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1. Wstep

Scieki przemystowe, zawierajace duze ilosci zanieczyszczen
trudno rozktadalnych i toksycznych, stwarzaja powazne problemy natury
technicznej i technologicznej podczas ich oczyszczania. Do najbardziej
ucigzliwych zanieczyszczen naleza: WWA, PCB, ftalany, polichlorowa-
ne dibenzodioksyny PCDD i dibenzofurany PCDF (tzw. TZO — Trwate
Zwiazki Organiczne), ktére pomimo wystepowania w matych stezeniach,
powszechnie uwaza si¢ za bardzo silne trucizny o dziataniu m.in. kance-
rogennym i mutagennym.

Jednym z powszechniej wystepujacych w oczyszczalniach $cie-
kow zanieczyszczen Z tej grupy sa ftalany. Ich stgzenie moze wynosi¢ od
10 do 300 pg/l, ale rowniez i 30 mg/l, np. w sgsiedztwie fabryk produku-
jacych ftalany [3]. Zwiazki te wykorzystywane sg jako plastyfikatory
przy produkcji tworzyw sztucznych, w rozpuszczalnikach, farbach, lakie-
rach, lekarstwach, kosmetykach oraz w artykutach dziecigcych. Latwo
migrujg do otaczajgcego srodowiska, poniewaz nie sg trwale chemicznie
zwigzane w polimerach. Ze wzgledu na silng hydrofobowos¢ i niskg roz-
puszczalno$¢ w wodzie ftalany sg sorbowane przez osad wstepny oraz
czynny W procesie oczyszczania $ciekoOw 1 czgsciowo biodegradowane.
Roslev i in. [13] wykazali, ze po oczyszczaniu biologicznym do $ciekow
oczyszczonych przechodzi 7-9% poczatkowej zawartosci ftalanow, przy
czym w najmniejszym stopniu usuwany jest ftalan bis(2-etyloheksylu)
(DEHP), wystepujacy w $ciekach w najwiekszych stezeniach (oK.
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70 pg/l). Jego opornos¢ na rozklad biologiczny wynika z obecno$ci
bocznych tancuchow alifatycznych, a powstajace produkty biodegradacji:
2-etyloheksanol, 2-etyloheksanal i kwas 2-etyloheksanowy sg bardziej
toksyczne niz pierwotne zanieczyszczenie [10].

Do unieszkodliwiania $ciekow przemystowych najczesciej stoso-
wane s3 metody biologiczne, fizykochemiczne i chemiczne, ktore
w przypadku zwigzkow refrakcyjnych okazujg si¢ nieskuteczne. Alterna-
tywa moga by¢ metody poglebionego utleniania (Advanced Oxidation
Processes — AOPs), w wyniku ktorych uzyskuje si¢ zmniejszenie st¢zenia
wegla organicznego, degradacje zwigzkow toksycznych i trudno biode-
gradowalnych do prostszych substancji, ulegajacych rozktadowi w pro-
cesach biologicznych.

Jedna ze skuteczniejszych metod poglebionego utleniania jest
proces Fentona i jego modyfikacje (np. foto-Fenton, elektro-Fenton),
w ktorych generowane sg wysoko reaktywne rodniki hydroksylowe, dzia-
tajace nieselektywnie na wigkszo$¢ zwigzkéw organicznych. Powstajace
W tym procesie zwiazki organiczne charakteryzuja si¢ mniejszg masag
czasteczkowa oraz wicksza podatnoscig na biodegradacje, dlatego moga
by¢ efektywnie usuwane metodami biologicznymi. Z tego tez wzgledu
proces Fentona znajduje coraz szersze zastosowanie do usuwania ze
sciekow przemystowych trudno rozkladalnych zanieczyszczen organicz-
nych. Liczne badania wykazaly, ze skutecznie utlenia on barwniki [9,
12], ftalany [3, 16], pestycydy [1, 4, 8], zwiazki nitrowe [2], kleje mocz-
nikowe [1] i dyspersyjne [11], formaldehyd [5], ligniny w $ciekach pa-
pierniczych [7] i wiele innych.

O efektywnosci procesu Fentona i foto-Fentona decyduje w du-
zym stopniu charakter utlenianych zwigzkow organicznych, ich struktura
chemiczna, stopien aromatycznos$ci 0raz polarno$¢ czasteczek. Hermosil-
la i in. wykazali, Ze zwiazki aromatyczne sg tatwo utleniane w klasy-
cznym procesie Fentona, natomiast alifatyczne wymagaja dodatkowo
zastosowania lampy UV [6].

Celem prezentowanej pracy byto porownanie efektywnosci utle-
niania wybranych zanieczyszczen organicznych w procesie Fentona:
wodnej dyspersji polioctanu winylu — Winacet DP 50/00 i wodnej emul-
sji ftalanu bis(2-etyloheksylu), roznigcych si¢ znaczaco wiasciwosciami
fizykochemicznymi, oraz okre§lenie mechanizmu ich usuwania.
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2. Metodyka badan

W badaniach zastosowano dyspersj¢ wodng polimeru octanu wi-
nylu Winacet® DP 50/00 o stezeniu 1 g/l, otrzymywang metoda polime-
ryzacji emulsyjnej z zastosowaniem polialkoholu winylowego jako kolo-
idu ochronnego (Firma Chemiczna Dwory S.A. w O$wiecimiu) oraz
wodng emulsje ftalanu bis(2-etyloheksylu) (DEHP) o stezeniu 0,1 g/l
firmy Merck. Stezenia badanych zanieczyszczen byly tak dobrane, aby
roztwor byt trwaty 1 nie zachodzil proces agregacji zdyspergowanych
czastek. Wybrane parametry fizyczno-chemiczne badanych roztworow
przedstawiono w tabeli 1, a ich obraz mikroskopowy na rys. 1.

Tabela 1. Wybrane parametry fizyczno-chemiczne dyspersji wodnej Winacetu
(1 g/l) i emulsji wodnej DEHP (0,1 g/l)

Table 1. Chosen physicochemical parameters of water dispersion of Winacet
(1 g/l) and water emulsion of DEHP (0.1 g/l)

Parametr Jednostka Winacet DEHP
pH - 4,20 6,0
Zawiesina ogolna mg/I 650 58,5
owo mg C/I 262,80 55,77
Przewodno$¢ wlasciwa uS/cm 21 2,7
Potencjat dzeta mV -5,3 -35,58
Metnosé NTU 700 51

Badania prowadzono w warunkach statycznych, dodajac do mo-
delowego roztworu (dyspersji wodnej Winacetu o stezeniu 1 g/l oraz
wodnej emulsji DEHP o stezeniu 0,1 g/1) roztwér FeSO,4-7H,0 oraz 3%
H20,, zachowujac rézny stosunek molowy Fe:H,O,. Probki mieszano z
predkoscia 150 obr/min przez 2 godziny. Do oceny skutecznosci utlenia-
nia badanych substancji w procesie Fentona, pobierano po 2 godzinach
probki o objetosci 50 ml i dodawano do nich Na,SO3 celem zatrzymania
reakcji. Pozostaty roztwor neutralizowano Ca(OH), do pH 8 i po 30 mi-
nutach wolnego mieszania (50 obr/min) poddawano godzinnej sedymen-
tacji. W cieczy nadosadowej oznaczano: OWO, pH, potencjat redoks
(ORP), przewodnos¢ wiasciwg (cond), metnosé oraz potencjat elektroki-
netyczny czastek dyspersji/emulsji przed i po procesie utleniania. Zawar-
tos¢ ogolnego wegla organicznego (OWQO) 0znaczano za pomoca
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TOC/VCPH firmy Shimadzu. Potencjat elektrokinetyczny czastek okre-
slano w dzetametrze ZetaPals firmy Brookhaven.

Rys. 1. Obraz mikroskopowy: A — dyspersji wodnej Winacetu o stezeniu 1 g/1
($rednia wielkos$¢ czastek 729 nm); B — wodnej emulsji DEHP o stezeniu 0,1 g/l
($rednia wielko$¢ czastek 816 nm)

Fig. 1. Microscopic image of: A — water dispersion of Winacet, 1 g/l (average
particle size 729 nm); B — water emulsion of DEHP, 0.1 g/l (average particle
size 816 nm)

3. Opis i analiza wynikow badan
3.1. Utlenianie Winacetu (dyspersja wodna) w procesie Fentona

Wplyw dawki katalizatora FeSO4 na efektywnos¢ utleniania Winacetu

Wpltyw dawki katalizatora — siarczanu (V1) zelaza (II) na efek-
tywnos$¢ utleniania Winacetu w formie dyspersji wodnej przebadano
w zakresie stezen od 25 mg Fe/l do 200 mg Fe/l, przy stalym stosunku
Fe:H,O, = 1:5 —rys. 2.

Wraz ze wzrostem dawki katalizatora zaobserwowano stopniowe
zmniejszanie OWO po zatrzymaniu reakcji utleniania. Dla najwiekszej
dawki 200 mg Fe/l uzyskano 40% usunigcie Winacetu (wyrazone jako
OWO). Natomiast w probkach poddanych neutralizacji do pH 8,0 zaob-
serwowano ponad 90% usunigcie OWO we wszystkich przypadkach,
przy czym zwigkszenie dawki powyzej 100 mg Fe/l nie poprawiato sku-
teczno$ci procesu.
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Rys. 2. Wptyw dawki siarczanu (V1) Zelaza (IT) na zmniejszanie stezenia OWO
podczas utleniania Winacetu w procesie Fentona (Winacet w dyspersji wodnej
0 poczatkowym stezeniu 1 g/1 — 275,4 mg C/I, Fe: H,O, = 1:5)

Fig. 2. Effect of dose of iron (1) sulphate on the TOC concentration reduction
during Winacet oxidation in Fenton process (Winacet dispersed in water with an
initial concentration of 1 g/l — 275.4 mg C/I, Fe: H,O, = 1:5)

Istotnym czynnikiem wplywajacym na interpretacje przebiegu re-
akcji utleniania jest zmiana podstawowych parametrow, takich jak: pH,
przewodno$¢ whasciwa czy potencjat redoks. Przebieg zmian tych wskaz-
nikow przedstawiono na rys.3. Zaobserwowano istotne roéznice w wartosci
pH po dodaniu siarczanu (V1) zelaza (II) i nadtlenku wodoru. Stezenie
protonow w roztworze wzrastato w wyniku hydrolizy soli zelaza i autody-
socjacji nadtlenku wodoru. Natomiast stopniowe zmniejszanie pH podczas
trwania reakcji bylo efektem powstawania kwasnych produktow utlenia-
nia, jak np. prostych kwasow karboksylowych oraz aldehydow.

Zjawisku temu towarzyszyl réwniez wzrost przewodno$ci wla-
sciwej, wynikajacy z powstawania produktéw posredniego i pelnego
utleniania do CO; i H,0O. Potencjal redoks (ORP) o0siggnat wartos¢
500 mV (przy najwyzszej dawce 200 mg Fe/l), a wigc wzrdst prawie
dwukrotnie w stosunku do poczatkowej wartosci. Wynikato to z obecno-
$ci rodnikéw hydroksylowych, inicjujacych szereg reakcji tancuchowych
I powstajacych m.in. karborodnikéw, zgodnie z reakcjami (1) i (2):

Fe(ll) + H,0, — Fe(III) + 'OH+ OH 1)
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"OH + RH — H,0 + R’ )

Po neutralizacji dyspersji Winacetu i sedymentacji Fe(OH)z; war-
tosci potencjatu redoks i przewodnosci wlasciwej znaczaco zmniejszaty
si¢. Podwyzszenie odczynu roztworu do poziomu 8,0 spowodowato roz-
ktad pozostatego H,O, i w efekcie obnizenie wartosci ORP. Natomiast
wytracanie si¢ wodorotlenkow zelaza (III) wraz z obecnymi koloidalny-
mi zanieczyszczeniami wptyneto na obnizenie przewodno$ci wlasciwej
roztworu — rys.3.

m pH m Cond, uS/cm ORP, mV
7 500
6 400 -
5
4] 300 -
3 1 200 -
2
100 -
1 4
0 0
1 2 3 4 5 6

1 — roztwér modelowy Winacetu 4 — po 1 godzinie utleniania

2 — po dodaniu FeSO,4-7H,0 5 — po 2 godzinach utleniania

3 — po dodaniu H,0, 6 — po neutralizacji i sedymentacji

Rys. 3. Zmiany pH, przewodnos$ci witasciwej oraz potencjatu redoks (ORP)
podczas utleniania Winacetu w procesie Fentona — Winacet w dyspersji wodnej
o poczatkowym stezeniu 1g/1 — 275,4 mg C/I; dawka FeSO,7H,0 25 mg Fe/l,
Fe: H,0,=1:5

Fig. 3. Changes in pH, conductivity and redox potential during oxidation of
Winacet in Fenton process — Winacet dispersed in water with an initial
concentration of 1 g/l — 275.4 mg C/I; dose of FeSO,-7H,0 25 mg Fe/l, Fe:
Hzoz =15

Wptyw dawki utleniacza H,O; na efektywnos¢ utleniania Winacetu

Wptyw dawki nadtlenku wodoru na efektywno$¢ utleniania Wina-
cetu (dyspersja wodna o poczatkowym stezeniu 1 g/l) przebadano w zakre-
sie stezen H,O, od 100 do 500 mg/l, przy statym stezeniu Fe 50 mg/I. Sto-
sunek molowy Fe:H,;0, zmieniat si¢ od 1:2 do 1:10. Uzyskane zalezno$ci
przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Wptyw dawki nadtlenku wodoru na zmniejszenie st¢zenia OWO
podczas utleniania Winacetu (Winacet w dyspersji wodnej o stezeniu 1 g/l —
280,8 mg C/I; dawka FeSO,-7H,0 50 mg Fe/l)

Fig. 4. Effect of dose of hydrogen peroxide on TOC concentration reduction
during Winacet oxidation in Fenton process (Winacet dispersed in water with an
initial concentration of 1 g/l — 280.8 mg C/I, dose of FeSO,-7H,0 50 mg Fe/l)

Efektywna dawka bylto st¢zenie H,O, w granicach od 200 mg/l do
300 mg/l, co odpowiada stosunkowi Fe:H,0, od 1:4 do 1:6. Zwigkszenie
dawki utleniacza do 500 mg H,0,/1 zmniejszyto efektywnos¢ utleniania —
stezenie OWO wzrosto o kilkanascie mg C/l. Moglo to wynika¢ z wigza-
nia rodnikow hydroksylowych przez zbyt duza ilos¢ nadtlenku wodoru
w stosunku do utlenianego substratu — reakcja (3):

H,0O, + ‘OH — HOZ. + H,0 (3)

Rowniez zbyt duze stezenie jonow zelaza (II) w stosunku do H,O, jest
niekorzystne dla procesu utleniania (zgodnie z rys.4 Fe:H,O, = 1:2).
Nadmiar jonow zelaza (II) moze reagowaé z powstajacymi rodnikami
zgodnie z reakcja (4):

Fe(ll) + 'OH — Fe(IIl) + OH™ 4)
W procesie utleniania przy dawce katalizatora rownej 50 mg Fe/l

zaobserwowano niewielka skuteczno$¢ usuwania Winacetu z dyspersji
wodnej, nie przekraczajaca 10%.



Wptyw charakteru zanieczyszczen organicznych na efektywno$c... 1133

Proces neutralizacji zwigkszat (>90%) usunigcie Winacetu, bez
wzgledu na dawke H,O,. Mozna przypuszczaé, ze w pierwszej kolejnosci
utleniony zostat polialkohol winylowy, zwigzek rozpuszczalny w wodzie,
stabilizujgcy uktad: polioctan winylu — polialkohol winylowy. W efekcie
tego nastgpila agregacja czastek polioctanu winylu, ktére w roztworze
0 pH 8,0 miaty niewielki tadunek powierzchniowy (potencjat (= -7 mV).
Migdzy czastkami nie wystepowaty oddziatywania elektrostatyczne, stad
tatwe byto ich oddzielenie od roztworu w procesie neutralizacji i wspot-
stracania. Podobny mechanizm usuwania polimeréw aminosilikonowych,
stabilizowanych niejonowym surfaktantem opisany zostal w pracy [15].
Wedhug autoré6w znaczace obnizenie warto$ci ChZT emulsji wodnej wy-
nikato z utlenienia substancji powierzchniowo czynnej, a nie jest rezulta-
tem utlenienia polimeru w procesie Fentona i foto-Fentona. Prowadzi to
do destabilizacji emulsji i1 tatwej separacji polimeru z roztworu. Autorzy
zaobserwowali rOwniez znaczace zmniejszenie st¢zenia Fe w roztworze
po 1 godzinie utleniania, co wynikato z tworzenia trudno rozpuszczal-
nych kompleksow Fe(Ill) z czg$ciowo utlenionymi polimerami z grupa-
mi karboksylowymi [15].

Wptyw pH na utlenianie Winacetu

Istotnym czynnikiem w zaawansowanych procesach utleniania
jest pH roztworu. W badaniach przyjeto zakres pH od 2,5 do 7,1. Proces
prowadzono przy dawce siarczanu (V1) zelaza (II) rownej 50 mg Fe/l
i dawce nadtlenku wodoru 250 mg/l, co odpowiada stosunkowi molo-
wemu Fe:H,0, = 1:5. Wyniki badan przedstawiono na rys. 5.

Zaobserwowano, ze najbardziej efektywne utlenianie Winacetu
zachodzi przy pH 2,5. Obnizenie pH dyspersji wodnej do tak niskiej war-
tosci wymagalo dozowania duzych ilosci kwasu siarkowego (VI) 1 zna-
czaco zwigkszato zasolenie roztworu poczatkowego — przewodnos¢ wia-
$ciwa wzrosta z 230,5 uS/cm przy pH 3,1 do warto$ci 2566 uS/cm przy
pH 2,5. Z tego wzgledu jako optymalne przyjeto pH 3.

Barbusinski podaje [1], ze najlepsze efekty uzyskuje si¢ w zakre-
sie pH od 3 do 5. Przy wyzszych wartosciach pH sole zelaza (II) ulegaja
hydrolizie, a nadtlenek wodoru rozktada si¢ do tlenu i wody. Natomiast
w przypadku zbyt wysokiego stezenia jonéw H, jon wodorowy staje sie
akceptorem rodnikow hydroksylowych (reakcja 5):

‘OH+H"+e — H,0 (5)
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Rys. 5. Wptyw pH na zmniejszanie stezenia OWO podczas utleniania Winacetu
w procesie Fentona (Winacet w dyspersji wodnej 0 poczatkowym stezeniu 1 g/l
—276,4 mg C/I; dawka FeSQ4-7H,0 50 mg Fe/l, dawka H,O, 250 mg/l)

Fig. 5. Effect of pH on the TOC concentration reduction during Winacet
oxidation in Fenton process (Winacet dispersed in water with an initial
concentration of 1 g/l — 276.4 mg C/I; dose of FeSO,-7H,0 50 mg Fe/l, dose

of H,0, 250 mg/l)

Powoduje to obnizenie skutecznos$ci utleniania substancji orga-
nicznych. Proces neutralizacji do pH 8,0 i sedymentacji wytraconych
wodorotlenkow Fe(III) nie zwigksza efektywno$ci usunigcia OWO —
0 wynikach decydowaly w wigkszym stopniu zachodzace procesy koagu-
lacji 1 wspotstracania.

Ocena procesu Fentona w oparciu o pomiar potencjatu elektrokinetycz-
nego czastek

W celu wyjasnienia zjawisk zachodzacych na granicy faz podczas
usuwania Winacetu z dyspersji wodnej wyznaczono potencjat elektroki-
netyczny czastek, powstatych po procesie utleniania i1 neutralizacji do pH
8. Proces Fentona przeprowadzono przy dawce siarczanu (V1) zelaza (II)
réwnej 50 i 100 mg Fe/l i stosunku Fe:H,O, = 1:5 i 1:10 oraz pH 3,0.
Uzyskane wyniki badan przedstawiono na rys. 6.

Wraz ze wzrostem dawki siarczanu (VI) zelaza (II) — przy stalym
stosunku Fe:H,O, = 1:5 — zaobserwowano spadek bezwzglgdnej wartoSci
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potencjatlu elektrokinetycznego (£), wynikajacy z kompensacji ujemnego
tadunku powierzchniowego czastek dyspersji przez dodatnie jony i akwa-
jony Fe(Ill). Po podwyzszeniu pH do wartosci 8,0 za pomocg Ca(OH)j,
zachodzilo wytracanie wodorotlenkéw zelaza (III) — przebiegal proces
koagulacji i wspotstracania. Nastgpilo zmniejszenie stg¢zenia substancji
organicznych (wyrazone jako OWO) z wartosci 14,21 mg C/1 przy dawce
50 mg Fe/l do 9,90 mg C/I przy dawce 100 mg Fe/l. Natomiast wzrost
dawki utleniacza, ktory zwigkszat ilo$¢ generowanych wolnych rodnikéw
I w efekcie prowadzit do powstawania produktow utleniania o mniejszej
masie czasteczkowej, skutkowal nieznacznym wzrostem ujemnej wartosci
potencjatu { (z wartosci -3,50 mV do -3,58 mV). Uzyskane wyniki po-
twierdzajg przedstawiony mechanizm usuwania Winacetu w procesie Fen-
tona, w ktorym nastgpuje utlenianie przede wszystkim substancji stabilizu-
jacej dyspersje, tj. polialkoholu winylowego, a usuniecie czastek poliocta-
nu winylu zachodzi w wyniku ich wspotstracania i sedymentacji.

7 1 — Dyspersja Winacetu przy pH 8
. 2 —50 mg Fe/l, 250 mg H,O,/I
_ 3 — 100 mg Fe/l, 500 mg H,O,/I
| I 4 — 50 mg Fe/l, 500 mg H,0,/I
1 2 3 4

Rys. 6. Potencjat elektrokinetyczny czastek Winacetu po procesie utleniania (pH
3,0) i neutralizacji do pH 8,0. Dyspersja Winacetu o stezeniu 1 g/1 (253,5 mg C/I)
Fig. 6. Zeta potential of the particles of Winacet oxidized (pH 3.0) and
neutralized to pH 8.0. Winacet dispersion, 1 g/l (253.5 mg C/I)

Ujemny potencjat dzeta, mV
o = N w E~Y w (o)} ~ [oe]

3.2. Utlenianie DEHP (wodna emulsja) w procesie Fentona

Wptyw dawki katalizatora FeESO4 na efektywno$¢ utleniania DEHP

Wptyw dawki katalizatora — siarczanu (V1) zelaza (II) na efek-
tywno$¢ utleniania DEHP (wodna emulsja) przebadano w zakresie stezen
od 10 mg Fe/l do 100 mg Fe/l, przyjmujac stalg wartos¢ Fe:H,O, = 1:5.
Uzyskane zalezno$ci przedstawiono na rys. 7.
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Rys. 7. Wptyw dawki siarczanu (V1) zelaza (IT) na zmniejszanie Stezenia OWO
podczas utleniania DEHP w procesie Fentona (DEHP w emulsji wodnej o
poczatkowym stezeniu 0,1 g/l — 53,07 mg C/I; Fe: H,0, = 1:5)

Fig. 7. Effect of dose of iron (1) sulphate on TOC concentration reduction
during DEHP oxidation in Fenton process (DEHP in an aqueous emulsion with
an initial concentration of 0.1 g/l (53.07 mg C/I). Fe: H,0O, = 1.5)

Wraz ze wzrostem dawki katalizatora zaobserwowano zmniejsze-
nie OWO po zatrzymaniu reakcji utleniania za pomocg Na,SO3. Ftalan
bis(2-etyloheksylu) utleniany jest do prostszych zwigzkéw chemicznych
(alkoholi, aldehydow, kwasow karboksylowych) oraz produktéw pelnego
rozktadu: CO, CO; i H,0, ktore odpowiedzialne sg za 28-procentowe
obnizenie OWO przy najwiekszej dawce Fe(Il). W badaniach prowadzo-
nych przez autorow [14], a dotyczacych usuwania ftalanu dibutylu (DBP)
w procesie Fentona z zastosowaniem osadow zelazowych, jako kataliza-
tora tej reakcji wykazano, ze podczas chemicznego utleniania pewna
ilo$¢ ftalanéw (ok. 30% OWO oznaczonego po utlenieniu) ulegta degra-
dacji do prostych alkoholi i kwasow, takich jak: propanol, butanol, kwas
butanowy oraz estrow, wsrod ktorych dominowaty octan etylu i octan
butylu. Zwiazki te wystegpowatly w stezeniu ok. 2 mg/l przy mniejszej
dawce utleniacza (50 g/l H,O,) i ulegaty dalszej mineralizacji wraz ze
wzrostem stezenia nadtlenku wodoru.

Po neutralizacji emulsji do pH 8,0 usuniecie OWO znacznie
wzrosto i dla tej samej dawki siarczanu (V1) zelaza (II) — 100 mg Fe/l -
wynosito 85%.
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Wptyw dawki utleniacza HyO, na efektywno$¢ utleniania DEHP

Wptyw dawki nadtlenku wodoru na efektywno$¢ utleniania DEHP
(emulsja wodn) przebadano w zakresie stezen H,O, od 50 mg/l do
250 mgl/l, przy stalym stezeniu Fe — 25 mg/l. Stosunek molowy Fe:H,O,
zmieniat si¢ od 1:2 do 1:10. Uzyskane zaleznoS$ci przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Wptyw dawki nadtlenku wodoru na zmniejszanie stezenia OWO
podczas utleniania DEHP w procesie Fentona (DEHP w emulsji wodnej o
poczatkowym stezeniu 0,1 g/l — 51,10 mg C/I; dawka FeSO,7H,0 25 mg Fe/l)
Fig. 8. Effect of dose of hydrogen on TOC concentration reduction during
DEHP oxidation in Fenton process (DEHP in an aqueous emulsion with an
initial concentration of 0.1 g/l — 51.10 mg C/I; dose of FeSO,-7H,0 25 mg Fe/l)

Najwicksze usunigcie OWO (ok. 25%) uzyskano przy stezeniu
H,0O, w zakresie od 150 mg/l do 250 mg/l, co odpowiada stosunkowi wa-
gowemu Fe:H,O, od 1:6 do 1:10. Po neutralizacji warto$¢ ta wzrosta do
77%, co moze $wiadczy¢ o0 usuwaniu DEHP glownie w procesie sorpcji na
wytrgcajacych si¢ ktaczkach wodorotlenkow zelaza (II). Ze wzgledu na
ograniczong powierzchni¢ kontaktu ftalanu z rodnikami hydroksylowymi,
zalezng od stopnia jego zdyspergowania, utlenianie emulsji moze by¢
utrudnione i1 zachodzi¢ jedynie na powierzchni czastek DEHP.
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Wplyw pH na efektywno$¢ utleniania DEHP

Istotnym czynnikiem w przebiegu utleniania procesu Fentona jest
pH roztworu. W badaniach przyjeto zakres pH od 2,5 do 7,0. Proces
prowadzono przy dawce siarczanu (V1) zelaza (II) rownej 50 mg Fe/l
i dawce nadtlenku wodoru 250 mg/l, co odpowiada stosunkowi molo-
wemu Fe:H,0, = 1:5. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 9.
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Rys. 9. Wptyw pH na zmniejszanie st¢zenia OWO podczas utleniania DEHP w
procesie Fentona (DEHP w emulsji wodnej 0 poczatkowym stezeniu 0,1 g/l —
50,77 mg C/I; dawka FeSO,-7H,0 50 mg Fe/l, dawka H,O, 250 mg/l)

Fig. 9. Effect of pH on TOC concentration reduction during DEHP oxidation in
Fenton process (DEHP in an aqueous emulsion with an initial concentration of
0.1 g/ - 50,77 mg C/I; dose of FeSO,7H,0 50 mg Fe/l, dose of H,O, 250 mg/l)

Najwyzszy stopien usuni¢gcia OWO uzyskano prowadzac proces
Fentona w odczynie kwasnym — 87% przy pH 2,51 76% przy pH 3,0. Dla
pH >3,5 wartosci te byly znacznie nizsze i nie przekraczaty 12%. Praw-
dopodobne jest wige, ze 0 zmniejszeniu OWO w probkach po utlenianiu de-
cydowaty nie tylko parametry technologiczne procesu Fentona, ale rowniez
forma, w jakiej wystgpowat ftalan bis(2-etyloheksylu). W srodowisku kwa-
snym reakcja estryfikacji przesunigta jest w strone powstawania ftalanow,
zwigzkéw o charakterze hydrofobowym, trudno rozpuszczalnych w wodzie.
Stad najwicksze obnizenie OWO w zakresie pH od 2,5 do 3,0. Po procesie
neutralizacji do pH 8,0 i wspotstracania usunigcie OWO wynosito we



Wptyw charakteru zanieczyszczen organicznych na efektywno$c... 1139

wszystkich probkach ponad 80%. Dla wyzszych wartosci pH (>3,5)
0 uzyskanych wynikach decydowaly w wigkszym stopniu zachodzgce
procesy koagulacji i wspotstracenia niz utleniania.

Ocena procesu Fentona w oparciu o pomiar potencjatu elektrokinetycz-
nego czastek

W celu wyjasnienia zjawisk zachodzacych na granicy faz podczas
usuwania emulsji DEHP okres$lono potencjal elektrokinetyczny czgstek
powstatych po procesie utleniania i neutralizacji do pH 8,0. Proces Fen-
tona przeprowadzono przy dawce siarczanu (V1) zelaza (II) rownej 20
i1 50 mg Fe/l i stosunku Fe:H,O, = 1:5 i 1:10 oraz pH = 3,0. Uzyskane
wyniki badan przedstawiono na rys. 10.
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Rys. 10. Potencjat elektrokinetyczny czastek DEHP po utlenianiu (pH 3,0) i
neutralizacji do pH 8,0. Wodna emulsja DEHP o stezeniu 0,1 g/1 (52,35 mg C/1)
Fig. 10. Zeta potential of the particles of DEHP oxidized (pH 3.0) and
neutralized to pH 8.0. The aqueous emulsion of DEHP, 0.1 g/l (52.35 mg C/I)

Wraz ze wzrostem dawki siarczanu (V1) zelaza (II) — przy stalym
stosunku Fe:H,O, = 1:5 — obserwowano nieznaczne obnizenie bez-
wzglednej warto$ci potencjatu elektrokinetycznego ({). Ftalan bis(2-
etyloheksylu), jako ester hydrolizuje zgodnie z reakcja (6), ktora w $ro-
dowisku kwasnym jest przesunieta w lewo.

RCO - OR’ + HOH % RCOOH + HOR’ (6)
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W roztworze o odczynie alkalicznym obok ftalanu bgdzie wyste-
powatl alkohol 2-etyloheksylowy i kwas ftalowy. Potwierdzaja to wyniki
pomiardw potencjatu elektrokinetycznego emulsji ftalanu, ktérego war-
tos¢ w odczynie alkalicznym jest bardziej ujemna i wynosi -43 mV.
Ujemny tadunek czastek emulsji DEHP jest kompensowany przez jony
Fe(Ill) i dla obu dawek FeSO,4 byt po neutralizacji bliski zeru i wynosit
ok. —3 mV. Wowczas czgstki emulsji tatwiej taczyty sie ze soba, tworzac
wicksze aglomeraty, usuwane wraz wodorotlenkami Fe(IIl) z roztworu.
Efektem tego byto obnizenie OWO, z wartosci 6,59 mg C/I przy dawce
20 mg Fe/l do 3,14 mg C/I przy dawce 50 mg Fe/l. Natomiast wzrost
dawki utleniacza, ktory zwigkszat ilos¢ powstajacych rodnikow hydrok-
sylowych, a w efekcie produktéw utleniania o mniejszej masie czastecz-
kowej, skutkowal wzrostem ujemnej wartosci potencjatu  (z warto$ci
-3,99 mV do -8,5 mV). St¢zenie jonow Fe(IIl) byto niewystarczajace do
catkowitej neutralizacji ujemnego tadunku produktow estryfikacji i reak-
cji utleniania DEHP.

4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze
0 efektywnosci procesu Fentona decyduja wszystkie z badanych czynni-
kow: dawka katalizatora i utleniacza, pH oraz rodzaj i forma utlenianego
zanieczyszczenia organicznego. Dla badanych zanieczyszczen organicz-
nych, wystepujacych w réznych uktadach: ciecz-ciato state lub ciecz-ciecz,
zjawiska zachodzace na granicy faz sg odmienne. Winacet z dyspersji
wodnej usuwany jest w wyniku utleniania polialkoholu winylowego, stabi-
lizujacego uktad: polioctan winylu — polialkohol winylowy, a po destabili-
zacji czastek polioctanu winylu nastgpuje ich separacja W procesie wspot-
strgcania 1 sedymentacji. Natomiast hydrofobowy DEHP w srodowisku
wodnym hydrolizuje z utworzeniem hydrofilowych grup funkcyjnych, ktore
nadajg czastkom emulsji ujemny fadunek powierzchniowy i umozliwiaja
skutecznie ich usuwanie w procesie koagulacji FeSO, i wspotstracania.

Badania przeprowadzono w ramach projektu badawczego
nr N207 082 31/390, finansowanego przez MNiSW w latach 2006-2009.
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Influence of the Character of the Organic Pollutants
on Their Oxidation Efficiency in the Fenton Process

Abstract

Industrial wastewater often contain large amounts of impurities hardly
decomposable and toxic, which are difficult to remove in the purification pro-
cess. Even at low concentrations, they are carcinogenic and mutagenic. Mainly
they are: PAHs, PCBs, polychlorinated dibenzodioxins PCDDs and dibenzo-
furans PCDFs, and phthalates which more and more often are present at
wastewater treatment plants. Due to the inefficiency, in most cases, of standard
methods of wastewater treatment in biological, physical and chemical processes
Advanced Oxidation Processes — AOPs are becoming an alternative. One of the
most effective methods of advanced oxidation is Fenton process, in which high-
ly reactive hydroxyl radicals are generated, which oxidize the majority of organ-
ic compounds into simpler, biodegradable substances.

The paper presents the effectiveness of the oxidation of organic pollu-
tants in the Fenton process. In the experiments following organic were used: an
aqueous dispersion of polyvinyl acetate (Winacet) and aqueous emulsion of
phthalate bis (2-ethylhexyl) (DEHP). Also description of the mechanism for
their removal is given. The study showed high efficiency of the oxidation pro-
cess and a significant effect of examined parameters on the efficiency of the
process. Winacet from aqueous dispersion was removed as a result of the oxida-
tion of polyvinyl alcohol which is stabilizing system: polyvinyl acetate — poly-
vinyl alcohol, and the destabilization of the particles of polyvinyl acetate was
followed by their separation in the process of co-precipitation and sedimenta-
tion. Hydrophobic DEHP in an aqueous medium is hydrolyzing with creation of
hydrophilic functional groups, which give the particles of the emulsion a nega-
tive surface charge and allow them to be effectively removed in the process of
FeSQ, coagulation and co-precipitation.



