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(57) 1. Sposéb oczyszczania stezonych sciekow przemystowych, zwlaszcza sciekow opornych na
biodegradacje, znamienny tym, ze do $ciekéw lub innych ptynnych odpadéw organicznych w warun-
kach mieszania dodaje sie nadtlenek wapnia (CaO,), nastepnie zakwasza srodowisko, najkorzystniej
do 2,5 - 5,0 pH, po czym wprowadza sie zwigzek zelaza dwu- lub tréjwartosciowego, korzystnie
FeSO, * 7H,0, przy czym reakcja zachodzi w temperaturze otoczenia.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b oczyszczania stezonych sciekéw przemystowych, zwiasz-
cza sciekéw opornych na biodegradacje (a takze ptynnych odpaddéw organicznych), dzieki ktéremu
mozna uzyskac¢ bardzo duzg efektywnos¢ rozkladu zanieczyszczen organicznych (takze zwigzkéw
toksycznych oraz barwnikéw) zawartych w tych $ciekach.

Scieki przemystowe, powstajace w réznych gateziach przemystu stanowig powazne zagrozenie
ekologiczne ze wzgledu, iz charakteryzujg sie z zasady niejednorodnym sktadem, wysokim stezeniem
zanieczyszczen organicznych oraz zawartoscig specyficznych substanciji, czesto o charakterze tok-
sycznym. Ze wzgledu na charakter ogélnotoksyczny, muta- i kancerogenny sporej ilosci zwigzkow
organicznych wprowadzanych do srodowiska ze sciekami przemystowymi oraz z uwagi na niskg bio-
degradowalnos¢ wielu z tych zwigzkdéw, zagrozenia z powyzszego wynikajgce sg bardzo powazne.

Znane sg metody chemicznego utleniania zanieczyszczen w sciekach przemystowych wykorzy-
stujgce rézne utleniacze, w tym nadtlenek wodoru. Najbardziej efektywne sg tzw. metody pogtebione-
go utleniania, w ktérych wykorzystuje sie ogromny potencjat utleniajacy rodnikéw hydroksylowych
(OH*), jednych z najbardziej reaktywnych czynnikéw utleniajacych znanych w przyrodzie. Rodniki te
wchodza w reakcje niemal ze wszystkimi zanieczyszczeniami. Jedng z wielu metod pogtebionego
utleniania jest tzw. reakcja Fentona, w ktérej rodniki hydroksylowe sg generowane poprzez katalitycz-
ny rozktad nadtlenku wodoru jonami Fe*".

Reakcja Fentona (nadtlenek wodoru + sole zelaza dwu-, a nieraz tréjwartosciowego) daje dobre
efekty utleniania zanieczyszczen w wielu rodzajach $ciekéw przemystowych. Scieki te przy ustaleniu
optymalnych warunkéw mozna oczyszcza¢ odczynnikiem Fentona z ponad 90% wydajnoscig w odnie-
sieniu do ChZT, BZTs oraz wegla organicznego. Odczynnik Fentona posiada zdolnos¢ utleniania wiek-
szosci nawet bardzo ztozonych i opornych na rozktad zwigzkéw organicznych. Utlenieniu ulegajg m.in.
fenole, ketony, alkohole, benzen, nitrobenzen, perchloroetylen, toluen, p-toluen, anilina, p-nitrofenol,
zwigzki humusowe [Gierzatowicz R., Pawtowski L.: Nadtlenek wodoru w sozotechnice - perspektywy
wykorzystania. Wyd. Uczelniane Pol. Lubelskiej, Lublin 1996; Kowal A. L.: Zastosowanie wody utlenionej
W procesach oczyszczania wody i sciekéw. Gaz Woda/Technika Sanitarna, nr 1,s.3, 1996].

Badania dotyczgce utleniania o-toluidyny, zywicy mocznikowej i zywicy melaminowej (zawar-
tych w sciekach) odczynnikiem Fentona wykazaty mozliwos¢ ich degradaciji odpowiednio w 60%, 84%
i 84%. Z amin aromatycznych najszybciej poddajg sie utlenieniu p-metoksyanilina i anilina (70-80%
usuniecia BZT). W 75% rozktadajg sie etery i ketony. Natomiast barwniki zanieczyszczajace scieki
przemystu tekstylnego mozna roztozy¢ z wydajnoscig 95% i wiekszg [Gierzatowicz R., Pawtowski L.:
Nadtlenek wodoru w sozotechnice - perspektywy wykorzystania. Wyd. Uczelniane Pol. Lubelskiegj,
Lublin 1996]. Odczynnik Fentona jest réwniez bardzo obiecujgcym reagentem w degradowaniu pesty-
cydéw [Barbusinski K., Filipek K.: Use of Fenton's reagent for removal of pesticides from industrial
wastewater. Polish Journal of Environmental Studies, vol. 10 (4) 2001].

Reakcja Fentona stosowana byta rowniez do oczyszczania sciekdw powstajgcych podczas im-
pregnacji drewna za pomoca kreozotu (mieszanina gwajakolu, krezolu i innych fenoli, otrzymywana ze
smoty weglowej i smoty drzewnej). Parametry procesu Fentona byly nastepujgce: stosunek wagowy
H,0, do fenolu = 3:1, H,O, : Fe*" = 10:1, pH=5. W tych warunkach catkowita zawartos¢ fenoli w scie-
kach surowych wynoszaca od 400 do 1200 mg/dm® obnizata sie do poziomu ponizej 10 mg/dm?
w czasie 60 minut reakcji. Przeprowadzone biologiczne testy toksykologiczne wykazaty czterokrotne
zmniejszenie toksycznosci oczyszczonych sciekéw [Plant L., Jeff M.: Hydrogen peroxide: a potent
force to destroy organics in wastewater. Chemical Engineering, September, s. EE-16, 1994].

Znany jest z opisu japonskiego zgtoszenia patentowego JP2078488 sposbb oczyszczania Scie-
kéw z wysokim ChZT polegajacy na utlenianiu zanieczyszczen w obecnosci jonéw Fe nadtlenkiem
wapnia w warunkach podwyzszonej temperatury (> 40°C), przy czym scieki najpierw poddawane sg
flokulacji w srodowisku kwasnym a nastepnie przenoszone do warunkéw utleniajgcych.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze do sciekéw lub innych ptynnych odpadéw orga-
nicznych w warunkach mieszania dodaje sie nadtlenek wapnia (CaO,), nastepnie zakwasza srodowi-
sko, najkorzystniej do 2,5 - 5,0 pH, po czym wprowadza sie zwigzek zelaza dwu- lub tréjwartosciowe-
go, korzystnie FeSO, * 7H,0, przy czym reakcja zachodzi w temperaturze otoczenia.

W srodowisku kwasnym z nadtlenku wapnia uwalniany jest H,O,, ktéry w reakcji z jonami Fe**
lub Fe** generuje rodniki hydroksylowe (OH*) o bardzo wysokim potencjale utleniajgcym. Rodniki te
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reagujg nieselektywnie z zawartymi w $ciekach zanieczyszczeniami organicznymi powodujgc ich
rozklad (degradacje). Jako zwigzek zelaza mozna stosowac np. FeSO,4 * 7H,0 lub Fe,(SO,)s * 9H,0
lub FeCls. Nie jest to wiec proces bezposredniego utleniania zanieczyszczeh za pomocg utleniacza
jakim jest nadtlenek wapnia czy magnezu. Utleniacze te jedynie umozliwiajg w odpowiednich warun-
kach powstawanie bardzo reaktywnych rodnikéw hydroksylowych dzieki ktérym uzyskuje sie tak dobre
efekty oczyszczania. Wazna tez jest kolejnos¢ wprowadzania reagentéw ze wzgledu na fakt, iz nad-
tlenki wapnia i magnezu alkalizujg srodowisko reakcji, a rodniki hydroksylowe w reakcji nadtlenku
wapnia lub magnezu z jonami zelaza powstajg jedynie w srodowisku kwasnym. Dlatego kolejnosé
dozowania reagentéw powinna by¢ nastepujgca: wprowadzenie nadtlenku wapnia (Ca0O,), zakwasze-
nie srodowiska reakcji, po czym wprowadzenie zwigzku zelaza.

W innym rozwigzaniu sposéb polega na tym, ze do sciekéw lub innych ptynnych odpadéw or-
ganicznych w warunkach mieszania dodaje sie nadtlenek magnezu (MgO,), nastepnie zakwasza $ro-
dowisko, najkorzystniej do 2,5 - 5,0 pH, po czym wprowadza sie zwigzek zelaza dwu- lub tréjwarto-
sciowego, korzystnie FeSO,4 * 7H,0, przy czym reakcja zachodzi w temperaturze otoczenia.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest efektywne oczyszczanie stezonych sciekdéw zawierajg-
cych zwigzki organiczne nie podatne na biologiczny rozkiad, a takze zwigzki toksyczne. Uzyskuje sie
réwniez rozktad barwnikéw, przez co odbarwieniu ulegajg $cieki np. z przemystu wiékienniczego czy
tez scieki z produkcji barwnikéw oraz produkcji zapatek. Proces wedtug zgtoszonego wynalazku prze-
biega efektywnie w temperaturze otoczenia i nie wymaga podgrzewania. Wykorzystanie statego pro-
duktu (CaO, badz MgO,) bedacego zrédiem nadtlenku wodoru w reakcji generowania rodnikow hy-
droksylowych, eliminuje potrzebe stosowania specjalnych, odpornych na agresywne s$rodowisko
zbiornikbw na nadtlenek wodoru, a takze specjalnych pomp i armatury. Przechowywanie i dozowanie
CaO, lub MgO, (zwlaszcza w postaci statej) jest réwniez bezpieczniejsze i prostsze niz dozowanie
roztworu nadtlenku wodoru. Ponadto nadtlenek wodoru uwalnia sie z nadtlenku wapnia lub nadtlenku
magnezu stopniowo, co powoduje iz jest bardziej efektywnie wykorzystywany w reakcji z jonami zela-
za przez co moze powstawac wieksza ilos¢ rodnikdw OH*,

Sposéb wedtug wynalazku moze by¢ réwniez stosowany do unieszkodliwiania innych ptynnych
odpadow organicznych.

Przyktad 1

Do sciekéw zawierajgcych barwnik kwasowy Acid Red 18 (pas kwasowy 4R) o stezeniu 100
mg/dm?® wprowadzono CaO, (Permeox™) w ilosci 200 mg/dm®. Nastepnie $rodowisko reakcji zakwa-
szono kwasem siarkowym do pH = 3,0, po czym wprowadzono siarczan zelazawy (FeSO, * 7H,0)
w postaci statej w stosunku wagowym (w przeliczeniu na jony Fe?*) Fe?*: Permeoxu = 1:5. Zawarto$é
reaktora mieszano przez 15 minut. Po tym czasie uzyskano catkowite odbarwienie sciekédw. Po zneu-
tralizowaniu srodowiska reakcji 5% roztworem wapna, oznaczono toksycznosé sciekow w stosunku do
bakterii bioluminescencyjnych Vibrio fischeri NRRL B-11177 (test z wykorzystaniem urzadzenia ToxAlert
10 firmy Merck). Toksycznos¢ w $ciekach odbarwionych zmniejszyta sie trzyipotkrotnie w stosunku do
toksycznosci sciekéw surowych.

Przyktad 2

Do sciekéw zawierajacych barwnik kwasowy Acid Green 16 (zielen kwasowa czysta V) o ste-
zeniu 100 mg/dm® wprowadzono CaO, (Permeox™) w ilosci 600 mg/dm®. Nastepnie $rodowisko
reakcji zakwaszono kwasem siarkowym do pH = 3,0, po czym wprowadzono siarczan zelazawy
(FeSO, * 7H,0) w postaci statej w stosunku wagowym (w przeliczeniu na jony Fe®*) Fe*": Permeoxu = 1:2.
Zawartos¢ reaktora mieszano przez 15 minut. Po tym czasie uzyskano catkowite odbarwienie Scie-
kéw. Po zneutralizowaniu srodowiska reakcji 5% roztworem wapna, oznaczono toksycznos¢ sciekéw
w stosunku do bakterii bioluminescencyjnych Vibrio fischeri NRRL B-11177 (test z wykorzystaniem
urzadzenia ToxAlert 10 firmy Merck). Toksycznos$¢ w sciekach odbarwionych zmniejszyta sie trzykrot-
nie w stosunku do toksycznosci sciekéw surowych.

Przyktad 3

Do sciekéw zawierajacych barwnik kwasowy Acid Red 18 (pas kwasowy 4R) o stezeniu
100 mg/dm® wprowadzono MgO, w ilosci 150 mg/dm?®. Nastepnie $rodowisko reakcji zakwaszono
kwasem siarkowym do pH = 3,0, po czym wprowadzono siarczan zelazawy (FeSO, * 7H,0) w postaci
statej w stosunku wagowym (w przeliczeniu na jony Fe**) Fe?: MgO, = 1:4. Zawartos¢ reaktora mie-
szano przez 15 minut. Po tym czasie uzyskano catkowite odbarwienie $ciekéw. Po zneutralizowaniu
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srodowiska reakcji 5% roztworem wapna, oznaczono toksycznos¢ sciekéw w stosunku do bakterii
bioluminescencyjnych Vibrio fischeri NRRL B-11177 (test z wykorzystaniem urzadzenia ToxAlert 10
firmy Merck). Toksycznos¢é w sSciekach odbarwionych zmniejszyta sie pieciokrotnie w stosunku do
toksycznosci sciekéw surowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oczyszczania stezonych sciekéw przemystowych, zwtaszcza sciekéw opornych na
biodegradacje, znamienny tym, ze do sciekéw lub innych ptynnych odpadéw organicznych w warun-
kach mieszania dodaje sie nadtlenek wapnia (CaO,), nastepnie zakwasza srodowisko, najkorzystniej
do 2,5 - 5,0 pH, po czym wprowadza sie zwigzek zelaza dwu- lub tréjwartosciowego, korzystnie
FeSO, * 7TH,0, przy czym reakcja zachodzi w temperaturze otoczenia.

2. Sposb6b oczyszczania stezonych sciekdédw przemystowych, zwlaszcza $ciekdéw opornych na
biodegradacje, znamienny tym, ze do sciekéw lub innych ptynnych odpadéw organicznych w warun-
kach mieszania dodaje sie nadtlenek magnezu (MgO,), nastepnie zakwasza srodowisko, najkorzyst-
niej do 2,5 - 5,0 pH, po czym wprowadza sie zwigzek zelaza dwu- lub trojwartosciowego, korzystnie
FeSO, * 7TH,0, przy czym reakcja zachodzi w temperaturze otoczenia.
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