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Sorbenty organiczne i mineralne w procesie
oczyszczania sciekow

Jozef Malej
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

W specyficznych warunkach nawet mate lub bardzo mate ilosci odpro-
wadzanych $Sciekow mogg stanowi¢ zagrozenie dla obszaréw podlegajacych
szczegoblnej ochronie.

Obszary podlegajace szczegolnej ochronie (zgodnie z Dz. Ust. z dnia
16.12.1991 Nr 116, poz. 504 — w sprawie zasad ustanawiania stref ochronnych
zrodet i uje¢ wody) na przyktad zbiorniki wod powierzchniowych i ich zlewnie
— shuzace do zaopatrzenia w wodg miast 1 wsi — musza mie¢ zapewniong I klasg
czystosci wod.

W Polsce ~ 62% wody do zaopatrzenia ludno$ci jest ujmowane z ujec
powierzchniowych tj. rzek, jezior i zbiornikdw zaporowych (wedlug danych
Gtownego Urzedu Statystycznego) [6].

Osrodki rekreacji i wypoczynku czgsto rozmieszczone sg w lasach, nad
jeziorami lub innymi zbiornikami szczegolnie chronionymi. Bywa tak, ze wy-
woz $ciekOw taborem asenizacyjnym jest niemozliwy. Brak doprowadzenia
energii elektrycznej uniemozliwia zrealizowanie klasycznego uktadu technolo-
gicznego oczyszczania Sciekow.

Wsrod obszarow szczegdlnie chronionych znajdujg sie tez zbiorniki
powierzchniowe wykorzystywane dla celow sportu i rekreacji, np. kapieliska
publiczne.

Wzrost infekceji i skazen bakteriologicznych plaz i kgpielisk stanowi za-
grozenie dla zdrowia ludzi. Oczyszczone S$cieki doptywajace do wod po-
wierzchniowych sg zrédtem patogenéw powodujacych infekcje uszu i oczu
podczas kapieli oraz nurkowania.



Jozef Malej

W skali §wiatowej liczbe infekcji spowodowanych przenoszeniem wi-
ruséw przez wodge szacuje si¢ na okoto 2 500 000 [6].

Na obszarze Pomorza odbiornikami $ciekoOw oczyszczonych sg czgsto
strumienie (cieki) o bardzo matym przeptywie SNQ = 0,1+0,3 m’/s. Wody te
o charakterze podgorskim stanowia badz siedlisko ryb lososiowatych, badz
tarlisko tososi, troci, pstrggow i lipieni. Niekorzystny stopien rozcienczenia
sciekow wodami odbiornika i koniecznos¢ szczegdlnej ochrony tych wod, cza-
sem wymusza zastosowanie doczyszczania odptywow na filtrach nadajacych sie
do matych oczyszczalni. Wymieniane sg rozne rozwigzania [17, 18]:
filtry piaskowe,
filtry piaskowo-torfowe,
filtry torfowe,
filtry piaskowe z recyrkulacja itp.

Na Pomorzu wystepuja bogate ztoza torfu (kopalnia w gminie szczeci-
neckiej). Kolo Ztocienca zalegaja bogate ztoza gliny montmorylonitowej — ko-
palnia eksploatowana dla potrzeb lokalnych zakladéw ceramicznych.

W artykule nie prezentowano sorbentu organicznego jakim jest — po-
wszechnie stosowany — wegiel aktywny. Problematyka sorpcji na weglu aktyw-
nym prezentowana jest w aktualnych publikacjach:

o Piekarski J.: Metody numeryczne w modelowaniu przebiegu procesu sorpcji.
Monografia. Wydawnictwo Komisji Ekosfery PAN, Oddzial w Gdansku —
Filia Szczecin, 2008,

e Pickarski J.: Numeric simulation of the sorption process. The 7™ Internation-
al Conference Environmental Engineering. May 22-23. Vilnius. Lithuania.
2008,

o Piekarski J.: Komputerowe wyznaczanie parametrow rownan izoterm ad-
sorpcji. Monografia ,, Wegiel aktywny w ochronie srodowiska i przemysle”,
Wydawnictwo Politechniki Czestochowskiej, 2008,

o Piekarski J.: Numeric simulation of selected parameters of the Sorption
process, Polish Journal of Environmental Studies, Vol. 16, No. 2A, Part III,
2007,

o Piekarski J.: Komputerowe obliczanie czasu pracy ztoza sorpcyjnego. Zeszy-
ty Naukowe Wydzialu Budownictwa i Inzynierii Srodowiska Politechniki
Koszalinskiej, seria Inzynieria Srodowiska, 2005.

2. Analiza specjacyjna osadéw — biodostepnos¢ metali ciezkich

Oznaczanie catkowitej zawartosci metali cigzkich w osadach $ciekowych
nie odzwierciedla potencjalnego zagrozenia jakie moga one stwarza¢ w ekosys-
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temie. Pobieranie przez rosliny sktadnikéw zawartych w osadach $ciekowych, po
wprowadzeniu ich do gleby, uzaleznione jest od warunkow srodowiskowych.
Migracja zanieczyszczen w glebie — w tym réwniez metali ciezkich — do tancucha
pokarmowego zalezy, mi¢dzy innymi, od typu pofaczen chemicznych metali.
Przyktadowo potaczenia glinokrzemianowe (frakcja V) i metaloorganiczne (frak-
cja IV) sg praktycznie niedostepne dla roslin. Ewentualne skazenie produktow
upraw rolnych metalami cigzkimi nalezy kazdorazowo rozpatrywaé komplekso-
wo, ktore sg zazwyczaj niepowtarzalne. Oto niektore z nich:

e stezenia metalu w osadzie,

dawki metalu,

zawartosci metalu w glebie 1 rodzaju gleby,

mobilnoséci metalu, wynikajacej z formy jego wystgpowania w §rodowisku,
czynniki zwigkszajgce mobilnos¢ metalu w glebie.

Oznaczenie caltkowitej zawarto$ci metali ciezkich (najczesciej stosowa-
na metoda spektrometrii absorpcji atomowej) w osadzie Scieckowym nie pozwa-
la na jednoznaczne okre§lenie stopnia zagrozenia dla srodowiska. Bez znajomo-
$ci mechanizméw immobilizacji poszczegoélnych postaci chemicznych pier-
wiastkow nie mozna przewidzie¢ skutkow, jakie moga mie¢ zmiany parame-
trow $Srodowiska zewnetrznego na mobilno$¢ metali i ich biodostgpnosc [1,
32+35].

W programowym wyktadzie monograficznym (Ogodlnopolska Konfe-
rencja Naukowa, Politechnika Koszalinska, Koszalin-Ustronie Morskie, 2003)
szczegotowo omowiono metode frakcjonowania metali w osadach dennych,
ktora pozwala na zréznicowanie ich form [1].

Procedura ekstrakcji sekwencyjnej umozliwia rozdzielenie metali $la-
dowych na formy chemiczne, ktére w okreslonych warunkach mogg by¢ uwal-
niane np.: z osadow do wdd nadosadowych a stamtad pobierane np. przez ro$li-
ny uprawne. Na rysunku 1 przedstawiono schemat frakcjonowania metali
z osadow dennych [34].

Frakcja pierwsza zwigzana jest z metalami wymienialnymi zaabsorbo-
wanymi na powierzchni ciat statych. Metale te sg najtatwiej dostepne a przej$cie
ich z fazy statej do wody nadosadowej moze nastgpi¢ przy zmianie sktadu jo-
nowego wody, w wyniku przesuni¢cia rownowagi w ukladzie sorpcja-
desorpcja.

Frakcja II to metale zwiagzane z weglanami. Metale te mogg by¢ uwal-
niane w wyniku obnizenia pH. Frakcja III czyli metale zwigzane z uwodniony-
mi tlenkami Zelaza 1 manganu jest wrazliwa na zmiany potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego. Jest ona termodynamicznie nietrwata w warunkach beztleno-
wych. Frakcja IV to metale zwigzane z materig organiczng. Metale z tej frakcji
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sa chwilowo niedostepne, jednak z czasem zachodzace procesy rozktadu tleno-
wego badz beztlenowego organicznej matrycy spowoduja przejscie ich do toni
wodnej, badz do jednej z pozostatych frakeji 1 ulec transformacji w inne nieroz-
puszczalne formy. Natomiast frakcja V czyli metale zwiazane z frakcja pozosta-
Ia zawiera gtownie mineraly pierwotne i wtdrne, z wbudowanymi w swojej sieci
krystalicznej atomami metali. W warunkach naturalnych metale te praktycznie
nie sg dostepne dla organizméw zywych i uwazaé je mozna za trwale unieru-
chomione.

| Probka osadu_(1g) ]

10 mL 1M CH;COONH,
Etap 1 pH=7 | Frakcja I
czas wstrzasania lh Metale
temp. pokojowa wymienialne

20 mL 1M CH;COONa

zakwaszone CH3;COOH do Frakcja IT
Etap 2 pH=5 |
czas wstrzasania 5 h Metale zwiazane z
(wyznaczony eksperymentalnie) weglanami

temp. pokojowa

20 mL 0.04M NH,OH. HCI Frakcja IIT
Etap 3 w 25% (v/v) CH;COOH | | Metale zwiazane z
czas wstrzasania 5 h uwodnionymi
temp 95°C tlenkami zelaza i
. manganu
=

5 mL 0.02M HNO; + 5 mL 30% H,0,
pH=2  czas wstrzasania 2 h

temp. 85°C
5mL 30% H,0, pH=2
Etap 4 czas wstrzasania 3h temp. 85°C FrakcjaIV
10 mL 32M CH3;COONH,4 Metale zwigzane z
w 20% (v/v) HNO; materia organiczng

czas wstrzasania 0.5 h
temp. pokojowa

3 mL 10M HNO; + 3x2 mL H,0,

Etap 5 czaslh Frakcja V
+ 10 mL H,O czas 0,5 h Metale zwiazane
temp. wrzenia z glinokrzemianami

Rys. 1. Schemat frakcjonowania metali z osadéw dennych wg zoptymalizowanej
procedury Tessiera [34]

Fig. 1. Fractioning of metals from bottom sediments according to optimized Tessier
procedure [34]
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Przez usunigcie metali nalezy rozumie¢ gldwnie jako proces immobili-
zacji, czyli odprowadzenia ich do frakcji IV — kompleksow metaloorganicznych
lub do frakcji V — trwatych potaczen glinokrzemianowych. Metale we frakcji V
s praktycznie niedostepne dla organizméw zywych i tym samym trwale wyla-
czone z obiegu w Srodowisku, gdzie zostajg zdeponowane lub wykorzystywane
przyrodniczo [34, 35].

Biodostepnos¢ metalu zawartego w osadzie dennym w duzym stopniu
zaleze¢ bedzie od formy, w jakiej jest on zwigzany a takze od wielu czynnikow
srodowiskowych. Wiadomo, ze metale zwigzane na drodze adsorpcji fizycznej
i chemisorpcji s3 w stanie roOwnowagi z woda mig¢dzyczasteczkowa osadu
1 moga bardzo tatwo przenika¢ do toni wodnej. Bedzie to zachodzi¢ szczegdlnie
intensywnie przy zmianie np. zasolenia, glownie przy wzroScie zawartosci jo-
now chlorkowych, kompleksujacych niektore z nich. Metale zwigzane na dro-
dze wspoistracania z uwodnionymi tlenkami Zelaza i manganu oraz z weglana-
mi trudniej przedostajg si¢ do toni wodnej. Moze to nastgpi¢ przy sprzyjajacych
okolicznos$ciach, i tak przy tlenkach metali — w przypadku powstawania warun-
kow silnie redukujgcych, a w przypadku weglanow — przy znacznym zakwasze-
niu $rodowiska. Dlugotrwate deponowanie tlenkéw zelaza i manganu oraz we-
glanbw w osadzie moze doprowadzi¢ do przeksztalcenia si¢ tych substancji
w trwate struktury krystaliczne, co spowoduje calkowite wylgczenie wspotstra-
conych metali ciezkich z obiegu.

Biodostepnos¢ metali zawartych w matrycy organicznej (frakcja IV)
w bardzo duzym stopniu zalezy od kinetyki procesow biodegradacji w/w sub-
stancji organiczne;j.

Wskazniki, takie jak biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZTs),
chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) albo straty przy prazeniu uzywane sa
powszechnie, w celu scharakteryzowania zawarto$ci substancji organicznej
w Sciekach. ChZT i straty przy prazeniu sa miarg calkowitego st¢zenia substan-
cji organicznej, a BZTs wykazuje calkowita (rozpuszczong i zawiesinowa) bio-
degradowalng cze$¢ materii organicznej. Zaden z tych wskaznikow nie daje
szczegdtowej informacji na temat udziatu ilosciowego frakcji biologicznie ta-
two rozkladalnej. Szacunkowo biodegradowalnos¢ $ciekow mozemy ocenié,
przez wartos¢ ilorazu ChZT/BZTs. Wysoka jego wartos¢ (>2,5) wskazuje na
powolny rozktad i duzg ilos¢ substancji nie biodegradowalnych, a niska wartos§¢
(<1,8) na podatnos¢ zanieczyszczen do rozktadu biologicznego [20, 21].

Szczegotowa charakterystyka substancji organicznych w $ciekach moze
zosta¢ osiggnicta przez okreslenie frakcji ChZT. Jedna z frakcji ChZT jest aktyw-
nym sktadnikiem w przemianach biochemicznych: jest to m. in. biomasa mikro-
organizméw. Inne frakcje sg m. in. substratem dla tej biomasy. Wsrod nich wy-
roéznia si¢ substraty tatwo biodegradowalne oraz te, ktore hydrolizujg powoli.
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Pozostata cze$¢ materii organicznej jest niebiodegradowalna (interna). Takie
frakcjonowanie ChZT $ciekéw jest powszechnie zastosowane w modelowaniu
procesow biochemicznych zachodzacych w procesie oczyszczania $ciekOw osa-
dem czynnym oraz procesow beztlenowych. Udziat poszczegoélnych frakcji sub-
stancji organicznych w $ciekach miejskich wg modelu ASIM2 (Activated Sludge
SIMulation Program) przedstawiono na rysunku 2. ChZT $ciekéw z podzialem
na frakcje mozna oblicza¢ w sposob uproszczony wg zaleznosSci:

gdzie:

ChZT:Ss+Si+XS+Xi

Ss — ChZT rozpuszczonych zwiazkéw organicznych biologicznie fatwo
rozpuszczalnych,

Si — ChZT rozpuszczonych zwigzkow organicznych biologicznie nie
rozktadalnych,

Xs— ChZT zawiesin organicznych rozktadalnych,

X; — ChZT zawiesin organicznych biologicznie nierozktadalnych.

Udziat poszczeg6élnych frakcji ChZT $ciekéw surowych, okreslony

w pomiarach w poréwnaniu z danymi literaturowymi pokazano w tabeli 1.

Tabela 1. Udzial poszczegolnych frakeji ChZT $ciekdéw, okreslony w pomiarach

w poréwnaniu z danymi literaturowymi (dla Sciekéw surowych) [20, 21]

Table 1. Share of individual COD fractions in wastewater determined during measurements

and compared to data from literature (for raw wastewater) [20, 21]

5 N Dane wlasne [%]
= — s .Q = —
< @) X =%z § =X
g .5 S Pl % 2 S g Pl 0CZYSZCZ. | OCZYSZCZ
S| 5= N g 0= £ = surowe ) ) )
- S, o) = 2 2 o mech. biolog.
= 2 1 40 & =
M —
S 10-20 9 12-25 20-25 | 24-32 | 22-27 37-44 <1
S; 7-11 4 8-10 8-10 | 8-11 1-3 3-13 39-59
Xs | 53-60 77 50 60-65 | 43-49 | 54-56 37-45 31-46
X; 7-15 10 15 5-7 11-20 | 18-19 12-15 10-15
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>1%

>1% M substancje nierozpuszczalne wolno
ulegajgce biodegradacji XS

M substancja nierozpuszczalna fatwo
ulegajgca biodegradacji SS

B kwasy lothe SA

W oporne na biodegradacje
substancje rozpuszczone Sl

W substancje nierozpuszczalne
oporne na hiodegradacje Xl

O bakterie heterotroficzne XH

@ bakterie akumulujgce
polifodforany XPAO

Ofrakcja PHB w biomasie XPHA

[ baktertie autotroficzne XAUT

Rys. 2. Udziat frakcji substancji organicznych w $ciekach miejskich wg modelu ASM 2
[20, 21]
Fig. 2. Portions of organic substances fractions in municipal wastewater according to
model ASM 2 [20, 21]

W Politechnice Koszalinskiej zrealizowano wieloletnie kompleksowe
badania — K. Szymanski, R. Sidetko i wspotpracownicy [40]. Dotyczyly one:
e sorpcji wybranych jonéw metali cigzkich z roztworéw na ztozach piaskowo-
bentonitowych [32],
e higienizacji i detoksykacji w procesie unieszkodliwiania osadéow Sciekowych
— higienizacja wapnem,
e udziatu r6znych frakcji metali w osadach sciekowych — analiza specjacyjna,
® migracji zanieczyszczen w srodowisku gruntowym — migracja metali cigzkich.

Stwierdzono, ze:
o udziat procentowy metali w osadach §ciekowych frakcji I 1 I byt niewielki,
badane osady mogg by¢ wykorzystane w rolnictwie.

Badane metale: Cu, Zn, Pb, Fe, Ni i Cr — zwlaszcza w grudniu 2000 ro-
ku — wystepowaty we frakcjach III, IV i1 V. Frakcje te stanowia najsilniejsze
polaczenie chemiczne i sg one bioniedostepne. We wnioskach koncowych
podano, ze badane osady Sciekowe mogg by¢ wykorzystane w rolnictwie. Ste-
zenia w nich metali nie przekraczaja dopuszczalnych norm zgodnie z wymoga-
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mi w tym zakresie [40]. Udziat procentowy metali w poszczegolnych frakcjach
przedstawiajg rysunki 3 i 4.
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Rys. 3. Udzial procentowy metali w poszczegdlnych frakcjach osadu $cickowego z grudnia
2000 roku wg badan przeprowadzonych w Politechnice Koszalinskiej [40]

Fig. 3. Percentage part of metals in fractions of sewage sludge, research conducted in
Koszalin University of Technology, December 2000 [40]
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Rys. 4. Udzial procentowy metali w poszczegolnych frakcjach osadu Scickowego z wrze$nia
2000 roku wg badan przeprowadzonych w Politechnice Koszalinskiej [40]

Fig. 4. Percentage part of metals in fractions of sewage sludge, research conducted in
Koszalin University of Technology, September 2000 [40]

362 ———— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



Sorbenty organiczne i mineralne w procesie oczyszczania $ciekow

Zmiana form wystgpowania metali cigzkich w osadach $ciekowych
zwigzana jest z procesami technologicznymi oczyszczania $ciekow i przerobki
osadow [30]. Z przeprowadzonych badan wynika, ze wigkszo$¢ analizowanych
pierwiastkow w najwigckszym zakresie wystgpuje we frakcjach, w ktorych sg
one silnie zwigzane (frakcja IV — Zn, Cr, Cu, Cd i frakcja V — Pb, Ni). Potacze-
nia, z ktorych wymywanie metali jest najtatwiejsze (frakcja I i II) oraz warun-
kowane potencjatem redox (frakcja III — oprocz cynku) stanowig mniejszy
udzial. Najwicksza kumulacja metali wystgpuje w osadach po fermentacji (we
frakcjach IV 1 V), nastepnie w osadach nadmiernych, natomiast najmniej
w osadach odwodnionych, przy czym we frakcji IV w najwigkszych ilosciach
wystepuje Zn, Cr, Cu, Cd, a we frakcji V Pb 1 Ni [29+31].

Na podstawie wynikdéw uzyskanych z przeprowadzonych analiz osadu
sciekowego pobranego w dwodch roéznych terminach z odmiennych etapow
oczyszczania $ciekow 1 przerobki osadow z oczyszczalni $ciekow Zabrze $rod-
mie$cie mozna wyciggnaé nastepujace wnioski:

1. Przekroczenie (>45% wg [30]) catkowitej zawartos$ci cynku w przefermen-
towanych osadach Sciekowych dyskwalifikuje je jako materiat do rolnicze-
go wykorzystania. Pozostate zawarto$ci metali ciezkich (Cd, Cu, Cr, Ni)
mieszczg si¢ w zakresach zawartosci pozwalajacych na rolnicze wykorzy-
stanie.

2. Analiza form wystgpowania metali sladowych pozwala stwierdzi¢, ze wigk-
szo$¢ analizowanych pierwiastkow w najwigkszym zakresie wystepuje we
frakcjach, w ktorych sg one silnie zwigzane (frakcja IV — Zn, Cr, Cu, Cd
i frakcja V — Pb, Ni), co oznacza, ze nie stanowig one bezposredniego za-
grozenia dla srodowiska. Potgczenia, z ktorych wymywania metali jest naj-
tatwiejsze (frakcja I i IT) oraz warunkowane potencjatem redox (frakcja 111 —
oprécz cynku) stanowig mniejszy udziat.

3. Najwigksza kumulacja metali wystepuje w osadach po fermentacji (we
frakcjach, ktore nie stanowig bezposredniego zagrozenia dla ekosystemu —
frakcja IV 1 V), nastgpnie w osadach nadmiernych, natomiast najmniej
w osadach odwodnionych.

4. Biorgc pod uwagg etapy oczyszczania $Sciekow i1 przerobki osadow, osady
po fermentacji, nadmierne i odwodnione (w sekwencji malejgcej) zawieraty
najwiecej Zn, Cr, Cu, Cd (we frakcji IV), Pb i Ni (we frakcji V).

Rozpatrujac kryteria przydatnosci osadéow do przyrodniczego wykorzy-
stania bardzo wazne sg informacje o warunkach uwalniania si¢ metali cigzkich
do $rodowiska a tym samym o ich dostgpnos$ci dla roslin [30].
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Mobilnos¢ metali cigzkich w glebie zalezy od wielu czynnikéw. Do
gtownych czynnikow wptywajacych na tatwo$§¢ wymywania metali z osadow
zalicza sig [29, 31]:
formg¢ zwigzania metali,
odczyn srodowiska glebowego,
obecnos¢ substancji kompleksujacych,
zmiany potencjatu redox,
aktywnos$¢ metaboliczna mikroorganizméw glebowych,
stopien zasolenia.

Przy wartoéci pH w osadzie zblizonej do 7 (i powyzej) metale sg prak-
tycznie nierozpuszczalne, natomiast obnizenie pH ponizej 5 powoduje ich silng
demobilizacje.

2.1. Immobilizacja metali ciezkich w osadach Sciekowych przy uzyciu
mineralow ilastych, jako sorbentow mineralnych

Immobilizacja metali cigzkich w osadach $ciekowych moze by¢ prze-
prowadzona przy uzyciu naturalnych mineratéw ilastych glinokrzemianowych,
do ktorych migdzy innymi zalicza si¢ bentonit, gliny, kaolinit, ilit, montmorylo-
nit, klinoptylolit i muskowit.

W sktad glin, itow, gleb oraz produktéow wietrzenia wchodzg zwykle
drobnoziarniste uwodnione zwigzki glinokrzemianowe o stosunkowo niewiel-
kiej zawarto$ci wapnia 1 potasowcow, zwane ogéolnie mineratami ilastymi lub
mineratami itowymi.

W skiad glin i itéw wchodzg rowniez, oprocz wiasciwych mineratow
ilastych, ziarna mineraléw odpornych na wietrzenie chemiczne (np. kwarc
i tyszczyk), mineraty powstate w samym osadzie (np. piryt, dolomit, glaukonit)
oraz sktadniki pochodzenia biochemicznego (np. kalcyt, substancje humusowe).

Glownym elementem budowy krystalicznej mineratow ilastych sg war-
stwy o$miosciandéw (oktaedrow) glinowo-tlenowych (gibsyt) lub magnezowo-
tlenowych (brucyt) oraz warstwy czworo$cianéw (tetraedrow) krzemowo-
tlenowych (krzemionka) [2, 35].

Wieloletnie badania prowadzone w Politechnice Koszalinskiej [10, 12,
13, 16] dotyczyly zastosowania mineratow ilastych: bentonitu i gliny montmo-
rylonitowej w procesie oczyszczania $ciekow.

Wymienione mineraly stosowano tez do oczyszczania $ciekow o bardzo
wysokich wskaznikach zanieczyszczen. Badaniami objeto Scieki: z fermy ho-
dowli §win w Skarszewie k/Stupska, z Zakladow Przemystu Widkienniczego
w Okonku, z Zaktadu Ptyt Pilsniowych w Karlinie a takze z oczyszczalni §cie-
kow w Dabkach [13, 16+19].
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Do badan stosowano mineraty ilaste w stanie naturalnym lub preparo-
wane ze wspomaganiem substancji alkalizujagcych — Na,COs, CaO. Uzyte mine-
raly posiadaly zblizony sktad procentowy — tabela 2.

Tabela 2. Udziat tlenkéw metali w mineratach ilastych wg badan przeprowadzonych
w Politechnice Koszalinskiej oraz w Instytucie Geologii w Warszawie [2, 13, 36]
Table 2. Metals oxides in silty minerals, according to research conducted in Koszalin
University of Technology and in Geology Institute in Warszawa [2, 13, 36]

. . Procentowy udziat sktadnikow, %
Rodzaj sktadnika I 1 I v

SiO, 60,82 64,18 52,83 52,90
AL O; 18,30 19,41 14,58 13,39
TiO, 0,24 0,66 - -
Fe,0; 2,22 3,52 5,70 5,12
CaO 9,11 4,95 9,14 9,91
MgO 8,22 4,66 2,34 3,39
K,O 0,16 0,27 3,26 3,05
Na,O 0,14 0,16 0,97 1,01

I, II — bentonit i it bentonitowy z kopalni Zrecze
III, IV — glina z kopalni w Ztociencu, woj zachodniopomorskie

Podkresla si¢ duze podobienstwo w sktadzie procentowym uzytych mi-
neratow.

Mineraty te posiadaja zdolno$¢ do wymiany jonowej. Sg one bardzo ak-
tywne dzigki duzej catkowitej powierzchni np.: dla montmorylonitu wynosi ona
700+800 m*/g. Ma to istotne znaczenie dla procesu. Dla najczeéciej wystepuja-
cych mineratow podaje si¢ pojemno$¢ sorpcyjng [2, 36]:

e montmorylonit 80150 mval/dm’,
e wermikulit 100+150 mval/dm’,
e endolit 40+50 mval/dm’,

e haloizyt 5+10 mval/dm’,

e chloryt 10+40 mval/dm’,

e kaolinit 3+15 mval/dm’.

Wigzanie metali cigzkich przez mineraly ilaste, zachodzi w trzech nie-
przerwanych etapach nastepujacych po sobie tj.:
e transporcie kationu z roztworu ku powierzchni adsorbentu w procesie dyfu-
zji wynikajacej z gradientu stezen,
o dyfuzji adsorbatu w porach adsorbentu,
e sorpcji wlasciwej na powierzchni czastek.
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Proces ten odbywa si¢ bardzo gwattownie. Jak wykazaty badania juz po
15 minutach metale sg zasorbowane w ilo$ci okoto 90%, a stan rownowagi zo-
staje osiggniety po 20 godzinach [2, 36].

Mineraty ilaste moga by¢ wykorzystywane do usuwania z roztworéw
pierwiastkow promieniotworczych. Stwierdzono znaczny procent usunigcia tych
pierwiastkow zaleznie od pojemnosci sorpcyjnej mineratu, gliny i bentonitu:

e dla Sr-90 =126 mval/100 g,

o dla Sr stabilnego =115 mval/100 g,

e dla Cezu stabilnego =97 mval/100 g,

o dla Cezu-137 =95 mval/100 g.

Dla wybranych metali ustalono wysoka sorpcj¢ [41] np.:

e Mn =81,0%,

e 7n =79,0%,

e Pb =79,0%,

e Cu =83,0%.

Podkresla si¢ we wnioskach, ze zdolno$¢ sorbowania jonéw metali
z roztworu uzalezniona jest od stezenia i odczynu roztworu modelowego. Efek-
tywnos$¢ procesu wymiany jonowej i sorpcji, jest funkcjg odczynu [2, 35]. Na
wielkos$¢ sorpcji, przy danym stezeniu roztworu, obok rodzaju sorbenta i steze-
nia jondéw wodorowych, wptywa rodzaj sorbowanego jonu, a w szczegdlnoSci
jego wartosciowos¢ 1 promien. Przykladowo, w procesiec wymiany jonowej
szczegblne powinowactwo do struktury mineratdéw ilastych ma jon Pb™ co mo-
ze thumaczy¢ zbliZzony promien jonu wymienianego K™ na jon otowiu:
o K' =0,12 nm,
e Pb" =0,13 nm.

W badaniach wiasnych stwierdzono, ze bentonit powodowat lekka alka-
lizacje srodowiska $ciekéw nawet bardzo kwasnych o pH = 4,1+4,8 do zakresu
pH = 7,2+8,8, zaleznie od dawki i poczatkowego odczynu s$ciekow [10, 13].
W literaturze podkresla sie¢, ze efektywno$¢ procesu wymiany jonowej i sorpcji
na mineratach ilastych jest funkcjg odczynu [22, 36, 42].

Lekka alkalizacja osadow $ciekowych korzystna jest dla efektywnego
dziatania zarowno sorbentow mineralnych jak i organicznych (substancji humu-
sowych).

Metale ciezkie zaadsorbowane przez mineraty ilaste (np. gliny, bentoni-
ty) tworza wyjatkowo trwale potaczenia glinokrzemianowe. Metale w tej frakcji
(V) sg niedostepne dla organizmoéw zywych i tym samym na trwale wylaczone
z obiegu w Srodowisku. W schemacie frakcjonowania metali analiz¢ specjacyj-
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na przeprowadza si¢ w Srodowisku kwasu azotowego + nadtlenek wodoru —
w temperaturze wrzenia. W celu oznaczenia catkowitej zawartosci metali
w osadach, przeprowadza si¢ mineralizacj¢ stosujac: 65% HNO;, 70% HCIO,,
30% H,0, [1, 32, 34, 35].

Uwzgledniajgc warunki mineralizacji i ekstrakcji sekwencyjnej mozna
stwierdzi¢, ze w naturalnych warunkach srodowiskowych metale tworzace po-
faczenia glinokrzemianowe (V frakcja) sg bioniedost¢pne. Jest to optymalny
proces immobilizacji metali cigzkich.

2.2. Higienizacja i detoksykacja osadow i Sciekdéw — wykorzystanie torfu

Przeprowadzone programowe badania nad zastosowaniem torfu do
usuwania zanieczyszczen a zwlaszcza zanieczyszczen bakteriologicznych ze
sciekow pozwolity uzyska¢ okre§lone informacje, ktére mogg by¢ wykorzysta-
ne w praktyce [17, 18].

Torf — skala osadowa pochodzenia roslinnego o niskim stopniu uwegle-
nia, powstata przez naturalny rozktad (torfienie) substancji roslinnych (mchow,
traw, trzcin i in. ro$lin btotnych), zawierajgca co najmniej 50% subst. organicz-
nych (kwasy huminowe, bituminy, proteiny, lignina, celuloza i weglowodany)
oraz do 40+50% subst, mineralnych (ziemi) w stosunku do calej masy suche;j.
Torf tworzy si¢ zwykle pod woda w obecnosci bakterii beztlenowych, a §wiezo
wydobyty jest produktem migkkim, zawierajacym 90% i wigcej wody. W przy-
rodzie torf wystepuje tworzac torfowiska (poktady o migzszosci 0,5+10 m),
ktére powstaja na ogot w warunkach klimatu umiarkowanego w obszarze zasig-
gu lodowcoéw w okresie dyluwialnym. W Polsce torf zajmujg prawie 15% calej
powierzchni. Zaleznie od wieku torf ma barwe od zoéttej przez brunatng do
czarnej. Torf wydobywa si¢ z torfowisk rgcznie lub mechanicznie.

Z punktu widzenia pochodzenia (tj. rodzaju ulegajacej rozktadowi ro-
slinno$ci i warunkdéw powstawania) rozréznia si¢ 4 typy torfu: torf niski (nizin-
ny), wysoki (wyzynny), przejSciowy i kotdrowy. Kazdy typ dzieli si¢ na 3 pod-
typy: torf le$ny, leSno-bagienny i bagienny. Wg innej klasyfikacji rozroznia sie:
torf planktonowy, megaplanktonowy, le$ny (drzewny), mszysto-turzycowy,
sfangowy 1 szuwarowy, przy czym obie te klasyfikacje czgsciowo pokrywajg si¢
ze sobag.

W literaturze poswigcono wiele uwagi mozliwosci wykorzystania gleb
torfowych do oczyszczania $ciekow. Torf, obok znanych wlasnosci sorpcyj-
nych, przejawia znaczne dzialanie bakteriobdjcze. Stwierdzono, ze niektore
torfy wykazuja dziatanie bakteriobojcze i lecznicze [3, 23].

Torf uzyty do badan pobrano z torfowiska ,,Bronowo” k. Potczyna
Zdroju. Charakterystyka torfu (1 cm®) [18]:

e odczyn (pH) — 3,9,
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wilgotno$¢ — 86,0%,

miano Coli — 1,0,

miano Coli Perfringens — 2400,

ogo6lna ilo$¢ bakterii w 1 cm’ 37 °C 24 h — 100000,
plesnie + drozdze — 25000.

Powierzchnia torfowiska wynosi okoto 1,2 ha, migzszo$¢ $rednia 3,6 m,
zasoby bilansowe okoto 33,8 tys. m’. Typ torfowiska okresla si¢ jako przej-
sciowy, mieszany, zbudowany z torfu turzycowego, sfagnowego przy wktad-
kach torfu drzewnego i trzcinowego. Stopien rozkltadu waha si¢ w granicach
Hs;+H, w skali von Post’a, popielno§¢ w granicach 2,96+11,20%, stopien wil-
gotnosci 88,8+91,5% (dane wg Biura Projektow ,,Balneoprojekt”, Warszawa).

Zakres badan mikrobiologicznych:
ogolna ilo$¢ kolonii bakterii w 1 cm® w 20°C/72 h,
ogolna ilo$¢ kolonii bakterii w 1 cm® w 37°C/24 h,
plesnie + drozdze, ilo$¢ kolonii,
miano Coli,
miano Coli Perfringens,
pateczki Salmonella,
pateczki Shigella.

Hodowle¢ i identyfikacje stosowano zgodnie z literaturg zrédtowa.

Do badan uzyto $cieki bytowo-gospodarcze po oczyszczalni mecha-
niczno-biologicznej w sanatorium Borkowo k. Polczyna Zdroju.

Otrzymane wyniki badan nad skutecznoscig usuwania niektorych rodza-
jow zanieczyszczen ze Sciekdw filtrowanych przez ztoze torfowe pozwalaja
stwierdzi¢, ze w $ciekach filtrowanych przez zloze torfowe o réoznej migzszosci
1 z r6zng intensywnoscig zasilania, nastgpuje bardzo wysoka redukcja wskazni-
kéw mikrobiologicznego zanieczyszczenia, w wielu przypadkach osiggajac
100%. Niektore mikroorganizmy redukowane byty ze zmiennymi warto$ciami:
44,4+89,0% — miano Coli typ katowy, 70,0-97,5% — bakterie, ple$nie i drozdze.
Notowano takze wzrost w filtracie np. plesni i drozdzy, ogolng ilos¢ bakterii po
7, 8 19 dniu pracy filtra. Mozna stwierdzi¢, ze zastosowany w eksperymencie
torf o okreslonej charakterystyce wykazuje wysokie wiasciwosci bakterioboj-
cze, co zgodne jest z informacjg literaturowa [3, 23]. Ma to istotne znaczenie
przy zastosowaniu torfu do oczyszczania Sciekow, bowiem pozwala ograniczy¢
bakteriologiczne skazenie wod. Wyniki badan mikrobiologicznych przedsta-
wiono w tabeli 3.
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Torf zawiera duzg ilo$¢ substancji humusowych. Analiza frakcjonowa-
nia wykazuje wystepowanie w humusie glebowym réznych kwaséw: humuso-
wych, fulwowych, hymatomelonowych [23].

Badania wlasne [2, 3, 23] wykazaly wysokie wlasciwosci bakteriobodj-
cze badanego torfu. Torf ten jednak miat odczyn kwasny, pH = 3,9. Dodawany
taki torf do osadow $ciekowych musi by¢ alkalizowany np. bentonitem lub CaO
+ bentonit. Trwate kompleksy substancji humusowych z kationami metali za-
lezne sg od odczynu. Trwalo$¢ tych kompleksow jest najwigksza w Srodowisku
bliskim obojetnemu. Kompleksy metaloorganiczne labilne ulegaja rozpadowi
podczas zakwaszeniu §rodowiska [42+44].

Zastosowanie torfu w procesie higienizacji osadow $ciekowych z do-
datkiem bentonitu — substancji alkalizujacej i o znacznej zdolnosci adsorpcji
jonowymiennej w stosunku do metali, jest uzasadnione i ma wiele zalet:

e kwasy humusowe — zawarte w torfie tworza kompleksy metaloorganiczne.
Przyczyniajg si¢ tez do detoksykacji ekosystemu lagdowego. Pojemnosé
kompleksujaca tych kwasow jest wysoka w stosunku do kadmu, miedzi
i ofowiu. Stwierdzono, ze okoto 40% rteci obecnej w wodach rzek zwiazana
jest na trwale z substancjami humusowymi i dlatego metal ten nie stanowi
zagrozenia dla organizmow zywych,

o torfy powodujg unieszkodliwianie mikroorganizméw chorobotwdrczych.
Proces ten skuteczny jest podczas lezakowania osaddéw $cickowych zmie-
szanych z torfem,

e substancje humusowe — obficie wystepujace w torfie — sorbuja rowniez sub-
stancje toksyczne np.: pestycydy, herbicydy i inne,

o czastki kwaséw humusowych wigzg si¢ z czgsteczkami mineralnymi osadow
(z mineratami ilastymi) tworzac trwale struktury. Jest to szczegbélny rodzaj
immobilizacji metali cigzkich poprzez wykorzystanie sorbentéw mineralno-
organicznych,

o torf jako skata osadowa, pochodzenia organicznego, moze by¢ wykorzysty-
wany do detoksykacji ekosystemu ladowego [22],

o torf i bentonit majg bardzo duza zdolno$¢ kumulowania wody. Bentonit so-
dowy ma szczegdlng zdolno$¢ akumulacji wody — do 1430% w stosunku do
swojej masy. Wykorzystanie osadow $ciekowych wzbogaconych w torf
i bentonit zalecane jest na ubogich, kwasnych glebach piaszczystych o wy-
sokiej przepustowosci wody [26+28].
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Tabela 3. Wyniki badan mikrobiologicznych $cieku surowego i przefiltrowanego przez warstwe torfu L = 0,60 m [18]
Table 3. Results of microbiological tests of raw sewage and sewage after filtration through peat layer L = 0,60 m [18]

Miazszo$¢ warstwy L = 0,60 m, temp. 18,0°C
Intensywnos$¢ og = 0,233 m’/m’
. , . Ogol'n'allosc Ogol'r'lallosc e .- Miano Coli Miano Coli | Pateczki Pateczki

Oznaczenie wskaznika kolonii w1 ml kolonii w 1 ml Plesnie i drozdze (typ Perfringens | Salmonella | Shigella

w 20°C/72h w 37°C/24h kalowy) £ £

. Podloze Podloze Podloze .
Podloze . . Podloze
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— g
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cq — Scieki doprowadzone; ¢ — $cieki przefiltrowane; R — redukcja R = (¢4 - ¢;)/cq - 100%
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Torfy hamuja rozwdj mikroorganizméw a nawet powoduja ich catkowi-
ta dezaktywacje co prowadzi do zahamowania procesOw przemian biochemicz-
nego rozktadu matrycy w kompleksach metaloorganicznych (IV frakcja). Im-
mobilizacja metali staje si¢ trwalsza.

W Politechnice Wroctawskiej przeprowadzono kompleksowe badania
nad sorpcja metali cigzkich przy uzyciu sorbentdw organicznych i mineralnych
[42+44]. Stwierdzono mi¢dzy innymi, ze:

o w okre$lonych warunkach srodowiskowych wskutek interakcji: metal + sub-
stancja humusowa, powstajg trwale kompleksy metaloorganiczne, usunigte
z obiegu (frakcja IV).

e Dbentonit zawierajacy glownie montmorylonity, ktore sg jedynymi minerata-
mi ilastymi tworzgcymi z kwasami humusowymi potgczenia mineralno-
organiczne.

e sposrod badanych metali najaktywniejsza w reakcji z substancjami humuso-
wymi byta miedz. Miejsce pozostatych metali w ustalonych szeregach byto
zmienne.

e Dbadania autorki z zastosowaniem substancji humusowych — chemicznie czy-
stych, wyizolowanych z torfu oraz czarnoziemu — udowodnity, ze w najwyz-
szym stopniu wigzany byt otéw, a ustalony szereg byt zgodny z kolejnoscia
ustalong przez Van Dijka [42+44]:

Pb*", Cu*, Fe’", > Zn*" > Fe** > Ni*" > Co > Mn > Mg > Ca > Ba.

Analiza wynikéw badan wykazata, ze gldéwnym czynnikiem decyduja-
cym o rozpuszczalno$ci kwasow humusowych, ich interakcji z jonami bada-
nych metali oraz skutecznosci usuwania kwasow humusowych i jonow otowiu,
miedzi, cynku i niklu wystepujacych oddzielnie lub wspdlnie w roztworach
wodnych bylo stezenie jonow H'.

Trwalo$¢ potaczen metalo-organicznych jest najwigksza, gdy odczyn
jest bliski obojetnemu. W roztworach wodnych o odczynie kwasnym lub obo-
jetnym ze substancjami humusowymi reagujg jony metali lub ich dodatnio na-
fadowane hydroksokompleksy, natomiast przy wyzszym pH moga powstawaé
rowniez mieszane kompleksy wodorotlenkowe.

W $rodowisku kwasnym metale mogg wystgpowaé w postaci rozpusz-
czalnych hydroksokomplekséw i wolnych jonéw. W miare wzrostu odczynu
powstaja trudno rozpuszczalne zwigzki, gléwnie wodorotlenki 1 weglany.
W przypadku otowiu, cynku i glinu powyzej pH > 10, mogg powstac rozpusz-
czalne formy otowindéw, cynkanéw i glinianow. W osadach o odczynie alka-
licznym obserwuje si¢ wzrost jonowymiennych form miedzi, co moze by¢ spo-
wodowane powstawaniem ruchliwych anionéw Cu(OH);, Cu(OH),> Ilub
Cu(CO;),” [42+44].
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Zaréwno zakwaszenie jak i nadmierna alkalizacja (pH = 11+12) sprzyja
powstawaniu mobilnych form metali. Immobilizowane metale w sorbentach
mineralnych i organicznych moga powrdci¢ do srodowiska w niektorych specy-
ficznych warunkach. Kazdy proces zakwaszenia §rodowiska powoduje rozno-
kierunkowe przeksztalcenie polgczen metaloorganicznych [31+34].

Badania dotyczace tworzenia komplekséw metaloorganicznych w wo-
dzie Morza Battyckiego przeprowadzone w Instytucie Oceanologii PAN wyka-
zaty duzy udzial procentowy tych kompleksow w wodzie morskiej. W tabeli 4
przedstawiono udziat procentowy komplekséw organicznych w ogdlnym steze-
niu metali [24, 25].

Tabela 4. Udzial procentowy komplekséw z kwasami humusowymi w ogélnej
zawarto$ci wybranych metali §ladowych w wodzie Morza Baltyckiego wg
badan Instytutu Oceanologii PAN [24, 25]
Table 4. Percentage part of complexes with humic acids in total content of selected trace
metals in water of Baltic Sea according to Institute of Oceanology PAS [24, 25]

Zawartos¢ kompleksow
Pochodzenie prob Glebokosé organicznych w ogool/zlym stezeniu metali,
Fe Zn Ni Pb Cu
. , 0 61 42 62 38 35
Glebia Gdafiska 15 47 | 37 | 24 | 43 | 35
Rynna Stupska 0 42 39 69 28 78
Zatoka Pomorska 0 36 22 20 33 27
. 0 28 35 18 39 22
Glebia Bornholmska 75 1 53 35 61 33
. 0 55 57 50 30 47
Baltyk Srodkowy 101 54 | 33 | 42 | 39 | 27
Lawica Stupska 0 23 34 22 35 19
Srednia préb - 41 | 38 | 40 | 34 | 28
powierzchniowych
Srednia préb - 47 | 43 | 34 | 48 | 2
przydennych

W literaturze podkresla si¢, ze kwasy humusowe przyczyniajg si¢ do
detoksykacji systemow lagdowych i morskich.

Tworzenie kompleksow substancji humusowych z kationami metali od-
grywa znaczng role w ich kumulacji w osadach dennych oraz ma znaczny
wplyw na procesy migracji i redystrybucji metali w r6znych fazach srodowiska
wodnego. Odnosi si¢ to gtownie do metali ciezkich, ktorych state komplekso-
wania z substancjami humusowymi maja najwyzsze wartosci. Uniemozliwia to
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pobieranie tych metali przez komoérki zywych organizmoéw oraz zabezpiecza
czesciowo fitoplankton i1 organizmy wyzsze przed wchianianiem metali tok-
sycznych. Substancje humusowe obecne w $rodowisku morskim sorbujg row-
niez pestycydy i herbicydy i kumulujg w osadach [24, 25].

Badania osadow dennych Morza Baltyckiego dowodza, ze zawartos¢
niektorych metali cigzkich (Cu, Ni, Zn, Cd, Co, Pb) koreluje z zawartoscia sub-
stancji organicznych w tych, ktére stanowig 35+80% calkowitej zawarto$ci
materii organicznej w osadach Morza Baltyckiego, odgrywaja istotng role
w przenoszeniu metali cigzkich z wody morskiej do osadow dennych. Oddzia-
tywania pomiedzy kwasami humusowymi z battyckich osadéw dennych i jona-
mi wybranych metali cigzkich badano metodg wyznaczania statych trwatosci
kompleksow. W tabeli 5 przedstawiono wartosci logarytmow stalych trwalosci
(Ig-'K) komplekséw z jonami Ni**, Cu®" i Zn*" kwaséw huminowych i kwasow
fulwowych wyizolowanych z osadéw dennych Morza Baltyckiego oraz osadu
rzecznego, osadu oceanicznego i gleby.

Wyraznie zaznaczajg si¢ wyzsze wartosci Ig K kwasow fulwowych w po-
réwnaniu z kwasami huminowymi. Obserwacje t¢ wyjasniono wigkszg ilo$cig grup
funkcyjnych w kwasach fulwowych. Pempkowiak [24, 25] stwierdzil, ze warto$¢
statej trwatos$ci kompleksow cynku z kwasami humusowymi wzrasta wraz z zawar-
toScig grup funkcyjnych, a maleje ze wzrastajacg masg czasteczkowa.

Tabela 5. Logarytmy statych trwatosci kompleksow kwasow humusowych z osadow
dennych Morza Baltyckiego z jonami Ni**, Zn*" i Cu®" [24, 25]
Table 5. Logarithms of constants of humic acids complexes durability extracted from
bottom sediments from Baltic Sea with Ni**, Zn** and Cu®" ions [24, 25]

. , lg KNi lg KCu lg KZn
Pochodzenie proby KF KH KF KH KF KH
Zatoka Gdanska 4,82 3,52 6,57 5,62 3,81 3,01
Glebia Gdanska 4,51 3,48 6,87 5,60 3,52 3,27
Rynna Stupska 4,52 3,91 6,29 5,87 3,52 3,41
Glebia Gotlandzka - 4,12 6,49 5,40 3,38 3,18
Glebia Arkonska - - 6,83 5,32 3,42 3,12
Zatoka Kilonska - - 6,72 5,18 3,37 3,13
Gleba 5,10 4,15 8,80 5,81 4,25 3,81
Ocean Atlantycki 4,91 3,21 8,31 5,12 4,01 3,37
Rzeka - 3,82 8,92 5,82 4,27 3,87

KF — kwasy fulwowe, KH — kwasy huminowe
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W badaniach wtasnych Pempkowiak stwierdzil znaczng pojemnos¢ kwa-
sow humusowych w stosunku do kadmu, miedzi i otowiu, co obrazuje tabela 6
[24, 25].

Tabela 6. Pojemnos$¢ kompleksujgca kwaséw humusowych z Morza Battyckiego
w stosunku do kadmu, miedzi i otowiu wg badan przeprowadzonych przez
Pempkowiaka [24, 25]
Table 6. Complexing capacity of humic acids from Baltic Sea regarding to cadmium,
copper and lead according to Pempkowiak [24, 25]

Pochodzenie kwaséw humusowych Pojemnosc kompleksujaca, pg/me
Pb Cu Cd
KP - osady denne 23104 | 3,7 | 1,8 10,29 | 0,1
KH - woda powierzchniowa 0902119 | 050,15 0,0
H - woda gruntowa 1,8 | 0,0 | 46 | 0,1 [0,25| 0,0

KP — kwasy fulwowe; KE — kwasy humusowe

Autor zwraca uwage na dwa tworzace si¢ typy komplekséw metaloor-
ganicznych:
o kompleksy labilne — ulegajace rozpadowi np. podczas silnego zakwaszenia
srodowiska,
o kompleksy trwalsze — nie ulegajace rozpadowi po zakwaszeniu.

Wieloletnie badania wskazujg na znaczgca role kwasow humusowych
w immobilizacji metali. W §ciekach biologicznie oczyszczonych w znacznym
procencie wystepuja kwasy humusowe — zwlaszcza kwasy fulwowe. Substancja
organiczna zawiera 40-50% ww. kwasow [42].

W warunkach glebowych substancje humusowe wystepuja w réznych
frakcjach, co ilustruje rysunek 5 [42].
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Gleba
ekstrakcja
alkaliczna
Huminy Substancje humusowe
(nierozpuszczalne) (rozpuszczalne)
zakwaszenie
pH 1-3
l A 4
Kwasy humusowe Kwasy fulwinowe
(osad) (roztwar)
ekstrakcja
95% etanol
A 4 l
Kwasy hymatomelonowe Kwasy humusowe
(rozpuszczalne) (nierozpuszczalne)

Rys. 5. Schemat frakcjonowania humusu glebowego z zaznaczeniem rozpuszczalnosci
poszczegolnych frakcji [42]
Fig. 5. Fractioning of soil humus with selection of solubility of individual fractions [42]

2.3. Sorpcja i desorpcja kationéw

Rozpoznanie procesow rownowagowych wymiany jonowej na granicy
faz woda — osad denny przybliza znajomos¢ wewngtrznego zasilania ekosyste-
mu wodnego i cykli biogeochemicznych krazenia pierwiastkow.

Model procesdéw sorpcji i desorpcji kationdw w warstwie kontaktowej
woda—osad denny, opracowany przez Korzeniewskiego K. i Moczulskg A. [5],
przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Model koncepcyjny proceséw sorpcji i desorpcji kationdw w warstwie
kontaktowej woda — osad denny; Sc — kompleks sorpcyjny osadow dennych,
T — catkowita pojemno$¢ sorpeyjna, S — suma zasad wymiennych Ca®', Mg?",
K" iNa', H— $ladowe ilosci wymiennych kationow Zn*', Co®’, Ni*', NH,", Rb’,
Li", MW — woda naddenna, IW — woda interstycjalna, N — suma
niewymiennych kationow, przestrzen zakreskowana — jony zwigzane
w kompleksie sorpcyjnym [4, 5]

Fig. 6. Conceptional model of sorption and desorption process in the contact layer
water— bottom sediment; Sc — bottom sediment sorptional complex,
T — total sorptional capacity, S — sum of exchange bases Ca®’, Mg”", K" i Na",
H — trace amounts of exchangeable cations Zn>*, Co*", Ni*", NH,", Rb", Li’,
MW — over bottom water, IW — interstitial water, N — sum of unexchangeable
cations, hatched area — ions boded in sorptional complex [4, 5]

Kompleks sorpcyjny (Sc) stanowi silnie zdyspergowang czg$¢ koloidal-
ng osadu, skladajaca si¢ z organicznych i nieorganicznych zwigzkéw wielocza-
steczkowych o budowie usieciowanej. W zalezno$ci od wartosci pH 1 iloscio-
wego stosunku wystgpujacych w nim acidoidow do bazoidéw wykazywac¢ moze
fadunek dodatni lub ujemny i w zalezno$ci od tego sorbowa¢ wymiennie z wo-
dy kationy lub aniony. Kompleks sorpcyjny osadow dziata na jony selektywnie
w zaleznos$ci od energii wejscia i wyjscia, uzaleznionej od warto§ciowosci jonu
i stopnia jego uwodnienia.

Z wody naddennej (MW) czg$¢ kationow wigzana jest przez kompleks
sorpcyjny osadow w sposob trwaty, nie podlegajac wymianie (N). Woda inter-
stycjalna (Iw) oddziatujac na faze statg osadu tworzy uktad dynamiczny o row-
nowadze labilnej. Zachodzi w nim ciggla wymiana jonow migdzy (Sc) a (Iw).
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Procesy jonowymienne podlegajg prawu dzialania mas. Na powstaty stan row-
nowagi wptywaja: sktad chemiczny wody, jej odczyn oraz rodzaj, struktura
i sktad chemiczny osadu.

Podstawowe kationy wymienne osadéw dennych, to Ca®, Mg, K*
i Na", nazywane lacznie sumg zasad wymiennych (B), oraz H", AI’" i §ladowe
ilogci Zn*", Co™, Ni*", NH,", Rb", Li" oznaczone (H).

Calkowitg ilo$¢ kationdw wymiennych, jaka absorbuje 100 g osadu,
przyjeto nazywac catkowitg pojemnoscia sorpcyjng (T).

Model procesow sorpcji i desorpcji kationéw zastosowano do wyjasnie-
nia zjawisk sorpcyjnych zachodzacych na granicy faz woda—osad denny w jezio-
rach Letowskim i Szczytno Mate, ro6znigcych si¢ miedzy sobg cechami limnome-
trycznymi 1 zrodtami zasilania [4, 5].
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Organic and Mineral Sorbents
in the Process of Wastewater Treatment

Abstract

In specific conditions even small or very small quantities of wastewater may
become threat for areas under special protection. In Poland about 62% of water for
drinking purposes is taken from superficial intakes: rivers, lakes and barrage reservoirs
(according to data from Polish Main Statistical Office) [6]. Recreation and rest centres
are often located in forests, at lakes or other particularly protected reservoirs. Some-
times transportation of sewage with wastewater removal vehicles is impossible. The
lack of electric energy lines makes impossible application of classic technological ar-
rangement for wastewater treatment.

The unfavourable degree of wastewater dilution with receiving waters and ne-
cessity of special protection of receiving waters, sometimes forces use of cleaning of
outflows on filters suitable for small wastewater treatment plants. Various solutions are
given [17, 18]:

e sand filters,

o sand-peat filters,

e peat filters,

o sand filters with the recirculation.

Change of heavy metals forms of occurrence in sewage sludge is connected
with technological processes of wastewater treatment and sewage sludge processing
[30].

Consideration of criteria of usefulness of sewage sludge for natural utilization
requires information about conditions of heavy metals release to the environment and
the their accessibility for plants [30].

Immobilization of heavy metals in sewage sludge can be conducted with appli-
cation of natural silty aluminosilicate minerals, among others: bentonite, clays, kaolin-
ite, ilite, montmorillonite, klinoptylolite and muskowite. Metals heavy adsorbed by silty
minerals (e.g. clays, bentonite) create exceptionally durable aluminosilicate connec-
tions. Metals in this fraction (V) are inaccessible for alive organisms and permanently
excluded from the circulation in the environment.

Program investigations on application of peat for removal contaminants, espe-
cially bacteriological, from wastewater allow to get definite information which may be
used in practice [17, 18]. Results obtained during investigations on effectiveness of
removal of some kinds of contaminants from wastewater filtered through peat deposit
prove, that in wastewater filtered through peat deposit with various depth and with the
various intensity of inflow, very high reduction of microbiological contamination is
achieved, in many cases 100%.
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