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Wstepne badania nad podczyszczaniem odciekow
sktadowiskowych metodq Fentona

Proces Fentona to jedna z zaawansowanych metod utleniania, stosowana do oczyszczania
wielu réznych rodzajow Sciekow. W pracy oceniono mozliwos$¢ jego zastosowania do oczyszcza-
nia odciekéw pochodzacych ze skladowiska odpadéw komunalnych. Badania mialy na celu
doboér najkorzystniejszej dawki reagentéw na podstawie stopnia obniZzenia ChZT oraz OWO.
Ponadto, w $ciekach oznaczono nast¢pujace wskazniki: BZTs, LKT, azot amonowy oraz za-
sadowos$¢. W ramach badan oceniono wplyw na stopien usuni¢cia wymienionych zanieczysz-
czen nastepujacych dawek reagentéw (siarczan zelaza/nadtlenek wodoru): 1) 0,5/0,75 g/dm®,
2) 0,75/1,0 g/dm’, 3) 1/1,25 g/dm>, 4) 1,25/1,5 g/dm’. Proces Fentona realizowano w temperatu-
rze pokojowej 22+25°C przy pH rownym 2,5. Przeprowadzone badania potwierdzaja mozli-
wos¢ zastosowania procesu Fentona do oczyszczania odciekéw skladowiskowych. W poréw-
naniu do odciekéw surowych w $ciekach oczyszczonych odnotowano 65 i 55% obniZenie si¢
odpowiednio ChZT i OWO. Najwyzsza efektywno$¢ procesu uzyskano dla najwyzszych
dawek zastosowanych reagentow. Jednak wciaz wysokie stezenia analizowanych wskaznikow
wskazuja, Ze proces Fentona mozna zastosowaé do wst¢pnego oczyszczania odciekow sklado-
wiskowych, podczas gdy do ich pelnego oczyszczenia konieczne jest wykorzystanie innych
procesow fizykochemicznych lub biochemicznych.

Stowa kluczowe: odcieki skladowiskowe, proces Fentona

Wstep

Rozwdj przemystu, jaki obserwujemy na przetomie ostatnich lat, powoduje
generowanie coraz wickszej ilosci odpadow. Najpowszechniejsza metoda unieszko-
dliwiania odpadow jest wciaz ich sktadowanie. Sktadowisko odpaddéw to obiekt
zorganizowanego deponowania odpaddw, zlokalizowany i zaprojektowany zgodnie
z obowiazujacym prawem. Sktadowanie odpadéw odbywa si¢ w miejscach do tego
wyznaczonych, w sposob zapewniajacy ochrong srodowiska. Niestety, gromadze-
nie odpadéw na skltadowiskach, nawet tych, ktore sg prawidlowo zaprojektowane
i eksploatowane, stwarza wiele zagrozen dla srodowiska [1]. W roku 2010 w Polsce
wytworzonych zostalo 10044 ton odpadéw komunalnych, z czego az 7639 ton
bylo kierowane na sktadowiska odpaddw, co stanowi ponad 80% ich wytworzonej
masy [2]. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia
2013 roku, od 1 stycznia 2016 roku nie mozna sktadowa¢ odpadéw zawierajacych
powyzej 5% suchej masy organicznej [3]. Najwigkszym problemem zwigzanym
scisle z eksploatacja sktadowiska jest powstawanie odciekéw oraz koniecznos¢ ich



494 P. Jelonek, E. Neczaj

oczyszczania [4]. Odcieki powstaja wskutek migracji przez zloze sktadowiska wod
opadowych, wdd pochodzacych z wilgotnosci wlasnej zgromadzonej frakcji state;j.
O skladzie jakosciowym odciekow decyduja procesy biochemiczne, ktore zachodza
w trakcie sktadowania odpadéw. Odcieki charakteryzuje przede wszystkim wysoka
zawarto$¢ azotu amonowego, chlorkow, a takze twardos$é, toksycznosé, czgsto
takze skladnikami odciekdéw sg metale cigzkie. Wyszczegdlniono ponad dwiescie
substancji, ktore stanowig zanieczyszczenia organiczne odciekdw. Trzydziesci pie¢
z nich nalezy do tzw. ,,priority pollutants”, zanieczyszczen szczegdlnie niebezpiecz-
nych [5]. Z uplywem czasu w odciekach danego skltadowiska maleje stezenie tatwo
rozkladalnych lotnych kwasow organicznych, a takze innych zwiazkéw nisko-
czasteczkowych, wzrasta z kolei liczba zwiazkow trudno biodegradowalnych -
kwasow fulwowych i huminowych [6, 7].

Unieszkodliwianie odciekow jest istotne dla ochrony srodowiska, w szczegdlno-
sci wod podziemnych i powierzchniowych, jednoczesnie jest ono bardzo utrudnio-
ne ze wzgledu na ich sktad. Przed wprowadzeniem odciekow sktadowiskowych do
kanalizacji lub do srodowiska konieczne jest ich oczyszczenie lub podczyszczenie.
Do ich oczyszczenia stosuje si¢ metody fizyczne, chemiczne, fizyczno-chemiczne
oraz biologiczne [8]. Wsrdéd metod fizykochemicznych obiecujace wydaja sie za-
awansowane procesy utleniania. Czynnikiem utleniajacym w AOP s3a wolne rodniki,
gldwnie rodniki hydroksylowe. AOP jest skrotem od angielskich stow ,,Advanced
Oxidation Process”, oznaczajacych zaawansowane lub poglebione procesy utlenia-
nia. Rodniki hydroksylowe maja bardzo wysoki potencjat redox - 2,8 V. Ich charak-
terystyczng cechg jest szybkie i nieselektywne utlenianie wielu zwiazkow organicz-
nych. Zaawansowane procesy utleniania pozwalaja na rozklad trudno biodegrado-
walnych i toksycznych zanieczyszczen. Jedng z metod poglebionego utleniania jest
reakcja Fentona. Zrédtem jonow zelaza(Il) jest najczesciej FeSO, 7H,0. W reakeji
stosuje sie rowniez 30% nadtlenek wodoru w postaci perhydrolu [9, 10].

Rodniki hydroksylowe w procesie Fentona powstaja zgodnie z reakcja:

H,0,+ Fe* + H — Fe'"+ HO + HO

W wyniku reakcji Fentona mozna uzyskaé znaczne zmniejszenie ilorazu
BZTs/ChZT, dzieki czemu odcieki staja si¢ podatne na biodegradacje [11]. Duzy
wplyw na skuteczno$¢ oczyszczania odciekéw za pomocg procesu Fentona ma
warto$¢ odczynu w odciekach wyrazana za pomoca pH oraz dawki reagentow
zastosowanych w reacji. Efektywnos¢ oczyszczania odciekéw za pomocg procesu
Fentona jest zwykle nizsza niz w przypadku zastosowania innych proceséw AOP.
W wigkszo$ci doniesien literaturowych osiggnigto obnizenie wartosci wskaznika
ChZT o okoto 60% [12, 13].

W pracy oceniono mozliwos$¢ zastosowania procesu Fentona do podczyszczania
odciekdw pochodzacych ze sktadowiska odpadéw komunalnych. Badania mialy
na celu dobdr najkorzystniejszej dawki reagentéw na podstawie stopnia obnizenia
ChZT oraz OWO. Wykonano réwniez nastepujace oznaczenia: BZTs, LKT, azot
amonowy oraz zasadowos¢.
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1. Materiaty i metody

Do badan wykorzystano odcieki pochodzace ze skladowiska odpadéw komunal-
nych w Sobuczynie k. Czestochowy. Sktadowisko to, eksploatowane od 1987 roku,
prowadzone jest metoda nadpoziomows - pryzmowa. Powierzchnia przeznaczona
pod sktadowisko wynosi 128,4 ha, natomiast strefa ochronna obejmuje obszar
342 ha. Miejskie sktadowisko odpadéw komunalnych w Sobuczynie jest jednym
z najwickszych sktadowisk znajdujacych si¢ w wojewddztwie slaskim [14].

Probke odciekow do badan pobrano ze zbiornika zlokalizowanego na terenie
sktadowiska. Probka przeznaczona do podczyszczania odciekéw za pomocg procesu
Fentona zostala pobrana jednorazowo. Odcieki zaraz po przetransportowaniu ze
sktadowiska poddano najpierw analizom fizyczno-chemicznym, nastepnie przepro-
wadzono reakcje Fentona. Odcieki charakteryzowalo ciemnobrazowe zabarwienie,
specyficzny zapach i pH = 8,22. Surowe odcieki poddano analizom i oznaczono:
ChZT, BZTs, OWO, LKT, zasadowo$¢ oraz azot amonowy. Przed analizami surowe
odcieki poddano godzinnej sedymentacji, nastepnie ciecz zdekantowano, odwiro-
wano oraz przesaczono przez saczek migkki. Oznaczenie ChZT wykonano metoda
dwuchromianowa przy uzyciu spektrofotometru HACH DR 4000. Oznaczenie BZT;
wykonano metoda manometryczna z wykorzystaniem zestawu Oxi-Top. Z kolei do
oznaczenia OWO uzyto aparatury TOC multi NC Analytik Jena. Stezenie lotnych
kwasow tluszczowych (LKT) oznaczano metoda destylacji bezposredniej, ktora
zaklada, ze tylko 70% kwasow lotnych przechodzi do destylatu. W przeprowadzo-
nym badaniu oznaczono zasadowos¢ ogdlng za pomocg metody potencjometrycznej.
Azot amonowy oznaczono metoda miareczkowa, ktéra polega na oddestylowaniu
amoniaku z badanej prébki do odbieralnika z okreslong zawartosciag mianowanego
kwasu. Nadmiar kwasu odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem wodoro-
tlenku sodu.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego do reakcji Fentona
Fig. 1. Schema of laboratory testing stand to the Fenton reaction

Proces Fentona realizowano w temperaturze pokojowej wynoszacej 22+25°C
przy pH rownym 2,5, ktorego wartos¢ skorygowano za pomoca kwasu solnego.
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Nastepnie dodano rdwnoczesnie uprzednio przygotowane dawki reagentow, tj. 30%
nadtlenku wodoru i siarczan(VI) zelaza(Il) siedmiouwodniony. Dawki reagentow
dobrano na podstawie przegladu literatury polsko- i anglojezycznej dotyczacej pro-
blematyki oczyszczania odciekéw [11, 15, 16]. Poszczegolne ilosci dozowanych
reagentow dotycza FeSO, 7H,0O oraz perhydrolu. Kolejnym krokiem bylo inten-
sywne mieszanie przy pomocy mieszadel magnetycznych przez 20 minut. Inten-
sywnos¢ mieszania wynosita 700 obrotéw/minut¢. Czas trwania procesu wynosit
2 godziny [17]. Po zakoniczeniu reakcji pH odciekow skorygowano do wartosci
7,5 roztworem wodorotlenku sodu. pH odciekow zostato skorygowane do wartosci
neutralnej, gdyz w dalszym etapie badan prowadzone bedzie ich biologiczne
oczyszczanie. Po godzinnej sedymentacji ciecz zdekantowano, odwirowano oraz
przesaczono przez saczek migkki [11]. Czas zatrzymania wynosit 2 h 20 minut,
natomiast objeto$¢ czynna reaktora - 1 dm’. Uproszczony schemat stanowiska
badawczego przedstawiono na rysunku 1. Nastepnie odcieki poddano analizom
fizyczno-chemicznym. Oznaczono: ChZT, BZTs, OWO, LKT, azot amonowy,
zasadowosc.

2. Wyniki badan i ich dyskusja

W pierwszym etapie pracy przeprowadzono analizy wlasciwoscei fizyczno-
-chemicznych odciekow surowych. Odcieki ze sktadowiska odpadéw komunalnych
w Sobuczynie k. Czgstochowy charakteryzowalo ciemnobrazowe zabarwienie,
specyficzny zapach oraz pH = 8,22. W tabeli przedstawiono wyniki analiz wlasci-
wosci fizyczno-chemicznych odciekow.

Tabela 1. Charakterystyka odciekow pochodzacych ze skladowiska odpadow komunalnych
w Sobuczynie k. Czestochowy

Table 1. Characteristics of leachate from municipal landfill in Sobuczynia near Czestochowa

Parametr Jednostka Srednia
Odczyn pH 8,22
ChZT mg O,/dm’ 1900 +97.09
BZT; mg O,/dm’ 192 +4,55
OWO mg C/dm’ 385,5
LKT mg CHCOOH/dm’® 274,28 19,8
Zasadowos¢ mg CaCOy/dm’ 2200 £32,66
Azot amonowy mg/dm’ 324,8 +6.,47

W analizowanych odciekach wartos¢ ilorazu BZTs/ChZT wyniosta 0,1, co wskazu-
je, iz odcieki te pochodza ze skltadowiska ustabilizowanego. W takim przypadku
samo oczyszczanie biologiczne nie byloby efektywne, gdyz w sktad odciekow
wchodzg zwiazki trudno biodegradowalne. Ilos¢ ogolnego wegla organicznego
wynosila 385,5 mg C/dm’, natomiast zawarto$é¢ lotnych kwaséow thuszczowych
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274,29 mg CHCOOH/dm®. Réwniez pH powyzej wartosci 7,5 $wiadezy o tym,
ze odcieki pochodzg ze skladowiska ustabilizowanego, eksploatowanego przez
ponad 10 lat.

W kolejnym etapie pracy oczyszczono odcieki za pomoca procesu Fentona oraz
oceniono zmiany ich wlasciwosci fizyczno-chemicznych. Podczas badan przyjeto
cztery dawki reagentéw, ktore przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Dawki reagentéw uzytych do oczyszczania odciekéw za pomocg procesu Fentona
Table 2. Doses of reagents used for the purification leachate by the process of Fenton

baka | FESOUTHO 1o,
I 0,5 0,75
I 0,75 1,0
I 1,0 1,25
v 1,25 1.5

Po zakonczeniu reakcji Fentona wykonano w oczyszczonych odciekach szereg
analiz, ktérych wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wlasciwosci fizyczno-chemiczne odciekow po zastosowaniu reakcji Fentona
Table 3. Physico-chemical properties leachate after applying the Fenton reaction

Parametr Dawka I Dawka Il Dawka II1 Dawka IV
ChZT, mg O,/dm’ 1144 £19,71 966 +12,25 828 +7,44 672 +12,98
BZTs, mg O,/dm’ 163 3,56 214 +3,16 208 +5,88 225 +4,39
OWO, mg C/dm’ 264,7 213,4 186,3 173,4
LKT, mg CHCOOH/dm® 137,14 14 154,28 +27,99 120 +14 120 £14
Zasadowos¢, mg CaCO;/dm’ 940 £23,10 540 £23,09 440 +46,18 320 £16,32
Azot amonowy, mg/dm3 308 +4,57 347,2 +6,46 352,8 4,57 352,8 6,46

Zaobserwowano znaczne obnizenie st¢zenia zanieczyszczen organicznych wy-
razonych za pomoca wskaznika ChZT. Obnizeniu ulegla réwniez ilos¢ ogolnego
wegla organicznego oraz lotnych kwasow tluszczowych. Z kolei BZTs oraz steze-
nie azotu amonowego wzrosty. Wzrost BZTs mogt by¢é spowodowany przemiang
zwigzkéw chemicznych w biodostepne. Proces Fentona moze prowadzi¢ do zmiany
struktury chemicznej zwiazkow niebiodegradowalnych w bardziej biodegradowalne
formy. Procesy poglebionego utleniania pozwalajg na pelng mineralizacje do ditlenku
wegla i wody wielu zwigzkow trudno ulegajacych biodegradacji. W przypadku
niepelnego rozkladu substancji organicznych powstajace zwiazki maja prostsza
budowe i mniejsza mase czasteczkows, a przez to sg tatwiej przyswajane przez
mikroorganizmy w procesach biologicznego oczyszczania Sciekéw [18]. Na pod-
stawie ilorazu BZTs/ChZT, ktéry w przypadku czwartej dawki wynosi 0,33, mozna
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stwierdzi¢, ze wzrosta biodegradowalnosé odciekow. Zaobserwowano rowniez
wzrost stezenia azotu amonowego. Zmniejszyla si¢ takze zasadowos¢ odciekdw.
Stezenie ogblnego wegla organicznego zmalalo znaczaco juz po zastosowaniu
pierwszej dawki reagentow, co wida¢ wyraznie na rysunku 2. W przypadku odcie-
kéw surowych stezenie OWO utrzymywalo sie na poziomie 385,5 mg C/dm’.
Po zastosowaniu pierwszej dawki stezenie ogdlnego wegla organicznego obnizyto
sie do 264,7 mg C/dm’. Najwicksza redukcje ilosci ogdlnego wegla organicznego
zaobserwowano po zastosowani dawki IV. W tym przypadku zawartos¢ OWO
wyniosta 173,4 mg C/dm’.
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Rys. 2. Wplyw procesu Fentona na zmiang st¢zenia OWO w odciekach

Fig. 2. The impact of the Fenton process for the concentration of TOC in the leachate

W przypadku pierwszej dawki reagentow mozna byto zaobserwowaé 31,33%
obnizenie st¢zenia ogdlnego wegla organicznego w stosunku do odciekow surowych
(rys. 3). Najwyzsza efektywnos¢ uzyskano dla dawki czwartej, w tym przypadku
warto$¢ wskaznika OWO zostala zmniejszona o 55,10%.
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Rys. 3. Efektywno$¢ usuwania OWO z odciekéw
Fig. 3. The efficiency of removed TOC from the leachate
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Reakcja Fentona znaczgco wptynela na zmiang wartosci ChZT. W przypadku
odciekéw surowych wartos¢ tego wskaznika wynosita 1900,04 mg O,/dm’.
Na rysunku 4 wida¢ znaczny spadek ilosci substancji organicznych juz po zasto-
sowaniu pierwszej dawki. Wartos¢ ChZT osiagneta w tym przypadku poziom
1144,75 mg O,/dm®. Najefektywniejsza okazala sie dawka IV, po zastosowaniu
ktorej wartos¢ ChZT wynosila 672,64 mg O,/dm”.
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Rys. 4. Wplyw procesu Fentona na zmian¢ warto$ci ChZT
Fig. 4. The impact of the Fenton process for the change of COD value

Juz po zastosowaniu pierwszej dawki reagentow doszto do znacznego obnizenia
warto$ci ChZT (rys. 5). Najwyzszg efektywnos¢ zaobserwowano jednak po zasto-
sowaniu dawki IV, w ktorym to przypadku stopien obnizenia wartosci omawianego
wskaznika wyniost 65%.
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Rys. 5. Efektywno$¢ usuni¢cia substancji organicznych (ChZT) z odciekow

Fig.S. The efficiency of removed organic substances from the leachate

Biodegradowalnos¢ odciekdéw mozna monitorowa¢ za pomoca ilorazu
BZTs/ChZT. W przypadku odciekow surowych iloraz ten wynosit 0,1. Wartos¢ ta
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$wiadczy o tym, ze sa to Scieki trudno biodegradowalne. W przypadku kazdej
zastosowanej dawki reagentéw doszlo do wzrostu omawianego parametru, co
swiadczy o pozytywnym wplywie reakcji Fentona na podatnos¢ odciekéw na roz-
ktad biochemiczny (rys. 6). Po zastosowaniu dawki czwartej iloraz BZTs/ChZT
byl najwyzszy i wyniost 0,33.
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Fig. 6. Zmiana ilorazu BZTs/ChZT
Fig. 6. Change of quotient BODs/COD

Analizujac uzyskane wyniki badan, stwierdzono, ze najefektywniejsza dawka
reagentow reakcji Fentona okazata si¢ dawka czwarta. Po jej zastosowaniu wartos$¢
ChZT zostata zmniejszona o 65%. lloraz BZTs/ChZT w przypadku odciekéw suro-
wych wynosit 0,1, natomiast po oczyszczaniu jego wartos¢ zwiekszyla si¢ do 0,33.
Podobnie Guo i inni uzyskali 60,8% efektywnos¢ usuniecia ChZT. Natomiast
iloraz BZTs/ChZT w surowych odciekach miatl warto$¢ 0,18, po zastosowaniu
reakcji Fentona wynosit 0,38. Hermosilla i inni rowniez badali wplyw reakcji Fen-
tona na zmiane warto$ci ChZT [19]. Po oczyszczaniu warto§¢ ChZT w odciekach
zostala zredukowana do 65%. Z kolei Barbusinski i inni uzyskali 54,6% zmniejsze-
nie si¢ wskaznika ChZT [20]. W omawianym przypadku zwickszyla si¢ znacznie
biodegradowalnos¢ odciekéw. lloraz BZTs/ChZT w przypadku odciekéw surowych
mial wartos¢ 0,05, natomiast po oczyszczaniu zwigkszylt sie do 0,2. Zhang i inni
wykazali, iz przy odczynie pH 2,5 reakcja przebiega najefektywniej, a szybkos¢
wytwarzania jonow zelaza(Ill) byta najwieksza [21].

Podsumowanie

W wyniku reakcji Fentona po zastosowaniu kazdej z dawek reagentow uzyskano
obnizenie wartosci wskaznika ChZT oraz stgezenia ogdlnego wegla organicznego
w odciekach sktadowiskowych. Poglebione utlenianie to skuteczna metoda obniza-
jaca warto$¢ ChZT. W poréwnaniu do odciekéw surowych odnotowano 65 1 55%



Wstepne badania nad podczyszczaniem odciekow sktadowiskowych metoda Fentona 501

obnizenie odpowiednio ChZT i OWO w przypadku dawki IV. Stezenie ChZT
w przypadku odciekéw surowych wynosito 1900,04 mg O,/dm’, natomiast juz
przy pierwszej dawce odnotowano zmniejszenie stgzenia ChZT do wartosci
1144,75, przy kolejnych wartosci te wynosity 966,35, 828,71 oraz dla dawki IV -
672,64 mg O,/dm’. Uzyskano znaczne obnizenie ilosci lotnych kwasow thiszezo-
wych, dla dawki IV ponad 55% oraz zmniejszenie o 85% zasadowosci. BZTs oraz
stezenie azotu amonowego w odciekach oczyszczonych wzrosto. Na podstawie
ilorazu BZTs/ChZT stwierdzono, iz po zastosowaniu procesu Fentona zwickszyla
si¢ biodegradowalno$¢ odciekow. Jednak wcigz wysokie stezenia analizowanych
wskaznikow wskazuja, ze reakcje Fentona mozna zastosowa¢ do wstepnego
oczyszczania odciekow skltadowiskowych, podczas gdy do ich pelnego oczyszcze-
nia konieczne jest wykorzystanie innych proceséw fizykochemicznych lub
biochemicznych.

Podziekowania

Badania przeprowadzono w ramach BS 401-301/13.
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Initial Experiments of the Landfill Leachate Pretreatment by Fenton Method

Fenton process is one of the Advanced Oxidation Processes used for the treatment of many
different types of sewage. The article rated the possibility of using this process for the treat-
ment of leachate from the municipal landfill. Research aimed at selecting the best dose
reagents based on the degree of reduction COD and TOC. Furthermore in sewage was
determined following indicators: BODs, VFA, ammonia nitrogen and alkalinity. For this
study evaluated effect the following doses of reagents (iron sulphate / hydrogen peroxide)
on the degree removal these pollutants: 1) 0.5/0.75 g/dm®, 2) 0.75/1.0 g/dm’, 3) 1/1.25 g/dm®,
4) 1.25/1.5 g/dm’. Fenton process was carried out at room temperature 22+25°C at the pH 2.5.
The research confirmed possibility of using the Fenton process for the treatment of landfill
leachate. In comparison to the raw leachate in the treated wastewater was recorded 65 and
55% reduction respectively the COD and TOC. The highest efficiency of the process were
obtained for the highest doses of the reagents. Still, high concentrations of the analyzed indi-
cators show that the Fenton process can be used for the initial purification of landfill leachate,
while for their full purification is necessary to use other physico-chemical or biochemical
processes.

Keywords: landfill leachate, Fenton process



