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EFEKTYWNOSC OCZYSZCZANIA KONCENTRATU ODCIEKOW
PO ODWROCONEJ OSMOZIE ODCZYNNIKIEM FENTONA

Streszczenie. W pracy badano wplyw roznych stosunkéw molowych reagentdw chemicznych odczyn-
nika Fentona na efektywnos$¢ oczyszczania koncentratu odcickow sktadowiskowych po odwrdconej
osmozie. Odcieki pobrano ze sktadowiska odpadéw komunalnych w Kozodrzy kolo Rzeszowa. W
badaniach zastosowano stosunki H,O,/Fe(Il) wynoszace 13,3; 6,6; 5 i 3,3. Proces odwrdconej osmozy
nie wplynal znaczaco na poprawg jakosci odciekow. Dalsze zastosowanie odczynnika Fentona nie
spowodowato poprawy biodegradowalnosci odciekow oczyszczonych. Najmniejszy wplyw reagentow
na koncentrat stwierdzono przy proporcji H,O,/Fe(Il) wynoszacej 6,6. Efektywnos$¢ usuwania ChZT
wyniosta 12,6%, a BZTs — 61,6%. Najwyzsza efektywnos¢ usuwania ChZT zaobserwowano w przy-
padku stosunku H,O,/Fe(Il) — 13,3 (84,8%). W przypadku BZTs najwyzsza sprawnos$¢ oczyszczania
stwierdzono przy stosunku molowym reagentow wynoszacym 13,3 (89,7%) oraz 3,3 (89,5%).

Stowa kluczowe: odcieki sktadowiskowe, odwrdcona osmoza, odczynnik Fentona.

WSTEP

Wedhug danych GUS [Rocznik Statystyczny 2011] w Polsce catkowita ilo§¢ wy-
tworzonych odpadéw w 2010r. wyniosta 123525 tys. ton, w tym okolo 12023 tys.
ton odpadow komunalnych (w przeliczeniu na 1 mieszkanca — 315 kg). Natomiast
na terenie wojewodztwa podkarpackiego w 2010 r. wytworzono 418 tys. ton odpa-
dow komunalnych, co stanowi ok. 3,5% ogotu odpadow w skali kraju. W przelicze-
niu na 1 mieszkanca Podkarpacia ilos¢ odpadéw stanowi 199 kg. Pomimo wielu
zagrozen jakie niesie ze sobg to rozwiazanie, najbardziej rozpowszechniona metoda
unieszkodliwiania odpadow komunalnych jest ich deponowanie na sktadowiskach,
ktore jest powszechnie aprobowane, ze wzgledu na ekonomiczno$¢ tego typu roz-
wiazania. Jednym z trudniejszych problemow podczas eksploatacji sktadowisk od-
padow jest unieszkodliwianie odciekow powstajacych w wyniku przesiagkania wod
atmosferycznych przez pryzmg sktadowanych odpadow, wymywajac z niej rozpusz-
czalne zwiazki organiczne i mineralne. Ilo$¢ i sktad powstajacych odciekow jest
bardzo zmienna i zalezy od wielu czynnikéw. Ze wzgledu na fakt, iz odcieki zmie-
niaja swoj sktad wraz z wiekiem eksploatowanego sktadowiska, bardzo trudno jest
wybra¢ jedna metode ich unieszkodliwiania, optymalng przez caly okres ich po-
wstawania (50-70 lat). Odcieki charakteryzuja si¢ duzym tadunkiem substancji bio-
gennych i organicznych oraz czgsto odporno$cia na biodegradacje. Mimo iz, ich
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ilo$¢ stanowi obecnie zaledwie okoto 0,4% oczyszczanych $ciekow komunalnych, to
fadunek zanieczyszczen organicznych niesionych w odciekach, stanowi 2% fadunku
zawartego we wszystkich §ciekach komunalnych, a tadunek azotu az 8,5%.

Wybdr metody oczyszczania zalezy od sktadu chemicznego odciekow oraz po-
datnosci na biodegradacje wystepujacych w nich zwiazkéw organicznych. Jako mia-
r¢ zawarto$ci zwiazkdéw organicznych w odciekach wykorzystuje si¢ wskazniki
ChZT 1 BZT. Odcieki powstajace mniej niz 2 lata po sktadowaniu odpadoéw zawiera-
ja wigeej frakcji organicznej o stosunkowo niskiej masie czasteczkowej, w porow-
naniu z odciekami ze starszych skladowisk, znajdujacych si¢ w fazie beztlenowe;j,
eksploatowanych dluzej niz 10 lat. W takich odciekach dominuja substancje humi-
nowe i fulwowe o wyzszej masie czasteczkowej co powoduje obnizenie biodegrada-
cji odciekow (BZT/ChZT < 0,3).

Do oczyszczania odciekow sktadowiskowych polecane sa metody biologiczne,
fizyko-chemiczne oraz taczone. Wybor metody w duzej mierze zalezy od obecnosci
w odciekach zwiazkoéw organicznych podatnych na biodegradacje [Kulikowska
2009]. W celu zmniejszania ilosci zanieczyszczen stosuje si¢ rozne procesy techno-
logiczne, przede wszystkim separacji. Procesy te pozwalaja na osiagnigcie m.in.
zatgzania, oczyszczania i frakcjonowania zwiazkéw. Do oczyszczania odciekow
sktadowiskowych polecane sa procesy membranowe, takie jak odwrocona osmoza
(RO). W trakcie RO przez pory membran moga przechodzi¢ zaré6wno czasteczki
rozpuszczalnika, jak i substancji rozpuszczonej, dlatego tez proces ten jest zwiazany
z r6znica w szybkosci transportu obu sktadnikow. Odwrocona osmoza umozliwia
zatrzymanie soli nieorganicznych oraz organicznych zwiazkéw matoczasteczko-
wych [Biernacka, Suchecka 2004]. Powazna wada odwroconej osmozy jest powsta-
wanie koncentratu, stanowiacego od 20 do 25% wyjsciowej objetosci odciekow, w
ktorym wystgpuja wszystkie zatrzymane substancje w niezmienionej formie che-
micznej.

Metody pogtebionego utleniania (AOP) sa zaliczane do efektywnych technologii
ochrony $rodowiska w oczyszczaniu $ciekoéw cigzkich, takich jak odcieki sktadowi-
skowe.

Do najpopularniejszych technik AOP mozna zaliczy¢ ozonowanie czy zastoso-
wanie odczynnika Fentona. Reakcja Fentona jest znana z powodu duzych zdolnos$ci
oksydacyjnych rozktadu chlorowanych zwiazkéw organicznych i przyjazne $rodo-
wisku odczynniki [Che, Lee 2001]. Rodniki hydroksylowe (potencjat redox = 2,76
V) sa dominujacym utleniaczem wytwarzanym podczas reakcji rozktadu H,O, z
Fe(Il), maja wyzszy potencjat redoks niz inne utleniacze, takie jak ozon (2,07 V),
nadsiarczan (2,01 V) i nadmanganian potasu w $rodowisku kwasnym (1,68 V). Ich
wytwarzanie jest oparte na transferze elektronéw pomiedzy H,O, i jonami metalu
takiego jak Fe(II) w procesie katalitycznym. Jest to metoda ekonomiczna nie potrze-
bujaca energii i urzadzen takich jak ozonator, lampy UV i wytwornice ultradzwig-
kow.

Klasyczna reakcja Fentona sklada sig z szeregu reakcji [Umar i in. 2010]:

Fe*' + H,0, — Fe'" + HO" + OH (D)
Fe'" + H,0, — Fe*' + HO, + H' )
HO. + H202 - Ho.z + H20 (3)
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HO  + Fe*" — Fe*" + OH 4)
Fe'" + HO", — Fe*" + O,H" (5)
Fe’'+ HO, + H — Fe'" + H,0, (6)
2HO'2 — H202 + 02 (7)

Wytwarzanie rodnikow hydroksylowych przebiega bardzo gwattownie. Reakcje
1-7 moga by¢ definiowane jako dysocjacja H,O, w obecnosci zelaza jako katalizato-
ra [Umar i in. 2010].

2Fe’" + H,0, + 2H" — 2Fe*" +2H,0 (8)

Reakcja 8 oznacza, ze proces Fentona przebiega w kwasnym srodowisku, obec-
no$¢ jonow H+ jest konieczna do rozktadu H,0,.

Podczas oczyszczania odciekéw odczynnikiem Fentona zachodzi zaréwno utle-
nianie jak i koagulacja, chociaz rola koagulacji nie zostata do konca poznana. Yoon i
wsp. (2001) podaja, ze rodniki hydroksylowe produkowane w reakcji Fentona roz-
poczynaja utlenianie substancji organicznych (RH) i produkcj¢ wysokoreaktywnych
rodnikow organicznych (R’) ktore sa dalej utleniane.

RH + HO' — H,0 + R’ 9)

Wolne rodniki organiczne sa niestabilne, a nastgpnie sa utleniane do produktow
bardziej stabilnych przez jony zelaza, tlen, nadtlenek wodoru czy rodniki hydroksy-
lowe.

R. + H202 — ROH + HO. (10)
R’ + 0, — ROO’ (11)
R +Fe’" - R+ Fe*" (12)
R’ +Fe*" - R + Fe’* (13)

Udziat procesu utleniania i koagulacji w oczyszczaniu metoda Fentona zalezy od
stosunku H,O,/Fe(Il). Koagulacja dominuje przy niskim stosunku reagentow, che-
miczne utlenianie przy wysokim. Rodniki hydroksylowe wytwarzane na poczatku
reakcji Fentona reaguja gtownie z Fe(Il), poniewaz reakcja pomig¢dzy Fe(Il) i rodni-
kami hydroksylowymi przebiega 10 razy szybciej niz reakcja pomigdzy rodnikami
hydroksylowymi i nadtlenkiem wodoru.

Celem badan byta ocena wptywu proporcji reagentdéw chemicznych wykorzy-
stanych w reakcji Fentona na efektywno$¢ usuwania z odciekdow substancji orga-
nicznych, a takze na zmiang stosunku BZTs/ChZT.

METODY BADAN

Odcieki wykorzystane w badaniach pochodzity ze sktadowiska odpadéw komu-
nalnych w Kozodrzy koto Rzeszowa. Sktadowisko funkcjonuje od 1991 roku. Gro-
madzone s na nim odpady komunalne obojgtne oraz inne niz niebezpieczne w ilosci
okoto 400 ton/dobe. Na sktadowisku znajduje si¢ podczyszczania odcieku surowe-
go, z ktorej odptyw kierowany jest na Gminna Oczyszczalnie Sciekow w Skrzyszo-
wie. Od lutego 2012 roku pracuje takze oczyszczalnia odciekow oparta na technolo-
gii odwroconej osmozy o wydajnosci 90 m’/dobe. Jest to instalacja jednostopniowa,
pracujaca z cisnieniem roboczym do 69 bar. Koncentrat odciekow po procesie od-
wroconej osmozy poddano dalszemu oczyszczaniu metoda odczynnika Fentona.
Badania prowadzono w reaktorze laboratoryjnym o pojemnosci czynnej 1 dm’, wy-

74



Inzynieria Ekologiczna Nr 31, 2012

posazonym w mieszadto o szybkosci 200 rpm. Do odciekéw wprowadzono FeSOy i
H,0,. Dawka Fe(Il) byta stata i wynosita 0,03 mol/dm3, H,0, wprowadzano w celu
osiagnigcia stosunku molowego H,O,/Fe(Il) wynoszacym 13,3; 6,6; 5 oraz 3,3. Nie
regulowano odczynu. Probki pobierano po 90 minutach reakcji. We wszystkich ana-
lizowano ChZT i BZTs. W celu zatrzymania reakcji rodnikowej do 100 ml probki
dodawano 1 cm’ CH;COOH, analizy wykonywano po 24 h. Wyniki analiz zostaty
skorygowane o warto$¢ CH;COOH w prébie.

WYNIKI I DYSKUSJA

W pracy oczyszczano odcieki z ustabilizowanego sktadowiska odpadéw komu-
nalnych, poddane uprzednio odwroconej osmozie. W tabeli 1 podano sktad odcie-
kéw surowych i po procesie odwroconej osmozy.

Tabela 1. Sktad odciekéw surowych i po odwrdconej osmozie ze sktadowiska odpadow komunalnych
w Kozodrzy

Table 1. The composition of the raw leachate and the reverse osmosis concentrate from municipal
waste landfill in Kozodrza

Odcieki/Leachate
po procesie odwroé-
Wskaznik/Index Jednostka/Unit conej osmozy/
Surowe/raw
after reverse osmo-
sis

ChZT/COD mg/dm? 7758,08 7355,32
BZTs/BODs mg/dm? 904 1102
BZTs/ChZT/BODs/COD - 0,12 0,15
Sucha pozosta’rosc/ mg/dm? 10164 10567
Dry residue
Pozpstalosc. po prazemu/ mg/dm® 7630 7852
Residue on ignition
Strata po prazeniu/ mg/dm® 2534 2715
Loss on ignition
Przewodnosé/Conductivity mS 17,3 18,5
pH/pH - 7,5 7,49

Na podstawie prezentowanych wynikow stwierdzono, ze proces odwroconej
osmozy nieznacznie wptynat na jako$¢ odciekow surowych. Stgzenie substancji
organicznych wyrazonych jako ChZT obnizylo si¢ o 5%, natomiast st¢zenie sub-
stancji organicznych latwo rozktadalnych (BZTs) wzrosto o 18%. W rezultacie na-
stapit wzrost stosunku BZT5/ChZT o 20%. Niewielkie réznice pomigdzy odciekami
surowymi, a koncentratem odciekow po odwroconej osmozie mozna tlumaczyd
zawracaniem koncentratu na hatd¢ sktadowiska i ponownym gromadzeniu miesza-
ninach §wiezych odciekow z koncentratem w zbiorniku retencyjnym.
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Dane literaturowe donosza o odwrotnej tendencji w sktadzie odciekow podda-
nych procesowi odwrdconej osmozy. Jak podaje Sir i in. (2012) efektywnosé od-
dzielenia w odciekach poddanych procesowi odwroconej osmozy substancji orga-
nicznych i nieorganicznych wynosi 98-99%. Najefektywniej usuwane sa jony Ca",
Ba™" i Mg (99,9%). Autorzy uzywajac w procesie odwroconej osmozy membrang
LAB M-30 pracujaca pod cisnieniem 20 MPa i w temperaturze 20°C, osiagneli efek-
tywnosci usuwania kwasow humusowych na poziomie powyzej 95,5%. Przewod-
nos$¢ elektrolityczna odciekow poddanych procesowi odwroconej osmozy zmalata z
11,6 mS do 0,165 mS, a pH z 7,7 do 6,2. W analizowanych odciekach przewodno$¢
w koncentracie byta wyzsza o 1 mS w poréwnaniu z odciekami surowymi, a odczyn
pozostat bez zmian.

W koncentracie odciekow po odwroconej osmozie stezenie substancji organicz-
nej wyrazonej jako ChZT i BZTs wyniosto odpowiednio 7355,22 mg/dm’® i 1102
mg/dm’ (rys. 1). Po dziataniu odczynnika Fentona stwierdzono najmniejszy wplyw
reagentOw na koncentrat przy stosunku molowym H,O,/Fe(Il) wynoszacym 6,6.
Efektywno$¢ usuwania ChZT wyniosta 12,6%, a BZTs — 61,6%. Najwyzsza efek-
tywnos$¢ usuwania ChZT zaobserwowano w przypadku stosunku H,O,/Fe(Il) — 13,3
(84,8%). Najnizszg sprawno$¢ oczyszczania stwierdzono przy stosunku H,O,/Fe(II)
— 6,6 1 jej dalszy wzrost do 59% przy stosunku H,O,/Fe(Il) wynoszacym 3,3. W
przypadku BZTs najwyzsza sprawno$¢ oczyszczania stwierdzono w przypadku sto-
sunku molowego reagentdow wynoszacego 13,3 (89,7%) oraz 3,3 (89,5%). Przy sto-
sunku H,O,/Fe(Il) — 5 efektywno$¢ usuwania BZTs wyniosta 79,6%.
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Rys. 1. Stgzenie substancji organicznych wyrazonych jako ChZT i BZTs w koncentracie i odciekach
oczyszczonych przy pomocy odczynnika Fentona

Fig 1. The concentration of organic matter as COD and BODjs in the concentrate and leachate treated
by Fenton's reagent
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Do gtownych czynnikéw majacych wptyw na efektywnos$¢ oczyszczania $cie-
kéw odczynnikiem Fentona mozna zaliczy¢é zastosowane stezenie H,O,, jonow
Fe(Il), poczatkowe stezenie zanieczyszczen, obecnos¢ innych jondw, odczyn Scie-
kow oraz czas reakcji. Optymalne pH waha si¢ pomigdzy 2 a 4. Przy pH wyzszym
niz 4 jony Fe(Il) sa niestabilne, zostaja tatwo utlenione do jonow Fe(Ill) wchodza-
cych w kompleksy z H,O, [Umar i in. 2010]. W dos$wiadczeniu, z powodu jego
aplikacyjnego charakteru nie regulowano odczynu.

Derco i wsp. (2010) podaja, ze przy stosunku molowym H,O,/Fe(Il) wynosza-
cym 13,3 efektywno$¢ usuwania ChZT z odciekéw z mtodych sktadowisk odpadow
wyniosta 42%, ze starych 81%. W przypadku stosunku molowego H,O,/Fe(Il) wy-
noszacego 0,66 efektywnos¢ usuwania ChZT wyniosta odpowiednio 50 i 85%. W
badaniach witasnych oczyszczano koncentrat odciekow po odwroconej osmozie.
Przy stosunku molowym H,0,/Fe(Il) wynoszacym 13,3 efektywno$¢ usuwania
ChZT wyniosta blisko 85%. Badania nad oczyszczaniem odciekow odczynnikiem
Fentona przy roznych warto$ciach pH prowadzili Cortez i wsp. (2011). Autorzy przy
pH rownym 7 i stosunku molowym H,O,/Fe(Il) wynoszacym 3 osiagneli efektyw-
no$¢ usuwania ChZT na poziomie 34%

Proces Fentona moze prowadzi¢ do zmiany struktury chemicznej substancji or-
ganicznych i zmiany zwiazkoéw niebiodegradowalnych w bardziej biodegradowalne
formy. Procesy poglebionego utleniania pozwalaja na pelna mineralizacj¢ do ditlen-
ku wegla i wody wielu zwiazkow trudno ulegajacych biodegradacji, szkodliwych dla
cztowieka i §rodowiska naturalnego. W przypadku niepetnego rozktadu substancji
organicznych, powstajace zwiazki maja prostsza budowe i mniejsza mase czastecz-
kowa, a przez to tatwiej sa przyswajane przez mikroorganizmy w procesach biolo-
gicznego oczyszczania Sciekow. Stosunek BZTs/ChZT w koncentracie odciekéw po
procesie odwrdconej osmozy wynosita 0,15. Zastosowanie odczynnika Fentona
negatywnie wptynegto na jako$¢ odciekdw oczyszczonych. Wraz ze spadkiem udzia-
hu H,O, w mieszaninie reagentow spadat rowniez stosunek BZTs/ChZT (rys. 2).
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Rys. 2 Stosunek BZTs/ChZT w koncentracie i odciekach oczyszczonych przy pomocy odczynnika
Fentona
Fig 2. BODs/COD ratio in the concentrate and leachate treated by Fenton's reagent
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Liczne dane literaturowe donosza o odwrotnej tendencji w zmianie warto$ci
wskaznikéw BZTs i ChZT w odciekach oczyszczonych metoda Fentona. Cortez i
wsp. (2011) stosujac stosunek molowy H,O,/Fe(Il) wynoszacy 3 i pH 7 uzyskali
wzrost BZTs/ChZT o 86% w czasie 40 minut reakcji i dalsze wydtuzanie czasu nie
wplyngto na wzrost biodegradowalnos$ci. Barbusiniski i in. (1997) po utlenieniu od-
czynnikiem Fentona odciekéw sktadowiskowych zaobserwowali zmiang stosunku
BZTs/ChZT z 0,05 (odcieki surowe) do 0,2 (odcieki oczyszczone), z czego wynika,
ze uzyskane produkty utleniania byly bardziej podatne na rozklad biochemiczny w
poréwnaniu ze zwiazkami organicznymi wystgpujacymi w odciekach surowych.
Z danych literaturowych wynika, ze w przypadku reakcji Fentona bardzo wazny jest
stosunek H,O,/Fe(Il). Ustalenie optymalnego stosunku pozwala na uniknigcie nie-
pozadanych reakcji wolnorodnikowych, jakie moga mie¢ miejsce przy nadmiarze
obu reagentow, a powstajace rodniki OH" sa wykorzystywane gtéwnie do utleniania
substancji organicznych. Jak podaje Lopez i in. (2004) najbardziej efektywny stosu-
nek molowy H,O,/Fe(Il) wynosi okoto 12. Pomimo ,,uniwersalnosci” odczynnika
Fentona skuteczno$¢ oczyszczania odciekow zalezy w duzym stopniu od rodzaju
utlenianej substancji 1 jej budowy chemicznej. Stad konieczne jest wyznaczenie
optymalnych warunkéw prowadzenia procesu dla konkretnych odciekéw z danego
sktadowiska odpadow.

PODSUMOWANIE

W pracy badano wptyw stosunku molowego H,O,/Fe(Il) na proces oczyszczania
koncentratu odciekéw sktadowiskowych po odwrdconej osmozie metoda Fentona.
Stwierdzono, ze proces odwrdoconej osmozy nie wplynat pozytywnie na jako$¢ od-
ciekow. Roznice w sktadzie odciekow przed i po procesie odwrdconej osmozy byty
niewielkie. Dalsze poddanie koncentratu po odwroconej osmozie procesowi Fentona
nie wplyneto na poprawe biodegradowalnosci odciekdéw. Najwyzsza efektywnosé
usuwania substancji organicznych wyrazonych jako ChZT, wynoszaca 84,85% osia-
gnigto przy stosunku molowym H,O»/Fe(Il) wynoszacym 13.3, najnizsza 12,6%
przy H,O,/Fe(Il) — 6,6. Stopien usunigcie BZTs byl porownywalny przy najwyz-
szym 1 najnizszym testowanym stosunku H,O,/Fe(Il) wynoszacym 13,3 oraz 3,3
(ponad 89%). Pomimo zadowalajacej efektywnosci usuwania substancji organicz-
nych wyrazonych jako ChZT i BZTs z odciekow, nie osiagnigto wzrostu warto$ci
wskaznika BZTs/ChZT. Najwigkszy spadek BZTs/ChZT zaobserwowano w przy-
padku stosunku molowego H,O,/Fe(Il) wynoszacego 5 oraz 3,3 (z 0,15 do 0,038).
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THE EFFICIENCY OF REVERSE OSMOSIS LANDFILL LEACHATE
CONCENTRATE TREATMENT BY AOP

Abstract. In this paper the influence of chemical reagents ratios in Fenton’s reaction on the efficiency
of reverse osmosis landfill leachate concentrate treatment was investigated. The leachate were sampled
from the community landfill in Kozodrza (Poland; Podkarpacie Province). In the study 13,3; 6,6; 5 and
3,3 ratios of H,O,/Fe(Il) was verified. The process of reverse osmosis did not influence significantly
the quality of leachate, and further application of the Fenton's reagents did not increase the
biodegradability of effluent. The slightest effect of the reactants on concentrate was H202/Fe (II) was
observed with the 6,6 ratio. The efficiency of the COD removal was 12,6%, and BODS5 — 61,6%. The
highest COD removal efficiency was observed for the proportion H202/Fe (II) - 13.3 (84.8%) while
the highest efficiency of BODS5 removal was found for the proportion of 13.3 (89.7%) and 3.3 (89.5%).

Keywords: leachate, RO, Fenton’s reagent.
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