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obniżyć się o około 45%, co  
głównie wynika z sorpcji WWA 
na cząstkach stałych (osa-
dów). Podczas oczyszczania 
ścieków w procesach mecha-
niczno-biologicznych można 
uzyskać obniżenie stężenia  
WWA o około 85% [10]. 
Usuwanie WWA ze ścieków 
można prowadzić  z wykorzy-
staniem filtracji, na przykład 
na złożu piaskowym. Pozwala 
to na usunięcie zawiesin, ko-
loidów i różnorodnych domie-
szek rozpuszczonych, w tym 

Istnieje niewiele doniesień 
literaturowych dotyczących 
badań WWA w ściekach, 
a  opublikowane wyniki są 
trudne do porównania. Wyni-
ka to z odmiennej charaktery-
styki ścieków, a także różnych 
metod analitycznych stoso-
wanych do oznaczania WWA.  
Badania zmiany stężeń WWA 
podczas procesu oczyszczania 
ścieków miejskich wykazała, 
iż w procesie sedymentacji 
w piaskownikach i osadnikach 
wstępnych ilość WWA może 

Wstęp
Ścieki koksownicze obcią-
żone są w wysokim stopniu 
substancjami organicznymi 
takimi jak: wielopierścieniowe 
węglowodory aromatyczne, 
związki heterocykliczne, oleje, 
smoły oraz nieorganicznymi 
(cyjanki, siarczki, siarczany, 
tiosiarczany, amoniak, metale 
ciężkie) [7]. Szczególną uwa-
gę należy zwrócić na WWA 
z  uwagi na ich dużą toksycz-
ność na organizmy,  względną 
odporność na rozkład bioche-
miczny i bioakumulację. WWA 
stanowią obszerną grupę 
związków chemicznych o bu-
dowie pierścieniowej, charak-
teryzujących się zbliżonymi 
własnościami fizykochemicz-
nymi. Zaliczane są do związ-
ków łatwo adsorbowanych, 
co potwierdzają wysokie 
wartości współczynnika po-
działu oktanol/woda. Z uwagi 
na właściwości hydrofobowe, 

w roztworach zawierających 
zawiesinę głównie występują 
w formie zaadsorbowanej na 
cząstkach stałych. Negatyw-
ny wpływ wielopierścienio-
wych węglowodorów aroma-
tycznych na stan środowiska 
wodnego, a także toksyczne 
oddziaływanie na organizmy 
wskazuje na konieczność usu-
wania tych związków, wraz 
z  innymi związkami organicz-
nymi,  zanim ścieki wprowa-
dzone zostaną do środowiska 
[1, 6, 10].
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W pracy przedstawiono wyniki badań zmian stężenia WWA w ściekach koksowniczych w procesie filtracji. 
W badaniach wykorzystano ścieki surowe odprowadzane z instalacji oczyszczania gazu koksowniczego, kie-
rowane następnie do zakładowej oczyszczalni biologicznej. W celu oznaczania ilościowego WWA zastosowano 
chromatograf gazowy ze spektrometrią mas (GC-MS). Oznaczeniu poddano 16 WWA zaleconych przez EPA jako 
konieczne do analizy w próbkach środowiskowych. Ścieki pobierano trzykrotnie i każdorazowo wstępnie cha-
rakteryzowano wykonując oznaczenia podstawowych wskaźników (pH, azot azotanowy, azot amonowy, ChZT, 
OWO). Proces filtracji prowadzono na złożu piaskowym. Sumaryczne stężenie 16 WWA w surowych ściekach 
koksowniczych wynosiło średnio 188,5 µg/dm³. Podczas procesu filtracji zaobserwowano tendencję spad-
kową stężeń badanych węglowodorów Sumaryczne stężenie 16 WWA po procesie filtracji wynosiło średnio  
92,6 µg/dm³, co stanowiło 50% stężenia początkowego. Największy spadek, wynoszący średnio 82% odnoto-
wano dla związków 4-pierścieniowych. Wyniki badań potwierdziły możliwość zastosowania filtracji jako pro-
cesu wstępnego do dalszego usuwania WWA ze ścieków.

Tabela 1. Charakterystyka surowych ścieków koksowniczych

Oznaczenie Jednostka Ścieki surowe
Ścieki  

po procesie 
filtracji

Dopuszczalne 
wskaźniki za-
nieczyszczeń 
ścieków [9]

pH - 9,2-9,5 9,2-9,6 6,5-9,0

ChZT mg O2/dm3 1920-3600 1607-3280 125

Azot azotanowy mg NO3-/dm3 0-0,4 0,9-1,2 30

Azot amonowy mg NH4+/dm3 220-361 205-322 10

OWO mg C/dm3 404-460 402-425 30
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Metodyka analityczna WWA
Wstępnym etapem przygo-
towania próbek ścieków do 
oznaczenia WWA było wyod-
rębnienie matrycy organicz-
nej ze ścieków. Zastosowano 
ekstrakcję podając kolejno 
następujące rozpuszczalniki 
organiczne: metanol, cyklo-
heksan oraz dichlorometan. 
W celu otrzymania ekstrak-
tu oddzielano frakcję roz-
puszczalnikową od ścieków 
w rozdzielaczu. Następnym 
etapem było oczyszczanie 
ekstraktu w komorach SPE na 
kolumienkach wypełnionych 
żelem krzemionkowym. Uzy-
skany ekstrakt zatężano do 
objętości 2 ml w strumieniu 
azotu. Oznaczanie ilościowo-
-jakościowe 16 WWA prowa-
dzono metodą chromato-
grafii gazowej sprzężonej ze 
spektrometrią mas (GC-MS). 
Oznaczono ilościowo: 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,c,d)pi-
ren oraz benzo(g,h,i)perylen. 
W oznaczeniu wykorzystano 
układ GC-MS firmy Fisons mo-
del GC 800/MS 800. Rozdziału 
WWA dokonano na kolumnie 
DB-5 o długości 30 m, śred-
nicy 0,25  mm, grubości filmu 
1 μm. Zakres temperaturowy 
wynosił od 40 do 280˚C, a czas 
analizy 60 minut. 

Wyniki badań i dyskusja
Surowe ścieki koksownicze 
pobrane do badań podda-
wano badaniom wstępnym, 
wykonując oznaczenia wy-
branych parametrów. W tabe-
li  1 podano zakres badanych 

także WWA. Należy pamiętać, 
że filtracja nie jest procesem 
rozkładu WWA, lecz tylko prze-
sunięciem ich do innego śro-
dowiska. [3, 4, 5, 10]. Celem 
pracy była analiza zmian stęże-
nia WWA podczas wstępnego 
oczyszczania ścieków koksow-
niczych w procesie filtracji. 

Metodyka badań
Badania technologiczne pro-
wadzono z wykorzystaniem 
surowych ścieków koksowni-
czych, kierowanych następnie 
do zakładowej oczyszczalni 
biologicznej. Były nimi wody 
poprocesowe odprowadza-
ne z instalacji oczyszczania 
gazu koksowniczego. Próbki 
ścieków pobrano trzykrotnie 
i każdorazowo wstępnie scha-
rakteryzowano wykonując 
oznaczenia podstawowych 
wskaźników, takich jak pH, 
azot azotanowy, azot amono-
wy, ChZT oraz OWO. Do ba-
dan wstępnych wykorzystano 
ogólnie przyjętą metodykę 
podaną przez Hermanowicza 
i współautorów. [4]. 
Z uwagi na wysoką tempera-
turę (odprowadzanych z  in-
stalacji oczyszczania gazu 
koksowniczego), dochodzącą 
do ok. 50ºC, do badań techno-
logicznych ścieki schładzano 
do temperatury pokojowej. 
Proces filtracji prowadzono 
na złożu piaskowym. Złoże 
walcowe składało się z dolnej 
warstwy żwiru o uziarnieniu 
Ø=1,0 cm. Na niej ułożona zo-
stała warstwa żwiru o średnicy 
Ø=0,6 cm, górną warstwę zło-
ża stanowił piasek. Wysokość 
warstwy filtracyjnej wynosiła 
50 cm. Objętość złoża filtracyj-
nego wynosiła 25 dm3. Pręd-
kość przepływu ścieków przez 
złoże wynosiła 40 dm3/h. 

Rys. 1. Zmiany stężenia 2- i 3-pierścieniowych związków 
WWA w ściekach koksowniczych

Rys. 2. Zmiany stężenia 4-pierścieniowych związków 
WWA w ściekach koksowniczych

Rys. 3. Zmiany stężenia 5- i 6-pierścieniowych związków 
WWA w ściekach koksowniczych
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Udział węglowodorów kance-
rogennych (benzo(a)antracen, 
chryzen, benzo(b)fluoranten, 
benzo(k)fluoranten, benzo(a)
piren, dibenzo(a,h)antracen, 
indeno(1,2,3,c,d)piren, ben-
zo(g,h,i)perylen)) wyniósł 
19 % ogólnej zawartości WWA 
w ściekach surowych. Po pro-
cesie filtracji odnotowano 
obniżenie udziału tych wę-
glowodorów do około 11%. 
Na podstawie przeprowadzo-
nych badań i otrzymanych 
wyników można sformułować 
następujące wnioski:
Średnie sumaryczne stężenie 
WWA w surowych ściekach 
koksowniczych utrzymywało 
się na poziomie 188,5 µg/dm³,  
i w procesie filtracji stężenie 
badanych związków obniżyło 
się o 50 %. 
Efektywność usunięcia związ-
ków kancerogennych w pro-
cesie filtracji wynosiło 74%. 
Sumaryczne stężenie tych 
związków w ściekach suro-
wych wynosiło 35,6 µg/dm3, 
a w ściekach oczyszczonych - 
9,3 µg/dm3 .
Podczas procesu filtracji za-
obserwowano tendencję 

wej zawartości, odnotowano 
dla związków 4-pierścienio-
wych (82%) Dla poszczegól-
nych związków ubytki te wy-
nosiły od 81% dla benzo(a)
antracenu do 85% dla pirenu. 
Stężenia tych związków wa-
hały się w granicach od 3 do 
10  µg/dm3 przed filtracją do 
0,6-1,6 µg/dm3 po filtracji. 
Stężenia związków 5- i 6-pier-
śc ieniow ych,  charakte -
ryzujących się najmniejszą 
rozpuszczalnością w wodzie, 
w  ściekach surowych utrzy-
mywały się w zakresie od 1,0 
do 14,5 µg/dm3. W ściekach 
przefiltrowanych oznaczono 
stężenia w granicach od 0,3 
do 5,8 µg/dm3. Stopień usu-
nięcia tych związków wahał 
się w granicach od 67% dla 
benzo(a)pirenu do 79% dla di-
benzo(a,h)antracenu.
Podczas procesu filtracji zmie-
nił się udział procentowy po-
szczególnych węglowodorów 
w sumarycznej zawartości. 
W  ściekach surowych nafta-
len stanowił ponad 60% su-
marycznej zawartości WWA, 
a po procesie filtracji udział 
tego związku sięgał 71%. 

mi podawanymi przez Bart-
kiewicza utlenialność ścieków 
koksowniczych może  osiągać 
wartość 10000 mg/dm3, na-
tomiast BZT5 – 1900 mg/dm3, 
natomiast stężenie azotu 
ogólnego – w granicach od 
980 do 6500 mg/dm3 [2].  
Zmiany stężenia 16 analizo-
wanych WWA przedstawiono 
graficznie na rysunkach 1-3. 
Sumaryczne średnie stęże-
nie WWA w ściekach suro-
wych wynosiło 188,5 µg/dm3. 
W  procesie  filtracji na złożu 
piaskowym odnotowano ob-
niżenie tego stężenia o 50% 
i stężenie końcowe wynosi-
ło 92,6 µg/dm3. Największe 
stężenie spośród badanych 
węglowodorów w  surowych 
ściekach koksowniczych 
miał naftalen (120,6 µg/dm³). 
W procesie filtracji zaobserwo-
wano, iż procentowe usunięcie 
tego związku było najmniejsze 
i wyniosło 36%. Sumaryczne 
stężenie związków 3-pierście-
niowych w ściekach surowych 
dochodziło do 39,1 µg/dm3, 
natomiast po procesie filtracji 
obniżyło się do 16,3 µg/dm3. 
Największy spadek procento-

wskaźników dla trzech próbek 
ścieków surowych oraz ozna-
czone po procesie filtracji. 
Oznaczone wartości wybra-
nych wskaźników zanieczysz-
czeń w surowych ściekach  
koksowniczych są większe 
w  porównaniu do wartości 
dopuszczalnych. Wartości pH 
utrzymywały się w zakresie 
9,2-9,5 i były wyższe od po-
danych przez Bartkiewicza 
dla ścieków koksowniczych  
(7,5-9,1) [2]. W ściekach po pro-
cesie filtracji zaobserwowano 
wzrost stężenia azotu azota-
nowego do wartości 1,2  mg 
NO3

-/dm3 przy jednoczesnym 
spadku stężenia azotu amo-
nowego. Może to wskazywać 
na proces nitryfikacji. Jednak 
końcowe stężenie było na po-
ziomie 205 mg NH4

+/dm3 co 
znacznie przekraczało warto-
ści dopuszczalne dla ścieków 
wprowadzanych do odbiorni-
ków powierzchniowych oraz 
do kanalizacji (200 mg NH4

+/
dm3) [8]. Nieznaczne obniże-
nie stężenia (12%) odnotowa-
no dla związków organicznych 
wyrażonych wskaźnikiem 
ChZT i OWO. Zgodnie z dany-
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...i wiele więcej
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spadkową stężeń badanych 
węglowodorów w ściekach kok-
sowniczych oraz spadek udziału 
węglowodorów pogrupowa-
nych według liczby pierścieni 
w cząsteczce, w odniesieniu do 
udziału początkowego.
Osiągnięty stopień usunięcia 
WWA ze ścieków w czasie fil-
tracji wskazuje na możliwość 
wykorzystania tego procesu  
jako wstępnego, poprzedzają-
cego inny (na przykład mem-
branowy) proces oczyszczania 
ścieków.
Badania przeprowadzono 
w ramach BW-402-201/09/P
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