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W pracy przedstawiono wyniki badan zmian stezenia WWA w $ciekach koksowniczych w procesie filtracji.

W badaniach wykorzystano $cieki surowe odprowadzane z instalacji oczyszczania gazu koksowniczego, kie-

rowane nastepnie do zakladowej oczyszczalni biologicznej. W celu oznaczania ilosciowego WWA zastosowano
chromatograf gazowy ze spektrometrig mas (GC-MS). Oznaczeniu poddano 16 WWA zaleconych przez EPA jako

konieczne do analizy w prébkach srodowiskowych. Scieki pobierano trzykrotnie i kazdorazowo wstepnie cha-

rakteryzowano wykonujac oznaczenia podstawowych wskaznikéw (pH, azot azotanowy, azot amonowy, ChZT,

OWO). Proces filtracji prowadzono na zlozu piaskowym. Sumaryczne stezenie 16 WWA w surowych sciekach

koksowniczych wynosito srednio 188,5 pg/dm>. Podczas procesu filtracji zaobserwowano tendencje spad-

kowa stezen badanych weglowodoréw Sumaryczne stezenie 16 WWA po procesie filtracji wynosito srednio

92,6 ug/dm?, co stanowito 50% stezenia poczatkowego. Najwiekszy spadek, wynoszacy srednio 82% odnoto-

wano dla zwigzkéw 4-pierscieniowych. Wyniki badan potwierdzily mozliwos$¢ zastosowania filtracji jako pro-

cesu wstepnego do dalszego usuwania WWA ze $ciekow.

Wstep

Scieki  koksownicze obcia-
zone s3 w wysokim stopniu
substancjami  organicznymi
takimi jak: wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne,
zwiazki heterocykliczne, oleje,
smoty oraz nieorganicznymi
(cyjanki,
tiosiarczany, amoniak, metale
ciezkie) [7]. Szczegdlng uwa-
ge nalezy zwréci¢ na WWA
z uwagi na ich duza toksycz-
nos¢ na organizmy, wzgledng
odpornos¢ na rozkfad bioche-
miczny i bioakumulacje. WWA
stanowig obszerng grupe
zwigzkdéw chemicznych o bu-
dowie pierscieniowej, charak-
teryzujacych sie zblizonymi
wiasnosciami fizykochemicz-
nymi. Zaliczane sa do zwiaz-
kow fatwo adsorbowanych,
co potwierdzaja  wysokie
wartosci wspotczynnika po-
dziatu oktanol/woda. Z uwagi
na wiasciwosci hydrofobowe,

siarczki, siarczany,
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w roztworach zawierajacych
zawiesine gtéwnie wystepuja
w formie zaadsorbowanej na
czastkach statych. Negatyw-
ny wplyw wielopierscienio-
wych weglowodoréw aroma-
tycznych na stan $rodowiska
wodnego, a takze toksyczne
oddziatywanie na organizmy
wskazuje na koniecznos¢ usu-
wania tych zwigzkéw, wraz
z innymi zwigzkami organicz-
nymi, zanim scieki wprowa-
dzone zostang do $rodowiska
[1,6,10].

Istnieje niewiele doniesien
literaturowych  dotyczacych
badan  WWA w S$ciekach,
a opublikowane wyniki sa
trudne do poréwnania. Wyni-
ka to z odmiennej charaktery-
styki sciekdéw, a takze réznych
metod analitycznych stoso-
wanych do oznaczania WWA.
Badania zmiany stezen WWA
podczas procesu oczyszczania
sciekow miejskich wykazata,
iz w procesie sedymentacji
w piaskownikach i osadnikach
wstepnych ilos¢ WWA moze

obnizy¢ sie o okoto 45%, co
gtéwnie wynika z sorpcji WWA
na czastkach statych (osa-
déw). Podczas oczyszczania
Sciekéw w procesach mecha-
niczno-biologicznych mozna
uzyska¢ obnizenie stezenia
WWA o okoto 85% [10].

Usuwanie WWA ze Ssciekéw
mozna prowadzi¢ z wykorzy-
staniem filtracji, na przyktad
na ztozu piaskowym. Pozwala
to na usuniecie zawiesin, ko-
loidéw i réznorodnych domie-
szek rozpuszczonych, w tym

Tabela 1. Charakterystyka surowych sciekéw koksowniczych

Scieki Dopuszczalne

Oznaczenie Jednostka Scieki surowe po procesie ws kazniki za-

filtracji nieczyszczen

Sciekow [9]
pH - 9,2-9,5 9,2-9,6 6,5-9,0

ChzT mg O,/dm3 1920-3600 1607-3280 125
Azot azotanowy mg NO3-/dm3 0-0,4 0,9-1,2 30
Azot amonowy mg NH,+/dm?3 220-361 205-322 10
owo mg C/dm3 404-460 402-425 30

LAS rok 16, nr6



takze WWA. Nalezy pamietac,
ze filtracja nie jest procesem
rozktadu WWA, lecz tylko prze-
sunieciem ich do innego $ro-
dowiska. [3, 4, 5, 10]. Celem
pracy byta analiza zmian steze-
nia WWA podczas wstepnego
oczyszczania $ciekéw koksow-
niczych w procesie filtracji.

Metodyka badan

Badania technologiczne pro-
wadzono z wykorzystaniem
surowych $ciekéw koksowni-
czych, kierowanych nastepnie
do zaktadowej oczyszczalni
biologicznej. Byty nimi wody
poprocesowe  odprowadza-
ne z instalacji oczyszczania
gazu koksowniczego. Prébki
Sciekdw pobrano trzykrotnie
i kazdorazowo wstepnie scha-
rakteryzowano wykonujac
oznaczenia podstawowych
wskaznikéw, takich jak pH,
azot azotanowy, azot amono-
wy, ChZT oraz OWO. Do ba-
dan wstepnych wykorzystano
ogolnie przyjeta metodyke
podang przez Hermanowicza
i wspoétautorow. [4].

Z uwagi na wysoka tempera-
ture (odprowadzanych z in-
stalacji oczyszczania gazu
koksowniczego), dochodzaca
do ok. 50°C, do badan techno-
logicznych scieki schtadzano
do temperatury pokojowe;j.
Proces filtracji prowadzono
na ztozu piaskowym. Ztoze
walcowe skfadato sie z dolnej
warstwy zwiru o uziarnieniu
@=1,0 cm. Na niej utozona zo-
stata warstwa zwiru o $rednicy
@=0,6 cm, gorng warstwe zto-
za stanowit piasek. Wysokos¢
warstwy filtracyjnej wynosita
50 cm. Objetos¢ ztoza filtracyj-
nego wynosita 25 dm3. Pred-
kos¢ przeptywu Sciekdw przez
ztoze wynosita 40 dm?3/h.

Metodyka analityczna WWA
Wstepnym etapem przygo-
towania prébek sciekéw do
oznaczenia WWA byto wyod-
rebnienie matrycy organicz-
nej ze Sciekdéw. Zastosowano
ekstrakcje podajac kolejno
nastepujace rozpuszczalniki
organiczne: metanol, cyklo-
heksan oraz dichlorometan.
W celu otrzymania ekstrak-
tu oddzielano frakcje roz-
puszczalnikowg od $ciekéw
w rozdzielaczu. Nastepnym
etapem bylo oczyszczanie
ekstraktu w komorach SPE na
kolumienkach wypetnionych
zelem krzemionkowym. Uzy-
skany ekstrakt zatezano do
objetosci 2 ml w strumieniu
azotu. Oznaczanie ilosciowo-
-jakosciowe 16 WWA prowa-
dzono metoda chromato-
grafii gazowej sprzezonej ze
spektrometria mas (GC-MS).
Oznaczono ilosciowo: nafta-
len, acenaftylen, acenaften,
fluoren, fenantren, antracen,
fluoranten, piren, benzo(a)an-
tracen, chryzen, benzo(b)flu-
oranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, dibenzo(a,h)
antracen, indeno(1,2,3,¢,d)pi-
ren oraz benzo(g,h,i)perylen.
W oznaczeniu wykorzystano
uktad GC-MS firmy Fisons mo-
del GC 800/MS 800. Rozdziatu
WWA dokonano na kolumnie
DB-5 o dtugosci 30 m, sred-
nicy 0,25 mm, grubosci filmu
1 pm. Zakres temperaturowy
wynosit od 40 do 280°C, a czas
analizy 60 minut.

Wyniki badan i dyskusja

Surowe Scieki koksownicze
pobrane do badan podda-
wano badaniom wstepnym,
wykonujac oznaczenia wy-
branych parametréw. W tabe-
li 1 podano zakres badanych
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Rys. 1. Zmiany stezenia 2- i 3-pierscieniowych zwigzkow
WWA w Sciekach koksowniczych
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Rys. 2. Zmiany stezenia 4-pierscieniowych zwigzkow
WWA w Sciekach koksowniczych
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Rys. 3. Zmiany stezenia 5- i 6-pierscieniowych zwigzkdéw
WWA w Sciekach koksowniczych
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wskaznikéw dla trzech prébek
$ciekow surowych oraz ozna-

czone po procesie filtracji.

Oznaczone wartosci wybra-
nych wskaznikéw zanieczysz-
czen w surowych $ciekach
koksowniczych s3 wieksze
w poréwnaniu do wartosci
dopuszczalnych. Wartosci pH
utrzymywaty sie w zakresie
9,2-9,5 i byty wyzsze od po-
danych przez Bartkiewicza
dla $ciekéw koksowniczych
(7,5-9,1) [2].W $ciekach po pro-
cesie filtracji zaobserwowano
wzrost stezenia azotu azota-
nowego do wartosci 1,2 mg
NO5/dm? przy jednoczesnym
spadku stezenia azotu amo-
nowego. Moze to wskazywac
na proces nitryfikacji. Jednak
koncowe stezenie byto na po-
ziomie 205 mg NH,*/dm3 co
znacznie przekraczato warto-
$ci dopuszczalne dla sciekow
wprowadzanych do odbiorni-
kow powierzchniowych oraz
do kanalizacji (200 mg NH,*/
dm3) [8]. Nieznaczne obnize-
nie stezenia (12%) odnotowa-
no dlazwigzkéw organicznych
wyrazonych wskaznikiem

mi podawanymi przez Bart-
kiewicza utlenialnos¢ sciekow
koksowniczych moze osigga¢
warto$¢ 10000 mg/dm3, na-
tomiast BZT5 - 1900 mg/dm?,
natomiast
ogdlnego - w granicach od
980 do 6500 mg/dm?3 [2].
Zmiany stezenia 16 analizo-
wanych WWA przedstawiono
graficznie na rysunkach 1-3.
Sumaryczne steze-
nie WWA w S$ciekach suro-
wych wynosito 188,5 ug/dm3.
W procesie filtracji na ztozu
piaskowym odnotowano ob-
nizenie tego stezenia o 50%
i stezenie koncowe wynosi-
to 92,6 ug/dm3. Najwieksze
stezenie sposrod badanych
weglowodoréw w surowych
$ciekach koksowniczych
miat naftalen (120,6 pg/dm?).
W procesie filtracji zaobserwo-
wano, iz procentowe usuniecie
tego zwigzku byto najmniejsze

stezenie azotu

srednie

i wyniosto 36%. Sumaryczne
stezenie zwigzkéw 3-pierscie-
niowych w $ciekach surowych
dochodzito do 39,1 ug/dm3,
natomiast po procesie filtracji
obnizyto sie do 16,3 ug/dm?3.

wej zawartosci, odnotowano
dla zwigzkéw 4-pierscienio-
wych (82%) Dla poszczegdl-
nych zwigzkéw ubytki te wy-
nosity od 81% dla benzo(a)
antracenu do 85% dla pirenu.
Stezenia tych zwiazkéw wa-
haty sie w granicach od 3 do
10 pg/dm3 przed filtracja do
0,6-1,6 ug/dm3 po filtracji.
Stezenia zwiazkéw 5- i 6-pier-
scieniowych, charakte-
ryzujacych sie najmniejsza
rozpuszczalnoscia w wodzie,
w Sciekach surowych utrzy-
mywaty sie w zakresie od 1,0
do 14,5 pg/dm3. W $ciekach
przefiltrowanych oznaczono
stezenia w granicach od 0,3
do 5,8 pug/dm3. Stopien usu-
niecia tych zwiazkéw wahat
sie w granicach od 67% dla
benzo(a)pirenu do 79% dla di-
benzo(a,h)antracenu.
Podczas procesu filtracji zmie-
nit sie udziat procentowy po-
szczegllnych weglowodoréow
W sumarycznej
W $ciekach surowych nafta-
len stanowit ponad 60% su-
marycznej zawartosci WWA,
a po procesie filtracji udziat

zawartosci.

Udziat weglowodoréw kance-
rogennych (benzo(a)antracen,
chryzen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)
dibenzo(a,h)antracen,
indeno(1,2,3,c,d)piren,
zo(g,h,i)perylen)) wynidst
19 % ogodlnej zawartosci WWA
w sciekach surowych. Po pro-
cesie filtragji
obnizenie udziatu tych we-

piren,
ben-

odnotowano

glowodoréw do okoto 11%.
Na podstawie przeprowadzo-
nych badan i otrzymanych
wynikéw mozna sformutowac
nastepujgce wnioski:

Srednie sumaryczne stezenie
WWA w surowych Sciekach
koksowniczych utrzymywato
sie na poziomie 188,5 pug/dm?,
i w procesie filtracji stezenie
badanych zwiazkéw obnizyto
sie 0 50 %.

Efektywnos¢ usuniecia zwiaz-
kéw kancerogennych w pro-
cesie filtracji wynosito 74%.
Sumaryczne tych
zwigzkéw w $ciekach suro-
wych wynosito 35,6 pg/dm3,
a w S$ciekach oczyszczonych -
9,3 ug/dm3.

Podczas procesu filtracji za-

stezenie

ChZT i OWO. Zgodnie z dany- Najwiekszy spadek procento- tego zwigzku siegat 71%. obserwowano tendencje
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spadkowa stezen badanych
weglowodoréw w sciekach kok-
sowniczych oraz spadek udziatu
weglowodoréw  pogrupowa-
nych wedtug liczby pierscieni
w czasteczce, w odniesieniu do
udziatu poczatkowego.
Osiagniety stopien usuniecia
WWA ze sciekdw w czasie fil-
tracji wskazuje na mozliwos¢
wykorzystania tego procesu
jako wstepnego, poprzedzaja-
cego inny (na przykfad mem-
branowy) proces oczyszczania
sciekow.

Badania przeprowadzono
w ramach BW-402-201/09/P
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