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Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wplywu czasu naswietlania promieniami ul-
trafioletowymi na zmiany stezenia WWA w Sciekach przemystowych. Ba-
dania prowadzono z wykorzystaniem Sciekow koksowniczych pobranych
Z odplywu zakladowej biologicznej oczyszczalni. Naswietlanie Sciekow
promieniami ultrafioletowymi prowadzono stosujqc zmienny czas ekspO-
zycji: 30, 60 i 90 sekund. Oznaczenia ilosciowe WWA wykonywano meto-
dg chromatografii cieczowej. Oznaczano fluoranten, benzo(j)fluoranten
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten. Podczas ekspozycji sciekéw na
promieniowanie ultrafioletowe odnotowano obnizenie stezenia WWA.
Efektywnos¢ usuniecia WWA byla w granicach od 45 do 62% dla suma-
rycznej zawartosci tych zwiqzkow, natomiast dla poszczegolnych byla
w zakresie od 17% do 67%. Skutecznos¢ degradacji zalezata od czasu
ekspozycji i polqczenia pierscieni w czgsteczce weglowodoru.

Stowa kluczowe: FI, B(j)F, B(b)F, B(k)F, HPLC, naswietlanie UV, fotodegradacja,

Scieki koksownicze

WSTEP

Wsrdd przemian fizyczno-chemicznych WWA prowadzacych do destrukcji
tych zwigzkow wymienia si¢ rozktad pod wptywem $wiatta. Badania opisane
w literaturze wskazuja, ze WWA ulegaja destrukcji pod wptywem promienio-
wania ultrafioletowego i elektromagnetycznego. W $rodowisku proces fotode-
gradacji WWA dotyczy¢ moze jedynie powierzchniowych warstw wod i gleb.
Weglowodory aromatyczne pod wplywem $wiatla oraz tlenu stosunkowo tatwo
ulegaja fotochemicznym tworzac zwiazki epoksydowe, chinony, diole, fenole
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i aldehydy oraz pochodne zawierajace azot w pierscieniu, np.: 1,5-dihydroksy-
naftalen, karbazol, akrydyna, 9-fluorenon, 9-hydroksyfenantren, 4-hydroksyakry-
dyna, ksanton, antrachinon, 1,8-dihydroksyantrachinon, l-nitropiren. Im wieksza
jest liczba skondensowanych pierscieni w czasteczce WWA tym tatwiej si¢ ona
utlenia, rowniez w wyniku reakcji substytucji elektrofilowej [Nakamiya i in.
2004]. WWA ulegaja destrukcji pod wptywem promieniowania ultrafioletowe-
go o dtugosci fali w granicach od 10 do 400 nm i elektromagnetycznego (pro-
mienie gamma o dlugosci fali mniejszej od 124 pm) [Cataldo i Keheyan 2006].
Dlatego fotodegradacja i utlenianie oraz ich potaczenie sa uwazane za najefek-
tywniejsze metody destrukcji WWA [Dugay i in. 2002, Jamroz i in. 2002].
Wptyw fotodegradacji na degradacjc WWA w wodach badali Xia i wspotpra-
cownicy. Naswietlanie prowadzono z wykorzystaniem lampy ksenonowej. Okre-
$lono rozktad acenaftenu, fluorenu, fenantrenu, fluorantenu i pirenu. Ze wzgledu
na stopien usuni¢cia wegglowodory uszeregowano nastgpujaco:

acenaftylen>piren>fenantren> fluoren>fluoranten

Stopien degradacji acenaftenu, fluorenu i fenantrenu spadat wraz ze wzro-
stem stezenia kwasow fulwowych co wyjasniono wspomaganiem przez kwasy
powstawania aktywnego tlenu. Udzial tlenu reaktywnego zwiekszal stopien
degradacji z 33 do 69% [Xia i in. 2009]. Skuteczno$¢ promieniowania gamma
na usuwanie siedemnastu WWA badat Cataldo i wspotpracownicy [Cataldo
i Keheyan 2006]. Stosowano trzy dawki wynoszace 100, 200 i 300 kGy. Zro-
dfem promieniowania byt izotop kobaltu ®°Co emitujacy 2,7 kGy/h. Najbardziej
trwaly byt koronen. Na podstawie wynikow badan ustalono szereg trwatosci
badanych weglowodorow nastepujaco:

koronen> chryzen>fluoren>2-metylofenantren>acenaftylen>piren>
3-metylofenantren > fluoranten>fenantren>
1-metylonaftalen>antracen>naftalen

Dawka 100 kGy byta wystarczajgca do rozpadu wickszosci WWA z wyjat-
kiem fluorenu i chryzenu. Catkowite ich usuniecie byto mozliwe po zastosowa-
niu utleniania ozonem lub mieszaning ozonu i tlenu lub przy wiekszej dawce
promieniowania (200 kGy). Wtedy uzyskano catkowite usuniecie fluorenu
i chryzenu. WWA moga ulega¢ degradacji pod wptywem ozonu, ale produkty
procesu radiolizy i po zastosowaniu radiolizy wraz z ozonowaniem bgda rozne.
Wynika to z faktu utleniania pochodnych WWA, powstajacych po naswietlaniu,
za pomocg ozonu [Dugay i in. 2002]. W badaniach nad rozktadem WWA zaad-
sorbowanych na czastkach popiolow lotnych stosowano naswietlanie promie-
niami UV. Efektywnos¢ fotodegradaciji spadata wraz ze wzrostem masy czga-
steczkowej WWA, a naswietlanie UV-B przyspieszato proces [Niu i in. 2007].
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W odniesieniu do probek gleby badano wptyw takich parametrow jak: tempera-
tura, wielko$¢ czastek statych, glebokos¢ gleby i stgzenie kwaséw humusowych
na efektywno$¢ degradacji pirenu. Czas poéltrwania badanego weglowodoru
zalezal od glebokosci warstwy gleby i gdy glebokos¢ gleby wzrosta z 1 do 4
mm, okres pottrwania zwickszyt si¢ z 20 do 38 d. Obecnos$¢ kwaso6w humuso-
wych znaczaco zwigkszata wydajno$¢ fotodegradacji pirenu na powierzchni
gleby eksponowanej na promieniowanie ultrafioletowe [Zhang i in. 2010]. Ja-
mroz i wspétautorzy [2002] prowadzili badania utlenianie wybranych WWA
z wykorzystaniem ditlenku diwodoru, ozonu oraz promieniowania ultrafioleto-
wego. Ustalono parametry procesowe catkowitego usuwania benzo(a)pirenu,
chryzenu i fluorenu w wodzie utrzymujac statg warto$¢ pH na poziomie 7. Wy-
kazano, ze podczas fotochemicznych proceséw powstawaty produkty posrednie,
ktére wykazywaty zrdznicowana toksycznos¢ na organizmy wskaznikowe.
Najwigksza toksycznos$¢ odnotowano dla produktow degradacji weglowodorow,
gdy do utleniania stosowano ditlenek diwodoru [Jamroz i in. 2002].

Celem badan byto okreslenie wplywu naswietlania promieniami ultrafioleto-
wymi na zmiany WWA (fluorantenu, benzo(j)fluorantenu, benzo(b)fluorantenu,
benzo(k)fluorontenu) w $ciekach przemystowych podczas dziatania promienia-
mi ultrafioletowymi.

METODYKA BADAN TECHNOLOGICZNYCH

Material do badan

Badania prowadzono z wykorzystaniem $ciekow koksowniczych, ktore od-
prowadzane sg z zakladowej biologicznej oczyszczalni. Zaktad zajmuje si¢ pro-
dukcja najwyzszej jakosci koksu, produktow weglopochodnych oraz gazu kok-
sowniczego. Gaz powstajacy w procesie zgazowania wegla moze by¢ wykorzy-
stany po uprzednim wydzieleniu sktadnikow uzytecznych, oczyszczeniu
i schtodzeniu. Oczyszczanie gazu koksowniczego z kondensatow wodnych,
amoniaku i siarkowodoru prowadzi do uzyskania produktéw weglopochodnych
takich jak smota koksownicza, benzol koksowniczy, siarczan amonu. Jest to
poczatkowy proces oczyszczania wody pogazowej. Nastepnie przettaczana jest
do zbiornika usredniajacego, gdzie po wymieszaniu i usrednieniu z odpadowa
woda amoniakalng, stanowig strumien $ciekéw koksowniczych kierowanych do
biologicznej oczyszczalni $ciekow (BOS). Proces oczyszczania $ciekow prowa-
dzi si¢ z wykorzystaniem bioreaktorow do denitryfikacji, utleniania zwiazkéw
organicznych, nitryfikacji. Scieki oczyszczone w biologicznej oczyszczalni sa
wykorzystywane w uktadzie zamknigtym do gaszenia koksu. Dlatego z punktu
widzenia ograniczenia emisji WWA do atmosfery wazne jest opracowanie pro-
cesOW pozwalajacych na minimalizowanie ilo$ci tych zwiazkéw w $ciekach.
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Metodyka badan

Badania technologiczne polegaly na naswietlaniu $ciekéw koksowniczych
promieniami UV. Przed przystapieniem do procesu przygotowano probke kon-
trolng, w ktorej zanalizowano wybrane WWA. W pozostatych probkach $cie-
kow koksowniczych naswietlanie promieniami ultrafioletowymi prowadzono
stosujgc zmienny czas ekspozycji: 30, 60, i 90 sekund. Badania prowadzono
w warunkach statycznych, naswietlajac $cieki w kuwecie porcelanowej. War-
stwa $ciekow wynosita 2 mm. Zmiany stezenia WWA okreslono na podstawie
analizy Sciekow przed i po procesie fotodegradacji.

Metodyka analityczna WWA

Analiza WWA obejmowata wstepne przygotowanie probek oraz ilo$ciowe
oznaczenie chromatograficzne. Pierwszym etapem byta ekstrakcja substancji
organicznych ze $ciekow. Do 500 ml $ciekéw dodano rozpuszczalniki: metanol,
cykloheksan, dichlorometan w stosunku objetosciowym 20:5:1. Nastepnie pod-
dano wytrzasaniu przez 60 minut utrzymujac stala amplitude. Ekstrakty oddzie-
lono od probki $ciekow a nastepnie oczyszczano w warunkach proézniowych
(SPE) w kolumienkach wypehionych zelem krzemionkowym (kondycjonowa-
nie wypenienia dichlorometan, cykloheksan, v:v = 1:5, 3x3 ml). Otrzymany
ekstrakt zatgzono do sucha w strumieniu azotu, a nastgpnie dodano 1 ml aceto-
nitrylu. Tak przygotowany ekstrakt poddano oznaczeniu ilosciowemu na chro-
matografie cieczowym firmy Waters model Alliance 2695, wyposazonego
w detektor fluorymetryczny Waters 2475, detektor fotodiodowy Waters 2998
oraz w komorg termostatowang z chtodzeniem i grzaniem. Metoda polega na
oznaczeniu stezenia WWA w ekstraktach poprzez ich rozdzial metodg wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej HPLC w uktadzie faz odwroconych i anali-
z¢ iloSciowg za pomocg detektora fluorymetrycznego (DAD). Analize przepro-
wadzono na kolumnie Supelcosil LC-PAH 15 cm x 4,6 mm x 5 pm. Czas trwa-
nia analizy wynosit 40 minut, z przeptywem 1,5 ml/min. Temperatura termosta-
towania kolumny wynosita 25°C. Podstawowe parametry przeptywu fazy ru-
chomej przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Przeptyw fazy ruchomej podczas analizy HPLC
Tab. 1. The flow of the mobile phase HPLC analysis

Czas [min] Przeptyw [ml/min] % A acetonitryl %B metanol
0 1,5 55 45
5 15 55 45
30 15 0 100
36,10 1,5 55 45

Oznaczenie iloSciowe wykonano przy uzyciu mieszaniny wzorcowej 16
WWA o stezeniu 2000 pg/ml. Z roztworu wzorcowego sporzadzono pigé roz-
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tworow posrednich o odpowiednich stgzeniach: 5 ng/ml, 10 ng/ml, 20 ng/ml, 30
ng/ml, 50 ng/ml kazdego z WWA.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Sumaryczne stezenie analizowanych weglowodorow podczas prowadzenia
procesu naswietlania przedstawiono na rys. 1. Stgzenie fluorantenu, benzo(j)-
fluorantenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorontenu w $ciekach surowych
wynosito 7,12 pg/l. Podczas procesu fotodegradacji odnotowano obnizenie
stezenia badanych zwiazkoéw. Po procesie naswietlania promieniami ultrafiole-
towymi przez 30 sekund, stopien usuni¢cia weglowodoréw przekroczyt 45%,
a koncowe stezenie byto na poziomie 3,89 pg/l. Wydtuzanie czasu ekspozycji
UV spowodowato coraz wigkszg, dochodzaca do 61% , redukcje rozpatrywa-
nych zwigzkow. Koncowe stezenie sumy czterech weglowodoréw byto na po-
ziomie 2,72 pg/l.
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Rys. 1.Zmiany stezen sumy 4 WWA w Sciekach koksowniczych
Fig. 1. Changes in the concentrations of total 4 PAHs in wastewater coke

Jednak nie wszystkie weglowodory ulegaty destrukcji w jednakowym stop-
niu. Na rysunku 2 przedstawiono zmiany stezenia fluorantenu w zalezno$ci od
czasu ekspozycji na promienie ultrafioletowe. Stezenie fluorantenu w $ciekach
surowych wynosito 5,59 pg/l, co stanowito 78% sumy czterech analizowanych
WWA. Po naswietlaniu trwajacym 30 sekund odnotowano ubytek tego zwigzku
0 50%. Wydtuzenie czasu ekspozycji UV skutkowato zwigkszeniem efektyw-
nosci fotodegradacji do 63% i 67%.

Zawarto$¢ benzo(j)fluorantenu w $ciekach surowych wynosita 0,42 pg/l,
stanowigc jedynie 6% sumy czterech WWA (rys. 3). Naswietlanie trwajace 30
sekund spowodowato usunigcie zwigzku tylko w 17%. Dwukrotne wydtuzenie
czasu ekspozycji promieni ultrafioletowych zwiekszyto redukcje weglowodoru
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do 45%, a koncowe st¢zenie bylo na poziomie 0,23 pg/l. Wydtuzanie czasu
promieniowanie nie poprawiato skuteczno$ci w usuwaniu tego weglowodoru.
Na rys. 4 przedstawiono zmiany stezenia benzo(b)fluorantenu w $ciekach
przed i po naswietlaniu. W $ciekach surowych stezenie tego zwigzku wynosito
0,63 ng/l. Efektywnos¢ fotodegradacji wzrastala wraz z wydluzaniem czasu
ekspozycji na promienie UV. Najwigksza skuteczno$¢ procesu odnotowano
przy czasie naswietlania 90 sekund (43%), a koncowe stezenie wynosito 0,35

png/l.
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Rys. 2. Zmiany stezen fluorantenu w Sciekach koksowniczych
Fig. 2. Changes in the concentrations of fluoranthene in wastewater coke
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Rys. 3. Zmiany stezen benzo(j)fluorantenu w Sciekach koksowniczych
Fig. 3. Changes in the concentrations of benzo(j)fluoranthene in wastewater coke
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Rys. 3. Zmiany stezen benzo(b)fluorantenu w Sciekach koksowniczych
Fig. 3. Changes in the concentrations of benzo(b)fluoranthene in wastewater coke

Stezenie benzo(k)fluorantenu w $ciekach koksowniczych przed procesem fo-
todegradacji wynosito 0,48 ug/l, co stanowito 7% sumy czterech analizowanych
WWA. Przy ekspozycji sciekow na promienie ultrafioletowe trwajacej 30 se-
kund usunigto 43% zawartosci tego zwigzku. Na tym samym poziomie (41%)
byla efektywnos$¢ usunigcia przy ekspozycji trwajacej 90 sekund. Stezenie kon-
cowe B(K)F bylo na poziomie 0,28 ug/l.
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Rys. 4. Zmiany stezen benzo(k)fluorantenu w Sciekach koksowniczych
Fig. 4. Changes in the concentrations of benzo(k)fluoranthene in wastewater coke

W tabeli 2 przedstawiono procent usunig¢cia poszczegodlnych zwiazkow oraz
zawarto$¢ procentowa w sumarycznej zawartosci WWA w zaleznosci od czasu
naswietlania
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Tab. 2. Zawartosé procentowa oraz procent usuniecia WWA
Tab. 2. The percentage and the percentage removal of PAHs

Ekspozycja UV, s WWA
Fl B(j)F B(b)F B(K)F >4 WWA
0 R 78 6 9 7
30 R 72 9 12 7
U? 50 17 24 43 45
50 R 69 8 13 10
U 63 45 36 40 58
%0 R 68 9 13 10
U 67 43 43 41 62

DR — zawarto$¢ procentowa (100% przyjeto T 4 WWA (FI,B(j)F, B(b)F, B(k)F),
2 U — procent usunigcia

Wyniki przedstawione w tabeli 2 wskazuja, ze zawarto$¢ procentowa po-
szczegolnych weglowodorow w sumarycznej ilosci WWA nie ulegata znacza-
cym zmianom podczas procesu technologicznego. Zawartos¢ procentowa fluo-
rantenu w badanych probkach byla najwicksza: od 69 do 78%. Dla ben-
zo(b)fluorantenu i benzo(k)fluorantenu zawarto$¢ procentowa byta na poziomie
od 7 do 13%. Najmniejszy udzial w sumie benzofluorantenéw (od 6 do 9%)
stanowil benzo(j)fluoranten. Najwigkszy spadek sumarycznej ilosci 4 WWA
zaobserwowano przy czasie naswietlania wynoszacym 90 sekund. Przy tym
czasie naswietlania, reaktywno$¢ chemiczna rozpatrywanych weglowodorow
malata w szeregu:

fluoranten > benzo(j)fluoranten = benzo(b)fluoranten > benzo(k)fluoranten.
Skuteczno$¢ degradacji zalezata od czasu ekspozycji jak rowniez budowy struk-
turalnej rozpatrywanych weglowodoréw. Czasteczka fluorantenu zbudowana
jest z trzech pierscieni benzenowych i jednego cyklopentenowego.

Pozostale weglowodory benzo(j)fluoranten, benzo(b)fluoranten, benzo(k)-
fluoranten zbudowane sa z czterech pier§cieni benzenowych i jednego cyklo-
pentenowego. Benzofluoranteny roznig si¢ jedynie rozmieszczeniem pierscieni
w czasteczce. Ponadto fluoranten, w poréwnaniu z pozostatymi analizowanymi
zwigzkami, posiada najmniejsza mas¢ molowa i dlatego skutecznos¢ fotodegra-
dacji byta najwigksza (67%). Reaktywnos¢ benzofluorantenéw byta na podob-
nym poziomie i tym samym najwigkszy stopien usunigcia rowniez byt na sta-
tym poziomie (41-45%).
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé nastgpujace
wnioski:

— Sumaryczne st¢zenie czterech analizowanych WWA w $ciekach koksowni-
czych wynosito 7,12 ng/l.

— Efektywno$¢ usuniecia poszczegélnych weglowodorow ze §ciekow w pro-
cesie fotodegradacji w przyjetych warunkach badan wynosita:
= dla fluorantenu od 50% do 67%,
= dla benzo(j)fluoranten od 17% do 45%,
= dla benzo(b)fluoranten od 24% do 43%,
= dla benzo(k)fluoranten od 40% do 41%.

— Skuteczno$¢ usuwania czterech WWA (sumarycznie) byta najwigksza i wy-
nosita 62% przy czasie naswietlania promieniami ultrafioletowymi wyno-
szacym 90 sekund.

— W najkorzystniejszych warunkach fotodegradacji, reaktywno$¢ chemiczna
badanych WWA malata zgodnie z szeregiem:
fluoranten > benzo(j)fluoranten = benzo(b)fluoranten > benzo(k)fluoranten.

Badania zrealizowano w ramach BS/MN-402-303/12, BS/MN-402-305/12,
BS-PB-402-301/11
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THE EFFECT OF ULTRAVIOLET RADIATION
ON CHANGES CONCENTRATION
OF BENZO-FLUORANTHENES IN COKING WASTEWATER

Summary

The aim of the study was to determine the effect of UV exposure time on
the change in concentration of PAHSs in industrial wastewater. The study
was conducted with the use of coking wastewater collected from the out-
flow of biological wastewater treatment factory. Ultraviolet irradiation
treatment plant was carried out using a variable exposure time: 30, 60
and 90 seconds. Quantification of PAHs was performed by liquid chro-
matography. Determined fluoranthene, benzo(j)fluoranthene, ben-
zo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene. During exposure to ultraviolet
light water treatment decreases in concentrations of PAHs. PAH removal
efficiency was in the range from 45 to 62% for the total amount of these
compounds, while for the individual is in the range from 17 to 67%.
Percentage of degradation depended on the exposure time and the con-
nection rings in the hydrocarbon molecule.

Key words: Fl, B(j)F, B(b)F, B(k)F, HPLC, UV irradiation, photodegradation, coking
wastewater



