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ANALIZA MOBILNOSCI METALI CIEZKICH
W WYBRANYCH OSADACH SCIEKOWYCH
Z OCZYSZCZALNI SCIEKOW O ROZNEJ PRZEPUSTOWOSCI

ANALYSIS OF HEAVY METALS MOBILITY IN MUNICIPAL SEWAGE
SLUDGE FROM DIFFERENT CAPACITY SEWAGE TREATMENT PLANTS

Abstrakt: W artykule przedstawiono wyniki badan nad mobilno$cia metali cigzkich. Metodologia zastosowana
w pracy zostala zaproponowana przez Community Bureau of Reference (BCR). Dostarczone do badan osady
$ciekowe pochodzily z pigciu komunalnych oczyszczalni Sciekéw z Polski centralnej. Oczyszczalnie réznity si¢
zarowno wielko$ciag (RLM), jak i sposobem stabilizacji osadéw $ciekowych. Wykazano, Zze metale ci¢zkie byty
obecne giéwnie we frakcjach niemobilnych, ktére nie maja istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym.
Wykazano wptyw wielkosci oczyszczalni $ciekéw na formy wystgpowania metali cigzkich. Postawiono hipotezg,
ze formy miedzi w osadach Sciekowych sa charakterystyczne dla tego metalu. Uzyskana metoda ekstrakcji
sekwencyjnej (BCR) osadéw $ciekowych zawarto$¢ cynku, otowiu, kadmu, niklu i chromu nie zalezata
w sposob jednoznaczny od sposobu stabilizacji osadéw $ciekowych.
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Osady s$ciekowe powstajace w oczyszczalniach $ciekéw majg cenne warto$ci
nawozowe 1 moga by¢é uzywane w rolnictwie pod warunkiem, Zze zawarto$¢
mikrozanieczyszczen nie wywota negatywnych skutkéw w srodowisku glebowym [1-3].

Wysoka zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych moze mie¢ zwigzek ze
znaczacym udziatem $ciekdéw przemystowych (np.: garbarskich, lakierniczych, hutniczych)
w ogdlnej masie $ciekéw miejskich. Ponadto metale cigzkie pochodza ze splywéw
powierzchniowych oraz wystepuja w Sciekach w nastgpstwie korozji przewodow
kanalizacyjnych.

Metale cigzkie w $ciekach wystepuja w formie zawiesin oraz w postaci rozpuszczonej.

Procesy oczyszczania $ciekéw, w tym proces defosfatacji, a takze procesy stracania
chemicznego wapnem, prowadzg do kumulacji metali ci¢zkich w osadach oraz ich
usunigcia ze $Sciekow [4-6]. Rowniez procesy bioakumulacji masy przez mikroorganizmy
w komorach osadu czynnego oraz proces fermentacji metanowej (utworzenie niemobilnych
siarczkéw metali cigzkich) sprzyjaja transferowi metali cigzkich ze $ciekéw do osadéw [3].

W osadach $ciekowych metale cigzkie wystepuja w postaci rozpuszczonej, wytraconej,
wspoOltstraconej z tlenkami metali, zaadsorbowane lub zasocjowane na czastkach resztek
biologicznych [1]. Moga mie¢ forme¢ tlenkéw, wodorotlenkéw, siarczkéw, siarczandw,
fosforanéw, krzemianéw, organicznych potaczen w postaci komplekséw huminowych oraz
zwigzkéw z cukrami ztozonymi [6]. PowyZsze przemiany wplywaja na zréznicowanie form
chemicznych metali cigzkich skumulowanych w osadach $ciekowych, z ktérych jednak
czgs$¢ (formy mobilne) moze przenika¢ z osadéw do srodowiska gruntowego [7].

Obowigzujace przepisy prawa w Polsce, okreslajace maksymalne zawartosci metali
cigzkich w komunalnych osadach $ciekowych stosowanych do celéw rolniczych (DzU Nr
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137, poz. 924 z dnia 13 lipca 2010 r.), dotycza catkowitej zawartos$ci otowiu, kadmu, rteci,
niklu, cynku miedzi oraz chromu.

Wedlug wytycznych Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 r.
w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych, do oznaczenia tych metali zalecana jest
metoda analityczna po mineralizacji probek woda krélewska (lub stezonymi kwasami)
z wykorzystaniem spektrofotometru AAS.

Osad $ciekowy z beztlenowej komory fermentacyjnej komunalnych oczyszczalni
Sciekéw zawiera niezbedne dla wzrostu roslin sktadniki odzywcze, takie jak: azot, fosfor,
potas, wapn, mikroelementy i moze zosta¢ ponownie wykorzystany w rolnictwie lub przy
rekultywacji gruntéw po procesie kompostowania [4, 5]. Metody zagospodarowania
osadow Sciekowych w Polsce przedstawiono na rysunku 1.

przeksztatcone termicznie 0,3% stosow ane do Uprawey roslin przeznaczonych
o0 produkcji Kompostu 7 €%

stosowane do rekulbywac]i tereniu
sktacow ane razem 41 4% wobym gruntdw na cele roine 23,1%

stosowane w rolnictwie 17 0%

Magaynow ane czasowo 6,5% /

Rys. 1. Metody zagospodarowania osadow sciekowych w Polsce

Fig. 1. Methods of sewage sludge management in Poland

Jedng z gtéwnych przeszkdd rolniczego wykorzystania osadow Sciekowych jest duza
zawartos¢ metali cigzkich, ktéra moze powodowac skazenie srodowiska [6-10].

Metale, ktére przenikaja z tych zrédet do gleby, wody i powietrza, stanowia
bezposrednie zagrozenie dla zdrowia cztowieka, powodujac wiele choréb cywilizacyjnych.
Wplyw tych zanieczyszczen jest znaczny, poniewaz organizmy reaguja silnie zaréwno na
ich niedobdr, jak i nadmiar oraz zachwianie wzajemnej ich proporcji.

Do metali cigzkich, oprécz uznawanych za bezwzglednie szkodliwe: kadmu, otowiu,
arsenu i rt¢ci, nalezg takze mikroelementy niezbgdne do prawidlowego wzrostu i rozwoju,
takie jak miedz i cynk, ktére jednak w wigekszym stezeniu w roslinach, u zwierzat i ludzi
staja si¢ toksyczne [5]. Metale ci¢zkie wystgpuja w spos6b naturalny w kazdym $rodowisku
w ilosciach odpowiadajacych wartosci tzw. ,tla naturalnego”. Rosliny s3 gléwnym
odbiorcg sktadnikéw mineralnych z gleby i jednoczesnie gtéwnym ich zrédtem w zywieniu
zwierzat i ludzi. Pierwiastki sladowe s silnie sorbowane przez sktadniki stalej fazy gleby,
bardzo stabo podlegaja wymywaniu oraz przemieszczaniu si¢ w profilu glebowym.
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Znaczace ich odprowadzenie z gleby wigze si¢ z pobraniem 1 wyniesieniem
mikroelementéw wraz z plonem roslin lub erozja gleby [11].

Materialy i metody

Celem prowadzonych badan byla ocena mobilno$ci metali cigzkich w osadach
Sciekowych dla pigciu komunalnych oczyszczalni §ciekdw Polski centralnej, r6znigcych si¢
przepustowoscia i sposobem stabilizacji osadéw $ciekowych.

Tabela 1
Osady $ciekowe z pigciu oczyszczalni $ciekOw o zréznicowanej przepustowosci
Table 1
Sewage sludge from five different capacity wastewater treatment plants
Oznaczenie Nazwa Typ oczyszczalni Row'nowazna Sposéb stabilizacji Sposdb .
. - - PN liczba . wykorzystania
proby miejscowosci Sciekow . . osadow p
mieszkancow osadow
St Kostomtoty Mechaniczno- 3000 Tlenowa mezofilna Rekultywacja
Laskowa -biologiczna SBR stabilizacja osadéw gruntéw
Mechaniczno- Tlenowa mezofilna Rekultyv/vaq a
S2 Daleszyce . . 5000 e . gruntéw
-biologiczna SBR stabilizacja osadow
bezglebowych
Busko- Mechaniczno- Tlenowa stabilizacja Rekultywacja
S3 . . . . 30 500 ] .
Siestawice -biologiczna osadow gruntéw
. . . Warstwy
S4 Skarz.ysko- Me.chamczno- 50 000 Fermentacja izolacyjne na
Kamienna -biologiczna w WKFz .
sktadowisku
Sitkéwka- Mechaniczno- Fermentacja Rekultywacja
S5 Nowiny -biologiczna 275000 w WKFz gruntéw

Stosowane techniki analityczne umozliwiaja okre$lenie stezenia form mobilnych
metali ciezkich. Specjacja metali cigzkich w zaleznos$ci od rodzaju ekstrahowanej matrycy
moze by¢ przeprowadzona wedlug réznych procedur. W przypadku badania osadéw
sciekowych czesto stosowana jest czterostopniowa procedura zalecana przez Community
Bureau of Reference (EC/BCR):

Etap I: ekstrakcja za pomocg CH3;COOH - majaca na celu zidentyfikowanie i pomiar
zawartos$ci metali przyswajalnych i zwigzanych z weglanami (frakcja I);

Etap II: ekstrakcja za pomoca NH,OH-HCl - w celu zidentyfikowania i pomiaru
zawartosci metali zwigzanych z amorficznymi tlenkami Zelaza i manganu (frakcja II);

Etap III: ekstrakcja za pomoca H,O,/CH;COONH, - w celu zidentyfikowania
i pomiaru zawarto$ci frakcji metaloorganicznej i siarczkowej (frakcja III).

Etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning st¢zonych kwaséw (HCI, HF,
HNO:;) - w celu zidentyfikowania i pomiaru zawartosci metali zwiazanych z krzemianami
(frakcja IV).

Sumaryczng zawarto$¢ metali ciezkich w osadach Sciekowych z oczyszczalni $ciekdw
S1-S5 wyznaczono metodg spektrometrii atomowej FAAS.

Wzgledng zawarto$¢ wybranego metalu cigzkiego [% mas.] oznaczanego we frakcji
BCR (specjacje) w stosunku do jego sumarycznej zawartosci przedstawiono na rysunkach
1-4.
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Rys. 2. Analiza metali cigzkich na podstawie wynikow specjacji metali w osadach $ciekowych pochodzacych

z oczyszczalni S11 S2

Fig. 2. Analysis of heavy metals on the basis of the speciation of metals in sewage sludge from S1 and S2

Specjacja metali ciezkich w osadzie Analiza mobilnoéci metali S3
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Rys. 3. Analiza metali cigzkich na podstawie wynikéw specjacji metali w osadach $ciekowych pochodzacych

z oczyszczalni S3 1 S4

Fig. 3. Analysis of heavy metals on the basis of the speciation of metals in sewage sludge from S3 and S4
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Dla badanych metali procentowy udziat poszczegélnych frakcji metali cigzkich
w osadach $ciekowych nie zalezal od sposobu stabilizacji osadéw. Otrzymane wyniki
pozwalaja stwierdzi¢, ze udzial frakcji mobilnych (I + II) metali ciezkich w osadach
sciekowych jest niewielki. Jedynie dla oczyszczalni $ciekéw S1 zawarto$¢ form mobilnych
metali jest podwyzszona w odniesieniu do form zawartych w osadach sciekowych
pochodzacych z S2-S5. Zaobserwowano zwigzek pomiedzy wielkoscia oczyszczalni
Sciekow (S1-S5) a mobilnos$cia metali cigzkich w osadach §ciekowych. Lini¢ trendu
przedstawiono na rysunku 4. Wykazano silng korelacje pomiedzy wielko$cig oczyszczalni
Sciekow a $rednia mobilnoscia metali cigzkich dla oczyszczalni S1-S4. Wspdtczynnik
determinacji R* wynosi 0,916, co wskazuje na to, Ze korelacja zmiennych jest wysoce
istotna i spetnia kryterium Snedecora (test F) dla a = 0,05.

Specjacja metali ciezkich w osadzie Analiza mobilnoéci metali S5

kowym OS Sitkéwk iny
100
100 %
%0 LT 80
s 2 - mo ¥ 70
& 70 g 60
g 60 mcd 3 50
R uni % 40
30
8
.% ;g LL&) 20
10 =z 10
0 0
I frakeja Iifrakcja il frakcja IV frakcja e e R e [ P Rty
metale mobine metale niemobilne -
= Mobilne 1,0 34 14,3 25 | 111 18,4
64,0 64,0 R
= . * Mobilnost, % Fa20 . Mobilnosé, %
E‘ e —— Poteg. (Mobilno¢, %) % ! ——Poteg. (Mobilnost, %)
s 3 N
B © 16,0
£1ee " 022 H y=3230,3x0582
2 V= 296,43 i e
2 80 - R*=0,6162 = PP
3 *e 8
E 40 £ a0
K] N
5 °
k] o
g 20 2 20
&
1,0 1,0
1000 10000 100000 1000000 LY o 1000:? 100000
Wielkosé oczyszczalni, [RLM] Wielkos¢ oczyszczalni, [RLM]

Rys. 4. Analiza mobilnosci i korelacji pomigdzy $rednia mobilnoscia metali a wielko$cia oczyszczalni S1, S2, S3,
S4 oraz S5

Fig. 4. Analysis of mobility and the correlation between the average mobility of metals and sewage treatment
capacity from S1, S2, S3, S4 and S5

Uwzglednienie oczyszczalni S5 w rozwazaniach statystycznych znaczgco modyfikuje
przebieg linii trendu i nie pozostaje bez wptywu na warto$§¢ wspétczynnika determinacji,
ktérego warto$é maleje do R* = 0,616. Oczyszczalnia $ciekéw w Sitkéwce-Nowiny jest
obiektem relatywnie duzym i przypuszczalnie ta cecha powoduje tak znaczacy wplyw na
analiz¢ mobilnosci metali cigzkich w osadach §ciekowych.

Whioski

e  Potwierdzono, ze zastosowanie analizy specjacyjnej metali cig¢zkich pozwala na
procentowe okre$lenie udziatu form rozpuszczalnych w wodzie w stosunku do
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sumarycznej zawarto$¢ metali cigzkich w badanych osadach $ciekowych. Informacja ta
jest pomocna przy ocenie zdolnosci migracji metali z osadéw $ciekowych do
srodowiska gruntowo-wodnego.

e Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze udziat frakcji niemobilnych (frakcje III
i IV) metali cigzkich w badanych osadach $ciekowych jest dominujacy.

e Wykazano istotng korelacje pomiedzy wielko$cig oczyszczalni  Sciekéw
a mobilnoscig metali cigzkich dla obiektéw o RLM < 50 000.
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ANALYSIS OF HEAVY METALS MOBILITY IN MUNICIPAL SEWAGE
SLUDGE FROM DIFFERENT CAPACITY SEWAGE TREATMENT PLANTS

Civil Engineering and Environmental Protection Department, Kielce University of Technology

Abstract: The article presents the results of heavy metal mobility research. The methodology used in the research
was suggested by the Community Bureau of Reference (BCR). The examined sludge was supplied by five
municipal sewage treatment plants (from central Poland) of different capacity and methods of sewage sludge
stabilization. It was proved that heavy metals were present mainly in immobile sludge fractions without any
significance for a toxicological aspect. The capacity of sewage treatment plants demonstrate an explicit influence
on the forms of heavy metals present in BCR fractions. A hypothesis was formulated that copper forms in sewage
sludge are the characteristic feature of this chemical element. The percentage contribution of zinc, lead, cadmium,
nickel and chromium in BCR fractions obtained using the method of sewage sludge extraction did not depend
significantly on the method of sludge stabilization.

Keywords: sewage sludge, heavy metal, sequential extraction, HMs mobility



