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1. Wstep

Skuteczne oczyszczanie §ciekow przemystowych charakteryzuja-
cych si¢ wysoka koncentracja substancji opornych na biodegradacje
zwiazane jest zwykle z koniecznoscia stosowania skomplikowanych oraz
drogich rozwiazan technologicznych. Substancje oraz zwiazki chemicz-
ne, ktore wystgpuja powszechnie w $ciekach przemystowych 1 bezpo-
srednio wplywaja na ograniczanie efektow oczyszczania to przede
wszystkim barwniki, zwiazki toksyczne czy substancje powierzchniowo
czynne [13]. Innego rodzaju zanieczyszczeniem, ktore wymaga zastoso-
wania odpowiednich metod oczyszczania jest formaldehyd. Stwierdzono,
1z z uwagi na wilasciwosci 1 specyfike jest to zwiazek toksyczny, zracy
a takze rakotworczy, co klasyfikuje go do grupy odpadow niebezpiecz-
nych i1 uciazliwych dla komponentow §rodowiska naturalnego [3, 14].

Jednym z sektoréw przemystu, ktory generuje $cieki o wysokim
stezeniu formaldehydu jest branza drzewna. Przykladem moga by¢ za-
nieczyszczenia pochodzace z przedsigbiorstwa zajmujacego si¢ produk-
cja ptyt widorowych. W tym przypadku gtéwnym zrédltem tego zwiazku
sa klejarnie. Zgodnie z danymi literaturowymi zawarto§¢ formaldehydu
w Sciekach poprodukcyjnych z obiektéw zajmujacych si¢ dziatalno$cia
o podobnym charakterze miesci si¢ w zakresie od 100 mg/l do nawet
10 000 mg/1 [6].

Mimo, iz obserwuje si¢ postgp w metodach oczyszczania Sciekow
zawierajacych wysokie stgzenia formaldehydu wciaz poszukuje si¢ roz-
wiazan uzasadnionych pod wzgledem technologicznym i ekonomicznym.
Trwaja proby wykorzystania systeméw biologicznych opartych na specy-
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ficznych biocenozach sktadajacych si¢ z drozdzy oraz wyselekcjonowa-
nych szczepdw bakterii, takich jak Rhodococcus erythropolis UPV-1 [4].
Testowano réwniez typowe systemy osadu czynnego, reaktory beztleno-
we z immobiliozwanym osadem czynnym, a takze specjalnie skonstru-
owane wypetnienia do rozwoju biomasy [8, 9, 11].

Alternatywa dla metod biologicznych jest zastosowanie rozwia-
zah opartych na metodach chemicznych. W ostatnich latach znaczna
uwage poswigca si¢ badaniom i wdrazaniu tzw. metod poglgbionego
utleniania (Advanced Oxidation Processes — AOPs). Wspolna cecha tych
systemow jest fakt, iz umozliwiaja one generowanie wysoko reaktyw-
nych rodnikéw hydroksylowych OH" o potencjale utleniajacym 2,8 V,
ktére wchodza w reakcjg niemal ze wszystkimi zwiazkami organicznymi
oraz pozwalaja na wydajna higienizacj¢ obrabianego medium. Szybkie
tempo rozkladu zanieczyszczen, uniwersalnos$¢ oraz wysoka efektywnosé
sprawiaja, ze metody poglgbionego utleniania sa obecnie coraz czgsciej
brane pod uwage jako obiecujace, alternatywne, w stosunku do metod
konwencjonalnych, techniki oczyszczania $ciekdw 1 przerdbki osadow
sciekowych [1, 7]

Rodniki OH' generowane sa migdzy innymi pod wptywem jedno-
czesnego dzialania ozonu oraz nadtlenku wodoru (O3/H,O, -Peroxone),
czy ozonu w $rodowisku alkalicznym (O3/OH"). Inna technika wzbudza-
jaca duze zainteresowanie wsrod badaczy jest reakcja Fentona. Popular-
no$¢ tej metody zwiazana jest bezposrednio ze skutecznoscia technolo-
giczna, tatwoscia stosowania, dostgpnos$cia reagentdw chemicznych oraz
wzgledami ekonomicznymi. Do innych zalet zaliczy¢ mozna towarzy-
szace reakcji utleniania zjawisko koagulacji zanieczyszczen oraz fakt, iz
w procesie nie powstaja zadne szkodliwe produkty koncowe, jak to ma
miejsce w przypadku chlorowania czy nawet ozonowania [2, 15].

Celem badan bylo okreslenie mozliwosci degradacji formaldehy-
du w $ciekach pochodzacych z przemystu drzewnego z wykorzystaniem
odczynnika Fentona.

2. Metodyka

Badania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych, w tem-
peraturze otoczenia na poziomie 21 + 1°C. Scieki wykorzystane w bada-
niach pochodzity z zaktadu przemystowego branzy drzewnej, w ktorym
prowadzona jest produkcja ptyt widrowych. Charakterystyka s$ciekow
surowych zostata przedstawiona w tabeli 1.
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Tabela 1. Wskazniki zanieczyszczen w $ciekach stosowanych podczas
eksperymentow
Table 1. Indicators of pollutants in the wastewater used in experiments
Parametr | Jednostka V’Varto.sc Waﬁosc Warto$¢ | Odchylenie
$rednia min. max. standardowe
ChZT mg Oy/1 145 900 133580 | 158220 17423,1
BZTs mg Oy/1 75300 62 200 79 500 12647,1
Formaldehyd mg/l 42 370 41 509 43 231 1217,6

Badania przeprowadzono w trzech etapach rézniacych si¢ rodza-
jem reagentow chemicznych wprowadzanych do uktadu technologiczne-
go. W etapie pierwszym do reaktor6w dozowano jedynie jony zelaza
Fe’*, w etapie drugim H,0,, natomiast w trzeciej czesci eksperymentu do
testowanych $ciekdw wprowadzano odczynnik Fentona Fe’'/H,0,. Kaz-
dy etap podzielono na pi¢¢ wariantow. Kryterium podziatu na warianty
byla zastosowana dawka reagentéw chemicznych (Tabela 2).

Na poczatku cyklu do$wiadczalnego testowane $cieki wprowa-
dzano do szklanego reaktora objetosci catkowitej 1,0 dm’ w ilosci
0,5 dm’, a nastepnie dozowano reagenty chemiczne. Jako pierwsze do
sciekow wprowadzano zalozone dawki Zelaza, a nastgpnie po 10 minu-
tach nadtlenek wodoru w stalym stosunku wagowym zelaza do nadtlenku
wodoru wynoszacym 1:10.

Zrodtem jonow zelaza (I1T) byt w 40% roztwor Fey(SOy); — PIX,
natomiast zrédtem nadtlenku wodoru byt (H,0O,) w postaci 30% roztworu
perhydrolu.

Tabela 2. Warianty badawcze zastosowane w doswiadczeniu
Table 2. Variants of research used in the experiment

ETAP 1 ETAP II ETAP III
Wariant ™1 Cia Fe | Dawka H,O, | Dawka Fe’" Dawka H,0,
[g Fe’/dm’] |[g H,0,/dm’]| [gFe*/dm’] | [gH,0,/dm’]
| 0,0 0,0 0,0 0,0
11 0,05 0,5 0,05 0,5
1 0.1 1.0 0.1 1.0
v 0,3 3,0 0,3 3,0
\Y 0,6 6,0 0,6 6,0
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Przez pierwsze 20 minut trwania eksperymentu $cieki mieszano
z wydajno$cia 100 obrotéw/min. przy wykorzystaniu mieszadel magne-
tycznych, w celu rownomiernego rozprowadzenia wykorzystanych reagen-
tow chemicznych, a nastgpnie ograniczano intensywno$¢ do poziomu
50 obrotow/min. Catkowity czas zatrzymania Sciekow w uktadzie techno-
logicznym wynosit 180 min. Proby do analiz pobierano bezposrednio
z reaktoréw na poczatku cyklu przed wprowadzeniem do uktadu technolo-
gicznego reagentow chemicznych oraz na koncu cyklu doswiadczalnego.
Schemat przeprowadzonego doswiadczenia przedstawia rysunek 1.

reagenty

Scieki .
chemiczne

Pobor préb do analiz po 180 min.
zatrzymania w ukladzie

@I:I

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 1. Scheme of experimental stand

W trakcie badan prowadzono analizy st¢zenia wskaznika ChZT
i formaldehydu w oczyszczanych $ciekach. Chemiczne zapotrzebowanie
tlenu oznaczano z wykorzystaniem spektrofotometru HACH LANGE
5000 metoda LCK 914, natomiast do analizy zawartosci formaldehydu
zastosowano metod¢ z MBDH zgodnie z metodyka HACH nr 8110.

Analizg statystyczna uzyskanych wynikow wykonano w oparciu
o pakiet STATISTICA 10.0. W celu stwierdzenia istotno$ci rdéznic migdzy
zmiennymi przeprowadzono jednoczynnikowa analiz¢ wariancji (ANOVA).
W pracy do sprawdzenia jednorodnos$ci wariancji w grupach wykorzystano
test Levene’a. W celu sprawdzenia istotnosci migdzy analizowanymi
zmiennymi wykorzystano test RIR Tukeya. W testach przyjeto poziom
istotnosci a. = 0,05.

3. Wyniki

Najwyzsze efekty technologiczne uzyskano w etapie, w ktorym
do testowanych $ciekow wprowadzano odczynnik Fentona Fe'/H,O,.
Stwierdzono, iz technologia poglgbionego utleniania byla najskuteczniej-
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sza zarOwno w ograniczaniu warto$ci wskaznika ChZT, jak i koncentra-
cji formaldehydu. Najwyzsze efekty technologiczne uzyskano w zakresie
stosowanych dawek od 0,3 g Fe''/dm’ i 3,0 g H,0./dm’ do 0.6 g
Fe**/dm® i 6,0 g H202/dm3. Ograniczenie warto$ci wskaznika ChZT
w tych wariantach eksperymentalnych wynosito okoto 70,0%, natomiast
stezenia formaldehydu blisko 60,0%. Efektywno$¢ usunigcia zanieczysz-
czen ze $ciekOw zwigzana byla bezposrednio z dawka reagentow che-
micznych wprowadzanych do $ciekow. Stwierdzono jednak, iz zwigk-
szanie dawki odczynnika Fentona powyzej poziomu 0,3 g Fe*'/dm’
i3,0 g H,O,/dm® nie wplywa istotnie na efekty koficowe procesu oczysz-
czania (Rys. 4, Rys. 7).

W wariantach, w ktorych do uktadu technologicznego wprowa-
dzono jedynie jony Fe’" oraz H,O, zanotowano istotnie nizsza sprawnosé
usuwania zanieczyszczen. W etapie pierwszym najwyzsza sprawno$é
usunigcia zanieczyszczen organicznych charakteryzowanych wskazni-
kiem ChZT oraz formaldehydu obserwowana byta w wariancie IV.
Ograniczenie stgzenia ChZT w tym przypadku wynosito 28,3%, nato-
miast formaldehydu 14,5% (Rys. 2, Rys. 5).

Wprowadzenie do $ciekow jedynie H,O, nie mialo istotnego
wptywu na uzyskane efekty technologiczne. Koncowe stezenia analizo-
wanych wskaznikow zanieczyszczen byly analogiczne do ich koncentra-
cji w $ciekach surowych (Rys. 3, Rys. 6).
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Fig. 6. Formaldehyde concentration Fig. 7. Formaldehyde concentration
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4. Dyskusja

Badania nad degradacja formaldehydu z wykorzystaniem reakcji
foto-Fentona przeprowadzil takze Kajitvchyanukul i in, ktérzy jako sub-
stratu uzyli formaldehydu z dodatkiem metanolu. Okazalo sig, ze najlep-
sze rezultaty uzyskali w pierwszej fazie reakcji, gdzie degradacja formal-
dehydu przebiegala najsprawniej przy pH ok. 2,6, w pdzniejszych eta-
pach rozktad tego zwiazku nie byt juz tak dynamiczny, najprawdopodob-
niej za sprawa metanolu, ktory wptywal na dynamike reakcji rozktadu
formaldehydu [5]. Podczas oczyszczania $ciekéw zanieczyszczonych
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formaldehydem oraz zwigzkami organicznymi zastosowano roézne wa-
rianty technologiczne prowadzonego procesu. Najlepsze efekty osiagnig-
to w czwartym wariancie trzeciego etapu badan, gdzie degradacja for-
maldehydu dochodzita do 60%. Proba dalszego zwigkszenia dawki re-
agentOw nie przyniosta poprawy efektow oczyszczania.

W innym opracowaniu przedstawiono wplyw oraz roéznice przy za-
stosowaniu poglebionego utleniania za pomoca ozonowania oraz nadtlen-
ku wodoru. Substratem w badaniach byty $cieki przemystowe zawierajace
zwiazki formaldehydu. Dodatkowo badano takze zalezno$¢ migdzy degra-
dacja formaldehydu a dawka, temperatura i pH. Wyniki dowiodly, iz utle-
nianie za pomoca nadtlenku wodoru okazalo si¢ skuteczniejsze od ozono-
wania a takze efekty degradacji formaldehydu byly proporcjonalnie lepsze
wraz ze wzrostem dawki reagenta [10]. W badaniach przeprowadzonych
z wykorzystaniem $ciekoOw pochodzacych z przemystu drzewnego roéwniez
zaobserwowano zalezno$¢ migdzy osiagnigtymi efektami oczyszczania
Sciekow a zastosowana dawka oraz rodzajem reagenta. Najlepsze rezultaty
osiagnigto przy zastosowaniu odczynnika Fentona w dawce 0,3 g Fe’*/dm’
130¢g H202/dm3, dalsze zwigkszenie ilosci reagentow nie wptywato na
poprawe efektow oczyszczania $ciekow.

Oprocz utleniania chemicznego w jednej z prac zastosowano
utlenianie katalityczne, ktorego dziatanie takze zbadano biorac jako od-
no$nik degradacj¢ formaldehydu. Autorom udato si¢ uzyska¢ sprawnos¢
usuwania zanieczyszczen na poziomie bliskim 99% co $wiadczy o bar-
dzo wysokiej skutecznos$ci tej metody [12].

5. Whnioski

Przeprowadzone badania potwierdzity zatozony w pracy cel doty-
czacy mozliwosci zastosowania technologii poglebionego utleniania
opartej na odczynniku Fentona w procesach degradacji formaldehydu.
Stwierdzono, iz efektywno$¢ usunigcia zanieczyszczen ze $ciekow zwia-
zana byla bezposrednio z dawka reagentow chemicznych wprowadza-
nych do ukfadu technologicznego. Jednoczesnie zaobserwowano, iz
zwickszanie dawki odczynnika Fentona powyzej poziomu 0,3 g Fe**/dm’
130¢g H,0,/dm’ nie wplywa istotnie na efekty koncowe procesu oczysz-
czania. Najwyzsze efekty technologiczne uzyskano w zakresie stosowa-
nych dawek od 0,3 g Fe’"/dm® i 3,0 g H,0»/dm’ do 0,6 g Fe''/dm’
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i 6,0 g H,0,/dm’. Ograniczenie wartosci wskaznika ChZT w tych wa-
riantach eksperymentalnych wynosito okoto 70,0%, natomiast stgzenia
formaldehydu blisko 60,0%. W przypadku dozowania do $ciekéw jedy-
nie jonéw Fe’" najwyzsze uzyskane sprawno$ci ograniczenia wartosci
ChZT oraz koncentracji formaldehydu wynosilty kolejno 28,3%, i 14,5%.
Konicowe stgzenia analizowanych wskaznikdw zanieczyszczen, w przy-
padku dozowania jedynie H,O, byly analogicznie do ich koncentracji
w $ciekach surowych.
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Application of Fenton Reagent in the
Process of Formaldehyde Removal
from the Timber Industry Wastewater

Abstract

The aim of this study was to determine the possibility of degradation of
formaldehyde in the effluents from the timber industry with Fenton's reagent.

Effluent from the timber industry are characterized by a high concentra-
tion of organic compounds and formaldehyde as an obstacle to the purification
of wastewater using microorganisms and therefore an alternative to biological
methods is the use of solutions based on chemical methods. In recent years,
considerable attention is given to testing and implementation of the so-called
advanced oxidation methods (Advanced Oxidation Processes — AOPs). A com-
mon feature of these systems is that they allow the generation of highly reactive
hydroxyl radicals OH" with 2,8 V oxidation potential, which react with almost
all organic compounds. Fast-paced distribution of impurities, versatility and
high efficiency make advanced oxidation methods are now increasingly consid-
ered as a promising alternative compared to conventional methods, techniques,
wastewater and sludge treatment
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Wastewater used in the study came from the wood of an industrial plant
where the business is the manufacture of chipboard. The study was conducted in
three phases with different type of chemical reactants introduced into the techno-
logical system. In the first stage reactor was dosed only iron ions Fe’ *, H,0, in
the second stage, while the third part of an experiment to test the Fenton reagent
treatment was introduced Fe’ “/H,0,. Each stage is divided into five variants. The
criterion for division of the variants was the dose of chemical reagents.

The study confirmed the applicability of advanced oxidation technolo-
gies based on Fenton's reagent in the process of degradation of formaldehyde. It
was found that the efficiency of removal of contaminants from wastewater was
directly connected with the dose of chemical reagents introduced into the tech-
nological system. It was also noted that increasing the dose above the Fenton
reagent Fe’ " 0,3 g /1 and 3,0 g H,O,/1 does not significantly affect the final re-
sults of the purification process. The highest results were obtained in the tech-
nology used in doses of 0,3 g Fe’ /I and 3,0 g H,0,/1 to 0,6 g Fe'"/l and
6,0 g H,O,/1. Limiting values of COD in the experimental variants was approx-
imately 70,0% while the concentration of formaldehyde close to 60,0%. If dis-
pensing the water only Fe’" ions obtained the highest efficiency and reduce the
COD concentration of formaldehyde was 28,3% sequentially and 14,5%. The
final concentrations of the analyzed indicators of pollution, if only H,O, dosing
were similar to their concentrations in raw wastewater.



