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TRENDY W OCZYSZCZANIU ODCIEKOW
SKEADOWISKOWYCH

Odcieki zdefiniowaé¢ mozna jako wody opadowe infiltrujace w glab zloza odpadow. Ze wzgledu na
wysokie zasolenie, wysoka, zwlaszcza w pierwszej fazie eksploatacji sktadowiska, zawartos¢ zwiaz-
kow organicznych oraz wyptukiwanie réznych zwigzkéw chemicznych (m.in. metali cigzkich, AOX,
ksylenu, chlorobenzenu, itp.) w my$l coraz bardziej restrykcyjnych unormowan prawnych odcieki
powinny by¢ gromadzone i poddawane unieszkodliwianiu. Jednakze odcieki sg trudniejszym medium
do oczyszczania niz na przyktad $cieki komunalne. Wynika to z ich duzej zmiennosci jakoSciowe;j
i iloSciowej w czasie. W pierwszej czeSci pracy omowiono charakterystyke odciekow generowanych
na sktadowiskach odpadow, a takze gtéwne czynniki wptywajace na ich jakosc¢ i ilo§é. W dalszej cze-
Sci artykulu omdéwiono wybrane metody oczyszczania odciekéw, kladac nacisk na przedstawienie
wynikow badan z ostatnich lat. Omawiane w pracy metody zostaly podzielone w zaleznosci od cha-
rakteru procesu na trzy gtowne grupy, a mianowicie: procesy biologiczne, fizykochemiczne oraz
techniki membranowe.

1. WPROWADZENIE

Z roku na rok wzrasta masa odpadéw wytwarzanych przez spoteczenstwo.
Mimo coraz bardziej restrykcyjnych wymogoéw prawnych czes¢ z nich deponowana
jest na sktadowiskach. Wsrod licznych zagrozen zwigzanych z eksploatacjg obiektu na
szczegblng uwage zastuguje problem generowania w nich odciekow. Przy niespraw-
nym dziataniu systemu drenazowego te infiltrujgce przez sktadowisko wody stanowia
powazne zagrozenie dla $rodowiska przyrodniczego nie tylko pod wzgledem che-
micznym i mikrobiologicznym ale réwniez ze wzgledu na fakt, Zze niektore zawarte

w nich sktadniki mogg powodowaé zmiane parametrow geologiczno-inzynieryjnych
[91].

* Politechnika Czestochowska, Instytut Inzynierii Srodowiska, ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czesto-
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Zdaniem niektérych oczyszczanie odciekdéw jest obecnie jednym z najwickszych
wyzwan z uwagi na duzg zmienno$¢ ich sktadu oraz ilosci. Jest to o tyle problema-
tyczne, ze nie mozna unikna¢ ich powstawania w Polsce w trakcie eksploatacji kla-
sycznego, niezadaszonego obiektu, ze wzgledu na dodatni bilans wodny sktadowiska
[49]. Nalezy jednak podkresli¢, ze odcieki powstajg, kiedy zostanie przekroczona
maksymalna chtonno$¢ wody w sktadowanej masie odpadéw. Przyktadowo, chion-
nos¢ dla ubitej masy szacowana jest na okoto 30% jej objetosci [42].

2. ODCIEKI SKEADOWISKOWE — CHARAKTERYSTYKA

Odcieki to jakiekolwiek ptyny infiltrujace przez sktadowane odpady,
emitowane ze sktadowiska lub zawarte w zgromadzonej na sktadowisku frakcji statej
[117]. Powstaja one gltdwnie w wyniku przenikania opadow atmosferycznych przez
ztoze sktadowiska. Poza wymienionym, potencjalnym zrédlem odciekéw moze byc:
a) doptyw wod gruntowych i powierzchniowych do ztoza deponowanych odpadow;
b) hydroliza i rozktad biologiczny sktadnikow organicznych zawartych w odpadach;
¢) sktadowane na obiekcie mokre materiaty [67].

Na sktad i ilo§¢ odciekow wpltyw ma wiele czynnikow migdzy innymi:
a) rodzaj 1 ilos¢ deponowanych w zlozu odpadow oraz stopien ich rozdrobnienia;
b) warunki klimatyczne, w tym w szczegolnosci wielko$¢ 1 czestotliwos¢ opadow
atmosferycznych, wilgotno$¢ powietrza, a takze szybko$ci parowania; c¢) wiek skta-
dowiska; d) zastosowana technologia sktadowania, a co za tym idzie stopien zaggsz-
czenia odpaddéw w zlozu, oraz sposéb uszczelnienia czaszy sktadowiska; e) wilgot-
no$¢ odpadow; f) objetosé opadow infiltrujgca przez ztoze; g) warunki gruntowe oraz
topografia terenu, na ktorym usytuowane jest sktadowisko; h) okres eksploatacji skta-
dowiska; 1) rodzaj ros§linnosci pokrywajacej wierzchowing sktadowiska po jego za-
mknigciu i rekultywacji; j) kierunek sptywu wéd opadowych i roztopowych [54, 67,
88]. Jak podaje Dtugosz [33] z 70% substancji organicznych deponowanych na skta-
dowiskach odpadow w nastepstwie przemian na drodze biochemicznej okoto 10% jest
z niego wymywana w postaci odciekow.

Infiltrujace w glab sktadowiska wody opadowe wymywaja z niego zwigzki mine-
ralne i organiczne [95], co sprawia ze odcieki mogg zawiera¢ rdézne zwigzki chemicz-
ne (tabela 1). Dominuja w nich jednak zwigzki nieorganiczne stanowigce okoto
80-95% sumy wszystkich oznaczanych w odciekach sktadnikoéw. Generalnie wszyst-
kie komponenty oznaczane w odciekach mozna zaklasyfikowac do jednej z nastepujg-
cych kategorii: rozpuszczalne zwigzki organiczne, nieorganiczne makrozwiazki, meta-
le ciezkie oraz organiczne substancje ksenobiotyczne [99].
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Tabela 1. Sktad odciekow [72]
' Zwiq;ki Pestycydy Farmaceutyki Estry Weglowodory qulowodory
nieorganiczne ftalowe aromatyczne alifatyczne
Cyjanki, Atrazyna, Ibuprofen, Ftalan, ben- Anilina, 1,1,1-
Arsen, Kadm, | Dichlobenil, Oestradiol, zylu-butylu 1,2,4- trichloroeatan,
Chrom, Dichloro- lub podobne (BBP), trimetylobenzen, 1,2-dichloroetan,
Miedz, Otéw prop, Ftalan di Benzen, 1,4-dioksan,
Rteé, Nikiel Dichlorfos, (2 etylohek- Bisfenol A, Aceton,
Cynk Glifosat, sylu) Chlorobenzeny, Dichloroetyleny
Malation, (DEPH), Krezole, Dichlorometan,
MCPA, Ftalan dibu- Dichlorobenzeny, Eter metylo-
Mekoprop, tylu (DBP), Etylobenzen, tertbutylowy,
Symazyna, Ftalany Heksachloroben- | Tetrachloroetylen,
dietylu zen, Chlorek winylu,
(DEP), Naftalen, Organiczne,
Kwas Nonylofenole, zwiazki cyny
foliowy Pentachlorofenol,
Fenole,
Toluen,
Trichlorobenzeny,
Ksyleny,
Inne: WWA, PCB,
Bipfenyl, MonoCB,
PentaCB, NonaCB

Mimo takiej zlozonosci sktadu w mysl rozporzadzenia Ministra Srodowiska
[86] charakterystyka odciekow pochodzacych ze sktadowisk ograniczona jest do ana-
lizy nastepujacych wskaznikow: pH, wlasciwej przewodnosci elektrolitycznej (wy-
mog oznaczania ze wzgledu na bardzo wysokie zasolenie odciekow, w ktorych domi-
nuja chlorki, siarczany oraz jonu sodu, magnezu, wapnia i potasu), ogélnego wegla
organicznego, zawartosci metali cigzkich (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr*®, Hg) oraz sumy wielo-
pierscieniowych weglowodoréow aromatycznych (WWA). W licznych pracach badaw-
czych zakres ten jest jednak dodatkowo rozszerzany o analize: BZTs, stezenia zawie-
siny, azotu amonowego oraz azotu ogdlnego Kjeldahla (TKN), zZelaza, cyjankow,
siarczkow. Podawana jest rowniez warto$¢ ilorazu BZTs/ChZT [1,99]. lloraz wymie-
nionych wskaznikow jest wspotczynnikiem powszechnie utozsamianym z wiekiem
odciekow, a w zasadzie bryty sktadowiska skad zostaty one pobrane, wynika to z fak-
tu, ze jego warto$¢ bezposrednio powiazana jest z ich podatnosciag na biodegradacje
[99]. Wysoki iloraz oscylujacy w zakresie od 0,5 do 1,0 typowy jest dla odciekéw
z mtodych sktadowisk (<5 lat). Odcieki te ponadto charakteryzuja si¢ wysokim steze-
niem zwigzkow organicznych (ChZT>10 g/l), kwasnym odczynem (pH<6,5), niskim
stezeniem azotu amonowego (<400 mg/l) oraz stgzeniem metali cigzkich powyzej
2 mg/l. Duza ilo$¢ tatwo biodegradowalnej materii organicznej typowa dla tych skta-
dowisk bardzo szybko przeksztatcana jest do prostych kwasoéw ttuszczowych, ktore
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stanowia okoto 80% wszystkich zwiazkow organicznych oznaczanych w odciekach.
W odciekach ze sktadowisk, ktérych wiek jest wyzszy niz 10 lat, warto$ci ww.
wskaznikow sg zdecydowanie nizsze, ChZT nie przekracza 4 g/l, a iloraz BZTs/ChZT
oraz stgzenie metali cigzkich jest odpowiednio nizszy od 0,1 oraz 2 mg/l. Dla odcie-
kow ustabilizowanych pochodzacych z tych obiektow charakterystyczne jest rowniez
zasadowy odczyn pH (>7,5) oraz wyzsze niz 400 mg/l stezenie azotu amonowego.
Humifikacja zwigzkéw organicznych zawartych w odpadach deponowanych na tych
obiektach sprawia, ze kwasy humusowe i kwasy fulwowe sa glownymi oznaczanymi
w nich sktadnikami organicznymi. W literaturze rowniez wyodr¢bniane sg tzw. $red-
nie odcieki generowane na 5-10-letnich sktadowiskach. Charakteryzuja si¢ one po-
srednimi wlasciwosciami jak wczedniej opisane; przy czym lotne kwasy tluszczowe
stanowig od 5 do 30% substancji organicznych w nich zawartych, pozostata stanowia
kwasy humusowe i fulwowe [1, 3, 37].

W oparciu o wahania warto$ci opisanych powyzej parametréw mozna wnioskowac
o fazie eksploatacji sktadowiska, a doktadnie fazie rozktadu biochemicznego depo-
nowanych na nim odpadéw. Wysokie st¢zenie lotnych kwasow ttuszczowych w od-
ciekach, w konsekwencji prowadzace do obnizenia pH i wzrostu w nich stezenia me-
tali cigzkich charakterystyczne jest dla fazy kwasnej fermentacji. Innym nast¢pstwem
rozktadu substancji organicznej w tej fazie jest wzrost obcigzenia odciekéw tadun-
kiem organicznym, czego przejawem jest wysoka wartos¢ ChZT. Ustabilizowanie
odczynu na poziomie bliskim obojetnemu albo lekko zasadowemu przy jednoczesnym
obnizeniu ChZT i wzroscie st¢zenia azotu amonowego swiadczy o rozpoczgciu fazy
metanogenezy w bryle sktadowiska [16].

3. METODY OCZYSZCZANIA ODCIEKOW

W gospodarce odciekami ze sktadowisk odpadéw wyrdzniamy nastepujgce metody
postgpowania z nimi [72]: a) oczyszczanie odciekow na terenie sktadowiska,
w lokalnej malej oczyszczalni, skad nastepnie moga by¢ kierowane do odbiornika lub
oczyszczalni $ciekow; b) recyrkulacje odciekow do ztoza odpaddéw; ¢) gromadzenie
odciekow, a nastepnie ich okresowy wywoz do oczyszczalni $ciekow; d) odprowa-
dzenie siecig kanalizacyjng do oczyszczalni $ciekow; e) odparowanie wody z odcie-
kéw wykorzystujgc ciepto spalania powstajgcego na sktadowisku biogazu. Przy
wprowadzaniu odciekéw do systemu kanalizacji nalezy przestrzega¢ wymogow
przedstawionych w Rozporzadzeniu Ministra Budownictwa [85]. W celu oczyszcze-
nia odciekdw mozna zastosowaé wszystkie procesy jednostkowe, ktore stosuje si¢ do
oczyszczania $ciekow komunalnych, badz tez ich kombinacje. Stosowane sg zaréwno
metody biologiczne, fizykochemiczne, jak i rozwigzania integrujace je. Wybrane me-
tody zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Metody oczyszczania odciekdéw sktadowiskowych [72]

Metody oczyszczania odciekéw sktadowiskowych

Procesy fizyczne

Procesy chemiczne

Procesy fizyczno-

Procesy biochemiczne

chemiczne
1. sedymentacja 1. mokre utlenianie 1. adsorpcja na weglu 1. oczyszczanie w wa-
H,0, aktywnym runkach beztlenowych.
2. odparowanie 2. utlenianie ozo- 2. adsorpcja na 2. 0czyszczanie w wa-
nem/UV zywicach runkach anoksycznych,

3. utlenianie ozo-
nem/zloze katalityczne

3. odwrdcona osmoza

3. oczyszczanie w wa-
runkach tlenowych

(eliminacja
ChZT/BZTs)

4. wymiana jonowa 4. nitryfikacja

5. koagulacja i straca-
nie (sole zelaza i glinu
+ Ca(OH),)

Wybdr metody oczyszczania odciekéw dokonywany jest w oparciu o ich sktad
1 wlasciwosci. Przykladowo mtode odcieki ze wzgledu na wysoka warto$¢ ilorazu
BZTs/ChZT moga by¢ efektywnie oczyszczane metodami biologicznymi. Natomiast
procesy fizyko-chemiczne rekomendowane sa dla odciekow charakteryzujacych sig¢
niskim ilorazem BZT:/ChZT i wysoka zawarto$cig sktadnikow toksycznych. Przy
czym moga by¢ stosowane zarowno do ich wstepnej obrobki i/lub wilasciwego
oczyszczania. Stosowane moga by¢ m.in. flokulacja/stracanie, adsorpcja na weglu
aktywnym, zaawansowane metody utleniania, procesy membranowe obejmujgce np.
odwrécong osmoze, nanofiltracje [104].

3.1. METODY BIOLOGICZNE

Podstawowym ograniczeniem mozliwosci zastosowania oczyszczania biologiczne-
go w przypadku odciekdéw jest obecnos¢ w ich sktadzie niebezpiecznych i toksycz-
nych materiatow, jak rowniez ich niska podatno$¢ na biodegradacje, oceniana w opar-
ciu o warto§¢ ilorazu BZTs/ChZT. Z tego wzgledu bardzo czgsto procesy
biochemiczne poprzedzone sa wstgpna modyfikacja odciekéw na drodze reakcji che-
micznej [69]. Jednym z potencjalnych rozwigzan jest zastosowanie procesow utlenia-
nia do ich wstepnej obrobki w celu przeksztatcenia pierwotnie opornych i nie ulegaja-
cych biodegradacji substancji organicznych w tatwiej ulegajace biodegradacji zwiazki
posrednie [35]. W literaturze przedmiotu nie brak przyktadow badan, w ktorych po
zastosowaniu procesOw utlenienia odnotowywano nie tylko zmniejszenie intensywno-
$ci barwy odciekow czy ich obcigzenia tadunkiem organicznym, ale rowniez wzrost
podatnosci na biodegradacj¢. Szerzej problematyke ta oméwiono w rozdziale 3.2.
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Inng problematyczng kwestia zwiazana z zastosowaniem biologicznych konwen-
cjonalnych systemow do oczyszczania odciekow jest ich duza zmienno$é zaréwno
pod wzgledem sktadu jak i ilosci [3]. Mimo opisanych ograniczen ze wzgledu na wy-
sokg optacalnosc¢ i prostote, konwencjonalne oczyszczanie na drodze biologicznej jak
juz wezeséniej wspomniano w niniejszej pracy stosowane jest dla mtodych sktadowisk,
z ktorych odcieki charakteryzuja si¢ wysokim BZTs [3, 82, 104]. Co wigcej, jest to
dominujacy sposob oczyszczania odciekow. Oczyszczanie moze by¢ realizowane
w komorach osadu czynnego, napowietrzanych lagunach, sekwencyjnych reaktorach
porcjowych (SBR-sequencing batch reactors), reaktorach UASB z warstwa zawieSzo-
nego osadu (UASB-upflow anaerobic sludge blanket), ztozach biologicznych, reakto-
rach MBR (szerzej opisane w rozdziale 3.3) czy z zastosowaniem technik hydrofito-
wych [5, 58]. W podanych obiektach proces realizowany jest w warunkach tlenowych
lub beztlenowych.

Tlenowe oczyszczanie zapewnia nie tylko czgsciowe zmniejszenie zawartosci bio-
degradowalnej materii organicznej ale roéwniez powinno zapewnia¢ usunigcie
z nich azotu amonowego na drodze nitryfikacji [82]. Jednym z najpowszechniej sto-
sowanych rozwigzan sa reaktory SBR, ktore z uwagi na ich specyfike pracy (sekwen-
cyjny cykl pracy), a co za tym idzie elastycznos¢ procesu wrecz wydajg sie idealnym
rozwigzaniem do prowadzenia procesow nitryfikacji-denitryfikacji oraz usuwania
substancji organicznych. Eksperymentalne badania zestawione w pracy przegladowej
Renou i in. [82] sa potwierdzeniem tej tezy. W wigkszosci cytowanych we wspo-
mnianej pracy artykutach uzyskano ponad 75% obnizenie ChZT. Jak podaja Aziz i in.
[14] reaktory sekwencyjne sg z powodzeniem stosowane do oczyszczania odciekow
nawet charakteryzujacych si¢ niskim ilorazem BZTs/ChZT. W literaturze przedmiotu
w ostatnich latach wzrasta liczba publikacji, w ktorych proces oczyszczania prowa-
dzony byl w zmodyfikowanych reaktorach SBR. Przyktadowo, Wei i in. [108]
oczyszczali odcieki w dwoch sekwencyjnych reaktorach porcjowych z osadem granu-
lowanym (GSBR-Granular Sequencing Batch Reactor) pracujacych w 12 godzinnym
cyklu pracy, przy czym do jednego z nich wprowadzali odcieki wezes$niej poddane
obrobce chemicznej przez dodanie do nich tlenku magnezu i kwasu fosforowego
w celu usunigcia azotu amonowego. W obu reaktorach odnotowano wysoki stopien
rozktadu substancji organicznej mierzonej obnizeniem ChZT (82,8-84,4%). Nato-
miast obnizenie st¢zenia azotu amonowego uzaleznione bylo od jego zawarto$ci w
odciekach doptywajacych do reaktorow. W systemie ze wstepna obrobka odciekow
stezenie tego zwiazku wahato si¢ w przedziale od 137 do 366 mg/l, a srednia efek-
tywno$¢ jego eliminacji wynosita 92,3 + 8,5%. W reaktorze kontrolnym w pierwszej
fazie badan stezenie azotu amonowego ksztaltowato si¢ na wysokim poziomie
(934-1169 mg/l), w efekcie stopien jego usunigcia wahat si¢ w zakresie od 39,3 do
52,1% ($rednio 44,1 + 4,4%). W drugiej fazie po obnizeniu stgzenia azotu amonowe-
go w doptywie do 602-881 mg/l, odnotowano zwigkszenie wydajnosci procesu
W usuwaniu tego zanieczyszczenia ($rednio 61,9 + 8,5%). Inne rozwigzanie zapropo-
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nowali Aziz i in. [13], ktorzy porownali efektywnos$¢ klasycznego reaktora SBR
z reaktorem PAC-SBR, czyli takim w ktorym do reaktora wprowadzany jest dodatek
pylistego wegla aktywnego (PAC-powdered activated carbon). Stopien obnizenia
ChZT dla klasycznego reaktora SBR wahal si¢ w zakresie od 1,32% (intensywno$¢
napowietrzania 7,5 1/min, 22 godzinny czas kontaktu) do 47,1% (intensywno$¢ napo-
wietrzania 0,5 I/min, 2 godzinny czas kontaktu), podczas gdy dla takich samych wa-
runkow operacyjnych w reaktorze PAC-SBR wahat si¢ on w przedziale od 38,1 do
66,1%. Analogiczny trend odnotowano réwniez w przypadku eliminacji barwy. Dla
optymalnych warunkéw wyznaczonych eksperymentalnie usuniecie barwy w reakto-
rze SBR wynosilo 51,6%, podczas gdy w PAC-SBR ksztattowato si¢ na poziomie
71,2%. W przypadku azotu amonowego i catkowitego stezenia rozpuszczonych soli
(TDS-total dissolved salts) nie stwierdzono istotnych r6zni¢ pomiedzy efektywnoscia
procesu uzyskiwana w reaktorze SBR a ta dla reaktora PAC-SBR. Natomiast objgto-
sciowy indeks osadu (SVI-sludge volume index) w reaktorze SBR wynosit
387,3 ml/g, a w jego modyfikacji 122,2 ml/g.

W literaturze nie brak rowniez przyktadow zintegrowanych rozwigzan oczyszcza-
nia odciekow sktadowiskowych, w ktorych reaktory SBR stanowia obok procesow
fizykochemicznych jeden z elementow. Przyktadowo, Lin i in. [63] potaczyli w uktad
koagulacje, elektro-Fentona oraz reaktor SBR, w efekcie uzyskujac w odciekach 85%
i 81% obnizenie odpowiednio ChZT oraz azotu amonowego. Jeszcze bardziej rozbu-
dowany uktad zaproponowat Li i in. [60]. Obok reaktora SBR, ktory stanowit pierw-
sze ogniwo oczyszczania odciekow. W sktad proponowanego rozwigzania wchodzit
zbiornik do prowadzenia koagulacji, zbiornik w ktéorym prowadzono reakcje Fentona
oraz tlenowy biofiltr UBAF (ang. upflow biological aerated filters). Dla tego 4 ele-
mentowego uktadu odnotowano odpowiednio 97,3% i 99% obnizenie ChZT oraz azo-
tu amonowego. Analiza ekonomiczna wykonana przez autorow wykazata, ze koszt
operacyjny tego przedsigwzigcia jest nizszy niz dla uktadow w ktorych stosowane sa
procesy membranowe (5-7 $/m?), poniewaz wynosit 2,70 $/m°. Natomiast, Guo i in.
[44] testowali uktad, w ktorym pierwszym stosowanym procesem jednostkowym byt
stripping, nastepnie reakcja Fentona, po ktorej odcieki mieszanie byly ze Sciekami
komunalnymi, po czym wprowadzane do reaktora SBR, ostatnim elementem uktadu
byta koagulacja. W efekcie uzyskano obnizenie ChZT oraz azotu amonowego odpo-
wiednio o 93,3% oraz 98,3%. Podkresli¢ nalezy, ze 96,6% azotu amonowego usuwa-
ne byto na pierwszym etapie oczyszczania. Natomiast Sun i in. [93] do oczyszczania
odciekow zastosowali system, w ktorym $cieki oczyszczane byty w pierwszej kolejno-
$ci w reaktorze UASB a nastgpnie W reaktorze SBR. Dzigki takiemu potaczeniu pro-
cesow beztlenowych i tlenowych efektywnos$¢ usunigcia zwigzkow organicznych mie-
rzonych zmianami ChZT, azotu calkowitego oraz azotu amonowego z odciekdéw
ksztattowata si¢ odpowiednio na poziomie 93,5; 99,5 i 99,1%. Warto podkreslic¢,
ze dla reaktora UASB maksymalng szybko$¢ usuwania zwigzkoéw organicznych uzy-
skano przy obciazeniu 12,7 kg ChZT/m>d, a dla reaktora SBR maksymalng szybko$¢
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usuwania azotu amonowego przy obcigzeniu 0,96 kg N/m°d. Nieco wczesniej Sun
i in. [94] ocenili efektywno$¢ rozwiazania ztozonego z reaktora UASB oraz reaktora
anoksyczno-tlenowego (anoxic-oxic). W tym przypadku odnotowano obnizenie
ChZT, azotu ogdlnego oraz azotu amonowego odpowiednio 0 95,3; 84,6 i 99,2%.

W literaturze nie brak pozytywnych wynikow badan nad mozliwoscig zastosowa-
nia reaktorow UASB do oczyszczania $ciekow [82, 107]. Jak podaje Renou i in. [82]
zazwyczaj proces jest realizowany w temperaturze 20-35 °C, co skutkuje wyzszym
niz 70% obnizeniem ChZT w temperaturze pokojowej (20-23 °C), a dochodzacym do
80% dla 35°C. Nie oznacza to jednak, ze proces nie moze by¢ realizowany w nizszych
temparaturach, co potwierdzaja m.in. badania Kettunen i Rintala [55] czy Garcia i in.
[41]. Najciekawsze jednak badania, zdaniem autoroéw niniejszego artykutu, dotyczace
wykorzystania reaktora UASB przeprowadzili Tugtas i in. [102]. W badaniach tych
odcieki po wstepnym oczyszczaniu w reaktorze UASB, celem usunigcia nadmiaru
wegla organicznego kierowane byty nastgpnie do mikrobiologicznych ogniw paliwo-
wych (ang. microbial fuel cell, MFCs). Stosujac to potaczenie w tescie ciagtym przy
HRT réwnym 1 dobie w ogniwach uzyskali maksymalnie gesto$¢ pradu oraz jego moc
odpowiednio na poziomie 468 mA/m?i 87 mW/m?. Po wydtuzeniu czasu zatrzymania
do 5 dob wartosci te ksztattowaly si¢ nastepujaco 525 mA/m® i 158 mW/m? Przy
czym odnotowano, ze zmiany HRT skutkowaty wystepowaniem na katodzie czescio-
wej nitryfikacji, co zdaniem autoroéw bylo zwigzane z inhibitujacym wplywem wolne-
go amoniaku. Najwiekszym wyzwaniem w systemach MFCs, w ktorych substratem sg
odcieki z mtodych sktadowisk w porownaniu do innych rodzajow $ciekow jest wyso-
kie w nich stezenie azotu amonowego i ChZT, niski iloraz C/N oraz niska zasado-
wos¢. Z tego wzgledu celem zwigkszenia wydajno$ci procesu polaczenie MFCs ze
wstepnym oczyszczaniem W reaktorze beztlenowym wydaje si¢ zasadne (z uwagi na
proces Anammox, biodegradacje substacji organicznej). Za zastosowaniem MFCs
w oczyszczaniu odciekéw przemawiaja dwie najwazniejsze zalety: odzysk energii
W postaci energii elektrycznej oraz generowanie mniejszej ilosci osadéw w bardziej
stabilnych warunkach niz w przypadku procesow beztlenowych [43, 57]. Natomiast
najwigkszymi ograniczeniami opisywanej metody sg problemy z powigkszeniem skali
zwigzane z kosztami materialow, z ktorych wykonane sg elektrody, czy stosowanymi
katalizatorami reakcji (np. platyna) regulujacymi kinetyke reakcji redukeji [39].

W literaturze nie brak innych przykladow wytwarzania energii elektrycznej z mto-
dych odciekéw. Problematyka ta zajmowat si¢ m.in. Ganesh i in. [39], Puig i in. [77],
Li i in. [62], czy You i in. [113]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie zawsze proces za-
chodzacy w MFCs poprzedzony byt wstepnym oczyszczaniem na drodze biologicznej.

Inng opcja biologicznego oczyszczania odciekow jest zastosowanie biofiltrow.
Przy czym, wypetnienie ztoza powinno by¢ tak dobrane, aby nie tylko efektywnie
usuwalto zanieczyszczenia, ale bylo rowniez odporne na zapychanie, dost¢pne oraz
tanie [112]. Przyktadowo, badania Xie i in. [111] wykazaty, ze wypelieniem zloza
moze by¢ mieszanina zuzla oraz odpadow (plastikowe torby i nieorganiczne odpady
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o wielkosci czastek <50 mm) w stosunku 2:1 v/v. Rozwiazanie to taczy zalety obu
materiatow, tzn. wysoka efektywno$¢ usuwania zwigzkow organicznych oraz azotu
amonowego, a takze wigksza odporno$¢ za zapychanie charakterystyczng dla zuzli
oraz wysoka skuteczno$¢ usuwania azotu catkowitego typowa dla odpadow. Poza
tym, wytworzony w takim ztozu biofilm charakteryzowat si¢ wigksza réznorodnoscia,
a takze odpornos$cia na zmiany obcigzenia zloza oraz niskg temperature w poréwnaniu
do materialow stosowanych oddzielnie. Natomiast, Ferraz i in. [36] stosujac jako wy-
pelnienie pierscienie Raschiga z polietylenu, w zanurzonych tlenowych biofiltrach
(SAB-submerged aerobic biofilter ) dla mieszaniny $ciekow komunalnych i odciekéw
(2% viv) przy 24 godzinnym HRT uzyskali obnizenie BZTs, ChZT, rozpuszczonego
wegla organicznego (DOC-dissolved organic carbon) oraz zawiesiny ogdlnej odpo-
wiednio 0 98, 80, 80 i 90%.

Metoda osadu czynnego znajduje gtownie zastosowanie do oczyszczania miesza-
niny $ciekow komunalnych i odciekow, przy czym ich udziat obje¢tosciowy nie powi-
nien przekroczy¢ 20%. Proces charakteryzuje si¢ zadawalajaca wydajnoscia, jednak
towarzyszy¢ moze mu szereg problemow takich jak: pogorszenie wlasnosci sedymen-
tacyjnych osadéw czynnych, nadmierny ich przyrost, inhibicja mikroorganizmow
zwigzana z doptywem wraz z odciekami duzych st¢zen azotu amonowego [72].

Z kolei badania Nivala i in. [73] pokazuja, Ze oczyszczanie W napowietrzanych la-
gunach moze by¢ interesujaca, a przede wszystkim tanig opcja dla odciekow powsta-
jacych na matych sktadowiskach odpadow, przy czym nalezy odnotowaé,
ze w rozwigzaniu tym moga wystapi¢ sezonowe wahania w wydajnosci procesu. Jed-
nakze odpowiednia konserwacja obiektu pozwala na ich zniwelowanie. Autorzy po
wymianie systemu napowietrzania uzyskali nawet w miesigcach zimowych wysoki,
ponad 90%, stopien usuwania azotu amonowego oraz substancji organicznej oznacza-
nej jako BZTs.

Idea recyrkulacji do ztoza odpadow odciekoéw i/lub wody po raz pierwszy zostata
zaproponowana przez Pohland w 1975 [24]. Niemniej jednak zdania co do jej wptywu
na stabilizacje sa podzielone. Przyktadowo Reinharta i Al-Yousfi [81] wykazali,
ze dziatanie to nie tylko poprawia jako$¢ odciekoéw ale réwniez skraca czas niezbedny
do stabilizacji odpadéw. Rowniez badania Sponza i Agdag [92] oraz Chan i in. [25]
wykazaty, ze recyrkulacja skraca czas stabilizacji, a ponadto prowadzi do zwigkszenia
produkcji metanu na sktadowisku odpaddéw. Wszystkie powyzsze tezy potwierdzaja
rébwniez dane zestawione w artykule przegladowym Rastogi i in. [80] dotyczacym
recyrkulacji odciekow.

Jednak stosujac recyrkulacje jak podaja Sponza i Agdag [92] objetos¢ zawraca-
nych odciekéw powinna by¢ odpowiednio dobrana, poniewaz zbyt duza skutkuje ob-
nizeniem zawarto$ci metanu w biogazie sktadowiskowym w skutek zakwaszenia $ro-
dowiska, a co za tym idzie inhibicji metanogenezy. Z kolei badania Castrillon i in.
[24] pokazaly, Ze recyrkulacja odciekdw pozwala na zmieszenie zawartosci biodegra-
dowalnej materii organicznej w odciekach wyrazonej ChZT do poziomu
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1500-1600 mg/l. Natomiast Woldeyohans i in. [109] ocenili wptyw na efektywnosc¢
procesu intensywnosci przeptywu odcieku przez modelowe reaktory symulujace wa-
runki na sktadowisku. W trwajacym dziewig¢ tygodni doswiadczeniu lepsze rezultaty
uzyskali dla reaktora z nizszym przeptywem. W reaktorze z przeptywem 4 ml/min
odnotowano obnizenie BZTs, suchej masy (TS), ChZT, azotu amonowego oraz Cu
odpowiednio o0 84,32; 82,24; 88,97; 79,2 oraz 94%. Natomiast stopief usunigcia tych
samych wskaznikoéw w reaktorze z przeptywem 8 ml/min wynosit nastepujaco 66,45%
BZTs, 62,98% TS, 75% ChZT, 67,47% azotu amonowego i 79,32% Cu.

Najwiekszym problemem przy recyrkulacji odciekow z mlodych sktadowisk jest
wysokie W nich stezenie azotu amonowego. Ponowne doprowadzenie ich do ztoza
prowadzitoby do nagromadzenia w nim wspomianego zwiazku w stezeniu, ktory
moégtby hamowaé procesy biochemiczne zachodzace na sktadowisku. Przyktadowo,
Chung i in. [28] w celu usuwania tego zwigzku wezet do recyrkulacji odciekow roz-
szerzyli o reaktor porcjowy (SBR). Tak rozwigzana recyrkulacja odciekow zintegro-
wana z czg$ciowa ex-situ nitryfikacja w reaktorze SBR moze poprawi¢ proces biode-
gradacji odpadéw poprzez a) usunigcie z odciekow azotu; b) skrocenie czasu
potrzebnego do stabilizacji odpadéw, w nastepstwie zwickszenia zawarto$ci wody
w zlozu odpadéw, co wpltywa na lepsza dystrybucje w nim substancji odzywczych
i biomasy, a takze zastosowaniu produktow posrednich nitryfikacji jako zrodto wegla
w procesie denitryfikacji zachodzacym w bryle sktadowiska, co jest szczegolnie istot-
ne dla starych sktadowisk odpadow.

3.2. FIZYKOCHEMICZNE METODY

Do oczyszczania odciekéw ze sktadowisk ustabilizowanych najczesciej stosowane
sa metody fizyko-chemiczne. Ich zastosowanie pozwala nie tylko na zmniejszenie
intensywnosci barwy, ale roéwniez na usunig¢cie z odciekOw substancji rozpuszczo-
nych, koloidalnych oraz zwigzkéw toksycznych. Najczesciej stosowane sa: flokulacja,
chemiczne utlenianie oraz stripping (odpedzanie amoniaku).

3.2.1. ADSORPCJA

Stosujac proces adsorpcji, jak podaje Rosik—Dulewska [84], z odciekow czesciowo
usung¢ mozna m.in. substancje trudno biodegradowalne, chlorowane weglowodory
oraz substancje humusowe. Najczesciej stosowanym adsorbentem jest wegiel aktyw-
ny, niemniej zastosowanie znajduja réwniez zeolity, aktywowany tlenek glinowy,
popioty ze spalarni odpadéow miejskich oraz zywice czy tanie adsorbenty takie jak:
kamien wapienny, popiot z tusek ryzu i torfu [12, 46, 72]. Generalnie, stosowanie
wegla aktywnego ukierunkowane jest na obnizenie ChZT oczyszczanych odciekow,
zaro6wno ustabilizowanych jak i pochodzacych z mtodych sktadowisk. Stopien usu-
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nigcia zwigzkdéw organicznych wyrazony tym wskaznikiem waha si¢ w szerokim za-
kresie od 19,1 do 90%, przy maksymalnej wydajnosci adsorpcji wahajacej si¢ W prze-
dziale od 6,5 do 4300 mg/g. Tak duze rozbieznosci w efektywnosci procesu zwigzane
sa z typem stosowanego wegla aktywnego, wielko$cia dawki oraz rodzajem oczysz-
czanych odciekow [37]. W oczyszczaniu stosowane sg zarowno komercyjnie dostgpne
preparaty, jak i specjalnie do tego preparowane wegle aktywne. Przyktadowo, Foo
i in. [38], stosujac ogrzewanie mikrofalowe, uzyskali z nasion tamaryndowca granu-
lowany wegiel aktywny, dozujac go w ilosci 6 mg na 0,2 | probki przy pH 6 zaobser-
wowali usunigcie barwy i obnizenie ChZT odpowiednio na poziomie 91,23%
i 79,93%.

Prowadzono réwniez badania nad obnizeniem, przy zastosowaniu wegla aktywne-
go, m.in.: barwy czy stezenia azotu amonowego, hydrofobowych substancji organicz-
nych, adsorbowanych organicznie zwigzane chlorowcow (AOX), fosforanéw, trichlo-
roetylenu i 1,2-dichloroetanu [37]. Generalnie jednak wegiel aktywny nie wykazuje
zadawalajacej zdolno$ci adsorpcji azotu amonowego, co wynika z jego niepolarnej
powierzchni. Fakt ten sprawia, ze wiele badan nad tym adsorbentem skupia si¢ na
modyfikacji jego powierzchni lub wytwarzaniu kompozytowych adsorbentow, ktore
maja zdolno$¢ wigzania zarowno polarnych jak i niepolarnych zanieczyszczen [46].
Przyktadowo, Gao i in. [40] stworzyli material kompozytowy ztozony z zeolitu oraz
wegla, ktory taczy w sobie dobre whasciwosci obu adsorbentéw. Potwierdzeniem sy-
nergii obu materiatéw jest praca Halima i in. [46]. W ich badaniach odnotowano naj-
wyzszg wydajnos¢ adsorpcji azotu amonowego dla materiatu kompozytowego (mie-
szanina wegla oraz zeolitow) (24,39 mg/g), srednig na zeolitach (17,45 mg/g),
a najnizsza dla wegla aktywnego (6,08 mg/g). Jednak w odniesieniu do ChZT wydaj-
no$¢ adsorpcji ksztaltowata si¢ odmiennie. Najwieksza stwierdzono dla wegla aktyw-
nego (37,88 mg/g), srednig dla kompozytu (22,99 mg/g), a najnizszg dla zeolitu
(2,35 mg/g).

Najwazniejsza wada procesow adsorpcji jest konieczno$é czestej regeneracji sto-
sowanych adsorbentow lub rownowaznie wysokie ich zuzycie [20, 82]. Proces ad-
sorpcji czgsto stosowany jest w potgczenie z procesami biologicznymi [72].

3.2.2. KOAGULACJA/FLOKULACJA

Procesy z powodzeniem stosowane sa zaréwno w przypadku odciekéw pochodza-
cych z mlodych, jak i ustabilizowanych sktadowisk. Zwykle, jak juz zaznaczono
wczesniej, stosowane sa one jako etap oczyszczania wstepnego przed metodami bio-
logicznymi lub technikami membranowymi, albo tez jako trzeci stopien oczyszczania
[20]. Efektem zastosowania procesow jest usuniecie z odciekow substancji o duzych
masach molekularnych.

Najczesciej stosowanymi koagulantami sg siarczan glinu, siarczan zelaza, chlorek
zelaza i siarczan chlorozelazowy [84]. Wyzsza wydajno§¢ procesu jest uzyskiwana
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przy zastosowaniu soli zelaza niz glinu. Potwierdzeniem tej tezy moga by¢ badania
Amokrane i in. [8], w ktorych przy jednakowej dawce wynoszacej 35 mg/l wyzsze
obnizenie ChZT odnotowano dla chlorku zZelaza (55%) niz dla siarczanu zelaza
(42%). Z kolei Tatsi i in. [100] dla mieszaniny FeCls+Al,(SO,); wprowadzanej do
odciekéw pochodzacych ze sktadowisk ustabilizowanych uzyskali 75% obnizenie
ChZT. Natomiast dla odciekow ze sktadowisk mtodych efektywnos$¢ procesu wahata
si¢ W przedziale od 25 do 38%. Efektywno$¢ procesu uzalezniona byta od zastosowa-
nej dawki oraz pH, w ktorym prowadzono proces. Jak podaje Rosik—Dulewska [84]
dla soli zelaza optymalny zakres pH zawarty jest w przedziale od 4,5 do 4,8, nato-
miast dla soli glinu waha sie od 5 do 5,5.

W literaturze réwniez mozna znalez¢ przyktady, w ktorych obok koagulantu do
oczyszczanych odciekow dozowano substancje¢ przyspieszajaca (wspomagajaca) pro-
ces. Przyktadowo, Raghab i in. [79] stosowali w tym celu perlit oraz bentonit. Dla
wszystkich prob z tacznym dozowaniem koagulantu oraz substancji przyspieszajacej
uzyskano wyzszy stopien obnizenia mgtnosci, przewodnosci, ChZT oraz BZTs w po-
rownaniu do prob, w ktérych koagulacje realizowano aplikujac sam koagulant. Wyz-
sza efektywnos$¢ procesu odnotowano dla testow z wykorzystaniem perlitu.

Analogicznie jak pozostate metody, proces koagulacji/flokulacji taczony jest z in-
nymi w celu podwyzszenie efektywno$ci oczyszczania. Przyktadowo, Turki i in. [103]
polaczyli omawiane procesy z procesem Fentona oraz adsorpcja przy zastosowaniu
sproszkowanego zeolitu (30 g/l). Po zastosowaniu samej koagulacji/flokulacji uzy-
skano $rednie obnizenie ChZT (54%) oraz wysokie usuniecie barwy (94%). Po zinte-
growaniu wszystkich proceséw jednostkowych w rozwigzaniu stopien obnizenia
ChZT, azotu amonowego, zelaza i glinu wynosit odpowiednio 97, 91, 99 i 97%. Po-
nadto przeprowadzone testy fitotoksycznosci wykazaty znaczace obnizenie toksycz-
nosci substratu (az do 90%).

Z kolei badania Castrillon i in. [24] pokazaty, ze przy aplikacji chlorku Zelaza oraz
chlorku hydroksoglinu mozliwe jest w odciekach ze starych sktadowisk (ChZT
4800 mg/l, BZTs 670 mg/l) obnizenie o 62—-73% niebiodegradowalnej materii orga-
nicznej oraz zmniejszenie o ponad 97% mgtnosci i barwy.

Wada koagulacji jest produkcja osadow, a takze zwigkszenie w odciekach stezenia
metali pochodzacych z soli stosowanych koagulantow/flokulantéw [82].

3.2.3. CHEMICZNE STRACANIE

Proces najczgsciej ze wzgledu na niskie koszty i efektywne usuwanie metali cigz-
kich, azotu amonwego, a takze zmniejszenie intensywnos$ci barwy i metnosci stoso-
wany do wstepnego oczyszczania odciekow [87]. Do wytracania zanieczyszczen sto-
sowane byly m.in. nastgpujace zwiazki chemiczne: wodorotlenek wapnia [15],
chlorek magnezu i wodorofosforan sodu (MGCL,-6H,0+NA,HPO, 12H,0) w sto-
sunku molowym Mg:NH,:PO, 1:1:1 [61], MGO+85% H3PQO,, i MGO+NAsP;04, [75],
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MgO w stosunku molowym mg/m/p réwnym 3:1:1 [51] czy struwit (MAP,
MgNH,PO,-6H,0) [74]. Ostatni z wymienionych zastosowali w badaniach Chen
i in. [26] odnotowujac dla optymalnych warunkéw (pH 10, 30 minutowy czas kontak-
tu 1 stosunku molowym Mg/N/P réwnym 1:1:1) 88% usunigcie jondw amonowych.

3.2.4. STRIPPING

Metoda stosowana do obnizenia st¢zenia jondw amonowych w odciekach, charak-
teryzujaca si¢ wysoka efektywnoscig rzgdu 85-95% [2, 96]. W metodzie wyptukany
z probki strumieniem powietrza amoniak nastepnie absorbowany jest z nos$nika gazo-
wego przy zastosowaniu mocnych kwaséw takich jak kwas siarkowy lub solny,
co wydatnie podnosi koszty procesu. Niektore zrodta mowig rowniez 0 doprowadza-
niu tak usuni¢tego amoniaku do atmosfery, co jednak nie jest zalecanym procesem
[2]. W zwiazku z konieczno$cig realizacji procesu w Srodowisku silnie zasadowym,
stosowanie do korekty pH wapnia moze powodowac na etapie oczyszczania nosnika
gazowego problemy technologiczne w postaci scalingu [72].

pH oraz temperatura uznawane sg za gldwne czynniki wpltywajace na wydajnos¢
procesu [96]. Realizowany jest najczgsciej przy pH rownym 11, a czas trwania napo-
wietrzania waha si¢ w szerokim zakresie, najczesciej jednak realizowany jest przez
18-24h. Niemniej w literaturze mozna znalez¢ przyktady znacznie krotszego napo-
wietrzania. Przyktadowo, Campos i in. [22] najwyzsza efektywno$¢ uzyskali przy 7h
strippingu, Hasar i in. [48] dla 6h, a Abood i in. [2] dla 5 h.

Stripping bardzo czg¢sto jest integrowany z innymi metodami oczyszczania odcie-
kow. Hasar i in. [48] taczac stripping z koagulacja, tlenowo/anoksycznym reaktorem
MBR uzyskali obnizenie ChZT oraz nieorganicznego azotu odpowiednio 90% i 92%.
Wiaczenie do uktadu odwrdconej osmozy pozwolito na dalsza poprawe efektywnosci
procesu. Odnotowano obnizenie ChZT oraz azotu z odpowiednio 450 mg/l oraz
40 mg/1 do ponizej 4,0 mg/l. Z kolei Abood i in. [2] potaczyli stripping, z mieszaniem
oraz koagulacja/flokulacja uzyskujac 96% usuniecie jonow amonowych.

3.2.5. PROCESY ZAAWANSOWANEGO UTLENIANIA

Zaawansowane procesy utleniania (AOPs-advanced oxidation processes) general-
nie bazujg na wytwarzaniu nieselektywnego i bardzo reaktywnego rodnika, najcze-
$ciej hydroksylowego (E, = 2,80 V w 25 °C). W literaturze procesy te ze wzgledu na
sposob generowania czynnika utleniajacego dzielone sg na dwie grupy, a mianowicie:
fotochemiczne oraz chemiczne (tabela 3). W pierwszej kategorii wytworzenie rodnika
hydroksylowego zachodzi pod wptywem dziatania czynnika chemicznego takiego jak
np.: ozonu i nadtlenku wodoru, ozonu w Srodowisku alkalicznym lub reakcji Fentona.
Podczas gdy w drugim przypadku wytworzenie rodnika dodatkowo wymaga dziatania



108 Trendy w oczyszczaniu odciekow sktadowiskowych

promieniowania UV [34, 70]. Z wymienionych najcze$ciej stosowane jest 0zonowa-
nie i reakcja Fentona oraz liczne jej modyfikacje np. foto Fenton (klasyczna reakcja
rozszerzona o dziatanie pola ultrafioletowego) czy Fenton radiacyjny (jw. tylko sto-
sowane jest promieniowanie radiacyjne) [19, 72]. Jest to o tyle cickawe, Ze proces ten
po raz pierwszy do oczyszczania odciekow zastosowano w latach 90 XX wieku, mimo
ze reakcja Fentona znana jest od ponad 100 lat [90].

Tabela 3. Podzial zaawansowanych procesow utleniania — AOPS [70]

Procesy zaawansowanego utleniania

Procesy fotochemiczne Procesy chemiczne
Fotoliza UV Reakcja Fentona
Fe*’H,0,
Reakcja foto — Fentona Utlenianie ozonem i nadtlenkiem wodoru
H,0,/Fe*/UV
Procesy z zastosowaniem Utlenianie elektrochemiczne
UV/H,0,
Procesy z zastosowaniem Utlenienie w warunkach nadkrytycznych (ang.
UV/O, Supercritical Water Oxidation —-SCWO)
Procesy z zastosowaniem Mokre utlenianie powietrzem (ang. Wet Air Oxida-
UV/H,0,/04 tion — WAOQ)
Degradacja fotokatalityczna
w wodnych zawiesinach potprzewodnikow
Procesy z zastosowaniem ultradzwigkow

Ze wzgledu na wysoka zawartoS¢ w odciekach substancji zawieszo-
nych/koloidalnych oraz rozpuszczonych, w celu zmniejszenia zuzycia odczynnikow
jak i energii oraz wyeliminowania potencjalnych zaktocen zaleca si¢ poprzedzaé pro-
cesy AOPs etapem wstepnej obrobki celem usunigcia wspomnianych zanieczyszczef,
albo zwigkszenia efektywnos$ci procesu. Najczesciej stosowana jest koagula-
cja/flokulacja [69]. Przyktadowo, Moradi i Ghanbari [69] zastosowali do oczyszcza-
nia odciekow system laczacy koagulacje oraz proces Fentona. W uktadzie hybrydo-
wym warto§¢ BZTs/ChZT ksztattowata si¢ na poziomie 0,4 i tym samym byla
odpowiednio o 0,29 i 0,16 wyzsza niz ta odnotowywana przez autoréw dla surowych
odciekoéw i proby poddanej tylko koagulacji. Dla najbardziej optymalnych warunkow
(pH = 7, 1500 mg/l FeCls) stopien obnizenia ChZT, barwy i zawiesiny organicznej
wynosit odpowiednio 65%, 79% i 97%. Dodatkowo autorzy odnotowali po zastoso-
waniu procesu laczonego obnizenie toksycznosci odciekéw. W poréwnaniu do suro-
wych odciekow po procesie taczonym zaobserwowali wzrost indeksu kietkowania
(Gl-Germination index) dla Raphanus sativus (rzodkiew zwyczajna), Lycopersicon
esculentum (pomidor zwyczajny) oraz Lepidium sativum (pieprzyca siewna) odpo-
wiednio z 5,6 do 81,9%, z 7,6 do 69,6% oraz z ponizej 1 do 56,8%. Natomiast Ma-
hmud i in. [66] dla analogicznego uktadu koagulacja, a nastgpnie proces Fentona od-
notowali nizsze obnizenie ChZT i barwy (odpowiednio 54% i 13%) w poréwnaniu do
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samej reakcji Fentona (68% i 87%) czy samej koagulacji (34% i 66%). Co ciekawe,
dla odwrotnej konfiguracji tych proceséw obnizenie ChZT i barwy wynosito odpo-
wiednio 82% i 92%. Nie byla to jednak optymalna opcja, poniewaz najwyzsza efek-
tywnos$¢ autorzy odnotowali dla konfiguracji, w ktérej proces Fentona poprzedzony
byl intensywnym napowietrzaniem. Stopien usuniecia zwigzkéw organicznych mie-
rzonych ChZT oraz barwy wynosit dla niej odpowiednio 89% i 97%. Z kolei, Kilic
i in. [56] proces Fentona poprzedzili wapnowaniem odciekow, uzyskujac w efekcie
obnizenie ChZT o 84% przy kosztach na poziomie 0,78 €/md,

Za zastosowaniem reakcji Fentona przemawiaja niskie koszty jej prowadzenia,
prostota oraz wysoka skutecznos$¢ potwierdzona licznymi pracami eksperymentalnymi
[7, 19, 32, 56]. Nie nalezy jednak zapominac, ze podczas procesu generowane sg osa-
dy, ktore nastepnie nalezy odpowiednio zagospodarowaé. Zreszta fakt ich wytwarza-
nia jest uznawany za gtowng wade procesu AOPs [7, 104].

Jednym z podstawowych czynnikow wptywajacych na efektywnos¢ procesu Fen-
tona jest dobor optymalnych warunkow jego prowadzenia [32, 34, 104]. Ciekawym
glosem w tej kwestii jest praca Singha i Tanga [90], ktorzy pod tym katem poddali
analizie statystycznej pulg ponad trzydziestu recenzowanych publikacji. Ocenili oni
wptyw pH, temperatury, czasu reakcji oraz dawki reagentow na stopien obnizenia
ChZT z surowych odciekdéw, odciekow wstepnie poddanych koagulacji oraz odciekow
oczyszczanych na drodze biologicznej. Dla pierwszych dwoch rodzajow odciekow
optymalny zakres pH zawarty byt w przedziale od 2,5 do 4,5 (mediana 3,0), podczas
gdy dla oczyszczanych biologicznie wahat si¢ w zakresie od 2,5 do 6 ,0 (mediana 4,2).
Nalezy jednak podkresli¢, ze dla podanych zakreséw pH obnizenie ChZT wahato si¢
w bardzo szerokim zakresie (od 31 do 91%). Te duze rozbieznoséci zdaniem autorow
sg spowodowane roznicami w warunkach eksperymentalnych, jak i rodzajem zwigz-
kow organicznych zawartych w odciekach. Analiza statystyczna wykonana w pracy
Singha i Tanga [88], wykazata, ze temperatura (mediana 25°C) nie ma istotnego
wplywu na proces usuwania substancji organicznych. Niemniej niektore publikacje
przecza temu wnioskowi. Przyktadowo, Zhang i in. [115] odnotowali wzrost efektyw-
nosci usuwania ChZT z 66,6 do 76,6% po podniesieniu temperatury z 13 do 37°C
przy poczatkowym ChZT na poziomie 3000 mg/l. Natomiast badania Wu i innych
[110] wykazatly negatywny wptyw na wydajnos¢ procesu Fentona temperatury wyz-
szej niz 45°C. Obserwowane dla podanej temperatury obnizenie stopnia usuniecia
kwasé6w huminowych utozsamiane jest przez autoré6w ze znaczacym rozktadem nad-
tlenku wodoru w takich warunkach. Natomiast Umar [104] jako przyczyne podaje
destabilizacje ktaczkow wytworzonych w wyniku reakcji Fentona. Wspomniany autor
zaleca prowadzi¢ reakcje Fentona w temperaturze 20-30°C.

Analogicznie jak w przypadku pH, czas reakcji Fentona stosowany w oczyszczaniu
odciekow waha si¢ w szerokim zakresie. Przyktadowo, Vilar i in. [106] najwyzsza
efektywnos$¢ procesu uzyskali przy 120 minutowej reakcji, podczas gdy Barbusinski
[17] dla 26 godzin, a Zhang i in. [116] dla 30 minut, a Bernardo-Bricker [19] dla od-
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ciekow pochodzacych ze starych skladowisk podaja bardzo krétki czas reakcji
(1-5 minut). W pracy Singha i Tanga [90] dla surowych odciekéw czas reakcji zawar-
ty jest w przedziale od 10 do 2880 minut (Srednio 234 min, mediana 60 min), a dla
odciekdw wstepnie poddanych koagulacji oraz odciekéw oczyszczanych na drodze
biologicznej waha sie odpowiednio w zakresie od 45 do 1440 min ($rednio 515 min,
mediana 20 min) oraz od 30 do 331 min ($rednio 132 min, mediana 110 min). Gene-
ralnie jednak, jak podkreslaja autorzy, wysoka efektywno$¢ obnizenia ChZT
(60-95%) uzyska¢ mozna przy 10-30 minutowym czasie reakcji.

Kolejnym z grupy istotnych czynnikow wptywajacych na efektywnos$¢ procesu
Fentona jest dawka stosowanych w reakcji reagentow, czyli stosunek molowy nad-
tlenku wodoru do jonoéw zelaza (II). Przykladowo, dla surowych odciekow Cotman
i Gotvajn [31] zalecajg 10,1, Hermosilla i in. [50] 1,5, Cortez i in. [30] 3, a Lopez i in.
[65] 19,8. Natomiast w pracy Singha i Tanga [90] optymalny stosunek H,O, i Fe?*
zawarty jest w zakresie 0,5-60,7 (w/w) (mediana 1,8) co odpowiada stosunkowi mo-
lowemu od 0,8 do 101,2 (mediana 3). Autorzy, podobnie jak Umar i in. [104], podkre-
$laja, ze dla odciekéw oczyszczanych biologicznie jest on duzo nizszy. Mediana dla
nich wynosi 0,9 (w/w), natomiast dla odciekow wstepnie poddanych koagulacji oraz
surowych ksztattuje si¢ odpowiednio na poziomie 2,8 oraz 2,4 (w/w). W 84% anali-
zowanych w pracy Singha i Tanga [90] publikacjach optymalny zakres dawki reagen-
tow zawarty jest w przedziale od 0,6 do 10,0 (w/w), co wigcej w podanym zakresie
dla okoto 77% badan uzyskano 60—-80% obnizenie ChZT.

Na efektywnos¢ procesu Fentona wpltyw ma jeszcze szeregi innych czynnikow
m.in. poczatkowe ChZT, sposob podawania reagentow czy odlegtos¢ migdzy elektro-
dami w przypadku stosowania np. elektro-Fentona [32, 104]. Kwestia pierwszego
z wymienionych zagadnien analizowana jest w pracy Zhanga i in. [115]. Autorzy dla
jednakowych dawek reagentow przy poczatkowym ChZT wynoszacym 1000, 2000,
3000 and 4000 mg/l odnotowali stopien usunigcia wymienionego wskaznika odpo-
wiednio na poziomie 89,2%; 83,8%; 71,2% oraz 68,2%. Podobny trend odnotowali
Naumczyk i in. [71] dla uktadu O4/H,0,/Fe*". Przy czym w ich przypadku wraz ze
wzrostem poczatkowego ChZT obserwowano obnizanie podatnos$ci na biodegradacje
wyrazanej ilorazem BZTs/ChZT.

Jak juz zaznaczono we wstepie tego podrozdziatu, do oczyszczania odciekow sto-
sowane sg rowniez liczne modyfikacje klasycznego procesu Fentona. Na ogoét pozwa-
la to na poprawg efektywnosci procesu. Przyktadowo, Zazouli i in. [114] po zastoso-
waniu procesu Fentona, quasi Fentona i foto-Fentona odnotowali wzrost ilorazu
BZTs/ChZT. Odpowiednio do poziomu 0,035; 0,028 oraz 0,173 (dla odciekow suro-
wych wynosit on 0,012). W badaniach tych jednak tylko dla foto-Fentona efektyw-
nos$¢ procesu mierzona stopniem obnizenia ChZT, TKN, fosforu w postaci ortofosfo-
ranéw oraz miedzi i chromu byla wyzsza niz dla klasycznej reakcji Fentona.
W poréwnaniu do niej dla foto-Fentona odnotowano wzrost obnizenia ChZT z 69,6%
do 83,2%, fosforu z 96,3% do 96,9% a miedzi i chromu odpowiednio z 35,7% do
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50% oraz z 72,7% do 100%. Natomiast Vilar i in. [105], stosowali solarny foto-
Fenton. Jak podaja autorzy cytowanej pracy, duza zaleta jest zmniejszenie kosztow
zwigzanych z wytwarzaniem rodnika dzigki wykorzystaniu energii z odnawialnych
zrodet oraz fakt, ze fotoliza kompleksu Fe** umozliwia regeneracje Fe** wytwarzajac
tym samym nowe rodniki. Poza tym, jak udowodniono w kilku pracach, proces ten
jest bardziej skuteczny w degradacji trudno rozkladalnych zanieczyszczen niz ten
z zastosowaniem TiO,; ponadto w porownaniu z nim solar-Fenton cechuje wyzsza
szybkos¢ reakcji, a takze wymaga on stosowania nizszych stezen zelaza. Vilar i in.
[105] w testowanym rozwigzaniu, nie dozujac do niego zelaza (jego zrdédiem byly
odcieki), uzyskali 60% mineralizacj¢ (rozpuszczony wegiel organiczny w odptywie
wynosil 1200 mg/1 ) i 90% usunigcie zwigzkoéw aromatycznych po 5 pogodnych, sto-
necznych dniach (165 kJUV/I) dozujac 275 mM H,0,. Ozonowanie stosowane jest
najczesciej jako trzeci stopien oczyszczania odciekow sktadowiskowych w celu po-
prawy ich jako$ci, aby mozna byto odprowadzi¢ je do odbiornika [72]. Przyktadowo,
Tizaoui i in. [101] uzyskali 27% i 87% obnizenie ChZT i barwy (80 mg/l O3, 60 mi-
nut, pH=7), w badaniach Hagmana i in. [45] przy dawce 4 g/l ozonu i pH 8-9 obnize-
nie ChZT wynosito 22%, a u Amra i innych [10] ksztaltowat si¢ na poziomie 15%.
Jak pokazuje ostatnia z cytowanych prac potaczenie ozonowania z innym procesem
pozwala na wyrazne zwigkszenie efektywnosci procesu. Amar i in. [10], stosujac po-
laczone ozonowanie z aplikacja nadsiarczanu sodu (Na,S;0g) jako zrdédia jonow
S,04”, zaobserwowali obnizenie ChZT na poziomie 72%, podczas gdy dla samego
reagenta chemicznego wynosit on 39%. Poza tym odnotowano dla uktadu tacznego
znacznie wyzszy stopien obnizenia barwy i azotu amonowego (93% 1 55%) w porow-
naniu do konfiguracji z samym ozonowaniem (27% i 0,25%) czy dozowaniem tylko
reagenta chemicznego (55% 1 22%). Bardzo czg¢sto ozonowanie jest faczone z proce-
sami biologicznymi. Jak podaja Silva i in. [89] pomiedzy 1991 a 2002 w 35 oczysz-
czalniach stosowano do oczyszczania odciekéw kombinacje tych proceséw. W okre-
sie tym rocznie przez oczyszczanie przeptywato od 10 000 do 150 000 m® odciekow,
w ktorych poziom ChZT wahat si¢ w zakresie od 2000 do 4000 mg/I.

W ostatnich latach coraz czesciej stosowane sa metody taczace dwa procesy
AOPs, np. O3/H,0,, H,0,/UV [71]. Jak podaja Cortez i in. [30] stosowanie ozonu
w kombinacji z nadtlenkiem wodoru sprzyja produkcji rodnikéw hydroksylowych
i przyspiesza usuwanie trudnobiodegradowalnej substancji organicznej ze ztozonych
matryc jakimi sg $cieki czy odcieki. Cytowani autorzy porownali efektywno$¢ oczysz-
czania $ciekOw przy zastosowaniu reakcji Fentona oraz r6znych metod AOPs bazuja-
cych na zastosowaniu ozonu (O;, Oz/OH - pH>7; O3/H,0,). Dla reakcji Fentona
(pH 3, stosunek molowy H,0,:Fe?* 3, dawka zelaza 4 mmol/l, 40 minutowy czas re-
akcji) uzyskali 46% stopien degradacji zwigzkow organicznych wyrazony jako ChZT
oraz wzrost ilorazu BZTs/ChZT z 0,01 do 0,15. Natomiast dla metody taczacej ozo-
nowanie z aplikacja nadtlenku wodoru (400 mg/l) wartosci ww. wskaznikow byly
znacznie wyzsze 1 ksztattowaty si¢ nastgpujaco 72% oraz 0,24. Niemniej jednak kosz-
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ty operacyjne szacunkowo obliczone przez autoréw byly znacznie wyzsze w porow-
naniu do reakcji Fentona i wynosily odpowiednio 25,6 €/m®g ChZT przy
8,2 €/m® g ChZT dla reakcji Fentona. Z kolei Amr i Aziz [9] dowiedli, ze polaczenie
procesu Fentona i ozonowania pozwala na zwigkszenie efektywnos$ci oczyszczania
w poréwnaniu do ich oddzielnego stosowania czy konfiguracji, w ktorej ozonowanie
poprzedzono procesem Fentona. Dla procesu hybrydowego stopien obnizenia ChZT,
barwy i1 azotu amonowego wynosil odpowiednio 65%, 98% oraz 12%. Podczas, gdy
dla samego Fentona wartosci wymienionych parametrow wynosity kolejno 55%, 71%
i 7%, natomiast dla samego ozonowania ksztattowaty si¢ na jeszcze nizSzym poziomie
(15%, 27% i 0%).

Elektrochemiczne utlenianie, ktore przeprowadza si¢ na diamentowych elektro-
dach zawierajacych domieszke boru (boron-doped diamond (BDD) anodes) w ostat-
nich latach cieszy si¢ duzym zainteresowaniem. Za jego stosowaniem przemawia
przede wszystkim wysoki stopien usuwania z odciekow azotu amonowego oraz trud-
no, a nawet wrecz niebiodegradowalnych zwigzkéw organicznych [11,70]. Jak podaja
Canizares i in. [23] technologia ta pozwala na niemal catkowita mineralizacj¢ sub-
stancji organicznej z odpadéw, Sciekéw. Fakt ten zwigzany jest z tym, ze jej mecha-
nizm obejmuje nie tylko bezposrednie utlenianie zwiazkow, ale tez posrednie ze
wzgledu na wytwarzanie podczas oczyszczania rodnikow hydroksylowych oraz in-
nych utleniaczy. Wysoka efektywnos¢ oczyszczania sprawia, ze metoda ta moze
z powodzeniem konkurowa¢ z metodg Fentona [23]. Przyktadowo, Fernandes i in.
[35] udowodnili korzystny wplyw potaczonego uktadu elektrokoagulacji (EC, elek-
troda z zelaza) i anodowych procesow utleniania (AO) na biodegradowalno$¢ odcie-
kow. Dla najbardziej optymalnych warunkow (3 h EC bez korekty pH, a nastgpnie 8h
AO i gestosci pradu 700 mA/cm?) odnotowali wzrost ilorazu BZTs/ChZT z 0,3 do
0,88 przy 95% obnizeniu ChZT. Dla testowanego ukladu zaobserwowano réwniez
bardzo wysoki stopien usunigcia z odciekow wszystkich form azotu oraz metali ci¢z-
kich. Chrom byt niemal calkowicie usuwany podczas EC, cynk czgéciowo, pozostala
jego ilos¢ eliminowano w AO. Natomiast st¢zenie ostatniego z monitorowanych meta-
li (zelaza) rosto podczas EC, a malato w trakcie AO, przy czym odnotowano wzrost
stopienia jego usuwania wraz ze wzrostem gestosci pradu.

Inng ciekawa opcja dla oczyszczania odciekow, a w zasadzie do ich wstgpnej ob-
robki przed procesem biologicznym jest fotoelektroutlenianie. Metoda ta zdaniem
Miillera i in. [70] szczeg6lnie przydatna moze by¢ dla odciekow ze starych sktado-
wisk, zawierajacych w swym sktadzie duze ilosci trudno rozktadalnych albo wrecz
niebiodegradowalnych sktadnikow organicznych. Efektywnos$¢ procesu uzalezniona
jest od mocy stosowanej lampy oraz gestosci pradu. Dla najlepszego z testowanych
rozwigzan (400 W; 31,5 mAlcmZ) autorzy uzyskali 53% i 61% obnizenie azotu amo-
nowego oraz ChZT.
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3.3. PROCESY MEMBRANOWE

Do oczyszczania odciekow sktadowiskowych stosowane sg gtownie procesy mem-
branowe, ktorych silag napgdows jest roéznica ci$nien, a mianowicie: odwrocona osmo-
za (RO-Reverse osmosis), ultrafiltracja  (UF-ultrafiltration), nanofiltracja
(NF-nanofiltration) oraz mikrofiltracja (MF-microfiltration). Gtéwna ich wada sa
wysokie koszty inwestycyjne, duza konsumpcja energii, generowanie duzych ilosci
koncentratu oraz fouling membran, a co za tym idzie konieczno$¢ ich intensywnego
czyszczenia, co z kolei wptywa na skrocenie ich zywotnosci oraz obnizenie produk-
tywnosci procesu [18, 72, 95].

MF jest interesujgcg technikg separacji czastek o wymiarach 0,02—10 um, ktorych
wydzielenie innymi metodami (np. sedymentacjg, wirowaniem) jest nieoptacalne eko-
nomicznie [6]. Z tego wzgledu w oczyszczaniu odciekow MF stosowana jest jedynie
na etapie wstepnej obrobki odciekow, celem usunigcia z nich koloidéw i zawiesiny,
a co za tym idzie przygotowania do kolejnego etapu oczyszczania [82]. W literaturze
jednak jedynie Piatkiewicz i in. [76] stosowali proces MF do wstepnej filtracji, uzy-
skujg obnizenie ChZT na poziomie 25-35%. W ostatnich latach proces ten jest jednak
bardzo czgsto kojarzony z procesami fizykochemicznymi, takimi jak adsorpcja czy
koagulacja, co pozwala na zmniejszenie zjawiska foulingu membrany, a co za tym
idzie podwyzszenie efektywnosci procesu.

W NF generalnie stosowane sg membrany wykonane z polimerowych filméw
0 cut-off zawartym w przedziale od 200 do 2000 Da [82]. Duzg zaleta membran NF
jest nizsze cisnienie robocze (350 do 1000 kPa), wyzszy strumien filtracji w porow-
naniu z RO oraz lepsza retencja niz w przypadku UF [59]. Jak podaje Renou i in. [82]
przy zastosowaniu NF niezaleznie od materiatu, z ktorego wykonano membrang, przy
sredniej predkoséci przeptywu 3 m/s, i transmembranowym ciSnieniu pomigdzy
6 a 30 Ba mozna uzyska¢ 60—70% obnizenie ChZT i ok. 50% usunigcie azotu amo-
nowego.

Przy zastosowaniu UF mozna efektywnie usuwac z odciekow makroczastki, nie-
mniej efektywnos¢ procesu silnie uzalezniona jest od materiatu, z ktérego wykonano
membraneg [82]. Przyktadowo, dla membrany ptaskiej z PVC (punkt odciecia — cut-off
20-55 kDa, powierzchnia 0,0155 m? poczatkowe ChZT 1660 mg/l) Bohdziewicz
i in. [21] odnotowata obnizenie ChZT o 50%, a w badanich Piatkiewicz i in. [76] dla
membrany rurowej (Membrana GmbH / UltraPES, punkt odcigcia — cut-off 50-80kDa,
powierzchnia 0,15 m?, poczatkowe ChZT 1700 mg/l) warto$¢ omawianego wskaznika
wynosita 5-10%. NajczeSciej jednak proces podobnie jak MF stosowany jest do
wstepnego oczyszczania odciekow, na przyktad przed procesem RO, celem usunigcia
z nich skladnikéw o duzej masie molowej, ktére moglyby negatywnie wptyngc¢ na
prace membrany [82].

W reaktorach MBR najczes$ciej stosowane sg membrany ultrafiltracyjne oraz mi-
krofiltracyjne. Wspomniane reaktory wydajg si¢ cickawg alternatywa dla konwencjo-
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nalnych biologicznych systemow. Za ich zastosowaniem przemawia wysoka efektyw-
nos¢ procesu oczyszczania (90% obnizenie BZTs i azotu amonowego, 75% i wyzsze
ChZT) uzyskiwana przy znacznie krotszym czasie zatrzymania oraz zdecydowanie
wyzszym obciagzeniu tadunkiem zanieczyszczen w poréwnaniu do systemoéw konwen-
cjonalnych. Ponadto dowiedziono, ze reaktory te pracuja stabilnie mimo duzych wa-
han nie tylko sktadu odciekow, ale takze ich warunkow operacyjnych. Dodatkowo
wykazano réwniez wysoka skuteczno$¢ reaktorow MBR w usuwaniu mikrozanie-
czyszczen np. farmaceutykow, bifenoli [3]. Przyktadowo, Puszczato i in. [78] do reak-
tora MBR wprowadzali mieszaning $ciekow syntetycznych oraz odciekéw (ich obje-
to$¢ we wsadzie wahata si¢ od 3 do 40% obj.) charakteryzujacych si¢ wysokim
stezeniem azotu amonowego (1000 mg/l), niskim ilorazem BZTs/ChZT ($rednia 0,06).
Stezenie osadow w reaktorze w trakcie badan utrzymywane bylo w zakresie
3,5-4,0 g/l, OLR osiggat wartos¢ 0,1 g ChZT/g s.m.d, a system opracowal w 12 go-
dzinnym cyklu pracy. Dla podanej konfiguracji dla wszystkich testowanych mieszanin
autorzy odnotowali wysoki, okoto 90%, stopien usunigcia zanieczyszczen organicz-
nych, najlepsze rezultaty uzyskano jednak dla mieszaniny z 10% obj. dodatkiem od-
ciekow (>98% i 89% obnizenie odpowiednio BZTs i ChZT). Rowniez Hasar i in. [47]
odnotowali wysoka efektywno$¢ oczyszczania dla mieszanin $ciekow oraz odciekow.
Stosujgc zanurzony bioreaktor membranowy (SMBR-submerged membrane bioreac-
tor) przy obcigzeniu 3,6-6,0 g ChZT/g zawiesiny organicznej, uzyskali obnizenie
0 72-99% ChZT oraz o 82-89% azotu (NO, +NO3; +NH,"). Natomiast Chiemchaisri
i in. [27] zastosowali dwustopniowy bioreaktor membranowy do oczyszczania cze-
$ciowo ustabilizowanych odciekow. System sktadat si¢ ze zbiornika beztlenowego
oraz zbiornika tlenowego z zanurzong w nim membrang typu "hollow fiber". Testo-
wane w pracy OLR wahato si¢ w zakresie 5,21 do 14,64 g ChZT/g s.m.d. W okresie
stabilnej pracy reaktorow odnotowano obnizenie BZTs, ChZT, NH; oraz TKN odpo-
wiednio 0 99,6; 68; 89 i 86%. Innym ciekawym rozwigzaniem wykorzystujacym reak-
tor MBR do oczyszczania odciekow jest uktad zaproponowany przez Li i in. [59],
sktadajacy sie¢ ze zbiornika wstgpnej beztlenowej obrobki odciekow, reaktora MBR
(dwa moduty membranowe wykonane z PVDF o powierzchni 0,5 m® 0,1um) oraz
zewnetrznej membrany UF typu "hollow fiber" (koncentrat recyrkulowany do reakto-
ra). W rozwigzaniu tym efektywno$¢ obnizenia ChZT w rektorze MBR wynosita
87%, a azotu amonowego w przyblizeniu 100%. W literaturze znane sa rowniez przy-
ktady ukladoéw zintegrowanych, w ktorych procesy oczyszczania odciekow w reakto-
rze MBR potaczono z innymi procesami membranowymi. Jak juz wczesniej sygnali-
zowano w pracy polaczenie reaktorow MBR z RO lub NF pozwala na poprawe
efektywnosci procesu. Zastosowanie innych procesow membranowych po oczyszcza-
niu w reaktorze jest szczeg6lnie efektywne dla odciekow ze starych sktadowisk [3].
Przyktadowo, dla systemu MBR-+NF [83] oraz MBR+RO [4] odnotowano obnizenie
ChZT oraz azotu amonowego odpowiednio o 98 i 100% oraz 97 (38% po MBR, ko-
lejne 59% po RO) i 96%. Natomiast Insel i in. [53] odcieki po oczyszczaniu w reakto-
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rze MBR kierowali na NF i RO membrany, dziatanie te pozwolilo na zwigkszenie
obnizenia ChZT oraz azotu az do 99%.

Jedna z najefektywniejszych i najbardziej obiecujacych technik membranowy sto-
sowanych do oczyszczania odciekow wydaje si¢ by¢ odwrocona osmoza [72]. O du-
zym potencjale RO moze $wiadczy¢ fakt, ze na przestrzeni ostatniej dekady na skta-
dowiskach odpadow poinocnej Europy, Ameryki Potnocnej i Dalekim Wschodzie
zainstalowano ponad sto systemow technologicznych wykorzystujacych do oczysz-
czania odciekow proces odwrdoconej osmozy. W Europie najwigkszy obiekt tego typu
zlokalizowany jest w Niemczech w miejscowosci Thlenberg. W tej dwustopniowej
instalacji do oczyszczania odciekéw na pierwszym stopniu stosowany jest modut DT
o powierzchni 1147 m? a na drugim modut spiralny o powierzchni 768 m? [98].

Eksperymentalne badania zestawione w pracy przegladowej Renou i in. [82] poka-
Zuja, ze technologie oparte na RO charakteryzuja si¢ wysoka efektywnosci. W zesta-
wionych w pracy artykutach odnotowywano obnizenie ChZT oraz metali odpowied-
nio wyzsze niz 98% i 99%. Natomiast Liu i in. [64] stosujac modut dyskowo-rurowy
(DT-disc—tube module) uzyskali obnizenie ChZT, wegla organicznego, przewodnosci
wlasciwej oraz azotu amonowego odpowiednio o 99,2-99,7%; 99,2%; 99,6% oraz
ponad 98%. Autorzy rowniez zaobserwowali ponad 99,9% usunigcie jonéw wapnia,
baru i magnezu. Z kolei Schiopu i in. [97] stosujac wstgpne oczyszczanie odciekow na
drodze filtracji (m.in. na filtrach piaskowych i kasetach z filtrem-filter cartridge),
a nastgpnie kierujac je na modul DT odnotowali ponad 90% obnizenie monitorowa-
nych wskaznikéw (m.in. ChZT, azot amonowy, przewodnos$¢ wtasciwa). Obserwowa-
ne w trakcie badan wahania wydajnosci separacji (94-100%) i strumienia permeatu
(14-22 I/m?h) zdaniem autoréw byly wynikiem wzrostu ci§nienia osmotycznego, jak
rowniez efektem obserwowanych zwykle przy stosowaniu technik membranowych
trudnosci technicznych takich jak: foulingu, scalingu oraz polaryzacji stezeniowe;.
Rownie wysoka efektywnos¢, jak wczesniej cytowani autorzy, odnotowali Sir
i in. [98]. W instalacji pilotazowej zaobserwowali obnizenie stezenia nieorganicznych
soli w odciekach z 7200 mg/l do 50 mg/l, co koresponduje z 99,3% ich usunigciem.
Natomiast dla zwigzkow organicznych wyrazonych jako zmiany stezenia ogdlnego
wegla organicznego (TOC-total organic carbon) odnotowano obnizenie warto$¢ poda-
nego wskaznika z 225,6 mg/l do 6,2 mg/l, co odpowiada jego usunigciu na poziomie
97,3%. Zaobserwowano réwniez, ze zmiana pH odciekéw (z pH 7,7 do 5,0) skutko-
wata nizszym stezeniem azotu amonowego w permeacie (obnizenie z 8,53 mg/l do
4,82 mg/l), a co wigcej nie odnotowano wytrgcania na powierzchni membrany zad-
nych niepozadanych sktadnikow. Réwnie wysoka wydajnos$¢ procesu RO odnotowat
rowniez Talalaj [99]. Sredni stopien obnizenia ChZT, przewodnosci, azotu amonowe-
go, cyjankow, zelaza, chlorkow, siarczandw czy siarczkéw wynosit odpowiednio 97;
97,2; 98,7; 93; 97,6; 98; 83 i 86%.
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Mimo licznych korzysci nie nalezy jednak zapomina¢ o wadach RO, takich jak za-
nieczyszczenie membran, a takze generowanie duzej objgtosci koncentratu, ktory
réwniez nalezy w jaki$ sposob zagospodarowac [72].

4. PODSUMOWANIE

Zadna z przedstawionych w pracy metod oczyszczania nie jest uniwersalna, kazda
ma swoje zalety jak rowniez wady. Sprawe dodatkowo komplikuje zmiennos¢ jako-
$ciowa i ilo$ciowa odciekéw w czasie. Wszystko to sprawia, ze dobor metody powi-
nien by¢ dostosowany do wilasciwosci konkretnych odciekdéw, a co za tym idzie po-
przedzony badaniami laboratoryjnymi. Obok charakterystyki odciekow przy wyborze
techniki oczyszczania nalezy uwzglgdni¢ roéwniez: mozliwosci techniczne, wymagania
odnos$nie jako$ci odciekow, a co za tym idzie uregulowania prawne ich dotyczace,
wplyw na $rodowisko, a takze aspekt ekonomiczny.

Tabela 4. Porownanie réznych metod oczyszczania [52]

Rodzaj odciekow Ekonomika
Metoda Miode | Srednie [  Stare powierzchni Koszty™
Biologiczne
AC + +/- - - wysokie
SBR + +/- - + $rednie
BAF + +/- +/- + wysokie
Laguny + +/- - - wysokie
UASB + +/- +/- + $rednie
MBR + +/- +/- - wysokie
Fizykochemiczne

K/F - +/- +/- +/- $rednie
Stracanie - +/- - +/- $rednie
Adsorpcja - +/- + + $rednie
Chemiczne i - - N wysokie
utlenianie

Stripping - +/- +/- - wysokie

Procesy membranowe
MF - - - + wysokie
UF +/- +/- +/- + wysokie
NF + + + + wysokie
RO + + + + wysokie
AC - osad czynny; BAF - filtry tlenowe; K/F - koagulacja/flokulacja;
+ - dobra; - niska, +/- - dostateczna
* - koszty instalacyjne i operacyjne
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Na pewne ograniczone rozeznanie w kwestii doboru metody w zaleznos$ci od ro-
dzaju odciekéw pozwalaja dane zestawione w tabeli 4. Analizujac je mozna stwier-
dzi¢, ze w przypadku odciekéw mtodych interesujaca opcja wydaja sa procesy biolo-
giczne, a w przypadku odciekow starych metody fizyko-chemiczne czy membranowe.
Jednakze przedstawione w artykule wyniki licznych badan wyraznie pokazuja, ze
najbardziej efektywne sg kombinacje roznych metod. Niekiedy powstajace w ten spo-
sob uktady sg bardzo ztozone i obejmuja kilka proceséw jednostkowych.

ZYozono$¢ medium jakim sag odcieki sprawia, ze wcigz poszukiwane sg nowe roz-
wigzania i optymalizowane juz istniejgce. Dobrym przyktadem potwierdzajacym tg
teze sa na przyktad mikrobiologiczne ogniwa paliwowe (MFCs) czy kolejne modyfi-
kacje reakcji Fentona. Zreszta idea produkcji energii elektrycznej przy zastosowaniu
MFCs bez doprowadzania dodatkowych substratow, reagentow chemicznych czy ino-
culum, przy jednoczesnym usuwaniu zwigzkéw organicznych wydaje si¢ szczegdlnie
interesujaca opcja.

Zrédlo finansowania: BS/PB-401-301/13.
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TRENDS IN THE TREATMENT OF LANDFILL LEACHATE

Leachate generation is a major problem for municipal solid waste (MSW) landfills. In opinion many
researcher, landfill leachates treatment constitutes nowadays one of the major challenges for science.

In the first part of the paper briefly discusses the characteristics of the leachate generated in landfills,
as well as the main factors affecting the quality and volume of leachate. The rest of this article discusses
some leachate treatment methods, with an emphasis on the presentation of research results from recent
years. Presented methods were divided according to the nature of the process into three main groups,
namely: biological processes, physicochemical and membrane techniques.



