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Specjacja metali ciezkich w osadzie sciekowym
na przyktadzie wybranej oczyszczalni komunalnej

Komunalne osady $ciekowe maja duze walory glebo-
tworcze 1 nawozowe. W Polsce, podobnie jak w pozosta-
tych krajach Unii Europejskiej, ilo$¢ powstajacych osadéw
Scickowych wzrasta [1,2], m.in. na skutek zaostrzenia
wymogo6w dotyczacych jakosci $ciekéw odprowadzanych
do odbiornikéw [3]. Blisko polowe masy osadéw powsta-
jacych w komunalnych oczyszczalniach $ciekdéw sktaduje
si¢, co nie jest wlasciwym rozwiazaniem [4].

Zawartos¢ mikroelementow oraz zwiazkéw biogen-
nych w osadach $ciekowych sktania do ich przyrodnicze-
go wykorzystania [5—7]. Substancje organiczne zawarte
w osadach poprawiaja wlasciwosci fizyczne gleby, zwiek-
szajac jej pojemnos¢ sorpcyjng, natomiast sktadniki po-
karmowe (N, P, K) dostarczaja substancji mineralnych
niezbednych do prawidtowego rozwoju roslin i mikroor-
ganizmow glebowych. Taki sposéb wykorzystania osadow
sciekowych czesto ogranicza badz uniemozliwia obecnos¢
w nich mikroorganizméw chorobotworczych oraz meta-
li ciezkich. Obecno$¢ metali cigzkich w osadach $cieko-
wych, a zwlaszcza ich duze ilosci, sa wynikiem udziatu
sciekéw przemystowych (np. garbarskich, lakierniczych,
hutniczych) w ogolnej masie $ciekéw miejskich [8]. Po-
nadto metale cigzkie obecne sg takze w $ciekach bytowych,
splywach powierzchniowych oraz wystepuja w sciekach
w nastgpstwie korozji przewodéw kanalizacyjnych [9]. Me-
tale cigzkie w osadach sciekowych moga wystepowac w po-
staci rozpuszczonej, wytraconej, wspotstraconej z tlenkami
metali, a takze moga by¢ zaadsorbowane lub zasocjowane
na czastkach statych. Moga mie¢ formg¢ tlenkéw, wodoro-
tlenkow, siarczkow, siarczanow, fosforanow, krzemiandow,
a takze potaczen organicznych w postaci komplekséw hu-
minowych oraz zwiazkdéw z cukrami ztozonymi [9, 10].

Udziat zwiazkéw metali cigzkich jest najwigkszy
w przefermentowanym osadzie odwodnionym [11], przy
czym ich zawartos¢ w suchej masie osadu wynosi na ogo6t
0,5+2,0%, moze jednak osiaga¢ wartos¢ do 4% [12,13].
Metale cigzkie w ilosciach §ladowych sa niezbgdne do
zycia roslin i zwierzat, ale w wigkszych ilosciach sa tok-
syczne 1 rakotworcze oraz akumulujg si¢ w organizmach
zywych [14]. Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach Scie-
kowych, w aspekcie ich zastosowania przyrodniczego, re-
guluje w Polsce rozporzadzenie [15], zgodne z dyrektywa
w sprawie osadow $ciekowych (Council Directive 86/278/
EEC) [16] (tab. 1).
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Obowigzujace przepisy prawa [15], podobnie jak zmia-
ny projektowane od 2015 r. i 2025 r. [17] (tab. 1), dotycza
sumarycznej zawartosci zwiazkdw otowiu, kadmu, rteci,
niklu, cynku, miedzi, chromu. Uogdlnienie to nie shuzy
pozyskaniu informacji o potencjalnym zagrozeniu srodo-
wiska gruntowo-wodnego emisja metali ci¢zkich, gdyz
biodostgpnos¢ i toksycznos¢ metali cigzkich zalezy od ich
formy wystepowania. Najpopularniejsza metoda uzyskania
probek do badan specjacji metali jest ekstrakcja sekwen-
cyjna, ktéra polega na tugowaniu réznych form metali
z probki osadu przy pomocy specjalnych procedur. Istnieje
kilka sposobow przeprowadzania tego procesu, roznigcych
si¢ rodzajem uzytych odczynnikdw, czasem reakcji czy tez
temperatura dodawanych ekstrahentéw. W tabeli 2 przed-
stawiono ogolne zalecenia dotyczace dwoch metod eks-
trakcji, bedacych modyfikacjami opracowanej w 1979 r.
metody Tessiera [18].

Techniki analityczne umozliwiaja okreslenie zawarto-
$ci mobilnych form metali cigzkich. Specjacja metali cigz-
kich w zaleznosci od rodzaju ekstraktowanej matrycy moze
by¢ przeprowadzona wedtug réznych procedur [19-21].
W przypadku badania osadow $ciekowych powszechnie
stosowana jest procedura ekstrakcji sekwencyjnej — BCR
(Community Bureau of Reference) [11, 18,22]:

—etap I: ekstrakcja CH3;COOH, majaca na celu ziden-
tyfikowanie i pomiar zawarto$ci metali przyswajalnych
i zwigzanych z weglanami (frakcja I),

—etap II: ekstrakcja NH,OH-HCI, w celu zidentyfiko-
wania i pomiaru zawarto$ci metali zwigzanych z amorficz-
nymi tlenkami zelaza i manganu (frakcja II),

—etap III: ekstrakcja H,O,/CH3;COONH,, w celu zi-
dentyfikowania i pomiaru zawartosci frakcji metaloorga-
nicznej 1 siarczkowej (frakcja I11),

— etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning
stezonych kwaséw (HCI, HF, HNO3), w celu zidentyfiko-
wania i pomiaru zawartosci metali zwigzanych z krzemia-
nami (frakcja IV).

Celem przeprowadzonych badan byta ocena mobilnosci
jonow metali cigzkich zawartych w osadzie pochodzacym
z komunalnej oczyszczalni sciekow.

Materialy i metody

Do badan wykorzystano tlenowo ustabilizowany ko-
munalny osad s$ciekowy pobrany z oczyszczalni Sciekow
Busko-Siestawice (woj. swigtokrzyskie). Probke osadu
0 masie 8 g suszono przez 48 h w temperaturze 20 °C do sta-
nu powietrzno-suchego. Badania przeprowadzono wedhug
czterostopniowe;j ekstrakcji sekwencyjnej (BCR) [9, 16,20]:
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Tabela 1. Dopuszczalna zawartosé jondw metali ciezkich w komunalnych osadach sciekowych
przeznaczonych do stosowania przyrodniczego [15—18]
Table 1. Admissible heavy metal ion content of municipal sewage sludge intended for biological applications [15-18]

Dopuszczalna zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadu, mg/kg
ENV/E.3/LM [17] Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 2002 r. [15]
otal igfgx{:i?q([:g] (proponowane zmiany) o
2015, 2025 . orazvggolgllfljmsvacji do re}(ultywacji dostosowar]ie gruntéow
gruntow na cele terenpw na cele do okreslorlych
w rolnictwie rolne nierolne potrzeb
Otow 750+1200 500 200 500 1000 1500
Kadm 20+40 5 2 10 25 50
Rte¢ 16+25 5 2 5 10 25
Nikiel 300+400 200 100 100 200 500
Cynk 2500+4000 2000 1500 2500 3500 5000
Miedz 1000+1750 800 600 800 1200 2000
Chrom - 800 600 500 1000 2500

*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

Tabela 2. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej do rozdzielania prébek osadu [11,18,22]
Table 2. Scheme of sequential extraction for the separation of sludge samples [11,18,22]

Frakcja/forma wystepowania

Wersja rozszerzona [8]
(Kersten & Forstner, 1986)

Wersja EC/BCR

Jony wymienialne CH3COONH, (1 mol/dm3)

Metale zwigzane z weglanami

CH3COONa (1 mol/dm®) w CH3COOH, pH=5

do 0,5g osadu dodaé 20 cm® CH;COOH
(0,11 mol/dm?3), wytrzasaé 16h

Frakcje tatwo redukowalne
(np. tlenki Mn)

NH,OH HCI (0,01 mol/dm3) w HNO3 (0,01 mol/dm?3)

do pozostatosci dodaé 20 cm3 NH,OH-HCI

Frakcje srednio redukowalne
(np. tlenki Fe)

(0,1 mol/dm3) buforu szczawiowego pH=3

(0,1mol/dm3), HNO3 (pH=2), wytrzasa¢ 16 h

Siarczki/frakcja organiczna

(30%) H,0,, pH=2, HNO3 (0,02 mol/dm?3), ekstrakcja | 10cm3 H,0, (8,8 mol/dm?) (x2), 50cm3
CH3COONH; (1 molidm?), HNO; (6%)

CH3COONH, (1mol/dm3), wytrzgsaé 16 h

Frakcja rezydualna goracy stezony HNO3

HNO3+HCI

— krok pierwszy: ekstrakcja metali wymienialnych i/lub
zwiazanych z weglanami (frakcja I); odwazono 2g osa-
du i przeniesiono do probowki wirnikowej o pojemno-
$éci 100cm?, nastepnie dodano 40cm’ kwasu octowego
(0,11 mol/dm?); prébke wytrzasano przez 16h w tempera-
turze 20°C, a nastgpnie oddzielono ekstrakt od osadu po-
przez wirowanie (4000 obr./min); w cieczy osadowej ozna-
czono zawarto$¢ metali rozpuszczalnych w wodzie,

—krok drugi: ekstrakcja frakcji redukowalnych (II);
osad przemyto 20cm’® wody destylowanej (wytrzasano
i wirowano), nastepnie dodano 40 cm? chlorowodorku hy-
droksyloaminy (0,1 mol/dm?) o pH=2; do korekty pH wy-
korzystano kwas azotowy; postgpowano jak w pierwszym
kroku (wytrzasano i wirowano); w cieczy osadowej ozna-
czono metale frakcji II,

—krok trzeci: ekstrakcja frakcji utlenialnych (III); osad
przeniesiono ilosciowo do parownic kwarcowych i dodano
10 cm? nadtlenku wodoru (30%), zawarto$é parownicy ogrze-
wano w fazni wodnej w temperaturze 85°C przez 1h; czyn-
nos¢ powtérzono dodajac do osadu 10cm? roztworu nadtlen-
ku wodoru (8,8 mol/dm?), nastepnie po wystudzeniu probke
osadu przeniesiono do probdéwek wirnikowych, po czym
dodano 50cm? roztworu octanu amonu (1 mol/dm?®, pH=2);
probke wytrzasano przez 16h, a nastgpnie oddzielono osad
od ekstraktu; w roztworze oznaczono formy metali frakeji I1I,

— krok 1V: identyfikacja zawartosci frakcji rezydualne;j
(IV) [23]; osad przemyto i wysuszono do stalej masy, mi-
neralizacje frakcji rezydualnej przeprowadzono z udziatem
wody krélewskiej; do kolby stozkowej o objetosci 300 cm?
zawierajacej 0,5 g osadu dodano ostroznie 30 cm? stez. HCI
i 10cm? stez. HNOs, zawarto$é kolby ogrzewano przez
30min, a nastgpnie odparowano do sucha; po ochtodzeniu
dodano 25 cm? HCI (1+5), rozpuszczono osad, przeniesio-
no do kolby miarowej i uzupetniono woda destylowang do
50cm?, a nastepnie wymieszano i przesaczono zawarto$é
kolby do suchego naczynia; w przesaczu oznaczono formy
metali frakcji IV.

Zawartos¢ metali cigzkich w uzyskanych ekstraktach
oznaczono zgodnie z ISO 9001:2000 na spektrofotometrze
absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100 AAS-BG w czte-
rech niezaleznych probkach osadow sciekowych.

Interpretacja wynikow badan

Uzyskane wyniki badan przedstawiono na rysunkach
1-3. Na rysunku 1 zilustrowano wyniki oznaczen zawarto-
$ci jonow metali w badanych frakcjach, ktore zostaly prze-
liczone na sucha masg osadu.
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450 = Tabela 3. Zawarto$¢ pierwiastkdéw w badanej prébce osadu
_\3’400_ Table 3. Elemental composition of the sewage sludge sample
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Rys. 1. Zawartos¢ metali ciezkich w poszczegodlnych frakcjach '
uzyskanych metoda analizy specjacyjnej Potas 0,44

Fig. 1. Heavy metal content of particular fractions obtained Waph 586

by speciation analysis - !
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Rysunek 2 przedstawia wzgledng zawartos¢ jonu wy-
branego metalu (% mas.) oznaczonego we frakcji BCR
w stosunku do jego sumarycznej zawartosci we frakcjach
I=IV. Przeprowadzona analiza sekwencyjna wykazata, ze
w osadach $ciekowych byly obecne rézne formy metali.
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Rys.2. Sredni udziat procentowy metali ciezkich
w poszczegolnych frakcjach probki osadu Sciekowego
Fig. 2 Average percentage of heavy metals
in particular fractions of the sewage sludge sample

W badanym osadzie s$ciekowym zawarto$¢ frakcji
mobilnych (I i II) i frakcji warunkowo niemobilnej (IIT)
w zestawieniu z frakcja rezydualng (IV) byta mata (rys. 1).
W przypadku metali ci¢zkich uzyskanych z frakcji I, roz-
puszczalnych w wodzie i zwiazanych z weglanami, istot-
ny — jak si¢ wydaje, bo ponad 18% udzial — odnotowano
w przypadku cynku (rys. 2). Nie wykryto niklu we frakcji
zwigzanej z amorficznymi tlenkami zelaza, a zawartos¢
olowiu byta zaledwie sladowa — 0,1% (frakcja II). Nikiel
i oléw nie wystepowaly réwniez pod postacig siarczkow
1 w potaczeniach metaloorganicznych (frakcja III). Pozo-
stale metale mialy znaczng zawarto$¢ frakcji zwiazanej
z substancjami organicznymi (III). W przypadku frakcji 111
miedz stanowita ok 72% i byta to frakcja czasowo niemo-
blina, poniewaz jej zachowanie byto uzaleznione od mi-
neralizacji przebiegajacej w gruncie [16]. W przypadku
frakcji IV oldéw stanowit 99,9%, a nikiel juz 100% (rys. 2).
W mniejszej ilosci wystapily odpowiednio chrom — 75,6%
1 kadm — 88,3%. Zawartos¢ frakcji rezydualnej w przy-
padku cynku wynosita 54,8%, ale w przypadku miedzi jej
warto$¢ zmniejszylta si¢ juz do 26%. Podobny udziat po-
szczegblnych frakcji miedzi w osadach Sciekowych wyka-
zano w pracy [18]. Nasuwa si¢ wniosek, ze formy miedzi
w osadach s$ciekowych sa cecha charakterystyczng tego
pierwiastka.

Tabela 4. Zawarto$¢ jondw metali ciezkich
w suchej masie badanej probki osadu
Table 4. Heavy metal ion content of the sewage sludge sample

Metal Zawarto$¢é, mg/kg

Otow 322
Kadm 17
Rte¢ 0

Nikiel 1

Cynk 841
Miedz 80
Chrom 35

Obecnos¢ zwiazkoéw wegla oraz siarki, tlenkow zelaza,
glinu i krzemu w osadzie $ciekowym potwierdzono me-
toda mikroanalizy na analizatorze rentgenowskim Rontec
GmbH (rys. 3).

Zawartos¢ pierwiastkow w badanej probce osadow
$cickowych przedstawiono w tabeli 3. Metoda mikroana-
lizy rentgenowskiej potwierdzono zasadno$¢ stosowania
ekstrakcji sekwencyjnej. W badanym osadzie wystgpowaty
polaczenia metali cigzkich z substancjami organicznymi,
tlenkami zelaza, siarczkami oraz glinokrzemianami (tab. 3)
przy czym nalezy zaznaczy¢, ze frakcja Il byta zwigzana
jedynie z tlenkami zelaza. Nie wykryto obecnosci tlenkow
manganu, co moze by¢ jedng z przyczyn podwyzszonej za-
wartosci cynku we frakcji I. Sumaryczng zawarto$¢ meta-
li cigzkich w osadzie $cieckowym z oczyszczalni $ciekdéw
miejskich w Busku-Sieslawicach przedstawia tabela 4.
Oznaczenie rtgci wykonano metodag CVAAS.
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Rys. 3. Widmo TRXRF prébki osadu $ciekowego
Fig. 3 TRXRF spectrum of the sewage sludge sample
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Tabela 5. Srednia zawarto$é jonéw metali ciezkich w suchej masie osadu $ciekowego w poszczegdlnych frakcjach
Table 5. Average heavy metal ion content of particular fractions in the sewage sludge

Zawartos$¢ jonu metalu, mg/kg
Frakcja
Cu Cr Cd Ni Pb Zn
| 0,7+0,29 0,63+0,25 0,38+0,09 0,00+0,01 0,00+0,01 152,60+0,67
1l 1,0+0,07 0,69+0,04 0,64+0,08 0,0+0,01 0,35+0,23 75,792,565
1 57,4+1,05 7,28+0,73 0,94+0,11 0,00+0,01 0,00+0,01 151,47 +1,52
\Y 20,73+0,73 26,64 10,72 14,75+0,82 1,31+0,28 322,05+9,43 460,79+1,32
Suma 79,83 35,24 16,71 1,31 322,40 840,65
Zawarto$¢ jonow metali cigzkich w badanym osadzie 2. Eurostat: http://ec.europa.eu/eurostat.
s’ciekowym nie przekroczy}a warto$ci dopuszczalnych obo- 3. Council Directive of 21 March 1991 concerning urban waste-
wiazujacych w Polsce w przypadku osadéw przeznaczo- water treatment, 91/271/EEC. ,
nych do wykorzystania przyrodniczego (tab. 1 i 4). Z po- 4.M. \ZOZNIAK, %,IZYG,ADL(?,’ J. 'LAILFOSH\IIISKS:dOce-
wodu przekroczenia dopuszczalnej zawartosci kadmu [15] na chemicznej stabilnosel osadow sciekowych skladowa-
. 5 . . c e nych w naturalnych warunkach $rodowiskowych. Ochrona
nie mozna stosowa¢ w rolnictwie osadu z oczyszczalni $cie- ; .
kéw Busko-Siestawi les .. dkredlic Srodowiska 2004, vol. 26, nr 1, ss. 25-31.
_OW usko- Oles awice. Na. ezy w tym muejscu podkreshc, 5. H.R. ROGERS: Sources, behaviour and fate of organic con-
ze ponad 88% tego .plemlaSﬂfa wystepowato w formach taminants during sewage treatment and in sewage sludge. The
nlemobllnych (fra.kCJa V), ktére nie majq 1stotnego zna- Science of the Total Environment 1996, Vol. 185, pp. 3-26.
czenia toksykologicznego. Osady Sciekowe, ze wzgledu na 6. M.J. WANG: Land application of sewage sludge in China. The
zawarto$¢ kadmu, moga by¢ wykorzystane do rekultywacji Science of the Total Environment 1997, Vol. 197, pp. 149-160.
terenow na cele nierolne. 7.J. LATOSINSKA, M. ZYGADLO: Effect of sewage sludge
Wprowadzenie proponowanych zmian dopuszczalnej addition on porosity of lightweight expanded clay aggregate
zawartosci metali ciezkich (tab. 1) wykluczy wykorzysta- (LECA) and level of heavy metals leaching from ceramic ma-
nie badanego osadu $cickowego, poniewaz zawiera po- trix. Environment Protection Engineering 2009, Vol. 35, No. 2,
U Jo b pp- 189-196.
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Abstract: Samples of aerobically stabilized sewage
sludge from the municipal sewage treatment plant in Busko-
Sieslawice were analyzed for the presence of the following
heavy metals: zinc, cadmium lead, nickel, chromium and
copper. The form of heavy metal occurrence was determi-
ned by extraction analysis (BCR) according to the Tessier
method. The results have revealed that in comparison to
other municipal sewage treatment plants, the heavy metal
content of the sludge from the Busko-Sieslawice plant was
low. The results of sequential extraction have revealed the
presence of heavy metal ions in all of the fractions, but me-
tallo-organic compounds and aluminosilicates (fractions

III and IV) were found to be the dominant forms of heavy
metal occurrence. The heavy metal content of the mobile
fractions (I and II) was insignificant, since in no instance
did any of the metals examined exceed 18.2% of the over-
all content. From those findings it can be inferred that the
sewage sludge being analyzed was dominated by immobile
forms of heavy metal occurrence. The study has also de-
monstrated that the overall heavy metal content of the se-
wage sludge fails to be a reliable criterion for assessing the
potential risk to the soil and water environment. That is why
the heavy metal ions belonging to fraction III are likely to
pose environmental hazards if the sewage sludge is intended
for use in soil recultivation.

Keywords: Sewage sludge, heavy metals, sequential
extraction, metal speciation.
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