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USUWANIE 3-PIERŚCIENIOWYCH WĘGLOWODORÓW 

AROMATYCZNYCH ZE ŚCIEKÓW PRZEMYSŁOWYCH W PROCESIE 

KATALITYCZNEGO UTLENIANIA 

Celem badań było określenie skuteczności usuwania wybranych WWA (acenaftylenu - Acyl, acena-

ftenu - Ac, fluorenu - Flu, fenantrenu - Fen, antracenu – Antr, fluorantenu - Fl) ze ścieków koksowni-

czych z wykorzystaniem ditlenku diwodoru w obecności katalizatorów kobaltowego i platynowego. 

Ponadto podczas procesu utleniania kontrolowano zmiany wartości ogólnych wskaźników zanie-

czyszczeń organicznych takich jak ChZT, OWO i azotu ogólnego. Badania technologiczne polegały 

na wprowadzeniu do litra próbek ścieków koksowniczych 7,4 cm3 i 14,8 cm3 30% roztworu ditlenku 

diwodoru oraz odpowiedniego katalizatora platynowego i kobaltowego. Zawartość WWA określono  

z wykorzystaniem chromatografu gazowego sprzężonego ze spektrometrem masowym. Sumaryczne 

stężenie pięciu WWA w ściekach koksowniczych przed procesem utleniania wynosiło 14,8 µg/dm3. 

Największą 63%-ową skuteczność usuwania WWA (dla sumy stężeń) uzyskano przy zastosowaniu 

ditlenku diwodoru w ilości 14,8 cm3 na litr ścieków i w obecności katalizatora kobaltowego. 

1. WSTĘP 

Wykazano w badaniach i opisano w literaturze, że ścieki pochodzące z przeróbki 

paliw (koksownicze, petrochemiczne) są najbardziej obciążone zanieczyszczeniami 

organicznymi [1, 17] Obecność WWA w ściekach koksowniczych potwierdzają do-

niesienia literaturowe i badania własne [11, 12, 13, 15]. Ścieki koksownicze nawet  

w wysokim stopniu oczyszczone nadal zawierają WWA. Proponuje się zaawansowa-

ne metody utleniania zanieczyszczeń organicznych - AOP (Advanced Oxidation Pro-

cess), polegające na wytworzeniu rodnika hydroksylowego, który pozwala na utlenie-

nie związków organicznych do CO2 i H2O. Najczęściej stosowanymi czynnikami 
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sprzyjającymi tworzeniu rodników hydroksylowych są ditlenek diwodoru, manga-

nian(VII)potasu, ozon, promieniowanie UV, ultradźwięki lub łącznym działaniu rea-

genta chemicznego z naświetlaniem lub nadźwiękawianiem. Procesy te często prowa-

dzi się w obecności katalizatorów, np. tytanowego TiO2 [2, 4, 14]. 

Konwencjonalne metody oczyszczania ścieków nie zawsze są skuteczne i efek-

tywne, szczególnie w przypadku usuwania z nich związków trudno biodegradowal-

nych (wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych, fenoli i ich pochodnych, 

pestycydów). Zaawansowane metody utleniania stosuje się w celu zwiększenia efek-

tywności usuwania trudno rozkładalnych zanieczyszczeń organicznych. Znanych jest 

obecnie cały szereg utleniaczy stosowanych w procesach pogłębionego utlenienia, 

które generują rodniki hydroksylowe. Wykazują one szereg zalet umożliwiając obni-

żenie dawki podstawowego utleniacza, ilość toksycznych produktów ubocznych, utle-

nienie związków organicznych i substancji zawartych w wodzie i ściekach, prowadząc 

do ich pełnej mineralizacji. Ważny jest dobór nie tylko odpowiedniego utleniacza, 

lecz także i katalizatora do zanieczyszczeń obecnych w ścieków.  

Metody zaawansowanego utleniania wydają się obiecującą metodą pozwalającą na 

doczyszczenie ścieków po biologicznym oczyszczeniu. Zarówno w kraju, jak i na 

świecie prowadzone są eksperymenty zmierzające do poznania mechanizmów prze-

mian i usuwania WWA ze ścieków przemysłowych [3, 8, 10]. Uważa się, że utlenia-

nie tych związków obecnych w ściekach z wykorzystaniem ditlenku diwodoru  

w obecności katalizatora pozwoli na podniesienie efektywności i  skrócenie czsu 

trwania procesu usunięcia WWA. Konieczny jest jednak dobór odpowiednich para-

metrów procesu. 

Celem badań było określenie skuteczności usuwania wybranych WWA (acenafty-

lenu - Acyl, acenaftenu - Ac, fluorenu - Flu, fenantrenu - Fen, antracenu – Antr, fluo-

rantenu - Fl) ze ścieków koksowniczych z wykorzystaniem ditlenku diwodoru 

w obecności katalizatorów kobaltowego lub platynowego. Ponadto podczas procesu 

utleniania kontrolowano zmiany wartości ogólnych wskaźników zanieczyszczeń orga-

nicznych takich jak ChZT, OWO i azotu ogólnego. 

2. METODYKA BADAŃ  

Odczynniki: 

•  mieszanina wzorcowa 16 WWA (wyprodukowany przez Ultra Scientific); 

•  30% roztwór ditlenku diwodoru CZDA ( POCH, Polska);  

•  tlenek kobaltu (II, III), czarny (POCH, Polska);  

•  katalizator platynowy (5/64 alumina Ball Schimadzu Corporation). 
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Rozpuszczalniki: 

•  metanol, czystości do HPLC, CH3OH - czystość 99,9% (POCH, Polska); 

•  dichlorometan, czysty do HPLC, CH2Cl2 - czystości 99,8% (POCH, Polska); 

•  cykloheksan, czysty do HPLC, C6H12 - czystości 99,5% (POCH, Polska). 

Kolumnach wypełnionych żelem krzemionkowym (J.T. Baker). 

Badania prowadzono z wykorzystaniem ścieków koksowniczych, które odprowa-

dzane są z zakładowej biologicznej oczyszczalni. W skład czyszczalni wchodzą na-

stępujące urządzenia: komora denitryfikacji, komora napowietrzania, oraz komora 

nitryfikacji. Próbki ścieków pobrano jako chwilowe i wstępnie scharakteryzowano 

oznaczając podstawowe wskaźniki takie jak: 

- ChZT metodą amerykańską-skróconą, 

- OWO i Nogólny - analizator Multi N/C 2100.  

W ściekach pobranych z oczyszczalni zakładowej oznaczono stężenie wybranych 

WWA (acenaftylenu, acenaftenu, fluorenu, antracenu, fenantrenu) uznając je jako 

początkowe. Związki te mają od 12 do 14 atomów węgla w cząsteczce. Wśród nich 

antracen i fluoranten są zbudowane z trzech pierścieni benzenowych, natomiast ace-

naftylen, antracen i fluoren posiadają dwa pierścienie benzenowe i jeden cyklopenta-

nowy. W tabeli 1 przedstawiono wybrane właściwości tych węglowodorów. 

Tabela 1. Charakterystyka badanych WWA 

Nazwa Skrót 

Wzór 

suma-

ryczny 

Masa czą-

steczkowa [u] 

Liczba 
Rozpuszczalność  

w wodzie 

[mg/dm3] 
pierścieni 

pierścieni 

benzenowych 

elektronów 

π 

 

Acenaftylen Acyl C12H8 152,21 3 2 12 3,93 

Acenaften Ac C12H10 154,21 3 2 10 3,90 

Fluoren Flu C13H10 166,21 3 2 12 1,98 

Antracen Antr C14H10 178,22 3 3 14 0,073 

Fenantren Fen C14H10 178,22 3 3 14 1,29 

 

Badania technologiczne polegały na wprowadzeniu do ścieków ditlenku diwodoru 

w postaci roztworu oraz odpowiedniej ilości katalizatora kobaltowego lub platynowe-

go. Dawkę utleniacza obliczono na podstawie wartości ChZT w ściekach  pobranych  

z oczyszczalni (odpływających z biologicznej oczyszczalni). W pierwszej serii badań 

do objętości 1 litra ścieków koksowniczych dodano 7,4 cm
3
 i 14,8 cm

3
 ditlenku diwo-

doru (30% roztwór) oraz katalizator kobaltowy w ilości 2 g. W drugiej serii badań 

proces prowadzono przy zachowaniu tych samych dawek utleniacza lecz z dodatkiem 

katalizatora platynowego. Ścieki mieszano 30 minut ze stałą amplitudą na mieszadle 

magnetycznym i odstawiono na 12 godzin. Następnie ponownie oznaczono WWA 

oraz powtórzono analizy wskaźników fizyczno-chemicznych w ściekach.  
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2.1. METODYKA ANALITYCZNA OZNACZANIA WWA 

Analiza WWA obejmowała wstępne przygotowanie próbek oraz ilościowe ozna-

czenie chromatograficzne. Wstępnym etapem była ekstrakcja substancji organicznych 

ze ścieków. Do 500 cm
3
 ścieków dodawano rozpuszczalniki: metanol, cykloheksan, 

dichlorometan w stosunku objętościowym 20:5:1. Następnie wytrząsano przez 60 

minut utrzymując stałą amplitudę. Ekstrakty oddzielono od ścieków poprzez odwiro-

wanie. Następnie ekstrakty oczyszczano w warunkach próżniowych (SPE) na kolu-

mienkach wypełnionych żelem krzemionkowym (kondycjonowanie wypełnienia pro-

wadzono mieszaniną dichlorometanu i cykloheksanu v/v 1:5 trzykrotnie w ilości 

3 cm
3
). Otrzymane ekstrakty zatężono do objętości 1 ml w strumieniu azotu. Końco-

wym etapem było oznaczenie ilościowe i jakościowe, które prowadzono 

z wykorzystaniem  chromatografu gazowego sprzężonego ze spektrometrem maso-

wym (GC-MS-QP2010 PLUS SHIMADZU). Analizę przeprowadzono na kolumnie 

ZB-5 ms o długości 30 m i średnicy 0,25 mm. Jako gazu nośnego używano helu, któ-

rego przepływ ustalono na 1,08 ml/min. Objętość zastrzyku wynosiła 1µl, split 1:5. 

Początkowa temperatura pieca ustalona na poziomie 140
o
C utrzymywana była przez 

1 min. Następnie wzrastała do 240
 
°C z szybkością 15 °C/min., po czym z prędkością 

4
 
°C /min. do 275

 
°C i ostatecznie z przyrostem 10

 
°C /min. do 320

 
°C. Końcowa tem-

peratura utrzymywana była przez 5 min. Uzyskane chromatogramy były analizowane 

za pomocą SIM. Oznaczenie jakościowe i ilościowe wykonano w oparciu o wzorzec 

zewnętrzny 16 WWA o stężeniu 200 ng/ml. Zmiany stężenia WWA określono na 

podstawie analizy ścieków przed i po procesie utlenienia. Oznaczenia prowadzono 

w dwóch powtórzeniach. Do określenia istotności zmian stężenia WWA wykorzysta-

no test t-Studenta. Przyjęto przedział ufności wynoszący 0,95, stopień swobody 2. Dla 

wyników wykonywanych w dwóch powtórzeniach teoretyczna wartość td wynosi 

4,303 [16]. 

3. WYNIKI BADAŃ I DYDKUSJA  

3.1. ZMIANY WARTOŚCI WSKAŹNIKÓW FIZYKO-CHEMICZNYCH  

PODCZAS BADAŃ TECHNOLOGICZNYCH 

W odniesieniu do wskaźników zanieczyszczeń organicznych takich jak ChZT 

i OWO przed i po procesie utleniania należy uwzględnić wpływ resztkowego ditlenku 

diwodoru. Doniesienia literaturowe [6, 7, 9] wskazują, że przy zastosowaniu ditlenku 

diwodoru do usuwania związków organicznych ze ścieków, odnotowuje się wahania 

wartości ChZT w tym także wzrost wartości tego wskaźnika. Dlatego wartość ChZT 
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została przeliczona ponownie z uwzględnieniem tej poprawki. Wyniki analiz wskaź-

ników fizyczno-chemicznych przed i po procesie utleniania przedstawiono w tabeli 2. 

Tabela 2. Charakterystyka ścieków koksowniczych przed i po procesie utleniania 

Wskaźniki Jednostka 

Wartości wskaźników 

przed 

utlenieniem 

po utlenieniu w obecności katalizatora 

kobaltowego platynowego 

Ilość 30% ditlenku diwodoru [cm3] 

7,4  14,8  7,4  14,8  

OWO mg C/dm3 185 138 181 178 186 

ChZT mg O2/dm3 1242 902 1124 1039 1147 

Azot ogólny mg/dm3 889 927 929 915 902 

Azot amonowy mg/dm3 685 726 618 660 660 

Azot azotynowy mg/dm3 0,038 0,04 0,052 0,041 0,054 

Azot azotanowy mg/dm3 3,5 2,9 3,1 3,4 2,8 

 

Badania wstępne ścieków koksowniczych wykazały, że zawartość zanieczyszczeń 

organicznych wyrażana wskaźnikiem ChZT wynosiła 1242 mg O2/dm
3
. Zawartość 

ogólnego węgla organicznego była na poziomie 185 mg/dm
3
. Z badań tych wynika, że 

ścieki oczyszczone nie spełniały warunków określonych w prawodawstwie polskim 

i nie mogły być odprowadzane do odbiornika powierzchniowego [5]. W odniesieniu 

do wartości wskaźników zanieczyszczeń organicznych takich jak ChZT i OWO przed 

i po procesie utleniania, można stwierdzić, że uległy niewielkim zmianom. Po proce-

sie utleniania wartość ChZT była mniejsza od 7,6% do 27%, w odniesieniu do po-

czątkowej. Natomiast wartość OWO ulegała niewielkim wahaniom na poziomie war-

tości oznaczonej jako początkowa w ściekach pobranych z odpływu oczyszczalni. 

 

3.2. ZMIANY STĘŻENIA WYBRANYCH WWA 

Początkowe stężenie pięciu badanych WWA w ściekach koksowniczych pobra-

nych z oczyszczalni zakładowej (przed procesem utlenienia) wynosiło 14,8 µg/dm
3
. 

Najwięcej było acenaftenu, który stanowił 45% sumarycznej zwartości, a najmniej 

antracenu (3%). Stężenie fluorenu przed procesem utleniania wynosiło 3,6 µg/dm
3
, 

stanowiąc 24% sumy pięciu węglowodorów. Zawartość acenaftylenu oraz fenantrenu 

przed procesem utleniania wynosiła 14% każdego z nich. 

W pierwszym etapie badano wpływ katalizatora kobaltowego przy odpowiednio 

dobranych dawkach ditlenku diwodoru na stopień utlenienia wybranych węglowodo-

rów aromatycznych. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany stężeń WWA w ściekach 

koksowniczych podczas procesu utleniania z zastosowaniem katalizatora kobaltowego 

i dwóch dawek utleniacza. Początkowe stężenie acenaftylenu w ściekach koksowni-

czych wynosiło 2,0 µg/dm
3
. Przy użyciu 30% diltenku diwodoru w ilości 7,4 cm

3
/dm

3
 

ścieków stopień usunięcia wynosił 26% a końcowe stężenie - 1,5 µg/dm
3
. Przy zwięk-
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szonej dawce utleniacza dwukrotnie, uzyskano prawie 2-krotnie większy ubytek ace-

naftylenu, a końcowe stężenie nie przekraczało 1 µg/dm
3
. Stężenie acenaftenu w ście-

kach pobranych z zakładu (przed utlenieniem) wynosiło 6,7 µg/ dm
3
, a zastosowanie 

utleniacza przy dawce 7,4 cm
3
/dm

3
 uzyskano 36% usunięcie. Zwiększenie dawki utle-

niacza spowodowało 60% redukcję acenaftenu, a końcowe stężenie było na poziomie 

2,7 µg/dm
3
. Także w przypadku fluorenu korzystniejsze okazało się zastosowanie 

zwiększonej ilości ditlenku diwodoru, kiedy uzyskano 55% redukcję rozpatrywanego 

związku. Największą efektywność odnotowano dla antracenu (76%) uzyskując koń-

cowe stężenie 0,13 µg/dm
3
. Stopień usunięcia fenantrenu wyniósł od 56% do 69%,  

a końcowe stężenia wynosiły odpowiednio: 0,9 µg/dm
3
 i 0,08 µg/dm

3
. Rozpatrując 

sumę 5 WWA 63%-owy ubytek uzyskano dla większej dawki utleniacza. Dla po-

szczególnych węglowodorów najkorzystniejsza także okazała się zwiększona dawka 

ditlenku diwodoru wynosząca 14,8 cm
3
 na litr analizowanych ścieków koksowniczych 

(od 51% do 76%).  

 

 

Rys. 1. Zmiany stężeń WWA w ściekach koksowniczych podczas procesu utleniania  

z zastosowaniem katalizatora kobaltowego 

Reaktywność chemiczna zależna jest od budowy strukturalnej danego węglowodo-

ru. Znaczącą reaktywność wykazał antracen (76% usunięcie) oraz fenantren (69% 

usunięcie). W cząsteczce tych węglowodorów występują trzy pierścienie benzenowe 

mogące ulegać reakcji substytucji elektrofilowej. Wszystkie atomy węgla mają hy-

brydyzację sp
2
. W swej cząsteczce posiadają czternaście atomów węgla i dziesięć 

atomów wodoru. Posiadają 14 elektronów π, które tworzą zdelokalizowaną chmurę 

elektronową. Wiązania pi są nietrwałe, dlatego szybko ulegają rozerwaniu. Cząstecz-

ka fluorenu zbudowana jest z pierścienia cyklopentanowego i dwóch pierścieni ben-
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zenowych. W swej strukturze posiada 13 atomów węgla, gdzie 11 wykazuje hybrydy-

zację sp
2
. Acenaftylen i acenaften to bardzo podobne związki pod względem budowy. 

Zawierają po dwa pierścienie benzenowe. Pierwszy z nich zawiera pierścień cyklo-

pentenowy, a drugi cyklopentanowy. Różnica w nasyceniu wiązań w tych pierście-

niach może wpływać na ich reaktywność chemiczną. Z przeprowadzonego badania 

nasuwa się stwierdzenie, że reaktywność rozpatrywanych węglowodorów przy zasto-

sowaniu katalizatora kobaltowego maleje w szeregu: antracen > fenentren > acenaften 

> fluoren >acenaftylen. 

Drugi etap badań dotyczył określenia wpływu katalizatora platynowego i ditlenku 

diwodoru na usunięcie wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych ze ście-

ków. Rysunek 2 przedstawia zmiany stężenia węglowodorów w obecności katalizato-

ra platynowego i ditlenku diwodoru w przyjętych dawkach.  

 

 

Rys. 2. Zmiany stężeń WWA w ściekach koksowniczych podczas procesu utleniania  

z zastosowaniem katalizatora platynowego 

Zastosowanie katalizatora platynowego okazało się skuteczne przy zmniejszonej 

ilości utleniacza wynoszącego 7,4 cm
3
 na litr analizowanych ścieków. Stopień usunię-

cia acenaftylenu wyniósł 25% przy zastosowaniu dwóch dawek utleniacza, uzyskując 

końcowe stężenie 1,5 µg/dm
3
. Stężenie acenaftenu w próbkach ścieków po procesie 

utleniania osiągnęło wartość 3,4 µg/dm
3
 oraz 5,4 µg/dm

3
. Zwiększenie dawki ditlenku 

diwodoru nie wpłynęło na efektywność procesu. Zastosowanie utleniacza w dawce 

7,4 cm
3
/dm

3
 ścieków skutkowało 49% usunięcie acenaftenu. W przypadku fluorenu 

osiągnięto 39% redukcję także przy mniejszej dawce utleniacza. Stężenie fluorenu 

oznaczono na poziomie 2,2 µg/dm
3
. W największym stopniu zostały usunięte węglo-
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wodory zawierające w swej cząsteczce trzy pierścienie benzenowe – antracen 

i fenantren. Stopień usunięcia antracenu wyniósł 67%, natomiast fenantrenu 98%. 

Rozpatrując sumę 5 WWA 51% redukcję uzyskano dla dawki 30% ditlenku diwodoru 

wynoszącego 7,4 cm
3
, a końcowe stężenie wynosiło 7,3 µg/dm

3
. 

Na podstawie wyników utleniania węglowodorów w obecności katalizatora platy-

nowego również można uszeregować według malejącej reaktywności:  

fenentren > antracen > acenaften > fluoren >acenaftylen. Największą reaktywność 

wykazał fenantren i antracen, czyli podobnie jak w przypadku zastosowania kataliza-

tora kobaltowego. Wynika to jak już wcześniej opisano z budowy cząsteczki i obec-

ności największej ilości elektronów zdelokalizowanych z pośród analizowanych 

związków. Aktywność pozostałych węglowodorów przy zastosowaniu katalizatora 

platynowego jest taka sama jak w przypadku zastosowania katalizatora kobaltowego.  

W tabeli 3 przedstawiono wartości rozkładu t-Studenta dla analizowanych WWA.  

Tabela 3. Wartości rozkładu t – Studenta (td = 4,303) dla  WWA 

WWA 

Ilość utleniacza [cm3] 

7,4 14,8 7,4 14,8 

katalizator kobaltowy katalizator platynowy 

Suma 5 WWA 7,5 7,3 12 1,9 

Acenaftylen 2,6 5,3 1,6 1,9 

Acenaften 4,2 7,5 67 4,6 

Fluoren 3,5 4,3 11 0,74 

Antracen 6,0 49 8,0 2,5 

Fenantren 4,9 41 20 1,1 

 

Obliczenia statystyczne wykazały, że zmiany sumarycznego stężenia 5 WWA były 

istotne przy zastosowaniu katalizatora platynowego tylko przy zmniejszonej ilości 

utleniacza. Zastosowanie katalizatora kobaltowego było istotne dla obu dawek ditlen-

ku diwodoru. Porównując stężenia poszczególne węglowodory, obliczenia statystycz-

ne wykazały, że zastosowanie katalizatora kobaltowego w zwiększonej dawce ditlen-

ku diwodoru były istotne dla każdego ze związków. 

4. WNIOSKI 

Na podstawie przeprowadzonych badań można sformułować następujące wnioski: 

 Stężenie sumaryczne pięciu 3-pierścieniowych WWA w ściekach koksowni-

czych wynosiło 14,8 µg/dm
3
. 

 Skuteczność usuwania WWA (dla sumy stężeń) była największa i wynosiła 

63% przy zastosowaniu ditlenku diwodoru w ilości 14,8 cm
3
 na litr ścieków i w 

obecności katalizatora kobaltowego. 
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 Najkorzystniejszą dawką dla katalizatora kobaltowego jest 14,8 cm
3
 30% 

ditlenku diwodoru na litr analizowanych ścieków. 

 Reaktywność chemiczna rozpatrywanych węglowodorów maleje w szeregu: an-

tracen > fenentren > acenaften > fluoren >acenaftylen. 

 Najkorzystniejszą dawką dla katalizatora platynowego jest 7,4 cm
3
 30% ditlen-

ku diwodoru na litr analizowanych ścieków. 

 Reaktywność chemiczna rozpatrywanych węglowodorów maleje w szeregu: fe-

nentren > antracen > acenaften > fluoren >acenaftylen 

 

Badania wykonano w ramach: BS/MN-402-303/12 oraz BS-PB- 402- 301/11. 
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REMOVAL OF SOME 3-RING AROMATIC HYDROCARBONS FROM INDUSTRIAL 

WASTEWATER IN THE PROCESS OF CATALYTIC OXIDATION 

The purpose study was to determine the effectiveness of the removal of selected PAHs (acenaphthy-

lene - Acyl, acenaphthene - Ac, fluorene - Flu, phenanthrene - Fen, anthracene - Antr, fluoranthene - Fl) 

of coking wastewater using dihydrogen dioxide in the presence of cobalt and platinum catalysts. In addi-

tion, during the oxidation process was monitored changes in the general indicators of organic pollutants 

such as COD, TOC and total nitrogen. Technology research consisted in the introduction to the collected 

samples of wastewater accepted amount of 30% solution of hydrogen dioxide dihydrogen (7.4 cm3 and 

14.8 cm3). Analysis of PAHs include sample preparation and quantitative and qualitative chromatogra-

phic determination, which was carried out using a gas chromatograph coupled to a mass spectrometer. 

The total concentration of PAHs in the effluent five coke before oxidation was 14.8 μg/dm3. The highest 

63 % relative efficiency of removing PAH ( for sum of the concentrations ) obtained using dihydrogen 

dioxide in an amount of 14.8 cm3 per liter of waste water and in the presence of a cobalt catalyst. 


