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1. Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) stanowig
grupe zwiazkéw chemicznych zawierajaca dwa lub wiecej skondensowa-
nych pierscieni aromatycznych. Maja odmienne struktury, w ktorych
pierScienie benzenu przyjmuja rézne wzajemne potozenie oraz aktyw-
nos¢ chemiczng. Wszystkie atomy wegla w pierscieniu benzenu 1 innych
zwigzkow aromatycznych maja hybrydyzacje orbitali atomowych spz.
Sposrdéd trzech hybryd kazdego atomu wegla czasteczki benzenu, dwie
tworzg wigzania z sgsiednimi atomami wegla, a trzecia — z orbitalem s
atomu wodoru. Sg to wigzania 6. Dodatkowo kazdy atom wegla o hybry-
dyzacji sp® zawiera jeden niezhybrydyzowany orbital p, z jednym elek-
tronem. Boczne naktadanie si¢ tych orbitali powoduje powstanie wigzan
n. W pierScieniu benzenu, ktéry sktada si¢ z szeSciu atomow wegla,
znajduje si¢ wiec szes$¢ elektronow tworzacych wigzania m, nazywanych
elektronami 7 [1].

WWA obecne s3 w powietrzu, glebie, §ciekach, wodach po-
wierzchniowych, odpadach [m.in. 2,7,12,23,29]. Ze wzgledu na wiasci-
wosci rakotworcze i mutagenne powinny by¢ eliminowane ze $rodowi-
ska. Coraz czg$ciej poszukuje si¢ nowych innowacyjnych metod usuwa-
nia tych zwigzkow. Skuteczno$¢ procesu usuwania weglowodorow aro-
matycznych zalezy od wielu czynnikow. Przykladowo w literaturze prace
prof. Piecucha i zespotu opisuja metode selektywnej redukeji katalitycz-
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nej. Decydujagcym parametrami prowadzenia procesu byla temperatura.
Przy wzroscie temperatury w zakresie 433-573 K nastgpowato zwigk-
szenie skutecznosci redukcji NOy okoto 14% do maksymalnej wartosci
okoto 88% [2-5].

Scieki koksownicze nawet w wysokim stopniu oczyszczone nadal
zawierajg WWA [6-8]. Proponuje si¢ zaawansowane metody utleniania
zanieczyszczen organicznych - AOP (Advanced Oxidation Process). Meto-
dy te polegaja na wytworzeniu rodnika hydroksylowego, ktéry pozwala na
rozklad zwigzkow organicznych do CO, i HyO. Najczesciej stosowanymi
czynnikami wywolujagcymi generowanie rodnikdw hydroksylowych sg
ditlenek diwodoru, manganian(VIl)potasu, ozon, promieniowanie UV, ul-
tradzwieki lub metody skojarzone polegajace na tacznym dziataniu reagenta
chemicznego z naswietlaniem lub nadzwigkawianiem. Procesy te czgsto
prowadzi si¢ w obecnosci katalizatorow, np. tytanowego TiO, [9-14].

W dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/105/WE
z dnia 16 grudnia 2008 r. podano $rodowiskowe normy jakosci dla sub-
stancji priorytetowych oraz dla niektérych innych substancji wérod kto-
rych znajduja si¢ wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne [15]. Te
zwiazki wymienia si¢ rowniez w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
Z dnia 9 listopada 2011 r., ktore dotyczy klasyfikacji stanu jednolitych
czgsci wod powierzchniowych oraz §rodowiskowych norm jakosci dla
substancji priorytetowych [16].

Celem badan bylo okreslenie skutecznos$ci usuwania zwigzkéw
organicznych wyrazanych wskaznikami ogélnymi ChZT oraz OWO oraz
wybranych WWA (acenaftylenu — Acyl, acenaftenu — Ac, fluorenu — Flu,
fenantrenu — Fen, pirenu — P, benzo(a)antracenu — B(a)A i chryzenu —
Ch) ze sciekow koksowniczych z wykorzystaniem ditlenku diwodoru.
Ponadto podczas procesu utleniania kontrolowano zmiany stezenia
zwigzkow azotu.

2. Metodyka badan

Badania prowadzono z wykorzystaniem $ciekow koksowniczych,
ktore odprowadzane sa z zaktadowej biologicznej oczyszczalni. W sktad
czyszczalni wchodza nastgpujace urzadzenia: komora denitryfikacji, ko-
mora napowietrzania, oraz komora nitryfikacji. Probki §ciekéw pobrano
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jako chwilowe i wstepnie scharakteryzowano oznaczajac podstawowe
wskazniki takie jak:

- ChZT metoda amerykanska-skrocona,

- OWO i Nogsiny — analizator Multi N/C 2100,

- pH metodg potencjometryczna,

- N-NO3 metodg chromatografii jonowej, chromatograf firmy Dionex,

- N-NH;" metodg analizy przeptywowej (CFA I FIA) z detekcjg spektro-
fotometryczna.

W $ciekach pobranych z oczyszczalni zaktadowej 0znaczono su-
maryczne stezenie wybranych 7 WWA (Acyl, Ac, Flu, Fen, P, B(a)A,
Ch) w $ciekach uznajac je jako poczatkowe. Do opisu wynikow weglo-
wodory podzielono na dwie grupy. Pierwsza zawierala zwigzki, ktore
zaliczane sg do 3- pierScieniowych takie jak: acenaftylen, acenaften fluo-
ren i fenantren. W strukturze tych weglowodoréw wystepuje od 12 do 14
atomow wegla. Do drugiej grupy zaliczono weglowodory posiadajace
cztery pierscienie benzenowe, od 16 do 18 atomow wegla w czgsteczce —
piren, benzo(a)antracen i chryzen. W tabeli 1 przedstawiono wybrane
wiasciwosci tych weglowodorow.

Tabela 1. Charakterystyka badanych WWA
Table 1. Characteristics of the study of PAHs

Liczba i"g
Masa ¢S
—_ D
WWA | Symbol | &tz [ SE
stecz- g &8 e S 2%
kowa 1% % S5 % ; §§

£ |E85|38| &
Acyl CioHg 152,21 3 2 12 3,93
| ar Ac C12H10 154,21 3 2 10 3,90
U TFlu | CiHwo | 16621 3 2 12 1,98
Fen CisH1g 178,22 3 3 14 1,29
I P CiHio | 202,60 4 4 16 0,135
or B(@A | CigHyp | 228,28 4 4 18 0,014
" | Ch CigHyp | 228,28 4 4 18 0,002
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Badania technologiczne polegaty na wydzieleniu probek repre-
zentatywnych oraz wprowadzeniu do nich ditlenku diwodoru w postaci
30% roztworu w wyznaczonych ilosciach. Dawki reagenta wynosity od-
powiednio: 50 mg/dm®, 100 mg/dm?® 300 mg/dm? 600 mg/dm®, 900
mg/dm®, 1000 mg/dm?, 2000 mg/dm?®, Prébki wymieszano i pozostawio-
no w warunkach laboratoryjnych przez okres 60 minut. Po tym czasie
oznaczono w/w WWA oraz powtorzono analize¢ wskaznikow fizyczno-
chemicznych w $ciekach.

2.1. Metodyka analityczna wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych - WWA

Analiza WWA obejmowata wstepne przygotowanie probek oraz
iloSciowe oznaczenie chromatograficzne. Wstgpnym etapem byta eks-
trakcja substancji organicznych ze $ciekéw. Do 500 cm® $ciekow doda-
wano rozpuszczalniki: cykloheksan, dichlorometan w stosunku obje¢to-
sciowym 5:1. Nastepnie poddano wytrzasaniu przez 60 minut utrzymujac
statg amplitude. Ekstrakty oddzielono od probki $ciekow poprzez odwi-
rowanie. Ekstrakty oczyszczano w warunkach prozniowych (SPE) na
kolumienkach wypetionych zelem krzemionkowym (kondycjonowanie
wypehienia prowadzono mieszaning dichlorometanu i cykloheksanu v/v
1:5 trzykrotnie w ilosci 3 Cm3). Otrzymany ekstrakt zatezono do objetosci
2 cm® w strumieniu azotu. Koncowym etapem bylo oznaczenie ilosciowe
I jakosciowe, ktore prowadzono z wykorzystaniem chromatografu gazo-
wego sprzgzonego ze spektrometrem mas (GC-MS-QP2010 PLUS SHI-
MADZU). Analize przeprowadzono na kolumnie ZB-5 ms o dtugosci 30
m i $rednicy 0,25 mm. Jako gazu no$nego uzywano helu, ktorego prze-
pltyw ustalono na 1,08 ml/min. Objetos¢ nastrzyku wynosita 1 pl, split
1:5. Poczatkowa temperatura kolumny ustalona na poziomie 140°C
utrzymywana byta przez 1 min. Nastgpnie wzrastata do 240°C z szybko-
$cig 15°C/min., po czym z predkoscia 4°C/min. do 275°C i ostatecznie
z przyrostem 10°C/min. do 320°C. Koncowa temperatura utrzymywana
byta przez 5 min. Uzyskane chromatogramy byty analizowane za pomo-
ca SIM. Oznaczenie jakoSciowe i ilo§ciowe wykonano w oparciu 0 wzo-
rzec zewnetrzny 16 WWA o stezeniu 2000 ug/cmg. Zmiany stezenia
WWA okreslono na podstawie analizy $ciekéw przed i po procesie utle-
nienia. Oznaczenia prowadzono w dwoch powtdrzeniach. Do okreslenia
istotnoséci zmian stezenia WWA wykorzystano test t-Studenta. Przyjeto
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przedziat ufnosci wynoszacy 0,95, stopien swobody 2. Dla wynikow wy-
konywanych w dwoch powtdrzeniach teoretyczna warto$¢ ty wyniosta
4,303 [17].

3. Wyniki badan i dyskusja wynikow

3.1. Zmiany wartoS$ci wskaznikéw fizyko-chemicznych podczas
badan technologicznych

Wyniki analiz wskaznikow fizyczno-chemicznych przed i po pro-
cesie utleniania przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka $ciekow koksowniczych przed i po procesie
utleniania

Table 2. Characteristics coking wastewater of before and after the oxidation
process

Wartosci wskaznikow

L Jednostka
Wskazniki przed po utlenieniu

utlenieniem |50 100 300 |[600 (900 |1000 |2000
pH - 8,3 8,4 8,5 87| 88 | 88 8,7 |88
Azot azotanowy | mg NOz/dm® 0,25 0,35 0,15 | 1,7 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1
Azot amonowy | mg NH,*/dm® 616 541 |598 691 |610 |500 |521 [596

Azot ogolny mg N/dm?® 720|676 |668 |678 |696 688 |713 |713
ChZT dosw mg O/dm’ 770 | 676 | 732 | 878 | 846 | 786 | 808 |846
oWo mg C/dm’ 126 112 | 127 | 130 | 109 | 109 | 109 [122

Wyniki badan wskazujg, ze $cieki oczyszczone w oczyszczalni
zakladowej nie spetniaja odpowiednich warunkéw do wprowadzenia do
odbiornikéw powierzchniowych ani warunkow okreslonych dla kanali-
zacji. Dopuszczalne wartosci zanieczyszczen sg przekroczone z wyjat-
kiem wartosci pH [18,19]. W czasie utleniania warto$¢ pH utrzymywata
si¢ W zakresie od 8,3 do 8,8. W odniesieniu do wskaznikow zanieczysz-
czen organicznych takich jak ChZT i OWO przed i po procesie utleniania
nalezy uwzgledni¢ wptyw resztkowego ditlenku diwodoru. Doniesienia
literaturowe [20-22] wskazuja, ze przy zastosowaniu ditlenku diwodoru
do usuwania zwigzkow organicznych ze $ciekéw, odnotowuje si¢ waha-
nia warto$ci ChZT w tym takze wzrost wartosci tego wskaznika. Zatem
do prawidtowej oceny efektywnosci usuwania zanieczyszczen organicz-
nych powinno si¢ uwzglednia¢ wskaznik OWO. Warto$¢ tego wskaznika
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nie zalezy od dawki utleniacza, dlatego kontrola wartosci ogélnego we-
gla organicznego jest lepszym wskaznikiem i okresla rzeczywistg zawar-
to$¢ substancji organicznych w $ciekach. Rysunek 1 przedstawia wpltyw
ilosci utleniacza na parametry ChZTgos | OWO.

1000

800
600
400
200

0

300 600 900 1000 2000
dawka utleniacza [mg/dm3]

ChZT .. [mg O,ldm?3]

140

57 130

=

S 120 -

()]

£ 110 -

@)

= 100 -

© 90 -

1000 2000
dawka utlenlacza [mg/dm3]

Rys. 1. Wptyw ditlenku diwodoru na warto$¢ wskaznikow ChZT 4o4, | OWO
Fig. 1. Influence of hydrogen peroxide on the value of CODg,,, and TOC

Wstepna analiza wskaznikow ChZT 404 1 OWO pozwolita na okre-
Slenie optymalnej dawki utleniacza. Wyniosta ona 50 mg/dma, powodujac
12%-¢ zmniejszenie wartoSci ChZT s 1 11% OWO. Zwickszenie ilosci
utleniacza wpltyngto gwaltownie na wzrost gldwnie warto§ci ChZT gogy.
Przy ilosci utleniacza wynoszacej 900 lub 1000 mg/dm?® zaobserwowano
spadek wartosci ChZT go4w 1| OWO. Warto$¢ ogolnego wegla organicznego
przy dawkach ditlenku diwodoru 600, 900 i 1000 mg/dm?® osiagata naj-
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mniejsze wartosci tj. okoto 100 mg/dm?®. W przypadku ChZ T przy tych
samych ilo§ciach utleniacza wartosci tego wskaznika po utlenianiu byty na
poziomie poczatkowego. Podwyzszona warto$¢ parametru ChZTge¢, MO-
gla by¢ spowodowana obecno$cig nadmiaru ditlenku diwodoru. Dlatego
w celu okreslenia wptywu resztkowego ditlenku diwodoru wyznaczono
poprawke uwzgledniajgcg zmiany wartosci OWO. Wspdtczynnik oblicze-
niowy ChZT (f;) wyznaczono wedtug wzoru [20]:

. _ (ChzT, ~0011 R, -ChZT,)
! OoWO,

1)

gdzie:

OWO; — stezenie ogdlnego wegla organicznego w probee i,
ChZT, — poczatkowa wartos¢ wskaznika ChZT

w probcee $ciekdw surowych,

R; — zmniejszenie OWO w probee | wyrazone w %.

Uwzgledniajgc dane otrzymane w badaniach, wspotczynnik obli-
czeniowy ChZT4uw (i) dla danych warunkoéw analitycznych dla Sciekow
koksowniczych wyniost 6,11. Korzystajac z zaleznosci, ze ChZTy jest
iloczynem tego wspolczynnika (f;) i wartosci OWO [mg O,/dm*] wyzna-
czono ChZTyp, a uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 2.

Wyznaczajagc ChZT z uwzglednieniem wyznaczonego wspol-
czynnika, warto$ci ChZTq, byly mniejsze od oznaczonych o 10-21%.
Zatem najkorzystniejsze dawki ditlenku diwodoru dla uzyskania naj-
mniejszej wartosci ChZT wynosity od 600 do 1000 mg/dm®, gdzie war-
tos¢ obliczeniowa ChZT byla mniejsza od oznaczonej w 14% a OWO
w 13% (rysunek 2).
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Rys. 2. Wptyw utleniacza na warto$¢ wskaznika ChZT
Fig. 2. Influence of hydrogen peroxide on the value of COD

3.2. Zmiany stezenia wybranych WWA

Poczatkowe stezenie 7 WWA w $ciekach koksowniczych wynosi-
lo 14,5 pg/dm® w tym zawartosé weglowodoréw zaliczonych do grupy I
stanowita 8,5% (rysunek 3).

Srednia zawarto$¢ sumaryczna acenaftylenu, acenaftenu, fluorenu
oraz fenantrenu ( 4WWA) w badanych probach sciekow surowych wy-
nosita 1,23 pg/dm®. Po procesie utleniania zanotowano mniejsze stezenia
tych zwigzkow. Najwigksze ubytki odnotowano dla dawek wynoszacych
50, 100 i 300 mg H,0,/dm® . Stezenie sumaryczne tych czterech weglo-
wodoréw bylo w zakresie od 0,39 pg/dm® do 0,42 pg/dm®. Dla dawek
ditlenku diwodoru wynoszacych: 900, 1000 i 2000 mg/dm?® $redni pro-
cent usuniecia tych zwigzkow byl w granicach od 39 do 50%. Natomiast
dodanie utleniacza do $ciekow w ilogci 600 mg/dm® nie wywotato zmian
w sumarycznej ilosci 4 WWA (acenaftylenu, acenaftenu, fluorenu oraz
fenantrenu) (tabela 3).
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Rys. 3. Zawartos¢ poszczegdlnych WWA w sciekach koksowniczych przed
procesem utlenienia
Fig. 3. The content of individual PAHSs in the wastewater before the process of

oxidation of coke
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Rys. 4. Zmiany stezen WWA (I grupa) w $ciekach koksowniczych podczas
procesu utleniania

Fig. 4. Changes in concentrations of PAHSs (group I) in wastewater of coke
during the oxidation process
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Zawarto$¢ acenaftylenu w badanych probach sciekow wynosita 0,44
ug/dms. Najwickszy ubytek, siegajacy 66%, uzyskano przy dawce utlenia-
cza wynoszacej 50 mg/dm”. Rowniez przy zastosowaniu ditlenku diwodoru
w ilosciach 100, 300 1 2000 mg/dm3spadek stezenia byt rzedu 50%.

Acenaften byl dominujacym zwigzkiem wsrod pierwszej grupy
analizowanych WWA. Poczatkowe stezenie w $ciekach koksowniczych
wynosilo 0,46 pg/dm® stanowiac 37% sumy czterech analizowanych we-
glowodorow. Stopien usuni¢cia tego weglowodoru byt zréznicowany.
Przy uzyciu ditlenku diwodoru w ilosci 600 mg/dm? stezenie pozostato
na tym samym poziomie (8,7%). Przy dawce utleniacza wynoszacej 300
mg/dm? nastapito 72%-¢ usuniccie acenaftenu, a stezenie koncowe byto
na poziomie 0,13 pg/dm®. Stezenie fluorenu w probkach $ciekoéw pobra-
nych z zaktadu (przed utlenieniem) wynosito 0,25 pg/dm® (stanowiac
20% sumy czterech rozpatrywanych weglowodorow). Zastosowanie
utleniacza w dawkach 600, 1000 i 2000 mg/dm?® nie wywotalo znacza-
cych zmian st¢zenia fluorenu. Ditlenek diwodoru dodany do $ciekow
w ilosci 50 mg/dm? oraz 300 mg/dm?® spowodowal spadek fluorenu od-
powiednio 0 72 i 64%, a stezenie koncowe nie przekroczyto 0,1 pg/dm?.
Stgzenie fenantrenu w $ciekach koksowniczych przed procesem utlenia-
nia wynosito 0,08 pg/dm? co stanowito jedynie 6,5% sumy czterech we-
glowodoréw (grupa I). Catkowite usunigcie tego zwigzku odnotowano
dla ilosci utleniacza wynoszacej 1000 1 2000 mg/dm3.

Z analizy poszczegblnych WWA z pierwsSzej grupy mozna
stwierdzi¢, ze najwigksza ilos¢ usunigtych WWA wyniosta przy dawce
utleniacza 50 mg/dm?. Zaobserwowano, ze ze wzrostem ilosci ditlenku
diwodoru powyzej 900 mg/dm3 usuni¢cie weglowodordéw rosto podobnie
jak wartosci ChZT.

Reaktywnos$¢ chemiczna zalezna jest od budowy strukturalnej da-
nego weglowodoru. Najwicksza reaktywnos$¢ wykazat fenantren. W cza-
steczce tego weglowodoru wystepuja trzy pierscienie benzenowe mogace
ulega¢ reakcji substytucji elektrofilowej. Wszystkie atomy wegla maja
hybrydyzacje sp?. Acenaftylen i acenaften to bardzo podobne zwiazki
pod wzgledem budowy. Zawieraja po dwa pierScienie benzenowe.
Pierwszy z nich zawiera pierScien cyklopentenowy, a drugi cyklopenta-
nowy. RézZnica w nasyceniu wigzan w tych pierscieniach moze wptywac
na ich reaktywno$¢ chemiczng. Fluoren wykazal najmniejszag reaktyw-
no$¢ chemiczng. Jego czasteczka zbudowana jest z pierScienia cyklopen-
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tanowego i dwoch pierscieni benzenowych. W swej strukturze osiadaja
13 atomow wegla, gdzie 11 wykazuje hybrydyzacje spz. Z przeprowa-
dzonego badania nasuwa si¢ stwierdzenie, ze reaktywnos$¢ czterech we-
glowodorow grupy I maleje w szeregu: fenentren > acenaftylen > acena-
ften > fluoren.

Do drugiej grupy analizowanych wielopierscieniowych weglo-
wodorow aromatycznych zaliczono: piren, benzo(a)antracen i chryzen.
Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ st¢zenia poszczegdlnych weglo-
wodoréw od ilosci dodawanego utleniacza.

= Piren & Benzo(a)antracen ® Chryzen

5

stezenie [pg/dm?]

0 50 100 300 600 900 1000 2000
dawka utleniacza [mg/dm?]

Rys. 5. Zmiany stezen WWA (11 grupa) w sciekach koksowniczych podczas
procesu utleniania

Fig. 5. Changes in concentrations of PAHs (group 1) in wastewater of coke
during the oxidation process

W $ciekach przed procesem utlenienia sumaryczne stezenie tych
weglowodoréw wynosito 13,3 pg/dm®. Najwickszy 66 i 68% ubytek
WWA odnotowano dla dawek wynoszacych 50 i 300 mg H,O,/dm?
a stezenie koncowe wynosito odpowiednio 4,5 ug/dm3 14,3 ug/dm?’.
Wprowadzenie utleniacza do sciekow w ilosci 600 mg/dm3 nie wywotato
zmian w usuwaniu tych weglowodoréw. Dla dawek ditlenku diwodoru
na poziomie: 100, 900, 1000 i 2000 mg/dm?, stopien usunigcia tych
zwigzkow byt w granicach od 20 do 56%. Wsrod 4-pierscieniowych we-
glowodorow piren i chryzen wystepowaty w $ciekach w podobnych ste-
zeniach. Stgzenie pirenu w S$ciekach przed utlenieniem wynosito
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5,0 pg/dm®. Po wprowadzeniu ditlenku diwodoru w ilosciach 100, 600,
900 i 1000 mg/dm® odnotowano ubytek zawartosci tego zwiazku, nie
wigkszy jednak niz 22%. Zastosowanie utleniacza w dawkach 50 i 300
mg/dm?® spowodowato usuniecie pirenu W 66-70%, a stezenie koncowe
bylo na poziomie 1,5-1,7 pg/dm*®. Wérdd tej grupy analizowanych
WWA, chryzen zostat usunigty w 68% przy uzyciu ditlenku diwodoru
w ilosci 50 oraz 300 mg/dm®. Nieco mniejszy stopiei usuniccia (60%)
zaobserwowano po wprowadzeniu do $ciekéw utleniacza w ilosci 2000
mg/dm® . Gdy natomiast ilo$¢ ditlenku diwodoru wynosita 100 mg/dm?,
900 mg/dm® oraz 1000 mg/dm?® odnotowano usuniecie chryzenu w grani-
cach od 24% do 40%. Zawarto$¢ procentowa benzo(a)antracenu w dru-
giej grupie rozpatrywanych WWA w badanych probach $ciekow wynosi-
ta 25% (3,3 pg/dm®). Najwickszy ubytek siegajacy 64%, uzyskano przy
dawce utleniacza wynoszacej 50, 300 1 2000 mg H,0,/dm?, a koncowe
stezenie nie przekroczyto 1,2 pg/dm?.

Z analizy poszczegdlnych WWA z drugiej grupy mozna stwier-
dzié, ze optymalna dawka utleniacza dla danego procesu technologiczne-
go wyniosta 300 mg/dm?®. Zaobserwowano rowniez, ze ze wzrostem ilo-
sci ditlenku diwodoru powyzej 900 mg/dm3 nastgpowal wzrost stopnia
usuni¢cia weglowodorow. Byta to tendencja zbiezna z wstepng analiza
zmian warto$ci wskaznikow zanieczyszczen organicznych takich jak
ChZTop 1 OWO.

Rozpatrujac reaktywnos¢ chemiczng weglowodoréw zaliczonych
do Il grupy mozna stwierdzi¢, ze kazdy z nich posiada po cztery pier-
Scienie benzenowe, w ktérych kazdy atom wegla posiada hybrydyzacje
sp®. Reaktywno$é chemiczna tych weglowodorow maleje zgodnie z sze-
regiem: chryzen > piren > benzo(a)antracen.

W tabeli 3 przedstawiono procent usuni¢cia poszczegolnych
ZWigzkow oraz zawarto$¢ procentowg w sumarycznej zawartosci WWA
w zaleznos$ci od dawki utleniacza.

Wiyniki przedstawione w tabeli 3 wskazuja, ze zawarto$¢ procen-
towa poszczegdlnych weglowodorow w sumarycznej ilosci WWA nie
ulegala znaczacym zmianom podczas procesu technologicznego. Naste-
powat jednak ubytek stezen wszystkich siedmiu analizowanych weglo-
wodorow jednak w sposob nieregularny. Najwiekszy spadek sumarycz-
nej ilosci 7 WWA zaobserwowano przy dawce utleniacza wynoszacej 50
i 300 mg/dm®. Efektywnos¢ tego procesu byta podobna: dla weglowodo-
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réow zaliczonych do I grupy byla w zakresie 68—73%, dla zwigzkow 11
grupy — 66-67%. W tabeli 4 przedstawiono warto$ci rozktadu t-Studenta
dla analizowanych WWA.

Tabela 3. Zawarto$¢ procentowa oraz procent usuniecia WWA w zaleznosci od
dawki utleniacza

Table 3. The percentage and the percentage of removal of PAH in a dose-
dependent oxidant

H,0, | grupa WWA Il grupawwa | Sredni %

[mg/dm3] usuniecia

Acyl | Ac |[Flu|Fen| P | B@A | Ch |lgr.| llgr.
0 R'| 3 | 37 [20] 7 [375] 25 |[375
R 38 | 41 [18] 3 | 38 | 28 | 35

50 Ul 66 | 65 |72 8 | 66 | 64 |68 | °|
R 28 | 39 23] 10 | 38 | 29 | 33

100 Ul 59 | 46 |40 25 | 22 | 91 |32 || %
R 43 | 31 |21 5 | 35 | 28 | 37

300 Ul 59 | 72 |64 75 | 70 | 64 | 68 | 20| &
R 29 | 20 [32] 10| 39 | 25 | 36

600 Ul68 8700 o0 o o3 0
R 28 | 45 (24| 3 | 38 | 26 | 36

900 Ul 45 | 17 (20 75 20 | 15 | 24 | 32| 0
R 28 | 3L [41] 0 | 43 | 25 | 32

1000 Ul 36 | 35 |0 100] 18 | 27 |40 || %8
R 305 305(39] 0 | 45 | 21 | 34

2000 Ul 50 | 520 100] 45 64 |60 |0

YR — zawartosé¢ procentowa ( 100% przyjeto dla I grupy = 4 WWA (Acyl, Ac,
Flu, Fen); dla Il grupy Y. 3 WWA (P, B(a)A, Ch)),
2U- procent usunigcia

Tabela 4 Warto$ci rozktadu t — Studenta (ty = 4,303) dla grup WWA
Table 4. The values of t - Student (ty = 4.303) for groups of PAH

WWA Dawka utleniacza [mg/l]

50 | 100 | 300 | 600 | 900 | 1000 | 2000
Igrupa |77 |58 |71 |26 [53 |28 |27
llgrupa | 71154 |23 |40 |25 |51 |15

Obliczenia statystyczne wykazaty, ze zmiany sumarycznego ste-
zenia szesciu WWA byly istotne przy dawkach utleniacza od 50 do 300
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mg/dm?® (wyznaczona warto$é ty byla wigksza od wartosci krytycznej).
Po wprowadzeniu ditlenku diwodoru do $ciekow koksowniczych w ilosci
1000 i 2000 mg/dm?® ubytki stezenia badanych WWA byly istotne jedy-
nie dla Il grupy zwigzkow.

Nalezy podkresli¢, iz badane $cieki charakteryzuja si¢ zrdznico-
wang matrycg organiczng, co potwierdza literatura i badania wtasne [23—
28]. Przy zastosowaniu zbyt matych dawek utleniacza lub zbyt krotkim
czasie kontaktu, w $ciekach mogg powstawaé posrednie produkty utle-
niania. Identyfikacja tych produktéw posrednich bedzie prowadzona w
dalszych badaniach. Rowniez dalsze badania bedg ukierunkowane na
wspomaganie procesu utleniania poprzez wprowadzanie ozonu lub eks-
pozycji na promieniowanie UV.

6. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé na-
stepujace wnioski:

e Ze wzgledu na wystgpowanie resztkowego ditlenku diwodoru w pro-
cesie utleniania konieczne jest wyznaczanie wspotczynnika przeli-
czeniowego OWO na ChZT, ktory dla analizowanych $ciekow kok-
sowniczych wynosit 6,11,

e Najmniejsze wartosci ChZT oraz OWO w $ciekach po procesie utle-
niania oznaczono w przypadku gdy dawka ditlenku diwodoru byta
w zakresie od 600 do 1000 mg/dm?®

e Na podstawie zmian stezenia weglowodorow, najkorzystniejsza daw-
ka H,O, do efektywnego usuwania WWA byla na poziomie
300 mg/dm?®,

e Usunigcie WWA ze $ciekow po wprowadzeniu ditlenku diwodoru (w
przyjetych dawkach) siegalo 73% dla zwigzkow 3-pierScieniowych
I 67% dla weglowodorow 4-pier§cieniowych,

e Reaktywnos$¢ chemiczna weglowodorow 3-pierscieniowych malata
w szeregu: fenentern > acenaftylen > acenaften > fluoren,

e Ze wzgledu na reaktywnos¢ chemiczng weglowodorow
4—pierscieniowych mozna je uszeregowac nastepujaco:
chryzen > piren > benzo(a)antracen.

Badania wykonano w ramach: BS/MN-402-303/12, BS-PB-402-301/11
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Removal of Organic Substances and Selected Aromatic
Hydrocarbons from Coke Oven Wastewater

Abstract

The aim of this study was to determine the effectiveness of the remov-
al of selected 7 PAHs (naphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthrene,
pyrene, benzo (a) anthracene, chrysene) from coke wastewater. Hydrogen
dioxide is used as the oxidant at doses of 50, 100, 300, 600, 900, 1000, 2000
mg/L. PAH removal efficiency was based on the initial concentration in the
wastewater coke. Examined changes in general indicators of organic pollu-
tants such as COD, TOC in the process. TOC conversion ratio were deter-
mined at COD. amounted to 6.11. On the basis of the parameters COD,, and
TOC the optimal dose for the oxidation process was from 600 to 1000 mg/L.
Quantitative and qualitative analysis of PAH was performed using a gas
chromatograph mass spectrometer. The optimal dose for 7 PAHs was
300 mg/L. PAH removal from wastewater 73% for the 3-ring compounds and
67% for the 4-ring hydrocarbons.

Stowa kluczowe: Scieki koksownicze, weglowodory aromatyczne,
proces utleniania
Key words: coke oven wastewater, aromatic hydrocarbons, oxidation process



