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Abstract

This paper presents the results of the research of heavy metals mobility from sewage sludge and sewage sludge ashes. The
research was conducted with the use of methodology suggested by the Community Bureau of Reference (BCR). It was
proven that heavy metals were present mostly in fractions of immobile sewage sludge, except for cadmium. It was
discovered that the dominant fraction of heavy metals in ashes from sewage sludge was the immobile fraction.
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Streszczenie

Mobilno$¢ metali ciezkich z osadéw $ciekowych i popiotu z osadow $ciekowych z oczyszczalni powyzej 200 000 RLM

W pracy przedstawiono wyniki badarn mobilno$ci metali ciezkich z osadéw $ciekowych i popiotéw z osadow Sciekowych.
Badania przeprowadzono wykorzystujac metodyke proponowang przez Community Bureau of Reference (BCR). Wykazano,
ze metale ciezkie wystepowaly gtéwnie we frakcjach niemobilnych osaddw Sciekowych, z wyjatkiem kadmu. Stwierdzono, ze
dominujaca frakcjg metali ciezkich w popiotach z osadow Sciekowych byta frakcja niemobilna.

Stowa kluczowe: popiét z osaddw Sciekowych, metale ciezkie, mobilnosé

1. Wstep

Nieodtgcznym produktem oczyszczania $ciekoOw komunalnych jest powstawanie osadow Sciekowych. Osady
Sciekowe charakteryzujg si¢ zawartoscig, obok substancji nawozowych, metali ciezkich, zwigzkow
organicznych, makro i mikroelementéw, mikroorganizméw chorobotworczych oraz jaj pasozytow jelitowych
[1,2]. Utylizacja osadow $ciekowych moze potencjalnie spowodowaé wtorne zanieczyszczenie Srodowiska [3].

Wystepujacemu w kraju w ostatnim dziesigcioleciu wzrostowi ilosci powstajagcych komunalnych osadow
sciekowych (2005 r. — 486,1 tys. Mg s.m.; 2009 r. — 563,1 tys. Mg s.m) towarzyszy stopniowy wzrost ilosci
osadow $ciekowych unieszkodliwianych metodami termicznymi [4]. Termiczna stabilizacja osadow $ciekowych
wykorzystuje procesy cieplne do zmian wtasnosci czastek osadu lub w celu ich ostatecznego unieszkodliwienia.
Metoda przyczynia si¢ do zdecydowanego zmniejszenia masy i objetosci osadow. Szkodliwe i niebezpieczne
substancje ulegaja dezintegracji na substancje obojetne dla $rodowiska lub przechodza w formy bardziej
stabilne, minimalizujac ryzyko zagrozenia ekologicznego [5]. Stabilizacja termiczna osadéw $ciekowych jest

kosztowna oraz skomplikowana technicznie, dlatego stosowana jest w nielicznych oczyszczalniach $ciekow.

Limity metali cigzkich w aspekcie zastosowania przyrodniczego osadow Sciekowych reguluje w Polsce
rozporzadzenie [6], zgodne z Council Directive 86/278/EEC [7]. Obowiazujace przepisy prawa [6], podobnie jak
projektowane zmiany [8], dotycza sumarycznej zawartosci otowiu, kadmu, rtgci, niklu, cynku, miedzi i chromu
(tabela 1.1).
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Tabela 1.1. Dopuszczalne zawarto$ci metali cigzkich w komunalnych osadach $ciekowych przeznaczonych do
wykorzystania wedtug obowigzujacych normatywow i planowanych zmian [6-8].

Metal | Dopuszczalne zawarto$ci metali cigzkich w osadach $ciekowych przeznaczonych do
stosowania [mg/kg s.m.]
w rolnictwie Rozp. Min. Srod. Dz. U. Nr 137,
poz. 924, 2010 [6]
1986/278/EU— | ENV/E.3/LM —|w rolnictwie przy
obowigzujace | proponowane zmiany | graz do do . | dostosowaniu
(7] [8] rekultywacji rekult’ywaCJl gruntow  do
gruntOw  na terlenO_w | na okreslonych
2015rok |2025 rok cele rolne cele nierolne potrzeb*
Otow | 750 — 1200 500 200 750 1000 1500
Kadm | 20-40 5 2 20 25 50
Rteé 16-25 5 2 16 20 50
Nikiel | 300-400 200 100 300 400 500
Cynk | 2500 -4000 2000 1500 2500 3500 5000
Miedz |1000 -1750 800 600 1000 1200 2000
Chrom |- 800 600 500 1000 2500

*wynikajacych z plandw gospodarki odpadami, plandéw 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

Metale cigzkie wprowadzone do $srodowiska moga ulega¢ akumulacji zard6wno w glebach jak i w organizmach
zywych, co moze doprowadzi¢ do zakldcenia procesow metabolicznych. Metale cigzkie mozna podzieli¢ na
mobilne (wystepujace w kompleksach jonowymiennych, ktore ulegaja migracji) i niemobilne (nie majace
istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym) [9].

Mobilnos¢ i biodostgpnosé metali ciezkich w Srodowisku zalezy nie tylko od catkowitego stgzenia, ale takze od
formy ich wystepowania. W osadach metale wystepuja w postaci rozpuszczonej, wytraconej, wspotstraconej z
tlenkami metali, zaadsorbowane lub zasocjowane z resztkami biologicznymi. Moga mie¢ forme tlenkow,
wodorotlenkow, siarczkow, siarczandéw, fosforanow, krzemiandéw, organicznych potaczen w postaci
kompleksow huminowych oraz zwigzkow z cukrami ztozonymi [10].

Przedmiotem badan byla ocena mobilnosci metali cigzkich z komunalnych osadéw $ciekowych i popiotu z
osadow sciekowych.

Analiza sekwencyjna prowadzi do uzyskania frakcji metali, r6znigcych si¢ mobilnoscig wystepujacych w nich
metali cigzkich [11-16]:

e Etap I: ekstrakcja CH;COOH — majgca na celu zidentyfikowanie i pomiar zawarto$ci metali
przyswajalnych i zwigzanych z weglanami (frakcja I);

e Etap II: ekstrakcja NH,OH-HCI — w celu zidentyfikowania i pomiaru zawarto$ci metali zwigzanych z
amorficznymi tlenkami Zelaza i manganu (frakcja II);

e Etap IlI: ekstrakcja H,O,/CH;COONH; — w celu zidentyfikowania i pomiaru zawarto$ci frakcji
metaloorganicznej i siarczkowej (frakcja I11).

e Etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning stezonych kwaséw (HCI, HF, HNO3) — w celu
zidentyfikowania i pomiaru zawarto$ci metali zwigzanych z krzemianami (frakcja I'V).

2. Materialy i metody

Do badan wykorzystano osady Sciekowe i popiot z osadéw Sciekowych z oczyszczalni $ciekow w Sitkdwee —
Nowiny. Oczyszczalnia przyjmuje $cieki doprowadzane z Kielc, gminy Sitkowka — Nowiny oraz zachodniej
czg$ci gminy Mastow. Badane osady $ciekowe pobrano po ustabilizowaniu beztlenowym na drodze fermentacji
metanowej, odwodnieniu i wysuszeniu w suszarce dyskowej. Popiot z osadow $ciekowych na oczyszczalni
scieckow powstaje w wyniku spalania osadéw $ciekowych w piecu ze zlozem fluidalnym. Maksymalna
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wydajnos¢ instalacji spalania osadow $cickowych wynosi 740 kg s.m./godz., a czas pracy instalacji — 7500
godz./rok [17].

W ogoélnej ilosci $ciekow doptywajacych 85% stanowia Scieki socjalno — bytowe, a 15% $cieki przemystowe —
gtownie z przemystu spozywczego i metalowego. Nominalna przepustowos¢ oczyszezalni wynosi 72 000 m*/d
przy obcigzeniu 275 000 RLM [17-18].

Badanie mobilnos$ci metali ci¢gzkich z osadéw $Sciekowych oraz z popiotu z osadow $ciekowych przeprowadzono
wedlug procedury Europen Community Bureau of Reference (rys.2.1.). W ekstrakcji sekwencyjnej BCR
wprowadzono zmiang w sposobie mineralizacji frakcji rezydualnej, tj., zastosowano mineralizacje woda
krélewska.

Probka osadoéw $ciekowych/popiotu z osadow
Sciekowych
(2 gramy w stanie powietrzno — suchym)

EKSTRAKCJA METALI WYMIENIALNYCH I/LUB
ZWIAZANYCH Z WEGLANAMI - Frakcja |
Przeniesienie OS$/PZOS do probowki wirnikowej o pojemnosei 100 cm®.

: : Dodanie 40 cm?® (0,11mol/dm?®) roztworu kwasu octowego.
OS/PZOS  |[&— ' . .
- Wytrzasanie 16 h w temperaturze pokojowej. Oddzielenie ekstraktu od
OS/PZOS poprzez wirowanie (4000 obr/min)

EKSTRAKCJA FRAKCJI REDUKOWALNYCH - Frakcja Il
Przemycie OS$/PZOS 20 cm?® wody destylowanej (wytrzasanie i wirowanie; dodanie do
eluatu z frakcji ). Dodanie do OS/PZOS 40 cm® 0,1-molowego roztworu chlorowodorku
hydroksyloaminy o pH = 2. Korekta pH kwasem azotowym. Postepowanie jak w etapie
pierwszym (wytrzasanie i wirowanie).

EKSTRAKCJA FRAKCJI UTLENIALNYCH - Frakceja Il
- - Przeniesienie ilosciowo OS/PZOS do parownicy, dodanie 10 cm’®
OS/PZOS 30% nadtlenku wodoru. Ogrzewanie parownicy w tazni wodnej przez
1 h w temperaturze 85°C. Powtdrzenie czynnosci dodajac do OS/PZOS
10 cm? 8,8-molowego roztworu nadtlenku wodoru. Wystudzenie probki
0S8/PZ0S i przeniesienie do probéwek wirnikowych, po czym dodanie 50
cm® roztworu octanu amonu (1mol/dm?, pH=2). Wytrzasanie 16 h.

0$/PZOS || IDENTYFIKACJA ZAWARTOSCI FRAKCJI REZYDUALNEJ - Frakcja
A\
Przemycie OS/PZOS i wysuszenie do statej masy. Do kolby stozkowej o
objetosci 300 cm® zawierajacej 0,5 g OS/PZOS dodanie 30 cm? stez. HC11 10
cm® stez. HNO;. Ogrzanie zawartosci kolby 30 min, nastepnie odparowanie
do sucha. Po ochtodzeniu dodanie 25 cm® HCI (1+5), przeniesienie do kolby
miarowej i uzupekienie woda destylowana do 50 cm®, wymieszanie i
przesaczenie zawarto$¢ kolby do suchego naczynia.

Rys.2.1.Schemat zastosowanej ekstrakeji sekwencyjnej metali cigzkich z osadow Sciekowych (0S) i popiotu z
osadow sciekowych (PZOS).
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Oznaczenie zawarto$ci metali cigzkich w uzyskanych ekstraktach wykonano zgodnie z ISO 9001:2000 na
spektrofotometrze absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100 FAAS-BG (impact bead). Kazde oznaczenie
powtdrzono trzykrotnie.

3. Wyniki badan i dyskusja

Wyniki analiz przedstawiono w tab. 3.1. + 3.2. uwzgledniajac zawarto$¢ metali cigzkich oraz udzial form
mobilnych i niemobilnych metali ciezkich w osadach $ciekowych i1 popiele z osadow S$ciekowych.
Podstawowymi formami badanych metali cigzkich w osadach $ciekowych sa frakcje utlenialne F — I1I i
rezydualne F — IV. Udziat tych frakcji w catkowitej zawarto$ci metali w osadach $ciekowych ma warto$é
97,16% dla miedzi, 88,84% dla chromu. W przypadku kadmu udziat wynosi 45,76%, niklu jest rzgdu 69,45%.
Cynk i otdow mieszcza si¢ w przedziale 81,26 — 84,76%. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze z wyjatkiem kadmu, ktorego
udziat frakcji F — Il i F — IV nie przekracza 46%, udzial procentowy frakcji F — Il i F — IV w pozostatych
badanych pierwiastkach wynosi powyzej 69%.

Zgodnie z obowigzujacymi normatywami prawnymi [6,7] badane komunalne osady $ciekowe nie moga by¢
wykorzystane przyrodniczo, w tym rolniczo.

Tabela 3.1. Mobilno$¢ metali cigzkich z osadow $ciekowych z oczyszczalni §ciekow Sitkowka Nowiny.

Osady $ciekowe | Srednia zawarto$¢ metali cigzkich [mg/kg s.m.]

Frakcja Cu Cr Cd Ni Pb Zn

Frakcja | 1,75 15 14,65 6,3 3,45 12,65

Frakcja Il 2,35 2,5 12,65 6,25 5,85 80,15

Frakcja 11l 111,55 | 11,3 8,9 14,55 3,70 260,00

Frakcja IV 28,65 20,55 14,13 13,98 48,03 142,50

Suma:

EI+EI+ENI+EIV 144,3 35,85 50,33 41,08 61,03 495,30
Tabela 3.2. Mobilno$¢ metali ciezkich z popiotdéw z osaddéw $ciekowych z oczyszczalni $ciekow Sitkowka
Nowiny.

Popiot z osadéw Srednia zawarto$¢ metali ciezkich [mg/kg s.m.]

Sciekowych ¢ gikg s.m.

Frakcja Cu Cr Cd Ni Pb Zn

Frakcja | 26,09 1,57 12,23 7,46 1,78 117,01

Frakcja Il 17,26 1,93 10,51 9,29 3,50 280,00

Frakcja 11l 58,22 1,98 7,11 14,67 2,99 284,26

Frakcja IV 266,70 | 87,28 11,09 48,38 116,02 730,96

Suma:

FI+E1+EI+EIV 368,27 | 92,76 40,94 79,8 124,29 1412,23

Poréwnanie zawartosci metali cigzkich w popiotach z osadow Sciekowych wykazuje, ze okoto 3 razy dla Cu, Cr
iZn a 2 razy sa wigksze dla Ni i Pb w stosunku do osadéow sciekowych. Jedynie zawartos¢ Cd zmniejszyla sig.
W popiotach z osadow $ciekowych najwigkszy udziat stanowi frakcja F — IV, od 72% dla miedzi, do 94% w
przypadku chromu. Natomiast udziat kadmu w kazdej z frakcji rozktada si¢ podobnie, dla niklu ok. 68% w F —
IV, dla otowiu 93% udziat w pozostalych frakcji jest mato znaczacy. Jedynie w przypadku cynku udziat frakcji F
—I1'i F—1II jest na poziomie 20% jego catkowitej zawarto$ci w popiele z osadow $ciekowych.
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Rys. 3.1. Sredni udzial procentowy metali nie/mobilnych w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow w

Siktowce — Nowiny.
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Rys. 3.3. Sredni udziat procentowy frakcji metali cigzkich w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow
w Sitkéwce - Nowiny.
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Rys. 3.4. Sredni udziat procentowy frakcji metali ciezkich w popiotach z osadow $ciekowych z oczyszczalni
$ciekow w Sitkowce - Nowiny.

4. Podsumowanie

Badane komunalne osady $ciekowe ze wzgledu na przekroczenie dopuszczalnego stezenia kadmu nie mogg by¢
wykorzystane w rolnictwie, do rekultywacji gruntéw na cele rolne i nierolne, przy dostosowaniu gruntéw do
okreslonych potrzeb wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, planéw zagospodarowania przestrzennego
lub decyzji o warunkach i zagospodarowaniu terenu, do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu,
do upraw roslin nieprzeznaczonych do spozycia i produkcji pasz.

Wykazano, ze metale cigzkie wystepowaly gltéwnie we frakcjach niemobilnych osadow s$ciekowych, z
wyjatkiem kadmu.

Zmiana st¢zenia metali cigzkich w popiele z osadow sciekowych w poréwnaniu do osadow sciekowych byta
spowodowana charakterystycznym zachowaniem si¢ pierwiastka pod wptywem obrobki termicznej osadow

(m.in. lotno$ci metalu). Ze wzgledu na ubytek masy organicznej osadow Sciekowych wzgledna zawarto$¢ metali
ciezkich w popiele wzrosta.
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Stwierdzono, ze dominujaca frakcja metali cigzkich w popiotach z osadow $ciekowych byta frakcja niemobilna.
Stanowi to o mozliwo$ci zagospodarowania popiotdéw w budownictwie lub drogownictwie.
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