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Abstract

The paper presents the impact of sewage sludge fermentation on heavy metal mobility. Sewage sludge from STP near to
Skarzysko-Kamienna was researched. The heavy metals: chromium, zinc, cadmium, copper, nickel and lead was analyzed
in accordance with the extraction method proposed by the Community Bureau of Reference (BCR). Based on this, it was
found that the percent of mobile forms of HMS into sewage sludge after anaerobic digestion decreases.

Keywords: sewage sludge, heavy metals, metal fractions

Streszczenie

Wplyw fermentacji osadow Sciekowych na mobilno$é metali ciezkich na przyktadzie oczyszczalni w Skarzysku-Kamiennym

W publikacji przedstawiono wptyw fermentacji osadéw Sciekowych na mobilnos¢ metali ciezkich. Analizie poddano osad
Sciekowy pochodzacy z oczyszczalni Sciekéw w Skarzysku-Kamiennej. Badanymi metalami ciezkimi byty: chrom, cynk,
kadm, miedz, nikiel oraz otéw. Zastosowano metodyke proponowang przez Community Bureau of Reference (BCR). Na
podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, iz procentowy udziat form mobilnych w osadach ciekowych po fermentacji
metanowej zmniejsza sie.

Stowa kluczowe: osad Sciekowy, metale ciezkie, frakcje metali

1. Wstep

Podstawowym celem procesu oczyszczania §ciekow jest zmiana skladu i wihasciwosci $ciekow, aby przy
odprowadzaniu oczyszczonych $ciekow do odbiornika nie zagraza¢ zdrowiu i zyciu ludzi oraz zwierzat [1].
Produktami ubocznymi oczyszczania $Sciekow sa rdoznego rodzaju odpady, w tym m.in. osady Scickowe.
Stanowia one okolo 2+3% objetosci Sciekow [2]. Wedtug Ustawy o odpadach [3] komunalne osady $ciekowe to
pochodzace z oczyszczalni $ciekow osady z komor fermentacyjnych oraz innych instalacji shluzacych do
oczyszczania $ciekOw komunalnych, a takze innych $ciekow o skladzie zblizonym do skladu S$ciekow
komunalnych.

Wiasciwosci osadow Sciekowych zalezg w gldwnej mierze od rodzaju oczyszczanych $ciekdw oraz technologii
oczyszczania [4]. Gospodarka osadami $ciekowymi stanowi powazny problem zaréwno eksploatacyjny, jak i
ekonomiczny. Ze wzgledu na techniczne, a takze prawne ograniczenia mozliwo$ci ich magazynowania musza
by¢ one usuwane z terenu oczyszczalni $ciekow. Poza tym w przypadku osadow $ciekowych nie ma jednej
uniwersalnej metody zagospodarowania oraz utylizacji. Osady moga by¢ poddane suszeniu, sktadowaniu,
spalaniu lub tez mogg by¢ wykorzystane przyrodniczo. Powstajace W procesie oczyszczania S$ciekow
komunalnych osady $ciekowe zawieraja wiele cennych sktadnikéw nawozowych. O whasciwosci glebotworcze;j,
a takze nawozowej osadow decyduje przede wszystkim zawarto$¢ substancji organicznych, azotu, fosforu,
mikroelementow, jak i rowniez organizméw chorobotworczych oraz metali cigzkich. Znajomos¢ catkowitej
zawartos$ci metali cigzkich w osadach $cickowych nie obrazuje jednak zagrozenia jakie stwarzajg. Toksycznos$c
metali cigzkich zalezy bowiem od formy fizyczno-chemicznej w jakiej one wystepuja [5,6]. Dlatego tez istotne
jest rozpoznanie ilo$ci metali ciezkich zwigzanych z poszczegdlnymi frakcjami osadéw Sciekowych. Oceng taka
mozna oprze¢ na metodzie ekstrakcji sekwencyjnej, ktora pozwala na identyfikacje grup zwiazkéw oraz
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mineratow, z ktorymi metal jest zwigzany, przez wyodrgbnienie operacyjnie zdefiniowanych frakcji: wymiennej,
weglanowej, redukcyjnej, utlenialnej (zwiazanej z materia organiczng) oraz rezydualnej. Formy metali cigzkich
wystepujace w osadach $ciekowych zaleza od wielu czynnikow, w tym od pierwiastka, jego wiasciwosci
chemicznych oraz pochodzenia, a takze od samych wtasciwosci osadow [7].

Fermentacja osadow s$ciekowych to beztlenowy biologiczny proces rozktadu zlozonych wysokoczasteczkowych
substancji organicznych prowadzacy do ustabilizowania si¢ wlasciwosci osadow. Moze on by¢ prowadzony w
warunkach psychrofilowych, mezofilowych (stosowana powszechnie w przypadku osadéw $ciekowych) albo
termofitowych. Proces ten determinuje wiele czynnikéw, w tym m.in.: sklad chemiczny osadu, czas procesu
fermentacji, odczyn, zawarto$§¢ LKT, intensywno$¢ mieszania, zawarto$¢ Pog i Nog W wyniku fermentacji
metanowej osadow zachodza zmiany w zawartosci oraz wlasciwosciach ciat statych. Najistotniejszymi celami
stabilizacji beztlenowej sa m.in.: zmniejszenie objetosci osadu, zmniejszenie oporu wlasciwego osadu oraz
pozbawienie osadow Sciekowych zdolnosci do zagniwania i zmniejszenie zawarto$ci w osadach organizméw
patogennych. Proces fermentacji metanowej stosowany jest najczeSciej na duzych obiektach obstugujacych
jednostki osadnicze o liczbie mieszkancow powyzej 15000 oraz o przepustowosci minimum 5000m®/d [8,9].

Najbardziej powszechng metoda uzyskiwania probek do badan specjacji metali jest ekstrakcja sekwencyjna,
ktéra polega na tugowaniu z probki réznych form metali za pomocg ekstrahentow. Natomiast w przypadku
analizy osadow $Sciekowych najpopularniejszg procedurg jest Community Bureau of Reference (BCR) [10]:

Etap I: ekstrakcja CH3;COOH - identyfikacja oraz pomiar zawarto$ci metali przyswajalnych i zwigzanych z
weglanami (frakcja I — FI),

Etap I1: ekstrakcja NH,OH-HCI — identyfikacja i pomiar zawarto$ci metali zwigzanych z amorficznymi tlenkami
zelaza i manganu (frakcja I1 — FII),

Etap Ill: ekstrakcja H,O,/CH;COONH, - identyfikacja i pomiar zawarto$ci frakcji metaloorganicznej i
siarczkowej (frakcja 111 — FIII),

Etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning stezonych kwasow (HCI, HF, HNO3) — identyfikacja i
pomiar zawarto$ci metali zwigzanych z krzemianami (frakcja IV — FIV).

Celem pracy byta ocena wptywu fermentacji metanowej osaddéw Sciekowych na mobilno$¢ metali cigzkich z
wykorzystaniem procedury BCR.

2. Materialy i metody badan

2.1. Materiat badan

Osady $ciekowe pobrane do badan pochodzity z mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekéw zlokalizowane;j
w Skarzysku-Kamiennej. Obiekt oddano do eksploatacji w 1962 roku. Oczyszczanie Sciekdw na terenie
oczyszczalni w Skarzysku-Kamiennej realizowane jest w oparciu o dwa ciagi technologiczne:

e, stary” ciag ze ztozami biologicznymi o przepustowosci hydraulicznej 15000 [m%/d],
e nowy” cigg z osadem czynnym o przepustowosci hydraulicznej 9000 [m*/d].

Rozdziat sciekow nastgpuje w budynku krat, ktory jest wspolny dla obu ciagéw. Odbiornikiem oczyszczonych
sciekow jest rzeka Kamienna, gdzie $redni niski przeplyw w przekroju wylotu z oczyszczalni wynosi SNQ=1,88
[m%s]. W 2009r w wyniku funkcjonowania oczyszczalni éciekoéw powstato:

o 16984 m® osadow sciekowych przefermentowanych pompowanych na poletka lagunowe,
e 474 m® osadéw $ciekowych przefermentowanych odwodnionych na prasie,
e 72,5 Mg osadéw sciekowych przefermentowanych wysuszonych w suszarni stoneczne;.

Proces mineralizacji zwigzkow organicznych zawartych w osadzie na opisywanym obiekcie trwa od 25 do 30
dni. Proces fermentacji metanowej zachodzi sprawniej dzieki mozliwo$ci regulowania dawki osadu oraz poprzez
system sztucznego ogrzewania i mieszania osadu. Retencja WKF zalezy od ilo$ci doprowadzanego w ciagu doby
osadu $ciekowego. Minimalna ilo$¢ doprowadzen osadu wynosi 6 w ciagu doby.

Badane probki zawieraty osad doprowadzany oraz przefermentowany na Wydzielonej Komorze Fermentacji. Do
badan pobrano 2 kg probe osadoéw $ciekowych zgodnie z PN-EN ISO 5667-13:2004. Jakosé wody-Pobieranie
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probek-Czegs¢ 13: Wytyczne dotyczgce pobierania probek osadow z oczyszczalni Sciekow i stacji uzdatniania
wody. Oznaczenia, ktorych wyniki zostaly opisane w dalszej cze$ci pracy, wykonano za pomocg spektrometru
absorpcji atomowej firmy Perkin-Elmer 3100 F-AAS w opcji z zaworem kulkowym. Badania przeprowadzono
metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR. Mineralizacje frakcji rezydualnej przeprowadzono przy pomocy wody
krélewskiej. Pobrang probe zredukowano do masy 8g i suszono (warunki powietrzno-suche) w temperaturze
20°C w czasie 48 h. Osady $ciekowe nie byty poddawane inny zabiegom niz te, ktére opisano w artykule.

2.2. Metody badan

Specjacja to proces identyfikacji réznych form fizyczno-chemicznych metali w analizowanym materiale lub/oraz
jego wzajemne proporcje tych form [11]. Poprzez specjacje mozna okreslic zachowanie si¢ metali cigzkich w
srodowisku przyrodniczym. Metale b¢dace w formie mobilnej moga przenika¢ do $rodowiska gruntowego, a
wowczas s3 istotnym zagrozeniem w aspekcie toksykologicznym.

Probke osadu o masie 8g suszono przez 48h w temperaturze 20°C do stanu powietrzno-suchego. Nastepnie
osady $ciekowe poddano procedurze ekstrakcji progresywnej proponowanej przez European Community Bureau
of Reference [12]. Proces mineralizacji przeprowadzono za pomoca wody krolewskiej (tab. 2.1).

Tabela 2.1. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej uzywanej do rozdzielania probek osadu [13]

Frakcja/forma

Wersja rozszerzona

(np. tlenki Mn)

mol/l HNO3

Frakcje srednio
redukowalne
(np. tlenki Fe)

0,1 mol/l buforu szczawiowego
pH3

wystepowania (Kersten & Forstner, 1986) Wersja EC/BCR

Jony

wymienialne 1mol/l CH3COONH4 Do 0.5 g osadu nalezy doda¢ 20ml
Metale zwiazane | 1mol/l CH3COONa, pH 5 wi/ \C;VH3rcz:CZSéHl6h 0.11 mol/l
2z weglanami | CH3COOH yirzg

Frakeje ~ 1atwo ' o1 moll NH20H HCI wi 0,01 . .
redukowalne Do pozostatosci z  powyzszego

nalezy doda¢:20ml NH2OH.HCI o
stez. 0,1mol/l HNO3 (pH =2)
Wiytrzasaé 16h

Siarczki/ Frakcja

30% H202 pH 2/ 0,02 mol/l
HNO3 ekstrakcja za pomoca

10 ml H202 8,8 mol/l (x2); 50ml
CH3COONH4 o stez. 1 mol/l

organiczna Imol/l  CH3COONH4, 6% \

HNO3 Wiytrzasaé 16h
Frakcja Gorace, stgzone HNO3 HNO3 + HCI
rezydualna

Po wykonaniu ekstrakcji zostata zbadana obecno$¢ metali cigzkich (Pb, Cd, Cu, Zn, Ni oraz Cr) przy pomocy
spektrofotometru absorpcji atomowej firmy Perkin-Elmer 3100 FAAS-BG. Oznaczenia wykonano przy

nastepujacych dtugosciach fal:
e Pb-—217,0nm,
e Cd-228,8nm,
e Cu-324,8nm,
e Zn-213,9nm,
e Ni—232,0nm,
e Cr—357,9nm.

3. Wyniki i dyskusja

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tabelach 3.1 oraz 3.2, a takze na rys. 3.1-3.3.

Metalami najbardziej mobilnymi sg formy frakcji I, czyli metale wymienialne, zaadsorbowane na powierzchni
ciat statych. Mobilne sg takze metale frakcji II, czyli zwigzane z wegglanami. Metale zwigzane z tlenkami zelaza i
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manganu (frakcja III) sg czgsciowo mobilne, poniewaz ich uwalnianie zachodzi duzo wolniej niz we frakcji I 1 II.

Frakcje IV stanowia metale, ktore sa niedostgpne dla roslin zwigzane sg z glinokrzemianami.

W tabeli 3.1 przedstawiono zawartos¢ metali cigzkich w poszczegolnym frakcjach oraz warto$¢ sumaryczng w

osadach $ciekowych pobranych przed WKF.

Tabela 3.1. Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych przed WKFz dla 8 badanych prob [mg/kg s.m.o.]

L Metal [mg/kg s.m.]

Specjacja BCR -
Pb Cd Cu Zn Ni Cr

| frakcja 7,2+0,4 0,4+0,1 [4,8+0,1 123,0+ 1,2 229+0,5 172+1,3
Il frakcja 7,8+0,4 0,5+0,1 {2,3+0,1 384,1+0,3 6,2+0,2 7,1+0,3
111 frakcja 2,9+0,3 0,5+0,1 |139,6 2,0 138,8+1,5 20,6 £2,1 370,3+4.2
IV frakcja 731+2,0 |69+02 [49,7+04 4288 +23 10,5+1,1 [221,2+1,9
Suma: XFI...IV 91,0+3,1 [83+0,5 |196,4+26 4934 + 26 60,2+39 |6158+77

Przeprowadzone badania wykazaly duze zréznicowanie sumarycznej zawartosci pierwiastkOw w badanym
osadzie, ale takze r6znorodng przynalezno$¢ do poszczegolnych frakcji. Sumaryczng zawarto$¢ poszczegdlnych
metali mozna przedstawi¢ w postaci nastepujacego szeregu: Zn (4934mg/kgs ) > Cr (615,8mg/kgsm) > Cu
(196,4mg/kgsm.) > Pb (91,0mg/kgsm) > Ni (60,2mg/kgsm) > Cd (8,3mg/Kgsm). Jednak sumaryczna zawarto§é
nie jest rownoznaczna z iloscig pierwiastka jaka przedostanie si¢ do $rodowiska, dlatego tez przedstawiono
zawarto$¢ w poszczegélnych frakcjach. Sredni udzial badanych metali cigzkich wyrazonych w mg/kgsm W
wydzielonych frakcjach w analizowanym osadzie $cieckowym pobranym przed WKF przedstawiono w
nastepujacych szeregach malejacych zawartosci:

e dlaCu: FIlII (139,6) > FIV (49,7) > FI (4,8) > FIl (2,3)

e dlaCr: FlII (370,3) > FIV (221,2) > FI (17,2) > Fll (7,1)

e dlaCd: FIV (6,9) > FII (0,5) > FIII (0,5) > FI (0,4)

e dla Ni: FI (22,9) > FIlI (20,6) > FIV (10,5) > FII (6,2)

e dlaPb: FIV (73,1) > Fll (7,8) > FI (7,2) > FllI (2,9)

e dlazn: FIV (4288)> FII (384,1)> FllI (138,8) > FI (123,0)

Wysoki (38,05% - 22,9mg/kgsm) udziat we frakcji I (FI) zaobserwowano dla niklu, w przypadku pozostatych
udzial w danej frakcji nie przekroczyt 10%. Rowniez tylko nikiel we frakeji II (FII) wykazywat udziat powyzej
10%. Miedz, nikiel oraz chrom wykazaty znaczng zawarto$¢ frakcji zwiazanej z materia organiczna (FIII). W
przypadku frakcji III miedz stanowita ok 72%, nikiel stanowil ok 34% a chrom ok 60%. Frakcja III jest to
frakcja czasowo niemoblina, poniewaz jej zachowanie uzaleznione jest od przebiegajacej mineralizacji w

gruncie. Najmniej mobilne okazat si¢ otow, cynk oraz kadm, gdyz pierwiastki w przypadku FIV stanowily
odpowiednio 80,36%, 86,91% oraz 84,19%.

Na rys. 3.1 przedstawiono procentowy udziat form mobilnych oraz niemobilnych poszczegdlnych pierwiastkow.
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Rys. 3.1. Zawarto$¢ procentowa form mobilnych i niemobilnych metali cigzkich w osadach $ciekowych przed
WKF

Jak wyraznie widaé (rys. 3.1) najbardziej niemobilnym pierwiastkiem jest Cu oraz Cr (procentowy udziat
FIII+FIV powyzej 96%). Najbardziej mobilnym metalem jest Ni (FI+FII=48,38%), mniejsza mobilnos¢
wykazuje Pb (FI+FI11=16,44%) oraz Cd (FI+F11=10,34%) i Zn (FI+F11=10,28%).

Badania wykonano rowniez dla osadow $Sciekowych pobranych po WKF (tab. 3.2, rys. 3.2 1 3.3).
Tabela 3.2. Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach Sciekowych po WKFz dla 8 badanych prob [mg/kg s.m.o.]

L Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja BCR -
Pb Cd Cu Zn Ni Cr

| frakcja 82+0,5 0,5+0,1 2,5+0,1 143+0,2 14703 |2,1+0,2

Il frakcja 7,2+0,5 0,2+0,1 1,5+0,1 394+£0,3 1,4+0,2 0,1+0,1
111 frakcja 4,1+0,3 0,2+0,1 68,0+0,5 |21,5+03 30,5+ 0,7 1255+ 1,1
IV frakcja 83,7+5,2 54+0,2 113,9+0,9 |5203 +£51 21,6 +0,7 |268,6+2,5
Suma: XFI...1IV 103,2+6,5 6,3+0,5 1859+1,6 |5278+52 682+19 1396,3+3,9

Wykonane badania wykazaty, iz tak samo jak w przypadku osadéw sciekowych przed WKEF, tak i po WKEF,
sumaryczna zawarto$¢ metali cigzkich jest bardzo zréznicowana (tab. 3.2). Najwyzsza zawarto$¢ w osadach
pofermentacyjnych odnotowano cynku (5278mg/kgsm), stanowczo duzo mniej byto pozostatych pierwiastkow:
Cr (396,3 mg/kgsm) > Cu (185,9 mg/kgsm) > Pb (103,2 mg/kgsm) > Ni (68,2 mg/kgs ) > Cd (6,3 mg/kgsm).
Sredni udziat badanych metali cigzkich wyrazonych w mg/kgsn W wydzielonych frakcjach w analizowanym
osadzie §ciekowym pobranym po WKF przedstawiono w nastgpujacych szeregach malejacych zawartosci:

e dlaCu: FIV (113,9) > FIlI (68,0) > FI (2,5) > FII (1,5)

e dlaCr: FIV (268,6) > FIlI (125,5) > FI (2,1) > FII (0,1)

e dlaCd: FIV (5,4) > FI (0,5) > Flll (0,2) = Fll (0,2)

e dla Ni: FIII (30,5) > FIV (21,6) > FI (14,7) > Fll (1,4)

e dlaPb: FIV (83,7) > FI (8,2) > Fll (7,2) > Flll (4,1)

o dlazn: FIV (5203)> FII (39,4)> FIll (21,5) > FI (14,3)
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W przypadku metali cigzkich uzyskanych z I frakcji, rozpuszczalnych w wodzie i zwigzanych z weglanami,
istotny — jak si¢ wydaje, bo prawie 22% udzial — odnotowano dla niklu (rys.3.2). Wszystkie pozostate
pierwiastki uzyskaty niewielki udziat procentowy mniejszy niz 8%. W przypadku FII udzial wszystkich
analizowanych metali ci¢zkich zawierat si¢ w przedziale 0,01-7,00%. Zroznicowanie udzialu we frakcji
zwigzanej z materig organiczng (FIIT) bylo bardzo duze i przedstawiato si¢ w nastepujacym szeregu: Ni(44,78%)
> Cu(36,58%) > Cr(31,67%) > Pb(3,94%) > Cd(3,17%) > Zn (0,41%). Metale ci¢zkie znajdujace si¢ w osadzie
scickowym po WKF sa wyraznie niemobine, gdyz poza Ni (31,65%) udzial wszystkich analizowanych
pierwiastkow we frakeji IV jest wyzszy niz 61% i osiaga nawet 98,57% w przypadku Zn.
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Rys. 3.2. Zawarto$¢ procentowa form mobilnych i niemobilnych metali cigzkich w pofermentacyjnych osadach
sciekowych

Zawarto$¢ form niemobilnych (FIII+FIV) w osadach $cieckowych po WKF jest wyraznie wyzsza od zawartosci
form mobilnych (rys. 3.2). Najwyzszag mobilnoscia wykazuje sie¢ Ni (FI+FII=23,57%), nastepnie Pb
(FI+FI1=14,94%) i Cd (FI+FI11=10,32%), w pozostatych przypadkach procentowy udziat frakcji I i II jest nizszy
niz 2,5%.
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Rys. 3.3. Zawarto$¢ procentowa form mobilnych metali cigzkich w osadach sciekowych przed i po WKF
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W zestawieniu procentowym mobilno$¢ otowiu zmniejszyta si¢ z 16,44% do 14,94%. Zawarto§¢ procentowa
kadmu zmniejszyta si¢ minimalnie z 10,34% do 10,32%, za$ miedzi przed poddaniem procesowi fermentacji
wynosita 3,64%, a po 2,16%. Najwigksze zmiany zaobserwowano dla cynku oraz niklu, gdzie odpowiednio w
osadach przed WKF mobilno$¢ wynosita 10,28%, a po fermentacji 1,02% oraz przed 48,38%, a po 23,57%.
Ostatnim badanym metalem byt chrom, ktéry zmniejszyl mobilnos¢ z wartosci 3,94% do 0,53%.

4, Podsumowanie i wnioskKi

Jezeli osady $cickowe wykazuja si¢ podwyzszona zawartoScig metali cigzkich niemozliwe jest ich
wykorzystanie przyrodnicze oraz energetyczne. Formy fizyczno-chemiczne metali cigzkich wptywaja na ich
toksycznose.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz udzial form mobilnych zmniejszyt si¢ we wszystkich
analizowanych metalach cigzkich. Najwigksza roéznice zaobserwowano w przypadku cynku (z 10,28% na
1,02%) oraz niklu (z 43,38% na 23,57%). Najnizsza réznic¢ zaobserwowano w przypadku kadmu — spadek
mobilnosci jedynie o 0,02%.

Analizujac powyzsze wyniki wnioskuje sie, ze proces fermentacji wptywa na obnizenie mobilno$ci metali
cigzkich, a co za tym idzie moze zwigkszy¢ szanse na przyrodnicze wykorzystanie osadéw Sciekowych.
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