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Abstract

The aim of the work was to estimate sorptive capacity of soil-sediment mixture conditioned at environmental conditions
during one year according to nickel (I1), cadmium (Il) and lead (Il). It was noticed that sorptive capacity of mixture depends on
organic matter content and iodine adsorption number, however conditioned time decreases it by several percent
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Streszczenie

Zdolnosci sorpcyjne osadoéw Sciekowych kondycjonowanych w warunkach $rodowiskowych

Celem badan byta ocena zdolnosci sorpcyjnych mieszanek osadowo-glebowych w odniesieniu do wybranych metali
ciezkich, tj. niklu (1), kadmu (I1) i ofowiu (Il). Badano mieszaniny poddawane dziataniu czynnikow $rodowiskowych w okresie
jednego roku. Zauwazono, ze zdolno$¢ sorpcyjna mieszaniny zalezy od zawartosci materii organicznej i liczby jodowej, ktora
wraz z wydtuzaniem czasu kondycjonowania zmniejsza sig o kilka procent.

Stowa kluczowe: sorpcja, osady $ciekowe, metale cigzkie.

1. Wstep

Procesom oczyszczania $ciekow towarzyszy zawsze powstawanie osadow §ciekowych. Szacuje sie, ze w Polsce
w skali roku powstaje okoto 400000 Mg s.m osadoéw Sciekowych [7]. Osady $ciekowe, zgodnie z klasyfikacja
odpadow [8] sa umieszczone w grupie 19-tej katalogu odpadoéw. W zwiazku z tym podlegaja zasadom
gospodarki odpadami. Wéréd mozliwosci zagospodarowywania proponuje si¢ ich wykorzystanie na cele
przyrodnicze i do rekultywacji terenéw zdegradowanych [9]. Przy wprowadzaniu osadow s$ciekowych do
srodowiska, z jakim mamy do czynienia podczas ich wykorzystywania do rekultywacji gruntow i gleb oraz na
cele przyrodnicze, wazne sa cechy fizyczne i chemiczne osadéw. Osady dzigki obecno$ci specyficznych
zwigzkow organicznych wykazuja pewne zdolnosci sorpcyjne. Tak wiec w warunkach $rodowiskowych, osady
moga uczestniczy¢ w procesach sorpcji substancji potencjalnie toksycznych obecnych w wodach i roztworach
glebowych. Mozna rowniez rozwaza¢ migracje substancji obecnych w osadach do $rodowiska gruntowo-
wodnego. We wczesniejszych badaniach wykazano, ze osady $cickowe sg-dobrymi sorbentami metali cigzkich
i chlorowanych zwigzkéw organicznych [1,2,3]. Wobec powyzszego podjeto badania oceny zdolnosci
sorpcyjnych osadow bezposrednio w warunkach srodowiskowych. Badaniami objeto metale takie jak kadm,
olow i nikiel.
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2. Cze$¢ eksperymentalna
2.1 Materiaty

Na podstawie wynikow wczesniejszych eksperymentow [3] wybrano do badan probki osadow $ciekowych
przefermentowanych z oczyszczalni $ciekéw komunalnych obstugujacej ponad 100 000 RLM. Osady, ktorych
odczyn wahatl si¢ w przedziale pH 6,8 — 7,3 zmieszano z piaszczysta gleba w stosunku 1:1, 1:2, 2:1
i umieszczono na poletkach terenowych, gdzie byly poddawane dziataniu czynnikow $rodowiskowych
i klimatycznych (wiatr, opady, zmiany temperatury, zamarzanie-rozmarzanie).

2.2 Badania wiasciwosci fizyczno-chemicznych mieszanek osad-gleba

Dla kazdej mieszanki wyznaczono metodg Tiurina [4] zawarto$¢ materii organicznej oraz liczbe adsorpcji jodu
[5].
2.3 Ocena zdolnosci sorpcyjnych mieszanek osad-gleba

Co trzy miesigce pobierano probki mieszanek z poletek terenowych i w warunkach statycznych badano sorpcje
niklu, otowiu i kadmu. Nawazke 10,0 g probki zalewano 50 cm® 0,1M roztworu dobrze rozpuszczalnej soli tj.
azotanoéw odpowiednich metali. Proces sorpcji prowadzono przez 4 godziny wytrzasajac probke na wytrzasarce.
Jak wykazano uprzednio[3], jest to czas wystarczajacy na osiggnigcie rownowagi sorpcyjnej. Po tym czasie
proby saczono, a w przesaczu oznaczano stezenie Pb(Il), Ni(I) i Cd(II). Oznaczenia stezen metali wykonywano
metoda spektrofotometryczna [6]. Pomiary te byly wykonywane przy pomocy spektrofotometru Nova60 firmy
Merck. Uzyskane wartosci stezen rownowagowych pozwolily na obliczenie adsorpcji wiasciwej A, wedlug
wzoru:

_ (Co _Ci)'v
- m

A (2.3.1)

gdzie:

A- adsorpcja wlasciwa, [mg/g]

V- objetosé roztworu azotanu odpowiednio niklu, ofowiu lub kadmu, [dm®]

Co i C;— stezenie poczatkowe i rownowagowe azotanu odpowiedniego metalu, [mg/dm?]
M — masa mieszaniny sorbentow, [g]

Dla kazdej mieszanki osadowo - glebowej zostaty ponadto wykonane izotermy sorpcji dla prob bezposrednio
przygotowanych, bez kondycjonowania w warunkach $rodowiskowych. W tym celu przygotowano kilka
nawazek probek mieszanki osadowo — glebowej (2,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0; 15,0 g) i zalano je odpowiednio 50
cm® 0,1 M roztworu azotanu niklu, kadmu i ofowiu. Probki byly wytrzasane przez 4 godziny, a nastepnie po
rozdzieleniu frakcji cieklej oznaczano stgzenie rownowagowe metali.

3. Wyniki i dyskusja

Poniewaz zdolnosci sorpcyjne osadow zalezg od zawarto$ci w nich materii organicznej [11] w pierwszym etapie
badan mieszanek osadowo-glebowych oznaczono te wielkos$¢ (tabl.3.1.).

Tabela 3.1. Zawarto$¢ materii organicznej i wartosci liczby jodowej dla mieszanek osadowo-glebowych

Sktad mieszanki, osad:gleba

Zawartos$¢ materii organicznej, %

Liczba jodowa (mgJ/g s.m.)

2:1

57,10

412

1.1

34,10

280

1:2

21,20

190

Nastepnie oznaczono wartosci liczby jodowej, ktora jak wykazaty wczesniejsze badania moze by¢ traktowana
jako miarodajne kryterium oceny zdolno$ci sorpcyjnych [1,2]. Oznaczenie liczby jodowej wykonano takze dla
kazdej kolejnej proby mieszanek osadowo-glebowych pobieranych z poletek terenowych (tab. 3.2).
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Tabela 3.2. Zmiana wartoSci liczby jodowej w mieszankach osadowo-glebowych w zaleznosci od czasu
kondycjonowania

Czas kondycjonowania Wartosci liczby jodowej

(miesigce) sktad mieszanki 2:1 sktad mieszanki 1:1 sktad mieszanki 1:2
0 401 278 187

3 398 275 185

6 396 272 184

9 390 270 181

12 388 269 180

Uzyskane wartosci liczby jodowej zmniejszajg si¢ w miar¢ zmniejszania si¢ zawarto$ci materii organicznej
w mieszankach osadowo-gruntowych. Najwyzszg warto$¢ liczby jodowej rdéwng 412 mgl/g s.m. uzyskano dla
mieszanki zawierajacej dwie porcje osadu i jedng gleby piaszczystej wykazujacej zawarto$¢ materii organicznej
na poziomie 57,10%. Mieszanka najbardziej uboga w osad , tj. mieszanka zawierajaca jedng czg¢$¢ osadu i dwie
czesci gleby piaszczystej zawierata tylko 21,2 % materii organicznej i odpowiednio najnizsza warto$¢ liczby
jodowej wynoszaca 190 mgl/g s.m.

W przypadku probek mieszanek poddawanych dziataniu czynnikow srodowiskowych liczba adsorpcji jodu
nieznacznie zmniejszata si¢ w miar¢ wydtuzania czasu kondycjonowania prob (tab. 3.2). Mozna przypuszczaé ze
w miar¢ wydluzania czasu kondycjonowania obnizeniu ulegta zawartos¢ rozpuszczalnych frakcji humusowych
wyplukiwanych przez opady atmosferyczne. Nalezy podkresli¢, ze wartosci liczby jodowej dla mieszanek w
poréwnaniu z wartosciami dla gleb sa wyzsze (Srednio dla gleb piaszczystych przyjmuje si¢ od 100 do 150
mgl/g. s.m.) [10], co wskazuje na wyzsze zdolnosci sorpcyjne tych mieszanek. Zdolnosci sorpcyjne mieszanek
byly sprawdzone w odniesieniu do wybranych metali cigzkich. Zbadano sorpcj¢ niklu, otowiu i kadmu. W
pierwszym etapie badan sorpcji przeanalizowano izotermy sorpcji niklu, otowiu , kadmu wykonane dla
mieszanek osadowo - glebowych bezposrednio po ich przygotowaniu. Na rysunku 3.1 przytoczono izotermy dla
mieszanek w ukladzie 2 czesci osadu i 1 czg$¢ gleby.
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Rys. 3.1. Izotermy sorpcji otowiu, kadmu i niklu dla mieszanki 2:1

Uzyskane wyniki adsorpcji wtasciwej pozwolity na dopasowanie modelu adsorpcji spetniajacego do§wiadczalne
izotermy. W tabeli 3.3 zaprezentowano parametry dla izotermy Freundlicha i izotermy Langmuira. Warto$ci
wspotczynnika r* w przypadku obu modelowych izoterm sa wysokie i podobne, co nie pozwala na jednoznaczny
wybor modelowej izotermy opisujacej sorpcje badanych mieszanek.
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Nastepnie przedstawiono zmiany wartosci adsorpcji wlasciwej w funkcji czasu kondycjonowania w warunkach
srodowiskowych (rys. 3.2 — 3.4). Dla kadmu maksymalng warto$¢ adsorpcji whasciwej, wynoszaca 90,4 mg/g
s.m. uzyskano dla mieszanki osadowo-glebowej 2:1 bezposrednio po jej przygotowaniu, za§ w miar¢ wydtuzania
czasu poddawania mieszanki wplywom srodowiskowym, jej warto$¢ obnizyta si¢ do 85,9 mg/g.s.m (rys. 3.2).
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Rys. 3.2. Zmiana zdolno$ci sorpcyjnych Cd dla mieszanek osadowo-glebowych w zalezno$ci od czasu
lezakowania; mieszanka osad : gleba = 2:1, mieszanka osad:gleba = 1:1, mieszanka osad : gleba =1:2

Tabela 3.3. Warto$ci parametroéw opisujacych rownania izotermy Freundlicha i Langmuira

Pb
;kilea'ls(;anki Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
k n r’ am k r’
2:1 8,689 4,405 0,925 90,91 0,0005 0,975
1:1 7,907 4,237 0,943 83,33 0,0006 0,982
1:2 6,730 4,016 0,938 83,33 0,0005 0,980
Ni
2:1 3,184 3,165 0,894 83,33 0,0003 0,926
1:1 3,698 3,425 0,932 71,43 0,0003 0,961
1:2 3,589 3,521 0,963 62,50 0,0004 0,988
Cd
2:1 9,683 4,405 0,870 100 0,0005 0,954
1:1 8,222 4,132 0,927 90,91 0,0005 0,968
1:2 12,16 5,952 0,816 66,67 0,0007 0,967

Podobng tendencj¢ zmian adsorpcji wilasciwej obserwowano dla mieszanek o skladzie 1:1
i 1:2. Maksymalna adsorpcja wiasciwa dla otowiu wynosita 80,1 mg/g s.m. w przypadku bezposrednio
przygotowanej mieszanki 2:1 oraz 70,0 mg/g s.m. po 12 miesigcach jej kondycjonowania (rys. 3.3). Zdolnosci
sorpcyjne niklu zmieniaty si¢ podczas rocznego kondycjonowania dla tej samej mieszanki od 70,1 mg/g s.m. do
61,0 mg/g s.m. (rys. 3.4), co stanowito obnizenie zdolnosci sorpcyjnych o 13%. Réwniez dla mieszanek osad :
gleba o sktadzie 1:1 i 1:2 zaobserwowano najsilniejsze zmniejszenie zdolnosci sorpcyjnych. Wynosito ono dla
mieszanki 1:1 — 9,6% i 19,3% dla mieszanki o sktadzie 1:2 (tab. 3.4).
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Rys. 3.3. Zmiana zdolno$ci sorpcyjnych Pb dla mieszanek osadowo-glebowych w zaleznosci od czasu
lezakowania; mieszanka osad : gleba = 2:1, mieszanka osad:gleba = 1:1, mieszanka osad : gleba =1:2

Tabela 3.4. Procentowa zmiana zdolnos$ci sorpcyjnych mieszanek osadowo-glebowych

Sktad mieszanki % obnizenie dla Cd % obnizenie dla Pb % obnizenie dla Ni
2:1 5,0 8,0 13,0
1:1 8,1 6,7 9,6
1:2 6,2 6,7 19,3
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Rysunek 3.4. Zmiana zdolno$ci sorpcyjnych Ni dla mieszanek osadowo-glebowych w zaleznosci od czasu
lezakowania; mieszanka osad : gleba = 2:1, mieszanka osad:gleba = 1:1, mieszanka osad : gleba =1:2

4. Podsumowanie

Uzyskane wyniki oceny zdolno$ci sorpcyjnych mieszanek osadowo-glebowych wskazuja na znaczng sorpcje
metali ciezkich, ktora rosnie w miar¢ wzrostu zawartosci osadéw $ciekowych w tych mieszankach. Zauwazono,
ze zdolno$ci sorpcyjne badanych mieszanek osadowo — glebowych wzrastajg w miare zwigkszania si¢
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procentowego udzialu materii organicznej i wartosci liczby jodowej. Tak wiec w przypadku przyrodniczego
wykorzystywania osadéw Sciekowych, po ich wprowadzeniu do gleby badz gruntu nalezy oczekiwaé
zatrzymywania przez nie metali cigzkich. Fakt ten moze mie¢ pozytywne znaczenie dla jakosci wod
gruntowych, ktére moga by¢ w ten sposob oczyszczane z zawartych w nich zanieczyszczen ale z drugiej strony
pozostajace w fazie stalej zanieczyszczenia mogg stanowi¢ swoisty depozyt. Depozyt ten w przypadku zmiany
warunkow w Srodowisku gruntowo-wodnym, np. zmiany pH wod gruntowych z obojetnego do lekko kwasnego
ulega desorpcji i przyczynia si¢ do ich zanieczyszczenia. Wydaje si¢, ze w $wietle powyzszych badan celowym
staje si¢ rozwazenie ograniczania przyrodniczego wykorzystywania osadéw $ciekowych.
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