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ZASTOSOWANIE PROCESU FENTONA W OCZYSZCZANIU
SCIEKOW Z PRZEMYStU ODLEWNICZEGO

APPLICATION OF THE FENTON PROCESS IN THE TREATMENT
OF WASTEWATER FROM THE FOUNDRY INDUSTRY

Abstrakt: Celem pracy byla ocena skutecrio procesu Fentona w oczyszczaniu wybranydiekow
z przemystu odlewniczego, ktore wshie poddano koagulacji. W procesie koagulacji visldno zesciekow
zanieczyszczenia wyglujace zaréwno w fazie zawieszonej, jak i koloidaln@pbor korzystnego przebiegu
procesu Fentona prowadzono pod wdgm nasipujacych parametréw: pHciekéw, dawki nadtlenku wodoru,
stosunku masowego ¥£#,0, oraz czasu procesu. Dobrane parametry procesorizemtynosity odpowiednio:
pH éciekéw 2,5, dawka nadtlenku wodoru 5,00 gldistosunek masowy EéH,0, = 0,3 oraz czas procesu
120 min. Dla podanych parametréow wykazano wysskuteczné&t procesu Fentona w olieniu chemicznego
zapotrzebowania tlenu (ChZT) badanyaliekoéw z przemystu odlewniczego. Wiekach obniyto sig réwniez
stezenie niejonowych substancji powierzchniowo czynn@idBPC).

Stowa kluczowe:przemyst odlewniczy, oczyszczarimekow, proces Fentona

Wprowadzenie

Wzrost automatyzacji i intensyfikacja procesow piacyjnych, przy jednoczesnym
ograniczaniu ich wodochtonéd, prowadzi do znagzego wzrostu tadunku
zanieczyszcze zawartych wsciekach przemystowych. M@ na uwadze pogbujaca
degradagj srodowiska przyrodniczego, pojawiag $ionieczné¢ ograniczania negatywnego
wplywu przemystu na e elementgrodowiska, w tym m.in. na wody powierzchniowe,
poprzez stosowanie skutecznych metod oczyszczamiékdéw. Taka sytuacja dotyczy
réznych rodzajow przemystu, w tym przemystu odlewngrze

Wsréd istotnych  aspektowsrodowiskowych przemystu odlewniczego metali
niezelaznych meéna wyr&ni¢ emisg zanieczyszcze organicznych pochodezych
z pirolizy i termicznego rozkfadu spoiw, powtok @chnych itp. (m.in. fenolu,
formaldehydu, amin, cyjanowodoru, wielogi@eniowych weglowodoréw aromatycznych
- WWA, benzenu, lotnych zwzkéw organicznych - LZO), a tak generowanidciekdw
np. z mokrego odpylania, a w przypadku odlewaniamieniowego transportu plynow
hydraulicznych lubsrodka chtodzcego do obiegu wodnego w zakladzie przemystowym.
Generowanesstakze znaczne iléci wod poplucznych, ziyte kapiele zawierajce wysokie
stezenia zywic, a take $cieki z uradzen technologicznych zawiergje przepracowane
ptyny hydrauliczne, chtodziwa czyrodki antyadhezyjne i smarne form odlewniczych
[1, 2]. Skiad wielu preparatéw stosowanych w pracésprodukcyjnych podlega ochronie
patentowej producenta, przez coesto trudno jest okéli¢ doktadny skiad jakixiowy
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doptywapcych do oczyszczalniciekOw, zawierajcych m.in. powyej wymienione
preparaty.

Oczyszczanie sciekdw przemystowych opiera ¢sina metodach biologicznych,
fizycznych, chemicznych oraz fizykochemicznych. tAaswanie poszczegélnych metod
lub ich konfiguracji zalgy od charakterystyki jakmiowe] i ilosciowej dostarczanych
sciekbw oraz maliwosci techniczno-ekonomicznych jednostki zajpugj sk ich
oczyszczaniem. Ze wzglu na zrénicowany skladsciekéw oraz ich diy zmienndé
w czasie cgsto konieczne jest zastosowanie kilku metgizthie. Metody konwencjonalne,
ktére charakteryzyjsie duza prostod w ich realizacji oraz efektywroia ekonomicza,
takie jak np. cedzenie, sedymentacja, flotacjagcahie czy koagulacja, jednoénée
wykazup ograniczon efektywna¢ i pozwalaj jedynie na przeniesienie zanieczyszcze
zawartych wsciekach z fazy cieklejs€ieki) do innej, np. stalej (osady). €to te
charakteryzuyj sie mah skutecznécia w obnianiu stzenia rozpuszczonych
zanieczyszczeorganicznych, w przypadku ktorych zastosowanieothétiologicznych nie
jest maliwe z powodu wspétwygpowania wysokiego tadunku frakcji zanieczyszcze
niebiodegradowalnych lub toksycznych. Rogzminiem dla wymienionych povig|
niedogodnéci maze by wiaczenie do eigu oczyszczalniciekdw metod alternatywnych,
takich jak procesy zaawansowanego utleniania (#mtyanced Oxidation Processes
AOPs). W trakcie realizacji tych procesow powstayvysokoreaktywne rodniki
hydroksylowe OH ktore wchodz w reakcje niemal ze wszystkimi substancjami
organicznymi, powodugf ich rozktad. Rodnik hydroksylowy wchodzi w reakchemiczne
niemake ze wszystkimi zanieczyszczeniami pochodzenia nicgaego, jak rownie
wieloma substancjami nieorganicznymi, nie wytwageajjednoczénie szkodliwych
produktéw ubocznych [3-10].

Jedny z najpowszechniejszych i najskuteczniejszych metgtivarzania rodnikéw
hydroksylowych jest zastosowanie mieszaniny naltlenodoru (HO,) i soli zelaza(ll),
czyli tzw. odczynnika Fentona [11]. Dodatkpwalet; procesu Fentona jest robwnoczesne
usuwanie zanieczyszarezawartych w oczyszczanym roztworze na drodze Kaafu
wywotlanej obecngxia jonéw Fé&*, oraz stgcania (OH+ Fe™) [4, 7, 12].

Proces Fentona stanowi przedmiot wielu ladad maliwoscia zastosowania go
zaréwno do eliminacji pojedynczych substancji orgamych, jak i w celu oczyszczenia
rzeczywistychsciekéw pochodzcych z ré@nych gatzi przemystu. Przyktadowo, w pracy
[13] przeprowadzono badania nad oczyszczaniem karate odciekéw po odwrdconej
osmozie pobranych ze skladowiska odpadéw komunhlnydozodrzy kolo Rzeszowa.
Koncentrat ten charakteryzowatesiodczynem réwnym 7,5 i ChZT na poziomie
ok. 7500 mg/drfy W badaniach tych nie krygowano odczyiekdw. Najwy:szy poziom
redukcji ChZT uzyskano przy zastosowaniu stosunlasowego Fé/H,0, na poziomie
0,07 (ok. 85 %). Z kolei badania nad zastosowarodozynnika Fentona do oczyszczania
stezonych sciekéw z produkcji bezwodnika kwasu maleinowegoepstawione w pracy
[14] wykazaly ok. 91% redukej ChZT sciekbw przy naspujgcych parametrach:
pH = 3,0, F&'/H,0, = 0,33, czas procesu 120 min, 5 % roztworu Ca@Hle 7,0. Reakcja
Fentona znalazla swoje zastosowanie rownie oczyszczaniusciekow z przemystu
tekstylnego [15]. Badania udokumentowaly efekt iwtia barwy na poziomie
przekraczajcym 97 %, jak rownie znaczne obuaenie ChZT (ok. 90 %) w przypadku
sciekow zawierajcych pe¢ rodzajow barwnikdw (zawiesinowe, kwasowe, zasadowe
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bezpdrednie i reaktywne), ktére as najpowszechniej stosowane w przéhy
wiékienniczym. Dobor wiéciwych parametréw przebiegu reakcji Fentona pozwakae
na znaczne obmenie s¢zenia substancji powierzchniowo czynnych w roztwofzé].
Przyktadowo, dla parametréw reakcji, wynasgch odpowiednio 60 mg 4@,/dn,
90 mg FeS@dm®, pH = 3,0 i 50 min trwania procesu uzyskano por@& %
obnizenia s¢zenia dwoch anionowych zwikéw powierzchniowo czynnych -
alkilobenzenosulfonianu (ABS) oraz liniowego alkiemzenosulfonianu (LAS).

Celem bada podgtych w niniejszej pracy byla ocena #lisosci zastosowania
klasycznej reakcji Fentona w oczyszczaniu rzeczyefs sciekdbw z przemystu
odlewniczego po wgpnym ich podczyszczeniu w procesie koagulaciji.

Materialy i metodyka badan
Charakterystykaciekow

Badania prowadzono z wykorzystaniem rzeczywistyciekOw poprodukcyjnych
z przemystu odlewniczegdcieki te zostaly wsgpnie podczyszczone w celu usgsia
zanieczyszczezawartych w fazie koloidalnej i zawieszonej poprzastosowanie procesu
koagulacji i sedymentacji, co zostalo szczegoOtowpisane w pracy[17]. Tak
podczyszczoneicieki charakteryzowaly ei stzeniem zawiesiny ogolnej na poziomie
ok. 57 mg/dm, ChZT ok. 4045 mg @dm’, niejonowych substancji powierzchniowo
czynnych (NSPC) 245 mg/dmoraz chlorkéw i siarczanéw(VIl) odpowiednio
70 i 51 mg/dm W éciekach oznaczono tak stzenie wybranych metali gtkich, takich
jak miedz, cynk i nikiel. Jednak ich stenia byly poniej najwyzszego dopuszczalnego
progu okrélonego przy wprowadzaniu tycKciekébw do urzdzer kanalizacyjnych
lokalnego  przedsbiorstwa wodocjgowo-kanalizacyjnego. Tabela 1 zawiera
charakterystyk badanychiciekéw po procesie koagulaciji.

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemiczaiekow
Table 1
The physicochemical characteristics of wastewater
Wskaznik Jednostka Warto$é
pH - 6,0
Zawiesina ogélna [mg/dth 57
ChzT [mg G/dnT] 4045
NSPC [mg/dm] 245
Cu [mg/dm] < 0,05
Zn [mg/dn] 0,10
Ni [mg/dnT] <0,1
Cl [mg/dnT] 70
SQZ [mg/dnT] 51

Do pomiaru pH sciekbw stosowano laboratoryjny miernik CyberScan @B00
wyprodukowany przez Eutech Instruments. Zawigsiogolrg wyznaczono metad
wagows, stosugc wagosuszakkMA 110.X2.A (firma Radwag). ChZT i NSPC oklano
metod; spektrofotometryczn stosujc spektrofotometr Spectroquérrove 300 (Merck).
Oznaczenia stenia metali gjzkich przeprowadzono, stoggj metod ptomieniowej
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absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS) lub atomej absorpcyjnej spektrometrii
z atomizacj elektrotermicza (ET AAS), stosujc aparat contrAR 700 firmy Analytik
Jena AG. Z kolei w przypadku oznaczania anionévsemst@no metog chromatografii
jonowej (DionexTM ICS-1100 firmy Thermo Scientifit).

Proces Fentona

Dobor optymalnych warunkéw prowadzenia procesu ¢femiprowadzono na prébce
sciekow o temperaturze 20°C zgodnie z gpghica metodyk:
1) zakwaszeniéciekdw do okrélonej wartgci pH za pomog 35 % roztworu HSO,,
2) dozowanie dosciekow okrglonych dawek 35 % roztworu J, oraz preparatu
P1X-100 (20 % roztwor Feg),
3) prowadzenie reakcji Fentona w prgym czasie,
4) alkalizacjasciekdw do pH = 9,0 za pomg& % roztworu Ca(OR)w celu zatrzymania
reakcji Fentona oraz wyjteniazelaza w postaci Fe(OHl),
5) dozowanie flokulantu Praestol 2515 (roztwor &)lw dawce 4 g/dm?3 w celu poprawy
wlasnagci sedymentacyjnych wyjconego osadu,
6) sedymentacja - 60 min.
Kontrolg efektywndci procesu prowadzono w oparciu o pomiar ChZT uaysko
dekantatu.
Dobér warunkéw procesowych reakcji Fentona obejmiokalejno nastpujace
parametry:
etap| - pH procesu (badano zakres od 2,0-4,0),
etap Il - dawka b, (zakres od 4,00-5,75 g/dmn
etap Ill - stosunek masowy ££H,0, (zakres do 0,1-0,5),
etap IV - czas reakcji (zakres od 45 do 180 min).

Wyniki badan i ich dyskusja
Dobor warunkéw procesowych procesu Fentona

Dobor warunkéw procesowych procesu Fentona prowamzavykorzystujc proble
skoagulowanychsciekow. W pierwszej kolejri@i dla dawek ditlenku wodoru J@,,
wynoszcych odpowiednio 1 lub 5 g/dinczasu procesu 120 min oraz statego stosunku
masowego Fé/H,0, na poziomie 0,3, dokonano doboru odczynu reakejilajc zakres
pH od 2,0 do 4,0. Po zatrzymaniu reakcji Fentorez aedymentacji powstatych osadéw
w uzyskanych dekantatach wykonano aralthZT, poniewa ten parametr przgio za
miare efektywndci procesu. Wyniki tych analiz przedstawiono naunjau 1.

Najwyzsz efektywna¢ obnizenia ChZT dla kadej z zastosowanych dawek nadtlenku
wodoru uzyskano przy wginym zakwaszeniéciekdw do pH = 2,5. Jednak efektyvédo
procesu wyranie zalgata do dawki HO,. Dla dawki HO, 1 g/dn? wartci¢ ChZT obniyta
si¢ 0 ok. 11 %, a dla dawki 5 g/dro ok. 51 %.

W dalszej kolejnéci dokonano doboru dawki ditlenku wodoru. Badamniewadzono,
stosujc odczynsciekOw wybrany na podstawie rezultatébw z etapy.lpH réwne 2,5.
Dobér dawki HO, prowadzono, stosa najskuteczniejszdawle z etapu |, tj. 5 g/drh
oraz 4 dawki nisze (4,00, 4,25, 4,50 i 4,75 g/9nm 3 wyzsze (5,25, 5,50, 5,75 g/dn
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Czas procesu wynosit 120 min, a stosunek masoviy/ FgO, byt réwny 0,3. Wyniki
bada przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 1. Wplyw pHsciekow oraz dawki kD, na efektywné¢ obnizenia ChZT
Fig. 1. Impact of wastewater pH and® dosage on effectiveness of decrease of ChZT
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Fig. 2. Impact of HO, dosage on effectiveness of decrease of ChZT
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Najwigckszz dynamile wzrostu efektywngci procesu odnotowano w zakresie dawek
H,0, od 4,00 do 5,00 g/dinDla dawki HO, 5,00 g/dm uzyskano ok. 51 % ohtenia
ChZT, co byto ji okreslone w etapie |. Zastosowanie #sgych dawek kD, skutkowato
dalszym wzrostem efektywc obnizenia ChZT, ale z mniejgz intensywndcia.
Zastosowanie dawki #, wynoszcej 5,75 g/dm pozwolito na obrienie ChZT
o ok. 53 %. Poréwnag ten wynik z uzyskanym dla dawki 5,00 giimazna stwierdz,
ze zwkkszanie dawki ponad ¢t wartd¢ nie ma uzasadnienia. Dlatego jako
najkorzystniejsz przyjeto dawke H,O, réwng 5,00 g/dm.

Dobér stosunku masowego ¥eH,0, prowadzono, stosai odczyn reakcji wybrany
w etapie |, tj. pH = 2,5, oraz dawii,0, wybram w etapie Il, tj. 5,00 g bD./dn?. Dla
podanych powsej parametréw procesowych zastosowano wartmnasowe F&/H,0,
wynoszce odpowiednio 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5. Czas moceynosit 120 min. Wyniki
przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Wplyw stosunku masowegd®#e,0, na efektywnéé obnizenia ChZT

Fig. 3. Impact of F&/H,0, mass ratio on effectiveness of decrease of ChZT

Najwyzsz skutecznéé obnizenia ChZT uzyskano dla stosunku masowedd/HgO,
réwnego 0,3, ktory byt ju zatlazony zaréwno w etapie |, jak i Il. Dalsza zmiana twgi
tego parametru nie jest ¢ wymagana.

Dobér czasu reakcji Fentona prowadzono, syasogiczyn reakcji wybrany w etapie |,
tj. pH = 2,5, dawk H,0O, wybram w etapie II, tj. 5,00 g bD,/dn?®, oraz stosunek masowy
Fe&'/H,0, wybrany w etapie Ill, tji. 0,3. Dla tych parametréwocesowych badano
efektywnad¢ procesu, stosgg rézne czasy reakcji wynosee kolejno 45, 60, 120
i 180 min. Wyniki przedstawiono na rysunku 4.
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Rowniez w tym przypadku czas procesu wyngsz 120 min, a badany juw etapach
I-1ll, okazat st wystarczajcy dla skutecznego przebiegu reakcji Fentona (skuot®¢
obnizenia ChZT ok. 51 %). Skrocenie czasu procesu powalto obnizenie jego
efektywndci. Z kolei jego zwgkszenie np. do 180 min tylko nieznacznie poprawito
efektywna¢ procesu (obrienie ChZT ok. 52 %).

Dobrane skuteczne parametry procesu Fentona dlanieldsciekow bez dodatku
zwzytych kapieli z przemystu odlewniczego wynosity odpowiedrpdl sciekdw 2,5, dawka
nadtlenku wodoru 5 g/dinstosunek masowy EéH,0, 0,3 oraz czas procesu 120 min.

Nalezy dod&, ze w wyniku prowadzenia reakcji Fentona odnotowagoaimy wzrost
stezenia jonow chlorkowych i siarczanowych w oczyszgminsciekach. Poréwnania
dokonano dla probkiciekéw przed i po procesie oczyszczania w dobramarametrach
procesowych (rys. 5). Zjawisko to bytlo wynikiem wpradzania tych jonéw déciekdéw
wraz z reagentami wchoglzymi w sktad odczynnika Fentona, tj. kwas siarkowly, ktory
miat za éadanie zakwa@sirodowisko reakcji, oraz chloreielaza(ll), ktéry stanowikrodto
jonéw Fe".

Whnioski

= Przeprowadzone badania wykazaly #iwos¢ zastosowania procesu Fentona
w wieloetapowym uktadzie oczyszczania rzeczywistyétiekow z przemystu
odlewniczego. Proces ten ustizia skuteczne obuaenie s¢zenia substancji
organicznych mierzonych wskaikiem ChZT (ok. 51 %). Umdiwit rOwniez znaczne
obnizenie s¢zenia NSPC (ok. 96 %).

= Zjawiskiem niekorzystnym towarzygzym oczyszczanigciekébw w procesie Fentona
jest wzrost zasolenidciekow po procesie, w tym eifenia jondéw siarczanowych
i chlorkowych. Zwizane jest to z diym zapotrzebowaniem na reagenty wpsiace
w odczynniku Fentona, m.in. kwas siarkowy(VI) i atdkzelaza(ll).

Podziekowania
Badania zostaly sfinansowane z dotacji MinistersiNeauki i Szkolnictwa Wyszego
(MNiSW) przeznaczonej na realizagrojektu ,Doktorat wdraeniowy”.
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APPLICATION OF THE FENTON PROCESS IN THE TREATMENT
OF WASTEWATER FROM THE FOUNDRY INDUSTRY

! Dempol-Eco, Opole, Poland
2|nstitute of Water and Wastewater Engineering,s&ite University of Technology, Gliwice, Poland

Abstract: The aim of the study was to evaluate the effentigs of the Fenton process in the treatment ofteele
wastewater from the foundry industry, which wadgiafly coagulated. In the coagulation process, aonhants
found in the suspended and colloidal phase weraraggd from the wastewater. The selection of ther&ble
course of the Fenton process was carried out \withfallowing parameters in mind: wastewater pH, rbgén
peroxide dose, E¥H,0, mass ratio and process time. The selected pammmetehe Fenton process were:
wastewater pH = 2.5, hydrogen peroxide dose 5.00FgFe*/H,0, mass ratio = 0.3 and process time 120 min.
For the given parameters, high efficiency of thatBe process in lowering the chemical oxygen dem@@D)

of the treated wastewater from the foundry industgs demonstrated. In wastewater, the concentratfon
non-ionic surfactants (NSPC) also decreased.

Keywords: foundry industry, wastewater treatment, Fenton ggsc



