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1. Wstep

Dzigki dotacjom z Unii Europejskiej od 2004 obserwuje si¢ inten-
sywny rozwoj sektora spozywczego W Polsce. Umozliwity one zwigk-
szenie produkcji i poprawe jakosci otrzymywanych produktow oraz rea-
lizacj¢ nowych inwestycji [9].

Jedna z wazniejszych gatezi produkcji spozywczej w Polsce jest
produkcja mleka, co plasuje nas w pierwszej piatki wsérdd krajow Unii
Europejskiej zaraz za krajami takimi jak Niemcy, Francja, Wielka Bryta-
nia i Holandia. Produkcja mleka w Polsce stanowi okoto 8% produkcji
europejskiej [21]. Zaktady mleczarskie w zalezno$ci od wielkosci i ro-
dzaju produkcji oraz parku technologicznego moga zuzywac¢ od 3 do
15 m* wody/m® produktu, a co za tym idzie wytwarza¢ znaczne ilo$¢
$ciekow o zmiennym sktadzie [1]. Powodem utrudnien w oczyszczaniu
scieckow z tej galezi przemyshu jest ich specyficzna charakterystyka
(Scieki mleczarskie zawieraja m.in. ttuszcz rozpuszczony 1 skrystalizo-
wany, weglowodany (laktoze) oraz biatko w formie koloidalnej i skrze-
pu, a takze substancje pochodzace z procesow mycia). Problem z oczysz-
czaniem $ciekow mleczarskich nie wynika tylko z bardzo wysokich pa-
rametrow, ale tak ze z wahan tadunku w ciggu doby, profil produkc;ji,
wykorzystywane surowce, poziom technologiczny, stosowane procesy
mycia i dezynfekcji, ilo$¢ zuzytej wody oraz wysokie koszty eksploatacji
[1, 12, 24]. Wptyw maja rowniez inne czynniki m.in. zaostrzajace si¢
WCigZ przepisy prawne oraz wzrastajacy popyt na produkty mleczne.



2382 Dorota Krzemiriska, Ewa Neczaj, Kamila Parkitna

Wedlug listopadowego raportu FAO $wiatowa produkcja mleka
w tym roku bedzie o 3 proc. wyzsza w relacji rocznej 1 wyniesie 760 min
ton. Warto zwrdci¢ uwagg, ze jest to znacznie wyzszy przyrost, niz no-
towano w ostatnich latach [25]. Komisja Europejska zaprezentowata da-
ne z monitoringu (informacje z FAMMU/FAPA) branzy mleczarskiej
2 2012 roku. Wynika z nich iz, w ciggu pierwszych o$miu miesigcy
W poréwnaniu do analogicznego okresu roku 2011 lgczna ilo$¢ mleka
dostarczonego do zaktadéw przetworczych w Unii Europejskiej byla
wyzsza (0 1,24%) [26]. Bilansowe spozycie mleka w Polsce (nie liczac
mleka zuzytego do produkcji masta) wedtlug szacunkéw IERIGZ-PIB
wyniosto 193 litry na mieszkanca w ubiegltym roku i byto o 12% wigksze
niz w 2005 r., kiedy obnizylo si¢ do poziomu nie notowanego od polowy
dwudziestego wieku [23].

Dlatego poszukiwane s3 wcigz nowe sposoby pozwalajace na
zmniejszenie ilosci produkowanych $ciekow w branzy mleczarskiej oraz
metody ich oczyszczania.

Poprzedzanie procesu biologicznego chemicznym utlenianiem
$ciekow przemystowych i zawartych w nich substancji toksycznych i nie
ulegajacych biodegradacji moze by¢ skuteczng metoda oczyszczania (do
substancji tych nalezg m.in.: pestycydy, fenole i ich pochodne, zwiazki
chlorowcoorganiczne, weglowodory alifatyczne 1 aromatyczne, substan-
cje powierzchniowo czynne, barwniki organiczne.) W ukladzie takim
uzyskuje si¢ obnizenie stezenia substancji organicznych trudno biodegra-
dowalnych nawet 0 90-98%, przy warto$ciach poczatkowych wskaznika
ChZT rzedu kilkuset lub nawet kilkudziesigciu tysigcy miligramow na
litr. Wyniki takie uzyskano w licznych badaniach nad oczyszczaniem
m.in. $ciekow tekstylnych, z przemystu elektronicznego oraz sciekow
farmaceutycznych [8, 11, 14, 17, 22].

W przedstawionych w artykule badaniach podjeto probe znalezie-
nia metody, sposobu zwigkszenia sprawnosci oczyszczania §ciekow mle-
czarskich w komorach osadu czynnego typu SBR. Do tego celu wyko-
rzystano nalezaca do zaawansowanych metod utleniania (ang. advanced
oxidation process — AOPS) reakcje Fentona.
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2. Scieki mleczarskie

Scieki z przemystu mleczarskiego sa mieszaning $cickéw orga-
nicznych (zawierajacych np. kazeing, laktoze, thuszcze) i nieorganicz-
nych (np. srodki chemiczne takie jak soda czy detergenty uzywane do
ptukania maszyn). Dodatkowo zalicza si¢ do nich $cieki z chlodzenia
i kondensaty. Powstajg one w wielu procesach i miejscach cyklu produk-
cyjnego [11, 13, 15, 18].

Jak juz wczesniej wspomniano, tadunek zanieczyszczeh orga-
nicznych znajdujacy si¢ w $ciekach mleczarskich ro6zni si¢ w zalezno$ci
od rodzaju wytwarzanego produktu. Typowa mleczarnia w Polsce od-
prowadza 450-600 m®d $ciekow 0 $redniej wartosci wskaznika BZTs
okoto 1167 mg O,/L i ChZT 2077 mg O,/L (tabela 1). Wérod zaktadow
przetworstwa mleka istniejg takze obiekty (duze spoéidzielnie mleczar-
skie) odprowadzajace tacznie ponad 5000 m%d $ciekow, w ktorych war-
tos¢ BZTs sigga 6000 mg O,/L, a chemiczne zapotrzebowanie na tlen
osigga 9000 mg O,/L [19].

Tabela 1.Sktad $ciekow mleczarskich [4]
Table 1. Characteristic of dairy wastewater [4]

Proces/Rodzaj produkcji
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ChzT mg O,/L | 1200 | 3950 | 1360 | 3420 | 1055 | 2090 | 1450 | 2090
BZT, mg O,/L| 515 | 1760 | 1300 | 1900 | 690 | 1135 | 875 | 1160
eEt'gifrakt mg/L | 160 | 150 | 31 | 100 | 75 | 32 | 375 | 60
Zawiesina | mg/L | 480 | 350 | 400 | 485 | 200 | 505 | 1980 | 205
Sucha nie

mg/L | bada- | 2020 | 1800 | 1920 | 1100 | 1090 | 3250 | 1460
ne

pozost.
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Do biologicznego oczyszczania $ciekdw mleczarskich stosuje sig¢
najczesciej metody tlenowe np. ztoza biologiczne, rowy cyrkulacyjne, se-
kwencyjne reaktory porcjowe. Rzadziej reaktory beztlenowe (reaktory
UASB) lub metody kombinowane. W celu ograniczenia stosowania $rod-
kéw chemicznych oczyszczanie 1 frakcjonowanie sktadnikow organicz-
nych, zawartych w $ciekach i serwatce stosowane sg sekwencyjne bioreak-
tory membranowe MSBR, reaktory z wkladem wioknistym, ruchomym
ztozem, zeolitami naturalnymi lub modyfikowanymi [6, 11, 13, 16].

3. Reakcja Fentona

Alternatywa, dla obecnie stosowanych metod, mogg sta¢ sie¢
wczesniej wykorzystywane juz z powodzeniem m.in. w technologii
oczyszczania wody 1 Sciekow zaawansowane metody utleniania. Zaliczy¢
tu mozna wydajne metody chemiczne, oparte gtdéwnie na intensywnym
utlenianiu [5, 10, 12]. Jedna z tych metod jest reakcja Fentona zachodza-
ca przy wykorzystaniu H,0, i jonéw Fe?* jako katalizatora procesu. Me-
chanizm reakcji prowadzi do katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru
W obecnos$ci jonow zelazowych, w wyniku ktorego generowane sa reak-
tywne rodniki hydroksylowe OH" o bardzo wysokim potencjale utlenia-
jacym wynoszacym 2,8 V [3, 7].

Celem pracy bylo okreslenie mozliwosci wykorzystania reakcji
AOP z zastosowaniem odczynnika Fentona do wspomagania.

4. Materialy i metodyka badan
4.1. Substrat badan

Substratem prowadzonych badan byly §cieki po-procesowe z du-
zej Spotdzielni Mleczarskiej w wojewodztwie $wigtokrzyskim (tab. 2).
Oczyszczanie SciekoOw powstalych podczas produkcji odbywa si¢
w przyzaktadowej oczyszczalni mechaniczno-biologicznej wykorzystu-
jacej rowy cyrkulacyjne, ktorej przepustowo$é wynosi 500 m*/d.
4.2. Stanowisko badawcze (metody badawcze)
Bioreaktor SBR
Pojemnos$¢ czynna bioreaktora wykorzystanego w badaniach wy-

nosita 2,5 dm®. Reaktor byt napowietrzany przy uzyciu pompki akwario-
wej oraz mieszany za pomocg mieszadta magnetycznego. Do dozowania
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sciekoOw surowych i odbierania $cieckOw oczyszczonych stosowano pom-
p¢ perystaltyczna.

Tabela 2.Sklad $ciekOw mleczarskich

Table 2. Characteristic of dairy wastewater used in experiment

Oznaczenie Jednostka Warto$¢
ChZT mg O,/L 2745-2911
BZT; mg O,/L 993-1101

pH - 6,5-6,8

Zasadowos¢ mg CaCO,/L 260-290
LKT mg CH;COOH/L 820-902
N-NH," mg/L 196-224
TOC mg/L 880-900

Rys. 1. Schemat uktadu do biologicznego oczyszczania sciekow w warunkach
laboratoryjnych; 1. $cieki surowe, 2. reactor SBR, 3. mieszadto magnetyczne,
4. $cieki oczyszczone, 5. napowietrzanie

Fig. 1. SBR set-up; 1. raw wastewater, 2. reactor, 3. magnetic stirrer, 4. treated
wastewater, 5. aeration

Stanowisko Reakcji Fentona

Badania przeprowadzono w temperaturze pokojowej przy wyko-
rzystaniu modelowego reaktora laboratoryjnego o objetosci czynnej 1 L
wyposazonego W mieszadto magnetyczne, dozowniki reagentow (rys. 1).

4.3. Metodyka badan

Celem pracy byto okreslenie mozliwosci wptywu reakcji Fentona
na zwickszenie efektywnosci biologicznego oczyszczania S$ciekow
Z przemyshu mleczarskiego w reaktorze SBR.
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Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego do reakcji Fentona
Fig. 2. Laboratory apparatus for catalytic Fenton oxidation.

W pierwszej czesci eksperymentu (optymalizacji reakcji Fento-
na), cztery cykle badawcze podzielone zostat na trzy serie technologiczne
roznigce si¢ miedzy sobg dawkami reagentow chemicznych wprowadza-
nych do uktadu. W danym cyklu zastosowano stala dawke jonéw Fe*?
jako katalizatora procesu pogit¢bionego utleniania, zmieniano natomiast
ilosci H,0,. Zrodlem jonow zelaza (IT) byt FeSO4-7H,0, nadtlenek wo-
doru wprowadzano do ukfadu technologicznego w postaci 30% roztworu
nadtlenku wodoru (perhydrol). Testowane w trakcie eksperymentu ilosci
jonéw Fe?* oraz H,0; zostaly okreslone na podstawie danych literaturo-
wych oraz doswiadczen wlasnych autorow (tab. 3).

Tabela 3. Stosowane dawki reagentow chemicznych
Table 3. Reagent doses used in the experiment

Dawka reagenta [g/L]
Fe” | H,0, Fe™ [ H,0, Fe” | H,0, Fe” | H,0,
Seria Cykl | Cykl 11 Cykl 111 Cykl IV
I 0,75 0,75 1 0,75 1.2 0,75 15 0,75
1 0,75 1 1 1 1,2 1 1,5 1
11 0,75 1,25 1 1,25 1,2 1,25 1,5 1,25

Do reaktora wprowadzano jednorazowo 1 L $ciekow wczesniej
podddanych korekcie pH (do 3,5). Nastepnie po wprowadzeniu do reak-
tora reagentow (w pierwszej kolejnosci siarczan zelaza Il, potem perhy-
drol) kolejno prowadzono — faza szybkiego mieszania (5 minutowa), faza
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wolnego mieszania (15 minutowa). Po procesie pH $ciekéw zwigkszano
do 7,5 po czym nastepowata faza sedymentacji (120 minutowa). Zdekan-
towang ciecz odwirowano i przesgczono przez saczek migkki, a nastepnie
poddawano analizom fizyczno-chemicznym.

Druga czgs¢ badan obejmowata proces biologicznego oczyszcza-
nia $ciekow mleczarskich w reaktorze SBR w temperaturze pokojowe;j
(22-25°C) przy 24 h cyklu pracy reaktora (tab. 4). Powtarzany byt on
przez 21 dni.

Tabela 4. Czas trwania poszczeg6lnych faz cyklu pracy reaktora SBR
Table 4. The cycle time of the SBR reactor

Czas trwania
Plan cyklu =24 h
1.faza napelniania i mieszania 2,0
2.faza napowietrzania i mieszania 18
3.faza mieszania 2,0
4.faza sedymentacji i dekantacji 15
5.faza dekantacji 0,5

Osad czynny wykorzystany w procesie SBR pochodzit z zakla-
dowej oczyszczalni sciekow mleczarskich, a jego stezenie w bioreaktorze
wynosito 4,5 g/L.

Podczas oczyszczania $ciekow mleczarskich Obcigzenie bioreak-
tora tadunkiem zanieczyszczen wynosito 1,96 kg ChZT/m?-d, hydrau-
liczny czas zatrzymania $ciekow (HRT) w reaktorze utrzymywat si¢ na
poziomie 1,47 doby, natomiast wiek osadu (WQO) wynosit 10 dni.

Ostatnim etapem badan bylo zastosowaniem reakcji Fentona
W procesie faczonym z oczyszczaniem biologicznym. Obciazenie biore-
aktora tadunkiem zanieczyszczen wynosito 1,1 kg ChZT/m®-d, przy HRT
wynoszacym 1,47 doby i WO réwnym 10 dni.

4.4. Metodyka analityczna

Przed przystgpieniem do analiz badane probki kazdorazowo byty
odwirowywane (15 minut, 11200 obr./min.) i przesaczane przez saczek
migkki. W przesaczu 0znaczano zgodnie z obowigzujaca metodyka [2]:
BZTs,pH, stgzenie azotu amonowego, LKT oraz OWO. Do oznaczenia
ChZT zastosowano metod¢ dwuchromianowg z wykorzystaniem spektro-
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fotometru HACH DR 4000/V (Hach Company, USA). Oznaczenie zasa-
dowosci ogodlnej zostato przeprowadzone na podstawie polskiej normy
PN-91/C-0540/05.

5.Wyniki badan
5.1. Reakcja Fentona

Badania rozpocz¢to od doboru najbardziej korzystnych dawek
Fe?* oraz H,0, dla Sciekow mleczarskich (tab.5). Srednie wartosci
ChZT, BZTs oraz wartos¢ OWO w $ciekach surowych wynosity odpo-
wiednio 2817 mg O,/L, 1036 mg O,/L oraz 889,3 mg/L.

Tabela 5. Charakterystyka sciekow podczas reakcji Fentona
Table 5. Influent and effluent parameters during Fenon's reaction

Seria/ | ChZT LKT BZTs | NH,, | pH | Zasadowos¢ | OWO
cykl |[mg O,/L]|[mg CH,COOH/L] |[mg O,/L]| [mg/L] [[] |[mgCaCOai/L]| [mg/L]
siifvlile 2817+38 840430 1036 | 196+3 | 6,5 270410 889,3
I/l | 1985451 857+18 147123 | 89,649 |7,20+0,2| 640+20 | 772,3+03
Il | 1927+39 874+11 1603+11 | 85,4+7 |7,31+0,1] 680+20 | 771,7+09
I | 1862+22 87421 1587+42 | 85,45 |7,38+0,2| 700+10 | 784,1+03
VIV | 1771425 891+08 1541+31 | 84,042 |7,19+0,3| 620+10 | 797,7+08
1 | 1811+41 891+15 1566+29 | 86,8+2 |7,24+0,1| 660+20 | 781,3+02
N/ | 1663+27 943123 144921 | 84,0+3 |7,35+0,1] 680+20 | 784,9+03
N/ | 155120 926+11 1458+16 | 82,6+9 |7,29+0,2] 680+10 | 768,8+06
/IV | 1605+22 909+17 1439+19 | 84,0+1 |7,18+0,1] 600£20 | 776,7+08
M/ | 1723+27 943+06 1501+07 | 84,043 |7,09+0,1| 620+10 | 754,8+09
M/ | 1898+42 909+27 1524+15 | 85,4+3 |7,32+0,3| 700£30 | 767,6+06
M/ | 183931 909+12 1422+13 | 86,8+4 |7,27+0,1| 660+10 | 766,9+04
M/IV | 1965+17 926+18 1309+22 | 86,8+8 |7,22+0,2] 680+10 | 764,5+01

Zastosowanie reakcji Fentona jako metody wstgpnego oczyszcza-
nia $ciekow z przemystu mleczarskiego pozwolito na obnizenie wartosci
ChZT we wszystkich badanych kombinacjach. Zauwazono réwniez, iz
wraz ze wzrostem dawki zelaza we wszystkich seriach wzrastata efek-
tywno$¢ usuniecia OWO (ok. 14%). Stezenie azotu amonowego w §cie-
kach po zastosowaniu odczynnika Fentona zmalato dwukrotnie i ksztat-
towato si¢ na podobnym poziomie 84-87 mg/L we wszystkich kombina-
cjach. Zmiana dawek poszczegolnych reagentow reakcji Fentona miata
réwniez niewielki wplyw na wzrost stgzenia LKT do poziomu 900 mg
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CH3COOH /L. Analiza wykazata ponad dwukrotny wzrost zasadowosci
z poziomu 270 mg CaCOs/L do 700 mg CaCOs/L. Cho¢ przyczyny tego
doszukiwac¢ si¢ mozna w korekcie pH po zakonczeniu procesu.
Zaobserwowano rowniez, ze po zastosowaniu odczynnika Fentona gene-
rowana jest duza ilo$¢ osadu, gdyz po procesie sedymentacji z 1 litra
sciekéw mleczarskich uzyskano ok. 400 mg osadu.

Doboér optymalnych dawek reagentow dokonano na podstawie
zmiany podatno$ci $ciekéw na biodegradacje wyrazanej za pomocg ilo-
razu BZTs/ChZT oraz stopien obnizenia wartosci ChZT w $ciekach
oczyszczonych (rys 3, 4).
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Rys. 3. Zmiana podatno$ci na biodegradacj¢ (BZTs/ChZT) w $ciekach przy

roznych dawkach odczynnika Fentona
Fig. 3. Changing the biodegradability (BODs/COD) of wastewater at different
doses of Fenton’s reagent

Stwierdzono, iz zaré6wno skuteczno$¢ usunigcia substancji orga-
nicznych jak i1 zmiana podatnosci na biodegradacje wzrasta w $ciekach
mleczarskich wraz ze zwigkszaniem dawki reagentow i osigga maksy-
malng warto$¢ w serii ll/cyklu I11. Zastosowanie dawki 1,2 g Fe?*/L oraz
2,0 g H,0,/L pozwolity na uzyskanie 45% spadku wartosci ChZT oraz
ponad dwukrotny wzrost podatnosci na biodegradacje (wyrazonego ilo-
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razem BZTs/ChZT). W tej serii eksperymentu w koncowym cyklu oraz
W calej nastepnej serii (III) zanotowano spadek efektywnosci usunigcia
zanieczyszczen organicznych wyrazanych za pomocg wskaznika ChZT
I podatnos$ci na biodegradacje.
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Rys. 4. Efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen organicznych (ChZT) ze
sciekow przy réznych dawkach odczynnika Fentona

Fig. 4. Effectiveness of organic contaminants (COD) removal from wastewater
at different doses of Fenton’s reagent

5.2. Oczyszczanie SciekOw mleczarskich w reaktorze SBR

Kolejnym etapem badan byto podjecie proby oczyszczania $cie-
kéw mleczarskich metodami biologicznymi. Po wstepnej adaptacji osadu
w reaktorze SBR proces tlenowego oczyszczania $ciekow z przemystu
mleczarskiego prowadzono przez okres 21 dni przy 24h cyklu pracy re-
aktora. Badania wstepne Sciekow poddawanych oczyszczeniu wykazaty,
ze stezenie zwigzkow organicznych wyrazanych za pomocg wskaznika
ChZT w $ciekach wyniosta srednio 2887 mg O,/L, natomiast pH wynosi-
o 6,67. Stezenie OWO byto na poziomie 894,1 mg/L, a azotu amonowe-
go i LKT odpowiednio 196 mgNH,"/L oraz 874 mg CaCOs/L. W tabeli 6
zestawiono wyniki badan uzyskane w kolejnych dobach prowadzenia
procesu oczyszczania przy obciazeniu substratowym 1,68 kg ChzT/m3d.
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Tabela 6. Zmiana wskaznikow zanieczyszczen $ciekow mleczarskich
w reaktorze SBR

Table 6. Changes of effluent parameters during the dairy wastewater
treatment in SBR

Oznaczenie Doba procesu

[jednostka] 1 3 6 9 12 15 18 21
F']* 743 | 756 | 768 | 77 | 772 | 767 | 77 | 7609
ChzZT
e L] 1661 | 1503 | 1423 | 1239 | 1103 | 1018 | 997 | 947
BZTs 989 | 1022 | 991 | 973 | 921 | 835 | 804 | 808
[mgO,/L] : ’ ’ : : ’ ’ :
BZTJChZT 006 | 007 | 007 | 008 | 008 | 008 | 0,08 | 009
Zasadowos¢
a0l 300 | 320 | 320 | 380 | 360 | 320 | 340 | 320
LKT
ThocH.cootL] | 154 | 187 | 154 | 120 | 103 | 120 | 103 | 103
%\/’{? 978 | 836 | 847 | 713 | 625 | 453 | 401 | 398
Azot amonowy 1064 | 1008 | 1064 | 868 | 756 | 812 | 756 | 756
[mg/L]
Efektywnos$¢
usunigcia ChZT 425 | 479 | 507 | 571 | 587 | 647 | 655 | 67.2
[%]

W trakcie prowadzenia procesu oczyszczania w dniach od 1 do 15
stezenie zanieczyszczen organicznych wyrazanych za pomocg wskaznika
ChZT ulegata obnizeniu i po uptywie tego czasu utrzymuje si¢ na stalym
poziomie. Usunigcie zwigzkéw organicznych wahata si¢ na poziomie 65—
67%. Maksymalne obnizenie si¢ wartosci ChZT zaobserwowano w 21
dobie, do wartosci 947 mg O,/L. Podobng tendencj¢ zaobserwowano
W przypadku st¢zenia azotu amonowego, LKT, OWO oraz BZTs w $cie-
kach oczyszczonych. Stezenia OWO, LKT, azotu amonowego i BZTs w
$ciekach po procesie byty na poziomie 40,103,76 i 81 mg/L, odpowiednio,
co odpowiada wydajnosci usuwania odpowiednio 87%, 88%, 61% i 92%.
Proces oczyszczania spowodowat wzrost z 280 do 320 mg CaCOs/L.

5.3. Oczyszczanie $ciekow mleczarskich w reaktorze SBR
wspomagane reakcja Fentona

W ostatnim etapie badan przeprowadzono proces oczyszczania
sciekow z przemystu mleczarskiego w ukladzie hybrydowym: reakcja
Fentona/reaktor SBR. Zmiany wilasciwosci fizyczno-chemicznych $cie-
kow oczyszczonych przedstawiono w tabeli 7.
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Tabela 7. Zmiana wskaznikow zanieczyszczen $ciekow mleczarskich

w procesie Fenton/SBR

Table 7. Changes of effluent parameters during the dairy wastewater treatment
in Fenton/SBR treatment process

Oznaczenie Doba procesu

[jednostka] 1 3 6 9 12 15 18 21
F_'f 783 | 773 | 781 | 783 | 7,78 | 769 | 781 | 7,77
ChzT
[mgO,/L] 365 287 271 198 192 199 200 193
BZT:
[maO/L] 371 | 342 | 233 | 209 | 192 | 193 | 187 | 201
BZTs/ChZT 0,10 0,12 0,09 0,11 0,10 0,10 0,09 0,10
Zasadowosé
[mg/LCaCOy] 540 480 540 560 540 480 540 520
LKT
[MgCHsCOOH/L] 137 103 103 86 77 86 86 86
%\/’X? 679 | 583 | 524 | 489 | 503 | 483 | 498 | 478
Azot amonowy
[mg/L] 72,8 70 56 53,2 50,4 47,6 50,4 47,6
Efektywnos¢
usuniecia ChZT 87,4 90,1 90,6 93,1 93,3 93,1 93,1 93,3
[%]

Zastosowanie odczynnika Fentona w $ciekach mleczarskich przed
biologicznym procesem oczyszczania spowodowato obnizenie zawarto-
Sci zanieczyszczen organicznych wyrazonych wskaznikiem ChZT do
poziomu 1551 mg O,/L, a iloraz moéwigcy o podatnosci na biodegradacje
wzrost z 0,37 do 0,92. Pozostate wskazniki: BZTs, st¢zenie azotu amo-
nowego, LKT oraz OWO przed procesem biologicznym byly na pozio-
mie odpowiednio 1489,112, 909 oraz 743 mg/L. Wptyneto to na obnize-
nie obcigzenia reaktora ladunkiem zanieczyszczen organicznych do
1,12 kg ChZT/m3d. Wyniki analiz $ciekéw po procesie SBR wykazaty, iz
juz w pierwszych szesciu dobach procesu efektywnos$¢ usuwania zanie-
czyszczen organicznych wyrazanych za pomoca wskaznika ChZT osia-
gnela warto$¢ 91% 1 w kolejnych cyklach efektywno$¢ ta utrzymywata
si¢ na zblizonym poziomie. Stgzenie zwigzkow organicznych w Sciekach
oczyszczonych po procesie oczyszczania w uktadzie hybrydowym reak-
cja Fentona/reaktor SBR obnizylo si¢ do wartosci 200 mgO,/L. Wartosci
pozostatych wskaznikow tj. ogdlnego wegla organicznego, azotu amo-
nowego, lotnych kwasow tuszowych oraz BZTs osiggnely poziom odpo-
wiednio 48, 48, 86 oraz 20 mg/L.
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Na kolejnych rysunkach przedstawiono poréwnanie efektywnoS$ci
oczyszczania $ciekOw z zastosowaniem sekwencyjnego reaktora porcjo-
wego oraz uktadu hybrydowego reakcja Fentona/reaktor SBR (rys. 5, 6).
Porownujgc oba procesy widzimy wyrazng roznice w szybkosci stabili-
zacji procesu (rys. 4, 5).

a) b)
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K 80 - T et
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0 3 6 9 12 15 18 21 24 0 3 6 9 12 15 18 21 24
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Rys. 5. Porownanie efektywno$ci usuwania zanieczyszczen organicznych ze
sciekoéw mleczarskich a) ChZT, b) OWO

Fig. 5. Comparison of organic contaminants removal efficiency from dairy
wastewater a) COD, b) TOC
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Rys. 6. Porownanie efektywnosci usunigcia azotu amonowego oraz lotnych
kwasow thuszczowych ze $ciekéw mleczarskich a)NH,", b) LKT

Fig. 6. Comparison of pollutant removal efficiency of a) NH,", b) VFA from
dairy wastewater
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Zaobserwowano wyrazng poprawe efektywnos$ci usuwania po-
szczegolnych zanieczyszczen ze Sciekow mleczarskich w przypadku za-
stosowania uktadu hybrydowego reakcja Fentona/reaktor SBR. Ponadto
w uktadzie hybrydowym mikroorganizmy szybciej (9 doba) zaadoptowa-
ty si¢ do usuwania zanieczyszczen organicznych wyrazanych za pomocg
wskaznika ChZT niz w przypadku samego procesu SBR (15 doba). Efek-
tywno$¢ usunigcia zanieczyszczen wyrazanych wskaznikiem ChZT,
OWO oraz stezenia azotu amonowego w wyniku procesu oczyszczania
Sciekdw mleczarskich w systemie tagczonym byta wyzsza o ok. 26%, 7%,
18%. W przypadku stezenia LKT zarowno w systemie Fenton/SBR jak
i samym reaktorze SBR po procesie osiggn¢to podobne warto$ci.

6. WhioskKi

Wyniki przeprowadzonych badan dotyczacych mozliwosci zasto-
sowania odczynnika Fentona w procesie tgczonym z oczyszczaniem bio-
logicznym oraz poréwnanie uzyskanych rezultatow z technika wykorzy-
stujaca jedynie procesy biologiczne pozwolito na sformutowanie naste-
pujacych wnioskow:

e Za bardziej korzystne dawki reagentow w reakcji Fentona do wstgpnego
oczyszczania §ciekow mleczarskich uznano 1,2 ¢ Fe’/L oraz 204g
H,O,/L. Zastosowanie ich w $ciekach mleczarskich pozwolito na ponad
dwukrotne zwiekszenie ilorazu BZTs/ChZT (z 0,36 do 0,93);

e W procesie taczacym reakcje Fentona 1 biologiczne procesy stopien
usunigcia zanieczyszczen organicznych wyrazanych wskaznikiem
ChZT wzrést 0 26%;

e Wstegpne oczyszczanie $ciekéw mleczarskich przed ich wprowadze-
niem do reaktora SBR z wykorzystaniem reakcji Fentona wptywa na
poprawe efektywnosci procesu.

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke jako projekt badawczy
Wydziat Inzynierii i Ochrony Srodowiska (Politechnika Czegstochowska)
BS/MN-401-315/11 i BS/PB-401-303/11.
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Application of Fenton Reaction for Supporting Biological

Wastewater Treatment from the Dairy Industry

Abstract

The dairy industry is one of the most polluting of industries, not only in

terms of the volume of effluent generated, but also in terms of its characteristics
as well. The composition of waste water produced in the milk processing plants
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depends primarily on the type of production (such as fluid milk, butter, cheese,
buttermilk, whey, yogurt, condensed milk, flavored milk, milk powder, ice
cream, etc.). The factors influencing the composition and charge of waste water
are the raw materials used, level of technology plant, cleaning and disinfection
processes and the amount of water used. Still increased pollution, combined
with increased industrial activity and increasingly restrictive laws concerning
discharges, focuses on the problem of optimal industry wastewater treatment.
High concentration of organic matter in dairy wastewater causes problems with
their removal in biological methods.

Combining advanced oxidation process (AOP) and biological process
has received attention in recent years as a promising alternative for industrial
wastewater treatment. Among biological treatment processes the sequencing
batch reactor (SBR) have been widely applied for treating dairy wastewater.
The advantages of this technology can include high flexibility and ease of adap-
tation of operating parameters. Sequencing batch reactor is the name given to
wastewater treatment systems based on activated sludge, operated on
a sequence changes of anaerobic and aerobic conditions in one reactor.

Using AOP pretreatment is important to improve the biodegradability
and produce an effluent that can be treated biologically These processes involve
the generation of highly free radicals, mainly hydroxyl radical (HO*) via chemi-
cal, photochemical and photocatalytic reactions. One of the most important
AOP process is Fenton reaction. Effectiveness of Fenton reaction has been con-
firmed in the case of pharmaceutical wastewater, treatment of brines or treat-
ment of paper pulp manufacturing effluents. The oxidation system based on the
Fenton’s reagent (hydrogen peroxide in the presence of a ferrous salt under
acidic conditions) has been used for the treatment of both organic and inorganic
substances of the wastewater stream.

The present study was aimed to treat the dairy wastewater by Fenton’s
process and an aerobic sequencing batch reactor. The first part of this study
examined the effect of operating conditions on Fenton's process pretreatment of
dairy wastewater. The effectiveness of the AOP pretreatment was assessed by
evaluating wastewater biodegradability enhancement (BODs/COD), as well as
monitoring major pollutant concentrations (COD) with reaction time. The opti-
mum dose Fe** and H,O, was found to be 1.2 and 2.0 g/L, respectively. In
asingle biological treatment the average removal efficiencies of COD, and
NH," were 67%, and 61%, respectively. Integration of Fenton's process and
biological treatment resulted in 93% removal of COD and 79% NH," from the
dairy wastewater. The results indicated that the combined process would be
a promising alternative for the treatment of dairy wastewater.



