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Zmiany dystrybuciji metali ciezkich
w trakcie termicznego przeksztatcania
komunalnych osadéw sciekowych

Changes in the Distribution of Heavy Metals during
the Thermal Treatment of Municipal Sewage Sludge

The increasing amount of sewage sludge generated creates a significant problem with
their processing. Changes in legal and environmental requirements have led in Poland,
in recent years, to an increase in the interest in thermal methods of sewage sludge treatment,
particularly in fluidized bed combustion. The resulting facilities (installations) contribute to
reducing the amount of sewage sludge. Their thermal transformation does not, however,
eliminate the problem of inter alia. heavy metals in the resulting ashes. The paper presents
the results of studies on differences in heavy metals content in sewage sludge and in products
of its thermal transformation - fly ash retained in multicyclone and bag filter. The suitability
of the EDS method for the qualitative and quantitative determination of heavy metals in
the surface layer of fly ash grains was evaluated. The presence of Ni, Cu and Zn has been
observed.

Keywords: sewage sludge, fluidized bed combustion, fly ash, heavy metals

Wprowadzenie

Osady Sciekowe naleza do odpadéw, ktérych powstawanie jest nieuniknione
ze wzgledu na aktualne technologie oczyszczania $ciekéw [1]. Kazdego roku
powstaja nowe oczyszczalnie Sciekow oraz sieci wodno-kanalizacyjne, przez co
zuzywa si¢ wiecej] wody, a w konsekwencji powoduje to wytwarzanie coraz
wigkszych ilosci osadow Sciekowych [2-6]. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra
Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczania odpadow do sktadowa-
nia na skladowiskach (DzU z 2015 r., poz. 1277), od 1 stycznia 2016 roku ustabili-
zowane komunalne osady Sciekowe, ktore nie beda spelnia¢ wymagan przedsta-
wionych w rozporzadzeniu, nie moga by¢ sktadowane na sktadowiskach odpadow
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innych niz niebezpieczne i obojetne. Komunalne osady $ciekowe zaréwno ustabili-
zowane, jak i nieustabilizowane nie spelniaja wymagan przedstawionych w tym
rozporzadzeniu, dlatego ich sktadowanie jest niedozwolone [3, 6-9]. Ze wzgledu na
wprowadzony zakaz sktadowania komunalnych osadéw $ciekowych oraz powsta-
jace ich coraz wieksze ilosci poszukuje si¢ nowych metod ich zagospodarowania.
Do takich metod nalezy termiczne unieszkodliwianie [5, 10-14].

Wedlug danych GUS, ilos¢ wytworzonych osadéw komunalnych w 2015 roku
wynosita 568 tys. ton suchej masy. Ilo§¢ osadéw z roku na rok nieznacznie si¢
zwieksza, jednak wzrost ten jest niewielki i jest on zwigzany z rozwojem sieci kana-
lizacyjnych i wodociagowych. Z danych GUS wynika, ze w 2015 roku ponad 7%
osadow sciekowych komunalnych bylo skladowane, okoto 14% osadéw zostalo
przeksztalcone termicznie, okoto 19% osadow bylo stosowane w rolnictwie, niecate
4% zostato zastosowane do rekultywacji terendw (w tym gruntéw na cele rolnicze),
a ponad 8% osaddéw bylo stosowane do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji
kompostu. Duza czg$¢ komunalnych osadéw sSciekowych jest gromadzona na
terenie oczyszczalni [4]. Jednak udzial termicznego przeksztalcania znacznie si¢
zwigkszyl, w 2000 roku tak przeksztalcono niewiele ponad 1,5% komunalnych
osadow sciekowych [4, 9].

Do metod unieszkodliwiania termicznego osaddéw sciekowych zalicza si¢ mono-
spalanie, wspolspalanie oraz metody alternatywne [5, 8, 11, 12, 14-16]. W Polsce
obecnie jest jedenascie monospalarni komunalnych osadow sciekowych, z tego
siedem wykorzystuje technologie fluidalna, a w czterech osady spalane sa na rusz-
cie. Do najbardziej popularnych nalezy technologia PyrofluidTM, ktéra zostala
zastosowana w Warszawie, Kielcach, Krakowie oraz L.odzi [2, 3, 5, 9-11].

Spalanie osadéw $ciekowych to utlenienie zwigzkéw organicznych do dwu-
tlenku wegla i wody, w procesie tym osady zostajg calkowicie unieszkodliwione
[11, 16]. Przed spaleniem osady powinny zosta¢ odwodnione [11, 13]. Osady,
ktore zawierajg wicksze ilosci metali cigzkich, tez sa spalane. Popiot, ktory powsta-
je po ich spaleniu, zalicza si¢ do odpadow innych niz niebezpieczne i obojetne.
Spalanie to najdrozszy sposdb unieszkodliwiania osaddéw, jednak czesto jest
jedynym efektywnym rozwigzaniem. Zalety monospalania osaddéw sciekowych
to przede wszystkim zmniejszenie ich objetosci, ograniczenie odorow oraz wtdrne
wykorzystanie produktow ze spalania [12, 13, 16-18].

Podczas procesu spalania osadow sciekowych uwalniane sa niewielkie ilosci
par metali cigzkich oraz ich zwigzkéw chemicznych. Zwiazki lotnych metali
pochodza z substancji mineralnej lub organicznej osadéw $ciekowych. Podczas
spalania czgs¢ metali moze osiadaé lub pozosta¢ w piecu, a czgs¢ przejsé do zuzlu.
W komorze przy wysokiej temperaturze metale i ich zwigzki paruja, a w kanalach
spalinowych, gdzie jest nizsza temperatura, ulegaja kondensacji. Czgs¢ lotnych
zwiazkéw metali kondensuje na powierzchni popiotéw i razem z nimi jest odprowa-
dzana ze spalinami, dzigki temu moga by¢ latwo wychwytywane w urzadzeniach
odpylajacych. Podczas procesu spalania osadéw sSciekowych zachodza ztozone
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przemiany, takie jak odgazowanie i zweglenie, spiekanie stopionych inkluzji oraz
odparowanie lotnych pierwiastkow. Metale ciezkie mozna podzieli¢ na trzy grupy
ze wzgledu na to, jak zachowuja si¢ podczas procesu spalania. W grupie pierwszej
znajdujg si¢ metale, ktére koncentruja si¢ w osadzie gruboziarnistym lub dzielg si¢
jednakowo miedzy osad gruboziarnisty a drobniejsze czastki osadu. W drugiej
grupie znajduja si¢ metale, ktore ulatniajg si¢ w komorze spalania i ulegaja kon-
densacji w dalszych czgsciach instalacji. Metale te kumuluja si¢ w drobniejszych
czastkach. Pierwiastki z grupy trzeciej charakteryzuja si¢ najwyzsza lotnoscia.
Przez caly proces spalania pozostaja w fazie gazowej. Do tej grupy naleza rtec,
chlor, fluor oraz brom. Beryl, selen oraz jod mozna zaliczy¢ zaréwno do grupy
trzeciej, jak i drugiej. Wynika to z duzej rozbieznosci warunkdw spalania, glownie
temperatury. W drugiej grupie znajduja si¢ kadm, otéw, cynk oraz arsen. W grupie
pierwszej i drugiej moga wystepowac kobalt, chrom, nikiel, miedz, molibden,
stront oraz cez. Do pierwszej grupy zaliczany jest mangan [18, 19].

W komorze spalania metale ci¢zkie razem ze zwigzkami nieorganicznymi,
takimi jak krzem, glin czy wapn, moga uformowa¢ popidt paleniskowy. Jest to
odpowiednie polaczenie metali cigzkich, poniewaz nie sg one wyptukiwane przez
wodg. Jednak wiekszos$¢ metali pozostaje w fazie gazowej lub odparowuje, formu-
jac pare cieczy lub aerozol. Takie czastki moga by¢ usuniete przez urzadzenia do
oczyszczania gazow spalinowych [20]. Nieznaczna czg$¢ metali cigzkich moze
oming¢ wszystkie elementy aparatury do kontroli emisji i wydosta¢ sie przez
komin [19].

Zachowanie pierwiastkow sladowych podczas procesu spalania jest ztozonym
problemem, ktéry w konsekwencji ma wptyw na srodowisko powietrzne, glebowe
i wodne. Proces spalania nie niszczy metali, ale sSrodowisko spalania jest w stanie
doprowadzi¢ do ich przeksztalcenia. Po termicznym unieszkodliwianiu metale
cigzkie znajdujg sie w pozostatosci po spaleniu oraz moga utleniaé si¢ z gazami.
Najczesciej metale wystepuja w osadach sciekowych w postaci zwiazkéw nieorga-
nicznych [21,22]. W wickszosci przedostaja si¢ one przez instalacje spalania
w takim samym stanie i znajdowane sa w popiele [18].

Podczas termicznego unieszkodliwiania osadow $ciekowych w spalarniach
pojawia si¢ problem w postaci powstajacych odpadéow pochodzacych z procesu
oczyszczania spalin. Nalezy do nich popiol lotny z multicyklonéw oraz pozostalo-
$ci z oczyszczania gazow znajdujace si¢ na filtrze workowym [17, 23]. Popioty
pochodzace z suchego systemu oczyszczania spalin sg zaliczane do odpadéw nie-
bezpiecznych o kodzie 19 01 07" (sa to odpady stale z oczyszczania gazéw odloto-
wych) lub 1901 06" i sa to szlamy oraz inne odpady uwolnione z oczyszczania
gazé6w odlotowych. Parametry popiotow zaleza przede wszystkim od sktadu
chemicznego osadoéw $ciekowych poddanych spalaniu [18, 21, 22], a te z kolei
od skladu chemicznego Sciekow, zawierajacych zwykle wiele szkodliwych metali
cigzkich [24-26]. Sktadniki, ktore przewazaja w popiolach, to SiO,, Al,O;, CaO
oraz P,Os. Ze wzgledu na wystgpowanie duzych ilosci fosforu w $ciekach
z oczyszczalni jest go bardzo duzo w popiotach [8].
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1. Metodyka badan
1.1. Badane materiaty

Badanymi materiatami byly: osad $ciekowy (oznaczony - OS) z jednej z duzych
oczyszczalni $ciekow oraz state pozostatosci powstajace podczas jego termicznego
przeksztatcania w pracujacej tam instalacji fluidalnego spalania. Stale pozostalosci
to popiot zatrzymany w multicyklonie (oznaczony - MC) oraz pochodzacy z filtra
workowego popidt zmieszany z przereagowanymi/zuzytymi reagentami - wodoro-
weglanem sodu i pylistym weglem aktywnym - stuzacymi do usuwania gazowych
zanieczyszczen spalin (oznaczony - FW). Wybierajac termin pobrania do badan
probek popioldow, kierowano si¢ wynikami okresowych (co 1 lub 2 miesiace)
pomiaréw zawartosci metali ciezkich w przeznaczonym do spalania osadzie $cie-
kowym z dos¢ dtugiego przedziatu czasowego (ponad rok). Probki pobrano wtedy,
gdy zawarto$¢ metali zblizona byla do wartosci srednich dla powyzszego okresu.
Pozwolito to uniknaé¢ wptywu fluktuacji sktadu osadu.

1.2. Okreslanie zawartosci wybranych metali ciezkich

Do okreslenia sktadu chemicznego powierzchni ziaren pozostatosci po spalaniu
osadu Sciekowego (MC i FW) zastosowano mikroanalize rentgenowska z dyspersja
energii potaczona ze skaningowa mikroskopia elektronowa (metoda EDS-SEM,
mikroskop skaningowy produkcji LEO Electron Microscopy Ltd., model 1430VP
wyposazony w spektrometr rentgenowski EDS, Quantax 200 z detektorem XFlash
4010 produkcji Bruker AXS).

Do okreslenia zawartosci wybranych metali ciezkich w materiatach MC i FW za-
stosowano metode spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym ICP-OES.
W pierwszym etapie zmineralizowano probki kazdego z materialdw, stosujac
wysokosprawne urzadzenie mikrofalowe Multiwave 3000 firmy Anton-Paar,
a nastgpnie w powstatych roztworach okreslono zawartosci metali, stosujac spektro-
metr emisyjny z plazma wzbudzona indukcyjnie z pionowym palnikiem oraz osiowa
i boczna obserwacja plazmy ICPE-9820 firmy Shimadzu. Uzyte odczynniki to: kwas
azotowy 65%, kwas solny 32%, nadtlenek wodoru 30% - wszystkie z PURANAL
firmy Honeywell oraz woda dejonizowana Milli-Q firmy Merck i gazowy argon
o czystosci 99,998%.

2. Omoéwienie wynikéw

Oba materiaty pochodzgce z oczyszczania spalin z procesu spalania osadu Scie-
kowego, to jest popiol lotny zatrzymany w multicyklonie - MC oraz zatrzymana
w filtrach workowych mieszanine popiotu, zuzytego pylistego wegla aktywnego
i czgsciowo przereagowanego NaHCO; - FW, poddano najpierw badaniu metoda
EDS w celu okreslenia zawartosci metali w warstwie powierzchniowe;j ich ziaren.
Weczesniej wykonano zdjecia SEM (rys. 1 i 2) w celu wyboru obszaréw do mikro-
analizy rentgenowskiej EDS. W przypadku popiotu MC mozliwe byto wytypowa-
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nie ziaren o réznej wielkosci. Wyniki podano w tabeli 1. Natomiast w przypadku
materialu FW stanowiacego mieszaning kilku sktadnikow bylo to praktycznie nie-
mozliwe. Drugim powodem byt mniejszy rozmiar ziaren w porownaniu z czgscia

popiotu lotnego zatrzymanego w multicyklonie. Podana zostata jedynie s$rednia
zawarto$¢ metali.

Rys. 1. Zdj¢cie SEM popiolu MC umozliwiajace wybor obszar6w mikroanalizy rentgenowskiej
dla ziaren o réznej wielkoS$ci

Fig. 1. SEM image of ash MC allowing selection of X-ray microanalysis areas for grains of
different sizes

sori:—zuiyty__z kx

Rys. 2. Zdjecie SEM popiolu FW
Fig. 2. SEM image of fly ash FW
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Tabela 1. Zawarto$¢ metali (w % mas.) na powierzchni popiolu zatrzymanego w multicyklonie
i filtrach workowych instalacji spalania osadéw $ciekowych okreslona metoda EDS
Table 1. Metal content (in wt.%) on surface of fly ash retained in multicyclone and bag filter
of sludge combustion plant, determined by EDS method
Nr Na Mg Al K Ca Ti Fe Ni Cu Zn
Zawartos$¢ metali w popiele z multicyklonu (MC)
21551 0,41 0,58 7,74 0,56 7,39 0,14 | 3,46 - 115 -
21552 0,32 0,65 6,80 0,40 5,30 - 2,89 1,84 - -
21553 0,31 0,94 8,77 0,49 | 6,76 - 2,95 - 0,74 1,03
21554 0,28 1,09 9,44 0,64 7,28 0,19 3,00 - 0,74 0,85
Zawarto$¢ metali w materiale z filtrow workowych (FW)
Sr. 2068 077 | 662 | 051 [ 691 [ 014 | 230 | - | - | -

Badania metoda EDS zawartosci metali na powierzchni ziaren popiotu zatrzy-
manego w multicyklonie oraz pochodzacego z filtrow workowych wykazaly,
ze tylko w tym pierwszym przypadku stwierdzono mierzalne ta metoda ilosci
trzech szkodliwych metali cigzkich: Ni, Cu, Zn. Sa one rézne w réznych miejscach
powierzchni ziaren. Innych metali cigzkich obecnych w osadzie sciekowym (np. Pb
czy Cr o zawarto$ciach zblizonych do niklu) nie zarejestrowano na powierzchni
ziaren popiotéw powyzsza metodg badawcza. W przypadku popiotu z filtrow worko-
wych nie stwierdzono obecnosci: Ni, Cu, Zn. Moze to wynika¢ z wymieszanej z tym
popiolem mieszanki zuzytego (czesciowo przereagowanego) wodoroweglanu sodu
i pylistego wegla aktywnego, co obniza procentowe udzialy wszystkich metali
(Mg, Al, K, Ca, Ti, Fe) z wyjatkiem Na, ktorego ilo$¢ znaczaco wzrosta (pochodzit
z dodanego NaHCO;). Wspomniane wczesniej trzy metale cigzkie nie zostaly wigc
zarejestrowane, gdyz ich ilosci spadty ponizej poziomu mierzalnosci.

7 powyzszych powodow dalsze badania skupily si¢ na trzech metalach
cigzkich: Ni, Cu i Zn. Okreslono ich zawarto$¢ w popiele z multicyklonu oraz
z filtrow workowych metoda emisji atomowej ICP (ICPE-9800). Wyniki zestawio-
no w tabeli 2. Zamieszczono tam takze dla poréwnania zawartosci rozpatrywanych
metali w $ciekach oraz w osadzie $cieckowym (w odniesieniu do kg jego suchej
masy).

Tabela 2. Zawarto$ci Ni, Cu, Zn w $ciekach, wysuszonych osadach $ciekowych oraz w popiele
zatrzymanym w multicyklonie i filtrach workowych

Table 2. Ni, Cu, Zn contents in wastewater, dried sewage sludge and fly ash retained

in multicyclone and bag filters

W Sciekach W osadzie sciekowym | W popiele MC W popiele FW
Metal 3
mg/dm mg/kg s.m. ppm ppm
Ni <0,050 34,8+40.4 241 183
Cu <0,050 319+420 1639 692
Zn 0,053 881+961 2025 768




Zmiany dystrybucji metali cigzkich w trakcie termicznego przeksztatcania komunalnych osadow $ciekowych 181

Wyznaczone zawartosci rozpatrywanych metali ciezkich w wysuszonych osadach
sciekowych (metoda ICP-OES) ulegaja znaczacemu zwigkszeniu w popiele z multi-
cyklonu w wyniku procesu spalenia substancji organicznych osadow w piecu flui-
dalnym. Najwiekszy przyrost ma miejsce w przypadku niklu, nastepnie miedzi
i najmniejszy dla cynku, odpowiednio 6,4-krotny, 4,4-krotny i 2,2-krotny. Propor-
cje ilosciowe Ni:Cu:Zn w osadzie $cieckowym, a takze w popiele sa podobne
jak w wielu innych oczyszczalniach Sciekow wyposazonych w instalacje termicz-
nego przeksztalcania (spalania). Zawartosci metali w popiele FW sa znacznie
mniejsze niz w popiele MC. Roéznica rosnie w kolejnosci Ni, Cu, Zn i wynosi
odpowiednio 1,3-razy, 2,37-razy i 2,64-razy mniej niz w popiele FW. Rdznice
w zawartosciach metali miedzy popiotami MC i FW moga wynikaé nie tylko
z obecnosci przereagowanego NaHCO; i pylistego wegla aktywnego, ale i roznic
w wielkosci ziaren popiotu zatrzymywanych w multicyklonie oraz filtrach worko-
wych. Znaczenie maja takze formy wystgpowania metali ulegajace zmianom
podczas termicznego przeksztalcania osadow sSciekowych czy frakcje popiotow,
z jakimi sg zwigzane.

Podsumowanie

Zawartosci trzech wytypowanych szkodliwych metali ciezkich (Ni, Cu, Zn)
ulegaja duzym zmianom w oczyszczalni $ciekéw wyposazonej we fluidalng insta-
lacje spalania $ciekow w kolejnych etapach: sScieki - powstaly w efekcie ich
oczyszczania osad $ciekowy - popidt lotny zatrzymany w multicyklonie (wydzie-
lony ze spalin po spaleniu osadu) - popiét zmieszany z przereagowanym wodoro-
weglanem sodu i pylistym weglem aktywnym. Przez caly czas (w kazdym etapie)
najwicksza jest zawarto$¢ cynku, nastepnie miedzi i najmniejsza niklu. Kolejnosé
ta jest w kazdym badanym materiale zachowana. Pewnym zmianom ulegaja
natomiast ich proporcje ilosciowe. Spektroskopia EDS okazala si¢ dos¢ przydatng
metodg badawcza do szacunkowej oceny zawartosci metali ciezkich w powierzch-
niowej warstwie ziaren popiotéw pochodzacych ze spalania osadow sciekowych.
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Streszczenie

Rosnaca ilo§¢ wytwarzanych osadow Sciekowych generuje istotny problem zwigzany
z ich zagospodarowaniem. Zmiany wymagan prawnych i Srodowiskowych spowodowaly
wzrost zainteresowania termiczng metoda przeksztalcania osadow Sciekowych, szczegodlnie
technologia spalania fluidalnego. Powstale obiekty (instalacje) przyczyniajg si¢ do redukeji
iloSci osadow S$ciekowych. Ich termiczne przeksztalcanie nie eliminuje jednak problemu
wystepowania m.in. metali ci¢zkich w powstajacych popiolach. W artykule przedstawiono
wyniki badan nad réznicami zawarto$ci wybranych metali ci¢zkich w osadzie Sciekowym
i w produktach jego termicznego przeksztalcania - popiele zatrzymanym w multicyklonie
oraz pochodzacym z filtrow workowych. Oceniono przydatno$¢ metody EDS do wstepnego
jakoSciowego i iloSciowego okreslania zawarto$ci metali ci¢zkich w powierzchniowej warstwie
ziaren popiolu lotnego. Obserwowano obecno$¢ Ni, Cu i Zn.

Stowa kluczowe: osady $ciekowe, spalanie fluidalne, popiél, metale ci¢zkie



