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Streszczenie

Referat dotyczy uwalniania sktadnikéw organicznych i we-
gla organicznego ze osadu sciekowego stosowanego w re-
kultywacji zgodnie z rekomendacjami BREF/IPPC dla od-
padow i skat ptonnych. Zawartosci Negy | Pea W szlamie
przekraczajq standardy zanieczyszczenia powierzchni wody
na co wskazuje rozporzgdzenie Rzqdu 229/2007. Dodanie
10% kaolinitu i bentonitu znaczqco zmniejsza zdolnosé¢ do
wymywania Ptotal; osiggnieto wskaznik adsorpcji dla kao-
linitu i bentonitu kolejno 83% i 88%. Podczas jednotygod-
niowej stabilizacji osadu nastgpit istotny rozpad zwigzkow
organicznych, ktérego rezultatem byt wzrost zawartosci
Ncaw Oraz nierozpuszczonego wegla organicznego w odcie-
ku. Stezenie N W odcieku wzrosto o potowe, w nieroz-
puszczonym weglu organicznym (DOC) zwigkszyto sie 0 2/3.
W przypadku wyzszych stezern N | DOC w odcieku, wy-
dajnosé¢ adsorpcji kaolinitu i bentonitu jest wyzsza. Efekt
dodatku podstawowych mineratow gliny nie objawit si¢
w formie zmniejszonej toksycznosci osadu.

Summary

The paper deals with the release of nutrients and organic
carbon from sewage sludge applied in land reclamation within
BREF/ IPPC recommendations for tailings and waste rock
management. The contents of Ny and Py in the sludge
leachate exceed the pollution standards of permissible surface
water pollution according to Government Decree 229/2007
Coll. Adding 10% of kaolinite and bentonite significantly
decreases the leachability of Ptotal; the adsorption efficiency
reached 83% in kaolinite and 88% in bentonite. During one-
week stabilization of sludge there was a substantial decompo-
sition of organic compounds, which resulted in a rise in the
contents of Ny and dissolved organic carbon in the leachate.
The content of N in the leachate increased by a half, in the
dissolved organic carbon (DOC) it rose by 2/3. At higher
concentrations of Ny, and DOC in the leachate the efficiency
of adsorption of kaolinite and bentonite is higher. The effect of
additives on the base of clay minerals did not manifest in the
form of reduced ecotoxicity of the sludge leachate.

Stowa kluczowe: sktadniki odzywcze, zdolnos¢ do wymywania,
ekotoksycznos¢, mineraty gliny, adsorpcja

Wprowadzenie

Optymalny plan regeneracji krajobrazu wptynat
na nakaz informowania przez goérnictwo o wplywie
odpadéw i skaty ptonnej na otaczajace srodowisko.
Rekultywacja nie bierze pod uwage wytacznie aspek-
tu prawdopodobnego zanieczyszczenia srodowiska,
ale rdwniez zrodto skiadnikéw odzywczych i wegla
organicznego w celu biologicznej rekultywacji zakon-
czonej sukcesem.

Zastosowanie skaty ptonnej i odpaddéw w struktu-
rach poddawanych rekultywacji zwiazane jest z tech-
nicznymi wymaganiami dla produktéw konstrukcyj-
nych odnoszacymi si¢ do dokumentéw EC i CR -
uwolnienie substancji niebezpiecznej z produktow kon-
strukcyjnych do gleby i wody powierzchniowe;j.

Keywords: nutrients, leachability, ecotoxicity, clay minerals,
adsorption

Introduction

An optimal plan of landscape regeneration affec-
ted by mining must be grounded in the information
on the environmental impacts of mining waste rock
and tailings. Land reclamation does not only consi-
der the aspect of possible contamination of the envi-
ronment, but also the source of nutrients and organic
carbon for a successful biological reclamation.

The application of waste rock and tailings in re-
mediation-reclamation structures must comply with
the technical requirements for constructional pro-
ducts according to EC and CR documents — release
of hazardous substances from constructional pro-
ducts into the ground and surface water and soil.
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Dekret 305/2011 obowiazujacy w przypadku Re-
publiki Czeskiej odnosi sie do decyzji Parlamentu Eu-
ropejskiego 768/2008/EC z dnia 9 lipca 2008 na temat
powszechnej struktury dla marketingu produktow.
Regulacja Parlamentu Europejskiego na temat produk-
tow konstrukcyjnych zawiera monitorowanie wystepu-
jacych niebezpiecznych substancji w odniesieniu do ich
ilosci uwalnianych do wdéd gruntowych, powierzch-
niowych i gleby. Wraz z harmonizacja substancji
niebezpiecznych obserwuije sie odciek pod wzgledem
»agregatow”: podstawy, AOX, Sb, Ba, Bi, Co, Cr, Mo,
Se, Tl, Sn, V, CN7, F-, PAH, nonylofenol, pod wzgle-
dem ciat statych: TOC, As, Pb, Ba, Cd, Cr, Mo, Nu,
Hg, Se, Tl, Sn, V, Zn, chlorkdw, cyjankéw, fluorkdw,
siarczanéw, PAH, PCDD/PCDF i BTEX. Grupa ,,agre-
gatéw” nie zawiera skaty ptonnej czy odpadow, lecz
tylko zuzel i popidt lotny. Ocena uwolnienia niebez-
piecznych substancji z produktow konstrukcyjnych do
gleby i wody powierzchniowej jest réwniez wkaczona
do regulacji polityki wodnej EC i CR. Jednym z naj-
wazniejszych przepisow jest dekret rzadu (NV)
61/2003 mowiacy o wartosciach dopuszczalnego zanie-
czyszczenia wody powierzchniowej i sciekow, bedacy
niezbednym w przypadku pozwolenia usuwania scie-
kow do wod powierzchniowych badz  systemow
sciekowych. Odnoszac sie do tej regulacji, istotna jest
obserwacja uwalniania skfadnikéw odzywczych z ma-
teriatow stosowanych w rekultywacji gleby.

W przypadku zarzadzania skata ptonna i odpadami,
technologie BAT wraz z IPPC w pierwszej kolejnosci
skupiaja sie na ustaleniu prawdopodobnego wystepo-
wania drenazu kwasowej kopalni (AMD), zapobie-
ganiu i biezacemu monitorowaniu. Wiekszos¢ metod
prewencyjnych wiacza hamowanie procesu oksydacji
kwasowej, przez co nastepuje redukcja w AMD oraz
uwolnienie groznego skiadnika. Aby zapobiec przeni-
kaniu tlenu stosuje si¢ bariery transportujace (warstwa
natozona). ,,Poziom wody” lub materiaty oznaczone
jako ,,zuzywajace tlen” (kompost, odpady, szlam) sa
uzywane jako warstwy natozone. W przypadku tlenu
uzywa si¢ przepuszczalna pokrywe natomiast wysoka
zawartos¢ wody i substancji organicznych konsumuja-
cych tlen podczas rozpadu (Raclavska H., 2007). Po-
s$rod innych waznych srodkéw zapobiegawczych moz-
na wymieni¢ minimalizacje aktywnosci bakteryjnej
(Thiobacillus ferrooxidans), optymalizacje rozmiaru
powierzchni czastek i dodanych mineratdw, skat i in-
nych produktéw (popiét lotny) o dziataniu buforowym.
Aby usuna¢ AMD stosuje si¢ czasami dodatki: ma-
teriaty alkaliczne (wapien, wapno) — zneutralizowanie
AMD, materiaty pucolanowe (popidt lotny) — neutrali-
zacja AMD i modyfikacja wlasciwosci geotechnicz-
nych (redukcja w sredniej przepuszczalnosci) — nakfa-
danie i formowanie si¢ powiok barierowych, gliny
(bentonit) — produkcja warstwy uszczelniajacej o nis-

The Decree 305/2011 valid for the Czech Republic
relates to the Decision of the European Parliament and
the Council 768/2008/EC of 9th July 2008 on a com-
mon framework for the marketing of products. The EC
Regulation on constructional products includes monito-
ring of the occurrence of hazardous substances with
regard to the release into the ground water, surface
water or the soil. Within the European harmonization
of hazardous substances for the product group of “ag-
gregates” the leachate is observed for: the basis, AOX,
Sh, Ba, Bi, Co, Cr, Mo, Se, Tl, Sn, V, CN", F, PAH,
nonylphenol, and in the solids: TOC, As, Pb, Ba, Cd,
Cr, Co, Mo, Ni, Hg, Se, TI, Sn, V, Zn, chlorides, cya-
nides, fluorides, sulphates, PAH, PCDD/PCDF and
BTEX. The product group of “aggregates” does not
include waste rock or tailings within the EC, but only
slag and fly ash. The assessment of hazardous sub-
stance release from contructional products into the
ground and surface water and the soil is also included
in the water policy regulations valid both in the EC and
CR. One of the most significant regulations in the field
is Government Decree (NV) 61/2003 Coll. on markers
and values of permissible pollution of surface and
waste water, requisites for permitting discharge of
waste water into surface water or sewage systems (as
amended). Related to the regulation it is vital to observe
the nutrient release processes from materials applied in
land reclamation.

In the field of waste rock and tailings manage-
ment, BAT technologies within IPPC predominantly
focus on the determination of possible occurrence of
acid mine drainage (AMD), prevention and follow-
up monitoring. The majority of prevention methods
include inhibition of sulphide oxidation, and thus
a reduction in AMD production and risk element li-
beration. To prevent the penetration of oxygen,
transport barriers are used (overlay). “Water level”
or materials labelled as “oxygen-consuming” (com-
posts, sewage sludge) are used as overlays. As an
oxygen diffusion barrier it is possible to use a cover
with a low permeability, high content of water and
organics that consume oxygen during decomposition
(Raclavska H., 2007). Among other important pre-
ventive measures there is minimization of bacterial
activity (Thiobacillus ferrooxidans), optimization of
surface size of the particles and added minerals,
rocks or other products (fly ash) with buffer action.
To eliminate AMD, additives are sometimes applied:
alkaline materials (limestone, lime) — to neutralize
AMD, pozzolanic materials (fly ash) — neutralization
of AMD and modification of geotechnical properties
(reduction in the medium permeability) — overlay,
formation of barriers, clays (bentonite) — producing
a sealing layer with a low permeability and materials
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kiej przenikalnosci oraz materiatow o wysokiej zawar-
tosci procentowej komponentéw organicznych (szlam
sciekowy), ktdre sa gtdwnie uzywane do rekultywacji
gleby — stworzenie warunkéw anaerobowych. Ostatnio
do reklutywacji uzywa si¢ réwniez biowegla pocho-
dzacego z pirolizy biomasy. (Fellet G. i inni 2011).

Aplikacja osadu sciekowego jest wazna alterna-
tywa. Wihasciwosci tegoz osadu zaleza od jakosci
sciekoéw oraz tego, w jaki sposéb przebiegat proces
przetwarzania. Poniewaz osad $ciekowy bogaty jest
w organiczne i nieorganiczne skkadniki roslin, moze
on petni¢ rolg nawozu, ale wystgpowanie potencjal-
nych metali trujacych ogranicza jego uzycie (Singh
R.P. i Agrawal M. 2008). Obecnie osad stosowany
jest w celu zwiekszenia ilosci biodostepnego wegla
organicznego. Z drugiej strony osad wptywa na
zdolnos¢ do tugowania skadnikéw niebezpiecznych
(Smith S.R. 2009, Nawarro F.A. oraz Francisco M.S.
2008), a przez to réwniez na toksycznosé¢ (Fjallborg
B. i Dave G. 2003). Na zdolnos¢ do tugowania
sktadnikdw niebezpiecznych moze mie¢ wpltyw za-
stosowanie dodatkéw (Sprynskyy M. i inni 2007,
Sajwan K.S. i inni 2003, Samara P. i inni 2008, Ram
L.C. i Masto R.E. 2010). Absorpcja azotu przez
roslinnos¢ zredukowata ilos¢ azotu dostepnego dla
tugowania (Vogelel i inni 2006). Réwniez nieod-
powiednie ilosci i tempo zastosowania osadu moga
prowadzi¢ do mato wydajnej utylizacji przez rosliny
co z kolei objawia si¢ nitrowaniem, zanieczyszcze-
niem zasobéw wody (Shepherd M.A. 1996) oraz
eutrofizacji. Suhadolc M. i inni (2010) opisali wptyw
osadu na jakos¢ gleby w odniesieniu do jego za-
wartosci skfadnikow odzywczych. Odwodniony osad
znaczaco zwiekszyt w goérnych 2 cm ilos¢ materii
organicznej w glebie (z 20,6% poczatkowej zawar-
tosci), Nea (odpowiednio do 33% i 220% poczat-
kowej ilosci), jak rowniez Py (odpowiednio do 11%
i 170% ilosci poczatkowej) oraz K (odpowiednio do
70% i 47% poczatkowej ilosci). Przyrost materii
organicznej byt najwiekszy 3 dni po zastosowaniu
osadu, po 3 miesiacach nie byt juz taki znaczacy.
Zawartosci skfadnikéw odzywczych byty znaczaco
wyzsze w glebie badanej pod wzgledem dodatku
osadu az do konca eksperymentu. Jest zatem jasne,
ze waznym dla rezultatéw srodowiskowych musi by¢
zminimalizowanie biogeochemicznej emisji z osadu,
a co za tym idzie, skfadniki odzywcze i inne zasoby
moga by¢ uzyte w sposéb wydajny (Johansson K.
i inni 2008). llos¢ skiadnikéw odzywczych i ich
uwolnienie musi by¢ kontrolowane podczas rekulty-
wacji dla prawidtowego wzrostu rosliny.

Celem referatu jest otrzymanie informacji na temat
mozliwosci eliminacji sktadnikéw odzywczych uzys-
kanych z osadu sciekowego podczas rekultywacji bio-
logicznej za pomoca stosownych dodatkow (glina, if).

with a high percentage of organic component
(sewage sludge), which are predominantly used in
land reclamation — provision of anaerobic conditions.
Newly, biochar from pyrolysis of biomass is used in
land reclamation. (Fellet G. et al. 2011).

Land application of sewage sludge is an important
disposal alternative. Characteristics of sewage sludge
depend upon the quality of sewage and type of
treatment processes followed. Being rich in organic
and inorganic plant nutrients, sewage sludge may
substitute for fertilizer, but availability of potential
toxic metals often restricts its uses (Singh R.P. and
Agrawal M. 2008). Currently, the sewage sludge is
used to improve the nutrient contents (Almendro-
Candel M.B. et al. 2007) as well as to increase the
guantity of bioavailable organic carbon. On the other
hand, it also influences the leachability of risk
elements (Smith S.R. 2009, Navarro F.A. and Fran-
cisco M.S.2008), and thus toxicity too (Fjallborg
B.and Dave G. 2003). The leachability of risk ele-
ments may be affected by additives (Sprynskyy M.et
al. 2007, Sajwan K.S. et al. 2003, Samaras P. et al.
2008, Ram L.C. and Masto R.E. 2010). Uptake of
nitrogen by vegetation reduced the quantity of nitro-
gen available for leaching (Vogelel I. et al. 2006).
Also inappropriate application times or rates of sew-
age sludges may lead to poor utilisation by vegetation
and, thus, to nitrate leaching and contamination of
water supplies (Shepherd M. A. 1996) and eutro-
phisation. Suhadolc M. et al. (2010) describe the
effects of sewage sludge on soil quality with regard to
its nutrient content. Dehydrated sewage sludge
significantly increased soil organic matter (up to
20.6% of initial content), total and available forms of
N (up to 33% and 220% of initial amount, respec-
tively), as well as total and plant available forms of P
(up to 11% and 170% of initial amount, respectively)
and K (up to 70% and 47% of initial amount, re-
spectively) in the upper 2 cm soil layer. The increase
of organic matter was most prominent 3 days after the
application of sewage sludge, after 3 months it was no
longer significant. Contents of nutrients kept to be
significantly higher in the sewage sludge treated soil
till the end of experiment. It is clear that it is
important for the environmental outcome of sludge
treatment options that biogeochemical emissions from
sludge must be minimized and that nutrients and other
resources are utilized efficiently (Johansson K., et al.
2008). The quantity of nutrients and their release for
plant growth must be controlled in land reclamation.

The objective of the paper is to obtain infor-
mation on possible elimination of nutrients released
from sewage sludge in biological reclamation by
means of suitable additives (clay minerals).
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Formy fosforu w materiatach

rekultywacyjnych

Fosfor znajduje sie wsrdd podstawowych skiad-
nikéw biogenicznych. Bierze udziat w formowaniu
kwasOw nukleinowych i zwiazku ATP, ktory przecho-
wuje energi¢ chemiczna organizmow. Wedtug normy
CSN szacuje sig, ze fosfor jest dostgpny w skale pton-
nej w ilosci 21,60 mg/kg. Tylko w 12% prébek za-
wartos¢ fosforu wynosi ponad 50 mg/kg, co jest
jednoczesnie wyznacznikiem poziomu ,,dobrego” dla
traw trwatych; inne probki zawieraja niewielkie ilosci
fosforu (< 25 mg/kg). Rzadowy dekret nr 61/2003 mo-
wiacCy 0 wartosciach dopuszczalnego zanieczyszczenia
wody powierzchniowej i odplywowej zastrzega, ze do-
zwolona jest wielkos¢ 0,20 mg/l fosforu catkowitego
(Pea) mieszczaca si¢ w generalnych wymaganiach
dotyczacych jakosci wody. W przypadku wody odply-
wowej mamy do czynienia z wartoscia 0,12-0,6 mg/I
natomiast w osadzie sciekowym limit ten jest przekro-
czony 5 razy (1,24-1,89 mg/l).

Aby zbada¢ potencjalne wykorzystanie fosforu
w rekultywacji biologicznej (dostepnos¢ biologicz-
na) trzeba zna¢ jego formy wystepowania. Coker
E.G. i Carlton-Smith S.H. (1986) stwierdzili, ze az
60% osadu $ciekowego jest obecne w postaci super-
fosfatu. Badania nad formami fosforu (Raclavska
i inni 2003, Frossard E. i inni 1997) wskazuje, ze
gtéwna faza w osadzie jest fosforan zelaza — wiwia-
nit (Fes(POy4): x 8H,0). Wiwianit jest najbardziej
zakumulowany o wielkosci czastek od 0,071 do
0,125 mm (Rys. 1, Rys. 2). Zwykle zawartos¢ wi-
wianitu w osadzie réwna sie 3,76%. Wiazanie fosfo-
rowe na zelazie zostato réwniez potwierdzone przez
Rydina E. (1996). Frakcjonowanie fosforu pokaza-
fo,ze 75% P.y W o0sadzie poczatkowo odkryto
w NaOH reprezentujacym P zaadsorbowane na Fe.
Wiazanie fosforowe na zwigzkach organicznych jest
prawdopodobnie wazne (Rys. 3). Inni autorzy (Le
Corre S. i inni 2004, Pastor L. i inni 2008) okreslili

Forms of phosphorus in reclamation

materials

Phosphorus ranks among basic biogenic elements.
It participates in the formation of nucleic acids and
ATP compound, which preserves chemical energy in
the bodies of all organisms. The mean value of avail-
able phosphorus determined according to CSN Stan-
dard in waste rock fill is 21.60 mg/kg. Only in 12% of
the samples the content of available phosphorus was
over 50 mg/kg, which is on the assessment level of
“good” for permanent grass covers; other samples had
a low phosphorus content (<25 mg/kg). Government
Decree 61/2003 Coll. on markers and values of per-
missible pollution of surface and waste water stipu-
lates a limit of 0.20 mg/l Py, within general re-
guirements for surface water quality. This requirement
is not met by waste rock leachate (0.12-0.6 mg/l) and
in sewage sludge leachate the limit is exceeded 5 ti-
mes (1.24-1.89 mg/l).

To study the potential utilization of phosphorus in
biological reclamation (bioavailability) its form of
occurrence must be known. Coker E.G. and Carlton-
Smith S.H. (1986) state that as much as 60% of
phosphorus in sludge is present as superphosphate.
The study of phosphorus forms (Raclavska et al.
2003, Frossard E. et al. 1997) implies that the major
phase in sewage sludge is ferric phosphate — vivianite
(Fes(PQOy)3 x 8H,0). Vivianite is most accumulated in
the particle size 0.071-0.125 mm (Fig. 1, Fig. 2). The
mean content of vivianite in sludge ranges around
3.76%. The phosphorus bond onto iron was also con-
firmed by Rydin E. (1996). Phosphorus fractionations
demonstrated that 75% of the total P in sludge initially
was found in the NaOH leachable fraction represen-
ting P adsorbed to Fe compounds. Phosphorus bond
onto organics is also probably important (Fig. 3).
Other authors (Le Corre S. et al. 2004, Pastor L. et al.
2008) state struvite (NH;MgPO,-6H,0) as the major

Rys. 1
Sferoidalne ziarna wiwianitu o uziarnieniu 0,5-1 mm

Fig. 1
Spherulitic grains of vivianite in the particle size 0.5-1mm
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AccV  Spot Magn T wp
16.0kv 5.0 331x 10.0 924/99

Rys. 2
Skiad chemiczny ziarna wiwianitu wydzielonego z osadow
Sciekowych w oczyszczalni sciekdw w Ostrawie

AccY SpotMagn WD F———— 100m

150kv 50 3b0x  10.0 922/99

Rys. 3
Charakterystyka czastek organicznych ze zwigkszona
zawartoscia fosforu

struwit (NH;MgPO,-6H,0) jako gtéwny minerat za-
wierajacy fosfor. Struwit i wiwianit sa trudnoroz-
puszczalne w srodowisku neutralnym badz alkalicz-
nym, ale dobrze rozpuszczalne w $rodowisku kwaso-
wym przy pH < 4 (Biswas B.K. i inni 2009). Wartos¢
pH osadu sciekowego miescita sie w warunkach neu-
tralnych lub alkalicznych (7,0-7,4). Zdolnos¢ do tugo-
wania fosforu z osadu powinna odbywa¢ w minimalnie
wystarczajacych warunkach. Podobne wyniki zostaty
opisane przez Rydina E. (1996). Rydin E. (1996)
stwierdzit, ze przy roznych temperaturach i réznych
warunkach tlenowych podczas 160 dni trwania ekspe-
rymentu w warunkach anaerobowych i temperaturze

DASICALABA1Y924A2.spc

Label A: 924A2

Fig. 2
Chemical composition of vivianite grain separated from
sewage sludge from Wastewater Treatment Plant in Ostrava

D:\99CALIBA1922A43.5PC
Label A: 92243

Fig. 3
Particle of an organic character with an increased
phosphorus content

mineral with phosphorus content in sludge. Struvite
and vivianite are difficult to solve in neutral or al-
kaline conditions, but they are well soluble in acidic
medium at pH < 4 (Biswas B.K. et al. 2009). The pH
of sewage sludge was in the neutral to slightly
alkaline values (7.0-7.4). The leachability of phos-
phorus from sludge should be minimum under such
conditions. Similar results are reported by Rydin E.
(1996). Rydin E. (1996) states that at different tem-
peratures and different oxygen conditions during 160
days, follows that under anaerobic conditions and at
a temperature of 20°C, 95% of the total P in sludge
was released as phosphate. In contrast, in an aerobic
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20°C 95% fosforu catkowitego uwalnia si¢ w postaci
fosforanu. W przypadku warunkéw aerobowych w tej
samej temperaturze uwolnito si¢ 20-30% fosforu. Za
gtéwne czynniki kontrolujace uwalnianie fosforu przy-
jeto ilos¢ tlenu w wodzie oraz wartosc jej przeptywu.

Zdolnos¢ do tugowania fosforu zostata zaobserwo-
wana dzieki uzyciu metody zastosowanej w analizie
gleby — odniesienie do Mehlich’a. Odkryto, ze tylko
0,06% catkowitej zawartosci P,Os wymywana jest do
osadu, ktéry odpowiada 2,2 mg (PO,)*/I. Potencjat
tugowania fosforanu jest niemal 5 razy wigkszy niz
wymagany dla jakosci wody powierzchniowej okreslo-
nej norma NV 229/2007. Wyniki wskazuja, ze fosfor
zawarty w osadzie jest minimalnie biodostepny i moz-
na sie spodziewa¢ jego wymywania do wéd grunto-
wych i powierzchniowych z powodu deszczu. Dlatego
tez istotna jest jego stabilizacja przy uzyciu odpowied-
niego dodatku. W ten sposéb wydajnos¢ adsorpcji
fosforanu (PAC) jest waznha w przewidywaniu ryzyka
Zwiagzanego z zanieczyszczeniem fosforanem $rodo-
wiska wodnego z powodu przenawozenia (Borggaard
O.K. i inni 2004). Maksymalna adsorpcja fosforanu dla
gliny (< 2 um) miesci si¢ w zakresie okoto 70 do 160
umol P g gliny (fontem M.P.F. i Weed S.B. 1996).
Kasama T. i inni (2004) odkryli, ze kolumnowe smek-
tyty wykazuja wieksza o dwa rzedy adsorpcje fosfo-
ranéw niz smektyty (montmorylonit) nie posiadajace
modyfikacji strukturalnej. Maksymalna adsorpcja wy-
nosita od 660 do 670 umol P/g. Adsorpcja fosforandw
zalezy od ilosci funkcjonalnych grup OH w kolumno-
wej strukturze gliny.

Formy azotu

Azot wystepuje w osadzie $ciekowym w formie
zwiazanej organicznie badz nieorganicznie (kation
amonowy lub azot azotanowy). Posta¢ w jakiej wy-
stepuje azot jest wazna dla okreslenia jego dostep-
nosci dla roslin. Warunki aerobiczne przyczyniaja sie
do szybszej nitryfikacji w osadzie sciekowym, ktory,
z drugiej strony jest hamowany przez warunki anae-
robowe. Azot organiczny jest zasobny gtdwnie w ami-
nokwasy, co jest spowodowane obecnoscia substancji
0 charakterze proteinowym. Po zastosowaniu osadu
sciekowego na glebie, azot organiczny jest szybciej
mineralizowany przez mikroorganizmy. Mineralizacja
wegla i azotu jest znaczaco spowodowana przez tem-
perature, dodatek substratu i stan gleby. Temperatura
i dodatek nietrwatego wegla zmienity funkcjonowanie
srodowiska mikrobiologicznego. Temperatura, doda-
tek substratu i stan gleby wpltynety na mikrobiolo-
giczna réznorodnos¢ funkcjonalna i mineralizacje C
i N (Teklay T. i inni 2010). W organicznie zwiazanym
azocie okres péitrwania szacowany jest na jeden rok
(Hall, 1984). Wilden i inni (2001) stwierdzili wptyw

environment at the same temperature, only between
20 and 30% of the total phosphorus was released.
Water oxygen status and flow size through the sludge
were found to be the main factors controlling the P
release.

The leachability of phosphates from sludge was
observed using a method applied in soil analyses —
according to Mehlich. It was discovered that only
0.06% of the total content of P,Os leaches into the
sludge, which corresponds to 2.2 mg (PO,)*/I. The
leach potential of phosphates is about 5 times higher
than the general requirement for the surface water
quality according to NV 229/2007 Coll. The stated
results imply that phosphorus contained in sludge is
minimally bioavailable and its leaching due to rain
into ground and surface water may be expected.
Therefore, its stabilization using a suitable additive is
vital. Thus, the phosphate adsorption capacity (PAC)
is important in predicting the risk of phosphate pol-
lution of the aquatic environment because of over-
fertilisation (Borggaard O.K., et al. 2004). Phosphate
adsorption maxima for the soil clays (< 2 um) ranged
from about 70 to 160 umol P g™ of clay (Fontes
M.P.F. and Weed S.B. 1996). Kasama T. et al.
(2004) discovered that pillared smectites show
higher adsorption of phosphates by two 2 orders than
smectites (montmorillonite) without structure modi-
fication. Maximum adsorption ranged from 660 to
670 umol P/g. Adsorption of phosphates depends on
the amount of functional OH groups in the pillared
clay structure.

Forms of nitrogen

In sewage sludge nitrogen occurs as organically
combined or inorganic (ammonium or nitrate nitro-
gen). The form of nitrogen is important for the
determination of nitrogen availability for plants. Ae-
robic conditions contribute to a faster course of ni-
trification in sewage sludge, which, on the contrary,
is inhibited by anaerobic treatment. Organic nitrogen
is abundant mainly in amino acids, which is mainly
influenced by the presence of protein character sub-
stances. After sewage sludge application in the soil,
the organic nitrogen is mineralized by microorga-
nisms rather quickly. Carbon and N mineralization is
significantly affected by temperature, substrate ad-
dition and stand age. Temperature and labile C addi-
tion changed microbial community functions. Tem-
perature, substrate addition and stand age interacted
to affect microbial functional diversity and C and N
mineralization (Teklay T. et al., 2010). In organically
combined nitrogen in sewage sludge the half-life is
reported as one year (Hall, 1984). Wilden et al.
(2001) report an impact of organic fertilizer appli-
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nawozu organicznego na ruchliwosé¢ azotu w profilu
glebowym gtebokosci 130 cm.

Wartos¢ kwasowosci gleby od 5,5 do 6,5 czy 7 jest
uwazana za optymalna dla pobierania sktadnikow
odzywczych przez rosliny. Dostepnosé tychze sktadni-
kow jest spowodowana przez wiele procesow, wsrdd
ktérych jednym z najwazniejszych jest proces elucji
sktadnikéw odzywcezych. Skiadniki zawarte w glebie sa
dostepne dla roslin jesli wystepuja w glebie w formie
jonowej lub jesli formuja nieorganiczne badz organicz-
ne kompleksy o niskiej masie czasteczkowej (Raclav-
ska H., 2007). Aby oszacowa¢ ilos¢ sktadnikdw od-
zywczych w glebie stosuje sie wskaznik catkowitego
wegla organicznego odniesionego do catkowitego azo-
tu — TOC/N. W osadzie sciekowym z oczyszczalni
sciekow (UCOV) w Ostrawie stosunek ten miesci sie
w zakresie 6,68-6,93. W rekultywacji wymaga sig, aby
wskaznik TOC/N wynosit 20-30:1 (rozporzadzenie nr
341/2008). Jakos¢ substratu zalezy od zawartosci nieor-
ganicznego azotu. Azot ten nie moze przekracza¢ 10%
catkowitej ilosci azotu (Zorpas i inni, 2000). Srednia
zawartos¢ azotu nieorganicznego w osadzie sciekowym
z UCOV w Ostrawie wynosi 12,64%.

W odcieku po tugowaniu pochodzacego ze skaty
ptonnej (12 zwaldbw w obszarze Ostrawa-Karvina),
przygotowanego w odniesieniu do Regulacji 294/2005
zidentyfikowano jony NH," w ilosci od 0,699 do 3,524
mg/l (6,99-35,24 mg/kg skaty ptonnej). W odcieku po-
chodzacym z UCOV wartosci te miescity si¢ w zakre-
sie 37,8-52,6 mg/l (378-526 mg/kg masy suchej osa-
du). Nie pokrywa sie to z limitem okreslonym ustawa
229/2007 dotyczacej zawartosci kationéw amonowych
(0,5 mg/l). Wysokie stezenie jonéw amonowych i azo-
tandw wskazuje na zagrozenie srodowiska spowodo-
wane odciekami z osadéw $ciekowych (Almendro-
Candel M.B. 2007). Optymalny stopien tugowania
sktadnikéw odzywczych z nawozOw organicznych
moze by¢ osiagniety przez zastosowanie odpowiednich
dodatkow, ktdre moga wptywaé na proces tugowania
bazujac na procesach adsorpcji.

Zastosowane metody analityczne

I technologiczne procedury, materiaty

Aby dowiedzie¢ sie wiecej od tugowaniu skiad-
nikbw odzywczych i wegla przeprowadzono testy
majace na celu dodanie kaolinitu i bentonitu z okolic
Rokle, niedaleko miejscowosci Karlove Vary w Cze-
chach. Probka odwapnionego osadu $ciekowego
z UCOV w Ostrawie (100 g substancji statej) zostata
uzupetniona sorbentem w nastepujacych ilosciach: 10
0, 20 g, 40 g, 70 g i 100 g. Probki gliny nie byty
przetwarzane w celu zastosowania. Po 24 godzinach
pracy w sorbencie odciek zostat przygotowany zgod-
nie z wymaganiami regulacji 294/2005. Wyznaczono

cation on the nitrogen mobility in the soil profile as
deep as 130 cm.

The value of acidobasic reaction of soil (pH)
from 5.5 to 6.5 or 7 is considered as optimal con-
ditions for the uptake of nutrients by plants. The
nutrient availability to plants is affected by a whole
number of processes, among which one of the most
important is the process of nutrient elution. The nu-
trients contained in soils are available to plants if
present in an ion form in the soil water or if they
form inorganic or low-molecular organic complexes
(Raclavska H., 2007). To evaluate the nutrient quan-
tity in the soil the rate of total organic carbon to total
nitrogen — TOC/N — is used. In sewage sludge from
Wastewater Treatment Plant (UCOV) in Ostrava it
ranges from 6.68 to 6.93. The requirement for
TOC/N rate in land reclamation substrates is 20-30:1
(Decree No. 341/2008). The substrate quality de-
pends on the inorganic nitrogen content. Inorganic
nitrogen must not exceed 10% of total nitrogen
(Zorpas et al. 2000). The mean content of Niyrg N
sewage sludge from UCOV Ostrava is 12.64%.

In the leachate from waste rock (12 heaps in
Ostrava-Karvina District), prepared according to Re-
gulation 294/2005 Coll., contents ranging from 0.699
to 3.524 mg/l NH,” were identified (6.99-35.24
mg/kg waste rock). In the leachate from sewage
sludge from UCOV the contents from 37.8 to 52.6
mg/l NH," were identified (378-526 mg/kg sludge
solids). This does not meet the limits of NV
229/2007 Coll. on the content of ammonium ions
(0.5 mg/l). High concentrations of ammonium and
nitrates imply an important environmental risk found
in leachates from sewages sludges (Almendro-Can-
del M.B. 2007). Optimal leaching of nutrients from
organic fertilizers may be determined adding a suit-
able additive which may influence the leaching pro-
cess on the grounds of adsorption processes.

Applied analytical methods and technological

procedures, materials

To examine the leaching of nutrients and carbon,
tests were carried out with added kaolinite and ben-
tonite from the locality of Rokle near Karlovy Vary in
the Czech Republic. The sample of unlimed sewage
sludge from UCOV Ostrava (100 g of solids) was
complemented with sorbent in the following quanti-
ties: 10g, 20g, 40g, 70g, and 100g. The clay samples
were not treated prior to application. After 24-hour
working in the sorbent (stand age) leachate was pre-
pared according to the requirements of Regulation
294/2005 Coll. The following parameters were deter-
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nastepujace parametry odcieku: pH, przewodnos¢,
jony amonowe, azotany, azot catkowity, rozpuszczo-
ny wegiel organiczny i fosforany. Zawartos¢ wody
zostata oznaczona w probce osadu po dodaniu sor-
bentu co miato na celu odniesienie jonéw zdolnych do
tugowania do masy suchej osadu, a co za tym idzie
dokonanie poréwnania w testach indywidualnych.
Rozwazajac fakt, ze nie jest mozliwe przewidzenie
zachowania wegla i azotu catkowitego w materii
statej, wybrano inne analizy w celu zaobserwowania
Kinetyki reakcji adsorpcji (po 7 dniach kolejnego mie-
szania). W przypadku wigkszosci oznaczan (oprécz
catkowitego azotu) zastosowano znormalizowane me-
tody:
—CSN 1SO 7150-1: Spektrofotometryczne ozna-
czanie jonéw amonu,
—CSN EN 1SO 6878: Spektrofotometryczne ozna-
czanie fosforu catkowitego w wodzie,
—EN ISO 7890-3: Spektrofotometryczne oznacza-
nie azotandw za pomoca salicylanu sodu,
—CSN I1SO 10523: Potencjometryczne oznacza-
nie pH,
—CSN EN 1484: Jakos¢ wody — oznaczanie cat-
kowitego wegla organicznego (TOC) i rozpusz-
czone wegla organicznego (DOC).

Aby oznaczy¢ ekotoksycznos¢ w odcieku uzyto
metody CSN EN 1SO 11348: Jakos¢ wody — Ozna-
czanie efektow hamowania reakcji prébek wody pod-
czas emisji swiatta Vibrio fischeri. (Badania bakterii
luminoscencyjnych).

Proces adsorpcji

Adsorpcja typu wymiany kationowej wystepuje
pomiedzy roztworem glebowym a jonowa warstwa po-
dwaojna granicy fazy mineralnej i organicznej koloiddw
glebowych powstatych na skutek dyfuzji. Jej intensyw-
nos¢ zalezy od wiasciwosci sorbentu, wartosci pH
roztworu glebowego, stezenia jonéw i sity jonowej,
temperatury, stopnia hydratacji jonowej itp. Charakte-
rystyka ta jest typowa gtownie dla gliny. Centrami
adsorpcji wymiany kationowej w kaolinitach sa tylko
wolne wartosciowosci tlenu w roztaczonych warstwach
pomigdzy sasiadujacymi tetraedrami. W glinach mont-
morylinitowych (bentonit) ujemny tadunek formuje sie
poprzez izomorficzna wymiane dodatniego Si4+ w krze-
mianowych tetraedrach Al3+ oraz przez izomorficzna
wymiang jonowa Al3+ w mineratach gliny wewnatrz
oktaedrycznej warstwy natadowanej dodatnio jonami
Mg®, Fe*. Ta wymiana jest typowa dla montmory-
lonitu. W takiego rodzaju mineratach glin rozpuszczone
elementy (uwodnione wody) wraz z woda wnikaja do
warstewek, ktére moga wymienia¢ sie z jonami. Wy-
wotuje to proces adsorpcji intermicelarnej sktadnikow
odzywczych w wewnetrznej warstwie mineratow. Wy-

mined in the leachate: pH, conductivity, ammonium
ions, nitrates, total nitrogen, dissolved organic carbon
(DOC) and phosphates. Water content was determi-
ned in the sludge sample after adding the sorbent in
order to be able to relate the leachable proportion of
ions to the sludge solids so that it was comparable in
the individual tests. Considering the fact it is not pos-
sible to anticipate the behaviour of carbon and total
nitrogen in the solid matrix, another leachability ana-
lysis was selected to observe the kinetics of adsorption
reaction, namely after 7 days following mixing. For
the majority of determinations (apart from total nitro-
gen) standardized determination methods were used,
stated in the following summary:
—CSN 1SO 7150-1: Spectrophotometric determi-
nation of ammonium ions,
—CSN EN ISO 6878: Spectrophotometric deter-
mination of total phosphorus in water,
—CSN EN ISO 7890-3: Spectrophotometric de-
termination of nitrates by sodium salicylate,
—CSN ISO 10523: Potentiometric determination
of pH,
—CSN EN 1484: Water quality — determination
of total organic carbon (TOC) and dissolved or-
ganic carbon (DOC).

To determine ecotoxicity in leachate we used the
method of CSN EN ISO 11348: Water quality — De-
termination of inhibition effects of water samples on
light emission of Vibrio fischeri (Luminescent bac-
teria test).

Adsorption processes

Cation-exchange adsorption occurs between the
soil solution and ion double-layer of the phase
boundary of mineral and organic soil colloids caused
by diffusion. Its intensity depends on the sorbent
properties, soil solution pH value, ion concentration
and ionic strength, temperature, degree of ion hydra-
tion, etc. This characteristic is typical mainly for clay
minerals. In kaolinites the centres of cation-exchange
adsorption are only the free oxygen valences in
disconnected layer sites between the neighbouring
tetrahedrons. In clay minerals of montmorillonite
type (bentonite) the negative charge forms by iso-
morphic exchange of positive Si*" in silicate tetra-
hedrons AI** and by isomorphic ion exchange AI** in
the clay mineral inner octahedral layer charged by
positive ions Mg?*, Fe*". This exchange is typical for
montmorillonite. In such clay minerals dissolved ele-
ments (hydrated ions) along with water penetrate
into the lamellas, which may exchange with ions
found in such sites. This brings about intermicellar
adsorption of nutrients in the inner surface of clay
minerals. Cation-exchange occurs in identical va-
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miana kationowa wystepuje w przypadku identycznej
wartosciowosci (K' — NH*, Ca?" — Mg?") lub réznej
wartosciowosci (Ca®* — K*, Mg® — NH* itp.). Przy
wystarczajacej wilgotnosci gleba adsorbuje kationy na
drugim stopniu utlenienia bardziej intensywnie, a ad-
sorpcja kationdw na pierwszym stopniu utlenienia spada.
K*, NH* oraz Na" przenosza si¢ do roztworu gleby
(Richter R. 2004).

Usuniecie fosforanu przez kaolinit jest funkcja pH,
czasu kontaktu, dawkowania gliny, konkurencyjny
jondw i poczatkowego stezenia fosforanu (Kamiyango
M.W. i inni 2009). Najwyzszy stopien usunigcia fos-
foranu wystapito przy wysokich wartosciach pH réw-
nych 11,22 (97,1%). Przy maksymalnym dawkowaniu
rownym 80 g/L, procentowa usuwalnos¢ fosforanu wy-
niosta 69,7 + 0,100% i 98,5 + 0,0577% kolejno dla
surowego i oczyszczonego kaolinitu. Wskazuje to na
zapotrzebowanie na wysokie dawki w celu usuniecia
fosforanu z roztworéw wodnych. Badania dotyczace
zjawiska konkurowania jondw wskazuja, ze absorpcja
fosforanu zmniejsza sie w obecnosci weglanu, byla
wywolywana w niewielkim stopniu przez siarczan
(Violante A. i inni 2002) i zwigkszyta si¢ w obecnosci
jonow Ca2+ i Mg2+ (Kamiyango M.W. i inni 2009).
Na konkurencyjna adsorpcje fosforanu i organicznych
ligandéw (np. szczawian, winian, jabiczan, cytrynian)
wpltywa pH, natura ligandow i natura powierzchni
mineratow gliny (Violante A. i inni 2002).

llos¢ uwalnianych do srodowiska

sktadnikow odzywczych

Rozpuszczony wegiel organiczny (w formie hu-
musowej), substancje azotowe i fosforanowe uwal-
niane sa z osadu sciekowego do odcieku po tugowa-
niu. Kaolinit dodany do osadu zmniejszyt zawartos¢
fosforanébw w odcieku z 15,86 mg do 10,48 mg/I
(sprawnos¢ 34%). Znaczaco lepszy rezultat odkryto
w stabilnej mieszance, gdzie zawartos¢ fosforanu
spadta do 0,88 mg/l (sprawnos¢ 94,50%). Podobny
trend wystapit w przypadku bentonitu, w ktérym
maksymalna zawartos¢ fosforanu w odcieku spadt do
0,562 mg/l (sprawnos¢ 96,40%). Przy 10-procento-
wej dawce kaolinitu sprawnos¢ usuwania fosforanu
wyniosta 83%, a w bentonicie 88%. Ogblny wymdg
dla jakosci wody powierzchniowej okresla rozporza-
dzenie 229/2007 i przewiduje 0,20 mg/l fosforu cat-
kowitego. Po dodaniu obu sorbentdw zawartos¢ fos-
foranu w odcieku zblizyta sie¢ do wartosci granicznej
(Rys. 4).

Podczas 7-dniowej stabilizacji osadu $ciekowego
nastapit znaczacy rozpad substancji organicznych w nim
zawartych oraz ich uwolnienie do odcieku (azot catko-
wity i rozpuszczony wegiel catkowity). W odwapnowa-
nym osadzie rozpad substancji organicznych postepowat

lence (K* — NH,", Ca** — Mg?®") or different valence
(Ca* — K*, Mg®" — NH," etc.). At sufficient moisture
the soil adsorbs cations in the second oxidation
degree more intensely and the cation adsorption in
the first oxidation degree falls. K*, NH,", and Na" all
transfer into the soil solution (Richter R. 2004).

Phosphate removal by kaolinite is as a function
of pH, contact time, clay dosage, competing ions and
initial phosphate concentration (Kamiyango M.W., et
al. 2009). Maximum phosphate removal occurred at
high pH values of 11.22 (97.1%). At the maximum
dosage of 80 g/L, percent phosphate removal was
69.7 £0.100% and 98.5+0.0577% for raw and
treated kaolinite, respectively. This indicates require-
ment for high dosages to effect phosphate removal
from the aqueous solutions. Studies on the effects of
competing ions indicate that phosphate uptake de-
creased in the presence of carbonate, was little
affected by sulphate (Violante A. et al. 2002), and
increased in the presence of Ca?*, and Mg*" ions
(Kamiyango M.W., et al. 2009). Competitive adsorp-
tion of phosphate and organic ligands (e.g., oxalate,
tartrate, malate, citrate) is influenced by pH, the na-
ture of the ligands, and the nature of the surfaces of
clay minerals (Violante A., et al. 2002).

Capacity of nutrient release

into the environment

Dissolved organic carbon (in the form of hu-
mates), nitrogenous substances and phosphates pre-
ferentially release from sewage sludge into the
leachate. Kaolinite added to sludge decreased the
content of phosphates in the leachate from 15.86 mg
to 10.48 mg/l (34% efficiency). A significantly better
result was registered in the stabilized mixture, where
the phosphate content dropped to 0.88 mg/l (94.5%
efficiency). A similar trend was manifested in case
of bentonite, where at maximum dose the phosphate
content in the leachate dropped to 0.562 mg/I
(96.40% efficiency). At 10% kaolinite dose the phos-
phate removal efficiency was 83% and in bentonite it
was 88%. General requirements for surface water
quality in Government Decree 229/2007 Coll. stipu-
late 0.20 mg/l Py Having added both the sorbents,
the phosphate contents in the leachate approach the
limit value (Fig.4).

During 7-day sludge stabilization there was a sub-
stantial decomposition of organics contained in the
sludge and they released into the leachate (N and
total dissolved carbon). In unlimed sludge the decom-
position of organics proceeded under the support of
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przy pomocy mikroorganizméw obecnych w osadzie.
Zawartos¢ azotu catkowitego w odcieku wzrést z 25,41
mg/l do 52,41 mg/l (0 okoto 100%). Kaolinit wykazat
nizsza wydajnos¢ adsorpcji azotu catkowitego w pro-
cesie krotkotrwatym. Jedynie dodanie 100% kaolinitu
spowodowato uzysk adsorpcji na poziomie 50%. Odkry-
to, ze w przypadku kaolinitu i bentonitu wskaznik ad-
sorpcji rosnie wraz z iloscia azotu catkowitego w od-
cieku. Wspdtczynnik adsorpcji azotu catkowitego w osa-
dzie z dodanym bentonitem wynidst 72% w tescie krét-
kotrwatym i 77% w ustabilizowanym osadzie. Wskaznik
50% zostat osiagnicty przy 40% dodatku bentonitu.
Przebieg adsorpcji azotu catkowitego w zaleznosci od
dodawanego bentonitu przedstawia rysunek 5.

microorganisms present in the sludge. The content of
Nyt in the leachate increased from 25.41 mg/l to
52.41 mg/l (by about 100%). Kaolinite showed a low
efficiency of Ny adsorption in the short-time test.
Only having added 100% of kaolinite the adsorption
efficiency was 50%. It was discovered that in kao-
linite and bentonite the adsorption efficiency rises
along with the amount of Ny in the leachate. The
adsorption efficiency of Ny in sludge with added
bentonite was 72% in the short-time test and 77% in
the stabilized sludge. 50% adsorption efficiency was
reached at 40% bentonite additive. The course of N
adsorption in dependence on added bentonite is shown
in Figure 5.

Rys. 4

Wptyw dodatku kaolinitu/bentonitu na adsorpcje
fosforanu w tescie krétkotrwatym i po 7-dniowej
stabilizacji osadéw
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Effect of added kaolinite/bentonite on phosphate
adsorption in a short-time test and after 7-day
stabilization of sludge
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Fig. 5
Effect of added bentonite on Ny, adsorption in a short-time
test and after 7-day stabilization of sludge
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Rozpuszczony wegiel organiczny (DOC) zacho-
wuje sie podobnie do azotu catkowitego. Zawartos¢
DOC w ustabilizowanym osadzie jest 2,8 razy wieksza.
Adsorpcja DOC jest znacznie nizsza w kaolinicie niz
w bentonicie (Rys. 6). Wydajnos¢ adsorpcji DOC w osa-
dzie domieszkowanym kaolinitem wynosi tylko 30%
po 24 godzinach i 68% po 7 dniach. Podobnie do N
adsorpcja DOC jest bardziej efektywna w przypadku
wyzszych zawartosci. Bezposredni wskaznik adsorpcji
w bentonicie wynosi 71%, a po 7 dniach siega juz 81%.
Dodanie 40%bentonitu powoduje uzyskanie wydajnos-
ci adsorpcji DOC na poziomie 58%.

Po 7 dniach stabilizacji osadu zawarto$¢ azotu
catkowitego wyniosta 0,14%, wegla catkowitego
0,17%, a fosforan6w w odcieku 0,045%. Takie za-
wartosci sa niskie, ale ilos¢ fosforu catkowitego
i azotu catkowitego w osadzie bez dodanego sorben-
tu sa wyzsze niz limity ustalone w rozporzadzeniu
NV 229/2007. Granica do azotu catkowitego jest
8 mg/Il natomiast dodanie 100 — bentonitu wiazato sie
z uzyskaniem w odcieku 11,60 mg/l azotu catkowi-
tego. Z drugiej strony, przypuszcza sig, ze procen-
towos¢ sktadnikdéw odzywczych bedzie dalej uzyta
przez pokrywe roslinna, a w przypadku fosforu zwia-
zanego z wiwianitem jego procentowo$¢ nie bedzie
dostepna biologicznie.

Ekotoksycznosé

Ekotoksycznos¢ jest whasciwoscia brana pod uwage
W rozporzadzeniu 294/2005 dotyczacym uwalnianiem
zanieczyszczen podczas oczyszczania i rekultywacji grun-
tow powierzchniowych. Ekotoksyczno$¢ osadu scieko-
wego i skaty ptonnej zostata zbadana w odniesieniu do
normy ISO 11348, ktdra ustala wstrzymywanie lumi-

Dissolved organic carbon (DOC) behaves simi-
larly to the total nitrogen. The DOC content in the
stabilized sludge leachate is 2.8x higher. The adsorp-
tion of DOC is considerably lower in kaolinite than
in bentonite (Fig. 6). The adsorption efficiency of
DOC in the sludge doped by kaolinite in the leachate
is only 30% after 24 hours and 68% after 7 days. Si-
milarly to N the adsorption of DOC is more ef-
ficient in higher contents. In bentonite the immediate
adsorption efficiency is 71% and after 7 days it is
81%. Having added 40% of bentonite the adsorption
efficiency of DOC is 58%.

After 7-day sludge stabilization there was 0.14%
of the total nitrogen content, 0.17% of the total car-
bon content and 0.045% of the total phosphorus con-
tent in the leachate. These contents are low, but the
contents of Py, and Ny in the leachate in stabilized
sludge with no added sorbent are higher than the
limits stated in NV 229/2007 — general requirements.
The limit for Ny is 8 mg/l, having added 100% of
bentonite the Ny, content in the leachate was 11.60
mg/I. On the other hand, it is presumed that a percen-
tage of nutrients will be used by the vegetation cover
and in case of phosphorus which is combined in
vivianite its high percentage will not be biologically
available.

Ecotoxicity

Ecotoxicity is a characteristic observed by course
of Regulation 294/2005 Coll. on waste application in
the ground surface remediation and reclamation.
Ecotoxicity of sewage sludge and waste rock was
examined according to 1SO 11348, which sets inhi-
bition of luminiscence emitted by sea bacteria Vibrio
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Rys. 6
Wptyw dodatku bentonitu na adsorpcje DOC w tescie
krotkotrwatym i po 7-dniowej stabilizacji osadow

Fig. 6
Effect of added bentonite on DOC adsorption in a short-
time test and after 7-day stabilization of sludge
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nescencji emitowanej przez bakteric morska Vibrio fi-
scheri. Wskaznik inhibicji zmierzony w odcieku odwap-
nowanego osadu wyniost 83,73%. Tabela 1 zestawia
wptyw dodania sorbentéw na redukcje ekotoksycznosci
osadu sciekowego. Najwyzsza redukcjg uzyskano w przy-
padku wegla aktywnego THO0G i SAE, gdzie przy 4-
krotnym rozcienczeniu odcieku inhibicja miescita sig
ponizej 30%.

W przeciwienstwie do wynikéw uzyskanych przez
G. Gupta i W. Gardnera (2005), ktérzy z sukcesem za-
stosowali minerat gliny (montmorylonit) aby zreduko-
wa¢ toksycznos¢ odpadéw drobiowych (ECs), sorbenty
na bazie materiatbw nieorganicznych (ekobent i kaolinit)
miaty niska efektywnos¢ w procesie redukcji toksycz-
nosci. Informacje dotyczace wptywu na srodowisko —
ekotoksycznos¢ towarzyszaca bentonitowi, kaolinitowi
lub innym glinom — sa ograniczone. Aby mdc oszaco-
wa¢ wptyw nanoczastek gliny na proces hamowania
Vibrio fischeri przeprowadzono doswiadczenia z kaoli-
nitem i bentonitem. Oba sorbenty zostaty zastosowane
w celu przygotowania odciek wodny w zgodzie z norma
NV 294/2005. Wida¢ z wynikdw w Tabeli 1, ze fizycz-
ny charakter rozproszonych czasteczek mineratow gliny
(rozmiar czasteczki i liczba) wptywa na inhibicjg Vibrio
fischeri; innym negatywnym czynnikiem moze by¢
adhezja czasteczek mineralnych gliny na powierzchni
bakterii Vibrio fischeri. Otrzymany rezultaty wskazuja,
7e nieorganiczne sorbenty na bazie glin mineralnych nie
moga by¢ stosowane w celu redukcji toksycznosci. Przy-
spieszona produkcja i uzycie nanoczastek (mineratow
gliny) moze powodowac¢ ich uwolnienie do $rodowiska

Tabela 1
Hamowanie (Vibrio fischeri) w odcieku z dodatkami

fischeri. The inhibition measured in the leachate of
unlimed sludge was 83.73%. Table 1 summarizes the
effect of added sorbents on the reduction in eco-
toxicity of sewage sludge leachate. The most promi-
nent reduction in inhibition was obtained with acti-
vated coal TH90G and SAE, where at 4-fold dilution
of the leachate the inhibition was below 30%.

Unlike the results obtained by Gupta G. and Gard-
ner W. (2005), who successfully applied clay mineral
(montmorillonite) to reduce poultry litter leachate
toxicity (ECsp), the sorbents on the base of inorganic
materials (ekobent and kaolinite) had a low effect on
the toxicity reduction. Information on environmental
effects — ecotoxicity associated with bentonite, kao-
line, or other clays is limited. To be able to evaluate
the effect of clay mineral nanoparticles on the in-
hibition of Vibrio fischeri we conducted tests with
kaolinite and bentonite. Both sorbents were used to
prepare water leachate according to NV 294/2005
Coll. It is apparent from the results in Table 1 that the
physical character of the dispersed clay mineral par-
ticles (particle size and number) influences the inhi-
bition of Vibrio fischeri; another negative factor may
be adhesion of clay mineral particles onto the surface
of Vibrio fischeri bacteria. The stated results imply
that inorganic sorbents on the base of clay minerals
cannot be applied to reduce toxicity. Accelerated pro-
duction and use of nanoparticles (clay minerals) may
cause their release in the environment and facilitate
the frequent interactions with biotic and abiotic com-

Table 1
Inhibition (Vibrio fischeri) in the leachate with additives

)
Warunki TH 90G 0.5%

SAE 2-0.5%

| Ekobent 10% | Kaolinite 10%

Conditions

(Zahamowanie H30 w %)
(Inhibition H30 in %)

Rozcienczenie odciekow — 1x

Dilution of leachate — 1x 48,04

62,84 64,33 77,72

Rozcienczenie odciekow — 2x

Dilution of leachate — 2x 39,89

36,41 53,57 61,04

Rozcienczenie odciekow — 4x

Dilution of leachate — 4x 22,70

29,11 46,28 56,01

Rozcienczenie odciekdéw — 8x

Dilution of leachate — 8x 19,85

16,68 32,25 53,02

Odciek kaolinitu
Kaolinite leachate

50,09

Zawiesina kaolinitu [1 g/1]
Kaolinite suspension [1 g/l]

80,42

Odciek bentonitu
Bentonite leachate

54,19

Zawiesina bentonitu [1 g/l]
Bentonite suspension [1 g/l]

82,75
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i ufatwienie czgstych interakcji z biotycznymi i abiotycz-
nymi elementami ekosystemu. Ich obecnos¢ w naturze
moze przysporzy¢ niebezpiecznych biologicznych skut-
kéw (Bhatt I. i Tripathi B.N. 2011).

Whioski

Stosowanie osadu sciekowego w rekultywacji zwa-
6w wegla jest wazne z dwoch powoddw: minimalizacja
produkcji AMD, a w ten sposdb tugowanie niebezpiecz-
nych elementow jak i wzrost ilosci dostepnych sktadni-
kow odzywczych dla nowowyrosnietych roslin. Uzycie
osadu sciekowego rekomendowanego przez BREF IPPC
musi by¢ zoptymalizowane tak dla dostepnosci biolo-
gicznej sktadnikéw odzywczych do wzrostu pokrywy
roslinnej, jak rowniez dla aspektu mozliwego do uwol-
nienia Py i N do otaczajacego srodowiska. W od-
niesieniu do powiazanego prawodawstwa, to jest NV
229/2007, zawartos¢ odzywcza Py i Negw W odcieku
wodnym pochodzacym z osadu nie spetnia ograniczen
zZwigzanych z zanieczyszczeniem wod powierzchnio-
wych. Dowiedziono, ze juz 10-procentowy dodatek
mineratow gliny (kaolinit, montmorylonit — bentonit)
zmniejsza zdolnos¢ do tugowania fosforu catkowitego
do 12%. Podobny wskaznik nie zostat otrzymany
w przypadku zdolnosci do fugowania azotu catkowitego,
gdzie dodanie 40% sorbentu zmniejszyto zdolnos¢ do
tugowania tylko do 50%. Z punktu widzenia ryzyka
eutrofizacji wdd powierzchniowych, minimalizacja P
staje si¢ bardzo wazna. Dodane sorbenty na bazie glin
mineralnych nie przejawiaty redukcji jesli chodzi o tok-
sycznos¢ osadu. Przewidywano, ze adsorpcja na mi-
neratach gliny mogta zmniejszy¢ ilosci poddanych tu-
gowaniu niebezpiecznych skiadnikéw i jonéw amono-
wych, ale z drugiej strony, ukazata fizyczny charakter
czastek gliny (rozmiar i liczba czastek przekazywanych
do odcieku wodnego) badz adhezj¢ mineratow gliny na
bakterii Vibrio fischeri.

Podziekowania

Referat ten zostat zrealizowany w ramach projektu
badawczego INTERVIRON 2B06068 — Ministerstwo
Edukacji, Miodziezy i Sportu, Republika Czeska.

ponents of the ecosystems. Their presence in the na-
ture may cause hazardous biological effects (Bhatt .
and Tripathi B.N. 2011).

Conclusion

Application of sewage sludge in the reclamation
of coal heaps is important for two reasons: mini-
mization of AMD production, and thus leaching of
risk elements as well as an increase in the available
nutrient quantity for the newly grown vegetation.
Application of sewage sludge which is recommended
within BREF IPPC must be optimized as for the
nutrient bioavailability for the arising vegetation
cover as well as the aspect of possible nutrient re-
lease of Py, Niotar into the surrounding environment.
According to relevant legislation, i.e. NV 229/2007
Coll., the nutrient contents of Py and Niow in the
water leachate from sludge do not meet the pollution
limits for surface water. It was proved that already
a 10-percent-additive of clay minerals (kaolinite,
montmorillonite — bentonite) reduces leachability of
Putar @S low as 12%. A similar efficiency was not ob-
tained in the leachability of total nitrogen, where
adding 40% of sorbent the leachability was reduced
only to 50%. From the point of view of the risk of
eutrophisation of surface water the minimization of
Pwtar 0ains on importance. The added sorbents on the
base of clay minerals did not manifest a reduction in
sludge toxicity either. It was expected that adsorption
onto clay minerals could reduce the amounts of
leached risk elements and ammonium ions, but on
the other hand, the physical character of clay par-
ticles showed (particle size and number transferring
into the water leachate) or clay mineral adhesion
onto the Vibrio fischeri bacteria.
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