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1. Wstep

Zgodnie z obowiazujacymi przepisami przefermentowane osady
sciekowe moga by¢ wykorzystywane m.in. w rolnictwie (Rozporzadzenie
2015 a). Wiaze si¢ z koniecznos$cig spetnienia przez te odpady wymagan
rozporzadzenia Ministra Srodowiska w sprawie komunalnych osadow
sciekowych (Rozporzadzenie 2015 b). W rozporzadzeniu wprowadzono
limity catkowitej zawartosci w osadach $ciekowych dla wybranych meta-
li ciezkich, w tym cynku i miedzi, co nie jest miarodajne, poniewaz nie
pozwala na okreslenie ich biodostgpnosci dla roslin. Biodostgpnos¢ jest
definiowana jako calkowita zawarto$¢ zanieczyszczenia w matrycy, np.
osadzie §ciekowym, ktora nie jest z nig stale zwigzana i w zwigzku z tym
zanieczyszczenie moze by¢ pobrane przez rosliny (Oleszczuk 2007).
Biodostgpno$¢ metali cigzkich zalezy od formy chemicznej, w jakiej wy-
stepuja one w osadach $ciekowych. Formy te zaleza od wlasciwos$ci me-
tali oraz od charakterystyki osadow (Dabrowska 2012). NajczeSciej
w osadach $ciekowych badacze wyrdzniajg cztery lub pig¢ form che-
micznych (frakcji) metali ciezkich. Wedlug jednej z czesciej stosowa-
nych klasyfikacji, wg Tessiera, wyrdznia si¢ pie¢ frakcji: I — wymienne,
I — zwigzane z weglanami, III — zwigzane z uwodnionymi tlenkami Fe
iMn, IV — zwigzane z materig organiczng i siarczkami, V — pozostate
(Dabrowska 2012). Biodostepne sa formy metali cigzkich, zwigzane
z frakcja 1. Najmniejszg biodostepnoscig charakteryzuja si¢ metale zwiag-
zane z frakcja V (Gawdzik & Gawdzik 2012, Wilk & Gworek 2009). Na
biodostepnos¢ metali wptywaja takie procesy, jak m.in.: wymiana jono-
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wa, stracanie 1 wspolstracanie, tworzenie zwigzkow kompleksowych,
adsorpcja (Gawdzik & Gawdzik 2012, Wilk & Gworek 2009).

Cynk 1 miedz w osadach $ciekowych wystepuja w najwickszych,
w poroéwnaniu z innymi metalami ci¢zkimi, st¢zeniach. W wigkszoS$ci
osadow Sciekowych stezenie cynku miesci si¢ w zakresie 1000-2000 mg
Zn/kg s.m., ale stezenia tego metalu siega¢ moga nawet > 5000 mg Zn/kg
s.m. (Wilk & Gworek 2009). Miedz wystepuje w mniejszych st¢zeniach,
tj. od 0,3 do 1340 mg Cu/kg s.m., $rednio 200 mg Cu/kg s.m. (Siuta
2002). Miedz tatwo tworzy zwigzki kompleksowe, cynk natomiast pota-
czenia z siarkg oraz zwigzkami organicznymi, a takze wytraca si¢ w po-
staci siarczkow (Dgbrowska 2012). W osadach $ciekowych do 60% cyn-
ku jest wigzane z frakcja tlenkow Fe i Mn, natomiast ok. 25% to pota-
czenia ze zwigzkami organicznymi oraz weglanami (Wilk & Gworek
2009). Cynk jest uwazany za metal stosunkowo fatwo wymywany z osa-
dow sciekowych (Wilk & Gworek 2009). Jego rozpuszczalnosé zalezy
od odczynu $rodowiska i w roztworach wodnych zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem pH (Wilk & Gworek 2009). Miedz jest unieruchamiana w osa-
dach przez kwasy huminowe, biatka oraz torfowa substancj¢ organiczna.
Powstajace podczas rozktadu materii organicznej, prostsze zwigzki orga-
niczne o niskim ci¢zarze zwigkszaja natomiast jej mobilnos¢ (Dabrowska
2012). Miedz jest takze stosunkowo tatwo wigzana przez mineraly ilaste.
Wiytraca si¢ w postaci siarczkow, siarczandéw i weglanow. Ze wzgledu na
fatwe tworzenie trudno rozpuszczalnych polaczen oraz wigzanie ze
zwigzkami humusowymi miedZ w osadach wystepuje przede wszystkim
w formie trudno biodostepnej (Wilk & Gworek 2009). Interesujagcym
rozwigzaniem jest wykorzystanie osadéw Sciekowych do intensyfikacji
produkcji biogazu na wysypiskach (Pawtowska 1 Siepak 2006, Staszew-
ska 1 Pawtowska 2011).

2. Cel badan

Celem wykonanych badan byta ocena wplywu stabilizacji che-
micznej za pomocg tlenku wapnia, odczynnika Fentona i kwasu nadoc-
towego na biodostepnos$¢ Zn i Cu w osadach przefermentowanych.
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3. Metodyka badan
3.1. Materialy wykorzystane w badaniach

Osad przefermentowany pobrano z mechaniczno-biologicznej
oczyszczalni $ciekow wykorzystujacej technologie niskoobcigzonego
osadu czynnego. Osady wstepny 1 nadmierny sg zaggszczane, mieszane,
a nastepnie stabilizowane w zamknigtej wydzielonej komorze fermenta-
cyjnej. Pobrane probki wstepnie ujednolicano poprzez przesianie przez
sito geste o srednicy oczek 1 mm. Tak przygotowane osady przeznaczane
byty do badan technologicznych stabilizacji chemicznej. W osadach wy-
konano analizy podstawowych wilasciwosci chemicznych, oraz zawarto-
sci wybranych metali cigzkich, w tym analize¢ specjacyjna.

3.2. Badania technologiczne

Do przefermentowanych osadow $ciekowych ujednoliconych

w sposOb wskazany powyzej wprowadzono:

e Tlenek wapnia CaO w postaci statej. W dawce 1 g CaO/lg s.m. osadu,

e Odczynnik Fentona (Fe*™ + H,0,), Jony Fe’" dawkowano w postaci
10% roztworu FeSO4, natomiast H,O, w postaci 30% roztworu Daw-
ka odczynnlka Fentona byla nastqpujag a: 6 g Fe*’/dm’ osadu oraz
2,5 cm’ HgOz/dm lub 25 cm® H,0,/dm” osadu. Dawke te ustalono na
podstaw1e danych literaturowych (Wisniowska 2008). Poczatkowy
odczyn $rodowiska korygowano do pH = 5,0,

e Kwas nadoctowy (CH3COOOH) Dawka kwasu nadoctowego wynosi-
ta 2,5 oraz 25 cm’/dm’ osadu.

Po wprowadzeniu regentow chemicznych do osadéw, probki mie-
szano przez 60 minut, a nastgpnie odstawiono na 23 godziny. Po tym
czasie wykonano oznaczenia ogdlnej zawartosci jondw wybranych metali
cigzkich oraz analize specjacyjng. Probke kontrolng stanowit osad prze-
fermentowany, do ktorego nie wprowadzano odczynnikoéw chemicznych.

3.3. Metody analityczne
Analiza wybranych wlasciwosci chemicznych osadow Sciekowych

Oznaczono podstawowe wiasciwosci chemiczne osadow Scieko-
wych wykorzystanych w badaniach. Analizy wykonywano zgodnie z na-
stepujaca metodyka:
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e pH — potencjometrycznie wedlug PN EN 12176; niepewno$¢ wyko-
nania oznaczenia + 0,1 jednostki pH,

e sucha pozostalo$¢, straty przy prazeniu metoda wagowa; niepewnos¢
metody + 10% w catym zakresie analizy wedtug PN-EN 12880:2004
oraz PN-EN 12879:2004.

Analiza ogdlnej zawarto$ci metali ciezkich w osadach $ciekowych

Ogolng zawarto$¢ Zn 1 Cu w osadach $ciekowych oznaczono po
uprzedniej mineralizacji w 120°C w wodzie krolewskiej. [losciowo analize
metali cigzkich wykonano przy pomocy spektrofotometru absorpcji ato-
mowej (spektrofotometr novAA 400, Analytic Jena). Oznaczenia ogdlnej
zawarto$ci metali wykonywano w trzech rownolegtych powtorzeniach.

Analiza specjacyjna metali ci¢zkich

Analiz¢ specjacyjna metali ciezkich przeprowadzono zmodyfiko-
wang metoda Tessiera (Janosz-Rajczyk i in. 2007). Do analizy przezna-
czono nawazke 1 g wysuszonego substratu. Oznaczenia poszczeg6lnych
frakcji wybranych metali wykonywano w trzech réwnoleglych powto-
rzeniach.

Analize specjacyjng form wybranych metali przeprowadzono
W nastgpujacy sposob:

e Frakcja I — formy wymienialne metali. Do nawazki wprowadzano
10 cm® 1M CH3COONH,. Skorygowano odczyn do pH = 7. Wytrza-
sano na wytrzasarce poziomej przez 1 godz. (w temp. 20 = 1°C). Na-
stepnie do probek dodawano 10 cm® wody redestylowanej i wytrzasa-
no w tych samych warunkach przez kolejng godzing. Probki odwiro-
wano (15 min., 9000 obr./min),

e Frakcja Il — jony metali zwigzane z weglanami. Do pozostatego osadu
wprowadzono 20 cm’ IM CH;COONa, zakwaszono kwasem octo-
wym do pH = 5. Mieszaning wytrzasano przez 4 godz. W temperatu-
rze 20 = 1°C, a nastepnie odwirowano (15 min., 9000 obr./min),

e Frakcja III — metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami zelaza
i1manganu. W celu oznaczenia frakcji IIl do osadu pozyskanego
w wyniku wirowania wprowadzono 20 cm’ 0,04 M NH,OHHCI
w 25% (v/v) CH3;COOH. Mieszaning wytrzasano przez 4 godziny
wtazni wodnej (w temp. 95°C). Nastgpnie probki odwirowano
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(15 min., 9000 obr./min). Do oznaczenia zawarto$ci Zn 1 Cu we frak-
cji III przeznaczano otrzymang ciecz nadosadowa,

e Frakcja IV — metale zwigzane z materig organiczng i siarczkami. Do
pozostatosci po oznaczeniu frakcji III dodano 5 cm’ 0,02 M HNO;
i 5 cm’ 30% H,0,. Probki wytrzasano przez 2 godziny w temperaturze
85°C, ponownie dodawano 5 cm’ H,0, (30%) i wytrzasano w tej sa-
mej temperaturze przez kolejne 3 godziny. Nastepnie do probek
wprowadzono 10 cm’ 3,2 M CH3COONH; w 20% (v/v) HNO;. Wy-
trzasano przez 0,5 godz. w temperaturze pokojowej. Tak przygotowa-
ne probki odwirowano (15 min., 9000 obr./min),

e Frakcja V — frakcja pozostata. Do pozostatosci z oznaczania frakceji [V
dodano 3 cm® 10 M HNOs, oraz trzykrotnie po 2 cm® 30% H,0,.
Probki wytrzasano przez 1 godz. w temp. Wrzenia, dodawano 10 cm’
wody destylowanej i wytrzasano p6t godziny w temperaturze wrzenia.

4. Wyniki badan

Wybrane wlasciwosci chemiczne osadu wykorzystanego
w badaniach przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane wiasciwosci chemiczne osadow Sciekowych
wykorzystanych w badaniach
Table 1. Selected chemical properties of sewage sludge used in the study
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4.1. Analiza specjacyjna form cynku i miedzi w osadach
przefermentowanych

Zawarto$¢ cynku w poszczegdlnych frakcjach w osadzie przefer-
mentowanym (osad kontrolny) przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zawartos¢ Zn w poszczegolnych frakcjach w osadzie kontrolnym)
Fig. 1. Zn content in individual fractions of control sludge

Sumaryczna zawarto$¢ cynku w tym osadzie wynosita 863,5 mg
Zn/kg s.m. Zn wystepowat przede wszystkim we frakcji II (74%) oraz III
(16%). We frakceji IV bylo 8% Zn. Frakcja V stanowita natomiast jedynie
2% ogolnej ilosci Zn. Z frakcja I, wymywana, zwigzane byly znikome
(<0,1% zawartosci sumarycznej) ilosci tego metalu. Uzyskane wyniki
potwierdzaja badania innych autorow (Wilk & Gworek 2009, Dabrowska
2012), ktorzy wskazuja, ze w osadach cynk wigzany jest przez tlenki
zelaza 1 manganu (frakcja III), weglany (frakcja II) oraz zwiagzki orga-
niczne (frakcja IV). Jednak w poréwnaniu do wynikéw badan innych
autorow zaobserwowano inne proporcje pomigdzy tymi frakcjami. Jak
podaje Dabrowska w osadzie przefermentowanym cynk zwigzany byt
w najwickszej ilosci z frakcja organiczno-siarczkowa, a w nastepnej ko-
lejnosci z pozostatosciows i tlenkéw Fe 1 Mn (Dabrowska 2012). W ba-
daniach wtasnych dominujaca formg byt cynk zwigzany we frakcji we-
glanowej. W poroéwnaniu z badaniami Dabrowskiej osad uzyty w bada-
niach wlasnych charakteryzowal si¢ mniejsza warto$cig strat przy praze-
niu, oraz ok. dwukrotnie wigkszym stezeniem cynku, oraz pobrany byt
z innej oczyszczalni §ciekow, co miato wplyw na uzyskane wyniki.
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Miedz (rys. 2) w osadzie kontrolnym wystepowata w najwigkszej
ilosci we frakeji IV (42,5%).
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Rys. 2. Zawarto$¢ Cu w poszczegdlnych frakcjach w osadzie kontrolnym
Fig. 2. Cu content in individual fractions of control sludge

Mniejszy udzial miata we frakcji II (37%). We frakcjach 1II 1 V
miedZz wystgpowala w podobnej ilosci, stanowigc odpowiednio 9 1 9,5%
ogolnej zawarto$ci. We frakcji I natomiast zawarto$¢ jonow miedzi byta
najmniejsza i1 nie przekraczata 2% ogolnej zawartosci. Sumaryczna za-
warto$¢ miedzi wyniosta 190,8 mg/kg s.m.

W poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla cynku, miedz
w wiekszym stopniu byla zwigzana z frakcja organiczng i1 siarczkami
(frakcja IV). Wedtlug Garcii-Delgado i in. (2007) jony miedzi w osadach
zwigzane sg w duzym stopniu z materig organiczng 1 siarczkami (5-25%,),
a wigkszos¢ (do 60%) wystepuje we frakcji V. Wyniki uzyskane przez
tych autoréw wskazujg takze na duza zmienno$¢ udziatu form chemicz-
nych tego metalu w osadach.

4.2. Analiza specjacyjna form cynku i miedzi w osadach
przefermentowanych i stabilizowanych chemicznie

Stabilizacja chemiczna osadoéw przefermentowanych z wykorzy-
staniem CaO nie spowodowala istotnych zmian form chemicznych Zn
w osadzie (rys. 3).
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Rys. 3. Zmiany zawarto$ci Zn w osadach stabilizowanych chemicznie

w porownaniu z osadem kontrolnym

Fig. 3. Changes of Zn content in chemically stabilised sewage sludge compared
to control sample

W przypadku, gdy osady przefermentowane byly stabilizowane
z wykorzystaniem odczynnika Fentona oraz kwasu nadoctowego zwigk-
szat si¢ udziat frakcji wymiennej Zn w sumarycznej zawartosci tego me-
talu w osadzie. ROwnoczes$nie malat udziat Zn we frakcji weglanowe;.
Obnizenie zawartosci cynku we frakcji weglanowej bylo przewidywalne
poniewaz metale w formie weglanow lub wspotstracone z weglanami sg
uwalniane w warunkach spadku odczynu pH $rodowiska (Wilk & Gwo-
rek 2009), a odczyn podczas stabilizacji chemicznej byt w zakresie 4,2-
6,1 (kwas nadoctowy) i 4,7-4,9 (odczynnik Fentona). Uwolnione metale
moga nastgpnie ulega¢ adsorpcji fizycznej 1 chemisorpcji na powierzchni
czastek osadow zwigkszajac udziat metalu we frakcji wymienialnej. Po-
dobne zaleznosci zaobserwowa¢ mozna w przypadku Cu (rys. 4).
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Rys. 4. Zmiany zawarto$ci Cu w osadach stabilizowanych chemicznie
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Fig. 4. Changes of Cu content in chemically stabilised sewage sludge compared
to control sample

Wymieszanie osadu przefermentowanego z tlenkiem wapnia nie
spowodowato zmian w udziatach procentowych Cu w poszczegdlnych
frakcjach, w tym w weglanowej. Mozna wytlumaczy¢ to faktem, ze przy
niewielkim udziale Cu we frakcji wymiennej w osadzie przefermentowa-
nym dostgpnos¢ wymienialnych jonéw miedzi, ktéore moglyby ulec stra-
ceniu lub wspotstraceniu w postaci weglanow byta niewielka. Tym sa-
mym zawarto§¢ Cu we frakcji weglanowej pozostata na podobnym po-
ziomie. Ze wzgledu na stosunkowo wysokie pH (10,8) nie nastepowato
takze wymywanie Cu z osadu. W procesie stabilizacji osadu z wykorzy-
staniem silnych utleniaczy nastapit takze znaczacy spadek zawartosci Cu
w osadzie we frakcji II czemu towarzyszyl réwnoczesny wzrost udziatu
procentowego Cu we frakcjach IV 1 V. Stabilizacji chemicznej osadow
sciekowych towarzyszylo wymywanie metali z osadow do cieczy osa-
dowych. Podobng zalezno$¢ obserowano w przypadku Zn. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze oddzialywanie silnymi utle-
niaczami chemicznymi na osady w dawkach zastosowanych w badaniach
powoduje wymywanie Zn i Cu gtownie z frakcji weglanowej. Nie uwal-
nia natomiast metali silnie zwigzanych z osadami. Zmiany form che-
micznych Cu i Zn nie nastgpowaly proporcjonalnie do zwigkszenia daw-
ki. Moze to wynika¢ z heterogenno$ci osadow $ciekowych, jak réwniez
ze zmian chemicznych, ktore zachodzity w srodowisku reakcji pod wpty-
wem dodanych odczynnikow chemicznych. Reagenty do stabilizacji che-
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micznej wprowadzone do osadéw w przyjetych dawkach nie wywotaty
na tyle istotnych zmian w strukturze osadow $ciekowych, aby spowodo-
wacé uwolnienie Cu i Zn zwigzanych z frakcja IV i V. Metale cigzkie
wymywane byly glownie z frakcji wegglanowe;.

5. Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze w daw-
kach zastosowanych w badaniach odczynnik Fentona oraz kwas nadoctowy
spowodowatly przede wszystkim wymywanie jondw Zn i Cu zwigzanych
z weglanami. Nie nastgpowata natomiast destrukcja potgczen organicznych
(frakcja IV) ani tez pozostatych zwigzkéw (frakcja V). Zastosowanie tlenku
wapnia CaO w dawce przyjetej w badaniach nie wywolato istotnych zmian
zawartosci Zn i Cu w poszczeg6lnych frakcjach.

Badania finansowano w ramach BS-BP-402-301/11
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Effect of Chemical Stabilisation Method on Zn and Cu
Forms in Digested Sewage Sludge

Abstract

The aim of the study was to evaluate the bioavailability of Zn and Cu
in digested sewage sludge chemically stabilised with CaO, Fenton’s reagent or
peracetic acid. Sewage sludge samples were taken from closed fermentation
chamber of municipal wastewater treatment plant. Calcium oxide (CaO), Fenton’s
reagent or peracetic acid were added into the sludge. Total reaction time was
equal to 24 h. After stabilisation, total Zn and Cu content in the sludge was ana-
lysed. Speciation of chemical forms of heavy metals was also done. Speciation of
heavy metals was done by modified Tessier method. Five fractions were separat-
ed. Total concentration of Zn in sewage sludge was equal to 863.5 mg Zn/kg s.m.
Zn in control sludge was mainly present in fraction II (74%). Total concentration
of Cu in sewage sludge was equal to 190.8 mg/kg s.m. Cu in control sludge was
mainly present in fractions IV (42.5%) and II (37%). Chemical stabilisation with
CaO did not cause important changes in Zn and Cu content in individual frac-
tions. Stabilisation with Fenton’s reagent and peracetic acid decreased these met-
als content in fraction II (bonded with carbonates). The use of advanced oxidation
processes did not release Zn and Cu from fractions IV and V.

Stowa kluczowe:
osady $ciekowe, stabilizacja, CaO, odczynnik Fentona, kwas nadoctowy

Key words:
sewage sludge, stabilization, CaO, Fenton’s reagent, peracetic acid
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