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Specjacja metali ciezkich w osadach sciekowych
z oczyszczalni sciekéw w Daleszycach

Przedstawiono wyniki badan specjacji metali ciezkich w osadach Sciekowych. Zasto-
sowano metodyke proponowana przez Community Bureau of Reference (BCR). Badano
osady $ciekowe z oczyszczalni Sciekéw w Daleszycach. Przepustowos¢ oczyszezalni Sciekéw
wynosila 5000 RLM. Wykazano obecno$¢ metali ciezkich we wszystkich frakcjach (F-I,
FII, F-111, F-1V). Nalezy stanowczo podkresli¢, ze dominujgcymi formami wystepowania
analizowanych metali sa polaczenia metaloorganiczne oraz glinokrzemiany. Stanowi to
odpowiednio frakcje III i frakcje IV wg BCR. Metalem o maksymalnej zawarto$ci w mo-
bilnej frakcji I byl cynk (18,4%). Zawarto$¢ cynku w mobilnej frakcji II rowniez byla
najwieksza (16,1%). Cynk byl wiec najbardziej mobilnym metalem. Wyniki badan dla
ustabilizowanych tlenowo osadow $ciekowych potwierdzily obserwowana tendencje kon-
centracji metali ciezkich we frakcjach niemobilnych, tu w polaczeniach z glinokrzemiana-
mi (chrom - 55,9%; oléw - 95,6%). Wynika z tego, Ze dominujace formy wystepowania
badanych metali ci¢zkich sg niemobilne. Wykazano, Ze sumaryczna zawarto$¢ metali ci¢z-
kich w osadach Sciekowych nie jest obiektywnym kryterium oceny zagrozenia Srodowiska.
Majac to na uwadze, nalezy jednak nadmienié, iz immobilizowane we frakcji F-111 metale
ciezkie moga stanowi¢ potencjalne niebezpieczenstwo dla gruntu w strefie aeracji.
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Wstep

W 2007 roku w Polsce wytworzono 533,37 tys. Mg suchej masy osadow [1].
Prognozy szacuja, ze w 2018 roku wytworzonych zostanie 706,60 tys. Mg suchej
masy osadow Sciekowych [2]. Do wzrostu ilosci wytwarzanych komunalnych
osadow $ciekowych przyczyniajg si¢ m.in.: zaostrzenie wymogow jakosci scie-
kow odprowadzanych do odbiornikow, wzrost liczby ludnosci korzystajacej
Z oczyszczalni $ciekow [1, 3, 4].

W mysl wymogdéw Dyrektywy 1999/31/EU dominujgce w Polsce unieszko-
dliwianie osadow $ciekowych przez sktadowanie (29,3% ilosci osadéw $cieko-
wych w 2007 roku) jest rozwigzaniem tymczasowym [1, 5].

Zgodnie z unijnym i krajowym ustawodawstwem Krajowy Plan Gospodarki
Odpadami 2010 w perspektywie do 2018 roku w zakresie komunalnych osadow
sciekowych wytycza nastepujace cele [2]:

- ograniczenie sktadowania osadow $ciekowych,
- zwickszenie ilosci komunalnych osadoéw sSciekowych przetwarzanych przed
wprowadzaniem do srodowiska oraz przeksztatcanych metodami termicznymi,
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- maksymalizacj¢ stopnia wykorzystania substancji biogennych zawartych
w osadach przy jednoczesnym spetnieniu wszystkich wymogoéw dotyczacych
bezpieczenstwa sanitarnego i chemicznego.

Realizacja zalozonych celéw moze by¢ osiagnigta np. przez przyrodnicze,
W tym rolnicze, wykorzystanie osadéw $Sciekowych.

Zawarto$¢ substancji organicznych, mikroelementow i zwigzkow biogennych
decyduje o wysokich walorach glebotworczych i nawozowych osadow $cieko-
wych [6, 7]. Materia organiczna zawarta w osadach sciekowych poprawia wila-
sciwosci fizyczne gleby, zwigkszajac jej pojemnosé sorpcyjng. Takie pierwiastki,
jak N, P, K sg niezbedne do prawidtowego rozwoju ro$lin i mikroorganizméw
glebowych [8-10].

Wykorzystanie przyrodnicze osadow Sciekowych czgsto jest ograniczone badz
uniemozliwione przez duzg zawarto$¢ mikroorganizméw chorobotworczych, za-
nieczyszczen organicznych (WWA, PCB) oraz metali ciezkich [11].

Metale ciezkie w osadach $ciekowych, a zwlaszcza ich duze koncentracje, sa
wynikiem udzialu $ciekéw przemystowych w ogdlnej masie $Scickow miejskich
[12]. Ponadto metale cigzkie pochodza ze $ciekow bytowych, sptywow po-
wierzchniowych oraz wystepuja w §ciekach w nastepstwie korozji przewodow
kanalizacyjnych [13]. Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach stanowi na ogot
0,5+2,0% suchej masy, moze jednak osigga¢ warto$¢ do 4% suchej masy [11,
14]. Metale ciezkie w ilosciach §ladowych sa niezbedne do Zycia roslin i zwie-
rzat, ale w wyzszych stezeniach sg toksyczne, rakotworcze oraz biokumulujg si¢
w organizmach zywych [15]. Limity metali cigzkich w aspekcie zastosowania
przyrodniczego osadow $ciekowych reguluje w Polsce rozporzadzenie [16]
(tab. 1), zgodne z Council Directive 86/278/EEC [17].

Obowigzujace przepisy prawa [16], podobnie jak projektowane zmiany dla lat
2015 i 2025 [18] (tab. 1), dotyczg sumarycznej zawarto$ci otowiu, kadmu, rteci,
niklu, cynku, miedzi, chromu. Uogdlnienie to nie stuzy pozyskaniu informacji
0 potencjalnym zagrozeniu zanieczyszczenia srodowiska gruntowo-wodnego me-
talami ciezkimi, gdyz biodostgpno$¢ i toksycznos$¢ metali cigzkich zalezy od ich
formy wystepowania. Metale cigzkie wystepujace w osadach Sciekowych w for-
mach luzno zwigzanych, tj. rozpuszczalnych, wymiennych i zaadsorbowanych,
mogg tatwo rozprzestrzenia¢ si¢ w $§rodowisku wodno-gruntowym. Metale cigz-
kie wystgpujace w polaczeniach z organicznymi ligandami lub w krystalicznych
sieciach sg immobilizowane [11].

Stosowane techniki analityczne umozliwiaja okreslenie stezenia form mobil-
nych metali cigzkich. Najpopularniejsza metoda uzyskiwania probek do badan
specjacji metali jest ekstrakcja sekwencyjna, ktora polega na lugowaniu z probki
roéznych form metali za pomoca odpowiednich ekstrahentow.

W przypadku badania osadéw $ciekowych powszechnie stosowana jest proce-
dura Community Bureau of Reference (BCR) [20-22]:

e Etap I: ekstrakcja CH3COOH - majaca na celu zidentyfikowanie i pomiar za-

warto$ci metali przyswajalnych i zwigzanych z weglanami (frakcja F-1);
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o Etap II: ekstrakcja NH,OH-HCI - prowadzona w celu zidentyfikowania i po-
miaru zawarto$ci metali zwigzanych z amorficznymi tlenkami zelaza i manga-
nu (frakcja F-I1);

o Etap lI: ekstrakcja H,0,/CH;COONH, - wykonywana w celu zidentyfikowa-
nia i pomiaru zawarto$ci frakcji metaloorganicznej i siarczkowej (frakcja
F-111);

e FEtap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning stezonych kwasow
(HCI, HF, HNOy) - stosowana w celu zidentyfikowania i pomiaru zawarto$ci
metali zwigzanych z krzemianami (frakcja F-1V).

Tabela 1

Dopuszczalne zawarto$ci metali ciezkich w komunalnych osadach $ciekowych przeznaczonych
do stosowania przyrodniczego w UE, Polsce, USA oraz planowane zmiany [16-19]

Dopuszczalne zawarto$ci metali cigzkich w osadach §ciekowych przeznaczonych
do stosowania, mg/kg s.m.

w rolnictwie Rozp. Min. Srod., DzU Nr 137, poz. 924, 2010
Metal ENV/E3/LM - | w rolnictwie
proponowane | oraz do rekul- | do rekultywa- przy dostoso-
US |1986/278/EU—- . o . . waniu gruntéw
.. zmiany tywacji grun- | cji teren6w na ,
EPA | obowiazujace , . do okreslonych
tow na cele | cele nierolne *
2015r. | 2025 . rolne potrzeb
Otow | 300 750+1200 500 200 750 1000 1500
Kadm | 39 20+40 5 2 20 25 50
Rted - 16+25 5 2 16 20 25
Nikiel | 420 300-+400 200 100 300 400 500
Cynk | 2800 | 2500+4000 2000 | 1500 2500 3500 5000
Miedz | 1500 | 1000+1750 800 600 1000 1200 2000
Chrom| - - 800 600 500 1000 2500

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

Celem przeprowadzonych badan byta ocena mobilnosci metali cigzkich
w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow w Daleszycach (woj. swigtokrzy-
skie). Oczyszczalnia potozona jest w obszarze zalewowym rzeki Belnianki, ktory
wchodzi w sktad otuliny Cisowsko-Ortowinskiego Parku Krajobrazowego.

1. Materialy i metody

Oczyszczalnia w Daleszycach o 5000 RLM pracuje metoda osadu czynnego
w uktadzie z reaktorami porcjowymi SBR. Osady $ciekowe stabilizowane s3
w komorach stabilizacji tlenowej.
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PROBKA OSADOW SCIEKOWYCH
(2 gramy w stanie powietrzno suchym)

OSAD

\ 4

EKSTRAKCJA METALI WYMIENIALNYCH I/LUB
ZWIAZANYCH Z WEGLANAMI - Frakcja |
Przeniesienie osadow do probéwki wirnikowej o pojemnosci 100

A

cm®. Dodanie 40 cm® (0,11 mol/dm®) roztworu kwasu octowego.
Wytrzasanie 16 h w temperaturze pokojowej. Oddzielenie ekstrak-
tu od osadu Sciekowego poprzez wirowanie (4000 obr/min)

OSAD

A 4

A

EKSTRAKCJA FRAKCJI REDUKOWALNYCH - Frakcja Il
Przemycie osadow 20 cm® wody destylowanej (wytrzasanie
i wirowanie; dodanie do eluatu z frakcji I). Dodanie do osadéw Scie-
kowych 40 cm® 0,1-molowego roztworu chlorowodorku hydroksylo-
aminy o pH = 2. Korekta pH kwasem azotowym. Wytrzasanie i wi-
rowanie.

OSAD

A 4

A

EKSTRAKCJA FRAKCJI UTLENIALNYCH - Frakcja Il1
Przeniesienie ilosciowo osadéw do parownicy, dodanie 10 cm?®
30% nadtlenku wodoru. Ogrzewanie parownicy w tazni wodnej
przez 1 h w temperaturze 85°C. Powtorzenie czynnosci, dodajac do
osadu $ciekowego 10 cm® 8,8-molowego roztworu nadtlenku wodo-
ru. Wystudzenie probki osadu $ciekowego i przeniesienie do pro-
bowek wirnikowych, po czym dodanie 50 cm® roztworu octanu
amonu (1mol/dm?, pH = 2). Wytrzasanie 16 h.

IDENTYFIKACJA ZAWARTOSCI FRAKCJI REZYDUALNE] - Frakcja IV

Przemycie osadu i wysuszenie do statej masy. Do kolby stozkowej o objetosci
300 cm® zawierajacej 0,5 g osadu dodanie 30 cm® stez. HCl i 10 ecm® stez.
HNO;. Ogrzanie zawarto$ci kolby 30 min, nast¢gpnie odparowanie do sucha. Po
ochtodzeniu dodanie 25 cm® HCI (1+5), przeniesienie do kolby miarowej
i uzupetnienie woda destylowana do 50 cm®, wymieszanie i przesaczenie za-
wartosci kolby do suchego naczynia.

Rys. 1. Schemat zastosowanej ekstrakcji sekwencyjnej osadéw $ciekowych

Do badan wykorzystano osady Sciekowe pobrane zgodnie z PN-EN 1SO 556-
13 [23] z prasy odwadniajacej. Pobrang probe osadéw $ciekowych zredukowano
do masy 8 g, suszono do stanu powietrzno suchego w temperaturze 20°C przez

48 h.
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Badania przeprowadzono wedlug czterostopniowej ekstrakcji sekwencyjnej
BCR [20-22], wprowadzajac zmian¢g w sposobie mineralizacji frakcji rezydual-
nej, tj. zastosowano mineralizacj¢ z udziatem wody krolewskiej [24]. Kolejnos¢
wykonywania ekstrakcji sekwencyjnej przedstawiono na rysunku 1.

Zawarto$¢ metali cigzkich w uzyskanych ekstraktach z probek osadow Scie-
kowych oznaczono zgodnie z 1SO 9001:2000 na spektrofotometrze absorpcji
atomowej Perkin-Elmer 3100 AAS-BG. Ekstrakcj¢ sekwencyjng przeprowadzono
w czterech niezaleznych powtdrzeniach.

2. Wyniki badan i ich interpretacja

Rysunek 2 przedstawia wzgledng zawartos¢ wybranego metalu ciezkiego
(% mas.) oznaczanego w ekstraktach w stosunku do jego sumarycznej zawarto$ci
we frakcjach od F-I do F-1V. Przeprowadzona analiza sekwencyjna wykazata, ze
W osadzie $ciekowym sg obecne roznorodne formy metali.

T ATTF anm (T anm AT
100%

90% 1 -

80%
— o/
X 70% B F-1V
':g' 60% -
g 50% M F-111
% 40% m F-I|
N 30% B

20% A

10% -

0%

Rys. 2. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach prébki osadow
sciekowych z oczyszczalni w Daleszycach

W badanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni $ciekow komunalnych
w Daleszycach dla otowiu zawartos¢ frakcji mobilnych (frakcje I-11) i frakcji wa-
runkowo niemobilnej (F-111) w zestawieniu z frakcjg rezydualng (F-IV) byta bar-
dzo mata (rys. 2). W przypadku metali cigzkich oznaczonych we frakcji F-1, roz-
puszczalnych w wodzie i zwigzanych z weglanami, istotny - jak si¢ wydaje - bo
ponad 18% udziat odnotowano dla cynku (rys. 2). Nie wykryto w tej frakcji mie-
dzi, a zawarto$¢ otowiu byta §ladowa (0,6%). We frakcji zwigzanej z amorficz-
nymi tlenkami zelaza (F-II) dominuja cynk oraz kadm. Udzial obydwu tych meta-
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li ciezkich przekracza 16%. Znaczny udziat metali cigzkich oznaczono we frakcji
F-III. Najwiekszy udziat pod postacia siarczkéw i w polaczeniach metalo-
organicznych F-I11 odnotowano dla miedzi (69%). Pozostate metale rowniez wy-
kazaty znaczng zawarto$¢ frakcji zwigzanej z materig organiczng (F-111). Wyjatek
stanowit otow, ktorego zawarto$é we frakcji III wynosita zaledwie 3,8%.

Niemal cata masa otowiu koncentrowata si¢ we frakcji IV i stanowita ok.
95,6% (rys. 2). W mniejszym udziale procentowym wystapity odpowiednio
chrom - 55,9%, nikiel - 46,1% oraz kadm - 31,9%. Odnotowano 30,8% miedzi
we frakcji rezydualnej (ZFR), w przypadku cynku warto$¢ ta spadta do 25,0%.
Podobny udziat poszczeg6élnych frakcji miedzi w osadach $ciekowych uzyskali
Chen M. i inni [21].

Sumaryczna zawarto$¢ metali cigzkich w badanej probce osadow $Sciekowych
z oczyszczalni $ciekow w Daleszycach przedstawia tabela 2. Oznaczenie rteci
wykonano metodag CVAAS.

Tabela 2

Zawarto$¢ metali ciezkich (F-1 + F-11 + F-111 + F-1V) w badanej probce osadéw $ciekowych

Lp. Sktad chemiczny probki Ilo$¢ metali cigzkich w mg/kg suchej masy osadu

1 Otow Pb 4271

2 Kadm Cd 9,4

3 Rte¢ Hg 0

4 Nikiel Ni 16,7

5 Cynk Zn 2769,8

6 Miedz Cu 21,1

7 Chrom Cr 105,7

Srednig zawarto$¢ metali ciezkich w osadzie $ciekowym z oczyszczalni $cie-
kéw miejskich w Daleszycach przedstawia tabela 3.

Tabela 3

Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadéw $ciekowych w czterech
frakcjach uzyskanych metodg analizy specjacyjnej BCR

Zawarto$¢ metali, mg/kg s.m.
Frakcja Cu Cr Cd Ni Pb Zn
F-l 0,0+0,1 13,040,9 1,240,1 2,0£0,2 2,5+0,3 509,949,0
F-11 0,0+0,1 4,240,2 1,5+0,1 0,940,1 0,0+0,1 447,349,5
F-111 14,6+0,9 29.4+1,6 3,740,1 6,1£0,5 16,2403 1119,4+14,5
F-1vV 6,5+0,4 59,1423 3,0+0,1 7,7+0,6 408,4+9,1 693,2+8,4

Poziomy zawartosci metali cigzkich w badanym osadzie $ciekowym nie prze-
kroczyly dopuszczalnych limitow obowigzujgcych w Polsce dla osadow przezna-
czonych do wykorzystania przyrodniczego (tabele 1 i 2). W rolnictwie nie mozna
stosowa¢ 0sadow $ciekowych z powodu nieznacznie przekroczonych dopusz-
czalnych ilosci cynku. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze az 25% tego pier-
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wiastka wystepuje w formach niemobilnych (F-1V), ktore nie majg istotnego zna-
czenia w aspekcie toksykologicznym. Osady $ciekowe ze wzgledu na zawartos§¢
pozostatych metali ciezkich mogg by¢ wykorzystane do rekultywacji terendw na
cele nierolne.

Niski udziat form mobilnych metali cigzkich w osadach $ciekowych zmniej-
sza ryzyko zanieczyszczenia srodowiska wodno-gruntowego. Jednak, jak dowo-
dzi praca [25], na mobilnos¢ metali cigzkich wplywa obecnos¢ lub brak tlenu. Cd,
Zn, Pb wykazuja wigkszg mobilno§¢ w obecnosci tlenu, Mn i Fe podczas jego
braku. Udzial tlenu nie wptywa istotnie na mobilnos¢ Co, Ni, Cu, Cr. W przy-
padku rolniczego wykorzystania osadéw Sciekowych obecno$é tlenu w glebie
w strefie aeracji moze by¢ potencjalnym czynnikiem wplywajacym na zmiane
mobilnos$ci metali cigzkich.

Wprowadzenie proponowanych zmian limitoéw metali cigzkich (tab. 1) wyklu-
czy wykorzystanie badanych osadow $ciekowych. Osady $ciekowe w tym przy-
padku zawieraja ponadnormatywng ilos¢ kadmu, otowiu oraz cynku.

Whioski

1. Potwierdzono, ze sumaryczna zawarto$¢ pierwiastka w osadach nie jest row-
noznaczna z ilo$cig mogaca si¢ uwolni¢ do srodowiska gruntowo-wodnego.
Wykazano istotng réznic¢ mobilnosci dla metali cigzkich w badanych osadach
sciekowych.

2. Otrzymane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze udziat frakcji mobilnych (frakcje |
i 1) miedzi, chromu, niklu i otowiu w badanych osadach $ciekowych nie
przekroczyt 20%.

3. Zawarto$¢ cynku w badanym osadzie $ciekowym przekroczyta dopuszczalny
poziom o 11%, co dyskwalifikuje osad do wykorzystania rolniczego. Nalezy
podkresli¢, ze 25% zawartosci cynku stanowi frakcja rezydualna, ktdra nie ma
istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym.

4. Wprowadzenie do obowigzujacych normatywdéw regulujacych przyrodnicze
wykorzystanie osadow $ciekowych limitéw na podstawie zawartosci frakcji
mobilnych metali cigzkich pozwolitoby na rolnicze wykorzystanie badanych
osadow sciekowych z oczyszczalni Daleszyce. Wykorzystane zostalyby zatem
wlasciwosci nawozowe osadow Sciekowych oraz zrealizowane cele z zakresu
osadow Sciekowych okreslone w Krajowym Planie Gospodarki Odpadami
2010.
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Speciation of Heavy Metals in Sewage Sludge from Wastwater Treatment Plant in
Daleszyce

The sewage sludge heavy metals can be dissolved, precipitated, precipitated with metal
oxides, and adsorbed or associated on the particles in biological debris. Heavy metals are
found in the form of oxides, hydroxides, sulphides, sulphates, phosphates, silicates, organic
connections forming complexes with humic compounds and complex sugars.

Polish regulations specify the maximum levels of heavy metals in municipal sewage
sludge used for agricultural purposes referring to the total content of lead, cadmium, mer-
cury, nickel, zinc, copper and chromium.

The aim of this study was to evaluate the mobility of heavy metals in sewage sludge
from wastewater treatment plants in Daleszyce (the Swietokrzyskie Province). The
wastewater treatment plant is located in the river Belnianka floodplain which is a part of
the buffer zone of the Cisowsko-Orlowinski Landscape Park. The Daleszyce wastewater
treatment plant of the capacity of 5000 PE uses the activated sludge method complemented
with the system of sequencing batch reactors (SBR).

Stabilized sewage sludge from the wastewater treatment plant in Daleszyce was ana-
lyzed in accordance with the extraction method proposed by the Community Bureau of
Reference (BCR). Zinc, cadmium, lead and nickel were determined by means of the stand-
ard addition with the use of the Perkin-Elmer 3100-BG FAAS atomic absorption spectro-
photometer (with the background correction function turned on). Chromium and copper
were tested using the FAAS technique. In order to determine mercury the CVAAS method
was employed.

The sequence analysis revealed the presence of heavy metals in all fractions (F-1, F-11,
F-111, F-1V). It should be strongly emphasised that organometallics and aluminosilicates
constitute the most prevalent forms of metals under consideration. Those, according to
BCR, make fraction Ill and fraction 1V, respectively. The maximum content of heavy me-
tals in the mobile fraction | was found for zinc (18.4%). In the mobile fraction Il, zinc
again turned out to be a heavy metal of the maximum content (16.1%). Zinc was thus the
most mobile metal. The results for oxygen stabilized sewage sludge confirmed a trend
being observed in heavy metals concentration in the immobile fractions, here in combina-
tion with aluminosilicates (chromium - 55.9%, lead - 95.6%). On the basis of the investiga-
tions, it can be concluded that the dominant forms of heavy metals are immobile. It was
shown that the total content of heavy metals in the sewage sludge does not provide an
objective criterion for the environmental risk evaluation. Bearing that in mind, however, it
should be noted that heavy metals immobilized in the fraction F-111, may pose a potential
hazard to soil in the aeration zone.
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