ZESZYTY NAUKOWE
POLITECHNIKI SLASKIEJ

5 5 / o L f

Krzysztof BARBUSINSKI

NADMIERNYCH,
WYKORZYSTAN IEM
ODCZYNNIKAFENTONA



POLITECHNIKA SLASKA
ZESZYTY NAUKOWE
Nr 1603

?

Krzysztof BARBUSINSKI

INTENSYFIKACJA PROCESU OCZYSZCZANIA SCIEKOW
| STABILIZACJI OSADOW NADMIERNYCH
Z WYKORZYSTANIEM ODCZYNNIKA FENTONA

GLIWICE 2004



OPINIODAWCY

Prof. dr hab. inz. Marek M. SOZANSKI
Dr hab. inz. Mirostaw KRZEMIENIEWSKI -
Prof. Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego

KOLEGIUM REDAKCYJNE

REDAKTOR NACZELNY — Prof. dr hab. inz. Andrzej BUCHACZ
REDAKTOR DZIALU — Prof. dr hab. inz. Jolanta BOHDZIEWICZ
SEKRETARZ REDAKCJI — Mgr Elzbieta LESKO

REDAKCJA

Mgr Anna BEAZKIEWICZ

REDAKCJA TECHNICZNA
Alicja NOWACKA

PL ISSN 0867-6038

© Copyright by Krzysztof BARBUSINSKI

SPIS TRESCI

WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN
1. WPROWADZENIE
2. CEL PRACY

3. PRZEGLAD PISMIENNICTWA | ZAGADNIEN NAUKOWYCH
3.1. Podstawy reakcji Fentona
3.1.1. Klasyczna reakcja Fentona ijej modyfikacje
3.1.2. Fotokatalityczna reakcja Fentona
3.1.3. Reakcja elektro-Fentona
3.2. Reakcja Fentona w $Srodowisku naturalnym
3.2.1. Reakcja Fentona w wodach naturalnych
3.2.2. Reakcja Fentona w atmosferze
3.3. Reakcja Fentona w systemach biologicznych
3.4. Wykorzystanie odczynnika Fentona do rozktadu zanieczyszczen
3.4.1. Praktyczne aspekty stosowania odczynnika Fentona
3.4.2. Efektywnos$¢ stosowania odczynnika Fentona

3.4.3. Toksycznos$¢ produktéw utleniania zanieczyszczeh
4. PRZEDMIOT | ZAKRES BADAN

5. METODYKA EKSPERYMENTU | INSTALACJE BADAWCZE
5.1. Oznaczenia analityczne
5.2. Instalacje badawcze i metodyka badan
5.2.1. Badania Sciekéw

5.2.2. Badania osadow

6. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
6.1. Oczyszczanie Sciekéw z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego
6.1.1. Parametry stosowania odczynnika Fentona
6.1.2. Kinetyka zmian wartosci ChZT

6.1.3. Model kinetyczny zmian warto$ci ChZT

13

16
16
16
21
23
24
24
25
26
29
29
32
36

38

51
51
53
53
56

59
59
59
62
63



Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekow i stabilizacji osadéw nadmiernych.

6.2. Oczyszczanie Sciekdéw z produkcji pestycydéw
6.2.1. Parametry stosowania odczynnika Fentona
6.2.2. Toksycznos¢ Sciekow
6.2.3. Podatnos¢ osadéw na odwadnianie
6.3. Zmiany toksycznosci $ciekébw oczyszczanych odczynnikiem Fentona

6.3.1. Parametry stosowania odczynnika Fentona dla zmian ChZT

i toksycznosci

6.3.2. Kinetyka zmian wartosci ChZT itoksycznosci

6.3.3. Modele kinetyczne zmian wartosci ChZT itoksycznosci

6.3.4. Ocena jakosci modeli kinetycznych
6.4. Destabilizacja przepracowanych emulsji olejowych

6.4.1. Zastosowanie wybranych metod destabilizacji

6.4.2. Badania uscislajgce z wykorzystaniem odczynnika Fentona
6.5. Stabilizacja nadmiernych osadéw czynnych

6.5.1. Stabilizacja osadéw w reaktorach okresowych

6.5.2. Stabilizacja osadoéw w reaktorach z pétciagtym zasilaniem

6.6. Modyfikacja odczynnika Fentona z wykorzystaniem alternatywnego
Zrédta H20 2

6.6.1. Zalezno$¢ miedzy stezeniem PermeOxu a iloScig uwalnianego H20 2
6.6.2. Kolejno$¢ dawkowania reagentow
6.6.3. Parametry stosowania zmodyfikowanego odczynnika Fentona

6.6.4. Poréwnanie efektéw stosowania zmodyfikowanego i klasycznego

odczynnika Fentona
6.6.5. Detoksykacja sciekow

6.7. Modyfikacje odczynnika Fentona z wykorzystaniem alternatywnych

zrédet zelaza

6.7.1. Proces H20 2Fe®

6.7.2. Proces PermeOx/Fe°

6.7.3. Proces H2 2widrki stalowe i PermeOx/wibrki stalowe

6.7.4. Zastosowanie odczynnika Fentona w reaktorze przeptywowym
DYSKUSJA WYNIKOW BADAN
WNIOSKI KONCOWE
LITERATURA

STRESZCZENIE

68
68
71
72
72

73
77
78
88
91
91
93
97
97
107

113

113
114
115

122
125

126
127
130
132
136

140

150

153

166

CONTENTS

KEY SYMBOLS

1.

INTRODUCTION

OBJECTIVE OF THE WORK

REVIEV OF LITERATURE AND SCIENTIFIC PROBLEMS

3.1.

3.2.

3.3.
3.4.

Basis of Fenton reaction

3.1.1. Classical Fenton reaction and its modifications
3.1.2. Photocatalytic Fenton reaction

3.1.3. Electro-Fenton reaction

Fenton reaction in natural environment

3.2.1. Fenton reaction in natural waters

3.2.2. Fenton reaction in atmosphere

Fenton reaction in biological systems

Use of Fenton reagent for degradation of pollutants
3.4.1. Practical aspects of Fenton reagent application
3.4.2. Effectiveness of Fenton reagent application

3.4.3. Toxicity of oxidation products

SUBJECT AND SCOPE OF THE RESEARCH

RESEARCH METHODOLOGY AND EXPERIMENTAL INSTALLATIONS

5.1.
5.2.

Analytical methods
Experimental installations and procedures
5.2.1. Examination of wastewater

5.2.2. Examination of sludges

DISCUSSION OF RESULTS

6.1.

Treatment of wastewater from production of maleic acid anhydride
6.1.1. Parameters of Fenton reagent application
6.1.2. Kinetics of COD changes

6.1.3. Kinetic model of COD changes



Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekéw i stabilizacji osadéw nadmiernych.

6.2. Treatment of wastewater from production of pesticides 68
6.2.1. Parameters of Fenton reagent application 68
6.2.2. Toxicity of wastewater 71
6.2.3. Dewaterability of sludges 72
6.3. Toxicity changes of wastewater treated by Fentonreagent 72 WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN
6.3.1. Parameters of Fenton reagent application for COD
and toxicity changes 73
6.3.2. Kinetics of COD and toxicity changes 77 | . . 1 dm
A - wspotczynnik czestosci ;
6.3.3. Kinetic models for COD and toxicity changes 78 min- g
6.3.4. Evaluation of the quality of kinetic models 88
AO - aktywnos$¢ oddechowa osadu czynnego [mg 0 2gsmh],
6.4. Destabilization of used oil emulsions 91
6.4.1. Application of selected methods of stabilization 91 AD - aktywnos¢ enzymatyczna osadu czynnego [mg TF/gsmoh],
6.4.2. Qualifying research using Fenton reagent 93 AJ/Ao - stosunek wartosci absorbancji po czasie reakcji (f) do wartosci poczatkowej,
6.5. Stabilization of excess activated sludges 97 CO - stezenie poczatkowe [mg/dm3,
6.5.1. Stabilization of sludges in batch reactors 97
C - stezenie [mg/dm3],
6.5.2. Stabilization of sludges in semi-continuous flow reactors 107
o i i CSK - czas ssania kapilarnego [s],
6.6. Modification of Fenton reagent using alternative source of H20 2 113
6.6.1. Dependence between PermeOx concentration andH20 2 release 113 d - stezenie resztkowe H2 2[mg/dm3,
6.6.2. Sequence of reagents dosage 114 dz, - wewnetrzna Srednica reaktora przeptywowego ($rednica ztoza) [cm],
6.6.3. Parameters of modified Fenton reagent application 115 E - wartosé testu Fishera
6.6.4. Comparison of modified and classical Fenton reagent effectiveness 122 . .
HZ - wysokos$¢ ztoza [cm],
6.6.5. Detoxification of wastewater 125
INHIB - stopien inhibitowania funkcji zyciowych bakterii Vibrio fischeri [%],
6.7. Maodifications of Fenton reagent using alternative sources of iron 126
6.7.1. Process H 2Fe® 127 I0 - indeks objetoSciowy osadu [cm3g],
6.7.2. Process PermeOx/Fe° 130 rdm3(m) dm3(m"0
k - stala szybkosci reakcji m -tego rzedu i ma(n'd « doba
6.7.3. Process HX 2swarf and PermeOx/swarf 132 mg(m-F-rnin 9(m'y
6.7.4. Use of Fenton reagent in continuous-flow reactor 136 " - tadunek zanieczyszczen [kg/d],
DISSCUSSIONOF RESULTS 140 m - rzad reakcji [-],
CONCLUSIONS 150 N - liczba obserwacji,
REEERENCES 153 ORP - potencjat oksydacyjno-redukcyjny [mV],
SUMMARY 168 Pz - powierzchnia ztoza [cmZ,
q - obcigzenie osadu czynnego tadunkiem zanieczyszczen [kg/kg-d],
gh - obcigzenie hydrauliczne ztoza [m3m3- h],
Q - przeptyw Sciekéw [m3d], [dm3h],

- stala gazowa R = 8,314 [J/mol K],



Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekdw i stabilizacji osadéw nadmiernych..

s.m. - sucha masa ogdlna [g/dm3],

s.m.o.- sucha masa organiczna [g/dm3],
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tio - minimalny czas stabilizacji [d], Rozw6j przemystu chemicznego uwaza sie za jeden z gléwnych czynnikéw postepu
T - temperatura bezwzgledna [K], cywilizacyjnego, jednocze$nie przypisujac mu najwiekszy udziat w degradacji Srodowiska
v - predkosé filtracji [m/h], naturalnego. Tymczasem znaczenie ,chemii” w gospodarce i zyciu codziennym jest tak
. L. wielkie, ze postulowane niekiedy ze wzgledéw ekologicznych ograniczenie produkcji
\% - objetos¢ [m3,
chemicznej byloby niemozliwe bez powaznego kryzysu cywilizacyjnego [204].
V2 - objetos$¢ ztoza [dm3), Lo L 3 . .
W Polsce Scieki przemystowe (bez uwzglednienia wod chtodniczych) w 2000 r. stanowity
X - stezenie osadu czynnego [kg/m3], 40,3% ogolnej ilosci $ciekéw odprowadzanych bezposrednio do wod powierzchniowych
X - wartos$¢ $rednia, [137]. Z 1007,5 hm3 Sciekébw przemystowych wymagajacych oczyszczania, ponad 5% nie
X,, - wartosci wyjscia obiektu, byto w ogéle oczyszczanych, 64,3% oczyszczano tylko mechanicznie, 12,8% - chemicznie, a
17,9% - biologicznie. Zmniejszenie ChZT o ponad 75% uzyskano jedynie w przypadku
X,y - wartosci wyjscia modelu, . L . i
15,5% (1999 r.) i 18,2% (2000 r.) oczyszczanych Sciekéw. Dla BZT5 wartosci te wynosity
AEa - energia aktywacji [J/mol], odpowiednio 19,3% i 22,3%. Okoto 20% zakladéw odprowadzajgcych $cieki nie miato
¢A - wariancja, oczyszczalni $ciekbw. Szczegdlnie duze ilosci zwigzkéw trudno rozktadalnych i toksycznych
wprowadza do Srodowiska przemyst chemiczny, zwlaszcza przemyst nawozéw sztucznych i
- wariancja resztowa, przemyst organiczny. Dotyczy to nie tylko Polski. Badania prowadzone w USA wykazaly, ze
n, p - wspélczynniki w réwnaniu kinetycznym. pomimo przeznaczania duzych kwot na poszukiwania najlepszych metod oczyszczania

Sciekéw z przemystu chemicznego, witasnie te Scieki najbardziej zanieczyszczajg odbiorniki
wodne. Ponadto $cieki takie, nawet biologicznie oczyszczone, moga tez zawiera¢ wiele
produktow metabolizmu i poétproduktow rozkiadu specyficznych substancji organicznych
trudnych do identyfikacji i catkowitego usuniecia np. w procesach uzdatniania woéd
powierzchniowych [74].

Oczyszczanie wielu rodzajow Sciekéw przemystowych stwarza powazne problemy
natury technicznej i technologicznej. Wynika to z faktu, iz Scieki przemystowe charakteryzuja
sie z zasady niejednorodnym skiladem, wysokim stezeniem zanieczyszczen organicznych
oraz zawarto$cig specyficznych substancji, czesto o charakterze toksycznym. W wielu
przypadkach, jak np. w przemys$le chemicznym, duze wahania ilosci i jakosci tych Sciekéw
wynikaja ze zmiennos$ci produkcji spowodowanej aktualnym, czesto krétkoterminowym
zapotrzebowaniem rynkowym na okreslony produkt. Ze wzgledu na charakter ogdélno-
toksyczny, muta- i kancerogenny sporej ilosci zwigzkéw organicznych wprowadzanych do
Srodowiska z tymi Sciekami oraz z uwagi na niska biodegradowalno$¢ wielu z tych zwigzkéw
(np. tzw. ,twarde” detergenty, pestycydy, polichlorowane bifenyle czy tez wielopierscieniowe

weglowodory aromatyczne), zagrozenia z powyzszego wynikajace sg bardzo powazne.
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Do usuwania zanieczyszczen ze $ciekéw przemystowych stosuje sie wiele sposobéw
oczyszczania opartych na metodach biologicznych, fizykalnych i fizykochemicznych, jak
réwniez chemicznych. Wynika to z bardzo zréznicowanego charakteru t sktadu Sciekéw,
pochodzacych nawet z zaktadéw o tej samej specyfice produkcji. W wielu przypadkach dla
uzyskania wymaganych efektéw koncowych konieczne jest zastosowanie kilku metod
tacznie. Ograniczeniem dla stosowania samych metod biologicznych jest czesto negatywny
wptyw wielu zanieczyszczeh zawartych w niektérych rodzajach $ciekéw przemystowych na
stan fizjologiczny mikroorganizmoéw oraz fakt, ze w wielu przypadkach zanieczyszczenia te
nie sa biodegradowalne. Z kolei metody fizykalne i fizykochemiczne, jesli pozwalajg nawet
na uzyskanie odpowiedniego stopnia oczyszczania, to nie powodujg rozktadu
poszczegoblnych zanieczyszczen zawartych w Sciekach, lecz jedynie ich przeniesienie z fazy
cieklej (scieki) do innej, np. osadu, co w przypadku substancji toksycznych, jak réwniez
czesto kancero- i mutagennych nie rozwigzuje cato$ciowo problemu.

Dlatego obecnie w coraz wiekszym stopniu do degradacji zanieczyszczen toksycznych
lub trudno rozktadalnych zawartych w $ciekach przemystowych wykorzystuje sie metody
chemicznego utleniania. Zaleta proceséw utleniania zanieczyszczenn w $ciekach
przemystowych jest to, ze poza usunigciem wegla organicznego nastepuje destrukcja
zanieczyszczenn opornych na biodegradacje oraz zwigzkéw toksycznych do prostszych,
ulegajacych dalszemu rozktadowi na drodze biologicznej. Jednocze$nie wiele zwigzkéw
organicznych moze by¢ utlenianych bezposrednio do ditlenku wegla i wody [42]. WSr6d wielu
stosowanych w praktyce utleniaczy, jak np. chlor ijego zwigzki, nadmanganian potasu, ozon
oraz nadtlenek wodoru, tylko ten ostatni nie tworzy z utlenianymi zwigzkami szkodliwych
produktéw ubocznych, a podczas jego rozktadu powstaje tlen i woda. Stad czesto nadtlenek
wodoru okresla si¢ mianem utleniacza ekologicznego, przy czym odgrywa on coraz wigkszg
role jako alternatywny S$rodek utleniajagcy w technikach ochrony $rodowiska [66, 68, 69].
Na Swiecie obserwuje sie coraz wieksze zuzycie H2 2 w procesach oczyszczania $ciekéw
oraz usuwania substancji toksycznych. Przyktadowo, w USA najwiekszy wzrost zuzycia
(10% rocznie) nadtlenku wodoru zwigzany jest z ochrong srodowiska [66]. Nadtlenek wodoru

jako nosnik tlenu wykorzystywany jest tez czasami jako dodatkowe zrédto tlenu dla osadu
czynnego w biologicznych oczyszczalniach Sciekéw. Natomiast w Polsce nadtlenek wodoru
jest jeszcze reagentem mato docenianym w technikach ochrony $srodowiska.

Bardzo obiecujgce staje sie tez stosowanie kombinowanych ukladéw oczyszczania
integrujagcych chemiczne i biologiczne procesy utleniania zanieczyszczen [10, 168].
Integracja tych proceséw moze prowadzi¢ do zwiekszenia efektywnosci usuwania wielu
trudno podatnych na biologiczny rozkiad oraz toksycznych zanieczyszczeh w $ciekach,

ograniczajac jednoczesnie ilosci niezbednych reagentéw chemicznych.

1. Wprowadzenie u

W oczyszczalniach biologicznych powstaje takze duza ilos¢ osaddéw, ktoérych wspdlng
charakterystyczng cechg jest znaczna skilonno$¢ do zagniwania oraz wysoki stopien
uwodnienia decydujacy o ich znacznej objetosci. Osady te zawierajg réwniez bakterie
chorobotwoércze, pasozyty oraz wirusy. Z powyzszych wzgledéw osady Sciekowe nalezy
przed ich zagospodarowaniem odpowiednio ustabilizowaé, czyli zmineralizowa¢. Jednak w
przemystowych biologicznych oczyszczalniach wystepujg czesto wigksze problemy nie tylko
z oczyszczaniem $ciekéw, ale takze z unieszkodliwianiem osadéw niz w obiektach
komunalnych. Substancje toksyczne zawarte w Sciekach przemystowych moga kumulowaé
sie w osadach i negatywnie oddzialywa¢ na mikroorganizmy biorgce udziat w procesie
stabilizacji. Najwieksze problemy stwarzaly zawsze osady z przemystéw uwazanych za
ucigzliwe, takich jak: przemyst chemiczny, -celulozowo-papierniczy, metalurgiczny,
wibkienniczy czy chemicznej przerébki wegla. W $ciekach miejskich zwigzki trudno lub
nierozktadalne biologicznie nie wystepujg w takich ilosciach, jak w $ciekach z wyzej
wymienionych przemystéw. Z tego tez wzgledu stabilizacja osadéw w oczyszczalniach
przemystowych wymaga dluzszego czasu, a jej efekty nierzadko bywajg gorsze w
poréwnaniu z efektami stabilizacji osadéw komunalnych [14]. Dlatego zastosowanie metod
utleniania chemicznego powinno by¢ pomocne do intensyfikacji procesu tlenowej stabilizacji,
w wyniku czego uzyska sie lepszy efekt mineralizacji osadéw i skrécenie wymaganego czasu
procesu.

Nadtlenek wodoru oraz inne utleniacze stosowane indywidualnie mogg czesto okazac
sie zbyt stabe do efektywnej degradacji trudno rozkfadalnych i/lub toksycznych
zanieczyszczen chemicznych w $ciekach przemystowych. Stad w ostatnich latach znaczng
uwage pos$wieca sie badaniom i wdrazaniu tzw. metod pogtebionego utleniania (Advanced
Oxidation Processes - AOPs) [26, 42, 92, 96, 132, 147, 156, 157, 168]. Wsp6lna cechg tych
metod jest to, ze umozliwiaja generowanie wysokoreaktywnych rodnikéw hydroksylowych
OH*, ktére wchodza w reakcje niemal ze wszystkimi organicznymi zanieczyszczeniami.
Ze wzgledu na wysoka efektywnos¢ w degradowaniu wiekszosci organicznych
zanieczyszczen metody poglebionego utleniania sg obecnie coraz czesciej brane pod uwage
jako najbardziej obiecujace, alternatywne sposoby oczyszczania w stosunku do metod
konwencjonalnych [104, 136].

Sposoby wytwarzania rodnikbw OH' sg r6zne, ale mozna je w pewnym uproszczeniu
podzieli¢ na 3 grupy [78, 130]. Do pierwszej grupy nalezg procesy chemiczne zachodzgce w
uktadzie jednofazowym, bez stosowania promieniowania. Wytwarzanie rodnikbw OH’
zachodzi pod wpltywem wspdélnego dziatania ozonu i nadtlenku wodoru (O3H202- metoda
Peroxone), ozonu w Srodowisku alkalicznym (Oj/OH') oraz mieszaniny H2 2 i jonéw Fe2+
(odczynnik Fentona). Druga grupa obejmuje procesy w ukladzie jednofazowym,

wykorzystujgce promieniowanie elektromagnetyczne. Nalezg tu procesy wymienione wyzej,
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wspomagane promieniowaniem UV: (03/H20 2UV), (H20 2Fe2Z7UV), (H20 2ZFe3vUV) oraz
dodatkowo dziatanie H20 2 lub ozonu i promieniowania UV (H20 2UV), (03/UV). Do trzeciej
grupy nalezg procesy fotokatalityczne zachodzace w ukiadzie dwufazowym z udziatem
fotokatalizatora p6tprzewodnikowego (najczesciej Ti02) i promieniowania UV (Ti02UV).

Reakcja jonéw Fe2t z nadtlenkiem wodoru nazywana jest reakcjg Fentona, a mieszanina
tych reagentéw tworzy tzw. odczynnik Fentona. Uwaza sie, ze stosowanie odczynnika
Fentona jest bardzo efektywng metodg degradowania wiekszos$ci zanieczyszczen i
konkurencyjng w stosunku do innych metod pogtebionego utleniania ze wzgledu na ogoélng
dostepnos$¢ reagentéw, prostote oraz brak koniecznosci zastosowania specjalistycznej
aparatury (jak na przyktad generatoréw ozonu czy lamp UV). W$réd niekwestionowanych
zalet stosowania odczynnika Fentona wymieni¢ mozna fakt, ze w procesie utleniania nie
powstajg chlorowane zwigzki organiczne ani inne szkodliwe produkty, jak to ma miejsce w
przypadku chlorowania czy nawet ozonowania [98, 131, 172]. Ponadto proces jest
homogeniczny - brak jest wiec ograniczen zwigzanych z przenoszeniem masy [132].
Wykorzystanie odczynnika Fentona sprawdza sie takze w przypadku oczyszczania Sciekéw
barwnych i posiadajgcych duzg metnos¢, gdzie w takich przypadkach zastosowanie technik
na bazie promieniowania UV jest bardzo ograniczone.

Jednak do tej pory wiekszo$¢ badan z wykorzystaniem odczynnika Fentona prowadzono
w odniesieniu do wybranych konkretnych zanieczyszczenn, a znacznie mniej dla
rzeczywistych $ciekéw przemystowych [130, 156, 160, 168]. W konsekwencji odczynnik
Fentona wykorzystywany jest w bardzo matym stopniu w skali technicznej do oczyszczania
niepodatnych na biodegradacje i niebezpiecznych S$ciekéw przemystowych. Szczegdlnie w
Polsce zastosowanie odczynnika Fentona w tym zakresie niemalze nie wyszio poza skale
laboratoryjng [96], chociaz od kilku lat w Zaktadach Azotowych w Putawach uruchomiono
produkcje nadtlenku wodoru, co sprawia, ze reagent ten jest tatwo dostepny i relatywnie tani.
Wyniki obszernych badan, przedstawione w prezentowanej pracy, powinny sie przyczyni¢ do
lepszego zrozumienia zalet i znacznie szerszego wykorzystania odczynnika Fentona w

technologii oczyszczania $ciekéw przemystowych.

2. CEL PRACY

Pomimo swojej prostoty i tatwosci stosowania odczynnik Fentona nadal nie znajduje
szerszego praktycznego zastosowania do degradacji zanieczyszczen Sciekowych. Wynika to
z faktu, ze brakuje kompleksowych opracowan naukowych dowodzacych, ze wykorzystanie
odczynnika Fentona moze by¢ skuteczng, a przez to powszechnie stosowana metoda
oczyszczania Sciekéw przemystowych trudnych do unieszkodliwienia za pomoca
tradycyjnych technologii. Nieselektywne dziatanie utleniajgce rodnikbw OH' daje podstawe
do zatozenia, ze odczynnik Fentona bedzie skutecznie oczyszczat Scieki zawierajgce
jednoczes$nie rézne rodzaje trudno degradowalnych zanieczyszczen.

Ze wzgledu na wysoki potencjat utleniajacy rodnikbw OH" odczynnik Fentona moze
znalez¢ praktyczne zastosowanie nie tylko do oczyszczania typowych $ciekéw
przemystowych, ale takze do degradacji zanieczyszczen w nietypowych mediach
odpadowych, jak np. przepracowane emulsje olejowe, a takze przy intensyfikacji tlenowej
stabilizacji osadéw Sciekowych.

Unieszkodliwianie zuzytych emulsji olejowych najczeéciej ogranicza sie do ich trwatej
destabilizacji, czyli rozdziatu fazy olejowej od fazy wodnej. Jednak stezenie zanieczyszczen
organicznych w fazie wodnej pozostaje nadal stosunkowo wysokie. Z uwagi na wysoki
potencjat utleniajgcy rodnikbw OH’ mozna przypuszczaé, ze w wyniku zastosowania
odczynnika Fentona uzyska sie nie tylko trwaty efekt destabilizacji, ale takze wysoki stopien
obnizenia stezenia zwigzkéw organicznych pozostatych w fazie wodnej po jej rozdziale od
fazy olejowej.

Z kolei gtébwng wada procesu tlenowej stabilizacji osadéw jest wysokie zuzycie energii.
Dlatego istotna jest mozliwo$s¢ skrocenia czasu procesu stabilizacji. Zastosowanie silnych
utleniaczy chemicznych (np. nadtlenku wodoru lub odczynnika Fentona) powinno umozliwié¢
intensyfikacje procesu mineralizacji materii organicznej zawartej w osadach, a tym samym
skréci¢ czas trwania tlenowej stabilizacji. Do wad procesu tlenowej stabilizacji osadéw nalezy
réwniez zaliczy¢ problemy z mechaniczng przerébka tlenowo ustabilizowanego osadu [59].
Osad taki Zle sie zageszcza i odwadnia. Poniewaz w wyniku dziatania odczynnika Fentona
nastepuje rowniez efekt koagulacji, dlatego powinno sie takze uzyska¢ polepszenie
zdolno$ci do zageszczania i odwadniania osadow.

Bardzo istotne jest takze poszukiwanie modyfikacji odczynnika Fentona z
wykorzystaniem alternatywnych zrédet nadtlenku wodoru oraz zelaza, co moze uczynic te

metode tatwiejszg do stosowania i bardziej efektywng. Mozliwo$¢ opracowania nowej



™ Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekéw i stabilizacji osadéw nadmiernych.

modyfikacji odczynnika Fentona z zastosowaniem alternatywnego zrédfa nadtlenku wodoru
oparto na zatozeniu, ze wykorzystanie nadtlenku metalu (np. Ca02 w postaci statej powinno
umozliwi¢ skuteczne generowanie rodnikbw OH' w reakcji z jonami Fe2, jesSli okres$li sie
warunki, w jakich z nadtlenku metalu uwalniany bedzie nadtlenek wodoru. Jes$li nadtlenek
wodoru bedzie uwalniany w spos6b stopniowy, modyfikacja taka moze by¢ bardziej
efektywna od klasycznego odczynnika Fentona ze wzgledu na réwnomierne tworzenie sie
rodnikéw OH' i ich dziatanie przez diuzszy czas. Ponadto zastosowanie stalego reagenta w
przeciwienstwie do ptynnego H20 2 moze uprosci¢ stosowanie nowej metody w praktyce
technologicznej.

Istota kolejnej mozliwosci modyfikacji odczynnika Fentona polega na wykorzystaniu
wiorkéw stalowych jako katalizatora heterogenicznego stanowigcego zrédlo jonéw zelaza.
Zatozono, ze jesli umozliwi sie¢ w odpowiednim stopniu uwalnianie jonéw zelaza z wiorkéw
stalowych, to jony te nastepnie juz jako katalizator homogeniczny beda reagowaty z
nadtlenkiem wodoru podobnie jak w przypadku klasycznego odczynnika Fentona. Ponadto
mozna przypuszczaé, ze wiorki stalowe mozna zastosowac jako wypetnienie reaktora
kolumnowego, co umozliwi prowadzenie procesu oczyszczania z wykorzystaniem
odczynnika Fentona w uktadzie przeptywowym. Dotychczas przy zastosowaniu klasycznego

odczynnika Fentona taki sposéb oczyszczania byt praktycznie niemozliwy.

W zwigzku z powyzszymi zatozeniami sformutowano nastepujace tezy pracy:

¢ odczynnik Fentona moze by¢ stosowany w szerokim zakresie do efektywnego
oczyszczania réznych rodzajow trudno  degradowalnych Sciekow
przemystowych, a takze do skutecznej destabilizacji zuzytych emulsji
olejowych;

¢« odczynnik Fentona moze by¢ réwniez wykorzystany w celu znacznej
intensyfikacji tlenowej stabilizacji osadéw Sciekowych;

« mozliwe jest efektywne wykorzystanie modyfikacji odczynnika Fentona z

alternatywnymi zrédtami nadtlenku wodoru izelaza do oczyszczania $ciekow.

Dla udowodnienia postawionych tez pracy przeprowadzono obszerne badania naukowe.
Przedstawione ponizej etapy pracy obejmuja kilka zagadnienn i okres$lajg jednoczes$nie jej
podstawowe cele:

« wykazanie skutecznosci wykorzystania odczynnika Fentona do oczyszczania
trudno degradowalnych $ciekéw przemystowych, w tym takze do trwatlej
destabilizacji zuzytych emulsji olejowych;

« dowiedzenie przydatnosci odczynnika Fentona do intensyfikacji procesu

tlenowej stabilizacji nadmiernych osadéw czynnych;

wykazanie, ze podczas wyznaczania parametrOw procesu oczyszczania trudno
degradowalnych $ciekéw przemystowych powinno sie uwzglednia¢ nie tylko
koniecznos¢ uzyskania wysokiego stopnia usuniecia z nich zanieczyszczen
organicznych (mierzonych np. obnizeniem wartosci ChZT), ale réwniez
efektywnego obnizenia toksycznosci sciekéw, gdyz szybko$¢é zmian wartosci
tych wskaznikéw zanieczyszczen moze by¢ r6zna w tych samych warunkach
procesu oczyszczania;

wyznaczenie réwnan kinetycznych uwzgledniajgcych wplyw stezenh H2 2,
FeS04itemperatury reakcji na efekty obnizenia wartosci ChZT oraz usuniecia
toksycznosci dla wybranych rodzajéw $ciek6w, co pozwoli precyzyjniej
poréwnaé¢ podatno$¢ zmian tych wskaznikéw zanieczyszczeh na dziatlanie
odczynnika Fentona;

opracowanie modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem alternatywnego
zrédta nadtlenku wodoru (PermeOx - handlowa posta¢ Ca02 oraz wykazanie
jej skutecznosci w oczyszczaniu $ciekéw barwnych;

opracowanie modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem alternatywnego
zrédta zelaza (wiorki stalowe) oraz wykazanie zaréwno jej skutecznosci, jak i
mozliwosci zastosowania tej modyfikacji w uktadzie przeptywowym do
oczyszczania $ciekéw barwnych;

sprawdzenie efektywnosci dziatania nowych modyfikacji odczynnika Fentona w
réznych konfiguracjach (PermeOx/Fe2d PermeOx/Fe°, PermeOx/wi6rki stalowe,
H20 2/widrki stalowe) i poréwnanie ich skutecznosci z klasycznym odczynnikiem

Fentona (HD 2Fe?2+), a takze z opisanym juz w literaturze procesem H2 2Fe°.



3. PRZEGLAD PISMIENNICTWA | ZAGADNIEN NAUKOWYCH
3.1. PODSTAWY REAKCJI FENTONA

W roku 1894 Henry John Horstman Fenton [65] opublikowat prace zatytutlowang
LUtlenianie kwasu winowego w obecnos$ci zelaza™, w ktérej wykazat, ze reagent powstaly z
potaczenia soli zelaza(ll) i nadtlenku wodoru (zwany odczynnikiem Fentona) wykazuje silne

wiasciwosci utleniajace w stosunku do niektérych kwaséw organicznych (rys. 3.1).

Rys. 3.1. Schemat utleniania kwaséw organicznych odczynnikiem Fentona [196]

Fig. 3.1. Scheme of organie acids oxidation by Fenton reagent [196]
PdzZniejsze badania Habera i Weissa [73] dowiodly, ze odczynnik Fentona jest skutecznym
Srodkiem utleniajagcym w stosunku do wielu organicznych substratéw, a efektywnym
czynnikiem utleniajgcym powstajgcym w wyniku reakcji Fentona sag rodniki hydroksylowe
OH'. Oryginalny mechanizm Habera-Weissa zostat nastepnie zmodyfikowany przez Barba i

wspotpracownikéw w wyniku badan dotyczacych rozkiadu nadtlenku wodoru katalizowanego

jonami Fe2 i Fe3 [7, 8].

3.1.1. Klasyczna reakcja Fentona ijej modyfikacje

Reakcja Fentona jest tzw. reakcja rodnikowa, tj. taka, ktérej substratami, produktami
posrednimi lub kohcowymi sa wolne rodniki. Przy potgczeniu H20 2 i jonéw Fe2* zachodzi
reakcja, w ktdrej generowane sg rodniki hydroksylowe OH’ charakteryzujgce sie bardzo
wysoka reaktywnoscig. Rodniki te wchodzg w reakcje niemal ze wszystkimi
zanieczyszczeniami, przy czym ich potencjat utleniajacy jest bardzo wysoki (tabela 3.1).

Przebieg reakcji Fentona mozna w sposé6b ogélny przedstawi¢ rownaniem:
Fe2++ H20 2-> Fe3* + OH' + OH" (3.1)
z nastepujacymi réwniez reakcjami (3.2) i(3.3) - cykl Habera-Weissa [198]:

OH'+ HD 2-> H20 + HO2 3.2)

HO02 + Fe3*-> Fe2+ H*+ 02 (3.3)
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Tabela 3.1

Wartos$ci potencjatéw oksydacyjno-redukcyjnych (Eh) niektérych utleniaczy [97, 101’ 152]
1

Utleniacz Eh [V] Utleniacz
Rodnik OH"* 2,76 Rodnik H02 1,70
2.42 Jon nadmanganianowy:
Atom tlenu (O )
o 03 © Srodowisko kwasne 1,68
r s'(rod).owisko kwasne 2,07 srodowisko zasadowe 0,58
srodowisko zasadowe 1,24 Kwas podchlorawy (HOCI) 1,49
5 1,36
Nadtlenek wodoru (H20 2): Chlor (Cl2) - roztwér wodny '
$rodowisko kwasne 1,78 Tlen (,02): . , s
srodowisko zasadowe 0,85 srodowisko kwasne '
§ i 0,40
Ditlenek chloru (C102) 1,71 srodowisko zasadowe

Jesli rodnik hydronadtlenkowy (HO0Z2) zostanie pozbawiony protonu, reakcja (3.3) przybiera
postac:

02"+ Fe3+ Fe2x+02 (3.3a)

Cykl Habera-Weissa obejmuje réwniez reakcje Fentona (rys. 3.2). Przyjmuje sie, ze jesli

w uktadzie reakcji jest duze stezenie H2 2i mate stezenie jonéw Fe2*, to zachodzi peiny cykl

Habera-Weissa. Natomiast jesli jest mate stezenie H20 2 i duze stezenie jondbw Fe2, to

prawdopodobnie zachodzi tylko reakcja Fentona [199]. Zaleta cyklu Habera-Weissa jest

dodatkowa redukcja jonéw Fe3 do Fe2+ co umozliwia bardziej efektywny przebieg reakcji

Fentona.

Rys. 3.2. Reakcja Fentona i cykl Habera-Weissa [199]

Fig. 3.2. Fenton reaction and Haber-Weiss cyde [199]
W rzeczywistoSci przebieg proceséw zwigzanych z katalitycznym rozktadem nadtlenku
wodoru przy udziale jonéw Fe2* jest znacznie bardziej ztozony, niz przedstawiajg to reakcje
(3.1) - (38.3). Przy braku organicznych substratéw nadmiar jonéw Fe2* wigze rodniki OH’

wedtug reakcji (3.4) [175, 185]:
Fe2* + OH' -> Fe3 + OH" (3.4)
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Biorgc pod uwage dysocjacje wody, powyzszg reakcje mozna wyrazi¢ nastepujgco:
2Fe2* + H20 2+ 2H* -> 2Fe3 + 2H20 (3.5)

Tak wiec jony H* sg czynnikiem niezbednym do rozkladu H20 2. Dlatego tez dla optymalnego
rozktadu nadtlenku wodoru wymagany jest kwasny odczyn reakcji Fentona.

Przy obecnosci zwigzkéw organicznych, w $srodowisku kwasnym i przy udziale nadmiaru
jonéw Fe2* zachodzg dalsze reakcje typu redox [43, 107]. Rodnik wodorotlenowy odrywa

atom wodoru z organicznego substratu (RH), tworzac rodnik organiczny (R*):

OH'+ RH -> H20 + R* (3.6)

Rodnik organiczny (R") reaguje szybko z zawartym w $rodowisku tlenem molekularnym

tworzgc organiczny rodnik nadtlenkowy (ROO*):

R*+02 ROO' (3.7)
Rodnik R" moze tez reagowac z jonami Fe3 redukujgc je do Fe2x:
R' + Fe3 -> R* + Fe2* (3.8)

Organiczny rodnik nadtlenkowy (ROO') odrywa atom wodoru z organicznego substratu,

tworzac organiczny wodoronadtlenek (ROOH) oraz jeszcze jeden rodnik organiczny (R’):

ROO' + RH —=ROOH + R’ (3.9)

W obecnosci soli zelaza rozktad nadtlenku wodoru tworzy wiec ciggly tancuch rodnikow i

przy$piesza ogo6lng szybkos$¢ utleniania:

ROOH + Fe2* -> RO' + Fe3 + OH* (3.10)

ROOH + Fe3*-> ROO' + Fe2* + H* (3.11)

W ztozonym uktadzie substratow obecnych w Sciekach powyzszy mechanizm reakcji jest
niewatpliwie jeszcze bardziej ztozony. Prawdopodobnie réwniez ma miejsce bezposrednie
utlenianie nadtlenkiem wodoru, utlenianie rodnikami generowanymi poza powyzszym
mechanizmem oraz utlenianie rodnikami halogenkowymi tworzonymi w reakcji rodnikébw OH'
z wiekszos$cigjondw halogenkowych (Cl*, Br).

Niewatpliwg zaletg reakcji Fentona (poza generowaniem wysoko reaktywnych rodnikéw
OH’) jest to, ze poza procesami utleniania zachodzi réwnoczes$nie koagulacja
zanieczyszczen. Produktami koricowymi katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru w reakcji
Fentona sg bowiem woda, tlen iwodorotlenek zelaza(lll) [43]. Jony Fe3 powstajagce w reakcji

Fentona moga tworzy¢ hydrokompleksy z jonami wodorotlenowymi:
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[Fe(H20)6]3* + H20 «= [Fe(H2)50H]2* + H3* (3.12)
[Fe(HD)50H]2* + H20 o [Fe(HD)4O0H)Z* + HD* (3.13)

Powstate hydrokompleksy wykazujg wyrazng tendencje do polimeryzacji przy pH w zakresie

3,5 - 7,0 zgodnie z reakcjami (3.14) - (3.16) [99, 156, 174]:

2[Fe(H20)50H]2* » [FeAHD)8O0H)A4 + 2 H2 (3.14)
[FEXAH20)80H )24 + H20 o [Fe2HD)7O0H)3J3 + HD* (3.15)
[Fe2H20)7(0H)33* + [Fe(HD)50H]2* 0 [FeXH2)50H )45 + 2 H2 (3.16)

Przypuszcza sie, ze proces koagulacji moze zachodzi¢ wiasnie w ten sposéb. Schemat

ideowy mechanizmu reakcji Fentona przedstawiono na rysunku 3.3 [142].

Produkty Dziatanie
Odczynnik Fentona
H202 + Fe’ Rodniki OH’ Utlenianie
Fe3+ Koagulacja
OH' + Fe3+ Stracanie
reakcja poboczna
02
H20

Rys. 3.3. Schemat ideowy mechanizmu reakcji Fentona [142]
Fig. 3.3. A schematic diagram of the Fenton reaction mechanism [142]

Obok proceséw utleniania za pomoca rodnikéw OH‘, w reakcji Fentona zachodza takze
reakcje ich ,wylapywania”. Czynniki powodujace ,wytapywanie” rodnikbw nazywamy
zmiataczami rodnikébw (ang. radical scavenger). Jak wczes$niej wspomniano, jony H* sa
istotnym czynnikiem rozktadu H20 2 w reakcji Fentona. Stad dla efektywnego przebiegu

reakcji wymagany jest niski zakres pH. Uwaza sie jednak [185], ze jesli koncentracja jonéw

H* jest zbyt wysoka, stajg sie one gtdbwnym akceptorem (zmiataczem) rodnikoéw

hydroksylowych zgodnie z reakcja:
OH* + H* + e -> H20 (3.17)

Nadmiar jonéw Fe2* moze rowniez wigzac¢ rodniki OH’ (zgodnie z reakcja (3.4)), obnizajac
efekty utleniania zanieczyszczen. Podobnie dziala nadmiar H2 2, gdyz moze zachodzi¢
reakcja (3.2). Rodniki hydronadtlenkowe HO02 powstajgce w reakcji (3.2) sg znacznie mniej

reaktywne od rodnikbw OH* i majg bardzo maly udziat w bezposrednim utlenianiu zwigzkéw

organicznych.
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Innymi substancjami spetniajgcymi role zmiataczy rodnikéw sg jony wodoroweglanowe i
weglanowe:
OH* + HC03 -» H20 + C03" (3.18)

OH" + C032 -» OH' + C03" (3.19)

Wytwarzane w tych reakcjach rodniki-jony weglanowe sg réwniez utleniaczami - znacznie
stabszymi od rodnikéw OH", ale bardziej selektywnymi.

Dziatanie rodnikéw OH* jest réwniez inhibitowane przez obecne w wodzie i $ciekach
zwigzki humusowe, zwigzki kompleksujgce (np. EDTA), formaldehyd, alkohol tert-butylowy,
jony fosforanowe i bromkowe oraz kwasy: cytrynowy, szczawiowy, mréwkowy i octowy [42,

198].

Chociaz klasyczna reakcja Fentona polega na katalitycznymrozktadzie H20 Zoraz
generowaniu przy tymrodnikéw hydroksylowych) przy uzyciujonéw Fe2*, to w wielu

przypadkach stosuje sie rowniez jony Fe3*. Zachodzg wtedy reakcje [90]:

Fe3*+ H0 2-> HO2 + Fe2 + H* (3.20)

HO2* + Fe3 -» Fe2*+ H*+ 0 2 (3.21)

a nastepnie klasyczna reakcja Fentona:

Fe2* + H20 2-> OH* + Fe3 + OH' (3.22)

W wiekszosci przypadkoéw twierdzi sie, ze szybkos$¢ reakcji z udzialem jonow Fe3 jest
mniejsza, chociaz nie ma tutaj petnej zgodnosci wsréd badaczy [201]. Natomiast uwaza sie,
ze w przypadku stosowania jonéw Fe3* szybkos$¢ reakcji limitowana jest predkoscia
powstawania jonéw Fe2* zgodnie z reakcja (3.20). Generalnie, kiedy stosuje sie jony Fe2*,
rodniki OH* powstajg natychmiast poprzez szybka reakcje (3.22) pomiedzy jonami Fe2* i
H20 2. Przy zastosowaniu jonéw Fe3* rodniki OH* generowane sg w procesie dwustopniowym
poprzez powolng reakcje (3.20) pomiedzy jonami Fe3 i H20 2, a nastepnie szybka reakcje
(3.22) pomiedzy wytworzonymi jonami Fe2* i H20 2 [43].

Rodniki hydroksylowe moga by¢ takze produkowane w obecnosci innych kationéw

metali (M), przy czym proces ten jest zwigzany z reakcjami podobnymi do reakcji Fentona

[155]. Reakcje te mogg mie¢ nastepujacy przebieg:

M"™* + H2 2-> M(t>* + OH" + OH* (3.23)

Falcon i in. [64] przeprowadzili pomys$ine préby intensyfikacji procesu Fentona poprzez
jednoczesne dziatanie jonami Fe2, Cu2* oraz Mn2* na nadtlenek wodoru w celu degradacji
kwasoéw karboksylowych. Uzyskano synergiczny efekt dziatania kationéw tych metali, a

najlepsze wyniki osiggnieto przy procentowym stosunku Fe2:Cu2::Mn2* = 23:50:27.
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Do modyfikacji reakcji Fentona mozemy zaliczy¢ réwniez degradacje zwigzkéw
aromatycznych w uktadzie Fe2/H22 lub Fe3/H2 2 w obecnosci hydrochinonu oraz
chinonéw (1,4-benzochinonu lub 5-hydroksy-1,4-naftochinonu) [53], a takze zastosowanie
jonéw Fe2* z nadtlenkiem wodoru (Fe2*/H20 2) w Srodowisku niewodnym - w acetonitrylu.
Interesujgca modyfikacjg reakcji Fentona jest tez uzycie 5-metylofenazinu (MPH) i jonéw
Fe2* oraz Fe3 do fancuchowego rozktadu H20 2. Zaproponowano nastepujacy schemat dla

reakcji hydroksylacji kwasu benzoesowego [155]:

MPH + rFescyrynian) = MPH + Fe2 (gytrynian) (324)
MPH** <:> MP* + H* (3.25)
MP* + F e 3*cytrynian) MP + Fe (cytrynian) (326)
Fe2xcytynian) + H20 2 — Fe3 (oytrynian) + HO + OH (327)
OH* + CBH5COOH -> (HO-CBH5COOH)* (3.28)
(HO-CBH5COOH)* + MP* -» HOCBHSCOOH + MPH** (3.29)
0-,m-,p-
MPH** + MP* 0 MPH + MP* (3.30)

Zasadniczo mechanizm reakcji jest taki sam jak w przypadku klasycznej reakcji Fentona z ta

réznica, ze wymagany jest nadmiar czynnika redukujgcego dla odwrdcenia kierunku reakcji

od formy utlenionej (Fe3) do zredukowanej (Fe2).

Prowadzone sg réwniez badania nad wykorzystaniem w reakcji Fentona alternatywnych
zrédet jondw zelaza przez zastosowanie tlenkéw metali [2, 121, 188, 192, 193], zeolitu
zawierajagcego zelazo [63, 158], a takze metalicznego zelaza, grafitu i wegla aktywnego

impregnowanego wodorotlenkiem zelaza [113].

3.1.2. Fotokatalityczna reakcja Fentona

Zastosowanie klasycznej reakcji Fentona razem z promieniowaniem UV (H2 2Fe2*/UV)
nosi nazwe fotokatalitycznej reakcji Fentona (UV-Fenton) [38, 104, 130, 157]. W reakcji tej
dzieki promieniowaniu UV nastepuje regeneracja jonéw Fe2* oraz produkowane sg
dodatkowe rodniki OH*. W klasycznej reakcji Fentona powstajgce jony Fe3* odktadajg sie w
uktadzie (tylko w niewielkim stopniu zachodzi ponowna redukcja Fe3 do Fe2¥), a po
wyczerpaniu jonéw Fe2* reakcja praktycznie ustaje. Natomiast w reakcji UV-Fentona pod
wplywem promieniowania UV nastepuje fotoredukcja jonéw Fe3 do Fe2, przy czym
powstajg dodatkowo rodniki OH* (reakcja (3.31)). Powstajgce jony Fe2* moga dalej reagowac
z nadtlenkiem wodoru wedilug klasycznej reakcji Fentona, generujgc nowe rodniki OH*, co

prowadzi do zwiekszenia efektywnos$ci procesu degradacji zanieczyszczen.

Fe3* + H20 + hv -> Fe2 + OH* + H* (3.31)
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Mozna to precyzyjniej opisa¢ za pomoca reakcji (3.33). Jony Fe3+i rodniki hydroksylowe

moga reagowac ze sobg zgodnie z reakcja (3.32):

Fe3++ OH’ -> [Fe(OH)]2 (3.32)

Pod wptywem promieniowania UV przy diugosci fali okoto 313 nm zachodzi fotokatalityczna

reakcja odwrotna, powodujaca zwiekszenie ilosci rodnikéw OH' [130]:

[Fe(OH)]2++ hv -» Fe2++ OH* (3.33)

Najkorzystniejszy odczyn dla reakcji UV-Fentona wynosi pH 2,8 przy ktérym w
przyblizeniu potowa zelaza(lll) wystepuje jako Fe3, a potowa jako [Fe(OH)]2*. Ponizej
wspomnianej wartosci pH stezenie [Fe(OH)]2* maleje, natomiast powyzej pH 2,8 - wytracaja
sie uwodnione tlenki zelaza(lll) [80]. Reakcje (3.31) i (3.33) zachowujg sie w procesie
UV-Fentona jak reakcje sprzezenia zwrotnego. Poniewaz wspotczynnik absorpcji zwigzkow
zelaza(lll) jest niskiprzy dlugosci fal powyzej 300 nm, odpowiedni okres indukcji jestczasami
niezbedny do wytworzenia jondéw Fe2* w iloSciach potrzebnych do produkcjirodnikéw
hydroksylowych. Jes$li stosowane sa diugosci fal ponizej 300 nm, gtéwna czes$¢ energii
Swietlnej zuzywana jest w wyniku absorpcji przez czasteczki zanieczyszczen. Z drugiej
strony jony [Fe(OH)]2* absorbujg swiatlo przy diugosci fali az do okoto 410 nm. Stad reakcja
UV-Fentona moze by¢ prowadzona z duzg efektywnos$cia przy wiekszej dlugosci fali
promieniowania w poréwnaniu z innymi systemami pogtebionego utleniania, jak na przyktad
ONUN/ lub H20 2UV, ktére wymagajg promieniowania ponizej 300 nm.

Nalezy pamieta¢, ze w reakcji UV-Fentona nastepuje réwniez powstawanie rodnikéw

OH*w wyniku bezposredniej fotolizy H20 2 [38, 157]:

H2 2+ hv -> 20H" (3.34)

chociaz odgrywa ona mniejszg role w tym procesie, gdyz nadtlenek wodoru wykazuje stabg
absorpcje fotonéw w zakresie ultrafioletu [62, 130].

Odmiang reakcji Fentona wspomaganej promieniowaniem UV jest proces przebiegajacy
w obecnosci jonéw kwaséw karboksylowych, tworzacych kompleksy z powstajacymi jonami
Fe3 [38, 130, 165]. Kompleksy te sa bardziej aktywne od jonéw [Fe(OH)]2* i rozktadajgc sie

pod wptywem promieni UV tworza rodniki organiczne w reakcji:

Fe(ll)(RCO22++ hv -> Fe(ll) + CO2+ R’ (3.35)

Zregenerowany jon Fe2* moze dalej tworzy¢ z H20 2 rodniki OH", natomiast rodnik organiczny
moze reagowac z tlenem ulegajgc dalszemu utlenieniu. Konsekwencja regeneracji jonéw
Fe2* jest zmniejszenie ilosci jonébw zelaza potrzebnych do przeprowadzenia procesu

utleniania oraz mozliwos¢ stosowania soli zelaza(lll) zamiast soli zelaza(ll).
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Reakcja UV-Fentona byta wykorzystywana w badaniach dotyczacych oczyszczania
ré6znorodnych zanieczyszczenh jak np. barwniki [6, 76, 81], pestycydy [80, 112, 146, 159],
glikol etylenowy [118], polichlorowane bifenyle [145, 170], dibenzodioksyny i dibenzofurany
[144], kreozot i pieciochlorofenol [62], fenol [3], nitrofenole [91] oraz inne [88, 90, 114, 133,
164, 166]. Pomimo mozliwosci osiggania wysokiej efektywno$ci usuwania zanieczyszczen,
zastosowanie reakcji UV-Fentona w technologii oczyszczania wielu rodzajow $ciekéw jest
ograniczone. Dotyczy to na przykiad Sciekéw silnie zabarwionych lub o duzej metnosci.
Powazng przeszkoda sg roéwniez koszty energetyczne oraz problemy eksploatacyjne,
np. utrzymanie czystosci lamp. Bardzo ciekawe natomiast wydajg sie proby wykorzystania w

reakcji UV-Fentona promieniowania stonecznego, jako Zzrédta promieniowania UV, zwiaszcza

w krajach o duzym catorocznym nastonecznieniu [38].

3.1.3. Reakcja elektro - Fentona

W ostatnich latach prowadzi sie réwniez badania nad wykorzystaniem proceséw
elektrochemicznych w reakcji Fentona (metoda elektro-Fentona; EF). Badania te mozna
generalnie podzieli¢ na trzy grupy. W pierwszej grupie (EF-H20 2) stosuje sie jony Fe2* i
elektrochemicznie generowany nadtlenek wodoru, ktéry jest produkowany podczas
dwuelektronowej redukcji tlenu dostarczanego w sposéb cigglty do przestrzeni katodowej
otaczajacej katode grafitowa, katode z wegla szklistego lub katode weglowo-teflonowa
(PTFE) [47, 50, 56, 57, 150]. Proces elektro-Fentona zaczyna przebiega¢ w momencie
dostarczenia do roztworu jonéw Fe2+ Zanieczyszczenia sg degradowane przez rodniki OH'

produkowane na anodzie (utlenianie anodowe) zgodnie z reakcja (3.36) oraz przez rodniki

OH' powstate w roztworze w wyniku reakcji Fentona.

02+ 2H++2e -> HXD 2 (3.36)

Druga grupa (EF-Feox) wykorzystuje nadtlenek wodoru i elektrochemicznie generowane
jony Fe2* przez zastosowanie zelaznej anody roztwarzalnej [4, 77, 79,153, 162]. Modyfikacja
o nazwie EF-Fere polega na zastosowaniu anody tytanowej pokrytej warstwa tlenkowa
(Ru021r02) [54].

Trzecia grupa (FSR - Fenton sludge recycling system) obejmuje reaktor z elektrolizerem
do redukcji wodorotlenku zelaza(lll) do jonéw Fe2* [54, 79]. Ta ostatnia metoda jest
najciekawsza ze wzgledu na taka samg ideg co w przypadku reakcji UV-Fentona-
zmniejszenie liczby jondw zelaza potrzebnych do przeprowadzenia procesu utleniania.

Prowadzone sg rowniez badania nad potlgczonym zastosowaniem procesu
elektro-Fentona z promieniowaniem UV (metoda UV-elektro-Fentona Ilub inaczej foto-
elektro-Fentona). Brillas i wspoétpracownicy [48-50] wykazali, ze w ten spos6b mozna

efektywnie zmineralizowac aniling, 4-chlorofenol oraz kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy.
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3.2. REAKCJA FENTONA W SRODOWISKU NATURALNYM

W przyrodzie zachodzi wiele ztozonych reakcji transformacji sktadnikéw $rodowiska
naturalnego, ktére miedzy innymi biora udziat w procesach samooczyszczania. Przyktadem
moga by¢ zjawiska zwigzane z chemicznymi i fotochemicznymi reakcjami w wodach
naturalnych iw atmosferze, do ktérych nalezy takze bardzo rozpowszechniona w Srodowisku
reakcja Fentona. Poznanie roli reakcji Fentona i UV-Fentona w niektérych podstawowych
procesach zachodzacych w wodach naturalnych i Srodowisku atmosferycznym moze by¢

wykorzystane w praktyce do intensyfikacji metod degradacji zanieczyszczen.

3.2.1. Reakcja Fentona w wodach naturalnych

W wodach naturalnych wystawionych na promieniowanie stoneczne powstajg reaktywne
produkty posrednie, ktére nastepnie biorg udziat w reakcjach fotoutleniania. Sg to gtéwnie
anionorodniki ponadtlenkowe (02*), nadtlenek wodoru (H2 2), tlen singletowy (O1J), rodniki
hydroksylowe (OH’), organiczne rodniki nadtlenkowe (RO0Z) oraz rodniki C03" i Br* Ich
stezenie w wodach powierzchniowych wynosi od 10'16 mola/dm3 dla rodnikéw
hydroksylowych do 10'8 mola/dm3 dla anionorodnikéw ponadtlenkowych i H20 2. Poniewaz
najsilniejszym $rodkiem utleniajgcym jest rodnik hydroksylowy, istotne jest, w jakim stopniu i
w jaki spos6b reakcja Fentona bierze udziat w wytwarzaniu tych rodnikéw. Przypuszcza sie,
ze gtbwnym zroédiem nadtlenku wodoru w wodach naturalnych sa fotochemiczne reakcje
zwigzane z wytwarzaniem anionorodnikéw ponadtlenkowych (02”). Koncentracja H20 2i 0 2"
moze jeszcze wzrasta¢ w wyniku produkcji przez mikroflore. Zakres, w jakim reakcja
Fentona wystepuje w wodach naturalnych, zalezy przede wszystkim od stezenia jonéw Fe3*,
Fe2*, Cu2 oraz HX 2. Sadzi sie, ze anionorodniki ponadtlenkowe 0 2° wchodzg w reakcje z

jonami Fe3+ i Cu2* powodujgc powstanie jonébw Fe2 i Cu* (reakcje (3.37) i (3.38)), ktore
nastepnie katalizujg reakcje Fentona [155]:

Fe3*+02- -» Fe2*+ 02 (3.37)

Cu2+ 02" ->Cu*+02 (3.38)

Innym czynnikiem wptywajagcym na powstawanie jonéw Fe2* jest fotoredukcja jonow Fe3 z
udziatem H20 2:

Fe3* + HX 2 <> FeOOH2 + H* (3.39)
FEOOH2 —  Fe2 + HO2 (3.40)

Wykazano ponadto [155], ze substancje humusowe zawarte w wodach naturalnych redukujag

jony Fe3 do Fe2* bez udzialu Swiatta. Réwniez potencjalnym zrédiem jonéw Fe2* moga by¢

procesy mikrobiologiczne [60].
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Z powodu niskiego stezenia H2 2 oraz niewielkiej zawartosci rozpuszczonego zelaza i
miedzi uwaza sie, ze bezposredni udziat fotolizy HD 2i rozktadu HD 2w reakcji Fentona, w
wodach morskich nie jest istotny dla wytwarzania rodnikéw hydroksylowych. Natomiast

reakcja Fentona jest waznym Zrodiem rodnikéw hydroksylowych w $rédlagdowych wodach

powierzchniowych bogatych w zelazo [124].

3.2.2. Reakcja Fentona w atmosferze

Rozpatrujgc procesy chemiczne zachodzace w atmosferze przy wspétudziale reakcji
Fentona i UV-Fentona, nalezy omoéwi¢ wystepowanie zelaza w atmosferze i poziom stezenia
H2 2w fazach gazowej i cieklej. Nadtlenek wodoru dzigeki dobrej rozpuszczalnosci w wodzie
staje sie w atmosferze waznym potgczeniem pomiedzy reakcjami chemicznymi w fazie
gazowej i ciektej. Odgrywa on istotng role w zakwaszaniu wody zawartej w chmurach i wody
deszczowej. Pomiary stezenia H2 2 prowadzone w gazowej i ciektej fazie chmur oraz w
wodach deszczowych i mgle, a takze w lodzie i w $niegu wykazaly, ze typowy zakres stezen
wynosit od 0,1 do 2 ppb w fazach gazowych oraz od 10'7 do 10'4 mola/dm3 w wodzie
deszczowej i zawartej w chmurach. Najwyzsze wartosci obserwowano latem [72].

Natomiast rozpuszczone zelazo wystepuje w wodach atmosferycznych w stezeniach
nano- do milimolarnych na calym $wiecie. Zelazo jestpierwiastkiem o istotnym
wystepowaniu we mgle, w wodzie deszczowej i czgsteczkach aerozoli. Pod wptywem
typowych warunkéw wystepujacych w wodach atmosferycznych zelazo podlega szeregowi
chemicznych i fotochemicznych reakcji z zakresu utleniania i redukcji Fe2* o Fe3*. Zelazo
tworzy z woda rozpuszczone jednordzeniowe kompleksy Fe(OH)2* i Fe(OH)2* rozpuszczony

kompleks Fe(OH)3 i dwurdzeniowy kompleks Fe2OH)2*. Badania tych kompleksowych
zwigzkéw wykazaly, ze fotochemiczne reakcje z ich wudziatem wytwarzaja rodniki

hydroksylowe (OH*) oraz ze redukcja jonéw Fe3 do Fe2* wystepuje w zwigzku z przejsciem

elektronu z ligandu (OH ) do Fe3* [155]:

Fe3*OH Fe2* + OH* (3.41)

W zakresie pH 2,5 -5 dominujgce jest wystepowanie kompleksu Fe(OH)2*. Zakres
absorbowania Swiatla przez ten kompleks znacznie sie pokrywa ze spektrum UV Swiatta
stonecznego (290 + 400 nm) i dlatego kompleks ten moze ulegac fotolizie w naturalnych
warunkach tworzac rodniki OH*. Dwurdzeniowy kompleks Fe2OH)24* takze absorbuje
promieniowanie UV w tym zakresie i produkuje rodniki hydroksylowe poprzez fotolize.
Zwazywszy, ze wartosci pH z przedzialu 2,5 - 5 sg charakterystyczne dla chmur, mgty,

deszczu, a takze dla niektorych kwasnych wéd powierzchniowych, fotoliza Fe(OH)2* staje sie

gtéwnym zrédiem rodnikéw OH* w atmosferze.
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Fotoliza powyzszych oraz innych zwiazkéw (np. kompleksu szczawianowego) prowadzi

do wytwarzania jonéw Fe2* wymaganych przy przebiegu reakcji Fentona. W konsekwencji

reakcja Fentona staje sie kolejnym zrédiem rodnikéw OH" w chmurach. W ten sposoéb,
szczegOblnie nocg, reakcja Fentona moze by¢ gtéwnym zrédiem rodnikéw hydroksylowych.
Opisany powyzej fotochemiczno-chemiczny cykl zwigzkéw kompleksowych zelaza moze
réwniez obejmowac tlenki i wodorotlenki zelaza. W ten sposéb zelazo jest fotochemicznie
rozpuszczane i nastepnie przenoszone z atmosfery do oceandéw i wéd powierzchniowych.
Dyskutowane reakcje sg zgodne z reakcjg UV-Fentona, jaka moze mie¢ miejsce w wodach
naturalnych [202]. Mozna stwierdzi¢, ze cykl ten zachodzi pomiedzy atmosferg i hydrosfera,
co zwigzane jest z transportem zelaza jako niezbednego czynnika wystepowania reakcji

Fentona. Podobnie nadtlenek wodoru produkowany jest w tych sferach jako drugi niezbedny

sktadnik reakcji Fentona.

3.3. REAKCJA FENTONA W SYSTEMACH BIOLOGICZNYCH

Reakcja Fentona jest takze rozpowszechniona w $rodowisku biologicznym, a w
szczego6lnosci w organizmach zywych, gdzie rowniez obserwowane jest formowanie sie
rodnikéw hydroksylowych. Powstawanie rodnikéw hydroksylowych jest stosunkowo czeste i
powigzane z wytwarzaniem anionorodnika ponadtlenkowego (0 2'), nadtlenku wodoru (H20 2)
i singletowego, czyli wzbudzonego atomu tlenu (O1) [155].

Podczas prawidtowych reakcji w taricuchu oddechowym dochodzi do czteroelektronowej
redukcji czgsteczki tlenu do wody (2H20). Niestety, konkurencyjng reakcjg jest redukcja
jednoelektronowa, a jej skutkiem jest powstanie anionorodnika ponadtlenkowego (0 2¥), ktory

jest bardzo reaktywny itoksyczny [200].

Przypuszcza sie, ze wytwarzanie 0 2° powigzane jest z utlenianiem NADPH do NADP* w

nastepujacy sposob [155]:

NADPH + 202 -> NADP* + H*+ 202" (3.42)

Stezenie 02" w organizmie jest utrzymywane na niskim poziomie przez enzym
dysmutaze ponadtlenkowa (SOD - Superoxide dismutase), dzieki dziataniu ktérego powstaje
mniej toksyczny nadtlenek wodoru H20 2, co zabezpiecza komorki przed szkodliwym

wptywem anionorodnikéw ponadtlenkowych (0 2*):

202" + 2H* e > H22+02 (3.43)

U organizmoéw zywych zostato opisanych kilka odmian SOD, réznigcych sie przede

wszystkim rodzajem jonu metalu w centrum aktywnym [200].
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Innym enzymem o znaczgcej roli w obronie przed aktywnymi formami tlenu jest katalaza
(E.C. 1.11.1.6). Enzym bedacy hemoproteing katalizuje reakcje dysproporcjonowania

nadtlenku wodoru [200]:
H202+ HXO 2 —- >2H20 +02 (3.44)

Biatko to pozwala organizmowi kontrolowaé poziom HZ20 2 zapobiegajac akumulacji tego
zwigzku w komorce. Dotychczas opisano dwa typy katalazy - katalaze A (atypowa,
peroksysomalng) i katalaze T (typowa, cytoplazmatyczng) - a kodowane sa one przez
odpowiednie geny. Aktywnos$¢ katalazy A jest Scisle skorelowana z obecnos$cia nadtlenku
wodoru i obserwuje sie podwyzszenie jej poziomu wraz ze wzrostem ilosci H20 2w komoérce.
Brak niektérych makro- i mikroelementow w komérkach, jak réwniez dziatanie
ksenobiotykbw moga pociagac¢ za sobg unieczynnienie wielu enzymoéw, co wyzwala reakcje
uwalniania znajdujgcego sie w komérkach nadtlenku wodoru H2 2, ktéry dziata toksycznie,
inicjujgc wiele niekorzystnych proceséw patologicznych w ustroju, w tym produkcje wolnych
rodnikéw, a w szczegdlnosci rodnikéw OH".

W obecnosci H2 2ijonéw zelaza (powszechnie wystepujgcego w organizmach zywych)

moga zachodzi¢ reakcje zwigzane z redukcjgjonéw Fe3 do Fe2*:

Fe3* + HXD 2-> Fe2* + HO2 + H* (3.45)

HO2 + Fe3 -> Fe2* + 0 2+ H+ (3.46)

z nastepujaca po nich reakcja Fentona:

Fe2r + H20 2-> Fe3 + OH' + OH" (3.47)

Innym mozliwym sposobem powstawania rodnikéw hydroksylowych w systemie
biologicznym jest jednoczesna nadprodukcja rodnika 02" i tlenku azotu (NO) podczas
oddychania, co w rezultacie prowadzi do powstania ONOOH [155]. Przypuszcza sie, ze

dysocjacja ONOOH do N02i OH" jest zrodtem rodnikéw hydroksylowych [111]:

H*
02 + NO"-> ONOO' o ONOOH -> OH"+ NOZ (3.48)

Jednakze mozliwy jest takze inny mechanizm oparty na podstawowym réwnaniu
proceséw chemicznych zachodzacych w atmosferze, wyrazajacy zwigzek pomiedzy
rodnikami H02'i OH’ oraz tlenkiem azotu. Zgodnie z tg reakcja, ktéra prawdopodobnie moze
réwniez zachodzi¢ w systemach biologicznych, rodniki OH’ sg bezpos$rednio produkowane w

nastepujacy sposob [155]:

HOZ2'+ NO -» OH" + NO2 (3.49)
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Mechanizm ten moze réwniez wyjasni¢ powstawanie azotanéw(V) w organizmie zgodnie
z reakcjami:
HO2 + NO2 -> OH’+ NO3' (3.50)

NO3 +02~ -» 02+ NO3 (3.51)

Tak wiec wolne rodniki sg chemicznym produktem ubocznym komoérkowej przemiany
materii. Oddziatywanie wolnych rodnikéw prowadzi do powstawaniauszkodzen w
strukturach biologicznych. Jest to efektem niespecyficznos$ci takich reakcji z czgsteczkami
budulcowymi komérki [200]. Niespecyficzno$¢ oznacza, ze kazda napotkana czasteczka jest
potencjalnym celem dla wolnych rodnikéw. Reakcja taka najczesciej prowadzi do utraty
wilasciwosci okreslanych jako aktywnos$¢ biochemiczna Ilub biologiczna. Za doskonaly
przyktad moga stuzy¢ bialka nadzorujgce przemiany wewngtrzkomoérkowe (enzymy).
Niewielkie modyfikacje struktury enzyméw spowodowane przez wolne rodniki prowadzg do
ich catkowitej dezaktywacji. Taka czgsteczka biatka przestaje by¢ uzyteczna dla komérki. Na
podobnej zasadzie tracg swoje wlasciwosci takze cukry, ttuszcze oraz kwasy nukleinowe.

Wolne rodniki w wigekszosci posiadajg silne wiasciwosci utleniajgce (inaczej okreslane
jako prooksydacyjne). Zwigzane jest z tym pojecie stresu oksydacyjnego [155, 200].
W poprawnie funkcjonujgcym uktadzie zywym istnieje roGwnowaga pomiedzy powstajgcymi
czasteczkami utleniajgcymi a ich oponentami - przeciwutleniaczami (antyoksydantami),
chronigcymi komorke przed niszczacym dziataniem wolnych rodnikéw. Jednak czasami
dochodzi do zaburzenia réwnowagi i wzmozenia produkcji wolnych rodnikéw czy
reaktywnych form tlenu. Taki stan okreslany jest jako stres oksydacyjny, a jego efektem jest
powstawanie wczesniej wspomnianych uszkodzen. Wolne rodniki przyspieszajg proces
starzenia sie, majg swo6j udziat w powstawaniu komdrek nowotworowych, nadcisnienia,
choroby Alzheimera, choréb serca, demencji starczej i niedomagan systemu
odpornosciowego. Roéwniez cytotoksycznos¢ wielu lekébw ma swoje zrodita wiasnie w

generowaniu wolnych rodnikéw Ilub reaktywnych form tlenu. Antyutleniacze, czyli
antyoksydanty, zapobiegajg m.in. tworzeniu sie wolnych rodnikéw. Najsilniejszymi
antyoksydantami sg: selen, magnez, witaminy: A, C i E [200].

Nie jest jeszcze wiadome, do jakiego stopnia wyzej wymienione reakcje i reakcja
Fentona wptywajg na tworzenie sie rodnikdw hydroksylowych. Udowodniono, ze reakcja
Fentona odgrywa kluczowa role w utlenianiu lipidow btony komérkowej, aminokwaséw oraz
w reakcjach, gdzie sa obecne biologiczne czynniki redukujgce, takie jak np. kwas
askrobinowy lub tiole. Jej wystepowanie jest takze mozliwe przy chorobach serca, takich jak
niedokrwienie (ischemia) i reperfuzja [155].

Bardzo interesujgce sa odkrycia zwigzane z tzw. systemem MFO (mixed-function

oxidation systems), gdzie zachodzi katalityczna inaktywacja enzymoéw [155, 173]. Uwaza sie,
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ze jony Fe2* i nadtlenek wodoru produkowane przez systemy MFO podlegaja lokalnie
specyficznym reakcjom Fentona. Powstajgce rodniki OH’ atakujg aminokwasy, co prowadzi
do miejscowych uszkodzen biatek. Podobne procesy sa takze brane pod uwage przy
prébach wyjasnienia mechanizméw starzenia sie¢ organizméw, podczas stresu
oksydacyjnego i przy rozpatrywaniu szeregu zjawisk patologicznych.

Ochrona przed skutkami reakcji Fentona w systemach biologicznych sprowadza sig w
gtéwnej mierze do kompleksowania jonéw Fe2* oraz innych dwuwarto$sciowych jonéw.
Kluczowym biatkiem magazynujacym zelazo w organizmie cztowieka jest ferrytyna -
metaloproteina wigzgca jony Fe3 [139]. Jedna jej czasteczka moze wigzaé¢ okoto 4500
atomoOw zelaza. Ferrytyna jest bardzo duzg, sferycznag czasteczka, wewnatrz ktérej zelazo
jest magazynowane w formie skrytokrystalicznej (FeO OH)B+ (Fe0O 0P 03H2), a nie w postaci
hemu. Zelazo zwigzane w ferrytynie jest metabolicznie nieaktywne. Zdolnos$¢ ferrytyny do
magazynowania zelaza moze jednak zosta¢ przekroczona, np. w przypadku koniecznosci
stosowania wielokrotnych transfuzji krwi u pacjentéw z chroniczng anemia. W konsekwencji
zelazo zaczyna kumulowac sie w tkankach i we krwi, co moze prowadzi¢ do katalizowania
reakcji prowadzgcych do powstawania rodnikbw OH’ (np. reakcja Fentona). W takich
przypadkach stosuje sie zwigzki chelatowe (np. EDTA, deferoksamina - Desferal®), ktére
wigzg i inaktywujg zelazo w organizmie. Badania nad reakcjg Fentona w systemach

biologicznych wcigz jeszcze trwaja.

3.4. WYKORZYSTANIE ODCZYNNIKA FENTONA DO ROZKtLADU
ZANIECZYSZCZEN

3.4.1. Praktyczne aspekty stosowania odczynnika Fentona

Efekty degradacji zanieczyszczeh za pomocg odczynnika Fentona zaleza przede
wszystkim od dawki H20 2, stosunku Fe2/H20 2 (udziat jonéw zelaza), odczynu, temperatury

oraz czasu reakcji. Bardzo wazny jest réwniez rodzaj utlenianej substancji.

W ptyw dawki H20 2

Wzrost dawki H2 2 powoduje zwigekszenie efektéw procesu utleniania zanieczyszczen
[13, 18, 25, 85, 99, 100, 102, 103, 108]. Wymagane dawki sg bardzo r6zne w zaleznosci od
rodzaju zanieczyszczeh oraz zakladanego stopnia ich degradacji. Przyktadowo, dla
niszczenia toluenu, p-toluenu, aniliny i p-nitrofenolu nalezato zuzy¢ od 1,9 do 2,3 mola H2 2
na 1 mol roztozonych zwigzkéw aromatycznych [96], natomiast dla utlenienia fenoli

optymalny stosunek H2 2Fe2*/fenolu wynosit 3:1:1 [61]. Tang i Huang [186] wykazali, ze
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podczas utleniania odczynnikiem Fentona chlorowanych zwiazkéw alifatycznych wymagana
ilo§¢ H2 2 do degradacji tych zanieczyszczen wzrastata wedlug nastepujacej kolejnosci:
trichloroetylen < tetrachloroetylen < dichloroetylen < dichloroetan. Jednak przy zbyt wysokiej
dawce H202 w stosunku do utlenianego substratu nadtlenku wodoru moze sie stac

czynnikiem powodujgcym wigzanie rodnikéw OH’ [185].

Wptywjonow zelaza

Bardzo wazny jest udziat jonéw Fe2*. W miare zwigekszania koncentracji jonéw Fe2*
uzyskuje sie wiekszg efektywnos$¢ procesu degradacji zanieczyszczen [25, 85, 99, 102, 103,
108], az do osiagniecia granicznego stezenia, powyzej ktérego dalsze dodawanie zwigzkéw
zelaza(ll) staje sie nieefektywne. Ogdlnie uwaza sie, ze wzrost udziatu jonéw Fe2* powyzej
50% w stosunku do H20 2 jest niewskazany, gdyz nie polepsza efektéw procesu [96].
Ponadto nadmiar jonéw Fe2* moze petni¢ role zmiatacza rodnikéw reagujgc z powstajgcymi

rodnikami OH"' (reakcja (3.4), rozdziat 3.1.1).

Przy ustalaniu najkorzystniejszej dawki jonéw Fe2* przyjmuje sie czesto nastepujace
ogolne zatozenia [198]:

¢ 3 - 15 mg Fe2/dm3jest minimalnym, progowym stezeniem, ktére pozwala na
przebieg reakcji Fentona w akceptowalnym czasie bez wzgledu na wyj$ciowe
stezenie zanieczyszczen organicznych;

e typowy wagowy stosunek: 1 cze$¢ zelaza na 10-50 cze$ci organicznego
substratu, pozwala uzyskac¢ zaktadane efekty oczyszczania. Stosunek ten moze
mie¢ wptyw na forme uzyskiwanych produktéw reakcji;

¢ wymagany jest pewien nadmiar Zzelaza(ll) w przypadku wystepowania w
Sciekach zwiazkéw chelatowych wigzacych jony zelaza, przez co zapewnia sie
odpowiednie jego stezenie dla efektywnego generowania rodnikow OH’.

Jednak w rzeczywistosci nalezy kazdorazowo doswiadczalnie dobierac¢ stezenie zelaza(ll) i

warunki stosowania odczynnika Fentona [198].

Wptyw pH

Jak juz wykazano w rozdziale 3.1, dla efektywnego stosowania odczynnika Fentona
wymagany jest kwasny odczyn reakcji. Najczes$ciej przyjmuje sie za optymalny zakres pH od
3 do 5 [43, 108, 185]. Wzrost odczynu powyzej tego zakresu powoduje istotne zmniejszenie
stopnia usuwania zanieczyszczen. Przyktadowo, efektywno$¢ degradacji atrazyny (pestycyd)
odczynnikiem Fentona obnizata sie od 99% przy pH 3 do 37% przy pH 9 [5]. Przypuszcza
sie, ze przy wyzszych wartosciach pH moze zachodzi¢ szybki rozktad nadtlenku wodoru

prawdopodobnie na klaczkach powstatego wodorotlenku zelaza(lll), w wyniku czego nie
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moze sie wytworzy¢ odpowiednia ilos¢ rodnikéw hydroksylowych. Natomiast ponizej pH 3 w
Srodowisku reakcji pozostaje nadmiar jonéw Fe3*, ktdre nie tylko powoduja szybki rozktad
H20 2 zgodnie z reakcja (3.20) i nastepnie reakcjg Fentona (3.1), aleréwniez przy$pieszajg
konkurencyjne reakcje (3.52) - (3.55), ktére zmniejszaja ilos¢ rodnikbwhydroksylowych

biorgcych udziat w utlenianiu substratow [43]:

Fe2* + OH' -> Fe3 + OH' (3.52)
HO2 ~ 02 + H* (3.53)
Fe3 + 02 -* Fe2r + 02 (3.54)
H202+ OH* -» HO2 + HD (3.55)

W zaleznos$ci od utlenianego substratu optymalny zakres odczynu moze jednak w
niektorych przypadkach przyjmowac inne wartosci brzegowe, tj. pH 2 - 4 [99, 100, 122, 140,
161, 169, 171], a nawet pH 5 - 6 [25, 154, 187]. W niektérych przypadkach efektywnos$¢
odczynnika Fentona jest taka sama w do$¢ duzym przedziale pH. Przyktadowo, Nerud i in.
[134] obserwowali taka sama szybko$¢ odbarwiania kilku syntetycznych barwnikéw w
zakresie pH 3 - 9. Istniejg réwniez proby stosowania odczynnika Fentona w zakresie pH 6 -
7 przy wykorzystaniu zwigzkéw chelatujagcych (EDTA, pirokatechina, kwas galusowy) [127,
128]. Zwigzki chelatujgce utrzymujga powstajace w reakcji Fentona jony Fe3 w formie
rozpuszczonej nawet przy wyzszym pH, przez co zapewniajg jej prawidtowy przebieg. Efekty
stosowania odczynnika Fentona sg jednak w tych warunkach najczesciej gorsze niz w
Srodowisku kwasnym.

W trakcie dozowania H2 2 do odpowiednio zakwaszonego $rodowiska reakcji,
zawierajacego $cieki oraz katalizator (np. FeS04), nastepuje dalsze widoczne obnizanie
odczynu powodowane rozkladem organicznego substratu do kwasdéw organicznych. Brak
obnizania sie odczynu moze oznaczac, ze z jakiego$ powodu nastepuje inhibitowanie reakcji
Fentona. Z drugiej strony przy bardzo stezonych Sciekach (ChZT > 10 g 0 2dm3) moze sie
okaza¢, ze w wyniku zbytniego obnizenia pH reakcji istnieje koniecznos$¢ jego okresowej

korekty w celu zapobiezenia inhibitowania reakcji.

Wplyw temperatury

Szybko$¢ reakcji Fentona zwieksza sie wraz ze wzrostem temperatury [99, 106, 108,
134]. Jednak po przekroczeniu temperatury 40-50°C efektywno$¢ reakcji najczesciej
zaczyna sie obniza¢ ze wzgledu na przys$pieszony w tych warunkach rozktad nadtlenku
wodoru do tlenu i wody. W praktyce zaleca sie stosowanie odczynnika Fentona w zakresie
20-40°C [125, 198]. Przyktadowo, dla Sciekéw wibkienniczych powstajacych w procesie

usuwania klejonki optymalna temperatura stosowania odczynnika Fentona wynosita 30°C
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[108]. Jednak istniejag pojedyncze doniesienia 0 znacznie wyzszych optymalnych
temperaturach rzedu 70°C [87], a nawet 90°C [171].

Zastosowanie odczynnika Fentona do oczyszczania bardzo stezonych Sciekéw moze
wymagac kontroli i ewentualnie stopniowego dozowania H20 2 ze wzgledu na niekorzystny
wzrost temperatury. Dotyczy¢ to moze przypadkéw, kiedy dawki H2 2 przekraczajg

10-20 g/dm3[198].

Wptyw czasu reakcji

Czas wymagany dla efektywnego dziatania odczynnika Fentona zalezy od wielu
czynnikéw przedstawionych powyzej oraz rodzaju utlenianych substancji i moze sie zmieniaé

w szerokim zakresie - od kilkunastu minut do kilku godzin [13, 52, 70, 107, 147].

Koricowa neutralizacja

Poniewaz dla efektywnego dziatania odczynnika Fentona wymagany jest niski zakres
odczynu, dlatego w praktyce wymagana jest koncowa neutralizacja $ciekbw. Mozna
wykorzysta¢ w tym celu rézne zwigzki chemiczne (np. NaOH, CaO), jednak korekta odczynu
z zastosowaniem wapna powoduje dobre usuniecie zabarwienia $ciekéw powodowanego
dodatkiem soli zelaza oraz powstawanie dobrze sedymentujagcego i odwadniajagcego sie

osadu [26].

3.4.2. Efektywnos$¢ stosowania odczynnika Fentona

Odczynnik Fentona ma zdolno$¢ utleniania wigekszosci nawet bardzo ztozonych i
opornych na rozktad zwigzkéw organicznych. Utlenieniu ulegajg m.in. fenole, ketony,
alkohole, benzen, nitrobenzen, perchloroetylen, toluen, p-toluen, anilina, p-nitrofenol, zwigzki
humusowe [70, 96], a takze formaldehyd [125]. Same fenole utleniane s do odpowiednich
chinonéw poprzez katechol i hydrochinon, za$ katechol ostatecznie do nienasyconego
kwasu dikarboksylowego po rozerwaniu pierScienia benzenowego. Orto-benzochinon moze
by¢ dalej utleniony az do ditlenku wegla (rys. 3.4). Jak wynika z doniesien literaturowych, w
obecnosci fenolu nie wytrgca sie w reakcji Fentona wodorotlenek zelaza(lll),
prawdopodobnie z powodu redukowania sie jonéw Fe3 do Fe2* w trakcie powstawania
chinonéw. Nie obserwuje sie réwniez wytrgcania wodorotlenku zelaza(lll) po zakonczeniu
reakcji utleniania fenolu, co z kolei moze by¢ zwigzane z tworzeniem sie potaczen zelaza z
produktami utleniania [70].

Badania dotyczgce utleniania o-toluidyny, zywicy mocznikowej i zywicy melaminowej

(zawartych w $ciekach) odczynnikiem Fentona wykazaly mozliwos¢ ich degradacji
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odpowiednio w 60%, 84% i84%. Z amin aromatycznych najszybciej poddaja sie utlenieniu p-
metoksyanilina i anilina (70-80% usuniecia wartosci BZT). Etery i ketony rozktadaja sie w
75%. Natomiast barwniki znajdujace sie w $ciekach z przemystu tekstylnego mozna
degradowac z wydajnoscig 95% i wiekszg [70]. Kuo [99] zastosowal odczynnik Fentona do
odbarwiania $ciekéw zawierajacych pie¢ typéw barwnikéw (zawiesinowe, kwasowe,
zasadowe, bezposrednie i reaktywne) stosowanych bardzo czesto w przemysle
wiékienniczym. Efektywnos$¢ usuniecia barwy przekraczata 97%, a wartosci ChZT 90%.
W innych badaniach uzyskano za pomoca odczynnika Fentona (600 mg H2 2dm3, 550 mg
Fe(S0O)4dm3, pH 3) calkowite odbarwienie Sciekéw zawierajacych trzy barwniki dyspersyjne:

Disperse Yellow 126, Disperse Red 74 i Disperse Blue 139. Jednoczes$nie obnizono wartosci

ChZT $ciekéw z 1425 do 100 mg 0 2dm3[178].

Rys. 3.4. Utlenianie fenolu odczynnikiem Fentona [147]
Fig. 3.4. Oxidation of phenol by Fenton reagent [147]

W wyznaczonych warunkach (60 mg H2 2dm3, 90 mg FeS04/dm3, pH 3 i czas reakcji
50 min) uzyskano takze ponad 95% usunigecia dwéch anionowych zwigzkéw powierzchniowo
czynnych, alkilobenzenosulfonianu (ABS) oraz liniowego alkilobenzenosulfonianu (LAS)
[109]. Zastosowanie odczynnika Fentona powodowato  takze istotny  wzrost
biodegradowalnosci wybranych niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych oraz
glikolu polipropylenowego PPG 725. Przy dawce w zakresie 2-2,75 g H20 2dm3 (H2 2Fe?2*

rowne 1, pH 3) uzyskano zwiekszenie biodegradowalnej frakcji dla nonylfenoli zawierajacych
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spolimeryzowane grupy tlenku etylenu: NP(EO)12i NP(EO)40 odpowiednio od 60 do 80% i od
70 do 87,8% oraz dla dwéch rodzajéw kopolimeréw blokowych tlenku etylenu i tlenku
propylenu EO/PO L35 i EO/PO P85 odpowiednio od 10 do 91,7% oraz od 2,8 do 90,2%.
W przypadku glikolu polipropylenowego PPG 725 obserwowano wzrost biodegradowalnej
frakcji od 2,4 do 92,9% [89].

Odczynnik Fentona byt z powodzeniem stosowany do rozktadu atrazyny [2-chloro-4-
(etyloamino)-6-(izopropyloamino)-s-triazyny], potencjalnie  kancerogennego  pestycydu
(wg US EPA), relatywnie opornego na konwencjonalne metody utleniania, np. ozonem czy
ditlenkiem chloru. Atrazyna byta niemal catkowicie (99% degradaciji) utleniana. Powstajgce
biodegradowalne chlorowane produkty rozkiadu nalezato jednak nastepnie usuwac
metodami biologicznymi [5].

Natomiast dla mineralizacji heksadekanu, Ci6H3 - nasyconego weglowodoru
alifatycznego (sktadnik ropy naftowej), za pomocg odczynnika Fentona nalezato zastosowac
bardzo wysokie stezenia nadtlenku wodoru (> 10 moli/dm3. W tych warunkach osiggano
83% mineralizacji heksadekanu do CO02 i H20 [194]. Niektére zwigzki, takie jak kwasy
dikarboksylowe oraz ~-ketonokwasy, sg oporne na dziatanie odczynnika Fentona, poniewaz
reaguja bardzo wolno z rodnikami OH’. Dlatego w takich przypadkach inne sposoby
utleniania mogg by¢ bardziej efektywne lub ekonomicznie optacalne. Wykazano réwniez, ze
kwas fulwowy, bedacy sktadnikiem zwigzkéw humusowych, w istotny sposéb inhibituje
procesy degradacji weglowodoréw aromatycznych (fenolu, fluorenu oraz fenantrenu)
podczas stosowania odczynnika Fentona [110].

Odczynnik Fentona moze mie¢ réwniez istotne znaczenie w kombinowanych metodach
oczyszczania, zwlaszcza w potgczeniu z utlenianiem na drodze biologicznej. Przykiadowo,
dla Sciekéw z przemystu celulozowo-papierniczego kombinacja utleniania odczynnikiem
Fentona z nastepujgcym oczyszczaniem biologicznym przyniosta usuniecie catkowitego
wegla organicznego w wysokos$ci 91% [70]. Na rysunku 3.5 pokazano natomiast przyktad
kombinowanego uktadu oczyszczania $ciekéw tekstylnych z zastosowaniem procesow:
koagulacji, utleniania odczynnikiem Fentona oraz biologicznego doczyszczania osadem
czynnym. W uktadzie tym warto$¢ ChZT $ciekéw o stezeniu 697 mg 0 2dm3 po koagulacji i
utlenianiu odczynnikiem Fentona ulegata obnizeniu do 196 mg 0 2dm3 (efektywnos$¢ 72%),
natomiast catkowite efekty po stopniu biologicznym byly bardzo wysokie i wynosity 89,8%
(ChZT réwne 71 mg 0 2dm3) [107]. Przy eksploatacji takich uktadéw istnieje potencjalne
niebezpieczenstwo negatywnego wplywu pozostatego po reakcji utleniacza na
mikroorganizmy stopnia biologicznego. Z drugiej strony, stosunkowo niewielkie ilosci
utleniacza (np. H20 2 moga intensyfikowa¢ procesy oczyszczania w stopniu biologicznym

oczyszczalni Sciekow.
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Rys. 3.5. Zintegrowany uktad chemiczno-biologicznego utleniania zanieczyszczen w Sciekach tekstylnych [107]
Fig. 3.5. Integrated chemical-biological oxidation system for textile wastewater [107]

Biologiczne oczyszczalnie $ciekéw zlokalizowane w duzych zaktadach (szczegélnie
przemystu chemicznego), czesto o zréznicowanej produkcji, narazone sa nha awaryjne
sptywy stezonych zanieczyszczeh oddziatujacych szkodliwie na prace osadu czynnego.
Ponadto S$cieki takie zawierajg najczesciej substancje refrakcyjne lub inhibitujace procesy
biologiczne powodujgc dodatkowo zmiany struktury osadu czynnego, czego efektem moze
by¢ pecznienie lub rozpad ktaczkéw osadu czynnego [16, 17, 94, 95]. Dlatego oczyszczalnie
takie czesto nie oczyszczajg Sciekbw w wymaganym stopniu, borykajac sie z ciggtymi
problemami eksploatacyjnymi. W takich przypadkach celowe jest odpowiednie
zabezpieczenie oczyszczalni biologicznych, np. przez wprowadzenie dodatkowych, wysoko
sprawnych metod podczyszczania $ciekdw przemystowych Ilub wydzielonych strug
szczeg6lnie niebezpiecznych $ciekéw przed wprowadzeniem ich do oczyszczalni
biologicznej [11, 20, 21].

Stosowanie odczynnika Fentona moze by¢ takim elementem zabezpieczania
biologicznych oczyszczalni Sciekéw przed zbyt wysokimi zrzutami tadunkéw zanieczyszczen,
polepszajgc efektywnos$¢ pracy oczyszczalni oraz zmniejszajac problemy eksploatacyjne.
Wprowadzenie chemicznego utleniania zanieczyszczen w ramach biologicznej oczyszczalni
Sciekéw spetnia ostonowa role w stosunku do stopnia biologicznego. Rola ta moze polegac
m.in. na: zmniejszeniu obcigzenia osadu czynnego tadunkiem zanieczyszczenh, poprawie
sprawnos$ci procesu nitryfikacji Sciekéw, polepszeniu wtasciwosci sedymentacyjnych osadu
czynnego, zmniejszeniu przyrostu biomasy i ilosci osadéw nadmiernych, zwiekszeniu
podatnosci tych osadéw na dalszg przer6bke mechaniczng oraz zmniejszeniu ucigzliwosci
oczyszczalni Sciekéw dla otoczenia [26].

Z przedstawionych powyzej informacji wynika, ze odczynnik Fentona moze by¢
stosowany do osiggniecia nastepujacych celow:

« degradacji zanieczyszczen organicznych w $ciekach,

« zwiekszenia ich podatnosci na biodegradacje,
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* zmniejszenia warto$ci BZT5i ChZT w Sciekach,
¢ zmniejszenia lub wyeliminowania toksycznosci $ciekow,

e usunigcia barwy iodorow.

Efektywne wykorzystanie odczynnika Fentona do usuwania zanieczyszczen wymaga jednak
kazdorazowo wykonania odpowiednich badah majacych na celu sprawdzenie mozliwych do
uzyskania efektow oczyszczania oraz dobrania odpowiednich parametréw procesu. Jest to

szczegOlnie istotne w przypadku oczyszczania rzeczywistych s$ciekéw przemystowych, w

ktérych zawartych jest wiele ztozonych zanieczyszczen.

3.4.3. Toksycznosc¢ produktéw utleniania zanieczyszczen

Przy stosowaniu zawansowanych metod utleniania zanieczyszczen czesto eksponuje
sie mozliwo$¢é powstawania bardziej toksycznych produktéw posrednich. Chociaz mozliwos$é
taka istnieje, to jednak tego typu argumenty nie powinny zmniejsza¢ znaczenia tych metod
dla efektywnej degradacji wielu niebezpiecznych i opornych na biologiczny rozktad
zanieczyszczen.

Eckenfelder i Englande [60] zastosowali odczynnik Fentona do degradacji kilkunastu
niebezpiecznych zwigzkéw organicznych, takich jak: nitrobenzen, anilina, o-,m -,p-krezol,
o~,m-,p-chlorofenol, dichlorofenole, dinitrofenole oraz 2.4,6-trichlorofenol (tabela 3.2).
W e wszystkich przypadkach zanotowano zmniejszenie sige toksycznosci (mierzonej jako
LC50), przy czym dla wigekszo$ci substancji do poziomu nie wykazujgcego oddziatywania
toksycznego. ROwniez w wigkszosci przypadkéw, stosujgc doczyszczanie metodami
biologicznymi (po zastosowaniu odczynnika Fentona), obserwowano zwiekszenie efektow
obnizenia wartosci ChZT w pordwnaniu z efektami uzyskanymi po oczyszczaniu samym
odczynnikiem Fentona. Jedynie dla nitrobenzenu i p-krezolu produkty wczesniejszego
utleniania chemicznego okazaty sie bardziej oporne na biologiczny rozktad.

W Stanach Zjednoczonych odczynnik Fentona zastosowano do oczyszczania $ciekéw
powstajacych podczas impregnacji drewna za pomocag kreozotu (mieszanina gwajakolu,
krezolu i innych fenoli, otrzymywana ze smoly weglowej i smoly drzewnej) [147].
Przeprowadzone testy toksykologiczne wykazaly czterokrotne zmniejszenie toksycznosci
oczyszczonych $ciekéw po 60 minutach reakcji. Engwall i inni [62], w badaniach nad
zastosowaniem reakcji UV-Fentona do degradacji sSciekbw zawierajacych kreozot oraz
pieciochlorofenol, zaobserwowali niemal catkowita eliminacje toksycznosci ostrej (dawka

Smiertelna dla 50% testowanej populacji) w stosunku do Pimephales promelas oraz znaczne

jej obnizenie w stosunku do Daphnia pulex.
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Tabela 3.2

Utlenianie wybranych zwigzkéw organicznych z wykorzystaniem odczynnika Fentona [60]
(H202 w ilosciach stechiometrycznych; pH 3,5; 50 mg Fe~/dm3)

Stezenie poczatkowe Stopien obnizenia Toksyczno$é LCso Obnizenie ChZT

Substancja . . .

[mg/dm3] wartosci [%)] [%] met. biologiczng' [%)]
ChzT owo Przed | Po Bez Po
zastos. odez. Fentona zastos. odez. Fentona
Nitrobenzen 616 72 38 6,0 76,2 59 31
Anilina 466 7 43 35,7 NT 0 40
o-Krezol 541 75 56 2,5 NT 16 51
m-Krezol 541 73 38 1,3 NT 0 51
p-Krezol 541 72 40 0,4 NT 65 47
o-Chlorofenol 625 75 48 51 NT 18 37
m-Chlorofenol 625 75 41 1,8 NT 0 39
p-Chlorofenol 625 76 22 0,3 NT 0 39
2,3-DCP 8,5 70 53 1,0 NT 12 31
2,4-DCP 815 69 50 0,6 NT 9 32
2,5-DCP 815 74 42 1,9 NT 14 38
2,6-DCP 815 61 33 57 17,3 0
3,5-DCP 815 69 49 0,5 NT 0

2,3-DNP 921 80 51 6,3 85,6 0 19
2,4-DNP 921 73 51 2,0 NT 0 49
2,4,6-TCP 800 47 44 0,8 52,2 0 39

DCP - dichlorofenol, DNP - dinitrofenol, TCP - trichlorofenol, NT - brak toksycznosci
(*) - po okresie 2-dobowego napowietrzania

Chociaz generalnie wstepne utlenianie chemiczne obniza toksyczno$¢ produktéw
reakcji, to jednak w niektérych przypadkach silne utleniacze moga réwniez formowac
toksyczne produkty uboczne, np. zwigzki chloroorganiczne czy bromiany. Wykazano [46],
ze np. w zaleznosci od zastosowanego reagenta, reakcja utleniania benzaldehydu,
rezorcyny i kwasu salicylowego moze prowadzi¢ do wzrostu toksycznosci powstatych
produktéw wobec mikroorganizméw. Z kolei ozonowanie 2,5-dichlorofenolu przy pH 3
powodowato lepszag efektywno$¢ usuwania wegla organicznego, ale jednocze$nie wyzszg
toksycznos¢ w poréwnaniu z procesem ozonowania przy pH 9 [190]. Autorzy tlumaczyli
wzrost toksycznosci powstawaniem nieznanych produktéw reakcji.

Nalezy przypuszczaé, ze jezeli w procesach zaawansowanego utleniania powstaja
produkty bardziej toksyczne lub oporne na degradacje, to w wiekszosci przypadkéw moze
by¢ to spowodowane zastosowaniem nieodpowiedniej metody lub zbyt matymi dawkami
reagentdw, ewentualnie Zzle dobranym czasem reakcji. Potwierdzajg to wyniki badan
Bowersa i in. [45], gdzie po czesciowym utlenieniu 2,4-dichlorofenolu uzyskiwano wysoka

toksycznos$¢ Sciekow, ktéra jednak obnizata sie po wydtuzeniu czasu utleniania.
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Przy realizacji postawionych celéw pracy wykorzystano nastepujace rodzaje Sciekéw

przemystowych:

* Scieki z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego,

» Scieki z produkcji klejow mocznikowych,

» Scieki z produkcji 2-etyloheksanolu,

e $cieki z produkcji pestycydow,

« Scieki zawierajgce przepracowane emulsje olejowe,

« oraz Scieki syntetyczne na bazie barwnika azowego Acid Red 18.
Do badan wykorzystano takze dwa rodzaje osadéw czynnych nadmiernych pochodzacych z:

* mechaniczno-biologicznej oczyszczalni Sciekéw miejskich,

* mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekbéw z przemystu syntezy chemicznej.

Ponizej przedstawiono charakterystyke badanych Sciekéw i osadéw nadmiernych.

Sciekiz produkcji bezwodnika kwasu maleinowego

Bezwodnik kwasu maleinowego (BKM, zwany inaczej 2,5-furandionem) jest

bezwodnikiem najprostszego nienasyconego kwasu dikarboksylowego o wzorze (CHCO0)20
lub:

HC = CH
(4.1)

0=C-0-C=0

Ze wzgledu na obecnos$¢ wigzania olefinowego oraz grupy bezwodnikowej w czasteczce
tego zwigzku moze on by¢ wykorzystywany w licznych reakcjach chemicznych, takich jak:
estryfikacja, polimeryzacja, kopolimeryzacja, uwodnienie, uwodornienie, utlenienie,
chlorowanie, hydrazynowanie, furanowanie, aminowanie i inne. Bezwodnik kwasu
maleinowego ma bardzo szerokie zastosowanie. NajczesSciej stosowany jest do produkcji
nienasyconych zywic poliestrowych i alkidowych, lepiszcza papierowego, dodatkéw do
olejow i smarow, plastyfikatorow, konserwantéw i Srodkéw zakwaszajagcych w przemysle
spozywczym, specyfikbw farmaceutycznych, agrochemikaliow i skiadnikéw pasz,

chemikaliéw dla gospodarstw domowych, zagestnikéw flotacyjnych itp. [180].
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Podstawowy sktad $ciekéw z produkcji bezwodnika kawasu maleinowego (BKM)
przedstawiono w tabeli 4.1. Scieki charakteryzowaty sie ciemnobrunatng barwa i wysokim
stezeniem zwigzkéw organicznych. Srednia warto$é chemicznego zapotrzebowania tlenu
badanych $ciekéw wynosita 13400 mg 0 2dm3 (zakres od 12560 do 13980 mg 0 2dm3),

natomiast wartos$ci pH ksztattowaty sie w zakresie 2,3 - 2,6 (warto$¢ Srednia 2,5).

Tabela 4.1

Srednie stezenie podstawowych substancji w $ciekach z produkcji BKM

Nazwa substancji Wzér chemiczny Srednie stezenie [%]
kwas maleinowy C4H404 2.1
kwas fumarowy Ca4l-UO4 0,55
kwas ftalowy csheo4 0,1
kwas benzoesowy C7Hs60 2 0,005
o-ksylen CsHio 0,025

W skiad strumienia $ciekébw z produkcji BKM wchodzg zatem gtdwnie kwasy
karboksylowe (kwas maleinowy, kwas fumarowy) i w mniejszej ilosci kwasy aromatyczne

(kwas ftalowy, kwas benzoesowy). Wystepuje réwniez o-ksylen (weglowoddr aromatyczny).

Zanieczyszczenia te mozna scharakteryzowac w nastepujacy sposob:
« kwas maleinowy (dikarboksylowy, odmiana cis, co znaczy, ze grupy karboksylowe sg

po tej samej stronie podwdjnego wigzania i w zwigzku z tym kwas moze tworzyé

bezwodnik)
H- C- COOH
kwas maleinowy (4.2)
H- C - COOH
¢ kwas fumarowy (dikarboksylowy,odmiana trans - czyli grupy karboksyloweznajdujag

sie po przeciwnejstronie podwojnego wigzania i nie moga tworzy¢ bezwodnika)

H- C- COOH
kwas fumarowy (4.3)
HOOC - H- C- H
« kwas ftalowy (kwas aromatyczny, dwie grupy karboksylowe w potozeniu orto-, a wiec

moze tworzy¢ bezwodnik)

kwas ftalowy 4-4)
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. kwas benzoesowy (kwas aromatyczny jednokarboksylowy)

N\

kwas benzoesowy (4.5)

COOH

. o-ksylen (weglowodér aromatyczny, przez utlenianie ktérego otrzymuje sie kwas

ftalowy)

CH3 o-ksylen (4 6)

CH,

W skilad Sciekéw wchodza wiec kwasy karboksylowe (uwazane za stosunkowo tatwo

biodegradowalne) oraz kwasy i weglowodory zawierajgce pierScienie benzenowe oporne na
biologiczny rozktad.

Sciekiz produkcji klejéw mocznikowych

W zaleznosci od rodzaju, zywice klejowe otrzymuje sie w wyniku polikondensacji statego
mocznika lub tugu mocznikowego z formaldehydem albo polikondensacji mocznika,
formaldehydu i melaminy. Produkcja zywic klejowych polega na prowadzeniu reakcji
metylowania w $rodowisku alkalicznym, a nastgpnie kondensacji metylomocznikéw w
Srodowisku kwasnym oraz neutralizacji koncowego produktu i zageszczaniu w celu
uzyskania zywicy o pozadanej zawartosci suchej masy i gestosci. Warunki procesu musza
by¢ Scisle kontrolowane, aby zapobiec zjawisku zelowania produktu.

Scieki z produkcji klejow mocznikowych sg $ciekami przede wszystkim o charakterze
organicznym. Zawierajg gtownie alkohol metylowy, formaldehyd, azot amonowy, niewielkie
ilosci mocznika oraz osad, ktéry powstaje z fragmentéw zzelowanej zywicy. Badane S$cieki
byly bezbarwne, jednorodne, charakteryzowaty sie nieprzyjemnym, trudnym do
scharakteryzowania zapachem. Srednia warto$é chemicznego zapotrzebowania tlenu
(ChZT) badanych Sciekéw wynosita 1494 mg 0 2dm3 (zakres od 1420 do 1530 mg 0 2dm3J

natomiast wartosci pH ksztattowaty sie w zakresie 8,9 - 9,2 (warto$¢ Srednia 9,0).

Sciekiz produkcji 2-etyloheksanolu

Badane Scieki powstawaly podczas produkcji alkoholi tzw. metodg 0X 0. Proces syntezy
0X 0 polega na reakcji hydroformylowania olefin do aldehydéw, a nastepnie uwodornieniu

ich do alkoholi. Obecnie (stosujac technologie 0X0) wytwarza sie alkohole zawierajagce od 3
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do 20 atoméw wegla. W instalacji, z ktérej pochodzity badane $cieki, otrzymuje sie
2-etyloheksanol (oktanol C8HI/OH) gtéwnie na potrzeby przemystu produkcji tworzyw
sztucznych (plastyfikatory). Gtéwnym typem ws$réd stosowanych plastyfikatoréw jest ftalan
dioktylu. Zwigzek ten, powszechnie uzywany do otrzymywania zmiekczonego PCW, jest
wytwarzany przez estryfikacje bezwodnika kwasu ftalowego za pomocg 2-etyloheksanolu.
Reakcja 0X 0 umozliwia otrzymanie aldehydu n-mastowego w jednym etapie z propylenu.
Aldehyd ten moze by¢ nastepnie przeksztatcony w 2-etyloheksanal, a po uwodornieniu w
2-etyloheksanol [115].

Ws$réd gtéwnych substancji wchodzacych w skiad Sciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu
znajdowaly sie: aldehyd n-mastowy, 2-etylo-3-propylo-akroleina, 2-etyloheksanol, sole
sodowe kwaséw i tug sodowy. Srednie stezenie zanieczyszczen wyrazone warto$cig ChZT
Sciek6w byto réwne 2005 mg 02dm3 (zakres od 1960 do 2075 mg 02dm3), natomiast
wartoéci pH ksztattowaly sie w zakresie 11,4 - 11,7 (warto$é $rednia 11,5). Scieki byly
przezroczyste, chociaz widoczna byla wyrazna niejednorodna struktura typu emulsyjnego.

Charakterystyczny ostry zapach $ciek6w powodowata zawarta w nich akroleina.

Sciekiz produkcjipestycydéw

Pestycydy sa uwazane za substancje stwarzajace najwieksze zagrozenie dla
Srodowiska, poniewaz wiele z nich wykazuje znaczng toksycznos$é, trwato$¢ w Srodowisku
izdolnos$¢ do biokumulacji, czyli biozatezania, a jednoczes$nie ze wzgledu na ich potencjalnie
kancero- i mutagenny charakter. Ponadto  pestycydy sa zwigzkami tatwo
rozprzestrzeniajgcymi sie i stosowanymi w $wiecie na duzg skale. Najgrozniejsza grupe
stanowig pestycydy halogenopochodne, np. 2,4-D, DDT, chlorofenole [40]. Niektore
pestycydy, bedace matymi czasteczkami, dzialaja na organizmy zywe poprzez blokowanie
tzw. receptoréw, czyli aktywnych jednostek strukturalnych bialek odpowiedzialnych za
przebieg konkretnych proceséw zyciowych. Fatszywy receptor, np. czasteczka insektycydu
fosforoorganicznego czy karbaminianowego, wigze sie z receptorem enzymu
acetylocholinoeterazy blokujac hydrolize acetocholiny, co objawia sie charakterystycznym
podraznieniem ukladu nerwowego.

Pestycydy stanowia gtéwng grupe zanieczyszczen mikroorganicznych trafiajagcych do
woéd ze sptywami obszarowymi. Na uwage zastuguje fakt wielokrotnie (100 - 1000 razy)
wiekszej toksycznosci w stosunku do organizmoéw wodnych niz do ssakéw i cztowieka [40].

Badane Scieki pochodzity z zaktadu produkujgcego S$rodki ochrony roslin,
zlokalizowanego w potudniowej Polsce. Zawieraly mieszanine siedmiu rodzajow pestycydow
zarébwno z grupy chloro-, jak i fosforoorganicznych. Charakteryzowaty si¢ stosunkowo duzg
zmiennos$cig zawartosci pestycydéw. Stezenia pestycyddw oraz wartosci innych wskaznikéw

zanieczyszczen w badanych Sciekach przedstawiono w tabeli 4.2.
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Na rysunku 4.1. przedstawiono wzory strukturalne badanych pestycydéw, a w tabeli 4.3
zamieszczono wspotczynniki kumulacji trzech z nich (DDT, DMDT iy-HCH). Wspétczynnik

biokumulacji K okres$lany jest jako stosunek stezenia pestycydu w organizmie wodnym do

stezenia pestycydu w wodzie.

Stezenie pestycydéw w Sciekach oraz wartosci innych wskaznikéw zanieczyszczen

Pestycyd Jedn. Zakres Seria Warto$¢  odchylenie
Srednia  standardowe
| Il 1l \% \
a-HCH ng/dm3 46,4 - 53,7 52,3 51,0 53,7 51,6 46,4 51,0 2,76
P-HCH ng/dm3 9,5- 341 24,5 9,5 23,7 29,5 34,1 24,3 9’25
y-HCH ng/dm3 54,3- 62,4 57,1 56,7 62,4 56,8 54,3 57,’5 2’98
DDT ng/dm3 0,0- 46,9 20,9 0,0 46,9 3,91 8,8 16,1 lE; 90
DMDT ng/dm3 7,0- 91,8 89,7 7,0 68,8 11.8 91,8 53,8 41 ’57
Fenitrotion ng/dm3 44,4 - 377 1 173 2 133,2 377.1 158:0 139: 22
Chlorfenwinfos ng/dm3 30.2-312,8 87,3 30,2 1301 312,8 139.1 139,9 105’82
ChzT mg/dm3 124 - 366 124 265 180,3 233,6 366 233,8 91 ;’:4
BZT5 mg/dm3  37.2- 49,5372 41,4 378 40,1 49,5 41,2 4 ;)4
BZTs/IChZT 0,13-0,30 0,30 0,16 0,21 0,17 0,13 0,19 0,;)66
PH 2,0-8,5 3.2 7,0 6,7 8,5 2,0 55 2,75

y-HCH DDT
heksachloro-cykloheksan

Metoksychlor (DMDT)
1,1,1 -trichloro-2,2-bis(4-
-metoksyfenylo)etan

1,1,1 -trichloro-2,2-bis(4-
-chlorofenylo)etan

Fenitrotion .

Chlorfenwinfos

o0,0-dimetylotionofosforan-
-3-metylo-4-nitrofenylu

o,o-difenylofosforan-(2,4-
-chlorofenylo)-winylu

CHCI
<CHa)2-P (CH.0)2P

\ - T \ no2 \

CHj a Ci

Rys. 4.1. Wzory strukturalne badanych pestycydéw
Fig. 4.1. Structural formulas of investigated pesticides
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Tabela 4.3

Wsp6étczynniki kumulacji dla DDT, DMDT iy-HCH [129]

Pestycyd Wspétczynnik kumulacji K
DDT 1 =105
DMDT 1 w104
y-HCH 1 w103

Sposréd badanych pestycydéw tylko chlorfenwinfos jest produkowany w wymienionych
zaktadach. Fenitrotion jest importowany jako koncentrat do produkcji na jego bazie innych
preparatow, np. ,,Owadofosu”. Produkcja pozostalych pestycydéw zostala zakonczona w
latach siedemdziesigtych (HCH i DDT) oraz w potowie lat osiemdziesigtych (DMDT).

Obecnos$¢ tych pestycydéw w Sciekach wynika gtéwnie z wymywania ich ze skladowiska

odpadoéw toksycznych.

Scieki zawierajgce przepracowane emulsje olejowe

Zuzyte emulsje olejowe stosowane w przemys$le maszynowym i hutniczym w celu
smarowania, chtodzenia, oczyszczania i zmywania powierzchni metalowych, a takze ochrony
metalu przed korozja stanowiag najwieksza i najbardziej niebezpieczng dla srodowiska grupe
odpadéw pochodzacych z obrébki mechanicznej metali. Wynika to z obecnos$ci substancji
ropopochodnych, duzych wartosci ChZT, zawartosci azotanéw i fosforanéw, a takze
zwigzkéw metali ciezkich (w formie koloidalnej lub rozpuszczonej). Sktadniki zawarte w
przepracowanych emulsjach mogg by¢ przyczynag wielu choréb skoéry, jak réwniez zawierac
substancje sprzyjajace powstawaniu zmian nowotworowych [82]. Spos$réd substanciji
niebezpiecznych dla skoéry i uktadu oddechowego ze wzgledu na kancerogenny wplyw
wymieni¢ nalezy nitrozoaminy oraz chloroweglowodory [105].

Emulsje stanowig mieszanine oleju mineralnego i emulgatora, rozcieficzong zwykle
wodg. W celu zapewnienia wysokiej trwatosci i odpornosci na zmiany czynnikéw
zewnetrznych dodaje sie do nich substancje stabilizujgce, inhibitory korozji, a takze S$rodki
bakterio- i grzybobdjcze, sktadniki zapobiegajgce pienieniu oraz smarujgce, ktorymi sag
najczesciej organiczne potgczenia siarki, chloru i fosforu [82, 93, 135].

Trwato$¢ korzystna z punktu widzenia uzytkownika emulsji jest jednoczes$nie gidownag
trudnoscig do pokonania przy ich destabilizacji i oczyszczaniu. Z uwagi na wilasciwosci
fizykochemiczne oraz trwaly uklad koloidalny Kklasyczne metody oczyszczania sa
niewystarczajgce i $cieki emulsyjne wymagajg specyficznych metod oczyszczania, takich
jak: zmiana pH, koagulacja, wysalanie, koalescencja, adsorpcja, obrébka termiczna, techniki

membranowe, dziatanie pola elektrycznego, spalanie, a takze procesy biodegradaciji.
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Réznorodnos$¢ produkowanych emulsji sprawia, ze opracowanie uniwersalnej technologii ich
unieszkodliwiania jest bardzo trudne do zrealizowania. Dodatkowe problemy wynikaja
niejednokrotnie z niedoktadnej znajomosci ich sktadu, strzezonego patentami [93]. Ponadto
w praktyce zaklady stosujg emulsje sporzadzane z réznych emulsoli i czesto je zmieniajag
[126]. W zwigzku z powyzszym stosowane metody destabilizacji sg skomplikowane i bardzo
kosztowne, zwtaszcza ze sklad chemiczny zuzytych chtodziw emulsyjnych znacznie sie rézni
od sktadu wyjsciowego. Z tego powodu poszukuje sie ciggle jak najbardziej uniwersalnej
metody destabilizacji r6znorodnych emulsiji.

Scieki zawieraly usredniong mieszanine siedmiu rodzajéw przepracowanych emulsji
olejowych z zaktadéw przemystu maszynowego. Emulsje te dostarczane sg do Stacji
Utylizacji Emulsji Olejowych zlokalizowanej w potudniowej Polsce. Stacja ta, utworzona w
celu wyeliminowania odprowadzania “na dziko"™ zuzytych emulsji olejowych do wad
powierzchniowych, gleby i kanalizacji, boryka sie z duzymi trudnosciami technologicznymi ze
wzgledu na zmienny sklad emulsji oraz brak mozliwosci “segregowania” i utylizacji
jednorazowo tylko okreslonego jej rodzaju. Ponadto po zdestabilizowaniu emulsji faza wodna
charakteryzuje sie nadal bardzo wysokimi wartoSciami ChZT.

Prébki do badan usredniano przez zmieszanie emulsji w réwnych stosunkach
objetosciowych. Tak przygotowana mieszanina emulsji charakteryzowala sie mleczno-
zielong barwg oraz bardzo wysokag wartoscia ChZT w zakresie 101748 - 96460 mg 0 2dm3
(warto$¢ Srednia 98784 mg 0 2dm3). Wartosci pH ksztattowaly sie w zakresie 7,2 - 7,4

(wartos¢ $rednia 7,3).

Sciekisyntetyczne na bazie barwnika azowego Acid Red 18

Barwnik Acid Red 18 (C.l. 16255), znany takze jako Lissamine Scarlet 4R, Acid
Ponceau 4R (Pas kwasowy 4R) Ilub New Coccine, nalezy do barwnikéw azowych,
najliczniejszej i najbardziej rozpowszechnionej grupy barwnikéw o peilnej palecie barw.
Barwniki azowe znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle tekstylnym, a takze jako
pigmenty w produkcji farb i lakierow, w procesie barwienia papieru, skory, tworzyw
sztucznych itebkéw zapatek oraz sg wykorzystywane w produktach farmaceutycznych.

Barwniki azowe posiadajgce w czasteczce jedno lub dwa ugrupowania -N=N- w
organizmach zywych ulegaja redukcji, a wieloetapowy metabolizm przebiega poprzez
zwigzki hydrazowe, reakcje hydroksylacji i demetylacji. Niektére z metabolitow barwnikéw
azowych przejawiajg wlasciwosci kancerogenne. Takim metabolitem jest np. 4-metylo-
aminobenzen. Obecnos$¢, obok wigzania azowego, przynajmniej jednej grupy metylowej przy

azocie sprzyja tworzeniu kancerogennych metabolitéw [40].
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Barwniki azowe dostajgce sie do Srodowiska wodnego powodujg wiec wiele zagrozen,
poniewaz w wigekszos$ci sg oporne na biologiczny rozktad w warunkach tlenowych. Chociaz w
warunkach beztlenowych tatwo ulegajg redukcji przez takie enzymy, jak reduktazy czy
cytochrom P-450, to jednak powstajgce aromatyczne aminy moga by¢ w wiekszosci bardzo
toksyczne lub wrecz kancerogenne [167, 176].

Scieki barwne preparowane byly przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej barwnika
Acid Red 18 (BORUTA-KOLOR Sp. z 0.0.). Strukture barwnika Acid Red 18 przedstawia
rysunek 4.2, natomiast charakterystyke badanych $ciekéw przedstawiono w tabeli 4.4. Scieki
byly klarowne i charakteryzowaly sie intensywng czerwonopasowg barwg, niewielkg
wartoscia ChZT wynoszaca 94 mg 02dm3 oraz pH réwnym 7. Wyznaczona zaleznos¢
wartosci absorbancji od stezenia barwnika (w zakresie 0-100 mg/dm3) wykazywata Scistg
korelacje liniowa, a wiec spetniata prawo Lamberta-Beera (rys. 4.3). Warto$¢ pH w zakresie

od 2 do 8 nie miata istotnego wptywu na wartosci absorbancji (rys. 4.4).

Rys. 4.2. Struktura barwnika azowego Acid Red 18
Fig. 4.2. Structure of the azo dye Acid Red 18

Tabela 4.4

Charakterystyka badanych Sciekéw zawierajacych barwnik Acid Red 18 o stezeniu 100 mg/dm3

Toksycznos$¢ dla bakterii

Barwa Absorbancja przy ChzT pH
X= 510 nm * mg 0 2dm3 Vibrio fischeri NRRL B-11177
Intensywna 4,400 94,0 7,0 87%
czerwonopasowa

» - dtugos$¢ fali, przy ktorej uzyskano maksymalnag warto$¢ absorbancji
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Rys. 4.3. Warto$¢ absorbanciji w zaleznosci Rys. 4.4. Wartos¢ absorbancji w zaleznosci od
) od stezenia Acid Red 18 pH (stezenie Acid Red 18=1 mg/dm3)
Fig. 4.3. Absorbance value vs. Fig. 4 4. Absorbance value vs. pH (concentration

concentration ot Acid Red 18 of Acid Red 18 = 1 mg/dm )

Osady nadmierne

W badaniach wykorzystano dwa rodzaje osadéw czynnych nadmiernych. Podczas
badan, prowadzonych "w reaktorach okresowych, stabilizacji tlenowej poddawano osad
nadmierny z komunalnej mechaniczno-biologicznej oczyszczalni Sciekéw w Siemianowicach
Slagskich. Natomiast w eksperymentach, w ktérych proces stabilizacji prowadzono w uktadzie
z potcigglym doprowadzaniem osadu, wykorzystano osad nadmierny z mechaniczno-
biologicznej oczyszczalni Sciekéw przemystowych ZAK ,,Kedzierzyn” SA.

Poczatkowe parametry osadu z komunalnej oczyszczalni przedstawiono w tabeli 4.5.
Natomiast charakterystyke osadu z oczyszczalni przemystowej w calym okresie badan
zamieszczono w tabeli 4.6. Osad 2z oczyszczalni przemystowej zostal poczatkowo
zageszczony do takiego stopnia, aby stezenie suchej masy organicznej (8 gsmdm?3) byto
takie samo jak wyjsciowa wartos¢ dla osadu ,komunalnego”. Tak zageszczony osad
~przemystowy” miat znacznie wigkszy udziat suchej masy organicznej (84,2%) w poréwnaniu
z osadem ,komunalnym” (66,7%).

Przedmiotem badan byty wiec zaréwno Scieki o bardzo duzej zawartosci i r6znorodnosci
zwigzkéw organicznych (Scieki z proceséw syntezy chemicznej: z produkcji bezwodnika
kwasu maleinowego, klejéw mocznikowych oraz 2-etyloheksanolu), $cieki zawierajace
specyficzne zanieczyszczenia szczegdlnie grozne dla $srodowiska wodnego (pestycydy),
Scieki emulsyjne, zawierajgce trudne do zidentyfikowania, bardzo niebezpieczne substancije,
jak i Scieki barwne zawierajgce jeden z barwnikéw azowych, reprezentujgcy najbardziej
rozpowszechniong i najniebezpieczniejszg grupe barwnikéw powszechnie uwazanych za
bardzo toksyczne lub wrecz kancerogenne. Wszystkie Scieki odznaczaly sie réwniez wysoka

toksycznos$cig w stosunku do bioluminescencyjnych bakterii Vibrio fischeri NRRL B-11177.
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Tabela 4.5

Poczatkowe parametry osadu z oczyszczalni komunalnej

Parametr Jednostka Warto$¢
Sucha masa ogélna s.m. gsMdm3 12
Sucha masa organiczna s.m.o. gsm,/drm3 8
Procentowy udziat s.m.o. % 66,7
Aktywnosé dehydrogenaz AD mg TF/gsmth 25
Aktywnosé oddechowa AO mg 0 2gsth 4,2
Indeks objetosciowy 10 cm3g 64
Czas ssania kapilarnego CSK S 86
Potencjat oksydacyjno-redukcyjny ORP mV 10
Uwodnienie % 99,4
Tabela 4.6

Charakterystyka osadu z oczyszczalni przemystowej

Parameti Jednostka VS:;(;Z; \/Sv;er(tj:sl?:
Sucha masa ogo6lna s.m. gsridm3 9,2-10,0 9,5
Sucha masa organiczna s.m.o. gsmo/dm3 7,6-8,2 8
Procentowy udziat s.m.o. % 82,6 - 86,0 84,2
Indeks objetosciowy 10 cm3g 140-174 160
Czas ssania kapilarnego CSK s 49-56 52
Uwodnienie % 99,1 -99,5 99,3

Badania prowadzono pod katem doboru wiasciwych warunkéw stosowania odczynnika
Fentona (dawki H20 2i FeS04, pH oraz czasu reakcji) dla efektywnego obnizenia zawartosci
zwigzkoéw organicznych oraz toksycznosci w $Sciekach. W Sciekach z produkcji pestycydow
analizowano takze mozliwosci efektywnego usuwania jednoczes$nie kilku rodzajow
pestycydéw przy zastosowaniu odczynnika Fentona z rzeczywistych $ciek6w pochodzgcych
z zakladu chemicznego produkujgcego Srodki ochrony roslin. Dla Sciekéw zawierajgcych
przepracowane emulsje olejowe sprawdzano nie tylko celowo$¢ zastosowania samego
odczynnika Fentona do ich destabilizacji, ale poréwnano réwniez skutecznos¢ innych
wybranych chemicznych i termicznych metod destabilizacji. W dalszej czesci podjeto préby
uscislenia parametréw procesu utleniania odczynnikiem Fentona dla osiggniecia jak
najlepszych efektéw zaréwno destabilizacji, jak i obnizenia wartosci ChZT fazy wodnej.

W praktyce oczyszczania $ciekéw przemystowych, niezaleznie od zastosowanej metody
ich unieszkodliwiania, jako gtéwne kryterium odpowiedniego stopnia ich oczyszczenia
przyjmuje sie efekt usuniecia zwigzkéw organicznych (wyrazony wskaznikami ChZT i/lub
BZT5 oraz w niektérych przypadkach obnizenie stezenia specyficznych substancji,

najczesciej majacych charakter toksyczny. Jednoczes$nie zaklada sie, ze réwnolegle
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nastepuje istotne usuniecie toksycznosci oczyszczanych w ten sposOb Sciekéw. Takie
podejscie do problemu w wiekszosci przypadkéw nie daje gwarancji dostatecznego
obnizenia ogo6lnej toksycznosci tych S$ciekOw, poniewaz nawet za pomoca utleniania
chemicznego nie zawsze udaje sie catkowicie roztozy¢ zwiazki organiczne do ditlenku wegla
i wody, a powstajgce posrednie produkty reakcji moga by¢ nadal w mniejszym lub wigkszym
stopniu toksyczne. Wobec tego istnieje realne niebezpieczenstwo, ze wiele rodzajow
Sciekéw przemystowych po oczyszczeniu moze nadal oddziatywaé toksycznie na biocenoze
odbiornikéw wodnych.

Dlatego w $ciekach z proceséw syntezy chemicznej poréwnano efektywno$¢ obnizania
sie wartosci ChZT itoksycznosci w tych samych warunkach stosowania odczynnika Fentona.
Badania te miaty na celu potwierdzenie zatozenia, ze usuniecie toksycznosci $Sciekbw moze
by¢ trudniejsze niz obnizenie stezenia zwigzkéw organicznych, a tym samym, ze podczas
oczyszczania $ciekéw przemystowych powinno sie uwzglednia¢ nie tylko uzyskanie
wysokiego stopnia mineralizacji zanieczyszczen organicznych, ale jednocze$nie obnizenie
toksycznosci sciekéw do akceptowalnego poziomu. Toksycznos¢ Sciekéw bytla analizowana
po wczesniejszym ustaleniu parametrow stosowania odczynnika Fentona pod katem
efektywnego usuniecia ChZT. W przypadku gdy tak oczyszczone Scieki charakteryzowaty sie
nadal wysoka toksycznoscia, prowadzono dalsze badania w celu ustalenia parametréw
stosowania odczynnika Fentona, przy ktérych uzyskiwano niski poziom toksycznosci $ciekow
lub jej catkowite usuniecie.

Dla $ciekéw z proceséw syntezy chemicznej wyznaczono takze réwnania kinetyczne
uwzgledniajagce wptyw stezen H20 2, FeS04 oraz temperatury reakcji Fentona na efekty
oczyszczania i usuniecia toksycznosci. Analiza ustalonych w tych réwnaniach wartosci
energii aktywacji oddzielnie dla zmian warto$ci ChZT i toksycznosci miata na celu ustalenie
podatnosci zmian tych wskaznikéw zanieczyszczen na dziatanie odczynnika Fentona.

Odczynnik Fentona oraz nadtlenek wodoru zastosowano takze do intensyfikacji procesu
tlenowej stabilizacji osadéw nadmiernych, ktére stanowig integralny i bardzo powazny
problem zwigzany 2z Dbiologicznym oczyszczaniem wiekszosci rodzajow Sciekéw.
Przedmiotem badan byly osady z oczyszczalni $ciekéw komunalnych oraz oczyszczalni
Sciek6bw z przemystu syntezy chemicznej. Badania prowadzono pod katem wyznaczenia
odpowiednich warunkéw stosowania odczynnika Fentona i nadtlenku wodoru dla osiggniecia
wiekszej efektywnosci i szybkosci stabilizacji osadéw w poréwnaniu z klasycznym procesem
stabilizacji, a takze w celu uzyskania poprawy wlasciwosci sedymentacyjnych i wiekszej
podatnosci osadéw na odwadnianie. Na podstawie uzyskanych wynikéw badah wyznaczono
takze matematyczne zalezno$ci opisujace zgodnie z reakcja pierwszego rzedu zmiany
suchej masy ogoélnej i organicznej osadéw podczas procesu klasycznej stabilizacji tlenowej

oraz stabilizacji tlenowej wspomaganej odczynnikiem Fentona i nadtlenkiem wodoru.
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Podjeto tez préby opracowania nowych rozwigzan stosowania odczynnika Fentona z
wykorzystaniem alternatywnego Zzrédta nadtlenku wodoru (rozdziat 6.6). W ostatnich latach
podejmowane sg proby opracowania réznych modyfikacji odczynnika Fentona przez
dodatkowe wspomaganie procesu promieniowaniem UV badz tez metodami
elektrochemicznymi. Prébuje sie réwniez wykorzysta¢ alternatywne zrédta jonéw zelaza.
Natomiast nie ma danych literaturowych odnosnie do mozliwosci zastosowania modyfikacji
odczynnika Fentona z wykorzystaniem alternatywnych zrédet nadtlenku wodoru. Dlatego w
prezentowanej pracy podjeto préby opracowania nowej modyfikacji odczynnika Fentona z
wykorzystaniem PermeOxu (handlowa forma nadtlenku wapnia, Ca02) jako zrédta nadtlenku

wodoru.
PermeOx jest drobnym, bladozéitym, bezwonnym, krystalicznym ciatem statym, trudno

rozpuszczalnym w wodzie. Jego zastosowanie obejmuje [197]:
*« kondycjonowanie ciasta dla polepszenia pulchnosci pieczywa,
¢ natlenianie przydennych strefjezior lub stawoéw,
¢ bioremediacje zanieczyszczonych gleb,
* zastosowanie jako zrédto tlenu w rolnictwie, ogrodnictwie i leSnictwie,
* zastosowanie w farmaceutycznych i konsumpcyjnych produktach, obejmujace

miedzy innymi preparaty do czyszczenia zebow.

PermeOx zawiera minimum 75% Ca02 [197]. Reszte stanowia zwigzki stabilizujace,
gtébwnie wodorotlenek oraz weglan wapnia z naturalnymi $rodkami wigzacymi i
wypetniaczami. W $Srodowisku wodnym i w glebie PermeOx uwalnia w sposéb ciagtly tlen w
czasie od kilku godzin do nawet kilku miesiecy w zaleznos$ci od warunkéw $rodowiskowych.
Kiedy obniza sie pH, rozpuszczalno$¢ PermeOxu zwigeksza sig, przy czym uwalniane sa
coraz wieksze ilosci nadtlenku wodoru w stosunku do tlenu. W $rodowisku wodnym
PermeOx powoduje alkalizacje $rodowiska, poniewaz wulega przeksztalceniu do
wodorotlenku wapnia.

W koncowej czesci pracy (rozdziat 6.7) prowadzono badania nad opracowaniem nowych
rozwigzan stosowania odczynnika Fentona z wykorzystaniem alternatywnego zrédia zelaza.
Wadg stosowania odczynnika Fentona jest, ze sole zelaza stosowane jako homogeniczne
katalizatory nie moga by¢ zatrzymane w procesie i w ten sposéb powodujg dodatkowe
obcigzenie odbiornika Sciekéw siarczanami czy tez chlorkami [113]. Ta niedogodno$¢ moze
by¢ wyeliminowana przez zastosowanie heterogenicznego katalizatora bedacego zrodiem
jonébw Fe2+ W badaniach wykorzystano dwa rodzaje katalizatorow heterogenicznych.
W pierwszym przypadku bylo to zelazo metaliczne (zero walentne, Fe0), a w drugim
zaproponowano nowa modyfikacje odczynnika Fentona z udziatem wiérkéw stalowych jako

zrédfa jonéw Fe2*. Zastosowano zelazo metaliczne redukowane wodorem o wielkoSci
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czastek <100 [im (International Enzymes Ltd.). Charakterystyke stali ogdlnego
przeznaczenia, z jakiej pochodzity wiérki, przedstawiono w tabeli 4.7. Wiérki otrzymano z
proceséw pitowania, a ich wielkos¢ wynosita od 0,5 do 2,5 mm. Widrki nie wymagaty

specjalnego przygotowania, gdyz byly suche bez $ladéw resztek emulsji czy innych smaréw.

Tabela 4.7
Sktad chemiczny stali (wiérkéw stalowych)
Gatunek Zawarto$é pierwiastkow [%)]
stali C Mn Si P S Cr Ni Cu Mo
45 0.42-0.50 0.50-0.80 0.10-0.40 0.040 0.040 0.30 0.30 0.30 max 0.10

Dla kazdego rodzaju katalizatora heterogenicznego przeprowadzono badania zaréwno z
wykorzystaniem H2 2, jak i PermeOxu jako alternatywnego Zzrédta nadtlenku wodoru.
W rezultacie badania wykorzystujagce modyfikacje odczynnika Fentona z zastosowaniem
katalizatoré6w heterogenicznych byly prowadzone w nastepujacych konfiguracjach,
nazywanych w dalszej czesci procesami: H2 2Fe°; PermeOx/Fe°; H2 2wiorki stalowe oraz
PermeOx/wiorki stalowe. Sposrdd tych konfiguracji jedynie proces H20 2Fe° zostat opisany
juz w literaturze [113, 184]. Analizowano takze nowy spos6b odbarwiania $ciekéw
odczynnikiem Fentona przy zastosowaniu reaktora przeptywowego (kolumnowego)
wypetnionego stalowymi wiérkami. Dla wykazania skutecznosci nowych metod stosowania
odczynnika Fentona z zastosowaniem alternatywnych Zrédet nadtlenku wodoru oraz zelaza,
badania prowadzono przy wykorzystaniu Sciekéw zawierajgcych barwnik azowy Acid Red 18
o stezeniu 100 mg/dm3, ktérych charakterystyke przedstawiono wczesniej w tabeli 4 .4.

Czes¢ wynikéw badan wykorzystanych w niniejszej pracy, prezentujgcych zastosowanie
odczynnika Fentona do oczyszczania $ciekdw z produkcji pestycydéw oraz bezwodnika
kwasu maleinowego, do destabilizacji przepracowanych emulsji olejowych, do
unieszkodliwiania nadmiernych osadéw czynnych, jak réwniez dotyczacych opracowania
modyfikacji z wykorzystaniem alternatywnych Zzrédet nadtlenku wodoru i jonéw zelaza,
zostata opublikowana lub zgloszona do druku [22, 27, 29, 32-37]. Ponadto w wyniku
realizacji prezentowanych badah dokonano zgtoszenia trzech wnioskéw patentowych [19,

28, 31].

5. METODYKA EKSPERYMENTU I INSTALACJE BADAWCZE

5.1. OZNACZENIA ANALITYCZNE

Analiza $sciekow

Ze wzgledu na szeroki zakres badan kontrola analityczna obejmowata oznaczenia
ogl6lne wykonywane dla wszystkich rodzajéw Sciekéw oraz oznaczenia specyficzne dla

danego rodzaju Sciekéw. W ramach oznaczenh ogélnych kontrolowano:

« chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) metoda zmodyfikowang z mieszaning
utleniajaca [151];
e pH za pomocag pH-metru N 517;

« zawartos$¢ resztkowego H2 2 metodgjodometryczng [70].

Zawarto$¢ resztkowego H2 2 kontrolowano w $ciekach oczyszczonych po procesie
utleniania. W przypadku gdy stwierdzano zawarto$¢ resztkowego HZ20 2, korygowano

wyznaczong analitycznie warto$¢ ChZT wedtug nastepujacej reguty [183]:
ChZT (mg/dm3) = ChZTM-d f (5.1)

gdzie: ChZTM- warto$¢ ChZT uzyskana na podstawie miareczkowania;
d - stezenie resztkowego H20 2w prébce [mg/dm3];

f - wspoiczynnik korygujacy 0,25 (dla zakresu 20 -1000 mg H20 2dm 3.

Konieczno$¢ korekty wynikata z faktu, ze nadtlenek wodoru w reakcji z niektérymi silnymi
utleniaczami zachowuje sie jak reduktor. Ma to miejsce np. w przypadku reakcji z
dwuchromianem potasu. Dlatego pozostaty w Sciekach H20 2 zawyza warto$s¢ ChZT, co dla
uzyskania prawidtowego wyniku wymaga korekty obliczeniowe;.

W ramach oznaczen specyficznych kontrolowano:

* stezenie pestycyddw za pomocag chromatografu gazowego GC 6000 Vega Series 2 z
detektorem ECD oraz kolumng kapilarng Rtx-5 30 m x 0,53 mm x 1,5 nm. Jako gaz
nosny stosowano azot. Oznaczenia wykonywano metodg wzorca zewnetrznego.
Uzywano roztworéw wzorcowych o stezeniach: dla a, p i y-HCH 0,01 - 0,035 ng/ml,

natomiast dla fenitrotionu, chlorfenwinfosu, DDT i DMDT 0,02 - 0,07 ng/ml.

Na kolumne wstrzykiwano po 0,5 ul wzorca oraz préb;
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¢ toksycznos¢ Sciekdw przy zastosowaniu miernika luminescencji ToxAlert® 10 firmy
Merck. Urzadzenie to zaprojektowano do wykonywania prostych i szybkich testéw
ostrej toksycznosci w oparciu o bioluminescencyjne bakterie Vibrio fischeri NRRL
B-11177. Bakterie te sa wykorzystywane réwniez w powszechnie stosowanym i
wysoko ocenianym tescie toksycznosci Microtox [51]. Zasada dziatania opiera sie na
ostabieniu luminescencji bakterii Vibrio fischeri NRRL B-11177 poddanych dziataniu
toksycznej probki. Zjawisko bioluminescencji jest bezposrednio powigzane z
zywotnoscig oraz stanem metabolicznym komérek bakterii. Toksyczne substancje
powoduja negatywne zmiany funkcjonalne w komérkach, co natychmiast znajduje
odzwierciedlenie w zmniejszeniu bioluminescenciji. Czuto$¢ testu  jest
ustandaryzowana dzieki zastosowaniu dokladnie tego samego szczepu
fotobakteryjnego, jakiego uzywa sie w ustalonych krajowych i miedzynarodowych
normach badania toksycznos$ci [148]. Testy z uzyciem bakterii luminescencyjnych sa
szybkie, odtwarzalne i proste w uzyciu. Nie wywotuja takze probleméw etycznych.
Jak wykazaty obszerne badania Jenningsa i in. [83], prowadzone na ponad 80
réznych zwigzkach chemicznych, system ToxAlert® 10 (podobnie jak system
ToxAlert® 100) daje poréwnywalne i bardzo zblizone rezultaty do testéw Microtox® i
LUMIStox®. Testom toksycznos$ci poddawano $cieki po wczes$niejszym catkowitym
usunieciu resztkowego H20 2 (za pomocag Na2S03), gdyz nawet niewielkie stezenie
resztkowego H20 2 powodowalo inhibicje proceséw zyciowych bakterii Vibrio Fischeri
NRRL B-11177 wykorzystywanych do oznaczania toksycznosci;

* intensywno$¢ barwy Sciekéw zawierajacych barwnik Acid Red 18 poprzez pomiar
wartosci absorbancji (przy ditugosci fali 510 nm) za pomocga spektrofotometru Spekol
UV VIS firmy Carl Zeiss Technology;

¢ zawarto$¢ zelaza ogdélnego metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej z
wykorzystaniem urzadzenia AAS 3 Carl Zeiss Jena. Warunki analizy: ptomieniowa w
uktadzie acetylen-powietrze, natezenie pradu lampy 5,0 mA, diugos¢ fali 372,0 nm,

szerokos¢ szczeliny 0,40 mm.

Analiza osadéw

Na przebieg procesu stabilizacji tlenowej istotny wptyw ma szereg parametréw, wsréd
ktéorych wymieni¢ mozna m.in. czas przetrzymania, stezenie osadu, obcigzenie komor
stabilizacji, zawarto$¢ suchej masy ogdlnej i organicznej, jak réwniez aktywno$¢ oddechowg
(szybko$¢ zuzycia tlenu), aktywno$¢ dehydrogenaz czy zmiany ATP mikroorganizmoéw
[1,39, 55, 58, 67, 117]. Coraz czesciej do monitorowania procesu tlenowej stabilizacji

osadoéw wykorzystuje sie rowniez pomiary potencjatlu oksydacyjno-redukcyjnego [141, 191].
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W celu oceny stopnia stabilizacji osadu czynnego kontrolowano:

« stezenie zawiesiny ogélnej i organicznej osadu czynnego metodg wagowa [149];

* aktywnos$¢ oddechowg osadu czynnego przy uzyciu sondy tlenowej; pobierano okoto
300 cm3 osadu, natleniano go przez wytrzasanie w plastikowej butelce, a nastepnie
przelewano do kolbki szklanej, do ktérej wktadano sonde tlenowg i uszczelniano
korkiem tak, aby do kolbki nie dostato sie powietrze. Wyniki odczytu byly drukowane
przez rejestrator, a nastepnie przeliczane na miligramy 0 2zuzywanego przez gram
suchej masy (gsm osadu w ciagu 1 godziny;

« aktywnos$¢ enzymatyczng dehydrogenaz metodatestu TTC [119];

¢« opadalno$¢ i indeks objetosciowy osadu (Mohlmana) w cylindrach miarowych
o pojemnosci 1 dm3[75]; prébki rozcienczano wodg wodociggowg w stosunku 1:1;

» zawartos$¢ rozpuszczonego tlenu za pomoca przyrzadu AQUAMETR N 5011;

¢ pHza pomoca pH-metru pH-196 firmy WTW;

« potencjat redox za pomocg przyrzadu AQUAMETR N 5011;

¢ zagniwalno$¢ cieczy nadosadowej z 0,05% roztworem biekitu metylenowego; ciecz
nadosadowg oddzielong od osadu na saczku (przesacz) przelewano do probéwek
o objetosci 10 cm3, wprowadzano pod powierzchnie cieczy 0,5 cm3 biekitu
metylenowego i zamykano szczelnie plastikowym korkiem. Réwnolegle wykonywano
prébe kontrolng z samego przesaczu w celu oceny stopnia odbarwienia proébki.
Préobki kontrolowano co godzine przez pierwszych 6 godzin, a nastepnie co
24 godziny do konca oznaczenia, tj. do korica piatej doby;

. uwodnienie (wilgotnos$¢€) jako réznice masy osadu uwodnionego i odparowanego w

temperaturze 105 °C [75].

5.2. INSTALACJE BADAWCZE | METODYKA BADAN

5.2.1. Badania Sciekéw

Badania w reaktorach okresowych

Badania dotyczace oczyszczania poszczeg6lnych rodzajéw Sciekéw odczynnikiem
Fentona prowadzono w reaktorach okresowo napetnianych $ciekami (reaktory okresowe), o
pojemnosci roboczej od 1 do 2 dm3 ustawionych na mieszadtach magnetycznych (fot. 5.1).
W zaleznos$ci od potrzeb w zestawie pracowato 4 -8 reaktorow.

Po wprowadzeniu odpowiednio zakwaszonych $ciekbw wigczano mieszadia
magnetyczne i dawkowano H2 2 (30%) oraz FeS04 -7TH20 w postaci statej. Po réznych
czasach reakcji Scieki neutralizowano 5% roztworem CaO Ilub 0,1 molowym roztworem

NaOH do odczynu obojetnego. Nastepnie wytgczano mieszadta magnetyczne i po
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30 minutach sedymentacji osadu saczono $cieki, a nastepnie poddawano je analizie
chemicznej. W takim samym uktadzie modelowym realizowano badania nie tylko z
zastosowaniem klasycznego odczynnika Fentona (H202 + FeS04), ale takze z

zastosowaniem jego modyfikacji w nastepujacych konfiguracjach: PermeOx/Fe2t, H2 2Fe°,

PermeOx/Fe°, H20 2wiorki stalowe, PermeOx/widrki stalowe.

Fot. 5.1. Widok stanowiska badawczego
Phot. 5.1. The view of experimental stand

Generalnie, kolejnos¢ wyznaczania najkorzystniejszych warunkéw stosowania

odczynnika Fentona byta nastepujaca:
¢ wyznaczanie dawki nadtlenku wodoru (bgdz PermeOxu);
¢« wyznaczanie dawki jonéw Fe2+(badz FeOlub wiérkéw stalowych);
« ustalanie wartosci pH;

¢ wyznaczanie czasu reakcji.

Ze wzgledu na bardzo szeroki zakres badan, metodyka w niektérych przypadkach
réznita si¢ w niewielkim stopniu od wyzej opisanej. Przykladowo niekiedy, np. w celach
poréwnawczych, dawkowano do reaktor6w sam nadtlenek wodoru, albo réwniez inne
reagenty (rozdziat 6.4). Ponadto podczas badan nad modyfikacjag odczynnika Fentona z
wykorzystaniem PermeOxu (rozdziat 6.6) inna byta kolejnos¢ dawkowania reagentéw.
Dlatego w takich przypadkach szczegétowa metodyka prowadzenia badan zostata uscislona
na poczatku danego rozdzialu. Szczegétowe informacje dotyczace PermeOxu (alternatywne

zrédto H20 2) oraz zelaza metalicznego iwi6érkéw stalowych podano w rozdziale 4.
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Badania w reaktorze przeptywowym (kolumnowym)

Scieki zawierajgce barwnik Acid Red 18 o stezeniu 100 mg/dm3, znajdujace sie w
zbiorniku o pojemnosci 7 dm3, zakwaszano do pH 2,5 kwasem siarkowym, a nastepnie
dodawano do nich nadtlenek wodoru w ilosci 150 mg/dm3. Warto$¢ pH Sciekéw oraz dawka
nadtlenku wodoru byly takie same jak wyznaczone wczes$niej w procesie HZ2 2widrki
(rozdziat 6.7.3). Tak przygotowane $Scieki byty dawkowane w sposéb ciggly za pomoca
pompy perystaltycznej (typ 304) do reaktora przeptywowego wypetnionego widrkami
stalowymi (rys. 5.1) z wydajnoscia 0,324 dm3h. Nastepnie w réznych odstgpach czasu
pobierano proébki $ciekéw z odptywu i neutralizowano 0,1-molowym roztworem NaOH do
pH 9 w celu zatrzymania dalszego generowania rodnikéw hydroksylowych w reakcji Fentona.
W celu oddzielenia osadu wodorotlenku zelaza(lll) prébki wirowano przez 2,5 minuty
(3000 obr/min), po czym mierzono warto$¢ absorbancji przy dtugosci fali 510 nm. Po okoto
20 godzinach przygotowywano nowg porcje Sciekbw i ponownie rozpoczynano
wprowadzanie ich do reaktora. Procedure powtarzano az do momentu, kiedy w odptywie nie
uzyskiwano juz efektu odbarwienia Sciekéw. Szczegdtowe parametry reaktora podano w

tabeli 5.1.

Rys. 5.1. Schemat pogladowy reaktora przeptywowego
Fig. 5.1. Schematic diagram of continuous-flow reactor

Tabela 5.1
Parametry reaktora przeptywowego

Parametr Jednostka Wartos$é
Wysoko$é ztoza, Hz cm 7,0
Wewnetrzna $rednica reaktora, dz cm 2,48
Przeptyw Sciekow, Q dm3h 0,324
Objetosé ztoza, Vz dm3 0,0338
Powierzchnia ztoza, P2 cm2 4,83
Predkosé filtracji, v m/h 0,67

Obciazenie hydrauliczne, gh tli /m Ao h 9,59
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5.2.2. Badania osadoéw

Wyniki wczes$niejszych badan autora [23, 24], w ktérych prowadzono proces stabilizacji
osadéw nadmiernych przy zastosowaniu odczynnika Fentona i nadtlenku wodoru jako
jedynego zrédia tlenu, wykazaly, ze dla uzyskania zadowalajgcych efektéw procesu
wymagane jest czeste dawkowanie znacznych ilosci nadtlenku wodoru do reaktoréw
stabilizacji dla utrzymania warunkow tlenowych przez caty czas procesu. Poniewaz wigze sie
to z bardzo wysokimi kosztami procesu, bardziej zasadne jest prowadzenie dalszych badan
nad intensyfikacjg procesu stabilizacji osadéw z wykorzystaniem tych reagentéw w
reaktorach wyposazonych jednoczes$nie w systemy napowietrzania.

Poczatkowo badania procesu stabilizacji tlenowej prowadzono w reaktorach
jednorazowo napetnionych osadem nadmiernym (reaktory okresowe). Natomiast w dalszej
kolejnosci prowadzono eksperymenty w ukladzie badawczym z poéiciagtym doprowadzaniem

osadu do reaktoréw.

Badania w reaktorach okresowych

Proces tlenowej stabilizacji osadéw byt prowadzony w trzech reaktorach o pojemnosci
8 dm3 kazdy, zaopatrzonych w system napowietrzania sprezonym powietrzem (rys. 5.2).
Osad czynny nadmierny zageszczono wstepnie tak, aby uzyskaé stezenie suchej masy
oglblnej 12 g/dm3. Sprezone powietrze wprowadzane przez porowaty dyfuzor ceramiczny
natleniato i jednoczes$nie zapewniato dobre wymieszanie zawartosci kazdego z reaktoréw.
Intensywno$¢ napowietrzania dobierano tak, aby stezenie tlenu rozpuszczonego byto
> 2 mg 0 2dm3. Codziennie przed pobraniem préb do analizy zawarto$¢ kazdego reaktora
uzupetniano woda destylowang w iloSci réwnej stracie objetosci wynikajacej z parowania.

W celu wspomagania procesu stabilizacji do pierwszego reaktora (RH})2) dodawano

sam nadtlenek wodoru, a do drugiego (reaktor Fentona, RFenton) wprowadzano H2 2 oraz
FeS04+7H20 w postaci statej. W obydwu przypadkach dawka H20 2 wynosita 2,5 g/dm3 na

dobe. W reaktorze Rrenton stosunek Fe2{/H20 2 wynosit 0,25. Reagenty do reaktoréw RH»2 i

Rrenton byty dawkowane przez pierwszych 8 déb, a nastepnie osady byly napowietrzane bez
dodatkowego wspomagania (nadtlenkiem wodoru Ilub odczynnikiem Fentona) przez
kolejnych 12 déb. W reaktorze RFaiton nie stosowano zadnego wstepnego zakwaszania
osadu. Trzeci reaktor (R0O) byt reaktorem poréwnawczym, napowietrzanym przez caly czas
badan jedynie sprezonym powietrzem bez wspomagania reagentami. Proces tlenowej

stabilizacji prowadzono przez 20 déb.
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Rys. 5.2. Schemat pogladowy procesu tlenowej stabilizacji osadu - reaktory okresowe
Fig. 5.2. Schematic diagram of aerobic sludge digestion process - batch reactors

Badania w reaktorach z pétciagtym doprowadzaniem osadu

Badania prowadzono w modelowym uktadzie badawczym zasilanym osadem czynnym
w spos6b polciaglty. Badania procesu tlenowej stabilizacji osadéw wykonywano dwukrotnie,
przy czym za pierwszym razem proces wspomagany byt samym nadtlenkiem wodoru, a za
drugim razem odczynnikiem Fentona. Uktad badawczy sktadat sie ze zbiornika osadu
surowego o objetosci wyjsciowej 90 dm3, reaktora pomocniczego oraz komory stabilizacji
tlenowej (rys. 5.3). Komora stabilizacji tlenowej (KS) o objetosci czynnej 10 dm3 poprzedzona
byta reaktorem pomocniczym (RP) o objetosci 2 dm3 wyposazonym w mieszadto
magnetyczne. W reaktorze tym $Swieza porcja osadu, pobierana raz na dobe ze zbiornika
osadu surowego (ZO), poddawana byfa dziataniu utleniacza (H2 2lub odczynnik Fentona) w
czasie 2 godzin. Po tym czasie z reaktora pomocniczego (RP) osad przenoszony byt do
komory stabilizacji (KS) napowietrzanej sprezonym powietrzem, gdzie zachodzito jego
dalsze tlenowe unieszkodliwianie. W celach poréwnawczych dodatkowo zainstalowano uktad
modelowy sktadajgcy sie z komory jednorazowo zasilonej osadem, w ktérej przebiegata
klasyczna stabilizacja tlenowa, tj. bez wspomagania utleniaczami. Komora ta, zwana komora
poréwnawcza (KP), byla identyczna z komorg stabilizacji (KS) i napowietrzana byla z ta
samg intensywnos$cig co komora KS.

Osad czynny w zbiorniku ZO, nazywany w pracy osadem ,surowym”, zasilany byt
Sciekami pochodzacymi z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego (BKM). Dawkowano
réwniez sole mineralne (tabela 5.2). Doprowadzanie $ciekéw do osadu miato zapewnic jego
odpowiednie obciazenie tadunkiem zanieczyszczen (okoto 0,2 g ChZT/gand) i tym samym
utrzymaé jego podstawowe parametry (gtdwnie stezenie suchej masy organicznej) na

wzglednie statym poziomie zblizonym do wyj$ciowego.
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Odczynnik Fentona
substrat + sole mineralne lub H20 2

Rys. 5.3. Schemat pogladowy procesu tlenowej stabilizacji osadu - uktad z péiciggtym zasilaniem:

ZO - zbiornik osadu surowego, RP - reaktor pomocniczy, KS - komora stabilizacji

Fig. 5.3. Schematic diagram of aerobic sludge digestion process - semi-continuous system:
ZO - raw sludge tank, RP - assistant reactor, KS - aerobic digester

Tabela 5.2

Sktad soli mineralnych dodawanych
do zbiornika osadu surowego (ZO)

Sol Dawka

mineralna [g/dm3
KH2P04 20
kzhpo4d 50
NaCl 70
NH4CI 60
MgS04 2
Na2C03 0,1

Na poczatku badan komore stabilizacji tlenowej (KS) napetniono osadem surowym
(wyjsciowym), po czym bezposrednio dodano do niej pierwszg dawke reagenta (H20 2 lub
odczynnik Fentona). W kolejnych dobach pobierano 2 dm3 osadu surowego, umieszczano
w reaktorze pomocniczym (RP) i dawkowano: w pierwszej czesci badan H2 2 (30%), a
w drugiej czesci odczynnik Fentona (H20 2+ FeS04). Reakcja trwata 2 godziny. Nastepnie z
komory KS odprowadzano 2 dm3osadu po stabilizacji, a osad z reaktora RP umieszczano w
komorze KS. Komora poréwnawcza (KP), po jednorazowym napetnieniu osadem surowym,
byta poddawana tylko napowietrzaniu.

W badaniach stosowano nastepujgce ilosci reagentow:

Podczas wspomagania procesu samym HZ20 2 (roztw6r 30%):
¢« 3,0 g H20 2dm3osadu przez caty okres badan (22 doby).
Podczas wspomagania procesu odczynnikiem Fentona:

¢ 2,0g HD 2dm3+ FeS04 (stosunek masowy Fe2/H20 2réwny 0,25) od 1 do 6 doby,

¢ 1,59 H20 2dm3(bez FeS04) do konca badan.

6. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

6.1. OCZYSZCZANIE SCIEKOW Z PRODUKCJI BEZWODNIKA KWASU
MALEINOWEGO

6.1.1. Parametry stosowania odczynnika Fentona

Poczatkowo sprawdzono podatnos$¢ sciekéw na utlenianie samym nadtlenkiem wodoru.
Zastosowano dawki H20 2 w zakresie 1 - 8 g/dm3 przy czasie reakcji od 2 do 24 godzin,
uzyskujac efekt obnizenia wartosci ChZT od 15,5% do 31%. Nie byly to efekty zadowalajace.
Uwzgledniajac jednak fakt, ze potencjat utleniajacy nadtlenku wodoru jest znacznie nizszy od
potencjatu rodnikéw hydroksylowych, mozna sie byto spodziewaé znacznie lepszych efektow
utleniania przy zastosowaniu odczynnika Fentona.

Efekty obnizenia wartosci ChZT dla zakresu dawek H202 od 1 do 8 g/dm3 przy
zastosowaniu odczynnika Fentona przedstawia rysunek 6.1. W miarge wzrostu dawki H20 2
osiggano zwiekszenie efektow obnizenia wartosci ChZT. Najwigksze zmiany obserwowano
w zakresie od 1 do 5 g HD 2dm3i z tego wzgledu do dalszych badan przyjeto dawke 5 g
H2 2dm3. Przy tej dawce osiggnieto obnizenie wartosci ChZT z efektywnoscig 57,5%
(5690 mg 02dm3) i 75% (3350 mg 0 2dm3) odpowiednio dla stosunku Fe2/H20 2 réwnego
0,25 i 0,33. Maksymalne efekty obnizenia wartosci ChZT przy dawce 8 g H2 2dm3wynosity
odpowiednio 63,8% i80,8%, co odpowiadato wartosciom ChZT: 4850 i 2570 mg 0 2dm3.

Rys. 6.1. Wptyw dawki H202 na obnizenie warto$ci ChZT (Fe2#/H202 = 0,25 i 0,33: pH 5; czas reakcji 2 h)
Fig. 6.1. Effect of H20 2dose on COD removal (Fe2*/H20 2= 0,25 and 0,33: pH 5; reaction time 2 h)
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Dalsze badania miaty na celu ustalenie najkorzystniejszego stosunku Fe2/H20 2, pH oraz
czasu reakcji. Wptyw udziatu jonéw Fe2+ na efekty obnizenia warto$ci ChZT analizowano dla

dawki 5 g H2 2dm3 przy wartosci stosunku Fe2/H20 2 w zakresie od 0,10 do 0,75, co

odpowiadato udziatowi jonéw Fe2+w stosunku do dawki H20 2 odpowiednio od 10% do 75%.

Analiza rysunku 6.2 pokazuje wyraznie, ze stosunek Fe2/HZ20 2 ma istotne znaczenie dla

efektywnosci dziatania odczynnika Fentona. W miare wzrostu udziatu jonéw Fe2+w zakresie
FeZ’TH20 2 od 0,10 do 0,50 osiggano zwiekszenie efektbw obnizenia wartosci ChZT.
Najlepsze rezultaty uzyskano dla stosunku Fe2/H20 2 réwnego 0,33 i 0,50 (wartosci ChZT
odpowiednio 3360 i 3310 mg 0 2dm3). Zwiekszenie wartosci stosunku Fe2/H20 2 do 0,75
spowodowato wyrazne pogorszenie efektéw obnizenia wartosci ChZT. W tym przypadku
nalezy uznac¢, ze nadmiar jondw Fe2+ zaczat petni¢ role zmiatacza rodnikbw OH", obnizajgc
tym samym efekty procesu oczyszczania. Na podstawie uzyskanych wynikéw za

najkorzystniejszy uznano stosunek FeZ/H20 2 réwny 0,33.

Rys. 6.2. Wplyw stosunku Fe2t/H20 2 na obnizenie wartosci ChZT (5 g H20 2dm3, pH 5; czas reakcji 2 h)
Fig. 6.2. Effect of Fe2#/H202ratio on COD removal (5 g H20 2dm3, pH 5; reaction time 2 h)

Wptyw odczynu na efektywnos$¢ utleniania zanieczyszczen w Sciekach z produkcji BKM
analizowano w zakresie pH 2 - 5 (rys. 6.3). Najlepsze efekty obnizenia wartosci ChZT
uzyskano dla pH 3. W tych warunkach obnizono warto§¢ ChZT do 1320 mg 02dm3, co
odpowiadato efektywnosci 90,1%. Zaréwno zwiekszanie, jak i obnizanie odczynu w stosunku
do pH 3 wyraznie obnizato efekty stosowania odczynnika Fentona, ktére przy pH 5
zmniejszyty sie do poziomu 75%, a przy pH 2 do 63,5%. Podobnie jak w przypadku
nadmiaru jonéw Fe?2+ zbyt duza koncentracja jonéw H+ szczeg6lnie przy pH 2 powodowalta,

ze stawaly sie one akceptorem rodnikéw hydroksylowych zgodnie z reakcjg (3.17).
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Rys. 6.3. Wpltyw pH na obnizenie wartosci ChZT (5 g H202/dm3, Fe2*/H202= 0,33; czas reakcji 2 h)
Fig. 6.3. Effect of pH on COD removal (5 g H20 2dm3, Fe27H202 = 0,33; reaction time 2 h)

Uzyskany stopienn obnizenia wartosci ChZT byt bardzo wysoki, zwazywszy na fakt, iz
ChZT S$ciekébw surowych wynosito 13400 mg 0 2dm3. Dla zobrazowania skali problemu
mozna dokona¢ nastepujacego rozumowania. Gdyby $cieki o takim stezeniu w ilosci
100m3d oczyszcza¢ metoda osadu czynnego, to przy zastosowaniu nawet stosunkowo
wysokiego obcigzenia osadu tadunkiem zanieczyszczen (0,5 kg ChZT/kg d) i maksymalnego
stezenia osadu przyjmowanego w praktyce 5 kg/m3, pojemnos$¢ reaktoréw osadu czynnego

musiataby wynosi¢ 536 m3, poniewaz:

tadunek zanieczyszczen:
tbkm = ChZT [kg 0 Zm3 x Q [m3d] = 13,4 x 100 m3d = 1340 kg/d (6.1)
objetos¢ reaktora:

V _ Jszbkm__ J[340__536m3 (6.2)
gqxX 0,5x5

gdzie: LBKn- tadunek zanieczyszczen, kg/d;
q - obcigzenie osadu tadunkiem zanieczyszczen, kg/kgxd;

X - stezenie osadu czynnego, kg/m3.
Czas zatrzymania Sciekow w takim reaktorze wynositby:

T =X=5?® =5i36doby (6.3)
z Q 100 y

gdzie: V - objeto$¢ reaktora osadu czynnego, m3;

Q - przeptyw Sciekéw, m3d.
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Dlatego, chociazby ze wzgledu na konieczno$¢ diugotrwatego napowietrzania Sciekéw,
proces biologicznego oczyszczania bytby nieekonomiczny. Pominieto w tych rozwazaniach
problem ich potencjalnie negatywnego wptywu na biocenoze osadu czynnego oraz znacznie
gorsze efekty oczyszczania. Wyniki wcze$niejszych badan [15] wykazaly, ze efektywnos¢
zmniejszenia wartosci ChZT w s$ciekach z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego przy
zastosowaniu metody osadu czynnego nie przekracza 60%.

Natomiast jesli przyjmiemy przyktadowo reaktor Fentona o pojemnosci 25 m3napetniany
okresowo, to wtedy wystarczg 4 cykle na oczyszczenie 100 m3 $Sciekéw. Zaktadajac czas
trwania cyklu 3 godziny (2 godziny reakcji + 1 godzina na spust i napetnienie Sciekami), to

catkowity czas potrzebny na oczyszczenie $ciekdw w reaktorze Fentona wyniesie:

4 cykle x 3 godziny/1 cykl = 12 godzin (6.4)

6.1.2. Kinetyka zmian wartosci ChZT

Poniewaz szybkos$¢ reakcji chemicznych zalezy od temperatury, dlatego istotne byto
wyznaczenie Kkinetyki zmian ChZT w réznych temperaturach stosowania odczynnika
Fentona. W tym celu dokonano szczeg6towych pomiaréw zmian wartosci ChZT w ciggu
240 minut w temperaturze 293, 303 oraz 313 K (rys. 6.4). Analiza wplywu czasu i
temperatury reakcji na efekty oczyszczania pokazala, ze we wszystkich przypadkach
najwieksze zmiany wartosci ChZT nastgpowalty w ciggu pierwszych 90 minut procesu.
Dalsze zwigkszanie czasu reakcji nie miatlo juz duzego wplywu na poprawe efektéw
obnizania warto$ci ChZT. Jednocze$nie mozna zauwazy¢, ze w miare wzrostu temperatury

reakcji poprawialy sie efekty obnizenia warto$ci ChZT.

Rys. 6.4. Kinetyka zmian ChZT w réznych temperaturach (5 g H2CVdm3, Fe2*/H2C2 = 0,33; pH 3)
Fig. 6.4. Kinetics of COD changes at different temperatures (5 g H202/dm3, Fe2*/H20 2= 0,33; pH 3)
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6.1.3. Model kinetyczny zmian wartosci ChzZT

Na podstawie uzyskanych wynikéw dokonano analizy matematycznej w celu ustalenia
modelu kinetycznego oczyszczania Sciekéw odczynnikiem Fentona. Model ten uwzglednia
wpltyw zaréwno stezen H2 2i FeSO04, jak i temperatury reakcji na efekty obnizenia wartosci
ChZT.

Szybkos$¢ zmian wartosci ChZT przy zastosowaniu odczynnika Fentona mozna opisaé
za pomoca réwnania kinetyki reakcji m-tego rzedu [108, 109]:

— =-kCm (6.5)
dt

gdzie: C - warto$¢ ChZT (mg 0 2dm?3),
m - rzad reakcji,

t- czas reakcji (min),
foj 3(m-l)
k - stata szybkosSci reakcji
mg*m eminJ

Dla reakcji pierwszego rzedu powyzsze réwnanie mozna wyrazi¢ jako:

C(0 = Coe* (6-6)

lub: In = -kt (6.7)
gdzie: CO0- warto$¢ poczatkowa ChZT (mg 0 2dm3), k - stala szybkos$ci reakcji (min'l).

Jesli zgodnie z réwnaniem (6.7) przedstawimy wyniki badan na wykresie In(C/C0) w funkcji
czasu (f), to otrzymamy linie prosta, ktérej tangens kata nachylenia stanowi wartos$¢ stalej
szybkosci reakcji k. Rysunek 6.5 przedstawia wykresy kinetyki reakcji pierwszego rzedu dla
zmian warto$sci ChZT odpowiednio jako funkcji réznych stezenn poczatkowych [H2020
(rys. 6.5 A) oraz [FeSO4O0 (rys. 6.5 B). Wszystkie uzyskane zaleznosci liniowe dla danych
pomiarowych z dobrym przyblizeniem spetniajg réwnanie zatozonej Kkinetyki reakcji
pierwszego rzedu. Z wykreséw 6.5 A i 6.5 B mozna okres$li¢ state szybkosci reakcji
odpowiednio dla poszczegélnych wartoéci [H20J0 i [FeSO40. Uzyskane w ten sposéb
wartosci statych k przedstawiono ponownie jako funkcje odpowiadajacych im poczatkowych
stezen [H230 (rys. 6.6 A) oraz [FeSO40 (rys. 6.6 B). Wspodizaleznosci pokazane na

wykresach 6.6 A i 6.6 B mozna tgcznie wyrazi¢ jako réwnanie postaci:

c = *o[H20 2m[FeS04]S (6.8)

gdzie: [H2020i [FeSO40sa poczatkowymi stezeniami H2 2oraz FeSQ4(g/dm3),

1 rdm3Y +>
min
\Y,

k0- wspo6tczynnik kinetyczny , nip - wyktadniki.
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Czas reakcji [min] Czas reakcji [min]

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80

[FeSOJo (g/dm3)
07.5 *6,25
+5  A3.75
A25 «1.25

Rys. 6.5 A. Kinetyka zmian ChZT w funkcji [H20 2Jo Rys. 6.5 B. Kinetyka zmian ChZT w funkcji [FeSO4]0
Fig. 6.5 A. Kinetics of COD changes as a function Fig. 6.5 B. Kinetics of COD changes as a function

of [H20 2o of [FeSOiJo

Rys. 6.6 A. Wspo6tczynniki szybkosci reakcji w Rys. 6.6 B. Wspotczynniki szybkosci reakcji w
funkcji [H20 2Jo funkcji [FeSOJo

Fig. 6.6 A. The reaction rate coefficients as a Fig. 6.6 B. The reaction rate coefficients as a
function of [H20 2o function of [FeSO<]0

Wspoétczynnik kinetyczny k0 w réwnaniu (6.8) jest zwigzany z temperaturg procesu

réwnaniem Arrheniusa:

kO =Aexpf-jrr-1 (6.9)
gdzie: A - wspéiczynnik czestosei 1 Fdm3T”
min | g
AEa- energia aktywacji (J/mol),
T - temperatura (K),
R - stala gazowa (8,314 J/mol K).
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Podstawiajagc wréwnaniu (6.8) w miejsce wspoiczynnikakinetycznego k0 réwnanie
Arrheniusa (6.9), uzyskuje siefunkcje okres$lajagca zaleznos¢ statej szybkoscireakcji k od

temperatury oraz stezen poczatkowych [H2020i [FeSO4]0:

ft =4exp”~j[H 202]0[FeSO4]E (6.10)

Ponizej przedstawiono, w jaki spos6b zostaty wyznaczone parametry (p, n, AEa, A) modelu
kinetycznego szybkosci zmian wartosci ChZT. Obliczenia doboru krzywej aproksymacji
wykonano z zastosowaniem réwnania regresji wielowymiarowej wykorzystujac pakiet

M athematica.

Wyznaczanie parametru n
Jesli w réwnaniu (6.10) ustalimy warto$ci temperatury T oraz stezenia poczatkowego
[FeSO40, to przyjmie ono postac:
k =b[H20 2% (6.11)
gdzie: b - jest wspotczynnikiem.
Jesli teraz rownanie (6.11) zlogarytmujemy, to otrzymamy:

Inf&= n In[H202]0 + Inb (6.12)

Korzystajac z posiadanych danych pomiarowych, mozemy utworzy¢ zalezno$¢ Ink od
IN[H20210 przy statych warto$ciach temperatury T i stezenia [FeSO40. Nastepnie znajdujemy
aproksymacje tej dyskretnej zaleznosci funkcjg liniowg (rys. 6.6 A). Szukany wspotczynnik n
bedzie wéwczas réwny wspotczynnikowi kierunkowemu znalezionej funkcji liniowej, a wiec w

naszym przypadku wspoétczynnik n = 0,875.

Wyznaczanie parametru p
Jesli w réwnaniu (6.10) ustalimy warto$ci temperatury T oraz stezenia poczatkowego
[H2 2o, to przyjmie ono postac:
fc= a[FeS04]E (6.13)
gdzie: a-jest wspoétczynnikiem.
Jesli nastepnie réwnanie (6.13) zlogarytmujemy, to otrzymamy:
\r\k = p In[FeS0O4]0 + Ina (6.14)
Korzystajagc z posiadanych danych pomiarowych, mozemy utworzy¢ zaleznos$¢ Inc od

InN[FeSO40 przy statych wartosciach temperatury T i stezenia poczatkowego [H202Z]0.

Nastepnie znajdujemy aproksymacje tej dyskretnej zaleznosci funkcjg liniowg (rys. 6.6 B).
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Szukany wspotczynnik p bedzie wéwczas rowny wspotczynnikowi kierunkowemu znalezionej

funkcji liniowej, a wiec w naszym przypadku wspétczynnik p = 0,652.

Wyznaczanie energii aktywacji AEa

Jesli w réwnaniu (6.10) ustalimy wartosci stezenia poczatkowego [H20 ZJo oraz stezenia

poczatkowego [FeSO40, to przyjmie ono postac:

k =cexp”--"j (6.15)
gdzie: c- jest wspotczynnikiem,

d =AEa/R .

Logarytmujgc réwnanie (6.15), otrzymamy:

\nk =-d +\nc (6.16)

Jesli wyznaczymy stale szybkosci reakcji k w réznych temperaturach reakcji T przy
statych wartosciach stezen poczatkowych [H2020 i [FeSO40 (rys. 6.7), to korzystajac z
posiadanych danych pomiarowych, mozemy utworzy¢ zaleznos$¢ InAic od 1/T (rys. 6.8).
Nastepnie znajdujemy aproksymacje tej dyskretnej zaleznosci funkcja liniowg y = Six + s2.

Woéwczas wspotczynnik d bedzie réwny:

1325,47 K (6.17)

d=-s,
stad szukana energia aktywacji wyniesie:

AEa=-s, +R =1325,47 K 8,314 J/(mol mK) = 11019,96 -> przyjeto 11020 J/mol  (6.18)

Czas reakcji [min] UT [KD

o 15 30 «5 60 75 90 105
3.10E-03 3.20E-03 3.30E-03 3,40E-03 3.50E-03

y =-1325,47x + 0,805
R2m 0,997

Rys. 6.7. Kinetyka zmian ChZT w réznych Rys. 6.8. Wspotczynniki szybkosci reakcji w
temperaturach reakcji funkcji temperatury

Fig. 6.7. Kinetics of COD changes at different Fig. 6.8. The reaction rate coefficients as a
temperatures of reaction function of temperature
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Wyznaczanie wspotczynnika czestosci A

Jesli w réwnaniu (6.6) podstawimy w miejsce stalej szybkosci reakcji k réwnanie (6.10),
to otrzymamy wzér (6.19) okre$lajgcy warto$é ChZT w zaleznosci od czasu f, temperatury T
oraz stezen poczatkowych [H2020i [FeSO40, czyli:

C =COexp exp [H20 2]" [FeS04]gt (6.19)

gdzie: [H20Z0i [FeSO40sa poczatkowymi stezeniami H20 2oraz FeS04 (g/dm3),
t- czas reakcji (min),
C - stezenie ChZT (mg 0 2dm3).
Co — poczatkowe stezenie ChZT (mg 0 2dm3)

W réwnaniu tym wystepujg znalezione juz parametry AEa, n ip oraz jeszcze nieznany
parametr A. Z pomiaréw znamy warto$¢ funkcji C w wybranych punktach pomiarowych
X(f, CO, T, [H20 o, [FeS0O40), ktérych liczbe oznaczmy przez N. Tworzymy funkcjonat 1{a)
okreslony réwnaniem (6.20), ktérego wartoscig bedzie suma kwadratéw réznic miedzy
danymi pomiarowymi C, oraz danymi przyblizonymi uzyskanymi z réwnania (6.19) dla

wybranej wartosci parametru A:
I{A) = f\C i-C{A, Xi))2 (6.20)
H

Funkcjonat / zalezy od jednej zmiennej A. Je$li znajdziemy jego minimum, to punkt,
w ktérym jest ono przyjmowane, bedzie poszukiwang wartoscig parametru A. Dla otrzymanej
w ten spos6b wartosci parametru A réwnanie (6.19) najlepiej przybliza dane pomiarowe
(dla wczesniej dobranych pozostatych parametréw). W  obliczeniach wykorzystano
zaimplementowang w pakiecie Mathematica instrukcje FindMinimum, poszukujgcg minimum

funkcji metoda najszybszego spadku.

Wyznaczony model matematyczny zmian wartosci ChZT dla $ciekéw z produkcji

bezwodnika kwasu maleinowego ma postac:

C = COexp 0,147 exp|*—~ ™ j[H 20 2]o875 x [FeS04£ 6521 (6.21)

Oceny jakosci dopasowania przedstawionego modelu kinetycznego w odniesieniu do

danych eksperymentalnych dokonano w rozdziale 6.3.4.



68 Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekdw i stabilizacji osadéw nadmiernych.

6.2. OCZYSZCZANIE SCIEKOW Z PRODUKCJI PESTYCYDOW
6.2.1. Parametry stosowania odczynnika Fentona

Zastosowanie dawek nadtlenku wodoru w zakresie 2,5 - 20 g/dm3wykazato, ze dawki w
zakresie 2,5 - 5,0 g H20 2dm3 sa wystarczajgce dla efektywnego usuniecia pestycydéw.
Jednak dawka 5 g H20 2dm3zapewniata bardziej stabilne efekty oczyszczania w odniesieniu
do wszystkich badanych pestycydéw. Wzrost dawki nadtlenku wodoru powyzej 5 g/dm3 nie
polepszat w istotny sposéb efektéw zastosowania odczynnika Fentona (przyktadowo y-HCH
na rysunku 6.9). Ponadto dla chlorfenwinfosu i DMDT przy dawce 20 g H2 2dm3
obserwowano obnizenie efektywnosci usuwania tych pestycydéw, co jest zgodne z
wczesniejszymi obserwacjami [185], iz nadmiar nadtlenku wodoru w reakcji Fentona dziata

jako zmiatacz rodnikow OH*.

AR

w 5 10 15 20 11 ¥
HA [g/dm3

Rys. 6.9. Efektywnos$¢ usuwania chlorfenwinfosu, DMDT iy-HCH w zaleznosci od dawki H20 2
Fig. 6.9. The efficiency of chlorfenvinphos, DMDT and y-HCH removal vs. H202 dose

Najlepsze efekty usunigcia pestycyddéw ze Sciek6w obserwowano w zakresie pH 3 - 3,5.
Zakwaszanie $ciekbw do pH ponizej 3 nie poprawiato efektéw Ilub tylko nieznacznie
zwigkszato stopieh usunigcia niektérych pestycydow.

Badania dotyczace udziatu jonéw Fe2t wykazaly, ze najlepsze efekty uzyskiwano przy
stosunku FeZ7/H20 2w zakresie od 0,33 do 0,5. Przyktadowe wyniki odno$nie do DDT iy-HCH
ilustruje rysunek 6.10. Z powodu niewielkiej réznicy w efektach usuwania pestycydéw przy
stosunku Fe2*/H20 2 rownym 0,33 i 0,5 stwierdzono, ze warto$¢ 0,33 jest w tym przypadku
korzystniejsza. Wyrazne obnizenie efektywnos$ci dziatania odczynnika Fentona przy stosunku
Fe2/H20 2 robwnym 0,75 (tj. przy znacznym udziale jonéw Fe2t) jest réwniez zgodne z
doniesieniami literaturowymi [112, 175, 185]. Przy braku organicznego substratu nadmiar

jonoéw Fe2* staje sie dominujacym zmiataczem rodnikéw OH" (reakcja (3.4)).
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Rys. 6.10. Wptyw stosunku Fe2VH20 2 na efektywnos$¢ usunigcia DDT iy-HCH
Fig. 6.10. Influence of Fe27H 20 2 ratio on efficiency of removal of DDT and y-HCH

W trakcie badan najlepszy stopien usuniecia pestycydéw osiggano w stosunku do
pestycydéw fosforoorganicznych, tj. fenitrotionu (od 98,5 do 100%) i chlorfenwinfosu
(od 97,1 do 100%). Suma konicowych stezen pestycydéw fosforoorganicznych przy
zastosowaniu dawki 5 g H2 2dm3, stosunku Fe2VH2 2 réwnego 0,33 oraz pH 3,5 nie
przekraczata dopuszczalnej wartosci normowej (10 ng/dm3 odpowiadajacej wymaganiom
zawartym w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [163]. Moze to $wiadczyé o wiekszej
przydatnosci odczynnika Fentona do usuwania tych pestycydéw od innych metod,
np. sorpcyjnych. Z danych literaturowych wynika bowiem, ze metoda sorpcji na weglu
aktywnym moze by¢ mato skuteczna w usuwaniu pestycydéw z grupy fosforoorganicznych
[181].

Pestycydy z grupy weglowodoréw chlorowanych réwniez byly usuwane w bardzo
wysokim stopniu. W wyznaczonych warunkach reakcji (dawka 5 g H20 2dm3; FeZ’H2 2
rowne 0,33; pH 3,5) koricowe stezenia pestycyddéw tej grupy wynosity: a-HCH od 0,49
do 4,8 ng/dm3, p-HCH od 0,0 do 1,6 ng/dm3, y-HCH od 0,39 do 4,2 ng/dm3, DDT od 0,0
do 1,5 ng/dm3, DMDT od 0,23 do 1,4 ng/dm3. Odpowiadato to nastgepujacym efektom
usuniecia poszczego6lnych pestycydéw z tej grupy:

a-HCH 90,6 - 99,3%
P-HCH 95,3-100%
y-HCH 92,6 - 99,6%

DDT 96,8-100%
DMDT 88,9 - 99,2%.

Na rysunku 6.11 przedstawiono S$rednie stezenia poszczeg6lnych pestycydéw w
Sciekach surowych i po zastosowaniu odczynnika Fentona, uzyskane w ramach wszystkich

serii badan dla wyzej wymienionych warunkéw procesu.
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Rys. 6.11. Srednie stezenia pestycydéw w $ciekach surowych i po zastosowaniu
odczynnika Fentona uzyskane w ramach wszystkich serii badan

Fig. 6.11. The average concentrations of the pesticides before and after using the
Fenton reagent

Znaczne zwiekszenie efektywnos$ci usuwania pestycydéw uzyskano podczas
dawkowania reagentéw porcjami. Na rysunku 6.12 przedstawiono wartosci koncowych
stezen pestycydéw uzyskane przy jednorazowym i roztozonym w czasie wprowadzeniu tej
samej dawki reagentéw. Stezenie konncowe poszczegdlnych pestycydéw przy stopniowym
dawkowaniu reagentdw bylo czesto kilkakrotnie nizsze (a w przypadku chlorfenwinfosu

kilkunastokrotnie) od stezen koricowych uzyskanych dla tej samej dawki reagentow
wprowadzonej jednorazowo.

Rys. 6.12. Stezenie pestycydow przy jednokrotnym i roztozonym w czasie dawkowaniu reagentow
Fig. 6.12. The pesticides concentrations with a single and a distributed dosage of the reagents
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Odczynnik Fentona bardzo skutecznie obnizat réwniez warto$ci ChZT, ktére w Sciekach
oczyszczonych ksztattowaly sie na poziomie 10,8 - 74,5 mg 02dm3, co odpowiadato
efektywnos$ci 87,1% - 58,7%. Wartosci ChZT w Sciekach oczyszczonych byly wiec znacznie
nizsze od dopuszczalnych wartosci normowych zawartych w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska [163]. Dodatkowym pozytywnym efektem stosowania reakcji Fentona byt
réwniez wzrost biodegradowalnosci $ciekéw ocenianej przez pomiar stosunku BZTs/ChZT.
Warto$¢ tego stosunku dla $ciekbw surowych wynosita od 0,13 do 0,3 (tab. 4.2), co
oznaczato, ze Scieki te byly praktycznie niepodatne na biologiczny rozkiad. Zastosowanie
odczynnika Fentona przy dawce 1 g H2 2dm3 podwyzszato stosunek BZTs/ChZT do
wartosci w zakresie 0,38-0,50. Jednak przy tej dawce HZ2 2 efektywno$¢ usuniecia
pestycydoéw nie byta zadowalajgca. Podwyzszenie dawki H20 2 powodowato zwiekszenie
efektywnosci degradacji pestycydéw, ale jednoczes$nie obnizalo stosunek BZTs/ChZT.
Obserwowane zmniejszenie wartosci BZTYChZT przy zastosowaniu duzych dawek H2 2
wynikato z szybszego usuwania BZT5 w poréwnaniu ze zmianami ChZT. Sugeruje to, ze
nadtlenek wodoru w znacznym stopniu byt zuzywany w wyniku reakcji ze zwigzkami bio-
degradowalnymi. Podobne zjawisko byto obserwowane przez innych badaczy [71, 84, 182].
Przyktadowo, Gilbert [71] wykazal, ze czes$ciowe utlenianie Sciekéw zawierajacych zwigzki
aromatyczne i EDTA za pomocag odczynnika Fentona prowadzito do wzrostu ich biodegra-

dowalnos$ci. Jednak dalsze utlenianie powodowato obnizenie wartosci stosunku BZTs/ChZT.

6.2.2. Toksycznosc¢ sciekow

Obserwowany po utlenianiu odczynnikiem Fentona przy nizszych dawkach H20 2 wzrost
wartosci stosunku BZTs/ChZT moze oznaczaé, ze nie powstawaly jednocze$nie toksyczne
posrednie produkty reakcji. W opisywanych eksperymentach $cieki surowe inhibitowaty
funkcje zyciowe bakterii bioluminescencyjnych Vibrio fischeri w 90%. Zastosowanie
odczynnika Fentona w wyznaczonych najkorzystniejszych warunkach reakcji (dawka
59 H20 2dm3; FeZ’H2 2 réwne 0,33; pH 3,5 powodowatlo natomiast catkowite
wyeliminowanie toksycznosci Sciekow.

W oparciu o doniesienia literaturowe [143, 169, 195] mozna stwierdzi¢, ze w reakcjach
rodnikbw OH’ z pestycydami i ich pochodnymi nie powstajg stabilne, toksyczne produkty
posrednie. Generalnie pestycydy sa utleniane do C02, tym niemniej w wielu przypadkach
tworzg sie réwniez mréwczany, octany lub szczawiany jako nietoksyczne produkty posrednie
[195]. Pestycydy zawierajgce heteroatomy fosforowe, siarkowe i halogenowe moga byc¢
utleniane odpowiednio do fosforanéw, siarczanéw i halogenkéw [143]. Oznacza to, ze
odczynnik Fentona moze by¢ réwniez stosowany do oczyszczania $ciek6w zawierajgcych

pestycydy w zintegrowanych systemach chemiczno-biologicznego utleniania.
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6.2.3. Podatnos$¢ osadéw na odwadnianie

Niezbedne dawki CaO do zneutralizowania odczynu $ciekéw po utlenianiu odczynnikiem
Fentona zalezaly od zastosowanej dawki H20 2, stezenia jonéw Fe2* oraz poczatkowego pH
reakcji. W miare zwiekszania dawki H20 2 i stosunku Fe2/H20 2 konieczne bylo stosowanie
coraz wiekszych stezen CaO. Przyktadowo, podwyzszenie dawki H20 2 od 2,5 do 5 g/dm3
wymagato zwiekszenia dawki CaO od 3,7 do 6,3 g/dm3. Kiedy poczatkowe pH zmieniano od
4 do 2,5, konieczna dawka CaO wzrastata od 0,4 do 1,5 g/dm3 Na rysunku 6.13
przedstawiono wartosci dawek CaO wymagane do koricowego zneutralizowania $ciekéw (do
pH 7) przy r6znym udziale jonéw Fe2*, dla dawki 5 g H202 /dm3 oraz pH 3 i pH 3,5.

Przy wartosci stosunku FeZ7H20 2 powyzej 0,5 wymagana dawka CaO gwattownie rosta.

Rys. 6.13. Zmiany dawki CaO w zaleznos$ci od stosunku Fe2*/H202 oraz pH
Fig. 6.13. Changes of CaO dose in relation to Fe2*/H202 ratio and pH

Powstajgce po neutralizacji osady tatwo sie zageszczaty i odwadniaty. Szybkim i
praktycznym sposobem okres$lenia podatnosci osadéw na odwadnianie jest pomiar czasu
ssania kapilarnego (CSK) [179]. Wszystkie badane osady po neutralizacji wapnem
charakteryzowaty sie niskimi wartosciami CSK w zakresie 10-12 sekund, co oznaczato ich
duza podatnos¢ na odwadnianie. Osady wodorotlenku zelaza(lll) powstajgce w wyniku
stosowania odczynnika Fentona stanowity 3-5% catkowitej objetosci osadéw po neutralizacji

za pomocg CaO.

6.3. ZMIANY TOKSYCZNOSCI SCIEKOW OCZYSZCZANYCH
ODCZYNNIKIEM FENTONA

Badaniom poddano trzy rodzaje Sciekéw pochodzacych z przemystu syntezy chemicznej.
Byly to $cieki z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego, 2-etyloheksanolu oraz klejow

mocznikowych. Gtéwne substancje stanowigce zanieczyszczenia i charakterystyke badanych

Sciekoéw przedstawiono w rozdziale 4.
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6.3.1. Parametry stosowania odczynnika Fentona dla zmian ChZT

i toksycznosci

Poczatkowo dla poszczegdlnych rodzajéw $ciekéw dobierano odpowiednie parametry
stosowania odczynnika Fentona pod katem efektywnego obnizenia wartosci ChZT. W tym
celu stosowano ré6zne dawki H20 2 (od 2 do 10 g/dm3) i FeS04 (FeZ’H20 2 od 0,2 do 0,75).
Badano réwniez wptyw pH (od 2 do 5) i czasu reakcji (do 24 godzin). Ustalone w tych
eksperymentach parametry stosowania odczynnika Fentona oraz uzyskang w tych
warunkach efektywnos$¢ obnizenia wartosci ChZT i zmiany toksycznosci badanych $ciekéw
zamieszczono w tabeli 6.1. We wszystkich przypadkach toksycznos$¢ $Sciekéw surowych w
stosunku do bakterii Vibrio fischeri byla bardzo wysoka. Po zastosowaniu odczynnika
Fentona toksycznos$¢ $ciekéw z  produkcji bezwodnika kwasu maleinowego i
2-etyloheksanolu obnizyta sie dwukrotnie. Natomiast dla Sciekéw z produkcji klejow
mocznikowych toksyczno$¢ zmniejszyta sie jedynie od 100% do 88%. Poniewaz z punktu
widzenia wptywu tych $Sciekéw na biocenoze odbiornikbw wodnych uzyskane rezultaty nie
byty w zadnym przypadku satysfakcjonujace, dlatego w dalszej czesci badan
skoncentrowano sie na ustaleniu parametréw stosowania odczynnika Fentona dajacych w

efekcie catkowite lub bardzo duze usunigcie toksycznosci Sciekow.

Tabela 6.1

Wyznaczone parametry stosowania odczynnika Fentona dla efektywnego obnizenia warto$ci ChZT
oraz zmiany toksycznos$ci $ciekéw w tych warunkach

Scieki H202 Fe2*/H20 2 PH Czas Obnizenie Toksycznos$¢ [% inhibicji]
z produkciji [g/dm3 [n] ChZT [%] surowe po r. Fentona
Bezwodnika kwasu 5 0,33 3,0 1,5 87,8 100 53

maleinowego

2-etyloheksanolu 5 0,50 3,5 1,5 86,3 98 47

Klejéw mocznikowych 4 0,33 3,5 1,5 88,6 100 88

Generalnie, dla wszystkich trzech rodzajéw $ciekéw poddanych dalszym testom wzrost
dawki H20 2 powodowat obnizenie ich toksycznosci. Bardzo waznym parametrem byt rowniez
czas dziatania odczynnika Fentona. Jednak dla $ciekéw z produkcji bezwodnika kwasu
maleinowego wydiuzenie czasu reakcji nawet do 24 godzin przy dawce 2 g H20 2dm3 nie
powodowato istotnego zmniejszenia toksycznosci. Roéwniez niezadowalajgce obnizenie
toksycznosci byto obserwowane dla dawki 5 g H2 2dm3 (rys. 6.14). Dopiero poczawszy od
dawki 6 g H2 2dm 3 uwidocznit sie wyrazny wplyw czasu reakcji, przy czym wysoki stopien
usuniecia toksycznosci (do poziomu 10%) uzyskano dopiero przy czasie 24 godziny.
Catkowita detoksykacja tych $ciekdw nastgpita przy zastosowaniu dawki 8 g H20 2dm3

i czasu reakcji 4 godziny iwiece;j.
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Dla Sciekéw z produkcji klejow mocznikowych przy zastosowaniu dawek 4 i5 g H20 2dm3
oraz czasie reakcji 1,5 godziny nastgpito relatywnie mate obnizenie toksyczno$ci w stosunku
do toksycznosci Sciekéw surowych. Istotne obnizenie toksycznosci przy czasie reakcji 1,5
godziny nastgpito dopiero, kiedy zwiekszono dawke H202 do 7 g/dm3 (rys. 6.15). Natomiast
dla dawek 4 i 5 g H202dm3 wyrazne obnizenie toksycznosci zaobserwowano, kiedy
wydtuzono czas reakcji do 4 godzin. Catkowite usuniecie toksycznosci nastapito zaréwno przy
dawce 5 g H20 2dm3 (czas reakcji 4 godziny), jak i dawce > 7 g H2 2dm3 (czas reakcji 3
godziny i wiecej). Przy czasie reakcji 1,5 godziny nawet dawki 8 i 10 g H2 2dm3 byty zbyt

mate dla catkowitej eliminacji toksycznosci.

HiOj [g/dm 3] HjO, [g/dm 3

Rys. 6.15. Zmiany toksycznosci $ciekéw z
produkcji klejow mocznikowych
(Fe2*/H20 2= 0,33; pH 3,5)

Rys. 6.14. Zmiany toksycznosci $ciekéw z
produkcji bezwodnika kwasu maleino-
wego (Fe27H202=0,33; pH 3)

Fig. 6.14. Changes of toxicity of wastewater from Fig. 6.15. Changes of toxicity of wastewater from
production of maleic acid anhydride production of urea-formaldehyde resin
(Fe2*/H202= 0,33; pH 3) adhesive (Fe2*/H202= 0,33; pH 3,5)

Dla $ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu przy 1,5 godzinnym czasie reakcji, podobnie
jak dla Sciekébw z produkcji klejow mocznikowych, nawet wysokie dawki H2 2, t. 8
i 10 g/dm3, nie byty w stanie wyeliminowac catkowicie toksycznosci (rys. 6.16 A). Wydtuzenie
czasu reakcji do 4 godzin spowodowatlo wyrazne polepszenie efektdbw usuniecia
toksycznosci. Niski poziom toksycznosci Sciekéw (25% inhibicji i mniej) osiggnieto przy
dawkach H2 2 wynoszacych: 5 g/dm3 (czas 4 godziny), 8 g/dm3 (czas 3 godziny), jak
réwniez 10 g/dm3 (czas 1,5 godziny). Przy dawkach 8 i 10 g H2 2dm3 uzyskano takze
catkowite usuniecie toksycznosci S$ciekéw, ale wymagato to wydluzenia czasu reakcji
odpowiednio do 4 i 3 godzin.

W tabeli 6.2 zestawiono wyznaczone dawki H20 2 i czasy reakcji dla efektywnego
usuniecia toksycznosci z badanych $ciekéw. Z poréwnania danych zawartych w tabelach
6.1 6.2 wida¢, ze w celu uzyskania wysokiego stopnia obnizenia toksycznosci dla sciekéw z
produkcji 2-etyloheksanolu i klej6w mocznikowych konieczne jest zwiekszenie czasu reakcji
od 15 do 4 godzin, przy tych samych dawkach H202, ktére byly zastosowane dla

efektywnego obnizenia wartosci ChZT. Dla $ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu nawet przy
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dawce 8 g H2 2dm3 uzyskanie niskiego poziomu toksycznosci $ciekéw wymagato dtuzszego

czasu reakcji (3 godziny) w poréwnaniu z czasem wystarczajgcym do efektywnego obnizenia

wartosci ChZT. Zeby uzyskaé podobny rezultat (tzn. niski poziom toksycznoséci) dla $ciekéw z

produkcji bezwodnika kwasu maleinowego, konieczne byto zwiekszenie dawki H2 2 od 5

do 6 g/dm3 oraz wydiuzenie czasu reakcji az do 24 godzin. Natomiast dla catkowitego

usuniecia toksycznosci we wszystkich przypadkach konieczne bylo zwiekszenie zaréwno
dawki H20 2, jak i czasu reakcji (tabela 6.2).

Tabela 6.2

Wyznaczone dawki H20 2i czasy reakcji dla efektywnego usunigcia toksycznosci
Niski poziom toksycznosci ' Catkowite usuniecie toksycznosci

Scieki z produkgji H20 2[g/dm3] Czas reakcji [N] H202[g/dm3  Czas reakcji [h]

Bezwodnika kwasu 6 24 8 4

maleinowego

2-etyloheksanolu 5 lub 8 4 lub 3 8 lub 10 4 lub 3
4 51lub 7 4 lub 3

Klejéw mocznikowych 4

* - Za niski poziom toksycznosci przyjeto inhibicje funkcji zyciowych bakterii Vibrio fischeri ponizej 25%

Rys. 6.16 A-B. Zmiany toksycznosci (A) i ChZT (B) $ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu
(Fe27H20 2= 0,5; pH 3,5)

Fig. 6.16 A-B. Changes of toxicity (A) and COD (B) of wastewater from production
of 2-ethylhexyl alcohol (Fe2*/H20 2= 0,5; pH 3,5)

Na rysunku 6.16 B przedstawiono zmiany wartosci ChZT uzyskane dla $ciekéw z
produkcji 2-etyloheksanolu podczas ustalania parametréw stosowania odczynnika Fentona w
celu efektywnego usuniecia toksycznosci. Dawka 3 g H20 2dm3 nawet przy 4-godzinnym
czasie reakcji nie obnizata efektywnie wartosci ChZT w $ciekach. Efekt obnizenia wartosci
ChZT zmieniat sie od 43,2% (czas reakcji 1,5 godziny) do 58,9% (czas 4 godziny). Znaczne
obnizenie wartosci ChZT (88,8%) uzyskano dopiero przy zastosowaniu dawki 5 g H20 2dm3i
4-godzinnym czasie reakcji. Jednak dalsze zwigkszanie zaréwno dawki H202 (az do
10 g/dm3), jak i czasu reakcji (do 4 godzin) nie powodowato juz istotnego obnizenia wartosci

ChZT. Podobne rezultaty uzyskano dla pozostatych rodzajéw Sciekéw. Generalnie, kiedy
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osiggano odpowiedni stopien obnizenia wartosci ChZT (patrz tabela 6.1), dalszy wzrost
dawek H2 2 powodowat jedynie mato istotne obnizenie wartosci ChZT. Wydtuzanie czasu
reakcji dla tej samej dawki przynosito jeszcze mniej zauwazalny efekt (rys. 6.16 B).
W e wszystkich przypadkach najwiekszy stopienn obnizenia warto$ci ChZT nastepowat w ciggu
pierwszych 90 minut reakcji. Po tym czasie zadne lub tylko nieznaczne zmiany wartosci ChZT
byly obserwowane.

Na rysunku 6.17 przedstawiono przykladowy przebieg zmian wartosci ChZT i
toksycznosci dla Sciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu. Prezentowane rezultaty wybrano dla
parametrow stosowania odczynnika Fentona, przy ktérych uzyskano niski poziom
toksycznosci Sciekéw (tabela 6.2). Analiza charakterystyki czasowej pokazuje, ze zmiany
wartosci ChZT nastepowaly znacznie szybciej od zmian toksycznosci. Podobne rezultaty
uzyskano dla $ciekéw z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego oraz klejow
mocznikowych. Potwierdza to teze, ze warunki stosowania odczynnika Fentona powinny by¢
ustalane nie tylko z uwagi na efektywne usuniecie zwigzkéw organicznych ze Sciekéw, ale
takze ze wzgledu na wyeliminowanie ich toksycznosci.

Na podstawie powyzszych rezultatbw mozna stwierdzi¢, ze zmniejszanie sie
toksycznosci $Sciekéw nie byto proporcjonalne do obnizania wartosci ChZT. Szybsze zmiany
ChZT w poréwnaniu ze zmianami toksycznosci moga Swiadczyé, ze toksycznos$¢ jest w
istotnym stopniu powodowana posrednimi produktami reakcji. Jest to szczegdlnie widoczne
w poczatkowej fazie kinetyki zmian toksycznosci i ChZT (rys. 6.17). Podczas stosowania
odczynnika Fentona w pierwszej kolejnosci utlenieniu ulegaja tatwo degradowalne substraty,
a dopiero potem bardziej oporne na rozktad. Te ostatnie substancje najprawdopodobniej sa

odpowiedzialne za wolniejsze w poréwnaniu z ChZT obnizanie toksycznosci Sciekéw.

Rys. 6.17. Charakterystyka czasowa zmian toksycznos$ci i ChZT $ciekéw z produkcji
2-etyloheksanolu (5 g H202 /dm3, Fe /H202 = 0,5; pH 3,5)

Fig. 6.17. Time characteristic of COD and toxicity changes of wastewater from production
of 2-ethylhexyl alcohol (5g H202/dm3, Fe2*/H202 = 0,5; pH 3,5)
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6.3.2. Kinetyka zmian wartosci ChZT itoksycznosci

Poniewaz szybkos$¢ reakcji chemicznych zalezy od temperatury, dlatego istotne byto
sprawdzenie, jak beda sie ksztaltowaé¢ wzajemne relacje miedzy zmianami wartosci ChZT
itoksycznosci w badanym zakresie temperatur. W tym celu dokonano pomiaréw kinetyki
zmian obydwu tych wielko$ci dla badanych rodzajéw Sciekéw (z produkcji: 2-etyloheksanolu,
klejow mocznikowych i bezwodnika kwasu maleinowego) zarébwno w temperaturze
pokojowej, jak i w temperaturze 303 oraz 313 K (rys. 6.18-6.20). W przypadku Sciekéw z
produkcji 2-etyloheksanolu i klejow mocznikowych temperatura pokojowa wynosita 289 K,
natomiast w przypadku $ciekéw z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego 293 K. Kinetyke
zmian wartosci ChZT itoksycznosci analizowano kazdorazowo w ciggu pierwszych 90 minut
czasu trwania procesu, gdyz po tym czasie w temperaturze 313 K dla wszystkich rodzajow
Sciekdéw osiggano obnizenie toksycznosci w stosunku do bakterii Vibrio fischeri do poziomu
uwazanego za nietoksyczny (<20% inhibicji). Jednoczesnie zauwazono, ze w miarg wzrostu
temperatury, w ktérej stosowano odczynnik Fentona, zmniejszaty sie réznice miedzy

zmianami toksycznos$ci i ChZT.

Rys. 6.18 A-C. Kinetyka zmian wartosci ChZT
i toksycznosci w temperaturze 289 K (A),
303 K (B) i 313 K (C); Scieki z produkgciji
2-etyloheksanolu

Fig. 6.18 A-C. Kinetics of COD and toxicity
changes at 289 K (A), 303 K (B) and
313 K (C); wastewater from production
of 2-ethylhexyl alcohol
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Rys. 6.19 A-C. Kinetyka zmian warto$ci ChZT
i toksycznosci w temperaturze 289 K (A),
303 K (B) i313 K (C); $cieki z produkciji
klejéw mocznikowych

Fig. 6.19 A-C. Kinetics of COD and toxicity
changes at 289 K (A), 303 K (B) and
313 K (C); wastewater from production
of urea-formaldehyde resin adhesive

Rys. 6.20 A-C. Kinetyka zmian wartosci ChZT
i toksycznosci w temperaturze 293 K (A),
303 K (B) 1313 K (C); $cieki z produkgciji
bezwodnika kwasu maleinowego

Fig. 6.20 A-C. Kinetics of COD and toxicity
changes at 293 K (A), 303 K (B) and
> 45 60 313 K (C); wastewater from production of
coas il maleic acid anhydride

6.3.3. Modele kinetyczne zmian wartosci ChZT i toksycznosci

Na podstawie wynikéw kinetyki zmian wartosci ChZT i toksycznosci (punkt 6.3.2)
dokonano analizy matematycznej w celu ustalenia modelu kinetycznego zmian ChZT
itoksycznosci dla poszczegélnych rodzajow Sciekéw. W ten spos6b mozna precyzyjniej
poréwnaé¢ podatno$¢ zmian tych parametrow na dzialanie odczynnika Fentona. Zasady

modelowania matematycznego zostaty przedstawione w punkcie 6.1.3.
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Scieki z produkcji 2-etyloheksanolu

Rysunek 6.21 przedstawia wykresy kinetyki reakcji pierwszego rzedu dla zmian wartosci
ChZT odpowiednio jako funkcji stezenia poczatkowego [H20 Zlo (rys. 6.21 A) oraz [FeSO04o
(rys. 6.21 B). Wszystkie zalezno$ci liniowe dla danych pomiarowych z dobrym przyblizeniem
spetniajg rownanie zatozonej kinetyki reakcji pierwszego rzedu. Z wykreséw 6.21 A i6.21 B
okres$lono state szybkosci reakcji k. Uzyskane wartosci statych k przedstawiono ponownie
jako funkcje odpowiadajacych im poczatkowych stezen [H202]0 (rys. 6.22 A) oraz [FeS04jo
(rys. 6.22 B). Szukane wspotczynniki n i p (rébwne wspoéiczynnikom kierunkowym

znalezionych funkgcji liniowych) wynosza odpowiednio: 0,783 i0,681.

Czas reakcji [min] Czas reakcji [min]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100

[HzOJo (g/dm3) [FeSCMo (g/dm )
05 «4 012.5 «10
¢3 A2 75 A6.25
Al 005 A5 02,5

Rys. 6.21 A. Kinetyka zmian warto$ci ChZT w funkcji Rys. 6.21 B. Kinetyka zmian wartosci ChZT w funkgji
[H20Zq $cieki z produkcji 2-etyloheksanolu [FeSOtjo; scieki z produkcji 2-etyloheksanolu

Fig. 6.21 A. Kinetics of COD changes as a function Fig. 6.21 B. Kinetics of COD changes as a function
of [H20 Zd wastewater from production of of [FeSOfjo; wastewater from production of

2-ethylhexyl alcohol 2-ethylhexyl alcohol
In Ne0:1, In [FeS04o
15 2
Rys. 6.22 A. Wsp6tczynniki szybkosci reakcji w Rys 6.22 B. Wsp6tczynniki szybkosci reakcji w
funkcji [H202Jg scieki z produkgji funkcji [FeSOljo; Scieki z produkcji
2-etyloheksanolu 2-etyloheksanolu
Fig. 6.22 A. The reaction rate coefficients as a Fig. 6.22 B. The reaction rate coefficients as a

function of [H20 Zg wastewater
from production of 2-ethylhexyl
alcohol

function of [FeS04]o; wastewater
from production of 2-ethylhexyl
alcohol
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W celu okreslenia wptywu temperatury na szybkos$¢ zmian ChZT wyznaczono nastepnie
state szybkosci reakcji k w ré6znych temperaturach T przy wyznaczonych wczes$niej (tab. 6.1)
wartosciach stezen poczatkowych [H20 Zo i [FeSO40 (rys. 6.23). Do ilosciowego okreslenia
wplywu temperatury wykorzystano réwnanie Arrheniusa (6.9). Korzystajgc z posiadanych
danych pomiarowych utworzono zaleznos$¢ funkcyjng In/c=f(1/T) (rys. 6.24). Wspobiczynnik
kierunkowy znalezionej funkcji liniowej pozwala wyliczy¢ wartos¢ parametru AEa (zgodnie z
robwnaniem (6.18) - rozdz. 6.1.3): AEa = -s, mR = 996 K ¢ 8,314 J/(mol * K) = 8280,74 J/mol

przyjeto 8281 J/mol. Nastepnie, zgodnie z opisem przedstawionym w punkcie 6.1.3,

wyznaczono wartos$¢ statej A réowng 0,034.

Czas reakcji [min] 1T[KD

o] 15 30 45 60 75 90 105 3.20E-03 3.30E-03 3.40E-03 3.50E-03

Rys. 6.23. Kinetyka zmian ChZT w réznych
temperaturach reakcji; $cieki z produkcji
2-etyloheksanolu

Fig. 6.23. Kinetics of COD changes at different
temperatures; wastewater from
production of 2-ethylhexyl alcohol

Rys. 6.24. Wspo6tczynniki szybkosci reakcji w
funkcji temperatury; $cieki z produkcji
2-etyloheksanolu

Fig. 6.24. The reaction rate coefficients as a
function of temperature; wastewater
from production of 2-ethylhexyl
alcohol

Model matematyczny zmian wartosci ChZT dla $ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu ma

postac:

C=CO0exp - 0,034exp _gil|[H 20 2K 783 x[FeS 0 4£ 681f (6.22)
RT

W podobny sposéb wyznaczono model matematyczny dla zmian toksycznosci $ciekéw

(rys. 6.25-6.28). Rysunek 6.25 przedstawia wykresy kinetyki reakcji pierwszego rzedu dla

zmian toksycznos$ci odpowiednio jako funkcji [H2020 (rys. 6.25 A) oraz [FeSO40

(rys. 6.25 B). Takze iw tym przypadku wszystkie zalezno$ci liniowe dla danych pomiarowych

z dobrym przyblizeniem spetniaja zalozone réwnanie kinetyki reakcji pierwszego rzedu.
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Z wykreséw 6.25 A i 6.25 B okreslono state szybkosci reakcji k. Uzyskane w ten sposéb
wartosci statych k przedstawiono ponownie jako funkcje odpowiadajacych im poczatkowych
stezen [H2J0(rys. 6.26 A) oraz [FeSO4O0 (rys. 6.26 B). Szukane wspoétczynniki n ip (réwne

wspotczynnikom kierunkowym znalezionych funkcji liniowych) wynosza odpowiednio: 0,710

i0,558.
L Czas reakcji [min]
Czas TEakC]I [mm] 0 .0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
s 04 [FeS0J. (g/dm1)
0125 «to o'
¢ 06
+ 75 A6.25
A5 «2.5

Rys. 6.25 B Kinetyka zmian toksycznosci w funkcji
[FeS04]o; Scieki z produkcji
2-etyloheksanolu

Fig. 6.25 B, Kinetics of toxicity changes as a
function of [FeSOJo; wastewater from
production of 2-ethylhexyl alcohol

Rys. 6.25 A. Kinetyka zmian toksycznosci w funkcji
[H20 2Jo; Scieki z produkciji
2 -etyloheksanolu

Fig. 6.25 A. Kinetics of toxicity changes as a
function of [H20 ZJo; wastewater from
production of 2 -ethylhexyl alcohol

In [FeSOfjo
In [H202U

0.5 1 t-5 3 « 3

Rys. 6.26 B. Wspoéiczynniki szybkosci reakcji w
funkcji [FeSOljo; Scieki z produkcji
2 -etyloheksanolu

Fig. 6.26 B. The reaction rate coefficients as a
function of [FeSOJo; wastewater from
production of 2-ethylhexyl alcohol

Rys. 6.26 A. Wspotczynniki szybkosci reakcji w
funkcji [H20 2Jo; Scieki z produkcji
2 -etyloheksanolu

Fig. 6.26 A. The reaction rate coefficients as a
function of [H20 Zo; wastewater
from production of 2-ethylhexyl
alcohol
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W celu okres$lenia wplywu temperatury na szybko$¢ zmian toksyczno$ci wyznaczono
nastepnie state szybkosci reakcji K w réznych temperaturach T przy wyznaczonych
wczesniej (tab. 6.1) warto$ciach stezen poczatkowych [H2 2o i [FeSO40 (rys. 6.27).
Do ilosciowego okreslenia wptywu temperatury wykorzystano réwnanie Arrheniusa (6.9).
Korzystajagc z posiadanych danych pomiarowych utworzono zaleznos$¢ funkcyjng In/c=f(1/7)
(rys. 6.28) i z wartosci wspoéiczynnika kierunkowego znalezionej funkcji liniowej wyliczono
wartos¢ parametru AEa (zgodnie z rGwnaniem (6.18) - rozdz. 6.1.3): AEa= -Sj mR = 3084 K »
8,314 J/(mol K) = 25640,38 J/mol -> przyjeto 25640 J/mol. Nastepnie, zgodnie z opisem

przedstawionym w punkcie 6.1.3, wyznaczono warto$¢ statej A réwng 28,520.

Rys. 6.27. Kinetyka zmian toksycznosci w réznych
temperaturach reakcji; Scieki z produkcji
2-etyloheksanolu

Fig. 6.27. Kinetics of toxicity changes at different Fig. 6.28.
temperatures; wastewater from
production of 2-ethylhexyl alcohol

Rys. 6.28. Wspotczynniki szybkosci reakcji w
funkcji temperatury; $cieki z produkcji
2-etyloheksanolu

The reaction rate coefficients as a
function of temperature; wastewater
from production of 2-ethylhexyl alcohol

Model matematyczny zmian toksycznosci dla $ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu ma
postac:

INHIB=/A/H/g exp| - 28,520exp| - 2| 40 |[H20 2]°'71% [FeS04]°'558f
R (6.23)
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Scieki z produkcji klejow mocznikowych

W identyczny sposoéb jak dla Sciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu wyznaczono takze
model matematyczny zmian wartosci ChZT (rys. 6.29-6.31) i toksycznosci (rys. 6.32-6.34) dla
Sciekébw z produkcji klejow mocznikowych. Dla uproszczenia nie przedstawiono
wykreséw pokazujacych zmiany wspétczynnikéw szybkosci reakcji K w funkcji [H2 2o i
[FeSO40 ale w kazdym przypadku uzyskiwano $ciste zaleznosci liniowe podobnie jak na
rysunkach 6.22 A i16.22 B oraz 6.26 A i6.26 B.

Wartosci szukanych wspoétczynnikbw n i p dla zmian ChZT (réwne wspoétczynnikom
kierunkowym znalezionych funkcji liniowych) wynosity odpowiednio: 0,560 i0,699.

W celu okreslenia wplywu temperatury na szybkos¢ zmian wartosci ChZT wyznaczono
nastepnie state szybkoséci reakcji K w réznych temperaturach T przy wyznaczonych
wczedniej (tab. 6.1) warto$ciach stezen poczatkowych [H2020 i [FeSO40 (rys. 6.30).
Do ilosciowego okreslenia wplywu temperatury wykorzystano réwnanie Arrheniusa (6.9).
Korzystajagc z posiadanych danych pomiarowych utworzono zaleznos$¢ funkcyjnag In/c=f(1/7)
(rys. 6.31) i z wartosci wspdtczynnika kierunkowego znalezionej funkcji liniowej wyliczono
wartos¢ parametru AEa (zgodnie z réwnaniem (6.18) - rozdz. 6.1.3): AEa=-s1mR= 1308 K«
8,314 J/(mol +K) = 10874,71 J/mol -» przyjeto 10875 J/mol. Nastepnie, zgodnie z opisem

przedstawionym w punkcie 6.1.3, wyznaczono warto$¢ statej A réwng 0,242.

Rys. 6.29 B. Kinetyka zmian ChZT w funkgcji
[FeSOtjo; Scieki z produkcji klejéw

Rys. 6.29 A. Kinetyka zmian ChZT w funkcji
[H20 Zo; Scieki z produkcji klejow
mocznikowych mocznikowych

Fig. 6.29 A. Kinetics of COD changes as a Fig. 6.29 B. Kinetics of COD changes as a

function of [FeSO«]0; wastewater

from production of urea-formalde-

function of [H202l0; wastewater
from production of urea-
formaldehyde resin adhesive hyde resin adhesive
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Rys. 6.30. Kinetyka zmian ChZT w r6znych Rys. 6.31. Wsp6iczynniki szybkosci reakcji w

temperaturach reakcji; Scieki z produkcji funkcji temperatury; Scieki z produkcji
klejéw mocznikowych klejéw mocznikowych

Fig. 6.30. Kinetics of COD changes at different Fig. 6.31. The reaction rate coefficients as a
temperatures; wastewater from function of temperature; wastewater
production of urea-formaldehyde resin from production of urea-formaldehyde
adhesive resin adhesive

Wyznaczony model matematyczny zmian warto$ci ChZT dla $ciekéw z produkcji klejow

mocznikowych ma postac:

C=C0Oexpf-0,242expf-~~I[H 20 2~ 560 x[FeS04g 69 (6.24)

Wartosci szukanych wspétczynnikéw n i p dla zmian toksycznosci $ciekéw z produkcji
klej6w mocznikowych wynosity odpowiednio: 0,805 i 1,147.

W celu okreslenia wpltywu temperatury na szybko$¢ zmian toksycznos$ci wyznaczono
nastepnie state szybkosci reakcji k w réznych temperaturach T przy wyznaczonych
wczesniej (tab. 6.1) warto$ciach stezen poczatkowych [H2020 i [FeSO40 (rys. 6.33).
Do ilosciowego okresSlenia wptywu temperatury wykorzystano réwnanie Arrheniusa (6.9).
Korzystajac z posiadanych danych pomiarowych utworzono zaleznos$¢ funkcyjna In/<=f(1/T)
(rys. 6.34) i z wartosci wspoétczynnika kierunkowego znalezionej funkcji liniowej wyliczono
warto$¢ parametru AEa (zgodnie z réwnaniem (6.18) - rozdz. 6.1.3): AEa=-sl mR= 5940 K m
8,314 J/(mol « K) = 49385,16 J/mol — przyjeto 49385 J/mol. Nastepnie, zgodnie z opisem

przedstawionym w punkcie 6.1.3, wyznaczono warto$¢ statej A réwng 145582,370.
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Czas reakcji [min]
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Rys. 6.32 A. Kinetyka zmian toksycznosci w funkcji
[H20 Zo; Scieki z produkcji klejow
mocznikowych

Fig. 6.32 A. Kinetics of toxicity changes as a
function of [H20 2Jo; wastewater from
production of urea-formaldehyde resin
adhesive

Rys. 6.33. Kinetyka zmian toksycznos$ci w réznych
temperaturach; $cieki z produkcji klejow
mocznikowych

Fig. 6.33. Kinetics of toxicity changes at different
temperatures; wastewater from
production of urea-formaldehyde resin

adhesive

Czas reakcji [min]
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

[FeSOJ, (g/dm])
06 #5
+4 A3
A2

Rys. 6.32 B.Kinetyka zmian toksycznosci w funkcji

[FeSO<]o; Scieki z produkcji klejow
mocznikowych

Fig. 6.32 B. Kinetics of toxicity changes as a

function of [FeSO}jo; wastewater from
production of urea-formaldehyde resin
adhesive

Rys. 6.34. Wspétczynniki szybkosci reakcji w
funkcji temperatury; $cieki z produkcji
klejéw mocznikowych

Fig. 6.34. The reaction rate coefficients as a
function of temperature, wastewater
from production of urea-formaldehyde

resin adhesive

Wyznaczony model matematyczny zmian toksycznosci dla Sciekéw z produkcji klejow

mocznikowych ma postac:

INHIB = INHIBO exp -145582,370 exp[ ™ ~ ][ H 20 2ft8° x [FeS04]3147f  (6.25)
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Scieki z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego (BKM)

Model kinetyczny zmian wartosci ChZT dla Sciekéw z produkcji bezwodnika kwasu

maleinowego (BKM) zostat wyznaczony juz wcze$niej (rozdziat 6.1.3):

C=COexp -0,147exp” -1 °2°j[H20 2ff875 x [FeS04ft6521 (6.26)

W celu znalezienia modelu kinetycznego dla zmian toksycznos$ci, analogicznie jak dla
Sciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu i klejow mocznikowych, wyznaczono wspoétczynniki
réwnania kinetycznego dla zmian toksycznosci (rys. 6.35 - 6.37). Podobnie jak dla $ciekéw z
produkcji  klejéow mocznikowych, dla wuproszczenia nie przedstawiono wykreséw
pokazujagcych zmiany wspoétczynnikéw szybkosci reakcji k w funkcji stezen poczatkowych
[H202]0 i [FeS04o, ale w kazdym przypadku takze uzyskiwano $ciste zaleznosci liniowe, tak
jak to przedstawiono na rysunkach 6.22 A i6.22 B oraz 6.26 A i6.26 B. Wartosci szukanych
wspotczynnikébw n i p dla zmian toksycznosci $ciekéw z produkcji bezwodnika kwasu
maleinowego, réwne wspotczynnikom kierunkowym znalezionych funkcji liniowych, wynosity
odpowiednio 0,777 i0,729.

W celu okres$lenia wplywu temperatury na szybko$¢ zmian toksycznosci wyznaczono
nastepnie state szybkosci reakcji k w réznych temperaturach T przy wyznaczonych
wczesniej (tab. 6.1) wartosciach stezen poczatkowych [H20 Zlo i [FeSO40 (rys. 6.36).
Do ilosciowego okreslenia wplywu temperatury wykorzystano réwnanie Arrheniusa (6.9).
Korzystajagc z posiadanych danych pomiarowych utworzono zalezno$¢ funkcyjng In/c=f(1/7)
(rys. 6.37) i z wartosci wspoétczynnika kierunkowego znalezionej funkcji liniowej wyliczono
warto$¢ parametru AEa (zgodnie z rébwnaniem (6.18) - rozdz. 6.1.3): AEa=-s, *R = 4606,5 K

8,314 J/(mol « K) = 38298,44 J/mol -> przyjeto 38298 J/mol. Nastepnie, zgodnie z opisem
przedstawionym w punkcie 6.1.3, wyznaczono wartos¢ statej A rébwna 3214,910.
Wyznaczony model matematyczny dla zmian toksycznosci $ciekéw z produkcji

bezwodnika kwasu maleinowego (BKM) ma postac:

INHIB = INHIBOexp -3214,910e x p [-*p j[H 20 2E 777 x [FeS04ft729f (6.27)

6. Omowienie wynikéw - 6.3. Zmiany toksycznosci Sciekow.

Rys. 6.35 A Kinetyka zmian toksycznosci w funkgcji
[H20 2]o; Scieki z produkcji BKM

Fig. 6.35 A. Kinetics of toxicity changes as a
function of [H20 2]o; wastewater from
production of BKM

Czas reakcji [mini
15 30 45 60 75 90 105

Rys. 6.36. Kinetyka zmian toksycznos$ci w réznych
temperaturach; $cieki z produkcji BKM

Fig. 6.36. Kinetics of toxicity changes at different
temperatures; wastewater from
production of BKM
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Rys. 6.35 B.Kinetyka zmian toksycznosci w funkcji
[FeSO<]o; Scieki z produkcji BKM

Fig. 6.35 B. Kinetics of toxicity changes as a function
of [FeS04]o; wastewater from production
of BKM

Rys. 6.37. Wspotczynniki szybkosci reakcji w funkcji
temperatury; Scieki z produkcji BKM

Fig. 6.37. The reaction rate coefficients as a
function of temperature; wastewater from
production of BKM
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6.3.4. Ocena jakosSci modeli kinetycznych

Na rysunku 6.38 przedstawiono poréwnanie eksperymentalnych wartosci ChZT i
toksycznosci z przebiegiem zmian tych parametréw w oparciu o wyznaczone modele
kinetyczne dla S$ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu, klejow mocznikowych i bezwodnika
kwasu maleinowego. W celu oceny jako$ci dopasowania wyznaczonych modeli kinetycznych

w stosunku do danych eksperymentalnych zastosowano test Fishera. Test Fishera (F) bada
stosunek oszacowania aj wariancji funkcji regresji x do oszacowania cr\ -x wariancji

resztowej [116]:

"p— (6.28)

przy czym:

Test Fishera pozwala ocenié, czy wariancja zniesiona przez korelacje (model) jest istotna w

poréwnaniu z resztowg wariancjag oszacowang na podstawie doswiadczen. Oszacowania
wariancji < i 6\_i dokonujemy dzielac odpowiednie sumy kwadratéw odchylen x,, - X
wyjscia modelu x, od wartosci Sredniej x Ilub odchylen x,, -xn wyjScia obiektu xn od
wyjscia modelu x, odpowiednio przez K i N-K- 1 stopni swobody. Tak wiec zgodnie z

rbwnaniem (6.28) otrzymujemy:

(6-29)

Jesdli otrzymana wartos¢ F spelnia warunek F = ,*-)/>, to nalezy odrzuci¢ hipoteze o

nieistotnosci funkcji regresji z ryzykiem btedu okreslonym poziomem istotnosci i nalezy
wnioskowac o istotnosci funkcji regresji.

Warto$ci sum kwadratéw odchylen xn-x i x,, -x,,, wariancji aj, wariancji resztowych
al_k oraz wyliczone wartosci F w odniesieniu do ChZT i toksycznosci dla poszczeg6lnych
rodzajow Sciek6w zamieszczono w tabeli 6.3. Obliczone wartosci testu F zostaty poréwnane
z wartosciami krytycznymi Fkr = 7,71 dla poziomu istotnosci 5% (tabela 10.8. w [116], str.

234). We wszystkich przypadkach wartosci F uzyskane z obliczenn sg wielokrotnie wigksze

od Fkr, co Swiadczy o dobrym dopasowaniu wyznaczonych modeli kinetycznych.

6. Omowienie wynikow —6.3. Zmiany toksycznos$ci Sciekow.

Toksycznos¢; Scieki z
ChZT;  Scieki z produkcji produkgji 2 -etyloheksanolu

2 -etyloheksanolu

ChZT; $cieki z produkgcji Toksycznos¢é

klejéw mocznikowych

Scieki z produkgji
kleibw mocznikowych

Czas reakcji [min]

16000- L . Scieki z produkcji bezwodnika
ChZT; S$cieki z produkcji bezwod- i
K i kwasu maleinowego

nika kwasu maleinowego

12000-

¢ 203K
0 303K
« 313k Toksycznos¢

Czas reakcji [min]

Rys. 6.38. Poréwnanie danych eksperymentalnych z wyznaczonymi modelami kinetycznymi

Fig. 6.38. Comparison of experimental data with obtained kinetic models
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Tabela 6.3

Wartos$ci wariancji, wariancji resztowej oraz poréwnanie obliczonych wartos$ci testu Fishera F

z wartosciami krytycznymi

2>, -X )2
4=

1993891

2176538

2364289

1809,123

3180,322

4382,343

1040150

1210694

1302688

612,42

2550,66

4596,45

dla poziomu istotnosci 0,05

Scieki z produkcji 2 -etyloheksanolu

n=1
3900,22
17115,90
43533,12
24,46409
5,76001

14,78044

1993891

2176538
2364289
1809,123
3180,322

4382,343

-2
X-X

975,05
4278,98

10883,28

Scieki z produkcji klejow mocznikowych

7984,442
16726,00
16193,84

3,23996
12,14980

25,19890

1040150
1210694
1302688

612,42
2550,66

4596,45

1996,11

4181,50

4048,46

0,80999

3,03745

6,29973

Scieki z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego

96231006

104148325

111967482

1484,3974

2963,0010

4603,2897

558978

943401
1469183

5,62313
18,57084

6,00175

96231006
104148325
111967482
1484,3974
2963,0010

4603,2897

139744,50
235850,30
367295,70
1,405783
4,642710

1,500439

F

2044,90

508,66

217,24

295,80

2208,55

1185,99

521,09

289,54

321,77

756,08

839,74

729,63

688,62

441,59

304,84

1055,92

638,21

3067,96

Fkr=7,71

F)Fkr
F)Fk
F)Fkr
F)Fkr
F)Fk

F)Fkr

F)Fkr
F)Fkr
F)Fkr
F)Fkr
F)Fk
F)Fke

F)Fkr
F)Fkr
F)Fkr
F)Fkr
F)Fkr
F)Fkr
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6.4. DESTABILIZACJA PRZEPRACOWANYCH EMULSJI OLEJOWYCH

6.4.1. Zastosowanie wybranych metod destabilizacji

Metoda termiczna

Usrednione préby przepracowanych emulsji podgrzewano do temperatury 313, 333, 353
i 363 K. Po osiggnieciu zalozonej temperatury zaprzestawano ogrzewania i obserwowano je
az do wystudzenia, jak réwniez po 24 godzinach. W zadnym przypadku nie nastgpita jednak

destabilizacja oraz rozdziat na faze wodna i olejowa.

Metoda z wykorzystaniem odczynnika Fentona

Zastosowanie odczynnika Fentona miato na celu nie tylko destabilizacje emulsji, ale
takze istotne obnizenie ChZT fazy wodnej. Dlatego destabilizacje emulsji prowadzono przy
stosunkowo wysokich dawkach nadtlenku wodoru 3 i 5 g/dm3. Warto$¢ stosunku Fe27H?20 2
wynosita 0,5, a pH reakcji byto réwne 5.

Proces destabilizacji emulsji odczynnikiem Fentona prowadzono przez 1,5 godziny w
temperaturze 289 K. Po tym czasie dla obydwu zastosowanych dawek H20 2 uzyskano trwaty
efekt destabilizacji, a wydzielona faza olejowa zajmowata 38-40% objetoSci préby. Faza
wodna byla klarowna brgzowozielona, a po neutralizacji wapnem zmieniata kolor na
stomkowy. Wartosci ChZT tej fazy dla dawki 3 oraz 5 g H20 2dm3 wynosity odpowiednio

11518 mg 0 2dm3(88,3% obnizenia) i 10238 mg O2 dm3(89,6% obnizenia).

Metody chemiczne itermiczno-chemiczne z wykorzystaniem H20 2, H2SC>4, HNO3 oraz CaO

W dalszych eksperymentach stosowano sam nadtlenek wodoru, kwas siarkowy, wapno,
a takze kwas azotowy zaréwno w podwyzszonych, jak i pokojowej temperaturze. Pozytywny
efekt uzyskano tylko w ostatnim przypadku. W prébie, w ktérej w czasie 1,5 godziny
podgrzewano mieszanine emulsji do 363 K i dodano w sumie 20 g HNOj/dm3, juz po
1 godzinie wydzielita sie faza olejowa o barwie szarozielonej, ktéra po ochtodzeniu
zajmowata 35% objetosci proby. W fazie wodnej o barwie zé6tozielonej poczatkowo widacé
bylo jeszcze krople oleju, ale po ostudzeniu woda poemulsyjna stata sie klarowna. Warto$¢é
ChZT fazy wodnej po ostudzeniu wynosita 12941 mg 0 2dm3(86,9% obnizenia).

Metoda ta, pomimo uzyskania efektu rozdzialu i osiggnieciu stosunkowo wysokiego
stopnia obnizenia wartosci ChZT, wymaga zastosowania bardzo duzych dawek HNO3, co
powoduje wprowadzenie do $ciekéw znacznych ilosci azotanéw. Tak wiec z ekologicznego

punktu widzenia jest to metoda mato przydatna w praktyce.
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Metoda termiczno-chemiczna (z NaH2P 04i H2S0 4

Metoda z NaH2P 04 i H2S04 sprawdzana byta ze wzgledu na fakt, iz jest jednym ze
sposobéw stosowanych w wymienionej Stacji Utylizacji (rozdziat 4), dajac w wielu
przypadkach pozytywne efekty rozdzialu. Wadg tej metody jest jednak wprowadzanie
znacznych ilosci fosforu - pierwiastka biogennego intensyfikujacego proces eutrofizacji wod.

Poczatkowo wprowadzono H2S04 oraz NaH2P04 w ilosci po 2 g/dm3 (T = 313 K),
a nastepnie stopniowo podgrzano mieszanine emulsji do temperatury 363 K. Nie uzyskano
jednak efektu rozdziatu. Dlatego po 24 godzinach do tej samej mieszaniny emulsji dodano
powtdérnie takie same ilosci reagentéw, otrzymujac pozytywny efekt rozdziatu przy T = 363 K,
przy czym faza olejowa zajmowata 33% objetosSci préby. Faza wodna o barwie z6tozielonej

nie byta jednak klarowna, a warto$s¢ ChZT wynosita 15114 mg 0 2dm3(84,7% obnizenia).

Metoda chemiczna z deemulgatorami Devitec BK41 i Devitec B21

Préby destabilizacji badanej mieszaniny emulsji z wykorzystaniem deemulgatora Devitec
BK41 nie dawaly zadnych rezultatbw pomimo sprawdzenia szerokiego zakresu dawek (od
1 do 20 cm3dm3). Natomiast po zastosowaniu deemulgatora Devitec B21 w ilosci od 5,8 do
6 cm3dm3 i 0,2 g FeCl3dm3 (jako s$rodka klarujgcego) osiagnieto bardzo dobra
destabilizacje. Deemulgator musiat by¢ dodawany bardzo wolno, gdyz - jak wynika z
informacji producenta (FUCHS OIL CORP. PL) - przedawkowanie moze zniweczy¢ efekty
destabilizacji. O wystarczajgcej ilosci deemulgatora $wiadczyto pojawienie sie¢ w calej
objetosci emulsji ciemnych ,wirujacych” kropel oleju. Wystarczytlo woéwczas okoto
2-minutowe mieszanie, po wytgczeniu ktérego nastepowata szybka flotacja oleju. Klarowna
faza wodna zajmujgca okoto 82-84% objetosci miata barwe zielong z lekkim odcieniem zékci.
Sredni efekt obnizenia warto$ci ChZT wynosit 84,0% (15772 mg 0 2dm3).

Osiggniete w pierwszej czesci badan rezultaty zachecaly do podjecia dalszych préb
odnosnie do zastosowania odczynnika Fentona do destabilizacji emulsji olejowych.
Utlenianie odczynnikiem Fentona okazato sie bardzo efektywne zaréwno pod katem
destabilizacji emulsji, jak réwniez ze wzgledu na znaczne zmniejszenie wartosci ChZT w
fazie wodnej. Stopien obnizenia ChZT w zaleznos$ci od zastosowanej dawki nadtlenku
wodoru wynosit 88,3% i 89,6%, co odpowiadato wartosci ChZT odpowiednio 11518 i
10238 mg 02dm3 (rys. 6.39). Po zastosowaniu pozostalych metod ChZT fazy wodnej
wynosito od 12941 do 15772 mg 0 2dm3 (efektywno$¢ 84%-86,9%). Wysokie efekty
obnizenia wartosci ChZT przy zastosowaniu odczynnika Fentona spowodowane byty dobrym
rozdzieleniem fazy olejowej od fazy wodnej oraz silnym dziataniem utleniajgcym rodnikéw

hydroksylowych.
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Fenton-1 Fenton2 HNOj NaHjPO« Devitec
+HjS04  B21

Metoda destabilizacji

Rys. 6.39. ChZT fazy wodnej i efekty obnizenia ChZT dla wybranych metod destabilizacji
emulsji olejowych; Fenton-1 (3 g hhCVdm3), Fenton-2 (5 g HiCVdm?3)

Fig. 6.39. COD of water phase and removal efficiency of COD for selected methods of
destabilization of oil emulsion; Fenton-1 (3 g H202/dm3), Fenton-2 (5 g H202/dm3)

6.4.2. Badania uscislajace z wykorzystaniem odczynnika Fentona

Zastosowanie odczynnika Fentona wprocesie jedno- idwustopniowym

Poczatkowo zastosowano dawki nadtlenku wodoru réwne 3 oraz 5 g/dm3 przy
jednoczesnym zréznicowaniu odczynu (pH 3,5 oraz pH 5). Warto$¢ stosunku Fe2/H20 2

wynosita 0,5, a czas reakcji 2 godziny. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 6.40.

pH 3,5 pH 5
Dawka H2 2[g/dm]

Rys. 6.40. Zmiany ChZT w wyniku zastosowania odczynnika Fentona do destabilizacji
emulsji olejowych (czas 2 h, Fe2*/H202 = 0,5)

Fig. 6.40. COD changes as a result of use of the Fenton reagent for destabilization
of oil emulsion (time 2 h, Fe2/H202 = 0,5)

W wyniku zastosowania odczynnika Fentona we wszystkich przypadkach nastgpita
wyrazna destabilizacja emulsji, przy czym efektywnos$¢ zmniejszenia wartosci ChZT wynosita
od 84,8 do 88,8% (ChZT 11088 - 15054 mg 02dm3). Lepsze rezultaty obnizenia wartosci
ChZTuzyskano dla dawki 5 g H20 2dm3 (ChZT 11088 - 12672 mg 0 2dm3).Analizujac

rezultatyprzedstawione na rysunku 6.40, mozna réwniez stwierdzi¢, ze odczyn w zakresie
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pH 3,5 - 5 miat stosunkowo niewielki wptyw na efekty zmniejszenia wartosci ChZT. Jednak
faza wodna bezposrednio po zastosowaniu odczynnika Fentona przy pH 3,5 byla metna,
natomiast przy pH 5 klarowna. Po korekcie wapnem wszystkie proby byly klarowne, jednak
miaty zabarwienie od pomaranczowego do lekko zoéitego. Poniewaz zastosowanie
odczynnika Fentona okazalo sie efektywne do zdestabilizowania emulsji, badania
kontynuowano pod katem maksymalizacji stopnia obnizenia wartosci ChZT w fazie wodnej.
Badajagc wptyw czasu dziatania odczynnika Fentona na zmniejszanie wartosci ChZT
stwierdzono, ze najodpowiedniejszy czas reakcji zawiera sie w przedziale 60 - 120 minut
(rys. 6.41). Dalsze zwigkszanie czasu reakcji nawet do 20 godzin nie dawalo
zadowalajacego wzrostu efektéw oczyszczania (rys. 6.42). Dlatego w dalszych

eksperymentach stosowano najczesciej czas reakcji w zakresie 90-120 minut.

120001

0T o0

(0,50) (0,25) (0,50) (0,25)
po 1,5 godz. po 20 godz.
Fe2*/ H20 2

Rys. 6.41. Wplyw czasu reakcji na zmiany Rys. 6.42. Zmiany ChZT po 1,5 i 20 godzinach
ChZT emulsji olejowych reakcji (3 g FbCk/dm3; Fe 7 H202 = 0,5
(3 g H202/dm3; Fe2ZrH2C>2 = 0,5; pH 5) oraz 0,25; pH 5)

Fig. 6.41. Effect of reaction time on COD Fig. 6.42. COD changes after 1,5 and 20 hours of
changes of oil emulsion reaction (3 g H202/dm3; Fe2*/H202 = 0,5
(3 g H202dm3; Fe2*/H20 2= 0,5; pH 5) and 0,25; pH 5)

W dalszej fazie badan przeprowadzono préby stosowania odczynnika Fentona z
podgrzewaniem emulsji w zakresie od 313 do 363 K. Zastosowano dawke H20 25 g/dm3 przy
stosunku Fe2#/H20 2 rbwnym 0,5 i pH 5. Dla préb wstepnie podgrzanych do 313, 333, 353 i
363 K tylko w pierwszym przypadku uzyskano trwalty efekt destabilizacji. Po zakonhczeniu
mieszania wyraznie wydzielita sie faza olejowa zajmujgca 40% objetosci proby. Faza wodna
byta klarowna brgzowozielona, a ChZT wynosito 5490 mg 0 2dm3 (94,4% obnizenia). Po
neutralizacji wapnem faza wodna zmieniata kolor z brunatnobragzowego na stomkowy i byta
bardzo klarowna. W pozostatych przypadkach w trakcie mieszania zaczynata sie tworzyé
biata, lepka, zbita substancja, wypetniajaca cata objeto$¢ reaktoréw. Substancja ta oblepiata
Scianki reaktoréw i mieszadetko uniemozliwajagc réwniez rozdziat faz. Prawdopodobnie

nastepowata polimeryzacja jednego ze skladnikéw emulsji pod wptywem nadtlenku wodoru.
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Kolejne testy prowadzono przy wykorzystaniu dwustopniowego procesu destabilizacji z
zastosowaniem odczynnika Fentona. W pierwszym stopniu dla czterech prébek emulsji
zastosowano te same parametry procesu (3 g H20 22dm3; pH 5; Fe2/H20 2 rowne 0,5; czas
reakcji 2 h). Nastepnie w drugim stopniu zréznicowano dawki H20 2w zakresie 1 - 3 g/dm3,
zmniejszajac jednocze$nie stezenie jonow Fe2+ (stosunek Fe2/H20 2 réwny 0,25).
Po pierwszym  stopniu destabilizacji uzyskano zmniejszenie ChZT do poziomu
8780 mg 0 2dm3(91,1% obnizenia). Efekty reakcji po drugim stopniu doczyszczania nie daty
jednak zadowalajgcych rezultatéw, gdyz dalsze obnizenie wartosci ChZT $rednio do
7082 mg 0 2dm3 nie bylo efektywne w poréwnaniu z zastosowanymi dawkami reagentéw
(rys. 6.43). Dopiero zwiekszenie w drugim stopniu dawki HD 2 do 5 g/dm3 oraz stezenia
jonow Fe2+ (Fe2/H20 2= 0,33) znacznie polepszyto koncowy efekt obnizenia ChZT do 98,8%,

co odpowiadato warto$ci ChZT 2720 mg 0 2dm3 (rys. 6.44).

10000Gr"1
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Dawka H20 2 [g/dm”

Rys. 6.43. Zmiany ChZT w wyniku zastosowania Rys. 6.44. Zmiany ChZT w wyniku zastosowania
dwustopniowej destabilizacji [czas 2 h, dwustopniowej destabilizacji [czas 2 h,
Fe2t/H202 = 0,5 (I stopien) i 0,25 (Il stopien)] Fe2,/H202 = 0,5 (I stopien) i 0,33 (Il stopien)]

Fig. 6.43. COD changes as a result of use of two Fig. 6.44. COD changes as a result of use of two
stage destabilization [time 2 h, Fe27H202 = 0,5 stage destabilization [time 2 h, Fe2/H202 = 0,5

(I stage) and 0,25 (Il stage)] (I stage) and 0,33 (Il stage)]

Kontynuujgc proby maksymalizacji efektdw obnizenia wartosci ChZT, sprawdzono
réwniez dziatlanie samego nadtlenku wodoru (rys. 6.45). Dawki H20 2 mniejsze od 10 g/dm3
nie destabilizowaty w sposéb trwaty emulsji, badZ tez stopien rozdzialu byt niewielki, a faza
wodna zanieczyszczona duza ilosScia niezdeemulgowanego oleju. Dopiero przy dawce
10 g H20 22dm3 uzyskano trwaty, dobry rozdziat faz, a ChZT fazy wodnej wynosito
4480 mg 0 2dm3 (95,5% obnizenia). Natomiast przy dawkach 15 i 20 g H20 2dm3 z prébek
emulsji wydzielita sie substancja (rodzaj kitu), podobna do obserwowanej przy stosowaniu
odczynnika Fentona w podwyzszonych temperaturach. Prawdopodobnie w obydwu
przypadkach nastepowata polimeryzacja jednego ze skladnikéw emulsji pod wplywem

nadtlenku wodoru.



96 Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekéw i stabilizacji osadéw nadmiernych...

Metoda kombinowana z deemuigatorem Devitec B21 i odczynnikiem Fentona

W badaniach postanowiono réwniez sprawdzi¢ kombinowana metode z wykorzystaniem
deemulgatora Devitec B21 oraz odczynnika Fentona. Wczes$niejsze badania wykazaly, ze
ten deemulgator bardzo dobrze destabilizowat analizowana mieszanine emulsji, natomiast
ChZT fazy wodnej pozostawato stosunkowo wysokie. Dlatego po destabilizacji emulsji przy
pomocy deemulgatora Devitec B21 zastosowano odczynnik Fentona do doczyszczenia
wydzielonej fazy wodnej.

Bardzo dobry efekt destabilizacji osiggnieto po zastosowaniu Devitec-u B21 w ilosci od
5,8 do 6 cm3dm3 i 0,2 g FeCl;j/dm3 (jako $rodka klarujgcego). Klarowna faza wodna
zajmujagca okolo 82-84% objetosci miata barwe zielong z lekkim odcieniem zétci. Sredni
efekt obnizenia wartosci ChZT wynosit 82,7% (ChZT 10941 mg 02dm3. Devitec B21
powodowat podwyzszenie odczynu do okoto pH 8.

Przy doczyszczaniu fazy wodnej odczynnikiem Fentona zastosowano H20 2w ilosci 1,5;
3 i 5 g/dm3 przy stosunku Fe24/H20 2 rbwnym 0,5 oraz dawke 3 g H20 2dm3 dla Fe27H20 2
rébwnego 0,25. Odczyn i czas reakcji wynosity odpowiednio pH 5 i 1,5 godziny. Uzyskane
efekty obnizenia wartosci ChZT nie byly zadowalajgce i wynosity od 0,0% (dawka
1,5 g H20 2dm3) do 26,4% (dawka 5 g H20 2dm3). Przy dawce 3 g H20 2dm3, w obydwu
przypadkach (Fe27H202 réwne 0,5 oraz 0,25) efekty obnizenia wartosci ChZT byly
minimalne: 1% i2,2%, przy czym lepszy wynik uzyskano dla wiekszego udziatu jonéw Fe2

Dlatego w kolejnym tescie dla doczyszczenia fazy wodnej odczynnikiem Fentona
sprawdzono wyzsze dawki H20 2: 5 i 10 g/dm3 przy stosunku Fe27H20 2 rébwnym 0,5 i pH 4
oraz wydtuzono czas reakcji do 5 godzin. Zastosowano réwniez sam nadtlenek wodoru w
ilosci 10 g H20 2dm3 (pH 8,1 bez korekty). Zastosowanie odczynnika Fentona przy dawce
5 g H20 2dm3 spowodowato dalszy wzrost efektéw obnizenia wartosci ChZT o 44,0% (ChZT
6127 mg 0 2dm3), natomiast przy dawce 10 g H20 2dm3tylko o 51,3% (ChZT 5328 mg O2
dm3. Sam nadtlenek wodoru dawat pomijalnie mate obnizenie ChZT na poziomie 5,3% w
stosunku do rezultatbw uzyskanych przy zastosowaniu Devitec-u 21 (rys. 6.46). Tak wiec
doczyszczanie fazy wodnej za pomoca odczynnika Fentona (po uprzedniej destabilizacji
deemuigatorem Devitec B21) nie moze by¢ polecane, gdyz dla efektywnego obnizenia

wartosci ChZT wymaga zastosowania bardzo duzych dawek nadtlenku wodoru.
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Rys. 6.45. Wplyw wysokich dawek H202 w zakresie Rys. 6 46. Zmiany ChZT fazy wodnej (czas reakcji

15-20 g/dm3na zmiany ChZT 2 hlj FI9\27L|J-|n2|Or2«§+O'5; pH 4);
Fig. 6.45. Effect of high doses of H202 in range H2° 2bez Fe
15-20 g/dm on €OD ehanges Fig. 6.46. COD changes in water phase (reaction

time 5 h, Fe2#H202 = 0,5; pH 4);
* - H202 without Fe2*

6.5. STABILIZACJA NADMIERNYCH OSADOW CZYNNYCH

6.5.1. Stabilizacja osadéw w reaktorach okresowych
Zmiany stezenia suchejmasy ogdlnej (s.m.) iorganicznej (s.m.o.)

Wartosci stezenia s.m. i s.m.o. w reaktorze RHo2 zmniejszaly sie sukcesywnie w trakcie
procesu tlenowej stabilizacji. Natomiast w reaktorze RFenton, w zwigzku z powstajaca
zawiesing chemiczng stezenie s.m. wzrastalo w ciggu okresu dawkowania reagentéw
(1-8 doba). Od momentu zaprzestania stosowania odczynnika Fentona warto$¢ stezenia
s.m. sukcesywnie malata (rys. 6.47). W reaktorze RHYy2 w ciggu catego procesu stabilizacji
stezenie s.m.o. ulegto obnizeniu o 58,2%, natomiast w reaktorze RFEtw tym samym czasie
az o 80,6%. W okresie dawkowania reagentéw (1-8 doba) stezenie s.m.o. w reaktorach
Rh22 i Rrenton obnizyto sie odpowiednio o 39,6% oraz 48,2%. Wyniki te dowodza, ze przy
wspomaganiu stabilizacji osadéw odczynnikiem Fentona procesy utleniania biomasy w
wiekszym stopniu zachodzg réwniez po zakohczeniu dawkowania reagentéw, niz to ma
miejsce w przypadku samego nadtlenku wodoru.

W reaktorze poréwnawczym RO zmiany wartosci s.m. i s.m.o. ustabilizowaly sie po
18 dobach napowietrzania. Osiggnieto w tym czasie obnizenie stezenia s.m.o. i s.m.
odpowiednio o 48,0% i 42,5% (w stosunku do wartosci poczatkowych). Szybkos¢ zmian

stezen s.m.o. i s.m. byla mniejsza niz w reaktorach RHb2 i RFetor Potwierdza to teze o

celowosci stosowania utleniaczy chemicznych do wspomagania procesu tlenowej stabilizacji.
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Szybko$s¢ zmian suchej masy ogoélnej i organicznej badanych osadéw moze byc
wyrazona za pomocga réwnania kinetyki reakcji m-tego rzedu (réwnanie (6.5), rozdz. 6.1.3).

Dla reakcji pierwszego rzedu réwnanie (6.5) mozna wyrazi¢ jako [55, 67, 109]:

In = -kt

(6.30)
VA0

gdzie: C --stezenie s.m.o. lub s.m. w czasie t (g/dm3),

Co - poczatkowe stezenie s.m.o. lub s.m. (g/dm3),
t - czas reakcji (doby),

k - stata szybkosci reakcji (doba'l).

W przypadku gdy mamy do czynienia z reakcja pierwszego rzedu, obrazujgc wyniki badan

na wykresie In(C/C0) = f (f), otrzymujemy linie prosta, ktérej nachylenie stanowi warto$¢ stalej
szybkosci reakcji k.

+ s.m. R-H202 Os.m.o. R-H202
« s.m. R-Fenton O s.m.o. R-Fenton
A's.m. RO A s.m.o. RO

Czas stabilizacji [doba]

Rys 6.47. Zmiany stezenia suchej masy ogdélnej (s.m.) i organicznej (s.m.o.)
Fig. 6.47. Changes of total (s.m.) and volatile suspended solids (s.m.0.)

Na rysunku 6.48 przedstawiono zmiany stezenia suchej masy ogo6lnej (s.m.) i
organicznej (s.m.o.) badanych osadéw w uktadzie graficznym In(C/CQ) = f (f)- Wyznaczenia
wartosci statych szybkosci reakcji k dokonano w oparciu o wyniki badan uzyskane w okresie
od 1 do 15 doby, gdyz po tym czasie zmiany stezenia s.m. i s.m.o. byly juz minimalne.
Uzyskane zaleznos$ci liniowe charakteryzujg sie wysokimi wartosciami wspétczynnika
korelacji i Swiadczg, ze zmiany suchej masy ogoélnej i organicznej badanych osadéw mozna
wyrazi¢ za pomocga rownan kinetyki reakcji pierwszego rzedu. Wyznaczone wartosci statych

szybkosci reakcji k we wszystkich przypadkach byly najwigksze dla procesu stabilizacji
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wspomaganego odczynnikiem Fentona (tab. 6.4). Stata kFm{on dla zmian s.m. i s.m.o.
wynosita odpowiednio 0,079 d'1i 0,102 d"1. Dla zmian s.m.o. stala kFefon byta ponad 1,5 raza

wieksza od stalej /cHb2 oraz niemal 2,5 raza wieksza od statej kRo. W przypadku zmian s.m.

stata kfenton byta odpowiednio 1,8 i 2,4 raza wieksza od statej kW 2 i kRo.

Tabela 6.4
Warto$ci statej szybkosci reakcji k dla zmian s.m. i s.m.o. w poszczeg6inych reaktorach
sm. Ro sm. RHb2 Sm Retn sm.o.Ro  s.m.o. Rh»2  S.m.0. Retmn

0,102
k [doba'] 0,033 0,044 0041 0,065 O
wsp. korel. R2 0,922 0,88 0,977 0,927 0,944 ,

Rys. 6.48. Kinetyka zmian s.m.o. (A) i s.m. (B) podczas tlenowej stabilizacji
Fig. 6.48. Kinetics of s.m.o. (A) and s.m. (B) changes during aerobic digestion

Na podstawie wyznaczonych wartosci statych szybkosci reakcji k ustalono

réwnania
kinetyki rozktadu s.m. i s.m.o. Réwnania te majg postac:

Y ' 6.31

reaktor Ro: dla zmian s.m. C = Co e'0033 ( )

' 6.32

dla zmian s.m.o. C = Coe 041 ( )

dla zmian s.m. C= Coe0044 (6.33)

dla zmian s.m.o. C = Co e 0066' (6.34)

dla zmian s.m. C= Coe0079 (6.35)

dla zmian s.m.o. C=Co0e-0102 (6.36)
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Bioragc pod uwage, ze stosunek kFenlonlkRo = const i kw Jk Ra = const, mozna réwnania

(6.33)-(6.36) wyrazi¢ na podstawie znajomosci rownan kinetyki dla reaktora poréwnawczego

RO. Ré6wnania te beda mialy postac:

gdzie: k'= kRo =f

f - wspéiczynnik proporcjonalnosci statej kRo-

Dla réwnan kinetyki zmian s.m. i s.m.o. w reaktorze R ~ wspo6tczynnik f wynosi

odpowiednio 1,333 i 1,585, natomiast w reaktorze RFemon odpowiednio 2,394 i 2,488.

Na rysunku 6.49 przedstawiono zalezno$ci pomiedzy rzeczywistymi warto$sciami s.m. i
s.m.o., a wartosSciami obliczonymi na podstawie wyznaczonych réwnan kinetycznych dla
reaktora RFeton W obydwu przypadkach zaobserwowano Scistg korelacje liniowg (R2 > 0,97)

pomiedzy rzeczywistymi i obliczeniowymi warto$ciami. Dla pozostatych reaktoréw otrzymano

réwniez zaleznosSci liniowe (tab. 6.5).

Rys. 6.49. Korelacja miedzy rzeczywistymi i obliczeniowymi warto$ciami s.m.o. (A) oraz s.m. (B)
Wreaktorze Rretn

Fig. 6.49. Correlation between real and calculated s.m.o. (A) and s.m. (B) valuesin RFireactor

Tabela 6.5
Korelacja liniowa pomiedzy rzeczywistymi i obliczonymi warto$ciami s.m. i s.m.o.

s.m. RO s.m. RHb2

S.m. R Fenton s.m.o. RO sS-m.o. RHO?2 S.m.O. R Fenton
y=0,75x+21 y=1,08x-0,52 y=0,95 x y=0,76x + 1,28 y =101 x y =0,98 x
R* =0,976 R2=0,929 R2=0,977 R2=0,964 R2=0,960 R2=0,976
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Charakterystyczng wtasciwoscig reakcji pierwszego rzedu jest czas potéwkowy (okres
potowicznej przemiany) f5 potrzebny do przeksztatcenia 50% substratu wyjsciowego. Czas
potéwkowy jest wielkoscig stalg, niezalezng od poczatkowego stezenia substratu [44, 203].
Kiedy znana jest warto$¢ statej szybkosci k dla reakcji pierwszego rzedu, czas potéwkowy

tso okresla wyrazenie:
f50=1In2/k lub tso = 0,693 / k (6.38)

Czas potrzebny do zmniejszenia suchej masy organicznej osadu s.m.o. o potowe, w
przypadku wspomagania procesu stabilizacji odczynnikiem Fentona, wynosit tylko 6,8 doby
(tab. 6.6). Przy wspomaganiu procesu stabilizacji nadtlenkiem wodoru czas potéwkowy 50 byt
juz znacznie wiekszy (10,7 doby), natomiast bez wspomagania reagentami proces

stabilizacji wymagat az blisko 17 déb dla osiggniecia tego samego efektu.

Tabela 6.6

Czas potéwkowy tsoi minimalny czas stabilizacji Uow poszczeg6lnych reaktorach
sm. R0 sm. RHb2  sm. Rt sm.o. R0 sm.o. RHb2  SmO. Retmn

5 [dobal] 21 15,8 8,38 16,9 10,7 6,8
"D [doba] 15,5 11,6 6,5 12,5 7,9 5,0

Obecnie proponuje sie zdefiniowa¢ stabilizacje osadu jako proces zmniejszajgcy
zawarto$s¢ materii organicznej zawartej w osadzie o co najmniej 38% w wydzielonym
urzadzeniu stabilizacyjnym[138]. W prezentowanej pracy wprowadzono pojecie
minimalnego czasu stabilizacji f40, przy ktérym osiggnie sie zmniejszenie zawartosci materii
organicznej wosadzie o 40%. Formule matematyczng okreslajacg minimalny czas
stabilizacji U0 wyprowadzono, przy zatozeniu ze znana jest wartos¢ statej szybkosci k dla
reakcji pierwszego rzedu. Zgodnie z réwnaniem (6.30) wartos¢ k dla reakcji pierwszego

rzedu wynosi:
-k= (1/0 In (C/Co) (6.39)
W czasie f40 stezenie substratu C = 0,6 CO, a wiec:

In (C/Co) = In (0,6 Co/CO) = In0,6 =-0,511 (6.40)

oraz dla f40:
-k = (1/ Uo) In (C/CO) = (1/ uU0) +(-0,511) = -0,511 / UO (6.41)
stad minimalny czas stabilizacji U0 wynosi:

«@0= 0,511/ A (6.42)
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Wartos$ci Uo przedstawione w tabeli 6.6 Swiadczg o tym, ze minimalny czas stabilizacji
dla zmian s.m.o. badanego osadu przy klasycznej stabilizacji (reaktor RO) wynoszacy
12,5 doby mozna skréci¢ w przypadku wspomagania nadtlenkiem wodoru do okoto 8 dob, a
przy zastosowaniu odczynnika Fentona az do 5 doéb. Nalezy zauwazyé, ze uzyskane
wartosci fdo i ko dla stabilizacji tlenowej wspomaganej odczynnikiem Fentona sa
poréwnywalne z czasami stabilizacji tlenowej prowadzonej w warunkach termofilowych
(zakres temperatury 333 - 338 K). W tych warunkach czas stabilizacji wynoszacy 5 -6 doéb
pozwala uzyska¢ 38 - 50% obnizenia s.m.o. [138]. W procesie stabilizacji termofilowej
przebiegajgcym w zakresie temperatur 328 - 333 K czas ten wydtuza sie do 6 - 8 déb. Tak
wiec wspomaganie procesu stabilizacji tlenowej za pomoca odczynnika Fentona w

temperaturze 289 K pozwolito uzyska¢ podobne wskazniki f20 i Uo jak dla stabilizacji tlenowej

prowadzonej w warunkach termofilowych.

Zmiany zagniwalnos$ci cieczy nadosadowych

Efektywniejsze dziatanie utleniajgce odczynnika Fentona zaobserwowano roéwniez
podczas analizowania zmian zagniwalnosci cieczy nadosadowej. W reaktorze RFenton, ciecz
nadosadowa przestata zagniwac¢ przez co najmniej 5 déb, po 3 dobach procesu stabilizacji, a
w reaktorze RHb2 dopiero po 7 dobach. Wigzato sie to réwniez z ponad dwukrotnie wiekszg
dawkag H20 2, jaka zostata zastosowana dla osiagniecia tego efektu (rys. 6.50). W reaktorze

poréwnawczym RO efekt taki osiggnieto dopiero po 12 dobach trwania procesu stabilizacji.

0 R-H202 DR-Fenton

0.5

] E j U

2,5 5 7,5 10 12,5 15 17,5

Sumaryczna dawka H202 [g/dm3

Rys. 6.50. Zmiany zagniwalno$ci cieczy nadosadowej w reaktorach RHjo2 i RFenton

Fig. 6.50. Changes of putrescibility of supernatant in R ~ and RFenton reactors
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Zmiany aktywnoéci mikroorganizmow

W reaktorze RFenton wartos$ci zarowno aktywnosci dehydrogenaz (AD), jak i aktywnosSci

oddechowej (AO) osadu szybciej ulegaly obnizeniu niz aktywnosci osadu w reaktorze Rh”

(rys. 6.51 i6.52). Ponadto w reaktorze rrenton wartosci obydwu form aktywnosci ustalaty sie
pod koniec badan na znacznie nizszym poziomie (AO 0,09 mgO02gsrh oraz AD

1,5 mgTF/gSmoh) niz w reaktorze RHo2 (AO 0,77 mg02gsrh oraz AD 3,1 mgTF/gamh).

W okresie od 1 do 5 doby wartosci aktywnosci AO i AD osadu w reaktorze Rrrenon, Obnizyly
sie odpowiednio od 4,2 do 0,03 mgO2gsth i od 25 do 1,1 rngTF/gsmh. W tym czasie w

reaktorze Rh” warto$¢ aktywnosci AO obnizyta sie tylko do 1,89 mg02gsarh, a aktywnosci

AD do 7,1 mgTF/gsroch.

W 11 i 12 dobie badan, w reaktorze rrenon Nastapit naglty wzrost wartosci aktywnosci AO
do 1 mg02gsh, a nastepnie 2,72 mg02gsrh (rys. 6.52). Byt to prawdopodobnie tzw. stan
nadwrazliwos$ci, ktéry charakteryzuje sie tym, iz w warunkach ekstremalnych
(np. przecigzenia substratowego lub odwrotnie - glodu substratowego) mikroorganizmy
wykazujg okresowy, krotki wzrost aktywnosci, ktéra nastepnie powraca do stanu
wyjsciowego (przejsciowe zachwianie réwnowagi biologicznej - homeostazy) lub nastepuje
jej zanik (trwale zachwianie homeostazy), a funkcje zyciowe mikroorganizméw ustajg.
Wczes$niej zjawisko takie bylo obserwowane w odniesieniu do aktywnosci AD [12].
Zagadnienia zwigzane ze zmianami homeostazy mikroorganizméw osadu czynnego

dyskutowane byly obszernie w innych publikacjach [9, 120].

Rys. 6.51. Zmiany aktywnos$ci dehydrogenaz (AD) Rys. 6.52. Zmiany aktywnosci oddechowej (AO)
Fig. 6.51. Changes of dehydrogenase activity (AD) Fig. 6.52. Changes of respiration activity (AO)
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Zmiany ChZT cieczy nadosadowych

Przebieg zmian wartosci ChZT cieczy nadosadowej w reaktorach i RFemn byt
podobny (rys. 6.53), jednak w reaktorze Rha szybkos$¢ i efektywnos¢ obnizenia wartosci
ChZT byly mniejsze. W reaktorze R ~ , w trzecim dniu badan wartos§¢ ChZT zmniejszyla sie

do 425 mg02dm3 (62% obnizenia) i od tej pory do konca badan utrzymywata sie na tym
poziomie. Natomiast w reaktorze RrRrenon, W trzeciej dobie wartos¢ ChZT wynosita
375 mg02dm3 (67% obnizenia) i do siédmej doby obnizyta sie minimalnie do poziomu
340-350 mg02dm3. Jednak podczas kolejnych dziesieciu déb samego napowietrzania (bez
dodawania reagentéw) wartos¢ ChZT w tym reaktorze ulegta dalszemu obnizeniu $rednio do
290 mg02dm3.

W reaktorze ROwystepowaly fluktuacje zmian ChZT o tendencji malejacej. Fluktuacje te
byly prawdopodobnie spowodowane sorpcjg i desorpcja produktow rozktadu biomasy [14].

Pod koniec badan, ChZT w reaktorze RO osiggneto wartosci zblizone do wartosciw R " -

Zmiany indeksu objetosciowego (10) i wtasciwos$ci sedymentacyjnych osadu

W reaktorze rrenon warto$¢ 10 ulegta obnizeniu od 64 do 30 cm3g po 11 dobach,
natomiast samo napowietrzanie po zakornczeniu dawkowania odczynnika Fentona (8 doba)
spowodowato, iz od 12 doby procesu warto$¢ 10 wzrastata sukcesywnie do 60 cm3g
(rys. 6.54). W tym czasie zaczeto obserwowac niekorzystne zmiany w strukturze osadu
polegajace gtéwnie na duzym rozdrobnieniu klaczkéw. Ciecz nadosadowa wykazywata
zwiekszong metnos¢, ktéra zmniejszata sie dopiero po okoto 24 godzinach sedymentaciji.
Zmiany te wskazywaty na zjawisko czeSciowego rozpadu kiaczkéw.

Wspomaganie stabilizacji osadu nadtlenkiem wodoru (reaktor Rhj02) powodowato niemal

przez caty okres badan wzrost wartosci IO od 58 cm3g w 4 dobie procesu do 106 cm3g w
ostatniej dobie napowietrzania. Jedynie przez pierwsze cztery doby oraz w okresie od 11 do
13 doby obserwowano niewielkie obnizanie sie wartosci 10 (rys. 6.54). W miare dawkowania
H20 2 kitaczki osadu stawaly sie coraz wieksze i ,luzne”, co powodowato pogarszanie

opadalnosci osadu. Podobng tendencje zmian wartosci 10 jak w reaktorze R ~ wykazywat

osad w reaktorze RO. Szybkos$¢ zmian wartosci 10 byla jednak w tym przypadku mniejsza, a
wartos¢ indeksu 10 w ostatniej dobie wynosita 92 cm3g.

Tak wiec stosowanie odczynnika Fentona wyraznie wptywato na polepszenie
wlasciwosci sedymentacyjnych i zmniejszenie objetosci osadu, co ma réwniez istotne
znaczenie z uwagi na jego dalszg przer6bke obejmujgca zageszczanie i odwadnianie.

Jednak stosowanie odczynnika Fentona wymaga duzej ostroznos$ci w dobieraniu dawek
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H20 2 i soli zelaza. Zbyt duze stezenia reagentow moga spowodowac rozpad klaczkéw

osadu, a w konsekwencji pogorszenie wiasciwosci sedymentacyjnych i filtracyjnych osadu.

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 18 20 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 18
Czas stabilizacji [doba] Czas stabilizacji [doba]

Rys. 6.53. Zmiany wartosci ChZT cieczy Rys. 6.54. Zmiany indeksu objetoSciowego

nadosadowych osadu (10)
Fig. 6.53. Changes of COD of the supernatant Fig. 6.54. Changes of sludge volume index (I0)
liquid

Zmiany czasu ssania kapilarnego (CSK)

Czas ssania kapilarnego (CSK) jest testem dajagcym podstawe do natychmiastowej
oceny zmian filtrowalnosci osadu, a wiec réwniez zdolnosci do odwadniania [179, 189].

W reaktorze R ~ warto$¢ CSK zwigkszata sie sukcesywnie od 86 do 130 sekund pod

koniec badan (rys. 6.55). Podobna tendencja byta obserwowana w reaktorze poréwnawczym
RO. Natomiast w reaktorze RFeton przez pierwsze 4 doby nastepowalo szybkie obnizenie, a
nastepnie ustabilizowanie sie wartosci CSK na poziomie 22-27 sekund. Tak istotna poprawa
odwadnialnosci spowodowana byta wspoétdziataniem proceséw utleniania chemicznego i
koagulacji podczas stosowania odczynnika Fentona. Omawiane wcze$niej niekorzystne
zmiany struktury ktaczkéw i wzrost wartosci indeksu objetosciowego 10, obserwowane od 12
doby stabilizacji (po zakonczeniu dawkowania odczynnika Fentona), znalazly takze

potwierdzenie we wzroscie wartosci CSK pod koniec badan (rys. 6.55).
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Rys. 6.55. Zmiany czasu ssania kapilarnego (CSK)
Fig. 6.55. Changes of capillary suction time (CSK)

ZmianypH oraz potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego (ORP)

W trakcie badan w reaktorach RO i Rh”~ obserwowano niewielkie wahania odczynu

osadow w granicach pH 8,1 - 8,5. Dopiero w ostatniej, 18 dobie stabilizacji, pH w reaktorze
rr~  Obnizyto sie gwattownie do wartosci 6,3. W reaktorze rrenton z powodu zakwaszania

Srodowiska powodowanego dawkowaniem odczynnika Fentona, pH sukcesywnie obnizato
sie od wartosci 8,3 do 2,8 po pierwszych 4 dobach procesu. Od tego momentu zaczeto
dokonywaé¢ korekty odczynu (do okoto pH 7) za pomocag Na2C03 w celu umozliwienia
prawidlowego przebiegu reakcji biochemicznych bioracych istotny udziat w procesie
stabilizacji. Po zaprzestaniu dawkowania odczynnika Fentona pH zaczeto wzrasta¢ i pod
koniec badan osiggneto wartos¢ 8,3.

W reaktorze RrFenton w okresie dawkowania reagentéw obserwowano znacznie szybszy
wzrost wartosci potencjatlu ORP (do 350 mV) w poréwnaniu z wartoSciami ORP w reaktorze

Rhj02 (do 60 mV) oraz RO (do 35 mV). Jednak po zaprzestaniu wprowadzania reagentéw

wartosci ORP w reaktorze RFatonzaczetly sie szybko obnizac i ustality sie na poziomie 100 -
140 mV. Mozna tlumaczy¢ to faktem, iz pomimo zaprzestania dodawania odczynnika
Fentona, w reaktorze rrenion zachodzity nadal reakcje utleniania (co zostato dowiedzione juz
w przypadku analizowania zmian stezenia s.m.o. osadéw oraz wartosci ChZT cieczy
nadosadowych), czego konsekwencjg byto dalsze obnizanie sie resztkowego stezenia H20 2/i
tym samym zmniejszanie wartosci potencjatu ORP. W reaktorach R ~ i Ro obserwowano

dalszy sukcesywny wzrost potencjatu ORP, ktéry pod koniec badah osiggngt wartosci
odpowiednio 320 mV i65 mV.
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6.5.2. Stabilizacja osadow w reaktorach z poétciggtym zasilaniem

Zmiany stezenia suchej masy organicznej (s.m.o0.)
W procesie stabilizacji wspomaganym nadtlenkiem wodoru (komora K S ~) iw komorze

poréwnawczej KP najszybsze zmiany s.m.o. obserwowano podczas pierwszych 12 déb

procesu (rys. 6.56). W tym czasie w komorze KSHb2 stezenie s.m.o. ulegto obnizeniu o

47,8%, natomiast w komorze KP o 39,4%. W calym okresie stabilizacji efekty obnizenia

s.m.0. w komorach K S~ i KP wyniosty odpowiednio 49% i41,9%. W procesie stabilizacji

wspomaganym odczynnikiem Fentona (komora ksremon) W Okresie dawkowania odczynnika
Fentona (6 dob) stezenie s.m.o. obnizylo sie¢ o 41,1%, a po nastepnych 6 dobach, kiedy
dodawano juz tylko sam nadtlenek wodoru, stezenie s.m.o. obnizyto sie w sumie o0 54%.
Obnizenie stezenia s.m.o. powyzej 38% (co zgodnie z proponowang definicjg powoduje,
ze osad mozna uznac¢ za ustabilizowany) uzyskano w komorze poréwnawczej KP po

12 dobach procesu, a w komorach k s ~ i ksrenon Odpowiednio po 8 i 6 dobach.

Po 12 dobach w komorze KP uzyskano 10 dm3 ustabilizowanego osadu, natomiast w

komorach k s ~ i ksrenton Ustabilizowano w tym czasie odpowiednio 2o i 24 dm3 osadu

(liczac pojemnos¢ komory KS + po 2 dm3 osadu/dobe od momentu osiggniecia obnizenia

s.m.o. o minimum 38% do 12 doby). W komorze KSHX2 osiggnieto wiec dwukrotne

zwigkszenie wydajnosci procesu, a w komorze ksreon 2,4-krotne, pomimo ze byly one
zasilane sukcesywnie nowymi porcjami osadu surowego. Wyniki te potwierdzaja teze o

celowosci wspomagania procesu tlenowej stabilizacji osadéw utleniaczami chemicznymi.

Rys. 6.56. Przebieg zmian stezenia suchej masy organicznej (s.m.o.)
w reaktorach KSFenton, KSHIQj i KP

Fig. 6.56. Course changes of concentration of volatile suspended
solids (s.m.o.) in reactors KSFerton KSHj0j and KP
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Na rysunku 6.57 przedstawiono zmiany stezenia suchej masy organicznej (s.m.o.)
badanych osadéw w uktadzie graficznym In(C/C0) = f (). Wyznaczenia wartosci statych
szybkosci reakcji k dokonano w oparciu o wyniki badan uzyskane w okresie od 1 do 12 doby,
gdyz po tym czasie zmiany stezenia s.m.o. byly juz bardzo mate. Analizujgc przebieg zmian
stezenia s.m.o. w komorze « s renton (ry5-6-57) mozna zauwazy¢, ze w okresie od 1 do 6 doby
dawkowania odczynnika Fentona zmiany s.m.o. byly szybsze niz w nastepnych dniach (6 -
12 doba), kiedy dawkowano tylko sam nadtlenek wodoru. Dlatego na rysunku 6.58 ponownie
przedstawiono zmiany s.m.o. w Kkomorze « s renton Z podzialem na te dwa okresy. Uzyskane
zalezno$ci liniowe charakteryzujg sie wysokimi wspoétczynnikami korelacji i $Swiadczg, ze
zmiany suchej masy organicznej badanych osadéw mozna wyrazi¢ za pomocg réwnan
kinetyki reakcji pierwszego rzedu (rys. 6.57 i 6.58). Wyznaczone wartosci statych szybkosci
reakcji k przedstawiono w tabeli 6.7. Najwiekszg warto$¢ statlej szybkosci reakcji k
odnotowano dla procesu stabilizacji wspomaganego odczynnikiem Fentona. Stata /crenion W
komorze « s renton W Okresie dawkowania odczynnika Fentona (1 -6 doba) wynosita 0,105 d‘1

i byla ponad 1,6 raza wieksza od statej /(Hj02 (0,063 d"]) oraz 2,1 raza wieksza od statej kKP

(0,051 d')). Niska warto$¢ statej rcrenon (0,044 d 1) w okresie wprowadzania samego H20 2

(7-12 doba) wynikata z wczesniejszego efektywnego obnizenia stezenia s.m.o w okresie od

1 do 6 doby procesu stabilizaciji.

Czas stabilizacji [d] Czas stabilizacji [d]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 > 3 4 5

smo-Fenton (1-6d)  smo-Fenton (7-12 d)
y =-0,105x y = -0,044x
R2= 0,991 R2=0,982

A KP O KS-H202 - KS-Fenton « KS-Fenton (1-6 doba) A KS-Fenton (7-12 doba)

Rys. 6.57. Kinetyka zmian s.m.o.
Fig. 6.57. Kinetics of s.m.o0. changes

Rys @.58. Kinetyka zmian s.m.o. w KSFetn
pjg 6.58. Kinetics of s.m.o0. changes in KSFenton

Tabela 6.7
Wartos$ci statej szybko$ci reakcji k dla zmian s.m.o. w poszczegélnych komorach stabilizacji
KP KsSm KSrenton (1—6 doba) KSFatn (7-12 doba)
k [doba-1] 0,051 0,063 0,105 0,044
wsp. Korelacji R 2 0,990 0,985 0,991 0,982
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Na podstawie wyznaczonych wartosci statych szybkosci reakcji k ustalono réwnania

kinetyki rozktadu s.m.o. Réwnania te maja postac:

reaktor KP C = C0e QBL" (6.43)
reaktor KSH»2 C = C0e 0063 (6.44)
reaktor KSFaton (1-6 d) C=C0e 0105 (6.45)
reaktor k srenton (7-12 d) C =C0e 0044 (6.46)

Zaobserwowano takze $cistg korelacje liniowa (odpowiednio R2 = 0,988 i 0,995)
pomiedzy rzeczywistymi wartosciami s.m.o., a wartosciami obliczconymi na podstawie

wyznaczonych réwnanh kinetycznych dla reaktorow K S~ i KSFton (rys. 6.59). Dla

rezultatdw uzyskanych w reaktorze KP otrzymano réwniez zalezno$¢ liniowa (R2 = 0,989).

Rys. 6.59. Korelacja miedzy rzeczywistymi i obliczeniowymi wartoSciami s.m.o. w KSHIOj (A) i KSFenton (B)

Fig. 6.59. Correlation between real and calculated values of s.m.o. in KSHJQI (A) and KSFenton (B)

Podobnie jak dla wynikéw badan w reaktorach okresowych (rozdz. 6.5.1), wyliczono
takze czas potowkowy (okres potowicznej przemiany) tso potrzebny do przeksztatcenia 50%
substratu wyjSciowego oraz wprowadzony przez autora minimalny czas stabilizacji fdo
(tab. 6.8). Czas potrzebny do zmniejszenia stezenia suchej masy organicznej osadu s.m.o.
o potowe, w przypadku wspomagania procesu stabilizacji odczynnikiem Fentona wynosit
tylko 6,6 doby. Przy wspomaganiu procesu stabilizacji nadtlenkiem wodoru czas potéwkowy
zwiekszal sie do 11 déb, natomiast bez wspomagania reagentami proces stabilizacji
wymagat blisko 14 déb dla osiagniecia tego samego efektu. Minimalny czas stabilizacji #dia

komory KSFatn wynosit 4,9 doby, natomiast dla komér KS”j i KP zwiekszal sie

odpowiednio do 8,1 i 10 déb. Tak wiec wspomaganie procesu stabilizacji odczynnikiem

Fentona skracalo wymagany minimalny czas stabilizacji 20 o potowe w stosunku do

klasycznej stabilizacji tlenowej.
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Tabela 6.8

Czas potéwkowy fsoi minimalny czas stabilizacji Uo dla zmian s.m.o.
w poszczeg6lnych komorach stabilizacji

KP KSHo2 KSpenton (1—6 doba)
tso[doba] 13,6 11,0 6,6
Uo [doba] 10,0 8,1 4,9

Zmiany stezenia suchejmasy og6lnej (s.m.)

Stezenie suchej masy ogélnej (s.m.) osadéw zmniejszatlo sie sukcesywnie wraz z
postepujacym ubytkiem masy organicznej. Wyjatek stanowit proces stabilizacji wspomagany
odczynnikiem Fentona, gdzie sucha masa ogdlna osadu zwigekszata sie w okresie od 1 do 6
doby. Dzialo sie tak, poniewaz w wyniku stosowania odczynnika Fentona, w miare
dodawania reagentéw powstawala dodatkowo zawiesina typu chemicznego, a szybkos$é
obnizania sie wartosci stezenia suchej masy organicznej w osadzie byla mniejsza od
szybkosci przyrostu masy osadu chemicznego powstajagcego w wyniku wprowadzania
zwigzkéw zelaza. Po zaprzestaniu dawkowania odczynnika Fentona stezenie s.m. w
komorze « s renton rowniez zaczeto sie obnizaé. Podobny przebieg zmian stezenia suchej
masy ogoélnej (s.m.) w procesie stabilizacji wspomaganym odczynnikiem Fentona
obserwowano w trakcie badan z zastosowaniem reaktoréw okresowych (rozdz. 6.5.1).

Sposréd wyznaczonych stalych szybkosci reakcji k dla zmian stezenia suchej masy
ogolnej (s.m.), najwiekszg wartos¢ (0,083 d'l) miata stata kFenton dla procesu stabilizacji
wspomaganego odczynnikiem Fentona (tab. 6.9). Warto$¢ statej k Fenton zostata wyznaczona
dla okresu (7-12 doba), kiedy zaprzestano wprowadzania odczynnika Fentona, gdyz
wczesniej (1-6 doba) stezenie suchej masy ogoélnej zwiekszato sie w wyniku dawkowania

soli zelaza(ll). Warto$ci statych k™ ikKpwynosity odpowiednio 0,043 d’1i 0,036 d'lL

Tabela 6.9

Wartos$ci statej szybkosci reakcji k dla zmian s.m. w poszczegd6lnych komorach stabilizacji
KP KSHIG KSFetm (7—2 doba)

k [doba'l 0,036 0,043 0,083
wsp. korelacji R2 0,948 0,956 0,971
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Zmiany indeksu objeto$Sciowego osadu (10)

Zaréwno w komorze stabilizacji KSHy2, jak i w komorze poréwnawczej KP od poczatku
obserwowano pogarszanie sie wtasciwosci sedymentacyjnych osadu, a indeks objetosciowy
osadu 10 wykazywatl ciggly, niemal jednostajny wzrost wartosci podczas catego okresu
badan (rys. 6.60). Najszybszy wzrost wartosci indeksu 10 nastepowat w okresie od 1 do

9 doby. W tym okresie zmiany wartosci indeksu 10 w komorach K S~ i KP byly bardzo
podobne. Od 10 doby badan indeks IO w komorze KSHb2 zaczat sie charakteryzowac

wyzszymi wartosciami w poréwnaniu z osadem z komory KP. W ostatnim dniu stabilizacji

wartosci indeksu 10 w komorach K S~ i KP wynosity odpowiednio 248 i222 cm3g.

Natomiast powstajaca podczas stosowania odczynnika Fentona zawiesina mineralna
polepszata znaczaco efekty sedymentacji osadu, a co za tym idzie - réwniez jego indeks
objetosciowy w komorze KSFeton W okresie od 1 do 6 doby warto$¢ indeksu osadu 10
zmniejszyta sie od 160 do 110 cm3g (rys. 6.60). Po zakonhczeniu dawkowania soli zelaza(ll) i
wprowadzaniu w nastepnych dniach samego nadtlenku wodoru zaobserwowano poczatkowo

niewielki, a nastepnie niemal jednostajny wzrost wartosci tego parametru do 168 cm3g.

A KS-Fenton < KP O KS-H202

Czas stabilizacji [doby]

Rys. 6.60. Zmiany indeksu objetosciowego osadu w KSH;j0j, KSFenton i KP

Fig. 6.60. Changes of sludge volume index in KSH202, KSFenton and KP
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Zmiany uwodnienia osadéw

Uwodnienie osadu nadmiernego wykorzystanego do badan ksztattowalo sie w zakresie

99,1 - 99,5%. W komorze poréwnawczej «r i komorze stabilizacji « s Hjoz nie

zaobserwowano w trakcie badan istotnych zmian uwodnienia. Natomiast zastosowanie
odczynnika Fentona w komorze stabilizacji « s renton zmniejszato uwodnienie osadu do
poziomu 98,7 - 98,8%. Spowodowane to bylo udziatem osadu chemicznego w calej masie

osadu w wyniku tworzenia sie wodorotlenku zelaza(lll).

Zmiany czasu ssania kapilarnego (CSK)

W komorze poréwnawczej KP wartos¢ CSK zwigkszata si¢ sukcesywnie w miare trwania
procesu stabilizacji od 52 do 66 sekund w 12 dobie badanh. Tak wiec klasyczna stabilizacja

tlenowa pogarszata zdolnosci osadu do odwadniania. W komorze KShj02 wartosci tego

parametru utrzymywaty sie na wzglednie statym poziomie z niewielkg tendencjg do wzrostu.
Natomiast w komorze « s repton 0dnotowano znaczng poprawe zdolnosci do odwadniania
osadu. Wartos¢ CSK w okresie od 1 do 6 doby stosowania odczynnika Fentona zmniejszata
sie szybko od 52 do 14 sekund. Dawkowanie samego nadtlenku wodoru w kolejnych dniach
spowodowato wzrost wartosci CSK do 19 sekund w 12 dobie badan, ale w sumie przy
wspomaganiu procesu stabilizacji odczynnikiem Fentona osiggnieto znaczna poprawe
zdolnosci osadu do odwadniania. Wartosci CSK dla poszczegdlnych komér stabilizacji po 6 i

12 dobie procesu przedstawiono w tabeli 6.10.

Tabela 6.10
Wartos$ci czasu ssania kapilarnego w poszczegdélnych komorach stabilizacji
Osad KP KP KSHR KSHo2 KSFatmn KSFatn
surowy 6 doba 12doba 6 doba 12 doba 6 doba 12 doba
CSK [s] 52 57 66 54 55 14 19
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6.6. MODYFIKACJA ODCZYNNIKA FENTONA Z WYKORZYSTANIEM
ALTERNATYWNEGO ZRODLA H20 2

W badaniach, ktérych wyniki zaprezentowano ponizej, analizowano warunki, w jakich
uwalnia sie nadtlenek wodoru z PermeOxu i powstajagce w tych warunkach ilosci H20 2,
najbardziej korzystng kolejnos¢ dawkowania reagentéw oraz efektywnos¢ zaproponowanej
modyfikacji odczynnika Fentona w obnizaniu wartosci ChZT i toksycznosci $ciekéw

zawierajagcych barwnik Acid Red 18.

6.6.1. Zaleznos$¢ miedzy stezeniem PermeOxu a iloscig uwalnianego H202

W celu ustalenia zalezno$ci miedzy stezeniem PermeOxu a ilo$Scig uwalnianego H20 2
r6zne dawki PermeOxu w zakresie 100 - 500 mg/dm3 byly rozpuszczane w destylowanej
wodzie w reaktorach o pojemnosci 2 dm3 z mozliwos$cig ciggtego mieszania za pomoca
mieszadet magnetycznych. Nastepnie roztwdér zakwaszano za pomocg H2S04 do pH 1.
Po pieciu minutach pobierano prébki roztworu i analizowano stezenie H20 2. Eksperymenty
byly powtarzane przy kolejnych wartosciach pH: 2; 2,5; 3; 4; 5.

We wszystkich przypadkach wzrost dawki PermeOxu powodowat zwiekszenie ilosci
uwalnianego H20 2 (rys. 6.61). Zaobserwowano bardzo wysoka korelacje liniowg (~>0,99)
pomiedzy analizowanymi parametrami (tab. 6.11). Bardzo waznym czynnikiem by} odczyn.
Wraz z obnizaniem wartosci pH zwigekszata sie ilo§¢ H20 2 uwalniana z tych samych dawek
PermeOxu (rys. 6.61). Przy wartosciach pH w zakresie 1 - 5 ilos¢ uwalnianego H20 2
stanowita odpowiednio od 0,270 do 0,181 zastosowanej dawki PermeOxu (tab. 6.11). Illosci
H20 2 uwalniane z PermeOxu przy pH 4 i pH 5 byly bardzo zblizone do siebie i tylko w
niewielkim stopniu odbiegaly od wartosci otrzymanych dla pH 3.

Analizowano takze ilosci H20 2 uwalniane z PermeOxu przy pH 7. Wyniki analizy
wykazaty jednak jedynie $ladowe ilosci H20 2. W tych warunkach z PermeOxu uwalniat sie
gtéwnie tlen.

Tabela 6.11
Zalezno$ci matematyczne migedzy dawkami PermeOxu (P-ox) a ilocig uwalnianego H202

pH 1 pH 2 pH 2,5 pH3 pH 4 pH 5
H202= 0,27 P-ox H202=0,238 P-ox H22=0221 P-ox H202=0,193 P-ox H202=0,184 P-ox H22=0,181 P-ox
R2= 0,999 R2= 0,999 R2= 0,999 R2= 0,996 R2= 0,978 R2=0,992

Reakcje uwalniania H20 2z Ca02w $srodowisku kwasnym mozna zapisac jako:

Ca02+ 2H+-> H20 2+ Ca2t (6.47)

Natomiast w srodowisku obojetnym reakcja (6.47) przebiega z wydzielaniem tlenu:

2Ca02+2 H2 -> 2 Ca(OH)2+ 02 (6.48)
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Uzyskane wyniki potwierdzaja stusznos$é tezy, ze PermeOx moze by¢ wykorzystany w
modyfikacji odczynnika Fentona jako alternatywne Zrédlo H202. Proces utleniania
odczynnikiem Fentona z wykorzystaniem PermeOxu zachodzi poczatkowo zgodnie z reakcja
(6.47) uwalniajac H202 do Srodowiska reakcji, a nastepnie wedtug klasycznej reakcji Fentona
(rys. 6.62). Obserwowana prawidiowo$¢, ze w miare obnizania odczynu z PermeOxu
uwalniane sg coraz wieksze ilosci H20 2, Swiadczy o tym, ze pH reakcji powinno mie¢ réwniez

istotny wptyw na efektywno$¢ dziatania zmodyfikowanego odczynnika Fentona.

Rys. 6.61. Wplyw poczatkowej dawki
PermeOxu na stezenie H202

Rys. 6.62. Schemat ideowy modyfikacji odczynnika
Fentona z wykorzystaniem PermeOxu
Fig. 6.61. Effect of PermeOx initial dose on Fig. 6.62. A schematic diagram of modification of
H202 concentration the Fenton reagent using PermeOx

6.6.2. Kolejnos¢ dawkowania reagentow

Generalnie klasyczna procedura stosowania odczynnika Fentona skfada sie z czterech
faz: zakwaszania Srodowiska reakcji, dawkowania zwigzkéw zelaza, dawkowania nadtlenku
wodoru oraz koricowej neutralizacji. Jednak przy zastosowaniu PermeOxu istnieje realne
niebezpieczenstwo, ze jego dodanie po wczes$niejszym zakwaszeniu $rodowiska reakcji
moze spowodowac istotny wzrost odczynu (w wyniku powstawania wodorotlenku wapnia) i w
konsekwencji znaczne pogorszenie efektywnos$ci dziatania odczynnika Fentona. Dlatego
konieczne bylo zbadanie, czy kolejno$¢ dawkowania reagentéw ma w tym przypadku istotne
znaczenie dla efektywnosci degradacji zanieczyszczen.

Rezultaty zebrane w tabeli 6.12 pokazujg, ze kolejno$¢ dawkowania reagentéw w istotny
spos6b wptywata na efekty odbarwiania badanych $ciekéw. Najlepsza efektywnosc¢
obnizenia absorbancji (99,8%) osiagnieto, kiedy zakwaszanie Sciekéw do zatozonego pH
nastepowato po wczesniejszym zadawkowaniu PermeOxu. Réwniez tylko w tym przypadku
nastgpito wizualne odbarwienie Sciekéw. W pozostalych przypadkach, kiedy PermeOx
dodawano po uprzednim zakwaszeniu $rodowiska reakcji, nie zaobserwowano wizualnego

odbarwienia Sciekéw, a efektywnos$¢ obnizenia absorbancji byta bardzo mata (9,7% i 10,2%).
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Tabela 6.12
Whptyw kolejnosci dawkowania reagentéw na efekt odbarwienia $ciekéw
zawierajacych barwnik Acid Red 18
Warunki reakgji Dawka PermeOxu = 300 mg/dm3; Fe2/ PermeOx = 0,33; czas reakcji 15 min
Kolejnosé - zakwaszanie do pH 3 - zakwaszanie do pH 3 - dawkowanie PermeOxu
dawkowania - dawkowanie FeS04 - dawkowanie PermeOxu - zakwaszanie do pH 3
reagentéw - dawkowanie PermeOxu - dawkowanie FeS04 - dawkowanie FeS04
Efekt odbarwienia:
- wizualny brak odbarwienia brak odbarwienia catkowite odbarwienie

- absorbancja

przy 510 nm (10,29 usunigcia barwy) (9,7 % usunigcia barwy)  (99,8% usuniecia barwy)

Wobec powyzszego, kolejnos¢ dawkowania reagentéw przy stosowaniu modyfikacji

odczynnika Fentona z wykorzystaniem PermeOxu powinna by¢ nastepujgca:

« dawkowanie PermeOxu do Sciekoéw,
* zakwaszanie Srodowiska reakcji,

« dawkowanie zwigzkéw zelaza,
oraz po odpowiednim czasie reakcji

« koncowa neutralizacja.

6.6.3. Parametry stosowania zmodyfikowanego odczynnika Fentona

Wptyw dawki PermeOxu (P-ox) ipH na efektywno$¢ odbarwiania $ciekow

Poczatkowo badano efektywnos$¢ dziatania samego PermeOxu (bez jondw Fe2t) w
zakresie dawek 50 - 500 mg/dm3 przy pH 3. W zadnym przypadku nie uzyskano wizualnego
odbarwienia S$ciekéw, a efektywnos$¢ obnizenia absorbancji wynosita od 10% do 23%
odpowiednio dla najmniejszej i najwigkszej dawki PermeOxu. Dlatego dalsze eksperymenty
prowadzono z wykorzystaniem modyfikacji odczynnika Fentona, tj. jako proces
PermeOx/Fe2+.

W tym celu stosowano rézne dawki PermeOxu przy pH 3 i stosunku Fe2#/P-ox réwnym
0,251 0,33, co odpowiadato odpowiednio 25% i33% wagowego udziatu jonéw Fe2*. W miare
zwiekszania dawek PermeOxu w zakresie 50 - 300 mg/dm3 w obydwu przypadkach
obserwowano szybkie polepszanie efektéw odbarwiania wyrazone zmniejszeniem
absorbancji przy X 510 nm (rys. 6.63). Przy stosunku Fe2{/P-ox réwnym 0,33 usuniecie
barwy zwiekszato sie od 79,3% przy 50 mg P-ox/dm3 do 99,9% przy 300 mg P-ox/dm3.
Wizualne odbarwienie uzyskano dla dawek PermeOxu 200 mg/dm3 i wiekszych. Przy
150 mg P-ox/dm3 efekt odbarwienia byt wysoki, ale w $ciekach oczyszczonych obserwowano
jeszcze lekko z6tte zabarwienie. Natomiast przy stosunku Fe27P-ox rébwnym 0,25 usuniecie
barwy zwiekszato sie od 75,0% przy 50 mg P-ox/dm3 do 99,6% przy 300 mg P-ox/dm3.

Wizualne odbarwienie uzyskano dla dawek PermeOxu 250 mg/dm3iwiekszych.
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W celu ustalenia wptywu pH na efektywnos$¢ obnizania barwy oraz wartosci ChZT w
Sciekach, przeprowadzono kolejne eksperymenty w zakresie pH 2 - 4,5 przy dawce
PermeOxu 150 mg/dm3 (Fe2#/P-ox rowne 0,33), przy ktérej efekt odbarwienia byt stosunkowo
dobry, ale nie nastepowato jeszcze catkowite wizualne usuniecie barwy. Wraz z obnizaniem
pH w zakresie 2,5 - 4,5 nastepowalto zwiekszenie efektywnos$ci obnizenia barwy i wartosci
ChZT (rys. 6.64). W obydwu przypadkach najlepszy rezultat uzyskano przy pH 2,5
(zmniejszenie absorbancji o 99,4% oraz ChZT o 68,5%). Jednak nawet przy pH 2,5 dawka
150 mg P-ox/dm3 byla zbyt mata dla uzyskania calkowitego wizualnego odbarwienia
Sciekéw. Kiedy obnizono odczyn do pH 2, zaobserwowano gwaltowne pogorszenie efektow
odbarwiania oraz znaczne zmniejszenie efektéw obnizenia wartosci ChZT. Podobne
spostrzezenia przy zastosowaniu klasycznego odczynnika Fentona do degradacji glikolu
etylenowego przy pH 2,8 byly przedstawione przez McGinnis i in. [118]. Zjawisko to mozna
wyttumaczy¢ tym, iz przy braku substratobw organicznych i znacznym nadmiarze jonéw H*
moga one petni¢ role zmiataczy rodnikow OH' zgodnie z reakcja (3.17).

Na podstawie uzyskanych wynikbw mozna stwierdzi¢, ze podczas stosowania
modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem PermeOxu poczatkowe pH podobnie jak

w przypadku klasycznego odczynnika Fentona ma istotny wptyw na efekty odbarwiania oraz

obnizania wartosci ChZT Sciekow.

Rys. 6.63. Wptyw dawki PermeOxu na efektywnos¢ Rys. 6.64. Wplyw pH na efektywnos$¢ obnizania

odbarwiania $ciekéw (Fe2*/P-ox = 0,25 barwy i ChZT (150 mg P-ox /dm3;
i0,33; pH 3; czas 15 min) Fe27P-ox = 0,33; czas 15 min)

Fig. 6.63 Effect of PermeOx dosage on the decolo- Fig. 6.64. Effect of pH on the color and COD
rization efficiency of wastewater (Fe27P-ox
= 0,25 and 0,33; pH 3; time 15 min)

removal efficiency (150 mg P-ox/dm3;
Fe2"/P-ox = 0,33; time 15 min)
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W ptyw stosunku Fe2*/PermeOx na efektywno$¢ odbarwiania $ciekow

Przy zastosowaniu klasycznego odczynnika Fentona w miare wzrostu wartosci stosunku
Fe2/H?20 2 najczesciej zwieksza sie efektywnos$¢ degradacji zanieczyszczen [52, 85, 109].
W przeprowadzonych do tej pory eksperymentach dotyczacych zastosowania modyfikacji
odczynnika Fentona, wptyw dawki PermeOxu i pH reakcji analizowano jedynie przy stosunku
Fe27P-ox réwnym 0,25 i 0,33 (rys. 6.63). Dlatego dla uzyskania precyzyjniejszych danych
dalsze eksperymenty majgce na celu ocene znaczenia udzialu jonéw Fe2t kontynuowano
stosujac rozszerzony zakres wagowego udziatu jonéw Fe2t do PermeOxu. Poczatkowo
zakres ten wynosit od 25% do 75%, a pézniej nawet od 10% do 75%, co odpowiadato
wartosciom stosunku Fe2#/P-ox odpowiednio od 0,25 do 0,75 i od 0,10 do 0,75. Jeszcze
jednym istotnym czynnikiem wptywajacym na efektywno$¢ dziatania odczynnika Fentona jest
czas reakcji. Do tej pory w prowadzonych eksperymentach stosowano bardzo krétki czas
reakcji wynoszgcy 15 minut. Dlatego szukajgc mozliwosci znacznego zmniejszenia dawek
PermeOxu i FeS04, wystarczajgcych jednak do uzyskania wizualnego odbarwienia $ciekéw,
postanowiono réwniez zwiekszy¢ istotnie czas reakcji az do 6 godzin.

Wyniki szczego6towych badan dla dawki PermeOxu 150 mg/dm3 (pH 2,5 oraz pH 3)
wykazaty, ze przy wartosci stosunku Fe2#/P-ox w zakresie od 0,25 do 0,50 najbardziej
efektywne obnizanie absorbancji nastepowatlo w ciggu pierwszych 15 minut procesu
(rys. 6.65 A-C). Przy 75% udziale jonow Fe2t (Fe2t/P-ox réwne 0,75) czas ten zwiekszat sie
do 45 minut (rys. 6.65 D). Najnizsze wartosci absorbancji uzyskiwano dla stosunku Fe2+/P-ox
rébwnego 0,25 i 0,33. Dla stosunku Fe2#/P-ox réwnego 0,50 wyniki byly nieznacznie gorsze.
Jednak w zadnym przypadku, nawet po 6 godzinach procesu nie uzyskano catkowitego
wizualnego odbarwienia Sciekéw.

Generalnie réznice w efektywnosci obnizania absorbancji przy pH 2,5 i pH 3 byly
niewielkie, jednak we wszystkich przypadkach lepsze efekty obserwowano przy pH 2,5.
Najwieksze ro6znice dla obydwu wartosci pH zaobserwowano przy stosunku Fe2{P-ox
réownym 0,75. W miare uptywu czasu reakcji r6znice te znacznie malaty (rys. 6.65 D).

Wplyw udziatu jonéw Fe2+ na obnizenie absorbancji $ciekéw oddzielnie dla pH 2,5 oraz
pH 3 przedstawiono na rysunku 6.65 E i 6.65 F. Poniewaz dla 25% i 33% udziatu jonéw Fe2+
wyniki byly bardzo zblizone, dlatego na obydwu wykresach dla przejrzystosci pominieto 33%
udziatjonow zelaza. Wida¢ wyraznie, ze zarowno przy pH 2,5, jak i pH 3 zwiekszenie udziatu
jonéw Fe2t do 75% powodowato zmniejszenie efektéw obnizenia absorbancji. Jest to

szczeg6lnie widoczne w ciggu pierwszych 45 minut procesu.
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Rys. 6.65 A-F. Wplyw dawki PermeOxu, stosunku Fe2+/P-ox i pH na efekty odbarwiania $ciekéw
(150 mg P-ox/dm3; pH 2,5 i pH 3; Fe2t/P-ox = 0,25 - 0,75)

Fig. 6.65 A-F. Effect of PermeOx dosage, Fe2*/P-ox ratio and pH on the decolorization efficiency
of wastewater (150 mg P-ox/dm3; pH 2,5 and pH 3; Fe2+#P-ox = 0,25 - 0,75)
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Poniewaz dla zastosowanej dawki PermeOxu 150 mg/dm3 nawet przy czasie reakcji
6 godzin nie uzyskano catkowitego wizualnego odbarwienia $ciekéw, dlatego
przeprowadzono dalsze badania dla zakresu 160 - 200 mg P-ox/dm3 przy 33% udziale
jonoéw Fe2+ipH 2,5. W tych warunkach udato sie uzyskac¢ catkowite odbarwienie Sciekéw dla
trzech r6znych dawek PermeOxu, przy czym istotng role odgrywat czas reakcji (rys. 6.66).
Przy dawce 200 mg P-ox/dm3 odbarwienie nastepowato po 15 minutach, przy 190 mg
P-ox/dm3 po 75 minutach, a przy 180 mg P-ox/dm3 dopiero po 240 minutach. Podobnie jak
dla dawki 150 mg P-ox/dm3 najwieksze obnizenie absorbancji we wszystkich przypadkach
nastepowato w ciggu pierwszych 15 minut. Im wigeksza byla zastosowana dawka PermeOxu,
tym w krotszym czasie nastepowalo stabilizowanie sie wartosci absorbancji. Dawki 160 i
170 mg P-ox/dm3 nie spowodowaly catkowitego odbarwienia $ciekéw nawet po 6 godzinach

reakciji.

-+-200 -A -190 ——180-0-170 -£-160

Czas [min]

Rys. 6 .6 6 . Wptyw dawki PermeOxu w zakresie 160 - 200 mg/dms3 na efektywnos$¢
odbarwiania $ciekéw (Fe2t/P-ox = 0,33; pH 2,5)

Fig. 6 66. Effect of the PermeOx dose in the range of 160 - 200 mg/dms3 on the
decolorization efficiency of wastewater (Fe2*/P-ox = 0,33; pH 2,5)

Wobec powyzszego kontynuowano badania dotyczace wpltywu jonéw Fe2+ dla dawek
PermeOxu 180, 190 i 200 mg/dm3 przy rozszerzonym zakresie stosunku Fe27P-ox
wynoszacym od 0,10 do 0,33. Miato to na celu ostateczne wyznaczenie najkorzystniejszej
dawki PermeOxu i udzialu jonéw Fe2+ oraz sprawdzenie, jaki jest wplyw jondbw Fe2+ na
szybkos¢ obnizania absorbancji. Analiza rysunku 6.67 pozwala stwierdzi¢ wyrazny wptyw
dawki PermeOxu oraz stosunku Fe27/P-ox na efekty odbarwiania, szczegdlnie w
poczatkowym okresie stosowania odczynnika Fentona. Podczas pierwszych 15 minut dla
tych samych dawek PermeOxu zdecydowanie najlepsze efekty obnizenia absorbancji wida¢

przy 33% udziale jonéw Fe2+ W miare uptywu czasu reakcji r6znice w efektach odbarwiania
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zaczynaly sie zmniejszaé, przy czym najszybciej nastepowatlo to dla najwiekszej dawki,
tj. 200 mg P-ox/dm3, a najwolniej dla najmniejszej dawki, tj. 180 mg P-ox/dm3 (rys. 6.67
A-C). Zastosowanie dawki 180 mg P-ox/dm3 przy 10% udziale jonéw Fe2* nie doprowadzito
do catkowitego wizualnego odbarwienia $ciekbw nawet po 6 godzinach procesu
(rys. 6.67 A). Wida¢ tez wyrazng réznice w czasach, po ktérych nastepowato catkowite
wizualne odbarwienie Sciekéw. Jedynie przy dawce 200 mg P-ox/dm3 i 33% udziale jonéw
Fe2* uzyskano catkowite odbarwienie po 15 minutach. W miare zmniejszania udziatu jonéw
Fe2* dla tej dawki nastepowato wydiuzenie czasu niezbednego dla catkowitego odbarwienia
az do 4 godzin dla stosunku Fe2*/P-ox réwnego 0,10 (rys. 6.67 C). Wptyw jonéw Fe2* na
efekty odbarwiania wida¢ tez analizujgc dla réznych dawek PermeOxu te same czasy, przy
ktérych uzyskano wizualne odbarwienie. Przyktadowo, dla wizualnego odbarwienia w ciagu
4 godzin wymagany byt 10% udziat jonéw Fe2* przy dawce 200 mg P-ox/dm3, 20% udziat
Fe2* przy 190 mg P-ox/dm3oraz 33% udziat Fe2* przy 180 mg P-ox/dm3(rys. 6.67 D).

Rys. 6.67 A-D. Wplyw stosunku Fe27P-ox na efekty odbarwiania $ciekéw dla dawek PermeOxu
w zakresie 180 - 200 mg/dms (pH 2,5; Fe2t/P-ox = 0,10 - 0,33)

Fig 6.67 A-D. Effect of Fe2*/P-ox ratio on the decolonization efficiency of wastewater at PermeOx
dosage in the range of 180 - 200 mg/dms (pH 2,5; Fe2*/P-ox = 0,10 - 0,33)
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Wptyw dawki PermeOxu jeszcze lepiej obrazuje rysunek 6.68. Przedstawia on te same
dane co rysunek 6.67, jednak rezultaty zgrupowano tak, ze fragmenty (A-D) pokazuja wpltyw
poszczegb6lnych dawek PermeOxu na obnizenie absorbancji przy tym samym udziale jonéw
Fe2+ Analiza wynikéw przedstawionych na rysunku 6.67 i 6.68 prowadzi do wniosku, ze dla
osiggniecia efektu odbarwienia gtéwne znaczenie ma dawka PermeOxu. Natomiast udziat

jonébw Fe2* ma wieksze znaczenie dla kinetyki procesu.

Rys. 6.68 A-D. Wplyw dawek PermeOxu w zakresie 180 - 200 mg/dma3 na efekty odbarwiania $ciekéw
przy r6znym stosunku Fe2t/P-ox (pH 2,5; Fe27P-ox = 0,10 - 0,33)

Fig. 6.68 A-D. Effect of PermeOx dosage in the range of 180 - 200 mg/dms3 on the decolorization
efficiency of wastewater at different Fe2*/P-ox ratios (pH 2,5; Fe2+#P-ox = 0,10 - 0,33)

Poniewaz do tej pory najkrotszy czas, po ktérym analizowano efekty odbarwiania,
wynosit 15 minut, dlatego przeprowadzono badania kinetyki zmian absorbancji dla wcze$niej
ustalonych warunkéw reakcji. Jak wynika z rysunku 6.69, czas 15 minut byt najkrotszym
czasem, po ktérym nastepowato wizualne odbarwienie Sciekéw. W przebiegu kinetyki zmian

absorbancji wyr6zni¢ mozna dwie fazy: pierwsza charakteryzujaca sie bardzo szybkg zmiang
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absorbancji w ciggu 1 minuty i druga faze powolniejszych zmian absorbancji. Dlatego
wyznaczono dwie state szybkos$¢ reakcji pierwszego rzedu dla pierwszej i drugiej fazy

kinetyki (rys. 6.70), ktérych wartosci wyniosty odpowiednio k* = 3,028 min'l oraz

k2 =0,182 min'lL

Czas [min]
0 12 3 456 7 8 910112131415

Rys. 6.69. Zmiany absorbancji Rys. 6.70. Wyznaczanie wspétczynnikéw szyb-

w procesie P-ox/Fe2* kosci reakcji w procesie P-ox/Fe2
Fig. 6.69. Changes of absorbance Fig. 6.70. Determination of reaction rate
in P-ox/Fe2* process coefficients in P-ox/Fe2* process

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna ustali¢ najkorzystniejsze warunki
zastosowania modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem PermeOxu do odbarwiania
Sciekéw zawierajagcych barwnik Acid Red 18 o stezeniu 100 mg/dm3:

« dawka PermeOxu 200 mg/dm3,

e stosunek Fe2t/P-ox 0,33 (33% udziatjonéw Fe2),
. pH 2,5

e czas reakgcji 15 minut.

6.6.4. Poréwnanie efektow stosowania zmodyfikowanego i klasycznego
odczynnika Fentona

W celach poréwnawczych przeprowadzono takze eksperymenty przy wykorzystaniu
klasycznego (H20 2Fe2*) odczynnika Fentona. Klasyczny odczynnik Fentona okazat sie takze
bardzo skuteczny w odbarwianiu Sciekéw zawierajacych barwnik Acid Red 18. Czas reakcji
niezbedny do wizualnego odbarwienia $ciek6éw byt krotszy w poréwnaniu z czasem reakcji
dla zmodyfikowanego odczynnika Fentona i wynosit 10 minut (rys. 6.71). Najkorzystniejsze

pH bylo wyzsze od wyznaczonego dla reakcji z PermeOxem, natomiast udziat jonéw Fe?2*

mniejszy (tab. 6.13).
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Przebieg kinetyki zmian absorbancji byt podobny jak dla zmodyfikowanego odczynnika
Fentona. Mozna bylo wyrézni¢ takze dwie fazy kinetyki zmian absorbancji: pierwsza
charakteryzujgcag sie bardzo szybka zmiang absorbancji w ciggu 1 minuty i druga faze
powolniejszych zmian absorbancji (rys. 6.72). Wyznaczone stale szybkos$¢ reakcji dla
pierwszej i drugiej fazy kinetyki wyniosty odpowiednio ki = 2,708 min‘'loraz k2 = 0,292 min 1
Pierwsza faza procesu odbarwiania charakteryzowata sie wiec nieco mniejsza szybkoscig
zmian absorbancji w poréwnaniu z zastosowaniem zmodyfikowanego odczynnika Fentona,

natomiast faza druga - nieco wiekszg szybkoscig procesu.

Czas [min]
0 123 456 7 8 9101112131415

Ifaza
y m-2,708x
Rml 75 mg
Fe2/HD 2= 0,25
pH 3,5

Rys. 6.71. Zmiany absorbancji Rys. 6.72. Wyznaczanie wspoétczynnikéw szyb-

w procesie FhCtyFe2 kosci reakcji w procesie H20 2/Fe2*
Fig. 6.71. Changes of absorbance Fig. 6.72. Determination of reaction rate
in H2C2/Fe2* process coefficients in H2C2/Fe2* process
Tabela 6.13

Najkorzystniejsze parametry dla stosowania klasycznego i zmodyfikowanego odczynnika Fentona

Klasyczny odczynnik Fentona (H2 2Fe2) Zmodyfikowany odczynnik Fentona (P-ox/Fe2)

dawka H02 PH stosunek czas dawka PermeOxu PH stosunek czas
mg/dm3 Fe2/HX 2 odbarw. mg/dm3 Fe2/P-ox  odbarw.
75 3,5 0,25 10 min. 200 (44)* 2,5 0,33 15 min.

* - jlo$¢ nadtlenku wodoru wydzielona z PermeOxu przy pH 2,5

Jednak najciekawsze byto poréwnanie najkorzystniejszych dawek H20 2 i PermeOxu.
Pod tym wzgledem zastosowanie odczynnika Fentona z wykorzystaniem PermeOxu bylo
bardziej efektywne od klasycznego odczynnika Fentona. Poréwnywalne wyniki oczyszczania
Sciekébw uzyskano bowiem przy mniejszej ilosci H2 2 wydzielonego z wyznaczonej
najkorzystniejszej dawki PermeOxu. Najkorzystniejsza dawka H202 dla wizualnego
odbarwienia $ciekéw przy zastosowaniu klasycznego odczynnika Fentona wynosita
75 mg/dm3. Natomiast z wyznaczonej najkorzystniejszej dawki PermeOxu (200 mg/dm3) przy
pH 2,5 wydzielajg sie 44 mg H20 2dm3 (tab. 6.13). Dla lepszego poréwnania powtérzono

wiec proces odbarwiania $ciekéw z zastosowaniem zmodyfikowanego odczynnika Fentona
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przy tych samych wartosciach pH i stosunku Fe2/H20 2 jak wyznaczone dla klasycznego
odczynnika Fentona. Zastosowano dawke PermeOxu 398 mg/dm3, gdyz z tej ilosci przy
pH 3,5 wydziela sie 75 mg H20 2dm3. W tych warunkach wizualne odbarwienie $ciekéw
uzyskano juz po 8 minutach reakcji (rys. 6.73). Na podstawie analizy wynikow
zamieszczonych w tabeli 6.14 mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja odczynnika Fentona
charakteryzuje sie nieco wiekszg efektywnos$cig odbarwiania $ciek6w w poréwnaniu z
klasycznym odczynnikiem Fentona. Fakt ten mozna tlumaczy¢ tym, iz nadtlenek wodoru
uwalnia sie z PermeOxu stopniowo, a tym samym powstajagce réwnomiernie rodniki OH*
wykazujg efektywniejsze dzialanie. Jest to analogiczne z wczesniejszymi obserwacjami
(rozdziat 6.2), ze stopniowe dawkowanie nadtlenku wodoru polepszato efekty usuniecia
pestycydéw w poréwnaniu z jednorazowym zadawkowaniem catej ilosci H20 2. Te hipoteze
potwierdzaja takze wyniki przedstawione na rysunku 6.73, gdzie w pierwszym okresie (do

5 minuty) efektywnos$¢ usuwania barwy za pomoca zmodyfikowanego odczynnika Fentona

(P-ox/Fe2+) byta nieco mniejsza w poréwnaniu z klasycznym odczynnikiem Fentona, po czym

obserwowano wyrazne zwiekszenie efektywnos$ci odbarwiania Sciekéw w procesie P-ox/Fe2

Rys. 6.73. Zmiany absorbancji w procesie H20 2/Fe2* i P-ox/Fe2*
Fig. 6.73. Changes of absorbance in H20 2/Fe2* and P-ox/Fe2* process

Tabela 6.14
Poréwnanie najkorzystniejszych parametréw wyznaczonych dla klasycznego i zmodyfikowanego odczynnika
Fentona przy tej samej ilosci utleniacza w przeliczeniu na H20 2

Klasyczny odczynnik Fentona (H2 2Fe2) Zmodyfikowany odczynnik Fentona (P-ox/Fe2*)
dawka HD 2 pH stosunek czas dawka PermeOxu  PH stosunek czas
mg/dm3 Fe2/H2D 2  odbarw. mg/dm3 Fe2/P-ox (**)  odbarw.
75 3,5 0,25 10 min. 398 (75)* 3,5 0,25 8 min.
* - ilo$¢ nadtlenku wodoru wydzielona z PermeOxu przy pH 3,5

** - w przeliczeniu na 75 mg H20 2/dm3 uwolnionego z PermeOxu
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6.6.5. Detoksykacja $ciekow

Wykonano takze oznaczenia toksycznosci $ciekébw oczyszczonych przy wykorzystaniu
klasycznego i zmodyfikowanego odczynnika Fentona, stosujagc wyznaczone wczes$niej
najkorzystniejsze parametry reakcji (tabela 6.13). Scieki surowe wykazywaly wysoka
toksycznos¢ i inhibitowaly funkcje zyciowe bakterii Vibrio fischeri w 87%. Zastosowanie
modyfikacji odczynnika Fentona z PermeOxem zmniejszyto stopieni inhibicji do 10%, a wiec
do poziomu uwazanego za nietoksyczny. Przy pomiarze toksycznosci za pomoca miernika
ToxAlert® przyjmuje sie bowiem, ze $Scieki, ktére inhibitujg funkcje zyciowe bakterii Vibrio
fischeri w stopniu ponizej 20%, uwaza sie za nietoksyczne. Natomiast zastosowanie
klasycznego odczynnika Fentona obnizyto toksycznos$¢ Sciekéw jedynie do 25%.

Dlatego postanowiono ponownie przeanalizowa¢ zmiany toksycznosci $ciekéw dla
obydwu metod przy réznym udziale jonéw Fe2* i zachowaniu pozostalych parametrow
reakcji. Wzrost udzialu jonéw Fe2* w obydwu przypadkach powodowal sukcesywne
zmniejszanie stopnia inhibicji funkcji zyciowych bakterii Vibrio fischeri (rys. 6.74). Jednak dla
wszystkich wartosci stosunku Fe2*/utleniacz lepsza efektywno$¢ usuniecia toksycznosci byta
obserwowana dla zmodyfikowanego odczynnika Fentona. Przy zastosowaniu klasycznego
odczynnika Fentona obnizenie toksycznosci do akceptowalnego poziomu (<20% inhibicji)
osiggnieto przy stosunku Fe2/H20 2 rownym 0,33. Dalsze testy wykazaty takze, ze podobny
stopien obnizenia inhibicji mozna uzyska¢ przy zachowaniu stosunku Fe2*/H20 2 réwnego
0,25, ale wymaga to czasu reakcji wynoszacego 20 minut. Tak wiec wystarczajgcy udziat
jonéw Fe2* dla odbarwienia $ciekéw (Fe2/H202 réwne 0,25) okazat sie zbyt maly dla
odpowiedniego usunigecia toksycznosci przy zastosowaniu klasycznego odczynnika Fentona.
Aby to osiagnag¢, nalezato podwyzszy¢ warto$¢ stosunku Fe2/H202 do 0,33 badz tez
dwukrotnie zwiekszy¢ czas reakcji.

Efekty oczyszczania $ciekéw zawierajgcych barwnik Acid Red 18, uzyskane przy
zastosowaniu najkorzystniejszych parametréw dla klasycznego i zmodyfikowanego
odczynnika Fentona, zestawiono w tabeli 6.15. Chociaz generalnie uzyskano podobne efekty
oczyszczania, to jednak w przypadku klasycznego odczynnika Fentona byly one gorsze w
poréwnaniu z modyfikacjg wykorzystujagcg PermeOx jako Zrédio nadtlenku wodoru. Dotyczy
to szczegdllnie mniejszej efektywnosci obnizenia toksycznosci $ciekéw i koniecznosSci
zwigekszenia wartosci stosunku Fe2*/H20 2 lub wydiluzenia czasu reakcji dla osiagniecia

akceptowalnego stopnia ich detoksykaciji.
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AH202/Fe(ll) »P-ox/Fefll)

Fe2t/P-ox lub Fe2*/H202

Rys. 6.74. Zmiany toksycznos$ci w procesie P-ox/Fe2* i H20 2/Fe2t
Fig. 6.74. Toxicity changes in P-ox/Fe2 and H20 2/Fe2t process

Tabela 6.15
Efekty oczyszczania $ciekéw przy zastosowaniu klasycznego i zmodyfikowanego odczynnika Fentona

Klasyczny odczynnik Fentona Zmodyfikowany odczynnik Fentona

(H20 2/Fe2+) (P-ox/Fe2+)
' barwa ChzT toksycznoéé barwa ChzT toksycznosé
Scieki mg o 2/dm3  dla Vibrio fischeri mg o 2/dm3  dla Vibrio fischeri
surowe czerwona 94,0 87% czerwona 94,0 87%
oczyszczone bezbarwna 275 25% (17%)** bezbarwna 26,0 10% (%)

* - przy wartos$ci ponizej 20 % przyjmuje sig, ze Scieki nie wywotuja dziatania toksycznego
*» - przy zwiekszeniu stosunku Fe2*/H20 2 do 0,33 lub wydtuzeniu czasu reakcji do 20 minut

6.7. MODYFIKACJE ODCZYNNIKA FENTONA Z WYKORZYSTANIEM
ALTERNATYWNYCH ZRODEL ZELAZA

Badania modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem alternatywnych zrédet
zelaza byly prowadzone w nastepujgcych konfiguracjach nazywanych w dalszej czesci
procesami: H202Fe0; PermeOx/Fe°; H20 2wiérki stalowe oraz PermeOx/wiérki stalowe.
Przeprowadzono takze eksperymenty zastosowania modyfikacji odczynnika Fentona z
widérkami stalowymi do odbarwiania Sciekéw przy zastosowaniu reaktora przeptywowego.

W trakcie badan analizowano wptyw dawek H20 2, PermeOxu, zelaza metalicznego oraz
wiorkéw stalowych, a takze pH reakcji na efekty odbarwiania $ciekdw zawierajgcych barwnik
Acid Red 18. Dla kazdego procesu wyznaczano takze szybko$¢ odbarwiania Sciekéw dla
ustalonych wczesniej najkorzystniejszych warunkéw. W uktadzie przeptywowym dokonano

takze prob regeneracji wiorkéw stalowych jako katalizatora.
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6.7.1. Proces H20 2Fe°
Wptyw dawki H20 2na efektywno$¢ odbarwiania $ciekéw

W celu okreslenia wplywu dawki H202 na efekty odbarwiania $ciekéw stosowano
nadtlenek wodoru w zakresie stezen od 30 do 150 mg H202dm3 przy dawce zelaza
metalicznego 1 g Fe°/dm3 i pH réwnym 3,5. Czas reakcji wynosit 15 minut. Wraz ze
wzrostem dawki H20 2 zwiekszata sie efektywno$¢ obnizania absorbancji (rys. 6.75).
W zakresie dawek 30-50 mg H20 2dm3 obnizenie absorbancji wynosito od 99,1% do 99,6%.
Nie uzyskano jednak wizualnego odbarwienia Sciekéw. Przy dawce 50 mg H20 2dm3 nie
wystepowata juz specyficzna czerwona barwa, ale obserwowano jeszcze stabe, Zzoite
zabarwienie Sciekéw. Zastosowanie wyzszych dawek H20 2 od 60 do 150 mg/dm3zwiekszato
efekty obnizenia absorbancji do zakresu 99,7 - 99,8%, co w efekcie spowodowato uzyskanie
catkowitego wizualnego odbarwienia $ciekéw. Dlatego dalsze badania nad doborem

najkorzystniejszego pH iilosci Fe0kontynuowano dla dawki 60 mg H20 2dm3.

Wptyw pH na efektywno$¢ odbarwiania $ciekéw

W celu oszacowania wplywu pH na efekty odbarwiania Sciek6w przeprowadzono
eksperymenty przy réznych warto$sciach pH od 2 do 4. Wizualne odbarwienie Sciekéw po
15 minutach reakcji uzyskano przy wartosciach pH w zakresie 2,5 - 3,5 (rys. 6.76). Przy
pH 2 nastgpito gwaltowne pogorszenie efektow odbarwiania. Zjawisko to moze by¢
ttumaczone znanym juz faktem, ze przy znacznym nadmiarze jony H+ dzialajg jako
zmiatacze rodnikéw. Pogorszenie efektéow odbarwiania zaobserwowano réwniez po
zwiekszeniu pH do 4. Pozostaje to réwniez w zgodnosSci z inna teorig, ze w poblizu i powyzej
pH 4 nastepuje szybki rozkiad nadtlenku wodoru na powierzchni kitaczkéw wodorotlenku
zelaza(lll), co powoduje zmniejszenie iloSci powstajacych rodnikéw hydroksylowych i w

rezultacie obnizenie efektywnos$ci dziatania odczynnika Fentona [43].

Rys. 6.75. Wptyw dawki H20 2 na usunigcie barwy Rys. 6.76. Wptyw pH na usuniecie barwy
(1 g Fe°/dm3; pH 3,5; czas 15 min) (1 g Fe°/dm3; 60 mg H20 2/dm3)

Fig. 6.75. Effect of H20 2 dosage on color removal Fig. 6.76. Effect of pH on color removal
(1 g Fe°/dms3; pH 3,5; time 15 min) (1 g Fe°/dm3; 60 mg H202/dm3)
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W $rodowisku kwasnym zelazo metaliczne rozpuszcza sie uwalniajac jony Fe2* do
roztworu [184]. Na rysunku 6.77 przedstawiono zmiany stezenia zelaza og6lnego w wodzie
destylowanej po 60 minutach roztwarzania zelaza metalicznego (Fe0) przy réznym pH
poczatkowym. W miare jak obnizano pH od wartosci 7 do 2 stezenie zelaza w roztworze
zwiekszato sie liniowo od 6,1 do 34,2 mg/dm3. Przy pH 4 obserwowano lekkie, a w zakresie
pH 5-7 wyrazne zmetnienie roztworu spowodowane wytrgcajgcym sie wodorotlenkiem
zelaza(lll). W tym zakresie pH roztwér przyjmowat barwe z6ttopomarariczowa. Potwierdza to
hipoteze zwigzana z rozktadem H20 2 na powierzchni kltaczkéw wodorotlenku zelaza(lll) przy
pH > 4. Na podstawie wynikéw analizy wplywu pH na efekty odbarwiania Sciekéw, za
najkorzystniejszg uznano warto$¢ pH 3 (rys. 6.76). Dlatego przeanalizowano réwniez zmiany
stezenia zelaza ogélnego w wodzie destylowanej w czasie 60 minut roztwarzania zelaza Fe0
przy pH réwnym 3 (rys. 6.78). W miare uplywu czasu roztwarzania stezenie zelaza ogdélnego

zwigkszato sie od 5,6 mg/dm3po 2 minutach do 30,9 mg/dm3po 60 minutach.

Rys. 6.77. Wplyw poczatkowego pH na stezenie Fe Rys. 6.78. llo$¢ Fe ogdélnego uwalniana z Fe*
ogolnego (1 g Fe°/dm3; czas 60 min) (1 g Fe°/dm3; pH 3)

Fig. 6.77. Effect of initial pH on total Fe concen- Fig. 6.78. The amount of total Fe released from Fe°
tration (1 g Fe°/dm3; time 60 min) (1 g Fe°/dm3; pH 3)

W ptyw dawki FeOna efektywno$¢ odbarwiania $ciekow

Podczas zwigkszania ilosci zelaza metalicznego (Fe0) od 20 do 50 mg/dm3
obserwowano szybki wzrost efektobw usuwania barwy ze $ciekéw (rys. 6.79). Wizualne
odbarwienie przy 15-minutowym czasie reakcji uzyskano juz dla dawki 50 mg Fe°/dma3.
Najlepsze efekty obnizenia absorbancji (99,7% - 99,9%) wystepowalty w zakresie 50-
400 mg Fe°/dm3, ale wizualne odbarwienie Sciekbw obserwowano réwniez przy wyzszych
dawkach zelaza. Jednak powyzej 400 mg Fe°/dm3 nastepowato powolne zmniejszanie sie

efektow odbarwiania od 99,9% do 99,7%. To inhibitujace dziatanie wysokich dawek FeO
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mozna wytlumaczy¢ powstawaniem duzych ilosci jonéw Fe2+ (uwolnionych z Fe0), ktérych

nadmiar stawat si¢ zmiataczem rodnikow OH’ zgodnie z reakcja (3.4).

Rys. 6 79. Wplyw dawki Fe° na usuniecie barwy Rys. 6.80. Wplyw czasu roztwarzania Fe° na czas odbar-

(60 mg H20 2/dm3; pH 3; czas 15 min) wiania (60 mg H20 2/dm3; 200 mg Fe°/dm3; pH 3)
Fig. 6.79. Effect of Feo dosage on color removal Fig. 6.80. Effect of the Fe® solubility time on decoloriza-
(60 mg H20 2/dm3; pH 3; time 15 min) tion time (60 mg H20 2/dm3; 200 mg Fe°/dm3; pH 3)

Wplyw czasu roztwarzania FeOna efektywno$¢ odbarwiania $ciekow

Poniewaz w S$rodowisku kwasnym zelazo metaliczne uwalnia jony Fe2* do roztworu,
dlatego rozpuszczanie (roztwarzanie) zelaza metalicznego jest niezbednym etapem dla
utleniania zanieczyszczen (np. barwnikéw) w procesie H20 2Fe°. Kiedy zachodzi utlenianie
barwnika, jony Fe2* sg zuzywane zgodnie z reakcjg Fentona. Tak wiec szybko$¢ reakcji
utleniania w procesie H202Fe0 bedzie zaleze¢ od szybkosci uwalniania jonéw Fe2* z FeO.

Mechanizm ten mozna opisa¢ w nastepujgcy sposob:

Fe0O—t"Fe 2 (6.49)
Fe2 + H20 2-> Fe3 + OH' + OH’ (6.50)
OH’ + barwnik -> utleniony barwnik + H20 (6.51)

Dlatego przeprowadzono réwniez badania wplywu czasu roztwarzania FeO na
efektywnos$¢ usuwania barwy ze Sciekdéw. Zastosowano rézne czasy miedzy wprowadzaniem
do Srodowiska reakcji zelaza Fe0Oi H20 2. Po zakwaszeniu $ciekéw do pH 3 wprowadzano do
nich zelazo metaliczne w ilosci 200 mg Fe°/dm3, po czym po réznych czasach dodawano
nadtlenek wodoru w ilosci 60 mg/dm3. W miare zwiekszania czasu miedzy dodawaniem
zelaza Fe0Oi H20 2 (od 0 do 10 minut) czas niezbedny do uzyskania wizualnego odbarwienia
Sciekéw obnizat sie od 11 do 5 minut (rys. 6.80). Zaobserwowano $cistg liniowa korelacje

(R2=0,987) migedzy tymi parametrami.
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Uzyskane wyniki potwierdzity prowadzone powyzej rozwazania. Diluzszy czas
roztwarzania FeO spowodowat uwolnienie wiekszej ilosci jonéw Fe2+ do roztworu i w ten
spos6b po dodaniu nadtlenku wodoru mogta powsta¢ wieksza ilos¢ rodnikéw

hydroksylowych, co w rezultacie prowadzito do skrécenia czasu odbarwiania.

6.7.2. Proces PermeOx/Fe°
Wptyw dawki PermeOxu ipH na efektywno$¢ odbarwiania $ciekow

Podobnie jak w przypadku procesu H202Fe0O, wraz ze wzrostem dawki PermeOxu
zwiekszata sie efektywno$¢ obnizania absorbancji (rys. 6.81). Efekt wizualnego odbarwienia
po 15 minutach reakcji uzyskano poczgwszy od dawki PermeOxu 200 mg/dm3. Analiza
wptywu pH wykazata, ze wizualne odbarwienie przy dawce PermeOxu 200 mg/dm3 nastgpito
jedynie przy pH 3 (rys. 6.82), a wiec nie tak jak w przypadku procesu H20 2/Fe°, w ktérym
efekt odbarwienia nastepowat w szerszym zakresie pH (rys. 6.76). Przy pH réwnym 2, 2,5
oraz pH 4 obserwowano zdecydowane pogorszenie efektobw procesu. Przy pH 3,5
nastepowato stosunkowo niewielkie pogorszenie efektéw odbarwiania, jednak na tyle istotne,
ze réwniez w tym przypadku nie uzyskano wizualnego odbarwienia $ciekéw nawet po
wydtuzeniu czasu reakcji do 30 minut. Dlatego w dalszych eksperymentach wptyw dawki Fe0

na efekty usuwania barwy analizowano przy pH 3.

PermeOx [mg/dm3

Rys. 6.81. Wptyw dawki PermeOxu na usunigcie Rys. 6.82. Wplyw pH na usuniecie barwy
barwy (200 mg Fe°/dm3; pH 3; 15 min) (200 mg Fe°/dm3; 200 mg P-ox /dm3

Fig. 6.81. Effect of PermeOx dosage on color Fig. 6.82. Effect of pH on color removal
removal (200 mg Fe°/dm3; pH 3; 15 min) (200 mg Fe°/dm3; 200 mg P-ox /dm3
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Wptyw dawki FeOna efektywnos$¢ odbarwiania $sciekéw

Zmiany efektéw usuniecia barwy podczas badan nad wptywem dawki FeO byly bardzo
podobne do zmian uzyskanych w procesie H20 2Fe°. Podczas zwiekszania dawki Fe0 od 50
do 200 mg/dm3 obserwowano szybki wzrost efektéw usuwania barwy ze Sciekéw (rys. 6.83).
Wizualne odbarwienie po 15 minutach reakcji uzyskano dla dawki 200 mg Fe°/dm3 (99,7%
obnizenia absorbancji), ale najlepsze efekty obnizenia absorbancji (99,85-99,8%)
odnotowano w zakresie dawek 400-600 mg Fe°/dm3. Wizualne odbarwienie Sciekéw
obserwowano réwniez przy wyzszych dawkach Fe0. Podobnie jak w procesie H20 2Fe°,
powyzej 400 mg Fe°/dm3 nastepowat inhibitujagcy wptyw zelaza uwidaczniajgcy sie¢ powolnym

zmniejszaniem efektéw odbarwiania od 99,85% do 99,7% przy 1000 mg Fe°/dm3.

W ptyw czasu roztwarzania FeOna efektywno$¢ odbarwiania $ciekéw

Podobnie jak w procesie H20 2/Fe°, analizujac wptyw czasu roztwarzania Fe0 na
efektywno$¢ usuwania barwy ze Sciek6w zastosowano rézne czasy miedzy wprowadzaniem
do Srodowiska reakcji Fe0O i PermeOxu. Po zakwaszeniu $ciekéw do pH 3 wprowadzano do
nich zelazo metaliczne w ilosci 200 mg Fe°/dm3, po czym po réznych czasach dodawano
PermeOx réwniez w ilosci 200 mg/dm3. W trakcie dawkowania PermeOxu kontrolowano i
korygowano odczyn s$ciekéw do wartosci pH 3. W miare zwiekszania czasu miedzy
dodawaniem FeO i PermeOxu (od 0 do 10 minut) czas reakcji niezbedny do uzyskania
wizualnego odbarwienia Sciekéw zmniejszat sie od 15 do 8 minut (rys. 6.84). Réwniez

obserwowano Scistg liniowg korelacje (R2= 0,990) miedzy tymi parametrami.

E
Fe° [mg/dm3 Czas roztwarzania Fe(0) [min]
Rys. 6.83. Wplyw dawki Fe°® na usuniecie barwy Rys. 6.84 Wplyw czasu roztwarzania Fe°® na czas
(200 mg P-ox/dm3; pH 3; czas 15 min) odbarwiania (200 mg P-ox/dm3; 200 mg
Fig. 6.83. Effect of Fe° dosage on color removal Fe°/dm3; pH 3)
(200 mg P-ox/dm3; pH 3; time 15 min) Fig. 6.84. Effect of the Feo solubility time on

decolorization time (200 mg P-ox/dm3;
200 mg Fe°/dm3; pH 3)



132 Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekéw i stabilizacji osadéw nadmiernych.

Szybko$¢ odbarwiania $ciekow

W celu doktadnego ustalenia czasu odbarwienia $ciekéw i lepszego poréwnania
efektywnosci obydwu analizowanych proceséw (H20 2Fe° i PermeOx/Fe°) wyznaczono dla
nich kinetyki zmian absorbancji dla ustalonych wczes$niej najkorzystniejszych warunkéw
procesu. Warunki te byly nastepujgce: proces H20 2Fe° (60 mg H20 2dm3, 50 mg Fe°/dm3,
pH 3) oraz proces PermeOx/Fe° (200 mg P-ox/dm3, 200 mg Fe°/dm3, pH 3). Chociaz przy
zastosowaniu obydwu metod uzyskano wizualne odbarwienie $ciek6w po jednakowym
czasie 15 minut, to analiza wynikbw na rysunku 6.85 wyraznie pokazuje, ze kinetyka
odbarwiania $ciekbw w metodzie H20 2/Fe° przebiegata nieco wolniej w poréwnaniu z metoda
PermeOx/Fe°. Potwierdzajg to réwniez wyznaczone wartosci stalych szybkosci reakcji
pierwszego rzedu (rys. 6.86). Stala szybkosci reakcji k dla procesu H20 2/Fe® wynosita

0,337 min'l, a dla procesu PermeOx/Fe° stata k byta réwna 0,461 min'lL

Rys. 6.85. Zmiany absorbancji w procesie Rys. 6.86.Wyznaczanie wspotczynnikéw szybkosci
H20 2/Fe° i P-ox/Fe° reakcji w procesie H20 2/Fe° i P-ox/Fe®

Fig. 6.85. Changes of absorbance inHz2 0 2/Fe° Fig. 6 .86. Determination of reaction rate coefficients
and P-ox/ Fe® processes in HiOa/Feo and P-ox/Fe° processes

6.7.3. Proces H202/widrki stalowe i PermeOx/widrki stalowe

Uzyskane pozytywne wyniki odbarwiania $ciekéw z zastosowaniem zelaza metalicznego
nasunety pomyst wykorzystania w tym celu wiorkéw stalowych jako katalizatora
heterogenicznego. Zaletg stosowania widrkéw stalowych w poréwnaniu z zelazem
metalicznym jest mozliwos¢ ich tatwego pozyskania jako materialu odpadowego,
np. z proceséw obrébki skrawaniem, co moze znacznie obnizy¢ koszty procesu

oczyszczania.

6. Omowienie wynikéw - 6.7. Modyfikacja z alternatywnymi zrédtami zelaza 133

Poczatkowo sprawdzono, w jakim stopniu wiorki stalowe na skutek roztwarzania w
Srodowisku kwasnym (przy pH 2,5 i pH 3) uwalniaja do roztworu (woda destylowana) jony
zelaza. Podobnie jak w przypadku roztwarzania zelaza metalicznego, w miare uptywu czasu
stezenie zelaza ogdlnego w roztworze zwiekszato sie od 0,5 mg/dm3 po 2 minutach do
40 mg/dm3 po 60 minutach przy pH 3 i odpowiednio od 2,8 do 64,1 mg/dm3 przy pH 2,5
(rys. 6.87). Tak wiec przy nizszej wartosci pH z wiérkéw stalowych uwalniato sie wiecej
jonéw zelaza. W obydwu przypadkach mozna zaobserwowaé, ze w pierwszych dwdéch
minutach roztwarzania ilos§¢ uwolnionego zelaza byta nieproporcjonalnie mata. Zaskakujacy
byt tez fakt, ze z tej samej ilosci wiorkow (1 g/dm3) w tych samych warunkach (pH 3)
uwalniato sie wiecej jondw zelaza w poréwnaniu z zelazem metalicznym (rys. 6.78). R6znica
ta po 60 minutach roztwarzania wynosita blisko 10 mg/dm3. Zagadnienie to wymaga
dalszych badan. Uzyskane wyniki potwierdzily przypuszczenie, ze wiorki stalowe moga by¢
wykorzystane jako heterogeniczny katalizator do inicjowania reakcji Fentona. Dlatego celowe
byto dalsze analizowanie efektywnosci usuwania barwy ze $ciekéw przy wykorzystaniu
nowych modyfikacji odczynnika Fentona nazywanych dalej procesami H20 2wiorki i

PermeOx/wiorki.

Rys. 6.87. llo$¢ Fe ogdlnego uwalniana z wiérkéw stalowych (ilo$¢ wiérkéw 1 g/dm3)
Fig. 6.87. The amount of total Fe released from swarf (amount of swarf 1 g/dm3)

W ptyw dawki H20 2i PermeOxu, pH oraz ilo$ci widrkéw na efektywno$¢ odbarwiania $ciekéw

Wptyw dawki H20 2 i PermeOxu na stopien odbarwienia $ciekéw analizowano przy ilosci
wiorkéw stalowych 1 oraz 2 g/dm3. Efekt wizualnego odbarwienia po 15 minutach reakcji
uzyskano w obydwu przypadkach jedynie przy zastosowaniu wiorkéw w ilosci 2 g/dm3
(rys. 6.88, 6.89). Wizualne odbarwienie Sciekéw dla H20 2 i PermeOxu uzyskano poczawszy
odpowiednio od dawek 150 mg H20 2dm3i 600 mg P-ox/dm3. Przy dawce wiérkéw 1 g/dm3

nawet 30-minutowy czas reakcji nie byt wystarczajacy do wizualnego odbarwienia $ciekéw.
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Analiza wptywu pH wykazata, ze odbarwienie przy dawce 150 mg H20 2dm3 nastapito
jedynie przy pH 2,5 (rys. 6.90). Natomiast w przypadku PermeOxu (dawka 600 mg/dm3
efekt odbarwienia nastepowat w zakresie pH od 2,5 do 3 (rys. 6.91), przy czym efekt
odbarwienia dla pH 3 byl dyskusyjny. Analiza wartosci absorbancji wykazata, ze byla to
wielko$¢ graniczna, powyzej ktérej nie obserwowano juz efektu wizualnego odbarwienia.
W obydwu przypadkach przy pH réwnym 3,5 i4 obserwowano znaczne pogorszenie efektéow
procesu. Przy pH 2 nastgpowatlo stosunkowo niewielkie pogorszenie efektéw odbarwiania,
jednak na tyle istotne, ze réwniez w tym przypadku nie uzyskano catkowitego wizualnego
odbarwienia $ciekéw. Do analizy wptywu ilosci wiérkéw na efekty odbarwiania wybrano wigc
dla obydwu reagentéw pH 2,5, co dodatkowo umozliwiato lepsze poréwnanie tych procesoéw.

Zmiany efektéw usuniecia barwy w zaleznosci od dawki wiorkéw stalowych byly w
przypadku obydwu proceséw (H20 2wiérki i PermeOx/wiérki) bardzo podobne (rys. 6.92,
6.93). Podczas zwiekszania ilosci wiérkéw od 1,5 do 2 g/dm3 obserwowano szybki wzrost
efektow usuwania barwy ze $ciekéw. Wizualne odbarwienie po 15 minutach reakcji uzyskano
zaréwno dla procesu H20 2wiorki, jak i PermeOx/wiérki przy ilosci wiérkéw 2 g/dm3
(obnizenie absorbancji odpowiednio w 99,74% i 99,8%). Zwiekszanie ilosci wi6orkow
stalowych do 2,5 g/dm3 powodowalo dalszy wzrost efektbw obnizenia absorbancji
(odpowiednio do 99,87% i 99,9%), ale byly to juz zmiany powolne, a w zakresie
2,3-2,5 g/dm3niemal niezauwazalne.

Tak wiec modyfikacje odczynnika Fentona z wykorzystaniem wiérkéw stalowych okazaty
sie rowniez efektywne w odbarwianiu Sciek6w zawierajacych barwnik Acid Red 18. Zaréwno
w procesie PermeOx/wiorki, jak i H20 2wiérki najkorzystniejsze wartosci pH oraz ilosci
wiorkéw byty takie same. Takze wizualne odbarwienie Sciekéw w obydwu procesach
nastepowato przy zblizonej ilosci nadtlenku wodoru wydzielonego w tych warunkach z
PermeOxu. Z dawki PermeOxu réwnej 600 mg/dm3 przy pH 2,5 wydziela sie bowiem
132,6 mg H20 2dm3 (tab. 6.11), a w metodzie H20 2wiérki odbarwienie $ciek6w nastepowato

przy dawce H20 2 réwnej 150 mg /dm3.
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H202 [mg/dm3

Rys. 6 .8 8. Wplyw dawki H202 na usuniecie barwy
(widrki 1i2 g/dm3; pH 2,5)

Fig. 6.88. Effect of H20 2 dosage on color removal
(swarf 1 and 2 g/dm3; pH 2,5)

Rys. 6.90. Wptyw pH na usunigcie barwy
(widrki 2 g/dm3; 150 mg H2 0 2/dm3)

Fig. 6.90. Effect of pH on color removal
(swarf 2 g/dm3; 150 mg H20 2/dm3)
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Rys. 6.89. Wptyw dawki PermeOxu na usunigcie

barwy (wiorki 1i2 g/dm3; pH 2,5)

Fig. 6.89. Effect of PermeOx dosage on color

removal (swarf 1 and 2 g/dm3; pH 2,5)

Rys. 6.91. Wptyw pH na usuniecie barwy
(widrki 2 g/dm3; 600 mg P-ox/dm3)

Fig. 6.91. Effect of pH on color removal
(swarf 2 g/dm3; 600 mg P-ox/dm3)

wiérki [g/drr?]

Rys. 6.92. Wptyw dawki widrkéw na usuniecie barwy Rys. 6.93. Wptyw dawki wiérkéw na usuniecie barwy

(150 mg H20 2/dm3; pH 2,5; 15 min)

Fig. 6.92. Effect of swarf dosage on color removal

(150 mg H202/dm3; pH 2,5; 15 min)

(600 mg P-ox /dm3; pH 2,5; 15 min)

Fig. 6.93. Effect of swarf dosage on color removal

(600 mg P-ox/dm3; pH 2,5; 15 min)



136 Intensyfikacja procesu oczyszczania $ciekéw i stabilizacji osadéw nadmiernych.

Szybko$§¢ odbarwiania $ciekéw

Przeanalizowano réwniez szybko$¢ zmian absorbancji w $ciekach z zastosowaniem
proces6w H20 2widrki i PermeOx/wiérki, prowadzonych przy wyznaczonych wczesniej
najkorzystniejszych parametrach reakcji (dawka H20 2 i PermeOxu odpowiednio 150 mg/dm3
i 600 mg/dm3 oraz dla obydwu procesow: ilos¢ wiérkéw 2 g/dm3 i pH 2,5). Szybkos¢
odbarwiania $ciekbw w metodzie PermeOx/wiérki przebiegata znacznie szybciej w
poréwnaniu z metodg H20 2widrki (rys. 6.94). Znalazto to réwniez potwierdzenie w szybkosci
uzyskania wizualnego odbarwienia sciek6w. W metodzie PermeOx/widrki czas potrzebny do
uzyskania odbarwienia $ciekéw wynosit 7 minut i byt znacznie krétszy niz w metodzie
H20 2widrki, w ktérej odbarwienie nastgpito po 12 minutach. Wyznaczone wartosci k statych
szybkosci reakcji pierwszego rzedu dla metody PermeOx/wiérki oraz H20 2wiorki wynosity
odpowiednio 1,1 min-1i 0,57 min-1 (rys. 6.95). WartosSci te byly wieksze od uzyskanych dla
metod H202FeOi PermeOx/Fe°.

Czas [min]

2 3 4 5

2 4 6 8 10 12

Czas [min]

Rys. 6.94. Zmiany absorbancji w procesie Rys. 6.95. Wspotczynniki szybkosci reakcji w

H2 0 2wiérki i P-ox/widrki procesie H2C2/widrki i P-ox/wiorki
Fig. 6.94. Changes of absorbance in HfeCVswarf Fig. 6.95. Reaction rate coefficients in H202/
and P-ox/swarf processes swarf and P-ox/swarf processes

6.7.4. Zastosowanie odczynnika Fentona w reaktorze przeptywowym

Praktyczne wykorzystanie widrkéw stalowych jako katalizatora heterogenicznego w
uktadzie z ciggtym mieszaniem ma jednak powazne ograniczenia praktyczne. Utrzymanie
wiorkéw stalowych w cigglym zawieszeniu wymaga tak duzej energii mieszania, ze
praktycznie jest to niemozliwe do zrealizowania w skali technicznej. Dlatego do dalszych

badan zastosowano reaktor przeptywowy wypetniony wiérkami stalowymi.
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Scieki byly efektywnie odbarwiane w reaktorze przeplywowym poprzez Kkatalityczne
utlenianie odczynnikiem Fentona przez okres 120 godzin. Efektywnos$¢ usuniecia barwy (bez
koncowej neutralizacji) zwiekszata sie szybko do 95,4% w ciggu pierwszych 60 minut
procesu, po czym az do 240 minut obserwowano dalszy powolny wzrost efektow
odbarwiania do 96,6% (rys. 6.96). Nastepnie efektywnos$¢ usuniecia barwy zaczeta sie
szybko obniza¢ osiggajac wartos¢ 91,6% po 320 minutach procesu. Od tego momentu
obserwowano dalszy powolny spadek efektéw odbarwiania do 89,8% po 10 godzinach, do
89,1% po 24 godzinach oraz do 88,7% po 120 godzinach. W tym czasie odplyw z reaktora
miat zabarwienie jasnostomkowe (powodowane zawartoscig zelaza), lecz po neutralizacji za
pomocg NaOH nastepowato wizualne odbarwienie.

Po 120 godzinach pracy reaktora, kiedy odbarwiono okoto 39 dm3 Sciekéw, odplyw
zaczat przybiera¢ coraz bardziej intensywna barwe rézowa, az w konficu pojawit sie
specyficzny czerwonopasowy kolor powodowany przez barwnik Acid Red 18. Katalizator
(wiorki stalowe) stracit swojg aktywnos$¢ prawdopodobnie na skutek formowania sie na
powierzchni widrkéw tlenkéw zelaza bedacych produktami utleniania.

W celu przywrdcenia aktywnos$ci katalizatora przeptukano wypetnienie reaktora wodg
destylowang, a nastepnie zalano rozciehczonym kwasem siarkowym (1+9). Po 1 godzinie
regeneracji wypetnienia zaczeto pompowac¢ kolejne partie Sciekébw. Po zregenerowaniu
katalizatora ponownie uzyskano efektywne odbarwienie Sciekéw w reaktorze przez kolejnych
30 godzin. Znacznie lepszy rezultat mozna by prawdopodobnie osiggnaé¢ stosujac
przeptywowy sposéb regeneracji wypetnienia.

Przeprowadzono réwniez préby odbarwiania $ciekéw bez dodawania do nich nadtlenku
wodoru. Chodzito o sprawdzenie, w jakim stopniu na efekty odbarwiania ma wptyw
chemisorpcja barwnika na powierzchni wiérkéw. W czasie pierwszych 60 minut pracy
reaktora efektywnos$¢ usuniecia barwy wzrosta do 26,4% (rys. 6.97). W ciagu kolejnej
godziny efekty usuwania barwy zmalaty do 12,1%, po czym po trzech godzinach trwania
procesu ustabilizowaly sie na poziomie 9,8 - 10,5%. W zadnym przypadku nie uzyskano
wizualnego odbarwienia, nawet po neutralizacji za pomoca NaOH. Przedstawione wyniki
pokazujag, ze chemisorpcja barwnika Acid Red 18 na powierzchni wiérkéw zachodzita jedynie

w niewielkim stopniu i nie miata istotnego wptywu na koncowe efekty odbarwiania.
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Rys. 6.96. Usuniecie barwy w reaktorze Fentona Rys. 6.97. Usuniecie barwy w reaktorze o przeplywie Rys. 6.98. Zmiany stezenia Fe ogdlnego w odplywie ~ Rys. 6.99. Wplyw stezenia Fe ogdinego na usuni?cie
o0 przeplywie ciagtym ciaglym (bez H202) z reaktora Fentona o przeptywie ciggtym barwy w reaktorze Fentona o przeptywie
Fig. 6.96. Color removal in continuous-flow Fig. 6.97. Color removal in continuous-flow reactor Fig. 6.98. Changes of total Fe concentration in ] ciagtym )
Eenton reactor (without H202) effluent from continuous-flow Fenton Fig. 6.99. Effect of total Fe concentration on color
reactor removal in continuous-flow Fenton reactor
Przeanalizowano takze zmiany stezenia zelaza ogoélnego w odptywie z reaktora.
Podczas poczatkowych 240 minut stezenie zelaza wzrastalo szybko do 92,6 mg/dm3.
. . . . L L . Katalizator
Wciggu kolejnych 120 minut obserwowano szybkie obnizenie stezenia zelaza do
67,1 mg/dm3, a nastepnie jego dalszy powolny spadek do 61,6 mg/dm3po 10 godzinach ido " wiorki CHzj 2
59,3 mg/dm3 po 24 godzinach (rys. 6.98). Porownanie rezultatbw przedstawionych na OH' + OH + Fe3+

rysunkach 6.96 i 6.98 wyraznie pokazuje wspoétzalezno$¢ miedzy zmianami stezenia zelaza

Utleniony barwnik
+ HD d #

rozpuszczonego na stopien usuniecia barwy wykazata, ze efektywnos$¢ odbarwiania Barwnik

rozpuszczonego oraz efektywnoscig usuwania barwy. Analiza wplywu stezenia zelaza

zwiekszatla sie wraz ze wzrostem stezenia zelaza (rys. 6.99). Kiedy stezenie zelaza
€ € € ry ) y € Rys. 6.100. Uproszczony mechanizm utleniania barwnikéw odczynnikiem

zwigkszato sie do 37,5 mg/dm3 usuniecie absorbancji wzrastalo szybko do 95,4%. Fentona w obecnosci wirkéw stalowych
. . . . o Fig. 6.100. Simplified mechanism of dyes oxidation by Fenton reagent
Po przekroczeniu stezenia 37,5 mg Fe/dm3 nastepowatl jedynie niewielki powolny wzrost

in the presence of swarf
efektéw usuniecia absorbancji do 96,6%. Jednak, kiedy stezenie zelaza zaczeto sie obnizac,
zaobserwowano takze spadek efektéw odbarwiania. Zmiany te nastepowaly w sposéb
niemal liniowy.
Potwierdza to, ze podobnie jak zelazo metaliczne widrki stalowe dziatajg jako katalizator
heterogeniczny, aktywujac rozkitad nadtlenku wodoru. Przy niskich wartosciach pH z wiérkow
uwalniane sa jony zelaza, ktére nastepnie juz jako katalizator homogeniczny wchodzg w
reakcje z H202 generujac rodniki hydroksylowe. Uproszczony mechanizm utleniania

barwnikéw odczynnikiem Fentona w procesie H20 2wioérki stalowe przedstawiono na rysunku

6.100.
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W ramach prezentowanej pracy nie badano bezposrednio reakcji Fentona, czyli
mechanizmoéw i szybkosci powstawania rodnikébw OH', lecz jedynie posrednio okreslano
skutek przebiegu reakcji (dziatania odczynnika Fentona) poprzez pomiar efektéw obnizania
wartosci ChZT i wskaznika toksycznosci w $ciekach. Odczynnik Fentona stosowano do
oczyszczania kilku rodzajow Sciekéw przemystowych dobierajgc najkorzystniejsze warunki
procesu oczyszczania, poprzez ustalenie odpowiedniej dawki H2 2 i FeS04, pH oraz czasu
reakcji. Odczynnik Fentona stosowano takze do intensyfikacji procesu tlenowej stabilizacji
osadéw nadmiernych pochodzacych z biologicznych oczyszczalni Sciekéw. Podjeto réwniez
préby opracowania nowych modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem
alternatywnych Zzrédet H20 2 i zelaza. Istotnym celem bylo wykazanie duzej skutecznosci i
zalet stosowania odczynnika Fentona zgodnie z tymi modyfikacjami do oczyszczania
Sciekow.

Odczynnik Fentona w wysokim stopniu obnizat wartosci ChZT w Sciekach z przemystu
syntezy chemicznej zawierajacych duze fadunki zanieczyszczenn organicznych trudno
degradowalnych lub niedegradowalnych na drodze biologicznej, a takze trudno utleniajacych
sie silnymi utleniaczami, takimi jak nadtlenek wodoru. W $ciekach z produkcji bezwodnika
kwasu maleinowego uzyskano obnizenie wartosci ChZT z efektywnos$cig 87,8%, przy czym
Scieki te zawieraly w swoim skladzie kwas maleinowy uwazany za oporny na dzialanie
utleniaczy chemicznych, w tym odczynnika Fentona [41]. Takze wysokie efekty obnizenia
wartosci ChZT uzyskano dla $ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu (86,3%) oraz produkcji
klejéw mocznikowych (88,6%).

Wyniki badan prowadzonych w odniesieniu do wymienionych wyzej trzech rodzajéw
Sciek6bw z przemystu syntezy chemicznej wykazaty jednak, ze wysoka efektywnosé
degradacji zwigzkéw organicznych nie zapewnia jednoczesnego obnizenia toksycznosci
Sciek6w do akceptowalnego poziomu. Zastosowanie odczynnika Fentona powodowato
obnizenie toksycznosci badanych $ciekéw, ale jej zmiany byly zawsze wolniejsze w
poréwnaniu ze zmianami wartosci ChZT. Fakt ten mozna ttumaczy¢ tym, ze powstajgce
posrednie produkty reakcji utleniania moga by¢ takze w réznym stopniu toksyczne. Biorac
pod uwage fakt, ze stosowanie odczynnika Fentona nalezy do grupy najbardziej efektywnych
metod degradacji zanieczyszczen, mozna stwierdzi¢, ze spostrzezenie to dotyczy takze

innych metod oczyszczania $sciekéw. Dlatego oczyszczanie wielu rodzajow niebezpiecznych
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Sciekéw przemystowych powinno by¢ prowadzone nie tylko ze szczegdlnym uwzglednieniem
efektdw usuwania poszczegélnych zanieczyszczeh czy tez stopniem obnizenia wartosci
wskaznikéw zanieczyszczen organicznych (np. BZT5 ChZT), ale réwniez pod katem
odpowiedniego stopnia redukcji toksycznosci. W wielu bowiem przypadkach wymagane
parametry procesu oczyszczania ze wzgledu na odpowiednie usunigcie zanieczyszczenh oraz
obnizenie toksycznosci Sciekbw moga by¢ rézne. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie jest to
reguta. Przyktadowo, dla $ciekdéw z produkcji pestycydéw (rozdziat 6.2) toksycznos¢ usuwata
sie réwnie efektywnie jak wartosci ChZT w tych samych warunkach stosowania odczynnika
Fentona. Brak takiego podej$cia do oczyszczania niebezpiecznych Sciekéw przemystowych
powoduje, ze czesto odprowadzamy do odbiornikéw wodnych $cieki formalnie oczyszczone,
ktére w rzeczywistosci wykazujg nadal wilasciwosci toksyczne badz inhibitujgce dla
organizméw wodnych.

Przebieg zmian wartosci ChZT oraz toksycznosci $ciekéw podczas procesu
oczyszczania z zastosowaniem odczynnika Fentona mozna opisa¢ réwnaniami
matematycznymi uwzgledniajgcymi wptyw stezen H2 2, FeS04 oraz temperatury reakcji na
kinetyke procesu. Réwnania te wyznaczono w oparciu o réwnania kinetyki chemicznej, w tym
takze o réwnanie Arrheniusa (6.9). Opracowane réwnania kinetyczne ((6.22) - (6.27)) dla
trzech rodzajéw Sciekéw z przemystu syntezy chemicznej pozwolity na wyznaczenie wartosci
pozornej energii aktywacji osobno dla zmian wartosci ChZT oraz toksycznosci $Sciekéw.

Dla reakcji elementarnych energia aktywacji AEa w rdéwnaniu Arrheniusa okresla
najmniejsza energie, jaka muszg mie¢ czgsteczki substratow, aby wskutek zderzenia tych
czasteczek mogta zajs¢ reakcja chemiczna. Wyznaczony w prezentowanej pracy parametr
AEa nie odnosi sie jednak do klasycznej reakcji o znanych substratach i produktach.
Przemiany zachodzace podczas stosowania odczynnika Fentona miaty bardzo ztozony oraz
nieznany przebieg i byly jedynie okreslane doswiadczalnie poprzez pomiar zmian wartosci
wskaznikow jakosci Sciekéw (ChZT i toksyczno$€). Zatem wyznaczony w réwnaniach
(6.22) - (6.27) parametr AEa posiada odmienna interpretacje w stosunku do klasycznej
energii aktywacji definiowanej w kinetyce chemicznej. Mozna jedynie stwierdzi¢, ze
wyznaczony wspotczynnik AEa jest podobny do klasycznej energii aktywacji, poniewaz
wykazuje cechy wskaznika relatywnego do podatnosci badanych $ciekéw na oczyszczanie
(mierzone obnizeniem wartosci ChZT i toksycznosci $ciek6w) odczynnikiem Fentona.
Dla reakcji ztozonych energia aktywacji wyznaczona z réwnania Arrheniusa nie ma prostego
znaczenia fizycznego i zalezy od energii aktywacji poszczegdlnych etapéw reakcji [123].
W takim przypadku energie aktywacji lepiej jest okresla¢ jako efektywna energie aktywacji
danej reakcji [123] lub pozorng energig aktywacji, badZ tez po prostu jako wspétczynnik AEa

w réwnaniu Arrheniusa [177].
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Analiza opracowanych modeli kinetycznych potwierdzita trudnosci w uzyskaniu

zadowalajacego stopnia obnizenia toksycznosci Sciekow przy  wyznaczonych

najkorzystniejszych warunkach stosowania odczynnika Fentona dla efektywnego obnizenia

wartosci ChZT. Poréwnanie wartosci pozornych energii aktywacji wyznaczonych oddzielnie
dla zmian wartosci ChZT i toksycznosci podczas oczyszczania badanych S$ciekéw
odczynnikiem Fentona (tab. 7.1) pozwala stwierdzi¢, ze warto$Sci pozornej energii aktywacji
dla zmian toksycznosci sg kilkakrotnie wyzsze od wartosci pozornej energii aktywacji dla
zmian wartosci ChZT. Dla poszczegdlnych rodzajow Sciekéw wartosci pozornych energii
aktywacji dla zmian toksycznosci ksztattowaly sie w zakresie od 25,6 do 49,4 kJ/mol,
natomiast dla zmian wartosci ChZT od 8,3 do 11 kJ/mol. Dla wiekszosci reakcji chemicznych
warto$¢ energii aktywacji miesci sie w zakresie od 60 do 250 kJ/mol [86]. Jedynie w
reakcjach przebiegajgcych z udziatem wolnych rodnikéw i atoméw nie zwigzanych (ktore
wykazujg duzg aktywnos¢ chemiczng) energia aktywacji ma warto$¢ mniejszg od 60 kd/mol i
w niektérych reakcjach tego typu jest rzedu 10 kJ/mol. Wszystkie wartosci pozornych energii
aktywacji wyznaczone w prezentowanych badaniach byly mniejsze od 60 kJ/mol, a dla zmian
wartosci ChZT w przypadku $ciekéw z produkcji 2-etyloheksanolu warto$¢ pozornej energii
aktywacji byta nawet mniejsza od 10 kJ/mol. Potwierdza to posrednio, ze uzyskane wysokie
efekty oczyszczania Sciekéw byly spowodowane reakcjami rodnikowymi zachodzgcymi w

wyniku stosowania odczynnika Fentona.

Tabela 7.1
Wartos$ci pozornej energii aktywacji dla zmian ChZT i toksycznosci
Wartosci pozornej energii aktywacji  kJ/mol]
Scieki z produkcji Scieki z produkciji Scieki z produkcji
2-etyloheksanolu klejéw mocznikowych bezwodnika kwasu maleinowego
ChzT toksycznosé ChzT toksycznosé ChzT toksycznos$é
8,3 25,6 10,9 49,4 11,0 38,3

Poniewaz analizowane wskazniki zanieczyszczenia $sciekéw (ChZT i toksycznos$¢) maja
inny wymiar i sens fizyczny, dlatego nie mozna ich bezposrednio poréwnywac. Jednak
wieksze wartosSci pozornej energii aktywacji dla zmian toksycznosci oznaczajg, ze
temperatura reakcji w znacznie wiekszym stopniu wplywa na zmiany wartosci tego
wskaznika niz w przypadku ChZT. Zgodnie z réwnaniem Arrheniusa, stata szybkosci reakcji
k szybko sie zwigeksza ze wzrostem temperatury T. Im wieksza jest warto$¢ wspotczynnika
AEaw réwnaniu Arrheniusa, tym mniejsza jest stata szybkosci reakcji k, ale jednoczesnie tym
wiekszy jest wzrost statej k ze wzrostem temperatury T. Inaczej moéwiac, stala szybkosci

reakcji k zmienia sie w wiekszym stopniu wraz z temperatura przy wiekszych wartosciach

energii aktywacji.
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Podwyzszenie temperatury reakcji w przypadku stosowania zaréwno odczynnika
Fentona, jak i innych metod oczyszczania Sciekow w skali technicznej jest rozwigzaniem
bardzo kosztownym. Dlatego w praktyce, zeby zwiekszy¢ szybkos$¢ i efektywnos$¢ obnizania
toksycznosci Sciekéw, nalezy zwiekszy¢ stezenie reagentéw lub wydtuzyé czas reakcji, gdyz
mata szybkos¢ reakcji wymaga diuzszego czasu procesu oczyszczania dla uzyskania
zadowalajgcego stopnia obnizenia toksycznosci. Moze sie tez okaza¢, ze celowe jest
jednoczesne zwiekszenie stezenia reagentéw oraz wydluzenie czasu reakcji, co
potwierdzajg wyniki zamieszczone w tabelach 6.1 i6.2.

Odczynnik Fentona byt takze bardzo skuteczny w usuwaniu mieszaniny siedmiu
rodzajow pestycydéw zaréwno z grupy chloroorganicznych, jak i fosforoorganicznych.
Nawigekszy stopienn usuniecia osiggnieto w stosunku do fenitrotionu (od 98,5 do 100%) i
chlorfenwinfosu (od 97,1 do 100%). Zawarto$¢ pestycyddw z grupy fosforoorganicznych po
utlenianiu  odczynnikiem Fentona spetniata warunki umozliwiajagce bezpos$rednie
odprowadzenie Sciekébw do wod powierzchniowych. Pestycydy z grupy weglowodorow
chlorowanych usuwane byly z wydajnos$cig przekraczajgca 90%.

W wiekszos$ci przypadkéw dawka 2,5 g H2 2dm3 byla wystarczajgca dla uzyskania
wysokich efektow w odniesieniu do poszczegdélnych pestycydéw. Jednak dopiero dawka 5 g
H20 2dm3 zapewniata stabilne i bardzo wysokie efekty oczyszczania w odniesieniu do
wszystkich badanych pestycydow. Tak wiec efektywna degradacja jednoczesnie kilku
rodzajéow pestycyddbw wymaga stworzenia bardziej drastycznych warunkéw utleniania.
Najlepsze efekty usuniecia pestycydéw obserwowano przy stosunku Fe2/H2 2 w zakresie
od 0,33 do 0,5 oraz pH w przedziale od 3 do 3,5. Zakwaszanie Sciekdbw do pH ponizej 3 nie
poprawiato efektéw Ilub tylko nieznacznie zwiekszalo stopien usuniecia niektérych
pestycydéw. W podanych wyzej warunkach odczynnik Fentona catkowicie eliminowat
wysoka toksycznos$¢ sciekéw w odniesieniu do bakterii bioluminescencyjnych Vibrio fischeri.
Uzyskano takze zwiekszenie stosunku BZTs/ChZT w $ciekach, co posrednio swiadczy o
wzroscie ich biodegradowalnosci.

Zastosowanie odczynnika Fentona okazato sie bardzo skutecznym sposobem
destabilizacji mieszaniny przepracowanych emulsji olejowych. Spos$réd analizowanych
sposoboéw destabilizacji obejmujgcych, poza odczynnikiem Fentona, metode termiczng w
zakresie 313 - 363 K, metody chemiczne i termiczno-chemiczne z wykorzystaniem H20 2,
H2S04, HNO03, CaO, NaH2P 04 oraz stosowanie deemulgatoréw Devitec BK41 i Devitec B21,
odczynnik Fentona okazat sie najbardziej efektywny. Poza trwala destabilizacjg osiggnieto
réwniez najwieksze obnizenie wartosci ChZT w fazie wodnej. Zastosowanie deemulgatora
Devitec B21 powodowato réwniez szybka i trwalg destabilizacje badanych emulsji. Sposéb
ten w poréwnaniu z odczynnikiem Fentona charakteryzowat sie jednak znacznie gorszymi

efektami obnizenia wartosci ChZT w fazie wodnej.
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Najlepsze efekty destabilizacji emulsji odczynnikiem Fentona (od 88,8% do 89,6%) w
temperaturze pokojowej (289 K) otrzymano dla dawki H20 2 5 g/dm3 przy pH 5 i stosunku
Fe2/H20 2 rownym 0,5. Przy stosowaniu krétkich czaséw reakcji i mniejszym udziale jonéw
Fe2* (Fe2VH20 2 < 0,5) uzyskiwano gorsze efekty obnizania wartosci ChZT fazy wodnej w
poréwnaniu ze stosunkiem Fe2/H202 réwnym 0,5. Przy wydtuzaniu czasu reakcji do
20 godzin efekty wyréwnywaly sie. Efektywny czas reakcji wynosit 60 - 120 minut.
Zwiekszanie czasu reakcji do 20 godzin polepszato rezultaty obnizania wartosci ChZT,
jednak nie byly one proporcjonalne do zastosowanego czasu. Najlepsze efekty obnizenia
wartosci ChZT fazy wodnej (98,8%) osiagnieto w dwustopniowym procesie destabilizacji z
zastosowaniem odczynnika Fentona. Jednak dla efektywnego obnizenia wartosci ChZT
konieczne bylo zastosowanie bardzo duzych dawek H2 2 (w sumie 8 g/dm3).

W jednostopniowym procesie destabilizacji z wykorzystaniem odczynnika Fentona
najskuteczniejsza (94,4% obnizenia wartosci ChZT) okazata sie reakcja w temperaturze
313 K. Poréwnywalne efekty (95,5%) osiagnieto dla samego nadtlenku wodoru przy dawce
10 g/dm3, ale wymagato to dwukrotnie wigekszej ilosci H2 2w poréwnaniu z zastosowaniem
odczynnika Fentona. Prowadzenie procesu jednostopniowego w temperaturze 333 K i
wyzszej, jak rowniez zastosowanie bardzo wysokich dawek samego nadtlenku wodoru w
zakresie 15-20 g/dm3 powodowatlo powstawanie kleistej substancji (rodzaju kitu) bez
wyraznego rozdziatlu faz w destabilizowanej mieszaninie emulsji. Prawdopodobnie
nastepowata polimeryzacja jednego ze skitadnikéw emulsji pod wptywem nadtlenku wodoru.

Uzyskane wyniki $wiadczg o wysokiej skutecznosci i praktycznej przydatnosci
odczynnika Fentona do destabilizacji przepracowanych emulsji olejowych. Poza efektywna,
trwata destabilizacja osigga sie znaczne obnizenie wartosci ChZT w fazie wodnej po
destabilizacji. Jednoczes$nie, w przeciwienstwie do niektérych analizowanych metod, ktérych
stosowanie powoduje wprowadzanie do destabilizowanych mediéw azotanéw lub fosforanéw
(zwigzki biogenne), wykorzystanie odczynnika Fentona moze zwigekszy¢ jedynie zawartos¢
zelaza i siarczanéw, natomiast w wyniku rozkfadu nadtlenku wodoru powstaje tlen i woda -
ekologicznie neutralne.

Wyniki badan wykazaly takze, ze zastosowanie odczynnika Fentona i nadtlenku wodoru
intensyfikuje proces stabilizacji nadmiernych osadéw czynnych. W poréwnaniu z nadtlenkiem
wodoru, odczynnik Fentona wykazuje wyzszy potencjat utleniajgcy i tym samym wieksza
efektywnos$¢ procesu stabilizacji osadéw. Zdecydowanie poprawia réwniez wilasciwosci
sedymentacyjne osadu i ich zdolno$¢ do odwadniania oraz w wiekszym stopniu obniza
wartosci ChZT cieczy nadosadowej. Bardzo istotng zaletg stosowania odczynnika Fentona
jest fakt, ze po zaprzestaniu jego dawkowania procesy utleniania w dalszym ciggu zachodzg
z wiekszg efektywnoscig niz w przypadku stosowania samego nadtlenku wodoru, co zostato

dowiedzione na podstawie analizowania zmian warto$ci suchej masy organicznej s.m.o.,
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ChZT jak réwniez potencjatu oxydacyjno-redukcyjnego. Efektywniejsze dziatanie utleniajgce
odczynnika Fentona zaobserwowano réwniez podczas analizowania zmian zagniwalnosci
cieczy nadosadowej oraz aktywnosci oddechowej i dehydrogenazowej mikroorganizméw
osadu czynnego.

Zmiany stezenia suchej masy ogdllnej s.m. i organicznej s.m.o. badanych osadéw
mozna wyrazi¢ za pomocag réwnan kinetyki reakcji pierwszego rzedu. Wyznaczone state
szybkosci reakcji k byly najwieksze dla procesu stabilizacji wspomaganego odczynnikiem
Fentona iw istotny spos6b przewyzszaly state szybkosci k dla procesu stabilizacji klasycznej
oraz wspomaganej nadtlenkiem wodoru (tab. 6.4, 6.7, 6.9).

Wprowadzono takze formute matematyczng okreslajaca minimalny czas stabilizacji f40
przy ktérym zawarto$¢ materii organicznej s.m.o. w osadzie zmniejszy sie 0 40%. Minimalny
czas stabilizacji okres$la zaleznos$¢: f40 = 0,51 Mk. Na podstawie wyznaczonych réwnan
kinetycznych i wyliczonej wartosci f4 wykazano, ze wspomaganie procesu stabilizacji
tlenowej za pomocag odczynnika Fentona w temperaturze 289 K pozwolito skréci¢ czas f40do
5 déb, a wiec do poziomu jak dla klasycznej stabilizacji tlenowej prowadzonej w warunkach
termofilowych (333 - 338 K). Natomiast minimalny czas stabilizacji f0 badanego osadu przy
zastosowaniu klasycznej stabilizacji w temperaturze 289 K wynosit 12,5 doby.

Po przedawkowaniu odczynnika Fentona moze nastgpi¢ rozpad klaczkéw
stabilizowanego osadu powodujgcy wzrost metnosci cieczy nadosadowej i problemy z
odwadnianiem takiego osadu. Przy diuzszym stosowaniu odczynnika Fentona lub duzych
dawkach reagentéw nastepuje wzrost barwy cieczy nadosadowej powodowany dodatkiem
soli zelaza. Dlatego przy stabilizacji prowadzonej w warunkach periodycznych optymalny
spos6b wspomagania procesu odczynnikiem Fentona powinien polega¢ na krétkotrwatym
zastosowaniu wysokich dawek odczynnika Fentona, nastepnie samym napowietrzaniu lub
okresowym wprowadzaniu mniejszych dawek samego H20 2i koncowym napowietrzaniu bez
stosowania reagentéw. Wielkos¢ dawki oraz okresy stosowania reagentéw powinny by¢
monitorowane i ustalane w oparciu o zmiany podstawowych parametrow procesu tlenowej
stabilizacji, jak réwniez na podstawie zmian potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego.

W wyniku prowadzonych badan opracowano nowg modyfikacje odczynnika Fentona z
zastosowaniem PermeOxu (handlowa posta¢ nadtlenku wapnia) jako alternatywnego Zzrédta
nadtlenku wodoru. Odczynnik Fentona w modyfikacji z PermeOxem efektywnie odbarwiat
Scieki zawierajgce barwnik azowy Acid Red 18 o stezeniu 100 mg/dm3. Uzyskano réwniez
wysoki stopien usunigcia toksycznosci badanych $ciekéw. Efektywnos¢ opracowanej
modyfikacji odczynnika Fentona zalezy od stezenia PermeOxu, stosunku FeZ’PermeOx, pH
oraz czasu reakcji. Najkorzystniejsze parametry dla uzyskania wizualnego odbarwienia
analizowanych $ciek6w byly nastepujace: dawka PermeOxu 200 mg/dm3, stosunek

Fe2/PermeOx réwny 0,33, pH 2,5. W tych warunkach wystarczajgcy byt 15-minutowy czas
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reakcji. W przebiegu szybkosci odbarwiania $ciekéw wyrézni¢ mozna bylo dwie fazy:
pierwszg charakteryzujgca sie bardzo szybka zmiang absorbancji w ciaggu 1 minuty i druga
faze powolniejszych zmian absorbancji. Wyznaczone wartosci statej szybkosc¢ reakcji k dla
pierwszej i drugiej fazy kinetyki wynosity odpowiednio k-, = 3,028 min'loraz k2 = 0,182 min'L

Odczynnik Fentona z wykorzystaniem PermeOxu wykazywal wigekszg efektywnosé
odbarwiania $ciek6w w poréwnaniu z klasycznym odczynnikiem Fentona. Poréwnywalne
wyniki oczyszczania $ciekOw uzyskano bowiem przy mniejszej ilosci nadtlenku wodoru
wydzielonego z wyznaczonej najkorzystniejszej dawki PermeOxu (tab. 6.13). W wyniku
zastosowania tej modyfikacji uzyskano takze szybsze odbarwienie Sciekéw w poréwnaniu z
klasycznym odczynnikiem Fentona przy tych samych wartosciach pH, stosunku Fe27H20 2
oraz przy dawce PermeOxu, z ktérej wydziela sie taka sama ilos¢ H20 2jak wyznaczona dla
klasycznego odczynnika Fentona (tab. 6.14). Fakt ten mozna ttumaczy¢ tym, iz nadtlenek
wodoru uwalnia sie z PermeOxu stopniowo, a tym samym powstajgce réwnomiernie rodniki
OH’ wykazujg efektywniejsze dziatanie. Praktyczna zaleta wykorzystania PermeOxu w
modyfikacji odczynnika Fentona polega na tym, ze nadtlenek w postaci statej eliminuje
konieczno$¢ stosowania specjalnych zbiornikéw, przewodéw przesytowych oraz pomp, co w
niektérych przypadkach moze zapewnia¢ fatwiejsze i bezpieczniejsze dawkowanie w
poréwnaniu z produktami ciektymi.

Na podstawie rezultatbw przeprowadzonych badan mozna postawi¢ hipoteze, ze do
modyfikacji odczynnika Fentona z alternatywnym Zzrédtem H20 2 mozna wykorzysta¢ réwniez
inne nadtlenki w postaci statej, np. nadtlenek magnezu Mg02.

Wyniki badan potwierdzily takze teze, ze wiérki stalowe podobnie jak zelazo metaliczne
moga by¢ wykorzystane jako katalizator heterogeniczny stanowiacy zrdédio jonow zelaza,
ktére nastepnie juz jako katalizator homogeniczny wchodzg w reakcje z H20 2 generujac
rodniki hydroksylowe. W miare jak obniza sie pH $rodowiska, z tej samej ilosci wiérkéw
stalowych uwalniana jest coraz wieksza ilos¢ jonéw zelaza (rys. 6.87). Na tej podstawie
opracowano nowg modyfikacje odczynnika Fentona z wykorzystaniem widrkéw stalowych i
wykazano, ze w ten spos6b mozna bardzo efektywnie odbarwiac¢ Scieki zawierajgce barwnik
Acid Red 18 o stezeniu 100 mg/dm3.

Zaletg stosowania wi6érkéw stalowych w modyfikacji odczynnika Fentona jest mozliwos$¢é
ich wielokrotnego wykorzystania w procesie oczyszczania. Ponadto mozna zastosowac
wiorki bedgce materiatem odpadowym, np. z proceséw obrébki skrawaniem, co powinno w
istotny sposéb obnizy¢ koszty procesu. Udowodniono takze, ze modyfikacje odczynnika
Fentona w obecnos$ci zelaza metalicznego oraz wiérkéw stalowych moga by¢ efektywnie
stosowane zaréwno przy wykorzystaniu nadtlenku wodoru, jak i PermeOxu stanowigcego
alternatywne zrédio H20 2.

Efektywnos$¢ analizowanych modyfikacji odczynnika Fentona z alternatywnymi zrédtami

zelaza, tj. proces6w H2 2Fe°, PermeOx/Fe°, H20 2wiorki i PermeOx/widrki, podobnie jak dla
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klasycznego odczynnika Fentona zalezata od stezenia H2 2 bagdZz PermeOxu, ilosci Fe0badz
wiorkéw stalowych oraz poczatkowego pH i czasu reakcji. Najkorzystniejsze parametry dla
uzyskania catkowitego wizualnego odbarwienia $ciekéw zawierajacych barwnik Acid Red 18

o stezeniu 100 mg/dm3byty nastepujace:

e« proces H2 2Fe°: 60 mg H2 2dm3, 50 mg Fe°/dm3, pH 3,
czas reakcji 15 minut;

e proces PermeOx/Fe°: 200 mg P-ox/dm3, 200 mg Fe°/dm3, pH 3,
czas reakcji 15 minut;

* proces H2 2wiorki: 150 mg H2 2dm3, 2 g wiérkéw/dm3, pH 2,5,
czas reakcji 12 minut;

* proces PermeOx/wiérki: 600 mg P-ox/dm3, 2 g wiérkéw/dm3, pH 2,5,

czas reakcji 7 minut.

Podobnie jak w przypadku stosowania FeS04 jako katalizatora homogenicznego
(rozdziat 6.6), dla poszczegdélnych katalizatoréw heterogenicznych zastosowanie odczynnika
Fentona z wykorzystaniem PermeOxu (PermeOx/Fe° i PermeOx/wiorki) bylo bardziej
efektywne od odczynnika Fentona z nadtlenkiem wodoru (H20 2Fe° i H20 2widrki).
Poréwnywalne wyniki oczyszczania $ciek6w uzyskiwano bowiem przy mniejszej ilosci
nadtlenku wodoru wydzielonego 2z najkorzystniejszej dawki PermeOxu. W procesie
PermeOx/Fe® i PermeOx/wi6rki z wyznaczonych dawek PermeOxu (odpowiednio 200 i
600 mg P-ox/dm3) przy najkorzystniejszym pH wydziela sie odpowiednio 38,6 oraz 132,6 mg
H20 2dm3 (rys. 6.61, tab. 6.11), podczas gdy wymagane dawki nadtlenku wodoru w procesie
H20 2Fe° i H20 2/widrki wynosity odpowiednio 60 i 150 mg H20 2dm3.

Szczeg6towe badania kinetyki odbarwiania $ciekéw przy zastosowaniu modyfikacji
odczynnika Fentona z alternatywnymi zrédtami zelaza wykazalty, ze we wszystkich
przypadkach obserwowane zmiany mozna opisac¢ reakcjami pierwszego rzedu. Wyznaczone

dla poszczegdlnych proceséw state szybkosci reakcji k byly nastepujace:

e proces H202FeO: k= 0,337 min'l;
¢« proces PermeOx/Fe°: k= 0,461 min'l;
¢ proces H2 2widrki: k =0,570 min"1;

¢ proces PermeOx/widrki: k= 1,100 min'L

Kazdorazowo dla danego katalizatora heterogenicznego proces z zastosowaniem PermeOxu
charakteryzowat sie wiekszg szybkos$cig odbarwiania.

Wykazano réwniez mozliwos$¢ i zasadnos¢ stosowania modyfikacji odczynnika Fentona
z wykorzystaniem widrkéw stalowych w reaktorze przeptywowym. W ten spos6b mozna

bardzo efektywnie odbarwia¢ $cieki, zwlaszcza ze wypetnienie z wi6érkéw stalowych
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stanowigcych katalizator moze by¢ regenerowane i powtérnie wykorzystane w procesie
oczyszczania. Dotychczas przy zastosowaniu klasycznego odczynnika Fentona taki sposéb
oczyszczania byt praktycznie niemozliwy.

Préby odbarwiania $ciekébw w reaktorze przeptywowym bez dodawania do nich
nadtlenku wodoru w zadnym przypadku nie spowodowaly wizualnego odbarwienia Sciekow,
co oznacza, ze chemisorpcja barwnika Acid Red 18 na powierzchni wiérkéw zachodzita
jedynie w niewielkim stopniu i nie miata istotnego wptywu na koncowe efekty odbarwiania.
Wykazano takze wspoétzaleznos¢é miedzy zmianami stezenia zelaza rozpuszczonego oraz
efektywnos$cia usuwania barwy ze $ciekéw. Efektywnos$¢ odbarwiania $ciekéw zwiekszata
sie wraz ze wzrostem stezenia rozpuszczonego zelaza (rys. 6.99). Kiedy stezenie zelaza
zaczeto sie zmniejszaé, zaobserwowano takze spadek efektéw odbarwiania. Obserwacje te
dowodza, ze wysokie efekty odbarwiania Sciekbw w procesie H20 2wiérki uzyskiwano w
wyniku przebiegajacej reakcji Fentona.

Zaproponowano i przedstawiono uproszczone mechanizmy utleniania odczynnikiem
Fentona z zastosowaniem PermeOxu jako alternatywnego Zzrédta nadtlenku wodoru
(rys. 6.62) oraz w obecnos$ci wiérkéw stalowych jako katalizatora heterogenicznego (rys.
6.100). Opracowane modyfikacje otwierajg nowe perspektywy wykorzystania odczynnika
Fentona w technologii oczyszczania Sciekéw. Réwniez wykazana mozliwo$¢ stosowania
modyfikacji odczynnika Fentona w uktadzie przeptywowym stwarza szersze mozliwosci jego
wykorzystania w praktyce i czyni t¢ metode jeszcze bardziej konkurencyjng w stosunku do
innych technologii.

Wyniki prezentowanych badan potwierdzajgtezy pracy, ze odczynnik Fentona moze by¢
skutecznie stosowany w szerokim zakresie do oczyszczania wielu rodzajow $ciekow
przemystowych, jak réwniez do intensyfikacji tlenowej stabilizacji osadéw nadmiernych.
Otrzymane wyniki potwierdzaja réwniez teze, ze mozna efektywnie wykorzysta¢ modyfikacje
odczynnika Fentona z alternatywnymi Zzrédtami H20 2 i zelaza do oczyszczania $ciekéw
barwnych.

Doswiadczenia autora pracy dotyczgce wykorzystania odczynnika Fentona w technologii
oczyszczania Sciekéw zostaly réwniez zastosowane praktycznie w skali technicznej [30]. Na
podstawie wynikéw badan przeprowadzonych w Instytucie Inzynierii Wody i Sciekéw
Politechniki Slaskiej zaproponowano sposéb oczyszczania i zaprojektowano chemiczng
oczyszczalnige Sciekdéw barwnych z produkcji zapatek pracujaca w oparciu o wykorzystanie
odczynnika Fentona. Obiekt zostat oddany do eksploatacji w grudniu 2000 r. w Zaktadach
Przemystu Zapatlczanego w Czechowicach-Dziedzicach. Wysoka efektywno$¢ odbarwiania
oraz usuwania pozostatych zanieczyszczen ze Sciekéw potwierdza réwniez wyniki i tezy

zawarte w prezentowanej pracy.
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Kierunki dalszych badan

Uzyskane wyniki badan nie wyczerpuja w calosSci problematyki zwigzanej z
zastosowaniem odczynnika Fentona w technologii oczyszczania $ciek6éw. Dalsze badania
powinny obejmowac nastepujace zagadnienia:

1. Opracowanie kolejnych  modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem
alternatywnych Zrédet nadtlenku wodoru. Poza PermeOxem celowe jest réwniez
sprawdzenie efektywnos$ci dziatania czystego nadtlenku wapnia, jak réwniez mozliwosci
zastosowania nadtlenku magnezu.

2. Prowadzenie dalszych badan nad wykorzystaniem wi6érkéw stalowych jako
alternatywnego, odpadowego Zzrédta zelaza w modyfikacji odczynnika Fentona. Istotne
jest ustalenie gatunkéw stali, z ktorych wiérki wykazujg najlepsze wiasciwosci
katalizujace rozktad nadtlenku wodoru. Nalezy takze sprawdzi¢, czy wielko$¢ widrkéw
ma istotny wptyw na efektywno$¢ dziatania odczynnika Fentona.

3. Kontynuowanie badan nad zastosowaniem odczynnika Fentona do oczyszczania
Sciekow w uktadach przeptywowych 2z wykorzystaniem wiérkéw stalowych jako
wypetnienia reaktoréw. Nalezy dokona¢ wyznaczenia granicznych, dopuszczalnych
wartosci obcigzen hydraulicznych oraz tadunkiem zanieczyszczen takich reaktorow dla
ré6znych rodzajow Sciekéw, a takze dopracowac¢ sposob regeneracji wypetnienia i
zawracania kwasu poregeneracyjnego do zakwaszania oczyszczanych Sciekéw.

4. Rozszerzenie badan dotyczacych zastosowania opracowanych modyfikacji odczynnika
Fentona z wykorzystaniem alternatywnych zrédet H20 2 i zelaza do oczyszczania nie
tylko Sciekéw barwnych, ale takze innych rodzajow Sciekéw przemystowych.

5. Podjecie zakrojonych na szeroka skale prob nad mozliwoscig zastosowania odczynnika
Fentona do unieszkodliwiania innych pilynnych odpadéw organicznych. Dotyczy to
szerokiej gamy produktéw odpadowych, poczawszy od przemystu spozywczego az po
przemyst syntezy chemicznej. Nalezy takze przeprowadzi¢ badania dotyczace
wykorzystania odczynnika Fentona do unieszkodliwiania zuzytych, a takze
przeterminowanych odczynnikéw chemicznych.

6. Przeprowadzenie badan w zintegrowanych chemiczno-biologicznych ukladach
utleniania zanieczyszczen. W takich ukladach odczynnik Fentona (klasyczny lub jego
modyfikacje) bylby stosowany w stopniu chemicznego utleniania (rozktad toksycznych
lub trudno degradowalnych zanieczyszczen), a w czesci biologicznego utleniania
(z wykorzystaniem np. osadu czynnego) nastepowaloby dalsze doczyszczanie $ciekéw.
Takie zintegrowane uklady oczyszczania moga by¢ szczeg6lnie przydatne i
ekonomicznie uzasadnione w przypadku $ciekbw o bardzo ztozonym charakterze,
zawierajacych duzg ilos¢ r6znorodnych zanieczyszczen zaréwno toksycznych i trudno

rozktadalnych, jak tez fatwo degradowalnych metodami biologicznymi.



8. WNIOSKI KONCOWE

Przedstawione w prezentowanej pracy obszerne wyniki badah pozwalajg na

sformutowanie nastepujgcych wnioskéw:

1. Odczynnik Fentona jest skuteczna i prostg w stosowaniu metodg oczyszczania $ciekow
przemystowych, zawierajacych duze fadunki zanieczyszczen organicznych trudno
biodegradowalnych lub niepodatnych na biologiczny rozktad. W wyniku zastosowania
odczynnika Fentona do oczyszczania $ciekbw z przemystu syntezy chemicznej
obejmujgcych Scieki z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego, 2-etyloheksanolu oraz

klejow mocznikowych uzyskano wysoki stopienn obnizenia wartosci ChZT, odpowiednio:

87,8%, 86,3% oraz 88,6%.

2. Odczynnik Fentona moze by¢ skutecznie wykorzystany do jednoczesnego
unieszkodliwiania mieszaniny kilku rodzajéw pestycydéw zarébwno z  grupy
chloroorganicznych, jak i fosforoorganicznych. Nawiekszy stopien usuniecia pestycydow
ze Sciekéw osiggnieto w stosunku do fenitrotionu (od 98,5 do 100%) i chlorfenwinfosu
(od 97,1 do 100%). Pestycydy z grupy weglowodoréw chlorowanych unieszkodliwiane

byly z wydajnoscig przekraczajgca 90%.

3. Zastosowanie odczynnika Fentona powodowato takze zwigekszenie stosunku BZTYChZT
w $ciekach z produkcji pestycydéw, co posrednio $wiadczy o wzroscie ich

biodegradowalnosci.

4. Wykazano, ze zmiany toksycznosci Sciekbw moga w wiekszosci przypadkéw byc¢
wolniejsze od zmian wartosci ChZT w tych samych warunkach procesu oczyszczania.
Dlatego w praktyce parametry procesu oczyszczania $ciek6w przemystowych powinny
by¢ dobierane nie tylko ze szczegdlnym uwzglednieniem efektéw usuwania zwigzkéw
organicznych ze $ciekéw, ale réwniez pod katem odpowiedniego stopnia redukcji

toksycznosci.

Przebieg zmian warto$sci ChZT oraz toksyczno$ci podczas oczyszczania $ciekéw za
pomoca odczynnika Fentona mozna opisaé roéwnaniami matematycznymi
uwzgledniajacymi wplyw stezen H202, FeS04 oraz temperatury reakcji na kinetyke
procesu. Wyliczone w tych réwnaniach warto$ci pozornej energii aktywacji dla

efektywnego obnizenia wartosci ChZT byty kilkakrotnie nizsze od warto$ci pozornej

10.
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energii aktywacji dla zmian toksycznosci dla tych samych S$ciekéw. Potwierdza to
konkluzje zawarte we wniosku 4 i oznacza, ze wysoka efektywnos$¢ degradacji zwigzkéw
organicznych nie zawsze powoduje jednoczesne obnizenie toksycznosci $ciekéw do

akceptowalnego poziomu.

. Zastosowanie odczynnika Fentona jest bardzo skutecznym sposobem trwatej

destabilizacji mieszaniny przepracowanych emulsji olejowych. Sposréd analizowanych
sposobéw destabilizacji, obejmujacych metode termiczng w zakresie 313 - 363 K,
metody chemiczne itermiczno-chemiczne z wykorzystaniem H20 2, H2S04, HN O3, CaO,
NaH2P 04, stosowanie odczynnika Fentona oraz deemulgatoréw Devitec BK41 i Devitec
B21, odczynnik Fentona okazat sie najbardziej efektywny. Poza trwalg destabilizacja
osiaggnieto réwniez najwieksze obnizenie wartosci ChZT w fazie wodnej. Jednoczes$nie,
w przeciwienstwie do wielu innych metod, zastosowanie odczynnika Fentona nie

powoduje wprowadzania do destabilizowanych mediéw zwiazkéw biogennych.

. Zastosowanie odczynnika Fentona i nadtlenku wodoru intensyfikuje proces tlenowej

stabilizacji nadmiernych osadéw czynnych. W poréwnaniu z klasycznym procesem
stabilizacji tlenowej oraz wykorzystaniem samego nadtlenku wodoru, odczynnik Fentona
zapewnia bardziej efektywna i szybszg mineralizacje materii organicznej zawartej w
osadach. Zdecydowanie poprawia réwniez whasciwosci sedymentacyjne osadu i ich
zdolno$¢ do odwadniania oraz w wigkszym stopniu obniza wartos¢ ChZT cieczy

nadosadowe;j.

. Zmiany stezenia suchej masy ogdlnej i organicznej osadéw poddawanych procesowi

stabilizacji tlenowej mozna wyrazi¢ za pomoca réwnan Kkinetyki reakcji pierwszego
rzedu. Stale szybkosci reakcji k wyznaczone dla procesu stabilizacji wspomaganego
odczynnikiem Fentona w istotny spos6b przewyzszaly state szybkosci k dla procesu

klasycznej stabilizacji tlenowej oraz wspomaganej nadtlenkiem wodoru.

. Minimalny czas stabilizacji (f40), przy ktérym zawarto$¢ materii organicznej w osadzie

zmniejszy sie o 40%, mozna okresli¢ zaleznos$cig f0 = 0,511/c. Wspomaganie procesu
stabilizacji tlenowej za pomocg odczynnika Fentona w temperaturze pokojowej pozwala
skréci¢ czas f40 do poziomu jak dla klasycznej stabilizacji tlenowej prowadzonej w

warunkach termofilowych, tj. w temperaturze 333 - 338 K

Nadtlenek wapnia moze by¢ wykorzystany jako alternatywne zZrédio nadtlenku wodoru
tworzac z jonami Fe2 odczynnik Fentona. Modyfikacja odczynnika Fentona z
PermeOxem (handlowa posta¢ nadtlenku wapnia) wykazata wiekszg efektywnosé
odbarwiania $ciekébw zawierajagcych barwnik azowy Acid Red 18 w poréwnaniu z

klasycznym odczynnikiem Fentona. Poréwnywalne efekty odbarwienia $ciekéw
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uzyskano przy mniejszej ilosci nadtlenku wodoru wydzielonego z wyznaczonej
najkorzystniejszej dawki PermeOxu. W wyniku zastosowania tej modyfikacji uzyskano
takze szybsze odbarwienie $ciek6w w poréwnaniu z klasycznym odczynnikiem Fentona
przy tych samych wartosciach pH, stosunku Fe2/H20 2 oraz przy dawce PermeOxu, z
ktérej wydziela sie taka sama ilos¢ H20 2 jak wyznaczona dla klasycznego odczynnika

Fentona.

Wiorki stalowe moga by¢ zastosowane jako katalizator heterogeniczny stanowigcy
zrédio jonéw zelaza, ktoére nastepnie juz jako katalizator homogeniczny wchodzg w
reakcje z nadtlenkiem wodoru tworzgc odczynnik Fentona. Modyfikacja odczynnika
Fentona z wykorzystaniem wi6érkéw stalowych byla skuteczna w odbarwianiu Sciekéw

zawierajgcych barwnik azowy Acid Red 18.

Efektywnos$¢ wszystkich nowych modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem
zar6bwno alternatywnego Zrédta nadtlenku wodoru, jak i zelaza, tj. procesow
PermeOx/Fe2+, PermeOx/wiorki stalowe, PermeOx/Fe°® oraz H2 2wiérki stalowe
podobnie jak dla klasycznego odczynnika Fentona zalezy od stezenia PermeOxu badz

H20 2, ilosci FeObadz widorkéw stalowych oraz poczatkowego pH iczasu reakcji.

Sposréd opracowanych nowych modyfikacji odczynnika Fentona z alternatywnymi
zrédtami zelaza, tj. PermeOx/Fe°, H2 2wiorki stalowe oraz PermeOx/wi6rki stalowe, ten
ostatni proces charakteryzowat sie najwiekszg szybko$cia odbarwiania Sciekéw.
Efektywnos¢ wszystkich nowych modyfikacji odczynnika Fentona z alternatywnymi
zrodtami zelaza w odbarwianiu $ciekOw zawierajacych barwnik azowy Acid Red 18 byta

réwniez wieksza od znanego juz z literatury procesu H20 2Fe°.

Modyfikacja odczynnika Fentona z wykorzystaniem wiérkéw stalowych moze by¢ takze
zastosowana w reaktorze przeptywowym. Wykazano, ze w ten sposéb mozna bardzo
efektywnie odbarwia¢ Scieki zawierajgce barwnik azowy Acid Red 18. Wypetnienie
reaktora z wiorkéw stalowych stanowiacych katalizator moze by¢ regenerowane i
powtérnie wykorzystane w procesie oczyszczania, co ma szczeg6lne znaczenie dla

mozliwosci stosowania tej metody w skali technicznej.
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INTENSYFIKACJA PROCESU OCZYSZCZANIA SCIEKOW
| STABILIZACJI OSADOW NADMIERNYCH
ZWYKORZYSTANIEM ODCZYNNIKA FENTONA

Streszczenie

Wyniki prezentowanych badan dowodzg, ze odczynnik Fentona moze by¢ efektywnie
wykorzystany w szerokim zakresie technologii oczyszczania $ciekéw przemystowych.
Zastosowanie odczynnika Fentona do oczyszczania $ciekéw z produkcji bezwodnika kwasu
maleinowego, 2-etyloheksanolu, klejow mocznikowych oraz pestycydéw wykazato, ze jest to
skuteczna i prosta w stosowaniu metoda oczyszczania réznorodnych Sciekéw
przemystowych zawierajacych trudno degradowalne i toksyczne zanieczyszczenia
organiczne. Odczynnik Fentona moze by¢ takze skutecznym sposobem trwatej destabilizacji
zuzytych emulsji olejowych. Poza efektywna destabilizacjg uzyskuje sie znaczne obnizenie
wartosci ChZT w fazie wodnej.

Odczynnik Fentona intensyfikuje réwniez proces tlenowej stabilizacji osadéw.
W poréwnaniu z samym nadtlenkiem wodoru oraz klasyczng stabilizacja tlenowg, odczynnik
Fentona wykazuje wiekszg efektywno$¢ mineralizacji osadéw. Zdecydowanie poprawia
réwniez wilasciwosci sedymentacyjne osadéw i ich zdolno$¢ do odwadniania oraz w
wigekszym stopniu obniza warto$ci ChZT cieczy nadosadowej.

Wykazano, ze wysoka efektywnos$¢ degradacji zwigzkéw organicznych nie zawsze
powoduje jednoczesne obnizenie toksycznosci $ciek6w do akceptowalnego poziomu.
Dlatego oczyszczanie $ciekéw przemystowych powinno by¢é prowadzone nie tylko ze
szczeg6lnym uwzglednieniem obnizenia wartosci ChZT, ale réwniez odpowiedniego stopnia
redukcji toksycznosci. Przebieg zmian wartosci ChZT oraz toksycznosci Sciekéw podczas
stosowania odczynnika Fentona mozna opisac¢ réwnaniami matematycznymi
uwzgledniajacymi wpltyw H20 2, FeS04 oraz temperatury reakcji na kinetyke procesu. Analiza
opracowanych modeli kinetycznych potwierdzita trudnosci w uzyskaniu zadowalajgcego
efektu obnizenia toksycznosci w warunkach stosowania odczynnika Fentona, ktére byly
najkorzystniejsze dla efektywnego obnizenia wartosci ChZT. Wyliczone w tych réwnaniach
wartosci pozornej energii aktywacji dla zmian ChZT byty kilkakrotnie nizsze od wartosci
pozornej energii aktywacji dla zmian toksycznosci dla tych samych Sciekéw. Oznacza to, ze
aby uzyska¢ wieksza szybkos¢ i efektywnos$é usuniecia toksycznosci, nalezy zwiekszy¢

stezenie reagentéw, wydluzy¢ czas reakcji lub podwyzszyé temperature. Moze sie tez
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okazaé, ze celowe jestjednoczesne zwiekszenie stezenia reagentéw oraz wydtuzenie czasu
reakcji.

Opracowano takze nowe modyfikacje odczynnika Fentona 2z wykorzystaniem
alternatywnego Zzrédta nadtlenku wodoru (PermeOx - handlowa posta¢ nadtlenku wapnia)
oraz odpadowego zrodta zelaza (wiorki stalowe). Odczynnik Fentona z wykorzystaniem
zarobwno PermeOxu, jak i wiorkéw stalowych efektywnie odbarwiat Scieki zawierajgce
barwnik azowy Acid Red 18. Wykazano wysoka skuteczno$¢ i praktyczne zalety
opracowanych modyfikacji w poréwnaniu z klasycznym odczynnikiem Fentona (H20 2Fe2+).
Przy zastosowaniu PermeOxu jako alternatywnego Zrdédta nadtlenku wodoru (proces
PermeOx/Fe2+) poréwnywalne efekty oczyszczania $ciekéw barwnych uzyskiwano przy
mniejszej ilosci nadtlenku wodoru wydzielonego z najkorzystniejszej dawki PermeOxu w
stosunku do wymaganej dawki H20 2w procesie H2 2Fe2+.

Sposréd opracowanych nowych modyfikacji odczynnika Fentona z alternatywnymi
zrodtami zelaza, tj. PermeOx/Fe°, H20 2widérki stalowe oraz PermeOx/widrki stalowe, proces
PermeOx/wiorki stalowe charakteryzowatl sie najwieksza szybkoscig odbarwiania Sciekéw.
Istotng zaletg stosowania widorkéw stalowych w modyfikacji odczynnika Fentona jest
mozliwos$€ ich regeneracji i wielokrotnego wykorzystania w procesie oczyszczania. Réwniez
wykazana mozliwos¢ zastosowania modyfikacji odczynnika Fentona z wykorzystaniem
wioérkéw stalowych w uktadzie przeptywowym czyni te metode jeszcze bardziej
konkurencyjng w stosunku do innych technologii. Dotychczas przy zastosowaniu
klasycznego odczynnika Fentona taki sposéb oczyszczania byt praktycznie niemozliwy.

Opracowane modyfikacje odczynnika Fentona otwierajg nowe perspektywy jego

wykorzystania w technologii oczyszczania Sciekow.



INTENSIFICATION OF WASTEWATER TREATMENT
AND STABILIZATION OF EXCESS SLUDGES
USING THE FENTON REAGENT

Summary

The results of the research show that the Fenton reagent can be successfully applied to
a broad range of industrial wastewater treatment technologies. Use of the Fenton reagent in
treatment of wastewater from production of maleic acid anhydride, 2-ethylhexyl alcohol, urea-
formaldehyde resin adhesive and pesticides showed that this is an effective and simple to
use method of treatment of various industrial wastewater containing resistant to degradation
and toxic organic contaminants. Moreover, the Fenton reagent may be an effective technique
employed for permanent destabilization of used oil emulsions. Except for effective
destabilization effects considerable decrease inthe COD values in water phase is attained.

The Fenton reagent also intensifies the process of aerobic sludge digestion. In
comparison with hydrogen peroxide alone and classical aerobic sludge digestion it shows
greater efficiency of sludge mineralization. It also considerably improves the sedimentation
properties and dewaterability of slugdes as well as to a larger degree decreases the COD
values of supernatant liquid.

It has been proved that high efficiency in degradation of organic compounds does not
always bring about the reduction of toxicity in wastewater to an acceptable level. Therefore,
in industrial wastewater treatment special emphasis should be laid not only on decreasing
COD values but also on obtaining the appropriate level of toxicity reduction. The course of
changes of COD values and toxicity of wastewater when the Fenton reagent is used may be
described by kinetic equations which illustrate the influence of H2 2, FeS04 and reaction
temperature on the kinetics of the process. The analysis of the developed kinetic models
confirmed difficulties in obtaining satisfactory reduction of toxicity under most favourable
conditions in which the Fenton reagent was used to effectively remove the COD values. The
calculated values of the apparent activation energy for COD changes were several times
smaller than the apparent activation energy for toxicity changes for the same wastewater.
Therefore, in order to increase the rate and efficiency of toxicity removal it is necessary to
increase the concentration of reagents, prolong the time of reaction or raise the temperature.
In some cases, simultaneous increase in the concentration of reagents and prolonging the

time of reaction might be purposeful.
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New modifications of the Fenton reagent were also worked out using an alternative
source of hydrogen peroxide (PermeOx - commercial form of calcium peroxide) as well as
waste source of iron (swarf). Using both PermeOx and swarf in modifications of the Fenton
reagent effective decolorization of wastewater containing azo dye Acid Red 18 was obtained.
Much higher efficiency of the process as well as other practical advantages have been
proved by application of these modifications in comparison with the classical Fenton reagent
(H20 2Fe2*). When PermeOx was applied as an alternative source of hydrogen peroxide
(PermeOx/Fe2+ process) comparable results were achieved with a smaller amount of
hydrogen peroxide given off from the most suitable dose of PermeOx in relation to the
required dose of H2 2in the H20 2Fe2+ process.

Out of the three new modifications of the Fenton reagent with alternative sources of iron
that have been worked out, i.e. PermeOx/Fe°, HD 2Zswarf and PermeOx/swarf, the last one
was characterized by fastest decolorization of wastewater. One of the most significant
advantages of applying swarf in the modification of the Fenton reagent is that swarf might be
regenerated and reused in the treatment process. Moreover, the modified Fenton reagent
with swarf turned out to be very competitive in comparison with other methods as it can be
applied in the continuous flow system. The application of such a method of wastewater
treatment with the use of classical Fenton reagent has not been feasible before.

The modifications of the Fenton reagent that have been worked out open up new

possibilities of its applications in the technologies of wastewater treatment.
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