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USUWANIE FORMALDEHYDU ZE SCIEKOW
METODAMI CHEMICZNYMI

Badano skuteczrié utleniania formaldehydu za pompproceséw chemicznego
utleniania: Fentona, ozonowaniaswodowisku alkalicznym i ozonowania dodat-
kiem nadtlenku wodoru. Zbadano wptyw parametréwictajak stzenia reagen-
tow Os, H,0,, F&" i czasu reakcji. Badania prowadzono na roztworzenym
FA, ktérego sizenie wynosito 500 mg/l, i néciekach przemystowych, ktorych
ChZT i stzenie FA wynosity odpowiednio 1372 mg/L®192 mg/l. Proces Fen-
tona byt prowadzony przy pH 3. Otrzymane wyniki wajwaly,ze proces ten jest
najskuteczniejszy w rozktadzie formaldehydu zaréwmoprzypadku roztworu
wodnego, jak isciekéw przemystowych. Optymalne dawkib®p/Fe wynosity:
2000/1000 mg/I dla roztworu wodnego i 1000/250 natdgl sciekow. ChZT i st-
zenie FA zmniejszyly si odpowiednio o 59,6 i 799% w przypadku roztworu
wodnego oraz o 30,5 i 896w przypadkusciekdw przemystowych. W zwiku

z tym proces Fentona mazuszanse znaté zastosowanie w podczyszczaniu
sciekéw formaldehydowych.

1. Wprowadzenie

Formaldehyd (FA) jest jednz toksycznych substanciji wygtujacych naj-
czescie] w sciekach przemystowych. Stosuje gjo powszechnie, m.in. do pro-
dukcji zywic fenolowo-, mocznikowo-, melaminowo- i poliagktwo-formal-
dehydowych. $one wykorzystywane jako kleje i spoiwa przy wytaamiu phyt
pazdzierzowych, wiérowych i pthiowych oraz sklejek.

FA jest take wanym produktem w syntezie organicznej, gtdbwnie wteyn
zie pochodnych acetylenowych.zyvany jest np. do produkcji tarnoformu,
czyli kopolimeru acetalowego, otrzymywanego w prieegyolimeryzacji triok-
sanu (trimer FA). Znajduje onzeastosowanie w produkcji klejow, barwnikow,
farb i lakierow. Jest tade sktadnikiem kpieli stosowanych w przensie wio-
kienniczym. Bywa stosowany w przeshy papierniczym, fotograficznym, gar-
barskim, gumowym, rafineryjnym, odlewniczym i w lmwehictwie. W medycy-
nie i biologii FA jest stosowany w postaci formalitub paraformaldehydu (tri-
meru uwalniggcego monomer FA po rozpuszczeniu w wodzie) do dekgji
oraz jakosrodek konserwuiy i utrwalapcy preparaty medyczne i biologiczne.
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Stwzy réwniez do dezynfekcji gleby i zaprawiania ziarna. NiekideA dodawa-
ny jest dazywnosci i kosmetykow w celu ich konserwacji.

Zwiazek ten oddziatywuje toksycznie na organizigywe, hamujc fizjolo-
giczm dziatalng¢ komorek przez tworzenie trwatych poken z grupami ami-
nowymi biatek. FA powoduje feuszkodzenie DNA, mutacje u mikroorgani-
zmoéw i w komorkach ssakéw, a @i stwarza ryzyko kancerogenne. FA wyka-
zuje dziatanie toksyczne na organizm ludzki, powadwszkodzenie svodko-
wego uktadu nerwowego, uktadu pokarmowego, krw§oego oraz skory.

Ze wzgkdu na niekorzystne oddziatywanie FA na wody nahedpogor-
szenie witaciwosci organoleptycznych wody oraz zahamowanie procesaw
mooczyszczania) natg go usuné ze sciekdw. W tym celu mana stosowa
metody biologiczne lub chemiczne. Metody biologiez skuteczne przy st
zeniach formaldehydu wciekach do 300 mg/l [9]. Przy vrgzych s¢zeniach
oczyszczanie biologiczne stajeg snieefektywne ze wzgtlu na toksyczny
wptyw formaldehydu na mikroorganizmy.

Mozliwe jest zaadaptowanie mikroorganizméw do wysolseghen HCHO
w sciekach. Jest to jednak proces diugotrwaly, a palaptowaniu mikroorgani-
zmoOw proces oczyszczania zachodzi wolno i wymaggiego czasu zatrzyma-
nia sciekdw w bioreaktorze.

Eiroa i in. przeprowadzili badania biologicznegayszczanigciekow za-
wierajacych wysokie stzenia FA [5]. Stwierdzili,ze mazliwe jest biologiczne
oczyszczanie takickciekéw o stzeniu FA do 3000 mg/l. Proces ten wymaga
jednak dtugiego czasu zatrzymak@ekow w bioreaktorze (ponad 2 doby), co
powoduje koniecznig budowy bioreaktoréw o bardzo dich rozmiarach. $t
zenie FA w niektorychiciekach przemystowych mie wynosé nawet od 3 do
10 g/l [1, 6, 14], co przekracza zdofedich oczyszczania przez mikroorgani-
zmy w jakimkolwiek procesie biologicznym.

Metoda kczaca proces chemiczny i biologiczny polega na dodaoist-
zonychsciekow formaldehydowych siarczanu(lV) sodu. Twoayz formalde-
hydem zwizek zespolony, ktory jest dobrze biodegradowalny.

H.R. Lotfy i 1.G. Rashed [9] badali rozkiad biolegny FA wsciekach bez
dodawania do nich N8G; oraz z dodatkiem N&G;. W pierwszym przypadku
proces zachodzit stabo i po jego za&eeniu (po 30 dniach)etenie FA spadio
nieznacznie, a war§é BZT byta bardzo niska. Gdy daiekéw dodano N&O;
rozktad biologiczny FA zachodzit bardzo dobrzegz8hie FA po zakaczeniu
procesu znacznie spadto. Ngettez bardzo duay wzrost BZT.

Stosowanie utleniania chemicznego prowadzi zazwydaazmniejszenia
stezenia FA i podczyszczeniziekdw umdliwiajacego ich dalsze oczyszczanie
biologiczne. Najcgiciej stosowaneastzw. Wysokoefektywne Procesy Utlenia-
nia (AOPs). Procesy te polegapa wytworzeniu w wyniku rinych reakciji
chemicznych rodnikow hydroksylowycha ®ne bardzo silnymi utleniaczami
i sa w stanie utlerdi wieksza¢ zwiazkdw organicznych. Rodniki OHe siese-
lektywne, tzn. reagajze wszystkimi zwjzkami organicznymi znajdagymi si
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w $ciekach oraz z niektorymi nieorganicznymi. Do najmiajszych AOPs mo
na zalicz¢ procesy: Fentona, foto-Fentona, elektro-FentonfQld, Oy/H,0,,
O4/UV, H,0,/UV, Os/H,O,/UV oraz ozonowanie katalityczne (katalizatory mo-
ga by¢ homogeniczne, np. jony Mh lub heterogeniczne, np. Tifp ozonowa-
nie katalityczne z UV i utlenianie fotokatalityczne

Przeprowadzone badania dotyczyly usaid FA wystpujacego wscie-
kach przemystowych za pompwymienionych proceséw. Badania te byly pro-
wadzone gtéwnie na roztworach wodnych FA spdzonych z formaliny, ktora
zawierata 3% HCHO i 18 CH;OH. Wyniki tych bada swiadcz, ze FA jest
daos¢ ,oporny” na utlenianie chemiczne.

Parisheva i inni [15, 16] badali utlenianie ozonEm w roztworze wod-
nym. Przy pH 3,5 uzyskali oni maksymalnieb8padek stzenia FA, a przy pH
10 tylko 3446 spadek. Badano roztwor ceatniu FA 100 mg/l. Ci sami autorzy
uzyskali znacznie lepsze wyniki, gdy ten sam rortpadddali procesowi 0zo-
nowania katalitycznego. Jako katalizatory stosowameszanin MnO, i MoO;
oraz sam Mn@ W pierwszym badanym przypadku (MapoO; w stosunku
5:1) przy pH 10 szenie FA spadio o 88. W drugim przypadku w tych samych
warunkach uzyskano wynik niewiele gorszy -9@B8H 6].

Parisheva i inni [16] badali tak proces utleniania FA za ponagoofaczo-
nego dziatania ozonu i nadtlenku wodorw/t0,). Oshgniety wynik byt lep-
szy ni w przypadku ozonowania katalitycznego. Przyzestiu FA 100 mgl/l,
H,0, — 3400 mg/l, pH 3,5 i czasie reakcji 40 minagsicto 9% spadek stze-
nia tego zanieczyszczenia. Podszenie wartéci pH do 10 obriylo stopiéi
redukcji stzenia FA do 8%. Obnienie s¢zenia HO, do 340 mg/l przy pH 3,5
pozwolito na usuricie tylko do 906 FA.

Christoskova i Stoyanova [2] badaty utlenianie FApmcesie katalizy he-
terogenicznej. Katalizatorem byt tlenek niklu wrfoe zawiesiny o steniu do
2g/1, a utleniaczem gazowy tlen dostarczany w spaigly. Po 150 minutach
reakciji 906 FA ulegto utlenieniu do C& H,0.

Moussavi i inni [11] badali utlenianie FA w procesbzonowania katali-
tycznego z HO,. Jako katalizator stosowany byt MgO. Badaniu poddeoz-
twor FA o stzeniu 7000 mg/l. Przy pH 8, dawce MgO 5 g/l, 306010,

i ozonu 0,153 g/l/min uzyskano ¥Z0spadek stzenia FA i 65,66 spadek ChZT
po 120 min procesu. Gdy tak oczyszczécieki poddano procesowi oczyszcza-
nia biologicznego w reaktorze SBR, po 22 h uzyskeai&owite usuricie FA

i spadek ChZT o 9 (<60 mg Q/I).

Najwigcej bada przeprowadzono nad utlenianiem FA z zastosowaniem
procesu Fentona i proceséw podobnych. Kajitvichiiahuinni [8] badali pro-
ces oczyszczanigciekOw zawierajcych FA i metanol w gteniach odpowied-
nio 0,333 M i 0,0079 M. Przy &teniu 0,667 M HO,i 0,0667 M Fe(ll), w cza-
sie reakcji 80 min osgreli 90% spadek szenia FA i 726 spadek szenia me-
tanolu. Naley przy tym zaznaczy ze metanol utleniat sido FA. Przy tych
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samych stzeniach reagentéw po procesie foto-Fentongesie FA spadio
0 9%, a metanolu o . Mniejsze s{zenia reagentow daty gorszy rezultat obu
procesow.

Murphy i inni[12] do reakcji stosowali tie sole Fe(ll) i Fe(lll). Utlenia-
jac FA przy jego stzeniu 800 mg/l i przy stosunku,8,: FA 6:1, po 90 min
osiagreli 95% spadek jego stenia. Zwikszenie dawki KO, do 10g/l pozwoli-
to na peha eliminacg FA, niezalenie od stosowanej satelaza.

Podobny efekt utleniania FA aghicto w procesie elektro-Fentona [3, 4].
Kajitvichyanukul i inni[8] badali rownig utlenianie FA i metanolu w procesie
H.O,/JUV. Przy czasie reakcji oraz ¢geniach utlenianych zanieczysztze
i H,O,, takich samych, jak w procesie Fentona, uzyskica gorszy wynik
— 78,84 spadek stzenia FA i 48,66 spadek stzenia metanolu. Przy mniejszych
stezeniach HO, rezultat utleniania byt gorszy.

Przedstawione wyniki badavskazuj, ze ma@na niemal catkowicie utlei
FA w $ciekach przemystowych. \fe sk to jednak z diym zwyciem utlenia-
cza, a w¢c i z dwymi kosztami takiego procesu. ¥éiekach przemystowych
oprécz FA wystpuja rowniez inne zwizki wykorzystujce utleniacz, przez co
jego zuycie kgdzie jeszcze wksze. W ten sposob utlenieniu ulegtyby seib-
stancje, ktére gitatwo utleniag w procesach biochemicznych. W ¢kgzaici
sciekéw formaldehydowych wygbuja jednak inne substancje toksyczne i opor-
ne na biodegradagjco czyni zastosowanie AOPs uzasadnionyrmellatlenia-
nie chemiczne miatoby sty¢ tylko do podczyszczaniéciekOw, po ktorym
nastpitoby ich dalsze oczyszczanie biologiczne, tayzie utleniacza byloby
wtedy duo mniejsze. W takim przypadku najlepszy wydagelsic proces Fen-
tona.

W artykule przedstawiono wyniki pracy, ktorej celdmta m.in. ocena
mozliwosci zastosowania utleniania chemicznego do podczgsua sciekow
zawierajcych znaczne ikei FA. Przeprowadzono badania na roztworze wod-
nym FA. W pracy przedstawionoztepublikowane wczaie] wyniki, dotycace
oczyszczaniaciekow z produkcji tarnoformu [13]. Uzyskane wyniidstawiono
Z rezultatami wczmiejszych bada sciekow pochodzcych z produkcji tarno-
formu. Ma to na celu poréwnanie ze sakynikéw otrzymanych dla roztworu
FA z wynikami uzyskanymi dl&ciekow rzeczywistych. Badano ngstijace
procesy: dziatanie nadtlenkiem wodoru, ozonowanigaglowisku alkalicznym
przy pH 12,0 i 12,5 (65OH) (niestosowane dotychczas w badaniach nad
oczyszczanieniciekow formaldehydowych) oraz proces Fentona.

2. Metodyka badawcza

Badania byly prowadzone na roztworze wodnym FA%3FA i 10%
CH30OH) oraz prébce rzeczywistyalciekdw przemystowych z produkcji tarno-
formu: FA 192 mg/l, ChZT 1372 mg/I OUtlenianie nadtlenkiem wodoru oraz
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proces Fentona prowadzono w zlewce o pojeeirh5 I. Probk o obgtosci 1 |
caly czas wolno mieszano za porpauieszadia magnetycznego. Ozonowanie
prowadzono w reaktorze cylindrycznynsr@dnicy 80 mm i olgtosci prébki 1 1.
Stosowano ozonator laboratoryjny firmy Sander o ayydici 250 mg/h. Pozo-
staty po reakcji ozon byt absorbowany w dwéch pkach z roztworem KJ.

Wolny FA oznaczano w pierwszej serii badaetod, spektrofotometrycz-
na z chlorowodorkiem fenylohydrazyny [7]. W metodZeg nie przeszkadzat
metanol. W dalszych badaniach stosowano meetoi@dreczkow z siarczanem
(IV) sodu [10], gdzie FA oznaczano zaréwno jakonyoljak i spolimeryzowa-
ny. ChZT oznaczano zgodnie z PN-ISO 6060 i PN-IS@05 (metoda zminia-
turyzowana). Oznaczenia te wykonywano po ugtiaipozostatego nadtlenku
wodoru za pomackatalazy.

Roztwér katalazy przygotowano przez rohczenie roztworu handlowego
katalazy (Sigma-Aldrich) o olgjosci 2,941 ml (23000 U/mg biatka, 34 mg biat-
ka/ml) wody redestylowasn do obgtosci 50 ml. W ten sposdb otrzymano roz-
twor o stzeniu 45997,24 U/ml. Wiedge, ze 1 U katalazy w temperaturze 20°C
rozktada 1 pmol BED, w czasie 1 min, obliczono atps¢ rozcieiczonego roz-
tworu katalazy potrzelando rozi@enia pozostatego J@,. W praktyce zastoso-
wano dwu-, trzykrotny nadmiar katalazy ze veriyl na niekorzystne warunki
srodowiska. Catkowite usugtie HO, potwierdzano jodometrycznie. Pozostate
po reakcji HO, i ozon opuszczagy srodowisko reakcji oznaczano metogb-
dometryczn.

3. Przebieg bada i uzyskane wyniki

Utlenianie nadtlenkiem wodoru

W badaniach przeprowadzonych z roztworem FA gicave stzenie tego
zwiazku wynosito 896 mg/l. Zastosowana® w dawkach 2000 i 3000 mg/I.
Po czasach reakcji 30 i 60 min uzyskano spadgiesia FA do wartéci odpo-
wiednio: 830 812 oraz 790 i 778 mg/l. Zastosowe3000 mg/l HO, dato wkc
wynik niewiele lepszy i 2000 mg/l, a znaczna ¢ H,O, nie ulegta reakciji
(2770 mg/l pozostato w roztworze po reakcji).

Otrzymane wynikiswiadcz, ze utlenianie nadtlenkiem wodoru jest mato
skuteczne. Uzyskany spadekzsinia FA jest maty, nieznacznie mniejszy ni
podany w literaturze [15, 16], a #ioH,0,, ktdra trzeba usuat po procesie, jest
zbyt dua.

Ozonowanie wsrodowisku alkalicznym

Proces ten przeprowadzono z zastosowaniem roztw@uo stzeniu
540 mg/l przy dwéch wartgiach pH. W pierwszym przypadku pH doprowa-



122 P. Kowalik, J. Naumczyk

dzano do warti 12,0 za pomagcroztworu NaOH. Po czasach reakcji 60, 90
i 120 min stzenie FA zmalato do warfoi odpowiednio: 420, 372 i 330 mgl/l,
czyli nie wicej nz 0 3%. Wartc¢ pH systematycznie malata odpowiednio do:
10,7, 9,5 i 9,0. Bylo to wynikiem powstawania HCOQOHH bezpdredniego
produktu utleniania FA.

Przy pH 12,5 po tych samych czasach reaketestie FA spadio do warto-
sci odpowiednio: 420, 378 i 335 mg/l (maksymalnieS&%o). Uzyskano wic
wynik praktycznie taki sam, jak dla pH 12. Spadektaici pH byt dwo mniegj-
szy — do wartéci 12,3 po 120 min, co bylo spowodowane znacznieksu
iloscia dodanego NaOH.

Uzyskane wyniki porébwnano z rzeczywistymi parameirazyskanymi dla
sciekdw rzeczywistych o steniu pocatkowym FA 261 mg/l i wartéci ChZT
1372 mg/l Q, przedstawionymi w pracyl3]. Wyniki bad& zestawiono
w tab. 1. Spadek gtenia FA po 8 h wynidst ok. 22, a spadek warfgi ChZT
0 2%b6. Nastpit takze spadek wartei pH z 12,0 do 10,7. Ik& nieprzereagowa-
nego ozonu opuszcaap srodowisko reakcji po 8 h byla znaczna i wynosita
ponad 8.

Tabela 1. Wyniki ozonowanigiekéw przy pocatkowym pH
12, na podstawie [13]

Czas [h] FA [mg/l] ChZT [mg/l O,
0 261 1372
1 246 1284
4 210 1197
8 203 989

Proces Fentona

Przeprowadzono obszerne badania na roztworze wodnstieniu FA od
468 do 540 mg/l i ChZT od 657 do 756 mgi @/ badaniach tych zastosowano
nastpujace dawki HO./F€*: 1000/250, 1000/500, 1500/500, 1500/750,
2000/1000 i 2500/1000 mg/l. Dla #dej z badanych dawek przeprowadzono
dwie serie bada a otrzymane wyniki &redniono.

Badania nad oczyszczanigaiekOw, opisane tale we wczéniejszej pracy
[13], przeprowadzono z problo stzeniu FA 192 mg/l i ChZT 1372 mg/l O
Zastosowano nagiujace dawki HO,/F€": 1000/250, 500/100 i 300/100 mg/l.
Wszystkie badania prowadzono przy pH 3,0.

Wstepne proby wykazatyze proces utlenienia FA napuje szybko po do-
daniu reagentow. W zazku z tym pierwszy pomiar wykonanozjypo 1 min,
liczac od momentu dodania wszystkich reagentow (trwatmk. 20 s). Aby
sprawdzt, czy powodem tak szybkiego zaniku FA nie jest jeégmeryzacja,
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zachodzca przy pH 3,0 lub pod wptywem jonéw¥epo 1 min przeanalizowa-

no efekt procesu bez dodaniaQd oraz efekt utleniania za pompdi,O,

przy pH 3,0 i nagpnej neutralizacji. W obydwu przypadkachkzgnie FA nie
ulegto zmianie. Wyniki badanad rezultatem procesu Fentona przedstawiono na
rys. 1-4.
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Rys. 1. Usuwanie FA z roztworu w procesie Fentozaiana
stezenia FA w czasie dla #aych dawek HO,/FE* [mg/l]
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Rys. 2. Usuwanie FA z roztworu w procesie Fentozaiana
wartdici ChZT w czasie dla tiych dawek HO,/F€* [mg/l]

Wspomniany szybki spadekegenia formaldehydu w czasie 1 min byt bar-
dzo zr@nicowany. W przypadku roztworu FA wynidst on 20%36zaleznie od
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dawki reagentéw, natomiast w przypadiaiekoéw od 16 do 6®. Pocatkowe
stezenia FA wsciekach byly jednak mniejszeniv badanym roztworze. Znacz-
nemu spadkowi stenia FA w roztworze kciekach w bardzo krétkim czasie
towarzyszyt mniejszy, ale wytay spadek warkei ChZT. Po tym bardzo kroét-
kim czasie procesu dalszy spadekzshia FA nasfpowat znacznie wolniej,
szczegOlnie w przypadku roztworu tego @xkiu. Po 15 minutach procesyz-
nie FA spadio o 64-78, a po 60 min o 74-88 w zalenosci od dawki reagen-
téw. W przypadku badanej prébiciekow spadek stenia FA po 15 min wy-
niost od 65 do 9%. Spadek wartei ChZT sciekéw byt mniejszy i po 15 min
procesu wynidst maksymalnie 80 Ze wzgkdu na uzyskany wysoki spadek
stezenia FA po 15 min i dalszy bardzo wolny spadek esarakdéczono.

200

180 m 1000/250 |
160 + 500/100 | |
140 A 300/100 | |

120 |4
100
80 | o
60 | =

20
0 !

0 5 10 15
Czas [min]

FA [mg/l]

Rys. 3. Usuwanie FA z&iekow w procesie Fentona — zmiana
stezenia FA w czasie dla poych dawek HO,/Fe?* [mgl/]
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Rys. 4. Usuwanie FA z&iekow w procesie Fentona — zmiana
wartaici ChZT w czasie dla tdych dawek HO,/FE* [mgll],
na podstawie [13]
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W przypadku roztworu FA o &teniu od 468 do 540 mg/l przy zastosowa-
niu dawek HO./Fe(ll): 1500/750, 2000/1000 i 2500/1000 mg/l otr&no po-
dobne wyniki, przy czym dawka 2500/1000 dawataepagze rezultaty. Réica
otrzymanych wynikéw byta jednak niewielka, zwlaszcprzy zastosowaniu
dawek 2000/1000 i 2500/1000. Pozostate badane ddawikaty gorsze wyniki.
W przypadkusciekOw najlepsze rezultaty otrzymano przy 1000/2%fll. Prze-
prowadzono te badania przy wykorzystaniu dawki 1250/250, ale urgskano
lepszych wynikow i dla 1000/250 mg/l. 8tenie pozostatego nadtlenku wodo-
ru po zakaéczeniu procesu Fentona i ngsijacej potem koagulacji/neutralizacji
wynosito dla badanyclciekow odpowiednio: 240, 104 i 18 mg/l dla dawek
H,O./F€*: 1000/250, 500/100 i 300/100 mg/l. &€& nadtlenku wodoru zostata
takze zwyta na utlenienie pozostatego’Fdo Fé".

4. Dyskusja wynikéw i wnioski

Przedstawione wyniki wskazyjze najbardziej efektywnym spad bada-
nych procesow byt proces Fentona. Charakter zntigiersa FA jest tu jednak
nieco inny nk w przypadku analogicznych badarzeprowadzonych przez in-
nych autoréw. W badaniach z roztworem formaldehyakij zesciekami zaob-
serwowano diy spadek stenia FA w czasie 1 min. Powodem tej pozornej
niezgodnéci wynikéw bada wtasnych z wynikami innych autorow jest praw-
dopodobnie toze nie zbadali oni zmianegtenia FA i ChZT po tak krétkim cza-
sie [8, 12]. Uzyskany w niniejszych badaniachd¢mwny rezultat usuwania FA
jest nieznacznie gorszy od uzyskanego przez inaytbréw [8, 12]. Mae to
by¢ spowodowane tynye autorzy ci prowadzili badania na roztworze wodnym
FA, ktérego stzenie bylo 20-krotnie wisze nk w niniejszych badaniach [8].
Wspomniani autorzy jako jedyni badali rowhievptyw dodatku metanolu,
co uwzgkdniono w ogolnym efekcie procesu rozktadu FA. Metautlenia s¢
do FA, a wec faktyczny spadek @tenia FA jest wyszy. W innych pracach nie
badano zmian stenia metanolu, co moglto tak wpltym¢ na pews réznice
otrzymanych wynikow.

Wyniki, jakie uzyskano dla roztworu wodnego FAciekow swiadcz, ze
proces Fentona pagtkowo zachodzi bardzo szybko, po czym jego szybko
znacznie spada. Przyczytego mae by powstajcy w wyniku utleniania FA
kwas mrowkowy, ktory jest kwasem karboksylowym. Gug ma kwasow kar-
boksylowych, wéwczas zachodzi reprodukcja jon6W Resdiug reakcji:

Feé" + OH — [FeOHF" (1)

[FeOHF* — F&* + OHe (2)
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Powstagcy HCOOH tworzy zwizek kompleksowy z zelazem(lll)
— [Fe(CHCO)]**, co utrudnia redukejFe(lll) do Fe(ll) i reprodukej jondw
Fe*. W wyniku tego w roztworze powstaje mniej rodnik@e. Czynniki te
prawdopodobnie przyczynigpic do coraz mniejszej szybsm procesu. Z tego
wzgledu badania na roztworze wodnym FA prowadzono tykzez 60 min,
gdyz po diwszych czasach reakcji skutecz@irocesu byta tylko o kilka pro-
cent wyzsza bez wzgldu na dawk H,O,/Fe™.

Aby okresli¢, jak utlenia si formaldehyd w roztworze wodnymsciekach,
przeprowadzono obliczenia spadku ChZT wynjkago z utlenienia FA do
HCOOH zgodnie z reakgj

2HCHO + Q — 2HCOOH 3)

Z reakcji (3) wynika,ze do utlenienia 2 mmoli HCHO potrzeba 1 mmola
O,, a wikc do utlenienia 60 mg HCHO potrzeba 32 mg tlentejZzaleznosci
obliczono spadek ChZT odpowiadey utlenieniu HCHO do HCOOH oraz pro-
centowy udziat tego spadku w catkowitym spadku ChXWyniki obliczer
przedstawiono w tab. 2. (dla roztworu) i tab. 3aftiekdw).

Tabela 2. Spadek ChZT odpowiagtaj utlenieniu HCHO do HCOOH oraz rzeczywisty spadek
ChZT dla roztworu wodnego w procesie Fentona; dawd@y/Fe(ll) 2500/21000 mg/I

czas FA ChzT P

[min] [ma/l] [mg/l O] AChZT AChZT(FA) Roznica %ChZT (FA)
0 506 667 - - - -
1 116 379 288 208 80 72
5 114 370 297 209 88 70
15 106 352 315 213 102 68
30 100 318 349 217 132 62
60 94 295 372 220 152 59

Wyniki te wskazuy, ze w przypadku roztworu wodnego FA utlenia si
przede wszystkim do kwasu mrowkowego, spadek Chadpewiadaicy utle-
nieniu HCHO do HCOOH po 60 min procesu Fentonaara@i bowiem ponad
potowe catkowitego spadku ChZT (54-89 zaleznie od dawki reagentow,
Z wyjatkiem dawki 1000/250 mg/l, gdzie wynidst on%p Jest to szczegdlnie
widoczne dla pierwszych 5 min procesu. Pozostai&cgpadku ChZT jest naj-
prawdopodobniej zwirzana z utlenieniem metanolu (skiadnika formaliny,
Z ktérej sporzdzono badany roztwor) do FA oraz z utlenieniergcizpowsta-
tego HCOOH do C®i H,0. Im diuzszy jest czas reakcji, tym bardziej widoczny
jest drugi z wspomnianych proceséw.
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Tabela 3. Spadek ChZT odpowiagtaj utlenieniu HCHO do HCOOH oraz rzeczywisty spadek
ChZT dlasciekéw w procesie Fentona; dawkal4/Fe(ll) 1000/250

Czas FA ChzT I 0

[min] [mg/1] [mg/l O] AChZT | AChZT(FA) | Roznica | %ChZT (FA)
0 192 1372 - - - -
1 62 1080 292 69 223 24
5 29 976 396 87 309 22
15 20 954 418 92 326 22

AChZT — rzeczywisty spadek ChZT

AChZT(FA) — spadek ChZT odpowiadey utlenieniu HCHO do HCOOH
réznica — r@nica medzy AChZT aAChZT(FA)

%ChZT(FA) — stosunekChZT(FA) doAChZT

W $ciekach najprawdopodobniej ngstje take utlenianie FA gtownie do
HCOOH. W tym przypadku spadek ChZT po 15 min wyramsicznie mniej i
50% catkowitego spadku ChZT (20-2¥w zalenosci od dawki reagentow).
Jest to zwjzane z tymze wéciekach oprocz FA wyspuje wiele innych orga-
nicznych substanciji, ktore réwriellegaj utlenieniu. Odpowiada temu dica
migdzy catkowitym spadkiem ChZT a tym zwanym z utlenieniem FA do
HCOOH, ktora stanowi 73-80 catkowitego spadku ChZT. Przyjnagj ze za-
leznos¢ migdzy stzeniem FA a ChZT w przypadiiciekéw jest taka sama, jak
dla roztworu wodnego, moa obliczy, ze FA stanowi okoto 24 tadunku za-
nieczyszczé w sciekach.

Poréwnanie spadkuegienia FA w procesie Fentona ze spadkiem wiarto
ChZT w sciekach pozwala aslzic, ze w przypadkusciekbw FA utleniat si
znacznie lepiej iiinne substancje organiczne.

Efekt uzyskany w procesie Fentonazma uzné za dobry i mee on zna-
lez¢ zastosowanie w podczyszczakaiekow formaldehydowych przed ich dal-
szym oczyszczaniem biologicznym. Nalgednak pamitac o usun¢ciu nad-
miaru nadtlenku wodoru pozostatym po reakcji, gphst on toksyczny dla bak-
terii. Mozna to uzysk&np. poprzez zmieszanseiekdw po procesie Fentona ze
sciekami bytowo-gospodarczymi, ktore zawierd@two utlenialne substancje
organiczne, lub dodanie b&O; do sciekdw po procesie Fentona @ostechio-
metryczm lub niewielki nadmiar, ktory tworzy z FA komplekswo podatny na
rozktad biochemiczny [9]).

Pozostate dwa badane procesy rieetektywne w podczyszczanicie-
kow formaldehydowych. W procesiesfOH™ uzyskano znacznie lepszy wynik
w poréwnaniu z nadtlenkiem wodoru, jednak nadakam@walajcy. Prawdo-
podobn, tego przyczya jest tworzenie gi w srodowisku alkalicznym trudno
utleniapcych sk polimeréw FA [17].
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THE REMOVAL OF FORMALDEHYDE FROM WASTEWATER USING
CHEMICAL METHODS

Abstract

Chemial oxidation processes: Fenton process, ozwnati high pH and oxidation with hy-
drogen peroxide were investigated for effectivenastormaldehyde (FA) oxidation. The influ-
ence of operational variables 5 ®,0, and Fé&" concentrations, pH and reaction time were inves-
tigated. Researches were carried out on aqueousiosolaf FA, which concentration was
500 mg/l, and on industrial wastewater, which COB BA concentration were 1372 mg/} @nd
192 mgl/l, respectively. Fenton process was invatdiy at pH 3. Results revealed that Fenton
process was the most effective in FA degradaticzase of water solution and industrial wastewa-
ter as well. The optimal 4@,/F€* dosages were: 2000/1000 mg/l for agqueous soltdioth
1000/250 mg/I for wastewater. COD and FA conceiutnatwere reduced by 5%6and 79,56 for
aqueous solution and 30tband 89,66 for industrial wastewater. Therefore, Fenton psscean
be promising technology for FA wastewater pretreatm
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