sciekow

treatment plant

Toksycznosé¢ osadow sciekowych z oczyszczalni

Ecotoxicity of sewage sludge from waste water

Helena RACLAVSKA Y, Sarka DOSKAROVA 2, Hana SKROBANKOVA °

D prof. Ing., CSc., Institute of Environmental Engineering, Faculty of Mining and Geology, VSB — Technical University of Ostrava,;
17. listopadu 15, 708 33, Ostrava — Poruba, Czech Republic; e-mail: helena.raclavska@vsb.cz; tel.: (+420) 597 324 365

2 Institute of Environmental Engineering, Faculty of Mining and Geology, VSB — Technical University of Ostrava,; 17. listopadu 15,

708 33, Ostrava — Poruba, Czech Republic

¥ Institute of Environmental Engineering, Faculty of Mining and Geology, VSB — Technical University of Ostrava,; 17. listopadu 15,
708 33, Ostrava — Poruba, Czech Republic; e-mail: hana.skrobankova@vsb.cz; tel.: (+420) 597 325 493

RECENZENCI: Prof. Ing. Peter FECKO, CSc; .Dr hab. inz. Barbara TORA, prof. AGH

Streszczenie

Tematem artykutu jest okreslenie przyczyn toksycznosci scie-
kow. Toksycznosé badano na rozwielitkach Daphnia magna
oraz algach Desmodesmus subspicatus. Dla zmniejszenia tok-
sycznosci, do wartosci okreslonej przez ustawe nr 294/2005
Coll., do ekstraktu wodnego dodano rdzne sorbenty (aktywny
wegiel i amberlit — XAD — niejonowy absorbent polimerowy).
Ustalono, ze metnos¢ wody spowodowana dodaniem aktywne-
go wegla wplywa na zachowanie Desmodesmus subspicatus.
Koncentracja sktadnikéw odzywczych uwolnionych ze sciekéw
oraz przez obecnos¢ zanieczyszczeri (PAH, AOX i metale
cigzkie) takze wplywa na zachowanie alg. Dodatek aktywnego
wegla zmniejszyt koncentracje PAH ponizej limitu, co jest
niebezpieczne dla Daphnia magna, ale zmniejszenie zawartosci
skkadnikow szkodliwych w wodzie nie bylo wystarczajqce. Nie
osiggnieto granicznych wartosci EC50 dla Pb, Zn i Cu
okreslonych w literaturze.

Summary

Article is oriented on the cause of sludge ecotoxicity. The
ecotoxicity was studied on Daphnia magna and algae
Desmodesmus subspicatus. For decreasing of water
extract exotoxicity to the limit value required by Decree
N0.294/2005 Coll. the addition of different sorbent (active
carbon and Amberlite — XAD nonionic polymeric absor-
bent) were observed. The behaviour of Desmodesmus
subspicatus is influenced by turbidity of water extract
after adding of aktive carbon, concentration of nutrients
releasing from sludge and also by presence of pollutants
(PAHs, AOXs and heavy metals). The addion of activated
carbon decrease the concentration of PAHs below the
limit which is hazardous for Daphnia magna, but the
decreasing of hazardous elements in water extract was not
sufficient. The limit value EC50 published in literature for
Pb, Zn and Cu was not reached.

Stowa kluczowe: osad sciekowy, WWTP, toksycznos¢, metale
ciezkie, Daphnia magna (rozwielitki),
Desmodesmus subspicatus

Wprowadzenie

Obecnie w Republice Czeskiej produkcja osa-
dow sciekowych ze sciekéw wynosi od 170 000 do
207 000 ton suchej masy na rok. Osady sciekowe
utylizowane sa w rolnictwie, przy rekultywacji terenu,
produkcji kompostu, wywozone sa tez na skiado-
wiska. Przepisy prawne wymuszaja redukcje ilosci
wytwarzanych $ciekdw. Jezeli $cieki maja by¢ wyko-
rzystane w rolnictwie lub w rekultywacji gruntow
musza spetnia¢ wymagania prawne odnosnie za-
wartosci substancji niebezpiecznych. Obecnos¢ za-
nieczyszczen organicznych, metali ciezkich oraz
toksycznos¢ sciekéw wytwarzanych w oczyszczal-
niach ograniczaja ich wykorzzystanie. Waznym pro-
blemem, z punktu widzenia toksycznosci $ciekdw,
jest obecnos¢ farmaceutykow i srodkOw higieny
osobistej (PPCP). Jjemba P.K. (2006) stwierdzit, ze
w testach klinicznych stwierdzono toksycznos¢ 81

Keywords: sewage sludge, WWTP, ecotoxicity, Daphnia magna,
Desmodesmus subspicatus, heavy metals

Introduction

Nowadays in Czech Republic there is a produc-
tion of sewage sludges from municipal waste waters
from 170.000 to 207.000 t dry matter/year. In Czech
Republic are the sewage sludges utilized in agricul-
ture, for land reclamation, compost production or
disposal to landfill. The legislative requirements de-
mand the reduction the amount of disposal sludges.
The sludges have to match the legislative require-
ments for content of controlled substances if we want
apply the sludges in agriculture or for land recla-
mation. The presence of organic pollutants and/or
heavy metals as well as the ecotoxicity in the sludges
produced in wastewater treatment plants restricts
their utilization. The important problem from the
point of view of ecotoxicity of sludges is formed by
presence of pharmaceutical and personal care pro-
ducts (PPCPs). Jjemba P.K. (2006) reports that
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najczestszych sktadnikdw PPCP. Dla okreslenia za-
chowania PPCP w srodowisku bierze sie pod uwage
rozpuszczalnosé, logKy, i pKs. Agencja Ochrony Sro-
dowiska Standéw Zjednoczonych Ameryki stwierdzita
wystepowanie 72 sktadnikéw PPCP w 110 prébkach
sciekdw z WWTP z koncentracja w zakresie od 0.002
do 48 mg.kg' suchej masy. Zawartosci Triclocarba-
manu i triclosanu byly najwieksze w zakresie $red-
nich stezen — 36 + 8 i 12,6 + 3,8 mg.kg™ (McClellan
K., Halden R.U., 2010). Triclosan i triclocarban sa
antybakteryjnymi srodkami chemicznymi zazwyczaj
dodawanymi do $rodkéw czystosci. W testach labo-
ratoryjnych wykazano, ze powodowaty zakidcenia
dziatania hormonéw i moga pobudzi¢ do wzrostu
bakterie odporne na leki lub ,,superbakterie” (Crofton
et al. 2007, Gee R.H. et al. 2008).

W wigkszosci przypadkéw udowodniono, ze scie-
ki nie maja niebezpiecznych wiasnosci toksycznych
(Fuentes A. et al., 2006, Raclavskd H. 2007), ale
ekstrakt sciekowy ma znaczacy wptyw na indeks
kietkowania, poniewaz moze uszkodzi¢ system wzro-
stu korzeni. Toksycznos¢ sciekdw z oczyszczani opi-
suje Voutsa I.M. i Samara C. (2005). Udowodnili, ze
toksycznos¢ stwierdza sie nawet w $ciekach, ktore
spetniaja wymagania UE w sprawie uwalniana scie-
kéw do ziemi uprawnej (PAH, PCB, As, Cd, Cu, Pb,
Mn i Zn). Toksycznos¢ sciekow moze by¢ wywotana
takze przez pierwotne wiasciwosci sciekéw — orga-
niczne parametry obciazenia (BOD, COD) oraz za-
wiesiny ogolne (Mendonca E. et al., 2009).

Toksycznosc¢ zostata zdefiniowana dla substancji
lub odpaddw stanowiacych, w przypadku uwolnie-
nia, natychmiastowe lub opdznione niebezpieczen-
stwo dla systemOw biotycznych bedace wynikiem
wptywu na srodowisko przez biologiczna akumu-
lacje lub efekt toksyczny (Dekret Ministerstwa Sro-
dowiska Republiki Czeskiej nr 381/2001 Coll., Ka-
talog Odpadéw bedacy zatacznikiem). Toksycznosé
jest gtownym czynnikiem ograniczajacym wyko-
rzystanie sciekéw w rekultywacji terenu (Czeski
Dekret N0.294/2005 Coll.).

Celem artykutu jest okreslenie przyczyn toksycz-
nosci $ciekdw na podstawie badania zanieczyszczen
pojawiajacych sie w odciekach wody oraz wery-
fikacja mozliwosci ich redukcji. Dziatania takie
stanowia istotny krok w zmniejszeniu toksycznosci.

Miejska oczyszczalnia sciekow

Miejska Oczyszczalnia Sciekow (WWTP) w mie-
scie Ostrawa-Privoz oparta jest na technologii mecha-
nicznego i biologicznego oczyszczania sciekdw na
zasadzie aktywacji, nitryfikacji i denitryfikacji. Do
WWTP kieruje sie scieki z wigkszosci gospodarstw
domowych w Ostrawie (320000 mieszkancow),

ecotoxicity of 81 usual components of PPCPs was
found by clinical trests. Solubility, logK,, and pKj
work well for predicting the behaviour of PPCPs in
environment. US EPA determined occurrence of 72
components of PPCPs in 110 samples of sludges
from WWTP with concentrations rangiung from
0.002 to 48 mg.kg™ dry weight. Triclocarbaman and
triclosan were the most abundand analytes with
mean concetration 36 + 8 and 12.6 + 3.8 mg.kg™
(McClellan K., and Halden R.U., 2010). Triclosan
and triclocarban are antibacterial chemicals com-
monly added to consumer products. In laboratory
studies, they have been shown to disrupt hormones
and can encourage the growth of drug-resistant
bacteria or “superbugs”. (Crofton et al. 2007, Gee
R.H. et al. 2008).

It was proved in the most cases that sludges had
not the dangerous property — ecotoxicity (Fuentes A.
et al., 2006, Raclavska H. 2007), but the sludge
extract had significant effect to the germination in-
dex, root growth system can be affected. Ecotoxo-
city of sludges from municipal waste water treatment
plant describe Voutsa I.M. and Samara C. (2005).
They proved that ecotoxicity exists even in sludges
which meet requirements of EU for sludges ap-
plications on agricultural soils (PAHs, PCB, As, Cd,
Cu, Pb, Mn and Zn). Ecotoxicity of sludges can be
influenced also by primary properties of sludges —
organic load parameters (BOD, COD) and total
suspended solids (Mendonca E. et al., 2009).

The ecotoxicity is defined for substances or
wastes which if released, constitute an immediate or
delayed danger as a result of adverse environmental
impact by biological accumulation or toxic effects on
biotic systems (Decree of the Ministry of Environ-
ment of the Czech Republic No. 381/2001 Coll.,
Catalogue of Waste, as amended). Ecotoxicity is
main limiting factor which restricts the use of sludge
for land reclamation (Czech Decree N0.294/2005
Coll.).

The aim of this article is the determination of the
cause sof sludge ecotoxicity on the basis of polutant
occurence in the water leachate and vberification of
posibility of utilization of additives minimizing their
leasing which represents the essential step toward the
decreasing of ecotoxicity.

Municipal waste water treatment plant

The Municipal Waste Water Treatment Plant
(WWTP) in Ostrava-Ptivoz is based on a mechanical
and biological treatment of waste water on the
principle of low-loaded activation together with
nitrification and front-end denitrification. The WWTP
treats the sewage and wastewater from most of the
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z przemystu metalurgicznego, koksowni i sktadowis-
ka odpadéw. Problemem WWTP jest spelnienie
wymagan prawnych dotyczacych jakosci $ciekdw
uzywanych do rekultywacji terenu. Obecnie scieki
wykorzystywane sa do przygotowania substratu do
rekultywacji terenu. Srednia koncentracja pierwiast-
kow niebezpiecznych w $ciekach (okreslono 12 pier-
wiastkdw) jest przedstawiona w tabeli 1. Wymagania
zawarte w ustawie (dekret nr 394/2005 Coll.) do-
tyczace wihasciwosci odpaddéw wykorzystanych do
ksztattowania terenu nie sa spetnione w zakresie
koncentracji Hg i Cd (wartos¢ przekracza 20-krotnie
maksymalne dopuszczalne stezenie). Z drugiej stro-
ny scieki spetniaja wymagania ustawy (Dekret nr
382/2001 Coll.) dotyczace stosowania na glebach
rolniczych.

W Tabeli 2 przedstawiono koncentracje pier-
wiastkow szkodliwych w odciekach, ktore zostaty
uzyskane ze sciekéw wapnowanych oraz sciekow
bez wapnowania. Dodatkowo dla poréwnania przed-
stawiono zawartosci pierwiastkOw niebezpiecznych
w odciekach ze sciekow bez wapnowania z WWTP
Olomouc.

Tabela 1

Srednia koncentracja pierwiastkow niebezpiecznych
w sciekach (mg/kg s.m.) w roku 2010

(n.d. = nie zdefiniowane)

residents of the City of Ostrava (320 000 inhabitants)
and also from industry (metallurgical industry, coking
plant and other sources — leachate from landfills). The
problem of WWTP is to meet legislative requirements
for the quality of sludges from the point of view of
thein utilization for land reclamation process.
Currently, they are used for preparation of substrate
for land reclamation. The average concetrations of
risk elements in sludge (12 determinations) are listed
in Table 1. The requirements of the Decree No.
394/2005 Coll. on the utilization of wastes for land
shaping do not meet concetrations of Hg and Cd
which are twontimes higher than required maximu
concetrations. On the other side, sludges meet
requirements of the Decree No. 382/2001 Coll. for
application on agricultural soil.

Table 2 contains the concentrations of risk ele-
ments in water leachates which were prepared from
limed sludge and sludge without liming. In addition,
concentrations of risk elements in water leachate of
sludge without liming from WWTP Olomouc are
included for comparison.

Table 1

Average concentration of risk elements

in sewage sludge (mg/kg d.m.) in the year 2010
(n.d. — not defined)

Zn Pb Cd Ni Cr Cu As Hg Mo Co Sn \Y

1064 | 48 1,9 40 57 156 10 1,9 | 750 | 7,30 | 55,3 | n.d.

nd. | 100 1 80 100 | n.d. 10 0,8 nd. | nd. | nd. | 180 | Limit294/2005 Coll..

2500 | 200 5 100 | 200 | 500 30 4,0 nd. | nd | nd | nd. Limit 382/2001 Coll.
Tabela 2 Table 2

Poréwnanie koncentracji pierwiastkow niebezpiecznych
w odciekach wodnych (Dekret nr 294/2005 Coll.)

Comparison of concentrations of risk elements
in water leachate (Decree N0.294/2005 Coll.)

Wsad do oczyszczalni Scieki Scie!<i wapnowane| 4 oo Wspé}czynnik wzbogacania
Input of WWTP Sludge Limed sludge Enrichment factor
Bez wapnowania | Z wapnowaniem

ho/ Without liming Limed
As 3,33 22 49 6 6,61 14,71
Cd 0,24 0,4 11 0,3 1,67 4,58
Cr 11,61 194 42,3 4,5 1,67 3,64
Cu 34,16 14,5 75 8,4 0,42 2,20
Hg 0,33 <1 <1 <1
Mn 189,43 395 723 2,09 3,82
Ni 39,5 74,9 118 61,5 1,90 2,99
Pb 69,87 <4 15 11 0,21 0,16
Vv 5,16 8 20 1,55 3,88
Zn 220 525 1040 2,39 4,73
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Tabela zawiera takze dane (wykorzystane do
skalkulowania wskaznikdw wzbogacenia) o stezeniu
pierwiastkdéw niebezpiecznych w sciekach kierowa-
nych do WWTP Ostrawa. Indeks wzbogacenia zostat
wyrazony jako stosunek stezenia pierwiastka w od-
saczonej wodzie oraz wodzie na wejsciu do WWTP.
Ze wskaznikéw wynika, ze koncentracja Cd, Cr, Mn,
Ni i Zn w wodzie z wapnowanego scieku jest od
1.67 do 2.40 razy wyzsza niz koncentracja w odcieku
bez wapnowania. Wieksze stopien wzbogacenia po-
jawia si¢ w wodzie z wapnowanych $ciekdw, gdzie
uformowaly sie zwiazki rozpuszczalne w srodowisku
zasadowym.

Wspoiczynnik rozdziatu lub kontrybucji (Kg)
zostat uzyty do poréwnania zachowania zanie-
czyszczen w roznych glebach. Ky jest stosun-
kiem wielkosci stezenia metali zaadsorbowanych
w matrycy i koncentracji metali w odciekach Ky =
(IVISoiI/'\/I Leachate)-

W fazie stalej, metale moga by¢ zwiazanie gtdwnie
z materig organiczna oraz powierzchnia tlenku zelaza
i manganu (Impellitteri et al., 2001), ale te skfadniki
maja selektywnos¢ inna niz metale. WWAasciwosci po-
wierzchniowe sorbentu i charakterystyka metalu wy-
warly zauwazalny wptyw na wsp6lczynnik rozdziatu.
Wtym przypadku, Ky moze by¢ uzyty aby wskazaé
oddziatywanie fazy stalej poszczegblnych metali.
W eksperymencie dotyczacym sorpcji Silveira et al.
(2003) zaobserwowat, ze oddziatywanie metali okre-
Slone przez ich wartosci Ky przedstawiaja sie wedhug
szeregu: Pb > Cu > Zn > Ni lub Cd. Obecnos¢ orga-
nicznych ligand wptywa na adsorpcje i desorpcje metali.

The table contains also information on concen-
trations of risk elements in waste waters at the input to
the WWTP Ostrava which were used for calculation
of enrichment indices. Enrichment index is expressed
as the ration of concetration of element in water
leachate and in water at the input to the WWTP. It is
apparent from enrichment indices that concentrations
of Cd, Cr, Mn, Ni and Zn in water leachate from
limed sludge are from 1.67 to 2.40 times higher than
concentrations in leachate from sludge without liming.
The more pronounced enrichment occurs in water
leachate from limed sludge where soluble humates are
formed in alkaline environment.

The partitioning coefficient or distribution coef-
ficient (Kgy) is used to compare the behavior of
contaminants in different soils. The K, provides
ameasure of the ratio of the amount of a metal
concentration adsorbed in matrix and concentration
of metal in leachate: Ky = (Msoi M Leachate) -

In the solid phase, metals can be bound mainly to
organic matter and onto iron and manganese oxide
surfaces (Impellitteri et al., 2001), but these compo-
nents have different selectivity for metals. The attri-
butes of the surface adsorbent and the characteristics
of the metal noticeably affect the distribution coeffi-
cient. In this case, the K4 can be used to indicate
the affinity of the solid phase for specific metals.
In a competitive sorption experiment, Silveira et al.
(2003) observed that the affinity of metals, based on
their K4 values, was Pb > Cu > Zn > Ni or Cd. The
presence of organic ligands influences adsorption/de-
sorption of metals. The solubility of Zn, Cu, Cd and
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The average value of Ky for sludge with lime
and without lime
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Rozpuszczalnos¢ Zn, Cu, Cd i Pb w warunkach reduk-
cyjmych jest wyzsza w srodowisku zasadowym niz
w kwasnym, co spowodowane jest przez tworzenie sie
kompleksow metaloorganicznych. Poréwnujac z rezul-
tatami opisanymi przez McBride et al. (2000) w przy-
padku osadéw wapiennych w glebach o najwiekszej
zawartosci materii organicznej przechodzenie Cu do osa-
déw sciekowych bez wapnowania jest 100 razy wyzsze,
Zn 20 razy wyzsze, a Cd 45 razy wyzsze. Wysoka war-
tos¢ Ky wskazuje silne zachowanie metalu, ktére moze
wynika¢ z wiazania z materia organiczna.

Najwyzsza wartos¢ wspétczynnika rozdziatu wy-
stapita w przypadku Pb i Cu i zostata okreslona
w $ciekach bez wapnowania. Nastepnie w kolejnosci
Cd, Cr, Zn, Ni a As. Wartosci Kd w wapnowanych
sciekach maja podobny charakter, spadek wartosci
wystepuje w seriach: Pb, Cu, Cd, Cr, Zn, Ni oraz
As. Rezultaty udowadniaja zmniejszenie przyciaga-
nia do wapnowanego $cieku w nastepujacej kolej-
nosci: Cu, Pb, Cr, Ni, Zn, Cd oraz As.

Metoda i materiaty

Probki scieku zostaty pobrane przed higienizacja
na przenosniku spiralnym (poza wirowka oraz 24
godziny po dodaniu wapna).

Okreslenie toksycznosci
Toksycznos¢ zostata okreslona w Katalogu Odpa-

déw dla substancji lub odpadéw, ktére uwolnione, po-
woduja natychmiastowe lub opdznione niebezpieczen-
stwo bedace rezultatem negatywnego wplywu na $ro-
dowisko. Zgodnie z czeskia ustawa (dekret nr 294/2005
Coll.) toksycznos¢ okreslana jest za pomoca 4 organiz-
mow (Daphnia magna, Desmodesmus subspicatus, na-
siona Sinapis alba i Poecillia reticulata). W tych bada-
niach zostat uzyty jedynie tekst toksycznosci ostrej dla
skorupiakéw Daphnia magna, 24 lub 48-godzinny test
unieruchomienia (1ISO 6341-1996) oraz semichroniczny
test toksycznosci na algach Desmodesmus subspicatus
(ISO 8692-2004). Wartos¢ ECs, zostata okreslona dla
Daphnia magna i zielonych alg zyjacych w otwartej
wodzie (Desmodesmus subspicatus). Mediana efektyw-
nego stezenia (ECsx) zostata okreslona jako koncentracja
substancji w ekstrakcie wodnym, dla ktérego wykazano
50% unieruchomieniem organizméw. Testy toksycznos-
ci byty przeprowadzone zgodnie z nastgpujacymi pro-
cedurami:

1. przygotowanie roztworéw, pozywki, zawiesiny

glonéw i Daphnides,

2. test wstepny,

3. test podstawowy,

4. podsumowanie i interpretacja rezultatow,

5. powtorzenie testow (tylko z Daphnia magna),

Pb is under reduction conditions higher in alkaline
than in acid environment which ius caused by for-
mation of organometallic complexes. In comparison
with results described by McBride et al. (2000) for
sludge-treated calcareous soils with the highest
organic matter content is the affinity of Cu to solids
of sludge without liming 100 times higher, for Zn 20
times higher and for Cd 45 times higher. High Ky is
indicating strong metal retention that may be attri-
buted to binding by organic matter.

The highest value of distribution coefficient was
determined for Pb and Cu in sludge without liming,
followed by Cd, Cr, Zn, Ni a As. The values of Kd in
limed sludge have similar character, they decrease in
the series: PDb, Cu, Cd, Cr, Zn, Ni a As. These results
prove the diminishing of affinity to limed sludges in
following sequence: Cu, Pb, Cr, Ni, Zn, Cd, a As.

Methods and material

The sludge sampling was carried out on the spiral
conveyer before hygienization, behind the centrifuge
and also 24 hours after lime addition from the storage
area.

Ecotoxicity determination
Ecotoxicity is defined by the Catalog of Waste

for substances or wastes which, if released, con-
stitute an immediate or delayed danger as a result of
adverse environmental impact. According to Czech
Decree No. 294/2005 Coll. the ecotoxicity is de-
termined to 4 organisms (Daphnia magna, Des-
modesmus subspicatus, seeds of Sinapis alba and
Poecillia reticulata). For this research was used
only: Test of acute toxicity to crustacean Daphnia
magna, 24 or 48-hour immobilization test (ISO
6341-1996) and test semichronic toxicity on algae
Desmodesmus subspicatus (ISO 8692-2004). The
value of ECs, on Daphnia magna and the
freshwater green algae (Desmodesmus subspicatus)
was determined. Median effective concentration
(ECso) is defined as the concentration of test
substance or the aqueous extract, which has resulted
in 50% immobilization of the organisms. The eco-
toxicity test was carried according to following
procedures:

1. Preparation of stock solutions, culture medium,

algal suspensions and Daphnides.

2. Preliminary test.

3. Basic test.

4. Evaluation and interpretation of results.

5. Repeat tests ( only with Daphnia magna).
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6. ocena odciekéw wody (PAH, AOX, ftalany,
zwiazkKi nieorganiczne).

Analizujac probki konieczne jest zrozumienie, ze
rozne grupy substancji wystepujace w probkach mo-
ga wchodzi¢ w reakcje ze soba i wptywaé na wyniki
toksycznosci. Interakcja moze by¢ pozytywna (efekt
synergii) lub negatywna (dziatanie antagonistyczne).
Toksycznos¢ prébki, jako catosci nie jest réwna su-
mie indywidualnych toksycznosci kazdego zwiazku.

Przygotowanie ekstraktu wodnego

Wiasnosci srodowiskowe sciekow zostaty okre-
slone zgodnie z dyrektywa 2003/33/EC na temat
sktadowania odpadéw. Badania wymywania woda
zostaty przeprowadzone zgodnie z norma (EN-
12457-4). EN 12457 to norma ustanawiajaca kryteria
dotyczace toksycznosci odpaddéw zdeponowanych na
wysypiskach. Analiza odciekow zostata przeprowa-
dzona zgodnie z EN 12506 analiza eluatéw — ozna-
czanie pH, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V,
Zn, (NO,) i (SO.)*. Aby okresli¢ wptyw dodatkéw
na zmiane toksycznosci ekstraktu wodnego zostaty
przygotowane: wodny ekstrakt (V1), wodny ekstrakt
z dodatkiem 10% aktywnego wegla do $ciekow
przed odciekaniem (V2), wodny ekstrakt przefil-
trowany przez XAD (V3), wodny ekstrakt + XAD +
5% aktywnego wegla (V4). Amberlite XAD 7 jest
niejonowym absorbentem polimerowym.

Wyniki testow toksycznosci

Daphnia magna

Pierwszy test skladat sie z testu wstepnego
i podstawowego. Podczas testu wstepnego okreslono
interwal wartosci ECs, (dla kazdego stezenia wy-
znaczono 4 réwnowazne determinanty dla zapew-
nienia doktadnosci i obiektywnosci rezultatow).
W drugiej procedurze testowej ekstrakty ze sciekdéw
zostaty powtornie przygotowane: V1 (ekstrakt wod-
ny), V2 (ekstrakt wodny + dodatek 10% aktywnego
wegla do $ciekdw przed rozpoczeciem odsaczania),
V3 (ekstrakt wodny + dodatek 5% aktywnego wegla
do sciekow przed rozpoczeciem odsaczania) oraz V4
(ekstrakt wodny, ktory zostat przefiltrowany przez
XAD). Jak mozna zaobserwowaé w tabeli 3 i na
rysunku 2 ekstrakt wodny jest najbardziej toksyczny,
troche lepsze wyniki zaobserwowano w ekstrakcie
wody, ktora zostata przepuszczona przez XAD. Naj-
lepsze wyniki uzyskano dla ekstraktu z dodatkiem
wegla aktywnego do sciekow przed przesaczaniem,
wyzsza wartos¢ ECsqg 0znacza lepsze (mniej toksycz-
ne) srodowisko dla badanych organizméw. Testy po-
kazaly, ze dodanie wigcej niz 5% aktywnego wegla
nie ma zadnego efektu na toksycznosé¢. W celu po-

6. Evaluation of water leachate (PAHs, AOXs,
phthalates, inorganic compounds).

During testing the samples is necessary to
recognize that different groups of substances
contained in the sample can interact and affected the
results of ecotoxicity. The interaction can be positive
(synergistic effect) or negative (antagonistic effect).
The toxicity of the sample as a whole is not equal to
the sum of individual toxicities of each chemical.

Water extract preparation

The environmental properties of sludge were
determined according to the Council Decision
2003/33/EC on waste disposal. Water leaching tests
(EN-12457-4) were performed. EN 12457 is the
standard adopted for establishing criteria relating the
toxicity of waste material deposited in landfills. The
analysis of the leachate was carried out according to
EN 12506 Analysis of eluates — Determination of
pH, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn,
(NO,) and (SO,)*. To monitor the impact of aditives
to change ecotoxicity of aqueous extract were
prepared: aqueous extract (1), aqueous extract with
the addition of 10% activated carbon in to sludge
before leaching (V2), aqueous extract which passed
through the XAD (V3), aqueous extract + XAD +
5% activated carbon (V4). Amberlite XAD 7 is non-
ionic polymeric absorbent.

The results of exotoxicity tests

Daphnia magna

The first testing procedure consists of the preli-
minary test and the basic test. Due to the preliminary
test, the closer interval in which the ECs, value is lo-
cated was determined (for each concentration 4 parallel
determinations to ensure the accuracy and objectivity of
the results was done). For the second testing procedure
the extracts from sludge was prepared again: V1 (water
extract), V2 (water extract with the addition of 10%
activated carbon in to sludge before start up the water
leaching), V3 (water extract with the addition of 5 %
activated carbon in to sludge before start up the water
leasing) and V4 (water extract which passed through
the XAD). As can be seen from the Table 3 and Fig.2
the water extract is most toxic, slightly better results
were found in water extract, which passed through the
XAD and best results were found in extract with the
addition of activated carbon into sludge before leach-
ing. The higher ECs, value means better environment
for the test organisms (less toxic environment). This
testing should verify that the addition of activated
carbon more than 5% has no effect on the reduction of
ecotoxicity. The ecotoxicity of sludges from WWTP
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Tabela 3
Wyniki testdw podstawowych

Table 3
Results of the basic test

) Stezenie Liczba unieruchomionych Daphnia Hamowanie
Proba i po 48 godz. S
Concentration . - . Inhibition
Sample (mi) The number of immobilized Daphnia (%)
after 48 hours 0
400 5/5/5/5 100
Ekstrakt wodny 286 5/5/5/5 100
Water extract 204 3/4/4/4 75
146 1/2/1/1 25
104 0/0/0/0 0
Ekstrakt wodny + 10% wegla 500 5/5/5/5 100
aktywowanego (AC) dodanego do 400 5/5/5/5 100
sciekow 320 5/4/5/4 90
Water extract +10% activated carbon 256 3/2/3/3 55
(AC) added in sludge 205 /L0 10
500 5/5/5/5 100
Ekstrakt wodny + XAD 333 SISI5/5 100
Water extract +XAD 222 4iai2j4 70
148 1/1/2/1 25
99 0/0/0/0 0
300 - 270
= 250 - 232
E
= 200 - 173 186
E 150 -
@
e 100 -
S
50 -
0
WE WE+XAD  WE+10%AC WE+5%AC
Rys. 2 Fig. 2

wartosci ECso— Daphnia magna. WE — ekstrakt wodny,
AC - aktywny wegiel

rownania pokazano toksycznosé¢ sciekow z WWTP
Olomouc (102 000 mieszkancdw). Wartos¢ ECs, wy-
niosta 240 mL/L, co w przypadku sciekow z WWTP
Ostrawa odpowiadato wartosci odciekdw po dodaniu
5% aktywnego wegla.

Desmodesmus subspicatus

Celem jest sprawdzenie tempa hamowania wzrostu
glonéw stodkowodnych Desmodesmus subspicatus
w réznych koncentracjach substancji po 72 godzinnej

ECs, values — Daphnia magna. WE — Water extract, AC —
activated carbon

Olomouc (102 000 equivalent inhabitants) was deter-
mined for the purpose of comparison. The value of
ECso was 240 mL/L, which in case of sludge from
WWTP Ostrava corresponds to the value of leachate
only after addition of 5% of active carbon.

Desmodesmus subspicatus

The principle is to test the inhibition of growth
rate culture of freshwater algae Desmodesmus sub-
spicatus at various concentrations of substance after
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ekspozycji (Rys. 3). Hamowanie wzrostu jest wyzna-
czone jako spadek predkosci wzrostu w stosunku do
wzrostu hodowli kontrolnych uprawianych w tych
samych warunkach. Badanie zostato przeprowadzone
na 4 probkach ekstraktow (V1, V2, V3i V4).

V1 (ekstrakt wody, WE): stwierdzono wysoka
ilos¢ substancji odzywczych (np. koncentracja 500
ml/l, co swiadczy o stymulacji wzrostu). Kiedy wzra-
sta koncentracja, rozpoczyna sie wzrost adsorpcji ne-
gatywnych substancji na algach. W koncentracji 500-
1000 ml/l stymulacja nie jest znaczaca, ale nadal
znajduje sie wystarczajaca ilos¢ substancji odzyw-
czych aby zminimalizowa¢ efekt substancji toksycz-
nych.

V2 (ekstrakt wody + 5% aktywnego wegla do-
danego do sciekow przed osgczaniem): jest oczy-
wiste, ze substancje odzywcze sa zaadsorbowane
przez wegiel aktywny. Zawartos¢ azotu amonowego
nie spadfa znaczaco, ale (NOs)™ spadfa czterokrotnie
a zawartosé (PO,)* prawie dwukrotnie. Ujawnia niz-
sza stymulacj¢ niz bez dodania aktywnego wegla
(tabela 4). Toksyczne substancje prawdopodobnie
pozostaty (najwyrazniej aktywny wegiel nie wchio-
nat wszystkich toksycznych substancji lub zrobit to
w nieznacznych ilosciach). Aktywny wegiel ma
takze gtowny wptyw na szybkos¢ redukcji rozpusz-
czonego wegla (do okoto potowy wartosci).

V3 (ekstrakt wody + XAD): zawartos¢ srodkow
odzywczych w zaden spos6b nie spada znaczaco
i pozostaje takze wiecej metali ciezkich w poréwna-
niu z probka V2. Wigksze adsorpcja niz w prébkach
V1i V2 zostato przedstawione w tabeli 3).

?'Jﬂ m\WE
2,5‘ OWE = ¥KAD

Growth rate

2,0

1.5 1

1.0

0.5 4

0,0 - T

Control 100

72-hour exposurem (Fig. 3). Inhibition is measured
as a reduction in growth rate in relation to the growth
of control cultures cultivated under the same condi-
tions. Testing was carried out on 4 samples of the
extracts (V1, V2, V3 and V4).

V1 (water extract, WE): There are large quantities
of nutrients (for example the fact that the concen-
tration of 500 ml/L, which is a significant stimulation
of growth). When increasing the concentrations, than
are beginning to growth the negative effects of toxic
substances on algae. At concentrations of 500-1000
ml/L is stimulating not so significant, but still there is
a sufficient amount of nutrients shows that to mini-
mize the effects of toxic substances.

V2 (water extract + 5% activated carbon added
in to sludge before leaching): It is evident that the
nutrients are adsorbed on activated carbon. The con-
tent of ammoniacal nitrogen is not significantly de-
clined, but the content of (NO3)™ decrease nearly 4x
and content of (PO,)*" nearly 2x. It appears the lower
stimulation than without the addition of activated
carbon (Table 4). Toxic substances are probably
remained (apparently the activated carbon did not
take all toxic substances, or at least not in sufficient
guantities). Activated carbon also had a major impact
on dissolved carbon reduction (to about half the
value).

V3 (water extract + XAD): The nutrient content
in any way does not drop significantly and remained
also more heavy metals in comparison with the
sample V2. The higher inhibition than for samples
V1 and V2 was determined (Table 3).

W WE + 5% AC
0 WE + 5% AC + XAD

1

1000

Toxic substance concentration (mL/L)

Rys. 3
Wskaznik wzrostu Desmodesmus subspicatu

Fig. 3
The growth rate of Desmodesmus subspicatus

46 Inzynieria Mineralna — STYCZEN — CZERWIEC < 2011 > JANUARY — JUNE — Journal of the Polish Mineral Engineering Society



Tabela 4
Koncentrajca sktadnikéw odzywczych i TOC/DOC
w ekstrakcie wodnym

Table 4
Concentration of nutrients and TOC/DOC
in water extract

Sample pH ?:Zﬁéﬁ%?.”v‘ifi NH," | (NOs)” | (PO)* | TOC | Ngw | DOC
(mS/cm) (mg/) | (mg/l) | (mg/l) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

Ekstrakt wodny ze sciekow 7.54 296 154 30.72 64.7 1580 453 1302
Water extract from sludge
Ekstrakt wodny + XAD
Water extract + XAD 7,50 2,13 160 25,70 60,5 1526 430 1454
Ekstrakt wodny + 10% AC
Water extract + 10% AC 1.67 2,46 153 7,05 35,6 1006 355 649
Ekstrakt wodny _ 5% AC
Water extract + 5% AC 7,54 2,52 158 10,14 40,1 1254 376 864

V4 (ekstrakt wody + XAD + 5% aktywny we-
giel): aktywny wegiel razem z XAD wchionat wiek-
szo$¢ sktadnikow odzywczych, wspomagajac wzrost
alg. Z powodu tego efektu pozostaty w ekstrakcie
wigksze ilosci substancji toksycznych dla alg. Za-
chowanie alg w probkach V2 i V4 ulegto takze
wptywowi zmgtnienia spowodowanego dodatkiem
wegla aktywnego.

Grupy substancji niebezpiecznych

Pomigdzy grupami substancji niebezpiecznych
moga znajdowac¢ si¢ PAH, AOX, metale cigzkie
i ftalany. Wszystkie te skiadniki zostaty stwierdzone
w odciekach ze sciekéw (po wczesniejszym zadaniu
scieku przez AC, a ekstraktow wody przez XAD).
Dodanie aktywnego wegla do scieku lub filtracja
wodnego ekstraktu przez XAD zmniejszyta zwartos¢
PAH w ekstrakcie z 368 ug/l do 4.28 ug/l. Dodanie
10% aktywnego wegla zredukowato ZPAU ponizej
limitu zadeklarowanej toksycznosci (< 10 pg/l).

W przesaczonym scieku przecietna wartos¢ AOX
waha si¢ od 248 do 287 mg/kg s.m. Do ekstraktu wod-
nego przeszia jedynie niewielka czes¢ AOX (1,6 mg/L
oznacza mniej niz 0,7% z s.m.). W niewielkich ilos-
ciach AOX przeszedt do wodnego ekstraktu z dodat-
kiem aktywnego wegla a takze do ekstraktu wodnego,
ktory przeszedt przez XAD (0,6 mg/l). AOX nie jest
gtéwna przyczyna toksycznosci wodnego odcieku.

W tabeli 5 przedstawiono koncentracje wybra-
nych pierwiastkbw w wodzie oraz wartosci tok-
sycznych dawek — wartosci na podstawie danych
literaturowych. Zauwazono takze, ze dodatek aktyw-
nego wegla spowodowat wzrost koncentracji boru 3-
krotnie (zostat uwolniony z aktywnego wegla),
a takze niewielki wzrost koncentracji arsenu (okoto
0,003 mg/l) i berylu (okoto 0.0002 mg/l). dodanie

V4 (water extract + XAD + 5% activated car-
bon): The activated carbon together with XAD ad-
sorbed the majority of nutrients, promoting algal
growth. Due to this effect remained in the extract the
majority amount of substances toxic to algae. Be-
haviour of alge in samples V2 and V4 is influenced
also by turbidity caused by the addition of activated
carbon.

Problematic groups of substances

Among the problem groups of substances can be
involved PAHs, AOX, heavy metals and phthalates.
All these compounds were analyzed in water extracts
from sludge and after pretreatment sludge with AC
and water extract with XAD. Addition of activated
carbon into sludge or filtration of water extract
through XAD decrease the content of PAHSs in
extracts from 368 ug/l to 4.28 ug/l. The addition of
10% of activated carbon reduced £PAU under the
limit declared for toxicity (< 10 ug/l).

In digested sludge the average value of AOX
ranged from 248 to 287 mg/kg d.m.. Into the aqueous
extract passed only a small part of AOX (1.6 mg/L it
means less than 0.7% from d.m.). A negligible amout
of AOX went into the water extract with the addition
of activated carbon and also into water extract which
passed throught the XAD (0.6 mg/l). AOX is not the
main cause of water leachate ecotoxicity.

In the Table 5 are listed concentrations of selec-
ted elements in water extract together with the value
of toxic doses of the organisms published in litera-
ture. It is also seen that the addition of activated
carbon has caused the increase of boron concen-
tration 3times (it was the release from activated
carbon). Also slightly increase the concentration of
arsenic (about 0,003 mg/l) and beryllium (about
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Tabela 5

Stezenie pierwiastkow w ekstrakcie wodnym (WE)
i jego por6wnanie z wartosciami w ustawie
N0.294/2005 Sbh oraz limity toksycznosci

dla Daphnia magna z danych literaturowych

Table 5

Concentrations of elements in water extract (WE)
and its comparison with Decree

N0.294/2005 Sb. and toxicity limits

for Daphnia magna from references

y Wymywalnosé Ekotoksycznos¢
L WE - cieki | (Ustawa N0.294/2005 Ecotoxici
Plélr‘\a/vnl]aesr:tek WE + AC 10% | WE + XAD WE — sludge ( Leachability ) — EPACOtO ¢ “:JNEP
(Decree N0.294/2005)
(mg/l) (Ha/)

Hg <0,001 0.001 0.002 0.001 0,012  [0.1-2.0 (DM, F)

Ag <0,001 <0.001 <0.001 - 0,012W

Al 5.78 9.15 8.78 - g7

As 0.017 0.018 0.014 0.05 190®

B 3.81 0.678 1.15 - 750"

Ba 0.362 0.442 0.424 2 4%

Be 0.0030 0.0023 0.0028 - 0,53

Ca 78.9 84.6 96.3 - 116 000“

Cd 0.0021 0.0035 0.0047 0.004 0.8-9.9 (DM)

Co 0.0160 0.0230 0.0360 - 23

Cr 0.0443 0.0783 0.0955 0.05 117,32W

Cu 0.137 0.192 0.203 0.2 6,54 1-10 (DM)

Fe 29.3 40.2 92.1 - 1000

Mn 0.343 0.388 0.842 - 120®

Mo 0.031 0.031 0.0740 0.05 370@

Na 34.4 21.8 37.2 - 680 000

Ni 0.0340 0.090 0.117 0.04 87,71®

Pb 0.106 0.125 0.148 0.05 1,320 1.0 (DM)

Sb <0.050 <0.050 <0.050 0.006 160@

Se 0.015 0.050 0.050 0.01 53

\Y; 0.060 0.077 0.093 - 20

Zn 1.41 2.02 2.23 0.4 120% 5-19 (DM, F)
Wyjasnienia: Explanations:

TRV (wartos¢ odniesienia toksycznosci, EPA 1999),

UNEP ,,Wytyczne dla globalnego programu monitorowania trwatych
zanieczyszczen organicznych”. UNEP Chemical, Geneva.

LEPA 1992,

2 Ecotox Threshold values (EPA 1996),

% Suter and Tsao (1996),

“Lowest Chronic Value for Daphids (Suter and Tsao 1996),

% EPA- Chronic Screening Values, 1995,

DM - Daphnia magna,

F —ryba

aktywnego wegla do s$ciekéw zmniejszyto koncen-
tracje Cd, Co, Cr, Cu, Fe, M oraz Ni w poréwnaniu
z odciekami ze $ciekdw bez wapnowania o okoto
50%. Filtrowanie wody odsaczonej przez XAD
zmniejszyto koncentracjg Cd, Co oraz Cr o okoto
30% i koncentracje Fe i Mn o okoto 50%. Z tych
danych wynika, ze metale sa prawie regularnie

TRV (toxicity reference value, EPA 1999),

UNEP “Guidance for a global monitoring programme for
persistent organic pollutants”. UNEP Chemical, Geneva.

LEPA 1992,

2 Ecotox Threshold values (EPA 1996),

% Suter and Tsao (1996),

“Lowest Chronic Value for Daphids (Suter and Tsao 1996),

% EPA- Chronic Screening Values, 1995,

DM - Daphnia magna,

F —fish

0.0002 mg/l). The addition of activated carbon to
sludge decreased concentrations of Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, M nand Ni in comparison with water leachate
from sludge without liming by approximately 50 %.
The filtration of water leachate through XAD de-
creased concetrations of Cd, Co and Cr by approxi-
mately 30 % and concentration of Fe and Mn by
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rozmieszczone pomigdzy hydrofilowymi i hydrofo-
bowymi sktadnikami scieku. Pomimo faktu, ze po
dodaniu aktywnego wegla zdolnos¢ do wymywania
zmniejszyla sie, ten spadek nie jest na tyle wyrazny,
aby stezenie substancji mogto by¢ odpowiednie dla
organizméw. Z puntku widzenia toksycznosci okre-
slonej dla Daphnia magna i Desmodesmus subspi-
catus, stezenie Al, Ba, Be, Cu, Fe, Mn, Se, V oraz
Zn w odciekach nie spetnia zatozonych wymagan.
Réwnie waznym jak stezenie elementem jest spe-
cjacja. Wolne jony miedzi sa bardziej toksyczne
w poréwnaniu z innymi formami chemicznymi, jak
organicznie zwiazki miedzi (Nor Y.M., 1987). Sub-
stancje regulujace w ekstrakcie wodnym rozpuscity
materie humusowa. Olow jest pierwiastkiem naj-
silniej zwiazanym, a najstabszym Ni. Razem z Zn,
Cu oraz Cd wykazuja przecietna aktywnos¢ sorp-
cyjna (Smith S.R., 2009).

Whnioski

Przez okreslenie toksycznosci ekstraktéow wod-
nych ze $ciekbw z WWTP Ostrawa okreslono
warto$¢ ECs, dla Daphnia magna w kazdej prdbce
(ekstrakt wody, ekstrakt wody ze $cieku z dodatkiem
10% aktywnego wegla oraz ekstrakt, ktory przeszedt
przez XAD). Roéznica zachowania alg w rdznych
ekstraktach zostata zaobserwowana z uwagi na do-
datek wegla aktywnego, ktéry moze mie¢ wptyw na
pojawienie sie zmetnienia. Po dodaniu aktywnego
wegla, koncentracja PAH i AOX w ekstraktach wod-
nych zostata zredukowana do minimalnej wartosci.
Te substancje nie beda zwieksza¢ toksycznosci.
Uzyskane dane pokazuja najbardziej prawdopodobna
przyczyng toksycznosci (koncentracja w ekstrakcie
wody dla Pb — 100 razy, Cu i Zn 10 razy wyzsza niz
opublikowane limity toksycznosci). Nawet po doda-
niu sorbentdbw (XAD, aktywny wegiel) nie osia-
gnieto obnizenia zawartosci pierwiastkOw ponizej
limitu toksycznosci dla organizméw.

Podzi¢kowanie

Ta praca powstata w ramach projektu badaw-
czego INTERVIRON 2B06068 — Ministerstwo Edu-
kacji, Mtodziezy i Sportu Republiki Czeskiej.

Ttumaczenie Anna Wilkosz

approximately 50 %. From these results i tis apparent
that metals are almou regularly distributed between
hydrophilic and hydrophobic components of sludge.
In spite of the factz that after addition of activated
carbon the leachability of element sis decreased, this
decreasing is not so pronounced that concetrations of
elements can be suitable for aquatic organisms. From
the point of view of ecotoxicity determined on
Daphnia magna and Desmodesmus subspicatus, the
concetrations of Al, Ba, Be, Cu, Fe, Mn, Se, V and
Zn in leachate do not meet the requirements. Except
the concentration also element speciation is very im-
portant. Free cupric ions are more toxic if compared
with other chemici forms such as organically com-
plexed coooper (Nor Y.M., 1987). The regulatory
functions in water extract have dissolved humic mat-
ter through complexation. Lead is the most strouhly
bound element and Ni the weakest, with Zn, Cu and
Cd showing intermediate sorption characteristics
(Smith S.R., 2009).

Conclusion

By determination of ecotoxicity of water extracts
of sludge from WWTP Ostrava was determined the
ECs, value for Daphnia magna in each sample (wa-
ter extract, water extract from sludge with the ad-
dition of 10% activated carbon and water extract
which passed through the XAD). The different be-
havior algae in various extracts was determined due
to addition of activated carbon which may have
affected the outcome of turbidity. After addition of
active carbon, the concentration of PAHs and AOX
in water extract was reduced to a minimum value.
These substances would not be dangerous in terms of
ecotoxicity. Due to the obtained data are the most
likely cause of ecotoxicity heavy metals (the con-
centrations in water extract is for Pb — 100x, Cu and
Zn 10x higher than published toxicity limits). Even
after the addition of sorbents (XAD, activated car-
bon) we didn’t reach the reduction of the concen-
tration of elements below the toxicity limit for the
organisms.
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