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Specjacja metali ciezkich w osadach sciekowych stabilizowa-
nych procesem fermentacji
termofilowo-mezofilowej

Modyfikacje procesow stabilizacji osadéw $ciekowych sa zwykle wynikiem poszukiwania
metod intensyfikacji rozkladu substancji organicznych oraz higienizacji osadéw bez uzycia
$rodkéw chemicznych. Cele te mozna osiagnaé np. przez zastosowanie fermentacji termofi-
lowo-mezofilowej. Dotychczas brakuje wiedzy o zmianach form wyst¢powania metali cigz-
kich w osadach Sciekowych podczas prowadzenia ww. fermentacji. Dlatego za zasadne uzna-
no podjecie takich badan, gdyz zawartos$¢ tych zanieczyszczen w ustabilizowanych osadach
Sciekowych jest limitowana w aktach prawnych.

Pierwszy etap procesu stabilizacji beztlenowej (hydroliza termofilowa) przyczynit si¢ do
uwalniania jonow metali do cieczy osadowej; najwyzszy wzrost stezenia uzyskano dla cynku,
miedzi, chromu i olowiu. Podczas prowadzenia w dalszym etapie procesu fermentacji mezo-
filowej stwierdzono obnizenie stezenia jonow metali w cieczy. Wykazano, ze po procesie na-
stapil wzrost zawarto$ci cynku, miedzi i niklu glownie we frakcji organiczno-siarczkowej,
olowiu we frakcji pozostalo$ciowej, natomiast kadmu i chromu w obu ww. frakcjach stabi-
lizowanego osadu.

Stowa kluczowe: osady S$ciekowe, specjacja metali cigezkich, fermentacja termofilowo-
-mezofilowa

Wprowadzenie

Wybor procesu stabilizacji osadow Sciekowych zalezy od wielko$ci oczyszczal-
ni oraz od dalszej metody unieszkodliwiania osadéw. Powszechnie stosowane me-
tody stabilizacji nie daja produktu catkowicie bezpiecznego pod wzgledem sanitar-
nym. Przebieg procesu w warunkach termofilowych pozwala na osiggnigcie
zardwno stabilizacji, jak i higienizacji osadow [1]. Prowadzenie pierwszego etapu
fermentacji w termofilowym zakresie temperatur jest korzystne roéwniez wtedy,
gdy komora jednostopniowej fermentacji mezofilowej jest zbyt przecigzona zwigk-
szong iloscig osadéw powstajacych w oczyszczalni [2]. Uktady termofilowo-
-mezofilowe s3 stosowane w Niemczech, np. w oczyszczalniach w Riesa [3]
i w Oberschleisheim [4].

W trakcie fermentacji na skutek procesu biodegradacji substancji organicznych
nastepuje wzrost zawarto$ci metali cigzkich w suchej masie stabilizowanych osa-
dow. Istotne jest jednak nie tylko oznaczenie calkowitych zawartosci metali cigz-
kich w osadach, ale przede wszystkim form ich wystgpowania, ktore decyduja
0 mobilnosci 1 biodostgpnosci metalu. Dotychczas nie prowadzono badan
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uwzgledniajacych oznaczenie form wystepowania metali ciezkich w osadach $cie-
kowych podczas termofilowo-mezofilowej fermentacji metanowej. Dlatego podje-
cie takich badan uznano za zasadne.

Prezentowane badania miaty na celu sprawdzenie, w jakim stopniu stosowany
przed fermentacja mezofilowa proces termofilowej hydrolizy powoduje uptynnie-
nie substratu organicznego oraz czy podczas fermentacji mezofilowej tak przygo-
towanego osadu zachodzg korzystne zmiany w wystepowaniu zwigzkow metali
ciezkich przez zwigkszenie ich zawartosci we frakcjach stabilnych.

1. Material i metodyka badan

Materiat do badan stanowity osady pochodzace z miejskiej mechaniczno-
-biologicznej oczyszczalni Sciekdw w wojewodztwie §laskim. Osad wstepny po-
brano z osadnika wstepnego, natomiast fermentujacy z zamknigtej komory fermen-
tacji. Proces fermentacji termofilowo-mezofilowej wykonano w dwodch etapach.
W pierwszym etapie przeprowadzono w bioreaktorach hydrolize osadu wstepnego
w temp. 55°C w czasie 5 dni, w drugim etapie po wprowadzeniu dodatkowo osadu
fermentujacego (W stosunku objetosciowym 1:2) fermentacje mezofilowa w temp.
37°C przez 15 dni. Osad fermentujacy dodano w celu wprowadzenia mikroorgani-
zmow przystosowanych do prowadzenia fermentacji mezofilowej, a tak przyjety
stosunek zmieszania osadow wynikal z potrzeby skrocenia okresu wpracowania
bioreaktoréw fermentacyjnych. Do przeprowadzenia fermentacji wykorzystano
20 bioreaktoréw o objetosci 550 cm® z mozliwoscia pomiaru ilosci powstajacego
biogazu i pobierania probek do analizy oraz mieszania zawarto$ci reaktorow. Bio-
reaktory umieszczone byly w cieplarce zapewniajacej odpowiednig temperature.

Manometryczny pomiar ilosci powstajacego biogazu prowadzono w odstgpach
24-godzinnych. Natomiast po 1, 3, 5 dobie hydrolizy termofilowej oraz po 1, 4, 7,
10 i 15 dobie prowadzenia procesu fermentacji mezofilowej wykonywano analizy
sktadu biogazu metoda chromatografii gazowej (chromatograf gazowy z detekto-
rem TCD, model Agilent GC 6890 firmy Agilent Technologies).

Zarowno przed, jak i po hydrolizie termofilowej oraz w 3, 7, 10 1 15 dobie fer-
mentacji mezofilowej okreslano wybrane wiasciwosci osadéw: uwodnienie, sucha
pozostatos¢, pozostato$¢ po prazeniu, straty po prazeniu - metodg bezposrednig
wagowsa, a w cieczach osadowych: pH, zasadowos$¢ - potencjometrycznie, lotne
kwasy thuszczowe (LKT) - miareczkowo wobec fenoloftaleiny, ogdlny wegiel or-
ganiczny (OWO) - spektrofotometrycznie w podczerwieni (analizator wegla multi
N/C firmy Analytik Jena), jony metali cigzkich - cynk, miedz, nikiel, kadm, otéw
i chrom - metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej ASA (spektrometr novAA
400 firmy Analytik Jena). Oznaczenia prowadzono w trzech powtdrzeniach.

W celu ilosciowego oznaczenia form wystgpowania metali cigzkich w osadach
przeprowadzono ekstrakcje sekwencyjng wedtug procedury BCR [5]. Tak wigc
W pierwszym etapie (ekstrakcja metali wymiennych i zwigzanych z weglanami) do
1 grama (+ 0,001 g) wcze$niej roztartego ponizej 0,4 mm i wysuszonego osadu
umieszczonego w szklanej probéwce dodawano 40 cm® 0,11M CH;COOH i wy-
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trzasano przez 4 godziny na wytrzasarce w temperaturze pokojowej. Nastepnie po
12 godzinach kontaktu mieszaning odwirowywano w wirdéwce z predkoscia
6000 obr/min przez 10 minut. Uzyskana ciecz znad osadu odpipetowywano i prze-
saczano przez saczek bibutowy twardy do kolby miarowej, a pozostaty osad zale-
wano woda redestylowana w iloéci 5 cm® i odwirowywano. Ponownie ciecz znad
osadu odpipetowywano, laczono z pierwsza porcja ekstraktu i dopelniano woda
redestylowana do objetosci 50 cm”.

W kolejnym etapie (ekstrakcja metali zwigzanych z uwodnionymi tlenkami ze-
laza i manganu) jako ekstrahenta uzywano 40 cm® 0,5M NH,OH-HCl i wytrzasano
probke w sposodb opisany powyzej. Zarowno w tym, jak i w nastgpnych etapach
prowadzono odwirowywanie i plukanie osadu woda redestylowana.

W trzecim etapie (ekstrakcja metale zwigzanych z materia organiczng i siarcz-
kami) do probowki dodawano 10 cm® 8,8M H,0, i wytrzasano przez 1 godzine na
wytrzasarce w temperaturze pokojowej, a pdzniej przez 1 godzing w wytrzasarce
z taznia wodng w temperaturze 85°C. Ponownie dodawano 10 cm® 8,8M H,0,
i kontynuowano wytrzasanie przez 1 godzing w temperaturze 85°C. Nastepnie do-
dawano 40 cm® 1M CH;COONH, i wytrzasano przez 4 godziny na wytrzasarce
w temperaturze pokojowej. Po 12 godzinach kontaktu mieszaning odwirowywano,
a ciecz znad osadu odpipetowywano.

W czwartym etapie (ekstrakcja metali z frakcji pozostalosciowej) osad podda-
wano mineralizacji mieszaning stezonych kwasow: HNO3 i HCI (odwrocona woda
krolewska) w temp. 100°C przez 2 godziny. Stezenia metali ciezkich (Zn, Cu, Ni,
Cd, Pb, Cr) w uzyskanych eluatach oznaczano metoda ASA.

2. Wyniki i ich oméwienie
2.1. Wybrane wlasciwosci osadéw $ciekowych

Wartoséci wybranych wskaznikow fizyczno-chemicznych pobranych w oczysz-
czalni osadow: wstepnego i fermentujgcego oraz wstepnego po 5-dniowej hydroli-
zie termofilowej podano w tabeli 1, natomiast mieszaniny osadow: zhydrolizowa-
nego wstepnego i fermentujacego podczas prowadzenia fermentacji mezofilowej
podano w tabeli 2.

Wykazano, ze proces hydrolizy osadu wstepnego prowadzony w temp. 55°C
przyczynit si¢ do uptynniania substratu organicznego i jego przechodzenia do cie-
czy osadowej (tab. 1). Swiadczyt o tym ponad 6-krotny wzrost zawartosci OWO
W cieczy osadowej. Srednie obcigzenie substratowe bioreaktoréw podczas prowa-
dzenia hydrolizy termofilowej wynosito 3,4 g s.m.o./dm*-doba.

Po zmieszaniu zhydrolizowanego osadu wstepnego z fermentujacym zawarto$¢
OWO wyniosta 1122 mgC/dm® (tab. 2, doba 0). Podczas prowadzenia fermentacji
w temp. 37°C zawartosé OWO w cieczy poczatkowo wzrosta do 1320 mgC/dm?®,
a nastepnie zmalata do 565 mgC/dm® w 7 dobie i 495 mgC/dm® w 15 dobie prowa-
dzenia procesu fermentacji. Uzyskano 32% stopien rozktadu substancji organicz-
nych podczas 15-dniowej fermentacji mezofilowej.
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Wilasciwosci osadu wstepnego i fermentujacego

Tabela 1

Wskazniki Jednostka Hydroliza osadu wstgpnego Osad fermentuja-

0 doba 5 doba cy
pH” - 7,54 7,22 8,06
Zasadowos$¢ mgCaCO,/dm?® 440 1079 3448
LKT mgCH;COOH/dm?® 486 1654 407
Uwodnienie % 96,34 96,69 97,47
Sucha pozostato$é g/dm3 36,60 33,10 25,28
Straty po prazeniu gldm® 27,87 24,82 15,50
(subst. organiczne) % 76,1 75,0 61,3
Pozost. po prazeniu gldm® 8,73 8,28 9,78
(subst. mineralne) % 23,9 25,0 38,7
OoWO” mgC/dm? 351 2150 602

- pomiar w cieczy osadowej
Tabela 2
Wilasciwosci osadéw oznaczone podczas fermentacji mezofilowej
Lo Fermentacja mezofilowa
Wskazniki Jednostka Odoba | 3doba | 7doba | 10doba | 15 doba

pH" - 7,96 7,89 7,89 7,88 7,86
Zasadowos¢” mgCaCOs/dm® 2629 2803 3538 3673 3848
LKT mgCH,COOH/dm® | 806 1873 343 266 223
Uwodnienie % 97,21 97,35 97,39 97,49 97,61
Sucha pozostato$é g/dm3 27,91 26,50 26,11 25,11 23,90
Straty po prazeniu gldm® 18,78 15,71 14,71 13,73 12,81
(subst. organiczne) % 67,3 59,3 56,3 54,7 53,6
Pozost. po prazeniu gldm® 9,13 10,79 11,40 11,38 11,09
(subst. mineralne) % 32,7 40,7 43,7 45,3 46,4
owWo" mgC/dm® 1122 1320 565 542 495

*

pomiar w cieczy osadowej

Wartosci pH cieczy osadowej zawieraly si¢ w przedziale od 6,5 do 8,5 zalecanym
dla prowadzenia procesu fermentacji metanowej. Ilo$¢ produkowanych
lotnych kwasow tluszczowych nie przekroczyla granicznej wartosci 2000 mg
CH3COOH/dm?, za$ stosunek lotnych kwasow thiszczowych do zasadowosci (poza
warto$ciami w 3 dobie) byl nizszy od 0,3, co swiadczy o tym, ze proces fermenta-
cji przebiegal prawidtowo [6]. Srednie obcigzenie substratowe bioreaktorow w cza-
sie przebiegu fermentacji wynosito 0,7 g s.m.o./dm*-doba.

2.2. llos¢ i sktad biogazu

Sumaryczng ilo§¢ gazu fermentacyjnego powstajacego w kolejnych dobach
prowadzenia catego procesu fermentacji termofilowo-mezofilowej w odniesieniu
do 1 dm® osadu pokazano na rysunku 1. W trakcie prowadzenia pierwszego etapu
5-dobowej hydrolizy termofilowej powstato 470 cm® gazu z 1 dm® osadu, natomiast
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podczas fermentacji mezofilowej - 7485 cm® biogazu. Najwicksza ilo§¢ biogazu
zostata wytworzona w 5 dobie fermentacji mezofilowej - 1185 cm®. Od tego dnia,
az do konca procesu, ilo$¢ powstajacego biogazu malata. Obliczono, ze jednostko-
wa produkcja biogazu wyniosta 1,25 dm® z 1g usunietej suchej masy organicznej
osadow. Ilo§¢ metanu w biogazie wytworzonym podczas fermentacji, poza pierw-
szg dobg, utrzymywata si¢ w zakresie 60+65% - tabela 3.
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Rys. 1. Calkowita ilo§¢ biogazu powstajacego w trakcie prowadzenia hydrolizy termofilowej
i fermentacji mezofilowej

Tabela 3

Zawarto$¢ metanu i dwutlenku wegla w biogazie w wybranych dobach procesu stabilizacji

Sktad Hydroliza osadu Fermentacja mezofilowa osadow
biogazu 1 doba 3 doba 5 doba 1 doba 4 doba 7 doba | 11doba | 15 doba
CH,, % 0 5,9 11,8 32,3 62,7 65,0 60,2 61,8
CO,, % 22,6 34,5 39,7 33,8 29,6 27,2 32,7 29,4

2.3. Metale ciezkie

Wykazano, ze hydroliza termofilowa osadu wstgpnego spowodowata urucho-
mienie metali cigzkich i przechodzenie ich do cieczy osadowej (tab. 4).

Tabela 4
Stezenia jonow metali ciezkich w cieczach osadu wstepnego i fermentujacego

Hydroliza osadu wstegpnego .
Metal Jednostka 0 doba 5 doba Osad fermentujacy
Cynk mg/dm® 0,401 0,776 0,565
Miedz mg/dm3 0,047 0,095 0,108
Nikiel mg/dm3 0,108 0,154 0,131
Olow mg/dm® 0,048 0,092 0,068
Kadm mg/dm® 0,015 0,018 0,026
Chrom mg/dm3 0,037 0,079 0,210
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Stezenie cynku, miedzi, otowiu i chromu w cieczy osadowej po 5-dobowej hy-
drolizie ulegto prawie 2-krotnemu wzrostowi w pordwnaniu ze stezeniami poczat-
kowymi tych metali. Stezenie niklu wzrosto 1,5-krotnie. W przypadku kadmu
zmiana stgzenia byly niewielka. Tym samym przetrzymywanie osadu w temp.
55°C powodowato zardwno hydrolize substancji organicznych (wzrost zawartosci
OWO - tabela 2), jak i uwalnianie jonéw metali cigzkich z osadu do cieczy (tab. 4).

W trakcie prowadzenia fermentacji mezofilowej (tab. 5) stwierdzono zmniej-
szanie si¢ stgzenia metali cigzkich w cieczy osadowej. Stgzenie miedzi, niklu
i kadmu obnizato si¢ do trzeciej doby, natomiast cynku i chromu do siddmej doby
fermentacji. Najmniejsza zmian¢ st¢zenia stwierdzono w przypadku otowiu.
W trakcie dalszego prowadzenia procesu stgzenia pozostawatly na prawie niezmie-
nionym poziomie.

Tabela 5
Stezenia jonéw metali ciezkich w cieczy osadowej podczas fermentacji mezofilowej
Fermentacja mezofilowa osadéw
Metal Jednostka 0 doba 3 doba 7 doba 10 doba 15 doba
Cynk mg/dm3 0,665 0,614 0,383 0,396 0,421
Miedz mg/dm3 0,103 0,087 0,079 0,086 0,082
Nikiel mg/dm3 0,139 0,097 0,103 0,095 0,106
Otow mg/dm3 0,085 0,076 0,082 0,080 0,071
Kadm mg/dm? 0,022 0,017 0,015 0,016 0,017
Chrom mg/dm3 0,171 0,126 0,091 0,087 0,102

Srednie zawartosci badanych metali cigzkich w osadach, przez i po fermentacji
mezofilowej wraz ze $rednig uzyskanych odchylen od wartosci $rednich podano
w tabeli 6.

Po przeprowadzeniu analizy sekwencyjnej stwierdzono, Ze stezenie cynku przed
fermentacjg byto najwicksze we frakcji organiczno-siarczkowej fermentowanych
osadow. Po procesie fermentacji znacznemu wzbogaceniu w ten metal ulegla
wlasnie ta frakcja oraz zwigzkéw praktycznie nierozpuszczalnych, w znacznie
mniejszym stopniu frakcja uwodnionych tlenkow zelaza i manganu. Zawarto$ci
cynku w ww. frakcjach wzrosty odpowiednio o 865; 243; 83 mg/kg s.m. osadu.

W przypadku miedzi po procesie fermentacji wzbogaceniu ulegta glownie frak-
cja organiczno-siarczkowa (o 58 mg/kg s.m.), w mniejszym stopniu pozostato-
sciowa (0 19 mg/kg s.m.). Najwieksza zawartos¢ niklu w osadzie przed fermenta-
cja wystgpowala we frakcji organiczno-siarczkowej i wymienno-weglanowe;j (tab.
6). Proces stabilizacji spowodowal glownie wzbogacenie frakcji organiczno-
-siarczkowej. Zawarto$¢ niklu zwigkszyta si¢ w tej frakcji o 26,5 mg/kg s.m. osa-
du. Wzbogaceniu ulegla tez frakcja pozostatosciowa o 6,6 mg/kg s.m. osadu. Otow
wystepowal przede wszystkim we frakcji zwigzkéw praktycznie nierozpuszczal-
nych i tylko ta frakcja po fermentacji ulegla wzbogaceniu (0 26,8 mg/kg s.m.).
W przypadku chromu i kadmu najwigksza ich zawarto$¢ stwierdzono we frakcji
organiczno-siarczkowej. Po fermentacji wzrosly ilosci tych metali w tej wlasnie
frakcji 0 38,5 mg/kg s.m.o. w przypadku chromu i o 0,69 mg/kg s.m.o. w przypad-
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ku kadmu oraz we frakcji zwigzkoéw praktycznie nierozpuszczalnych odpowiednio
036,11 0,5 mg/kg s.m.o.

Tabela 6
Zawartosci metali ciezkich we frakcjach stabilizowanego osadu
Zawarto$¢ metali w osadzie

Metal Frakcja przed fermentacja mezofilowa po fermentacji mezofilowej

mg/kg s.m.o. % mg/kg s.m.o. %

I 227+3 9,8 78 +£2 2,3

Il 341+4 14,8 424 +5 12,7

Cynk 11 1504 + 18 65,1 2362 £21 70,6
v 238+ 8 10,3 481+ 19 14,4
> 2310 100,0 3345 100,0

I 3,6 0,2 1,3 1,8+0,1 0,5

Il 1,8+0,1 0,7 1,1+£0,2 0,3

Miedz 11 225,0+0,4 82,8 283,0+0,3 81,8
v 41,3+0,1 15,2 60,3 +0,2 17,4

> 271,7 100 346,2 100

I 494 +0,9 36,0 51,2+0,2 29,4

Il 144+0,5 10,5 16,5+0,2 9,5

Nikiel 11 58,6 +1,3 42,7 85,1+04 48,8
v 148+0,2 10,8 21,4+0,3 12,3

> 137,2 100 174,2 100

I 4,8+04 5,5 43+02 4,0

] 32+0,2 3,7 3,0+0,2 2,8

i 11 11,0+0,5 12,6 4,5+0,1 4,2

Otow

v 68,2 +2,1 78,2 95,0£0,9 89,0

> 87,2 100 106,8 100

I 0,42 +0,02 10,6 0,40 +0,0 8,3

I 0,73 +£0,0 18,4 0,44 +0,01 19,1

Kadm 11 2,06 +0,02 52,0 2,75+0,02 56,8
v 0,75 £ 0,01 10,9 1,25 +0,02 25,8

> 3,96 100 4,84 100

I 32+0,3 1,2 2,3+0,2 0,7

I 1,8+0,2 0,7 1,4+0,1 0,4

11 220,5+0,4 84,1 259,0+0,5 77,2

Chrom

[\ 36,8 +0,4 14,0 72,9+1,1 21,7

> 262,3 100 335,6 100

| - wymienna i weglanowa, I - uwodnionych tlenkow zelaza i manganu,
111 - organiczno-siarczkowa, 1V - pozostato§ciowa

Przeprowadzonymi badaniami potwierdzono mozliwos$¢ przemieszczania si¢
metali cigzkich pomig¢dzy poszczegdlnymi frakcjami podczas procesu biochemicz-
nej stabilizacji osadow. Po fermentacji mezofilowej zawarto$¢ cynku w mg/kg s.m.
osadu we frakcji wymiennej i weglanowej ulegta obnizeniu, natomiast st¢zenia
miedzi, otowiu, kadmu i chromu zmniejszyly si¢ rowniez we frakcji uwodnionych
tlenkdéw zelaza i manganu (tab. 6). W przypadku niklu jego zawarto$¢ w tych frak-
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cjach ulegla niewielkiemu podwyzszeniu. Zwigkszyla sie tez zawarto$¢ tego meta-
lu w pozostatych frakcjach. W przypadku otowiu, chromu i kadmu ich zawarto$¢
w mg/kg s.m. osadu wzrosta przede wszystkim we frakcji pozostatosciowej (naj-
bardziej stabilnej). Zawarto$¢ otowiu w tej frakcji wynosita ok. 90% ogolnej jego
ilosci w stabilizowanych osadach. Wysoka procentowa zawarto$¢ tego metalu
(80+90%) we frakcji zwiazkéw praktycznie nierozpuszczalnych osadow przefer-
mentowanych potwierdzaja roOwniez inne badania [7-9, 11]. W przypadku cynku,
miedzi i niklu ich zawarto$¢ (w mg/kg s.m.0.) wzrosta gléwnie we frakcji orga-
niczno-siarczkowej. Tym samym po procesie fermentacji procentowy udzial tej
frakcji w wigzaniu cynku, miedzi i niklu wynosit odpowiednio 70,6; 81,8 i 48,8%,
natomiast kadmu i chromu 56,8 i 77,2% (rys. 3).
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Rys. 3. Procentowa zawarto$¢ metali we frakcjach (I - wymienna i weglanowa, II - uwodnio-
nych tlenkéw zelaza i manganu, III - organiczno-siarczkowa, IV - pozostalo$ciowa)
osadéw po fermentacji

Dominujaca role frakcji organiczno-siarczkowej (ponad 50%) w wigzaniu mie-
dzi, cynku, kadmu i chromu wykazano w badaniach innych osadéw stabilizowa-
nych beztlenowo [7-9, 11]. Odnotowano réwniez znaczny udziat frakcji uwodnio-
nych tlenkdéw Zelaza i manganu w wigzaniu cynku (ok. 50%) [10]. W przypadku
niklu znaczacg ilo$¢ tego metalu (25+35%) otrzymano we frakcji wymiennej
1 weglanowej osadow [11, 12].

Za najbardziej mobilne, a wigc tatwo przechodzace do roztworu glebowego
i pobierane przez ro$liny uznaje si¢ formy metali wymienne i zwigzane z wegla-
nami. Po procesie fermentacji mezofilowej osadow udziat tych form w zwigzaniu
metali, poza niklem, ulegt obnizeniu. Tym samym przeprowadzony proces stabili-
zacji nie przyczynil si¢ do wzbogacania w metale frakcji mobilnych.

WhioskKi

e Przeprowadzenie hydrolizy osadu surowego w temp. 55°C wptyneto na uwal-
nianie joné6w metali cigzkich do cieczy osadowej; najwyzszy wzrost stezenia
uzyskano dla cynku, miedzi, chromu i otowiu; po procesie fermentacji mezofi-
lowej stwierdzono obnizenie st¢zenia metali w cieczy osadowe;.
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e Proces fermentacji mezofilowej nie spowodowat gromadzenia metali cigzkich
(z wyjatkiem niklu) we frakcjach mobilnych stabilizowanych osadow.

e Po fermentacji w przypadku cynku, miedzi i niklu najwyzszy wzrost ich zawar-
tosci w mg/kg s.m. osadu stwierdzono we frakcji organiczno-siarczkowej, na-
tomiast otowiu we frakcji pozostatosciowej, czyli w tych frakcjach, w ktorych
metale te glownie wystepowaly w osadach przed procesem stabilizacji. W przy-
padku chromu i kadmu wzrost ich zawarto$ci nastagpit w obu ww. frakcjach.
Powyzsze wnioski sformutowano na podstawie jednorazowo przeprowadzonych

badan i dlatego wymagaja one potwierdzenia w dalszych badaniach, np. na osa-

dach pobranych z innej oczyszczalni.

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke jako projekt badawczy
N N523 410635.

Literatura

[1] Kurbiel J., Zeglin K., Kierunki rozwojowe technologii osadéw $ciekowych, Seminarium Nau-
kowo-Techniczne nt. Metody zagospodarowania i przerobki odpaddéw oraz osadow $ciekowych,
Nowy Targ 2001, 2-9.

[2] Heidrich Z., Niescier A., Stabilizacja beztlenowa osadow $cickowych, Wyd. PZIITS, Warszawa 1999.

[3] www.koepf-ingenieure.de

[4] www.oberschleissheim.de

[5] Glyzes Ch., Tellier S., Astruc M., Fractionation studies of trace elements in contaminated soils
and sediments: a review of sequential extraction procedures, Trends in Analytical Chemistry
2002, 21, 451-467.

[6] Dymaczewski Z., Oleszkiewicz J.A., Sozanski M.M. i in., Poradnik eksploatatora oczyszczalni
Sciekow, Wyd. PZIiTS, Poznan 1997.

[7] Obarska-Pempkowiak H., Butajto W., Staniszewski A., Mozliwo$ci przyrodniczego wykorzysta-
nia osadow $ciekowych ze wzgledu na zawartos¢ metali ciezkich, Inzynieria i Ochrona Srodowi-
ska 2003, 6(2), 179-190.

[8] Alvarez E.A., Mochon M.C., Sanchez J.C.J., Rodriguez M.T., Heavy metal extractable forms in
sewage sludge from wastewater treatment plants, Chemosphere 2002, 47, 765-775.

[9] Fuentes A., Llores M., Saez J., Aguilar M.I., Ortuno J.F., Meseguer V.F., Phytotoxicity and
heavy metals speciation of stabilised sewage sludges, Journal of Hazardous Materials 2004, A108,
161-169.

[10] Chen M., Li X., Yang Q., Zeng G., Zhang Y., Liao D., Liu J., Hu J., Guo L., Total concentrations
and speciation of heavy metals in municipal sludge from Changsha, Zhuzhou and Xiangtan in
middle-south region of China, Journal of Hazardous Materials 2008, 160, 324-329.

[11] Fuentes A., Llores M., Saez J., Aguilar M.1., Ortuno J.F., Meseguer V.F., Comparative study of
six different sludges by sequential speciation of heavy metals, Bioresource Technology 2008, 99,
517-525.

[12] Dabrowska L., Papis D., Specjacja metali cigzkich w kondycjonowanych osadach $ciekowych
stabilizowanych w procesie fermentacji metanowej, Inzynieria i Ochrona Srodowiska 2006, 9(4),
365-377.

Speciation of Heavy Metals in Sewage Sludge during Thermophilic
and Mesophilic Fermentation

The raw sludge from a primary settler and the digested sludge from a fermentation
chamber of a municipal wastewater treatment plant were used in presented experiments.
Both sludges come from a wastewater treatment plant which uses the activated sludge meth-
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od for the biological removal of nitrogen compounds and the chemical precipitation method
(PIX coagulating reagent) in order to remove phosphorus.

The research presented in this paper was aimed at determining the influence of thermo-
philic hydrolysis of sewage sludge on liquefaction of organic substrates and intensification of
the mesophilic fermentation process.

The attempt was also made to evaluate the degree, in which thermophilic hydrolysis may
cause a release of heavy metals (Zn, Cu, Ni, Cd, Pb, Cr) from raw sludge to the liquid phase,
and may affect changes of their forms of occurrence (speciation) in sludge after mesophilic
fermentation. For quantitative determination of heavy metals speciation in sludge the se-
quential extraction was done according to the BCR procedure.

During thermophilic hydrolysis of raw sludge the transition of heavy metals ions from
sludge to the liquid phase was observed, and the highest increase of concentration for Zn,
Cu, Cr and Pb ions. However, after fermentation the decrease of heavy metals concentration
in the liquid phase and their accumulation in a dry mass of sludge were stated. Pb was main-
ly bounded with non-dissolved compounds (90% of the total amounts), i.e. with the fraction
that is not available, thus not hazardous for groundwater and aquatic and terrestrial ecosys-
tems. Zn, Cu, Ni, Cd and Cr were found to be connected to the organic fraction of sewage
sludge (71; 82; 49; 57 and 77% of the total amounts, respectively).

Keywords: sewage sludge, speciation, heavy metals, thermophilic-mesophilic fermentation



