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Poœrednie elektroutlenianie anodowe
zanieczyszczeñ zawartych w odciekach

ze sk³adowisk odpadów komunalnych jako jedna
z wysokoefektywnych metod ich oczyszczania

Po prze wie zie niu przez wozy ase niza cy j ne do oczy sz cza l ni mie j skiej, naj -

czê œciej od cie ki mie sza ne s¹ ze œcie ka mi ko mu nal ny mi i ra zem oczy sz cza -

ne. Na wiê kszych sk³ado wi skach co raz czê œciej od cie ki kie ro wa ne s¹ do

lo ka l nej oczy sz cza l ni, w któ rej pod da wa ne s¹ oczy sz cza niu: me cha nicz ne -

mu, che mi cz ne mu i bio logi cz ne mu [4, 13].

Do bór me to dy oczy sz cza nia bio logi cz ne go za le ¿y od wie ku sk³ado wi ska

i sk³adu od cie ków, wy ma ga ne go uby t ku BZT5, oraz od po wie rz ch ni te re -

nu, prze zna czo ne go na za ple cze sk³ado wi ska. W celu zwiê ksze nia efek-

ty w no œci oczy sz cza nia od cie ków sto su je siê po³¹czo ne z bio logi cz ny mi me -

to dy che mi cz ne i fizy ko che micz ne, np. ko a gu la cjê. Tê me to dê sto su je siê

do od cie ków za wie raj¹cych zna cz ne ilo œci ko lo i dów i bar dzo dro b nych za -

wie sin. Do oczy sz cza nia od cie ków sto su je siê rów nie¿ pro mie nio wa nie

UV, ozo no wa nie lub po³¹cze nie obu pro ce sów [1, 6, 8].

Bio lo gi cz ne oczy sz cza nie od cie ków oz na cza g³ów nie zmnie j sze nie za wa r -

to œci sto sun ko wo ³atwo biode grado wa l nych za nie czy sz czeñ or ga ni cz nych,

na to miast na dal po zo staj¹ w nich zanie czy sz cze nia nie orga ni cz ne oraz

zwi¹zki chlo rowco po chod ne. Dla te go za le ca ne s¹ kom bi no wa ne meto -

dy o czysz cza nia od cie ków, np. ³¹cz enie oczy sz cza nia bio logi cz ne go z ad -

sorpcj¹ na wê glu akty w nym i str¹ca niem che mi cz nym [9].

S³owa klu czo we: sk³ad odcieków ze sk³adowisk odpadów komunalnych,

badania chromatograficzne odcieków surowych oraz po wytypowanych

czasach elektrolizy przy optymalnych warunkach prowadzenia procesu

elektrolizy.

 
ei

 n
ei

 w
ó

m
O

 
D

A
E

L



1. Po œred nie ele ktrou tle nia nie ano do we

Pod czas pro ce su ele ktro li zy roz two rów mog¹ za cho dziæ pro ce sy bez po œred -
nie go ele ktrou tle nia nia na ano dzie, a ta k ¿e pro ce sy ele ktrou tle nia nia po œred nie -
go w roz two rze za po moc¹ ut le nia cza, wy twa rza ne go w wy ni ku pro ce su ele ktro -
do we go [2, 3, 11].

Przy du ¿ych stê ¿e niach jo nów chlor ko wych w oczy sz cza nych œcie kach, naj -
czê œciej wy ko rzy sty wan¹ re akcj¹ jest ut le nia nie za nie czy sz czeñ za po moc¹ chlo ru 
wy dzie lo ne go na ano dzie [7]:

2 Cl– – 2 e– ® 2 Cl (1)

2 Cl ® Cl2 (2)
Chlor re a gu je z wod¹ daj¹c kwas chlo ro wy (I) i so l ny (I). Iloœæ wy dzie lo ne go

chlo ru za le ¿y od pocz¹tko we go stê ¿e nia jo nów chlorkowych. 

Cl2 + H2O ® HCl + HClO (3)

HClO ® H+ + ClO– (4)
Kwas chlo ro wy (I) [lub w œro do wi sku al ka li cz nym jon chlo ra no wy (I)] bie rze

udzia³ w re a kcjach ut le nia nia za nie czy sz czeñ, przy czym sam re du ku je siê do Cl–:

H2S + 4OCl– ® SO4
2– + 4Cl– + 2H+ (5)

Jon chlo ra no wy (I) w re a kcji dys propo rcjo nowa nia prze cho dzi w jon chlo ra -
no wy (V) i chlor ko wy [12]:

6ClO– + 3H2O – 6e– ® 3ClO3
– + 3Cl– + 6H+ (6)

Po wsta wa nie chlo ra nów (V) mo¿e za cho dziæ rów nie¿ wg re a kcji:

2HClO + ClO–  ® ClO3
– + 2Cl– + 2H+ (7)

Szcze gó³owy me cha nizm po wsta wa nia chlo ru na ano dzie pod czas ano do we go
ele ktrou tle nia nia nie jest je sz cze do ko ñ ca po zna ny. Jed nym z pro po no wa nych
me cha ni z mów jest re a k cja jo nów chlor ko wych z zaad sor bo wa nym na ano dzie
ato mem tle nu, w wy ni ku któ rej two rzy siê rod nik OCl [8].

Wed³ug in nej te o rii tle nek me ta lu tworz¹cy ano dê, ut le nia jony chlor ko we
wed³ug sche ma tu [10]:
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Rys. 1. Sche mat bez po œred nie go i po œred nie go ele ktrou tle nia nia ano do we go [5]



2Cl– + (ano da -O3) + 2H+ ® (ano da -O2) 2Clads + H2O (8)
W przy pa d ku gdy w roz two rze wy stê puj¹ wy so kie stê ¿e nia jo nów sia r cza no -

wych (VI), za cho dzi re a k cja, któ ra pro wa dzi do po wsta wa nia nad sia r cza nów (VI):

SO4
2– – 2e ® S2O8

2– (9)
W œro do wi sku obo jê t nym i al ka li cz nym nad sia r cza ny s¹ s³ab szy mi ut le nia -

cza mi od chlo ru [12, 14].
Kon ku ren cyjn¹ re a kcjê po wsta wa nia tlenu:

2H2O – 4e– ® O2 + 4H+ (10)
mo ¿ na ha mo waæ przez za sto so wa nie ano dy o du ¿ym nad po ten cja le wzglê dem
tego pie r wia stka [13].

2. Obiekt ba dañ

Obie ktem ba dañ by³y od cie ki ze sk³ado wi ska zna j duj¹cego siê w od leg³oœci
kilometra od za bu do wañ wsi Ba nio cha i £ubna, po³o¿o ne go na te re nie Gmi ny
Góra Ka l wa ria w od leg³oœci ok. 40 km od Wa r sza wy. 

Ce lem ba dañ by³o zba da nie pro ce su po œred nie go, ano do we go ele ktrou tle nia -
nia za nie czy sz czeñ zna j duj¹cych siê w od cie kach ze sk³ado wi ska. Po prze pro wa -
dze niu ba dañ ja ko œcio wych i ilo œcio wych za nie czy sz czeñ che mi cz nych w od cie -
kach su ro wych, usta le niu op ty ma l nych pa ra me trów pro ce su ele ktro li zy dla
ano dy SPR, prze pro wa dzo no ana li zê GC-MS zwi¹zków zna j duj¹cych siê
w ekstra kcie od cie ków su ro wych oraz ekstra ktach od cie ków po wy ty po wa nych
cza sach ele ktro li zy.

3. Ba da nia

W ba da niach za sto so wa no ele ktro li zer wy ko na ny z ple ksi gla su o wy mia rach
200 × 120 × 70 mm, wewn¹trz któ re go umie sz czo no rów no le gle i na prze mian
2 a no dy i 3 ka to dy. Ka to dy by³y wy ko na ne ze sta li nie rdze w nej, ano dy na to miast
z Sn/Pd/Ru. Wy bór ano dy opa r ty by³ na wnio skach wy su niê tych z przegl¹du li te -
ra tu ry oraz ba dañ w³as nych. Naj wa¿ nie j szym wy ró ¿ ni kiem by³a efe kty w noœæ
usu wa nia jo nów amo no wych, a na stê p nie za nie czy sz czeñ or ga ni cz nych. Ele ktro -
dy za wie szo ne by³y w po kry wie ele ktro li ze ra za po moc¹ prê tów ze sta li nie rdze w -
nej. W œro d ku po kry wy zna j do wa³ siê otwór o œred ni cy 10 mm, umo ¿ li wiaj¹cy
wy lot ga zów po wstaj¹cych w cza sie pro ce su ele ktro li zy. Ob jê toœæ ba da ne go roz -
two ru wynosi³a 1000 ml. Na dnie elektrolizera umie sz czo ne zosta³o mieszad³o
magnetyczne, zapewniaj¹ce ci¹g³e mieszanie roztworu.

 Oz na cze nia chro mato grafi cz ne wy ko na no kil ka kro t nie, za rów no dla ekstra k -
tów od cieków su ro wych, jak i po okre œlo nych czasach ele ktro li zy. Ana li ty wy -
dzie la no ekstra kcy j nie, do daj¹c do 1 li tra od cie ków 2 × 25 ml di chlo rome ta nu.
Ekstra kcje pro wa dzo no w bu te l kach szkla nych z u¿y ciem mie szad³a mag nety cz -
ne go (max 100 obr./min). Od dzie lo ny ekstrakt osu sza no bez wod nym sia r cza nem
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(VI) sodu (Na2SO4) przez godzinê. Pro ces oczy sz cza nia ekstra ktu prze pro wa dza -
no w ko lu m nie szkla nej ze szkla nym spie kiem o œred ni cy we wnê trz nej 10 mm
i d³ugo œci 300 mm. Wype³nie nie ko lumn, w ko le j no œci od dna, sta no wi³o: 4 g flo -
ri si lu i 1 g bez wod ne go sia r cza nu (VI) sodu. Ko lu mnê przy goto wy wa no ka¿ do ra -
zo wo bez po œred nio przed jej u¿y ciem. Po na nie sie niu pró b ki na wa r stwê
wype³nie nia, ana li ty wyp³uki wa no za po moc¹ 25 ml di chlo rome ta nu. Otrzy ma -
ny w ten spo sób elu at za tê ¿a no na wy pa r ce ob ro to wej do ob jê to œci 2 ml. Oczy sz -
czo ny i za tê ¿o ny ekstrakt ana li zo wa no przy u¿y ciu chro ma to gra fu ga zo we go
Hew lett -Pa c kard 5890II/5971 sprzê ¿o ne go ze spe ktro me trem mas Fin ni gan Mat. 
Pró b kê ekstra ktu o ob jê to œci 1 µl na strzy ki wa no w try bie bez po dzia³u stru mie -
nia gazu – spli t less. Sk³ad ni ki roz dzie la no na ko lu m nie ka pi la r nej Re stem
RTX-5 (od po wied nik DB-5; d = 0,32 mm, l = 60, gru boœæ fazy sta cjo na r nej
25 µl), pra cuj¹cej w pro gra mie tem pera tu ro wym: pocz¹tko wa tem pe ra tu ra pie ca
80°C, w cza sie 8 min., na rost tem pe ra tu ry 6°C/min do 284°C przez 14 min.
Przep³yw gazu no œ ne go (He) wy no si³ 25 cm/s. Tem pe ra tu ra do zo w ni ka wy no si³a
275°C. Spe ktro metr mas pra co wa³ przy na stê puj¹cych pa ra me trach: jo ni za cja EI
przy 60 eV, tem pe ra tu ra Ÿród³a jo nów 185°C, tem pe ra tu ra li nii trans fe ro wej
250°C, tryb pracy Full Scan [5].

4. Wy ni ki ba dañ

Wszy stkie pró b ki od cie ków cha ra kte ryzo wa³y siê wy so kim stê ¿e niem jonów
chlor ko wych, wy nosz¹cym od 2904 do 5850 mg/l. Zna cz ne by³y rów nie¿ stê ¿e nia
jo nów amo no wych, mieszcz¹ce siê w gra ni cach 302÷698 mg/l. Stwier dzo no
wy so kie wa r to œci prze wod no œci w³aœci wej, zmie niaj¹ce siê w prze dzia le:
16 020÷22 350 µS, co od zwie rcie d la du¿e stê ¿e nie roz pu sz czo nych w od cie kach soli.
Ni skie sto sun ko wo by³y stê ¿e nia jo nów Ca2+ (65÷97 mg/l), Mg2+ (45÷72 mg/l).
Zwra ca³a jed nak uwa gê zna cz na i zmien na w cza sie za wa r toœæ fo s fo ru ogó l ne go
(7,2÷19,6 mg/l). Od cie ki cha ra kte ryzo wa³y siê ponad to du¿¹ za wa r to œci¹ za-
nie czy sz czeñ or ga ni cz nych. Wa r to œci ChZT mie œci³y siê w granicach:
2346÷4825 mg/l O2, na to miast wa r to œci BZT5 waha³y siê miê dzy 559 a 1177 mg/l
O2. We wszy stkich ba da nych pró b kach nie zna cz nie zmie nia³a siê wa r toœæ sto sun -
ku ChZT/BZT5. Wy no si³a od 4,1 do 4,4. Fakt ten œwia d czy o tym, i¿ zanie czy sz -
cze nia za wa r te w od cie kach ze sk³ado wi ska z £ub nej s¹ trud no rozk³ada l ne me to -
da mi bio che micz ny mi, a samo sk³ado wi sko na le ¿y do œred nio usta bili zo wa nych.

Na rys. 2a przed sta wio no pe³en chro ma to gram ekstra ktu po chodz¹cego od
zwi¹zków wy stê puj¹cych w od cie kach su ro wych oraz w od cie kach po 60 min
trwa nia pro ce su ele ktro li zy z u¿y ciem ele ktro dy SPR przy gê sto œci pr¹du
3 A/dm2. Kry te ria przy jê te przy iden ty fi ka cji zwi¹zków obe cnych w od cie kach,
to co naj mniej 80% po do bie ñ stwa da ne go zwi¹zku do wi d ma zwi¹zku obe cne go
w bi b lio te ce apa ra tu ana li zuj¹cego. Wœród ziden tyfi ko wa nych zwi¹zków ponad
trzy czwa r te z obe cnych w od cie kach su ro wych oraz po po szcze gó l nych cza sach
ele ktro li zy zo sta³a zi den tyfi kowa na z po do bie ñ stwem 95÷98%.
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Rys. 2a. Chro ma to gram ekstra ktu od cie ków su ro wych (cze r wo ny) oraz po osta t nim cza sie ele ktro li zy 
60 mi nut (cza r ny) [5]

Rys. 2b. Chro ma to gram ekstra ktu od cie ków su ro wych (czer wo ny) oraz po osta t nim cza sie
ele ktro li zy (cza r ny) 60 mi nut, obe j muj¹cy cza sy re ten cji 3÷10 min [5]

Rys. 2c. Chro ma to gram ekstra ktu od cie ków su ro wych (cze r wo ny) oraz po 60 mi nu tach ele ktro li zy
(cza r ny), obe j muj¹cy cza sy re ten cji 11÷17 min [5]



Pod czas ele ktro lizy otrzy ma ne wi d ma zmie niaj¹ siê. Nie któ re zwi¹zki za ni -
kaj¹, ale jed no cze œ nie tworz¹ siê inne. Jest to wi do cz ne na chro ma to gra fach po -
dzie lo nych na ko le j ne cza sy re ten cji (rys. 2b do 2e). W ekstra kcie od cie ków su ro -
wych wy kry to: fta lan di bu ty lu – stê ¿e nie w od cie kach su ro wych wy no si³o
– 348 µg/l. Po 5 min ele ktro li zy spad³o do 276 µg/l i na tym po zio mie utrzy my -
wa³o siê przez 45 min. Po 60 min od no to wa no jego nie zna cz ny spa dek do
197 µg/l, to lu en – 285 µg/l. Po 5 min jego stê ¿e nie spad³o do 182 µg/l. Po ko le j -
nych cza sach 10, 15 min stê ¿e nie spad³o od po wie d nio do 182 i 113 µg/l. Po
45 min nie od no to wa no jego obe cno œci, co naj pra wdopo dob niej zwi¹zane by³o
z nak³ada niem siê pi ków in nych zwi¹zków. Po 60 min ele ktro li zy jego stê ¿e nie
wy no si³o – 52 µg/l, tri mety lo ben zen – 97 µg/l. Jego stê ¿e nie po 10 min wy no si³o
– 4,2 µg/l, kwas 3 me ty lo mas³owe go – 82 µg/l, po 15 min jego stê ¿e nie wy no si³o
3 µg/l, na fta len – 65 µg/l, któ re go stê ¿e nie po 60 min wy no si³o 7,3 µg/l, cy men

Poœrednie elektroutlenianie anodowe zanieczyszczeñ zawartych w odciekach... 45

Rys. 2d. Chro ma to gram ekstra ktu od cie ków su ro wych (cze r wo ny) oraz po 60 mi nu tach ele ktro li zy
(cza r ny), obe j muj¹cy cza sy re ten cji 17÷24 min [5]

Rys. 2e. Chro ma to gram ekstra ktu od cie ków su ro wych (cze r wo ny) oraz po 60 mi nu tach ele ktro li zy
(cza r ny), obe j muj¹cy cza sy re ten cji 19÷25 min [5]



– 34 µg/l, po 30 min jego stê ¿e nie spad³o do 0,5 µg/l, 1-me tylo -e ty lo ben zen, obe c -
ny w od cie kach su ro wych w stê ¿e niu 30 µg/l. Po 5 min ele ktro li zy jego stê ¿e nie
spad³o do 12 µg/l, na to miast po 10 min do 7 µg/l.

Czêœæ zwi¹zków zi den tyfi kowa na w ekstra kcie od cie ków su ro wych by³a re je -
stro wa na po wy ty po wa nych cza sach ele ktro li zy. Tak jest w przy pa d ku fta la nu di -
bu ty lu, to lu e nu, na fta le nu. Dwóch osta t nich zwi¹zków nie zare je stro wa no po od -
po wie d nio: 45 i 30 min., co jest naj pra wdopo dob niej zwi¹zane z nak³ada niem siê
pi ków in nych zwi¹zków. Zi den tyfi kowa no na to miast: kwas 2-me ty lo mas³owy
obe c ny w od cie kach su ro wych w ilo œci 19 µg/l, po 5 min pro ce su jego stê ¿e nie
spad³o do 6 µg/l; kwas ka pro no wy, jego stê ¿e nie z 23 µg/l w od cie kach su ro wych
spad³o do 1,4 µg/l po 5 min ele ktro li zy; tri mety lo ben zen – z 97 µg/l stê ¿e nie
spad³o do 4,2 µg/l po 10 min; kwas 3-me ty lo mas³owy – z 82 µg/l nast¹pi³ spadek
stê¿enia do 3 µg/l po 15 min procesu elektroutleniania.

Dla cza su re ten cji 8,86 min i od cie ków po 10 min ele ktro li zy, po ja wi³ siê
niezi denty fiko wa ny al kan w stê ¿e niu 1,3 µg/l. Wyst¹pi³ on rów nie¿ po 30 min
ele ktro li zy w stê ¿e niu 1,5 µg/l, a po ko le j nych 15 min pro ce su jego stê ¿e nie
wzros³o do 12,9 µg/l i utrzy ma³o siê do 60 min ele ktro li zy. Ana lo gi cz nie dla cza su 
re ten cji 13,52 min w ekstra kcie od cie ków su ro wych zna j do wa³ siê niezi denty -
fiko wa ny al kan w stê ¿e niu 5,6 µg/l, któ re go stê ¿e nie po 10 min pro ce su wzros³o
do 16,9 µg/l a po ko le j nych cza sach ele ktro li zy (15, 30, 45, 60 min) mala³o od po -
wie d nio: 5,5, 4,8, 2,2, 0,3 µg/l. Po szcze gó l ne zwi¹zki z tej gru py nie wy stê po wa³y
w znacz¹cych stê ¿e niach jed nak ich su ma ry cz na, przy bli ¿o na za wa r toœæ po
kolejnych czasach procesu wynosi³a odpowiednio: 229, 249, 161, 142, 137
i 33 µg/l.

Ca³ko wi te stê ¿e nie zwi¹zków ziden tyfi ko wa nych w ekstra kcie od cie ków su ro -
wych wy no si³o 1,28 mg/l. Jest to jed nak bar dzo nie wie le w po rów na niu z su ma -
ryczn¹ za wa r to œci¹ za nie czy sz czeñ or ga ni cz nych w od cie kach, w któ rych ChZT
wy no si³o 4825 mg/l O2. Jest to pra wdo podo b nie spo wo do wa ne tym, ¿e du¿o
zwi¹zków (po la r nych) nie zo sta³o wy ekstra ho wa nych di chlo rome ta nem. Rów -
nie¿ czêœæ pi ków na le¿¹ca do zwi¹zków po do bnych mog³a ulec na³o¿eniu, przez
co ich identyfikacja sta³a siê niemo¿liwa.

W tra kcie ele ktro li zy ob ser wo wa no po wsta wa nie no wych zwi¹zków niezi -
denty fiko wa nych w od cie kach su ro wych. Bar dzo du¿¹ gru pê sta no wi³y zwi¹zki
chlo rowco po chod ne. Stê ¿e nia tych sub stan cji zmie nia³y siê w tra kcie pro ce su.
Stê ¿e nia nie któ rych z po wstaj¹cych zwi¹zków pocz¹tko wo ros³y, a po ko le j nych
okre sach trwa nia ele ktro li zy mala³y. Na to miast stê ¿e nia in nych zwi¹zków pod
ko niec procesu elektroutleniania znów zaczyna³y rosn¹æ.

Wœród ziden tyfi ko wa nych zwi¹zków chlo roor gani cz nych, by³y: chlo ro to lu -
en, któ re go stê ¿e nie po 5 min. pro ce su ele kto li zy wy no si³o 0,15 µg/l, po 30 min
wzros³o do 4,3 µg/l, a na stê p nie spad³o po ko le j nych 15 min do 3,9 µg/l. Po 60 min 
ele ktro li zy jego stê ¿e nie wy no si³o 2,2 µg/l, 2,3-di chlo ro-bu ta nol – zo sta³ zi den -
tyfi kowa ny po 5 min pro ce su w stê ¿e niu 0,8 µg/l. Do cza su 45 min jego stê ¿e nie
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wzros³o do 11 µg/l, jed nak po 60 min spad³o do 4,4 µg/, 1,1,2,2, tetra -chlo ro e tan
– zi den tyfi kowa ny po 5 min cza su ele ktro li zy w stê ¿e niu 2,4 µg/l. Stê ¿e nie tego
zwi¹zku sy ste maty cz nie ros³o do 30 min do wa r to œci 5,1 µg/l, po 45 min wy no si³o
8,4 µg/l. W ko ñ co wym cza sie pro ce su, po 60 min, nie zna cz nie spad³o do wa r to œci
6,2 µg/l [5].

Na rys. 3 przed sta wio no spo sób iden ty fi ka cji da ne go zwi¹zku, opie raj¹cy siê
na po do bie ñ stwie jego wi d ma do wi d ma zna j duj¹cego siê w ba zie da nych.

Do po wsta³ych w cza sie ele ktrou tle nia nia zwi¹zków chlo ro po chod nych, któ -
rych stê ¿e nie sy ste maty cz nie ros³o do ko ñ ca pro ce su na le ¿a³ 3-chlo ro-2- metylo -
bu tan, zi den tyfi kowa ny po 5 min ele ktro li zy w stê ¿e niu 2,4 µg/l. Po ele ktro li zie
jego stê¿enie wynosi³o 38 µg/l.

Po 5 min ele ktro li zy w od cie kach zi den tyfi kowa no rów nie¿ inne chlo ro po -
chod ne, jed nak w zna cz nie ni ¿ szych stê ¿e niach, ni¿ zwi¹zki wy mie nio ne wy ¿ej.
Stê ¿e nia tych za nie czy sz czeñ w tra kcie pro ce su ele ktro li zy ros³y w prze dzia³ach
cza so wych od 30 min do 45 min, a na stê p nie mala³y. Do tej gru py na le¿¹: 1-, 2-,
3-tri- chloro pro pa nol – 2,3 µg/l, di chlo roace toni tryl – 1,5 µg/l, 2-chlo ro-ety lo ben -
zen – 0,4 µg/l, tri chlo ro me tan – 0,2 µg/l. 

Po 10 min ele ktro li zy zi den tyfi kowa no: chlo ro bu ta dien – 18 µg/l, bromo di -
chlo rome tan– 9,1 µg/l chlo ro a ce ton – 7,3 µg/l, chlo roben zal de hyd – 2 µg/l.
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Rys. 3. a – zwi¹zek obe c ny w ekstra kcie od cie ków, zi den tyfi kowa ny jako: b – Tri chlo ro me tan,
CHCl3, MF: 898, RMF: 906, CAS: 67-66-3, ID: 41524



Po 15 min zi den tyfi kowa no: 1,1-dime tylo-3- chloro propa nol w stê ¿e niu
27 µg/l, któ re po 60 min wzros³o do 43 µg/l. 

Po 30 min ele ktro li zy po ja wi³y siê: kwas 3-chlo ro mas³owy w stê ¿e niu 17 µg/l,
chlo ro ben zen – 9,5 µg/l, po 15 min jego stê ¿e nie wzros³o do 17 µg/l, a po ko le j -
nych 15min spad³o do 12 µg/l, chlo rome tylo bu ten – 8,3 µg/l, któ re go stê ¿e nie po
ko le j nych 15 min wzros³o do 36 µg/l, a po ko le j nych 15 min spad³o do wa r to œci
14 µg/l.

Do zwi¹zków ziden tyfi ko wa nych, z mnie j szym po do bie ñ stwem, w nie wie l -
kich stê ¿e niach od ki l ku do ki l ku na stu µg/l, na le ¿a³y zwi¹zki siar ki jak: te tra tio -
ni na, len tio ni na czy heksatiepan.

W wie lu przy pa d kach zwi¹zki na pocz¹tku ele ktro li zy by³y iden tyfi ko wa ne,
w od cie kach su ro wych, z du ¿ym po do bie ñ stwem (85÷95%). Po up³ywie cza su
ich po do bie ñ stwo iden ty fi ka cji mala³o na wet do 40%. Jest to naj pra wdopo dob -
niej zwi¹zane z nak³ada niem siê widm po szcze gó l nych za nie czy sz czeñ, po wo -
duj¹cych nieprawid³ow¹ identyfikacjê danego zwi¹zku.

Wœród zwi¹zków chlo roor gani cz nych wy stê puj¹cych w od cie kach su ro wych
zi den tyfi kowa no: chlo rome tylo bu ten w stê ¿e niu 0,7 µg/l oraz 1-chlo ro-6- fenylo -
he ksan w stê ¿e niu 0,20 µg/l, któ rych stê ¿e nie w cza sie ele ktro li zy pocz¹tko wo
ros³o, a na stê p nie mala³o jak omó wio no wcze œ niej. Wzrost za wa r to œci zwi¹zków
chlo ro po chod nych ju¿ po 5 min pro wa dze nia ele ktro li zy jest oczy wi sty, po nie -
wa¿ wiê ksza da w ka chlo ru po wstaj¹cego w pro ce sie ano do wym po wo du je wzrost
in ten syw no œci pro ce su ut le nia nia zwi¹zków or ga ni cz nych oraz pod sta wia nia
chlo ru do ³añ cu chów wê glo wodo ro wych. Naj pra wdopo dob niej pod czas pie r w -
szej fazy ut le nia nia chlo rem, do mi nu je pro ces jego pod sta wia nia do cz¹ste czek
zwi¹zków or ga ni cz nych o du ¿ych roz mia rach. W pó Ÿ nie j szej fa zie do mi nu je pro -
ces ich de gra da cji. Szy b koœæ pro ce sów ut le nia nia po wsta³ych wcze œ niej chlo -
rowco po chod nych jest wiê ksza od szy b ko œci po wsta wa nia no wych chlo rowco po -
chod nych.

Wy ni ków ba dañ GC-MS nie mo ¿ na po rów naæ z wy ni ka mi in nych, ana lo gi cz -
nych ba dañ, gdy¿ nie by³y one do ty ch czas pro wa dzo ne. Nie mniej jed nak zna ne
s¹ me cha ni z my, chlo ro wa nia nie któ rych zwi¹zków. Po zwa la to na wyci¹gniê cie
wnio sków zwi¹za nych ze Ÿród³em obe cno œci pro du któw ich ele ktrou tle nia nia
w od cie kach. Naj pra wdopo dob niej nie któ re z pro du któw ele ktrou tle nia nia s¹
pro du kta mi re a kcji chlo ro wa nia bia³ek oraz ami no k wa sów za wa r tych w od cie -
kach ze sk³ado wisk ko mu na l nych. Do ty czy to dichlo roace toni try lu, któ ry jest
pro du ktem chlo ro wa nia ala ni ny, zna j duj¹cej siê w ko la ge nie [11, 13]. Pro du kta -
mi chlo ro wa nia ami no k wa sów s¹ te¿ pra wdo podo b nie 2-chlo ropro pano ni tryl,
jak rów nie¿ chlo roben zal de hyd. Na to miast brak wie lu in nych pro du któw chlo -
ro wa nia ami no k wa sów [9] mo¿e œwia d czyæ o tym, i¿ by³y one obe c ne w od cie -
kach w ma³ych ilo œciach i nie zo sta³y zi den tyfi kowa ne albo, ¿e uleg³y pro ce so wi
da l sze go chlo ro wa nia.

48 Zeszyty Naukowe SGSP nr 48 (4) 2013



5. Pod su mo wa nie

Ele ktrou tle nia nie pro wa dzi do po wsta wa nia wie lu no wych zwi¹zków w tym
wie lu chlo rowco po chod nych. Ca³ko wi te stê ¿e nie chlo ro po chod nych pocz¹tko -
wo wzra sta³o, a na stê p nie mala³o w mia rê pro ce su ele ktrou tle nia nia. Œwia d czy to, 
i¿ po pe w nym cza sie, re a kcje ut le nia nia chlo rem zwi¹zków obe cnych w od cie -
kach, a ta k ¿e prze j œcio wych pó³pro du któw i pro du któw ele ktrou tle nia nia, d¹¿¹ce 
do uwa l nia nia chlo ru z cz¹ste czek, do mi nuj¹ nad re a kcja mi, w któ rych chlor zo -
sta je podstawiony. 

Do mi nuj¹cym wœród zwi¹zków ziden tyfi ko wa nych w od cie kach by³ fta lan di -
bu ty lu, któ re go obe cnoœæ no to wa no rów nie¿ w cza sie ca³ego pro ce su ele ktro li zy.
Jego obe cnoœæ w od cie kach su ro wych mo ¿ na t³uma czyæ tym, ¿e by³ on sto so wa ny 
w pro du kcji two rzyw sztu cz nych, któ re zna laz³y za sto so wa nie do wy ro bu za ba -
wek i ar ty ku³ów co dzien ne go u¿y t ku. Te po zu ¿y ciu naj pra wdopo dob niej zo sta³y 
wy wie zio ne na sk³ado wi sko. Fta lan di bu ty lu od zna cza siê du¿¹ trwa³oœci¹ i od -
po rno œci¹ na ut le nia nie. W koñcowym etapie procesu elektroutleniania obecny
by³ w stê¿eniu 197 µg/l.

W ekstra kcie od cie ków su ro wych stwier dzo no te¿ obe cnoœæ du ¿ej gru py
zwi¹zków na le¿¹cych do ciê ¿ kich wê glo wo do rów aro ma ty cz nych. Do ty czy to
cza sów re ten cji w za kre sie od 23,5 do 26 min. Po 30 min ele ktro li zy od no to wa no
obe cnoœæ in nych zwi¹zków w tym niezi denty fiko wa nych al ka nów. Iden ty fi ka cja
tych zwi¹zków by³a bar dzo trud na z po wo du trudnoœci w detekcji ich widma
macierzystego. 

W od cie kach su ro wych zi den tyfi kowa no, choæ z mnie j szym po do bie ñ stwem,
zwi¹zki krze moor gani cz ne, za wie raj¹ce gru pê si lo ksa now¹: oktame tylote trasi-
 lo k san, dodekame tylo-cy kloheksa silo ksan i dekame tylo penta silo ksan, któ rych
stê ¿e nia wy no si³y od ki l ku do ki l ku na stu µg/l. Zwi¹zki te by³y sto sun ko wo od por -
ne na ele ktrou tle nia nie, po nie wa¿ wy stê po wa³y w od cie kach po 45 i 60 min ele k -
tro li zy.

6. Wnio ski

l Wraz z po stê pem ele ktro li zy sub stan cje zi den tyfi kowa ne w od cie kach su ro -
wych ule gaj¹ ele ktrou tle nia niu i na stê pu je sto p nio wy ich za nik. Wzra sta jed -
nak iloœæ no wo po wsta³ych iden tyfi kowa l nych zwi¹zków.

l W efe kcie po œred nie go ele ktrou tle nia nia ano do we go po wsta je wie le
zwi¹zków chlo ro po chod nych, ale rów nie¿ ta kich, któ re chlo ru w cz¹ste cz ce
nie za wie raj¹. W pie r wszym eta pie chlor zo sta je pod sta wio ny w cz¹ste cz ce
zwi¹zku, po czym mo¿e nast¹piæ roze rwa nie wi¹zañ w wy ni ku cze go po wstaj¹
zwi¹zki pro stsze. 

l W tra kcie pro ce su po wstaj¹ce chlo ro po chod ne to w zna cz nej mie rze po chod -
ne me ta nu i bu ta nu na to miast zwi¹zki, któ re nie za wie raj¹ ato mu chlo ru, to
g³ów nie kwa sy kar bo ksy lo we.
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l W cza sie ele ktro li zy ob ser wo wa ne jest naj pierw zwiê ksza nie a po tem zmnie j -
sza nie ilo œci chlo rowco po chod nych. Œwia d czyæ to mo¿e o tym, i¿ po wsta³e
chlo rowco po chod ne ule gaj¹ da l sze mu ele ktrou tle nia niu, po³¹czo ne mu z od er -
wa niem pod sta wio ne go chlo ru.

l Po wo dem iden ty fi ka cji tak ma³ej ilo œci zwi¹zków z wy sta r czaj¹co du ¿ym po -
do bie ñ stwem (do wi d ma w bi b lio te ce) za rów no w ekstra kcie od cie ków su ro -
wych jak i po od po wied nich cza sach ele ktro li zy jest fakt, ¿e obe c ne
w od cie kach zwi¹zki or ga ni cz ne s¹ zwi¹zka mi o du ¿ej ma sie cz¹ste cz ko wej
oraz s¹ zwi¹zka mi cha ra kte ry zuj¹cymi siê du¿¹ po la r no œci¹.

l Bior¹c pod uwa gê wy so ki sto pieñ usu wa nia azo tu amo no we go, któ ry w pro ce -
sie oczy sz cza nia od cie ków po zwa la omin¹æ etap ni try fi ka cji i deni try fi ka cji,
jak rów nie¿ zna cz ny spa dek stê ¿e nia za nie czy sz czeñ or ga ni cz nych, mie rzo ny
spa d kiem wa r to œci ChZT, mo ¿ na uz naæ, i¿ ele ktrou tle nia nie mo ¿ na za li czyæ
do wyso koefe kty w nych me tod oczy sz cza nia od cie ków.
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Indirect Anodic Electrooxidation of Pollutants
in the Leachate from Municipal Landfills as One

of the Highly Effective Methods for Cleaning

One of the most difficult operational problems for landfills economy are 
leachates. This is due to exacerbations requirements on the quality
of treated sewage entering in both the surface water to the land and to
the municipal sewage system. Taking this into account, the site of the newly 
built project must provide ways and means of leachate treatment.

The conducted research to date shows that the indirect anodic
electrooxidation of pollutants in the leachate leads to a significant reduction 
in the COD and complete removal of the ammonium ion leaching, using
high chloride content. This allows to bypass the step of nitrification and
denitrification in the purification of effluents which proves that the indirect
electrooxidation of leachate can be classified as highly effective methods of
treatment.

Ke y words: the leachate from municipal landfills, leachate chromatography 
tests on selected raw and electrolysis time under optimal conditions, the
process of electrolysis.
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