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Posrednie elektroutlenianie anodowe
zanieczyszczen zawartych w odciekach
ze skfadowisk odpadow komunalnych jako jedna
z wysokoefektywnych metod ich oczyszczania

Po przewiezieniu przez wozy asenizacyjne do oczyszczalni miejskiej, naj-
czesciej odcieki mieszane sa ze Sciekami komunalnymi i razem oczyszcza-
ne. Na wiekszych sktadowiskach coraz czesciej odcieki kierowane sa do
lokalnej oczyszczalni, w ktérej poddawane sg oczyszczaniu: mechaniczne-
mu, chemicznemu i biologicznemu [4, 13].

Dobér metody oczyszczania biologicznego zalezy od wieku sktadowiska
i skfadu odciekéw, wymaganego ubytku BZT5, oraz od powierzchni tere-
nu, przeznaczonego na zaplecze sktadowiska. W celu zwiekszenia efek-
tywnosci oczyszczania odciekow stosuje sie potaczone z biologicznymi me-
tody chemiczne i fizykochemiczne, np. koagulacje. Te metode stosuje sie
do odciekéw zawierajacych znaczne ilosci koloidéw i bardzo drobnych za-
wiesin. Do oczyszczania odciekéw stosuje sie réwniez promieniowanie
UV, ozonowanie lub potaczenie obu proceséw [1, 6, 8].

Biologiczne oczyszczanie odciekéw oznacza giéwnie zmniejszenie zawar-
tosci stosunkowo tatwo biodegradowalnych zanieczyszczen organicznych,
natomiast nadal pozostajg w nich zanieczyszczenia nieorganiczne oraz
zwiazki chlorowcopochodne. Dlatego zalecane sa kombinowane meto-
dy oczyszczania odciekéw, np. faczenie oczyszczania biologicznego z ad-
sorpcja na weglu aktywnym i stragcaniem chemicznym [9].

Stowa kluczowe: skfad odciekéw ze sktadowisk odpadéw komunalnych,
badania chromatograficzne odciekéw surowych oraz po wytypowanych
czasach elektrolizy przy optymalnych warunkach prowadzenia procesu
elektrolizy.
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1. Posrednie elektroutlenianie anodowe

Podczas procesu elektrolizy roztworéw mogg zachodzi¢ procesy bezposred-
niego elektroutleniania na anodzie, a takze procesy elektroutleniania posrednie-
g0 W roztworze za pomoca utleniacza, wytwarzanego w wyniku procesu elektro-
dowego [2, 3, 11].

Zanieczyszczenia Mediator Zanieczyszczenia

\ Utlenianie/
w
/ roztworze\

Roziozone Roztozone
zanieczyszcezenia Utleniacze zanieczyszczenla

Anoda Anoda

Rys. 1. Schemat bezposredniego i posredniego elektroutleniania anodowego [5]

Przy duzych st¢zeniach jondéw chlorkowych w oczyszczanych Sciekach, naj-
czesciej wykorzystywang reakcjg jest utlenianie zanieczyszczen za pomocg chloru
wydzielonego na anodzie [7]:

2Cl'-2e —>2Cl (1)
2 Cl - Cl, )

Chlor reaguje z woda dajac kwas chlorowy (I) i solny (I). Ilos¢ wydzielonego
chloru zalezy od poczgtkowego st¢zenia jonéw chlorkowych.

Cl, + H,0 — HCI + HCIO ?3)
HCIO - H" + CIO” 4)

Kwas chlorowy (I) [lub w Srodowisku alkalicznym jon chloranowy (I)] bierze

udzial w reakcjach utleniania zanieczyszczen, przy czym sam redukuje sie do CI™:
H,S + 40CI" - SO, + 4CI” + 2H"* 5)

Jon chloranowy (I) w reakcji dysproporcjonowania przechodzi w jon chlora-

nowy (V) i chlorkowy [12]:

6C1O™ + 3H,0 — 6" — 3ClO;™ + 3Cl” + 6H" (6)
Powstawanie chloranéw (V) moze zachodzi¢ réwniez wg reakcji:
2HCIO + CIO™ — ClOs;™ + 2CI" + 2H" @)

Szczegdtowy mechanizm powstawania chloru na anodzie podczas anodowego
elektroutleniania nie jest jeszcze do konca poznany. Jednym z proponowanych
mechanizmow jest reakcja jonow chlorkowych z zaadsorbowanym na anodzie
atomem tlenu, w wyniku ktorej tworzy si¢ rodnik OCl [8].

Wedlug innej teorii tlenek metalu tworzacy anode, utlenia jony chlorkowe
wedtug schematu [10]:
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2CI" + (anoda-O;) + 2H" — (anoda-0,) 2Cl,¢ + H,O ®)
W przypadku gdy w roztworze wystgpuja wysokie stezenia jonow siarczano-
wych (VI), zachodzi reakcja, ktora prowadzi do powstawania nadsiarczanow (VI):
SO42_ —-2e— Szng_ (9)
W srodowisku oboje¢tnym i alkalicznym nadsiarczany sg stabszymi utlenia-
czami od chloru [12, 14].
Konkurencyjng reakcje powstawania tlenu:
2H,0-4¢ —» O, + 4H* (10)
mozna hamowaé przez zastosowanie anody o duzym nadpotencjale wzgledem
tego pierwiastka [13].

2. Obiekt badan

Obiektem badan byty odcieki ze sktadowiska znajdujgcego si¢ w odleglosci
kilometra od zabudowan wsi Baniocha i L.ubna, polozonego na terenie Gminy
Gora Kalwaria w odleglosci ok. 40 km od Warszawy.

Celem badan bylo zbadanie procesu posredniego, anodowego elektroutlenia-
nia zanieczyszczen znajdujacych si¢ w odciekach ze sktadowiska. Po przeprowa-
dzeniu badan jakosciowych i iloSciowych zanieczyszczen chemicznych w odcie-
kach surowych, ustaleniu optymalnych parametréw procesu elektrolizy dla
anody SPR, przeprowadzono analiz¢ GC-MS zwigzkow znajdujacych si¢
w ekstrakcie odciekow surowych oraz ekstraktach odciekow po wytypowanych
czasach elektrolizy.

3. Badania

W badaniach zastosowano elektrolizer wykonany z pleksiglasu o wymiarach
200 x 120 x 70 mm, wewnatrz ktérego umieszczono rownolegle i na przemian
2 anody i 3 katody. Katody byly wykonane ze stali nierdzewnej, anody natomiast
z Sn/Pd/Ru. Wybor anody oparty byl na wnioskach wysunietych z przegladu lite-
ratury oraz badan wilasnych. Najwazniejszym wyrdznikiem byla efektywnos$¢
usuwania jonéw amonowych, a nastgpnie zanieczyszczen organicznych. Elektro-
dy zawieszone byly w pokrywie elektrolizera za pomocg pretow ze stali nierdzew-
nej. W srodku pokrywy znajdowal si¢ otwor o Srednicy 10 mm, umozliwiajacy
wylot gazoéw powstajacych w czasie procesu elektrolizy. Objetos¢ badanego roz-
tworu wynosita 1000 ml. Na dnie elektrolizera umieszczone zostalo mieszadto
magnetyczne, zapewniajace ciagle mieszanie roztworu.

Oznaczenia chromatograficzne wykonano kilkakrotnie, zar6wno dla ekstrak-
tow odciekow surowych, jak i po okreslonych czasach elektrolizy. Anality wy-
dzielano ekstrakcyjnie, dodajac do 1 litra odciekow 2 X 25 ml dichlorometanu.
Ekstrakcje prowadzono w butelkach szklanych z uzyciem mieszadta magnetycz-
nego (max 100 obr./min). Oddzielony ekstrakt osuszano bezwodnym siarczanem
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(VI) sodu (Na,SO,) przez godzine. Proces oczyszczania ekstraktu przeprowadza-
no w kolumnie szklanej ze szklanym spiekiem o $rednicy wewngtrznej 10 mm
1 dlugosci 300 mm. Wypelnienie kolumn, w kolejnosci od dna, stanowito: 4 g flo-
risilui 1 g bezwodnego siarczanu (VI) sodu. Kolumne przygotowywano kazdora-
zowo bezposrednio przed jej uzyciem. Po naniesieniu probki na warstwe
wypelnienia, anality wyplukiwano za pomocg 25 ml dichlorometanu. Otrzyma-
ny w ten sposob eluat zat¢zano na wyparce obrotowej do objetosci 2 ml. Oczysz-
czony 1 zatezony ekstrakt analizowano przy uzyciu chromatografu gazowego
Hewlett-Packard 5890I1/5971 sprze¢zonego ze spektrometrem mas Finnigan Mat.
Probke ekstraktu o objetosci 1 ul nastrzykiwano w trybie bez podziatu strumie-
nia gazu — splitless. Skladniki rozdzielano na kolumnie kapilarnej Restem
RTX-5 (odpowiednik DB-5; d = 0,32 mm, 1 = 60, grubo$¢ fazy stacjonarnej
25 ul), pracujacej w programie temperaturowym: poczgtkowa temperatura pieca
80°C, w czasie 8 min., narost temperatury 6°C/min do 284°C przez 14 min.
Przeptyw gazu nosnego (He) wynosit 25 cm/s. Temperatura dozownika wynosita
275°C. Spektrometr mas pracowal przy nastepujacych parametrach: jonizacja EI
przy 60 eV, temperatura zrodla jonow 185°C, temperatura linii transferowej
250°C, tryb pracy Full Scan [5].

4. Wyniki badan

Wszystkie probki odciekow charakteryzowaly si¢ wysokim stezeniem jonow
chlorkowych, wynoszacym od 2904 do 5850 mg/l. Znaczne byly rowniez st¢zenia
jonéw amonowych, mieszczgce si¢ w granicach 302+698 mg/l. Stwierdzono
wysokie wartosci przewodnoSci wlasciwej, zmieniajace si¢ w przedziale:
16 02022 350 S, co odzwierciedla duze st¢zenie rozpuszczonych w odciekach soli.
Niskie stosunkowo byly stezenia jonéw Ca** (65+97 mg/l), Mg** (45+72 mg/l).
Zwracala jednak uwage znaczna i zmienna w czasie zawarto$¢ fosforu ogélnego
(7,2+19,6 mg/l). Odcieki charakteryzowaly si¢ ponadto duzg zawartoscig za-
nieczyszczen organicznych. Wartosci ChZT miescily si¢ w granicach:
2346-+-4825 mg/l O,, natomiast wartosci BZT wahaty si¢ miedzy 559 a 1177 mg/1
0,. We wszystkich badanych probkach nieznacznie zmieniala si¢ wartos¢ stosun-
ku ChZT/BZTs. Wynosita od 4,1 do 4,4. Fakt ten §wiadczy o tym, iz zanieczysz-
czenia zawarte w odciekach ze skladowiska z Y.ubnej s trudno rozkladalne meto-
dami biochemicznymi, a samo sktadowisko nalezy do §rednio ustabilizowanych.

Na rys. 2a przedstawiono pelen chromatogram ekstraktu pochodzacego od
zwigzkow wystepujacych w odciekach surowych oraz w odciekach po 60 min
trwania procesu elektrolizy z uzyciem elektrody SPR przy gestosci pradu
3 A/dm’. Kryteria przyjete przy identyfikacji zwigzkéw obecnych w odciekach,
to co najmniej 80% podobienstwa danego zwigzku do widma zwigzku obecnego
w bibliotece aparatu analizujgcego. Wsrod zidentyfikowanych zwigzkow ponad
trzy czwarte z obecnych w odciekach surowych oraz po poszczegdlnych czasach
elektrolizy zostata zidentyfikowana z podobienstwem 95-+98%.
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Rys. 2a. Chromatogram ekstraktu odciekéw surowych (czerwony) oraz po ostatnim czasie elektrolizy
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Rys. 2c. Chromatogram ekstraktu odciekéw surowych (czerwony) oraz po 60 minutach elektrolizy

(czarny), obejmujacy czasy retencji 11+17 min [5]
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Rys. 2d. Chromatogram ekstraktu odciekéw surowych (czerwony) oraz po 60 minutach elektrolizy
(czarny), obejmujacy czasy retencji 17+24 min [5]
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Rys. 2e. Chromatogram ekstraktu odciekéw surowych (czerwony) oraz po 60 minutach elektrolizy
(czarny), obejmujacy czasy retencji 19+25 min [5]

Podczas elektrolizy otrzymane widma zmieniajg si¢. Niektore zwiazki zani-
kaja, ale jednoczeSnie tworzg si¢ inne. Jest to widoczne na chromatografach po-
dzielonych na kolejne czasy retencji (rys. 2b do 2e). W ekstrakcie odciekéw suro-
wych wykryto: ftalan dibutylu — stezenie w odciekach surowych wynosito
— 348 ug/l. Po 5 min elektrolizy spadto do 276 ug/l i na tym poziomie utrzymy-
walo sie przez 45 min. Po 60 min odnotowano jego nieznaczny spadek do
197 ug/l, toluen — 285 ug/l. Po 5 min jego stezenie spadio do 182 ug/l. Po kolej-
nych czasach 10, 15 min stezenie spadlo odpowiednio do 182 i 113 ug/l. Po
45 min nie odnotowano jego obecnosci, co najprawdopodobniej zwigzane bylo
z nakladaniem si¢ pikow innych zwigzkow. Po 60 min elektrolizy jego stezenie
wynosilo — 52 ug/l, trimetylobenzen — 97 ug/l. Jego stezenie po 10 min wynosito
— 4,2 ug/l, kwas 3 metylo mastowego — 82 ug/l, po 15 min jego stezenie wynosito
3 ug/l, naftalen — 65 ug/l, ktorego stezenie po 60 min wynosito 7,3 ug/l, cymen
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— 34 ug/l, po 30 min jego stezenie spadio do 0,5 ug/l, 1-metylo-etylo benzen, obec-
ny w odciekach surowych w stezeniu 30 ug/l. Po 5 min elektrolizy jego stgzenie
spadto do 12 ug/l, natomiast po 10 min do 7 ug/l.

Czes¢ zwigzkow zidentyfikowana w ekstrakcie odciekow surowych byta reje-
strowana po wytypowanych czasach elektrolizy. Tak jest w przypadku ftalanu di-
butylu, toluenu, naftalenu. Dwoch ostatnich zwigzkow nie zarejestrowano po od-
powiednio: 45 i 30 min., co jest najprawdopodobniej zwigzane z nakladaniem sie¢
pikéw innych zwigzkoéw. Zidentyfikowano natomiast: kwas 2-metylomastowy
obecny w odciekach surowych w ilosci 19 ug/l, po 5 min procesu jego stgzenie
spadto do 6 ug/l; kwas kapronowy, jego stezenie z 23 ug/l w odciekach surowych
spadto do 1,4 ug/l po 5 min elektrolizy; trimetylobenzen — z 97 ug/l stezenie
spadto do 4,2 ug/l po 10 min; kwas 3-metylomastowy — z 82 g/l nastapit spadek
stezenia do 3 ug/l po 15 min procesu elektroutleniania.

Dla czasu retencji 8,86 min i odciekéw po 10 min elektrolizy, pojawil si¢
niezidentyfikowany alkan w st¢zeniu 1,3 ug/l. Wystgpil on rowniez po 30 min
elektrolizy w stezeniu 1,5 ug/l, a po kolejnych 15 min procesu jego stezenie
wzrosto do 12,9 ug/l i utrzymato si¢ do 60 min elektrolizy. Analogicznie dla czasu
retencji 13,52 min w ekstrakcie odciekow surowych znajdowatl si¢ niezidenty-
fikowany alkan w stezeniu 5,6 ug/l, ktorego stezenie po 10 min procesu wzrosto
do 16,9 ug/l a po kolejnych czasach elektrolizy (15, 30, 45, 60 min) malalo odpo-
wiednio: 5,5, 4,8, 2,2, 0,3 ug/l. Poszczegolne zwigzki z tej grupy nie wystepowaly
w znaczacych stezeniach jednak ich sumaryczna, przyblizona zawarto$¢ po
kolejnych czasach procesu wynosita odpowiednio: 229, 249, 161, 142, 137
133 ug/l.

Calkowite stezenie zwigzkow zidentyfikowanych w ekstrakcie odciekow suro-
wych wynosito 1,28 mg/l. Jest to jednak bardzo niewiele w poréwnaniu z suma-
ryczng zawartoS$cig zanieczyszczen organicznych w odciekach, w ktorych ChZT
wynosito 4825 mg/l O,. Jest to prawdopodobnie spowodowane tym, ze duzo
zwigzkow (polarnych) nie zostalo wyekstrahowanych dichlorometanem. Row-
niez czeS¢ pikow nalezaca do zwigzkow podobnych mogta ulec nalozeniu, przez
co ich identyfikacja stata si¢ niemozliwa.

W trakcie elektrolizy obserwowano powstawanie nowych zwigzkow niezi-
dentyfikowanych w odciekach surowych. Bardzo duzg grupe¢ stanowily zwigzki
chlorowcopochodne. Stezenia tych substancji zmienialy si¢ w trakcie procesu.
Stezenia niektorych z powstajacych zwiazkow poczatkowo rosty, a po kolejnych
okresach trwania elektrolizy malaly. Natomiast stezenia innych zwigzkéw pod
koniec procesu elektroutleniania zné6w zaczynatly rosngc.

Wsrod zidentyfikowanych zwigzkow chloroorganicznych, byly: chlorotolu-
en, ktorego stezenie po 5 min. procesu elektolizy wynosifo 0,15 ug/l, po 30 min
wzrosto do 4,3 ug/l, a nastepnie spadto po kolejnych 15 min do 3,9 ug/l. Po 60 min
elektrolizy jego st¢zenie wynosito 2,2 ug/l, 2,3-dichloro-butanol — zostat ziden-
tyfikowany po 5 min procesu w stgzeniu 0,8 ug/l. Do czasu 45 min jego st¢zenie
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wzrosto do 11 ug/l, jednak po 60 min spadio do 4,4 ug/, 1,1,2,2, tetra-chloroetan
— zidentyfikowany po 5 min czasu elektrolizy w st¢zeniu 2,4 ug/l. Stezenie tego
zwigzku systematycznie rosto do 30 min do wartosci 5,1 ug/l, po 45 min wynosito
8,4 ug/l. W koncowym czasie procesu, po 60 min, nieznacznie spadto do wartosci
6,2 ug/l [5].

Na rys. 3 przedstawiono sposob identyfikacji danego zwigzku, opierajacy si¢
na podobienstwie jego widma do widma znajdujgcego sie¢ w bazie danych.
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Rys. 3. a — zwigzek obecny w ekstrakcie odciekow, zidentyfikowany jako: b — Trichlorometan,
CHCI3, MF: 898, RMF: 906, CAS: 67-66-3, ID: 41524

Do powstalych w czasie elektroutleniania zwigzkéw chloropochodnych, kto-
rych stezenie systematycznie rosto do konca procesu nalezat 3-chloro-2-metylo-
butan, zidentyfikowany po 5 min elektrolizy w st¢zeniu 2,4 ug/l. Po elektrolizie
jego stezenie wynosito 38 ug/l.

Po 5 min elektrolizy w odciekach zidentyfikowano réwniez inne chloropo-
chodne, jednak w znacznie nizszych stezeniach, niz zwigzki wymienione wyzej.
Stezenia tych zanieczyszczen w trakcie procesu elektrolizy rosty w przedziatach
czasowych od 30 min do 45 min, a nast¢pnie malaty. Do tej grupy naleza: 1-, 2-,
3-tri-chloropropanol — 2,3 ug/l, dichloroacetonitryl — 1,5 ug/l, 2-chloro-etyloben-
zen — 0,4 ug/l, trichlorometan — 0,2 ug/l.

Po 10 min elektrolizy zidentyfikowano: chlorobutadien — 18 ug/l, bromodi-
chlorometan— 9,1 ug/l chloroaceton — 7,3 ug/l, chlorobenzaldehyd — 2 ug/l.
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Po 15 min zidentyfikowano: 1,1-dimetylo-3-chloropropanol w st¢zeniu
27 ug/l, ktére po 60 min wzrosto do 43 ug/l.

Po 30 min elektrolizy pojawily si¢: kwas 3-chloromastowy w stezeniu 17 ug/l,
chlorobenzen — 9,5 ug/l, po 15 min jego stezenie wzrosto do 17 ug/l, a po kolej-
nych 15min spadto do 12 ug/l, chlorometylobuten — 8,3 ug/l, ktorego stezenie po
kolejnych 15 min wzrosto do 36 ug/l, a po kolejnych 15 min spadio do wartosci
14 pg/l.

Do zwigzkoéw zidentyfikowanych, z mniejszym podobienstwem, w niewiel-
kich stezeniach od kilku do kilkunastu ug/l, nalezaty zwigzki siarki jak: tetratio-
nina, lentionina czy heksatiepan.

W wielu przypadkach zwigzki na poczatku elektrolizy byly identyfikowane,
w odciekach surowych, z duzym podobienstwem (85-+95%). Po uptywie czasu
ich podobienstwo identyfikacji malato nawet do 40%. Jest to najprawdopodob-
niej zwigzane z nakladaniem si¢ widm poszczegolnych zanieczyszczen, powo-
dujgcych nieprawidtows identyfikacje danego zwigzku.

Wsrod zwigzkéw chloroorganicznych wystepujacych w odciekach surowych
zidentyfikowano: chlorometylobuten w stezeniu 0,7 ug/l oraz 1-chloro-6-fenylo-
heksan w stezeniu 0,20 ug/l, ktorych stezenie w czasie elektrolizy poczatkowo
rosto, a nast¢pnie malato jak omowiono wczesniej. Wzrost zawartosci zwigzkow
chloropochodnych juz po 5 min prowadzenia elektrolizy jest oczywisty, ponie-
waz wigksza dawka chloru powstajacego w procesie anodowym powoduje wzrost
intensywnoS$ci procesu utleniania zwigzkow organicznych oraz podstawiania
chloru do tancuchéw weglowodorowych. Najprawdopodobniej podczas pierw-
szej fazy utleniania chlorem, dominuje proces jego podstawiania do czgsteczek
zwigzkow organicznych o duzych rozmiarach. W pdzniejszej fazie dominuje pro-
ces ich degradacji. Szybkos$¢ procesow utleniania powstalych wcze$niej chlo-
rowcopochodnych jest wigksza od szybkosci powstawania nowych chlorowcopo-
chodnych.

Wynikow badan GC-MS nie mozna poréwnac z wynikami innych, analogicz-
nych badan, gdyz nie byly one dotychczas prowadzone. Niemniej jednak znane
s3 mechanizmy, chlorowania niektérych zwigzkow. Pozwala to na wyciagniecie
wnioskow zwigzanych ze zrodlem obecnosci produktéw ich elektroutleniania
w odciekach. Najprawdopodobniej niektore z produktow elektroutleniania sg
produktami reakcji chlorowania biatek oraz aminokwaséw zawartych w odcie-
kach ze skiadowisk komunalnych. Dotyczy to dichloroacetonitrylu, ktdory jest
produktem chlorowania alaniny, znajdujacej si¢ w kolagenie [11, 13]. Produkta-
mi chlorowania aminokwasow sg tez prawdopodobnie 2-chloropropanonitryl,
jak rowniez chlorobenzaldehyd. Natomiast brak wielu innych produktéw chlo-
rowania aminokwasow [9] moze §wiadczyC o tym, iz byly one obecne w odcie-
kach w matych iloSciach i nie zostaly zidentyfikowane albo, ze ulegly procesowi
dalszego chlorowania.



Posrednie elektroutlenianie anodowe zanieczyszczen zawartych w odciekach... 49

5. Podsumowanie

Elektroutlenianie prowadzi do powstawania wielu nowych zwigzkow w tym
wielu chlorowcopochodnych. Catkowite stezenie chloropochodnych poczatko-
wo wzrastalo, a nastepnie malato w miare procesu elektroutleniania. Swiadczy to,
iz po pewnym czasie, reakcje utleniania chlorem zwigzkéw obecnych w odcie-
kach, a takze przejSciowych potproduktoéw i produktow elektroutleniania, dgzace
do uwalniania chloru z czgsteczek, dominujg nad reakcjami, w ktorych chlor zo-
staje podstawiony.

Dominujgcym wsrod zwigzkow zidentyfikowanych w odciekach byt ftalan di-
butylu, ktérego obecnos¢ notowano rowniez w czasie calego procesu elektrolizy.
Jego obecnos¢ w odciekach surowych mozna ttumaczy¢ tym, ze byt on stosowany
w produkcji tworzyw sztucznych, ktore znalazly zastosowanie do wyrobu zaba-
wek 1 artykulow codziennego uzytku. Te po zuzyciu najprawdopodobniej zostaly
wywiezione na skladowisko. Ftalan dibutylu odznacza si¢ duzg trwatoscig i od-
pornoscig na utlenianie. W konicowym etapie procesu elektroutleniania obecny
byt w stezeniu 197 ug/l.

W ekstrakcie odciekow surowych stwierdzono tez obecno$¢ duzej grupy
zwigzkow nalezacych do cigzkich weglowodoréw aromatycznych. Dotyczy to
czasOw retencji w zakresie od 23,5 do 26 min. Po 30 min elektrolizy odnotowano
obecnos$¢ innych zwigzkoéw w tym niezidentyfikowanych alkanéw. Identyfikacja
tych zwigzkéw byta bardzo trudna z powodu trudnosci w detekcji ich widma
macierzystego.

W odciekach surowych zidentyfikowano, cho¢ z mniejszym podobienstwem,
zwigzki krzemoorganiczne, zawierajace grupe siloksanowg: oktametylotetrasi-
loksan, dodekametylo-cykloheksasiloksan i dekametylopentasiloksan, ktorych
stezenia wynosily od kilku do kilkunastu ug/l. Zwiazki te byly stosunkowo odpor-
ne na elektroutlenianie, poniewaz wystepowaly w odciekach po 45 1 60 min elek-
trolizy.

6. Wnioski

e Wraz z postepem elektrolizy substancje zidentyfikowane w odciekach suro-
wych ulegajg elektroutlenianiu i nastepuje stopniowy ich zanik. Wzrasta jed-
nak ilo§¢ nowo powstatych identyfikowalnych zwigzkow.

e W efekcie posredniego elektroutleniania anodowego powstaje wiele
zwigzkoéw chloropochodnych, ale rowniez takich, ktére chloru w czgsteczce
nie zawierajg. W pierwszym etapie chlor zostaje podstawiony w czgsteczce
zwigzku, po czym moze nastgpic rozerwanie wigzan w wyniku czego powstajg
zwigzki prostsze.

e W trakcie procesu powstajgce chloropochodne to w znacznej mierze pochod-
ne metanu i butanu natomiast zwigzki, ktore nie zawierajg atomu chloru, to
gléwnie kwasy karboksylowe.
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o W czasie elektrolizy obserwowane jest najpierw zwigkszanie a potem zmniej-
szanie iloSci chlorowcopochodnych. Swiadczy¢ to moze o tym, iz powstale
chlorowcopochodne ulegajg dalszemu elektroutlenianiu, potaczonemu z oder-
waniem podstawionego chloru.

e Powodem identyfikacji tak malej ilosci zwigzkow z wystarczajgco duzym po-
dobienstwem (do widma w bibliotece) zarowno w ekstrakcie odciekow suro-
wych jak i po odpowiednich czasach elektrolizy jest fakt, ze obecne
w odciekach zwigzki organiczne sg zwigzkami o duzej masie czgsteczkowej
oraz sg zwigzkami charakteryzujacymi si¢ duzg polarnoscig.

e Biorgc pod uwage wysoki stopieni usuwania azotu amonowego, ktory w proce-
sie oczyszczania odciekow pozwala omingé etap nitryfikacji i denitryfikacji,
jak rowniez znaczny spadek stezenia zanieczyszczen organicznych, mierzony
spadkiem wartoSci ChZT, mozna uznad, iz elektroutlenianie mozna zaliczy¢
do wysokoefektywnych metod oczyszczania odciekow.
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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.

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



