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STRESZCZENIE

W artykule badano zastosowanie chlorku zelaza(III) i nadtlenku wodoru do oczyszczania od-
ciekow pochodzacych z ustabilizowanego sktadowiska odpaddw. Odcieki charakteryzowaly si¢
barwa 980 gPt/m?, wartoscig pH 8,03; ChZT 605 gO,/m*; BZT, 65 gO,/m*; NH," 92 gN/m?;
przewodnoscig 6,47 mS/cm; absorbancja UV, 0,300 i metno$cig 1,6 NTU. Wykazano, ze
stosujac chlorek zelaza(II1) i nadtlenek wodoru mozna skutecznie usuwac z odciekow barwe,
ChZT i absorbancj¢ UV ,,,. Proces prowadzono w réznych stosunkach wagowych H,0,/Fe w
zakresie od 1,7 do 32. Najlepsze warunki prowadzenia procesu uzyskano przy stosunku Fe/
ChZT réwnym 0,9 i H,0,/Fe rownym 4,2. W tych warunkach skuteczno$¢ usuwania ChZT
wynosita 72%, barwy 93% i absorbancji UV, 82,2%.

Stowa kluczowe: odcieki sktadowiskowe, koagulacja, utlenianie.

PRETREATMENT OF LANDFILL LEACHATE USING IRON(III) CHLORIDE
AND HYDROGEN PEROXIDE

ABSTRACT

In this paper, the application of Iron(III) chloride and hydrogen peroxide oxidation processes
for stabilized landfill leachate treatment was investigated. The leachate came from a muni-
cipal sanitary landfill and the average values of its main parameters were: pH 8,03; COD
605 gO,/m*; BOD 65 gO,/m*; NH," 92 gN/m?; conductivity 6,47 mS/cm; UV ,,, absorbance
0,300 and turbidity 1,6 NTU. It is demonstrated that the application of Iron(IIT) chloride and
hydrogen peroxide can effectively remove leachate pollutants such as color, COD and UV,
absorbance. A combination process, accomplished at different weight ratios of reagents H,0,/
Fe was 1,7 to 32. The best conditions for process were found at a ratio Fe/COD equal to
0,9 and H,0,/Fe equal to 4,2. Leachates were significantly oxidized under these conditions
in terms of COD removal 72%, color removal 93% and UV, absorbance removal 82,2%.

Keywords: landfill leachate; coagulation, oxidation.
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WPROWADZENIE

W trakcie sktadowania odpadow powstaja odcieki, ktorych sktad zmienia
si¢ wraz z czasem funkcjonowania sktadowiska. Odcieki ze sktadowisk, ktorych
czas eksploatacji nie przekracza 1 roku charakteryzuja si¢ wysokimi wartosciami
BZT, (3 do 13 g/dm?®), ChZT (30-60 g/dm?) oraz stosunkiem BZT /ChZT 0,4-0,7
[Alvarez-Vazquez i in. 2004, Baig i in. 1999]. W wyniku przemian biochemicznych
zachodzacych w sktadowanych odpadach nastgpuje rozklad biodegradowalnych frak-
cji materii organicznej, co prowadzi do stabilizacji sktadu odciekow, ktore wykazuja
znacznie nizsze stezenia ChZT ponizej 3 g/dm? oraz charakteryzuja si¢ stosunkiem
BZT,/ChZT ponizej 0,1. W tego typu sktadowiskach przewazajg zwigzki organicz-
ne trudniej ulegajace biodegradacji [Morais i.in. 2005, Haapea i in. 2002]. Odcieki
oprocz zanieczyszczen organicznych moga zawiera¢ metale cigzkie, rozpuszczone
substancje mineralne, gtéwnie chlorki [6] oraz wysokie st¢zenia azotu amonowego
[Grygorczuk-Petersons 2005]. Powszechnie uwaza si¢, ze odcieki zawieraja rowniez
zwigzki uznawane za niebezpieczne, w tym pestycydy, wielopierscieniowe weglowo-
dory aromatyczne (WWA), oraz aromatyczne zwigzki zawierajace chlor [Murray i in.
1990], pestycydy, gtéwnie MCPP i atrazyng [Riigge i in. 1999], benzenosulfoniany
i naftalenosulfoniany [Riediker i in. 2000].

W zakresie stosowanych metod oczyszczania lub czesciowego podczyszczania
odciekow stosowane sg zaréwno procesy fizyczno-chemiczne, jak i biologiczne.
Procesy biologiczne przeznaczone sg gtdownie do podczyszczania odciekow charakte-
ryzujacych si¢ wyzszym stosunkiem BZT,/ChZT. Natomiast zastosowanie procesow
fizyczno-chemicznych, pozwala nie tylko na cze¢$ciowe usunigcie zanieczyszczen,
lecz rownoczes$nie moze prowadzi¢ do zwickszenia udziatu biodegradowlnej frak-
cji materii organicznej, co umozliwia ich oczyszczanie metodami biologicznymi.
Sposrod fizyko-chemicznych procesow do oczyszczania odciekéw wykorzystuje
si¢ koagulacje, sorpcje, chemiczne utlenianie oraz metody membranowe. [Forgie
1988,11, Chianese i in. 1999], azot amonowy moze by¢ usuwany przez odpedzanie
[Grygorczuk-Petersons 2007].

Najczesciej jako koagulanty stosowane sg sole glinu i zelaza: Al,(SO,),, FeSO,,
Fe,(50,), oraz polichlorek glinu. Do$¢ powszechnie do usuwania zanieczyszczen
z odciekow sktadowiskowych, wykorzystywany jest FeCl,. [Tatsi i in. 2003] Do
podczyszczania odciekow stosowane sg rowniez procesy utleniania, gtownie ozo-
nowanie oraz metody poglebionego utleniania, w ktorych generowane sag wysoko
reaktywne wolne rodniki OH'. Rodniki te dziataja nieselektywnie, szybko reaguja
z wieloma zwigzkami organicznymi, w tym z trudno usuwalnymi zwigzkami re-
frakcyjnymi. W zaawansowanych metodach utleniania stosuje si¢ najczesciej ozon
z nadtlenkiem wodoru, promieniowanie UV oraz ich wzajemne potgczenia: O,/UV,
H,0,/UV, 0,/H,0,/UV. Dodatkowo mozna stosowac¢ katalizatory, np. TiO,, Mn?2t,
Fe?* oraz potgczenia H,0,/Fe’" (reakcja Fentona), TiO,/UV, and TiO,/H,0,/UV
[Bin i in 1996].
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Proces Fentona opiera si¢ na wytwarzaniu reaktywnych wolnych rodnikéw zdol-
nych do rozkladu wielu zanieczyszczen obecnych w odciekach skladowiskowych
jak rowniez w §ciekach przemystowych. [Kossmann i in. 1998] Skuteczno$¢ reakceji
Fentona zalezy miedzy innymi od pH, dawki reagentow i czasu reakcji. Metoda Fen-
tona zanieczyszczenia usuwane sg zarowno w procesie koagulacji jak i utleniania.
[Rush i in. 1988] Proces moze by¢ skutecznie stosowany do bezposredniego usuwa-
nia wielu zanieczyszczen. W wyniku utleniania cze$¢ zwigzkow organicznych ulega
przeksztalcaniu do form tatwiej ulegajacych biodegradacji, co umozliwia ich dalsze
unieszkodliwianie metodami biologicznymi [Peres i in. 2204]. Wg [Yoon i in. 1998]
podstawowa role¢ w usuwaniu zanieczyszczen organicznych z odciekow metoda Fen-
tona odgrywa kogulacja. W pracy [Kang i in. 2000] stwierdzono, ze najbardziej istotny
wplyw na usuwanie ChZT w procesie Fentona ma pH i dawka siarczanu zelaza(Il)
oraz odczyn, przy jakim prowadzona jest koagulacja.

Celem badan bylto okreslenie skutecznos$ci usuwania z odciekéw sktadowisko-
wych barwy, ChZT oraz absorbancji UV, ., z wykorzystaniem Chlorku zelaza(III)
i nadtlenku wodoru.

254

METODYKA BADAN

Badania doswiadczalne prowadzono w uktadzie technologicznym obejmujacym:
oksydacje, neutralizacj¢, koagulacje, flokulacje, sedymentacje i filtracje. Do badan
zastosowano odcieki pochodzace ze sktadowiska odpadéw statych zlokalizowanego
w poblizu Bielska Podlaskiego. Obecnie sktadowisko nie przyjmuje odpadéw ko-
munalnych, natomiast na sktadowisku nadal powstajg odcieki. Proces prowadzono
z wykorzystaniem chlorku zelaza(Ill) w trzech seriach badawczych. W kazdej serii
badan stosowano zmienne dawki FeCl, w zakresie 100; 200; 400; 600 i 800 gFe/m’,
oraz stalg dawke nadtlenku wodoru, odpowiednio 1200; 2200 i 3200 gH,0,/m*. Tym
samym w zaleznoS$ci od dawki zelaza stosunek H,O,/Fe (g/g) przy dawce 1200 gH,0O,/
m? wynosit (12,0; 6,7; 3,3; 2,2; 1,7), przy dawce 2200 gH,0,/m* (22,0; 11,7; 5,8; 3,9;
2,9) oraz przy dawce 3200 gHzOz/m3 (32,0; 16,7; 8,3; 5,6; 4,2). Stosunek Fe/ChZT
ksztattowal si¢ w zakresie 0,17; 0,35; 0,69; 1,04; 1,39; 1,74, natomiast wspotczynnik
H,0,/ChZT wynosit odpowiednio 2; 3,6 1 5,3. W badaniach technologicznych zasto-
sowano: FeCl; x 6H,0 (35%), nadtlenek wodoru o stezeniu 30%, do neutralizacji
stosowano H,SO, oraz NaOH (efekt rozcienczenia odciekow reagentami uwzgledniono
w obliczeniach). W trakcie badan oznaczano pH, ChZT, BZT, barwg, me¢tnos¢, absor-
bancj¢ UV,,, dodatkowo w odciekach surowych badano azot amonowy i przewodnos¢
elektrolityczna wlasciwa. Badania analityczne przeprowadzono zgodnie z procedura
[APHA 1999]. W obliczeniach ChZT uwzgledniono nadtlenek wodoru pozostaly po
procesie wg [Talinli i in. 1992]. Do oznaczenia pH i przewodnos$ci wykorzystano
pH-metr Hach session 4, BZT, oznaczono zestawem Oxitop, mgtnos¢ nefelometrem
Hach, absorbancje UV spektrofotometrem UV-Vis - Pharo 300 w kuwecie 1 cm przy
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dhugosci fali 254 nm. Oznaczenie pozostatego H,0, w proébce wykonano w oparciu
o metodyke zaproponowang przez [Belhateche i in. 1991]. Pomiar wykonano przy
dhugoscei fali 310 nm w kuwecie pomiarowej o dtugosci drogi optycznej 1 cm.
Proces prowadzono w probkach o objetoéci 0,5 dm?, w pierwszej fazie procesu
odcieki doprowadzono do pH=3, nastepnie dawkowano chlorek zelaza(IIl) i nadtlenek
wodoru, probke wraz z reagentami mieszano intensywnie przez 30 sek., nastepnie
wolno przez 2 godziny z intensywnoscig ok. 40 obr./min. Po procesie wolnego mie-
szania probki neutralizowano, ponownie mieszano przez 30 minut i pozostawiono do
sedymentacji. W oddzielonej od osadow warstwie cieczy sklarowanej oznaczono: pH,

ChZT, BZTj, barwg, megtnosc¢ oraz absorbancje UV ..

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Badane odcieki ze wzgledu na wylacznie sktadowiska z eksploatacji charakte-
ryzowaly si¢ znacznie nizszymi st¢zeniami zanieczyszczen w poréwnaniu do typo-
wego sktadu odciekéw pochodzacych ze sktadowiska ustabilizowanego. Pomimo
wylaczenia z eksploatacji na sktadowisku nadal powstaja odcieki, ktére wymagaja
dalszego oczyszczania. Warto$ci wybranych wskaznikow zanieczyszczen w odciekach
przeznaczonych do badan zestawiono w tabeli 1.

Efekt usunigcia ChZT po procesie w zaleznosci od dawki chlorku zelaza(IIl) i nadtlen-
ku wodoru przedstawiono na rysunku 1. Z uwagi na przyjete dawki FeCl, oraz wartos¢
ChZT w odciekach surowych stosunek Fe/ChZT ksztattowat si¢ z zakresie 0,17-1,32.
Przy czym powyzej wartosci 0,66 nie obserwowano juz tak istotnego wzrostu efektu
usuwania ChZT. W swoich badaniach [Primo i in. 2008] wykazali, ze warto$¢ wspot-
czynnika powyzej 0,33 nie przynosi juz tak istotnego wzrostu efektu usuwania ChZT.

Warto$¢ wspotezynnika H,0,/ChZT okreSlono w oparciu o powszechnie sto-
sowane badania z zastosowaniem reakcji Fentona. Na przyktad, [Kurt i in. 2002]
oraz [Kim i in. 1997] zastosowali wspotczynnik H,0,/ChZT réwny 1, przy czym

Tabela 1. Charakterystyka odciekow ze sktadowiska odpadow
Table 1. Characterization of landfill leachate

Oznaczenie Jednostka Odcieki surowe
Odczyn 8,03
Barwa g Pt/m3 980
Przewodno$c¢ mS/cm 6,47
Metnosc¢ NTU 1,6
ChzZT,, g O,/m3 605
BZT, g 0,/m3 65
Absorbancja UV, cm’’ 0,300
Azot amonowy g/m?3 92
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Rys. 1. Skuteczno$¢ usuwania ChZT w zaleznosci od dawki chlorku zelaza(III)
i nadtlenku wodoru
Fig. 1. COD removal at different iron chloride(IIl) and hydrogen peroxide doses

podczyszczanie odciekow przy wartosci wspotczynnika H,O,/ ChZT powyzej 2 nie
wykazato istotnych r6znic w usuwaniu ChZT. W innych badaniach [Deng i in. 2006]
podaja, ze w procesie Fentona bardziej decydujaca okazuje si¢ dawka nadtlenku
wodoru, a teoretyczny stosunek ChZT do H,O, wynosi 470,6/1000.

Stezenie zanieczyszczen wyrazonych jako ChZT zmienialo si¢ w zaleznosci od
dawki nadtlenku wodoru od 392 do 179 gO,/m? przy dawce 1200 g H,0,/m?, od 349
do 170 gO,/m? przy dawce 2200 gH,0,/m* i od 336 do 168 gO,/m* przy dawce 3200
gH,0,/m3. W odniesieniu do uzyskanych wartosci, efekt usunigcia ChZT wynosit
odpowiednio (35,2-70,4%), (42,3-71,9%) i (44,5-72,2%). W badaniach zaobser-
wowano, ze najwiekszy wptyw nadtlenku wodoru na wzrost skutecznos$ci usuwania
ChZT wystapit przy dawce chlorku zelaza(IIT) 100 i 200 gFe/m?, przy wigkszych
dawkach zelaza dawka nadtlenku wodoru nie wptywata istotnie na redukcj¢ ChZT.

Skutecznos$¢ usuwania Barwy i absorbancji UV ., przedstawiono na rysunkach
21 3. W odciekach po procesie przy najnizszej dawce FeCly 100 gFe/m3 i dawce
1200 gH202/m3 redukcja barwy wynosita 48,5%, absorbancji UV, 41,3%. Wyzsze
dawki H,O, pozwolily na dalsze obnizenie tych wskaznikéw i tak przy dawce 2200
gH,0,/m? efekt usuwania barwy wynosit 61%, absorbancji UV, 47,5%, natomiast
przy dawce 3200 gH,0,/m? barwa obnizyta si¢ 0 77,5%, absorbancja UV 5, 0 59,4%.
Odpowiednio przy maksymalnej zastosowanej dawce FeCl, 800 gFe/m? i poszczegol-
nych dawkach H,0, efekt wyrazony w procentach wynosit dla barwy 93; 95; 95,5%
i absorbancji UV, 80,2; 82,2 i 84,8%. Z przedstawionych danych wynika, ze w
przypadku barwy i absorbancji UV, od dawki zelaza 600 gFe/m? nie odnotowano
dalszego, istotnego obnizenia tych wskaznikdw, przy czym podobnie jak w przypadku
ChZT najwigkszy wptyw H,0, na redukcj¢ barwy i absorbancji UV, odnotowano
przy najnizszej dawce FeCl,, tj. 100 gFe/m’.
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Rys. 2. Skuteczno$¢ usuwania absorbancji UV, ., w zalezno$ci od dawki
chlorku zelaza(III) i nadtlenku wodoru
Fig. 2. UV, absorbance removal at different iron chloride(I1I) and hydrogen peroxide doses

100,0
= 90,0 M
=
B W
S 80,0 p——
2
=}
g
o 100 / /
%]
o
c
g 60,0
é —— dawkaH202=1,2g/dm3
® 50,0 — —= dawka H,0,=22g/dm’  ——|
—a— dawka H,0,=3.2g/dm’
40,0 ; ; ;
100 200 400 600 800

dawka [gFe/m’|
Rys. 3. Skuteczno$¢ usuwania barwy w zalezno$ci od dawki chlorku zelaza(III)
1 nadtlenku wodoru
Fig. 3. Color removal at different iron chloride(IIl) and hydrogen peroxide doses

Ze wzgledu na stezenie H,O, prawidtowe oznaczenie BZT, mozliwe byto jedynie
w probkach uzyskanych przy najwyzszej dawce FeCl,, (800 gFe/m?). W tym przypadku
wartos¢ BZT przy poszczegdlnych dawkach nadtlenku wodoru (1200, 220013200 g
H202/m3) wynosita odpowiednio 19,0; 16,01 15,0 gOz/m3, natomiast stosunek BZT./
ChZT 0,110,09 przy najnizszej i najwyzszej dawce H,O,. W poréwnaniu do odciekow
surowych warto$¢ wspotczynnika BZT,/ChZT nie uleglta zmianie. Odmienne wyniki
uzyskano w reakcji Fentona z wykorzystaniem siarczanu zelaza(Il) i H,O,, [Morais
i. in. 2005] gdzie po procesie stwierdzono wzrost wspotczynnika BZT/ChZT, co
jednoczes$nie zwigksza podatnos$¢ odciekow na oczyszczanie metodami biologicznymi.
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WNIOSKI

1.

Uzyskane wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ podczyszczania odciekow
z ustabilizowanego sktadowiska odpadow statych z zastosowaniem chlorku Ze-
laza(III) i nadtlenku wodoru.

. W badaniach wykazano wzrost skuteczno$ci usuwania ChZT, barwy i absorbancji

UV, w zaleznosci od dawki nadtlenku wodoru, przy czym najwigkszy wptyw
H,0, obserwowano przy dawce FeCl, 100 gFe/m® w odniesieniu do barwy.

. Po procesie nie odnotowano wzrostu wspotczynnika BZT/ChZT, wartos¢ BZT,/

ChZT w probkach przy dawce FeCl; 800 gFe/m? byla zblizona do wartosci
w odciekach surowych, co jednoczesnie nie pogarsza warunkéw ewentualnego
oczyszczania odciekow metodami biologicznymi.

. Podczyszczanie odciekow z wykorzystaniem chlorku zelaza(IlI) i nadtlenku wo-

doru jest procesem stosunkowo prostym, niewymagajacym stosowania zawan-
sowanej aparatury. Zaletg jest rowniez mozliwo$¢ zastosowania w istniejgcych
instalacjach, gdzie prowadzony jest proces koagulacji.
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