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Wprowadzenie

Jedna z metod usuwania zanieczysz-
czen organicznych z rdznego rodzaju
scieckow sa wysokoefektywne procesy
utleniania (AOPs). Wsrod nich jednym
z najpopularniejszych jest proces Fen-
tona. Jego zaleta jest duza skuteczno$¢
oraz, w porownaniu z innymi AOPs, sto-
sunkowo niskie koszty. Polega on na re-
akcji jonow Fe?* z nadtlenkiem wodoru
przy pH < 5, z wytworzeniem rodnikow
hydroksylowych:

H,0, + Fe* — Fe* + OH'+ OH~ (1)

Powstate jony Fe*" ulegaja reakcjom,
prowadzacym do odtwarzania jonéw Fe**
(Kucharska 2008):

H,O, + Fe’" — Fe** + HO, + H" )

Wytworzone rodniki hydroksylo-
we sg bardzo silnymi i nieselektywnymi
utleniaczami. W szybkim czasie reaguja
ze zwigzkami organicznymi zawartymi
w odciekach, utleniajac je do form prost-
szych, zwykle bardziej podatnych na bio-
degradacje 1 o mniejszej toksycznosci.
W wyniku zwigkszenia wartosci pH
powyzej 5 reakcja Fentona przestaje za-
chodzi¢.

Proces Fentona okazal sie bardzo
skuteczny w oczyszczaniu odciekow
z ustabilizowanych sktadowisk odpadéw
komunalnych. Odcieki takie charakte-
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ryzuja si¢ duzym stosunkiem warto-
$ci ChZT do BZT; i sa niepodatne na
oczyszczanie biologiczne.

W odpadach komunalnych, oprocz
substancji organicznych, obecne sg row-
niez metale cigzkie — zarowno w posta-
ci wolnej, jak 1 zwigzkoéw chemicznych.
W warstwie sktadowiska ulegaja one
przemianom chemicznym, prowadza-
cym do powstania innych potaczen,
w tymroéwniez zwiazkdw kompleksowych
z kwasami fulwowymi i huminowymi.
Powstanie tych zwiazkow jest szczegolnie
prawdopodobne na sktadowiskach usta-
bilizowanych, ktorych odcieki zawieraja
znaczne ilosci zwiazkéw humusowych.

W opublikowanych dotychczas wie-
lu pracach, dotyczacych oczyszczania
odciekow metoda Fentona, autorzy nie
zajmowali si¢ badaniem wpltywu tego
procesu na zawarto§¢ metali cigzkich.
Celem prezentowanych nizej badan
bylo uzupetnienie tej luki i okreslenie
mozliwosci usunigcia wybranych metali
w klasycznym” i1 zmodyfikowanym
procesie Fentona.

Materialy i metody

W pracy badano odcieki pochodzace
z 3 skladowisk odpadéw komunalnych,
oznaczonych odpowiednio numerami
1, 2, 3. Sktadowiska te r6znia si¢ wiel-
koscia, wiekiem i stosunkiem ChZT do
BZT,, powstajacych na nich odciekow.
Zostaly one tak wybrane, aby r6znily si¢
czasem eksploatacji i stopniem ustabi-
lizowania odciekow (stosunkiem ChZT
do BZT)).

Badania prowadzono w dwoch wa-
riantach: z zastosowaniem ,klasyczne-
go” procesu Fentona i z zastosowaniem

zmodyfikowanego procesu Fentona.
W procesie zmodyfikowanym po wstep-
nym zakwaszeniu odciekéw 1 4 h se-
dymentacji ~ wytraconych  zwiazkow
(wstgpna koagulacja) oddzielano osady,
aproces Fentona kontynuowano. Badania
prowadzono dla pH 2, 3, 4 z doktadno-
scia do 0,1. Dawke reagentéw dobierano
na podstawie wartosci ChZT odciekow
surowych — ilo§¢ dodawanego nadtlen-
ku wodoru byta zblizona liczbowo do
wartosci ChZT, zelazo bylo dodawane
w eksperymentalnie dobranym stosunku
1 : 3 wzgledem H,O,. Reakcje Fentona
w obydwu procesach prowadzono przez
4 h, nastgpnie zobojetniano odcieki do
pH 8,5, zatrzymujac reakcje Fentona
oraz wywolujac wytracenie wodorotlen-
ku zelaza, powodujace dalsze oczyszcze-
nie odciekdéw. Osady zawieraty znaczne
ilosci metali cigzkich (Benattia 2009).
Zawarto$¢ metali ciezkich oznacza-
no w odciekach surowych i oczyszczo-
nych po klasycznym i zmodyfikowanym
procesie Fentona, a takze w osadach po
wstepnej i koncowej koagulacji. Probke
do analizy metali cigzkich mineralizowa-
no mieszaning kwaséw HNO, i HCIO, w
stosunku 5 : 1. Zawarto$¢ metali cigzkich
oznaczono metoda ptomieniowej atomo-
wej spektroskopii absorpcyjnej (FAAS).

Wyniki

Wyniki analizy $ciekow surowych
przedstawiono w tabeli 1, natomiast za-
warto$¢ metali po klasycznym i zmody-
fikowanym procesie Fentona na rysun-
kach 1,21 3.

Po zakonczeniu zarowno klasycznego,
jak 1 zmodyfikowanego procesu Fentona
stezenie wszystkich metali zmniejszyto
si¢ do warto$ci mniejszej od osigganej
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TABELA 1. Podstawowe parametry chemiczne odciekéw surowych
TABLE 1. Chemical parameters of raw leachate

Wskaznik Sktadowisko nr 1 Sktadowisko nr 2 Sktadowisko nr 3
Indicator Landfill no 1 Landfill no 2 Landfill no 3
pH [-] 8,50 8,23 8,18
Pl fnsen f =
ChZT/COD [mgO,1"] 461 3685 850
BZT,/BOD, [mgO,1"] 55 780 22,5
i .
Zn [mgl1'] 0,627 0,494 0,464

Pb [mgl] 0,186 0,282 0,191

Cu [mgl] 0,125 0,08 0,08

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

0,7 7
mg/l

0,6

W Metal usuniety w procesie Fentona po wstepnej koagulacji / Metal removed during Fenton Process after
theinitial coagulation
Metal usuniety w trakcie procesu Fentona / Metal removed during Fenton Process

M Metal usunigty we wstepnej koagulacji / Metal removed in the initial coagulation

O Metal w odciekach surowych / Metal in raw leachate

0,5 1 —

03

0,2

Surowe K2 z2 K3 z3 K4 Z4 |Surowe K2 z2

Raw

Raw

Sktadowisko nr 1 / Landfill no 1

Sktadowisko nr 2 / Landfill no 2

K3 z3 K4 Z4 |Surowe K2 z2 K3 z3 K4 z4

Raw

Sktadowisko nr 3 / Landfill no 3

RYSUNEK 1. Ilo$¢ usunigtego cynku [mg-1"'] w zmodyfikowanym i klasycznym procesie Fentona
FIGURE 1. The number of removed zinc from the leachate after the modified and classical Fenton’s

process

na ogot w procesie ich bezposredniego
wytracania w formie wodorotlenkoéw
(Bai 2008). Na 27 badanych préobek
w 15 przypadkach lepsza byta skutecz-
no$¢ procesu zmodyfikowanego, wyniki
obu procesow byly identyczne, natomiast
w 10 przypadkach lepszy okazat sig pro-
ces prowadzony w sposob klasyczny.
W wielu przypadkach réznica skuteczno-
$ci lezy w granicach bledu pomiarowego.

W szczegolno$ci przewaga procesu zmo-
dyfikowanego nad klasycznym widoczna
jest w przypadku cynku. W procesie kla-
sycznym dla odciekéw ze sktadowiska 1,
0 poczatkowym stgzeniu Zn wynosza-
cym 0,63 mg-1"!, uzyskano koncowe ste-
Zenie tego metalu na poziomie 0,3 mg-1™!
przy pH 2, a 0,5 mg-1"! dla wartoéci pH
3 1 4. W przypadku procesu zmodyfi-
kowanego stgzenia te zmniejszyly sig
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B Metal usuniety w procesie Fentona po wstepnej koagulacji / Metal removed during Fenton Process after
theinitial coagulation

0,3
Metal usuniety w trakcie procesu Fentona / Metal removed during Fenton Process
mg/l ™
025 | ™ Metal usuniety we wstepnej koagulacji / Metal removed in the initial coagulation
O Metal w odciekach surowych / Metal in raw leachate .
W K — klasyczny / classical
0,2 Z — zmodyfikowany / modified
— i 2,3,4-pH
0,15 1
0,1 1 T mm
|
. I I I .
0 I
Surowe| K2 z2 K3 zZ3 K4 Z4 |Surowe| K2 z2 K3 z3 K4 Z4 |Surowe K2 z2 K3 zZ3 K4 z4
Raw Raw Raw
Sktadowisko nr 1 / Landfill no 1 Sktadowisko nr 2 / Landfill no 2 Sktadowisko nr 3 / Landfill no 3

RYSUNEK 2. Ilo$¢ usunigtego otowiu [mg-1"'] w zmodyfikowanym i klasycznym procesie Fentona
FIGURE 2. The number of removed lead from the leachate after the modified and classical Fenton’s

process
0,14 . . N . — .
" W Metal usunigty w procesie Fentona po wstepnej koagulacji / Metal removed during Fenton Process after the initial coagulation
mg/
™ Metal usuniety w trakcie procesu Fentona / Metal removed during Fenton Process
0,12
W Metal usunigty we wstepnej koagulacji / Metal removed in the initial coagulation K — Klasyczny / classical
Z — zmodyfikowany / modified
0,1 1 O Metal w odciekach surowych / Metal in raw leachate 2,3,4-pH
0,08 -| - I m
0,06 -
0,04 |
oo || r
0 |
Surowe| K2 z2 K3 z3 K4 Z4 |Surowe| K2 z2 K3 z3 Ka Z4 |Surowe| K2 z2 K3 z3 Ka z4
Raw Raw Raw
Sktadowisko nr 1 / Landfill no 1 Sktadowisko nr 2 / Landfill no 2 Sktadowisko nr 3 / Landfill no 3

RYSUNEK 3. Tlo$¢ usunigtej miedzi [mg-1"'] w zmodyfikowanym i klasycznym procesie Fentona
FIGURE 3. The number of removed copper from the leachate after the modified and classical Fenton’s

process

do warto$ci 0,001-0,002 mg-1"" juz po
zakwaszeniu odciekow niezaleznie od
warto$ci pH. Stezenia te nie ulegaly juz
zmniejszeniu po koncowej neutralizacji.
Podobnie byto w przypadku odciekow ze
sktadowiska 3 (poczatkowe stezenie 0,47
mg-1"). W przypadku procesu zmodyfi-

kowanego koncowe stgzenia tego metalu
wyniosty okoto 0,02 mg-1"! i praktycznie
te warto$¢ osiagnigto podczas koagulacji
po zmniejszeniu wartosci pH. W przy-
padku procesu klasycznego stezenia te
wyniosty okoto 0,25 mg-1"'. W przypad-
ku odciekow ze sktadowiska 2 (stgzenie

Badania nad usuwaniem metali ciezkich z odciekéw ze sktadowisk...

39



poczatkowe 0,49 mg-1"") przewaga pro-
cesu zmodyfikowanego nad procesem
klasycznym byta mato widoczna. Kon-
cowe st¢zenia Zn byly zblizone — w gra-
nicach 0,24-0,38 mg-1"!. Efektywno$¢
procesu zmodyfikowanego malata wraz
ze wzrostem warto$ci pH. W przypadku
tych odciekow proces klasyczny byt nie-
co bardziej skuteczny niz w przypadku
odciekow ze sktadowiska 1.

W przypadku miedzi przewaga pro-
cesu zmodyfikowanego nad procesem
klasycznym jest szczegdlnie widoczna
w przypadku odciekdéw ze sktadowiska 2.
Podczas procesu zmodyfikowanego przy
pH 4 stezenie Cu z wartosci 0,08 mg-1™!
zmniejszyto sie do okoto 0,053 mg-1"! po
zakwaszeniu odciekow, a po koncowym
zoboj¢tnieniu do wartosci 0,024 mg-1™.
Przy pozostatych wartosciach pH kon-
cowe stezenia byly nieco wigksze (0,42
i 0,45 mg-1"), a udziat koagulacji wstep-
nej byl znacznie wigkszy. W przypadku
procesu klasycznego koficowe stezenia
Cu wyniosty okoto 0,06 mg-1"!. Podczas
badania odciekow ze sktadowiska 1 (po-
czatkowe stezenie Cu 0,125 mg-1) wy-
niki uzyskane za pomocg obydwu proce-
sOW sa porownywalne, a wpltyw pH jest
niewielki. Koncowe stezenie Cu wynio-
sto okoto 0,04 mg-1"'. Najgorsze wyniki
w usuwaniu Cu uzyskano w przypadku
odciekow ze sktadowiska 3 (poczatkowe
stezenie 0,08 mg-1™"). Koncowe stezenie
Cu zmalato do okoto 0,062-0,075 mg-1™,
a proces zmodyfikowany okazat si¢ mniej
efektywny.

W przypadku otowiu proces jego usu-
wania okazal si¢ nieco mniej skuteczny.
Bardziej skuteczny byl na ogdt proces
klasyczny. Najgorszy efekt uzyskano dla
odciekow ze sktadowiska 2 (poczatkowe
stezenie 0,28 mg-1™"). Koncowe stezenie

Pb wyniosto 0,19-0,23 mg-1"'. Najlepszy
efekt wystapit w przypadku odciekow ze
sktadowiska 1. Stgzenie Pb z 0,18 mg1™!
spadto do 0,06-0,10 mg-I"!. W przypad-
ku odciekow ze sktadowiska 3 efekt usu-
wania Pb byt posredni.

Wszystkie pomiary, dotyczace za-
wartosci metali cigzkich w odciekach,
wykonywane byly podwodjnie, roéznica
migdzy poszczegdlnymi wynikami nie
przekraczata 2%, natomiast niepewno$¢
pomiaru wyrazana jako odchylenie stan-
dardowe byta mniejsza niz 1,5%. Do-
ktadnos¢ pomiaru zapewniata kontrola
poprawno$ci w poroOwnaniu z wzorcami
AAS CertiPUR® firmy Merck, stworzo-
nymi w odniesieniu do SRM z NIST.

Podsumowanie i dyskusja

W wyniku zastosowania zaréwno
klasycznego procesu Fentona, jak i jego
modyfikacji uzyskano zmniejszenie za-
warto$ci cynku, miedzi i olowiu w od-
ciekach. Skutecznos$¢ obu badanych pro-
cesOwW byta rézna w zaleznosci od skta-
dowiska i badanego metalu.

Odcieki pobierane byly w okresach
zwigkszonych opadow, powodujacych
ich rozcienczenie, co widoczne bylo
w stosunkowo malych warto$ciach
ChZTiBZT,. Rowniez mate byly steze-
nia metali cigzkich. W przypadku miedzi
1 olowiu byly mniejsze od st¢zen uzyski-
wanych na og6t w procesie ich wytraca-
nia w formie wodorotlenkéw (Bai 2008).
Z tego powodu nalezy stwierdzi¢, iz
w procesie Fentona nastepuje zmniejsze-
nie stgzen metali do poziomu nieosia-
ganego za pomoca stracania mlekiem
wapiennym lub NaOH. W zmodyfiko-
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wanym procesie Fentona metale straca-
ja sig przede wszystkim w formie kom-
pleksow ze zwiazkami humusowymi po
wstepnym zakwaszeniu. Obnizenie pH
powoduje prawdopodobnie cofnigcie si¢
dysocjacji wolnych grup karboksylowych
w kompleksach metal — kwas huminowy
i ich wytracanie si¢. W procesie klasycz-
nym, w wyniku reakcji utleniania (reak-
cji Fentona), moze nastgpowaé rozktad
tych kompleksow i uwalnianie si¢ wol-
nych jondw metali. Wytracenie si¢ tych
metali w formie wodorotlenkéw, w trak-
cie koncowej neutralizacji — koagulacji,
zachodzi z mniejsza wydajnoscia. Wodo-
rotlenek cynku jest lepiej rozpuszczalny
w wodzie od wodorotlenkdéw pozostatych
dwoch metali. Z tego powodu przewaga
procesu zmodyfikowanego najbardziej
byta widoczna w przypadku tego meta-
lu. Z tego samego powodu w procesie
klasycznym dla cynku uzyskano wigksze
koncowe stezenia niz w przypadku pozo-
stalych metali. Prawie 100-procentowa
skuteczno$¢ w usuwaniu cynku w proce-
sie zmodyfikowanym $wiadczy o prawie
petnym zwiazaniu cynku ze zwiazkami
humusowymi.

W przypadku klasycznego procesu
Fentona wystepuje tylko jeden etap, na
ktorym usuwane sa metale ci¢zkie — ko-
agulacja z wytraceniem wodorotlenku
zelaza, wywolana podwyzszeniem pH
roztworu do 8,5. Na klaczkach osadu
moga by¢ sorbowane zanieczyszczenia
organiczne, majace W swojej czastecz-
ce metale cigzkie, mozliwe jest takze
wspolstracanie wodorotlenkéw metali.

Mozna podejrzewac, ze w przypad-
ku odciekow bardziej stezonych efekt
oczyszczania bylby bardziej wyrazny.

Whioski

Proces Fentona prowadzony zaréw-
no w sposob klasyczny, jak i zmodyfiko-
wany nadaje si¢ do usuwania metali ci¢z-
kich z odciekow ze sktadowisk odpadow.
Skuteczno$¢ usuwania takich metali
z odciekoéw zalezy od sktadu odciekéw,
rodzaju metalu i typu sktadowiska.

Prawdopodobna przyczyna zazwy-
czaj wigkszej skutecznosci zmodyfiko-
wanego procesu Fentona jest usuwanie
w procesie wstepnej sedymentacji kom-
plekséw kwasy humusowe — metale,
co uniemozliwia odtworzenie si¢ roz-
puszczalnych kompleksow po alkaliza-
cji odciekow. Jony metali niezwiazane
w kompleksach moga dodatkowo sor-
bowac si¢ na wytracajacych si¢ osadach
1 wspotstracaé si¢ razem z nimi.

Wptyw pH na skuteczno$¢ usuwania
metali w obu badanych przypadkach jest
niewielki. O zastosowanym pH powinny
decydowac inne czynniki — skuteczno$¢
usunigcia ChZT, zwigkszenie podatnosci
odciekow na biodegradacje lub koszty
procesu.
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Summary

Study on removal of heavy metals from
landfill leachate by Fenton’s process and
modified Fenton’s process. Classical and
modified Fenton process were investigated to
remove zinc, copper and lead from landfill le-
achate from three different municipal waste
landfills. In the modified process, after the
initial acidification 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. Modified
Fenton’s process usually allows to remove
more metal than the classical one.
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