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UTLENIENIE SIARCZKOW W SCIEKACH GARBARSKICH

OXIDATION OF SULPHIDES IN TANNERY WASTEWATER

Abstrakt: Przemyst garbarski charakteryzuje si¢ znaczna ucigzliwo$cia dla srodowiska naturalnego. Wytwarza
duze ilosci $ciekoéw zawierajacych zwigzki organiczne wyptukiwane ze skéry (m.in. ttuszcze i biatka), r6znorodne
substancje nieorganiczne, w tym chrom(IIl), siarczki. Sktad $ciekéw z przemystu garbarskiego zalezy od rodzaju
wyprawy oraz od pochodzenia danej skory. Obecnie wszystkie garbarnie w procesie przetwarzania skor
zwierzecych na skore uzywaja siarczkéw. Zazwyczaj jest to siarczek sodu lub wodorosiarczek sodu. Forma
siarczk6éw, w jakiej znajduja si¢ one w $ciekach, zalezy od odczynu. W roztworze kwasnym przy pH < 6 dominuje
obecnos¢ H,S; przy pH > 8 gtéwna postacia s3 MeHS, natomiast siarczki wystepuja przy pH > 10. Zwigzki te
moga by¢ usuwane w procesach biologicznych, chemicznych i fizycznych. Jedna z metod usuwania siarczkéw ze
Sciekéw garbarskich moze by¢ ich utlenienie. W pracy przedstawiono wyniki laboratoryjnych badan utleniania
siarczkéw w $ciekach z garbarni przy zastosowaniu siarczanu(VI) manganu(Il). Przedmiotem opisywanych badan
w pracy byto okreslenie optymalnej dawki manganu i czasu utlenienia. Badania przeprowadzono przy réznym
stosunku Mn:S. Zmiana w czasie zawartosci siarczkéw w §ciekach wskazuje, ze reakcje chemiczne prowadzace do
obniZenia parametréw maja miejsce natychmiast po dodaniu utleniacza.
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Wstep

Garbowanie skory jest procesem wyprawy skéry, w ktérym odpowiednio
przygotowana skora surowa zostaje przeksztalcona w skére¢ wyprawiong o nowych,
lepszych wlasciwoéciach uzytkowych. Technika garbowania skdéry jest procesem
ztozonym, skladajacym sie z wielu proceséw i operacji technologicznych, wéréd ktérych
nalezy wymieni¢: warsztat mokry, garbowanie wtasciwe oraz wykafczanie. Warsztat
mokry obejmuje nastgpujace procesy: moczenie, wapnienie, chemiczne lub mechaniczne
usuni¢cie wlosa, mizdrowanie, dwojenie, odwapnienie, wytrawianie, odtluszczanie
i piklowanie. W dalszej kolejno$ci prowadzi si¢ proces garbowania wlasciwego przy uzyciu
m.in. zwigzkéw chromu(Ill), zelaza(Ill), cyrkonu(IV), glinu(Ill), tytanu(IV). Obecnie
najczesciej w procesie garbowania uzywa si¢ brzeczek chromowych czy roztworéw soli
chromu(III). Ostatnig operacjg technologiczng jest proces wykanczania skoéry, ktéry sktada
si¢ z neutralizacji, dogarbowania, barwienia, natluszczania, wyzymania, wygladzania,
suszenia, nawilzania, zmig¢kczania, prasowania, naktadania powlok lakierniczych [1].
Kwasy, zasady, sole chromu(IIl), siarczki i wiele innych zwigzkéw, ktére sg uzywane
w procesie przeksztalcenia surowej skory, nie sg catkowicie wyczerpane (zuzyte) i stajg si¢
sktadnikami $ciekéw [2]. Zatem $cieki garbarskie zawieraja nie tylko zwiazki organiczne
wyplukiwane ze skéry (m.in. tluszcze i biatka), ale réwniez réznorodne substancje
nieorganiczne, w tym chrom(Ill), siarczki. Jednym z bardzo waznych zagadnien
w przemysle garbarskim jest usunigcie siarczkéw ze S$ciekdw. Obecno$¢ siarczkow
w S$ciekach stanowi zagrozenie ze wzgledu na mozliwo$¢ emisji siarkowodoru, ktérego
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toksyczne wlasciwosci stwierdza si¢ juz od zawartoSci w powietrzu powyzej 1 ppm [3].
Usuwanie siarczkéw z roztworéw wodnych moze si¢ odbywaé z wykorzystaniem proceséw
fizykochemicznych, takich jak: wytragcanie trudnorozpuszczalnych siarczkéw metali
cigzkich, utlenianie tlenem z powietrza, utlenianie utleniaczami, utlenianie katalityczne
tlenem z powietrza, nazywane inaczej utlenianiem tlenem w obecnosci metali
przejsciowych, adsorpcja [3, 4] lub biologicznych [5].

Stosujac tradycyjne metody unieszkodliwiania Sciekéw garbarskich, coraz trudniejsze
jest ich oczyszczanie do poziomu obowigzujacych wymagan odnosnie do jakosci Sciekéw
odprowadzanych do $rodowiska [6]. Z tego wzgledu ciagle ulepsza si¢ znane metody
oczyszczania §ciekéw lub poszukuje nowych rozwiazan. Jedng z efektywniejszych metod
usuwania siarczkow ze $ciekéw jest utlenianie. Polega ono na utlenianiu siarczkéw do
produktéw o mniejszej toksyczno$ci (uciazliwosci), gltéwnie do siarki elementarnej
i siarczanéw. Do utleniania siarczkéw wykorzystywane sg klasyczne utleniacze, takie jak:
tlen, ozon, nadtlenek wodoru oraz chlor i jego zwigzki. Chemizm proceséw utleniania
i rodzaj powstajacych produktéw jest ztozony i uzalezniony gtéwnie od stosunku
molowego reagentow, pH srodowiska. Wiadomo, ze utlenianie siarczkow przebiega
stopniowo, a powstajacymi produktami moga by¢ m.in. siarka elementarna, siarczany(IV),
tiosiarczany oraz siarczany(VI) [4].

Inng metoda usuwania siarczkéw jest utlenianie tlenem w obecnosci metali
przej$ciowych, np. manganu. Metoda ta zostata opisana m.in. przez Valeika i in. [5], gdzie
wykorzystano do katalitycznego utlenienia siarczkéw tlenek manganu(IV).

W pracy przedstawiono wyniki laboratoryjnych badan utleniania siarczkéw w $ciekach
z garbarni przy zastosowaniu siarczanu(VI) manganu(Il). Przedmiotem opisywanych badan
w pracy bylo okreSlenie optymalnej dawki manganu i czasu utlenienia. Badania
przeprowadzono przy réznym stosunku Mn:S.

Material i metodyka badan

W badaniach wykorzystano S$cieki ogélne powstajagce podczas produkcji skor
z garbarni zlokalizowanej w poludniowej czgéci Polski. Prébki do badan pobrano
trzykrotnie i wszystkie do§wiadczenia prowadzono w trzech niezaleznych seriach. Ogélna
charakterystyka fizykochemiczna materialu badawczego zostala przedstawiona
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemiczna $ciek6w z przemystu garbarskiego
Table 1
Characteristics of the tannery wastewater
Parametr Jednostka Seria 1 Seria 2 Seria 3 Zakres wartoSci
pH - 8,60 9,42 9,27 8,60-9,42
ORP [mV] =370 —385 =375 —385--370
Przewodnosé [uS/cm] 17 800 10 240 10 550 10 240-17 800
Siarczki [mg S*/dm’] 55,40 59,60 56,30 55,40-59,60
ChZT [mg Oy dm’] 14 000 6320 8100 6320-14 000

Proces utleniania katalitycznego prowadzono w naczyniach szklanych o pojemnosci
2 dm’ przy wykorzystaniu siarczanu(VI) manganu(Il) dozowanego w postaci 1% roztworu
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dla nastepujacych stosunkéw Mn:S: w serii pierwszej 2:1, 3:1 1 3,5:1, w serii drugiej 2:1,
2,5:1 i 3:1, a w serii trzeciej 0,7:1 i 1:1. Podczas eksperymentu prowadzono analizy
fizykochemiczne $ciekéw utlenionych. Wszystkie oznaczenia fizykochemiczne wykonano
zgodnie z metodyka przedstawiong w Standards Methods for the Examination of Water and
Wastewater [7].

Omoéwienie wynikéw badan

Nie tylko stezenie siarczkOw w Sciekach garbarskich, ale réwniez zawarto$¢ zwigzkéw
organicznych wyrazonych jako ChZT przekracza zamieszczone w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska dopuszczalne stgzenia tych zanieczyszczen [6]. Poréwnanie z danymi
literaturowymi zawarto$ci siarczkéw w badanych $ciekach w zakresie od 55 do
60 mg S*/dm® dowodzi, iz sa w nich obecne w stosunkowo niewielkich ilosciach. Stezenie
siarczkéw w $ciekach garbarskich moze wynosi¢ 100 mg S*/dm’ [8, 9], a nawet od 250 do
3300 mg S*/dm’ [10, 11]. Warto$ci ChZT w badanych $ciekach garbarskich ksztattowaty
sic w zakresie od 6320 do 14 000 mg O,/dm’, co koresponduje z wynikami
przedstawionymi przez Lofrano i in. [12].

Seria I

Podczas pierwszej serii badan dawka katalizatora - siarczanu(VI) manganu(Il) zostata
okreslona na podstawie zawartosci siarczkéw w $ciekach i wyznaczona stosunkiem
manganu do siarki (Mn:S) na poziomie 2:1, 3:11 3,5:1.

Proces utleniania prowadzono dla kazdej dawki katalizatora przez 24 godziny,
a analizy wykonano kolejno po 1, 3 i 24 godzinie. Podczas procesu utleniania siarczkéw
tlenem z powietrza wspomaganym manganem st¢zenie siarczkéw szybko zmniejsza si¢ juz
w ciggu 1 godziny. Podobne rezultaty uzyskali Valeika i in. [5], stosujac tlenek
manganu(IV).

—t=MnS - 2:1 =——MnsS - 3:1 Mn:Ss-3,5:1
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Rys. 1. Zawarto$¢ siarczkow w trakcie trwania eksperymentu - seria I

Fig. 1. Concentration of sulphides during experiment time - serie I
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Zawartos¢ siarczkéw w Sciekach po procesie utleniania w ciggu jednej godziny zalezy
od ilosci zadozowanego katalizatora i wynosita od 10 do 26 mg S*/dm’ (rys. 1).
Oznaczenia wskaznikéw zanieczyszczen, gléwnie siarczkéw, wykazaty, ze proces
utleniania $ciekéw garbarskich prowadzony w ciagu jednej godziny przyczynit si¢ do
uzyskania najlepszych rezultatéw dla dawki siarczanu manganu odpowiadajacej
stosunkowi Mn:S jak 3.5:1 - 80% efektywno$¢ usunigcia siarczkéw. Po 24 godzinach
prowadzenia procesu uzyskano dla wszystkich analizowanych prébek ok. 95% usunigcie
siarczkow.

Seria Il

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan serii pierwszej podczas wykonywania
drugiej serii badan dawke siarczanu(VI) manganu(Il) wyznaczono w nast¢pujacych
stosunkach Mn:S jak 2:1, 2,5:1 oraz 3:1. Nie wykonano badan dla stosunku Mn:S jak 3,5:1,
poniewaz w serii I uzyskano nieznacznie réznigce si¢ rezultaty - stezenie siarczkéw prawie
na tym samym poziomie co dla stosunku Mn:S jak 3:1. Analogicznie jak w serii pierwszej
w ciggu pierwszej godziny zmniejsza si¢ w najwigkszym stopniu stezenie siarczkOw
w $ciekach utlenianych. Uzyskano stezenie siarczkéw w zakresie od 10 do 35 mg S*/ dm’
(rys. 2) w zaleznoSci od ilo$ci zadozowanego manganu. Réwniez przeprowadzenie procesu
przez okres 24 godzin przyczynia si¢ do uzyskania ok. 99% efektywnos$ci usunigcia
siarczkow.

—f=Mn:S - 2:1 =-—-E~MnS- 2,5:1 Mn:sS - 311
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Rys. 2. Zawarto$¢ siarczkéw w trakcie trwania eksperymentu - seria II

Fig. 2. Concentration of sulphides during experiment time - serie II

Zauwazy¢ mozna, ze czas odgrywa kluczowa rolg, gdyz najlepsze wyniki usunigcia
siarczkéw zaréwno w serii I, jak i drugiej uzyskano po 24-godzinnym czasie procesu.
Jednak prowadzenie procesu przez tak dtugi okres jest ekonomicznie nieuzasadnione.



Utlenienie siarczkéw w Sciekach garbarskich 257

Seria 111

Podczas wykonywania trzeciej serii badan kierowano si¢ nie tylko chegcia obnizenia
dawek katalizatora, ale przede wszystkim seria ta byta zainspirowana informacja o dawce
katalizatora stosowanej w jednej z polskich garbarni. Zastosowana dawka katalizatora
odpowiadata stosunkowi Mn:S jak 0,7:11 1:1.

W tej serii badan postgpowano analogicznie jak w seriach poprzednich, jedynie
skrécono czas procesu do 3 godzin. W procesie utleniania wspomaganym manganem
uzyskano po pierwszej godzinie reakcji zmniejszenie zawartosci siarczkéw do poziomu ok.
28 mg S*/dm’ dla Mn:S jak 0,7:1 oraz do poziomu 26 mg S*/dm’ (rys. 3). Prowadzenie
procesu przez kolejne trzy godziny nie wplyneto znaczaco na zmniejszenie st¢zenia
siarczkéw w $ciekach garbarskich, zaledwie do ok. 25 mg S*/dm’.

—#=MnS5-0,7:1 =—E—MnsS-1.1
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Rys. 3. Zawarto$¢ siarczkdw w trakcie trwania eksperymentu - seria III

Fig. 3. Concentration of sulphides during experiment time - series III

Na podstawie uzyskanych analiz zawarto$ci siarczkéw w §ciekach utlenionych mozna
stwierdzi¢, ze dzialanie siarczanu(VI) manganu(Il) jako katalizatora wspomaga usuwanie
siarczkéw ze Sciekéw garbarskich. O skutecznoSci procesu w najwigkszym stopniu
decyduje czas reakcji, ale rowniez ilo§¢ dodanego manganu, co pokazuje rysunek 4.

Zastosowany proces utleniania w obecno$ci manganu(Il) w bardzo duzym stopniu
przyczynia si¢ do usunigcia siarczkéw ze Sciekéw garbarskich. Jednak efektywno$¢ procesu
zalezy od czasu prowadzenia i dawki manganu. Stosowanie duzych dawek (na poziomie
stosunku Mn: S jak 2:1 i powyzej) i prowadzenie procesu przez 24 h jest kosztowne
i ekonomicznie nieuzasadnione.

Pomimo uzyskanych rezultatéw nie mozna traktowa¢ omawianego procesu jako
mozliwo$ci usunigcia siarczkéw do poziomu wymaganego przy odprowadzaniu $ciekéw
bezposrednio do odbiornika czy oczyszczalni sciekéw. Proces ten moze by¢ wykorzystany
jako proces wspomagajacy oczyszczanie Sciek6w garbarskich, a ze wzgledu na to, ze
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siarczki sa bardzo ucigzliwym parametrem badanych S$ciekéw, ich nawet czg$ciowe
usuni¢cie jest wskazane.

B Mn:S -serial 2:1 seriall 2:1 serialll 0,7:1

B Mn:S -serial 3:1 seriall 2,5:1 serialll 1:1

B MRS -serial 3,5:1 seriall 3:1
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Rys. 4. Skuteczno$¢ utleniania siarczk6w
Fig. 4. Sulphides oxidation efficiency

Whioski

1. Na efektywnos$¢ utleniania siarczkéw w $ciekach garbarskich istotny wptyw ma dawka
manganu oraz czas prowadzenia procesu.

2. Zastosowany proces katalitycznego utleniania prowadzony w ciagu trzech godzin nie
zapewnil odpowiednio wysokiego stopnia usunig¢cia zanieczyszczen z uwagi na zbyt
duze stezenie siarczkéw w $ciekach oczyszczonych.

3. Przedstawiona metoda jest przydatna do podczyszczenia $ciekdw garbarskich w celu
zmniejszenia zawartosci siarczkow.

4. Stosujac siarczan manganu do wstepnego podczyszczania $ciekéw garbarskich,
uzyskuje si¢ do 50% usunigcia siarczkow dla stosunku Mn:S jak 0,7:11 1:1.
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OXIDATION OF SULPHIDES IN TANNERY WASTEWATER

Institute of Environmental Protection and Engineering, University of Bielsko-Biala

Abstract: Tanning industry is characterized by a considerable environmental nuisance. It produces large amounts
of wastewater, containing organic compounds leached from skin (eg fats and protein) as well as various inorganic
substances including chromium(III), sulphides. The composition of wastewater from tanning industry depends on
the type and origin of leather used. Nowadays, in the transforming process of animal skin into leather almost every
tannery uses sulphides, mostly sodium sulphide and sodium hydrosulphide. The form of sulphides in effluents
depends on the pH. The acidic solution (pH < 6) is dominated by the presence of H,S, while, MeHS constitutes the
main form for at pH > 8. Sulphides dominate at the pH > 10. These compounds can be removed by biological,
chemical and physical processes. The paper presents the results of laboratory studies of sulphides oxidation in the
effluent from tannery wastewater, using manganese sulphate. The aim of the experiments performed was to
determine the optimal dosage of manganese and the most appropriate oxidation time. The studies were conducted
at various Mn:S ratios. Changes of sulphides during the oxidation time indicate that chemical reactions leading to
the reduction of the parameter take place immediately after oxidizer addition.

Keywords: tannery wastewater, sulphides, oxidation, manganese sulphate






