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Abstract

The aim of this study was to estimate the influence of liming effect on leachability of heavy metals from sewage sludge.
Samples were taken from the Wastewater Treatment Plant in Strzelce Opolskie. The research material were sewage sludge
collected before and after liming process. Dry matter, pH, heavy metals content and their forms were analysed in sludge
samples. It was found that the studied sewage sludge can be used for agricultural purposes, because the heavy metal
content does not exceed the limit values. The average content of metals in limed sewage sludge was slightly lower than in
the raw ones, except for cadmium. Leaching of heavy metals from sewage sludge samples was depended on the ionic
strength of the extractant. It was found that liming of the sludge did not affected the reduction of leaching of metals.

Keywords: sewage sludge, liming, heavy metals, leachability,

Streszczenie

Ocena wplywu wapnowania osadéw $ciekowych na wymywalno$¢ metali cigzkich

Celem pracy byto okre$lenie wptywu wapnowania osadéw Sciekowych na wymywalnos¢ metali ciezkich. Probki do badan
pobrano z Oczyszczalni Sciekéw w Strzelcach Opolskich. Materiat badawczy stanowity osady $ciekowe przed i po procesie
wapnowania. W prébkach osadéw oznaczono zawartos$¢ suchej masy, odczyn pH, zawarto$¢ metali ciezkich oraz ich form
chemicznych. Stwierdzono, Zze badane osady mogg by¢ wykorzystane rolniczo, gdyz udziat metali ciezkich nie przekroczyt
dopuszczalnych norm. Sredni udziat metali w osadach wapnowanych byt nieco nizszy niz w osadach surowych, za wyjatkiem
kadmu. Wymywalno$¢ metali ciezkich zalezata od sity jonowej zastosowanego ekstrahentu. Stwierdzono, ze wapnowanie
osaddéw $ciekowych nie zmniejszyto wymywalnosci metali.

Stowa kluczowe: osady Sciekowe, wapnowanie, metale cigzkie, wymywalnosé

1. Wstep

Znajomo$¢ ogdlnej zawarto$ci metali ciezkich w osadach $ciekowych wykorzystywanych przyrodniczo nie jest
wystarczajagca. W celu ustalenia wplywu metali cigzkich na $rodowisko nalezy okresli¢ ich potencjalng
biodostepnos¢ i mobilno§¢ Metody oceny mobilnosci metali opieraja si¢ na ekstrakcji poszczegodlnych form
chemicznych przy pomocy wybranych ekstrahentéw. Ekstrakcja moze odbywaé si¢ z wykorzystaniem jednego
roztworu, ktory symuluje naturalne warunki wymywania metali ze Srodowiska. Zaletg tej metody jest uzyskanie
wynikéw w krotkim czasie. Bardziej precyzyjng metoda okre$lania form chemicznych metali w probkach
srodowiskowych jest stosowanie technik ekstrakcji wielostopniowej, czyli tugowania za pomoca serii
ekstrahentow o wzrastajacej agresywnosci. Wybor metody zalezy od celu badan. Do oceny zdolnosci
migracyjnych metali zwigzanych z faza stala wykorzystuje si¢ zwykle ekstrakcje pojedyncze, ktoére wskazuja
rownoczesnie na potencjalng ich biodostepno$¢. Natomiast ekstrakcje sekwencyjne stosuje si¢ w celu poznania
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form metali, ich pochodzenia, sposobu zwigzania ze sktadnikami matrycy, mozliwosci uruchamiania i transportu
w srodowisku [1, 2, 3].

W ekstrakcji jednostopniowej wykorzystuje si¢ rdézne rodzaje ekstrahentow, na przyktad wode dejonizowana,
roztwory soli nieorganicznych (CaCl,, NaNOjz; NH4NO; BaCly), roztwory soli  zbuforowanych
(NH4OAc/AcOH), zwigzki kompleksujace (EDTA, DTPA) czy roztwory kwasOw organicznych i
nieorganicznych (CH3COOH, HCI, HNO3). W wielu krajach zaleca si¢ stosowanie wybranych metodyk, ktore
umozliwig oceng biodostepnosci metali w glebie. Na przyktad w Holandii do tego celu stosuje si¢ roztwor 0,01
M CacCl,, w Szwajcarii: 0,1 M NaNO3, w Niemczech: 1M NH,NOs, natomiast w Polsce 1M HCI [4-8]. W chwiili
obecnej nie ujednolicono metod okreslania biodostgpnosci metali w osadach $ciekowych wykorzystywanych
rolniczo. Do tego celu adoptuje si¢ najczesciej techniki opracowane dla gleb [9, 10].

W celu ujednolicenia warunkow badan i uzyskiwania porownywalnych wynikow dla probek statych, opracowano
europejska metodyke frakcjonowania metali (SM&T - Standard Measurement and Testing Programme,
wczesniej Community Bureau of Reference — BCR) [11]. Ma ona zastosowanie w badaniach gleb, osadéw
dennych, osadéw s$ciekowych, pylow czy odpadow statych. Metoda polega na trzystopniowej ekstrakcji probek
przy wykorzystaniu wybranych roztworow. Frakcje mobilne, takie jak jonowymienna i weglanowa, uwalniane sa
roztworem 0,11M kwasu octowego (0,11M Ac). Natomiast frakcja mniej mobilna, tak zwana tlenkowa,
ekstrahowana jest roztworem 0,1 M NH,OH-HCI przy pH 2 (HNOs3). Frakcje metali zwigzanych z substancja
organiczng ekstrahuje sie roztworem 30% H,O, przy pH 2 (HNOj), a nastepnie roztworem 1M NH;OAC.
Oznacza si¢ takze zawartos¢ ogolng lub calkowita metali po roztworzeniu w stezonych kwasach. Ma to na celu
okreslenie udziatu procentowego poszczegdlnych frakcji oraz zawartosci frakceji resztkowej (rezydualnej) [11].

Celem pracy bylo okreSlenie wptywu wapnowania osadow $ciekowych na wymywalno$¢ metali cigzkich.
Wykorzystano trzy rodzaje ekstrahentow o zwigkszajace;j sig¢ sile tugowania: wod¢ dejonizowana, kwas octowy 0
stezeniu 0,11 mol/dm? (0,11M) oraz kwas solny o stezeniu 1mol/dm? (1M HCI).

2. Oprébowanie i metodyka badan

Probki osadow $ciekowych pobrano z Oczyszczalni Sciekéw w Strzelcach Opolskich. Oczyszczalnia przyjmuje
scieki pochodzace z miasta i gminy Strzelce Opolskie oraz z gminy Jemielnica. Przepustowos¢ $rednia
oczyszczalni wynosi Qqq = 6500 m*/d (Qmaxg = 15 000 m*/d). Oczyszczone $cieki odprowadzane sa na pola
filtracyjne. Osady S$ciekowe odwadniane sg na prasie, a nast¢pnie kierowane do higienizacji w wezle
wapnowania. Dawka wapna palonego wynosi okoto 30 kg na 1Mg osadu surowego po odwodnieniu
mechanicznym. Wapnowane osady wykorzystywane sg przyrodniczo.

Probki osadow pobrano trzykrotnie w terminach: 26.06.2013r., 13.01.2014r., 01.04.2014r. Osady surowe
pobrano z prasy odwadniajacej, kilkukrotnie w czasie 8h. Natomiast osad wapnowany pobrano bezposrednio z
kilku miejsc pryzmy znajdujacej si¢ na zadaszonym placu, stuzacym do czasowego przetrzymywania osadow.
Probki pobierano do pojemnikéw z tworzywa sztucznego, w ilosci okoto 0,5kg. Po przewiezieniu do
laboratorium, osady mieszano, w celu ich homogenizacji. W pierwszym etapie oznaczono zawarto$¢ suchej
masy w temp. 105°C zgodnie z norma PN-EN 15934:2013-02 [12]. Pozostala cze$é po wysuszeniu w
temperaturze pokojowej, rozcierano w mozdzierzu i poddawano analizom. W osadach okreslono odczyn pH
zgodnie z norma [13]. Zawarto$¢ ogdlna metali cigzkich okre$lono po mineralizacji osadow w wodzie
krolewskiej metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Mineralizacje probek wykonano technika mikrofalowa
zgodnie z normg PN-EN 13346:2002 [14]. Frakcje metali cigzkich w osadach $ciekowych zbadano zgodnie z
obowigzujacag metodykg analizy oznaczania form potencjalnie biodostepnych:

1. Ekstrakcja wodg dejonizowang: sporzadzono wyciggi wodne w stosunku masowym 1:10 wytrzasane w
temperaturze pokojowej przez 24h, zgodnie z normg PN-EN 12457-2:2006 “Charakteryzowanie odpadow --
Wymywanie -- Badanie zgodnosci w odniesieniu do wymywania ziarnistych materiatow odpadowych i
osadow -- Cze$¢ 2: Jednostopniowe badanie porcjowe przy stosunku cieczy do fazy stalej 10 l/kg w
przypadku materiatow o wielko$ci czgstek ponizej 4 mm (bez redukcji lub z redukcjg wielkosci)” [15].

2. Ekstrakcja roztworem kwasu octowego (0,11M Ac): 1g osadow Sciekowych zadano 40ml 0,11M Ac i
wytrzgsano w temp. pokojowej przez 16h. Analize wykonano zgodnie z metodyka SM&T - Standard
Measurement and Testing Programme dawniej BCR [11].

3. Ekstrakcja roztworem 1M HCI: sporzadzono wyciagi IM HCI w stosunku masowym 1:10 wytrzasane w
temperaturze pokojowej przez 1h, zgodnie z metodyka Stacji Chemiczno-Rolniczych [5, 6].
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W ekstraktach okreslono zawarto$§¢ metali cigzkich przy wykorzystaniu spektrometru absorpcji atomowej,
analogicznie jak mineralizaty. Dodatkowo obliczono udziat procentowy wymywanych metali w poszczegdlnych
frakcjach w celu okreslenia wplywu wapnowania osadow na mobilno$¢ metali. Sprawdzono takze poprawnosé¢
metodyki badan przy wykorzystaniu certyfikowanego materialu odniesienia ,,Sewage sludge amended soil”
CRMO005-050 firmy Tusnovics. Analiz¢ CRM wykonano zgodnie z ISO 11466(1995) w wodzie krolewskiej. Dla
badanych metali uzyskano nastepujace wyniki odzysku: Cd 96%, Pb 95%, Cu 95%, Zn 97%, Cr 95%, Ni 95%.
Granice oznaczalno$ci oznaczania metali ci¢zkich w osadach scickowych: Cd 0,2 mg/kg s.m., Pb 1,2 mg/kg s.m.,
Cu 0,5 mg/kg s.m., Zn 0,2 mg/kg s.m., Cr 0,4 mg/kg s.m., Ni 0,5 mg/kg s.m.

3. Omowienie wynikow badan

Zawarto$¢ suchej masy w osadach surowych wyniosta 23% +1%, natomiast wapnowanych 34%+2%. pH osadow
surowych wyniosto $rednio 6,38+0,06 i bylo zblizone dla probek pobranych w réznym czasie. pH osadow
wapnowanych wahato si¢ w granicach 9,85-10,45, srednio 10,224+0,32. Zawarto$¢ kadmu w osadach wahata si¢
w szerokich granicach: 1,85-3,09 mg/kg s.m. dla osadow surowych oraz 1,31-4,60 mg/kg s.m. dla osadow
wapnowanych (Tab. 3.1). Zawarto$¢ otowiu byta zblizona zaréwno w osadach surowych i wapnowanych (Srednio
49 mg/kg s.m. osad surowy i 43,3 mg/kg s.m. osad wapnowany). Najwi¢cej miedzi oznaczono w probkach
pochodzacych z pierwszego pobrania, zarowno w osadach surowych (181 mg/kg s.m.) i wapnowanych (136
mg/kg s.m.), $rednio zawarto$¢ tego metalu wyniosta 150 mg/kg s.m. w osadach surowych i 105 mg/kg s.m. w
osadach wapnowanych. Podobnie w przypadku cynku i chromu. Probki pochodzace z pierwszego pobrania
zawieraly w osadach surowych 2333 mgZn/kg s.m. oraz 43 mgCr/kg s.m. a w osadach wapnowanych 1426
mgZn/kg s.m.i 26 mgCr/kg s.m. W pozostatych terminach oznaczono metale te na poziomie 1125-1213 mgZn/kg
s.m. i 27,2-29,6 mgCr/kg s.m.w osadach surowych oraz 758-779 mgzZn/kg s.m. i 17,6-18,2 mgCr/kg s.m. w
osadach wapnowanych. Wigkszy rozrzut wynikow dla Ni zanotowano w osadach wapnowanych (18-29,2 mg/kg
s.m.) niz surowych (27-32 mg/kg s.m.). Uzyskane wyniki poréwnano z obowigzujacym prawem dotyczacym
przyrodniczego wykorzystania osadoéw $ciekowych (Tab. 3.1). Stwierdzono, ze badane osady moga by¢
wykorzystane rolniczo, gdyz udzial metali ciezkich nie przekroczyt dopuszczalnych norm. Sredni udziat metali w
osadach wapnowanych byt nizszy niz w osadach surowych, za wyjatkiem kadmu. Wapnowanie zwykle powoduje
zmniejszenie ilosci metali w suchej masie osadéw, wynikajace z rozcienczenia masy osadowej. Zwigkszenie
udziatu kadmu mogto by¢ spowodowane zanieczyszczeniem wapna palonego tym metalem.

Tabela 3.1. Ogolna  zawarto§¢  metali cigzkich  w  badanych  osadach
w odniesieniu do warto$ci granicznych okreslonych dla osadow stosowanych przyrodniczo [16].

sciekowych

Zastosowanie przyrodnicze
Metal |Jednostka [Osad surowy Osad do rekult 1 terend
wapnowany i rolnictwie [0 oS el EETENOW i e
na cele nierolne
2,59 3,46
Cd 0,65 1,87 20 25 50
49,0 43,3
Pb 6.5 6.7 750 1000 1500
150 105
Cu imglka] o8 Y 1000 1200 2000
L
1557 088
Zn 673 380 2500 3500 5000
33,3 20,6
Cr L85 47 500 1000 2500
. 29,0 24,8
Ni 26 6.0 300 400 500

W tabeli podano wartoéci $rednie obliczone dla trzech powtdrzen oraz odchylenie standardowe podane za
znakiem ,+”.

W celu sprawdzenia biodostepno$ci i mobilnosci metali w badanych osadach Sciekowych wybrano trzy rodzaje
ekstrahentow: wodg¢ dejonizowana, roztwor 0,1 1M kwasy octowego (0,11M Ac) i roztwor 1M HCL.
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Ekstrakcja wodg dejonizowang uwalnia wolne jony metali i jony kompleksow rozpuszczalnej materii
organicznej. Stanowi potencjalnie najbardziej mobilne i dostgpne formy metali i metaloidow. St¢zenie
pierwiastkow w tej fazie jest zwykle bardzo niskie [3]. Roztwor kwasu octowego wymywa mobilne frakcje metali
wystepujace w formie jonowymiennej 1 weglanowej. Sa to formy dostgpne dla roslin, ktére moga migrowa¢ w
srodowisku [11]. Kwas solny (IM HCI) jest silnym ekstrahentem. Nie dziala wybiorczo, wymywa metale
zarowno zwiazane z frakcja wymienna, weglanowa, tlenkow Fe-Mn, jak i z materia organiczna. Ekstrakcja ta jest
powszechnie wykorzystywana w badaniach rolniczych, do oceny zawartosci form metali potencjalnie
przyswajalnych przez rosliny [5, 6].

Woda dejonizowana wymyla metale w niewielkim stopniu z badanych osadéw sSciekowych. Nie oznaczono
zawarto$ci kadmu w roztworze wodnym z osadéw, gdyz znajdowala si¢ ponizej granicy oznaczalnosci (<0,2
mgCd/kg s.m.). Udziat procentowy metali w ekstrakcie wodnym podano w przeliczeniu do zawartosci ogolne;.
Udziat ten wynosit:

e Cd — nie okreslono,

e 7Zn 0,1% dla obu rodzajow osadow,

e Cr 1,4% dla osadu surowego i 1,7% dla osadu wapnowanego,

o Pb 3,5% dla osadu surowego i 3,0% dla osadu wapnowanego,

e Cu 5,5% dla osadu surowego i 7,2% dla osadu wapnowanego,

o Ni 10,2% dla osadu surowego i 14,6% dla osadu wapnowanego.
Sredni udzial form mobilnych metali wymywanych wodg nie réznit si¢ znaczaco dla osadéw surowych i
wapnowanych. Najwigkszym udziatem form mobilnych (ekstrakt wodny) w badanych osadach charakteryzowat
si¢ nikiel, miedz, otéw i chrom. Cynk i kadm wymywane byly w niewielkim stopniu.

Roztwor kwasu octowego wymywat wigksze ilosci metali w pordwnaniu z woda dejonizowang. Kwas octowy
nalezy do stabych kwasdéw organicznych. W analizie specjacyjnej wykorzystuje si¢ go zwykle do wymywania
form jonowymiennych i weglanowych metali z probek statych. Wysoki odczyn osadow wapnowanych mogt
spowodowa¢ ograniczenie w uwalnianiu obu frakcji przez ten ekstrahent. Sredni udzial procentowy metali w
ekstrakcie 0,1 1M Ac w przeliczeniu do zawartosci ogdlnej wynosit:

o Cd 9,3% dla osadu surowego i 8,7% dla osadu wapnowanego,

e Pb 18,6% dla osadu surowego i 26,7% dla osadu wapnowanego

e Cu 18,9% dla osadu surowego i 19,1% dla osadu wapnowanego

e Zn 12,2% dla osadu surowego i 1,9% dla osadu wapnowanego,

o Cr 7% dla osadu surowego i 17% dla osadu wapnowanego,

o Ni 18,9% dla osadu surowego i 27,4% dla osadu wapnowanego.
Zmniejszenie mobilno$ci metali w wyniku wapnowania osadow wykazano jedynie w przypadku cynku. Dla
kadmu i miedzi stopien wymycia byt zblizony zarowno z osadéow surowych jak i wapnowanych. Natomiast dla
pozostatych metali stwierdzono zwigkszenie udziatu form mobilnych w osadach wapnowanych w poréwnaniu do
surowych.

Stopien wymycia metali z wykorzystaniem ekstrakcji mocnym kwasem nieorganicznym (1M HCIl) byt
najwigkszy. Kwas ten uwalnia metale zwigzane z frakcjami stabo mobilnymi (tlenkéw Fe-Mn 1 organiczng),
stopniowo uwalnianymi w srodowisku. Sredni udzial procentowy metali w ekstrakcie 1M HCl w przeliczeniu do
zawarto$ci ogdlnej wynosit:

o Cd 40% dla osadu surowego i 29,9% dla osadu wapnowanego,

o Pb 39% dla osadu surowego i 35,8% dla osadu wapnowanego

o Cu 41,7% dla osadu surowego i 28,1% dla osadu wapnowanego

® Zn 47,7% dla osadu surowego i 44,8% dla osadu wapnowanego,

o Cr 28,5% dla osadu surowego i 28,4% dla osadu wapnowanego,

o Ni 39,2% dla osadu surowego i 33,3% dla osadu wapnowanego.
W tym przypadku wymywalno$¢ metali z osadow wapnowanych byla nieco nizsza niz z osadéw surowych.
Wysokie pH osadéw wapnowanych moglo spowodowaé ograniczenie dziatania mocnego kwasu i zmniejszenie
uwalniania metali.

Z analizy sktadu ekstraktow wynika, iz wapnowanie osadéw $ciekowych nie spowodowato immobilizacji metali.
Podniesienie odczynu, moze powodowaé przechodzenie jonow metali w formy tlenkowe i wodorotlenkowe,
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rozpuszczalne w wodzie i stabych kwasach [17]. Bien i inni [1] wyjasniaja przyczyny zmian wymywalnosci
metali z osadow $ciekowych w zaleznosci od pH i zawarto$ci jonow wapnia i magnezu. Autorzy stwierdzili
wzrost udzialu jonowymiennych form miedzi w osadach S$ciekowych w $rodowisku silnie alkalicznym,
spowodowane powstawaniem ruchliwych form anionowych [Cu(OH)s]", [Cu(OH)4J* i [Cu(CO3),]%. W miarg
wzrostu alkaliczno$ci spada takze sorpcja kadmu w osadach S$cickowych, prawdopodobnie powodowana
wypieraniem go z kompleksu sorpcyjnego przez kationy metali alkalicznych Ca®* i Mg®*. Wynikiem tego jest
uwalnianie tego metalu do roztworu. W s$rodowisku kwasnym mobilne formy otowiu wystgpuja gtownie jako
kationy Pb? i Pb oraz kompleksy organiczne [1]. Dlatego wymymywanie olowiu zalezy takze od pH.
Glownymi czynnikami wptywajacymi na form¢ oraz sorpcje chromu sa potencjat redoks i pH. W miar¢ wzrostu
kwasowosci wzrasta sorpcja Cr'', a maleje Cr®* [1]. W tym przypadku wzrost pH powoduje uwalnianie form
jonowych chromu sorbowanych na czastkach statych [1].

Mozna wnioskowaé, ze wysoki odczyn osadéw wapnowanych wptynat na wyniki badan. Wydaje si¢ zatem, ze
przed wyborem ekstrahentu, nalezy zbada¢ pH probek. Wapnowane osady nalezy wstepnie doprowadzi¢ do
neutralnego pH, a dopiero wtedy poddaé ekstrakcji. Takie procedury stosuje si¢ w przypadku oceny
wymywalnosci metali z odpadéow przemystowych, na przyktad wedlug metodyki TCLP, SPLP czy ASTM D
3987 [18].

4. Podsumowanie

Stwierdzono, ze badane osady mogg by¢ wykorzystane rolniczo, gdyz udzial metali cigzkich byt wielokrotnie
nizszy niz dopuszcza polskie prawo. Sredni udziat metali w osadach wapnowanych byl nieco nizszy niz w
osadach surowych, za wyjatkiem kadmu. Zwig¢kszenie udziatlu kadmu moglto wynika¢ z zanieczyszczenia wapna
palonego tym metalem. Wymywalno$¢ metali ci¢zkich zalezala od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika.
Woda dejonizowana wymyta metale w niewielkim stopniu z badanych osadéw $ciekowych. Sredni udziat form
mobilnych metali wymywanych woda nie r6znit si¢ znaczaco dla osadéw surowych i wapnowanych. Najwigkszy
udziat form mobilnych w ekstraktach wodnych oznaczono dla niklu (10-15%), miedzi (6-7%) i otowiu (3-4%).
Roztwor kwasu octowego wymywat wigksze iloSci metali w porownaniu z woda dejonizowang. Najwiekszy
udziat form mobilnych w ekstrakcie 0,11Ac stwierdzono w przypadku niklu i otowiu (19-27%), miedzi (19%)
oraz chromu (7-17%). Zmniejszenie mobilnosci metali w wyniku wapnowania osadow wykazano jedynie w
przypadku cynku. Stopien wymycia metali z wykorzystaniem ekstrakcji kwasem solnym byt najwiekszy, rzedu
30-50%. W tym przypadku wymywalnos¢ metali z osadow wapnowanych byla nieco nizsza niz z osadoéw
surowych. Z analizy sktadu ekstraktow wynika, iz wapnowanie osadow S$cickowych nie zawsze powoduje
immobilizacj¢ metali.
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