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Do mokrego utleniania (WO) trzech rodzajéw osadéw Sciekowych
z oczyszczalni jako katalizatory homogeniczne zastosowano roztwo-
ry soli FeSO, i CuSO, w temp. 230-310°C. Po 9 min procesu WO stopien
usuniecia zwigzkéw organicznych wyniost ponad 90%. Stwierdzono,
ze katalityczny proces WO jest bardzo skuteczny w przetwarzaniu
osadéw $ciekowych.

Stowa kluczowe: osady Sciekowe, oczyszczanie $ciekdw, utlenianie
na mokro, katalizatory rozpuszczalne

Sol. FeSO,and CuSO, salts were used as homogeneous catalysts for wet
oxidn. (WO)of3municipalsewagesludgesat230-310°C. Theorg.compds.
removal was higher than 90% after 9 min long WO. The catalytic WO
process was found very efficient for treatment of sewage sludge.

Keywords: ewage sludge, wastewater treatment, wet oxidation, solu-
ble catalysts

Oczyszczanie $ciekow komunalnych powoduje
powstawanie duzych ilosci osadu $sciekowego, ktorego
utylizacja stata si¢ powaznym problemem Srodowisko-
wym. W ostatnich latach §wiatowa produkcja osadow
$ciekowych znacznie wzrosta, a prognozuje si¢, ze ta
tendencja wzrostowa jeszcze si¢ nasili w nadchodzacych
dziesiecioleciach?. W zwigzku z ciggla rozbudows sys-
temow kanalizacyjnych oraz powszechnym wdrazaniem
zaawansowanych technologii oczyszczania Sciekow
przewiduje si¢, ze ilos¢ wytwarzanego osadu bedzie
nadal rosna¢. Jednoczesnie coraz bardziej rygorystycz-
ne przepisy dotyczgce gospodarki odpadami naktadaja
coraz wigksze ograniczenia na tradycyjne sposoby uty-
lizacji osadow, w tym stosowanie ich w rolnictwie jako
nawozu, sktadowanie na wysypiskach oraz spalanie.
W szczegdlnosci: (i) wykorzystanie osadow $sciekowych
w rolnictwie budzi nadal duze kontrowersje ze wzgledu
na potencjalne zagrozenia dla gleby i bezpieczenstwa
zywnosci, (i7) sktadowanie osadow o duzej zawarto$ci
substancji organicznych podlega w ostatnich latach
coraz wigkszym ograniczeniom, czemu towarzyszy staly
spadek dostepnej pojemnosci sktadowisk, a takze (iii)
spalanie budzi powazne obawy dotyczace srodowiska,
zwigzane gléwnie z powstawaniem dioksyn, furanoéw
i popiotow lotnych.

W najblizszej przysztosci te tradycyjne strategie zago-
spodarowania nie beda juz wystarczajace, by poradzié¢
sobie z nieustannie rosnaca iloscig osadu. W zwiazku z tym
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The treatment of municipal wastewater generates large
quantities of sewage sludge, whose disposal has become
a major environmental issue. In recent years, the global pro-
duction of sewage sludge has increased substantially, and this
upward trend is projected to intensify further in the coming
decades”. Driven by the continuous expansion of wastewater
collection systems and the widespread implementation of
advanced wastewater treatment technologies, sludge produc-
tion is expected to rise even further. Meanwhile, increas-
ingly stringent waste management regulations have imposed
growing restrictions on conventional sludge disposal routes,
including agricultural application as fertilizer, landfilling,
and incineration. Specifically, (i) agricultural utilization of
sewage sludge remains highly controversial due to potential
risks to soil and food safety, (ii) landfilling of sludge with high
organic content has been increasingly restricted in recent
years, accompanied by a continuous decline in available
landfill capacity, as well as (iii) incineration raises serious
environmental concerns, mainly associated with the forma-
tion of dioxins, furans, and fly ash.

In the near future, these conventional management strat-
egies will no longer be sufficient to cope with the continu-
ously increasing sludge volumes. Consequently, increasing
attention has been directed toward the development of sus-
tainable alternative technologies, such as energy recovery
via anaerobic digestion or gasification, and oxidative treat-
ment for volume reduction and stabilization?.

One promising alternative that has attracted growing
research interest is wet oxidation (WQO), which involves
the oxidation of organic contaminants in aqueous media
by using molecular oxygen at elevated temperatures
(150-330°C) and under high pressures (3—25 MPa)*™.
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coraz wickszg uwage poswigca si¢ opracowywaniu zrow-
nowazonych technologii alternatywnych, takich jak odzysk
energii poprzez fermentacje beztlenowa lub zgazowanie
oraz obrobka utleniajaca stuzaca zmniejszeniu objetosci
i stabilizacji?.

Jedna z obiecujacych metod, ktora cieszy si¢ coraz
wiekszym zainteresowaniem naukowcow, jest utlenianie
na mokro WO (wet oxidation), polegajace na utlenianiu
zanieczyszczen organicznych w srodowisku wodnym
przy uzyciu tlenu czasteczkowego w podwyzszonych
temperaturach (150-330°C) i pod wysokim ci$nieniem
(325 MPa)*?®. Katalityczne utlenianie na mokro CWO
(catalytic wet oxidation) pozwala na skuteczne usuwanie
zwigzkdéw organicznych poprzez utlenianie zanieczyszczen
w fazie ciektej do ditlenku wegla i wody, z wykorzystaniem
tlenu lub powietrza w obecnosci katalizatora. Zastosowanie
katalizatora pozwala zmniejszy¢ wymagania dotyczace
warunkow pracy, przyspieszy¢ przebieg reakcji oraz skrocic
czas jej trwania®. W ciggu ostatnich 3 dekad wiele uwagi
poswiecono badaniom nad CWO oraz opracowywaniu
odpowiednich katalizatorow’ '

Rozpuszezalne sole metali przejsciowych, a zwtaszcza
siarczan miedzi, sg powszechnie uznawane za skuteczne
katalizatory w procesie mokrego utleniania powietrzem
zarowno modelowych zwigzkow organicznych, jak i rze-
czywistych $ciekéw!'+!”. Niemniej jednak zastosowanie
takich soli metali w przetwarzaniu osadow $ciekowych nie
zostalo jeszcze wystarczajaco zbadane. Gtownym celem
przeprowadzonych badan byla zatem ocena wptywu siar-
czanu miedzi oraz innych soli metali przejSciowych na
utlenianie na mokro osadu $cieckowego w systemach reak-
cji wsadowych. Ze wzgledu na potencjalne ryzyko zanie-
czyszczenia metalami ciezkimi zwigzane ze stosowaniem
katalizatoréw na bazie miedzi, w celach poréwnawczych
zbadano réwniez sole Zelaza i inne alternatywne kataliza-
tory metaliczne.

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Wigkszo$¢ doswiadczen przeprowadzono, stosujac osad
sciekowy pochodzacy z zaktadu przemystowego zajmujace-
go si¢ oczyszczaniem $ciekow zawierajacych weglowodory,
rozpuszczalniki organiczne, farby i zanieczyszczenia olejo-
we. Zebrany osad Sciekowy zawierat sucha mase w ilosci
22,8% mas. Po zebraniu osadu poddano go wirowaniu,
usuni¢to supernatant, a uzyskany osad o konsystencji
pasty podzielono na jednorodne porcje o masie ok. 15 g
i zamrozono. Przed kazdym eksperymentem zamrozony
osad rozmrazano i zawieszano w 200 mL wody w celu
jego odtworzenia. Przetestowano rowniez 3 komunalne
osady $ciekowe o roznych zawarto$ciach substancji lot-
nych. Sole metali CuSO, (bezwodny siarczan miedzi(II))
i FeSO,7H,O (heptahydrat siarczanu zelaza(Il)) zostaty
zakupione w Szanghaju.
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Catalytic wet oxidation (CWO) results in efficient organic
removal by oxidizing pollutants into carbon dioxide and
water in the liquid phase, using oxygen or air in the pres-
ence of a catalyst. The introduction of a catalyst lowers
the required operating conditions, accelerates the reaction
rate, and shortens the reaction duration®. Considerable
research efforts have been devoted to CWO and the devel-
opment of corresponding catalysts over the past three
decades’™".

Soluble transition metal salts, especially copper sulfate,
are widely recognized as effective catalysts in the wet air
oxidation of both model organic compounds and real waste-
waters'*17. Nevertheless, the application of such metal salts
for the treatment of sewage sludge remains insufficiently
investigated. The primary objective of the present study
was therefore to evaluate the effects of copper sulfate and
other transition metal salts on the wet oxidation of sew-
age sludge in batch reaction systems. Given the potential
heavy metal pollution risks associated with copper-based
catalysts, iron salts and other alternative metallic catalysts
were also explored for comparative purposes.

Experimental

Materials

Most experiments were performed on a secondary sew-
age sludge obtained from an industrial plant treating efflu-
ents containing hydrocarbons, organic solvents, paintings
and oily pollutants. The collected sewage sludge contained
dry solids (22.8% by mass). After collection, the received
sludge was centrifuged, the supernatant was eliminated
and the received pasty sludge was divided into ca. 15 g
homogeneous aliquots and frozen. Before any experiment,
the pasty sludge was unfrozen and suspended in 200 mL
water to reconstitute the sludge. Three municipal sludges,
containing different volatile solid concentrations, were
also tested. The metallic salts CuSO, (copper(Il) sulfate
anhydrous) and FeSO,7H,O (iron(Il) sulfate heptahydrate)
were purchased from Shanghai.

CWO Experiments

CWO of the sewage sludge was carried out in a 0.6 L
batch autoclave (Fig. 1). After loading the industrial sludge
suspension (total organic carbon, TOC, 3000-6000 mg/L)
and the catalyst (CuSO ’ or/and FeSO , 50-200 mg/L), the
reactor was closed, purged using Ar and heated to the reac-
tion temperature. The introduction of air was considered as
time zero for the reaction. Experiments were performed under
changing the reaction temperature and/or the air pressure.

Analytical methods

After reaction, the whole suspension was recovered from
the reactor and the TOC content of the supernatant and
the solid, recovered after filtration, were measured using
a Shimadzu 50504 TOC analyzer equipped with the solid
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Doswiadczenia CWO

Proces CWO osadu $ciekowego prowadzono w auto-
klawie wsadowym o pojemnosci 0,6 L (rys. 1). Po wpro-
wadzeniu zawiesiny osadu przemystowego (catkowity
wegiel organiczny, TOC 3000-6000 mg/L) oraz kataliza-
tora (CuSO, lub/i FeSO,, 50-200 mg/L) reaktor zamknigto,
przeptukano argonem i ogrzano do temperatury reakcji. Za
moment zerowy reakcji przyjeto moment wprowadzenia
powietrza. Doswiadczenia prowadzono przy zmiennej
temperaturze reakcji i/lub zmiennym cisnieniu powietrza.

Metody analityczne

Po zakonczeniu reakcji calg zawiesing pobrano z reak-
tora, a zawarto$¢ TOC w supernatancie oraz w fazie state;j,
odzyskanej po filtracji, zmierzono za pomocg analizatora
TOC Shimadzu 5050A wyposazonego w modut SSM5000
do pomiarow w fazie statej. Nastepnie obliczono catkowity
wspoélezynnik konwersji TOC. Nadmiar nadtlenku wodoru
HE, zdefiniowano za pomoca roéwnania (1):

. (Hzoz) - (Hzoz)
HE =H =
,0,, hadmiar (HO,),

rzecz. stechiom.

(M

Wyniki badan i ich oméwienie

Wptyw temperatury

W procesie WO zwigzkow organicznych temperatura
reakcji byla istotnym parametrem wplywajacym na usu-
wanie zanieczyszczen. Ogolnie, im wyzsza byla tempe-
ratura robocza, tym wigksza byta skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczen 1 szybko$¢ reakcji. Wpltyw temperatury na
usuwanie TOC podczas procesu WO badano w temp. 230,
250, 270, 290 i 310°C. Wyniki przedstawiono na rys. 2.
Zgodnie z oczekiwaniami wzrost temperatury spowo-
dowat zwiekszenie stopnia usuwania TOC. W temp.
310°C stopien usunigcia TOC wyniost 89% po 1 min
198,7% po 9 min procesu.

Wptyw czasu przebywania

Dos$wiadczenia dotyczace przetwarzania osadu prze-
prowadzono w temp. 230-310°C, a catkowity czas
trwania reakcji wynidst 9 min. Skuteczno$¢ usuwania
TOC podczas bezkatalitycznego WO osadu $ciekowe-
g0 w roznych temperaturach przedstawiono na rys. 2.
Czas przebywania miat znaczacy wplyw na wydajnosc¢
przetwarzania osadu.

W ramach kazdego zestawu dos$wiadczen izo-
termicznych usuwanie TOC gwattownie wzrastato
W ciggu pierwszej minuty reakcji, po czym tempo usu-
wania stopniowo spadato. Takie zachowanie mozna
przypisa¢ dwom gtéwnym czynnikom. Po pierwsze,
szybko$¢ reakcji zalezata nie tylko od temperatury,
ale takze od stgzenia reagentow, przy czym stgzenie
substancji organicznych w osadzie $cieckowym stale
spadalo w miar¢ postepu reakcji, co powodowato
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SSM5000 module. The overall TOC conversion was then
calculated. HE is defined as equation (1):

. (HZOZ)rzecz. — (HZOZ)S echiom.
HE = H,0,, nadmiar = W ( 7 )

where HE means hydrogen peroxide excess.

Results and discussion

Effect of temperature

In the WO of organic compounds, the reaction temperature
was an important parameter affecting the removal of pollut-
ants. Generally, the higher operating temperature was, the
higher pollutant removal and the reaction rate were obtained.
The effect of temperature on TOC removal during WO was
investigated at 230, 250, 270, 290 and 310°C. The results
are shown in Fig. 2. As it was expected, rising temperature
increased the TOC removal. At 310°C, the TOC removal
reached 89 and 98.7% after 1 and 9 min, respectively.

Effect of residence time

Sludge conversion experiments were conducted at tem-
peratures ranging from 230 to 310°C with a total reaction
duration of 9 min. The TOC removal efficiency during
non-catalytic wet oxidation (WQO) of sewage sludge across
different temperatures was presented n Fig. 2. The residence
time exerted a significant influence on sludge conversion
efficiency.

Within each isothermal experimental set, TOC removal
increased rapidly during the initial 1 min of the reaction,
followed by a gradual deceleration in the rate of removal.
This behavior could be attributed to 2 key factors. First,
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Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup
Rys. 1. Schemat aparatury badawczej
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Fig. 2. Effect of temperature on WO of sewage sludge; residence time 1 to 9
min, HE 0.8, initial TOC 3000 mg/L

Rys. 2. Wptyw temperatury na skuteczno$¢ WO osadu Sciekowego; czas
przebywania 1-9 min, HE 0,8, poczatkowe TOC 3000 mg/L

spowolnienie szybkosci reakcji. Po drugie, powstawanie
trudno rozktadalnych zwigzkow posrednich dodatkowo
przyczyniato si¢ do zaobserwowanego spowolnienia kine-
tyki reakeji.

Wptyw poczatkowego stezenia TOC

Zbadano wptyw poczatkowego stezenia TOC na WO
osadu $ciekowego w temp. 310°C, przy wspotczynniku
HE wynoszacym 0,8 i czasach przebywania w zakresie
1-9 min. Wyniki przedstawiono na rys. 3. Wstepne stezenie
TOC mialo znaczacy wptyw na skutecznos$¢ usuwania TOC.
Wzrost poczatkowego stezenia TOC z 3000 do 5000 mg/L
spowodowat wyrazna poprawe skutecznosci usuwania TOC.
Jednak gdy stezenie to przekroczyto 5000 mg/L, poprawa
w zakresie usuwania TOC stopniowo ulegata zmiejszeniu.
Na przyktad przy czasie przebywania wynoszacym 9 min
stopien usuwania TOC wzr6st jedynie z 97,1% do 98,7%,
podczas gdy poczatkowe stezenie TOC wzrosto z 5000 do
6000 mg/L.

Wptyw HE

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen w celu okreslenia
wplywu HE na WO osadu $ciekowego przy danym stg-
zeniu TOC. Wyniki doswiadczenia pokazane sa na rys. 4.
Wydajno$¢ usuwania catkowitego wegla organicznego rosta
wraz ze wzrostem warto$ci HE, a przy HE = 0,8 usunigto
98,7% TOC.

Wptyw katalizatora

W trakcie WO osadu $ciekowego osiagnigto znacz-
ny stopien usuni¢cia catkowitego wegla organicznego
(rys. 5). W szczegdlnosci skutecznos¢ usuwania TOC
wzrastata wraz ze wzrostem stgzenia zar6wno katalizatora
w postaci siarczanu zelaza (FeSO),), jak i siarczanu miedzi
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Fig. 3. Effect of initial TOC on WO of sewage sludge

Rys. 3. Wptyw poczatkowego stezenia TOC na skuteczno$¢ WO osadu Scie-
kowego

the reaction rate was dependent not only on temperature
but also on reactant concentration, with the concentration
of organic matter in sewage sludge continuously declining
as the reaction proceeds, thereby reducing the reaction
rate. Second, the formation of recalcitrant intermediate
compounds further contributes to the observed decrease
in reaction kinetics.

Effect of initial TOC

The effect of initial TOC concentration on the wet oxida-
tion (WO) of sewage sludge was investigated at 310 °C, with
an HE value of 0.8 and residence times ranging from I to 9
min. The corresponding results were presented in Fig. 3. The
initial TOC concentration exerted a notable effect on TOC
removal efficiency. An increase in initial TOC from 3000 to
5000 mg/L led to a pronounced enhancement in TOC removal.
However, when the initial TOC concentration exceeded 5000
mg/L, the improvement in TOC removal became gradually
less significant. For instance, at a residence time of 9 min,
TOC removal increased only from 97.1% to 98.7% as the
initial TOC rose from 5000 to 6000 mg/L.

Effect of HE

A series of experiments were conducted to determine
the effect of HE on WO of sewage sludge at given TOC
concentration. The experimental results were presented in
Fig. 4. The TOC removal increased with increasing HE
and 98.7% of TOC was removed when HE was 0.8.

Effect of catalyst

A significant total organic carbon (TOC) removal was
achieved during the wet oxidation (WO) of sewage sludge
(Fig. 5). Specifically, TOC removal efficiency increased
with the increasing concentration of both ferrous sulfate
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Fig. 4. Effect of HE on WO of sewage sludge

Rys. 4. Wptyw HE na skutecznos¢ WO osadu $ciekowego

(CuS0,), co wskazuje na pozytywny wptyw rozpuszczal-
nych soli metali przejsciowych na proces utleniania.

W warunkach doswiadczalnych maksymalna sku-
tecznos¢ usuwania TOC osiagneta 98,6% w ciggu 9 min
przy zastosowaniu CuSO, jako katalizatora, co stanowito
wyrazny kontrast w stosunku do zaledwie 68,7% w ukladzie
bez katalizatora (bez dodatku CuSO,). Podobnie, dodanie
FeSO, pozwolito osiggna¢ maksymalng skutecznos¢ usuwa-
nia TOC wynoszaca 93,4% w ciagu 9 min, w porOwnaniu
7 68,7% odnotowanym w przypadku braku FeSO,.

Stwierdzono, ze zarowno FeSO,, jak i CuSO, sa sku-
tecznymi katalizatorami homogenicznymi, zdolnymi do
bezposredniego przyspieszania utleniania znacznej czesci
TOC w osadach $ciekowych, a tym samym do znacznego
zwigkszenia ogdlnej wydajnosci procesu WO.

Zjawisko to mozna przypisa¢ kilku czynnikom. Po
pierwsze, wysoka aktywnos¢ katalityczna FeSO, i CuSO,
moze sprzyjac reakcji z tlenem, poprawiajac w ten sposob
wydajnos$¢ jego wykorzystania. Po drugie, zwigkszenie
dawki katalizatora przyspieszyto powstawanie rodnikow
hydroksylowych, co z kolei sprzyjato reakcji miedzy rod-
nikami hydroksylowymi a produktami posrednimi powsta-
jacymi podczas rozktadu osadu $ciekowego.

Whioski

Stwierdzono, ze CWO jest skuteczng metodg oczysz-
czania osadow $ciekowych o wysokim stezeniu. Wyniki
wykazaly, ze dzigki procesowi CWO mozna osiggna¢ ponad
90-proc. zmniejszenie zawartosci TOC w osadach Scie-
kowych. Katalizatory homogeniczne zawierajace FeSO,
1 CuSO, wykazaty doskonatg skutecznos¢ w przetwarzaniu
osadow $ciekowych. Technologia CWO stanowi zatem
wysoce skuteczne rozwigzanie w zakresie usuwania zanie-
czyszczen organicznych z osadow $ciekowych.
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Fig. 5. Effect of catalyst on WO of sewage sludge

Rys. 5. Wptyw katalizatora na skuteczno$¢ WO osadu $ciekowego

(FeSO,) and copper sulfate (CuSO,) catalysts, indicating
the positive catalytic effect of the soluble transition metal
salts on the oxidation process.

Under the experimental conditions, the maximum TOC
removal efficiency reached 98.6% within 9 min when CuSO,
was used as the catalyst, in sharp contrast to only 68.7%
in the non-catalytic system (without CuSO, addition).
Similarly, the addition of FeSOu4 resulted in a maximum
TOC removal efficiency of 93.4% over 9 min, compared to
the same 68.7% observed in the absence of FeSO,

Both FeSO, and CuSO, were found effective homogene-
ous catalysts, capable of directly promoting the oxidation of
a substantial fraction of TOC in sewage sludge and thereby
significantly enhancing the overall degradation efficiency
of the WO process.

This phenomenon might be attributed to several factors.
First, the high catalytic activity of FeSO,and CuSO , could
Jfacilitate the reaction of O,, thereby improving its utiliza-
tion efficiency. Second, increasing the catalyst dosage
accelerated the generation of hydroxyl radicals, which
in turn promoted the reaction between hydroxyl radicals
and the intermediates produced during sewage sludge
degradation.

Conclusion

The catalytic wet oxidation (CWO) was found as an effec-
tive method for purification of highly concentrated sewage
sludge. The results demonstrated that more than 90% of
TOC removal from sewage sludge could be achieved via
the CWO process. Homogeneous catalysts including FeSO,
and CuSO, exhibited excellent performance for the treat-
ment of sewage sludge. The CWO represents hence a highly
efficient approach for the removal of organic contaminants
from sewage sludge.
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