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FOTODEGRADACJA MALOCZASTECZKOWYCH WWA
W WARUNKACH REAKCJI FENTONA

Streszczenie

Obecnie wiele uwagi naukowcow i praktykow skupia si¢ na technologiach
oczyszczania Sciekow, ktore majg za zadanie usuwaé zwiqzki toksyczne
i/lub trudno rozkiadalne. Do zwigzkow tego typy nalezg WWA. Badania
wykazaly, ze procesy zaawansowanego utleniania (AOP- advanced oxida-
tion processes) mogq byc¢ stosowane do degradacji WWA. Jedng z metod
AOP jest utlenianie z wykorzystaniem odczynnika Fentona. Modyfikacje tej
reakcji zmierzajg m.in. w kierunku poszukiwnia alternatywnych, niz H>O;
zrodet rodnikow hydroksylowych oraz wspomagania procesu utleniania
promieniami ultrafioletowymi. Celem pracy byto okreslenie efektywnosci
fotoutleniania matoczgsteczkowych WWA w oczyszczonych sciekach kok-
sowniczych, w warunkach reakcji Fentona. Zrédlem rodnikéw hydroksylo-
wych byl nadtlenek wapnia CaQ,, a proces wspomagano promieniami UV.
Efektywnos¢ utleniania oceniono na podstawie analiz WWA w badanych
probkach przed i po procesie fotoutleniania. Jakosciowq i ilosciowq iden-
tyfikacje WWA prowadzono z wykorzystaniem metody chromatografii ga-
zowej w polgczeniu z spektrometrig masowg GC-MS. Badania wykazaty,
ze w warunkach silnie utleniajgcych nastepowata fotodegradacja bada-
nych WWA. Spadek stezenia analizowanych weglodorow byt w zakresie od
0 do 96%. Badania wykazaly, ze nadtlenek wapnia moze stanowi¢ alterna-
tywne zrodlo rodnikow hydroksylowych do degradacji WWA, obecnych
w Sciekach koksowniczych.

Stowa kluczowe: WWA, AOPs,reakcja foto-Fentona, oczyszczone $cieki koksowni-
cze
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WSTEP

Do grupy mikrozanieczyszczen organicznych, obok wielu innych zwigzkoéw
chemicznych, naleza wiclopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA).
WWA to grupa zwigzkow organicznych sktadajacych sie z wielu pierscieni aro-
matycznych. Ich klasyfikacja na mato i wielkoczasteczkowe opiera si¢ na struk-
turze molekularnej czasteczek. WW A matoczasteczkowe zawieraja w czasteczce
dwa lub trzy pier§cienie benzenowe, podczas gdy wielkoczasteczkowe WWA
sktadajg si¢ z czterech 1 wigcej pierScieni benzenowych [Lamichhane S. 2016].
Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska sklasyfikowata 16 WWA na liste
priorytetowg ze wzgledu na ich niekorzystny wplyw na $rodowisko i zdrowie
czlowieka [USEPA]. Zwiazki te charakteryzujg si¢ wlasciwosciam rakotwor-
czymi, teratogennymi i genotoksycznymi [Turek A. 2012, Hussein 1. 2016] Po-
nadto zwigzki te sg trudno rozktadalne. Dlatego zapewnienie lepszej degradacji
WWA jest problemem aktualnym w ochronie $rodowiska wodnego. Zrodtem
WWA w $ciekach jest niepetne spalanie i przetwarzanie paliw kopalnych zawie-
rajgcych wegiel i woddr [Nguyen-Duy D. 2017]. Badania wykazaty, ze zaawan-
sowane procesy utleniania (AOPs) pozwalaja na uzyskanie wysokiego stopnia
usunigcia WWA ze $ciekow. Podczas procesu formowane sg rodniki, w szcze-
g6lnosci rodniki hydroksylowe (OH-), ktore sg nieselektywne i wysoko reak-
tywne [Andreozzi R. 1999]. Proces generowania rodnikow moze by¢ przyspie-
szony w wyniku potaczenia promieniowania ultrafioletowego z ozonem(O3) nad-
tlenkiem wodoru (H»0,,), albo z katalizatorem dwutlenkiem tytanu (TiO,) [Bel-
giorno V. 2010, Luo Y. 2014, Silva L. 2017]. Rodniki hydroksylowe maja wysoki
potencjat utleniania i prowadza rozklad organicznych zwigzkéw do CO., HO
oraz jondow nieorganicznych [Munter. R 2001] lub inicjuja ich transformacje do
mniej toksycznych produktéw. Jednym z procesoéw zaliczanych do AOP jest re-
akcja z uzyciem odczynnika Fentona (Fe*’/H»0,), a jej modyfikacja polega na
zastosowaniu innych niz H,O, zrdédet rodnikow hydroksylowych. Celem badan
bylo okreslenie skuteczno$ci usuwania wybranych, matoczgsteczkowych WWA
(naftalenu, acenaftylenu, acenaftenu, fluorenu, fenantrenu, fluorantenu) z oczysz-
czonych $ciekow koksowniczych. Alternatywnym zrodtem rodnikéw hydroksy-
lowych w warunkach reakcji foto-Fentona byt nadtlenek wapnia CaO,. Efektyw-
no$¢ fotoutleniania kontrolowano poprzez zmiany wartosci ChZT.

METODYKA BADAN
Badania prowadzono z wykorzystaniem $ciekéw koksowniczych wstepnie

oczyszczonych, pobranych z odptywu zakladowej, biologicznej oczyszczalni
sciekdw. Wstepnie scharakteryzowano je pod wzgledem ogolnej zawartosci za-
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nieczyszczen organicznych poprzez okreslenie ChZT oraz oznaczono poczat-
kowe stezenie WWA. Badania technologiczne polegly na dodaniu do probek ba-
danych sciekéw CaO, w nastgpujacych ilosciach: 1, 2 oraz 3 g/L. Probki wstepnie
zakwaszono do pH 3,5-3.,8. Nastepnie do probek dodano odczynnik Fentona
i eksponowano na promienie UV-C, A=254 nm przez 360 s. Wysoko warstwy
naswietlanej wynosita 2 mm. Nastgpnie przeprowadzono analiz¢ jakoSciowa
i ilosciowa WWA oraz wykonano oznaczenie ChZT.

Analiza WWA obejmowata ekstrakcje fazy organicznej ze sciekow z uzyciem
rozpuszczalnikow cykloheksanu i dichlorometanu (5:1 v/v). Mieszaning wytrza-
sano przez 60 minut utrzymujac statg amplitude. Ekstrakty oddzielono od probki
Sciekow w rozdzielaczu laboratoryjnym, a nastgpnie oczyszczono na kolumnie
z zelem krzemionkowym SPE. Otrzymany ekstrakt zatezono do objetosci 2 ml
w strumieniu azotu. Ostatnim etapem analizy byto iloSciowe 1 jakosciowe ozna-
czanie wybranych WWA przy uzyciu chromatografii gazowej w polaczeniu
z spektrometrig masowg GC-MS. W tabeli 1 przedstawiono wybrane wtasciwo-
sci fizyczno-chemiczne WWA oraz parametry analizy GC-MS.

Tabela 1. Wiasciwosc¢i wybranych WWA [Wiodarczyk-Makuta M. 2011]
Table 1. Properties of selected PAHs

WWA Skrét | Nr CAS Wzor B C R Kow (0]
Naftalen Naf | 91-20-31 | CoHs 2 0 31,70 | 3,37 19,8
Acenaftylen | Acyl | 208-96-8 | CixHio 2 1 3,93 4,07 19,1
Acenaften Ace 83-32-9 CipHip 2 1 3,90 4,33 29,8
Fluoren Flu 86-73-7 | CizHjo 2 1 2,00 4,18 67,9
Fenantren Fen 85-01-8 CisHio 3 0 1,30 4,57 74,5
Antracen Ant 120-12-7 | CisHio 3 0 0,07 4,54 87,9

3 1

Fluoranten Fl 206-44-0 | CigHio
B - Liczba pierscieni benzenowych
C - Liczba pierscieni cyklopentanowych
R - Rozpuszczalno§¢ w wodzie w temperaturze 25°C, ug/L
Kow - logarytm wspotczynnika podzialu oktanol/woda
O - Odzysk przy zastosowaniu przyje¢tej metodyki analitycznej, %

0,30 | 5,22 98,1

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA WYNIKOW

Badania wstgpne $ciekow koksowniczych wykazaly, ze zawarto$¢ zanie-
czyszczen organicznych wyrazana wskaznikiem ChZT wynosita 558 mg O»/L.
Po procesie utleniania warto$¢ ChZT zmniejszyta si¢ o 30-35%.Najwickszy spa-
dek ChZT do wartosci 363 mg O»/L. odnotowano dla dawki CaO 3g/L (Rys.1).
Poczatkowe sumaryczne st¢zenie badanych weglowodoréw wynosito 2006 ug/L.
Stezenie antracenu, zarowno poczatkowe jak i po procesie utleniania byto ponizej
granicy oznaczalnosci, dlatego w opisie pominigto ten zwigzek. Podczas procesu
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odnotowano spadek stezenia wigkszosci WWA. Na rysunku 2 przedstawiono
zmiany stezenia naftalenu w zalezno$ci od dawki CaO, uzytej w badaniach. Ste-
zenie poczgtkowe naftalenu wynosito 307pg/L co stanowito 15% sumy analizo-
wanych WWA. Po dodaniu CaO, w dawce 1g/L odnotowano spadek stgzenia
tego weglowodoru do poziomu 41pug/L, a najwigcksza skuteczno$¢ usuwania
(89%) odnotowano dla dawki CaO, wynoszacej 3g/L.
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Rys. 1. Zmiany wartosci ChZT Sciekach koksownczych w zaleznosci od dawki CaO:.
Fig. 1. Changes in COD in pretreated coking wastewater depending of dose CaO;
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Rys. 2. Zmiany stezenia naftalenu w oczyszczonych sciekach koksowniczych
w zaleznosci od dawki CaO..
Fig. 2. Changes in concentration of naphthalene in pretreated coking wastewater
depending of dose CaO>.

Na rysunku 3 przedstawione sg zmiany st¢zenia acenaftylenu. Poczatkowa
jego zawarto$¢ w badanych $ciekach wynosita 7,56 pg/L, co stanowito 0,4%
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sumy szesciu analizowanych WWA. Najwiekszy ubytek acenaftylenu (52%) od-
notowano dla dawki wynoszacej 1g CaO,/L, natomiast dla dawki 2 i 3g CaO, na
litr $ciekdw odnotowano wzrost stezenia acenaftylenu w pordwnaniu z wartoscig
poczatkowa. Prawdopodobnie spowodowane jest to fragmentacja weglowodo-
row zbudowanych z wigkszej ilosci pierscieni i okresowym powstawaniem
zwigzkow o podobnej budowie co acenaftylen.
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Rys. 3. Zmiany stezenia acenaftylenu w badanych, oczyszczonych sciekach
koksowniczychw zaleznosci od dawki CaO;

Fig. 3. Changes in concentration of acenaphtylene in pretreated coking wastewater de-

pending of dose CaO:
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Rys. 4. Zmiany stezenia acenaftenu w badanych, oczyszczonych sciekach koksowniczych
w zaleznosci od dawki CaQ:.
Fig.4. Changes in concentration of acenaphthene in pretreated coking wastewater de-
pending of dose CaO>.

Acenaften jest kolejnym badanym weglowodorem o identycznej masie cza-
steczkowej jak acenaftylen, lecz przebieg zmian st¢zenia tego zwigzku byt od-
mienny. Poczatkowe stezenie acenaftenu wynosito 64 pg/L (3,2% sumy szesciu
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analizowanych WWA). Najwigkszy ubytek acenaftenu (81%) odnotowano dla
najmniejszej dawki nadtlenku wapnia wynoszacej 1g CaO»/L. Przy dawkach
wigkszych (2 lub 3 g/L CaO,) stezenie acenaftenu bylo wyzsze, ale obnizone
0 44% (36 ng/L) w stosunku do wartosci poczatkowej (Rys. 4).

FLUOREN
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Rys. 5. Zmiany stezenia fluorenu w badanych, oczyszczonych Sciekach koksowniczych
w zaleznosci od dawki CaO.

Fig. 5. Changes in concentration of fluorene in pretreated coking wastewater depending
of dose CaO.

W badanych $ciekach stezenie fluorenu wynosito 85ug/L stanowiac 4,2 %
sumy weglowodorow matoczasteczkowych. Podobnie jak dla acenaftenu, naj-
wigkszy spadek stezenia (72%) zabserwowano po dodaniu CaO, wilosci 1 g/L.

Wraz ze wzrostem dawki CaOs stopien usuni¢cia tego weglowodoru byt mniejszy
(Rys. 5).
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Rys. 6. Zmiany stezenia fenantrenu w zaleznosci od dawki CaO;
Changes in concentration of phenanthrene in pretreated coking wastewater
depending of dose CaO;

Fig. 6.
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Stezenie fenantrenu w $ciekach koksowniczych siegato 248 pg/L. Procentowa
zawarto$¢ fenantrenu w sumie sze$ciu badnych WWA wynosita 12,4%. Stopien
usunigcia fenantrenu wzrastat proporcjonalnie do wzrostu dawki CaO,. Po doda-
niu nadtlenku wapnia w dawce 2g /L usunigto 50% zawartosci fenantrenu, ze
wzrostem dawki utleniacza do 3g/L wzrost procent usunigcia fenantrenu do 66%
(Rys .6).

Fluoranten byl zwigzkiem, ktory przy stosowanych dawkach nadtlenku wap-
nia zostal usunigty w najwigkszym stopniu. Poczatkowe stezenie w $ciekach wy-
nosito 1294 pg/L, co stanowito 64,5 % sumy szesciu analizowanych WWA. Wraz
ze wzrostem dawki CaO, stopien usunigcia weglowodoru byt wigkszy i przy
dawce wynoszacej 3g/L osiagnat 96%, co odpowiadato stezeniu S0ug/L (Rys. 7).
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Rys.7. Zmiany stezenia fluorantenu w zaleznosci od dawki CaO.
Fig.7. Changes in concentration of fluoranthene in pretreated coking wastewater
depending of dose CaO.

Badania wykazatly, Ze najbardziej podatnym na degradacj¢ w przyjetych wa-
runkach byt fluoranten, ktory zostat usunigty ze sciekow w 96 %. W przypadku
fluorantenu i fenantrenu stopien usuni¢cia wzrastat wraz ze wzrostem dawki utle-
niacza. Stopien degradacji naftalenu byt o kilka punktow procentowych mniejszy
1 nie przekraczal 89%.

W przypadku acenaftylenu, acenaftenu i fluorenu, najwigkszy spadek stezenia
uzyskano dla dawki CaO, wynoszacej 1g/L 1 wynosit odpowiednio 52%, 82%
oraz 72%. Wicksza ilo$¢ nadtlenku wapnia nie miata wptywu na zwigkszenie
stopnia ubytku tych weglowodorow. Na podstawie uzyskanych wynikéw oraz
dostepnych danych literaturowych mozna dokona¢ pordéwnania efektywnosci
usuwania WWA w roznych procesach fizyko-chemicznych np. z utlenianiem
chemicznym i sorpcja. Sorpcja jest procesem pozwalajacym na usunigcie WWA
w granicach 62-99%. Jednak tak duza efektywnosc usunigcia wynika z wlasci-
wosci czasteczek WWA, ktore tatwo absorbuja si¢ na powierzchni cial statych.
Efektywno$¢ ta ponadto zalezy rowniez od rodzaju uzytego sorbenta i stezenia
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poczatkowego WWA. W przypadku zastosowania wegla aktywnego w postaci
granulatu lub proszku uzyskano nastepujgca efektywnos¢ usunigcia wybranych
weglowodorow: fluorantenu 96,5%, naftalenu 97%, fluorenu 98%, fenantrenu
95%, antracenu 97,5% [Lamichhane S. 2016]. Obecnie poszukuje si¢ nowych
materialow mozliwych do wykorzystania do produkcji sorbentow (np. tupiny
orzecha, todygi soi lub kora drzew). Z kolei w procesie utleniania wykorzysty-
wane sg utleniacze chemiczne,takze ze wspomaganiem promieniami ultrafioleto-
wymi i katalizatorami. Ich efektywno$¢ utleniajgca jest rozna. Przyktadowo H,O;
pozwala na usunig¢cie wybranych matoczasteczkowych WWA w nastepujacym
stopniu: fluorenu do 76%, fenantrenu do 79%, antracenu do 76%, fluorantenu do
76% [Turek A. 2012]. Jednak poréwnanie efektywnosci usuwania WWA w tych
procesach nie jest tatwe ze wzgledu na rdéznice w warunkach procesowych jak
réwniez zastosowanie roznych utleniaczy oraz medium poddawanego oczyszcza-
niu.

WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna sformutowaé nastepujace
whnioski:

1. 1.Stopien degradacji zanieczyszczen organicznych wyrazonych wskaznikiem
ChZT nie przekraczat 35%. Poczatkowa wartos¢ ChZT wynosita 558 mg
O,/L. Najwigkszy spadek ChZT do wartosci 363 mg O»/L odnotowano dla
dawki CaO, 3g/L.

2. Podczas procesu fotoutleniania odnotowano spadek stezenia wickszos$ci ba-
danych weglowodorow w zakresie od 17 do 96% z wyjatkiem acenaftylenu,
ktorego stezenie uzyskane podczas procesu utleniania, przewyzszalo warto$ci
poczatkowa.

3. Ektywnosc¢ fotoutleniania byta w zakresie: od 81 do 89% naftalenu, od 0 do
52% acenaftylenu, od 43 do 81% acenaftenu, od 52 do 72% fluorenu, od 17
do 66% fenantrenu oraz od 91 do 96% fluorantenu.

4. W przypadku acenaftylenu, acenaftenu i fluorenu, najwigkszy spadek stezenia
uzyskano dla dawki CaO, wynoszacej 1g/L.Wigksza ilo$¢ nadtlenku wapnia
nie miata wptywu na zwigkszenie stopnia ubytku tych weglowodoréw. W
przypadku naftalenu najbardziej efektywna dawka CaO, wynosita 2g/L. We-
glowodory te zawierajg 2 pier§cienie benzenowe w czasteczce 1 zaliczane sg
do weglowodoréw podatnych na proces utleniania.

5. W przypadku fluorantenu i fenantrenu stopien usunigcia wzrastal wraz ze
wzrostem dawki utleniacza.

Badania zrealizowano w ramach BS-MN-402-301/17
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FOTODEGRADATION OF LOW MASS MOLECULE PAHS
IN FENTON PROCESS

Summary

Nowadays, the attention of many researchers and scientists is focused on
wastewater treatment technologies which are designed to remove toxic
and/or persistant compounds. PAHs belong to this type of compounds.
Studies have shown that advanced oxidation processes (AOP-advanced ox-
idation processes) can be used for PAHs degradation. One of the AOP
methods is oxidation using Fenton's reagent (Fe’ "/ H;0:). The aim of this
modification is a search for alternative sources of hydroxyl radicals than
H>0:; and support that processes by UV light.. The aim of the study was to
determine the efficiency of photocatalysis of low molecular weight PAHs
in pretreated coking wastewater under Fenton reaction conditions. The
source of hydroxyl radicals was calcium peroxide and the process was sup-
ported by UV radiation. The oxidation efficiency was assessed on the basis
of PAH analyzes in the pre-and post-oxidation samples. Qualitative and
quantitative identification of PAHs was carried out using gas chromatog-
raphy in combination with GC-MS mass spectrometry. The decrease in the
concentration of the analyzed carbohydrates was in the range of 17 to 96%.
Studies have shown that calcium peroxide can be an alternative source of
hydroxyl radicals for the PAH degradation present in coke wastwater

Key words: PAHs, AOPs, pretreated coking wastewater, photo-Fenton



