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WSTĘP

Ze względu na wysoką zawartość związków 
organicznych określonych jako ChZT zależną 
w procesach garbarskich od organicznych pozo-
stałości skór i skórek oraz niewykorzystanych 
w pełni środków chemicznych (np. kwasy orga-
niczne, garbniki, tłuszcze itp.) i stężenia chro-
mu w myśl coraz bardziej restrykcyjnych unor-
mowań prawnych ścieki z produkcji skór muszą 
być poddawane oczyszczaniu. Jednakże ścieki te 
są trudniejszym medium do oczyszczania niż na 
przykład ścieki komunalne. Dlatego też, konwen-
cjonalne procesy oczyszczania fizykochemiczne 

[Song i in. 2004, Kowalik i in. 2009, Chowdhury 
i in. 2013], chemiczne [Naumczyk i in. 2005, Ra-
mashraya i in. 2011] czy biologiczne [Kotulska 
i in. 2006, Duraj i in.2011, Mendrycka i in. 2012] 
z reguły są niewystarczające. W wielu przypad-
kach dla uzyskania wymaganych efektów koń-
cowych konieczne jest zastosowanie kilku me-
tod [Song 2001, Mandal i in. 2010, Ayoub i in. 
2011]. Alternatywą dla konwencjonalnych metod 
oczyszczania mogą być zaawansowane metody 
oczyszczania AOP (Advanced Oxidation Proces-
ses), w tym reakcja Fentona [Mandal i in. 2010], 
które wykorzystują wysoki potencjał utleniają-
cy generowanych rodników hydroksylowych na 
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STRESZCZENIE
W artykule omówiono badania, których celem było określenie efektywności oczyszczania ścieków garbarskich 
w procesie pogłębionego utleniania z zastosowaniem odczynnika Fentona. Proces przeprowadzono stosując różne 
dawki żelaza zmieniane w zakresie od 0,056 g Fe2+/dm3 do 0,56 g Fe2+/dm3, H2O2 od 0,34 g/dm3 do 5,44 g/dm3 
i w zakresie pH od 2,5 do 3,5. Ścieki scharakteryzowano wykonując oznaczenia podstawowych wskaźników 
fizyko-chemicznych (pH, przewodność, ChZT, chrom, azot amonowy). Badano także możliwość zastosowania 
procesu koagulacji przy użyciu koagulantu SAX 18. Efektywność procesu określono w oparciu o zmiany głównie 
wartości zanieczyszczeń organicznych określonych jako ChZT. Skuteczność procesu Fentona prowadzonego dla 
dawki Fe2+ na poziomie 0,56 g Fe2+/dm3 i H2O2 4,08 g/dm3 wynosiła 80% zmniejszania ChZT w stosunku do ście-
ków surowych i była wyraźnie wyższa niż w przypadku procesu koagulacji.
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ABSTRACT
The aim of this study was to treat of tannery wastewater with the chemical advanced oxidation using Fenton reagent. 
Advanced oxidation process was carried out using different doses of iron (Fe2+) changes from 0.056 g Fe2+/dm3 to 
0.56 g Fe2+/dm3 and H2O2 from 0.34 g/dm3 to 5.44 g/dm3. The wastewater samples were characterized for the 
concentration of chemical oxygen demand (COD), chromium, ammonia and pH, conductivity. The possibility of 
using the coagulation process using SAX 18 was also investigated. The efficiency of the applied processes was 
monitored by change mainly of chemical oxygen demand (COD). The maximum COD removal was 80% for Fen-
ton’s oxidation process at pH 3.0, Fe2+ (0.56 g Fe2+/dm3) and H2O2 (4.08 g/dm3) and significantly higher than in the 
case of the coagulation process.
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poziomie 2,8 V [Schrank i in. 2005, Ramasharya 
i in. 2011, Abdel-Aal i in. 2015]. Skuteczność 
usuwania zanieczyszczeń ze ścieków tymi meto-
dami zależy głównie od rodzaju i ilości związków 
organicznych ulęgających utlenieniu oraz obec-
ności związków organicznych i mineralnych, któ-
re stymulują lub hamują powstawanie rodników 
hydroksylowych OH*, a także dawek reagentów, 
stosunku H2O2/Fe2+ (udziału jonów żelaza) oraz 
odczynu w przypadku procesu Fentona [Cesaro 
i in. 2013]. Połączenie kompleksu zawierającego 
jony Fe2+ i reagent (H2O2)w zakresie pH od 2 do 
4 daje katalityczny rozkład H2O2 z wytworze-
niem rodników hydroksylowych OH* [Neyens 
and Baeyens 2003]. Mechanizm reakcji obejmuje 
wiele etapów i są to głównie reakcje rodnikowe 
[Barbusiński 2009].

Utlenianie metodą Fentona jest jedną z naj-
bardziej skutecznych metod służących do usuwa-
nia zanieczyszczeń ze ścieków. Ponad to zaletą 
reakcji Fentona jest to, że poza procesami utlenia-
nia zachodzi również koagulacja zanieczyszczeń 
[Xing i in.2006].

Główne rozbieżności uzyskiwanych wyni-
ków związane są z rodzajem ścieków garbarskich 
użytych do badań, ale również dawką stosowa-
nych reagentów, czyli siarczanu żelaza często 
wyrażonych jako Fe2+ i nadtlenku wodoru wyko-
rzystywane do usunięcia związków organicznych. 
Badania omówione w pracy Mandal i in. [2010] 
wskazują ze związki organiczne określone jako 
ChZT ulegają częściowemu utlenieniu podczas 
procesu z odczynnikiem Fentona. Skuteczność 
usuwania ChZT nawet przy największej dawce 
FeSO4 (6g/dm3) i 111g/dm3 H2O2 nie przekracza-
ła 46%. Usunięcie ChZT podczas tego samego 
procesu z tą samą dawka FeSO4, ale zwiększo-
ną dawką H2O2 do 266.6 g/dm3 wyniosła 68 %. 
Autorzy pracy Abdel-Aal i in. [2015] podają, że 
dawka Fe2+ w ilości 0,8 g/dm3 i H2O2 30 g/dm3 po-
zwala na niemal całkowite usunięcie związków 
organicznych w ściekach garbarskich – 90,1%.

W pracy Schrank i in. [2005] wykazano, że 
w przypadku ścieków po procesie koagulacji 
siarczanem glinu dawki reagentów Fe2+/H2O2 – 
0,1/0,5g/dm3 były wystarczające do usunięcia 
80% związków organicznych, a stosując dawki 
Fe2+/H2O2 na poziomie 0,15/0,10 g/dm3 uzyskano 
65 % usunięcie związków organicznych.

W pracy Naumczyk i in. [2005] wykazano, że 
procesy łączące procesy koagulacji i pogłębione-
go utlenienia z odczynnikiem Fentona zwiększa-
ją wydajność usuwania związków organicznych. 
Na podstawie przeprowadzonych badań stwier-

dzono, że skuteczność usuwania ChZT wzrosła 
z 54% do 89% w porównaniu z samym utlenia-
niem odczynnikiem Fentona.

Celem pracy było określenie optymalnej daw-
ki Fe2+ oraz H2O2, stosunku Fe2+ do H2O2 użytych 
w metodzie Fentona oraz wpływu odczynu na 
uzyskiwaną efektywność oczyszczania ścieków 
z produkcji skór. Badano także możliwość zasto-
sowania procesu koagulacji z zastosowaniem ko-
agulantu SAX 18.

MATERIAŁ I METODY

Badania przeprowadzono na rzeczywistych 
ściekach pochodzących z garbarni zlokalizowa-
nej w województwie mazowieckim. Proces po-
głębionego utleniania z odczynnikiem Fentona 
przeprowadzono w naczyniach szklanych o po-
jemności 2 dm3 stosując reagenty: FeSO4×7H2O 
i H2O2 dawkowane do ścieków z garbarni w po-
staci roztworów o stężeniach 1m FeSO4×7H2O/
dm3 i 10 mH2O2/dm3. 

Badania prowadzono według następujących 
wariantów:
 • pierwszy wariant – reagenty wprowadzano 

w ilości od 0,056 g do 0.45 gFe2+/dm3 i H2O2 
zachowując stosunek Fe2+/H2O2 na poziomie 
1:6,

 • drugi wariant – reagenty wprowadzano w ilo-
ści 0,45 gFe2+/dm3 i H2O2 zachowując stosu-
nek na poziomie 1:3, 1:6, 1:12

 • trzeci wariant- reagenty wprowadzano w ilo-
ściach 0,34 gFe2+/dm3 i 0,56 gFe2+/dm3 oraz 
H2O2 zachowując stosunek na poziomie 
1:5, 1:7 

 • czwarty wariant – badano wpływ różnych 
wartości odczynu na poziomie 2,5, 3.0 i 3,5 na 
efektywność obniżania wartości ChZT pod-
czas prowadzenia procesu Fentona dla dawki 
Fe2+ w ilości 0,56 gFe2+/dm3 i H2O2 zachowu-
jąc stosunek na poziomie 1:7

 • piąty wariant – porównano efektywność 
oczyszczania ścieków stosując odczynnik 
Fentona w ilości 0,56g Fe2+/dm3 i H2O2 za-
chowując stosunek na poziomie 1:7, czyli tak 
samo jak w poprzednich badaniach oraz ko-
agulant SAX18 w ilości 10 cm3/dm3.

W celu dokładnego rozprowadzenia reagen-
tów zastosowano szybkie mieszanie w ciągu 5 
min., a następnie wolne mieszanie w ciągu 30 min. 
Przez kolejne 30 min. próbki ścieków poddano 
procesowi sedymentacji. Dodatkowo przeprowa-
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dzono proces koagulacji ścieków z zastosowa-
niem koagulantu SAX 18 (glinian sodowy) zado-
zowanego w ilości 10cm3/dm3 postępując w ten 
sam sposób, jak podczas prowadzenia procesu 
Fentona. Po upływie 30 min. sedymentacji z cie-
czy nadosadowej pobrano próby do analizy.

Efektywność procesów fizykochemiczne-
go oczyszczania ścieków garbarskich określono 
głównie w oparciu o zmiany wartości zanieczysz-
czeń organicznych tj. chemicznego zapotrzebo-
wania tlenu (ChZT), a w przypadku przeprowa-
dzonych badań w wariancie piątym dodatkowo 
zawartość chromu.

Wszystkie oznaczenia fizykochemiczne 
wykonano zgodnie z metodyką przedstawioną 
w APHA [2005].

WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA

Badania przeprowadzono na rzeczywistych 
ściekach pochodzących z garbarni, gdzie proces 
technologiczny garbarni rozpoczyna się od prze-
robu półproduktu czyli tzw. skóry „wet-blue”. 
Zatem w procesie wyprawy skór nie występują 
procesy np. wapnienia i odwapniania, w których 
do obróbki skóry wykorzystywane są związki 
siarki, czyli siarczki. Natomiast w stosowanych 
operacjach technologicznych celem uzyskania 
skór o lepszych właściwościach użytkowych wy-
korzystywane są kwasy organiczne i nieorganicz-
ne, sole alkaliczne, środki garbujące i substancje 
grzybobójcze. Ścieki garbarskie zawierają m.in. 
substancje rozpuszczone, zawiesiny, pozostałości 
związków garbujących, substancje organiczne 
określone jako ChZT lub BZT. Charakterystykę 
ścieków garbarskich wykorzystanych w bada-
niach przedstawiono w tabeli 1.

Analizowane ścieki garbarskie użyte do ba-
dań charakteryzowały się odczynem na poziomie 
ok. 4, przewodności w zakresie od 4600 do 5100 
µS/cm. Wartości ChZT kształtowały się na pozio-
mie od 2770 do 5870 mg O2/dm3, a stężenie chro-

mu od 23 do 45 mg Cr/dm3, azotu amonowego 
od 26 do 70,5 mg N-NH4/dm3. Uzyskane wartości 
ChZT były zbliżone do wartości podanych przez 
Cooman i in. [2003], Naumczyk i in. [2005], Ko-
tulska i in. [2006], Mandal i in. [2010] i Chow-
dhury i in. [2013]. 

Wprowadzając w pierwszym wariancie ba-
dań reagenty w ilości od 0,056 g do 0,45 g Fe2+/
dm3 i H2O2 zachowując stosunek Fe2+/H2O2 na 
poziomie 1:6 uzyskano usunięcie związków or-
ganicznych wyrażonych jako ChZT od 30 do 
68% co pokazano na rys. 1. Maksymalną wartość 
usunięcia ChZT na poziomie 68 % otrzymano dla 
próby przeprowadzonej z ilościami reagentów: 
0,45 g Fe2+/dm3 i 2,72 g H202/dm3. Stwierdzono, 
że wzrost efektywności usuwania związków or-
ganicznych określonych jako ChZT wzrasta wraz 
ze wzrostem ilości zadozowanych reagentów.

W drugim wariancie badania prowadzono dla 
dawki Fe w ilości 0,45 g/dm3 wybranej na podsta-
wie uzyskanych najlepszych rezultatów w pierw-
szym wariancie badań. Nadtlenek wodoru doda-
wano w ilości 1,36 g/dm3, 2,72 g/dm3 i 5,44 g/
dm3, aby zapewnić stosunek Fe2+/H2O2 odpowied-
nio1:3,1:6 i 1:12. Efektywność procesu Fentona 
określona zmniejszeniem wartości ChZT dla za-
stosowanych dawek wynosiła odpowiednio 52%, 
68% i 48 %. Na podstawie przeprowadzonych ba-
dań w tym wariancie stwierdzono, że zwiększona 
dawka nadtlenku wodoru nie gwarantuje lepszej 
skuteczności oczyszczania ścieków garbarskich 
(rys. 2), co koresponduje z wynikami przedsta-
wionymi przez Naumczyk i in. [2005].

Proces Fentona w trzecim wariancie realizo-
wano z następującymi ilościami reagentów: 0,34 
gFe2+/dm3 i 0,56 gFe2+/dm3 oraz H2O2 zachowu-
jąc stosunek Fe2+/H2O2 na poziomie 1:5 i 1:7 
(rys. 3). W tej serii badań największą efektyw-
nością charakteryzowała się dawka Fe2+ w ilości 

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna ścieków 
z przemysłu garbarskiego
Table 1. Characteristics of the tannery wastewater

Parametr Jednostka Zakres wartości
pH – 4,00- 4,25

Przewodność µS/cm 4600 – 5100
ChZT mg O2/dm3 2700 – 5870
Chrom mg Cr/ dm3 23,00 – 45,00

Azot amonowy mg N-NH4/dm3 26,00- 70,5

Rys. 1. Wpływ dawki Fe2+ na usunięcie ChZT pod-
czas procesu Fentona 

Fig. 1. Influence of the dose of Fe2+ on COD removal 
during Fenton process
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0,56 g Fe2+/dm3 dozowana w stosunku Fe2+/H2O2 
jak 1:7 powodując zmniejszenie ChZT o 75%. 
Efektywność na poziomie 68 % uzyskana została 
nie tylko dla dawki Fe2+ na poziomie 0,56 g Fe2+/
dm3 i stosunku Fe2+/H2O2 równym 1:5, ale rów-
nież w serii pierwszej dla dawki 0,45 g Fe2+/dm3 
i stosunku Fe2+/H2O2 równym 1:6.

Naumczyk i in. [2005] badali proces Fentona 
dla ścieków garbarskich o początkowej warto-
ści ChZT na poziomie 2720 i 2417 mg O2/dm3. 
Dla znacznie większych dawek zastosowanych 
reagentów Fe2+ na poziomie 1 gFe2+/dm3, prawie 
dwukrotnie większą niż w opisanych w tej pracy 
i H2O2 – 4 g/dm3 uzyskano jedynie 54% zmniej-
szenie wartości ChZT. 

Podobnie w pracy Mandal i in. [2010] wy-
kazano, że w procesach oczyszczania ścieków 
garbarskich stosując odczynnika Fentona można 
usunąć CHZT tylko częściowo – maksymalnie 
68 % przy użyciu 6gFe2+/dm3 i 266g/dm3 H2O2. 
Natomiast Schrank et al. [2004] uzyskali znaczne 
lepszą skuteczność utleniania związków organicz-
nych wyrażonych jako ChZT na poziomie 90%.

W oparciu o uzyskane wyniki poprzedniej 
serii badań podczas wykonywania kolejnej serii 
badań polegającej na określeniu wpływu różnych 
wartości odczynu na efektywność obniżania war-
tości ChZT podczas prowadzenia procesu Fento-
na wybrano dawkę Fe2+ w ilości 0,56 gFe2+/dm3 
i H2O2 zachowując stosunek stężeń na poziomie 
1:7. Badania przeprowadzono kolejno dla pH 2,5; 
3,0; 3,5. Ścieki surowe charakteryzowały się pH 
równym 4,0, w związku z tym ścieki wymagały 
dodatkowego zakwaszenia. W celu zakwasze-
nia ścieków zastosowano kwas solny o stężeniu 
1mol/dm3. Na podstawie badań wykonanych 
w czwartej serii pomiarowej stwierdzono, że 
efektywności usunięcia związków organicznych, 
wyrażonych wskaźnikiem ChZT ukształtowały 

się od 72% dla pH 2,5; przez 74% dla pH 3,5 po 
79% dla pH 3,0. W związku z powyższym dla 
prowadzenia procesu Fentona za optymalne wy-
brano pH równe 3,0 (rys. 4). Taka wartości rów-
nież prezentowana były jako optymalna w pra-
cach Cesaro i in. [2013], Lofrano i in. [2013] and 
Abdel –Aal i in.[2015].

Wykonanie czterech pierwszych serii po-
miarowych pozwoliło na ustalenie najbardziej 
optymalnych parametrów dla prowadzonej reak-
cji Fentona: dawka Fe2+ – 0,56 gFe2+/dm3 i 4,08 
gH2O2/dm3, a pH na poziomie 3. Dla porównania 
przeprowadzono również koagulację przy zasto-
sowaniu koagulantu – SAX 18, w ilości 10 cm3/
dm3. Koagulant SAX 18 to wodny roztwór gli-
nianu sodowego, który obecnie stosuje się w gar-
barni (z której pochodzą ścieki do badań), do ich 
podczyszczania. Otrzymane procentowe zmniej-
szenie wartości badanych parametrów dla tej serii 
badań wykonanej dla dwóch partii ścieków o róż-
nym składzie zestawiono w tabeli 2. 

Na podstawie wyników zebranych w tabeli 2, 
stwierdzono, że efektywność usunięcia ChZT wy-
niosła od 79 do 81% dla odczynnika Fentona, 

Rys. 4. Wpływ pH na usuwanie ChZT podczas proce-
su Fentona

Fig. 4. Influence of pH on COD removal during 
Fenton process

Rys. 2. Wpływ stosunku Fe2+/H2O2 na usunięcie 
ChZT dla dawki Fe2+ – 0,45 g/dm3

Fig. 2. Effect of ratio Fe2+/H2O2 on COD removal for 
dose of Fe2+ – 0,45gFe2+/dm3

Rys. 3.Wpływ dawki Fe2+ oraz stosunku Fe2+/H2O2 na 
usunięcie ChZT 

Fig. 3. Influence of the dose of Fe2+ and ratio Fe2+/
H2O2 on COD removal
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dla koagulacji z wykorzystaniem SAX18 efekt 
usuwania zanieczyszczeń organicznych jedynie 
w zakresie od 28 do 58%. W przypadku chro-
mu uzyskano zmniejszenie zawartości chromu 
w ściekach po zastosowaniu odczynnika Fentona 
o 94–98%, a po koagulacji o 66–91%. 

WNIOSKI

Analiza wyników badań przeprowadzonych 
w celu określenia możliwości oczyszczania ście-
ków garbarskich z wykorzystaniem procesu Fen-
tona i koagulacji koagulantem SAX 18 pozwoliła 
na sformułowanie następujących wniosków: 

1. Ścieki garbarskie można podczyszczać za-
równo za pomocą odczynnika Fentoan, jak 
również procesu koagulacji, przy czym efek-
tywność procesu koagulacji w usuwania 
związków organicznych określonych jako 
ChZT jest znacznie niższa od procesu Fentona.

2. Największą skuteczność oczyszczania ście-
ków garbarskich w procesie Fentona uzyska-
no dla dawek reagentów Fe2+/H2O2 – 0,56/4,08 
g/dm3 odpowiadającymi stosunkowi Fe/
H2O2 jak 1:7. Efektywność tak prowadzone-
go procesu wyrażona zmniejszeniem ChZT 
wyniosła 81%.

3. Wartość odczynu na poziomie 3 dla oczysz-
czania ścieków garbarskich z odczynnikiem 
Fentona jest optymalna.
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