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BADANIA NAD WYKORZYSTANIEM REAKCJI
FENTONA DO OCZYSZCZANIA POPLUCZYN
Z FILTROW DO ODZELAZIANIA

| ODMANGANIANIA WODY

THE RESEARCH ON USABILITY OF FENTON PROCESS IN
WASHINGS TREATMENT FROM IRON AND MANGANESE REMOVAL
FILTERS

In this paper original grain composition measurement results of washings taken from
different water treatment plants in Lower Silesia are presented. The experiment proved
that Fenton reaction has a small influence on effectiveness of washings’ cleaning from
suspension.

1. Wprowadzenie

Jednym ze sposobow oczyszczania wody i $cickéw sa metody poglebionego utleniania
chemicznego AOP (Advanced Oxidation Processes), w ktorych do utleniania zwiazkow
organicznych i mineralnych wykorzystywane sa rodniki hydroksylowe OH®. Rodniki
hydroksylowe sa malo selektywne i reaguja z wigkszos$cia rozpuszczonych zwiazkow
organicznych i zredukowanymi zwiazkami nieorganicznymi. Powstaja w $rodowisku
wodnym podczas rozktadu ozonu, fotolizy nadtlenku wodoru, reakcji Fentona, a takze pod
wplywem promieniowania jonizujacego [5].

Sprawno$¢ utleniania zwiazkéw organicznych przy uzyciu rodnikéw hydroksylowych
zalezy od obecnosci jonow HCO5™ i COs> w wodzie i §ciekach. Jony te wychwytuja rodniki
i w ten sposob powstaja anionorodniki karboksylowe o nizszym potencjale utleniajacym od
potencjatu rodnikéw hydroksylowych.

Jedna z metod poglebionego utleniania chemicznego jest reakcja Fentona. W obecno$ci
nadtlenku wodoru i rozpuszczonych jondéw zelaza (1) w kwasnym Srodowisku dochodzi do
katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru do rodnika hydroksylowego i anionu hydroksy-
lowego:
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Fe?* +H,0, —»Fe** + OH™ + OH" (1)

Szybkos¢ reakcji zalezy od odczynu, formy katalizatora oraz stosunku stgzen H,O, i
Fe’*. Reakcja Fentona najlepiej przebiega, gdy odczyn mieici si¢ w przedziale 2-4 pH, a
wagowy stosunek ilosci jonéow Fe*" do nadtlenku wodoru wynosi 1:5. Przy odczynie
mniejszym od 2 pH powstajace jony [H;O,]" spowalniaja proces generowania rodnikow
hydroksylowych, a przy odczynie wigckszym od 4 pH reakcja zachodzi wolniej na skutek
tworzenia si¢ komplekséw hydroksyzelazowych [2]. Powstajace rodniki hydroksylowe
utlenia¢ moga réwniez jony zelaza (II), zgodnie z reakcja:

Fe’* + OH® - Fe** + OH™ ©)

Powstajace w reakcji Fentona jony Fe®* sa powoli regenerowane do jonéw Fe** zgodnie
z reakcjami [2]:

Fe’* +H,0, » Fe*" +OH," +H™ 3)
Fe’* +OH,® - Fe** +0, +H" (4)

Rodniki hydroksylowe moga tez powstawac przy zastosowaniu innych kationéw metali
Me jako katalizatorow reakcji rozktadu nadtlenku wodoru, a reakcja wyglada bardzo
podobnie:

Me"™ +H,0, - Me™"* + OH™ + OH"* (5)

Reakcja Fentona jest wykorzystywana przy oczyszczaniu sciekdw poprocesowych, po-
wstajacych przy syntezie chemikaliow, lekow, barwnikow, $ciekow z rafinerii, z produkcji
polimerow zawierajacych fenol lub formaldehyd itp. [5].

Celem podjetych badan bylo wykazanie, czy mozna wykorzystaé reakcj¢ Fentona do
wspomagania procesu oczyszczania popluczyn powstajacych na stacjach uzdatniania wod
podziemnych.

2. Metodyka badan

Proby popluczyn pobierano z wybranych stacji uzdatniajacych wody podziemne na
Dolnym Slasku. Do badan pobrano pophiczyny z SUW w Polkowicach, Godzigcinie,
Zorawinie, Olesnicy, Trzebnicy, Jodtowicach, Katach Wroctawskich, Obornikach Slqskich 1
Swiatnikach. Probki pobierano w okresie od grudnia 2007 roku do marca 2008 roku pod-
czas plukania filtréw z przewoddéw odprowadzajacych popluczyny oraz z odstojnikoéw
poptuczyn.

W proébach oznaczano mgtnosé, zelazo (11), zelazo (II) 1 mangan. Prowadzono rowniez
badania sktadu granulometrycznego poptuczyn na granulometrze laserowym Mastersizer
2000 firmy Malvern Instruments Ltd. o zakresie pomiarowym identyfikowanych czastek od
0,02 do 2000 pum [3]. Rozklad wielkos$ci czastek w tym przyrzadzie okreslany jest na
podstawie teorii Mie, opisujacej intensywno$¢ rozpraszanych promieni monochromatycz-
nego $wiatla lasera pod réznym katem w stosunku do osi optycznej na czastkach sferycz-
nych. Intensywno$¢ rozpraszanego $wiatta pod réznymi katami przez zawiesing polidysper-
syjna jest mierzona z uzyciem wieloelementowych detektoréw optycznych. Uzyskane
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wyniki intensywnosci $wiatla rozproszonego pod réznymi katami sg przeliczane na $rednice
umowne czastek sferycznych wywotujacych ten sam efekt optyczny rozproszenia $wiatla.

W sktad polidyspersyjnych zawiesin naturalnych wchodza czastki o réznych rozmia-
rach. Uklady takie charakteryzuje si¢ $rednicami zast¢pczymi [1]. W oparciu o sktad
granulometryczny mozna wyliczy¢ $rednice zastgpcze na podstawie: liczby i srednicy
(dtugosci) czastek — D(1,0), liczby czastek i ich powierzchni — D(2,0), liczby czastek i
ich objetosci — D(3,0), objetosci i powierzchni czastek — D(3,2), a takze momentow
masy lub momentu obj¢tosci — D(4,3). Oprogramowanie uzytego do badan granulometru
laserowego Mastersizer 2000 w sposob automatyczny wylicza wszystkie wymienione
srednice zastgpcze.

Badania nad wptywem reakcji Fentona na polepszenie efektu oczyszczania poptuczyn,
wykonano na probach pobranych z SUW w Obornikach Slaskich. Badania prowadzono
przez okres 7 godzin, po uprzednim obnizeniu odczynu poptuczyn do 3,5 pH. Do poptuczyn
dodano nadtlenku wodoru w stosunku 4:1 i 5:1 do zawartosci jonéw Fe*" oznaczonych w
poptuczynach. Po okre§lonym czasie sedymentacji w 100 ml cylindrach Nesslera w zdekan-
towanych pophluczynach oznaczano mgtnosc¢ oraz stezenie zelaza (II), zelaza (III) i manganu.

3. Wyniki badan skiadu poptuczyn

Wyniki badan sktadu granulometrycznego poptuczyn przedstawione zostaly w tabelach
11 2. W analizowanych probach najwigkszy udziat stanowity czastki koloidalne. Srednica
zastgpeza czastek D(1,0) dla wszystkich prob byta mniejsza od 1 pm.

Tab. 1. Srednie $rednice czastek zawiesin w poptuczynach z réznych stacji uzdatniania
wody (SUW)
Tab. 1. Mean diameters of polydispersion suspensions occurring in washings from different
water treatment plants
SUW Data Srednie $rednice czastek zawiesin w poptuczynach w ym
poboru D(1,0) D(2,0) D(3,0) D(3,2) D(4,3)
Zérawina 16.01.08 0,59 0,79 1,35 3,98 16,46
Olesnica 19.01.08 0,57 0,73 1,26 3,76 140,89
Polkowice 07.12.07 0,66 0,90 1,61 5,05 26,62
Swiatniki 23.01.08 0,57 0,78 1,56 6,22 98,21
Trzebnica 23.01.08 0,86 1,40 2,54 8,34 24,36
Jodtowice 31.01.08 0,96 1,16 1,64 3,26 13,97
Godzigcin 31.01.08 0,54 0,75 1,40 4,78 19,36
Katy Wr. 22.02.08 0,52 0,72 1,36 4,86 26,84
Oborniki $I. 28.02.08 0,48 0,63 1,10 3,38 20,05
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Tab. 2. Wyniki badan sktadéw granulometrycznych ustalonych na podstawie funkcji zmian
objetosci czgstek zawiesiny w poptuczynach pobranych z réznych stacji uzdatnia-
nia wody

Tab. 2. Grain composition measurement results obtained on the base of granulometric
distribution in volume of each fraction for washings taken from different water

treatment plants
Srednica czastek w ym
suw pgte::)aru . Percentyl . Percentyl .
Minimum 10% Mediana 90% Maksimum
Zérawina 16.01.08 0,32 1,72 9,48 37,60 251,79
Olesdnica 19.01.08 0,28 1,51 128,48 339,87 632,46
Polkowice 07.12.07 0,32 2,16 12,09 66,31 316,98
Swiatniki 23.01.08 0,28 2,50 23,72 450,63 709,63
Trzebnica 23.01.08 0,40 4,70 13,46 48,16 632,46
Jodtowice 31.01.08 0,45 1,26 6,43 34,05 178,25
Godziecin 31.01.08 0,28 2,21 12,28 45,14 158,87
Katy Wr. 22.02.08 0,28 2,26 13,50 59,47 563,68
Oborniki SI. | 28.02.08 0,28 1,34 9,01 49,14 355,56

Dla 6 probek poptuczyn czastki o srednicach zastgpczych mniejszych od 70 pm, stano-
wity 90% objgtosci wszystkich czastek zawiesin w poptuczynach. Jedynie dla SUW Olesni-
ca i Swiatniki stwierdzono zwickszona liczbe czastek o $rednicach zastepczych wigkszych
od 100 pm.

Przy oczyszczaniu popluczyn pochodzacych z ptukania filtréw do odzelaziania i od-
manganiania wody nalezy uwzgledni¢ duza zawarto$¢ uktadow koloidalnych - uwodnio-
nych czastek zawierajacych zelazo (II), zelazo (IIT) i mangan (tabela 3). Stwierdzana wyso-
ka zawarto$¢ jondw Fe*" w badanych poptuczynach dowodzi, ze w procesie odzelaziania
wody istotny wplyw na usuwanie zwiazkéw zelaza ma proces sorpcji jonow Fe?' na wytra-
cajacych si¢ w ztozu filtracyjnym uktadach koloidalnych i zawiesin powstajacych z jonow
Fe*' oraz wytracajacych si¢ zwiazkoOw manganu.

Obecne w poptuczynach zawiesiny to gtdéwnie kompleksy hydroksyzelazowe o ogdlnym
wzorze [4]:

[Fegh, Fey  (OH), " [(A)y, - yH,01% (6)

gdzie: x przyjmuje wartosci od 0,9 do 4,2, A jest anionem o warto$ciowosci n, (najczgsciej
sa to aniony CI, SO4* CO4%, choé¢ znane sa rowniez zwiazki z anionami Br', I, NO5, ClO,,
SO;%, Se0,”) a 'y oznacza rozna iloé¢ czastek wody przytaczanych do przestrzeni migdzy-
warstwowe;j.

Wysoka zawarto§é jonéow Fe’* w popluczynach umozliwia przeprowadzenie reakcji
Fentona pod warunkiem zniszczenia komplekséw hydroksyzelazowych utrudniajacych
przebieg reakcji (1). Z tego wzgledu badania nad procesem Fentona prowadzono na poptu-
czynach z korekta odczynu do 3,5 pH kwasem solnym.
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Tab. 3. Sktad chemiczny prébek poptuczyn pobranych z réznych stacji uzdatniania wody
Tab. 3. Chemical constitution of washings collected from different water treatment plants
SUW Data poboru Fe® Fe* Mn Metnosé
proby mg Fe/dm® mg Fe/dm’® mg Mn/dm® NTU
Zérawina 16.01.08 200 230 14 795
Olesnica 19.01.08 15 29 1,5 82,5
Polkowice 07.12.07 20 18 2 50
Swiatniki 23.01.08 55 30 4,4 149
Trzebnica 23.01.08 850 650 26 750
Jodtowice 31.01.08 120 130 4,2 545
Godzigcin 31.01.08 95 90 4,2 345
Katy Wr. 22.02.08 120 100 7,4 455
Oborniki $I. 28.02.08 90 85 2,6 535

4. Badania nad reakcja Fentona

Wiyniki reakcji Fentona przeprowadzonej na popluczynach pochodzacych z SUW w
Obornikach Slaskich umieszczono w tabeli 4.

Tab. 4 Skutecznosc reakcji Fentona w oczyszczaniu poptuczyn na przyktadzie proby z
SUW Oborniki Slgskie
Tab. 4 The efficiency of Fenton process in washings’ treating for Oborniki Slaskie water
treatment plant
Czas Popluczynzy Popluczynzy
trwania Oznaczenie | Jednostka Poptuczyny z H,0, IFe** z H,0, IFe*
reakcji surowe ‘ ‘
1:4 1:5
[h]
Fe* mg/| 70 35 30
1 Fe** mg/l 90 40 35
Metnosé NTU 260 163 155
Fe** mg/l 40 20 15
3 Fe®* mg/l 40 5 20
Metnos¢ NTU 156 86 86,5
Fe? mg/l 15 15 15
7 Fe* mg/l 15 5 10
Metnosé NTU 82 37 35
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Korekta odczynu i dodatek wody utlenionej do poptuczyn wptynat na zmniejszenie
mgetnosci poptuczyn po 7. godzinnej sedymentacji w poréwnaniu do wynikow sedymentacji
pophluczyn surowych, lecz nie uzyskano znaczacego przyspieszenia wytracania si¢ z poptu-
czyn zwiazkoéw zelaza. Uwzgledniajac koszty reagentéw chemicznych przy zastosowaniu
reakcji Fentona i uzyskane efekty technologiczne mozna stwierdzi¢, ze stosowanie tej
technologii w praktyce oczyszczania poptuczyn jest nieuzasadnione.

Traktujac pophluczyny jako ptynny odpad zawierajacy jony Fe*" celowe jest jednak pro-
wadzenie dalszych badan nad wykorzystaniem popluczyn i reakcji Fentona do oczyszczania
specyficznych $ciekow przemystowych.

5. Podsumowanie

Sktad granulometryczny i chemiczny poptuczyn jest bardzo zréznicowany i zalezny od
wielu czynnikow m. in. technologii uzdatniania wody, czgstosci ptukania filtrow i jakosci
uzdatnianej wody. W popluczynach przewazajaca ilo$¢ czastek zawiesiny polidyspersyjnej
to czastki koloidalne, gtéwnie kompleksy hydroksyzelazowe Poptuczyny przed wprowa-
dzeniem do odbiornika powinny zosta¢ oczyszczane z zawiesin oraz nadmiernych ilo$ci
zwiazkow zelaza i manganu. Przeprowadzone wstepne badania nad zastosowaniem reakcji
Fentona do zwigkszenia sprawno$ci oczyszczania popluczyn w odstojnikach wykazaly
niska efektywnos$¢ technologiczna tego procesu.
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