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Wykorzystanie przefermentowanych osadow
sciekowych z komunalnych oczyszczalni Sciekow
w procesie unieszkodliwiania odpadow wiertniczych

Osady Sciekowe ze wzgledu na wysokie st¢zenia pierwiastkow biogennych oraz obecnos¢
substancji humusowych stanowia cenny substrat, ktory moze znaleZ¢ zastosowanie w rekulty-
wacji skladowisk odpadow wiertniczych lub tworzeniu materialéw, bazujacych na tych od-
padach, mogacych znalez¢ zastosowanie w rekultywacji terenow zdegradowanych. W trakcie
wiercenia otworéw poszukiwawczych zl6z paliw kopalnych powstaja duze iloSci odpadéw,
skladajacych si¢ w gldownej mierze z pluczek i urobku skalnego. Wynoszony na powierzchni¢
urobek zbudowany jest przede wszystkim z mineraléw typowych dla fazy stalej gleb mineral-
nych, co wskazuje na jego przydatno$¢ do wykorzystania przyrodniczego. Jednak obecno$é
niektorych skladnikéw pluczek lub wod zlozowych moze stanowié czynnik limitujacy tego
typu zastosowania fazy stalej, wydzielonej ze zuzytych pluczek wiertniczych. W pracy przed-
stawiono wyniki badan wybranych wlasciwos$ci fizycznych i chemicznych mieszanin mine-
ralno-organicznych, uzyskanych w efekcie polaczenia, w réznych proporcjach, fazy stalej
wydzielonej ze zuzytych pluczek wiertniczych (zwiercin) z przefermentowanymi osadami
Sciekowymi z oczyszczalni §ciekow komunalnych i piaskiem, stanowigcym material popra-
wiajacy struktur¢. Analizie poddano parametry fizyczne oraz chemiczne uzyskanych mie-
szanin, istotne z punktu widzenia mozliwoS$ci ich przyrodniczego wykorzystania, takie jak:
wilgotno$é, porowato$¢, zawarto$¢ Cor,. i Nog 0raz wymywalnos$¢ wybranych metali i chlor-
kéw z fazy stalej. Badano réwniez ekotoksyczno$¢ wyciagéw wodnych uzyskanych z wytwo-
rzonych mieszanin mineralno-organicznych za pomocg testu Daphtoxkit F magna.

Stowa kluczowe: osady $ciekowe, odpady wiertnicze, unieszkodliwianie odpadéw, wyko-
rzystanie przyrodnicze, metale ci¢zkie, chlorki, ekotoksyczno$é

Wprowadzenie

Cechg charakterystyczng osadow sciekowych powstajacych w procesie oczysz-
czania Sciekow komunalnych jest wysoka zawartos¢ zwigzkow organicznych,
wahajaca si¢ od 45+55% s.m. w osadach przefermentowanych do ok. 70% s.m.
w osadach surowych, oraz wysoka zawartos¢ azotu, fosforu i pierwiastkéw slado-
wych [1]. Ze wzgledu na sktad chemiczny osady te, po odpowiedniej przerdbce
w procesach fizycznych, chemicznych i biologicznych, stanowi¢ moga cenny
substrat poprawiajacy jakos¢ gleb. Wysoka zawarto$¢ biogenow oraz zwigzkéw
organicznych sprawia, iz osady Sciekowe wykazuja duza warto$¢ nawozowa i glebo-
tworcza i moga by¢ wykorzystane przyrodniczo. Po spelnieniu warunkow jakoscio-
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wych wymaganych przepisami prawnymi [2] osady moga by¢ wprowadzane do
gleb, na ktérych uprawiane rosliny przeznaczone do spozycia przez ludzi. Mozliwe
jest rowniez ich zastosowanie do rekultywacji gruntdw przeznaczonych do uprawy
roslin nieprzeznaczonych do spozycia i do produkcji pasz lub roslin przeznaczo-
nych do produkcji kompostu. Przepisy pozwalaja réwniez na stosowanie osadow do
innych potrzeb wynikajacych na przyktad z planéw zagospodarowania terenu.
Ogdlna zasada wykorzystania osadéw Sciekowych okresla, ze ich wprowadzenie
do gleby nie moze pogorszy¢ jej jakosci.

Wykorzystanie przyrodnicze jest jedna z najbardziej ekonomicznych metod
gospodarowania osadami. Jest ono zaliczane do procesow odzysku (R10), gdyz
umozliwia zawrécenie do srodowiska korzystnych sktadnikéw pokarmowych
i materii organicznej. Dzieki temu nastgpuje wzrost zasobnosci w biogeny, poprawa
warunkow wodno-powietrznych i wlasciwosci sorpeyjnych gleby, co prowadzi do
zwigkszenia jej zyznosci [3, 4]. Ponadto dodatek osadéw sciekowych do gleb po-
woduje wzrost aktywno$ci mikrobiologicznej gleby i wspomaga dzialanie enzy-
moéw glebowych [5].

Szczegbdlnego znaczenia nabiera mozliwos$¢ wykorzystania osadow $ciekowych
do rekultywacji terendw, charakteryzujacych sie¢ silnie zdegradowana pod wzgle-
dem fizycznym Iub chemicznym warstwa powierzchniows. Przykladem jest gleba
pozbawiona materii organicznej, zawierajaca substancje toksyczne lub zbudowana
z materiatu zbyt drobno- lub gruboziarnistego. Do terenow takich zaliczy¢ mozna
sktadowiska niektorych odpadow przemystowych i zwatowiska odpaddéw wydo-
bywczych. Rekultywacja takich obiektéw wymaga odtworzenia w jego powierzch-
niowej warstwie warunkéw umozliwiajacych wlasciwy rozwdj mikroorganizmow
i roslinnosci.

W zwiazku z poszukiwaniem i eksploatacja niekonwencjonalnych zt6z gazu
tupkowego w Polsce wzrasta ilos¢ odpadow wydobywczych, gléwnie na terenach,
ktére do tej pory nie byly wigzane z gérnictwem. Pojawiajg si¢ wiec nowe wyzwa-
nia i problemy, ktére powinny znalez¢ rozwigzanie zgodne z koncepcja zréwnowa-
zonego rozwoju [6, 7]. Jednym z nich jest unieszkodliwianie odpadow wiertniczych.
Problem dotyczy zuzytych ptuczek wiertniczych, ktore oprocz sktadnikow pocho-
dzacych z samej pluczki zawieraja material z przewiercanych skat. Material ten
po oddzieleniu od fazy cieklej nazywany jest zwiercinami. Szacuje sie, ze podczas
wiercenia jednego otworu wiertniczego powstaje od 2500 do 6000 Mg odpadu, w kto-
rym ok. 40% stanowig zwierciny. Prognozuje sie, ze w latach 2013-2016 w Polsce
wytwarzane bedzie rocznie ok. 87 500+210 000 Mg odpadéw wiertniczych [8].

Odpady wiertnicze charakteryzuja si¢ bardzo zmiennym i ztozonym sktadem
chemicznym, ktory zalezy gldwnie od rodzaju zuzytej ptuczki, przewiercanej skaty,
jak rowniez wlasciwosci wod zlozowych. W sklad fazy statej tych odpadéw wchodza
glownie krzemiany warstwowe, weglany, wodorotlenki (zelaza i manganu) i krze-
mionka bezpostaciowa. Zwiazki te naleza do grupy substancji powszechnie wyste-
pujacych w glebie i ich wprowadzenie do srodowiska nie stanowi dla niego zagro-
zenia. Zagrozenie wiaze si¢ natomiast z obecnoscig niektdrych sktadnikéw phluczek
lub soli pochodzacych z przewiercanych formacji skalnych. Wigkszos¢ odpadow
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wiertniczych nie jest zaliczana do grupy odpaddéw niebezpiecznych, cho¢ potencjal-
nie moga one stanowié problem srodowiskowy ze wzgledu na wysoka zawartos$é
jonéw Na” i CI” oraz SO,”. Jako niebezpieczne klasyfikowane sa natomiast te
odpady, ktére zawieraja substancje ropopochodne oraz metale cigzkie. Roznorod-
no$¢ stosowanych phluczek i przewiercanych skal powoduje, ze nie mozna podaé
ujednoliconego sktadu fazy stalej odpadéw wiertniczych, co komplikuje ocene ich
wplywu na srodowisko [9].

Celem przeprowadzonych badan byla ocena mozliwosci przyrodniczego wyko-
rzystania osadéw s$ciekowych powstajacych w oczyszczalni $ciekow komunalnych
w procesie tworzenia podioza o charakterze glebotworczym w powierzchniowej
warstwie sktadowiska odpadéw wiertniczych. Ocena dokonana zostata na pod-
stawie analizy wlasciwosci fizyczno-chemicznych mieszanin osadow sciekowych
z odpadami wiertniczymi i piaskiem, sporzadzonych w warunkach laboratoryjnych.

1. Materiaty i metody badan

Do sporzadzenia materiatéw glebopodobnych wykorzystano:

— osady sciekowe (mieszanina osadow: wstepnego i nadmiernego, w stosunku
objetosciowym 60:40), pochodzace z Oczyszczalni Sciekéw Komunalnych
w Putawach, ktore zostaly poddane stabilizacji beztlenowej w komorze fermen-
tacji (40 dm’), pracujacej w warunkach laboratoryjnych w uktadzie potprzeptywo-
wym w temperaturze 35°C przy czasie hydraulicznego zatrzymania (HRT) 20d.
Opis instalacji laboratoryjnej i warunkdéw operacyjnych procesu przedstawiono
w pracy Montusiewicz i in. [10];

— uwilgotniong faze stala (zwierciny) wydzielong ze zuzytej pluczki wiertniczej
(polimerowej), pochodzacej z odwiertu Opalino (powiat pucki);

— drobnoziarnisty piasek wydmowy z kopalni w Gotebiu k. Pulaw, charakteryzujacy
sie mala zawartoscia pyléw mineralnych (wynoszaca sr. 0,8%) oraz brakiem
zanieczyszczen mechanicznych i grudek gliny [11].

Przygotowano dwa rodzaje materiatbw mineralno-organicznych, réznigce si¢

proporcja piasku w stosunku do komponentu odpadowego:

— mieszanina I: komponent odpadowy zmieszany z piaskiem w stosunku wago-
wym 1:1,

— mieszanina [I: komponent odpadowy zmieszany z piaskiem w stosunku wago-
wym 1:2.

Komponent odpadowy sporzadzono, mieszajac przefermentowane osady $cie-
kowe i zwierciny w stosunku wagowym 8:1. Mieszanina zostala odwodniona
za pomocg wirowki laboratoryjnej (MPW 223e) przy predkosci 4000 obr/min
przez 10 minut.

W substratach wykorzystanych do tworzenia mieszanin, komponencie odpado-
wym oraz mieszaninach mineralno-organicznych oznaczano nastgpujace parametry,
wykorzystujac w tym celu podane metody:

— odczyn pH, metoda potencjometryczng w roztworze wodnym oraz w 1 M roz-
tworze chlorku potasu (PN-ISO 10390: 1997P. Jakos¢ gleby. Oznaczanie pH),
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— zawartos$¢ suchej masy w temperaturze 105°C (PN-EN 12880:2004P. Charakte-
rystyka osadéw sciekowych. Oznaczanie suchej pozostalosci i zawartosci wody,
PN-ISO 11465:1999P. Jakos¢ gleby. Oznaczanie zawartosci suchej masy gleby
i wody w glebie w przeliczeniu na sucha masg gleby. Metoda wagowa,

— zawarto$¢ materii organicznej, jako straty prazenia w temp. 550°C (PN-EN
12879:2004. Charakterystyka osadow $ciekowych. Oznaczanie strat przy praze-
niu suchej masy osadu,

— zawartos$¢ wegla organicznego, za pomocg analizatora TOC (PN-ISO 14335),

— zawarto$¢ azotu ogdlnego metodg Kjeldahla, zgodnie z procedura podang
w normie PN-EN 13342:2002. Charakterystyka osaddéw sciekowych. Oznacza-
nie azotu Kjeldahla,

— gestosé rzeczywista (Q;), metoda kolby La Chateliera,w temperaturze 22°C,

— gestosé objetosciowa (gq), metoda cylindréw Kopeckiego o standardowej obje-
tosci 100 cm’,

— porowato$¢ ogdlng (n) obliczono na podstawie wynikdw oznaczen gestosci
rzeczywistej i ggstosci objetosciowej wedlug wzoru:

n = [(gs— )/, -+ 100%

— kwasowos¢ hydrolityczng (Kh) w 0,5 M roztworze octanu wapnia (PN-R-04027:
1007P. Analiza chemiczno-rolnicza gleby. Oznaczanie kwasowosci hydrolitycz-
nej w glebach mineralnych),

— sume kationéw zasadowych (S) metoda Kappena,

— pojemnos¢ sorpcyjng (T) obliczono ze wzoru:

T=S+Kh

— stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego kationami zasadowymi (V) obliczo-
no zgodnie z rbwnaniem:

V = (S/T) - 100%

— zawartos¢ weglanow metoda Scheiblera.

Komponent odpadowy oraz mieszaniny mineralno-organiczne poddano réwniez
testom wymywalnosci chlorkow i metali. Wyciagi wodne, na ktorych prowadzono
badania, sporzadzono zgodnie z norma PN-EN 12457-4:2006 (Charakteryzowanie
odpadéw. Wymywanie. Badanie zgodnosci w odniesieniu do wymywania ziarni-
stych materiatéw odpadowych i osadow. Czes¢ 4: Jednostopniowe badanie por-
cjowe przy stosunku cieczy do fazy statej 10 ’kg w przypadku materiatéw o wiel-
kosci czastek ponizej 10 mm (bez redukcji lub z redukcja wielkosci). Badany
material mieszano z woda destylowana w proporcji 1:10 (m:obj.), a nastepnie wy-
trzasano przez 24 godziny na mieszadle rotacyjnym. Po przesaczeniu wyciagu
przez bibule filtracyjng dokonano w nim oznaczenia stezenia chlorkéw metoda
argentometryczng oraz metali: Al, B, Ba, Cd, Cr, Cu, K, Na, Ni, Pb metoda spektro-
metrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). Uzyskane
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wyciagi wodne poddane zostaly réwniez badaniom ekotoksycznosci za pomoca
Daphtoxkit F magna (zgodny z PN-EN SO, 2002), bedacym testem toksycznosci
ostrej wobec skorupiaka Daphnia magna, ocenianej po 24+48 godzinach.

2. Wyniki badan i dyskusja
2.1. Badania wiasciwosci fizycznych substratéw

Wyniki badan wlasciwosci fizycznych przefermentowanych osadow $cieko-
wych, odpaddéw wiertniczych, piasku, komponentu odpadowego oraz mieszanin
mineralno-organicznych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wlasciwosci fizyczne substratow uzytych do sporzadzenia mieszanin, komponentu
odpadowego oraz mieszanin mineralno-organicznych

Table 1. Physical properties of the substrates used for preparation of the mixtures,
waste-derived component and prepared mineral-organic mixtures

Gestos¢ Gestosé Porowatos¢ . ”
. . o A Wilgotnos¢
Badany materiat rzeczywista objetosciowa ogdlna % wa
g/em’ g/em’ % obj. o Wag.
Zwierciny 2,68 0,91 66,04 39.45
?r_zefermentowane osady B 1,01 _ 96.70
Sciekowe
Piasek 2,64 1,57 40,53 1,10
Komponent odpadowy 2,24 0,63 71,73 45,40
(osady-+zwierciny)
Mieszanina [ 2,49 0,99 59,91 19,86
Mieszanina I1 2,56 1,13 55,86 11,75

Zwierciny skladajace sic w gldwnej mierze z mineraléw pochodzacych z prze-
wiercanych warstw skalnych charakteryzowaly si¢ gestoscia rzeczywista wynosza-
ca 2,68 g/em’. Dodatek przefermentowanych osadéw $ciekowych do zwiercin
spowodowal spadek gestosci rzeczywistej uzyskanego materiatlu o okoto 20%.
Gestos¢ rzeczywista mieszanin mineralno-organicznych powstalych po polaczeniu
komponentu odpadowego z piaskiem znajdowata si¢ na granicy wartosci charakte-
rystycznych dla gleb mineralno-organicznych (1,8+2,50 g/cm’) i mineralnych
(2,5+2,80 g/lcm’). Réwniez gestosé objetosciowa obu rodzajéw mieszanin (wy-
noszaca 0,99 i 1,13 g/em®) miescila si¢ w dolnym zakresie wartosci typowych dla
gleb mineralnych. Oceniajac stopien zbitosci sporzadzonych mieszanin na podstawie
kryteriow podanych przez Dobrzanskiego i Zawadzkiego stwierdzono, ze materialy
te charakteryzujg si¢ ukladem pulchnym lub normalnie zwieztym [12].

Wazng wilasciwoscia gleb, decydujaca o warunkach wodno-powietrznych, jest
porowatos¢. Najwigksza porowatos¢ ogdlna, siegajaca ponad 70% obj. wykazata
mieszanina zwiercin i osadow $ciekowych (komponent odpadowy). Wartos$¢ ta jest
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poréwnywalna z porowatoscig materiatu glebowego, pochodzacego z poziomow
organicznych gleb deluwialnych powstatych na torfie niskim (Otni) lub poziomow
murszowych (Mt) gleb namurszowych [13]. Dodatek piasku do komponentu odpa-
dowego przyczynit si¢ do obnizenia porowatosci odpowiednio o 16% (przy nizszej
dawce piasku) i 22% (przy wigkszej dawce piasku). Porowatosci sporzadzonych
mieszanin mineralno-organicznych byty porownywalne z wartosciami charaktery-
stycznymi dla zamulonych gleb organicznych.

Mieszanina osaddéw $ciekowych i zwiercin po procesie odwodnienia charaktery-
zowala si¢ wilgotnoscia na poziomie 45% wag. Dodatek piasku spowodowat kilka-
krotny spadek wilgotno$ci sporzadzonych materiatbw mineralno-organicznych.

2.2. Badania wlasciwosci chemicznych i fizykochemicznych substratéw
2.2.1. Zawartos¢ malterii organicznej, biogenow i weglanow

Na wlasciwoscei fizyczne, chemiczne i biologiczne gleb w duzym stopniu
wplywa zawartos¢ materii organicznej. Determinuje ona miedzy innymi zdolnos¢
retencji wodnej, przepuszczalno$¢ powietrzng i wodng, wlasciwosci sorpcyjne,
zdolnosci buforowe, pojemno$é i przepuszczalnosé cieplna gleb. W poziomach
prochnicznych gleb mineralnych zawarto$¢ materii organicznej siega maksymalnie
kilku procent [14].

Materialy mineralno-organiczne uzyskane przez zmieszanie komponentu odpa-
dowego z piaskiem charakteryzowaly si¢ zawartoscia materii organicznej na po-
ziomie 10,7 1 6,6% s.m. (tab. 2). Biorac pod uwagg standardy glebowe przyjmowa-
ne w Polsce, obie sporzadzone mieszaniny charakteryzowaty si¢ bardzo wysoka
zawartoscig materii organicznej. Natomiast uwzgledniajac klasyfikacje gruntow
zgodnie z norma PN-EN ISO 14688-2, badane materialy miescily si¢ w kategorii
gruntow organicznych (zawierajacych od 6 do 20% materii organicznej). Zawar-
tos$¢ materii organicznej w mieszaninie Il, siegajaca ponad 6% jest poréwnywalna
z zawartoscig materii organicznej w czarnych ziemiach lub madach. Wysoka za-
warto$¢ materii organicznej w koncowym produkcie wynika z wysokiego stezenia
zwiagzkdw organicznych w przefermentowanych osadach sciekowych (59,6%).

Zawartos¢ wegla organicznego (Coy, ) 1 azotu ogolnego (Kjeldahla) w materiale
sktadajacym si¢ z komponentu odpadowego zmieszanego z piaskiem w stosunku
wagowym 1:1 wynosita odpowiednio 6,0 i 0,9% s.m., za$§ w materiale, w ktérym
proporcja obu sktadnikow wynosita 1:2, wartosci te byly nizsze (3,5 1 0,53% s.m.).
Pod wzgledem zawartosci C,, mieszaniny mineralno-organiczne mozna poréwnac
do mad [15]. Réwniez stg¢zenie azotu w obu sporzadzonych mieszaninach byto
wysokie. Catkowita zawarto$¢ azotu w warstwach ornych wigkszosci gleb mineral-
nych na terenie Polski zwykle nie przekracza 0,4% s.m. [16]. Pod tym wzgledem
sporzadzone mieszaniny przypominaly raczej gleby organiczne, w ktorych zawar-
tos¢ azotu jest wielokrotnie wyzsza i siega nawet 3,5%.

Z punktu widzenia przemian biochemicznych zachodzacych w $rodowisku
glebowym istotny jest stosunek stezenia wegla i azotu (C:N). Wlasciwa proporcja



Wykorzystanie przefermentowanych osadéw $ciekowych z komunalnych oczyszczalni sciekow ... 589

C i N umozliwia rozwoj mikroorganizméw glebowych, a tym samym gwarantuje
prawidlowy przebieg przemian materii organicznej w mineralng (mineralizacj¢)
lub w zwiazki prochniczne (humifikacje). Gdy stosunek C:N jest zbyt wysoki, na-
stepuje szybkie pobieranie uwolnionego azotu przez mikroorganizmy (zbialczenie),
spowolnienie mineralizacji i spadek dostgpnosci azotu dla roslin, natomiast przy
zbyt niskim C:N uwalniaja sie¢ duze ilosci azotu, ktéry moze by¢ tatwo dostepny dla
roslin [17], ale jednoczesnie jego nadmiar moze powodowaé zaklocenia funkcjono-
wania mikroflory glebowej. W kwasach prochnicznych zawartych w glebie oraz
w poziomach prochnicznych gleb ornych C:N waha si¢ w przedziale od 10,5
do 17,2:1 [18]. Srednia warto$¢ C:N w materii organicznej gleb zawartej w po-
wierzchniowych poziomach gleb mineralnych w Polsce wynosi okoto 10:1 [16].
Sporzadzone mieszaniny charakteryzowaly si¢ nizszym stosunkiem C/N, wynosza-
cym srednio 6,7 (tab. 2).

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci chemiczne substratow uzytych do sporzadzenia mieszanin,
komponentu odpadowego oraz mieszanin mineralno-organicznych

Table 2. Selected chemical properties of the substrates used for preparation of the mixtures,
waste-derived component and prepared mineral-organic mixtures

Zawartos¢
Substrat orgzlaitiirzllllej "/I (S)Icljl % I;m. CN “"//Z;%lanllly
% s.m.
Zwierciny 9,72 4.8 0,32 15:1 26,5
Przefermentowane osady $ciekowe 59,6 34,1 6,2 5.5:1 n.a
Piasek (suchy) 0,1 n.a n.a n.a 0,0
Komponent odpadowy (osady+zwierciny) 24,1 11,1 1,53 7,3:1 14,0
Mieszanina | 10,7 6,0 0.9 6,8:1 6.3
Mieszanina 11 6,6 3,5 0,53 6,6:1 3,1

n.a. - nie analizowano

Obie mieszaniny mineralno-organiczne zawieraty kilka procent weglanow
w suchej masie. Obecnosé weglanow jest zjawiskiem korzystnym. W skalach ma-
cierzystych gleb najczgsciej wystepuje weglan wapnia, ktory tworzy takie pospolite
mineraly, jak kalcyt czy aragonit. Weglan wapnia jest staborozpuszczalny w wo-
dzie, jednak w obecnosci stabych kwasoéw (np. H,CO3) lub kwaséw humusowych
jego rozpuszczalnos¢ wzrasta, skutkiem czego do podtoza uwalniaja sie jony Ca”',
ktére maja dziatanie strukturotworcze i sprzyjaja tworzeniu si¢ trwatych potaczen
mineralno-organicznych. Ponadto, bufor wodorowgglanowy jest jednym z podsta-
wowych mechanizmoéw przeciwstawiania si¢ zmianie odczynu gleby [14].

2.2.2. Odczyn i witasciwosci sorpcyjne

W tabeli 3 przedstawiono wyniki badan odczynu i wlasciwosci sorpcyjnych
(kwasowos¢ hydrolityczna, suma zasad wymiennych, pojemnosé sorpcyjna, stopien
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wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami) przefermentowanych osadéw scieko-
wych, zwiercin, piasku, komponentu odpadowego oraz sporzadzonych mieszanin
mineralno-organicznych.

Tabela 3. Wlasciwosci fizykochemiczne oraz odczyn substratow uzytych do sporzadzenia
mieszanin, komponentu odpadowego oraz mieszanin mineralno-organicznych

Table 3. Physico-chemical properties and pH value of the substrates used for preparation
of the mixtures, waste-derived component and prepared mineral-organic mixtures

o Kationowa | Stopien
Kwasowos¢ | Suma zasad pojemnost | wysycenia
. pH pH | hydrolityczna | wymiennych . .
Badane materiaty wH,0 | wKCl Kn S sorpcyjna zasa\(/iaml
cmol(+)/kg | cmol(+)/kg cmol(+)/kg %
Zwiercina 8,60 8,20 0,15 49,5 49,65 99,69
Przefermentowany 767 | 7.58 1.2 484 49.6 97,58
osad $ciekowy
Piasek (suchy) 5,79 6,12 0,15 6,8 6,95 97,84
Komponent odpadowy | 5 55 | 73, 0.2 39 392 99.48
(osad+zwiercina)
Mieszanina [ 7,44 7,20 0.6 33,51 34,11 98,24
Mieszanina 11 7,40 7,14 0.9 38,15 39,05 97,69

Odczyn ma podstawowe znaczenie dla proceséw uruchamiania lub immobilizacji
pierwiastkow $ladowych w §rodowisku glebowym. Niskie wartosci pH sprzyjaja
uruchamianiu pierwiastkéw biogennych i potencjalnie toksycznych metali ciezkich
z kompleksu sorpcyjnego oraz przyspieszaja rozklad zawierajacych je zwigzkow
chemicznych, za$ wysokie wartosci pH wplywajg na obnizenie mobilnosci tych
pierwiastkow. Jednak odczyn zasadowy wplywa na spadek dostepnosci pierwiast-
kéw biogennych oraz sprzyja zubozeniu gleby w azot. Dlatego najkorzystniejsze
warunki panuja w podlozu charakteryzujacym si¢ odczynem zblizonym do obojet-
nego lub stabo kwasnym, w ktérych przyswajalnos¢ wigkszosci pierwiastkéw bio-
gennych jest najwicksza. Wyjatkiem sg mikroelementy, tj. Fe, Mn, Zn, Cu, Co,
ktorych przyswajalnos¢ rosnie w srodowisku kwasnym [12]. Zarowno zwierciny,
jak i osady Sciekowe charakteryzowaly si¢ odczynem zasadowym, jednak ich mie-
szanina z piaskiem miala odczyn mieszczacy sie w zakresie typowym dla gleb obo-
jetnych (pH w KCl 6,6+7,2).

Wartosci pH mierzone w materiatach glebopodobnych po dodaniu roztworu KCI
byly nizsze niz wartosci mierzone w wodzie, co wskazuje na obecnos¢ w komplek-
sie sorpcyjnym jonow zakwaszajacych. Ilos¢ tych jonow byla jednak niewielka,
o czym $wiadcza mate roznice pomigdzy pH mierzonym w wodzie i w roztworze
KCI. Potwierdzeniem tych obserwacji sg rowniez wyniki badan stopnia wysycenia
kompleksu sorpcyjnego zasadami. Jego warto$¢ wynosita okoto 98%.

Sporzadzone mieszaniny charakteryzowaly sie¢ kwasowosciag hydrolityczng (Kh)
poréwnywalna z wartoSciami mierzonymi w glebach piaszczystych o odczynie
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stabozasadowym lub zblizonym do obojetnego (pH 6,5+7,5), pochodzacych z oko-
lic Wegrowa i Nadarzyna (woj. mazowieckie). Wartosci Kh tych gleb wahaty sie
w zakresie od 0,35 do 0,77 cmol(+)/kg [19] i byly niskie w porownaniu do wartosci
sredniej gleb ornych w Polsce, wynoszacej 2,8 cmol(+)/kg [16]. Niskie wartos$ci Kh
w zwiercinach i mieszaninach mineralno-organicznych $wiadcza o matej zawarto-
Sci jonéw zakwaszajacych, tj. H i A" w kompleksie sorpcyjnym. Jak wskazuja
wyniki badan, zrédtem tych jonéw w sporzadzonych mieszaninach byly gtownie
osady Sciekowe, charakteryzujace si¢ wartoscig Kh = 1,2 cmol(+)/kg.

Materialy glebopodobne charakteryzuje wysoka wartos¢ sumy zasad wymien-
nych (S), siegajaca ponad 33 cmol(+)/kg. Wedlug danych ITUNG (2012), $rednia
suma kationéw zasadowych w glebach ornych w Polsce wynosi okoto 8 cmol(+)/kg,
a najwyzsze odnotowane wartosci siegaja 40 cmol(+)/kg [16]. Wysoka zawartos¢
kationow zasadowych w podtozu jest cecha korzystng dla wzrostu roslin, gdyz jony
zwigzane wymiennie z kompleksem sorpcyjnym po przejsciu do roztworu glebo-
wego stanowig zrodto sktadnikow mineralnych dla roslin [20].

Kationowa pojemnos$¢ sorpeyjna (T) obliczona jako suma kationow zasadowych
(S) oraz kwasnych (Kh) w obu materiatach glebopodobnych byta bardzo wysoka
w porownaniu do wartosci charakterystycznych dla gleb. W mieszaninach I i 11
wynosity one odpowiednio 34,11 i 39,05 cmol(+)/kg) i mozna je poréwnaé jedynie
z zyznymi czarnoziemami [21]. Podobne wnioski dotycza stopnia wysycenia kom-
pleksu sorpcyjnego zasadami, ktory znacznie przewyzsza wartosci srednie notowa-
ne w glebach ornych w Polsce, oscylujace wokot 63% [16]. Wysoki stopien wysy-
cenia kompleksu glebowego zasadami wptywa korzystnie na wlasciwosci fizyczne
(decydujac o strukturze) i fizykochemiczne (decydujac o buforowosci), a takze na
ilosci i jako$¢ materii organicznej. Minimalny wymagany do prawidlowego funkcjo-
nowania systemu glebowego stopien wysycenia zasadami zalezy od sktadu granulo-
metrycznego i przyjmuje si¢, ze stopien wysycenia zasadami w glebach lekkich
nie powinien by¢ nizszy niz 40%, a w glebach ciezkich 70% [20]. Stopien wysyce-
nia sporzadzonych mieszanin znacznie przewyzsza wartosci charakterystyczne
dla gleb cigzkich.

2.2.3. Zawartos¢ chlorkow, glinu i metali ciezkich w wyciggach wodnych

Warunkiem, jaki musi by¢ spelniony przy wprowadzaniu przetworzonych od-
padow do srodowiska, jest brak negatywnego wpltywu na glebe, wode¢ czy biosfere
produktéw uzyskanych po zakonczeniu procesu unieszkodliwiania, np. w formie
odciekéw. W celu oceny potencjalnego oddziatywania sporzadzonych mieszanin
na srodowisko glebowo-wodne poréwnano wyniki badan wymywania wybranych
pierwiastkow z wartosciami dopuszczalnymi zawartymi w przepisach prawnych
[22]. Wyniki testéw wymywania chlorkéw oraz wybranych metali, gldwnie zali-
czanych do grupy ciezkich, wskazuja, ze material sporzadzony na bazie komponen-
tu odpadowego zmieszanego z piaskiem w stosunku wagowym 1:2 (mieszanina II)
nie stanowi zagrozenia dla srodowiska pod wzgledem wymywania chlorkéw, Al,
Na, K oraz metali ci¢zkich, tj. Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb. Natomiast wyciag wodny
z mieszaniny I, w ktérej komponent odpadowy zmieszany byt z piaskiem w stosun-
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ku wagowym 1:1, charakteryzowal si¢ duzym stezeniem miedzi. Zrédlem miedzi
byly osady $ciekowe, gdyz nie stwierdzono obecnosci tego pierwiastka w zwierci-
nach (tab. 4).

Tabela 4. Stezenie chlorkéw i wybranych metali w wyciagach wodnych zwiercin, komponentu
odpadowego i mieszanin mineralno-organicznych

Table. 4. Concentration of chlorine and selected metals in the water extracts of drill cuttings
waste-derived component and prepared mixtures

Wartosci dopuszczalne
Badan Zwierciny Komponent | Mieszanina | Mieszanina | zawarte _wRozpo‘rzqdze‘niu Ministra
y odpadowy I II Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.,
parametr (DzU Nr 137, poz. 984 z p6z. zm.)
mg dm™

Cr 2958,3 124 273 15,62 1000

Na 7,26 6,51 1,81 0,94 800

K 0 0,25 0,67 0,36 80

Al 0,24 6,4 2,05 0 3

Ba 0,17 0,13 0,10 0,05 3

Cd 0,01 0 0 0 0,4

Cr 0,41 0 0,1 0 0,5

Cu 0 0,86 0,90 0,36 0,5

Ni 0 2,29 0,39 0 0,5

Pb 0,05 0 0 0 0,5

Stezenie chlorkow w wyciggu wodnym z koncowych produktow, uzyskanych
Z mieszania zwiercin, osadow i piasku bylo wielokrotnie nizsze od wartosci
dopuszczalnych w $ciekach wprowadzanych do waéd lub ziemi, pomimo iz stgzenie
chlorkow w ekstrakcie ze zwiercin niemal 3-krotnie przewyzszatlo wartosci
dopuszczalne. Tak wyrazne obnizenie si¢ stezenia chlorkow mozna wytlumaczyé
ich wysoka rozpuszczalnoscia w wodzie, co spowodowato, ze wigkszos¢ jonow
tego pierwiastka zostala odprowadzona wraz z woda w procesie odwadniania
komponentu odpadowego.

2.2.4. Badania ekotoksycznosci wyciggéw wodnych

W celu oceny ewentualnego ryzyka zwigzanego z wprowadzeniem do srodowiska
sporzadzonych mieszanin przeprowadzono testy toksycznos$ci ostrej Daphtoxkit F
magna w stosunku do organizméw wskaznikowych Daphia magna (rozwielitka
wielka). Testy prowadzone na wyciggach wodnych z materialdéw glebopodobnych
wskazuja, iz substancje uwalniane ze sporzadzonych mieszanin do roztworu wod-
nego nie byly toksyczne dla organizméw wskaznikowych. Nawet w przypadku
wyciggu wodnego nierozcienczanego nie zaobserwowano martwych lub unierucho-
mionych osobnikdéw testowych, zardwno po 24 godzinach, jak i po 48 godzinach
trwania testu.



Wykorzystanie przefermentowanych osadéw $ciekowych z komunalnych oczyszczalni sciekow ... 593

Whioski

Wyniki badan wlasciwosci fizycznych, chemicznych i fizykochemicznych oraz
testow ekotoksycznosci przeprowadzonych na materialach mineralno-organicznych
sporzadzonych w wyniku zmieszania przefermentowanych komunalnych osadow
sciekowych, zwiercin wydzielonych ze zuzytej polimerowej pluczki wiertnicznej
oraz piasku wskazuja, ze mieszaniny te posiadaja wiele cech korzystnych z punktu
widzenia zapewnienia warunkow wiasciwych dla wzrostu roslin. Charakteryzuje je
wysoka porowatos¢, obojetny odczyn (sprzyjajacy immobilizacji metali ciezkich),
wysoka zawarto$¢ materii organicznej i pojemnos¢ sorpcyjna w stosunku do katio-
néw oraz niska wartos¢ kwasowosci hydrolitycznej. Zawarte w mieszaninach me-
tale sg zwiazane w sposob trwaly z fazg stalg i nie sa tugowane do wody. Rowniez
stezenie chlorkow bylo mniejsze od wartosci dopuszczalnych dla sciekow wpro-
wadzanych do wod lub ziemi.

Zakres badan przedstawionych w pracy nie wyczerpuje listy wszystkich substan-
cji, ktére moga stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska. W przypadku tak ztozonego
pod wzgledem chemicznym medium, jakim jest mieszanina zwiercin i osadéw
sciekowych praktycznie niemozliwe jest przebadanie wszystkich potencjalnych
czynnikow niebezpiecznych, z tego wzgledu przeprowadzono testy ekotoksyczno-
sci, ktore wykazaly, ze wyciagi wodne z przygotowanych mieszanin mineralno-
-organcznych nie byly toksyczne w stosunku do organizméw stodkowodnych
Daphnia magna.

Podsumowujac, wstepne badania wskazuja, ze przefermentowane osady $cie-
kowe z oczyszczalni $ciekéw komunalnych moga by¢ wykorzystane do tworzenia
podtoza o charakterze glebotwdrczym na bazie zwierciny, wydzielonej ze zuzytej
polimerowej ptuczki wiertniczej. Niemniej konieczne jest przeprowadzenie badan
dtugoterminowych, ktére pozwola oceni¢ zmiany zachodzace w sktadzie chemicz-
nym oraz strukturze sporzadzonych mieszanin mineralno-organicznych, po wpro-
wadzeniu ich do srodowiska, oraz poznaé ich wptyw na wzrost roslin.
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Application of Anaerobically Digested Municipal Sewage Sludge
in Drill Cuttings Utilization

Due to the high concentration of nutrients and humic substances sewage sludge is a valu-
able substrate that can be used in a reclamation of drill cuttings landfills or in a formation of
the soil-like materials, that are created on the base on this waste. Drill cuttings are the waste
separated from the spent drilling fluids, generated during the processes of fossil fuels explo-
ration. The main components of drill cuttings are minerals, typical for the solid phase of
mineral soils. This argues for their use in land reclamation. However, the presence of some
components derived from drilling fluids or formation water may be a limiting factors for
this type of drill cuttings application. The results of the examination of selected physical and
chemical properties of mineral-organic materials, obtained by the mixing the drill cuttings
separated from spent polymer drilling fluids, digested sewage sludge from municipal waste-
water treatment plant, and sand, are presented in the paper. The sand was use as a struc-
tural component for improving the water-air conditions of prepared materials. The parame-
ters, such as moisture content, porosity, organic carbon and Kjeldahl nitrogen content,
pH value, hydrolytic acidity, and cation exchange capacity, that are relevant to assess
the possibility of the use of the materials in land applications, were analyzed. Additionaly,
the elution of heavy metals and chlorides from the solid phase to water solution, and ecotox-
icity of water extracts by the standard test Daphtoxkit F™ were examined.

Keywords: sewage sludge, drillings, waste utilization, ecotoxicity



