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Streszczenie

Przedstawiono wyniki pracy obejmujacej specjacj¢ metali cigzkich (wg procedury
EC/BCR) z osaddéw $ciekowych pochodzacych z oczyszczalni $ciekow w Sobkowie
k/Kielc. Analiz¢ metali cigzkich wykonano przy uzyciu analizatora absorpcji atomowej
Perkin-Elmer 3100 FAAS. Przeprowadzone badania pozwalaja na stwierdzenie, ze osady
sciekowe z oczyszczalni w Sobkowie cechowato niskie stezenie metali cigzkich. Analiza
sekwencyjna wykazata obecno$¢ metali cigzkich we wszystkich frakcjach (I-IV). Nalezy
podkresli¢, ze metale zwigzane z glinokrzemianami (frakcja IV wg EC/BCR) byly
dominujaca frakcja analizowanych metali cigzkich.

Abstract

Analysis of heavy metals mobility from municipal sewage sludge from sewage
treatment plant in Sobkéw

The EC/BCR speciation of heavy metals in sewage sludge from municipal sewage
treatment plants in Sobkéw n/Kielce has been done. The method of atomic absorption was
used for analysis of heavy metals on Perkin-Elmer 3100 FAAS. Basing on the test results,
can be conclude that the analyzed sewage sludge from Sobkdéw n/Kielce wastewater
treatment plant has a low content of heavy metals. The conducted sequential analysis
proved the presence of heavy metals in all analyzed fractions, however, it should be firmly
emphasised that aluminosilicate are the predominant forms of occurrence of analyzed
metals, which is the fraction IV according to EC/BCR.

1. Wstep
Komunalne osady $ciekowe zawieraja metale cigzkie, zwigzki organiczne, makro- i
mikroelementy, mikroorganizmy oraz jaja  pasozytow jelitowych. Stosowanie

komunalnych osadow $ciekowych w rolnictwie jest atrakcyjnym sposobem ich usuwania ze
wzgledu na mozliwos$¢ recyklingu: materii organicznej, N, P i mikrosktadnikéw. Jednak
wprowadzanie osadow Sciekowych do gleby stanowi potencjalne zagrozenie zwiazane z
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ekspozycja toksycznych metali. Stalo si¢ to jedng z przeszkoéd dla powszechnego
zastosowania komunalnych osadéw w rolnictwie. Biodostgpnos¢ i zwigzana z tym tzw.
przyswajalno$¢ metali ciezkich przez rosliny, zalezy zdecydowanie od ich specyficznej
formy chemicznej oraz sposobu zwigzania [1]. Wyniki zaczerpnigte z pracy [2] wskazuja,
ze mobilnos¢ metali ciezkich dostarczonych do gleby wraz z dawka osadéw jest mocno
ograniczona. Najwicksza jest w glebach piaszczystych o niskim pH. Najbardziej sktonnym
do przemieszczania si¢ metalem jest cynk — on dominowat w odciekach wg [2].

Naturalnym zrédlem metali cigzkich dla ludzi i zwierzat sa spozywane rosliny. Metale
ciezkie stanowia zagrozenie dla jakosci zdrowotnej plodow rolnych. O pobieraniu przez
rosliny metali cigzkich decyduje nie tylko ich ogdélna zawartos¢, ale rowniez wlasciwosci
gleby. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ zawartosci prochnicy, mineralow ilastych oraz
tlenkéw zelaza i glinu. Przy tym samym stopniu zanieczyszczenia metalami, w glebach
lekkich wigcej metali pozostaje w formie mobilnej — tatwo pobieranej przez rosliny. Gleby
cigzkie silniej wigza metale w pojemnym kompleksie sorpcyjnym, co dziata
immobilizujaco. Bardzo waznym czynnikiem jest réwniez pH gleby. Rosliny tatwiej
pobieraja pierwiastki z gleb kwasnych. Przy pH powyzej 6,5 zdecydowanie zmniejsza si¢
ilo$¢ tatwo rozpuszczalnych form metali cigzkich w glebie [3, 4].

Jednym ze sposobow ilosciowego okreslenia form biodostgpnych jest analiza specjacyjna.
Specjacja metali cigzkich w zaleznosci od rodzaju ekstrahowanej matrycy moze by¢
przeprowadzona wedtlug réznych procedur. W przypadku badania osadoéw $ciekowych
czgsto stosowana jest czterostopniowa procedura zalecana przez Community Bureau of
Reference [5, 6]:

Etap I: ekstrakcja CH;COOH — majaca na celu zidentyfikowanie i pomiar zawartosci
metali przyswajalnych i zwigzanych z weglanami (frakcja I);

Etap II: ekstrakcja NH,OH-HCI — w celu zidentyfikowania i pomiaru zawartosci metali
zwigzanych z amorficznymi tlenkami Zzelaza i manganu (frakcja I1);

Etap III: ekstrakcja H,O,/CH;COONH, — w celu zidentyfikowania i pomiaru zawartosci
frakcji metaloorganicznej i siarczkowe;j (frakcja I1I);

Etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning st¢zonych kwaséw (HCI, HF,
HNOs) — w celu zidentyfikowania i pomiaru zawarto$ci metali zwigzanych z krzemianami
(frakcja IV).

2. Material i metody

Badano osady $ciekowe z oczyszczalni $ciekéw typu SBR zlokalizowanej w miejscowosci
Sobkéw k/Jedrzejowa. Przepustowos¢ oczyszczalni $ciekow bytowo-gospodarczych
wynosi 3725 RLM. Osady $ciekowe odwodnione w workownicy (typu DRAIMAD) do
badan pobrano zgodnie [7].

Do wustalenia udzialu frakcji metali cigzkich w badanych osadach wykorzystano
czterostopniowa ekstrakcje sekwencyjng metoda EC/BCR [8]. Osady sciekowe (8 gram)
suszono 48 godzin w 20°C. Nastepnie odwazono 2g osadéw o uwodnieniu 80% i
przeniesiono do proboéwki wirnikowej. Nastepnie dodano 40 cm® 0,11-molowego roztworu
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kwasu octowego. Probe wytrzasano 16 godzin w temperaturze pokojowej. Oddzielono
ekstrakt od osadoéw poprzez wirowanie (4000 obr./min.). W cieczy oznaczono zawartos$¢
metali cigzkich rozpuszczalnych w wodzie. Osady przemyto 20 cm® wody destylowane;
poprzez wytrzasanie i wirowanie. Nastepnie do osadéw dodano 40 cm® 0,1-molowego
roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy o pH = 2. Do korekty pH wykorzystano kwas
azotowy. Postepowano jak w poprzednim etapie (wytrzasano i wirowano). W cieczy
oznaczono metale frakcji II, a osady przeptukano. Nastepnie osady przeniesiono ilosciowo
do parownic kwarcowych i dodano 10 cm® 30% nadtlenku wodoru. Zawarto$¢ parownicy
ogrzewano jedng godzing w tazni wodnej w 85°C. Czynno$¢ powtdrzono dodajac do
osadow 10 cm’ 8,8-molowego roztworu nadtlenku wodoru. Po wystudzeniu osady
przeniesiono do probéwek wirnikowych, po czym dodano 50 cm® roztworu octanu amonu
(1mol/dm’, pH=2 po korekcie HNO;). Wytrzasano probe 16 godzin, a nastepnie oddzielono
osady od ekstraktu. W roztworze oznaczono formy metali III. Osady przemyto i wysuszono
do statej masy. Mineralizacj¢ frakcji rezydualnej przeprowadzono z udzialem wody
krolewskiej. Do kolby zawierajacej 0,5 g osadéw dodano 30 cm® stez. HCl i 10 cm’ stez.
HNO;. Zawartos¢ kolby ogrzewano przez 30 min., nastepnie odparowano do sucha. Po
ochtodzeniu dodano 25 cm® HCI (1+5), rozpuszczono osady i przeniesiono do kolby
miarowej i uzupelniono woda destylowana do 50 cm’, nastgpnie wymieszano i przesaczono
zawartos$¢ kolby. W przesaczu oznaczono formy metali IV.

Zawartos¢ metali cigzkich w uzyskanych ekstraktach oznaczono wg ISO 9001:2000 na
spektrofotometrze absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100 FAAS-BG [9].
3. Wyniki badan i dyskusja

Przeprowadzone analizy wykazaly duze zréznicowanie zarowno w sumarycznej zawartosci
pierwiastkdéw w badanym osadzie, jak i w ich przynaleznosci do poszczegdlnych frakcji
(rys.1). Najmniej mobilny okazat si¢ chrom (rys. 2/4).
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Rysunek 1. Zawarto$¢ metali ciezkich w poszczegoélnych formach mobilnoscei.
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Rysunek 2. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegdlnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni w Sobkowie.

60% zawarto$¢ sumarycznej chromu (17 mg/kg s.m.) byla zwigzana z frakcja IV. We
frakcji I najwiecej bylo cynku 112 mg/kg s.m., jednak najwickszy udziat % w tej frakcji, w
ogoblnej zawarto$ci metalu, przypadt dla niklu. W tej najbardziej mobilnej frakcji byto
niespelna 22% ogdlnej jego zawartosci.
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Rysunek 3. Dopuszczalne udzialy metali cigzkich (w ppm) w komunalnych osadach
Sciekowych przeznaczonych do wykorzystania wedlug obowiazujacych normatywow i
planowanych zmian [10, 11, 12].
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Sumaryczna zawarto$¢ metali ciezkich wskazuje, ze badany osad $cieckowy moze byé
potencjalnie wykorzystany do celow rolniczych. Jednak po warunkiem, Zze spelnia
pozostate parametry okreslone w rozporzadzeniu [10], m.in. brak zywych jaj pasozytéw
jelitowych.

Wprowadzenie proponowanych zmian limitéw metali cigzkich (rys.3) znacznie ograniczy
przyrodnicze wykorzystanie osadow Sciekowych w Polsce po roku 2015 [11].

Nalezy podkresli¢, ze osady Sciekowe z oczyszczalni Sobkéw charakteryzuje wyjatkowo
niska mobilno$¢ zawartych w nich metali cigzkich (rys.2).

Na rys.2 pokazano, ze miedz wykazuje niska mobilnos¢. Laczny udzial miedzi we frakcji |
i I wynosi jedynie 2,4 % (rys. 4). Jednak udziat Cu we frakcji warunkowo niemobilnej 111
wynosi az 76% zawartosci catkowitej. To typowa dla miedzi dominacja we frakcji III [1].

Najwigcej chromu wykryto we frakcji Il oraz IV — jest to zatem metal wysoce niemobilny.
Podobnie kadm jest metalem niemobilnym — 37% Cd znajduje si¢ we frakcji III i az 56%
Cd - we frakcji IV. Nikiel cechuje stosunkowo wysoka mobilnosé. Wzgledna zawartosé
niklu we frakcji I 1 II wynosi 37% 1 jest najwyzsza wsrdd badanych metali w osadzie
sciekowym z oczyszczalni sciekdw w Sobkowie. Stosunkowo mobilny okazat si¢ rowniez

Pb — 16% oraz cynk -24% (rys.4).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Zawartosc, %

Cu Cr Cd Ni Ph Zn
m Niemobilne 37,62 98,95 92,73 €3,04 84,01 75,64
H Mobilne 2.4 1,0 7.3 37,0 16,0 24,4

Rysunek 4. Sredni udzial procentowy metali mobilnych/niemobilnych w osadach
Sciekowych z oczyszczalni $ciekow w Sobkowie.

4. Podsumowanie

Analiza sekwencyjna wykazata stosunkowo wysoka mobilnos¢ niklu w badanych osadach
Sciekowych.
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Stwierdzono najwigkszy procentowy udzial w zawartosci ogoélnej miedzi we frakcji
organicznej FIII.

Badane osady sciekowe z komunalnej oczyszczalni $ciekéw w Sobkowie charakteryzuja si¢
niska mobilnoscia chromu, miedzi, kadmu oraz otowiu co stanowi istotng konkluzje w
aspekcie ich wykorzystania.

Zawartos¢ metali ciezkich w analizowanych osadach $ciekowych nie przekroczyta
obowiazujacych dopuszczalnych wartosci granicznych dla osadéw $ciekowych
przeznaczonych do rolniczego wykorzystania.

Ustawa o odpadach [13] narzuca zagospodarowania odpaddéw na terenie wojewddztwa na
terenie ktorego powstaja. W przypadku badanych osadow sciekdéw jest mozliwe do
realizacji. Na przyrodnicze i nawozowe wykorzystanie osadow S$ciekowych pozwalaja
niskie stezenia metali cigzkich w badanym osadzie oraz rolniczy charakter gminy Sobkow.
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