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OCZYSZCZANIE ODCIEKOW ZE SKEADOWISK
ODPADOW - PRZEGLAD STOSOWANYCH METOD

Streszczenie. Powstajgce w obragbie sktadowisk odpadéw odcieki, bedace efektem
przesaczania sie wod opadowych przez ulegajace beztlenowemu biologicznemu
rozktadowi odpady, stanowig powazne zagrozenie dla wéd gruntowych. Skiad
odciekéw i ich ilo$¢ zmienia sie wraz z porami roku i postepujacym rozktadem
sktadowanych odpadéw. Opisane w artykule sposoby oczyszczania odciekow
wysypiskowych sg na og6t kombinacjg metod biologicznych, stuzacych gtownie
usunieciu rozktadalnych biologicznie zwigzkéw organicznych oraz zwigzkéw azotu,
a takze metod fizyczno-chemicznych, majgcych za zadanie usuniecie zwigzkow
odpornych na rozktad biologiczny i zwigzkéw toksycznych.

LANDFILL LEACHATE TREATMENT - OVERVIEW OF THE
APPLIED METHODS

Summary. The products of anaerobic decomposition of wastes dissolve in
percolating rainwater through the body of landfdl and leachate is generated.
Because ofits composition - high concentration oforganic compounds and mineral
salts, leachate is threat for the environment, especially for groundwater. The
leachate quality and amount vary with the seasons of the year and going on
decomposition ofwastes. Leachatefrom young landfdls is susceptiblefor biological
treatment but with time it is getting more resistant and application ofchemical and
physical methods is necessary. Therefore the landfdl leachate treatment methods
combine biological, chemical and physical processes. Biological processes allow to
remove biodegradable organic substances and nitrogen compounds. But chemical
and physical processes are indispensable for toxic and refractory organic
compounds removal. Among chemical processes used for leachate treatment
advanced oxidation processes are the most effective. As the physical processes
membrane processes, sorption and coagulation are the mostpopular.

1. Wprowadzenie

Wraz z rozwojem ekonomicznym i postepem cywilizacyjnym stale rosng wymagania
stawiane inwestycjom pod wzgledem ochrony $rodowiska. Wymagania te dotyczg réwniez
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obiektéw stuzacych bezposrednio ochronie Srodowiska, takich jak: oczyszczalnie Sciekéw,
kompostownie, spalarnie odpadow, a takze wysypiska odpadow.

Gromadzenie odpadéw na sktadowiskach, nawet prawidtowo zaprojektowanych
i eksploatowanych, stwarza wiele zagrozen dla srodowiska. Jednym z istotnych probleméw
zwigzanych z oddziatywaniem sktadowiska na $rodowisko jest ochrona wod gruntowych
przed odciekami. Odcieki powstajg w wyniku przesigkania opadéw atmosferycznych przez
ztoze sktadowiska, wymywajac z niego rozpuszczalne zwigzki organiczne i mineralne.
llos¢ i jako$¢ wymywanych zwigzkéw organicznych zalezy od rodzaju sktadowanych
odpadéw i stopnia ich rozktadu. NajczeSciej rozktad odpadéw nastepuje w wyniku
beztlenowych proceséw biologicznych, a w zwigzku z tym produkty posrednie i koncowe
tych proceséw bedg zawarte w odciekach.

Skala problemu odciekdw na polskich sktadowiskach pozornie wydaje sie niewielka,
gdyz ilos¢ powstajacych odciekdw w porownaniu z iloscig np. $ciekdw komunalnych jest
bardzo mata. W koncu 2001 roku w Polsce byto 1036 czynnych zorganizowanych
sktadowisk odpadéw komunalnych o tgcznej powierzchni 3206,8 ha (GUS, 2002).
Przyjmujac, ze odcieki powstajg $rednio w ilosci 4,8 m3had (Harrington i Maris, 1986;
Zygadio, 1998), ilo$¢ odciekéw powstajacych rocznie w Polsce mozna szacowaé na okoto
5,56 hm3 podczas gdy ilos¢ sciekéw komunalnych oczyszczonych w Polsce w 2001 r.
wynosita 1227,4 hm3. Wida¢ stad, ze ilo$¢ odciekdw stanowi zaledwie okoto 0,4 % ilosci
oczyszczonych $ciekow komunalnych. Jednak problem przestaje by¢ btahy, gdy wezmie sie
pod uwage tadunki zanieczyszczen niesione w odciekach. Przyjmujac $rednio stezenie
zanieczyszczen organicznych i azotu w S$ciekach komunalnych jako 0,5 kg ChZT/m3
i 0,05 kgN/m3 (Dymaczewski i in., 1997) oraz odpowiednio 2 kg ChZT/m3i 1kg N/m3
w odciekach, tadunek zanieczyszczeh organicznych zawartych w odciekach bedzie
stanowit okoto 2 % tadunku zawartego we wszystkich $ciekach komunalnych, a tadunek
azotu az 9 % catkowitej iloSci zwigzkdw azotu w $ciekach w Polsce. Ten duzy tadunek
azotu amonowego odprowadzony wraz z odciekami do miejskiej oczyszczalni Sciekow
moze powodowac problemy ze sprawnym usuwaniem azotu.

Natomiast bardzo mato rozpoznanym, a istotnym i rosngcym w ostatnim czasie,
zwhaszcza w krajach wysoko rozwinietych, problemem jest obecno$¢ w odciekach
zwigzkéw niepodatnych na biologiczny rozktad (refrakcyjnych). Odprowadzanie ich na
miejska oczyszczalnie $ciekdw powoduje jedynie ich rozcieficzenie, a nastepnie wraz
z oczyszczonymi S$ciekami sa wprowadzane do odbiornikéw, powiekszajac i tak juz
znaczng ilo$¢ mikrozanieczyszczen w wodach powierzchniowych i gruntowych. Biorgc pod
uwage problemy z zasobami wodnymi w Polsce i udziat procentowy oczyszczonych
Sciekébw w wodach powierzchniowych staje sie jasne, ze nieusuniete zanieczyszczenia
trafiajg do stacji uzdatniania wody i tam powinny by¢ usuniete. Jednakze ze wzgledu na
znaczne rozcieAczenie tych zanieczyszczen usuwanie ich jest kosztowne, dotyczy bowiem
duzych objetosci wody i wymaga stosowania niekonwencjonalnych metod usuwania tych
zanieczyszczen.

2. llo$¢ i sktad odciekow

Odcieki powstajg na skutek przesaczania sie przez ztoze wysypiska wod opadowych,
ktéore wymywajg zwiazki organiczne i mineralne powstale w wyniku przemian
biologicznych i fizyczno-chemicznych, zachodzacych w sktadowanych odpadach.
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Powstawanie odciekéw trwa przez caly okres eksploatacji wysypiska, a takze po jego
zamknieciu, w okresie rekultywacji. Sktad oraz ilo$¢ odciekéw powstajacych w obrebie
wysypiska zalezg od:

rodzaju odpadéw oraz stopnia ich rozdrobnienia,

techniki sktadowania oraz stopnia zageszczenia odpadow,

wieku wysypiska,

przemian biochemicznych i fizycznych zachodzacych w odpadach,

kontaktu ztoza odpadéw z wodami powierzchniowymi i podziemnymi (dotyczy to

nieprawidtowo zabezpieczonych sktadowisk),

wilgotnos$ci oraz zdolnosci retencyjnej sktadowanych odpaddw,

ilosci opadéw atmosferycznych, wilgotnosci powietrza oraz predkosci parowania,

topografii terenu, na ktérym zlokalizowane jest wysypisko,

sposobu zabezpieczenia (uszczelnienia czaszy wysypiska),

warunkéw gruntowych,

rodzaju roslinno$ci porastajgcej wysypisko po rekultywacji (Harrington i Maris, 1986;

Zygadio, 1998; Rosik - Dulewska, 1999).

Ze wzgledu na wzajemne oddziatywanie wymienionych czynnikéw bardzo trudno jest
przewidzie¢ ilos¢ i sktad odciekéw powstajacych na danym wysypisku. W praktyce ilosci
te réznig sie znacznie od siebie. Przyktadowo dane zebrane z 15 niemieckich wysypisk
wykazaty zmienno$¢ ilosci odciekéw w zakresie od 0,4 do 10,6m3ha-d (Srednio 4,7
m7ha-d) (Harrington i Maris, 1986).

Najwiekszy wptyw na ilos¢ odciekbw majg wody opadowe infiltrujace w gigb
wysypiska. Stad ilo$¢ odciekdw w ciggu roku bedzie ulegata zmianom. Najwieksza bedzie
od wrzesnia do kwietnia z maksimum przypadajagcym w okolicach grudnia (Jedrczak,
1993).

Do obliczen ilosci odciekéw wykorzystuje sie bilans wodny wysypiska, ktéry ma
posta¢ (Rosik - Dulewska, 1999):

BWO =NO-(Ao +Y +W + U+/-B), 1)

gdzie:

BWO - bilans wodny wysypiska,

NO- opady atmosferyczne,

Ao - sptyw powierzchniowy,

Y - wyparowanie,

W - ilo$¢ wody w odpadach,

U - woda z proceséw konwersji,

B - wiasciwosci pochtaniania wody przez sktadowane odpady.

Liczba organicznych zanieczyszczen identyfikowanych w odciekach z wysypisk
przekracza 200 zwigzkéw. Nalezg do nich: cykliczne weglowodory, zwiagzki
dwupierscieniowe, aromatyczne weglowodory, pochodne benzenu, alkohole i etery,
cykliczne etery, ketony, kwasy i estry, fenole, ftalany, furany, zwigzki zawierajace azot,
fosfor, siarke i krzemionke oraz zwigzki, ktérych identyfikacja okazata sie niemozliwa.
Wséréd wymienionych zwiazkéw organicznych az 35 substancji, to tzw. ,Priority
Pollutants”, takie jak: chlorobenzen, dichlorobenzen, toluen, xyleny, styren, naftalen,
metylo-, di-metylo- i tri-metylo-naftalen, bifenyl, fenantren, 9H-fluoren, fluoranten, pyren,
metylo-fenole (kresole), tri-chloro-, tetra-chloro- i penta-chloro-fenole, nonylo-fenol,
ftalany, di-benzo-furan, chloroanilina oraz tri-butyl- i tri-etylowy ester kwasu fosforowego
(Bretschneider i Locher, 1993; Bauer i in., 1998; Paxeus, 2000).
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Bardzo wiele czynnikéw, wymienionych wcze$niej, ma wplyw na ilo$¢ ijakosé
odciekdw. Powoduje to, ze sktad odciekéw na kazdym wysypisku jest nieco inny i trudny
do prognozowania z duzg wiarygodnosciag. Dodatkowo, ze wzgledu na zmieniajace sie
warunki wewnatrz wysypiska i postepujacy beztlenowy rozktad odpadéw wraz z uptywem
czasu i tzw. starzeniem sie wysypiska sktad odciekéw ulega istotnym zmianom (Harrington
i Maris, 1986; Edeline, 1987; Bretschneider i L6cher, 1993; Zygad’ro, 1998; Rosik -
Dulewska, 1999).

W poczatkowym okresie eksploatacji, gdy wysypisko jest miode, a za takie uznaje sie
wysypisko, na ktéorym wiek sktadowanych odpadéw nie przekracza 3-5 lat, w odciekach
znajduje sie bardzo duzo zwiazkéw organicznych pochodzacych z pierwszej, kwasnej fazy
beztlenowego rozktadu odpaddw. W tym przypadku zaréwno ChZT, jak i BZT5 odciekdw
jest bardzo wysokie, a odczyn kwasny ze wzgledu na obecno$¢ w nich znacznych ilosci
lotnych kwaséw ttuszczowych (tab. 1). Stosunek BZTYChZT jest wysoki i siega wartosci
nawet powyzej 0,7, co $wiadczy o duzej podatnosci zwigzkéw organicznych zawartych
w takich odciekach na rozktad biologiczny. Na skutek postepujacego rozktadu zwigzkéw
organicznych w sktadowanych odpadach wyzej wymienione parametry ulegajg zmianom.
Wartos$ci ChZT i BZT5 maleja, jednak nie w sposéb réwnomierny. W odciekach ubywa
substancji tatwo rozktadalnych i stosunek BZTYChZT maleje, osiggajac dla catkowicie
ustabilizowanych wysypisk warto$¢ 0,1. Dzieje sie tak na skutek malejgcej ilosci
produktéw rozktadu odpadéw podatnych na biodegradacje i rosnacej ilosci pr.oduktéw
odpornych na rozkiad biologiczny. Na skutek ustabilizowania sie drugiej, metanogennej
fazy beztlenowego rozktadu odczyn odciekéw wzrasta do okoto 8,5 pH (Henry i in., 1987;
Rosik - Dulewska, 1999).

W skiad odciekow wchodzag réwniez zanieczyszczenia, na stezenie ktorych wiek
wysypiska nie ma istotnego wptywu. Nalezg do nich przede wszystkim azot amonowy
i organiczny, ktérych stezenie moze osigga¢ nawet kilka tysiecy miligraméw na dm3, ale
réwniez chlorki i metale ciezkie. Wielko$¢ tych wskaZznikow zalezy gtéwnie od rodzaju
sktadowanych odpadéw na wysypisku oraz ilosci opadéw atmosferycznych, a nie czasu
sktadowania.

Nie zawsze jednak na sktad odciekéw dominujacy wpltyw wywiera wiek sktadowiska.
W przypadku prawidtowo eksploatowanych sktadowisk w Siemianowicach Slaskich
i Swietochtowicach cze$¢ wskaznikéw zanieczyszczen miata wartoéci charakterystyczne
dla mtodych sktadowisk, ajednoczes$nie pozostate wskazniki byty typowe dla odciekéw ze
starych skfadowisk (tab. 1).
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Tabela 1
Zestawienie $rednich wartosci wskaznikéw zanieczyszczen w odciekach z miodych i

starych sktadowisk odpadéw podawanych w literaturze (Szpadt, 1998, Amokrane i in.,
1997, Bretschneider i Locher, 1993, Henry i in., 1987) oraz $rednich warto$ci wskaznikow
zanieczyszczen w badanych odciekach (Surmacz - Gdrska, 2001)

. . Wysypisko w Wysypisko w
Wysypisko Wysypisko Siemianowicach ~ Swietochtowicach
Wskaznik <5 lat > 5 |at 4/5 rok 6 rok eksploatacji
eksploatacji (starzejace sie)
PH 6,5-7.,5
(wysypisko
starzejace sie 5 -
<6,5 10 lat) 8,0 8,5
> 7,5 (wysypisko
stare >10 lat)
BZTj/ChZT 0,7 0,5->0,3 0,53 0,7
bzth 13 000 180 1075 1810
mg/dm3
ChZT, 22 000 3000 2711 2654
mg/dm3
S04, mg/dm3 500 80 1970 297

Taki sktad odciekow najprawdopodobniej jest efektem sposobu eksploatacji
wysypiska, w tym np. uktadania $wiezych warstw odpadéw na odpadach starych, juz
czesciowo ustabilizowanych biologicznie, recyrkulacji nieoczyszczonych odciekéw na
sktadowisko oraz gromadzenia odciek6w pochodzacych z sektoréw, zawierajgcych stare
i Swieze odpady, w jednym zbiorniku retencyjnym, co powoduje obserwowane usrednienie
ich skladu. Niezaleznie od przyczyny, ktéra wywotata omoéwione odmiennosci od
typowego, literaturowego sktadu odciekdw, fakt ten nalezy uzna¢ za jeszcze jeden dowdd
na to, ze sktad odciekéw z danego sktadowiska jest bardzo trudny do przewidzenia i
kazdorazowo wymaga badan, a dane literaturowe moga stuzy¢ jedynie jako dalekie
przyblizenie.

3. Biologiczne metody oczyszczania odciekdw

Biologiczne oczyszczanie odciekdw stosuje sie w celu wusunigcia z nich
zanieczyszczen organicznych, ulegajacych biodegradacji (oznaczanych jako BZT) oraz
azotu, wystepujagcego gtownie w postaci zwigzkéw amonowych. Rozkiad zwigzkow
organicznych moze byé prowadzony jako proces beztlenowy lub tlenowy. Natomiast azot
amonowy najpierw utleniany jest w trakcie nitryfikacji do azotynéw i azotandw,
a nastepnie redukowany do azotu gazowego w procesie denitryfikacji.

Beztlenowe oczyszczanie stosuje sie przede wszystkim w przypadku miodych
odciekdw, ktore charakteryzujg sie wartosciami BZT5 od kilku do kilkudziesieciu tysiecy
miligraméw w litrze. Ponadto zawierajg one bardzo duze iloSci tatwo rozktadalnych
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biologicznie zanieczyszczeh organicznych podatnych na fermentacje, takich jak lotne
kwasy ttuszczowe, alkohole, aldehydy (Edeline, 1987; Nedwell i Reynolds, 1996; Kettunen
i Rintala, 1998).

Procesy beztlenowe pozwalajg na usuniecie catkowitego wegla organicznego
z odciekéw w 70 - 80 procentach oraz na zmniejszenie BZT5 o ponad 90 % (Timur
i Ozturk, 1997; Kettunen i Rintala, 1998). Nalezy jednak pamieta¢, ze beztlenowe
oczyszczanie odciekéw ze sktadowisk odpadéw niesie wraz z sobg liczne niedogodnosci,
do ktérych nalezy zaliczy¢:

- spadek efektywnosci beztlenowego oczyszczania wraz z rozpoczeciem sie

metanogennej fazy rozkladu odpadéw skladowanych na  wysypisku.
W konsekwencji prowadzi to do koniecznos$ci zastapienia procesu beztlenowego
procesem tlenowym, wowczas gdy faza metanogenna zaczyna dominowac
w sktadowisku,

- brak mozliwos$ci usuwania azotu amonowego, jednego z gtéwnych zanieczyszczen

mineralnych zawartych w odciekach,

- duzg wrazliwo$¢ na zmiany czynnikow Srodowiskowych oraz substancje

toksyczne (Edeline, 1987; Sung i in., 1997).

Tlenowy rozktad zanieczyszczen zawartych w odciekach prowadzony jest, podobnie
jak w przypadku $ciekéw, z wykorzystaniem mikroorganizméw w stanie zawieszonym -
osad czynny lub biomasy immobilizowanej - ré6znego rodzaju ztoza biologiczne.

Osad czynny jest czesto wykorzystywany jako jeden z podstawowych sposobow
oczyszczania odciekéw z wysypisk odpaddéw komunalnych. Proces ten zazwyczaj stosuje
sie w celu biochemicznego utlenienia zwigzkéw organicznych podatnych na rozktad
biologiczny, ale przede wszystkim do biologicznego usuwania azotu (Bae i in., 1997;
Diamadopoulos i in.,, 1997; Horan i in., 1997; Martienssen i Schops, 1997; Klimiuk
i Kulikowska, 1999).

Uzyskiwane efekty nitryfikacji przy oczyszczaniu odciekdw siegaja zwykle przeszto
90-procentowego utlenienia azotu amonowego i pozwalajg osiggna¢ stezenie azotu
amonowego w oczyszczonych odciekach na poziomie 10 mg N/dm3i ponizej (Bae i in.,
1997; Martienssen i Schops, 1997; Surmacz-Gorska i in., 1997, 1999, Hippen i in., 1999).
Przy czym efekty te uzyskiwane sg w réznych systemach osadu czynnego, od
jednostopniowego systemu z kilkoma fazami, az po ztozone systemy wielostopniowe,
réznigce sie czasami zatrzymania, wiekiem osadu, obcigzeniami fadunkiem zanieczyszczen
i azotem amonowym osadu czynnego. Wielostopniowe, wytgcznie biologiczne systemy
stosowane byly w pierwszym okresie oczyszczania odciekéw. Przyktadem moze by¢
pierwsza oczyszczalnia odciekéw w Niemczech, sktadajgca sie az z czterech stopni osadu
czynnego (Doppert, 1988).

Innym rozwigzaniem poprawiajagcym skutecznos$¢ nitryfikacji jest zastosowanie zi6z
biologicznych (biomasy immobilizowanej na rdznego rodzaju nosnikach, statych
i ruchomych), ktére sg bardzo czesto spotykane w przypadku oczyszczania odciekdw
z wysypisk (Spengel i Dzombak, 1991; Horan i in., 1997; Welander i in., 1997, 1998;
Siegrist i in., 1998; Jowett, 1999). Do oczyszczania odciekdw stosowane sg wszystkie typy
z46z - zanurzane (Horan i in., 1997; Welander i in., 1997, 1998), tarczowe (Spengel
i Dzombak, 1991; Siegrist i in., 1998; Hippen i in., 1999) i zraszane (Jowett, 1999). Bardzo
dobre efekty utleniania i usuwania azotu z odciekéw uzyskiwane sg na ztozach tarczowych.
Wytworzony gruby biofilm umozliwia zajscie nie tylko nitryfikacji, ktorej szybko$¢ moze
sie waha¢ od 4 do 11,7 g¢/mA (Iwai i Kitao, 1994; Siegriest i in., 1998), ale takze proceséw
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eliminacji azotu bez udzialu zwigzkéw organicznych (tlenowa deamonifikacja). Takie
zjawisko obserwowane jest w przypadku oczyszczania odciekow wstepnie pozbawionych
biodegradowalnych zwiazkéw organicznych i pozwala na usuniecie nawet do 70 % azotu
catkowitego (Siegriest i in., 1998; Hippen i in., 1990).

Pelne usuniecie utlenionych form azotu wymaga dodatkowego wprowadzenia
zewnetrznego zrédta wegla organicznego niezaleznie od przyjetego rozwigzania
technologicznego, gdyz stosunek rozktadalnego biologicznie wegla organicznego do azotu
w odciekach jest zbyt niski. Brak zewnetrznego zrédta wegla organicznego powoduje
pozostawanie w oczyszczonych odciekach nawet do kilkuset mg/dm3 utlenionych form
azotu, pomimo prowadzenia procesu z wykorzystaniem produktdw niepetnej nitryfikaciji, tj.
azotyndw, a wiec przy zmniejszonym zapotrzebowaniu na wegiel organiczny (Bae i in.,
1997, Martienssen i Schops, 1997; Surmacz - Gorska i Miksch, 1997; Surmacz - Gdrska
iin., 1997, 1999).

4. Chemiczne metody oczyszczania odciekow

Wsdrod proceséw  chemicznych wykorzystywanych do oczyszczania odciekow
z wysypisk najwazniejsze miejsce zajmujg procesy zaawansowane utleniania, zwane
w skrocie AOPs (Advanced Oxidation Processes). Efektywnos$¢ tych proceséw wynika ze
zwiekszonej szybkosci utleniania zanieczyszczen na skutek wytworzenia wysoko
reaktywnych rodnikéw hydroksylowych (OH’), powstajacych z dodawanych zwigzkow
utleniajacych. Zaleta rodnikdw hydroksylowych jest niska specyficznos¢ w stosunku do
zwigzkoéw organicznych i wysoki potencjat utleniajacy (E° = 2,80 V).

Generalnie zaawansowane procesy utleniania dzieli sie na dwie grupy:

chemiczne utlenianie (bez fotolizy),

fotochemiczne utlenianie (wspomagane fotolizg).

Do pierwszej grupy procesdw jako najbardziej znane zalicza sie:

utlenianie ozonem przy wysokim odczynie,

utlenianie ozonem i nadtlenkiem wodoru,

utlenianie odczynnikiem Fentona.

W drugiej grupie, ws$rod proceséw fotochemicznego utleniania, do oczyszczania
odciekéw najczesciej wykorzystywane sg:

utlenianie ozonem wspomagane fotolitycznie,

utlenianie nadtlenkiem wodoru wspomagane fotolitycznie,

utlenianie odczynnikiem Fentona wspomagane fotolitycznie (Photo-Fenton Reaction)

(Weichgrebe, 1994; Kim, 1997).

Sposréd  fizycznych proceséw oczyszczania odciekOw najczesciej stosowane sg
procesy membranowe, koagulacja i adsorpcja.

4.1. Utlenianie odczynnikiem Fentona
Utlenianie zwigzkéw organicznych za pomocg odczynnika Fentona moze odbywac sie

ze wspomaganiem fotolitycznym lub bez niego (Bachmann, 1996; Kim, 1997; Kim i in,,
1997; Yoon i in., 1998).
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Sama reakcja Fentona polega na dziataniu nadtlenku wodoru i siarczanu zelaza (1)
w $rodowisku kwasnym. W wyniku reakcji (2) nastepuje wytworzenie rodnikéw
hydroksylowych o wysokim potencjale utleniajagcym (Kim, 1997; Kim i in., 1997):

Fe2r+ H2 2 o Fe3t+ OH' + OH' )

W przypadku oczyszczania odciekbw wysypiskowych odczynnikiem Fentona
uzyskuje sie od 60 do 80 % usuniecia ChZT (Bae i in., 1997; Surmacz - Gdrska i in., 1997,
1999). Efektywnos$¢ procesu zalezy miedzy innymi od ciezaru molekularnego usuwanych
zwigzkéw organicznych. Im ciezar molekularny czasteczek jest wiekszy, tym efekty
uzyskiwane za pomocg reakcji Fentona sg lepsze. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
stosujac odczynnik Fentona mozna usung¢ 72-89 % zwigzkéw organicznych o ciezarze
molekularnym powyzej 500 i nie wiecej niz 43 % zwiazkéw organicznych o ciezarze
ponizej 500 (Yoon iin., 1998).

Potaczenie tradycyjnej reakcji Fentona z promieniowaniem UV (tzw. reakcja Foto-
Fentona) pozwala na zwiekszenie szybkosci utleniania zwigzkéw organicznych.
Zastosowanie promieniowania UV o roznej dlugosci fal powoduje nie tylko zwiekszong
produkcje rodnikéw hydroksylowych na skutek dodatkowej fotolizy nadtlenku wodoru, ale
takze regeneracje jonu Fe2+ jak rowniez bezposrednig fotolize zwigzkéw organicznych
(Kim, 1997; Kim i in., 1997).

4.2. Utlenianie ozonem

Utlenianie zwiazkéw organicznych z wykorzystaniem samego ozonu przy wysokim
odczynie powoduje zajécie szeregu reakcji tancuchowych, w wyniku ktérych powstajg
miedzy innymi rodniki hydroksylowe. Powstajgce wolne rodniki hydroksylowe powodujg
utlenianie zwigzkéw organicznych, ale moze zachodzi¢ réwniez rozktad pod wplywem
samego ozonu (Weichgrebe, 1994). Samo ozonowanie wymaga odczynu zasadowego i w
zwigzku z tym czynnikiem przeszkadzajagcym beda jony weglanowe, ktore dezaktywuja
rodniki hydroksylowe. Do oczyszczania odciekébw o ChZT mieszczacym sie w przedziale
od 900 do 2100 mg/dnT stosuje sie dawki ozonu mieszczace sie w zakresie 1,8 - 3,5 g 03/
g ChZTwuw Pozwalajg one na usuniecie od 25 do 90% ChZT w odciekach o ChZT
poczatkowym od 900 do 2100 mg/dm3. Podobny procent usuniecia obserwowano dla AOX
przy tych samych dawkach ozonu (Steensen, 1993).

Fotolitycznie wspomagane ozonowanie daje réwniez bardzo dobre efekty. Stosujac
dawke ozonu 1,6 g 03/ g ChZTwuwmozna uzyska¢ 80 % redukcje ChZT i AOX. Metoda ta
daje mozliwosci techniczne na obnizenie ChZT w odciekach oczyszczonych biologicznie
do warto$ci mniejszych od 60 mg/dm3i AOX ponizej 70 pg/dm3(Leitzke, 1996). Mozliwe
jest takze usuniecie w 100 % fenoli i weglowodoréw, w zakresie od 23 do 96 % bifenyli i
w co najmniej 74 % dioksyn i fiiranéw (Wenzel i in., 1999).

Metody pogtebionego chemicznego utleniania stwarzaja szereg probleméw. Powoduja
one klopoty eksploatacyjne, do ktorych nalezy zaliczy¢ przede wszystkim:

- tworzace sie osady na lampach UV, ktdre utrudniajg przenikanie promieniowania
do cieczy i zatykajg przewody instalacyjne,

- ograniczenie szybkosci reakcji na skutek dezaktywacji rodnikéw hydroksylowych
pod wptywem jonéw weglanowych.

Przeciwdziata sie tym niekorzystnym zjawiskom poprzez modernizacje reaktorow
separujac zrédta promieniowania od $rodowiska reakcji (Wenzel i in., 1999) oraz stosujac
dodatkowe ztoza wykonane z materiatu katalizujgcego mineralizacje zaadsorbowanych
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zwigzkéw organicznych pod wptywem rodnikéw wytworzonych réwniez na powierzchni
ztoza (Steensen, 1997).

4.3. Procesy membranowe

Wszystkie techniki membranowe gczy jedna wspdlna cecha, ktdrg jest obecnosé
membrany  zapewniajacej przebieg  procesu  separacji. Membrana  stanowi
poiprzepuszczalng bariere rozdzielajgcg dwie fazy ciekle lub gazowe. Transport przez
membrane zachodzi dzieki odpowiedniej sile napedowej, ktérg moze by¢ réznica cisnien,
stezen lub temperatury po obu stronach membrany. Site napedowa moze stanowi¢ réwniez
réznica potencjatu elektrycznego po obu stronach membrany, ktdra wywotuje jedynie
transportjonow lub czgsteczek posiadajgcych tadunek elektryczny (Bodzek i in., 1997).

Do oczyszczania odciekow najczesciej stosuje sie techniki membranowe
wykorzystujagce jako site napedowg réznice cisnien, czyli mikrofiltracje (Amokrane i in.,
1997; Chianese i in., 1999), ultrafiltracje (Keramchemie, 1995; Amokrane i in., 1997,
Bodzek i in., 1997; Schalk i in., 1999; Staab i in., 1999), nanofiltracje (Schalk i in., 1999)
i najpopularniejsza - odwrocong osmoze (Holz i Weber, 1990; Weber i Holz, 1991, Peters
i Stanford, 1993; Keramchemie, 1995; Amokrane i in., 1997; Bodzek i in., 1997; Chianese
iin., 1999; Rosik - Dulewska, 1999; Theilen, 1999).

Przy oczyszczaniu odciekow technikami membranowymi nie dochodzi do
unieszkodliwienia zanieczyszczen, a jedynie sg one zatezane i zawracane na wysypisko
jako odpad niebezpieczny. Natomiast oczyszczona woda jest kierowana do kanalizacji lub
bezposrednio do odbiornika w zaleznosci od stopnia oczyszczenia (Bodzek i in., 1997,
Rosik - Dulewska, 1999). Najczesciej stosowanym procesem membranowym do oczy-
szczania odciekéw jest odwrdocona osmoza, ktéra zwykle stanowi koncowy etap
oczyszczania, cho¢ istniejg tez instalacje, ktdre opierajg sie wytgcznie na odwréconej
osmozie.

Oczyszczanie surowych odciekéw jedynie za pomoca odwrdconej osmozy czesto nie
gwarantuje w petni satysfakcjonujagcych rezultatdbw i stwarza kiopoty techniczne.
Przyktadowo, wysokie stezenia azotu amonowego, aby mogly by¢ zatrzymane przez
membrany, wymagajg obnizenia odczynu do 6,5 pH np. za pomocg kwasu siarkowego.
Rowniez obecno$¢ zwigzkéw wapnia, np. CaC03 wymaga dodatku substancji
zapobiegajacych tworzeniu sie kamienia membranowego. Ponadto brak wstepnego
oczyszczenia odciekéw powoduje:

zmniejszenie strumienia permeatu na skutek obecnosci wysokich stezen ChZT,
spadek wspotczynnika redukcji objetosci,
zatykanie membrany nadmiarem zawiesiny oraz pienienie si¢ odciekdw.
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5. Skojarzone procesy oczyszczania odciekdw

Ze wzgledu na charakter odciekéw nie sg one w praktyce oczyszczane wylgcznie za
pomocy tylko jednego procesu, ale odbywa sie to w systemach kojarzacych omoéwione
wczesniej procesy biologiczne i fizyczno-chemiczne.

Obecnie w Niemczech dziata okoto 100 instalacji do oczyszczania odciekow, z czego
ponad 60 % posiada cze$¢ biologiczngjako pierwszg faze oczyszczania. W 15 instalacjach
jako drugi proces wykorzystuje sie chemiczne utlenianie (Steensen, 1997).

W Wielkiej Brytanii z przeszto 40 instalacji dziatajagcych w skali technicznej prawie
potowa wykorzystuje gtéwnie tlenowe procesy biologiczne (reaktory SBR oraz
oczyszczalnie trzcinowe), ktorych odplywy sa dalej doczyszczane np. za pomoca
ozonowania (Kowalik iin., 1995a, 1995b; Robinson, 1999).

Zastosowanie metod biologicznych w procesie oczyszczania odciekéw ma bardzo
istotne znaczenie, gdyz pozwala usung¢ niewielkim naktadem kosztéw w poréwnaniu z
metodami fizyczno-chemicznymi biologicznie rozktadalne zwigzki organiczne, zawiesine
oraz bardzo wysokie stezenia azotu amonowego. Stad wiekszo$¢ instalacji taczy w sobie
procesy biologiczne z innymi procesami.

Przyktadem potaczenia procesow biologicznych z chemicznym utlenianiem s
instalacje firmy WEDECO, gdzie po procesach biologicznej nitryfikacji i denitryfikacji
stosuje sie ozonowanie wspomagane promieniowaniem UV (rys. 1). Mozna w ten sposob
uzyskaé¢ oprocz usuniecia azotu do warto$ci dopuszczalnych normami réwniez redukcje
ChZT ponizej 60 mg/dm3i AOX ponizej 70 pg/dm3(Leitzke 1993, 1996).

Rys. 1 Schemat instalacji do oczyszczania odciekéw ze stopniem biologicznym i stopniem
chemicznego utleniania
Fig. 1. Scheme of installation with biological and Chemical stage for leachate treatment

Przyktadem tgczacym procesy biologiczne z metodami fizycznymi jest instalacja w
Billigheim (Staab i in., 1999). Odcieki najpierw oczyszczane sg w dwu reaktorach
biologicznych, gdzie zachodzi nitryfikacja i denitryfikacja, a nastepnie kierowane sa na
moduty ultrafiltracyjne, po ktérych z kolei proces doczyszczania jest kontynuowany
w postaci adsorpcji na weglu aktywnym (rys. 2). Uzyskiwane efekty tgczne po
oczyszczaniu biologicznym i ultrafiltracji pozwalajg uzyska¢ na odptywie okoto 200 mg
ChZT /dm3 10 mg N-NH~dm3 oraz 2-4 mg N-N02dm3, ktéry pojawia sie na skutek
samorzutnej denitryfikacji azotandw na ztozu wegla aktywnego. Bakterie denitryfikacyjne
odpowiedzialne za ten proces likwiduje sie przez dodatek do zloza wegla aktywnego
nadtlenku wodoru (Staab i in., 1999).
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Rys. 2. Schemat instalacji do biologicznego oczyszczania potgczonego z ultrafiltracjg
i adsorpcjag na weglu aktywnym (Staab i in., 1999)

Fig. 2. Scheme of installation for biological leachate treatment combined with ultrafiltration
and activated carbon adsorption (Staab i in., 1999)

Innym przyktadem skojarzonych procesow jest system tgczacy proces biologiczny,
membranowy, chemicznego utleniania i adsorpcji przedstawiony na rysunku 3.

1997)
Fig. 3. Combined processes for leachate treatment (Mechanische Abwasserreinigung, 1997)

Po usunieciu zanieczyszczen organicznych ulegajacych biodegradacji oraz
zwigzkdw azotu w procesie biologicznym wydziela sie zwigzki refrakcyjne za pomocg
nanofiltracji, a nastepnie zwigzki te zawraca sie do czesci biologicznej, poddaje
chemicznemu utlenianiu lub adsorpcji na weglu aktywnym.

Z przedstawionych przyktadow wida¢, ze skuteczne oczyszczanie odciekéw
wymaga wielu zabiegow. Dlatego tez koszt oczyszczania odciekéw w poréwnaniu
z naktadami na oczyszczanie $ciekéw komunalnych jest od 5 do 25 razy wyzszy (Schmidt,
1998).
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