie separatorowej, aby
da¢ obraz jak duze jest zagrozenie pracownikéw, ktérzy moga mieé kontakt z gazem
koksowniczym i z woda separatorowa. Po 2005 r. w Kartach charakterystyki dla
benzolu surowego [10] i takze w kilku jeszcze innych opracowaniach, zaczely sie
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pojawiac ostrzezenia o zawartosci rozpuszczonego cyjanowodoru w niebezpiecznych
lo$ciach w wodzie zawartej w benzolu. Jednak w zadnym z tych dokumentéw nie ma
wskazanych konkretnych wartosci liczbowych stezen cyjankéw wolnych i zwiazanych
w wodzie separatorowej. Dodatkowy problem pokazuja wyniki wstepnych badan
stezenia cyjanowodoru w gazie koksowniczym zaréwno przed i po jego oczyszczeniu.
Wyniki tych badan byly zaskakujace, probka w gazie surowym zawierala
1,4 mg HCN/m’ badanego gazu, a w gazie oczyszczonym stezenie wyniosto
1,2 mg HCN/ m’ badanego gazu. Jak si¢ okazato oczyszczenie gazu koksowniczego
z cyjanowodoru w instalacji nie bylo skuteczne, co moze stanowi¢ powazne zagrozenie

[11].

4. Przeglad metod oznaczania cyjanowodoru w gazie
koksowniczym i w wodzie separatorowej

Celem tej publikacji nie jest wybranie metody oznaczania cyjanowodoru w opisy-
wanych mediach, celem jest wykazanie, ze brakuje opiséw dobrych metod, stad wyste-
puja trudnosci w precyzyjnym oznaczaniu cyjanowodoru i nie ma wielu doniesiefi
literaturowych o wynikach oznaczania w tych mediach. Opisywanych metod oznacza-
nia cyjanowodoru w gazie jest niewiele, prawdopodobnie ze wzgledu na trudnosci
podczas przygotowania probki. Gaz pochlania sie¢ w specjalnych sorbentach, aby
przeprowadzi¢ cyjanowodér w sposob ilosciowy do roztworu i dokona¢ analizy. Gaz
koksowniczy jest ztozonym medium, zawierajacym wiele réznych sktadnikéw organi-
cznychinieorganicznych, stad tez sa trudnosci z precyzyjnym wyodrebnieniem cyjano-
wodoru do oznaczania koficowego. Istnieje Polska Norma [12], gdzie opisana jest
metoda potencjometryczna oznaczania cyjanowodoru w gazie koksowniczym. Probke
gazu koksowniczego pobiera si¢c do dwoch pluczek absorpeyjnych z roztworem
wodorotlenku potasu z predkoscia 40 do 60 dm’/godz. Oznaczenie cyjankéw w roz-
tworze przeprowadza si¢ metoda miareczkowania potencjometrycznego. W normie
nie opisano wplywu matrycy na wyniki miareczkowania potencjometrycznego, sto-
sowana elektroda szklana jest wyjatkowo czulfa na zanieczyszczenia obecne w gazie
koksowniczym, nie podano takze oznaczalnosci metody ani jej dokladnosci, taki opis
metody jest wadliwy i mato przydatny w praktyce. Nie spotkano w literaturze wynikow
badan oznaczania cyjanowodoru w gazie koksowniczym metoda opisang w tej normie.
W literaturze krajowej mozna takze spotkac opis metody oznaczania HCN po poborze
probki gazu koksowniczego na pluczke z wodorotlenkiem sodowym i miareczkowym
oznaczaniu cyjankéw azotanem srebra w rodowisku alkalicznym [13]. Metod miarecz-
kowych w nowoczesnych laboratoriach chemicznych juz si¢ nie stosuje, sq za mato
selektywne i malo precyzyjne. Spotka¢ mozna takze opisy metod spektrofotometrycz-
nych [14], polegajacych na pomiarach absorbancji w zakresie $wiatla widzialnego.
Znane sg takze opisy metod z zastosowaniem chromatografii jonowymiennej, nie
mniej jednak nie natrafiono na powazniejsze doniesienia z wynikami oznaczania
cyjanowodoru w gazie koksowniczym i takze z opisem metody oznaczania.
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Bardziej przejrzysta jest sytuacja w zakresie oznaczania cyjankéw wolnych
1zwigzanych w $ciekach, w tym takze w §ciekach z koksowni [15, 16]. Nie natrafiono na
bezposredni opis oznaczania cyjankéw w wodzie separatorowej, mozna jednak przy-
puszczaé, ze oznaczanie w wodzie separatorowej bedzie podobne do oznaczania
cyjankéw wolnych i zwigzanych w $ciekach. Woda separatorowa zawiera w sobie
pewne czynniki, ktére moga przeszkadza¢ w oznaczaniu, nalezy wiec na poczatku
sprawdzi¢ obecnos¢ zwiazkéw przeszkadzajacych, a nastepnie je w odpowiedni sposéb
usunaé. Dokonuje si¢ nastepnie dwoch destylacji w celu wydzielenia cyjankéw, ktore
pochtaniane sa w roztworze wodorotlenku sodu. Pierwszg przeprowadza si¢ w srodo-
wisku obojetnym a druga w §rodowisku kwasnym. Tak przygotowane probki - desty-
laty sq wykorzystywane do przeprowadzenia oznaczenia. To jaka metoda dokona si¢
oznaczenia zalezy od dostepu do odczynnikéw oraz sprzetu. Metod oznaczania
cyjanowodoru w roztworze jest duzo. Wyrdzni¢ mozna metody: miareczkowa, kolo-
rymetryczng i spektrofotometryczna, potencjometryczng z wykorzystaniem elektrod
jonoselektywnych oraz metod¢ chromatografii jonowymiennej. Metody spektrofoto-
metryczne sa dokladniejsze, a zakres ich stosowalnosci zaczyna si¢ od 0,01 [mg/dm’].
Jej minusem jest przy oznaczaniu cyjankéw, sporzadzanie duzej ilosci roztwordw KCN
(majacych wlasciwosci trujace) w celu kalibracji spektrofotometru, bez ktérej nie da sie
przeprowadzi¢ analizy. Wyniki pomiaru sq powtarzalne, a metoda jest czuta [17].

5. Podsumowanie

Cyjanowodér to substancja silnie trujaca, ktéra w koksownictwie wystepuje nie
tylko w gazie koksowniczym, ale takze w $ciekach i wodzie separatorowej. Praca z tymi
produktami koksowania moze by¢ niebezpieczna dla zdrowia i Zycia pracownikéw.
Zagrozenie to poteguje si¢ w momencie kiedy pracownicy nie zdaja sobie sprawy z jak
grozng trucizng pracuja, nie§wiadomosc¢ ta moze powodowac, ze czujnaiuwazna praca
zamienia si¢ w beztroska rutyne. Istniejace instalacje do oczyszczania gazu
koksowniczego sa czesto wyeksploatowanymi urzadzeniami, ktére nie pracuja w pel-
nej wydajnosci. Nie przestrzeganie harmonogramu remontéw, nieprawidtowa eksplo-
atacja, zaniedbania prowadzace do awarii i czeste wady konstrukcyjne to powazne
zagrozenie dla pracownikéw. W koksowniach brakuje rutynowych badan laborato-
ryjnych, stwierdzajacych obecnos¢ i stezenie cyjanowodoru w gazie koksowniczym
1w wodzie separatorowej, obniza to poziom bezpieczefistwa pracy. Istniejace w cyto-
wanych aktach prawnych NDSP dla cyjanowodoru w powietrzu na stanowiskach pracy
jest wielokrotnie nizsze od stwierdzanych stezen w gazie koksowniczym, istnieje wiec
realne zagrozenie dla pracownikéw, gdy stezenia HCN na stanowiskach pracy nie sq
kontrolowane. Nie jest obecnie mozliwe wybranie rzetelnej metody do rutynowego
oznaczania cyjanowodoru w opisywanych mediach, doniesienia literaturowe sa skape
isprzeczne.
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