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PRETREATMENT OF LEACHATE FROM LANDFILLS USING
COAGULATION, FILTRATION AND OZONATION

SUMMARY: The main aim of this work was to examine the application of coagulation and ozonation for the
pretreatment of raw leachates. The average characteristics of samples were: pH 8,1, color 5840 gPt/m3, COD 2745
g02/m3,B0D 250 g02/m3.The content of substances of total dry residue was 6225 g/m3, electrolytic conductivity
10,6 mS/cm. After coaqulation of poly-aluminum chloride COD was 1801 g02/m3, color 2832 gPt/m3, BOD 112
g02/m3. After ozonation effect removal of COD was 3,3% at the dose of ozone 0,1 g03/dm3 and 13% (0,7 g03/
dm3). However, the effect of color removal ranged from 6.4% to 24.3%, respectively, at the lowest and highest
doses of ozone. The use of ozone after coagulation process allows us to increase the effect of the removal of color
and COD at the highest dose of ozone 1 g03/m3 respectively to 86 and 56%.
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Wstep

Powstajace w wyniku sktadowania odpaddw komunalnych odcieki zawierajg
liczne zanieczyszczenia, wsérod ktérych zidentyfikowano tgcznie ponad 200
zwigzkéw organicznych, zawierajacych gtéwnie jednopierscieniowe i dwupier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne, w stezeniach dochodzacych nawet do kil-
kuset pg/dm3.! W trakcie sktadowania odpady podlegaja fizykochemicznym
i biologicznym przemianom. Zanieczyszczenia powstaja gtdéwnie w wyniku de-
gradacji czesci organicznej odpaddw, ktdre migruja wraz z wodami opadowymi
i roztopowymi, tworzac tak zwane odcieki charakteryzujace sie zazwyczaj wyso-
kim stezeniem ChZT, barwy oraz wysoka ogélng zawarto$cia rozpuszczonych
soli, gtéwnie chlorkow?.

Sktad i steZenie zanieczyszczen w odciekach w gtownej mierze ksztattuje czas
sktadowania, tak zwany wiek sktadowiska. Ponadto o stopniu zanieczyszczenia
odciekéw decyduje wiele innych czynnikéw. Najwazniejsze sposrdd nich to: wiel-
ko$¢ i zmienno$¢ opaddw atmosferycznych oraz rodzaj zgromadzonych odpadéw?.

Odcieki z mtodych sktadowisk, gdzie czas sktadowania wynosi zwykle poni-
zej 5 lat, znajdujace sie w fazie kwasogennej charakteryzuja sie przede wszyst-
kim wysokimi warto$ciami BZT, (3 do 13 g0,/dm?*), ChZT (30-60 g0,/dm?), jonu
amonowego (0,5-2,0 gN/dm®) oraz stosunkiem BZT,/ChZT réwnym 0,4-0,7*
Wraz z uptywem czasu funkcjonowania sktadowiska, gtéwnie w wyniku prze-
mian biochemicznych, nastepuje rozktad biodegradowalnych frakcji materii or-
ganicznej, co prowadzi do stabilizacji sktadu odciekéw, znacznego obnizenia w
odciekach zawartosci biodegradowalnych substancji organicznych wyrazonych
wskaznikiem BZT, oraz w mniejszym stopniu stezenia ChZT ponizej 3 g0,/dm”,
Tym samym odcieki ze sktadowiska ustabilizowanego charakteryzujg sie stosun-
kiem BZT,/ChZT ponizej 0,1, jednoczesnie zwigksza sie stezenie azotu amono-
wego. W tego typu skladowiskach przewazajg réwniez zwigzki organiczne
o wiekszej masie czasteczkowej.> Pomimo znacznej ucigzliwosci sktadowiska
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wcigz pozostaja podstawowg formg sktadowania i przechowywania odpadow
statych®. Istotnym zagadnieniem zwigzanym z oddziatywaniem sktadowiska
na Srodowisko jest ochrona wéd gruntowych przed odciekami. W celu zapewnie-
nia odpowiedniego postepowania z odciekami oraz zminimalizowania ich szko-
dliwego wptywu na $rodowisko konieczne jest poznanie mechanizméw ich for-
mowania oraz fizycznych i chemicznych wtasciwosci.

W zaleznos$ci od charakteru i sktadu odciekéw do ich oczyszczania lub cze-
$ciowego podczyszczania stosowane sg gldéwnie procesy fizyczno-chemiczne
i biologiczne. Spos$rdd metod fizykochemicznych do oczyszczania odciekéw wy-
korzystuje sie koagulacje, sorpcje, chemiczne utlenianie oraz metody membrano-
we. Zastosowanie procesoéw fizyczno-chemicznych pozwala nie tylko na czesScio-
we usuniecie zanieczyszczen, lecz rownocze$nie moze prowadzi¢ do zwiekszenia
udziatu biodegradowlnej frakcji materii organicznej, co umozliwia ich dalsze
oczyszczanie na drodze biochemicznej. Procesy biologiczne przeznaczone s3
gléwnie do podczyszczania odciekdéw charakteryzujacych sie wyzszym stosun-
kiem BZT,/ChZT".

Zaréwno koagulacja, jak i procesy chemicznego utleniania sg skuteczng me-
todg oczyszczania odciekéw, zwtaszcza pochodzacych z ustabilizowanych skta-
dowisk.® Czesto stosowane sg jako forma podczyszczania odciekow przed proce-
sami biologicznymi lub metodami membranowymi. NajczeSciej jako koagulanty
stosowane sg sole glinu i zelaza, gtéwnie w postaci siarczanu glinu, polichlorku
glinu, siarczanu zelaza(I1I), chlorku zelaza, lub ich wzajemne potaczenia®. Do che-
micznych utleniaczy stosowanych do oczyszczania odciekow stosowany jest
ozon oraz zawansowane metody utleniania®®.
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humic substances, ,Science of the Total Environment” 1989 nr 81-82, s. 343-352.

¢ M. El-Fadel, A.N. Findikakis, ].0. Leckie, Environmental impacts of solid waste landfilling, ,Jour-
nal of Environmental Management” 1997 nr 50, s. 1-25.
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W artykule zaprezentowano badania technologiczne, ktérych celem byto okre-
Slenie mozliwos$ci i skutecznosci podczyszczania odciekdw pochodzacych ze
sktadowiska odpadéw komunalnych metodg koagulacji i ozonowania.

Metodyka badan

Do badan pobrano tgcznie okoto 30 dm? odciekéw z réznych punktéw zbior-
nika retencyjnego, w ktérym sa gromadzone. Nastepnie odcieki zmieszano, uzy-
skujac w ten sposéb ujednolicong probke przeznaczong do badan analitycznych i
technologicznych. Odcieki przeznaczone do badan charakteryzowaty sie wyso-
kim stezeniem substancji rozpuszczonych - gtéwnie ze wzgledu na zawarto$¢
chlorkéw. Ponadto zawieraty wysokie wartosci ChZT, OWO, barwy oraz zwiaz-
kéw azotowych, gtéwnie w postaci jonu amonowego. Jednocze$nie stosunkowo
niska wartos¢ BZT, oraz stosunek BZT,/ChZT = 0,09 $wiadczg o ustabilizowanym
charakterze sktadowiska wedtug Kang!!. Ponadto w odciekach nie wykryto nad-
miernego stezenia metali ciezkich. Wartosci wskaznikow fizyczno-chemicznych
odciekow przeznaczonych do badan technologicznych zestawiono w tabeli 1.

Wskazniki zanieczyszczen ChZT, barwe, azot amonowy, azot ogélny Kiejdahla
oraz fosfor ogdlny oznaczono wedtug procedury Hach handbook'. Pozostate ana-
lizy fizyczno-chemiczne przeprowadzono zgodnie z procedurg APHA®. Do ozna-
czenia pH i przewodno$ci wykorzystano pH-metr Hach session 4, BZT, oznaczo-
no zestawem Oxitop, metno$¢ nefelometrem Hach, metale ciezkie spektrome-
trem ASA. Ozon w mieszaninie powietrzno-ozonowej na wejsciu i wyjsciu z ukta-
du oznaczono metoda jodometryczng'*.

Koagulacja

Proces koagulacji przeprowadzono polichlorkiem glinu z zastosowaniem
dawki 200 gAI**/m3. Zaréwno dawke, jak i rodzaj koagulantu wybrano w oparciu
0 badania prowadzone z wykorzystaniem polichlorku glinu, chlorku Zelaza oraz
wapna’®,

Koagulacje prowadzono w reaktorach cylindrycznych o objetosci czynnej
2 dm? w uktadzie objetosciowym, obejmujacym etap szybkiego i wolnego mie-

processes as mature landfill leachate pre-treatments, ,Journal of Environmental Management”
2011 nr 92, s. 749-755.

11 K. Kang, K. Shin, H. Park, Characterization of humic substances present in landfill leachates
witch landfill ages and its implications, ,Water Research” 2002 nr 36, s. 4023-4032.

12 HACH Handbook, Hach Company, Loveland, CO, USA.

13 APHA, Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 21st edition, Ameri-
can Public Health Association, Washington D.C. 2005.

1 L.S. Clesceri, A.E. Greenberg, A.D. Eaton, Standard methods for the examination of water and
wastewater, 20th ed., Water Environment Federation, Washington DC 1998.

151, Leszczynski, Podczyszczanie odciekéw ze sktadowiska odpadéw statych metodq koagulacji,
JInzynieria Ekologiczna” 2011 nr 25, s. 242-250.
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Tabela 1
Parametry fizyczno-chemiczne badanych odciekow
Parametr Jednostka Odcieki surowe
pH 8,10
Przewodnos¢ elektrolityczna [mS/cm] 10,6
Barwa [gPt/m?] 5840
Metnos¢ [NTU] 60
BZT, [g0,/m?] 250
ChZT [g0,/m?] 2745
owo [g/m?] 1143
Azot ogblny [gN/m?3] 1072
Azot amonowy [gN/m?] 800
Fosfor ogdlny [gP/m3] 11,6
Zawiesina [g/m?3] 45
Sucha pozostato$¢ ogélna [g/m?] 6225
Cu [g/m?] 0,056
Zn [g/m’] 0,4587
Pb [g/m?] 0,019
Cd [g/m’] 0,0105

Irédto: opracowanie wiasne.

szania, sedymentacji, dekantacji i filtracji. W pierwszej fazie procesu odcieki
wraz z reagentem mieszano intensywnie przez 30 sekund z predkoscig 110 obr./
min, nastepnie wolno przez 30 minut z intensywnoscig okoto 30 obr./min.
Po procesie wolnego mieszania prébki pozostawiono przez 4 godziny celem se-
dymentacji wytworzonej zawiesiny. Koagulacje odciekdw przeprowadzono czte-
rokrotnie, uzyskujac okoto 8 dm? usrednionej prébki odciekéw. Oddzielong od
osadéw warstwe cieczy sklarowanej filtrowano nastepnie przez kolumne filtra-
cyjng wypetniong piaskiem kwarcowym z predkoscia 6 m/h. W prébkach po ko-
agulacji oznaczono: pH, przewodno$¢ elektrolityczng, BZT,, ChZT, azot ogdlny
Kiejdahla, fosfor ogélny, barwe oraz suchg pozostato$¢ ogélna.

0zonowanie

Uktad technologiczny przeznaczony do ozonowania sktadat sie z komory
kontaktowej typu barbotazowego o Srednicy 50 mm, wysokos$ci czynnej 500 mm.
Zrédto ozonu stanowit ozonator firmy Triligaz o wydajno$ci maksymalnej 8 g 0,/h.
Do rozprowadzenia mieszaniny powietrza i ozonu zastosowano dyfuzor cera-
miczny o wielko$ci poréw 50 um i Srednicy 35 mm.
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Badania prowadzono w uktadzie statycznym w probkach o objetosci 1 dm?.
W trakcie badan przeptyw ozonu wynosit 1,5 dm®/min, koncentracja ozonu
w mieszaninie powietrzno-ozonowej 3 mg0,/dm?®. Dawke utleniacza ustalono cza-
sem ozonowania, ktéry wynosit od 0,37 do 3,7 h, zapewniajac od 0,1 do 1 g0,/dm*
odciekow. Koncentracje ozonu w mieszaninie powietrzno-ozonowej wytwarza-
nej przez ozonator oznaczono metodg jodometryczna.

W pierwszej czesci badan technologicznych przeprowadzono wstepne ozono-
wanie odciekéw surowych, stosujgc 7 kolejnych dawek ozonu, czyli 0,1; 0,7 g0, /dm?
odciekéw. W proébkach po ozonowaniu wykonano podstawowe oznaczenia anali-
tyczne obejmujgce pH, barwe, ChZT, BZT, przewodnosc elektrolityczna.

W wybranych trzech prébkach po ozonowaniu dawkg 0,2; 0,4; i 0,6 g0,/dm®
wykonano koagulacje, dozujac te samg ilo$¢ regenta, jak podczas koagulacji
wstepnej, czyli 200 gAI**/m3 polichlorku glinu.

W drugiej cze$ci badan odcieki surowe poddano koagulacji wstepnej, stosu-
jac dawke polichlorku glinu 200 gAI**/m3 i uzyskujgc okoto 8 dm? probki, ktorg
poddano nastepnie ozonowaniu, stosujgc 5 dawek ozonu, czyli 0,2; 0,4; 0,6; 0,8
11,0 g0,/dm’.

Omowienie wynikéw badan

Odcieki przeznaczone do badan charakteryzowaty sie odczynem 8,24 pH,
metnoscig 60 NTU, barwa 5840 gPt/m? stezeniem ChZT 2745 gO,/m’ BZT,
250 g0,/m* OWO 1143 g/m?, azotu ogdlnego 1072 gN/m? oraz fosforu ogélnego
11,6 gP/m?3. Zawarto$¢ substancji stanowigcych suchg pozostato$¢ ogélng wyno-
sita 6225 g/m?, a przewodno$¢ elektrolityczna 10,6 mS/cm.

Efekt usuniecia barwy i ChZT w odciekach surowych w zalezno$ci od dawki
ozonu przedstawiono na rysunku 1. Pomimo zastosowania stosunkowo wyso-
kich dawek ozonu warto$¢ ChZT zmniejszyta sie zaledwie o 3,3% przy dawce
0,1g0,/dm? oraz o 13% przy dawce maksymalnej 0,7 gO,/dm® Nieznacznie wyz-
szg skutecznos$¢ odnotowano w przypadku barwy, gdzie efekt usuniecia oscylo-
wat od 6,4% do 24,3% przy najmniejszej i najwiekszej dawce ozonu. Jednocze-
$nie odnotowano nieznaczny wzrost wartosci BZT, wraz z ze wzrostem dawki
ozonu w zakresie od 265,4 g0,/m* do 477,6 g0,/m® Tym samym stosunek
BZT,/ChZT wzrost od 0,1 przy najmniejszej dawce ozonu do 0,2 przy dawce naj-
wiekszej. W czasie ozonowania nie zaobserwowano natomiast istotnych zmian
stezenia jonu amonowego, a takze ogdlnej zawartosci substancji rozpuszczonych
wyrazonych jako przewodno$¢ elektrolityczna. Podobne rezultaty zaprezento-
wali Bila i in."®. Podczas ozonowania odciekow o stezeniu ChZT 3100 mg0,/dm?,
BZT, 130 mg0,/dm*® dawkami ozonu 0,5; 1,5 i 3,0 g0,/dm’® maksymalny efekt
usuwania ChZT wynosit odpowiednio 8%, 15% i ok. 50%, a stosunek BZT_/ChZT

16 D.M. Bila i in., Ozonation of landfill leachate: evaluation of toxicity removal and biodegrad-
ability improvement, ,Journal of Hazardous Materials” 2005 nr 117, s. 235-242.
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wzrost do 0,14 przy dawce 0,5 g0,/dm? do 0,25 przy dawce 1,5 g0,/dm? oraz do
0,3 przy najwiekszej dawce ozonu, czyli 3,0 g0,/dm?. Z uwagi na wysoka koncen-
tracje zanieczyszczen w odciekach surowych proces ozonowania przebiegat
praktycznie przy catkowitym zuzyciu ozonu. Efekt wykorzystania ozonu, okre-
Slony na podstawie koncentracji ozonu zwigzanego w roztworze jodku potasu
za kolumna kontaktowa, wynosit 95% do 98%.

W odciekach po koagulacji polichlorkiem glinu dawkg 200 gAl**/m?® ChZT
wynosito 1801 g0,/m?, OWO 781 g/m? barwa 2832 gPt/m? azot ogdlny 942 gN/m?,
fosfor ogélny 3 gP/m?’ oraz BZT, 112 gO,/m’ W poréwnaniu z ChZT i OWO efekt
usuniecia BZT, po koagulacji byt stosunkowo wysoki i wynosit 55,1%. Koagulacja
polichlorkiem glinu prowadzi do znacznego usuniecia fosforu, przy stosunkowo
niewielkim usunieciu azotu ogdlnego, gdyZ w procesie tym usuwane sg gtéwnie
frakcje zwiazkéw azotowych, jak proteiny wystepujace w postaci koloidalnej, na-
tomiast azot w odciekach wystepuje gtéwnie w postaci jonu amonowego. Moze
to w konsekwencji utrudni¢ oczyszczanie odciekéw po koagulacji metodami bio-
logicznymi. Aby procesy biologiczne przebiegaty prawidtowo, krytyczny stosu-
nek BZT:N:P powinien oscylowac¢ w granicach 100:5:1.”

Wyniki badan obrazujgce efekt usuniecia barwy i ChZT po procesie ozono-
wania odciekdw poddanych wstepnej koagulacji polichlorkiem glinu przedsta-
wiono na rysunku 2. W wyniku ozonowania wartos¢ ChZT zmniejszyta sie
039,7% przy dawce 0,2 g0,/dm’ oraz o 56% przy najwiekszej dawce ozonu, czy-
li 1 g0,/dm?® W przypadku barwy efekt usunigcia wynosit 56,3% i 86% odpo-
wiednio przy najmniejszej i najwiekszej dawce ozonu. Tym samym w pordwna-
niu do samodzielnej koagulacji skuteczno$¢ usuwania barwy i ChZT po dodatko-
wym ozonowaniu nieznacznie wzrosta. Na rysunku 3 przedstawiono zmiany
proporcji BZT, do ChZT. Rowniez i w tym przypadku warto$¢ stosunku
BZT,/ChZT zwigksza sig wraz ze wzrostem dawki ozonu w zakresie od 0,1 przy
dawce ozonu 0,2 g0,/dm?* do 0,17 przy dawce 1 g0,/dm?’. Konieczno$¢ stosowa-
nia wysokich dawek ozonu do podczyszczania odciekéw po koagulacji wykazali
w swoim opracowaniu Silva i in.®. W wyniku koagulacji odciekéw pochodzacych
z ustabilizowanego sktadowiska odpadéw komunalnych o stezeniu ChZT 3460
g/m* oraz stosunku BZT_/ChZT 0,04 efekt usuwania barwy wynosit 70%,
a ChZT jedynie 27%. Jednoczes$nie po ozonowaniu uzyskano dalsza 50% reduk-
cje zwigzkéw organicznych, co wymagato zastosowania znacznej dawki ozonu,
czyli3 g 0,/dm’.

Na rysunku 4 przedstawiono zmiany barwy i ChZT w probkach odciekéw
po wstepnym ozonowaniu dawka 0,2; 0,61 1,0 g0./dm? i koagulacji kazdej probki
dawka 200 gAl**/m? polichlorku glinu. Efekt usuniecia barwy w tym przypadku
wynosit odpowiednio 48%, 70% i 82%, natomiast ChZT 30,8%, 42,9%, oraz 50%
odpowiednio przy kolejnych zastosowanych dawkach ozonu. W tym przypadku

17 M.L. Aguilar, Nutrient removal and sludge production in the coagulation-flocculation 2002,
»Water Research” 2002 nr 36, s. 2910-2919.
18 A.C. Silva, M. Dezotti, G.L. Jr Sant’Anna, Treatment and detoxification..., op. cit.
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Rysunek 1
Efekt zmniejszenia wartosci ChZT i barwy w odciekach surowych w zaleznosci od dawki ozonu
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Irédto: opracowanie whasne.

Rysunek 2

Efekt zmniejszenia wartosci ChZT i barwy w odciekach po koagulagji w zaleznosci od dawki ozonu
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Irédto: opracowanie whasne.
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Rysunek 3
Zmiany stosunku BZT /ChZT w odciekach po koaguladji polichlorkiem glinu w zaleznosci od dawki ozonu
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Irédto: opracowanie wiasne.

Rysunek 4
Efekt zmniejszenia wartosci ChZT i barwy w odciekach po wstepnym ozonowaniu

i koagulagji polichlorkiem glinu
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w poréwnaniu z procesem ze wstepng koagulacjg i ozonowaniem efekt usuniecia
barwy i metnosci jest nieznacznie mniejszy.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan wskazujg na mozliwos¢ skutecznego podczyszczania
odciekéw pochodzacych z ustabilizowanego sktadowiska odpadéw statych me-
toda koagulacji i ozonowania, przy czym zdecydowanie wieksza skutecznoscig
w odniesieniu do redukcji ChZT i barwy charakteryzowat sie proces koagulacji.
W procesie ozonowania wstepnego efekt usuniecia barwy i ChZT przy najwiek-
szej dawce ozonu 0,7 g0,/dm?® wynosit odpowiednio 24,3% i 13%. Natomiast po
wstepnej koagulacji odciekdéw polichlorkiem glinu, a nastepnie po ozonowaniu
dawka ozonu 0,6 g0,/dm* skuteczno$¢ usuwania barwy wzrosta do 75,1%,
a ChZT do 55,5%. Ponadto podczyszczanie odciekéw w uktadzie ze wstepng ko-
agulacja i ozonowaniem okazato sie bardziej skuteczne od procesu ze wstepnym
ozonowaniem i koagulacja. W drugim przypadku przy dawce ozonu 0,6 g0,/dm?,
a nastepnie po koagulacji 200 gAI**/m3 polichlorku glinu efekt usuniecia barwy
ChZT nieznacznie zmniejszyt sie i wynosit odpowiednio 70% i 42,9%. Jakkolwiek
taczne stosowanie koagulacji i ozonowania do podczyszczenia odciekdw jest pro-
cesem skutecznym, to ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania wysokich dawek
ozonu jest stosunkowo kosztowne. Jednakze istotng zaletg procesu ozonowania
jest wzrost stosunku BZT,/ChZT, co istotnie zwigksza podatnos¢ odciekow na
biodegradacje w przypadku stosowania w kolejnym etapie oczyszczania odcie-
kéw proceséw biologicznych.



