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FRAKCJONOWANIE METALI CIEZKICH W OSADACH
SCIEKOWYCH USTABILIZOWANYCH BEZTLENOWO

Streszczenie

Frakcjonowanie metali cigzkich w osadach Sciekowych umozliwia oceng
mobilnosci metali, co jest szczegolnie istotne, gdy osady mialyby by¢ sto-
sowane W rolnictwie. Wykazano, ze we frakcji mobilnej wymienno-
weglanowej osadow wystepowato najwiecej niklu. Miedz, kadm oraz
chrom byly obecne gtéwnie we frakcji organiczno-siarczkowej, natomiast
olow we frakcji zwigzkéw praktycznie nierozpuszczalnych. Z kolei cynk
wystepowal zarowno we frakcji organiczno-siarczkowej, jak i tlenkow Ze-
laza i manganu.

Stowa kluczowe: metale cigzkie, frakcjonowanie, mobilnos¢, osady Sciekowe,
fermentacja

WSTEP

Ustabilizowane osady sciekowe, oprocz okreslonych wymagan sanitarnych,
przy wykorzystaniu do celéw rolniczych i rekultywacyjnych musza spetniaé
wymagania dotyczace dopuszczalnych zawarto$ci metali cigzkich [Rozporza-
dzenie 2015]. Istotne jest jednak nie tylko oznaczenie catkowitych zawartosci
metali cigzkich w osadach, ale rowniez form ich wystepowania, ktore decyduja
o mobilnosci i biodostepnosci metali. Transfer metali ciezkich z osaddéw Scie-
kowych do tancucha pokarmowego nast¢puje przez rosliny uprawiane na gle-
bach nawozonych tymi osadami. Pomimo, ze niektére metale ciezkie w ilo-
$ciach $ladowych (jako mikroelementy) sa niezbedne do metabolizmu roslin
i zwierzat, to jednak w stezeniach ponadprogowych moga wykazywa¢ dziatanie
toksyczne 1 stanowi¢ zagrozenie zarowno dla roslin, jak i zwierzat [Dai i in.
2006; Nagajyoti i in. 2010].
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Katedra Chemii, Technologii Wody i Sciekoéw
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Do oznaczania frakcji biodostepnej oraz oceny zdolnosci migracyjnych me-
tali ciezkich zwigzanych z fazg statg osadow Sciekowych wykorzystuje sie eks-
trakcje pojedyncza, natomiast dla uzyskania informacji pozwalajacej na pozna-
nie form wystepowania metali, sposobu zwigzania ze sktadnikami matrycy oraz
mozliwosci ich uruchamiania i transportu, prowadzi si¢ ekstrakcje wieloetapo-
we [Swietlik i Trojanowska 2008]. Ekstrakcja wieloetapowa realizowana jest
roztworami o stopniowo wzrastajacej agresywnosci. Dla kazdego etapu dobiera
si¢ reagenty, ktore sa zdolne wyekstrahowac¢ grupe potaczen metali o znanych
wlasciwos$ciach. Na przebieg ekstrakcji majg wptyw takie czynniki jak: rodzaj
badanej probki, jej pH, stopien rozdrobnienia, czas ekstrakcji, stosunek masy
ciata stalego do roztworu, temperatura, wlasciwosci chemiczne i selektywnos¢
wybranych ekstrahentéw jak rowniez kolejno$¢ poszczegdlnych etapow eks-
trakcji. Nie identyfikuje si¢ konkretnych indywiduéw chemicznych w danej
frakcji, tylko frakcje jako catos¢. Podczas frakcjonowania metali w osadach
sciekowych z uzyciem ekstrakcji sekwencyjnej najczesciej wyroznia si¢ frakcje:
wymienng, weglanowa, tlenkow zelaza i manganu, organiczng i siarczkowa
oraz pozostalosciowa [Fuentes i in. 2008; Lasheen i in. 2009; Baratkiewicz
i Bulska 2009; Wilk i Gworek 2009]. Za mobilne uwaza si¢ metale wystepujace
we frakcji wymienno-weglanowej, z ktorej uwalnianie nastepuje pod wptywem
zmiany pH oraz sktadu jonowego cieczy. Metale zwigzane we frakcji tlenkow
Fe(Ill) i Mn(III/IV) oraz z materig organiczng sg czasowo unieruchomione.
Frakcja tlenkowa jest wrazliwa na zmiany potencjatu redoks, natomiast metale
zwigzane z substancja organiczng sg uwalniane w procesie mineralizacji sub-
stratu. Za metale unieruchomione uwaza si¢ te, ktore sg zgromadzone w pozo-
stato$ci rozpuszczalnej dopiero w stgzonych kwasach mineralnych.

Celem badan bylo wykazanie, w jakich formach chemicznych wystepuja
metale w wybranych ustabilizowanych i odwodnionych osadach $ciekowych.
Wiedza uzyskana na podstawie wynikéw frakcjonowania metali ciezkich
W osadach sciekowych jest szczego6lnie istotna w przypadku osadow, ktore mia-
tyby by¢ stosowane w rolnictwie.

MATERIAL I METODYKA BADAN

Jako materiat do badan wykorzystano wysuszone osady Sciekowe, dwukrot-
nie pobrane z oczyszczalni $ciekow komunalnych w wojewodztwie $laskim —
osad (1) w listopadzie 2014 roku i osad (2) w marcu 2015 roku. Stabilizacja
osadoéw w tej oczyszczalni prowadzona jest w procesie mezofilowej fermentacji
metanowej. Ustabilizowane osady odwadniane sag mechanicznie na prasie ta-
$mowej, a nastepnie poddawane suszeniu w suszarce kolumnowej.

W celu ilo$ciowego oznaczenia form wystgpowania metali cigzkich w osa-
dach sciekowych przeprowadzono ekstrakcje sekwencyjng stosujgc procedure
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BCR (tab. 1), zgodnie z wytycznymi zamieszczonymi w pracy [Rauret i in.
2000]. Przygotowano do ekstrakcji po trzy probki kazdego osadu, rozdrobnio-
nego i przesianego przez sito o srednicy oczek 0,4 mm.

W celu uzupehienia badan dodatkowo przeprowadzono czwarty etap -
oznaczenie zawartosci metali we frakcji pozostatosci (metoda BCR nie precyzu-
je warunkow lugowania metali z tej frakcji). Wyznaczenie jej udzialu moze
odbywac si¢ metoda obliczeniowg z réznicy miedzy catkowitg zawartoscig me-
tali, a sumg w poszczeg6lnych frakcjach lub przez mineralizacje frakcji pozo-
statosciowej mieszaning stgzonych kwasow. W przeprowadzonych badaniach
zastosowano mineralizacje woda krolewska w temperaturze 120°C w czasie
2 godzin. Stezenia metali cigzkich (Cu, Zn, Cd, Ni, Pb, Cr) w uzyskanych eks-
traktach oznaczono metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (spektrometr
novAA 400, Analytik Jena) w czterokrotnym powtorzeniu.

Tab. 1. Procedura ekstrakcji sekwencyjnej nazywana BCR
Tab. 1. The BCR sequential extraction procedure

Etap Stosowane ekstrahenty w odn|e5|en|_u dolg su_t_:he; Formy metali
masy osadu, warunki prowadzenia ekstrakcji
| 40 cm® 0,11 M CH3;COOH Wymienne, zwig-
temp. 20°C, czas kontaktu 16 h zane z weglanami
I 40 cm® 0,5 M NH,OH"HCI (doprowadzone do pH=2 Zwiazane z tlen-
przy uzyciu HNO3), temp. 20°C, czas kontaktu 16 h kami Fe i Mn
10 cm?® 8,8 M H,0; (pH=2+3), temp. pokojowa, czas
kontaktu 1 h, temp. 85°C, czas kontaktu 1 h, Zwigzane z mate-
Il 10 cm?® 8,8 M H,0,, temp. 85°C, czas wytrzasania 1 h, rig organiczng
50 cm® 1 M CH3COONH, (doprowadzenie do pH=2, i siarczkami
przy uzyciu HNO3), temp. 20°C, czas wytrzgsania 16 h

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Osady $ciekowe ze wzgledu na zawartos¢ metali cigzkich (cynku, miedzi,
niklu, otowiu, kadmu i chromu ) spelialy wymagania stawiane przy wykorzy-
staniu osadow komunalnych do rekultywacji terendw na cele nierolne [Rozpo-
rzadzenie 2015]. W przypadku wykorzystania w rolnictwie oraz do rekultywacji
gruntéw na cele rolne przekroczona zostata w osadach zawarto$¢ cynku.

Przeprowadzone frakcjonowanie metali ci¢zkich wykazato, ze metale zwia-
zane byly gltéwnie (z wyjatkiem olowiu) we frakcji organiczno-sSiarczkowej
osadow. Srednie zawarto$ci metali cigzkich w poszczegolnych frakcjach che-
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micznych osadéw S$ciekowych wraz ze $rednig uzyskanych odchylen od tych
wartos$ci, przedstawiono w tab. 2 1 3.

Tab. 2. Zawartos¢ metali cigzkich we frakcjach chemicznych osadu (1)
Tab. 2. Concentration of heavy metals in chemical fractions of sludge (1)

Met Concentration in fractions
Unit i Sum
al Exchangeable Fe/Mn Organic Residual
- carbonate oxides - sulfide
7n mg/kg 231,0+6 905,0+8 1527,0+11 152,045 2815,0
% 8,2 32,1 54,3 54 100
Cu mg/kg 1,9+£0,4 1,3+£0,3 226,07 28,5+0,8 257,7
% 0,7 0,5 87,7 11,1 100
Ni mg/kg 35,2+1,2 17,1+£0,6 50,3+1,9 15,8+0,4 118,4
% 29,7 14,4 42,5 13,4 100
pp | MI/kg 8,5+0,8 9,2+0,7 13,0£1,1 86,5+2,5 117,2
% 7.3 7.8 111 73,8 100
cd mg/kg 0,4+0,1 1,1+0,3 4,6+0,3 1,4+0,2 7,5
% 53 14,7 61,3 18,7 100
cr mg/kg 3,8+0,4 3,4+0,3 307,09 118,4+3,1 432,6
% 0,9 0,8 70,9 27,4 100

Tab. 3. Zawartos¢ metali cigzkich we frakcjach chemicznych osadu (2)
Tab. 3. Concentration of heavy metals in chemical fractions of sludge (2)

Met Concentration in fractions
al | Uit | Exchangeable | Fe/Mn organic | oiial Sum
- carbonate oxides - sulfide
7n mg/kg 146,0+5 711,0+9 1660,0+14 426,0+7 2943,0
% 5,0 24,1 56,4 14,5 100
Cu mg/kg 3,6£0,8 6,5+1,1 237,06 31,4+2.1 278,5
% 1,3 2,3 85,1 11,3 100
Ni mg/kg 58,3£1,8 27,4+0,7 64,6+3,1 23,8+0,9 174,1
% 33,5 15,7 37,1 13,7 100
pp | MI/kg 10,140,4 6,3+0,4 9,5+0,5 83,042,3 108,9
% 9,3 5,8 8,7 76,2 100
cq | morkg 0,7+0,2 1,2+40,3 4,5+0,6 1,8+0,2 8,2
% 8,5 14,6 54,9 22,0 100
or | makg 3,64+0,7 6,5+0,9 296,0£4,4 | 87,0£2.6 393,1
% 0,9 1,7 75,3 22,1 100
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Cynk w osadzie (1) wystepowat we frakcji organiczno-siarczkowej w ilosci
1527 mg/kg, a w osadzie (2) w ilosci 1660 mg/kg, co stanowito odpowiednio
54% i 56% catkowitej jego zawartoSci w osadach. Znaczne ilosci tego metalu
oznaczono réwniez we frakcji tlenkow Zelaza i manganu — 905 mg/kg (32%)
i 711 mg/kg (24%). Miedz i chrom wystepowaty w osadach (1) i (2) we frakcji
organiczno-siarczkowej w ilosciach odpowiednio 226 i 237 mg/kg oraz 307
i 296 mg/kg, natomiast nikiel i kadm w ilosciach 50 i 65 mg/kg oraz 4,6 i 4,5
mg/kg. Znaczace ilosci niklu (30 i 34%) wystepowaly rowniez we frakcji wy-
mienno-weglanowej osadow, natomiast kadmu (15% catkowitej zawarto$ci) we
frakcji tlenkow zelaza i manganu. Najwicksza zawarto§¢ otowiu zaréwno
w osadzie (1), jak i osadzie (2) stwierdzono we frakcji zwigzkéw praktycznie
nierozpuszczalnych, 87 i 83 mg/kg, co stanowito odpowiednio 74 i 76% catko-
witej jego zawartosci. Uzyskane wyniki znajduja potwierdzenie w badaniach
innych autoréw badajgcych osady scickowe stabilizowane w procesie fermenta-
cji metanowej [Alonso Alvares i in. 2002; Fuentes i in. 2008; Walter i in. 2006].

Zestawienie przyktadowych wynikow badan analizy specjacyjnej metali
ciezkich w osadach poddawanych stabilizacji beztlenowej, w ktorych zastoso-
wano do ekstrakcji metali procedure BCR przedstawiono w tab. 4.

Jak wynika z tab. 4 badaniami [Fuentes i in. 2008] wykazano, ze w osadach
dominujacg role w wigzaniu kadmu, chromu, miedzi i cynku odegrata frakcja
organiczno-siarczkowa (55-85%). Natomiast nikiel i otéw wystepowaty gtow-
nie we frakcji pozostatosciowej osadow (42 1 89%). Znaczny udziat tej frakcji
uzyskano w wigzaniu kadmu i cynku (24 i 23%). W osadach analizowanych
przez Walter i in. [2006] miedZ i chrom wystepowaly gtownie we frakcji orga-
niczno-siarczkowej (84 i 51%), otow i nikiel we frakcji pozostatosciowej (64
i 40%), cynk we frakcji tlenkow Fe i Mn osadow (41%). W znacznych ilosciach
(ponad 42%) we frakcji pozostatosciowej wystgpowat rowniez chrom. Nato-
miast udzial niklu, otowiu oraz cynku we frakcji organiczno-siarczkowej wyno-
sit odpowiednio 14, 26, 37% catkowitej zawarto$ci.

Alonso Alvarez i in. [2006] przeprowadzili badania osadow pochodzacych
z procesu oczyszczania $ciekow komunalnych prowadzonego w warunkach
beztlenowych w stawach stabilizacyjnych (probki pobrano z 10 oczyszczalni
zlokalizowanych w potudniowej Hiszpanii). Badania wykazaty, ze dominujaca
role w wigzaniu wszystkich badanych metali: cynku, miedzi, niklu, otowiu,
kadmu i chromu odegrata frakcja pozostatosciowa osadow (42-73%). Stwier-
dzono réwniez znaczny udziat frakcji organiczno-siarczkowej w wigzaniu tych
metali (26-35%). Cynk wystepowal takze w znacznej ilosci (13% catkowitej
zawartosci) we frakcji tlenkow zelaza i manganu. Do badan przeprowadzonych
przez Gawdzika i Latosinska [2010] wykorzystano osady stabilizowane beztle-
nowo, pobrane z terenu mechaniczno-biologicznej gminnej oczyszczalni $cie-
kow w woj. swigtokrzyskim. Przeprowadzona analiza specjacyjna wykazata, ze
wszystkie badane metale kumulowaty si¢ gtownie we frakcji pozostatosciowej
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(49-98%). Stwierdzono odpowiednio 14 i 19% catkowitej zawartosci miedzi
i niklu we frakcji organiczno-siarczkowej.

Tab. 4. Procentowa zawartosé¢ metali cigzkich we frakcjach chemicznych osa-
dow sciekowych stabilizowanych beztlenowo

Tab. 4. Percentage distribution of heavy metals in chemical fractions of sewage
sludge after digestion

zn | cCu | Ni [ Ppb | cd | Cr [ References
Concentration in exchangeable-carbonate fraction, %

- 14,6 - 0,3 10,5 3,2 Hanay 2008
19,4 1,7 7,5 0,1 1,4 0,1 Solis 2002
11,2 0,8 11,0 0,3 0,8 0,7 Alonso 2006
15,7 1,1 37,5 7,8 19,2 7,6 Walter 2006
12,1 3,5 24,7 0,1 124 0,1 Fuentes 2008
0,3 15,3 19,6 5,0 19,3 1,7 Gawdzik 2010

Concentration in Fe/Mn oxides fraction, %

- 24,0 - 43,0 18,5 9,9 Hanay 2008
24,2 0,4 2,6 0,1 13,9 0,1 Solis 2002
12,6 0,3 2,4 3,5 4,5 0,7 Alonso 2006
411 1,5 8,1 2,1 25,0 <0,1 Walter 2006
9,9 0,8 6,7 0,7 3,7 <0,1 Fuentes 2008
0,3 1,3 13,4 3,6 17,5 0,2 Gawdzik 2010

Concentration in organic matter-sulfide fraction, %

- 42,2 - <0,1 0,2 83,1 Hanay 2008
25,3 84,2 14,9 33,8 25,2 14,0 Solis 2002
33,8 34,7 25,6 31,2 27,2 25,7 Alonso 2006
36,6 83,9 14,4 25,7 33,3 50,8 Walter 2006
55,3 74,5 26,8 10,0 59,6 84,6 Fuentes 2008
1,7 14,2 18,5 0,4 1,8 0,1 Gawdzik 2010

Concentration in residual fraction, %

- 19,2 - 56,7 70,8 3,8 Hanay 2008
31,0 13,7 74,9 66,0 59,3 85,8 Solis 2002
42,4 64,2 61,0 65,0 67,5 72,9 Alonso 2006
6,6 13,5 40,0 64,4 22,5 41,6 Walter 2006
22,7 21,2 41,8 89,2 243 15,3 Fuentes 2008
97,7 69,1 48,5 91,0 61,4 97,9 Gawdzik 2010
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PODSUMOWANIE

Trudnosci zwigzane z zagospodarowaniem osadow $ciekowych moga, mie-
dzy innymi, wynika¢ z obecnosci toksycznych metali cigzkich, ktore w kolej-
nych procesach mogg ulega¢ akumulacji w glebie i organizmach zywych. Zna-
jomos¢ catkowitej zawarto$ci metali nie odzwierciedla w pelni zagrozenia, jakie
moga one stwarza¢ dla ekosystemu. Ich dostgpno$¢ dla organizmow jest uwa-
runkowana mobilno$cig metali, co jest zwiazane z forma ich wystepowania.

Z przedstawionych w artykule na podstawie literatury przyktadow zastoso-
wania frakcjonowania metali cigzkich w osadach $ciekowych wynika, ze metale
wystepowaly w roznych frakcjach chemicznych osadow. Cynk, kadm oraz
chrom dominowaly we frakcji organiczno-siarczkowej i pozostatosciowej.
Miedz w przewazajacej wickszosci zwigzana byla we frakcji organiczno-
siarczkowej. Natomiast nikiel i otow wystgpowaly przede wszystkim we frakcji
pozostatosciowej (zwiazkdéw praktycznie nierozpuszczalnych).

W badaniach wlasnych wykazato, ze metale zwiazane byly gtownie (z wy-
jatkiem otowiu) we frakcji organiczno-siarczkowej osadow. Olow wystepowat
w zwigzkach praktycznie nierozpuszczalnych (frakcja pozostatoSciowa). Duze
zawarto$ci cynku stwierdzono we frakcji tlenkow Zelaza i manganu, natomiast
niklu we frakcji wymienno-weglanowej. Wystgpowanie znacznych ilosci niklu
w tej mobilnej frakcji oznacza, ze z badanych osadéw na skutek zmiany warun-
kow zewnetrznych, takich jak: rownowaga w ukladzie sorpcja - desorpcja czy
obnizenie si¢ wartosci pH, moze nastapi¢ uwalnianie niklu do $§rodowiska grun-
towo-wodnego.

PRACE WYKONANO W RAMACH BS-PB-402-301/2011
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FRACTIONATION OF HEAVY METALS
IN SEWAGE SLUDGE AFTER DIGESTION

Summary

The speciation analysis of heavy metals in biochemically stabilized sew-
age sludge gives information important for determination of the rate at
which heavy metals pass into soil solution and also, as a consequence,
their uptake by plants. This information is especially important when con-
sidering agricultural usage of sludge. Literature data indicate that in
sewage sludge after methane digestion heavy metals can occur in differ-
ent forms, which determine their bioavailability. It was demonstrated that
in sludge metals are mainly bound to organic-sulfide fraction. Zinc was
also present in significant amounts in hydrated iron and manganese oxide
fraction, nickel in exchangeable-carbonate fraction, whereas lead in resi-
due fraction.

Key words: heavy metals, fractionation, mobility, sewage sludge, digestion



