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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono wyniki badan podczyszczania odciekéw pochodzacych z ustabilizowanego sktado-
wiska odpaddéw statych z wykorzystaniem siarczanu zelaza(Il) i nadtlenku wodoru. Odcieki przeznaczone do
badan charakteryzowaly si¢ barwg 1050 gPt/m’, wartoscig pH 7,95; ChZT 840 gO,/m’; BZT, 60 gO,/m*; NH,*
110 gN/m’; przewodnoscig 6,05 mS/cm; absorbancja UV,,, 0,32 i mgtnoscig 1,3 NTU. Proces prowadzono
stosujgc rozne proporcje H,O,/Fe w zakresie od 1,6 do 32,4. Najwyzszg skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen
uzyskano przy stosunku Fe/ChZT 0,71 1 H,O_/Fe 5,4, w tych warunkach obnizenie ChZT wynosito 74,1%, bar-
wy 94,5% i absorbancji UV, 88%.

Stowa kluczowe: odcieki sktadowiskowe, chemiczne utlenianie.

USING IRON(II) SULFATE AND HYDROGEN PEROXIDE TO PRETREATMENT OF
LANDFILL LEACHATE

ABSTRACT

In this paper, the application of Iron(Il) sulfate and hydrogen peroxide oxidation processes for stabilized landfill
leachate treatment was investigated. The leachate came from a municipal sanitary landfill and the average valu-
es of its main parameters were: pH 7,95; COD 840 gO,/m*; BOD 60 gO,/m’; NH,” 110 gN/m’; conductivity 6,05
mS/cm; UV, absorbance 0,32 and turbidity 1,3 NTU. It is demonstrated that the application of Iron(II) sulfate
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,O,/Fe was 1,6 to 32,4. The best
conditions for process were found at a ratio Fe/COD equal to 0,71 and H,O,/Fe equal to 5,4. Leachates were
significantly oxidized under these conditions in terms of COD removal 74,1%, color removal 94,5% and UV,
absorbance removal 88%.

Keywords: landfill leachate; chemical oxidation.

WPROWADZENIE

Odcieki sktadowiskowe powstaja w wyni-
ku przesigkania wod opadowych przez warstwe
zdeponowanych odpadow. Zachodzace w trak-
cie sktadowania procesy prowadza do rozktadu
biodegradowalnych frakcji materii organicznej.
Dlatego odcieki pochodzace ze sktadowisk usta-
bilizowanych wykazuja znacznie nizsze wartosci
ChZT i OWO oraz charakteryzuja si¢ stosunkiem
BZT/ChZT ponizej 0,1. W tego typu skladowi-
skach przewazaja zwigzki organiczne trudniej
ulegajace biodegradacji [Morais i in. 2005, Ha-

apea i in. 2002]. Odcieki moga zawiera¢ zanie-
czyszczenia uznawane za niebezpieczne, w tym
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA) i pestycydy [Riigge i in. 1999]. Oprocz
zanieczyszczen organicznych w odciekach moga
znajdowac si¢ metale cigzkie, rozpuszczone sub-
stancje mineralne, gtéwnie chlorki oraz wysokie
stezenia azotu amonowego [Grygorczuk-Peter-
sons 2005].

Do oczyszczania odciekéw skladowisko-
wych stosowane sa zaréwno procesy fizyczno-
-chemiczne, jak i biologiczne. Procesy fizyczno-
-chemiczne pozwalaja na czg¢sciowe usunigcie
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zanieczyszczen, jak rowniez moga prowadzic¢
do przeksztalcania zanieczyszczen obecnych w
odciekach zwigkszajac udziat frakcji biodegra-
dowlnej, co umozliwia ich dalsze oczyszczanie
metodami biologicznymi. Sposrdéd procesow fi-
zyko-chemicznych do oczyszczania odciekow
wykorzystuje si¢ koagulacje, chemiczne utlenia-
nie, metody membranowe i sorpcj¢ [Forgie 1988,
Chianese i in. 1999]. Ze wzglgdu na wysokie ste-
zenie, azot amonowy moze by¢ usuwany metoda
strippingu [Grygorczuk-Petersons 2007]. Procesy
biologiczne przeznaczone sg gtdownie do oczysz-
czania odciekéw charakteryzujacych si¢ wyz-
szym stosunkiem BZT /ChZT pochodzacych ze
sktadowisk bedacych w poczatkowej fazie eks-
ploatacji [Alvarez-Vazquez i in. 2004].

W procesie koagulacji najczgséciej stosowane
sa sole zelaza i glinu: siarczan zelaza(Il), siar-
czan zelaza(IIl) oraz polichlorek glinu, do$¢ po-
wszechnie wykorzystywany jest rowniez chlorek
zelaza(IIl) [Tatsi i in. 2003]. Sposrdd procesow
chemicznego utleniania stosowany jest ozon oraz
metody poglebionego utleniania, w ktorych gene-
rowane sg wysoko reaktywne wolne rodniki OH'.
Rodniki te dziatajg nieselektywnie, szybko reagu-
ja z wieloma zwigzkami organicznymi, w tym z
trudno usuwalnymi zwigzkami refrakcyjnymi. W
zaawansowanych metodach utleniania stosuje si¢
najczesciej ozon z nadtlenkiem wodoru, promie-
niowanie UV oraz ich wzajemne pofgczenia: O,/
UV, H,0,/UV, O,/H,0,/UV. Dodatkowo mozna
stosowa¢ katalizatory, np. TiO,, Mn**, Fe*" oraz
potaczenia H,O,/Fe*" (reakcja Fentona), TiO,/
UV, and TiO,/H,0,/UV [Bifi i in. 1996, Kang i
in. 2000].

Reakcja Fentona opiera si¢ na wytwarzaniu
reaktywnych wolnych rodnikéw, jest uznang
metodg pozwalajacg na usuwanie barwy i zanie-
czyszczen organicznych oraz poprawg warunkow
biodegradacji opornych zanieczyszczen wystepu-
jacych w odciekach pochodzacych ze sktadowisk
ustabilizowanych [Deng i in. 2006]. Skuteczno$¢
reakcji Fentona zalezy glownie od pH, dawki re-
agentow 1 czasu reakcji. Metoda Fentona zanie-
czyszczenia usuwane sg przez utlenianie, jak i w
procesie koagulacji [Rush i in. 1988], przy czym
podstawowa role w usuwaniu zanieczyszczen
organicznych z odciekow odgrywa koagulacja
[Yoon i in 1998]. Jednocze$nie w wyniku utle-
niania cz¢$¢ zwiazkow organicznych ulega prze-
ksztatcaniu do form tatwiej ulegajacych biodegra-
dacji, co umozliwia ich dalsze unieszkodliwianie
metodami biologicznymi [Peres i in. 2004].
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W pracy badano skuteczno$¢ podczyszcza-
nia odciekow pochodzacych z ustabilizowanego
sktadowiska odpadow z wykorzystaniem reakcji
Fentona w zaleznosci od dawki siarczanu zelaza-
(IT) 1 nadtlenku wodoru.

METODYKA BADAN

Do badan zastosowano odcieki pochodzace
ze sktadowiska odpadow statych zlokalizowa-
nego w poblizu Bielska Podlaskiego. Obecnie
sktadowisko nie przyjmuje odpadéw komunal-
nych, natomiast na sktadowisku nadal powstaja
odcieki. Badania do$wiadczalne prowadzono z
wykorzystaniem siarczanu zelaza(Il) w uktadzie
technologicznym obejmujacym: oksydacje, neu-
tralizacj¢, koagulacje, sedymentacje 1 filtracje.
W poszczegdlnych seriach badawczych stosowa-
no siarczan zelaza(Il) w dawce 100; 200; 400; 600
1 800 gFe/m’, oraz state dawki nadtlenku wodoru,
odpowiednio w kazdej serii 1260; 1920, 2580 i
3240 gH,O,/m’. W zaleznosci od dawki nadtlen-
ku wodoru stosunek Fe/ChZT ksztattowat si¢ w
zakresie 0,12; 0,24; 0,48; 0,71; 0,95, natomiast
wspotczynnik H O /ChZT wynosit odpowiednio
1,5;2,3; 3,11 3,9. W badaniach technologicznych
zastosowano 25% roztwor FeSO,x7H,O oraz
nadtlenek wodoru o stezeniu 30%, do neutrali-
zacji stosowano H, SO, oraz NaOH (efekt roz-
cienczenia odciekéw reagentami uwzgledniono
w obliczeniach). W trakcie badan oznaczano pH,
ChZT, BZT,, barwg, mgtnos¢, absorbancje UV .
Dodatkowo w odciekach surowych badano azot
amonowy i przewodnos$¢ elektrolityczng wiasci-
wa. Badania analityczne przeprowadzono zgod-
nie z procedurg [APHA 1999]. W obliczeniach
ChZT uwzgledniono nadtlenek wodoru pozostaly
po procesie wg [Talinli i in. 1992]. Do oznaczenia
pH i przewodno$ci wykorzystano pH-metr Hach
session 4, BZT, oznaczono zestawem Oxitop,
metnos¢ nefelometrem Hach, absorbancje UV
spektrofotometrem UV-Vis - Pharo 300 w kuwe-
cie 1 cm przy dlugosci fali 254 nm. Oznaczenie
pozostatego H,O, w probce wykonano w oparciu
o metodyke zaproponowang przez [Belhateche i
in. 1991]. Pomiar wykonano przy dlugosci fali
310 nm w kuwecie pomiarowej o dtugosci dro-
gi optycznej 1 cm. Badania prowadzono w prob-
kach o objetosci 1 dm®, w pierwszej fazie proce-
su odcieki doprowadzono do pH=3 za pomoca
H,SO,, nastepnie dawkowano siarczan zelaza(II)
i nadtlenek wodoru, probke wraz z reagentami
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mieszano intensywnie przez 30 sek., nastgpnie
wolno przez 2 godziny z intensywnos$cig ok. 40
obr./min. Po procesie wolnego mieszania prob-
ki neutralizowano za pomoca NaOH, ponownie
mieszano przez 30 minut i pozostawiono do sedy-
mentacji. W oddzielonej od osadow warstwie cie-
czy sklarowanej oznaczono: ChZT, BZT,, barwe,
metno$¢ oraz absorbancjg UV, .

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Wartosci wskaznikdw zanieczyszczen w od-
ciekach przeznaczonych do badan zestawiono w
tabeli 1.

Badane odcieki charakteryzowaly si¢ $rednia
warto$cig ChZT 840 gO,/m’, barwa na poziomie
1050 gPt/m?, nieznaczng metnoscia 1,3 NTU, ni-
skim wskaznikiem BZT, 60 gO,/m’, wysokg za-
warto$cig substancji rozpuszczonych (przewod-
nos¢ 6,05 mS/cm).

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

Oznaczenie Jednostka Odcieki surowe
Odczyn pH - 7,95
Barwa g Pt/m3 1050
Przewodnosé mS/cm 6,05
Metnosé NTU 1,3
ChzT, g O,/m? 840
BZT, g O,/m? 60
Absorbancja UV,,, cm! 0,320
Azot amonowy g/m? 110

Skutecznos¢ usuwania barwy i absorbancji
UV,,, przedstawiono na rysunkach 1 i 2. W od-
ciekach po procesie przy najnizszej dawce siar-
czanu zelaza(Il) 100 gFe/m’ i nadtlenku wodoru
1260 gH O, /m’ redukcja barwy wynosita 52,9%,
absorbancji UV ,, 40,1%. Zastosowanie wigk-
szych dawek H,O, wptyneto na zwigkszenie sku-
tecznos$ci oczyszczania, i tak przy dawce 1920
gH O,/m’ efekt usuwania barwy wynosit 55,5%,
absorbancji UV, 47,3%, przy najwigkszej daw-
ce 3240 gH O /m’ barwa obnizyla si¢ o 80,4%,
absorbancja UV, 0 60,3%. Skuteczno$¢ usuwa-
nia barwy i absorbancji UV przy dawce siarczanu
zelaza(Il) 800 gFe/m’ i poszczegdlnych dawkach
H,0O, wynosita w przypadku barwy odpowiednio
92,2; 93,5; 94,9%, absorbancji UV, 83,9; 84,3;
87,3 i 88%. Najwigkszy wptyw nadtlenku wodo-
ru na redukcje badanych wskaznikéw zaobserwo-
wano przy mniejszych dawkach zelaza. Jednakze
wraz ze wzrostem ilo$ci zelaza wptyw H,O, na
skutecznos$¢ procesu byt coraz mniejszy, powyzej
600 gFe/m® praktycznie nieznaczacy.

Efekt usuwania ChZT po procesie w zalezno-
sci od dawki siarczanu zelaza(1l) 1 nadtlenku wo-
doru przedstawiono na rysunku 3. W badaniach
zaobserwowano, ze najwigkszy wplyw nadtlenku
wodoru na wzrost redukcji ChZT odnotowano
przy dawce siarczanu zelaza(II) 100 i 200 gFe/m?,
przy wigkszych dawkach zZelaza ilo$¢ nadtlenku
wodoru nie wptywala tak istotnie na obnizenie
tego wskaznika. Skuteczno$¢ usuwania ChZT w
przypadku najnizszej dawki zelaza 100 gFe/m’
w zaleznos$ci od dawki nadtlenku wodoru ksztal-
towata si¢ w granicach od 21,2 do 53,8% odpo-
wiednio przy najnizszej i najwyzszej ilosci doda-
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Rys 1. Skuteczno$¢ usuwania barwy w zaleznosci od dawki siarczanu zelaza(II) i nadtlenku wodoru
Fig. 1. Color removal at different Iron(II) sulfate and hydrogen peroxide doses
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Rys 3. Skuteczno$¢ usuwania ChZT w zaleznos$ci od dawki siarczanu zelaza(II) i nadtlenku wodoru
Fig. 3. COD removal at different Iron(Il) sulfate and hydrogen peroxide doses

nego H,O,. Najnizszg wartos¢ ChZT 217,4 gO,/
m? uzyskano przy dawce siarczanu zelaza(II) 600
gFe/m* i dawce nadtlenku wodoru 3240 gH O/
m’. W tym przypadku efekt usunigcia ChZT
wynosil 74,1%, jednoczes$nie przy najmniejszej
dawce nadtlenku wodoru skutecznos¢ usuwania
ChZT wynosita 60,1%.

Z uwagi na przyjete dawki zelaza oraz war-
to§¢ ChZT w odciekach surowych stosunek Fe/
ChZT ksztattowat si¢ z zakresie od 0,12 do 0,95.
Przy czym powyzej wartosci Fe/ChZT 0,48 nie
obserwowano juz tak istotnego obnizenia warto-
$ci ChZT. Optymalng warto$¢ wspotczynnika Fe/
ChZT réowna 0,33 podaje [Primo 1 in. 2008]. Wg
badaniach prowadzonych przez Deng i inni w pro-
cesie Fentona bardziej decydujaca okazuje si¢ daw-
ka nadtlenku wodoru, a teoretyczny stosunek ChZT
do H,O, wynosi 470,6/1000 [Deng i in. 2006].
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W poréownaniu do odciekow surowych po
procesie przy dawce zelaza 600 i 800 gFe/m® od-
notowano wzrost wspdtczynnika BZT /ChZT.
Przy dawce zelaza 600 gFe/m’ i poszczegdlnych
dawkach nadtlenku wodoru wartos¢ BZT /ChZT
ksztattowata si¢ na poziomie od 0,1 do 0,2, nato-
miast po dodaniu 800 gFe/m? od 0,15 do 0,3. Po-
dobne rezultaty badan uzyskali [Morais i in. 2005].

WNIOSKI

1. Podczyszczanie odciekow z wykorzystaniem
reakcji Fentona jest procesem stosunkowo
prostym, niewymagajacym stosowania za-
wansowanej aparatury. Zaleta jest rowniez
mozliwos¢ rozbudowy istniejgcych instalacji,
gdzie prowadzony jest proces koagulacji.
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2. W badaniach wykazano wzrost skuteczno$ci
usuwania ChZT, barwy i absorbancji UV, w za-
leznosci od dawki nadtlenku wodoru, przy czym
najwigkszy wptyw H,O, obserwowano przy
dawce siarczanu zelaza(I) 100 1 200 gFe/m’.

3. Najwigkszg warto$¢ wspofczynnika BZT./
ChZT rowna 0,3 uzyskano przy dawce siar-
czanu zelaza(Il) i nadtlenku wodoru odpo-
wiednio 800 gFe/m’ i 3240 gH O /m’.
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