~_ , Archives of Waste Management
<4 and Environmental Protection

Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska

ISSN 1733-4381, vol. 16, issue 4 (2014), p. 33-42 TRHETTIER O

Fenton method and its modifications in the treatment leachate - for review

Joanna DEUGOSZ *

Y Politechnika Swietokrzyska, Wydzial Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Al. Tysigclecia Paristwa

Polskiego 7, Kielce 25-314, tel. 41 34 24 571, fax. 41 34 24 535, e-mail: j_dlugosz@interia.eu

Abstract

Selecting a method of leachate management should take into account, inter alia, changing the chemical composition of the
effluent and its quantity. Conventional treatment methods are not always effective and efficient, especially in the case of the
removal of these substances hardly biodegradable. Therefore, an alternative to these methods are the methods of AOP
(Advanced Oxygen Processes). Among these methods, the most common method of Fenton is known for more than 100
years. The paper presents a theoretical characterization of the Fenton process and its several possibilities modifications.
Moreover, in general presents research conducted by scientists from around the world on the use of classical and modified
Fenton process in wastewater effluents.
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Streszczenie

Metoda Fentona i jej modyfikacje w oczyszczaniu odciekéw — praca przegladowa

Wybierajac metode gospodarki odciekow nalezy uwzgledni¢ m.in. zmieniajacy sie sktad chemiczny odcieku oraz jego ilos¢.
Konwencjonalne metody oczyszczania Sciekow nie zawsze sg skuteczne i efektywne, a przede wszystkim w przypadku
usuwania z nich substancji trudno biodegradowalnych. Dlatego tez alternatywg dla tych metod sg metody AOP (ang.
Advanced Oxigen Processes). W$rod tych metod najpowszechniejszg jest metoda Fentona znana juz od ponad 100lat. W
artykule zaprezentowano teoretyczng charakterystyke procesu Fentona oraz jego kilka mozliwo$ci modyfikacji. Ponadto w
sposob ogoIny przedstawiono badania prowadzone przez naukowcow z catego $wiata dotyczace zastosowania klasycznego
oraz modyfikowanego procesu Fentona w oczyszczaniu odciekow.

Stowa kluczowe: odcieki, pogtebione metody utleniania, metoda Fentona, foto-Fenton

1. Wstep

Wg danych GUS liczba wytworzonych odpadow komunalnych w krajach UE (27 krajow) w 2011r wyniosta
253,1 min Mg, co w przeliczeniu na 1 mieszkanca daje wartos¢ 503kg. Ilos¢ wytwarzanych odpadéw w Polsce
w latach 2005-2011 utrzymywata sie na nieco nizszym poziomie i wynosita odpowiednio 319kg/mieszkanca
(12,17mIn  Mg) oraz 315kg/mieszkanca (12,13mln Mg) [1]. Obecnie najpowszechniejsza metoda
unieszkodliwiania odpadéw w Polsce jest ich deponowanie na sktadowiskach odpadow. Nagromadzenie duzej
ilosci odpadow na stosunkowo niewielkiej powierzchni moze wplyna¢ niekorzystnie na Srodowisko oraz
zniszczy¢ walory estetyczne krajobrazu [2]. W zwigzku z funkcjonowaniem sktadowiska powstaje szereg
zagrozen srodowiska w wyniku m.in. emisji gazow sktadowiskowych, powstawaniem odoréw oraz odciekow,
ktore sa silnie zanieczyszczone [3]. Odcieki sktadowiskowe to kazdy ptyn saczacy si¢ przez sktadowane odpady
i wydzielany z lub zawarty w sktadowisku [4]. Sa one najdtuzej emitowanym ze sktadowiska odpadow rodzajem
zanieczyszczen, powstajg nie tylko w czasie eksploatacji sktadowiska, ale rowniez po jego zamknigciu i w
okresie rekultywacji [5]. Cechg charakterystyczna odciekow jest ich zréznicowany sktad chemiczny zmieniajacy
si¢ w czasie i zalezy od rodzaju deponowanych odpadéw oraz sposobu eksploatacji sktadowiska [6]. Do
oczyszczania odciekOw mozna stosowaé zardéwno metody Dbiologiczne, metody chemiczne, jak i
fizycznochemiczne. W Polsce najczesciej stosowang praktyka jest odprowadzanie odciekow do kanalizacji, a w
kolejnym etapie ich wspdlne oczyszczanie ze $ciekami bytowo-gospodarczymi w oczyszczalni komunalnej [7].
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Wymogi wiasciciela sieci kanalizacyjnej, co do maksymalnych st¢zen odciekow zwigzane sg w gldwnej mierze z
ochrong materiatu, z ktoérego wykonana zostala sie¢, jak i rowniez z ochrong funkcjonowania oczyszczalni
sciekow. Warunki zrzutu do kanalizacji reguluje Rozporzadzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r.
w sprawie sposobu realizacji obowigzkéw dostawcow $ciekoOw przemystowych oraz warunkow wprowadzania
sciekow do urzadzen kanalizacyjnych (Dz.U.06.136.964) [8].

Wybierajac metode gospodarki odciekow nalezy uwzgledni¢ m.in. zmieniajacy si¢ sktad chemiczny odcieku
oraz jego ilo§¢. Ponadto w przypadku wyboru technologii oczyszczania niezbedne jest uwzglednienie kosztow
ich oczyszczania, w sktad ktorych wchodza np. koszt zakupu $rodkéw chemicznych, koszty eksploatacji i
utrzymania oczyszczalni, koszty energii elektrycznej, medidow, itp. Istotne jest réwniez maksymalnie
wykorzystanie istniejacego potencjatu sktadowiska np. istniejacych zrodet ciepta, energii.

Konwencjonalne metody oczyszczania $ciekdw nie zawsze sg skuteczne i efektywne, a szczegdlnie w przypadku
usuwania z nich substancji trudno biodegradowalnych. Dlatego tez zaawansowane metody utleniania (ang.
Advanced Oxigen Processes - AOP) sg alternatywa dla metod konwencjonalnych [9]. Metody AOP polegajg na
wytworzeniu  wysoko reaktywnego rodnika hydroksylowego ‘OH. Sposoby generowania -OH wg
Barbusinskiego [10] mozna podzieli¢ na 3 grupy:

- procesy chemiczne zachodzace w uktadzie jednofazowym, bez stosowania promieniowania. W tym przypadku
wytwarzanie rodnikow zachodzi pod wptywem dziatania O3 i H,O,, O3 w $rodowisku alkalicznym (O3/OH") lub
H,0, i jondéw Fe?*,

- procesy w uktadzie jednofazowym, wykorzystujace promieniowanie UV, czyli procesy wymienione powyzej
wspomagane promieniowaniem (O3/H,0,/UV, H,0,/Fe** i Fe**/UV) oraz H,0,/UV, a takze O4/UV.

- procesy fotokatalityczne zachodzace w uktadzie dwufazowym z udziatem potprzewodnika, najczesciej TiO, i
promieniowania UV (TiO,/UV).

Metoda Fentona nalezaca do metod AOP wg Krzysztoszek [11] jest jedng z najbardziej popularnych oraz
stosunkowo tanich metod usuwania zanieczyszczen organicznych z odciekow ze sktadowisk odpadow
komunalnych. Ponadto za jej pomocag mozna usuwaé rowniez szerokg game barwnikoéw, pestycydy,
weglowodory alifatyczne i1 aromatyczne, $rodki powierzchniowo czynne i wiele innych [12]. W pracy
przeprowadzonej przez Zhang i in. [13] w wyniku przeprowadzenia procesu Fentona mozliwe bylo catkowite
usunigcie 68 zanieczyszczen organicznych (w tym 38 alkanéw i alkendéw, 11 alkoholi, 10 ketonow, 3 amidy,
weglowodory aromatyczne i wiele innych). Jednak warto zauwazy¢, iz od czasu zaobserwowania reakcji Fe?” i
H,0, przez H.J.H. Fentona mingto juz ponad 100lat to natura utleniajacych czynnikéw powstajacych w tej
reakcji jest trudna do opisania oraz pelnego zrozumienia. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze reakcja ta wystepuje
powszechnie zaréwno w systemach chemicznych, jak i biologicznych oraz w §rodowisku naturalnym [12].

2. Klasyczna reakcja Fentona

Reakcja Fentona jest tzw. reakcjg rodnikows, co oznacza, iz substratami, produktami posrednimi lub koncowymi
sg wolne rodniki. Klasyczna reakcja Fentona sktada si¢ z szeregu reakcji [14]:

Fe?" + H,0, — Fe*" + HO + OH" (2.1)
e’ + H,0,— Fe™ + .+ .
Fe** + H,0, —» Fe*" + HO, + H* (2.2)

HO + H202—> HOZ + HQO (23)
HO + Fe®* — Fe®*" + OH (2.4)
e’ + » — ke +0, .
Fe* + HO, — Fe?" + O,H" 25
e’ + .+ — Fe”™ + H,0, .
Fe’* + HO, + H"— Fe* + H,0 2.6
2 HOZ — H202 + Oz (27)

Przebieg reakcji Fentona mozna rowniez zapisaé w nastgpujacy ogolny sposob [15, 16]:

Fe** + H,0,—Fe® + OH + -OH (2.8)
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Chemiczne przemiany substancji przebiegajace w czasie utleniania skutkuja zmniejszeniem ich masy
molekularnej, a takze prowadza zazwyczaj do zwickszenia ich podatno$ci na rozktad biologiczny [17]. Rodniki
"‘OH sa bardzo silnymi nieselektywnymi utleniaczami, z wysokim potencjatem wynoszacym 2,80V. Ponadto
‘OH generowane sa w ukladzie reakcyjnym [11, 18]. Ich wytwarzanie przebiega bardzo gwaltownie i oparte jest
na transferze elektronéw pomiedzy H,0, oraz jonami metalu (Fe®*) w procesie katalitycznym [14]. W szybkim
czasie reagujg ze zwigzkami organicznymi zawartymi w odciekach, utleniajac je do prostszych form, zazwyczaj
mniej toksycznych i bardziej podatnych na biodegradacje [11].

Oprécz rodnika “OH w czasie reakcji Fentona powstaje Fe** wytracajace si¢ w formie koloidu wodorotlenku
zelazowego (II1). Ponadto zaletg reakcji jest jednoczesne prowadzenie procesu utleniania oraz koagulacji [6].
Schemat ideowy mechanizmu reakcji Fentona (rys. 2.1) wg Barbusinskiego [15] przedstawia si¢ nastgpujaco:

Utlenianie *OH *_ Koagulacja Fe¥*
Odczynnik
Fentona
HyOy+Fe?t
Reakcja C})):Jboczna o \a Stracanic
H0, OH- + Fe3*

Rys. 2.1 Schemat ideowy mechanizmu reakcji Fentona [15]

Efekt redukcji zanieczyszczen za pomocg reakcji Fentona zalezy w glownej mierze od dawki H,0,, stosunku
H,0,/Fe®*, odczynu, czasu reakcji, temperatury oraz rodzaju utlenianej substancji [10]. Zwigkszenie dawki H,0,
powoduje zwickszenie efektow procesu utleniania zanieczyszczen, ale zbyt wysoka ilo§¢ nadtlenku wodoru w
stosunku do utlenianego substratu moze powodowaé wigzanie ‘OH. Wq literatury [19] optymalny stosunek
ChZT do H,0, w przypadku podczyszczania odciekéw wynosi 470,6/1000. Dobdr optymalnej dawki zalezny
jest od wielu czynnikéw, a przede wszystkim od rodzaju zanieczyszczen i zakladanego stopnia ich degradacji.
Efekt degradacji jak juz wspomniano zalezy réwniez od udziatu jondw Fe?". Wraz ze zwiekszeniem ich stezenia
uzyskuje si¢ wigkszg efektywnos$¢ procesu degradacji zanieczyszczen. Jednak udziat jonow powyzej 50% w
stosunku do H,O, nie polepsza juz efektoéw procesu [10, 16]. Ponadto Kulikowska [17] na podstawie
dokonanych badan literaturowych stwierdzita, iz w reakcji Fentona bardzo istotna jest proporcja Fe?*:H,0, —
optymalna proporcja pozwala m.in. na unikni¢cie niepozadanych reakcji wolnorodnikowych. Optymalnym
odczynem prowadzenia procesu Fentona jest zakres od 2,5 do 4. Odczyn powyzej 5 wptywa w istotny sposob na
zmniejszenie stopnia redukcji zanieczyszczen [17]. Wg Barbusinskiego [15] przy pH>5 moze zachodzi¢ szybki
rozktad H,0, na klaczkach powstatego wodorotlenku Fe®*, a w zwigzku z tym nie wytwarza sie odpowiednia
ilos¢ "OH. Natomiast przy pH<3 stezenie jonéw H' jest zbyt duze i jony wodorowe stajg sic gtéwnym
akceptorem -OH. Zaleca sig, aby proces Fentona przeprowadza¢ w temperaturze 20-40°C, poniewaz w wyzszych
temperaturach nastepuje przyspieszony rozktad nadtlenku wodoru do tlenu i wody [15].

3. Modyfikacje reakcji Fentona

Modyfikacje procesu Fentona polegaja np. na reakcji z uzyciem promieniowania ultrafioletowego (foto Fenton)
lub tez promieniowania radiacyjnego (Fenton radiacyjny).

Rodniki hydroksylowe w procesie foto Fentona powstaja w wyniku fotolizy czasteczek H,O, przy udziale
promieniowania z zakresu A<300nm. Wytwarzane w taki sposob *OH biorg udzial w bezposrednich reakcjach
utleniania zwigzkéw organicznych oraz w cyklu kolowym z udziatem jonow Fe**. Ponadto mozliwe sa rowniez
reakcje fotochemicznego rozktadu kompleksow Fe** z -OH [20]:
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Fe(OH)** + hv — Fe?* + -OH (3.1)
Fe(OH)," + hv — Fe(OH)" +OH (3.2)

W literatury [20] odtwarzanie jonow Fe®* poprzez wspomaganie reakcji promieniowaniem UV daje mozliwo$¢
cyklicznego prowadzenia reakcji, a w zwigzku z tym poprawienie wydajnosci oraz skutecznosci procesu.

Jak juz wspomniano ‘OH wytwarzaé mozna réwniez poprzez dziatanie na roztwdr Fentona promieniami
jonizujacymi gamma (Fenton radiacyjny). Jednak reakcja ta dotyczy przede wszystkim wody, a bezposrednie
procesy radiacyjnego rozktadu znajdujacych si¢ w wodzie sktadnikéw zazwyczaj sa pomijalne. W nastepstwie
absorpcji kwantu gamma przez czasteczke¢ wody oraz wybiciu z niej elektronu wigzacego albo niewigzacego
powstajg produkty pierwotne m.in. H-, ‘OH, H*, OH", H,O" oraz elektron uwodniony. Nastepnie w wyniku
reakcji wtornych (pomig¢dzy produktami pierwotnymi i czasteczkami wody oraz migdzy samymi produktami
pierwotnymi) powstaje wiele produktéw utleniajacych oraz redukujacych np. -OH i HO,' [20].

Proces Elektro-Fentona (EF) oparty jest na cigglym wytwarzaniu H,0, w wyniku redukcji tlenu dostarczanego
pod postacig O, lub powietrza oraz zastosowania katody grafitowej, z wegla szklistego lub weglowo-teflonowej.
Nadtlenek wodoru generowany jest wg reakcji (3.3) [21]

02+2H20—>2H202 (33)

Wygenerowany nadtlenek wodoru wspétdziata z jonami Fe?".

Elektro-Fenton moze byé réwniez prowadzony w taki sposob, ze jony Fe?* generowane sa elektrochemicznie
poprzez zastosowanie zelaznej anody roztwarzanej lub anody tytanowej pokrytej warstwa tlenkowa [15].
Ponadto w literaturze [15] mozna znalez¢ opis procesu EF, gdzie wykorzystywany jest odczynnik Fentona z
elektolizerem w celu redukcji wodorotlenku zelaza (III) do Fe®*. Wsrod gléwnych zalet EF podawanych w
literaturze jest to, iz dzigki takiej modyfikacji procesu unika si¢ ryzyka transportu H,O, i utraty aktywnosci
rodnikéw hydroksylowych. Ponadto EF daje mozliwos¢ wigkszej kontroli generowania -OH [22].

4. Zastosowanie klasycznego i modyfikowanego odczynnika Fentona
Wg Barbusinskiego [15] odczynnik Fentona moze by¢ stosowany do:

- degradacji zanieczyszczen organicznych w Sciekach,

- zwigkszenia ich podatnosci na biodegradacje,

- zmniejszenia wartosci BZTs i ChZT w $ciekach,

- zmniejszenia lub wyeliminowania toksycznosci §ciekow,

- usunigcia barwy i odoréw.

Zastosowanie technologii Fentona do oczyszczania odciekow sktadowiskowych w znacznym stopniu zalezy od
wyboru optymalnych warunkow prowadzenia procesu Fentona dla konkretnych odciekoéw. Okres$lenie
optymalnych warunkow Fentona wymaga wielu eksperymentéw przy uzyciu zmiennych parametréw reakcji
(pH, temperatury i dawek H,O, i Fe?"), a poprzednie badania pokazuja szeroki wybér optymalnych warunkéw
pracy. Wg badan przeprowadzonych przez Zhang i in. [23] przy wyzszym stosunku molowym nadtlenku wodoru
do zZelaza, dominujgcym procesem przy usuwaniu ChZT jest utlenianie w pordwnaniu z koagulacjg. Ponadto
wykazano, iz skuteczno$¢ procesu koagulacji w usuwaniu ChZT zalezna jest od poczatkowego pH oraz wzrasta
wraz z dawka jonoéw zelaza. Wykazano roéwniez, ze stopniowe lub ciggte dodawanie H,O, jest bardziej
skuteczne przy utlenianiu zwiazkow organicznych niz jednorazowe wprowadzenie okreslonej dawki.

Koc-Jurczyk [14] zbadala wplyw stosunkow molowych reagentow chemicznych odczynnika Fentona na
efektywno$¢ oczyszczania koncentratu odciekéw sktadowiskowych po odwroconej osmozie (RO). Odcieki po
RO charakteryzowaty si¢ pH=7,49, ChZT wynoszacym 7355,32mg/dm® oraz BZTs réwnym 1102 mg/dm®. W
trakcie badaf nie regulowano odczynu pH, a dawka Fe?* byla stata i wynosita 0,03mol/dm®. Probki do badan
pobierano po 90minutach. W badaniach autorka zastosowata stosunki H,0,/Fe** wynoszace 13,3; 6,6; 5 oraz
3,3. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz najmniejszy wplyw na efektywnos¢ usuwania
wystapita przy proporcji HyO,/ Fe®* rownej 6,6. Najwyzsza efektywno$¢ usuwania:
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- ChZT nastapita przy H,0,/Fe®* wynoszacym 13,3 (84,8%),
- BZTs nastapita przy H,0,/Fe** wynoszacym 13,3 (89,7%) oraz 3,3 (89,5%).

Nieco innymi parametrami charakteryzowat si¢ proces Fentona prowadzony przez Barbusinskiego i in. [24].
Odcieki, ktére poddano oczyszczaniu byty ciemno brazowego koloru, ChZT zawierato si¢ w zakresie od 932 do
1325 mg/dm®, natomiast stosunek BZTs/ChZT wynosit 0,2 oraz pH 6,7-7,3. Wg przeprowadzonych badan
najkorzystniejsza dawka H,0, oraz stosunek H,O,/Fe’* wyniosty odpowiednio 1350mg/dm® i 5 przy pH=3 i
czasie reakcji 45min. W podanych warunkach stopien redukcji wartosci ChZT wyniost 61%. Wydluzenie czasu
reakcji, az do 26 godzin zwickszylo efektywno$¢ usunigcia ChZT do 73,1%. Ponadto Barbusinski i in.
zastosowali proces koagulacji za pomoca PIX-u 110 (500mgFeCISO,/dm?®, pH=5 i czas reakcji 30min), jednak
nie uzyskano tak dobrej efektywnosci obnizenia ChZT. Najlepsza opcja okazatl si¢ uktad kombinowany, czyli
koagulacja i odczynnik Fentona — efektywno$¢ obnizenia ChZT wyniosta 65,3% (45,8% za pomoca koagulacji i
19,5% odczynnikiem Fentona). Ponadto w wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz zastosowanie
odczynnika Fentona oraz uktadu kombinowanego jest efektywnym sposobem oczyszczania odciekow [24].

Wysoka redukcjg ChZT charakteryzowat si¢ proces Fentona prowadzony przez Boumechhour i in. [25]. Autorzy
prowadzili badania poréwnawcze pomigdzy skutecznoscig takich procesow jak:

- koagulacja/flokulacja,

- process Fentona,

- koagulacja/flokulacja—proces Fentona,
- proces Fentona — koagulacja/flokulacja.

Przy ChZT wynoszacym ok 3800mg/l oraz stosunku BZTs/ChZT wynoszacym 0,11 oraz pH odciekow
surowych réwnym 8 wuzyskano ponad 80% redukcje¢ ChZT w przypadku kombinacji procesow
koagulacja/flokulacja—proces Fentona. W przypadku prowadzenia samodzielnego procesu Fentona uzyskano
redukcje ChZT na poziomie 64% przy pH poczatkowym 2,5, dawce H,0, réwnej 4g/l oraz stosunku H,0,/Fe®*
wynoszacym 4.

W przypadku badan prowadzonych przez Vilar i in. [26] optymalnymi warunkami prowadzenia procesu Fentona
okazato si¢ pH wynoszace 3, czas reakcji 120min, dawka Fe®* wynoszaca 800mg/l oraz dawka H,0, 3000mg/I.
W takich warunkach uzyskano zwigkszenie si¢ stosunku BZT/ChZT z 0,02 do 0,33 co jednoznacznie wskazuje
na znaczng poprawe biodegradowalno$ci odciekow. Ponadto wykazano, iz zwickszenie dawki Fe?* skutkuje
zwigkszeniem redukcji ChZT — przy dawce 300mg/l uzyskano redukcj¢ na poziomie 75,6% a przy 1400mg/l
otrzymano 84,8%.

Niekiedy autorzy poprawiaja efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen wystepujacych w odciekach stosujac
modyfikacje klasycznego procesu Fentona. Krzysztoszek i in. [11] w przeprowadzonych badaniach skupili si¢
nad skuteczno$cig obnizenia zawarto$ci metali cigzkich w odciekach za pomoca klasycznej metody Fentona i jej
modyfikacji. Badali oni odcieki ze sktadowisk o réznej wielkos$ci, wieku oraz réznym stopniu ustabilizowania
(stosunku ChZT do BZTs — tab. 4.1). Dawka H,0, byta zblizona liczbowo do wartosci ChZT, natomiast
stosunek zelaza do nadtlenku wodoru wynosit 1:3. Ponadto badania prowadzono dla pH 2, 3 oraz 4. Reakcje
Fentona (w metodzie klasycznej i modyfikowanej) prowadzono przez 4h. W przypadku modyfikacji procesu po
wstepnym zakwaszeniu odciekéw i 4h sedymentacji wytraconych zwiazkow oddzielono osady, a nastgpnie
kontynuowano proces Fentona. W wyniku przeprowadzonego eksperymentu stwierdzono, iz proces klasyczny,
jak i zmodyfikowany nadaje si¢ do usuwania metali cigzkich z odciekéw ze sktadowisk odpadow. Natomiast
prawdopodobng przyczyna przewaznie wigkszej skutecznoéci zmodyfikowanego procesu Fentona jest usuwanie
w procesie wstepnej sedymentacji kompleksow kwasy humusowe — metale. Ponadto stwierdzono niewielki
wplyw pH na skuteczno$¢ usuwania metali.
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Tabela. 4.1 Parametry chemiczne odciekdw surowych [11]

Wskaznik Jednostka | Sktadowisko 1 Sktadowisko 2 Sktadowisko 3
pH - 8,50 8,23 8,18
Przewodno$¢ | mS/cm - 32 26,5

ChZT mg/dm’ 461 3685 850

BZTs mg/dm® | 55 780 22,5
ChZT/BZTs | - 8,4 4,7 38

Zn mg/dm® | 0,627 0,494 0,464

Pb mg/dm’ 0,186 0,282 0,191

Cu mg/dm® | 0,125 0,08 0,08

Wqg danych podanych przez Kulikowska [17] odczynnik Fentona moze by¢ wspomagany promieniowaniem UV.
Autorzy cytowanej przez nig publikacji wykazali, iz rozklad zwigzkéw organicznych znajdujacych si¢ w
odciekach zalezy od dawki H,O, i Fe*, a takze intensywno$ci napromieniowania. Oczyszczane odcieki
charakteryzowaty si¢ zawartoscia ChZT rowna 1150mg/dm®, OWO 350 mg/dm?® oraz BZTs w zakresie 3-5
mg/dm?. Za optymalne warunki prowadzenia procesu uznano dawke Fe** rowna 0,001mol/dm?®, pH=3, stosunek
molowy ChZT:H,O, 1:1 oraz natezenie promieniowania 80KW/m*. W wyniku przeprowadzonych badan w
warunkach optymalnych uzyskano ponad 70% redukcj¢ ChZT.

W literaturze [27] mozna roéwniez znalez¢ informacje o wspomaganiu klasycznego procesu Fentona przez
ozonowanie (O4/H,0,/Fe?"). Oczyszczane odcieki charakteryzowaly sie zawartoscig m.in. ChZT na poziomie
2180mg/dm®, BZTs 70 mg/dm®, NHs-N 1065 mg/dm?® oraz pH=8,5. Badania przeprowadzono przy réznych
stosunkach molowych H,0,/Fe®* wynoszacych od 0,5:1 do 6:1. Czas reakcji wynosit od 10 do 180 minut. W
wyniku przeprowadzonych badan optymalnymi warunkami procesu okazal si¢ 90 minutowy czas ozonowania
oraz dawka H,0, wynoszaca 1700mg/l i Fe?* 2800mg/l przy pH wynoszacym 7. Przy takich warunkach
uzyskano redukcje ChZT, barwy oraz N-NH;3; odpowiednio 0 65%, 98% oraz 12%. Ilo$¢ stosowanego ozonu
przyjeto na poziomie 0,63kgOs/kg ChZT. Ponadto na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz
wigksza wydajno$¢ procesu uzyskuje si¢ poprzez potaczenie procesu Fentona i ozonowania niz w przypadku
podczyszczania odciekow najpierw odczynnikiem Fentona a nastgpnie ich ozonowaniem.

Vilar i in. [28] zbadali skuteczno$¢ oczyszczania solarnym foto-Fentonem odciekow po wstepnym
napowietrzaniu w lagunach. Autorzy sprawdzili wplyw na szybko$¢ reakcji m.in. stosowanych reagentow
(H,S0O,4, HCI, H,SO,+HCI), rodzaju soli zelaza (FeSO,4, FeCls) oraz dawki Fe?", temperatury itd. Badania
wykazaty, iz skuteczno$¢ reakcji foto-Fentona jest:

- wieksza przy stosowaniu H,SO, (w stosunku do HCI, H,SO4+HCI),

- niezalezna od stosunku powierzchni oswietlonej do catkowitej objetosci,

- wicksza przy zastosowaniu Fe?" w poréwnaniu do Fe®,

- zwieksza si¢ wraz z temperatura i stezeniem jonow Fe?*.

Optymalnymi warunkami prowadzenia procesu foto-Fentona uzyskanymi przez Vilar i in., [28] byty:

- zakwaszanie w celu ograniczenia jonéw siarczanowych wykonywane za pomoca mieszaniny H,SO4+HCI,
- dawka zelaza wynosita 80mg/l (dawkowana jako FeSOy),

- 57,4kJ/1 UV jako energii stonecznej,

- 120mmola H,0,.

Wysokg skuteczno$cig usuwania zwigzkow organicznych z odciekow wykazat sie proces elektro-Fentona (EF)
prowadzony przez Zhang i in. [13]. Odcieki poddano oczyszczaniu w reaktorze z cigglym mieszaniem oraz
zastosowano Ti/RuO,-IrO,-TiO, anode oraz Ti katode. W wyniku przeprowadzonych badan z 73 wykrytych
zwigzkéw organicznych w odciekach w sposob calkowity usunicto, az 52. Wykazano, iz najlepsze efekty
redukcji ChZT osiagnicto przy pH poczatkowym wynoszgcym 3 oraz stosunku molowym H,O, do Fe?
wynoszgcym 6, natomiast zbyt duza szczelina miedzy elektrodami (optymalny odstep 2cm) oraz dawka H,O,
moga hamowac¢ proces EF.
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Naumczyk i in. [29] dokonali obszernego poréwnania skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen z odcickow za
pomoca takich proceséw jak H,0,/UV, O3/H,0,, modyfikowany proces Fentona i modyfikowany proces foto-
Fentona. Badania byly prowadzone dla odciekéw ze stosunkiem BZTs/ChZT w zakresie 0,22 do 0,24.W wyniku
przeprowadzonych badan wykazano, iz sprawno$¢ modyfikowanych proceséw Fentona i foto-Fentona byla
wyzsza w pierwszych 120min w stosunku do sprawnosci proceséw z zastosowaniem H,O,/UV lub Oz/H,0,.
Redukcja ChZT za pomoca modyfikowanego procesu Fentona i foto-Fentona wyniosta odpowiednio nawet
87,5% 1 92,7%. Warto zaznaczy¢, iz odcieki byty zakwaszane 1 molowym H,SO, do pH wynoszacego 3, a po
sedymentacji trwajacej Sh i oddzieleniu wytraconego osadu dopiero dodawano pozostate odczynniki i
prowadzono wlasciwe procesy. Autorzy jednoznacznie stwierdzili, ze najskuteczniejszymi procesami w
oczyszczaniu odciekow sa modyfikowany proces Fentona i foto-Fentona. Do podobnych wnioskéw doszta
réowniez Pieczykolan i in., [30]. W wyniku przeprowadzonych badan autorzy stwierdzili, ze zastosowanie
odczynnika Fentona jest bardziej efektywne w usuwaniu sktadnikéw odzywczych w poréwnaniu z UV/H,0..
Optymalnymi warunkami procesu Fentona byla dawka H,O, rowna 3,5g/1, stosunek Fe*"/H,0, 0,25 oraz czas
reakcji 120min i pH poczatkowe 3 — w takich warunkach uzyskano redukcj¢ ChZT¢, 0 69,8% oraz BZTs 0 72%.

Prace poréwnawcze na temat procesu Fentona i jego modyfikacji prowadzili rowniez Zazouli i in. [31]. Odcieki
poddane oczyszczaniu pochodzily ze skladowiska w poélmocnym Iranie i charakteryzowaly si¢ $rednia
zawarto$cig ChZT na poziomie 3960mg/l, BZTs 47,4mg/l, Nog 532mg/l, Fe 81,9mg/l, ortofosforany 91,6 mg/I,
Cu 2mg/l, Cr 2,75mg/l oraz pH ok 8,25. Na podstawie dokonanych badan stwierdzono, iz w przypadku redukcji
ChZT, Nog, P oraz metali ci¢gzkich najskuteczniejszy okazal si¢ proces foto-Fentona, a nastepnej kolejnosci
klasyczny proces Fentona i quasi Fenton. Optymalnymi warunkami prowadzenia procesu byta dawka H,0, 3g/I
(Fenton i foto-Fenton) i 5g/I (quasi Fenton) oraz stosunek H,0,:Fe**/Fe®" wynosit 8:1. W opisanych warunkach
uzyskano redukcje zawartosci ChZT o 69,6%, 65,9% i 83,2% odpowiednio dla procesu Fentona, quasi Fentona i
foto-Fentona. Jednak warte zwrocenia uwagi jest to, ze stosowanie lampy UV jest kosztowne ze wzgledu na
zuzycie energii elektrycznej oraz ceng lampy. Ponadto dlugotrwale stosowanie takiej lampy jest szkodliwe dla
zdrowia, dlatego tez autorzy publikacji zdyskwalifikowali ta3 metod¢ w przypadku stosowania jej na duza skale.
Istotng wada klasycznego procesu Fentona wymieniong przez autorow jest duza ilo$¢ uzywanych odczynnikow
chemicznych — najpierw do obnizenia pH a po procesie do jego podwyzszenia. W zwigzku z tym Zazouli i in.
stwierdzili, ze dobor odpowiedniego procesu powinien uwzglednia¢ wiele czynnikéw (cel, oczekiwany procent
redukc;ji, sktadu odciekow, wiek sktadowiska, koszty itd) i by¢ dobierany indywidualnie.

5. Podsumowanie

Metoda Fentona nalezaca do metod zaawansowanych metod utleniania jest jedna z najbardziej popularnych oraz
stosunkowo tanich metod usuwania zanieczyszczen z odciekow sktadowiskowych. Na podstawie
przeanalizowanych badan mozna stwierdzié¢, iz znaczacg zaleta tego procesu jest mozliwo$¢ usuwania
szerokiego spektrum zanieczyszczef i ich wskaznikow np. ChZT, BZTs, N-NH;, ponadto metoda Fentona
pozwala na znaczne zwigkszenie biodegradowalnosci odciekow. W pordéwnaniu z innymi analizowanymi
metodami klasyczny proces Fentona jest zdecydowanie tanszy a jednocze$nie pozwala na uzyskanie redukcji
ChZT nawet na poziomie ok 88%. Niestety ustalenie uniwersalnych optymalnych warunkéw prowadzenia tego
procesu jest bardzo trudne i wymaga prowadzenia dtugoletnich badan na szeroka skale, poniewaz odcieki r6znia
si¢ miedzy sobg sktadem fizycznym, ktory zalezny jest od wielu czynnikow.
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