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1. Wstep

Kultury wodne postrzeganey £zsto jako produkcja czysta i ekolo-
giczna. Szybkie tempo ich rozwoju sprawito jednakpoghdy takie g nieade-
kwatne do obecnej sytuacji. Intensywne akwakultgeneruj duze ilosci sub-
stancji organicznych i biogennych, ktére odprowadza bezpdrednio do
akwendw, przy ktorychaszlokalizowane [1]. W wodach tych zanieczyszczenia
ulegaja degradacji, naruszgj bilans tlenowy oraz negatywnie modyfikunpne
czynniki charakterystyczne dla naturalnych ekosyéte wodnych.

llo§¢ zanieczyszcze wprowadzanych do wod naturalnych oraz skala
zmian, jakim podlegajakweny zalgy gtéwnie od wielkéci produkciji, ilgsci
i jakosci podawanej paszy oraz stosowanych systemow oczysia [2, 3].
Ocenia s, ze w gospodarstwach tososiowych, wyprodukowanie ry tyb,
generuje okoto 1 kg suchej masy osadéw [4]. Inacsp, ze od kadego wy-
produkowanego kilograma ryby powstaje okoto 303+&8ichej masy osadow
[5]. Masa oraz jak& powstagcych zawiesin jesfcisle zwiazana z rodzajem
karmy wykorzystywanej podczas produkcji ryb. Zastwanie pasz paletyzo-
wanych generuje okoto 173 kg do 212 kg suchej noasglow przypadagych
na 1 tor wyprodukowanej biomasy ryb. Natomiast zastosowaaiz ekstru-
dowanych pozwala zmniejszylos¢ osadow do okoto 87 kg suchej masy/lgton
ryb [6]. Ze wzgédu na skiad, charakterystyloraz tadunek zanieczyszdéze
zanieczyszczenia stale gromack sé na dnie basenéw tuczeniowych akre-
slane jako gnojowica rybia [7].
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Z ekologicznego punktu widzenia najbardziej uzagagm kierun-
kiem zagospodarowania osadow jest ich recyklingwtgrne wykorzystanie.
W wiekszaci przypadkéw ich charakterystyka i sklad uthwiaja wprowa-
dzenie tego odpadu do gleby z pozytywnym skutkiden tdgo srodowiska.
Nalezy jednak zapewi warunki okrélone w normach prawnych dotygz
stopnia uwodnienia, zawa#t substancji organicznych, agliwosci dla sro-
dowiska, zawartixi metali ckzkich czy organizmdw chorobotworczych. Stan
obecny wymaga wdeéenia nowych technologii, pozwadaych na ksztattowa-
nie i ograniczenie, negatywnych z punktu widzenihrony srodowiska,
wskaznikow fizyko — chemicznych i mikrobiologicznych. Datkows przestan-
ka sklaniajca do podgcia badéa nad unieszkodliwianiem osadow z pgtr-
wych gospodarstw rybackich jest koniec&hoprzestrzegania przepisow
Wspdlnoty Europejskiej w tym zakresie [8]. Rownimiedzynarodowe pro-
gramy realizowane w ramach Konwencji Hastliej, zobowazaty nasz kraj do
ograniczenia iléci odptywapcych zanieczyszchez gospodarstw rybackich [9].

Alternatyws, dla obecnie stosowanych metod, m@ga sic nowator-
skie techniki, wykorzystywane z powodzeniem w tebgii oczyszczania
wody, sciekow oraz stabilizacji osadéseiekowych. Zaliczy tu mazna wydaj-
ne metody chemiczne, oparte gtdwnie na intensywanglenianiu zanieczysz-
czer. Jedn z metod poghbionego utleniania jest tzw. reakcja Fentona zacho-
dzaca przy wykorzystaniu nadtlenku wodoru i jondelaza, jako katalizatora
procesu. Mechanizm reakcji prowadzi do katalitygoeozkiadu nadtlenku
wodoru w obecnéi jonéw Fé* lub F€*, w wyniku ktérego generowane s
reaktywne rodniki hydroksylowe OHb bardzo wysokim potencjale utleniqj
cym wynoszcym 2,8 V [10].

Celem eksperymentu byto oklenie maliwosci zastosowania techniki
pogkbionego utleniania z wykorzystaniem odczynnika Beatw procesie
stabilizacji i kondycjonowania osadéw pochaclzch z intensywnej hodowli
pstmga t.czowego.

2. Metodyka badai

Do bada wykorzystano osady pochege z grodka intensywnej ho-
dowli pstgga tczowego w Rusi k. Olsztyna. Obiekt ten zasilany j@edy
zrzeki tyny w ilgici okoto 121000 rifd. Gospodarstwoaytkuje 15 basenéw
tuczeniowych odcznej powierzchni 3360 nzbudowanych z koryt przeptywo-
wych oraz wydzielonej e%ci osadowej. Wydzielone osady odprowadzandcs
odstojnika, spetiaga funkcje magazynage. Materiat wykorzystywany w eks-
perymencie pobierano k@orazowo z osadowej €ri basendw tuczeniowych.
Parametry fizyczno-chemiczne testowanego osaddgiesia tabela 1.
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Tabela 1.Charakterystyka osadéw wykorzystywanych wwiadczeniu

Table 1.Characteristics of the sludge used in the experime

Parametr Jednostka War_to 5¢ Warto$¢ Srednia
min. max.

CSK . . [s] 320 530 425
(czas ssania kapilarnego

Sucha masa [g/dh 35,73 54,85 43,02
Substancje mineralne [g/dm 15,81 26,96 21,38
Substancje lotne [g/dth 19,92 27,89 23,90
ChZT filtratu (Cr) [mg Q/dnT] 4329 508,5 470,7
Odczyn [pH] 5,84 6,06 5,95

Doswiadczenie przebiegato w skali laboratoryjnej, mperaturze oto-
czenia, mieszerej sk w zakresie od 20°C do 25°C. Przeprowadzono jete+ cz
rech seriach badawczychzniacych st od siebie dawkami wykorzystywanych
reagentéw chemicznych (tabela 2). Testowane w igagksperymentu ikmi
jonébw F€* oraz HO, zostaly okrélone na podstawie danych literaturowych
oraz ddéwiadczeér wiasnych autoréw [12, 13Frédtem jonowzelaza (I1l) byt
40% roztwor FgSOy)s, nadtlenek wodoru wprowadzano do uktadu technolo-
gicznego w postaci 30% roztworu perhydrolu.

Tabela 2.Dawki reagentéw chemicznych wykorzystywanych waradch
Table 2. Doses of the reacting substances applied in thergrent

REAGENT CHEMICZNY
SERIA F& [g/dnt] H,O, [g/dnT]
i 0,50 2.00
I 0.75 3.00
I 1,00 4.00
IV 2.00 8,00

Badania przeprowadzono przy wykorzystaniu modeldweaktorow la-
boratoryjnych o okjtosci czynnej 1,0 drhwyposaonych w mieszadta magne-
tyczne (rysunek 1). Testowane osadigkowe wprowadzano do reaktora wsdo
0,5 dni, na pocatku cyklu ddwiadczalnego, a naginie dozowano reagenty
chemiczne. Jako pierwsze do masy osadowej wprowadzaaone dawkizela-
Za, a hagpnie po 10 minutach nadtlenek wodoru w statym stksuvagowym
zelaza do nadtlenku wodoru wynasym 1:4. Przez pierwsze 30 minut trwania
eksperymentu osadiciekowe mieszano z wydajétia 200 obrotéw/min. przy
wykorzystaniu mieszadel magnetycznych, w celu rdwiecnego rozprowadze-
nia wykorzystanych reagentow chemicznych, aepag pozostawiano nieru-
chomo do przereagowania na okres 24 h. Tak dolwzay reakcji zmierzat do
zapewnienia catkowitego wykorzystania odczynnikatéea.
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Rys. 1.Schemat stanowiska badawczego wykorzystywanedaspeeymencie
Fig 1. Diagram of the experimental stand used in the rxm@at

W celu okrélenia wptywu reakcji pogbionego utleniania na procesy
stabilizacji i kondycjonowania osadéw pochacizch z intensywnej hodowli
pstaga tczowego w trakcie eksperymentu kontrolowangzestie substancji
organicznych w odcieku oldienych wskanikiem ChZT (metoda dwuchro-
mianowa), koncentragjsuchej masy, zawaddfrakcji organicznej i mineralnej
osadu, czas ssania kapilarnego oraz odczyn.sdalsadow poddanych che-
micznej obrobce odnoszono do parametréw osadéewsweh, do ktérych nie
wprowadzanaadnychsrodkow stabilizugcych i kondycjonujcych.

Analize statystycza uzyskanych wynikow przeprowadzono z zastoso-
waniem jednoczynnikowej analizy wariancji, przyaanym poziomie istotno-
sci (p<0,05). Normaln& rozktadu zostata potwierdzona testem Szapiro-Wilka
natomiast hipotezo jednorodnéci wariancji w grupach weryfikowano na pod-
stawie testu Leveney'a. Badaniami& miedzy miedzysrednimi z poszczegol-
nych grup przeprowadzono stosuijest RIR (rozgdnych istotnych rénic).

3. Omowienie wynikow

W trakcie eksperymentu kontrolowano przebieg znsasenia zwiz-
kéw organicznych wyrsonych jako ChZT w odcieku po filtracji ptdiowej
osadu. Wart& tego wskanika zanieczyszcze w filtracie pozyskiwanym
z osadu surowego przed wprowadzeniem reagentOow icheyoh, wynosito
srednio 470,7 mg @dn? (rysunek 2).

Istotne statystycznie (p<0,05) zmiany wadicChZT w odcieku zalea-
ty bezparednio od wykorzystywanych w eksperymencigdiaeagentow che-
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micznych. Stwierdzonoziskutecznéé usunicia substancii wglowych rgnie
wraz z kolejnymi, testowanymi w éaiadczeniu dawkami uktadu FéH,0..
Zastosowanie 0,50 g E&In?® oraz 2,00 g bD,/dm’ pozwolito na uzyskanie
13,6% sprawrézi zmniejszenia ChZT. W tej serii eksperymentu mai&c
cyklu zanotowano 406,0 mg,@n?® (rysunek 2). Po wprowadzeniu do masy
stabilizowanych osadow kolejnej dawki odczynnikantéea uzyskana wagé
ChZT wyniosta 363,2 mg £’ co stanowito 22,9% skuteczmd Najwyzszy
efekt technologiczny zanotowano w serii czwartejktérej do reaktoréw do-
zowano 2,00 g P&dnt oraz 8,00 g kD/dnt. W tej czsci eksperymentu
ChZT po 24 h zatrzymania w uktadzie wynosito 25%g Q,/dnT, a sprawngt
45,95% (rysunek 2).
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Rys. 2.Zmiany s¢zenia ChZT w filtracie po 24 h zatrzymania osadéwkladzie
technologicznym

Fig. 2. Changes of COD concentration in the effluent afteh sludge retention in the
technological system

Przez caly okres trwania @lgiadczenia analizowanoegenie suchej ma-
sy zawartej w osadzigciekowym przefermentowanym oraz jej poszczegoinych
frakcji, pozostatéci mineralnej oraz substancji lotnych. Miato to cedu stwier-
dzenie, w jakim stopniu zastosowana technologidep@mego utleniania mody-
fikowala kedzie wartdci tych parametrow oraz czy bezpednio wplynie na
zmiare stosunku formy mineralnej do substancji lotnychughej masie osadu.
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Stezenie suchej masy w testowanym osadziekowym pochodzym
z produkcji rybackiej wynositérednio 43,020 g s.m.o./dsubstancji mineral-
nych 20,010 g/dforaz substancji lotnych 23,010 gfirysunki 3+5). We
wszystkich przypadkach substancje lotne stanowdgag 50% suchej masy
wykorzystywanego w badaniach osadu. Malstwierdzé, iz analiza staty-
styczna uzyskanych wynikow nie pozwala stwiefdze stosowana technika
pogkbionego utleniania modyfikuje sktad suchej masydosarzefermentowa-
nego. Wzadnym z testowanych wariantéw technologicznychatwgerdzono
istotnych (p<0,05) zmian poszczegoélnych frakcjilgjcmasy osadu. W serii
pierwszej, gdy do uktadu technologicznego wprowadz0,50 g F&/dm® oraz
2,00 g HO/dn?® zanotowane stenie suchej masy wynosito 42,790 g s. m.
o./dn?, substancji mineralnych 19,800 g/jra substanciji lotnych 22,980 g/8m
(rysunki 3+5). Analogiczne warfoi tych parametréw uzyskano w serii czwar-
tej, w ktorej do masy osadowej dozowano néagseg, testowane w eksperymen-
cie dawki reagentdw chemicznych. Sucha masa cleayakiwata si koncen-
tracih 39,470 g s. m. o./dinsubstancje mineralne 18,970 gfdrsubstancje
lotne 20,500 g/dfh Analiza statystyczna uzyskanych wynikow pozwéaleies-
dzi¢, iz w zadnym z testowanych wariantow technologicznych udgskano
istotnych zmian w skladzie suchej masy osadow pimdoych z gospodarstwa
rybackiego (rysunki 3+5).
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Rys. 3.Zmiany stzenia suchej masy po 24 h zatrzymania osadéw w midad
technologicznym

Fig. 3. Changes of dry mass concentration after 24 h sluéggntion in the
technological system
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Rys. 5.Zmiany stzenia substancji lotnych po 24 h zatrzymania osadawdadzie

technologicznym

Wariant technologiczny

SUROWE SERIA| SERIAIlI SERIA I SERIA IV

Fig. 5. Changes of volatile substances concentration 2ftdr sludge retention in the

technological system
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Podatné¢ analizowanych osaddw na procesy odwadnianiaiakre na
podstawie czasu ssania kapilarnego (CS¥ednia warté¢ CSK osadu, do
ktérego nie wprowadzanmdnychsrodkédw kondycjonujcych wynosita 425 s.
(rysunek 6). Stwierdzonoz iistotne statystycznie (p<0,05) ograniczanie tego
parametru technologicznego zwane byto z dawkami ukladu utlerieggo
Fe*/H,0,. Wprowadzenie do masy osadowej 0,25 ¢'/Bev oraz 2,0 g
H,0O,/dm® pozwolito na ograniczenia CSK o 66,1% i uzyskaraekoniec cyklu
technologicznego wargé wynosaca 144 s. (rysunek 6). Zastosowanie kolej-
nej, testowanej w eksperymencie dawki reagentownatmych, pozwolito na
uzyskanie znacznie wydajniejszych efektow procesudicjonowania. W tej
serii dédwiadczenia po 24 h zatrzymania osadu w ukfadzietoavano 83,3%
sprawng@¢ ograniczenia CSK. Uzyskana watdego parametru wynosita 71 s.
Kolejne wykorzystywane w badaniach dawki odczynritesmtona powodowaty
juz mniej wyrane, ch@ istotne statystycznie (p<0,05) zmiany czasu ssania
kapilarnego. Wykorzystanie w procesie kondycjondaah00 g F&/dn? oraz
8,00 g HO,/dn® doprowadzito do uzyskania 93,7% ograniczenia C&Kor
niec cyklu badawczego.
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Rys. 6.Zmiany czasu ssania kapilarnego (CSK) po 24 lzgatania osadow
w uktadzie technologicznym

Fig. 6. Changes of capillary suction time (CST) after Zludge retention in the
technological system
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Podczas trwania eksperymentu kontrolowano réavpizebieg zmian
odczynu osadéwiciekowych pochodgcych z hodowli pstiga t.czowego. Je-
dynie przy zastosowaniu naisizej dawki odczynnika Fentona nie stwierdzono
statystycznie istotnych zmian tego parametru (rgkun). W pozostatych se-
riach déwiadczenia wart® odczynu spadata wraz z wprowadzaniem do ukta-
du kolejnych dawek reagentow chemicznych. Uzyskeaeosci odczynu mie-
scity sie w zakresie od pH 5,69 dO pH 3,75 na koniec cyklhhologicznego
(rysunek 7).
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Rys. 7.Zmiany odczynu po 24 h zatrzymania osadéw w ukéatizhnologicznym
Fig. 7. Changes of reaction after 24 h sludge retentidhértechnological system

4. Dyskusja

Celem eksperymentu byto oktenie maliwosci zastosowania techniki
pogkbionego utleniania z wykorzystaniem odczynnika Bear w procesie
stabilizacji i kondycjonowania osaddw pochadgch z intensywnej hodowli
pstaga tczowego. W literaturze fachowej opigcj wptyw intensywnej pro-
dukgcji ryb na zanieczyszczenie wbd, mato jest imacji na temat charaktery-
styki zawiesin zbieragych sé w osadowej agci basendéw tuczeniowych. Pod-
kresla sk natomiast, 4 ichtiofauna generuje wtej zanieczyszczeniz inne
zwierzita hodowlane [14].
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Wydaje st, iz najwitaciwsz formg wyrazania ilgci powstagcych osa-
dow jest ich stosunek do #io wprowadzanej paszy. Wprowadzana 2ypae-
niem materia organiczna jest przyswajana przez jgtiynie w 21+23%. Pozo-
stata ilg¢ wegla ogdlnego odprowadzana jestélodowiska w formie rozpusz-
czonej lub w postaci zawiesiny. Mimo, rozimesci w ocenie proporcji pong
dzy iloécia wegla organicznego gromagizzgo st w osadzie a il€cia pozosta-
jaca w formie rozpuszczonepgnaczne, to jednoznacznie ima stwierd, iz
podstawowym elementem wplywiaym na ilé¢ powstajcych osadow jest
technikazywienia i rodzaj stosowanej paszy. Ocenig & w basenach tucze-
niowych do osadow mie trafic od 25% do 66% wgla organicznego [2]. Na-
tomiast w osadach pod sadzami zaw&riwggla organicznego pochogtzgo
od ryb hodowlanych szacowana jest na 75% [15].

Ze wzgkdu intensywny rozwoj akwakultury istnieje uzasadaigo-
trzeba poszukiwania metod przerobki i ostatecznegeszkodliwienia genero-
wanych w hodowli osadéw. Wydaje:siz stosowana technika powinna zapew-
ni¢ degradag zanieczyszcze organicznych, poprawienie parametrow higie-
nicznych osadéw, poprawienie podairiona odwadnianie, uswtie odoréw,
redukcg substancji biogennych w odcieku, wyeliminowanié lgraniczenie
toksyczndci.

Uzasadnione wydaje esizatem podicie préb z wykorzystaniem od-
czynnika Fentona, jako techniki stabilizacji i kgupbnowania osadéw pocho-
dzacych z produkcji rybackiej. Dane literaturowe pavdzaj przydatnéé
stosowania proceséw pefgionego utleniania, w tym réwnigeakcji Fentona,
oraz reaktywnych form rodnikowych do intensywnejukcji zwiazkow orga-
nicznych, rozktadu substancji toksycznych, usuwasipachu, barwy oraz hi-
gienizacji [16]. Najczsciej zjawiska przebiegage podczas reakcji genequj
cych reaktywne formy tlenowe wykorzystywangjgako samodzielne systemy
powodujce wydajne oczyszczanie wodydiekow, lub jako cgs¢ zintegrowa-
nych technologii prowadzych do uzyskania wydajnego efektunkowego
[11, 17]. Stwierdzonozizastosowanie metod utleniania chemicznegoentgt
tez zasadne w przypadku wspomagania procesow pkiergadowsciekowych
[12, 18, 19].

W prezentowanym eksperymencie w celu generowanlayeb rodni-
kéw hydroksylowych do masy osadowej jomglaza F& oraz HO, W tym
przypadku mamy doczynienia z reakcjami chemiczngreebiegajcymi dwu-
stopniowo lub trzystopniowo [20, 21]. Jako pierwgzahodzi powolna reakcja
pomicdzy jonami F& i H,O,, a dopiero naspnie typowa reakcja Fentona po-
miedzy wytworzonymi jonamielazawymi i HO,.
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FE' + H,0, > HO, + Fé" + H'
HO, + FE'— FE€ '+ H + O
FE* + H,0, » OH + Fe*+ OH

Na og6t tempo reakcji z udziatlem jondw>Féest znacznie usze,
w stosunku do klasycznej reakcji Fentona®{[fF&0,), chocia brak w tej kwe-
stii petnej zgodnéxi wsrdd badaczy [12, 22]. Z pewéma jednak w przypadku
stosowania jonéw Pészybka¢ reakeji limitowana jest pdkoscia powstawa-
nia jondéw Fé*. Zastosowanie uktadu £#H,0, podyktowane zostato faktend, i
zelazo (1) charakteryzuje siepszymi wtdciwosciami koagulacyjnymi. Ma to
bezpgdrednie przetloenie na technologicanefektywndé kondycjonowania
osaddw, a co za tym idzie wydajne poprawienie pasai na odwadnianie.

Oczywiscie na efektywn& przebiegu reakcji Fentona ma rownie
wptyw wiele innych czynnikdéw zwizanych gtéwnie zérodowiskiem reakcji.
Stwierdzono, 1 do efektywnego przebiegu reakcji Fentona wymadgestykwa-
sny odczynsrodowiska [19]. Najcgsciej przyjmuje st, iz optymalny zakres
odczynu miéci sie w przedziale od pH 3,0 do pH 6,0. Przypuszczazsi przy
wyzszych odczynach me zachod#i szybki rozktad nadtlenku wodoru praw-
dopodobnie na klaczkach powstatego wodorotlen&lazawego, w wyniku
czego nie mze wytworzy¢ sie odpowiednia ilé¢ rodnikéw hydroksylowych.
Natomiast poriiej pH 3,0 wsrodowisku reakcji pozostaje nadmiar uwodnio-
nych jonéwzelazowych, ktére nie tylko powodujszybki rozktad HO,, ale
rowniez przyspieszaj reakcje prowadge do ograniczania #oi rodnikéw
hydroksylowych biogcych udziat w utlenianiu substratow [18]:

FE€'+ OH — Fe" + OH
HO, - O, +H'

FE'+ 0O, » F€' + O,
H202 + OH — HOZ. + Hzo

W prezentowanych badaniach dotyozch przerobki osadéw rybackich
metody pogkbionego utleniania z zastosowaniem odczynnika Fentoezygno-
wano z korekty odczynérodowiska reakcji przed wprowadzeniem reagentéw
chemicznych. Decyzja za#ana z przeprowadzeniem reakcji pbighnego utle-
niania przy pH charakterystycznym dla testowanysdddw podyktowana zosta-
ta gtébwnie wzgtdami wdraeniowo-technologicznymi oraz ekonomicznymi. Na
podstawie dogpnej literatury mena bylo przypuszc#za iz przeprowadzenie
reakcji pogtbionego utleniania wirodowisku o odczynie reakcji nie mieszez
cym sk w zakresie optymalnym nie ograniczg uzyskanie wydajnych efektow
technologicznych. Natomiast zmniejszanie wanit@dczynu przerabianych osa-

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochi&mogowiska— 109



Mirostaw Krzemieniewski, Marcin Debowski, Joanna Sikora

dow sciekowych poprzez dozowanie kwasow, a ¢@sie ich neutralizacja do pH
obogtnego pocignetaby za sob znaczne podwaszenie kosztow eksploatacyj-
nych i doprowadzita do skomplikowania procesu tetbgicznego.

Innym czynnikiem decydatym o zaniechaniu zakwaszania masy te-
stowanych osadéw byt faktz bdczyn osadoéw w strerwartasci optymalnych
dla przebiegu reakcji rodnikowania korygowany bgprez wprowadzenie do
masy osadowej katalizatorow procesu w formie salaza, szczegOlnie
FeX(SOy),. Stopié obnizenia odczynu masy osadowej rost proporcjonalnie do
dozowanych porcji solzelaza. Spadek wadc odczynu zachodzit gtdwnie
w wyniku tworzonych w pierwszej i drugiej fazie kbadu HO, jonéw H'.
Tworzone w dalszej g&ci jony OH prowadzity do powstania wodorotlenku
zelaza (Ill), ktéry brat udziat w procesie koagulaicpyt stracany do osadu
w formie nierozpuszczalnej, nie wptywat wiec begeanio na wzrost warfoi
tego parametru w osadzie i cieczy nadosadowe;j.

Optymalny zakres odczynu i jednak w niektorych przypadkach
przyjmowa szerokie warteci brzegowe np.: pH 2,0+4,0, a nawet pH 5,0+7,0
[23, 24]. W niektorych przypadkach efektywtgeakcji Fentona jest taka sama
w dos¢ duzym przedziale pH. Zalmos¢ taka zaobserwowano w technice wyko-
rzystupcej uktad pogibionego utleniania do odbarwiania kilku rodzajowmtsy
tycznych barwnikow. Niezmiennszybkac¢ reakcji oraz wydajne efekty ke
cowe stwierdzono w szerokim zakresie odczyradowiska reakcji mieszaz
cym st w granicach od pH 3,0 do pH 9,0 [25].

Czynnikiem znacznie istotniejszym z punktu widzespaawnego i wy-
dajnego przebiegu reakcji Fentonga dawki stosowanych reagentéw chemicz-
nych. Powszechnie twierdziesiiz wzrost dawki nadtlenku wodoru powoduje
zwiekszenie efektow procesu utleniania zanieczyszd2é, 27]. Wymagane
dawki tego utleniacza mieszcgic w szerokich granicach adezpdrednio za-
lezne od rodzaju zanieczyszézeraz zaktadanego stopnia ich redukcji. Przykia-
dowo dla rozktadu toluenu, p-toluenu, aniliny i ip-efenolu naleato zwy¢ od
1,9 do 2,3 mola kD, na 1 mol rozteonych zwiazkow aromatycznych. Natomiast
dla utlenienia fenoli optymalny stosunek@¥Fe*/fonolu wynosit 3 : 1 : 1 [28].

W eksperymencie wykorzystigym reakag pogkbionego utleniania sto-
sowane dawki nadtlenku wodoru zawieraky i granicach 1,0+8,0 g #.,/dn?
analizowanych osadéyciekowych. Testowane dawki utleniacza zostaly astal
na podstawie danych literaturowych dofozh oczyszczanidgciekOw oraz
podyktowane wzgldami ekonomicznymi. Stwierdzona; rzastosowanie vy
szych porcji nadtlenku wodoru prowadzitoby do namanionych, wysokich
kosztéw eksploatacyjnych, niewspétimiernych w stksuto uzyskiwanych ko
cowych efektéw technologicznych oraz w odniesietounnych systeméw prze-
rébki osadéwéciekowych.
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Mimo wydajnego zmniejszenia wastth ChZT w filtracie testowanych
osadéwsciekowych, wzadnym z wariantéw technologicznych nie stwierdzono
widocznej degradaciji substancji lotnych zawartycbughej masie osadu. o
na przypuszcza iz zjawisko to bytlo spowodowane fakten, wolne rodniki
generowane podczas reakcji Fentona jako formy barektywne w pierwszej
kolejncici powodowaty utlenienie organicznych substancjezpieszczonych
w cieczy nadosadowej. Substrat ten wyetvat wsrodowisku w wysokim st
zeniu i prawdopodobnie stanowit podstamtlenianych zwgzkéw organicznych
podczas reakcji poghionego utleniania. Poza tym istotne ograniczenie- s
stancji lotnych w suchej masie analizowanych osadwsiatoby si wiazat ze
zniszczeniem struktur komérkowych osadow biologycim

Zaobserwowane zaleosci potwierdzaj réwniez inne badania dotygze
wptywu reakcji pogtbionego utleniania na stosunek poszczegdlnych jirale
chej masy osadfciekowego. Badania dotygze stabilizacji osaddciekowych
odczynnikiem Fentona, gdzie katalizatorem procegsi&Ck pozwolity na uzy-
skanie po 24 h zatrzymania w ukladzie technologicgnwart@ci substanciji
lotnych mieszcae sé w granicach od 12,988 g/drdo 12,142 g/dihw zalezno-
sci od stosowanej dawki reagentow, w stosunku deesta pocatkowego
15,228 g/dm Nawet wprowadzenie dodatkowego katalizatora ecedniko-
wania nie przyniosto wydajnych, kcowych efektéw technologicznych [12].

Odmienne obserwacje, dotyce przemian substancji organicznych
w suchej masie osadu stwierdzono w przypadku, gdkaje pogibionego
utleniania kojarzono z typawstabilizacy tlenows wykorzystupca sprzone
powietrze [Barbusiski 2004]. W tej kombinowanej technologii przerélosa-
dow sciekowych czas zatrzymania osadésiekowych w reaktorach byt jednak
stosunkowo dtugi i wynosit 20 dni. Reagenty chemé&ziozowano do ukladu
przez pierwsze osiem dni trwaniasddadczenia, w iléci 2,5 g HO,/dn?® oraz
0,6 g Fé'7dn?, co w sumie dato 20 g@,/dn?’ oraz 5,0 g Fé/dnr. Na koniec
cyklu badawczego w reaktorze, do ktérego wprowadlzgpezone powietrze
oraz HO, uzyskano 58,2% redukcpubstancji lotnych, natomiast w reaktorze
Fe’*/H,0, stwierdzono 80,6% stopiausunicia tej frakcji suchej masy badane-
go osaduciekowego [18].

Prawdopodobnie zastosowanie xdimego czasu zatrzymania w reakto-
rach oraz wprowadzenie do masy osadowej znacznisaygh dawek reagen-
tow chemicznych pozwolitoby réwniena uzyskanie znacznie lepszych rezulta-
tow w dawiadczeniu dotycxym czterech typéw osadéw o odmiennej charak-
terystyce. Autorzy uznali jednak; naczne podwiszanie kosztéw eksploata-
cyjnych, bezpérednio hczace sk z wykorzystywaniem znacznych sk regen-
tow chemicznych zdyskwalifikuje proponowatechnologt jako metod kosz-
towna i nie uzasadnianekonomicznie. Prowadzone woéwczaswiadczenia
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przyniostyby jedynie efekt poznawczy, nie dawatybginak szans na zastoso-
wanie proponowanej technologii w praktyce.

W trakcie déwiadczenia kontrolowano czas ssania kapilarnegdkdAly
rzystanie w procesach kondycjonowania odczynnikadren powodowato wy-
dajne poprawienie tego parametrow technologiczrmesgalu. Dane literaturowe
donosz o maliwosci stosowania odczynnika Fentona w procesach kgadyc
nowania osadowsciekowych. W déwiadczeniu wykorzystano dwa ukiady
pogkbionego utleniania F&H,0, oraz F&/H,0,. Reagenty chemiczne dozo-
wano do uktadu w iléciach 6,0 g Fe/dioraz 3,0 g HO./dnt. Eksperymenty
przebiegaly w zakresie odczynu od pH 2,5 do pH 3iwierdzono, 4 opor
wiasciwy filtracji wyraznie ograniczany byt w catym zakresie pH w przypadku
wykorzystania klasycznej reakcji Fentona. Gdy dasynasadowej dozowano
uktad F&'7H,0, procent redukcji tego parametru wimae spadt, gdy odczyn
srodowiska reakcji wzrést do pH 5,5. Zanotowariopodczas catego éwiad-
czenia klasyczna reakcja Fentona byta skuteczyimjsystemem kondycjonu-
jacym. Przejawialo gi to zaréwno w przypadku procentowej redukcji oporu
wiasciwego filtracji, jak i kaacowego uwodnienia placka osadu [19].

W stosunku do iléci metod i technologii opisagych wykorzystanie
nadtlenku wodoru oraz reakcji Fentona do oczyszezmrekow o ré@nej cha-
rakterystyce niewiele miejsca w literaturzeiatowej pgwiecono zastosowaniu
tej techniki w procesach stabilizacji i kondycjorania osadéw pochogych
z produkcji rybackiej. By moze fakt ten spowodowany jest wzdahmi ekono-
micznymi oraz istniejcymi juz obecnie wydajnymi technikami przerébki tego
typu osaddw. Z pewnroia na ograniczenie nibiwosci skutecznego wykorzy-
stania reakcji pogbionego utleniania majwptyw parametry fizyko-chemiczne
oraz charakterystyka osadéw. Ich $diavosci w duzym stopniu ograniczaj
zastosowanie wielu katalizatorow wspomagggh wydajne efekty reakcji rod-
nikowania, jak na przyktad promieniowanie UV.

Wydaje s¢, iz potencjalne midiwosci wykorzystania odczynnika Fen-
tona predestynajten sposob przerdbki jako jedme skutecznych, alternatyw-
nych metod unieszkodliwiania i dezaktywacji tegpadu [12, 19]. Twierdze-
nie to zwizane jest z faktemz iw celu zainicjowania reakcji rodnikowania do
ukfadu naley wprowadz¢ solezelaza oraz nadtlenek wodoru. Ta kombinacja
odczynnikbw chemicznych zapewnia nie tylko stabitig przerabianych osa-
dow sciekowych, lecz rownie dzigki procesom koagulacji, popragvich po-
datna@¢ na procesy odwadniania, co w jest niezmiernietngta elementem
w skutecznej dezaktywacji tego ubocznego produkspgdarstw rybackich.
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5. Whioski

Zastosowanie procesu peionego utleniania z wykorzystaniem reak-
cji Fentona pozwolito na wydajne usuniecie subgtameglowych z odcieku
oraz poprawienie podatém osadowsciekowych na odwadnianie. Spravito
obnizenia wartéci ChZT w filtracie rosta wraz z kolejnymi testowyami
w eksperymencie dawkami reagentdw chemicznych,veaviancie najskutecz-
niejszym wynosita ona 45,95%.

Podobne zalaosci stwierdzono w przypadku CSK, ktérego waéto
uzalezniona byta bezpwednio od wielkéci dawek odczynnika Fentona. Czas
ssania kapilarnego kondycjonowanego osadu byt wesék od 144 s. do 27 s.,
natomiast dla osadéw niekondycjonowanych wynodgt g.2

Nie stwierdzono natomiast wpltywu techniki pegibnego utleniania na
zmiany koncentracji, substancji lotnych i pozostetonineralnej w suchej ma-
sie osadu. Wartagi tych parametrow pozostawaty na niezmiennym poiEQ
niezalenie od stosowanego wariantu eksperymentalnego.
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Possibility of Fenton’s Reaction Application
for Processes of Conditioning and Stabilization
of Sludge Coming from Intensive Pisciculture Plants

Abstract

Intensive fish farming is closely related with tsledge production. The sour-
ces of sludge in intensive fish farming are produdtmetabolic transformation includ-
ing fish faeces, unused fish feed, mineral fedilizand chemical compounds with anti-
bacterial operation. Sludge generated in aquaeulhoust be subjected to processing
and afterwards reused or disposed of. An alteredativthe now practiced methods may
become the techniques used with much success ér aatl wastewater treatment, such
as the efficient chemical methods based mainlyntensive oxidation of contaminants.
Effectiveness of Fenton reaction has been confiraded in the case of sludge condi-
tioning of domestic and industrial origin. This he&éque has enabled reduction of spe-
cific filtration resistance, increased the dewaigniate and dry weight of sludge.

The aim of the experiment was to investigate aipii$g of Fenton’s reaction
(FE€"'IH,0,) application for conditioning and stabilization sifidge coming from rain-
bow trout intensive farm. The experiment was ruifour phases with various doses of
the reacting substances applied to the technolbgystem. They were performed on a
laboratory scale at the ambient temperature of 20c2Analyses regarded the impact
of the Fenton reagent doses on the propertiestd#desludge. Tested in the experiment
doses of F& ions and HO, were determined on the basis of data from liteeasis well
as authors’ own researches.

Statistical significant differences (p<0.05) weoeirid between dosage of the re-
agents and physical and chemical parameters gfrtipared sludge. The applied method
of sludge conditioning mainly impact the sludge dising properties (CST) and COD
concentration in the effluent. The capillary suattomes, depending on the applied dose
of the Fenton reagent, were contained in the rbeg@een 425+27 s. The COD concen-
tration in the effluent varied from 470.7 mg/@ to 254.4 mg @dn?. Statistical sig-
nificant effect was not found between technolog&atem used and sludge composition
(dry mass, mineral substances, volatile substances)
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