GOSPODARKA ODPADAMI PRZEMYSLOWYMI
- CWICZENIE 2 —

ODKAZANIE OSADOW KOMUNALNYCH ROZNYMI FORMAMI WAPNA

W wyniku oczyszczania $ciekow wydzielane sg osady Sciekowe, ktore z agrochemicznego
punktu widzenia mogg by¢ czynnikiem poprawiajacym jakos¢ i strukture gleby. Zanim jednak zostang
one wykorzystane na cele rolnicze, wymagaja stabilizacji — likwidacji zdolnosci do zagniwania oraz
eliminacj¢ organizméw chorobotworczych. Objetosé osadow Sciekowych z oczyszczalni biologicznej
na ogot nie przekracza 2% objetosci Sciekdw, tym niemniej koszty ich unieszkodliwiania moga by¢

Znaczne.

1. Aspekt chemiczny ucigzliwos$ci osadow

Zgodnie z obowiazujacymi przepisami, o mozliwosci wykorzystania osadow Sciekowych na
cele nieprzemystowe, decyduje kryterium iloSciowej zawartosci poszczegdlnych metali cigzkich
w suchej masie osadow. Drugim z kryterium ustanowionym w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w
sprawie komunalnych osadéw $ciekowych jest zapis mowiacy, ze sposob wykorzystania osadéow nie
moze powodowaé ucigzliwosci zapachowej. Zrodlem wspomnianej ucigzliwosci w przypadku osadow
surowych, czy nie do konca ustabilizowanych sg produkty rozktadu zawartych w nich biatek, thuszczéw
i weglowodanow, wsrdd ktorych sg: HoS, NH3 i SO, oraz lotne zapachowe zwigzki organiczne o niskim
cigzarze czasteczkowym, takie jak: indol, skatol, merkaptany, czy aminy.

Stosowanie wapna (Ca0O, czy Ca(OH),) wobec osadéw pozwala na zmiane wtasciwosci poprzez
poprawienie ich podatnosci na odwadnianie lub stabilizowanie ich sktadu chemicznego i biologicznego
(alkalizacja wodorotlenkiem wapnia — pylistym wapnem hydratyzowanym lub zawiesing wapna
hydratyzowanego w roztworze wodorotlenku wapnia). Natomiast do odkazania osadow stosuje sig¢
wapno palone, ktére powoduje ogrzanie mieszaniny do temperatury 60-70°C; procesowi temu

towarzyszy rowniez stabilizacja sktadu chemicznego.

2. Aspekt biologiczny uciazliwosci osadow

Osady komunalne zawieraja organizmy chorobotworcze, wsrod ktorych sa: wirusy, bakterie, grzyby,
pierwotniaki i robaki. Pochodza one z wielu zrddel, gtdéwnie od osob chorych ze szpitali i domostw oraz
od zwierzat z rzezni i ferm hodowlanych. Zagrozenie zakazenia nimi staje si¢ realne takze przy utylizacji
osadéow komunalnych i im podobnych przemyslowych np. w glebie. Organizmy patogenne moga
rowniez rozprzestrzeniac si¢ za posrednictwem nosicieli takich jak ptaki, szczury i inne gryzonie, ktore

mogty mie¢ kontakt z niepewnymi sanitarnie osadami.



Czynnikami wptywajacymi na czas przetrwania patogenow w srodowisku sa: - rodzaj gleby (jej pH), -
temperatura otoczenia, - wilgotnos$¢, - nastonecznienie, - rodzaj nawozonych upraw.
Patogeny osadowe w warunkach polowych zachowuja swoja aktywnos$¢ przez tygodnie, miesiace,
a nawet lata.
Rolnicze wykorzystanie osadow komunalnych z ekonomicznego punktu widzenia jest bardzo korzystne
ijest to czesto stosowany sposob utylizacji. Aspekt sanitarny z tym zwigzany dowodzi, ze zawsze nalezy
zdawac¢ sobie spraweg z chorobotwoérczego zagrozenia jakie towarzyszy przerdbce osadéw i dalszemu
wykorzystaniu. Chcac sprosta¢ wymaganiom higienicznym wobec osadow, nalezy przed utylizacja
podda¢ je procesom przerdbki pozwalajacym na zmniejszenie ilosci lub catkowite zniszczenie
wystepujacych w nich organizmow patogennych.
Przy utylizacji osadow w glebie zgodnie z polskim prawodawstwem (Dz. U. 2015 nr 0 poz. 257), w
aspekcie biologicznym sformutowano tylko wymagania bakteriologiczne i parazytologiczne.
Komunalne osady $cieckowe w aspekcie biologicznym moga by¢ stosowane, jezeli:
e w osadach stosowanych w rolnictwie i do rekultywacji gruntow na cele rolne nie wyizolowano
bakterii z rodzaju Salmonella — w 100g przeznaczonych do analiz osadow;
e laczna liczna zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp., Toxocara sp. —w 1kg
suchej masy (sm) przeznaczonych do badan osadéw stosowanych:
a) w rolnictwie —wynosi 0,
b) do rekultywacji terenow — jest nie wigksza niz 300,
c) do dostosowania gruntdow do okreslonych potrzeb wynikajacych z planéw gospodarki
odpadami, planéw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach zabudowy
i zagospodarowania terenu — jest nie wigksza niz 300,
d) do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu — jest nie wigksza niz 300,

e) do uprawy ro$lin nieprzeznaczonych do spozycia i do produkcji pasz — jest nie wieksza niz 300.

3. Charakterystyka wapna

Wapno jest spoiwem mineralnym pochodzenia naturalnego. W zaleznosci od surowcow
i uzyskiwanych wlasciwosci rozroznia si¢ nastepujace rodzaje wapna budowlanego:

e wapno powietrzne — spoiwo sktadajgce si¢ glownie z tlenku wapnia lub wodorotlenku wapnia,
po zarobieniu woda powoli twardniejagce na powietrzu pod wplywem obecnego w atmosferze
dwutlenku wegla 1 w zasadzie nie twardniejace pod wodg, pochodzi z wypalania czystych
wapieni lub wapieni dolomitowych, moze to by¢:

e wapno palone (niegaszone), oznaczone symbolem Q*) — kawatkowe i mielone,

o wapno hydratyzowane (gaszone), oznaczone symbolem S*) — w postaci ciasta, zawiesiny,

suchego proszku,



e wapno hydrauliczne — majace wlasciwosci wigzania i twardnienia w zetknigciu z woda,
pochodzi z wypalania wapieni gliniastych — wapno hydrauliczne naturalne o symbolu NHL*).
Wapno powietrzne, twardniejace w warunkach powietrznych, obejmuje wapno palone i wapno gaszone
(hydratyzowane).

3.1. Wapno powietrzne
3.1.1. Wapno palone (CaO)

Jest to wapno sktadajace si¢ gtownie z tlenku wapnia CaO i tlenku magnezu MgO, wytwarzane
przez wypalanie kamienia wapiennego lub dolomitu — oznaczane w normie symbolem Q. Wystepuje w
postaci bezposredniego produktu wypalenia, jako wapno palone kawalkowe (W brytach), ktore z woda
wchodzi w reakcje¢ egzotermiczng i stuzy do wykonywania ciasta wapiennego lub do dalszej przerobki
przez rozdrobnienie na spoiwo proszkowe — wapno palone mielone, a takze do produkcji wapna

suchogaszonego.

3.1.2. Wapno gaszone (hydratyzowane Ca(OH).)

Do celow uzytkowych, wapno palone jest poddawane gaszeniu, tj. faczeniu z woda wedlug
reakcji hydratacji, dajac wapno gaszone, inaczej hydratyzowane. Wapno w zetknig¢ciu z wodg reaguje
gwaltownie wydzielajac duze ilosci ciepta.

Gaszenie wapna jest zatem egzotermiczng reakcja uwodnienia, zwigzana z wydzielaniem si¢ ciepta,
w wyniku ktorej wapno (tlenek wapnia) przechodzi w posta¢ wodorotlenku wapnia, czemu towarzyszy
tez zwickszenie objetosci.

Gaszenie wapna zawierajacego wigksza ilos¢ MgO powinno zaczynaé si¢ od zwilzenia bryl
i stopniowego doprowadzania wody rozpylonym strumieniem, nadmiar wody jest tu niewskazany.

Przy gaszeniu wapna nalezy bezwzglednie przestrzegaé zasad bezpieczenstwa i stosowac okulary,

rekawice, odziez ochronna, z uwagi na wysoka temperature wapna, ryzvko rozprysku

i poparzenia, a takze ze wzgledu na alkaliczny charakter wapna.

3.2. Wlasciwos$ci wapna

e bardzo duze rozdrobnienie — powierzchnia wlasciwa wapna. Im uziarnienie wapna palonego
jest drobniejsze, tym powierzchnia wtasciwa jest wigksza i wigksza jest powierzchnia stykania
si¢ z woda podczas gaszenia, ktore zachodzi wowczas szybciej. Powierzchnia wlasciwa wapna
gaszonego zalezy od sposobu gaszenia — szczegblnie duzy stopien rozdrobnienia wykazuje

ciasto wapienne,



e Wysoce egzotermiczna reakcja z woda — wapno palone jest materiatem reagujagcym z wodg
gwaltownie z wydzieleniem duzej ilosci ciepta, reakcja gaszenia stuzy w praktyce do osuszania
innych materiatow, m.in. wilgotnych gruntow,

e silna zasadowo$¢ (alkaliczno$¢) — wykorzystywana do neutralizacji kwasow rdznego
pochodzenia, kwasnych gruntow. Dodatek wapna do betonu zwickszajac odczyn zasadowy
powoduje pasywacje stali zbrojeniowej. Dzigki zasadowosci wapno posiada wiasciwosci
bakteriobojcze i dezynfekujace, co powoduje, ze tynki wapienne zapobiegaja rozwojowi
plesni i grzybow, zabezpieczaja przed korozjg biologiczna. Wapno stosuje si¢ do asenizacji
piwnic, stajni itp. Wlasciwosci bakteriobdjcze ma tez wapno zgaszone. Znane bielenie $cian
wapnem, zwlaszcza na wsiach, budynkéw gospodarczych i nie tylko, pomieszczen sanitarnych,
jest stosowane jeszcze i dzisiaj. Wapno w ten sposob rowniez wplywa na zdrowotnos$¢ i
higieniczno$¢ pomieszczen — nawet jako sktadnik, np. tynkéw. Na co dzien stykamy sie z
wapnem w pascie do zebdw, gdzie jest ono stosowane z uwagi na jej wzbogacenie wapniem
oraz ze wzgledu na zdolno$ci dezynfekcyjne,

e zdolno$¢ absorbowania znacznej ilosci wody (40-50%0) i jej retencja (utrzymywanie) —
pozwala dluzej zachowac plastycznos¢ zapraw, jest korzystna przy nakladaniu tynkow
wapiennych na bardziej porowate podtoza (odsysajace wode¢ z zaprawy), pozwala uzyskiwac

gladkie, nie porowate powierzchnie.

3.3. Zastosowanie wapna

Zastosowania wapna w innych dziedzinach gospodarczych — poza budownictwem i przemystem
materiatow budowlanych — ksztaltuja si¢ réznie w poszczegdlnych krajach, zaleznie od wielu
czynnikéw, w tym od stopnia uprzemystowienia i struktury przemyshu, od wielkosci i jakosSci
posiadanych zt6z surowca wapiennego. W wielu krajach znaczgca ilo$¢ produkcji wapna jest zuzywana

przez metalurgie, w krajach wysoko rozwinigtych — w ochronie srodowiska.

3.3.1. Przemyst hutniczy i stalowniczy

Kamien wapienny — uzywany jest w hutnictwie przy produkcji zelaza i metali niezelaznych jako
topnik; wapno palone — stosuje si¢ jako sktadnik umozliwiajacy aglomeracje rudy, do odsiarczania
surowki, do usuwania zanieczyszczen tworzacych zuzel, jako reagent przy produkcji aluminium z rud
boksytowych, jako sktadnik przy prowadzeniu separacji metoda flotacji roznych soli metalicznych, jako

regulator zasadowosci 1 dekoagulator.



3.3.2. Uzdatnianie wody

Wapno jest szeroko wykorzystywane w procesach uzdatniania wody. W uzdatnianiu wody
pitnej, wapno jest dodawane w kilku etapach w postaci mleka wapiennego, w celu uzyskania
odpowiedniego pH wody, przy czym rola wapna polega uprzednio na: usunieciu zawartych w wodzie
substancji powodujacych niepozadany zapach, smak, zabarwienie, zmniejszeniu twardos$ci wody,
dezynfekcji. Wapno usuwa twardo$¢ wody w wyniku dekarbonizacji, czemu towarzysza procesy
koagulacji, sedymentacji i filtracji. Zaleta dekarbonizacji przy uzyciu wapna jest powstawanie osadéw
fatwych do usuwania z osadnikéw i mozliwych do wykorzystania w przyrodzie. W uzdatnianiu wody
do celow przemystowych istotnym jest dziatanie w kierunku ponownego wykorzystania wody w obiegu
zamknietym lub zneutralizowanie zanieczyszczen przed odprowadzeniem wody na zewnatrz.
Stosowane tu wapno palone lub hydratyzowane powoduje zoboj¢tnienie kwaséw, wytracenie metali,
siarczanow, fluorkow itp. oraz powstanie osadu (szlamu), w ktorym substancje szkodliwe sa

unieruchomione i ktéry moze by¢ bezpiecznie sktadowany lub w inny sposob utylizowany.

3.3.3.  Oczyszczanie $ciekéw

Stosowanie wapna w technologii oczyszczania $ciekow ma juz dtugg tradycje. Wapno jest tu
uzytkowane w réznych procesach mechanicznych, chemicznych i biologicznych — nadajac $ciekom
wysoki odczyn alkaliczny, wspotuczestniczy w niszczeniu bakterii droga chemiczng, a nastepnie
poprzez koagulacje sktadnikow — w usuwaniu zanieczyszczen. Wytracone osady po neutralizacji
wapnem wykazuja o wiele lepsze wiasciwosci sedymentacyjne niz osady powstate w przypadku

stosowania innych substancji chemicznych. Wapno daje tez dobre wyniki w usuwaniu metali cigzkich.

3.3.4. Ochrona $rodowiska naturalnego

Produkty wapiennicze w ochronie srodowiska naturalnego sa niezastgpione i znaczenie ich w tej
dziedzinie wzrasta. Przyktadem stosowania ich w ochronie $rodowiska jest oczyszczanie gazdéw
odlotowych (spalin) powstajacych ze spalania wegla w zakladach energetycznych. Instalacje
odsiarczania oczyszczaja dostajgce si¢ do atmosfery spaliny z tlenkow siarki i azotu w wyniku
Stosowania jednego z trzech produktéw wapiennych: maczki wapiennej, wapna palonego mielonego lub
suchogaszonego. W niektorych instalacjach wapno bierze udzial tez w unieszkodliwianiu

niepozadanych substancji organicznych (dioksyn, furanéw) i metali ciezkich.



4. Chemizm procesu alkalizacji osadéw wodorotlenkiem wapnia

Podczas stabilizacji osadow wodorotlenkiem wapnia nastepuja reakcje, ktore prowadza do zmian sktadu
chemicznego osadow. Wodorotlenek wapnia wchodzi w reakcje ze skladnikami zar6wno mineralnymi
jak 1 organicznymi. Stosowanie wodorotlenku wapnia ma te zalete w przeciwienstwie do innych
substanc;ji alkalicznych (jak np. KOH, NaOH), ze ustabilizowane osady po dalszej przerobce moga by¢
wykorzystywane rolniczo jako nawdz wapienno osadowy.

Proces ten polega na dodaniu do osad6w silnej zasady w ilosciach powodujacych osiagniecie warto$ci
odczynu bliskich wartosciom skrajnym. Wiadomo, ze jony H* i OH sg silnie toksyczne dla
mikroorganizmow. Wysokie i niskie wartosci pH powodujg zmiany w jonizacji sktadnikow biatka
I W nastepstwie powoduja utratg aktywnosci enzymoéw i zanik aktywnos$ci biologicznej. Wigkszos¢
bakterii i wiruséw ginie w srodowisku kwasnym przy odczynie pH<3 i alkalicznym pH>9. Badania na
destrukcja wegetatywnych form bakterii w Srodowisku alkalicznym ujawnity ich obumieranie po 1
godzinie ekspozycji w $srodowisku przy pH 11,0. Rowniez stwierdzono redukcje wskaznikowych
bakterii Escherichia coli w osadach przy pH 11,5 do 12,0 w temperaturze 1°C. Takze bakterie z rodzaju
Salmonella ulegajg zniszczeniu przy pH osadow wynoszacym okoto 11,6.

Do zniszczenia wirusow wymagane jest pH od 10,5 do 11,5. Jednak warto$¢ odczynu
alkalicznego, ktdra jest juz zabojcza dla grzybow, wirusow i bakterii nie powoduje niszczenia jaj
pasozytow przewodu.

Zywotnoéé grubosciennych jaj Ascaris lumbricoides suum ulegata nieznacznemu ograniczeniu

przy pH 12 i to dopiero po 48-godzinnym przebywaniu w takim srodowisku.

5. Przetwarzanie osadéw tlenkiem wapnia

W przypadku stosowania wapna palonego CaO czynnikiem odkazajacym przede wszystkim jest wysoka
temperatura i jako czynnik dodatkowy silnie alkaliczny odczyn. Natomiast, gdy do odkazania stosuje
si¢ Ca(OH)2 w formie suchej lub jako suspensj¢, czynnikiem odkazajacym jest jedynie odczyn silnie
alkaliczny.
Jednym z istotnych czynnikow majacych wplyw na przebieg proceséw wapnowania jest chemiczna
i fizyczna charakterystyka wapna. Rozmiary czgstek mogg wpltywaé na szybko$¢ procesu hydratacji,
czy lasowania, a zatem i na czas wymagany do uzyskania temperatury pasteryzacji. Terminy
,hydratacja” i ,,Jasowanie” sg czgsto blednie stosowane zamiennie. Hydratacja polega na zmieszaniu
wapna z taka iloscig wody, przy ktorej uzyska si¢ wapno w postaci suchego proszku. Lasowanie
wymaga proporcji wody do wapna ponad 3:1, tak aby bylo mozliwe uzyskanie produktu w postaci
,clasta”. Oba procesy sg egzotermiczne.

W czasie obrobki osadow wapnem temperatura moze osiggna¢ nawet 100°C. Podczas mieszania

zachodzi reakcja wapna palonego (CaO) z woda zawartg w cieczy osadowej przetwarzanych osadow.



W wyniku tej reakcji powstaje wapno gaszone Ca(OH)2 i wydziela si¢ energia cieplna. Najwazniejsze
dla procesu wapnowania jest rownomierne mieszanie osadoéw z wapnem palonym, co odbywa si¢ w

reaktorze. Zachodzi w nim podana ponizej reakcja:

kJ
CaO

CaO+H,0 —» Ca(OH), +1160 "
g

1/
1kgCaO + 0,324kgH,0 —> 1,324Ca(OH), +1160kJ

lub w przypadku odkazania osadow reakcje t¢ mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob:

kJ
CaO

CaO + H,0O(ciecz osadowa + sm osadéw — Ca(OH), +osad ustabilizowany + Q1160

Powstaly w wyniku reakcji wodorotlenek wapniowy reaguje dalej z dwutlenkiem wegla zawartym

W powietrzu rowniez z wydzieleniem ciepta wg rownania reakcji /2/:

kJ
kgCaO

Ca(OH), +CO, — CaCO, + H,0 + 2010

12/
1,324kgCa(OH), +0,776kgCO, —> 1,776kgCaCO, + 0,324kgH ,0 + 2010kJ

Reakcja ta przebiega powierzchniowo i stosunkowo wolno. Do ogrzania osadu moze by¢ wykorzystane
jedynie cieplo reakcji /1/, poniewaz po zmieszaniu osadu z wapnem palonym reakcja ta przebiega w
catej masie jednoczes$nie.

Wapno palone nie zawierajace zanieczyszczen bardzo szybko ulega hydratacji, natomiast
zanieczyszczone krzemianami, glinianami, Zelazianami, tlenkiem magnezu — ,,gasi si¢” znacznie
wolniej.

Na przebieg procesu gaszenia wapna ma rowniez wplyw ilos¢ wody zarobowej. Zwigkszenie ilosci
wody obniza szybko$¢ wydzielania si¢ ciepta, powodujac tez zmniejszenie szybkosci hydratacji. Wptyw
ilosci wody zarobowej na przebieg procesu gaszenia wapna przedstawiono na rysunku 1.

Natomiast wptyw zanieczyszczen typu osadowego zawartych w wodzie zarobowej na przebieg gaszenia

wapna przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 1. Wptyw nadmiaru ilo$ci wody zarobowej na czas uzyskania i warto$¢ temperatury gaszenia wapna

alonego.
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Rysunek 2. Wptyw zawartoséci suchej masy osadu w wodzie na przebieg zmian uzyskanych temperatur w funkcji
Czasu.

6. Przebieg ¢wiczenia 2

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z procesem odkazania osadow komunalnych i/lub
zwierzecych wapnem palonym.

Chemiczna stabilizacja osadow polega na ich mieszaniu z reagentami chemicznymi,
ktore powoduja zmiany we wlasnosciach czastek osadu. W wyniku wapnowania osadéw nastepuje
wzrost odczynu pH do wartosci, przy ktorych nastgpuje inaktywacja enzymow i wystepuja zmiany w

budowie biatek. Utrzymanie wysokiej temperatury oraz silnie alkalicznego odczynu przez odpowiedni



okres gwarantuje redukcj¢ bakterii, wirusow, jaj pasozytow Ascaris do wymaganego poziomu.

Wprowadzanie zwiazkéw wapna powoduje: zmniejszenie ilo$ci organizméw chorobotworczych;

zmniejszenie ilo$ci zwigzkow organicznych; zmniejszenie ilosci wody; zmniejszenie zawartos$ci azotu,

zwigkszenie ilo$ci suchej masy oraz unieruchomienie zwigzkéw metali w postaci form stabo

rozpuszczalnych.

Podczas mieszania osadow z wapnem nalezy liczy¢ si¢ z emisjg gazowego amoniaku. Emisja

ta zalezy od zawarto$ci jondw amonowych.

W ramach ¢wiczenia nalezy:

okresli¢ uwodnienie i masg organiczng stabilizowanych osadow,

wykona¢ wycigg wodny z osadéw surowych zgodnie z procedurg PN-EN 12457-4.
Naste¢pnie zmierzy¢ przewodnictwo przesaczu i warto$¢ pH),

przeprowadzi¢ wapnowanie osadow $ciekowych wapnem palonym i hydratyzowanym
(zgodnie z tabelg 1),

wykona¢ wycigg wodny z osadéw po 30 min. stabilizacji (pomiar odczynu pH
I przewodnosci przesaczu),

oznaczy¢ uwodnienie i mas¢ organiczng osadow po 30 min. stabilizaciji,

w przypadku odkazania osadow wapnem CaO dokona¢ pomiaru temperatury
mieszaniny osadowo-wapiennej w trakcie 30 min. stabilizacji

przeanalizowa¢ mozliwosci zagospodarowanie przetworzonych osadow w oparciu o
wartosci graniczne zanieczyszczen chemicznych/biologicznych okreslonych w

rozporzadzeniu w sprawie komunalnych osadow $ciekowych

Tabela 1.
Nr Nawazka osadow Dawka wapna Dawka wapna
probki surowych palonego hydratyzowanego
- [g] [g] [9]
1 150 Obliczy¢ W oparciu o 0,5
reakcje /1/
2 150 1,5
3 150 3
4 150 7
5 150 15




