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Wptyw sposobu mineralizacji odciekdw sktadowiskowych
zawarto$¢ wybranych pierwiastkdw oznaczanych metodg ICP-OES

Wstep

Effect of landfill leachate mineralization method on the content of selected

elements determined by ICP-OES method
Joanna Muszynrska, Jarostaw Gawdzik?

Stowa kluczowe: odcieki sktadowiskowe, proces Fentona, metody mineralizacji

Streszczenie

W pracy przedstawiono badania zawartosci metali ciezkich w odciekach sktadowiskowych, po mineralizacji na mokro wg
dwoch metodyk — metoda referencyjng z wodg krélewska (A) oraz dla poréwnania — metodg mikrofalowa (108 kJ/cm?®) (B)
w mineralizatorze mikrofalowy MW-3000 firmy Perkin Elmer. Celem badan byto poréwnanie wptywu zastosowanej metody
mineralizacji na wyniki zawartosci metali ciezkich, w prébach odciekéw pobranych ze sktadowiska odpadéw komunalnych
w Barczy (woj. $wietokrzyskie) i poddanych procesowi oczyszczania metoda Fentona.

Keywords: /andfill leachate, Fenton process, mineralisation methods

Abstract

This paper presents a study of the content of heavy metals in landfill leachates after wet mineralization according to two metho-
dologies - the reference method with royal water (A) and, for comparison, the microwave method (108 kJ/cm?®) (B) in a Perkin
Elmer MW-3000 microwave mineralizer. The purpose of the study was to compare the effect of the applied mineralization
method on the results of heavy metal content in leachate samples taken from the municipal landfill in Barcza (Swietokrzyskie
voivodeship) and subjected to Fenton treatment.

Liczba czynnych sktadowisk odpaddéw z roku na rok zmniejsza  r. zamknietych zostato kolejnych 8 sktadowisk. [20]. Mimo to ciagle
si¢ i tak na koniec 2021 r. w Polsce funkcjonowalo 265 sktadowisk, = powszechnie stosowana metoda gospodarowania odpadami zaréwno
przyjmujacych odpady komunalne (o 6 mniej niz w 2020 r.),aw 2021~ w UE (rys. 1), jak i w Polsce (rys. 2) jest sktadowanie.
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W wyniku funkcjonowania oraz przemian (fizycznych, chemicz-
nych i biologicznych), zachodzacych w czaszy sktadowiska, powstaje
szereg zagrozen srodowiska, w tym emisje: gazow sktadowiskowych,
mikroorganizmow, odoréw, hatasu, czy tez odciekow [9,11,19]. Od-
cieki sktadowiskowe to wody infiltracyjne przeptywajace przez bryte
sktadowiska wraz z wymytymi, a takze rozpuszczonymi w nich sktad-
nikami odpadéw i produktami reakcji biochemicznych, zachodzacych
w ztozu odpadow [6,10,33]. Szacunkowo, w wyniku sktadowania 1 Mg
odpadéw komunalnych powstaje od 0,05 do 0,2 Mg odciekow sktado-
wiskowych [35]. Analizujac sktad odciekow, nalezy uwzglednia¢ nie
tylko jego natezenie przeptywu (infiltracja wod gruntowych, opady at-
mosferyczne, sptywy powierzchniowe), ale takze rodzaj sktadowanych
odpadow, a w tym ich stopien zageszczenia, a takze zawarto§¢ wody.
Jezeli deponowaniu poddawane sa odpady o duzej zawartosci frakcji
organicznych, to odcieki powstajace w czasie sktadowania charakte-
ryzuja si¢ wyzsza zawartoscia parametrow tlenowych oraz wyzszym
st¢zeniem azotu amonowego i organicznego. Zageszczanie odpadow
prowadzi do podwyzszania st¢zen wielu parametrow odciekow, zas
w przypadku stabego zageszczania, substancje organiczne ulegaja roz-
ktadowi w warunkach tlenowo-beztlenowych [5]. Poza wymienionymi
parametrami, wplywajacymi na ilo$¢ oraz jako$¢ odciekow ze skta-
dowisk, podaje si¢ migdzy innymi rowniez wiek sktadowisk, a takze
klimat terenu [5,16,36,37]. Odcieki charakteryzuje znacznie wyzsze
stezenie organicznych i nieorganicznych zwigzkéw chemicznych,
w poréwnaniu ze $ciekami komunalnymi, a ponadto moga si¢ w nich
znajdowac niebezpieczne substancje organiczne, np. EDC (Endocrine
Disrupting Compound), m.in. wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne (WWA), polichlorowane bifenole (PCB), zwigzki fenolowe
iin. [3,14,19]. Wysoka toksyczno$¢ odciekow sktadowiskowych wy-
nika rowniez z podwyzszonej zawartosci metali cigzkich. Metale te
wystepuja w odciekach, zardbwno w postaci koloidalnej, zawieszone;j,
jak i rozpuszczonej [4]. Procesy bioakumulacji przez mikroorganizmy
oraz procesy ekstrakcji sprzyjaja migracji metali cigzkich ze sktado-
wisk do odciekow. Takie mechanizmy istotnie wplywaja na rézno-
rodno$¢ form chemicznych metali cigzkich w odciekach, z ktorych
znaczna cz¢$¢ moze bezposrednio przedostawaé si¢ do srodowiska
gruntowego. Metale cigzkie, w zalezno$ci od wielu kryteridw (rodzaj,
forma, stgzenie), moga oddziatywaé na organizmy zywe stymuluja-
co (niezbedne do metabolizmu, np. Fe, Mn, Cu), obojetnie (ich rola
w metabolizmie nie zostata jeszcze do konca poznana), toksycznie
(toksyczne juz w niewielkich st¢zeniach, np. Hg, Pb) [13].Ponadto
metale cigzkie mozna podzieli¢ ze wzgledu na stopien powodowanego
w $rodowisku biologicznym zagrozenia o [12]:
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Rys. 2 Sposoby zagospodarowania odpadéw
komunalnych w Polsce w latach 2004-2021
[21-30]

Fig. 2 Ways of managing municipal waste in
Poland in 2004-2021 [21-30]

* bardzo wysokim stopniu potencjalnego zagrozenia (np. Zn, Pb,

Cu),

* wysokim stopniu potencjalnego zagrozenia (np. Mn, Fe),
+ $rednim stopniu potencjalnego zagrozenia (np. Ni, Co),
» niskim stopniu potencjalnego zagrozenia (np. Str, Zn).

Najwyzsze stgzenie metali cigzkich wystepuje w przypadku
sktadowisk mtodych, w ktérych zachodzi faza fermentacji kwa-
$nej. W pdzniejszym etapie eksploatacji, gdy odczyn pH staje
si¢ obojetny to rozpuszczalno$¢é metali stopniowo zmniejsza si¢
[7] i w przypadku sktadowisk zamknigtych, np. st¢zenie cynku
w odciekach zawiera si¢ w przedziale od 200 do 4800 pg/dm? [1].
Wyniki badan stezenia cynku w odciekach z polskich sktadowisk,
réwniez mieszcza si¢ w podanym zakresie [15]. Na zmiennos¢ ste-
zenia metali cigzkich w odciekach niewielki wpltyw ma zmiennos$¢
por roku. Szacuje sig, ze ilo$¢ metali cigzkich zdeponowanych na
sktadowisku, ktéra przedostaje si¢ do odciekdéw jest mniejsza niz
0,05% [34].

Od wielu lat prowadzi si¢ badania nad zawarto$cia metali ci¢z-
kich w $rodowisku. Badania sktadu pierwiastkowego w odciekach
sktadowiskowych wymagaja przeprowadzenia mineralizacji, w wy-
niku ktérej substancje ztozone zostang roztozone na proste zwigzki
nicorganiczne. Wsr6d metod mineralizacji prob statych i ciektych
wymieni¢ nalezy mineralizacj¢ z wykorzystaniem ultradzwigkow,
mineralizacj¢ promieniami UV, mineralizacj¢ ciSnieniowa wspoma-
gana promieniowaniem mikrofalowym, spalanie czy tez ogrzewanie
z utleniaczami. Proces mineralizacji jest bardzo istotnym etapem
przeprowadzania analizy pierwiastkowej badanej matrycy oraz
niekiedy ma bezposredni wplyw na uzyskane wyniki badan [2,10].

Celem badan prowadzonych przez autoréw bylo poréwnanie
wplywu zastosowanej metody mineralizacji na wyniki zawarto$ci
metali cigzkich w probach odciekow pobranych ze sktadowiska
odpadow komunalnych w Barczy i poddanych procesowi oczysz-
czania metoda Fentona, ktora jest zaliczana do metod klasy AOP
(Advanced Oxidation Processes).

Zaawansowane procesy utleniania (AOP) to zestaw pro-
cedur obrobki chemicznej, zaprojektowanych w celu usu-
wania materii organicznej (czasem rdéwniez nieorganicznej)
z wody i Sciekéw poprzez ich utlenianie w reakcjach z rodnikami
hydroksylowymi HO-. Jednak w rzeczywistych zastosowaniach
oczyszczania $ciekdw termin ten zwykle odnosi si¢ bardziej szcze-
gotowo do procesow chemicznych, ktore wykorzystuja ozon (O,),
didtlenek diwodoru (H,0,) oraz §wiatto UV. Jednym z takich pro-
cesOw jest utlenianie chemiczne in situ.
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2.Materiaty i metody

Proby odciekow (pH=8,12, BZT=39g0,/m>, ChZT=824g0,/
m?®) pobrano ze sktadowiska odpadéw komunalnych w Barczy (woj.
$wietokrzyskie, gm. Zagnansk), ktore powstalo w wyniku zagospo-
darowania dolnego wyrobiska kamieniotomu Barcza Zachodnia.
Na teren sktadowiska (2,2ha) od 1972r. trafiaty odpady komunalne
z terenu miasta Kielce, a w wyniku nie spetnienia wymagan dot. bu-
dowy sktadowiska, okreslonych w przepisach, zostato ono zamknigte
w 1985 r. W latach 2010-2022 powstato 9462-35413 m? odciekow,
ktore sa zbierane do dwodch zbiornikow Z1 1 Z2 (rys.3), a nastepnie
wywozone na oczyszczalni¢ sciekow w Barczy, pracujaca w systemie
MBBR (ang. Moving Bed Biofilm Reactor). Pod wieloma wzglgdami
jest ona wysoce konkurencyjna alternatywa dla tradycyjnego sposobu
oczyszczania $ciekOw — metody osadu czynnego.

Rys.3 Zbiornik odciekéw na terenie sktadowiska Barcza k/Kielc
Fig. 3 The leachate tank at the Barcza landfill near Kielce

Pobor préb odciekow oraz ich przechowywanie i badania sktadu
chemicznego wykonano zgodnie z obowiazujacymi normami PN-
-ISO 5667-10:2021-11 [31]. Mineralizacj¢ prowadzono wg dwoch
metodyk: woda krolewska wedlug PN-EN ISO 15587-1:2005 [32]
oraz mineralizatorem mikrofalowym MW-3000 firmy Perkin Elmer
z zastosowaniem stezonego kwasu azotowego cz.d.a. Zawarto$é¢
metali cigzkich w analitach okres$lono z wykorzystaniem spektrome-
tru emisyjnego ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej
Optima 8000 firmy Perkin-Elmer (rys. 4) wyposazonej w nebulizer
krzyzowy oraz optyke Echelle.

Rys. 4 Optyczny spektrometr emisyjny Perkin-Elmer Optima 8000
Fig. 4 Optical Emission Spectrometer Perkin-Elmer Optima 8000 ")

") Perkin-Elmer Optima 8000 ICP-OES - zakup zostat sfinansowany z progra-
mu MOLAB - ,Rozw6j bazy badawczej specjalistycznych laboratoriéw uczelni
publicznych regionu $wietokrzyskiego', finansowanego z Programu Operacyj-
nego Innowacyjna Gospodarka.
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Proces Fentona prowadzono w szesciostanowiskowym flokulato-
rze Conbest JLT 6. w probach odciekdw o objetosci 0,6dm? (objetosé
proby dobrano w taki sposob, aby mozna bylo wykona¢ analize¢
wszystkich oznaczanych parametrow). W badaniach laboratoryjnych
zastosowano odczynniki czyste do analiz: FeSO, x7H,O (stosowa-
ny jako roztwor 5% i przeliczany na dawke Fe?"), H,0, o stezeniu
30%. Proces Fentona prowadzono przy pH 4 (korekta stez. H,SO,),
dla r6znych dawek katalizatora Fe?* (50+300 gFe/m® co 50 gFe/m®)
i przy relacji Fe*": H,0, 1 : 10 w temperaturze 20°C+1°C. Po zada-
nym czasie utleniania (120 min., predko$¢ mieszania 50 obrotow/
min) w reaktorze Conbest JLT6, proby neutralizowano za pomoca
KOH (o stezeniu 5%) do pH=8,0. Nastepnie odcieki mieszano przez
30min (10obrotdéw/min), a pdzniej poddano 30min sedymentacji.
Tak uzyskane odcieki poddano nastgpnie mineralizacji na mokro wg
dwoch metodyk — metoda referencyjna z woda krolewska (A) oraz
dla poréwnania — metodg mikrofalowa (108 kJ/cm®) (B) w minerali-
zatorze mikrofalowy MW-3000 firmy Perkin Elmer (rys.5):

A. Metoda mineralizacji z woda krolewska [32]:

Do préby odciekéw o objetosci 100 em® dodano: 30 cm?
HCI cz.d.a. (1,19 g/em3, 38%) oraz 10 cm® HNO, cz.d.a.
(1,40 g/em’, 65%);

* Probe ogrzewano przez okoto 30 minut pod szkietkiem
zegarkowym;

+ Nastepnie odparowano prawie do sucha, pozostato$¢ zalano
20cm® HNO; cz.d.a. o stezeniu 5%;

» Schlodzony roztwor przeniesiono ilosciowo do kolby mia-
rowej 100 cm? i uzupetiono woda redestylowang do 100
cm?;

» Probka odciekow po mineralizacji byta metna, barwy stom-
kowe;j.

B. Metoda mineralizacji mikrofalowej (metodyka wtasna):

* Probe odciekdw o objetosci 5 cm3 wprowadzono do ,,bom-
by teflonowej” i dodano 5 cm® HNO; cz.d.a. (1,40 g/em?,
65%);

* Odczekano ok. 60 s i aktywowano w urzadzeniu mikro-
falowym;

* Parametry procesu: moc
0,2bar/min, ci$nienie,,,,
temperatura,, = 240 °C;

* Schlodzony roztwor przeniesiono ilosciowo do kolby mia-
rowej 100 cm? i zalano 20cm3 HNO, cz.d.a. o stez. 5% oraz
uzupetniono woda redestylowang do 100 cm?;

* Probka po mineralizacji byta bezbarwna i klarowna.

nax—200W, wzrost ci$nienia =
= 60bar, czas procesu = 50min,

Rys. 5 Mineralizator
mikrofalowy ~ MW-
3000 firmy Perkin
Elmer

Fig. 5 Perkin Elmer's
MW-3000  micro-
wave mineralizer
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3. Dyskusja

Badaniom instrumentalnym poddano tacznie 56 probek odciekow,
a wyniki przedstawiono w tab. 1 oraz 2.

W tab.1 zebrano wyniki badan metali cigzkich oraz glinu uzyskane
w analitach po mineralizacji odciekow woda krolewska. Uzyska-
ne rezultaty wskazuja na nieznaczne obnizenie koncentracji metali
cigzkich w odciekach po remediacji ,przy czym warte odnotowania
jest pewne skorelowanie wynikow z dawkg katalizatora Fe*". Miano-
wicie ze wzrostem dawki obserwujemy obnizenie zawarto$ci metali
cigzkich w odciekach sktadowiskowych poddanych podczyszczaniu
z wykorzystaniem odczynnika Fentona, a dla kadmu i otowiu wartos¢
ta spada ponizej granicy wykrywalnosci metody.

Tabela 1 Zawartos¢ pierwiastkow mg-L™' w analitach po mineralizacji odciekéw
woda krélewska dla P = 95% ; test wartosci Sredniej wg Dixona

Table 1 Elemental content mg.L-1 in analytes after mineralization of leachate
with royal water for P = 95% ; Dixon mean value test.

kadm il chirmm mikicl iy cynk alin
SURDWE 063 mATH OET 01,367 0,1 264 [T (LGRTS
Fe &0 [Tk WITIS AR % 00026 5867 fA%25
Fe 100 K15 WAsEs k4 0742 s LARGR L4078
Fe 150 [LTEi] WOl EGT 1,041 3 0332 m39%7 04325
Fi 200 i [Tt ) 0z 1, (MAAR 00353 410 1, 50433
Fe 150 il 1] anz7 00746 0,076 5043 i1, VIRR
Fr 3 1] i I 0717 0l TR 2007 03817

W tab.2 zebrano wyniki badan metali cigzkich uzyskane
w analitach po mineralizacji mikrofalowej odciekow. Rezultaty
badan wskazuja na istotne obnizenie koncentracji metali ci¢z-
kich w odciekach po remediacji, przy czym warta do odnotowa-
nia jest ujemna korelacja zawartosci metali cigzkich oznaczo-
nych metodg ICP-OES wzgledem dawki katalizatora Fe?* oraz
— co bezposrednio si¢ z tym wigze — utleniacza H,0,. Wynika to
z faktu, iz dawka utleniacza byla w tym eksperymencie arbi-
tralnie ustalona i o rzgd wyzsza niz Fe?* dla kazdego przypad-
ku. Podobnie jak to bylo odnotowane dla metody referencyjne;j
z woda krolewska powyzej, ze wzrostem dawki odczynnika Fentona
obserwujemy poprawe efektow remediacji (tab. 2).

Analiza porownawcza wynikéw dla 7 réznych dawek katalizato-
ra Fe?* pozwala na walidacje metod dla 7 klas odciekdw, roznigcych
si¢ rezydualng zawarto§cig materii organicznej, jak to przedstawio-
no w opracowaniach dotyczacych wykorzystania procesu Fentona
do podczyszczania odciekow sktadowiskowych [17,18]. Takie po-
dejscie przektada si¢ na petniejszy obraz catosci i pozwala na wybor
wlasciwej metody analitycznej ktoéra w konsekwencji moze by¢
przydatna do oceny postgpow denudacji odciekow sktadowisko-
wych w procesie AOP. Roznice pomi¢dzy wynikami uzyskanymi
metodg referencyjna z woda krolewska oraz metodg mineraliza-
cji mikrofalowej, dogodnie jest przedstawi¢ w formie graficznej.
W tym celu sporzadzono wykres znormalizowanych procentowo
sygnatdéw roznicowych dla badanych przypadkow (rys.6). Idealem
byloby, aby warto$ci sygnatow réznicowych dazyty do zera dla
kazdego pierwiastka poddanego oznaczeniu metoda ICP-OES. Tak
si¢ jednak nie dzieje. Trudno spekulowaé, aby réznice koncen-
tracji metali dla poszczegolnych odciekéw miaty jedynie losowy
charakter, gdyz w wigkszosci przypadkow znacznie przekraczaja
20%. Poréwnujac warunki prowadzenia mineralizacji nalezy w tym
miejscu wskazaé, iz w metodzie referencyjnej zrodtem sygnatu jest
probka o objetosci 100 cm?®, podczas gdy w metodzie z minerali-
zacjg mikrofalowg — jedynie 5 cm?. Ta istotna rozbiezno$¢ moze
w pewnym stopniu wyjasnia¢ uzyskane wartosci roznic zilustro-
wanych na rys. 6.
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Tabela 2 Srednie koncentracje pierwiastkéw mgL™'w analitach po mineralizacji
mikrofalowej odciekéw dla P = 95% ; test wartosci Sredniej wg Dixona

Table 2 Average elemental concentrations mg.L-Tinanalytes after microwave min-
eralization of leachate for P = 95% ; Dixon's mean value test

Kalm miedli chrmm nikiel ki cynk glin
SURDWE (N0 | 01,3724 0,1 263 0,256 0,1 450 10,5573
Fe 50 2 | 0,360% 0oT1E LOETY 0, 02470 00,5936
Fe 11y AN 02703 0011 LR Dk 0,0 2216 0, 34944
Fe 150 LLELLY R 0, 19491 0k 00550 0,06 24 03761 03711
F 20y 5L GA71e | 00276 LDGIS 00635 0,26 0,399
Fe 2500 LLEL LIS 0, 1404 00268 00473 0, 059] 0.2417 0,62
Fe 300 G006 | 00693 | 00247 | GUE29 | 00509 | D3S0 0,3423

Przeprowadzone badania i wyniki analiz jednoznacznie wskazuja,
ze sposob mineralizacji $ciekow wplywa na wyniki analiz metali
cigzkich w odciekach sktadowiskowych.

1005
0P Fe 300
406 B Fe 150
2060 = Fe 200
% HFe 150
10 I miedi chram nl (= = Fe 100
0% mFe 50
s = SURCWE

-100%

Rys.6 Wartosci sygnatéw réznicowych w zaleznosci od dawki katalizatora Fe?*
Fig. 6 Values of differential signals depending on the dose of Fe?* catalyst

Z przeprowadzonych badan mozna wyciagnaé¢ wniosek, iz nie
ma jednej uniwersalnej metody mineralizacji. Metoda mineralizacji
z woda krélewska (referencyjna) bedzie szczegdlnie przydatna przy
oznaczaniu pierwiastkOw w szerokim zakresie zawarto$ci metali
cigzkich i w wielu zastosowaniach moze okaza¢ si¢ skuteczna ze
wzgledu na wysoka czuto$é¢ dla kadmu, niklu, cynku oraz glinu.

Mineralizacj¢ z udziatem mikrofal mozna szczegdlnie polecic¢
przy detekcji odciekow, zawierajacych podwyzszone koncentracje
metali cigzkich, w tym olowiu, miedzi oraz chromu. Mozna ja
poleci¢ takze przy oznaczeniach zawartos$ci kadmu, gdzie spraw-
dzi si¢ rownie dobrze, jak metoda referencyjna. Metoda minera-
lizacji mikrofalowej wykazuje szereg zalet, co jest wyraznie wi-
doczne przy bezposrednim poréwnaniu z metodg referencyjna.
Nalezy podkresli¢ tu stosunkowo krétki czas mineralizacji oraz
niewielkie zuzycie utleniaczy oraz probki do badan. Jest to szcze-
go6lnie istotne przy symultanicznej kontroli stopnia przemiany
w badaniach nad kinetyka denudacji. Przewiduje si¢ rozszerzenie
badan na odcieki z innych sktadowisk w celu potwierdzenia po-
czynionych obserwacji.

4.Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzony eksperyment na probkach odciekéw pobranych
ze sktadowiska w Barczy k.Kielc pozwala na stwierdzenie, iz dla
miedzi, chromu i olowiu mineralizacja mikrofalowa daje wyraznie
wyzsze wyniki zawartosci tych pierwiastkow. W przypadku pozo-
stalych metali ujawnia si¢ niewielka tendencja przewagi metody
mineralizacji woda krolewska, jednak nie tak jednoznaczna jak
w pierwszym przypadku. Warto zauwazy¢, ze mineralizacja mikro-
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falowa posiada wiele zalet, w tym krotki czas przebiegu, niewielkie
zuzycie odczynnikow, mate odwazki analizowanego materiatu oraz
prostota wykonania. Przy braku wyraznej przewagi dla wszystkich
pierwiastkow niezbedne jest przeprowadzenie kolejnych analiz
poréwnawczych. Majac na uwadze powyzsze wyciagnieto ponizsze
whnioski:

1.

(1]

(2]

(3]

(4]

(3]

(el

(7]

(81

(91

[10]

(1]

[12]

[13]

Rezultaty badan wskazuja na istotne obnizenie koncentracji
metali cigzkich w odciekach sktadowiskowych po remediacji
metodg Fentona. Wraz ze wzrostem dawki katalizatora Fe?*
nastepuje obnizenie koncentracji metali cigzkich w odciekach
sktadowiskowych wzgledem wartosci poczatkowej, co moze
by¢ problematyczne w aspekcie ich detekcji.

. Przyjeta procedura mineralizacji z woda krolewska nadaje si¢

do oznaczen metali w odciekach sktadowiskowych, szczegdlnie
niklu, cynku oraz glinu. Warunkowo mozna ja stosowa¢ takze
do oceny zawartosci kadmu.

. Alternatywna procedura mineralizacji mikrofalowej umoz-

liwia uzyskanie wiarygodnych wynikow oznaczen miedzi,
chromu oraz otowiu w badanych odciekach sktadowisko-
wych. Mozna ja z powodzeniem stosowaé takze do oceny
zawartos$ci kadmu.
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