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STRESZCZENIE
Badano zastosowanie ozonu do podczyszczania odcieków składowiskowych pochodzących z ustabilizowanego 
składowiska odpadów stałych. Odcieki pochodziły ze składowiska zlokalizowanego w pobliżu Bielska Podlaskie-
go. Wartości głównych badanych wskaźników kształtowały się na poziomie: pH 8,32; ChZT 870 mgO2/dm3; BZT5 
90 mgO2/dm3; NH4

+ 136,2 mgN/dm3; absorbancja UV254 0,312, mętność 14 NTU. Zastosowano dawki ozonu od 
115,5 do 808,5 mgO3/dm3. Największą efektywność usuwania ChZT, barwy i absorbancji UV254 wynosiła odpo-
wiednio 37,3%; 81,6% and 59,2% przy zastosowaniu najwyższej dawki ozonu 808,5 mgO3/dm3. Po ozonowaniu 
zaobserwowano wzrost proporcji BZT5/ChZT z 0,1 do 0,23.

Słowa kluczowe: odcieki składowiskowe, ozonowanie.

LANDFILL LEACHATES PRETREATMENT BY OZONATION

ABSTRACT
In this paper, the application of ozonation processes for stabilized landfill leachate treatment was investigated. The 
leachate came from a municipal sanitary landfill located nearby Bielsk Podlaski. The average values of its main 
parameters were: pH 8.32; COD 870 mgO2/dm3; BOD 90 mgO2/dm3; NH4

+ 136.2 mgN/dm3; UV254 absorbance 
0.312 and turbidity 14 NTU. The ozone dosages used were in the range of 115.5 to 808.5 mgO3/dm3 of the leachate. 
The maximum COD, color and UV254 absorbance removal was respectively 37.3%; 81.6% and 59.2% by applying 
a high ozone dose of 808.5 mgO3/dm3. After oxidation, the ratio of BOD/COD was increased from 0.1 up to 0.23.
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WPROWADZENIE

Odcieki powstające w trakcie składowania 
odpadów ze względu na różnorodny skład i wy-
soki ładunek zanieczyszczeń stanowią istotny 
problem podczas oczyszczania. W trakcie skła-
dowania, w wyniku przemian biochemicznych 
w deponowanych odpadach następuje rozkład 
biodegradowalnych frakcji materii organicznej, 
co prowadzi do stabilizacji składu odcieków. Od-
cieki pochodzące ze składowisk starszych wy-
kazują znacznie niższe stężenia ChZT poniżej 
3 g/dm3 oraz charakteryzują się niską proporcją 
BZT5/ChZT poniżej 0,1. W tego typu składowi-
skach przeważają również związki organiczne 
trudniej ulegające biodegradacji [Morais, Zamora 
2005, Haapea i in. 2002].

Do oczyszczania odcieków stosowanych jest 
wiele metod takich jak: koagulacja, sorpcja, che-
miczne utlenianie, procesy membranowe – od-
wrócona osmoza, ultra i nanofiltracja [Amokrane 
i in. 1997, Marttinen i in. 2002, Zamora i in. 2000, 
Alvarez-Vazquez i in. 2004] oraz metody pogłę-
bionego utleniania, w których generowane są wy-
soko reaktywne wolne rodniki OH• o wysokim 
potencjale oksydacyjno-redukcyjnym. W meto-
dach pogłębionego utleniania stosuje się najczę-
ściej połączenia: O3/UV, H2O2/UV, O3/H2O2/UV 
oraz katalizatory Mn2+, Fe2+, TiO2 [Biń 1995]. 
Odcieki pochodzące ze składowisk zawierają 
wysokie stężenia azotu amonowego, który może 
być usuwany przez odpędzanie [Grygorczuk-Pe-
tersons 2007].
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Ozon jest silnym utleniaczem, reagującym 
w temperaturze otoczenia z większością związ-
ków organicznych bezpośrednio albo pośrednio 
poprzez wytworzenie rodników [Lucas i in. 2010]. 
Proces ozonowania stosowany jest do podczysz-
czania odcieków pochodzących ze składowisk 
ustabilizowanych w połączeniu z sorpcją, ko-
agulacją, jak również procesami biologicznymi, 
[Cortez i in. 2010]. W tym przypadku z uwagi na 
wzrost proporcji BZT5/ChZT ozonowanie zwięk-
sza udział frakcji biodegradowalnych w odcie-
kach. W wyniku działania ozonu następuje utle-
nianie związków organicznych niepodatnych na 
rozkład biochemiczny. Produktem końcowym 
są zazwyczaj kwas octowy i szczawiowy. Przy 
zastosowaniu mniejszych dawek ozonu rozpad 
wiązań związków wielkocząsteczkowych może 
prowadzić do powstania alkoholi, aldehydów 
i ketonów. [Cortez i in. 2011, Wang i in. 2003]

Celem badań było określenie skuteczności 
podczyszczania odcieków składowiskowych 
z wykorzystaniem procesu ozonowania.

METODYKA BADAŃ

System do ozonowania składał się z genera-
tora ozonu firmy Triligaz zasilanego powietrzem 
o wydajności maksymalnej 8 g O3/h i reaktora, 
komory kontaktowej o średnicy 0,07 m i wyso-
kości 0,9 m. Mieszaninę powietrza i ozonu do-
starczano w sposób ciągły poprzez dyfuzor cera-
miczny o średnicy 15 mm dodatkowo mieszając 
próbkę mieszadłem magnetycznym w celu za-
pewnienia jednorodnej dystrybucji gazu do fazy 
ciekłej. Badania prowadzono przy przepływie 
powietrza ozonowanego 1,1 dm3/min i koncentra-
cji ozonu 10,5 mgO3/dm3 w układzie statycznym 
w próbkach odcieków o objętości 1 dm3. Czas 
ozonowania wynosił od 10 do 70 min zapewnia-
jąc dawkę ozonu od 115,5 do 808,5 mgO3/dm3.

W trakcie badań oznaczono pH, przewodność 
elektrolityczną właściwą, barwę, mętność, absor-
bancję UV254, ChZT, BZT5, azot amonowy. Ba-
dania analityczne przeprowadzono zgodnie z pro-
cedurą [APHA 1999]. Do oznaczenia pH i prze-
wodności wykorzystano pH-metr Hach session 
4, BZT5 oznaczono zestawem Oxitop, mętność 
nefelometrem Hach, absorbancję UV spektrofo-
tometrem UV-Vis - Pharo 300 w kuwecie 1 cm 
przy długości fali 254 nm. Koncentrację ozonu 
w mieszaninie powietrzno-ozonowej oznaczo-
no metodą jodometryczną [International Ozone 
Association 2011].

WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA

Badania z wykorzystaniem procesu ozono-
wania prowadzono w odciekach pochodzących 
z ustabilizowanego składowiska odpadów sta-
łych, świadczy o tym niska wartość proporcji 
BZT5/ChZT wynosząca 0,1. Zgodnie z przyjęty-
mi wskaźnikami wartość proporcji BZT5/ChZT 
poniżej 0,12 w odciekach surowych wskazuje 
na taki rodzaj składowiska [Kang i in. 2002]. 
Badania [Wang i in. 2003] zwracają również 
uwagę na fakt, iż odcieki ze składowisk usta-
bilizowanych wykazują wyższe wartości pH, 
zazwyczaj powyżej 7. Badane odcieki charakte-
ryzowały się pH 8,32, wysoką wartością ChZT 
870 mgO2/dm3, przy jednocześnie niskiej warto-
ści BZT5 90 mgO2/dm3, niską mętnością 14 NTU 
oraz intensywną barwą 1009 mgPt/dm3. Wyniki 
badań odcieków zestawiono w tabeli 1.

Efektywność obniżenia barwy, ChZT i ab-
sorbancji UV w odciekach poddanych procesowi 
ozonowania przedstawiono na rysunku 1.

Badania potwierdzają fakt, iż proces ozono-
wania w sposób istotny obniża barwę. Wyraź-
ne obniżenie barwy (43,7%) zaobserwowano 
już po czasie ozonowania wynoszącym 10 mi-
nut (115,5 mgO3/dm3), w tych warunkach efekt 
usunięcia ChZT wynosił 13,9%, absorbancji 
UV254nm 29%. Eksperyment prowadzono w od-
ciekach przy pH 8,32. Wg badań przeprowadzo-
nych przez [Cortez i in. 2010] wyższe wartości 
pH zwiększają liczbę cząsteczek ozonu, która 
ulega rozkładowi tworząc rodniki OH• o wyso-
kim potencjale oksydacyjno-redukcyjnym, co 
zwiększa efektywność usuwania zanieczyszczeń 
organicznych.

Najwyższy stopień usunięcia badanych 
wskaźników odnotowano przy czasie ozonowania 
70 minut (dawka 808,5 mgO3/dm3). W tym przy-

Tabela 1. Skład odcieków składowiskowych
Table 1. Characteristic of landfill leachate

Parametr Jednostka Wynik 
oznaczenia

pH – 8,32

Przewodność mS/cm 734

ChZT mg O2/dm3 870

BZT5 mg O2/dm3 90

Barwa mg Pt/dm3 1009

Absorbancja UV254nm – 0,312

Mętność NTU 14

Azot amonowy mg N/dm3 136,2
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padku wartość barwy wynosiła 186 mgPt/dm3, 
ChZT 545 mgO2/dm3 i absorbancji UV254 0,127, 
co zapewniło efektywność obniżenia barwy na 
poziomie (81,6%), ChZT (37,3%) i absorban-
cji UV254 (59,2%). Niższe wartości absorbancji 
UV254 po procesie ozonowania mogą wskazywać 
na rozpad związków organicznych trudno rozkła-
dalnych [Sevimli 2005]. W wyniku ozonowania 
odcieków odnotowano także wzrost proporcji 
BZT5/ChZT. Wartość BZT5 przy najkrótszym 
i najdłuższym czasie kontaktu kształtowała się 
w zakresie od 93 mgO2/dm3 do 124 mgO2/dm3. 
Tym samym wartość proporcji BZT5/ChZT 
wzrosła do 0,23 przy największej dawce ozonu. 
W swoich badaniach [Bila i in. 2005] podczas 
ozonowania odcieków o stężeniu ChZT 3100 
mgO2/dm3, BZT5 130 mgO2/dm3 dawkami ozonu 
0,5; 1,5 i 3,0 gO3/dm3 uzyskali obniżenie ChZT 
odpowiednio o 8%, 15% i ok. 50%, tym samym 
stosunek BZT5/ChZT wzrósł do 0,14 przy daw-
ce 0,5 gO3/dm3, do 0,25 przy dawce 1,5 gO3/dm3 
oraz do 0,3 przy największej dawce ozonu tj. 
3,0 gO3/dm3. W badaniach przeprowadzonych 
przez [Cortez i in. 2010] wartość BZT5/ChZT 
wzrosła z 0,1 do 0,17. Z kolei wg badań przepro-
wadzonych przez [Wu i in. 2004] zastosowanie 
dawki 1,2 g/dm3 spowodowało wzrost proporcji 
BZT5/ChZT z 0,06 do 0,5.

PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych badaniach z wykorzy-
staniem procesu ozonowania uzyskano wyso-
ką efektywność obniżenia barwy i absorbancji 

UV254, przy stosunkowo niskiej skuteczności usu-
wania wskaźnika ChZT. Najlepszy wynik obni-
żenia wartości ChZT, uzyskany przy największej 
dawce ozonu (808,5 mgO3/dm3) wynosił 37,3%. 
Ze względu na wymagane wysokie dawki ozonu 
podczyszczanie odcieków tą metodą jest stosun-
kowo kosztowne. Natomiast istotną zaletą proce-
su ozonowania jest wzrost proporcji BZT5/ChZT. 
W porównaniu do odcieków surowych wartość 
BZT5/ChZT wzrosła do 0,23, co może zwiększać 
podatność odcieków na biodegradację.
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