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STRESZCZENIE

Wzrost produkcji zywnosci, w tym miesa i produktéw pochodnych, wigze sie z powstawaniem
coraz wiekszych ilosci odpadéw organicznych. Wysoka zawarto$¢ wody i frakcji organicznej
w odpadach z przemystu miesnego powoduje, ze stwarzajg one powazne zagrozenie sanitarne, przez

co wymagajg odpowiedniego przetwarzania.

Celem pracy byto okreslenie skutecznosci chemicznej stabilizacji odpadéw poubojowych jako
metody alternatywnej wzgledem obecnie stosowanych technologii biochemicznych i termicznych.
Wykonano eksperymenty stabilizacji preparowanych odpadéw miesnych o wysokim udziale masy
organicznej, sktadajacej sie gtdwnie z biatek i ttuszczow. Jako podstawowg metode stabilizacji
wykorzystano reakcje Fentona realizowang w wariancie klasycznym, tj. z utleniaczem w postaci
nadtlenku wodoru, oraz zmodyfikowanym, tj. z utleniaczem w postaci nadtlenku wapnia. Katalizator
reakcji stanowity jony Fe?* dawkowane w formie siarczanu zelaza Il. Dodatkowo wykonano analizy
stabilizacji odpaddw z samodzielnym wykorzystaniem poszczegdlnych reagentéw reakcji. Badania
obejmowaty réwniez okreslenie wptywu wstepnego zakwaszenia odpaddéw, ich temperatury

i uwodnienia na uzyskiwang efektywnos¢ stabilizacji.

Zrealizowane badania nie pozwolity na zidentyfikowanie zachodzacych chemizmdw stabilizacji
odpadow oraz jednoznaczne potwierdzenie lub wykluczenie zajscia reakcji Fentona. Przypuszcza sie,
ze rozktad frakcji organicznej byt efektem indywidualnych badz synergicznych proceséw utleniania oraz

proceséw fizykochemicznych inicjowanych jonami Fe?, Ca(OH); i/lub wysoka wartoscig odczynu.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze najwiekszy wptyw na uzyskiwang skutecznosc¢ rozktadu
zwigzkéw organicznych ma dawka siarczanu zelaza Il. Hydroliza siarczanu zelaza Il prowadzi
do samoistnego zakwaszenia odpaddéw, co umozliwia pominiecie etapu ich wstepnego zakwaszenia
bez negatywnego wptywu na uzyskiwang efektywnosé stabilizacji. Zwiekszenie uwodnienia odpadéw
powoduje obnizenie zawartosci biatek i ttuszczow jednak nie skutkuje intensyfikacjg petnej
mineralizacji zwigzkéw organicznych. llos¢ wody zwieksza réwniez dynamike reakcji dysocjacji
i utleniania oraz powoduje bardzo gwattowny przebieg zachodzacych proceséw. Powolne dozowanie
utleniacza, regulowane temperaturg odpaddw, w pewnych warunkach pozwala na zwiekszenie
skutecznosci rozktadu zwigzkéw organicznych. Zastosowanie alternatywnego utleniacza reakcji
Fentona w postaci nadtlenku wapnia pozwala na zwiekszenie efektywnosci stabilizacji odpadow

wzgledem procesu z wykorzystaniem nadtlenku wodoru.

Wyniki badan wykazaty, ze stosowanie nawet bardzo duzych dawek reagentédw nie pozwala
na uznanie analizowanych proceséw chemicznych jako samodzielnych metod stabilizacji odpaddw.

Wydaje sie, ze optacalnym ekonomicznie rozwigzaniem jest wykorzystanie analizowanych proceséw



jedynie do czesciowego rozktadu zwigzkdw organicznych, np. jako metody wstepnego przetwarzania
odpaddéw. Analizowane procesy chemicznej stabilizacji mogg zosta¢ wykorzystane réwniez jako

dorazne metody awaryjne.



ABSTRACT

The increase in the food production, including meat and related products, is associated with
increasing amounts of organic waste. The high water and organic fraction content in waste from the
meat industry causes a serious sanitary hazard. Therefore waste from meat industry require

appropriate treatment.

The aim of this work was to determine the effectiveness of chemical stabilization
of slaughterhouse waste as an alternative method to the currently used biochemical and thermal
technologies. In experiments prepared slaughterhouse waste with high organic fraction content,
mainly fats and proteins, were used. The basic method of stabilization was the Fenton reaction carried
out in the classic variant, i.e. with the oxidant in the form of hydrogen peroxide, and in the modified
variant, i.e. with calcium peroxide as the oxidant. The catalyst for the reaction was Fe?* ions dosed in
the form of iron Il sulphate. Additionally, analyses of waste stabilization with the individual use of
reaction reagents were performed. The research also included the determination of the influence of

waste initial acidification, their temperature and hydration on the obtained stabilization efficiency.

The conducted research didn’t allow to identify the occurring waste stabilization chemisms
and to clearly confirm or rule out the occurrence of the Fenton reaction. It is presumed that the
decomposition of the organic fraction was the result of individual or synergistic occure of oxidation

processes and physicochemical processes initiated by Fe?*ions, Ca(OH), and/or a high pH value.

The conducted research has shown that the dose of iron Il sulphate has the greatest impact
on the efficiency of organic compounds decomposition. The hydrolysis of iron Il sulphate leads to
a spontaneous decrease in the waste pH value, which makes it possible to omit the stage of their initial
acidification without adversely affecting the obtained stabilization efficiency. Increasing the hydration
of waste causes a reduction in the content of proteins and fats, however, it doesn’t result in the
intensification of fully mineralization of organic compounds. The amount of water also increases the
dynamics of the dissociation and oxidation reactions, and causes a very violent course of the processes.
Slow dosing of the oxidant, regulated by the temperature of the waste, under certain conditions allows
to increase the efficiency of organic compounds decomposition. The use of an alternative oxidant of
the Fenton reaction in the form of calcium peroxide allows to increase the efficiency of waste

stabilization compared to the classic process using hydrogen peroxide.

The results of the research showed that even the use of very high doses of reagents doesn't
allow to consider analysed chemical processes as independent methods of waste stabilization. It seems

that it is economically viable to use the analysed processes only for partial decomposition of organic



compounds, e.g. as a method of the waste pre-treatment. The analysed chemical stabilization

processes can also be used as ad hoc emergency methods.
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AOPs — metody pogtebionego utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes)
BZT; — pieciodobowe biochemiczne zapotrzebowanie tlenu

ChZT — chemiczne zapotrzebowanie tlenu

Eh — Potencjat oksydacyjno-redukcyjny; [V]

GOZ — gospodarka o obiegu zamknietym

HO® — rodnik hydroksylowy

LH — lipidy

LKT — lotne kwasy ttuszczowe

Morg — Masa organiczna

0O," — anionorodnik ponadtlenkowy

ORC —zwigzki posiadajgce zdolno$¢ do uwalniania tlenu (ang. oxygen release compounds)
PCB — polichlorowane bifenyle

pp. — punkty procentowe

prx.— proba x odpaddéw preparowanych

R* — karborodnik

RCOOH — kwasy ttuszczowe

RDF — paliwo alternatywne z odpaddw (ang. Refuse-derived Fuel )

ROO" — organiczny rodnik ponadtlenkowy

%s.m. — udziat procentowy w suchej masie odpaddéw
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1. Wstep

Dziatalnos¢ cztowieka ma znaczacy wptyw na stan srodowiska naturalnego. Nasze dziatania
ingerujg w kazdy z komponentéw $rodowiska — wody powierzchniowe i podziemne, glebe i atmosfere
oraz majg wptyw na stan ekosystemoéw i zyjgcych w nich organizméw. Nieodpowiednie postepowanie
w zakresie prowadzenia proceséw wydobycia surowcow, produkgcji i dystrybucji towardw, a nastepnie
przetwarzania odpaddéw negatywnie wptywa na jakos¢ srodowiska naturalnego. Ze wzgledu na ww.
zagrozenia konieczne jest podejmowanie dziatan prowadzacych do eliminacji lub minimalizacji
szkodliwego wptywu dziatalnosci cztowieka na Srodowisko. Dziatania podejmowane w tym zakresie

mozna podzieli¢ na prewencyjne (zapobiegawcze) i aktywne.

Grupa dziatan prewencyjnych obejmuje m.in. kwestie ustanawiania prawodawstwa
miedzynarodowego, unijnego ikrajowego, regulujgcego postepowanie w zakresie ochrony
Srodowiska. Kolejnym, réwnie wazinym aspektem dziatan zapobiegawczych jest edukacja
spoteczenstwa skupiajgca sie na propagowaniu wiedzy dotyczacej ochrony srodowiska. Dziatania
aktywne obejmujg przede wszystkim odpowiednie planowanie, projektowanie i wdrazanie proceséw
produkcyjnych i przetwdrczych w przemysle, skupiajgce sie na ograniczeniu emisji zanieczyszczen,
zuzycia wody oraz produkcji $ciekéw iodpaddéw. Drugim zakresem dziatarn aktywnych jest

minimalizacja szkdd sSrodowiskowych ktdrych nie udato sie unikngé.

Jednym z kluczowych wyzwan wspodtczesnej ochrony sSrodowiska jest efektywna gospodarka
odpadami. Zwiekszajgca sie liczba ludnosci na S$wiecie oraz podwyiszajacy sie poziom zycia
mieszkancow powoduje wzrost masy wytwarzanych odpadéw. Zaspokojenie potrzeb zywieniowych
spoteczenstwa wigze sie z koniecznoscig intensyfikacji produkcji rolniczej, co zwieksza m.in. strumien
odpadoéw organicznych. W krajach wysokorozwinietych znaczna czes¢ wyprodukowanej zywnosci jest
marnowana i rowniez przeksztatca sie w strumied odpadéw wymagajagcy odpowiedniego

zagospodarowania.

Jednym ze strumieni bioodpaddéw sg odpady z przemystu miesnego, powstajgce przy uboju
zwierzat oraz przetwarzaniu surowcow miesnych. Odpady z przemystu miesnego sktadajg sie gtéwnie
z biatek i ttuszczow. Ich niekontrolowany rozktad, wynikajgcy ze zlego magazynowania
i transportowania oraz nieodpowiedniego przetwarzania, stwarza wysokie zagrozenie sanitarne —
odpady te mogg powodowac ucigzliwosci odorowe oraz stac¢ sie pozywka dla mikroorganizméw
patogennych i chorobotwdrczych. Prawodawstwo Unii Europejskiej reguluje zagospodarowanie
odpaddw pochodzenia zwierzecego, jednak liczne ograniczenia stosowania dopuszczalnych obecnie
metod przetwarzania tych odpaddéw sktaniajg do poszukiwania alternatywnych rozwigzan

technologicznych.
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CZESC TEORETYCZNA

2. Odpady

W zwigzku z dynamicznym rozwojem przemystu, postepujagcg urbanizacja oraz
podwyzszajacym sie poziomem zycia spoteczenstwa co roku na swiecie powstaje coraz wieksza masa
odpaddéw. Zgodnie z danymi Eurostatu [1] $Srednia masa odpaddw generowanych w Unii Europejskiej
w przeliczeniu na jednego mieszkanca zwiekszyta sie na przestrzeni lat 2008-2018 z 4 400 do 4 900 kg.
Ze wzgledu na swoje wiasciwosci odpady stwarzajg zagrozenie dla spoteczenstwa isrodowiska,
i wymagajg odpowiedniego przetwarzania. Szeroko pojeta gospodarka odpadami, obejmujgca
zbieranie, transport, przetwarzanie odpaddéw i dziatania pokrewne, bez watpienia stanowi jedno

z kluczowych zagadnien wspdtczesnej ochrony srodowiska.

2.1. Informacje ogédlne

Zgodnie z Ustawg z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach z pdzniejszymi zmianami [2] jako
odpady definiuje sie , kazdg substancje lub przedmiot, ktérych posiadacz pozbywa sie, zamierza sie
pozbyé lub do ktdrych pozbycia sie jest obowigzany”. Ze wzgledu na miejsce powstawania odpady
mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:

e odpady komunalne, tj. powstajace w miejscach bytowania ludzi (gtéwnie w gospodarstwach
domowych),

e odpady przemystowe, tj. powstajgce podczas wydobycia i obrébki surowcéw oraz w procesach
produkcyjnych.

Podziat odpadéw na poszczegdlne grupy, podgrupy i rodzaje zostat zawarty w Rozporzgdzeniu
Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu odpaddw [3]. Katalog uwzglednia podziat
odpaddw na 20 podstawowych grup zgodnie z miejscem ich powstawania oraz ogélng charakterystyka
fizykochemiczna. Grupy od 1. do 19. obejmujg odpady przemystowe, a grupa 20. odpady komunalne.
Wsrod wszystkich grup znajdujg sie odpady wykazujgce wiasciwosci niebezpieczne: szkodliwe,
toksyczne, draznigce, zrace, tatwopalne, wybuchowe, utleniajace, zakazne, kancero- i mutagenne oraz
szkodliwie wptywajace na rozrodczos¢.

Ze wzgledu na stan skupienia odpady mozna podzieli¢ na state, ptynne i potptynne. Podziat
uwzgledniajacy zawartos¢ frakcji organicznej obejmuje odpady organiczne, mineralne i organiczno-

mineralne.

Powstajgce w Polsce odpady sg objete ewidencjg ilosciowo- jakosciowa publikowang przez
Gtéwny Urzad Statystyczny. W roku 2020 w Polsce wytworzono tgcznie 123 min ton odpaddw, z czego

89,3% ich masy stanowity odpady przemystowe [4]. Dane statystyczne z lat 2000 - 2020 przedstawione
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na rysunku 1 jednoznacznie wykazujg, ze rokrocznie odpady komunalne stanowig okoto 10%

catkowitego strumienia generowanych odpaddw.
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Rysunek 1. Masa odpaddéw przemystowych i komunalnych wytworzonych w Polsce na przestrzeni lat

2000-2020 [4].

Najwieksza ilos¢ odpaddw przemystowych powstaje w procesach wydobycia i wzbogacania
kopalin (grupa 01) oraz podczas proceséw termicznych, tj. w sektorze energetyki i hutnictwa (grupa
10). W roku 2020 48% wytworzonych odpaddéw przemystowych zostato poddanych odzyskowi,
a kolejne 48% zostato unieszkodliwionych, w tym az 42% masy odpaddw przemystowych zostato

skierowanych do sktadowania.

2.2. Przetwarzanie odpadow

Hierarchia postepowania z odpadami

Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach [2] poprzez wprowadzenie hierarchii
postepowania zodpadami okresla pozadane kierunki przetwarzania odpadéw komunalnych
i przemystowych. Zgodnie z hierarchig w pierwszej kolejnosci powinno sie dazy¢ do zapobiegania
powstawania odpaddw. Cel ten ma by¢ realizowany zaréwno na poziomie przemystu, poprzez
odpowiednie projektowanie procesdw wydobycia i przetwarzania surowcéw oraz wtasciwy transport

i magazynowanie produktéw, jak i na poziomie konsumenta, poprzez swiadomy wybér produktéw.
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Jezeli odpady juz powstang, to ich przetwarzanie powinno wpisywac¢ sie w zatozenia
gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ, ang. circular economy), dgzacej do zminimalizowania zuzycia
surowcoéw oraz produkcji odpaddéw [5]. GOZ promuje odejscie od modelu , wez-wyprodukuj-zuzyj-
wyrzué” na rzecz modelu 5R (ang. reduce, reuse, recycle, recover, renew) [6]. W ramach tych dziatan

wyrdznia sie:

e przygotowanie odpaddw do ponownego uzycia,
e recykling odpadéw (w tym recykling organiczny),
e inne formy odzysku odpaddéw (w tym odzysk energii).

Ww. dziatania obejmujg rdéine rodzaje odzysku. Zgodnie z Dyrektywg Parlamentu
Europejskiego i Rady 2008/98/WE [7] przygotowanie odpaddéw do ponownego uzycia polega na
odzysku obejmujgcym sprawdzanie, czyszczenie i naprawe, dzieki czemu odpady lub ich sktadniki moga
byé ponownie wykorzystane bez koniecznos$ci stosowania zaawansowanych procesow obrdébki.
Recykling to forma odzysku polegajagca na przetworzeniu odpaddw na produkty, substancje lub
materiaty, ktére mogg zostaé wykorzystane w pierwotnym bgdz innym celu. Do recyklingu kierowane
sg gtéwnie odpady selektywnie zbierane u zrédta oraz frakcje wysortowywane ze strumienia odpadéw
zmieszanych podczas mechanicznego przetwarzania w zaktadach mechaniczno-biologicznego
przetwarzania odpaddow. Procesy odzysku energii realizowane sg poprzez spalanie odpadéw
w spalarniach badz wspodtspalanie odpaddéw w procesach przemystowych (np. w cementowniach).
Odzysk energii pozwala na wykorzystanie potencjatu energetycznego odpaddw oraz zmniejsza
wykorzystanie konwencjonalnych surowcéw energetycznych.

Realizowanie zatozenn GOZ pozwala nie tylko na zmniejszenie zuzycia samych surowcéw
naturalnych, ale réwniez energii potrzebnej na ich wydobycie oraz przetworzenie. Mniejsze zuzycie
energii (pozyskiwanej w Polsce gtéwnie z konwencjonalnych elektrowni weglowych) jest
rownoznaczne z mniejszg emisjg gazdw cieplarnianych do atmosfery. ldea GOZ pozwala wiec
na réownolegta ochrone wielu komponentéw srodowiska naturalnego.

Ostatnim poziomem hierarchii jest unieszkodliwianie odpaddw, ktére powinno byé stosowane
tylko i wytacznie dla odpaddw z ktérych uprzednio wysortowano frakcje nadajgce sie do recyklingu
oraz odpadéw ktdrych odzysk lub recykling nie byt mozliwy lub uzasadniony technologicznie,

ekologicznie i/lub ekonomicznie.
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Metody przetwarzania odpadow

Odpady komunalne i przemystowe sg poddawane réznym procesom przetwarzania. Wsréd
technologii przetwarzania odpadéw mozna wyrézni¢ procesy mechaniczne, biologiczne, termiczne,

chemiczne i fizykochemiczne.

Odpady komunalne przetwarzane sg w zaktadach mechaniczno-biologicznego przetwarzania
odpaddw. Jak podaje literatura, w Polsce funkcjonuje obecnie okoto 130 takich zaktadéw [8]. Zaktady
te swoim dziataniem obejmujg sortowanie odpaddw w czesci mechanicznej, polegajgce na wydzieleniu
frakcji materiatowych nadajgcych sie do recyklingu. Pozostate po wysortowaniu frakcje odpadéw
kierowane sg do dalszych proceséw przetwarzania, w tym do proceséw biologicznych lub termicznych

oraz produkcji paliwa alternatywnego RDF (ang. Refuse-derived fuel).

Procesy biologiczne stosowane sg do przetwarzania odpadéw komunalnych i przemystowych
o wysokiej zawartosci frakcji organicznej, np. bioodpadéw kuchennych i ogrodowych oraz odpaddéw
z przemystu  spozywczego. Technologie biologicznego przetwarzania odpaddéw polegajg
na wykorzystaniu populacji mikroorganizmdw do rozkfadu zwigzkéw organicznych. Wéréd technologii
biologicznego przetwarzania odpadow wyrdzni¢c mozna procesy tlenowe oraz beztlenowe.
Na biologiczny rozktad podatnych jest okoto 95% substancji organicznych [9]. Znaczacy wpltyw
na biodegradowalnos$¢ substancji ma zawartos¢ tlenu oraz budowa chemiczna zwigzku, np. dtugosc

tancucha lub liczba pierscieni, struktura przestrzenna, obecnos¢ i potozenie podstawnikow.

Do proceséw tlenowego rozktadu frakcji organicznej odpaddéw zalicza sie kompostowanie oraz
tlenowg stabilizacje. Oba procesy rdznig sie miedzy sobg rodzajem materiatu wsadowego oraz
uzyskiwanym produktem koricowym. Kompostowanie traktowane jest jako proces recyklingu
organicznego. Kierowane sg do niego odpady organiczne dobrej jakosci, np. selektywnie zbierane
bioodpady lub odpady z przemystu spozywczego [10]. Koricowym produktem procesu jest kompost,
ktéory moze by¢é wykorzystywany rolniczo jesli spetni wymagania jakosciowe okreslane
ustawodawstwem krajowym [11]. Tlenowa stabilizacja jest procesem unieszkodliwiania odpaddéw
polegajgcym na wytworzeniu stabilizatu o zmniejszonym udziale frakcji organicznej, co umozliwia jego
bezpieczne sktadowanie. Proces ten jest stosowany m.in. dla odpadéw komunalnych po wysortowaniu

frakcji nadajacych sie do recyklingu oraz produkcji paliwa RDF.

Procesy tlenowego rozktadu odpaddow organicznych mogg by¢ realizowane jedno- lub
dwustopniowo w napowietrzanych bioreaktorach lub pryzmach. Rozktad frakcji organicznej odbywa
sie przy udziale mikroorganizméw — bakterii aerobowych, pierwotniakéw i grzybow, w kilku fazach
temperaturowych procesu. Czynnikami decydujgcym o skutecznosci procesu sg odpowiednia

wilgotnos$¢, natlenienie i odczyn materiatu, dostepnosé substratow pokarmowych (stosunek C:N:P),
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liczebnosc i bioréznorodnosé mikroorganizméw oraz obecnos$é substancji inhibitujgcych, np. zwigzkdéw
toksycznych dla mikroorganizmdw. Produktami petnego tlenowego rozktadu frakcji organicznej
sg ditlenek wegla iwoda. Ze wzgledu na egzotermiczny charakter reakcji utleniania zwigzkdéw
organicznych dodatkowym produktem procesu jest ciepto powodujgce wzrost temperatury materiatu
odpadowego. Uzyskanie wysokich temperatur (>55°C) pozwala na usuniecie organizmow patogennych
i ich form przetrwalnikowych [12]. Ideowy schemat przebiegu proceséw tlenowego rozktadu frakcji

organicznej odpaddw przedstawiono na rysunku 2.

[ woda ] mikroorganizmy [ tlen ]
wysokie materia org.
cukry
tempo biatka
rozkfadu thiszcze
celuloza
niskie lignina
woda || cieplo d:fgleak

produkt staty:
kompost/stabilizat

Rysunek 2. Ideowy schemat przebiegu proceséw tlenowego rozktadu zwigzkdw organicznych [13].

Procesem beztlenowym, stosowanym w technologii przetwarzania odpaddéw, jest fermentacja
metanowa. Technologia ta obejmuje zespdt proceséw biochemicznych prowadzacych do rozktadu
wielkoczgsteczkowych zwigzkdw organicznych do alkoholi i nizszych kwaséw organicznych, a nastepnie
do powstania gazu fermentacyjnego (biogazu). Biogaz sktada sie z metanu, ditlenku wegla oraz
$ladowych ilosci siarkowodoru, amoniaku, azotu, wodoru i tlenu. W zaleznosci od jakosci materiatu
wsadowego procesu fermentacji biogaz moze zawiera¢ do 80% metanu. Przed wykorzystaniem
energetycznym biogaz musi zosta¢ poddany oczyszczaniu obejmujgcemu odsiarczanie i osuszanie.
Oprodcz biogazu produktem fermentacji jest poferment - silnie uwodnione odpady state o obnizonej

zawartosci frakcji organicznej [14].
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W odrdznieniu od proceséw tlenowego rozktadu odpaddw, fermentacja metanowa moze by¢
stosowana dla odpadéw o duzym uwodnieniu. Minimalna wymagana zawarto$¢ wody we wsadzie
do procesu fermentacji wynosi 65% (fermentacja sucha). Wsrod mikroorganizmow anaerobowych
przeprowadzajgcych poszczegdlne fazy fermentacji wyrdéinié mozina bakterie hydrolizujace,
acetogenne oraz metanogenne produkujgce biogaz na drodze metanogenezy klasycznej (z kwasu
octowego) i wodorotroficznej. Ideowy schemat przebiegu fermentacji metanowej przedstawiono

na rysunku 3.

[frak-::ja Grganiczna]

l HYDROLIZA

rOZPUSZCZONE ZW.
organiczne

l

lotne kwasy
tluszczowe

KWASOGENEZA

MIKR OORGANIZMY
A

wodor
ditlenek wegla

kwas octowy

METANOGENEZA

biogaz:
metan + ditlenek
wegla + domieszki

Rysunek 3. Ideowy schemat przebiegu fermentacji metanowej [13].

Termiczne przetwarzanie odpaddw obejmuje zaréwno proces odzysku energii, jak i procesy
unieszkodliwiania. Do procesdw termicznego przetwarzania kierowane sg odpady komunalne
i przemystowe charakteryzujgce sie wysokim udziatem frakcji palnej. Do technologii termicznego
przetwarzania odpaddéw zalicza sie spalanie zupetne, pirolize i zgazowanie. Procesy te rdzinig sie
warunkami przebiegu oraz uzyskiwanymi produktami. Spalanie to proces egzotermiczny obejmujacy
gwattowne tancuchowe reakcje utleniania. Substratami procesu spalania s materiat palny (paliwo)

oraz tlen, natomiast produkty to pozostatosci state (popioty i zuzle), spaliny oraz energia cieplna.
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Zgazowanie polega na termicznej transformacji statego lub ciektego paliwa bogatego w wegiel, w palny
gaz syntezowy. Czynnikiem zgazowujacym jest powietrze i/lub para wodna w ilosci nizszej
niz stechiometryczna. Uzyskiwany gaz syntezowy jest nastepnie wykorzystywany w konwencjonalnych
procesach spalania. Poza gazem syntezowym produktem zgazowania jest réwniez mineralna frakcja
stata. Piroliza jest to endotermiczny proces odgazowania paliwa statego w warunkach beztlenowych.
Produktami pirolizy sg gaz pirolityczny, karbonizat oraz frakcja ciekta (smofta, oleje iinne). Proces

pirolizy jest szeroko stosowany w produkcji koksu (proces koksowania wegla) [15].

Do stabilizacji i unieszkodliwiania odpadéw wykorzystywane sg réwniez procesy chemiczne
obejmujace stosowanie utleniaczy (chlor, ozon, nadmanganian potasu i in.), zwigzkéw silnie
kwasowych lub zasadowych. Szeroko stosowanymi procesami stabilizacji i odkazania, m.in. osadéw
Sciekowych, s3 wapnowanie i alkalizacja. Procesy te polegajg na zastosowaniu odpowiednio tlenku
wapnia (wapno palone) lub wodorotlenku wapnia (wapno gaszone) powodujgcych wzrost wartosci pH
osadoéw. Silnie alkaliczny odczyn przy$piesza hydrolize zwigzkéw organicznych, a nastepnie inicjuje
ich dalszy rozktad oraz dziata toksycznie na mikroorganizmy. W procesie wapnowania dodatkowym
czynnikiem odkazajgcym jest ciepto powstajgce w reakcji gaszenia tlenku wapnia wodg zawartg
w osadach [16]. Poza stabilizacjg odpaddw ww. procesy wykorzystywane sg rowniez jako technologia

kondycjonowania osaddéw sciekowych.

Kolejng grupa proceséw stabilizacji odpaddw sg procesy fizykochemiczne. Do tej grupy zalicza
sie m.in. technologie stabilizacji/zestalania odpadéw mineralnych, w tym réwniez odpaddow
niebezpiecznych. Procesy zestalania polegajg na ich mechanicznym mieszaniu ze spoiwem
hydraulicznym — mieszaning cementu, wapna, popiotéw lotnych i/lub zuzli wielkopiecowych.
Mieszanina po zarobieniu wodg ulega zwigzaniu w monolitycznych blokach charakteryzujgcych sie
odpowiednig wytrzymatoscia mechaniczng. Dzieki temu uzyskany produkt jest odporny na dziatanie
agresywnych czynnikdw srodowiskowych. W procesie dochodzi réwniez do chemicznego zwigzania

zanieczyszczen i ich kapsutacji w matrycy spoiwa oraz adsorpcji zanieczyszczen na ziarnach spoiwa [17].

2.3. Odpady organiczne
Do grupy odpaddw organicznych zalicza sie odpady, ktérych dominujacg sktadowg jest materia
organiczna. Ustawa o odpadach [2] wprowadza pojecie bioodpaddw, tj. odpaddw z ogroddéw i parkow,
odpadow spozywczych i kuchennych z gospodarstw domowych, gastronomii, zaktadéw zbiorowego
zywienia, jednostek handlu detalicznego, a takze poréwnywalnych (sktadem) odpaddéw z zaktadow
produkujgcych lub wprowadzajgcych do obrotu zywnosé. Odpady organiczne okresla sie réwniez

mianem odpaddéw ulegajacych biodegradacji, czyli tlenowemu badz beztlenowemu rozktadowi przy
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udziale mikroorganizméw. Wysoka zawartos¢ wody zwieksza podatnos¢ odpaddw na biologiczny
rozktad.

Odpady organiczne, komunalne i przemystowe, stanowig znaczacy strumien odpadéw. Jedna
ze sktadowych strumienia odpaddw organicznych jest odpadowa zywnos$é. Straty zywnosci powstajg
przy jej magazynowaniu, produkcji i przetwarzaniu, natomiast marnotrawstwo zywnosci ma miejsce
gtdwnie na etapie handlu i dystrybucji oraz konsumpcji. Wedtug Organizacji Narodéw Zjednoczonych
ds. Wyzywienia i Rolnictwa [18] rokrocznie na $wiecie marnuje sie okoto 1 300 mIn ton zywnosci,
co stanowi 1/3 wielkosci Swiatowej produkcji. Najwieksze straty zywnos$ci w Polsce powstajg na etapie
produkcji i przetwdrstwa, i wynoszg 6,6 min ton. Pozostate straty i marnotrawstwo zywnosci, na etapie
transportu i handlu oraz bezposrednio przez konsumentéw, wynoszg okoto 2,8 min ton.

Do grupy przemystowych odpadéw organicznych zalicza sie odpady z produkcji rolnej oraz
odpady z przemystu spozywczego. W katalogu odpaddw [3] odpady z przemystu rolno-spozywczego
zostaty zawarte w grupie 02, tj. grupie odpaddw z rolnictwa, ogrodnictwa, upraw hydroponicznych,
rybotéwstwa, lesnictwa, towiectwa oraz przetwdérstwa zywnosci. Przetwdrstwo zywnosci obejmuje
przetwarzanie produktéw roslinnych i zwierzecych oraz produkcje napojéw i wyrobdéw piekarniczych.

Do odpaddow z przetwodrstwa produktow roslinnych zalicza sie przede wszystkim odpady
z przemystu owocowo-warzywnego i cukrowniczego, tj. odpady poekstrakcyjne, wyttoki, wystodki oraz
Scieki powstajgce gtdéwnie przy myciu surowcdéw owocowo-warzywnych. Jak podaje literatura, odpady
z przemystu owocowo-warzywnego stanowia okoto 30% wejsciowej masy surowcow [19], [20].
W przemysle krajowym dominujgcym rodzajem odpaddéw z przemystu owocowo-warzywnego
sg wyttoki jabtkowe [21]. Swieze wyttoki jabtkowe zawierajg do 75% wody, a sucha masa sktada sie
gtéwnie z wtdkien roslinnych (celulozy, hemicelulozy, ligniny i pektyn) oraz cukréw prostych [22].

Przetwdrstwo produktow zwierzecych obejmuje dziatalnos¢ sektoréw przemystu miesnego,
rybnego i mleczarskiego. Odpady z przetwérstwa surowcodw pochodzenia zwierzecego charakteryzujg
sie wysokim uwodnieniem oraz wysokg zawartoscig biatek i ttuszczéw. Szacuje sie, ze odpady
z przetwérstwa rybnego stanowia nawet do 50% masy surowcow. Odpady z procesu filetowania —
gtowy, kregostupy, ptetwy i wnetrznosci, zawierajg do 71% wody, a biatka i ttuszcze stanowig nawet
do 75%s.m. odpaddw [23]. Podobne wiasciwosci wykazujg odpady z przemystu miesnego powstajgce
w rzezniach, ubojniach i zaktadach przetwdrstwa miesa. Jak podaje literatura [24], zaktady
przetwoérstwa miesa sg uznawane za obiekty szczegélnie ucigzliwe zapachowo. Do substancji

odorowych emitowanych z ww. zaktaddw nalezg m.in. amoniak, siarkowoddr, aldehydy, merkaptany,
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indol i skatol. Stezenie zapachowe w strumieniu gazéw z zaktadu drobiarskiego moze wynosi¢ nawet
1000 ougl'm?3.

Ze wzgledu na wysokg zawartos$¢ wody i frakcji organicznej odpady organiczne samoistnie
ulegaja procesom biodegradacji. Nieodpowiednie magazynowanie, transport i przetwarzanie tych
odpaddéw stwarza zagrozenie sanitarne iodorotwodrcze. Odpowiednie przetwarzanie odpadéw

organicznych jest wiec istotnym i ciggle aktualnym wyzwaniem w gospodarce odpadami.

2.4. Odpady z przemystu miesnego
Odpady organiczne z przygotowania i przetwoérstwa produktéw spozywczych pochodzenia
zwierzecego (grupa 02 02) obejmujg odpady state, pdtstate i ciekte. Odpady te generowane sg zaréwno
na etapie uboju zwierzat, jak rowniez podczas przetwarzania pozyskanych surowcéw miesnych.
W 2019 roku w przemysle miesnym w Polsce funkcjonowato okoto 1 200 matych, srednich i duzych
przedsiebiorstw oraz ponad 2 100 mikro firm [25]. Tak duza liczba zaktadéw swiadczy o silnym

rozdrobnieniu przemystu miesnego, a co za tym idzie, o duzej ilosci zZrédet powstawania odpadow.

Odpady powstajgce w rzezni i zaktadach przetwdrstwa miesa, ze wzgledu na strukture, mozna
podzieli¢ na twarde i miekkie. Do odpaddéw twardych zalicza sie: szczecine, wtosie i pierze, kopyta,
racice i tapy oraz kosci, rogi i gtowy. Do odpaddéw miekkich nalezg: krew poubojowa, skrawki skor,
btony sluzowe i surowicze, zawartos¢ przewoddw pokarmowych, wnetrznosci i podroby, jelita, wole
i przetyki oraz gnojowica, scieki i osady Sciekowe powstajgce w przyzaktadowych oczyszczalniach

Sciekow [26].

Wielkosé¢ strumienia odpadow z przemystu miesnego

Masa odpaddw powstajgcych w przemysle miesnym jest bezposrednio zwigzana z wielkoscig
produkcji miesa. Polska jest liderem produkcji miesa drobiowego oraz jednym z czotowych
producentéw miesa wieprzowego i wotowego w Unii Europejskiej (UE). Wedtug danych Gtéwnego
Urzedu Statystycznego w roku 2019 w Polsce wyprodukowano 2,7 min ton miesa drobiowego, 1,9 min
ton wieprzowiny oraz 0,6 min ton wotowiny [27]. Produkcja miesa w Polsce i na swiecie bardzo
dynamicznie wzrasta. W 2018 roku $wiatowa produkcja miesa wyniosta 340 min ton, co stanowito
wartos$¢ ponad 3-krotnie wiekszg niz w latach 70. XX wieku [28]. Wraz ze wzrostem produkcji miesa

zwieksza sie masa generowanych odpaddéw poubojowych.

! europejska jednostka zapachowa; zgodnie z PN-EN 13725:2007: takie stezenie odoranta lub mieszaniny

odorantéw, ktére odpowiada zespotowemu progowi wyczuwalnosci zapachu; 1 oug'm™
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Szacuje sie, ze odpady z przemystu miesnego stanowig okoto 30% wejsciowej masy zwierzat
[29], [30]. Jak podaje Sadecka [31] rokrocznie w Polsce generowanych jest okoto 660 tys. ton odpaddéw
z przetwérstwa miesa. Wedtug Krajowego Planu Gospodarki Odpadami 2022 [32] fgczna masa
odpaddéw z przygotowania iprzetwodrstwa produktéw spozywczych pochodzenia zwierzecego
wytworzonych w latach 2011-2013 ksztattowata sie na poziomie od 540 do 800 tys. ton. Szczegétowe

dane dotyczgce masy wytworzonych odpaddéw zawarto w tabeli 1.

Jak podaje literatura, w UE rocznie powstaje okoto 20 min ton ubocznych produktéw
pochodzenia zwierzecego (UPPZ), z czego znaczna cze$¢ stanowi strumien odpadow wymagajgcych
odpowiedniego zagospodarowania [33]. Analizujgc najnowsze dane dotyczgce wielkosci produkcji
miesa w Polsce oraz przyjmujgc srednie wskazniki wydajnosci poubojowe]j definiowane przez Gtéwny
Urzad Statystyczny dla poszczegdlnych gatunkéw hodowlanych [34] mozna szacowac, ze w roku 2019

masa ubocznych produktéw pochodzenia zwierzecego z przemystu krajowego wyniosta 1,5 min ton.

Tabela 1. Masa odpaddw z grupy 02 02 wytworzonych w Polsce w latach 2011-2013 [32].

Kod llos¢ wygenerowanych
Lp. sty Rodzaj odpadow odpaddw, tys. t-rok™
2011 2012 2013
Odpady z przygotowania i przetwoérstwa
(R;QEEP'\;I (Iszng prc.)duktéw spozywczych pochodzenia 800 770 540
zwierzecego
w tym:
1 02 02 01 | Odpady z mycia i przygotowania surowcow 20 20 10
2 02 02 02 | Odpadowa tkanka zwierzeca 660 600 390
3. 020203 .Surowceli produkty nienadajgce sie do spozycia 30 40 40
i przetworstwa
4 02 02 04 | Osady z zaktadowych oczyszczalni Sciekow 90 100 100

Odpady z przemystu miesnego a uboczne produkty pochodzenia zwierzecego

Gospodarka odpadami z przemystu miesnego regulowana jest Rozporzgdzeniem Parlamentu
Europejskiego i Rady nr 1069/2009 [7], gdzie ww. odpady definiowane sg jako uboczne produkty
pochodzenia zwierzecego. W rozumieniu ww. Rozporzadzenia jako produkty uboczne rozumie sie
produkty nie przeznaczone do spozycia przez ludzi, powstajgce przy uboju zwierzat i produkcji
wyrobow z surowcéw odzwierzecych oraz przy usuwaniu padtych zwierzat i ognisk chordb zakaznych.
Ze wzgledu na zagrozenia stanowigce dla zdrowia ludzi i zwierzat oraz srodowiska uboczne produkty

pochodzenia zwierzecego podzielone zostaty na 3 kategorie:

e materiat kategorii 1 (szczegdlnego ryzyka),
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e materiat kategorii 2 (wysokiego ryzyka),

e materiat kategorii 3 (niskiego ryzyka).

Zgodnie z Rozporzgdzeniem unijnym nr 1069/2009 [7] po minimalizacji zagrozenia dla zdrowia
oraz srodowiska produkty uboczne mogg i powinny stanowié surowce przemystowe, np. w przemysle
farmaceutycznym, paszowym i skérzanym. Dziatania te sg zwigzane z wdrazaniem zatozen GOZ dazacej
do minimalizacji strumienia powstajgcych odpaddéw. W przypadku braku mozliwosci eliminacji
zagrozen lub braku zapotrzebowania na produkty wytworzone z ubocznych produktéw pochodzenia
zwierzecego materiaty te nalezy zakwalifikowaé jako strumien odpaddéw poubojowych i usuwac

w bezpieczny sposob.

Podsumowujgc, w praktyce wszystkie materiaty odpadowe (tj. nie nadajgce sie do
bezposredniego spozycia przez ludzi) powstajgce podczas uboju i przetwarzania produktow
pochodzenia zwierzecego traktowane sg jako produkty uboczne. Jezeli produkty te stanowig
zagrozenie dla zdrowia i/lub zycia ludzi lub ich przetwarzanie nie jest optacalne ze wzgledu na aktualng

sytuacje rynkowa, stajg sie one odpadami wymagajacymi unieszkodliwienia.

Charakterystyka strumienia odpadow z przemystu miesnego

Najwiekszy udziat w strumieniu odpaddéw z przemystu miesnego stanowi odpadowa tkanka
zwierzeca twarda i miekka. Odpady powstajagce podczas produkcji i przetwarzania miesa
charakteryzujg sie wysoka zawartoscia frakcji organicznej, ktérej udziat moze stanowi¢ nawet 80%s.m.
[25]. Najwiekszg grupe zwigzkéw organicznych stanowig biatka i ttuszcze, ktérych udziat w odpadach
rzeznych moze wynosi¢ odpowiednio od 5 do 68%sm. oraz od 3 do 38%sm.. Wysoka zawartos¢ zwigzkow
organicznych powoduje niestabilnos¢ biologiczng tych odpaddw. Biatka i ttuszcze to zwigzki podatne
na autooksydacje wywotywang czynnikami fizycznymi i chemicznymi. Niekontrolowany rozktad
zwigzkdéw organicznych wigze sie z ucigzliwosciami odorowymi spowodowanymi powstawaniem
posrednich produktow rozktadu, np. kwaséw ttuszczowych. Frakcja organiczna odpaddw z przemystu

miesnego stanowi rowniez dobrg pozywke dla mikroorganizméw, w tym patogendw [35].

Odpady miekkie takie jak skory, tkanka ttuszczowa i narzgdy wewnetrzne stanowia od 25% do
42% masy tusz zwierzecych [35]. Tworzg one zaréwno strumied odpaddéw statych, jak rédwniez
przedostajg sie do strumienia Sciekdw poprocesowych. Tkanki miekkie sktadaja sie gtdwnie zwody oraz

frakcji organicznej (biatek i ttuszczéw).

Krew poubojowa stanowi od 2,5 do 8% masy zwierzat [35]. Powstaje w rzezniach i ubojniach

podczas wykrwawiania tusz zwierzecych. Szacuje sie, ze podczas uboju mozna odzyskaé do 70% krwi,
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reszta ptynu ustrojowego pozostaje w tkankach i narzagdach wewnetrznych. Czes¢ krwi przedostaje sie
do strumienia sciekdw zwiekszajgc ich tadunek ChZT. Krew w ponad 80% sktada sie z wody [36][37].
Dominujacym skfadnikiem suchej masy krwi sg zwigzki organiczne, wtym najwiekszg ich czesé

stanowig biatka (gtdwnie hemoglobina).

Kosci stanowig do 16% masy tusz zwierzecych [35]. Dominujgcym sktadnikiem kosci s zwigzki
nieorganiczne (70%), nadajgce im odpowiednig twardos¢ iwytrzymatosé. Gtownym sktadnikiem
mineralnym kosci jest hydroksyapatyt (Caio(POa)s(OH)2). Do zwigzkdw organicznych kosci naleig

gtéwnie biatka tworzace tkanke chrzestng (kolagen) oraz domieszki ttuszczéw [29], [38].

Na rysunku 4 przedstawiono usredniony sktad strumienia odpaddéw z przemystu miesnego
powstajagcych w krajowych rzezniach oraz zaktadach przetwdrstwa miesa. Odpady poflotacyjne

stanowig gtdwnie ttuszcze oraz inne tkanki miekkie wydzielone ze strumienia sciekéw poprocesowych.

M odpady poflotacyjne

B uboczne produkty z uboju

[ kosci

ttuszcze

E tres¢ przewodow pokarmowych

4 pozostate odpady twarde

Il pozostate odpady miekkie i krew

Rysunek 4. Struktura strumienia odpaddw z zaktaddéw miesnych w Polsce

(opracowano na podstawie [25]).

Przetwarzanie ubocznych produktow pochodzenia zwierzeceqo i unieszkodliwianie

odpadow z przemystu miesnego

Jak wczesniej wspomniano, materiaty odpadowe powstajgce podczas przetwarzania surowcow
miesnych powinny by¢ traktowane jako uboczne produkty pochodzenia zwierzecego i stosowane, o ile

to mozliwe, w przemysle.
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Odpadowa tkanka zwierzeca, kosci i rogi stanowig podstawowy surowiec do wytwarzania
maczek miesnych i miesno-kostnych. Pierwotnie maczki wykorzystywane byty jako komponenty
do produkcji pasz dla zwierzat gospodarskich. W zwigzku z ryzykiem rozprzestrzeniania sie ggbczastej
encefalopatii bydta w ostatnich trzech dekadach paszowe wykorzystanie maczek zostato
rygorystycznie ograniczone [39], a rozporzadzenie unijne nr 1069/2009 [7] zakazuje skarmiania
zwierzat ladowych przetworzonym biatkiem zwierzecym pochodzacym ze zwierzat tego samego
gatunku. Obecnie maczki wykorzystywane sg gtdwnie jako surowiec energetyczny w procesach
spalania i wspdtspalania [40]. Literatura podaje, ze srednia ilos¢ energii, jakg mozna pozyskac z ttuszczu
zwierzecego i maczek zwierzecych wynosi odpowiednio 3,98:10%J-kg? oraz 1,85-10%J-kg? [41].
Dodatkowo z popiotdw po spaleniu maczek mozna odzyskiwaé hydroksyapatyt. Szacuje sie,
Ze ze spalenia 1 tony maczek mozna uzyskac¢ okoto 250 kg popiotédw zawierajgcych do 18% fosforu oraz

do 33% wapnia [42].

Poza wykorzystaniem energetycznym produkty uboczne znajdujg rowniez zastosowanie
w innych gateziach przemystu, tj. przemysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym,
nawozowym, tekstylnym, skdrzanym i wielu innych [43]. Produkty twarde oraz skéry sg stosowane
do produkcji zelatyny ikolagenu [44], organy wewnetrzne, w tym gruczoty, sg wykorzystywane
do produkcji hormondéw (insuliny, estrogenu, progesteronu) oraz enzymow (trypsyny) [45], zas skory
i ich skrawki oraz witosie, wetna i szczecina to surowce do produkcji odziezy i innych tekstylidw,
instrumentéw muzycznych oraz sprzetu sportowego [45]. Kierunki zagospodarowania wybranych

rodzajow ubocznych produktéw pochodzenia zwierzecego zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Kierunki zagospodarowania ubocznych produktéw pochodzenia zwierzecego [43].

Rodzaj produktéw Kierunek zagospodarowania
Skory Przemyst spozyweczy, tekstylny, skorzany
Kosci, kopyta, rogi Przemyst spozywczy, energetyczny, paszowy, odziezowy
Krew Przemyst spozywczy, farmaceutyczny, paszowy
Jelita Przemyst spozywczy, paszowy, kosmetyczny, muzyczny, energetyczny
Organy i gruczoty Przemyst farmaceutyczny, kosmetyczny; transplantacje
Wetna, wtosie, szczecina,
. Przemyst tekstylny, odziezowy, energetyczny
pierze

24



Gdy ze wzgledu na zagrozenie stanowigce dla zdrowia i zycia ludzi oraz zwierzat, stabg jakos$¢
materiatu lub z powoddéw rynkowych uboczne produkty pochodzenia zwierzecego nie mogg stanowié
surowca w ww. procesach produkcyjnych konieczne jest ich unieszkodliwienie. Rozporzadzenie unijne
nr 1069/2009 [7], w zaleznosci od kategorii produktéw, okresla mozliwe metody unieszkodliwiania
odpaddéw z przemystu miesnego. Do metod tych zalicza sie spalanie i wspdtspalanie, sterylizacje
ci$nieniowq, przeksztatcanie w biogaz, kiszenie, kompostowanie oraz sktadowanie. Rozporzadzenie
wykonawcze [46] okresla wymagane warunki prowadzenia proceséw unieszkodliwiania. Szczegétowe

informacje zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Warunki prowadzenia proceséw unieszkodliwiania odpaddw z przemystu miesnego zgodnie

z unijnym rozporzadzeniem wykonawczym nr 142/2011 [46].

Proces Warunki prowadzenia

Spalanie i wspotspalanie | Temperatura gazu powstajgcego w wyniku przetwarzania musi
wzrastaé liniowo i w kontrolowany sposdb, i osiggngc¢ wartos¢ 850°C

przez co najmniej 2s lub 1100°C przez co najmniej 0,2s.

Sterylizacja cisnieniowa | Materiat musi by¢ rozdrobniony do czastek nie wiekszych niz 50 mm
(metoda standardowa) i podgrzewany do temperatury 133°C przez co najmniej 20 min* (bez

przerwy), przy cisnieniu bezwzglednym co najmniej 3 bardéw.

Kompostowanie Do procesu skierowane zosta¢ mogg odpady rozdrobnione do 12mm
i przeksztatcanie w biogaz | przetworzone wstepnie w zamknietym reaktorze w temperaturze min.
70°C przez okres 1h. Wyjatek stanowia odpady kategorii 2 lub 3
przetworzone w procesie sterylizacji ciSnieniowe;j.

Proces musi by¢ prowadzony w zamknietym reaktorze wyposazonym

w instalacje do statego pomiaru temperatury w czasie.

* wielkos¢ czagstek i temperatura prowadzenia procesu mogg sie rézni¢ od wartosci wymaganych
w metodzie standardowej; wymagany czas sterylizacji zwieksza sie wraz ze wzrostem wielkosci
czgstek oraz wraz ze spadkiem temperatury

Powszechnie wykorzystywanym sposobem unieszkodliwiania odpaddw z przemystu miesnego

jest stabilizacja biologiczna prowadzona w warunkach tlenowych lub beztlenowych.

Ze wzgledu na wysoki udziat frakcji organicznej strumien odpaddéw z przemystu miesnego moze
stanowi¢ substrat do procesu kompostowania. Badania kompostowania mieszaniny odpaddéw

biodegradowalnych z gospodarstw domowych (65% wsadu) oraz odpaddw z zaktadéw przetwdrstwa
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miesa (35% wsadu) wykazaty, ze uzyskany produkt spetnia normy prawne dla kompostow
wykorzystywanych rolniczo [47]. Dodatek odpaddw przemystowych znaczaco zwiekszyt zawartosc
azotu organicznego w kompostowanych odpadach. W fazie dojrzewania kompostu odnotowano
rowniez wyzsze temperatury materiatu niz dla procesu kompostowania czystej frakcji bioodpaddw,
co polepszyto efekty higienizacji. W innych badaniach [48] jako materiat kompostowy wykorzystano
mieszanine stomy kukurydzianej, odpadéw z fermy kurzej oraz odpaddéw z przetwodrstwa drobiu
(w stosunku masowym 10:12:5). Odpady z przetwdrstwa drobiu stanowita mieszanina tkanek
miekkich, ttuszczu, krwi ipierza. Uzyskany kompost spetniat kryteria dotyczace zawartosci frakcji
organicznej oraz pierwiastkdw NPK (azot, fosfor, potas) okreslone dla nawozdéw organicznych [49].
Autorzy ww. publikacji zwrdcili uwage na problem zachwiania stosunku C:N:P w przypadku zbyt duzego
udziatu odpaddw rzeznych w masie kompostowe;. Literatura podaje [50], ze kompostowanie odpaddéw
zawierajacych ttuszcz jest mozliwe, gdy udziat ttuszczéw nie przekracza 15%sm. odpaddw.
Kompostowanie odpaddw poubojowych zawierajgcych wysoki udziat azotu i fosforu powoduje
niedobdr wegla organicznego, bedacego podstawowym substratem pokarmowym mikroorganizmow
aerobowych. Z tego wzgledu odpady z przemystu miesnego moga by¢ kompostowane tylko jako jeden
z substratow wsadu do procesu, ktérego dominujgcym sktadnikiem jest tatwo biodegradowalna frakcja

organiczna.

Ze wzgledu na korzysci energetyczne odpady poubojowe kierowane sg réwniez
do unieszkodliwiania w procesie fermentacji metanowe;j. Literatura podaje [51], Ze ilo$¢ metanu
powstajaca z 1 kgs.m. odpaddéw miesnych wynosi od 0,62 do 0,85 m3-kgs m 1. Najwiecej metanu powstaje
z beztlenowego rozktadu ttuszczéw — okoto 1,01 m3-kg,m %, co stanowi warto$¢ dwukrotnie wyzszg niz
dla rozktadu biatek (0,50 m3*-kg.m ). Biogaz powstajacy w procesie fermentacji odpadéw z przemystu
miesnego zawiera okofo 65% metanu [52]. Liczne badania wykazaty, ze dodatek odpadéw
poubojowych do wsadu procesu fermentacji metanowej osaddéw $ciekowych skutkuje osiggnieciem
wiekszej produkcji biogazu oraz wiekszym udziatem metanu w biogazie [53]. Zbyt wysoka zawartos¢
biatek i ttuszczéw prowadzi jednak do zachwiania przebiegu procesu fermentacji, w szczegdlnosci fazy
metanogennej. Wysokie stezenie amoniaku, bedacego produktem rozktadu biatek, jest toksyczne
dla mikroorganizméw procesu fermentacji [30]. Koncentracja lotnych kwaséw ttuszczowych (LKT),
powstajgcych na etapie hydrolizy ttuszczow oraz kwasogenezy, powoduje zachwianie proporcji
pomiedzy iloscig bakterii acetogennych i metanogennych [54]. Z tego wzgledu, w praktyce, odpady
z uboju zwierzat i przetwérstwa surowcéw miesnych stanowig zazwyczaj od kilku do maksymalnie
kilkunastu procent materiatu wsadowego komory fermentacyjnej [55]. Badania wspdtfermentacji
osadéw nadmiernych oraz odpaddéw z przemystu miesnego wykazaty, ze najwiekszy wzrost produkcji

biogazu oraz metanu uzyskano przy udziale odpaddw réwnym 2 i 3% [56]. Udziat odpaddw rzedu
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81 15% zahamowat przebieg fazy metanogennej procesu. Niestety, dla wszystkich analizowanych
w badaniach  préb, dodatek odpadéw poubojowych skutkowat obnizeniem stopnia
przefermentowania wsadu okredlanego poprzez ubytek masy organicznej. Rozwigzaniem
umozliwiajgcym zwiekszenie udziatu odpaddéw z przemystu miesnego we wsadzie do komory
fermentacyjnej jest wstepna dezintegracja odpaddw metodami fizycznymi, termicznymi lub
chemicznymi, w celu czesciowej hydrolizy ttuszczéw przed rozpoczeciem witasciwego procesu

stabilizacji beztlenowej [57].

Czas trwania procesdw biologicznej stabilizacji odpaddéw z przemystu miesnego oraz
koniecznos¢ zapewnienia odpowiedniego sktadu i jako$ci materiatu wejsciowego stanowi podstawowe
ograniczenie mozliwosci ich stosowania. Z tego wzgledu obecnie intensywnie poszukuje sie nowych
metod stabilizacji tej grupy odpaddw. Alternatywne rozwigzanie mogg stanowié¢ metody chemicznej
stabilizacji, pozwalajace na natychmiastowg likwidacje zagrozen zwigzanych z niekontrolowanym
rozktadem frakcji organicznej odpaddéw. Rozporzadzenie unijne nr 1069/2009 [7], uwzgledniajac ciggty
postep nauki i techniki, dopuszcza wprowadzanie nowych technologii unieszkodliwiania odpadéw
z przemystu miesnego poza obecnie stosowanymi metodami. Co wiecej, dla zaktadow przetwérczych
o matej produkcji rozporzadzenie dopuszcza usuwanie ubocznych produktdw pochodzenia
zwierzecego, niestanowigcych zagrozenia dla zdrowia ludzi i zwierzat, na drodze innych metod,
nieujetych w rozporzadzeniu. Procesy te muszg by¢ objete nadzorem urzedowym. Rozporzadzenie
wykonawcze nr 142/2011 [58] obecnie dopuszcza metody chemicznej stabilizacji odpaddw z przemystu

miesnego w procesie hydrolizy zasadowej z wykorzystaniem wodorotlenkédw NaOH i/lub KOH.

3. Metody pogtebionego utleniania

Metody pogtebionego (zaawansowanego) utleniania, funkcjonujgce w literaturze zagranicznej
pod nazwg AOPs (ang. Advanced Oxidation Processes), to procesy wykorzystujgce do utlenienia
i mineralizacji zwigzkéw organicznych czynniki bardziej reaktywne od tlenu. Chemizmy pogtebionego
utleniania opierajg sie nagenerowaniu wolnych rodnikéw. Zgodnie z definicja Kompendium
Terminologii Chemicznej [59] rodnik to jednostka molekularna posiadajgca niesparowany elektron.
W zaleznosci od atomu rdzenia posiadajgcego niesparowany elektron, rodniki mozna podzieli¢ na
scentrowane na atomie wegla, azotu, tlenu lub metalu [60]. Ze wzgledu na wystepowanie na orbitalu
niesparowanego elektronu rodniki s3 wysoko reaktywne, poniewaz dgzg do oddania nadmiarowego

lub przytaczenia dodatkowego elektronu.

Wiekszos¢ metod AOPs koncentruje sie na generowaniu rodnikéw hydroksylowych (HO®),

charakteryzujgcych sie niemal najwyzszg wartoscia potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego (Eh) sposrod
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znanych utleniaczy . W literaturze rodniki hydroksylowe charakteryzowane sg jako silne, nieselektywne

utleniacze [61], [62]. Zestawienie wartosci potencjatu Eh wybranych utleniaczy przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Potencjat oksydacyjno-redukcyjny wybranych utleniaczy [63].

Utleniacz Wzér chemiczny Eh,V
Fluor F, 3,03
Rodnik hydroksylowy HO® 2,76
Atom tlenu (0] 2,42
Ozon -
srodowisko kwasowe 0s 2,07
srodowisko zasadowe 1,24

Nadtlenek wodoru -

srodowisko kwasowe H,0, 1,77
srodowisko zasadowe 0,85
Rodnik hydroksynadtlenkowy HO," 1,70
Chlor Cl, 1,36
Tlen -
srodowisko kwasowe 0, 1,23
srodowisko zasadowe 0,40

Ze wzgledu na warunki przebiegu reakcji utleniania oraz sposoby generowania rodnikéw HO®

metody AOPs mozna podzieli¢ na trzy grupy [63]:

e procesy przebiegajgce w uktadzie jednofazowym,

e procesy przebiegajagce w uktadzie jednofazowym z wykorzystaniem promieniowania
elektromagnetycznego (UV),

e procesy fotokatalityczne przebiegajace w uktadzie dwufazowym z udziatem pétprzewodnika

oraz promieniowania elektromagnetycznego (UV).

Pierwsza grupa procesdw koncentruje sie na wykorzystaniu ozonu i nadtlenku wodoru oraz
kombinacji tych dwéch reagentédw. Procesy drugiej grupy wykorzystujg promieniowanie UV jako
czynnik generujgcy rodniki HO®, za$ ostatnia grupa wykorzystuje procesy heterogenicznej fotokatalizy

[64].

Utlenianie zwigzkdéw organicznych poprzez rodniki HO® zachodzi wedtug jednego ztrzech

podstawowych mechanizméw:
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e poprzez reakcje przeniesienia elektronu, tj. pobranie przez rodnik HO® elektronu od substancji
organicznej, skutkujgce utworzeniem rodnika organicznego i redukcjg rodnika HO® do jonu
hydroksylowego,

e poprzez odszczepienie atomu wodoru, co skutkuje powstaniem rodnika organicznego i wody,

e poprzez addycje rodnika hydroksylowego, tj. przytgczenie rodnika do zwigzkéw posiadajacych
wielokrotne wigzanie wegiel-wegiel, prowadzace do powstania rodnika scentrowanego

na atomie wegla (karborodnika).

3.1. Procesy zachodzace w uktadzie jednofazowym

Procesy wykorzystujgce nadtlenek wodoru

Nadtlenek wodoru (H;0,) to reaktywna forma tlenu, posiadajgca wysokoenergetyczne
wigzanie w grupie nadtlenowej. Jest to substancja nietrwata, ktéra w kontakcie z wybranymi metalami,
promieniowaniem nadfioletowym lub wodg oraz pod wplywem ciepta ulega szybkiemu,
egzotermicznemu rozktadowi. Czysta forma nadtlenku wodoru jest substancjg wybuchowsg, dlatego
handlowo dostepne s3 roztwory maksymalnie o stezeniu 70%. W procesach AOPs najczesciej
wykorzystywane sg roztwory o stezeniu od 30 do 35% (perhydrol). W odniesieniu do chemizmu
utleniania zanieczyszczen, nadtlenek wodoru jest kluczowym substratem do tworzenia rodnikéw
hydroksylowych.  Najbardziej rozpowszechnionym procesem pogtebionego  utleniania
wykorzystujgcym nadtlenek wodoru jest reakcja Fentona (Fe?*/H,0,). Proces ten zostanie opisany

w rozdziale 4.

Procesy wykorzystujgce ozon

Utlenianie zwigzkéw organicznych ozonem moze zachodzi¢c w sposdb bezposredni
lub posredni. Dziatanie bezposrednie polega na elektrofilowym oddziatywaniu ozonu czgsteczkowego
Os na konkretne grupy funkcyjne zwigzkéw organicznych, gdzie w pierwszej kolejnosci reaguje
on z bogatymi w elektrony pierscieniami i wigzaniami podwdjnymi. Dziatanie posrednie ozonu polega
na jego rozktadzie do rodnikow hydroksylowych zgodnie z reakcjg (1) co inicjuje dalsze, zachodzace

tancuchowo reakcje utleniania, prowadzgce do powstawania rodnikéw o stabszym potencjale Eh [65]:

O3+ H,0 — 2HO" + 0, (1)
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Kolejng mozliwoscia zastosowania ozonu w procesach pogtebionego utleniania jest
prowadzenie procesu w alkalicznym odczynie $rodowiska reakcji (O3/OH™). Wraz ze wzrostem pH
zwieksza sie szybko$¢ rozpadu czasteczki ozonu oraz ilo$é generowanych rodnikéw HO®. Najkrétszy
czas potowicznego rozktadu czasteczki ozonu obserwuje sie przy pH 11,8 [63]. Reakcje ozonowania

wspomaganego jonami OH™ przedstawia rownanie sumaryczne (2).

303 + OH™ + H* — 2HO" + 40, (2)

Procesy wykorzystujgce ozon i nadtlenek wodoru

Rozpad czasteczki ozonu zachodzacy zgodnie z reakcjg (1) w Srodowisku kwasowym
i obojetnym jest stosunkowo wolny, a ilo$¢ powstajgcych rodnikéw jest mata. W celu zwiekszenia
efektywnosci procesu utleniania opracowana zostata technologia Peroxone, wykorzystujgca
synergiczne dziatanie ozonu oraz nadtlenku wodoru [66]. W kombinowanej technologii Os/H,0, H,0;
dysocjuje do anionu nadtlenohydroksylowego (HO,") (reakcja 3), ktéry katalizuje reakcje rozktadu Os;

do rodnikéw HO® i O," (reakcja 4) [67].
Hzoz(—) H+ + HOZ_ (3)

HO; + 03— HO"+ 0" + O, (4)

3.2. Procesy zachodzgce w uktadzie dwufazowym
Procesy utleniania zachodzgce w uktadzie dwufazowym wykorzystujg promieniowanie UV,
gdzie tworzenie rodnikdw HO® inicjowane jest fotolizg. Do tej grupy procesdw zaliczy¢ mozna
utlenianie ozonem (0s3/UV), nadtlenkiem wodoru (H,0,/UV) oraz proces Peroxone wspomagany
promieniowaniem UV. Kolejnym procesem jest réwniez fotokatalityczna reakcja Fentona

(Fe**/H,0,/UV), okreélana w literaturze mianem procesu UV-Fenton.

Procesy 0O3/UV i H,0,/UV

Proces H,0,/UV polega na generowaniu rodnikow HO® na drodze fotolizy nadtlenku wodoru,
(reakcja 5). Proces fotokatalizowanej hydrolizy nadtlenku wodoru prowadzi do utworzenia dwdch
rodnikow z jednej czasteczki H,0,. Maksymalna absorpcja promieniowania UV przez H,0, ma miejsce

przy dtugosci fal A=213nm [63].
H.0; + hv — 2 HO® (5)
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Technologia 0s/UV to potgczenie proceséw fotolizy i ozonowania. Tworzenie rodnikéw HO®
zachodzi dwustopniowo. Pierwszy etap procesu to bezposrednia fotoliza ozonu, prowadzaca
do powstania produktu posredniego w postaci H,0, (reakcja 6). Drugi etap procesu obejmuje

fotokatalityczng dysocjacje H.0, do rodnikéw HO® (reakcja 5) [68].

O3+ H,0 + hv — O, + H,0, (6)
Pofaczenie proceséw fotolizy iozonowania zwieksza ilos¢ generowanych rodnikéw.
To rozwigzanie sprawdza sie w utlenianiu zwigzkéw opornych na samodzielny proces ozonowania.
Proces O3/UV moze by¢ prowadzony jednostopniowo, tj. z jednoczesnym naswietlaniem i dozowaniem
ozonu lub dwustopniowo, tj. procesami ozonowania i naswietlania nastepujacymi bezposrednio

po sobie.

Proces O3/H,0,/UV

Wzbogacenie procesu O3/UV o zastosowanie H,0, zwieksza szybkosc¢ reakcji rozktadu ozonu,
co pozwala na zwiekszenie efektywnosci utleniania wzgledem samodzielnego zastosowania proceséw

03/UV i H,0,/UV. W procesie tym wykorzystuje sie promieniowanie o dtugosci fali 254nm [69].

3.3. Fotokataliza heterogeniczna

Do ostatniej grupy proceséw pogtebionego utleniania zaliczyé mozna procesy wykorzystujace
promieniowanie UV oraz pdtprzewodniki, petnigce role katalizatora reakcji. Mechanizmy procesu
fotokatalizy heterogenicznej opieraja sie na wykorzystaniu energii promieniowania UV na powierzchni
katalizatora, co skutkuje generowaniem aktywnych form tlenu, gtéwnie rodnikéw HO® oraz
anionorodnikéw O,"". Wszystkie fotoindukowane reakcje chemiczne oraz przemiany czasteczkowe
zachodza na powierzchni katalizatora. Fotokatalizatory to najczesciej tlenki metali o wiasciwosciach
potprzewodnikowych, np. ZnO, Sn0O,, WO oraz TiO,. Rzadziej wykorzystuje sie selenki, siarczki oraz
tellurki metali. Ze wzgledu na fotostabilno$¢, odpornos¢ chemiczng w szerokim zakresie pH oraz
nietoksycznos¢ dla srodowiska najczesciej stosowanym fotokatalizatorem procesu jest tlenek tytanu

TiO2[70] .

3.4. Pogtebione utlenianie w technologiach ochrony srodowiska
Ze wzgledu na wysoka reaktywnosc rodnikow oraz ich zdolnos$é do utleniania nawet najbardziej

ztozonych zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych metody AOPs sg powszechnie stosowane
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w technologiach zwigzanych z ochrong srodowiska. Metody AOPs s3 wykorzystywane
w szerokorozumianych procesach oczyszczania, uzdatniania, stabilizacji i remediacji, jak rowniez sg

stosowane do selektywnego usuwania wybranych grup zanieczyszczen.

Bilinska i Gmurek [71] dokonaty przeglagdu okoto 200 publikacji dotyczgcych efektywnego
zastosowania rdéznych metod AOPs, w tym metod kombinowanych, do oczyszczania $ciekdéw
z przemystu tekstylnego. Podobne publikacje przeglagdowe, bazujgce na obszernym zestawieniu
i poréwnaniu aktualnych doniesien literaturowych dotyczacych wykorzystania AOPs, mozna bez trudu
odnalezé rowniez dla oczyszczania innych rodzajow $ciekdw [72], oczyszczania odciekdw ze sktadowisk
odpaddéw [73], [74], oczyszczania wody przeznaczonej do spozycia [65], [75] oraz remediacji

zanieczyszczonych gruntéw i wody gruntowej [76].

W mniejszym zakresie metody AOPs sg wykorzystywane w przetwarzaniu osaddéw Sciekowych
oraz odpaddéw statych i pdtstatych. W publikacji [77] dokonano obszernego przegladu metod
pogtebionego utleniania stosowanych do kondycjonowania osadéw $ciekowych oraz usuwania z nich
mikrozanieczyszcze organicznych i nieorganicznych. Liang i wsp. [78] wykazali, ze metody AOPs
stosowane jako czynniki wspomagajgce odwadnianie osadéw niosg ze sobg dodatkowe korzysci
w postaci obnizenia ich fitotoksycznosci oraz zawartosci metali ciezkich. Almomani i wsp. [79]
wykorzystali pogtebione utlenianie jako metode wstepnego przetwarzania statych odpadow
organicznych z przemystu rolniczego i drzewnego, kierowanych w kolejnym kroku do procesu
fermentacji metanowej. Wstepna dezintegracja odpadéw pozwolita na zwiekszenie produkcji biogazu
oraz zwiekszenie udziatu metanu w biogazie, w poréwnaniu do samodzielnego zastosowania procesu
fermentacji. Dzieki wstepnemu utlenianiu w pofermencie odnotowano réwniez nizszy udziat zwigzkdéw
organicznych. Ci sami autorzy w innych badaniach [80] zastosowali ozonowanie jako proces posredni
pomiedzy dwuetapowg fermentacjag metanowa bioodpaddw rolniczych, co pozwolito na zwiekszenie

produkcji biogazu oraz znaczgce skrdécenie czasu trwania fermentacji.

4. Reakcja Fentona
Reakcja Fentona, jako jedna z metod pogtebionego utleniania, prowadzi do powstania
rodnikdw HO". W pordéwnaniu do pozostatych metod AOPs do gtéwnych zalet tej reakcji mozna zaliczy¢
niski koszt reagentéw (H,0, i Fe?) oraz prostote uktadu technologicznego we wdrozeniach

przemystowych, dzieki brakowi koniecznosci naswietlania oczyszczanego medium.
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4.1. Chemizmy klasycznej reakcji Fentona

Reakcja nadtlenku wodoru z solami zelaza (reakcja 7), nazywana obecnie reakcjg Fentona,
zostata odkryta w 1894r. przez H.J.H Fentona [81]. Brytyjski chemik zaobserwowat, ze produkt reakcji
wykazuje silnie utleniajgce witasciwosci wzgledem wybranych kwaséw organicznych. Czynnik
utleniajgcy nie zostat jednak przez niego zidentyfikowany. Redukcje H,0; katalizowang jonami zelaza
Fe?* prowadzacy do powstania rodnikéw HO® po raz pierwszy opisano dopiero w 1932 r. [82]. Haber
i Weiss stwierdzili, ze rozktad H,0, zachodzi na drodze wielu reakcji tanncuchowych (reakcje 7-10),
gdzie produkty reakcji Fentona stanowig substraty kolejnych reakcji, w wyniku ktérych powstajg

produkty rodnikowe i/lub nierodnikowe.

FeZ* + H,0, = Fe** + OH + HO" (7)
HO® +H,0;, — H,0+0," +H* (8)
0" +H"+ H,0; —» 0; + HO® + H,0 (9)
Fe?* + HO" + H* — Fe®* + H,0 (10)

Jak podaje literatura [83], [84], rozktad H,0, do rodnikdw moze by¢ katalizowany przez kationy
innych metali (M™), np. miedzi, niklu, kobaltu, tytanu, chromu i wanadu. Reakcja Fentona zachodzi

analogicznie jak dla katalizatora w postaci jonéw Fe? (reakcja 11).
M™ + H,0; — M™Y + OH™ + HO® (11)

Jak podajg Nawrocki [85] oraz Barbusinski [63] rodnik HO® moze reagowac ze zwigzkami
organicznymi (RH) na trzy sposoby: przez odszczepienie atomu wodoru (reakcja 12), addycje
elektrofilowg (reakcja 13) lub przez przeniesienie elektronu (reakcja 14). Reakcja przeniesienia

elektronu zachodzi réwniez dla jondéw nieorganicznych, np. katalizatora reakcji Fentona (reakcja 15).

HO®+ RH — R"+ H,0 (12)
HO"® + RiC=CR; — R1C(OH)—C'R; (13)
HO®+ RX — R'X"+ OH" (14)
Fe?* + OH' — Fe* + OH" (15)

Wszystkie ww. chemizmy prowadzg do powstania karborodnikdw (R°), tj. rodnikow
organicznych z niesparowanym elektronem zlokalizowanym przy atomie wegla. Karborodniki szybko
reaguja z tlenem, prowadzgc do powstania organicznych rodnikéw nadtlenkowych (ROO°) (reakcja 16).
Rodnik ROO® odrywa atom wodoru z kolejnego substratu organicznego (RiH) tworzac kolejny

karborodnik organiczny (R:") oraz wodorotlenek organiczny (ROOH) (reakcja 17).
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R+ 0,— ROO" (16)
ROO® + R;H — ROOH + R;" (17)

Przywotfane reakcje utleniania oraz dalsze chemizmy rozktadu zwigzkéw organicznych
sg niezwykle ztozone, a ich przebieg do dnia dzisiejszego nie zostat jednoznacznie zidentyfikowany.
Przebieg taricuchowych reakcji utleniania zainicjowanych poprzez reakcje Fentona jest w duzej mierze
uzalezniony od dostepnych substratéw organicznych i nieorganicznych oraz warunkéw sSrodowiska
reakcji. W uproszczeniu, reakcja Fentona i nastepujgce chemizmy rodnikowe, przeksztatcajg trudno
biodegradowalne zwigzki organiczne do form mniej ztozonych, np. krétkotancuchowych kwaséw
organicznych, wodorotlenkéw organicznych oraz soli nieorganicznych. Niektdre zrédta literaturowe

podajg, ze mozliwe jest osiggniecie catkowitej mineralizacji zwigzkéw organicznych do CO, i H,0 [61].

Poza rozktadem H,0, do rodnikdw HO® mozliwa jest rowniez jego dysocjacja bezposrednio
do tlenu zgodnie z reakcjg (18). Produkty dysocjacji reagentéw reakcji Fentona zawsze stanowi
mieszanina rodnikdow HO® oraz tlenu, a ilo$¢ poszczegdlnych produktéw jest uzalezniona
od parametrow Srodowiska reakcji [85]. W kontekscie usuwania zwigzkdw trudno biodegradowalnych

rozktad H,0,; do tlenu stanowi utrate potencjatu utleniajgcego.

2H,0, = 0, + 2H,0 (18)

4.2. Parametry wptywajace na przebieg reakcji Fentona

Podstawowym parametrem decydujagcym o przebiegu i efektywnosci reakcji Fentona jest
odczyn S$rodowiska reakcji. Klasycznie reakcja prowadzona jest w Srodowisku kwasowym
przy wartosciach pH w zakresie od 3 do 5 [86]. Wysokie stezenie jondw H* jest zasadne z kilku
powodéw. Kluczowym aspektem jest wartos$¢ potencjatu Eh rodnikéw HO®, zmieniajgca sie wraz
z odczynem. W srodowisku kwasowym wartos¢ potencjatu Eh rodnikéw HO® jest najwyzsza i wynosi
2,76 V. Wraz ze wzrostem pH wartos¢ potencjatu Eh rodnikéw zmniejsza sie, osiggajac w warunkach
silnie alkalicznych warto$¢ 1,50V [87]. Kolejng funkcjg jondw wodorowych jest utrzymywanie
katalizatora reakcji w formie rozpuszczonej. Powstajgce w wyniku reakcji (7) jony Fe¥* w pH > 5
przechodzg w forme koloidalng, pogarszajgc termodynamiczne warunki do dalszej dysocjacji H,0; do
rodnikdow HO® [88]. Rozpuszczone formy zelaza sg bardziej reaktywne, co w przypadku funkcji
katalizowania reakcji Fentona zwieksza ilo$¢ generowanych rodnikdw. Kwasowy odczyn srodowiska
reakcji promuje réwniez dysocjacje reagentéw zgodnie z pozgdang reakcjg (7). Wraz ze wzrostem pH
ilos¢ powstajgcych rodnikéw zmniejsza sie na korzy$é tlenu, zgodnie z reakcjg (18) [89]. Odczyn

Srodowiska decyduje zaréwno o rodzaju zachodzgcej reakcji dysocjacji substratéw, jak i o szybkosci
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jej przebiegu. Odczyn kwasowy przy$piesza dynamike procesdw dysocjacji H,O, oraz nastepujgcych
po nich procesédw utleniania. Posrednie kwasowe produkty rozkfadu zwigzkédw organicznych mogg

dodatkowo obnizaé pH i zwieksza¢ szybkos¢ przebiegu reakcji.

Temperatura réwniez znaczgco wptywa na przebieg dysocjacji reagentdw reakcji Fentona.
Literatura podaje, ze optymalny zakres temperatur dla prowadzenia reakcji obejmuje wartosci
od 293 do 313 K [90]. Przy wyzszych wartos$ciach temperatury dochodzi do szybkiego rozktadu H,0,,
co skutkuje utratg rodnikdw HO®. Wzrost temperatury promuje niepozgdany rozktad H,0,
bezposrednio do tlenu zgodnie z reakcjg (18). Egzotermiczny charakter dysocjacji reagentow reakcji
Fentona oraz reakcji utleniania zwigzkdw organicznych przyczynia sie do samoistnego wzrostu
temperatury srodowiska reakcji, bedgcego efektem ubocznym kumulacji ciepta w ukfadzie [91].

Zaleznosci pomiedzy pH a temperaturg srodowiska przebiegu reakcji przedstawiono na rysunku 5.

niskie pH szybka dysocjacja dynamiczny przebieg
srodowiska reakci Hz0z do rodnikow procesow utleniania

v !

wzrost temperatury powstawanie
srodowiska reakcji posgrednich kwasowych
‘J? produktdw utleniania

dalsza dysocjacja obnizenie pH
HzOzdo Oz srodowiska reakcji

Rysunek 5. Zaleznosci pomiedzy pH a temperaturg srodowiska przebiegu reakcji Fentona.

Zapewnienie niskiego pH, promujgcego rozktad H,0, do rodnikéw, sprawdza sie jedynie
w poczatkowej fazie procesu. Ze wzgledu na powstawanie posrednich kwasowych produktow
utleniania odczyn moze sie obnizaé, osiggajgc wartosci promujgce zachodzenie konkurencyjnych
reakcji [92]. Dodatkowo, wskutek wydzielania sie ubocznych produktéw reakcji takich jak ciepto,
dochodzi do zmiany poczatkowych parametréw srodowiska reakcji. Silnie kwasowy odczyn przys$piesza
rozktad substratdw, nasilajgc wzrost temperatury. Zmiany te bardzo czesto determinujg niepozgdang
droge dysocjacji pozostatych substratéow reakcji Fentona i w konsekwencji prowadza do obnizenia

efektywnosci utleniania zanieczyszczen.
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4.3. Konkurencyjne reakcje rodnikéw hydroksylowych
Jednoczesnie z utlenianiem zanieczyszczen organicznych przy udziale rodnikéw HO® dochodzi
rowniez do ich zuzywania na drodze konkurencyjnych reakcji z substancjami nazywanymi
,Zmiataczami” lub akceptorami rodnikéw. Do grupy akceptoréw rodnikéw zalicza sie substancje
chemiczne, ktdre szczegdlnie tatwo wchodzg w reakcje z wolnymi rodnikami, stajgc sie ich
ostatecznymi akceptorami. Do grupy zmiataczy rodnikéw HO® nalezg przede wszystkim substraty

reakcji Fentona w zbyt wysokich stezeniach, tj. H,0, oraz jony H* i Fe?* [63].

Jony wodorowe sg kluczowym czynnikiem wptywajacym na rozktad H,0, oraz wartos¢ Eh
powstajacych rodnikdéw. Jezeli jednak stezenie jondw H* jest zbyt duze, stajg sie one gtdwnym

akceptorem rodnikéw, zgodnie z reakcja (19).
HO® +H'+e — H,0 (19)

Podobng zalezno$¢ mozna zaobserwowaé dla jondw Fe?, ktdre wigzg rodniki na drodze reakg;ji
przeniesienia elektronu (reakcja 15). Nadmiarowa ilo$¢ H,0, reaguje z rodnikami HO® zgodnie z reakcjg
cyklu Habera-Weissa (reakcja 8) prowadzac do powstania anionorodnika ponadtlenkowego o nizszym

potencjale utleniajgcym i selektywnym dziataniu w poréwnaniu z rodnikiem HO".

Stezenie substratow reakcji Fentona decyduje o ilosci powstajgcych rodnikéw hydroksylowych,
co bezposrednio wptywa na efektywnos¢ utleniania. Zbyt wysokie stezenie zaréwno H,0,, jak i jondw
Fe?* przeksztafca je w czynniki wigzace wolne rodniki, zmniejszajgc tym samym potencjat utleniajgcy
srodowiska reakcji. Ze wzgledu na ww. zaleznosci stosowane dawki reagentéw powinny by¢
kazdorazowo wyznaczane empirycznie. Wymagana dawka nadtlenku wodoru uzalezniona jest
od rodzaju i stezenia zanieczyszczen, natomiast dawka zelaza musi umozliwia¢ katalizowanie reakcji.
Wzrost stezenia jondw Fe?* pozwala na zwiekszenie efektywnosci usuwania zanieczyszczen

az do osiggniecia stezenia granicznego, ktdre ksztattuje sie na poziomie okoto 50% stezenia H,0, [63].

4.4. Modyfikacje reakcji Fentona
Utrzymanie temperatury i odczynu Srodowiska reakcji na odpowiednim poziomie jest
kluczcowym  elementem  umozliwiajagcym  efektywne utlenianie  zanieczyszczen  trudno
biodegradowalnych. Ze wzgledu na egzotermiczny charakter reakcji dysocjacji i utleniania oraz
powstawanie posrednich kwasowych produktéw rozktadu jest to jednak trudne w realizacji,
a zapewnienie odpowiednich parametréw poczatkowych procesu nie jest wystarczajgce.
Alternatywnym rozwigzaniem jest wdrozenie modyfikacji klasycznej reakcji Fentona, pozwalajacych

na ograniczenie ww. problemdéw technologicznych. Modyfikacje obejmujg zastosowanie
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alternatywnego zrddta tlenu i/lub katalizatora reakcji, wykorzystanie dodatkowych reagentow reakcji,

wykorzystanie promieniowania nadfioletowego oraz proceséw elektrochemicznych.

Alternatywne Zrodto tlenu

Jedna z przyczyn niskiej efektywnos$ci utleniania zanieczyszczen na drodze reakcji Fentona jest
niestabilno$¢ H,0,, prowadzaca do gwattownego wytworzenia rodnikéw HO® i ich utraty na drodze
konkurencyjnych reakcji. Modyfikacja klasycznej reakcji Fentona obejmujgca wykorzystanie
alternatywnego zrédta tlenu polega na zastgpieniu H,0, substancjg pochodng o wiekszej stabilnosci,
ulegajgca powolnemu rozktadowi do H,0,. Jako alternatywne zrddto tlenu wykorzystuje sie zwigzki
z grupy ORC (ang. oxygen release compounds), tj. gtdwnie nadtlenki metali — magnezu (Mg0,), wapnia
(Ca03) i cynku (Zn0O,) oraz nadweglan sodu (Na;COs- 3H,03) [93]. Pozadane jest aby zwigzki ORC
charakteryzowaty sie stabg rozpuszczalnoscig w wodzie oraz duzg zawartoscig tlenu. Przebieg rozktadu
nadtlenkow metali (MeO,) zachodzi zgodnie z reakcjg (20). Tak jak w przypadku H,0,, nadtlenki metali

moga rowniez ulegac rozktadowi bezposrednio do tlenu zgodnie z reakcjg (21).
MeO; + 2H,0 — Me(OH); + H,0, (20)

2MeO; + 2H,0 — 2Me(OH), + O, (21)

Alternatywna forma katalizatora

Kolejny rodzaj modyfikacji reakcji Fentona polega na zastgpieniu klasycznego katalizatora
reakcji, tj. jondw Fe?*, innymi formami zelaza. Dziatania te obejmujg zaréwno katalize heterogeniczna,
jak i homogeniczng. W systemach heterogenicznych katalizator stanowig najczesciej naturalne
mineraty zawierajgce zelazo — magnetyt, getyt, piryt, hematyt lub zeolity, a kataliza zachodzi na ich
powierzchni. Takie rozwigzania sg najczesciej stosowane przy remediacji gleb bogatych w ww.
mineraty, co pozwala usprawni¢ proces remediacji oraz obnizy¢é koszty eksploatacyjne [94].
W systemach homogenicznych kataliza zachodzi w catej objetosci oczyszczanego medium. Role
katalizatora petnig jony Fe**w potaczeniach organicznych. Ligandy zelazowo-organiczne charakteryzuja
sie wieksza rozpuszczalnoscig przy wyzszym pH niz jony Fe®, co zwieksza zakres stosowalnosci reakcji.
Jak podaje literatura, stosowanie zelaza w pofaczeniach organicznych promuje réwniez zachodzenie
reakcji z H,0, [95]. Do wytworzenia komplekséw Zelazowo-organicznych wykorzystuje sie Srodki

chelatujace, tj. zwigzki zawierajgce wiecej niz dwie grupy funkcyjne zdolne do oddania pary
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elektronéw. Funkcje chelatoréw petnig m.in. kwasy organiczne — cytrynowy, etylenodiamino-N,N-

dibursztynowy (EDDS) oraz etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) [88].

Reakcja UV-Fenton

Aby zwiekszy¢ ilos¢ generowanych rodnikdw mozliwe jest zastosowanie dodatkowego
katalizatora reakcji w postaci promieniowania UV. Fotokatalityczna reakcja Fentona, w uproszczeniu
nazywana mianem reakcji UV-Fenton lub foto-Fenton, obejmuje fotoredukcje jonéw Fe3* powstajacych
w wyniku katalizowanego rozktadu H,0, (reakcja 7) do jonéw Fe?" . Dzieki temu, w odrdznieniu
od klasycznej reakcji Fentona, wyczerpanie jondw Fe?* nie skutkuje zahamowaniem procesu.

Dodatkowym produktem reakcji sg rodniki HO* (22).

hv
Fe** + H,0 »HO" + Fe?* + H* (22)

Promieniowanie nadfioletowe mozna wykorzysta¢ w procesach hetero- i homogenicznych.
Wieksza ilos¢ rodnikdéw HO® generowanych w procesie UV-Fenton zwieksza skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczen w poréwnaniu z klasyczng reakcjg Fentona [86]. W krajach o duzym rocznym

nastonecznieniu do procesu UV-Fenton mozliwe jest wykorzystanie promieniowania stonecznego [96].

Reakcja Elektro-Fenton

Reakcja Elektro-Fenton nalezy do grupy elektrochemicznych proceséw AOPs. Ideg reakgcji jest
generowanie H,0, bezposrednio w oczyszczanym medium poprzez cigglty, dwuelektronowg reakcje
redukcji tlenu na odpowiedniej katodzie (23). Eliminacja koniecznosci dawkowania H,0, oraz
regeneracja zrddta zelaza zachodzacg w wyniku redukcji jondw Fe3* (24) stanowi duzg zalete

w poréwnaniu do klasycznej reakcji Fentona [97].
0;+2H" +e — H,0, (23)

Fe3+ +e — Fe2+ (24)

4.5. Procesy wspotzachodzace z reakcjg Fentona
Katalizatorem klasycznej reakcji Fentona sg jony zelaza Fe** dawkowane gtéwnie w postaci soli
FeS0O,-7H,0. W technologiach oczyszczania wody siarczan zelaza Il jest jednym z najczesciej

stosowanych koagulantéw.
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Produktem reakcji Fentona sg rodniki HO® oraz jony zelaza Fe3' i jony OH™. Jak podaje
Szpyrkowicz [98], jonowe produkty reakcji mogg tworzy¢ hydrokompleksy zelazowe wykazujace silne
tendencje do polimeryzacji. Niektdre zrédfa literaturowe podajg [99], [100], ze reakcja Fentona
obejmuje dwa rownolegte chemizmy: pogtebionego utleniania i koagulacji, a jony Zzelaza petnig
jednoczesnie funkcje katalizatora i koagulantu [98]. Aspekt koagulacji w reakcji Fentona jest
wykorzystywany m.in. przy kondycjonowaniu osadéw S$ciekowych, gdzie powstajgce aglomeraty

utatwiajg proces odwadniania [101].

Znaczacg kwestig w kontekscie koagulacji wspotzachodzacej z reakcjg Fentona jest odczyn
Srodowiska reakgcji. Klasyczna reakcja Fentona prowadzona jest przy pH w zakresie od 3,0 do 5,0 [86]
natomiast optymalny zakres pH dla prowadzenia koagulacji siarczanem zelaza Il wynosi od 9,0 do 11,0
[102]. Aby zoptymalizowaé synergiczne dziatanie pogtebionego utleniania i koagulacji zanieczyszczen
na drodze reakcji Fentona mozliwe jest modyfikowanie odczynu stabilizowanego medium.
W badaniach [99] pierwszy etap oczyszczania sciekdw z przemystu tekstylnego obejmowat pogtebione
utlenianie przy pH 3,5-4,0, a nastepnie koagulacje przy pH 8,0. Inne doniesienia literaturowe
potwierdzajg, ze do efektywnego zajscia koagulacji konieczna jest neutralizacja odczynu
stabilizowanego materiatu [103]. Szpyrkowicz [98] z kolei podaje, ze za proces koagulacji

odpowiedzialne sg hydrokompleksy zelazowe tworzace sie przy pH w zakresie od 3,0 do 7,0.

W przypadku stosowania reakcji Fentona zmodyfikowanej o zrédto tlenu w postaci CaO, moze
dochodzié¢ do wspodtzachodzacych proceséw koagulacji, stracania i adsorpcji zanieczyszczen. W wyniku
reakcji rozktadu CaO, do H,0, (25) powstaje wodorotlenek Ca(OH),;, stosowany jako reagent
w chemicznym oczyszczaniu wody i $ciekdw oraz odnowie wody. Jak podaje literatura Ca(OH), pozwala

na usuniecie zanieczyszczen koloidalnych oraz organicznych zwigzkéw rozpuszczonych [104].

Ca0; + H,O0 — Ca(OH)z + H,0, (25)

4.6. Reakcja Fentona w technologiach ochrony srodowiska

Potencjat reakcji Fentona w technologiach ochrony srodowiska dostrzezono w latach 60. XX
wieku. Wysoki potencjat oksydacyjny rodnikdw HO® umozliwia utlenianie substancji trudno
biodegradowalnych, co w procesach biologicznych jest trudne lub niemozliwe do osiggniecia
ze wzgledu na ograniczong przyswajalnos¢ substancji przez mikroorganizmy lub ich silng toksycznosc
[105]. Liczne badania literaturowe wykazaty [106]—[108] ze utlenieniu przy zastosowaniu klasycznej
i zmodyfikowane] reakcja Fentona ulegajg bardzo ztozone i odporne na biologiczny rozktad zwigzki
organiczne, takie jak fenole, ketony, toluen, ksylen, benzen i nitrobenzen, polichlorowane bifenyle

(PCB), wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), pestycydy iwiele innych. Reakcja
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Fentona jest najczesciej wykorzystywana do oczyszczania wody, $ciekdw i odciekéow ze sktadowisk

odpaddw, w procesach remediacji gruntdw oraz do odwadniania i stabilizacji osadéw Sciekowych.

Reakcja Fentona w technologiach oczyszczania wody i sciekéw

Reakcja Fentona pozwala na usuwanie szkodliwych substancji z wody. W badaniach [109]
wykorzystano zmodyfikowany chemizm reakcji z utleniaczem w postaci CaO, do usuwania benzenu.
Analizowano skuteczno$é procesu przy wartosciach stosunkdéw molowych Ca0,:Fe?*:benzen réwnych
1:1:1, 2:2:1, 4:4:1, 8:8:1 i10:10:1. Efektywnosé usuwania benzenu zwiekszata sie wraz ze wzrostem
zastosowanych dawek reagentéw, osiggajac wartosci na poziomie kolejno 26, 48, 89, 100 i 98%,
a usuwanie benzenu zachodzito najbardziej dynamicznie w ciggu pierwszych 5 minut procesu. Analizy
przeprowadzone z wykorzystaniem elektronowego rezonansu paramagnetycznego wykazaty,

ze usuwanie benzenu zachodzito przy udziale rodnikéw HO" oraz anionorodnikéw O,"".

Reakcja Fentona zostata réwniez wykorzystana w badaniach nad usuwaniem z wéd
gruntowych trichloroetylenu (TCE) - kiedy$ popularnego i szeroko stosowanego rozpuszczalnika
ttuszczéw, wykazujgcego wtasciwosci narkotyczne i rakotwércze. Przeprowadzone badania wykazaty
kolejno 3094 procentowgq skutecznos¢ usuwania TCE w ciggu 15 minut trwania procesu przy stosunku

molowym reagentdw i zanieczyszczen CaO;:Fe?**:TCE odpowiednio 2:2:1, 4:4:1 i 8:8:1 [110].

Wykazano takze, ze reakcja Fentona umozliwia odbarwianie Sciekdw przemystowych.
Klasyczny odczynnik Fentona wykorzystano m. in. do odbarwienia Sciekdow z przemystu tekstylnego.
Pogtebione utlenianie pozwolito na osiggniecie obnizenia intensywnosci barwy o 86% przy dawkach
reagentdw Fe?* i H,0, wynoszacych odpowiednio 50 i 500 mg-dm= i czasie reakcji réwnym 20 min.

Proces prowadzono w temperaturze 293 K przy pH 3,5 [111].

Technologia UV-Fenton zostata z powodzeniem wykorzystana w procesie oczyszczania $ciekow
z ttoczenia oliwy z oliwek, charakteryzujgcych sie wysokim tadunkiem zwigzkéw organicznych [112].
Efektywnos¢ usuwania zwigzkdow organicznych w procesie UV-Fenton byfta uzalezniona
od zastosowanych dawek reagentéw oraz typu lampy UV. W przeprowadzonych badaniach najwyzszy
stopieft zmniejszenia ChZT oraz metnosci $ciekdw (powyzej 90%) uzyskano dla dawki H,0, > 8 g:dm

z zastosowaniem sredniocisnieniowej lampy UV.

Barbusinski [63] wykorzystat klasyczng i zmodyfikowang reakcje Fentona do oczyszczania silnie
stezonych Sciekdw koksowniczych zawierajgcych cyjanki, rodanki i fenole. ChZT $ciekéw miescito sie
w zakresie od 3341 do 4332 mg O,-dm™. W badaniach jako reagenty reakcji wykorzystano 35% roztwor

H,0, oraz handlowo dostepne preparaty Ixper, Drillox, PermeOx i PermeOx Plus, o zawartosci
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nadtlenkéw metali (CaO; lub Mg0) w zakresie od 35% do 75%. Najlepszg efektywnos$¢ usuwania
zanieczyszczen w zakresie od 70% (rodanki) do niemal 100% (fenole) uzyskano dla substancji PermeOx

Plus zawierajacej 75% CaO..

Rekcja Fentona jako technologia oczyszczania odciekow ze sktadowisk odpadow

Gode i wsp. [113] wykorzystali reakcje Fentona katalizowang jonami Fe?*i Fe®* jako technologie
doczyszczania odciekow ze sktadowiska odpadéw komunalnych oczyszczanych w konwencjonalnych
procesach biologicznych i chemicznych. Katalizatorem reakcji byty reagenty FeSO,-7H,0 oraz FeCls.
Wyniki badan jednoznacznie wykazaty, ze lepsza efektywnos¢ procesu utleniania uzyskano dla procesu
katalizowanego jonami Fe®'. Dla dawki reagentéw 8,3 gH,0,-dm™ i 6,2 gFeSO,-dm™ uzyskano 61%
zmniejszenia BZTs, 15% zmniejszenia ChZT oraz ponad 90% obnizenie intensywnosci barwy. Proces

pozwolit réwniez na catkowite usuniecie bakterii E. Coli.

W badaniach [114] do oczyszczania odciekéw ze sktadowisk odpaddéw wykorzystano
heterogeniczng reakcje Fentona i proces Elektro-Fenton katalizowane zeolitami modyfikowanymi
tlenkami zelaza i manganu. Uzyskane obnizenie ChZT odciekéw dla obu proceséw byto bardzo zblizone
i wynosito odpowiednio 89 i 88%. Dla procesu Elektro-Fenton prowadzonego przy napieciu 4V
utlenienie zwigzkdw organicznych osiggnieto przy 28-krotnie nizszym stezeniu katalizatora reakcji

w poréwnaniu do klasycznej reakcji Fentona.

W wyniku utleniania na drodze klasycznej reakcji Fentona Pieczykolan i wsp. [115] uzyskali 70
i 72% skutecznosci zmniejszenia odpowiednio wartosci BZTs i ChZT oczyszczanych odciekéw
ze sktadowisk odpaddw. Proces prowadzono przez 120 min przy pH 3. Optymalna dawka H,0, wynosita

3,5 g-dm=3, a stosunek molowy Fe?*:H,0, byt réwny 4:10.

Reakcja Fentona w technologiach przetwarzania osadow Sciekowych

W badaniach Mo i wsp. [116] wykazano, Zze reakcja Fentona jest efektywng metoda
kondycjonowania komunalnych osadéw sciekowych. Proces kondycjonowania przeprowadzono przy
pH 3. W badaniach wykorzystano dawki reagentéw w ilosci 500 gFe?*-kgsm* w postaci soli FeS04-7H,0
oraz 30 gH,02'kgsm* w postaci roztworu 30%. Dodatkowym reagentem stosowanym do neutralizacji
osaddw po procesie byto wapno w ilo$ci 500 gCa?*-kgsm. 2. Dzieki kondycjonowaniu osaddw osiggnieto
zmniejszenie oporu wiasciwego filtracji o 96% w poréwnaniu do osadéw surowych. Po odwodnieniu

na prasie filtracyjnej koricowe uwodnienie osadéw zmniejszyto sie z 96% do 55%. Czynnikiem najsilniej
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wptywajgcym na uzyskang efektywnosé kondycjonowania byta dawka jonéw Fe?'. Badania wykazaty

rowniez, ze odczynnik Fentona petnit role utleniacza i koagulantu.

W badaniach [101] zastosowanie reakcji Fentona katalizowanej jonami Fe?" i Fe3* pozwolito
na obnizenie czasu ssania kapilarnego osadéw, bedacego miarg podatnosci na odwadnianie, z 288s
do maksymalnie 24 i 23s, w zaleznosci od zastosowanych dawek reagentéw. Koicowe uwodnienie
placka osadowego po procesie kondycjonowania i filtracji dla najlepszych wariantéw procesu
,Fe?*+H,0,” i ,Fe**+H,0,” wynosito odpowiednio 68% i 67% i byto 0 10 i 11 pp. nizsze niz dla osadéw

odwodnionych bez procesu kondycjonowania.

Li i Zhang [117] wykorzystali klasyczng reakcje Fentona do usuwania czterech rodzajow
estrogendéw z osadéw nadmiernych. Badania wykazaty, Ze pogiebione utlenianie pozwolito
na zmniejszenie stezenia estrogenéw w zakresie od 70% do 98%. Najlepszg efektywnos¢ procesu

uzyskano dla dawki H,0, réwnej 366 cm?3-kgs m ! oraz stosunku H,0,:Fe?* wynoszacego 10:1,67.

Reakcja Fentona w technologiach remediacji gruntow

Klasyczna reakcja Fentona okazata sie by¢ efektywna w usuwaniu WWA z gruntu. W badaniach
[118] analizowano efektywnos$¢ usuwania WWA lekkich (o liczbie pierscieni < 5) oraz ciezkich (o liczbie
pierscieni 25) z zanieczyszczonych gleb. W testach laboratoryjnych wykorzystano prdébke gleby
o stezeniu WWA lekkich 1600 mg-kg™ oraz ciezkich 1200 mg-kg™. W czasie 12h remediacji osiggnieto
efektywnos¢ procesu na poziomie odpowiednio 96 i 91%, obnizajagc koicowe stezenie WWA do
wartosci ponizej 100 mg-kg*. Jonsonn i wsp. [119] dowiedli, Ze gtébwnym parametrem wptywajgcym
na podatnos¢ utleniania WWA jest ich rozpuszczalnos¢ w wodzie lub, w przypadku gleb, w roztworze
glebowym. Lipofilowe WWA o liczbie pierscieni od 4 do 6 sg trudniej rozktadalne niz WWA o liczbie
pierscieni w zakresie od 2 do 3. W cytowanych badaniach efektywnos¢ utleniania WWA o liczbie
pierscieni 2 i 3 wyniosta odpowiednio 89 i 59%, natomiast dla WWA ciezkich miescita sie w zakresie
od0 do 38%. Goi iwsp. [120] wykazali wysokg skutecznos¢ zmodyfikowanej reakcji Fentona,
wykorzystujgcej jako zrédto tlenu CaO; i Mg0O,, w usuwaniu z gleby syntetycznych olejow izolujgcych
przewody elektryczne zawierajgcych PCB. Syntetyczne oleje izolujgce to mieszaniny chloropochodnych
difenylu, ktérych rolg jest zapobieganie utlenianiu miedzi. Ze wzgledu na ich zastosowanie oleje
izolujgce moga fatwo przenika¢ do gruntu i wdd gruntowych poprzez awarie i niekontrolowane
wycieki. W przedstawionych badaniach gleba byta zanieczyszczona gtéwnie olejami sktadajgcymi sie
z 2-i 3-pierScieniowych PCB. Dla obu zastosowanych utleniaczy przy stosunku molowym utleniacz : olej

wynoszgcym 3:10, osiggnieto catkowite usuniecie zanieczyszczen po 3 d trwania procesu.
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Reakcja Fentona w technologiach tgczonych

Reakcja Fentona moze zosta¢ wykorzystana jako proces wspomagajgcy powszechnie
stosowane fizyczne, chemiczne i biologiczne technologie oczyszczania wody i$ciekdw, remediacji

gruntéw oraz stabilizacji osadow.

Krzeminska i wsp. [121] zbadali mozliwos¢ dwuetapowego oczyszczania sciekdw z przemystu
mleczarskiego, wykorzystujgcego potgczenie metod chemicznych i biologicznych. Uzyskane wyniki
badan wykazaty, ze poprzedzenie tlenowego oczyszczania Sciekdw w procesie osadu czynnego
utlenianiem chemicznym umozliwia znaczacy wzrost skutecznosci obnizenia wartosci ChZT $ciekéw.
Zaobserwowano rowniez niemal trzykrotny wzrost wartosci stosunku BZTs:ChZT Sciekdow
po chemicznym utlenianiu, bedgcego miarg podatnosci zwigzkéw na biologiczny rozktad. Wyniki te
jednoznacznie $wiadczg o zwiekszeniu podatnosci zwigzkéw organicznych na biologiczny rozktad
poprzez ich czesciowe utlenienie i/lub przeksztatcenie do form tatwiej przyswajalnych
dla mikroorganizmdw. Changotra i wsp. [122] analizowali przydatno$é wstepnego chemicznego
oczyszczania sciekow z przemystu farmaceutycznego jako procesu wspomagajgcego ich dalsze,
biologiczne oczyszczanie. Jako proces chemicznego oczyszczania zastosowano klasyczng reakcje
Fentona, proces UV-Fenton wykorzystujgcy energie stoneczng oraz proces Elektro-Fenton. Wyniki
badan wykazaty, ze kombinacja proceséw UV-Fenton — oczyszczanie biologiczne pozwolita

na osiggniecie najwyzszego stopnia obnizenia wartosci ChZT $ciekdw.

Reakcja Fentona znalazta zastosowanie jako technologia wspomagajaca fermentacje
metanowg osadéw sciekowych. Badania przeprowadzone przez Zawieje i Brzeske wykazaty [123],
ze chemiczna dezintegracja osadéw nadmiernych na drodze reakcji Fentona, uzyta jako proces
wstepnej obrébki przed wtasciwg stabilizacjg beztlenowg, skutkowata zwiekszeniem produkcji biogazu
0 35%. Osiggnieto réwniez wyzszy stopien przefermentowania osaddéw, tj. wyzszg efektywnos¢

rozktadu zwigzkéw organicznych.

Reakcja Fentona zostata wykorzystana przez Smaoui i wsp. [124] jako proces wspomagajacy
uktad fizyczno-chemicznego oczyszczania odciekéw ze sktadowiska odpadéw komunalnych.
Przeprowadzone przez nich badania wykazaty, ze potgczenie metod koagulacji-flokulacji oraz
pogtebionego utleniania pozwolito na wzrost skutecznosci obnizenia wartosci ChZT o 16 pp. oraz

metnosci 0 23 pp. w poréwnaniu z samodzielnym zastosowaniem procesow fizyczno-chemicznych.

Gomes i wsp. [125] wykazali, Ze wstepne oczyszczenie Sciekow przemystowych
z wykorzystaniem procesu UV-Fenton pozwolito na obnizenie toksycznosci Sciekow z produkcji

pestycyddéw, oczyszczanych w klasycznym uktadzie koagulacja-flokulacja-sedymentacja.
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4.7. Potencjat reakcji Fentona do stabilizacji odpadow z przemystu miesnego
Gtéwnym sktadnikiem odpaddéw z przemystu miesnego sg biatka i ttuszcze. Zwigzki te
sg podatne na utlenianie i w warunkach naturalnych ulegajg autooksydacji inicjowanej czynnikami

fizycznymi i/lub chemicznymi.

Ttuszcze zwierzece, nalezgce do grupy lipidéw prostych (LH), to mieszaniny triacylogliceroli,
tj. estréw glicerolu oraz wyiszych kwaséw ttuszczowych (RCOOH). O stabilnosci lipidow decyduje
gtéwnie rodzaj kwasoéw ttuszczowych, bedacych produktami ich hydrolizy (25). Kwasy ttuszczowe
jedno- i wielonienasycone, ze wzgledu na wigzania podwdjne wegiel-wegiel, tatwiej ulegajg procesom
utleniania (w tym autooksydacji) niz kwasy nasycone. Czynnikiem inicjujgcym procesy autooksydacji
lipidow prostych sg m.in. temperatura, cisnienie, promieniowanie stoneczne, enzymy, metale ciezkie

oraz wolne rodniki [126].

CoH20+1(COORY)s + 3H,0 & 3RCOOH + CoHans1(OH)s3 (25)

Produktem reakcji autooksydacji sg rodniki lipidowe (L") (26).

inicjator
H—— L (26)
Utlenianie lipidow zachodzi w wyniku licznych reakcji tanicuchowych. Procesy utleniania mozna

podzieli¢ na 3 podstawowe etapy [127]:

e etap inicjacji — wymagajacy wysokiej energii aktywacji, prowadzi do powstania rodnikéw
L (27),

e etap propagacji — wolnorodnikowe procesy utleniania prowadzace do powstania lipidowego
rodnika nadtlenkowego (LOO") oraz wodorotlenkéw lipidowych (LOOH) (28-29),

e etap terminacji—pozostate w nadmiarze rodnikowe formy lipidowe reaguja ze sobg prowadzac

do powstania nierodnikowych produktéow utleniania (30-32).

HO*+LH — L+ H,0 (27)
L*+ 0, — LOO’ (28)
LOO" + LiH — LOOH + Ly (29)
2 LOO® — produkty nierodnikowe (30)
2L° — produkty nierodnikowe (31)
LOO" + L° — produkty nierodnikowe (32)

44



Procesy utleniania lipidodw zachodzg zgodnie z dwiema regutami — produktem reakcji substratu
rodnikowego i nierodnikowego jest kolejna forma rodnikowa, natomiast produktem reakcji dwdch
substratéw rodnikowych jest produkt nierodnikowy. Formy rodnikowe mogg reagowad
z nienasyconymi kwasami ttuszczowymi poprzez reakcje odszczepienia wodoru z grupy allilowej oraz
poprzez zerwanie podwdjnego wigzania C=C na drodze reakcji eliminacji — reakcji bedacej
odwrotnoscig reakcji addycji elektrofilowej. Reakcje te prowadzg do powstania karborodnikéw
inicjujacych dalsze procesy utleniania lipidow do wodorotlenkéw lipidowych. Szybkosé reakcji
odszczepienia wodoru i nastepujgcych proceséw utleniania jest uzalezniona od dostepnosci wodoréw

allilowych oraz sity wigzan C-H [128].

Gtéwnym posrednim produktem pierwszego etapu utleniania lipiddw sg wodorotlenki
lipidowe. Powstajgce wodorotlenki sg zwigzkami niestabilnymi i ulegajg dalszym procesom utleniania.
Procesy te sg bardzo ztozone, a ich przebieg determinowany jest sktadem elementarnym lipidéw oraz
czynnikami zewnetrznymi. Przyjmuje sie, ze w pierwszym etapie rozktadu wodorotlenkéw lipidowych
dochodzi do homolitycznego rozpadu wigzania O-O w wyniku ktérego generowane sg dwa rodniki:
aloksylowy (RO®) oraz hydroksylowy HO*. W kolejnych etapach dochodzi do rozerwania wigzan C-C
i C-O, skutkujacych powstawaniem aldehydéw, estrow oraz réinych rodzajéw izomeréw
wodorotlenkéw. Koncowym produktem utleniania wodorotlenkéw lipidowych sg weglowodory,
aldehydy, ketony, estry, etery, alkohole, laktony. Wszystkie produkty utleniania lipidow moga

wystepowaé w formie nasyconej lub nienasyconej oraz lotnej lub nielotnej [126].

Biatka to wielkoczgsteczkowe biopolimery zbudowane z a-aminokwaséw potaczonych ze sobg
wigzaniami peptydowymi [129]. Aminokwasy zawierajg zasadowg grupe aminowg oraz grupe
kwasowg, czesto karboksylowa. Gtéwne sktadowe biatek to wegiel (50-55%), tlen (19-24%), azot
(15-18%) i wodor (6-8%) [130]. Biatko jest podstawowym budulcem tkanki miesniowej [131] — mieso
wofowe zawiera srednio od 16 do 23% biatka, mieso wieprzowe od 11 do 23% biatka, a dréb okoto 20%

biatka. Z tego wzgledu biatko stanowi gtéwny sktadnik odpaddéw z przemystu miesnego.

Utlenienie biatek zachodzi w wyniku kontaktu z zewnetrznymi czynnikami inicjujgcym, ktérymi
moga byé réwniez rodnikowe produkty reakcji utleniania lipiddw. Czynnikami determinujacymi reakcje
aminokwasow z produktami utlenienia ttuszczéw sg m.in. réznica temperatur, odczyn Srodowiska oraz

zawarto$¢ ttuszczow [132].

Przebieg proceséw utleniania biatek inicjowanych reaktywnymi formami tlenu jest zblizony
do procesow utleniania lipidéw. Pierwszym etapem utleniania jest reakcja oderwania atomu wodoru
przy weglu a- aminokwasu. Produktem reakcji jest rodnik alkilowy, ktéry reagujac z tlenem tworzy

rodnik alkilonadtlenkowy, a nastepnie wodorotlenek alkilowy. Homolityczny rozktad wodorotlenkéw,
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tak jak w przypadku wodorotlenkéw lipidowych, prowadzi do powstania rodnikéw aloksylowych,
a w konsekwencji do fragmentacji faricucha polipeptydowego. Do fragmentacji moze prowadzi¢
rowniez reakcja rodnika HO® z resztami bocznych taficuchdw peptydowych. Reakcje te prowadza

do powstania karbonylowych produktdw utleniania [133].

Jak opisano powyzej, biatka i ttuszcze sg podatne na procesy autooksydacji inicjowanej m.in.
przez wolne rodniki. Z tego wzgledu reakcja Fentona, ktérej gtdwnym produktem sg rodniki HO®, moze
okazac sie efektywng metodg stabilizacji odpaddw z przemystu miesnego o wysokiej zawartosci biatek

i ttuszczow.

5. Uzasadnienie podjecia tematu stabilizacji odpaddéw z przemystu miesnego z wykorzystaniem
reakcji Fentona
Odpady z przemystu miesnego charakteryzujg sie wysokim uwodnieniem oraz wysoka
zawartoscig frakcji organicznej. Sktad odpadéw powoduje, ze sg one niestabilne biologicznie, przez co
wymagaja odpowiedniego magazynowania, transportu i przetwarzania. Zle prowadzona gospodarka
odpadami z przemystu miesnego stanowi powazne zagrozenie sanitarne i odorotwércze. Jak podaje
literatura, zaktady przetwdrstwa miesa oraz zagospodarowania ubocznych produktéw pochodzenia
zwierzecego nalezg do przedsiebiorstw najbardziej ucigzliwych odorowo [24]. Podstawowym
warunkiem zapewnienia bezpieczenstwa sanitarnego w gospodarce odpadami z przemystu miesnego

jest przetwarzanie jak najbardziej Swiezego strumienia odpaddw.

Silna decentralizacja krajowego przemystu miesnego stanowi gtéwne utrudnienie
poprawnego prowadzenia gospodarki odpadami miesnymi. W roku 2019 w Polsce funkcjonowato
okoto 3300 przedsiebiorstw zwigzanych z przemystem miesnym od etapu uboju zwierzat
do wytwarzania gotowych produktdw iprzetwarzania ubocznych produktéw pochodzenia
zwierzecego. Dominujgcym typem przedsiebiorstw byty mikro firmy zatrudniajagce do 9 oséb [134].
Duza liczba przedsiebiorstw wigze sie ze znacznym rozproszeniem miejsca powstawania odpadow.
Dla matych i mikroprzedsiebiorstw realizacja  proceséw gospodarki odpadami zgodna
z rozporzadzeniami unijnymi [7], [58] jest trudna w realizacji ze wzgledu na wysokie koszty
prowadzenia takich procesédw. Transport do zaktadéw unieszkodliwiania niestabilnych biologicznie
odpaddéw powstajgcych w matych przedsiebiorstwach moze generowac problemy z zagniwaniem

odpadow.
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Obecnie do przetwarzania odpadéw poubojowych wykorzystuje sie m.in. procesy termiczne
oraz biochemiczne, tj. stabilizacje tlenowg lub beztlenowa. Procesy te posiadajg pewne ograniczenia

do ktérych nalezg przede wszystkim:

e dtugi czas trwania proceséw,

e koniecznos¢ zapewnienia odpowiedniego sktadu i jakosci materiatu wejsciowego,
e skomplikowany uktad technologiczny,

o wysokie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne.

Jak wspomniano w rozdziale 2.4, ze wzgledu na skfad frakcji organicznej odpaddw z przemystu
miesnego ich przetwarzanie w procesach kompostowania i fermentacji posiada wiele ograniczen.
W procesach tlenowych wysoki udziat biatek i ttuszczéw powoduje zachwianie stosunku C:N,
tj. stosunku substratéw pokarmowych do budulcowych dla mikroorganizméw aerobowych.
W procesie fermentacji metanowej przekroczenie granicznego stezenia amoniaku, bedacego
produktem rozktadu biatek, jest toksyczne dla mikroorganizméw przez co inhibituje proces
fermentacji. Dodatkowo koncentracja lotnych kwasow ttuszczowych powstajgcych na etapie hydrolizy
ttuszczéw oraz kwasogenezy powoduje zachwianie proporcji pomiedzy iloscig bakterii acetogennych
i metanogennych, i w efekcie moze doprowadzi¢ do zatamania procesu. Z tego wzgledu odpady
z przemystu miesnego nie stanowig zazwyczaj wiecej niz kilkanascie % wsadu do procesu
kompostowania lub fermentacji. Efektywna biochemiczna stabilizacja odpadéw poubojowych wymaga
dostarczenia tatwo biodegradowalnej frakcji organicznej o wysokiej zawartosci wegla, np. odpadéw
z rolnictwa. Innym rozwigzaniem, pozwalajagcym na zwiekszenie udziatu odpaddw z przemystu
miesnego we wsadzie do procesu fermentacji, jest wstepna dezintegracja odpadéw metodami
termicznymi, fizycznymi lub chemicznymi. Wymienione procesy pozwalajg na czesciowg hydrolize
ttuszczéw przed rozpoczeciem wiasciwego procesu stabilizacji beztlenowej, co zapobiega silnej

koncentracji kwaséw ttuszczowych hamujgcych metanogeneze.

Reakcja Fentona, jako jedna z metod AOPs, moze stanowi¢ alternatywe dla proceséw
biochemicznej i termicznej stabilizacji odpadéw z przemystu miesnego. Jak dotgd w literaturze
przedstawiono niewiele badan dotyczacych stabilizacji odpadéw statych lub pétstatych na drodze
reakcji Fentona [79],[135]-[137]. Liczne doniesienia literaturowe dotyczgce zastosowania reakcji
Fentona jako metody usuwania zwigzkéw organicznych z wody, Sciekdow i osadéw Sciekowych
przedstawione w rozdziale 4.6 pozwalajg jednak przypuszczaé, ze proces ten moze okazaé sie
skuteczng metodg stabilizacji statych odpaddw poubojowych. Jak opisano w rozdziale 4.7 biatka
i ttuszcze, bedgce gtdwnymi sktadnikami odpadéw poubojowych, sg podatne na utlenianie,
w tym réwniez utlenianie inicjowane rodnikami HO®. Dodatkowo rodnikowe produkty utleniania

ttuszczéw moga inicjowac utlenianie i rozktad biatek. W zaleznosci od osigganej efektywnosci rozktadu
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frakcji organicznej reakcja Fentona moze stanowié samodzielng metode stabilizacji odpadéw lub petni¢
role wstepnego przetwarzania odpadow przed tlenowym lub beztlenowym procesem biochemicznym.
Reakcja Fentona moze stanowic réwniez wstepng metode stabilizacji odpaddw powstajacych w matych

przedsiebiorstwach, umozliwiajgcg ich bezpieczny transport lub czasowe magazynowanie.

Zaletami chemicznej stabilizacji odpaddéw z przemystu miesnego na drodze reakcji Fentona
sg przede wszystkim krétki czas trwania procesu, prosty uktad technologiczny wymagany do jego
realizacji, relatywnie niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne oraz tatwa dostepnos¢ reagentow

chemicznych.
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TEZA, CEL | ZAKRES BADAN WLASNYCH

6.

Tezy pracy

Przystepujac do badan nad stabilizacjg odpadéw z przemystu miesnego z wykorzystaniem

reakcji Fentona sformutowano nastepujace tezy:

7.1.

Stabilizacja statych odpaddéw z przemystu miesnego jest mozliwa poprzez pogtebione
utlenianie na drodze reakcji Fentona.

Produktem procesu stabilizacji s3 odpady o znaczgco obnizonym udziale masy organicznej.
Temperatura i odczyn srodowiska reakcji oraz poczatkowe uwodnienie odpadéw majg wptyw
na uzyskiwang skutecznos¢ stabilizacji.

Ze wzgledu na zastosowanie katalizatora reakcji w postaci siarczanu zelaza Il mozliwe jest
pominiecie etapu wstepnego zakwaszenia odpaddéw bez znaczacego wptywu na uzyskiwang
skutecznos¢ stabilizacji odpadow.

Do stabilizacji odpadéw z przemystu miesnego z wykorzystaniem reakcji Fentona mozliwe jest

zastosowanie nadtlenku wapnia jako alternatywnego zrédta tlenu.

Cel i zakres badan wtasnych

Cel badan

Podstawowe cele realizowanych badan obejmowaty:

okreslenie skutecznosci stabilizacji odpaddw z przemystu miesnego poprzez pogtebione
utlenianie na drodze reakcji Fentona,

okreslenie optymalnych dawek reagentéw reakcji, tj. stezenia utleniacza oraz katalizatora
reakcji,

okreslenie wptywu odczynu i temperatury srodowiska reakcji oraz uwodnienia odpadéw na
uzyskiwang efektywnosé procesu,

poréwnanie skutecznosci stabilizacji uzyskiwanej poprzez utlenianie na drodze klasycznej
reakcji Fentona oraz reakcji zmodyfikowanej o zastosowanie alternatywnego Zrddta tlenu,
tj. Ca0,,

poréwnanie skutecznosci stabilizacji uzyskiwanej poprzez utlenianie na drodze reakcji Fentona
oraz w wyniku samodzielnego zastosowania reagentow reakcji, tj. H,SO4, H.0,, CaO; oraz

FeSO4-7H,0.
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7.2. Zakres badan
Badania zostaty przeprowadzone w skali laboratoryjnej z wykorzystaniem preparowanych
odpaddéw miesnych. Masa préb odpadéw poddawanych stabilizacji wynosita od 0,2 kg do 0,5 kg.

Badania obejmowaty:

e preparowanie prob odpaddw do stabilizacji oraz ich homogenizacje,

e wykonanie analiz fizykochemicznych odpaddéw surowych,

e korekte uwodnienia oraz wstepne zakwaszenie odpadéw (dla wybranych préb),

e dawkowanie reagentéw reakcji przy cigglym mieszaniu odpadéw na mieszadle
mechanicznym,

e pomiar temperatury i pH stabilizowanych odpaddw w trakcie procesu i/lub bezposrednio po
zakonczeniu procesu stabilizacji,

e wykonanie analiz fizykochemicznych odpaddéw po 1 d stabilizacji dla klasycznej reakcji Fentona
lub bezposrednio po zakonczeniu procesu oraz po 1, 3 i 7d stabilizacji dla procesu

zmodyfikowanego.

Szczegdtowy schemat zakresu badan przedstawiono na rysunku 6. Poza gtéwng procedurg
badawczg réwnolegle wykonano réwniez préby kontrolne dla samodzielnego zastosowania
katalizatora reakcji i samodzielnego zastosowania utleniacza oraz dla odpaddéw zakwaszonych do pH
4, 3 i 2. Celem tych analiz byto okreslenie stopnia rozktadu biatek i ttuszczow oraz ubytku masy

organicznej zachodzacych na skutek:

e hydrolizy wzmozonej kwasowym odczynem s$rodowiska reakcji, wywotanym zastosowaniem
reagentow reakcji Fentona,
e reakcji rodnikowych inicjowanych samodzielnym zastosowaniem H,0,,

e procesow fizykochemicznych inicjowanych produktami rozktadu CaO..

Zakres wykonanych analiz fizykochemicznych odpadéw omdéwiono w rozdziale 8.3.
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Rysunek 6. Zakres zrealizowanych badan wtasnych.
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CZESC BADAWCZA

8. Metodyka badan

8.1. Materiat badawczy
Materiat badawczy w zrealizowanych badaniach stanowity preparowane odpady z przemystu
miesnego. Gtéwng zaletg wykorzystania odpaddéw preparowanych do realizacji badan byt staty skfad
odpaddéw oraz mozliwosc ich tatwej homogenizacji. Odpady preparowano ze zwierzecych tkanek
miekkich z przetwdrstwa drobiu oraz wieprzowiny, tj. skéry i tkanki podskdrnej, tkanki ttuszczowej,
miesa oraz wnetrznosci i podrobow. Do preparacji odpaddw wykorzystano réwniez karme dla psow
sktadajaca sie z miesa wieprzowego i wotowego oraz zbéz. Homogenizacje odpaddéw prowadzono

w miynie nozowym Grindomix o predkosci obrotowej w zakresie 10 000 do 14 000 obr-min™,

Spreparowano trzy rodzaje odpaddw (pri- prs), ktérych charakterystyke przedstawiono
w tabeli 5. Opis metod analitycznych wykorzystanych do okreslenia sktadu materiatu badawczego
opisano w rozdziale 8.3. Dla odpaddw pr,. i prs. wykonano réwniez analizy sktadu elementarnego
pierwiastkow N, C, H i S, ktére zestawiono w tabeli 6. Wiedzac, ze sucha masa odpaddw surowych
sktadata sie gtdwnie z biatek i ttuszczéw zbudowanych z wegla, azotu, wodoru i tlenu, na podstawie

wynikéw analizy elementarnej oraz ponizszego wzoru wyznaczono réwniez przyblizony udziat tlenu.

0= 100% - C [%] — N [%] — H [%] = S [%], [%]

Tabela 5. Sktad preparowanych odpadéw surowych.

Odpady 1 Odpady 2 Odpady 3

Parametr / Proba Jednostka

pri. pra. prs.
Uwodnienie, u % 62,2 68,4 68,0
Udziat masy organicznej, Morg %s.m. 93,6 82,3 80,7
pH - 6,0 6,2 5,9
Zawartos¢ biatek g-kgsm ™ 264 388 382
Udziat biatek w masie organicznej % Morg 28,3 47,2 47,4
Zawartos¢ ttuszczéow g-kgsm ™ 582 269 218
Udziat ttuszczéw w masie organicznej % Morg 62,2 32,7 27,1
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Tabela 6. Sktad elementarny odpaddw pr». i prs.

Udziat, %
Pierwiastek
pra. prs.
C 44,9 42,8
N 6,1 6,5
H 6,8 6,5
S 0,2 0,4
o* 42,0* 43,9*
* przyblizona wartos$¢, wyznaczona jako pozostaty
sktadnik elementarny

Odpady bedace przedmiotem badan charakteryzowaty sie wysokim udziatem masy
organicznej. Dominujgcym rodzajem zwigzkéw organicznych w preparowanych odpadach byty biatka
i ttuszcze, ktére stanowity w sumie od 74,5 do 90,4% masy organicznej. Odczyn odpaddw byt stabo
kwasowy, a uwodnienie wynosito od 62,2 do 68,4%. Zhomogenizowane odpady miaty strukture
jednorodnego ciata statego. Sktad frakcji organicznej odpaddéw preparowanych byt zblizony do sktadu

odpadow rzeczywistych, ktdry zostat opisany w rozdziale 2.4.

8.2. Stanowisko badawcze
Badania stabilizacji odpaddw z przemystu miesnego prowadzone byty w skali laboratoryjnej
w zlewkach szklanych o pojemnosci od 1 do 2 dm3. W celu unikniecia zajscia fotokatalitycznych reakcji
rodnikowych zlewki byty ostoniete nieprzezroczysty folig izolujacg. Zawartos¢ zlewek byta mieszana
mieszadtem mechanicznym Heidolph wyposazonym w mieszadto topatkowe z predkoscig obrotowg
~ 100 obr'min™. Utleniacz w postaci roztworu H,0,, w zaleznosci od wariantu stabilizacji, dodawano
pipetg lub biuretg. Pozostate reagenty dawkowano w postaci statej (ziarnistej lub pylistej)

bezposrednio po zwazeniu.

Ze wzgledu na wydzielajgce sie podczas procesu stabilizacji odpaddéw gazy i gwattowny wzrost
temperatury odpaddw, jak rdwniez z uwagi na witasciwosci fatwopalne i wybuchowe stosowanych

reagentdw chemicznych, procesy stabilizacji byty prowadzone pod wyciggiem.

Do realizacji badan oraz oznaczen analitycznych wykorzystywano szkto oraz sprzety

laboratoryjne stanowigce podstawowe wyposazenie laboratorium chemicznego, tj. wage techniczng
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i analityczng, pipety jedno- i wielomiarowe, biurety, cylindry miarowe, kolby stozkowe i okragtodenne,

krystalizatory, eksykatory i inne.

8.3. Analizy fizykochemiczne i reagenty chemiczne
Wszystkie wykorzystane w procesie stabilizacji reagenty byty substancjami o poziomie

czystosci czda. Jako utleniacze wykorzystano:

e 30% roztwér H,0, (Chempur) oraz
e (a0, o zawartosci nadtlenku na poziomie min. 75% (Sigma-Aldrich), dawkowany w formie

pylistej.

Katalizator reakcji Fentona stanowity jony zelaza Fe** w postaci soli FeSO4-7H,0 (Chempur)
dawkowane w formie ziarnistej. Korekte pH prowadzono przy wykorzystaniu 96% H;SO4

(P.P.H Stanlab).

W odpadach surowych oraz stabilizowanych okreslano zawarto$¢ biatek i ttuszczow oraz
uwodnienie i udziat masy organicznej. Oznaczenia ww. wskaznikdw wykonane zostaty
z wykorzystaniem standardowych procedur analitycznych w 2- lub 3-krotnym powtdrzeniu. Wyniki
uzyskiwane w poszczegélnych prébkach usredniono. Przy wykonywaniu analiz chemicznych

wykorzystywano ponizsze reagenty chemiczne:

e K;SO, (EUROCHEM BGD Sp. z0.0.),

e Se 0 czystosci >99,99% (Aldrich chemistry),

e NaOH czda. (P.P.H Stanlab) — roztwoér 35%,

e H3BO; czda. (EUROCHEM BGD Sp. z 0.0.) — roztwér 4%,
e HCl (Chempur) — rozcienczenie 1:2,

e HCl (Chempur) —roztwér 0,2n,

e eter naftowy 40/60 (Chempur).

Uwodnienie odpaddw wyznaczano jako rdznice masy odpaddw surowych i wysuszonych
w 105°C, zgodnie z procedurg PN-EN 12880:2004. Udziat masy organicznej w odpadach surowych oraz
stabilizowanych oznaczano na podstawie straty prazenia w 550°C, zgodnie z normg PN-EN 15935:2013

i wyrazono w %s.m..

Zawarto$¢ ttuszczoéw oznaczano poprzez ekstrakcje eterem naftowym metodg Soxhleta
w automatycznym aparacie Soxhleta BUCHI. Préby do ekstrakcji zakwaszono HCl 1:2 do pH <1

i odparowano na fazni wodnej. Nastepnie wysuszong nawazke przenoszono iloSciowo do gilzy
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ekstrakcyjnej. Kolby ekstrakcyjne przed i po procesie suszono w temperaturze 105°C. Zawartos¢
ttuszczéw (g-kgsm) oznaczano wagowo na podstawie réznicy masy kolby ekstrakcyjnej przed

procesem ekstrakcji oraz po procesie.

Zawartos$¢ biatek wyliczano na podstawie ilosci azotu organicznego oznaczonego metoda
miareczkowg Kjeldahla. Préby mineralizowano zgodnie z zaleceniami procedury AOAC 981.10
z wykorzystaniem 96% H,S0, 30% H,0,, K;SO4 oraz Se jako czynnikdw mineralizujgcych. Mineralizacje
prowadzono w koszach grzewczych. Nastepnie préby destylowano w silnie alkalicznym srodowisku
do 4% H3BO3; na automatycznym aparacie do destylacji z parg wodng VELP. Destylat miareczkowano
0,2n HCl wzgledem indykatora Taschiro. Zawarto$¢ azotu organicznego przeliczono na zawartos¢ biatek

(g-kgs.m. 1) z wykorzystaniem zalecanego dla produktéw miesnych przelicznika 6,25 [138], [139].

Dla wybranych préb w laboratorium zewnetrznym (Laboratorium Analiz Elementarnych
Uniwersytetu Wroctawskiego) wykonano ilosciowe analizy sktadu elementarnego pierwiastkéw C, N,

HiS. Analizy wykonano na aparacie Vario El Cube w oparciu o wzorce:

e acetanilide 99% (Sigma Aldrich) — C, H, N, oraz
¢ sulfanilamid (Elementar) —S.
Analizy wykonywano w 2- lub 3-krotnym powtdrzeniu. Wykorzystujgc znane udziaty

procentowe pierwiastkdw C, N, Hi S obliczono réwniez przyblizony udziat tlenu w odpadach surowych.

Pomiary pH i temperatury wykonano miernikiem MT F3 z elektrodami umozliwiajgcymi pomiar
w odpadach poétstatych i statych. Dla wybranych wariantéw stabilizacji pH oznaczono w cieczy
po odwirowaniu prébki odpadéw w wiréwce laboratoryjnej o predkosci obrotowej 5000 obr-min.
Pomiaru pH dokonywano z wykorzystaniem pH-metru cieczowego Elmetron z elektrodg typu ERH11
zgodnie z normg PN-EN ISO 10523-2012. Do kontroli pH odpaddw w trakcie trwania stabilizacji
wykorzystywano papierki lakmusowe o skali pomiaru od 0 do 12 (Chempur, Lach-ner), ktére pozwalaty

na oszacowanie wartosci odczynu.

8.4. Przebieg badan
Badania przeprowadzono w trzech gtdwnych etapach badawczych. Zestawienie
podstawowych parametréw prowadzenia procesu stabilizacji w poszczegdlnych seriach badawczych

przedstawiono w tabeli 7.

Badania wstepne obejmowaty wykonanie eksperymentéw stabilizacji odpaddéw pr;.

z wykorzystaniem klasycznej reakcji Fentona w dwdéch seriach badawczych. Serie A i B obejmowaty

1

stabilizacje przy dawkach H,0, w zakresie od 100 do 1000 cm3-kgsm™* oraz stosunku wagowym
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Fe?*:H,0, wynoszacym 3:10, 6:10 i 12:10. Dla tych serii badai do odpaddéw najpierw dodawano
katalizator, a w dalszej kolejnosci H,0, Odpady wstepnie zakwaszano do pH 3 przy uzyciu H,SO4
(seria A) lub poddawano stabilizacji z pominieciem etapu zakwaszenia (seria B). W serii C dla
wybranych wariantéw stabilizacji z serii A i B modyfikowano warto$é uwodnienia stabilizowanych
odpaddéw w zakresie od 79,0 do 88,5%. Wykonano réwniez badania kontrolne dla zakwaszenia
odpaddéw poprzez dawkowanie H,SO, oraz dla samodzielnego zastosowania soli FeSO47H;0.

Szczegbtowy opis przebiegu badan w seriach badawczych A, B i C zawarto w rozdziatach 9.1 10.1.

Kolejny etap badan obejmowat stabilizacje odpadéw prz. i prs. na drodze klasycznej reakcji
Fentona w dwodch seriach badawczych (seria D i E) przy stopniowym dawkowaniu H,0; z kontrolg
temperatury $rodowiska reakcji. Predko$¢ dodawania utleniacza byta regulowana w taki sposdb,
aby temperatura odpadow nie przekraczata 45°C. Poczgtkowe uwodnienie odpaddw wynosito 79,0%
(seria D) i 84,0% (seria E). Podobnie jak w pierwszym etapie badan do odpaddéw najpierw dodawano
katalizator, a w dalszej kolejnosci H,0,. Stabilizacje przeprowadzono dla 3. dawek H,0; w zakresie
od 750 do 1250 cm3-kgmorg* Oraz 4. stosunkéw wagowych Fe?*:H,0, (od 3:10 do 24:10). Réwnolegle
wykonano serie kontrolne dla samodzielnego zastosowania soli FeSO4-7H,0 oraz samodzielnego
zastosowania H,0, w dawkach 750, 1000 i 1250 cm?3-kgmorg™. Szczegdtowy opis przebiegu badan

w seriach badawczych D i E zawarto w rozdziale 11.1.

Dalsze badania obejmowaty stabilizacje odpaddéw prs. z wykorzystaniem reakcji Fentona
zmodyfikowanej o alternatywng forme utleniacza — CaO; (seria F). Odpady stabilizowano przy ciggtej
kontroli wartos$ci pH . Dawki reagentéw zmodyfikowanej reakcji wyznaczono w odniesieniu do serii
badawczej E. Dla serii F, ze wzgledu na alkaliczny charakter Ca0,, jako pierwszy dodawano utleniacz,
a nastepnie katalizator reakcji. Réwnolegle wykonano serie kontrolne dla samodzielnego
zastosowania Ca0O; w dawkach odpowiadajgcych procesom stabilizacji na drodze reakcji Fentona.

Szczegdtowy opis przebiegu badan w zrealizowanych w serii badawczej F zawarto w rozdziale 12.1.

Przed rozpoczeciem stabilizacji odpady poddawano wstepnym analizom fizykochemicznym.
W kolejnym kroku, przy ciggtym mieszaniu odpaddéw, dawkowano reagenty reakcji Fentona. Kolejnosc
dawkowania reagentédw byfa uzalezniona od wariantu stabilizacji. Po 1 d stabilizacji w odpadach
wykonywano oznaczenia fizykochemiczne. Dla serii badawczej F analizy uwodnienia i masy organicznej
wykonywano dodatkowo po uptywie 3 i 7 d stabilizacji oraz bezposrednio po zakoriczeniu dozowania

reagentow (0 d).

56



Tabela 7. Przebieg badan w poszczegdlnych seriach badawczych.

Nazwa serii

Opis serii

Stabilizacja odpaddéw (pri) wstepnie zakwaszonych do pH 3,0 z wykorzystaniem
5. dawek utleniacza i 3. stosunkéw Fe?*:H,0,.
Réwnolegle przeprowadzenie procesu kontrolnego dla odpaddéw zakwaszonych H,SO4

dopH4,3i2.

Stabilizacja odpadéw (pri) z pominieciem etapu wstepnego zakwaszenia

z wykorzystaniem 5. dawek utleniacza i 3. stosunkéw Fe?*:H,0.

Stabilizacja odpaddw (pr.) dla czterech wartosci poczgtkowych uwodnienia réwnych
79,0, 82,0, 86,0 i 88,5%.
Réwnolegle przeprowadzenie procesu kontrolnego z samodzielnym zastosowaniem

FeSO4-7H,0.

Stabilizacja odpaddéw (pr.) przy poczatkowym uwodnieniu 79,0% ze stopniowym
dawkowaniem H,0, z wykorzystaniem 3. dawek utleniacza i 4. stosunkéw Fe?*:H,0,.
Réwnolegle prowadzenie procesu kontrolnego zsamodzielnym zastosowaniem

FeSO4-7H,0.

Stabilizacja odpaddéw (prs) przy poczgtkowym uwodnieniu 84,0% ze stopniowym
dawkowaniem H,0, z wykorzystaniem 3. dawek utleniacza i 4. stosunkéw Fe?*:H,0,.
Rownolegle prowadzenie procesu kontrolnego zsamodzielnym zastosowaniem

FeSO4 7H,0 oraz z samodzielnym zastosowaniem utleniacza.

Stabilizacja odpaddw (prs.) z wykorzystaniem reakcji Fentona zmodyfikowanej o zrédto
tlenu w postaci CaO, z wykorzystaniem 3. dawek utleniacza i 3. stosunkéw Fe?*:H,0.
Rownolegle prowadzenie procesu kontrolnego zsamodzielnym zastosowaniem

FeSO4 7H,0 oraz samodzielnym zastosowaniem CaO..
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9. Woplyw korekty odczynu na skutecznos¢ chemicznej stabilizacji odpadow
Gtéwnym celem badan wstepnych byto okreslenie skutecznosci rozktadu zwigzkéw
organicznych uzyskiwanej w procesie pogtebionego utleniania, mierzonej stopniem zmniejszenia
zawartosci biatek ittuszczéw oraz ubytkiem masy organicznej. Badania miaty réwniez na celu
okreslenie wptywu wstepnego zakwaszenia odpaddéw na uzyskiwang efektywnosé stabilizacji

odpadow.

9.1. Sposdb prowadzenia badan

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej na prébach odpaddw pri. o masie 500g. Sktad
odpaddéw zawarto w tabeli 5. Materiat badawczy charakteryzowat sie bardzo wysokg zawartoscig
ttuszczow (582 g-kgsm ™) i biatek (265 g-kgs.m. ), ktdre facznie stanowity powyzej 90% masy organicznej
odpaddéw. Uwodnienie odpaddédw wynosito 62,2%, a udziat masy organicznej ksztattowat sie na
poziomie 93,6%;.m.. Odczyn odpaddw byt kwasowy (pH 6,0). Poczatkowa temperatura stabilizowanych
odpaddéw miescita sie w zakresie od 17,0 do 20,0°C. Stabilizacje przeprowadzono w dwéch réznych
wariantach odczynu sSrodowiska reakcji. Seria badawcza A (A1-A3) obejmowata zakwaszenie odpadow
do pH 3 w poczatkowej fazie procesu, natomiast w serii B (B1-B3) pominieto etap wstepnego
zakwaszenia. Dla obu wariantéw proces utleniania prowadzono z wykorzystaniem 5. dawek utleniacza
réwnych 100, 250, 500, 750 i 1000 cm3-kgsm 2. Wielko$é stosunku Fe?*:H,0, wyznaczono w oparciu
o doniesienia literaturowe [62], gdzie zalecane wartosci stosunku wynoszg od 1:10 do 10:10. Autor
publikacji podkresla jednak, ze w przypadku obecnosci zwigzkow chelatujgcych jony zelaza konieczne
moze okazac sie zwiekszenie dawek katalizatora. Ze wzgledu na wysoki udziat zwigzkéw organicznych
w stabilizowanych odpadach, ktére mogg wigzaé jony Fe*, zdecydowano o zastosowaniu
standardowych oraz zwiekszonych dawek Fe?*. Wyznaczony stosunek wagowy Fe?*: H,0, wynosit 3:10,
6:10 i 12:10. Reagenty chemiczne dawkowano w kolejnosci H,SOs — Fe? (FeSO4-7H,0) — H,0,.
W trakcie dodawania odczynnikdw zawartosé reaktoréw intensywnie mieszano. Utleniacz dawkowano
po 0,5h od dodania siarczanu zelaza Il w celu umozliwienia jego hydrolizy. W wyniku hydrolizy

FeS0,4-7H,0 jako soli mocnego kwasu nastepowato zakwaszenie srodowiska reakcji.

Ze wzgledu na wysokie uwodnienie odpadéw, wptywajace na szybkos¢ dysocjacji H,0, oraz
dynamike utleniania zwigzkéw organicznych, przyjety czas stabilizacji wynosit 1 d. Parametry procesu
stabilizacji zestawiono w tabeli 8. Oznaczenia literowo-liczbowe serii badawczych (A1-A3 i B1-B3)

odnoszg sie do stosunkéw Fe?*:H,0,, a cyfry (1-5) symbolizujg zastosowang dawke utleniacza.

58



Przyktadowo dla préby Al.1 zastosowano 250 cm?® H,02-kgs.m %, a stosunek wagowy Fe?*:H,0, wynosit

3:10.

Réwnolegle dla badan wifasciwych przeprowadzono serie kontrolng AO obejmujaca
sprawdzenie skutecznosci ubytku masy organicznej, biatek i ttuszczéw przy zakwaszeniu odpadéw

z wykorzystaniem kwasu H,SOsdo pH 4,0, 3,0i 2,0.

Tabela 8. Parametry stabilizacji odpadéw w seriach badawczych A i B.

Seria A (A1-A3) Seria B (B1-B3)
) Dawka Dawka ze wstepnym zakwaszeniem bez wstepnego zakwaszenia
Pro- H20, H202 lloraz Dawka Fe?* lloraz Dawka Fe?*

b2 cm3-kgsm? | g'kgsm? | pH* | Fe?:H,0: g-kgsm.? pH* | Fe?:H20; g-kgsm*
(g:8) Al A2 A3 (g:8) B1 B2 B3
1 100 33 10 20 40 10 20 40
2 250 83 A1—3:10 25 50 100 B1—3:10 25 50 100
3 500 166 3,0 A2—6:10 50 100 | 200 | 6,0 B2—6:10 50 100 200
4 750 250 A3—12:10 75 150 | 300 B3—12:10 75 150 300
5 1000 333 100 | 200 | 400 100 | 200 400

* pH przed dodaniem FeSO4:7H20

9.2. Wyniki i obserwacje

9.2.1. Wptyw dawkowania kwasu H,SO, na sktad odpadéw

Przed przystgpieniem do badan nad analiza wptywu wstepnego zakwaszenia odpaddéw na
uzyskiwang skutecznos¢ stabilizacji odpaddw z wykorzystaniem reakcji Fentona przeprowadzono
eksperymenty (seria AO) majgce na celu okreslenie wptywu dawkowania H,SO4 do odpaddw na zmiane
ich sktadu. Zakwaszenie odpadéw do pH 4,0, 3,0 i 2,0 nie skutkowato osiggnieciem znaczgcej
efektywnosci rozktadu zwigzkéw organicznych. Maksymalny ubytek biatek i ttuszczéw wynoszacy
odpowiednio 6,9 i 3,0% odnotowano dla najsilniej zakwaszonych odpadéw. Zmniejszenie udziatu masy

organicznej dla zadnej z préb nie przekroczyto 0,6 pp. Szczegétowe wyniki badan zestawiono w tabeli 9.
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Tabela 9. Sktad odpaddéw surowych i odpadéw po 1 d od zakwaszenia.

Udziat | Zawartos¢ | Zawartosc
Odpady pH Morg, biatek, ttuszczow,

%s.mA g kgs.m._1 g kgs.m._1

Surowe 6,0 93,6 264 582
4,0 93,6 260 582

Zakwaszone | 3,0 93,5 259 570
2,0 93,0 256 542

9.2.2. Serie ze wstepnym zakwaszeniem odpadéw

Ze wzgledu na hydrolize FeSO4-7H,0 po jego dodaniu ustalona po korekcie wartos¢ pH 3,0
odpadow ulegata obnizeniu do wartosci w zakresie od 2,0 do 2,8, w zaleznosci od dawki katalizatora.
Dla préobek A2.5 oraz A3.3-A3.5 po dodaniu soli zelaza zaobserwowano wydzielenie sie cieczy
z odpadodw surowych. Podczas dawkowania utleniacza odnotowano gwattowny wzrost temperatury
odpaddw z jednoczesnym wydzielaniem gazéw. Struktura odpaddw po 1d stabilizacji ze statej

jednorodnej zmieniata sie w potstatg niejednorodng (ziarnistg).

Wyniki uzyskane w serii badawczej A1-A3 przedstawiono na rysunkach 7a-e. Zestawienie
wynikéw wykonano dla statej dawki roztworu H,0; i zmiennej dawki jondw Fe?, definiowanej poprzez

okreélony stosunek wagowy Fe?*:H,0,.
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Rysunek 7. Zawartos¢ biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej odpaddw po 1 d stabilizacji
w seriach badawczych ze wstepnym zakwaszeniem odpadéw (A1-A3) dla dawki utleniacza:

a) 100 cm3kgsm. 2, b) 250 cm3kgsm. 2, ¢) 500 cm3-kgsm. 2, d) 750 cm3-kgs.m. 2, €) 1000 cm3-kgs.m. 2.

Jak wynika z rysunkéw 7a-e wzrost stosunku wagowego Fe?*:H,0,, a co za tym idzie
zwiekszenie dawki jondw Fe?*, powodowat wzrost efektywnosci rozktadu biatek i ttuszczéw oraz ubytku
ogblnej masy organicznej. Dawki Fe?* dla serii A2 byty dwukrotnie wieksze niz dla serii A1 natomiast dla
serii A3 dwukrotnie wieksze niz dla serii A2. Dla wszystkich wykonanych wariantéw stabilizacji

zaobserwowano blisko liniowy wzrost skuteczno$ci procesu wraz ze wzrostem dawki jonéw Fe?".

61



Dla kazdej dawki H,0, najwyzszg efektywnos$é procesu uzyskano w serii A3, tj. w prdbach
z najwyzszym stezeniem katalizatora reakcji. Najnizszg skuteczno$¢ stabilizacji odpadéw odnotowano
dla dawki roztworu H,0, wynoszacej 100 cm3-kgsm®. Dla préb Al.l i A2.1 nie zaobserwowano
znaczgcej efektywnosci stabilizacji odpaddéw — obnizenie udzialu masy organicznej wyniosto
odpowiednio 2,2 i3,2 pp. Dla préby A3.1 odnotowano zmniejszenie zawartosci biatek i ttuszczéw
o kolejno 36 i 48 g-kgs.m., a ubytek masy organicznej wynidst 5,7%. Udziat masy organicznej w suchej
masie odpaddéw po 1 d stabilizacji dla dawki utleniacza 250 cm?-kgs m* wynosit od 82,0 do 89,2%s.m,, dla
dawki 500 cm?3-kgs.m ™ od 76,0 do 86,3%s.m,, a dla dawki 750 cm3®-kgsm? od 71,3 do 83,4%sm.. Najlepsza
efektywnosc¢ stabilizacji odpadéw odnotowano dla préby A3.5, tj. dla dawki roztworu H,0; réwnej
1000 cm3-kgsm* oraz dawki jondw Fe? réwnej 400 g-kgsm*. Zawartos$é biatek i ttuszczow wyniosta

1

odpowiednio 130 i 265 g-kgsm.™, co stanowito ubytek o 50,7 i 54,5%. Udziat masy organicznej wynosit
70,6%s.m., co stanowito ubytek o 30,4% wzgledem odpaddéw surowych. Zblizony koricowy udziat masy
organicznej oraz stopied usuniecia biatek odnotowano dla préby A3.4 przy nizszych dawkach
reagentow reakcji wynoszacych 750 cm3-kgsm* oraz 300 g-kgsm. 2. Dla ww. préby koricowa zawartosé¢

ttuszczéw byta o 59 g-kgsm ! wyzsza niz dla préby A3.5.

Omodwione powyzej wyniki badan wykazujg, ze w wyniku stabilizacji odpadéw dochodzito do
znaczacego rozktadu biatek i ttuszczéw, natomiast udziat masy organicznej zmalat maksymalnie
023 pp. Wyniki te sugerujg, ze w wyniku zastosowania reagentéw chemicznych dochodzito do
czesciowego rozktadu biatek i ttuszczéw do innych form organicznych. Udziat biatek i ttuszczéw oraz

pozostatych zwigzkdéw organicznych w odpadach po 1 d stabilizacji przedstawiono na rysunku 8.
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Rysunek 8. Udziat biatek, ttuszczéw i pozostatych zwigzkdéw organicznych w masie organicznej

odpaddw po procesie stabilizacji dla serii A1-A3.

Odpady surowe charakteryzowaty sie udziatem masy organicznej rownym 93,6%.m. gdzie
dominujgca grupe zwigzkdw organicznych stanowity biatka i ttuszcze. Nastepnie w wyniku utleniania
dochodzito do czesciowego lub catkowitego rozktadu zwigzkéw organicznych. Miarg catkowitego
rozktadu zwigzkéw organicznych jest zmniejszenie udziatu masy organicznej wyrazane jako strata
prazenia. Jak przedstawiono na rysunku 8 oraz rysunku 7a-e ubytek biatek i ttuszczéw nie byt jednak
wspotmierny z catkowitym obnizeniem udziatu masy organicznej. Dane przedstawione na rysunku
8 dowodzg, ze w wyniku utleniania odpadéw zwiekszat sie udziat pozostatych zwigzkdéw organicznych.
Zjawisko to jest najbardziej widoczne dla dawki roztworu H,0, w zakresie od 500 do 1000 cm?3-kgs.m. .
Dla préby A3.5 udziat organicznych produktéw posrednich wynosit ponad 44% przy ponad 50% ubytku

biatek i ttuszczéw oraz obnizeniu udziatu masy organicznej o 23 pp.

W zwigzku z ustaleniem stosunku Fe?*:H,0; jako wzajemnych krotnosci — 3:10 w serii Al, 6:10
w serii A2 i 12:10 w serii A3 — dla wybranych préb zastosowane dawki jonéw Fe?* byty takie same przy
zmiennej dawce H,0,. W tabeli 10 zestawiono wyniki uzyskane dla tych préb, aby okresli¢c wptyw

zwiekszenia dawki utleniacza na zmiany sktadu odpadow.
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Tabela 10. Sktad odpaddéw po 1 d stabilizacji dla wariantéw z jednakowa dawkg jondw Fe?* i zmienng

dawka H,0, w seriach badawczych A1-A3.

Dawka Dawka Udziat m Zawartos$¢ | Zawartosé
Wariant H,0; Fe? 8| ttuszczow biatek
cmikgsm ™ | grkgsm™ %s.m. gkgsm™* gkgsm ™!
A2.2 250 50 87,0 509 212
Al.3 500 86,3 482 227
A3.2 250 82,0 466 199
A2.3 500 100 81,9 452 193
Al.5 1000 81,8 484 201
A3.3 500 200 76,0 363 162
A2.5 1000 75,7 362 162

Wyniki zestawione w tabeli 10 jednoznacznie wykazujg, ze zwiekszenie dawki utleniacza nie
spowodowato zauwazalnego wzrostu rozktadu zwigzkdw organicznych. Dla wszystkich analizowanych
préob korcowy udziat masy organicznej, dla okreslonego stezenia katalizatora reakcji, byt bardzo
zblizony. Dla dawki jonéw Fe?* réwnej 50 i 200 g-kgsm* zastosowanie dwukrotnie wiekszej dawki
utleniacza skutkowato obnizeniem udziatu masy organicznej odpowiednio 0 0,7 i 0,3 pp., co miesci sie
w granicy btedu analitycznego. Dla dawki katalizatora réwnej 100 g-kgsm.* czterokrotne zwiekszenie
objetosci dodawanego utleniacza réwniez spowodowato nieznaczacy spadek koricowego udziatu masy
organicznej 0 0,2 pp. Wieksze rozbieznosci wynikow mozna zaobserwowac dla koricowej zawartosci
biatek i ttuszczéw. Zestawione w tabeli 10 wyniki badan nie pozwalajg na wyznaczenie jednoznacznych
zaleznosSci pomiedzy zastosowang dawka utleniacza a koricowqg zawartosciag biatek i ttuszczéw. Dla
dawki katalizatora réwnej 100 g-kgsm.* najnizszg zawarto$é biatek i ttuszczéw uzyskano dla préby A2.3
przy dawce H,0, wynoszgcej 500 cm3-kgsm?, a najwyzszg zawarto$é dla proby A1.5 przy dawce H,0,

1

rébwnej 1000 cm?3-kgsm . Zastosowanie dwukrotnie wiekszej objetoéci dodawanego roztworu

utleniacza dla dawki siarczanu zelaza Il réwnej 50 g-kgsm * skutkowato zwiekszeniem stopnia rozktadu

1 wyisza. Wyjatek stanowiag wyniki uzyskane

ttuszczéw, natomiast zawartos¢ biatek byta o 15 g-kgsm.
dla préb A3.3 i A3.5, gdzie dla dawki Fe?* réwnej 200 g-kgsm. ! zawartosé biatek i ttuszczéw byta niemal

jednakowa dla obu zastosowanych dawek H,0..

Podczas procesu stabilizacji kontrolowano temperature i pH odpaddw. Szczegdétowe wyniki

pomiaréw przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Zmiany temperatury oraz odczynu odpaddw dla serii A1-A3. (to- temperatura poczgtkowa,
tmax- temperatura maksymalna, pHo- pH odpadéw przed dodaniem FeSO4-7H;0, pHi4- pH odpaddw

po 1 d stabilizacji)

i Temperatura Odczyn

Préba

to, °C tmax, °C pHo pH1q
Al1l 18,9 35,0 1,9
A2.1 18,7 38,2 2,0
A3.1 17,0 48,0 1,9
Al.2 18,7 70,9 1,8
A2.2 18,5 86,1 1,9
A3.2 17,0 70,0 2,2
Al3 18,8 93,0 2,5
A2.3 17,2 90,7 3,0 2,2
A3.3 17,0 >90,0 2,2
Al.4 18,2 >90,0 2,6
A2.4 17,5 90,4 2,7
A3.4 16,9 94,8 2,1
Al.5 18,0 96,0 2,0
A2.5 17,5 94,4 3,1
A3.5 17,0 95,0 2,7

Ze wzgledu na egzotermiczny charakter procesu dysocjacji H.0, oraz taricuchowych reakcji
utleniania pomiaru temperatury dokonywano bezposrednio po dodaniu utleniacza reakcji. Wzrost
temperatury stabilizowanych odpadéw byt bardzo gwattowny i niemal natychmiastowy. Dla dawek
utleniacza w zakresie od 500 do 1000 cm?3-kgs.m* dla wiekszosci prob przebieg reakcji dysocjacji H.0»
zachodzit od razu w momencie kontaktu z odpadami doprowadzajgc do wrzenia cieczy odpadowe;.
Maksymalne zmierzone temperatury byty temperaturami odpaddéw po ich wymieszaniu z utleniaczem
i wynosity >90°C natomiast maksymalne chwilowe temperatury osiggaty wartosci bliskie 100°C.
Dynamika zachodzgcych proceséw byta najwieksza dla prob w ktérych w wyniku hydrolizy katalizatora
reakcji doszto do wydzielenia sie cieczy z odpaddéw (préby zaznaczono w tabeli 11 poprzez

wyttuszczenie).

Przed skierowaniem odpaddéw do stabilizacji dokonywano korekty pH do wartosci 3,0.
Nastepnie, w wyniku dodania katalizatora reakcji Fentona w postaci siarczanu zelaza Il, dochodzito do
dalszego zakwaszenia odpadéw do pH w zakresie od 2,8 do 2,0. Jak przedstawiono w tabeli 11 pH
odpaddéw po 1 d stabilizacji wynosito od 1,8 do 3,1. Najnizsze wartosci pH odnotowano dla préb Al.1,

A3.1, A1.2 i A2.2 dla ktérych dawki Fe?* wynosity od 10 do 50 g-kgsm. . Najwyzsze koricowe wartosci
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pH odpaddéw odnotowano dla préob A2.5, A3.5 i A2.4 dla ktérych dawki katalizatora reakcji byty

najwieksze.

9.2.3. Serie z pominieciem etapu wstepnego zakwaszenia odpadéw

Barbusinski podaje, ze w zwigzku z samoistnym obnizaniem sie odczynu stabilizowanych
odpaddéw mozliwe jest pominiecie etapu ich wstepnego zakwaszenia. Takie rozwigzanie pozwala
unikng¢ drastycznego obnizenia wartosci pH w dalszych etapach procesu, co minimalizuje ryzyko
zuzywania rodnikdw HO® na drodze konkurencyjnych reakcji z jonami H* [63]. Dodatkowg korzyscig

wynikajgca z braku koniecznosci zakwaszenia odpadéw jest obnizenie kosztéw procesu.

W wyniku zastosowania soli FeSO4-7H,0 oraz powstawania posrednich kwasowych produktéw
rozktadu zwigzkéw organicznych koncowe pH odpaddw po 1 d stabilizacji w seriach A1-A3 osiggato
wartosci w zakresie od 1,8 do 3,1. Przekroczenie granicznej wartosci odczynu (pH< 2) mogto
spowodowac obnizenie mozliwej do uzyskania skutecznosci utleniania zwigzkéw organicznych. Z tego
wzgledu zdecydowano o przeprowadzeniu stabilizacji odpaddw w seriach B1-B3 z pominieciem etapu
wstepnego zakwaszenia opadéw i porédwnaniu uzyskanych efektywnosci stabilizacji frakcji organicznej.
Procedura stabilizacji, poza etapem zakwaszenia odpaddw, oraz analizowane parametry byty takie

same jak dla serii badawczych A1-A3.

Poczatkowe pH odpaddw surowych wynosito 6,0, a po dodaniu siarczanu zelaza Il obnizato sie
do wartosci w zakresie od 4,0 do 2,7, osiggajac wartosci zalecane dla prowadzenia klasycznej reakcji
Fentona. Analogicznie do przebiegu procesu w serii A3, w prébach B3.3-B3.5 po dodaniu siarczanu
zelaza Il réwniez zaobserwowano wydzielenie sie cieczy z odpaddéw surowych. Zaleznosci tej nie
zaobserwowano dla préby B2.5. Dla ww. préb proces dysocjacji H,0, i utleniania zwigzkéw
organicznych zachodzit najbardziej gwattownie. Struktura odpaddéw po 1d stabilizacji byta
niejednorodna (ziarnista). Odpady w prébie B3.4 i B3.5 po 1 d stabilizacji zmienity konsystencje na

ktaczkowatg z wyraznym oddzieleniem wody wolnej.
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Tabela 12. Zmiany temperatury oraz odczynu odpaddéw dla serii badawczych B1-B3. (to- temperatura
poczgtkowa, tmax- temperatura maksymalna, pHo- pH odpadéw przed dodaniem FeSO4-7H,0,

pHi4- pH odpaddw po 1 d stabilizacji)

i Temperatura Odczyn
Préba
to, °C tmax, °C pHo pHid
B1.1 20,0 24,8 3,4
B2.1 19,5 35,8 3,2
B3.1 17,0 37,0 2,6
B1.2 19,7 73,2 2,3
B2.2 19,0 65,0 2,3
B3.2 17,0 69,0 2,2
B1.3 19,4 88,6 2,1
B2.3 18,7 98,1 6,0 2,4
B3.3 17,0 >90,0 2,4
B1.4 18,2 93,6 2,0
B2.4 17,6 >90,0 2,5
B3.4 17,5 >90,0 2,7
B1.5 18,0 92,4 2,0
B2.5 17,0 89,0 2,4
B3.5 17,8 >90,0 2,7

Jak przedstawiono w tabeli 12, pomimo pominiecia etapu silnego zakwaszenia odpadow
w poczgtkowej fazie procesu ich koicowy odczyn samoistnie ulegat obnizeniu do wartosci w zakresie
od 3,4 do 2,0. Najnizsze wartosci pH odpadow po 1 d stabilizacji odnotowano dla préb B1.3-B1.5, tj. dla

préb z najmniejszymi dawkami katalizatora oraz dawkami H,0, w zakresie od 500 do 1000 cm?3-kgsm. ™.

Schemat przebiegu i szybkos¢ reakcji rozktadu H,0, byty réine dla poszczegdlnych serii
badawczych. Dla préb B1.1-B1.3 oraz B2.1-B2.2 zaobserwowano, ze reakcja dysocjacji utleniacza
zachodzita z opdznieniem w poréwnaniu do serii badawczych AliA2. Zaobserwowano, ze dla ww. préb
temperatura odpadéw bezposrednio po dodaniu H,O, wzrastata stopniowo przez kilkadziesigt sekund,
a nastepnie dochodzito do gwattownego wzrostu temperatury i osiggniecia wartosci maksymalne;j.
Przyktadowo dla préby B1.2 po dodaniu utleniacza temperatura odpaddéw wzrastata przez okoto 60s
osiggajac wartosc¢ 38,1°C, a nastepnie w ciggu kilku sekund osiggneta wartos¢ maksymalna, tj. 73,2°C.
W pordwnaniu do serii badawczych A1-A3 tylko w serii B1 osiggnieto zauwazalnie nizsze temperatury
maksymalne. Dla dawek utleniacza w zakresie od 500 do 1000 cm3-kgsm.* ciecz zawarta w odpadach
zostata doprowadzona do wrzenia. Tak jak w seriach badawczych z etapem wstepnego zakwaszenia
odpadow (serie A) dynamika zachodzacych proceséw byta najwieksza dla préb w ktorych w wyniku

hydrolizy katalizatora reakcji doszto do wydzielenia sie cieczy z odpaddw (prdby zaznaczono w tabeli
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12 poprzez wyttuszczenie). Sktad odpaddéw po 1 d stabilizacji w seriach B1-B3 przedstawiono na

rysunku 9a-e.
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Rysunek 9. Zawartos¢ biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej odpaddéw po 1 d stabilizacji
w seriach badawczych bez wstepnego zakwaszenia odpadéw (B1-B3) dla dawki utleniacza:

a) 100 cm3kgsm?, b) 250 cm3kgsm. 2, ¢) 500 cm3-kgsm. 2, d) 750 cm3-kgs.m. 2, €) 1000 cm3-kgs.m 2.

Tendencje zmian wynikéw uzyskanych dla serii B1-B3 sg analogiczne jak dla serii badawczych
Al1-A3. Wzrost zastosowanych dawek reagentow reakcji Fentona skutkowat wzrostem uzyskanej
skutecznosci stabilizacji. Dla kazdej z analizowanych dawek utleniacza najlepszg efektywnos¢

stabilizacji uzyskano dla préb z serii B3, tj. dla préb z najwyzszymi dawkami katalizatora reakcji.

Dla dawki roztworu H,0, wynoszacej 100 cm3kgsm ' nie zaobserwowano znaczacej
efektywnosci stabilizacji odpaddw, natomiast dla dawki 250 cm3®kg,m ' zauwazalne zmniejszenie
zawartosci biatek ittuszczéw oraz ogdlnej masy organicznej odnotowano dla stosunku Fe?*:H,0,
rownego 6:10 i 12:10. W wyniku stabilizacji odpadéw dla dawek utleniacza réwnych 250, 500 i 750
cm3-kgsm.? osiggnieto obnizenie udziatu masy organicznej o wartosci w zakresie od 3,7 do 11,7 pp., od
6,5do 18,8 pp. oraz od 8,5 do 24,1 pp. Najintensywniejszy rozktad zwigzkdéw organicznych odnotowano
dla préby B3.5 dla ktérej zawarto$é biatek ittuszczow wyniosta odpowiednio 123 i279 g-kgsm?,
co stanowito stopien usuniecia tych frakcji odpowiednio 0 53,6 i 52,0%. Udziat masy organicznej zostat
obnizony o0 30,4% i wynosit 66,2%;m Porownujac wyniki stabilizacji uzyskane w seriach badawczych
A'i B nie odnotowano negatywnego wplywu pominiecia etapu wstepnego zakwaszenia odpaddéw na
uzyskiwang efektywnos$¢ rozktadu masy organicznej. Dla 9. z 15. préb badawczych ubytek masy
organicznej w odpadach niezakwaszonych byt wyzszy niz w odpadach z serii badawczej A. Najwieksze

réznice w obnizeniu udziatu masy organicznej na korzys¢ procesu bez etapu wstepnego zakwaszenia
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uzyskano dla wariantu B1.4 i wynosity -1,7 pp. wzgledem proéby Al.4. Z kolei w prébie badawczej B3.5
osiggnieto obnizenie udziatu masy organicznej odpaddéw o 4,4 pp. wieksze niz w probie A3.5 —

ze wstepnym zakwaszeniem odpadow.

Pominiecie etapu wstepnego zakwaszenia odpadow skutkowato pogorszeniem skutecznosci
rozktadu biatek i ttuszczéw. Zawartosé ttuszczéw w seriach badawczych B1-B3 byta nizsza tylko dla
6.z 15. przeprowadzonych préb stabilizacji w poréwnaniu z wariantem stabilizacji z etapem wstepnego
zakwaszenia odpadéw. W przypadku biatek ich zawartos¢ byta nizsza jedynie dla trzech préb.
Zawarto$¢ biatek dla préb z serii B1-B3 réznita sie od wynikdw uzyskanych w seriach A1-A3 w zakresie

od -21 do +8 g-kgsm™. Dla ttuszczéw rdznice te wynosity od -33 do +35 g-kgsm™.

Udziat pozostatych zwigzkédw organicznych, bedacych m.in. posrednimi produktami rozktadu
biatek i ttuszczow, zwiekszat sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentéw reakcji, jak
réwniez wraz ze wzrostem stezenia jondw Fe?* dla statej dawki utleniacza. Udziat organicznych
produktéw posrednich dla serii B1 wynosit od 9,4 do 19,6% masy organicznej, dla serii B2 od 12,2 do
29,9% masy organicznej oraz dla serii B3 od 13,7 do 39,3% masy organicznej. Najwyzszy udziat
produktéw posrednich, wynoszacy 39,3%, odnotowano dla préby B3.5. Szczegétowe dane

przedstawiono na rysunku 10.
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Rysunek 10. Udziat biatek, ttuszczéw i pozostatych zwigzkdéw organicznych w masie organiczne;j

odpaddw po procesie stabilizacji dla serii B1-B3.
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W tabeli 13 zestawiono wyniki stabilizacji odpadéw uzyskane dla statych dawek katalizatora
reakcji i zmiennych objetosci dodanego roztworu utleniacza w testach przeprowadzonych bez
wstepnego zakwaszania odpaddw. Dla eksperymentdéw przeprowadzonych z jednakowa dawkg jonéw
Fe?, tak jak w seriach badawczych A1-A3, nie zaobserwowano znaczacych réznic w uzyskanej

efektywnosci stabilizacji zwigzanych ze wzrostem dawki utleniacza.

Tabela 13. Sktad odpaddw po 1 d stabilizacji dla testéw realizowanych z jednakowa dawka jondw Fe?*

i zmienng dawka H,0, w seriach badawczych B1-B3.

Dawka Dawka Udziat |Zawartosc¢ | Zawartosc
Préba H,0, Fe?* Morg | tuszczéw |  biatek
cmikgom ™t | gkgsm %s.m. g-kgsm™® | g-kgsm*
B2.2 250 86,8 514 233
B1.3 500 >0 87,1 501 232
B3.2 250 81,9 432 209
B2.3 500 100 81,8 454 209
B1.5 1000 82,9 462 205
B3.3 500 500 74,8 365 169
B2.5 1000 75,3 349 178

Udziat masy organicznej dla okreslonej dawki katalizatora byt nieznacznie wyzszy dla wiekszych
dawek utleniacza. Oznacza to, ze zwiekszenie objetosci dodanego roztworu H,0, skutkowato
obnizeniem uzyskanego poziomu stabilizacji odpaddw. Najwieksze rozbieznosci w koicowym udziale
masy organicznej odnotowano dla dawki katalizatora réwnej 100 g-kgs m.* gdzie dla dawki H,0; réwnej

500 cm?3-kgs.m.* udziat masy organicznej byt o ponad 1 pp. nizszy niz dla dawki réwnej 1000 cm3-kgs.m. ™.

Dla analizowanych préb nie mozna okresli¢ jednoznacznej tendencji zmian zawartosci biatek
i ttuszczéw w stabilizowanych odpadach. Dla dawki katalizatora wynoszgcej 50 g-kgsm ™ zwiekszenie
dawki utleniacza z 250 do 500 cm3-kg.m.* skutkowato obnizeniem zawartosci ttuszczéw o 13g-kgs.m. .
Dla dawki katalizatora réwnej 200 g-kgsm.  nizszg 0 16g-kgsm ! zawarto$é ttuszczéw uzyskano dla dawki
H,0, réwnej 1000 cm3-kgsmt, @ w przypadku biatek nizszg o 9g-kg.m. ' zawarto$¢ uzyskano dla dawki
H,0; réwnej 500 cm3kgsm 1. Dla dawki siarczanu zelaza Il réwnej 100 g-kgsm* najnizsza zawarto$é
biatek uzyskano dla najmniejszej zastosowanej dawki utleniacza (250 cm3-kgsm™), a najnizszy

zawarto$é ttuszczow uzyskano dla dawki najwiekszej (1000 cm3-kgs.m?).
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9.3. Dyskusja wynikéw
Celem badan przeprowadzonych w seriach badawczych A i B byto okreslenie skutecznosci
reakcji Fentona jako czynnika stabilizujgcego frakcje organiczng oraz okreslenie wptywu wstepnego
zakwaszenia odpadéw na uzyskiwang efektywno$é ich stabilizacji. Gtdwnym narzedziem
wykorzystywanym do oceny ww. zatozen byto obnizenie zawartosci biatek i ttuszczéw oraz udziatu

masy organicznej.

Wyniki uzyskane w serii kontrolnej AO wykazaty nieznaczny ubytek zawartosci biatek
i ttuszczéw oraz obnizenie udziatu masy organicznej odpaddéw w procesie zakwaszenia do odczynu
silnie kwasowego. Wyniki te pozwalajg przypuszczaé, ze w silnie kwasowym odczynie jony H* mogg
w matym stopniu samodzielnie degradowad frakcje organiczng. Proces ten zachodzi gtéwnie na drodze
wzmozonej hydrolizy i dalszego rozktadu ttuszczéw i biatek. Proces ten nie jest jednak znaczacym

czynnikiem stabilizujgcym frakcje organiczna.

W wyniku hydrolizy FeSO4-7H,0, jako soli mocnego kwasu, dochodzito do samoistnego
obnizania sie wartosci pH odpadéw poddawanych stabilizacji. Wyniki uzyskane w wariancie
ze wstepnym zakwaszeniem odpadow i z pominieciem etapu zakwaszenia nie wykazaty znaczacych
roznic w uzyskiwanych efektywnosciach stabilizacji frakcji organicznej. Dla obu wariantéw stabilizacji
uzyskiwana skutecznos¢ procesu zwiekszata sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentow
chemicznych, a w obrebie statej dawki H,O0, wraz ze wzrostem dawki katalizatora. Zgodnie
z doniesieniami literaturowymi [63] mozliwe jest wiec pominiecie etapu wstepnego zakwaszenia
odpadéw bez negatywnego wptywu na uzyskiwang efektywnos$¢ procesu stabilizacji. Nieznaczny
wzrost ubytku masy organicznej odpaddéw dla procesu bez wstepnego zakwaszenia moze swiadczyc
o petniejszej mineralizacji zwigzkéw organicznych, bedacej efektem zapewnienia korzystniejszych

warunkéw odczynu stabilizowanych odpadow.

Poréwnanie wynikow uzyskanych dla statych dawek katalizatora reakcji przy zmiennych
objetosciach dodawanego roztworu utleniacza wykazato, ze zwiekszenie dawki H,0; nie skutkowato
zwiekszeniem skutecznosci stabilizacji odpadow. Wyniki te pozwalajg przypuszczaé, ze
prawdopodobnie to dostepno$é jondw Fe?* byta gtéwnym czynnikiem limitujgcym generowanie

rodnikow HO®, ktdre utleniajg frakcje organiczng odpaddw.

Zastosowane w badaniach dawki jonéw Fe?* okre$lono wzgledem dawek H,0, (3:10, 6:10
i 12:10). Stosunek wagowy zelaza do utleniacza réwny 12:10 przekraczat zalecane w literaturze
wartosci [62] i teoretycznie nie powinien intensyfikowac przebiegu katalitycznej reakcji Fentona. Jak
wykazaty wyniki przeprowadzonych badain w seriach z najwyzszymi stezeniami katalizatora reakcji,

tj. seriach A3 i B3, odnotowano jednak wzrost efektywnosci rozktadu zwigzkéw organicznych zaréwno
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wzgledem serii A1/B1, jak i A2/B2. Zaleznoé¢ ta mogta byé efektem wigzania czesci jondw Fe?
w potgczeniach organicznych z produktami czesciowego rozktadu biatek i ttuszczéw, co uniemozliwito
ich uczestnictwo w reakcji dysocjacji H,0, [140]. W seriach z mniejszymi stezeniami katalizatora mogto

to doprowadzi¢ do obnizenia ilosci powstajacych rodnikéw HO".

Wysoki stopien usuniecia biatek i ttuszczéw, osiggajacy dla wybranych préb wartosci >50%,
przy jednoczesnym niskim ubytku masy organicznej Swiadczy o ich czesciowym rozktadzie do
organicznych produktéw posrednich. W czasie stabilizacji odpaddéw dochodzito prawdopodobnie do
zahamowania procesu utleniania dominujgcych grup zwigzkdw organicznych na posrednich etapach.
W wyniku tego rozktadu powstawaty posrednie organiczne produkty rozktadu, co potwierdza spadek
udziatu biatek i ttuszczéw w ogdlnej masie organicznej odpaddw po stabilizacji. Udziat produktéw
posrednich zwiekszat sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentéw chemicznych i byt
wspotmierny z ubytkiem biatek itluszczow. Zastosowane dawki reagentdw chemicznych byty

prawdopodobnie niewystarczajgce do petnej mineralizacji zwigzkéw organicznych.

Wyniki pomiaru pH odpaddw po 1 d stabilizacji wykazaty, ze w wyniku prowadzonego procesu
dla wybranych préb dochodzito do silnego zakwaszenia odpadéw. W seriach badawczych A1-A3
w czterech wariantach utleniania przekroczona zostata graniczna wartos¢ pH=2 uznawana w licznych
doniesieniach literaturowych za niekorzystng do prowadzenia reakcji Fentona ze wzgledu na
konkurencyjny charakter jonéw H* wzgledem generowanych rodnikéow HO® [61], [62], [118].
Zakwaszenie odpadéw mogto by¢ wynikiem hydrolizy katalizatora reakcji Fentona. Wyniki
przeprowadzonych badan wykazaty jednak, ze najnizsze kornicowe wartosci pH odpaddéw odnotowano
dla préb z matymi dawkami FeSO47H,0, natomiast wartosci najwyisze odnotowano dla préb
z najwiekszymi dawkami katalizatora. Dowodzi to, ze hydroliza katalizatora reakcji Fentona nie jest
dominujgcym czynnikiem ksztattujgcym odczyn odpaddw po stabilizacji. Obnizenie wartosci pH
odpaddéw po procesie stabilizacji mogto by¢ wynikiem czesciowego rozktadu frakcji organiczne;j.
Akumulacja kwasowych produktéw organicznych doprowadzita do zakwaszenia odpaddw. Zjawisko to
byto spowodowane prawdopodobnie niepetnym utlenianiem biatek i ttuszczéw do kwaséw mono-

i polikarboksylowych.

Dla wybranych préb w seriach A2, A3 i B3 po dodaniu do odpaddw soli zelaza zaobserwowano
wydzielenie sie cieczy. W probach tych dysocjacja H,O, zachodzita najbardziej dynamicznie
doprowadzajgc do gwattownego wzrostu temperatury i wrzenia fazy ciektej odpaddw. Osiggniecie
wysokich temperatur podczas procesu stabilizacji moze mie¢ korzystny wptyw na higienizacje

odpaddéw z przemystu miesnego.
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Zgodnie z kartg charakterystyki rozpuszczalno$é¢ FeS0O4-7H,0 w wodzie o temperaturze 20°C
wynosi 400 g-dm3. Uwzgledniajagc mase probek odpadéw poddawanych stabilizacji (500g) oraz ich
uwodnienie (62,1%) maksymalna stechiometryczna ilos¢ rozpuszczalnego w odpadach zelaza wynosi
okoto 124g. Wartos¢ ta zostata wyznaczona przy zatozeniu, ze cata ciecz wchodzaca w sktad odpadéw
bedzie stanowita rozpuszczalnik dla soli zelaza. Dla préb A2.4-A2.5 i A3.3-A3.5 oraz B2.4-B2.5 i B3.3-
B3.5 zastosowano katalizator w dawkach od 141 do 376g, co przekraczato maksymalng
stechiometryczng wartos¢ rozpuszczalnosci nawet trzykrotnie. To dla tych préb zaobserwowano
wydzielenie sie wolnej cieczy z odpadéw po dodaniu FeSO4-7H,0. Pomimo przekroczenia poziomu
rozpuszczalnosci dla ww. prob odnotowano wzrost efektywnosci stabilizacji wzgledem préb
z mniejszymi dawkami reagentéw reakcji. Mozliwe wiec, ze doszto do zwiekszenia rozpuszczalnosci
jondw Fe*, bedacych produktem reakcji Fentona, poprzez ich chelatacje w potaczeniach zelazowo-
organicznych z kwasami organicznymi bedgcymi posrednimi produktami rozktadu biatek i ttuszczéw

[140]. Jony Fe®* mogly stanowié alternatywny katalizator reakcji Fentona [95].

Zbyt mata ilos¢ rozpuszczalnika dla dodanej soli FeSO4-7H,0 mogta przyczynic sie do obnizenia
uzyskanej skutecznosci procesu stabilizacji odpaddw poprzez niezapewnienie odpowiedniego stezenia
katalizatora reakcji. Z tego wzgledu w kolejnej serii badawczej (seria C) zwiekszono wartos¢

poczatkowego uwodnienia odpadow.

Uzyskane w badaniach obnizenie udziatu masy organicznej odpadéw maksymalnie o 30,4% nie
pozwala na uznanie procesu Fentona, realizowanego w zastosowanych w eksperymentach warunkach,

jako wystarczajgco efektywnej metody do samodzielnej stabilizacji odpadéw z przemystu miesnego.

10. Wptyw uwodnienia odpadéw na skutecznos¢ chemicznej stabilizacji odpadow

W zwigzku z wykazanym w seriach badawczych A i B przekroczeniem maksymalnej
stechiometrycznej rozpuszczalnosci katalizatora reakcji Fentona, moggcym skutkowaé obnizeniem
efektywnosci stabilizacji badanych odpadéw, w serii badawcze]j C przeprowadzono eksperymenty przy
modyfikowanym poczgtkowym uwodnieniu odpaddéw. Celem badan byto sprawdzenie wptywu ilosci
wody w odpadach, bedacej m.in. rozpuszczalnikiem dla katalizatora reakcji Fentona, na uzyskiwanag
skuteczno$é rozktadu zwigzkdédw organicznych. Ze wzgledu na fakt, ze zgodnie z doniesieniami
literaturowymi dotychczas reakcja Fentona stosowana byta gtéwnie w technologiach zwigzanych
z oczyszczaniem wody i Sciekdw przypuszcza sie, ze zawarto$¢ wody moze mieé znaczacy wptyw

na uzyskiwang efektywnosé¢ procesu stabilizacji odpadow.
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10.1. Sposéb prowadzenia badan

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej na prébach odpaddéw pr,. o masie 500g.
Szczegdétowe parametry odpaddédw surowych zawarto w tabeli 5. Materiat badawczy rdznit sie od
odpaddw pri, tj. charakteryzowat sie nizszg zawartoscig ttuszczow (269 g-kgsm. ) i biatek (396 g-kgs.m.
1), ktére facznie stanowity 79,9% masy organicznej odpaddéw. Uwodnienie odpadéw surowych
wynosito 68,4% a udziat masy organicznej ksztattowat sie na poziomie 82,3%;m.. Odczyn odpaddéw byt
kwasowy (pH 6,2). Badania przeprowadzono dla odpadéw w temperaturze pokojowej, tj. +20°C.
Proces utleniania prowadzono w szklanych zlewkach ostonietych nieprzezroczysta folig. Stabilizacje
przeprowadzono dla czterech wartosci uwodnienia odpadéw w zakresie od 79,0 do 88,5%. Korekty
uwodnienia dokonywano poprzez dodanie odpowiedniej objetosci wody destylowanej w zakresie od
250 do 850 cm?® do 500g odpaddw. Na podstawie wynikdw serii A i B pominieto etap wstepnego
zakwaszenia odpadow, a stabilizacje przeprowadzono z wykorzystaniem dawek utleniacza réwnych
500, 750 i 1000 cm3-kgs.m. ™ przy stosunku wagowym Fe?": H,0, rdwnym 12:10. Reagenty chemiczne
dawkowano do préb po wczesniejszej korekcie uwodnienia w kolejnosci Fe?* (FeSO4-7H,0) — H,0.
W trakcie dodawania odczynnikdw zawartosé reaktoréw intensywnie mieszano. Utleniacz aplikowano
jednodawkowo po 0,5h od dodania siarczanu zelaza Il. Przyjety czas stabilizacji wynosit 1 d. Parametry
procesu stabilizacji zestawiono w tabeli 14. Symbole literowo-cyfrowe (C1-C4) okreslajg poczatkowe
uwodnienie odpadow, a cyfry (3-5) odnoszg sie do zastosowanych dawek reagentéw. Przyktadowo dla
proby C1.3 poczagtkowe uwodnienie odpadéw wynosito 79,0%, a dawki reagentéw zastosowanych

w procesie stabilizacji wynosity 500 cm? H,0,-kgs.m. i 200 g Fe*-kgs.m. ™.

Rownolegle do badan wtasciwych przeprowadzono serie kontrolng (CO) obejmujaca
sprawdzenie efektywnosci ubytku masy organicznej, biatek i ttuszczow przy samodzielnym

zastosowaniu katalizatora reakcji dla uwodnienia odpaddw wynoszacego 79,0%.

Tabela 14. Parametry procesu stabilizacji w seriach badawczych C1-C4 i serii kontrolnej CO.

Seria Objet(')sc Uwodnienie DEIE DELE Stosunek Dawka Fe?
badawcza dodane; H,0 M0, 10, Fe?*: H,0
cm3'500godp,'1 % Cn"l?"kgs.m._1 g'kgs.m._l s g'kgs.m._l
C1 250 79,0 . .
2 375 82,0 3*—>500 3* 5166
3 625 6.0 4—750 4—250 12:10 3*— 200
4 5—1000 5—333 4—300
Cc4 875 88,5 5,400
Cco
2 - -
(kontrola) >0 79,0
*numery prob (3-5) przyjeto wzgledem objetosci H,0; z serii badawczych A i B
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10.2. Wyniki i obserwacje
Po zwiekszeniu uwodnienia ilos¢ wody w prébach — zwigzanej chemicznie i wolnej, dodanej
przy korekcie uwodnienia — dla statej suchej masy w seriach badawczych C1-C4 wynosita kolejno 592,
717, 966 i 1217 g H,0. Szacunkowa objeto$¢ wody wymagana do rozpuszczenia przyjetych dawek
katalizatora (tabela 14), wyliczona na podstawie stechiometrycznej rozpuszczalnosci FeSO4 7H,0,
wynosita odpowiednio 392, 588 i 784 g H,0. Oznacza to, ze jedynie dla préb C1.5 i C2.5 teoretycznie

dostepnailos¢ wody byta niewystarczajgca do petnej hydrolizy zastosowanej dawki katalizatora reakgji.

Po dodaniu wody konsystencja stabilizowanych odpaddw zmieniata sie ze statej w pdtstata. Dla
serii C2, C3 i C4 po dodaniu FeS0,4-7H,0 struktura odpaddw zmieniata sie z bezpostaciowej w ziarnistg
z widocznym oddzieleniem sie wolnej cieczy. llo$¢ cieczy byta najwieksza dla odpadéw w serii C4,
tj. préb z najwiekszg objetoscig wody dodanej w poczatkowej fazie procesu. Po 1 d stabilizacji dla serii
C3 i C4 zaobserwowano zmiane struktury odpaddw z wyraznym rozdziatem na faze ciektg
i statg - ktaczkowatg. W wyniku procesu stabilizacji uwodnienie odpadéw, wyznaczane dla
zhomogenizowanej probki, zmniejszato sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentéw
reakcji. Koncowe uwodnienie odpadéw w serii kontrolnej CO dla dwéch préb byto nizsze niz
w odpadach po stabilizacji na drodze reakcji Fentona w serii C1. Kornicowe wartosci uwodnienia

odpaddéw zestawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Uwodnienie poczgtkowe odpaddw (uo) i po 1 d stabilizacji (uid) oraz pH odpadéw

bezposrednio po dodaniu FeS0O4-7H,0 (pHo) i po 1 d stabilizacji (pH14) w seriach badawczych CO-C4.

Seria Uwodnienie Odczyn

badawcza Proba Uo, % U1d, % pHo PH1q

3 77,9 4,5 4,2

co 4 79,0 70,3 4,0 4,4
(kontrola)

5 67,6 3,6 4,4

3 76,0 4,6 2,8

C1 4 79,0 72,9 4,1 3,5

5 71,8 3,7 3,2

3 77,9 4,2 2,6

C2 4 82,0 76,4 3,8 3,4

5 75,1 3,6 3,0

3 82,6 4,2 3,1

Cc3 4 86,0 80,5 4,0 3,1

5 79,1 4,0 2,6

3 84,4 4,5 2,5

c4 4 88,5 82,4 4,5 3,5

5 81,8 4,3 3,2
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W wyniku hydrolizy FeSO4-7H,0 jako soli mocnego kwasu nastepowato zakwaszenie odpadow
do pHo w zakresie od 4,6 do 3,6. W obrebie statej wartosci uwodnienia najnizszy poczatkowy odczyn
odpaddéw odnotowano dla préb z najwyiszym stezeniem katalizatora reakcji (préby nr 5).
Dla wszystkich dawek katalizatora najnizsze poczagtkowe pH odpaddéw odnotowano dla uwodnienia
82,0%. Po 1 d procesu dla serii badawczych C1-C4 pH odpaddw obnizato sie do wartosci w zakresie od
3,5 do 2,5. Najnizsze korncowe wartosci pH odnotowano dla serii C1 i C2. Dla préby kontrolnej CO pH

odpaddw po 1 d byto wyzsze niz bezposrednio po dodaniu siarczanu zelaza Il.

Dynamika procesu stabilizacji zwiekszata sie wraz ze wzrostem poczagtkowego uwodnienia
odpaddéw oraz zastosowang dawkg H;0,. Podczas dodawania utleniacza temperatura odpadoéw
gwattownie wzrastata, osiggajgc wartosci bliskie 100°C z jednoczesnym burzeniem sie i pienieniem
odpaddéw. Pomiar doktadnych wartosci temperatur odpadéw podczas dawkowania H;0, byt
niemozliwy ze wzgledu na natychmiastowe doprowadzenie odpadéw do wrzenia. W porédwnaniu
z seriami badawczymi A i B maksima temperaturowe w seriach C1-C4 byty osiggane w znacznie
krétszym czasie. Najbardziej gwattownie proces zaszedt w serii badawczej C4, gdzie dodawany
utleniacz natychmiastowo reagowat z wolng cieczg wydzielong z odpaddw po dodaniu katalizatora

reakcji.

Na rysunkach 11, 12 i 13 poréwnano zawartosc biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organiczne;j

odpadow po 1 d stabilizacji dla serii badawczych C1-C4.
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Rysunek 11. Zawartos¢ ttuszczéw w odpadach po 1 d stabilizacji w seriach badawczych C1-C4.
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Wyniki przedstawione na rysunku 11 nie pozwalajg na jednoznacznie okres$lenie wptywu
zwiekszenia uwodnienia odpadéw na skutecznos$é rozktadu ttuszczéow. Dla préb C1.3-C4.3, tj. dawki
H,0, réwnej 500 cm3-kgs.m. i dawki jondw Fe?* wynoszacej 200 g-kgs.m. 2, najnizszg zawartosé ttuszczéw
wynoszaca 171 g-kgsm* odnotowano dla odpadéw o uwodnieniu 82,0%. Dla dwukrotnie wyzszych
dawek reagentéw reakcji, tj. préb C1.5-C4.5 najlepszg efektywnos¢ rozktadu ttuszczéw, do zawartosci
réwnej 88 g-kgsm?, uzyskano dla odpadéw o uwodnieniu 88,5%. Najwieksze rdznice pomiedzy
zawartoscig ttuszczéw dla statych dawek reagentdéw reakcji i zmiennych wartos$ci uwodnienia wyniosty

kolejno 33, 43146 g-kgsm ™.
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Rysunek 12. Zawartos¢ biatek w odpadach po 1 d stabilizacji w seriach badawczych C1-C4.

Dane przedstawione na rysunku 12 wykazujg, ze zwiekszenie uwodnienia odpadéw
powodowato wzrost ubytku biatek. Rdznice pomiedzy zawartoscig biatek dla odpaddéw o poczatkowym
uwodnieniu 79,0% (C1) lub 82,0% (C2), a 88,5% (C4) w obrebie statych dawek reagentéw procesu
wynosity kolejno 40, 36 i 40 g-kgs.m. . Najnizszg zawartosé biatek, wynoszacg 194g-kgs m*, odnotowano
dla préby C4.5. Dla dwukrotnie mniejszych dawek reagentow (C4.3) zawarto$¢ biatek byta

0 66 g-kgsm.* nizsza.
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Rysunek 13. Udziat masy organicznej w odpadach po 1 d stabilizacji w seriach badawczych C1-C4.

Udziat masy organicznej dla wszystkich wykonanych préob miescit sie w zakresie od 67,7%:s.m.
(C1.3) do 60,1%s.m. (C3.5). Stopien mineralizacji zwigzkdw organicznych uzyskany w prdbach stabilizacji
odpadow przy statych dawkach reagentéw i zmiennych wartosciach uwodnienia byt zblizony. Dla préb
z dawka H,0; réwng 500 cm3-kgsm ™! i dawkg jonédw Fe?* wynoszacg 200 g-kgsm ! réznica pomiedzy
udziatem masy organicznej dla uwodnienia 79,0 i 88,5% wyniosta 3,2 pp. Dla dwukrotnie wyzszych
dawek reagentéw rdznica ta wyniosta 1,5 pp. Oznacza to, ze zwiekszenie uwodnienia stabilizowanych

odpaddéw nie wptywa znaczgco na uzyskiwang skutecznosé mineralizacji frakcji organicznej.

Wyniki przedstawione na rysunkach 11 — 13 dowodzg, ze tak jak w seriach badawczych A i B,
efektywnosc¢ rozktadu zwigzkdw organicznych zwiekszata sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek
reagentow reakcji Fentona. Maksymalne obnizenie zawartosci biatek i ttuszczéw oraz udziatu masy

1

organicznej wzgledem odpadéw surowych, wynoszace kolejno 212 i 181 g-kg.m ™ oraz 22,2 pp.,

odnotowano dla préby C4.5.

W seriach badawczych A i B przeprowadzono serie kontrolng A0 w celu weryfikacji wptywu
zakwaszenia odpaddéw przy uzyciu H,SO, (do silnie kwasowego odczynu) na rozktad zwigzkéw
organicznych. Hydroliza FeSO,-7H,0 we wstepnej fazie procesu stabilizacji odpadow réwniez
powoduje ich zakwaszenie. Wykonano wiec serie kontrolng CO obejmujacg samodzielne zastosowanie
siarczanu zelaza Il przy uwodnieniu odpadéw rownym 79,0%. Uzyskane wyniki rozktadu zwigzkéw

organicznych zestawiono z wynikami uzyskanymi dla serii badawczej C1 i przedstawiono na rysunku 14.
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Rysunek 14. Poréwnanie zawartosci biatek i ttuszczow oraz udziatu masy organicznej odpadéw po 1d

stabilizacji w serii badawczej C1 i serii kontrolnej CO.

Wyniki zestawione na rysunku 14 jednoznacznie wykazujg, ze skutecznos¢ rozktadu zwigzkow
organicznych uzyskana w serii kontrolnej CO z samodzielnym zastosowaniem katalizatora reakcji oraz
w serii C1 byfa niemal jednakowa. Najwieksze rozbieznosci w uzyskanych wynikach na korzys¢ reakc;ji
Fentona odnotowano dla koficowej zawartosci ttuszczéw przy dawce katalizatora rownej 300 g-kgs.m.*

i dawce H,0, wynoszacej 750 cm3-kgs.m. L.

Znaczacych réznic pomiedzy odpadami po stabilizacji w serii CO i C1 nie odnotowano réwniez
dla sktadu elementarnego pierwiastkdw C, N, H i S, ktéry zestawiono w tabeli 16. W odpadach po
procesie utleniania odnotowano nieznacznie nizszg zawartos$¢ wegla i siarki wzgledem serii kontrolnej

C0. W wypadku azotu i wodoru nie mozna jednoznacznie okresli¢ tendencji zmian.
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Tabela 16. Wyniki analizy elementarnej pierwiastkow w odpadach serii CO i C1 po 1 d stabilizacji.

baﬁ'viza Préba | N, % C, % H, % S, %
3 4,1 30,3 5,5 5,8

o 4 3,7 27,5 5,2 7,1

5 3,2 236 4,5 8,2

3 4,3 30,1 5,4 5,0

c1 4 3,5 25,2 5,0 7,0

5 3,2 23,2 4,9 7,7

Wzrost udziatu siarki w odpadach po stabilizacji byt spowodowany zastosowaniem duzych
dawek katalizatora reakcji dozowanych w postaci FeSOs-7H,0. Podobnych zaleznosci nalezy

spodziewad sie rowniez dla zelaza, ktérego zawartosé¢ w odpadach nie byta oznaczana.

10.3. Dyskusja wynikow
Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze zwiekszenie poczatkowego uwodnienia
odpaddéw utatwia prowadzenie procesu stabilizacji, tj. usprawnia mieszanie odpadéw oraz reagentéw
reakcji Fentona. Jednoczesnie zwiekszenie ilosci wody w odpadach powoduje wzrost dynamiki
zachodzacych proceséw dysocjacji H,0,. W pordwnaniu do serii badawczych A i B, w serii C odpady
zostaty doprowadzone do wrzenia niemal natychmiast po dodaniu utleniacza, dochodzito réwniez do
burzenia i pienienia sie odpaddw. Proces stabilizacji odpaddw z wysokg zawartoscig wody byt trudny

do kontrolowania.

W wyniku hydrolizy FeSO4-7H,0 dochodzito do samoistnego zakwaszenia odpadéw do pH
w zakresie zalecanym do prowadzenia reakcji Fentona. Dla serii badawczych z nizszym poczgtkowym
uwodnieniem warto$¢ pH odpaddéw po dodaniu katalizatora reakcji byta nizsza niz dla odpadéw
z wiekszg objetoscig wody. Mogto to by¢ efektem ograniczenia rozpuszczalnosci siarczanu zelaza |l
wywotanego obecnoscig wstepnie zhydrolizowanych zwigzkédw organicznych w cieczy odpadowej,
bedacych produktem wzmozonej hydrolizy biatek i ttuszczéw. Dla koicowego odczynu odpaddéw po
1d stabilizacji, tak jak w seriach badawczych A i B, nie zaobserwowano korelacji pomiedzy
zastosowang dawkg katalizatora a obnizeniem wartosci pH odpadéw — dla 3. z 4. analizowanych
wartosci uwodnienia najnizsze koricowe wartosci pH odpadéw odnotowano dla najmniejszych dawek
katalizatora reakcji. Hydroliza siarczanu zelaza Il nie jest wiec jedynym mechanizmem powodujgcym
obnizenie wartosci pH odpadéw. Wyjasnieniem powyzszych zaleznosci moze byé proces niepetnego
rozktadu biatek ittuszczow do kwasowych produktéw organicznych, ktérych kumulacja powoduje

obnizenie pH odpaddw po procesie stabilizacji.
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Przeprowadzone serie badawcze C1-C4 wykazaty, ze wzrost uwodnienia stabilizowanych
odpaddéw w zakresie od 79,0 do 88,5% zwieksza skutecznos$¢ rozktadu biatek i ttuszczéw, jednak nie
wptywa znaczaco na ubytek masy organicznej. Prawdopodobnie zwiekszona ilo$¢ wody pogtebia
hydrolize biatek i ttuszczéw, prowadzac do ich fragmentacji i cze$ciowego rozktadu do organicznych

produktéw posrednich, nie zapewniajgc jednoczesnie ich petnej mineralizacji.

Waznym aspektem zwiekszenia poczatkowej ilosci wody w odpadach jest jednoczesne
zwiekszenie objetosci stabilizowanych odpaddéw. Korhicowe uwodnienie odpaddéw w prébach C1.3,C1.4
i C1.5 (uo=79,0%) byto odpowiednio 0 6,5, 12,1 i 14,2 pp. nizsze niz dla réwnolegtych préb C4.3, C4.4
iC4.5 (uo=88,5%). Zwiekszona objetos¢ odpadow powoduje wzrost kosztow inwestycyjnych
i operacyjnych procesu stabilizacji, np. kosztéw budowy instalacji, odwadniania odpaddw, ich
magazynowania lub transportu. Powyzsze zaleinosci oraz fakt, ze zwiekszenie poczatkowego
uwodnienia odpaddw nie wplywa znaczgco na wzrost stopnia rozktadu zwigzkéw organicznych

powoduje, ze nadmierne dodawanie wody do odpaddw nie jest dziataniem celowym.

Wyniki uzyskane w serii kontrolnej CO wykazaty, ze samodzielne zastosowanie siarczanu
zelaza Il skutkuje uzyskaniem zblizonej efektywnosci stabilizacji jak przy zastosowaniu obu reagentéw
reakcji Fentona. Podobnych zaleznosci mozna dopatrywad sie w seriach badawczych A i B (tabela 10
i 13), gdzie dla statego stezenia jonédw Fe?* nawet czterokrotne zwiekszenie dawki utleniacza nie
skutkowato wzrostem ubytku frakcji organicznej. Zaleznosci te pozwalajg przypuszczac, ze w serii C1
nie zaszto pogtebione utlenianie, a rozktad zwigzkdw organicznych w seriach CO i C1 jest efektem
innych procesow fizykochemicznych. Zmiana struktury odpaddéw na ziarnistg lub kftaczkowata
z wyraznym oddzieleniem fazy ciektej bezposrednio po dodaniu siarczanu zelaza Il moze $wiadczy¢
o zachodzeniu procesdéw inicjowanych jonami Fe?* lub Fe** [100]. Zaobserwowane w seriach
badawczych CO i C1 zalezno$ci wymagajg dalszych badan w celu potwierdzenia lub wykluczenia ich

powtarzalnosci.

Obserwacje przebiegu procesu stabilizacji w seriach A i B oraz C wykazaty, ze podczas
aplikowania H,0, wzrasta temperatura stabilizowanych odpadéw. Dynamika zachodzgcych proceséw
rozktadu utleniacza oraz szybkos$¢ wzrostu temperatury zwieksza sie wraz ze wzrostem wartosci
uwodnienia odpaddw oraz jest zalezna od formy wody wystepujacej w odpadach. Dla préb w ktdrych
w wyniku dodania siarczanu zelaza Il doszto do wydzielenia sie wody wolnej z odpaddéw osiggnieto
najwyzsze temperatury. W seriach badawczych C1-C4 dynamika zachodzacych proceséw byta
najwieksza dla préb z najwiekszg objetoscig dodanej wody. Jak podaje literatura, wzrost temperatury
zwieksza udziat tlenu w produktach dysocjacji H,0;, co skutkuje zmniejszeniem ilosci powstajgcych

rodnikow HO® [61], [141]. Mozliwe wiec, ze w serii C1, w zwigzku z osiggnieciem bardzo wysokich
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temperatur, doszto do rozktadu utleniacza bezposrednio do tlenu, co mogto zahamowaé procesy
pogtebionego utleniania. Stad tez w dalszych badaniach postanowiono zmodyfikowaé sposéb
dozowania H;0, aby wyeliminowa¢ ewentualny wptyw wysokiej temperatury stabilizowanych

odpaddw na zachodzace procesy dysocjacji utleniacza.

11. Wptyw dawki siarczanu zelaza Il oraz sposobu dawkowania utleniacza na przebieg
chemicznej stabilizacji odpadéw
W kolejnym etapie badan podjeto prébe okreslenia réznic pomiedzy skutecznoscig stabilizacji
odpaddéw z przemystu miesnego uzyskiwang przy stabilizacji chemicznej odpadéw z wykorzystaniem
reagentow procesu Fentona oraz jedynie przy zastosowaniu siarczanu zelaza ll, dla szerokiego zakresu
dawek reagentéw. Celem badan byta weryfikacja zachodzacych chemizméw stabilizacji frakcji
organicznej, tj. pogtebionego utleniania lub innych proceséw fizykochemicznych. Dodatkowo
zastosowano modyfikacje sposobu dawkowania utleniacza w celu okreslenia wptywu wzrostu
temperatury odpaddéw, spowodowanego dozowaniem H,0,, na przebieg zachodzacych proceséw

dysocjacji H,0; i stabilizacji frakcji organiczne;j.

11.1. Sposob prowadzenia badan

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej na prébach odpadéw pr,. (seria D) i prs.
(seria E) o masie 200g. Obie préby odpaddw surowych charakteryzowat zblizony udziat masy
organicznej oraz podobna zawartos¢ biatek. Szczegdty dotyczace sktadu materiatu badawczego
zawarto w tabeli 5. Temperatura poczgtkowa odpadéw poddawanych stabilizacji byta réwna
temperaturze pokojowej, tj. wynosita +20°C. Odczyn odpaddw surowych byt kwasowy (pH 5,9 lub 6,2).
W odréznieniu od wczesniejszych serii badawczych dawki H,0; i Fe?* wyznaczono w odniesieniu do
masy organicznej, uznajgc ten parametr za bardziej uniwersalny. Badania wykonano dla trzech dawek
H,0, wynoszacych 750, 1000 i 1250 cm?3-kgmorg * Oraz czterech stosunkéw wagowych Fe?*:H,0, réwnych
3:10, 6:10, 12:10 i24:10. Trzy wartosci stosunku byly takie same jak we wczes$niejszych seriach
badawczych A-C. Czwarta warto$¢ stosunku (24:10) zostata dobrana jako wysoko nadmiarowa
wzgledem wartosci zalecanej w literaturze [62]. Ideg zastosowania tak wysokiej dawki jondw Fe?* byto
okreslenie réznic pomiedzy efektywnoscig stabilizacji uzyskiwang dla samodzielnego zastosowania

siarczanu zelaza Il i procesu Fentona w szerokim zakresie dawek reagentéw.

Na podstawie wynikdw uzyskanych w seriach badawczych A, B i C pominieto etap wstepnego

zakwaszenia odpaddw oraz zwiekszono poczatkowe uwodnienie odpaddéw do wartosci 79,0% dla serii
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D i 84,0% dla serii E poprzez dodanie odpowiedniej objetosci wody destylowanej. Zwiekszenie
uwodnienia odpaddw do wartosci 79,0% w serii D byto zwigzane gtdwnie z utatwieniem homogenizacji
i mieszania odpaddéw oraz dawkowanych reagentow reakcji. Zwiekszenie uwodnienia do wartosci
84,0% w serii E miato na celu okreslenie réznic w uzyskiwanej skutecznosci rozktadu zwigzkéw

organicznych dla réznych objetosci dodawanej wody przy stopniowym dawkowaniu utleniacza.

W obrebie kazdej serii badawcze] stabilizowano odpady na drodze utleniania przy uzyciu
reagentow reakcji Fentona (wariant b) oraz wykonywano badania kontrolne dla samodzielnego
zastosowania katalizatora reakcji (wariant a). Dla serii E wykonano réwniez préby kontrolne EO.1c,
EO.2c i EO.3c z samodzielnym zastosowaniem utleniacza reakcji w odpadach zakwaszonych H,SO, do
pH ~3,5. Szczegdty dotyczace sposobu prowadzenia proceséw zestawiono w tabeli 17. Symbol serii
badawczej (D1-D4 lub E1-E4) okresla grupe odpadow iich poczatkowe uwodnienie oraz stosunek
Fe?*:H,0,, litery (a lub b) okreélajg wariant stabilizacji odpaddw, za$ cyfry (1-5) odnoszg sie do
zastosowanej dawki utleniacza (dla wariantu b). Przyktadowo préba D1.1a oznacza proces stabilizacji
odpaddw pr,. o uwodnieniu poczatkowym réwnym 79,0% z samodzielnym wykorzystaniem jonéw Fe?*
w ilosci 75 g-kgmorg *. ROWNOlegty préba w wariancie stabilizacji z wykorzystaniem reagentéw procesu

Fentona jest préba D1.1b. z dawkg utleniacza réwng 750 cm?-Kgmorg .

Tabela 17. Parametry procesow stabilizacji odpaddéw w seriach badawczych D i E.

Obj. dodanej Dawka Fe?, g-Kgmorg *
H20
Préba cm3-2(2)0é e Dl-?zgta Dawka H20>, Stosunek seriaD, E
odp. ’ . -1 2+,

Seria | Seria | cm3-kgmorg™® g kgmors i i

5 : 1 2 3 4
1la - -
1 75 | 150 | 300 | 600
e 750 250
23 - - D1,E1— 3:10 | 100 | 200 | 400 | 800

3

1 2 ’ '
222 00 00 1000 330 D2, E2— 6:10
3C D3, E3—12:10 -
3; - - D4,E4—24:10 | 125 | 250 | 500 | 1000
= 1250 400

* tylko dla serii badawczej E; z zakwaszeniem odpadéw

W seriach badawczych D i E do stabilizacji odpaddéw z wykorzystaniem procesu Fentona
reagenty chemiczne dawkowano w kolejnosci FeSO4-7H,0 — H,0,. W trakcie dodawania odczynnikéw
zawarto$¢ reaktordow intensywnie mieszano. Utleniacz dozowano stopniowo przy uzyciu biurety

szklanej po 0,5h od dodania siarczanu zelaza Il przy kontroli temperatury stabilizowanych odpaddw co

84



10 minut. Szybkos¢ dawkowania H,0, regulowano w taki sposéb, aby temperatura odpaddéw nie
przekraczata 45°C. Odczyn odpaddw badano bezposrednio po dodaniu katalizatora i utleniacza reakgc;ji
oraz po 1 d stabilizacji. W seriach badawczych D i E pomiaru pH dokonywano w cieczy uzyskiwanej
w wyniku odwirowania nawazki odpaddw. W serii badawczej D pomiary pH wykonano jedynie dla préob
z serii D1. W odpadach po 1 d stabilizacji badano zawartos¢ biatek i ttuszczéw, uwodnienie, udziat masy

organicznej oraz sktad elementarny (zawarto$s¢ C, N, Hi S).

11.2. Wyniki i obserwacje

11.2.1. Préby kontrolne z samodzielnym zastosowaniem utleniacza reakcji Fentona

W prébach kontrolnych EO.1c, EQ.2c i EO.3¢c z samodzielnym zastosowaniem utleniacza nie
uzyskano znaczacej efektywnosci ubytku zwigzkéw organicznych. Dla dawki utleniacza réwnej
750 cm3-kgmorg * Nie odnotowano zmniejszenia zawartosci masy organicznej, natomiast dla dawek 1000
i 1250 cm3-kgmorg * udziat tej frakcji zmalat odpowiednio o 0,6 i 2,2 pp. Analiza sktadu elementarnego
wykazata nieznaczne rdznice pomiedzy udziatem procentowym C, N, H i S w odpadach surowych prs.
oraz odpadach po aplikacji H,0,. Udziat azotu, wegla i wodoru byt nizszy dla odpaddéw po zastosowaniu
H.0, i w przypadku wegla i azotu zmniejszat sie wraz ze wzrostem objetosci dodanego utleniacza.
Udziat siarki byt wyzszy w odpadach po zastosowaniu utleniacza, co byto zwigzane ze
wstepnym zakwaszeniem odpaddw. Zawartos¢ biatek, ttuszczoéw i udziat masy organicznej oraz wyniki
analizy elementarnej dla odpadéw surowych oraz odpaddéw po stabilizacji z samodzielnym

zastosowaniem utleniacza (seria EQ) zestawiono w tabeli 18.

Tabela 18. Skfad odpaddw oraz udziat N, C, H i S dla préb stabilizowanych w serii kontrolnej EO

z samodzielnym zastosowaniem H,0,.

Zawartos¢ | Zawartosc Udziat .
3 . i Analiza elementarna

Préba biatek, ttuszczow, Morg,

g'kgs.m._l g'kgs.m._1 %os.m. N, % C, % H, % S, %
Przed | g5 218 80,7 61 | 449 | 68 | 02

stabilizacja

EO.1c 378 217 80,7 6,1 42,0 6,1 1,2
EO.2c 377 216 80,1 6,0 40,0 6,1 1,4
EO.3c 372 211 78,5 6,0 39,9 6,3 1,5

85



11.2.2. Stabilizacja odpadéw przy poczatkowym uwodnieniu réwnym 79,0%

Po dodaniu do odpaddéw siarczanu zelaza |l zaobserwowano obnizenie ich temperatury
w zakresie od 0,7 do 3,4°C oraz zmiane struktury z bezpostaciowej na ziarnistg lub ktaczkowatg. Dla
serii D3 i D4 doszto do wydzielenia cieczy z odpaddw. llo$é cieczy zwiekszata sie wraz ze wzrostem

zastosowanych dawek katalizatora i byta najwieksza dla préby D4.3.

Dla préb stabilizowanych z wykorzystaniem reagentéw procesu Fentona dla serii badawczej
D1 odpady juz w trakcie dodawania utleniacza zmienity strukture z ziarnistej na ciekta. Odpady po 1 d
stabilizacji na drodze utleniania w seriach badawczych D1, D2 i D3 miaty strukture cieczy z obecng
drobnoziarnistg zawiesing, ulegajacg powolnej sedymentacji. Intensywnosé barwy cieczy zwiekszata
sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentéw. Dla serii badawczej D4 odpady po 1 d miaty
strukture jednorodnego ciata statego z oddzielong fazg ciekta. Dla odpaddw stabilizowanych jedynie
z wykorzystaniem siarczanu zelaza Il odpady po 1 d stabilizacji miaty konsystencje statg lub potstaty
z widocznymi strukturami ziarnistymi lub ktaczkowatymi. Wraz ze wzrostem dawki siarczanu zelaza Il
struktura odpaddéw stawata sie mniej zwiezta, a w serii D4 zaobserwowano obecnosé¢ niewielkiej
objetosci wody wolnej. W odpadach w serii badawczej D4 zaobserwowano réwniez obecnos¢
zielonkawego, ziarnistego osadu. Na rysunku 15 przedstawiono wyglad wybranych préb odpaddéw po
1 d stabilizacji oraz po wysuszeniu w 105°C. Jak wida¢, w wariancie ,b” stabilizacji ciecz oddzielona od
odpadéw w wyniku sedymentacji miata barwe od jasno- do ciemnobrazowej, a barwa odpaddéw po
wysuszeniu we wszystkich prébach byta zblizona, bez wzgledu na wielkos¢ zastosowanych dawek

reagentdw chemicznych. Odpady stabilizowane w wariancie ,,a” po wysuszeniu, w zaleznosci od dawki

FeS0,4-7H,0, miaty barwe od jasnobrgzowej do szarej.
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Rysunek 15. Odpady po 1 d stabilizacji w prébach (od lewej): a) D1.1ai D1.1b, b) D4.3a i D4.3b oraz

po wysuszeniu w 105°C: ¢) D1.1aiD1.1b i d) D4.3ai D4.3b.

W tej serii badawczej poczgtkowe uwodnienie odpaddw, po dodaniu zatozonej objetosci wody,
wynosito 79,0%. Uwodnienie odpaddw po 1d procesu zmniejszato sie wraz ze wzrostem

”

zastosowanych dawek siarczanu Zzelaza Il iutleniacza. Dla préb zserii ,a”, tj. z samodzielnym
zastosowaniem FeSO47H,0, uwodnienie odpaddw byto niisze niz dla odpadéw z serii ,b”,
tj. po stabilizacji z wykorzystaniem obydwu odczynnikdw reakcji Fentona. Wyjatek stanowity préby
D4.2b i D4.3b. Najnizszg warto$¢ uwodnienia odpaddéw, rowng 62,4 i 61,8%, odnotowano dla préb
D4.3a i D4.3b z dawkg jondéw Fe?* réwng 1000 g-kgmorg*. Szczegétowe dane dotyczgce uwodnienia

odpadoéw po 1 d stabilizacji zestawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Uwodnienie odpaddw po 1 d stabilizacji w seriach badawczych D1-D4.

Seria Uwodnienie, % Seria Uwodnienie, % Seria Uwodnienie, %
badawcza a b badawcza a b badawcza a b
Przed Przed Przed
stabilizacja 79,0 stabilizacja 79,0 stabilizacja 79,0
D1.1 76,1 79,4 D1.2 75,3 78,6 D1.3 75,5 78,3
D2.1 73,9 76,8 D2.2 71,5 74,9 D2.3 71,1 73,6
D3.1 69,6 72,1 D3.2 68,3 70,1 D3.3 65,0 68,6
D4.1 65,5 66,2 D4.2 64,1 62,6 D4.3 62,4 61,8

Szybkos¢ dawkowania utleniacza w prdbach ,b”

regulowano kontrolujgc temperature

odpaddéw, ktérg mierzono w odstepach czasowych co 10 min. Najkrétszy czas dawkowania H,0;
odnotowano dla serii D4 z najwyzszymi dawkami jondw Fe*. W trzech prdbach maksymalne chwilowe

temperatury stabilizowanych odpaddéw przekroczyty 40°C. Dla préoby D3.3b temperatura >40°C
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utrzymywata sie od 80. minuty dozowania H,0,, tj. przez 35 min. Szczegétowe dane dotyczgce czasu

dozowania H,0; oraz maksymalnych temperatur odpadéw zestawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Czas dozowania H,0, oraz maksymalne temperatury stabilizowanych odpadéw w seriach

badawczych D1-D4.

Czas Temp. Czas Temp. Czas Temp.
Préba |dozowania| max Préba |dozowania| max Préba |dozowania| max

min °C min °C min °C
D1.1b 60 37,8 D1.2b 65 40,4 D1.3b 90 37,3
D2.1b 60 37,4 D2.2b 80 40,8 D2.3b 110 37,1
D3.1b 70 33,3 D3.2b 80 36,4 D3.3b 115 43,4
D4.1b 60 35,2 D4.2b 60 34,7 D4.3b 70 29,6

W serii badawczej D1 dokonano takze pomiardw wartosci pH stabilizowanych odpaddéw.
Wyniki pomiardow zestawiono w tabeli 21. Poczgtkowa wartos¢ pH odpaddéw surowych wynosita 6,2.
W wyniku dawkowania FeSO4-7H,0 oraz H,0, dochodzito do zakwaszenia odpaddw. Po 1 d stabilizacji
w wariancie ,a” dochodzito do wzrostu, a w wariancie ,,b” do obnizenia wartosci odczynu odpaddéw
wzgledem wartosci uzyskanych bezposrednio po dodaniu reagentéw. Najnizsze wartosci pH odpadow

po stabilizacji odnotowano dla préb D1.3ai D1.3b, tj. prob z najwiekszg dawka siarczanu zelaza Il.

Tabela 21. Odczyn odpaddw po dodaniu siarczanu zelaza Il (pHrez+), utleniacza (pHnz02)oraz po 1 d

stabilizacji (pH1q) W serii badawczej D1.

Zestawienie wynikéw stabilizacji odpaddw uzyskanych w serii badawczej D przedstawiono na

rysunku 16. Zestawienie wynikdw wykonano dla statych dawek H.O, i zmiennych dawek

, Odczyn
Proba T pHHZZZ e
o1t Y as 4o
012 Y5 a0 sk
T I

Fe?*, definiowanych poprzez okre$lony stosunek wagowy Fe?*:H,0,.
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Rysunek 16. Zawartos$¢ biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej w odpadach po 1 d stabilizacji
w procesie Fentona oraz dla préb kontrolnych z samodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza Il

w seriach D1-D4 dla dawki H,0, réwnej: a) 750 cm3-Kgmorg ™, b) 1000 cm>-Kgmorg™ i €) 1250 cmM>-Kgmorg .

Zawartosc¢ ttuszczow w odpadach stabilizowanych w wariancie ,,b” przy dawkach H,0, réwnych
750 i 1250 cm>-kgmorg * byta nizsza lub réwna od wartosci uzyskanych w prébach kontrolnych ,,.a”. Dla
dawki H,0, réwnej 1000 cm3-kgmorg * Nizszg zawartosé ttuszczéw dla wariantu ,b” uzyskano w seriach
badawczych D3 i D4. Najnizszg zawartosc ttuszczow dla kazdej z dawek utleniacza odnotowano dla serii
badawczej D4, tj. dla préb z najwyzszymi dawkami katalizatora reakcji. Zawartos$¢ ttuszczéow po 1d
stabilizacji dla préb D4.1b - D4.3b wynosita kolejno 89, 60 i 53 g-kgs.m. ™, co stanowito wynik nizszy od
zawartosci ttuszczéw w prébach D4.1a-D4.3a o kolejno 20, 39 i 40 g-kgsm*. Ubytek ttuszczéw dla préb
D4.1b - D4.3b wynosit 67,0, 77,51 80,4%.

Dla zawartosci biatek nie mozna okresli¢ jednoznacznego schematu zaleznosci dla wszystkich
zastosowanych dawek utleniacza. Jedynie dla dawki H,0, réwnej 1000 cm3-kgmorg * rozktad biatek
uzyskany dla stabilizacji na drodze reakcji Fentona byt wyzszy lub réwny wynikom uzyskanym dla
samodzielnego zastosowania siarczanu zelaza ll, tj. wariantu ,,a”. Dla dawki utleniacza 750 cm3-kgmorg*

zawartos¢ biatek w probach D1.1b-D3.1b byta wyzsza niz w prébach D1.1a-D3.1a o wartosci w zakresie
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od 6 do 13 g-kgs.m. . Jedynie dla proby D4.1b zawartoé¢ biatek po procesie utleniania byta nizsza niz
po samodzielnym zastosowaniu siarczanu zelaza Il. Dla dawki H,0; rownej 1250 cm3-kgs m.* w probach
D1.3iD3.3 zawartos¢ biatek w odpadach dla wariantu stabilizacji ,,a” i,,b” byta niemal réwna. Dla préby
D2.3b zawarto$¢ biatek byta o 22 g-kgsm.* wyzsza niz dla préby D2.3a, natomiast dla proby D4.3b
zawartos¢ biatek byta o 35 g-kgs.m.* nizsza niz dla préby D4.3a.

Najnizszg zawartos¢ biatek dla kazdej dawki utleniacza stwierdzono dla serii badawczej D4,
tj. dla préb z najwyzszym stezeniem katalizatora reakcji. Zawartosé biatek po procesie utleniania dla
préb D4.1b-D4.3b wynosita kolejno 133, 118 i 99 g-kgsm.* i byta odpowiednio o 25, 21 i 35 g-kgsm™*
nizsza niz dla prob D4.1a-D4.3a z samodzielnym zastosowaniem katalizatora reakcji. Skutecznosc¢

rozktadu biatek dla ww. préb wynosita od 66,5 do 74,9%.

! nie odnotowano

W wariancie stabilizacji ,b” dla dawki utleniacza réwnej 750 cm3-kgmorg
wyzszego ubytku masy organicznej odpaddéw w odniesieniu do wariantu ,,a” dla préb D1.1-D3.1.
Wiekszy ubytek masy organicznej na korzys¢ reakcji Fentona zaobserwowano dla préby D4.1b oraz dla
prob z dawkami utleniacza wynoszacymi 1000 i 1250 cm3-kgmorg*. Dla préby D4.1b udziat masy
organicznej byt o 3,3 pp. nizszy niz dla préby D4.1a. Dla préb D1.2b-D4.2b obnizenie udziatu masy
organicznej wzgledem préb D1.2a-D4.2a zwiekszato sie wraz ze wzrostem zastosowanej dawki Fe?*
i wynosito od 2,7 do 10,5 pp., co stanowito wzrost skutecznosci w zakresie od 3,3 do 12,8%. Dla préb
z dawka utleniacza wynoszacg 1250 cm?3-kgmorg * Obnizenie udziatu masy organicznej wzgledem préb
kontrolnych ,,a” wzrosto w zakresie od 2,1 do 8,4 pp, tj. od 2,6 do 10,4%. Dla kazdej dawki H,0,
najnizszy udziat masy organicznej po 1d stabilizacji odnotowano dla serii badawczej D4, tj. dla
najwyzszego stezenia katalizatora reakcji. Najwiekszy ubytek masy organicznej w stabilizowanych
odpadach, réwny 50,7%, osiggnieto dla préby D4.3b, tj. dla dawki H,0, réwnej 1250 cm?3-kgmorg * Oraz

dawki jondw Fe?* wynoszgcej 1000 g-kgmorg

Kolejnym narzedziem do okreslenia efektywnosci stabilizacji odpaddéw byta ilosciowa analiza
elementarna, pozwalajgca na wyznaczenie sktadu pierwiastkowego. Najistotniejszymi parametrami
pozwalajgcymi na szacowanie stopnia rozktadu frakcji organicznej byty zawartos¢ wegla, azotu oraz
wodoru, tj. gtdwnych sktadowych biatek ittuszczéw. W tabeli 22 zestawiono szczegétowe wyniki

analizy elementarnej uzyskanej dla odpadéw po stabilizacji w serii badawczej D.
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Tabela 22. Wyniki analizy elementarnej dla odpaddéw surowych i po stabilizacji w serii badawczej D1-

D4 w wariancie ,a” i ,b”.

N C H S
Préba
% % % %

Przed

stabilizacja 61 44,9 6.8 0,2
D1.1a 5,8 36,8 6,2 3,2
D1.1b 5,5 34,5 6,2 3,1
D2.1a 4,5 33,2 5,7 51
D2.1b 4,4 30,6 5,8 4,8
D3.1a 3,4 25,9 4,6 7,7
D3.1b 3,4 244 4,6 7,7
D4.1a 2,6 19,1 3,9 11,0
D4.1b 2,3 16,6 3,9 11,0
D1.2a 4,9 354 6,7 3,6
D1.2b 4,8 33,4 6,1 3,8
D2.2a 3,9 27,8 5,3 6,8
D2.2b 3,9 27,4 5,2 6,3
D3.2a 2,9 20,3 4,4 8,8
D3.2b 2,9 19,2 4,8 8,1
D4.2a 2,3 17,2 4,2 10,8
D4.2b 1,9 13,5 3,7 11,6
D1.3a 4,7 33,5 6,2 4,4
D1.3b 4,8 31,8 54 4,5
D2.3a 3,8 28,6 4,9 7,3
D2.3b 3,8 25,9 51 6,5
D3.3a 2,5 19,0 4,5 8,9
D3.3b 2,6 17,9 4,0 10,0
D4.3a 1,9 14,6 3,6 10,9
D4.3b 1,7 12,5 3,4 12,3

Udziat pierwiastkdw C, N i Hw odpadach po stabilizacji byt mniejszy niz dla odpadéw surowych
i zmniejszat sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentdw chemicznych. Udziat siarki
zwiekszat sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentéw. Najnizszy udziat wegla, azotu
i wodoru jednoczes$nie przy najwyzszym udziale siarki odnotowano dla préby stabilizacji odpadéw

D4.3b.

Udziat wegla w odpadach po stabilizacji z wykorzystaniem reagentéw reakcji Fentona byt
mniejszy niz dla odpaddéw w serii kontrolnej ,a” o wartosci w zakresie od 0,3 do 3,8 pp. W obrebie
statej dawki H,0O, efektywnos¢ ubytku wegla zwiekszata sie wraz ze wzrostem dawki katalizatora

reakcji. Spadek udziatu wegla w odpadach znalazt odzwierciedlenie w obnizeniu udziatu ich masy
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organicznej. Udziat pierwiastkéw N i H dla wiekszosci préob réwniez byt mniejszy dla odpaddéw po
stabilizacji w procesie Fentona. Dla czterech préb zawartos¢ azotu w odpadach po stabilizacji w serii
kontrolnej ,a” (zsamodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza IlI) byta nieznacznie mniejsza
(< 0,1 pp.). W przypadku udziatu wodoru dla préb D3.2a i D2.3a odnotowano wynik o 0,4 i0,2 pp.
nizszy niz dla wariantu stabilizacji ,b”. Ze wzgledu na zastosowanie katalizatora reakcji w postaci
FeSO4-7H,0 udziat procentowy siarki w odpadach po stabilizacji wzrastat wraz ze wzrostem dawki
siarczanu zelaza Il. Uzyskane wyniki badan nie wykazaty jednoznacznych zaleinosci pomiedzy

4

wzrostem udziatu siarki w odpadach stabilizowanych w wariancie ,a” i,b”. Dla najmniejszej
zastosowanej dawki siarczanu zelaza ll, tj. préb D1.1a i D1.1b odnotowano ponad 13-krotny wzrost
udziatu siarki wzgledem odpadéw surowych. Dla préb z najwiekszg dawka siarczanu zelaza Il (D4.3a

i D4.3b) wzrost ten byt ponad 50-krotny.

11.2.3. Stabilizacja odpadéw przy poczagtkowym uwodnieniu 84,0%

Podczas realizacji serii badawczej E, dla ktdrej poczatkowe uwodnienie odpadéw wynosito
84,0%, po dodaniu siarczanu zelaza Il dochodzito do obnizenia temperatury stabilizowanych odpadéw
o wartosci w zakresie od 0,7°C dla préby E1.1 do 4,5°C dla préby E4.3. Bezposrednio po dodaniu
FeSO,-7H,0 dochodzito do zmiany struktury odpadéw z bezpostaciowej na ziarnista. Dla préb
z najwiekszymi dawkami FeSO4-7H,0, tj. w serii badawczej E4 dochodzito do zmiany struktury odpadéw
na ktaczkowatga z jednoczesnym wydzieleniem sie wody wolnej. Po 1 d odpady stabilizowane na drodze
reakcji Fentona miaty konsystencje ciektg lub potstata. Dla serii badawczych E1, E2 i E3 odpady miaty
konsystencje cieczy z obecng drobnoziarnistg zawiesing. Podatnos¢ zawiesiny na sedymentacje i ilos¢
wydzielonej cieczy zwiekszaty sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentéw chemicznych.
Dla serii badawczej E4 odpady po 1 d procesu miaty konsystencje pétstatg, charakteryzujaca sie duza
gestoscig. W przypadku préb stabilizowanych wytgcznie z zastosowaniem siarczanu zelaza Il odpady
miaty konsystencje pétstatg z widocznymi strukturami ziarnistymi i ktaczkowatymi. Dla serii badawczej
E3 iE4 w odpadach zaobserwowano zielonkawy osad. Wyglad odpaddéw po 1d stabilizacji dla

wybranych préb przedstawiajg rysunki 17 i 18.
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Rysunek 17. Struktura odpaddw po 1 d stabilizacji dla prob (od lewej) E3.2a i E3.3a oraz E3.2b i E3.3b.

Rysunek 18. Struktura odpaddw po 1 d stabilizacji dla préb: a) E1.3ai E1.3b oraz b) E3.1ai E3.1b.

Wyglad odpaddw pokazany na rysunku 18 potwierdza, ze struktura odpaddéw po stabilizacji
w wariancie ,,a”, bez wzgledu na wielkos¢ dawki siarczanu zelaza Il, byta niemal jednakowa. Préby po
procesie utleniania zmieniaty konsystencje wraz ze wzrostem zastosowanych dawek FeSO,7H,0
i H,02. W prébach z matymi dawkami reagentdw frakcja stata odpaddéw miata strukture ziarnista,
a wydzielona ciecz miafta barwe jasnobrazowa i odznaczata sie wysoka metnoscig. Wyglad odpadéw
byt zblizony do réwnolegtych préb w wariancie ,,a” stabilizacji. Dla serii badawczych E3 i E4 struktura
frakcji statej odpaddw po procesie utleniania byta bardziej jednorodna, a wydzielona ciecz miata
ciemng barwe icharakteryzowata sie wysokg klarownoscia. Rysunek 17 przedstawia wyglad préb
zduzymi dawkami reagentéw. W prébach zsamodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza |l
widoczne jest silne rozwarstwienie odpadow i zielonego osadu, zawierajgcego m.in. nierozpuszczony
siarczan zelaza Il. W prébach po procesie utleniania réwniez doszto do rozdziatu faz odpaddw,

tj. ciemnej, klarownej cieczy oraz jednorodnej fazy statej.

Dla serii badawczej E1 oraz w wariantach stabilizacji E2.1b, E2.3b, E3.1b i E4.2b w czasie

dozowania H,0, zaobserwowano pojawienie sie biatych, flotujgcych czgsteczek, charakteryzujacych sie
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duza lepkoscia, ktére przedstawia rysunek 19. Dla serii badawczej E1 taka frakcja wydzielita sie po
dodaniu okoto 28 cm?® H,0, natomiast dla pozostatych préb po dodaniu okoto 20 cm® H,0,. Dla
niektorych préb biate czgsteczki byly obecne réwniez w odpadach po 1 d stabilizacji (rysunek 17).
Ze wzgledu na cechy fizyczne czasteczek podejrzewano, ze sg to czasteczki ttuszczow. Oznaczenie
zawartosci ttuszczow we flotujgcej frakcji pobranej po 1d stabilizacji z proby D1.1b wykazato,

ze zawarto$¢ ttuszczéw wynosita ponad 800 g-kgsm™.

Rysunek 19. Flotujgce czasteczki pojawiajace sie podczas dozowania H,0; w probie E1.3b.

Poczatkowe uwodnienie odpaddw po korekcie wynosito 84,0%. Podobnie jak w serii badawczej
D, uwodnienie odpadéw po 1 d stabilizacji zmniejszato sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek
siarczanu zelaza Il i utleniacza. Wyjagtek stanowity préby serii E1 w wariancie ,,b”, dla ktérych wartos¢
uwodnienia odpaddw po 1 d procesu byta nieznacznie wyzsza od uwodnienia poczatkowego. Dla préb
w wariancie stabilizacji ,a” uwodnienie odpaddéw byto nizsze niz dla odpaddéw w wariancie ,b”
z wyjatkiem préb E3.1b, E4.1b iE4.3b. Rdzinice pomiedzy wartoscia uwodnienia dla odpadéw
stabilizowanych w wariancie ,,a” lub ,b” zmniejszaty sie wraz ze wzrostem dawki FeSO, 7H,0.

Najmniejsze uwodnienie odpaddw, réwne 67,31 68,1%, odnotowano dla préb E4.3b i E4.3a przy dawce
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jonéw Fe* réwnej 1000 g-kgmorg. Szczegdtowe dane dotyczace uwodnienia odpadéw po 1d

stabilizacji zestawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Uwodnienie odpaddéw po 1 d stabilizacji w seriach badawczych E1-E4.

) Uwodnienie, % i Uwodnienie, % ) Uwodnienie, %

Proba Proba Proba
a b a b a b
Przed Przed Przed
4 4 4
stabilizacja 84,0 stabilizacja 84,0 stabilizacja 84,0

El1.1 83,5 86,7 E1.2 82,6 86,3 E1.3 82,8 84,5
E2.1 81,2 83,1 E2.2 79,5 81,8 E2.3 78,9 81,1
E3.1 81,0 79,5 E3.2 76,0 76,6 E3.3 74,1 75,6
E4.1 73,2 72,4 E4.2 69,4 69,4 E4.3 68,1 67,3

Szybkos¢ dawkowania utleniacza w prébach ,b” kontrolowano temperaturg odpadow, ktérg
mierzono w odstepach czasowych co 10 min. Tak jak w serii badawczej D, najkrotszy czas dawkowania
H,0, odnotowano dla serii E4 z najwiekszymi dawkami jondéw Fe?*. Czas dawkowania utleniacza
w obrebie jego statej dawki wydtuzat sie wraz ze wzrostem dawki katalizatora reakcji. Czas dozowania
H.O0, i maksymalne odnotowane temperatury odpaddéw byty nizsze niz w serii badawczej
D. Szczegétowe dane dotyczace czasu dozowania H,0; oraz maksymalnych temperatur odpaddéw

zestawiono w tabeli 24.

Tabela 24. Czas dozowania H,0, oraz maksymalne temperatury stabilizowanych odpadéw w seriach
badawczych E1-E4.

Czas Temp. Czas Temp. Czas Temp.
Préba |dozowania| max Préba |dozowania| max Préba |dozowania| max

min °C min °C min °C
El.1b 70 32,0 E1l.2b 80 37,4 E1.3b 80 38,7
E2.1b 60 36,3 E2.2b 60 32,6 E2.3b 90 38,2
E3.1b 65 38,1 E3.2b 80 34,0 E3.3b 85 37,0
E4.1b 45 331 E4.2b 65 34,0 E4.3b 65 35,9

W czasie procesu stabilizacji kontrolowano takie pH odpaddw po etapie dawkowania

reagentow chemicznych oraz po 1 d stabilizacji. Odczyn mierzono w cieczy uzyskanej z odwirowania

nawazki odpaddéw. Wyniki uzyskanych pomiaréw zestawiono w tabeli 25.
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Tabela 25. Odczyn odpadéw po dodaniu siarczanu zelaza Il (pHeez+), utleniacza (pHu202) orazpo 1d

stabilizacji (pH14) dla serii badawczych E1-E4.

5 Odczyn , Odczyn , Odczyn

Proba Proba Proba

pHre2+ | PHH202 | PH1d PHee2+ | pHH202 | PH1d PHee2+ | PHH202 | pHiq
El.1a a5 - 4,8 | El.2a 45 - 4,8 | E1.3a s - 4,6
El.1b ’ 2,2 3,3 E1l.2b ’ 2,1 2,6 E1.3b ’ 2,0 2,3
E2.1a 41 - 3,4 E2.2a 40 - 4,3 E2.3a 38 - 4,3
E2.1b ’ 2,1 2,3 | E2.2b ’ 1,9 2,0 | E2.3b ’ 1,8 1,9
E3.1a - 4,2 E3.2a - 3,7 E3.3a - 3,9

39 3,6 3,5

E3.1b 1,9 1,9 | E3.2b 2,1 1,7 | E3.3b 1,7 1,3
E4.1a 30 - 4,0 E4.2a 57 - 3,7 E4.3a 26 - 3,7
E4.1b ’ 1,7 1,7 | E4.2b ’ 2,0 1,6 | E4.3b ’ 1,6 1,5

Poczatkowy odczyn odpaddéw surowych wynosit pH 5,9. Jak pokazano w tabeli 25 w wyniku
dodania FeS0,4-7H,0 dochodzito do zakwaszenia odpadéw do wartosci pH w zakresie od 4,5 do 2,6.
Warto$¢ pH odpaddéw zmniejszata sie wraz ze wzrostem zastosowanej dawki siarczanu zelaza Il. Dla
prob stabilizowanych w wariancie ,b”, tj. na drodze pogtebionego utleniania, bezposrednio po dodaniu
utleniacza dochodzito do dalszego zakwaszenia odpaddéw do wartosci w zakresie od 2,2 do 1,6. Dla tych
préb, dla dawki H,0, réwnej 750 cm3-kgmorg?, wartos¢ pH odpadéw po 1d zwiekszata sie lub
pozostawata na tym samym poziomie. Dla dawek utleniacza réwnych 1000 i 1250 cm3-kgmorg * Warto$¢
pH odpaddéw po 1 d w seriach badawczych E1 i E2 nieznacznie wzrastata, natomiast w seriach E3 i E4
obnizata sie. Dla wariantu stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza Il pH odpaddéw
po 1d dla kazdej z wykonanych préb byto wyzsze od wartosci uzyskanej bezposrednio po dodaniu

reagenta.

Zestawienie wynikéw stabilizacji odpaddéw uzyskanych w serii badawczej E przedstawiono na
rysunku 20. Zestawienie wykonano dla statych dawek H,0, izmiennych dawek jonéw Fe?,

definiowanych poprzez okre$lony stosunek wagowy Fe?*:H,0,.
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Rysunek 20. Zawartos¢ biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej w odpadach po 1 d stabilizacji
z samodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza Il oraz w procesie Fentona w seriach badawczych

E1-E4 dla dawki H20; réwnej: a) 750 cm3-Kgmorg?, b) 1000 cm?3-kgmorg ™ i €) 1250 cm>-kgmorg ™.

Dla 10. z 12. wykonanych préb stabilizacji w serii badawczej E zawartos¢ ttuszczow w odpadach
po zastosowaniu reagentdw procesu Fentona byta nizsza w pordwnaniu do stabilizacji z samodzielnym
zastosowaniem siarczanu Zzelaza Il. Zawarto$¢ ttuszczéw w wariancie ,b” procesu byfa nizsza od
wartosci uzyskanych w wariancie ,,a” w zakresie od 3 do 34 g-kgs.m. . Wyjatek stanowity proby E2.1b
i E1.2b, dla ktérych zawartosé ttuszczéw byta wyzsza odpowiednio 0 26 10 g-kgsm.* niz w prébach

stabilizowanych wytgcznie z wykorzystaniem FeSO,-7H,0.

W przypadku biatek jedynie dla dawki H,0, réwnej 1250 cm3®-kgmorg* ich zawartos$é po 1d
stabilizacji na drodze utleniania byfa nizsza od wartosci uzyskanych dla samodzielnego zastosowania
siarczanu zelaza Il dla kazdej z wykonanych prob stabilizacji. Najwieksze réznice w skutecznosci
rozktadu biatek na korzys$¢ reakcji Fentona odnotowano dla préby E3.1b, gdzie ich ubytek byt 0 21,9%
wiekszy niz stwierdzony dla préby E3.1a. Dla préb E4.1b, E3.2b i E4.3b zawartos¢ biatek po 1 d byta

wyzsza niz dla réwnolegtych préb z wariantu ,,a” procesu o wartosci w zakresie od 8 do 21 g-kgsm. ™.
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Udziat masy organicznej dla préb po stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem siarczanu
zelaza Il i po utlenianiu z zastosowaniem dawek utleniacza réwnych 1000 i 1250 cm?3-kgmorg * byt bardzo
zblizony i réznit sie o wartos$ci w zakresie od 0,3 do 2,9 pp. Jedynie dla préb z dawkg utleniacza réwng
750 cm3-kgmorg ' udziat masy organicznej dla kazdej z wykonanych préb byt nizszy dla odpadéw po
stabilizacji na drodze reakcji Fentona. Najwiekszg réznice w efektywnosci rozktadu frakcji organiczne;j
na korzys¢ reakcji Fentona odnotowano dla préoby El.1b, gdzie udziat masy organicznej wynosit

65,9%;.m. i byt 0 6,1 pp. nizszy niz dla préby E1.1a.

Najnizszg zawartos¢ biatek i ttuszczdw oraz najwiekszy stopien petnej mineralizacji frakcji
organicznej osiggnieto dla proby E4.3b stabilizowanej w procesie pogtebionego utleniania przy dawce

H,0; réwnej 1250 cm3-kgmorg * | dawce jondw Fe?* wynoszacej 1000 g-kgmorg .

W tabeli 26 zestawiono szczegétowe wyniki sktadu elementarnego pierwiastkéw w odpadach
po stabilizacji w serii badawczej E1-E4 w wariancie stabilizacji ,,a” i ,b”. Udziat pierwiastkéw C, N i H
w odpadach po stabilizacji byt mniejszy niz dla odpaddw surowych i zmniejszat sie wraz ze wzrostem
zastosowanych dawek reagentéw chemicznych. Udziat siarki zwiekszat sie wraz ze wzrostem
zastosowanych dawek reagentédw. Najnizszy udziat C, N i H ijednoczesnie najwyiszy udziat

S odnotowano dla préby odpadéw E4.3b.
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Tabela 26. Wyniki analizy elementarnej dla odpaddéw surowych i po stabilizacji w serii badawczej E1-

E4 w wariancie ,,a” i, b".

N C H S
Préba
% % % %

Przed

stabilizacja 6,5 42,8 6,5 0,4
El.1a 5,3 36,2 5,9 3,4
El.1b 5,3 34,7 5,6 2,8
E2.1a 4,5 30,0 51 5,5
E2.1b 4,7 28,3 4,9 5,2
E3.1a 4,4 28,6 5,0 6,0
E3.1b 3,3 23,8 4.4 6,1
E4.1a 2,4 14,8 3,5 11,1
E4.1b 2,5 17,4 3,6 11,3
El.2a 5,2 34,4 5,7 4,3
E1.2b 5,2 31,5 5,3 3,7
E2.2a 4,1 25,0 4,5 6,5
E2.2b 4,1 27,9 4,9 6,5
E3.2a 2,9 19,2 3,9 9,7
E3.2b 3,0 18,7 3,9 9,2
E4.2a 2,0 13,0 3,3 12,3
E4.2b 1,9 12,5 3,5 11,6
El.3a 51 32,6 5,5 4,9
E1.3b 4,9 30,6 5,0 4,5
E2.3a 3,8 27,8 5,0 7,0
E2.3b 3,8 22,7 4,3 7,4
E3.3a 2,8 19,0 3,9 10,2
E3.3b 2,6 16,3 3,4 10,0
E4.3a 1,9 13,4 3,6 10,6
E4.3b 1,7 11,7 3,3 12,8

Zawartos$¢ wegla w odpadach po stabilizacji na drodze reakcji Fentona byta mniejsza niz dla
odpaddéw w serii kontrolnej ,,a” dla 10. z 12. wykonanych prdéb stabilizacji. Najwiekszy spadek udziatu
wegla uzyskany na drodze utleniania wzgledem préb z serii ,a” odnotowano dla préby E2.3b (spadek
05,1 pp.). Dla préb E4.1a i E2.2a udziat wegla byt nizszy o odpowiednio 2,6 2,9 pp. w poréwnaniu do
odpadow stabilizowanych w procesie utleniania. W obrebie eksperymentéw realizowanych przy statej
dawce H,0, efektywnos¢ ubytku wegla zwiekszata sie wraz ze wzrostem dawki katalizatora reakcji.
Udziat pierwiastkdow N i H w odpadach stabilizowanych w wariancie ,a” i ,b” byt bardzo zblizony.

Rdéznice pomiedzy udziatem azotu w odpadach stabilizowanych na drodze pogtebionego utleniania
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i samodzielnego zastosowania siarczanu zelaza Il wynosity od -0,3 do +1,1 pp. Dla udziatu wodoru

réznice te wynosity od -0,4 do +0,8 pp.

Wykorzystanie katalizatora reakcji w postaci FeSO4-7H,0O powodowato zwiekszenie udziatu
siarki w odpadach po stabilizacji. Jej zawarto$é wzrastata wraz ze wzrostem dawki jondw Fe?*. Uzyskane
wyniki badani nie wykazaty jednoznacznych zaleznos$ci pomiedzy wzrostem udziatu siarki w odpadach
stabilizowanych w wariancie ,a” i,b"”. Dla préb El.1a i E1.1b, z najnizszg dawka siarczanu zelaza Il,
odnotowano ponad 9-krotny wzrost udziatu siarki wzgledem odpadéw surowych. Dla préb z najwyzszg

dawka siarczanu zelaza Il (E4.3a i E4.3b) wzrost ten byt ponad 35-krotny.

11.3. Dyskusja wynikow
Seria kontrolna EO obejmujgca samodzielne zastosowanie utleniacza reakcji Fentona (H20,)
w odpadach zakwaszonych nie skutkowata znaczacym stopniem mineralizacji frakcji organicznej.
Oznacza to, ze w stabilizowanych odpadach z przemystu miesnego nie dochodzito do rozktadu
zwigzkédw organicznych. Nalezy przypuszczaé, ze wysoko reaktywny H,0, ulegat dysocjacji

bezposrednio do tlenu nie inicjujgc rodnikowych procesdéw utleniania.

Gtéwne badania przeprowadzone w seriach badawczych D i E miaty na celu okreslenie réznic
w efektywnosci stabilizacji odpadéw uzyskiwanej przy samodzielnym zastosowaniu siarczanu zelaza Il
oraz przy wykorzystaniu obu reagentdw reakcji Fentona. Uzyskane wyniki potwierdzity, ze dozowanie
FeSO,7H,0 skutkowato rozktadem frakcji organicznej na poziomie zblizonym do procesu
z wykorzystaniem H,0,. Jedynie w wybranych prébach badawczych w serii D i E odnotowano
maksymalnie kilkunastoprocentowy wzrost efektywnosci stabilizacji frakcji organicznej w odpadach
stabilizowanych w procesie utleniania. Uzyskane wyniki badan nie pozwalaja wiec jednoznacznie

okresli¢ wptywu silnie egzotermicznego charakteru proceséw na przebieg dysocjacji H,0,.

Sole zelaza s3 powszechnie stosowane jako koagulanty w technologiach oczyszczania wody
i Sciekdw. W czasie dozowania siarczanu zelaza Il we wszystkich zrealizowanych seriach badawczych
zaobserwowano zmiane struktury odpadéw z bezpostaciowej na ziarnistg lub ktaczkowatg, co ma
miejsce réwniez podczas procesu koagulacji. Doniesienia literaturowe podajg [98], [100], ze ze wzgledu
na zastosowanie soli zelaza jako katalizatora reakcji Fentona koagulacja jest réwnolegtym,
wspodtzachodzgcym procesem stabilizacji. Przypuszcza sie wiec, ze to wtasnie jony zelaza Fe? i Fe®* byty
odpowiedzialne za fizykochemiczne przemiany frakcji organicznej zachodzace podczas realizowanych

procesow stabilizacji odpaddw z przemystu miesnego.
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Jak podaje Chmiel [142] dwoma gtdwnymi mechanizmami koagulacji, obok destabilizacji
elektrostatycznej, s3 mostkowanie i wspotstragcanie nazywane réwniez ,koagulacjg zmiatajgcy”.
Mostkowanie polega na aglomeracji czastek m.in. przez obecne w wodzie polimery organiczne oraz
polimery bedgce produktami hydrolizy koagulantdw. Procesy wspotstracania zachodzg poprzez
usuwanie zwigzkéw organicznych na tworzacych sie ktaczkach Fe(OH)s w warunkach niskiej
rozpuszczalnosci zwigzkéw zelaza. Stabilizowane odpady z przemystu miesnego charakteryzuja sie
duzym udziatem organicznych polimeréw biatkowych, a rozpuszczalnos¢ siarczanu zelaza Il, trudna do
okreslenia w odpadach statych, mogta zosta¢ przekroczona — zwtaszcza w prébach z najwyzszymi
dawkami Fe? wktéorych po 1 d stabilizacji zaobserwowano obecno$é¢ zielonego osadu
(prawdopodobnie siarczanu zelaza ll). Ww. czynniki mogly wiec sprzyja¢ zachodzeniu proceséw
fizykochemicznych zblizonych do proceséw zachodzacych podczas koagulacji. W procesie koagulacji
powstajgce aglomeraty sg usuwane w wyniku nastepujgcej sedymentacji. W zrealizowanych badaniach
nie stosowano zadnego rodzaju proceséw fizycznej separacji frakcji statej, a koncowy udziat masy
organicznej oraz zawartos$¢ biatek ittuszczdw oznaczano w catej objetosci odpaddéw po ich
homogenizacji. Oznacza to, ze zwigzki organiczne zawarte w odpadach z przemystu miesnego zostaty

w petni zmineralizowane, co nie zostatoby osiggniete jedynie w wyniku samej koagulacji.

Zachodzace procesy rozktadu zwigzkdw organicznych przy samodzielnym wykorzystaniu
siarczanu zelaza Il mogty byé spowodowane utlenianiem wywotanym aktywnymi formami tlenu,
bedgcymi produktami autooksydacji jonéw zelaza Fe?*. Weiss [143] przedstawit taricuchowy schemat
reakcji autooksydacji jonéw Fe* (33-35) prowadzacy do powstawania rodnikéw Oy~ (HO;"),

a nastepnie H,0; inicjujgcego zajscie klasycznej reakcji Fentona.

Fe2* + 0, > Fe¥ + 0, + H* (33)
Fe2* + HO," — Fe3* + H,0, (34)
Fe2* + H,0, — Fe? + HO' + H,0 (35)

Biaglow i Kachur [144] podajg, ze oprocz jednoelektronowej reakcji redukcji tlenu (33)
nadtlenek wodoru moze powstawac réwniez w wyniku dwuelektronowej redukcji zgodnie z reakcjg
(36). Chemizm ten jest korzystniejszy termodynamicznie, jednak posiada ograniczenia wynikajgce
z koniecznosci zderzenia tréjczasteczkowego z udziatem dwéch dodatnio natadowanych jondw.

W chemizmie jednoelektronowym gtéwne ograniczenie szybkosci autooksydacji stanowi reakcja (33).
2Fe* + 0z + 2H,0 <> 2Fe® + 20H + H,0, (36)

Badania Welcha i wsp. [145] wskazujg, ze gtdwnymi czynnikami determinujgcymi szybkos¢

autooksydacji jonéw zelaza sg odczyn roztworu oraz obecnos¢ srodkéw chelatujgcych, tj. wigzacych

103



zelazo i zwiekszajacych ich rozpuszczalnosé. Podatnos¢ zelaza na autooksydacje zwieksza sie wraz ze
wzrostem wartosci pH, jednak limitujgcy wptyw odczynu srodowiska reakcji moze zosta¢ zniwelowany
poprzez zwigzanie zelaza w pofaczeniach z atomami siarki, azotu lub tlenu. Ligandy utworzone
z atomami azotu i siarki zwiekszajg potencjat redukcyjny zelaza Il. Chelatory zelaza moga stanowic

rowniez zwigzki organiczne [146].

Przedstawione powyzej chemizmy autooksydacji jonéw Fe?* oraz nastepujacych proceséw
generowania reaktywnych form tlenu, w tym rodnikdw HO®, mogty by¢ gtdwnym czynnikiem
stabilizujgcym frakcje organiczng odpadéw z przemystu miesnego w wariancie z samodzielnym
zastosowaniem siarczanu zelaza Il. W procesach zastosowano jony zelaza Fe** w dawkach wynoszacych
od 75 do 1000 g-kgmorg?, @ przyblizony udziat tlenu w odpadach surowych pr,. i prs., wyznaczony na
podstawie analizy elementarnej, wynosit 42,0i43,9%. Odczyn odpaddéw po aplikacji FeSO4-7H,0 ulegat
zakwaszeniu do wartosci pH w zakresie od 4,6 do 2,6, co mogtoby hamowa¢é procesy autooksydacji
jondw Fe?. Wysoki udziat azotu organicznego, jako budulca biatek oraz siarki, jako produktu hydrolizy
FeSO47H,0, uznawanych za gtéwne chelatory jonéw Fe?*, mégt zniwelowaé niekorzystny wptyw
kwasowego odczynu na zachodzace procesy autooksydacji. Skutecznos$¢ rozktadu zwigzkéw
organicznych w seriach badawczych D i E zwiekszata sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek
jondw Fe?, ktdre ulegajac autooksydacji mogty inicjowaé rodnikowe procesy utleniania frakcji

organicznej.

Jak przedstawiono na rysunku 17 w prébach po stabilizacji w wariancie ,,a” zaobserwowano
wytrgcenie nierozpuszczonego siarczanu zelaza Il w seriach badawczych D4, E3 i E4, tj. m.in. w seriach
z zastosowaniem wysoko nadmiarowego stezenia jondw Fe?*. W serii badawczej E objeto$¢ dodanej
do odpaddéw wody byta wieksza niz w serii D, co teoretycznie powinno zwiekszy¢ rozpuszczalnosc
siarczanu Zzelaza Il. Nalezy jednak pamietaé, ze ciecz obecna w odpadach zawierata wstepnie
zhydrolizowane zwigzki organiczne. Wieksza objetos¢ wody najprawdopodobniej intensyfikowata
hydrolize ttuszczéw (rysunek 19), co mogto hamowacé dysocjacje siarczanu zelaza Il w serii badawczej
E3. Pomimo braku mozliwosci udziatu nadmiarowego, niezhydrolizowanego stezenia reagenta
w zachodzgcych procesach fizykochemicznych w seriach tych zaobserwowano obnizenie udziatu frakcji
organicznej. Najprawdopodobniej w prébach tych zmniejszenie udziatu masy organicznej czesciowo
mogto by¢ wynikiem dodania znaczgcego strumienia masy nieorganicznej w postaci reagenta procesu.
Zwiekszenie ilosci suchej masy odpaddw poprzez dodanie masy nieorganicznej spowodowato spadek
udziatu masy organicznej. O zwiekszeniu udziatu suchej masy odpadéw w wyniku dozowania
reagentdw moze Swiadczy¢ réwniez spadek wartosci uwodnienia (tabela 19 i 23). Przeprowadzone
badania nie pozwalajg na okreslenie jaka cze$¢ katalizatora reakcji ulegta dysocjacji i mogta stac sie

substratem zachodzgcych proceséw autooksydacji i/lub katalizowanego rozktadu H,0,. Ze wzgledu na
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ww. zaleznosci wynikdw uzyskanych w seriach badawczych D4 i E4 w wariancie ,,@” nie powinno sie
rozpatrywac jako efektywnosci uzyskiwanej w wyniku zachodzacych proceséw fizykochemicznych.
W réwnolegtych badaniach w wariancie ,b” stabilizacji nie odnotowano obecnosci osadu siarczanu
zelaza Il, jednak w prébach tych dozowanie reaktywnego H,O, najprawdopodobniej spowodowato

utlenienie nadmiarowego stezenia siarczanu zelaza Il do postaci tlenkdw.

Zajscie procesdw mineralizacji frakcji organicznej odpadéw w wyniku samodzielnego
zastosowania FeSO4-7H,0 nie wyklucza zajscia reakcji Fentona w wariancie ,b” stabilizacji. Struktura
oraz barwa odpadoéw po 1 d stabilizacji w wariancie ,,a” i ,,b” przedstawiona na rysunkach 15-18 byta
rézna. Dodatkowo, jak przedstawiono na rysunku 19, w niektérych préobach stabilizacji w procesie
Fentona zaobserwowano pojawienie sie flotujgcych czasteczek ttuszczow. Obserwacje te pozwalajg
przypuszczaé, ze w procesach z samodzielnym zastosowaniem siarczanu Zzelaza Il oraz
z wykorzystaniem H,0, mineralizacja frakcji organicznej byta efektem réznego przebiegu proceséw
fizykochemicznych. Nie jest jednak wiadome, dlaczego stopniowe dozowanie H,0; nie spowodowato
znaczgcego zwiekszenia skutecznosci rozktadu frakcji organicznej. Teoretycznie, dodanie
zewnetrznego zrédta tlenu do stabilizowanych odpadéw powinno przyspieszy¢ autooksydacje jonéw
Fe?, jak réwniez inicjowaé bezpos$rednie zajicie reakcji Fentona iinnych rodnikowych proceséw
utleniania. W wyniku ww. procesdow oraz skrdcenia tancucha zachodzacych reakcji rodnikowych
potencjat oksydacyjny uktadu powinien by¢ wiekszy i w efekcie prowadzi¢ do intensyfikacji rozktadu
zwigzkéw organicznych. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty jednak, ze jedynie w serii
badawczej D dla dawki utleniacza réwnej 1000 i 1250 cm?3-kgmorg  Oraz w serii badawczej E dla dawki
750 cm3-kgmorg : 0dNnotowano wzrost ubytku masy organicznej w zakresie od 2,6 do 12,7% wzgledem
odpaddéw stabilizowanych jedynie siarczanem zelaza Il. Najwiekszy wzrost rozktadu zwigzkéow
organicznych wzgledem wariantu ,a” stabilizacji odnotowano dla préb D4.2b i D4.3b w ktérych
zastosowano silnie nadmiarowe stezenie katalizatora reakcji. Przypuszcza sie, ze w pewnych
warunkach srodowiska reakcji (temperatura, pH, uwodnienie) oraz dla okreslonego sktadu odpadow
stopniowe dozowanie utleniacza prowadzi do intensyfikacji proceséw pogtebionego utleniania
inicjowanych reakcjg Fentona. Stopniowe dozowanie utleniacza z jednoczesnym kontrolowaniem
temperatury stabilizowanych odpaddw nie jest jednak uniwersalng metodg zapewniajgcg zwiekszenie

efektywnosci stabilizacji statych odpaddéw z przemystu miesnego.

Przyjmujac, ze zaréwno w wariancie ,,a” i ,b” stabilizacji mineralizacja frakcji organicznej byta
efektem proceséw utleniania, brak powtarzalnego zwiekszenia skutecznosci rozktadu zwigzkéw
organicznych przy zastosowaniu H,O, modgt by¢ zwigzany z szybkoscig generowania rodnikow.
W seriach badawczych D i E szybko$¢ dozowania H,0, regulowano temperaturg odpadow, ktéra nie

przekraczata 45°C. Celem stopniowego dozowania utleniacza byto ograniczenie strat potencjatu
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utleniajgcego na drodze niepozadanej dysocjacji H.O, do tlenu i tym samym zwiekszenie ilosci
generowanych rodnikdw HO®. Ze wzgledu na wysokg reaktywnos¢ H,O, nawet jego stopniowe
dozowanie i pozgdany chemizm dysocjacji mégt prowadzi¢ do natychmiastowego powstawania
rodnikdéw i ich akumulacji w uktadzie. Substraty organiczne, bedgce w formie nierozpuszczonej, nie
byty dla nich dostepne, przez co wytworzone rodniki mogty reagowac ze sobg lub z pozostatymi
w uktadzie substratami reakcji [62]. Zgodnie z chemizmami reakcji rodnikowych [127] w wyniku reakcji
dwéch substratow rodnikowych powstajg produkty nierodnikowe. W takiej sytuacji wytworzone
rodniki mogly nie bra¢ udziatu w procesach rozktadu zwigzkéw organicznych, a uzyskiwana
efektywnos¢ stabilizacji byta wynikiem proceséw inicjowanych autooksydacjg jonéw zelaza.
W przypadku stabilizacji inicjowanej autooksydacjg jonéw Fe? szybkos$é proceséw utleniania jest
warunkowana dostepnoscig tlenu, ktory uwalnia sie wraz z rozktadem zwigzkéw organicznych oraz
hydrolizg FeS0O4-7H,0. W takich warunkach powstajgce formy rodnikowe pojawiajg sie w momencie,
w ktdrym wstepnie roztozona frakcja organiczna moze stac sie ich potencjalnym akceptorem. Z tego
wzgledu stabilizacja odpaddéw z samodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza || moze skutkowac

bardzo zblizong skutecznoscig do proceséw wykorzystujgcych H,0..

Czas dozowania utleniacza w wariancie ,,b"” stabilizacji zwiekszat sie wraz ze wzrostem objetosci
dodawanego roztworu H;0,. Interesujgcg obserwacjg w czasie trwania procesu byt brak korelacji
pomiedzy zwiekszeniem dawki siarczanu zelaza Il, a wydtuzeniem czasu dozowania H,0,. Dla kazdej
dawki utleniacza najkrétszy czas dozowania, regulowany temperaturg stabilizowanych odpadéw,
odnotowano dla préb z najwiekszymi dawkami katalizatora reakgji, tj. w seriach badawczych D4 i E4.
W prébach tych dostepno$¢ jonéw Fe?* byta najwieksza, co powinno skutkowaé zwiekszeniem
dynamiki proceséw katalizowanego rozktadu H,0; z jednoczesnym wzrostem temperatury odpaddéw.
Maksymalne odnotowane temperatury odpaddéw dla kazdej dawki H,O, byly najnizsze w serii
badawczej D4 iE4. Obserwacje te byty niezgodne z oczekiwanymi réwniez ze wzgledu na fakt,
ze w wyniku dozowania FeSO4,7H,O w odpadach w serii D3, D4 i E4 doszto do wydzielenia cieczy
z odpadow, ktéra we wczesniejszych seriach badawczych (serie A, B i C) powodowata zwiekszenie
dynamiki zachodzacych proceséw. Jak omowiono we wczesniejszym fragmencie rozprawy, dla serii
badawczych D4, E3 i E4 cze$¢ siarczanu zelaza Il nie ulegta hydrolizie przez co ilo$¢ zelaza bedacego
katalizatorem homogenicznej reakcji dysocjacji H,0, mogta by¢ znaczgco mniejsza w poréwnaniu do
pozostatych serii badawczych z nizszymi dawkami FeSO4-7H,0. Kolejnym czynnikiem moggcym miec
wplyw na procesy katalizowanego rozktadu H,0, mogta by¢ ilos¢ czastek wprowadzonych do uktadu
wraz z dozowaniem FeSO47H,0. Zgodnie z funkcjonujagcg w chemii fizycznej teorig zderzen [147]
reakcje chemiczne zachodzg w wyniku zderzenia lub znacznego zblizenia sie reagujacych czastek,

prowadzacego do zerwania i/lub utworzenia nowych wigzan chemicznych. Nie wszystkie zderzenia
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czgstek sg efektywne, co oznacza, ze nie wszystkie zderzenia inicjujg zajscie reakcji chemicznej.
Podstawowymi czynnikami decydujgcymi o zajsciu reakcji s3 energia kinetyczna zderzenia, energia
aktywacji reakcji, rodzaj zderzenia oraz jego geometria wzgledem konkretnych grup funkcyjnych lub
wigzan chemicznych [148]. W ukfadzie o duzej aglomeracji czgstek, w wyniku ich silnego zageszczenia,
moze dochodzi¢ do intensyfikacji zachodzgcych reakcji chemicznych, jak réwniez do przypadkowych
zderzen czastek inicjujacych zajscie losowych reakcji chemicznych. W takich warunkach utrudnione jest
rowniez wystepowanie sprzyjajagcych warunkéw geometrycznych do zajscia niektorych reakcji.
Mozliwe wiec, ze w zrealizowanych seriach badawczych dozowane w duzych ilo$ciach jony Fe?
reagowaty z innymi substratami obecnymi w stabilizowanych odpadach i/lub katalizowanie reakcji
rozktadu H,0, byto ograniczone ze wzgledu na niekorzystne warunki geometryczne. Ww. czynniki
mogty ogranicza¢ procesy katalizowanego rozktadu H,0,, co wptyneto na zmniejszenie dynamiki

procesow wzgledem préb z mniejszymi dawkami siarczanu zelaza Il.

12. Badania chemicznej stabilizacji odpadéw w procesach pogitebionego utleniania

z wykorzystaniem alternatywnego utleniacza
We wczesniej opisywanych etapach badan jako utleniacz w procesach chemicznej stabilizacji
wykorzystano roztwér H,0,. Wyniki uzyskane w seriach badawczych D i E wykazaty, ze stabilizacja
odpaddéw wykorzystujgca klasyczny utleniacz reakcji Fentona nie skutkowata oczekiwang
efektywnoscig mineralizacji frakcji organicznej. W kolejnym etapie badan zdecydowano sie na
zastgpienie klasycznego Zrddta tlenu utleniaczem alternatywnym w formie nadtlenku wapnia, ktéry

zgodnie z reakcjg (25) w Srodowisku wodnym pozwala na wytworzenie H,0,.

Jak podaje literatura, gtéwna korzyscig wynikajgca z zastosowania alternatywnego utleniacza
reakcji Fentona jest zmniejszenie dynamiki zachodzgcych proceséw utleniania [120], [149]. Szybkos¢
generowania rodnikow HO® jest skorelowana z szybkoscig rozktadu CaO; do H,0,. Rozpuszczalnosé
Ca0; w wodzie jest jednak bardzo mata, dzieki czemu zmniejsza sie ryzyko zuzywania generowanych
rodnikdw HO® na drodze konkurencyjnych reakcji, np. z substratami reakcji. Jako utleniacz reakcji
Fentona, poza nadtlenkiem wapnia, mozliwe jest wykorzystanie rowniez innych nadtlenkéw metali
zaliczanych do grupy zwigzkéw ORC, np. nadtlenku magnezu lub cynku [93]. Ze wzgledu na
powszechno$¢ wystepowania wapnia w srodowisku naturalnym oraz uwzgledniajgc, ze produkty
rozktadu CaO,, tj. wodorotlenki, tlenki i weglany wapnia nie sg substancjami szkodliwymi [90],

zdecydowano sie na przeprowadzenie badan z wykorzystaniem nadtlenku wapnia.

Celem badan byto okreslenie skutecznosci stabilizacji odpadéw na drodze reakcji Fentona

z wykorzystaniem alternatywnej formy utleniacza w postaci CaO, oraz okreslenie rdznic pomiedzy
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efektywnoscig stabilizacji odpadéw w reakcji Fentona prowadzonej przy uzyciu H,0, oraz w stabilizacji

z samodzielnym wykorzystaniem siarczanu zelaza Il.

12.1. Sposob prowadzenia badan
Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej na prdobach odpaddéw prs. o masie 200g.
Odpady surowe charakteryzowat duzy udziat frakcji organicznej, a dominujgcymi grupami zwigzkéw
organicznych byty biatka i ttuszcze. Szczegdty dotyczace sktadu materiatu badawczego zawarto w tabeli
5. Temperatura poczgtkowa odpaddéw poddawanych stabilizacji byta rowna temperaturze pokojowej,
tj. wynosita +20°C. Odczyn odpaddéw surowych byt kwasowy (pH 5,9). Jako utleniacz w procesie
stabilizacji wykorzystano nadtlenek wapnia o zawartosci CaO, min. 75%. Dawki utleniacza wyznaczono
w odniesieniu do dawek H,0, stosowanych w seriach badawczych D i E uwzgledniajac:
e stezenie roztworu H,0,,
e maksymalng stechiometryczng ilos¢ H.0, powstajgcg w wyniku rozktadu CaO,,
tj. 0,47 gH,0,-gCa0,* oraz
e czysto$é CaO..
Podobnie jak w seriach badawczych D i E dawki Ca0, i Fe?* wyznaczono w odniesieniu do kgmorg.

! oraz trzech

Badania wykonano dla trzech dawek CaO, wynoszacych 709, 936 i 1135 g-kgmorg
stosunkéw wagowych Fe?:H,0, réwnych 3:10, 6:10 i12:10 (przy zatozeniu maksymalnej
stechiometrycznej ilosci H,O, powstajacego z rozktadu Ca0,). Na podstawie wynikéw uzyskanych
w seriach badawczych A-E pominieto etap wstepnego zakwaszenia odpaddéw oraz zwiekszono
poczatkowe uwodnienie odpaddéw do wartosci 84,0% poprzez dodanie odpowiedniej objetosci wody
destylowanej. Zwiekszenie uwodnienia odpaddéw byto konieczne ze wzgledu na umozliwienie
hydratacji CaO,. Na podstawie wynikéw uzyskanych w seriach badawczych D i E nie przeprowadzono
badan dla wysoko nadmiarowego stosunku Fe?*:H,0, réwnego 24:10, dla ktdrego przypuszcza sie ze
jednym z gtdwnych czynnikéw powodujgcych zmniejszenie udziatu frakcji organicznej odpadéw byto
dodanie duzych dawek reagentéw nieorganicznych.

W serii badawczej F kolejnos¢ dawkowania reagentdéw byta inna niz we wczesniejszych seriach
badawczych i obejmowata dawkowanie CaO, — H,SO, (zakwaszenie) — FeSO4 7H,0. Jak podaje
literatura [63] w przypadku stosowania utleniacza w postaci nadtlenku metalu kolejnos¢ dozowania
reagentdw chemicznych powinna by¢ zmieniona w stosunku do klasycznej reakcji Fentona, gtdwnie
ze wzgledu na konieczno$¢ zapewnienia wymaganego odczynu srodowiska reakcji. Po okoto 10 min od
dodania Ca0O, prowadzono proces korekty pH poprzez stopniowe dawkowanie stezonego H,SO, do
uzyskania wartosci pH bliskiej 6,0. Do préb stabilizowanych dawkg Ca0, réwng 709 g-kgmorg : dodawano

16 cm? kwasu, z dawkg 936 g-kgmorg* 24 cm? kwasu, a z dawkg 1135 g-kgmorg* 28 cm? kwasu na 200 g
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stabilizowanych odpadéw. Katalizator reakcji dodawano jednodawkowo przy ciggtym mieszaniu
odpaddw. Bezposrednio po dodaniu siarczanu zelaza Il do stabilizowanych odpadéw dodawano wode
w objetosci od 10 do 93 cm®na 200g odpaddw w celu umozliwienia wymieszania odpaddw i reagentéw
chemicznych. Po dodaniu katalizatora reakcji mierzono temperature oraz kontrolowano odczyn
stabilizowanych odpaddw. Przyblizong warto$é odczynu wyznaczano przy wykorzystaniu papierkéw
lakmusowych w cieczy uzyskanej w wyniku odwirowania prébki odpadow.

W obrebie kazdej serii badawczej stabilizowano odpady na drodze pogtebionego utleniania
(wariant ,,b”). Préby kontrolne dla samodzielnego zastosowania katalizatora reakcji wykonano w serii
badawczej E (préoby El.1a — E3.3a) i w serii badawcze]j F nie realizowano ich ponownie. Wykonano
rowniez proby kontrolne F0.1lc, F0.2c iF0.3c z samodzielnym zastosowaniem utleniacza reakcji
w odpadach zakwaszonych (wariant ,.c”). Petne analizy okreslajgce skutecznos¢ procesu stabilizacji
wykonano po 1d. Ze wzgledu na przewidywany powolny rozktad CaO; po 3 i 7 d od rozpoczecia
stabilizacji wykonano kontrolne oznaczenie uwodnienia i udziatu masy organicznej. Dodatkowo, w celu
okreslenia zmian efektywnosci rozktadu zwigzkéw organicznych w czasie, oznaczenie masy organicznej

wykonano réwniez bezposrednio po zakonczeniu procesu stabilizacji.

Szczegdty dotyczace sposobu prowadzenia badan w serii badawczej F zestawiono w tabeli 27.
Symbol serii badawczej (F1-F3) okresla stosunek Fe?*:H,0,, litery (a, b lub c¢) okreslajg wariant
stabilizacji odpadow, a cyfry (1-3) odnoszg sie do zastosowanej dawki utleniacza (dla wariantu ,b”
i,,c”). Przyktadowo préba F1.1b oznacza proces stabilizacji odpadow na drodze zmodyfikowanej reakc;ji
Fentona z dawka Ca0; réwng 709 g-kgmorg * i dawka katalizatora réwng 75 g-kgmorg . ROWnolegta proba,

przy stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem katalizatora reakcji, sg préby serii E w wariancie ,,a”.

Tabela 27. Parametry stabilizacji odpadéw w serii badawczej F.

Dawka jonéw Fe?*,
, Dawka CaO, Stc2>+sunek aw ajonov_\i e
Proba gkg 1 Fe<":H,0, g'kgmorg
o (8:8) 1 2 3
* -
11ab 75 150 | 300
709
1c -
= - F1—3:10
b F2—6:10 100 200 400
936 F3—12:10
2c -
* -
333b 125 | 250 | 500
1135
3c -
* badania dla samodzielnego zastosowania siarczanu zelaza Il wykonano
w serii badawczej E (wariant ,,a”)
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12.2. Wyniki i obserwacje

12.2.1. Stabilizacja odpadéw na drodze utleniania z wykorzystaniem nadtlenku wapnia
i siarczanu zelaza Il

Podczas prowadzenia badan nad stabilizacjg odpadéw z przemystu miesnego z uzyciem reakcji
Fentona, przy zastosowaniu nadtlenku wapnia jako alternatywnego utleniacza obserwowano,
ze w poczatkowej fazie procesu odczyn odpaddw ulegat silnej alkalizacji spowodowanej dozowaniem
Ca0,. Pomiary pH odpaddéw bezposrednio po dodania utleniacza wykazaty wartosci >12. Ze wzgledu
na koniecznos¢ zapewnienia warunkdw zalecanych do prowadzenia reakcji Fentona konieczne byto
przeprowadzenie korekty odczynu. W wyniku zakwaszania odpaddéw, realizowanego poprzez
stopniowe dozowanie H,S0,4, dochodzito do wzrostu temperatury odpadéw. Wydzielajace sie ciepto
byto produktem zachodzgcej reakcji zobojetniania. Najwyzszg temperature odpaddw bezposrednio po
dodaniu H,S0,, réwng 55,0°C, uzyskano dla préoby F1.3b. W kolejnym kroku do odpadéw dodawano
katalizator reakcji. Najnizszg poczatkowg temperature odpadéw przed dodaniem FeSO47H,0
odnotowano dla préby F2.1b i wynosita ona 33,0°C. W wyniku dodania siarczanu zelaza Il dochodzito
do wzrostu temperatury stabilizowanych odpaddw oraz silnego zageszczenia odpaddéw. W celu
umozliwienia wymieszania katalizatora z odpadami konieczne byto dodanie wody. W wyniku dodania
katalizatora reakcji dochodzito do wzrostu temperatury stabilizowanych odpaddéw. Szczegdtowe
informacje dotyczace objetosci dodawanej wody oraz temperatury uzyskiwanej bezposrednio po

dodaniu FeSO4 7H,0 zestawiono w tabeli 28.

Tabela 28. Temperatura odpadéw bezposrednio przed (to) i po dodaniu FeSO4-7H,0 (tmax) Oraz

objetos¢ dodanej wody.

Temperatura | Objetos¢ Temperatura | Objetos¢ Temperatura | Objetos¢
. dodanej . dodanej . dodanej
proba | [ ™| H0 |Préba | ® | "™ | W0 |Préba| © | ™| H,0
°c cm3300g °c cm3300g o cm3-1200g‘

F1.1b | 44,1 | 59,0 27 F1.2b | 52,7 | 65,4 60 F1.3b | 55,0 | 72,5 24

F2.1b | 33,0 | 51,2 87 F2.2b | 47,7 | 57,0 60 F2.3b | 47,0 | 55,4 93

F3.1b | 43,4 | 67,3 27 F3.2b | 46,0 | 58,8 33 F3.3b | 47,6 | 54,0 60
* temperatura po zakwaszeniu odpadow

Jak wykazano w tabeli 28 najwiekszg objetos¢ wody dodawano do préb serii F2, tj. przy

stosunku wagowym Fe?*:H,0, réwnym 6:10. Najwiekszy wzrost temperatury odpaddéw po dodaniu
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katalizatora reakcji wzgledem temperatury poczatkowej odnotowano dla dawki CaO, réwnej
709 g-kgmorg 1. Temperature po dodaniu FeSOs7H,O kontrolowano az do osiggniecia temperatury
otoczenia, co uznawano za zakonczenie procesu stabilizacji. Szczegdétowe dane dotyczgce rozktadu

temperatur stabilizowanych odpaddéw zestawiono na rysunku 21.

~N
o

D
o

w1
o

S
o

w
o

temperatura, °C

N
o

=
o

0 10 20 30 40 50 60 70
czas, min

a) ——F1.1b F2.1h  ceeeeeeeeee F3.1b

70

I
o

w
o

temperatura, °C

|

=
o

0 10 20 30 40 50 60 70
czas, min

b) ——F1.2b F2.2b F3.2b

111



[0}
o

~
o

D
o

w
o

temperatura, °C
o
o

30
20
10
0 10 20 30 40 50 60 70
czas, min
<) —F1.3b F23b F3.3b

Rysunek 21. Temperatura odpaddéw w czasie stabilizacji w serii badawczej F dla dawki CaO; rownej

a) 709 g'kgmorg_l, b) 936 g'kgmorg_l | C) 1135 g'kgmorg_l.

Jak przedstawiono na rysunku 21 bezposrednio po dodaniu katalizatora reakcji dochodzito do
gwattownego wzrostu temperatury odpaddéw. Maksymalne temperatury zostaty osiggniete
w pierwszych 3 minutach procesu. Nastepnie temperatura odpaddw zmniejszata sie az do osiggniecia
temperatury otoczenia, co trwato okoto 70 min. W serii badawczej F1 oraz w prdobie F2.2b, ze wzgledu
na koniecznos¢ zapewnienia odpowiedniego pH stabilizowanych odpadéw, w czasie trwania procesu
konieczne byto dodanie H,SO4 w objetoéci od 2,5 cm3dla préby F1.2b do 7 cm? dla préby F1.1b.
Dodanie kwasu skutkowato ponownym wzrostem temperatury o 1,4 do 5,0°C. Dla najmniejszej dawki
utleniacza najwyzisze chwilowe temperatury odnotowano w serii badawczej F3. Dla dawek CaO;

réwnych 936 i 1135 g-kgmorg ! Najwyzsze chwilowe temperatury odnotowano w serii badawczej F1.

Odpady bezposrednio po zakonczeniu dozowania reagentéw procesu miaty konsystencje
bardzo gestej cieczy lub ciata statego. Nastepnie, wraz z uptywem czasu stabilizacji (0-7 d), struktura
odpadow stawata sie coraz bardziej zwigzana, a ilos¢ wody wolnej zmniejszata sie. Poczatkowe
uwodnienie odpaddéw przed dodaniem FeSO.s-7H,0 wynosito 84,0%. Analizy uwodnienia odpadéw
wykazaty, ze zawartos¢ wody po dodaniu reagentéw reakcji zmniejszata sie, a uwodnienie odpadow
po 7 d byto nizsze od uwodnienia odpaddéw bezposrednio po zakoriczeniu dozowania reagentéw
procesu. Dla wiekszosci prob badawczych uwodnienie po 1i 3 d stabilizacji byto nieznacznie wyzsze niz

bezposrednio po zakoriczeniu dozowania reagentéw chemicznych. Najnizsze uwodnienie odpaddw,
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wynoszgce 57,0%, odnotowano dla wariantu stabilizacji F1.3b po 7 d procesu. Szczegétowe wyniki

zestawiono w tabeli 29.

Tabela 29. Uwodnienie odpaddéw po stabilizacji w serii badawczej F po 1, 3 i 7 d stabilizacji oraz

bezposrednio po zakonczeniu dozowania reagentdw chemicznych (0 d).

Objetosc _—

Préba dodajr?ej H.O e IEE, 5

cm?3-200g04, ! od 1d 3d 7d
F1.1b 27 69,0 69,7 70,5 66,3
F2.1b 87 73,6 75,1 74,1 70,6
F3.1b 27 64,6 66,8 65,5 64,0
F1.2b 60 69,0 69,4 66,3 66,6
F2.2b 60 64,4 64,1 62,7 61,7
F3.2b 33 64,5 64,7 65,5 61,2
F1.3b 24 60,2 63,7 60,5 57,0
F2.3b 93 65,7 67,7 67,2 65,2
F3.3b 60 60,4 63,6 63,3 60,7

Efektywnos¢ uzyskang w procesie stabilizacji w seriach badawczych F1-F3, mierzong ubytkiem
zawartosci biatek i ttuszcz6w oraz zmniejszeniem udziatu masy organicznej, przedstawiono na rysunku
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Rysunek 22. Zawartos¢ biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej w odpadach po 1 d stabilizacji
w seriach badawczych F1-F3 dla dawek CaO, réwnych a) 709 g-kgmorg™, b) 936 g-kgmorg™*
i C) 1135 g'kgmorg{l.

Zawarto$¢ biatek i ttuszczow w odpadach po stabilizacji zmniejszata sie wraz ze wzrostem

zastosowanej dawki utleniacza oraz wraz ze wzrostem ilo$ci dodanych soli zelaza Il. Dla kazdej z dawek
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Ca0; najnizszg zawartosc biatek i ttuszczéw w odpadach po stabilizacji odnotowano dla serii badawczej
F3, tj. serii z najwiekszg dawka katalizatora reakcji. Stopiert zmniejszenia zawartosci biatek uzyskany

w seriach badawczych F1-F3 wynosit od 56,2 do 80,7%, za$ ttuszczéw od 55,2 do 81,7%.

Udziat masy organicznej dla statej dawki Ca0, i zwiekszajgcych sie dawek siarczanu zelaza Il byt
zblizony. Dla dawek utleniacza réwnych 709, 936 i 1135 g-kgmorg ' rozbieznosci pomiedzy najwiekszym
a najmniejszym obnizeniem udziatu masy organicznej wynosity kolejno 4,8, 2,4 i 4,6 pp. Dla kazdej
z zastosowanych dawek utleniacza najmniejszy udziat masy organicznej odpaddw uzyskano dla serii
badawczej F2, tj. przy stosunku wagowym Fe?*:H,0, rownym 6:10. Zwiekszajgcy sie ubytek biatek
i ttuszczéw z jednoczesnym brakiem zwiekszenia ubytku masy organicznej swiadczy o ich czeSciowym

rozktadzie do posrednich produktéw organicznych.

Ze wzgledu na zastosowanie utleniacza w postaci CaO; procesy stabilizacji frakcji organicznej
na drodze pogtebionego utleniania powinny zachodzi¢ stopniowo. Aby zweryfikowaé zaleznosci
pomiedzy czasem stabilizacji a uzyskiwang skutecznoscig procesu w odpadach bezposrednio po
zakonczeniu dawkowania reagentéw (0d) oraz po 1, 3 i 7 d stabilizacji oznaczono udziat masy

organicznej. Uzyskane wyniki zestawiono na rysunku 23.

F2.1

préba
a) mod E1d m3d o7d
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Rysunek 23. Udziat masy organicznej w odpadach po stabilizacji w serii badawczej F bezposrednio po
zakoniczeniu procesu oraz po uptywie 1, 3 i 7 d dla dawki CaO, réwnej a) 709 g-kgmorg %,

b) 936 g-kgmorg i ¢) 1135 g-kgmorg™.

Jak wynika z rysunku 23 udziat masy organicznej odpaddéw miescit sie w przedziale od 44,8 do
30,3%s.m., co stanowito skutecznos¢ mineralizacji zwigzkdw organicznych w zakresie od 44,5 do 62,4%.
Uzyskane wyniki badaid nie pozwalajg na jednoznaczne okreslenie zaleznosci pomiedzy czasem

stabilizacji odpaddéw a uzyskiwang efektywnoscia rozktadu frakcji organiczne;j.

Dla dawki CaO; réwnej 709 g-kgmorg® (rysunek 20.a)) we wszystkich seriach badawczych

zaobserwowano nieznaczny ubytek masy organicznej po 1 d procesu wzgledem wartosci osiggnietej
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bezposrednio po zakonczeniu dawkowania reagentdw. Dla serii F1 i F3 w kolejnych dniach procesu
zaobserwowano nieznaczny wzrost udziatu masy organicznej. Dla serii F2 i F3 stopien mineralizacji

zwigzkdw organicznych po 7 d byt nizszy niz bezposrednio po zakonczeniu dawkowania reagentéw.

Dla dawki CaO; réwnej 935 g-kgmorg* jedynie w serii badawczej F2 ubytek masy organicznej
wzrastat w kolejnych dniach stabilizacji. Dla serii badawczej F1 i F3 najnizszy udziat masy organicznej

w odpadach odnotowano odpowiednio po 1 d i po 3 d stabilizacji.

Dla dawki CaO; réwnej 1135 g-kgmorg* dla kazdej z wykonanych préb zaobserwowano wzrost
skutecznosci rozktadu zwigzkéw organicznych w pierwszej dobie od zakonczenia dawkowania
reagentdow chemicznych. Dla wariantdw stabilizacji F2.3 i F3.3 najnizszy udziat frakcji organicznej

odnotowano po 3 d procesu stabilizacji.

W odpadach po 1, 3 i 7 d stabilizacji oraz bezposrednio po zakoniczeniu dozowania reagentéw
wykonano oznaczenia sktadu elementarnego pierwiastkdw C, N, H i S. Uzyskane wyniki rowniez nie
pozwolity na okreslenie zaleznosci pomiedzy zmiang sktadu odpaddéw w czasie stabilizacji. Udziat

poszczegdlnych pierwiastkdw zwiekszat sie lub zmniejszat, bez wzgledu na czas trwania stabilizacji

odpaddw. Wyniki analizy elementarnej dla serii badawczych F1-F3 zestawiono w tabeli 30.

Tabela 30. Wyniki sktadu elementarnego odpaddw surowych i po stabilizacji w seriach badawczych

F1-F3 po uptywie 1, 3i 7 d oraz bezposrednio po zakoriczeniu dozowania reagentéw (0 d).

z N H N H N H
Proba Cdas | S (L’ | > Proba l S (L l > Préba | S (L | >
0 |24]171]| 39125 1,9 |22,9| 4,7 | 131 1,8 |136| 3,4 [ 13,1
1 ]261]17,7| 39 [12,.2 1,9 123,4] 48 (12,9 1,8 11391 3,4 [13,0
F.1c F2.c F3.c
3 |24])174] 43 [11,5 1,8 124,1] 40 (12,1 1,7 113,0] 3,7 [11,8
7 |24) 17 | 39 [11,5 2,3 124,2] 55 |11,6 1,9 113,8] 3,6 [12,7
0 [24]27,1] 6,1 (10,7 2,4 11591 3,9 [10,3 1,8 112,8] 4,0 [12,2
F1.1b 1 |271]283]59 (104 F1.9b 2,6 116,0] 3,2 | 10,7 F1.3b 20| 14 | 3,5 [11,9
3 [26] 28 |59/[10,5 2,2 1148] 4,0 | 11,1 1,9 [13,3] 3,6 | 12,3
7 |261]279] 6,3 [10,7 2,1 113,1] 5,6 | 11,9 1,8 [13,0] 3,8 | 11,8
0 |25]|168( 4,0 (114 1,9 [13,9] 3,8 | 12,0 1,7 [11,5] 3,6 | 12,7
1 ]26]178] 3,7 [12,8 2,0 |139] 3,7 | 12,0 2,0 |12,9] 3,0 | 13,1
F2.1b 3 |26]|176] 4,1 (12,2 F2.2b 2,0 |13,8] 3,7 | 11,8 F2.30 1,9 112,7] 2,8 [13,5
7 2,4 116,8] 3,8 | 11,7 2,1 114,7] 33 [12,4 16 {116 3,9 | 13,2
0 2,0 113,7] 3,7 | 11,5 1,8 12,0 3,3 (12,7 1,4 ]10,1| 3,4 | 12,8
F3.1b 1 ]20]14,1| 3,5 (12,0 F3.9b 1,7 112,3] 3,2 [ 13,2 F3.3b 1,5 11091 3,3 [13,6
3 [22]146] 3,9 [11,7 1,8 (12,6 3,1 | 13,7 1,7 [11,5] 2,8 | 13,8
7 [21]145] 3,4 |11,6 1,9 [12,8] 2,9 | 13,8 1,6 [10,9] 2,7 | 14,2
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12.2.2. Poréwnanie wynikow stabilizacji odpadéw uzyskanych dla samodzielnego
zastosowania siarczanu zelaza Il oraz w procesie Fentona z utleniaczem w postaci
nadtlenku wapnia

Jak pokazano w rozdziale 11 w seriach badawczych D i E nie wykazano znaczacych réznic

pomiedzy efektywnoscig uzyskiwang w wyniku stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem siarczanu
zelaza Il oraz zastosowaniem obu reagentdéw reakcji Fentona — jedynie dla 3. z 6. przeprowadzonych
serii badawczych odnotowano wzrost ubytku masy organicznej w procesie utleniania o wartosci
w zakresie od 2,6 do 12,8%. Celowym zatem wydato sie pordwnanie wynikéw uzyskanych w serii
badawczej F (z uzyciem CaO, jako alternatywnego utleniacza w reakcji Fentona) z efektami
samodzielnego stosowania FeSO,-7H,0 (seria badawcza E w wariancie ,a”). Zawartos¢ biatek
i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej w odpadach po stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem

siarczanu zelaza Il oraz w procesie Fentona (przy dawkowaniu Ca0,) przedstawiono na rysunku 24.
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Rysunek 24. Zawartos$¢ biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej w odpadach po stabilizacji
z samodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza Il w seriach badawczych E1-E3 (a) oraz w procesie
Fentona w seriach badawczych F1-F3 (b) dla dawki CaO, réwnej: a) 710 g-kgmorg >, b) 936 g-kgmorg™
i ¢) 1135 g-kgmorg .
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Zawartos¢ biatek i ttuszczéw w odpadach po stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem
siarczanu zelaza Il byta znacznie wyzsza niz w przypadku stabilizacji w procesie z uzyciem reagentéw
reakcji Fentona. W obu wariantach procesu ubytek biatek zwiekszat sie wraz ze wzrostem
zastosowanych dawek reagentdow chemicznych, a w obrebie statej dawki CaO, wraz ze wzrostem dawki
jondéw Fe?. Najwiekszy wzrost rozktadu biatek wzgledem wariantu stabilizacji ,,a” (bez dawkowania
utleniacza) odnotowano w serii badawczej F1. Dla préb F1.1b, F1.2b i F1.3b zawarto$¢ biatek byta
odpowiednio o 196, 202 i 234 g-kgsm™* nizsza niz w réwnoleglych prébach w wariancie procesu
z samodzielnym zastosowaniem siarczanu zelaza Il. Dla pozostatych serii badawczych najwieksze
rozbieznosci pomiedzy zawartoscig biatek uzyskang w wariancie ,,a” i ,b” stabilizacji odnotowano dla

prob F2.2bi F3.1b.

Zaleznosci pomiedzy zawartoscig ttuszczow w odpadach po stabilizacji w wariancie ,,a” i, b”
byty analogiczne do zaleznosci zaobserwowanych dla koricowej zawartosci biatek. Najwieksze
dysproporcje pomiedzy obnizeniem zawartosci ttuszczow uzyskiwanym w procesie z dawkowaniem
utleniacza i katalizatora oraz przy samodzielnym zastosowaniu siarczanu zelaza Il odnotowano dla serii
badawczej F1 i wynosity one od 79 do 105 g-kgs.m.X. Nastepnie, wraz ze wzrostem zastosowanej dawki
FeSO,4 7H,0, rdznice pomiedzy zawartoscig ttuszczow w obu procesach zmniejszaty sie i w wariancie

F3.2 wynosity 12 g-kgsm. ™.

Udziat masy organicznej odpadéw stabilizowanych z wykorzystaniem reakcji Fentona
ksztattowat sie na zblizonym poziomie bez wzgledu na zastosowang dawke katalizatora reakcji i wynosit
odpowiednio od 43,2 do 38,3%s.m. dla dawki CaO, réwnej 709 g-kgmorg ™ , 0d 37,5 do 35,1%s.m. dla dawki
Ca0, réwnej 936 g-kgmorg * oraz od 35,5 do 31,0%s.m. dla dawki CaO; réwnej 1135 g-kgmorg*. Dla kazdej
dawki CaO, udziat masy organicznej byt najnizszy dla serii F2, tj. stosunku wagowego Fe?*:H,0,
rownego 6:10. Odwrotng tendencje zaobserwowano dla procesu stabilizacji z samodzielnym
zastosowaniem siarczanu zelaza |l, gdzie skutecznosé rozktadu frakcji organicznej zwiekszata sie wraz
ze wzrostem zastosowanej dawki FeSO,-7H,0. Dzieki temu rdznice pomiedzy obnizeniem udziatu
frakcji organicznej w wariancie stabilizacji ,a” i ,b” zmniejszaty sie wraz ze wzrostem dawki jonéw Fe?*
i kazdorazowo byty najmniejsze dla serii badawczej F3, gdzie wynosity od 22,5 do 15,9 pp. Dla serii

badawczej F1 réznice te wynosity od 33,3 do 28,9 pp.
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12.2.3. Poréwnanie wynikow stabilizacji odpadéw uzyskanych w procesie Fentona
z utleniaczem w postaci nadtlenku wapnia oraz dla samodzielnego zastosowania

utleniacza
Badania kontrolne z samodzielnym zastosowaniem utleniacza (H,0,) w serii badawczej E nie
skutkowaty znaczgcym ubytkiem masy organicznej odpaddw, a analiza sktadu elementarnego wykazata
nieznaczne rdéznice pomiedzy udziatem C, N, Hi S w odpadach surowych prs. oraz odpadach po aplikacji
H,0,. Analogiczne analizy kontrolne dla utleniacza w postaci nadtlenku wapnia wykonano réwniez
w serii badawczej FO - do odpaddéw dodano wyznaczone dawki CaO,, a nastepnie materiat zakwaszono

do pH ~3,5 (wariant ,,c”).

W wyniku dodania utleniacza doszto do obnizenia uwodnienia odpadéw. Dla kazdej z dawek
utleniacza uwodnienie odpadédw zmniejszato sie w kolejnych dniach stabilizacji i byto najnizsze po 7 d
procesu. Najnizsze uwodnienie odpadéw dla dawek CaO, réwnych 709, 936 i 1135 g-kgmorg * Wynosito
kolejno 66,3, 62,6 i 57,5%. Dla tych samych dawek utleniacza w wariancie stabilizacji ,b”
(z wykorzystaniem obu reagentdow reakcji Fentona) pomimo dodania dodatkowej objetosci wody,
uwodnienie odpaddéw po 7 d byto nizsze i dla poszczegélnych dawek CaO, w prébach F3.1b, F3.2b
i F2.3b wynosito kolejno 64,0, 61,2 i 57,0%. Szczegétowe wartosci uwodnienia odpaddéw po stabilizacji

w wariancie ,c” przedstawiono w tabeli 31.

Tabela 31. Uwodnienie odpadéw w probach po dodaniu CaO, w kolejnych dniach stabilizacji.

Uwodnienie, %
Préba

od 1d 3d 7d

FO.1c 67,7 67,2 66,7 66,3

FO0.2c 68,5 67,0 63,1 62,6

FO0.3c 65,1 64,1 58,2 57,5

Poréwnanie sktadu odpadéw po 1d stabilizacji uzyskanego w wyniku samodzielnego
zastosowania utleniacza oraz z wykorzystaniem obu reagentdw reakcji Fentona przedstawiono na

rysunku 25.
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Rysunek 25. Zawartos¢ biatek i ttuszczéw oraz udziat masy organicznej w odpadach po 1 d stabilizacji
w serii badawczej F z samodzielnym zastosowaniem utleniacza (c) oraz przy wykorzystaniu obu
reagentow reakcji Fentona (b) dla dawki CaO; rownej: a) 709 g-kgmorg %, b) 936 g-kgmorg*

i) 1135 g-kgmorg ™.

Wyniki przedstawione na rysunku 25 pokazujg, ze samodzielne zastosowanie CaO, skutkowato
osiggnieciem znaczacej efektywnosci mineralizacji frakcji organicznej, ktéra zwiekszata sie wraz
ze wzrostem dawki utleniacza. Zastosowanie obu reagentéw reakcji Fentona pozwolito jednak na
zwiekszenie stopnia rozktadu zwigzkdw organicznych, wyrazanych ubytkiem masy organicznej, dla
kazdej z zastosowanych dawek utleniacza. Obnizenie udziatu masy organicznej odpadéw w najlepszym
wariancie procesu pogtebionego utleniania (seria F2) wzgledem samodzielnego zastosowania
utleniacza dla dawek CaO, réwnych 709, 936 i 1135 g-kgmorg * Wyniosto odpowiednio 10,6, 5,7 i 7,5 pp.,
co stanowito wzrost ubytku mer; 0 odpowiednio 13,1, 7,1 i 9,3%. Dla kazdej dawki utleniacza wzrost
stezenia siarczanu zelaza Il skutkowat obnizeniem zawartosci ttuszczéw. W przypadku biatek takiej
zaleznosci nie zaobserwowano jedynie dla dawki CaO, réwnej 709 g-kgmorg}, gdzie w probach F1.1b

1

i F2.1b stwierdzono ich zawarto$s¢ o 19 g-kgsm™* wyzszg niz w prdbie FO0.1c zsamodzielnym

zastosowaniem Ca0,.

Dla odpadow po 1 d stabilizacji w serii badawczej F w wariancie ,b” i ,,c” procesu wykonano

oznaczenie sktadu elementarnego pierwiastkdow C, N, H i S. Wyniki zestawiono w tabeli 32.
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Tabela 32. Skfad elementarny pierwiastkdw w odpadach surowych i po 1 d stabilizacji w serii
badawczej FO z samodzielnym zastosowaniem utleniacza (wariant ,,c”) oraz seriach F1-F3 po procesie

Fentona (wariant ,b”).

Préba N, % C,% H, % S, %
Przed

stabilizacja 65 42,8 6,5 0,4
FO.1c 2,6 17,7 3,9 12,2
F1.1b 2,7 28,3 5,9 10,4
F2.1b 2,6 17,8 3,7 12,8
F3.1b 2,0 14,1 3,5 12,0
FO.2c 1,9 23,4 4,8 12,9
F1.2b 2,6 16,0 3,2 10,7
F2.2b 2,0 13,9 3,7 12,0
F3.2b 1,7 12,3 3,3 13,2
FO.3c 1,8 13,9 3,4 13,0
F1.3b 2,1 14,0 3,5 11,9
F2.3b 2,0 12,9 3,1 13,1
F3.3b 1,5 10,9 3,3 13,6

Zmiany sktadu elementarnego pierwiastkéw stabilizowanych w serii badawczej F byty podobne
do zaleznosci uzyskanych w seriach badawczych D i E. Udziat wegla, azotu i wodoru w odpadach po

stabilizacji byt nizszy, a udziat siarki wyzszy niz w odpadach surowych.

Udziat wegla w prébach F1.1b i F1.3b byt wyzszy o odpowiednio 4,9 i 0,1 pp. wzgledem préb
po stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem utleniacza. W pozostatych prébach udziat wegla
zmniejszat sie wraz ze wzrostem zastosowanej dawki siarczanu zelaza Il. Najnizszy udziat wegla
w odpadach po 1 d stabilizacji odnotowano dla préb F3.3b i F3.2b. W przypadku wodoru jedynie dla
proby Fl1.1b odnotowano jego znaczaco wyziszy udziat w odniesieniu do wariantu stabilizacji
z samodzielnym zastosowaniem Ca0,. Dla dawki utleniacza réwnej 936 g-kgmorg* udziat azotu byt
najwyzszy dla odpadéw w serii FO.2c. Dla dawek CaO, wynoszgcych 709 i 1135 g-kgmorg * Wyzszy udziat
azotu w odpadach wzgledem stabilizacji w wariancie ,,c” odnotowano kolejno dla 3. i 2. préb po
procesie utleniania. Udziat siarki dla najmniejszej dawki CaO, byt najwyzszy dla serii badawczej F2. Dla
dawek utleniacza réwnych 936 g-kgmorg® i 1135 g-kgmorg! najwyzszy udziat siarki stwierdzono
w odpadach w serii F3. W prébach stabilizowanych jedynie CaO; réwniez odnotowano wysoki udziat

siarki spowodowany dozowaniem znacznych objetosci H,SO4, jako reagenta korygujgcego pH.
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12.3. Dyskusja wynikow
Celem badan zrealizowanych w serii badawczej F byto okreslenie wptywu zastosowania CaO,,
jako alternatywnego utleniacza reakcji Fentona, na skutecznos$¢ stabilizacji odpaddw. Uzyskane wyniki
badann analizowano indywidualnie oraz w poréwnaniu z efektywnoscig stabilizacji uzyskiwang

w klasycznej reakcji Fentona oraz w wyniku samodzielnego zastosowania FeSO4-7H,0 i CaOs.

Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze samodzielne zastosowanie siarczanu zelaza Il skutkowato
gorszg skutecznoscig rozktadu zwigzkéw organicznych wzgledem procesu ,,Ca0,+ Fe**” w seriach
badawczych F1-F3. W przypadku samodzielnego zastosowania utleniacza rozbieznos$ci w wynikach

wzgledem procesu ,,Ca0; + Fe?*” byly znacznie mniejsze.

Wysoka efektywnos¢ stabilizacji frakcji organicznej w wariancie z samodzielnym
zastosowaniem CaO; Swiadczy o zachodzacych chemizmach mineralizacji. W wyniku kontaktu z wodg
nadtlenek wapnia ulega dysocjacji na drodze dwdch chemizmoéw (reakcje 37 i 38) prowadzacych do

powstawania H,0, i/lub O, oraz Ca(OH),.
Ca0; + 2H,0 — H,0; + Ca(OH), (37)
2Ca0; + 2H,0 — O, + 2Ca(OH), (38)

Liczne doniesienia literaturowe wykazaty, ze nadtlenek wodoru, bedacy produktem rozktadu
Ca0,;, jest czynnikiem utleniajgcym zwigzki organiczne [89], [90], [150], [151]. Badania
przeprowadzone w serii badawczej EO z samodzielnym zastosowaniem H,0, nie wykazaty jednak
zauwazalnej efektywnosci rozktadu frakcji organicznej. Prawdopodobnie wiec to obecno$é jondw Ca?*
inicjowata procesy fizykochemicznej przemiany frakcji organicznej zachodzace podczas realizowanych
procesdow stabilizacji odpaddow z przemystu miesnego. W wyniku rozktadu CaO, powstaje
wodorotlenek Ca(OH),. Jak podaje Marcinkowski [16] w czasie przetwarzania osadow Sciekowych
wodorotlenkiem wapnia dochodzi do szeregu reakcji chemicznych zsubstratami organicznymi
i nieorganicznymi, prowadzacych do zmian sktadu chemicznego osaddw. Mozna wiec przypuszczac,
ze podobne procesy zachodza w procesie stabilizacji frakcji organicznej odpaddw z przemystu

miesnego.

W poczatkowej fazie procesu dozowania reagentéw, tj. bezposrednio po dodaniu CaO,,
odpady ulegaty silnej alkalizacji. Orientacyjne pomiary wartosci pH w odpadach po dodaniu kazdej
z dawek utleniacza wykazaty wartosci > 12. Warunki te utrzymywaty sie przez co najmniej 10 min — do
momentu rozpoczecia procesu zakwaszania odpaddw, jak réwniez w pierwszych minutach
stopniowego procesu korekty pH. W takich warunkach mogto dochodzi¢ do wzmozonego rozktadu

biatek i ttuszczéw. Jak podaje literatura [16] w srodowisku silnie alkalicznym dochodzi do denaturacji
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biatek, tj. trwatego zniszczenia ich struktury oraz aktywnosci biologicznej. Poza denaturacjg wysokie
stezenie jonéw OH™ powoduje réwniez hydrolize wigzan peptydowych i hydrolize amidéw. Wzmozona
hydroliza biatek przyczynia sie do ich fragmentacji do krétszych tafcuchéw peptydowych
i aminokwasdéw. Zwigzki azotowe, powstajgce w wyniku rozktadu biatek, peptyddéw i aminokwasdw,
w silnie alkalicznym $rodowisku przeksztatcajg sie w lotng forme NHsf. Wodorotlenek wapnia
powstajacy w wyniku rozktadu CaO, moze prowadzi¢ rowniez do zmydlenia kwaséw ttuszczowych
bedacych produktem hydrolizy ttuszczéw oraz katalizowac dalszg hydrolize ttuszczéw prowadzacg do

powstawania glicerolu i mydta wapniowego.

W stabilizacji z wykorzystaniem obu reagentéw reakcji Fentona, tj. FeSO47H,0 i CaO,,
stwierdzono wzrost efektywnosci petnej mineralizacji zwigzkdédw organicznych wzgledem wariantu ,,c”
stabilizacji, tj. przy zastosowaniu jedynie CaO,. Najwiekszy wzrost ubytku masy organicznej rowny
13,1% zaobserwowano dla prob z najnizszg dawkg CaO, wynoszgcg 709 g-kgmorg *. Dla wariantu ,,b”
stabilizacji odnotowano wzrost temperatury stabilizowanych odpaddéw, ktérego nie zaobserwowano
przy wariancie stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem FeS04-7H,0 badz Ca0O,. Wzrost temperatury
stabilizowanych odpadéw pozwala wiec przypuszczaé, ze w wariancie ,b” stabilizacji dochodzito do
egzotermicznych reakcji katalizowanego rozktadu utleniacza. Wzrost skutecznosci rozktadu frakcji
organicznej w wariancie ,b” stabilizacji potwierdza synergiczny efekt dziatania obu reagentéw procesu
i najprawdopodobniej swiadczy o zajsciu pogtebionego utleniania inicjowanego produktami
autooksydacji jonéw Fe? i/lub reakcji Fentona. Zrealizowane badania nie pozwalaja jednak na
jednoznaczng identyfikacje zachodzgcych chemizmdéw mineralizacji frakcji organicznej. W celu
doktadnego zidentyfikowania zachodzgcych chemizmdéw rozktadu frakcji organicznej konieczne bytoby
przeprowadzenie dodatkowych badan, m.in. z wykorzystaniem ,zmiataczy rodnikow”, czyli substancji
hamujacych procesy pogtebionego utleniania [140] oraz analiz polegajgcych na bezposrednim

zastosowaniu Ca(OH)s,.

Efektywnos¢ rozktadu zwigzkéw organicznych uzyskiwana w procesie Fentona z uzyciem CaO;
jako alternatywnego utleniacza byta znacznie wyisza w poréwnaniu do skutecznos$ci procesu
klasycznego. Ubytek masy organicznej odpadéw w seriach badawczych F1-F3 wynosit od 39,4 do
61,6%, gdzie dla réwnolegtej serii E1-E3 wynosit od 15,7 do 51,1%. Wysoka efektywnos¢ rozktadu
zwigzkéw organicznych w wariancie F stabilizacji zostata osiggnieta dla dawek reagentéw

wyznaczonych w odniesieniu do klasycznej reakcji Fentona.

Jednym z powoddéw zmiany Zrédta tlenu w procesie stabilizacji odpadéw byto zastosowanie
utleniacza o matej rozpuszczalnosci. Przewidywano, ze w wyniku powolnej dysocjacji CaO;

i stopniowego rozktadu zwigzkéw organicznych skutecznos¢ proceséw bedzie sie zwiekszac
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w kolejnych dniach stabilizacji, czego jednak nie zaobserwowano. Jak podaje literatura [61], [89] czas
rozktadu CaO; jest bezposrednio zwigzany z odczynem sSrodowiska reakcji. Badania rozktadu CaO;
w wodzie o pH w zakresie od 12,0 do 6,0 wykazaty [61], ze wraz ze spadkiem wartosci pH czas
potrzebny do petnego rozktadu dawki CaO, zmniejszyt sie z 62 d do 4 h. W zrealizowanych badaniach
w trakcie procesu stabilizacji, w celu zapewnienia korzystnych warunkéw do prowadzenia reakcji
Fentona, utrzymywano kwasowy odczyn odpaddéw, co mogto spowodowac przyspieszenie rozktadu
Ca0;. Ww. zaleznosci byty mozliwg przyczynga nie stwierdzenia wzrostu efektywnosci rozktadu frakgcji

organicznej w kolejnych dniach od zakonczenia procesu stabilizacji.

Duzg korzyscig wynikajacg z zastosowania CaO; jest znaczace zmniejszenie uwodnienia
odpaddw. Zmniejszenie uwodnienia miato miejsce w kazdym wariancie stabilizacji odpadow, jednak
najwiekszy ubytek wody w odpadach odnotowano dla serii badawczej F w wariancie ,,b”. Dla kazdej
serii badawczej uwodnienie zmniejszato sie wraz ze wzrostem zastosowanych dawek reagentéw
chemicznych, a w wariancie ,b” i ,c” rowniez wraz ze uptywem kolejnych dni stabilizacji. W tabeli 33
zestawiono najmniejsze wartosci uwodnienia odpadéw po 1 d lub 7 d stabilizacji w poszczegdlnych

wariantach stabilizacji dla wybranej serii badawczej.

Tabela 33. Uwodnienie odpadow w serii badawczej E3 (wariant ,,a”), F3 (wariant ,b”) i FO

(wariant ,,¢”) po 1 d (u1q) lub 7 d (u7q) stabilizacji.

Préba Uid, % Préba U7d, % proba U7d, %
E3.1a 82,5 F3.1b 64,0 FO.1c 66,3
E3.2a 78,9 F3.2b 61,2 F0.2c 62,6
E3.3a 74,1 F3.3b 57,0 FO.3c 57,5

Wyniki przedstawione w tabeli 33 wykazuja, ze zastosowanie nadtlenku wapnia w wariancie
,b” i,c” stabilizacji skutkowato znaczgcym zwiekszeniem ubytku wody wzgledem préb z samodzielnym
zastosowaniem siarczanu zelaza Il. Ubytek wody nastepowat m.in. w wyniku hydratacji CaO; oraz
parowania wywotanego kumulacjg ciepta, bedgcego produktem reakcji zobojetniania oraz proceséw
katalizowanego rozktadu utleniacza [152]. Spadek uwodnienia mégt by¢ réwniez czesciowo efektem
dodania reagentdw procesu w postaci statej. Zawarto$s¢ wody w wariancie ,b” procesu mogta by¢
najnizsza ze wzgledu na dodanie dwdch reagentéw statych. Jak podaje literatura [153] wodorotlenek
wapnia, powstajagcy w wyniku rozktadu CaO,, w s$rodowisku wodnym ulega powolnemu,

nieodwracalnemu procesowi wigzania z CO, dostepnym w atmosferze do bardzo stabo rozpuszczalnej
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formy weglanowej CaCOs, zgodnie z réwnaniem reakcji (39). Jony Ca?** mogg reagowaé réwniez
z jonami wodoroweglanowymi (HCOs™) zgodnie z réwnaniem reakcji (40) [154]. Zmiana struktury

odpaddéw po zastosowaniu CaO, mogta by¢ efektem zajscia wszystkich ww. chemizméw i proceséw

fizycznych.
Ca(OH), + CO; + nH,0 — CaCOs] + (n+1)H.0 (39)
Ca(OH); + Ca(HCO3), — 2CaCO0s.| + 2H,0 (40)

W procesie utleniania dla kazdej z dawek utleniacza najwiekszy stopiert mineralizacji frakcji
organicznej odnotowano w serii F2, tj. dla dawki CaO, pozwalajgcej na zachowanie stosunku
wagowego Fe?*:H,0, réwnego 6:10. Brak poprawy efektywnosci procesu wraz ze wzrostem dawki
katalizatora w serii F3 moze dowodzié, ze zwiekszona ilo$é jondw Fe?* w tym wariancie procesu nie
przyczynia sie do intensyfikacji zachodzacych proceséw mineralizacji frakcji organicznej. Jak podaje
Barbusifski [62], [63] zalecany stosunek wagowy Fe?*:H,0, miesci sie w przedziale od 1:10 do 10:10,
a po przekroczeniu granicznego stezenia zwiekszanie dawki katalizatora staje sie nieefektywne.
Mozliwe wiec, ze w zmodyfikowanym wariancie reakcji Fentona do utleniania zwigzkéw organicznych
wymagane jest nizsze stezenie katalizatora niz w procesie klasycznym, gdzie dla stosunku wagowego

Fe?*:H,0,réwnego 12:10 odnotowano wzrost skutecznosci procesu wzgledem wartosci 6:10.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

13. Podsumowanie
Szczegdtowe wyniki i wnioski z przeprowadzonych badan wraz z ich dyskusja zawarto
w rozdziatach 9.3, 10.3, 11.3 i 12.3. W niniejszym rozdziale zawarto najwazniejsze rezultaty pracy,

ktére odnoszg sie bezposrednio do postawionej tezy.

Niniejsza praca obejmowata podjecie préby stabilizacji statych odpaddéw z przemystu miesnego
w procesie Fentona. Gtdwnym celem badan bylo okreslenie skutecznosci stabilizacji odpadow
uzyskiwanej w procesie pogtebionego utleniania mierzone m.in. poprzez ubytek masy organicznej

odpaddw oraz obnizenie zawartosci biatek i ttuszczow.

Jak opisano w rozdziale 4. reakcja Fentona, jako jedna z metod AOPs, jest szeroko stosowana
w technologiach ochrony srodowiska. Proces ten najczesciej wykorzystuje sie do oczyszczania wody
i Sciekdw lub kondycjonowania silnie uwodnionych osadéw s$ciekowych. W literaturze brakuje
doniesien dotyczacych wykorzystania reakcji Fentona do stabilizacji odpadéw statych lub péistatych
o wysokim udziale masy organicznej. Ideg przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy badan
byto wykorzystanie proceséw rodnikowych, z powodzeniem stosowanych w ciektych lub silnie
uwodnionych substratach, do rozktadu zwigzkéw organicznych zawartych w statych odpadach
z przemystu miesnego. Odpady stanowigce materiat badawczy charakteryzowaty sie wysokim
udziatem masy organicznej, ktorej gtownymi sktadnikami byty biatka i ttuszcze. Podatnosc¢ biatek
i ttuszczéw na autooksydacje opisana w rozdziale 4.7 pozwalata przypuszcza¢, ze ich rozktad inicjowany

procesami pogtebionego utleniania jest mozliwy.

Zakres i kierunek zrealizowanych badan byt efektem wynikéw uzyskiwanych w poszczegdlnych
seriach badawczych. Gtéwng zaobserwowang zaleznoscig, ktdra uksztattowata dalszy przebieg badan,
byt brak znaczacego zwiekszenia efektywnosci stabilizacji odpaddéw uzyskiwanej przy samodzielnym
zastosowaniu siarczanu zelaza Il oraz przy wykorzystaniu obu reagentdw reakcji Fentona w serii
badawczej C. Potwierdzenie oraz wyjasnienie tej zaleznosci stato sie gtdwnym celem dalszych badan

realizowanych w seriach badawczych D, E i F.

Wykonane badania nie pozwalajg jednoznacznie okresli¢ czynnikdw stabilizujgcych frakcje
organiczng odpadéw. Jak wykazano w seriach badawczych D, E i F samodzielne zastosowanie
wybranych reagentéw reakcji Fentona skutkowato efektywnoscig stabilizacji zblizong do uzyskiwanej
w wyniku wspdlnego zastosowania utleniacza i katalizatora reakcji. Jak opisano w rozdziatach 11.3

i 12.3, na podstawie doniesien literaturowych oraz analizy uzyskanych wynikéw badan, mineralizacja
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zwigzkéw organicznych w poszczegdlnych wariantach stabilizacji byta najprawdopodobniej

indywidualnym lub synergicznym efektem:

e tancuchowych chemizméw pogtebionego utleniania inicjowanych reakcjg Fentona,

e taricuchowych chemizmdw pogtebionego utleniania inicjowanych autooksydacjg jonéw Fe?,

o fizykochemicznych proceséw destabilizacji, zblizonych do koagulacji, inicjowanych
zastosowaniem jonéw Fe?,

e procesow fizykochemicznych inicjowanych Ca(OH), bedgcym produktem rozktadu CaO,,

e procesow fizykochemicznych zachodzacych w silnie alkalicznym odczynie, w wypadku uzycia

CaO0; jako utleniacza.

Identyfikacja zachodzgcych chemizméw rozktadu zwigzkéw organicznych wymaga dalszych
badan. Z technologicznego punktu widzenia sam chemizm zachodzacej stabilizacji jest zagadnieniem

pobocznym i nie byt celem niniejszej pracy.

Skutecznos$¢ rozktadu zwigzkéw organicznych w wiekszosci przeprowadzonych wariantéw
badawczych zwiekszata sie wraz ze wzrostem dawek reagentéw, a w szczegdlnosci wraz ze wzrostem
dawek jonéw Fe*. W prébach kontrolnych z samodzielnym zastosowaniem H,0, oraz w odpadach
jedynie silnie zakwaszonych, wykazano nieznaczny ubytek zwigzkéw organicznych, ktory w analizie

uzyskiwanej efektywnosci stabilizacji mozna uznaé za pomijalnie maty.

Wstepne badania przeprowadzone w seriach badawczych A i B miaty na celu okreslenie rzedu
wielkosci efektywnosci rozktadu frakcji organicznej uzyskiwanej w procesie pogtebionego utleniania
odpaddéw. W 15. prébach badawczych w kazdej serii przetestowano rézne dawki reagentéw procesu.

Wykazano, ze ubytek masy organicznej o:

e ponad 10% uzyskano kolejno dla 9.i 8. z15. zrealizowanych préb stabilizacji w seriach
badawczych A i B, co wymagato zastosowania dawki jonéw Fe?* réwnej odpowiednio
co najmniej 75 i 100 g-kgsm.* oraz dawki utleniacza réwnej co najmniej 250 cm3-kgsm.?,

e ponad 20% w obu seriach badawczych uzyskano dla 4. préb stabilizacji, co wymagato
zastosowania dawki jondw Fe?* réwnej co najmniej 200 g-kgsm.* oraz dawki utleniacza réwnej
co najmniej 500 cm3-kgs.m. 2,

e ponad 30% uzyskano jedynie w jednej prébie serii A i dwdch prébach serii B, co wymagato

zastosowania najwiekszych dawek reagentéw chemicznych,

co wskazuje, ze proces Fentona jako samodzielny chemizm stabilizacji nie pozwala na uzyskanie
zadowalajgcego ubytku masy organicznej odpaddw. Stwierdzono takze, ze pominiecie etapu

wstepnego zakwaszenia odpadéw w serii B nie wptyneto negatywnie na uzyskiwang efektywnosc
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stabilizacji odpaddéw. W wyniku hydrolizy katalizatora reakcji dozowanego w postaci soli mocnego
kwasu (FeSO4-7H,0) dochodzito do samoistnego obnizenia odczynu stabilizowanych odpadéow. Dla
préb z najwiekszymi dawkami reagentéw w serii B uzyskano wyzszg skutecznosé rozktadu zwigzkow
organicznych, co mogto by¢ spowodowane zapewnieniem korzystnych warunkéw odczynu srodowiska
reakcji. Wysoki ubytek biatek i ttuszczow przy braku réwnolegtej efektywnosci petnej mineralizacji
zwigzkédw organicznych $wiadczy o ich czesciowym rozktadzie do innych, organicznych form.
W badaniach wykazano silnie egzotermiczny charakter reakcji dysocjacji utleniacza, ktéry moze
przyczyniaé sie do promowania niekorzystnego rozktadu H,0; do tlenu. Wysoka temperatura moze
mie¢ jednak korzystny wptyw na higienizacje stabilizowanych odpadéw. Wykazano réwniez, ze dla
statych dawek katalizatora zwiekszenie dawki utleniacza nie skutkowato wzrostem skutecznosci

rozktadu zwigzkéw organicznych.

W serii badawczej C, dla wybranych dawek reagentéw z serii badawczych A i B,
przeprowadzono stabilizacje z modyfikowaniem wartos¢ uwodnienia odpadéw w zakresie od 79,0 do
88,5%. Wykazano, ze zwiekszenie uwodnienia odpadéw utatwia homogenizacje materiatu badawczego
i reagentéw procesu oraz zwieksza stopien rozktadu biatek i ttuszczow - prawdopodobnie w wyniku ich
wzmozonej hydrolizy. Wieksza objetos¢ wody nie przyczynia sie jednak do wzrostu poziomu petnej
mineralizacji zwigzkdw organicznych, powoduje natomiast znaczne zwiekszenie objetosci odpaddéw
oraz intensyfikuje egzotermiczny charakter przebiegu zachodzacych reakcji. W serii kontrolnej
z samodzielnym zastosowaniem jonéw Fe?* dawkowanych w postaci FeSO4-7H,0 stwierdzono bardzo
zblizong skutecznosc¢ rozktadu zwigzkdw organicznych do efektywnosci uzyskanej dla eksperymentéw

z wykorzystaniem katalizatora i utleniacza.

Badania zrealizowane w seriach badawczych D i E polegaty na poréwnaniu efektywnosci
stabilizacji odpadéw uzyskiwanej przy samodzielnym zastosowaniu siarczanu zelaza Il oraz w procesie
Fentona. W badaniach potwierdzono, ze samodzielne zastosowanie katalizatora reakcji Fentona
dozowanego w postaci FeSO4-7H,0 skutkuje rozktadem zwigzkdw organicznych na zblizonym poziomie
do obserwowanego w procesie prowadzonym przy uzyciu katalizatora i utleniacza. Wykazano,
ze w pewnych warunkach srodowiska reakcji powolne dozowanie H,O, moze spowodowad
zwiekszenie stopnia pefnej mineralizacji zwigzkéw organicznych, najprawdopodobniej poprzez
generowanie wiekszej ilosci rodnikdw. Wykazano réwniez, ze zwiekszenie uwodnienia odpaddw nie
jest rownoznaczne ze zwiekszeniem rozpuszczalnosci FeSO4-7H,0, co moze by¢ zwigzane ze wzmozong
hydrolizg biatek i ttuszczow, ktdrej produkty hamujg hydrolize siarczanu zelaza Il. W wariancie
stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem FeSO4:7H,0 w serii badawczej D4, E3 i E4, przy bardzo
wysokich dawkach reagenta, odnotowano przekroczenie jego rozpuszczalnosci. Przewiduje sie,

ze w prébach tych ubytek masy organicznej odpadéw mogt byé czesciowo zafatszowany poprzez
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dodanie znacznych dawek statego, nieorganicznego reagenta. Wyniki te nie powinny by¢ rozpatrywane
jako efekty proceséw chemicznej stabilizacji. W tych samych seriach badawczych w wariancie
z procesem pogtebionego utleniania odnotowano najwiekszy wzrost efektywnosci rozktadu zwigzkdéw

organicznych wzgledem samodzielnego zastosowania FeSO,4'7H,0.

Badania zrealizowane w serii badawczej F polegaty na pordwnaniu skutecznosci stabilizacji
odpaddéw uzyskanej we wczesniejszych seriach badawczych z wynikami stabilizacji dla procesu
utleniania z wykorzystaniem alternatywnego utleniacza w postaci CaO,. Wykazano, ze proces
stabilizacji z alternatywnym Zrddtem tlenu skutkowat osiggnieciem petniejszego rozktadu zwigzkéw
organicznych w pordwnaniu do klasycznej reakcji Fentona. W badaniach wykazano réwniez,
Ze samodzielne zastosowanie CaO; skutkowato uzyskaniem wysokiej efektywnosci mineralizacji
zwigzkéw organicznych, co byto prawdopodobnie efektem proceséw inicjowanych Ca(OH),. Wbrew
zatozeniom nie wykazano zwiekszenia skutecznosci rozktadu zwigzkéw organicznych w kolejnych

dniach stabilizacji.

Dla porédwnania aspektéw ekonomicznych procesu chemicznej stabilizacji odpadéw wykonano
orientacyjng analize kosztdw reagentéw chemicznych potrzebnych do przeprowadzenia proceséw.
Analize kosztéw wykonano dla wariantu ,a”, ,b” i ,,c” stabilizacji dla serii badawczych E i F. W seriach
tych badania przeprowadzono na tej samej grupie odpaddw (prs) dzieki czemu uzyskane wyniki mozna
poddac bezposredniemu poréwnaniu. Analize kosztéw wykonano w przeliczeniu na kgmorg 0dpadow.
Nastepnie, zaktadajac ze odpady z przemystu miesnego zawierajg okoto 79% wody, a udziat masy
organicznej stanowi okoto 80%s.m., wyliczono koszty reagentéw potrzebnych do stabilizacji 1 tony
odpaddw. W analizach pomieto serie badawczg E4, dla ktérej nadmiarowe stezenie jonéw Fe?* mogto
przyczynic sie do zaburzenia uzyskanych wynikéw. Koszty zakupu poszczegdlnych reagentéw przyjeto

zgodnie z aktualnymi katalogami cenowymi (https://pol-aura.pl/, www.sigmaaldrich.com, data

dostepu 21.01.2022r.) izestawiono w tabeli 34. Sg to ceny odczynnikéw o czystosci czda.
wykorzystywanych do analiz laboratoryjnych. W procesach stabilizacji odpaddéw na skale przemystowa
wykorzystywane bytyby odczynniki techniczne o mniejszej czystosci, ktorych koszty sg nizsze. Analize

kosztéw poszczegdlnych wariantéw stabilizacji w seriach badawczych E i F zawiera tabela 35.

Tabela 34. Koszty jednostkowe reagentéw chemicznych.

Reagent FeSO4:7H,0 H>05 (r-r 30%) H.SO4 (r-r 96%) | CaO; (min. 75%)
Koszt jednostkowy,
14,00 20,50 19,70 643,00
zt-kg?; zt-dm3
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Tabela 35. Szacunkowa analiza kosztow reagentéw chemicznych potrzebnych do realizacji poszczegdlnych wariantéw stabilizacji odpaddw.

dawki reagentéw

analiza kosztéw reagentéw dla poszczegdlnych wariantow

_ FeS04.7H,0 H,0, Ca0, H,S04 E"a" (1) E"b" (I+11)
wariant
g'kgmorg? | €M3KEmorg * | 8'K8morg* | €M Kgmorg™ koszt ubytek morg koszt ubytek morg
I [l Ml v zt'Kgmorg * | zttonaogp.™ % zt'kgmorg * | zt-tonaogp.* %
E1.1 375 750 5,3 882 13,3 20,6 3465 22,7
E2.1 750 750 10,5 1764 24,8 25,9 4347 28,3
E3.1 1500 750 21,0 3528 29,2 36,4 6111 34,4
E1.2 500 1000 7,0 1176 20,0 27,5 4620 19,5
E2.2 1000 1000 — - 14,0 2352 28,4 34,5 5796 30,0
E3.2 2000 1000 28,0 4704 43,0 48,5 8148 44,2
E1.3 625 1250 8,8 1470 22,0 34,4 5775 26,2
E2.3 1250 1250 17,5 2940 33,0 43,1 7245 35,3
E3.3 2500 1250 35,0 5880 45,5 60,6 10185 49,0
dawki reagentow analiza kosztow reagentéw dla poszczegdlnych wariantow
) FeS04.7H,0 H,0, Ca0; H,S0. F"b" (I+111+IV) F'c" (I1+1V)
wariant
g'kgmorg ! | cM3k8morg™® | 8'KEmorg* | cM3*Kgmorg 1 |  koszt ubytek Morg | koszt ubytek morg
[ I M v zt'Kgmorg * | zt*tonaogp.* % zt'Kgmorg * | zt'tonaogp.* %

F1.1 375 709 620 473,4 79523 46,5

F2.1 750 709 620 478,6 80405 52,5 468 78641 39,4
F3.1 1500 709 620 489,1 82169 51,5

F1.2 500 936 930 627,2 105364 53,5

F2.2 1000 - 936 930 634,2 106540 56,4 620 104188 49,4
F3.2 2000 936 930 648,2 108892 54,4

F1.3 625 1135 1085 759,9 127668 59,0

F2.3 1250 1135 1085 768,7 129138 61,6 751 126198 52,3
F3.3 2500 1135 1085 786,2 132078 59,3
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Szacunkowa analiza kosztéw reagentdw uzywanych w procesach chemicznej stabilizacji
odpaddéw wykazata, ze najnizsze wartosci uzyskuje sie dla samodzielnego zastosowania FeSO4-7H,0
oraz dla klasycznej reakcji Fentona. Wynika to z faktu, ze zaréwno siarczan zelaza I, jak i roztwoér
nadtlenku wodoru sg tanimi reagentami. Akceptowalne koszty reagentéw potrzebnych do stabilizacji
1 tony odpaddéw, wynoszace od okoto 900 do 1500 zt, uzyskano dla wariantéw procesu
z samodzielnym zastosowaniem FeSO4-7H,0, pozwalajgcych na uzyskanie ubytku masy organicznej
odpaddw w zakresie od ~13 do 22%. Dla wariantdow z najwyzszg efektywnoscig procesu (obnizenie
udziatu masy organicznej o co najmniej 45%), w wariantach z samodzielnym zastosowaniem siarczanu
zelaza Il oraz siarczanu zelaza Il i nadtlenku wodoru, koszty reagentéw potrzebnych do przetworzenia
1 tony odpaddéw wyniostyby od okoto 5900zt do 10 200 zt. Ze wzgledu na niewielkie réznice
w skutecznosci proceséw stabilizacji w wariancie ,a” i,b” oraz uwzgledniajgc dodatkowe koszty
wynikajgce z dozowania H,0,, korzystnym ekonomicznie rozwigzaniem jest samodzielne stosowanie

siarczanu zelaza Il i ewentualne zwiekszanie jego dawek w celu zwiekszania efektywnosci procesu.

Koszty reagentdw potrzebnych do stabilizacji odpaddw w procesie wykorzystujgcym
alternatywne zrdédto tlenu, ze wzgledu na cene utleniacza (Ca0;) oraz konieczno$¢ dozowania duzych
objetosci kwasu siarkowego, sg bardzo wysokie i dla przetworzenia 1 tony odpadéw wynoszg od 80 000
do 130000 zt. W przeprowadzonych wariantach stabilizacji procesy pogtebionego utleniania w serii
badawczej F charakteryzowaty sie najwiekszym ubytkiem masy organicznej i jako jedyne mogtyby
zostac rozwazone jako samodzielna metoda stabilizacji odpadéw. Mankamentem tej wersji stabilizacji

sg jednak bardzo wysokie koszty reagentéw.

Wykonana analiza kosztéw reagentéw potrzebnych do stabilizacji odpadéw, uwzgledniajaca
koniecznos¢ stosowania duzych dawek reagentow potrzebnych do rozktadu zwigzkdw organicznych,
wykazata iz proponowany proces nie jest ekonomicznie atrakcyjny. Z tego wzgledu proponowane
procesy chemicznej stabilizacji odpaddéw mogga znaleZ¢ zastosowanie jedynie jako wstepne procesy
przetwarzania poprawiajgce sktad odpadéw lub jako dorazne metody awaryjne. Obnizenie kosztéw
chemicznej stabilizacji poprzez zastosowanie odczynnikdw technicznych o mniejszej czystosci lub
reagentdw bedacych np. odpadami z innych proceséw technologicznych, mogtoby zwiekszyé obszar

stosowania analizowanych proceséw stabilizacji.

14. Potencjalne kierunki zastosowania chemicznej stabilizacji odpadéw z przemystu miesnego
Jak wykazano w zrealizowanych badaniach, w klasycznym wariancie procesu Fentona
zastosowanie dopiero bardzo wysokich dawek reagentdw chemicznych skutkuje osiggnieciem

zauwazalnej eskutecznosci rozktadu zwigzkéw organicznych. W procesie ze zmodyfikowanym zrédtem
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tlenu uzyskiwana efektywnos¢ procesu jest wyzsza, jednak koszty odczynnikdw sg bardzo wysokie
i prowadzenie procesu nawet w skali matego zaktadu mogtoby byé ekonomicznie nieuzasadnione.
Z tego wzgledu zbadana technologia chemicznej stabilizacji nie moze zosta¢ uznana za skuteczng,

samodzielng metode przetwarzania odpaddw z przemystu miesnego.

14.1. Bezposrednie zastosowanie procesow chemicznej stabilizacji

Jak przedstawiono we wczesniejszej czesci pracy, krajowy przemyst miesny charakteryzuje sie
duza decentralizacjg, a dominujgcym typem przedsiebiorstw sg mikro- i mate firmy. Duza liczba
przedsiebiorstw wigze sie ze znacznym rozproszeniem miejsca powstawania odpadéw poubojowych,
ktére kierowane sg do specjalnych zaktadéw przetwarzania ubocznych produktéw pochodzenia
zwierzecego i unieszkodliwiania odpadéw [134]. Bezpieczne magazynowanie i transport odpaddw
wymagajg zapewnienia specjalnych warunkéw temperaturowych. Stosowana w zrealizowanych
badaniach technologia stabilizacji odpadéw moze by¢ traktowana jako awaryjne rozwigzanie
technologiczne. W sytuacjach w ktérych odpady poubojowe nie mogg zostaé skierowane do
odpowiednich zaktadéw przetwarzania lub tez niemozliwe jest zapewnienie bezpiecznych warunkéw
ich magazynowania, odpady mozna podda¢ wstepnej stabilizacji chemicznej, co zmniejszy ich
podatnos¢ na niekontrolowany rozktad iwyeliminuje zwigzane z nim ucigzliwosci srodowiskowe.
Realizacja procesu nie wymaga budowy skomplikowanej instalacji, a odczynniki chemiczne sg tatwo
dostepne. Chemiczna stabilizacja odpadéow mogtaby stanowi¢ dorazne rozwigzanie problemdw

technologicznych, ktére pojawiajg sie w funkcjonowaniu zaktadéw przemystu miesnego.

14.2. Wstepne przetwarzanie odpaddéw przed fermentacja

Jak opisano w rozdziale 3.4 pogtebione utlenianie moze by¢ metoda wstepnego przetwarzania
odpaddw organicznych przed dalszym przetwarzaniem w procesach fermentacji metanowej. Analiza
danych literaturowych przedstawiona w rozdziale 2.4 wykazata, ze sktad odpaddéw z przemystu
miesnego utrudnia przebieg procesu fermentacji. Produkty rozktadu biatek i ttuszczow przyczyniajg sie
do zaburzenia proporcji pomiedzy liczebnos$cig populacji bakterii poszczegdlnych faz procesu i/lub
prowadzg do ograniczenia aktywnosci bakterii odpowiedzialnych za produkcje biogazu [30], [54].
Loganath i wsp. [52] wskazujg rowniez na problemy zwigzane z powstawaniem kozucha w procesie
fermentacji odpaddw o wysokiej zawartosci ttuszczéw. Z drugiej strony, biatka i ttuszcze sg zwigzkami
o wysokim potencjale energetycznym [51]. Ww. zaleznos$ci powoduja, ze najczesciej stosowanym
rozwigzaniem jest wspodtfermentacja odpaddéw z przemystu miesnego z materiatem zawierajgcym

tatwo biodegradowalng frakcje organiczng, np. z odpadami hodowlanymi, owocowo-warzywnymi lub
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osadami $ciekowymi. Badania prezentowane w literaturze wykazuja, ze korzystne efekty, takie jak
zwiekszenie produkcji biogazu oraz zwiekszenie udziatu metanu w biogazie, obserwuje sie dla kilku-
lub kilkunastoprocentowego udziatu odpaddw miesnych w materiale wsadowym, jednak dodatek
odpaddw poubojowych kazdorazowo skutkuje pogorszeniem jako$ci pofermentu [55], [56]. Sposobem
na zniwelowanie negatywnego wptywu odpadéw z przemystu miesnego na przebieg procesu
fermentacji moze byé wstepna dezintegracja odpaddéw, powodujgca czesciowy rozktad organicznych

polimerdéw biatkowych i ttuszczowych [57].

Chemiczna stabilizacja, bedaca przedmiotem zrealizowanych badan, wykazuje wysoki
potencjat jako metoda wstepnej dezintegracji frakcji organicznej odpadéw z przemystu miesnego.
W badaniach wykazano, ze odpady po procesie stabilizacji charakteryzowaty sie znacznie nizszg
zawartoscig biatek i ttuszczéw przy jednoczesnym niewielkim ubytku masy organicznej, co swiadczy
o fragmentacji i czesciowym rozktadzie tych zwigzkéw. Skierowanie wstepnie przetworzonych
odpaddéw do fermentacji powinno zmniejszy¢ ilos¢ powstajgcych pétproduktéw organicznych, ktére
hamujg przebieg poszczegdlnych faz procesu. Wstepna dezintegracja mogtaby réwniez pozwolié¢ na
zwiekszenie udziatu odpadéw miesnych we wsadzie do procesu fermentacji i do zwiekszenia produkcji

biogazu.

Przeprowadzone badania chemicznej stabilizacji odpadéw wykazaty, ze odczyn odpaddéw po
procesie jest silnie kwasowy. Jak podaje literatura [155] do efektywnego prowadzenia procesu
fermentacji metanowej, a zwtaszcza poprawnego przebiegu metanogenezy, konieczne jest utrzymanie
wartosci pH materiatu wsadowego na poziomie > 6,5. Wykorzystanie wstepnie przetworzonych
chemicznie odpadéw z przemystu miesnego jako wsadu do procesu fermentacji wymagatoby wiec

korekty ich odczynu.

Waznym aspektem rozpatrywania procesu Fentona oraz chemiczne] stabilizacji odpadow
z samodzielnym zastosowaniem FeSO4 7H,0, jako metod wstepnej dezintegracji odpaddéw z przemystu
miesnego przed procesem fermentacji, jest zwiekszenie zawartosci siarki. Jak podaje literatura [156]
siarka obecna w substracie procesu fermentacji wystepuje najczesciej na drugim stopniu utlenienia
i w wyniku zachodzacych procesédw biochemicznych zostaje przeksztatcona w siarkowoddr obecny
w biogazie. Siarkowoddr obniza jako$¢ uzyskiwanego biogazu i ze wzgledu na dziatanie korozyjne musi
zosta¢ usuniety w procesach odsiarczania. Co wiecej, wolny siarkowoddr po przekroczeniu granicznego
stezenia moze powodowac zahamowanie procesu fermentacji — zwtaszcza metanogenezy. Dziatanie
siarkowodoru jako ,wewnetrznego” inhibitora procesu fermentacji jest scisle zwigzane z odczynem
Srodowiska reakcji, ktéry wptywa na forme jego wystepowania. Za graniczne dopuszczalne stezenie

H,S przyjmuje sie warto$é 50 mg-dm—3[157].
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W odpadach po badanym procesie chemicznej stabilizacji oprdcz siarki obecne sg réwniez
znaczne ilosci zelaza, ktére jest jednym z podstawowych zwigzkéw stosowanych do usuwania
siarkowodoru z biogazu (41) [158]. Absorpcja siarkowodoru przez zawiagzki zelaza Fe3* moze
powodowac jednoczesne utlenienie siarkowodoru do obojetnej dla procesu fermentacji siarki
elementarnej (42). Sole zelaza mozna dozowac bezposrednio do komory fermentacyjnej, gdzie reaguja
one z siarkowodorem natychmiast po jego powstaniu. Czynnikami wigzgcymi siarkowoddr moga byé

rowniez ligandy zelazowo-organiczne (43).

Fe**+ HS — FeS+H* (41)
2Fe* + HS™ — 2Fe* + S° + H* (42)
2Fe¥(L) + HS — 2Fe?*(L) + S + H* (43)

Na podstawie powyzszych doniesien mozna przypuszcza¢, ze zelazo obecne w odpadach po
chemicznej stabilizacji moze wigzaé¢ powstajacy siarkowoddr, co nie przyczyni sie do znaczacego

pogorszenia jakosci uzyskiwanego biogazu.

14.3. Wykorzystanie nawozowe

Badania analizy elementarnej czesciowo ustabilizowanych odpaddw wykazaty znaczacy udziat
wegla, azotu, wodoru i siarki. W odpadach przewiduje sie rowniez znaczacg obecnosc zelaza i tlenu,
a dla odpaddw po procesie stabilizacji z zastosowaniem Ca0O, dodatkowo znaczacy udziat wapnia. Ww.
pierwiastki s3 uznawane za gtéwne substraty pokarmowe i budulcowe oraz podstawowe makro-
i mikroelementy niezbedne do prawidtowego wzrostu i plonowania roslin uprawnych [159]. Sktad
elementarny odpaddéw z przemystu miesnego potwierdza wysoki potencjat ich nawozowego
wykorzystania. W tabeli 36 zestawiono $rednie zapotrzebowanie wybranych gatunkéow roslin na

podstawowe sktadniki odzywcze, potrzebne do wyprodukowania 1 tony plonu.
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Tabela 36. Zapotrzebowanie na podstawowe sktadniki odzywcze potrzebne do wyprodukowania

1 tony plonu dla wybranych gatunkéw zbdz i roslin okopowych [159].

Sktadnik odzywczy, kg-t*
Gatunek
N P,0s KO Ca S Mg
Rzepak ozimy 55 24 60 45-55 14-15 10
Pszenica ozima 25 11 19 5 4 4
Jeczmien ozimy 24 11 22 7 3,5 4
Zyto ozime 22 10 22 5 3,5 4
Pszenzyto ozime 24 11 21 5 3,5 4
Burak cukrowy 4 1,5 6,5 1,1 0,8 1,5
Ziemniak 4 1,5 5,5 1,5 0,6 1
Kukurydza ziarno 28 12 30 10 4 10

Analiza informacji zawartych w tabeli 36 pokazuje, ze reagenty dozowane do odpaddw
w procesie ich chemicznej stabilizacji stanowig pierwiastki niezbedne w odzywianiu roslin. Siarka jest
substratem ktéry zwieksza przyswajalnosc¢ azotu, co bezposrednio wptywa na zwiekszenie plonowania
roslin [160]. Siarka jest pobierana przez rosliny z gleby oraz jest asymilowana z atmosfery, jednak
spadek emisji siarki w ostatnich latach zmniejszyt znaczenie tego Zzrddta substratu. Jak podaje literatura
[161] straty siarki sg wynikiem jej usuwania wraz z plonem oraz wymywania w gtagb gleby i wynosza
rokrocznie od 30 do 130 kg-ha. Wapn jest makroelementem ktéry wspiera metabolizm azotu oraz
warunkuje pobieranie przez rosline wszystkich pozostatych sktadnikéw odzywczych. Jego obecnosc
w glebie inicjuje tworzenie struktury gruzetkowatej, ktéra poprawia natlenienie gleby i ufatwia
odprowadzanie nadmiaru wody. Niedobory wapnia sg szczegdlnie niebezpieczne dla upraw owocéw
i warzyw w ktérych powodujg m.in. pekanie owocéw i suchg zgnilizne. Wapn, tak jak siarka, jest
usuwany z gleby wraz z plonem i jego niedobory muszg by¢ uzupetniane poprzez stosowanie nawozéw

mineralnych lub mineralno-organicznych [162].

W tabeli 36 nie zostato zawarte zapotrzebowanie roslin na zelazo, ktére ze wzgledu na wysoka
zawarto$¢ w glebie zazwyczaj nie jest dodatkowo dozowane w nawozeniu doglebowym. Niedobory
zelaza mogg sie jednak pojawia¢ w glebach lekkich piaszczystych oraz glebach weglanowych
i alkalicznych. Niektdre rosliny, takie jak drzewa owocowe, warzywa, kukurydza, czy len, sg szczegdlnie
wrazliwe na niedobédr zelaza. Zelazo petni wazne funkcje w oddychaniu komdérkowym i fotosyntezie
(tworzenie chlorofilu) oraz bierze udziat w tworzeniu lignin nadajgcych roslinom odpowiednig

strukture i wytrzymatos¢. Niedobory zelaza powodujg karlenie roslin, zamieranie pedow i gatezi oraz
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pojawienie sie chlorozy lisci, co skutkuje obnizeniem plonowania roslin. Z tego wzgledu zelazo jest

czesto stosowane w preparatach dolistnych [162].

Nawozowe wykorzystanie wstepnie ustabilizowanych odpaddéw z przemystu miesnego
wymaga dalszych badan. Podstawowg zaleznos$cig wymagajacg okreslenia jest forma wystepowania
siarki, wapnia i zelaza, ktéra decyduje o ich dostepnos¢ dla roslin. W przypadku zelaza rosliny s3
w stanie pobierac¢ je w formie jonowej (Fe?* i Fe3*) oraz w postaci chelatéw. Siarka jest dostepna dla
roslin w postaci siarkowodoru, dwutlenku siarki oraz anionu siarczanowego. Zgodnie
z prawodawstwem unijnym [49] nawozy moga zawierac siarke i wapn jedynie w formie pierwiastkowej
i/lub tlenkowej. Kolejnym waznym aspektem stosowania odpaddéw w nawozeniu jest rowniez
okreslenie bezpieczeristwa mikrobiologicznego, tj. obecnosci mikroorganizmoéw chorobotwérczych

i pasozytniczych oraz ich form przetrwalnikowych.

15. Whnioski
Na podstawie postawionej tezy, przeprowadzonych badan eksperymentalnych oraz analizy ich

wynikéw mozna sformutowac nastepujgce wnioski koricowe:

l. Pogtebione utlenianie i/lub inne wspodtzachodzace procesy fizykochemiczne pozwalajg na
czesciowq stabilizacje statych odpaddéw z przemystu miesnego. Konieczno$¢ stosowania
wysokich dawek reagentéw chemicznych w celu uzyskania znaczacej efektywnosci stabilizacji
odpadéw oraz zwigzane z tym koszty uzywanych reagentéw pozwalajg zdefiniowaé
analizowane procesy stabilizacji jako metody wstepnego przetwarzania odpaddw.

Il. W zrealizowanym procesie nie mozna jednoznacznie okresli¢ czynnikéw stabilizujgcych frakcje
organiczng odpadéw z przemystu miesnego. Uzyskiwana skutecznos¢ rozktadu zwigzkow
organicznych mogta by¢ wynikiem jednego lub kilku proceséw inicjowanych samodzielnym
badz synergicznym dziataniem reagentéw procesu Fentona.

lll.  Temperatura srodowiska reakcji oraz poczatkowe uwodnienie odpadéw majg wplyw na
przebieg proceséw stabilizacji. Gwattowny wzrost temperatury odpadéw moze powodowac
obnizenie uzyskiwanej efektywnosci rozktadu zwigzkdw organicznych. Dynamika
zachodzacych proceséw dysocjacji i utleniania zwieksza sie wraz ze wzrostem zawartosci wody
w odpadach.

V. Hydroliza siarczanu Zzelaza Il powoduje samoistne zakwaszenie stabilizowanych odpadéw do
wartosci pH zalecanej do prowadzenia proceséw pogtebionego utleniania. Pominiecie etapu

wstepnego zakwaszenia odpaddéw nie wptywa niekorzystnie na uzyskiwany stopien rozktadu
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zwigzkéw organicznych, a w niektdérych przypadkach pozwala na zwiekszenie skutecznosci ich
petnej mineralizacji.

V. W porédwnaniu do klasycznej reakcji Fentona zastosowanie alternatywnego utleniacza
w postaci nadtlenku wapnia pozwala na osiggniecie wyzszej efektywnosci stabilizacji
odpaddéw. Modyfikacja ta wigze sie jednak ze znacznym wzrostem kosztéw reagentow

potrzebnych do realizacji procesu.

16. Dalsze kierunki badan
Realizacja badan przedstawionych w niniejszej pracy wykazata wiele zaleznosci i zjawisk,
ktérych wyjasnienie wymaga kontynuacji badan. Obecny stan wiedzy dotyczacy wykorzystania reakgcji
Fentona i innych metod AOPs do przetwarzania statych odpaddéw organicznych jest niewielki, co daje

wiele mozliwosci badawczych.

Gtéwnym kierunkiem dalszej realizacji badan jest rozpoznanie chemizméw odpowiedzialnych
za stabilizacje frakcji organicznej odpaddéw z przemystu miesnego. Badania te powinny obejmowac

m.in:

e przeprowadzenie stabilizacji z zastosowaniem zmiataczy rodnikow,

e przeprowadzenie stabilizacji z samodzielnym zastosowaniem Ca(OH)..

Badania stabilizacji odpaddéw z wykorzystaniem CaO, wymagajg uzupetnienia o analizy dla

mniejszych dawek reagentdéw chemicznych.

Poziom mineralizacji zwigzkéw organicznych uzyskany w zrealizowanych badaniach byt
niewystarczajacy do uznania procesu Fentona jako samodzielnej metody stabilizacji odpadéw
z przemystu miesnego. Przypuszcza sie, ze proces ten moze zostaé¢ wykorzystany jako metoda
wstepnego przetwarzania odpaddw organicznych kierowanych w dalszym etapie do procesu
fermentacji metanowej. Dalsze badania, okreslajace potencjat proceséw chemicznej stabilizacji jako

metody wstepnego przetwarzania odpaddéw miesnych, powinny obejmowac:

e przeprowadzenie eksperymentéw fermentacji i wspodtfermentacji surowych odpadow
miesnych oraz odpadow po procesach chemicznej stabilizacji,
e okreslenie ilosci siarki i zelaza obecnego w odpadach po chemicznej stabilizacji,

e okreslenie wptywu siarki i zelaza na jakos$¢ uzyskiwanego biogazu.

Potencjalnym kierunkiem zagospodarowania czeSciowo ustabilizowanych odpadéw

z przemystu miesnego jest wykorzystanie nawozowe. Jak wykazano w rozdziale 14. odpady po
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stabilizacji w procesie Fentona zawierajg makro- i mikroelementy niezbedne do prawidtowego wzrostu
roslin. W celu okredlenia potencjatu odpaddw, jako substratu w produkcji nawozéw oraz

bezpieczenstwa ich nawozowego wykorzystania konieczne jest przeprowadzenie badan:

e mikrobiologicznych i parazytologicznych odpaddw surowych i po stabilizacji,

e testéw wegetacyjnych na wybranych roslinach wskaznikowych.
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