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W ostatnich latach roénie zainteresowanie nowo pojawiajgcymi sie zanieczyszczeniami (EC — emerging contami-
nants), kiére stanowiq powazne zagrozenie dla $rodowiska i zdrowia ludzi. Do tej grupy nalezqg per - i polifluoroalki-
lowe zwigzki organiczne (PFAS), bedgce antropogenicznymi substancjami o wyjgtkowej trwatosci chemicznej, odpor-
nosci na degradacje oraz wysokiej mobilnoéci w srodowisku. Ze wzgledu na te wtasciwosci PFAS okreslane sq mia-
nem ,wiecznych chemikaliéw”. W pracy dokonano przeglqdu literatury odnosnie wystepowania PFAS w odciekach
sktadowiskowych. Przedstawiono metody ich usuwania oraz poddano ocenie skutecznoéé réznych technologii
oczyszczania odciekdw. Z poréwnania wynika, ze konwencjonalne metody oczyszczania sq w duzej mierze niesku-
teczne w usuwaniu PFAS, przez co konieczne jest stosowanie dodatkowych proceséw jednostkowych i zintegrowa-
nych technologii unieszkodliwiania odciekéw. Jest to kluczowe dla ograniczenia emisji PFAS do $rodowiska i minimali-
zacji ich szkodliwego oddziatywania.

Stowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, PFAS, odcieki sktadowiskowe, skfadowiska odpaddw

In recent years, there has been growing interest in emerging contaminants (EC), which pose a serious threat to the
environment and human health. Among these are per — and polyfluoroalkyl substances (PFAS), anthropogenic
compounds characterized by exceptional chemical stability, resistance to degradation, and high environmental
mobility. Due to these properties, PFAS are often referred to as “forever chemicals”. This paper reviews the literature on
the occurrence of PFAS in landfill leachate. Methods for their removal are presented, and the effectiveness of various
leachate treatment technologies is evaluated. The comparison indicates that conventional treatment methods are largely
ineffective in removing PFAS, making it necessary to apply additional unit processes and integrated treatment
technologies. This is crucial to reducing PFAS emissions into the environment and minimizing their harmful impacts.
Keywords: micropollutants, PFAS, landfill leachate, waste landfills

Wprowadzenie

Szerokie wykorzystywanie zwigzkéw
per — i polifluoroalkilowych (PFAS) w pro-
dukeji artykutéw konsumenckich i przemy-
stowych, przyczynito sie do wzrostu zagro-
Zenia zanieczyszczenia $rodowiska tymi
specyficznymi substancjami. Pod wzgledem
chemicznym PFAS to syntetyczne zwiqzki
alkilowe per — (catkowicie) i poli - (czeécio-
wo) fluorowane. Ich charakterystyczng ce-
chq budowy jest bardzo mocne wigzanie
pomigdzy atomami fluoru i wegla, co spra-
wia, ze sq wyjgtkowo stabilne i odporne na
rozkfad. Trwato$é, mobilnosé¢ oraz zdolnosé
do kumulowania sig w organizmach powo-
duje, ze okreslane sq joko ,wieczne chemi-
kalia” (forever chemicals) [4, 6].

Wyiatkowe wiasciwosci PFAS (hydrofo-
bowos¢, oleofobowoéé, odporno$é na wy-
sokq temperature i korozje) przyczynily sie
do szerokiego wykorzystania ich w produk-
cji powtok ochronnych [18, 45]:

- zabezpieczajqcych przed zabrudzenia-
mi — impregnaty do ubrar, obuwia, tapi-
cerek meblowych i dywanéw;

- zwiekszajgcych odpornoéé na wysokie
temperatury — teflonowe powtoki na-
czyn kuchennych;

- ograniczajqcych dziatanie agresywnych
lub zrgcych chemikalidw.

Ponadtfo PFAS wystepujg w wielu innych
produktach, takich jak:

- gasnice — odpornoéé na zmiany tempe-
ratury;

- $rodki smarne — zdolno$é¢ do zmniejsza-
nia tarcia;

- elektroniczne obwody drukowane -
ochrona przed wilgocig, kurzem i korozjg;

- papierowe opakowania zywnoéci — za-
pobieganie przenikaniu fuszczéw;

—  kosmetyki i produkty do pielegnacii ciata
- wodoodpornoéé, trwato$é i gladkosé;

- uszczelki oraz przewody hydrauliczne
- wysoka odporno$é temperaturowa
oraz chemiczna;

- sprzet medyczny — biokompatybilno$é,

nieprzywieranie plytek krwi.

Zwiqzki PFAS sq stopniowo uwalniane
z produkiéw konsumenckich do érodowiska
praktycznie na kazdym etapie ich cyklu zy-
cia: od produkgji, przez uzytkowanie, az po
utylizacjg/sktadowanie. Niestety ze wzgle-
du na swoje wlasciwosci i trwaloéé we
wszystkich elementach $rodowiska PFAS sta-
nowiq powazne zagrozenie dla zdrowia lu-
dzi oraz ekosystemédw naturalnych i nalezq
do grupy tzw. nowo pojawiajqgcych sie za-
nieczyszczen (EC-emerging contaminants;
CEC-contaminants of emerging concern).
liczne badania naukowe potwierdzajg
obecnoé¢ PFAS w wodach powierzchnio-
wych, gruntowych, glebie, osadach den-
nych, powiefrzu oraz w organizmach zy-
wych [3, 11, 20, 29, 30, 40, 46-48].

Zuzyte produkty zawierajgce PFAS osta-
tecznie trafiajq na skfadowiska, gdzie w wyni-
ku perkolacji wéd opadowych przez zgro-
madzone odpady dochodzi do powstawania
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odciekéw. Odcieki sktadowiskowe charakte-
ryzujq sie miedzy innymi: zmiennoéciq skfadu
fizyko-chemicznego, wysokimi stezeniami
zwiqzkéw organicznych, nieorganicznych
i azotu amonowego oraz obecnosciq mikro-
zanieczyszczen, takich ]ak: mikrop|cs’riki
(MPs), farmaceutyki, metale ciezkie i ich sole,
wielopiericieniowe weglowodory aromatycz-
ne (WWA), polichlorowane bifenyle (PCB)
oraz ,wieczne chemikalia” (PFAS) [8, 10, 12,
27,28, 31, 32, 34]. Ztozonoé¢ matrycy odcie-
kéw skladowiskowych sprawia, ze stopien
usuwania zwigzkéw PFAS w oczyszczalniach
dziatajgcych w oparciu o klasyczne rozwigza-
nia jest niewystarczajqcy, zwlaszcza w odnie-
sieniu do krétkofaricuchowych PFAS.

Z tego powodu uznaje sie za istotne
i celowe monitorowanie zwigzkéw PFAS
w odciekach powstajgcych na sktadowi-
skach odpadéw komunalnych, poniewaz
w przypadku wystgpienia nieszczelnosci
w warstwach izolujgcych odpady od podto-
za, moze doj$¢ do zanieczyszczenia wéd
gruntowych i gleby.

Ogédlna charakterystyka
i wybrane metody oznaczania

PFAS

Substancje perfluoroalkilowe i polifluoro-
alkilowe cechujq sie wysokq odpornoscig na
degradacije termiczng, chemiczng i biolo-
giczng [19]. W literaturze mozna znalezé in-
formacje, ze zwigzki PFAS fatwo wchtaniajg
sie drogq pokarmowq, odkiadajqgc sie gtéw-
nie w watrobie, nerkach i surowicy [21, 34].
Mogq przenikaé do krwi pepowinowej oraz
mleka matki, negatywnie wptywajqc na roz-
wéj plodéw i niemowlat. Zwigzki PFAS sq
przyczynq choréb naczyniowo-sercowych,
tarczycy, nerek, uszkodzer watroby, a takze
prowadzi¢ mogq do nieptodnosci i zmian
nowotworowych (ostabienie odpowiedzi im-
munologicznej oraz wzrost ryzyka chordb
autoimmunologicznych).

Do najczesciej wykrywanych w $rodo-
wisku substanciji PFAS nalezq kwasy: perflu-
orooktanosulfonowy (PFOS), perfluorookta-
nowy (PFOA) oraz perfluoroheksanosulfo-
nowy (PHxS). Uwaza sig, ze kwasy PFOA
i PFOS sq powszechne w $rodowisku natu-
ralnym [15]. Podwyzszone stezenia tych
zwiqzkéw obserwuje sie w poblizu duzych
obiektéw przemystowych, szkét pozarni-
czych i poligonéw strazackich, a takze na
sktadowiska odpaddéw i terenach przyle-
glych, gdzie poszczegdlne grupy zawodo-
we sq narazone na bezposérednie wdycha-
nie zwigzkéw PFOA i PFOS. Populacje od-
dalone od obszaréw skazonych narazone
sq gléwnie poprzez spozywanie zanie-
czyszczonej wody oraz zywnodci (jaj, ryb,
owocéw morza). Zgodnie z klasyfikacjg
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Miedzynarodowej Agencji Badah nad Ra-
kiem (IARC - Infernational Agency for Rese-
arch on Cancer) kwasy PFOA sq uznawane
za rakotwéreze dla ludzi (Grupa 1) a PFOS
jako mozliwy/prawdopodobny czynnik ra-
kotwérczy dla ludzi (Grupa 2B) [15].

Zwiqzki PFAS sq zréznicowane pod
wzgledem diugosci wigzania faricucha we-
glowego (substancje diugo - i krétkotancu-
chowe), co moze stwarzaé problemy anali-
tyczne. Dodatkowq przeszkodq przy ozna-
czaniu niskich stezed PFAS jest ztozonos$é
badanych matryc ($cieki bytowo-gospodar-
cze, odcieki skiadowiskowe), co wptywa na
ich detekcje i kwantyfikacie oraz wymaga
czutych i selektywnych metod analitycznych
[1, 26, 39].

Oznaczenie badanych substancji PFAS
obejmuje miedzy innymi [14, 17, 26]: q)
ekstrakcje w fazie statej (SPE) polegajacq na
przepuszczeniu badanej prébki przez ko-
lumne lub dysk zawierajgcy materiat sorp-
cyjny (np. wegiel aktywny lub zywice poli-
merowe), ktéry selektywnie zatrzymuje
zwiqgzki PFAS, umozliwiajgc jednoczesnie
przeptyw innych skladnikéw, nastepnie za-
trzymane zwigzki sq wypltukiwane przy uzy-
ciu odpowiedniego eluentu; b) separacje
zwiqzkéw PFAS z wykorzystaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC);
c) detekcje za pomocq spekirometrii mas
z andlizg tandemowg (MS/MS) - ,zloty
standard” w oznaczaniu PFAS.

Analiza PFAS w odciekach sktadowisko-
wych jest utrudniona ze wzgledu na zfozo-
nos¢ badanej matrycy, charakteryzujqce sie
wysokimi stezeniami zwiqzkéw organicz-
nych i nieorganicznych, obecnoécig duzej
ilosci zawiesin oraz substancji interferujg-
cych. Przygotowanie prébki musi byé po-
przedzone rozcieAczeniem, wirowaniem lub
filtracjq w celu usunigcia zawiesin.

Metodami rekomendowanymi do ozna-
czania PFAS w odciekach sklfadowiskowych
sq metody oparte na izotopowym standar-
dzie wewnetrznym w potgczeniu z chroma-
tografiq cieczowq sprzezongq ze spekirome-
trig mas (LC-MS/MS). Polegaijq one na do-
daniv do badanej prébki znanej ilosci
zwiqzku znakowanego izotopowo o struktu-
rze identycznej lub zblizonej do analizowa-
nego zwiqzku PFAS. Taki zabieg umozliwia
skorygowanie strat substancii w trakcie przy-
gotowania prébek do oznaczen oraz kom-
pensuje wplyw samej matrycy podczas wy-
konywania analizy instrumentalnej. Zgodnie
z zaleceniami amerykanskiej Agencji
Ochrony Srodowiska (EPA — Environmental
Protection Agency) metodg rekomendowa-
ng do oznaczania PFAS w odciekach skta-
dowiskowych jest Metoda 1633, ktéra od-
nosi sie do analizowania 40 PFAS takze
w innych matrycach [9].

INSTRL 12,/2025

Inne metody wykorzystywane przy
oznaczaniu PFAS w matrycach ciekfych to
miedzy innymi [2, 16, 42]: a) metoda ASTM
D8421 wykorzystywana przy oznaczaniu
PFAS w cieczach przy poprzez ich wspét-
strqcenie, ekstrakcje na fazie statej z wymy-
ciem metanolem i analize z wykorzystaniem
chromatogrdfii cieczowej sprzezonej z tan-
demowq spekirometriq mas (LC-MS/MS);
b) metoda EPA 8327 dotyczy oznaczania
wybranych PFAS w matrycach cieklych za
pomocq LC-MS/MS, bez koniecznosci eks-
trakcji w fazie stafej (SPE); c) metoda 1SO
21675:2019 opisuje metode oznaczania
PFAS w cieczach nieprzefiltrowanych z wy-
korzystaniem ekstrakcji w fazie stafej i detek-

Gji LC-MS/MS.
Metody usuwania PFAS

Do usuwania zwigzkéw PFAS z odcie-
kéw skfadowiskowych mogq by¢ wykorzysty-
wane metody: separacyjne/koncentracyjne
oraz degradacyjne/destrukeyjne.

Procesy separacyjne/koncentracyijne
obejmujq: adsorpcje (GWA - granulowany
wegiel aktywny, PWA — pylisty wegiel ak-
tywny, gliny modyfikowane); wymiane jono-
wq (AIX); frakcjonowanie piany (FF — foam
fractionation) oraz metody membranowe
(NF = nanofiltration/nandfiltracja, RO - re-
verse osmosis/odwrécona osmoza, DTRO
— disk tube reverse osmosis/odwrécona
osmoza z rurg dyskowgq). Technologie ad-
sorpcji na weglu aktywnym i/lub glinach
modyfikowanych oraz procesy wymiany jo-
nowej polegajg na wychwytywaniu przez
adsorbent lub zywice jonowymienng zwiqz-
kéw PFAS z fazy cieklej [23]. Metody te sq
skuteczne w stosunku do PFAS o dfuzszych
farcuchach, a ich efektywno$é maleje przy
wysokim stezeniu zwigzkéw organicznych
i zasoleniu. Do wad tych metod nalezq ko-
niecznoéé¢ dalszego zagospodarowania zu-
Zytego sorbentu lub jonitu zawierajqgcych
skoncentrowane zanieczyszczenia. W lite-
raturze mozna znalez¢ informacie, ze kolum-
ny z zywicq anionowq osiqgajq lepsze wyni-
ki, niz klasyczny wegiel aktywny. Metoda
frakcjonowania piany wykorzystuje po-
wierzchniowo czynne wiaéciwoséci PFAS,
dzieki czemu czgsteczki zanieczyszczer ta-
two migrujq na granice faz gaz-ciecz i sq
wynoszone w wytworzonej pianie. Prace
doswiadczalne wykazaly wysokq (>90%)
skuteczno$¢ usuwania dfugotaricuchowych
zwigzkéw PFAS z odciekéw oraz niskg efek-
tywno$é w stosunku do zwigzkéw krétkotar-
cuchowych (<30%) [25, 37, 43]. Do zalet
metody nalezq koszty eksploatacyjne oraz
mozliwo$¢ jej wykorzystania jako wstepny
etap usuwania PFAS z odciekéw [25, 37].
Separacja membranowa z uzyciem NF, RO

13



114

Tabela 1. Poréwnanie efektywnosci usuwania PFAS z wybranych odciekéw w zaleznosci od zastosowanej metody/ procesu [7, 23, 25, 35-38, 43, 44]

Rodzaj usuwanych Zastosowana metoda,/proces usuwania . ] Zrédto
lp zanieczyszczet PFAS Efektywnos¢ metody/procesu Uwagi/komentarz danych
frakcjonowanie pianowe Srednio ok 60% dla ZPFAS: najlepsze efekty uzyskano przy diuzszym
! 229 PFAS skala pilotazowa ' >90% dla form dlugolaricuchowych PFAS; czasie kontaktu i nizszej frakciji piany (<10%) [37]
sktadowisko odpadéw P <30% dla form krétkotaricuchowych PFAS l It plany 1= 157
Hovgérden, L‘JPPS‘Jl“f frakcjonowanie pianowe z utlenianiem $rednio ok. 50% dla ZPFAS: potqczenie proceséw FF i EO skutkowato
2 Szwecja elektrochemicznym (anoda BDD), skala 86% dla form dfugofarcuchowych; problemami technicznymi i ograniczong [38]
pilotazowa 31% dla form krétkotaricuchowych skutecznoscig usuwania PFAS
do 45% dla ZPFAS: mosliwosé tawania produkié
3 ozonowanie >86% dla form dlugotaricuchowych; b ° hwosc EOW'S,GWG @ produrdow
<30% dla form krotkolaricuchowych ubocznych, ryzyko wtérnego zanieczyszczenia
4 sorpcia (PWA) ok. 60% dla ZPFAS przy dawce 400 mg/dm?; bardzo wysokie zapotrzebowanie na sorbent,
pa ok. 90% ZPFAS przy dawce 1100 mg/dm3 konkurencia innych zwigzkéw organicznych
5 11 PFAS sorpcia (GWA) ok. 60% dla ZPFAS: szybkie osiggniecie punktu przebicia kolumny
skladowisko odpadéw pa >90% dla form dtugotancuchowych sorpcyjnej (breakthrough) (23]
Grytso, VijsAterc:s, ok. 70% dla ZPFAS:
zwecia Lo . 88% PFOS; najlepszy stosunek wydajnosci do poniesionych
6 wymiana jonowa na anionitach 86% PFHXS: Kosztow
59% PFBS
7 nanofiltracja 77 - 80% dla ZPFAS: r;::’;':;‘i‘;;‘;‘f'e(;i’/‘;::‘r:::::z:q”C:]Zl"o‘;""y cC §
I >70% dla form krétkotaricuchowych (PFBA, PFPeA) ' P I wymagajqey
dalszego zagospodarowania
30 PFAS
skladowiska odpadéw Lo 94 % dla Z30PFAS: wymiana jonowa miata znikomy wpltyw na
8 z 11 réznych miastach, system DTRO z wymiang jonowq 99.97 % dla PFBS dalsze usuwanie PFAS po procesie DTRO [44]
Chiny
320 PFAS >90% Dlugofaricuchowe PFAS (np. PFOA, PFOS) "F',SFIX‘;";'ZCZ”‘;“ d'g;iﬂ"""””c“fh"wrffh
9 | sktadowisko odpadéw | frakcjonowanie pianowe z ozonowaniem 8% — 95% Krétkotaricuchowe PFAS (np. PFBS, Ao moze prowaczic do powslawanid [43]
) niepozqdanych produktéw przejiciowych
w Queensland, Australia PFHxA)
(np. FBSA).
216 PFAS 83% 216 PFAS:
10 sktadowisko odpadéw frakcionowanie pianowe 2 powiefrzem >90% dla PFOS, PFOA, PFHxS, PFHpA i 6:2 FTSA; | niska skuteczno$é usuwania krétkotaricucho- [25]
Hovgérden, Uppsala, I P P 50-80% dla FNA, PFPeS, PFHxA, PFHpS i PFBS; wych PFAS
Szwecja 0-50% dla PFBA, PFPeA oraz prekursoréw
226 PFAS soka skuteczno$é usuwania krétkotarcucho-
1 | 15 skfadowisk odpadéw odwrécona osmoza 98-99% dla ZPFAS WY : ; [71
. wych PFAS; pefnoskalowe zastosowanie
na Florydzie, USA
219 PFAS zmienna skuteczno$¢ usuwania krétkotaricucho-
. . >99,9% dla diugotaricuchowych PFAA A L
12 | 3 sktadowiska odpadéw, reaktor plazmowy 10-99.9% DLA krtkolaricuchowych PFAAY: wych PFAS; Yvysoka wyd9|n0§c rozk.'('odu PFAS | [36]
USA na jednostke zuzytej energii
24 PFAS
* ciekta mafryca zanie- e g2 . .
fetycznie mozliwoé¢ wykorzystania metody do usuwania
Gzyszezona Syn B o o PFAS z odciekéw; nie powstajq zatezone witdr-
13 prébki polowe zanie- nadkrytyczne utlenianie wody >99,9% dla ZPFAS ; ) ) [35]
; e ne zanieczyszczenia wymagaijqce dalszego
czyszczone piang gasni- PR
czq (AFFF-impacted 4
IDW)

lub DTRO wykazuje bardzo wysokq skutecz-
no$é (>90%) w usuwaniu PFAS z odciekéw
[23, 44]. Proces wymaga jednak wstepnej
poprawy jakoéci unieszkodliwianych odcie-
kéw (usunigcia zawiesin, odgazowania)
oraz pdzniejszego zagospodarowania re-
tentatu o wysokim stezeniu PFAS [23, 44]. Do
wad metody zadlicza sig takze: spadek wy-
dajnoéci procesu spowodowany osiadaniem
czgsteczek stalych na zewnetrznej po-
wierzchni membran, a takze wysokie koszty
inwestycyine oraz eksploatacyjne.

Celem metod degradacii/destrukdii jest
rozbicie silnych wigzan C-F oraz mineraliza-
cja PFAS (do CO, i F7) lub przeksztatcenie
ich w mniej trwalsze produkty koricowe.
W tym celu wykorzystywane sq metody
utleniania elektrochemicznego (EO - elec-
trochemical oxidation). Polegajg one na
wykorzystaniu elektrod diamentowych do-
mieszkowanych borem (BDD), kiére mogq
skutecznie degradowaé PFAS w odciekéw
[38]. Niestety efektywno$é¢ metody spada
wraz ze wzrostem stezenia substanciji orga-

nicznych, dlatego konieczne jest wczeéniej-
sze podczyszczenie odciekéw. Z tego
wzgledu czesto spotykanym zabiegiem jest
integracja tej metody z frakcjonowaniem
piany (EO + FF) [38]. Innymi badanymi me-
todami sq oczyszczanie z wykorzystaniem
reaktora plazmowego (ECo-PRe - enhan-
ced contact plasma reactor) oraz utlenianie
w wodzie nadkrytycznej (SCWO - super-
crifical water oxidation). Niestety pomimo
duzej skutecznoéci w usuwaniu PFAS metody
te wymagajg dopracowania i nie sq stoso-
wane na skale przemystowq [35, 36].

Efektywno$é wybranych metod/proce-
séw usuwania PFAS z wytypowanych odcie-
kéw przedstawiono w tabeli 1.

Na podstawie zestawienia tabelaryczne-
go oraz badan przeprowadzonych przez
Chen i in. mozna stwierdzi¢, ze odwrécona
osmoza jest obecnie jedyng petnoskalowq
technologig, umozliwicjgcg skuteczne usu-
wanie krétko — i diugotaricuchowych zwigz-
kéw PFAS z odciekéw skiadowiskowych [7].
Przydatnosé metody zostala potwierdzona
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w doswiadczeniach, w ktérych uzyskano 98-
99% usuniecie 26 badanych substancji PFAS
(226 PFAS). Uzyskane wyniki korelujg z wnio-
skami zwartymi w pracy towarzyszqcej
Zhang i in., w ktérej wskazano silne powigza-
nie pomiedzy stopniem usuniecia PFAS z od-
ciekéw oraz innymi wskaznikami fizykoche-
micznymi [51]. Podkredla to uniwersalne za-
stosowanie metody RO w unieszkodliwianiu
matryc zlozonych, jakimi sq odcieki skiadowi-
skowe. Jednoczesnie autorzy podkreslajq, ze
powstajqcy retentat wymaga dalszego zago-
spodarowania. Metody plazmowe oraz nad-
krytycznego utleniania wody pomimo obie-
cujgeych wynikéw i wysokiego potencjatu
wdrozeniowego na chwile obecnq nie wyszly
poza skale laboratoryjng [35, 36]. Efektyw-
no$¢ procesdéw usuwania PFAS z odciekéw
zalezy od wiasciwoéci fizykochemicznych
samego odcieku oraz doboru optymalne;
technologii. Dlatego zalecane sq metody po-
tqczone, pozwalajgce na zwigkszenie efek-
tywnodci oczyszczania przy jednoczesnym
obnizeniu kosztéw eksploatacyjnych.
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Wystepowanie PFAS w odciekach

Z danych dostepnych w literaturze wyni-
ka, ze tylko w samych Stanach Zjednoczo-
nych rocznie na skfadowiska odpadéw ko-
munalnych trafia 7,5 tony PFAS z czego 460
kg emitowanych jest przez gaz skiadowy,
a 750 kg poprzez odcieki [41]. Poréwnujqc
te informacje z wynikami do$wiadczen pro-
wadzonych przez Lang i in., okreslajgcymi
stezenie PFAS w odciekach na poziomie od
563 do 638 kg/rok, mozna zaobserwowaé
wyrazng tendencie wzrostowq catkowitej,
rocznej ilos¢ PFAS wymywanych z amery-
kanskich skfadowisk, w stosunku do wcze-
éniejszych badan [18, 41]. Z kolei Zembaii in.
wskazujq, ze stezenie zwigzkéw PFAS w ga-
zie skfadowiskowym moze osiggaé wartosé
1150 kg/rok, co réwniez $wiadczy o wzro-
$cie obecnosci tego rodzaju zanieczyszczer,
w odniesieniu do wczesniejszych doniesiers
literaturowych [50]. Jak wynika z opubliko-
wanych danych, sumaryczne stezenie
zwiqzkéw PFAS w odciekach pochodzqcych
ze skfadowisk moze wynosi¢ od 1,1 do 32,6
pg/dm3 a ich iloé¢ zwigzana jest z wiekiem
sktadowiska odpaddéw [13, 18, 23]. Maso-
ner i in. donoszq, ze w odciekach surowych
PFAS wystepujg w stezeniu 93,1 ug/dm3,
jednak Capozzi i in. podajq znacznie wyz-
sze wartoéci dochodzqce do 172,98 g/
dm3, przy medianie réwnej 21,86 pg/dm3
[5, 24]. Réwniez Yan i in. wykazali wyzsze
stezenie PFAS (oznaczonych joko XZPFAA)
w odciekach surowych, osiggajace poziom
292,0 pg/dm? [49]. Wiekszoé¢ naukow-
céw jest zgodna, ze stezenia PFAS w odcie-
kach mogq osigga¢ wartoéé rzedu 103-105
ng/dm3 i sq wyzsze, niz w $ciekach komu-
nalnych [5, 24, 41].

Liv i in. do badai nad identyfikacjq
i kwantyfikacig PFAS wytypowali trzy skia-
dowiska odpadéw w Guangzhou (Chiny)
[22]. Analizowano odcieki surowe i oczysz-
czone oraz wody gruntowe podebrane z te-
renu skfadowisk. Prébki przeznaczone do
analiz pochodzity z dziatajgcych instalacji
oczyszczania odciekéw, bedgcych czescig
infrastruktury badanych obiektéw. Kazde ze
sktadowisk posiadafo wiasng stacje oczysz-
czania odciekdéw, dziatajgcg w oparciu
o procesy: biologiczne (MBR - membrano-
wy bioreaktor lub SBR - sekwencyijny reak-
tor biologiczny); zaawansowanego utlenia-
nia i/lub adsorpcji oraz separacji membra-
nowej (RO / NF). Miejscem poboru bada-
nych prébek byla przepompownia przed
i po procesie unieszkodliwiania odciekéw.
W wyniku przeprowadzonych doéwiadczer
zidentyfikowano 651 réznych zwigzkéw
PFAS nalezqcych do 96 klas. Najczeiciej
wykrywane byty: PFCAs, PFSAs, H-PFCAs,
N-methyl FASAAs, FASAs, FTS oraz PFESA.
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Stezenia PFAS w surowych odciekach zmie-
nialy sie w zakresie od 3,04 do 109,0 pg/
dm?® a po procesie oczyszczania od 0,13 do
0,68 pg,/dm?3. Srednia efektywnosé usuwa-
nia badanych mikrozanieczyszczers wynosi-
ta od 62 do 99%, jednak jak wskazujg na-
ukowcy niektére PFAS o krétkich taricuchach
weglowych (np. PFBS) wykazywaty niskg
podatnoéé na usuwanie. Dla badaczy za-
skakujgce bylo wykrycie w odciekach
oczyszczonych niektdrych PFAS (6:2 FTS,
5:3 FTCA, MeFOSAA, PFHxS) pomimo ich
braku w odciekach surowych. Pojawienie sie
powyzszych zwigzkéw autorzy tumaczq
mozliwosciq interferencji matrycy odcieko-
wej, co mogto wptywaé na tlumienie sygna-
téw masowych, a tym samym ukrywaé
obecnos¢ niekidrych PFAS lub transformaciq
mikrozanieczyszczeri w trakcie proceséw
oczyszczania. W przypadku wéd grunto-
wych poziom stezenia badanych zwigzkéw
zmieniat sie w zakresie od 0,01 do 1,21 ug/
dm3, co éwiadczy o przenikaniu odciekéw
przez warstwy ochronne. Teza ta znalazla
potwierdzenie w silnej, dodatniej korelacii
liniowej Pearsona pomiedzy PFAS w odcie-
kach i wodach gruntowych (R=0,5 - 0,9).

Interesujgce badania nad wystepowa-
niem PFAS w odciekach sktadowiskowych
prowadzili Chen i in. [7]. Prébki przeznaczo-
ne do analiz pobierano z kanadyjskiego
skfadowiska odpadéw komunalnych, do
20-litrowych kanistréw HDPE i przechowy-
wano w temp. ponizej 4°C. Do$wiadczenia
byly prowadzone w warunkach rzeczywi-
stych, bez wstepnej obrébki prébek oraz bez
dodatkowego wprowadzania PFAS. Celem
eksperymentu bylo okreslenie poziomu ste-
zen PFAS w odciekach (mtodych i dojrza-
tych) i w skroplinach kondensatu gazu skia-
dowiskowego oraz ocena skutecznosci usu-
wania PFAS w obecnoéci wysokich stezeri
substanciji organicznych i nieorganicznych.
Ponadto w swojej pracy naukowcy pordw-
nali adsorpcyjne (GWA, |EX) oraz degrada-
cyine (elekirochemiczne — EC) metody usu-
wania zwiqgzkéw per — i polifluoroalkilo-
wych. W wyniku przeprowadzonych badar
wykazano, ze sumaryczny poziom stezenia
PFAS w odciekach mtodych i dojrzatych wy-
nosit odpowiednio 8,79 i 4,62 pg/dmd.
W odciekach miodych przewazaly formy
dtugotaiicuchowe (PFOS, PFOA, PFHxS),
a w dojrzatych zaobserwowano ponad
3-krotnie wigksze stezenie prekursoréw sulfo-
namidowych (N-EtFOSAA = 2,49 ug/dm?3),
co moglo wskazywaé na ich stopniowq
transformacje w czasie. Natomiast w odcie-
kach rozciedczonych wodami opadowymi
(odprowadzanych do kanalizacji) sumarycz-
ne stezenie PFAS wynosito 0,27 pg/dm?®.
W przypadku skroplin (kondensatu) gazu
stezenie PFAS okreslono na poziomie od
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0,16 do 0,27 pg/dm? a dominujgcg formg
byty PFCA, w tym krétkofaricuchowe PFHxA.
Zdaniem autoréw obecnos$¢ PFAS w konden-
sacie gazowym spowodowana byta ich lot-
nosciq i podatnosciq do aerozolizacji. Bada-
jac wody gruntowe Chen i in. wykazali, ze
poziom PFAS stanowit ok. 1-2% stezenia tych
zwiqzkéw w odciekach (0,10 pg/dm?3), co
moze wskazywaé na rozszczelnienie geo-
membran stanowigcych bariere ochronng
pod sktadowiskiem odpadéw [7]. Do poréw-
nania skutecznoéci usuwania PFAS z odcie-
kéw autorzy wykorzystali proces adsorpcii
na weglu aktywnym (GWA - Calgon F400)
oraz wymiany jonowej (IEX — Dowex PSR2+,
Purolite PFAG94E). W wyniku przeprowa-
dzonych doswiadczed wykazano, ze sku-
tecznoé¢ usuwania PFSA i PFCA z odciekéw
wynosita 37-38% i 16-26%, w przypadku
granulowego wegla aktywnego oraz do
100% i 53-87%, w przypadku zywic jono-
wymiennych. Zastosowanie procesu EC
(anoda BDD) przyczynifo sie do praktycznie
catkowitego usuniecia diugofancuchowych
PFAS (PFOA, PFOS) z odciekéw dojrzatych
oraz do prawie 50% obnizenia sumaryczne-
go stezenia PFAS w odciekach mfodych.
W przypadku krétkotaricuchowych PFAS
(PFBA, PFBS) efekty usuniecia nie byly zada-
walajgce i zwigzki pozostawaty w wysokich
stezeniach. W trakcie prowadzania badan
zaobserwowano, ze cze$é energii byta zu-
zywana do rozkfadu materii organicznej za-
miast PFAS. Przy zastosowaniu EC usuniecie
rozpuszczonego wegla organicznego w od-
ciekach dojrzatych i mtodych wyniosto odpo-
wiednio 85% i 66%.

Inne badania w zakresie wykrywania
i usuwania wybranych fluorowanych zwigz-
kéw alkilowych prowadzili Wang i in. [44].
Naukowcy w do$wiadczeniach wykorzystali
odcieki pochodzqgce z 11 chifskich skfado-
wisk miejskich, zréznicowanych pod wzgle-
dem pofozenia geograficznego. W wyniku
przeprowadzonych eksperymentéw wyka-
zano, ze w surowych odciekach poziom ste-
zen 30 badanych substanciji PFAS wynosit od
0,94 do 32,49 ug/dm? ($rednio 6,49 ug/
dm3). Dominowaly mikrozanieczyszczenia
o krétkich faricuchach weglowych, gtéwnie
PFBS (perfluorobutanosulfonian), kiérego ste-
Zenie wahalo sie od 0,23 do 27,94 ug/dm?3
($rednio 4,51 pg/dmq). Zaobserwowano
istotng korelacje (r2=0,79; p < 0,01) pomig-
dzy stezeniem PFAS w odciekach surowych
a rozwojem gospodarczym poszczegdlnych
regionéw. Wyzsze poziomy stezen mikroza-
nieczyszczer, obserwowano w silnie uprze-
mystowionych obszarach nadmorskich,
a nizsze w stabiej rozwinietych prowincjach
$rédlgdowych. Do poprawy jakosci odcie-
kéw zastosowano proces DTRO. Do zalet
tego rozwigzania technologicznego nalezq:
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duza efektywnosé, umiarkowane koszty eks-
ploatacyjne, odpomo$é¢ na zanieczyszcze-
nia, mozliwo$é pracy przy wysokim zasole-
niu, modufowa konstrukcja umozliwiajgca
szybkq rozbudowe i/lub modyfikacje oraz
tatwo$é czyszczenia.

Proces unieszkodliwiania odciekéw
przebiegat w kilku etapach i obejmowat:
wstepne podczyszczanie w celu usuniecia
zawiesin i zanieczyszczen organicznych,
dwustopniowe oczyszczanie z wykorzysta-
niem DTRO, koricowe oczyszczanie metodg
jonitowq, przy uzyciu kationitu pracujgcego
w cyklu sodowym (Na ). W wyniku przepro-
wadzonych badan wykazano, ze $rednia
skuteczno$é usuwania 30 zidentyfikowa-
nych zwiqzkéw PFAS wyniosta 94%,
a w przypadku PFBS stopieri usunigcia prze-
kroczyt 99,9%. Zastosowanie procesu wy-
miany jonowej, jako koricowego etapu
oczyszczania odciekéw, nie miafo praktycz-
nego znaczenia, gdyz efektywnosé usuwa-
nia zwigzkéw PFAS na kationicie sodowym
byta pomijalnie mata i nieistotna z technolo-
gicznego punkiu widzenia, co potwierdza,
ze gtéwny efekt oczyszczania zostat osig-
gniety dzigki procesom membranowym.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze
DTRO jest wysoce efektywne w eliminacii
PFAS z matrycy odciekowej, szczegdlnie
w przypadku trudnych do usuniecia w in-
nych procesach zwiqzkéw o krétkim faricu-
chu weglowym.

Robey i in. donoszq, ze sumaryczne
stezenie 92 badanych PFAS w odciekach,
z trzech sklfadowisk odpadéw komunalnych
w Portoryko, moze dochodzi¢ nawet do
70,3 ug/dm3 (érednio 38,0 pg/dm?3),
a efektywnosé ich usuwania przy zastoso-
waniu odwréconej osmozy (RO) osigga
poziom 24 % [33]. Niski stopieri usuniecia
PFAS naukowcy fumaczq mozliwym zuzy-
ciem membran i brakiem optymalnych para-
metréw ich pracy, zmiennosciq skfadu anali-
zowanych prébek, co mogfo nie odzwier-
ciedlaé¢ pefnego cyklu pracy systemu lub by¢
efektem przenikania PFAS przez membrany
w warunkach duzego zasolenia i wysokiego
stezenia zwiqzkéw organicznych w bada-
nych odciekach.

Whioski

Skiadowiska odpadéw komunalnych
stanowiq istotne zrédio substancii perfluoro-
alkilowych i polifluoroalkilowych (PFAS), kté-
re sq foksycznymi zwigzkami organicznymi,
podatnymi na rozprzestrzenianie sie w skali
globalnej. Jako chemikalia fatwo kumulujgce
sie w organizmach zywych stanowig powaz-
ne zagrozenie dla praktycznie wszystkich
zasobdw biotycznych. Zuzyte produkty za-
wierajgce zwiqzki PFAS trafiajg na sktadowi-

ska a wskutek infiltracji wody opadowej oraz
zachodzqgcych proceséw biochemicznych
uwalniane sq do odciekéw. Niestety ztozo-
no$é¢ matrycy odciekowej sprawia, ze kon-
wencjonalne metody oczyszczania nie sq
skuteczne w usuwaniu PFAS, a zastosowanie
dodatkowych proceséw czesto okazuje sie
niewystarczajqce, zwlaszcza w odniesieniu
do krétkotaricuchowych form tych zwigzkéw.
Obecnie praktycznie jedyng metodq stoso-
wang na skale przemysfowq, pozwalajgcg
na usunigcie zaréwno krétko-, jak i diugofan-
cuchowych substancji PFAS, sq procesy
membranowe, ktére jednak wymagajq du-
zych nakfadéw finansowych i generujq pro-
blem zagospodarowania silnie zanieczysz-
czonego refentatu.

Z uwagi na wyjgtkowq trwato$é, tok-
sycznoéé oraz mobilnos¢ PFAS, konieczne
jest monitorowanie ich wystepowania w od-
ciekach sktadowiskowych oraz prowadze-
nie badari nad efektywniejszym i ekono-
miczniejszym unieszkodliwieniem PFAS.

Prace wykonano w ramach
subwencji statutowej
Politechniki Czestochowskiej
Wydziatu Infrastruktury i Srodowiska
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