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3,4-BENSPUREENI SISALDUSEST MONES EESTI POLEVKIVIOLIS
0. EISEN,

tehniliste teaduste kandidaaat
I. ARRO

Vihktove tekkimise protsess ei ole praeguseni I6plikult selgitatud. Selgitatud on aga
mitmesuguste keemiliste ithendite soodustav ja pohjustav toime vihi arengus. Nende iihen-
dite hulka kuuluvad mitmetuumalised bensantratseeni struktuuriga aromaatsed iihendid,
millest tuntumad on bensantratseen (I) ja 3,4-benspiireen (II). 1,2-benspiireenil (III}
kantserogecnset toimet ei ole.

)
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3,4-benspiireeni on leitud mitmesugustes termilise lagunemise produktides, nagu kivi-
soetorvas, polevkiviolides [1—3] jm.

Soti polevkivioli. blastomogeenne toime méérati bioloogiliste eksperimentidega juba
1922. a. [*l. Samal ajal on teostatud uurimistéid [¢], mis niitavad, et niihdsti Soti polev-
kivitoostuse toolistel kui ka puuvillaketrajatel, kes umbes 20 aasta viltel puutusid kokku
Soti polevkiviclist toodetud mairdedlidega, esines real juhtumeil nahavidhk. Ameerika
polevkivioli kantserogeensed omadused avastati 30 aastat hiljem, 1952. aastal [7l.

Eesti polevkivi kamberahju torva kantserogeenne toime méaarati bioloogiliste eksperi-
mentidega 1947. a. [7l. Eesti polevkivist toodetud kiitte- ja immutusoli blastomogeense
toime kohta on andmeid P. Bogovskilt [18. #]. N. Tomson ja kaastd6tajad on méadranud
3,4-benspiireeni sisaldust eesti polevkiviolis [4] ja tunnelahjude 6lis ning kamberahjude tor-
vas [3l.

Kuna antud kiisimusel on tookaitse ja tootervishoiu seisukohalt suur tdhtsus, asuti
ENSV TA Keemia Instituudis uurima polevkividli benspiireenidesisaldust.

Uurimist6o ldhtematerjaliks valiti 6li, mis oli toodetud «Ilmarises»
tahke soojuskandjaga katseseadmes ® 91, Kuna suurem osa polevkivioli
toodetakse generaatorisiisteemilises utteseadmes, voeti teiseks lihtemater-
jaliks Kohtla-Jarve kombinaadi neljanda tsehhi generaatorite keskali.
Lahteolide iseloomustus on antud tabelis 1.
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Tabel 1
Lihtedlide iseloomustus
l Tahke soo-
| juskandjaga l Gene_rla.ator—
‘ seadme Oli ‘ ot
Utmistemperatuur °C 735 510
Erikaal d3) 0,853 0,994
Fraktsiooniline koostis:
keemise algus °C 72 150
10% 88 242
20% 96 277
30% 115 308
50% 228 355
60% 315 —
Elementaarkoostis %-des:
(&) 87,30 83,40
H 7,93 $.48
S 0,96 0,82
O-+-N 3,81 6,30

Kuna otsene benspiireenide spektraalanaliiiitiline toestamine ldhteolis
polnud voimalik, tuli valida, arvestades uuritava komponendi véahest hulka,
efektiivne rikastamismeetod. Nagu ndhtub skeemidest, kasutati rikastamis-
meetodina peamiselt destillatsiooni ja kromatografeerimist erinevatel

adsorbentidel.
Tahke soojuskandjaga seadme oli

Vaakuumdestillatsioon
0,5 mm Hg rohul
A l N
4 v N
Destillaat 1 Destillaat 2 Destillaat 3
kuni 198° 198—250° 250—265°
|
v
Petrooleetri Kromatograafia Atsetooni
eluaat «—— silikogeelil ——— eluaat
|
v

Bensooli eluaat

|
v

Kromatograafia alumiiniumoksiiiidil

¥ 2 ¥ N
Petrooleetri Petrooleetri  Petrooleetri Benscoli
+ 5% bensooli + 10% ben- -+ 50% ben- eluaat
eluaat sooli eluaat sooli eluaat
'Y
Spektraalanaliiiis
Fraktsioneeriv
kristalli-
satsioon

—> Atsetooni

Petrooleetri <
eluaat

eluaat

Spektraalanaliiiis <
Elementaaranaliiiis <——
Molekulkaal -~

Skeem 1. Tahke soojuskandjaga seadme 6li 3,4-benspiireeni rikastamise metoodika.
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Generaatorite keskoli

Destillaat <

Destillatsioon vaakuumis 2 mm Hg rohul

kuni 220°-ni |
¥
Jaak ﬁlle 220°
v
Destillaat 1 Destillatsioon vaakuumis Destillaat 3
kuni 220° < 1 mm Hg rohul ———> iile 270°
v
Destillaat 2
220—|—270°
Y
Petrooleetri eluaat <———— Kromatograafia silikogeelil ——————> Atsetooni eluaat
I
¥
Bensooli eluaat
Petrooleetti eluaat «——— Kromatograafia alumiiniumoksiiiidil ———— Atsetooni eluaat
i | | D
e v v N
Petrooleetri Petrooleetri Petrooleetri Bensooli
-+ 10% bensoo- -+ 25% bensoo- -+ 50% bensoo- eluaat
li eluaat li-eluaat li eluaat
|
"4 e ¥
Spektraalanaliiiis Kromatograafia alumiiniumoksiiiidil

Petrooleetri + 50% bensooli
eluaat

Spektraalanaliiiis <~——— Fraktsioonid I—VII

Skeem 2. Generaatoroli 3,4-benspiireeni rikastamise metoodika.

Piiroliiiisiohu valtimiseks teostati skeemidel 1 ja 2 nididatud destillat-
sioonid klaasaparatuuris temperatuuril alla 250—270°. Kennaway’ ['°], Eby’
jt. 00 uurimuste alusel voib jareldada, et allpool 260—270° mitmetuuma-
lisi siisivesinikke nimetamisvédarselt ei teki. Fraktsioon keemispiiridega
200—270° (1 mm Hg) holmab pohilise osa benspiireenidest. Peale selle
uuriti eelnevat kergemat destillaati, millest leiti fenantreeni, antratseeni ja
pilireeni, aga mitte benspiireeni.

Silikogeelil kromatografeerimist on kasutatud summaarse aromaatsete
ihendite fraktsiooni kittesaamiseks ['?. Kromatografeerimine elueerimis-
meetodil voimaldab aromaatsetest iihenditest eraldada parafiinsed, naf-
teensed ja olefiinsed siisivesinikud ja pohilise osa hapnikuiihenditest. And-
med silikogeelil kromatografeerimise kohta on esitatud tabelis 2.

Silikogeelil adsorbeerimisel saadud aromaatsete siisivesinike edasine
lahutamine toimus aktiviseeritud alumiiniumoksiiiidil. Kasutati elueeri-
mismeetodit skeemidel 1 ja 2 esitatud solventidega. Alumiiniumoksiiiidil
omavad aromaatsed siisivesinikud kalduvust jaotuda tuumade arvu jargi
molekulis. Kolonnis tekivad teatavad tsoonid, mis on hésti jédlgitavad
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Tabel 2
Polevkivioli raskete fraktsioonide kromatografeerimine silikogeelil

Tahke soojus- | Generaatorkesk-
kandjaga seadme ali
oli
Silikogeeli mark ACM ja KCM ACM
Analiiiisitava o6li hulk grammides 120 50
Oli ja adsorbendi suhe 1510 1:24
Elueerimiseks kasutatud liitrites:
petrooleetrit 2,65 2,20
bensooli 2.56 3,60
atsetooni 1,00 0,80
Grupiline koosseis %-des:
parafiinsed ja nafteensed
siisivesinikud 2,5 1,6
olefiinsed siisivesinikud 0,5 0,4
aromaatsed siisivesinikud 78,0 42,0
hapnikuiihendid 19,0 56,0

ultraviolettvalguses ja mis sisaldavad iihendite voi iihendite gruppide kont-
sentraate. Tahke soojuskandjaga seadme 0li aromaatse fraktsiooni kroma-
tografeerimisel alumiiniumoksiiiidil vois margata ultraviolettvalguses kitsa
kahvatukollase tsooni kolonnis allapoole liikumist. Sellele jargnes suhte-
liselt lai tsoon sinakaslilla intensiivse fluorestsentsiga. Peamise koguse
3,4-benspiireeni sisaldava tsooni eraldamine toimus elueerimise teel 50%
bensooli seguga petrooleetris. Tugevamalt aktiviseeritud alumiinium-
oksiiiidi puhul on vaja benspiireeni taielikuks eraldamiseks korgemat
bensoolikontsentratsiooni. Moju avaldab ka 6li ja adsorbendi vahekord.

Kuna mitmetuumalised aromaatsed siisivesinikud omavad teatavat
valgustundlikkust 7], siis kromatografeeriti eemal otsesest vilis- ja tuge-
vast ruumide sisevalgustusest. Tsoonide mddramine ultraviolettvalgusega
toimus liithikese ajavahemiku valtel.

Alumiiniumoksiiiidil
kromatografeerimise and-
med on esitatud tabelites
3 jja 4.

Kui tabelis 3 toodud
proovidest esinesid kris-

Tabel 3

Tahke soojuskandjaga seadme o6li aromaatsete iihendite
kromatografeerimine alumiiniumoksiiiidil

talsel kujul kdik bensooli- it ;

ja petrooleetri seguga elu- Ol¥ ja adso_rbendl suhe 1:17,5
eeritud fraktsioonid, sijs Ol grammides L
generaatoroli aromaatsete Elueentmxsf_kst ktasutatud liitrites:

SR o i petrooleetri 7,00
Suslvesmlke' elueerimisel 5% bensooli petrooleetris 5,60
(tabel 4) oli toatempera- 10% bensooli petrooleetris 4,65
tuuris kristalne ainult 50% bqnsooli petrooleetris 1,80
proov nr. 9 bfnstoc’h- ;1’[718

SR atsetooni ;

Nagu nidhtub tabelis ;
5 Saadud eluaat grammides:

6 esitatud spektraalana- petrooleetriga 187
liitisi andmetest, ei . voi- 5% bensooliga petrooleetris 14,2
malda generaatoroli laia- 10% bensooliga petrooleetris 7,0
piirilise fraktsiooni iihe- %0‘% blensoohga petrooleetris 7,1
5 ensooliga 2.8

kordne kromatografeeri- atsetoontizga 6.8
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Tabel 4 mine silikogeelil ja alu-
miiniumoksiiiidil veel kiil-

(Sonerastors aromastte sfsvesithe,  [aldaselt  kontsentreerida

(Oli ja adsorbendi suhe 1:21) 3,4-benspiireeni. Selle pa-

remini eraldamiseks kro-

..-F Elueeritud : matografeeriti fraktsiooni

el Saben: paalk materjali Refra‘%smﬂ nr. 9 (tabel 4) veel kord

2| kogus ny alumiiniumoksiiiidil. Proo-

g g ij bendi suhe oli

£ | vi ja adsor en i

: 1 : 250. Eluendiks kasutati

1| Petrooleeter | 1,4 1,5053 solventi 50% bensoolist

2 2 Ersgs 15412 petrooleetris. Iga 150 ml

3 2, 1.1 1,5580 eluendi jdrel vahetati vas-

4| 10% bensooli tuvotja. Saadi proovid

E petrooleetris 2,4 1,56869 el 1

b} = ~ =

1032&2?1‘533215 0.7 1,6382 3,4-benspiireeni sisal-

6 10% kensooli dust ja hulka kromato-

petrooleetris 0.4 1,6443 graafilistes eluaatides voib

¢ 25%tberis°f[’1.' 0.7 1.6397 maarata ultraviolettspekt-

8 25% ?e"nif,o’]‘f ' ' ri absorptsiooni maksimu-

petrooleetris 0.6 1,6384 mide asukoha ja relatiivse

9| 50% bensooli korguse jirgi. Sageli vali-

10 Aso%trggrllgzg'is e 55 takse 3,4-benspiireeni iden-

petrooleetris 0.5 1,6310 tifitseerimiseks ja kvanti-

11| Bensool 0,3 1,6325 tatiivseks méadramiseks ab-

12| Atsetoon ' 1.8 1,5640 sorptsiooni maksimum

403 mp. Kuigi see on nork,
ei esine siin nii tugevat
fooni kui spektri lithemalainelises osas [7). Parast esimest kromatograieeri-
mist voib fooni jargnevatel kromatografeerimistel vdhendada. Absorpt-
siooni maksimumi 403 mpu korgus on aga koigil koveratel peaaegu iihe-
sugune, mis néditab, et 3,4-benspiireeni kvantitatiivseks maaramiseks pole
edasised kromatografeerimised vajalikud.
Spektraalanaliitisiks kasutati spektrograafi CI1-22 ja mikrofotomeet-
rit M®-2. Solvendiks oli 96%-line etanool.

Tabel 5
Tahke soojuskandjaga seadme olist eraldatud benspiireenide identifitseerimine

Uuritav materjal Absorptsiooni maksimumide asukohad (mp)
3,4-benspiireen 403 — 385 — | — | -— [364| — !347 — | —|—|297| — ‘ — |267
1,2-benspiireen — |389, — (382|378/366. — (357 — |332/316|305] -— [288]278| —
Benspiireeni toorfrakt- '

sioon 403 — (384 — |378| — (364| — 348:332/318|306(295|288/277|267
Eelmine parast viiekord-

set kristallimist. 403| — (385 — 1379| — |364| — ‘346;331 319|307(296] — | — [268

Tahke soojuskandjaga seadme olist eraldatud benspiireenide identifit-
seerimise andmed on esitatud tabelis 5. Selgub, et tegemist on kahe
peamise komponendiga: 3,4- ja 1,2-benspiireeniga. Sealjuures on 1,2-bens-
plireeni maksimumid suhteliselt norgemad, vorreldes 3,4-benspiireeni mak-
simumidega. Plaadil ei ole margata maksimume 389, 382, 366 ja 357 mu,
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mis kuuluvad 1,2-benspiireenile. Need norgad maksimumid hdvivad tugeva
3,4-benspiireeni spektri toimel. Tugevamad 1,2-benspiireeni maksimumid
332, 316, 288, 278 mu esinevad benspiireeni tooriraktsiooni spektris. Pérast
toorfraktsiooni puhastamist kristallimise teel kaovad maksimumid 288
ja 278 mp, kuna iilejddnud 1,2-benspiireeni maksimumid 332, 316, 305 mu
on tugevasti norgenenud. Kristallimisega puhastatud fraktsioonis on kas-
vanud maksimumi 403 mp relatiivne korgus ja teravus. Sellest jareldub,
et kristallimisega on voimalik molema benspiireeni segust rikastada
3,4-benspiireeni.

Generaatoroli benspiireenidesisalduse toestamiseks kasutati fraktsiooni
nr. 9 (tabel 4) ja parast teistkordset alumiiniumoksiitidil kromatografeeri-
mist saadud fraktsioone I — VII. Andmed on esitatud tabelis 6. Need
niditavad, et iithekordsel alumiiniumoksiiiidil kromatografeerimisel (frakt-
sioon nr. 9) eralduvad nii 1,2- kui ka 3,4-benspiireen. Teistkordsel kroma-
tografeerimisel voib mérgata I ja II fraktsioonis mitmesuguste loplikult
identifitseerimata ainete segu. III ja IV fraktsioon sisaldavad peamise
komponendina 1,2-benspiireeni, kuna V ja VI fraktsiooni puhul lisandub
eelnimetatule veel 3,4-benspiireen. Seega on voimalik kromatograafilise
analiiiisiga rikastada uuritavat materjali 1,2- voi 3,4-benspiireeni osas.

Tabel 6
Generaatordlist eraldatud benspiireenide identifitseerimine
Uuritav materjal Absorptsiooni maksimumide asukohad (mp)

3,4-benspiireen 403| — [385| — | — | — |364| — |347| — | — | — |297| — | — |267

1,2-benspiireen — 1389| — |382|378(366| — |357| — |332|316(305| — |288|278| —

Fraktsioon nr. 9 (tabel 4) |403| — |383| — |378| — |363|356(347(331| — |305| — | — [277| —
Pirast teistkordset kroma-
tografeerimist  alumii-
niumoksiiiidil ~ saadud

fraktsioonid
Proov [y — |389| — [383| — |365| — |360|346332|318(304| — [289| — [267
Proov Y/I 403|389(384| — | — | — 1364| — |348|332|317| — | — [289| — [267

Kuigi 1,2- ja 3,4-benspiireeni absorptsioonigraafikud on vdga karak-
teersed, omades terve rea teravalt véljakujunenud maksimume, millede
abil on voimalik nimetatud iihendeid identifitseerida, tehti veel kristalli-
mise teel puhastatud 3,4-benspiireeni elementaaranaliiis ja méaéarati ta
molekulkaal ['®]. Elementaaranaliiiis: C =950, H=5,2. Arvutatud
CooH2: C=95,2, H=4,8. Molekulkaal eksperimentaalselt 251, arvuta-
tult 252.

3,4-benspiireeni kui polevkivioli iihe kantserogeense komponendi kvanti-
tatiivseks méddramiseks kasutati spektris absorptsiooniriba 403 mp. Tabe-
lites 7 ja 8 on toodud kokkuvote polevkividlis esinevast 3,4-benspiireeni
hulgast ja tema kontsentreerimisest laboratoorse uurimise kiigus.

Nagu esitatud andmetest ndhtub, sisaldab generaatorkeskoli 0,004%
3,4-benspiireeni. Korgtemperatuuriolis on 3,4-benspiireeni sisaldus mérga-
tavalt korgem, ulatudes 0,015%-ni. Esitatud protsendid voivad koikuda
korgema kontsentratsiooni suunas, arvestades kadusid puhastamis-
protsessis.
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Tabel 7
3,4-benspiireeni sisaldus tahke soojuskandjaga seadme olis

3,4-benspiireeni

% lahtemater- | kontsentratsioon

jalist %-des vastavas
fraktsioonis

Materjali nimetus

Léhteoli 100 0,015
Fraktsioon 198—250° (0,5 mm Hg) 6,6 0,24
Bensooli eluaat pirast silikogeelil kro-
matografeerimist 3,8 0,42
Eluaat alumiiniumoksiiiidilt 0,21 75
Kristallimisega puhastatud fraktsioon 0,021 75
Tabel 8
3,4-benspiireeni sisaldus generaatorkeskolis
3,4-benspiireeni
o T % lédhte- kontsentratsioon
Materjali nimetus materjalist %-des vastavas
fraktsioonis
Léhteoli 100 0,004
Lihteoli destillatsiooni jadk 60 0,006
Jadgi destillatsioonil saadud fraktsioon
1220—270° (1 mm Hg) 12,9 0,028
Bensooli eluaat pédrast silikogeelil kro-
matografeerimist 54 0,066
Eluaat alumiiniumoksiiiidilt 0,51 0,70
Eluaat pérast teistkordset kromatogra-
feerimist alumiiniumoksiiiidil 0,06 6

Tabelis 9 tuuakse eri autorite andmeid 3,4-benspiireeni sisalduse kohta
mitmesugustes termilise tootlemise produktides.

Tabel 9

3,4-benspiireeni sisaldus kiituste termilise téotlemise produktides

Termilise tootlemise produktid 3,4-benspiireeni sisaldus %-des
Ameerika polevkivioli [7] 0,003—0,004
Soti polevkivioli fraktsioon (nn. «sinine 6li»)[2] 0,01
Kivisoetorv [3] 0,3—0,8
Kivisoetahm [14] 0,03
Tubaka suitsetamisel tekkiv torv [15] 0,00002
Eesti polevkivi tunnelahju oli [4] 0,001

Eesti polevkivi generaatorkeskoli 3,4-benspiireeni sisaldus vastab
ameerika polevkiviolile. Tahke soojuskandjaga seadme torv, mis on saadud
reaktoritemperatuuril 735°, sisaldab 3,4-benspiireeni mérgatavalt vidhem
kui kivisoe torv.

Peale generaator- ja tahke soojuskandjaga seadme 0li korraldati 3,4-
benspiireeni sisalduse uurimine eespool kirjeldatud metoodika alusel ka
Kohtla-Jdrve kombinaadi kamberahjude torvas. Kamberahjude torva
3,4-benspiireeni sisaldus osutus méarksa korgemaks kui eespool mainitud
olides, ulatudes 0,16 kuni 0,18%.
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Jireldused

1. Kaéesolevas toos on toestatud 1,2- ja 3,4-benspiireeni esinemine eesti
polevkivi generaatorolis ja tahke soojuskandjaga seadme o0lis.

2. On ndidatud, et kantserogeense {ihendi — 3,4-benspiireeni mini-
maalne sisaldus generaatorkeskolis on 0,004%, tahke soojuskandjaga
seadme torvas 0,015% ja kamberahjude torvas 0,17%.
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O COONEP)XAHHHU 34-BEH3NUPEHA B HEKOTOPbIX 3CTOHCKHUX
CJIAHLLEBBIX CMOJIAX

0. T. diazen,
KaHAUAAT TEXHHYECKUX HAyK

H. X. Appo
Pesrone

M3BecTHO, 4TO OAHON M3 NPHYMH, CIOCOGCTBYIOLIHX BO3HHKHOBEHHIO DaKOBBIX 3aboJe-
BauMi, sBasercs AelictBue 3.4-6ensnupena. Eute B 1947 r. GblJIO yCTAHOBJEHO KaHUepOTreH-
110e JeficTBHE KaMEPHOH CMOJbI 3CTOHCKHX TOpIOYHX cJaHues. B nacroguieir pa6oTe mpen-
CTaBJIeHbl JlaHHBbIe, Kacaloliuecs cogepxanus 3,4- u 1,2-Gensnupena B reHepaTopHOi cMmoue,
B CMOJie KaMepHbIX Meyeil H B CMOJIe, NOJy4eHHONH HA YCTAHOBKE C TBEPABIM TeMJOHOCHTEeJeM
npu Temneparype 735°C. Ilasi koxuentpauuu 3,4- u 1,2-GenamupeHa GbIIH TPOBEJEHHl COOT-
BETCTBYIOLHE AHCTHJJIANMH B BaKyyMe H MHOTOKpAaTHasi Xpomarorpadus Ha CHIHKarejie H
OKHCH aJIIOMHHHSI.

B nosyyeHHBIX yKa3aHHBIM METOLOM OGOralleHHBIX (PAaKIHIX NPH MOMOIMIH yJabTpadHo-
JIETOROTO a6cOPOUHOHHOIO crekTporpada HcclenoBaoch copepxanue 3,4- u 1,2-GeHsnupena.
Ha ocHoBannu npoBeieHHBbIX HCCJELOBaHHI ObIJIO YCTAaHOBJEHO Hamuuue 3,4-GeH3NMHpeHa B
cpesiHeil reHeparopHOil cmosie B KoaudectBe 0,004%, B cmoje KamepHbix neueit 0,17% u B
CMOJIe YCTaHOBKH C TBepAbiM Temaonocurenem 0,015%. Hanuune 1,2-Gensnupena GblIo ompe-
JIeJICHO TOJIbKO Ka4eCTBEHHO.
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DER GEHALT DES 34-BENZPYRENS IN EINIGEN ESTNISCHEN
BRENNSCHIEFEROLEN

0. Eisen, 1. Arro
Zusammenfassung

3,4-Benzpyren ist bekanntlich ein Krebserreger. Die karzinomogene Wirkung des
aus dem estnischen Brennschiefer gewonnenen Kammerofenteers ist bereits 1947 fest-
gestellt worden. Vorliegende Arbeit bringt Angaben iiber den Gehalt des 3,4- und
1,2-Benzpyrens im Generator6l, im Kammerofenteer und im Teer, das vermittelst einer
Anlage mit festem Warmetrédger, bei einer Temperatur im Reaktor von 7356° erhalten
wurde. Zum Konzentrieren von 3,4- und 1,2-Benzpyren sind entsprechende Destillationen
im Vakuum und eine mehrfache Chromatographie mit Silikagel und Aluminiumoxyd
durchgefiihrt worden.

Die so aufbereiteten Fraktionen wurden mit Hilfe des UV-Absorbtionsspektrographen
aul den 34- und 1,2-Benzpyrengehalt gepriift. Die Resultate der Untersuchung ergaben
quantitativ die Anwesenheit von 0,004% 3,4-Benzpyren im mittleren Generatordl, von
0,17% im Kammerofenteer, sowie von 0,015% im Teer der Anlage mit festem Wirmetriger.
Die Anwesenheit von 1,2-Benzpyren ist bloss qualitativ ermittelt worden.

Institut fir Chemie Eingegangen
der Akademie der Wissenschaften der Esinischen SSR am 23. Dez. 1957





