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INFLUENCE OF ADVANCED OXIDATION PROCESSES ON TOXICITY
OF LEACHATE FROM SANITARY LANDFILL

The paper presents the toxicity changes of landfill leachate during landfill processes simulation as
well as after Advanced Oxidation Processes implementation to the leachate. A bioluminescence toxicity test
Toxalert®10 with the pure cultures of Vibrio fischeri was used. The significant difference in the leachate
toxicity originating from acidogenic landfill phase in comparison to the methanogenic phase was noticed. The
leachate ozonation led to the toxicity reductions. The hydrogen peroxide application caused the toxicity
increase and slowed down the landfill processes.

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan zmian toksycznosci odciekéw wysypiskowych wraz z wiekiem
wysypiska oraz pod wplywem zastosowanych metod poglgbionego utleniania (AOPs). Zastosowano metode
Toxalert®10 z wykorzystaniem bakterii bioluminescencyjnych Vibrio fischeri. Zaobserwowano znaczaca roznice
toksycznosci odciekow z fazy kwasnej i metanowej wysypiska. Ozonowanie odciekéw prowadzilo do wyraznej
redukcji ich toksycznosci. Zastosowanie nadtlenku wodoru wywotywato wzrost toksycznosci odciekow oraz
spowolnienie proceséw wysypiskowych.

WPROWADZENIE

Odcieki powstaja na skutek przesaczania si¢ przez ztoze wéd opadowych, ktore
wymywaja zwiazki organiczne i mineralne powstate w wyniku przemian biologicznych
i fizyko-chemicznych, zachodzacych w sktadowanych odpadach [9]. Ze wzgledu na
procesy biochemiczne, ktére zachodza sekwencyjnie i z réznym nasileniem, czas zycia
wysypiska mozna podzieli¢ na nastepujace fazy: hydrolizy, fermentacji kwasne;j,
fermentacji metanowej i stabilizacji. Oczywistym jest fakt, ze sklad odciekow, ktory
odpowiada konkretnym fazom pracy wysypiska rowniez ulega zmianom.

Odcieki z wysypisk stanowia skomplikowana mieszaning ré6znorodnych
zwiazkéw zaréwno organicznych, jak inieorganicznych. Sa one potencjalnym
zagrozeniem
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dla wéd powierzchniowych, gruntowych i podziemnych [2]. Analityka chemiczna daje
mozliwos¢ ustalenia jakie zwiazki wchodza w sklad odciekéw. Znajac poszczegélne
zwiazki mozna na podstawie literatury okresli¢ jaki jest ich wptyw na srodowisko. Jed-
nak nawet najbardziej nowoczesne metody analityczne nie pozwalaja na zidentyfikowa-
nie wszystkich zwiazkow, ktore wchodza w sktad odciekow, a co wigcej nie sa one
w stanie odpowiedzie¢ na pytanie, jaki jest ich sumaryczny wplyw na ekosystemy wod-
ne [1].

Zagadnienie to jest bardzo istotne roéwniez w kontekscie biologicznego
unieszkodliwiania odciekéw. Obok metod biologicznych czgsto wymagane jest
stosowanie metod fizykochemicznych. Szczegdlnie stosowanie metod poglebionego
utleniania prowadzi do powstawania szeregu nowych zwiazkéw chemicznych, ktore
moga mie¢ wplyw na zycie biologiczne osadu czynnego, zloza biologicznego czy
ekosysteméw wodnych [2].

Metody poglebionego utleniania (Advanced Oxidation Processes AOP) polegaja
na generowaniu rodnikéw, glownie hydroksylowych *OH, ktére powoduja migedzy
innymi rozbicie pier$cieni aromatycznych ipodwdjnych wiazan [2]. Prowadza do
powstania prostszych zwiazkéw organicznych badz catkowitej ich mineralizacji [4].

Ze wzgledu na wyzej wymienione zagrozenia zwigzane z odciekami i ich
unieszkodliwianiem, niezb¢dne jest prowadzenie badan nad toksycznos$cia odciekoéw za
pomoca testow biologicznych.

Testy biologiczne prowadzone jako uzupehienie badan chemicznych (tzw.
metody screeningowe) najczgsciej prowadzone sa jako testy toksycznosci ostre;j.
Biotesty stosowane do oceny toksyczno$ci odciekow powinny spetiaé nastgpujace
warunki [1]:

—  metoda standardowa, akceptowana w skali migdzynarodowej,

—  wysoka powtarzalnos¢,

— organizmy testowe moga by¢ hodowane w laboratorium i dzigki temu sa

dostepne przez caly rok,

—  wrazliwo$¢ na szerokie spektrum chemikaliow,

—  tanie, fatwe do przeprowadzenia, z wyraznym efektem toksycznosci.

W Katedrze Inzynierii Bioprocesowej Politechniki bLodzkiej prowadzono
badania nad przebiegiem proceséw zachodzacych na wysypiskach odpadow
komunalnych oraz wplywu procesow poglebionego utleniania na biodegradacje
odciekéw wysypiskowych pochodzacych zarowno z rzeczywistego wysypiska odpadéw
komunalnych (,,Lublinek” w Lodzi), jak i z lizymetréw, w ktérych prowadzono
eksperymentalng symulacje procesow wysypiskowych. W trakcie wyzej wymienionych
badan kontrolowano zmiany toksycznosci odciekow. Biorac pod uwage warunki, jakie
powinny spelnia¢ biotesty stosowane do oceny toksycznosci odciekéw, wybrano szybki
test bioluminescencji.

MATERIALY I METODY

Symulacje proceséw zachodzacych na wysypiskach prowadzono w lizymetrach
w skali laboratoryjnej. Schemat aparatury oraz sposéb prowadzenia symulacji opisano
wpracy [7]. Odcieki powstajace w lizymetrach byly poddawane ozonowaniu lub
na$wietlaniu lampa UV zdodatkiem nadtlenku wodoru, przedmuchiwane azotem
w celu usunigcia resztek utleniaczy i tlenu, po czym zawracane z powrotem do
lizymetréw. Stanowisko wykorzystywane do przeprowadzenia proceséw poglebionego
utleniania oraz stosowane analizy fizykochemiczne zostaly przedstawione w pracy [6].
Stosowano rézne dawki utleniaczy w przeliczeniu na obciazenie odciekéw wyrazone
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rézne dawki utleniaczy w przeliczeniu na obciazenie odciekéw wyrazone jako che-
miczne zapotrzebowanie na tlen.

Odcieki z wysypiska ,,Lublinek” w Lodzi badano pod katem zmian toksycznosci
Jjedynie po zastosowaniu ozonowania odciekéw. Badano zmiany toksycznosci odciekdéw
wraz z wiekiem wysypiska oraz pod wplywem zastosowania metod poglebionego
utleniania. Stosowano biotesty z wykorzystaniem bakterii luminescencyjnych Vibrio
fischeri NRRL B-11177, za pomoca aparatu ToxAlert®10. Metodyka pomiaréw zostata
przedstawiona w pracy [5].

DYSKUSJA WYNIKOW

Standardowo w ocenie toksycznosci $ciekéw za pomoca testu bioluminescencji
stosuje si¢ tzw. stezenie efektywne ECsq, czyli stezenie zwiazku powodujace 50%
redukcj¢ w sygnale bioluminescencji [5].

W przypadku odciekéw wysypiskowych ustalenie jednego zwiazku chemicznego
odpowiedzialnego za ich toksyczno$¢ jest praktycznie niemozliwe, dlatego nie mozna
ustali¢ stezenia ECso dla konkretnego zwiazku chemicznego. Nie ustalono
jednoznacznej korelacji migdzy toksyczno$cia odciekéw a ktérymkolwiek z badanych
parametréw fizykochemicznych (réowniez tak kompleksowych jak chemiczne
zapotrzebowanie na tlen).

Podjeto préby zastosowania procentowego udziatu odciekéw jako ECsy, jednak
wraz ze spadkiem ich toksyczno$ci osiagnigcie 50% inhibicji bioluminescencji
wymagatoby zatgzania odciekéw (Rys. 1). Wyzej wymienione fakty byly podstawa
podjecia decyzji, aby opisywa¢ wyniki jedynie za pomocg procentéw inhibicji dla nie
rozcienczonych odciekdw.
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Rys. 1. Zmiany profili toksycznosci odciekéw pod wptywem ozonowania i zawrécenia do bioreaktora
(lizymetru)
The leachate toxicity profiles dependent on the ozonation and recirculation back to the lysimeter
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ZMIANY TOKSYCZNOSCI ODCIEKOW WRAZ Z WIEKIEM WYSYPISKA

W trakcie badan nad przebiegiem proceséw wysypiskowych ustalono, ze przez
pierwsze trzy miesiace trwania eksperymentu fizykochemiczny skiad odciekéw byt
typowy dla mlodego wysypiska w fazie kwasnej [7]. Toksyczno$¢ odciekéw
utrzymywata si¢ na poziomie 100%. Wraz z przejSciem uktadu w faze¢ metanowa
i gwaltownym wykorzystywaniem organicznych zwiazkéw wegla (w tym lotnych
kwaséw organicznych — prekursor6w metanu) na produkcje biogazu zaobserwowano
spadek toksycznosci odciekow az do poziomu 20% na koncu eksperymentu (Rys. 2).
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Rys. 2. Zmiany toksycznosci odciekow w trakcie symulacji proceséw wysypiskowych
The leachate toxicity changes during the landfill processes simulation

Pohland i wspdlpracownicy [8] tlumacza redukcje toksycznosci wytracaniem
zwigzkow metali cigzkich oraz przemianami zwiazkéw organicznych w warunkach
redukcyjnych. Wyniki eksperymentéw prezentowanych w niniejszej pracy potwierdzaja
powyzsze stwierdzenie. Zmiany obciazen organicznymi zwiazkami wegla (repre-
zentowanych przez chemiczne zapotrzebowanie na tlen) oraz toksycznos$ci maja
podobny przebieg (Rys. 3). Wolniejsza redukcja toksycznosci (Rys. 4) moze by¢
wytlumaczona obecnoscia metali cigzkich.

WPLYW METOD POGLEBIONEGO UTLENIANIA NA TOKS YCZNOSC ODCIEKOW

Zaobserwowano wyrazny spadek toksycznosci odciekéw po ozonowaniu. Wraz ze
wzrostem dawki ozonu redukcja toksyczno$ci istotnie rosta (Rys. 5). Stosunkowo
niewielkie dawki ozonu — ponizej 0,5 g O3 g ChZT?, wywolywaly 50% redukcje
toksyczno$ci. Zwigkszenie dawki do 1 g O g ChZT? wystarczylo do eliminacji
toksycznosci odciekdw wobec bakterii V. fischeri.

Rysunek 6 pokazuje, ze zastosowanie nadtlenku wodoru moze wywotywac efekt
odwrotny — wzrost toksycznosci, zaréwno bezposrednio po chemicznym utlenianiu, jak
i po zawr6ceniu do uktadu biologicznego. Wzrost toksycznosci Sciekéw po zastosowaniu
nadtlenku wodoru zostal zaobserwowany réwniez podczas degradacji WWA réznymi
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Rys. 3. Zmiany organicznych zwiazkow wegla i toksyczno$ci w trakcie symulacji proceséw wysypiskowych
The toxicity and COD changes during the landfill processes simulation
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Rys. 4. Redukcja podstawowych parametréw fizykochemicznych i toksycznosci w trakcie symulacji proceséw
wysypiskowych
The reduction of the toxicity and main physicochemical parameters during the landfill processes simulation
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Rys. 5. Redukcja toksycznosci odciekéw po ozonowaniu
The leachate toxicity reduction after ozonation

]a Po AOPs After AOPs mPo zawroceniu After rcci.rculationl

60

Redukeja [%0]
Reduction [%o]

2100 = : . , . . .
0.022 0.023 0.026 0.03 0.035 0.214 0.996

Dawka utleniacza [g H, O, /g ChZT]
Oxidising agent dose [g H,O,/g COD]

Rys. 6. Zmiany toksycznosci odciekow po zastosowaniu kombinacji nadtlenku wodoru z promieniowaniem UV
The leachate toxicity changes after application of hydrogen peroxide and UV lamp
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metodami AOPs [3]. Autorzy fakt ten tlumacza degradacja WWA gléwnie w reakcjach
z udziatem rodnikéw hydroksylowych. W przypadku badan prezentowanych w niniejszej
pracy dodatkowym powodem moglo by¢ niecatkowite usunigcie resztek nadtlenku wodoru
z odciekéw.

Produkty degradacji odciekéw z udzialem nadtlenku wodoru (lub resztki nadtlenku
wodoru) nie tylko zwigkszaly toksyczno$¢ odciekéw w stosunku do organizméw
tlenowych (V. fischeri), ale spowolnily réwniez przebieg proceséw wysypiskowych
($rednio otrzy tygodnie) w lizymetrze, z ktérego odcieki byly poddawane dzialaniu

nadtlenku wodoru i lampy UV (Rys. 11 7).
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Rys. 7. Zmiany chemicznego zapotrzebowania na tlen w zaleznoéci od zastosowanych metod
poglebionego utleniania
The COD changes due to application of various AOPs used

Ozonowanie odciekéw z rzeczywistego wysypiska skutecznie zmniejszato ich
toksyczno$¢, w wigkszosci przypadkéw w 100% (Tab. 1).

Tabela 1. Zmiany toksyczno$ci odciekéw z wysypiska ,,Lublinek” po zastosowaniu ozonowania
The toxicity changes of the leachate from ,,Lublinek” landfill after ozonation

23.10.2000 14.11.2001 22.05.2002

Obciazenie odciekéw [g ChZT dm?]

COD load [g COD dm™) 32 3,8 42
Dawka doprowadzona [g O3 g ChZT]

Ozone dose [g O3 gCOD] 1,56 1,09 1,86

Redukcja toksycznosci [%]

Toxicity reduction [%] 100 100 80
PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze odcieki z fazy kwasnej wysypiska cha-
rakteryzuja si¢ bardzo wysoka toksycznoscia (100% wobec bakterii V. fischeri). Fakt
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ten pozostaje w $cistym zwiazku z bardzo wysokim obcigzeniem odciekéw zwigzkami
organicznymi. Wraz z wykorzystywaniem organicznych zwiazkéw wegla zawartych
w odciekach na produkcje gazu wysypiskowego, toksycznos¢ odciekow maleje do po-
ziomu 20% (stabilna faza metanowa).

Ozonowanie odciekéw jednoznacznie obniza ich toksycznos¢ wobec bakterii V.
fischeri. Fakt ten potwierdzajg zaréwno wyniki uzyskane dla odciekéw produkownych
w lizymetrach, jak i pochodzacych z rzeczywistego wysypiska.

Stosowanie nadtlenku wodoru powinno by¢é prowadzone pod bardzo $cisia
kontrola analityczna, ze szczegdlnym uwzglednieniem biotestow. Produkty degradacji
odciekéw z udzialem nadtlenku wodoru wraz zjego $ladowymi ilo$ciami moga
wywolywaé zarowno wzrost toksycznosci roztworéw wobec organizméw tlenowych,
jak i wywolywa¢ inhibicjg¢ bakterii metanowych.
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