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Abstract

In this paper the influence of temperature and proportions of chemical reactants (Fe* i H20z) on efficiency of COD removal
and changes of BOD/COD ratios in leachate form 21 years old municipal landfill have been analyzed (Poland, Podkarpackie
province). Four temperature variants: 30, 40, 50 i 60°C. The process was conducted in constant H202 dose of 1 g/dm?, and
variable proportions of Fe2*/H202: 1:3, 1:2 i 1:1. It was stated that in temperature of 40°C treatment was most ineffective
regardless of reactant doses. The most efficient conditions for examined wastewater was dose 1:1 at the temperature of
30°C.
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Streszczenie

Optymalizacja warunkéw procesu pogtebionego utleniania odciekdw sktadowiskowych odczynnikiem Fentona

W badaniach analizowano wptyw temperatury i proporcji reagentéw chemicznych (Fe?* i H202) na efektywno$¢ usuwania
ChZT i zmiany proporcji BZTs/ChZT w odciekach sktadowiskowych pochodzacych z 21-letniego sktadowiska odpadéw
komunalnych (Polska, wojewddztwo podkarpackie). Przetestowano cztery temperatury prowadzenia procesu: 30, 40, 50 i
60°C. Badania prowadzono przy statej dawce H202 — 1 g/dm3 i zmieniajacej sie proporcji Fe?*:H202: 1:3, 1:2 i 1:1.
Stwierdzono, ze najnizsza efektywno$¢ oczyszczania odciekéw zachodzita w temperaturze 40°C niezaleznie od
zastosowanej proporcji reagentow chemicznych. Najbardziej efektywng okazata sie proporcja Fe2*:H202 1:1 i temperatura
30°C.

Stowa kluczowe: odcieki sktadowiskowe, odczynnik Fentona, temperatura

1. Wprowadzenie

Sktadowanie jest najczgséciej stosowang metoda zagospodarowania odpadéw komunalnych, stosowang zar6wno z
powodow technologicznych, jak i ekonomicznych. To postgpowanie ma jednak wiele wad, a jedng z
podstawowych jest powstawanie odciekow. Zrodlem odciekéw moga byé wody powierzchniowe i podziemne,
ktére doptywaja do ztoza odpaddéw. Na bilans odciekoéw w niewielkim stopniu wptywa tez, woda dostarczona
razem z odpadami oraz powstajgca de novo z rozktadu substancji organicznych [1]. Pomimo tego, Ze obecnie
sktadowiska sg projektowane i eksploatowane w ten sposob, aby maksymalnie zredukowaé ilo§¢ powstajacych
odciekéw, to wcigz stanowig one problem technologiczny, wynikajacy np.: ze znaczacych zmian skiadu
chemicznego odpadéw w czasie eksploatacji sktadowiska [2]. Czynnikami wplywajacymi na sktad odciekow jest
przede wszystkim czas sktadowania, ale tez warunki klimatyczne, sktad odpadow, a takze sposéb eksploatacji
sktadowiska [2-5].

W zalezno$ci od czasu eksploatacji sktadowiska odpadéw mozna podzieli¢ na: mtode, ktére znajduja si¢ w fazie
dojrzewania, $rednie, znajdujace si¢ w fazie stabilizacji oraz stare, w fazie ustabilizowanej. Pordwnanie sktadu
odciekéw z dojrzewajacych i ustabilizowanych sktadowisk przedstawiono w tabeli 1.1.
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Tabela 1.1. Sktad odciekéw z mtodych i ustabilizowanych sktadowisk (badania wiasne)

, . Sktadowiska
Wskaznik Jednostka Miode Ustabilizowane
ChZT (COD) mg/dm’ 10130 4034
BZTs (BODs) mg/dm’ 4559 484
NH," mg/dm’ 505 1218
BZTs/ChZT (BODs/COD) | - 0,45 0,12
N/ChZT (N/COD) - 0,05 0,3

Efektywno$¢ oczyszczania odciekow zalezy migdzy innymi od wieku sktadowiska oraz od proporcji BZTs/ChZT.
Proporcja ta w odciekach z mtodych sktadowisk ma warto$¢ 0,5 — 1, §rednich: 0,1 — 0,5, natomiast jezeli mieSci
si¢ w zakresie do 0,1 mamy do czynienia z odciekami z ustabilizowanego sktadowiska odpadow [3, 5]. Odcieki z
miodych sktadowisk odpadow zawieraja gtownie matoczasteczkowe substancje organiczne i dlatego mogg by¢
oczyszczane metodami biologicznymi. W czasie fazy metanogennej w odciekach zaczynajg dominowaé trudno
rozktadalne na drodze biologicznej substancje organiczne, takie jak kwasy humusowe i fulwowe, a efektem jest
obnizenie sprawno$ci oczyszczania odciekdOw metodami biologicznymi i konieczno§é wspomagania metodami
fizyko-chemicznymi [6, 7].

Dlatego tez, do oczyszczania odciekow, ze starych sktadowisk stosowane sa drozsze procesy fizykochemiczne,
takie jak: koagulacja i flokulacja [8, 9], adsorpcja na weglu aktywnym [5, 10], filtracja membranowa [11, 12] czy
poglebione utlenianie [2, 13, 14].

Mechanizm procesu poglebionego utleniania przy uzyciu odczynnika Fentona zostat odkryty 1 opisany ponad 100
lat temu, jednak metod¢ t¢ zaadoptowano do usuwania substancji trudno rozktadalnych z odciekéw dopiero w
latach 90-tych XX wieku [15]. W procesie tym wykorzystuje sie H,O, jako utleniacz, a Fe*" jako katalizator, do
wytworzenia rodnikow hydroksylowych (OH"), zgodnie z réwnaniami 1.1 — 1.5 [2].

Fe** + H,0, — Fe** + OH + OH" (1.1)
Fe*" + H,0, —» HO, + H* (1.2)
RH+ OH — H,0 + R’ (1.3)
OH’ + H,0; — HO;' + H,0 (1.4)
Fe?" + OH" — Fe* + OH" (1.5)

Obecnos¢ rodnikéw hydroksylowych prowadzi do mineralizacji lub przeksztatcania trudno rozktadalnych
zwigzkéw organicznych do form biodegradowalnych, ktore nastepnie moga by¢é usunigte w procesach
biologicznych. Podczas reakcji pomiedzy substancjami rozpuszczonymi w odciekach sktadowiskowych, a
odczynnikiem Fentona, zwigzki o duzej masie czgsteczkowej zostaja przeksztalcone do zwigzkow o niskiegj
masie, a rozbudowane aromatyczne i alifatyczne tancuchy hydrofobowe, transformowane do substancji o
budowie hydrofilowej [16, 17].

Efektywnos$¢ procesu zalezy od temperatury i warto$ci pH oraz wielkosci dawek i stosunku molowego reagentow
(Fe”" i Hy0)) .

Celem pracy byta ocena efektywnosci usuwania substancji organicznych metoda poglebionego utleniania przy
uzyciu odczynnika Fentona, jako alternatywnej metody poprawienia parametréw odciekéw kierowanych do
reaktora biologicznego. Optymalizujac proces okreslano wplyw temperatury oraz udziatu Fe?* w mieszaninie
reakcyjnej, na takie parametry jak efektywnos$¢ usuniecia substancji organicznych wyrazonych jako ChZT i
BZTs, a takze zmiang ich stosunku.

2. Materialy i metody

2.1. Charakterystyka odciekow

Do badan wykorzystano odcieki surowe pochodzace z 21-letniego skladowiska odpadéw komunalnych w
Kozodrzy, Regionalnej Instalacji Przeksztalcania Odpadéw Komunalnych dla poétnocno-zachodniego regionu
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wojewodztwa podkarpackiego, na ktdre przyjmowane sa stale odpady komunalne, inne niz niebezpieczne, w
sredniej ilosci 55,8 tys. Mg/y. Odcieki pobrane ze zbiornika retencyjnego charakteryzowaly si¢ stg¢zeniem
substancji organicznych, wyrazonych jako: ChZT, na poziomie 9297 mg/dm® a BZTs — 494 mg/dm®.
W zwigzku z powyzszym stosunek BZTs/ChZT byt niski i wynosit 0,05. Probki pobierano do 20 1 zbiornikow i
transportowano do laboratorium gdzie przechowywano je do dalszych analiz w 4°C i ciemnosci.

2.2. Reakcja Fentona

Badania nad oczyszczaniem odciekéw metoda poglebionego utleniania odczynnikiem Fentona prowadzone byty
w warunkach statycznych, w reaktorach laboratoryjnych o pojemnosci 1 dm®. Reagenty chemiczne byly
dozowane jednorazowo na poczatku cyklu, w fazie mieszania, bezposrednio do reaktora. Jako pierwszy do
reaktora wprowadzono zelazo w postaci FeSO,X7H,0, a bezposrednio po nim H,0, jako 30% roztwor. Ze
wzgledu na aplikacyjny charakter badan w przebiegu doswiadczenia nie regulowano odczynu.

W dos$wiadczeniu przeprowadzono cztery serie badawcze roéznigce si¢ temperaturg (30, 40, 50, 60°C). Reakcje
prowadzono w stezeniu H,O, wynoszacym 1g/dm?, ale przy réznym udziale Fe?*. Stosunek Fe?*:H,0, wynosit
1:3,1:2, 1:1.

W celu okreslenia efektywnoS$ci procesu oczyszczania odciekéw metoda poglebionego utleniania odczynnikiem
Fentona analizowano st¢zenie ChZT (PN-ISO 6060:2006), BZTs (DIN EN 1899-1/EN 1899-2) oraz odczyn
(PN/90/C-04540.01). Probki do pomiarow stezenia substancji organicznych pobierano po 1 h mieszania i 0,5 h
sedymentacji od podania odczynnikow.

3. Wyniki badan i dyskusja

Odcieki wykorzystane w badaniach, pochodzace z 21-letniego skladowiska odpadéw komunalnych
charakteryzowaly si¢ stezeniem substancji organicznych wyrazonych jako ChZT na poziomi 9297 mg/dm?, a jako
BZTs — 494 mg/dm®. Badania nad oczyszczaniem odciekéw metoda odczynnika Fentona prowadzono w czterech
temperaturach: 30, 40, 50 i 60°C, stezeniu H,0, — 1 g/dm? i wzrastajacym udziale Fe?*.

Analizujac stezenie ChZT w odciekach poddanych procesowi glebokiego utleniania w temperaturach 30 i 40°C
mozna stwierdzié, ze efektywnos¢ oczyszczania malata wraz ze wzrostem udziatu Fe?* w mieszaninie reakcyjnej.
Przy proporcji Fe?":H,0, wynoszacej 1:3 stezenie ChZT w odciekach oczyszczonych bylto najwyzsze i wyniosto
5226 mg/dm® (w 30°C) oraz 6811 mg/dm® (40°C), a po zastosowaniu proporcji 1:1 bylo najnizsze, 4169 mg/dm?
(w 30°C) oraz 6283 mg/dm® (w 40°C). W czasie podwyzszania temperatury do 50 i 60°C stwierdzono jednak
odwrotng tendencje. Efektywno$é usuwania substancji organicznych malata wraz ze zmniejszeniem udziatu Fe?,
Najwyzsze stezenie ChZT stwierdzono w przypadku zastosowania Fe?*:H,0, w proporcji 1:3 — 5695 mg/dm?
(50°C) oraz 5652 mg/dm® (60°C), najnizsze za$ przy proporcji Fe?*:H,0, wynoszacej 1:1 - 5402 mg/dm? (50°C)
oraz 4932 mg/dm® (60°C). Na rysunku 3.1 przedstawiono efektywno$¢ usuwania substancji organicznych
wyrazonych jako ChZT, w zalezno$ci od temperatury prowadzenia procesu. Stwierdzono, ze najnizsza
efektywno$¢ uzyskano w temperaturze 40°C niezaleznie od zastosowanej proporcji reagentow.

Jak podaje Sing, Tang [2] wraz ze wzrostem iloéci Fe?* rosnie tempo utleniania substancji organicznych. Jednak
jesli ilos¢ Fe?* bedzie zbyt duza, to jony Fe?* konkurujg z substancjami organicznymi o rodniki OH'. Rowniez w
takim przypadku zaczyna dominowac¢ proces koagulacji, produkujac dodatkowy osad chemiczny [18].
Przy nadmiarze zaréwno Fe?" jak i H,0, wytworzone rodniki OH" zostaja zuzyte zgodnie ze rownaniami 3.1 i
3.2, w efekcie spadek ChZT zostaje zahamowany [2, 16].
H202 + OH‘ — HOQ- + Hzo (31)
Fe*" + HO, — Fe®* + 0, + H" (3.2)
Nadmiar H,0, moze réwniez powodowaé flotacje osadow z powodu wysokiej saturacji roztworu tlenem
czasteczkowym [2].
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Rys. 3.1. Efektywno$¢ usuwania substancji organicznych (ChZT) z odciekow sktadowiskowych.

Analizujac zmiany stgzenia substancji organicznych wyrazonych jako BZTs w odciekach oczyszczonych
stwierdzono, ze prawie we wszystkich analizowanych wariantach oczyszczania stezenie BZTs w odciekach
oczyszczonych bylo nizsze niz w surowych. Wyjatek stanowita proporcja Fe?":H,0, wynoszaca 1:1 dla reakcji
przeprowadzonej w 30°C (rys. 3.2). Najnizsze stezenie BZTs wystapito w odciekach poddanych oczyszczaniu w
temperaturze 60°C niezaleznie od zastosowanej proporcji Fe?*:H,0,.
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Rys. 3.2 Stezenie substancji organicznych wyrazonych jako BZTs w odciekach oczyszczonych.

Wysoko reaktywne formy tlenu powstajace podczas reakcji Fentona prowadza do uproszczenia struktury
ztozonych zwiazkéw organicznych, dlatego obserwowany jest spadek ChZT. Zhao i wsp. [16] oraz Singh, Tang
[2] podaja, ze wielkoczasteczkowe substancje organiczne, moga by¢ skutecznie utleniane przy wykorzystaniu
odczynnika Fentona. W niniejszych badaniach stwierdzono jednakze obnizenie warto§ci ChZT przy
réwnoczesnym spadku BZTs. Prawdopodobnie jest wigc, ze w warunkach jakie zastosowano w doswiadczeniu,
tempo chemicznej mineralizacji zwiazkow biodegradowalnych bylo wyzsze, niz tempo przeksztatcania sig
zwigzkoéw trudno rozktadalnych w biodegradowalne.

Jako miar¢ podatnosci na biologiczny rozktad substancji organicznych w odciekach, przyjmuje si¢ stosunek
zwiazkow organicznych mierzonych wskaznikiem BZTs do zwiazkéw organicznych mierzonych wskaznikiem
ChZT. Jest to rowniez wazna proporcja z punktu widzenia dalszego oczyszczania odciekéw metodami
biologicznymi. Odcieki surowe wykorzystane w pracy charakteryzowaty si¢ niska wartoscia stosunku
BZTs/ChZT, na poziomie 0,05.

Na rysunku 3.3 przedstawiono stosunek BZTs/ChZT w odciekach poddanych oczyszczonych dziataniu
odczynnika Fentona. Z analizy danych wynika, Ze tylko w odptywie z reaktora, w ktorym zastosowano proporcje
Fe?":H,0, wynoszacg 1:3 w temperaturze 60°C, stosunek ten byt nizszy niz w odciekach surowych. Brak zmian
stosunku BZTs/ChZT zaobserwowano po procesie utleniania w temperaturze 40°C, przy stosunku reagentow
chemicznych wynoszacym 1:3 oraz po zwickszeniu stezenia zelaza w temperaturze 60°C (Fe?*:H,0, = 1:2).
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Rys. 3.3. Proporcja BZTs/ChZT w odciekach oczyszczonych.

Efektywno$¢ oczyszczania odciekow w procesie Fentona zalezy glownie od stezenia obu zastosowanych
reagentow. Chociaz jak podaja Sing, Tang [2] to H,0O; jest gtbwnym utleniaczem substancji refrakcyjnych.

Mozna przypuszczaé, ze przy proporcji Fe?*:H,0, wynoszacej 1:1 procesem dominujacym w oczyszczaniu
odciekow byla koagulacja, w pozostalych proporcjach reagentéw chemicznych utlenianie. Wedlug Neyens,
Baeyens [18] koagulacja dominuje przy stosunku Fe*:H,0, wynoszacym >1, a chemiczne utlenianie <I. Rodniki
hydroksylowe reaguja gtownie z jonami Fe?*, poniewaz reakcja pomiedzy Fe?" i OH" jest dziesigé razy szybsza
niz pomiedzy OH® i H,0,. Nadmiar nadtlenku wodoru powoduje samorzutny rozpad H,0,, a pozostatosci H,O,
moga hamowa¢ dalsze oczyszczanie [1].

Dane literaturowe donosza, ze wartos¢ pH ma wplyw na degradacje¢ substancji organicznych podczas
oczyszczania $ciekow metodg Fentona. Odczyn kwasny jest konieczny do wyprodukowania maksymalnej ilo$ci
rodnikéw hydroksylowych (OH®) w procesie rozkladu H,0, katalizowanego przez Fe?'. Optymalne pH
prowadzenia procesu wynosi 2,5-3. pH reakcji wyzsze niz 5 powoduje obnizenie efektywnosci oczyszczania.
Wynika to nie tylko z powodu rozktadu H,0O,, ale takze deaktywacji katalizatora zelazawego, ktory tworzy
kompleksy zelazowo-hydroksylowe [19, 20]. W doswiadczeniu, z powodu aplikacyjnego charakteru badan nie
regulowano odczynu, ciagla kontrola i regulacja pH podnositaby bowiem w zastosowaniu praktycznym koszty i
znacznie komplikowata proces. Skierowanie $ciekéw do reaktora biologicznego wymagaloby nastepnie
neutralizacji. Warto$¢ pH odciekéw surowych wynosita 8,12. Na zmiany wartoséci tego wskaznika w procesie
oczyszczania wplyw mialty zarowno proporcja reagentow chemicznych, jak i temperatury prowadzenia reakcji
(rys. 3.4). Analizujac uzyskane wyniki stwierdzono, ze odczyn odciekow obniza si¢ wraz ze wzrostem ilogci Fe**
w mieszaninie reakcyjnej i spadkiem temperatury reakcji. W rezultacie najnizsze pH, wynoszace 6,74 uzyskano
w odciekach poddanych dziataniu temperatury 30°C i proporcji Fe?":H,0, wynoszacej 1:1, a najwyzsze w
temperaturze 60°C 1 proporcji 1:3. Jak podaje Hsueh i wsp. [20] przy prowadzenia procesu w pH wyzszym niz 3
hydroliza Fe*" powoduje obnizenie tempa powstawania OH".

8 -

pH
(2]

30 40 50 60

FetH,0, B13 012 011 treel

Rys. 3.4. Zmiany wartosci pH w czasie prowadzenia procesu utleniania odciekow
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Temperatura jest jednym z czynnikow wplywajacych na skutecznos$¢ utleniania w reakcji Fentona. Jak podaja
Deng, Englehardt [21] temperatura prowadzenia reakcji ponizej 8,3°C powoduje nizsza poczatkowa szybkosé
reakcji utleniania co wplywa na efektywno$¢ oczyszczania. Z jednej strony wyzsza temperatura przyspiesza
tempo wytwarzania rodnikow OH°®, z drugiej temperatura powyzej 55°C przyspiesza rozpad H,O, do tlenu i
wody [22]. Rowniez Umar i wsp. [23] podaja, ze temperatura powyzej 50°C negatywnie wpltywa na efektywnosé
usuwania ChZT z powodu destabilizacji powstajacych osadow. Wedlug Wu i wsp. [22] efektywnos$¢ usuwania
kwaséw humusowych ro$nie wraz ze wzrostem temperatury z 5 do 45°C, osiagajac warto$¢ od 55 do 81%.
Dopiero podwyzszenie temperatury o dalsze 10°C spowodowato spadek efektywnosci utleniania do 53%.
Autorzy ci prowadzili proces przy proporcji Fe?*:H,0, wynoszacej 1:4.

Poniewaz zbyt niska i zbyt wysoka temperatura wptywaja negatywnie na stabilno$¢ i efektywnos$¢ procesu,
wydaje si¢, ze temperatura w zakresie 20-30°C jest najbardziej odpowiednia do prowadzenia procesu utleniania
odczynnikiem Fentona. Potwierdzaja to niniejsze badania, z ktorych wynika, ze w temperaturze 30°C
efektywnosé usuwania ChZT z odciekéw byla najwyzsza niezaleznie od zastosowanej proporcji Fe?":H,0, i
wyniosta od 43 do 55%.

4, Whnioski

W badaniach analizowano wplyw proporcji Fe?*:H,0, i temperatury prowadzenia procesu oczyszczania na
efektywno$¢ usuwania z odciekow sktadowiskowych substancji organicznych wyrazonych jako ChZT i BZTs
oraz zmian ich stosunku.

W pracy stwierdzono, ze:

1. efektywno$¢ usuwania substancji organicznych (ChZT) wahata si¢ od 26,7 do 55,1%; najefektywniejsza
okazata si¢ temperatura 30°C i proporcja Fe?*/H,0, wynoszaca 1:1.

2. prawie we wszystkich analizowanych wariantach oczyszczania wartosci BZTs w odciekach oczyszczonych
byly wyzsze niz w surowych. Wyjatek stanowito zastosowanie proporcji Fe?*:H,0, 1:1 i temperatury 30°C.
Rowniez w tym wariancie oczyszczania uzyskano najwyzszy stosunek BZTs/ChZT w odciekach
oczyszczonych wynoszacy 0,12.

3. pH odciekow poddanych procesowi chemicznego utleniania zmieniato si¢ w niewielkim zakresie (6,74-7,6)
stwierdzono jednak, ze obniza sic wraz ze wzrostem ilosci Fe?* w mieszaninie reakcyjnej i spadkiem
temperatury reakcji.
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