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Skutecznosé kondycjonowania osadow sciekowych

W praktyce przerébki i odwadniania osadéw $ciekowych
wykorzystuje si¢ na szeroka skalg rézne metody kondycjo-
nowania osadéw. Jednak mimo szerokiej gamy powszechnie
dostepnych metod i §rodkéw, dobér optymalnych i najbardziej
wydajnych proceséw odwadniania osadéw $ciekowych wciaz
pozostaje sprawa otwarta [1,2]. Uzupelnieniem powszechnie
stosowanych technik kondycjonowania osadéw podczas ich
odwadniania moze by¢ wykorzystanie metody Fentona, ktéra
znalazla zastosowanie w inzynierii Srodowiska, m.in. w pro-
cesie oczyszczania Sciek6w przemystowych [3,4].

Istota procesu poglebionego utleniania prowadzonego me-
toda Fentona jest wprowadzenie do uktadu jonéw zelaza(ll)
i nadtlenku wodoru. Ta kombinacja reagentéw moze zapew-
ni€ nie tylko stabilizacje osadéw $ciekowych, lecz réwniez —
dzieki procesowi koagulacji — poprawi¢ ich podatno$¢ na
odwadnianie [5-7].

Celem badari byla ocena skuteczno$ci metody Fentona
w kondycjonowaniu osadéw $ciekowych oraz okre§lenie
wplywu tego rozwiazania technologicznego na podatnosé
osadéw na odwadnianie, w poréwnaniu z metodami opartymi
na wykorzystaniu jedynie koagulantéw nieorganicznych.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano surowy osad zmieszany (wste-
pny + nadmierny) pochodzacy z oczyszczalni $ciek6w miej-
skich, ktérego charakterystyke fizyczno-chemiczna przedsta-
wiono w tabeli 1. Badania przeprowadzono w skali laborato-
ryjnej w czterech etapach, w temperaturze otoczenia
mieszczacej sie w zakresie 19+22 °C. Kolejne etapy badafi
réinily si¢ rodzajem reagentéw chemicznych wprowadza-
nych do uktadu technologicznego. W zaleznosci od czesci
doswiadczenia, do masy analizowanych osadéw $ciekowych
dawkowano:

—etap I: jony zelaza(II) w postaci stalej FeSO4-6H,0,

— etap II: jony zelaza(IIl) w postaci 40% roztworu
Fe2(504)3 - PIX,

— etap III: jony zelaza(Il) w postaci statego FeSO4-6H20
oraz nadtlenek wodoru w postaci 30% roztworu perhydrolu —
uktad Fe(I1)/H>0,,

— etap IV: jony zelaza(Ill) w postaci 40% roztworu
Fea(S04)3 — PIX oraz nadtlenek wodoru w postaci 30% roz-
tworu perhydrolu — uktad Fe(III)/H20;.

metoda Fentona

Tabela 1. Charakterystyka osadu surowego
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Parametr/wskaznik, jednostka | Minimum | Maksimum | Srednia
Uwodnienie, % 97,25 96,92 97,08
Opdr wrasciwy filtracji (R), mkg |2,312107| 2,892.107 | 2,695-107
Czas ssania kapilamego (CSK), s 243 313 288
Sucha masa, g/dm® 27,490 28,840 28,165
Substancje mineralne, g/dm® 5,950 7,760 6,855
Substancie lotne, g/dm® 19,570 20,560 20,065
pH 5,78 6,49 6,13

Kazdy etap do$wiadczenia zostal podzielony na sze$¢ serii
réznigcych si¢ mi¢gdzy soba dawkami reagentéw (tab. 2).

Badania przeprowadzono w modelowych reaktorach labo-
ratoryjnych o pojemnosci 1,5 dm® wyposazonych w mieszad-
fa magnetyczne. Testowany osad $ciekowy wprowadzono do
reaktora w ilosci 1,0 dm?, a nastgpnie dawkowano reagenty
chemiczne. W przypadku etapéw III i IV, jako pierwsze do
masy osadu wprowadzono zatozone dawki zwiazkéw zelaza,
a nastepnie po 10 min dawkowano nadtlenek wodoru w sta-
tym stosunku wagowym Fe:H202=1:4, W celu réwnomierne-
go rozprowadzenia reagentéw przez pierwsze 30 min trwania
eksperymentu osad $ciekowy mieszano przy pomocy miesza-
det magnetycznych (200 obr./min), a nastgpnie pozostawiono
do przereagowania przez 24 h. Prébki osadu do analiz pobra-
no bezposrednio z reaktoréw na poczatku cyklu (przed wpro-
wadzeniem reagentéw chemicznych) oraz po 24 h przetrzy-
mania osadu w ukladzie. W trakcie badar kontrolowano czas
ssania kapilarnego (CSK), op6r wiasciwy filtracji (R) oraz
uwodnienie placka osadu po filtracji prézniowe;j.

Analize statystyczna uzyskanych wynikéw wykonano
w oparciu o pakiet STATISTICA 7.1 PL. Weryfikacje hipote-
zy dotyczacej rozkladu kazdej badanej zmiennej przeprowa-
dzono na podstawie testu W Shapiro-Wilka. W celu stwier-
dzenia istotno$ci réznic migedzy grupami wykonano jedno-
czynnikowa analiz¢ wariancji (ANOVA). Do sprawdzenia
Jjednorodno$ci wariancji w grupach wykorzystano test Leve-
nea. W celu okre$lenia istotno$ci réznic miedzy analizowany-
mi zmiennymi zastosowano test RIR Tukey’a. W testach przy-
jeto poziom istotno$ci 0=0,05.

Wyniki badan

Czas ssania kapilarnego (CSK) osadu niekondycjonowane-
go wynosit Srednio 288 s. Stwierdzono, ze warto$¢ tego para-
metru zmniejszala si¢ wraz ze wzrastajacymi dawkami re-
agentéw wprowadzonych do uktadu. Najlepsza skuteczno$é
technologiczna uzyskano w etapie II, w ktérym CSK osadu
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Tabela 2. Dawki reagentéw chemicznych w poszczegéinych etapach i seriach badarn
Etap | Etap il Etap Il Etap IV
Seria
gFe(ll)y/dm?® gFe(lilydm® gFe(ll)/dm® gHz02/dm?® gFe(lHy/dm® gH202/dm®
| 0,25 0,25 0,25 1,00 0,25 1,00
I 0,50 0,50 0,50 2,00 0,50 2,00
I 0,75 0,75 0,75 3,00 0,75 3,00
\" 1,00 1,00 1,00 4,00 1,00 4,00
\ 1,50 1,50 1,50 6,00 1,50 6,00
Vi 2,00 2,00 2,00 8,00 2,00 8,00

ksztaltowat si¢ w poszczegblnych seriach w przedziale od
219 s do 25 s. Istotne statystycznie zmlany wystapity w za-
kresie dawek 0,25+1,00 gFe(III)/dm przy czym wigksze da-
wki koagulantu nie spowodowaly juz istotnej poprawy podat-
nosci osadu na odwadnianie (rys. 1). Najmniejszy stopieii
zmniejszenia CSK zanotowano, gdy do osadu wprowadzono
jony Fe(II). W tym etapie badari CSK osadu wynosit od 221 s,
w przypadku najmniejszej dawki koagulantu do 31s, gdy do
osadu wprowadzono 2,0 gFe(H)dm (rys. 1).
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Zastosowanie metody poglebionego utleniania spowodo-
walo réwniez skuteczna poprawe¢ podatnosci osadéw na od-
wadnianie wyrazona warto$cia CSK. Jednak wprowadzenie
do uktadu odczynnika Fentona spowodowalo pogorszenie
ostatecznej skutecznosci technologicznej w stosunku do te-
stowania jedynie koagulantéw nieorganicznych (rys. 1). Nie-
zaleznie od faktu, czy katalizatorem reakcji poglebionego
utleniania byly jony Fe(Il) czy Fe(IlI), skuteczno$é¢ kondycjo-
nowania osadu byta mniejsza w stosunku do wykorzystania
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Rys. 1. Zmiany czasu ssania kapilamego osadu (CSK) w kolejnych etapach i seriach badan
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jedynie soli zelaza. Zalezno$¢ ta byla statystyczne istotna w za-
kresie dawek od 0,25 gFe/dm’ i 1,0 gH,O/dm® do 1,00 gFe/dm’
i4,0 gH202/dm3. Zastosowanie uktadu Fe(II)/H>0O2 spowo-
dowalo ksztaltowanie warto$ci CSK osadu w granicach od
254 s do 24 s, w zalezno$ci od dawki odczynnika Fentona.
W etapie IV, gdy katalizatorem procesu poglebionego utlenia-
nia byly jony Fe(III), warto§¢ tego parametru wynosita od
239 sdo 23 s (rys. 1).

Zmiany oporu wlasciwego (R) byly podobne do obserwo-
wanych w przypadku CSK. Stwierdzono, iz najbardziej sku-
tecznie podatno$¢ na odwadnianie zostata poprawiona w eta-
pie II. Warto§¢ R malata wraz z kolejnymi dawkami koagu-
lantu. W zaleznosci od serii badar, §rednie wartosci R miescity
siew granicach od 2,30-10” m/kg do 0,03-107 mv/kg, przy $redniej
warto$ci oporu wlasciwego osadu niekondycjonowanego wyno-
szacej 2,69-10 m/kg (rys. 2).

Zastosowanie uktadu Fe(IIT1)/H202 spowodowato uzyska-
nie mniejszej skutecznoéci w stosunku do II etapu badari.
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Statystycznie istotne pogorszenie skutecznosci kondycjo-
nowania osadu stwierdzono w seriach I, III, V i VI (rys. 2).
Wykorzystanie jonéw Fe(Il) spowodowalo zmiany wartosci
R w zakresie od 2,57-10’ m/kg do 0,14-107 m/kg. Sprawno$§¢
procesu kondycjonowania osadu rosta wraz z dawkami ko-
agulantu. Zastosowanie ukladu Fe(II)/H202 wptyng¢to na
istotne pogorszenie podatno$ci osadu na odwadnianie wyra-
zone wartoScia R w seriach II-V (rys. 2).

Uwodnienie placka osadu niekondycjonowanego po filtra-
¢ji wynosito Srednio 78,1%. Wprowadzenie do osadu jonéw
Fe(IIT) spowodowalo uzyskanie w najskuteczniejszym wa-
riancie uwodnienia 66,9%. Istotne ograniczenie uwodnienia
placka osadu obserwowano przy ilosci koagulantu w grani-
cach 0,25+1,00 gFe(II)/dm>.

Zastosowanie wigkszych dawek jonéw Fe(III) nie wplyne-
lo juz na popraweg koricowej skuteczno$ci odwadniania osadu
(rys. 3). Podobne zmiany uwodnienia osadu stwierdzono w 1II
etapie. Warto§¢ tego parametru mieScita si¢ w przedziale
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Rys. 2. Zmiany oporu wiasciwego filtracji (R) w kolejnych etapach i seriach badar
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Rys. 3. Zmiany uwodnienia placka osadu po filtracji prézniowej w kolejnych etapach i seriach badar

73,7+67,3%, w zalezno$ci od zastosowanych dawek reagen-
téw (rys. 3).

Zastosowanie uktadu Fe(II)/H20; spowodowalo nieznacznie
gorsze rezultaty. Najmniejsza warto$¢ uwodnienia osadu — 68,2%
— stwierdzono w serii V, przy czym w zakres1e zastosowanych
dawek odczynmka Fentonaod 1,0 g Fe(II)/dm 14,0 gHzOzldm
do 2,0 gFe(H)/dm i8,0 gHzoyjdm nie stwierdzono istotnych
réznic w koricowym uwodnieniu placka osadu po filtracji préz-
niowej (rys. 3).

Dyskusja wynikéw

Doniesienia literaturowe wskazuja na mozliwosci stosowa-
nia odczynnika Fentona do kondycjonowania osadéw $cieko-
wych w ukladach poglebionego utleniania typu Fe(II)/H20;
i Fe(IIyH>O5. Zastosowame reagentow chemicznych w ilo-
§ciach 6,0 gFe/dm® i 3,0 gHzOyjdm wykazato, ze opér

wlasciwy osadu byt wyraZnie ograniczony w szerokim zakre-
sie pH w przypadku uktadu Fe(II)/H202, natomiast w uktadzie
Fe(IIT)/H202 stopiefi zmniejszenia wartosci tego parametru
zostal wyraZnie ograniczony, gdy pH §rodowiska reakcji
wzrosto do 5,5. Stwierdzono, ze podczas catego doswiadcze-
nia klasyczna reakcja Fentona byla skuteczniejsza metoda
kondycjonowania osadu, co przejawialo sie zar6wno w przy-
padku zmniejszenia wartosci oporu, jak i koficowego uwod-
nienia placka osadu {8].

Wyniki badaft wlasnych byly odmienne — w wiekszosci
przypadkéw skuteczniejsze okazato si¢ wykorzystanie soli
Fe(II), zar6wno jako samodzielnych §rodkéw kondycjonuja-
cych, jak i w przypadku, gdy jony Fe(IIl) byly katalizatorem
reakcji Fentona. Nalezy jednak podkre§lié, iz zastosowane
dawki jonéw zelaza w badaniach wiasnych byly znacznie
mniejsze od zastosowanych w pracy [8]. Stwierdzono, ze
zastosowanie reakcji Fentona spowodowalo w wielu przypad-
kach pogorszenie skutecznosci kondycjonowania osadu.
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Przyczyna tego zjawiska mégt by¢ fakt, ze reakcja pogle-
bionego utleniania przebiegata bardzo gwaltownie i mogla
spowodowa¢ zniszczenie aglomeratéw oraz rozbicie struktu-
ry klaczkowatej osadu [9,10]. Konsekwencja tego zjawiska
bylo rozdrobnienie substancji statych zawartych w osadzie,
co bezposrednio warunkowalo ograniczenie jego podatnosci
na odwadnianie.

Opisywane efekty preparowania osadéw $ciekowych ob-
serwowano wyrazniej w przypadku, gdy do reaktoréw wpro-
wadzono jedynie nadtlenek wodoru, niz stosowano reakcje
poglebionego utleniania [7]. Jest to zrozumiale ze wzgledu na
fakt, iz stosowanymi katalizatorami reakcji Fentona w opisy-
wanym do$wiadczeniu byly sole zelaza, ktdre przeciwdziataty
zjawiskom niszczenia duzych, zwartych czastek osadu po-
przez zmniejszenie warto$ci potencjalu powierzchni czastek
fazy rozproszonej lub zaniku stabilizujacej warstewki dyfu-
zyjnej dokota czastek [2,11].

Obserwacje te potwierdzaja réwniez inni autorzy badajacy
wplyw poglebionego utleniania na parametry osadéw §cieko-
wych. Podczas badah dotyczacych stabilizacji i kondycjo-
nowania odczynnikiem Fentona oraz nadtlenkiem wodoru
stwierdzono, ze w przypadku przedawkowania reagentéw
chemicznych (gltéwnie utleniacza) moze nastapic rozpad kia-
czk6w stabilizowanego osadu, powodujac zwigkszenie met-
nosci cieczy nadosadowej i problemy z odwadnianiem takie-
go osadu [12]. Zaobserwowano réwniez, ze przy dlugotrwa-
lym stosowaniu odczynnika Fentona lub przy duzych
dawkach reagentéw chemicznych nastgpuje zwigkszenie in-
tensywno$ci barwy cieczy nadosadowej spowodowane
niewykorzystanymi solami zelaza. Sugeruje si¢, iz w przypad-
ku stabilizacji i kondycjonowania osadéw prowadzonych
okresowo, optymalny spos6b wspomagania procesu odczyn-
nikiem Fentona powinien polega¢ na wielokrotnym wprowa-
dzaniu matych dawek reagentéw chemicznych.

Whioski

¢ Badania wykazaly, ze wartosci analizowanych parame-
tréw osadu (czas ssania kapilarnego (CSK), opér wlasciwy
filtracji (R) oraz uwodnienie placka osadu po filtracji pr6z-
niowej) byly najwyraZniej ograniczane poprzez wprowadza-
nie soli Fe(IIT) do masy osadu. Gorsza skuteczno$¢ technologi-
czng uzyskano podczas kondycjonowania osadu solami Fe(II).

+ Zastosowanie w procesie kondycjonowania osadu pogle-
bionego utleniania w uktadach Fe(II)/H,0; i Fe(III)/H,0;
spowodowalo istotng poprawg parametréw okreslajacych po-
datno$¢ osadu na odwadnianie, ktéra zwiekszala sie wraz
z wprowadzaniem do ukfadu wigkszych dawek reagentéw
chemicznych.

& W cze$ci przebadanych wariantéw reakcja poglebionego
utleniania okazala si¢ mniej sprawna metoda kondycjonowa-
nia osadu w stosunku do zastosowania w tym celu jedynie
koagulant6w nieorganicznych.
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Abstract: The applicability of Fenton’s method to the process
of sewage sludge conditioning in the course of the dewatering
procedure was examined on a laboratory scale. Raw sewage
sludge was made subject to conditioning with inorganic coagu-
lants and by the peroxidation technique (Fe(I1)/H20;,
Fe(II)/H20z). Analyses were performed to determine the time of
capillary suction, specific resistance of filtration, and water content

upon vacuum filtration. The values of these parameters were
found to depend on the quantity of the inorganic coagulants
applied. The propensity of the sewage sludge for dewatering
increased with the iron salt dosage. The application of the Fenton’s
method to the conditioning process upgraded the properties of the
sludge. In some instances, however, Fenton’s peroxidation reaction
appeared to be a less efficient method of sludge conditioning as
compared to the one involving Fe(IT) and Fe(III).

Keywords: Wastewater sludge, conditioning, Fenton’s method,
iron salts, advanced oxidation.
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