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Abstract

The paper analyzes the impact of sewage sludge conditioning, with the use of lime, on heavy metal content. It was shown
that this effect is ambiguous. Mixing sludge with lime often leads to a decrease in the copper content, together with an
increase in the cadmium content. The mobility of metals, determined with the BCR method, also grows slightly. After
disinfection with lime, sewage sludge is used as a fertilizer, however, the depreciation of ammonium nitrogen should be
accounted for.
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Streszczenie

Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach Sciekowych kondycjonowanych CaO

W publikacji dokonano analizy wptywu kondycjonowania osadéw $ciekowych przy pomocy wapna na zawarto$¢ metali
cigzkich. Wykazano, ze wptyw ten jest niejednoznaczny. Mieszanie osadu z wapnem prowadzi czesto do spadku zawartosci
miedzi, przy wzrocie zawartosci kadmu. Nieznacznie wzrasta réwniez mobilno$¢ metali okre$lona metodgq BCR. Badane
osady po higienizacji wapnem wykorzystywane sg jako nawéz, nalezy jednak pamieta¢ o deprecjacji azotu amonowego.

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

1. Wstep

Powstajace w procesie oczyszczania $ciekow osady pod wzglgdem iloSciowym stanowig niewielki procent
odpadow wytwarzanych w gospodarce komunalnej. Sktad fizyczno-chemiczny oraz biologiczny $ciekow ma
znaczacy wpltyw na jakos$¢ powstajacych osadow $ciekowych, poniewaz m.in. podczas oczyszczania $ciekdw
usuwane s3 z nich metale cigzkie, ktore kumuluja si¢ w osadach sciekowych [1]. Dlatego tez niekontrolowane
nawozenie gleb osadami $ciekowymi moze prowadzi¢ do chemicznych i biologiczno-sanitarnych
zanieczyszczen gleby, wod gruntowych i powierzchniowych. W zwigzku z tym, aby osady $ciekowe mogty by¢
stosowane rolniczo czy przyrodniczo, musza spelnia¢ szereg wymagan — w tym m.in. odno$nie dopuszczalnych
limitow zawarto$ci metali cigzkich (tabela 1.1) [2].

Metale ciezkie w osadach $ciekowych wystepuja w postaci rozpuszczonej, wytraconej, wspoOlstraconej z
tlenkami metali, zaadsorbowane lub zasocjowane na czgstkach resztek biologicznych. Ponadto moga mie¢ forme
tlenkow, wodorotlenkow, siarczkow, siarczanow, fosforanow, krzemiandéw, organicznych polaczen w postaci
kompleksow huminowych oraz zwigzkéw z cukrami zlozonymi. Powyzsze przemiany wplywaja na
zréznicowanie form chemicznych metali cigzkich skumulowanych w osadach $ciekowych, z ktorych jedynie
formy mobilne moga przenikac z osadow do srodowiska gruntowego [3].
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Tabela 1.1 Maksymalne dopuszczalne zawarto$ci metali cigzkich w osadach $ciekowych przeznaczonych do
rolniczego/przyrodniczego stosowania [4-7]

Metale Dyrektywa | Proponowane Rozporzadzenie Ministra Srodowiska Dz. U.
86/278/EEC | wartosci Nr 137, poz. 924, 2010
maksymalne Dopuszczalne zawartoéci metali cigzkich w

dla kraj(')vs_/ UE | osadach $ciekowych przeznaczonych do
w kolejnych | stosowania
etapach czasu

2015r | 2025r | W rolnictwie | Do Przy
oraz do | rekultywacj | dostosowaniu
rekultywacji | iterenowna | gruntdow do
gruntow  na | celenierolne | okreslonych
cele rolne potrzeb*
MY/KGs m.
Otow — Pb 750-1200 | 500 200 750 1000 1500
Kadm-Cd | 20-40 5 2 20 25 50
Chrom-Cr | - 800 600 500 1000 2500
Miedz— Cu | 1000-1750 | 800 600 1000 1200 2000
Nikiel — Ni | 300-400 200 100 300 400 500
Rte¢ — Hg 16-25 5 2 16 20 25
Cynk —Zn 2500-4000 | 2000 | 1500 | 2500 3500 5000

* wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, plandw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach i
zagospodarowaniu terenu, do uprawy ros$lin przeznaczonych do produkcji kompostu, do uprawy roslin nieprzeznaczonych do
spozycia i produkcji pasz

Podczas procesow przerdbki i unieszkodliwiania osadow $ciekowych formy wystepowania metali ciezkich moga
ulec przemianom. Jednym z procesow jakim poddawane sg osady $cieckowe zanim zostang zagospodarowane jest
kondycjonowanie. Jest to proces majgcy na celu zmiane struktury i witasciwosci osadu (zmniejszenie oporu
wlasciwego) w stopniu pozwalajacym na zwigkszenie efektywnosci ich odwadniania. Procesy kondycjonowania
mozna stosowa¢ w przypadku wszystkich osadow, a dominujgcg metods jest kondycjonowanie chemiczne,
polegajace na mieszaniu osadu z nieorganicznymi lub organicznymi substancjami chemicznymi. Takie dziatanie
prowadzi do koagulacji, flokulacji i dehydratacji osadu. Alternatywnymi metodami kondycjonowania osadow sg
m.in. poglebione utlenianie, kondycjonowanie termiczne, stosowanie ultradzwigkow czy ultraszybkiego
zamrazania [8,9].

Analizowane osady $cickowe poddawane byly chemicznej metodzie kondycjonowania. W wyniku dodania
elektrolitu — CaO — w osadach $ciekowych dochodzi do tgczenia si¢ czastek w wieksze zespoly. Ponadto
stosowany elektrolit powoduje obnizenie wartoSci potencjatu czastek rozpuszczonych lub zanik stabilizujacej
warstewki dyfuzyjnej wokoét czastki [10]. Oprocz tego w wyniku dodawania wapna do osadow Scieckowych
zachodzi higienizacja i ich stabilizacja. Mieszanie osadu z wapnem moze jednak powodowaé utrate azotu
amonowego poprzez emisj¢ amoniaku do atmosfery. Osady po higienizacji wapnem wykorzystywane sg jako
nawoéz.

2. Opis obiektow badan

Analizie poddano osady $ciekowe przed oraz po kondycjonowaniu pochodzace z dwdch oczyszczalni Sciekow —
Kostomloty-Laskowa (O1) oraz Sandomierz (02). W przypadku obu obiektow do kondycjonowania osadow
sciekowych stosowany jest CaO.

Oczyszczalnia $ciekow w Kostomtoty-Laskowa jest mechaniczno-biologiczng oczyszczalnig $ciekOw pracujgca
w oparciu o reaktory porcjowe SBR. Qg =450 m%/d, RLM=3333. W oczyszczalni Laskowa zastosowano prase
odwadniajaca osad firmy AQUA-PRIM typ SAV 10/05, o wydajnosci 150 kg s.m./d, co odpowiada ok. 10 m®
osadu nadmiernego o zawartosci 1,5% s.m. Proces odwadniania jest wspomagany polimerem Floerger. Odcieki
powstajace podczas odwadniania osadu, odprowadzane s3 bezposrednio do zbiornika retencyjnego reaktora
SBR, a odwodniony osad kondycjonuje si¢ wapnem i gromadzi na placu sktadowania osadu, skad okresowo
wywozony jest na sktadowisko odpadow.
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Oczyszczalnia $ciekow w Sandomierzu jest oczyszczalnia mechaniczno-biologiczng o nominalnej
przepustowosci 7500 m®/d. Obecnie rzeczywista sredniodobowa wydajno$é obiektu jest o ponad polowe nizsza,
niz ta zakladana i wynosi 3132 m%d. Mimo to obiekt osigga bardzo wysokie stopnie redukcji n poszczeg6lnych
wskaznikow zanieczyszczen (dla BZTs 1=96%, ChZT n=94,1%, zawiesiny ogdlnej n=98,7%, Nog n=82,1%,
Pog n=97,3%).

Biologiczne oczyszczanie naptywajacych $ciekéw realizowane jest w zblokowanym obiekcie dwodch
bioreaktorow (PUB). Kazdy z bioreaktoré6w sktada si¢ z radialnego osadnika koncowego zblokowanego z
pier§cieniowo po obwodzie usytuowanymi komorami anaerobows, anoksyczna i acrobowa, oraz przepompownia
osadu nadmiernego i recyrkulowanego. Komory anaerobowe, do ktérych odprowadzane sa $cieki surowe z
pompowni poprzez komor¢ rozprezania i recyrkulowany osad z osadnika (za pomoca pomp zatapialnych)
wyposazone s3 w mieszadto wolnoobrotowe zapewniajace petlne wymieszanie zawarto$ci komor. Eksploatacja
obiektu trwa nieprzerwanie od 1998 r., a jego wielko$§¢ RLM wynosi 29550. W wyniku zawarcia umowy w 2009
r. osady $ciekowe z oczyszczalni $ciekow odbierane sg przez firm¢ BIO-MED. Sp. z 0.0. i zagospodarowywane
miedzy innymi poprzez odzysk przyrodniczy pod uprawe wierzby energetycznej w miejscowosciach na terenie
wojewodztwa $wictokrzyskiego (Ublinek, Romandéw, Czyzoéw Szlachecki). Osady $ciekowe wykorzystywane sa
réwniez do produkeji kompostu, peletéw oraz nawozu mineralno-organicznego.

3. Materialy i metody badan

Do badan wykorzystano komunalne osady $ciekowe pobrane zgodnie z PN-EN I1SO 5667-13:2004 z dwoch
oczyszczalni Sciekow z wojewodztwa $wietokrzyskiego — z oczyszczalni $ciekéw O1 i O2 [11].

Pobrang probke 2kg osadow Sciekowych zredukowano metoda C¢wiartowania do masy 8 g,
i suszono w temperaturze 20°C przez 48 h uzyskujac wilgotno$¢ 69%. Probki poddano czterostopniowej
ekstrakcji sekwencyjnej BCR [12,13] przy czym do mineralizacji frakcji rezydualnej zastosowano wod¢
krolewska [14].

Krok pierwszy — ekstrakcja metali wymienialnych i/lub zwigzanych z weglanami (F-1):

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

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

Osad $ciekowy przemyto 20 cm® wody destylowanej (wytrzasano i wirowano). Nastepnie do osadu $ciekowego
dodano 40 cm® 0,1-molowego roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy o pH = 2. Do korekty pH
wykorzystano kwas azotowy. Postgpowano jak w kroku pierwszym (wytrzgsano i wirowano). W cieczy
oznaczono metale frakcji 1.

Krok trzeci — ekstrakcja frakcji utlenialnych (F-111):

Osad $ciekowy przeniesiono ilosciowo do parownic kwarcowych i dodano 10 cm® 30% nadtlenku wodoru.
Zawartos$¢ parownicy ogrzewano w fazni wodnej w temperaturze 85°C

w czasie jednej godziny. Czynnos$¢ powtorzono dodajac do osadu $ciekowego

10 cm® 8,8-molowego roztworu nadtlenku wodoru. Po wystudzeniu probe osadu $ciekowego przeniesiono do
probowek wirnikowych, po czym dodano 50 ¢cm3 roztworu octanu amonu (1 mol/dm?, pH = 2). Probe
wytrzasano 16 h, a nastgpnie oddzielono osad sciekowy od ekstraktu. W roztworze oznaczono formy metali III.

Krok czwarty — identyfikacja zawartosci frakcji rezydualnej, ZFR (F-I1V):

Osad przemyto i wysuszono do statej masy. Mineralizacje frakcji rezydualnej przeprowadzono z udziatem wody
krolewskiej. Do kolby stozkowej o objetosci 300 cm® zawierajacej 0,5 g osadu dodano ostroznie 30 cm?® stez.
HCl i 10 cm® stez. HNO;. Zawartos¢ kolby ogrzewano 30 min., nastepnie odparowano do sucha. Po ochtodzeniu
dodano 25 cm® HCI (1+5), rozpuszczono osad $cickowy i przeniesiono do kolby miarowej i uzupetniono woda
destylowang do 50 cm®, nastepnie wymieszano i przesaczono zawarto$é kolby do suchego naczynia. W
przesaczu oznaczono metale frakcji V.

Zawartos¢ metali cigzkich w uzyskanych ekstraktach oznaczono zgodnie z PN-EN 1233:2000 oraz PN-ISO
8288:2002 na spektrofotometrze absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100 AAS-BG w czterech niezaleznych
probkach osadow Sciekowych [15,16].
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4. Wyniki badan i ich interpretacja

W wyniku kondycjonowania osadow $ciekowych z oczyszczalni éciekow O1 uzyskano m.in. wzrost pH z 6,5 do
11,9. W wyniku zastosowania wspomnianego procesu zawarto$¢ Cr, Cd oraz Pb nie ulegla zmianie (rys.4.1). W
pozostatych przypadkach odnotowano §ladowy wzrost zawarto$ci metali cigzkich — zawarto§¢ Zn wzrosta
jedynie 0 0,97% (5,8ppm), Cu 0 2,2% (0,2ppm) oraz Ni 0 1,8% (0,1ppm).
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[pPpm]

200

Zawartosc metali ciezkich

100

0 ||
Cu Cr Cd Ni Ph Zn

mSumaFI-FIV (pH=5,92)| 9,3 28,4 7,3 5,7 275,2 | 596,0
BSumakFI-FIV (pH=11,9)| 9,5 28,4 7,3 58 275,2 | 601,8

Rys. 4.1 Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach Sciekowych [ppm] z oczyszczalni Sciekow O1

Stezenie metali ciezkich wyrazone w mg/kg , przed oraz po kondycjonowaniu przedstawiono w nastgpujacym
szeregu malejacych wartosci:

przed: Zn (596,0 mg/kgsm), Pb (275,2 mg/kgs.m), Cr (28,4 mg/kgsm), Cu (9,3 mg/kgsm), Cd (7,3 mg/kgs.m.), Ni
(5,7 mg/kgsm),

po: Zn (601,8mg/Kgs.m.), Pb (275,2 mg/kgsm), Cr (28,4 mg/Kgsm.), Cu (9,5 mg/kgsm.), Cd (7,3 mg/kgsm), Ni (5,8
mg/Kgs m)-

Zadna z powyzej podanych wartoéci nie przekracza maksymalnej dopuszczalnej zawarto$ci metali ciezkich w
osadach $ciekowych przeznaczonych do rolniczego/przyrodniczego stosowania okre§lonych polskim prawem
(tab. 1.1).

Kondycjonowanie CaO nie wptyne¢lo rowniez w znaczny sposob na mobilnos$¢ poszczegdlnych metali cigzkich
w osadach $ciekowych z oczyszczalni O1 (rys. 4.2). W wigkszosci przypadkow odnotowano niewielki spadek
procentowej zawartosci form niemobilnych metali cigzkich (od 0,03% dla Cr do 1,78% dla Cu). Wyjatek
stanowi jedynie Pb, gdzie zawarto$¢ formy niemobilnej nie ulegla zmianie i wynosita 100%. Oznacza to, iz
metale pozostaja w formie niemajacej istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym w okreslonych
warunkach srodowiskowych.
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Rys. 4.2 Procentowa zawarto$¢ form mobilnych i niemobilnych metali cigzkich w osadach $cickowych z
oczyszczalni Sciekow O1

W wyniku kondycjonowania osadéw $ciekowych z oczyszczalni Scickow O2 uzyskano tak, jak 1 w przypadku
O1 m.in. wzrost pH do 11,9 z 5,92. Zawartos¢ wszystkich szesciu analizowanych metali cigzkich ulegta zmianie
(rys. 4.3) — najbardziej spadta zawarto$¢ Cu (o 50%), natomiast najwiekszy wzrost uzyskano w przypadku Cd (o
43,6%). Ponadto odnotowano:

e wzrost zawartosci — Cr (0 20,59ppm), Cd (0 4,32ppm), Ni (0 12,79ppm), Pb (0 29,98ppm),
e spadek zawarto$ci — Cu (0 112,13ppm) oraz Zn (201,09ppm).

1100
1000
900
800
700
600
500
400
300

200
100
0 ml
Cu Cr Cd Ni Ph Zn

mSumaFI-FIV (pH=5,92)| 224,3 | 126,2 9,9 59,3 399,4 | 1101,0
mSumaFI-FIV (pH=11,9)| 112,1 | 146,7 14,2 72,1 429,4 | 899,9
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Zawartosc metali ciezkich

Rys. 4.3 Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach Sciekowych [ppm] z oczyszczalni Sciekow O2
Stezenie metali ciezkich wyrazone w mg/kg , przed oraz po kondycjonowaniu przedstawiono w nastgpujacym
szeregu malejacych wartoSci:

e przed: Zn (1101,0 mg/kgsm), Pb (399,4 mg/kgsm), Cu (224,26 mg/kgsm), Cr (126,15 mg/kgsm), Ni
(59,31 mg/kgsm), Cd (9,9 mg/kgs m),
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e po:Zn (899,91 mg/kgsm), Pb (429,38 mg/kgs.m.), Cr (146,74 mg/kgsm ), Cu (112,13 mg/kgsm.), Ni (72,1
mg/kgsm), Cd (14,22 mg/kgs m.).

Zadna z powyzej podanych wartoéci nie przekracza maksymalnej dopuszczalnej zawartosci metali cigzkich w
osadach s$ciekowych przeznaczonych do rolniczego/przyrodniczego stosowania okre§lonych polskim prawem
(tab. 1.1).

Kondycjonowanie CaO osadow Sciekowych wptyneto na zawartos¢ form mobilnych i niemobilnych wszystkich
analizowanych metali cigzkich w oczyszczalni O2 (rys. 4.4). Najwigkszy wzrost procentowej zawartosci form
niemobilnych odnotowano dla Cu (o 18,3%), natomiast najwickszy spadek form niemobilnych odnotowano w
przypadku Cr (o 19,8%). Spadek zawartosci form niemobilnych metali cigzkich oznacza, iz wzrosta zawartos¢
metali cigzkich w formach mobilnych, ktére migruja z osadéw do nawozonej gleby.
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Rys. 4.4 Procentowa zawarto$¢ form mobilnych i niemobilnych metali cigzkich w osadach $ciekowych z
oczyszczalni §ciekow O2

5. Wnioski

Zawarto$¢ metali ciezkich w analizowanych osadach $ciekowych nie przekroczyla dopuszczalnych wartosci
granicznych dla osadéw $ciekowych przeznaczonych do rolniczego/przyrodniczego wykorzystania.

W przypadku O1 nie odnotowano znaczgcego wptywu kondycjonowania CaO na zawarto§¢ metali cigzkich w
osadach $ciekowych.

W przypadku O2 odnotowano istotny wptyw kondycjonowania CaO na zawarto$§¢ metali cigzkich w osadach
sciekowych (od spadku zawartosci Cu (0 50%) do wzrost zawarto$ci Cd (o0 43,6%)).

W przypadku oczyszczalni Ol odnotowano jedynie niewielki spadek zawartosci niemobilnych form metali
cigzkich (od 0,03% dla Cr do 1,78% dla Cu). Odmienng sytuacj¢ odnotowano w przypadku obiektu O2 —
wystapily znaczne zmiany zawarto$ci form niemobilnych metali cigzkich (od wzrostu o 18,3% - Cu do spadku o
19,8% - Cr).

Sumaryczna  zawarto$¢  metali  cigzkich w  osadzie $ciekowym nie  jest rownoznaczna
z mozliwoscig ich uwolnienia do srodowiska gruntowo-wodnego. Bardzo wazna jest ich forma wystgpowania co
wykazano poprzez analiz¢ mobilno$ci.
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