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na promienie ultrafioletowe. 
W odniesieniu do węglowo-
dorów wykazano, że efektyw-
ność ich usuwania zależała 
nie tylko od czasu ekspozycji 
lecz również od początkowego 
stężenia. Podczas naświetlania 
w  czasie 20 sekund uzyskano 
53%-y ubytek analizowanych 
WWA, natomiast 60 sekundo-
wa ekspozycja na promienie 
UV pozwoliła na ubytek tych 
związków rzędu 64%. W odnie-
sieniu do początkowej zawar-
tości WWA obniżenie stężenia 
naftalenu i  3-pierscieniowych 
węglowodorów było najwięk-
sze i sięgało odpowiednio 83% 
i 82% [8].
Do utleniania chemicznego 
oprócz wymienionych wyżej 
ozonu i ditlenku diwodoru 
można stosować odczyn-
nik Fentona czy nadmanga-
nian. Wykazano, że w reakcji 

ganian, ozon, promieniowa-
nie UV, ultradźwięki [5]. 
Całkowitą degradację zanie-
czyszczeń organicznych bez 
stosowania środków chemicz-
nych umożliwia proces foto-
katalizy (TiO2+UV) [6]. Według 
IUPAC, proces fotokatalizy 
określany jest jako zmiana 
szybkości reakcji chemicznej 
lub jej zapoczątkowanie pod 
wpływem promieniowania 
w obecności katalizatora, który 
absorbuje światło i  wywołuje 
chemiczne przemiany związ-
ków obecnych w  próbce  [7]. 
Skuteczność tego procesu za-
leży od wielu czynników. Przy-
kładowo w literaturze opisano 
badania zależności efektyw-
ności procesu rozkładu związ-
ków organicznych od czasu 
naświetlania i wykazano, że za-
leżność ta jest wprost propor-
cjonalna do czasu ekspozycji 

nich z produkcji koksu. Są to 
ścieki o bardzo bogatym skła-
dzie chemicznym zawierają-
ce m.in. wielopierścieniowe 
węglowodory aromatyczne, 
związki heterocykliczne, ole-
je, substancje smołowe oraz 
związki nieorganiczne tj. cy-
janki, siarczany, tiosiarczany, 
amoniak, metale ciężkie [4].
Do oczyszczania ścieków 
przemysłowych coraz czę-
ściej stosuje się zaawanso-
wane metody utleniania za-
nieczyszczeń organicznych 
- AOP (Advanced Oxidation 
Process). Metody te polegają 
na wytworzeniu rodnika hy-
droksylowego, który pozwala 
na rozkład związków orga-
nicznych do CO2 i H2O. Najczę-
ściej stosowanymi czynnikami 
wywołującymi generowanie 
rodników hydroksylowych są 
ditlenek diwodoru, nadman-

Wstęp
W polskich aktach prawnych 
dotyczących warunków wpro-
wadzania ścieków oczysz-
czonych do odbiorników nie 
podaje się dopuszczalnych 
wartości WWA. Według obec-
nie obowiązujących Rozpo-
rządzeń Ministra Środowiska 
z  2006 r. oraz 2009 r. WWA 
można zaliczyć do substancji, 
które ze względu na właści-
wości rakotwórcze i mutagen-
ne powinny być ze ścieków 
eliminowane [1,2]. WWA są 
także wymienione w Rozpo-
rządzeniu dotyczącym klasyfi-
kacji wód powierzchniowych 
i  podziemnych oraz prowa-
dzeniu ich monitoringu [3]. 
Jednym z rodzajów ścieków 
przemysłowych najbardziej 
toksycznych dla środowiska 
są odpływy powstające pod-
czas przeróbki paliw, a wśród 
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Ścieki z przetwórstwa paliw należą do ścieków przemysłowych wysokoobciążonych trudno rozkładalnymi 
zanieczyszczeniami organicznymi. W pracy przedstawiono wyniki badań nad utlenianiem zanieczyszczeń or-
ganicznych, w tym lotnych WWA. Do utlenienia zastosowano ditlenek diwodoru. Użyte dawki H2O2 wynosiły 
50 mg/l, 100 mg/l, 300 mg/l, 600 mg/l, 900 mg/l, 1000 mg/l i 2000 mg/l. Efektywność usuwania wielopierście-
niowych węglowodorów aromatycznych określano z uwzględnieniem początkowej zawartości tych związków. 
Ścieki przed i po procesie utleniania scharakteryzowano wykonując oznaczenia związków organicznych ChZT, 
OWO oraz podstawowych wskaźników takich jak pH, azot azotanowy, azot amonowy, azot ogólny. Analizę 
ilościowo-jakościową WWA prowadzono z wykorzystaniem chromatografu gazowego ze spektrometrem ma-
sowym. Wartości wskaźników OWO i ChZT przed i po procesach utleniania były na podobnym poziomie. Suma 
trzech najbardziej lotnych węglowodorów (z listy 16 EPA) wynosiła 29 µg/l. Po procesie utleniania największy 
ubytek sumarycznej zawartości badanych WWA, sięgający 38%, odnotowano przy dawce utleniacza wynoszą-
cej 900 mg/l. 
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140oC utrzymywana była 
przez 1 min. Następnie wzrosła 
do 240oC z szybkością 15oC/
min., po czym z prędkością 
4oC/min. do 275oC i ostatecz-
nie z przyrostem 10oC/min. 
do 320oC. Końcowa tempera-
tura utrzymywana była przez 
5 min. Uzyskane chromatogra-
fy były analizowane za pomo-
cą SIM. Oznaczenie jakościowe 
i  ilościowe wykonano w opar-
ciu o  wzorzec zewnętrzny 
16 WWA o stężeniu 200 ng/ml. 
Zmiany stężenia WWA określo-
no na podstawie analizy ście-
ków przed i po procesie utle-
nienia. Badania prowadzono 
w dwóch powtórzeniach.

Wyniki badań i dyskusja
Wstępnym etapem prowa-
dzonych badań było wykona-
nie podstawowych oznaczeń 
wskaźników chemicznych dla 
surowych ścieków koksowni-
czych. W tabeli 2 podano war-
tości uzyskanych wyników. 
Z danych zamieszczonych w ta-
beli 2 wynika, że ścieki nie speł-
niają odpowiednich warunków 
do wprowadzenia do wód lub 
do ziemi. Dopuszczalne warto-
ści zanieczyszczeń są przekro-
czone z wyjątkiem azotu azota-
nowego, którego stężenie jest 
poniżej 30 mg NO3

-/dm3 oraz 
wartości pH mieszczącej się 
w przedziale 6,5-9,0 [1].

w stosunku objętościowym 
20:5:1. Następnie poddano 
wytrząsaniu przez 60 minut 
utrzymując stałą amplitudę. 
Ekstrakty oddzielono od prób-
ki ścieków a następnie oczysz-
czano w  warunkach próżnio-
wych (SPE) w  kolumienkach 
wypełnionych żelem krze-
mionkowym (kondycjonowa-
nie wypełnienia dichlorome-
tan, cykloheksan, v:v = 1:5, 
3x3  ml). Otrzymany ekstrakt 
zatężono do 2 ml w  strumie-
niu azotu. Końcowym etapem 
było oznaczenie ilościowe i ja-
kościowe na chromatografie 
gazowym sprzężonym ze spek-
trometrem masowym (GC-MS-
-QP2010 PLUS SHIMADZU). 
Analizę przeprowadzono na 
kolumnie ZB-5 ms o długości 
30 m, średnicy 0,25 mm z uży-
ciem helu jako gazu nośnego 
z  przepływem 1.08 ml/min. 
Objętość nastrzyku wynosiła 
1µl, split 1:5. Początkowa tem-
peratura pieca na poziomie 

Oznaczono także stężenia 
trzech wybranych WWA: nafta-
lenu, acenaftylenu i acenafte-
nu uznając je jako początkowe. 
W tabeli 1 podano właściwości 
tych węglowodorów. Spośród 
16 związków podawanych na 
liście amerykańskiej Agencji 
Ochrony Środowiska (EPA) wy-
brane węglowodory to mało-
cząsteczkowe, o największej 
lotności i rozpuszczalności 
w wodzie.
Badania utleniania polegały 
na tym, że do próbek ście-
ków pobranych z oczyszczalni 
(próbka  chwilowa) wprowa-
dzano odpowiednie ilości 30% 
roztworu ditlenku diwodoru. 
Dawka reagenta wynosiła od-
powiednio: 50 mg/l, 100 mg/l, 
300 mg/l, 600 mg/l, 900 mg/l, 
1000 mg/l, 2000 mg/l. Próbki 
wymieszano i pozostawiono 
w warunkach laboratoryjnych 
przez okres 60 minut. Po tym 
czasie powtórzono analizę 
poszczególnych wskaźników 
chemicznych oraz WWA. 

Metodyka analityczna WWA
Analiza WWA obejmowała 
wstępne przygotowanie pró-
bek oraz ilościowe oznaczenie 
chromatograficzne. Pierwszym 
etapem była ekstrakcja sub-
stancji organicznych ze ście-
ków. Do 500 ml ścieków doda-
no rozpuszczalniki: metanol, 
cykloheksan, dichlorometan 

Fentona (Fe2+/H2O2) efektyw-
ność procesu zależy od dawki 
Fe i H2O2, pH, czasu reakcji, 
temperatury, ale również od 
rodzaju utlenianej substancji 
i obecności innych związków 
organicznych i nieorganicz-
nych [4]. 
Celem badań opisanych w  ar-
tykule było określenie skutecz-
ności usuwania zanieczyszczeń 
organicznych  wyrażonych 
wskaźnikami ogólnymi tj. ChZT 
i OWO oraz wybranych WWA 
(naftalenu, acenaftylenu, ace-
naftenu) w ściekach koksowni-
czych z  zastosowaniem ditlen-
ku diwodoru. 

Metodyka badań
Badania prowadzono z wyko-
rzystaniem ścieków koksowni-
czych, kierowanych w prakty-
ce do zakładowej oczyszczalni 
biologicznej. Pobraną próbkę 
ścieków wstępnie scharakte-
ryzowano wykonując ozna-
czenia takich wskaźników jak:
–  ChZT metodą amerykań-
ską-skróconą,
–  OWO i Nogólny - analizator 
Multi N/C 2100,
–  pH metodą potencjome-
tryczną,
–  N-NO3

- metodą chromato-
grafii jonowej, chromatograf 
firmy Dionex,
–  N-NH4

+ metodą analizy 
przepływowej (CFA I FIA) z de-
tekcją spektrofotometryczną.

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

WWA
Rozpuszczalność  
w wodzie w 25ºC

Log
kow

Stała  
Henry’ego Odzysk

µg/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

Tabela 2. Charakterystyka surowych ścieków- wartości 
średnie 

Oznaczenie Jednostka Wartości wskaźników 

pH - 8,9

Azot azotanowy mg NO3
-/dm3 0,51

Azot amonowy mg NH4
+/dm3 444

Azot ogólny mg N/dm3 838

ChZT mg 02/dm3 5204

OWO mg C/dm3 1360
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wynosić 10000 mg/dm3 a stę-
żenie azotu ogólnego może 
być w  granicach od 980 do 
6500 mg/dm3 [9]. 
W odniesieniu do wskaźni-
ków zanieczyszczeń organicz-
nych takich jak ChZT i  OWO 
przed i po procesie utleniania, 
można stwierdzić, że ich war-
tości uległy niewielkim zmia-
nom. Po procesie utleniania 
wartość ChZT uległa zmniej-
szeniu jedynie w od 3% do 
5% czyli była w  granicach 
błędu analitycznego. Wartość 
oznaczona jako OWO ulegała 
niewielkim wahaniom na po-
ziomie wartości oznaczonej 
jako początkowa  w ściekach 
surowych. 
Zmiany stężenia badanych 
węglowodorów  naftalenu, 
acenaftylenu i acenaftenu 
przedstawiono odpowiednio 
na rysunkach 1-3. Sumaryczne 
stężenie naftalenu, acenafty-
lenu i acanaftenu w  ściekach 
surowych wynosiło 29  µg/l. 
Podczas procesu utleniania 
odnotowano obniżenie stę-
żenia badanych związków. 
Po procesie utleniania (przy 
dawkach utleniacza wynoszą-
cych odpowiednio 50 mg/l, 
100 mg/l, 300 mg/l) procent 
usunięcia był mały i nie prze-
kraczał 7%. Największy uby-
tek WWA stwierdzono przy 

Po przeprowadzeniu procesu 
utlenienia ditlenkiem diwo-
doru wyniki powtórzonych 
analiz chemicznych ścieków 
przedstawiono w tabeli 3. 
Wartość pH i stężenie azotu 
azotanowego pozostały na po-
dobnym poziomie. Istotne róż-
nice wystąpiły przy stężeniu 
azotu amonowego i ogólnego. 
Początkowe stężenie azotu 
amonowego w  ściekach suro-
wych wynosiło 444  mgNH4

+/
dm3, natomiast po doda-
niu 50  mgH2O2/dm3 nastą-
pił wzrost do 568  mgNH4

+/
dm3. W miarę zwiększenia 
ilości utleniacza stężenie azo-
tu amonowego wzrosło do 
577  mgNH4

+/dm3, natomiast 
przy dawce 900  mgH2O2/
dm3 ilość azotu spadła do 
552  mgNH4

+/dm3. Taka sama 
zależność występuje dla azotu 
ogólnego. Można przypusz-
czać, że pod wpływem H2O2 
następuje zmiana stopnia utle-
nienia azotu z +IV lub +III na 
–III. Azot ten może pochodzić 
ze związków organicznych 
obecnych w ściekach koksow-
niczych. Należy podkreślić, iż 
są to próby posiadające bar-
dzo bogatą matrycę związków 
organicznych.  Potwierdzają 
to dane literaturowe; Bartkie-
wicz podaje, że utlenialność 
ścieków koksowniczych może 

Tabela 3. Charakterystyka ścieków koksowniczych po procesie utleniania

Oznaczenie Jednostka
Dawka utleniacza (H2O2) [mg/ dm3]

50 100 300 600  900

pH - 8,9 8,9 8,7 8,6 8,6

Azot azotanowy mg NO3
-/dm3 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02

Azot amonowy mg NH4
+/dm3 568 575 570 577 552

Azot ogólny mg N/dm3 850 846 868 1010 976

ChZT mg02/dm3 4977 5042 4963 5038 5019

OWO mg C/dm3 1355 1350 1365 1260 1365

Rys. 1. Zmiany stężenia naftalenu w ściekach koksowni-
czych

Rys. 2. Zmiany stężenia acenaftylenu w ściekach koksow-
niczych

Rys. 3. Zmiany stężenia acenaftenu w ściekach koksow-
niczych
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–  Sumaryczne stężenie trzech 
małocząsteczkowych  WWA 
w  ściekach koksowniczych 
wynosiło 29 µg/l. 
–  Skuteczność  usuwania 
WWA (dla sumy stężeń) była 
największa i wynosiła 38% 
podczas procesu utleniania 
ścieków przy zastosowaniu 
dawki 900 mg H2O2 /l.
–  Efektywność usunięcia mało-
cząsteczkowych WWA podczas 
utleniania z użyciem ditlenku 
diwodoru (dla badanych da-
wek) była w granicach:
•  od 0,3% do 48% dla nafta-
lenu,
•  od 0% do 42% dla acenafty-
lenu,
•  od 2% do 53% dla acenaftenu.

Badania wykonano w ramach 
BW-402-201/09/P, BS/MN-402-
303/12
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wodnego
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ska w sprawie form i sposobu 
prowadzenia monitoringu jed-
nolitych części wód powierzch-
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ubytek tego związku sięgnął 
53% (rys. 3).
Udziały procentowe poszcze-
gólnych związków w suma-
rycznym stężeniu WWA były 
podobne. Udział naftalenu 
mieścił się w przedziale 81% 
- 87%, acenaftylenu od 8% 
do 10%, natomiast acenaften 
stanowił 5% - 7%. W proce-
sie utleniania odnotowano 
zmniejszenie stężenia po-
szczególnych związków, ale 
skład procentowy pozostał 
bez większych zmian. 
Jak wspomniano na wstępie, 
ścieki koksownicze obciążone 
są w wysokim stopniu sub-
stancjami organicznymi oraz 
nieorganicznymi. Dane litera-
turowe podają, że produktami 
utlenienia węglowodorów są 
diole, chinony i aldehydy, lecz 
ich identyfikacja jest trudna 
i obecnie fragmentaryczna. 
Przykładowo, benzo(a)piren 
może występować w posta-
ci  pochodnych takich jak 
benzo(a)piren-1,6-dion, oraz 
benzo(a)piren-3,6-dion [10]. 
Podczas procesu utlenienia 
obserwowano ubytki stęże-
nia badanych węglowodorów, 
lecz mogą one tworzyć inne 
związki pochodne, dlatego 
ogólne wskaźniki zanieczysz-
czeń organicznych (ChZT, 
OWO) mogą pozostawać na 
podobnym poziomie.  

Wnioski
Na podstawie przeprowadzo-
nych badań można sformuło-
wać następujące wnioski:
–  Podczas procesów utlenia-
nia zmiany zawartości związ-
ków organicznych wyrażone 
ogólnymi wskaźnikami ChZT 
i OWO były nieznaczne i nie 
przekraczały  odpowiednio 
5% i 7%.

zadozowaniu ditlenku diwo-
doru w ilości 900 mg/l i 2000 
mg/l. Stopień usunięcia po-
szczególnych węglowodorów 
nie był jednakowy. 
Stężenie naftalenu w prób-
kach ścieków pobranych z za-
kładu (przed utlenieniem) wy-
nosiło 25 µg/l (stanowiąc 85% 
sumy trzech analizowanych 
węglowodorów).  Zastoso-
wanie utleniacza w dawkach 
50  mg/l, 100 mg/l i 300 mg/l 
nie wywołało znaczących 
zmian w stężeniu tego związ-
ku, gdyż oznaczone stężenie 
różniło się od początkowego 
odpowiednio o 6%, 0,3% i 5%. 
Zwiększenie ilości ditlenku di-
wodoru do 900 mg/l oraz do 
2000 mg/l wpłynęło na zwięk-
szenie skuteczności utleniania 
naftalenu. Skuteczność ta się-
gała 48% i dla dawki wynoszą-
cej 2000 mgH2O2/l, stężenie 
końcowe wynosiło 15 µg/l.
Zawartość acenaftylenu w ba-
danych próbach ścieków su-
rowych wynosiła 2,4 µg/l, sta-
nowiąc 8% sumy trzech WWA. 
Największy ubytek acenafty-
lenu, sięgający 42%,  uzyska-
no przy dawce utleniacza wy-
noszącej 900 mgH2O2/l. Przy 
zastosowaniu ditlenku diwo-
doru w ilościach 600 mg/l oraz 
2000 mg/l nastąpiło obniże-
nie stężenia tego węglowodo-
ru odpowiednio o 31% i 32% 
(rys. 2). Dla pozostałych ilości 
utleniacza zmiany  stężenia 
były nieznaczące i nie przekra-
czały kilku procent.
Największą efektywność usu-
nięcia acenaftenu odnoto-
wano wtedy, gdy dawka di-
tlenku diwodoru wynosiła co 
najmniej 900 mg/l (1000 mg/l 
oraz 2000 mg/l). Stężenie ace-
naftenu z 2 µg/l obniżyło się 
do wartości 0,95 µg/l, a więc 


