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Streszczenie

Przedstawiona publikacja stanowi przeglqd literatury dotyczqcej wyko-
rzystania reakcji Fentona w technologii osadow Sciekowych. Zastosowa-
nie poglebionego utleniania daje mozliwosci usuwania zanieczyszczen jak
rowniez polepszenia charakterystyki technologicznej osadow. Reakcja
Fentona moze stanowic¢ efektywny czynnik kondycjonujgcy zarowno osady
komunalne jak i przemystowe przed odwadnianiem. Zaobserwowano wy-
razne zmiany w strukturze osadow, ich wiasciwosciach technologicznych i
reologicznych, ktore w istotny sposob podnoszq efektywnosé filtracji
plackowej osadow. Ponadto kombinacja odczynnika Fentona z propaga-
¢jq fali ultradzwiekowej moze potegowaé efekt degradacji zanieczyszczen
oraz koagulacji rozumianej jako dezintegracja i kondycjonowanie osadow
Sciekowych. Praca naukowa finansowana ze Srodkow budzetowych na
nauke w latach 2010-2012 jako projekt badawczy BG 401-407/1.

Stowa kluczowe: osady Sciekowe, reakcja Fentona, odwadnianie, redukcja zanieczysz-

czen, ultradzwieki

WPROWADZENIE

Efektywne oczyszczanie $ciekbw powoduje wytworzenie osadoéw S$cieko-
wych w ilosciach, uniemozliwiajacych czesto ich wilasciwe i bezpieczne dla
Srodowiska zagospodarowanie. Z ekonomicznego i praktycznego punktu wi-
dzenia, najwiekszy problem stanowig osady $ciekowe kierowane do sktadowa-
nia. Muszg one by¢ ustabilizowane i maksymalnie odwodnione, tak aby w jak
najwiekszym stopniu mozna bylo zmniejszy¢ powierzchnie ich sktadowania
i koszt transportu [Wolny 2005]. Mimo, iz w praktyce przerobki i odwadniania
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osadow Sciekowych na szerokg skale wykorzystuje sie rézne metody kondycjo-
nowania, poszukiwanie nowych sposobéw preparowania jest w dalszym ciggu
tematem badan wielu naukowcow. Zwraca sie uwage na coraz szersze wyko-
rzystanie w tym zakresie energii pola ultradZzwiekowego, ktére ze wzgledu na
charakter wptywu na strukture i fizyczno-chemiczne wiasciwosci osrodka moze
spetnia¢ role czynnika intensyfikujgcego procesy wstepnego przygotowania
osadow do odwadniania [Bien, Wystalska 2008]. Uzupetnieniem powszechnie
stosowanych metod kondycjonowania osadow $ciekowych przed ich odwadnia-
niem, moze by¢ wykorzystanie reakcji Fentona. Znalazta ona zastosowanie
w inzynierii $rodowiska nie tylko ze wzgledu na poprawe podatnosci osaddw
Sciekowych na odwadnianie dzieki procesowi koagulacji, ale rowniez ze wzgle-
du na zapewnienie stabilizacji kondycjonowanych osadéw [Debowski i in.
2008]. Uzycie odczynnika Fentona w potgczeniu z propagacja fali ultradzwie-
kowej moze stac sie skuteczng metoda kondycjonowania.

ISTOTA REAKCJI FENTONA

Zaawansowane technologie utleniania AOT (ang. Advanced Oxidation
Technologies), ktore wykorzystujg niezwykle silnie utleniajgce wihasciwosci
rodnika hydroksylowego, stajg sie coraz bardziej popularne. Przemawia za tym
fakt, iz rodnik hydroksylowy wchodzi w reakcje chemiczne z niemalze wszyst-
kimi zanieczyszczeniami pochodzenia organicznego, jak i z wieloma substan-
cjami nieorganicznymi, nie wytwarzajac jednoczesnie szkodliwych produktéw
ubocznych. Sposrod wielu metod pogtebionego utleniania, reakcja Fentona ze
wzgledu na prostote procesu i dostepnos¢ reagentdw jest najczesciej stosowana
w technologii osadow Sciekowych. Klasyczna reakcja Fentona zachodzi przy
wykorzystaniu nadtlenku wodoru i jonéw zelaza, jako katalizatora procesu.
Mechanizm reakcji prowadzi do Katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru
w obecnosci jonéw Fe*", w wyniku ktérego generowane sa reaktywne rodniki
hydroksylowe OH" 0 bardzo wysokim potencjale utleniajacym wynoszacym 2,8
V [Krzemieniewski i in.].

Nadtlenek wodoru to ekologicznie korzystny czynnik utleniajgcy, chetnie
stosowany przy obrébce zanieczyszczen, jako ze produktami jego rozkitadu sg
tylko woda i tlen [Krzemieniewski i in. 2003].

Rozktad nadtlenku wodoru katalizowanego jonami Fe*" przedstawia reakcja
[Zaleska, Grabowska 2008]:

Fe* + H,0, - Fe’" + OH + OH"

Kolejne etapy reakcji prowadza do odtwarzania jonéw Fe** z jonéw Fe
[Ledakowicz 2001].

Znanych jest wiele modyfikacji metody Fentona. Modyfikacje te najczeSciej
polegajg na wprowadzeniu do $rodowiska reakcji jonéw Fe** zamiast Fe** oraz

3+
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wprowadzenia nadmiaru H,O, w stosunku do dawki zelaza. W ukladzie
Fe’"/H,0, odtwarzane sg jony Fe’* oraz generowane rodniki OH* jak i inne
rodniki, ktére biora udziat w reakcjach utleniania i redukcji zwigzkéw orga-
nicznych. Reaktywno$¢ zanieczyszczen z utleniaczami jak i reduktorami, gene-
rowanymi w reakcjach inicjowanych w uktadzie Fe*”H,0,, warunkuje skutecz-
no$¢ procesu [Ledakowicz 2001].W przypadku kiedy do ukladu zostang wpro-
wadzone jony Fe®" schemat reakcji chemicznej bedzie przebiegat nastepujaco
[Ledakowicz 2001] :
Fe’' + H,0, » Fe*' + OOH* + H'

Z definicji rodnik hydroksylowy OH" to czasteczka chemiczna obdarzona
niesparowanym elektronem walencyjnym, wykazujgca natychmiastowg reak-
tywnos¢ z innymi zwigzkami, w tym z innymi rodnikami [Encyklopedia Szkol-
na-Chemia 2001]. Jest jednym z najsilniejszych utleniaczy jakie dotychczas
poznano. WYysoka skuteczno$¢ i przydatnos¢ metod pogtebionego utleniania
w duzej mierze zalezy od jego obecnosci i ilosci. Inicjuje on bowiem catg mase
reakcji chemicznych, prowadzacych do powstania kolejnych rodnikéw orga-
nicznych i nieorganicznych [Anielak 2000, Ficek 1994, Zarzycki 2001].
W praktyce, najwiekszy wptyw na efekt utleniania zanieczyszczen podczas
reakcji Fentona maja takie parametry jak: dawka zelaza, dawka nadtlenku wo-
doru, stosunek wagowy Fe*'/H,0,, pH, temperatura procesu i czas reakcji [Le-
dakowicz 2001, Tao Zhou i in. 2009].Wielko$¢ udziatu jonéw zelaza Fe*" ma
zatem ogromny wptyw na szybko$¢ procesu utleniania zanieczyszczen. Uwaza
sie jednak, ze wzrost zawartosci jonéw Fe*" powyzej 50% w stosunku do H,O,
nie polepsza efektdw procesu, a dalsze dozowanie katalizatora powyzej warto-
$ci maksymalnego stezenia granicznego moze powodowac dezaktywacje rodni-
ka hydroksylowego [Encyklopedia Szkolna-Chemia 2001]. Wymagana dawka
zelaza, podobnie jak w przypadku H,O,, zalezy od rodzaju utlenianej substancji
i powinna by¢ wyznaczana na drodze do$wiadczalnej [Zarzycki 2002].Wzrost
dawki nadtlenku wodoru zwieksza efektywno$¢ utleniania zanieczyszczen
[Barbusinski 2004, Zarzycki 2002, Kitmongkonsak i in. 2005, Lucas i in. 2005].
Nalezy jednak pamieta¢, ze H,O, w zbyt duzej iloSci w stosunku do utlenianej
substancji moze petni¢ role zmiatacza rodnikéw hydroksylowych [Barbusifski
2004, Zarzycki 2002]. Do efektywnego przebiegu reakcji Fentona wymagany
jest kwasny odczyn Srodowiska. Za optymalny uznaje sie zakres pH od 3 do 6
[Krzemieniewski]. W wiekszosci przypadkdw reakcja przebiega najwydajniej
dla wartosci pH 3 [Zarzycki 2002, Chang i in. 2005, Hualiang i in. 2010].

Wymagany czas reakcji Scisle zalezy od pozostatych parametréw procesu
Fentona oraz od rodzaju eliminowanego substratu [Barbusifski 2004].Szybkos¢
reakcji Fentona zwieksza sie wraz ze wzrostem temperatury. Jednak ze wzgledu
na gwattowny rozktad nadtlenku wodoru w wyzszych temperaturach (od 40 do
50°C) do tlenu i wody, w praktyce zaleca sie stosowanie odczynnika Fentona
w zakresie 20-30°C [Barbusinski 2004].
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POGLEBIONE UTLENIANIE Z REAKCJA FENTONA
JAKO CZYNNIK KONDYCJONUJACY OSADY SCIEKOWE

Badania przeprowadzone przez Krzemieniowskiego i innych wykazaty, ze
[Krzemieniewski i in. 2003] pogtebione utlenianie z zastosowaniem odczynnika
Fentona przy uzyciu jonow zelaza Fe*" i Fe’*, wptywa na wiasciwosci osadow
Sciekowych, a w szczegdlnosci na ich podatno$¢ na odwadnianie. Badaniom
poddano osady nadmierne oraz przefermentowane, ktére doprowadzono do pH
réwnego 5. Do czesci probek wprowadzono okre$lone dawki zelaza (I1) w po-
staci FeSO,-7H,0 i nadtlenku wodoru w postaci 30% roztworu perhydrolu, a do
kolejnych zelazo (111) w postaci 40% roztworu Fe,(SO4); 1 nadtlenek wodoru.
llo§¢ dawkowanego zelaza w kazdym przypadku wynosita 1,5 g, natomiast
nadtlenek wodoru dodawano kolejno w nastepujacych ilosciach: 0,3 g, 0,9 g,
1,8 g oraz 3,0 g. Kondycjonowane osady $ciekowe mieszano mieszadtami ma-
gnetycznymi, z wydajnoS$cig 200 obrotow/min., przez 24 godziny. Tak dobrany
czas reakcji zmierzat do zapewnienia catkowitego wykorzystania odczynnika
Fentona. Reakcja przebiegata w temperaturze otoczenia (ok. 20°C) [Krzemie-
niewski i in. 2003].W przypadku osadéw nadmiernych, zastosowanie reakcji
Fentona zaréwno przy uzyciu zelaza (11), jak i (111), wptyneta na poprawe efek-
tywnosci odwadniania. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem dawki utleniacza
uzyskiwano lepszy efekt procesu. W wyniku klasycznej reakcji Fentona zaob-
serwowano znaczne obnizenie czasu filtracji. Dla osadéw surowych wynosit on
600 s, natomiast po wprowadzeniu odczynnika Fentona z najwieksza dawka
nadtlenku wodoru, warto$¢ ta zmalata kilkakrotnie i wynosita 145 s. Uwodnie-
nie po filtracji obnizyto sie z 91,70% do 80,9%. Uzycie zelaza (I11) do reakcji
Fentona, dato jeszcze krétszy czas filtracji, wynosit on 90 s i byt to czas odpo-
wiadajacy najnizszej dawce nadtlenku wodoru. W tym przypadku wraz ze
wzrostem dawki utleniacza, czas filtracji nieznacznie wydtuzat sie. Uwodnienie
placka osadu malato wraz ze wzrostem dawki H,O, i obnizyto sie réwniez do
poziomu 80,39%. Zastosowanie reakcji Fentona do kondycjonowania osadow
przefermentowanych, réwniez wptyneto na polepszenie efektywnosci ich od-
wadniania, zarébwno przy uzyciu zelaza (Il), jak i Fe(IIl). Zaobserwowano, ze
wraz ze wzrostem dawki utleniacza skracat sie czas filtracji, opor whasciwy filtra-
cji oraz malato uwodnienie placka filtracyjnego. Czas filtracji ciSnieniowej nie-
kondycjonowanych osadéw przefermentowanych wynosit 4010 s, natomiast po
klasycznej reakcji Fentona wynosit on 220 s, a przy uzyciu zelaza (1) — 367 s.
Uwodnienie placka osadu z 91,12% obnizyto sie odpowiednio do 82,85%
i 81,55%. Opor wiasciwy filtracji osiggnat nizsza wartos¢ dla reakcji Fentona
z zelazem (1) i wynosit 0,546-10" m/kg, a dla osadu surowego 7,722-10"
m/kg. Analiza wynikéw badan przedstawiona w tym artykule potwierdza, ze
wprowadzenie do ukfadu technologicznego odczynnika Fentona wplywa na
poprawienie parametrow odwadniania osadoéw Sciekowych. Reakcja Fentona
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okazata sie skuteczniejsza w procesie kondycjonowania, gdy katalizowana byta
jonami zelaza (IT) [Krzemieniewski i in. 2003].

W kolejnej publikacji do kondycjonowania osadow Sciekowych przy udziale
pogtebionego utleniania zastosowano reakcje Fentona z uzyciem jedynie zelaza
(111).Wedtug Debowskiego i innych, zastosowanie uktadu Fe*'/H,0, podykto-
wane zostato faktem, iz zelazo (I11) charakteryzuje sie lepszymi whasciwosciami
koagulacyjnymi. Ma to bezposrednie przetozenie na technologiczng efektyw-
nos$¢ kondycjonowania osadow, a co za tym idzie wydajne poprawienie podat-
nosci na odwadnianie.

Do badan uzyto probki osadéw $ciekowych o objetosci 0,5 dm?, do ktérych
dawkowano reagenty chemiczne w statym stosunku wagowym zelaza (111) do
nadtlenku wodoru wynoszacym 1:4. Najpierw dodano zelazo (III), a nastepnie
po 10 min utleniacz. Przez pierwsze 30 min eksperymentu, osady mieszano tak
jak w poprzedniej publikacji z wydajnoscig 200 obrotow/ min przy uzyciu mie-
szadet magnetycznych. Reakcja réwniez przebiegata w temp otoczenia w czasie
24 h. Zrezygnowano w tym przypadku ze wzgledéw ekonomicznych z korekty
Srodowiska reakcji przed wprowadzeniem reagentdéw chemicznych. Podatnos¢
analizowanych osadéw na procesy odwadniania okreslono na podstawie czasu
ssania kapilarnego (CSK) [Krzemieniewski i in.]. CKS osaddw surowych wy-
nosit 425s. Zaohserwowano, ze wraz ze zwiekszeniem dawek uktadu utleniaja-
cego Fe’"/H,0, wartosci badanego parametru proporcjonalnie malaty. Najlep-
szy efekt uzyskano po zastosowaniu w procesie kondycjonowania najwiekszych
dawek wynoszacych 2,00 g Fe*"/dm’ oraz 8,00 g H*O*/dm’ (seria IV). Dopro-
wadzito to do uzyskania wartosci CSK wynoszacego 27 s, co oznacza 93,7%
obnizenie tego parametru [4]. Mozna przypuszczaC, ze jeszcze lepszy efekt
redukcji CSK otrzymano by, gdyby reakcja Fentona prowadzona byla przy
optymalnym zakresie pH. Na ponizszym rysunku przedstawiono zmiany CSK
w ukladzie technologicznym dla réznych dawek reagentow chemicznych
[Krzemieniewski i in.].
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Rys. 1. Zmiany czasu ssania kapilarnego (CSK) po 24 h zatrzymania osadoéw
w uktadzie technologicznym [Krzemieniewski i in.]
Fig. 1. The changes of capillary suction time (CSK) after 24 h retention of sludge
in the technological system [Krzemieniewski i in.].

Nie stwierdzono natomiast wptywu techniki pogtebionego utleniania na
zmiany koncentracji, substancji lotnych i pozostatosci mineralnej w suchej ma-
sie osadu. Wartosci tych parametréw pozostawaly na niezmiennym poziomie
[Krzemieniewski 1 in.].

Badania przeprowadzone przez Lu i innych [Lu i in. 2001], wykazaty row-
niez znaczng poprawe wynikéw CSK osadéw sciekowych kondycjonowanych
przy uzyciu odczynnika Fentona. Podczas badarn wykorzystano dwa uktady
pogtebionego utleniania: Fe*/H,0, oraz Fe’"/H,0,. W obydwu przypadkach
dodawano 6,0 g Fe i 3,0 g H,O,, a reakcja przebiegata w zakresie odczynu wy-
noszacym od pH= 2,5 do pH= 7,0 [Lu i in. 2001].W pracy tej dowiedziono, ze
opdr wkasciwy filtracji w przypadku wykorzystania klasycznej reakcji Fentona,
znacznie ograniczony byt w catym zakresie pH. Natomiast, gdy dozowano
uktad z Fe’', procent redukcji tego parametru znacznie sie obnizyt, gdy pH
wzrosto do 5,5 [Lu i in. 2001]. Dowiedziono, ze podczas catego doSwiadczenia,
klasyczna reakcja Fentona byta skuteczniejszym systemem kondycjonujgcym.
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Przejawiato sie to zarowno poprzez redukcje oporu wihasciwego filtracji oraz
koncowe uwodnienie placka osadu [Lu i in. 2001].

Badania nad skutecznoscig kondycjonowania osadow Sciekowych z wyko-
rzystaniem reakcji Fentona prowadzone byty rowniez przez Debowskiego
iinnych [2008]. Autorzy artykutu przeprowadzali pogtebione utlenianie przy
uzyciu zelaza (I1), jak i zelaza (111), ktorych dawki wynosity od 0,25 do 2,00 g
/dm® natomiast dawki H,O, pozostawaty w statym stosunku wagowym do zela-
za wynoszacym 1:4. Warunki przeprowadzonych badan byly identyczne, jak
podczas badan przeprowadzonych przez Krzemieniowskiego i innych, z wyjat-
kiem objetosci prob kondycjonowanych osadow, ktére w tym przypadku wyno-
sity 1 dm®. W trakcie badar kontrolowano czas ssania kapilarnego, opor wia-
Sciwy filtracji oraz uwodnienie placka osadu po filtracji prozniowej
[3].Dowiedziono, ze zardwno klasyczna reakcja Fentona, jak i ta z wykorzysta-
niem zelaza (111) okazata sie skutecznym sposobem kondycjonowania osadéw
Sciekowych. Wszystkie wartosci badanych parametréw byty zadawalajace
w poréwnaniu z otrzymanymi dla osadow niepreparowanych. Podatno$¢ osa-
dow na odwadnianie zwiekszata sie wraz z wprowadzeniem do ukladu wiek-
szych dawek reagentow chemicznych [Debowskiego i in. 2008]. Najlepsze wy-
niki uzyskano po zastosowaniu dawek wynoszacych 2,0 g Fe/dm’ i 8,0 g
H,0,/dm’. Mozna réwniez stwierdzi¢, ze zastosowanie zelaza (I11) okazato sie
skuteczniejszym sposobem preparowania w poréwnaniu z klasyczng reakcja
Fentona.

USUWANIE ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH
W WYNIKU REAKCJI FENTONA

Procesy biochemicznego rozktadu substancji organicznych w wielu przy-
padkach nie przebiegaja z whasciwg szybkoscig i wydajnoscia. Czesto koniecz-
ne jest wczesniejsze usuniecie trudno biodegradowalnych substancji albo pod-
danie ich procesowi chemicznemu, tak aby otrzymane produkty rozktadu che-
micznego fatwo ulegaty rozktadowi biologicznemu [Perkowski, Sidor 2007].
Do metod chemicznych umozliwiajacych opisane dziatanie nalezg procesy po-
gtebionego utleniania. Ich zaletg jest to, ze poza usunieciem zwigzkéw orga-
nicznych wystepuje tez destrukcja zanieczyszczen trudno biodegradowalnych
oraz zwigzkow toksycznych do form prostszych, ulegajacych dalszemu rozkta-
dowi na drodze biologicznej. RGwnoczesnie wiele zanieczyszczer organicznych
moze ulec rozktadowi bezposrednio do ditlenku wegla i wody [Bieh 1998, Ra-
tanatamskul 1 in. 2005]. Proces utleniania substancji organicznych za pomocg
odczynnika Fentona przebiega stopniowo, poczawszy od weglowodoréw, po-
przez alkohole i aldehydy (ketony) do nadtlenkéw kwasow organicznych. Utle-
nieniu ulegajg m.in. pestycydy, barwniki, zwigzki humusowe, fenole, ketony,
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alkohole, benzen, nitrobenzen, perchloroetylen, toluen, p-toluen, formaldehyd,
a takze anilina [Ratanatamskul i in. 2005, Bacardit i in. 2005, Barbusifnski 2004,
Kos, Perkowski 2005, Santos i in. 2005].

Krzemieniowski i inni, rozpatrywali reakcje Fentona, nie tylko jako czynnik
kondycjonujacy osady Sciekowe, ale kontrolowali rowniez przebieg zmian ste-
zenia zwigzkéw organicznych wyrazonych jako ChZT w odcieku po filtracji
prézniowej osadéw. ChZT oznaczone w filtracie pochodzacym z osadéw nie-
preparowanych wynosito 470,7 mgO,/dm’. Stwierdzono, ze zmiany wartosci
tego parametru zalezaty bezposrednio od wykorzystywanych w eksperymencie
ilosci reagentow chemicznych. Skuteczno$¢ usuniecia substancji weglowych
rosta wraz ze wzrostem dawek uktadu Fe*'/H,0,. Zastosowanie najnizszej daw-
ki wynoszacej 0,5 g Fe*'/dm’ i 2,0 g H,0,/dm’ (seria I) pozwolito juz na uzy-
skanie 13,6 % obnizenie ChZT. Najlepsze efekty technologiczne uzyskano, gdy
do osadéw dozowano 2,00 g Fe’*/dm’ i 8,00 g H,O,/dm’ ( seria IV). uzyskano
46% obnizenie ChZT. Na ponizszym rysunku przedstawiono zmiany stezenia
ChZT w filtracie dla réznych dawek testowanych reagentow chemicznych.
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Rys. 2. Zmiany stezenia ChZT w filtracie po 24 h zatrzymania osadow w ukladzie tech-
nologicznym [Debowski i inni]
Fig. 1. The changes of the concentration of COD in the filtrate after 24 h retention of
sludge in the technological system [Debowski et al.]

W kolejnej pracy [Barbusinski i Filipek 2000], uzyskane efekty stabilizacji
osadow Sciekowych z wykorzystaniem reakcji Fentona okazaty sie duzo bar-
dziej wydajne, niZ stosowanie klasycznej stabilizacji tlenowej. Badania dopro-
wadzity do zmniejszenia stezenia trudno rozktadalnych substancji organicz-
nych, poprawity podatno$¢ na odwadnianie oraz doprowadzity do obnizenia
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objetoSci stabilizowanych osadéw. Warto$¢ ChZT w analizowanym do$wiad-
czeniu, przy zastosowaniu odczynnika Fentona, zostata obnizona od 49 do 53%
[Barbusiriski, Filipek 2000]. Swiderska i inni badali efektywno$¢ utleniania za
pomocg odczynnika Fentona dwdch grup zanieczyszczen organicznych: barw-
nikow oraz substancji humusowych. Wykazali, Ze budowa chemiczna utlenia-
nych zwigzkdéw organicznych jest istotnym czynnikiem, decydujgcym o efek-
tywnoSci procesu. Dla trzech badanych barwnikéw: czerwieni helionowej BB,
zotkcieni polfalanowej GRL oraz z6kcieni kwasowej trwatej G, optymalne dawki
Fe(1), H,0, oraz pH, w badanym zakresie, znacznie sie roznity. Konieczne jest
wiec indywidualne dobranie optymalnych warunkéw prowadzenia procesu
utleniania dla konkretnych $ciekdw barwnych. Stwierdzono réwniez, ze utle-
nianiu ulegajg obie frakcje substancji humusowych, to znaczy kwasy fulwowe
i kwasy huminowe.Wykazano, ze procesy pogtebionego utleniania pozwalajg na
petng mineralizacje do ditlenku wegla i wody wielu zwigzkow refrakcyjnych,
trudno ulegajacych biodegradacji, szkodliwych dla cztowieka i $rodowiska na-
turalnego. W przypadku niepetnego rozktadu zwigzkéw organicznych, powsta-
jace formy majg prostszg budowe i mniejszg mase czgsteczkowy, a przez to sg
fatwiej przyswajane przez mikroorganizmy w procesach biologicznego oczysz-
czania [Swiderska i in.]. Podsumowujac mozna stwierdzié, iz odczynnik Fento-
na znajduje coraz wieksze zastosowanie w technologiach ochrony $rodowiska.
Ma na to wptyw jego ekologiczny i ekonomiczny charakter a takze duza sita
utleniajgca rodnikow hydroksylowych oraz ich nie selektywne dziatanie.

POLACZENIE REAKCJI FENTONA Z PROPAGACJA FALI ULTRADZWIEKOWEJ

W procesach pogtebionego utleniania, oprécz klasycznej reakcji Fentona,
coraz czesciej wykorzystuje sie jej modyfikacje. Polegaja one zazwyczaj na
zastosowaniu innego katalizatora w miejscu Fe*", wykorzystaniu procesow
elektrochemicznych, promieniowania UV, czy ultradzwiekéw. Celem tych in-
nowacji jest wygenerowanie dodatkowych rodnikéw hydroksylowych, dzieki
czemu proces utleniania zanieczyszczen przebiega bardziej efektywnie. Ciggle
prowadzone sg badania nad optymalizacja efektow degradacji zanieczyszczen
i minimalizacjg kosztow tej metody, dlatego liczba modyfikacji reakcji Fentona
stale ro$nie [Chang i in. 2005].

Z analizy wynikow badan zestawionych w artykule [Jian-Hui Sun i in. 2007]
wynika, ze pofaczenie ultradzwiekdw i reakcji Fentona wptywa korzystnie na
degradacje zanieczyszczen. Dowiedziono, ze preparowanie zardbwno samymi
ultradZzwiekami, jak i jedynie odczynnikiem Fentona, nie przyniosto tak zada-
walajacych wynikow, jak w przypadku reakcji Fentona w polaczeniu z nadz-
wiekawianiem. Autorzy w swojej pracy analizowali skuteczno$¢ tej metody na
przyktadzie degradacji barwnika Acid Black 1 (AB1). W celu okreslenia opty-
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malnych warunkéw kondycjonowania przy uzyciu ultradZzwiekow i reakcji Fen-
tona, badano wptyw wartosci pH, dawek Fe*", dawek H,0,, mocy ultradZwie-
kow oraz temperatury. Ustalono, ze wszystkie te parametry majg wplyw na
efektywnos$¢ procesu degradacji barwnika AB1. Badanie wptywu zmiany pH
wykazato, ze zmiana odczynu z pH=6 do pH=3 przyniosto poprawe efektywno-
§ci degradacji z 5,13% do 98, 83%. Obnizenie do pH 2 spowodowato obnizenie
wydajnosci procesu do 60,37%. Efektywno$¢ odbarwiania zwiekszata sie wraz
ze zwiekszeniem mocy nadzwiekawiania, ktéra wptywata na wygenerowanie
wiekszej ilosci rodnikéw hydroksylowych OH*. Podobnie byto w przypadku
zelaza (11). Zwiekszenie dawki Fe** z 0,006 do 0,028 mg/dm’ przyniosto zmiang
wydajnosci procesu degradacji barwnika AB1 z 57,87% do 97,00%. Autorzy
uznali, ze wystarczajaca dawka Fe*" do wygenerowania pozadanej iloci OH*
jest 0,014 mg/dm’, poniewaz zbyt wysokie stezenie jonéw zelaza w wodzie nie
jest pozadane. Zbadano rowniez wptyw dawki nadtlenku wodoru. Efektywno$¢
procesu wzrosta z 67,00% do 92,39% gdy zwiekszono dawke H,0, z 0,28 do
0,44 mg/dm’. Dalsze dawkowanie nadtlenku wodoru nieznacznie spowolnito
reakcje i efektywnos¢ degradaciji barwnika AB1. Zbadano réwniez wptyw tem-
peratury na efektywnos$¢ procesu ultradzwieki / reakcja Fentona. Wykazano, ze
zwiekszenie temperatury z 20 do 40 'C, poprawito efektywnos$¢ degradacii
7 92,39% do 99,14%. Podwyzszenie temperatury wptywa korzystnie na szyb-
ko$¢ reakcji chemicznych, ale nie jest pozadane w czasie procesu nadzwieka-
wiania oraz ze wzgledu na gwattowny rozktad nadtlenku wodoru w wyzszych
temperaturach, dlatego zrezygnowano ostatecznie ze zmiany tego parametru
i uznano temperature otoczenia jako optymalna.

Podsumowujac wyniki badan przedstawione w publikacji [Jian-Hui Sun i in.
2007], nie ulega watpliwosci, iz potaczenie ultradzwiekéw i reakcji Fentona
staje sie skuteczng metodg degradacji zanieczyszczen. Wedtug autorow opty-
malne warunki tego procesu to: pH 3,0, dawka Fe* réwna 0,014 mg/dm’, daw-
ka H,0, réwna 0,44 mg/dm’, czestotliwos¢ ultradzwiekowa 40 kHz, temperatu-
ra procesu 20 °C. Przeprowadzenie degradacji barwnika AB1 w takich warun-
kach w czasie 30 min zapewnia 98,83% efektywno$ci procesu [Jian-Hui Sun
iin. 2007].

Zhang i inni [2009], przeprowadzili badania okreslajace wptyw potgczenia
ultradzwiekdw i reakcji Fentona na proces degradacji zanieczyszczen. Badania
dotyczyty degradacji barwnika Acid Orange 7. Wykazano, ze kombinacja ultra-
dzwiekow i procesu Fentona moze doprowadzi¢ do znacznego obnizenia steze-
nia tego barwnika. Skuteczno$¢ procesu zalezata od parametréw omoéwionych
juz wczesniej na podstawie pracy [Jian-Hui Sun i in. 2007]. Wyniki badan wy-
kazaty, ze efektywnos¢ procesu byta wyzsza, gdy zwiekszono stezenie nadtlen-
ku wodoru i moc nadzwiekawiania, ale zmniejszyta sie gdy doszto do podwyz-
szenia poczatkowej wartosci pH. Zbyt duze stezenie jonéw zelaza doprowadza
do ,,zmiatania” rodnikéw hydroksylowych [Zhang i in. 2009]. Wedtug autoréw
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zastosowanie ultradzwiekow doprowadza do szybszego, w poréwnaniu z me-
chanicznym mieszaniem, rozpuszczania czastek zelaza, na skutek procesu kawi-
tacji. Dzieki temu jony hydroksylowe sg efektywniej generowane, a degradacja
zanieczyszczen przebiega w krotszym czasie.

Celem badan przedstawionych przez Joan i innych [lordache i in. 2007], by-
to okreslenie wptywu reakcji Dentona oraz potgczenia ultradzwiekow z reakcja
Fentona na degradacje zanieczyszczen. W obydwu przypadkach doszto do
oczekiwanej degradacji zanieczyszczer organicznych, jednak wiekszg efektyw-
nos$¢ otrzymano w przypadku potgczenia ultradZzwiekdw i odczynnika Fentona.
Skutecznos¢ tej metody, podobnie jak w poprzednio omawianych publikacjach,
autorzy przypisujg wptywowi pola ultradZzwiekowego na efektywniejszg ,,pro-
dukcije” rodnikéw hydroksylowych niezbednych do utleniania zanieczyszczen
[Tordache i in. 2007].

Analiza publikacji dotyczacych potaczenia propagacji fali ultradZzwiekowej
i reakcji Fentona potwierdza skuteczno$¢ kombinacji tych procesow w degrada-
cji zanieczyszczen. Okazuje sig, ze jest to metoda bardziej efektywna w porow-
naniu z reakcjg Fentona prowadzong samodzielnie, czy tez w poréwnaniu
z preparowaniem samymi ultradZzwiekami. Ze wzgledu na prostote procesu,
brak wymagan specjalistycznej aparatury i niewysokie koszty reagentow, zasto-
sowanie potaczenia ultradzwiekow i reakcji Fentona staje sie obiecujgca metoda
kondycjonowania w technologii osadéw $ciekowych [Torres i in. 2007, Pham
iin. 2010, Ming-Chun Lu i in.].

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzony przeglad literaturowy miat na celu poznanie mozliwosci
wykorzystania reakcji Fentona w technologii osadéw $ciekowych. Analiza wy-
nikdw badan wielu autoréw dostarcza informacji o szerokim zastosowaniu po-
gtebionego utleniania z odczynnikiem Fentona. Okazuje sig, ze metoda ta moze
by¢ stosowana samodzielnie lub w potaczeniu z propagacjg fali ultradzwieko-
wej. Dodatkowe napromieniowanie ultradZzwiekowe znacznie zwieksza ,,pro-
dukcije” rodnikéw hydroksylowych, a tym samym doprowadza do skrocenia
czasu ostatecznej degradacji zanieczyszczen.

Zgromadzone informacje pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych wnio-
skow:

- Zastosowanie reakcji Fentona wptywa korzystnie na efektywno$é redukcji
zanieczyszczen. W procesie tym oprocz rozktadu zwigzkow organicznych do
ditlenku wegla i wody, miejsce ma rozktad zwiazkéw toksycznych i trudno
biodegradowalnych do form prostszych i ulegajacych biodegradacji.

- Pogtebione utlenianie z odczynnikiem Fentona stanowi skuteczny czynnik
kondycjonujacy osady $ciekowe. Wptywa korzystnie na efektywno$¢ od-
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wadniania, co szczegdlnie mocno zaznacza sie w skroceniu czasu odwadnia-
nia podczas filtracji prézniowej.

- Potaczenie ultradzwiekow i pogtebionego utleniania z odczynnikiem Fento-
na daje mozliwosci efektywniejszego usuniecia zanieczyszczen. Jest to moz-
liwe dzieki propagacji fali ultradZzwiekowej, ktéra wptywa korzystnie na
ilos¢ wygenerowanych rodnikéw hydroksylowych z H,0,.
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THE USE OF FENTON REACTION IN THE TECHNOLOGY
OF SEWAGE SLUDGE

Summary

The presented publication is a review of the literature on the use of the
Fenton reaction in the technology of sewage sludge. Application of
advanced oxidation provides opportunities for pollution reduction and
improvement of the technological characteristics of the sediments. Fenton
reaction may be an effective factor in conditioning both municipal sludge
and industrial purposes against dehydration. It was observed a marked
change in the sediment structure, their technological and rheological
properties, which significantly improve the efficiency of sludge filtration
cakes. In addition, the combination of Fenton reagent with the
propagation of ultrasonic waves can enhance the degradation effect of
pollution and coagulation understood as the disintegration and
conditioning of sewage sludge. Scientific work financed from the budget
for science in the years 2010-2012 as a research project BG 401-407/10.

Key words: sewage sludge, Fenton reaction, dewatering, reduction of pollution,
ultrasound



