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WYKORZYSTANIE POPIOLQW LOTNYCH DO USUWANIA
METALI CIEZKICH Z OSADOW SCIEKOWYCH
PRZEZNACZONYCH DO NAWOZENIA POL UPRAWNYCH
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Streszczenie. Jednym z problemow zwiazanych z wykorzystaniem $ciekow przemysto-
wych oraz osadéw $ciekowych powstajacych w miejskich oczyszczalniach Sciekow ko-
munalnych do nawozenia pol uprawnych czy innych rolniczych zastosowan jest zbyt duza
zawarto§¢ w nich metali cigzkich. Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci adsorpcji metali
cigzkich (Zn, Pb, Cr, Cd) przez popioty lotne pochodzace ze spalania weggla kamiennego
oraz brunatnego. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem roztworéw wodnych soli da-
nego metalu o udziatach molowych odpowiednio: 50, 51 0,5 mmol. Wykazano, ze popioty
lotne charakteryzuja si¢ dobrymi wlasnosciami adsorpcyjnymi. Wzrost wartosci wskaznika
pH powoduje zwigkszenie efektywnosci adsoprcji metali cigzkich. Dla pH = 8,0 uzyskano
efektywno$¢ adsorpcji powyzej 95% dla kazdego z badanych metali cigzkich, niezaleznie
od stgzenia roztworu. Obnizenie pH w zalezno$ci od stgzenia roztworu i rodzaju metalu
cigzkiego skutkowato jednak pogorszeniem wlasnosci adsorpcyjnych. Utrzymanie odpo-
wiednich warunkéw procesowych oraz uzycie jako adsorbentow popiotow lotnych pozwa-
la na zastosowanie w rolnictwie oczyszczonych z zanieczyszczen metalicznych osadow
sciekowych.

Stowa kluczowe: popidt lotny, metale cigzkie, osady sciekowe, adsorpcja, nawoz

WSTEP

Uzyskanie i podtrzymanie wiasciwych plonéw wymaga nawozenia gleby w celu uzu-
petnienia sktadnikéw pokarmowych. Dotychczas najpowszechniej stosowanym nawo-
zem organicznym w rolnictwie byt obornik. Z uwagi na zmniejszanie w ostatnich latach
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produkcji zwierzgcej ilo§¢ dostgpnego naturalnego obornika znaczaco zmniejszyla sig.
W efekcie tego deficytu poszukuje si¢ innych zrodet substancji organicznych oraz sub-
stancji mineralnych nadajacych si¢ do wykorzystania w rolnictwie czy rekultywacji tere-
néw zieleni. Jedna z mozliwosci jest wykorzystanie osadow $ciekowych i przemystowych
bogatych w sktadniki mineralne i substancje organiczne [Czekata 2009, Rosik-Dulewska
iin. 2016]. Niestety oprocz warto§ci nawozowej odpady moga zawiera¢ takze réznego
rodzaju zanieczyszczenia [Harrison i in. 2006], w tym metale cigzkie [Rosik-Dulewska
2001, Elicker i in. 2014, Jama-Rodzenska i in. 2014]. Aby umozliwi¢ ich przyrodnicze
wykorzystanie, trzeba je odpowiednio przygotowac i oczysci¢ na przyktad z metali cigz-
kich do pozioméw dopuszczalnych — bezpiecznych (tab. 1).

Tabela 1. Dopuszczalna zawarto§¢ metali cigzkich w osadach dla zastosowan rolniczych

Table 1. Maximal content of heavy metals in sewage sludge for agricultural applications

Sposob przyrodniczego uzytkowania osadow
Option of natural use of sludges

agrotechniczne przetwarzanie osadow

nawozenie, uzyznianie, rekulty-  do rekultywacji terenow 1 .
na kompost, ros§linne utrwalanie

wacja gruntéw na cele rolne na cele nierolne . . R
Metal S . . powierzchni gruntow
fertilization, land reclamation land reclamation for .
for agricultural purposes non-agricultural purposes agro processing of sludges for com-
post, plant consolidation of land area
zawarto$¢ metali cigzkich — heavy metal content
[mgkg'smo]
Pb 750 1000 1500
Cd 20 25 50
Cr 500 1000 2500
Cu 1000 1200 2000
Ni 300 400 500
Hg 16 20 25
Zn 2500 3500 5000

Zrodto: Dz.U. 2015, poz. 257.
Source: Journal of Laws 2015, Item 257.

Podstawowymi metodami stosowanymi w adsorpcji metali cigzkich sa procesy wyko-
rzystujace zjawiska stracania, wymiany jonowej, filtracji, osmozy czy ekstrakcji, a stoso-
wanymi adsorbentami sa wegiel aktywny i zeolity [Kanawade 2015, Karniba i in. 2015].

W Polsce rocznie generuje si¢ 20 mln Mg odpaddéw zawierajacych popioty (mieszan-
ki popiotowo-zuzlowe z mokrego odprowadzania odpadow paleniskowych, mieszaniny
popiotow lotnych i odpadéw statych z wapniowych metod odsiarczania gazow wyloto-
wych), z czego popioly lotne z wegla stanowia 4,5 mln Mg [GUS 2014]. Powstate po-
pioty lotne wymagaja odpowiedniego zagospodarowania lub kosztownego deponowania
na sktadowisku. Jednym z mozliwych zastosowan popiotow lotnych jest ich uzycie do
oczyszczania $ciekoOw z zanieczyszczen metalicznych. Popioty lotne bgdace w zasadni-
czej mierze glinokrzemianami [Polowczyk i in. 2010] sa bardzo interesujaca alternatywa
adsorbentow metali cigzkich stosowanych w technologiach oczyszczania $ciekow. Ich
dziatanie jest dwojakie: popioly lotne ze spalania wegli zawierajace wapn moga petnié
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funkcjg alkalizatora w procesie stracania chemicznego, czastki popiotu sa réwniez zdolne
adsorbowac metale cigzkie droga wymiany jonowej w roztworach wodnych dzigki swojej
strukturze glinokrzemianow.

Celem pracy bylto zbadanie mozliwos$ci adsorpcji metali cigzkich przez popioty lotne
pochodzace ze spalania wegla kamiennego oraz brunatnego.

MATERIAL | METODY

Badania adsorpcji metali cigzkich w popiotach lotnych zostaty przeprowadzone
w skali laboratoryjnej (rys. 1). Proces sorpcji odbywat si¢ w szklanej zlewce cylindrycz-
nej ustawionej na mieszadle magnetycznym (model ES 21H) ze stabilizacja temperatury.
Temperature roztworu mierzono, uzywajac termometru rtgciowego. Kontrola odczynu
roztworu odbywata z wykorzystaniem elektrody pH-metrycznej ERH 111 oraz pH-metru
5170. Odczyn danego roztworu (pH 2,0; 4,0; 6,0; 8,0) uzyskiwano, dodajac odpowiednio
kwas solny (HCI) oraz wodorotlenek sodowy (NaOH).

Przygotowanie roztworu
wodnego zawierajacego wybrane
metale ciezkie: 30 ml
Stezenie molowe:

50 mmol, 5 mmol, 0,5 mmol

Kontrola pH:
Przygotowanie popiotow 2,0; 4,0; 6,0; 8,0
lotnych: 5 g
v
Mieszania popiolu z roztworem: | Odwirowanie popiotu z roztworu: .| Badany roztwor
250 obr.-min "', 30°C, 24 h "|__ 67 tys. obr.mir’!, 15 min " lkoficowy: (ICP-AES)

Rys. 1. Stanowisko laboratoryjne oraz schemat procedury badawczej

Fig. 1.  Experimental set-up and scheme of the research procedure

W badaniach wykorzystano popioty lotne ze spalania wegla brunatnego (z Elektrow-
ni Turéw — kociot pytlowy OP-650b) oraz weggla kamiennego (z EC Czechnica — kociot
pytowy OP-130), ktdrych wyniki analizy elementarnej przedstawiono w tabeli 2. Analize
chemiczna popioléw lotnych wykonano na spektrometrze absorpcji atomowej ASA-400
oraz na spektrometrze emisyjnym (ICP-AES) Liberty 220 firmy Varian.

Przed przystapieniem do zasadniczej czgsci badan sprawdzono na ile zawarte w wy-
branych do badan popiotach lotnych metale cigzkie, ktorych zdolnosci adsorpcyjne bada-
no, sa wymywane do roztworow wodnych (tab. 3). W celu dokonania poréwnania st¢zen
metali wymytych z popiotdw i wprowadzonych do roztworéw wodnych uzytych w do-
$wiadczeniach, w tabeli 4 podano udzialy wybranych do badan metali cigzkich.

Z porownania danych w tabelach 3 i 4 wynika, ze zmiana st¢zenia metali cigzkich
w roztworze wynikajaca z ich wymywalno$ci z popiotow lotnych jest pomijalnie mata
w poroéwnaniu do st¢zenia tych metali w stosowanych w badaniach roztworach i wynosza
odpowiednio, np. dla popiotu z Elektrowni Turéw: Pb (c,,;= 2,110 ¥ mol-dm ), Cd (c,, =
=6,8:10° mol-dm™), Cr (c,,; = 3,5-10~® mol-dm™~) oraz Zn (c,,, = 1,2:10”7 mol-dm™>).
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Tabela 2. Analiza tlenkowa uzytych w badaniach popiotow lotnych

Table 2. Oxide analysis of the investigated fly ashes

Udzial w popiele lotnym ze spalania wegli [% mas.]

Zwiazek Share in the fly ash from coal combustion [% wt.]
Compound  EC Czechnica (wegiel kamienny) Zwiazek Elektrownia Turow (wegiel brunatny)
CHP Czechnica (bituminous coal) Compound PP Turéw (lignite)

Sio, 77,8 SO, 0,62 SiO, 69,6 SO, 0,38
AlO,4 6,71 K,0 0,63 ALO; 14,6 K,0 0,68
Fe,04 4,03 Na,O 0,35 Fe,0; 3,96 Na,O 2,54
CaO 0,64 inne (m.in. P,0s, TiO,) 7,54 CaO 0,31 inne (m.in. P,Os, TiO,) 6,77
MgO 1,68 MgO 1,16

Tabela 3. Udzial danych metali cigzkich i sktadnikéw matrycy w badanych popiotach lotnych

Table 3. Content of selected heavy metals and matrix components in the investigated fly ashes

EC Czechnica Elektrownia Tur6w
Udzial metalu Udzial metalu Udzial metalu Udzial metalu
w popiele lotnym w wyciagu wodnym w popiele lotnym w wyciagu wodnym
Metal content Metal content Metal content Metal content
in the fly ash in aqueous extract in the fly ash in the fly ash
mgkg'

Pb 40,45 Si0, 778:10° Pb 0,0003 SiO, 18,62 Pb 8,010 SiO, 696:10° Pb 0,0007 SiO, 1,224
Cr 65,00 ALO; 671-10° Cr 0,02 ALO; 2626 Cr 55,75 ALO, 146:10° Cr 0,003 ALO; 96,77
Cd 2,000 Fe,0, 403-10> Cd 0,0005 Fe,0, <0,15 Cd 2,750 Fe,0; 396-10*> Cd 0,0002 Fe,0; <0,15
Zn 84,02 CaO 6410° Zn 0,003 CaO <0,15 Zn 51,75 CaO 31-10*> Zn 0,004 CaO <0,15

Tabela 4. Udzial wybranych metali cigzkich w roztworach wodnych uzytych w badaniach
Table 4. Content of selected heavy metals in the water solution used in the tests

Stezenie roztworu c,,;
Solution concentration c,,,;

Metal 0,5 mmol-dm™ 5 mmol-dm™ 50 mmol-dm™
g-dm™
Pb 0,188 1,880 18,80
Cr 0,358 3,580 35,80
Cd 0,139 1,396 13,96
Zn 0,142 1,420 14,20

Jedna z waznych cech popiotow lotnych jest ich zdolno$¢ do zmiany odczynu roztwo-
ru w kierunku odczynu zasadowego (alkalizacji roztworu). W celu sprawdzenia zdolnosci
popiotow lotnych do alkalizacji roztworéw o odczynie obojgtnym (tab. 5) oraz kwasnym
(tab. 6) przeprowadzono badania poprzez wprowadzanie okreslonej dawki popiotu do
przygotowanego roztworu wodnego o danym pH. Uzyskane wyniki wykazaty, ze wzrost
udziatu popiotu lotnego w roztworze podnosi warto$¢ pH.
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Tabela 5. Wptyw dawki popiotu na pH roztworu
Table 5. Influence of fly ash portion on pH solution

Dawka popiotu — Fly ash portion [g-dm™]

Elektrownia D=0 D=25 D=5 D=10 D=20 D=30 D=40 D=60 D=80 D=90
Power Station

pH
Elektrownia Turow 5,90 7,10 8,00 9,80 1040 10,90 11,30 11,50 11,75 11,85
EC Czechnica 590 730 7,90 10,15 10,95 11,10 1145 11,65 11,80 12,00

Tabela 6. Zdolnos¢ popiotow lotnych do alkalizacji roztworow kwasnych

Table 6. Fly ash ability to alkalization of acidic solutions

Dawka popiotu — Fly ash portion [g-dm™~]

Elektrownia

. D=0 D=25 D=5 D=10 D=20 D=30 D=40 D=60 D=80 D=90
Power Station

pH
Elektrownia Turow 1,50 1,80 2,00 2,20 3,50 4,20 5,00 6,50 7,10 8,00

EC Czechnica 1,50 1,70 2,40 3,10 6,80 9,90 10,70 11,30 11,80 12,20

Do badan wybrano bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie metale cigzkie (Cr, Cd, Zn
i Pb) charakteryzujace sig toksycznoscia oraz tatwoscia przedostawania si¢ ze Sciekow
przemystowych do gleby i wod gruntowych. W badaniach zastosowano je w postaci roz-
puszczalnych w wodzie soli (wodziany), bowiem tylko w takiej postaci moga by¢ adsor-
bowane przez popiot z roztworéw wodnych. Uzyto nastgpujacych uwodnionych soli tych
metali: siarczan chromu [Cr,(SO,),-18H,0], siarczan cynku [ZnSO,-7H,0], octan kadmu
[Cd(CH;00),-2H,0], octan otowiu [Pb(CH,00),-:3H,0]. Efektywnos¢ adsorpcji danego
metalu w popiele lotnym # byta zdefiniowana nastgpujaco:

— Cmk 0
n=[1-""%1.100%
cm,O

gdzie:

¢, « — Stezenie molowe metalu w roztworze po wprowadzeniu probki popiotu lotnego,

¢, o — Stezenie molowe metalu w roztworze przed wprowadzeniem probki popiotu lot-
nego.

WYNIKI | DYSKUSJA

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki badan wptywu st¢zenia popiotu lotnego
powstatego ze spalania wegla brunatnego oraz pH przygotowanego roztworu na efektyw-
no$¢ adsorpcji wybranych metali cigzkich: chromu, kadmu, otowiu i cynku.

W przypadku popiotu lotnego z Elektrowni Turow duza skuteczno$¢ adsorpcji (powy-
zej 95%) dla wszystkich metali cigzkich (powyzej 95%), niezaleznie od stezenia roztwo-
ru, uzyskano przy pH = 8,0. Wraz z obnizaniem si¢ pH roztworu obserwowano stopniowo
spadek efektywnosci adsorpcji, zwlaszceza dla wyzszego stezenia metali cigzkich w bada-
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Rys. 2. Wplyw pH na efektywno$¢ adsorpcji metali cigzkich (popidt lotny z Elektrowni Turow)

Fig. 2. Influence of pH on effectiveness of heavy metals adsorption (fly ash from PP Turow)

nej probee (5 mmol-dm™). Nalezy jednak zaznaczyé, ze spadek efektywnosci adsorpcji
wybranych metali mial selektywny charakter, zwlaszcza przy pH = 2,0. Dla przyktadu
przy stezeniu 5 mmol-dm™ i pH = 2,0 efektywno$¢ adsorpcji chromu wynosita ponad
90%, podczas gdy dla pozostatych metali (kadmu, ofowiu i cynku) zjawiska adsorpcji
w zasadzie nie stwierdzono. Mozna wnioskowaé, ze dla roztworow kwasnych (niskie
pH) duzy wptyw na efektywno$¢ usuwania metali za pomoca popiotu lotnego z roztworu
wodnego ma poczatkowe stgzenie metalu w roztworze wodnym.

Podobne wyniki uzyskano dla popiotu lotnego powstatego ze spalania wegla ka-
miennego z EC Czechnica, chociaz spadek efektywnosci adsorpcji badanych metali jest
mniejszy przy pH = 6,0 oraz pH = 4,0. Wyrazne zréznicowanie zaobserwowano dopiero
przy pH =2,0.

Duza skuteczno$¢ usuwania metali cigzkich przy wykorzystaniu popiotow lotnych
ze spalania wegli (kamiennych i brunatnych) ze wzrostem pH roztworu zwigzana jest ze
zdolnoscia popiotow do alkalizacji roztworow kwasnych. Wynika to z obecnosci w po-
piotach alkaliow M (gtéwnie Ca, ale tez K i Na), ktore odgrywaja wazna rolg w procesie
usuwania kationéw metali.

Zdolno$¢ usuwania zanieczyszczen metalicznych z roztworow wodnych przez adsor-
benty Q, okresla sig jako stosunek masy usunigtego z roztworu metalu do masy wprowa-
dzonego do roztworu adsorbentu [Rio i Delebarre 2003]. W pracy obliczono zdolno$¢

Zeszyty Problemowe Postegpow Nauk Rolniczych



Wykorzystanie popiotow lotnych... 33

E Zn Cd
pH=8 pH=6
amr «
] . — .  —
] o - e o
S ] ——— B
= S -~ - — R
= = ] - P | | | | e A —
g7 ] - B | | o=t —
8 g ] - B | | | R
58 o — = —
=5 — . —_ —
2 g Se% - B — R
S X . B | | | ==
z @ ] 1~ [ s
28 ooy - B ] =%
< E o — L — R
b E’ ] - B | | | ==t —
2 S8 -~ NN —
] — . — —
] o — B | | | ==t
] . e  —
| Bl By
pH=4 pH=2
=—
LGP || | = - o — —
— eod - — . oy — —
°\° " . SR —_— e
== 509 - - o — N
= - o g — R
g ¢ 70 o L S5 — —t
3 s - . o — o
£ 5 g0 — L — —
22 S = SN
o = —1 — —
2 é 50 — — —
£ % — O — —
z 2 407 - . o —] -
> 5 — Y L oy — — OO
<5 'é 301 —- . SR —] —
T 5 gd - o ans — —
% - —" . o —
S 04 - RS — — o
ol dl . pouy . Sy HHE — — \\\-—
0,5 5 0.5 5 50
stgzenie roZtworu ¢y, ; stezenie roZtworu ¢,y ;
. . 3 . . -3
solution concentration c,, ;, [mmol-dm ] solution concentration c,, ;, [mmol-dm ]

Rys. 3.
Fig. 3.

Wplyw pH na efektywnos¢ adsorpcji metali cigzkich (popiot lotny z EC Czechnica)
Influence of pH on effectiveness of heavy metals adsorption (fly ash from CHP Czechnica)

usuwania wybranych do badan metali z roztworow dla badanych popiotow lotnych wegla
kamiennego i brunatnego.

W tabeli 7 przedstawiono obliczone warto$ci zdolno$ci badanych popiotéw lotnych
do usuwania metali ci¢zkich z roztworéw Q; w zaleznosci od poczatkowego pH roztworu,

dla stezenia soli metali w roztworze o ¢

=5 mmol-dm™ (pH 2,0-8,0).

myi

Analizujac wyniki obliczen przedstawione w tabeli 7, mozna oceni¢, ze dla pH 8,0
i dla udzialu molowego ich soli w roztworze wodnym wynoszacego 5 mmol-dm~, udziat
otowiu w popiele lotnym z Elektrowni Turéw osiagat 7,4%, a chromu, kadmu i cynku

Tabela 7. Zdolnos¢ popiotu lotnego do usuwania metali cigzkich z roztworéw wodnych Q;

Table 7. Ability of fly ash to heavy metal removal from aqua solutions Q;

pH roztworu wodnego . . :

pH aqua solution Elektrownia Turow EC Czechnica

pH Pb Cr Zn Cd Pb Cr Zn Cd

(¢,,;= 5 mmol-dm™) mgg’
2,0 - 11,9 - - 64,2 8,1 - -
4,0 - 36,5 - - 63,5 26,2 0,95 30,0
6,0 48,3 359 21,9 - 80,4 26,3 19,6 36,2
8,0 73,9 35,4 32,2 36,0 69,6 32,8 19,6 38,1
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3,5%. Uzyskane wyniki sa zblizone dla badanych popiotow tylko w przypadku pH 8,0,
kiedy pH malato nastgpowalo ich zréznicowanie. Rézna jest takze zdolnos¢ adsorpcji
poszczegolnych metali, szczegdlnie efektywnie byt usuwany chrom i oldéw, najgorzej
kadm. Najstabsza efektywno$¢ w usuwaniu metali z roztworow wykazywat popiot wegla
brunatnego z kotla pylowego Elektrowni Turéw.

W celu oceny znaczenia wiazania metali w popiotach, po ich usunigciu z roztworu,
zmierzono udziatl wybranych do badan metali cigzkich w popiele lotnym z EC Czechnica
po eksperymencie. Gdy wyniki oznaczen przedstawione w tabeli 8 poréwna si¢ z wyni-
kami podanymi w tabeli 7 (dla pH 8,0) okazuje sig, ze masa zaadsorbowanego metalu
w popiele lotnym z EC Czechnica jest tylko o okoto 10% mniejsza od masy metalu usu-
nigtego z roztworu. To pozytywny efekt stosowania popiolow lotnych jako sorbentow,
poniewaz oznacza to, ze prawie caly usunigty z roztworu wodnego metal zostat zwiazany
w popiele lotnym.

Tabela 8. Zdolnos¢ popiotu lotnego z EC Czechnica do adsorpcji metali cigzkich z roztworéw wod-
nych Q; (c,,; =5 mmol-dm™)

Table 8. Ability of fly ash from EC Czechnica to heavy metal adsorption from aqua solutions O,
(¢,,; = 5 mmol-dm™)

pH roztworu wodnego Pb Cr Zn Cd
pH aqua solution mg-g!
8,0 59,6 30,2 16,3 29,9

Nie oznacza to jednak, ze zawarty w popiele lotnym metal dostat si¢ do niego jedynie
droga wymiany jonowej, przez adsorpcj¢. W przypadku niektorych metali wazne jest
takze lokalne stracanie objawiajace si¢ odktadaniem metalu na czastkach popiotu [Ayala
iin. 1998].

Wyniki wykonanych badan potwierdzaja, ze dla skutecznego usuwania metali ci¢z-
kich z roztworow wodnych wystarcza, zeby poczatkowo kwasny odczyn roztworu stat si¢
zasadowy. W przypadku chromu i otowiu stwierdzono duza efektywnos$¢ adsorpcji nawet
dla roztworéw kwasnych, ale zalezato to takze od uzytego popiotu lotnego.

Duza skutecznos$¢ usuwania metali cigzkich z roztworéow o wysokim pH z uzyciem
popiotéw lotnych mozna thumaczyé podstawowymi mechanizmami usuwania katio-
néw metali z roztwordw: stracaniem chemicznym i adsorpcja na powierzchni czastek.
W roztworach wodnych o wysokim pH kationy ulegaja hydrolizie wedlug ogdlnego
schematu:

M?** + nH,0 — M(OH)*" + nH"

Produkty hydrolizy sa nawet lepszymi adsorberami i latwiej ulegaja stracaniu, po-
niewaz maja wigkszy fadunek i lepsze wlasciwosci wiazania z adsorbentami [Lim i in.
1997]. Wykorzystywane do usuwania zanieczyszczen ze §ciekow zjawisko stracania che-
micznego wystgpuje dla wysokich stgzen metali [Zhao i in. 2011] i jest efektywne dla
warto$ci pH > 7,0 [Veli i Alyuz 2007].
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Znaczenie pH dla procesu adsorbowania kationow przez czastki materiatéw cera-
micznych wynika takze ze zmiany ich potencjatu elektrycznego. Nalezy podkresli¢, ze
zdolnosci adsorpcyjne mineralnych adsorbentéw zaleza istotnie od wlasciwosci elek-
trycznych [Kosmulski 2001]. Dla przebadanych popiotéw zmiana wartosci potencjatu ¢
(w funkcji pH) z dodatniej na ujemna, powodujaca przyciaganie kationow metali Me™*
do czastek popiotu lotnego, wynosita pH,gp < 3 (IEP — z ang. isoelectric point). Tlumaczy
to dodatkowo zdolnos¢ popiotéw do sorpcji metali cigzkich przy wyzszym pH [Kasprzyk
2014]. Wyniki pomiaréw wartosci pH;gp oraz powierzchni wlasciwej czastek popiotow
BET (istotnej dla jego zdolnosci absorpcyjnej) podano w tabeli 9.

Tabela 9. Powierzchnia wlasciwa oraz pH,p, popiotow lotnych

Table 9. Specific surface area and pH,gp of fly ashes

Elektrownia Powierzchnia wiasciwa (metoda BET)

Power Station Specific surface ?refll (BET method) pHigp
m™g ]

Elektrownia Turow 5,1319 <3

EC Czechnica 4,6152 <3

WNIOSKI

Ograniczenie ilosci obornika w Polsce oraz konieczno$¢ zagospodarowania odpa-
dow z oczyszczalni $ciekoéw komunalnych stwarzaja nowe kierunki ich wykorzystania,
zwlaszcza w rolnictwie, jako naw6z do wzbogacania pol uprawnych w sktadniki orga-
niczne 1 mineralne. Osady $cickowe i $cieki wymagaja jednak odpowiedniego oczysz-
czenia i przygotowania. Jednym z zanieczyszczen wymagajacym usunigcia sa metale
cigzkie. Do tego celu wykorzystano popioty lotne pochodzace ze spalania wegla kamien-
nego 1 brunatnego w kottach energetycznych. Na podstawie przeprowadzonych badan
i uzyskanych wynikow mozna sformutowac nastgpujace wnioski koncowe:

1. Popioty lotne ze spalania wegli moga by¢ stosowane jako adsorbent metali cigzkich
ze $ciekow przemystowych czy osadow komunalnych.

2. Istotnym czynnikiem dla efektywnos$ci usuwania metali ci¢zkich z roztworéow wod-
nych za pomoca popiotdw lotnych jest ich zdolno$¢ do alkalizacji roztworow.

3. Usuwanie metali cigzkich z wykorzystaniem popiotéw lotnych ma selektywny cha-
rakter, zwlaszcza dla matych warto$ci pH roztworu.

4. Przy wysokim pH st¢zenie roztworu nie ma wigkszego wptywu na skuteczno$¢ ad-
sorpcji, o ile nie nastapi nasycenie roztworu.

5. Duza skuteczno$¢ usuwania metali cigzkich z roztwordw o wysokim pH z uzyciem
popiotow lotnych mozna thumaczy¢, positkujac si¢ podstawowymi mechanizmami
usuwania kationéw metali z roztwordw: stracania chemicznego i adsorpcji na po-
wierzchni czastek.

6. Znaczenie pH dla procesu adsorbowania kationow przez czastki materiatow cera-
micznych wynika ze zmiany ich potencjatu elektrycznego powierzchni dla charakte-
rystycznej wartosci pHjgp.
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THE USE OF FLY ASHES FOR HEAVY METALS REMOVAL FROM SEWAGE
SLUDGES ASSIGNED TO AGRICULTURAL FIELD FERTILIZATION

Summary. In Poland, there are annually produced ca. 20 million Mg of wastes contain-
ing ashes, out of this, the fly ashes are 4.5 million Mg. However, fly ashes require proper
management or expensive storage. From the other hand, sewage treatment plants produce
also large amounts of sludges having valuable organic compounds for agriculture. Unfortu-
nately, one of the main issues of industrial and sewage sludge applications for agricultural
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purposes is a high content of heavy metals. The reduction of heavy metals concentration
in the sewage sludge may make the product attractive for farm field fertilization. The aim
of the work was to investigate the possibility of selected heavy metals retention (Zn, Pb,
Cr, Cd) using fly ashes coming from bituminous coal and lignite combustion. The research
were carried out with the use of aqueous solutions of given soluble metal hydrated salts
[Cr,(S80,);-18H,0, ZnSO,-7H,0, Cd(CH;00),-2H,0, Pb(CH;00),-3H,0] at molar con-
centrations 50, 5 and 0.5 mmol, respectively. To the solution sample the amount of 5 g of
fly ash was added and mixed for 24 h. The initial and final pH (in the test pH = 2.0; 4.0;
6.0 and 8.0 was maintained) was regulated by the addition of HCl and NaOH. The obtained
solution samples were analysed for metal ions by spectroscopic methods ICP-AES employ-
ing a VARIAN spectrometer Liberty 220. The efficiency of retention of the selected metals
by the fly ashes was calculated as ratio of molar concentrations of the metal in the solution
before and after contact with the fly ash. It was shown that fly ashes are characterized by the
good adsorption propensities. The increase of pH causes the increase of heavy metals reten-
tion effectiveness. For pH = 8.0 the retention effectiveness above 95% for each investigated
heavy metal, independently of the concentration of metal ions in the aqueous solution, was
observed. However, for lower pH values the decrease of adsorption effectiveness was iden-
tified. Moreover, the retention efficiency was different for investigated heavy metals and
depended also on the aqueous concentration of the solution. Higher sorption effectiveness
of heavy metals at greater pH values is caused also by the change of electric potential of fly
ash particles. Negative potential of fly ashes used in the tests (isoelectric point pH;pp < 3)
increased the attraction of metal cations in the solution. It was concluded, that the use of
fly ashes from combustion of fossil fuels and maintenance of proper process conditions
may insure high effectiveness of heavy metals retention and prepare the sewage sludge for
fertilization in the agriculture.

Key words: fly ash, heavy metals, sewage sludge, adsorption, fertilizer
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