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USUWANIE WWA (C13-C16) ZE SCIEKOW
PRZEMYSLOWYCH Z WYKORZYSTANIEM
DITLENKU DIWODORU

Streszczenie

Podstawowym zatozeniem prowadzonych badan byto okreslenie wptywu
ditlenku diwodoru na usuwanie wybranych WWA ze sciekow przemysto-
wych. Do badan zastosowano ditlenek diwodoru w dawkach: 50 mg/l, 100
mg/l, 300 mg/l, 600 mg/l, 900 mg/l, 1000 mg/l i 2000 mg/l. Analize ilo-
Sciowo-jakosciowqg WWA prowadzono z wykorzystaniem chromatografu
gazowego ze spektrometrem masowym. Suma pieciu analizowanych we-
glowodorow zawierajgcych od 13 do 16 atoméw wegla w czgsteczce (z li-
sty 16 EPA) wynosita 16 ug/l. Po procesie utleniania najwigksze obnize-
nie sumarycznej zawartosci badanych WWA, siegajqcy 82%, odnotowano
przy dawce utleniacza wynoszgcej 900 mg/l.

Stowa kluczowe: utlenianie, H,O,, WWA, GC-MS, $cieki przemystowe

WPROWADZENIE

Wielopierscieniowe Weglowodory Aromatyczne WWA  stanowig grupe
zwigzkow chemicznych zawierajaca dwa lub wigcej skondensowane pierscienie
aromatyczne. Maja rézne struktury, w ktorych pierscienie benzenu przyjmuja
r6zne wzajemne potozenia oraz aktywno$¢ chemiczng. Wszystkie atomy wegla
w pier§cieniu benzenu i innych zwigzkéw aromatycznych maja hybrydyzacje
orbitali atomowych spz. Sposréd trzech orbitali sp2 kazdego atomu wegla cza-
steczki benzenu, dwa tworza wigzania z orbitalami sp2 sasiednich atoméw we-
gla, a trzeci — z orbitalem s atomu wodoru. S3 to wigzania 6. Dodatkowo kazdy
atom wegla o hybrydyzacji sp2 zawiera jeden niezhybrydyzowany orbital p,
z jednym elektronem p. Boczne naktadanie si¢ tych orbitali powoduje powsta-
nie wigzan . W pier§cieniu benzenu, ktéry sktada si¢ z szesciu atoméw wegla,
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znajduje si¢ wigc szeS¢ elektronéw tworzacych wigzania n, nazywanych elek-
tronami 7 [Kupryszewski 1994].

Scieki pochodzace z przerébki paliw (koksownicze, petrochemiczne) sg naj-
bardziej obcigzone zanieczyszczeniami organicznymi [Zhao i in. 2006, Bartule-
iwez 1 in. 1997]. Obecnos¢ WWA w Sciekach koksowniczych potwierdzaja
doniesienia literaturowe [Mielczarek i in. 2011] i badania wtasne [Wtodarczyk-
Makuta 2007, Marzena Smol i Wiodarczyk-Makuta 2012]. Bartkiewicz podaje,
ze zawarto$s¢ zwiazkéw organicznych wyrazonych jako utlenialnos¢ moze sig-
ga¢ 1000 mg/dm3 a stgzenie azotu ogdlnego i fenoli lotnych moze by¢ odpo-
wiednio w granicach: od 980 do 6500 i od 260 do 3000 mg/dm3 [Bartkiewicz
2006]. Do oczyszczania SciekOw przemystowych coraz czeSciej stosuje si¢ zaa-
wansowane metody utleniania zanieczyszczen organicznych — AOP (Advanced
Oxidation Process). Metody te polegaja na wytworzeniu rodnika hydroksylo-
wego, ktéry pozwala na rozktad zwigzkéw organicznych do CO, i H,O. Najczg-
Sciej stosowanymi czynnikami wywotujagcymi generowanie rodnikéw hydrok-
sylowych sg ditlenek diwodoru, manganian (VII) potasu, ozon, promieniowanie
UV, ultradZzwi¢ki lub metody skojarzone polegajace na tagcznym dziataniu rea-
genta chemicznego z naswietlaniem lub nadzwickawianiem [Wasowski i Pio-
trowska 2002, Brown i in. 2003, Dugay i in. 2002, Martinnens 2003].

Podstawowym zalozeniem badan opisanych w pracy bylo okreslenie sku-
teczno$ci usuwania wybranych WWA (fluoren, fenantren, antracen, fluoranten,
piren) ze S$ciekdw koksowniczych z wykorzystaniem ditlenku diwodoru.
Sprawdzono takze zmiany warto$ci ogélnych wskaznikéw zanieczyszczen or-
ganicznych takich jak ChZT, OWO podczas procesu.

METODYKA BADAN

Badania prowadzono z wykorzystaniem $ciekéw koksowniczych powstaja-
cych podczas oczyszczania gazu koksowniczego. W praktyce $cieki te kierowa-
ne sg do zakltadowej oczyszczalni biologicznej. Prébki sciekow pobrano jako
chwilowe i wstepnie scharakteryzowano oznaczajac podstawowe wskazniki
takie jak ChZT (metoda amerykanska-skrécona), OWO (analizator Multi N/C
2100). Oznaczono stezenia 16 WWA umieszczonych na liscie amerykanskiej
Agencji Ochrony Srodowiska (EPA). Do badan wybrano weglowodory, ktérych
masy czasteczkowe miescity si¢ w przedziale od 166,21u do 202,30u (tabela 1).

Badania utleniania polegaty na wprowadzeniu do prébek Sciekéw pobranych
z oczyszczalni odpowiednich ilosci 30% roztworu ditlenku diwodoru. Dawka
reagenta wynosita odpowiednio: 50, 100, 300, 600, 900, 1000 i 2000 mg/l.
Prébki wymieszano i pozostawiono w warunkach laboratoryjnych przez okres
60 minut. Po tym czasie oznaczono WWA oraz powtdérzono analize wskazni-
kéw fizyczno-chemicznych w $ciekach.
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Tab. 1. Charakterystyka badanych WWA
Tab. 1. Characteristics of the study of PAHs

WWA Wzér suma- Masa czg- Liczba pier- | Liczba piercieni ben-
ryczny steczkowa $cieni zenowych
Fluoren CizHyg 166,21 3 2
Fenantren CisHio 178,22 3 3
Antracen CisHio 178,22 3 3
Fluoranten CisHio 202,30 4 3
Piren C](,H]o 202,30 4 4

Analiza WWA obejmowala wstepne przygotowanie prébek oraz ilosciowe
oznaczenie chromatograficzne. Wstepnym etapem byla ekstrakcja substancji
organicznych ze $ciekéw. Do 500 ml sciekéw dodawano rozpuszczalniki: meta-
nol, cykloheksan i dichlorometan w stosunku obj¢tosciowym 20:5:1. Nastgpnie
mieszaniny poddano wytrzasaniu przez 60 minut utrzymujac stala amplitudg.
Ekstrakty oddzielono od prébki sciekéw poprzez odwirowanie. Nastepnie eks-
trakty oczyszczano w warunkach prézniowych (SPE) na kolumienkach wypel-
nionych Zelem krzemionkowym (kondycjonowanie wypelnienia prowadzono
mieszaning dichlorometanu i cykloheksanu v/v 1:5 trzykrotnie w iloSci 3 ml).
Otrzymany ekstrakt zatezono do objetosci 2 ml w strumieniu azotu. Koncowym
etapem byto oznaczenie ilosciowe i jako$ciowe, ktére prowadzono z wykorzy-
staniem chromatografu gazowego sprzezonego ze spektrometrem masowym
(GC-MS-QP2010 PLUS SHIMADZU). Analize przeprowadzono na kolumnie
7ZB-5 ms o dlugosci 30 m i $rednicy 0,25 mm. Jako gaz no$ny uzywano hel,
ktérego przeptyw ustalono na 1,08 ml/min. Objeto$¢ nastrzyku wynosita 1ul,
split 1:5. Poczatkowa temperatura pieca ustalona na poziomie 140°C utrzymy-
wana byla przez 1 min. Nastepnie rosta do 240°C z szybkos$cig 15°C/min., na-
stepnie kolejno z szybko$cig 4°C/min. do 275°C i 10°C/min. do 320°C. Konco-
wa temperatura utrzymywana byla przez 5 min. Uzyskane chromatogramy byty
analizowane za pomocg SIM. Oznaczenie jakosciowe 1 iloSciowe wykonano w
oparciu o wzorzec zewnetrzny 16 WWA o stezeniu 200 ng/ml. Zmiany stezenia
WWA okreslono na podstawie analizy sciekéw przed i po procesie utlenienia.
Oznaczenia prowadzono w dwéch powtdérzeniach.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Badania wstepne Sciekéw koksowniczych wykazaly, ze zawarto$¢ zanie-
czyszczeh organicznych wyrazana wskaznikiem ChZT wynosita 5204 mg O,/1.
Zawarto$¢ ogdlnego wegla organicznego bylta na poziomie 1360 mg/l. Z badan
tych wynika, Ze Scieki oczyszczone nie spelnialy warunkéw okreslonych
w prawodawstwie polskim i nie mogty by¢ odprowadzane do odbiornika po-
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wierzchniowego [Dz.U. 137, poz. 984]. W odniesieniu do wskaznikéw zanie-
czyszczen organicznych takich jak ChZT i OWO przed i po procesie utleniania,
mozna stwierdzi¢, ze ich wartosci ulegly niewielkim zmianom. Po procesie
utleniania warto§¢ ChZT ulegta zmniejszeniu jedynie od 3 do 5%, natomiast
warto§¢ OWO ulegata niewielkim wahaniom na poziomie warto$ci oznaczonej
jako poczatkowa w $ciekach surowych.

Sumaryczne stezenie 1I6WWA w §ciekach koksowniczych przed procesem
utleniania wynosito 97ug/l, w tym stezenie pigciu analizowanych weglowodo-
réw (fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren) wynosito 16 pg/l. Na ry-
sunku 1 przedstawiono zmiany stezenia fluorenu w zalezno$ci od r6znych da-
wek utleniacza. St¢zenie fluorenu w $ciekach przed utlenieniem wynosito 2,4
ug/l stanowigc 15% sumy pigciu analizowanych WWA. Po wprowadzeniu
ditlenku diwodoru w ilosci 50 mg/l nie odnotowano ubytku tego zwigzku. Za-
stosowanie utleniacza w dawkach 100 i 2000 mg/l spowodowato usunigcie fluo-
renu rzedu 39 i 32%. Zwigkszenie ilosci ditlenku diwodoru do 300, 600 i 900
mg/l wptyneto na zwiekszenie skutecznosci utleniania fluorenu odpowiednio do
52,711 76%.
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Rys. 1.Zmiany stezenia fluorenu w Sciekach koksowniczych
Fig. 1. Changes in the wastewater concentrations of fluorene coke

Zawarto$¢ fenantrenu w badanych prébach $ciekéw surowych wynosita 0,68
ug/l, stanowigc 4% sumy pieciu WWA. Najwiekszy ubytek fenantrenu (79%)
odnotowano dla dawki wynoszacej 900 mg H,O,/1 i stezenie koncowe wynosito
0,14 pug/l. Wprowadzenie utleniacza do $ciekow w ilosci 2000 mg/l nie wywota-
fo zmian w usuwaniu tego weglowodoru (rys. 2) . Oznaczono wigksze stezenie
fenantrenu co moze by¢ spowodowane rozktadem weglowodoréw zbudowa-
nych z wigkszej ilo$ci pierscieni 1 okresowym powstawaniem tego zwigzku. Dla
dawek ditlenku diwodoru 50, 100, 300 i 1000 mg/l odnotowano usunigcie fe-
nantrenu w granicach od 7 do 38%.



60 A. Turek, M. Wlodarczyk-Makuta

Fenantren
4,5

3,5

2,5

1,5

o -
0] 50 100 300 600 900 1000 2000
mg H,0,/I

stezenie [ug/1]

Rys. 2.Zmiany stezenia fenantrenu w sciekach koksowniczych
Fig. 2. Changes in the wastewater concentrations of phenanthrene coke

Stezenie antracenu w $ciekach koksowniczych przed zastosowaniem utlenia-
cza wynosito 7,2 ug/l co stanowito 44% sumy pigciu analizowanych WWA.
Ze wzrostem ilosci dodawanego ditlenku diwodoru stopien usunigcia antracenu
r6st do 87% przy dawce utleniacza wynoszacej 900 mg/l, a nastepnie malat

(rys. 3).
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Rys. 3.Zmiany stezenia antracenu w sciekach koksowniczych
Fig. 3. Changes in the wastewater concentrations of anthracene coke

W $ciekach koksowniczych zawarto$¢ fluorantenu wyniosta 2,4 ug/l stano-
wigc 15% sumy pieciu analizowanych weglowodoréw. Wprowadzenie utlenia-
cza w ilosci 100, 300 oraz 1000 mg/l spowodowato redukcje zawarto$ci fluo-
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rantenu odpowiednio o 28, 36 i 26%. Najwieksza efektywno$¢ usuniecia fluo-
rantenu uzyskano przy dawkach 600 i 900 mg/1 — odpowiednio 68 i 76%.
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Rys. 4.Zmiany stezenia fluorantenu w Sciekach koksowniczych
Fig. 4. Changes in the wastewater concentrations of fluoranthene coke

Piren byl zwiazkiem, ktéry przy stosowanych dawkach utleniacza byl usu-
wany w najwigkszym stopniu. Poczatkowe st¢zenie w $ciekach koksowniczych
wynosito 3,5 ug/l stanowigc 22% sumy pigciu analizowanych WWA. Przy uzy-
ciu ditlenku diwodoru w iloéci 50 mg/1 usunig¢to 35% zawartosci pirenu. Wraz
ze wzrostem dawki utleniacza wzrastal procent usunigcia pirenu od 55 do 82%.
Przy dawce ditlenku diwodoru wynoszacej 900 mg/l nastgpito 82% usunigcie
pirenu, a stezenie konicowe byto na poziomie 0,62 pg/l.
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Rys. 5.Zmiany stezenia pirenu w Sciekach koksowniczych
Fig. 5. Changes in the wastewater concentrations of pyrene coke
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Na rys. 6 przedstawiono udzialy procentowe poszczegdlnych zwigzkow
w sumarycznej zawartosci. Udziaty te przed i po procesie utlenienia (przy za-
stosowaniu utleniacza w ilosci 900 mg/l) pozostaty na tym samym poziomie.

przed procesem utleiania przy zastosowaniu 900 mgH,0,/!

¥ Fluoren @ Antracen W Fenantren  ® Fluoranten & Piren

Rys. 6. Zawartos¢ procentowa pieciu WWA w sciekach koksowniczych
Fig. 6. The percentage of five PAHs in coke wastewater

Najwigksza (82% ) efektywno$¢ usunigcia pieciu WWA uzyskano stosujac
dawke 900 mg H,0./l. Dziatanie ditlenku diwodoru miato na celu zerwanie
nietrwatych wigzan nm weglowodoréw aromatycznych. Antracen zawierajacy
trzy pierScienie benzenowe posiada siedem nietrwalych wigzan = i zostal usu-
niety w najwiekszym stopniu (87% ) a st¢zenie obnizylto si¢ z 7,2 ug/l do 0,94
ng/l. Efektywno$¢ obnizenia st¢zenia czteropier§cieniowego weglowodoru ja-
kim jest piren wyniosta 82%. Posiada on cztery pier§cienie benzenowe w kto-
rych znajduje si¢ 8 zdelokalizowanych wigzan n. Fenantren posiada identyczny
wzOr sumaryczny jak antracen, ale jego trzy pier§cienie benzenowe polaczone
sa w inny sposob. Moze to by¢ przyczyna trudniejszego utlenienia tego zwigz-
ku. Zostat on usuniety w 79%, natomiast Fluoren i Fluoranten zostaly usunigte
w 76%. Prawdopodobnie wynika to z odmiennej, od pozostatych analizowa-
nych weglowodoréw, budowy czasteczki. Posiadaja one pierscien cyklopenta-
nowy, ktéry moze mie¢ wpltyw na mniejsza reaktywno$¢ tych zwigzkéw. Do-
niesienia literaturowe zastosowania ditlenku diwodoru do utlenienia §ciekéw
koksowniczych sg fragmentaryczne. Przyktadowo, badane weglowodory ze
wzgledu na podatno$¢ na utlenienie manganianem (VII) potasu uszeregowano
nastepujaco: benzo(a)piren > piren > fenantren > antracen > fluoranten > chry-
zen [Brown i in. 2003].



Usuwanie WWA (C13-C16) ze Sciekow ... 63

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badah i otrzymanych wynikéw mozna

sformutowa¢ nastgpujace wnioski:

Podczas procesu utleniania zmiany zawartosci zwiazkow organicznych wy-
razone og6lnymi wskaznikami ChZT i OWO byty nieznaczne i nie przekra-
czaty odpowiednio 5% i1 7%.

Przy dawce ditlenku diwodoru wynoszacej 900 mg/l, sumaryczne stezenie
pigciu analizowanych WWA w $ciekach koksowniczych byto mniejsze niz
poczatkowe o 82% i wynosito 16 pg/l.

Efektywno$¢ usunigcia poszczegdlnych weglowodoréw ze Sciekow po
wprowadzeniu ditlenku diwodoru (w przyjetych dawkach) byta w granicach:
od 0 do 76% dla fluorenu, od 0 do 79% dla fenantrenu, od 11 do 87% dla an-
tracenu, od 0 do 76% dla fluorantenu oraz od 35 do 82% dla pirenu.

Badania wykonano w ramach projektu: BS/MN-402-303/12
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THE USE OF DIHYDROGEN DIOXIDE TO REMOVE SELECT-
ED PAHS FROM INDUSTRIAL WASTEWATER

Summary

The paper presents results of studies on oxidation of selected PAHs. For
the oxidation of dihydrogen dioxide used in doses of 50 mg/l, 100 mg/I,
300 mg/l, 600 mg/l, 900 mg/l, 1000 mg/l and 2000 mg/l. Quantitative and
qualitative analysis of PAHs was performed using a gas chromatograph
mass spectrometer. The sum of five analyzed hydrocarbons (from a list of
16 EPA) was 16 ug /L. After oxidation of the greatest deficit of the total
content of PAHSs studied, reaching 82%, was recorded at a dosage of oxi-
dant of 900 mg/L.

Key words: oxidation, H;O,, PAHs, GC-MS, industrial wastewater



