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Abstract

Stabilized sewage sludge from the wastewater treatment plant in Ostrowiec Sw. was analyzed in accordance with the
extraction method proposed by the Community Bureau of Reference (BCR). Zinc, cadmium, lead and nickel were determined
by means of the standard addition with the use of the Perkin-Elmer 3100-BG FAAS atomic absorption spectrophotometer
(with the background correction function turned on). Chromium and copper were tested using the FAAS technique. In order
to determine mercury the CVAAS method was employed. The sequence analysis revealed the presence of heavy metals in
all fractions. It should be strongly emphasised that organometallics and aluminosilicates constitute the most prevalent forms
of metals under consideration. On the basis of the investigations, it can be concluded that the dominant forms of heavy
metals are immobile. It was shown that the total content of heavy metals in the sewage sludge does not provide an objective
criterion for the environmental risk evaluation.
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Streszczenie

Mobilno$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow w Ostrowcu Swigtokrzyskim

Ustabilizowane osady $ciekowe pochodzace z oczyszczalni $ciekow w Ostrowcu Sw. poddano analizie ekstrakcyjnej wediug
metodyki proponowanej przez Community Bureau of Reference (BCR). Cynk, kadm, otéw i nikiel oznaczono metodg
dodawania wzorca na spektrofotometrze absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100-BG FAAS (przy wiaczonym korektorze tta
BG). Chrom oraz miedz badano technikg FAAS. Oznaczenie rteci wykonano metodg CVAAS. Analiza sekwencyjna wykazata
obecno$¢ metali ciezkich we wszystkich frakcjach. Nalezy stanowczo podkresli¢, iz dominujgcymi formami wystepowania
analizowanych metali sq polgczenia metaloorganiczne oraz glinokrzemiany. Wykazano, ze sumaryczna zawartos¢ metali
ciezkich w osadach $ciekowych nie jest obiektywnym kryterium oceny zagrozenia $rodowiska.

Stowa kluczowe: osady Sciekowe, metale cigzkie, ekstrakcja sekwencyjna, specjacja metali, BCR

1. Wprowadzenie

W Polsce, podobnie jak w pozostatych krajach Unii Europejskiej, ilos¢ powstajacych komunalnych osadow
sciekowych wzrasta. Jedna z przyczyn tej sytuacji, jest zaostrzenie wymagan, jakim powinny odpowiadac $cieki
odprowadzane do odbiornikoéw wodnych. Osady Sciekowe powstajace na oczyszczalniach Sciekow wykazuja
wysokie wartosci nawozowe i moga by¢ uzywane w rolnictwie jako cenny nawdz organiczny pod warunkiem, ze
zawarto$¢ mikrozanieczyszczen nie wywola negatywnych skutkow w §rodowisku glebowym [1+3].

Obecnos¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych, a zwlaszcza ich duze koncentracje, sa wynikiem udzialu
sciekow przemystowych (np.: garbarskich, lakierniczych, hutniczych) w ogolnej masie $ciekdw miejskich.
Ponadto metale cigzkie pochodzg ze Sciekéw bytowych, sptywoéw powierzchniowych oraz wystepuja w §ciekach
W nastepstwie korozji przewodow.

Procesy oczyszczania $ciekéw, w tym proces symultanicznego stracania fosforu, a takze procesy stracania
chemicznego wapnem, powoduja wspotstracenie metali cigzkich w osadach oraz ich usunigcie ze Sciekow [4+6].
Rowniez procesy bioakumulacji masy przez mikroorganizmy w komorach osadu czynnego oraz proces
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fermentacji metanowej (utworzenie niemobilnych siarczkow metali cigzkich) sprzyjaja transferowi metali
cigzkich ze $ciekow do osadow [3].

W osadach $ciekowych metale cigzkie wystgpuja w postaci rozpuszczonej, wytraconej, wspolstraconej z
tlenkami metali, zaadsorbowane lub zasocjowane na czastkach resztek biologicznych [1]. Moga mie¢ formg
tlenkow, wodorotlenkdw, siarczkéw, siarczandéw, fosforandéw, krzemiandw, organicznych polaczen w postaci
komplekséw huminowych oraz zwiazkow z cukrami zlozonymi [6]. Powyzsze przemiany wplywaja na
zrdznicowanie form chemicznych metali cigzkich skumulowanych w osadach $ciekowych, z ktorych jednak
cze$¢ (formy mobilne) moze przenika¢ z osadow do $rodowiska gruntowego [7]. Jedna z gldwnych przeszkod
rolniczego wykorzystania osadow $ciekowych jest wysoka zawarto$¢ metali cigzkich, ktéra moze powodowac
skazenie srodowiska [6+11].

Metody zagospodarowania osadow $ciekowych w Polsce przedstawiono na rysunku 1.1 [12].

stosowane do uprawy

roslin do produkcii przeksztalcone .
kompostu termicznie skladowanie
i 6% 1% 29%,
magazynowaric ’f_____J

czasowe
12% \

stosowanie w rekultywacja terendw

rolmictwie na cele rolne
24% 28%

Rys. 1.1. Metody zagospodarowania osadow sciekowych w Polsce w roku 2007 [12].

Do metali cigzkich, oprécz uznawanych za szkodliwe, jak: kadm, otéw, arsen i rte¢, nalezg takze mikroelementy
niezb¢dne do prawidtowego wzrostu i rozwoju, takie jak miedz i cynk, ktore dopiero w wigkszych stgzeniach
staja si¢ toksyczne dla roslin oraz zwierzat [5]. Rosliny sg gldéwnym odbiorca sktadnikow mineralnych z gleby i
jednocze$nie gtdéwnym ich Zrodtem w zywieniu zwierzat i ludzi. Pierwiastki §ladowe sg silnie sorbowane przez
sktadniki stalej fazy gleby, bardzo stabo podlegaja wymywaniu oraz przemieszczaniu si¢ w profilu glebowym.
Znaczace ich odprowadzenie z gleby wiaze si¢ z pobraniem i wyniesieniem mikroelementéw wraz z plonem
ro$lin Iub erozja gleby [11]. Po przekroczeniu dopuszczalnej zawartosci w gruncie metale cigzkie zmniejszaja
zyznos¢ gleby i dziataja hamujaco na jej aktywnos$¢ enzymatyczna [13]. Wplyw tych zanieczyszczen jest istotny,
poniewaz organizmy reaguja silnie zarowno na niedobodr, nadmiar, czy tez zachwianie wzajemnej ich proporcji
[13].

Catkowita zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych nie informuje wystarczajaco, jaka ich ilo$¢ jest
dostepna dla roslin i wejdzie do obiegu biochemicznego [13]. Dopiero analiza sekwencyjna pozwala oszacowacé,
jaki jest procentowy udzial metali w postaci mobilnej, dostepnej dla roslin. Metale ciezkie w hydrosferze
wystepuja w formie zawiesin oraz w postaci rozpuszczonej [2,14+15]. Wedlug wytycznych zawartych w
Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010r. [16] do oznaczenia metali ciezkich zalecana jest
metoda analityczna po mineralizacji prob woda krolewska (lub stezonymi kwasami) z wykorzystaniem
spektrofotometru AAS.

Najpopularniejsza metoda uzyskiwania probek do badan specjacji metali jest ekstrakcja sekwencyjna, ktora
polega na tugowaniu z probki roznych form metali przy pomocy specjalnych procedur. Istnieje kilka sposobow
przeprowadzania tego procesu. Roznig si¢ one rodzajem uzytych odczynnikow, czasem reakcji czy tez
temperaturg dodawanych ekstrahentow. W tabeli 1.1 przedstawiono ogolne zalecenia dla dwoch metod
ekstrakeji, bedacych modyfikacjami opracowanej w 1979 roku metody Tessier’a [2,15].
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Tabela 1.1. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej uzywanej do rozdzielania probek osadu [6]

Frakcja/forma

Wersja rozszerzona

Metale zwigzane
z weglanami

1mol/l CH;COONa, pH 5 w/
CH;COOH

wystepowania (Kersten & Forstner, 1986) Wersja EC/BCR
Jony
wymienialne 1mol/l CH;COONH, Do 0,5 g osadu nalezy doda¢ 20ml

CH3;COOH 0,11 mol/l. Wytrzasa¢
16h

Frakcje  tatwo
redukowalne
(np. tlenki Mn)

0,01 mol/l NH,OH HCI w/ 0,01
mol/l HNO,

Frakcje $rednio
redukowalne

0,1 mol/l buforu szczawiowego
pH 3

Do pozostalosci z powyzszego
nalezy doda¢:20ml NH,OHHCI o
stez.  0,lmol/l HNOz; (pH =2).
Wytrzasaé 16h

(np. tlenki Fe)

30% H,O0, pH 2/ 0,02 mol/l

Siarczki/ Frakcja| HNO; ekstrakcja za pomocag 10 ml H,0, 8,8 mol/l (x2); 50ml

CH3;COONH; o stez. 1 mol/l

i 0,
organiczna Imol/l.  CH3;COONH,;, 6% Wytrzasa¢ 16h
HNO;
Frakcja Gorace, stgzone HNO3 HNO; + HCI
rezydualna

Problem specjacji metali ciezkich jest istotny z punktu widzenia oszacowania zdolno$ci migracji ré6znych form
metali z osadow $ciekowych i1 wciaz jest przedmiotem badan wykorzystujacych tg metode analizy [2,15].

2. Materialy i metody

Do badan wykorzystano komunalne osady $cickowe pobrane zgodnie z PN-EN I1SO 5667-13:2004 [17] z
mechaniczno-biologicznej oczyszczalni sciekow w Ostrowcu Sw. (woj. $wigtokrzyskie).

Teren oczyszczalni lezy w obrebie doliny rzeki Kamiennej w regionie Podgdrza Itzeckiego w pdinocno-
wschodniej czeéci obrzeza mezozoicznego Gor Swictokrzyskich. W budowie geologicznej terenu biorg udziat
utwory czwartorzedowe 1 utwory jury. Pracujgca oczyszczalnia jest oczyszczalnia mechanicznie-biologiczna.
Scieki doptywajace na oczyszczalnig maja charakter sciekéw bytowych, mieszanych za $ciekami opadowymi lub
roztopowymi. Obcigzenie oczyszczalni ktora pracuje metoda osadu czynnego, wyrazone rownowazng liczbg
mieszkancow wynosi RLM = 88060 M. Odbiornikiem $ciekow jest rzeka Kamienna.

Pobrang probe osadow $ciekowych zredukowano do masy 8 g, suszono do stanu powietrzno-suchego w
temperaturze 20°C przez 48 h.

Badania przeprowadzono metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR [2]. Zastosowano mineralizacj¢ z udzialem
wody krolewskiej [18].

Krok pierwszy - ekstrakcja metali wymienialnych i/lub zwigzanych z weglanami (F-I):

Odwazono 2 g osadu $ciekowego i przeniesiono do probowki wirnikowej o pojemnosci 100 cm®. Nastepnie
dodano 40 cm® 0,11-molowego roztworu kwasu octowego. Probe wytrzasano 16 h w temperaturze pokojowej.
Oddzielono ekstrakt od osadu $ciekowego poprzez wirowanie (4000 obr/min.). W cieczy oznaczono zawarto$¢
metali rozpuszczalnych w wodzie.

Krok drugi — ekstrakcja frakcji redukowalnych (F-I1):

Osad sciekowy przemyto 20 cm® wody destylowanej (wytrzasano i wirowano). Nastepnie do osadu sciekowego
dodano 40 cm?® 0,1-molowego roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy o pH=2. Do korekty pH wykorzystano
kwas azotowy. Postgpowano jak w kroku pierwszym (wytrzasano i wirowano). W cieczy oznaczono metale
frakcji 11.
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Krok trzeci — ekstrakcja frakcji utlenialnych (F-111):

Osad $ciekowy przeniesiono ilosciowo do parownic kwarcowych i dodano 10 em® 30 % nadtlenku wodoru.
Zawarto$¢ parownicy ogrzewano w tazni wodnej w temperaturze 85°C w czasie jednej godziny. Czynno$é
powtdrzono dodajac do osadu $ciekowego 10 cm” 8,8-molowego roztworu nadtlenku wodoru. Po wystudzeniu
probe osadu $cickowego przeniesiono do probéwek wirnikowych, po czym dodano 50 c¢m® roztworu octanu
amonu (1mol/dm?®, pH=2). Probe wytrzasano 16 h, a nastepnie oddzielono osad $cickowy od ekstraktu. W
roztworze oznaczono formy metali I11.

Krok 1V — identyfikacja zawartosci frakcji rezydualnej, (F-1V):

Osad przemyto i wysuszono do stalej masy. Mineralizacj¢ frakcji rezydualnej przeprowadzono z udziatem wody
krolewskiej [18]. Do kolby stozkowej o objetosci 300 cm® zawierajacej 0,5 g osadu dodano ostroznie 30 cm®
stez. HCI i 10 cm® stez. HNO;. Zawarto$é kolby ogrzewano 30 min., nastgpnie odparowano do sucha. Po
ochtodzeniu dodano 25 c¢m® HCI (1+5), rozpuszczono osad $ciekowy i przeniesiono do kolby miarowej
i uzupetniono woda destylowana do 50 cm?®, nastepnie wymieszano i przesaczono zawarto$¢ kolby do suchego
naczynia. W przesaczu oznaczono formy metali [V.

Zawarto$¢ metali ciezkich w uzyskanych ekstraktach oznaczono zgodnie z ISO 9001:2000 na spektrofotometrze
absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100 AAS-BG w czterech niezaleznych probkach osadéw $ciekowych.
3. Wyniki badan i ich interpretacja

Uzyskane wyniki badan przedstawiono na rysunkach 3.1.+3.3. Na rysunku 3.1. przedstawiono wyniki oznaczen
zawartosci metali w badanych frakcjach, ktore zostaly przeliczone na suchg mase osadu.
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Rys. 3.1. Srednia zawarto$é metali ciezkich w poszczegdlnych formach mobilnosci

Rysunek 3.2. przedstawia relatywng zawarto$¢ wybranego metalu (% mas.) cigzkiego oznaczanego we frakcji
BCR w stosunku do jego sumarycznej zawartosci w osadzie Sciekowym. Przeprowadzona analiza sekwencyjna
wykazata, ze w osadach $ciekowych sa obecne rd6znorodne formy metali.
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Rys. 3.2. Sredni udziat procentowy frakcji metali ciezkich w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow w
Ostrowcu Sw.

Analizy wykazaly duze zréznicowanie zardwno w sumarycznej zawartosci pierwiastkow w badanym osadzie,
jak 1 w ich przynaleznosci do poszczegdlnych frakcji. Zawarto$¢ frakcji mobilnych (frakcje FI+FII) w
zestawieniu z frakcjami niemobilnymi (frakcje FIII=FIV) w badanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni
sciekow komunalnych w Ostrowcu Sw. byta mata (rys. 3.3.).
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Rys. 3.3. Sredni udzial procentowy metali niemobilnych w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow w
Ostrowcu Sw.

W przypadku metali cigzkich uzyskanych we frakcji FI, rozpuszczalnych w wodzie i zwigzanych z weglanami
istotny, bo prawie 17,9% udziat — odnotowano dla niklu (rys.3.2.). Poza otowiem, ktérego udziat wynidst
niespetna 9,2 %, pozostate metale cigzkie uzyskaly niewielki — bo nizszy niz 3,5% udzial procentowy. Nikiel byt
roOwniez metalem najbardziej mobilnym (FI+FII=24,6%). Maksymalna zawarto$¢ metali ciezkich
w mobilnej frakcji FII wystapita dla kadmu (7,8%). Wyniki badan dla ustabilizowanych beztlenowo osadow
sciekowych potwierdzily obserwowang tendencje koncentracji metali cigzkich we frakcjach niemobilnych (FIII
i/lub FIV) [2,15]. MiedzZ oraz cynk wykazaly znaczna zawarto$¢ frakcji zwigzanej z materig organiczng i/lub
siarczkowej (FII1). W przypadku frakcji FIII miedz stanowita ok 66,0% za$ cynk stanowi 56,8%.

Rowniez istotna jest zawarto$¢ cynku we frakcji III i wynosi ponad 56,8%. Zachowanie metali cigzkich
zwigzanych w F-III uzaleznione jest od przebiegajacej mineralizacji w gruncie [2].
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Najwigksza zawarto$¢ metali cigzkich we frakcji rezydualnej odnotowano dla otowiu. W przypadku frakcji IV
stanowit on az 75,6% udzialu. Wysoka byta rowniez zawarto§¢ chromu i kadmu, odpowiednio 73,4% oraz
72,8% (rys.3.2.). W najmniejszym udziale procentowym wystapita tu miedz, jedynie — 31,1%.

Pomimo tego, to wlasnie miedz oraz chrom wykazuja sumarycznie najwyzsza niemobilnos¢ (FIII+FIV). Wynosi
ona odpowiednio 97,1% dla miedzi oraz 97,6% dla chromu podczas, gdy dla niklu warto$¢ ta nie przekracza
nawet 75,5% (rys.3.2.).

Sumaryczna zawarto$¢ metali cigzkich w osadzie $ciekowym z oczyszczalni $ciekow miejskich w Ostrowcu Sw.
przedstawiono w tabeli 3.1. Oznaczenie rteci wykonano metoda CVAAS.

Tabela 3.1. Srednia zawarto$é metali ciezkich w mg/kg suchej masie osadow $ciekowych.

Lp. | Sktad chemiczny probki aarvgg;tk(;i.ém.%l:;ﬂ cigzkich
1. Otow (Pb) 62,2

2. Kadm (Cd) 2,5

3. Rte¢ (Hg) 0,0

4, Nikiel (Ni) 35,5

5. Cynk (Zn) 1387

6. Miedz (Cu) 186,7

7. Chrom (Cr) 85,6

Poziomy zawartosci metali cigzkich w badanych osadach $ciekowych nie przekroczyly dopuszczalnych limitow
obowigzujacych w Polsce dla osadow przeznaczonych do wykorzystania rolniczego (tab.3.2.) [16].

Tabela 3.2. Dopuszczalne udziaty metali cigzkich w komunalnych osadach $ciekowych przeznaczonych do
stosowania przyrodniczego wedlug obowigzujacych normatywow i planowanych zmian [16,19,20]

Dopuszczalne zawartosci metali cigzkich w osadach $ciekowych przeznaczonych
do stosowania [mg/kg s.m.]
o Rozp Min. Srod. Dz. U. Nr 137, poz. 924,
w rolnictwie
2010
ENV/E.3/LM- o
Metal proponowane w rolnictwie |do | przy _
1986/278/EEC | Zmiany oraz do B rekultywacj | dostosowaniu
 obowiazuiace rekultywacji | i terenow na | gruntow do
PWAC 12015 2025 |gruntéwna | cele okreslonych
rok rok cele rolne nierolne potrzeb*
Otéw | 750 — 1200 500 200 750 1000 1500
Kadm |20-40 5 2 20 25 50
Rte¢ |16-25 5 2 16 20 25
Nikiel |300-400 200 100 300 400 500
Cynk | 2500 -4000 2000 | 1500 2500 3500 5000
Miedz |1000 -1750 800 600 1000 1200 2000
Chrom | - 800 600 500 1000 2500

*wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, planéw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach i
zagospodarowaniu terenu, do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu, do uprawy roslin nieprzeznaczonych do
spozycia i produkcji pasz
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Wprowadzenie proponowanych zmian limitow metali cigzkich (tab.3.2, rys. 3.4) wykluczy wykorzystanie
badanych osadéw s$cickowych. Osady $ciekowe w przypadku zmian limitbw w prognozowanym okresie od
2025r. zawierajg ponadnormatywng ilo$¢ kadmu (tab.3.1, rys. 3.4) [20].
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Rys. 3.4. Dopuszczalne udzialy metali cigzkich (w ppm) w komunalnych osadach $ciekowych przeznaczonych
do wykorzystania wedtug obowigzujacych normatywow i planowanych zmian [16,20,21].

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach w analizowanym osadzie
scickowym z oczyszczalni w Ostrowcu Sw. przedstawiono w nastepujacych szeregach malejacych zawartosci:

dla Cu: FI11 (66,0%) > FIV (31,1%) > FI (1,7%) > FII (1,2%)
dla Cr: FIV (73,4%) > FII (24,2%) > F1 (1,3%) > FII (1,1%)
dla Cd: FIV (72,8%) > FlII (19,4%) > FlI (7,8%) > FI (0,0%)
dla Ni: FIV (57,1%) > FII (18,3%) > FI (17,9%) > FIl (6,7%)
dla Pb: FIV (75,6%) > FlII (11,4%) > FI (9,2%) > FII (3,7%)
dla Zn: FllI (56,8%) > FIV (35,7%) > FII (4,1%) > F1 (3,5%)

4. Podsumowanie

Podczas procesu oczyszczania $ciekdw metale sg z nich usuwane i kumulujg si¢ w osadach $ciekowych. Proces
ten moze mie¢ wpltyw na dalszy przebieg beztlenowej stabilizacji osadéw Sciekowych, a w koncu moze
uniemozliwi¢ ich przyrodnicze wykorzystanie. Znajomos¢ catkowitej zawartosci metali ciezkich nie obrazuje
jednak potencjalnego zagrozenia, jakie stwarzaja. Toksyczno$¢ metali cigzkich zalezy od formy fizyczno-
chemicznej w jakiej one wystepujg. Otrzymane wyniki badan moga by¢ pomocne przy ocenie mobilnosci metali,
czasu i tempa ich uwalniania do $rodowiska gruntowo-wodnego, oraz potencjalnie negatywnego wplywu na
glebe i rosliny. W badanym osadzie $cieckowym z oczyszczalni $ciekow w Ostrowcu Sw. metale cigzkie
wystepowaly gldwnie w formach uznawanych za niemobilne. Byly to metale zwigzane z glinokrzemianami oraz
ich siarczki i trwate potaczenia metaloorganiczne. Formy te nie stanowia zagrozenia toksykologicznego.
Poziomy zawartosci metali cigzkich w badanych osadach $ciekowych nie przekroczyly dopuszczalnych limitow
obowigzujacych w Polsce dla osadow przeznaczonych do wykorzystania rolniczego.

Procedura ekstrakcji progresywnej proponowana przez European Community Bureau of Reference umozliwia
okreslenie udziatu mobilnych form metali w osadach Sciekowych, w stosunku do ich sumarycznej zawartosci, co
moze by¢ pomocne przy ocenie zdolno$ci migracji badanych metali z osadow $ciekowych do $rodowiska
gruntowo-wodnego.

Dzigki wykorzystaniu procedur symulujacych przebieg naturalnych zjawisk przyrodniczych (np. kwasne
deszcze) ekstrakcja sekwencyjna BCR utatwia okreslenie biodostgpnosci i mobilno$ci metali.
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Pierwiastki §ladowe, ktore wystepuja w osadach Scickowych moga stanowi¢ zrédlo substancji odzywczych dla
roslinnosci. Jednak w duzych stezeniach moga by¢ zagrozeniem zardowno dla roslin, jak i dla $rodowiska
gruntowo-wodnego.
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