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Abstract Environmental policy places great emphasis on the implementation of a circular economy model, in
which products and raw materials should remain in circulation for as long as possible and waste generation should
be minimized as much as possible. The starting point for the effectiveness of these measures is the identification
of opportunities for optimal use of both: raw materials and waste based on knowledge of their chemical composi-
tion. In the area of sewage sludge management, most research work to date has focused on investigating its fertil-
izer value (nitrogen, phosphorus), identifying the composition of organic matter and the content of heavy metals,

primarily cadmium, copper; nickel, lead, zinc, mercury and chromium. The occurrence of other trace elements has
been studied to a limited extent. Meanwhile, such studies could not only expand the body of information in environmental geochemistry
with new data, but could also be used in the analysis of environmental pressures associated with sewage sludge recovery and disposal
processes. In the aspect of the environmental use of sewage sludge, especially in agriculture and for land reclamation, more complete
data on the chemical composition of sewage sludge, and thus on the potential pollutant load contained in it, could be useful for deci-
sion-making and the implementation of solutions to maintaining the chemical balance and biodiversity of soil ecosystems. This article
presents information on the occurrence of 17 trace elements determined in 49 sewage sludge samples from different wastewater treat-
ment plants from Poland, both in terms of the types of wastewater treated and the technological processes used.
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Osady $ciekowe sa organiczno-mineralng faza stata
powstajaca w procesie oczyszczania $ciekéw. Ich sktad
chemiczny jest zmienny w bardzo szerokim zakresie — pod-
lega na ogo6t znacznym zmianom w cyklach: dobowym,
tygodniowym, miesigcznym i rocznym i zalezy od rodzaju
oraz ilo$ci doptywajacych sciekow i stosowanych procesow
oczyszczania. Cecha charakterystyczna przemystowych
osadow $cickowych jest duza zawartos¢ metali cigzkich
i innych substancji toksycznych, natomiast komunalne
osady Scickowe wyrozniaja si¢ duzym uwodnieniem,
wysoka zawarto$cia zwiazkow organicznych podatnych na
rozktad biologiczny oraz zwiazkow azotowych (2—7% suche;j
masy) wobec mniejszej zawartosci fosforu i potasu, a takze
zroznicowang zawarto$cig metali ciezkich oraz duza zdol-
no$cia do zagniwania (Skawinska, Kuklis, 2014; Bien,
Wystalska, 2011).

Osady sciekowe stanowia od okoto 1-2% do nawet 3%
objetosci $ciekow doptywajacych do oczyszczalni i zawie-
raja ponad potowe niesionego przez nie tadunku zanie-
czyszczen (Oleszkiewicz, 1998; Bien, Wystalska, 2011).
Procesy przerobki, stabilizacji, odwadniania i zagospoda-
rowania osadow $ciekowych sa istotnym elementem pracy
oczyszczalni, ale jednocze$nie nastr¢czaja wielu proble-
moéw, a zle prowadzona gospodarka osadowa moze stano-
wi¢ realne zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludzi
(Bien, Wystalska, 2011). Wskazywane przez ekspertow
trudno$ci w racjonalnym i skutecznym gospodarowaniu
osadami sa zwiazane zaréwno z funkcjonujacymi roz-
wigzaniami prawnymi, jak tez uwarunkowaniami srodowi-

skowymi, technicznymi i ekonomicznymi (Cieslik, Ko-
nieczka, 2016; Strategia, 2018; Bien i in., 2020; Gromiec,
2020; Klaczynski, 2020; Rosiek, 2020). Wskutek poste-
pujacych proceséw urbanizacji i uprzemystowienia,
zwlaszcza rozwoju przemystu chemicznego i farmaceu-
tycznego oraz technik medycznych, w osadach sciekowych
coraz czgsciej pojawiaja si¢ nowe rodzaje zanieczyszczen
(np. farmaceutyki i §rodki higieny osobistej, mikroplastik,
pestycydy, pierwiastki ziem rzadkich), ktorych zawartos¢
nie jest monitorowana, a ktére moga negatywnie wptywaé
na $rodowisko.

Wigkszo$¢ prac badawczych poswigconych osadom
sciekowym koncentruje si¢ na badaniu ich wartosci nawo-
zowej (azot, fosfor), okreslaniu sktadnikow materii orga-
nicznej oraz wystgpowania metali cigzkich, w tym przede
wszystkim kadmu, miedzi, niklu, otowiu, cynku, rteci i chro-
mu (np. Koc i in., 1976; Gambus i in., 1996; Siebiclec,
Stuczynski, 2008; Roig i in., 2012; Cheng i in., 2014; Mi-
lik 1 in., 2016). Obecnos¢ innych pierwiastkow sladowych
w osadach sciekowych jest znacznie rzadziej badana. Tym-
czasem jest ona wazna ze wzgledu na fakt, ze wytworzone
podczas oczyszczania $ciekow osady staja si¢ odpadami
i zgodnie z obowiazujacymi przepisami podlegaja zagospo-
darowaniu w procesach odzysku lub unieszkodliwiania.

Podstawowym aktem prawnym, regulujacym zagad-
nienia zwiazane z gospodarowaniem odpadami, jest ustawa
z dnia 14 grudnia 2012 r. 0 odpadach (Ustawa, 2012), ktora
m.in. definiuje pojgcie odpadow, okresla ogolne zasady
gospodarki nimi, a takze formuluje odrgbne wymagania
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odnosnie postgpowania z niektorymi rodzajami odpadow,
w tym z komunalnymi osadami $ciekowymi. Wskazane w
rozdziale 4. dziatu VII ww. ustawy metody odzysku komu-
nalnych osadow $ciekowych obejmuja ich stosowanie:

Q [...] w rolnictwie, rozumianym jako uprawa wszyst-
kich ptodow rolnych wprowadzanych do obrotu han-
dlowego, wiqczajqc w to uprawy przeznaczane do
produkcji pasz,

Q do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kom-
postu;

Q do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i do
produkcji pasz,

Q do rekultywacji terenow, w tym gruntow na cele rol-
ne;

Q [...] do okreslonych potrzeb wynikajqcych z planow
gospodarki odpadami, planow zagospodarowania
przestrzennego lub decyzji o warunkach zabudowy
i zagospodarowania terenu (art. 96 ust. 1).

Poza ustawg o odpadach do najwazniejszych aktow legis-
lacyjnych dotyczacych problematyki zagospodarowania
osadow Sciekowych naleza: Rozporzadzenie Ministra Kli-
matu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu odpadow
(Rozporzadzenie, 2020), Rozporzadzenie Ministra Gospo-
darki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczania odpa-
déw do sktadowania na sktadowiskach (Rozporzadzenie,
2015a) oraz Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6
Iutego 2015 r. w sprawie komunalnych osadéw $cieko-
wych (Rozporzadzenie, 2015b), ktére dopuszcza przyrod-
nicze wykorzystanie osadoéw sciekowych, jesli speinia one
okreslone warunki, w tym m.in. w zakresie zawartosci
metali cigzkich: chromu, cynku, kadmu, miedzi, niklu,
otowiu i rteci.

W Polsce wedtug stanu na dzien 31.12.2022 r. funkcjono-
wato 3260 oczyszczalni komunalnych oraz 854 oczyszczalnie
przemystowe (Bank Danych Lokalnych, GUS). W ciagu roku
instalacje te wytworzyly facznie 1012 436 ton suchej masy
(s.m.) osadow $ciekowych, z ktorych 22,8% (230 856 ton)
zostato zagospodarowanych w rolnictwie, do rekultywacji
terenow, w tym gruntow na cele rolne, i do uprawy roslin
przeznaczonych do produkcji kompostu. Nieco ponad 25%
wytworzonych osadow zostato przeksztatconych termicz-
nie. Na skladowiska skierowano niecate 7% osadow, pod-
czas gdy kolejne 7,6% magazynowano czasowo na terenie
oczyszczalni. Pozostaly odsetek osadéw wytworzonych
w 2022 1. (niecate 38%) przeznaczono na inne cele, np. na
dostosowanie gruntow do okreslonych potrzeb wynika-
jacych z planéw zagospodarowania przestrzennego lub
decyzji o warunkach zabudowy i zagospodarowania terenu
(Bank Danych Lokalnych, GUS; Ochrona §rodowiska, 2023).

W niniejszej pracy, majac na celu poszerzenie wiedzy
na temat wyst¢gpowania pierwiastkow $ladowych w osa-
dach $ciekowych, przedstawiono wyniki badan osadow
pochodzacych z oczyszczalni oczyszczajacych rdézne
rodzaje Sciekdw i stosujacych odmienne procesy technolo-
giczne.

METODY I ZAKRES BADAN

Probki osadow do badan pobrano z 9 oczyszczalni $cie-
kow przemystowych (ryc. 1), reprezentujacych branze:
chemiczna (obiekt 1 i obiekt 2), celulozowo-papiernicza
(obiekty 3-6), elektrotechniczng (obiekt 7), hutnicza

(obiekt 8) i gorniczo-hutnicza (obiekt 9) oraz z 28 oczysz-
czalni $ciekéw komunalnych (obiekty 10-37).

Prace terenowe realizowano od pazdziernika do grud-
nia 2013 r. oraz w lipcu 2014 r. Z instalacji, ktorych wiasci-
ciele lub eksploatatorzy wyrazili zgodg na poboér materialu
do badan, pobierano probki osadéw $cickowych w stanie
$wiezym, po ich odwodnieniu. Z 12 oczyszczalni, na
terenie ktérych czasowo byly magazynowane starsze
partie osadow, pobrano dodatkowe probki osadow. Lacznie
do badan pobrano 49 probek osadow $ciekowych, w tym
11 probek z oczyszczalni przemystowych oraz 38 probek
z oczyszczalni komunalnych. Osady kazdorazowo pobie-
rano do polipropylenowych pojemnikéw o objetosci 0,5 1.

Metody analityczne

Oznaczenia zawartosci Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V oraz Zn wykonano metoda emisyj-
nej spektrometrii optycznej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnej (ICP-OES) w roztworzonych w wodzie kro-
lewskiej (aqua regia, 3 HCl + 1 HNO;) powietrznie su-
chych, utartych probkach osadéw. Granice oznaczalnosci
zastosowanej metody wynosity: 5 mg/kg Ti, 3 mg/kg As,
2 mg/kg Mn, SniPb, 1 mg/kg Ag, Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Sr, V
i Zn oraz 0,5 mg/kg Cd i Mo.

Hg oznaczono w probkach statych metoda absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej (AAS) na analizatorze AMA
254 z granica oznaczalno$ci 0,001 mg/kg. W przypadku
probek, z ktorych uzyskano wyniki poza zakresem pomia-
rowym urzadzenia, zastosowano — po ich roztworzeniu
w wodzie krélewskiej (aqua regia, 3 HCI + 1 HNO;) —
metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej w polaczeniu
z generowaniem zimnych par rtgci (CV-AAS). Do tego
celu wykorzystano spektrometr AA 4100 ZL firmy Perkin
Elmer z przystawka FIAS-100. Granica oznaczalnoS$ci
zastosowanej metody wynosita 0,02 mg/kg. Analizy che-
miczne wykonano w Centralnym Laboratorium Chemicz-
nym Panstwowego Instytutu Geologicznego — PIB.

Opracowanie wynikéw badan

Opracowanie statystyczne wynikéw badan wykonano
za pomocg programow Microsoft Office Excel 2010 oraz
STATISTICA 12. Wyznaczono $rednia arytmetyczna, $red-
nig geometryczna, mediang, percentyle 25 i 75 oraz odchy-
lenie standardowe badanych zmiennych (tab. 1). W przy-
padkach, w ktorych stgzenie oznaczanego pierwiastka byto
mniejsze od granicy oznaczalno$ci zastosowanej metody
analitycznej, do obliczen przyjmowano warto$§¢ rowna
polowie granicy detekcji, chociaz rzeczywiste st¢zenia w
niektorych probkach mogtly by¢ mniejsze. Nie wyznaczo-
no parametrow statystycznych zawartosci takich pierwiast-
kéw, ktorych stgzenie w ponad 50% probek byto mniejsze
od granicy oznaczalno$ci (srebro w probkach przemys-
towych osadow s$ciekowych). W badaniach normalnosci
rozktadu oznaczonych zmiennych, wykonanych testem
Shapiro—Wilka, czgs¢ pierwiastkow uzyskala negatywny
wynik (pomimo transformacji danych). Spowodowato to,
ze do interpretacji wynikow zastosowano pozycyjne miary
statystyczne i testy nieparametryczne. Do oceny zrdznico-
wania zawartosci badanych pierwiastkow w przemys-
lowych 1 komunalnych osadach $cickowych wykorzystano
wspoétczynnik zmienno$ci odchylenia ¢wiartkowego V'
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Rye. 1. Lokalizacja oczyszczalni, z ktérych pobrano do badan probki osadoéw $ciekowych
Fig. 1. Location of wastewater treatment plants sampled for testing

(pozycyjny wspotczynnik zmiennosci), obliczony wedtug
wzoru (Jozwiak, Podgorski, 2000; Stanisz, 2006):

V=g><100%
M

e

gdzie:
O — odchylenie ¢wiartkowe;
M, — mediana.

Dla sprawdzenia hipotezy o braku przesunigcia porow-
nywanych rozktaddw, tzn. o nieistotnosci réznic pomigdzy
medianami badanych zmiennych w analizowanych zbio-
rach probek (w osadach pochodzacych z przemystowych
oczyszczalni $§ciekow 1 w osadach wytworzonych w insta-
lacjach komunalnych), zastosowano test U Manna-Whit-
ney’a. Do oceny wzbogacenia badanych osadow w
pierwiastki §ladowe wykorzystano stosowany powszech-
nie w geochemii wskaznik geoakumulacji (/). Parametr
ten, wprowadzony przez Miillera (1969), jest opisany row-
naniem:

n

I, =lo
geo g2 l,SBn

gdzie:
C, — stezenie badanego pierwiastka;
B, — tlo geochemiczne tego pierwiastka.
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W celu zweryfikowania wystgpowania i okreslenia
relacji pomigdzy oznaczonymi pierwiastkami Sladowymi
w probkach osadow z przemystowych i komunalnych
oczyszczalni $ciekow wykonano obliczenia wspotczynni-
ka korelacji rangowej rho (p) Spearmana.

WYNIKI

Stezenie srebra w 7 z 11 badanych probek przemys-
lowych osadoéw S$ciekowych bylo nizsze niz granica
oznaczalnosci zastosowanej metody analitycznej, a pozo-
stale probki zawieraty od 4 do 76 mg/kg tego metalu
(probka z magazynowanej partii osadéw z obiektu 9).
Osady z komunalnych oczyszczalni $ciekow cechowaty
si¢ mniejszym zakresem stgzenia srebra: minimalne war-
tosci rowniez byly mniejsze niz limit oznaczalnosci zasto-
sowanej metody, natomiast warto$¢ maksymalna wyniosta 14
mg/kg. Wigkszos¢ badanych probek osaddéw z oczyszczalni
komunalnych (69%) charakteryzowata si¢ zawartoScia
srebra w zakresie 0—4 mg/kg.

Arsen odnotowano w osadach z oczyszczalni
przemystowych w ilo$ci od ponizej granicy oznaczalnosci
(<3 mg/kg) do 599 mg/kg. Najwigkszym wzbogaceniem
w arsen charakteryzowaty si¢ probki z obiektu 9, w pozo-
statych probkach przemystowych osadow s$ciekowych
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stgzenia arsenu byly znaczaco nizsze (do 38 mg/kg). W osa-
dach z komunalnych oczyszczalni $ciekow zawartos$¢
arsenu mieScita si¢ w przedziale od ponizej granicy
oznaczalnosci do 14 mg/kg (probka z obiektu 11), przy czym
w wigkszosci probek (66%) nie przekraczata 4 mg/kg.

Bar stwierdzono w zakresie 40—348 mg/kg w probkach
osadow z oczyszczalni przemyslowych i w przedziale
78-364 mg/kg w probkach pochodzacych z oczyszczalni
komunalnych. Wigkszos¢ badanych probek — zaréwno
przemystowych osadoéw Sciekowych (9 z 11), jak i komu-

Tab. 1. Parametry statystyczne charakteryzujace wystgpowanie pierwiastkow s$ladowych [mg/kg] w osadach $ciekowych
pochodzacych z przemystowych i komunalnych oczyszczalni $§ciekow

Table 1. Statistical parameters characterizing the occurrence of trace
wastewater treatment plants

elements [mg/kg] in sewage sludge from industrial and municipal

Srednia Srednia
arytmetyczna | geometryczna Mediana Minimum Maksimum | Percentyl 25 | Percentyl 75 Odchylenie
Pierwiastek | 4 ithmetic Geometric Median Minimum Maximum | Percentile 25 | Percentile 75 | Standardowe
Element mean mean Standard
deviation
[mg/kg]

Osady Sciekowe z przemyslowych oczyszczalni Sciekow (n = 11) / Sewage sludge from industrial wastewater treatment plants (n = 11)
Ag <1 76
As 104 14 7 <3 599 2 38 207
Ba 126 105 108 40 348 65 146 88
Cd 444.6 9,8 10,1 <0,5 2901,0 0,8 16,5 998,0
Co 14 7 6 1 44 3 30 15
Cr 2821 89 73 7 30200 14 154 9081
Cu 1119 304 225 36 6111 71 2 054 1 898
Hg 5,311 0,579 0,337 0,058 36,600 0,083 1,710 11,577
Mn 1356 987 1112 242 3141 454 2784 1071
Mo 12,6 6,4 4,5 1,3 66,4 3,0 15,1 19,1
Ni 427 46 34 4 4247 16 95 1268
Pb 2675 183 88 5 14128 14 4185 4908
Sn 112 15 13 <2 627 3 87 209
Sr 235 211 191 108 387 124 378 110
Ti 185 104 83 17 842 53 271 241
v 64 21 16 3 496 10 32 144
Zn 36 900 1519 466 70 226 200 132 15020 77 408

Osady Sciekowe z komunalnych oczyszczalni §ciekéw (n = 38) / Sewage sludge from municipal wastewater treatment plants (n = 38)
Ag 4 3 3 <1 14 2 5 3
As 4 3 4 <3 14 2 6 3
Ba 180 166 159 78 364 116 242 74
Cd 1,5 1,2 1,1 0,5 7,1 0,8 1,5 1,3
Co 5 3 4 1 17 2 6 4
Cr 151 34 25 9 4276 20 43 672
Cu 223 198 215 62 626 145 275 110
Hg 0,811 0,586 0,579 0,083 3,800 0,332 1,100 0,719
Mn 353 297 284 86 1567 197 383 263
Mo 5,8 4,9 4,5 2.4 21,8 39 5,6 43
Ni 33 22 20 7 200 13 25 41
Pb 27 23 23 9 166 16 29 25
Sn 25 12 12 <2 282 8 19 51
Sr 171 149 139 66 488 98 227 103
Ti 70 40 42 <5 330 19 86 77
v 9 9 9 4 16 7 11 3
Zn 1386 975 829 352 7526 661 1095 1 645
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nalnych osadow $ciekowych (64%) — cechowala si¢ zawar-
toscia tego pierwiastka w zakresie 0-200 mg/kg.

Kadm wystgpowat w przemystowych osadach Scie-
kowych w zakresie od ponizej granicy oznaczalnosci za-
stosowanej metody analitycznej (probki z obiektow 3 1 4)
do 2901,0 mg/kg. Jego najwigksza zawarto$¢ oznaczono
w probkach z obiektu 9. W pozostatych probkach przemys-
towych osadow $cickowych stezenia tego pierwiastka mie-
Scity si¢ w zakresie od <0,5 do 16,5 mg/kg. Mniejsze
zrdéznicowanie zawartos$ci kadmu stwierdzono w probkach
komunalnych osadéw s$ciekowych (do 7,1 mg/kg), z kto-
rych potowa zawierata 0—1 mg kadmu/kg.

Kobalt w przemystowych osadach $ciekowych ozna-
czono w zakresie od 1 do 44 mg/kg. Najwigkszym steze-
niem tego pierwiastka charakteryzowata si¢ probka z obiek-
tu 9 (pobrana ze §wiezej partii osadow). W probkach komu-
nalnych osadow $ciekowych zawartos¢ kobaltu miescita si¢
w przedziale 1-17 mg/kg, przy czym stezenia wigksze niz
10 mg/kg odnotowano w 14% probek.

Najwyzsze stgzenie chromu w osadach pochodzacych
z oczyszczalni przemystowych oznaczono w probcee z obiek-
tu 7 (30 200 mg/kg). W pozostatych probkach z tego zbioru
zawarto$¢ chromu byla znaczaco nizsza (7-229 mg/kg).
Komunalne osady $ciekowe zawieraty od 9 do 4176 mg
chromu/kg. Warto§¢ maksymalna oznaczono w probce po-
chodzacej z obiektu 31, natomiast w przypadku pozostatych
badanych prébek komunalnych osadow Sciekowych steze-
nia chromu nie przekraczaly 500 mg/kg.

Zawarto$¢ miedzi w przemystowych osadach $cieko-
wych wynosita od 36 do 6111 mg/kg (probka z obiektu 7).
Duza ilo$cia tego pierwiastka charakteryzowaly sig¢ row-
niez probki osadoéw z obiektu 9 (2054 1 2805 mg/kg), nato-
miast pozostale probki przemystowych osadow sciekowych
zawieraty od 36 do 441 mg miedzi/kg. W osadach komunal-
nych stwierdzono obecno$¢ miedzi w ilosci 62—-626 mg/kg,
przy czym w 80% badanych probek jej stgzenia nie prze-
kraczaty 300 mg/kg.

Rte¢ w osadach z oczyszczalni przemystowych ozna-
czono w zakresie od 0,058 do 36,6 mg/kg. Najwyzsza kon-
centracja tego pierwiastka charakteryzowata sig probka
z obiektu 9 (pobrana z magazynowanej partii osadow), naj-
ubozsze w rtg¢ byly natomiast osady z obiektu 3. Mniej-
szym zroznicowaniem pod wzgledem zawartosci rtgei
charakteryzowaly si¢ komunalne osady $ciekowe (od 0,083
do 3,800 mg/kg). Stezenia rteci wyzsze od 1,000 mg/kg
stwierdzono w 30% badanych prébek.

Mangan w przemystowych osadach §cickowych wyste-
powat w ilosci od 242 do 3141 mg/kg. Jego najwyzsza
zawarto$¢ oznaczono w probce z obiektu 9 (pobranej ze
$wiezej partii osadu), najnizsza za$ w probee z obiektu 4.
Stgzenia manganu w komunalnych osadach $ciekowych
miescily si¢ w przedziale od 86 do 1567 mg/kg, przy czym
wigkszos$¢ badanych probek (53%) charakteryzowata sig
zawartoscia w zakresie 200400 mg/kg.

Molibden w przemystowych osadach $ciekowych
wystepowat w ilosci od 1,3 do 66,4 mg/kg, a w komunal-
nych osadach Sciekowych — od 2,4 do 21,8 mg/kg. W 88%
wszystkich analizowanych probek stezenia tego pierwiast-
ka nie przekraczaty 10 mg/kg.

Zawarto$¢ niklu w probkach osadéw S$ciekowych
pochodzacych z instalacji przemystowych wynosita od 4
do 4247 mg/kg. Anomalnie wysokie stgzenie tego pier-
wiastka, wplywajace na zroznicowanie uzyskanych wyni-
koéw, oznaczono w probce z obiektu 7. W pozostatych
prébkach pobranych z oczyszczalni przemystowych nikiel
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byt obecny w zakresie od 4 do 129 mg/kg. W komunalnych
osadach $ciekowych zawartos¢ niklu miescita si¢ w prze-
dziale od 7 do 200 mg/kg, przy czym stgzeniami wyzszymi
niz 100 mg/kg charakteryzowato si¢ 11% probek. W wigk-
szo$ci badanych probek komunalnych osadéw $cickowych
(61%) stgzenie niklu nie przekraczato 20 mg/kg.

Sposrod badanych osadow pochodzacych z oczyszczal-
ni przemystowych najwyzszymi st¢zeniami otowiu charak-
teryzowaly si¢ probki z obiektu 9 (10 104 i 14 128 mg/kg).
Najnizsza koncentracj¢ otowiu oznaczono z kolei w prob-
ce z obiektu 3 (5 mg/kg). Komunalne osady $cickowe za-
wieraty od 9 do 166 mg/kg otowiu. Najwyzsza zawartos$¢
tego pierwiastka oznaczono w probce z obiektu 11 —byta to
jedyna probka, w ktoérej stezenie otowiu przekroczyto
100 mg/kg. Ponad potowa probek komunalnych osadow
sciekowych (53%) zawierata od 20 do 40 mg otowiu/kg.

Najwigcej cyny w badanych przemystowych osadach
sciekowych stwierdzono w probce z magazynowanej partii
osadoéw z obiektu 9 (627 mg/kg), a w osadach komunalnych
w probce z magazynowanej partii osadow z obiektu 17
(282 mg/kg).

Stezenia strontu w probkach osadéw pobranych z oczysz-
czalni przemystowych miescily si¢ w przedziale od 108
(probka swiezej partii osadow z obiektu 9) do 387 mg/kg
(probka z obiektu 2 pobrana z magazynowanej partii osa-
dow). W probkach osadow z oczyszczalni komunalnych
oznaczono od 66 do 488 mg strontu/kg. W wigkszosci tych
probek (61%) stezenia strontu miescity si¢ w przedziale
50-150 mg/kg.

Tytan w osadach z przemystowych oczyszczalni Scie-
kéw oznaczono w zakresie od 17 (probka z obiektu 4) do
842 mg/kg (probka z obiektu 1). W komunalnych osadach
sciekowych zawarto$¢ tytanu miescita si¢ w przedziale od
ponizej granicy oznaczalno$ci zastosowanej metody anali-
tycznej do 330 mg/kg, przy czym w wigkszosci probek
(58%) jego stgzenia miescily si¢ w przedziale 0-50 mg/kg,
a jedynie w 2 probkach przekroczyty 300 mg/kg.

Zawarto$¢ wanadu w osadach pobranych z przemys-
towych oczyszczalni §ciekow miescita si¢ w zakresie od 3
do 496 mg/kg (probka z obiektu 1). Najubozsza w wanad
byta probka z obiektu 4. Stgzenia wanadu w komunalnych
osadach $ciekowych wahaty si¢ od 4 do 16 mg/kg, przy czym
w 26% probek zawartos¢ wanadu miescita si¢ w zakresie
6-10mg/kg, w 16% probek — w przedziale 8—9 mg/kg,
a 13% probek zawierato go od 5 do 6 mg/kg.

Stezenia cynku w przemystowych osadach sciekowych
miescity si¢ w szerokim zakresie: najwyzsze, ekstremalne
stezenia (226 200 1 153 000 mg/kg) oznaczono w probkach
osadow z obiektu 9, a najnizsze w probce osadow z obiektu
3 (70 mg/kg). Wigkszos¢ badanych probek komunalnych
osadow $ciekowych (66%) charakteryzowata si¢ zawarto-
$cia cynku do 1000 mg/kg.

Zrbznicowanie zawarto$ci poszczego6lnych pierwiast-
koéw sladowych w badanych probkach osadow pobranych
z przemystowych i komunalnych oczyszczalni $ciekow
ilustruje ryc. 2.

DYSKUSJA WYNIKOW

Zroznicowanie zawartoS$ci pierwiastkéw sladowych
w badanych osadach

Osady z przemystowych oczyszczalni Sciekéw zawie-
raty przecigtnie najwigcej manganu (mediana 1112 mg/kg),
cynku (mediana 466 mg/kg) i miedzi (mediana 225 mg/kg),
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natomiast osady z komunalnych oczyszczalni $ciekow —
cynku (mediana 829 mg/kg), manganu (284 mg/kg) oraz
miedzi (215 mg/kg).

Obecno$¢ pierwiastkow sladowych w osadach Scieko-
wych jest bezposrednia konsekwencja ich wystgpowania w
sciekach doptywajacych do oczyszczalni. Jednak nie caly
tadunek zanieczyszczen ma pochodzenie antropogeniczne,
poniewaz pierwiastki te wystepuja rowniez naturalnie w
wodach wykorzystywanych w przemysle i do celow komu-
nalnych oraz w sptywach burzowych.

Do zwigkszonej obecnosci manganu w osadach $cieko-
wych, wynikajacej z dzialalnosci cztowieka, przyczyniaja
si¢ gornictwo i hutnictwo metali Zelaznych oraz przemyst
chemiczny. Zwiazki manganu pochodza takze z mikronawozow
(Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Moga by¢ rowniez
uwalniane do $srodowiska w nastgpstwie spalania benzyny,
do ktorej trikarbonylek metylocyklopentadienylomanganu
jest dodawany jako $rodek przeciwstukowy (Glowny Ins-
pektorat Sanitarny, 2018).

Gléwnym antropogenicznym zrodlem miedzi w osa-
dach $cickowych, poza procesami zwiazanymi z jej wydo-
byciem, przerobka oraz produkcja stopow metalicznych,
jest jej powszechne wykorzystywanie w budownictwie
(rurociagi, instalacje hydrauliczne, o§wietlenie, klimatyza-
tory, dachy), w motoryzacji, branzy farmaceutycznej oraz
do produkcji $rodkow ochrony roslin (Kabata-Pendias,
Pendias, 1999; Wilk, Gworek, 2009).

Obecnos¢ cynku w osadach sciekowych jest uwarun-
kowana produkcja i wykorzystaniem stopow zawie-
rajacych ten pierwiastek. Najwazniejszym z nich jest
mosiadz — wytwarza si¢ z niego elementy maszyn w prze-
mysle chemicznym, precyzyjnym i elektrotechnicznym,
monety, naczynia oraz wiele innych przedmiotéw codzien-
nego uzytku. Ze wzgledu na wlasciwos$ci antybakteryjne,
przeciwzapalne i antygrzybicze cynk jest wykorzystywany
takze w przemys$le farmaceutycznym i kosmetycznym.
W postaci bieli cynkowej znajduje zastosowanie w produk-
cji farb i opon oraz jako surowiec szklarski i ceramiczny.
Ponadto cynk w osadach sciekowych pojawia si¢ wskutek
korozji ocynkowanych elementow konstrukcyjnych
stosowanych w instalacjach wodno-kanalizacyjnych (Gor-
don i in., 2003; Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

Sktad komunalnych osadow $ciekowych, szczegdlnie
na obszarach silnie zurbanizowanych, moze by¢ rowniez
warunkowany doptywem $ciekéw odprowadzanych przez
przelewy burzowe i kanalizacj¢ deszczowa. Wody opado-
we sg bowiem istotnym no$nikiem zanieczyszczen atmo-
sferycznych oraz powierzchniowych, ktére trafiaja do nich
zardwno na ectapie powstawania opadu, jak tez podczas
spltywu wod deszczowych z powierzchni zlewni, a ostatecz-
nie moga by¢ tez wyptukiwane z osadow zgromadzonych
w systemach kanalizacyjnych (Gorska, Sikorski, 2013;
Sakson i in., 2017). W $ciekach deszczowych w najwigk-
szych stezeniach wystepuja cynk i otdow, ale Scieki te
zawieraja rowniez inne pierwiastki: miedz, chrom, kadm,
nikiel, arsen, kobalt i zelazo (Gorska, Sikorski, 2013).

Obliczone warto$ci pozycyjnego wspotczynnika zmien-
nosci (V) wskazuja, ze osady Sciekowe z instalacji prze-
mystowych charakteryzowaty sig¢ bardzo silnym zr6znico-
waniem zawarto$ci wigkszosci badanych pierwiastkow
sladowych: otowiu, cynku, miedzi, cyny, arsenu, kobaltu,
rteci, molibdenu, tytanu, niklu i manganu (tab. 2). Silne
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zroznicowanie stezen cechowato kadm i chrom, natomiast
przecigtng zmiennos$¢ wykazywat jedynie bar.

W osadach $ciekowych z instalacji komunalnych zaden
z pierwiastkow s$ladowych nie wykazywat bardzo silnej
zmienno$ci stgzenia wzgledem mediany. Stwierdzono
duze zrdéznicowanie zawartosci srebra, arsenu, kobaltu,
chromu, rteci, cyny, strontu i tytanu. Przecigtng zmienno-
Scia stezenia charakteryzowaty si¢ bar, kadm, miedz, man-
gan, nikiel, otéw i cynk, a malag —molibden i wanad (tab. 2).

Wyniki testu U Manna—Whitney’a wskazuja natomiast,
ze w komunalnych i przemystowych osadach $ciekowych
istotne statystycznie zréznicowanie przecigtnej zawartosci
wykazuja jedynie arsen, bar, kadm, mangan, oldéw, stront
i wanad (tab. 3).

Tab. 2. Zréznicowanie zawartosci pierwiastkow $ladowych w
osadach z przemystowych i komunalnych oczyszczalni §ciekow
na podstawie warto$ci wspolczynnika zmienno$ci odchylenia
¢wiartkowego (V)

Table 2. Variation in trace element contents in sludge from indu-
strial and municipal wastewater treatment plants based on the
coefficient of variation of the quartile deviation (V)

Warto$¢ wspotezynnika zmiennos$ci odchylenia
¢éwiartkowego w badanych préobkach osadéw [%]
Coefficient of variation of the quartile deviation
in the studied sludge samples [%]
Pierwiastek
Element z przemyslowych z komunalnych
oczyszezalni Sciekéw | oczyszczalni Sciekow
from industrial from municipal
wastewater treatment wastewater treatment
plants plants
Ag nie obliczono
50
not calculated
~ I s
Ba 38 40
Cd 78 33
Co 57
Cr 47
Cu 30
Hg 66
Mn 33
Mo 19
Ni 30
Pb 28
Sn 46
Sr 46
Ti 80
v 22
Zn 26
Objas$nienia / Explanations:
_ bardzo silna zmienno$¢ / very high variation
45% <V < 100% | silna zmienno$¢ / high variation
25% <V < 45% przecigtna zmiennos$¢ / moderate variation
V<25% bardzo mata zmiennos¢ / very low variation
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Tab. 3. Wynik testu U Manna-Whitney’a (z poprawka na ciaglo$¢) weryfikujacego hipotezg o zgodnosci rozktadow pierwiastkow $la-
dowych w osadach z przemystowych i komunalnych oczyszczalni $ciekow (zaznaczone wyniki sg istotne, gdy p < 0,05)

Table 3. Results of the Mann-Whitney U-test (corrected for continuity) verifying the hypothesis about the concordance of trace ele-
ments distributions in sludge from industrial and municipal wastewater treatment plants (p < 0.05)

Suma rang p. | Suma rang k. P Z P n wazn. p. n wazn. 21 st.r. p-
Zmienna | Rapk sum i. | Rank sum m. v z p-value Z adjusted p-value nvalidi. |k.n valid m. 2¥1 sided
Variable exact p
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
As 364,5 860,5 119,50 | 2,1326 0,0330 2,1841 0,0290 11 38 0,03055
Ba 176,0 1049,0 110,00 | —2,3602 0,0183 —2,3604 0,0183 11 38 0,01670
Cd 3715 853,5 112,50 | 2,3003 0,0214 2,3053 0,0211 11 38 0,01920
Co 3515 873,5 132,50 | 1,8211 0,0686 1,8361 0,0663 11 38 0,06629
Cr 341,0 884,0 143,00 | 1,5695 0,1165 1,5703 0,1163 11 38 0,11755
Cu 279,5 945,5 204,50 | 0,0958 0,9236 0,0959 0,9236 11 38 0,91538
Hg 240,5 984,5 174,50 | -0,8147 0,4152 -0,8147 0,4152 11 38 0,41382
Mn 433,0 792,0 51,00 3,7740 0,0002 3,7742 0,0002 11 38 0,00005
Mo 285,0 940,0 199,00 | 0,2276 0,8199 0,2278 0,8198 11 38 0,82248
Ni 3325 892,5 151,50 | 1,3658 0,1720 1,3674 0,1715 11 38 0,17066
Pb 361,0 864,0 123,00 | 2,0487 0,0405 2,0500 0,0404 11 38 0,03924
Sn 269,0 956,0 203,00 | —0,1318 0,8952 —0,1319 0,8950 11 38 0,89667
Sr 361,0 864,0 123,00 | 2,0487 0,0405 2,0491 0,0405 11 38 0,03924
Ti 368,0 857,0 116,00 | 2,2165 0,0267 2,2167 0,0266 11 38 0,02514
\4 3975 827,5 86,50 2,9233 0,0035 2,9354 0,0033 11 38 0,00243
Zn 226,0 999,0 160,00 | —1,1621 0,2452 -1,1621 0,2452 11 38 0,24910

Objasnienia: 1 — suma rang w zbiorze probek z przemystowych oczyszczalni §ciekow; 2 — suma rang w zbiorze probek z komunalnych oczysz-
czalni $ciekow; 3 — wartos¢ testu stosowana dla zbiorow o matej liczebnos$ci (<20); 4 — warto$¢ testu brana pod uwagg, gdy liczebnos$¢ obu zbio-

row >20; 5 — poziom istotno$ci wyliczony dla powyzszej wartosci testu; 6 — wartos¢ testu skorygowanego, stosowanego ze wzgledu na rangi
wigzane dla liczebnos$ci obu zbioréw >20; 7 — poziom istotnosci wyliczony dla powyzszej wartosci testu; 8 — liczebno$¢ zbioru probek osadow
przemystowych; 9 — liczebnos¢ zbioru probek osadow komunalnych; 10 — doktadne prawdopodobienstwo zwiazane z rozktadem statystyki U dla

zbioréw o malej lub $redniej liczebnosci

Explanations: 1 — sum of ranks in the set of samples from industrial wastewater treatment plants; 2 — sum of ranks in the set of samples from
municipal wastewater treatment plants; 3 — test value applied for low-cardinality sets (<20); 4 — test value taken into account when the cardinality
of both sets is >20; 5 — significance level calculated for the above test value; 6 — corrected test value, applied due to the tied ranks for the size of
both sets >20; 7 — significance level calculated for the above test value; 8 — cardinality of the set of industrial sludge samples; 9 — cardinality of
the set of municipal sludge samples; 10 — exact probability associated with the distribution of the U-statistic for low- or medium-cardinality sets

Osady pochodzace z oczyszczania $ciekow komunal-
nych zawieraly przecigtnie mniej arsenu (o 3 mg/kg),
kadmu (o0 9,1 mg/kg), manganu (o 828 mg/kg), olowiu
(0 63 mg/kg), strontu (0 52 mg/kg), tytanu (o 42 mg/kg)
i wanadu (o 7 mg/kg) niz osady z oczyszczania Sciekow
przemystowych. Odwrotnie przedstawiato si¢ stgzenie
baru — warto$¢ jego mediany w komunalnych osadach
sciekowych byta przewaznie o 50 mg/kg wigksza niz w
osadach pochodzacych z instalacji przemystowych (tab. 1).

Ocena zanieczyszczenia osadéw Sciekowych
pierwiastkami sladowymi

Stopien zanieczyszczenia badanych osadow S$cieko-
wych pierwiastkami $ladowymi oceniono na podstawie
obliczonych warto$ci wskaznika geoakumulacji (/).
Pierwotnie wskaznik ten stuzyt do oceny stanu zanieczysz-
czenia osadow wodnych metalami, natomiast wielu auto-
row wykorzystuje go takze do okreslania zanieczyszczenia
osadow $ciekowych (np. Duaniin., 2017; Chen, 2019; Li
iin., 2019; Nkinahamira i in., 2019; Tytla, 2019; Latosinska

iin., 2021; Sundha i in., 2022). W obliczeniach jako tlo
geochemiczne przyjeto mediany zawartosci badanych
pierwiastkow $ladowych w glebach opublikowane w Atlasie
geochemicznym Polski (Lis, Pasieczna, 1995). Klas¢ wyni-
kowa okres$lono zgodnie z zasada: najgorszy decyduje.

W wigkszosci probek przemystowych osadow $cieko-
wych wskaznik /,,, wskazywal na nadmierne zanieczysz-
czenie co najmniej jednym z oznaczonych pierwiastkow
sladowych (tab. 4). Do klasy 6 zakwalifikowano osady
pobrane z obiektu 9 (Ag, As, Cd, Cu, Hg, Pb i Zn), obiektu 7
(Cr, Cu, Ni, Zn), obiektu 8 (Cd, Pb, Zn), obiektu 2 (Cd
w probee swiezego osadu oraz Hg i Sr w prdobee osadu
pobranego z partii magazynowanej), obiektu 6 (Cu) oraz
obiektu 1 (V). Ze wzgledu na wartosci I,,, obliczone dla Sr
do klasy 5 zaliczono osady z obicktu 3 oraz 4.

Ocena komunalnych osadéw $ciekowych dokonana na
podstawie wskaznika /,, wykazata (ryc. 3), ze ponad
potowa badanych probek (24) byta nadmiernie zanieczysz-
czona (klasa 6), przy czym w 15 prébkach decydowaty o tym
warto$ci Iy, uzyskane dla 1 pierwiastka (w 11 probkach
byta to Cu, w 3 probkach Hg, aw 1 probee Ni), w przypadku
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Tab. 4. Wartosci wskaznika geoakumulacji (Z,.,) obliczone w celu oceny stopnia zanieczyszczenia osadow $ciekowych pierwiastkami
sladowymi
Table 4. Geoaccumulation index (Z,,,) values calculated to assess the contamination degree of sewage sludge by trace elements

2:::;:; Ag As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Sr Ti \% Zn
Osady z przemyslowych oczyszczalni §ciekow / Sewage sludge from industrial wa. tr t plants
1 0,585 | 0,678 0,346 3,047
2 —0,585 | 3,341 1,605
2% 0,585 | 2,678 2,858
3 —0,585 | -1,322 | 0,437 | 0,585
4 -0,585 | -1,322 | 1,170 | —0,585
5 0,585 | -1,322 | 1,492 1,093
6 0,585 | 0,900 1,248 3,138
2,150
0,524
0,263
0,874 2,322

Osady z komunalnych oczyszczalni $§ciekow / Sewage sludge from municipal wastewater treatment plants

10 2415 | 1,263 | 1,700 |3.485 | 1,000 |2,170 0,585 | 2,644 | 2,037 | 0,193

11 2,415 1,900 2,923 0,737 | 3,459 3,090 |3,524 | 2,063 0,415

12 2,000 |-0,322 | 1,737 |2,000 | 0,000 | 2,059 0,844 0,222

13 1,415 —1,322 | 1,157 1,415 0,737 2,000 0,107 | 3,615 1,141 -0,392 | 3,871

13* 1,415 —1,322 | 1,157 1,263 0,415 2,000 0,300 |3,544 | 0,963 |-0,222 | 3,710

14 -0,093 1,415 2,003 |0415 |2,624

15 3,874 | 0,900 2,644 | 3,415 | 0,000 | 3,755

1,174 | 3,624 | 0206 |-0,222 | 3,969

1,522 0,156 | 0,067

16 3222 | 0,093 |2,629 |2000 | 1222 |1,874 0,174 1,680 | 0,308

17 1,415 0,093 | 2421 | 1900 |1,874 | 2,841 0,469 |3,824 | 2,115 | 0415

17* 2,000 |-0,322 | 2,687 |2,000 |2,503 |2,624 0,174 1,759 | 0,415

18 3585 | 1,415 | 2476 |2,000 | 0,000 | 2,000 0,415 0,981 | —0,070

0,585 | 3,615 | -0,076 | —0,807 | 2,745

19 0,585 | 0,093 0,700 1,553 | -1,585 | 0,874

19% 2415 | 1,093 |2513 |2415 |-0585 | 1,939 0,621 | 3,087 |-1478 | -0392 | 3,831

20 1,415 0,093 1,985 1,093 —1,585 | 1,663 0,585 | 3,015 —-1,963 | -0,392 | 3,294

21 3,222 | -1,322 | 2,298 3,222 | 0,585 | 2,737 0,573 | 3,437 |-0,700 | 0,067

21% 3,000 | -1,322 | 2,190 | 2,848 | -0,585 | 3,059 0,885 | 2,858 | 0,000 |-0,222

Objasnienia / Explanations:

Klasa srodowiska Srodowisko

Environmental class Designation of environmetal quality

L.,<0 klasa 0/ class 0 | §rodowisko niezanieczyszczone / unpolluted

0</,<1 klasa 1/ class 1 | srodowisko niezanieczyszczone—umiarkowanie zanieczyszczone / unpolluted to moderately polluted
1</l,<2 klasa 2 / class 2 | srodowisko umiarkowanie zanieczyszczone / moderately polluted

2<[,<3 klasa 3 / class 3 | $rodowisko umiarkowanie—silnie zanieczyszczone / moderately to strongly polluted

3<[,<4 klasa 4 / class 4 | $rodowisko silnie zanieczyszczone / strongly polluted

klasa 5/ class 5 | $srodowisko silnie-nadmiernie zanieczyszczone / strongly to extremely polluted

klasa 6 / class 6 | $rodowisko nadmiernie zanieczyszczone / extremely polluted

* dodatkowe probki pobrane ze starszych partii osadow, czasowo magazynowanych
additional samples taken from older batches of sediments temporarily stored
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Tab. 4. Wartoéci wskaznika geoakumulacji (/g,) obliczone w celu oceny stopnia zanieczyszczenia osadow $ciekowych pierwiastkami

sladowymi — cd.

Table 4. Geoaccumulation index (/,.,) values calculated to assess the contamination degree of sewage sludge by trace elements — cont.

2::;::; Ag As Ba Cd Co Mn Ni Pb Sr Ti \4 Zn
22 2,737 | -1,322 | 1,437 1,678 | —0,585 -1,118 | 1,415 | 0,469 | 2,459 |-3,963 |-0,222 | 3,993
23 0,585 | -1,322 | 1,087 | 0415 |-1,585 0235 | 0,222 |-1,115 0,156 | —0,807 | 2,908
24 1,415 -1,322 | 1,737 1,263 | —0,585 0,578 | 1,585 | —0,115 | 3,030 1,443 | 0,585
25 2,737 | 0,415 |2,539 |2263 |0415 0261 | 4,143 | 0415 0,621 | -0,392
26 2,415 1,093 1,710 1,553 | 0,000 0,507 | 1,503 | —0,198 | 2,524 | —0,478 | —0,807
27 3,000 0,678 1,923 1,263 1,874 0,392 | 1,939 | 0,522 -1,700 | -0,070
27% 3222 | 0,678 | 1,899 |[1415 | 1,874 ~0,302 | 2,059 | 0,573 ~1,585 | 0,067
28 1,415 1,093 1,513 1,263 | —0,585 -0,056 | 0,874 | —0,826 0,762 | —0,807 | 3,654
29 2,000 | 0,093 | 1,459 |0,900 |-0,585 2267 | 0585 | -1,115 | 3,157 | 0,174 | -0,807 | 3,308
30 1,415 -1,322 | 0,985 1,415 1,000 1,338 1,503 | —0,826 | 2,737 1,018 | —0,585 | 3,443
30% 2415 | 0,093 |2129 |2,000 | 1,000 0,948 | 2,000 | 0469 |3346 | 1,991 | 0415
31 1,415 | 1,093 | 2,334 | 0678 | 0415 0,286 | 3,503 | 0,115 | 3,691 | 0443 | 0,308
32 1,415 -1,322 | 1,143 | 0,900 1,874 0,347 1,807 | —0,963 | 2,939 | 3,000 | 0,608 | 3,833
3% 1,415 | 1,322 | 1,273 | 0,900 |0,737 0,061 | 1,585 | 0,285 | 3,298 | 3,081 | 0308 | 3,958
33 1,415 0,678 1,691 1,263 | 0,000 0,752 1,663 | 0,107 | 2985 | -1,963 | 0,392 | 3,674
33% 0415 | -1,322 | 1,073 | 0,678 |-0,585 0,264 | 1,115 | —0,478 | 3,691 | —2,700 | —0,222 | 2,770
34 2,737 0,900 2,340 2,000 0,415 1,268 1,737 | 1,269 | 3,392 0,573 —-0,070
35 2,000 |-0,322 | 1,874 | 2,794 1,415 0,330 | 2,807 | 0,522 | 3,261 0,037 | -0,070
36 1,415 | -1322 | 1,273 | 1,093 |-1,585 ~1,228 | 0,585 | —0,285 | 3,030 | —2,478 | —0,585 | 3,630
36* 1,415 0,322 | 1,585 1,093 | —1,585 0,954 | 0,874 | 0,174 | 2,807 | —1,585 | -0,392 | 3,874
37 0,585 | -1,322 | 1,044 | 0,678 | 0,000 ~1,228 | 0,585 | 0,358 1,037 | -1,392 | 3,240
37* 3,415 —-1,322 | 1,346 | 0,900 | 0,415 0,879 | 0,737 | 0,802 —0,963 | 1,070 | 3,510
Objasnienia / Explanations:
Klasa $rodowiska Srodowisko
Environmental class Designation of environmetal quality
g €0 klasa 0/ class 0 srodowisko niezanieczyszczone / unpolluted
0<Ig<1 klasa 1/ class 1 Srodowisko niezanieczyszczone—umiarkowanie zanieczyszczone / unpolluted to moderately polluted
l<lE2 klasa 2 / class 2 srodowisko umiarkowanie zanieczyszczone / moderately polluted
2N E3 klasa 3 / class 3 srodowisko umiarkowanie-silnie zanieczyszczone / moderately to strongly polluted
3<lp <4 klasa 4 / class 4 | $rodowisko silnie zanieczyszczone / strongly polluted

klasa 5/ class 5 | srodowisko silnie-nadmiernie zanieczyszczone / strongly to extremely polluted

klasa 6 / class 6 srodowisko nadmiernie zanieczyszczone / extremely polluted

* dodatkowe probki pobrane ze starszych partii osadow, czasowo magazynowanych
additional samples taken from older batches of sediments temporarily stored

8 probek wartosci /,,, obliczone dla 2 pierwiastkow (w 3
probkach byly to Cu i Hg, w 2 probkach Sri Zn, w
pozostatych probkach Cri Cu, CriZn oraz Hg i Zn), a
w 1 przypadku wartos$ci /., obliczone dla 3 pierwiastkow
(Cr, Hg 1 Zn). Na podstawie wartosci /., do klasy 5, wska-
zujacej na bardzo silne zanieczyszczenie, zakwalifikowano
10 probek osadéw (2 probki ze wzgledu na Zn i Hg, 2
probki ze wzgledu na Cu, 2 probki ze wzgleduna CuiHg, 1
probke ze wzgledu na Sr, 1 probke ze wzgledu na Cu i Sr,

1 probke ze wzgledu na CuiZni 1 probke ze wzgledu na
Cu, Hg i Ag). Pozostate 4 probki komunalnych osadow
scickowych charakteryzowatly si¢ silnym zanieczyszcze-
niem (klasa 4), spowodowanym przez podwyzszona
zawarto$¢ kolejno Cu i Sr; Cu, SriZn; Cu, Hg i Zn oraz
Cu, Hg, Sri Zn.

Pierwiastki $ladowe w przemystowych osadach $cie-
kowych, uporzadkowane wedtug malejacej wartosci me-
diany /,.,, tworza szereg: Cu (4,9) > Cd (4,8) > Sr (4,0) >
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Cr (3,6) > Hg (3,2) > Zn (3,1) > Ni (2,5) > Pb (2,2) >
Mn (1,8)>Ba(1,2)>Ti(1,1)>Co (1,0)> As (0,9)>V (0,6)
> Ag (—0,6). W komunalnych osadach sciekowych kolej-
no$¢ ta jest nastegpujaca: Cu (4,8) > Zn (4,0) > Hg (3,9) > Sr
(3,5)>Cr(2,0)=Ag(2,0)>Ni(1,7)>Ba(1,7) > Cd (1,5)
>Pb (0,2) =Co (0,2) > Ti(0,1)=As (0,1) >Mn (-0,2) =
V (-0,2).

Ocena zanieczyszczenia
komunalnych osadow $ciekowych metalami ciezkimi
w konteks$cie mozliwosci stosowania ich
w rolnictwie i do rekultywacji terenéw

Mozliwos$¢ przyrodniczego wykorzystania osadow $cie-
kowych jest uzalezniona m.in. od zawarto$ci w nich metali
cigzkich (kadmu, miedzi, niklu, otowiu, cynku, rtgci i chro-
mu). Dopuszczalne stgzenia tych pierwiastkow w osadach
scieckowych okresla Zalacznik nr 1 do Rozporzadzenia
Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w sprawie
komunalnych osadéw $ciekowych (Rozporzadzenie, 2015b).

Sposrod 38 zbadanych probek komunalnych osadéw
sciekowych 33 probki (87%) charakteryzowaty si¢ zawar-
toscia metali ciezkich odpowiadajaca normom dopuszcza-
jacym ich rolnicze wykorzystanie (Rozporzadzenie, 2015b),
aw 5 probkach (13%) oznaczono wigksza zawartos¢ metali
cigzkich. W 4 z tych 5 probek (z obiektow 11, 27, 311 35)
byta przekroczona dopuszczalna zawartosé jednego meta-
lu — cynku, przy czym w préobcee z obiektu 11 st¢zenie tego
metalu (2622 mg/kg) bylo nizsze niz warto$¢ graniczna
umozliwiajaca zastosowanie osadow do rekultywacji na
cele nierolne (3500 mg Zn/kg s.m.). Pozostate badane osa-
dy zawieraty ponad 5000 mg Zn/kg s.m., w zwiazku z tym
nie nadawaly si¢ one do dostosowania do okreslonych
potrzeb wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, pla-
néw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o wa-
runkach zabudowy i zagospodarowania terenu, ani do
uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu czy
tez do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i pro-
dukcji pasz. W jednej probece (z obiektu 31) oznaczono
ponadnormatywna zawarto$¢ dwdch metali — cynku i chro-
mu. Zawarto$¢ Zn wynosita 4389 mg/kg. Stezenie Cr prze-
kraczato zarowno normg przyjgta do stosowania osadéw do
rekultywacji terendw na cele nierolne (1000 mg Cr/kg s.m.),
jak tez wymagana w przypadku dostosowywania gruntow
do okreslonych potrzeb wynikajacych z planow gospodar-
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ki odpadami, plandow zagospodarowania przestrzennego
lub decyzji o warunkach zabudowy i zagospodarowania
terenu, do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji
kompostu, do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozy-
cia i produkcji pasz (2500 mg Cr/kg s.m.).

Poréownanie wynikéw badan
do skladu osadéw Sciekowych w Europie i Chinach

Osady z przemystowych oczyszczalni $ciekow. Do-
tychczas niewiele publikacji po§wigcono sktadowi chemicz-
nemu osadoéw sciekowych powstajacych w przemystowych
oczyszczalniach $ciekow, co znaczaco ograniczyto mozli-
wosci wykonania analizy poréwnawczej uzyskanych
wynikoéw badan. Zawarto$¢ pierwiastkow §ladowych roz-
poznana w przemystowych osadach $ciekowych odniesio-
no do syntetycznych informacji o sktadzie takich osadoéw
wytwarzanych w Chinach (Wang i in., 2005; Zhang i in.,
2021). Stwierdzono, ze badane przez autorke probki osa-
dow sciekowych pochodzace z oczyszczalni zaktadow zaj-
mujacych si¢ produkcja i przetworstwem papieru (obiekty
3-6) charakteryzowaly si¢ nizszymi st¢zeniami wigkszosci
pierwiastkow sladowych niz osady powstajace w jednym
z przedsigbiorstw o podobnym profilu dziatalnosci znaj-
dujacym si¢ w prowincji Zhejiang (Zhang i in., 2021).
Probki badane przez Zhanga i in. (2021) zawieraty w kilo-
gramie suchej masy 636 mg baru, 33,6 mg kobaltu, 40,5 mg
chromu, 44,0 mg niklu, 106 mg otowiu oraz 62,9 mg wana-
du (tab. 5). Trzy probki z polskich obiektow (3, 4 i 5) byly
ubozsze w cynk w pordwnaniu z prébkami z Chin, dwie
probki (z obiektow 6 i 4) zawieraty mniej manganu, a tylko
jedna prébka (z obiektu 3) charakteryzowata si¢ nizsza
zawartos$cig miedzi.

Probka z innego chinskiego zaktadu dzialajacego w
branzy papierniczej (zlokalizowanego w prowincji Jiang-
su) zawierata chrom w ilosci 88,90 mg/kg s.m., miedz w
stezeniu 169,73 mg/kg s.m., nikiel — 15,80 mg/kg s.m.,
otéw — 26,98 mg/kg s.m., kadm — 0,90 mg/kg s.m. i cynk —
327,03 mg/kg s.m. (Wang i in., 2005; tab. 5). Probka osa-
dow z prowingcji Jiangsu, badana przez Wanga i in. (2005),
w porownaniu z badanymi osadami z polskich instalacji
oczyszczajacych Scieki powstajace w sektorze produkcji
i przetworstwa papieru (n = 4) byta wzbogacona w chrom,
natomiast probka z polskiego obiektu 6 byla zasobniejsza
w kadm, otéw, cynk i miedz. Wyzsze st¢zenie miedzi i niklu
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niz w chinskich osadach odnotowano w probce z obiektu 5.
Wigcej niklu zawierata rowniez probka z obiektu 3.
Poréwnujac sktad pierwiastkéw sladowych w osadach
sciekowych z polskich zaktadow branzy hutniczej i gorni-
czo-hutniczej (obiekty 8 i 9) do rozpoznanego w osadach
wytwarzanych przez chinskie zaktady przemystu metalo-
wego, odnotowano, ze w polskich osadach zakres wystg-
powania baru, kobaltu, chromu, miedzi, manganu, niklu i wa-
nadu byl mniejszy (tab. 5). Sposrdd 17 pierwiastkow ozna-
czonych w osadach sciekowych z polskich zaktadow hutni-
czych i goérniczych jedynie otéw i cynk mialy wigksze
zakresy zmienno$ci (4185-14 128 mg Pb/kg s.m. i 9815
do 226 200 mg Zn/kg s.m.) niz rozpoznane w chinskich

osadach tego typu. W chinskich osadach stezenia tych pier-
wiastkow wynosity: 5,94—127 mg Pb/kg s.m.1117-3840 mg
Zn/kg s.m. (Zhang i in., 2021). Anomalnie wysokie kon-
centracje cynku i otowiu w probkach osadow z instalacji
oczyszczajacej Scieki pochodzace z obiektu 9 sa efektem
eksploatacji i przerobki rud Zn-Pb.

W osadach pochodzacych z oczyszczania $ciekdéw
emitowanych przez dwa zaktady chemiczne w Chinach
stezenie kobaltu (1,771 8,65 mg/kg s.m.), chromu (36,5
178,6 mg/kg s.m.), miedzi (23,0 1 22,2 mg/kg s.m.), man-
ganu (74,8 1231 mg/kg s.m.), niklu (2,08 1 25,3 mg/kg s.m.)
i wanadu (10,5 i1 98,0 mg/kg s.m.; Zhang i in., 2021) byto
nizsze niz w osadach z polskiego zaktadu chemicznego

Tab. 5. Porownanie zawarto$ci pierwiastkow sladowych w przemystowych osadach §ciekowych z terenu Polski (badania wtasne )

i Chin (Wang i in., 2005, Zhang i in., 2021)

Table 5. Comparison of the content of trace elements in industrial sewage sludge from Poland (own research) and China (Wang et al.,

2005, Zhang et al., 2021)

Zawarto$¢ pierwiastkéw sladowych w przemystowych osadach $ciekowych [mg/kg|
Trace element contents of industrial sewage sludge [mg/kg]
przemyst papierniczy przemyst obrébki metali przemyst chemiczny
Pierwiastek paper industry metalworking industry chemical industry
Element | padania autorki badania autorki badania autorki
the author’s Wang i in., 2005 | Zhang i in., 2021 the author’s Zhang i in., 2021 the author’s Zhang i in., 2021
research research research
n=4% n=1 n=1 n=3%* n=9 n = 3%%% n=2
A . . . .
g <05 nie badano nie badano 476 nie badano <05 nie badano
not tested not tested not tested not tested
A . . . .
S 37 nie badano nie badano 7599 nie badano 6.38 nie badano
not tested not tested not tested not tested
B .
¢ 65-135 nie badano 636 40-88 4,59-1 640 61-348 44,8624
not tested
Cd i i i
<0533 0.90 nie badano 16.5-2 9010 nie badano 3.1-16.1 nie badano
not tested not tested not tested
Co i
1-8 nie badano 33,6 3-44 2,43-299 4-30 1,77-8,65
not tested
Cr 7-37 88,90 40,5 73-154 14,7-9 220 68-229 36,5-78,6
Cu 61-441 169,73 88,3 137-2 805 51,9-18 300 36-225 22,2-23,0
g 0.058-0,337 nie badano nie badano 1.140-36,600 nie badano 0.083-1,710 nie badano
not tested not tested not tested not tested
Mn i
242-1112 nie badano 609 27843141 | 44,6-3290,0 5291403 74,8231
not tested
M . . . .
o 3.0-63 nie badano nie badano 41246 nie badano 13-7.7 nie badano
not tested not tested not tested not tested
Ni 4-17 15,80 44,0 33-129 16,1-9 050 34-62 2,08-25,3
Pb 5-88 26,98 106 4185-14 128 5,94-127 14446 21,9-23,5
S . . . .
n 4 nie badano nie badano 13-627 nie badano 64 nie badano
not tested not tested not tested not tested
Sr i i i i
124-378 nie badano nie badano 108-155 nie badano 124-387 nie badano
not tested not tested not tested not tested
Ti i i i i
17271 nie badano nie badano 5383 nie badano 146355 nie badano
not tested not tested not tested not tested
v .
3-32 nie badano 62,9 13-20 0,06-201 27-496 10,5-98,0
not tested
Zn 70-466 327,03 345 9 815-226 200 117-3 840 103476 135-302

Objasnienia / Explanations: * probki z obiektow 3—6 / samples from facilities 3—6; ** probki z obiektow 8 19 / samples from facilities 8 and 9;

**% probki z obiektow 112/ samples from facilities 1 and 2.
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(obiekt 1). W poréwnaniu z osadami chinskimi probka z
obiektu 1 zawierata natomiast mniej otowiu i cynku, pod-
czas gdy oznaczona w niej zawarto$¢ baru miescita sig
pomigdzy wynikami oznaczen tego pierwiastka w osadach
chinskich (44,8 1 62,4 mg/kg s.m.). Z kolei osady z obiektu 2
(zaktad chemiczny) zawieraly wigcej baru, kobaltu, miedzi,
manganu, niklu, cynku i otowiu niz osady badane przez
Zhangaiin. (2021). W jednej z probek z obiektu 2 (pobranej
z magazynowanej partii osadu) odnotowano takze wzboga-
cenie w chrom wzgledem osaddéw badanych w Chinach,
natomiast wynik drugiej probki miescit si¢ w zakresie
zawartos$ci tego pierwiastka w osadach chinskich. RoOwniez
zawarto$¢ wanadu oznaczona w probkach z obiektu 2 mie-
$cita si¢ pomigdzy wynikami oznaczen tego pierwiastka w
osadach chinskich.

Osady z komunalnych oczyszczalni Sciekow. Steze-
nia pierwiastkoéw sladowych oznaczone w komunalnych
osadach $ciekowych z obiektéw 10-37 (ryc. 1) poréwnano
z ich zawarto$cia w komunalnych osadach $ciekowych
wytwarzanych w Szwecji (Eriksson, 2021), w wybranych
krajach Europy (Austria, Belgia, Czechy, Finlandia, Niem-
cy, Grecja, Wegry, Irlandia, Litwa, Portugalia, Rumunia,
Stowenia, Szwecja, Niderlandy; Tavazzi i in., 2012) oraz
w Chinach (Yang i in., 2014), a takze z wynikami podob-
nych badan prowadzonych w Polsce (tab. 6; Siebielec, Stu-
czynski, 2008). Zaobserwowano, ze w zbiorze probek
badanych przez autork¢ artykutu przecigtna zawartosé
srebra byta nizsza o 2,4 mg/kg niz w osadach szwedzkich
i wyzsza o 0,6 mg/kg od oznaczonej w osadach innych
krajow Europy.

Komunalne osady $ciekowe badane przez autorke za-
wieraly przecigtnie 4 mg arsenu/kg, szwedzkie 4,1 mg/kg,
podczas gdy mediana tego pierwiastka w osadach chinskich
byta niemal pigciokrotnie wigksza. Duza koncentracja arse-
nu w chinskich osadach $cickowych moze by¢ zwiazana
z powszechnym wykorzystywaniem w tym kraju tarcicy
impregnowanej chromowanym arsenianem miedzi (CCA),
ale takze z tym, ze Chiny sa wiodacym producentem troj-
tlenku arsenu i arsenu metalicznego (Yang i in., 2014).
W poludniowej i potnocno-wschodniej czgéci Chin obserwuje
si¢ bardzo silne wzbogacenie gleb w arsen — §rednia zawar-
to$¢ tego pierwiastka wynosi odpowiednio 18,71 15,8 mg/kg
(Zhou iin., 2018). Chiny sa w czotéwce krajow najbardziej
dotknigtych problemami zdrowotnymi, ktore wynikaja z uzy-
wania do celéw komunalnych wod podziemnych zanieczysz-
czonych arsenem (Rodriguez-Lado i in., 2013; Sanjrani i in.,
2019).

Nie tylko mata zawartoscia arsenu, ale takze najmniejsza
przecigtnag zawarto$cia baru (o 23% mniejsza niz w osa-
dach europejskich i o 82% mniejsza niz w osadach
szwedzkich) i kobaltu (o 40% nizsza od osadow euro-
pejskich 1 12,5% od osadow pochodzacych ze Szwecji)
charakteryzowaly si¢ badane przez autork¢ komunalne
osady $cickowe. Prawdopodobnie jest to spowodowane
odmiennym sktadem chemicznym splywoéw burzowych,
uzaleznionym od litologii terenu — duza cz¢$¢ Polski jest
pokryta utworami czwartorzgdowymi, podczas gdy w
Szwecji i wielu krajach europejskich na powierzchni terenu
odstaniaja si¢ skaly magmowe i metamorficzne, ktore sa
bogatsze w te pierwiastki.

Przecigtna zawarto$¢ kadmu (mediana) w komunal-
nych osadach §cickowych opisywanych w niniejszym arty-
kule byta zblizona do mediany stezen tego pierwiastka w
osadach szwedzkich i europejskich. Najwigksza warto$cia
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mediany wérod porownywanych zbiorow probek charakte-
ryzowaly si¢ osady badane przez Siebielca i Stuczynskiego
(2008). Zakres zmiennosci wystgpowania kadmu w komu-
nalnych osadach $ciekowych stwierdzony przez tych auto-
row (1,1-149,1 mg/kg) byt wigkszy niz notowany zazwyczaj
— zawarto$¢ kadmu w komunalnych osadach $ciekowych
ksztaltuje si¢ bowiem najczeséciej w granicach 0,3—83,8 mg/kg
(Wilk, Gworek, 2009). Zaobserwowana przez Siebielca i Stu-
czynskiego (2008) podwyzszona zawartos¢ kadmu wyste-
powata przede wszystkim w osadach pochodzacych z oczysz-
czalni zlokalizowanych na Gornym Slasku. Jest to najbar-
dziej uprzemystowiony region Polski, na obszarze ktérego
wystgpuja liczne ztoza rud Zn-Pb zawierajace kadm,
bgdace przemiotem wielowiekowej eksploatacji i przerob-
ki (Lis, Pasieczna, 1999).

Podobna prawidlowos¢ zaobserwowano takze w przypad-
ku otowiu — najwigksza mediana jego zawartosci (132 mg/kg)
charakteryzowaly si¢ osady badane przez Siebielca i Stu-
czynskiego (2008). Wedtug Wilk i Gworek (2009) stezenia
olowiu w osadach $ciekowych najcze$ciej sa notowane w
zakresie od 3 do 372 mg/kg, podczas gdy w probkach bada-
nych przez Siebiclca i Stuczynskiego zawarto$¢ tego pier-
wiastka miescita si¢ w przedziale 45-932 mg/kg. Wysokie
stezenia otowiu, obserwowane przede wszystkim w osa-
dach z gdérnoslaskich oczyszczalni Sciekdw, najprawdopo-
dobniej byly spowodowane przedostawaniem si¢ pylow
przemystowych wraz z wodami opadowymi do systemow
kanalizacji miejskiej (Siebielec, Stuczynski, 2008). Do wzbo-
gacenia osadow Scickowych w ofow, ale tez kadm i cynk,
przyczynia si¢ rowniez wystgpowanie na Gornym Slasku
wychodni okruszcowanych dolomitow. Badany przez
autorke zbior probek osadéw z komunalnych oczyszczalni
$ciekow charakteryzowat si¢ najmniejsza mediana otowiu
w poréwnaniu z osadami z innych krajow (tab. 6).

Komunalne osady §ciekowe z obiektéw 10-37 cechuja
si¢ najnizsza przecig¢tng zawarto$cia chromu (25 mg/kg;
tab. 6), choc $rednie stezenie tego pierwiastka (151 mg/kg)
byto wyzsze niz w osadach europejskich (79,8 mg//kg)
i szwedzkich (33 mg/kg). Najwyzsza mediang zawartosci
chromu stwierdzono w osadach chinskich (85,3 mg/kg).

W poréwnaniu z osadami §ciekowymi z innych panstw
zbadane przez autorke probki komunalnych osadow $cie-
kowych zawieraty najmniej miedzi. Jej Srednia zawartos¢
(223 mg/kg) i mediana (215 mg/kg) byty zblizone do wyni-
kéw badan osadow europejskich, podczas gdy wartosci
tych miar w osadach ze Szwecji wynosily odpowiednio
390 mg/kg i 330 mg/kg, a w osadach z Chin 499,1 mg/kg
1223 mg/kg.

Osady badane przez autorke zawieraly przecigtnie wig-
cej rteei (0,579 mg/kg) niz osady europejskie (0,4 mg/kg),
ale mniej niz osady wytwarzane w Szwecji (0,9 mg/kg).

Mediana zawarto$ci manganu w badanych komunal-
nych osadach $ciekowych (284 mg/kg) byta nieznacznie
wyzsza od przecigtnej zawartosci tego pierwiastka w osa-
dach pochodzacych z Europy (281 mg/kg). Rowniez osady
szwedzkie cechowaty si¢ mniejszym przecigtnym stgze-
niem manganu (230 mg/kg). Najwyzsza zawartos¢ tego
pierwiastka stwierdzono w polskich osadach badanych
przez Siebielca i Stuczynskiego (2008).

Zdaniem Wilk i Gworek (2009) zawarto$¢ niklu w pol-
skich osadach $ciekowych miesci si¢ zwykle w przedziale
od 2,2 do 358 mg/kg, natomiast w badanym zbiorze probek
osadow przedzial ten byt mniejszy (7-200 mg/kg). Media-
na zawartosci niklu wyniosta 20 mg/kg i byta zblizona do
mediany charakteryzujacej osady europejskie (20,1 mg/kg).
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Nizsza przecigtng zawarto$¢ niklu niz w badanym zbiorze
probek stwierdzono w osadach szwedzkich (15 mg/kg).
Najwigcej tego pierwiastka zawieraty chinskie osady $cie-
kowe (mediana 46,2 mg/kg).

Srednia zawarto$é strontu w badanych osadach z ko-
munalnych oczyszczalni $ciekéw byta poréwnywalna do
wynikow uzyskanych w Szwecji przez Erikssona (2001).
Wigksza rozbiezno§¢ wykazywaly natomiast mediany
zawarto$ci strontu: w osadach szwedzkich przecigtna
zawarto$¢ strontu byta nizsza o 29 mg/kg niz w badanych
osadach polskich (tab. 6).

Na tle wynikow badan przeprowadzonych w innych
krajach Europy (Eriksson, 2001; Tavazzi i in., 2012)
stwierdzono, ze opisywane w artykule osady z komunal-
nych oczyszczalni §cickow charakteryzuja si¢ najmniejsza
zawartoscia wanadu i tytanu. Mediana zawarto$ci wanadu
w osadach szwedzkich byta wigksza o ponad 66%, a w osa-
dach europejskich o blisko 139%. W przypadku tytanu roz-
nice te byly znaczaco wigksze — osady europejskie zawieraty

przecigtnie 8-krotnie wigcej tego pierwiastka, a osady
pochodzace ze Szwecji 33-krotnie wigcej niz badane osa-
dy. Jednym z czynnikéw powodujacych tak duze roznice w
zawartoSci wanadu 1 tytanu moze by¢ zastosowanie
odmiennych metod roztwarzania probek.

Najwickszym przecigtnym stezeniem cynku (1760 mg/kg)
charakteryzowaly si¢ osady badane przez Siebielca i Stu-
czynskiego (2008) oraz osady chinskie (1025 mg/kg; Yang
i in., 2014). W badanym zbiorze probek mediana za-
wartos$ci cynku byta mniejsza i wyniosta 829 mg/kg. Jesz-
cze mniejsza mediang zawartosci cynku charakteryzowaty
si¢ osady europejskie i szwedzkie (Eriksson, 2001; Tavazzi
iin., 2012).

Analizujac prace naukowe dotyczace oceny zanie-
czyszczenia osadow Sciekowych przy uzyciu wskaznika
IL,., zaobserwowano, ze wielu autoréw oblicza warto$ci
wskaznika geoakumulacji tylko tych metali, ktorych obec-
no$¢ w osadach $ciekowych jest normowana przepisami
prawa. Niezaleznie od tego, rezultaty ich prac dowodza, ze

Tab. 6. Porownanie zawartosci pierwiastkow sladowych w komunalnych osadach $sciekowych w Polsce, wybranych krajach Europy

i w Chinach
Table 6. Comparison of the content of trace elements in municipal sewage sludge in Poland, selected European countries and China
Srednie (i mediany) zawartoS$ci pierwiastkéw sladowych w komunalnych osadach $ciekowych [mg/kg]|
Mean (and median) contents of trace elements in municipal sewage sludge [mg/kg|
. Polska Szwecja Wybrane k. Europy* Chiny
Plg;wmstek Poland Sweden Selected c. in Europe* China
ement
the":g;‘;‘:‘,swrl:‘;';em , | Siebielec, Stuczyiiski (2008) | Eriksson (2001) Tavazzi i in. (2012) Yang i in. (2014)
n =38 n =60 n = 47%* n =61 n=107
nie badano nie badano
Ag 40 not tested 7464 3324 not tested
nie badano
As 4(4) not tested 4,7 (4,1) - 25,23 (19,88)
nie badano nie badano
Ba 180 (159) ot tested 310 (290) 225(197) not tested
Cd 1,5 (1,1) 10,5 (4,9) 1,4 (1,2) 0,9 (0,9) 3,88 (1,71)
nie badano nie badano
Co @ not tested 6,2 (4,5) 6,3 (5.6) not tested
Cr 151 (25) 320 (69,9) 33 (31) 79,8 (37,9) 259,2 (85,3)
Cu 223 (215) 184 (154) 390 (330) 257 (240) 499,1 (223,0)
nie badano
Hg 0,811 (0,579) not tested 1,1 (0,9) 0,4 (0,4) 3,18 (2,18)
nie badano
Mn 353 (284) 539 (451) 280 (230) 329 (281) o fosted
Mo 5.8(45) nie badano nie badano nie badano nie badano
T not tested not tested not tested not tested
Ni 33 (20) 69,2 (39,1) 20 (15) 29,0 (20,1) 166,9 (46,2)
Pb 27 (23) 173 (132) 33 (32) 47,6 (30,4) 112,2 (83,6)
Sn 25 (12) nie badano nie badano nie badano nie badano
not tested not tested not tested not tested
nie badano nie badano nie badano
Sr 171 (139) not tested 170 (110) not tested not tested
. nie badano nie badano
Ti 70 (42) not tested 1 800 (1 400) 440 (350) ot tested
nie badano nie badano
v 20 not tested 18.(15) 25,0(21,5) not tested
Zn 1386 (829) 2 135 (1 760) 550 (500) 0,07 (0,07)*** 2 088 (1 025)

Objasnienia / Explanations: * Austria, Belgia, Czechy, Finlandia, Niemcy, Grecja, Wegry, Irlandia, Litwa, Portugalia, Rumunia, Stowenia,
Szwecja, Szwajcaria, Niderlandy / Austria, Belgium, Czech Republic, Finland, Germany, Greece, Hungary, Ireland, Lithuania, Portugal,
Romania, Slovenia, Sweden, Switzerland, Netherlands; ** n = 48 dla Ba, Hg, V / n = 48 for Ba, Hg, V; *** wynik w [%] / result in [%)]
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Tab. 7A. Macierz wspotczynnikow korelacji przemystowych osadow sciekowych (n= 11, p <0,05)
Table 7A. Matrix of correlation coefficients for industrial sludge, n= 11, p < 0.05

Ag As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Sn Sr Ti \% Zn
Ag | x X X X X X X X X X X X X X X X X
As | X 1,00 | 0,06 - 0,58 [0,56 | 0,51 |0,66 |0,53 |0,52 0,12 | -0,05 | 0,18
Ba |x 0,54 10,11 |0,11 | 0,07
Cd |x —-0,21 | -0,10 | 0,22
Co |X -0,38 | 0,36 | 0,17 | 0,39
Cr |x -0,30 | 0,49 | 0,53 | 0,50
Cu | X -0,39 | —0,46 | —0,15 -
Hg |x 0,12 | -0,26 | 0,32 | 0,67
Mn | X -0,38 | 0,14 | 0,45 | 0,44
Mo | x —0,26 | —0,34 | —0,14
Ni |x -0,32 | 0,31 0,36 | 0,63
Pb | X 0,08 | —0,28 | 0,10
Sn | x 1,00 | -0,13 | 0,21 | 0,09
Sr | x -0,38 | -0,26 | 0,32 | -0,08 | 0,13 | 1,00 | 0,33 | 0,15 | 0,27
Ti |Xx 0,14 |-0,34 | 0,31 |-0,28 | -0,21 | 0,33 | 1,00 | 0,61 |-0,33
vV X 0,45 |-0,14 10,36 |0,10 |0,09 |-0,15|0,61 | 1,00 |0,03
Zn | X 0,44 - 0,63 _ 0,27 | -0,33 | 0,03 | 1,00
Objasnienia / Explanations:
korelacja bardzo silna / very strong correlation
korelacja silna / strong correlation
|0,40] < tho (p) <10,70| korelacja $rednia / moderate correlation
rho (p) < 0,40 korelacja staba / weak correlation
korelacja nieistotna / non-sgnificant correlation
X nie obliczono wspdtczynnikow korelacji, ponad 50% wynikéw ponizej granicy oznaczalno$ci
correlation coefficient non-significant, over 50% of results below the limit of determination

osady $ciekowe wykazuja bardzo duze zréznicowanie w
tym zakresie. Srednie wartosci 1,.,, obliczone dla probek
osadow sciekowych pochodzacych z 9 komunalnych oczysz-
czalni $ciekow z chinskiej prowincji Shanxi (Duan i in.,
2017), szeregowaly oznaczone w tych osadach metale cigz-
kie w nastepujacej kolejnosci: Cd (2,94) > Zn (1,65) > Cu
(0,68) > As (0,53) > Cr (0,06) > Ni (-0,86) > Pb (—1,09). Z kolei
wyniki badan osadéow $ciekowych wytwarzanych w
oczyszczalniach funkcjonujacych na terenie przemystowe-
go miasta Wuxi wskazywaty na inng kolejnosé: Cu (3,83)
>Hg (3,48) > Zn (2,69) >Ni (1,90) > Cd (1,84) > Pb (1,10)
> Cr (0,34) > As (—0,33; Liiin., 2019). Réwniez Latosin-
ska iin. (2021), na podstawie wynikow badan osadow z 3
oczyszczalni §ciekow komunalnych w wojewodztwie
swigtokrzyskim doszli do wniosku, ze zawarto$¢ metali
ciezkich w osadach wytwarzanych przez kazda z tych
instalacji jest inna (obiekt 1: Zn > Cd > Pb >Cr > Cu > Nj;
obiekt 2: Cr > Zn > Cd > Ni > Cu > Pb; obiekt 3: Zn> Cu >
Cr> Cd > Ni > Pb).

Korelacje zawartosci pierwiastkow
w osadach z przemyslowych i komunalnych

oczyszczalni Sciekéw

Obliczone dla poszczegdlnych par badanych pierwiast-
kéw wartosci wspotczynnika rang Spearmana wskazuja, ze w
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badanym zbiorze probek osadow z przemystowych oczysz-
czalni $Sciekdw odnotowano wystgpowanie bardzo silnych
dodatnich korelacji pomigdzy arsenem i kadmem (p = 0,91),
kadmem i otowiem (p = 0,93), a takze miedzig i molibde-
nem (p = 0,96). Silne dodatnie zalezno$ci wykazywato 21
par pierwiastkow: Cri Ni (p =0,90), Sn i Zn (p = 0,89),
CdiZn(p=0,88), AsiPb(p=0,87), AsiSn (p=10,87),
CdiSn(p=0,86), PbiZn(p=0,85), AsiZn (p=0,84),
HgiPb (p=0,84), CoiNi(p=0,84), AsiNi(p=10,74),
CdiHg(p=0,73),CdiNi(p=0,71), CoiCr (p = 0,80)
CuiSn((p=0,75),CuiZn(p=0,81),HgiSn(p=0,71),
Mo i Sn (p=0,74), Mo i Zn (p =0,81), Nii Sn (p =0,71)
oraz Pbi Sn (p = 0,80). Srednie dodatnie korelacje zaobser-
wowano u 5 par pierwiastkow: CdiMn (p =0,70), HgiZn
(p=0,67),HgiAs (p=0,66),NiiZn (p=0,63)oraz TiiV
(p=0,61) (tab. 7A).

W badanym zbiorze probek komunalnych osadow Scie-
kowych nie stwierdzono wystgpowania bardzo silnych
dodatnich korelacji pomigdzy zadnymi z oznaczonych
pierwiastkow sladowych, jednak odnotowano silne dodatnie
zalezno$ci pomigdzy: CriZn (p=0,80),Nii V (p=0,77),
NiiZn(p=0,75),NiiCr(p=0,74),NiiSn(p=0,73),Ni
iBa(p=0,72),atakze BaiZn (p =072). Silne korelacje mig-
dzy tymi pierwiastkami wskazuja na ich geogeniczne
pochodzenie (splyw burzowy). Srednie dodatnie korelacje



Przeglad Geologiczny, vol. 72, nr 7, 2024

Tab. 7B. Macierz wspotczynnikow korelacji komunalnych osadéw $ciekowych (n =38, p <0,05)
Table 7B. Matrix of correlation coefficients for municipal sludge (n = 38, p < 0.05)

Ag As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Sn Sr Ti \% Zn
Ag | 1,00 | 036 |0,59 |0,64 |027 |044 |043 043 023 |035 049 |0,69 |068 |0,17 |0,02 |032 |0,64
As [036 | 1,00 |05 |041 |05 |035 |0,15 |0,22 |033 |041 |044 |020 |034 |0,16 |0,06 |022 |0,41
Ba |0)59 |05 | 100 |063 |026 [061 |029 |045 |0,34 |0,57 - 0,56 |0,66 |0,17 |0,21 |0,54 -
Ccd | 0,64 |041 |063 |100 |024 043 |0,18 |0,60 |0,24 |030 |0,58 |0,61 |0,57 |-0,10]0,28 |04l |0,59
Co |027 |0,15 |026 [024 |1,00 |054 |022 |030 |027 |034 |0,68 |022 |0,65 |022 |05 |0,65 |0,52
Cr |[044 |035 061 |043 |0,54 |1,00 |033 |0,54 |0,30 |0,63 - 0,54 0,69 | 021 |0,34 |0,62 -
Cu | 043 015 029 |0,18 |0,22 0,33 |1,00 {004 |0,10 |038 |036 |046 |032 |0,14 |0,03 |0,20 |0,23
Hg | 043 |022 |045 |0,60 |030 |054 |0,04 |1,00 |0,12 032 |047 |040 |0,39 |-0,12 036 |049 |0,61
Mn | 023 |033 [034 |024 |027 |030 |[0,10 |0,12 |1,00 |0,13 |0,38 |0,04 |034 |-0,01]034 |031 |0,5
Mo | 035 [041 |0,57 |030 |034 |0,63 |038 |032 [0,13 |1,00 |05 |037 |05 |0,18 |0,10 |04l |0,52
Ni | 049 |0,44 - 0,58 | 0,68 - 0,36 | 0,47 |038 |0,59 |1,00 |048 - 0,26 | 0,49 _
Pb | 0,69 | 020 |0,56 |0,61 |022 |[0,54 |046 |040 |0,04 |037 |048 |1,00 |05 |025 |-0,04 032 |0,61
Sn | 0,68 |034 |0,66 |057 |0,65 |069 [032 |039 034 |051 |0,73 [0,5 | 1,00 |041 |044 |05 |0,70
Sr |0,17 |o0,16 |0,17 |-0,10]|0,22 |0,21 |0,14 |-0,12|-0,01 | 0,18 |0,26 |0,25 |04l | 1,00 |-0,02|0,05 |0,15
Ti [0,02 |0,06 |021 |0,28 |0,59 0,36 | 0,34 |0,10 |049 |-0,04|044 |-0,02| 1,00 |0,53 |0,29
v 1032 [022 (0,54 |041 |0,65 0,49 |0,31 |0,41 0,32 [0,56 | 0,05 |0,53 |1,00 |0,68
Zn | 0,64 | 0,41 0,52 0,61 |0,15 | 0,52 0,61 [0,70 | 0,15 |0,29 | 0,68 | 1,00
Objasnienia / Explanations:
korelacja bardzo silna / very strong correlation
korelacja silna / strong correlation
10,40] < rho (p) <10,70] korelacja $rednia / moderate correlation
rho (p) < (0,40] korelacja staba / weak correlation
korelacja nieistotna / non-significant correlation
X nie obliczono wspotczynnikow korelacji, ponad 50% wynikoéw ponizej granicy oznaczalno$ci
correlation coefficient non-significant, over 50% of results below the limit of determination

wykazywalo 56 par pierwiastkow, a stabe dodatnie zalezno$ci
zaobserwowano u 18 kolejnych par (tab. 7B).

WNIOSKI

Wyniki badan potwierdzaja, ze osady $ciekowe charak-
teryzuja si¢ bardzo zr6znicowanym sktadem chemicznym,
na ktory wptywaja zardéwno naturalne, jak i antropogenicz-
ne zrodta pochodzenia poszczegélnych pierwiastkow.
Wartosci wspodtczynnika zmiennosci odchylenia ¢wiartko-
wego — obliczone dla badanych zbioréw probek — dowodza,
ze osady z przemystowych oczyszczalni Sciekow cechuje
znacznie wigkszy zakres zmienno$ci wystgpowania pier-
wiastkow $sladowych niz osady z instalacji komunalnych.
Jest to konsekwencja bardzo duzych réznic w sktadzie che-
micznym $ciekow wytwarzanych przez zaklady prze-
mystowe, wynikajacych przede wszystkim z profilu ich
dziatalnosci, jak tez stosowanych technologii i surowcow.
Mniejsza zmienno$¢ wystgpowania pierwiastkow w osa-
dach pochodzacych z oczyszczalni komunalnych jest
spowodowana wprowadzaniem do kanalizacji gtéwnie $cie-
kow bytowych, charakteryzujacych si¢ zblizonym sktadem.

Badane probki osadéw z komunalnych i przemys-
towych oczyszczalni $ciekow wykazywatly istotne staty-
stycznie zroéznicowanie zawartosci arsenu, baru, kadmu,
manganu, olowiu, strontu, tytanu oraz wanadu, przy czym

wigksza zawartoscia tych pierwiastkow (z wyjatkiem baru)
charakteryzowaly si¢ osady z instalacji przemystowych.

W osadach z przemystowych oczyszczalni $ciekow
stwierdzono wystgpowanie statystycznie istotnych bardzo
silnych dodatnich zalezno$ci migdzy arsenem i kadmem,
kadmem i otowiem oraz miedzia i molibdenem, co moze
wskazywa¢ na wspdlne pochodzenie tych pierwiastkow.
W komunalnych osadach $ciekowych zadne z oznaczo-
nych pierwiastkow sladowych nie korelowaly ze soba bar-
dzo silnie, co sugeruje wigksze rozproszenie zrodet ich
pochodzenia.

Wyznaczone warto$ci wskaznika geoakumulacji I,
wykazaly, ze zbadane osady Sciekowe byly zanieczysz-
czone pierwiastkami §ladowymi: nadmiernie (82% probek
z instalacji przemystowych i 63% probek z oczyszczalni
komunalnych), silnie—nadmiernie (18% probek przemys-
towych osaddéw sciekowych i 26% probek komunalnych
osadow $ciekowych) i silnie (11% probek z oczyszczalni
komunalnych). Wskazuje to, ze osady Sciekowe sa wzbo-
gacone w metale §ladowe w pordwnaniu z glebami z obsza-
ru Polski.

Sktadam serdeczne podzigkowania Recenzentom za cenne
uwagi, propozycje uzupetnien i komentarze, ktdre przyczynity sig
do znacznej poprawy ostatecznej formy artykutu. W artykule
przedstawiono czg$¢ wynikow dysertacji doktorskiej autorki.
Wykonane badania i analizy zostaty sfinansowane ze $rodkow
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przeznaczonych na dziatalnos$¢ statutowa Panstwowego Instytutu
Geologicznego — Panstwowego Instytutu Badawczego (zadanie
nr 61.6704.1301.00.0: Zmiennos¢ sktadu fazowego i zawartosci
pierwiastkow sladowych oraz ziem rzadkich w osadach scieko-
wych wybranych oczyszczalni sciekow).
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