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Wprowadzenie 

Jedną z metod usuwania zanieczysz-
czeń organicznych z różnego rodzaju 
ścieków są wysokoefektywne procesy 
utleniania (AOPs). Wśród nich jednym 
z najpopularniejszych jest proces Fen-
tona. Jego zaletą jest duża skuteczność 
oraz, w porównaniu z innymi AOPs, sto-
sunkowo niskie koszty. Polega on na re-
akcji jonów Fe2+ z nadtlenkiem wodoru 
przy pH < 5, z wytworzeniem rodników 
hydroksylowych: 
H2O2 + Fe2+ → Fe3+ + OH• + OH–       (1)

Powstałe jony Fe3+ ulegają reakcjom,  
prowadzącym do odtwarzania jonów Fe2+ 
(Kucharska 2008):

H2O2 + Fe3+ → Fe2+ + HO2
• + H+        (2)

Wytworzone rodniki hydroksylo-
we są bardzo silnymi i nieselektywnymi 
utleniaczami. W szybkim czasie reagują 
ze związkami organicznymi zawartymi 
w odciekach, utleniając je do form prost-
szych, zwykle bardziej podatnych na bio-
degradację i o mniejszej toksyczności.
W wyniku zwiększenia wartości pH 
powyżej 5 reakcja Fentona przestaje za-
chodzić.

Proces Fentona okazał się bardzo 
skuteczny w oczyszczaniu odcieków 
z ustabilizowanych składowisk odpadów 
komunalnych. Odcieki takie charakte-
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ryzują się dużym stosunkiem warto-
ści ChZT do BZT5 i są niepodatne na 
oczyszczanie biologiczne.

W odpadach komunalnych, oprócz 
substancji organicznych, obecne są rów-
nież metale ciężkie – zarówno w posta-
ci wolnej, jak i związków chemicznych. 
W warstwie składowiska ulegają one 
przemianom chemicznym, prowadzą-
cym do powstania innych połączeń, 
w tym również związków kompleksowych 
z kwasami fulwowymi i huminowymi. 
Powstanie tych związków jest szczególnie 
prawdopodobne na składowiskach usta-
bilizowanych, których odcieki zawierają 
znaczne ilości związków humusowych.

W opublikowanych dotychczas wie-
lu pracach, dotyczących oczyszczania 
odcieków metodą Fentona, autorzy nie 
zajmowali się badaniem wpływu tego 
procesu na zawartość metali ciężkich. 
Celem prezentowanych niżej badań 
było uzupełnienie tej luki i określenie 
możliwości usunięcia wybranych metali 
w „klasycznym” i zmodyfi kowanym 
procesie Fentona. 

Materiały i metody

W pracy badano odcieki pochodzące 
z 3 składowisk odpadów komunalnych,  
oznaczonych odpowiednio numerami 
1, 2, 3. Składowiska te różnią się wiel-
kością, wiekiem i stosunkiem ChZT do 
BZT5, powstających na nich odcieków. 
Zostały one tak wybrane, aby różniły się 
czasem eksploatacji i stopniem ustabi-
lizowania odcieków (stosunkiem ChZT 
do BZT5).

Badania prowadzono w dwóch wa-
riantach: z zastosowaniem „klasyczne-
go” procesu Fentona i z zastosowaniem 

zmodyfi kowanego procesu Fentona. 
W procesie zmodyfi kowanym po wstęp-
nym zakwaszeniu odcieków i 4 h se-
dymentacji wytrąconych związków 
(wstępna koagulacja) oddzielano osady, 
a proces Fentona kontynuowano. Badania 
prowadzono dla pH 2, 3, 4 z dokładno-
ścią do 0,1. Dawkę reagentów dobierano 
na podstawie wartości ChZT odcieków 
surowych – ilość dodawanego nadtlen-
ku wodoru była zbliżona liczbowo do 
wartości ChZT, żelazo było dodawane 
w eksperymentalnie dobranym stosunku 
1 : 3 względem H2O2. Reakcję Fentona 
w obydwu procesach prowadzono przez 
4 h, następnie zobojętniano odcieki do 
pH 8,5, zatrzymując reakcję Fentona 
oraz wywołując wytrącenie wodorotlen-
ku żelaza, powodujące dalsze oczyszcze-
nie odcieków. Osady zawierały znaczne 
ilości metali ciężkich (Benattia 2009).

Zawartość metali ciężkich oznacza-
no w odciekach surowych i oczyszczo-
nych po klasycznym i zmodyfi kowanym 
procesie Fentona, a także w osadach po 
wstępnej i końcowej koagulacji. Próbkę 
do analizy metali ciężkich mineralizowa-
no mieszaniną kwasów HNO3 i HClO4 w 
stosunku 5 : 1. Zawartość metali ciężkich 
oznaczono metodą płomieniowej atomo-
wej spektroskopii absorpcyjnej (FAAS).

Wyniki

Wyniki analizy ścieków surowych 
przedstawiono w tabeli 1, natomiast za-
wartość metali po klasycznym i zmody-
fi kowanym procesie Fentona na rysun-
kach 1, 2 i 3. 

Po zakończeniu zarówno klasycznego, 
jak i zmodyfi kowanego procesu Fentona 
stężenie wszystkich metali zmniejszyło 
się do  wartości  mniejszej od osiąganej
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na ogół w procesie ich bezpośredniego 
wytrącania w formie wodorotlenków 
(Bai 2008). Na 27 badanych próbek 
w 15 przypadkach lepsza była skutecz-
ność procesu zmodyfi kowanego, wyniki 
obu procesów były identyczne, natomiast 
w 10 przypadkach lepszy okazał się pro-
ces prowadzony w sposób klasyczny. 
W wielu przypadkach różnica skuteczno-
ści leży w granicach błędu pomiarowego. 

W szczególności przewaga procesu zmo-
dyfi kowanego nad klasycznym widoczna 
jest w przypadku cynku. W procesie kla-
sycznym dla odcieków ze składowiska 1, 
o początkowym stężeniu Zn wynoszą-
cym 0,63 mg·l–1, uzyskano końcowe stę-
żenie tego metalu na poziomie 0,3 mg·l–1 
przy pH 2, a 0,5 mg·l–1 dla wartości pH 
3 i 4. W przypadku procesu zmodyfi -
kowanego stężenia te zmniejszyły się

TABELA 1. Podstawowe parametry chemiczne odcieków surowych
TABLE 1. Chemical parameters of raw leachate

Wskaźnik 
Indicator

Składowisko nr 1  
Landfi ll no 1

Składowisko nr 2  
Landfi ll no 2

Składowisko nr 3 
Landfi ll no 3

pH [–] 8,50 8,23 8,18
Przewodność  [mS·cm–1]
Conductivity – 32 26,5

ChZT/COD  [mgO2·l
–1] 461 3685 850

BZT5/ BOD5  [mgO2·l
–1] 55 780 22,5

ChZT/ BZT5  [–]
COD/ BOD5 

8,4 4,7 38

Zn  [mg·l–1] 0,627 0,494 0,464
Pb  [mg·l–1] 0,186 0,282 0,191
Cu  [mg·l–1] 0,125 0,08 0,08
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Sk adowisko nr 1 / Landfil l no 1  Sk adowisko nr 2 / Landfill  no 2 Sk adowisko nr 3 / Landfil l  no 3

Metal usuni ty w procesie Fentona po wst pnej koagulacji  / Metal removed during Fenton Process after
the initial coagulation
Metal usuni ty w trakcie procesu Fentona / Metal removed during Fenton Process 

Metal usuni ty we wst pnej koagulacji / Metal removed in the initial  coagulation

Metal w odciekach surowych / Metal in raw leachate

mg/l 

K – klasyczny / classical    
Z – zmodyfikowany / modified 
2, 3, 4 – pH

RYSUNEK 1. Ilość usuniętego cynku [mg·l–1] w zmodyfi kowanym i klasycznym procesie Fentona
FIGURE 1. The number of removed zinc from the leachate after the modifi ed and classical Fenton’s 
process
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do wartości 0,001–0,002 mg·l–1 już po 
zakwaszeniu odcieków niezależnie od 
wartości pH. Stężenia te nie ulegały już 
zmniejszeniu po końcowej neutralizacji. 
Podobnie było w przypadku odcieków ze 
składowiska 3 (początkowe stężenie 0,47 
mg·l–1). W przypadku procesu zmodyfi -

kowanego końcowe stężenia tego metalu 
wyniosły około 0,02 mg·l–1 i praktycznie 
tę wartość osiągnięto podczas koagulacji 
po zmniejszeniu wartości pH. W przy-
padku procesu klasycznego stężenia te 
wyniosły około 0,25 mg·l–1. W przypad-
ku odcieków ze składowiska 2 (stężenie 
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Z – zmodyfikowany / modified
2, 3, 4 – pH 

RYSUNEK 2. Ilość usuniętego ołowiu [mg·l–1] w zmodyfi kowanym i klasycznym procesie Fentona
FIGURE 2. The number of removed lead from the leachate after the modifi ed and classical Fenton’s 
process
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K – klasyczny / classical    
Z – zmodyfikowany / modified
2, 3, 4 – pH 

RYSUNEK 3. Ilość usuniętej miedzi [mg·l–1] w zmodyfi kowanym i klasycznym procesie Fentona
FIGURE 3. The number of removed copper from the leachate after the modifi ed and classical Fenton’s 
process
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początkowe 0,49 mg·l–1) przewaga pro-
cesu zmodyfi kowanego nad procesem 
klasycznym była mało widoczna. Koń-
cowe stężenia Zn były zbliżone – w gra-
nicach 0,24–0,38 mg·l–1. Efektywność 
procesu zmodyfi kowanego malała wraz 
ze wzrostem wartości pH. W przypadku 
tych odcieków proces klasyczny był nie-
co bardziej skuteczny niż w przypadku 
odcieków ze składowiska 1.

W przypadku miedzi przewaga pro-
cesu zmodyfi kowanego nad procesem 
klasycznym jest szczególnie widoczna 
w przypadku odcieków ze składowiska 2. 
Podczas procesu zmodyfi kowanego przy 
pH 4 stężenie Cu z wartości 0,08 mg·l–1 
zmniejszyło się do około 0,053 mg·l–1 po 
zakwaszeniu odcieków, a po końcowym 
zobojętnieniu do wartości 0,024 mg·l–1. 
Przy pozostałych wartościach pH koń-
cowe stężenia były nieco większe (0,42
i 0,45 mg·l–1), a udział koagulacji wstęp-
nej był znacznie większy. W przypadku 
procesu klasycznego końcowe stężenia 
Cu wyniosły około 0,06 mg·l–1. Podczas 
badania odcieków ze składowiska 1 (po-
czątkowe stężenie Cu 0,125 mg·l–1) wy-
niki uzyskane za pomocą obydwu proce-
sów są porównywalne, a wpływ pH jest 
niewielki. Końcowe stężenie Cu wynio-
sło około 0,04 mg·l–1. Najgorsze wyniki 
w usuwaniu Cu uzyskano w przypadku 
odcieków ze składowiska 3 (początkowe 
stężenie 0,08 mg·l–1). Końcowe stężenie 
Cu zmalało do około 0,062–0,075 mg·l–1, 
a proces zmodyfi kowany okazał się mniej 
efektywny.

W przypadku ołowiu proces jego usu-
wania okazał się nieco mniej skuteczny. 
Bardziej skuteczny był  na ogół proces 
klasyczny. Najgorszy efekt uzyskano dla 
odcieków ze składowiska 2 (początkowe 
stężenie 0,28 mg·l–1). Końcowe stężenie 

Pb wyniosło 0,19–0,23 mg·l–1. Najlepszy 
efekt wystąpił w przypadku odcieków ze 
składowiska 1. Stężenie Pb z 0,18 mg·l–1 
spadło do 0,06–0,10 mg·l–1. W przypad-
ku odcieków ze składowiska 3 efekt usu-
wania Pb był pośredni.

Wszystkie pomiary, dotyczące za-
wartości metali ciężkich w odciekach, 
wykonywane były podwójnie, różnica 
między poszczególnymi wynikami nie 
przekraczała 2%, natomiast niepewność 
pomiaru wyrażana jako odchylenie stan-
dardowe była mniejsza niż 1,5%. Do-
kładność pomiaru zapewniała kontrola 
poprawności w porównaniu z wzorcami 
AAS CertiPUR® fi rmy Merck, stworzo-
nymi w odniesieniu do SRM z NIST.

Podsumowanie i dyskusja

W wyniku zastosowania zarówno  
klasycznego procesu Fentona, jak i jego 
modyfi kacji uzyskano zmniejszenie za-
wartości cynku, miedzi i ołowiu w od-
ciekach. Skuteczność obu badanych pro-
cesów była różna w zależności od skła-
dowiska i badanego metalu. 

Odcieki pobierane były w okresach 
zwiększonych opadów, powodujących 
ich rozcieńczenie, co widoczne było 
w stosunkowo małych wartościach 
ChZT i BZT5.  Również małe były  stęże-
nia metali ciężkich. W przypadku miedzi 
i ołowiu były mniejsze od stężeń uzyski-
wanych na ogół w procesie ich wytrąca-
nia w formie wodorotlenków (Bai 2008). 
Z tego powodu należy stwierdzić, iż 
w procesie Fentona następuje zmniejsze-
nie stężeń metali do poziomu nieosią-
ganego za pomocą strącania mlekiem 
wapiennym lub NaOH. W zmodyfi ko-
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wanym procesie Fentona metale strąca-
ją się przede wszystkim w formie kom-
pleksów ze związkami humusowymi po 
wstępnym zakwaszeniu. Obniżenie pH 
powoduje prawdopodobnie cofnięcie się 
dysocjacji wolnych grup karboksylowych 
w kompleksach metal – kwas huminowy 
i ich wytrącanie się. W procesie klasycz-
nym, w wyniku reakcji utleniania (reak-
cji Fentona), może następować rozkład 
tych kompleksów i uwalnianie się wol-
nych jonów metali. Wytrącenie się tych 
metali w formie wodorotlenków, w trak-
cie końcowej neutralizacji – koagulacji, 
zachodzi z mniejszą wydajnością. Wodo-
rotlenek cynku jest lepiej rozpuszczalny 
w wodzie od wodorotlenków pozostałych 
dwóch metali. Z tego powodu przewaga 
procesu zmodyfi kowanego najbardziej 
była widoczna w przypadku tego meta-
lu. Z tego samego powodu w procesie 
klasycznym dla cynku uzyskano większe 
końcowe stężenia niż w przypadku pozo-
stałych metali. Prawie 100-procentowa 
skuteczność w usuwaniu cynku w proce-
sie zmodyfi kowanym świadczy o prawie 
pełnym związaniu cynku ze związkami 
humusowymi.

W przypadku klasycznego procesu 
Fentona występuje tylko jeden etap, na 
którym usuwane są metale ciężkie – ko-
agulacja z wytrąceniem wodorotlenku 
żelaza, wywołana podwyższeniem pH 
roztworu do 8,5. Na kłaczkach osadu 
mogą być sorbowane zanieczyszczenia 
organiczne, mające w swojej cząstecz-
ce metale ciężkie, możliwe jest także 
współstrącanie wodorotlenków metali.

Można podejrzewać, że w przypad-
ku odcieków bardziej stężonych efekt 
oczyszczania byłby bardziej wyraźny. 

Wnioski 

Proces Fentona prowadzony zarów-
no w sposób klasyczny, jak i zmodyfi ko-
wany nadaje się do usuwania metali cięż-
kich z odcieków ze składowisk odpadów. 
Skuteczność usuwania takich metali 
z odcieków zależy od składu odcieków, 
rodzaju metalu i typu składowiska.

Prawdopodobną przyczyną zazwy-
czaj większej skuteczności zmodyfi ko-
wanego procesu Fentona jest usuwanie 
w procesie wstępnej  sedymentacji kom-
pleksów kwasy humusowe – metale, 
co uniemożliwia odtworzenie się roz-
puszczalnych kompleksów po alkaliza-
cji odcieków. Jony metali niezwiązane 
w kompleksach mogą dodatkowo sor-
bować się na wytrącających się osadach 
i współstrącać się razem z nimi. 

Wpływ pH na skuteczność usuwania 
metali w obu badanych przypadkach jest 
niewielki. O zastosowanym pH powinny 
decydować inne czynniki – skuteczność 
usunięcia ChZT, zwiększenie podatności 
odcieków na biodegradację lub koszty 
procesu.
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Summary
Study on removal of heavy metals from 

landfi ll leachate by Fenton’s process and 
modifi ed Fenton’s process. Classical and 
modifi ed Fenton process were investigated to 
remove zinc, copper and lead from landfi ll le-
achate from three different municipal waste 
landfi lls. In the modifi ed process, after the 
initial acidifi cation of the leachate and 4h of 
sedimentation resulting sludge was separa-
ted, and the Fenton’s process continued. The 
study was conducted at pH 2, 3, 4. Modifi ed 
Fenton’s process usually allows to remove 
more metal than the classical one.
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