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1. Wprowadzenie

Wody powierzchniowe i podziemne stangweden z podstawowych
komponentowsrodowiska naturalnego o ogromnym znaczeniu dla auesii
i warunkéw bytowania cztowieka. Z tego powodu ogdoe gospodarowanie
zasobami czystej wody i zachowai®del zaopatrzenia w wedv stanie nie
pogorszonym jest podstawowym warunkiem rozwoju gdapczego i spotecz-
nego kadego kraju. Problem ikei i jakosci wod kierowanych do spgcia stat
si¢ w ostatnich latach istotnym elementem polityki lekgicznej naszego kraju
(por. m. in. uchwata Senatu RP z 4.11.1994 r.)cy2nge ona warunki niezld-
ne do harmonijnego, zrownow@ego rozwoju spoteczno-gospodarczego. Jed-
na z naczelnych zasad dotycz polityki uzytkowania krajowych zasobow
wodnych i ochrony wod przed zanieczyszczeniem g&stslona w tym doku-
mencie zasada minimalizacji emisji zanieczysacZtrategs te realizuje st
m.in. poprzez:
» recyrkulacg wody,
» odzyskiwanie surowcow zeiekow,
» oczyszczaniéciekow.

Znacaca role w urzeczywistnianiu polityki zrownowanego rozwoju
i ochrony wody przed zanieczyszczeniem powinny pagé nowoczesne, Wy-
sokowydajne technologie oczyszczania wodygiékow, pozwalajce regenero-
wat zasoby wodne kraju i obt@¢ koszty uzdatniania wody.
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Pomimo wyranego posipu, jaki dokonat € w ostatnich latach w za-
kresie ograniczania tadunkow zanieczyshcamaz zmniejszania ifgi sciekdw
odprowadzanych do wod powierzchniowych, istniejegpotrzeba wdrania
nowoczesnych, efektywnych programéw ochrony wédtym wéd podziem-
nych) przed skaniem szkodliwymi substancjami. Wniosek ten wyplywa
z faktu,  Polska cierpi na niedostatekodet wody o zadowalagej jakaci
i 0 odpowiedniej wydajniei. Nalezy w tym miejscu zauwagy¢, ze gospodarka
naszego kraju opieraesna przemystach, ktére potencjalnie (i faktyczritg-
nowia powane zagraenie dlasrodowiska naturalnego. Nate do nich prze-
myst chemiczny i farmaceutyczny, petrochemiczngpiprniczy, a take prze-
myst wydobywczy oraz energetyka, zwtaszcza ta apaatveglu. Zanieczysz-
czenia powstage w trakcie proceséw przetwdrczych prowadzonychakta-
dach przemystowychasnajczsciej trudne do unieszkodliwienia tradycyjnymi
metodami, w ktérych gtéwnie wykorzystujes shetody biologicznego oczysz-
czaniasciekow. W tej sytuacji konieczne jest akszenie efektywr&ei usuwa-
nia zesciekdéw kierowanych do wod powierzchniowych tych ieamyszcza,
ktore s toksyczne w stosunku do organizméw tvaasch osad biologiczny lub
tez trudno ulegaj biodegradacji. Nale do nich np.srodki powierzchniowo-
czynne, glikole, potprodukty organiczne, zuki ropopochodnesrodki ochro-
ny ralin.

Koniecznd¢ zwickszenia efektywnici usuwania szkodliwych zanie-
czyszczé ze $ciekOw i poprawa stanu zaopatrzenia w waglynika take
z uregulowa prawnych obowgzujacych obecnie w Unii Europejskiej, do kto-
rych Polska bdzie musiat dostosowawoje prawo wodne.

Z przedstawionych powgj przestanek wynikaze istnieje w chwili
obecnej pilna potrzeba intensyfikacji dziatamierzagcych do uruchomienia
bardziej efektywnych programow oczyszczafueekow i recyrkulacji zaywa-
nej wody. Cel ten mma osigna¢ poprzez rozwoj i wdranie do praktyki
przemystowej wysokowydajnych technologii oczyszéagoiekow. Zwykle g
to technologie wzajemniec¢suzupetniagce (hybrydowe), co pozwala aget
niespotykan dotychczas, wysak skuteczné¢ w usuwaniu zanieczyszaze
a oczyszczona woda ldigieki mogy, zost& ponownie wykorzystane do celow
komunalnych lub przemystowych.

2. Nowoczesne metody degradaciji zanieczyszize sciekach
przemystowych

Z uwagi na to,4 w coraz liczniejszych przypadkach naturalne ekosys
temy nie § w staniu skutecznie neutralizofvazanieczyszcze zawartych
w sciekach przemystowych, co grozi ich kumulacjwystapieniem nieodwra-
calnych zmian w przyrodzie, jedynym sposobem pawystania tych tendencji
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jest usungcie trudno lub niedegradowalnych biologicznie zamjszczé przez
ich rozklad prowadcy nawet do catkowite] mineralizacji.

Od szeregu lat obserwuje; siaswiecie znacgcy wzrost zainteresowa-
nia nowymi, wysoce skutecznymi metodami oczyszezamody i $ciekow.
Metody te charakteryzajsie niespotykan dotychczas wydajrgia i moga by¢
stosowana do niszczenia praktyczniezd@ grupy zwazkédw organicznych
i zanieczyszcze nieorganicznych. Cenrzalety tych metod jest toze procesy
usuwania zanieczyszaz@rowadzi st w srodowisku wodnym, wic nie wyma-
gaja one stosowania drogich, energochtonnych technitizigjania zanieczysz-
czen zesciekow i/lub wody.

Te bardzo efektywne metody usuwania zanieczyszezevody oraz
sciekébw okrdla sk ogolnym pogciem Advanced Oxidation Technologies
(AOP), czyli pogkbionych technologii utleniania. W krétkim czasietgtsi
uzyteczry alternatyws dla klasycznych (fizycznych) metod oczyszczaduie-
kow takich jak flokulacja, sticanie, adsorpcja, desorpcja czy odwrécona osmo-
za. W odrénieniu od klasycznych technologii bazeych na separacji zanie-
czyszcza, metody te nie przenasproblemu zanieczyszaze jednego miejsca
w inne, lecz rozwizuja go poprzez kompletndestrukeg szkodliwych substan-
cji zawartych w oczyszczanydahiekach i/lub w wodzie.

Do pogtbionych technik utleniania zaliczasn.in.:
utlenianie zanieczyszciaev wodzie, w warunkach pod- i nadkrytycznych,
(4200C<T<680C, 0.5 MP& P< 30 MPa),
termohydroliz zanieczyszczew wodzie nadkrytycznej,
ozonoliz w uktadach @QUV, Os/H,0,,
utlenianie fotokatalityczne w uktadzie THDV.

VVVYVYYVY

Pomimo tego,ze wymienione powsej techniki utleniania zanieczysz-
czeh wykorzystup rozne uktady reakcyjne, posiadapne jeda wspolry cecly
— czynnikiem utleniaicym s bardzo reaktywne rodniki hydroksylowe, posia-
dajace wysoki potencjal redoks i zdolne do utlenienrakp/cznie kadego
zwiazku organicznego. xycie pogtbionych technik utleniania prowadzi
w konsekwencji do catkowitej mineralizacji zanieszgz@, tzn. do utlenienia
ich do CQ, wody i zwhzkdw nieorganicznych.

Jak do#d brak jest praktycznych zastosawgechnologicznych ozonu
lub proceséw pogbionego utlenianiaAOP — advanced oxidation procegses
w oczyszczanigciekow komunalnych lub przemystowych w Polsce. Sgja
ta maze by spowodowana stosunkowo wysokimi kosztami tego ymeesow,
co oznacza brak uwarunkoiw® charakterze ekonomicznym do ich wprowa-
dzania. W kilku krajowych @wodkach badawczych prowadzongpsace zmie-
rzajace do praktycznego wdrenia proceséw AOP (por. B6]). Prace te do-
tyczyty odbarwianiasciekéw z przemystu widkienniczego, eliminacji szkod
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wych zwiazkéw w sciekach z przemystu farmaceutycznego, jakdezyszcza-
nia sciekbw w przemsle chemicznym (degradacja pestycydow oraz aroma-
tycznych nitrozwazkéw).

3. Przyktady zastosowa metod AOP do degradacji zanieczyszche
w sciekach przemystowych

3.1.Scieki z produkcji TNT
3.1.1. Ogolny opis bada

2,4,6-trinitrotoluen (TNT) naley do podstawowych materiatow wybu-
chowych i jest powszechnie stosowany do celow vamjskch jak i cywilnych.
Przy produkcji TNT powstaj ktopotliwe $cieki: siarczynowe (alkaliczne) oraz
kwasne. Zawieragy one znaczne tadunki ChZTg soksyczne i nie magbyc
oczyszczane bezg@dnio metodami biologicznymBcieki te zawieraj nitro-
touleny, dinitrotolueny oraz TNT. Przed zrzutem kthpem oczyszczania bio-
logicznego niezédna jest ich obrébka metodami chemicznymi, npzyciem
ktorejs z metod z grupypogkbionego utlenianigAOP). Metody te okazaly @i
przydatne do degradacji substancji trudnych do atmmej degradacji, m.in.
aromatycznych zwikoéw nitrowych [1+4,9+17]. W niniejszej pracy badan
przydatné¢ nasgpujacych metod:
proste ozonowanie,
uktad ozon/nadtlenek wodoru,
promieniowanie UV/nadtlenek wodoru,
nadtlenek wodoru/Eé (metoda Fentona),
promieniowanie UV/ nadtlenek wodoruffe(utlenianie metog foto-
Fentona).

YVVVYY

Celem bada byto ustalenie najkorzystniejszego wariantu sspo te-
stowanych metod AOP, zastosowanie ktdrego mogtaguap biodegradowal-
nos¢ usuwanych zanieczyszazézwiazkow nitrowych). W przypadku uzyska-
nia pozytywnych rezultatdw moa by poiczy¢ etap chemicznego oczyszcza-
nia sciekdw z produkciji TNT z etapem biologicznym. W mpiszym etapie prac
doswiadczalnych badano stopielegradacji czystych zaakéw nitrowych, z&
drugi etap péwiecono oczyszczaniu oryginalnydiciekdw z produkcji TNT
metodami z grupy AOP wybranymi na podstawie ocefi@ktéw uzyskanych
w pierwszym etapie bada

Do bada wykonywanych w ramach pierwszego etapu pragyaiczy-
ste (>99%) zwjzki nitrowe: 2-nitrotoluen, 2,4-dinitrotoluen ora2,4,6-
trinitrotoluen sporgdzapc z nich roztwory wodne ogteniach bliskich nasyce-
niu w warunkach otoczenia.
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Podstawowe wihassoi badanych roztworéwaszestawione w tabeli 1,
zas w tabeli 2 - dlaciekow z produkcji TNT.

Przeprowadzono rowniepewry liczbe doswiadczeé dla sciekdw mie-
szanych w proporcji 18,5%ciekow kwanych oraz 81,5% - alkalicznych, tzn.
takiej, jaka wystpuje w produkcji TNT.

Doswiadczenia prowadzone byly w typowej kolumnie baabowej (Sr.
0,11 m, wys. 1,5 m) wyposanej w porowaty dystrybutor gazu oraz w reakto-
rze-mieszalniku o pojemsa 0,6 dri, wyposgonym w lamg UV (moc 6W,
2W @ 254 nm), umieszczerw osi reaktora oraz w mieszadio magnetyczne.
W dadwiadczeniach z zyciem ozonu byt on wytwarzany z tlenu w generatorze
LABO-LOX firmy Trailigaz.

Tabela 1.Charakterystyka modelowych wodnych roztworowazkdw nitrowych
Table 1.Characteristics of the model aqueous solutiorstafaromatics

Toksyczng¢
Roztwor Barwa | OWO | Cp | ChZT |gchzT | Daphnia| rybki BIOD
modelowy pH mg/L |mg/L| mg/L | 9NC ECs LCsg
48h | 96h
2-MNT | PeZbawnyl 500 | o8l 756 | 2.30]  1:13 1:8| 80k
pH=55
2,4DNT | SlOMKOWY | g5 | 9761 240 | 1.35| 186 112 0%
pH=6.1
2,4,6-TNT ;ﬂ“j"gyz 38 | 103 100| 097| 114 128 0%

NC — zwizek nitrowy; BIOD — biodegradowalspo 28 dniach wg OECD 301E

Tabela 2.Charakterystykdciekdw z produkcji TNT
Table 2. Characteristics of the wastewater from TNT proiturct

Parametr Jednostka|  Scieki kwane Scieki alkaliczne
ChzT mg/L 3880 15930
OwWO mg/L 1625 4750
Zwiazki nitrowe mg/L 284 270
Kwasowaé mval/L 450 25
Siarczyny mg/L 15200 5600
Chlorki mg/L 177 810
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Przebieg reakcji (degradacfiledzono poprzez pomiary zmian ChZT —
pocaitkowo wykonywane metaed dwuchromianow, w p&niejszej fazie —
spektrofotometrycznie (spektrofotometr Genesis 8toltRoy); w przypadku
OWO (RWO) — uywajac analizatora OWO (TOC-500 firmy Shimadzukzst
nia zwizkow nitrowych — pocgtkowo przez pomiar absorbancji prébek cieczy
za pomog wymienionego spektrofotometru przy dtggofali 200+400 nm,

w pézniejszej fazie — chromatograficznie (HPLC)zstnie ozonu w gazie (wlot
i wylot) — spektrofotometrycznie, gav fazie cieklej — za pomacelektrody
firmy Prominent.

Do oznaczania zawadt zwigzkOw nitrowych wsciekach z produkcji
TNT opracowano wlasn metod bedaca polaczeniem chromatografii HP:C
oraz ekstrakcji do fazy statej. Celem kontroli pbztevoréw poddawanych de-
gradacji stosowano bufory fosforanowe, octanowe b@anowe. Testy biode-
gradacji wykonywano zgodnie z procedurami OECD3@lE oraz OECD no.
301F, z& testy toksycznéri — wedtug procedur OECD no. 2020 oraz 203/92 na
rozwielitkach Paphnia magnporaz rybkachl(esbites reticulatus Petéts

3.1.2. Proste ozonowanie czystychgzk®dw nitrowych

Wyniki degradacji badanych za#kéw nitrowych podczas prostego
ozonowania przedstawiono na rys. 1.Ada stwierdai, ze rozktad MNT i DNT
przebiega w przybteniu wedtug reakcji pierwszegogdu. W warunkach pro-
wadzonych déwiadczeé 90% rozktad tych zvazkdéw oshga sé po uptywie 90
minut procesu ozonowania. W trakcie ozonowania MNDNT nastpuje spa-
dek pH roztworu od poatkowej wartgci 7 do okoto 3. W tych warunkach
degradacja TNT przebiega znacznie wolniej.

Przebieg degradacji 2,4-DNT w trakcie prostego on@nia pokazano
na rys. 2. Déwiadczenie te przeprowadzono przy asgym s¢zeniu ozonu
w gazie wlotowym (50+56 g/th oraz dla roztworu zawiergjego 40 mg 2,4-
DNT/dm®. Wiasne dane as poréwnane z wynikami baflaSaupe’go [16].
Z przebiegu punktow na tym rysunku wynika, przy pH = 7+9,2 reakgjde-
gradacji 2,4-DNT m#na przybliy¢ jako pseudo-pierwszagdowa, za wartas¢
statej szybkéci tej reakcji dla warunkéw dwiadczenia wynosi 0,11 mim
Wprowadzenie wymiataczy wolnych rodnikow potwietdzize ozonowanie
zwiazkdw nitrowych przebiega wedtug mechanizmu rodniggo:
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Rys. 1.Degradacja zwizkdéw nitrowych podczas prostego ozonowania
Fig. 1. Degradation of nitrocompounds during simple ozamati
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Rys. 2.Wptyw pH na szybk& ozonowania 2,4-DNT; Liten(S) oznaczono dane Saupe’go [16]
Fig. 2. Effect of pH on the ozonation rate of 2,4-DNT;tee(S) denotes data of Saupe [16]
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Rys. 3 Wptyw pH na przebieg degradaciji 2,4,6-TNT
Fig. 3. Effect of pH on the ozonation rate of 2,4,6-TNT

Na rys. 3 pokazany jest podobny wykres dla degjadaé,6-TNT.
Rowniez i w tym przypadku szybléé reakcji degradacji jest wgza przy
wyzszych wartéciach pH roztworu. Dla okéonego przedziatlu czasu dane te
mozna przyblizy¢ 0golm zaleznoscia pierwszego rau:

C|__
In(coj— kt 1)
gdzie:

Co 0znacza poatkowe stzenie zwhzku nitrowego.

Pozorna stata szybkai reakcjik lezy od pH roztworu i w temperaturze
otoczenia (20+2ZC) mazna p przyblizy¢ zaleenoscia:

k =1.90x1072|OH" |02 @)
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3.1.3. Uklad Peroxone @& H,0,) oraz czyste zwkki nitrowe

Te metodt AOP zastosowano do degradacji 2,4-DNT oraz 2,486-T
Rys. 4 ilustruje uzyskane wyniki dlazrdych warunkow déwiadczalnych (pH
i dawki HO,). Szybkd¢ degradacji mena przybliy¢ zalezndscia (3). Wartdci
statejb ;3 zawarte w przedziale 0,36-0,42 mifr. 0,406 mift) dla 2,4-DNT
i 0,046 mint dla 2,4,6-TNT, z&warta¢ stateja rézni sie od jedndci maksy-
malnie o 5%.

1,0 G5
2,4-DNT
0,9
0,8 1 A pH=7.8; F,y0,= 7,86E-5 molis
07 @ PH=7,6; F,0,= 2,62E-6 mol/s
' O PH=7,7; F,0,= 5,24E-6 mol/s
06 1 @) A pH=8,0; F,0,= 1,31E-5 mol/s
° 0 A pH=8,0; F,,= 2,62E-5 mol/s
O o5 krzywa usredniona (a=1,056; b=6,77E-3)
S O bez H202
0,4
0,3
0,2
0,1 A
0,0 T
0 100 200 300 400 500 600 700

czas (s)

Rys. 4 Utlenianie 2,4-DNT (ozon + 4D,)
Fig. 4. Oxidation of 2,4-DNT (ozone + 4@,)
(T = 16-19C; Conro = 40-46mg/L; Cos = 60 g/ni; pH = 7,5-8).

C/C,=aexp-bt) 3)

Wynika std wiec, ze reakat degradacji badanych zagikéw nitrowych
w procesie “peroxone” mma w przyblkeniu opisa jako proces pierwszogz
dowy. W przypadku degradacji 2,4-DNT stwierdzomwartdci statejb zale-
za znacznie bardziej od szybda wprowadzania ozonu, a g@ od wnikania
masy (ozonu), giod szybkeéci dozowania HO,.
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Wyniki testow biodegradacji dla probek roztworowdbaych zwaz-
kow nitrowych poddanych degradacji chemicznegneopodsumowanastpu-
jaco: w przypadku 2,4,6-TNT i procesu “peroxone” sgagoziomu RWO wy-
niést 86% (po uptywie 1 godz. ozonowania), natompaeste ozonowanie 2,4-
DNT w ciagu 1 godz. doprowadzito do 68% spadku poziomu RWO.

3.1.4. Uktad UV/HO,i 2,4,6-TNT

Ten wariant AOP testowano dla roztworow 2,4,6-TBadano wptyw
pocatkowego stzenia HO, oraz pH. Najlepszy wynik (okoto 40% spadek
pocztkowego poziomu RWO) uzyskano w kémgch warunkach (pH = 2+4,5)
po dodaniu 0,012+0,014 M.B,. Biodegradacja probek po reakcji byta w tym
przypadku niska (7%).

3.1.5. Uktad HO,/F€?"i czyste zwjzki nitrowe

Do modelowych roztworéw trzech badanych aidw nitrowych za-
stosowano reakgjFentona (HO,/FE") przy pH = 2+4, HO,/ChZT = 0,5-6 g/g,
Fe&* = 1+2 glL, czas reakcji = 1+2 godz., temperatuokgiowe. W optymal-
nych warunkach, w przypadku 2-MNT uzyskiwano spagekiomu ChZT
o ponad 80%, ZaRWO - o 40%, przy 80% biodegradacji; w przypadkd- 2
DNT — o ponad 60% spadek poziomu ChZT oraz o 258%WO, przy 50%
biodegradaciji; zaw przypadku 2,4,6-TNT - o 20% spadek poziomu ChZT
i 16% RWO. Wyniki powysze doprowadzity do wnioskae najlepszymi wa-
riantami procesow oczyszczariieiekOw z produkcji TNT bda proste ozono-
wanie oraz/lub reakcja Fentona.

3.1.6. Proste ozonowanieiekow z produkcji TNT

Proste ozonowanie dla obydwu rodzajéeiekow: kwanych (seria
"K") oraz alkalicznych (seria "Z") przeprowadzono kelumnie barbotzowej.
Scieki wstpnie napowietrzano a naphie ozonowano przy regulowanej warto-
sci pH. Na rys. 5 przedstawiono dla przyktadu zmiamgglednego stzenia
2,4,6-TNT w funkcji zaytego ozonu na 1 fisurowychsciekow.

Spadek poziomu 2,4,6-TNT 0 90% wymaga okoto 4+450¢m® su-
rowychsciekow (niezalenie od wartéci pH w przedziale 1,7+7). Wskaik ten
dla 2,4-DNT wynosi okoto 2 kg #m® surowychsciekéw. Znacznie wisze
wartdici stwierdzono dlaciekéw alkalicznych: okoto 15+20 kg s@n® suro-
wych sciekow przy pH = 7+10.

Podczas ozonowania poziom RWQOseekach spadat. W przypadku ba-
danych sciekow wigciwe zuwycie ozonu wynosito okoto 8+10 g@ARWO.
Obnizenie poziomu RWO nmima powazat ze zmianami absorbancji przy dhigo
fali 252 nm (rys. 6).
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Rys. 5.Proste ozonowanigiekdw kwanych
Fig. 5. Simple ozonation of acidic wastewater
(T = 18-22C; COD = 3300 mg/L;DOC = 1400 mgos = 60 g/n)
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Fig. 6. Dependence of DOC on absorbance @ 252 nm of theated wastewater
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Surowe écieki nie byly biodegradowalnégdzonowaniesciekdw kwa-
snych przez 120 min., przy dawce ozonu 6,7 ki) umaziwito uzyskanie
20% ich biodegradacji, zaalkalicznych przez 223 min., przy dawce ozonu
26 kg Q/m*, doprowadzito do 25% biodegradacji.

3.1.7. Uktad HO,/Fe* i scieki z produkcji TNT

Przydatnéc¢ tej metody sprawdzono digiekéw kwanych oraz miesza-

nych (18,5% obj. kwanych + 81,5% obj. alkalicznych) z produkcji TNT.d2ano
wplyw pH orazmolowego stosunku #,/F€* na obntenie poziomu RWO. Za-
rowno dlasciekéw kwanych jak i mieszanych najlepszym wariantem procesu
Fentona okazat sinastpujacy: pH = 4, Gioz = 15-20 g/dmMy Ceepr = 2 g/dni.
W przypadkusciekdw mieszanych najlepszym czynnikiem korgygym pH byt
roztwor wapna, jak tekorzystne bylo stopniowe dozowanie nadtlenku wodor
(lepsze efekty oczyszczania oraz unikanie pienigiaiciekow).

Uzyskane rezultaty nima podsumow@nastpujaco (tabela 3):

Tabela 3.Podsumowanie wynikow degradacji zaskéw nitrowych za pomacmetody
Fentona
Table 3. Summary of the results of nitroaromatics degradatvith the Fenton method

H.O./Fe™” % obniznie poziomu o ;
9/g ChzZT RWO NT % biodegradacji
0,5 17 16 35 18
1.0 46 32 83 38

62 (301E)
> e > o7 52 (301F)

3.2.Scieki z produkcji karbendazymu
3.2.1. Modelowe roztwory czystego karbendazymu

Karbendazym (karbaminian metylobenzimidazolu-2) $gstemicznym
srodkiem grzybobdjczym, szeroko stosowanym zapokiega w uprawach
zb&, owocdw, winoréli, warzyw, kawy, tytoniu i innych. Jest wysoce tok
syczny dla organizmowyjacych w warunkach wodnych.

!
N
//O
C—NH—C
/ AN
N O —CHg,
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Wartas¢ LCso (W tescie 96 godzinnym) dla karpi wynosi 0,61, pgti-
0,83, gupika (48 godzin)-0,13-0,22 mg/L. W 14-dnyowtescie toksycznéci
dla karpia i pstiga okazalo sijednak,ze toksyczne dawki karbendazyma s
znacznie nisze nk okreslone w ostrym técie 4-dniowym. Czas potowicznego
rozktadu karbendazymu swodowisku naturalnym wynosi od 6 do 12 mieyi
w glebie oraz od 2 do 25 miesy w wodzie zarbwno w warunkach tlenowych
jak i beztlenowych.

Scieki z produkcji karbendazymu siiedegradowalne oraz toksyczne
dla osadu czynnego w biologicznych oczyszczalniamékow. Naley przed
etapem biologicznej degradacji poddzhemicznej obrébce np. metodami po-
gtebionego utleniania.

Podobnie jak w przypadku zgzkoéw nitrowych badano przydatéto
siedmiu uktadow utleniania @&,, Os;, UV oraz ich kombinacji), koncentig
pocatkowo uwag na modelowych wodnych roztworach karbendazymu. Do-
swiadczenia przeprowadzono w podobny sposéb i w saimych zestawach
pomiarowych jak podczas badaad degradagjzwiazkow aromatycznych (por.
Bin i Zielinski [7,8]).

Karbendazym mie bezpérednioreagowd z ozonem:

O;+ karbendazym- produkty 4)

lub pasrednio w reakcjach z udziatem bardzo reaktywnyclnwah rodnikow
(gtébwnie hydroksylowych):

karbendazym + HO- produkty (5)

Rys. 7 przedstawia wptyw temperatury na rozklacd&adazymu pod-
czas oddziatywania promieni UV. Wzrost temperatunayspiesza rozkiad tego
zwiazku. Z wykresu tego typu mna okrdli¢ wydajng¢ kwantowy w reakcji
fotolizy karbendazymu. W badanym zakresie temperatynosita ona od
0,0087 do 0,0159 mol/foton.

Dodatek nadtlenku wodoru (uktad U\ABL) znacznie przyspiesza degra-
dacg karbendazymu - mioa okréli¢ ten efekt synergizmem dziatania obydwu
czynnikéw, przy czym stwierdzono wgpbwanie maksimum szybs@ rozpadu
karbendazymu przy pogikowym stzeniu nadtlenku wodoru okoto 0,01 M (rys.
8). Okrellono ponadto udziat fotolizy w sumarycznym rozpadkarbendazymu
i stwierdzonoze wraz ze wzrostem pagkowego sizenia HO, w roztworze re-
akcyjnym udziat tego mechanizmu rozpadu malejeilda grocent.
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Rys. 7.Wplyw temperatury na rozktad karbendazymu za panpsomieniowania UV.
Warunki déwiadczalnel, = 4,1x10° einstein/L s, pH = T 0= 1,9x10° M
Fig. 7. Effect of temperature on carbendazim decay by t&diation. Experimental
conditions:l, = 4.1x10° einstein/L s, pH = Teqr 0= 1.9x10° M

1.0

CHZOZ,O (M)

—-O—0M
—— 0.00105 M
—@— 0.0085 M

—A— 0.00226 M

0.8

0.6

Ckarb /Ckarb,o

0.4

0.2

0.0

czas (min)
Rys. 8. Wptyw skzenia nadtlenku wodoru na rozktad karbendazymu vadsie UV/
H,0,. Warunki déwiadczalne: T = 2TC, |, = 4,1x10° einstein/L s, pH=7
Fig. 8. Effect of hydrogen peroxide concentration on cadazim in UV/HO, system.
Experimental conditions: T = 2@, I,= 4.1x10° einstein/L s, pH = 7
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Wplyw temperatury na przebieg ozonowania roztwok@arbendazymu
jest wyrgnie stabszy i w przypadku #ycia promieniowania UV. Wraz ze
wzrostem temperatury szybiorozpadu tego zweku wprawdzie nieco soie,
ale ten korzystny efekt jest limitowany spadkierapuszczalnéci ozonu w wo-
dzie. Znacznie silniejszy jest wplyw pifodowiska reakcji. Werodowisku alka-
licznym karbendazym ulega szybszemu rozpadowi. tBik mana wyttuma-
czy¢ tym, iz w srodowisku alkalicznym ozon ulega w ¢kszym stopniu rozpa-
dowi generujc przy tym rodniki hydroksylowe Mechanizm rodnikowggrada-
cji karbendazymu przyayciu ozonu zostat potwierdzony przez zbadanie wptyw
obecndci tzw. wymiataczy wolnych rodnikow. 2yto w tym celu dodatku alko-
holu tert-butylowego. Stwierdzonaze obecné& tego dodatku bardzo znacznie
zmniejsza szybk@ procesu degradacji karbendazymu podczas ozonowania

Dodatek nadtlenku wodoru (ukfads/8,0,) nie wywoluje istotnego
przyspieszenia degradacji karbendazymu. Przy migkicatkowych sgzeniach
H.0, (0,004 M) nie stwierdzono znagzj poprawy w szybli rozktadu zanie-
czyszczenia, natomiast przy #sgych stzeniach nadtlenku uzyskano wymgy
spadek szybkwi utleniania karbendazymu. Zaobserwowane efektynaavy-
tlumaczy zlozonymi przebiegami konkurencyjnych reakcji rodnikelhy
w uktadzie ozon-nadtlenek wodoru-karbendazym oradykty jego rozpadu.

Proces degradacji karbendazymu przyciu ozonu bez dodatku lub
z dodatkiem nadtlenku wodoru v w przyblizeniu opisa kinetyka pseudo-
pierwszorzdowa:

In—C =kt (6)

Cco

@)

Wartcici statej szybkéci reakcji pseudo-pierwszagdowej zostaty po-
kazane narys. 9.

Na rys. 10 przedstawiono porownanie efektyyan@astosowania o
nych wariantow proceséw pattionego utleniania karbendazymu. Sial
badanych uktadow (3D,, Os;, UV oraz ich kombinacje), w warunkach prowa-
dzonych eksperymentow (temperatura, pHzestie nadtlenku wodoru oraz
nakzenie przeptywu ozonu) najbardziej efektywnym okazi¢ ukiad
O4/H,O,/UV. Mniejsza skuteczrié uktadu Q/H,O, zwiazana jest z zytym
pocztkowym stzeniem nadtlenku wodoru, powodaym spadek szybkKoi
utleniania. Wiadomo bowiem z literaturye ponkzej pewnej niskiej warki
stezenia nadtlenku powstgje rodniki hydroksylowe reagupgtéwnie z karben-
dazymem. Gdy skenie nadtlenku jest zbyt wysokie, rodniki hydroksyk
ulegap zwzyciu gtéwnie w reakcji z nadtlenkiem, w zygku z czym ich ste-
nie bardzo spada.
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Rys. 9.Wplyw sezenia nadtlenku wodoru na rozktad karbendazymu adzieé Q/ H,O.,.
Warunki déwiadczalne: T = 20C, pH = 7,Coo = 2,2x10° M, pozi= 200 kPa

Fig. 9. Effect of hydrogen peroxide concentration on cadazim in Q/H,O, system.
Experimental conditions: T = 2@, pH = 7,Ce = 2,1x10° M, posi= 200 kPa
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Rys. 10. Poréwnanie efektywrgi réznych wariantdw proceséw pafpionego ut-
leniania karbendazymu. Warunkiddadczalne:
T=20C, pH =7, gs = 0.67 kPa, G o= 2.05¢10° M,
Chz02,0= 1x10° M, 1= 4x10° einstein/L s.

Fig. 10. Comparison of the various AOP systems on carbémdaxidation. Experi-
mental conditions: T = 2@, pH = 7, p3 = 0.67 kPa, &= 2.05¢10° M,
Chz02,0= 1x10° M, 1= 4x10° einstein/L s.
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Panades i inn [17] badali przebieg fotolizy karkezyinu przy rénych
wartasciach pH oraz w obecKoi tlenu rozpuszczonego w fazie ciektej. Mimo
innych warunkéw déwiadczalnych wyniki ich badasa jakosciowo zgodne
z wynikami uzyskanymi w tej pracy.

3.2.2.Scieki rzeczywiste z produkcji karbendazymu

Przeprowadzono badania analogiczne do opisanych raypadku
zwiazkow nitrowych. W niniejszej publikacji, dla ilusttji, przytoczone zosta-
na niektore wyniki déwiadczeéy, w ktérych zastosowano proste ozonowanie
oraz proces ,peroxone” (ozon + nadtlenek wodorys.R1 i 12 przedstawigj
uzyskane wyniki dla degradacji karbendazymu orazR\kbzpuszczalnego
wegla organicznego) dciekach z produkcji karbendazymu. Wyniki te odmosz
sie do prostego ozonowangaiekéw (odpowiada to zerowej wath dodawa-
nego nadtlenku wodoru) orazzriych pocatkowych stzen nadtlenku. Punkty
oznaczone ,dozowanie B," dotycza daswiadcze, w ktdrych HO, byt stop-
niowo dozowany dérodowiska reakcji.

1.0 @
® O0MH),0,
A 0.02MH,0,
0.8
v 0.05MH,0,
O 01MH,0,
¢ dozowanie H ,0,
0.6
e
Q
o_\(
0.4
0.2 A
0.0 v
0 20 40 60 80 100 120 140

Czas [min]

Rys. 11.Wplyw dodatku nadtlenku wodoru na degraddarbendazymu wiciekach.
Warunki d@wiadczalne: T = 20C, pH = 10, Gamo = 20 mg/L, Goswioy =
1.5x10° M.

Fig. 11. Effect of hydrogen peroxide addition on carbendaziecay in wastewater.
Experimental conditions: T = 2Q, pH = 10, Guwo = 20 mg/L, Gos(nley =
1.5x10° M.
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Z przebiegu punktéw dwiadczalnych na rys. 11 moa wychgnaé
wniosek, ¥ dodatek HO, zwigksza szybk& degradacji karbendazymu, jednak
korzystny efekt tego dodatku obserwuje do zakresu poatkowego s¢zenia
H,O, wynosacego okoto 0,05 M. Przy wgzych s¢zeniach tego dodatku
szybka¢ degradacii karbendazymu pogarszgi shoze by nawet mniejsza ai
dla prostego ozonowania. Sytuacja jest tu podolmavezeniej opisanej dla
modelowego roztworu czystego karbendazymu.

Wzrost pocatkowego s¢zenia dodawanegoB,, generalnie rzecz bio-
rac, sprzyja spadkowi RWO w tych gleiadczeniach. Z pewnym przybéniem
przebieg wzgidnych zmian RWO mma opisa zaleznoscia pseudo-
pierwszorzdowa (por. r. 6), ché rozrzut punktéw déwiadczalnych w stosunku
do zaznaczonych na rys. 12 linii prostych jest zngc
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o
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®
A 0.02M H,0,
04l v 0.05MH,0,
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Rys. 12.Wptyw dodatku nadtlenku wodoru na spadek RW&kigkach;
Warunki déwiadczalne: T = 28C, pH = 10, Gumo = 20 mg/L, RWQ = 3500
mg/L, Coosmion = 1.5x10° M

Fig. 12. Effect of hydrogen peroxide addition on TOC desecan wastewater; Experi-
mental conditions: T = 2, pH = 10, Gyno= 20 mg/L, DOG = 3500 mg/L,
Coo(iney = 1.5¢10° M

Stopniowe dozowanie 4, do srodowiska reakcji jest korzystniejsze
od wprowadzenia calej ioi tego dodatku dla poatkowej fazy procesu degra-
dacji karbendazymu. Obserwacja ta potwierdza opisayiej wptyw obecnéci
H,0, na przebieg reakcji degradacji badanego zanieczggia.
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Rys. 13 oraz 14 przedstawqajyniki testu biodegradaciicieku z pro-
dukcji karbendazymu wykonane wediug normy 301F OE@Pazone przez
stosunek BZT do ChZT w funkcji czasu trwania te®oszczegolne krzywe
odnosz sie do riznych czas6éw ozonowania i towarzysych temu dawek ozo-
nu (podanych na wykresach).

40
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—~} 0,090 mol O,
30 —— 0,135mol O,
—- 0,180 mol O,
25 + 0,260 mol o,
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15 4

10 +
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Rys. 13.Wyniki testu biodegradacji (wg normy 301F OECi0)ekéw poddanych ozo-
nowaniu. Warunki déwiadczalne jak na rys. 11.
Fig. 13. Biodegradation results (accord. to 301F OECD)hef bzonated wastewater.
Experimental conditions: as in Fig. 11.

Z wykresow wynikaze scieki z produkcji karbendazymu wykazujiska
biodegradagj dla surowychsciekbw wynosi ona po okresie adaptacji 20+30%
w stosunku do tadunku ChZT. W wyniku ozonowaniamiiez z dozowaniem
nadtlenku wodoru) tak wyrana biodegradacjziekéw nawet spada w stosunku
do sytuacji wy§ciowej. Naley jednak podkréi¢, ze ozonowanie oraz proces
ozon + HO, przyczyniaj sic do wydatnego spadku patizowej zawartéci tok-
sycznego karbendazymu, co ma najistotniejsze znecdia tychsciekow.
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Rys. 14.Wyniki testu biodegradacji (wg normy 301F OEC)ekéw poddanych ozo-

nowaniu z dodatkiem #®, (dozowanego). Warunki deiadczalne jak na rys. 12

Fig. 13. Biodegradation results (accord. to 301F OECD)hef bzonated wastewater

with addition of dosed yD,. Experimental conditions: as in Fig. 12

4. Wnioski

402

Proste ozonowanie urdiwia skuteczi degradag czystych 2-MNT, 2,4-
DNT w ich wodnych roztworach. W przypadku 2,4,6-TNibces “peroxo-
ne” (Oy/H,0,) prowadzony przy pH > 7 okazaksinacznie skuteczniejszy.
We wszystkich tych przypadkach szybkeeakcji procesu degradacji mo
na przyblizy¢é pozorm, zaleznoscig pseudo-pierwszoedows. Wartgci sta-
tych szybkdci reakcji zaleéa od pH roztworu i w znacznie gkiszym stop-
niu od strumienia masy wprowadzanego do uktadu wnenod dawki nad-
tlenku wodoru. Maliwe jest uzyskanie 68-86% biodegradaciji 2,4-DNT
oraz 2,4,6-TNT.

Niemal catkowita degradacja DNT wymaga dawki ozakoto 0,28 ¢
Oy/dn?, co odpowiada molowemu stosunkowy/@NT 6,4. Wartdc¢ ta jest
dobrze zgodna z danymi Stockingera [13], ktory padartosci tego sto-
sunku w granicach od 4 do 10, zade od wartéci pH (od 8 do 5) oraz
Saupe’go [12], ktory otrzymat wara od 5,8 do 6,9 przy pH =2+11.
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Interesujca alternatywy jest utlenianie badanych zyekdéw nitrowych przy
uzyciu reakcji Fentona (B§H,0,). W optymalnych warunkach uzyskuje
sie spadek poziomu ChZT o ponad 80%$ RAWO o 40%, oagajac przy
tym 80% biodegradacji w przypadku 2-MNT; o ponad®wpoziomu ChZT

i 0 25% - RWO, przy 50% biodegradacji w przypadk&+RNT; o 20% po-
ziomu ChZT i 0 16% RWO w przypadku 2,4,6-TNT.

Dla sciekéw z produkcji TNT proste ozonowanie okazale skuteczn
metod, usuwania substancji organicznych z obydwu rodzajéigkow.
Aby uzysk& popraw biodegradacji surowychkciekéw, konieczne duzie
znaczne utlenienie zawartych w nich substancjimozaych.

Utlenianie za pomagcreakcji Fentona sprawdzono dieiekow kwanych
oraz mieszanych. Najlepszym wariantem parametréav tdjo procesu
w kategoriach obuenia poziomu RWO w przypadkiciekdw kwanych
oraz mieszanych byt nagiujacy ich zestaw: pH = 4,Go, = 15+20 g/dm
Crez+ = 2 g/dmi. W tych warunkach osijnigto ponad 50% poziom biode-
gradaciji. Powinien hywystarczajcy do dalszej obrébki w stopniu biolo-
gicznym po paiczeniu takich podczyszczonyashiekow zesciekami ko-
munalnymi.

Podczas ozonowania degradacja karbendazymu zachodyniku reakcji

z rodnikiem hydroksylowym oraz przez bezmmung reakcg z ozonem.
Najlepsze warunki ozonowania z dodatkiem nadtlem&doru (proces ,pe-
roxone”) tego zwjzku stwierdzono dla pogtkowego s¢zenia nadtlenku
wynoszcego 0,004 M.

Sparod badanych siedmiu uktadéw degradacji karbenda#y#O,, O;, UV
oraz ich kombinacje) najkorzystniejszym okazatditad UV z dodatkiem
H.O, przy stzeniu pocatkowym tego ostatniego 0,01 M. Udziat begeal-
niej fotolizy w procesie rozktadu karbendazymu zaled pocatkowego st-
zenia nadtlenku i wraz ze wzrostem teggestia spada do kilku procent.
Badania rozktadu karbendazymu seiekach z produkcji tego fungicydu
wykazaty analogi do wynikow wczéniejszych bada przeprowadzonych
dla czystego zvaizku. Dodatek KO, zwicksza szybk& degradaciji karben-
dazymu, jednak ten korzystny efekt obserwutedsi zakresu poatkowego
stezenia HO, wynosacego okoto 0,05 M. Wzrost pagkowego s¢zenia
dodawanego FD, sprzyja spadkowi RWO. Korzystne jest przy tym stop
niowe dozowanie nadtlenku wodoru.

Biodegradacjasciekow z produkcji karbendazymu nie ulega poprawie
w wyniku ozonowania lub procesu ozon $Q4 Oshga st jednak w tych
procesach bardzo wydatny spadek zawarttoksycznego zanieczyszcze-
nia, co jest najbardziej istotne dla gospodéciekowej z tej produkgciji.
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Chemiczna degradacja zanieczys#omgciekach przemystowych

Chemical Degradation of Contaminants
in Industrial Wastewater

Abstract

In more and more numerous cases, natural ecosystrenm® longer ca-
pable of neutralising effectively contaminants eaméd in the industrial
wastewater and this may cause accumulation of gonénts and occurrence of
irreparable changes in the environment. The only teastop those tendencies
is to remove contaminants hardly or not degradbliiogically by disintegra-
tion leading even to full mineralisation.

Advanced oxidation technologies are very effectinethods of con-
taminants removal from water and wastewater. Imatsperiod of time ad-
vanced oxidation processes (AOP) have become eamalive for classical
(physical) methods of wastewater treatment, sucHoasulation, adsorption,
desorption or reversed osmosis. Methods of AOP atonmove contaminants
problem from one place to another, but solve it gietely destructing harmful
substances contained in the treated water or/astewater.

Advanced oxidation techniques include, among others
oxidation of contaminants in water in under- andravitical conditions,
(42°C<T<680C, 0.5 MP& P< 30 MPa),
thermohydrolysis of contaminants in overcriticaltera
ozonolysis in systems:JV, Os/H,0,,
photocatlytical oxidation in the system of LiOV.

VVVYYVY

Two case studies of chemical degradation of comtants contained in
industrial wastewater have been discussed. The dime concerns chemical
treatment of the wastewater from TNT production,levtthe other — that of
a fungicide (carbendazim) production. The chemiathods tested belong to
the so-called advanced oxidation processes. Thermaapn of the tests was to
select the most appropriate process among thoskingbe experiments that
would provide the most effective degradation of $tedied toxic compounds
(nitroaromatics and carbendazim). The first stagth® experiments has been
devoted to investigate degradation of pure compsudNT, 2,4-DNT and
2,4,6-TNT, in case of nitroaromatics or pure cadaam). Then, after selection
of the most effective method among the tested (@zalone, ozone+d,,
ozone+UV irradiation, KD,+UV irradiation, Fenton process) its effectiveness
was checked for the original wastewaters.
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