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1. Wstep

Podczas oczyszczania gazu pochodzacego z procesu odgazowania
wegla powstaja Scieki koksownicze charakteryzujace si¢ wysokimi ste-
zeniami toksycznych zwiazkoéw organicznych 1 nieorganicznych. Pomi-
mo tego, ze Scieki te sg poddawane procesom biologicznego oczyszcza-
nia w przyzaktadowych oczyszczalniach $ciekdw, to odplywy w dalszym
ciggu obcigzone sg duzg iloscig mikrozanieczyszczen organicznych,
w tym wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA).
Obecnos¢ WWA w Sciekach potwierdzajg doniesienia literaturowe jak
1 wezesniejsze badania wspotautorow (Wtodarczyk-Makuta 2007, Wto-
darczyk-Makuta, 2005, Lim i in. 2003). Odprowadzanie tych $ciekow do
odbiornika lub wykorzystanie ich do zaktadowych celow nie zawsze jest
mozliwe ze wzgledu na ograniczenia prawne (Rozporzadzenie Ministra
Srodowiska 2014). Badania nad ograniczeniem tadunku tych zwigzkéw
ma duze znaczenie w zakresie ochrony wod powierzchniowych, WWA
bowiem wykazuja toksyczne wiasciwosci oraz dzialanie rakotworcze,
mutagenne i genotoksyczne na organizmy wodne (Forsgren 2015, Pam-
panin i Sydnes 2007, IARC 2010, Abdel-Shafy 1 Mansour 2016, Petry
1in. 1996). Ze wzgledu na ilo$¢ pierScieni w czasteczce WWA, mozna
wyrdzni¢ malo- 1 wielkoczasteczkowe WWA, kazda z tych grup, a takze
poszczegolne zwiazki, roznig si¢ wlasciwosciami fizyko-chemicznymi.
WWA maloczasteczkowe sg mniej trwale, latwiej rozpuszczalne w wo-
dzie i bardziej podatne na przemiany abiotyczne i biotyczne (Lawal
2017). Ze $ciekéw moga by¢ usuwane w procesach adsorpcji na czast-
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kach statych czy separacji membranowej. Natomiast w procesach biolo-
gicznych i1 zaawansowanego utleniania (AOP) mozliwa jest ich degrada-
cja. Metody AOPs oparte sg na inicjowaniu powstawania rodnikéw,
szczegolnie rodnikéw hydroksylowych (Munter 2001, Cheng 1 in. 2016).
Jedna z metod zaliczanych do AOP jest proces foto-Fentona polegajacy
na degradacji zwiazkéw organicznych z wykorzystaniem odczynnika
Fentona (Fe*"/H,0,) w $rodowisku kwasnym. Dodatkowo proces wspo-
magany jest promieniowaniem UV. W podstawowej reakcji Fentona wy-
dzielanie rodnikéw hydroksylowych z H,O, przebiega zgodnie z reakcja
(1) (Zepp 1 in. 1992, Litter i Quici 2010, Andreozzi i in. 1999, Pereira
iin. 2012).

H,0, + Fe*" — Fe*" + OH+ OH" (1)

W reakcji foto-Fentona dzigki promieniowaniu UV nastepuje re-
generacja jonow Fe’™ oraz produkowane sa dodatkowe rodniki OHs co
wptywa na zwigkszenie efektywnos$ci degradacji zanieczyszczen (reakcja
21 3) (Northup 1 Cassidy 2008).

Fe'" + H,0, + Av — Fe*" + OHes + H" )
H,0, + A(UV) — 2HO: 3)

Obecnie prowadzi si¢ badania nad modyfikacja procesu opartego
na reakcji Fentona. Dlatego stosowane sg inne niz nadtlenek wodoru zro-
dia rodnikow hydroksylowych. Wsréd zwigzkéw chemicznych mogacych
spelnia¢ taka rolg¢ wymienia si¢ nadtlenek wapnia, nadweglan sodu czy
nadsiarczan potasu (Barbusinski 2013). Zwigzki te jednak nie byty stoso-
wane do degradacji WWA. Celem badan bylo poréwnanie stopnia degra-
dacji wybranych WWA w $ciekach przemystowych podczas procesu foto-
Fentona z zastosowaniem ro6znych zZrédet rodnikow hydroksylowych jaki-
mi byl nadtlenek wodoru, nadtlenek wapnia lub nadweglan sodu.

2. Metodyka badan
2.1. Substraty

Materiatem badanym byty wstepnie oczyszczone $Scieki koksow-
nicze pobrane z zakladowej oczyszczalni $ciekéw, z odptywu z osadnika
wtornego. W oczyszczalni tej prowadzone sg procesy biologicznego
utleniania zanieczyszczen organicznych, nitryfikacji 1 denitryfikacji
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z wykorzystaniem osadu czynnego. Wstepnym etapem przygotowania
sciekoéw do badan utleniania byto przefiltrowanie §ciekow w celu usunie-
cia zawiesiny. Scieki te zostaly scharakteryzowane pod wzgledem zawar-
tosci zwigzkow organicznych wyrazonych wskaznikami ogélnymi ChZT,
OWO oraz poczatkowego stezenia WWA.

2.2. Badania technologiczne

Badania utleniania zwigzkow organicznych, w tym WWA,
w $ciekach koksowniczych prowadzono w warunkach laboratoryjnych.
Badania prowadzono w trzech seriach. W pierwszej serii do $ciekdéw
wprowadzano nadtlenek wapnia CaQ,, nastepnie probke zakwaszano
1 dodano siarczan zelaza FeSO4-7H,0. Nastepnie probki eksponowano na
dzialanie promieni ultrafioletowych. W drugiej serii, do $ciekéw wpro-
wadzano roztwor nadtlenku wodoru, a w trzeciej serii badan zastosowano
nadweglan sodu. W badaniach przyjeto jako stale warto$ci: dawke Fe-
SO4-7H,0 (1 g/L), czas reakcji na poziomie 20 minut, czas ekspozycji na
promieniowanie ultrafioletowe wynoszace 8 minut, a takze wysoko$¢
warstwy naswietlanych $ciekow(2 mm) oraz ustalong wartos¢ pH $cie-
kow (3,5-3,8). Dawki nadtlenku wapnia CaO,, nadtlenku wodoru H,0O,
oraz nadweglanu sodu NaCOs-1,5 H,O, zostaly ustalone na podstawie
obliczen stechiometrycznych tak, aby proporcje jondéw zelaza do wydzie-
lonego w reakcji nadtlenku wodoru wynosity odpowiednio 0,5; 0,4; 0.3;
0.2; 0.1. Zastosowano nadweglan sodu oraz nadtlenek wapnia w postaci
statej (proszek ), natomiast nadtlenek wodoru w postaci 30%-ego roztwo-
ru. Naswietlanie prowadzono z wykorzystaniem lampy emitujacej §wia-
tto UV-C o dlugosci fali A = 264 nm. Po badaniach utleniania kazdora-
zowo wykonano oznaczenia ChZT i OWO oraz stezenie wybranych
WWA. Efektywno$¢ procesu foto-utleniania okreslano poroéwnujac ste-
zenia przed 1 po procesie, a istotno$¢ tych zmian oceniono z wykorzysta-
niem testu t-Studenta w programie Statistica.

2.3. Metodyka analityczna oznaczania WWA

Wstepnym etapem byta ekstrakcja substancji organicznych ze
sciekdw koksowniczych. Proces ten prowadzono w uktadzie ciecz-ciecz
po wprowadzeniu mieszaniny cykloheksanu i dichlorometanu (5:1 v/v).
Po 60 minutach wytrzgsania ekstrakty oddzielono od $ciekdéw i oczysz-
czano na zelu krzemionkowym w warunkach prézniowych. Uzyskany,
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oczyszczony ekstrakt zatezono w strumieniu azotu i poddawano analizie
GC-MS. W sciekach przed i po procesie foto-Fentona w w/w warunkach
oznaczono ilo$ciowo 2-pierscieniowy naftalen oraz 3- pierscieniowe we-
glowodory: acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren oraz antracen.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Zmiany zawartosci zwiazkow organicznych (i niektorych
nieorganicznych) okreslanych wskaznikiem ChZT i OWO

Srednia zawarto$é zanieczyszczen organicznych w oczyszczo-
nych $ciekach koksowniczych okre$lona wskaznikiem ChZT wynosila
538 mg/L, natomiast §rednia zawarto$¢ ogdélnego wegla organicznego
byla na poziomie 180 mg/L. Po zastosowaniu nadtlenku wapnia warto$¢
ChZT obnizyta si¢ srednio o 30-35%, natomiast wartos§¢ OWO $rednio
046-56%. W przypadku innych reagentdw tendencja zmian st¢zen
zwigzkow organicznych byla podobna. Spadek wartosci ChZT w obec-
no$ci nadtlenku wodoru byt wigkszy (53-56%) , natomiast spadek warto-
sci OWO byt mniejszy w poréwnaniu ze spadkiem odnotowanym po
wprowadzeniu nadtlenku wapnia (26-43%). Zastosowanie nadweglanu
sodu byto najmniej efektywne w utlenianiu zanieczyszczen organicznych
1 spowodowato spadek wartosci ChZT w zakresie 22-46% oraz OWO
w zakresie 10-30%.

3.2. Degradacja WWA w $ciekach koksowniczych

Badania wykazaly, ze catkowite st¢zenie analizowanych weglo-
wodoréw na poczatku eksperymentu wynosito 88,9 ng/L. Po procesie
utleniania w wiekszosci przypadkdw oznaczano mniejsze stezenia
WWA. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany st¢zenia naftalenu w proce-
sie foto-utleniania. Po zastosowaniu nadtlenku wodoru zaobserwowano
najwigkszy spadek stezenia naftalenu dla proporcji Fe*'/H,0, — 0,4, dla
nadtlenku wapnia najlepsza okazata sie proporcja Fe*"/H,0, — 0,1, nato-
miast nadweglan sodu w proporcji Fe*'/H,0, — 0,5 byt najefektywniej-
szy. Stezenie weglowodorow 3-pier§cieniowych wynosito 50,6 ug/L co
stanowilo 56% sumy wszystkich badanych weglowodorow.
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia naftalenu podczas procesu utleniania
Fig. 1. Changes in the concentrations of naphtalene during oxidation process

Najwigksza skuteczno$¢ degradacji acenaftylenu 1 acenaftenu
(rys. 2 1 3) uzyskano po zastosowaniu nadtlenku wodoru w warunkach
reakcji foto-Fentona dla proporcji Fe*/H,O, — 0,5, podobnie jak
w obecnos$ci nadweglanu sodu.

Rys. 2. Zmiany st¢zenia acenaftylenu podczas procesu utleniania
Fig. 2. Changes in the concentration of acenaphthylene during oxidation process

Po zastosowaniu nadtlenku wapnia najlepsza okazala si¢
proporcja Fe*"/H,0, — 0,1. Stezenie poczatkowe fluorenu w badanych
sciekach wynosito 10,6 pg/L, a fenantrenu — 31 pg/L.
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Rys. 3. Zmiany st¢zenia acenaftenu podczas procesu utleniania
Fig. 3. Changes in the concentration of acenaphthene during oxidation process

Stopien usuniegcia fluorenu po zastosowaniu nadtlenku wodoru
w procesie fotoutleniania byl najwiekszy dla proporcji 0,4, natomiast dla
fenantrenu najbardziej efektywna byta proporcja 0,3. Gdy utleniaczem
byl nadtlenek wapnia, dla obu weglowodoréw najbardziej efektywna
byta proporcja Fe*"/H,0, - 0,1. Nadweglan sodu w proporcji Fe*"/H,0,
— 0,3 pozwolit na najefektywniejsza degradacj¢ fluorenu, a w proporcji
0,1 — fenantrenu (rys. 4 1 5).

Rys. 4. Zmiany stgzenia fluorenu podczas procesu utleniania
Fig. 4. Changes in the concentration of fluorene during oxidation process
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Rys. 5. Zmiany stezenia fenantrenu podczas procesu utleniania
Fig. 5. Changes in the concentration of phenanthrene during oxidation process

Stezenie antracenu w $ciekach surowych oraz po procesie utlenia-
nia z wykorzystaniem nadtlenku wodoru jak i nadtlenku wapnia byto poni-
zej progu oznaczalnosci. Natomiast po wprowadzeniu nadweglanu sodu
odnotowano oznaczalne st¢zenia antracenu. Wigksze stezenia po procesie
utleniania, w poréwnaniu z poczatkowym, odnotowano takze w przypadku
opisanych weglowodoréw, lecz jedynie w klasycznej reakcji Fentona,
gdzie utleniaczem byl nadtlenek wodoru Mogto to by¢ wynikiem rozpadu
ztozonych zwigzkéw organicznych wystepujacych w $ciekach koksowni-
czych 1 okresowym powstawaniem weglowodorow, ktore oznaczano
w ramach badan. Rozpad ten przebiegat intensywnie w obecnosci nadtlen-
ku wodoru. W tabeli 1 przedstawiono ocen¢ istotno$ci zmian stezenia
WWA podczas procesu foto-chemicznego utleniania. Odnotowane spadki
stezenia WWA byly istotne pod wzgledem statystycznym dla wigekszosci
przypadkow. Jedynie zmiany st¢zenia antracenu nie byly istotne staty-
stycznie. Srednia zawarto$¢ ChZT w $ciekach surowych wynosita
538 mg/L. Po procesie utleniania niezaleznie od Zrédta rodnikéw hydrok-
sylowych odnotowano spadek wartosci tego wskaznika. Najskuteczniej-
szym okazatl si¢ nadtlenek wodoru, po zastosowaniu ktorego spadek war-
tosci ChZT siggat 56%. O 10% mniejsza efektywnos$¢ utleniania zwigzkow
uzyskano po zastosowaniu nadweglanu sodu (do 46%). Podobne wyniki
otrzymano po wprowadzeniu nadtlenku wapnia (30-35%).
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Tabela 1. Ocena statystyczna uzyskanych rezultatow (test t-Studenta)
Table 1. Statistical evaluation of the results (Student’s test)

Proporcja Fe*'/H,0,
0,5 0,4 0,3 0,2 0,1
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Srednia zawartos¢ OWO w $ciekach surowych byta na poziomie
180 mg/L. Podczas utleniania prowadzonego z wykorzystaniem CaO,
spadek wartosci OWO siggat $rednio 56%. Mniejsza efektywnos$¢ degra-
dacji zwigzkéw organicznych oznaczanych jako OWO odnotowano
w pozostatych przypadkach, tzn. w granicach 26-43% oraz 10-30%
w obecnosci odpowiednio H,O, i Na,COs5-1,5 H,0,. Zblizone wyniki
uzyskano w badaniach opisanych w literaturze, gdzie w przypadku zasto-
sowania odczynnika Fentona do oczyszczania rzeczywistych Sciekow
koksowniczych uzyskano ponad 76% redukcje ChZT. Zastosowanie na-
tomiast w procesie Fentona produktow handlowych zawierajacych nad-
tlenek wapnia pozwolito, na redukcje ChZT w ponad 70% (Barbusinski
2013, Barbusinski 1 in. 2016).

Calkowite poczatkowe stezenie WWA w Sciekach koksowni-
czych pobranych z odptywu zaktadowej oczyszczalni bylo nizsze niz
podawane w literaturze (Mielczarek i in. 2011). Podczas procesu foto-
Fentona odnotowano spadek stezenia badanych WWA. Efektywnos$¢
degradacji WWA byta najwigksza i siggata 87% (80-87%) po wprowa-
dzeniu nadwegglanu sodu do srodowiska reakcji. Gdy zastosowano nad-
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tlenek wapnia jako zrédta rodnikow hydroksylowych stopien usunigcia
WWA siggat 85%. W reakcji foto-Fentona z zastosowaniem podstawo-
wego odczynnika Fentona efektywnos¢ utleniania WWA byta w grani-
cach 40-63%. Efektywno$¢ degradacji poszczegdlnych weglowodordéw
w procesie utleniania siggata 96%, ale tez oznaczano st¢zenia wigksze po
procesie utleniania w poréwnaniu z poczatkowym. Swiadczy to zrdzni-
cowanej podatnos$ci badanych zwigzkéw na utlenianie chemiczne prowa-
dzone z wykorzystaniem réznych reagentéw, ale takze o tym, ze mato-
czasteczkowe weglowodory jako produkty degradacji wielkoczasteczko-
wych zwigzkéw moga by¢ po procesie utleniania oznaczane w wyzszych
stezeniach niz stgzenia poczatkowe. Mozna przypuszczaé, ze przy wy-
dluzeniu czasu reakcji nastgpi¢ moze dalsza degradacja tych produktow
posrednich. Otrzymane wyniki badan sg zbiezne z danymi opisanymi
przez Engwalla i wsp. (Engwall i in. 1999). Autorzy wykazali, ze 2 1 3
pierscieniowe WWA byly efektywniej degradowane w procesie foto-
Fentona niz WWA wielkoczasteczkowe. W badaniach da Rocha i wsp.
(Da Rocha i in. 2013) efektywno$¢ degradacji 16 WWA w $ciekach pe-
trochemicznych w procesie foto-Fentona si¢gata 96%.

4. Wnioski

Na podstawie wynikéw badan otrzymanych w przyjetych warun-
kach doswiadczenia mozna sformutowaé nastepujace wnioski:

e w procesie foto-Fentona z wykorzystaniem alternatywnych Zrodet
rodnikéw hydroksylowych, mozliwa jest degradacja zwigzkow orga-
nicznych, w tym WWA, w $ciekach koksowniczych

o cfektywno$¢ degradacji wybranych WWA zalezata od rodzaju reagen-
ta stosowanego w procesie foto-Fentona: dla badanych weglowodo-
row najwigkszg efektywno$¢, siegajaca 87%, odnotowano w obecno-
sci nadweglanu sodu.

Prace zrealizowano w ramach BS/MN-402-301/17
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Degradation of Low Molecular Weight PAHs
in the Modified Fenton Process

Abstract

The article presents the results of use H,O,, Ca0O, and Na,COs;-1,5 H,0O,
under the conditions of the photo-Fenton reaction for the degradation of low
molecular weight PAHs. The research was carried out using purified coke
wastewater. Oxidation was carried out using the photo-Fenton process in an
acidic medium. Various doses of calcium peroxide, hydrogen peroxide and so-
dium carbonate were used for the oxidation at a constant dose of FeSO4-7 H,O
iron sulphate. Then the samples were exposed to UV-C radiation, with a wave-
length A = 264 nm for 480 s. The effectiveness of the oxidants was evaluated on
the basis of changes in the values of COD and TOC index as well as changes in
the concentration of tested PAHs. While maintaining the same process condi-
tions, the PAHs degradation efficiency using Na,COs-1,5 H,O, under reaction
conditions was in the range of 80-87%, using H,O, — 40-63%, and using CaO,
was to 85%.



Degradacja matoczgsteczkowych WWA... 1429

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczace zastosowania H,O,,
Ca0, oraz Na,CO;-1,5 H,O, w warunkach reakcji foto-Fentona do degradacji
matoczasteczkowych WWA. Badania prowadzono z wykorzystaniem oczysz-
czonych $ciekéw koksowniczych. Utlenianie prowadzono z wykorzystaniem
procesu foto-Fentona w §rodowisku kwasnym. Do utleniania stosowano rdzne
dawki nadtlenku wapnia, nadtlenku wodoru lub nadweglanu sodu przy stalej
dawce siarczanu zelaza FeSO,-7 H,O. Scieki byly eksponowane na promienio-
wanie UV-C o dlugosci fali A = 264 nm przez 480 s. Efektywnos$¢ zastosowa-
nych utleniaczy oceniano na podstawie analizy zmian warto$ci wybranych
wskaznikéw zanieczyszczen ChZT, OWO oraz zmian st¢zenia wybranych
WWA. Przy zachowaniu tych samych warunkéw procesowych efektywnos¢
degradacji WWA z zastosowaniem Na,COs-1,5 H,O, w warunkach reakcji byta
w granicach 80-87%, z zastosowaniem H,0,: 40-63%, a z zastosowaniem nad-
tlenku wapnia siggata 85%.

Stowa kluczowe:
WWA, $cieki, proces foto-Fentona, CaO,, HO,, Na,COs-1,5 H,0,

Keywords:
PAHs, wastewater, photo-Fenton process, CaO, H,O,, Na,COs-1,5 H,0,
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