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ANALIZA MOBILNO SCI METALI Cl EZKICH
W WYBRANYCH OSADACH SCIEKOWYCH
Z OCZYSZCZALNI SCIEKOW O RO ZNEJ PRZEPUSTOWOSCI

ANALYSIS OF HEAVY METALS MOBILITY IN MUNICIPAL SEWA  GE
SLUDGE FROM DIFFERENT CAPACITY SEWAGE TREATMENT PLA NTS

Abstrakt: W artykule przedstawiono wyniki batlmad mobilnécia metali cizkich. Metodologia zastosowana
W pracy zostata zaproponowana przez Community BucfaReference (BCR). Dostarczone do Wadaady
sciekowe pochodzity z ptiu komunalnych oczyszczaléciekdéw z Polski centralnej. Oczyszczalniemdy sie
zaroéwno wielkécig (RLM), jak i sposobem stabilizacji osadéaiekowych. Wykazanoze metale cizkie byty
obecne gtéwnie we frakcjach niemobilnych, ktére map istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym.
Wykazano wplyw wielkéci oczyszczalniciekow na formy wysfpowania metali gzkich. Postawiono hipotez

ze formy miedzi w osadackciekowych g charakterystyczne dla tego metalu. Uzyskana metddtrakcji
sekwencyjnej (BCR) osadoéwciekowych zawart@ cynku, otowiu, kadmu, niklu i chromu nie zzdda

w sposoéb jednoznaczny od sposobu stabilizacji asadi@kowych.

Stowa kluczowe:osadysciekowe, metale ¢ikie, ekstrakcja sekwencyjna, mobitidanetali cezkich

Osady sciekowe powstace w oczyszczalniachiciekbw maj cenne wartéci
nawozowe i mog by¢ uzywane w rolnictwie pod warunkiemze zawarté¢
mikrozanieczyszczenie wywota negatywnych skutkéw ssodowisku glebowym [1-3].

Wysoka zawart& metali cézkich w osadachsciekowych mae mig zwigzek ze
znacacym udziatemiciekéw przemystowych (np.: garbarskich, lakiernigzyhutniczych)
w 0golnej masiesciekbw miejskich. Ponadto metaleediie pochodz ze splywow
powierzchniowych oraz wygbuja w $ciekach w nasgpstwie korozji przewodow
kanalizacyjnych.

Metale cezkie w $ciekach wysipuja w formie zawiesin oraz w postaci rozpuszczone.

Procesy oczyszczanixiekOw, w tym proces defosfatacji, a zakprocesy sticania
chemicznego wapnem, prowadzlo kumulacji metali ekich w osadach oraz ich
usunkcia zesciekéw [4-6]. Réwnie procesy bioakumulacji masy przez mikroorganizmy
w komorach osadu czynnego oraz proces fermentatamowej (utworzenie niemobilnych
siarczkéw metali eizkich) sprzyjaj transferowi metali gizkich zesciekéw do osadow [3].

W osadachkéciekowych metale eizkie wystpuja w postaci rozpuszczonej, wytionej,
wspotstgconej z tlenkami metali, zaadsorbowane lub zasamj@wna czstkach resztek
biologicznych [1]. Mog mie¢ forme tlenkéw, wodorotlenkéw, siarczkéw, siarczandw,
fosforanow, krzemiandéw, organicznych gpeen w postaci komplekséw huminowych oraz
zwigzkow z cukrami zt@onymi [6]. Powyisze przemiany wptywajna zré@nicowanie form
chemicznych metali ¢kkich skumulowanych w osadaditiekowych, z ktérych jednak
cze$¢ (formy mobilne) mae przeniké z osadéw dérodowiska gruntowego [7].

Obowizujace przepisy prawa w Polsce, oiegagce maksymalne zawasm metali
ciezkich w komunalnych osadadiciekowych stosowanych do celéw rolniczych (DzU Nr
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137, poz. 924 z dnia 13 lipca 2010 r.), dotycatkowitej zawartéci otowiu, kadmu, rci,
niklu, cynku miedzi oraz chromu.

Wediug wytycznych Rozpogdzenia MinistraSrodowiska z dnia 13 lipca 2010 r.
w sprawie komunalnych osadé$eiekowych, do oznaczenia tych metali zalecana jest
metoda analityczna po mineralizacji probek wdddlewsky (lub stzonymi kwasami)
z wykorzystaniem spektrofotometru AAS.

Osad sciekowy z beztlenowej komory fermentacyjnej komumyah oczyszczalni
sciekow zawiera niezfaine dla wzrostu &in sktadniki odzywcze, takie jak: azot, fosfor,
potas, wap, mikroelementy i mge zostd ponownie wykorzystany w rolnictwie lub przy
rekultywacji gruntdw po procesie kompostowania Bl, Metody zagospodarowania
osadowsciekowych w Polsce przedstawiono na rysunku 1.

przeksztaicone termicznie 0,3% stosowane do uprawy roslin przeznaczonych
o produkel Kompostu 7 6%

stosowane do rekultywaci terendw
W tym gruntdw na cele roine 23,1%

sktacow ane razem 41 4%

& 5% / stosowane w rolnictwie 17,0%
Magazynow ane CZasomo b 3%

Rys. 1. Metody zagospodarowania osaddigkowych w Polsce
Fig. 1. Methods of sewage sludge management imBola

Jedn z gtdwnych przeszkdd rolniczego wykorzystania dsadciekowych jest dia
zawart@¢ metali ciézkich, ktéra mae powodowa skazeniesrodowiska [6-10].

Metale, ktére przenikaj z tych zrédet do gleby, wody i powietrza, stangwi
bezpdrednie zagreenie dla zdrowia czlowieka, powodajwiele choréb cywilizacyjnych.
Wplyw tych zanieczyszczejest znaczny, poniewaorganizmy reagyj silnie zaréwno na
ich niedobdr, jak i nadmiar oraz zachwianie wzajepich proporcji.

Do metali ceézkich, oprécz uznawanych za bezwatpie szkodliwe: kadmu, otowiu,
arsenu i gci, naleza takze mikroelementy niezioine do prawidiowego wzrostu i rozwoju,
takie jak mied i cynk, ktore jednak w wkszym s¢zeniu w rdlinach, u zwierat i ludzi
stap sie toksyczne [5]. Metale ekkie wystpuja w sposéb naturalny w kdym srodowisku
w ilosciach odpowiadagych wartdci tzw. ,tta naturalnego”. Rdiny s3 gtdwnym
odbiorg sktadnikow mineralnych z gleby i jednoémé& gtéwnym ichzrédiem wzywieniu
zwierzt i ludzi. Pierwiastkisladowe g silnie sorbowane przez sktadniki statej fazy gleby
bardzo stabo podlegajwymywaniu oraz przemieszczaniue siv profilu glebowym.
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Znaczce ich odprowadzenie z gleby ase sk z pobraniem i
mikroelementéw wraz z plonemétn lub erozj gleby [11].

wyniesieniem

Materiaty i metody

Celem prowadzonych badlabyta ocena mobiln@i metali cizkich w osadach
sciekowych dla piciu komunalnych oczyszczalétiekow Polski centralnej, pigcych s
przepustowécia i sposobem stabilizacji osadéaiekowych.

Tabela 1
Osadysciekowe z piciu oczyszczaln§ciekdw o zrénicowanej przepustowioi
Table 1
Sewage sludge from five different capacity wastewatatment plants
Oznaczenie Nazwa Typ oczyszczalni Rov:/ir;g\év:ina Sposo6b stabilizaciji Wyk?)?zoysscignia
proby miejscowasci sciekow mieszkahcow osadow osadow
s1 Kostomioty Mechaniczno- 3000 Tlenowa mezofilna| Rekultywacja
Laskowa | -biologiczna SBR stabilizacja osad6 gruntow
- ) Rekultywacja
Mechaniczno- Tlenowa mezofilna .
S2 Daleszyce -biologiczna SBR 5000 stabilizacja osado gruntow
bezglebowych
s3 Busko- Mechaniczno- 30 500 Tlenowa stabilizacja  Rekultywacja
Siestawice -biologiczna osadow gruntow
R . Warstwy
Skarysko- Mechaniczno- Fermentacja . .
S4 ’ . . 50 000 izolacyjne na
Kamienna -biologiczna w WKFz sktadowisku
S5 Sltkov_vka— Me_chan_lczno— 275 000 Fermentacja Rekultyvyaqa
Nowiny -biologiczna w WKFz gruntow

Stosowane techniki analityczne urtiwiajg okreslenie stzenia form mobilnych
metali ckzkich. Specjacja metali ¢itkich w zalenosci od rodzaju ekstrahowanej matrycy
moze by przeprowadzona wedtug mdych procedur. W przypadku badania osadow
sciekowych czsto stosowana jest czterostopniowa procedura zaepezezCommunity
Bureau of Reference (EC/BCR):

Etap I: ekstrakcja za pomg@daCH;COOH - majca na celu zidentyfikowanie i pomiar
zawartdci metali przyswajalnych i zwzanych z wglanami (frakcja I);

Etap Il: ekstrakcja za poma@cNH,OH-HCI - w celu zidentyfikowania i pomiaru
zawartd@ci metali zwizanych z amorficznymi tlenkamelaza i manganu (frakcja Il);

Etap Il : ekstrakcja za pomagcH,O,/CH;COONH, - w celu zidentyfikowania
i pomiaru zawart&ei frakcji metaloorganicznej i siarczkowej (frakd|.

Etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaqistezonych kwaséw (HCI, HF,
HNO3) - w celu zidentyfikowania i pomiaru zawastd metali zwazanych z krzemianami
(frakcja IV).

Sumaryczn zawartd¢ metali cezkich w osadacKciekowych z oczyszczaldciekow
S1-S5 wyznaczono metpdpektrometrii atomowej FAAS.

Wzglgdmg zawartd¢ wybranego metalu gtkiego [% mas.] oznaczanego we frakcji
BCR (specjagj) w stosunku do jego sumarycznej zawsrtgrzedstawiono na rysunkach
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Rys. 2. Analiza metali ¢ikich na podstawie wynikéw specjacji metali w osddéciekowych pochodych
z oczyszczalni S1i S2

Fig. 2. Analysis of heavy metals on the basis efgpeciation of metals in sewage sludge from S1S2nd

Specjacja metali cigzkich w osadzie Analiza mobilnoéci metali S3
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Rys. 3. Analiza metali gikich na podstawie wynikéw specjacji metali w osddéciekowych pochodgych
z oczyszczalni S3i S4

Fig. 3. Analysis of heavy metals on the basis efgpeciation of metals in sewage sludge from S3S4dnd
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Dla badanych metali procentowy udziat poszczegdinyakcji metali c¢zkich
w osadachsciekowych nie zaleat od sposobu stabilizacji osadéw. Otrzymane wyniki
pozwalaj stwierdzé, ze udziat frakcji mobilnych (I + 1) metali ekkich w osadach
sciekowych jest niewielki. Jedynie dla oczyszczdbiekéw S1 zawarkt form mobilnych
metali jest podwiszona w odniesieniu do form zawartych w osadéaciekowych
pochodacych z S2-S5. Zaobserwowano zmék pomedzy wielkascia oczyszczalni
sciekow (S1-S5) a mobildeia metali cézkich w osadachsciekowych. Ling trendu
przedstawiono na rysunku 4. Wykazano sitorelacg pomidzy wielkdcia oczyszczalni
sciekow a sredni mobilncicia metali cizkich dla oczyszczalni S1-S4. Wspotczynnik
determinacji R wynosi 0,916, co wskazuje na tze korelacja zmiennych jest wysoce
istotna i spetnia kryterium Snedecora (test Fodta0,05.

Specjacja metali ciezkich w osadzie

; Analiza mobilnosci metali S5
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Rys. 4. Analiza mobilnii i korelacji pomédzy srednia mobilnascia metali a wielkécia oczyszczalni S1, S2, S3,
S4 oraz S5

Fig. 4. Analysis of mobility and the correlationtiveen the average mobility of metals and sewagstnrent
capacity from S1, S2, S3, S4 and S5

Uwzglednienie oczyszczalni S5 w rozgamniach statystycznych znacp modyfikuje
przebieg linii trendu i nie pozostaje bez wplywu wartas¢ wspoétczynnika determinaciji,
ktérego warté¢ maleje doR? = 0,616. Oczyszczalnigciekdw w Sitkéwce-Nowiny jest
obiektem relatywnie diym i przypuszczalnie ta cecha powoduje tak zpacavptyw na
analiz mobilnasci metali cezkich w osadacliciekowych.

Whnioski

Potwierdzono, ze zastosowanie analizy specjacyjnej metalizidch pozwala na
procentowe okrdenie udzialu form rozpuszczalnych w wodzie w stdsu do
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sumarycznej zawargé metali cézkich w badanych osadaghiekowych. Informacja ta
jest pomocna przy ocenie zdobed migracji metali z osadéwsciekowych do
srodowiska gruntowo-wodnego.

e Otrzymane wyniki pozwalgjstwierdzé, ze udziat frakcji niemobilnych (frakcje Il
i IV) metali ciezkich w badanych osadagbiekowych jest dominggy.

* Wykazano istotn Kkorelacg pomidzy wielkdsicia oczyszczalni $ciekow
a mobilndcia metali ckzkich dla obiektéw o RLM< 50 000.
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ANALYSIS OF HEAVY METALS MOBILITY IN MUNICIPAL SEWA  GE
SLUDGE FROM DIFFERENT CAPACITY SEWAGE TREATMENT PLA NTS

Civil Engineering and Environmental Protection Deypeent, Kielce University of Technology

Abstract: The article presents the results of heavy metalilibokesearch. The methodology used in the researc
was suggested by the Community Bureau of ReferéB&R). The examined sludge was supplied by five
municipal sewage treatment plants (from centrabf@) of different capacity and methods of sewagege
stabilization. It was proved that heavy metals weresent mainly in immobile sludge fractions with@ny
significance for a toxicological aspect. The capaof sewage treatment plants demonstrate an éxpiftience

on the forms of heavy metals present in BCR frastid®\ hypothesis was formulated that copper formsewage
sludge are the characteristic feature of this cheh@lement. The percentage contribution of ziead) cadmium,
nickel and chromium in BCR fractions obtained usthg method of sewage sludge extraction did notxiép
significantly on the method of sludge stabilization

Keywords: sewage sludge, heavy metal, sequential extradtibts mobility



