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Scieki z przetwérstwa paliw naleza do $ciekéw przemystowych wysokoobciazonych trudno rozktadalnymi

zanieczyszczeniami organicznymi. W pracy przedstawiono wyniki badan nad utlenianiem zanieczyszczen or-

ganicznych, w tym lotnych WWA. Do utlenienia zastosowano ditlenek diwodoru. Uzyte dawki H202 wynosity

50 mg/l, 100 mg/l, 300 mg/l, 600 mg/l, 900 mg/l, 1000 mg/l i 2000 mg/l. Efektywnos¢ usuwania wielopierscie-

niowych weglowodorow aromatycznych okreslano z uwzglednieniem poczatkowej zawartosci tych zwigzkow.

Scieki przed i po procesie utleniania scharakteryzowano wykonujac oznaczenia zwiazkéw organicznych ChZT,

OWO oraz podstawowych wskaznikow takich jak pH, azot azotanowy, azot amonowy, azot ogdlny. Analize

ilosciowo-jakosciowg WWA prowadzono z wykorzystaniem chromatografu gazowego ze spektrometrem ma-

sowym. Wartosci wskaznikow OWO i ChZT przed i po procesach utleniania byly na podobnym poziomie. Suma

trzech najbardziej lotnych weglowodoréw (z listy 16 EPA) wynosita 29 pg/Il. Po procesie utleniania najwiekszy

ubytek sumarycznej zawartosci badanych WWA, siegajacy 38%, odnotowano przy dawce utleniacza wynosza-

cej 900 mgyg/I.

Wstep

W polskich aktach prawnych
dotyczacych warunkéw wpro-
wadzania
czonych do odbiornikéw nie
podaje sie dopuszczalnych
wartosci WWA. Wedtug obec-
nie obowiazujacych Rozpo-
rzadzeA Ministra Srodowiska
z 2006 r. oraz 2009 r. WWA
mozna zaliczy¢ do substandji,
ktére ze wzgledu na wiasci-
wosci rakotworcze i mutagen-
ne powinny by¢ ze $ciekow
eliminowane [1,2]. WWA s3
takze wymienione w Rozpo-
rzadzeniu dotyczacym klasyfi-
kacji wéd powierzchniowych
i podziemnych oraz prowa-
dzeniu ich monitoringu [3].
Jednym z rodzajow $ciekow
przemystowych  najbardziej
toksycznych dla $rodowiska
s odptywy powstajgce pod-
czas przerobki paliw, a wséréd

Sciekdw  oczysz-

14

nich z produkgji koksu. Sg to
$cieki o bardzo bogatym skfa-
dzie chemicznym zawieraja-
ce m.in. wielopierscieniowe
weglowodory  aromatyczne,
zwiazki heterocykliczne, ole-
je, substancje smotowe oraz
zwiazki nieorganiczne tj. cy-
janki, siarczany, tiosiarczany,
amoniak, metale ciezkie [4].

Do oczyszczania
przemystowych
sciej stosuje sie zaawanso-
wane metody utleniania za-
nieczyszczen  organicznych
- AOP (Advanced Oxidation
Process). Metody te polegaja
na wytworzeniu rodnika hy-
droksylowego, ktéry pozwala
na rozktad zwigzkéw orga-
nicznych do CO, i H,0. Najcze-
$ciej stosowanymi czynnikami
wywotujagcymi  generowanie
rodnikéw hydroksylowych sg
ditlenek diwodoru, nadman-

Sciekdw
coraz cze-
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ganian, ozon, promieniowa-
nie UV, ultradZzwieki [5].

Catkowita degradacje zanie-
czyszczerh organicznych bez
stosowania srodkéw chemicz-
nych umozliwia proces foto-
katalizy (TiO,+UV) [6]. Wedtug
IUPAC, proces fotokatalizy
okreslany jest jako zmiana
szybkosci reakcji chemicznej
lub jej zapoczatkowanie pod
wptywem promieniowania
w obecnosci katalizatora, ktory
absorbuje swiatto i wywotuje
chemiczne przemiany zwigz-
kéw obecnych w prébce [7].
Skuteczno$¢ tego procesu za-
lezy od wielu czynnikéw. Przy-
ktadowo w literaturze opisano
badania zaleznosci efektyw-
nosci procesu rozktadu zwigz-
kéw organicznych od czasu
naswietlania i wykazano, ze za-
leznos¢ ta jest wprost propor-
cjonalna do czasu ekspozycji

na promienie ultrafioletowe.
W odniesieniu do weglowo-
doréw wykazano, ze efektyw-
nos$¢ ich usuwania zalezata
nie tylko od czasu ekspozycji
lecz réwniez od poczatkowego
stezenia. Podczas naswietlania
w czasie 20 sekund uzyskano
53%-y ubytek analizowanych
WWA, natomiast 60 sekundo-
wa ekspozycja na promienie
UV pozwolita na ubytek tych
zwigzkow rzedu 64%. W odnie-
sieniu do poczatkowej zawar-
tosci WWA obnizenie stezenia
naftalenu i 3-pierscieniowych
weglowodoréw byto najwiek-
sze i siegato odpowiednio 83%
i82% [8].

Do utleniania chemicznego
oprécz wymienionych wyzej
ozonu i ditlenku diwodoru
mozna odczyn-
nik Fentona czy nadmanga-
nian. Wykazano, ze w reakg;ji

stosowac



Tabela 1. Charakterystyka badanych WWA, czas retencji, odzyski mieszaniny standar-
dowej ze Sciekéw

Rozpus?czalnoéé Log StaI’a Odzysk
WWA w wodzie w 25°C Kow Henry’ego
pg”/l Pa-m3/mol %
Naftalen 31700 3,37 43,0 19,8
Acenaftylen 3930 4,07 n.w 19,1
Acenaften 3900 4,33 n.w 29,8
Fentona (Fe?*/H,0,) efektyw- Oznaczono takze stezenia w stosunku objetosciowym

nos¢ procesu zalezy od dawki
Fe i H,0,, pH, czasu reakdji,
temperatury, ale réwniez od
rodzaju utlenianej substancji
i obecnosci innych zwigzkow
organicznych i nieorganicz-
nych [4].

Celem badan opisanych w ar-
tykule byto okreslenie skutecz-
NoSci usuwania zanieczyszczenh
organicznych wyrazonych
wskaznikami ogolnymi tj. ChZT
i OWO oraz wybranych WWA
(naftalenu, acenaftylenu, ace-
naftenu) w Sciekach koksowni-
czych z zastosowaniem ditlen-
ku diwodoru.

Metodyka badan

Badania prowadzono z wyko-
rzystaniem $ciekow koksowni-
czych, kierowanych w prakty-
ce do zaktadowej oczyszczalni
biologicznej. Pobrana prébke
$ciekdw wstepnie scharakte-
ryzowano wykonujac ozna-
czenia takich wskaznikéw jak:
- ChZT metoda amerykan-
ska-skrécong,

- OWO i Nygginy - analizator
Multi N/C 2100,

- pH metoda potencjome-
tryczng,

- N-NO3;™ metodg chromato-
grafii jonowej, chromatograf
firmy Dionex,

- N-NH,* metodg analizy
przeptywowej (CFA | FIA) z de-
tekcja spektrofotometryczna.

trzech wybranych WWA: nafta-
lenu, acenaftylenu i acenafte-
nu uznajac je jako poczatkowe.
W tabeli 1 podano wihasciwosci
tych weglowodoréw. Sposréd
16 zwigzkéw podawanych na
liscie amerykanskiej Agencji
Ochrony Srodowiska (EPA) wy-
brane weglowodory to mato-
czasteczkowe, o najwiekszej
lotnosci i rozpuszczalnosci
w wodzie.

Badania utleniania polegaty
na tym, ze do prébek Scie-
kéw pobranych z oczyszczalni
(prébka chwilowa) wprowa-
dzano odpowiednie ilo$ci 30%
roztworu ditlenku diwodoru.
Dawka reagenta wynosita od-
powiednio: 50 mg/l, 100 mg/I,
300 mg/l, 600 mg/l, 900 mg/I,
1000 mg/l, 2000 mg/I. Prébki
wymieszano i pozostawiono
w warunkach laboratoryjnych
przez okres 60 minut. Po tym
czasie powtdérzono analize
poszczegolnych wskaznikow
chemicznych oraz WWA.

Metodyka analityczna WWA
WWA obejmowata
wstepne przygotowanie pro-

Analiza

bek oraz ilosciowe oznaczenie
chromatograficzne. Pierwszym
etapem byfa ekstrakcja sub-
stancji organicznych ze scie-
kéw. Do 500 ml sciekéw doda-
no rozpuszczalniki: metanol,

cykloheksan, dichlorometan

20:5:1. Nastepnie poddano
wytrzasaniu przez 60 minut
utrzymujac statg amplitude.
Ekstrakty oddzielono od préb-
ki $ciekdw a nastepnie oczysz-
czano w warunkach préznio-
wych (SPE) w kolumienkach
wypetnionych  Zelem  krze-
mionkowym (kondycjonowa-
nie wypetnienia dichlorome-
tan, cykloheksan, viv = 1:5,
3x3 ml). Otrzymany ekstrakt
zatezono do 2 ml w strumie-
niu azotu. Koncowym etapem
byto oznaczenie ilosciowe i ja-
kosciowe na chromatografie
gazowym sprzezonym ze spek-
trometrem masowym (GC-MS-
-QP2010 PLUS SHIMADZU).
Analize przeprowadzono na
kolumnie ZB-5 ms o dtugosci
30 m, $rednicy 0,25 mm z uzy-
ciem helu jako gazu nos$nego
z przeptywem 1.08 ml/min.
Objetos¢ nastrzyku wynosita
1, split 1:5. Poczatkowa tem-
peratura pieca na poziomie

Tabela 2. Charakterystyka
Srednie

140°C  utrzymywana byta
przez 1 min. Nastepnie wzrosta
do 240°C z szybkoscig 15°C/
min., po czym z predkoscia
4°C/min. do 275°C i ostatecz-
nie z przyrostem 10°C/min.
do 320°C. Koricowa tempera-
tura utrzymywana byta przez
5 min. Uzyskane chromatogra-
fy byly analizowane za pomo-
cg SIM. Oznaczenie jakosciowe
i ilosciowe wykonano w opar-
ciu o wzorzec zewnetrzny
16 WWA o stezeniu 200 ng/ml.
Zmiany stezenia WWA okreslo-
no na podstawie analizy scie-
koéw przed i po procesie utle-
nienia. Badania prowadzono
w dwdch powtérzeniach.

Wyniki badan i dyskusja
Wstepnym etapem prowa-
dzonych badan byto wykona-
nie podstawowych oznaczen
wskaznikéw chemicznych dla
surowych sciekéw koksowni-
czych. W tabeli 2 podano war-
tosci uzyskanych wynikéw.

Z danych zamieszczonych w ta-
beli 2 wynika, ze Scieki nie spet-
niajg odpowiednich warunkéw
do wprowadzenia do wéd lub
do ziemi. Dopuszczalne warto-
$Ci zanieczyszczen sa przekro-
czone z wyjatkiem azotu azota-
nowego, ktérego stezenie jest
ponizej 30 mg NO5/dm3 oraz
wartosci pH mieszczacej sie
w przedziale 6,5-9,0 [1].

surowych $ciekdéw- wartosci

Oznaczenie Jednostka Wartosci wskaznikéw
pH - 8,9
Azot azotanowy | mg NO3z/dm?3 0,51
Azot amonowy mg NH,*/dm3 444
Azot ogolny mg N/dm?3 838
ChzT mg 0,/dm3 5204
owo mg C/dm3 1360
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Po przeprowadzeniu procesu
utlenienia ditlenkiem diwo-
doru wyniki
analiz chemicznych $ciekéw
przedstawiono w tabeli 3.

Wartos¢ pH i stezenie azotu
azotanowego pozostaty na po-
dobnym poziomie. Istotne réz-
nice wystapity przy stezeniu
azotu amonowego i ogdlnego.
Poczatkowe stezenie azotu
amonowego w $ciekach suro-
wych wynosito 444 mgNH,*/
dm3, natomiast po doda-
niu 50 mgH,0,/dm? nasta-
pit wzrost do 568 mgNH,*/
dm3. W miare zwiekszenia
ilosci utleniacza stezenie azo-
tu amonowego wzrosto do
577 mgNH,*/dm3, natomiast
przy dawce 900 mgH,0,/
dm3 iloé¢ azotu spadfa do
552 mgNH,*/dm3. Taka sama
zaleznos¢ wystepuje dla azotu
ogdlnego. Mozna przypusz-
cza¢, ze pod wplywem H,0,
nastepuje zmiana stopnia utle-

powtdrzonych

nienia azotu z +IV lub +lIl na
-lll. Azot ten moze pochodzi¢
ze zwigzkéw organicznych
obecnych w sciekach koksow-
niczych. Nalezy podkredli¢, iz
sg to préby posiadajace bar-
dzo bogata matryce zwigzkéw
organicznych. Potwierdzaja
to dane literaturowe; Bartkie-
wicz podaje, ze utlenialnos¢
$ciekéw koksowniczych moze

Tabela 3. Charakterystyka sciekow koksowniczych po procesie utleniania
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Rys. 2. Zmiany stezenia acenaftylenu w Sciekach koksow-

niczych
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wynosi¢ 10000 mg/dm?3 a ste-
Zenie azotu ogodlnego moze
by¢ w granicach od 980 do
6500 mg/dm?3 [9].

W odniesieniu do wskazni-

kéw zanieczyszczen organicz-
nych takich jak ChZT i OWO
przed i po procesie utleniania,
mozna stwierdzi¢, ze ich war-
tosci ulegty niewielkim zmia-
nom. Po procesie utleniania
warto$¢ ChZT ulegta zmniej-
szeniu jedynie w od 3% do
5% czyli byla w granicach
btedu analitycznego. Wartosc
oznaczona jako OWO ulegata
niewielkim wahaniom na po-
ziomie wartosci oznaczonej
jako poczatkowa w $ciekach
surowych.

Zmiany stezenia badanych
weglowodoréw naftalenu,
acenaftylenu i acenaftenu
przedstawiono odpowiednio
na rysunkach 1-3. Sumaryczne
stezenie naftalenu, acenafty-
lenu i acanaftenu w $ciekach
surowych wynosito 29 pg/l.
Podczas procesu utleniania
odnotowano obnizenie ste-
zenia badanych zwigzkdéw.
Po procesie utleniania (przy
dawkach utleniacza wynosza-
cych odpowiednio 50 mg/I,
100 mg/l, 300 mg/l) procent
usuniecia byt maty i nie prze-
kraczat 7%. Najwiekszy uby-
tek WWA stwierdzono przy

Dawka utleniacza (H,0,) [mg/ dm3]

Oznaczenie Jednostka 50 100 300 600 900
pH 8,9 8,9 8,7 8,6 8,6
Azot azotanowy mg NO5/dm3 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Azot amonowy mg NH,*/dm3 568 575 570 577 552
Azot ogolny mg N/dm?2 850 846 868 1010 976
ChzT mgOZ/dm3 4977 5042 4963 5038 5019
OwWO mg C/dm3 1355 1350 1365 1260 1365

16
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zadozowaniu ditlenku diwo-
doru w ilosci 900 mg/I i 2000
mg/l. StopieA usuniecia po-
szczegdblnych weglowodoréw
nie byt jednakowy.

Stezenie naftalenu w préb-
kach sciekéw pobranych z za-
ktadu (przed utlenieniem) wy-
nosito 25 pg/l (stanowiac 85%
sumy trzech analizowanych
weglowodoréw). Zastoso-
wanie utleniacza w dawkach
50 mg/l, 100 mg/l i 300 mg/I
nie wywotato znaczacych
zmian w stezeniu tego zwiaz-
ku, gdyz oznaczone stezenie
réznito sie od poczatkowego
odpowiednio 0 6%, 0,3% i 5%.
Zwiekszenie ilosci ditlenku di-
wodoru do 900 mg/I oraz do
2000 mg/l wptyneto na zwiek-
szenie skutecznosci utleniania
naftalenu. Skutecznos¢ ta sie-
gata 48% i dla dawki wynosza-
cej 2000 mgH,0,/I, stezenie
koncowe wynosito 15 pg/I.
Zawartos¢ acenaftylenu w ba-
danych prébach sciekéw su-
rowych wynosita 2,4 pg/l, sta-
nowiac 8% sumy trzech WWA.
Najwiekszy ubytek acenafty-
lenu, siegajacy 42%, uzyska-
no przy dawce utleniacza wy-
noszacej 900 mgH,0,/I. Przy
zastosowaniu ditlenku diwo-
doru w ilosciach 600 mg/Il oraz
2000 mg/l nastapito obnize-
nie stezenia tego weglowodo-
ru odpowiednio o0 31% i 32%
(rys. 2). Dla pozostatych ilosci
utleniacza zmiany stezenia
byly nieznaczace i nie przekra-
czaty kilku procent.
Najwiekszg efektywnos¢ usu-
niecia acenaftenu odnoto-
wano wtedy, gdy dawka di-
tlenku diwodoru wynosita co
najmniej 900 mg/I (1000 mg/I
oraz 2000 mg/l). Stezenie ace-
naftenu z 2 pg/l obnizyto sie

do wartosci 0,95 ug/l, a wiec

ubytek tego zwigzku siegnat
53% (rys. 3).

Udziaty procentowe poszcze-
go6lnych zwiazkéw w suma-
rycznym stezeniu WWA byly
podobne.
miescit sie w przedziale 81%
- 87%, acenaftylenu od 8%
do 10%, natomiast acenaften
stanowit 5% - 7%. W proce-
sie utleniania odnotowano
po-
szczegOlnych zwiazkéw, ale
sktad procentowy pozostat
bez wiekszych zmian.

Jak wspomniano na wstepie,
scieki koksownicze obcigzone
s3 w wysokim stopniu sub-
stancjami organicznymi oraz
nieorganicznymi. Dane litera-

Udziat naftalenu

zmniejszenie  stezenia

turowe podajg, ze produktami
utlenienia weglowodoréw sg
diole, chinony i aldehydy, lecz
ich identyfikacja jest trudna
i obecnie fragmentaryczna.
Przykladowo, benzo(a)piren
moze wystepowaé w posta-
ci  pochodnych takich jak
benzo(a)piren-1,6-dion,
benzo(a)piren-3,6-dion

oraz
[10].
Podczas procesu utlenienia
obserwowano ubytki steze-
nia badanych weglowodoréw,
lecz moga one tworzy¢ inne
pochodne, dlatego
ogolne wskazniki zanieczysz-
organicznych  (ChZT,
OWO) moga pozostawac na
podobnym poziomie.

zwigzki

czen

Whioski

Na podstawie przeprowadzo-
nych badan mozna sformuto-
wac nastepujace wnioski:

— Podczas proceséw utlenia-
nia zmiany zawartosci zwiaz-
kow organicznych wyrazone
0golnymi wskaznikami ChZT
i OWO byly nieznaczne i nie
przekraczaty odpowiednio
5% 7%.

- Sumaryczne stezenie trzech
matoczasteczkowych  WWA
w Sciekach koksowniczych
wynosito 29 pg/I.

- Skuteczno$¢ usuwania
WWA (dla sumy stezen) byta
najwieksza i wynosita 38%
podczas procesu utleniania
sciekébw przy zastosowaniu
dawki 900 mg H,0,/I.

- Efektywnos¢ usuniecia mato-
czasteczkowych WWA podczas
utleniania z uzyciem ditlenku
diwodoru (dla badanych da-
wek) byta w granicach:

. od 0,3% do 48% dla nafta-
lenu,

« od 0% do 42% dla acenafty-
lenu,

+ 0od 2% do 53% dla acenaftenu.

Badania wykonano w ramach
BW-402-201/09/P BS/MN-402-
303/12
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