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kach stałych czy separacji membranowej. Natomiast w procesach biolo-
gicznych i zaawansowanego utleniania (AOP) możliwa jest ich degrada-
cja. Metody AOPs oparte są na inicjowaniu powstawania rodników, 
szczególnie rodników hydroksylowych (Munter 2001, Cheng i in. 2016). 
Jedną z metod zaliczanych do AOP jest proces foto-Fentona polegający 
na degradacji związków organicznych z wykorzystaniem odczynnika 
Fentona (Fe2+/H2O2) w środowisku kwaśnym. Dodatkowo proces wspo-
magany jest promieniowaniem UV. W podstawowej reakcji Fentona wy-
dzielanie rodników hydroksylowych z H2O2 przebiega zgodnie z reakcją 
(1) (Zepp i in. 1992, Litter i Quici 2010, Andreozzi i in. 1999, Pereira 
i in. 2012). 

H2O2 + Fe2+ → Fe3+ + OH∙+ OH-   (1) 

W reakcji foto-Fentona dzięki promieniowaniu UV następuje re-
generacja jonów Fe2+ oraz produkowane są dodatkowe rodniki OH• co 
wpływa na zwiększenie efektywności degradacji zanieczyszczeń (reakcja 
2 i 3) (Northup i Cassidy 2008). 

Fe3+ + H2O2 + λυ → Fe2+ + OH• + H+  (2) 

H2O2 + λυ(UV) → 2HO∙    (3) 

Obecnie prowadzi się badania nad modyfikacją procesu opartego 
na reakcji Fentona. Dlatego stosowane są inne niż nadtlenek wodoru źró-
dła rodników hydroksylowych. Wśród związków chemicznych mogących 
spełniać taką rolę wymienia się nadtlenek wapnia, nadwęglan sodu czy 
nadsiarczan potasu (Barbusiński 2013). Związki te jednak nie były stoso-
wane do degradacji WWA. Celem badań było porównanie stopnia degra-
dacji wybranych WWA w ściekach przemysłowych podczas procesu foto-
Fentona z zastosowaniem różnych źródeł rodników hydroksylowych jaki-
mi był nadtlenek wodoru, nadtlenek wapnia lub nadwęglan sodu. 

2. Metodyka badań 

2.1. Substraty 

Materiałem badanym były wstępnie oczyszczone ścieki koksow-
nicze pobrane z zakładowej oczyszczalni ścieków, z odpływu z osadnika 
wtórnego. W oczyszczalni tej prowadzone są procesy biologicznego 
utleniania zanieczyszczeń organicznych, nitryfikacji i denitryfikacji 
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z wykorzystaniem osadu czynnego. Wstępnym etapem przygotowania 
ścieków do badań utleniania było przefiltrowanie ścieków w celu usunię-
cia zawiesiny. Ścieki te zostały scharakteryzowane pod względem zawar-
tości związków organicznych wyrażonych wskaźnikami ogólnymi ChZT, 
OWO oraz początkowego stężenia WWA. 

2.2. Badania technologiczne 

Badania utleniania związków organicznych, w tym WWA, 
w ściekach koksowniczych prowadzono w warunkach laboratoryjnych. 
Badania prowadzono w trzech seriach. W pierwszej serii do ścieków 
wprowadzano nadtlenek wapnia CaO2, następnie próbkę zakwaszano 
i dodano siarczan żelaza FeSO4ꞏ7H2O. Następnie próbki eksponowano na 
działanie promieni ultrafioletowych. W drugiej serii, do ścieków wpro-
wadzano roztwór nadtlenku wodoru, a w trzeciej serii badań zastosowano 
nadwęglan sodu. W badaniach przyjęto jako stałe wartości: dawkę Fe-
SO4ꞏ7H2O (1 g/L), czas reakcji na poziomie 20 minut, czas ekspozycji na 
promieniowanie ultrafioletowe wynoszące 8 minut, a także wysokość 
warstwy naświetlanych ścieków(2 mm) oraz ustaloną wartość pH ście-
ków (3,5-3,8). Dawki nadtlenku wapnia CaO2, nadtlenku wodoru H2O2 

oraz nadwęglanu sodu NaCO3ꞏ1,5 H2O2 zostały ustalone na podstawie 
obliczeń stechiometrycznych tak, aby proporcje jonów żelaza do wydzie-
lonego w reakcji nadtlenku wodoru wynosiły odpowiednio 0,5; 0,4; 0.3; 
0.2; 0.1. Zastosowano nadwęglan sodu oraz nadtlenek wapnia w postaci 
stałej (proszek ), natomiast nadtlenek wodoru w postaci 30%-ego roztwo-
ru. Naświetlanie prowadzono z wykorzystaniem lampy emitującej świa-
tło UV-C o długości fali λ = 264 nm. Po badaniach utleniania każdora-
zowo wykonano oznaczenia ChZT i OWO oraz stężenie wybranych 
WWA. Efektywność procesu foto-utleniania określano porównując stę-
żenia przed i po procesie, a istotność tych zmian oceniono z wykorzysta-
niem testu t-Studenta w programie Statistica. 

2.3. Metodyka analityczna oznaczania WWA 

Wstępnym etapem była ekstrakcja substancji organicznych ze 
ścieków koksowniczych. Proces ten prowadzono w układzie ciecz-ciecz 
po wprowadzeniu mieszaniny cykloheksanu i dichlorometanu (5:1 v/v). 
Po 60 minutach wytrząsania ekstrakty oddzielono od ścieków i oczysz-
czano na żelu krzemionkowym w warunkach próżniowych. Uzyskany, 
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oczyszczony ekstrakt zatężono w strumieniu azotu i poddawano analizie 
GC-MS. W ściekach przed i po procesie foto-Fentona w w/w warunkach 
oznaczono ilościowo 2-pierścieniowy naftalen oraz 3- pierścieniowe wę-
glowodory: acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren oraz antracen.  

3. Wyniki badań i dyskusja 

3.1. Zmiany zawartości związków organicznych (i niektórych 
nieorganicznych) określanych wskaźnikiem ChZT i OWO 

Średnia zawartość zanieczyszczeń organicznych w oczyszczo-
nych ściekach koksowniczych określona wskaźnikiem ChZT wynosiła 
538 mg/L, natomiast średnia zawartość ogólnego węgla organicznego 
była na poziomie 180 mg/L. Po zastosowaniu nadtlenku wapnia wartość 
ChZT obniżyła się średnio o 30-35%, natomiast wartość OWO średnio 
o 46-56%. W przypadku innych reagentów tendencja zmian stężeń 
związków organicznych była podobna. Spadek wartości ChZT w obec-
ności nadtlenku wodoru był większy (53-56%) , natomiast spadek warto-
ści OWO był mniejszy w porównaniu ze spadkiem odnotowanym po 
wprowadzeniu nadtlenku wapnia (26-43%). Zastosowanie nadwęglanu 
sodu było najmniej efektywne w utlenianiu zanieczyszczeń organicznych 
i spowodowało spadek wartości ChZT w zakresie 22-46% oraz OWO 
w zakresie 10-30%. 

3.2. Degradacja WWA w ściekach koksowniczych 

Badania wykazały, że całkowite stężenie analizowanych węglo-
wodorów na początku eksperymentu wynosiło 88,9 µg/L. Po procesie 
utleniania w większości przypadków oznaczano mniejsze stężenia 
WWA. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany stężenia naftalenu w proce-
sie foto-utleniania. Po zastosowaniu nadtlenku wodoru zaobserwowano 
największy spadek stężenia naftalenu dla proporcji Fe2+/H2O2 – 0,4, dla 
nadtlenku wapnia najlepsza okazała się proporcja Fe2+/H2O2 – 0,1, nato-
miast nadwęglan sodu w proporcji Fe2+/H2O2 – 0,5 był najefektywniej-
szy. Stężenie węglowodorów 3-pierścieniowych wynosiło 50,6 μg/L co 
stanowiło 56% sumy wszystkich badanych węglowodorów. 
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Rys. 1. Zmian
Fig. 1. Change
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Rys. 5. Zmian
Fig. 5. Change
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Tabela 1. Ocena statystyczna uzyskanych rezultatów (test t-Studenta) 
Table 1. Statistical evaluation of the results (Student’s test) 

Proporcja Fe2+/H2O2 
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naftalen + + + + + + - + + + + + + + + 
acenaftylen + + + + + + + - + + + + + + + 
acenaften + + + + + + + + + + + + + + + 
fluoren + + + + + + + + + + + + + + + 
fenantren - + + + + + + + + + + + + + + 
antracen - - - - - - - - - - - - - - - 

+/- istotne / nieistotne statystycznie 
 
Średnia zawartość OWO w ściekach surowych była na poziomie 

180 mg/L. Podczas utleniania prowadzonego z wykorzystaniem CaO2 

spadek wartości OWO sięgał średnio 56%. Mniejszą efektywność degra-
dacji związków organicznych oznaczanych jako OWO odnotowano 
w pozostałych przypadkach, tzn. w granicach 26-43% oraz 10-30% 
w obecności odpowiednio H2O2 i Na2CO3ꞏ1,5 H2O2. Zbliżone wyniki 
uzyskano w badaniach opisanych w literaturze, gdzie w przypadku zasto-
sowania odczynnika Fentona do oczyszczania rzeczywistych ścieków 
koksowniczych uzyskano ponad 76% redukcję ChZT. Zastosowanie na-
tomiast w procesie Fentona produktów handlowych zawierających nad-
tlenek wapnia pozwoliło, na redukcję ChZT w ponad 70% (Barbusiński 
2013, Barbusiński i in. 2016). 

Całkowite początkowe stężenie WWA w ściekach koksowni-
czych pobranych z odpływu zakładowej oczyszczalni było niższe niż 
podawane w literaturze (Mielczarek i in. 2011). Podczas procesu foto-
Fentona odnotowano spadek stężenia badanych WWA. Efektywność 
degradacji WWA była największa i sięgała 87% (80-87%) po wprowa-
dzeniu nadwęglanu sodu do środowiska reakcji. Gdy zastosowano nad-
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tlenek wapnia jako źródła rodników hydroksylowych stopień usunięcia 
WWA sięgał 85%. W reakcji foto-Fentona z zastosowaniem podstawo-
wego odczynnika Fentona efektywność utleniania WWA była w grani-
cach 40-63%. Efektywność degradacji poszczególnych węglowodorów 
w procesie utleniania sięgała 96%, ale też oznaczano stężenia większe po 
procesie utleniania w porównaniu z początkowym. Świadczy to zróżni-
cowanej podatności badanych związków na utlenianie chemiczne prowa-
dzone z wykorzystaniem różnych reagentów, ale także o tym, że mało-
cząsteczkowe węglowodory jako produkty degradacji wielkocząsteczko-
wych związków mogą być po procesie utleniania oznaczane w wyższych 
stężeniach niż stężenia początkowe. Można przypuszczać, że przy wy-
dłużeniu czasu reakcji nastąpić może dalsza degradacja tych produktów 
pośrednich. Otrzymane wyniki badań są zbieżne z danymi opisanymi 
przez Engwalla i wsp. (Engwall i in. 1999). Autorzy wykazali, że 2 i 3 
pierścieniowe WWA były efektywniej degradowane w procesie foto-
Fentona niż WWA wielkocząsteczkowe. W badaniach da Rocha i wsp. 
(Da Rocha i in. 2013) efektywność degradacji 16 WWA w ściekach pe-
trochemicznych w procesie foto-Fentona sięgała 96%. 

4. Wnioski 

Na podstawie wyników badań otrzymanych w przyjętych warun-
kach doświadczenia można sformułować następujące wnioski: 
 w procesie foto-Fentona z wykorzystaniem alternatywnych źródeł 

rodników hydroksylowych, możliwa jest degradacja związków orga-
nicznych, w tym WWA, w ściekach koksowniczych  

 efektywność degradacji wybranych WWA zależała od rodzaju reagen-
ta stosowanego w procesie foto-Fentona: dla badanych węglowodo-
rów największą efektywność, sięgającą 87%, odnotowano w obecno-
ści nadwęglanu sodu. 

 
Pracę 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 H2O2, CaO2 and Na2CO3ꞏ1,5 H2O2 
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 FeSO4ꞏ7 H2O 
iron sulphate. Then the samples were exposed to UV-C radiation, with a wave-
length λ = 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 Na2CO3ꞏ1,5 H2O2 under reaction 
conditions was in the range of 80-87%, using H2O2 – 40-63%, and using CaO2 
was to 85%. 
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Streszczenie 

W artykule przedstawiono wyniki badań dotyczące zastosowania H2O2, 
CaO2 oraz Na2CO3ꞏ1,5 H2O2 w warunkach reakcji foto-Fentona do degradacji 
małocząsteczkowych WWA. Badania prowadzono z wykorzystaniem oczysz-
czonych ścieków koksowniczych. Utlenianie prowadzono z wykorzystaniem 
procesu foto-Fentona w środowisku kwaśnym. Do utleniania stosowano różne 
dawki nadtlenku wapnia, nadtlenku wodoru lub nadwęglanu sodu przy stałej 
dawce siarczanu żelaza FeSO4ꞏ7 H2O. Ścieki były eksponowane na promienio-
wanie UV-C o długości fali λ = 264 nm przez 480 s. Efektywność zastosowa-
nych utleniaczy oceniano na podstawie analizy zmian wartości wybranych 
wskaźników zanieczyszczeń ChZT, OWO oraz zmian stężenia wybranych 
WWA. Przy zachowaniu tych samych warunków procesowych efektywność 
degradacji WWA z zastosowaniem Na2CO3ꞏ1,5 H2O2 w warunkach reakcji była 
w granicach 80-87%, z zastosowaniem H2O2: 40-63%, a z zastosowaniem nad-
tlenku wapnia sięgała 85%. 

 
Słowa kluczowe: 
WWA, ścieki, proces foto-Fentona, CaO2, H2O2, Na2CO3ꞏ1,5 H2O2 

Keywords: 
PAHs, wastewater, photo-Fenton process, CaO2, H2O2, Na2CO3ꞏ1,5 H2O2 
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