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Abstract

The method of leachate treatment using Fenton and improved coagulation processes was described. Experiments were
carried on leachate from municipal landfill in Promnik near Kielce (Poland). Coagulation was helped by fly ash taken from
municipal heat-power plant. The amount of ferric (Il) coagulant dosage on efficiency of permanganate index removal were
studied. The characteristic values of main physico-chemical parameters for the examined leachate samples are presented.
Results show that advanced oxidation processes enable mineralization of refractory organic compounds contained in
leachate, which are not readily biodegradable. The addition of ashes (0.2%0) during flocculation is beneficial.
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Streszczenie

Zastosowanie metody Fentona do oczyszczania odciekow sktadowiskowych

W pracy przedstawiono sposéb podczyszczania odciekéw skiadowiskowych za pomocg metodyki opracowanej przez
Fentona, wspomaganej dodatkowo procesem koagulacji. Eksperyment zostat przeprowadzony na odciekach ze sktadowiska
odpadéw bytowych Promnik koto Kielc. Proces koagulacji byt wspomagany przy udziale popiotdw pobranych
z Elektrocieptowni Kielce. Badano wptyw dawki zelaza (Il) na efektywno$¢ usuwania utlenialnosci. Przedstawiono wartoSci
charakterystyczne gtéwnych parametréw fizyczno-chemicznych dla badanych préb odciekéw skiadowiskowych. Wyniki
badan potwierdzajg stuszno$¢ stosowania zaawansowanych proceséw utleniania chemicznego, ktére umozliwiajg
mineralizacje trudno biodegradowalnych zwigzkéw organicznych zawartych w odciekach. Wykazano ponadto, ze dodatek
niewielkiej ilosci popiotdéw (0,2%0) podczas flokulacji moze poprawi¢ efektywno$¢ usuwania barwy i utlenialnosci z odciekdw.

Stowa kluczowe: odczyszczanie odciekow sktadowiskowych, proces Fentona, $rodki wspomagajace koagulacje.

1. Wstep

W Polsce co roku powstaje okoto 14 min ton odpadéw komunalnych. Ponad 90% odpadéw komunalnych jest
deponowanych na sktadowiskach. Konsekwencja sktadowania odpadow jest powstawanie odciekow, ktorych
charakterystyczna cecha jest zroznicowany sktad chemiczny zmieniajacy si¢ w czasie i zalezny od rodzaju
deponowanych odpadoéw oraz sposobu eksploatacji sktadowiska.

Odcieki sktadowiskowe powstaja na skutek infiltracji woéd opadowych do bryly skladowiska. Odcieki ze
sktadowisk odpadow bytowych zawieraja w swoim skladzie substancje rozpuszczalne w odpadach oraz
hydrolizaty, w nastgpstwie przemian biochemicznych w zdeponowanej masie odpadéw [1, 2]. Na podstawie
obserwacji w czasie zmian podstawowych wskaznikow chemicznych odciekow ze sktadowisk, jak: pH, BZTs,
ChZT, OWO, azot amonowy, azot ogdlny, fosfor ogolny, zasadowos¢ ogolna, zawiesina ogdlna czy zawartos¢
metali cigzkich mozna scharakteryzowac proces stabilizowania si¢ przemian w masie odpadéw. Przyktadowo
wzrost wskaznika pH odciekow wskazuje na przechodzenie sktadowiska do fazy metanogenezy stabilnej [3].
Nalezy podkresli¢, iz wyzej wymienione wskazniki zanieczyszczen w odciekach sktadowiskowych sa
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wielokrotnie wyzsze od wystgpujacych w $ciekach komunalnych [4]. Sklad odciekow wykazuje duze
zréznicowanie (tabela 1.1).

Tabela 1.1. Charakterystyka odciekow sktadowiskowych [5, 6].

,,Mlode” sktadowiska »Stare . Wartos$ci dopuszczalne

Parametr (< 1-2 laf) sktadowiska we [7]
(>5-10 lat)

pH 6,0 6,6-7,5 6,5-9,0
BZTs mg/dm’ 1800 — 60000 0,0 — 260 25
ChZT, mg/ dm’ 3000-60000 100 - 500 125
OWO, mg/ dm’ 1500 — 20000 80 - 465 30
Azot amonowy, mg/ dm’ 10 - 800 20— 370 10
Zawiesina ogolna, mg/ dm’ 200 - 2000 100 — 400 35
Chlorki, mg/ dm’ 200 — 3000 100 — 2080 1000

Istnieje szereg czynnikow wplywajacych na jako$¢ odciekow, tj. wiek skladowiska, ilo$¢ opadow
atmosferycznych, sezonowe zmiany pogody, rodzaj i sktad odpadow. W zaleznosci od warunkéw pogodowych,
zmienia si¢ barwa odciekéw od brazowej do czarnej. Obecnos¢ barwy bragzowej w odcieku jest zwigzana
z wystgpowaniem rozpuszczonych substancji organicznych, takich jak substancje humusowe [8].

Ze wzgledu na duza ztozonos¢ sktadu chemicznego odciekow jako miar¢ zawartosci zwiazkoéw organicznych
wykorzystuje si¢ umowne wskazniki BZTs i ChZT. Wraz z rosnagcym wiekiem sktadowiska notuje si¢ spadek
zawartosci zwiazkow organicznych wyrazonych wskaznikami BZTs i ChZT oraz zwigkszenie stosunku
ChZT/BZTs, co zwiazane jest z faktem, ze w ogolnej puli zwigzkow organicznych maleje udzial kwasow
lotnych i innych malomolekularnych zwiazkéw organicznych zaliczanych do latwo rozkladalnych przez
mikroorganizmy [9].

Odcieki sktadowiskowe moga przedostawacé si¢ w glab gruntu poza obszar sktadowiska, co stanowi powazne
zagrozenie dla wod gruntowych ze wzgledu na obecno$¢ zwigzkéw refrakcyjnych, amoniaku, azotu
organicznego, metali cigzkich, chlorowanych zwigzkéw organicznych czy tez soli nieorganicznych [10,11].

Wysokie stezenia zanieczyszczen ze skladowisk odpadow komunalnych powoduja, ze niedopuszczalne jest
bezposrednie wprowadzanie odciekéw do jakiegokolwiek naturalnego odbiornika [7]. Powyzsze uwarunkowania
powoduja, ze opracowanie wysoko sprawnych metod oczyszczania odciekow pozostaje nadal otwartym
problemem. Wyboér metody oczyszczania w duzej mierze zalezy od sktadu chemicznego odciekow oraz
podatnoéci na biodegradacj¢ wystepujacych w nich zwigzkow organicznych. W przypadku odciekow ze
sktadowisk ,,mtodych” zalecane sa metody biologiczne (tlenowe/beztlenowe), a do oczyszczania odciekow ze
sktadowisk ustabilizowanych, zawierajacych zwiazki refrakcyjne - metody fizyczno-chemiczne (utlenianie
chemiczne, koagulacja, sedymentacja, adsorpcja i stracanie). W wielu przypadkach duze st¢zenia zanieczyszczen
organicznych, w tym refrakcyjnych, powoduja, ze w celu uzyskania odplywu o wymaganej jakosci konieczne
jest stosowanie potaczonych metod fizyczno-chemicznych i biologicznych [10,12-14]. Wielu autoréw [1,15-16]
sugeruje zastosowanie stosunkowo prostych technik polegajacych na koagulacji i flokulacji odciekéw
sktadowiskowych przy pomocy siarczanu glinu i/lub siarczanu i chlorku zelaza. Sole zelaza (III) okazaty si¢
bardziej skuteczne niz sole glinu (IIT). W celu uzyskania duzych, fatwo sedymentujacych ktaczkéw, w procesie
koagulacji stosowane sa substancje wspomagajace, m.in. bentonit, pylisty wegiel aktywny, krzemionka, zeolity
oraz flokulanty.

W ostatnim dwudziestoleciu spopularyzowaty si¢ metody oparte na technikach membranowych, takich jak
mikrofiltracja [17], ultrafiltracja [18-20], nanofiltracja [12,21] czy odwrocona osmoza [22-23]. Stosowane sg
ponadto procesy hybrydowe, w ktorych wykorzystuje si¢ chemiczne utlenianie (ozon, nadtlenek wodoru + UV)
i ultrafiltracj¢ i/lub odwrocong osmoz¢ [3]. Polaczone metody utleniania chemicznego i biodegradacji
z wykorzystaniem sekwencyjnych reaktorow biologicznych (SBR) wspomaganych koagulacja solami Fe (III) sa
niejednokrotnie bardzo skuteczne [24]. Do innych metod majacych na celu redukcje TOC, ChZT, BZTs, chlorku
amonu oraz barwy odciekéw sktadowiskowych nalezy elektroliza [5,25-26]. Dobor metody oczyszczania
odciekow zalezy przede wszystkim od ich sktadu fizyczno-chemicznego oraz przyjetych standardow jakosci
Sciekow.




Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 14 issue 3 (2012) 23

W ostatnich latach coraz wigkszym zainteresowaniem ciesza si¢ metody poglebionego utleniania (Advanced
Oxidation Process—AOP). Niekiedy, gdy zawodza metody konwencjonalne, sg one jedyna skuteczng metoda
usuwania substancji organicznych, odpornych na biodegradacj¢, czgstokro¢ toksycznych, a nawet
kancerogennych. Metody AOP polegaja na wytworzeniu wysoko reaktywnego rodnika hydroksylowego (¢OH).
Do tego celu stosuje si¢: nadtlenek wodoru, ozon, promieniowanie UV, ultradzwigki oraz katalizatory, np. TiO,,
Fe*', Fe* — w roznych kombinacjach. Powstajacy rodnik hydroksylowy ma najwyzszy ze znanych utleniaczy
potencjal utleniajacy 2,75 V i dziata selektywnie na wigkszo$¢ zwiazkow organicznych. Jedng z metod
poglebionego utleniania jest reakcja Fentona, w ktorej do generowania rodnikéw hydroksylowych stosuje si¢
mieszaning zelaza (II) i nadtlenku wodoru.

Rodniki hydroksylowe powstaja w procesie Fentona zgodnie z reakcja:
Fe*" + H,0,— Fe’"+ «OH+ OH™ (1.1)

W czasie reakcji Fentona obok rodnika hydroksylowego powstaje zelazo (III) wytracajace si¢ w formie koloidu
wodorotlenku zelazowego (III). Reakcja Fentona pozwala prowadzi¢ rownolegle proces utleniania i koagulacji
sciekow. Efekt utleniajacy reagentow Fentona jest silnie zalezny od pH roztworu oraz stosunku Fe’": H,O,.
Optymalne wartosci odczynu pH zawieraja si¢ pomigdzy 3 a 4, natomiast masowy stosunek zelaza (II) do
nadtlenku wodoru wynosi 1 : 5 [27].

Po zakonczeniu reakcji Fentona przeprowadza si¢ flokulacje odciekéw przy pH=7,0 (korekta mlekiem
wapiennym) i sedymentacj¢. Pozostate po procesie Fentona zwigzki refrakcyjne mozna usuna¢ w drodze
adsorpcji. Procesy adsorpcji moga by¢ prowadzone w warunkach przeptywowych np. z zastosowaniem kolumn
wypehionych (GWA) lub statycznych (PWA). Szybko$¢ proceséw adsorpcji z roztworow zalezy od rozmiaréw
czastek adsorbentu - im czastki sg mniejsze, tym szybciej zachodza procesy adsorpcji. Z tego powodu czas
potrzebny do uzyskania st¢zenia rownowagowego w przypadku adsorbentow pylistych (PWA) jest krotszy niz
przy zastosowaniu adsorbentow granulowanych, charakteryzujacych si¢ wigkszymi rozmiarami czastek [9].

2. Materialy i metody

Celem badan podjetych przez autoréw byta ocena skuteczno$ci metody Fentona wspomaganej procesem
adsorpcji w procesie oczyszczania odciekow ze sktadowiska odpadéw bytowych, zlokalizowanego w Promniku
k/Kielce. Sktadowisko Promnik jest eksploatowane od 1985 roku. Zgodnie z zatozeniami Wojewodzkiego Planu
Gospodarki Odpadami sktadowisko w Promniku jest przewidziane do rozbudowy w ramach jednego
z elementow przyjetego do realizacji Regionalnego Zaktadu Gospodarki Odpadami dla rejonu centralnego
wojewodztwa §wietokrzyskiego, o wydajnosci 100 000 Mg/rok.

Do badan wykorzystano odcieki pobrane ze sktadowiska w Promniku k/Kielc (tabela 2.1.).

W charakterze sorbenta i $rodka wspomagajacego flokulacje wykorzystano popidt lotny wegla kamiennego
z Elektrocieptowni w Kielcach (tabela 2.2). Popiét do badan pobrano spod elektrofiltra zgodnie z norma [28].
Popidt ze wzgledu na wartos¢ modutu tlenkowego nalezy do popiotow krzemianowych.

Probe odciekow do badan pobrano ze zbiornika odciekdéw zlokalizowanego na terenie sktadowiska. Odcieki
wykazywaty silne zabarwienie koloru czarnego, zapach specyficzny substancji ropopochodnych i pH=7,81.

Proces podczyszczania przeprowadzono na 6 roztworach odciekéw sktadowiskowych o ChZTxnu04=2400
g0,/m’. Badania prowadzono przy pH = 3 (korekta stez.H,S0,), dla réznych dawek zelaza (50 i 100 gFe/ms)
i przy dwoch stosunkach Fe’" : H,0, (1:5 i 1:10) w temperaturze 20°C£1°C. Po 4 godzinach utleniania we
flokulatorze Conbest JLT6, proby neutralizowano za pomocg Ca(OH), do pH=7,0.

Tabela 2. 1. Charakterystyka odciekdw ze sktadowiska w Promniku k/ Kielc.

Wiasciwosé Jednostka Wartos¢
pH - 6,75
Utlenialno$é g02/m’ 2400
Barwa gPt/ m’ 1500
Przewodnictwo wlasciwe uS/cm 509
Rteé gHg/ m’ 0,0
Chrom gCr/ m’ 0,019
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Whasciwosé Jednostka Warto$¢
Cynk gZn/ m’ 0,058
Miedz gCu/ m’ 0,001
Olow gPb/ m’ 0,005
Nikiel gNi/ m’ 0,006
Kadm gCd/ m’ 0,0023

Tabela.2. 2. Charakterystyka popiotu lotnego wykorzystanego do badan.

Wiasciwosé Jednostka Popiot lotny
wilgotnosé % 0,18
strata prazenia % 7,52
SiO, % 45,67
Fe,0; % 8,01
Al,O4 % 23,47
CaO % 5,09
wolne CaO % 0,064
MgO % 3,69
SO3 % 0,61
Na,O % 0,83
K,0 % 1,4
gestos¢ whasciwa g/em’ 2,13
powierzchnia wtasciwa (BET) cm?’/g 6170
miatkos¢ % 28,9

W celu przeprowadzenia flokulacji proby mieszano przez 30 minut z popiotem lotnym. Dawke popiotu
zmieniano w zakresie 0-2000 g PEC/m’. Zawiesine po flokulacji poddano 30-minutowej sedymentacji. Po
usuni¢ciu zawiesiny metoda filtracji przez saczek d=0,45 um w klarownym roztworze oznaczono barweg
odciekow i ChZT (metoda nadmanganianows).

3. Dyskusja wynikow

Otrzymane wyniki badan wykazaty, ze proces utleniania odczynnikiem Fentona jest skuteczng metoda
podczyszczania odciekow skladowiskowych (tabela 3.1.). We wszystkich przypadkach uzyskano ok. 80%
redukcji barwy roztworu. Wyjatek stanowila proba z dawka 100 gFe”’/m’ przy stosunku zelaza do nadtlenku
wodoru wynoszacym 1:10 i zawartosci popiotu 2000 gPEC/m’. Uzyskany poziom redukcji barwy dla dawki
popiotu wynosit 67%. Z analizy wynikow widaé, ze dawka popiotéw nie powinna byé¢ wyzsza od 200 g/m’. Przy
dawce perhydrolu 500 gH,0,/m’ uzyskano okoto 94% usunigcia ChZT przy roznych dawkach Zelaza i/lub
popiotu PEC (rysunek 3.1.).

Tabela 3.1 Zestawienie wynikéw badan utleniania AOP odciekow ze skladowiska odpadow komunalnych
w Promniku.

Oznaczenic Jednostka Odcieki Odcieki oczyszczone
surowe Dawka koagulanta Fe(II)
gFe/m’ 0 50 | 50 | 100 | 100 | 100 | 100
Dawka perhydrolu
| gH,0,/m’ | 0 500 | 500 [ 500 [ 1000 | 1000 | 1000
Dawka popiotu PEC
gPEC/m’ 0 0 200 200 400 800 2000
pH - 7,8 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Barwa gPt/m’ 1500 320 230 230 280 300 500
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Ozaczenie Jednostka gﬁgl\;l: Odcieki oczyszczone

% redukcji barwy % 0 79 85 85 81 80 67
Utlenialno$¢ 20,/m’ 2400 125 120 120 160 400 450
% usuni¢cia ChZTxyvnos | % 0,0 94,8 95,0 95,0 93,0 83,0 81,0

* PEC — popio6t z Elektrocieptowni Kielce

Badania wykazaty, ze zadowalajace efekty redukcji utlenialnosci uzyskano juz przy dawce koagulanta rownej 50
gFe/m’ (94,8%). Natomiast przy stosunku Fe*" : H,O, = 1:5 dawka 100 g Fe*’/m’ umozliwia 85% redukcji
barwy 1 95% redukcji ChZT. Przy stosunku Fe*" : H,0, = 1:10 najwickszg efektywnos$¢ uzyskano dla dawki
popiotlu rownej 200 gPEC/m3 . Wzost dawki koagulanta z 50 do 100 gFe/m3 nie wplynal na wzrost usunigcia
barwy i utlenialnosci.

[wdd] psoujeluapin

Rys. 3.1. Zalezno$¢ ChZT odciekoéw oczyszczonych od dawki Fe(Il) i popiotu.

Dalsze prace badawcze ukierunkowane beda na okreslenie sekwencji proceséw jednostkowych (tj. utlenianie,
chemiczne stracanie, flokulacja, sedymentacja, filtracja, elektroliza, sorpcja) umozliwiajgcej opracowanie
technologii maksymalnego podczyszczenia odciekow.

4. Podsumowanie

Przeprowadzony eksperyment na odciekach ze sktadowiska w Promniku pozwala stwierdzi¢ skuteczno$¢ metody
poglebionego utleniania w celu redukcji ChZT. Skutecznym $rodkiem wspomagajacym usuwanie
zanieczyszczen jest popiot lotny z wegla kamiennego. Popidt spetnia role koagulanta i srodka wspomagajacego
sedymentacje.

Procesy pogligbionego utleniania pozwalaja na mineralizacj¢ organicznych zwiazkow refrakcyjnych, trudno
ulegajacych biodegradacji, szkodliwych dla cztowieka i srodowiska naturalnego. Wykazano, ze dodatek (rz¢du
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0,2%.) popiotow lotnych z wegla kamiennego na etapie flokulacji wptywa korzystnie na efektywno$¢ usuwania
barwy i ChZT z odciekow sktadowiskowych.
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