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STRESZCZENIE

W artykule oméwiono badania, ktorych celem byto okreslenie efektywnosci oczyszczania $ciekow garbarskich
w procesie poglgbionego utleniania z zastosowaniem odczynnika Fentona. Proces przeprowadzono stosujac rézne
dawki zelaza zmieniane w zakres’ie od 0,056 g Fe*"/dm* do 0,56 g Fe**/dm’, H,0, od 0,34 g/dm’ do 5,44 g/dm’
i w zakresie pH od 2,5 do 3,5. Scieki scharakteryzowano wykonujac oznaczenia podstawowych wskaznikow
fizyko-chemicznych (pH, przewodnos$¢, ChZT, chrom, azot amonowy). Badano takze mozliwo$¢ zastosowania
procesu koagulacji przy uzyciu koagulantu SAX 18. Efektywno$¢ procesu okre§lono w oparciu o zmiany gtownie
wartosci zanieczyszczen organicznych okreslonych jako ChZT. Skutecznos¢ procesu Fentona prowadzonego dla
dawki Fe** na poziomie 0,56 g Fe**/dm* i H,0, 4,08 g/dm’ wynosita 80% zmniejszania ChZT w stosunku do Scie-
kow surowych i byta wyraznie wyzsza niz w przypadku procesu koagulacji.

Stowa kluczowe: Scieki garbarskie, zanieczyszczenia organiczne, odczynnik Fentona

APPLICATION OF FENTON’S PROCESS FOR TREATMENT OF TANNERY WASTEWATER

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 (Fe?*) changes from 0.056 g Fe*/dm? to
0.56 g Fe*’/dm* and H,O, from 0.34 g/dm°® to 5.44 g/dm’. 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, Fe** (0.56 g Fe**/dm®) and H,O, (4.08 g/dm®) and significantly higher than in the
case of the coagulation process.

Keywords: tannery wastewater, COD removal, Fenton’s reagent

WSTEP

Ze wzgledu na wysoka zawartos¢ zwiazkow
organicznych okre§lonych jako ChZT zalezng
w procesach garbarskich od organicznych pozo-
stalosci skor i skorek oraz niewykorzystanych
w pelni srodkow chemicznych (np. kwasy orga-
niczne, garbniki, thuszcze itp.) i stezenia chro-
mu w mysl coraz bardziej restrykcyjnych unor-
mowan prawnych $cieki z produkcji skor musza
by¢ poddawane oczyszczaniu. Jednakze $cieki te
sg trudniejszym medium do oczyszczania niz na
przyktad $cieki komunalne. Dlatego tez, konwen-
cjonalne procesy oczyszczania fizykochemiczne

[Song i in. 2004, Kowalik i in. 2009, Chowdhury
iin. 2013], chemiczne [Naumczyk i in. 2005, Ra-
mashraya 1 in. 2011] czy biologiczne [Kotulska
iin. 2006, Duraj 1 in.2011, Mendrycka i in. 2012]
z reguly sa niewystarczajace. W wielu przypad-
kach dla uzyskania wymaganych efektow kon-
cowych konieczne jest zastosowanie kilku me-
tod [Song 2001, Mandal i in. 2010, Ayoub i in.
2011]. Alternatywa dla konwencjonalnych metod
oczyszczania mogg by¢ zaawansowane metody
oczyszczania AOP (Advanced Oxidation Proces-
ses), w tym reakcja Fentona [Mandal i in. 2010],
ktore wykorzystuja wysoki potencjat utleniajg-
cy generowanych rodnikow hydroksylowych na
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poziomie 2,8 V [Schrank i in. 2005, Ramasharya
i in. 2011, Abdel-Aal i in. 2015]. Skutecznos¢
usuwania zanieczyszczen ze $ciekoOw tymi meto-
dami zalezy gléwnie od rodzaju i iloSci zwigzkoéw
organicznych ulegajacych utlenieniu oraz obec-
nosci zwigzkoéw organicznych i mineralnych, kto-
re stymulujg lub hamujg powstawanie rodnikow
hydroksylowych OH*, a takze dawek reagentow,
stosunku H O /Fe** (udzialu jonéw Zelaza) oraz
odczynu w przypadku procesu Fentona [Cesaro
i in. 2013]. Potaczenie kompleksu zawierajacego
jony Fe** i reagent (H,O,)w zakresie pH od 2 do
4 daje katalityczny rozktad H,O, z wytworze-
niem rodnikow hydroksylowych OH* [Neyens
and Baeyens 2003]. Mechanizm reakcji obejmuje
wiele etapow 1 sa to gtownie reakcje rodnikowe
[Barbusinski 2009].

Utlenianie metoda Fentona jest jedna z naj-
bardziej skutecznych metod shuzgcych do usuwa-
nia zanieczyszczen ze $ciekow. Ponad to zaleta
reakcji Fentona jest to, ze poza procesami utlenia-
nia zachodzi réwniez koagulacja zanieczyszczen
[Xing i in.2006].

Gloéwne rozbieznosci uzyskiwanych wyni-
kéw zwigzane sg z rodzajem $ciekow garbarskich
uzytych do badan, ale réwniez dawkg stosowa-
nych reagentéw, czyli siarczanu zelaza czesto
wyrazonych jako Fe*" i nadtlenku wodoru wyko-
rzystywane do usunigcia zwigzkoéw organicznych.
Badania oméwione w pracy Mandal i in. [2010]
wskazuja ze zwigzki organiczne okreslone jako
ChZT ulegaja czesciowemu utlenieniu podczas
procesu z odczynnikiem Fentona. Skuteczno$¢
usuwania ChZT nawet przy najwickszej dawce
FeSO, (6g/dm’) i 111g/dm’® H,O, nie przekracza-
ta 46%. Usuniecie ChZT podczas tego samego
procesu z tg samg dawka FeSO,, ale zwigkszo-
ng dawkg H,0, do 266.6 g/dm’ wyniosta 68 %.
Autorzy pracy Abdel-Aal i in. [2015] podaja, ze
dawka Fe*" w ilosci 0,8 g/dm’ i H,0, 30 g/dm’ po-
zwala na niemal catkowite usuniecie zwigzkow
organicznych w $ciekach garbarskich — 90,1%.

W pracy Schrank i in. [2005] wykazano, ze
w przypadku $ciekow po procesie koagulacji
siarczanem glinu dawki reagentow Fe*’/H,O, —
0,1/0,5g/dm* byly wystarczajagce do usuniecia
80% zwiazkow organicznych, a stosujac dawki
Fe*'/H,O, na poziomie 0,15/0,10 g/dm’ uzyskano
65 % usuni¢cie zwigzkow organicznych.

W pracy Naumczyk i in. [2005] wykazano, ze
procesy taczace procesy koagulacji i pogtebione-
go utlenienia z odczynnikiem Fentona zwicksza-
ja wydajnos$¢ usuwania zwigzkow organicznych.
Na podstawie przeprowadzonych badan stwier-
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dzono, ze skuteczno$¢ usuwania ChZT wzrosta
z 54% do 89% w pordéwnaniu z samym utlenia-
niem odczynnikiem Fentona.

Celem pracy byto okreslenie optymalnej daw-
ki Fe*" oraz H,0,, stosunku Fe** do H,O, uzytych
w metodzie Fentona oraz wplywu odczynu na
uzyskiwang efektywnos$¢ oczyszczania §ciekow
z produkcji skor. Badano takze mozliwo$¢ zasto-
sowania procesu koagulacji z zastosowaniem ko-
agulantu SAX 18.

MATERIAL | METODY

Badania przeprowadzono na rzeczywistych
sciekach pochodzacych z garbarni zlokalizowa-
nej w wojewodztwie mazowieckim. Proces po-
glebionego utleniania z odczynnikiem Fentona
przeprowadzono w naczyniach szklanych o po-
jemnosci 2 dm’® stosujgc reagenty: FeSO,x7H,O
i H,O, dawkowane do $ciekoéw z garbarni w po-
staci roztworéw o stezeniach 1m FeSO,*x7H,0/
dm’i 10 mH,O,/dm’.

Badania prowadzono wedtug nastepujacych
wariantow:

e pierwszy wariant — reagenty wprowadzano
w ilo$ci od 0,056 g do 0.45 gFe**/dm’ i H,0,
zachowujac stosunek Fe*’/H,O, na poziomie
1:6,

e drugi wariant — reagenty wprowadzano w ilo-
Sci 0,45 gFe*"/dm’ i H,O, zachowujac stosu-
nek na poziomie 1:3, 1:6, 1:12

e trzeci wariant- reagenty wprowadzano w ilo-
Sciach 0,34 gFe*/dm? i 0,56 gFe*/dm? oraz
H,0, zachowujgc stosunek na poziomie
1:5, 1:7

e czwarty wariant — badano wpltyw roéznych
warto$ci odczynu na poziomie 2,5, 3.01 3,5 na
efektywno$¢ obnizania warto$ci ChZT pod-
czas prowadzenia procesu Fentona dla dawki
Fe** w ilosci 0,56 gFe*/dm’ i H O, zachowu-
jac stosunek na poziomie 1:7

e pigty wariant — poréwnano efektywnosc¢
oczyszczania S$ciekoOw stosujac  odczynnik
Fentona w ilosci 0,56g Fe*'/dm’ i H,O, za-
chowujac stosunek na poziomie 1:7, czyli tak
samo jak w poprzednich badaniach oraz ko-
agulant SAX18 w ilosci 10 cm?/dm?.

W celu doktadnego rozprowadzenia reagen-
tow zastosowano szybkie mieszanie w ciagu 5
min., a nastepnie wolne mieszanie w ciggu 30 min.
Przez kolejne 30 min. probki $ciekow poddano
procesowi sedymentacji. Dodatkowo przeprowa-
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dzono proces koagulacji $ciekow z zastosowa-
niem koagulantu SAX 18 (glinian sodowy) zado-
zowanego w ilosci 10cm’/dm? postepujac w ten
sam sposob, jak podczas prowadzenia procesu
Fentona. Po uptywie 30 min. sedymentacji z cie-
czy nadosadowej pobrano proby do analizy.

Efektywnos¢ procesow fizykochemiczne-
go oczyszczania $ciekow garbarskich okreslono
glownie w oparciu o zmiany warto$ci zanieczysz-
czen organicznych tj. chemicznego zapotrzebo-
wania tlenu (ChZT), a w przypadku przeprowa-
dzonych badan w wariancie piatym dodatkowo
zawarto$¢ chromu.

Wszystkie  oznaczenia  fizykochemiczne
wykonano zgodnie z metodyka przedstawiong
w APHA [2005].

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Badania przeprowadzono na rzeczywistych
$ciekach pochodzacych z garbarni, gdzie proces
technologiczny garbarni rozpoczyna si¢ od prze-
robu poétproduktu czyli tzw. skory ,,wet-blue”.
Zatem w procesic wyprawy skor nie wystepuja
procesy np. wapnienia i odwapniania, w ktorych
do obrobki skéry wykorzystywane sa zwiazki
siarki, czyli siarczki. Natomiast w stosowanych
operacjach technologicznych celem uzyskania
skor o lepszych wlasciwosciach uzytkowych wy-
korzystywane sg kwasy organiczne i nieorganicz-
ne, sole alkaliczne, srodki garbujace i substancje
grzybobojcze. Scieki garbarskie zawieraja m.in.
substancje rozpuszczone, zawiesiny, pozostalosci
zwigzkéw garbujgcych, substancje organiczne
okreslone jako ChZT lub BZT. Charakterystyke
Sciekow garbarskich wykorzystanych w bada-
niach przedstawiono w tabeli 1.

Analizowane $cieki garbarskie uzyte do ba-
dan charakteryzowaly si¢ odczynem na poziomie
ok. 4, przewodnos$ci w zakresie od 4600 do 5100
uS/em. Wartos$ci ChZT ksztattowaly sie na pozio-
mie od 2770 do 5870 mg O,/dm’, a st¢Zenie chro-

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna sciekow
z przemystu garbarskiego
Table 1. Characteristics of the tannery wastewater

Parametr Jednostka Zakres wartosci
pH - 4,00- 4,25
Przewodnos¢ uS/cm 4600 — 5100
ChzT mg O,/dm? 2700 - 5870
Chrom mg Cr/ dm? 23,00 - 45,00
Azot amonowy mg N-NH,/dm? 26,00- 70,5

mu od 23 do 45 mg Cr/dm®, azotu amonowego
od 26 do 70,5 mg N-NH,/dm’. Uzyskane warto$ci
ChZT byly zblizone do wartosci 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].

Wprowadzajac w pierwszym wariancie ba-
dan reagenty w ilosci od 0,056 g do 0,45 g Fe**/
dm’ i H O, zachowujgc stosunek Fe*/H,O, na
poziomie 1:6 uzyskano usuni¢cie zwigzkéw or-
ganicznych wyrazonych jako ChZT od 30 do
68% co pokazano na rys. 1. Maksymalng wartosc¢
usunig¢cia ChZT na poziomie 68 % otrzymano dla
proby przeprowadzonej z ilo$ciami reagentow:
0,45 g Fe*'/dm’ i 2,72 g H,0,/dm’. Stwierdzono,
ze wzrost efektywnosci usuwania zwigzkéw or-
ganicznych okreslonych jako ChZT wzrasta wraz
ze wzrostem ilosci zadozowanych reagentow.

W drugim wariancie badania prowadzono dla
dawki Fe w ilo$ci 0,45 g/dm? wybranej na podsta-
wie uzyskanych najlepszych rezultatéw w pierw-
szym wariancie badan. Nadtlenek wodoru doda-
wano w ilosci 1,36 g/dm?®, 2,72 g/dm® i 5,44 g/
dm’, aby zapewnic¢ stosunek Fe*'/H,O, odpowied-
niol:3,1:6 i 1:12. Efektywnos¢ procesu Fentona
okreslona zmniejszeniem wartosci ChZT dla za-
stosowanych dawek wynosita odpowiednio 52%,
68% 148 %. Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan w tym wariancie stwierdzono, ze zwigkszona
dawka nadtlenku wodoru nie gwarantuje lepszej
skutecznos$ci oczyszczania $ciekow garbarskich
(rys. 2), co koresponduje z wynikami przedsta-
wionymi przez Naumczyk i in. [2005].

Proces Fentona w trzecim wariancie realizo-
wano z nastepujacymi ilosciami reagentow: 0,34
gFe’'/dm’ i 0,56 gFe*’/dm’ oraz H,0, zachowu-
jac stosunek Fe’/H,O, na poziomie 1:5 i 1:7
(rys. 3). W tej serii badan najwickszg efektyw-
nos$cig charakteryzowata si¢ dawka Fe*" w ilosci

Fe2*H,0, - 1:6

Efektywnos$¢ usuwania
—_ N W &~
oo o o

0,056 0,11 0,22 0,45
Dawka Fe?* [g/dm3]

Rys. 1. Wptyw dawki Fe?* na usunig¢cie ChZT pod-
czas procesu Fentona
Fig. 1. Influence of the dose of Fe* on COD removal
during Fenton process
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N W oG~ 0
OO0 OO0 OO0 O

ChZT [%]

Efektywnios¢ usuniecia

-
o o

1:3 1:6 1:12
FeZ/ H,0,
Rys. 2. Wptyw stosunku Fe*’/H O, na usunigcie
ChZT dla dawki Fe?" — 0,45 g/dm?
Fig. 2. Effect of ratio Fe*’/H,O, on COD removal for
dose of Fe*" — 0,45gFe*/dm?

0,56 g Fe*"/dm’ dozowana w stosunku Fe**/H O,
jak 1:7 powodujac zmniejszenie ChZT o 75%.
Efektywnos¢ na poziomie 68 % uzyskana zostata
nie tylko dla dawki Fe*" na poziomie 0,56 g Fe*"/
dm’ i stosunku Fe*/H,O, rownym 1:5, ale row-
niez w serii pierwszej dla dawki 0,45 g Fe*"/dm?
i stosunku Fe*’/H,O, rownym 1:6.

Naumeczyk i in. [2005] badali proces Fentona
dla sciekow garbarskich o poczatkowej warto-
$ci ChZT na poziomie 2720 i 2417 mg O /dm’.
Dla znacznie wigkszych dawek zastosowanych
reagentow Fe?" na poziomie 1 gFe?"/dm’, prawie
dwukrotnie wigksza niz w opisanych w tej pracy
i H O, — 4 g/dm’ uzyskano jedynie 54% zmniej-
szenie warto$ci ChZT.

Podobnie w pracy Mandal i in. [2010] wy-
kazano, ze w procesach oczyszczania Sciekow
garbarskich stosujac odczynnika Fentona mozna
usung¢ CHZT tylko czgsciowo — maksymalnie
68 % przy uzyciu 6gFe*’/dm’ i 266g/dm* H,O,.
Natomiast Schrank et al. [2004] uzyskali znaczne
lepsza skuteczno$¢ utleniania zwigzkow organicz-
nych wyrazonych jako ChZT na poziomie 90%.

W oparciu o uzyskane wyniki poprzedniej
serii badan podczas wykonywania kolejnej serii
badan polegajacej na okresleniu wptywu roznych
wartosci odczynu na efektywnos$¢ obnizania war-
tosci ChZT podczas prowadzenia procesu Fento-
na wybrano dawke Fe*" w ilosci 0,56 gFe*/dm?
i H,0, zachowujac stosunek stgzen na poziomie
1:7. Badania przeprowadzono kolejno dla pH 2,5;
3,0; 3,5. Scieki surowe charakteryzowaty si¢ pH
rownym 4,0, w zwigzku z tym Scieki wymagaty
dodatkowego zakwaszenia. W celu zakwasze-
nia $ciekow zastosowano kwas solny o stezeniu
Imol/dm?®. Na podstawie badan wykonanych
w czwartej serii pomiarowej stwierdzono, ze
efektywnosci usunigcia zwigzkoéw organicznych,
wyrazonych wskaznikiem ChZT uksztattowaty
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< . . . B
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Rys. 3.Wptyw dawki Fe** oraz stosunku Fe**/H,O, na
usunigcie ChZT
Fig. 3. Influence of the dose of Fe?* and ratio Fe?*/
H,0, on COD removal

si¢ od 72% dla pH 2,5; przez 74% dla pH 3,5 po
79% dla pH 3,0. W zwiazku z powyzszym dla
prowadzenia procesu Fentona za optymalne wy-
brano pH réowne 3,0 (rys. 4). Taka wartosci row-
niez prezentowana byly 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 pozwolilo na ustalenie najbardziej
optymalnych parametrow dla prowadzonej reak-
cji Fentona: dawka Fe?* — 0,56 gFe?"/dm? i 4,08
gH 0,/dm’, a pH na poziomie 3. Dla poréwnania
przeprowadzono rowniez koagulacje przy zasto-
sowaniu koagulantu — SAX 18, w ilosci 10 cm?®/
dm?. Koagulant SAX 18 to wodny roztwor gli-
nianu sodowego, ktory obecnie stosuje si¢ w gar-
barni (z ktorej pochodza $cieki do badan), do ich
podczyszczania. Otrzymane procentowe zmniej-
szenie warto$ci badanych parametroéw dla tej serii
badan wykonanej dla dwoch partii Sciekow o ro6z-
nym sktadzie zestawiono w tabeli 2.

Na podstawie wynikow zebranych w tabeli 2,
stwierdzono, ze efektywnos¢ usuniecia ChZT wy-
niosta od 79 do 81% dla odczynnika Fentona,

-~ o
D o O

~N ~N o~
F=N

ChZT [%]
N

-
o

Efektywnosc usuwania

25 3 3,5
pH

[=)]
(o]

Rys. 4. Wptyw pH na usuwanie ChZT podczas proce-
su Fentona
Fig. 4. Influence of pH on COD removal during
Fenton process
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Tabela 2. Efektywno$¢ procesu Fentona i koagulacji
Table 2. Efficiency of Fenton proccess and coagulation

Parametr Jednostka Scieki surowe | Koagulacja Odczynnik | Scieki surowe | Koagulacja Odczynnik
| SAX 18 Fentona Il SAX 18 Fentona
pH - 4,0 53 3.0 4,25 54 3.0
ChzT mgO,/dm? 2700 58,2% 80,6% 5875 28,3% 79%
Chrom mgCr/dm?® 45,0 66% 94% 23,0 91% 98%

dla koagulacji z wykorzystaniem SAX18 efekt
usuwania zanieczyszczen organicznych jedynie
w zakresie od 28 do 58%. W przypadku chro-
mu uzyskano zmniejszenie zawarto$ci chromu
w $ciekach po zastosowaniu odczynnika Fentona
0 94-98%, a po koagulacji 0 66-91%.

WNIOSKI

Analiza wynikéw badan przeprowadzonych
w celu okreslenia mozliwosci oczyszczania $cie-
kow garbarskich z wykorzystaniem procesu Fen-
tona i koagulacji koagulantem SAX 18 pozwolita
na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

1. Scieki garbarskie mozna podczyszczaé za-
rowno za pomoca odczynnika Fentoan, jak
rowniez procesu koagulacji, przy czym efek-
tywnos¢ procesu koagulacji w usuwania
zwigzkow organicznych okreslonych jako
ChZT jest znacznie nizsza od procesu Fentona.

2. Najwicksza skuteczno$¢ oczyszczania $cie-
kéw garbarskich w procesie Fentona uzyska-
no dla dawek reagentéw Fe*/H,0, - 0,56/4,08
g/dm® odpowiadajacymi stosunkowi Fe/
H,O, jak 1:7. Efektywnos¢ tak prowadzone-
go procesu wyrazona zmniejszeniem ChZT
wyniosta 81%.

3. Warto$¢ odczynu na poziomie 3 dla oczysz-
czania $ciekow garbarskich z odczynnikiem
Fentona jest optymalna.
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