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Ocena chemicznej stabilnosci osadow sciekowych
sktadowanych w naturalnych warunkach srodowiskowych

Osady z oczyszczania §ciekéw zaliczane sa do odpadéw,
ktérych powstawaniu nie mozna zapobiec. Nie mozna takze
obnizy¢ ich ilosci, przy stale rosnacych wymaganiach doty-
czacych jakosci Sciek6w oczyszczanych [1]. Zagospodarowa-
nie i unieszkodliwianie osadéw moze odbywaé sie w rézny
sposob, przy czym najpowszechniejsze jest wciaz ich sktado-
wanie, chociaz powstaja instalacje do spalania osad6w. Wzra-
sta réwniez zainteresowanie rolniczym i przyrodniczym ich
wykorzystaniem.

Dominujacym sposobem zagospodarowania osadéw jest
nadal ich deponowanie na skladowiskach, dlatego nalezy
zwrdcic szczegblna uwage na to, iZ moga one staé sie — jako
odpady — potencjalnym Zrédlem uciazliwosci dla otoczenia
oraz przyczyna pogorszenia jakosci Srodowiska. W 2002 r.
w krajowych oczyszczalniach $ciekéw komunalnych powsta-
1o 435 737 ton osadéw (w przeliczeniu na sucha mase), z cze-
go 192 487 ton stanowity osady sktadowane [2]. Liczby te
dowodza bardzo duzej skali problemu, dlatego tez przed pro-
cesem sktadowania osady Sciekowe nalezy poddaé ocenie
technologicznej, wraz z okre$leniem stopnia ich szkodliwosci
dla Srodowiska.

Badania chemicznej stabilnosci odpadéw

Mobilno$¢ zanieczyszczefi wymywanych z odpadéw, wy-
razana podatno$cia na wymywanie, stanowi podstawowa cha-
rakterystyke odpadéw (poza ich sktadem chemicznym). Me-
tody oceny wymywalnoéci powinny uwzglednia¢ warunki
sktadowania odpad6w.

Testy wymywalnosci stosowane w Polsce

W Polsce stosowane sa dwie metody sporzadzania wyciagu
wodnego z odpad6w:

~I: wg rozporzadzenia Rady Ministréw z 1997 r. w sprawie
oplat za sktadowanie odpadéw [3],

—II: wg normy PN-Z-15009 Odpady state, przygotowanie
wyciagu wodnego, 1997.

Wyniki badari wyciagu z odpadéw wedtug metody I stuza
do ustalenia stawki optat za ich sktadowanie, natomiast me-
toda IT obejmuje metodyke sporzadzenia wyciagu wodnego,
w ktérym nastepnie oznacza si¢ zawarto$é poszczeg6lnych
zanieczyszczen, w odniesieniu do Polskich Norm dotyczacych
wody i Sciekéw. Uzyskane ta droga wyniki nie odzwierciedlaja
catkowitej zawarto$ci danego sktadnika w odpadach, mogacego
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ulegac przemianom fizyczno-chemicznym w §rodowisku, da-
ja jednak informacje¢ umozliwiajaca przyblizona ocene zagro-
zenia, jakie stwarzaja dla Srodowiska w danym czasie okre-
§lone odpady. Por6wnujac sposoby przygotowania wyciagow
wodnych wedlug metod I'i II mozna stwierdzi¢, ze [4]:

— w obu metodach stosowana jest taka sama proporcja
odpadéw do wody (1:10), a roztworem wymywajacym jest
woda destylowana,

— metoda I obejmuje wymywanie jednostopniowe, nato-
miast metoda II — trzystopniowe,

— proces sporzadzania wyciagéw wodnych rézni sig:

— lacznym czasem wymywania: wg metody I - 24 godz.,
wg metody II — 27 godz.,

— czasem intensywnego mieszania prébki: wg metody
I-6 godz., wg metody II — 8 godz.,

— czasem odstania probki: wg metody I — 18 godz., wg
metody IT — 19 godz.

Test wymywalnosci wg metody EP foxicity test
stosowany w Stanach Zjednoczonych

Jezeli reprezentatywna prébka odpadéw zawiera ponad
0,5% substancji statych, stala fazg prébki rozdrabnia sie do
granulacji 9,5 mm (kontrola sitowa) i poddaje wymywaniu
woda zdejonizowana o pH=5,0 0,2 (korekta 0,5 M roztwo-
rem CH3COOH). Prébki odpadéw zawierajace mniej niz 0,5%
substancji statych odfiltrowuje si¢ i filtrat traktuje sie jako
eluat wg metody EPA.

Prébke o masie minimum 100 g w stanie naturalnie wilgot-
nym, lecz o znanej zawarto$ci wody, umieszcza sie w zlewce
i zalewa 10-krotna ilo$cia wody (w proporcjach masowych),
a nastepnie umieszcza w eksykatorze. Zawarto$¢ zlewki mie-
sza si¢ i koryguje pH do wartosci 5,0 10,2, dodajac roztwor
0,5 M CH3COOH (nie mozna przekroczy¢ dawki kwasu po-
wyzej 4 cm° na gram substancji stalej). Mieszanie kontynuuje
sie przez 24 godz. w temperaturze 20+40 °C. Korekte pH~
prowadzi si¢ co 15 min, 30 min, a nast¢pnie 60 min, przez co
najmniej 6 godz., nie dopuszczajac do zmian pH wigkszych
niz o 0,5. Jezeli po 24 godz. objetos¢ dodanego kwasu nie
przekroczyla wartosci maksymalnej (4 cm’ na gram substancji
stalej) nalezy przedluzy¢ czas wymywania jeszcze o 4 godz.,
korygujac pH co godzine. Na koniec procesu wymywania nalezy
doda¢ wodg w objetosci obliczonej z zaleznosci [S]:

V=4W-A (1)

w ktorej:

V — objeto$¢ wody do odmycia prébki, cm’

W — masa prébki, g

A - objetosé 0,5 M CH3COOH do korekty pH, cm®
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Otrzymana suspensje odfiltrowuje sig, a filtrat poddaje
analizie na badane zanieczyszczenia [5].

Test wymywalnosci wg metody TCLP
stosowany w Stanach Zjednoczonych

Metoda TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Proce-
dure) jest zmodyfikowanym testem wymywalnosci, stosowa-
nym obecnie wg norm Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw
Zjednoczonych (US EPA). Test ten obejmuje wigksza liczbe
wskaznikéw jako$ciowych. Odpady dowolnego rodzaju roz-
drabnia si¢ do granulacji ponizej 1 cm (sito standard o ocz-
kach 9,5 mm). W badamu wstepnym nawazke 5 g odpadéw
zalewa si¢ 96,5 cm> wody destylowanej w zlewce lub kolbie
Erlenmayera o pojemnosci 500 cm® i intensywnie miesza
przez 5 min, po czym mierzy si¢ pH. Jezeli pH wynosi ponizej
5,0, wéwczas w prébce wlasciwej nalezy zastosowaé do wy-
mywania roztw6r nr 1, natomiast ]ezeh pH wynosi powyzej
5,0, wéwczas nalezy doda¢ 3,5 cm® 1 M roztworu HCl, prébke
wymiesza¢, podgrzaé do temperatury 50 °C i w tej tempera-
turze utrzymywac¢ przez 10 min. Nastgpnie po ostudzeniu
probki do temperatury pokojowej mierzy sie pH i jezeli war-
to$¢ pH bedzie ponizej 5,0, w prébce wlasciwej stosuje sie
roztwdr nr 1, natomiast jezeli pH nadal bedzie powyzej 5,0,
w prébce wlasciwej nalez ;/ zastosowaé roztwor nr 2 [5].
(Roztwér nr 1: do 500 cm” wody destylowanej dodaje sie
5,7 cm® lodowatego kwasu octowego i 64,3 cm® 1 M roztwo-
ru NaOH, nastepnie roztwér rozcieficza sie do 1000 cm3,
pH powinno wynosié 4,93 +0,05. Roztwor nr 2: do 500 cm®
wody destylowanej dodaje si¢ 5,7 cm® lodowatego kwasu
octowego i rozciericza sie do 1000 cm’ ; pH powinno wy-
nosi¢ 2,88 %0,5).

Do badafi wlasciwych stosuje si¢ nawazke prébki odpadéw
minimum 100 g. Jezeli w odpadach znajduje si¢ ponizej 0,5%
suchej masy, faze ciekla po przefiltrowaniu traktuje sie jako
wyciag wg metody TCLP. Jezeli natomiast zawarto$¢ suchej
masy w odpadach jest wigksza niz 0,5%, to w wypadku
rozdzielania si¢ faz nalezy je oddzieli¢ przez filtrowanie (mo-
ze ono by¢ poprzedzone wirowaniem lub dekantacja). Filtra-
cj¢ (pod ci$nieniem) prowadzi sie¢ przez saczki z widkna
szklanego (borokrzemowego) o porach 0,6+0,8 um. Saczki
przemywa si¢ wstepnie 1 M roztworem HNO3 i trzykrotnie
woda destylowana (min. 1000 cm ) po czym suszy. Nalezy
przy tym uwzgledni¢ strate masy na $ciankach naczynia.
Odfiltrowana faze ciekla analizuje sie odrebnie, natomiast
osad poddaje si¢ prébie wymywania wraz z saczkiem. Ilo$¢
roztworu wymywajacego (V, g) oblicza sie z zaleznosci:
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100
w ktdrej:
— udziat substancji statych, oddzielonych wg metody jw., %
M - nawazka odpadéw, g
Jak wynika ze wzoru (2), w wypadku odpadéw suchych
stosunek masowy roztworu wymywajacego do suchej masy
odpadéw wynosi 20:1.

Po dodaniu do prébki odpad6éw roztworu wymywajacego,
calo$¢ wytrzasa si¢ w mieszarce rotacyjnej w temperaturze
pokojowe;j (23 +2 °C) przez 18 +2 godz. Otrzymany wyciag
filtruje si¢ przez saczek z wiékna borokrzemowego, a naste-
pnie oznacza si¢ pH i po zakwaszeniu kwasem azotowym do
pH<2 przeprowadza si¢ jego analize ilosciowa i jakosciowa.

Test wymywalnosci wg normy TVA AS.1991
stosowany w Szwajcarii

Metoda ta zostata opracowana przez Urzad Ochrony Sro-
dowiska w Szwajcarii i jest zalecana do oznaczania zawarto-
§ci sktadnikéw niebezpiecznych w odpadach. W ocenie auto-
réw [4] metoda ta pozwala bardziej obiektywnie oceni¢ prze-
widywane skutki dlugotrwalego sktadowania odpadéw
statych. W metodzie tej odpady sa mieszane z woda nasycona
dwutlenkiem wegla, w stosunku masowym wody do odpadéw
10:1. Przez wodg w sposéb ciagly przepuszcza si¢ CO2, bada-
jac uzyskane wyciagi, pierwszy po 24 godz. i drugi (z tej
samej probki) po nastgpnych 24 godz. W obu wyciagach bada
si¢ obecno$¢ oczekiwanych substancji niebezpiecznych (od-
noszac je do suchej masy badanego materiatu). Sucha masa
prébki pobranej do analizy nie powinna byé mniejsza niz 1 g.
Wilgotno$¢ prébki oznacza si¢ metoda wagowa w temperatu-
rze 105 £5 °C. Substancje state lub utwardzone nalezy bada¢
w takim stanie, w jakim beda sktadowane (mozna zrezygno-
wac z rozdrabniania lub mielenia). Substancje pyliste suche
(popi6t z elektrofiltréw, osad pogalwaniczny) mozna spraso-
wac z dodatkiem spoiwa w forme walca o stosunku objetosci
do powierzchni od 0,5 do 1,2, bez jakiejkolwiek obrébki
powierzchni. W wypadku ciat statych zbrylonych (np. zuzel)
stosuje si¢ material w takiej postaci, w jakiej normalnie wy-
stepuje. Podobnie postepuje si¢ w wypadku innych materia-
16w ziarnistych [5].

Metoda oznaczania wymywalno$ci jest nastgpujaca: w na-
czyniu z przeplywajaca woda zdejonizowana, uprzednio na-
sycona dwutlenkiem wegla pod ci$nieniem atmosferycznym
(pH=4,0+4,5), umieszcza si¢ badana prébke odpadéw i kon-
tynuuje przepuszczame dwutlenku wegla (natgzenie przepty-
wu CO2-100cm /mm) Prébke odpadéw nalezy tak umiescié
w naczyniu, aby opierata si¢ o0 dno mozliwie nieduza powie-
rzchnig i bytaréwnomiernie omywana woda (mozna podiozyé
preciki szklane). Te sama prébke wymywa sie dwukrotnie co
24 godz., stosujac kazdorazowo §wieza porcje wody (czasami
proces ten prowadzi si¢ trzykrotnie, po 0,5 godz., 23,5 godz.
i po nastgpnych 24 godz.). Po przeﬁltrowamu wyciagu, do
objetosci 200 em® dodaje sie 2 cm? stezonego HNO3 (cz.d.a.)
i przechowuje si¢ do analizy w chtodziarce. W kazdej serii
przeprowadza si¢ jedna prébe §lepa, wymywana po 24 godz.
Czulo$¢ metody analitycznej powinna by¢ 10+20-krotnie wy-
zsza niz poziom dopuszczalny. Jezeli badana prébka zawiera
weglowodory lub chlorowane rozpuszczalniki, wymywanie
prowadzi si¢ woda bez nasycania dwutlenkiem wegla.

Kryteria oceny toksycznos$ci odpad6w sa nastepujace:

—S$rednia obliczeniowa z kazdego stopnia wymywania, do-
tyczaca poszczeg6lnych substancji niebezpiecznych, powin-
na miesci¢ si¢ w zakresie stgzeri dopuszczalnych dla wéd
odprowadzanych do kanalizacji,

— maksymalna ilo§¢ substancji wymyta po 24 godz. nie
moze by¢ wigksza niz 0,05% masy prébki,

— stezenia substancji niebezpiecznych w prébkach wycia-
g6éw po 24 godz. i 48 godz. powinny byé malejace (stezenie
substancji niebezpiecznych w drugim wyciagu nie moze prze-
kracza¢ warto$ci zmierzonych w pierwszym wyciagu).

Znormalizowana sumg stezeri substancji niebezpiecznych
w wyciagu z odpadéw oblicza sie wg wzoru (3):

Cc+ (C1+C2)M;

2M> ®)
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w ktérym:
C1+C2 — suma zawarto$ci badanego skladnika w pierwszym
i drugim wyciagu, g/m3
M) — masa prébki pobranej do badania, mg
M3 - sucha masa prébki po wymywaniu, mg

Wydaje sie, iz przy ocenie szkodliwo$ci odpadéw zawiera-
jacych zanieczyszczenia w postaci metali cigzkich, oprécz
sktadu i wymywalnosci, nalezy uwzgledni¢ dodatkowo tzw.
efekt starzenia si¢ odpadéw na sktadowiskach. Moze si¢ bo-
wiem zdarzy¢, iz odpady o niskiej wymywalno$ci w chwili
ich sktadowania stana sie bardziej podatne na wymywanie po
kilkunastu latach, a takze na odwrét — odpady o wysokiej
wymywalno$ci stana si¢ niewymywalne juz po kilku latach
sktadowania.

Procesy zachodzace w skladowiskach odpadéw

Ze wzgledu na niejednorodno$¢ materiatu znajdujacego si¢
na skltadowiskach komunalnych (jest to obecnie w Polsce
podstawowy spos6b unieszkodliwiania odpadéw), w warun-
kach naturalnych — pod wptywem warunkéw atmosferycz-
nych i w obecnos$ci mikroorganizméw — zachodza liczne
procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne, nie podlegajace
kontroli ani sterowaniu. Procesy zachodzace w sktadowi-
skach odpadéw powoduja przede wszystkim starzenie si¢
zdeponowanego materialu, jego zwietrzenie i wymywanie.
Starzenie si¢ materialu utozsamiane jest z procesami beztle-
nowymi, natomiast zwietrzenie zachodzi w warunkach tleno-
wych, nie tylko w procesach biologicznych, ale réwniez fizycz-
nych. Starzenie si¢ prowadzi na og6t do zmniejszania rozpu-
szczalno$ci, a zwietrzanie do powstawania produktéw
cze$ciowo rozpuszczalnych [6]. Starzenie si¢odpad6éw, czyliich
mechaniczne zestalanie, jest efektem takich proceséw, jak [7]:

— mineralizacja zwiazkéw organicznych,

— przemiany chemiczne nieorganicznych zwiazkéw rozpu-
szczalnych w nierozpuszczalne, a takze przemiany wodorot-
lenkéw metali w tlenki i siarczki, weglany, krzemiany i fosfo-
rany,

— wiazanie metali cigzkich przez kwasy humusowe w trwa-
te, nierozpuszczalne, kompleksy metaloorganiczne.

Efekt starzenia si¢ odpadéw — w aspekcie wymywalnosci
substancji ze sktadowanych odpadéw — moze by¢ zar6wno
korzystny, jak i niekorzystny. Przyktadem efektu niekorzy-
stnego moze by¢ emisja do §rodowiska z bloczkéw betono-
wych z zestalonymi odpadami toksycznymi, spowodowana
niestarannym wykonaniem lub korozyjnym oddziatywaniem
opad6éw atmosferycznych. Na skutek erozji bloczki betonowe
moga w przyszlosci ulec rozkruszeniu i uwolni¢ substancje
toksyczne do $rodowiska. Przyktadem efektu korzystnego
moze by¢ wodorotlenek chromu(III), ktéry jako odpad, np.

pogalwaniczny, jest rozpuszczalny w $§rodowisku o pH<6
i moze by¢ Zrédtem zanieczyszczenia, jednakze juz po trzech
miesiacach sktadowania staje si¢ prawie nierozpuszczalny
w §rodowisku o pH=4,5 [5].

Procesy zwietrzenia fizycznego powoduja tworzenie si¢
szczelin i rys w materiale statym na skutek zmian zawartosci
wody i dzialania mrozu. Zwietrzenie chemiczne nastepuje
natomiast na skutek dziatania gazéw rozpuszczonych w opa-
dach atmosferycznych (tlen, dwutlenek wegla). Obecno$é
dwutlenku wegla powoduje obnizenie pH oraz prowadzi do
wzrostu rozpuszczalnos$ci cial statych (zwiazki metali cigz-
kich i ziem alkalicznych). Biologiczne procesy zwietrzenia
prowadza do rozktadu substancji organicznych do dwutlenku
wegla oraz rozktadu potaczeri organicznych azotu, siarki i fo-
sforu do form zmineralizowanych (azotany, fosforany, siar-
czany) [7]. Procesem wylacznie fizycznym jest wymywanie
substancji wolnych i nie zaabsorbowanych przez wody opa-
dowe, zaleznie od przepuszczalno$ci ztoza, przy czym wymy-
te substancje moga przedostawac si¢ do wéd powierzchnio-
wych i podziemnych. Starzenie si¢ zloza zmniejsza na ogé6t
przepuszczalnos$é dla wéd, co nie jest reguta, natomiast zwie-
trzenie wspomaga przeplyw wody (tab. 1) [6].

Procesy zachodzace na skladowiskach maja szczegdlne
znaczenie w wypadku sktadowania odpadéw organicznych,
gdyz wplywaja na ich wlasciwosci, zmieniaja ich strukture
i moga powodowacé zagrozenie dla Srodowiska, ze wzgledu na
uwalnianie toksycznych zwiazkéw do gleby i wdéd. Istotne
jest, aby odpady organiczne — zanim beda sktadowane — byty
poddane analizom chemicznym na obecno$¢ zanieczyszczen
stwarzajacych niebezpieczenistwo skazenia §rodowiska.

Przedmiot i zakres badan

W badaniach stabilno$ci chemicznej osadéw $ciekowych,
wykonanych w warunkach laboratoryjnych, wykorzystano
osady z mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciek6w
w miejscowosci Sitkéwka-Nowiny koto Kielc. Przerébka osa-
déw w tej oczyszczalni polega na ich wstepnym zaggszczaniu
w radialnych osadnikach wstepnych, nastepnie fermentacji
metanowej w dwoéch zamknigtych komorach fermentacyj-
nych (fermentacja mezofilowa w temp. 35 °C) oraz korco-
wym odwodnieniu mechanicznym za pomoca wiréwek. Od-
wodniony osad skladowany jest na poletku osadowym.
Osad na poletka moze trafia¢ w postaci uwodnionej lub po
odwodnieniu na wiréwkach. Pierwszy sposéb stosowany jest
w stanach awaryjnych lub przy zwiekszonej ilo$ci osadéw.

Osad do badaii pobrano z poletka osadowego po miesigcz-
nym deponowaniu. Osad ten charakteryzowal si¢ mazista
struktura, byl ciemnoszary i miejscami czarny oraz miat do§¢
intensywny zapach.

Tabela 1. Skutki wymywania i rozpuszczania substancji w ztozu sktadowiska odpadéw [6]

Substancje uwalniane w procesie

Rozpuszczalne produkty koricowe

w wodzie)

Rodzaje substancji Substancje tatwo rozpuszczalne starzenia sig materiatu tlenowego zwietrzenia
Wymywanie soli z masy odpadéw | Emisja do Srodowiska (kwasy organiczne, Emisja do $rodowiska
Rodzaje oddziatywari (substancje dobrze rozpuszczalne | aldehydy, alkohole, jony metali, (dwutlenek wegla, siarczany,

wodoroweglany, fosforany, siarkowodor)

fosforany, azotany, jony metali)

Wzrost przepuszczalnosci ztoza,
wzrost zasolenia wéd gruntowych

Skutki dla $Srodowiska i powierzchniowych

Zanieczyszczenie wéd
podziemnych i powierzchniowych
substancjami organicznymi

i nieorganicznymi

Wazrost przepuszczalno$ci ztoza,
przejecie produktéw koricowych
biologicznego rozktadu przez
wody gruntowe i powierzchniowe
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Przed przystapieniem do badan chemicznych przeprowa-
dzono badania wlasciwosci fizycznych osadu, oznaczajac jego
sucha masg¢, uwodnienie oraz zawarto$¢ substancji organicz-
nych i mineralnych. Badania wykonano zgodnie z norma
PN-75/C-04616, przyjmujac warto$¢ Srednia z pieciu oznaczen.
Srednia zawarto§¢ suchej masy w badanym osadzie wynosita
18,09%, a jego Srednie uwodnienie wynosito 81,91%. Srednia
zawarto$¢ substancji mineralnych i organicznych, obliczona
na podstawie strat prazenia w badanej prébce osadu, wynosita
odpowiednio 38,50% i 61,50% (tab. 2).

Tabela 2. Charakterystyka osadéw z oczyszczalni $ciekéw
w miejscowosci Sitkowka-Nowiny (wartosci Srednie)

Parametr, jednostka Wartosé
Sucha masa, % 18,09
Substancje mineralne, % 38,50
Substancje organiczne, % 61,50
Gestosé, g/lcm® 1,575
Powierzchnia wiasciwa, cm?/g 3010,26

Wykonano réwniez oznaczenie gegsto§ci wysuszonego osa-
du wg metody Le’Chaterliera (norma PN-75/C04616). Przed
oznaczeniem gestosci osady zostaly doktadnie roztarte i prze-
siane przez sita o oczkach 0,05 mm i 0,0075 mm oraz wysu-
szone do stalej masy. Oznaczona ta metoda $rednia gestos$é
badanego osadu $ciekowego wynosita 1,575 g/cm3. Przepro-
wadzono takze oznaczenie powierzchni wlasciwej na aparacie
Blaine’a (norma PN-88/B-04300). Obliczona powierzchnia wia-
Sciwa badanego osadu wynosita 3010,26 cm2/g.

W celu okre§lenia wptywu czynnikéw §rodowiskowych na
proces erozji osadéw, przygotowano stanowisko badawcze
ztozone z urzadzeri do naswietlania promieniami UV i promie-
niami IR, zamrazania i rozmrazania prébek. Zakres badari
w warunkach laboratoryjnych obejmowat ekspozycje¢ osadéw
$ciekowych na zmiany temperatur (temp. dodatnie i ujemne),
promieniowanie UV lub IR, a takze oddzialywanie zaréwno
niskich temperatur, jak i promieni UV lub IR.

Badaniom chemicznym poddano wyciagi wodne z osadéw
Sciekowych poddawanych zadanym warunkom ekspozycji.
Badania chemiczne przeprowadzano po liczbie cykli ekspo-
zycji: 5, 10, 15, 20, 30 i 40. W uzyskanych wyciagach wod-
nych oznaczono pH, przewodno$¢ wlasciwa i zasadowosé
0goblna. Obserwowany byt takze poziom wymywania chlor-
kéw i siarczanéw z badanego materialu. W celu okre§lenia
ilosci metali, ktére przeszty do wyciagéw wodnych z osad6w
Sciekowych przeprowadzono ich analize ilo§ciowa metoda
AAS. Wyniki badan usredniono z trzech oznacze.

Etap przygotowania prébek osadéw do badan polegal na
umieszczeniu usrednionej prébki osadu na plastikowych ta-
cach. Osady rozmieszczono réwnomiernie na calej powierz-
chni tac w warstwie o grubosci okoto 0,5 cm. Prébki podda-
wane ekspozycji nawilzano woda destylowana do uwodnienia
poczatkowego réwnego 81,91%, utrzymywanego w calym
okresie badafi. Nawilzanie osadéw bylo uzasadnione wzro-
stem destrukcyjnego wplywu krystalizacji wody w procesie
zamrazania probek osadéw.

W badaniach zastosowano lampe typu LB 301.2 emitujgca
promieniowanie UV o dlugosci fali 250+265 nm, lampg typu
SOCKLELE 24 typ 253 emitujaca promienie IR oraz zamra-
zarke typu FOROT ddk 150*. Na jeden cykl badawczy (trwa-
jacy dobe) skiadaly sie¢ nastepujace oddziatywania:

¢ naswietlanie UV (lub IR):

— 8 godz. naswietlania lampa UV (lub IR),

— 16 godz. przebywania w warunkach pokojowych,
¢ zamrazanie:

— 14 godz. zamrazania w temperaturze —15 °C,

— 10 godz. rozmrazania w warunkach pokojowych,
¢ naswietlanie i zamrazanie:

— 8 godz. naswietlania promieniami UV (lub IR),

— 14 godz. zamrazania w temperaturze —15 °C,

— 2 godz. rozmrazania w warunkach pokojowych.

Po kazdorazowym cyklu ekspozycji (na§wietlanie lub za-
mrazanie) kontrolowano wagowo proporcje mas osad/woda,
przy czym ubytki wody uzupelniano do stalego uwodnienia
osadu. Procedura postgpowania byla taka sama w kazdym
z omawianych cykli ekspozycji osadéw na dziatanie promieni
UV lub IR, ujemnych temperatur oraz naprzemiennego od-
dziatywania tych czynnikéw.

Metodyka badan

Wykonywanie wyciagéw wodnych z odpadéw przeprowa-
dzono zgodnie z metodyka opisana w literaturze [8]. Po okre-
§leniu podstawowych parametréw fizycznych osadéw przy-
stapiono do badan chemicznych, ktére polegaty na analizie
chemicznej wyciagéw wodnych.

Przygotowanie wyciagu wodnego polegato na doktadnym
odwazeniu do kolby stozkowej odpowiedniej iloSci osadu
Sciekowego i zalaniu woda destylowana w stosunku 1:100
(w przeliczeniu na sucha mase). Prébki wytrzasano przez
8 godz. na wytrzasarce. Po wytrzasaniu, kazda z prébek prze-
saczono przez twardy saczek, a nastepnie tak uzyskany prze-
sacz wykorzystano do dalszych badan chemicznych. Analiza
wyciagéw wodnych z osadéw polegata na wykonaniu naste-
pujacych oznaczen:

— przewodno$¢ wlasciwa wg PN-EN 27888,

— pH wg PN-91C-04540/05,

— zasadowo$¢ ogdlna wg PN-91/C-04540/05.

— poziom wymywania chlorkéw wg PN-ISO 9297,

— poziom wymywania siarczanéw wg PN-74/C-04566.09,

— udziat jonéw metali cigzkich w wyciagach wodnych wg
PN-92/C-04570/01.

Oznaczenia wszystkich wskaZnikéw przeprowadzono réw-
niez na prébce odniesienia, tj. dla osadéw i wyciagéw nie
poddanych zadnym procesom symulujacym oddziatywanie
naturalnych czynnikéw §rodowiskowych. Oznaczenia syste-
matycznie prowadzono w prébkach z kazdej serii, tj. po za-
mrazaniu, po na$wietlaniu UV lub IR, naswietlaniu i zamra-
Zaniu, po przeprowadzeniu odpowiednio 5, 10, 15, 20,301 40
cykli ekspozycji. Do kazdej serii oznaczeft chemicznych po-
brano nowa prébke osadéw z tacy, po zadanej liczbie cykli
ekspozycji.

Wyniki badan

Wyniki uzyskane w badaniach przeprowadzonych w skali
laboratoryjnej, bedace warto§ciami $rednimi z pigciu ozna-
czen, przedstawiono na rysunkach 1-5.
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Przewodno$¢ whasciwa

Przewodno$¢ wlasciwa badanych osadéw $ciekowych wa-
hata si¢ w granicach 0,032+0,160 mS/m. Dla prébki wyjscio-
wej przewodno$¢ wlasciwa wyciagéw wodnych uzyskanych
z osadéw przed poddaniem ich ekspozycji wynosila
0,160 mS/m. Do 5 cyklu ekspozycji dla wszystkich prébek,
tj. odniesienia, zamrazanej, na$wietlanej oraz poddawanej
naprzemiennym procesom zamrazania i naSwietlania nastapit
znaczny spadek przewodnos$ci. W kolejnych cyklach spadek
ten byl mniejszy, a po 15. cyklu zaobserwowano nieznaczny
wzrost przewodnosci (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana przewodnosci wiasciwej wyciggéw wodnych
z osadéw $ciekowych

pH

Warto$¢ pH wahata sig w granicach 6,26+7,95. Warto$¢ pH
prébki wyjsciowej (nie poddanej ekspozycji) wynosita 7,95.
W ciagu pierwszych 5 cykli ekspozycji we wszystkich préb-
kach, tacznie z prébka odniesienia, nastapil wyraZny spadek
pH. Po kolejnych 5 cyklach pH nadal si¢ obnizalo, z wyjat-
kiem prébki poddanej procesom zamrazania i naswietlania IR,
gdzie wzrosto do 7,02 (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiana pH wyciggéw wodnych z osadéw $ciekowych

Po przeprowadzeniu 15 cykli wyniki badafi prébek zamra-
zanych, naswietlanych UV i poddawanych procesom naprze-
miennym (nas§wietlanie promieniami UV i zamrazaniu) nadal
utrzymaty tendencje¢ spadkowa pH, natomiast dla prébki od-
niesienia i na§wietlanej promieniami podczerwonymi warto$¢
pH nieznacznie wzrosta. Poréwnujac do prébki odniesienia,
w wyciagach wodnych z prébek poddanych ekspozycjom
symulujacym warunki naturalne pH uleglo obnizeniu.

ZasadowoS¢ ogélna

Zasadowos( jest cecha charakteryzujaca zawarto$¢ zwiaz-
kéw zdolnych do neutralizacji kwaséw rozpuszczonych
w cieczy osadowej i zalezy od typu osadu [9]. Zasadowos¢
osadéw §ciekowych oznacza si¢ w celu poznania ich wptywu
na przebieg proceséw biochemicznych w trakcie ich przeréb-
ki lub wplywu na wody odbiornika [10]. Poniewaz pH bada-
nych osadéw Sciekowych (6,26+7,95) zawierato si¢ w grani-
cach wystepowania zasadowosci ogélnej, dlatego dla bada-
nych wyciagéw wodnych przeprowadzono oznaczenie tej
formy zasadowos$ci. Zasadowo$¢ ogélna badanych osadow
wahala sie w zakresie od 0,43 val/m® do 2,00 val/m Dla
probki wyjsciowej zasadowos§¢ wynosita 2,00 val/m>. W toku
pierwszych 5 cykli ekspozycji we wszystkich badanych
wyciagach wodnych z osadéw nastapil wyrazny spadek
zasadowosci, ktéry utrzymywat sig¢ do 15 cyklu dla wszy-
stkich prébek, takze dla prébki odniesienia. Po 40. cyklu
ekspozycji zasadowo§c og6lna obnizyla si¢ z 2,00 val/m®
do 0,43 val/m> (rys. 3).
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Rys. 3. Zmiana zasadowos$ci ogéinej wyciggédw wodnych
z osadéw $ciekowych
Chlorki

w probce wyjsciowej zawarto§¢ chlorkéw wynosita
8,28 gCl1 “/m>. Zawarto$¢ chlorkéw w badanych wyciagach
wodnych z osadéw poddawanych dziataniu réznych czynni-
kéw wahata si¢ od 3,15 gCI™ /m> do 10,80 gCI’, /m*. W pierw-
szych 5 cyklach ekspozycji dla prébek zamrazanej, naswiet-
lanej UV i poddanej naprzemiennym procesom zamrazania
i nawietlania UV nastapit wzrost zawartosci chlorkéw do
10 gCl’/m3 i powyzej. Zmiany obserwowane w tych prébkach
znacznie odbiegaly od prébki odniesienia. Dla prébek na-
$wietlanej promieniami IR i poddanej naprzemiennie zamra-
zaniu i naswietlaniu IR nastapit spadek zawartosci chlorkéw,
podobnie jak w prébce odniesienia. Po 10. cyklu ekspozycji
zaobserwowano niewielkie wahania zmian iloSci chlorkéw
w wyciagach wodnych. Na podstawie zmian zawartosci
chlorkéw w wyciagch pozyskanych z osadéw poddawanych
ekspozycjom mozna stwierdzi¢, ze najwigkszy wptyw na de-
stabilizacje chemiczna osadéw miat proces zamrazania i na-
$wietlania UV (rys. 4).

Siarczany

Zawarto$¢ siarczan6w w wyc1agach z badanych osadow
wahala sie w zakresie od 0,843 gSO42"/m do 36, 121 §SO4 /m?,
Dla prébki wyj$ciowej wyniosta 0,843 gSO4 “/m”. W ciagu
pierwszych 10 cykli ekspozycji we wszystkich badanych
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Rys. 4. Zmiana zawarto$ci chlorkéw w wyciagach wodnych
z osadéw $ciekowych

wyciagch nastapil wzrost zawartosci siarczanéw, przy czym
ich najwicksze zmiany zaobserwowano w prébce odniesienia

(rys. 5).
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Metale ciezkie

Obecno$¢ w osadach §ciekowych jonéw metali cigzkich
w iloéciach przekraczajacych obowiazujace normy dyskwa-
lifikuje je jako material stuzacy przyrodniczemu wykorzysta-
niu oraz utrudnia ich biochemiczna stabilizacj¢. Do grupy
najbardziej szkodliwych metali naleza kadm, oléw, rte€ i ar-
sen [12,13]. Sposréd innych metali cigzkich, ktére wystepuja
w osadach $ciekowych wiele z nich (pod warunkiem, Ze nie
wystepuja w ilo§ciach nadmiernych) stanowia sktadniki po-
karmowe i sa niezbedne dla organizméw zywych. Oznaczenia
metali w wyciagach wodnych przeprowadzono po 10 i 20 cy-
klach ekspozyciji (tab. 3).

W wyciaggach wodnych uzyskanych z osadéw $ciekowych
poddanych ekspozycjom, ilo§¢ metali cigzkich nie przekro-
czyta warto$ci dopuszczalnych wg [3]. Najwyzsze wartosci
w wyciagch zaobserwowano dla zelaza i chromu. Zawarto$é
metali ci¢zkich w wyciagach wodnych uzyskanych z osad6w
$ciekowych poddanych ekspozycjom byla niewielka i wraz
z uptywem czasu miata tendencj¢ spadkowa. Niewielki przy-
rost wymywania metalu z prébek poddanych ekspozycjom
nastapil tylko w wypadku zelaza (z wyjatkiem probek zamra-
zanych i poddanych promieniowaniu IR). W prébce odniesie-
nia (nie poddanej ekspozycjom, poddanej jedynie oddziaty-
waniu warunk6w laboratoryjnych, tj. temp. 20 +2°C, cisnienie
998 hPa) rozpuszczalno§¢ chromu w suchej masie osadéw
wzrosta z 1,5 mgCr/kg (po 10 cyklach) do 2,7 mgCr/kg (po
20 cyklach). Réwniez nieznaczny wzrost rozpuszczalnosci
chromu nastapit w wyniku ekspozycji prébki osadu poddane;j
zamrazaniu (z 1,6 mgCr/kg po 10 cyklach do 3,3 mgCr/kg po
20 cyklach). W warunkach pozostatych ekspozycji zmiany,
jakie zaszly w prébkach osadu spowodowaty zdecydowany
spadek rozpuszczalno$ci chromu. W obserwacjach poziomu wy-
mywania zelaza réwniez stwierdzono najwigkszy wpltyw pro-

0 5 cesu wielokrotnego zamrazania na wzrost podatnos$ci osadu

Liczba cykli na wymywanie tego metalu. Wzrost wymywania zelaza z pré-

Rys. 5. Zmiana zawartosci siarczanow w wyciagach wodnych bek osadu poddanych zamrazaniu byt dodatkowo zwigkszony

z osadéw Sciekowych na skutek oddzialywania promieniowania UV.
Tabela 3. Zawartosc jonéw metali cigzkich w wyciagach wodnych z osadéw $ciekowych
(w przeliczeniu na suchg masg organiczng osadu)
. Osad Osad
Metal Liczba cyidi odzgggiﬁia naéw%flg?xy uv zar(r? rsaazc:my n?i‘g:ﬁ:f;gngv naéw(i)estlaadny IR "?f:;iﬁgigmﬁ
Miedz 10 0,3 40,09 0,340,13 0,0+0,13 0,5 10,12 0,4 £0,08 0,1 0,12
mgCu/kg 20 0,020,10 0,0 40,09 0,040,07 0,0 0,09 nw. nw.
Cynk 10 0,4 £0,16 2,9+0,17 0,0+0,16 0,2 £0,15 1,340,13 1,8 0,15
mgZn/kg 20 0,0 1,940,12 0,4 40,05 07 40,13 3,110,17 4,9 40,36
Mangan 10 0,0 0,6 £0,43 7,6 £0,23 1,4 £0,75 7,59 10,83 0,7 +0,36
mgMn/kg 20 0,540,34 0,9 0,44 0,0 0,2 0,34 0,740,38 0,9 40,52
Zelazo 10 9,1+1,3 7,1+23 12,3+2,4 8,7+2,3 8,5+2,3 36,4 2,9
mgFe/kg 20 10,041,3 12,042,4 17,5425 17,6 42,0 11,141,82 33,4415
Kadm 10 0,0 +0,014 0,0 0,0+2,1 0,0 £0,021 0,0 +0,2 0,1 10,1
mgCakg 20 0,040, 0,10,1 0,210,1 0,210,2 02 10,1 0,105
Chrom 10 1,5+1,7 47+15 1,614 22114 1,6 12,0 25419
mgCrikg 20 27416 0,0 33411 07418 04 £1,5 03+1,4
Nikiel 10 0,6 +1,3 0,9 +1,7 04 1,4 0,3+1,0 0,0+1,4 0,015
mgNifkg 20 0,010,4 0,315 0541,6 1,6:£1,1 1,141,5 0,6 41,2
Otow 10 0,0 3,2 nw. nw. nw. nw. 0,8 £3,2
mgPb/kg 20 nw. nw. 1,56 45,0 nw. nw. nw.
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Whioski

# Na destabilizacje chemiczna osadéw maja wptyw zaréwno dzia-
fanie naprzemienne niskich temperatur, jak i promieniowanie UViIR.

# Obserwacje zmian przewodno$ci whasciwej wyciagéw wod-
nych, pH oraz zasadowosci pozwalaja stwierdzi¢, ze wskaZniki te
malaly we wszystkich testach ekspozycji. Jedynie w wypadku
siarczan6w zaobserwowano tendencje wzrostowa ich zawartosci
w wyciagach z osadéw poddawanych ekspozycjom.

+ Obserwacje skutecznosci wymywania metali cigzkich
pozwalaja stwierdzié, ze istotny wzrost stopnia wymywania
chromu i zelaza zaobserwowano jedynie dla probek osadéw
poddanych zamrazaniu. Charakterystyczne bylo, Zze pomimo
obserwowanego spadku pH wyciagéw wodnych z osadéw pod-
danych ekspozycjom, nie towarzyszy! temu procesowi oczeki-
wany wzrost wymywania metali cigzkich. Fakt ten ma duze
znaczenie praktyczne, gdyz dowodzi zmniejszenia podatnosci
osadéw w warunkach ekspozycji naturalnej na wymywanie me-
tali wraz z uptywem czasu, co ma istotne skutki dla Srodowiska.
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Abstract: Under present legal regulations, monitoring of
landfills and any other objects where solid wastes are disposed
ofhasbecome compulsory. Precipitation water (and thisincludes
acidrain) received by the landfill produces leachates which carry
a variety of dissolved substances. The standards issued in other
countries for the investigation of landfill leachates (e.g., the
EP and TCLP procedures developed in the USA or the
procedure TVA AS.1991 developed in Switzerland) have
extended the range of the investigations by the inclusion of

extracts from solid wastes in an acidic environment. The study
reported on in the present paper involved sewage sludge from
the sewage treatment plant of Sitkéwka-Nowiny (Central Po-
land), and aimed at analyzing the effect of climatic conditions
and time on the course of erosion processes. The scope of the
study included the exposure of the sludge to freezing tempera-
tures, to UV radiation and to the combination of both the factors,
aswellasinvestigationsinto the water extracts from the sludge,
which were analyzed for pH, conductivity, alkalinity, sulphate
content, chloride content, and heavy metals after 10 and 20
cycles of exposure.

Keywords: Sewage sludge, chemical stability, water extract,
landfill monitoring.
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