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OBROBKA SCIEKOW Z WYSYPISK METODA FOTOCHEMICZNEGO
UTLENIANIA NA MOKRO

TREATMENT OF WASTE DUMPING SITES EFFLUENTS BY WET
PHOTOCHEMICAL OXIDATION

PHU CHLOR SERVICE, 61-372 Poznan, ul. Romana Maya 1
WEDECO GmBH Postfach 3053 D 32020 Herford, Niemcy

Opisano metode obrdbki Sciekéw o wysokiej wartosci ChZT oraz wysokiej
zawartosci chlorowcowanych weglowodoréw, np. odcieki z wysypisk lub wody
gruntowe o wysokiej zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw, ktére moga
by¢ oczyszczane za pomoca samego ozonu lub kombinacji ozonu z UV, lub tez
w kombinacji oczyszczania biologicznego, ozonu i UV.

Pojecie ,utlenianie na mokro” jest przyjmowane w technice reakcji chemicznych dla
zastosowania tlenu wraz z czasteczkami organicznymi w wodnych roztworach i ich
rozktadu w wysokich temperaturach(T>400°C) i pod wysokim ci$nieniem (p>300 bar).

Ozon, tréjatomowa czasteczka tlenu, jest znacznie bardziej aktywny chemicznie niz
dwuatomowa czasteczka tlenu, dzieki czemu moze rozktadaé substancje organiczne juz
przy temperaturze otoczenia ponizej 40°C i cisnieniu ponizej 5 bar. Ozonowanie jest
wiec reakcjg utleniania na mokro o tagodnym przebiegu.

Przy pH<9 ozon reaguje jonowo poprzez oddzielnie aktywnego atomu tlenu lub
przez przytaczenie catej czasteczki do organicznego wigzania podwdjnego miedzy
atomami wegla ijego rozbicie. Przy pH>9 ozon reaguje rodnikowo. Rodniki tlenowe
i hydroksylowe mogg by¢ réwniez wytwarzane z ozonu poprzez naswietlanie pro-
mieniami UV. Rodniki sg jeszcze bardziej reaktywne niz ozon.

Utlenianie na mokro za pomocg samego ozonu lub kombinowang metodg ozon/UV
powoduje obnizenie w wodzie:

— rozpuszczonego wegla organicznego (RWO)

— chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT)

— chlorowcowanych weglowodoréw (AOX)

— lotnych chlorowanych weglowodoréw (CKW)

— wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych (WWA)

— pestycydow

— dioksyn.

Firma WEDECO rozwineta kombinowang metode Ozon/UV do metody stosowanej
w petnej skali technicznej [1-4].
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Ryc.l Schemat obrébki $ciekow kombinowang metodg WEDECO Ozon/UV

nego i gazowego - odbywa sie przy ci$nieniu min. 5 bar abs. i temperaturze w gra-
nicach od 0 do 40°C (Ryc.l)

Doswiadczenia laboratoryjne uzyskane przy badaniach obrébki odciekéw z co naj-
mniej 100 réznych wysypisk zostaty potwierdzone w skali pilotowej na 25 réznych
wysypiskach. Jednoczes$nie, wg stanu na koniec sierpnia 1994, w eksploatacji znajduje
sie 13 duzych instalacji WEDECO do fotochemicznego utleniania na mokro tadunkéw
ChZT i AOX za pomocg kombinowanej metody Ozon/UV. Instalacje te znajdujg sie
na nastepujacych wysypiskach: Bastwald (od 04/89 do 04/92, 1,5 kg/h 0O3), Bastwald
(od 04/92, 6 kg/h 03), Hunxe (od 06.1993, 6 kg/h 03), Wesendorf (6 kg/h O3, od
07.1993 12 kg/h 03), Peine (8 kg/h 0O3), Eggenfelden (6 kg/h 03), Alt Duvenstedt
(6 kg/h 03), Ecklack (12 kg/h 03), Braunschweig (3 x 12 kg/h O3 = 36 kg/h 03),
Deggendorf (2x8 kg/h 03 = 16 kg/h 03), Singhofen (10 kg/h 0O3), Sachsenhagen
(6 kg/h 0O3), Zeulenroda (6 kg/h 03), Beselich (6 kg/h O3).

Wymienione instalacje sg wykonywane w formie zblokowanej - kontenerowej i po-
siadaja wysoki stopieri automatyzacji i bezpieczeAstwa. Funkcjonalna dyspozycyjnosé
i gotowo$¢ do obrébki odciekdw wynosi we wszystkich przypadkach ok. 90%. Osia-
gnieto w wyniku rozwigzania nastepujgcych problemoéw w zakresie: zanieczyszczenia
zbiornikéw reakcyjnych, ktéremu zapobiega filtracja przed reaktorami, korozji prze-
wodoéw gazowych, ktorej zapobiega adsorber kwaséw, zanieczyszczenia destruktora
ozonu resztkowego: poprzez adsorpcje lotnych weglowodoréw chlorowanych, zatrucia
ryb poprzez zapewnienie réwnowagi oczyszczonej wody.
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Cechy kombinowanej metody WEDECO Ozon/UV

1) Wytwarzanie ozonu z tlenu metoda cichych wyladowan elektrycznych przy cis-
nieniu w wytwornicy ozonu w wysokosci od 1,3 do 3,0 bar abs.

2) Uzyskiwanie stezenia ozonu w wysokos$ci pomiedzy 100 a 150 g/m3 przy wytwar-
zaniu ozonu z tlenu w urzadzeniach w peinej skali technicznej przy jednostkowym
zuzyciu energii od 6,5 do 9,8 kWh/kg O3, przy temperaturze wody chtodzacej 5°C
i wydajnosci do 60 kg Os/h

3) Wytwarzanie ozonu z tlenu posiadajgcego punkt rosy min. -50°C (z reguly
pomiedzy -65°C a -75°C) oraz zawarto$ci metanul5 ppm.

4) Wprowadzanie ozonu do wody lub wodnych roztworéw przy pomocy inzektoréw
lub sprezarek z pierscieniem wodnym przy ci$nieniach w uktadzie 5 bar abs., uzyskanych
poprzez podniesienie ci$nienia cieczy i gazu.

5) Podniesienie ci$nienia czgstkowego w celu lepszego rozpuszczenia 0zonu w wo-
dzie oraz utrzymania w roztworze ewentualnych produktéw reakcji takich jak: dwutle-
nek wegla i lotne weglowodory, chlorowcowodory oraz weglowodory z zawarto$cig
siarki i azotu [3].

6) Zwiekszenie liczby teoretycznych powierzchni wymiany, tj metoda rozpuszczania
ozonu z zachowaniem réwnowagi pomiedzy gazem a woda.

7) Wydzielenie wody z gazéw odlotowych.

8) Katalityczna destrukcja ozonu i organicznych zwigzkéw chloru, siarki i azotu w
gazie odlotowym ze zbiornikéw reakcyjnych.

9) Zawrocenie niewykorzystanego tlenu do ponownego wytwarzania ozonu, po
uprzednim oczyszczeniu na katalizatorach z tlenkéw metali i osuszeniu na silikazelu
lub sicie molekularnym, w celu osuszenia tlenu poprzez adsorpcje wody.

10) Zmniejszenie kosztéw eksploatacji w wyniku recyrkulacji tlenu, gdyz w za-
leznosci od typu reakcji dodaje sie tu jedynie od 10 do 25% ilosci Swiezego tlenu, jaka
bytaby normalnie potrzebna do wytwarzania ozonu.

11) Ekologicznie korzystna destrukcja substancji organicznych, np. AOX i ChZT,
do postaci lepiej rozktadalnych biologicznie lub wrecz do C02i HC1, z bezposrednim
rozwigzaniem problemu na miejscu bez koniecznej adsorpcji np. na weglu aktywnym,
ktéra stanowi jedynie przesuniecie problemu do innego procesu.

12) Kombinacja reakcji jonowych i rodnikowych, korzystna z punktu widzenia
koniecznosci minimalizacji naktadu energii, niezbednej do ukonczenia sumarycznej
reakcji, przy wykorzystaniu zalet obu r6znych mechanizméw reakcji.

Wytwarzanie ozonu, absorpcja ozonu i ogdlna absorpcja gazu, absorpcja
promieniowania UV, reakcje jonowe i rodnikowe, obrébka gazéw odlotowych i ich
wykorzystanie i przygotowanie jako gazu zasilajgcego wytwornice ozonu oraz sterow-
anie i kontrola procesu stanowig jedng catosc.

Na petna skale technicznag rozpoczeto oczyszczaé odcieki ozonem i UV - po obrébce
biologicznej - na wysypisku Bastwald, w kwietniu 1989. W serii badawczej czasy
przetrzymania (RT) odcieku (Vw) w obiegu wynosity od 1,4 do 7,5 godzin, przy czym
przemiana ozonu (TO3) zaadsorbowanego przez wode na redukcje ChZT wzrastata w
stosunku od 1,3 do 4,1.

Oznacza to, ze przy wzroscie masy podawanego ozonu i wzroscie czasu przebywania
odcieku w uktadzie mozliwy byt wzrost stopnia destrukcji ChZT (tabela II).



Przy czasie przetrzymania ok. 4 h i doptywie odcieku 0,7 m3h oraz podawaniu ozonu
w ilosci 480 g/h lub 686 g/m3mozliwe byto obnizenie wartosci ChZT z 377 g/m3na 77
g/m3 a wiec o 300 g/m3 tj. o 80%.

Zawarto$¢ AOX zostawata przy tym zmniejszana z 520 yugl do 108 /Lig/l, a wiec o
412 /xg/l tj. 0 79%.

Obnizenie zawarto$ci AOX, przy zastosowaniu takich samych dawek ozonu i na-
tezenia UV jak przy redukcji ChZT, nastepowato wg krzywej o wiekszym wspétczynniku
nachylenia niz dla redukcji ChZT. Wartosci ChZT i AOX moga zosta¢ w surowym
odcieku obnizone metodg fotochemicznego utleniania tak znacznie jeszcze przed
obrobka biologiczng, jak pokazano na rys. 5 i 6, ze nastepujacy po nich stopien
biologicznego oczyszczania moze jeszcze lepiej usuna¢ zanieczyszczenia. Odptyw z pro-
cesu fotochemicznego utleniania metodg Ozon / UV moze by¢ dalej oczyszczany
w biologicznej oczyszczalni $ciekow komunalnych.

Przy pofaczeniu fotochemicznego utleniania na mokro ze stopniem wstepnej obrébki
biologicznej mozliwe jest uzyskanie wartosci: ChZT<60 mg/l i AOXF<70/*g/l. Wyniki
doswiadczen wskazujg, ze dopuszczone przepisami gérne warto$ci odptywu do od-
biornika (ChZT=200 mg/l, AOX=500) mogga by¢ obnizone (ryc. 2-6).

OCENA NA PODSTAWIE DOSWIADCZEN PRAKTYCZNYCH

1. Przy wzroscie ilosci podawanego ozonu oraz wzrosScie napromieniowania UV
mozliwe jest obnizenie warto$ci ChZT ponizej 100 mg/l. Warto§¢ AOX moze zostac
obnizona ponizej 100 /ig/l. Obnizenie warto$ci tych parametrow jest jedynie kwestig
kosztow obrobki.

2. Przy réwnych warunkach utleniania metodg Ozon/UV krzywa rozktadu AOX ma
przebieg bardziej stromy niz krzywa rozktadu ChZT. Prawidlowo$¢ ta zachodzi przy
stabilnej wartosci pH >7.

3. Obecnos$¢ zwiazkdow amoniaku podnosi znacznie konieczng dawke ozonu. Wzrost
ten ma zawsze miejsce w odcieku nie poddanym uprzedniej obrébce biologicznej oraz
w odcieku poddanym obrébce biologicznej o niedostatecznym stopniu nitryfikacji.

4. Jesli stezenie amoniaku po biologicznej nitryfikacji i denitryfikacji jest mniejsze
niz 10 mg/l, a przygotowany w ten spos6b odciek posiada wystarczajagcg pojemnosé
buforowa, wowczas az do stezenia ChZT doptywu w wysokosci 1500 mg/l ilos¢ ozonu,
konieczna do obnizenia wartosci ChZT ponizej 200 mg/l, wynosi max. trzykrotng
warto$¢ wlotowego stezenia ChZT. Dla utlenienia nizszych stezen ChZT doptywu
niezbedna jest rowniez nizsza masa ozonu.
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Ryc. 4 Redukcja ChZt w odcieku z wysypiska B. metodg Ozon/UV. Obrébce poddano od-
ciek po wstepnym oczyszczeniu biologicznym

Ryc. 5 Redukcja ADX w odcieku z wysypiska B. metodg Ozon/UV. Obrébce poddano od-
ciek po wstepnym oczyszczeniu biologicznym.
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Ryc. 6 Procentowa redukcja AOX przy zastosowaniu samego ozonu (gérna krzywa) oraz
ozonu w kombinacji z UV (dolna krzywa) w zaleznosci od dawki ozonu.

5. W procesie WEDECO po stopniu ozonowania nastepuje naswietlanie promieniami
UV w celu utworzenia rodnikdw z pozostatego w wodzie ozonu resztkowego i dalszego
obnizenia zawartos$ci pozostatych jeszcze trudnoutlenialnych substancji. To fotoutlenianie
daje dalszg poprawe skutecznosci utleniania AOX o min. 10%. Ten stopien fotoche-
micznego utleniania jest niezbedny woéwczas, gdy AOX w doptywie przekracza wartos¢
1000/Ag/l, a wymagana warto$¢ w odptywie jest nizsza niz 200 /xg/l. W nowych instalacjach
zapotrzebowanie mocy na wytwarzanie UV jest zmniejszone dzigki zastosowaniu specjal-
nych niskoci$nieniowych urzagdzen WEDECO do wytwarzania UV.

6. Jesli za pomoca kombinowanej metody WEDECO Ozon/UV zostanie na od-
ptywie uzyskana warto$¢ ChZTK mg/l wowczas wartos¢ BZT5 miesci sie ponizej 20
mg/l i nie ma potrzeby dalszej obrobki odcieku po procesie utleniania fotochemicznego.

WARTOSCI pH PRZY UTLENIANIU OZONEM

Ozon reaguje w $rodowisku kwasnym i zasadowym - przy niskich wartosciach pH w
spos6bjonowy, przywysokich warto$ciach pH wsposoéb rodnikowy. Przywarto$ciachpH > 5
zachodzijednak reakcja odwrotna, ktéra powoduje przechwycenie ozonu ijego rodnikéw
przez weglany i hydroweglany, co powoduje wzrost zapotrzebowania na ozon (ryc. 7).
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Jesli warto$¢ pH spadnie ponizej 4 woéwczas obserwowany jest wzrost AOX w wyniku
nieukofnczonego utleniania substancji organicznych. Ponadto, nie dopuszcza sie od-
prowadzania do odbiornika oczyszczonego odcieku o pH <6,5.

W metodzie WEDECO przyjeto wartoéci pH pomiedzy 5,5 a 8, ktdre ustalajg sie
po nitryfikacji i denitryfikacji doptywu do procesu chemicznego utleniania.

ANALIZY DODATKOWE

Analizy gazéw przeprowadzono metodg spektrometrii masowej (metoda CI-MS).
Do analizy pobierano probki w nastepujgcych punktach: M1 - za ostatnim zbiornikiem
reakcji, M2 - za katalizatorem do oczyszczania gazéw, M3 - przed wytwornicg ozonu.

Tabela 111. Analizy gazow

Wyniki analiz zamieszczone w tabeli IlIl pokazujg, ze recyrkulowany tlen, po
usunieciu z niego niewielkiej ilosci zanieczyszczen, moze stuzy¢ do wytwarzania ozonu.
Wszystkie stezenia podano w ppm.

ZALETY METODY

Destrukcja zanieczyszczen do poziomu akceptowalnego ekologicznie. Zamkniety
obieg gazéw uniemozliwia wydzielanie sie jakichkolwiek trujgcych gazéw. Dzieki bez-
posredniemu rozktadowi nie wystepuje zadne odktadanie sie zanieczyszczen. Stopniowe
wykorzystanie potencjatu utleniajgcego samego ozonu i ozonu w kombinacji z UV.
Odpowiednia optacalno$¢ ekonomiczna: np. suma kosztéw inwestycyjnych i eksplo-
atacyjnych na oczyszczenie 1 m3h moze miescic¢ sie w zakresie pomiedzy 50 a 5 DM/m3.
Koszty te zalezg od warto$ci ChZT i natezenia przeptywu oczyszczanego odcieku.
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TREATMENT OF EFFLUENTS FROM WASTE DUMPING SITED BY WET
PHOTOCHEMICAL OXIDATION

Summary

Sewage with high chemical regirements for oxygen /CRO/ and high content of halogenie
hydrocarbons, e. r. effluents from dumping sites of groud waters with high content of polocylic
hydrocarbons can be purfied with ozone alone or in combination with ultraviolet radoation or
in combination with biological processing, UV and ozone. These methods enable the effluents
to be processed properly from the ecological as well as economic standpoits, and the obtained
values of CRO, CRO and WWA meet the regirements set down in regulations.
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