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Jeremi Naumczyk

Instytut Systeméw Inzynierii Srodowiska

ELEKTROUTLENIANIE ZANIECZYSZCZEN
W ZASTOSOWANIU DO OCZYSZCZANIA
SCIEKOW GARBARSKICH

Rekopis dostarczono 15.05.2001 r.

Badania nad oczyszczaniem S$ciek6w garbarskich wykazaly, iz elektroutlenianie posrednie,
z udziatem chloru wydzielonego na anodzie, pozwala na catkowite usuniecie jonéw amonowych
oraz znaczne zmniejszenie wartosci ChZT, siegajace 77%. Wsréd szesciu badanych anod naj-
wiekszg aktywnoscig odznaczata sie anoda Ti/Ru02Sn02Pd02 Ustalono réwnanie opisujgce
kinetyke zmian ChZT, réwnanie uzalezniajagce spadek wartosci ChZT od tadunku elektrycznego
oraz réwnanie uzalezniajace wydajno$¢ pradowa procesu obnizania wartosci ChZT od poczatko-
wych stezen reagentéw —chlorkéw, azotu amonowego i ChZT. W celach poréwnawczych Scieki
poddano oczyszczaniu wysokoefektywnymi metodami utleniania, wséréd ktérych najbardziej
efektywng okazata sie metoda HjO~UV, za pomoca ktérej osiggnieto spadek wartosci ChZT
do 78%. Zbadano wptyw wstepnego podczyszczania $ciekéw —za pomocg koagulacji, elektroko-
agulacji i wymienionych metod utleniania —na efekt elektroutleniania anodowego. Zastosowano
réwniez sprzezony proces — elektroutlenianie anodowe + proces Elektro-Fentona. Uzyskany
w tym procesie stopien redukcji ChZT byt znacznie wyzszy od uzyskanego wytgcznie w procesie
elektroutleniania anodowego. Scieki surowe oraz oczyszczone wymienionymi metodami poddano
badaniom GC-MS, w wyniku ktérych zidentyfikowano i oznaczono pétilosciowo wiele produktéw
elektroutleniania.

1. WPROWADZENIE

Wzrost wymagan stawianych $ciekom przemystowym odprowadzanym do
odbiornika powoduje konieczno$¢ stosowania wysokoefektywnych metod ich
oczyszczania. Usuniecie ze Sciekdw biochemicznie trudno rozktadalnych zanie-
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czyszczeh organicznych wymaga czesto stosowania metod utleniania opartych

na wytwarzaniu rodnikéw hydroksylowych, o wysokim potencjale redoks.

Rodniki te wytwarzane sg w roznych procesach, w ktérych uczestniczg co

najmniej dwa sposrod nastepujacych gtoéwnych czynnikéw: ozon, nadtlenek

wodoru i promieniowanie UV. Rodniki te wytwarzane sg rowniez w procesie
elektrolizy, z udziatem odpowiednich elektrod —zaréwno katod, jak i anod.

Podczas elektrolizy roztworéw mogg zachodzi¢ procesy bezposredniego
utleniania anodowego oraz procesy utleniania posredniego, za pomocg utlenia-
cza wytwarzanego w wyniku procesu zaréwno anodowego, jak i katodowego.
Utleniaczami wytwarzanymi zardwno w procesie katodowym, jak i anodowym
sg rodniki hydroksylowe, natomiast na anodzie wytwarzany jest m.in. chlor
atomowy, bedacy silniejszym utleniaczem od chloru czasteczkowego. Z tego
powodu elektroutlenianie bywa tez zaliczane do wysokoefektywnych metod
utleniania.

Scieki garbarskie, oprocz zwiazkow trudno ulegajacych biodegradacji, za-
wierajg duze ilosci jonéw amonowych i chlorkowych. Powstajacy na anodzie
chlor reaguje z jonami amonowymi, dajac chloraminy, ktore dalej moga utle-
nia¢ zwigzki organiczne, a w szczegélnosci zwigzki zawierajgce grupe amino-
wa. Fakt ten byt jednym z powoddw rozpoczecia badan nad zastosowaniem
elektroutleniania posredniego w oczyszczaniu $ciekéw garbarskich.

Metody elektroutleniania stosowane byly do oczyszczania $ciekéw juz na
poczatku XX wieku. W ostatnich latach obserwuje sie duzy wzrost zaintereso-
wania tymi metodami. Spowodowane jest to w znacznym stopniu wprowadze-
niem do zastosowania nowych, bardziej efektywnych elektrod.

Scieki garbarskie wydajg sie by¢ ciekawym obiektem badari nad zastoso-
waniem do ich oczyszczania procesu elektroutleniania i innych wysokoefektyw-
nych metod utleniania. Powodem tego jest nie tylko sktad tych S$ciekow, ale
rowniez znikoma ilos¢ prac opublikowanych dotychczas na ten temat. W chwili
rozpoczecia opisanych tu badan nie znaleziono zadnych publikacji na ten temat.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie procesu elektroutleniania zanieczysz-
czen w Sciekach garbarskich, w aspekcie zastosowania tego procesu w oczysz-
czaniu $Sciekow. Realizacja tego zadania obejmowata wykonanie badah maja-
cych na celu:

» Por6éwnanie wybranych anod pod wzgledem efektywnoSci w posrednim
elektroutlenianiu azotu amonowego i sumy zanieczyszczen organicznych
(ChZT).

» Okreslenie efektywnosci elektroutleniania w $ciekach: azotu organicznego,
surfaktantéw anionowych, siarczkdw i tanin.

» Okreslenie wplywu stezen zanieczyszczeri w $ciekach na ich elektroutle-
nianie.

» Okreslenie wptywu parametréw elektrolizy —gestosci pradu i czasu procesu
—na efekt elektroutleniania.
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» Okreslenie wptywu wstepnego podczyszczania $ciekéw na efekt ich oczysz-
czania elektrochemicznego. W ramach tych badan oczyszczaniu elektroche-
micznemu poddano: S$cieki garbarskie surowe, Scieki oczyszczane biologicz-
nie na terenie garbami, Scieki surowe poddane wstepnej koagulacji i elektro-
koagulacji oraz Scieki surowe oczyszczane wstepnie wybranymi metodami,
opartymi na wytwarzaniu rodnikéw hydroksylowych.

» Zbadanie mozliwosci sprzezenia elektroutleniania i reakcji Fentona w proce-
sie elektrochemicznego oczyszczania $ciekow garbarskich. W badaniach tych
reakcje Fentona indukowano w przestrzeni katodowej, natomiast w prze-
strzeni anodowej zachodzi! proces elektroutleniania.

» Por6wnanie efektu elektrochemicznego oczyszczania Sciekdw z efektem
uzyskanym za pomocg wybranych metod opartych na wytwarzaniu rodnikéw
hydroksylowych.

» Jakosciowe i potilosciowe oznaczenie substancji obecnych w Sciekach pod-
dawanych elektrolizie i produktéw powstajagcych w procesie ich elektroutle-
niania oraz prébe wyjasnienia mechanizmu procesu.

» Oznaczenie stezen innych substancji biorgcych udziat w procesie elektrolizy.

» Opis matematyczny proceséw elektroutleniania zanieczyszczen.

2. CZESC TEORETYCZNA

2.1. PODSTAWY ELEKTROCHEMICZNYCH METOD
OCZYSZCZANIA SCIEKOW

Procesy elektrochemicznego oczyszczania $ciek6w sg przedmiotem wielu
opracowan monograficznych [1-4] oraz artykutow przegladowych, publikowa-
nych réwniez w Polsce [5-7].

W elektrochemicznym oczyszczaniu $ciekéw najczesciej wykorzystywanym
procesem jest utlenianie substancji za pomocg chloru wydzielonego na anodzie
wg reakcji

2CI"- 2e* —*2Cl Q)

Powstajacy chlor atomowy przeksztatca sie w chlor czasteczkowy, ktory reagu-
je natychmiast z woda, dajac chlorowodér, kwas chlorowy(l) i chlorany®

CI2+HXD —+HCL +HC10 @)

HCIO H} +C1CI ©)
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llo$¢ wydzielonego chloru zalezy od stezenia jonéw chlorkowych. Wykorzysta-
nie powyzszych reakcji w oczyszczaniu SciekOw jest wiec tym wieksze, im
wyzsze jest stezenie jonow chlorkowych w Sciekach i im tatwiej zachodzi
reakcja wydzielonego chloru z zanieczyszczeniami.

Powstajacy jon chloranowy® moze ulega¢ dalszemu utlenianiu anodowemu
do jonu chloranowego(V), wg reakcji zwanej reakcjg Foerstera [8]

6CIO" +370 - 6e' —43C103+3Clr +6H+ 4)

Reakcja powstawania chlorandw(V) moze zachodzi¢ réwniez w roztworze
wodnym

2 HCIO +CIO' —#C103 + 2CL~+ 2H + ®)

Wedtug badan Czametzkiego i Janssena [8], wydajnos¢ pradowa reakcji (4)
na anodzie Ti/Ru02 wzrasta wraz ze wzrostem gestosci pradu, a spada wraz ze
wzrostem pH i stezenia chlorkdw. Wedtug innych autoréw [9, 10] wydajnosé
reakcji (4) jest bardzo mala i zalezy réwniez od materiatu anody. Wydajnosé
reakcji chemicznej (5) jest niewielka i wzrasta wraz ze wzrostem pH i tempera-
tury [9].

SzczegGtowy mechanizm powstawania chloru na anodzie nie jest do kornca
wyjasniony. Trasatti [11] w swoim przegladowym artykule prezentuje mecha-
nizmy jego powstawania proponowane przez roznych autorow. Wedtug jednego
z przedstawionych mechanizméw jony chlorkowe tworzg z zaadsorbowanym na
anodzie atomem tlenu rodnik OCf.

Oak+Cl"- e* *OClab (6)
Wedtug innego, nastepuje utlenienie tlenku metalu tworzgcego anode
Ru0 2 + - 2e" —eRU03+2H +
utleniajgcego jony chlorkowe wg schematu
2Cl~+Ru03+2H+t — & (Ru02)2Clak + W

W przypadku wysokich stezen jondéw siarczanowych(VI1) zachodzi reakcja
prowadzaca do powstania nadsiarczandw, ktore w srodowisku obojetnym i alka-
licznym sg utleniaczami stabszymi od chloru [12, 13]

2S0" - 2e" —eSDZ 9
Procesem konkurencyjnym dla powyzszych reakcji jest powstawanie tlenu

2HjO- 4c- —¢4H* +02 (19
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Zastosowanie anod o duzym nadpotencjale wzgledem tlenu hamuje te reakcje,
wywotujac jednoczesnie reakcje prowadzace do powstawania rodnikéw hydro-
ksylowych, bedacych najsilniejszymi utleniaczami, wykorzystywanymi w oczy-
szczaniu Sciekow [2, 5]

210-2&- — B2H ++OH’ t11)

Rodniki te sg adsorbowane na powierzchni anody, a nastepnie utleniajg zanie-
czyszczenia organiczne. Powstawanie rodnikow OH" zachodzi ze szczeg6lng
intensywnoscig na anodzie zawierajacej jako czynnik katalityczny Sn02 [14],
a tylko minimalnie na anodach zawierajgcych wytgcznie Pt, Ru02, 1r02 [15].

Na anodach o duzym nadpotencjale wzgledem tlenu wytwarzany jest row-
niez ozon [4, 16, 17]. Powstaje on przypuszczalnie przy matej wartosci poten-
cjatu anody (E° = -1,51 V), z zaadsorbowanych na anodzie rodnikéw hydro-
ksylowych, wg reakcji [4]

OH” +0256 — HO;ab— ho; +e- (12)
ho; —>03+h + <13)

Whytwarzanie anodowe ozonu zachodzi z wigkszg wydajnoscig przy niskim
pH [4].

Innym typem posredniego elektrochemicznego utleniania zanieczyszczen
jest zastosowanie utleniacza wytwarzanego i regenerowanego w czasie pro-
cesu elektrolizy. Utleniaczami tymi moga by¢ jony: Co(lll) [18], Ag(ll) [19]
i Ba0% [20].

Wiele zanieczyszczen organicznych moze ulega¢ bezposredniemu utlenianiu
anodowemu [1-4]. Procesy te zachodzg z duzg wydajnoscig tylko wtedy, gdy
w reakcji anodowej nie sg wytwarzane wymienione utleniacze.

W procesie posredniego elektroutleniania zanieczyszczen wykorzystywane sg
rowniez procesy katodowe. Stosujgc odpowiednio przygotowane katody weglo-
we lub grafitowe, o duzym nadpotencjale wzgledem wodoru, napowietrzajgc
jednoczesnie przestrzen katodowa, mozna otrzymac nadtlenek wodoru [4]

02+2HjO +2e' —+HA +20H' (£° =-0,065V)  (14)

Bezposrednie wykorzystanie powstatego nadtlenku wodoru, ze wzgledu na
jego umiarkowane wiasciwosci redoks, znalazto zastosowanie do elektroutlenia-
nia tylko silnych reduktoréw, np. formaldehydu [21, 22]. Z tego powodu wy-
twarzanie H20 2jest na og6t wstepnym etapem elektrochemicznie indukowanej
reakcji Fentona [2, 5]

LLOr + Fe2t  Fe3t+ OH *+ OH* (15)
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Przeprowadzenie tej reakcji wymaga dodatkowo utrzymywania w przestrzeni
katodowej wartosci pH na poziomie 3-5 oraz obecnosci jonow Fe(ll). Metoda
ta, zwana metodg Elektro-Fentona, stosowana byta do utleniania niektorych
zanieczyszczen organicznych [22-30]. Proces utleniania mozna w tym przypad-
ku przyspieszy€, stosujac dodatkowo promieniowanie UV [27, 28]. Proces utle-
niania metodag Elektro-Fentona mozna prowadzi¢ réwnocze$nie z procesem
elektroutleniania anodowego, po oddzieleniu przestrzeni katodowej od anodowej
za pomoca przegrody [31].

Reakcje Fentona mozna rowniez prowadzi¢ stosujac anody zelazne i dodajac
do oczyszczanego roztworu mocnego kwasu i nadtlenku wodoru [32, 33].
Zelazna anoda, rozpuszczajac sie, wytwarza jony Fe(ll).

W procesach elektroutleniania, wykorzystujacych wytgcznie procesy anodo-
we, najbardziej pozadang reakcjg katodowsg jest wydzielanie sie wodoru, a nie
sg pozadane reakcje redukcji produktow elektroutleniania. Jednak w przypadku
niektorych zanieczyszczen, np. zwigzkow nitrowych, wykorzystuje sie reakcje
ich redukcji katodowej. Powstajgce w wyniku tego procesu zwigzki (aminy) sg
bowiem tatwiej utleniane w procesie anodowym [34].

W przypadku obecnosci chloru wydzielonego na anodzie, reakcjg niepoza-
dang moze by¢ jego redukcja do jonéw chlorkowych. Wedtug Krstajica i in-
nych [35] reakcje te hamujg wytracajace sie osady soli wapnia i magnezu.

Procesem szeroko wykorzystywanym w oczyszczaniu $ciekow jest elektro-
koagulacja [1-4, 36-38]. W procesie tym zelazna lub glinowa anoda ulega roz-
puszczeniu, a powstajgce jony metalu, reagujac z wytworzonymi w procesie
katodowym jonami OH* i ewentualnie tlenem, dajg osad wodorotlenku.
W przypadku anody zelaznej caty proces mozna zapisaé nastepujaco [2]

4Fe +1017°0 +02 —+4Fe(OH)3+AlLL| (16)

Powstajacy woddr powoduje flotacje powstatego osadu razem z zaadsorbowa-
nymi na nim zanieczyszczeniami.

Szybko$¢ procesow elektroutleniania zalezy od stezen reagentow, gestosci
pradu oraz szybkosci ich transportu z wnetrza roztworu do elektrody i w kie-
runku przeciwnym. W przypadku wysokich stezer reagentéw wplyw procesu
dyfuzji jest znikomy. Rosnie on wraz z gestoscig pradu oraz w miare postepu
procesu i zmniejszania sie stezen substratdw. Szybko$¢ procesu elektroutlenia-
nia bezposredniego jest w wiekszosci przypadkéw wprost proporcjonalna do
stezenia substratu i (w pewnym zakresie) do gestosci pradu - jest wiec reakcjg
pierwszorzedowa. W przypadku elektroutleniania posredniego opis kinetyki
procesu jest bardziej skomplikowany.

Efektywnos$¢ procesow elektroutleniania wyraza sie tzw. wydajnoscig prado-
wa, okreslajacg jaka cze$¢ pradu [%] zostata wykorzystana na utlenienie zanie-
czyszczen, zgodnie z okreslong reakcjg sumaryczng. Wydajno$¢ ta spada wraz
z postepem reakcji, gdyz malejg stezenia reagentow i zwigksza sie udziat pro-
cesow elektrodowych niepozadanych, np. wydzielania sie tlenu.
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Comninellis i Pulgarin [39] wprowadzili pojecie tzw. ,,chwilowej wydajnosci
pragdowej” (instantaneous current efficiency —ICE), definiujac jg wzorem

ChZTt-ChZT(tAt
( CON an

ICE
8/ar

gdzie: ChZT( i ChZTt+A( —wartosci odpowiadajace czasom t i t +At,
V —aobjetos¢ elektrolitu,
I - natezeniem pradu,
F —stata Faradaya.

Comninellis i Plattner [40] wprowadzili réwniez pojecie ,,indeksu utlenial-
nosci elektrochemicznej” (electrochemical oxidability index —EOI), ktory jest
Srednig warto$cig tak zdefiniowanej wydajnosci pradowej dla catego okresu
procesu elektroutleniania

t

fICEdt (18)
o] I —
t

W praktyce wydajno$¢ pradowgq procesu redukcji ChZT oblicza sie z réwnania
(17), wstawiajgc do niego czas procesu oraz poczatkowa i koricowg warto$¢
ChZT.

Ci sami autorzy [37] wprowadzili réwniez pojecie ,elektrochemicznego
zapotrzebowania tlenu”, wyrazonego w gramach 02, (electrochemical oxygen
demand —EOD), definiujagc go nastepujaco

EOD =8——— -EOI (19)
E-[org]

gdzie [org] jest zawarto$cig zanieczyszczen organicznych [g].

Tak zdefiniowana warto$¢ wyrazona jest w gramach zuzytego tlenu na gram
obecnych zwigzkéw organicznych. Stosunek tej wartoSci do poczatkowej war-
tosci ChZT jest stopniem utlenienia zanieczyszczen.

2.2. ELEKTRODY | ELEKTROLIZERY

Istotnym czynnikiem w procesie elektroutleniania jest rodzaj materiatu,
z ktérego wykonana jest anoda. Material ten powinien zapewni¢ duzg odpor-
no$¢ chemiczng i mechaniczng oraz duzy nadpotencjat niepozadanej reakcji
wydzielania sie tlenu.

W przesztosci najczesciej stosowane byty anody grafitowe oraz otowiane
pokryte tlenkami otowiu [1, 5, 6]. Obecnie najczesciej stosuje sie anody zio-
zone z blachy tytanowej pokrytej tlenkami innych metali [1, 5]. Tytan, jako
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metal obojetny chemicznie, peini role kolektora elektronéw, a tworzaca sie
na nim powtoka tlenkowa chroni go przed korozjg [41]. Aby zapobiec powiek-
szaniu sie tej powtoki, stabo przewodzacej prad elektryczny, plytka pokrywana
jest tlenkiem metalu szlachetnego, o dobrej przewodnosci elektrycznej, wykazu-
jacej wiasciwosci elektrokatalityczne w stosunku do pozadanej reakcji anodowej
[41, 42]. Sposrdd tych anod najwczesniej zaczeto stosowaé tytan pokryty platy-
ng lub mieszaning platyna/tlenek irydu (Ti/Pt, Ti/Pt/1r02) [43, 44]. Obecno$¢
irydu zwigkszata trwato$¢ anody oraz jej whasciwosci elektrokatalityczne.

Obecnie najwieksze zastosowanie majg anody typu DSA® (Dimensionally
Stable Anodes). Oprdcz osnowy tytanowej i tlenku metalu szlachetnego maja
one tlenek drugiego metalu, ktéry nie musi mie¢ wiasciwosci elektrokatalitycz-
nych i wysokiej przewodnosci, a ktéry petni role stabilizatora, zwiekszajgc
odporno$¢ mechaniczng i czas dziatania anody. Ze wzgledu na cene metalu
szlachetnego zwiekszenie czasu dziatania anody przez dodatek stabilizatora
jest opfacalne, nawet kosztem nieznacznego zmniejszenia jej aktywnosci.
Do pierwszej grupy naleza m.in. Pt, Ir02, Ru02 a do drugiej m.in. Ti02 Zr02
i Ta20 5 [41].

Comninellis i Vercesi [42], badajac aktywnos$¢ elektrokatalityczng powiok
ztozonych ze wszystkich dziewieciu mozliwych par powyzszych tlenkéw, przy
zmiennych zawarto$ciach tlenku aktywnego od 10% do 100%, stwierdzili, iz
najbardziej aktywng elektrokatalitycznie, w odniesieniu do wydzielania tlenu,
byta powtoka ztozona z 1r02 i Ta20 5 w stosunku molowym 7:3. Stwierdzili
oni tez, iz aktywno$¢ czystych metali byta znacznie mniejsza od aktywnosci
tlenkdow.

Onuchukvu i Trasatti [45] stwierdzili bardzo silny wpltyw dodatku Sn02
na aktywno$¢ elektrokatalityczng anody Ti/Ti0O2ZRu02 Zastgpienie powtoki
Ti02ZRu027: 3 powlokg Sn02Ru027 : 3 zwigkszyto te aktywnos¢ szesciokrot-
nie. Powodem tego jest zwiekszenie nadpotencjatu wydzielania sie tlenu pod
wptywem dodatku Sn02

Szczegbtowe badania nad tg powioka prowadzili Shieh i Hwang [46].
Badajac jej aktywno$¢ przy rdéznej zawartosci Sn02, stwierdzili, iz najwiek-
szg elektrochemicznie aktywna powierzchnie miata i najlepszymi wiasciwos-
ciami odznaczata sie anoda o skfadzie okreSlonym przyblizonym wzorem
Ti/Ru02Ti07Sn0,02 Podobnie wysokim nadpotencjatem w stosunku do
tlenu  odznacza sie Pd02 co stalo sie powodem stosowania anody
Ti/Sn02Pd02Ru02 (okreslanej powszechnie skrotem SPR, od pierwszych liter
symboli sktadnikow) [47].

Ditlenek cyny, z kilkuprocentowym dodatkiem Sh2) 3 jako materiat anodo-
wy (na ptytce z Ti) byt przedmiotem licznych badan ze wzgledu na jego wy-
sokag efektywno$¢ w bezposrednim utlenianiu zwiazkéw organicznych [42,
44-50]. Dodatek Sb20 3 zwieksza aktywno$¢ i stabilnos¢ anody [44, 45]. Row-
niez mate ilosci innych skiadnikéw, takich jak Cl, F [44] oraz Pt [50] poprawia-
ja jej sprawno$¢. Vincent i inni [50] stwierdzili, iz najwiekszg aktywnos¢ i sta-
bilno$¢ wykazuje anoda Ti/Sn02 z dodatkiem zaréwno Sbh20 3 jak i Pt.
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Anody typu DSA® oraz Ti/Sn02 przygotowywane sg przez naniesienie na
ptytke z Ti roztworu soli (najczesciej chlorkéw) metali w alkoholu etylowym
lub w mieszaninie alkohol + roztwér HC1 i wyprazenie w temperaturze > 400°C
[41-51]. Na powstatej powloce tlenkowej, o grubosci na ogél kilku mikrome-
trow, powstajg aktywne centra o wymiarach czastek < 10 nm [41, 52]. Ich
ilos¢, wynikajgca z wiasciwosci morfologicznych warstwy i okreslajgca aktyw-
nos¢ anody, zalezy od sposobu jej przygotowania, tj. rozpuszczalnika, stezenia
roztworu, sposobu naniesienia roztworu na ptytke, temperatury i czasu wygrze-
wania [42, 45]. Foti i inni [55] opracowali w ostatnim czasie technike aktywacji
anody Ti/Pt.

Mechanizm bezposredniego utleniania anodowego obejmuje wiele reakcji.
Pierwszym etapem jest powstanie kompleksu tlenku metalu z rodnikiem hydro-
ksylowym [52]

MeOx + 10 — ¢ MeOx(OH*) + H++¢e*“ (20)
Kompleks ten moze ulegaC rozktadowi, dajac tlen wg reakcji
MeOx(OH') — & MeOx+ (1/2)02+H ++e~ (21)

W przypadku metali szlachetnych mogg powstawac tlenki o wyzszym stopniu
utlenienia, np. 1r03 ktdre jako nietrwale ulegajg natychmiastowemu rozktadowi

MOX(OH*)—+MOx+1+ H ++ e~ <L2)
NOx+1l —* MOx+ (1/2)02 (23)

Brak reakcji (20) w przypadku anody Ti/Sn02 jest powodem jej duzego nad-
potencjatu wzgledem tlenu.

Mozliwo$¢ przechodzenia tlenkéw metali na inne stopnie utlenienia jest
powodem, iz podawane w tekscie ich wzory chemiczne nie sg Sciste. W rzeczy-
wistosci zawarto$¢ tlenu jest mniejsza (niestechiometryczna), a w przypadku
anody platynowej przyblizony wzér tlenku jest PtO012 [42]. Mata zawartos¢
tlenu w przypadku platyny jest powodem, iz wzér powloki okreslany jest
jako Pt.

Podobnymi, ale stabszymi wiasciwosciami niz anoda Ti/Sn02 odznacza sie
anoda Ti/Pb02 [48, 49, 53-56]. Mniejsza wytrzymato$¢ mechanicznie ogranicza
jej zastosowanie.

Przeprowadzone badania dowiodty, iz anoda Ti/Sn02 daje duzo lepszy efekt
utleniania bezposredniego (a wiasciwie za posrednictwem rodnikéw OH') niz
anody oparte na tlenkach metali szlachetnych. Dotyczy to m.in. fenolu [48, 49],
2-chlorofenolu [53] i 1,4-benzochinonu [56, 57]. W utlenianiu posrednim, opar-
tym na wytwarzaniu chloru, sprawnos¢ tej anody jest mniejsza [58] od anod
typu DSA®. Jak podajg Comninellis i Nerini [59] sprawnos¢ tej anody w utle-
nianiu fenolu nie zwieksza sie pod wptywem dodatku NaCl. Wynika to réwniez
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z faktu, iz anoda ta ma wysoki nadpotencjat wydzielania sie chloru. Dane
literaturowe na temat efektywnosci wymienionych anod w utlenianiu po$rednim
nie sg jednoznaczne.

W przesztosci stosowane byty rowniez anody ztozone z innych metali, ich
tlenkéw lub mieszanin [34]. Ich aktywno$¢, a zwihaszcza trwato$e, jest jednak
zdecydowanie mniejsza. Ostatnio do bezposredniego utleniania zwigzkéw orga-
nicznych zastosowano anode niklowg pokryta tlenkiem niklu o wysokiej aktyw-
nosci [60]. Brak jest jednak badan poréwnawczych z udziatem opisanych anod.

Anody w procesie elektrolizy majg najczesciej forme prostokatnych piyt.
Stosowane sg réwniez w innych formach geometrycznych, zaleznych od ksztat-
tu elektrolizera, np. w formie cylindrycznej lub siatki. Ten ostatni ksztat jest
szczegoOlnie korzystny ze wzgledu na mozliwo$¢ lepszego mieszania roztworu,
stwarza jednak pewne problemy w przygotowaniu odpowiedniej powtoki tlen-
kow w przypadku anod typu DSA®. Fernandez i inni [61] opracowali termicz-
ng, efektywna metode otrzymania trwatej i rownomiernej warstwy Ru02 na
plytce tytanowej.

W procesach elektroutleniania stosowane sg roéwniez anody, w ktérych
aktywny metal lub jego tlenek nanoszony jest na ziarna tworzywa obojetnego,
przewodzacego prad elektryczny [7]. Tennakoon i inni [62] zastosowali anode
w postaci ztoza ziaren Eboneksu (,,podtlenki tytanu™), z naniesionym na nich
filmem Sn02 Biswas i inni [63] oraz Glauguen [64] jako anode stosowali
porowate ziarna wegla pokryte platyng. Yane i inni [65] stosowali polipirol
modyfikowany mikroczastkami platyny, naniesiony réwniez na wegiel. Podto-
zem do platyny moze by¢ réwniez zywica kationowymienna Nafion, bedaca
kopolimerem tetrafluoroetylenu i eteru sulfowinylowego [66].

Réwniez w ostatnich latach obserwuje sie coraz szersze stosowanie trojwy-
miarowych anod z wiokniny weglowej o silnie rozwinietej powierzchni [67].

W procesach elektroutleniania anodowego jako katode stosuje sie na ogdt
ptytke ze stali nierdzewnej. Powodem tego jest stosunkowo niski nadpotencjat
wydzielania sie wodoru na zelazie [1-6]. Zastosowanie materialu 0 wyzszym
nadpotencjale dla wodoru powodowatoby reakcje redukcji niektorych produk-
tow utleniania anodowego, a wiec cofanie sie catego procesu utleniania. Zaletg
stali jako tworzywa katodowego jest tez jej niska cena. Jeszcze nizszy nadpo-
tencjat wydzielania sie wodoru majg tlenki platyny, irydu i rutenu [1, 3],
a wiec metali stosowanych w anodach. Sg one jednak rzadko stosowane ze
wzgledu na cene. Blouin i Guay [68] opracowali metode aktywacji elektrod
Ti/Ru02 Ti/lr02i Ti/Ru021r02 za pomocy polaryzacji katodowej, zmniejsza-
jaca jeszcze bardziej nadpotencjat wydzielania sie wodoru. Zwiekszy¢ to moze
atrakcyjno$¢ tych katod w ich powszechnym stosowaniu.

W utlenianiu wykorzystujacym proces Elektro-Fentona, jak juz wspomniano,
stosowane sg katody grafitowe, aktywowane w sposéb znacznie podwyzszajacy
nadpotencjat wzgledem wodoru. Jako najlepsza metode aktywacji katody uznaje
sie jej anodowg polaryzacje [21]. Nieco mniej skuteczna jest aktywacja za
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pomocg kompleksu kobaltu z 2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetylo-21H,23-porfiryng
[22]. Struktura powierzchni katody staje sie zblizona do budowy chemicznej
chinondw.

Hsiao i Nobe [26], Oturan [30] oraz Alvarez-Gallego i Pletcher [69, 70]
stosowali w procesie Elektro-Fentona tréjwymiarowe katody z widkna weglo-
wego, a Brillas i inni [27, 28] wegiel aktywny naniesiony na PTFE. Sudoh
i inni [23-25] stosowali grafit bez wstepnej aktywacji, osiggajac rowniez dobre
wyniki.

W procesach elektrochemicznego oczyszczania SciekOw stosuje sie rdzne
typy elektrolizeréw, ktorych zasady konstrukcji opisane sg w kilku monogra-
fiach [1-4]. Zasady ich projektowania szczegdtowo opisat Kreysa [71]. Stosuje
sie dwa zasadnicze typy elektrolizerbw —z przepong i bez przepony. Zadaniem
przepony (diafragmy) jest oddzielenie czesci katodowej (katolitu) od czesci
anodowej (anolitu) i niedopuszczenie do redukcji katodowej sktadnikéw Scie-
kéw lub produktéw ich elektroutleniania. Wada stosowania przepony jest ko-
nieczno$¢ zastosowania wiekszego napiecia podczas elektrolizy [1-4]. Z tego
powodu etektrolizery z przepong stosowane sg rzadziej, a w szczegolnosci
w procesach wykorzystujgcych proces Elektro-Fentona. Jako przepony stosuje
sie najczesciej spieki szklane lub ceramiczne oraz membrany kationowymienne
- Nafion 117 [69, 70].

Na zakonczenie omawiania sposobow prowadzenia procesow elektroutlenie-
nia nalezy wspomnie¢ 0 najnowszej technice elektrolizy, zwanej ,,mokrym
utlenianiem elektrolitycznym” (wet electrolytic oxidation —WET), przeprowa-
dzanej w autoklawie w temperaturze od 180 do 350°C, pod cisnieniem od 7 do
18 MPa i w obecnosci tlenu [72]. Katoda jest materiat autoklawu (elektroli-
zera), w $rodku ktorego umieszczona jest anoda. Serikawa i inni [72], stosujac
platynowg anode, w obecnosci NaCl uzyskali wysoki stopien utlenienia kwasu
octowego. SzczegGtowa ocena efektywnosci tego procesu jest trudna, gdyz
autorzy nie przeprowadzili badan poréwnawczych z klasycznym elektroutle-
nianiem. Koszty przeprowadzenia tego procesu wydajg sie jednak bardzo wy-
sokie z powodu koniecznosci zastosowania wysokiej temperatury i wysokiego
ci$nienia.

2.3. ZASTOSOWANIE ELEKTROUTLENIANIA W DESTRUKCII
ZANIECZYSZCZEN |1 OCZYSZCZANIU SCIEKOW

Zastosowanie procesow elektroutleniania w oczyszczaniu $ciekOw nie jest
duze. Powodem tego jest stosunkowo wysoka cena oczyszczania, zwigzana
z duzym zuzyciem energii. Najwczesniej i na najwiekszg skale zostaty one
zastosowane do oczyszczania $ciekow zawierajacych barwniki syntetyczne [34].
W ostatnich latach zainteresowanie tymi metodami znacznie wzrosto, co zwia-
zane jest z rozwojem badan nad bardziej efektywnymi elektrodami.
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Ponizej omowione zostang wyniki dotychczasowych prac nad zastosowaniem
elektroutleniania w rozktadzie poszczeg6lnych typéw zanieczyszczen i oczysz-
czaniu Sciekow.

Scieki zawierajace cyjanki. Elektrochemiczne oczyszczanie tych $ciekow
jest zagadnieniem wcze$nie opracowanym [73-76]. Osiggniecia w tej dziedzinie
podsumowali Pisarska i Dylewski [73] oraz Samsonowicz i Lorens [74].

Bezposrednie utlenienie cyjankéw zachodzi z niewielka wydajnoscig prado-
wa [75], zuzycie energii jest duze (do 20 kW-h/kg CN-), a proces nie prze-
biega do konca [73].

Utlenianie cyjankéw chlorem wydzielonym na anodzie jest znacznie bardziej
efektywne, a metody oczyszczania $ciekdw cyjankowych oparte na tym procesie
sg przedmiotem wielu opracowan patentowych.

Scieki fenolowe. Przedmiotem obszernych badan byly zaréwno $cieki, jak
i roztwory fenoli. Stosowano elektroutlenianie bezpo$rednie [39, 48, 77-79],
posrednie —za pomocg chloru [1, 59, 80] i proces Elektro-Fentona [22-25,
31, 68, 69].

Przedmiotem badan procesu elektroutleniania byty réwniez chlorofenole
[53, 81, 82].

Dabrowski i inni [83] zastosowali elektroutlenianie posrednie do oczyszcza-
nia Sciekdw rzeczywistych, zawierajacych: fenol, p-krezol i kwas p-chloro-m-
-metylofenoksyoctowy. Autorzy stwierdzili, iz w poczatkowym okresie elektro-
lizy tworzyty sie zwigzki smoliste (produkty polimeryzacji i utleniania) i palna
piana. W dalszym okresie elektrolizy roztwor sie klarowat i nastepowato znacz-
ne utlenienie zanieczyszczen.

Scieki zawierajace barwniki syntetyczne. Istnieje obszerna literatura doty-
czaca elektroutleniania zaréwno okreslonych barwnikoéw, jak i $ciekow z pro-
dukcji barwnikow, z farbiarni i z zaktadéw tekstylnych [5, 34, 67, 84-88].

W procesie elektroutleniania bezposredniego i posredniego zachodzi tatwe
rozbicie wigzania diazowego, odpornego na rozkitad biochemiczny. Proces
elektrolizy bywa wiec stosowany jako podczyszczanie Sciekéw, przed oczysz-
czaniem biologicznym [34].

Oczyszczanie Sciekow zawierajgcych wysokie stezenia barwnikéw i chlor-
kow byty rowniez przedmiotem badan wiasnych [84].

Scieki garbarskie. Badania wiasne byly pierwszymi badaniami nad zasto-
sowaniem elektroutleniania w oczyszczaniu Sciekdéw garbarskich [89-92].
W pozniejszych latach badania nad oczyszczaniem tych sciekdw przeprowadzili
Vlyssides i Israilides [93], z zastosowaniem anody Ti/Pt oraz Vijayaraghavan
i inni [94], z zastosowaniem anody grafitowej. Otrzymane wyniki s oméwione
w rozdz. 6.

Inne Scieki. Proces elektroutleniania stosowany byt réwniez do oczyszcza-
nia: odciekéw z wysypisk [47, 95], Sciekow z koksowni [96], Sciekdw miej-
skich [59, 97, 98], Sciekdw syntetycznych zawierajgcych ligning, kwas tani-
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nowy, chlorotetracykline i EDTA [99], Sciekéw z produkcji syntanu [100],
Sciekéw zawierajacych aromatyczne zwiazki policykliczne (kwasy: naftaleno-
sulfonowy i antrachinosulfonowy) [101], roztworéw odpadowych z przemystu
spirytusowego [102], sciekdéw z wytworni substancji zapachowych [103] i Scie-
kéw petrochemicznych [32, 33].

Przedmiotem mniej obszernych badar byty jeszcze nastepujgce substancje.

Jony amonowe. Badania nad bezpo$rednim utlenianiem tych jondw przepro-
wadzili Marincic i inni [104]. Stwierdzili oni, iz proces ten przebiega dosyc
opornie i tylko na anodzie platynowej pokrytej czernig platynowa.

Lin i Wu [105-107] przeprowadzili badania nad posrednim elektroutlenia-
niem jonéw amonowych i azotanowych(ll), z zastosowaniem anody grafitowej
i w obecnosci NaCl. Autorzy ci stwierdzili, iz utlenianie azotanéw(lIl) zachodzi
okoto trzykrotnie szybciej od utleniania jonéw amonowych. Jony azotanowe(l1l)
utleniajg sie lepiej w $rodowisku kwasnym, a jony amonowe w Srodowisku
alkalicznym.

Siarczki. Rajalo i Pietrowskaja [108], stosujac anody Ti/Pt i Ti/Mn02
stwierdzili, iz proces utleniania tych jonéw zachodzi bardzo szybko i prowadzi
do powstania siarczanow(VI). Jony Mn(ll) przyspieszajg ten proces, a jony
Cr(111) opdzniaja.

Surfaktanty. Vigo i inni [109], Zor i inni [110] oraz Leu i inni [111] prze-
prowadzili badania nad elektroutlenianiem alkilobenzenosulfonianéw w roztwo-
rach zawierajgcych jony siarczanowe(VI1). Przy zastosowaniu anody platynowej
i po 6 h elektrolizy spadek stezenia LAS wynosit ok. 50% [110].

Gorzka i inni [112] badali proces elektroutleniania Rokafenoli, osiggajac
wysoki stopieni ich rozktadu. Autorzy nie podajg jednak stosowanej anody.

Inne zwigzki. Wsrod wielu innych zwigzkéw poddawanych skutecznemu
elektroutlenianiu nalezy wymieni¢: zwigzki humusowe [113, 114], formaldehyd
[21, 22, 115], weglowodory alifatyczne [116], kwas octowy, kwas szczawiowy,
glikoza, alkohole jedno- i wielowodorotlenowe [117], izopropanol [55], herbi-
cyd 2,4-D [28, 30] i benzochinon [56, 57].

Przeglad literatury dotyczacy zastosowania elektroutleniania w usuwaniu
zanieczyszczen ze Sciekdw wykazuje, iz efektywnosé tego procesu jest wysoka
i pordwnywalna z efektywnoscig metod opartych na wytwarzaniu rodnikéw
hydroksylowych. Efektywnos¢ elektroutleniania posredniego, z udziatem chloru
jest na ogot wyzsza od efektywnosci uzyskanej bez jego udziatu.

Na podstawie dotychczasowych badan nie mozna wskaza¢ optymalnej anody
w procesie posredniego elektroutleniania zanieczyszczen z udziatem chloru.
Brak jest obszernych badan poréwnawczych przeprowadzanych z wieloma
zanieczyszczeniami. Dostepne dane literaturowe nie zawsze sg ze sobg zgodne.
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Z przeprowadzonych dotychczas badan wynika, iz w przypadku Sciekéw
zawierajacych trudno rozkladalne i toksyczne zanieczyszczenia organiczne
proces elektroutleniania z udziatem chloru prowadzi do wyraznego obnizenia
toksycznosci i zwiekszenia biodegradowalnosci zanieczyszczen. oS¢ chloro-
wcopochodnych w pierwszej fazie procesu wzrasta, a nastepnie maleje.

2.4, REAKCJE CHLORU Z ZANIECZYSZCZENIAMI OBECNYMI
W SCIEKACH

2.4.1. Reakcje chloru z jonami amonowymi

Reakcja chloru z jonami amonowymi (azotem amonowym) jest doktadnie
opisana zarébwno w literaturze krajowej [118-123], jak i zagranicznej [124-
-128]. Powszechnie znane sg reakcje prowadzace kolejno do powstania mono-
chloraminy, dichloraminy i trichloroazotu oraz koricowy rozkiad tych zwigzkéw
do azotu w tzw. punkcie przetamania. Efekt procesu chlorowania zalezy przede
wszystkim od stezen reagentéw, pH i zdolnosci buforowych (zasadowosci)
wody. Kowal i Kowalski [122] podali wzor opisujacy zalezno$¢ koncowego
stopnia przemiany azotu amonowego w chloraminy od wymienionych parame-
trow. Im nizsze pH, a wyzszy jest stosunek stezeri CI/N, tym wyzszy jest sto-
pien schlorowania azotu amonowego [124].

Warto$¢ pH ma réwniez wptyw na szybko$¢ procesu chlorowania azotu
amonowego. Dane literaturowe na ten temat nie sg jednak jednoznaczne. Kowal
i Kowalski podajg w jednej publikacji, iz najwieksza szybko$¢é wystepuje przy
pH 8,3, a w innym miejscu, iz w zakresie pH 6-8 [121]. Temperatura w zakre-
sie wartosci 5-40°C ma niewielki wptyw na szybko$¢ tego procesu [125].
Reakcja ta jest katalizowana przez niektore jony obecne w wodach, np. wodoro-
weglany i ortofosforany(V) [126].

Przy pH > 8 powstaje praktycznie tylko monochloramina, przy pH w zakre-
sie 5-8 mono- i dichloramina, w zakresie 3-5 dichloramina i tichloroazot,
a przy pH < 3 tylko trichloroazot. Niezaleznie od wartosci pH wystepuje pewna
ilo$¢ azotu amonowego rownowagowego [121, 122]. W Srodowisku zasadowym
monochloramina jest trwata tylko w obecnosci znacznego nadmiaru chloru
wolnego [121]. W zakresie wartosci pH 5-8, podczas zwiekszania stosunku
masowego CI/N do wartosci 5, stezenie monochloraminy rosnie, a nastepnie
maleje do zera w punkcie przetamania [125].

Najwiecej dichloraminy powstaje w zakresie wartosci pH 4,6-6,0 i przy
stosunku masowym CI/N w zakresie od 5 do 7,6. Powyzej tej wartosci ulega
rozpadowi

2NHZC12 + HjO — »N2+ HOC1 +3 HC1 (24)

Szybko$é powstawania dichloraminy przy pH > 7 jest bardzo mata [124].
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Duza zasadowo$¢ wody i wysokie ogblne stezenie chloramin przesuwa
rownowage w kierunku dichloraminy, natomiast zmniejszanie zasadowosci
I stezenia chloramin powoduje wzrost stezenia monochloraminy [121].

IloS¢ powstajacego trichloroazotu przy wyzszych wartoSciach pH jest nie-
wielka —przy pH 5 powstaje go ok. 1,5%, a przy pH 7 —ok. 0,25% [125].
Zwigkszenie ilosci chloru powyzej punktu przetamania, przy pH ok. 7, gwat-
townie zwieksza ilos¢ NC13. Przy pH 8 i stosunku CI/N od 9 do 12 ilos¢ NCI3
tez sie zwieksza, ale nigdy nie przekracza 1,5% [125].

Szybko$¢ tworzenia NC13 jest znacznie mniejsza od szybko$ci tworzenia
NHC12 — w zakresie pH 3,2-4,5 jest ona stata, a wzrasta znacznie przy
pH < 3,2 [124].

Zalezno$¢ przebiegu reakcji chloru z azotem amonowym od wartosci pH
zwigzana jest z postacig wystepowania chloru. Chlor czasteczkowy, dominujacy
przy niskim pH, reaguje z azotem amonowym 104 razy szybciej niz HOC1
[124]. Wzrost pH zwieksza jednak stezenie wolnego amoniaku, reagujacego
z chlorem znacznie szybciej niz jon amonowy.

Warto$¢ pH ma znaczny wptyw na potozenie punktu przetamania. W zakre-
sie wartosci pH 6-7 punkt przetamania wystepuje przy stosunku masowym
CI/N réwnym ok. 8 (teoretycznie 7,6). Poza tym zakresem dawka chloru po-
trzebna do osiggniecia punktu przetamania jest wieksza. W Srodowisku zasado-
wym petne utlenienie azotu amonowego zachodzi dopiero przy stosunku maso-
wym CI/N réwnym 15 [121]. Dok}adna zalezno$¢ potozenia punktu przetamania
od wartosci pH podawana jest roznie przez roznych autoréw [121, 125]. Chlo-
rowanie do punktu przetamania w zakresie wartosci pH 5-8 prowadzi gtéwnie
do powstania azotu. Istnieje jeszcze niewielka ilo$¢ trichloroazotu oraz jondéw
azotanowych(V).

[lo$¢ jondéw azotanowych(V), powstajacych w punkcie przetamania, zwiek-
sza sie wraz ze wzrostem wartosci pH. Wedtug Pressteya i innych [125] przy
pH 5 stopien przemiany w te jony wynosi ok. 1,5% i wzrasta do ok. 10% przy
pH 8. Powyzej punktu przetamania i przy pH > 6 ilos¢ azotandw(V) wzrasta
gwattownie wraz ze wzrostem dawki chloru. Wzrost ten jest tylko nieznaczny
przy pH w granicach 5-6. Zblizone, ale nieco inne wyniki, podajg Jafvert
i Valentine [126]. Stopien przemiany w azotany(V) dochodzi nawet do 15%
przy pH 8 i po 2 h reakcji, natomiast przy pH 5 i stosunku masowym CI/N
réwnym 10 ilo$¢ ta spada do 1%. Autorzy ci stwierdzili dodatkowo istnienie
innych, niezidentyfikowanych produktéw reakcji oraz brak jonéw azotano-
wych(l11).

Procesy zachodzace w ukladzie chlor—azot amonowy sg w rzeczywistosci
jeszcze bardziej skomplikowane. Jafvert i Valentine [126] opisujg inne reakcje,
przedstawione w tabl. 2.1.

llos¢ zachodzacych reakcji jest prawdopodobnie znacznie wieksza i nie
wszystkie sg do konca wyjasnione. Kowalski [121] podaje inne, nastepujace
reakcje zachodzace w ukfadzie chlor—azot amonowy
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2 NHjCI + HOG1 — ¢ N2+ 3HCL +H, (25)
2 NHC12 — »N2+ 2 HCL +CI2 (26)
2 NHCLj + H,0 — ¢ N2 +4 HC1 27)
NHjCI + NHC12 — -N2+3 HCl (28)
NHACL + NHC12 + HOC1 — >Nz0 +4 HC1 (29)
2NC13+3Rp — *N2D 3+ 6HCL (30)
NHC12 +H p — ¢ NH(OH)CI + HCL (31)
NH(OH)CI +2 HOCL — *HN03 + 3 HCL (32)

Z niektorych reakcji wynika, iz rozktad azotu amonowego moze zachodzi¢
przy innych stosunkach masowych niz 7,6, a ich wynikiem sg inne produkty,
np. tlenki azotu. Niektore z przedstawionych reakcji prowadzg do rozktadu
chloramin, zachodzgcego w przypadku braku nadmiaru chloru.

W S$rodowisku o pH 8 monochloramina moze ulega¢ rozktadowi do hydro-
ksyloaminy

NHpi + OH' —# NHpH +ClI- (33)

ktéra moze by¢ dalej utleniana za pomoca chloru lub chloramin. Moga powsta-
waé inne produkty reakcji, co powoduje, iz przy pH 8 punkt przetamania lezy
przy znacznie wiekszym stosunku CI/N, wynoszacym ok. 15 [121].

2.4.2. Reakcje chloru i chloramin ze zwigzkami zawierajgcymi
grupe NH2

Reakcja chloru z grupami aminowymi zachodzi bardzo szybko, z szybkos-
cig, zaleznie od zwigzku, od 0,6 do 60 razy wiekszag od szybkosci reakcji
z azotem amonowym [124].

Najlepiej poznane sg reakcje zachodzgce miedzy chlorem a aminokwasami
[128-136]. Przy stosunku molowym CI/N 1: 1 powstajg N-chloroaminokwasy,
ktére nastepnie rozktadajg sie do odpowiednich aldehydéw lub ketonéw, NH3
C02 chlorkéw. Przy wyzszym stosunku CI/N zaczynaja powstawaé N,N-dichlo-
roaminokwasy, ktore ulegajg przemianie w odpowiednie nitryle. Produktami
posrednimi tych procesow sg iminy. Przebieg reakcji zalezy réwniez od pH
[128].

Przedstawiony ponizej mechanizm reakcji miedzy chlorem a waling jest
identyczny z mechanizmem reakcji chloru z wieloma innymi a -aminokwasami
[136], m.in. réwniez z leucyna, izoleucyng i fenyloalaning [129-132].
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Przy stosunku molowym CI/N mniejszym lub réwnym 1 mechanizm reakc;ji
jest nastepujacy

(CH3)2CH-{NH2}-COOH- [A] +HOCI — *

— ¢ (CH3)2CH-CH(NHCI}-COO- [B]

[B] - CO2- HC1 — (CH3)2CH-CH-NH [C] (35)
[C] - NH3+HD — ¢ (CH3)2CH-CHO [D] (36)

Przy stosunku molowym CI/N = 2 mechanizm reakcji jest nastepujacy

[B] +HOCL — ¢ (CH3)2CH-CH(NCI2)-COO- [E] (37)
[E]-C02- CI* —>(CH3)2CH-CH=NC1 [F] (39)
[E]- HCl- CT - C02—- (CH3)2CH-C=N [G] (39)
[F] +reduktor—+[C] (40)
[F]- HjO +NHjCI ¢--—-¢[D]-H2 + NF/CI (41)

Powstaty N-chloroaminokwas [B] rozktada sie do nietrwalej iminy [C] po-
przez dekarboksylacje i dehydrohalogenacje. Imina [C] hydrolizuje do aldehydu
izobutylowego, tracac amoniak. W ciggu 30 min tylko ok. 15% N-chlorowaliny
rozpada sie do aldehydu izobutylowego [130].

N,N-dichlorowalina tworzy sie juz przy stosunku molowym CPN wigkszym
lub rownym 1 Po 30 min chlorowania zwigzek ten zanika, a powstajg produkty
jego rozktadu —aldehyd izobutylowy, izobutylonitryl i N-chloroizobutyloaldi-
mina. Aldehyd izobutylowy nie jest produktem bezposredniego rozktadu
N,N-dichlorowaliny, a jest raczej produktem dechloracji N-chloroizobutyloaldi-
miny do iminy i nastepnej hydrolizy. Mata ilo$¢ aldehydu tworzy sie tez przez
hydrolize N-chloroaldiminy —proces ten jest jednak bardzo wolny.

Podobnie przebiegajg reakcje chlorowania diaminokwasow [133-135]. Me-
chanizm ten przedstawiony jest ponizej na przyktadzie lizyny (kwas 1,5-dia-
minokapronowy).

Przy niskim stosunku CPN zachodzg reakcje

NH2 (CH2#CH(NH2)-CO O’ [A] +HOCI — ¢

— NH2(CH2§#CH(NHCI)-COO' [B] (42)
[B] + HOCI — ¢ NHC1—(CH2—CH(NHCI)—COO0 * [C] (43)
[B] +2 HOC1 — # NC12—{(CH2#—CH(NHC)—COO' [D]  (44)
[C] -C02-CT —eNHC1-(CH24CH=NH [E] (45)
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[D] - CO2- CI" — ¢ NC12(CH2)4CH = NH [F] (46)
[E] - NH3+EAO — + NHC1-(CH2)4-CHO [G] (47
[F] - NH3 + — *NC12(CH2¥CHO [H] (48)

Przy wyzszym stosunku CI/N reakcje sg nastepujace
[A] +3HOC1— ¢ NHC1-(CH24CH(NC12)-C00- [J] (49)

[J]-Cr-C02—e¢NHCI-(CH24CH = NCL [K] (50)
[J]+HOCI— ¢ NC12(CH 24CH(NC12)-C 00" [L] (51)
[L]- C02- Cl- — ¢ NCI2(CH/—CH=NC1 [M] (52)
[L]- HCl — »NCI12(CH 2%-C (C00-) = (NHCIL) [N] (53)
[N]- CO2- CI' —#NCI2-(CH2)4C = N [P] (54)

Gtownymi produktami reakcji chloru z lizyng przy stosunku molowym CI/N
1: 2, po 30 min reakgcji, sg 5-chloropentanal [G] i 5-dichloroaminopentanal [H].
Prawdopodobnie powstaje rowniez mato trwata N,N-dichlorolizyna [C]. Pozo-
state zwiazki sg nietrwate i ulegajg dalszej, szybkiej przemianie.

Przy stosunku molowym CI/N réwnym 4-5 gtéwnymi produktami reakcji s
5-dichloroamino-N-chloropentaimina [M] i 5-dichloroaminopentanonitryl [P].
Przy stosunku CI/N réwnym ok. 3 prawdopodobnie powstaje 5-chloroamino-
-N-chloropentanimina [K], ale wydajnos¢ procesu jest mata. Pozostate produkty
reakcji sg nietrwale.

W identyczny sposob utlenianiu chlorem ulega glicylofenyloalanina [134],
alanylofenyloalanina [135] i prawdopodobnie wiele innych diaminokwasow.

Chlorowanie aminokwasoéw wiekszymi dawkami chloru i w przedtuzonym
czasie powoduje dalsze ich utlenianie i podstawianie chloru. W wyniku tych
reakcji powstajg produkty podobne do zwigzkéw tworzacych sie w wyniku
chlorowania zwigzkéw humusowych, takie jak: chloroform, dichloroacetonitryl,
chloral, kwas dichlorooctowy, kwas trichlorooctowy, chlorocyjanokwasy
i 3-chloro-4-(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon (MX) [136]. Catkowite
,»Zapotrzebowanie chloru” przez aminokwasy wynosi od 2,5 do 16 moli Cl2Zmol
i jest tym wieksze im aminokwas zawiera wiecej reaktywnych grup ,,bocz-
nych”, takich jak grupy aminowe, siarka i pierScienie aromatyczne [136].

Inny poglad na reakcje chlorowania aminokwaséw majg de Leer i inni
[137]. Badajac proces chlorowania zwigzkéw humusowych, stwierdzili oni, iz
powstajace w tym procesie kwasy cyjanokarboksylowe sg produktami utleniania
aminokwasow i biatek obecnych w kwasach humusowych. Kwas glutaminowy
daje w wyniku chlorowania kwas 3-cyjanopropionowy, a lizyna —kwas 4-cyja-
nomaslowy.
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Bardzo niewiele jest danych literaturowych na temat reakcji chloru z poli-
peptydami i biatkami. Utlenianie chlorem biatek zachodzi znacznie trudniej niz
utlenianie amin i aminokwasow [136, 138]. Powodem tego jest fakt, iz podsta-
wienie chloru do grupy amidowej w wigzaniu peptydowym zachodzi stosunko-
wo opornie ze wzgledu na bardzo stabe wkasciwosci zasadowe tych grup. Szyb-
kos¢ chlorowania zwigksza sie wraz ze spadkiem wartosci pH.

Badania nad chlorowaniem polipeptyddw i biatek wykazaty jednak, iz sub-
stancje te ulegajg chlorowaniu, a produktami tego procesu sg wymienione
uprzednio zwigzki, m.in. chloroform, ktérego powstaje ok. 0,5% molowych
w stosunku do substratu [139].

Podstawienie chloru do grupy aminowej zachodzi tatwo réwniez za pomoca
chloramin [139-141]. Reakcja przebiega przez bezposredni transfer chloru
z protonowanej chloraminy do aminy, wg schematu

HANC1 + HNR — >(HNCIHNR)} — *NH3+ RHNCL*—+  (55)
— ¢ RHNCL +H +

Protonowana chloramina jest silnym czynnikiem utleniajgcym. Reakcja jest
drugorzedowa, jej szybkos¢ nie zalezy od pH w zakresie wartosci 4-7 i rosnie
wraz ze wzrostem zasadowych wiasciwosci aminy. Stata rownowagi reakcji
maleje wraz ze wzrostem wiasciwosci zasadowych aminy.

Obok bezposredniej reakcji zachodzi utlenianie aminy za pomocg HOCL
powstatego w wyniku hydrolizy chloraminy. Proces ten ma jednak znaczenie
drugorzedne [139].

Reakcje te zachodzg w podobny sposéb réwniez z polipeptydami i biatkami
[139].

Reakcje opisane rownaniami (55) sa odwracalne, z czego wynika, iz w reak-
cji chloraminy z aming powstaje amoniak, ktéry w przypadku braku mono-
chloraminy reagowatby z chloraming organiczng. Podczas chlorowania roz-
tworu zawierajacego azot amonowy i aminy organiczne powstaje wiec, bedacy
w réwnowadze, uktad: amoniak-chloramina-amina. Yoon i Jensen [142] podajg
model Kinetyczny opisujacy transfer chloru w tym ukladzie.

2.4.3. Reakcje chloru z innymi zanieczyszczeniami

Zwiazki humusowe. Reakcje chloru ze zwigzkami humusowymi, prowadza-
ce do powstania trihalometanéw sa bardzo szeroko opisane w wielu monogra-
fiach [118, 143—1451. llo$¢ powstajacych zwigzkow jest duza, a niektdre z nich
zostaty wymienione w rozdz. 2.4.2 [136]. Chlorowanie kwasow fulwowych
prowadzi réwniez do powstania duzych ilosci 1,1,1-Irichloropropanonu [145].
De Leer i inni [137] oraz Peters i inni [146] stwierdzili, iz w czasie chlorowania
zwigzkéw humusowych powstajg inne chlorowcokwasy mono- i dikarboksy-
lowe, ktore sg koricowymi produktami chlorowania wspomnianych uprzednio
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produktow posrednich —kwasow cyjanokarboksylowych. Smeds i inni [147]
wykryli réwniez obecnos¢ 5-dichlorometyleno-2-furanonu i 2,2-dichlorocyklo-
penteno-l,3-dionu, a Kanno i inni [148] obecnos¢ chlorocyjanu.

Innym, silnie toksycznym produktem powstajagcym w procesie chlorowania
zwigzkéw humusowych jest trichloronitrometan (chloropikryna), powstajacy
przede wszystkim w wodach poddawanych wstepnemu ozonowaniu [149].

Krasner i inni [150] stwierdzili obecnos¢ innych chlorowcowych pochod-
nych acetonitrylu i kwasu octowego, innych chlorowcopochodnych propanonu,
2,4,6-trichlorofenolu i nizszych aldehydow. Becher i inni [151] wykryli dodat-
kowo m.in. metyloetyloketon, metyloizopropyloketon, metylofurfural, aldehyd
benzoesowy, dichlorobutanon, dichloropentanon, chlorowane estry metrylowe
nizszych kwaséw mono- i dikarboksylowych oraz wiele chlorowanych weglo-
wodoréw nasyconych i nienasyconych. Autorzy ci stwierdzili rowniez obecnos¢
wielu produktéw nie zawierajgcych chlorowca, m.in. nizszych oksokwasow
i ich estrow metylowych, benzoesanu metylu, ftalanu dimetylu.

Reakcje monochloraminy ze zwigzkami humusowymi nie byly dotychczas
przedmiotem szczeg6towych badan. Z nielicznych publikacji wynika jednak,
iz powstajg podobne produkty —trihalometany, chlorowane pochodne kwasu
octowego i wiele innych niezidentyfikowanych produktow [152, 153].

Scieki miejskie. Typowe Scieki miejskie po oczyszczaniu biologicznym
zawierajg duzo zwigzkéw o budowie podobnej do zwigzkéw humusowych.
Powoduje to, iz chlorowanie tych Sciekow prowadzi do powstania tych samych
produktow, ktore powstajg w przypadku chlorowania wdd [144]. Rebhun i inni
[154] stwierdzili, iz w chlorowanych $ciekach miejskich trihalometany stano-
wity ponad 13% wszystkich zwigzkdw haloorganicznych, a kwasy halooctowe
ok. 5%. Znaczny wzrost wydajnosci zwigzkdéw haloorganicznych w $ciekach
po nitryfikacji $wiadczy, iz zdolnos¢ do ich tworzenia za pomoca chloru wolne-
go jest kilkakrotnie wieksza niz za pomocg chloramin.

llo$¢ zwigzkdéw zidentyfikowanych w chlorowanych $ciekach miejskich (po
oczyszczaniu biologicznym) jest duza. Jolley [155] zidentyfikowat w Sciekach
chlorowanych, przed nitryfikacja, wiele chloropochodnych kwaséw aromatycz-
nych —benzoesowego, fenylooctowego, salicylowego i innych, chlorofenoli,
5-chlorouracylu i innych chloropochodnych azotowych aromatycznych, stwier-
dzajac, iz tylko Kkilka procent stosowanego chloru obecnego bylo w powstatych
produktach.

Glaze i Henderson [156] zidentyfikowali kilkadziesigt produktéw chlorowa-
nia, wsrdd ktérych mato byto kwaséw karboksylowych, a przewazaty chloro-
weglowodory alifatyczne i aromatyczne. Wystepowaty réwniez chlorowe po-
chodne propanonu, chlorofenole, chloroalkohole i chloroestry.

Scieki papiernicze. Scieki te zawierajg substancje o budowie podobnej do
substancji zawartych w $ciekach garbarskich, podobne moga wiec by¢ produkty
chlorowania. Wsrod produktow chlorowania przewazajg chlorowane kwasy
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karboksylowe —alifatyczne od C2 do C5, chloropochodne prostych kwasow
dikarboksylowych nasyconych i nienasyconych, kwasy chlorobenzoesowe
i pochodne innych kwaséw aromatycznych [157, 158]. Znaczny udziat w pro-
duktach chlorowania majg tez pochodne fenolowe —chlorofenole, chlorowane
pochodne gwajakolu, waniliny, pirokatechiny, 2,5-dimetoksyfenolu i aldehydy
[157]. Mniejszy udziat majg chlorowane weglowodory alifatyczne nasycone
i nienasycone, chlorowane pochodne propanonu, chlorowane estry, aldehydy
I zwigzki zawierajace siarke. Stosunkowo mato powstaje chloroformu [157].
Wsrad wykrytych chloropochodnych sg zwigzki mutagenne, takie jak: 1,3-di-
chloropropanon, 3-chloro-4-dichlorometylo-5-hydroksy-2(5H)-furanon i 2-chlo-
ropropenal. Whasciwo$ciami toksycznymi odznaczajg sie tez chlorowane po-
chodne gwajakolu i pirokatechiny, a ich toksyczno$¢ ros$nie wraz ze wzrostem
liczby atoméw chloru w czasteczce [157].

W procesie chlorowania ligniny powstajg tez polichlorodibenzodioksyny
i polichlorodibenzofurany [159, 160]. Wsrod tych zwigzkéw przewazajg mety-
lo-, polimetylo- i inne alkilopolichlorodibenzofurany. Powstaje tez 2,3,7,8-tetra-
chlorodibenzodioksyna i 2,3,7,8-tetrachlorodibenzofuran, ale w stezeniach
ok. 1000-krotnie nizszych od stezen pochodnych wymienionych powyzej.
Innymi, towarzyszacymi chlorodioksynom produktami, sg tetrachloroksanteny
i tetrachloroksantony [159].

llos¢ zidentyfikowanych chlorowcopochodnych organicznych stanowi tylko
matg czesé wszystkich chlorowcopochodnych. Wedtug Kringstada i Lindstroma
[157] ponad 70% stanowig chlorowcopochodne makroczasteczki o masie czgs-
teczkowej ponad 1000. W$rdd pozostatych chlorowcopochodnych, o mniejszej
masie czasteczkowej, tylko ok. 10% chlorowcopochodnych zostato zidenty-
fikowanych.

Powstaje tez duza ilo$¢ produktéw utleniania nie zawierajgcych chloru.
Wsrdd nich najwiecej jest kwasow karboksylowych alifatycznych, a przede
wszystkim kwasu mréwkowego i kwasu octowego. Powstajg tez hydroksykwasy
—kwas glicerynowy i 3-hydroksypropionowy oraz kwasy dikarboksylowe —
szczawiowy, malonowy, bursztynowy i glutarowy.

Badania produktdw reakcji chloru z modelowymi substancjami ligninowymi
pozwolity na identyfikacje podobnych zwigzkéw, gtdéwnie chlorowanych po-
chodnych fenolu, chinonu, pirokatechiny i gwajakolu [161].

Fenole. Chlorowanie fenoli prowadzi najpierw do kolejnego podstawiania
atoméw chloru do pierscienia aromatycznego. Dalsze chlorowanie powoduje
powstanie chinondw, a nastepnie rozpad pierscienia aromatycznego i powstanie
kwasu maleinowego [1, 120].

Zwigzki heterocykliczne. Lin i Carlson [162] badali proces chlorowania
m.in. indolu, 3-metyloindolu, 2-fenyloindolu, karbazolu, chinoliny, izochinoliny,
akrydyny, benzotiazolu i bcnzo[b[tiofenu. Dziatanie chlorem powodowato
utlenianie zwiagzku i podstawianie do niego atoméw chloru. Gtéwnym produk-
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tem chlorowania indolu jest oksyindol, a produktami ubocznymi sg izatyna
i bezwodnik kwasu izatynowego. Chlorowanie indolu w obecno$ci amoniaku
(chloraminowanie) powoduje powstanie oksyindolu i 3-chloroindolu. Produk-
tami chlorowania izochinoliny sg: izokarbostyryl, monochloroizochinolina
i monochloroizokarbostyryl. Dziatanie monochloraminy byto stabsze — obok
utleniania zachodzity reakcje podstawiania chloru [162].

WSrdd produktow reakcji zasad purynowych i pirymidynowych z chlorem
gazowym wystepowaty nitryle, chloroacetonitryle, chloroaldehydy, kwasy
chlorokarboksylowe [163].

2.5. SCIEKI GARBARSKIE

2.5.1. Skiad Sciekow garbarskich

Zrédtem $ciekow garbarskich sa nastepujace, gtowne procesy technologiczne
przetwarzania surowych skor zwierzecych: moczenie, wapnienie, odwapnianie,
piklowanie, garbowanie i dogarbowanie, ptukanie, wybielanie, neutralizacja,
nattuszczanie i barwienie [164-166]. Sktadnikami $ciekéw sg zwigzki wyptuki-
wane ze skéry, substancje stosowane w tych procesach oraz produkty ich roz-
padu. Scieki garbarskie charakteryzujg sie znacznym stezeniem zanieczyszczefi
oraz duzg zmiennoscig skiadu, wynikajacg z r6znorodnosci proceséw prowa-
dzonych w sposéb periodyczny.

Zakresy wartosci wskaznikow zanieczyszczen w Sciekach garbarskich poda-
wane przez réznych autorOw roznig sie znacznie [164-168]. Gtownym, istot-
nym skkadnikiem mineralnym sa jony chlorkowe, ktorych stezenie wynosi od
kilkuset do ponad 10000 mg/l CI. W nieco mniejszych iloSciach wystepuja
jony siarczanowe(V1). Nastepnymi sktadnikami sg: jony amonowe, ktdrych
stezenie wynosi od ok. 100 do kilkuset mg/1 N i jony siarczkowe, wystepujace
w stezeniach od Kilkudziesieciu do kilkuset mg/l SZT Wysokie sg stezenia
zwigzkow organicznych —warto$¢ ChZT wynosi na ogét kilka tysiecy mg/l 0 2
Wiekszo$¢é zanieczyszczeh wystepuje w postaci rozpuszczonej. Znaczna ich
ilos¢ (do kilku tysiecy mg/1) wystepuje w postaci zawiesiny, mata za$ w postaci
koloidalnej [168].

Duza zmienno$¢ sktadu Sciekdéw garbarskich ogdlnozaktadowych powoduje,
iz nie stwierdzono zadnych korelacji miedzy wartosciami wskaznikow zanie-
czyszczenia. Korelacje takie istniejg dla $ciekow z poszczegdlnych proceséw
jednostkowych w garbarni. Balasubramanian i inni [167] ustalili liniowg zalez-
nos¢ miedzy wartosciami ChZT i BZT5a stezeniem substancji rozpuszczonych.

Doktadne okreslenie sktadu Sciekdw garbarskich, a w szczegolnosci sktadu
zanieczyszczenh organicznych jest trudne ze wzgledu na duzg ich ilo$¢ oraz brak
odpowiednich metod ich oznaczania. Z tego powodu brak jest danych literaturo-
wych dotyczacych badan nad okresleniem dokfadnego skfadu zanieczyszczen
organicznych w Sciekach garbarskich. Dotychczasowe badania ograniczajg sie
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do wyodrebniania zanieczyszczer organicznych ze Sciekéw, ich podziatu na
frakcje i badaniu toksycznosci otrzymanych frakcji na podstawie pomiaru inhi-
bicji fluorescencji Vibrio fisheri. Fiehn i inni [169] wyodrebniali zanieczysz-
czenia organiczne z zastosowaniem fazy C18, przy r6znym pH,a otrzymane
ekstrakty poddawali rozdziatowi metodg HPLC, otrzymujac 22 frakcje. Klin-
kow i inni [177] do wyodrebniania zanieczyszczeh stosowali kolejno: ultrafil-
tracje, preparatywna chromatografie zelowg i ekstrakcje za pomocg fazy 08.
Otrzymane frakcje réznity sie masg czasteczkowg i polarnoscig. Okoto 70%
zanieczyszczen w Sciekach surowych i oczyszczanych w warunkach beztleno-
wych miato mase czasteczkowg wiekszg niz 600. Wraz ze zmniejszaniem sie
tej masy rosta polamo$¢ zwigzkéw. Oczyszczanie w warunkach tlenowych
prowadzi do zmniejszenia rozmiarOw czasteczek i wzrostu ich polamosci.
Badania nad toksycznos$cig otrzymanych frakcji pozwolity stwierdzié, iz rosnie
ona wraz ze wzrostem polamosci i spadkiem masy czasteczkowej zwigzku.

Znajomos¢ sktadu skory oraz chemikaliow stosowanych w garbarni pozwala
na przyblizong, jakosciowg ocene skfadu zanieczyszczeh organicznych w Scie-
kach garbarskich.

Skoéra zawiera 65% wody, 33% biatek i 2% substancji ttuszczowych, w kto-
rych sktad wchodzg: thluszcze proste, fosfolipidy glicerowe, sfingolipidy, lipidy
izoprenowe, pochodne cholesterolu i kwasu cholowego oraz karotenoidy [171].

WSrdd biatek dominuje kolagen stanowigcy ok. 98% zawartosci wszystkich
biatek. Zbudowany on jest z monomeréw 19 nastepujacych a -aminokwaséw:
glicyny, alaniny, fenyloalaniny, proliny, seryny, treoniny, cysteiny, cystyny,
hydroksyproliny, kwasu asparaginowego, kwasu glutaminowego, lizyny, argi-
niny i histydyny. Okoto potowa aminokwasoéw tworzacych tafncuch biatek
kolagenu zawiera trzecig grupe funkcyjng boczng - siarczkowa, alkoholowsa,
fenolowg, amidowa, iminowg, aminowg lub karboksylowa. Okoto 20% fancu-
cha peptydowego kolagenu stanowig iminokwasy (prolina, hydroksyprolina).
Wystepujg tez cukrowce potgczone wigzaniem amidowym, O-glikozydowym
lub N-glikozydowym. Cukrami najczesciej sa heksozy. Czasteczka kolagenu
sktada sie z 3 taricuchdw polipeptydowych o réznym skfadzie, z ktérych kazdy
zawiera ok. 1000 aminokwasow [171].

Innymi biatkami skory sa: elastyna (desmozyna i izodesmozyna), retikulina
(sktad aminokwaséw podobny jak w kolagenie) i keratyna (cystyna, seryna,
tryptofan, tyrozyna, glicyna, prolina).

Najwazniejszymi substancjami organicznymi stosowanymi w produkcji skory
sg garbniki organiczne —roSlinne, syntetyczne, tluszczowe, aldehydowe i chi-
nony [171, 172].

Garbnikami  ro$linnymi  (naturalnymi) sg zwigzki wielkoczasteczkowe
o skomplikowanej budowie chemicznej, zawierajace duzg ilos¢ grup fenolo-
wych i tworzgce w wodzie roztwory koloidalne o tadunku ujemnym. W wyniku
ich rozkltadu powstaje pirogalol i pirokatechina. Garbniki rodlinne dzieli sie
na dwie grupy. Pierwsza grupa —garbniki hydrolizujace rozpadajg sie pod
wplywem enzymoéw na zwigzki proste —kwasy fenolokarboksylowc, alkohole
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wielofunkcyjne i cukry proste. Gtdwnym, elementarnym ich skiadnikiem jest
kwas galusowy (3,4,5-trihydroksybenzoesowy) oraz produkt wzajemnej estryfi-
kacji —kwas m-digalusowy (depsyd), ktérego budowa przedstawia sie nastepu-
jaco [172]:

Inne garbniki hydrolizujgce sg potgczeniem glikozy z fenolokwasami albo ich
depsydami. Maja one budowe glikozydéw lub estréw, np. glikozydéw kwasu
elagowego. Najwazniejszymi substancjami tego typu sg taniny wyodrebnione
z galaséwek [172].

Druga grupa — garbniki skondensowane zawierajg wielowodorotlenowe
fenole, potaczone ze sobg przez wegiel, grupy eterowe lub zwigzki heterocy-
kliczne (piran, furan). Wystepujg na ogot 2 pierscienie —jeden jest floroglu-
cyna, a drugi pirokateching. Podstawowym ich skitadnikiem jest katechina —
tetrahydroflawonol, ktérej wzor jest nastepujacy [172]:

Pod wptywem utleniaczy ulegajg kondensacji do zwigzkéw o czerwonej barwie
[171].

Garbnikom towarzysza zawsze tzw. niegarbniki, ktorymi sg proste cukry,
fenole, kwasy fenolokarboksylowe.

Garbniki syntetyczne (syntany) sg produktami kondensacji odpowiednich
zwigzkéw aromatycznych z formaling. Rotanina BNS zawiera jako skfadnik
aromatyczny sulfonowany P-naftol i p,p'-dihydroksydifenylosulfon. W Rota-
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ninie BN role te petnig: kwas naftalenosulfonowy, fenol i krezol. Rotanina

BNK jest produktem kondensacji kwasu Schaffera, fenolu i krezolu z formaling

w obecnosci soli Cr(I11) [163].

W procesach produkcyjnych w garbarniach stosuje sie jeszcze nastepujace
substancje organiczne:

— aminy alifatyczne, gtéwnie dimetyloaming, etyloamine i etanoloamine,

— preparaty enzymatyczne, naturalne i sztuczne, takie jak esterazy, lipazy,
fosforazy, hydrolazy (pepsyna, chymazyna, trypsyna, papaina, keratynazyna),

— surfaktanty niejonowe (Rokafenol N-8) i anionowe,

— kwas mréwkowy, kwas octowy, kwas szczawiowy i ich sole,

— oleje, modyfikowane tluszcze (sulfonowane i siarczanowane), chlorowane
weglowodory, syntetyczne estry i etery,

— pigmenty i barwniki —nitrozowe, nitrowe, azowe, stilbenowe, pirozalonowe,
trifenylometanowe, ksantenowe, akrydynowe, azynowe, triazolowe, alizary-
nowe, kadziowe i ftalocyjaninowe,

— polimery estrow kwasu metakrylowego, nitrylu kwasu akrylowego, chlorku
winylu,

— silikony oraz poliuretany [171].

Z przedstawionych substancji, bedacych skfadnikami Sciekdw garbarskich,
najwazniejsze wydaja sie by¢ garbniki. Powodem tego jest ich wysoka zawar-
tos¢ w Sciekach, toksyczno$¢ w stosunku do organizméw wodnych i organiz-
moéw osadu czynnego oraz ich odpornos¢ na utlenianie biochemiczne [170].
Sumaryczna zawarto$¢ tych sktadnikéw oznaczana jest w Sciekach jako zawar-
tos¢ lignin i tanin [173]. Doktadniejszg ich analiz¢ mozna wykona¢ metoda
HPLC [174-175].

2.5.2. Oczyszczanie Sciekow garbarskich

Do oczyszczania Sciekdéw garbarskich stosuje sie metody mechaniczne,
fizykochemiczne i biologiczne [164-166, 176]. Po oczyszczaniu mechanicznym
i korekcie pH najczesciej stosowang fizykochemiczng metoda ich oczyszczania
jest koagulacja solami zelaza lub glinu. Poprzedzona ona bywa czesto napowie-
trzaniem majacym na celu utlenienie siarczkéw [166]. Zamiast koagulacji
solami Fe i Al stosuje sie tez elektrokoagulacje z anodami zelaznymi [173],
flotacje i elektroflotacje [164].

Efektywnos$¢ podczyszczania Sciekéw za pomocg koagulacji wptywa w istot-
ny sposéb na koncowy efekt oczyszczania Sciekow. Przeprowadzono wiele
badan nad efektywnos$cig procesu koagulacji za pomoca roznych soli. Talinli
[177] stwierdzit, iz koagulacja duzg dawka wapna do pH 11, z dodatkiem poli-
elektrolitu niejonowego, pozwolita na obnizenie wartosci ChZT o 63% (warto$¢
poczatkowa 8200 mg/1 0 2). Koagulacja za pomocg FeCI3 z korektg pH do 8,8
za pomocg wapna i z dodatkiem policlektrolitu pozwolita na obnizenie tej
wartosci tylko o 43%. Zastosowanie A1XS04)y, w tych samych warunkach
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pozwolito na obnizenie ChZT o 47%. Koagulacja solami Al i Fe w tych sa-
mych warunkach, ale bez dodatku wapna data efekt jeszcze gorszy [178].

Garrote i inni [178] przeprowadzili badania nad koagulacjg Sciekéw garbar-
skich (ChZT ok. 2500 mg/1 0 2) za pomocg FeCl3, bez dodatku polielektrolitu,
z korektg pH do 8,5 za pomocg Ca(OH)2 Jednostopniowa koagulacja, przy
dawce FeCl3 100 mgd data spadek wartosci ChZT o ok. 82%. Zwigkszenie tej
dawki pogorszyto efekt koagulacji. Powtdrna koagulacja w tych samych warun-
kach zwiekszyta te warto$¢ do ok. 86%. Natomiast trzecia koagulacja poprawita
otrzymany efekt tylko nieznacznie.

Po koagulacji dalsze oczyszczanie przeprowadza sie najczesciej metoda
biologiczng, z osadem czynnym. Zastosowanie wymienionego trdjstopniowego
oczyszczania nie zawsze daje pozadany efekt. Przy stosowaniu zamknietych
obiegbw wodnych stosuje sie niekiedy czwarty etap — adsorpcje na weglu
aktywnym, ktora pozwala na usuniecie 70-95% pozostatych zwigzkéw orga-
nicznych [166].

Bilyk i Szpadt [179] proponuja wielostopniowy uktad oczyszczania Sciekow
garbarskich, pozwalajacy na zastosowanie zamknietych obiegéw wodnych.
Ukfad ten obejmuje oczyszczanie biologiczne, chlorowanie, filtracje na ztozu
piaskowym, adsorpcje na weglu aktywnym i odwrdcong osmoze.

Do wstepnego usuniecia siarczkéw oprécz napowietrzania stosowane sg
réwniez silniejsze utleniacze —H202, KMn04 i chlor. Utlenianie powietrzem
mozna zintensyfikowac, dodajac katalizatora —soli Mn(ll).

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie ozonowaniem jako metoda
podczyszczania S$ciekow garbarskich przed oczyszczaniem biologicznym.
Jochimsen i inni [180, 181] na podstawie badan stwierdzili, iz zastosowanie
trojstopniowego oczyszczania — oczyszczanie biologiczne—ezonowanie—kon-
cowe oczyszczanie biologiczne, dato najlepsze wyniki redukcji zawartosci
zanieczyszczen organicznych. Wstepne oczyszczanie biologiczne pozwolito na
usuniecie zanieczyszczen fatwo rozkladalnych biochemicznie, zmniejszajac
zapotrzebowanie na ozon w drugim etapie. Ozonowanie pozwolito na dalszg
redukcje zawarto$ci zanieczyszczen organicznych, zmniejszenia masy czastecz-
kowej i toksyczno$ci pozostatych zanieczyszczen, zwiekszajgc jednoczesnie
ich biodegradowalnosg.

3. METODYKA BADAWCZA

3.1. STOSOWANE REAKTORY

W badaniach stosowano 4 typy elektrolizerébw. W poczatkowym okresie
badan stosowano elektrolizer, ktérego budowe oraz wyniki przeprowadzonych
z jego zastosowaniem badan opisano dokfadnie w innej publikacji [90].
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Drugi elektrolizer (A) stanowit zbiornik o wymiarach 180x 120x30 mm,
wewnatrz ktdrego umieszczano pare elektrod o wymiarach 100x 100 mm.
Odlegtos¢ miedzy elektrodami wynosita 10 mm. Elektrody zawieszone byty
w pokrywie, majacej w srodku otwoér o Srednicy 10 mm. Na wysokosci 12 mm
umieszczona byta rurka o $rednicy 5 mm do doptywu badanego roztworu,
a na wysokosci 140 mm rurka do odptywu. Objetos¢ badanego roztworu wyno-
sita 500 ml.

Trzeci elektrolizer (B) stanowit zbiornik o wymiarach 200x 120x70 mm,
wewnatrz ktérego umieszczono réwnolegle i na przemian 3 elektrody —2 ano-
dy i 1 katode. Wymiary kazdej z elektrod wynosity 100x 100 mm, a odlegtos¢
miedzy nimi 12 mm. Elektrody zawieszone byty w pokrywie, podobnie jak
w elektrolizerze A. Takie usytuowanie elektrod powodowato, iz powierzchnia
robocza anod wynosita 400 cm2 a katod —200 cm2 Na wysokosci 12 mm
wykonano 2 otwory o $rednicy 3 mm oraz migdzy nimi 3 otwory o $rednicy
2 mm. Otworami tymi, przez wspdlny kanalik i rurke, doprowadzano badany
roztwor. Na wysokosci 130 mm wykonano analogiczny ukfad do odprowadza-
nia badanego roztworu. Umozliwiato to prowadzenie badan w warunkach prze-
ptywowych. Na dnie naczynia umieszczano mieszadlo magnetyczne. Objetos¢
badanego roztworu wynosita 1030 ml.

Elektrolizer ten stosowany byt réwniez w badaniach nad elektrokoagulacja
Sciekow.

Rdznice w objetosci i polu powierzchni czynnej anod miedzy elektrolizerami
A i B powodowaty, iz czas elektrolizy w elektrolizerze A odpowiadat podwoj-
nemu czasowi elektrolizy w elektrolizerze B (ten sam stosunek przeptywajacego
fadunku elektrycznego do ilosci zanieczyszczen).

Czwarty elektrolizer stosowany byt wytacznie w badaniach z indukowang
elektrochemicznie reakcjg Fentona. Zbiornik przedzielony byt diafragma
(grubos¢ 4 mm) z widkna azbestowego na przestrzen katodowsq i przestrzen
anodowa. Wymiary obydwu przestrzeni byly jednakowe i wynosity
138x120x30 mm, a objetosci katolitu i anolitu —po 320 ml. Na obydwu
bocznych Scianach czesci katodowej i czesci anodowej elektrolizera wykonano
po 3 otwory o $rednicy 3 mm z rurkami z pleksiglasu. Miato to na celu umozli-
wienie prowadzenia badafn w warunkach przeptywowych —przeptywu Sciekow
z czesci katodowej do czesci anodoweyj.

Wszystkie elektrolizery byty wykonane z pleksiglasu.

Prad staty o regulowanym i stabilizowanym natezeniu dostarczany byt do
elektrolizera za pomocg odpowiedniego zasilacza.

W badaniach nad elektroutlenianiem stosowano nastepujgce anody:

* weglows,
o tytanowa, pokrytg elektrochemicznie platyna, Ti/Pte (Ptc),
o tytanowa, pokrytg platyna, Ti/Pt (Pt),
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» tytanowg, pokrytag mieszaning platyny i tlenku irydu, Ti/Pt/Ir02 70%/30%
(Pt/Ir),

e tytanowa, pokryta mieszaning tlenku irydu i tlenku tantalu, Ti/Ir02Ta20 5
70%/30% (Ir/Ta),

» tytanowa, pokryta mieszaning tlenku irydu i tlenku rutenu, Ti/lIrO2Ru02
60%/40% (Ir/Ru),

» tytanowa, pokryta mieszaning tlenku rutenu i tlenku cyny, Ti/RuCR/SnO,
70%/30% (Ru/Sn),

» tytanowa, pokrytg mieszaning tlenku rutenu, tlenku cyny i tlenku palladu,
Ti/Ru02Sn02Pd02 40%/30%/30% (SPR).

Anode weglowg stosowano wytacznie w badaniach wstepnych, ktorych
wyniki przedstawiono w innej publikacji [89].

Anody oparte na tytanie (z wyjatkiem anody Pte) przygotowano wg proce-
dury podanej przez Comninellisa i Vercessi [42]. Polegata ona na naniesieniu
na plytke tytanowa mieszaniny chlorkéw metali i wyprazeniu ptytki w tempera-
turze od 460 do 550°C, zaleznie od rodzaju metalu. Grubos$¢ otrzymanej wars-
twy tlenkow wynosita 2-3 pm. Jak juz oméwiono w rozdz. 2, podane wzory
tlenkdw sg wzorami przyblizonymi.

Wybor anod oparty byt na wnioskach z przegladu literatury dotyczacej ich
efektywnosci w elektroutlenianiu zanieczyszczen. Nie stosowano anody Ti/Sn02
z dodatkiem Sb20 3 oraz anody opartej na Pb02 gdyz ich efektywnos¢ w elek-
troutlenianiu posrednim byta mata [5, 7].

Anody przymocowywane bylty do pokrywy elektrolizera za posrednictwem
dwach pretéw ze stali nierdzewnej.

W badaniach nad procesem elektrokoagulacji stosowano anody zelazne
0 wymiarach 100x 100 mm.

Jako katode stosowano ptytke zelazng o wymiarach 100x100 mm. Taka
samg katode stosowano w badaniach nad procesem elektrokoagulacji. Materiaty
katod odznaczaty sie niskim nadpotencjatem wydzielania sie wodoru, co ufat-
wiato jego wydzielanie sie i nie sprzyjato redukcji katodowej produktow po-
wstatych na anodzie.

W badaniach z wykorzystaniem indukowanej reakcji Fentona stosowano
jednocze$nie dwie katody grafitowe o wymiarach 98x46x5 mm. Elektrody
te byly uprzednio aktywowane najpierw anodowo, przy gestosci pradu
3,0-3,3 A/dm2 w czasie 4 min i nastepnie przez redukcje katodows, do uzys-
kania potencjatu 1,5 V wzgledem elektrody chlorosrebrowej. Procesy te pro-
wadzono w roztworze buforu fosforanowego o pH 6,81 (0,16 M roztwor
KH2P04 + 0,16 M roztwor NaZHP04 w stosunku 1:1). Aktywacja ta przepro-
wadzona zgodnie z procedurg opisang przez Do i Chena [21] pozwalata na
uzyskanie struktury powierzchni grafitu powodujgcej wysoki nadpotencjat
wydzielania sie wodoru.
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W procesach ozonowania stosowano ozonator firmy Ervin Electroappar-

atebau o wydajnosci do 1,4 g 0 3h oraz reaktor cylindryczny, wykonany z ple-
ksiglasu, o Srednicy 80 mm i wysoko$ci 30 cm (objetos¢ probki —1 1).

Proces H2 2UV prowadzono w fotoreaktorze firmy Heraeus, o objetosci 1 1,

z lampa niskocisnieniowg o mocy 15 W.

3.2. WYKONYWANE ANALIZY

Efektywnos$¢ procesu elektroutleniania oceniano na podstawie:

Azotu amonowego, oznaczanego metodg Nesslera, za pomoca aparatu
DR 2000 firmy Hach. Przed oznaczeniem usuwano chlor za pomocg roztwo-
ru tiosiarczanu sodu. W celu sprawdzenia poprawnosci otrzymanych wyni-
kow, przy wyzszych stezeniach azotu amonowego jego oznaczenie wykony-
wano sporadycznie metodg alkacymetryczng, po usunieciu chloru i destyla-
cji, wg PN-73, C-04576/02.

Odczynu (pH) —metodg potencjometryczng, wg PN-90, C-04540/01.
Chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) —metoda dwuchromianowg —
kolorymetryczng, za pomocg aparatu DR 4000 firmy Hach oraz wg PN-74,
C-04578/03.

Biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT5 — metodg rozcienczen,
wg Pr-PN EN 1899-1:1998. Przed pomiarem usuwano z probki pozostaty
chlor za pomoca stechiometrycznej ilosci siarczanu(1V) sodu.

Chlorkéw —metoda Mohra, wg PN-75, C-04617/02, po doprowadzeniu pH
prébki do wartosci ok. 9. Od otrzymanego wyniku odjeto potowe wartosci
chloru wolnego, przyjmujac, iz dysproporcjonuje on na chlorki i chlorany(l).
Chloru wolnego i ogélnego. Oznaczenie to wykonywano dwiema metodami.
Stosowano metode kolorymetryczng z dietylofenylenodiaming (DPD) i apa-
rat DR 2000 oraz zmodyfikowang metode jodometryczng. Po doprowadze-
niu pH do ok. 4 wydzielony jod natychmiast odmiareczkowywano roztwo-
rem tiosiarczanu sodu. Otrzymany wynik przyjmowano jako zawarto$¢
chloru ogdlnego. Po zakwaszeniu probki do pH ok. 2 i odczekaniu 5 min
kontynuowano miareczkowanie. Wydzielony w tym czasie jod odpowiadat
w przyblizeniu zawartosci chloranéw(V) oraz ewentualnie chloramin orga-
nicznych, ktore réwniez reaguja z jonami jodkowymi [142].

Przewodnosci elektrolitycznej - metoda konduktometryczng, wg PN-77,
C-04542.

Zawiesin ogdlnych —metoda wagowa, wg PN-72, C-04559/02.
Siarkowodoru i siarczkbw — metodg jodometryczng, wg Hermanowicza
i innych [119].

Azotanow(lll) — metoda kolorymetryczng, za pomoca aparatu DR 2000,
po koagulacji prébki.
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» Azotandw(V) — metodg kolorymetryczng, za pomocg aparatu DR 2000,
po koagulacji prébki.

* Azotu ogoblnego Kjeldahla, wg PN-73, C-04576/06.

» Siarczanbw —metodg wagowa, z BaCl2, wg PN-74, C-04566/09.

» Fosforu ogdlnego, wg PN-73, C-04537/09.

» Surfaktantéw anionowych —metoda kolorymetryczng z biekitem metyleno-
wym, wg PN-85, C-04550/02.

e Tanin, jako kwas taninowy — metodg kolorymetryczng z odczynnikiem
fenolowym Folina, za pomocg aparatu DR 2000.

» Adsorbowalnych organicznie zwigzanych chlorowcow (AOX) —za pomocg
aparatu Coulomat 702 CL, firmy Strohlein. Oznaczenie to jest zgodne
z PN-EN 1485-1999.

Dla wybranych prébek sciekéw wykonano tez badania chromatograficzne —
GC-MS. Do badarn stosowano chromatograf gazowy Hewlett — Packard
589011/5971. Wstepne proby pozwolity ustali¢ nastepujgce optymalne warunki
rozdziatu: kolumna kapilarna HP-1, 24 m, 0,2 mm, 0,33 pm film dimetylopo-
lisiloksanu. Stosowano nastepujgce warunki temperaturowe: 35°C, 5°C/min,
310°C-15 min. Detektor masowy pracowat w trybie SCAN, w zakresie mas
20-570 amu, w temperaturze 250°C. Raport integracyjny (TMPQNTRP.TXT,;
Area Percent Report —Sorted by Signal) zawierat zestawienie pél powierzchni
otrzymanych pikow.

Ekstrakcje probek sciekéw, o objetosci 200 ml, przeprowadzano dichloro-
metanem (15 + 10 ml), przy pH 8 i pH 2. Przed ekstrakcja do probki dodawano
1,0 ml roztworu pristanu (2,6,10,16-tetrametylopentadekanu) w dichlorometanie,
o stezeniu 0,1 mg/ml. Otrzymany, potaczony ekstrakt osuszano bezwodnym
Na2S04 i zatezano do ok. 5 ml.

Dla wszystkich probek pochodzacych ze Sciekdw D przeprowadzono dodat-
kowo derywatyzacje (metylowanie) za pomocg diazometanu.

Oznaczenie potiloSciowe oparto na poréwnaniu pola powierzchni otrzymane-
go piku z polem powierzchni pristanu, przyjmujac jego stezenie jako 0,5 mg/l.

Jednorazowo oznaczono chloroform powstajacy w procesie elektroutleniania
zanieczyszczen organicznych. Oznaczono zawarto$é chloroformu w sciekach C
Po elektrolizie (metoda GLC, po ekstrakcji probki, wg PN-EN ISO 10301) oraz
dos¢ chloroformu ,,wydmuchanego” ze S$ciekbw w czasie trwania procesu.
W tym celu gazy opuszczajgce elektrolizer pochtaniano za pomoca 2 g wegla
aktywnego Carbopol Z2, 0,1-0,5 mm. llo$¢ zaadsorbowanego chloroformu
oznaczono, po ekstrakcji dichlorometanem, metodg GLC z detektorem e.c.,
w warunkach podanych powyzej.

W czasie trwania procesu elektrolizy mierzono tez temperature i napiecie.

W badaniach nad oczyszczaniem $ciekdw wysokoefektywnymi metodami
utleniania oznaczenie pozostatego H20 2 wykonywano metodg jodometryczng,
a oznaczenie jonoéw Fe2+ metodg kolorymetryczng, wg PN-90, C-04586/02.
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4. BADANIA NAD WSTEPNYM OCZYSZCZANIEM
SCIEKOW

4.1. ZAKRES | PRZEBIEG BADAN

Jako wstepne oczyszczanie Sciekw w niniejszej pracy przyjmuje sie wszyst-
kie procesy poprzedzajace elektroutlenianie. Pierwszym etapem wstepnego
oczyszczania byta sedymentacja w czasie 3 h. Scieki po sedymentacji, traktowa-
ne w niniejszej pracy jako $cieki surowe, poddawano nastepujgcym procesom:
» koagulacji roztworem chlorku zelaza(lll), z korektg pH i dodatkiem floku-

lantow,

» elektrokoagulacji, z zastosowaniem elektrolizera opisanego w rozdz. 4,
» koagulacji i nastepnie wysokoefektywnym procesom utleniania: reakcji

Fentona, ozonowaniu przy pH 12,8 (030H~), metodzie 0 IH2 2 i metodzie

H20 2UV.

Badania te miaty dwa gtowne cele:

» zbadanie wptywu wstepnego oczyszczania $ciekow na efekt elektroutlenia-
nia,

» porownanie efektu elektroutleniania Sciekdw surowych z efektem uzyskanym
za pomocg podanych metod, traktowanych jako niezalezne metody oczysz-
czania.

Do badann stosowano S$cieki o zréznicowanym skladzie, przedstawionym
w tabl. 4.1.

Koagulacje prowadzono roztworem FeClI3, ktérego dawki wahaty si¢ od 100
do 800 mg/l. Odczyn Sciekow korygowano roztworem NaOH. W badaniach
stosowano nastepujace flokulanty w dawkach: 0,5, 1,0, 2,0 mg/l: Zetag 101,
Zetag 48, Zetag 8, Magnofloc 156, Magnofloc 333, Magnofloc 336 oraz spoli-
meryzowany chlorek glinu. Efekt koagulacji badano po 1h sedymentacji.

Elektrokoagulacji poddano Scieki A, B i C. Stosowano gestosci pradu: 0,5,
1 2 i 3 A/dm2 Wyniki elektrolizy okreslano, oznaczajgc w czasie jego przebie-
gu warto§¢ ChZT oraz oceniajagc metno$¢ probki. Sprawdzano tez obecnosé
chloru. Proces przerywano, gdy roztwér byt catkowicie klarowny. Nastepnie
dodawano 1,0 mg/1 flokulantu Magnofloc 336, roztwdr mieszano wolno przez
30 min i poddawano 2 h sedymentacji.

Badania nad zastosowaniem wysokoefektywnych metod utleniania przepro-
wadzono ze $ciekami C i D uprzednio skoagulowanymi w warunkach optymal-
nych.

W reakcji Fentona, prowadzonej przy pH 3,5, stosowano stezenia jonow
Fe2+rowne: 500, 1000 i 1500 mg/1, a stezenie H2 2- 3000, 3500 i 4000 mg/L.
W metodzie 03IH2 2 stezenia poczatkowe HZA 2 wynosity: 1200, 1500
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i 1800 mg/l. W procesie H2 2UV stezenia H20 2 wynosity: 3000, 3500, 4000
i 4500 mg/1.

Po uptywie okreslonych czaséw reakcji oznaczano: ChZT, BZT5, pH i steze-
nie H0 2. W procesie Fentona po uptywie 30 i 240 min mierzono réwniez
stezenie pozostatego Fe2+.

Tablica 4.1

Skiad $ciekéw poddawanych procesowi koagulacji i elektroutleniania

Badany parametr Scieki A Scieki B Scieki C Scieki D
Odczyn (pH) 6,75 8.8 7,5 7,7
Przewodnos¢ [gS/cm] 5700 11020 14566 12950
Zawiesiny [mg/i] 72 140 390 389
Chlorki [mg/1 CI] 3120 3600 4730 2860
Siarczany [mg/l S04] 3200 4300 4900 3670
Azot amonowy [mg/1 N] 142 608 404 274
Azot azotynowy [mg/1 N] 0,04 0,7 011 0,23
Azot azotanowy [mg/1 N] 1.0 1.1 14 0,9
Azot ogélny [mg/l N] 172 785 505 354
Ortofosforany [mg/l P04] 16 1.8 2.2 2.0
ChzT Mg o 2] 2149 3920 2720 2417
BZT: [mgn o 2] 696 - 904 720
Siarczki [mg/l S] 27,2 143 9 18
Taniny [mg/i] - - 20,2 11,8
Surfaktanty anionowe [mg/i] 21,2 20.0 134 43

Podczas prowadzenia procesdw ozonowania gazy wychodzace z reaktora
przepuszczano przez ptuczke z roztworem KI, w celu oznaczenia ilosci ozonu
opuszczajgcego Srodowisko reakcji. W przypadku procesu 0 JOH”powtdrzono
badania, stosujac ptuczke (jak wyzej) z roztworem 0,1 M HC1, w celu oznacze-
nia ilosci amoniaku ,,wydmuchiwanego” ze $rodowiska reakgcji.

4.2. WYNIKI BADAN NAD KOAGULACJA | ELEKTROKOAGULACJA

Dla Sciekéw A najlepszy efekt koagulacji uzyskano przy dawce FeCI3
rownej 300 mg/l, bez dodatku flokulanta, po doprowadzeniu pH do 8,6. Przy
Poczatkowej wartosci pH 9,0 efekt koagulacji byt nieco gorszy.
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Koagulacja sciekow B dawkami FeCl3do 800 mg/1 z dodatkiem flokulantéw
nie data zadowalajacego efektu —Scieki byly metne. Zastosowano wiec po-
dwdjng koagulacje. Najlepszy efekt uzyskano przy dawkach: FeCl3 —600 +
+ 200 mg/l i flokulanta Magnofloc 336 (anionowy) —2 mg/l. Nieco gorszy
efekt daty flokulanty: Zetag 101 (kationowy) i Magnofloc 333 (niejonowy).

Koagulacja Sciekéw C data najlepszy wynik przy dawkach FeCl3Magnofloc
336-600/2 mg/1, natomiast dla Sciekow D —400 i 2 mg/L.

We wszystkich probach nastgpito petne wytracenie siarczkow.

Wybrane wyniki badan procesu koagulacji przedstawione sa w tabl. 4.2. Nie
przedstawiono w niej koncowych wartosci BZT5, ktére po koagulacji w opty-
malnych warunkach wyniosty: dla sciekéw C —590 mg/1 0 2 (spadek o 34,7%),
dla Sciekow D —445 mg/1 0 2 (spadek 0 38,2%). Wartosci przewodnosci wias-
ciwej i stezenia chlorkdw po koagulacji przedstawiono dalej w tabl. 5.2. War-
tosci tych wskaznikow wzrosty, co miato pewien wptyw na wyniki procesu
elektroutleniania.

Tablica 4.2
Wyniki badan $ciekéw po koagulacji roztworem FeCl,
Rodzaj Dawka FeCls Dawka ChzT Ubytek  Zawiesiny
Sciekow Magnofloc 336 ChzT pH
[mg/:] [mg:] fmg: 02 [%] [mgl:]
A 200 0 824 61,7 15 5,85
A 250 0 789 63,3 5 5,95
A 300 0 784 63,5 5 5,80
B 500 0 1890 54,3 40 6,05
B 600 0 1855 55,1 36 5,95
B 600 2.0 1740 55,6 31 6.0
B 600 + 150 2.0 + 1.0 1695 56,8 19 6.10
B 600 + 200 20 + 1.0 1661 57,6 9 6.0
B 600 + 250 2,0 + 1.0 1660 57,7 10 6,15
B 700 + 200 2,0 1.0 1680 57,1 11 6.10
B 600 + 200 20 * 1,0 1705 56,5 13 6.00
B 600 + 200 20 + 1,07 1710 56,4 15 6,00
C 500 2.0 769 71,7 19 6,55
C 600 2.0 708 74,0 12 6,35
C 700 2.0 705 74,1 10 6,25
D 300 2.0 790 67,3 14 6,15
D 400 2.0 770 68,1 12 6,25
D 500 2.0 770 68,1 16 6.25

Stosowano flokulant Zetag 101.
* Stosowano flokulant Magnofloc 333.
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Przedstawione wyniki pozwalajg na wyciagniecie nastepujacych wnioskow:

» Efekt koagulacji zalezat przede wszystkim od sktadu jako$ciowego zanie-
czyszczehh — sktadnikéw zawiesiny i koloiddw. W przypadku $ciekow B
ilo$¢ zawiesiny byta mniejsza niz w przypadku Sciekéw C i D, zawiesina ta
byta jednak znacznie drobniejsza.

» Wplyw flokulantow na koncowy efekt koagulacji nie byt duzy i zalezat
w matym stopniu od tadunku flokulantu. Wynika to prawdopodobnie z fak-
tu, iz $cieki zawierajg czastki zanieczyszczen o rdznych tadunkach.

* Mhniejszy spadek wartosci BZT5 niz ChZT wynika z faktu, iz w procesie
koagulacji usunieciu ulegajg przede wszystkim zawiesiny mniej podatne na
rozktad biochemiczny, dla ktérych stosunek ChZT/BZT5jest wiekszy niz dla
substancji rozpuszczonych.

Przedstawione wyniki badar sg zgodne z wynikami badan prezentowanymi
w literaturze, w szczeg6lnosci z wynikami Garrote’a i innych [178]. Optymalne
dawki koagulantéw wahajg sie¢ w szerokich granicach z powodu duzych réznic
stezer usuwanych zanieczyszczen.

W tablicy 4.3 przedstawiono sumaryczne wyniki badan procesu elektrokoa-
gulacji dla czasu procesu uznanego za optymalny dla danej gestosci pradu.

Tablica 4.3

Sumaryczne wyniki badan $ciekéw bezposrednio po procesie elektrokoagulacji (E)
oraz po elektrokoagulacji i sedymentacji (E-S)

Rodzaj Gerst;)jé r(;zcissu mChZT mChZT Redukcoia ChZT  Napiecie

Sciekow [/E/ZmZ] IO[min] [ g(/;z)0 2o (?z/l-so) g (I[E—Oé) o
A 0,5 30 685 9,0 660 69,3 2.6
A 1 10 680 8,4 658* 69,4 4,0
A : 6 690 8,5 690 67,9 71
B 1 60 1750 9,6 1550 60,5 3,7
B 2 30 1744 9,3 1518* 61,3 6.6
B 3 30 1724 9,8 1522 61,1 8.9
C 1 30 760 9,1 742 72,7 3,8
c 2 15 755 9,1 734* 73,0 6,7
Cc 3 10 765 9,0 750 72,4 9,0

Warunki uznane za optymalne.
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Przedstawione wyniki pozwalajg na wyciggniecie nastepujacych wnioskow:

» Efektywno$¢ procesu elektrokoagulacji w przypadku Sciekdw A i B byta nie-
znacznie wyzsza od efektywnosci procesu koagulacji roztworem FeCl3.
Swiadcza o tym wartoéci ChZT oraz fakt, iz roztwory po elektrokoagulaciji
oraz utlenieniu i wytrgceniu resztek zelaza byty catkowicie klarowne, a ste-
zenie zawiesin byly nizsze niz poziom oznaczalnosci. W przypadku Scie-
kow C elektrokoagulacja data ubytek wartosci ChZT nieznacznie mniejszy
niz koagulacja.

» Dalsze utlenienie pozostatych po elektrokoagulacji jondw Fe2+ i wytracenie
Fe(OH)3 powoduje dalsze, nieznaczne obnizenie wartosci ChZT. Spowodo-
wane to jest réwniez tym, iz obecne w roztworze jony Fe2+ zwiekszajg te
wartos¢.

» llo$¢ Fe zuzyta w procesie jest znacznie wigksza od réwnowaznej ilosci
FeCI3 zuzytego w procesie koagulacji. 1los¢ te obliczono zakfadajac, iz
tadunek elektryczny réwny 96,5 C powoduje wydzielenie z anody do roz-
tworu 27,9 mg jonéw Fe2+ Zatozenie to oparto na zatozeniu (brak wydziela-
nia sie chloru na anodzie), iz jedynym anodowym procesem jest roztwarza-
nie zelaza. llosci te dla Sciekow A, B i C, w optymalnych warunkach pro-
cesu elektrokoagulacji, wyniosty odpowiednio: 173, 1042 i 521 mg/1 Fe.

» Mata zmiana pH w procesie elektrokoagulacji $wiadczy, iz jony wodorotlen-
kowe, powstajace wskutek katodowej redukcji jonéw H+ powstajg w ilosci
rownowaznej jonom Fe2+ i powodujg wytrgcenie sie osadu Fe(OH)2 Wiek-
szy wzrost pH w przypadku $ciekdw B wynika z wytrgcania sie wiekszych
ilosci FeS. Utlenienie i wytragcenie resztek zelaza powodowato spadek pH
0 ok. 0,8.

4.3. WYNIKI BADAN NAD OCZYSZCZANIEM SCIEKOW
WYSOKOEFEKTYWNYMI METODAMI UTLENIANIA

Zmiany wartosci ChZT, dla sciekébw D i wszystkich dawek reagentéw,
przedstawione sg na rys. 4.1. Na rysunku 4.2 przedstawiono zmiany wartosci
ChZT dla sciekéw C, w optymalnych warunkach (stezeniach reagentéw) po-
szczegblnych procesow. Sumaryczne wyniki wszystkich badan przedstawia
tabl 4.4.

Uznano za optymalne nastepujgce stezenia reagentdw w poszczeg6lnych
procesach, odpowiednio dla Sciekow C i D: proces Fentona (H2 2Fe2y) —
4000/1000 mg/1 i 4000/1500 mg/1, metoda 0 IHAD 2 — 1500 i 1500 mg/l, me-
toda H2 2UV - 4000 i 4000 mg/1.

Przedstawione wyniki pozwalajg na wyciagniecie nastepujacych wnioskéow:
» Efektywno$¢ wszystkich stosowanych proceséw byka stosunkowo wysoka

1po czasie reakcji 240 min, dla obydwu prébek $ciekéw malata ona w sze-

regu: HD 2UV > 0 IH2D 2> 0 JOH' > reakcja Fentona.
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Rys. 4.2. Zmiany wartosci ChZT $ciekdw C oczyszczanych metodami opartymi na wytwarzaniu

rodnikéw hydroksylowych, w optymalnych warunkach proceséw

Tablica 4.4

Sumaryczne wyniki badan nad oczyszczaniem S$ciekéw metodami utleniania opartymi
na wytwarzaniu rodnikéw hydroksylowych, uzyskane w optymalnych warunkach procesu

Ubytek Ubytek Catkowity
ubytek ChZT
chat chzt y ' Ubytek BZT: [%]
Stosowany po 30 min  po 240 min  po koagulacji utlenianie/calkowity
proces i utlenianiu
[%9] [%] (o 1
C D C D C D C D
Reakcja Fentona 54,0 51,7 606 57,9 898 se.c  79,0/86,3 73,0/83,4
0:/OH- 301 295 63,7 637 90,6 88,4 75,5/84,0 75,7/85,0
Os/H A 32,4 31,7 750 750 935 92,0 88,4/92,4 88,0/92,6
H.0 2UV 27,0 20,7 77,7 78,0 9472 93,0 88,7/92,6 89,2/93,3

Po krétszym czasie reakcji, rownym 30 min, kolejnos¢ ta byta inna. Najbar-
dziej efektywnym procesem byta reakcja Fentona, a najmniej efektywnym
proces H2 2UV. Te stosunkowo nizszg efektywno$¢ procesu HD/UV
mozna wytlumaczy¢ obecno$cia w Sciekach zawiesin, zmniejszajacych
przepuszczalno$¢ promieniowania UV. Utlenienie zanieczyszczen organicz-
nych pozostajgcych w zawiesinie powoduje jej eliminacje, wzrost przepusz-
czalnosci promieniowania i w konsekwencji wzrost szybkosci reakcji utlenia-
nia metodg H2 2UV. Mozna przypuszcza¢, ze dla catkowicie klarownej
probki Sciekéw przewaga efektywnosci utleniania tg metodg nad innymi
metodami byfaby jeszcze wigksza.

Oczyszczanie Sciekdw metodg Fentona przebiega (w pewnym uproszczeniu)
w dwoch fazach. W fazie pierwszej proces przebiega z szybko$cig wiekszg
niz w innych stosowanych procesach utleniania. W fazie drugiej szybko$¢
procesu jest mata. Wytlumaczeniem tego faktu moze by¢ bardzo szybka
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reakcja powstawania rodnikdéw hydroksylowych, wg réwnania (56) oraz
zahamowanie reakcji regeneracji jonéw Fe2+wg réwnan (57) i (58). Swiad-
czy o tym niskie stezenie jonow Fe2+ (< 20 mg/1) po 30 i 240 min procesu.
Taki charakter przebiegu procesu zaobserwowano dla wszystkich dawek Fe
*H2 2

Fe2+HX 2 —»Fe3++ OH' + OH’ (56)
Fe3r+HA —eFe2+HO2+H+ (57)
Fe3++H02 —#Fe2*+H*+02 (58)

* Wartosci BZT5 malaty w czasie wszystkich procesow w wiekszym stopniu
niz wartosci ChZT, co $wiadczy o powstawaniu produktéw o mniejszej,
przecietnej biodegradowalnosci. Koncowy, sumaryczny spadek wartosci
BZT5 (83,4-93,3%) jest jednak zblizony do korcowego spadku wartosci
ChZT. Wynika to z wiekszego spadku wartosci ChZT w procesie koagulaciji.

* Wartosci BZT5 oraz stosunek wartosci BZTYChZT w Sciekach tak oczysz-
czanych, zblizony do analogicznego stosunku dla $ciekow surowych, $wiad-
cza, ze Scieki garbarskie oczyszczane wysokoefektywnymi metodami utle-
niania majg zanieczyszczenia organiczne zdolne do dalszego rozkiadu na
drodze biochemicznej.

Reakcja Fentona nie powodowata obnizenia stezenia jonéw amonowych.
Metoda H20 2UV spowodowata spadek stezenia tych jonow o ok. 8% (koncowe
Wartosci w tabl. 5.2). Znaczne obnizenie stezenia tych jondw wystgpito podczas
ozonowania $ciekow przy pH 12,8. W przypadku Sciekéw C stezenie jonow
amonowych zmniejszyto sie 0 64% po czasie ozonowania réwnym 240 min.
Na te wielko$¢ sktadato sie zaréwno ich utlenienie (37%), jak i ,,wydmuchi-
wanie” ze Sciekdéw (27%). Dla Sciekow D analogiczny spadek wynidst 62%
(odpowiednio 37 i 25%). Spadek stezenia jonéw amonowych byt rbwnomierny
W czasie trwania procesu.

Koncowe stezenie jonéw azotanowych(V), po ozonowaniu w $rodowisku
alkalicznym, w $ciekach C i D wyniosto odpowiednio: 135 i 95 mg/1 N, co
$wiadczy iz odpowiednio: 89,3 i 92,4% utlenionych jonéw amonowych zostato
Przeksztatconych w azotany(V). W procesie tym nastepowat powolny, niewielki
spadek wartosci pH, $wiadczacy o powstawaniu kwaséw organicznych.

We wszystkich procesach, w ktdrych stosowany byt H20 2 stezenie tego
zwigzku, pod koniec procesu przeprowadzanego w warunkach optymalnych,
wynosito od 23 do 154 mg/l. Przy nizszych poczatkowych stezeniach tego
utleniacza, dajacych mniejszy spadek wartosci ChZT, jego koncowe stezenie
byto znacznie mniejsze.

Przedstawione wyniki badar nad oczyszczaniem Sciekéw garbarskich wyso-
koefektywnymi metodami utleniania nie mozna poréwna¢ z wynikami innych
Prac, gdyz nie znaleziono publikacji o tej tematyce. Mozna natomiast poréwnac
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wyniki badan nad usuwaniem jonéw amonowych z wynikami otrzymanymi
przez Hoigne i Badera [182]. Autorzy ci stwierdzili, iz utlenianie jonéw amo-
nowych ozonem przy pH < 9 zachodzi bardzo wolno. Przy wyzszym pH po-
wstaje wolny amoniak, ktéry jest w ok. 95% utleniany do azotanéw(V), a wiec
w stopniu nieco wiekszym niz w niniejszych badaniach. Szybko$¢ reakcji jest
proporcjonalna do stezenia ozonu i stezenia amoniaku —jest wiec to reakcja
I1-rzedowa.

Szersze oméwienie proceséw oczyszczania sciekoéw garbarskich omoéwiony-
mi powyzej metodami podano w innej publikacji z badan wiasnych [183].

o. BADANIA NAD OCZYSZCZANIEM SCIEKOW
ZA POMOCA ELEKTROUTLENIANIA ANODOWEGO

5.1. ZAKRES | PRZEBIEG BADAN

Cel i zakres pracy zostat og6lnie przedstawiony w rozdz. 1 Poniewaz skiad
Sciekdw zmieniat sie w szerokich granicach i w sposéb zalezny od produkciji,
a nie od potrzeb realizacji badan, osiggniecie zatozonego celu wymagato zbada-
nia wiekszej liczby prébek Sciekoéw, zaréwno surowych, jak i podczyszczonych.
Eksperymenty prowadzono w taki sposob, aby ich wyniki stuzyty jednocze$nie
roznym celom, w tym m.in. do wyboru najbardziej efektywnej anody oraz
ustalenia wptywu sktadu Sciekdw i parametrow procesu na jego efektywnosc.

Opisane w rozdz. 4 metody oczyszczania $ciekOw nie zapewniajg usuniecia
jonéw amonowych. Z tego powodu usuniecie tych jonow byto gtdwnym celem
procesu elektrochemicznego i do momentu petnego ich usuniecia proces ten byt
przedmiotem badan. Nie badano dalszego utleniania zanieczyszczen organicz-
nych po czasie petnej eliminacji jondw amonowych, gdyz w momencie tym
drastycznie wzrastato stezenie chloru wolnego. Znaczne zwigkszenie stezenia
chloru wolnego oraz spodziewany, niewielki juz spadek stezenia zwigzkow
organicznych powoduje, iz kontynuowanie tego procesu staje sie z praktyczne-
go punktu widzenia niecelowe.

Na proces elektroutleniania jonéw amonowych w $ciekach wplywajg prze-
biegajace réwnolegle procesy elektroutleniania innych zanieczyszczen nieorga-
nicznych i organicznych. Bylo to powodem przeprowadzenia dodatkowych
badan nad elektroutlenianiem jondw amonowych w roztworach wzorcowych,
zawierajacych ten jon i gtdwne substancje nieorganiczne w stezeniach takich
jak w badanej, wybranej probce Sciekéw. Roztwor ten nic zawierat natomiast
substancji organicznych i utleniajgcych sie substancji nieorganicznych. Prze-
prowadzono tez badania z zastosowaniem roztworu zawierajacego rozne steze-
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nia jondw amonowych i rozne stezenia jonéw chlorkowych oraz badania nad
oczyszczaniem Sciekdw rzeczywistych, wzbogaconych r6znymi dawkami jonow
amonowych.

Roztwor do badan z zastosowaniem wszystkich elektrod przygotowano,
rozpuszczajgc w wodzie odpowiednie ilosci soli (NH4CL, NaCl i Na2S04).
Charakteryzowat sie on nastepujacymi wartosciami wskaznikéw zanieczysz-
czen: pH —6,52, przewodnos¢ —22 500 pS/cm, chlorki —6734 mg/l CI", siar-
czany —5000 mg/l SO2-, azot amonowy —347 mg/1 N. Dla anody SPR, obok
oznaczenia zawarto$ci chloru wolnego i ogdlnego, oznaczono przyblizong
zawarto$¢ chloranéw(V). Dla tej samej anody i gestosci pradu 2 A/dm2 wyko-
nano rowniez badania z zastosowaniem roztworéw o innych stezeniach chlor-
kéw i azotu amonowego, wynoszacych odpowiednio: 3510 i 190 (a), 6990
i 190 (b), 12700 i 190 (c), 18 130 i 190 (d), 3970 i 360 (e), 6990 i 360 (f),
13700 i 360 (g), 22000 i 360 (h), 3600 i 680 (i), 6990 i 680 (j), 13700
i 680 (k), 22000 i 680 (1), 3600 i 1176 (m), 7000 i 1176 (n), 13700 i 1176 (p),
21 130 i 1176 (r) mg/1.

Przeprowadzono tez badania nad elektroutlenianiem jonéw amonowych
w roztworze o ich stezeniu podanym powyzej (dodanych w postaci siarczanéw),
bez chlorkéw i zawierajgcym 10000 mg/l Na2S04. W badaniach stosowano
anody Pt i SPR oraz gesto$¢ pradu 2 A/dm2.

Skiad Sciekéw poddanych badaniom podany jest w tabl. 4.1 (Scieki surowe
A B, C, D) i w tabl. 5.1 (pozostate). Stezenie Cr w Sciekach wynosito
<5 mg/l, gdyz probki Sciekdw pobierano w okresie stosowania garbnikéw
organicznych. W badaniach ze Sciekami stosowano nastepujace elektrolizery
i anody:

* dcieki A surowe —elektrolizer B —anody: Pt, Pt/Ir, Ir/Ru, Ru/Sn i SPR,
Scieki B surowe —elektrolizer i anody jw.,

Scieki C surowe —elektrolizer B —anody: Ru/Sn i SPR,

Scieki D surowe —elektrolizer i anody jw.,

Scieki E —elektrolizer B —anody: Pt/Ir, Ir/Ru, Ru/Sn i SPR; prébka tych
Sciekéw stanowita Scieki D, wzbogacone w jony amonowe i chlorkowe,
w ilociach zréwnujagcych je ze stezeniami wystepujacymi w Sciekach F
i roztworach wzorcowych,

* §cieki F surowe —elektrolizer A —anody: Pt, Pt/Ir i Ir/Ta,

* Scieki G oczyszczone biologicznie —elektrolizer A —anody: Pt, Pt/Ir i Ir/Ta,
* §cieki H oczyszczone biologicznie —elektrolizer B —anody: Ru/Sn i SPR;

Scieki te pobrano razem ze $ciekami B. W Sciekach tych podwyzszono nie-

znacznie stezenie jondw amonowych i chlorkowych, do zréwnania tych

wartosci z wartosciami odpowiadajgcymi Sciekom B,

* §cieki A po koagulacji (A-K) i elektrokoagulacji (A-e) —elektrolizer i anody
jak przy Sciekach surowych,

* §cieki B po koagulacji (B-k) i elektrokoagulacji (B-e) - elektrolizer B -
anody: Ru/Sn i SPR,

*
*
*
*
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» Scieki C i D po koagulacji (C-k i D-k) —elektrolizer B —anoda SPR,

» Scieki C i D po koagulacji i oczyszczaniu metodg H20 2UV w warunkach
optymalnych, po czasie 240 min (C-kH) i (D-kH) - elektrolizer B - anoda
SPR,

» Scieki C po koagulacji i oczyszczaniu metodg Fentona w warunkach opty-
malnych, po czasie 30 min (C-kF) —elektrolizer B —anoda SPR.

W badaniach stosowano anodowg gestosci pradu od 1 do 5 A/dm2 Ponie-
waz przy tych skrajnych wartoSciach efektywno$¢ procesu byta mniejsza,
w wiekszosci badan ograniczono sie do gestosci od 2 do 4 A/dm2.

Nie w kazdych badaniach stosowano wszystkie anody wymienione
w rozdz. 3. We wczesdniejszej fazie badan stosowano anody: weglowa, Pt, Pte
oraz Pt/Ir [89-91]. Po wyeliminowaniu anody weglowej, a nastepnie anody Pte,
wprowadzono do badain anody Ir/Ru i Ir/Ta. Nastepnie wyeliminowano anody
Pt i Ir/Ta, a wprowadzono anody Ru/Sn i SPR.

Kolejno wprowadzano do badan réwniez elektrolizery. Najwiecej badan
(z wyjatkiem anod: weglowej i Pte) przeprowadzono stosujac elektrolizer B.

Badania powyzsze prowadzono w warunkach periodycznych, z mieszaniem
badanego roztworu mieszadtem magnetycznym. W przypadku roztworu wzorco-
wego jonéw amonowych oraz $ciekéw B, celem poréwnania uzyskanych wyni-
kéw, przeprowadzono réwnolegte badania w warunkach przeptywowych.

Elektrolize prowadzono do czasu, az stezenie azotu amonowego spadio
ponizej 1,0 mg/L N.

Efektywnos$¢ procesu oceniano na podstawie wynikéw pomiaréw, po okres-
lonych czasach: temperatury, pH, azotu amonowego, ChZT, chlorkéw, chloru
Wolnego i catkowitego oraz siarczkdéw. Pozostate wskazniki oznaczano tylko
w wybranych eksperymentach lub po zakorczeniu procesu.

Badania powyzsze uzupetniono badaniami nad elektroutlenianiem garbnika
ro$linnego. Gtownym tego powodem byt fakt, iz nie znaleziono (w odrdznieniu
od innych zanieczyszczen) opublikowanych wynikéw badan nad chlorowaniem
tych zwigzkow.

Do badan zastosowano garbnik roslinny uzywany w garbami, z ktorej Scieki
pobierano. Garbnik ten dodawano do roztwordéw wzorcowych, ktérych skiad
Podano powyzej oraz do tych samych roztwor6w nie zawierajacych jondw
arnonowych, zawierajgcych natomiast identyczne stezenie jondéw chlorkowych.
Pozwalato to na okreslenie wptywu jonéw amonowych na po$rednie utlenianie
garbnika. Stezenie garbnika wynosito 300 i 500 mg/l, a wiec byto znacznie
wyzsze od obecnego w badanych S$ciekach. Pozwalato to na doktadniejsze
oznaczenie jego stezenia oraz innych badanych wskaznikéw w trakcie elektro-
lizy. W szczegolnosci zwiekszyto to mozliwosci identyfikacji produktow utle-
niania garbnika dokonanej na podstawie badain GC-MS. W badaniach zastoso-
wano anody Ir/Ru i SPR oraz gesto$¢ pradu 2 i 3 A/dm2 Efektywno$¢ procesu
oceniano na podstawie wartosci ChZT i stezenia tanin. Dla anody SPR, gestosci
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pradu 2 A/dm2oraz czasow elektrolizy: 15, 30 i 46 min oznaczono dodatkowo
AOX. Proces prowadzono do momentu zaniku jonéw amonowych oraz przez
ten sam czas w przypadku ich nieobecnosci w roztworze.

5.2. WYNIKI BADAN NAD ELEKTROUTLENIANIEM JONOW
AMONOWYCH W ROZTWORACH WZORCOWYCH

Zaleznos$¢ stezenia azotu amonowego od czasu elektrolizy dla anod Pt i SPR
oraz drugiej serii badan przedstawiona jest na rys. 5.1. Dla pozostatych anod
charakter tej zaleznosci jest identyczny. Analogiczne zaleznosci uzyskane we
wczesniejszych badaniach przedstawione sg w publikacji [91], natomiast suma-
ryczne wyniki wszystkich eksperymentow przedstawiono w tabl. 5.2. Podano
w niej wartosci wydajnosci pragdowej usuwania jondw amonowych. Wartosci te
obliczone zostaty zgodnie z réwnaniami (17) i (18) oraz sumaryczng reakcja
elektroutleniania amoniaku [90]

6CI' +2NH3—+N2+ 6HC1 +6e~ (59)

zgodnie z ktorg teoretyczna wydajnos¢ wynosi 3-96,5 = 289,5 C/mmol.

anoda SPR

czas [min]

Rys. 5.1. Zmiany stezenia azotu amonowego w czasie elektrolizy roztworu wzorcowego

W tabicy 5.2 nie podano stezen chloru pozostatego. Rosto ono réwnomiernie
w czasie trwania elektrolizy, a na koncu procesu wynosito od 180 do 225 mg/1
Cl2 z czego ok. 65% stanowit chlor wolny. Po catkowitym utlenieniu jonow
amonowych stezenie chloru wolnego gwattownie wzrastato. W procesie elektro-
lizy powstajg rowniez inne utleniacze, w tym jon chloranowy(V) - jego steze-
nie wzrastato wyraznie pod koniec procesu, ale nie przekraczato nigdy 28 mg/l
Cl2 Nieznacznie wyzsze stezenia chloranéw(V) wystepowaty przy wyzszych
gestosciach pradu.
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Tablica 5.2
Sumaryezne wyniki bedan ned Lsunaniem azotul anononegp Z ratA\arowWearooaych
Elekiroda — Gestosé Temperatura Czas Koncowe Wydajnos¢
clektrolizer pradu pH koncowe koncowa elektrolizy  stezenie CI” pradowa
[A/dm2] [°C] [min] [mgh] [%4]
1 2 3 4 5 6 7
2 5,18 39 85 6220 34,5
3 3,10 38 55 6180 35,5
Pte - A
4 4,15 38 45 6160 32,6
5 4,66 43 40 5814 29,3
1 4,65 28 105 6090 57,4
2 3,55 32 70 6380 43,1
Pt- A 3 4,10 33 47 6020 42,8
4 3,60 35 40 6020 37,7
5 3,50 40 30 5850 40.2
1 3,55 30 110 6100 51,3
2 3,60 32 57 5880 49,9
Pt/lr —A 3 3,50 32 40 6020 47,3
4 3,90 34 35 5880 40,3
5 3,80 38 25 5860 46.2
1 3,30 27 115 6450 50,2
2 4,20 32 70 6030 43,0
Ir/Ta —A 3 3,50 35 47 5814 42,7
4 3,45 38 38 5880 39,6
5 3,65 39 30 5920 40,2
1 4,25 30 61 6440 49,4
15 3,95 31 40 6300 50.1
2 4,05 33 30 6120 50,1
Pt- B 2,5 3,70 36 25 5990 48,0
3 3,55 36 20 5970 50,1
4 3,70 38 17 5880 44,1

5 3,50 39 13 5980 46,1
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Pt/Ir - B
Ir/Ta- B
Ir/Ru - B
Ru/sn —B

15

2,5

0,5

15

2,5

0,5

15

2,5

4,30
4,05
4,00
3,85
3,65
3,60
3,50
4,40
4,00
4,00
3,90
3,70
3,60
3,55
4,30
4,30

3,85

29

31

33

35

36

37

38

28

31

33

34

36

37

38

26

29

31

33

36

37

38

40

25

30

31

33

35

37

38

38

59

37

30

23

17

14

61

40

31

25

17

15

135

58

38

28

24

20

16

13

130

57

37

28

23

16

14

6390

6330

6090

6000

6020

5940

5900

6440

6300

6120

6090

6070

5990

6050

6500

6300

6120

6100

6040

5980

5890

5970

6420

6170

6030

6050

5990

5870

5980

5880

Tablica 5.2 cd.
7
51,0
54,0
50,1
52,2
50,1
447
42,8

49,0

44,1
40,0

44,4

46,2
53,9
54,0
53,5
52,2
50,1
46,9

42,8
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Tablica 5.2 cd.

1 2 3 4 5 6 7
0,5 4,40 26 130 6220 46,2
1 4,25 28 58 6120 52,1
1,5 4,10 30 36 6100 55,5
2 3,95 32 28 6030 53,5

SPR - B

2,5 3,80 35 23 5990 52,2
3 3,75 37 19 5870 52,6
4 3,65 38 15 5900 50,1
5 3,55 39 13 6000 46,1
SPR - Ba 2 3,90 34 26 3220 31,5
b 3,65 34 19 6520 44,3
c 3,45 32 15 12450 56,3
d 3,75 31 32 17110 60,3
e 3,65 35 40 3520 38,8
f 3,75 33 28 6110 55,4
g 3,65 39 25 12200 61,4
h 3,80 37 21 18800 72,0
i 3,65 38 66 3040 445
j 3,80 37 51 5880 58,0
k 3,55 37 45 12400 65,1
1 3,70 35 39 20600 75,3
] 3,55 38 102 2730 49,6
n 3,75 36 74 5880 68,0
p 3,80 35 67 11800 76,0
r 3,80 39 60 18800 84,4

W roztworach po elektrolizie stwierdzono obecnos¢ azotanéw(V) w steze-
niach 12-14 mg/l N.

Warto$¢ pH podczas elektrolizy ulegato ciggtej zmianie. Poczatkowo malato
°no do ok. 2,6-3,2 a nastepnie rosto do wartoci podanych w tabl. 5.2.

Wzrost temperatury powodowat nieznaczne obnizanie sie (0 ok. 5-7%)
napiecia w czasie trwania procesu, ktore dla stosowanych gestosci pradu od
’s5 do 5 A/dm2 wynosito od 3,2 do 9,8 V.
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Nie zachodzi elektroutlenianie jonébw amonowych w roztworze nie zawie-
rajagcym chlorkdw, a zawierajgcym aniony S02~

Badania w warunkach przeptywowych, przy gestosci pradu 1 A/dm2, z za-
stosowaniem anody SPR, wykazaty, iz po czasie elektrolizy 30 i 55 min otrzy-
mane wyniki nie roznity sie od otrzymanych w warunkach periodycznych.

Przedstawione wyniki badan pozwalajg na wyciggniecie nastepujacych
wnioskow i spostrzezen:

» Kolejnos¢ badanych anod pod wzgledem efektywnosci elektroutleniania
jonéw amonowych jest nastepujgca (w nawiasach podano S$rednie wydaj-
nosci pragdowe dla gestosci pragdu od 1do 5 A/dm2): SPR (51,7) > Ru/Sn
(50,5) > Ir/Ru (50,2) > Pt/Ir (49,3) > Pt (48,3) > Ir/Ta (46,4) > Pte.

» Kolejnos¢ ta jest zgodna z wynikami badan innych autoréw [47] i wynika
z whasciwosci sktadnikoéw anody, co opisano w rozdz. 2.2 i 2.3. Najmniejsza
efektywno$¢ anody Pte wynikata z najmniej porowatej struktury powierzch-
ni, uzyskanej metoda elektrochemiczng. Anoda Ir/Ta, jak wykazaty wyniki
innych badan [42], byta najbardziej efektywna w procesie wydzielania sie
tlenu, a w stosunku do wydzielania sie chloru jej efektywnos¢ nie byta
uprzednio badana.

» Efektywno$¢ ta byta nieznacznie wyzsza w przypadku zastosowania elektro-
lizera B, z mieszadtem magnetycznym. Wyjasni¢ to mozna poprawa warun-
kéw transportu chloru do wnetrza roztworu, w ktérym zachodzi reakcja
utleniania jonéw amonowych.

» Na wydajnos$¢ pragdowa najwiekszy wptyw ma stezenie jondéw chlorkowych,
a nastepnie jonéw amonowych —wzrost tych stezen zwigksza te wydajnos¢
(W rozdz. 5.4 zaleznos¢ ta jest opisana wzorem matematycznym). W roztwo-
rze ,r” po elektrolizie stezenie chloru pozostatego wyniosto 550 mg/l CI2,
co odpowiada wydajnosci pradowej 7,9%. Sumaryczna wydajnos¢ pradowa
reakcji wytwarzania chloru, zuzytego na utlenienie jonéw amonowych i po-
zostatego w roztworze, nie uwzgledniajgca wartosci odpowiadajacej stratom
chloru wskutek ulatniania sie wyniosta wiec 92,3%. Z pozostatych 7,7%
tylko cze$¢ pradu zostata wykorzystana do wytworzenia innych utleniaczy.
Przy nizszych stezeniach jondéw chlorkowych wydajno$¢ pragdowa usuwania
jonéw amonowych byta znacznie mniejsza, a w znacznie wiekszym stopniu
zachodzity inne procesy anodowe. Znacznie mniejsza wydajnos¢ usuwania
jonéw amonowych (60,3%) z roztworu o ich znacznie nizszym stezeniu, ale
rownie wysokim stezeniu jonéw chlorkowych (prébka ,,d”) zwigzana byta
ze znacznie wyzszym stezeniem chloru pozostatego (930 mg/1) i prawdopo-
dobnie wiekszymi jego stratami przez ,,wydmuchiwanie”.

* Przedstawione wyniki sg zblizone do wynikéw uzyskanych przez Lina i Wu
[105-107] oraz Chianga i innych [96], ktdrzy dla roztworu o stezeniu jondw
CIr 10000 mg/1 i tej samej anody uzyskali wydajno$¢ pradowa wytwarzania
chloru rowng 81,6%. Sa one zgodne réwniez z wynikami uzyskanymi przez
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Czarnetzkiego i Janssena [8], ktorzy stwierdzili ponadto, iz na poczatku
procesu zachodzi praktycznie tylko wydzielanie chloru, z wydajnoscig pra-
dowsg bliskg 100%.

* Efektywnos$¢ ta, okreslona wydajnoscig pradowa, nie zalezata praktycznie
od gestosci pradu, w zakresie wartosci od 15 do 3 A/dm2 Widoczne jest
to rowniez na krzywych (rys. 5.2.) przedstawiajacych zalezno$¢ miedzy
iloscia usunietego azotu amonowego a tadunkiem elektrycznym, przeptywa-
jacym przez roztwor. Krzywe te do pewnej wartosci tego tadunku praktycz-
nie sie pokrywaja, a po jej przekroczeniu ,,rozchodzg sie”, pozostajgc blisko
siebie.

—  1A/dm2
-0—1,5A/dm?2
-a- 2A/dm2
25A/dm2
3 A/dm2
—  4A/dm2

%s. 5.2. Zalezno$¢ iloéci usunigtego azotu amonowego z roztworu wzorcowego od tadunku
pradu elektrycznego

Do pewnej wartosci tego tadunku (odpowiadajgcej usunieciu ok. 120 mg/l
azotu amonowego) zalezno$¢ ta jest praktycznie prostoliniowa dla wszyst-
kich gestosci pradu. Swiadczy to, iz w zakresie tym szybko$¢ procesu utle-
niania (zaniku) amoniaku jest proporcjonalna do gestosci pradu i dla danej
gestosci stata. Szybkos¢ procesu ulega nastepnie zmniejszeniu, a spadek ten
jest bardziej widoczny zaréwno dla wiekszych, jak i mniejszych gestosci
pradu. Przy mniejszych gestosciach pradu (< 1 A/dm2) i po uptywie pewne-
go czasu procesu, jego szybko$¢ w coraz wiekszym stopniu zalezy od dyfu-
zji reagentdw. Przy wiekszych gestoSciach pradu (> 4 A/dm2) nastepuje
szybszy wzrost temperatury oraz ilosci wydzielajgcych sie gazéw, a wiec
nastepuje bardziej intensywne mieszanie i zmniejszenie zalezno$ci procesu
od dyfuzji. Zwiekszajg sie natomiast straty chloru, spowodowane jego ulat-
nianiem sie do atmosfery. W zakresie wartosci gestosci pradu od 1,5 do
3 A/dm2 wptywy tych dwdch zjawisk sg prawdopodobnie zblizone. Dyfuzja
jonéw chlorkowych do anody i chloru do wnetrza roztworu oraz ulatnianie
sie chloru sg gltéwnymi przyczynami zaleznosci wydajnosci pradowej usu-
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wania chloru od gestosci pradu. Wspomniane ponizej wydzielanie sie tlenu
i chlorandw(V) majg prawdopodobnie znaczenie drugorzedne.
Elektroutlenianie jonéw amonowych zachodzi wytgcznie za pomocg wydzie-
lonego chloru. Jony nadsiarczanowe, powstajace w wyniku reakcji (9) oraz
rodniki OH’, powstajagce w reakcji (11) nie reagujg z jonami amonowymi.
Nie zachodzi réwniez proces bezposredniego ich elektroutleniania w stoso-
wanych warunkach procesu. Uwzgledniajgc ten fakt, nalezy stwierdzi¢, iz
przedstawiona powyzej kolejno$¢ anod dotyczy réwniez ich efektywnosci
wytwarzania chloru.

Brak reakcji bezposredniego elektroutleniania jondw amonowych na bada-
nych anodach nie moze by¢ potwierdzony wynikami badan innych autoréw,
gdyz takich badan brak. Marincic i Leitz [104], badajac proces bezposred-
niego elektroutleniania amoniaku, stwierdzili, iz zachodzi on wylgcznie na
specjalnie przygotowanej anodzie Pt, pokrytej czernig platynowa.

Podczas procesu elektrolizy zachodzi powolny (rys. 5.3.) ubytek stezenia
jondw chlorkowych. Ubytek ten wahat sie od 4,7%, przy matych gestosciach
pradu, do 27,5%, przy najwiekszych gestosciach pradu. Poniewaz ilo$¢
chloru pozostatego w roztworze po elektrolizie wynosita (202-268 mg/1 CI2)
ok. 3-4% w stosunku do stezenia chlorkow, ilos¢ chloru ulatniajgcego sie
do atmosfery byta znaczna. 110$¢ ta zwigkszata sie¢ w miare postepu procesu,
gdyz wzrastata temperatura oraz stopien nasycenia roztworu chlorem.

anoda SPR

1A/dm2
-A—15A/dm2
-b - 2A/dm2

2,5A/dm2

3 A/dm2
— 4 Aldm2

Rys. 5.3. Zmiany stezenia jonéw chlorkowych w czasie elektrolizy roztworu wzorcowego

Elektroutlenianie jonébw amonowych prowadzi w ok. 96% do powstania
azotu, a w ok. 4% do powstania azotandw(V). Wyniki te sg zgodne z wyni-
kami Pressleya i innych [125], dotyczacymi bezpo$redniej reakcji chloru
Z jonami amonowymi.

Charakter zmian pH podczas procesu elektrolizy mozna wytlumaczy¢ reak-
cjami zachodzacymi wewnatrz roztworu, w uktadzie chlor—azot amonowy,
opisanymi w rozdz. 2.4.1. Wiekszo$¢ podanych tam reakcji ma wptyw na
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warto$¢ pH, a warto$¢ aktualna jest wypadkowa wszystkich zachodzacych
procesOw. Procesy zachodzace bezposrednio na elektrodach, prowadzace
do powstania jonéw OH~ i chloru powoduja nieznaczny, ciagly wzrost pH.

Wplyw gestosci pradu na wydajno$¢ pragdowa usuwania jonéw amonowych
wymaga dodatkowego omdwienia, gdyz wydajnos¢ ta zalezy przede wszystkim
od wydajnosci powstawania chloru. W badaniach wiasnych nie wyznaczono tej
wartosci, natomiast literaturowe dane na ten temat sg niejednoznaczne. Do
i Yeh [31], stosujac anode SPR, stwierdzili, iz wzrost gestosci pradu zmniejsza
nieznacznie wydajnos$¢ procesu tworzenia chloru, zwiekszajac wydajnos¢ reakcji
tworzenia tlenu. Do podobnych wnioskéw doszli Czametzki i Janssen [8], sto-
sujac anode Ru. Autorzy ci stwierdzili ponadto, iz wraz ze wzrostem gestosci
pradu wzrasta nieznacznie wydajnos¢ powstawania chloranéw(V). Chiang i inni
[96] uzyskali przeciwne wyniki, stosujac rowniez anode SPR. Wyniki swoje
thumacza oni wzrostem nadpotencjatu wydzielania sie tlenu wraz ze wzrostem
gestosci pradu. Podobne wyniki uzyskali Kraft i inni [9, 10], stosujgc anody
Pti Ir. Wyniki te trudno poréwnywac, gdyz uzyskane one byly dla réznych
zakresow gestosci pradu i w roznych warunkach prowadzenia procesu.

Dodatkowego komentarza wymagajg rowniez wyniki badar poréwnawczych
uad efektywnoscig stosowanych anod w usuwaniu jonéw amonowych. Badania
takie nie byty dotychczas na szerszg skale prowadzone. Kraft i inni [9, 10]
stwierdzili, iz anoda Ir wykazywata znacznie wiekszg wydajnos¢ wytwarzania
chloru od anody Pt. Po poddaniu tych elektrod polaryzacji katodowej r6znice
w tej wydajnosci ulegty zmniejszeniu, a przy gesto$ciach pradu do 4 A/dm2
nieco wiekszg wydajnos¢ uzyskano za pomocg anody Pt. Inni autorzy zwracajg
rowniez uwage na zmienno$¢ aktywnosci stosowanych anod w zaleznosci od
sposobu ich uzytkowania [11]. W badaniach wiasnych stwierdzono réwniez
hrak powtarzalnosci wynikéw w przypadku kilkakrotnego stosowania anody do
tej samej probki Sciekow. Powtarzalnos¢ wynikéw ulegta znacznej poprawie
Przez p6tminutowe moczenie anody w stezeniu HNO3 przed kazdym ekspery-
mentem, przywracajace odpowiedni stopief utlenienia jej powierzchni.

Zanieczyszczenia anody przez adsorpcje produktéw elektrolizy lub nieznacz-
na zmiana struktury jej powierzchni, prowadzace do zmiany wartosci nadpoten-
cJatow reakcji wydzielania tlenu lub chloru, sg prawdopodobnie powodem
grzecznych danych dotyczacych wynikéw badan nad efektywnos$cig procesow
elektroutleniania.

Przedstawione powyzej wyniki nie obejmujg szczegétowych badan wptywu
temperatury i pH na przebieg procesu elektroutleniania jonéw amonowych. Lin
1Wu [105-107], badajac proces elektroutleniania jonéw amonowych (razem
2 azotanami(lll)), stwierdzili, iz wzrost wartosci pH w przedziale od 7 do 9
Powoduje nieznaczny wzrost szybkosci procesu usuwania tych jondw. Pozostate
wyniki badan tych autoréw sg catkowicie zgodne z wynikami badan wiasnych.
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Wptyw wartosci pH na efektywno$¢ procesu elektrochemicznego usuwania
jonéw amonowych jest podobny do wptywu pH na bezposrednie chlorowanie
tych jondw, co opisano w rozdz. 2.4.1. Istotng r6znice stanowi fakt, iz w proce-
sie elektroutleniania chlor jest dozowany stopniowo. Maksymalnej wydajnosci
tego procesu nalezy wiec oczekiwac przy pH ok. 8.

Przy okre$lonym natezeniu pradu temperatura nie ma wptywu na sumarycz-
ng ilos¢ wydzielonych utleniaczy, moze natomiast, przez zmiane wartosci
nadpotencjalu, zmienia¢ wydajnos¢ wytwarzania chloru. Do i Yeh [31] stwier-
dzili pewien niewielki wptyw temperatury na te wydajno$¢. Maksymalna wy-
dajnos¢ wystepowata w temperaturze 35°C. Wzrost temperatury powinien nato-
miast zwieksza¢ szybkos$¢ reakcji chloru z jonami amonowymi.

Powyzsze wyniki sg podstawg propozycji opisu Kinetyki procesu elektroutle-
niania azotu amonowego. Proces ten sktada sie z dwdch gtownych etapow:
anodowego wytwarzania chloru i jego reakcji z jonami amonowymi, zachodzg-
cej wewnatrz roztworu. Przy zatozeniu, iz dzieki mieszaniu stezenia reagentow
sg state w catej objetosci (proces nie zalezy od dyfuzji), a reakcja miedzy
chlorem a jonami amonowymi zachodzi szybko, mozna uznaC proces elektro-
dowy jako proces limitujacy szybkos$é catego procesu elektroutleniania. W przy-
padku, gdyby w roztworze obecne byty tylko jony chlorkowe, szybko$¢ ich
utleniania bytaby proporcjonalna tylko do natezenia (lub gestosci) pradu. Majac
na uwadze rowniez inne procesy utleniania (np. reakcja (10)), przyjmuje sie, iz
szybkos$¢ anodowego utleniania jonéw chlorkowych spetnia réwnanie reakcji
pierwszorzedowej, w ktorej stata k zalezy od gestosci pradu, a nie zalezy bez-
posrednio od temperatury [3]

d[CI“]/df = k[CV] ©°)

Szybkos¢ ta jest zatem proporcjonalna do stezenia jonéw chlorkowych. Propor-
cjonalna do stezenia jonéw chlorkowych powinna by¢ réwniez szybkos$¢ reakcji
chloru z jonami amonowymi, prowadzaca do powstania monochloraminy (reak-
cja (1), tabl. 2.1).

Jak wynika z danych przedstawionych na rys. 5.3, do momentu usuniecia
ok. 120 mg/l azotu amonowego stezenie jondéw chlorkowych maleje tylko
0 warto$¢ < 5%, a mozna wiec przyjac iz w przyblizeniu jest state. Szybko$¢
procesu usuwania azotu amonowego powinna by¢ w przyblizeniu stata i reakcja
ta powinna by¢ zerorzedowa.

Dane doswiadczalne (rys. 5.1) wykazuja, iz zerowy rzad reakcji usuwania
jonéw amonowych z roztworu wzorcowego spetniony jest do momentu usunie-
cia ok. 120-150 mg/1 N-NH4, co odpowiada przeptywowi fadunku ok. 3600-
-5000 C. Obliczona dla tego zakresu warto$¢ statej szybkosci reakcji k dla
gestosci pradu 1 A/dm2 wynosi 8,53 mg N/I/min i jest w przyblizeniu propor-
cjonalna do wartosci gestosci pragdu. Wyniki badan przedstawione w tabl. 5.1
Swiadczg, iz w miare wzrostu poczatkowego stezenia jondw amonowych wzras-
ta zakres stezenia, dla ktorego obowigzuje zerowy rzad reakcji.
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W miare przebiegu procesu w coraz wiekszym stopniu zachodzg inne reak-
cje, opisane w rozdz. 2.4.1.

Niektdre z tych reakcji nie powodujg ubytku stezenia jonéw amonowych, sg
wiec rowniez powodem (obok ulatniania sie chloru i dyfuzji) obserwowanego
zmniejszenia szybkosci reakcji jego zaniku.

Stany réwnowagi powyzszych reakcji zalezg od wartosci pH i temperatury,
a wiec parametrdw zmiennych w czasie elektrolizy. Konieczno$¢ znajomosci
stezen wszystkich produktéw przejsciowych oraz niekontrolowany ubytek
chloru w czasie procesu powoduja, iz Scisty, matematyczny opis Kinetyki proce-
su utleniania jondw amonowych jest bardzo trudny.

W innych badaniach wiasnych [90] uzyskano wyniki dajace w przyblizeniu
zgodno$¢ z reakcjg pierwszorzedowg w stosunku do stezenia jonéw amono-
wych. P6zniejsze badania [91] oraz przedstawione powyzej wyniki nie dajg tej
zgodnosci.

Szybkos¢ procesu elektroutleniania posredniego jonéw amonowych w konico-
wym jego etapie zalezy prawdopodobnie od dyfuzji reagentéw. Wedtug Mur-
phy’ego i innych [41] w obszarze tym powinna by¢ spetniona prostoliniowa
zalezno$¢ miedzy szybkos$cig procesu a pierwiastkiem kwadratowym czasu.
Whyniki powyzszych badan, w petnym zakresie czasu, nie spetniajg tej zaleznos-
ci, co Swiadczy, iz szybko$¢ procesu usuwania jonébw amonowych nie zalezy
°d dyfuzji. Wyniki dotyczace okresu, w ktorym zostaje utlenione pozostate
°k. 25% azotu amonowego, nie dajg odpowiedzi jednoznacznej.

53. WYNIKI BADAN NAD ELEKTROUTLENIANIEM
ZANIECZYSZCZEN W SCIEKACH RZECZYWISTYCH

Sumaryczne wyniki badan przedstawione sg w tabl. 5.3. W innym miejscu
[89-92] przedstawione sg wyniki badar wykonanych wczesniej. Na rysunku 5.4
Przedstawiono przebieg zmian stezenia jonOw amonowych w czasie procesu
elektrolizy dla poszczegdlnych prébek Sciekéw oraz wybranych anod i ano-
dowych gestosci pradu, natomiast na rys. 5.5 przedstawiono analogiczne zmia-
MY warto$ci ChZT. Dla pozostatych anod charakter tych zaleznosci jest podob-
ny- Na rysunku 5.6 przedstawiono wartosci stopnia ubytku stezenia azotu amo-
nowego uzyskane dla wszystkich anod oraz wybranych Sciekdw, gestosci pradu
1czasow procesu. Analogiczne wartosci dla ChZT przedstawiono na rys. 5.7.

Przedstawione wartoSci dotycza eksperymentéw przeprowadzonych w wa-
Ikach periodycznych. Badania przeprowadzone ze Sciekami C w warunkach
Przeptywowych, z zastosowaniem anody SPR i gestosci pragdu 3 A/dm2 daty
wyniki bardzo zblizone.
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a2) $ciekiA-k, anoda SPR

al) SciekiA, anoda SPR
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Tablica 5.3

Sumaryczne wyniki badan nad elektrochemicznym oczyszczaniem $ciekdw garbarskich

Gestosé Tempe- Czas Koricowe Spadek  Wydaj-
Scieki Anoda —  pradu pH ratura elektro-  stezenie ChzT nos¢
elektrolizcr korncowe koncowa lizy cr pradowa
[A/dm2] [°C] [min] [mg/1] [%] [%%]
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 6,0 28 86 1950 59,0 14,2
2 61 33 4 1970 55,7 14,9
Pt- B

3 6,0 36 28 1930 55,3 14,6
4 6,2 40 2 1910 54,7 13,9
1 5,95 27 85 1990 58,8 14,4
2 61 32 41 1980 56,0 14,9

PtIr - B
3 6,0 36 27 1950 55,5 15,1
4 6,0 39 2 1920 54,5 14,6
1 6,2 27 84 2010 58,5 14,6
2 61 33 40 1970 55,0 15,3

A Ir/Ru - B
3 6,0 36 27 1950 53,2 15,1
4 5,95 40 2 1930 53,5 14,6
1 6,7 27 84 1990 58,9 14,6
2 61 31 40 1960 55,0 15,3

Ru/Sn —B
3 6,0 36 26 1940 53,4 15,7
4 6,2 39 2 1900 54,0 14,6
1 61 28 83 1980 59,0 14,7
2 6,2 33 40 1980 55,9 15,3

SPR - B
3 61 36 26 1950 55,1 15,7
4 6,0 39 2 1900 54,7 15,3
1 5,6 25 66 2150 42,7 18,5
2 5,6 28 32 2140 40,1 19,1

Pt- B
3 57 31 2 2100 39,0 18,5
4 5,8 34 17 2110 39,0 18,0
A-k

1 5,6 25 65 2130 42,5 18,8
2 57 28 32 2120 40,4 19,1

PtIr - B
3 5.8 30 2 2090 38,5 19,4
4 5,6 33 17 2100 39,1 18.0
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2
Ir/Ru - B
Ru/Sn B
SPR- B
Ru/Sn —B
SPR - B

Pt- B
Pt/Ir - B
Ir/Ru - B
Ru/Sn - B
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5,6
57
5,6
5,8
57
57
57
5,6
57
5,6
57
58
6,4
6,5
7,2
73
73
7,2
71
7,2
71
73
7,2
71
71
73
7,2
7,2
7,3
7,2
71
7,2

26
29
31
33
26
29
32
34
26
29
32
35
34
34
30
34
39
45
47
30
33
38
44
47
30
34
39
45
47
30
34

37

65
31

17
64
32

16
64
31

16

19

95
61
47
39
195
95
60
46
39
196
94
60
45
38
195
94
59

2140
2110
2090
2100
2190
2130
2100
2080
2110
2100
2090
2040
1930
1900
3250
3220
3220
3200
3190
3260
3230
3200
3160
3170
3250
3220
3210
3200
3180
3270
3200
3200

63

Tablica 5.3 cd.
8 9
42,5 18,8
40,0 19,7
38,8 19,4
39,3 18,0
423 19,1
41,0 19,1
38,6 20,4
39,1 191
425 19,1
40,5 19,7
38,9 20,4
39,3 191
40,9 20,4
39,9 215
69,9 26,2
65,7 27,6
63,3 28,6
63,2 28,5
65,7 26,8
69,3 26,8
69,9 27,6
63,0 29,1
63,0 28,5
66,0 26,8
69,6 26,7
66,8 27,8
63,9 29,1
63,0 29,1
64,7 27,6
70,9 26,8
68,0 27,8
63,6 29,6
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Tablica 5.3 cd.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
4 7.1 44 45 3170 63,9 29,1
Ru/Sn —B
5 7,2 47 38 3130 65,0 27,6
1 7,2 30 194 3250 715 27,0
B 2 7.1 34 93 3230 67,5 28,1
SPR - B 3 7,3 38 59 3200 63,7 29,6
4 71 44 44 3160 63,1 29,7
5 7.2 47 37 3110 64,5 28,3
2 57 32 67 3690 42,1 39,1
Ru/Sn - B 3 5,8 35 44 3660 38,4 39,7
4 5,7 40 33 3620 37,5 39,7
2 5,8 32 67 3680 42,2 39,1
SPR - B 3 5,7 36 43 3640 38,5 40,6
4 5,7 40 32 3600 37,7 40,9
3 6,3 36 44 3170 37,0 39,7
Be SPR- B
4 61 40 33 3120 36,1 39,7
2 6,7 30 53 4250 69,1 32,8
Ru/Sn —B 3 6,5 34 34 4220 64,0 34,1
4 6,6 37 26 4200 65,1 33,5
2 6,6 30 53 4230 69,3 32,8
SPR - B 3 6,6 33 33 4210 63,6 35,2
4 6,6 38 26 4180 65,5 335
2 6,0 28 43 4580 39,6 40,5
Ck SPR- B 3 6,0 31 28 4550 37,7 41,4
4 6,1 35 2 4500 36,3 39,6
2 6,4 27 37 4560 48,1 45,2
C-kH SPR- B
3 6,3 31 25 4520 46,8 44,6
2 6,3 28 4 4570 43,0 42,4
C-kF SPR- B
3 6,2 31 27 4550 41,4 43,0
2 6,5 32 70 2540 77,6 16,9
IrRu - B 3 6,6 36 46 2500 74,0 171
P 6.5 40 35 2500 73,8 17,1

Ru/Sn - B 2 6,4 32 67 2510 76,4 17,6
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Tablica 5.3 cd.
1 2 3 4 5 6 7 8 9

3 6,5 36 43 2480 72,0 17,9

Ru/Sn —B
4 6,6 41 33 2450 73,0 17,6
D 2 6,5 33 67 2500 773 17,6
SPR - B 3 6,6 36 44 2470 73,1 183
4 6,7 40 33 2490 73,2 17,6
2 6,0 29 47 2670 43,4 25,1

D-k SPR- B
3 61 32 31 2660 41,6 25,4
2 61 29 39 2650 46,0 29,3

D-kH SPR - B
3 6,0 33 25 2640 43,0 30,4
3 5.9 30 31 6120 48,5 32,0

PIr - B
£ 4 6,0 32 24 6090 49,0 30,5
3 61 30 30 6050 48,8 33,5

SPR - B
4 6,0 33 23 6060 48,6 32,8
2 5,1 42 140 6140 55,9 20,9
Pt- A 3 4,9 43 93 6090 53,6 210
4 4,5 44 70 5950 55,9 20,9
2 5,0 41 139 6130 58,9 211
F PYIr - A 3 4,9 43 92 6100 53,8 21,2
4 47 44 70 5970 51,8 20,9
2 5,2 40 145 6150 51,0 202
IrfTa- A 3 5,0 43 95 6120 50,2 206
4 48 44 72 6000 50,7 20,3
3 4,9 48 120 3970 53,6 35,7

Pt- A

G 4 4,9 46 80 4220 43,2 40,1
3 5,0 46 106 4000 55,0 40,4

PUIr - A
4 4,9 47 80 4040 54,5 40,1
2 6,0 39 79 3220 58,1 32,2
Ru/Sn - B 3 5,8 41 52 3200 57,0 33,6
" 4 5,7 43 39 3190 56,4 33,6
2 6,0 40 78 3200 58,0 33,6
SPR - B 3 5,9 42 51 3170 56,6 34,2

4 5.8 44 39 3180 56,7 33,6
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al) éciekiA, gestos$é pradu 1 A/dm?2 a2) $cieki A-k, gesto$¢ pradu 1 A/dm2
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Rys. 5.6. Stopien ubytku stezenia azotu amonowego dla wybranych prébek $ciekéw, anod,
czaséw elektrolizy i gestosci pradu
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Rys. 5.7. Stopien ubytku wartosci ChZT dla wybranych prébek $ciekéw, anod, czaséw elektro-
lizy i gestosci pradu

Wyniki przedstawione w tabl. 5.3 oraz na rys. 5.4-5.7 pozwalajg na wy-
ciggniecie kilku wnioskdw ogélnych. Pierwszy z nich dotyczy oceny porow-
nawczej anod pod wzgledem efektywnosci usuwania ze Sciekdéw jonéw amono-
wych. Kolejnos¢é ta byta identyczna z uzyskana w badaniach z roztworami
wzorcowymi. W 16 eksperymentach anoda SPR wykazata wiekszg efektywnos¢
od anody Ru/Sn, a w 12 eksperymentach efektywno$¢ ta byla taka sama.
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Anoda Ru/Sn okazata sie bardziej efektywna od anody Ir/Ru w 10 eksperymen-
tach, 5 razy wynik byt identyczny, a w jednym eksperymencie anoda Ir/Ru
okazata sie lepsza. Anoda Ir/Ru byta w 7 eksperymentach bardziej efektywna
od anody Pt/Ir, w pieciu eksperymentach wynik byt identyczny, a w jednym
eksperymencie bardziej efektywna okazata si¢ anoda Pt/Ir. Anoda Pt/lIr w 12
eksperymentach wykazata sie wiekszg efektywnoscig od anody Pt, a w 6 eks-
perymentach wynik byt identyczny. Anoda Ir/Ta data najgorsze wyniki we
wszystkich eksperymentach, w ktorych byta stosowana. Wyniki badan wias-
nych, opisane w publikacji [89] wykazaly, iz anoda weglowa byla mniej efek-
tywna od wszystkich anod typu DSA®. Poniewaz czas usunigcia azotu amono-
wego mierzony byt z doktadnoscig do 1 min, jednakowe efektywnosci anod
okreslone zostaty z pewnym przyblizeniem.

Kolejnos¢ badanych anod pod wzgledem efektywnos$ci utleniania zwigzkow
organicznych, mierzona spadkiem warto$ci ChZT byla identyczna, mimo iz
wyniki przedstawione w tabl. 5.3 nie sg pod tym wzgledem jednoznaczne.
Whyniki te dotyczg czasu potrzebnego do pethego usuniecia azotu amonowego,
ktéry nie byt taki sam (przy danych gestosciach pradu) dla wszystkich elektrod.
Whiosek ten wynika z poréwnania wartosci ChZT po tych samych czasach
elektrolizy, przedstawionych na rys. 5.5.

Przedstawione wyniki trudno jest poréwnac¢ z wynikami otrzymanymi przez
innych autoréw i dla innych Sciekow, poniewaz zastosowanie anody SPR w ba-
daniach nad oczyszczaniem $ciekéw byto dotychczas mate. Chiang i inni [47]
w badaniach nad oczyszczaniem odciekdw z wysypisk stwierdzili, iz kolejnos¢
stosowanych anod pod wzgledem efektywnosci redukcji ChZT i azotu amono-
wego byta nastepujaca: SPR > Ru/Sn > Ti/Pb02 > grafit. Ci sami autorzy [96],
w badaniach nad oczyszczaniem Sciekéw z koksowni, stosujac te same anody,
stwierdzili, iz najbardziej efektywna byta anoda Ti/Pb02

W badaniach whasnych nad oczyszczaniem $ciekéw tekstylnych [85] stwier-
dzono, iz kolejnosé anod pod wzgledem efektywnosci elektroutleniania zwigz-
kow organicznych malata w szeregu: Ir/Ru > Pt > P/Ir, byta wiec nieco inna niz
w przypadku $ciekéw garbarskich. W wielu innych badaniach nad oczyszcza-
niem Sciekéw przemystowych nie stosowano, w celach poréwnawczych, wiek-
szej ilosci typéw anod.

Jak juz wspomniano, powyzsza kolejno$¢ anod powinna odpowiadaé kolej-
nosci pod wzgledem efektywnosci wydzielania chloru. W przypadku elektrolizy
ciekbw moga zachodzié¢ zjawiska dezaktywacji elektrody, np. przez adsorpcje
na niej substratow lub produktow elektroutleniania [90]. Ttumaczy¢ to moze
fozne wyniki otrzymywane przez autoréw badajgcych proces posredniego
elektroutleniania réznych zanieczyszczen.

Przedstawione wyniki pozwalajg réwniez na okreslenie wplywu gestosci
PAdu na efekt usuwania azotu amonowego i ChZT. Zalezno$ci te nieznacznie
roznity sie dla obydwu wymienionych wskaznikéw. Zgodnie z oczekiwaniami
w,eksza gestoS¢ pradu zapewniata w okreSlonym czasie elektrolizy wiekszy
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spadek wartosci obydwu wskaznikow. Istotne rdznice wystgpity natomiast
w wartosci anodowej gestosci pradu zapewniajacej maksymalng wydajno$¢
pradowg procesu. Gesto$¢ pradu, przy ktdrej wystepowata maksymalna wy-
dajno$¢ pradowa usuwania azotu amonowego, wynosita najczesciej 3 A/dnr
i zalezata w pewnym stopniu od stezenia innych, utlenianych zanieczyszczen.
Dla $ciekbw o mniejszej zawartosci substancji organicznych, w szczegdlnosci
Sciekow wstepnie podczyszczonych, wydajnos¢ ta przy gestosci pradu 2 A/dm
byta na ogot tylko nieznacznie mniejsza (w 5 przypadkach nawet wigksza) od
wydajnosci uzyskanej przy 3 A/dm2 a wyraznie wieksza od wydajnosci uzyska-
nej przy 4 A/dm2 Dla Sciekéw o duzym ChZT (prébki B i F) wydajnosci
pradowe przy gestosciach 3 i 4 A/dm2 byly do siebie zblizone i wyraZnie
wieksze od wydajnosci uzyskanej przy 2 A/dm2 Wydajnosci pradowe przy
gestosciach pradu 1 i 5 A/dm2 byly wyraznie mniejsze, co mozna wyjasnié
w sposob analogiczny do przypadku badan z roztworami wzorcowymi, opisa-
nymi w rozdz. 5.2.

Wyniki te, razem z wynikami badar z roztworami wzorcowymi, $wiadczg
0 tym, iz gesto$¢ pradu, dajaca maksymalng wydajnos¢ pradowsq elektroutle-
niania jondw amonowych, przesuwa sie w kierunku wiekszych wartosci wraz
ze wzrostem stezenia substancji organicznych i nieorganicznych, ulegajgcych
reakcji z chlorem.

Na rysunku 5.8 przedstawiono zaleznosci miedzy tadunkiem elektrycznym
przeptywajacym przez roztwor a iloscig usunigtego azotu amonowego [%)], dla
wybranych probek $ciekow. Krzywe te do pewnej wartosci tadunku lezg blisko
siebie (prawie sie pokrywaja), a nastepnie rozchodza sie w niewielkim stopniu.
Podobnie jest w przypadku roztworéw wzorcowych. W odréznieniu jednak od
roztworéw wzorcowych zaleznosci te w pierwszej fazie procesu nie zawsze byty
zblizone do linii prostej. W przypadku prébek Sciekdw o wysokiej zawartosci
substancji organicznych i siarkowodoru krzywe maja punkt przegiecia, w kto-
rym szybko$¢ procesu eliminacji azotu amonowego nieznacznie sie zwieksza,
a nastepnie maleje. Taki charakter zalezno$ci mozna wyttumaczy¢ szybszym
przebiegiem reakcji chloru z siarkowodorem i wieloma zwigzkami organiczny-
mi zawierajgcymi grupe aminowg lub amidowg niz z jonami amonowymi.
Znaczne utlenienie tych zwigzkéw powoduje zanik konkurencyjnych reakcji
1przyspieszenie utleniania jonéw amonowych. Podobny efekt, stwierdzony
rowniez we weczesniejszych badaniach [90, 91], mozna réwniez zauwazy¢ na
rys. 5.4, ale jest on tam mniej widoczny.

Spadek wartosci ChZT osiagniety w czasie, w ktérym nastapito petne usu-
niecie azotu amonowego, malat nieznacznie wraz ze wzrostem gestosci pradu.

Charakter zaleznosci efektywnosci usuwania azotu amonowego i ChZT od
gestosci pradu mozna wyjasni¢ Kkinetyka reakcji chloru z utlenianymi zanie-
czyszczeniami. Reakcje chloru z jonami amonowymi, siarkowodorem oraz
z aminokwasami i biatkami zachodzg szybko. Poniewaz Scieki garbarskie za-
wierajg rowniez wiele innych zanieczyszczeh organicznych, reagujacych z clito-
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rem znacznie wolniej, wiec obnizenie gestosci pradu powoduje wolniejsze
wydzielanie sie chloru oraz przedtuzenie procesu usuwania jonéw amonowych
i powstawania z nich chloramin. Wydtuzenie czasu trwania procesu sprzyja
reakcjom wolniejszym, ktore zachodza wtedy w wiekszym stopniu, powodujac
zwiekszenie stosunku spadku wartosci ChZT do spadku wartosci stezenia azotu

a) scieki A, anoda SPR

1A/dm?2
2 Aldm?2
3 A/dm?2
—%— 4 A/dm2

1A/dm?2
2 Aldm?2
—6—3 A/dm?2
4 Aldm?2
— b5A/dm2

tadunek [C]

Rys. 5.8. Zalezno$¢ stopnia ubytku stezenia azotu amonowego w $ciekach garbarskich od ta-
dunku elektrycznego

arnonowego W miare obnizania gestosci pradu. Innym powodem tej zaleznoSci
*"oze by¢ bezposrednie anodowe utlenianie zwigzkéw organicznych i siarkowo-
doru oraz utlenianie tych substancji wytwarzanymi na anodzie rodnikami hydro-
ksylowymi. Reakcje te moga zachodzi¢, zwiaszcza na anodach zawierajacych
cyne, w stopniu znacznym i tym wiekszym im dtuzszy jest czas procesu elek-
holizy. Utlenianie jonéw amonowych, zaréwno rodnikami hydroksylowymi, jak
1bezpo$rednio na anodzie, praktycznie nie zachodzi. Na zréznicowanie spadku
tezenia azotu amonowego i ChZT moze mieé¢ réwniez wptyw temperatura,
ktora rosnie tym bardziej, im wieksza jest gestos¢ pradu. Wzrost temperatury
Prawdopodobnie w wigkszym stopniu przyspiesza procesy zachodzgce wolno,
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a wiec reakcje chloru z niektérymi zanieczyszczeniami organicznymi. Zmienia
ona réwniez rownowage reakcji chloru z jonami amonowymi, zwiekszajac
szybkos¢ ich zaniku.

Reakcje wydzielonego anodowo chloru z siarkowodorem i zwigzkami orga-
nicznymi sg reakcjami konkurencyjnymi dla reakcji chloru z jonami amonowy-
mi. Jest to gtbwnym powodem znacznego spadku wydajnosci pradowej procesu
usuwania azotu amonowego w obecnosci zwigzkéw organicznych. Spadek ten
mozna zilustrowa¢ podanymi ponizej liczbami. Wydajno$¢ pradowa procesu
usuwania azotu amonowego ze Sciekéw F, o wartosci ChZT 4982 mg/1 02,
zmalata ok. 2,3 razy w stosunku do roztworu wzorcowego, natomiast ze Scie-
kéw E, o warto$ci ChZT 2160 mg/l 02 —ok. 1,3 razy. Analogiczna wydajno$c¢
pradowa dla Sciekéw po koagulacji jest wieksza niz dla Sciekow surowych
0 16-38%, a $ciekow dodatkowo oczyszczanych metodg H2 2UV o 27-66%.

Przyjmujac umownie, iz usuniecie tadunku ChZT réwnego 8 mg 02 wy-
maga tadunku elektrycznego 96,5 C, mozna obliczy¢ ,pozorng wydajnos$c¢
pradowg” w stosunku do ubytku ChZT. Pojecie ,,pozornej wydajnosci prado-
wej” w odniesieniu do ChZT jest rébwnowazne wymienionemu w rozdz. 2.1
pojeciu ,indeksu utlenialno$ci elektrochemicznej” (EOI) stosowanemu przez
wielu autoréw. Wartosci te, dla wybranych pomiaréw przedstawione s3
w tabl. 5.4. Dla $ciekow surowych sg one duze i wahajg sie od 55,1 do 96,2%.
Dla Sciekéw wstepnie podczyszczonych sg znacznie mniejsze i malejg wraz ze
wzrostem gestosci pradu.

Tablica 5.4
Wartos$ci wydajnosci pragdowych oraz koncowych stezeh chloru
Scieki - Gestosé Wydajnos¢ Sumaryczna Stezenie CI2 Stezenie CI2
anoda pradu  prgdowa ChZT wydajnos¢ pradowa wolnego catkowitego
[A/dm2] [9%] ChZT + N-NH4 [%] [mg/1] [mg/1]
1 2 3 4 5 6
1 74,0 882 37 53
2 73,3 832 39 54
A - Pt
3 71,1 85,7 38 55
4 67,1 81,0 38 54
1 76,6 91,3 40 57
2 75,5 90,8 42 60
SPR
3 74,4 90,1 43 60

4 72,3 85,6 44 63
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1
Ak - SPR
B- Pt
SPR
B-k - SPR
C -SPR
Ck - SPR
c-kH - SPR
C-kP QDD

o1 N b B0 N e N

N

26,2
25,7
25,5

24,2

72,6
71,5
70,9
70,7
68,7
26,9
25,5

25,2

16,3
15,9
154
52
5,0
8,5

8,4

45,3
45,3
45,9
43,3
95,1
96,9
96,8
96,1
93,2
99,6
99,6
100,5

100,4

32

34

33

35

177

179

180

180

182

185

187

190

192

144

147

150

130

131

135

115

98

106

106

Tablica 5.4 cd.

6
67
50
51
52
194
195
196
194
195
198

199

204
218
160
162
164
142
144

145

124

114

114

115
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Tablica 5.4 cd.

1 2 3 4 5 6
2 70,2 87,8 70 84
D - SPR 3 68,9 87,2 73 87
4 67,4 85,0 75 90
2 17,9 43,0 58 69

D-k - SPR
3 17,3 42,7 58 66
2 6,8 36,1 50 60

D-kH - SPR

3 6,6 37,0 51 60
3 65,9 89,4 177 190

E - SPR
4 67,9 100,7 179 192
F- Pt 3 96,2 131,9 160 172
3 34,2 69,9 230 246

G- Pt
4 30,4 70,5 235 250
2 56,4 90,0 170 184
H- SPR 3 55,3 89,5 170 186
4 55,1 88,7 172 188

Warto$ci wydajnosci pradowych odnoszace sie do azotu amonowego i ChZT
pozwalaja na wyciaggniecie wnioskdw dotyczacych ich zaleznosci od stezen
reagentéw. Gtéwny wptyw na wydajnosé pragdowa ma stezenie jonéw chlorko-
wych —im ono jest wyzsze, tym wieksze sg wydajnosci dotyczace obydwu
wskaznikoéw. Wydajno$¢ pradowa wzrasta rowniez wraz ze wzrostem wartosci
wskaznika, ktorego ta wydajnos¢ dotyczy. Jest ona natomiast tym mniejsza, im
wyzsze jest stezenie sktadnikdw konkurujacych w reakcji utleniania. Zalezno$¢
wydajnosci pradowej procesu zmniejszania wartosci ChZT od stezer reagentow
jest przedstawiona matematycznie w rozdz. 5.4.

Wartosci podane w tabl. 5.4 potwierdzajg wniosek, iz wraz ze wzrostem
gestosci pradu maleje nie tylko ubytek ChZT, ale réwniez wydajnosé pradowa
procesu zmniejszania jego wartosci.

Wydajno$¢ pradowa procesu i spadek wartosci ChZT zaleza réwniez od
rodzaju zanieczyszczen organicznych. Podczyszczanie Sciekbw metodg koagula-
cji i elektrokoagulacji powoduje usuniecie z nich wiekszosci zanieczyszczen
fatwo utlenialnych elektrochemicznie, co powoduje, ze spadek wartosci ChZT
w tych Sciekach jest mniejszy niz w przypadku Sciekdw surowych. Widac to
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najbardziej w przypadku Sciekéw D. Zmniejszenie spadku wartosci ChZT dla
Sciekow po koagulacji, w stosunku do osiggnietego dla Sciekéw surowych,
wynoszace ok. 44%, jest wieksze niz skrocenie (o ok. 33%) czasu procesu
potrzebnego do petnego usuniecia jondw amonowych. Spadek wydajnosci
pradowej jest jeszcze wiegkszy i wynosi 75%.

Ciekawe pod tym wzgledem sg wyniki spadku wartosci ChZT dla Sciekdw
utlenianych uprzednio wysokoefektywnymi metodami utleniania. Zaréwno dla
Sciekéw C, jak i D, poddawanych wczesniej koagulacji i oczyszczaniu metoda
H2 2UV lub metoda Fentona, spadek wartosci ChZT byt wiekszy niz osiggnie-
ty dla Sciekéw tylko uprzednio koagulowanych, mimo skrécenia czasu procesul.
Wyniki te $wiadczg, iz utlenianie Sciekdw rodnikami hydroksylowymi powodu-
je powstanie produktow, ktore sg jeszcze bardziej podatne na elektroutlenianie
posrednie za pomoca chloru. Wzrost podatnosci na elektroutlenienie wystepuje
rowniez w Sciekach, w ktérych utlenianie rodnikami OH’ zaszto w znacznym
stopniu i szybko$¢ tego procesu znacznie spadia.

Dla probek sciekdw o wiekszej zawartosci chlorkéw i utlenianych substancji
(B, C, E i F) sumaryczna wydajno$¢ pradowa przekracza 100%. Swiadczy to
0 znacznym udziale wtdrnych reakcji utleniania zanieczyszczen za pomoca
chloramin. Reakcje te nie sg bezposrednim nastepstwem przeptywajacego
pradu, gdyz chloraminy nie powstajg w wyniku bezposredniej reakcji anodowej.
Reakcje chloramin z zanieczyszczeniami zmniejszajg warto$¢ ChZT oczyszcza-
nych $ciekdw, przyczyniajac sie w ten sposob do zwiekszenia pozornej wydaj-
nosci pradowej procesu redukcji ChZT. Reakcje chloramin, a w szczegolnosci
monochloroaminy, ze zwigzkami organicznymi i siarczkami powodujg szybszy
zanik chloramin i zaktocenie przebiegu proceséw chlorowania amoniaku, opisa-
nych w rozdz. 2.4.1. llos¢ jonéw chlorkowych (a tym samym tadunku pradu)
zuzytych do pelnej redukcji azotu amonowego jest z tego powodu mniejsza niz
wynika z bezposredniej reakcji chloru z jonami amonowymi. Jednocze$nie, jak
to wynika z réwnania reakcji (55), nastepuje ,,regeneracja” amoniaku, co jest
przyczyng spadku wydajnosci pradowej jego usuwania. Drugim powodem tak
wysokiej sumarycznej wydajnosci pradowej moze byé zawyzenie (w oblicze-
niach) wydajnosci procesu zmniejszania wartosci ChZT. Ro6znica miedzy teore-
tycznym zapotrzebowaniem na tlen a ChZT moze by¢ wieksza w przypadku
Sciekow po elektroutlenianiu niz Sciekéw surowych, a jednocze$nie mechanizm
elektroutleniania jest inny niz mechanizm utleniania za pomocg K2Cr20 7.

Spadkowi wartosci ChZT towarzyszyt spadek stezenia innych zanieczysz-
czen. Elektroliza Sciekow C, z anodg SPR, przy gestosci pragdu 3 A/dm2 po-
zwolita na zmniejszenie wartosci BZT5z 904 do 303 mg/1 0 2 a wiec 0 66,5%.
W przypadku Sciekdbw D zmniejszenie wartosci BZT5 wyniosto 65,0% (do
252 mg/l 02). Bylo wiec ono nieznacznie nizsze od zmniejszenia wartosci
ChZT. Wyniki te, a zwlaszcza stosunek BZTYChZT, swiadcza, iz Scieki garbar-
skie po elektrolizie (po usunieciu chloru) zawierajg zanieczyszczenia organiczne
o $redniej podatnosci na rozktad biochemiczny zblizonej do podatnosci zanie-
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czyszczen zawartych w Sciekach surowych. Prawdopodobne jest, iz w wyniku
elektrolizy niektore zanieczyszczenia organiczne, o duzej masie czasteczkowej,
ulegajg destrukcji do zwigzkéw prostszych, fatwiej biodegradowalnych. Zanie-
czyszczenia o prostszej budowie i wiekszej podatnosci na biodegradacje ulegajg
znacznemu (lub catkowitemu) utlenieniu, w wyniku ktérego powstaja produkty
0 duzo mniejszej podatnosci na biodegradacje. Obydwa wymienione rodzaje
proceséw moga zachodzi¢ w zblizonym stopniu.

Spadek warto$ci BZT5 podczas elektrolizy Sciekéw uprzednio podczysz-
czonych byt wyraznie wyzszy od spadku wartosci ChZT i wyniost przy gestosci
prqdu 3 A/dm2i anodzie SPR:

dla $ciekow C po koagulacji (C-k) —58,6%,

» dla Sciekéw C po koagulacji i oczyszczaniu metodg H20 2UV (C-kH) —

61,4%,

» dla sciekbw C po koagulacji i oczyszczaniu metodg Fentona (C-kF) —

60,2%,

* dla Sciekow D po koagulacji (D-k) —59,8%,
» dla Sciekdw D po koagulacji i oczyszczaniu metodg H20 2UV (D-kH) —

62,0%.

Wyniki te Swiadcza, iz elektroutlenianie $ciekéw garbarskich uprzednio
podczyszczonych prowadzi do powstania produktéw o mniejszej, przecietnej,
podatnosci na biodegradacje. Prawdopodobnie elektroutlenianiu ulegajg w wigk-
szym stopniu zanieczyszczenia tatwiej biodegradowalne.

— Scieki F

-a—scieki G

Rys. 5.9. Zmiany stezenia jonéw siarczkowych w $ciekach F i G w czasie elektrolizy, anoda Pt.
gestos¢ pradu 4 A/dm2

Na rysunku 5.9 przedstawiono zmiany stezenia jondéw siarczkowych w cza-
sie trwania elektrolizy Sciekéw F i G, przy gestosci pradu 4 A/dm2. Catkowite
utlenienie tych jonéw do jonéw siarczanowych(VI) w prébce sciekdw F, o ste-
zeniu 210 mg/l H2S, nastapito po 20 min, a wiec w czasie czterokrotnie krot-
szym niz usuniecie 340 mg/1l azotu amonowego. Przy innych gestosciach pradu
petne usuniecie siarczkéw wymagato w przyblizeniu tego samego tadunku
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elektrycznego. W przypadku $ciekow B i gestosci pradu 4 A/dm2 petne usunie-
cie jonéw siarczkowych (143 mg/l S) zachodzito po 15 min. W pozostatych
Sciekach, 5 min procesu wystarczyto do petnego usuniecia jondw siarczkowych
przy wszystkich gestosciach pradu.

Elektroutlenianie jonéw siarczkowych nie bylo przedmiotem obszernych
badan, gdyz jak wspomniano w rozdz. 2.3 proces ten jest dokfadnie opisany
w literaturze [108].

Na rysunku 5.10 przedstawiono zmiany stezenia surfaktantéw anionowych
w czasie trwania elektrolizy Sciekdw F, przy gestosci pradu 4 A/dm2 Spadek
stezenia tych zwigzkéw zachodzi szybciej niz spadek wartosci ChZT —przy
poczatkowym stezeniu 400 mg/l, peine ich usuniecie nastgpito po 70 min.
W przypadku S$ciekéw C, gestosci pradu 4 A/dm2 i poczatkowym stezeniu
surfaktantéw 134 mg/1, czas ten wyniost 30 min.

czas [min]

Rys. 5.10. Zmiany stezenia surfaktantéw anionowych w $ciekach F w czasie elektrolizy,
anoda Pt, gesto$¢ pradu 4 A/dm?2

Podobnie szybko zachodzito obnizenie stezenia tanin. Petne ich usuniecie
z probek Sciekow C (20,2 mg/l) i D (11,8 mg/1) nastgpito po 10 min procesu,
przy gestosci pradu 4 A/dm2

Spadek stezenia azotu organicznego byt wiekszy od spadku wartosci ChZT,
ale nigdy nie osiggnat 100% w czasie potrzebnym do petnego usuniecia azotu
amonowego. W $ciekach F osiggnat on 79% po czasie elektrolizy 60 min i przy
gestosci pradu 4 A/dm2 W przypadku $ciekbw G, przy tej samej gestosci
pradu i po 80 min czasie elektrolizy, osiggnieto spadek stezenia azotu organicz-
nego rowny ok. 80%. Przy gestosci pradu 5 A/dm2 i czasie elektrolizy 70 min
spadek stezenia azotu organicznego wynidst ok. 81%. Przedtuzenie elektrolizy
do 120 min zwigkszyto te wartos¢ tylko do 87,5%. W przypadku Sciekéw A, B,
C i D, anody SPR i gestosci pradu 4 A/dm2 spadek stezenia azotu organiczne-
go po czasie zapewniajgcym petne usuniecie azotu amonowego wynidst odpo-
wiednio: 74,0, 77,2, 81,2 i 78,8%.

Petne utlenienie azotu azotanowego(lll) nastepowato w kazdym przypadku
w ciggu pierwszych 5 min procesu. Proces ten nie byt przedmiotem szczeg6to-
wych badan.
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W tablicy 5.4 przedstawiono stezenia chloru wolnego i catkowitego po
zakonczeniu procesu. Na rys. 5.11 pokazano natomiast zmiany stezenia chloru
wolnego, catkowitego oraz chloranéw(V) w czasie procesu elektrolizy Sciekéw
surowych A i B, reprezentujacych skrajne wartosci stezed azotu amonowego.
Koncowe stezenia chloru catkowitego byto nizsze niz w przypadku roztworow
wzorcowych. Stezenie to wahato sie w granicach 53-250 mg/l CI2, zwiekszato
sie nieznacznie w miare wzrostu gestosci pradu i byto wyzsze w przypadku
Sciekow 0 wyzszej poczatkowej zawartosci azotu amonowego. Szybko$¢ wy-
dzielania sie chloru zalezata rowniez od stosowanej elektrody. Kolejnos¢ elek-
trod pod tym wzgledem byta taka sama jak w przypadku efektywnosci usuwa-
nia jonow amonowych i ChZT.

a) SciekiA, anoda SPR, gesto$¢ pragdu 2 A/dm2

— Clwolny
-0 - Cl catkowity

-a——chlorany

b) $cieki G, anoda SPR, gesto$¢ pradu 3 A/dm2

Cl wolny
-0 - Cl catkowity

-A—chlorany

Rys. 5.11. Zmiany stezenia chloru w czasie elektrolizy $ciekéw

Przebieg krzywych przedstawionych na rys. 5.11 rozni si¢ bardzo od krzy-
wej chlorowania amoniaku, podawanej w literaturze [120]. Przede wszystkim
brak jest w nim punktu przetamania. Stezenie chloru catkowitego rosnie syste-
matycznie w czasie trwania procesu, natomiast slezcnie chloru wolnego roénie
poczatkowo stosunkowo wolno, a pod koniec procesu wzrost len ulega znaczne-
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mu przyspieszeniu. Przedluzenie czasu elektrolizy ponad czas potrzebny do
catkowitego usuniecia azotu amonowego, powoduje szybki wzrost stezenia
chloru wolnego. Towarzyszy temu dalszy, powolny spadek wartosci ChZT.

Proces dalszego elektroutleniania zanieczyszczeri organicznych w $ciekach,
po usunieciu jondbw amonowych, nie byt szczegdtowo badany.

Stezenie jondw chloranowych(V) (oraz ewentualnie innych utleniaczy) nie
byto wysokie i wynosito na koncu procesu od ok. 2 do ok. 10 mg/1l. Rosto ono
wraz ze wzrostem gestosci pradu.

Ubytek stezenia jonow chlorkowych w badanych prébkach Sciekéw byt
relatywnie mniejszy niz w przypadku roztworéw wzorcowych i wahat si¢ od
3,6 do 16,4%. Zwiekszat sie on nieznacznie wraz z gestoscig pradu.

Reakcja chloru i chloramin prowadzi do powstania chlorowcopochodnych
organicznych. Sumaryczng miarg ich zawartosci jest wartos¢ AOX, ktora dla
badanych probek Sciekdéw przedstawiona jest w tabl. 5.5. Wartosci te dotycza
anody SPR, gestosci pradu 2 A/dm2 oraz probek, dla ktérych wykonano bada-
nia GC-MS.

Tablica 5.5

Wartos$ci stezen adsorbowalnych chemicznie zwigzanych chlorowcéw organicznych (AOX)
w badanych prébkach Sciekéw, w czasie procesu elektrolizy [mg/1l Cl]

Czas elektrolizy Ak B B-k C C-k C-kH D D-k  D-kH H

[min]
15 92 67 168 88 127 80 64 112 77 60 157
30 150 - 224 98 180 99 74 160 93 69 198

koniec 133 60 120 70 150 90 68 148 86 66 129

* Koniec procesu w momencie zaniku jonéw amonowych.

Przedstawione wyniki wskazuja, iz zawarto$¢ powstatych chlorowcopochod-
nych rosnie do pewnego czasu prowadzenia procesu elektrolizy, a nastepnie
maleje. Podobne zjawisko zaobserwowali Chiang i inni podczas elektrolizy
Sciekdéw z koksowni [96]. Wzrost zawartosci tych zwigzkéw jest oczywisty,
gdyz zwiekszenie dawki chloru powoduje pogtebienie procesu utleniania i pod-
stawiania chloru. Nastepujacy pdzniej spadek ich zawartosci Swiadczy o tym,
ze nastepuje réwniez rozktad powstatych chloropochodnych, zwigzany z wy-
dzieleniem sie chlorkéw, a szybkos¢ tego procesu jest wieksza od szybkosci
powstawania nowych chlorowcopochodnych. W pierwszej fazie procesu utlenia-
nia chlorem dominuje wiec jego podstawianie do czgsteczek zwigzkéw organi-
cznych o stosunkowo duzych rozmiarach, a w pdzniejszej jego fazie dominuje
proces ich degradacji. Podobne zjawisko zaobserwowali réwniez Rebhun i inni
[154], badajac proces chlorowania $ciekow miejskich.
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Na rysunku 5.12 przedstawiono zmiany wartosci odczynu Sciekdw w czasie
trwania elektrolizy Sciekow A. Warto$¢ pH na poczatku procesu nieznacznie
zwiekszata sig, nastepnie malata do ok. 3-4 i ponownie zwiekszata sie do
ok. 5-6. Wartosci te w przypadku Sciekow byly wieksze niz w przypadku roz-
tworéw wzorcowych. Charakter zmian pH w czasie procesu elektrolizy byt
identyczny dla wszystkich prébek Sciekow i praktycznie nie zalezat od stosowa-
nej elektrody. Charakter ten byt podobny do otrzymanego podczas elektroutle-
niania jonéw amonowych, co $wiadczy, iz decydujace znaczenie miaty te same
reakcje zachodzace w roztworze. Wieksze wartosci pH otrzymane w przypadku
Sciekow wynikajg z czeSciowej neutralizacji jondw wodorowych za pomoca
obecnych w $ciekach wodoroweglandéw. Podobny charakter zmian wartosci pH
zaobserwowali Chiang i inni [96] podczas elektrolizy Sciekow z koksowni,
zawierajgcych réwniez znaczne iloSci jonéw amonowych.

czas [min]

Rys. 5.12. Zmiany wartosci pH $ciekébw B w czasie elektrolizy, anoda SPR, gesto$¢ pradu
2 Aldm2

W tablicy 5.3 przedstawiono temperature Sciekow na koncu procesu elektro-
lizy (temperatura poczatkowa wynosita zawsze 19-20°C). Temperatura ta byta
tym wyzsza, im wieksza byta gesto$¢ pradu i rosta rownomiernie w trakcie
trwania procesu.

W przedstawionych tablicach nie podano stezenia azotanéw(V) w momencie
catkowitej redukcji stezenia azotu amonowego. Stezenie to bylo wyzsze od
stezenia poczgtkowego o 1,0-1,5% w stosunku do poczatkowego stezenia azotu
amonowego. Jest to zgodne z wartosciami dotyczacymi bezposredniego chloro-
wania amoniaku przy mniejszych wartosciach pH [125, 126].

Czynnikiem istotnym z punktu widzenia optacalnosci stosowania elektroche-
micznego oczyszczania SciekOw jest zuzycie energii, rdwne iloczynowi napie-
cia, natezenia pradu i czasu elektrolizy. Wartosci te dla wszystkich prébek
Sciekdw, gestosci pradu oraz anody SPR podane sg w tabl. 5.6. Podane jest tam
réwniez konicowe napiecie oraz tadunek ChZT usuniety razem z 1kg azotu
amonowego.
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Tablica 5.6
Zuzycie energii w procesie oczyszczania $ciekéw garbarskich
Gestosé 1lo$¢ usunietego
L ¢ Zuzycie energii Zuzycie energii €teg Napiecie
Scieki pradu ChzT
[KW-h/m3] [KW-h/kg N-NHJ V]
[A/dnr] [kg/kg N-NHJ
1 2 3 4 5 6
1 29,9 210 8,66 54
2 39,9 282 8,46 75
A
3 56,7 400 8,13 10,9
4 63,1 462 811 12,3
1 23,9 168 2,32 5.6
2 31,4 21 2,29 7,6
A-k
3 44,0 306 2,29 10,9
4 53,1 375 2,27 12,5
1 51,7 85,1 4,61 4,0
2 80,7 132 4,35 6,5
B 3 97,1 158 4,10 82
4 m 182 4,07 9,5
5 136 223 4,16 110
2 55,8 92,5 1,15 6,3
B-k 3 64,1 106 1,14 80
78,2 129 1,13 9,2
2 38,2 94,4 471 5,1
c 3 50,0 124 4,67 75
4 61,8 153 4,63 89
29,2 72,4 0,69 5,1
C-k 3 421 104 0,66 7,5
4 51,6 128 0,67 88
2 251 62,3 0,20 5,1
C-kH
3 435 108 0,19 75
2 27,9 69,0 0,34 55
C-kF

3 40,5 100 0,33 75
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Tablica 5.6 cd.
1 2 3 4 5 6
49,1 178 6,82 55
D 3 68,8 252 6,45 7.8
4 81,8 299 6,46 93
2 34,4 125 12 55
D-k
3 48,4 177 1,17 7.8
2 28,6 104 0,38 55
D-kH
3 38,4 140 0,36 7,7
3 28,1 82,6 3,41 5,4
E
4 32,4 95,3 3,32 6.4
2 43,6 127 8,64 47
F 3 51,0 149 8,62 55
4 58,6 171 8,67 6,3
3 58,3 78,2 1,69 55
G
4 64,0 85,9 188 6,0
2 49,9 82,1 288 48
H 3 57,1 93,9 2,81 5.6
4 67,6 11,2 2,81 6,5
05 13,3 37,6 3,0
Roztwér
14,3 41.2 3,7
wzorcowy
2 17,1 49,5 4.6

Jak wida¢ z przytoczonych danych, zuzycie energii jest tym mniejsze im
mniejsza jest gesto$¢ pradu, co zwigzane jest z mniejszym napieciem potrzeb-
nym do uzyskania nizszego natezenia pradu. Roznica miedzy zuzyciem energii
uzyskanym dla gestosci pradu 1i2 A/dm2jest mniejsza od réznicy odpowiada-
jacej dwom kolejnym, wiekszym gestosciom pradu.

Energia zuzyta na oczyszczenie okreslonej objetosci Sciekéw jest, zgodnie
z oczekiwaniem, tym mniejsza im nizsze jest stezenie usuwanych zanieczysz-
czen. Energia zuzyta na usuniecie okreslonego fadunku zanieczyszczen jest tym
mniejsza im wyzsze jest to stezenie, co jest rdwniez zgodne z oczekiwaniami,
gdyz wieksza jest wtedy wydajno$¢ pradowa.

Przy gestosci pradu 3 A/dnr, najmniejsze zuzycie energii potrzebnej do usu-
niecia 1kg azotu amonowego, rowne 78,2 kW-h uzyskano dla Sciekow G,
w ktorych stezenie tego skfadnika wyniosto az 745 mg/L N. Mozna przypusz-
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czat, iz przy gestosci pragdu 1 A/dm2 zuzycie to spadioby do poziomu ok.
60 kW-h. Najwieksze zuzycie energii zanotowano dla $ciekow A —od 210
do 274 kW-h/kg N-NH4 —w ktorych stezenie azotu amonowego wynosito
142 mg/1 N.

Whplyw stezenia zanieczyszczen organicznych na zuzycie energii, potrzebnej
do usuniecia okre$lonego tadunku azotu amonowego, widac najlepiej poréwnu-
jac wyniki uzyskane dla Sciekéw F i roztworu wzorcowego (te same stezenia
azotu amonowego i chlorkdw). Przy gestosci pradu 2 A/dm2, usuniecie tadunku
ChZT, réwnego 2,94 kg 02 spowodowato wzrost zuzycia energii z 49,5 do
127 kW-h. Koagulacja Sciekéw B i D spowodowala, iz zuzycie energii na usu-
niecie pozostatego w nich azotu amonowego zmniejszyto sie o prawie 30%.
W przypadku Sciekow A i C analogiczny spadek zuzycia energii byt nieco
mniejszy. Mniejszy relatywnie spadek zuzycia energii uzyskano przez podczysz-
czenie Sciekdw wysokoefektywnymi metodami utleniania.

Zuzycie energii na 1 kg usunietego fadunku ChZT byto najmniejsze w przy-
padku Sciekow F, odznaczajacych sie najwieksza wartoscig tego wskaznika.
Przy gestosciach pradu 2 i 4 A/dm2 wyniosto ono odpowiednio — 14,7
i 19,8 kW-h. Najwieksze zuzycie energii, odpowiednio - 33,3 i 57,0 kW-h,
wystapito w przypadku Sciekéw A, majacych najmniejsza wartos¢ ChZT. War-
tosci te sg znacznie mniejsze od uzyskanych przez Vlyssidesa i Israilidesa [93].
Autorzy ci, oczyszczajac Scieki garbarskie o wartosci ChZT —8540 mg/1 02
stosujac anode Pt i gestos¢ pradu 26 A/dm2, uzyskali zuzycie energii réwne
58 kW-h, przy zmniejszeniu wartosci ChZT o 52% i 200 kW-h, przy zmniej-
szeniu wartosci ChZT o 83%. Ci sami autorzy [87], dla Sciekdw tekstylnych
i anody Pt uzyskali warto$¢ 44 kW-h, przy zmniejszeniu wartosci ChZT
0 83%. Dla Sciekéw syntetycznych zawierajacych rézne substancje i anody
Ti/Sn02, zuzycie energii bylo podobne i wyniosto 40-50 kW-h, przy spadku
wartosci ChZT —30-40% [49]. Wyniki te trudno jest poréwna¢ z wynikami
badan wiasnych, gdyz w przypadku cytowanych badan, oprécz roéznic w para-
metrach procesow, S$cieki nie zawieraty jondw amonowych, konkurujacych
w reakcji z chlorem.

Wstepne podczyszczanie Sciekow, przed elektroutlenianiem, spowodowato,
iz sumaryczne zmniejszenie wartosci ChZT wzrosto nastepujaco:

» dla Sciekobw A uprzednio koagulowanych (A-k): do 78,5-78,8%, wobec

53.6- 58,9% dla Sciekow surowych,
 dla Sciekéw A poddanych uprzednio elektrokoagulacji (A-e): do 81,6%,

» dla Sciekbw B uprzednio koagulowanych (B-k): do 74,2-74,4%, wobec
63,2-65,7%,

» dla $ciekéw B poddanych uprzednio elektrokoagulacji (B-e): do 76,0-76,4%,

e dla Sciekbw C uprzednio koagulowanych (C-k): do 83,9-84,4% wobec

37.7- 39,6%,

» dla sciekéw C uprzednio koagulowanych i nastepnie oczyszczanych metoda

H2 2UV (C-kH): do 97,0%,
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 dla $ciekow C uprzednio koagulowanych i nastepnie oczyszczanych metoda
Fentona (C-kF): do 93,0-93,2%,

» dla sciekbw D uprzednio koagulowanych (D-k): do 81,5%, wobec 73,1%,

 dla Sciekow D uprzednio koagulowanych i nastepnie oczyszczanych metoda
H20 2UV (D-kH): do 96,0%.

Przedstawione wyniki wszystkich badan pozwalajg na poréwnanie efekty-
wnosci oczyszczania $ciekdw metodg elektroutleniania z innymi stosowanymi
metodami. Efekt elektroutleniania zanieczyszczen organicznych (wyrazony
ubytkiem wartosci ChZT) jest zblizony do efektu uzyskanego za pomocg koa-
gulacji. W przypadku $ciekow B i D elektroutlenianie dato wyraznie wiekszy
spadek wartosci ChZT niz koagulacja, natomiast w przypadku Sciekéw A i C
sytuacja byfa odwrotna. Elektrokoagulacja $ciekow A i C data nieco wiekszy
spadek wartosci ChZT niz elektroutlenianie, natomiast dla Sciekow B wynik byl
odwrotny. Oczyszczanie taczace koagulacje z utlenianiem opartym na wytwa-
rzaniu rodnikdw hydroksylowych dato zdecydowanie wiekszy spadek wartosci
ChZT i BZT5, a doktadne wyniki przedstawiono w rozdz. 4.3.

Elektroutlenianie jest jedyng ze stosowanych metod, pozwalajacg na peing
eliminacje jonéw amonowych. Metoda 0 30H~ pozwolita na obnizenie stezenia
tego jonu o ok. 62%, natomiast w przypadku pozostatych metod wartos¢ ta byta
niewielka.

Petne wyniki niniejszych badan nad anodowym elektroutlenianiem zanie-
czyszczen w Sciekach garbarskich mozna poréwna¢ z wynikami opublikowa-
nymi w dwdch pracach innych autoréw. Poréwnanie to jest jednak trudne ze
wzgledu na znaczng réznice stezen zanieczyszczen. Vlyssides i Israilides [93]
badali proces oczyszczania $ciekéw garbarskich o bardzo wysokim stezeniu
jonéw chlorkowych (18 500 mg/1), wysokim ChZT (8540 mg/1 0 2) i odpowied-
nio mniejszym stezeniu azotu amonowego (288 mg/l N). W procesie stosowali
anode Pt oraz katode ze stali nierdzewnej. Proces prowadzili w statej, podwyz-
szonej temperaturze (45°C), przy statym pH ok. 9 i przy gestosci pradu -
26 A/dm2 Po 30 min elektrolizy spadek wartosci ChZT wynidst 52%, a po 3 h
— 83%. Jony amonowe zostaty usuniete w ciggu 60 min, a stezenie azotu
organicznego zmniejszato si¢ stosunkowo wolno. Wartosci wydajnosci prado-
wej procesu oraz zuzycia energii, jak juz wspomniano, byly na og6t mniej
korzystne od wartosci otrzymanych w badaniach wiasnych dla Sciekéw suro-
wych (tabl. 5.4 i 5.6). Stezenie chloru catkowitego bylo znacznie wyzsze
od wartosci otrzymanych w badaniach wihasnych i wynosito po 15 min ok.
6000 mg/l Cl2 Tak wysokie stezenie spowodowane byto duzym stosunkiem
stezen C17N-NH4-

Istotng réznica jakosciowa miedzy wynikami otrzymanymi przez wymienio-
nych autoréw a wynikami badan wiasnych jest zmiana stosunku BZTYChZT
podczas procesu elektrolizy. W cytowanych badaniach stosunek ten wzrastat,
co $wiadczy, iz proces elektroutleniania prowadzit do powstania produktéw
0 wyraznie wiekszej podatnosci na biodegradacje.
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Vijayaraghava i inni [94] w swoich badaniach stosowali anode grafitowa,
ktora zgodnie z wynikami badan wiasnych byla znacznie mniej efektywna od
anod typu DSA. Wyniki uzyskane przez nich okazaty sie jednak dobre. Wartos¢
ChZT spadta w ciggu 120 min, przy optymalnej gestosci pragdu —3,4 A/dm2
z poziomu 9600 do 590 mg/l 02 a koncowe stezenie chloru wyniosto tylko
65 mg/l CI2

Wyniki niniejszych badah mozna poréwnaé¢ z wynikami badan nad elektro-
chemicznym oczyszczaniem innych S$ciekdw, zawierajagcych rowniez duza
zawarto$¢ trudnorozktadalnych zanieczyszczen organicznych i jonéw amono-
wych. W badaniach nad oczyszczaniem $ciekow z koksowni Chiang i inni [96]
uzyskali wydajnos¢ pradowa reakcji elektroutleniania jonéw amonowych zblizo-
ng do wartosci uzyskanej w badaniach wiasnych. Uzyskana przez nich wydaj-
no$¢ pradowa reakcji elektroutleniania zwigzkéw organicznych byta znacznie
mniejsza i wynosita ok. 25%. Ci sami autorzy [47], oczyszczajac odcieki z wy-
sypisk za pomocg anody SPR, uzyskali zblizong wydajnos¢ elektroutleniania
jonéw amonowych oraz jeszcze mniejszg wydajnos¢ w przypadku ChZT. Po-
dobne wydajnosci pradowe dla odciekdéw z wysypisk i anody Sn uzyskali Cossu
i inni [95]. Badania Chianga i innych wykazaly ponadto, iz efektywnos¢
zmniejszania wartosci ChZT zwieksza sie wraz ze wzrostem gestosci pradu,
a wiec odwrotnie niz w przypadku prezentowanych badan ze $ciekami gar-
barskimi.

Przyczyny duzo wiekszej efektywnosci zmniejszania wartosci ChZT otrzy-
manej w niniejszych badaniach zostaty juz wyjasnione. Fakt ten oraz mozliwo$¢
petnego usuniecia jonéw amonowych powoduja, iz Scieki garbarskie reprezentu-
ja ten rodzaj Sciekdw, dla ktorych zastosowanie procesu posredniego elektro-
utleniania jest najbardziej ekonomicznie uzasadnione.

5.4. OPIS MATEMATYCZNY PROCESU ELEKTROUTLENIANIA
ZANIECZYSZCZEN W SCIEKACH GARBARSKICH

Procesy elektroutleniania zanieczyszczen byly przedmiotem opiséw matema-
tycznych, w szczeg6lnosci dotyczacych kinetyki zachodzacych proceséw.

Balcerzak [80] opisuje szybko$¢ posredniego (wydzielonym chlorem) elek-
troutleniana fenolu za pomocg nastepujgcego réwnania empirycznego

dc/dt =-atnc

w ktérym: ¢ - stezenie fenolu,
t —czas,
m, a —state wspdtczynniki, zalezne od poczatkowych stezen fenolu
i chlorkéw oraz od warunkéw prowadzenia procesu (gestosci

pradu).
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Réwnanie to zakfada, iz szybko$¢ reakcji zalezy od czynnikéw, ktérych
wptyw mozna wyrazi¢ czasem oraz reakcja jest pierwszorzedowa wzgledem
substancji utlenianej. Po scatkowaniu powyzszego réwnania i podwdjnym
zlogarytmowaniu otrzymuje sie wzor, ktory dla wartosci ChZT ma posta¢

ININChZTQ ChZT = nInf +In* (62)

w ktérym: ChZT({} —poczatkowa warto§¢ ChZT, n =m +1 oraz k =a/n.

Zastosowanie tego rownania do okreslenia Kinetyki zmniejszania wartosci
ChZT w Sciekach garbarskich dato duze wartosci wspdtczynnikéw korelacji
(r £0,973), co Swiadczy, iz réwnanie to dobrze opisuje kinetyke badanego
procesu. Obliczenia wykonano na podstawie danych przedstawionych na
rys. 5.5. Obliczone wartosci a, m i r podane sg w tabl. 5.7.

Tablica 5.7

Warto$ci wspotczynnikéw a i m oraz wspoétczynnika korelacji r dla réwnania (61) opisu-
jacego kinetyke zmniejszania wartosci ChZT w badanych $ciekach garbarskich

Gestos$¢ pradu

Scieki —anoda a-10'2 -m r
[A/dm2]
1 2 3 4 5
1 0,294 0,990
2 5,26 0,379 0,986
A- Pt

3 5,58 0,243 0,973
4 7,68 0,367 0,979
1 3,02 0,296 0,989
2 5,35 0,367 0,988

A - SPR
3 5,61 0,235 0,975
4 7,66 0,336 0,987
1 112 0,081 0,999
2 2,06 0,098 0,999

A-k - Pt
3 288 0101 0,998
4 3,77 0,127 0,996
1 1,47 0,167 0,998
2 2,17 0,105 1,000

A-k - SPR
3 3,06 0,101 0,999

4 3,92 0,126 0,998
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5,55
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0,163
0211
0,143
0,238
0,263
0,173
0,214
0,233
0,225
0,168
0,214
0,231
0,134
0,213
0,178
0,114
0,032
0,096
0,048
0,052
0,043
0,062
0,127
0,097
0,135
0,174
0,200
0,125
0,106
0,306

0,292

Tablica 5.7 cd.
5
0,998
0,999
0,999
0,999
0,997
0,999
0,999
0,998
0,999
0,994
0,990
0,982
0,985
0,991
0,983
0,995
0,994
0,992
0,999
0,999
1,000
0,999
0,997
0,999
0,998
0,998
0,998
0,994
0,997
0,989

0,993
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Tablica 5.7 cd.
1 2 3 4 5
1,97 0,271 0,993
F- PUIr 3 2,75 0,339 0,992
4 3,37 0,364 0,985
3 0,92 0,026 0,996
G - PtIr
1,59 0,124 0,994
2 2,46 0,216 0,991
H - SPR 3 3,39 0,247 0,984
4 4,39 0,244 0,983
Przedstawione w tabl. 5.7 wyniki pozwalajg na wyciagniecie nastepujgcych
wnioskow:

Szybko$¢ zmniejszania wartosci ChZT zalezy przede wszystkim od jego
wartosci. Wptyw stezen pozostatych reagentow, ,,ukryty” w réwnaniu (61)
w czasie reakcji, z odpowiednim wyktadnikiem potegowym, jest nieznaczny,
gdyz wartosci tego wyktadnika niewiele odbiegajg od zera. W szczeg6Inosci
dotyczy to Sciekdw uprzednio oczyszczanych wysokoefektywnymi metodami
utleniania oraz Sciekéw oczyszczanych biologicznie, a wiec Sciekdéw pozba-
wionych juz zanieczyszczen tatwo rozktadalnych. W tym przypadku mozna
uzna¢, iz reakcja utleniania zanieczyszczen organicznych jest pseudopierw-
szorzedowa, z szybko$cig proporcjonalng do wartosci ChZT. Podobnie,
proces zmniejszania wartosci ChZT w odciekach z wysypisk, Chiang i inni
[95] uznali w przyblizeniu za reakcje pierwszorzedows.

Warto$¢ (ujemna) wyktadnika maleje prawdopodobnie wraz ze wzrostem
stezenia jonow chlorkowych, o czym S$wiadczg jego wartosci dla Sciekdéw
E i F. Nie mozna natomiast oceni¢ wptywu stezenia jonéw amonowych na
jego wartos¢.

Wartosci wyktadnika m sg ujemne, co $wiadczy, iz zmiana stezer pozosta-
tych reagentdw zmniejsza szybko$¢ reakcji. Zmniejszanie tej szybkosci
nastepuje mimo wzrostu temperatury w trakcie procesu.

Warto$¢ wspdtczynnika a (pseudostata szybkosci reakcji) zwigksza sie wraz
ze wzrostem gestosci pradu. Wzrost ten jest mniejszy od wzrostu gestosci
pradu. Jest to zbiezne ze stwierdzonym wczesniej faktem obnizania wydaj-
nosci pradowej procesu zmniejszenia wartosci ChZT wraz ze wzrostem
gestosci pradu. Swiadczy to, iz wzrost gestosci pradu w wiekszym stopniu
przyspiesza przebieg konkurencyjnej reakcji utleniania jonéw amonowych.
Wartosci wspotczynnika a sg wieksze dla anody SPR niz dla anody Pt, co
jest réwniez zgodne z wnioskiem podanym uprzednio, a dotyczacym poréw-
nania anod pod wzgledem efektywnosci utleniania zwigzkdw organicznych.
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Awad i Abuzaid [79] stwierdzili, iz proces bezposredniego elektroutleniania
fenolu na anodzie grafitowej mozna opisa¢ wzorem przypominajgcym rownanie
adsorpcji Freundlicha. Réwnanie to zastosowane, w niniejszych badaniach,
w odniesieniu do redukcji ChZT ma posta¢

x/q =kChzT" (63)

gdzie: x —ilo$¢ usunietego ChZT [mg 0 2],
g —zuzyty na to tadunek elektryczny [C],
¢ —ChZT ,,pozostate” [mg/1 0 2],
k i n —state wspébtczynniki.
Po obustronnym zlogarytmowaniu otrzymano réwnanie

Inx/q = Ink +nInChZT (64)

Po podstawieniu danych z eksperymentdw, ktérych wyniki przedstawione sg
narys. 5.5, obliczono wartosci k i n oraz wspotczynnik korelacji liniowej —r .
Warto$¢ tego wspotczynnika wynosita od 0,902 do 0,999, co $wiadczy, iz wzor
(63) dobrze opisuje przebieg posredniego elektroutleniania zanieczyszczen
organicznych w $ciekach garbarskich. Obliczone warto$ci przedstawione sg
w tabl. 5.8.

Ci sami autorzy do opisu procesu bezposredniego elektroutleniania fenolu
proponujg inny wzdr, ktéry w odniesieniu do ChZT ma nastepujaca postac

R =hql (65)

gdzie: R —spadek wartosci ChZT, (utamek lub %),
g —tadunek elektryczny,

h i | —state wspotczynniki.
Po zlogarytmowaniu wzor ten przybiera posta¢
IN?/ChZTO0 = InA +1\nq (66)

Wyniki badan ze $ciekami garbarskimi pozwalajg stwierdzi¢, iz rownanie to
jest spetnione, a otrzymane wartosci wspotczynnika korelacji r wahaty sie od
0,957 do 0,998. Wartosci te oraz obliczone wartosci statych h i | przedsta-
wione sg rowniez w tabl. 5.8.

Réwnania te nie sg spetnione w przypadku procesu usuwania jonéw amono-
wych, zaréwno z roztwordéw wzorcowych, jak i ze Sciekdw.

W przypadku tych jondéw zalezno$¢ miedzy Inx/q a Inc opisana jest
funkcja

Inx/q =a+bIn[NH4{ + d\n2[NH4] 67)
w ktorej a, b i d sg statymi. Zaleznos$¢ ta jest spetniona zaréwno dla Sciekow,

jak i roztworéw wzorcowych, a maksymalne odchylenie zmierzonej wartosci od
krzywej nie przekracza 2,82%.
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Tablica 5.8

Wartos$ci statych wspétczynnikéw w réwnaniach (63) i (65) oraz odpowiadajgce im wspoét-
czynniki korelacji: r* i r"

Gestosé
Scieki —anoda pradu n /t-106 r 71103 | r
[A/dm2]
1 2 3 4 5 6 7 8
1 1,47 3,16 0,989 2,24 0572 0977
2 175 0,39 0,990 4,71 0,487 0,976
A- Pt
3 1,30 8,83 0,922 133 0621 0,957
4 171 0,48 0,957 3,65 0511 0,966
1 1,44 4,03 0,988 2,13 0,578 0,981
2 1,69 0,60 0,920 4,40 0,498 0,977
A - SPR
3 1,40 4,48 0,988 177 0,592 0,970
4 1,63 0,82 0,987 3,09 0,532 0,975
1 0,89 92,9 0,999 0,155 0,825 0,996
2 0,89 70,2 0991 0202 0,790 0,997
A-k - Pt
3 088 87,9 0,952 0,217 0,780 0,993
4 0,84 1126 0,984 0,252 0,763 0,998
1 1,23 61,5 0,932 0,350 0,741  0.998
2 0,89 88,5 0,994 0,224 0,782 0,998
A-k - SPR
3 083 95,9 0,984 0,227 0,781 0,997
4 0,89 83,9 0,959 0,304 0,745 0,999
t 0,91 93,0 0,980 0,511 0,683 0,986
2 1,04 30,0 0,987 0,769 0,636 0,990
B- Pt 3 0,84 129 0,976 0,385 0,699 0,994
4 1,18 10,3 0,990 0,853 0,622 0,993
5 120 9,55 0,994 1736 0,582 0,985
1 0,89 117,6 0,961 0,554 0,681 0,991
2 0,99 48,9 0,980 0,826 0.632 0,992
B- SPR
3 1,08 226 0968 12 0,609 0,993

4 1,17 110 0,988 0,755 0,637 0,993
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Tablica 5.8 cd.
1 2 3 4 5 6 7 8
1,30 3,09 0,963 0220 0,738 0,990
B-k - SPR 3 1,69 0,18 0,902 0,314 0,699 0,968
1,56 0,40 0,970 0,330 0,687 0,984
2 0,78 42,4 0,943 0,962 0,660 0,961
C- SPR 3 1,07 47,8 0,992 1728 0,626 0,962
4 0,91 153 0952 111 0,640 0,976
2 1,07 210 0,965 0,172 0,788 0,991
C-k - SPR 3 0,89 65,3 0,905 0102 0,839 0,993
4 121 7,92 0,953 0,179 0,774 0,992
2 0,62 279 0,972 0,162 0,820 0,998
C-kH - SPR
3 0,68 206 0,984 0,139 0,835 0,997
2 0,65 239 0,995 0,104 0,848 0,998
C-kF - SPR
3 0,77 123 0,979 0,105 0,842 0,998
2 0,62 1083 0,935 0,924 0,653 0,997
D - SPR 3 0,63 929 0,970 0,507 0,710 0,993
4 0,68 673 0,938 0,811 0,661 0,997
2 12 8,80 0,994 0,317 0,724 0,996
D-k - SPR
3 1,34 3,75 0,992 0,413 0,692 0,994
2 1,19 18,0 0,986 0,490 0,702 0,993
D-kH - SPR
3 0,99 25,3 0,984 0,197 0,792 0,992
3 1,81 0,15 0,989 1,55 0,586 0,981
E- SPR
4 1,65 0,45 0,993 1,30 0,599 0,985
2 1,50 0,98 0,994 0,881 0,611 0,980
F - PUIr 3 1,85 0,049 0,997 136 0,552 0,982
4 2,04 0010 o987 168 0,526 0,973
3 0,69 300 0,970 0,084 0,834 0,990
n Pt/lr
4 0,94 48,3 0,969 0,187 0,749 0,986
2 1,16 13,0 0,961 0,727 0,644 0,982
H- SPR 3 1.27 5,12 0,936 0,937 0,615 0,975

4 120 7,18 0,960 1,00 0,604 0,969
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Podjeto rowniez probe matematycznego opisu zaleznosci wydajnosci prado-
wej procesu elektroutleniania jonéw amonowych od ich stezenia i od stezenia
jondw chlorkowych w przypadku roztworéw wzorcowych oraz tej samej zalez-
nosci obejmujacej dodatkowo warto$¢ ChZT w przypadku Sciekow. Probe te
ograniczono do wartosci gestosci pradu 2,0 A/dm2 oraz anody SPR.

Wstepna analiza otrzymanych wynikow (tabl. 5.2 i 5.3) (analiza ,,metodyki
dosSwiadczalnej”), okreslenie wartosci Sredniej odchylenia standardowego, mini-
mum i maksimum, pozwolity na stwierdzenie, iz wyniki te stanowig jedng
populacje badawczg [184J. Moga one wiec podlegaé dalszej obrobce statystycz-
nej. Wartosci powyzszych wielkosci przedstawione sg w tabl. 5.9.

Tablica 5.9

Wyniki analizy wstepnej dotyczace roztworéw wzorcowych (/1) i $ciekéw (B)

Stezenie Stezenie Stezenie Odchylenie
Srednie minimalne maksymalne standardowe
Parametr
A B A B A B A B
Chlorki [mg/1 CI 11233 4525 3510 2860 22000 6738 6826 1529

Azot amonowy [mg/1 N] 601 433 190 142 1176 745 388 202
ChZT [mg/1 O] 2989 2149 4982 983

Wydajno$¢ pradowa [%0] 58,8 28,3 315 15,7 84,4 404 14,6 9,1

Do opracowania wynikow doswiadczalnych zastosowano estymacje nieli-
niowg metodg najmniejszych kwadratow [184]. Polega ona na minimalizacji
sumy kwadratow odchylen wartosci obserwowanych zmiennej zaleznej od
wartosci przewidywanych przez model. Algorytm tej metody polega na obli-
czeniu w kazdej iteracji funkcji, ktéra bedzie szacowana w m + 1 punktach,
W m wymiarowej przestrzeni parametrow.

W poczatkowej czesci analizy prébowano zastosowaé proste modele mate-
matyczne oparte na konstrukcji: ex®\ Ig(x+y), ktére szybko zarzucono.
Ostatecznie zastosowano modele bardziej ztozone, ktére dla badanych zakresow
stezen przedstawiajg sie nastepujaco:

» dla roztworéw wzorcowych (16 wynikdw)

W =A +eB‘c[crU eDtE[N'NI] (68)
+ dla Sciekow (8 wynikdow)
W = /4/[ChZT] +eBiC[crl +e° H£[N"NH (69)
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w ktorych: W —wydajno$¢ pradowa [%],
A, B, C, D i E — warto$ci state, ktore w obydwu modelach
przyjmuja wartosci od 0,2 do 0,6.

Dalsza analiza wykazata wysoka korelacje (zgodnos¢) wynikéw doswiad-
czalnych z teoretycznymi, wynikajgcymi z przyjetego modelu.

W obydwu przypadkach wartos¢ ,.koncowej straty” R wynosita ok. 1, co
oznacza blisko 100% doktadnosci dopasowania krzywej do punktéw. Otrzyma-
ne podczas analizy modele empiryczne zostaty zweryfikowane przez poréwna-
nie wynikéw do$wiadczalnych z wynikami obliczonymi z tych modeli. Analiza
ta wykazala, iz nastgpity duze rdéznice miedzy wynikami otrzymanymi tymi
sposobami. Mozna to wytlumaczy¢ rownomiernym rozmieszczeniem wynikow
doswiadczalnych po obu stronach wykresu i znanymi mankamentami metody
estymacji nieliniowej. Rownomierne rozmieszczenie punktéw przedstawiono
na rys. 5.13.

Rys. 5.13. Rozmieszczenie wynikéw badan nad elektroutlenianiem roztworéw wzorcowych,
zgodnie z tabl. 6.1

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, iz niniejsza analiza pozwala na opis po-
wyzszych zaleznosci réwnaniem matematycznym, ktéry mozna potraktowaé
jako ,,pierwsze przyblizenie”. Pelniejszy opis wymagatby jednak przeprowa-
dzenia znacznie wiekszej ilosci badan w celu uzyskania znacznie wiekszego
zbioru wynikdw.
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5.5. WYNIKI BADAN NAD ELEKTROUTLENIANIEM
GARBNIKA ROSLINNEGO

Na rysunku 5.14 przedstawiono zmiany stezenia tanin w trakcie procesu
elektrolizy, a na rys. 5.15 zmiany wartosci ChZT dla anody SPR. Sumaryczne
wyniki badan przedstawiono w tabl. 5.10.

a) stezenie poczatkowe garbnika 300 mg/I

2 AJdm2 (O)
- 2 A/dm2 (N)
- 3A/dm2 (0)
- 3a/dm2 (Nj

s ® 0

0o—+—=
0

10 20 30 40
czas [min]

b) stezenie poczatkowe garbnika 500 mg/l

2 Aldm 2 (0)
-0- 2AJdm2 (NJ
-tA3A/dm 2 (0)
3 A/dm 2 (Nj

czas [min]

Rys. 5.14. Zmiany stezenia tanin w czasie elektrolizy ich roztworu bez obecnosci jonéw amo-
nowych (O) i w ich obecnosci (N), anoda SPR

Wartosci AOX dla roztworu zawierajacego jon amonowy i czasu elektrolizy:
15, 30 i 46 min wyniosty odpowiednio: 4,6, 6,8 i 7,3 mg/l Cl. Dla roztworu nie
zawierajgcego tych jonoéw analogiczne wartosci wyniosty odpowiednio: 8,8,
12,3 i 11,6 mg/l Cl.

Przedstawione wyniki pozwalajg na wyciggniecie nastepujacych wnioskow:
» Przygotowane roztwory garbnika ro$linnego, o stezeniach 300 i 500 mg/l

odpowiadaty stezeniom tanin, oznaczonych zgodnie z metodg podang

w rozdz. 4.3, odpowiednio 205 i 340 mg/l. Oznaczane w czasie elektrolizy

stezenia tanin byly wiec umownie nizsze 1,47 razy od rzeczywistego steze-

nia zastosowanego garbnika roslinnego. Odpowiadajgce tym roztworom

wartosci ChZT wyniosty odpowiednio 438 i 736 mg/l 02
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a) stezenie poczatkowe garbnika 300 mg/l

-<-2A/dm 2(QJ
-0- 2A/dm2 (NJ
-A3A/dm 2(0)
-X-3A/dm2 (NJ

b) stezenie poczgtkowe garbnika 500 mg/l

2 A/ldm2 (0)
-*-2A/dm 2 (N)
~b~3AJdm2 (O;
-X-3A/dm2 (NJ

Rys. 5.15. Zmiany wartosci ChZT w czasie elektrolizy roztworu garbnika bez obecnosci jonow
amonowych (O) i w ich obecnosci (N), anoda SPR

e Utlenianie garbnikéw zachodzi bardzo szybko. Pelne usuniecie garbnika
z roztworéw 0 jego poczatkowych stezeniach 205 i 340 mg/l, bez obec-
nosci jondbw amonowych, osiggnieto odpowiednio po 6 i 10 min, przy ges-
toSci pradu 2 A/dm2 oraz odpowiednio po 4 i 7 min, przy gestosci pradu
3 A/dm2. Obecno$¢ jonébw amonowych w stezeniu 377 mg/l N wydtuzyto
ten czas cztero-, pieciokrotnie.

» Szybkos$¢ utleniania garbnika jest wieksza od szybko$ci utleniania jondw
amonowych. Stezenie jondw amonowych w momencie zaniku tanin, przy ich
stezeniach 205 i 340 mg/l spadto $rednio o ok. 82 i 91%.

» Spadek warto$ci ChZT zachodzi znacznie wolniej niz spadek stezenia tanin.
Jak wynika z danych przedstawionych na rys. 5.14 i 515 w momencie
zaniku garbnika wahat sie on od 33,8 do 40,7% dla roztwordéw nie zawiera-
jacych jonéw amonowych i od 60,5 do 69,6% dla roztworéw zawierajgcych
jony amonowe.

o Spadek wartosci ChZT byt stosunkowo duzy i wiekszy (przecietnie) od
spadku warto$ci osiggnietego dla Sciekdéw garbarskich. Ten wigkszy spadek
wartosci ChZT wynikat przede wszystkim z faktu, iz jego poczatkowa war-
tos¢ nic byta duza. Zwiekszenie tej wartosci z 438 do 736 mg/l 0 2 spowo-
dowato zmniejszenie jego spadku wartosci w procesie elektrolizy o ok. 23%.
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Tablica 5.10¢

Sumaryczne wyniki badan nad elektroutlenianiem garbnika roslinnego

Gesto$¢  Dawki: Czas Tempera- Koncowe Spadek Wydaj- Wydaj-

pradu garbnik/  elek- H tura kon- stezenie wartosci  no$¢ nos¢

; p

-nh4 troliz cowa CI* ChZT rg- ra-

Anoda n-n y kon- pra pra
cowe dowa dowa

n-nh4 ChZT

[A/dnr]  [mg/1]  [min] [°C] [mg/1] (%] [%0] [%)

300/0 48 43 38 5830 91,3 210

) 300/377 48 45 38 6110 77,2 36,1 17,8

500/0 55 47 41 5770 69,4 23,3

500/376 55 48 42 6090 62,7 31,6 210

Ir/Ru
300/0 31 41 37 6040 89,1 21,3
300/377 31 4,2 37 6180 74,4 37,3 17,8
3

500/0 35 4,9 40 5870 68,0 25,0

500/376 35 49 40 5990 61,0 33,9 22

300/0 46 4.2 37 5880 90,9 21,7

) 300/376 46 4.4 37 6140 76,2 37,7 18,4

500/0 52 4.7 41 5800 69,6 24,8

500/376 52 48 40 6110 62,5 33,4 228

SPR

300/0 30 4,0 36 6020 90,2 21

300/375 30 39 36 6060 75,3 38,5 18,4

3
500/0 33 4,7 41 5780 6838 25,8
500/375 33 4.6 42 6090 61,5 35,0 22,9

* Niska wydajnosé pradowa procesu zmniejszenia wartosci ChZT Swiadczy
0 znacznie mniejszej podatnosci posrednich produktéw utleniania garbnikdw
na elektroutlenianie, w poréwnaniu z podatnoscig zanieczyszczen Sciekow
garbarskich o przecietnym skfadzie. Wniosek ten jest potwierdzony znacznie
wyzszym stezeniem chloru pozostatego przy korncu reakcji w roztworze nie
zawierajgcym jonow amonowych, wynoszacym od 970 do 1240 mg/l CI2
Tak duze stezenie $wiadczy, iz reakcja obecnych w roztworze posrednich
produktow elektroutleniania garbnika z chlorem przebiegata juz wolno.
Stezenie chloru pozostalego w roztworach zawierajagcych jony amonowe
wahato sie od 202 do 248 mg/1 CI2
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» Produkty posrednie elektroutleniania garbnika, obecne w roztworze w mo-
mencie petnego usuniecia jonbw amonowych, ulegajg nadal powolnemu
utlenianiu. Z danych przedstawionych na rys. 5.15 wynika, iz przedtuzenie
elektrolizy do 60 min powoduje zwiekszenie ubytku wartosci ChZT z 90,9
do 93,0%, czemu towarzyszy dalszy wzrost stezenia chloru wolnego.

*  Wyrazny, ujemny wptyw jonéw amonowych na szybko$¢ elektroutleniania
garbnika $wiadczy, iz powstajgce chloraminy w bardzo matym stopniu biorg
udziat w reakcji jego utleniania. Whniosek ten potwierdzony jest rowniez
stosunkowo niska, sumaryczng wydajnoscig pragdowa procesu elektroutlenia-
nia, wynoszacg ponizej 60%.

» Poréwnanie wynikéw utleniania jonébw amonowych w roztworze zawieraja-
cym garbnik z wynikami otrzymanymi dla roztworéw wzorcowych tych
jonow i Sciekow E pozwala na stwierdzenie, iz garbniki hamujg w wiekszym
stopniu utlenianie jonéw amonowych niz taka sama ilo$¢ zanieczyszczen
organicznych (o $rednim sktadzie) wystepujacych w Sciekach garbarskich.
Wydajnos$¢ pradowa tego procesu w roztworze garbnika, o wartosci ChZT
736 mg/1 0 2jest tylko o ok. 5% wyzsza (38,5 wobec 33,5%) od wydajnosci
pradowej uzyskanej dla Sciekdw E o wartosci ChZT 2160 mg/1 0 2 a o blis-
ko 20% nizsza od uzyskanej dla roztworu wzorcowego.

Przedstawione wnioski: iz garbniki hamujg w wiekszym stopniu utlenianie
jonéw amonowych niz taka sama ilos¢ zanieczyszczen organicznych zawartych
w Sciekach garbarskich oraz efektywnos¢ elektroutleniania garbnika jest nizsza
od $redniej efektywnosci utleniania zanieczyszczen w tych Sciekach, sg pozornie
ze sobg sprzeczne. Wyttumaczeniem tej sprzecznosci jest fakt, iz tworzenie sie
chloramin i ich reakcje z zanieczyszczeniami sg czynnikiem (mimo regeneracji
amoniaku) przyspieszajacym reakcje chloru i zmniejszajacym przez to jego
straty. Potwierdzeniem tego jest wspomniane, wysokie stezenie chloru pod
koniec procesu elektroutleniania garbnika. Potwierdza to przedstawiony
w rozdz. 5.3 wniosek, iz Scieki garbarskie dzieki obecno$ci amoniaku oraz
siarczkdw i duzej ilosci zwigzkéw zawierajacych grupe aminowa, sg $ciekami
wyjatkowo podatnymi na oczyszczanie metoda elektroutleniania.

Wyniki badan nad elektroutlenianiem garbnika pozwalajg na ocene kinetyki
tego procesu. Szybkos¢ reakcji utleniania garbnika zwigksza sie wraz ze wzros-
tem jego stezenia oraz zwiekszeniem szybko$ci wydzielania si¢ chloru, w przy-
blizeniu proporcjonalnej do gestosci pradu i stezenia jonow chlorkowych.
Przyjecie, iz szybkos¢ redukcji ChZT w roztworze bez jonéw amonowych jest
proporcjonalna do wartosci ChZT i stezenia jondw chlorkowych, a wiec przyje-
cie iz reakcja ta jest drugorzedowa, powodowato, iz obliczana wartos¢ jej statej
szybko$ci zmniejszata sie wraz z postepem reakcji. Podobnie, a nawet w wigk-
szym stopniu zmniejszata si¢ obliczana w taki sposob stata szybko$ci reakcji
redukcji ChZT w roztworze zawierajacym jony amonowe oraz stata szybkosci
reakcji utleniania garbnika. Ten spadek szybkosci reakcji, wiekszy niz wynika-
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foby to z rownania reakcji drugorzedowej, wystepowat mimo ciggtego wzrostu
temperatury. Powodem tego jest fakt, iz reakcja chloru z garbnikami jest ztozo-
na, przebiegaja reakcje rdwnolegte i nastepcze, a szybkos¢ reakcji chloru z pro-
duktami posrednimi jest znacznie mniejsza.

Przedstawione wyniki mozna poréwnac jedynie z wynikami Vijayaraghavana
i innych [100], otrzymanymi dla $ciekow z syntezy garbnikéw syntetycznych,
w ktorych stezenie tanin wynosito ok. 20000 mg/1, a ChZT ok. 52 700 mg/l 0 2
Scieki te zawieraty wiec obok tanin wiele innych zanieczyszczeri organicznych.
Rozkfad tanin nastepowat po ok. 200 min, natomiast spadek wartosci ChZT
przebiegat znacznie wolniej.

6. BADANIA NAD OCZYSZCZANIEM SCIEKOW
Z ZASTOSOWANIEM PROCESU ELEKTRO-FENTONA

6.1. ZAKRES | PRZEBIEG BADAN

Gléwnym celem badan byto okreslenie mozliwosci zastosowania dwéch
procesOw utleniania zanieczyszczen w S$ciekach garbarskich, zachodzacych
w jednym elektrolizerze — reakcji Fentona indukowanej w przestrzeni kato-
dowej i nastepujgcemu po niej elektroutlenianiu posredniemu w przestrzeni
anodowej. Badaniom poddano Scieki C uprzednio koagulowane (C-k). Stoso-
wano anode SPR oraz katodowa gesto$¢ pradu 2 A/dm2 (gesto$¢ anodowa —
2,1 A/dm2).

Stezenie jondéw zelaza, dodawanego w postaci FeS04, wynosito 1500 mg/1
Fe. Bylo ono réwne stezeniu optymalnemu, ustalonemu dla klasycznej reakcji
Fentona i Sciekéw C (rozdz. 4.3).

Efektywnos$¢ procesu Elektro-Fentona badano prowadzac go przez 120 min
i oznaczajagc w katolicie, po okreslonych czasach reakcji, temperature, azot
amonowy i ChZT. Warto$¢ pH mierzono w sposob ciggly. Poniewaz warto$¢
pH stale rosta, utrzymywano jg w granicach 3,0-4,5 za pomocg roztworu
IM H2504. Przed rozpoczeciem procesu S$cieki o wartosci pH 3,0 nasycono
tlenem i ten stan utrzymywano caty czas poprzez ciggte napowietrzanie. W tym
czasie w przestrzeni anodowej obecne byly Scieki nie poddawane wczesniej
elektroutlenianiu. W $ciekach tych oznaczano zawarto$¢ azotu amonowego
celem orientacyjnego okre$lenia czasu potrzebnego do jego petnego utlenienia.

Po okreslonych czasach oczyszczania Scieki z przestrzeni katodowej przeno-
szono do przestrzeni anodowej i badano proces zachodzacy w obydwu prze-
strzeniach. Proces zachodzacy w Katolicie badano jak wyzej. W anolicie, po
okreslonych czasach reakcji, oznaczano temperature, chlorki, chlor wolny i cat-
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kowity, azot amonowy i ChZT. Mierzono réwniez napiecie. Poniewaz w czasie
procesu anodowego warto$¢ pH gwattownie malata, utrzymywano jg na pozio-
mie 4,0-4,5, dozujac roztwor IM NaOH.

Ten spos6b badar miat na celu symulacje procesu prowadzonego w warun-
kach przeptywowych, w ktérym Scieki przeptywajg z przestrzeni katodowej
do anodowej.

Celem sprawdzenia efektywnosci (wydajnosci pradowej) katodowej reakcji
wytwarzania nadtlenku wodoru, przeprowadzono eksperyment, umieszczajac
w przestrzeni katodowej 10% roztwér K. Proces elektrolizy prowadzono przez
15 min, a gazy wylotowe z przestrzeni katodowej pochtaniano w roztworze
0,5M Na2S20 3celem oznaczenia ilosci jodu ,,wydmuchanego” z anolitu. Wydaj-
no$¢ pradowa procesu obliczono na podstawie ilosci wydzielonego jodu. Otrzy-
many wynik obarczony jest pewnym btedem wynikajacym z faktu, iz obecnosé
KI moze wptywaé na wynik procesu.

6.2. OTRZYMANE WYNIKI. WNIOSKI

Na rysunku 6.1 przedstawiono zmiany wartosci ChZT w katolicie w czasie
elektrolizy. Charakter otrzymanej krzywej jest podobny do charakteru analo-
gicznej krzywej otrzymanej dla klasycznej reakcji Fentona (rys. 4.1 i 4.2).
W czasie pierwszych 30 min nastepuje stosunkowo szybki spadek wartosci
ChZT (44,8%), a w okresie od ok. 45 do 120 min spadek ten jest niewielki
(od 50,4 do 54,6%). Wyjasnienie przyczyn znacznego zmniejszenia szybkosci
procesu po ok. 45 min jest podobne jak w przypadku procesu klasycznego.
W odrdznieniu od niego, w procesie elektrochemicznym nastepuje po ok. 5 min
niewielki wzrost szybkosci procesu utleniana zanieczyszczen, ktdry mozna
wytlumaczy¢ zwiekszeniem ilosci nadtlenku wodoru, wptywajacego na szyb-
kos¢ reakcji.

katolit
anolit

Rys. 6.1. Zmiany wartosci ChZT w czasie elektrolizy $ciekéw C-k z indukowamg reakcja
Fentona
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Poréwnanie wynikow oczyszczania $ciekdw C-k za pomocg procesu Elek-
tro-Fentona i klasycznej reakcji Fentona pozwala stwierdzié, iz efektywno$¢
procesu klasycznego byta wyraZznie wyzsza. Szczegolnie duza rdznica efektyw-
nosci wystepuje dla krétszych czaséw procesu, a w miare jego przedtuzania
systematycznie sie zmniejsza. Wytlumaczy¢ to mozna faktem, iz w procesie
klasycznym nadtlenek wodoru jest obecny od poczatku, w ilosci wystarczajacej,
a w procesie elektrochemicznym jest on wytwarzany stopniowo.

Zmiany stezenia H2 2 przedstawiono na rys. 6.2. Ro$nie ono stosunkowo
szybko w czasie pierwszych 30 min reakcji (do ok. 240 mg/l), po czym szyb-
kos¢ ulega znacznemu zmniejszeniu —do 327 mg/l w czasie 120 min. Zmniej-
szenie szybkosci powstawania H2) 2 zbiezne jest wiec ze spadkiem szybkosci
utleniania zanieczyszczen organicznych. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ naste-
pujacymi przyczynami:

» polaryzacjg katody; o jej istnieniu $wiadczy wzrost napiecia po ok. 30 min
elektrolizy, mimo wzrostu temperatury w katolicie;
* reakcjg H2 2 z rodnikami hydroksylowymi

Wo2+20H —=*2HX +02 (7°)

* rozktadem H20 2 powodowanym wzrostem temperatury i przeptywem po-
wietrza.

Rys. 6.2. Zmiany stezenia H20 2 w katolicie w czasie elektrolizy $ciekéw C-k z indukowana
reakcja Fentona

W czasie procesu nie zachodzity trwate zmiany we wiasciwosciach (aktyw-
nosci) katody, gdyz jej wielokrotne stosowanie dawato wyniki powtarzalne.

Reakcja katodowa powstawania nadtlenku wodoru opisana jest réwnaniem
(14). Sumaryczng katodows reakcje utleniania zanieczyszczeh mozna opisa¢
nastepujacym réwnaniem bilansowym

2HX +02+4e' 4 OH (71)
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Z réwnania tego wynika, iz przeptyw tadunku elektrycznego, réwnego 96 500 C
zwigzane jest z zuzyciem 8 g tlenu. Na tej podstawie (identycznie jak dla
elektroutleniania anodowego) mozna obliczy¢ pozorng wydajnos¢ pradows
procesu posredniego katodowego utleniania zanieczyszczen organicznych.
Wydajnos¢ ta, okreslana jako wydajno$¢ pradowa procesu zmniejszania wartos-
ci ChZT, obliczona dla 30, 60 i 120 min procesu wynosi odpowiednio: 34,6,
20,3, i 10,6%, a do 30 min zmienia sie ona w niewielkim stopniu. Wydajnos¢
ta jest wiec stosunkowo niska.

Réwnanie reakcji katodowej powstawania H20 2 (14) pozwala na obliczenie
wydajnosci pradowej tego procesu w odniesieniu do ilosci tego utleniacza,
ktéry istnieje w stanie wolnym po okre$lonym czasie procesu. Wartosci te dla
podanych czaséw procesu wynoszg odpowiednio 18,8, 11,0 i 6,3%. Sumaryczna
wydajno$¢ pradowa procesu powstawania H2 2 i utleniania nim (w reakcji
Fentona) zanieczyszczen organicznych nadal jest niewysoka i dla 30 min pro-
cesu wynosi 53,4%.

Whyniki eksperymentu z roztworem Kl wykazaty, iz wydajnos¢ pradowa
reakcji (14) wynosi 87,7%. Powstaty ,,deficyt” w wydajnosci pradowej procesu
zwigzany jest wiec prawdopodobnie z zanikiem nadtlenku wodoru, wskutek
zjawisk oméwionych uprzednio.

Proces katodowy przebiegajacy wg reakcji (14) i (71) pociggat za soba
wzrost pH, a wiec konieczno$¢ dozowania roztworu mocnego kwasu w celu
utrzymywania tej wartosci w granicach 3,0-4,5. Teoretyczna iloS¢ mocnego
kwasu potrzebna do neutralizacji powstatych jonéw OH- wynosita ok.
229 mmol/h, a w praktyce byta o ok. 3% mnigjsza.

Wozrost temperatury w czasie procesu byt wyzszy od wzrostu zanotowanego
dla opisanego procesu elektroutleniania anodowego. Powodem tego byta praw-
dopodobnie konieczno$¢ zastosowania wyzszego napiecia, potrzebnego do
uzyskania gestosci pragdu 2 A/dm2. Wynikato to z zastosowania przegrody
zwiekszajacej znacznie opor elektryczny. Napiecie to wahato sie od 9,2 do
14,0 V.

W czasie procesu katodowego nie stwierdzono spadku stezenia azotu amo-
Nowego.

W pierwszym eksperymencie anolitem byly $cieki po koagulacji. Analiza
zawarto$ci azotu amonowego pozwolita stwierdzié, iz jego zanik nastepowat
po ok. 60 min. Z tego powodu w nastepnych eksperymentach jako anolit stoso-
wano $cieki po oczyszczaniu w przestrzeni katodowej, po czasie procesu: 50,
55 1 60 min. Wartosci ChZT w kazdej z tych probek byty zblizone. Proces
elektroutleniania posredniego w przestrzeni anodowej pozwolit na petne usunie-
cie jonéw amonowych w ciggu 55 min. Poniewaz w warunkach przeptywowych
czas procesu katodowego musi by¢ réwny czasowi procesu anodowego, mozna
przyjac, iz dla probki Sciekdw C-k, anody SPR i gestosci pradu 2 A/dnr czas
ten jest réwny 55 min.
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Na rysunku 6.3 przedstawiono zmiany stopnia redukcji stezenia azotu amo-
nowego, a na rys. 6.1 zmiany wartosci ChZT w czasie trwania procesu posred-
niego elektroutleniania anodowego prébki Sciekéw C-k, poddawanej uprzednio
indukowanej reakcji Fentona w okresie 55 min. Warto$¢ ChZT tych Sciekdéw
wynosita 340 mg/1 0 2 co odpowiadato 52,0% spadkowi tej wartosci osiggnie-
temu w procesie katodowym. Charakter zmian stezenia azotu amonowego
w czasie byt podobny do charakteru otrzymanego w badaniach juz opisanych
(rozdz. 5.2), w tym réwniez w badaniach nad elektroutlenianiem $ciekéw C-kF.
Wydajno$¢ pradowa odniesiona do elektroutleniania jonéw amonowych wynios-
fa 41,1%, byta wiec o 1,3% mniejsza od otrzymanej uprzednio dla $Sciekdw
C-kF oraz tej samej anody i tej samej gestosci pradu. Proces ten pozwolit na
zmniejszenie wartosci ChZT o 43,4%, a wiec 0 0,4% wiecej od osiggnietego
dla $ciekbw C-kF w badaniach poprzednich. Wydajno$¢ pragdowa odniesiona do
ChZT wyniosta 8,8%, wobec 8,5% dla Sciekdw C-kF w badaniach poprzednich.

czas [min]

Rys. 6.3. Zmiany stezenia azotu amonowego w anolicie w czasie elektrolizy $ciekéw C-k
z indukowang reakcjg Fentona

Poréwnanie sumarycznej efektywno$ci procesu oczyszczania $ciekow C-k,
osiggnietej za pomocg sprzezonego elektroutleniania —reakcji Fentona i utle-
niania anodowego z efektem osiggnietym za pomocg kombinacji metod —kla-
sycznej reakcji Fentona i elektroutleniania anodowego (ta sama anoda i gestosé
pradu) wykazuje, ze osiggniete wyniki sg zblizone. W elektroutlenianiu sprze-
zonym usunieto catkowicie jony amonowe i osiggnieto sumaryczny spadek
wartosci ChZT réwny 72,8% (tgcznie z wstepng koagulacjg —92,9%). W kom-
binacji wymienionych dwoch metod sumaryczny spadek wartosci ChZT wyniost
73,8%.

Wyniki sprzezonego utleniania $ciekow C-k mozna poréwnac rowniez z wy-
nikami osiggnietymi wytgcznie za pomoca posredniego elektroutleniania ano-
dowego. Efektywnos¢ tego drugiego procesu byfa znacznie mniejsza —spadek
wartosci ChZT wynidst tylko 39,6% i nizsza byta wydajno$¢ pradowa.
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Podstawowa wadg sprzezonego procesu elektroutleniania $Sciekow jest znacz-
nie wigksze zuzycie energii, zwigzane z zastosowania przepony i wynikajacym
z tego znacznym zwiekszeniem oporu elektrycznego. Zuzycie energii w tym
procesie na 1 kg N-NH4 wyniosto 130,5 kW-h, byto wiec dwukrotnie wieksze
od energii zuzytej w procesie elektoutleniania bez przepony. Drugg wadg tego
procesu jest konieczno$¢ dozowania roztworow kwasu i zasady. W przeprowa-
dzonych eksperymentach stosowano do tego celu H2S04. Zastgpienie tego
kwasu kwasem solnym (HC1) zwiekszytoby znacznie stezenie jondw chlorko-
wych, zwiekszajgc efektywnos¢ procesu. Trudne bytoby jednak wtedy poréwna-
nie efektywnos$ci procesow.

Przedstawionych wynikéw badan nie mozna poréwna¢ z wynikami podob-
nych badan ze $ciekami rzeczywistymi, gdyz brak jest takich badan. Dotychcza-
sowe badania ograniczajg sie tylko do elektroutleniania fenolu. Do i Yeh [31],
stosujgc przepone ze spieku szklanego, katode grafitowg i anode SPR, stwier-
dzili, iz wydajno$¢ katodowego procesu utleniania tego zwigzku jest wyzsza
od wydajnosci anodowej i maleje wraz ze wzrostem przeptywajacego tadunku
elektrycznego. Wzrost tego tadunku z 300 do 2500 C spowodowat spadek
katodowej wydajnosci pradowej z 83,5 do 56,1% i anodowej —z 80,4 do
57,4%. Wydajnosci te byty stosunkowo duze, ale wynikaty one gtéwnie z wy-
sokiego stezenia fenolu, rownego 3222 mg/l. Stopien rozktadu fenolu wynosit
ponizej 40%. Ten znaczny spadek wydajnosci pradowej wraz ze wzrostem
fadunku elektrycznego Autorzy ttumacza rozktadem rodnikéw hydroksylowych
na powierzchni katody. Te same przyczyny powodowaly prawdopodobnie
rowniez spadek wydajnosci pradowej procesu oczyszczania $ciekdw garbar-
skich.

Autorzy ci zbadali réwniez wplyw temperatury na efektywnos¢ procesu
katodowego i anodowego, stwierdzajgc iz optymalna temperatura wynosi
ok. 35°C.

Podobne badania nad sprzezonym procesem elektroutleniania fenolu prze-
prowadzili Sudoh i inni [23-25]. Stosujac anode Pt i katode grafitowa, otrzy-
mali podobne wyniki.

7. OZNACZANIE INDYWIDUALNYCH ZANIECZYSZCZEN
ORGANICZNYCH METODA GC-MS

7.1. ZAKRES BADAN

Badaniom GC-MS poddane zostaty nastepujgce Scieki:

» Scieki A —surowe, po koagulacji (A-k) w optymalnych warunkach oraz te
same S$cieki po okre$lonych czasach elektrolizy,

» Scieki B —surowe oraz po okreslonych czasach elektrolizy,
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» Scieki C —surowe, po koagulacji (C-k), po koagulacji i utlenianiu metoda
H20 2UV w optymalnych warunkach procesu oraz te same $cieki po okreslo-
nych czasach elektrolizy,

» Scieki D —surowe, po koagulacji (D-k), po koagulacji i utlenianiu metodg
H2 2UV oraz te same Scieki po 30 min elektrolizy,

 Scieki H —oczyszczone biologicznie, po okreslonych czasach elektrolizy,

» roztwory garbnika o stezeniu poczatkowym 500 mg/1, z jonami amonowymi
i bez, po okreslonych czasach elektrolizy.

Dane szczegOtowe dotyczace czasOw elektrolizy, stosowanych elektrod
i gestosci pradu podano w nastepnym rozdziale, w tabl. 7.1-7.6 przedstawiaja-
cych wyniki analiz.

7.2. OTRZYMANE WYNIKI

W przypadku wszystkich probek Sciekdw liczba pikéw obecnych na otrzy-
manych chromatogramach byta znacznie wieksza od liczby zwigzkow wymie-
nionych w tablicach. Uwzgledniono w nich tylko zwigzki, ktdrych stopien
podobienstwa widma do widma obecnego w bibliotece aparatu wynosit co
najmniej 85% i brak byto widm o zblizonym stopniu podobienstwa. Mozna
wiec uznaé, iz niewielka liczba zwigzkéw zostata zidentyfikowana btednie.

Scieki A

Tablica 71
Wyniki badan GC-MS S$ciekéw surowych A (A), $ciekéw surowych po elektrolizie, anoda
Pt/lr, czas 27 min (A-e27-Ir), anoda SPR, czas 15 i 26 min (A-el5-Pd) i (A-e26-1’d), Scie-
kéw po koagulacji (A-k), sciekéw po koagulacji i elektrolizie, anoda Pt/lr, czas 21 min

(A-ke21-Ir) oraz Sciekéw po koagulacji i elektrolizie, anoda SPR, czas 20 min (A-ke20-Pd).
Gestos$¢ pradu 3 A/dm2 Stezenia w pg/l

Zwiazek A Ak A€27Ir Acl5-Pd Ac26-Pd Ake2lr Ake-20Pd
1 2 3 4 5 6 7 8
Indol 20 W
Ftalan dibutylu 28 18 7@ 15 (01 73 68
Kaprolaktam 19 6
Pirydyna 2 6l
Kwas krotonowy & R 36 16 24
Ftalan diizooktylu 2 2 10
2,6-dimctylopirydyna 20 18
3-cyklohckscnomcet
anol-1 0O 1
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2-Krezol

Fenol

Izochinolina
Fenylometanol
2,4,6-trimetylopirydyna
2-metylopirydyna
2-fenyloetanol

Kwas 4-metylowalerianowy
Kwas 3-metylomastowy
Kwas 2-metylomaslowy
Malonian dietylowy
Kwas maslowy
Tetrahydro-2H-piranon

Tetrahydro-2,5-dimetylo
2(3H) furanon

Dihydro-5-etylo 2(3H)
furanon

Dihydro-4,4-dimetylo
2(3H) furanon

Kwas benzoesowy

Dihydro-4-metylo 2(3H)
furanon

ll,l—trichloropropanon
Dichloroacetonitryl
2,3-dichloro-2-metylobutan
11,1,2-tetrachloroetan
11-dichlorobutan
3-chloropropanonitryl
2,3-dichlorobutan
1,3-dichlorobenzen
1,2,3-trichloropropan

3-chloro-2-mctylopropanal

19

18

17

oolBN'E

w

362

322

185

118

53
42

40

39

38

26

24

150
114

24

17

17

283

177

184

96

70
26

71

59

=

51

14

168

54

76

28

27

75

72

312

104

72

50

40

28

18

79

108

82

16
32

14

62

94

92

72

26
14

18

8

104

5}

24

24

18

96
24
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Tablica 7.1 cd.
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Tablica 7.1 cd.
1 2 3 4 5 6 7 8

2,3-dichloro-2-metylopro- 40
panal

1,3-dichloropropanal-2 30
Aldehyd trichlorooctowy 19

Aldehyd 3-chlorobenzo-
esowy

18
2,3-dichloro-1-chlorome-

tylobenzen

11-dichlorocyklopentan

1,1,1,3,3-penta chloropro-
panol-2

72

Brak wartosci stezenia w wierszu oznacza, iz substancja nie zostata zidentyfikowana.

W $ciekach surowych zidentyfikowano ponadto: cholesterol (330 pg/l) —
wystepujgcy w najwyzszym stezeniu, tetrahydro-2-metylo-2H piran (130 pg/l),
2,3-dihydro-4-metylofuran (34 pg/l) i 2-etyloheksanol (18 pg/l).

Wyniki powyzsze pozwalajg na dokonanie nastepujacych spostrzezen
i wnioskow:

* Sumaryczne stezenie zwigzkow zidentyfikowanych w $ciekach surowych
wynosi ok. 1,3 mg/l, a wiec bardzo malo w poréwnaniu z sumaryczng
zawarto$cig zanieczyszczen organicznych w Sciekach (ChZT —2149 mg/1
0 2. Znacznie wyzsze jest natomiast sumaryczne stezenie zidentyfikowanych
produktow elektroutleniania. Spostrzezenie to dotyczy réwniez pozostatych
Sciekow.

* WS5rdd zwigzkow zidentyfikowanych w $ciekach surowych dominujg zwigz-
ki heterocykliczne zawierajace azot —indol i pie¢ pochodnych pirydyny.
Obecne sg tez fenole. Wysokie stezenie indolu, produktu fermentacji biatek,
$wiadczy o0 znacznym zaawansowaniu tego procesu.

e Spadek zawartosci zwigzkow zidentyfikowanych w $ciekach poddanych
koagulacji, w stosunku do Sciekéw surowych, jest mniejszy od spadku war-
toSci ChZT. Jest to zgodne z oczekiwaniami, gdyz koagulacja w znacznie
wiegkszym stopniu usuwa zwigzki o duzej masie czgsteczkowej, nieozna-
czalne metodg GC-MS.

» Substancje zidentyfikowane w Sciekach surowych ulegajg elektroutlenianiu,
co powoduje ich stopniowy zanik. W wyniku elektroutleniania powstaje
jednak znacznie wieksza liczba nowych, zidentyfikowanych substancji,
0 znacznie wigkszym ich sumarycznym stezeniu.
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Po czasie elektrolizy zapewniajgcym petne usuniecie jondw amonowych
(20 min) zawarto$¢ zidentyfikowanych zwigzkéw chloroorganicznych
w Sciekach po koagulacji i elektroutlenianiu jest o ok. 54% mniejsza od
zawartosci tych zwigzkéw w Sciekach poddanych tylko elektroutlenianiu
w czasie 15 min, mimo, iz koagulacja pozwolita na 63,5% spadek wartosci
ChZT. Odpowiadajacy temu spadek wartosci AOX wynosi tylko 27%. Po-
dobne prawidtowosci dotyczg pozostatych Sciekdw. Moze to Swiadczy, iz
koagulacja usuwa w mniejszym stopniu prekursory zwigzkéw chloroorga-
nicznych niz inne zanieczyszczenia.

Produktami elektroutleniania po$redniego sg zaréwno chlorowcopochodne,
jak i zwigzki nie zawierajgce chloru. Chlor dziata wiec jak utleniacz oraz
ulega podstawieniu do czasteczki zwigzku. Sumaryczna zawarto$¢ chloru
w zidentyfikowanych chlorowcopochodnych jest kilkakrotnie, a nawet dzie-
sieciokrotnie mniejsza od oznaczonej zawartosci AOX. Swiadczy to, iz
wieksza cze$C chloru podstawiona zostaje do czasteczek zwigzkéw nie
oznaczalnych metodg GC-MS, takich jak aminokwasy, biatka i inne makro-
czasteczki.

Wsrdd produktéw elektroutleniania nie zawierajgcych chloru dominujg
nizsze kwasy karboksylowe oraz pochodne piranu i furanu. Zwigzki te sg
obecne we wszystkich probkach poddawanych elektroutlenianiu.

WSsrdd chloroorganicznych produktdéw elektroutleniania najwiecej jest po-
chodnych propanu. Brak jest chloropochodnych produktéw elektroutlenienia
indolu i izochinoliny, wymienionych w rozdz. 2.4.3. Stezenie chloropochod-
nych jest mniejsze w probkach poddawanych diuzszemu czasowi elektro-
utleniania.

Skiad jakosciowy i ilosciowy produktdéw elektroutleniania, otrzymanych za
pomocg obydwu anod byt zblizony. Swiadczy to, iz rodzaj anody ma nie-
wielki wptyw na powstate produkty.

Scieki B

Tablica 7.2

Wyniki badari GC-MS sciekéw B surowych (S) oraz po czasach elektrolizy: 15, 30 i 60 min.

Anoda SPR, gesto$¢ pradu 3 A/dm2 Stezenia w py/l

Zwigzek S 15 min 30 min 60 min
Ftalan dibutylu 179 172 172 183
Kwas 4-metylowalerianowy 95 60 23 13,6
Kwas tctradekanokarboksylowy 95 122
Kwas margarynowy 8 100
Kwas kapronowy 49 4.4
2-butoksyctanol 32 19,4 13,2 80

Kwas fenylopropionowy 19 122 6,8
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Tablica 7.2 cd.
Kwas Walerianowy n 9,4 8,4 06
Kwas cykloheksanokarboksylowy 9,2 3,4 18
2,6-dimetyloheptan 7,5 6,0 4,2 12
Undekan 6,2 6,0 48 3,0
Tetrahydro-2,5-dimetylofuran 5,0 7.8 18
Alkohol benzylowy 4,2 31
Dihydro-5,5-dimetylo-2(3H) furan 42 90
2—cyjanowalerian etylu 3,7
3,3-dimetylo-2-azetidinon 16,0
2-pirrolidinon 13,0
Kwas kaprylowy 115
Tetrahydro-2H piranon 80
Aldehyd 4-chlorobenzoesowy 60 83 34
1,3-dichloropropanol-2 38 97 60
2-chloroetylobenzen 2 104 50
1,3-dichloropropanon-2 2 100
Dichloroacetonitryl 2 53
1-bromo-2,3-dichloropropanon 57 49
ll,l—trichloropropanon—z 2,9 55
12,3-trichloropropan 138
Kwas 4-chloromaslowy 43
2—chlor0fenylometanol 12,7
Chloro(2-chloroetylo) benzen 1

W $ciekach surowych zidentyfikowano ponadto (w pg/l): 2-metyloindol (58),
kwas 2-metylomastowy (39), kwas 3-metylomastowy (22), kwas dodekanokar-
boksylowy (15), octan izoamylu (13), kwas mastowy (13), ester butylowy
kwasu cyklopropanokaprynowego (12), kwas palmitynowy (8,0), kwas tetrade-
kanokarboksylowy (7,2), kwas fenylopropionowy (6,2) i kwas dodekanokarbo-
ksylowy (6,0).

Przedstawione wyniki pozwalajag na dokonanie nastepujacych spostrzezen
i wnioskow:

e Sumaryczna zawartos¢ zidentyfikowanych zwigzkéw organicznych wynosi
ok. 600 ng/l.

» Wsrod zidentyfikowanych substancji organicznych w $ciekach surowych
zdecydowanie dominujg kwasy karboksylowe. Zwigzkiem wystepujgcym
W najwyzszym stezeniu jest ftalan dibutylu, obecny réwniez w Sciekach A.

* Wymienione substancje organiczne ulegaja powolnemu clcktroutlenianiu.
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Produktow elektroutleniania nie zawierajgcych chloru jest niewiele (8 ziden-
tyfikowanych zwigzkéw), a ich stezenia nie sa wysokie. Wsrdd tych sub-
stancji wystepuja (podobnie jak w przypadku $ciekéw A) pochodne furanu
i piranu.

Liczba oraz sumaryczna zawarto$¢ zidentyfikowanych chloropochodnych
organicznych zwieksza sie wraz ze wzrostem czasu elektrolizy. Po 60 min
osigga ona warto$¢é ok. 0,15 mg/1 Cl. Jest to niezgodne ze zmiang wartosci
AOX, ktora dla Sciekéw po 60 min elektrolizy byta nieco mniejsza niz po
30 min. Niezgodnos$¢ ta wynika prawdopodobnie z faktu, iz w czasie elek-
trolizy nastepuje rozktad zwigzkéw o duzej masie czasteczkowej do zwigz-
kow prostszych, identyfikowanych metodg GC-MS.

Liczba substancji zidentyfikowanych w $ciekach surowych oraz liczba pro-
duktow elektroutlenienia jest mniejsza niz w przypadku Sciekbw A mimo,
iz warto$§¢ ChZT jest znacznie wieksza.

Wsrdd zidentyfikowanych chloropochodnych, podobnie jak w przypadku
Sciekdéw A, najwiecej jest pochodnych propanu.

Scieki C

Tablica 7.3a

Wyniki badari GC-MS Sciekéw surowych C (C), Sciekéw C po koagulacji (C-k), Sciekdw’ C
po elektrolizie: 15, 30 i 53 min (C-e-15), (C-e-30) i (C-e-53), Sciekdw C po koagulacji
i elektrolizie 15 i 43 min (C-ke-15) i (Cke-43). Anoda SPR, gestoS¢ pradu 2 A/dnf.

Stezenia w py1
Zwigzek C C-k C-e-15 C-e-30 C-e-53 C-ke-15 C-ke-43

1 2 3 4 5 6 7 8
Kwas izowalerianowy 700 640 480 234 124 457 71
Kwas fenylomalonowy 540 282 116 32 62
2-hydroksy-2-metylopropanonitryl 170 92 66
Kwas benzylomalonowy 160 75 48 8 il
I-(2-metylopropoksy)-propanol-2 124 82 12 3
Etylopropyloketon 80 60 18 7 8
Kwas 4-metylowalerianowy 70 71 78 62 10 52 7
Ftalan dibutylu 69 29 60 58 46 36 31
Kwas cykloheksanokarboksylowy 03 42 38 78 37 48 18
Kwas mlekowy 46 38 34 58 2 48 24
Kwas palmitynowy 38 15 2 16 7 10
Kwas 1,2,3,4,4a,10,10a-oktahydro- 4
-].—fcnantrcnokarboksylowy B 2 1
Kwas oktadckanokarboksylowy 36 33 74 66 32 60 24
Kwas izomaslowy 28 25 2 2 16 14 14
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Tablica 7.3a cd.

1 2 3 4 5 6 7 8
2,6,10-dodekatrienol-1 26 19 8
Ftalan diizooktylu 2 14 16 13 u 10 12
Kwas benzoesowy 20 10 14 8 8 2
Octan hydroksybutylowy n o9 4
Kwas 2-etylokapronowy 0 7 5
Kwas kapronowy 0 4 2 5
5-oktylodihydro-2(3H) furanon 8 5 32 24 18
Aldehyd benzoesowy 266 268 108 226 146
Alkohol benzylowy 100 56 34 83 18
Kwas 2-metylomaslowy 78 52 30 61 28
Eter etyloizobutylowy 14 48 74 133
n-dodekanol 10 2 6 il
Dihydro-4,4-dimetylo-2(3H) furanon 16 40 26 4 2
Mleczan etylu 8 18 10 19
Etylopropyloketon 6 34 16 14
Chlorek benzylu 168 170 67 147 89
1,3-dichloropropanon-2 98 3 40 78 54
2-chloroetylobenzen 39 18 39
2,3-dichloro-2-metylobutan 38 «57 8 33 100
2,3-dichloro-2-metylopropanal 37 44 33 80 63
1,3-dichloropropanol-2 33 2 122 34 9
11,1 -trichloropropanon-2 36 17 8 29 10
Lchloropropanol-2 34 38 9 28 16
Kwas dichlorooctowy 34 45 44 2 15
2-chloro-I-metoksypropan 30 24 10 18 6
2,3-dichloromaslan metylu 2 33 52 52
Chlorooctan etylu 18 29 32 40 49
Pentachloroetan 8 18 6
Aldehyd 4-chlorobenzoesowy 16 2 26

I-chloro-3-chlorometylobenzen 6 25
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Tablica 7.3b

Wyniki badarn GC-MS Sciekdw C po koagulacji i oczyszczaniu metodg [IEO/UV w optymal-

nych warunkach, w czasie: 30, 120 i 240 min (C-kH-30), (C-kll-120) i (C-kH-240) oraz po

tym procesie w czasie 240 min i nastepnej elektrolizie, w czasie: 15, 30 i 40 min (C-kHe-15),
(C-klle-30) i (C-klle-40). Anoda SPR, gestos pradu 2 A/dnr. Stezenia w /L

Zwiagzek C-kH-30 C-kH-120 C-kH-240 C-kHe-15 C-kHe-30 C-kHe-40

1 2 3 4 5 6 7
Kwas izowalerianowy 510 410 277 162 12
Kwas fenylomalonowy 190 115 47 10
Etylopropyloketon 8 140 12 80 64 48
22-dietoksyetan 76 80
3-metylobutanol-I 68 28 12
Kwas mlekowy 62 44 58 23 118 102
Ftalan dibutylu 48 18 2 28 18
Butylometyloketon 24 60 10 3
Eter izopropylopropylowy 18 38 10 12 4
3-hydroksybutanon-2 6 30 2
22-dietoksyetanol 2 36
Alkohol izoamylowy 10
Eter metylopentylowy 10 12 8
Butanol-2 8 4 2
fé;nmoent-y:;o-S-etylohep- 6 10 18
3-hydroksymaslan etylu 6 6 12
Alkohol izopropylowy 5 7
Eter izopropylowoetylowy 4 4 6
o Co2 o
Glikol propylenowy 3 6 8
N,N-dietylohydroksyamina 6 12
4-metylobenzenosul lonian 8
etylu
Kwas tetradckanokarbo- 6
ksylowy
ll,l—trichloropropanon—Z 56 30
2,3-dichloro-2-metylobutan 30 48 ©
11,1,2-tetrach|0r0propan 30 54 40

11-dichloropropanon-2 26 32 10
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Tablica 7.3b cd.

1 2 3 4 5 6 7
1,3-dichloro-3-metylobutan 17 28 10
2,3-dichloromaslan metylu 16 40 37
Kwas 2,3-dichloro-2,3-

. ) 10 VA 32
-dimetylocyklopropionowy
Tetrachloroetan 6 30 14
2,3-dichloro-2-metylo-
y 6 82 59
propanal
1,3-dichloropropanon-2 42 2
3-chloro-4-metylopen-
yiop 24 17
tanol-2
Chlorek chloroacetylu 6 13
3-chlorobutanol-2 12 10

Zawartos¢ chloroformu w prébce sciekdw po 53 min elektrolizy, z zastoso-

waniem anody SPR i gestosci pradu 2 A/dnr, wyniosta 0,052 mg/1. llo$¢ chlo-
roformu ,,wydmuchanego” w tym czasie ze Sciekow wyniosta 0,078 mg/1, co
daje sumaryczne stezenie chloroformu wytworzonego réwne 0,130 mg/1. Chlo-
roform nie jest wiec dominujgcym produktem procesu chlorowania S$ciekow
garbarskich.

Przedstawione wyniki pozwalajg na dokonanie nastepujgcych spostrzezen

i wnioskow:

Sumaryczne stezenie zidentyfikowanych substancji w $ciekach surowych
wyniosto ok. 2,3 mg/1, jest wiec w stosunku do ogolnej zawartosci zwigz-
kéw organicznych znacznie wyzsze niz w przypadku Sciekéw A i B. Row-
niez znacznie wyzsze jest stezenie substancji zidentyfikowanych w Sciekach
po koagulacji, po elektroutlenianiu i po obydwu procesach tacznie.
Podobnie jak w przypadku Sciekdw A wstepna koagulacja Sciekéw spowo-
dowata wiekszy spadek wartosci ChZT podczas elektroutleniania niz spadek
zawartosci zidentyfikowanych produktéw elektroutleniania.

Stezenie zidentyfikowanych chloropochodnych organicznych w $ciekach po
koagulacji i nastepnym elektroutlenianiu jest tylko nieznacznie nizsze od
stezenia tych zwigzkéw w S$ciekach poddanych tylko elektroutlenianiu.
Swiadczy to, iz koagulacja tylko w niewielkim stopniu usuneta ich prekurso-
ry. Odpowiadajgca temu rdznica w wartoSciach AOX jest wieksza, ale
mniejsza od spadku warto$ci ChZT spowodowanego koagulacja.
Sumaryczne stezenie chloropochodnych organicznych ro$nie nieznacznie po
przedtuzeniu czasu elektrolizy z 15 do 30 min i nastepnie spada wyraznie
po 60 min. Zmiana ta jest tu zgodna ze zmiang wartosci AOX.
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Wsrod 21 zwigzkow zidentyfikowanych w Sciekach surowych az 13 stano-
wig kwasy karboksylowe. Kilka z nich powstaje prawdopodobnie réwniez
podczas elektroutleniania, o czym $wiadczy wzrost ich stezenia w Sciekach
po elektrolizie.

Wsrdd zidentyfikowanych chloropochodnych organicznych znaczng cze$¢
stanowig pochodne propanu.

Oczyszczanie Sciekow (po koagulacji) metodg H20 2UV prowadzi do stop-
niowego utleniania zanieczyszczen obecnych w $ciekach. Substancje obecne
w Sciekach w duzych stezeniach, takie jak kwas izowalerianowy i kwas
fenylomalonowy, pozostajg w nich jeszcze mimo diugiego czasu utleniania.
Pozostate substancje, z wyjatkiem ftalanu dibutylu i kwasu mlekowego,
zostajg utlenione catkowicie juz po 30 minutach.

W wyniku tego utleniania powstajg nowe zwigzki zawierajgce podobne
grupy funkcyjne, takie jak: etery, ketony i alkohole. Nie powstajg natomiast
nowe kwasy karboksylowe, z wyjatkiem prawdopodobnie kwasu mlekowe-
go, ktorego stezenie wzrosto w stosunku do obecnego w $ciekach po koa-
gulacji.

Ogolnym efektem utleniania $ciekdw metodg H20 2UV jest znaczne zmniej-
szenie sie liczby i sumarycznego stezenia substancji zidentyfikowanych
metodg GC-MS, proporcjonalne w przyblizeniu do redukcji ChZT.

Dalsza elektroliza Sciekdw utlenianych uprzednio metodg H20 2UV prowadzi
do znacznego zwiekszenia sie liczby zidentyfikowanych substancji. Wsrod
produktow elektroutleniania, nie zawierajacych chloru, sa zwigzki o rdznych
grupach funkcyjnych. Wsréd zidentyfikowanych chloropochodnych organicz-
nych przewazaja zdecydowanie zwigzki, ktére nie byty produktami elektro-
utleniania sciekéw surowych lub uprzednio koagulowanych.

W przypadku $ciekdw oczyszczanych wczesniej metodg koagulacji
i H202UV sumaryczna zawarto$¢ chloropochodnych produktéw elektro-
utleniania jest okoto trzykrotnie mniejsza niz dla Sciekéw poddawanych
uprzednio tylko koagulacji. Roznica zawartosci tych zwiazkow (w %) jest
wieksza od spadku ogolnej zawartosci zwigzkdw organicznych, wyrazonej
przez ChZT, osiggnietej za pomocg obydwu wymienionych proceséw pod-
czyszczania. Swiadczy to, iz metoda H2 2UV i prawdopodobnie inne meto-
dy utleniania wykorzystujagce rodniki hydroksylowe powodujg znaczny
spadek stezen prekursoréw zwigzkéw chloroorganicznych. Spadek ten zwia-
zany jest prawdopodobnie z powstawaniem, w wyniku utleniania, zwigzkow
0 wiekszej zawartosci tlenu w czasteczce, trudniej ulegajgcych podstawieniu
chlorem (zmniejszeniem ilosci wigzanh C—H, najbardziej podatnych na
podstawianie).
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Scieki D

Tablica 7.4
Wyniki badary GC-MS $ciekéw D surowych (D), po koagulacji w optymalnych warunkach
(D-k), po elektrolizie (D-e), po koagulaciji i elektrolizie (D-ke), po koagulacji i utlenianiu
metodg IkOjflJV (D-kH) oraz po koagulacji, utlenianiu metodg 11D3UV i elektrolizie
(D-Kklle). Czas elektrolizy we wszystkich badaniach 30 min. Anoda SPR, gesto$¢ pradu

2,0 N/dm2 Stezenia w pg/1
Zwigzek D D-k D-c D-ke D-kH D-kHe
1 2 3 4 5 6 7

p-krezol 283 166
Fenol 237 160
Ftalan dibutylu 158 104 144 99 46 31
Pirydyna 149 100
Lentionina 139 63
2-bis(l,1-dimetyloetylo)fenol 135 48
Cholesterol 116 40
Indol 12 65
4-nonylofenol 96 52
4-dodecylofenol 94 46
4-(1,1,3,3-tetrametylobutylo)fenol 91 35
Cyklohekseno-3-metanol 85 58 7 8
4-(2,2,3,3-tetrametylobutylo)fenol 75 40
2-etenylobenzofuran 58 39 10
2-metylopirydyna 54 38
3,5-dimetylopirydyna 52 33
Anilina 38 31
3-metylopirydyna 30 24
26-dimetylopirydyna 13 2
Dihydro-4-metylo-2(3H) furanon 178 2
3-metoksybutanol-1 103 7 32 28
Lfenylopropandien-1,2 98 66
Lmetoksybutan 97 71 14 7
Kwas maslowy 62 44 35 40
Tetrahydro-2H-piranon-2 52 42 28
Kwas Walerianowy 29 30 6
3-hydroksybutanon-2 23 18 6

Dihydro-5-etylo-2(3H)-furanon
Ftalan bis(2-etyloheksylu)

o o XY

Alkohol benzylowy
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1
11-dimetoksybuten

3-metylomaslan propylu

Kwas izowalerianowy
Kwas malonowy

Kwas metylomalonowy
Etylopropyloketon
Etylobutyloketon

Kwas mlekowy
Alkohol izoamylowy
3-hydroksybutanon

Eter metylopentylowy
Lhydroksybutanon-2

Eter izopropylowoetylowy
l—hydroksypropanon
Alkohol n-amylowy

I-chloro-2-nitropropan
1,1,1,3,3-pentachloropropanon-2
2-chloroetylobenzen
1,3-dichloropropanon-2
2—ch|oropr0pi0nian etylu
Chlorooctan etylu

Aldehyd 3-chlorobenzoesowy

2—ch|orofeny|ometano|

ll,l—trichloropropanon—z
1 1-dichloropropanon-2
Kwas dichlorooctowy

111 ,2-tetrachloropropan

78
50
33
32

55
24
18
26
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Tablica 7.4 cd.

6 7

8
34
17
15

15 7
13

13 10
10
8

30

17

9

7

5

8

8

10

12

9

5

4

Przedstawione wyniki pozwalajag na dokonanie nastepujacych spostrzezen

i wnioskow:

» Skiad substancji zidentyfikowanych w $ciekach D jest podobny do sktadu
stwierdzonego w Sciekach A. Wystepuja w nich: cholesterol, indol, po-
chodne pirydyny i fenole, ktorych udziat jest wiekszy niz w przypadku
Sciekobw A. Obecnos$¢ 4-nonylofenolu i 4-dodecylofenolu moze $wiadczy¢
o0 rozkiadzie surfaktantéw niejonowych (Rokafenolu). Udziat kwaséw karbo-
ksylowych jest niewielki. Sumaryczne stezenie zidentyfikowanych substanciji

wynosi 2,01 mg/1
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» Produktami elektroutleniania $ciekéw surowych i koagulowanych sg w zde-
cydowanej wiekszosci (ok. 70-75%) zwiagzki nie zawierajgce chloru. Od-
réznia to Scieki D od pozostatych Sciekdw, w ktdrych ilosci te byty do siebie
bardziej zblizone. Liczba powstatych chloropochodnych jest, podobnie jak
w przypadku Sciekow A, wiegksza w Sciekach poddanych tylko elektroutle-
nianiu.

» Podobnie jak w przypadku S$ciekbw C, oczyszczanie $ciekow D metoda
H2 2UV prowadzi do znacznego spadku liczby substancji oznaczanych
metodg GC-MS, zaréwno choropochodnych, jak i zwigzkéw nie zawieraja-
cych chloru. Spadek ten jest wiekszy od spadku wartosci ChZT.

» Produkty elektroutleniania $ciekéw surowych i Sciekbw wstepnie oczyszcza-
nych metodg H2 2UV sg w wiekszosci inne, ale zawierajg podobne grupy
funkcyjne.

Scieki H
Tablica 7.5

Whyniki badarn GC-MS $ciekdw H oczyszczonych biologicznie (I1) i tych samych Sciekow
po okreslonych czasach elektrolizy. Anoda SPR, gestos¢ pradu 2 A/dm2 Stezenia w py/1

Zwigzek H 15 min 30 min 78 min
1 2 3 4 5

Ftalan dibutylu 615 585 542 510
Ester butylowy kwasu cyklopropanokaprynowego 30 8
n-dodekan 14 10
Trimetylotetradekan 8
Butoksyetanol 82 44
3,5-difenylo-1,2,4-trioksolan 39 16 4
Octan 2-metylopropylu 28 1
Kwas izowalerianowy 25 10
Kwas pelargonowy 24 8
Kwas laurynowy 2 13 6
Kwas tetradekanokarboksylowy 2 7 5
Kwas kaprylowy il ° 10
Kwas palmitynowy 8 3
Kwas margarynowy 4 10
Kwas kapronowy 2 6
1-H-lzoindol-1,3(2H)-dion 2 12
1,3-dichloropropanol-2 42 161 106
Chlorooctan etylu 30 40 84
1,3-dichloropropanon-2 29 48 65

2-bromo-1,2-dichloropropan 16 46 2
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Tablica 7.5 cd.

1 2 3 4 5
22,2-trichloroacetamid 10 14
1,2,3-trichloropropen 75 18
11,1,2-tetrachloroetan 50 6
Dichloroacetonitryl 15
1,3-dichloropropcn 13 30
11,2-trichloropropan n 48
3-chlorobutanol-2 6 29
12,3-trichloropropan 6
12-dichloroetan 4 30
2-chloro-N,N-dietyloacetamid 6

Przedstawione wyniki pozwalajg na dokonanie nastepujacych spostrzezen

i wnioskow:

Liczba substancji zidentyfikowanych metodg GC-MS w $ciekach oczyszcza-
nych biologicznie jest bardzo mata. Ich sumaryczne stezenie wynosi tylko
ok. 670 pg/l. Gtowng czeS¢ tych substancji stanowi ftalan dibutylu, obecny
we wszystkich badanych probkach Sciekow.

Tak mata liczba zidentyfikowanych zanieczyszczehn wynika prawdopodobnie
z faktu, iz w trakcie biologicznego oczyszczania powstajg zwigzki o wigk-
szej polamosci lub/i o wiekszej masie czasteczkowej, nie dajace sie ozna-
cza¢ metodg GC-MS.

Produktami elektroutleniania nie zawierajgcymi chloru sg przede wszystkim
kwasy karboksylowe. W odr6znieniu od badanych probek sciekéw suro-
wych, w $ciekach po elektrolizie brak jest pochodnych furanu i piranu.
Liczba powstatych chloropochodnych organicznych jest zblizona do liczby
otrzymanej dla prébek badanych $ciekéw surowych. Ich sumaryczna zawar-
tos¢ jest jednak znacznie mniejsza. Liczba ta rosnie wraz ze wzrostem czasu
elektrolizy, w odréznieniu od wartosci AOX, ktoéra jest najwieksza dla
30 min.

Wsrdd chloropochodnych dominujg pochodne propanu. W wiekszej iloSci
niz dla probek Sciekdéw surowych, produktami elektroutleniania sg tu chlo-
rowcoweglowodory.

Roztwory garbnika roslinnego. W roztworze garbnika roslinnego o steze-

niu 500 mg/1 stwierdzono obecnos$¢ ftalanu dibutylu, o stezeniu 36 pg/l. Stwier-
dzono réwniez obecno$¢ matej ilosci substancji, ktérej widmo masowe byto
podobne (62%) do widma 3,5-dimetylooktadienu. Wyniki badan przedstawione
sg w tabl. 7.6.
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Tablica 7.6a

Wyniki badann GC-MS roztworéw garbnika nie zawierajacych jonéw anionowych, po

elektrolizie. Anoda Pt/Ir, czas elektrolizy 15 min (Ir-15), 30 min (Ir-30) i 60 min (Ir-60).

Anoda SPR, czas elektrolizy 15 min (Pd-15), 30 min (Pd-30) i 60 min (Pd-60). Gestost
pradu 2 A/dm\ Stezenia w py/1

Zwiagzek Ir-15 1r-30 Ir-60 Pd-15 Pd-30 Pd-60
Kwas 2-metyloheksylowy 840 760 558 1020 810 660
Kwas 3-metylopropionowy 30 56 24 26 50 23
Lchloropropanol-2 440 390 210 310 370 80
Dichlorooctan etylu 356 320 290 420 370 320
Chlorooctan etylu 280 310 150 330 290 240
1,3-dichloropropanol-2 240 640 740 160 590 660
Lchloropropen-1 220 95 10 230 110 23
1,3-dichloropropen-1 80 450 660 48 530 610
ll,2—trich|or0propan 330 440 360 400
1,3-dichloropropanon-2 45 26 40 13
1,1,1,3,3-pentachloropropanon-2 28 19 32 4
2,3-dichloropropen-1 18 4 17

Tablica 7.6b
Wyniki badarn GC-MS roztwordw garbnika zawierajacych jony amonowe. Oznaczenia jak
w tabl. 7.6a

Zwiazek Ir-15 1r-30 Ir-60 Pd-15 Pd-30 Pd-60
Kwas 2-metyloheksylowy 76 146 380 84 164 430
Kaprynian metylu 43 32 8 40 26
Propionian etylu ° 36 42 13 41 48
Kwas propionowy 16 2
11,2-trichloropropan 24 49 1 28 58 7
Lchloropropanol-2 24 28 32 30 38 37
Dichlorooctan etylu 12 18 24 15 18 18
1,1,1,3,3-pentachloropropanon-2 n 29 9 31
Chloropropanon 3 4

Przedstawione wyniki pozwalajg na dokonanie nastepujacych spostrzezen

i wnioskow:

» Produkty elektroutlenienia otrzymane za pomocg obydwu stosowanych anod
sg takie same, a ich stezenia zblizone do siebie (w granicach bledu oznaczen
chromatograficznych). Jest to oczywiste, gdyz czynnikiem utleniajgcym jest
przede wszystkim chlor.
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Liczba powstatych zidentyfikowanych chloropochodnych organicznych i ich
sumaryczne stezenie sg kilkakrotnie wyzsze w przypadku roztworu nie
zawierajgcego jondw amonowych. Z pieciu zwigzkdw powstatych w roztwo-
rze zawierajagcym jony amonowe, cztery (z wyjatkiem chloropropanonu) sg
rowniez produktami reakcji zachodzacych w roztworze nie posiadajagcym
jonéw amonowych. Stosunki stezen poszczegélnych chloropochodnych sg

w obydwu roztworach rézne. Z faktow tych mozna wyciagna¢ nastepujace

whnioski:

— reakcja miedzy chloraminami a garbnikiem zachodzi w matym stopniu —
znacznie mniejszym niz reakcja miedzy chloraminami a innymi skfadni-
kami Sciekdw garbarskich,

— mechanizm reakcji utleniania i podstawiania chloru jest nieco inny dla
obydwu roztworéw, co wynika z r6znego skfadu utleniaczy.

W przypadku roztworu zawierajgcego jony amonowe sumaryczna zawarto$¢

zidentyfikowanych chloropochodnych zwieksza sie wraz ze wzrostem czasu

procesu, natomiast dla roztworu nie zawierajacego tych jonéw ilos¢ zidenty-
fikowanych chloropochodnych jest najwieksza po 30 min. Jest to zgodne
ze zmianami wartosci AOX. Swiadczy to o tym, iz po pewnym czasie reak-
cji zdolno$¢ przytaczania chloru do czasteczki zwigzku zostaje wyczerpana

i zachodzi tylko proces utleniania. Powstate chloropochodne ulegajg dalej

utlenieniu potgczonemu z oderwaniem podstawionego juz chloru. W przy-

padku roztworu zawierajgcego jony amonowe procesy podstawiania chloru

i utleniania zachodzity w mniejszym stopniu i rozktad chloropochodnych

nie nastgpit.

Wsréd zidentyfikowanych chloropochodnych w obydwu roztworach wiek-

szo$¢ stanowig pochodne propanu i propenu. Brak jest wsrdd nich

1,1, I-trichloropropanonu, wykrywanego w znacznych ilosciach w $ciekach.

Wiekszg liczbe produktdéw elektroutleniania nie zawierajacych chloru ziden-

tyfikowano w roztworze nie zawierajgcym jonéw amonowych —mniejsze

natomiast byto ich sumaryczne stezenie. W przypadku roztworu zawierajace-
go jony amonowe liczba ta rosta wraz z czasem procesu, w drugim za$ roz-
tworze malata.

Poréwnanie wynikéw badan GC-MS roztworéw garbnikéw z wynikami

opisanymi w rozdz. 5.5 pozwala stwierdzi¢, iz opisane powyzej roznice doty-
czace liczby zidentyfikowanych produktow elektroutleniania w obydwu roz-

tworach sg znacznie wieksze niz réznice miedzy odpowiadajacymi im war-
tosciami AOX i warto$ciami stopnia ubytku ChZT. Wynika z tego, iz w roz-
tworze zawierajgcym wylacznie chlor proces utleniania przebiega w duzym

stopniu poprzez rozbicie wigzan w czasteczkach zwigzkéw, prowadzac do po-

wstania czasteczek mniejszych, oznaczalnych metodg GC-MS.
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7.3. DYSKUSJA WYNIKOW. WNIOSKI

Powodem identyfikacji tylko matej czesci (< 1%) zanieczyszczen obecnych
w surowych Sciekach garbarskich jest fakt, iz substancje organiczne przechodza-
ce do Sciekdw w wyniku proceséw technologicznych sg zwigzkami o duzej
masie czasteczkowej oraz o wysokiej polamosci. Poniewaz prébki Sciekdw
pobierano z osadnika lub z wlotu do komory napowietrzania, a zawarto$¢ siar-
czkow byta duza, mozna uznaé, iz w Sciekach zachodzity juz procesy bioche-
micznego rozkiadu i pewna cze$¢ zidentyfikowanych zanieczyszczeh byta jego
produktami. Dotyczy to przede wszystkim fenoli, kwasow karboksylowych
i pochodnych pirydyny.

Wszystkie badane probki $ciekéw roznity sie miedzy sobg sktadem zanie-
czyszczen, co zwigzane byto z réznymi procesami technologicznymi i réznymi
preparatami w nich stosowanymi. Scieki A i D byly zblizone do siebie sktadem
zanieczyszczen organicznych, podobnie jak prébki B, C i H. We wszystkich
Sciekach oraz w roztworze garbnika wystepowat ftatan dibutylu. Jest on praw-
dopodobnie rowniez produktem rozktadu garbnika roslinnego.

Sumaryczne stezenie zwigzkow zidentyfikowanych w $ciekach po elektroli-
zie, w tym (gtéwnie) produktéw elektroutleniania, jest znacznie wyzsze od
sumarycznego stezenia zwigzkow zidentyfikowanych w Sciekach surowych.
W procesie tym nastepuje znaczny ubytek wartosci ChZT. Mozna wiec uznac,
iz w procesie etektroutleniania nastepuje przede wszystkim rozktad zwigzkow
wielkoczasteczkowych i powstanie produktow o mniejszej masie czasteczkowej,
oznaczalnych metodg GC-MS.

Wstepne podczyszczanie Sciekéw metodg koagulacji prawdopodobnie powo-
duje w wiekszym stopniu obnizenie og6lnego stezenia zanieczyszczen organicz-
nych niz prekursorow zidentyfikowanych produktéw chlorowania. Obnizenie
stezenia prekursoréw niezidentyfikowanych chloropochodnych, oznaczanych
jako AOX, zachodzi w stopniu posrednim. Podczyszczanie metodami opartymi
na wytwarzaniu rodnikow OH' powoduje znacznie wiekszy spadek stezen pre-
kursoréw produktow chlorowania.

Zidentyfikowane produkty etektroutleniania zanieczyszczen organicznych
w Sciekach garbarskich nie pozwalajg na okreslenie mechanizmu przemian tych
zwigzkdw. Wynikéw badan GC-MS nie mozna pordéwnaé¢ z wynikami innych,
analogicznych badan, gdyz nie byty one dotychczas prowadzone. Znany jest
natomiast mechanizm chlorowania niektorych substancji zawartych w badanych
Sciekach. Pozwala to na wyciagniecie wnioskéw dotyczacych Zrodia obecnosci
niektorych produktdéw etektroutleniania Sciekdw.

Chlorowanie fenoli prowadzi do powstania chlorofenoli, ktore tatwo utlenia-
ja sie kolejno do chinondéw i kwasoéw dikarboksylowych. Brak pikdw tych
zwigzkéw w otrzymanych chromatogramach, w szczeg6lnosci w przypadku
Sciekéw D, swiadczy prawdopodobnie o utlenieniu chlorofenoli w czasie krét-
szym niz 15 min lub o polimeryzacji fenoli, prowadzacej do powstania oligo-
merow [99].
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Niektére ze zidentyfikowanych produktéw elektroutlenienia sg prawdopo-
dobnie produktami reakcji chlorowania biatek i aminokwaséw zawartych
w $ciekach. Dotyczy to zwihaszcza dichloroacetonitrylu, bedacego produktem
chlorowania alaniny, zawartej w kolagenie. Produktami chlorowania aminokwa-
sow sg tez prawdopodobnie 2-chloropropanonitryl i 2-chloro-N,N-dietyloaceta-
mid. Moga nimi by¢ tez zidentyfikowane chloroaldehydy i aldehyd benzoeso-
wy. Brak wielu innych produktéw chlorowania aminokwaséw obecnych w kola-
genie $Swiadczy, iz substancje te byly obecne w matych ilosciach i nie zostaty
zidentyfikowane lub tez podlegty procesowi dalszego chlorowania.

Kilka zidentyfikowanych produktow elektroutlenienia, bedacych pochodnymi
furanonu i furanu pochodzi prawdopodobnie od garbnikéw. Jak juz opisano
w rozdz. 2.4.3 pochodne furanonu wystepujg wsrod produktow utleniania lignin
[157-160], substancji o budowie zblizonej do budowy garbnikéw roslinnych.
W odréznieniu od produktéw chlorowania ligniny, wsréd produktow elektro-
utleniania Sciekéw garbarskich nie zidentyfikowano chlorowanych dibenzidiok-
syn i dibenzofuranéw oraz silnie mutagennych — MX i 2-chloropropanolu.
Wystepuje natomiast (Scieki B, C, D) mutagenny 1,3-dichloropropanon, ktory
zostat zidentyfikowany rowniez wsrdd produktow elektroutleniania garbnika
ro$linnego. Rowniez inne zwigzki bedace produktami elektroutleniania garbnika
roslinnego (tabl. 7.6) wystepujg wsrod produktow elektroutleniania $ciekow
garbarskich i pochodza prawdopodobnie od tego garbnika. Dotyczy to m.in.
kwasow karboksylowych. Mozna przypuszczac, iz powstajagce w wyniku elek-
troutleniania Sciekdw zwigzki o podobnej budowie chemicznej, takie jak kwasy
mono- i dikarboksylowe alifatyczne i aromatyczne pochodzg od obecnych tam
garbnikdw. Podobne zwigzki sg rowniez produktami chlorowania ligniny.
Niektore z tych zwigzkéw moga by¢ tez produktami elektroutleniania amino-
kwasow, opisanymi w rozdz. 2.4.2 [128-136] oraz zwigzkéw humusowych
[144-153], a wiec zwigzkdéw majgcych podobne grupy funkcyjne do wystepu-
jacych w garbnikach.

Wydaje sie, iz produkty elektroutleniania garbnikéw przewazajg wsrdd
wszystkich produktéw elektrolizy Sciekdéw garbarskich.

8. PODSUMOWANIE | WNIOSKI KONCOWE

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad elektroutlenianiem
zanieczyszczen zawartych w $ciekach garbarskich. Stosowano proces posrednie-
go elektroutleniania anodowego oraz proces Elektro-Fentona. Zbadano réwniez
wptyw wstepnego oczyszczania $ciekow za pomoca koagulacji, elektrokoagu-
lacji oraz wysokoefektywnych metod utleniania na koncowy efekt elektroutle-
niania anodowego.
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Badania przeprowadzone ze Sciekami garbarskimi oraz roztworami wzorco-
wymi pozwolity stwierdzié, iz metoda elektroutleniania posredniego, wyko-
rzystujgca wydzielony anodowo chlor, jest bardzo efektywna w utlenianiu
jonéw amonowych i zanieczyszczen organicznych.

Efektywnos$¢ badanych anod w utlenianiu zaréwno jonéw amonowych, jak
i zanieczyszczen organicznych maleje w szeregu: SPR > Ru/Sn > Ir/Ru >
> Pt/lr > Pt > Ir/Ta.

Efektywno$é ta wzrasta wraz ze wzrostem gestosci pradu, stezenia zanie-
czyszczeh ktérych ona dotyczy i stezenia jondw chlorkowych. Maleje ona
wraz ze wzrostem stezenia innych substancji ulegajgcych elektroutlenianiu.

Miarg efektywnosci elektroutleniania zanieczyszczen jest wydajnos¢ prado-
wa. W przypadku roztwordw, zawierajgcych jony amonowe i jony chlorko-
we, wydajnos¢ pradowa procesu wyrazona jest wzorem

W =A +eg+CCTL] + eD+HE[NNH]

W przypadku S$ciekow rzeczywistych zalezno$¢ ta przedstawia sie naste-
pujaco
W =A/[ChZT] +ealClcrl +eD*E[N NH |

W powyzszych wzorach wartosci A, B, C, D i E sg state.

Zaleznosci te zostaty ustalone na podstawie badan z zastosowaniem anody
SPR i przy gestosci pradu 2 A/dm2

Wydajno$¢ pradowa procesu elektroutleniania jondw amonowych w roztwo-
rach wzorcowych wahata sie od 29 do 55%, w Sciekach surowych od 14
do 40%, a w Sciekach uprzednio podczyszczonych metodg koagulacji od
18 do 41%.

Szybkos$¢ reakcji elektroutleniania jonébw amonowych jest w przyblizeniu
stata w pierwszej fazie procesu, a nastepnie maleje. Dla procesu tego nie
znaleziono odpowiedniego réwnania kinetycznego. Szybkos¢ ubytku war-
tosci ChZT w Sciekach garbarskich surowych moze by¢ przedstawiona za
pomocg réwnania:

ININChZTO/ChZT = nlnr +Infc

w ktérym: k i n sg wartoSciami statymi, t+ —czasem.
Do opisu tego procesu znajdujg rowniez zastosowanie nastepujace rownania:

x/q =*ChZTn
R =hgl

w ktérych: q jest tadunkiem elektrycznym, x —iloscig usunietego ChZT,
R —ubytkiem wartosci ChZT [%], n, h i / —wsp6tczynnikami statymi.
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Wstepne podczyszczanie $ciekow garbarskich (po sedymentacji) metoda
elektrokoagulacji z anodg zelazng pozwolito na ubytek wartosci ChZT
61-73%. Ubytek wartosci ChZT metodg koagulacji roztworem FeClI3, z ko-
rektag pH i dodatkiem polielektrolitu Magnofloc 336, byt nieco mniejszy
i wynidst 58-74%.

Wstepna koagulacja lub elektrokoagulacja sciekéw pozwolita na znaczne
skrécenie czasu elektrolizy potrzebnego do petnego usuniecia jonéw amono-
wych oraz na znaczne zwiekszenie sumarycznego efektu zmniejszenia steze-
nia zanieczyszczen organicznych. Petny ubytek wartosci ChZT po obydwu
procesach (koagulacja + elektroutlenianie) wyniost 74-84%, wobec 40-66%,
wartosci uzyskanych wytgcznie w procesie elektroutleniania.

Pozorne wydajnosci pragdowe w odniesieniu do ubytku wartosci ChZT s3
wysokie i dla $ciekow surowych wahajg sie od 30 do 96%. Tak duze obli-
czone wartosci wynikajg prawdopodobnie z faktu, iz w procesie utleniania
zanieczyszczen organicznych biorg udziat chloraminy, reagujace przede
wszystkim z grupa aminowa aminokwasow. Reakcje te sg powodem, dla
ktorego Scieki garbarskie sg szczegélnie podatne na oczyszczanie metodg
elektroutleniania.

W przypadku Sciekdéw podczyszczonych metoda koagulacji (lub elektroko-
agulacji) i wysokoefektywnymi metodami utleniania pozorna wydajnosé
pradowa procesu odniesiona do ChZT jest znacznie nizsza (do 27%). Wyni-
ka to z faktu, iz znaczna cze$¢ fatwo utlenialnych zanieczyszczen organicz-
nych zostaje w procesach podczyszczania usunieta.

Oczyszczanie Sciekow garbarskich wysokoefektywnymi metodami utlenia-
nia wykazato, iz efektywnos$é tych metod malata w szeregu: H2 2UV >
> 03IHD 2> OI0IU > reakcja Fentona. Ubytek wartosci ChZT osiagniety
metodg H2 2UV wynidst 78%.

Metodg 0 30H“ osiagnieto w Sciekach garbarskich obnizenie stezenia jondw
amonowych rowne 64%. Pozostate metody pozwolity na tylko nieznaczne
obnizenie stezenia tych jon6w. Zastosowanie elektroutleniania do tych Scie-
kow pozwolito na petne usuniecie jondw amonowych i ubytek wartosci
ChZT réwny 69%.

Biorac pod uwage zaréwno efekt usuwania jonéw amonowych, jak i obnize-
nie stezenia zwigzkdw organicznych, mozna uznaé, iz z badanych metod,
elektroutlenianie jest metoda najbardziej efektywna w oczyszczaniu $ciekow
garbarskich.

Zastosowanie trjstopniowego oczyszczania — koagulacja + metoda
H2 2UV + elektroutlenianie — pozwolito na osiggniecie sumarycznego
zmniejszenia wartosci ChZT —96-97% (po pierwszym i drugim etapie
odpowiednio 68-74% i 82-85%) wobec 69-77%, efektu osiggnietego przez
zastosowanie samego elektroutleniania. Wydajnos¢ pradowa procesu usuwa-
nia jonéw amonowych ze $ciekow uprzednio podczyszczonych wymieniony-
mi dwoma metodami wyniosta 30-45%, wobec 18-33%, wartosci osiagnie-
tej dla Sciekdéw surowych.
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Zmiany wartosci BZT5 Sciekéw garbarskich, poddawanych wymienionym
procesom utleniania, przebiegaty nieco inaczej niz zmiany ChZT. W proce-
sach utleniania opartych na wytwarzaniu rodnikow hydroksylowych oraz
w procesie elektroutleniania $ciekéw poddanych wczesniej wszystkim proce-
som podczyszczania, wartosci BZT5 malaty w wiekszym stopniu niz warto$-
ci ChZT, co $wiadczy o powstawaniu produktéw o mniejszej przecietnej
podatnosci na biodegradacje. W procesach tych zwigzki o wiekszej podat-
nosci na biodegradacje ulegajg prawdopodobnie znacznie szybszemu utlenia-
niu. W przypadku elektroutleniania $ciekow surowych zmiany BZT5 byly
zblizone do zmian ChZT.

W procesie elektroutleniania nastepuje szybki rozktad zanieczyszczen obec-
nych w $ciekach garbarskich, takich jak: siarczki, surfaktanty anionowe
i garbniki.

Metodg Elektro-Fentona uzyskano 52% ubytek wartosci ChZT. Dalsze
elektroutlenianie Sciekow w czasie rébwnym przebiegowi procesu Elektro-
-Fentona (55 min) pozwolito na petne usuniecie jonéw amonowych oraz
wzrost ubytku wartosci ChZT do 73%. Zastosowanie samego elektroutlenia-
nia pozwolito na usuniecie jonébw amonowych w ciggu 43 min oraz zmniej-
szenie w tym czasie wartosci ChZT o 40%. Klasyczna metoda Fentona po-
zwolita dla tych Sciekow na ok. 59% zmniejszenia wartosci ChZT. Wyniki
te Swiadczg, iz sprzezony proces —reakcja Elektro-Fentona + elektroutle-
nianie anodowe —dawat najlepsze wyniki oczyszczania $ciekow garbarskich.
Badania GC-MS pozwolity na identyfikacje w $ciekach surowych wielu
zwigzkéw organicznych. Zidentyfikowane zwigzki stanowity jednak zniko-
ma cze$¢ wszystkich substancji obecnych w badanych Sciekach. We wszyst-
kich prébkach $ciekéw surowych i $ciekow poddanych elektroutlenianiu
wykryto ftalan dibutylu. W$réd pozostatych zwigzkéw, zidentyfikowanych
w $ciekach surowych dominowaty pochodne pirydyny, indol, fenole oraz
kwasy mono- i dikarboksylowe.

Elektroutlenianie prowadzi do powstania wielu nowych zwigzkéw organicz-
nych. Mimo znacznego zmniejszenia wartosci ChZT liczba zidentyfikowa-
nych substancji w Sciekach po elektroutlenianiu byta znacznie wieksza od
liczby substancji zidentyfikowanych w $ciekach surowych. Swiadczy to, iz
proces elektroutleniania prowadzi do zmniejszenia rozmiaréw i masy czas-
teczkowej zwiazkdw obecnych w oczyszczanych Sciekach garbarskich oraz
do powstania zwigzkdw mniejszych, identyfikowanych metodg GC-MS.
Elektroutlenianie powoduje powstanie chloropochodnych organicznych
i zwigzkow nie zawierajgcych chloru. Zawarto$¢ zidentyfikowanych chloro-
pochodnych byta stosunkowo niewielka (< 5%) w stosunku do sumaryczne-
go stezenia chloropochodnych, wyrazonego jako AOX. Sumaryczne stezenie
chloropochodnych najpierw wzrastato w miare przebiegu procesu elektro-
utleniania, a nastepnie malato. Podobny wniosek mozna odnie$é do wiek-
szosci zidentyfikowanych chloropochodnych. Swiadczy to, iz po pewnym
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czasie procesu, reakcje utleniania chlorem substancji obecnych w $ciekach
surowych oraz przejsciowych produktéw elektroutleniania (w tym chloropo-
chodnych), prowadzace do uwalniania chloru z czasteczki, przewazajg nad
reakcjami podstawiania chloru.

Wsrod wielu zidentyfikowanych chloropochodnych wykryto m.in. nizsze
chloroweglowodory alifatyczne, chlorowe pochodne acetonu i innych keto-
noéw, a wsrdéd nich mutagenny 1,3-dichloropropanol, chlorowe pochodne
nitryli, nizszych kwaséw karboksylowych, aldehydéw i alkoholi. Zidentyfi-
kowane chloropochodne byty podobne do wielu zidentyfikowanych produk-
tow reakcji chloru z aminokwasami, zwigzkami humusowymi i ligning.
Powstawat rowniez chloroform, ale nie byt on dominujacym produktem
elektroutleniania. Ws$r6d produktow elektroutleniania Sciekéw garbarskich
nie zawierajacych chloru najwiecej byto kwaséw mono- i dikarboksylowych.
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128 Summary

ELECTROOXIDATION IN THE PURIFICATION OF TANNERY
WASTE WATER

Summary

The studies into the purification of tannery wastewater showed that indirect electrooxidation,
with the chlorine generated on the anode leads to full ammonia elimination and COD reduction
of up to 77%. Of the six anodes tested, the most effective proved to be the Ti/RuOj/SnOi/PdOj
(SPR) one. The equation describing the kinetics of COD reduction, the relationship between COD
reduction and electrical charge and the relationship between the current efficiency of COD
reduction and the initial concentration of the reagents were established. The wasterwaters were
also subjected to advanced oxidation. The H20,/UV method proved to be the most efficient —
the COD reduction achieved was 78%. The effect of preliminary coagulation/electrocoagulation
on the electrooxidation was also studied. The combined process —electrofenton + electrooxida-
tion was also applied. The total COD reduction was higher than that achieved by only electrooxi-
dation. The individual compounds present in raw and treated wasterwaters were determined by
the GC-MS method.
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