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z osadéw sciekowych do fazy wodnej
w warunkach modelowych
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1. Wstep

Substancje chlorowcoorganiczne z uwagi na swa duza trwatos¢, staba bio-
degradowalnos¢, toksycznos¢ (mutagenno$¢ i kancerogennos¢) oraz zdolnos¢ do
kumulacji stanowia jedno z grozniejszych zanieczyszczen. Z tego tez wzgledu ich
obecnos¢ jak 1 migracja w srodowisku powinna podlegac Scistej kontroli, a ich ilo$¢
winna by¢ ograniczana. Jedng z mozliwosci usuwania zwiazkow chlorowcoorga-
nicznych ze wybranych elementéw $rodowiska jest wykorzystanie sorbentdow naj-
lepiej naturalnych, ktére nie beda stwarzaty dodatkowych zagrozen, a jednoczesnie
beda tanie 1 powszechnie dostepne. Jak wykazano w pracy [1] wérdd rozwazanych
sorbentow mozna brac¢ pod uwage osady $ciekowe, ktore ze wzgledu na zawartoSci
materii organicznej i porowatg strukture wykazuja dobre zdolnosci sorpcyjne.
Z punktu widzenia mozliwosci wykorzystania osadow $ciekowych jako sorbentow
wazna jest ocena ich zdolnosci sorpcyjnej w stosunku do substancji chlorowcoor-
ganicznych, jak rowniez trwalo$¢ wiazania tych substancji z osadem oraz mozliwo-
$ci ich migracji z osadu do $rodowiska wodno-glebowego. Oceny tej mozna doko-
nac¢ poprzez badanie efektywnosci tugowania chlorowcopochodnych organicznych
z osadu $ciekowego do fazy wodnej pod wplywem wybranych czynnikow fizyko-
chemicznych symulujacych warunki srodowiskowe. Wyniki wstepnych badan
w tym zakresie byly prezentowane w pracy [2,3]. Niniejsza praca jest zarOwno
kontynuacja jak i podsumowaniem badan w tym zakresie i obejmuje wyniki mode-
lowych badan wpltywu wybranych czynnikow fizyko-chemicznych takich jak:
zmienne pH fazy wodnej, promieniowanie UV, napowietrzanie realizowane jako
barbotaz powietrzem, zmiany temperatury w cyklach zamrazanie/rozmrazanie, na
efektywnos¢ lugowania zawartego w osadzie p-chlorofenolu. W prezentowanej
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pracy do oceny stezenia p-chlorofenolu wykorzystano parametr sumaryczny AOX,
ktory jest miarg zawartosci chlorowca w adsorbowanych na weglu aktywnym
zwiazkach chlorowcoorganicznych. Ozaczenie AOX prowadzono zgodnie z me-
todyka opisang w pracy [4].

2. Metodyka badan

Przedmiotem badan byt osad $ciekowy pochodzacy z oczyszczalni $cie-
kéw komunalnych charakteryzujacy si¢ odczynem zasadowym (pH $rednio
8,46), zawarto$cig substancji organicznej na poziomie ok. 62%, azotu ogolnego
i fosforu wynoszace odpowiednio 1,9% oraz 1,61%, niska zawarto$cig metali
ciezkich. Ilo§¢ zwiazkéw chlorowcoorganicznych mierzonych parametrem
AOX nie przekraczata 120 mg Cl/kg s.m.

Lugowanie AOX z osadéw Sciekowych w warunkach modelowych

Badanie prowadzono wedlug nastgpujacej metodyki: do reprezentatywne;j
probki osadu dodano p-chlorofenol w ilo$ciach rownowaznych 100, 200, 300, 400,
500, 750 mg Cl/kg s.m. Nastgpnie probki osadu zadawano roztworem NaNOj; (o
stezeniu ¢ = 0,2 M, pH = 2) w proporcji na 3 g osadu 25cm? roztworu i poddawano
dziataniu ultradzwigkdéw o czgstotliwosci 35 kHz generowanych w pluczee Sonorex
digital, Bandelin DK514BP w czasie 1 godziny. Faze wodng oddzielano od osadu
mechanicznie, uzywajac wirowki laboratoryjnej, przy 4000 obr./min przez 10 mi-
nut. Stezenie wylugowanego p-chlorofenolu mierzonego parametrem AOX
oznaczano wedhig metodyki opisanej w normie PN-EN 1485. Ilo$¢ ,,pozostato-
$ci zwigzanej” p-chlorofenolu w osadzie obliczono wedtug rownania:

Mo, =Mg

V4

m
gdzie:
P, — pozostato$¢ zwigzana, pug Cl/g s.m.,
m, — zawarto$¢ chloru w prébee osadu przed tugowaniem,

mc; — ilo$¢ wylugowanego chloru, m — masa osadu w przeliczeniu na
sucha masg

Probki osadu, do ktorego wprowadzano p-chlorofenol w ilo$ci rowno-
waznej 500 mg Cl/kg s.m. poddawano lugowaniu, badajac wplyw czynnikow
symulujacych warunki w jakich moga si¢ znalez¢ osady podczas przyrodnicze-
go wykorzystania. Czynnikami tymi byty: zmienne pH fazy wodnej, promie-
niowanie UV, napowietrzanie realizowane jako barbotaz powietrzem, zmiany
temperatury w cyklach zamrazanie-rozmrazanie.
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Wplyw pH fazy wodnej na lugowanie AOX z osadu Sciekowego

Do badanego osadu wprowadzono p-chlorofenol w ilosci

500 mg Cl/kg.s.m. i zadawano:

- woda destylowang (pH = 6,22),

- woda destylowang zakwaszona HNO; (pH = 4,16),

- woda destylowang alkalizowang NaOH (pH = 8,12),
w proporcji na 3 g osadu 25cm® H,0O. Tak przygotowane probki poddawano
dziataniu ultradzwigkow o czestotliwosci 35 kHz, generowanych w pluczce
Sonorex digital, Bandelin DK514BP przez jedna godzing. Nastgpnie faz¢ nado-
sadowg odwirowywano od osadu i oznaczano w niej AOX wedlug metodyki
opisanej w PN-EN 1485 i obliczono efektywno$¢ lugowania.

Wplyw wytrzasania na lugowanie AOX z osadu $ciekowego

Do 3 g probki osadu z p-chlorofenolem zadawano 25 ¢cm’® roztworu
NaNO; (¢ = 0,2 M, pH = 2) i wytrzgsano na wytrzasarce laboratoryjnej (GFL-
3005 przy predkosci obrotowej 200 obr./min) przez 1; 2; 3; 4; 5; 6 godzin. Faze
nadosadowg oddzielano od osadu 1 oznaczano w niej AOX wg metodyki opisa-
nej w PN-EN 1485.

Wplyw napowietrzania na lugowanie AOX z osadu Sciekowego

Probke osadu z p-chlorofenolem zadawano roztworem NaNOs (¢ = 0,2 M,
pH = 2) w proporcji 3 g osadu na 25 cm® NaNOs. Tak przygotowana mieszanineg
umieszczano w laboratoryjnej pluczce gazowej Drechslera i napowietrzano,
prowadzac barbotaz powietrzem o natezeniu przeptywu 50 dm*/godz. w czasie:
1;4; 16; 28; 48; 72; 118 godzin. Po uptywie odpowiedniego czasu fazg nadosa-
dowa oddzielano mechanicznie od osadu i oznaczano w niej AOX wg metodyki
opisanej w PN-EN 1485.

Wplyw promieniowania UV na lugowanie AOX z osadu $ciekowego

Probke osadu z wprowadzonym p-chlorofenolem rozprowadzono cien-
ka warstwg (ok. 0,5 cm) na szalce Petriego i poddano dziataniu promieniowania
ultrafioletowego w zakresie fal 250-290 nm w czasie 0,5; 1; 2; 3 14 godzin. Do
wytwarzania promieniowania UV stosowano lampe Philips UVC, TUV TL-D
36W umieszczona 30 cm nad osadem. Po zakonczonym naswietlaniu pobierano
3—gramowa probke osadu, zadawano 25 cm’® roztworu NaNOs; (¢ = 0,2 M,
pH = 2) i poddano dziataniu ultradzwickéw o czestotliwosci 35 kHz w czasie
1 godziny. Faze wodna oddzielano od osadu i oznaczano w niej AOX wg meto-
dyki opisanej w PN-EN 1485.
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Wplyw wyladowan elektrycznych na lugowanie AOX z osadu $ciekowego

Probka osadu z p-chlorofenolem byta poddawana wytadowaniom elek-
trycznym. Wyltadowania te koncentrowano na probce w polu elektrycznym przy
przylozonym napieciu 30 kV, w ukladzie elektrod ostrze-ptyta w odstepie
27 mm przez 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2 godziny. Po uplywie odpowiedniego czasu po-
bierano 3 g probke osadu, zadawano 25 cm’ roztworu NaNO; (¢ = 0,2 M,
pH = 2) 1 poddano dziataniu ultradzwickow o czestotliwosci 35 kHz w czasie
1 godziny. Faze¢ nadosadowg oddzielano od osadu t i oznaczano w niej AOX wg
metodyki opisanej w PN-EN 1485.

Wplyw zmian temperatury w cyklach zamrazanie/rozmrazanie na lugowa-
nie AOX z osadu Sciekowego

Probke osadu z wprowadzonym p-chlorofenolem poddawano dziataniu
zmian temperatury w komorze klimatyzacyjnej przez cykliczne zamraza-
nie/rozmrazanie w zakresie temperatur —20°C + +15°C. Czas trwania pelnego
cyklu wynosit 8 godzin. Liczba cykli, w czasie ktorych probki znajdowaly sig¢
w komorze klimatyzacyjnej wynosita: 3; 9; 18; 27; 42; 48; 60. Po uptywie odpo-
wiedniego czasu pobierano probke osadu, zadawano 25 cm® roztworu NaNO;
(c = 0,2 M, pH = 2) i poddawano dziataniu ultradzwickow o czgstotliwosci
35kHz w czasie 1 godziny. Faz¢ wodng oddzielano od osadu mechanicznie
1 oznaczano w niej AOX wg metodyki wczesniej opisanej w PN-EN 1485.

Dodatkowo prowadzono obserwacje zmian w strukturze mikroskopo-
wej osadu $cickowego poddanego dziataniu niskich temperatur. Do obserwacji
uzyto mikroskopu stereoskopowego Olympus z oprzyrzagdowaniem do wyko-
nywania zdje¢ w sSwietle odbitym.

Nalezy podkresli¢, ze osad Sciekowy z uwagi na swa niejednorodnosé
jest trudnym materialem analitycznym. Z tego tez wzgledu wyniki badan poda-
wane w pracy sg Srednig co najmniej z trzech wartosci uzyskanych z niezalez-
nych pomiaréw mieszczacych si¢ w granicach btedu metody.

Statystyczng obrobke wynikow badan wykonano z wykorzystaniem
programem Statistica 7.0 [5].

3. Wyniki badan i ich oméwienie
Lugowanie AOX z osadéw Sciekowych w warunkach modelowych

W tabeli 1 przedstawiono wyniki tugowania p-chlorofenolu z osadu
scickowego dla probek, w ktérych zawarto$¢ tej substancji wahata si¢ od
100+750 mg Cl/kg s.m. Modelowe warunki tugowania (wodny roztwor NaNOs;
pH = 2, wspomaganie ultradzwigkami) sprzyjaja tugowaniu p-chlorofenolu
z osadu.
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Tabela 1. llo$¢ AOX wylugowanych z osadu $ciekowego oraz wielko$¢ pozostatosci
zwigzanej
Table 1. Concentration of the AOXs leached from the sewage sludge and the amount
of combined residue

Ilo$¢ wprowadzonego do osadu
p-chlorofenolu, mg Cl/kg s.m.

AOX w fazie wodnej, mg CI/L 2,027 | 2,659 | 3,750 | 4,617 | 5819 | 8,981
Pozostatos¢ zwigzana mg Cl/kg sm. | 97,98 | 128,53 | 181,26 | 223,17 | 281,27 | 434,12
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Rys. 1. Zalezno$¢ rownowagowa pomigdzy zwigzanym w osadzie p-chlorofenolem,
ailoscig AOX (¢) tugowanych z osadu do roztworu

Fig. 1. Equilibrium relationship between the p-chlorophenol combined in the sludge and
the concentration of the AOXs leached from the sludge into the solution

Wyniki zamieszczone w tabeli 1 wskazuja, ze ilo§¢ AOX tugowanych
z osadu do fazy wodnej jest wprost proporcjonalna do stezenia p-chlorofenolu
w osadzie. Przy poczatkowej zawartosci p-chlorofenolu w osadzie réwnej
100 mg Cl/kg s.m. wartos¢ AOX w fazie wodnej wynosi ok. 2 mg Cl/L. Przy
ponad siedmiokrotnym wzroScie stezenia p-chlorofenolu w osadzie do
750 mg Cl/kg s.m. ilos¢ AOX w roztworze lugowanym wzrasta do ok.
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9,0 mg CI/L. Uzyskane wyniki potwierdzajg dane literaturowe, ze w osadzie
scickowym zostaje zwigzana czg$¢ wprowadzonego p-chlorofenolu w tzw. po-
zostalo$¢ zwigzang i nawet w sprzyjajacych warunkach nie jest tugowana do
roztworu [6,7] .

Na rysunku 1 przedstawiono krzywa rownowagowsa pomigdzy zwigza-
nym w osadzie p-chlorofenolem, czyli tzw. pozostatoscia zwigzang (P,), a ilo-
scia AOX hugowanych z osadu do roztworu. ROwnowagg pomiedzy zwigzanym

w osadzie p-chlorofenolem a AOX tugowanymi z osadu do roztworu dobrze opi-
1

suje model Freundlicha P. =70,93-¢'*% co potwierdza wspotczynnik determi-
nacji R?=0,9297.

Wplyw pH fazy wodnej na lugowanie AOX z osadu Sciekowego

W tabeli 2 przedstawiono wpltyw odczynu fazy wodnej na lugowanie
AOX z osadu $ciekowego. Badania prowadzono na probce osadu z wprowadzo-
nym p-chlorofenolem w ilo$ci 500 mg Cl/kg s.m.

Tabela 2. AOX i efektywno$¢ tugowania w funkcji pH fazy wodne;j
Table 2. AOX concentration and the leaching efficiency vs. the pH of the aqueous phase

pH fazy wodne; AOX V;lgaéi;ﬁVOdnej Efektyv&;ngs';i%ogowania
4,16 6,754 45,09
6,22 6,947 47,10
8,12 7,252 50,56

Prezentowane w tabeli 2 wyniki wskazuja, ze wzrost kwasowosci nie-
znacznie hamuje tugowanie p-chlorofenolu. Przy pH rownym 8,12 stezenie
wylugowanych AOX wyniosto 7,252 mg CI/L a przy 4,16 — 6,754 mg CI/L.
Podobnie zmniejsza si¢ rowniez efektywnos¢ tugowania z 50,56% przy pH 8,12
do 45,09% przy pH 4,16.

Wplyw wytrzasania na lugowanie AOX z osadu $ciekowego

Probke osadu $ciekowego z wprowadzonym p-chlorofenolem w ilosci
500 mg Clkg s.m., zadang roztworem NaNO; poddawano wytrzgsaniu w czasie
1-6 godzin. Stezenie AOX oznaczone w roztworze nad osadem w funkcji czasu
wytrzasania przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Wykres zmian AOX w roztworze nad osadem w zalezno$ci od czasu wytrzasania
Fig. 2. Changes in the AOX in the solution over the sludge vs. shaking time

Wyniki przedstawione na rys. 2 wskazuja, Ze czas wytrzgsania nie wplywa
na st¢zenie AOX w roztworze nad osadem. AOX tugowane sg do roztworu na po-
ziomie 4,24 — 4,89 mg Cl/L, co odpowiada efektywnosci lugowania na pozio-
mie 20% zadanego p-chlorofenolu. Potwierdza to hipoteze, ze wprowadzony do
osadu p-chlorofenol jest w nim bardzo mocno wigzany.

Dla wykazania statystycznych istotnos$ci réznic stezenia AOX tugowa-
nych do roztworu w czasie wytrzgsania przeprowadzono testy istotnosci dla
hipotezy o jednakowych wartosciach $rednich przy wykorzystaniu analizy wa-
riancji ANOVA [5]. Przyjgto nastgpujace zatozenia:

1) analizowana zmienna (ilos¢ AOX) jest mierzalna,
2) rozwazane 5 niezaleznych préb majg rozktady normalne N (w;, o;) i= 1,

2....5,

3) ww. rozklady normalne maja jednakowa wariancje, 6,°= 65" =...... =
05> = o (zalozenie jednorodnosci wariancji).

Uzyskane dane (5 prob 7-elementowych) stanowia podstawe do weryfi-
kacji hipotezy, ze $rednie w grupach sg jednakowe — Hy: 1= up = .... =us, wo-
bec hipotezy alternatywnej — H;: co najmniej dwie $rednie réznia si¢ migdzy
sobg. Analize¢ wariancji przeprowadzono przy poziomie istotnosci 0,05. Wyniki
zamieszczono w tabeli 3.
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Tabela 3. Arkusz wynikow analizy wariancji
Table 3. Variance analysis results

Analiza wariancji.
Zaznaczone efekty sg istotne z p < 0,05
Zmienna SS df MS SS df MS F p

efekt |efekt| efekt btad |blad| biad

:;ACOI);’L 0,570689 | 6 |0,095115 | 0418438 | 28 |0,014944 | 6,364670 | 0,000259
gdzie: SS efekt — suma kwadratow pomiedzy grupami; df efekt — liczba stopni swobody
pomiedzy grupami; MS efekt — srednie kwadraty pomiedzy grupami, SS blgd — suma kwa-
dratow wewngqtrz grup (resztowa); df blgd — liczba stopni swobody wewngtrz grup (resz-
towa); MS blgd — srednia suma kwadratow wewngtrz grup, F — wartos¢ testu, p — poziom
prawdopodobienstwa testowego.

Wartosc¢ testu F wynosi 6,365. Poniewaz prawdopodobienstwo testowe
p jest mnigjsze od przyjetego poziomu istotnosci p < 0,05, to swiadczy o istot-
nosci réznic miedzy rozpatrywanymi Srednimi i odrzuceniu hipotezy zerowe;j.

Dla otrzymania informacji, ktore réznice $rednich sg istotne wykonano
testy porownan wielokrotnych Post-hoc: test RIR Tukeya, Scheffego, Newma-
na-Keulusa, Duncana. W prezentowanej pracy zamieszczono jako przykiad
arkusz wynikow dla testu Scheffego (tabela 4).

Tabela 4. Arkusz wynikoéw testu Scheffego dla AOX tugowanych z osadu w funkcji
czasu wytrzgsania osadu
Table 4. Results of the Scheffe test for the AOXs leached from the sludge vs. shaking time

Test Scheffego; Zmienna: AOX, ug CI/L
Zaznaczone roznice sg istotne z p < 0,05
Czas
0 1 2 3 4 5 6
M=4,4698 | M=4,2506|M=4,4478 | M=4,5900| M=4,6712|M=4,4916|M=4,3692
0 0,273019 | 0,999987 | 0,870801 | 0,370341 | 0,999988 | 0,940553
1 0,273019 0,395683 | 0,015813 | 0,001480 | 0,178783 | 0,877734
2 10,999987 | 0,395683 0,755328 | 0,252671 | 0,999270 | 0,982160
3 10,870801 | 0,015813 | 0,755328 0,978949 | 0,946341 | 0,265145
4 10,370341 | 0,001480 | 0,252671 | 0,978949 0,509178 | 0,043066
5 10,999988 | 0,178783 | 0,999270 | 0,946341 | 0,509178 0,860918
6 |0,940553 | 0,877734 | 0,982160 | 0,265145 | 0,043066 | 0,860918

M wyraza wartos¢ liczbowg oznaczanego stezenia AOX
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Przeprowadzone testy wskazuja na istotno$¢ statystyczng poréwnania
srednich roéznych grup, ktoéra pochodzi od niejednorodnosci materialu ba-
dawczego, jakim jest osad $cickowy.

Wplyw napowietrzania na lugowanie AOX z osadu $ciekowego

Na rys. 3 przedstawiono zmian¢ wartosci AOX w fazie nadosadowej
w zaleznosci od czasu napowietrzania. Przedstawione wyniki badan wskazuja,
7ze po 1 godzinie napowietrzaniai rdwnoczesnego mieszania warto§¢ AOX
w roztworze wynosito 6,0 mg CI/L i utrzymywalo si¢ na tym samym poziomie
przez ok. 30 godzin. napowietrzania. Dalsze prowadzenie napowietrzania powo-
duje wyrazny spadek AOX w roztworze. Po 48 godzinach zmalalo ono do pozio-
mu 3,2 mg CI/L, a po 72 godzinach obnizylo si¢ do wartosci 2,57 mg CI/L, czyli
0 ok. 60% w stosunku do poczatkowej wartosci AOX w roztworze.

7

6 &

AOX mg CI/L
-

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Czas [godz]

Rys. 3. Wykres zmian AOX w fazie wodnej w zaleznoéci od czasu napowietrzania
Fig. 3. Changes of AOX in the aqueous phase vs. aeration time

Przebieg zmian AOX tugowanych do roztworu w funkcji czasu napo-
wietrzania osadu wskazuje, ze napowietrzanie jako czynnik fizyczny nie ma
wplywu na proces lugowania. Zaleznos¢ AOX = f(tp,) nie moze by¢ opisany
funkcja matematyczng. Stwierdzona zmiana stezenia AOX sugeruje, ze po ok.
30 godzinach napowietrzania prawdopodobnie uwalniaja si¢ enzymy wytwo-
rzone przez drobnoustroje obecne w osadzie, ktore katalizujg procesy rozktadu
p-chlorofenolu (biogeradacji). Na taki przebieg zmian wskazuja dane literatu-
rowe [8,9] potwierdzajace rozklad zwigzkow chlorowcoorganicznych w proce-
sie biodegradacji pod wplywem enzymow wytwarzanych przez drobnoustroje.
Jednak doktadne wyjasnienie tego zagadnienia wymaga dalszych badan.
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Wplyw promieniowania UV na lugowanie AOX z osadu $ciekowego

Jednym z czynnikéw, mogacym wplyna¢ na AOX zawarte w osadzie,
a jednocze$nie wystepujacym w srodowisku, jest promieniowanie UV. Dodatko-
Wwo promieniowanie to wywoluje jonizacj¢ powietrza, ktorej towarzyszy powsta-
wanie ozonu, silnego czynnika utleniajacego. Na rys.4 przedstawiono zmiany
stezenia AOX w fazie wodnej w zaleznosci od czasu napromieniowania UV
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Rys. 4. Wykres zmian AOX w fazie wodnej w zalezno$ci od czasu napromieniowania UV
Fig. 4. Changes of AOX in the aqueous phase vs. UV radiation time

Ilo§¢ AOX w roztworze dla probki naswietlanej przez 0,5 godziny,
a nastepnie poddanej dziataniu ultradzwigkdéw wynosi 5,6 mg CI/L, a dla probki
zerowej tj. nienaswietlanej 6,0 mg Cl/L. Swiadczy to o tym, ze w wyniku dzia-
fania promieniowania UV oraz ozonu w probce osadu zachodzg przemiany,
w efekcie ktorych ilos¢ AOX tugowanych do roztworu maleje. Wydluzenie
czasu dzialania UV prowadzi do stopniowej degradacji p-chlorofenolu
i zmniejszania si¢ ilosci AOX w roztworze, po 4 godzinach naswietlania war-
tos¢ AOX wynosi 3,7 mg Cl/L. Nalezy podkresli¢, ze promieniowanie UV dzia-
fa przede wszystkim na powierzchni¢ osadu, ponadto towarzyszy mu wydziela-
nie si¢ ciepta. Zwickszenie mocy promieniowania i wydtuzenie czasu obserwa-
cji jest niemozliwe poniewaz prowadzi do wysuszenia i spiekania wierzchniej
warstwy osadu.

Zaleznos¢ (AOX (t)) wylugowanych z osadu naswietlanego promie-
niami UV od czasu naswietlania (t) opisuje zalezno$¢ AOX (t) = AOX (to)e™.
Wyznaczona funkcja odpowiada réwnaniu kinetycznemu reakcji pierwszego
rzedu. Przyjete rownanie AOX (t) = 5,96¢""'* dobrze opisuje rzeczywiste za-
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leznosci uzyskane w wyniku badan laboratoryjnych, co potwierdza wspdlczyn-
nik determinaciji R* o warto$ci powyzej 0,95.

Wplyw wyladowan elektrycznych na lugowanie AOX z osadu $ciekowego

Osad z wprowadzonym p-chlorofenolem w ilosci 500 mg Cl/kg s.m.,
poddawany byt wyladowaniom elektrycznym koncentrowanym na probce przy
napigciu wyjsciowym rownym 30 kV. Zmiany ilosci AOX lugowanych z osadu
w funkcji czasu trwania wyladowan przestawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Wykres zmian AOX w fazie wodnej w zaleznosci od czasu trwania wytadowan
elektrycznych
Fig. 5. Changes of AOX in the aqueous phase vs. electric discharge time

Wysokoenergetycznym wytadowaniom elektrycznym towarzyszy po-
wstawanie tadunku przestrzennego o duzej koncentracji. W zwiazku z tym osad
znajduje si¢ pod dziataniem tadunkow penetrujacych jego strukturg. Przytozone
napigcie powoduje intensywng jonizacje powietrza w przestrzeni elektrodowe;j,
w wyniku ktorej tworzy si¢ ozon bezposrednio oddziatujacy na elementy skta-
dowe osadu. W tej sytuacji obserwowany efekt dziatania jest jeszcze silniejszy
niz przy promieniowaniu UV, na co wskazuje ilos¢ AOX wylugowanych do
roztworu po 15 minutach wytadowan wynosi 6,6 mg Cl/L. Wydtuzenie czasu
wyltadowan elektrycznych do 1 godziny prowadzi do zmniejszania si¢ stezenia
AOX w roztworze do 4,84 mg CI/L i przy wydluzeniu czasu obserwuje si¢ dal-
sze obnizenie stezenia AOX. Po 2 godzinach stezenie wylugowanych AOX
osigga warto$¢ 3,3 mg CI/L czyli maleje o 50% od wartosci maksymalnej. Na
tej podstawie mozna wnioskowac, ze wysokoenergetyczne wytadowania elek-
tryczne powodujg degradacje AOX w osadzie scickowym.
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Podobnie jak poprzednio zaleznos¢ ilosci AOX, AOX(t) wyhigowanych
z osadu poddawanego wyladowaniom elektrycznym od czasu trwania wyladowan
(1) opisuje rownanie AOX (t) = AOX (to)e™. Przyjete rownanie AOX (t) = 7,0
dobrze opisuje rzeczywiste zaleznosci uzyskane w wyniku badan laboratoryjnych,
co potwierdza wspotczynnik determinaciji R? o wartosci powyzej 0,95.

Wplyw zmian temperatury w cyklach zamrazanie/rozmrazanie na lugowa-
nie AOX z osadu Sciekowego

Badanie wplywu zmiany temperatury realizowano stosujgc cykliczne
zamrazanie/rozmrazanie w zakresie temperatur —20 + +15 w komorze klimaty-
zacyjnej. Wyniki badan przedstawiono narys. 6.

7

6

AOX mg CI/L

0 10 20 30 40 50 60 70
llosé cykli

Rys. 6. Wykres zmian AOX w fazie wodnej w zaleznosci liczby cykli
zamrazanie/rozmrazanie osadu

Fig. 6. Changes in the AOX in the aqueous phase vs. the number of freeze-thaw
conditioning cycles

Warto$¢ AOX w roztworze dla probki osadu cyklicznie zamrazanej
i rozmrazanej, a nastgpnie zadanej NaNOj; 1 poddanej dziataniu ultradzwigkow,
ksztaltuje si¢ na poziomie 4,6 — 5,1 mg CI/L bez wzgledu na ilos¢ cykli w ko-
morze klimatyzacyjnej. Efektywno$¢ ‘tugowania wynosi odpowiednio
41,38+46,45%.

W zadanych warunkach badania, zamrazanie/rozmrazanie obserwuje si¢
zmiang¢ konsystencji i struktury (rys. 7) osadu zwigzang ze zmiang sposobu wig-
zania wody przez czastki osadu.

Przedstawione na rysunku 7 fotografie mikroskopowej struktury po-
wierzchni osadu $ciekowego wskazuja, ze w osadzie niepoddawanym dzialaniu
czynnikow fizyko-chemicznych, ktory posiada konsystencje plastyczng, obecna
jest woda kapilarna, adhezyjna zwigzana bezposrednio z czastkami osadu, co
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widoczne jest na fotografii w postaci jasnych punktéw rownomiernie rozmiesz-
czonych w catym polu widzenia (rys.7 a). Wielokrotne zamrazanie/rozmrazanie
osadu powoduje zmiang jego struktury, ktora staje si¢ bezpostaciowa, mazisto-
blotna. Zniszczeniu ulegajg struktury wigzace wode kapilarng. Woda tworzy nie-
regularne skupiska na powierzchni (rys.7b).

Rys. 7. Fotografie mikroskopowe;j struktury powierzchni osadu sciekowego, pow. 25x:
a) osad przed dziataniem czynnikow fizyko-chemicznych, b)osad po cykliczny

Fig. 7. Microscopic surface structure of sewage sludge, magnification 25x: a) sludge
before the physical-chemical treatment, b) sludge after cyclic freezing-thawing

Dla wykazania statystycznych istotnos$ci réznic stezenia AOX tugowa-
nych z osadu do roztworu po cyklicznym zamrazaniu/rozmrazaniu osadu prze-
prowadzono testy istotnosci dla hipotezy o jednakowych warto$ciach $rednich
przy wykorzystaniu analizy wariancji ANOVA [5]. Weryfikacji poddano dane
uzyskane z 5 prob 8-elementowych. ZalozZenia przyjeto jak wceze$niej w analizie
wariancji dla zmian AOX w zalezno$ci od czasu wytrzasania. Analizg przepro-
wadzono przy poziomie istotnosci 0,05. Wyniki zamieszczono w tabeli 5.

Wartos¢ testu F wynosi 20,4785, prawdopodobienstwo testowe p jest
rowne zeru, to $wiadczy o istotnosci roznic miedzy rozpatrywanymi Srednimi
1 odrzuceniu hipotezy zerowe;j.

Dla otrzymania informacji, ktore réznice $rednich sg istotne wykonano
testy porownan wielokrotnych Post-hoc: test RIR Tukeya, Scheffego, Newma-
na-Keulusa, Duncana. W prezentowanej pracy zamieszczono jako przyktad
arkusz wynikow dla testu Scheffego (tabela 6).

Przeprowadzone testy wskazuja na istotno$¢ statystyczng poréwnania
srednich, ré6znych grup dla kazdego testu innych, w zaleznosci od zatozen testu.
Wszystkie testy jednak swiadczag o istotnosci roéznic stgzenia AOX w cyklu
0 (przed zamrozeniem) a pozostatymi cyklami. Potwierdzatoby to hipoteze, Zze
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w trakcie cyklicznego zamrazania/rozmrazania zmieniaja si¢ cechy osadu
1 moze zmienia¢ si¢ rOwniez mechanizm sorpcji p-chlorofenolu w osadzie $cie-
kowym. Pozostate istotne rdznice pochodzg od niejednorodnosci materiatu ba-
dawczego, jakim jest osad $cickowy.

Tabela 5. Arkusz wynikow analizy wariancji
Table 5. Variance analysis results

Analiza wariancji.
Zaznaczone efekty sg istotne z p < 0,05
SS df MS SS df MS F P

Zmienna | et |ofekt| efekt bltad |blad| blad

pzlgﬁi 7,093372 | 7 [1,013339]1,583455| 32 | 0,049483 |20.47854(0,0000

gdzie: SS efekt — suma kwadratow pomiedzy grupami, df efekt — liczba stopni swobody
pomigdzy grupami, MS efekt — srednie kwadraty pomiedzy grupami, SS blgd — suma
kwadratow wewngtrzgrup (resztowa), df blgd — liczba stopni swobody wewngtrz grup
(resztowa), MS blgd — sSrednia suma kwadratow wewngtrz grup, F — wartos¢ testu, p —
poziom prawdopodobienstwa testowego.

Tabela 6. Arkusz wynikow testu Scheffego dla AOX tugowanych z osadu w funkcji
cyklicznego zamrazania/rozmrazania osadu
Table 6. Results of the Scheffe test conducted for the AOXs leached from the sludge vs.
cyclic freezing-thawing

Test Scheffego; Zmienna: Cpox, g CVL

Liczba Zaznaczone roznice sg istotne z p < 0,05
cykli
0 3 9 18 27 42 48 60
M=5,9352|M=4,8602 |M=4,5236 |M=4,8200 [ M=4,7160|M=5,1270 | M=5,0406 | M=4,5666

0 0,000009 | 0,000000 | 0,000004 | 0,000001 | 0,001006 | 0,000220 | 0,000000
3 10,000009 0,579615 | 0,999999 | 0,992805 | 0,817311 | 0,973468 | 0,733704
9 10,000000 | 0,579615 0,724247 | 0,962243 | 0,029026 | 0,097275 | 0,999998
18 | 0,000004 | 0,999999 | 0,724247 0,999081 | 0,687485 | 0,923389 | 0,853478
27 10,000001 | 0,992805 | 0,962243 | 0,999081 0,321121 | 0,623936 | 0,991094
42 10,001006 | 0,817311 | 0,029026 | 0,687485 | 0,321121 0,999729 | 0,054161
48 10,000220 | 0,973468 | 0,097275 | 0,923389 | 0,623936 | 0,999729 0,165059
60 |0,000000 | 0,733704 | 0,999998 | 0,853478 | 0,991094 | 0,054161 | 0,165059

M wyraza wartos¢ liczbowg oznaczanego stezenia AOX
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4. Podsumowanie

Z punktu widzenia przydatnosci osadow sciekowych jako sorbentow
wazna jest nie tylko ich zdoIlno$¢ do wigzania zanieczyszczen i tworzenia pozo-
stato$ci zwigzanej ale takze trwalo$¢ tego wigzania. Istotna jest rowniez infor-
macja, jakie czynniki decydujg o mozliwosci wylugowania zaadsorbowanych
substancji ponownie do roztworu wodnego. W przyjetych warunkach ekspery-
mentalnych (niskie pH i duza sita jonowa czynnika lugujacego) dziatanie ultra-
dzwigkoéw sprzyjaly lugowaniu p-chlorofenolu z osadu. Jednak stwierdzono, ze
nawet w tych warunkach znaczna czg$¢ p-chlorofenolu nie jest tugowana do roz-
tworu 1 zostaje trwale zwigzana w tzw. pozostalo§¢ zwigzana.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg na zrdéznicowany wplyw
badanych czynnikéw na p-chlorofenol w osadzie i efektywno$¢ jego tugowania.
Czynnikami, ktore majg najwickszy wptyw sg promieniowanie UV oraz wyso-
koenergetyczne wyladowania elektryczne. Wywoluja one jonizacj¢ powietrza,
ktorej towarzyszy powstawanie ozonu i w tej sytuacji p-chlorofenol ulega roz-
ktadowi, a ilo§¢ AOX tugowanych do roztworu ulega zmniejszeniu. Obnizenie
stezenia p-chlorofenolu dobrze modelowata funkcja opisujaca kinetyke reakcji
pierwszego rzedu. Wspotezynnik determinacji powyzej 0,95 potwierdza dobre
dopasowanie opisujacej funkcji.
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Leaching of Organic Halogen Compounds
from Sewage Sludge to the Aqueous Phase
under Model Conditions

Abstract

Halogens can be very harmful to the environment, which is due to their high
durability, poor biodegradability, toxicity (mutagenicity and cancerogenicity) and cu-
mulative toxicity. Their presence and migration should be under stringent control, and
their amount needs to be reduced. One of the methods used for removing organic halo-
gens from certain elements of the environment is applying sorbents, especially natural
ones, as these are safer, cheap and commonly available. Sewage sludge, which contains
organic matter, possesses porous structure and is characterized by good sorption capaci-
ty, can be used as an alternative sorbent. Before sewage sludge is applied for this pur-
pose, it is necessary to assess its sorption capacity in relation to organic halogen sub-
stances, the stability of bond between the sludge and the substances, and the migration
of the substances from the sludge to the water-soil environment.

This work presents test results concerning the leaching of halogens from sewage
sludge into the aqueous phase under the influence of selected physical-chemical agents
such as variable pH of the aqueous phase, UV radiation, aeration (air barbotage), and
temperature changes in the freeze-thaw cycles. The analysis was conducted for sewage
sludge from a municipal wastewater treatment plant.

The results show that the analyzed agents have different influence on the con-
tent of p-chlorophenol in the sludge and its leaching efficiency. The most important are
UV radiation and high-energy electric discharges, as they cause air ionization accompa-
nied by ozone formation. As a result, p-chlorophenol decomposes and the concentration
of the AOXs leached into the solution is lower. A decrease in the concentration of p-
chlorophenol was well modeled by the function describing the kinetics of a first order
reaction. The coefficient of determination is higher than 0.95, which confirms the func-
tion suitability.

From the point of view of usefulness of sewage sludge as sorbents not only
their ability of contaminants bonding creating bound remains is important but also dura-
bility of such bond. Information which factors decide about the possibility of leaching
adsorbed substance again to aqueous solution is also essential. Under experimental
conditions (low pH and the large ion strength of leaching agent) application of ultra-
sounds favoured leaching p-chlorophenol from sludge. However it was affirmed, that
even under these conditions the considerable part p-chlorophenol is not leached to the
solution and becomes permanently bound in so-called bound remains.
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