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Wstepne badania degradacji barwnika
Acid Green 16 w systemie H,O,/wiérki stalowe

Przeprowadzono badania degradacji barwnika Acid Green 16 za pomoca zmodyfikowa-
nego odczynnika Fentona w dwéch reaktorach przeplywowych, w ktéorych wykorzystano
wiorki stalowe jako alternatywne zrodlo jonow zelaza. Reaktory roznily si¢ wysokos$cia i ob-
jetoscia zastosowanego wypelnienia z wiorkéw. Nadtlenek wodoru wprowadzano zaréwno
przed reaktorami (wariant I), jak i za reaktorami (wariant II). W poszczegélnych seriach
badan réznicowano dawki H,0O; (od 75 do 1250 mg/dm®), poczatkowe warto$ci pH $ciekéw
(pH 3 i 4,5) oraz stopien ich alkalizacji (pH 9 i 12) po procesie Fentona. Poréwnano réwniez
efektywnos$¢ zmodyfikowanego i klasycznego odczynnika Fentona w odbarwianiu badanych
Sciekow. Wykazano, Ze mozliwe jest skuteczne zastapienie klasycznego odczynnika Fentona
modyfikacja z wiérkami stalowymi w systemie przeplywowym do oczyszczania $ciekow
barwnych. W systemie przeplywowym istotny wplyw na wielko$¢ dawki H,O, wymaganej do
odbarwienia §ciekéw mialo miejsce wprowadzania nadtlenku wodoru, poczatkowa warto$¢
pH S$ciekéw, a takze czas kontaktu §ciekéw z widrkami w reaktorze. Znacznie lepsze efekty
odbarwiania uzyskiwano dla poczatkowego pH 3 w poréwnaniu do pH 4,5. Duze znaczenie
odgrywal tez stopien koncowej alkalizacji Sciekéw po procesie Fentona. Efektywno$¢ odbar-
wiania §ciekow przy korekcie do pH 9 wynosila 98,7+99,8% oraz 99,8+99,9% przy korekcie
do pH 12.

Stowa kluczowe: odczynnik Fentona, H,O,, system H,O,/wiérki stalowe, barwniki azowe,
Acid Green 16, oczyszczanie $ciekow

Wprowadzenie

Barwniki organiczne znajduja szerokie zastosowanie w przemysle tekstylnym,
spozywczym, kosmetycznym, a takze w medycynie i biologii. W wyniku procesu
produkcyjnego powstaja Scieki, zawierajagce migdzy innymi niewykorzystane
barwniki, ktore nawet przy niewielkim stezeniu zabarwiajg $cieki. Scieki te niedo-
statecznie oczyszczone zmniejszaja przepuszczalno$¢ $Swiatta w ekosystemach
wodnych. Moze to powodowac¢ w tych ekosystemach zaktocenia procesu fotosyn-
tezy, przyczyniajac si¢ rowniez do zwigkszenia deficytu tlenowego. Ponadto $cieki
zawierajgce barwniki charakteryzuja si¢ duzg zawarto$cig trudno rozktadalnych
zwigzkow organicznych (wysokie wartosci wskaznika ChZT), majacych czgsto
charakter muta- i kancerogenny.

Do oczyszczania $ciekow barwnych stosuje si¢ koagulacjg¢ [1], sorpcje [2-5],
chemiczne utlenianie [6, 7] oraz techniki membranowe [8, 9]. W wielu przypad-
kach znajduja zastosowanie metody wykorzystujgce kombinacje proceséOw che-
micznych i biologicznych, a takze beztlenowo-tlenowych metod biologicznych [10,
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11]. Wada stosowania procesu koagulacji jest powstawanie duzych ilosci osadow,
ktore zawieraja toksyczne zwiazki skoagulowanych barwnikow [1]. Z kolei wada
procesu sorpcji jest konieczno$¢ doboru odpowiedniego adsorbentu o wysokim
powinowactwie do barwnikow [12]. W procesie adsorpcji barwnikow ze $ciekow
zastosowanie znalazlo wiele réznych sorbentéw, zardwno naturalnych i odpado-
wych (migzsz jablka, straki pszenicy, zeolit, chityna, trociny, popioty lotne) [2, 3,
12], jak i syntetycznych (wegiel aktywny) [4, 5]. Do usuwania barwnikow ze Scie-
kéw technikami membranowymi stosuje si¢ nanofiltracje i odwrocona osmoze [8,
9]. Nalezy jednak podkresli¢, ze wymienione powyzej metody (z wyjatkiem che-
micznego utleniania i czg$ciowo metod biologicznych) nie powodujg degradacji
barwnikéw, a jedynie przeprowadzenie ich z jednej fazy w druga. W przypadku
degradacji barwnikéw za pomocg chemicznego utleniania najczesciej wykorzystuje
si¢ nadtlenek wodoru [6] oraz ozon [9]. Metody te nie zawsze jednak umozliwiaja
skuteczna degradacje barwnikow, dlatego coraz szerszym zainteresowaniem ciesza
si¢ tzw. metody poglebionego utleniania, prowadzace do generowania wysoko re-
aktywnych rodnikéw hydroksylowych OH®. Zastosowanie znalazly tutaj takie me-
tody, jak: UV/H,0, [13, 14], UV/TIiO, [15], UV/Fe® [16], a takze odczynnik Fen-
tona [6, 17, 18].

Odczynnik (reakcja) Fentona, odkryty w 1894 roku przez H.J.H. Fentona [19],
stanowi mieszanin¢ nadtlenku wodoru i soli zelaza(Il), ktéra w §rodowisku kwa-
$nym wykazuje bardzo silne witasciwosci utleniajace w stosunku do wigkszosci
zwigzkow organicznych. Pomimo ponad 110-letniej historii odkrycia odczynnika
Fentona doktadny mechanizm utleniania zwigzkéw organicznych nadal jest przed-
miotem dyskusji. Wiekszo$¢ badaczy przyjmuje teorie Habera i Weissa [20], ktora
uscislili pdzniej Barb i inni [21, 22]. Zaktada ona generowanie w tej reakcji rodni-
kow hydroksylowych, bedacych efektywnym czynnikiem utleniajagcym [18].
Uproszczony przebieg reakcji Fentona zgodny z teorig rodnikowa przedstawia si¢
najczesciej rownaniem

Fe’" + H,0, — Fe*' + OH™ + OH’ (1)

Czeg$¢ naukowcow uwaza jednak, ze mechanizm reakcji Fentona jest inny. Zwo-
lennicy tej opcji dowodza, ze gldéwnym czynnikiem utleniajacym jest jon ferrylowy
(FeO*). Przyjmuije sie, ze jest to zwiazek Zelaza na +4 stopniu utlenienia, a po-
wstaje w reakcji Fentona zgodnie z rownaniem (2), jakie w 1932 roku zapropono-
wali Bray i Gorin [23]

Fe** + H,0, — FeO* + H,0 )

Niezaleznie od kontrowersji wobec mechanizmu dziatania odczynnika Fentona,
prowadzone sa szerokie badania dotyczace mozliwosci jego wykorzystania do de-
gradacji zanieczyszczen. Poszukuje si¢ tez coraz to nowszych modyfikacji odczyn-
nika Fentona, majacych na celu zwigkszenie efektywnosci, wydajnosci i ekono-
micznosci tego procesu. Szeroko stosowane sg modyfikacje integrujace dziatanie
klasycznego odczynnika Fentona zaréwno z promieniowaniem UV (UV-Fenton)
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[24, 25], jak rowniez procesami elektrochemicznymi (Elektro-Fenton) [26, 27].
W wielu badaniach stosuje si¢ tez alternatywne zrodta nadtlenku wodoru i zelaza.
Dotychczasowe badania, w ktérych sprawdzano dziatanie alternatywnych zrodet
zelaza, bazowaly miedzy innymi na zastosowaniu zeolitu zawierajgcego zelazo
[28], tlenkow metali [29], a takze metalicznego zelaza, grafitu i wegla aktywnego
impregnowanego wodorotlenkiem zelaza [18, 30]. Wykazano tez, ze interesujgcym
ze wzgledow ekonomicznych zrodltem zelaza w reakcji Fentona moga by¢ wiorki
stalowe [31, 32]. Ich stosowanie jako materiatu odpadowego (np. z procesow ob-
robki skrawaniem) moze obnizyé koszty oczyszczania, a zastosowanie reaktora
przeplywowego wypelnionego tym materiatem umozliwia znaczne uproszczenie
uktadu technologicznego procesu oczyszczania $ciekdw.

Celem prezentowanych badan byta ocena mozliwo$ci zastosowania modyfikacji
odczynnika Fentona z widrkami stalowymi (stanowigcymi alternatywne zrdédto jo-
now zelaza) do oczyszczania $ciekoOw barwnych. Analizowano wpltyw poszczegodl-
nych parametrow procesu Fentona (dawka H,0,, czas kontaktu $ciekow z widrka-
mi, miejsce dozowania nadtlenku wodoru, pH) na efekty degradacji barwnika Acid
Green 16. Wybrano barwnik Acid Green 16, poniewaz charakteryzuje si¢ on szko-
dliwym dziataniem na organizmy wodne, moze réwniez wywotywaé¢ dlugotrwate,
szkodliwe zmiany w $rodowisku wodnym [33], dlatego zasadne jest jego usuwanie
ze $ciekow przed wprowadzeniem ich do odbiornikéw wodnych.

1. Metodyka badan i opis ukladu badawczego

Do oczyszczania $ciekow zawierajacych barwnik kwasowy Acid Green 16 (Zie-
len kwasowa czysta V; C.I. 44025) zastosowano zmodyfikowany odczynnik Fen-
tona, w ktorym wykorzystano wiorki stalowe jako alternatywne zrodio jonow zela-
za. Scieki surowe preparowano poprzez rozpuszczenie 100 mg barwnika w 1 dm®
wody destylowanej. Uzyskane w ten sposob §cieki miaty kolor intensywnie ciem-
nozielony i byly klarowne. Przyjete stezenie barwnika nie odnosito si¢ do jego za-
wartosci w $ciekach rzeczywistych. Eksperyment miat charakter poznawczy, maja-
cy na celu ocene mozliwos¢ odbarwiania $ciekow o duzym stezeniu barwnika Acid
Green 16 za pomoca modyfikacji odczynnika Fentona. Z uwagi na wstgpny charak-
ter badan nie analizowano toksycznosci badanych $ciekow.

Stezenie barwnika Acid Green 16 (produkcja: BORUTA-KOLOR sp. z 0.0.)
oznaczano przez pomiar absorbancji (L= 638 nm) na spektrofotometrze
NANOCOLOR Linus i porownanie wynikow z wartosciami uzyskanymi na spo-
rzadzonej wczesniej krzywej wzorcowej. Kalibracji (zerowania) spektrofotometru
dokonywano z zastosowaniem wody destylowanej. Pomiar absorbancji dla kazdej
probki Sciekéw wykonywano w dwoch powtorzeniach, a nastepnie przyjmowano
warto$¢ Srednig. Uzyskane wyniki charakteryzowaly si¢ bardzo duza powtarzalno-
$cig. Warto$ci pH mierzono za pomoca pH-metru N 517.

Badania prowadzono w uktadzie przeplywowym (rys. 1), sktadajacym si¢ ze
zbiornika poczatkowego (1) i koncowego (2) $ciekow oraz reaktora kolumnowego
(3). Wypehienie reaktora kolumnowego stanowily wiorki ze stali St3S (tab. 1),
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ktore penily rolg katalizatora reakcji Fentona w omawianym uktadzie przeptywo-
wym. Wielko$é poszczegélnych wiorkow wynosita od 1,2 do 4,0 mm. Scieki
barwne zakwaszone za pomocg H,SO, (1+1) do odpowiedniej wartosci pH byty
kierowane ze zbiornika poczatkowego (1) za pomocg pompy perystaltycznej do re-
aktora z wiorkami stalowymi (3). Scieki odplywajace zreaktora gromadzono
W zbiorniku koncowym (2). Zastosowano dwa reaktory kolumnowe o $rednicy
wewnetrznej 2,48 cm, rdznigce si¢ wysokoscig wypelnienia wiorkami stalowymi:

3,5 cm w reaktorze A i 7,0 cm w reaktorze B (tab. 2).
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Rys. 1. Schemat ukladu badawczego: 1 - zbiornik poczatkowy, 2 - zbiornik koncowy,
3 - reaktor kolumnowy z wiérkami stalowymi, P - pompa perystaltyczna

Tabela 1
Sklad chemiczny stali St3S (PN-88/H-84020)
. Sktad chemiczny, %
Znak stali -
Cc Mn Si P max S max
St3S 0,23 max 1,30 0,40 max 0,070 0,065
Tabela 2
Parametry reaktoréw kolumnowych do oczyszczania Sciekéw
Parametr Jednostka Reaktor A Reaktor B
Wysokos$¢ ztoza cm 3,5 7
Wewnetrzna $rednica kolumny cm 2,48 2,48
Powierzchnia ztoza cm? 4,83 4,83
Objetosé ztoza cm® 16,9 33,8
Przeptyw $ciekow cm®/min 5,7 5,7
Czas kontaktu min 3 6
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W badaniach zastosowano dwa warianty pracy reaktora przeptywowego r6znia-
ce si¢ miejscem wprowadzania nadtlenku wodoru. W pierwszym wariancie nadtle-
nek wodoru dozowano do zbiornika poczatkowego (1). Filtrat gromadzono
w zbiorniku konicowym (2) przez 24 godziny W celu usrednienia sktadu $ciekow,
po czym proby $ciekow alkalizowano za pomocg NaOH do pH 9 i pH 12, odwiro-
wywano w wiréwce przez 5 minut z predkoscig 3000 obr/min w celu oddzielenia
wytraconego Fe(OH)s, a nastgpnie analizowano st¢zenie barwnika Acid Green 16.
W trakcie procesu alkalizacji proby poddawane byly ciagtemu mieszaniu, a czas
kontaktu NaOH ze $ciekami oczyszczonymi przed oddzieleniem wytraconego
Fe(OH); wynosit okoto 5 minut. Wartos¢ pH 9,0 przyjeto, poniewaz jest to mak-
symalna dopuszczalna warto$¢ przy odprowadzaniu $Sciekdw oczyszczonych do
odbiornika. Natomiast pH 12,0 dobrano na podstawie wizualnej oceny wytracaja-
cego si¢ osadu Fe(OH)s, ktorego ktaczki w tych warunkach byty duze i dobrze se-
dymentujace. Wyniki wczesniejszych badan [34] wykazaty, ze w przypadku sto-
sowania odczynnika Fentona stopien koncowej alkalizacji odgrywa istotna role,
zwlaszcza w przypadku usuwania barwy Sciekdéw. Stosowane iloci zwigzkow ze-
laza w reakcji Fentona sg na tyle duze, ze koncowa alkalizacja do zbyt matych war-
tosci pH czesto powoduje niepetne usunigcie zelaza, co skutkuje specyficzng stom-
kowa badz lekko brazowawa barwa Sciekow oczyszczonych, ktora moze
maskowac koncowe wyniki.

Czg$¢ zebranego przez 24 godziny filtratu odstawiano (bez dalszego doplywu
swiezego filtratu i bez alkalizowania §ciek6w) na kolejng dobe, po czym podobnie
jak poprzednio zwiekszano pH $ciekow do wartosci 9 oraz 12, proby odwirowy-
wano i mierzono stezenie pozostatego barwnika. Istotg takiego postepowania byto
dodatkowe wydtuzenie czasu reakcji w Sciekach odprowadzonych z reaktora, po-
niewaz zakladano, ze bez alkalizacji $ciekow nadal bedzie w nich zachodzita reak-
cja Fentona. Zebrane filtraty zawieraty wydzielone z wiorkow stalowych jony ze-
laza oraz nadtlenek wodoru wprowadzony na poczatku uktadu, ktory nie ulegh
calkowitemu rozktadowi w reaktorze. Poniewaz czg$¢ zebranego filtratu nie pod-
dawano alkalizacji, zatem wystepowatlo w nim nadal srodowisko kwasne, a wigc
wystepowaly wszystkie czynniki potrzebne do dalszego przebiegu reakcji Fentona.
W filtratach tych (niepoddanych jeszcze alkalizacji) prowadzono wizualng oceng
koloru oczyszczanych $ciekow, okreslajac na tej podstawie czas potrzebny do za-
niku zielonej barwy wywotanej przez Acid Green 16.

W drugim wariancie do zebranego w zbiorniku koncowym (2) przez 24 godziny
filtratu wprowadzano nadtlenek wodoru, po czym calos¢ mieszano za pomocg mie-
szadel magnetycznych przez 30 minut, pobierajac proby $ciekow do analizy po 10,
20 i 30 minutach. Proby po alkalizacji do pH 9 i 12, tak jak poprzednio, odwiro-
wywano i mierzono stezenie pozostatego barwnika. Takze w tym przypadku
W trakcie trwania procesu na podstawie wizualnych obserwacji okreslano czas po-
trzebny do zaniku zielonej barwy badanych $ciekow. Ocenie barwy poddawano
scieki przed alkalizacjg.

W obydwu omawianych wariantach (dozowanie H,O, zaréwno przed, jak i za
reaktorem) dla reaktora A przeprowadzono dwie serie badan dla réznych wartosci
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pH poczatkowego: pH 3 oraz pH 4,5 (tab. 2). W tej cze$ci badan zastosowano na-
stepujace dawki H,0O,: 150, 300, 500, 750, 850, 1000, 1100 oraz 1250 mg/dm3. Na-
tomiast dla reaktora B (réwniez dozujac H,O, zaréwno przed, jak i za reaktorem)
zostata przeprowadzona tylko jedna seria badan dla poczatkowego pH 3. Zastoso-
wane dawki nadtlenku wodoru wynosity kolejno: 75, 100, 150, 200, 250 i 300
mg/dm?. Przy wykorzystaniu reaktora B (o wickszej wysokosci ztoza z widrkow)
zmniejszono dawki H,0,, poniewaz juz dla 100 mg H,0,/dm® uzyskano dobre
efekty odbarwiania. Zatem zwickszanie ilosci H,0,, do warto$ci stosowanych
w reaktorze A (przy mniejszej wysokosci ztoza) byto niecelowe.

W celu porownania uzyskanych efektow odbarwiania przeprowadzono réwniez
oczyszczanie badanych $ciekow za pomoca klasycznego odczynnika Fentona. Ba-
dania obejmowaly dobor najkorzystniejszych parametréw procesu: ilosci H,0O,
(w zakresie 100+300 mg/dm?®), stosunku Fe**/H,0, (od 0,1 do 0,5) oraz poczatko-
wego pH (od 2,0 do 4,0) sciekow. Ponizej zestawiono oznaczenia serii badan
1 reaktorow wraz z parametrami reakcji dla poszczegdlnych wariantow procesu
Fentona.

Wariant | - dozowanie H,0, przed reaktorem z wiorkami
o Reaktor A
» Seria A I-1 - poczatkowe pH 3 dawki H,0,:
> Seria A -2 - poczatkowe pH 4,5 | 15021250 mg/dm?
¢ Reaktor B
> SeriaBI-1- poczatkowe pH3  } dawki H,O,: 75+300 mg/dm’

Wariant 1l - dozowanie H,0, za reaktorem z wiorkami
o Reaktor A
» Seria A ll-1 - poczatkowe pH 3 dawki H,0,:
> Seria A I1-2 - poczatkowe pH 4,5 | 150+1250 mg/dm®
¢ Reaktor B
> SeriaB Il-1 - poczatkowe pH3 } dawki H;0,: 75+300 mg/dm®

2. Omoéwienie wynikow badan

2.1. Oczyszczanie §ciekéw w wariancie |

2.1.1. Alkalizacja sciekow po reakcji Fentona do pH 9

W serii A I-1 zastosowano dawki nadtlenku wodoru w zakresie od 150 do
1250 mg/dm?. Filtraty zbierane w ciagu 24 godzin dla calego zakresu zastosowa-
nych dawek H,O, posiadaty r6zne odcienie barwy zielonej (od intensywnie zielo-
nej do jasnozielonej) w zaleznoS$ci od ilosci dodanego H,0,. Chociaz przy dawce
1000 mg H,0,/dm® stezenie barwnika wynosito jedynie 1,33 mg/dm®, to byta to
ilo$¢, ktora nadawata $sciekom nadal barwg jasnozielong. Dodatkowy 24-godzinny
czas reakcji bez doptywu $wiezego filtratu powodowal zmiang ich zabarwienia na
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stomkowa lub jasnostomkowa. Najlepszy efekt degradacji barwnika (przy wydtu-
zeniu czasu odstawania $ciekow) uzyskano réwniez przy dawce 1000 mg
H,0,/dm? (stezenie barwnika 0,18 mg/dm?; rys. 2). W efekcie $cieki posiadaty je-
dynie jasnostomkowg barwe. Tak wigc pomimo, ze do $ciekéw nie wprowadzono
juz reagentéw (H,O; i zwiazku zelaza), dodatkowy czas odstawania Sciekow spo-
wodowat zwigkszenie efektow degradacji barwnika z 98,7 do 99,8%. Ten stosun-
kowo niewielki wzrost efektywnosci procentowej skutkowal jednak istotng zmiang
barwy $ciekow. Nalezy pamigta¢ bowiem, ze czesto nawet niewielkie ilosci barw-
nika mogg powodowaé wyrazng barwe sciekow.

W serii A 1-2 zebrany filtrat z 24 godzin praktycznie nie ulegal wizualnemu od-
barwieniu i nadal posiadat intensywny kolor zielony niezaleznie od zastosowanej
dawki nadtlenku wodoru z zakresu 150+1250 mg/dm?. Podobnie jak w poprzedniej
serii (A 1-1), najlepszy efekt degradacji barwnika zaobserwowano dla dawki nad-
tlenku wodoru 1000 mg/dm?. Jednak w tych warunkach stezenie barwnika w filtra-
cie wynosito az 51,2 mg/dm® (rys. 2). Poddawanie zebranych $ciekow dodatkowe-
Mmu czasowi odstawania (reakcji) przez 24 godziny bez doptywu $§wiezego filtratu
nie powodowato widocznej zmiany ich zabarwienia, a stezenie barwnika obnizyto
si¢ w tym czasie jedynie do 43,4 mg/dm®. Swiadczyto to prawdopodobnie o zbyt
matej ilosci jonow zelaza uwolnionych z wiorkow przy pH Sciekéw réwnym 4,5,
co z kolei przyczynito si¢ do stosunkowo niewielkiej efektywnos$ci reakcji Fentona.
Istotne obnizenie efektéw dziatania odczynnika Fentona przy warto$ciach pH reak-
cji powyzej 3,5 jest obserwowane w wielu przypadkach [31, 35].

Rys. 2. Efekty odbarwiania (wariant 1) dla najkorzystniejszych dawek H,0,
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W serii B I-1 ze wzgledu na dwukrotnie wigksza objetos¢ ztoza (tab. 2) zmniej-
szono zakres stosowanych iloci nadtlenku wodoru do poziomu 75+300 mg/dm®.
Filtraty zebrane przez 24 godziny w zbiorniku koncowym posiadaty barwe od ja-
snozottej (dla H,0, = 150 mg/dm?®) do jasnozielonej (dla dawek 75, 100, 200
i 300 mg/dm®). Pomimo ponad 6,5-krotnie mniejszej dawki H,0, (150 mg/dm?)
w stosunku do najkorzystniejszej dawki w serii A I-1 (1000 mg/dm?), w serii B 1-1
uzyskano znacznie nizsze stezenie barwnika rowne 0,59 mg/dm?® (rys. 2). Swiadczy
to 0 znaczacym wptywie czasu kontaktu oczyszczanych $ciekéw z katalizatorem
reakcji Fentona (widrkami stalowymi), skutkujacym wicksza iloscig uwolnionych
do $ciekoéw jondow zelaza i efektywniejszym przebiegiem reakcji Fentona. Poddanie
zebranego filtratu dodatkowemu czasowi reakcji przyczynilo si¢ do dalszego
zmniejszenia stgzenia Acid Green 16 do wartosci 0,47 mg/dm®,

Analiza rysunku 2 pokazuje, ze we wszystkich przypadkach przetrzymanie ze-
branych filtratéw przez kolejne 24 godziny poprawialo efekty odbarwiania, powo-
dujac dalsze zmniejszenie wartosci stgzenia barwnika Acid Green 16. Interesujace
byto uzyskanie mniejszej wartosci stezenia barwnika (0,18 mg/dm®) w filtracie
Z procesu oczyszczania w reaktorze A poddanemu dodatkowemu 24-godzinnemu
czasowi reakcji w porownaniu z filtratem pochodzacym z reaktora B
(0,47 mg/dm®) rowniez po dodatkowym czasie reakcji. Moze to wynikaé z faktu, ze
zastosowana dawka 150 mg H,0,/dm?® okazata sie zbyt mata i podczas dodatkowe-
go czasu odstawania $ciekow nadtlenek wodoru szybko przereagowal, nie dajac
w efekcie odpowiednio wysokiego stopnia degradacji barwnika.

2.1.2. Alkalizacja sciekow po reakcji Fentona do pH 12

Zastosowanie alkalizacji zebranych filtratéw do pH 12 pozwalato na uzyskanie
bardzo dobrych efektow oczyszczania we wszystkich omawianych seriach badan.
Stezenia barwnika w Sciekach oczyszczonych przy zastosowaniu wymienionych
wcze$niej najkorzystniejszych dawek nadtlenku wodoru (rys. 2) w poszczegolnych
seriach badan zawieraly si¢ w granicach 0,1+0,22 mg/dm?® (99,8+99,9% usunigcia
barwnika). Probki $ciekow nie réznity sie¢ wizualnie i posiadaly jasnostomkowy
kolor. W serii A I-1 oraz B I-1 przy zastosowaniu najkorzystniejszych dawek H,0,
w filtratach po 24 godzinach oczyszczone $cieki posiadaty kolor stomkowy,
a stezenie pozostatego po procesie Fentona barwnika wynosito odpowiednio 0,17
i 0,22 mg/dm®. Wydtuzenie czasu reakcji o dodatkowe 24 godziny nie przyczyniato
si¢ w znaczacy sposob do zmiany koloru filtratow, ktore nadal posiadaty barwe
stomkowa lub jasnostomkowa, a stezenie Acid Green 16 wynosito 0,16 mg/dm®
w serii A 1-1i 0,21 mg/dm?® w serii B I-1.

W serii A 1-2 alkalizacja filtratow (zebranych zarowno w ciagu 24 godzin, jak
i poddanych dodatkowemu 24-godzinnemu czasowi reakcji) do pH 12 pozwolita na
znaczng poprawe efektdow oczyszczania w poréwnaniu z probami alkalizowanymi
do pH 9. W przypadku najkorzystniejszej dawki nadtlenku wodoru (1000 mg/dm?®)
scieki posiadaly jasnostomkowa barwe, a stezenie barwnika wynosito
0,11 mg/dm?®.
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Znaczaca role stopnia alkalizacji $ciekéw po reakcji Fentona potwierdzajg tez
obserwacje wytracajacych si¢ osadow chemicznych. W przypadku alkalizowania
scieckow do pH 9 obserwowano powstawanie niewielkich ilosci drobnego osadu
Fe(OH)3, co swiadczyto o niewystarczajacym stopniu wytrgcenia zelaza (pozosta-
tego po reakcji Fentona) z oczyszczonych $ciekow. Natomiast zwickszenie pH do
12 powodowato wytracanie si¢ duzych, dobrze opadajacych ktaczkow Fe(OH)s
i skutkowato kazdorazowo uzyskaniem stomkowej lub jasnostomkowej barwy
Sciekow.

2.2. Oczyszczanie $ciekéw w wariancie 11

2.2.1. Alkalizacja sciekow po reakcji Fentona do pH 9

W wariancie 1l nadtlenek wodoru dozowano za reaktorami z wiorkami. W serii
A 11-1, w ktorej $cieki zakwaszano do poczatkowej wartosci pH 3, stosowano daw-
ki H,O, w zakresie 150+1250 mg/dm3. W miare zwigkszania dawki H,O, uzyski-
wano coraz lepsze efekty degradacji barwnika Acid Green 16, chociaz, podobnie
jak w wariancie I, nie uzyskano catkowitego odbarwienia. W calym zakresie sto-
sowanych dawek H,O, $cieki po reakcji Fentona zmieniaty barwe z intensywnie
zielonej na stomkowg lub jasnozottg. Najmniejsze warto$ci stezenia barwnika w tej
serii odnotowano dla dawki nadtlenku wodoru wynoszacej 300 mg/dm® (rys. 3).
Uzyskane efekty degradacji w probkach po 10, 20 i 30 minutach reakcji Fentona
wynosily odpowiednio: 99,3, 99,8 oraz 99,9%. Szczegolnie duzg rdznice w efek-
tach degradacji barwnika Acid Green 16 zaobserwowano pomigdzy 10- i 20-
minutowym czasem reakcji Fentona, odpowiednio 0,75 i 0,16 mg/dm®. Wydtuzenie
czasu reakcji do 30 minut spowodowato dalsze zmniejszenie stezenia barwnika je-
dynie 0 0,03 mg/dm®.

W miare zwigkszania dawki nadtlenku wodoru w serii A 11-1 nastgpowato skro-
cenie czasu zaniku zielonej barwy $ciekow. Przyktadowo dla dawki 150 mg
H,0,/dm? efekt ten otrzymano po 20 minutach, dla dawki 300 mg H,0,/dm® po 10
minutach, a dla dawki 1250 mg H,0,/dm? juz po 5 minutach reakcji. Jednakze po-
mimo krétszego czasu zmiany barwy z intensywnie zielonej na stlomkowsa przy
dawkach H,0, wiekszych od 300 mg/dm® nie uzyskiwano mniejszych wartosci ste-
zenia Acid Green 16 w $ciekach oczyszczonych.

W serii A 11-2 (poczatkowe pH 4,5) nie uzyskano odbarwienia $ciekow przy
dawkach nadtlenku wodoru w zakresie 150+1250 mg/dm?® i czasie reakcji docho-
dzacym nawet do 30 minut. Scieki po reakcji Fentona mialy nadal intensywnie zie-
lony kolor, niezaleznie od ilo$ci dodawanego utleniacza i stosowanego czasu reak-
cji. Prawdopodobng przyczyng byta, podobnie jak w serii A 1-2 (wariant I), zbyt
mata ilo§¢ uwolnionych z wiorkéw jonéow Fe®* przy pH 4,5. Najkorzystniejsza
dawka H,0, wynosita 1000 mg/dm?®, co pozwolito otrzymaé obnizenie stezenia
barwnika w 77% po 10 minutach reakcji, przy czym $cieki nadal miaty kolor zielo-
ny. Dla tej dawki wydtuzanie czasu reakcji w zakresie od 10 do 30 minut powodo-
wato jedynie niewielki wzrost efektywnosci degradacji barwnika (od 77 do 80,6%).
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Rys. 3. Efekty odbarwiania (wariant I1) dla najkorzystniejszych dawek H,0,

W serii B 1l-1 (reaktor B, poczatkowe pH 3) podobnie jak w wariancie I
zmniejszono zakres stosowanych ilosci nadtlenku wodoru do poziomu 75+300
mg/dm?®. Najlepsze efekty degradacji barwnika Acid Green 16 (99,0, 99,5 oraz
99,6% odpowiednio dla 10-, 20- i 30-minutowego czasu reakcji Fentona) zaobser-
wowano dla dawki 200 mgH,0,/dm?® (rys. 3). Zastosowanie dawek H,0, wick-
szych i mniejszych od 200 mg/dm® pogarszato efekty degradacji barwnika Acid
Green 16 - jego stezenie byto wyzsze w tych probach po 10, 20 i 30 minutach re-
akcji, a czas potrzebny do zaniku zielonej barwy byt dtuzszy niz przy zastosowaniu
dawki 200 mgH,O,/dm®.

Analizujac rysunek 3, mozna zauwazy¢, ze nieco lepsze efekty oczyszczania
uzyskano w serii A 1l-1 (przy zastosowaniu dwukrotnie mniejszej wysoko$ci ztoza
z widrkow stalowych i wigkszej dawce nadtlenku wodoru) w stosunku do serii B
I1-1. Potwierdza to, ze w reakcji Fentona najwigksze znaczenie ma ilo$¢ nadtlenku
wodoru. Zastosowana dawka 200 mgH,O,/dm® (seria B 11-1) okazata si¢ zbyt mata
w poréwnaniu do 300 mgH,0,/dm? (seria A 11-1) pomimo wigkszej objetosci ztoza
w serii B, a tym samym wigkszej ilosci uwolnionych jonow zelaza. Duza ilos¢
uwolnionych jonow zelaza w serii B mogla tez spowodowac zbyt duza wartosc sto-
sunku Fe”*/H,0,, a tym samym jony zelaza mogly cze$ciowo dziala¢ jak zmiatacze
powstajacych rodnikéw hydroksylowych.

2.2.2. Alkalizacja sciekow po reakcji Fentona do pH 12

Podobnie jak w wariancie I, réwniez w wariancie II uwidocznil si¢ znaczny
wplyw koncowej alkalizacji $ciekow na stezenie barwnika Acid Green 16
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W oczyszczonych $ciekach. Alkalizacja probek $ciekow do pH 12 w poszczegol-
nych seriach badan, podobnie jak miato to miejsce w wariancie I, przyczyniala si¢
do bardzo duzego obnizenia st¢zenia barwnika. Rowniez w tej czgsci badan Scieki
oczyszczone uzyskane przy zastosowaniu najkorzystniejszych dawek w poszcze-
gblnych seriach badan posiadaty barwe stomkowa lub jasnostomkowsa.

W seriach A 11-1i B 11-1 (rys. 3) przy zastosowaniu najkorzystniejszych dawek
nadtlenku wodoru stezenie barwnika w probach g)obieranych po 10, 20 i 30 minu-
tach reakcji wynosito od 0,05 do 0,08 mg/dm® (seria A 1lI-1) oraz od 0,10 do
0,17 mg/dm® (seria B 11-1), a $cieki posiadaty kolor stomkowy lub jasnostomkowy.
Alkalizacja prob do pH 12 (seria A 1I-2) pozwolita na znaczne zmniejszenie steze-
nia barwnika (do zakresu 0,03+0,11 mg/dm®) oraz uzyskanie jasnostomkowego ko-
loru $ciekdw. Podczas alkalizacji $§ciekéw po reakcji Fentona do pH 9, tak samo
jak w wariancie I, powstawata niewielka ilo$¢ drobnego osadu Fe(OH);. Natomiast
zmiana odczynu do pH 12 powodowata wytrgcanie si¢ duzych ktaczkow Fe(OH)s,
przy czym kazdorazowo uzyskiwano stomkowy lub jasnostomkowy kolor oczysz-
czonych $ciekow.

2.3. Oczyszczanie $ciekow klasycznym odczynnikiem Fentona

Badania z zastosowaniem klasycznego odczynnika Fentona obejmowaty dobor
najkorzystniejszych parametrow: dawki H,O,, stosunku Fe?*/H,0, oraz poczatko-
wej wartosci pH Sciekow, a takze ustalenie odpowiedniego czasu trwania procesu.
Ustalono, ze najkorzystniejsza dawka nadtlenku wodoru (dla $ciekow alkalizowa-
nych do pH 9) wynosita 150 mg/dm® (dla pH 3 i Fe?*/H,0, = 0,33) przy czasie re-
akcji 30 minut.
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Rys. 4. Efekty odbarwiania przy zastosowaniu zmodyfikowanego oraz klasycznego odczynnika
Fentona dla najkorzystniejszych dawek H,0, (alkalizacja $ciekéw po procesie Fentona
do pH 9)
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W efekcie uzyskano $cieki o jasnostomkowej barwie, w ktorych stezenie barwnika
wynosilo 0,42 mg/dm®. Stezenie barwnika Acid Green 16 w $ciekach po klasycznej
reakcji Fentona byto zblizone (lub takie samo) do wartosci uzyskanych za pomoca
zmodyfikowanego odczynnika Fentona z widrkami stalowymi w wariancie II przy
alkalizacji do pH 9 (seria B 11-1 po 30 min reakgji; 0,42 mg/dm®) oraz wariancie |
(seria B I-1; 0,47 mg/dm®) po 24 h dodatkowego czasu reakgcji (rys. 4). Swiadczy to
o mozliwosci efektywnego stosowania odczynnika Fentona z wykorzystaniem ta-
niego zrodla zelaza w postaci wiorkoéw stalowych (np. jako materiatu odpadowego)
do odbarwiania $ciekdéw, przy zachowaniu zblizonych warto$ci parametrow proce-
Su przebiegajacego z klasycznym odczynnikiem Fentona.

Whioski

1. Mozliwe jest skuteczne zastgpienie klasycznego odczynnika Fentona modyfi-
kacja z wiorkami stalowymi w uktadzie przeplywowym do oczyszczania $cie-
kow barwnych. Uktad taki moze dziata¢ efektywnie zaréwno w konfiguracji,
gdzie nadtlenek wodoru wprowadza si¢ do $ciekow przed reaktorem z wiorka-
mi, jak i za reaktorem.

2. Zakladajac zastosowanie wiorkow jako materiatu odpadowego, np. z procesé6w
obrobki skrawaniem, przedstawiona modyfikacja odczynnika Fentona stwarza
mozliwosci obnizenia kosztow oczyszczania §ciekow.

3. Przy podobnych parametrach procesu (dawka H,O, oraz poczatkowe pH)
w uktadach przeplywowych uzyskano zblizone efekty degradacji barwnika
Acid Green 16 jak dla klasycznego odczynnika Fentona.

4. Na efektywno$¢ odbarwiania $cieckow w modyfikacji odczynnika Fentona
Z widrkami stalowymi w reaktorach przeptywowych istotny wptyw ma dawka
H,0,, objetos¢ wypehienia z wiorkoéw (a tym samym czas kontaktu $ciekow z
wiorkami) oraz poczatkowa wartos¢ pH Sciekow.

5. W przypadku kiedy nadtlenek wodoru jest dodawany do $ciekdéw przed reakto-
rem z wiorkami, mozna w istotny sposob zwigkszy¢ efekty odbarwiania, pozo-
stawiajgc Scieki odplywajace zreaktora na dluzszy czas bez neutralizacji.
Umozliwia to w pewnym zakresie zmniejszenie stosowanych ilosci H,0,,
a tym samym obnizenie kosztéw oczyszczania.

6. Istotny wptyw na koncowy efekt odbarwiania badanych $ciekéw ma stopien
koncowej alkalizacji §ciekdw oczyszczonych. Zwigkszanie pH $ciekow po re-
akcji Fentona od wartoséci 9 do 12 skutkowato znaczacg poprawa efektéw od-
barwiania, gtownie dzigki lepszemu wytraceniu ze $ciekow zwiazkow zelaza,
ktore powodowaty rowniez specyficzng barwe $ciekow.

7. Uzyskane wyniki sktaniaja do prowadzenia dalszych badan modyfikacji od-
czynnika Fentona z wiorkami stalowymi, majacych na celu doktadniejsze usta-
lenie wptywu poszczegolnych parametrow pracy reaktorow przeptywowych na
uzyskiwanie wysokich efektéw odbarwiania. Ze wzgledu na potencjalng tok-
sycznos¢ barwnika Acid Green 16 badania takie powinny takze obejmowac
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analize zmian toksycznos$ci $ciekow, np. z wykorzystaniem bakterii biolumine-
scencyjnych Vibrio Fischeri.
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Preliminary Tests of Degradation of Dye Acid Green 16
in the H,O,/Swarf System

A modified Fenton process, using heterogeneous catalyst (swarf) as an alternative source
of iron ions, was investigated for degradation of dye Acid Green 16. The experiments were
carried out in two continuously-flow reactors consisting a glass column (diameter of 2.48 cm)
filled with swarf. The reactors differed in bed height (3.5 and 7 cm in the first and the second
reactor respectively). The swarf was made during metal sawing and the particle size of swarf
was in the range of 1.2+4.0 mm. H,O, was dosed both before (variant I) and after (variant I1)
the reactors. The effect of H,0, dosage (from 75 to 1250 mg/dm?®), initial pH (3 and 4.5) and
pH alkalisation after Fenton’s process (pH 9 and 12) on colour removal efficiency was exam-
ined. Moreover, the effectiveness of the modified and classical Fenton’s process was com-
pared. The modified continuous Fenton process was found to be very efficient for discolora-
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tion of simulated wastewater containing 100 mg/dm?® Acid Green 16. The experimental re-
sults clearly showed that swarf could be used to replace iron salts as a catalyst in this modifi-
cation. Such a system can work effectively both where H,0; is dosing into the wastewater be-
fore and after the reactors. At the approximate process’s parameters (dosage of H,O, and
initial pH) there were obtained similar effects of Acid Green 16 degradation in both classical
and modified Fenton process.

The dosage of H,0,, volume of swarf bed, initial pH and the place of H,O, dosing, had
fundamental impact on discoloration efficiency in the modified Fenton process. Much better
results of colour removal (98.7+ 99.8%) were achieved when initial pH value equalled 3.0. At
initial pH value of 4.5 the results were worse (48.8+80.6%). A very important factor was also
the pH value after Fenton process. The increase of pH from 9 to 12 significantly improved
the discoloration efficiency, mainly due to better precipitate iron compounds, which caused a
specific colour of wastewater. It was also found, that in the case where H,0, was added into
the wastewater before reactor, it is possible to increase the efficiency of colour removal in
significant way by leaving effluent after Fenton process for longer time without neutralisa-
tion. It made possible, in some range, to decrease dosages of H,O,, and the same lowering
costs of wastewater treatment. The obtained results encourage to further research on this
subject in order to more precise evaluation of particular parameters of continuously-flow
reactor and consequently to minimize costs and maximize treatment efficiency. The present-
ed modification of Fenton process is relatively economical because the swarf can be used as a
discard material e.g. from machining.
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