MONOGRAFIE, STUDIA, ROZPRAWY

Jarostaw Gawdzik

MOBILNOSC
WYBRANYCH METALI CIEZKICH
W OSADACH SCIEKOWYCH

Kielce 2013



MONOGRAFIE, STUDIA, ROZPRAWY NR M44

Redaktor Naukowy serii
NAUKI TECHNICZNE - INZYNIERIA SRODOWISKA
prof. dr hab. inz. Andrzej KULICZKOWSKI

Recenzenci:

prof. dr hab. inz. Michat BODZEK
prof. dr hab. inz. Maria WACLAWEK

Redakcja jezykowa
Irena PRZEORSKA-IMIOLEK

Redakcja techniczna
Irena PRZEORSKA-IMIOLEK

Projekt oktadki
Tadeusz UBERMAN

© Copyright by Politechnika Swietokrzyska, Kielce 2013

Wszelkie prawa zastrzezone. Zadna cze$¢ tej pracy nie moze byé powielana
czy rozpowszechniana w jakiejkolwiek formie, w jakikolwiek sposéb:
elektroniczny badz mechaniczny, wtacznie z fotokopiowaniem, nagrywaniem
na tasmy lub przy uzyciu innych systemoéw, bez pisemnej zgody wydawcy.

PL ISSN 1897-2691

Wydawnictwo Politechniki Swietokrzyskiej

25-314 Kielce, al. Tysigclecia Panstwa Polskiego 7
tel./fax 41 34 24 581

e-mail: wydawca@tu.kielce.pl
www.tu.kielce.pl/organizacja/wydawnictwo



Spis tresci

1. WPEOWAAZENIE ......cceooiiiiiiiiieciie ettt ettt ettt e et e e saaeetaeesbeensaessaeenenes 5
2. Cel, materialy i metody badan ..o 7
3. Regulacje prawne w zakresie gospodarki wodno-Sciekowej .............c.cocceevieennen. 9
3.1. Charakterystyka SCIEKOW .......ccviiiiiieiiiiie e 11
3.2. Charakterystyka ilo§ciowa i jako$ciowa $ciekow komunalnych ............ccceeeeeee. 12
3.2.1. Wskazniki zanieczyszczen zawartych w ciekach ..........cocoovevenincnicnicnnne 13
3.2.2. Ladunki zanieczyszczen w $ciekach miejskich ... 14
3.3. Cel i metody oczyszczania SCIEKOW  ......oceeieiiiiiiiiiieeeeee e 14
3.4. Odbiornik §ciekOW 0CZYSZCZONYCH  ....ooviiiiiiiiiiiiiiiee e 15
4. OSAAY SCIEKOWE ......ooiiiiiiiiiiiecie ettt tee st e et e s bt e snbeesabeesbeeeane 18
4.1. Definicja 0sadOw SCIEKOWYCH .....ooiviiiiiiiiiiiiciecc et 18
4.2. Charakterystyka ilosciowa osadow sciekowych .........cccooiiiiiiiiiiiiiiii 19
4.3. Charakterystyka jakosciowa 0sadow $ciekOWycCh ........ccccocevveeiiiininininicncncnnne 20
4.4. Metody przetwarzania 0sadow $§CIEKOWYCh ......ccccvviiriieieiiciiccceeceee e 22
4.4.1. ZAGESZCZANIC ....evevveeeereenreeereeeresteesteeseesseeaeeseesseesseesseessesssesssesseessesssesssesses 23
4.4.2. KONAYCJONOWANIE  ..euvereieiieitieieeieeiiesicestee ittt eeeeetee st et e e seteseeeseeeneeeneeenes 24
4.4.3. StaDIIZACTA ....eevveiiiiiieriieiercecce et e 24
4.4.3.1. Biologiczna stabiliZacja ..........ccccevieeriiriienienienie e 24
4.4.3.2. Chemiczna stabilizacja .........cccceevvieviirieniierieeieeie e ceeseesie e enens 25
4.4.3.3. Termiczna stabiliZacja ........ccccceeviriiinienieiieieee e 25
4.4.4. OdWadNIANIE ...cceeeieeeieriieiieieeie ettt et ettt e ae st e s eteeneeneeenes 26
4.4.4.1. Naturalne odwadnianie .......c..c.ccecevveeeeienieiieneneneneneneeeeeeeenens 26
4.4.4.2. Mechaniczne odwadniani€ ............c.cccceverenereneneneneeieieneenens 26
4.4.5. HIGICNIZACTA  .eovuiiiieiieiieiieeeest ettt ettt ettt 27
O TN 1Y/ 34 L (< TSRS 27

4.5. Wymagania dotyczace osadow $ciekowych pod wzgledem zawartosci
MEtall CIGZKICH .oiiviieeiiiieiiciece et sre e nes 27
4.6. Wykorzystanie 05adow SCIEKOWYCH ......coiiiiiiiiiiiiii e 31
5. Metale ciezkie w Srodowisku cztowieka ................cccooviiiiiiiiiiiiiniie e 36
5.1. Zrodta metali CIEZKICH ......vieveieeeeeeeeeeee et 37
5.2. Toksyczno$¢ metali CIQZKICh ......eocviviiiriiiiiiee e 39
5.3. Charakterystyka wybranych metali cigZKich ...........ccocvviiiniiiniiiiiiceee e, 39
531 MICAZ ittt 39

5.3.2. ChIOML  coviiiiiiiieeeeeee ettt e e e e e ettt e e e e e et r e e e e e e eenaes 40



4 Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

5330 KAM oot 41
5340 NIKICL oot 42
5.3.5. O80W oo 43
5.3.0. CYNK oot 44
53T RIGE ottt e 45
5.4. Wystepowanie metali ciezkich w $Sciekach i osadach $sciekowych .................... 46
5.5. Formy wystepowania metali ciezkich w $ciekach i osadach $ciekowych .......... 46
5.6. Specjacja metali CIGZKICH ...oviveiieiieiieiece s 46
5.7. Zastosowanie analizy SPECJACYJNEC] ...cceereerrreruerrvereerrierreeseeeeeseesseesseessessesseesses 49

6. Mobilno$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych
w Swietle analizy SPecjacyjmej ...........coccooiiiiiiiiiiiiiiiiee e 50
6.1. Wykorzystanie metod analizy specjacyjnej przy ocenie mobilno$ci
metali CIGZKICR ..oo.iiiiiiiiii e 51

7. Obszar badan - oczyszczalnie Sciekdéw komunalnych zlokalizowane

na terenie centralnej Polski ... 56
7.1. Ogolna charakterystyka obiektow O1+023 ........ccoovievieiieieeeeeeeeee e 56
7.2. Badania wiasne w zakresie mobilnosci metali cigzkich ..........ccccevvveivieieenennen. 61
7.3. Wyniki badan specjacji metali ciezkich w osadach $ciekowych

Z 0czyszezalni O1+023 it 62

8. Ocena wplywu wybranych wielko$ci na mobilno$¢ metali ciezkich

W 0sadach SCIEKOWYCH ...........coooiiiiiii e 92
8.1. Wielkosci oczyszczalni a mobilno$é metali cigzkich ........cccooeveiininieneiennnne, 95
8.2. Wplyw wykladnika aktywnosci jonéw hydroniowych na mobilnosé¢
metali cigzkich w osadach §cieKOWYCh .......cccoevvieiiiiinieiceeee e, 98
8.3. Wplyw straty prazenia na mobilno$¢ metali ci¢zkich w osadach $ciekowych ...... 99
8.4. Wplyw czynnikow wietrzeniowych na mobilno$¢ metali cigzkich
W 0sadach SCICKOWYCh ....ooiiiiiiic e 102
8.5. Wplyw sktadu sciekéw na mobilnos¢ metali cigzkich w badanych osadach
SCICKOWYCI ..ieiiiiiiieieciee ettt ettt et ae e e saeesbeebeense e 107
9. POASUMOWAIIE .........cooiiiiiiiiiiiiiiiice s 111
D2 10) 0] o2 2 i PSR 114
Y2 174 111 SRRSO 127
SEIESZCZEIIE ....eueeetietietiete ettt ettt ettt et et e st e et e et emteeseesseeebeeseeseentesneesneesseenseenseans 141



Rozdziat 1

Wprowadzenie

Metale cigzkie uwazane sg za nieodnawialne bogactwo naturalne [1]. Problem
srodowiskowy, ktory stwarzaja, jest ztozony. Z jednej strony mamy do czynienia
ze znacznym ubytkiem rud, w sktad ktérych wchodza metale, z drugiej zas, wyste-
puja one w coraz wyzszych stezeniach w zywych organizmach i $rodowisku,
w ktorym bytujg organizmy [2]. Metale ciezkie odgrywaja istotng role w metaboli-
zmie mikroorganizmoéw, np.: biorgc udzial w regulacji procesow biochemicznych,
stabilizowaniu struktur komérkowych czy katalizie enzymatycznej [3].

Dynamiczny rozwo6j przemyshu i komunikacji oraz nieracjonalne stosowanie
w rolnictwie §rodkéw ochrony roslin, osadéow $ciekowych oraz odpadéw do od-
kwaszania gleb, przyczyniaja si¢ do nadmiernego nagromadzenia pierwiastkow
sladowych w glebach i roslinach, co stanowi zagrozenie dla zwierzat i cztowieka
[4]. Metale cigzkie przechodzgc do $rodowiska oddziatujg na wszystkie ogniwa
tancucha pokarmowego, poczawszy od mikroorganizméw, przez rosliny i zwierze-
ta, a konczac na czlowieku. W zwiazku z tym kumulacja metali w gruncie jest
szczegblnie niebezpieczna. Metale ciezkie stanowiag wigc istotne zagrozenie dla
jakosci ptodow rolnych. Pierwiastki majace zdolno$¢ do kumulacji w tkankach
zwierzecych mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy. Pierwsza grupa zawiera:
kadm, rte¢ 1 otdw, ktdre to pierwiastki charakteryzuja si¢ wysoka toksycznos$cig dla
ludzi i zwierzat, natomiast mniejszg — dla wzrostu i rozwoju roslin. Do drugiej
grupy pierwiastkOw mozna zaliczy¢ miedz, cynk i nikiel. Metale drugiej grupy,
w nadmiarze sg bardziej szkodliwe dla roslin niz dla organizméw zwierzecych
i cztowieka [5]. Podwyzszona zawarto$¢ metali cigzkich moze wptywac szkodliwie
na wiasciwosci biologiczne gleby, dziata¢ toksycznie na rosliny oraz powodowac
zmiany w fancuchu pokarmowym, jak réwniez prowadzi¢ do skazenia wod grun-
towych. Po przekroczeniu dopuszczalnego poziomu zawartosci metale ciezkie
zmniejszaja zyzno$¢ gleby, dziataja inhibicyjnie na aktywno$¢ enzymatyczng gle-
by, a takze zmieniajg stan zakwaszenia gleby. Rosliny, zwierze¢ta i ludzie niejedna-
kowo reaguja na poszczegolne metale ciezkie [3]. Mechanizmy szkodliwego od-
dzialywania metali cigzkich na organizmy zywe sa zréznicowane. Moga one blo-
kowa¢ uktady enzymatyczne prowadzac do zmian fizjologicznych, a w skrajnych
przypadkach do obumierania tkanek i komorek. W wyniku blokowania reduktazy
azotanowej moze dochodzi¢ do gromadzenia si¢ azotanow (V) w roslinach, co jest
szczegolnie niebezpieczne dla ludzi i zwierzat. Naturalna zawarto$¢ metali cigzkich
w glebach na ogdét nie stanowi zagrozenia dla roslin, zwierzat czy cztowieka [2].
Jednakze, wskutek uprzemystowienia i upowszechnienia zdobyczy cywilizacji
powierzchnia gleb o naturalnej zawartosci metali cigzkich systematycznie si¢ kur-



6 Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

czy. Brak wiedzy o naturalnej zawartosci metali cigzkich w §rodowisku jest czgsto
powodem znacznych uproszczen w ocenie i interpretacji przyczyn zanieczyszczen
metalami cigzkimi.

Obecnos$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych jest czesto wynikiem ich
nadmiernej koncentracji w $ciekach przemystowych (np. Mesko S.A.). Ponadto
zrodlem metali cigzkich sg $cieki bytowe oraz sptywy powierzchniowe. Metale
wystepuja w Sciekach takze w nastgpstwie korozji przewodow kanalizacyjnych.
W osadach $ciekowych metale cigzkie wystepuja w postaci rozpuszczonej, wytra-
conej, wspolstraconej z tlenkami metali, zaadsorbowane lub zasocjowane na czast-
kach resztek biologicznych. Mogg mie¢ form¢ tlenkéw, wodorotlenkow, siarcz-
kéw, siarczanow, fosforanow, krzemianow, organicznych polaczen w postaci kom-
pleksow huminowych oraz zwigzkow kompleksowych z cukrami ztozonymi.

Obowiazujace przepisy prawa [6], podobnie jak projektowane zmiany [7] od roku
2015 1 2025, dotyczg sumarycznej zawartosci otowiu, kadmu, rteci, niklu, cynku,
miedzi oraz chromu. Uogolnienie to nie shuzy jednak pozyskaniu informacji o poten-
cjalnym zagrozeniu $rodowiska gruntowo-wodnego imisjg metali cigzkich, gdyz
biodostgpnosé i toksycznos¢ metali cigzkich zalezy od ich formy wystepowania.

Wiodaca metoda specjacji metali cigzkich jest ekstrakcja sekwencyjna, ktora po-
lega na tugowaniu z probki roznych form metali przy pomocy specjalnych procedur.
Istnieje kilka sposobow przeprowadzania tego procesu roznigcych si¢ od siebie ro-
dzajem uzytych odczynnikow, czasem reakcji czy tez temperatura dodawanych eks-
trahentéw. Optymalng metoda ekstrakcji w przypadku badania osadow $ciekowych
jest opracowana przez European Community Bureau of Reference procedura BCR.
Zaliczana do nowoczesnych technik analitycznych, metoda BCR umozliwia precy-
zyjne okreslenie stezenia form mobilnych metali ciezkich, ktore migruja z osadu do
nawozonej gleby badz rekultywowanego gruntu. Wiedza ta ma istotne znaczenie
z punktu widzenia oceny ryzyka skazenia. Uzasadnione jest rowniez oznaczenie
niemobilnych form metali cigzkich, nie majacych istotnego znaczenia w aspekcie
toksykologicznym (w okreslonych warunkach §rodowiskowych). Podstawowsa trud-
noscig przy pordéwnaniu wynikow pochodzacych z réznych badan jest r6znorodnosé
stosowanych analityk ekstrakcji metali cigzkich z gleby i osadow. W literaturze [8]
podano metodyki opracowane na podstawie wieloletnich doswiadczen, ktore sg zale-
cane przy badaniu zawarto$ci metali cigzkich w glebach i osadach w krajach UE.



Rozdziat 2

Cel, materialy i metody badan

Celem przeprowadzonych badan byla ocena mobilnosci metali cigzkich w osa-
dach $ciekowych z wybranych oczyszczalni $ciekow, roznigcych sie przepustowo-
$cig 1 sposobem stabilizacji osadow Sciekowych. Do badan wykorzystano ustabili-
zowane osady Sciekowe pobrane zgodnie z PN-EN ISO 5667-13:2004 z 23 komu-
nalnych oczyszczalni $ciekéw zlokalizowanych w centralnej Polsce (tab. 2.1).
W celu okreslenia mobilnosci metali cigzkich w osadach $ciekowych O1+023
zastosowano metode ekstrakcji sekwencyjnej BCR (str. 51).

Tabela 2.1. Osady $ciekowe pobrane z wytypowanych oczyszczalni Sciekéw komunalnych

zlokalizowanych na terenie centralnej Polski

Oznaczenie Nazwa Typ oczyszczalni RLM " Forma przerébki | Sposoéb wykorzystania
préby miejscowosci Sciekow osadu osadow
01 Gnojno Mechaniczno-biologiczna 850 Tlenowa stabilizacja | Rekultywacja gruntow
osadow bezglebowych
02 Pacanéw Mechaniczno-biologiczna 1400 | Tlenowa stabilizacja | Rekultywacja gruntéw
EvU-Perl osadow na cele rolne
03 Barcza Mechaniczno-biologiczna 1444 | Tlenowa stabilizacja Warstwy izolacyjne
EvU-Perl osadow na sktadowisku
04 Kostomtoty- Mechaniczno-biologiczna 3333 Odwadnianie na Warstwy izolacyjne
Laskowa SBR prasie na sktadowisku
05 Bartkow Mechaniczno-biologiczna 3496 Odwad- Warstwy izolacyjne
nianie na sktadowisku
06 Sobkéw Mechaniczno-biologiczna 3725 System Warstwy izolacyjne
SBR Draimad na sktadowisku
o7 Daleszyce Mechaniczno-biologiczna 5000 | Tlenowa stabilizacja | Rekultywacja gruntow
SBR osadow bezglebowych
08 Strawczyn Mechaniczno-biologiczna 6770 | Tlenowa stabilizacja | Rekultywacja gruntow
osadow bezglebowych
09 Matogoszcz- Mechaniczno-biologiczna 8000 | Tlenowa stabilizacja Unieszkodliwianie
Zakurcze osadow termiczne
010 Cedzyna Mechaniczno-biologiczna 9466 | Tlenowa stabilizacja Warstwy izolacyjne
EvU-Perl osadow na sktadowisku
011 Mniéw Mechaniczno-biologiczna 9550 | Tlenowa stabilizacja Warstwy izolacyjne
COMA-TEC osadow na sktadowisku
012 Ozarow Mechaniczno-biologiczna 9660 Odwadnianie na Warstwy izolacyjne
prasie taSmowej na sktadowisku
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cd. tabeli 2.1
Oznaczenie Nazwa Typ oczyszczalni RLM " Forma przerébki | Sposoéb wykorzystania
proby miejscowosci Sciekow osadu osadow
013 Opatow Mechaniczno-biologiczna 15240 Fermentacja Rekultywacja gruntéw
w WKFo na cele rolne
014 Kornica Mechaniczno-biologiczna 21594 Fermentacja Warstwy izolacyjne
Imhoff na sktadowisku
015 Busko- Mechaniczno-biologiczna 26444 | Tlenowa stabilizacja | Stosowane do rekultywa-
Siestawice PUB osadow cji terendw
016 Sandomierz Mechaniczno-biologiczna | 29550 | Tlenowa stabilizacja | Uprawa roslin nieprze-
osadoéw znaczonych do spozycia
i produkcji pasz
o17 Wioszczowa Mechaniczno-biologiczna 38522 Odwadnianie Stosowane do rekultywa-
UCT i higienizacja cji terendw
018 Pinczow Mechaniczno-biologiczna 45000 Fermentacja Rekultywacja gruntéw
hybrydowa Imhoff
019 Jedrzejow Mechaniczno-biologiczna | 48272 Wapnowanie Uprawa roslin nieprze-
PUB znaczonych do spozycia
i produkcji pasz
020 Skarzysko- Mechaniczno-biologiczna | 59500 Fermentacja Warstwy izolacyjne
Kamienna hybrydowa w WKF; na sktadowisku
021 Ostrowiec Sw. | Mechaniczno-biologiczna 87150 Fermentacja Rekultywacja gruntéw
w WKF na cele rolne
Uprawa roslin nieprzezna-
022 Starachowice | Mechaniczno-biologiczna 95000 Fermentacja czonych do spozycia
w WKF i produkcji pasz
Rekultywacja gruntéw
023 Sitkéwka- Mechaniczno-biologiczna | 172569 Fermentacja na cele nierolne, uniesz-
Nowiny PUB w WKF; kodliwianie termiczne

*) Rownowazna Liczba Mieszkancow




Rozdziat 3

Regulacje prawne w zakresie
gospodarki wodno-sciekowej

Gospodarka wodno-$ciekowa obejmuje zagadnienia dotyczace zasobow wod-
nych, sporzadzania bilansow, ujmowania, uzdatniania i dystrybucji wody oraz
odprowadzania i unieszkodliwiania $ciekow wraz z zagospodarowaniem osadow.
Jest ona nieodlagcznym elementem zycia i rozwoju wspotczesnego spoteczenstwa.
Gospodarka $ciekami stanowi czg$¢ gospodarki wodno-$cickowej, w ktorej
przedmiotem réznorodnych dziatan sa §cieki. Zakres tej gospodarki dotyczy zor-
ganizowanego odbioru $ciekow poprzez instalacje kanalizacyjne w budynkach
mieszkalnych, gospodarczych i w obiektach przemystowych oraz ich transporto-
wanie poprzez sieci kanalow do oczyszczalni $ciekdéw, gdzie poddawane sg pro-
cesom oczyszczania, a nastgpnie odprowadzane do odbiornikow Sciekow. Go-
spodarka wodg jest jedng z podstawowych dziedzin gospodarki narodowej. Istota
jej dziatania jest reglamentacja rozdzialu zasobow naturalnych wod ptynacych,
stojacych i podziemnych na potrzeby spoteczne i gospodarcze wedlug zasady
Zréwnowazonego rozwoju.

Ponizej zamieszczono listg krajowych aktow prawnych, ktdre nawigzuja do go-
spodarki wodno-$ciekowej 1 tacza si¢ z zapisami Krajowego Programu Oczysz-
czania Sciekow Komunalnych.

» Ustawy [9-15]:

- Ustawa z dnia 7 lipca 1994 r. Prawo budowlane (Dz.U. Nr 89, poz. 414
z pozniejszymi zmianami),

- Ustawa z dnia 18 lipca 2001 r. Prawo wodne (Dz.U. Nr 115, poz. 1229
z pdzniejszymi zmianami),

- Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (Dz.U. Nr 0, poz. 21),

- Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony $rodowiska (Dz.U. Nr 62,
poz. 627 z poézniejszymi zmianami),

— Ustawa z dnia 27 marca 2003 r. o planowaniu i zagospodarowaniu prze-
strzennym (Dz.U. Nr 80, poz. 717 z pdzniejszymi zmianami),

- Ustawa z dnia 22 kwietnia 2005 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wodg¢ i zbio-
rowym odprowadzeniu $ciekow (Dz.U. Nr 85, poz. 729 z pdzniejszymi
zmianami),

- Ustawa z dnia 3 pazdziernika 2008 r. o udostepnianiu informacji o §rodowi-
sku i jego ochronie, udziale spoleczenstwa w ochronie srodowiska oraz oce-
nach oddziatywania na srodowisko (Dz.U. Nr 199, poz. 1227).
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% Rozporzqdzema [6, 16-27]:

rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzesnia 2001 r. w sprawie
katalogu odpadéw (Dz.U. Nr 112, poz. 1206),

- rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 21 marca 2002 r. w sprawie
wymagan dotyczacych prowadzenia procesu termicznego przeksztatcania
odpadow (Dz.U. Nr 37, poz. 2339 z p6zniejszymi zmianami),

- rozporzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 12 kwietnia 2002 r. w sprawie
warunkow technicznych jakim powinny odpowiada¢ budynki i ich usytu-
owanie (Dz.U. Nr 75, poz. 690),

- rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 17 grudnia 2002 r. w sprawie $rodla-
dowych wod powierzchniowych lub ich czesci stanowiacych wlasnosé pu-
bliczng (Dz.U. Nr 16, poz. 149),

— rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 marca 2003 r. w sprawie
szczegdtowych wymagan dotyczacych lokalizacji, budowy, eksploatacji
i zamknigcia, jakim powinny odpowiada¢ poszczeg6lne typy sktadowisk od-
padéw (Dz.U. Nr 61, poz. 549),

— rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 kwietnia 2003 r. w sprawie
sporzadzania planéw gospodarki odpadami (Dz.U. Nr 66, poz. 620, z pdz-
niejszymi zmianami),

- rozporzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 7 kwietnia 2004 r. zmieniajace
rozporzadzenie w sprawie warunkow technicznych, jakim powinny odpo-
wiada¢ budynki i ich usytuowanie (Dz.U. Nr 109, poz. 1156),

- rozporzadzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r. w sprawie
sposobu realizacji obowiazkéw dostawcow Sciekow przemystowych oraz
warunkow wprowadzania $ciekow do urzadzen kanalizacyjnych (Dz.U. Nr
136, poz. 964),

~ rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie wa-
runkow, jakie nalezy spelni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do
ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla §rodowiska
wodnego (Dz.U. Nr 137, poz. 984),

- rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 12 czerwca 2007 r. zmieniajace
rozporzadzenie w sprawie kryteridw oraz procedur dopuszczenia odpadow do
sktadowania na sktadowisku odpadow danego typu (Dz.U. Nr 121, poz. 832),

— rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. zmieniajace
rozporzadzenie w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadza-
niu $ciekéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie
szkodliwych dla §rodowiska wodnego (Dz.U. Nr 27, poz. 169),

— rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 r. w sprawie ko-
munalnych osadéw Sciekowych (Dz.U. Nr 137, poz. 924),

- rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 9 listopada 2010 r. w sprawie przed-
siewzig¢ mogacych znaczaco oddzialywaé na $rodowisko (Dz.U. Nr 213,
poz. 1397).
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3.1. Charakterystyka Sciekow

Zgodnie z art. 3 ustawy Prawo ochrony $rodowiska [10] i art. 9 ustawy Prawo
wodne [13] pod pojeciem $ciekdw nalezy rozumiec:

a)
b)

c)

d)

e)

g)

wody zuzyte na cele bytowe lub gospodarcze,

ciekte odchody zwierzgce, z wylaczeniem gnojowicy i1 gnojowki przezna-
czonych do rolniczego wykorzystania w sposob i na zasadach okreslonych
w przepisach o nawozach i nawozeniu,

wody opadowe lub roztopowe, ujete w systemy kanalizacyjne, pochodzace
z powierzchni zanieczyszczonych, w tym z centréw miast, terendw przemy-
stowych i sktadowych, baz transportowych oraz drég i parkingdw o trwatlej
nawierzchni,

wody odciekowe ze sktadowisk odpaddéw, wykorzystane solanki, wody lecz-
nicze i1 termalne,

wody pochodzace z odwadniania zaktadéw gorniczych, z wyjatkiem wod
wprowadzanych do goérotworu, jezeli rodzaje i ilo$¢ substancji zawartych
w wodzie wprowadzanej do gérotworu sg tozsame z rodzajami i iloscig za-
wartymi w pobranej wodzie,

wody wykorzystywane, odprowadzane z obiektow chowu Ilub hodowli ryb
lososiowatych,

wody wykorzystywane, odprowadzane z obiektow chowu Iub hodowli ryb
innych niz tososiowate albo innych organizméw wodnych, o ile produkcja
tych ryb lub organizméw, rozumiana jako Srednioroczny przyrost masy tych
ryb lub organizméw w poszczegolnych latach cyklu produkcyjnego, prze-
kracza 1500 kg z 1 ha powierzchni uzytkowej stawow rybnych tego obiektu
w jednym roku danego cyklu.

Uwzgledniajac réznice w pochodzeniu i charakterze wod zuzytych, §cieki dzieli
si¢ na nastepujace grupy [28, 29]:

a)

b)

c)

d)

$cieki bytowo-gospodarcze — wody zuzyte na zaspakajanie potrzeb higie-
niczno-sanitarnych i bytowych ludzi, powstajace w gospodarstwach domo-
wych, obiektach uzytecznosci publicznej i zaktadach pracy,

$cieki przemystowe — powstajace w wyniku proceséw produkcyjnych roz-
nych gatezi przemyshu oraz ustug,

wody infiltracyjne i przypadkowe — przenikajace do kanaléw przez nie-
szczelne potaczenia rur lub $cianki rur; zaliczy¢ nalezy tu réwniez wody
opadowe przedostajace si¢ przez otwory wlazowe do studzienek kanaliza-
cyjnych, a takze wody opadowe niewlasciwie odprowadzane z rur spusto-
wych i wpustow podwoérzowych do kanalizacji bytowo-gospodarczej i prze-
mystowej; obecnos¢ tych wod powoduje rozcienczenie §ciekow,

scieki opadowe — splywajace podczas opadow z powierzchni terenéw skana-
lizowanych, zwlaszcza z ulic, placow i dachow; do grupy tej zalicza si¢
réwniez sptywy z powierzchni terenu powstajace przy topnieniu $niegu, po-
lewaniu i myciu ulic, itp.
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Scieki bedace mieszaning wod zuzytych w gospodarstwach domowych, w drob-
nych zaktadach przemystowych oraz wod infiltracyjnych nosza nazwe S$ciekow
komunalnych. W kanalizacji ogélnosptawnej $cieki miejskie zawierajg takze wody
opadowe [28].

3.2. Charakterystyka ilosciowa i jakoSciowa
sciekow komunalnych

Na ilo$¢ $ciekow komunalnych doplywajacych do oczyszczalni wptywa przede
wszystkim dobowe zuzycie wody przez jednego mieszkanca i liczba mieszkancow
w zlewni. W panstwach uprzemystowionych jednostkowe zuzycie wody przez
mieszkanca wynosi 120175 dm’/M/d.

W miastach polskich w latach dziewieédziesiatych ubieglego stulecia jednost-
kowe zuzycie wody wynosito 200250 dm’/M/d. Jednak wraz ze wzrostem kosz-
tow za dostawe wody, odbidr i oczyszczanie $ciekow, a takze w zwigzku z wypo-
sazeniem mieszkan w wodomierze nastgpit spadek jednostkowego zuzycia wody.
Obecnie waha si¢ ono w granicach ok. 110+140 dm’/M/d na terenach miejskich
i 60100 dm*/M/d na terenach wiejskich [30].

Substancje mogace wystepowaé w Sciekach to [31-34]:

a) zwiazki organiczne — sg to zwigzki podatne na biologiczny rozktad, wyste-
pujace w postaci rozpuszczonej; ich duza zawartos¢ w $ciekach oczyszczo-
nych odprowadzanych do odbiornikow wodnych wplywa na pogorszenie
warunkow tlenowych;

b) zwigzki refrakcyjne — ktore w niewielkim stopniu, badz wcale, nie ulegaja
rozktadowi w procesach biologicznego oczyszczania. Sg substancjami wy-
soce szkodliwymi i niepozadanymi w wodach, w wigkszos$ci ulegaja bio-
akumulacji, migruja w lancuchu troficznym, wykazujac toksyczno$¢ w sto-
sunku do zwierzat i ro$lin; zaliczamy do nich metale cigzkie, pestycydy,
herbicydy, jak rowniez trudno rozktadalne zwigzki organiczne;

c) zwiazki nieorganiczne — z ktérych wiele jest silnie toksycznych, chociaz
niektére w niewielkich ilosciach stanowig cenne mikroelementy; naleza do
nich: metale i niemetale (przewodniki ciepta), kwasy (tlenowe i beztlenowe),
wodorotlenki, zasady, tlenki, nadtlenki, sole, wodorki (metali i niemetali);

d) zanieczyszczenia biologiczne — to gtdwnie wirusy i enterowirusy (Echo, Po-
lio, Coxackie), bakterie (Salmonella, Shigella, Vibrio), pierwotniaki (Giardia
Lamblia, Cryptosporidium) i robaki (przywry, glista ludzka), zanieczyszcze-
nia te musza by¢ usuwane ze Sciekow gdyz przenoszg droga wodng grozne
choroby, takie jak: zapalenie watroby typu A, zapalenie opon mézgowych,
zapalenie mig$nia sercowego i inne;

e) zanieczyszczenia biogenne — naleza do nich: azot amonowy, azot azotano-
wy, azot ogélny i fosfor ogdlny, przyczyniaja si¢ do wtdrnego zanieczysz-
czenia wod powierzchniowych, powodujac ich eutrofizacje — zakwit glonow,
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czyli ostre pogorszenie si¢ wskaznikow organoleptycznych wody, tj. prze-
zroczysto$ci, barwy, smaku i zapachu oraz deficyt tlenu.

3.2.1. Wskazniki zanieczyszczen zawartych w $ciekach

Istotnym narzedziem kontroli skuteczno$ci oczyszczania $ciekow sg badania

wskaznikéw fizyczno-chemicznych, dzigki ktérym mozna okresli¢ sktad $ciekow
surowych i1 oczyszczonych. Badania prowadzone sa pod katem poszczegoélnych
parametrow [33, 35]:

a)

b)

d)

2

odczyn (pH) — wskaznik okreslajacy prawidtowos¢ przebiegu procesu oczysz-

czania $ciekow, w §ciekach bytowych odczyn pH waha si¢ w granicach od 6,6

do 8,0, a w $ciekach przemystowych odczyn pH wynosi od 1 do 13,

zasadowos¢ — okresla zawarto$¢ zwiazkow zasadowych (gtdownie weglanow 1 wo-

doroweglanéw, wodorotlenkow, rzadziej krzemianoéw, borandéw, fosforandw);

scieki o wysokiej zasadowosci powodujg zaklocenia w dziataniu biologicznej
oczyszczalni oraz negatywnie wplywaja na biocenoze odbiornika $ciekdw,
potencjat redukcyjno-oksydacyjny (redox) — to wielko$¢ okreslajaca stan réw-
nowagi procesOw utleniania i redukcji pomigdzy sktadnikami danego $rodowi-
ska; warto$¢ potencjatu redox odzwierciedla czy proces oczyszczania $ciekow
przebiega prawidlowo,

zwiazki azotu — w $ciekach wystepuja w postaci: azotu ogdélnego, azotu amo-

nowego oraz w formie zwigzkéw organicznych (bialek, peptydéw, mocznika,

aminokwasow), ktére ulegaja hydrolizie oraz amonifikacji do formy azotu
amonowego; wystepowanie zwigzkow azotu ma istotny wpltyw na przebieg pro-
cesOw oczyszczania i samooczyszcezania,

fosfor — wystepuje w $ciekach surowych w formie nieorganicznych zwigzkow

(ortofosforanow, polifosforanow, detergentéow oraz zwigzkow fosforoorganicz-

nych), ktore tatwo ulegaja procesowi hydrolizy; fosfor wraz ze zwigzkami azotu

przyczyniaja si¢ do eutrofizacji odbiornikdéw Sciekow,

wskazniki zawarto$ci zwigzkéw mineralnych (m.in. zawiesiny mineralne, roz-

puszczalne ciala mineralne) — usuwane sg ze $ciekéw metodami fizycznymi

i chemicznymi,

umowne wskazniki zawarto$ci zwigzkow organicznych:

— chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) [gO,/m’] okreslane jest, jako
rownowazna ilo$¢ tlenu potrzebna do utlenienia zwigzkéw organicznych do
prostych form mineralnych; stopien utlenienia zwigzkow organicznych zale-
zy od rodzaju utleniacza, temperatury oraz czasu reakcji utleniania,

~ ogolny wegiel organiczny (OWO) [gC/m’], stanowi wskaznik zawartosci
elementow organicznych w $ciekach; oznacza si¢ go metodami opartymi na
utlenianiu wegla; proces ten polega na spaleniu probki (substancji organicz-
nych) w wysokiej temperaturze w strumieniu powietrza Iub tlenu w obecno-
$ci katalizatora, lub mineralizacji na mokro z uzyciem silnego utleniacza;
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wynikiem tego procesu jest powstanie ditlenku wegla (CO,), ktory nastepnie
jest oznaczany metoda spektrofotometryczng w podczerwieni (IR),

— biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT) — okresla ilo$é tlenu [gO,/m’],
jaka jest potrzebna mikroorganizmom do utlenienia zwigzkéw organicznych.
Oznaczenie to stosuje si¢ do okre$lenia zanieczyszczen organicznych, oceny
sprawnosci dziatania urzadzen i procesd6w biochemicznych na oczyszczalni;
standardowo przyjmuje si¢, ze proces zachodzi w czasie 5 dni, w temperatu-
rze 293K, w warunkach tlenowych w obecnosci inhibitora nitryfikacji (alli-
lotiomocznik); biochemiczne zapotrzebowanie na tlen zalezy od: rodzaju
i stezenia substancji organicznych, ilosci i aktywnos$ci drobnoustrojow, tem-
peratury, zawartosci mineralnych zwigzkéow biogennych, odczynu i zasado-
wosci wody.

3.2.2. Ladunki zanieczyszczen w $ciekach miejskich

W sciekach bytowo-gospodarczych ilos¢ zanieczyszczen pochodzacych od jed-
nego mieszkanca w ciggu doby jest w przyblizeniu warto$cia stata [28].

Na etapie projektowania oczyszczalni bytowo-gospodarczych w Polsce, przyj-
muje si¢ jednostkowe tadunki zanieczyszczen zgodnie z tabelg 3.1 [28].

Tabela 3.1. Jednostkowe tadunki zanieczyszczen na etapie projektowania oczyszczalni
Sciekow bytowo-gospodarczych [28]

Wskaznik Jednostka tadunek zanieczyszczen
Sucha pozostato$¢ g/(M-d) 190
BZTs g 02/(M-d) 60+70
Zawiesiny ogoine g/(M-d) 55+65
Zawiesiny opadajace g/(M-d) 40+50
Azot ogolny g N/(M-d) 13+15,5
Fosfor ogoiny g P/(M-d) 2,8+3,0

3.3. Cel i metody oczyszczania Sciekow

Gléwnym celem oczyszczania $ciekéw jest taka zmiana sktadu i wlasciwosci
sciekow, aby odprowadzenie ich do odbiornika wodnego lub gruntowego nie stato
si¢ przeszkoda do dalszego, uzasadnionego wzgledami sanitarnymi, gospo-
darczymi i innymi (np. ochrona przyrody), jego wykorzystania oraz by nie zag-
razalo zdrowiu i zyciu ludzi oraz zwierzat [36].

Wybor metody oczyszczania §ciekow uzalezniony jest od rodzaju zanieczysz-
czen w nich zawartych. Metody oczyszczania $ciekow mozna podzieli¢ na [37]:

a) mechaniczne — majace na celu usunig¢cie zawartych w $ciekach grubszych
zawiesin organicznych i mineralnych oraz ciat ptywajacych poprzez wyko-
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rzystanie technologii cedzenia, grawitacyjnego opadania (sedymenttacji), fil-
tracji oraz flotacji, zachodzacych na kratach i sitach, piaskownikach, od-
tluszczaczach 1 osadnikach; oczyszczanie mechaniczne nalezy traktowac ja-
ko wstegpne przygotowanie sciekéw do dalszej przerobki,

b) fizyczno-chemiczne — stosowane tam, gdzie pomimo wielostopniowego
oczyszczania mechaniczno-biologicznego z podwyzszonym usuwaniem
zwigzkow biogennych, w $cieckach moga pozosta¢ pewne zanieczyszczenia
nie ulegajace rozktadowi okreslane jako zwiazki refrakcyjne; usuwanie ich
moze odbywa¢ si¢ metodami koagulacji, wspotstracania, sorpcji na weglu
aktywnym, flotacji, wymiany jonowej lub elektrolizy,

¢) chemiczne — stosowane do oczyszczania Sciekow przemystowych zawieraja-
cych chemiczne zwigzki organiczne, metale cigzkie, itp. oparte na procesach
utleniania, redukcji, wytracania i zoboj¢tniania,

d) biologiczne — zachodzace w warunkach tlenowych, niedotlenionych i beztle-
nowych, polegajace na utlenianiu oraz mineralizacji zwigzkow organicznych
zawartych w $ciekach przy udziale mikro- i makroorganizméw. Metody bio-
logiczne dzieli si¢ na naturalne i sztuczne; do naturalnych zalicza si¢ metodg
pol irygacyjnych i pol filtracyjnych, do sztucznych za§ metode ztoza sptuki-
wanego 1 osadu czynnego.

Wybrana technologie oczyszczania $ciekéw komunalnych przedstawiono na
schemacie w zatgczniku 27.

3.4. Odbiornik sciekdw oczyszczonych

Odbiornikiem oczyszczonych $ciekow moze by¢ srodowisko wodne lub grun-
towe. Srodowisko wodne to wody ptynace i wody stojace. Srodowisko gruntowe
stanowi gérna warstwa ziemi o gltebokosci nie przekraczajacej 3 m, przy spetieniu
warunku, ze zwierciadto wod podziemnych znajduje si¢ co najmniej 1,5 m ponizej
poziomu wprowadzania $ciekow [36].

Odprowadzanie $ciekow bez ich uprzedniego oczyszczania powoduje powstanie
w odbiornikach niepozadanych zmian, ktére moga prowadzi¢ do czesciowej lub
nawet catkowitej degradacji srodowiska, jesli tadunek zanieczyszczen przekracza
zdolnos¢ samooczyszczania si¢ odbiornika [36].

Oczyszczone $cieki komunalne, wprowadzane do wod lub do ziemi nie powin-
ny przekracza¢ dopuszczalnych wartosci wskaznikow okreslonych w [24].

Rozporzadzenie [24] zawiera warunki, ktoére muszg by¢ spetnione przy wpro-
wadzaniu do srodowiska wodnego substancji szczeg6lnie szkodliwych [30].

Wedhug §2 rozporzadzenia [24] sformutowano zasady poboru probek sciekow:

a) dobowej — rozumie si¢ przez to warto$¢ zmierzong w probce powstatej ze

zmieszanych probek pobieranych recznie lub automatycznie w ciggu doby,
w odstepach co najwyzej dwugodzinnych, proporcjonalnych do przeptywu,
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b) miesigcznej — rozumie si¢ przez to wartos¢ obliczong jako $rednig arytme-
tyczng ze wszystkich wartosci zmierzonych w probkach $rednich dobowych,
pobranych w danym miesigcu,

c) rocznej — rozumie si¢ przez to wartos$¢ obliczong jako srednig arytmetyczng
ze wszystkich wartosci zmierzonych w probkach srednich dobowych, pobra-
nych w danym roku.

Zgodnie z §3 Scieki wprowadzane do wod nie powinny wywolywa¢ w wodach
zmian fizycznych, chemicznych i biologicznych, ktére uniemozliwialyby prawi-
dltowe funkcjonowanie ekosystemoéw wodnych i spetnienie przez wody okreslo-
nych dla nich wymagan jako$ciowych, zwigzanych z ich uzytkowaniem wynikaja-
cym z warunkow korzystania z wod regionu wodnego.

Tabela 3.2. Najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow zanieczyszczen lub minimalny
procent redukcji zanieczyszczen dla oczyszczonych $ciekéw komunalnych
wprowadzanych do wod i do ziemi' [24]

Nazwa wskaznika? Jednostka Najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow lub minimalny
min. % redukcji procent redukcji zanieczyszczen przy RLM?
Ponizej | 2 000+9 999 | 10 000+14 999 | 1500099 999 | Powyzej
2000 100 000
Pieciodobowe biochemiczne [g O2/m3)] 40 25 25 15 15
zapotrzebowanie tlenu (BZTs) lub lub lub lub
oznaczane z dodatkiem inhibitora min. % redukcii - 70 +90 70 + 90 90 90
nitryfikacji
Chemiczne zapotrzebowanie tienu [g Oa/m3] 150 125 125 125 125
(ChZTcr) oznaczane metodg dwu- lub lub lub lub
chromianowg, min. % redukcii - 75 75 75 75
Zawiesiny ogdlne [g Oa/m3] 50 35 35 35 35
lub lub lub lub
min. % redukcii - 90 90 90 90
Azot ogdlny (suma azotu Kjeldahla [g N/m3] 304 154 154 15 10
(NNorg + N . ), azotu azotynowego i lub lub
azotu azotanowego) min. % redukcji - - 359 80 85
Fosfor ogéiny [g Pim3] 59 29 29 2 1
lub lub
min. % redukcji - - 409 85 90

Objasnienia

1) Okreslone w zataczniku do [24] najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikéw i minimalne procenty redukcji zanieczyszczen:
pigciodniowego biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZTs), chemicznego zapotrzebowania tlenu oznaczonego metoda,
dwuchromianowg, (ChZTcr) oraz zawiesin ogdlnych — dotyczg wartosci tych wskaznikéw w probkach $rednich dobowych
ztym, ze w przypadku oczyszczalni $ciekdw komunalnych o RLM ponizej 2000 oraz o okresowym w ciggu doby odprowa-
dzeniu $ciekéw dopuszcza sie uproszczony sposob pobierania probek $ciekéw, jezeli mozna wykaza¢, ze wyniki oznaczen
beda reprezentatywne dla ilo$ci odprowadzonych zanieczyszczen;
azotu ogolnego — dotycza $redniej rocznej wartoéci tego wskaznika w $ciekach obliczonej dla prébek $rednich dobowych
pobranych w danym roku przy temperaturze Sciekdw w komorze biologicznej oczyszczalni nie nizszej niz 12°C;
fosforu ogdlnego — dotycza $redniej rocznej wartosci tego wskaznika w $ciekach;
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minimalne procenty redukcji zanieczyszczen okreslane s w stosunku do tadunku zanieczyszczen w $rednich doptywajacych
do oczyszczalni.

2)W czasie rozruchu oczyszczalni nowo wybudowanych lub zmodemizowanych oraz w przypadku awarii urzadzen istotnych
dla realizacji pozwolenia wodno-prawnego najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow zanieczyszczen podwyzsza sie
maksymalnie do 50%, a wymagang redukcje zanieczyszczen obniza si¢ nie wiecej niz 50% w stosunku do wartosci poda-
nych w zatgczniku.

3) Analizy wykonuje sie z prébek homogenizowanych, z wyjatkiem odptywow ze stawow biologicznych, w ktorych oznaczenia:
BZTs, ChZTc, azotu ogdlnego oraz fosforu ogélnego nalezy wykona¢ z prébek przefiltrowanych. Prébki pobrane z odptywu
ze stawdw biologicznych nalezy uprzednio przefiltrowaé, jednak zawarto$¢ zawiesiny ogdlinej w probkach niefiltrowanych nie
powinna przekracza¢ 150 mg/l niezaleznie od wielkosci oczyszczalni.

4)Wartosci wymagane wytacznie w $ciekach wprowadzanych do jezior i ich doplywéw oraz bezpoérednio do sztucznych
zbiornikéw wodnych usytuowane na wodach ptynacych.

5)Minimalnego procentu redukcji nie stosuje sie do $ciekow wprowadzanych do jezior i ich doplywow oraz bezposrednio do
sztucznych zbiornikdw wodnych usytuowanych na wodach ptynacych.

Zgodnie z rozporzadzeniem [24] obciazenie oczyszczalni §ciekow wyrazone
jest rbwnowazng liczbg mieszkancow, zwana dalej RLM. Obcigzenie oczyszczalni
sciekow oblicza si¢ na podstawie maksymalnego sredniego tygodniowego tadunku
zanieczyszczenia wyrazonego wskaznikiem BZTs doptywajacego do oczyszczalni
sciekow w ciagu roku, z wylgczeniem sytuacji nietypowych, w szczegdlnosci wy-
nikajacych z intensywnych opadow. Obcigzenie oczyszczalni nowo budowanej,
rozbudowywanej lub przebudowywanej przyjmuje si¢ na podstawie zatozen pro-
jektowych [24]. Wedlug rozporzadzenia [24] oczyszczone $cieki komunalne
wprowadzane do wod lub do ziemi nie powinny przekracza¢ najwyzszych dopusz-
czalnych warto$ci wskaznikow zanieczyszczen lub powinny spetniaé minimalny
procent redukcji (tab. 3.2).

Z tabeli 3.2 wynika, iz warunki dotyczace odprowadzania $ciekéw do odbior-
nikow sg zroéznicowane w zalezno$ci od wielkosci oczyszczalni §ciekow, wyrazo-
nej rownowazng liczbg mieszkancéw (RLM).

W §5 rozporzadzenia [24] znajduja si¢ zalecenia dotyczace sposobu poboru
probek sciekow doptywajacych i odptywajacych z oczyszczalni Sciekdéw. Probki
sciekow powinny by¢ pobierane w regularnych odstgpach czasu w ciggu roku,
w tym samym miejscu, w ktorym doplywaja Scieki, a jesli to konieczne to w innym
miejscu reprezentatywnym dla ilodci i jako$ci tych $ciekdw. W artykule 5 ust. 3
opisano wymagania dotyczace poboru probek $ciekow oczyszczonych w zalezno-
sci od rownowaznej liczby mieszkancow (RLM).



Rozdziatl 4

Osady sciekowe

4.1. Definicja osadow sciekowych

Produktem ubocznym proces6w oczyszczania $ciekdw sa odpady, takie jak
skratki, piasek, a takze tluszcze oraz osady. Najwigksza ilos¢ tych odpadow (2+3%
objetosci §ciekow), stanowia osady §ciekowe. Zgodnie z rozdzialem 2 art. 3 pkt 4
ustawy [11] przez komunalne osady $ciekowe rozumie si¢ pochodzacy z oczysz-
czalni §ciekow osad z komor fermentacyjnych oraz innych instalacji do oczyszcza-
nia $ciekow komunalnych oraz innych $ciekow o sktadzie zblizonym do sktadu
sciekow komunalnych.

Wedlug definicji zaproponowanej przez Europejski Komitet Normalizacyjny —
(CEN) osad sciekowy stanowi mieszaning wody i ciat statych, oddzielonych z roz-
nych typoéw wody na skutek proceséw naturalnych lub sztucznych [38].

Na rysunku 4.1 przedstawiono mikrofotografi¢ przyktadowych osadow $cieko-
wych pochodzacych z oczyszczalni $ciekow 020 wykonang w mikroskopie ska-
ningowym przy powiekszeniu x 500.

EHT =20.00 kV WD = 28 mm Mag = 500X Detector = SE1

Rys. 4.1. SEM probek osadow sciekowych 020, powigkszenie x 500
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Osady $ciekowe sg produktem ubocznym technologii oczyszczania §ciekow by-
towo-gospodarczych i przemystowych. W procesach biologicznego oczyszczania
sciekow bytowo-gospodarczych lub miejskich ze wzglgdu na miejsce powstania
odpady z oczyszczalni mozna podzieli¢ na [28]:

a) skratki — sg to czesci stale zatrzymane na wlocie do oczyszczalni lub na kra-

tach przepompowni,

b) piasek — zatrzymywany w piaskownikach,

c) osad z osadnikow wstepnych wraz z czg$ciami ptywajacymi,

d) osad z osadnikéw wtérnych (nadmierny osad czynny, osad po ztozach biolo-

gicznych),

e) osad z chemicznego stracania, powstajacy z reagentow stosowanych do fi-

zyczno-chemicznego oczyszczania Sciekow,

f) osady mieszane — nadmierny osad czynny lub osad z osadnikow wtdrnych

po ztozach biologicznych zmieszany z osadem z osadnikéw wstegpnych.

Gospodarka osadowa stanowi kosztowna i klopotliwg cze$¢ oczyszczalni $cie-
kow, ktorej koszty inwestycyjne oraz eksploatacyjne sg czgsto bliskie 50% ogol-
nych kosztéw ponoszonych przez oczyszczalnie Sciekow [39].

4.2. Charakterystyka ilosciowa osadow sciekowych

Zgodnie z danymi [40] w Polsce w 2010 roku komunalne oczyszczalnie §cie-
kéw obstugiwaly 65,2% ludno$ci 1 wytwarzaty ponad 526,723 tys. Mg s.m. osa-
déw. Najwigcej osadow wytworzono w wojewodztwie mazowieckim (63 tys. Mg),
slaskim (59 tys. Mg) i1 wielkopolskim (58 tys. Mg), natomiast najmniej w woje-
wodztwie swigtokrzyskim (15 tys. Mg) [40].

Wedlug [41] w 2018 roku wytworzonych zostanie 726 tys. Mg suchej masy
osadow. Ilos¢ osadoéw Sciekowych zalezy przede wszystkim od przyjetej i realizo-
wane]j technologii oczyszczania, sposobu i stopnia oczyszczania $ciekow oraz
stopnia rozktadu substancji organicznych w procesie stabilizacji [38].

W oczyszczalniach $ciekow, gdzie wykorzystuje si¢ procesy ze ztozami biolo-
gicznymi powstaje mniej osadow niz w procesach z osadem czynnym ze wzgledu
na dhluzszy wiek osadu btony biologicznej. W przypadku, gdy jest stosowane
wstepne chemiczne stracanie, wtorne lub symultaniczne w komorze napowietrza-
nia, ilo$¢ osadu rosnie o 25+35% [28, 30].

Srednia ilos¢ osadow $ciekowych powstajacych w mechaniczno-biologicznych
oczyszczalniach $ciekéw bytowo-gospodarczych przedstawiono w tabeli 4.1.

Warto$¢ krajowego wskaznika ilosci powstajgcych osadéw $ciekowych w posz-
czegolnych wojewddztwach jest zréznicowana i waha si¢ w przedziale 127354 g
s.m./m’. Warto$¢ érednia wg [40] jest rowna 247 g s.m./m’.
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Tabela 4.1. Ilo$¢ osadéw Sciekowych powstajacych w mechaniczno-biologicznych oczysz-
czalniach Sciekoéw [28]

Rodzaj osadu

Jednostkowa masa

Uwodnienie osadu

Jednostkowa objetos¢

ztozach biologicznych

g s.m./(M-d) % dm3/(M-d)
Wstepny 54 95+99 1,08+5,4
Osad nadmierny 16+36 98,5+99,5 1,06+7,2
Osad wtérny po klasycznych 20+40 96+99 0,5+4,0
ztozach biologicznych
Osad wtdérny po obrotowych 20+40 97+99 0,67+4,0

Prognoze¢ wytwarzania komunalnych osadéw $ciekowych do 2022 r. przedsta-
wia rysunek 4.2 wykonany na podstawie danych zawartych w [41].
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Rys. 4.2. Prognoza wytwarzania komunalnych osadow $ciekowych [41]

Jak wynika z rysunku 4.2 do roku 2022 prognozuje si¢ znaczny wzrost ilosci
powstajacych osadow Sciekowych, co zwigzane jest bezposrednio, migdzy innymi
z rozbudowg sieci kanalizacyjnej, a tym samym ze wzrostem ilo$ci oczyszczanych

Sciekow.

4.3. Charakterystyka jakosciowa osadow sciekowych

Woda wystepuje w osadach Sciekowych jako: woda niezwigzana (okoto 70%),
woda potzwigzana (kapilarna, okoto 22%), woda zwiazana fizycznie, woda zwia-
zana chemicznie i woda zwigzana biologicznie.

Osady $ciekowe charakteryzuja si¢ nastepujacymi specyficznymi cechami [29, 42]:

a) wysokim uwodnieniem, ktéore moze wynosi¢ od ponad 99% — dla osadow
surowych do 80+55% — w przypadku osadow odwodnionych oraz ponizej
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b)

10% — dla osadow wysuszonych termicznie; wysoka zawarto$cig zwigzkow
organicznych, biologicznie rozktadalnych — od 75% s.m. w osadach suro-
wych do 45+55% s.m. w osadach ustabilizowanych,

wysokg zawarto$cig zwigzkéw azotowych — od 2 do 7% s.m., przy nizszej
zawartosci fosforu i potasu,

zroznicowang zawarto$cig metali ciezkich — najwicksze stezenie metali cigz-
kich obserwuje si¢ w osadach wstepnych z oczyszczalni $ciekow zlokalizo-
wanych w duzych aglomeracjach,

niskimi zawarto§ciami organicznych substancji niebezpiecznych jak WWA,
PCB,

zréznicowanym stopniem zagrozenia sanitarnego — najwicksze zagrozenie
stanowia osady surowe wstepne, najmniejsze za§ osady ustabilizowane i po
procesie higienizacji.

Charakterystyka osadow sciekowych, a wigc ich sktad i wlasciwosci technolo-
giczne, narzuca dobor procesu unieszkodliwiania lub dalszego wykorzystania osa-
dow. Ponizej podano parametry, ktore nalezy uwzgledni¢ przy opracowaniu wia-
sciwych metod przerobki osadow Sciekowych [43, 44]:

a) parametry fizyczne:

stezenie suchej masy (s.m.) oraz suchej masy organicznej (s.m.o.),

indeks osadu,

wielko$¢ czastek i ich charakter,

rozktad wody w ktaczku osadu,

wiasciwosci reologiczne, decydujace o mozliwosci transportu hydraulicznego
rurociggami,

czas ssania kapilarnego,

scisliwose,

odsaczalnos¢ — produkcja odciekows;

b) parametry chemiczne:

pH,

zawarto$¢ zwigzkdéw azotu i fosforu,
zawarto$¢ wegla organicznego,
ChZT;

¢) parametry biologiczne:

podatno$¢ na rozktad biologiczny i tlenowy,

podatno$¢ na kwasna fermentacje w celu produkcji lotnych kwaséow thusz-
czowych,

zawarto$¢ biologicznie nierozkladalnej materii organicznej,

biochemiczne jednostkowe zapotrzebowanie tlenu [mg O,/g s.m./h],
zawarto$¢ bakterii Salmonella oraz zywych jaj pasozytow.

Wtlasciwosci osadow zmieniajg si¢ w czasie ich przerobki. Osad §wiezy ze Scie-
kéw miejskich charakteryzuje si¢ szara lub zoéltawa barwa, znacznag lepkoscia,
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przykrym zapachem, rozwarstwia si¢, a ciecz osadowa jest m¢tna i cuchnaca. Osad
po procesie fermentacji zmienia barwe na czarng (od siarczku zelaza (II)), posiada
specyficzny zapach i daje si¢ przepompowac (posiada mniejszg lepkosé) [43].
Osad $ciekowy po tlenowej stabilizacji ma kolor brazowy i zapach gleby. Przy
stonecznej pogodzie wysycha na poletkach w ciagu 2 tygodni nie pozostawiajac
ucigzliwych zapachow [28].

Przyktadowy sktad osadow $ciekowych zostal przedstawiono w tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Wtasciwosci i sktad osadow Sciekowych [39]

Rodzaj osadu

Parametr Jednostka .
Surowy z mech. Surowy Zle przefermen- | Dobrze prze- | Bardzo dobrze
oczyszczania | biologiczny towany fermentowany | przefermentowany
pH - 5+7 6+7 6,5+7 7,2+1,5 74+78
Sucha masa % masy 5+10 4+8 4+12 4+12 4+12
Straty prazenia % masy 60+75 55+80 55+70 45+55 30+45

Zasadowos¢ mgCaCOs/dm3 500+1000 500+1000 1000+2500 3000+4500 4000+5500

Kwasy lotne | mgCH;COOH/dm? | 1800+3600 1800+3600 1500+4000 100+1000 <100
Ekstrakt % suchej masy 10+35 5+10 2+15 1+6 1+4
eterowy

Azot ogolny % N w s.m. 2+7 1,5+5,0 1+5 0,5+3,0 0,5+2,5
Fosfor ogolny % P ws.m. 0,4+3 0,0+1,5 0,3+0,8 0,3+0,8 0,3+0,8
Potas % Kws.m. 0,1+0,7 0,1+0,8 0,1+0,3 0,1+0,3 0,10,3
Opor wiasciwy m/kg 1011=1013 1012+10" | 5.10"+5.1012 | 5.1010+5.10"1 1010+10"
filtracji

Wartos¢ MJ/kg s.m. 16+20 15+21 15+16 10,515 6,3+10,5
opatowa

4.4, Metody przetwarzania osadéw sciekowych

Przerébka osadow sciekowych jest jednym z wazniejszych problemow, ktore
nalezy rozwigza¢ przy budowaniu i eksploatacji oczyszczalni sciekéw [39]. Obec-
nie nie jest to, jak dawniej zadanie drugorzgdne w stosunku do oczyszczania Scie-
kéw. Zmiana tej sytuacji jest wynikiem alternatywnego podej$cia do osadow $cie-
kowych w panstwach Unii Europejskiej. Zakres stosowania komunalnych osadow
sciekowych dla krajow cztonkowskich Unii Europejskiej okresla Dyrektywa Rady
(86/278/EWG) z 12 czerwca 1986 r. w sprawie ochrony srodowiska. Naktada ona
na kraje cztonkowskie obowigzek wprowadzania przepiséw regulujacych wyko-
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rzystanie osadow $ciekowych w rolnictwie tak, aby zapobiec ich oddziatywaniu na
glebe, roslinnos¢, zwierzeta i ludzi.

Powstajace osady $ciekowe poddawane sg procesom przerobki i unieszkodli-
wiania, a nastgpnie usuwane z terenu oczyszczalni. Procesy te majg na celu zmniej-
szenie objetosci osadow, stabilizacje sktadu chemicznego, higienizacj¢ polegajaca na
eliminacji organizmow chorobotworczych 1 w efekcie ich unieszkodliwienie [44, 45].

Unieszkodliwianie osadow $ciekowych prowadzi si¢ w ramach r6znych opera-
cji, takich jak: zageszczanie, kondycjonowanie, stabilizacja, odwadnianie, higieni-
zacja, suszenie [46, 47]. Najbardziej rozpowszechnionymi sposobami koncowego
usuwania unieszkodliwionych osadéw s3: kompostowanie, spalanie, sktadowanie
i wykorzystanie przyrodnicze [46, 48].

4.4.1. Zageszczanie

Zaggszczanie osadu ma na celu zmniegjszenie jego objetosci i polega na oddziele-
niu od osadu cz¢sci wody osadowej, a tym samym zmniejszeniu jego uwodnienia
W procesie grawitacyjnym lub mechanicznym. Zaggszczanie osadu przyczynia si¢ do
obnizenia kosztow dalszych proceséw odwadniania oraz uproszczenia technologii
unieszkodliwiania osadéw [46]. Zageszczone osady posiadaja uwodnienie w prze-
dziale 88+95%. Stopien uwodnienia zalezy od rodzaju osadéw oraz zastosowanego
sposobu ich zageszczania. Proces ten przebiega samoistnie na skutek sedymentacji
czastek osadu pod wpltywem sit grawitacji w osadnikach wstepnych i wtornych.

Zageszczanie osadow $ciekowych moze by¢ prowadzone metodami [46, 47]:

a) grawitacyjna — czastki osadu sedymentuja w wyniku dziatania sity grawita-
cji. Zageszczanie osadu moze by¢ prowadzone w osadnikach, wydzielonych
zageszczaczach osadu, dziatajacych w sposdb ciagly lub cykliczny. W urza-
dzeniach o ciaglej pracy doptyw osadu surowego i odprowadzenie cieczy
nadosadowej oraz osadu zageszczonego jest state. W przypadku urzadzen
cyklicznych wyr6zniamy fazy: napetliania osadem surowym, zagg¢szczania
osadu, odprowadzania cieczy nadosadowej oraz odprowadzania osadu za-
geszczonego. W wyniku tego procesu mozna otrzymac osad o st¢zeniu su-
chej masy 5+10% dla osadu wstepnego oraz 2+3% dla osadu wtornego;

b) flotacyjna — w zageszczaczach flotacyjnych jako czynnik zaggszczajacy
osad nadmierny oraz mieszany stosuje si¢ powietrze (flotacja ciSnieniowa),
czynniki biologiczne (gazy wydzielone z osadow po ich zagniciu) oraz re-
agenty chemiczne (gazowy CO,). Flotacja nie jest stosowana do zageszcza-
nia osadu wstgpnego i przefermentowanego. Stosunek objeto$ci powietrza
do suchej masy osadu jest podstawowym parametrem skuteczno$ci zagesz-
czania, a jego warto$¢ powinna wynosi¢ 0,02+0,04 kg powietrza/kg s.m.o.;

¢) mechaniczna — proces ten prowadzony jest przy uzyciu sity odsrodkowej
lub cis$nienia, w takich urzadzeniach jak wirowki, zageszczacze srubowe, si-
towo-bgbnowe, sitowo-tasmowe. Urzadzenia do mechanicznego zageszcza-
nia wymagaja zbiornikow do magazynowania osadow oraz zbiornikéw do
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mieszania osadow surowych z polimerami. Zaggszczanie mechaniczne sto-
sowane jest w duzych oczyszczalniach $ciekéw przed wydzielonymi komo-
rami fermentacyjnymi.

4.4.2. Kondycjonowanie

Kondycjonowanie moze przebiegaé w rdéznych miejscach uktadu techno-
logicznego. Proces ten polega na chemicznej lub fizycznej obrobee prowadzacej do
poprawy ich zdolnosci do zageszczania i odwadniania. Kondycjonowanie osadow
prowadzi si¢ za pomocg polielektrolitdéw (np. SNF Floerger F84) lub koagulantow
mineralnych, rzadziej wapna. Polimery poprawiaja szybkos¢ i efektywnos¢ od-
wadniania, co przyczynia si¢ do zmniejszenia oporu wtasciwego filtracji [39]. Me-
toda fizyczna polega na podgrzaniu osadow do temperatury 177+204°C w reakto-
rze ci$nieniowym przez 15+40 minut przy uzyciu ciepla pozyskanego ze spalania
osadow. W celu poprawy wlasciwosci sedymentacyjnych osadow $ciekowych
mozna réwniez stosowac pole ultradzwickowe o amplitudzie drgan 36,6 um [49].

4.4.3. Stabilizacja

Surowe osady s$ciekowe sg istotnym zagrozeniem dla §rodowiska z uwagi na
zawarto$¢ organizmow chorobotworczych oraz ich zdolnos$ci do zagniwania. Stabi-
lizacja osadéw ma na celu usunigcie z nich zwigzkdéw organicznych szybko rozkta-
dalnych biologicznie, a w konsekwencji wydzielania do atmosfery gazow. W cza-
sie tego procesu nastepuja zmiany w zawartosci wody, wlasciwosci czastek osadu
oraz ilosci gazdéw rozpuszczonych. Wybor metody stabilizacji osadéw zalezy od
sposobu ich ostatecznego usunigcia z oczyszczalni oraz od jej wielkos$ci.

Stabilizacja moze by¢ prowadzona w [46]:

- procesach biologicznych (fermentacja metanowa, tlenowa stabilizacja, kom-

postowanie),

— procesach chemicznych (wapnowanie osadow),

- procesach termicznych (termokondycjonowanie, mokre spalanie, piroliza,

spalanie osadow).

4.4.3.1. Biologiczna stabilizacja

Zwiazki organiczne zawarte w osadach moga by¢ rozktadane przez mikroorgani-
zmy w warunkach beztlenowych (fermentacja metanowa) lub tlenowych (stabilizacja
tlenowa). W przypadku fermentacji metanowej glownym produktem rozktadu jest
gaz, ktory zawiera dwutlenek wegla oraz 60+80% metanu. Wykorzystanie pozyski-
wanego metanu umozliwia obnizenie kosztow eksploatacji oczyszczalni §ciekow.

Tlenowa stabilizacja polega na rozktadzie masy organicznej w warunkach ,,gto-
du substratowego”, czyli tzw. respiracji endogennej. Proces ten prowadzi si¢ w wy-
dzielonych, otwartych lub zamknigtych komorach z doprowadzeniem powietrza
lub rownolegle z oczyszczaniem Sciekow w komorach osadu czynnego.
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Do podstawowych parametrow technologicznych procesu tlenowej stabilizacji
naleza: zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego, pH, temperatura, szybkos$¢ zuzycia tlenu,
wiek osadu. Wiek osadu wptywa na szybko$¢ poboru tlenu przez osad oraz na sto-
pien stabilizacji osadu, ktory zalezy od ubytku masy organicznej osadu.

Fermentacja metanowa pozwala na odzysk energii, natomiast tlenowa stabiliza-
cja i kompostowanie wymagaja doprowadzenia energii z zewnatrz.

W przypadku oczyszczalni duzych i $rednich ekonomiczniej jest zastosowac
fermentacj¢ metanowa, natomiast dla matych oczyszczalni korzystniejsza jest sta-
bilizacja tlenowa.

4.4.3.2. Chemiczna stabilizacja

Chemiczna stabilizacja polega na mieszaniu osadéw $ciekowych z reagentami
chemicznymi, ktére zmieniajg wtasciwosci czastek osadu. W procesie tym stosuje
si¢ wapno palone lub wapno hydratyzowane. Wapno uzywane jest do stabilizacji
osadow surowych lub ustabilizowanych w procesach fermentacji badz tlenowe;j
stabilizacji. Zaletg tego procesu jest jego prostota oraz niezawodna praca urzadzen
do mieszania, natomiast wadg jest koszt surowca i jego transport.

Mieszanie osadu z wapnem jest korzystne przy rolniczym wykorzystaniu, gdyz
powoduje odkwaszenie gleby. Wada procesu jest czg§ciowa utrata zawartosci azotu
amonowego [50-52].

4.4.3.3. Termiczna stabilizacja

Termiczna przerdbka jest procesem wykorzystujacym procesy cieplne do zmian
wlasciwosci czastek osadu w celu ich ostatecznego unieszkodliwienia. Metoda ta
jest kosztowna oraz skomplikowana technicznie. Proces termiczny stosowany jest
w nielicznych duzych oczyszczalniach, natomiast dla matych i $rednich staje si¢
nieoplacalny. Podstawowymi procesami termicznymi sa [17, 53, 54]:

a) termokondycjonowanie — proces ten polega na ogrzaniu osadu w wyniku,
czego nastgpuje denaturacja biatek oraz zmiana ich struktury. Termo-
kondycjonowanie jest procesem drogim inwestycyjnie i eksploatacyjnie. In-
stalacja musi by¢ wykonana z materiatdbw odpornych na korozje;

b) mokre spalanie — polega na bezptomieniowym utlenianiu zwigzkow orga-
nicznych zawartych w osadach $ciekowych; osad w reaktorze ogrzewa si¢
w czasie t = 0,5+1,0 godziny do temperatury T = 448+588 K i przy ci$nieniu
p < 20 MPa. Osad ktoéry opuszcza reaktor zostaje odgazowany i nastepnie
jest odwadniany na prasach filtracyjnych;

¢) piroliza — jest to proces niepetnego spalania zwigzkow organicznych zawar-
tych w osadzie. Piroliza jest procesem endotermicznym i nie jest powszech-
nie stosowana ze wzgledu na koszty. Zastosowanie znalazla tylko w przy-
padku bardzo duzych oczyszczalni. Produktami pirolizy sa: gaz, ciecz zawie-
rajgca smote, aceton i wegiel (koksik);
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d) spalanie — proces ten jest pelnym utlenianiem zwigzkéw organicznych
w temperaturze 800+1000°C. Do spalenia nadaja si¢ najlepiej odwodnione
osady surowe. Korzystne jest stosowanie tej metody, gdy mozliwe jest spa-
lanie bez potrzeby dostarczenia paliwa zewngtrznego oraz gdy osady zawie-
rajg zanieczyszczenia uniemozliwiajace ich rolnicze wykorzystanie. Konco-
wym produktem tego procesu jest popidt i gaz spalinowy. Popidt mozna
sktadowa¢ na sktadowisku lub wykorzysta¢ gospodarczo do budowy drog.
Gazy spalinowe zawierajace m.in.: pyty, tlenki siarki, azotu i wegla, metale
ciezkie oraz dioksyny i furany, wymagaja proceséw oczyszczania

4.4.4. Odwadnianie

Odwadnianie jest to proces polegajacy na usuwaniu wody z osadu (w tym wody
kapilarnej) do poziomu 50+88%. Osady przed odwadnianiem powinny by¢ ustabi-
lizowane chemicznie i biologicznie. Proces odwadniania osadow prowadzi si¢
w warunkach naturalnych (poletka osadowe, laguny) lub z zastosowaniem urza-
dzen mechanicznych.

W odwadnianiu naturalnym wykorzystywane sa procesy filtracji oraz procesy
parowania, ktore prowadzi si¢ na poletkach osadowych lub w lagunach. Szybkos¢
odwadniania jest zalezna od struktury oraz grubos$ci warstwy osadu, a takze wil-
gotnosci i temperatury powietrza [28].

4.4.4.1. Naturalne odwadnianie

W matych oczyszczalniach osady mozna odwadnia¢ na poletkach osadowych.
Filtracja odbywa si¢ przez warstwe osadu i piasku, ale zachodzi ona jedynie
w pierwszym okresie po zalaniu. Przy przewadze parowania nastgpuje odwodnie-
nie. Czas odwadniania na poletkach wynosi 1+1,5 miesigca. Poletka zajmuja
znaczng powierzchni¢ terenu oraz sg pracochtonne w eksploatacji. Odwodniony
osad moze by¢ sktadowany w pryzmach, co wptywa na jego humifikacje, lub kom-
postowany z odpadami komunalnymi.

Laguny osadowe sg to zbiorniki ziemne o wysokosci warstwy osadu 1+2 m.
Efektywno$¢ lagun jest znacznie nizsza niz efektywno$¢ odwadniania uzyskiwana
na poletkach osadowych, co jest spowodowane wigksza gruboscig warstwy osadu.
Osad po odwodnieniu jest plastyczny, a to znacznie utrudnia jego wywozenie. Pro-
ces odwadniania naturalnego nie jest zalecany dla osadow surowych [28].

4.4.4.2. Mechaniczne odwadnianie

Przy odwadnianiu mechanicznym stosowane jest kondycjonowanie z uzy-
ciem polimerow, ktéore pomagajg w poprawie szybkosci i efektywnosci odwad-
niania przez zmniejszenie oporu wiasciwego. W metodzie tej stosowane sg
urzadzenia, w ktorych wykorzystywane sa: sita odsrodkowa (wirowki), filtracja
(prasy filtracyjne, prasy filtracyjno-ta§mowe, filtry prézniowe, prasy Srubowe)
oraz temperatura (procesy termiczne). Skuteczno$¢ odwadniania w wirowkach
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zalezy od $rednicy begbna, liczby obrotow, natezenia doptywu, rodzaju i dawki
polimeru, grubosci warstwy osadu [28].

4.4.5. Higienizacja

Higienizacja to proces usuwania zanieczyszczen biologicznych oraz mikroorga-
nizméw chorobotwoérczych. W Polsce proces ten prowadzi si¢ przy uzyciu wapna.
Dodanie wapna palonego lub hydratyzowanego powoduje podwyzszenie pH.
W przypadku wapna palonego wzrasta takze temperatura osadow (T < 343K), kto-
rej wartos$¢ zalezy gtownie od stopnia uwodnienia. Mieszanie osadow z wapnem
powoduje wzrost odczynu mieszaniny osadowo-wapiennej do pH > 12 w czasie do
2 godzin. Mieszanie osadu z wapnem moze jednak powodowac utrat¢ azotu amo-
nowego poprzez emisj¢ amoniaku do atmosfery. Osady po higienizacji wapnem
wykorzystywane sg jako naw6z wapienny. Przy tej metodzie konieczne jest wstep-
ne odwodnienie osadow do 88%. Ilo§¢ wapna zalezna jest od stopnia uwodnienia
osadow oraz od zawartosci soli magnezu, wapnia oraz amoniaku. Potrzebna dawka
wapna wynosi 0,2+0,5 kg CaO/kg s.m. Przetrzymywanie osadow przez dtugi czas
prowadzi do spadku pH wskutek wigzania ditlenku wegla, co sprzyja ponownemu
rozwojowi mikroorganizmow [28].

4.4.6. Suszenie

Proces ten wykorzystywany jest do przy$pieszania usuwania wody z osadow
poprzez kontakt z goragcym powietrzem lub gazami spalinowymi. Jest podstawo-
wym procesem przygotowujacym osady do spalenia. Suszenie jest procesem ener-
gochtonnym, ktory wymaga dostarczenia dodatkowej energii. Przeprowadza si¢ go
w suszarkach rozpylowych lub obrotowych. W procesie tym nie wystgpuje rozktad
zwiazkdw organicznych, a osad po suszeniu jest zhigienizowany i nie stwarza pro-
blemow sanitarnych.

Wysuszony osad moze by¢ wykorzystany jako nawoz organiczny lub paliwo
energetyczne, ma on posta¢ granulek bezwonnych, nierozmywajacych si¢ w wo-
dzie. Zasada dziatania suszarki rozpytowej polega na kontakcie rozpylonego osadu
z goragcym powietrzem lub spalinami. Czas suszenia jest krotki, a efektywnosc¢
odwadniania jest duza. Suszarki tego typu sg wykorzystywane do odwadniania
osadow spalanych w piecach fluidalnych, Iub osaddéw, ktore sa zagospodarowywa-
ne rolniczo [55].

4.5. Wymagania dotyczace osadow sciekowych
pod wzgledem zawartosci metali ciezkich

Zgodnie z dyrektywa [56] przy stosowaniu osadéw $ciekowych w rolnictwie
ustalono dopuszczalne warto$ci graniczne zawartosci metali cigzkich w osadach,
dopuszczalne tadunki metali w glebie oraz dopuszczalne dawki metali cigzkich,
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ktoére moga by¢ wprowadzone do gleby uprawnej w czasie 10 lat. Dopuszczalne
zawartos$ci metali cigzkich w glebie przedstawia tabela 4.3.

Tabela 4.3. Dopuszczalna roczna dawka [kg/ha] metali cigzkich, ktdra moze
by¢ wprowadzona do gleby uprawnej przez okres 10 lat [56]

Metal Dawka w kg/halrok
Kadm (Cd) 0,15
Miedz (Cu) 12
Nikiel (Ni) 3
Oféw (Pb) 15
Cynk (Zn) 30
Rte¢ (Hg) 0,1

Na gruncie prawodawstwa polskiego zasady stosowania komunalnych osadéw
sciekowych reguluje ustawa [11] oraz rozporzadzenie [6].

Komunalne osady $ciekowe mogg by¢ stosowane do przyrodniczego wykorzy-
stania, jezeli zawarto$¢ metali cigzkich nie przekracza ilosci podanych w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. I10$¢ metali cigzkich w stosowanych komunalnych osadach $ciekowych [6]

llos¢ metali cigzkich w mglkg suchej masy osadu nie wigksza niz:
przy stosowaniu komunalnych osadéw $ciekowych:

Metal wrolnictwie oraz | do rekultywacji | przy dostosowaniu gruntéw do okreslonych potrzeb wynikajacych
do rekultywaciji terenéw na cele | zplanu gospodarki odpadami, planéw zagospodarowania prze-
gruntéw na cele nierolne strzennego lub decyzji 0 warunkach zabudowy i zagospodarowaniu

rolne terenu, do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu,
do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i produkcji pasz

Otow (Pb) 750 1000 1500

Kadm (Cd) 20 25 50

Rte¢ (Hg) 16 20 25

Nikiel (Ni) 300 400 500

Cynk (Zn) 2500 3500 5000

Miedz (Cu) 1000 1200 2000
Chrom (Cr) 500 1000 2500

Dopuszczalne dawki komunalnych osadow $ciekowych, ktore moga by¢ stoso-
wane w ciggu roku na jednostke powierzchni gruntu, pod warunkiem przestrzega-
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nia dopuszczalnej zawartosci metali cigzkich (tab. 4.4) w komunalnych osadach

sciekowych nie moga przekraczaé [6]:

- w rolnictwie oraz do rekultywacji gruntéw na cele rolne — 3 Mg s.m./ha/rok;
- do rekultywacji terenéw na cele nierolne oraz przy dostosowywaniu gruntow
do okreslonych potrzeb wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, pla-
néw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach zabudowy
i zagospodarowania terenu, do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji
kompostu, do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i do produkcji
pasz — 15 Mg s.m./ha/rok.

Odczyn pH gleby na terenach uzytkowanych rolniczo, na ktorych osady Scie-
kowe maja by¢ stosowane, nie moze by¢ nizszy niz 5,6 [6, 57]. Zgodnie z rozpo-
rzadzeniem [6] w tabeli 4.5 przedstawiono wartosci dopuszczalnych stezen
w wierzchniej warstwie gruntu (0+25 cm) przy stosowaniu komunalnych osadow
sciekowych w rolnictwie oraz do rekultywacji gruntow.

Tabela 4.5. Wartosci dopuszczalne ilo$ci metali ciezkich w wierzchniej (0+25 cm) war-
stwie gruntu przy stosowaniu komunalnych osadéw Sciekowych w rolnictwie
oraz do rekultywacji gruntow na cele rolne [6]

llos¢ metali cigzkich w mg/kg suchej masy gruntu nie wigkszej niz:
Metale przy gruntach:
lekkich $rednich cigzkich

Otéw (Pb) 40 60 80
Kadm (Cd) 1 2 3
Rte¢ (Hg) 08 1,2 1,5
Nikiel (Ni) 20 35 50
Cynk (Zn) 80 120 180
Miedz (Cu) 25 50 75
Chrom (Cr) 50 75 100

W tabeli 4.6 przedstawiono wartosci dopuszczalne metali cigzkich w wierz-
chniej warstwie gruntu przy stosowaniu komunalnych osadéw $ciekowych na cele

nierolne.

Natomiast tabela 4.7 zawiera warto$ci dopuszczalnych udziatow metali cigzkich
w osadach przeznaczonych do stosowania przyrodniczego w odniesieniu do obo-
wigzujacych normatywoéw w Unii Europejskiej wraz z propozycjg zmian [58].



30 Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

Tabela 4.6. Dopuszczalna zawarto$¢ metali cigzkich w wierzchniej (0+25 cm) warstwie
gruntu przy stosowaniu komunalnych osadow s$ciekowych do rekultywacji te-
rendéw na cele nierolne [6]

Poziom zawartosci metali ciezkich w mg/kg suchej masy gruntu nie wigcej niz:
Metale przy gruntach:
lekkich $rednich ciezkich

Otéw (Pb) 50 75 100
Kadm (Cd) 3 4 5

Rte¢ (Hg) 1 1,5 2

Nikiel (Ni) 30 45 60
Cynk (Zn) 150 220 300
Miedz (Cu) 50 75 100
Chrom (Cr) 100 150 200

Tabela 4.7. Dopuszczalne udziaty metali ciezkich w komunalnych osadach $ciekowych
przeznaczonych do stosowania przyrodniczego wedtug obowigzujacych nor-
matywow i planowanych zmian [7, 56]

Dopuszczalne zawartosci metali cigzkich w osadach $ciekowych przeznaczonych
do stosowania w rolnictwie [mg/kg s.m.]
Metal
1986/278/EEC - ENV/E.3/LM - proponowane zmiany
obowigzujace
2015 rok 2025 rok

Otéw (Pb) 750+1200 500 200
Kadm (Cd) 20+40 5 2
Rte¢ (Hg) 16+25 5 2
Nikiel (Ni) 300+400 200 100
Cynk (Zn) 2500+4000 2000 1500
Miedz (Cu) 1000+1750 800 600
Chrom (Cr) - 800 600

W tabeli 4.8 przedstawiono dopuszczalne wartosci stezen metali cigzkich w ko-
munalnych osadach $ciekowych przeznaczonych do stosowania przyrodniczego
w krajach Unii Europejskiej, a takze w USA [58, 59]. Analiza danych prowadzi do
wniosku, ze dopuszczalne zawartosci kadmu, rteci, cynku oraz miedzi sg w UE
wyraznie nizsze niz w Stanach Zjednoczonych. Szczegdlnie restrykcyjne sg w tym
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wzgledzie limity zawartosci metali cigzkich obowigzujace, np. w Holandii, Danii
oraz Szwecji. Badania gleb w USA wykazatly istotny wzrost koncentracji kadmu na
tych terenach, dla ktérych dopuszczono nawozowe wykorzystanie osadoéw $cieko-
wych [58]. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze dopuszczalna zawartos¢ kadmu
w osadach $ciekowych jest w USA ponad dwukrotnie wyzsza niz w UE [7].

Tabela 4.8. Dopuszczalne udziaty metali ciezkich w komunalnych osadach $ciekowych
przeznaczonych do stosowania przyrodniczego w krajach UE oraz w USA [59]

Dopuszczalne zawartos$ci metali ciezkich w osadach $ciekowych przeznaczonych
Kraj do stosowania przyrodniczego [mg/kg s.m.]

Kadm Chrom Miedz Rte¢ Nikiel Otéw Cynk
(Cd) (Cn (Cu) (Hg) (Ni) (Pb) (Zn)
Austria 10 500 500 10 100 500 2000
Belgia 6 250 125 5 100 300 900
Dania 08 100 1000 08 30 120 4000
Finlandia 1,5 300 600 2 100 150 1500
Niemey 10 900 800 8 200 900 2500
Grecja 40 500 1750 25 400 1200 4000
Irlandia 20 1000 1000 16 300 750 2500
Wiochy 20 1000 - 10 300 750 2500
Luksemburg 40 500 1750 25 400 1200 4000

Holandia 1,25 75 75 0,75 30 100 -
Portugalia 20 1000 1000 16 300 750 2500
Hiszpania 40 500 1750 25 400 1200 4000
Szwecja 2 100 600 25 50 100 800
Estonia 15 1200 800 16 400 900 2900
Litwa 20 2000 1000 16 300 750 2500
USA 85 - 4300 57 420 840 7500

4.6. Wykorzystanie osadéw Sciekowych

W zakresie zagospodarowania osadow sciekowych dominujag w Polsce dwa
kierunki — sktadowanie oraz wykorzystanie przyrodnicze i rolnicze. Sktadowanie
na skladowisku nie jest kierunkiem wtasciwym w postepowaniu z komunalnymi
osadami $ciekowymi, gdyz odpady powinny by¢ w pierwszej kolejnosci podda-
wane odzyskowi. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz po 1 stycznia 2016 r. skta-
dowanie osadow $ciekowych na sktadowiskach innych niz niebezpieczne bgdzie
zakazane [60, 61], o ile osady nie beda spelnialy wymagan zawartych w roz-
porzadzeniu [25] (tab. 4.9).
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Tabela 4.9. Kryteria dopuszczania odpadéw do skladowania na sktado-
wisku odpaddéw innych niz niebezpieczne [25]

Parametr Wartos¢ graniczna
Ogolny wegiel organiczny (TOC), % s.m. 5
Strata przy prazeniu (LOI), % s.m. 8
Ciepfo spalania, MJ/kg maximum 6

Surowe osady $ciekowe sg niebezpieczne ze wzglgdu na zawarto$¢, m.in. bakte-
rii, wirusow oraz jaj helmintow: Ascaris sp. (glista ludzka), Toxocara sp. (glista psia,
lub kocia), Trichuris sp. (wlosoglowka). Osady $ciekowe stanowig istotne zagrozenie
dla srodowiska, zdrowia ludzi i wymagaja stabilizacji, ktéra ma na celu ograniczenie
ich zdolno$¢ do zagniwania oraz usuniecie organizmow chorobotwoérczych [38].

W mysl rozporzadzenia [6] dopuszcza si¢ stosowanie osaddéw Sciekowych:

a) w rolnictwie i rekultywacji gruntow, o ile nie wyizolowano bakterii z rodzaju
Salmonella w 100 g przeznaczonych do badan osadow;

b) taczna liczba zywych jaj pasozytdéw jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp., Toxo-
cara sp. —w 1 kg suchej masy przeznaczonych do badan osadéw stosowanych:

w rolnictwie — wynosi 0,

do rekultywacji terendw — nie wigksza niz 300,

do dostosowania gruntdw do okreslonych potrzeb wynikajacych z plandéw
gospodarki odpadami, planow zagospodarowania przestrzennego lub decyz;ji
o warunkach zabudowy i zagospodarowania terenu — nie wigksza niz 300,

do uprawy ro$lin przeznaczonych do produkcji kompostu — jest nie wigksza
niz 300,

do uprawy roslin nie przeznaczonych do spozycia i do produkcji pasz — nie
wieksza niz 300.

Ustabilizowane osady Sciekowe wymagaja ostatecznego ich usunigcia z terenu
oczyszczalni poprzez [47]:

rolnicze wykorzystanie, w przypadku gdy osad jest w stanie ptynnym lub od-
wodnionym i nie zawiera metali cigzkich oraz organizméw chorobotworczych,
sktadowanie na sktadowisku, gdzie osad powinien by¢ ustabilizowany, mak-
symalnie odwodniony,

spalenie, w tym przypadku stabilizacja nie jest konieczna lecz przed spale-
niem trzeba maksymalnie odwodni¢ osad. Pozostaty po procesie spalania
popiot moze by¢ sktadowany na sktadowisku lub wykorzystany gospodar-
czo, np. do budowy drég,

zrzucanie osadow do morza.

Osad $ciekowy z beztlenowej komory fermentacyjnej komunalnych oczyszczalni
$ciekow zawiera niezbedne dla wzrostu roslin sktadniki odzywcze takie, jak: azot,
fosfor, potas, wapn, mikroelementy i moze by¢ ponownie wykorzystany w rolnictwie
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lub przy rekultywacji gruntow po procesie kompostowania [62, 63]. Metody zagospo-
darowania osaddéw $ciekowych w Polsce przedstawiono na rysunku 4.3.

przeksztatc one termicznie 0,3% stosowane do uprawy rodlin przeznaczonych
0o produkcji kompostu 7,6%

stosowane do rekultywacji terentw

sktadowane razem 41 4% W by gruntiwe na cele rolne 28,1%

6 56, stosowane w rolnictwie 17,0%
MAgazynow ane czasowo 6,5%

Rys. 4.3. Metody zagospodarowania osadow $ciekowych w Polsce [40]

Dominujacym kierunkiem postgpowania z osadami $ciekowymi jest ich sktado-
wanie lub wykorzystanie do rekultywacji terendow (rys. 4.3). Istotnym ogranicze-
niem rolniczego badz przyrodniczego wykorzystania osadow sciekowych jest ich
sktad chemiczny, nierzadko niezgodny z warunkami okreslonymi w [64, 65] oraz
nieche¢ do stosowania osadow przez indywidualnych rolnikéw [66]. Nalezy pod-
kresli¢, ze osady $ciekowe wytwarzane sag w ciggu catego roku, natomiast mozli-
wos¢ ich rolniczego zastosowania jest zalezna od wegetacji roslin.

Najprostszg i najtansza metodg wykorzystania osadéw Sciekowych jest ich
przyrodnicze zagospodarowanie [40, 66, 67]. Poprzez przyrodnicze wykorzystanie
osadow $ciekowych nalezy rozumie¢ [41, 67]:

- nawozenie gleb,

- melioracyjne uzyznianie gleb,

- rekultywacje gleb zdegradowanych i gruntow bezglebowych,

- roélinne utrwalanie gruntow bezglebowych narazonych na erozj¢ wodng lub

powietrzna,

- produkcje kompostu na wyzej wymienione cele.

Czynnikami, ktore w znacznym stopniu ograniczaja lub uniemozliwiaja wyko-
rzystanie osadow ze $ciekow komunalnych sg metale ciezkie. Innymi niepozada-
nymi czynnikami s3: bakterie chorobotworcze, jaja pasozytow przewodu pokar-
mowego oraz grzyby plesniowe. Problem stanowia rowniez mikrozawiesiny orga-
niczne, ktore trafiaja do kanalizacji ze $ciekami przemystowymi, bytowymi lub ze
splywami powierzchniowymi i moga zawiera¢ w swym sktadzie [68, 69]:
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- dioksyny (PCDD),

- furany (PCDF),

- polichlorowane bifenyle (PCB),

- adsorbowalne organicznie zwigzane chlorowce (AOX),
- wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA).

Kumulacja tych substancji w osadach $ciekowych moze stanowi¢ zagrozenie
dla zdrowia konsumentéw w nastepstwie biomagnifikacji.

Podstawowa zaleta przyrodniczego wykorzystania osadéw $ciekowych jest stosun-
kowo niedrogi sposob zagospodarowania osadéw, wykorzystanie wlasciwosci nawo-
zowych oraz wykorzystanie materii organicznej zawartej w osadach $ciekowych.

Wada przyrodniczego wykorzystania osadow Sciekowych sg: trudnosci w zna-
lezieniu odbiorcy osaddéw, znaczne naktady inwestycyjne na instalacje do magazy-
nowania osadéw oraz mozliwe uwalnianie odoréw w procesie wprowadzania osa-
dow $ciekowych do gleby. Ponadto pojawita si¢ perspektywa znacznego zaostrze-
nia przepisow dotyczacych jakosci osadow $ciekowych dopuszczonych do przy-
rodniczego wykorzystania (tab. 4.7) [7].

Rolnicze uzytkowanie osadow stanowi sktadowa przyrodniczego wykorzystania
osadoéw na gruntach przeznaczonych do uprawy roslin jadalnych, paszowych oraz
surowcow do produkcji zywnoS$ci 1 paszy. Wiasciwa dawka osadoéw $ciekowych
poprawia strukture gleby i zasila ja w sktadniki pokarmowe, takie jak: azot, fosfor,
wapn, magnez czy zelazo [66, 70]. Przy mieszaniu osadu z glebg formy metali
cigzkich ulegaja transformacji, co zmienia ich biodostgpnos¢. Transformacja wyni-
ka ze zmian rownowagi i reakcji kinetycznych w glebie [71]. Czg$¢ metali jest
adsorbowana przez substancj¢ organiczng, mineraly ilaste, utlenione formy zelaza
i manganu oraz weglan wapnia zawarte w glebie. Powoduje to obnizenie stezen
metali w formie rozpuszczonej. Wigkszo$¢ rozpuszczalnej miedzi i cze¢$¢ cynku,
kadmu i niklu sa skompleksowane z substancjami organicznymi, np. kwasami ful-
wowymi [72-74].

W przypadku niewlasciwej gospodarki osadami moze doj$¢ do skazenia $rodo-
wiska naturalnego oraz do zanieczyszczenia wod podziemnych. Osad Sciekowy
oraz gleba powinny by¢ poddane kontrolnym badaniom: pH, suchej masy, substan-
cji organicznej, azotu organicznego, fosforu, wapnia, magnezu oraz zawartosci
metali cigzkich [60].

Wiodacym kierunkiem dziatan bedzie w przysztosci termiczne przeksztalcenie
osadow $ciekowych. Obecnie jedynie 0,5% osadéow w Polsce przeksztatcanych
jest termicznie [54]. Procesy termicznego przeksztatcania osadéw moga by¢ re-
alizowane tak w duzych instalacjach, jak i mniejszych spalarniach, predyspono-
wanych do utylizacji lokalnie wytwarzanych osadow $ciekowych [75]. Zgodnie
z celami przyjetymi w [41] w roku 2018 termicznie unieszkodliwiane komunalne
osady $ciekowe powinny stanowi¢ ponad 50% ogdlnej ilosci unieszkodliwianych
osadow $ciekowych. Natomiast osady $ciekowe stosowane do rekultywacji tere-
noéw, podobnie jak osady wykorzystywane rolniczo, powinny stanowi¢ odpo-
wiednio 10% (rys. 4.4).
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Rozdziat 5

Metale ciezkie w Srodowisku czlowieka

Metale cigzkie to pierwiastki o masie wiasciwej wickszej od 4,5 g/em’, ktore
w reakcjach chemicznych wykazujg tendencje do oddawania elektronow, tworzac
proste kationy. W stanie statym i ciektym charakteryzuja si¢ dobra przewodnoscia
cieplng i elektryczna, posiadajg polysk i sa nieprzezroczyste. Maja wysoka tempe-
ratur¢ topnienia i wrzenia, sag kowalne i ciggliwe, a w stanie gazowym s3 najcze-
sciej jednoatomowe. Wykazujg wilasciwosci redukujace [3]. Do metali cigzkich
zaliczamy: Cu, Co, Cr, Cd, Fe, Zn, Pb, Sn, Hg, Mn, Ni, Mo, V, W oraz niemetal
Se. W grupie metali cigzkich wystepuja zaré6wno pierwiastki niezbedne dla organi-
zmoéw, jak réwniez pierwiastki o nieznanej roli fizjologicznej dla ro$lin [2]. W hy-
drosferze metale cigzkie wystgpuja w formie zawiesin oraz w postaci rozpuszczo-
nej [2]. Sposréd wielu problemow srodowiskowych, ktore sg zwigzane z hydrosfe-
ra, zanieczyszczenie metalami cigzkimi jest jednym z najbardziej istotnych.

Rozwoj cywilizacji 1 urbanizacji oraz post¢pujace uprzemyslowienie sprawiaja,
ze zawarto$¢ metali cigzkich w §rodowisku przyrodniczym wzrasta i stwarza ro-
snace zagrozenie dla prawidtowego funkcjonowania ekosystemow. Szczegdlnie
niebezpieczna jest kumulacja metali ciezkich w gruncie, poniewaz znaczaco wpty-
wa na obieg pierwiastkow w srodowisku przyrodniczym [76].

Naturalnym zrodlem metali cigzkich dla ludzi i zwierzat sa spozywane rosli-
ny, w zwigzku z tym metale cigzkie stanowig istotne zagrozenie dla jakosci plo-
dow rolnych.

Materia organiczna zawarta w osadach Sciekowych moze zosta¢ wykorzystana
do poprawy wiasciwosci fizyczno-chemicznych gleby, zwigkszajac jej pojemnosé
sorpcyjng. Sktadniki pokarmowe: azot, fosfor i potas dostarczaja substancji mine-
ralnych niezbgdnych do prawidlowego rozwoju roslin i mikroorganizméw glebo-
wych. Wykorzystanie osadow sciekowych czgsto ogranicza, badz uniemozliwia,
zawarto$¢ mikroorganizmdéw chorobotwoérczych oraz metali ciezkich.

Catkowita zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych nie daje informacji
o ilosci metali dostepnych dla roslin. Tym samym nie mozna okresli¢, jaka ich
ilos¢ wejdzie do obiegu biologicznego [77-79]. Problem oceny ryzyka migracji
metali cigzkich z osadoéw Sciekowych do srodowiska moze by¢ doktadniej rozpo-
znany dzigki zastosowaniu nowoczesnych metod analizy sekwencyjnej. Techniki
analizy sekwencyjnej pozwalaja oszacowaé, jaki jest procentowy udzial metali
w postaci mobilnej, dostepnej dla roslin [2, 3, 80].

Metale cigzkie w osadach scieckowych moga wystepowacé w formie zwigzkow
chelatowych, siarczkow, weglanow lub moga by¢ sorbowane na powierzchni
mineralow wytracajacych si¢ w czasie procesu oczyszczania — gtdwnie zwigzkow
zelaza (tab. 5.1).
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Tabela 5.1. Sposoby immobilizacji metali cigzkich w gruncie [81-83]

Metal Podstawowa forma wystepowania Mechanizm immobilizacji metalu w gruncie
metalu w roztworze glebowym
Cri
Cré+
Chrom 9 Sorpcja, reakcje stracania, wymiana jonowa
Cr,0g
CI’O47
Zn%+ Sorpcja powierzchniowa, tworzenie jonéw kompleksowych na po-
Cynk Jony kompleksowe wilerzchlji minerg’réw,.wnikanie w strukturg vyytrchjqcych sig innych
Chelaty mineratéw, wymiana jonowa, chelatowanie i reakcje stracania
Cd2+
Kadm Jony kompleksowe Wymiana jonowa, sorpcja, reakcje stracania
Chelaty
Cu2+
Miedz Cu(OH)* Sorpcja powierzchniowa, tworzenie jonéw kompleksowych na po-
. wierzchni mineratéw, wymiana jonowa, chelatowanie
Formy anionowe
Chelaty
Nikiel Ni+ Sorpcja powierzchniowa, wymiana jonowa i chelatowanie
Olow 2 Sorpcja powierzchniowa, wymiana jonowa, chelatowanie i reakcje
Pb wytracania

Analityka metali w ztozonej matrycy srodowiskowej wymaga uprzedniej mine-
ralizacji proby. Ten etap decyduje o przeprowadzeniu metali w ich posta¢ jonowa
[3, 84, 85]. Znanych jest wiele metod mineralizacji na mokro i na sucho, z réznymi
czynnikami utleniajacymi [4, 86, 87]. Dodatkowe czynniki takie, jak fale ultradz-
wiekowe lub promieniowanie mikrofalowe, zwickszaja skuteczno$¢ procesu mine-
ralizacji, powoduja skrocenie czasu jego trwania oraz zmniejszenie ilo$ci stosowa-
nych rozpuszczalnikow [87-89].

5.1. Zrédla metali ciezkich

Obieg i migracja metali cigzkich w naturalnym $rodowisku przyrodniczym
zwiazane s3 gtownie z takimi procesami, jak wietrzenie skal, erupcja wulkanow,
parowanie oceanow, pozary lasow i procesy glebotworcze [90].

Dzialalno$¢ cztowieka stwarza obecnie jeszcze wicksze narazenie srodowiska
na toksyczne metale $ladowe. Zrédtami antropogenicznego skazenia $rodowiska
metalami cigzkimi sg rézne galezie przemystu, energetyka, komunikacja, gospo-
darka komunalna, sktadowiska odpaddéw oraz nawozy stosowane w rolnictwie
(tab. 5.2).
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Tabela 5.2. Wybrane metale ci¢zkie i galezie przemystu begdace zrédlem ich emisji do
srodowiska [91-93]

Metal Gatezie przemystu
Kadm (Cd) Galwanizernie, produkcja barwnikéw, baterii, akumulatoréw, farb i tworzyw sztucznych, stabilizatoréw
polimerdw, przemyst chemiczny, produkcja $rodkéw ochrony roslin, zaktady graficzne i drukarskie
Ol6w (Pb) Produkcja barwnikéw, akumulatoréw, baterii, nawozéw, motoryzacja, przemyst energetyczny, $rodki
ochrony roélin, elektrochemiczny
Chrom (Cr) Przemyst galwanizerski, garbarski, impregnacji drewna, widkienniczy, produkcji barwnikéw i tworzyw
sztucznych, zaktady drukarskie i graficzne
Miedz (Cu) Przemyst metalurgiczny, farbiarski, tekstylny, produkcja $rodkéw ochrony roélin i nawozéw
Rte¢ (Hg) Produkcja baterii, kwasu fosforowego, sody kaustycznej, celulozowni, produkcja $rodkéw ochrony
cerig roslin i rteci metalicznej
Nikiel (Ni) Przemyst galwanizerski, papiemniczy, rafinerie, stalownie, fabryki nawozéw sztucznych
Cynk (2n) Produkcja baterii, farb, przemyst tekstylny, tworzyw sztucznych, stabilizatoréw polimeréw, zaktady
y drukarskie i graficzne

Metale cigzkie z tych zrodet ulegaja rozproszeniu w $srodowisku i zanieczysz-
czaja gleby, wody, powietrze i bezposrednio lub poprzez ro$liny dostajg si¢ do
organizmu zwierzat i cztowieka [94-97].

Przyczyna skazenia §rodowiska przyrodniczego metalami cigzkimi jest miedzy
innymi [98]:

- odprowadzanie §ciekow pochodzacych z garbarni, galwanizacji, zaktadow

przemystu lotniczego i samochodowego,

- splywy z terendw upraw rolnych, zwlaszcza tych, na ktorych stosuje si¢ in-

tensywne nawozenie i Srodki ochrony roslin,

- opady atmosferyczne,

- osady bytowo-gospodarcze i przemystowe oraz kompost z odpadow komu-

nalnych.

Wykonujac szacunkowg ocene ilosci spozywanych zwiazkéw metali cigzkich,
autorzy wielu prac stwierdzili, ze najwieksze ilosci toksycznych zwigzkow metali
dostarczajg warzywa [3, 95]. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze najwicksza zawarto$¢
tych pierwiastkow wystepuje w warzywach lisciowych, nieco mniej jest ich w ro-
$linach kapustnych i korzeniowych, a najmniej w warzywach, ktorych czescia ja-
dalng sa owoce [3]. Dopuszczalne dzienne dawki spozycia przyktadowych metali
przez cztowieka o masie ciata 70 kg wynosza [95]:

- cynk (Zn) 15 mg/d,

- zelazo (Fe) 10+15 mg/d,

- mangan (Mn) 2,5+6 mg/d,

- miedz (Cu) 1,5+4 mg/d,

- chrom (Cr) 50+200 pg/d,

- nikiel (Ni) 25+35 pg/d.
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Biodostepnos¢ 1 zwigzana z tym tzw. przyswajalno$¢ metali ciezkich przez rosli-
ny, zalezy od specyficznej formy chemicznej metalu oraz sposobu zwigzania [95].

5.2. Toksycznos$¢ metali ciezkich

Toksycznos$¢ metali cigzkich wynika nie tylko ze stopnia skazenia §rodowiska,
ale takze z ich biochemicznej roli jaka spetiaja w procesach metabolicznych oraz
ze stopnia wchtaniania i wydalania ich przez organizmy zywe [72]. Ro$liny bedac
gtéwnym odbiorca sktadnikéw mineralnych z gleby i wdéd, w tym niebezpiecznych
metali sg jednoczesnie glownym ich zrodlem w pozywieniu ludzi i zwierzat. Za-
grozenie ze strony metali cigzkich polega gtéwnie na wchodzeniu ich do fancucha
pokarmowego. Przechodzenie metali cigzkich do wyzszych ogniw tancucha po-
karmowego jest uzaleznione od naturalnych barier biologicznych [71].

Ze wzgledu na potencjalne zagrozenie dla zywych organizmow wyrdznia sig
cztery grupy metali cigzkich [96]:

- pierwiastki o bardzo wysokim stopniu zagrozenia: Cd, Hg, Pb, Cu, Sn, Cr,

Ag, Sb,

- pierwiastki o wysokim stopniu zagrozenia: Bi, U, No, Ba, Mn, Ti, Se, Te,

- pierwiastki o $rednim stopniu zagrozenia: Rb, As, W,

- pierwiastki o niskim stopniu zagrozenia: Sr, Nb, Zr.

Toksyczno$¢ metali ciezkich zalezy takze od ich biochemicznych i biologicz-
nych wlasciwosci, a w szczegdlnosci od [92, 99, 100]:

- podatnosci na bioakumulacje z gleby (Cd, Sn, Zn) lub z wody (Pb, Cd, Hg,

Zn, Cu, Sr),
- mozliwosci zatezenia w biolitach w wyniku proceséw geotechnicznych (Cr,
Pb, Ba),

- latwej absorpcji z przewodu pokarmowego (Hg, Cd),

- mozliwosci przenikania przez lozysko (Cd, Hg, Pb, Zn),

- mozliwosci przenikania do krwi i mozgu (Hg, Pb).

Nawet minimalne stezenie metali toksycznych w organizmie powoduje zabu-
rzenia metaboliczne, zmniejszenie wydolno$ci organizmu, ostabienie procesow
immunologicznych, enzymatycznych, co w konsekwencji prowadzi do wielu cho-
rob, a w pewnych przypadkach moze staé si¢ przyczyng smierci [96].

5.3. Charakterystyka wybranych metali ciezkich
5.3.1. Miedz

Miedz jest metalem potszlachetnym, posiadajacym dobra przewodnos¢ ciepta
i elektryczno$ci. Wystepuje powszechnie w skorupie ziemskiej, najczesciej na
drugim stopniu utlenienia, chociaz w specyficznych warunkach tworzy jony
1 zwiazki jednowartosciowe. W glebach miedz wystepuje w réznych formach, two-
rzac z reguty mato mobilne polaczenia z materia organiczng oraz potaczenia z mi-
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neratami ilastymi [101, 102]. Wiasciwosci sorpcyjne gleb w stosunku do miedzi sa
wyraznie wieksze niz do innych kationé6w $ladowych [97, 103]. Materia organiczna
pod postacia zawiesin lub osadu, silnie wigze jony miedzi [42, 104]. Zwigkszona
dostepnos$¢ miedzi dla roslin jest powigzana ze wzrostem stopnia zakwaszenia
gleb. Naturalna zawarto$¢ miedzi w glebie jest zalezna od rodzaju skaly macierzy-
stej. Pewna jej ilo$¢ trafia do gleby rowniez z nawozami [105]. Staty wzrost zawar-
tosci tego metalu obserwuje si¢ zwlaszcza dla gleb sadowniczych i ogrodniczych,
a takze w poblizu rejonéw przemystowych, aglomeracji miejskich i w poblizu sieci
drég komunikacyjnych [95]. Skutki zanieczyszczenia gleb miedzig mozna ograni-
czy¢ poprzez podniesienie pH (wapnowanie) i zwigkszenie zawartoSci substancji
organicznej oraz czgsciowo przez dodanie pierwiastkow o dziataniu antagonistycz-
nym, takich jak: P, Fe, Zn [106, 107]. Miedz pobierana jest przez korzenie oraz
liscie roslin. Rosliny kumulujgce miedz mogg stanowi¢ przyczyne zatrué¢. W rol-
nictwie miedz stuzy jako sktadnik fungicydow [73].

Miedz jest réwniez mikrosktadnikiem niezbednym do prawidlowego funkcjono-
wania ludzi i zwierzat. Podstawowa funkcja jaka pelni w organizmie jest udziat
w procesach oksydacyjno-redukcyjnych, gdzie wystepuje jako koenzym. Bierze
udziat miedzy innymi w wytwarzaniu erytrocytow i syntezie hemoglobiny. Ostatnie
obserwacje wykazaly, ze dlugotrwate spozywanie zywnosci lub wody o zwigkszonej
zawarto$ci miedzi wigze si¢ z ryzykiem zatrucia zwlaszcza u niemowlat i dzieci.
Przewlekte zatrucie miedziag powoduje spadek zawarto$ci hemoglobiny oraz uszko-
dzenie watroby i nerek. Taki stan w przypadku zwierzat moze wystapi¢ w wyniku
nadmiernego spozycia soli miedziowych albo roslin akumulujgcych ten metal [108].

5.3.2. Chrom

Chrom to niezbedny do zycia mikroelement obecny w centrach aktywnych wie-
lu enzymow.

Sposrod wlasciwosci chromu decydujacych o jego oddziatywaniu w $rodowisku
nalezy wymieni¢: zdolno$¢ wystgpowania na réznych stopniach utlenienia oraz
zalezno$¢ formy chemicznej i jej trwatosci od pH [96, 109, 110].

Przemiany chromu w glebie naleza do bardziej ztozonych ze wzgledu na roézno-
rodno$¢ form, w jakich wystepuje i ksztattujgcych je czynnikow. W glebie najcze-
Sciej wystepuja dwie formy chromu (III): Cr'" i CrO, oraz dwie formy chromu
(VI): Cr,0,” i HCrOy4". Zawarto$¢ prochnicy oraz tlenkéw Zelaza i manganu decy-
duje o zdoIno$ciach sorpcyjnych chromu na koloidach glebowych. Kation Cr’* jest
obecny w kwasnym $rodowisku, poczawszy od pH = 5,5 rozpoczyna si¢ jego wy-
tracanie. Zwiazki Cr (VI) rozpuszczaja si¢ dobrze zarowno w $rodowisku gleb
kwasnych, jak i alkalicznych [107, 111]. Prawie caly chrom sze$ciowarto$ciowy
ma pochodzenie antropogeniczne. Powstaje w przemystowym procesie utleniania
rud chromu, a takze ze spalania paliw, drewna, papieru, itd.

Biologiczne znaczenie majg wylacznie zwigzki chromu na zerowym, drugim,
trzecim 1 szostym stopniu utlenienia. Natomiast skutki dziatania potgczen chromu
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na trzecim i szostym stopniu utlenienia sa tak rézne, ze nalezy rozpatrywac je od-
dzielnie. Chrom oraz jego zwiazki sa pobierane droga pokarmowa lub przez uktad
oddechowy. Chrom (III) w przyrodzie znajduje si¢ w grupie pierwiastkow slado-
wych i nalezy do mikroelementoéw, ktore sa niezbedne do prawidlowego funkcjo-
nowania organizmu. W przypadku niedoboru chromu tréjwartoSciowego moga
pojawi¢ si¢ objawy zmniejszonej tolerancji glukozy, oslabienie, ograniczenie
wzrostu oraz zmiany w uktadzie krazenia. Zwigzki chromu (VI) sg bardziej tok-
syczne niz zwiazki chromu (III), jest to $cisle zwigzane z ich utleniajacymi wia-
sciwo$ciami, ktére sg powodem miedzy innymi przewlektych zatru¢. Tworzenie
trwalych kompleksow z biatkami, jak rowniez zdolno$¢ wytracania biatek, uznano
za mechanizm miejscowego i szkodliwego dziatania chromu na skore, btony $lu-
zZowe nosa i jamy ustnej. Zwiazki chromu sze$ciowarto$ciowego, szczegolnie te
o matej rozpuszczalnosci posiadajg wtasciwosci kancerogenne i mutagenne [97].

5.3.3. Kadm

O oddziatywaniu kadmu na $rodowisko naturalne decyduja [98, 108]:

- wystgpowanie w postaci rozproszonej,

- mozliwos¢ zastgpowania wapnia dzigki podobnym wtasciwosciom fizyczno-
chemicznym,

- zdolno$¢ kumulowania przez rosliny,

- zdolno$¢ migracji w srodowisku gruntowo-wodnym.

Kadm w glebie wystgpuje w postaci rozproszonej, nie tworzy samodzielnych
zt6z mineralow. Wchodzi w potaczenia z mineralami ilastymi oraz wigzany jest
przez materi¢ organiczng i wodorotlenki zelaza. W $rodowisku alkalicznym ulega
wytraceniu do formy stabo rozpuszczalnych weglanow i fosforandw. W glebach
kwasnych wystepuje w formie tatwo przyswajalnej przez rosliny (octan, chlorek,
siarczan), dlatego nawet niewielkie stezenia kadmu mogg by¢ toksyczne dla ludzi
i zwierzat. Nawozy sztuczne, (np. superfosfaty) sg zanieczyszczone kadmem, dla-
tego nawozenie gleb prowadzi do ich ciagglego skazenia tym pierwiastkiem.

Wzrost zawartosci kadmu w glebie przyczynia si¢ tym samym do wzrostu jego
zawarto$ci w roslinach. Naturalna zawarto$¢ tego pierwiastka w glebach zalezy od
pochodzenia geologicznego skal macierzystych, wieku gleb oraz intensywnosci
wietrzenia, natomiast zawarto$¢ przekraczajagca wartos$ci naturalne jest zwigzana
z charakterem podtoza, stosowaniem odpadow oraz osadow $ciekowych, jak réw-
niez z obfitym nawozeniem fosforem z domieszka kadmu. Jednak gtownym zré-
dlem zanieczyszczenia gleb kadmem sg emisje pytow z hut metali niezelaznych.
Wazrost koncentracji kadmu w glebach moze by¢ spowodowany rosngcym zuzy-
ciem wegla kamiennego i brunatnego w gospodarstwach domowych oraz wigk-
szym zuzyciem koksu w przemysle [112]. Kadm dostaje si¢ do organizmu czto-
wieka poprzez uktad oddechowy lub pokarmowy. Nalezy do pierwiastkow, dla
ktorych system korzeniowy roslin nie stanowi zadnej bariery. Resorpcja kadmu
ijego zwiazkow z uktadu oddechowego jest wysoka i osiaga nawet 40%. Znacznie



42 Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

mniejsze ilosci kadmu sg wchtaniane z przewodu pokarmowego — okoto 6%. Wigk-
sza resorpcja kadmu nastepuje przy niskiej zawartosci w diecie zwiazkow zelaza
i wapnia. Kadm w organizmie ludzkim ulega bioakumulacji przez okres nawet
20+30 lat. Specyfika dziatania toksycznego kadmu polega na opdznionych objawach
zatrucia, co dotyczy zarowno zatrucia ostrego, jak i przewleklego. W przypadku
przewlektego Srodowiskowego narazenia ludzi na zwigzki kadmu obserwuje si¢
glownie zaburzenia czynnosci nerek, uktadu oddechowego oraz uktadu kostnego.
Katastrofa ekologiczna w Japonii, spowodowana spozywaniem ryzu skazonego
kadmem, byta przyczyng wystgpienia choroby ,,itai — itai”, ktora oprocz uszkodzen
nerek objawia si¢ zmickczeniem kosci i wzrostem ich kruchosci [108, 113].

5.3.4. Nikiel

Nikiel jest wszechobecnym $ladowym metalem wystepujacym w glebie, wo-
dzie, powietrzu i biosferze.

Nikiel metaliczny jest polyskujacym, srebrzystobiatym metalem, odpornym na
$cieranie. Znalazt zastosowanie w przemysle chemicznym i spozywczym, mi¢dzy
innymi do produkcji sprzetu laboratoryjnego, narzgdzi chirurgicznych, elektrod,
baterii, stali stopowych oraz jest powszechnie stosowany do produkcji powlok
galwanicznych na powierzchni elementow stalowych [113].

Nikiel jest metalem, ktory tatwo ulega bioakumulacji, dzigki czemu jego kon-
centracja w poktadach wegli jest na ogo6t znaczna. Rowniez ropa naftowa zawiera
duze ilosci tego metalu. Poniewaz nikiel jest intensywnie sorbowany przez uwod-
nione tlenki manganu i zelaza, najcze$ciej do jego nagromadzenia dochodzi
w miejscach wystepowania tych metali. Ta forma niklu jest stosunkowo mobilna
oraz przyswajalna dla roslin. Nikiel tworzy kompleksowe zwiazki z substancja
organiczng, ktore sg stabilne w szerokich przedziatach odczynu gleb, a wigc moga
by¢ skutecznie pobierane przez rosliny. Zjawisko to powicksza toksycznos¢ niklu
zwlaszcza na glebach organicznych oraz podmoktych. Zawartos¢ niklu w roslinach
jest zalezna od odczynu gleb. Im wyzsze jest pH, tym jego zawarto$¢ jest mniejsza.
Nadmiar niklu powoduje ostabienie fotosyntezy, transpiracji oraz prowadzi do
zaburzen w metabolizmie niektorych sktadnikow pokarmowych [108].

Naturalnym zrédtem niklu w glebie sg mineraty, w ktérych ten pierwiastek si¢
znajduje. Nikiel jest takze wigzany przez mineraty ilaste. Gleby uzytkowane rolni-
czo posiadajg niewielkie ilosci niklu, ktéry dostaje si¢ wraz z nawozami [105].
Natomiast duza zawarto$¢ niklu jest charakterystyczna dla $ciekow i osadow $cie-
kowych [108, 114, 115].

Istotnym zroédtem zanieczyszczenia §rodowiska niklem jest jego emisja do at-
mosfery w wyniku procesu spalania wegli i paliw ptynnych, w tym zwlaszcza oleju
napedowego w silnikach Diesla [113].

Nikiel jest pierwiastkiem niezbednym dla zwierzat, jednak jego nadmiar w pa-
szy jest szkodliwy, gdyz moze wywota¢ zaburzenia rozwojowe oraz szereg innych
schorzen.
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Stabo wchtaniany z pozywienia nikiel nie podlega akumulacji w tkankach orga-
nizmoéw zwierzecych. Jednakze przy zwiekszonych dawkach tego metalu stwier-
dzono nagromadzenie niklu w nerkach oraz surowicy, podczas gdy poziom w wa-
trobie i sercu zostaje bez zmian. Nikiel i jego sole wywotuja u ludzi objawy po-
draznienia spojowek, btony $luzowej goérnych drog oddechowych i owrzodzenia
przegrody nosa. Ponadto udowodniono, Ze nikiel jest kancerogenny, a jego tok-
sycznos$¢ zwigzana jest gtdéwnie z zatruciami zawodowymi oraz z paleniem papie-
ros6w [108]. Dodatkowe zrodta niklu w diecie cztowieka stanowia tluszcze utwar-
dzone przy zastosowaniu zwigzkow niklu oraz ziarno kakaowe, odznaczajace si¢
wysoka zawartos$cig tego metalu [113].

5.3.5. Otow

Zawarto$¢ olowiu w glebach ma zwigzek z ich skladem granulometrycznym
i mineralogicznym oraz pochodzeniem skat macierzystych. Olow wystepuje w gle-
bie w postaci mineratéw: galeny (PbS), cerusytu (PbCQO;), anglezytu (PbSO,) i kro-
koitu (PbCrO,). Otéw posiada malg ruchliwos¢ w srodowisku, ze wzgledu na dos¢
ograniczong rozpuszczalno$¢ jego mineratow [50]. Kumuluje si¢ glownie w war-
stwie prochniczej. Jest to spowodowane obecno$cia materii organicznej w glebie,
ktora silnie sorbuje ten pierwiastek lub tworzy z nim zwigzki kompleksowe. We-
dlug [116-119] wysoka immobilizacja otowiu w osadach $ciekowych wynika
z jego wystepowania w osadach w formie nierozpuszczalnych soli. Ponadto czyn-
nikiem limitujacym bioaktywnos¢ olowiu w osadach $ciekowych jest glebowa
substancja organiczna [50, 74]. Ze wzgledu na fakt, ze otdw jest stabym migrantem
nie ulega biodegradacji ani rozpadowi; gleba i kurz stanowig istotne Zrodto naraze-
nia. Otow tatwo sorbuje si¢ na itach, wodorotlenku zelaza (III) oraz na wodoro-
tlenku glinu (III). Z roztworu glebowego wytraca si¢ w postaci weglanow i fosfo-
ranow, co decyduje o jego unieruchomieniu w glebach zwlaszcza, gdy pH gleby
jest wieksze niz 6,5. Po zmianie pH gleby w kierunku kwasowym pojawiaja si¢
ruchliwe formy wodoroweglanowe oraz kompleksy organiczne [108, 113].

Wprowadzaniu otowiu do atmosfery sprzyja zdolno$¢ do tworzenia zwigzkow
alkilowych. W przeciwienstwie do nieorganicznych zwiazkéw otowiu, alkilowe
potaczenia otowiu tatwo ulegaja wchtanianiu nie tylko przez drogi oddechowe,
lecz takze przez uktad pokarmowy i przez nieuszkodzong skore [113].

Otow jako metal byt stosowany przez ponad 2000 lat [120]. Jest on metalem
stosunkowo mato toksycznym dla roslin, natomiast jest szkodliwy dla ludzi i zwie-
rzat. Juz Hipokrates w 300 r. p.n.e. opisat przypadek zatrucia otowiem [120]. Otow
dostaje si¢ do organizmu cztowieka poprzez uktad oddechowy, jak rowniez wraz
z pozywieniem i woda dostarczang starymi urzadzeniami wodociaggowymi wyko-
nanymi z otowiu. W takich urzadzeniach nastepuje korozja, w wyniku ktorej do
wod przedostaje si¢ dobrze rozpuszczalny wodoroweglan otowiu Pb(HCOs),. Re-
sorpcja otowiu z przewodu pokarmowego czlowicka jest uzalezniona od wieku.
U dorostych wynosi 5+10% olowiu wprowadzonego z pokarmem, u dzieci sigga
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nawet 50%. Nalezy wigc maksymalnie ogranicza¢ zawarto$¢ otowiu w mleku i in-
nych pokarmach przeznaczonych dla niemowlat. Zresorbowany oléow jest transpor-
towany przez krew i ostatecznie odklada si¢ w kosciach. Przy zawartosci Pb we
krwi przekraczajacej 1000+1200 pg/dm’ pojawiaja si¢ objawy ostrego zatrucia,
a juz powyzej 2500 pg/dm’ nastepuje $mieré. Toksyczne dziatanie ofowiu na orga-
nizm ujawnia si¢ w zaburzeniach uktadu krwiotwérczego, syntezy hemu, inhibicji
syntezy hemoglobiny, skroceniu zycia czerwonych krwinek i pobudzeniu erytropo-
ezy. Ponadto otow powoduje uszkodzenie uktadu nerwowego, zaburzenia w pracy
uktadu pokarmowego i nerek oraz moze mie¢ wplyw na powstawanie nowotwo-
row. Toksyczne dziatanie otowiu jest silniejsze w obecnosci kadmu, natomiast
w obecnosci cynku ulega ostabieniu [113, 120].

5.3.6. Cynk

Cynk jest metalem stosunkowo miekkim. Znalazt szerokie zastosowanie glow-
nie jako sktadnik stopdéw, w odlewnictwie ciSnieniowym, galwanizacji stali, prze-
mysle poligraficznym i okretowym. Ponadto stosowany jest w produkcji narzedzi
elektrycznych, a takze w przemysle: narzedziowym, o$wietleniowym i metalo-
wym. Wigkszo$¢ wyprodukowanego cynku jest stosowana do cynkowania w celu
ochrony zelaza i stali przed rdzewieniem [101, 108].

Przecigtna zawartos¢ cynku w skorupie ziemskiej wynosi 50 ppm [121]. W wiek-
szo$ci mineratéw siarczkowych i1 weglanowych cynk wystepuje w postaci dwuwar-
tosciowej i na og6l nie podlega redukcji do formy metalicznej. W procesach wietrze-
nia mineraty cynku ulegaja tatwo rozpuszczeniu. Cynk nalezy do pierwiastkow
migrujacych. W procesach rozpuszczania mineratéw lub innych zwigzkow cynku
duza role odgrywaja drobnoustroje. Najczesciej jest on utleniany do postaci siar-
czanowej przy udziale bakterii grupy Tchiobacillus. W zwiazku z latwa sorpcja
cynku przez substancje¢ organiczng stwierdza si¢ znaczna jego akumulacje w nie-
ktorych poktadach wegli. W glebach cynk wystepuje w postaci jonow zwigzanych
przez mineralny i organiczny kompleks sorpcyjny, przy czym w zaleznosci od
sktadu gleby przewaza okreslony rodzaj sorpcji. Zawartos¢ cynku w glebach jest
zréznicowana. Najwigksze koncentracje tego metalu wystgpuja w glebach objetych
wplywem emisji hut metali niezelaznych, ponadto cynk do gleb wykorzystywa-
nych rolniczo dostaje si¢ wraz z nawozami [113].

Cynk jest niezbednym pierwiastkiem spelniajac kilka podstawowych funkcji
w procesach metabolicznych organizmoéw zywych. Jest stosunkowo mato toksyczny
dla ludzi i zwierzat. Jednak duze dawki cynku powoduja uszkodzenie wielu procesow
biochemicznych, nastgpuje jego odktadanie w nerkach, watrobie i gruczotach picio-
wych. Cynk w organizmach zwierzgcych wspotdziata w procesach metabolicznych
z innymi metalami, takimi jak: miedz, zelazo 1 wapn, powodujac rézne zaburzenia
uktadu krazenia lub zaburzenia psychiczne. Prawdopodobnie zaburzenia metabolizmu
metali niezbednych dla organizmu cztowieka wystepujace pod wptywam cynku moga
by¢ jedng z gtéwnych przyczyn jego toksycznosci u ludzi i zwierzat [113].
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5.3.7. Rte¢

Rte¢ to specyficzny metal, ktory w warunkach normalnych jest ciecza o sre-
brzystym I$nieniu. Jej gestosé wynosi 13,55 g/cm’. Metal ten stanowi jedna z naj-
silniejszych trucizn srodowiskowych, charakteryzujacych si¢ ogromng ruchliwo-
scig w srodowisku [122]. Wraz z rozwojem przemystu rte¢ zaczeta by¢ uzywana
w wielu procesach technologicznych i trafiata wraz ze $ciekami do wod. Rte¢ jest
bardzo toksyczna, zar6wno w postaci metalicznej, jak rowniez w postaci zwigz-
kéw nieorganicznych. Do organizmu czlowieka rte¢ przedostaje si¢ przez skore,
uktad oddechowy i uktad pokarmowy. Wchtanianie jej w niewielkich dawkach
przyczynia si¢ do systematycznego kumulowania w organizmie i migracji w tan-
cuchu pokarmowym. Rtg¢ metaliczna ulega biotransformacji do trwatej i szko-
dliwej metylorteci, ktorej toksycznos¢ jest znacznie wyzsza niz innych zwigzkow
rteciowych [108, 122]. Atakuje ona zwlaszcza moézg, powodujac u cztowieka
zaburzenia wzroku, stuchu, mowy, oraz uposledzenie umystowe (choroba
z Minamaty). Metylorte¢ tatwo migruje poprzez tozysko matki do organizmu
dziecka powodujac uszkodzenie jego mdézgu. Pomimo tego, ze poziom metylor-
teci w nerkach jest znacznie wyzszy niz w mozgu, uszkodzenie nerek jest znacz-
nie stabsze niz uszkodzenie centralnego systemu nerwowego [123]. W ekosyste-
mach lagdowych biokoncentracja metylorteci zalezy w duzym stopniu od warun-
kow glebowych, bo wiasnie gleba jest miejscem jej akumulacji. Substancje hu-
musowe posiadaja duza zdolno$¢ do odwracalnego wigzania metylorteci [124].
Pary rteci dostaja si¢ droga oddechowa, a nastepnie wchtaniane sa3 w okoto 80%
w pecherzykach ptucnych. Rte¢ uszkadza nerki, watrobe i mozg [98]. Latwo dy-
socjujace sole rteci (Hg?") posiadaja bardzo silne dziatanie toksyczne. Jony rte-
ciowe sg wchlaniane w przewodzie pokarmowym, natomiast gtéwnym miejscem
ich kumulacji sa nerki i watroba. Pewne ilo$ci rteci mozna znalez¢é w pocie, §li-
nie, a nawet w mleku matek karmigcych [122]. Zwiagzki rtgci wywierajg ujemny
wplyw na prace oczyszczalni biologicznych ze wzgledu na hamowanie procesow
biochemicznych. Dost¢pne s3 bardzo czute metody pozwalajace na wykrycie
rtgci na poziomie mikrogramow przypadajacych na kilogram materiatu. Wyste-
puja jednak trudnosci analityczne spowodowane wysoka lotnoscig wielu pota-
czen rteciowych [125]. W zwiazku z tym prébka powinna by¢ przechowywana,
a nastgpnie w odpowiedniej postaci przeksztatcona i poddana analizie. Rtg¢ mo-
ze ulatnia¢ si¢ z probki w wyniku dyfuzji postaci gazowej do powietrza lub
przeniknaé¢ poza pojemnik, a na $Sciankach pojemnika moze nastgpi¢ sorpcja
zwigzkow rteci [126].

Ogdlny podziat form rteci wedlug wlasciwosci przedstawia si¢ nastgpujaco [5]:

~ latwo lotne: Hg’, (CH;),Hg,

~ latwo rozpuszczalne w wodzie [HgOH]",

— trudno rozpuszczalne w wodzie CH;Hg', Hg(CN),.
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5.4. Wystepowanie metali ciezkich w $ciekach i osadach sciekowych

Istotnym zrodtem metali cigzkich w $rodowisku przyrodniczym sa $cieki prze-
mystowe, ktore systemami kanalizacji miejskiej sa odprowadzane do oczyszczalni
[127, 128]. Natomiast dodatkowym zrodlem metali cigzkich w $ciekach sa sptywy
powierzchniowe.

Znajdujace si¢ w Sciekach metale cigzkie, moga nie powodowac zakldcen
W przebiegu procesow biologicznego oczyszczania, lecz kumuluja si¢ w osadach
w okoto 80+90%, co wptywa na przerébke osadow, a przede wszystkim na ich
ostateczny sktad [94, 129].

Osady $ciekowe mogg zosta¢ wykorzystane, np. do rekultywacji terenow zde-
gradowanych o ile spelnione zostang wymagania zawarte w rozporzadzeniu [6].

5.5. Formy wystepowania metali ciezkich w Sciekach
i osadach $ciekowych

Na stopien zanieczyszczenia metalami ciezkimi skladaja si¢ ilo$ci jondw metali
rozpuszczonych w $ciekach i cieczy osadowej, unoszonych z zawiesing i wytrgco-
nych z osadem. Jony metali ciezkich mogg by¢ w nich naturalnie wigzane przez [94]:

a) wymiane kationéw i1 wigzanie adsorpcyjne na powierzchni drobnych czastek
(np. czastek ilastych, tlenkéw oraz wodorotlenkow zelaza i manganu, sub-
stancji organicznych),

b) wiazanie organiczne — zwlaszcza z kwasami huminowymi, ktore sg zwiaz-
kami nierozpuszczalnymi w wodzie i odznaczajg si¢ duzg zdolnoscig wy-
miany kationéw oraz powoduja powstawanie chelatow, z ktorych jony meta-
li cigzkich nie wracaja do roztworu,

¢) wigzanie nieorganiczne — jest to gldwny sposdb wigzania jonéw metali
ciezkich,

d) wspdlstracenie z tlenkami lub wodorotlenkami zelaza i manganu, ktére umoz-
liwia wigzanie jonéw metali cigzkich z osadem.

Niektore metale ciezkie w Sciekach i osadach w obecnosci amoniaku tworza
rozpuszczalne zwigzki kompleksowe [94, 129].

5.6. Specjacja metali ciezkich

Specjacja jest to wystepowanie r6znych fizycznych i chemicznych form danego
pierwiastka, indywiduéw w badanym materiale [118, 130, 131].

W srodowisku znajduja si¢ zanieczyszczenia oraz zwigzki chemiczne, ktore
ulegaja przemianom chemicznym, biochemicznym i fizyczno-chemicznym, kto-
rych poszczegdlne formy wykazuja odmienne wtasciwosci biologiczne, medyczne
i toksyczne. Poznanie form chemicznych i toksycznych pierwiastkow i zwigzkow
jest czgsto wazniejsze, niz poznanie ich sumarycznej zawartos$ci. Biodostepnos¢
metali cigzkich jest $ciSle uwarunkowana ich mobilnoscig [74, 132]. Ze wzgledu na
réznorodnos¢ uktadow naturalnych specjacje mozna podzieli¢ na [96]:
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a) specjacje fizyczna — okresla podziat pierwiastka na forme rozpuszczong i za-
wieszang,

b) specjacje chemiczng — zajmuje si¢ podziatem pierwiastka w danej probce na
formy chemiczne,

c) specjacje grupowg — jest rodzajem specjacji chemicznej, ktora dotyczy
zwiagzkdéw danego pierwiastka na okreslonym stopniu utlenienia,

d) specjacje operacyjng — opisuje podzial na formy probki poddanej uprzednio
operacjom analitycznym,

e) specjacje funkcjonalng — okresla podziat pierwiastka na formy, ktore posia-
daja okreslong aktywnos$¢ chemiczng lub biologiczna,

f) specjacje kinetyczng — opisuje podzial kompleksow metali wystepujacych
w $rodowisku, ktorego podstawg jest szybko$¢ wymiany liganda.

W celu oznaczenia potaczen w jakich wystepuja metale cigzkie, a co za tym

idzie ich biodostgpnos¢, wykonuje sie tzw. analize specjacyjna [4, 133].
Analiza specjacyjna to analiza polegajaca na oznaczeniu réznie zdefiniowanych
form danego pierwiastka w probee [96].

W analizie specjacyjnej stosuje si¢ takie techniki analityczne i takie sposoby

przygotowania probki do badan, ktdre nie naruszajg pierwotnej rownowagi w probce.
Kazda zmiana warunkow srodowiskowych, a mianowicie zakwaszanie, zmiana
potencjalu redoks, zmiana stezen ligandow nieorganicznych i organicznych powo-
duje zmiany mobilnos$ci, a tym samym biodostgpnosci metali. Stad tez identyfiko-
wanie tych zmian w glebie i w osadzie pozwala zrozumie¢ procesy geochemiczne,
oceni¢ potencjal remobilizacji i oszacowac¢ ryzyko srodowiskowe, w tym zagroze-
nie toksykologiczne. Identyfikowanie powyzszych zmian odbywa si¢ z wykorzy-
staniem analizy specjacyjnej. Analiza specjacyjna, w przypadku gleb i osadow nie
identyfikuje odrebnych postaci chemicznych. Podstawowa forma specjacji dla
gleb, jak i osadéw jest frakcjonowanie, czyli klasyfikowanie analitu wedlug ustalo-
nych wilasciwosci fizykalnych, np. ze wzgledu na rézng rozpuszczalnosé lub wia-
sciwosci chemicznych, m.in. reaktywnos¢ [96].

Przy frakcjonowaniu wykorzystuje si¢ ekstrakcj¢ jednoetapowa lub czgsciej,
ekstrakcje sekwencyjng [132]:

a) ekstrakcja jednoetapowa — polega na wyizolowaniu jednej frakcji o zada-
nych parametrach przy uzyciu odpowiednio dobranego ekstrahentu (czynni-
ka tugujacego). Metoda ta jest stosowana najczgsciej do analizy specjacyjnej
gleb. Pozwala na okreslenie zawartosci form fito dost¢pnych. Umozliwia
takze okreslenie ilosci metali, jakie zostaly pobrane przez systemy korze-
niowe roslin;

b) ekstrakcja sekwencyjna — prowadzona jest przy uzyciu roztworéw o rosnacej
sile tugowania. W metodzie tej nie identyfikuje si¢ konkretnych indywiduéw
chemicznych w danej frakcji, lecz frakcje badane jako calos¢. W dalszym
postgpowaniu, z kazdej wydzielonej frakcji, ktore zawierajg dane formy spe-
cjacyjne, oznacza si¢ zawartos¢ metali stosujgc dowolne metody analizy $la-
dowej. W tym badaniu, dla kazdego etapu zostaje dobrany odpowiedni eks-
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trahent, ktory jest zdolny do wyekstrahowania grupy polaczen metali o zna-
nych wlasciwosciach.

Ekstrakcja sekwencyjna jest powszechnie znang metoda frakcjonowania gleb,
odpadow czy osadow, jednak posiada wady, do ktorych zaliczamy [96, 132]:

czasochtonnos$¢ i pracochtonno$¢,
- wyodrebnione w procedurze frakcje sg zdefiniowane operacyjnie i jedynie
W sposob przyblizony charakteryzuja formy wystepowania metali w probcee,

- stosowane w procedurze odczynniki moga stuzy¢ do ekstrakcji kilku frakcji,
dlatego mozna je stosowac jedynie we wlasciwej kolejnosci z zachowaniem
wiasciwego czasu ekstrakcji — metoda jest bardzo wrazliwa na najmniejsze
zmiany w procedurze,

- mozliwo$¢ readsorbcji metali wydzielonych w trakcie analiz,

- brak ujednoliconych procedur przygotowania probki do badan.

Mimo wielu wad metoda ekstrakcji sekwencyjnej jest waznym zrodlem informa-
cji o biodostepnosci oraz stabilnosci metali cigzkich w srodowisku [132, 134, 135].

Stosowane techniki analityczne umozliwiaja okreslenie stezenia form mobil-
nych metali cigzkich. Specjacja metali cigzkich w zaleznosci od rodzaju ekstraho-
wanej matrycy moze by¢ przeprowadzona wedtug réznych procedur.

Istnieje kilka sposoboéw przeprowadzania tego procesu rozniacych sie rodzajem
uzytych odczynnikow, czasem reakcji czy tez temperaturg dodawanych ekstrahen-
tow [136-139]. W tabeli 5.3 przedstawiono ogdlne zalecenia dla metod ekstrakcji,
bedacych modyfikacjami opracowanej w 1979 roku metody Tessier’a [140].

W literaturze mozna spotka¢ rowniez takie procedury badawcze, ktore znacznie
r6znig si¢ od przyjetego schematu Tessier’a [141-143]. Przyktady alternatywnych
procedur badawczych przedstawiono w tabeli 5.4.

Tabela 5.3. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej uzywanej do rozdzielnia probek osadu [7, 140]

Frakcja/forma Wersja rozszerzona Wersja Tessiera Wersja EC/BCR
wystepowania Kersten& Forstner (1986) (1979)
Jony wymienialne 1 mol/l CHsCOONH4 1 mol/l MgCl, 0,11 mol/l
CH3COOH.
Metale zwigzane 1 mol/l CHsCOONa, 1 mol/l CHsCOONza, Wytrzasac 16 h
z weglanami pH =5 w/CH;COOH pH =5 w/CHsCOOH

Frakcje tatwo reduko-
walne (np. tlenki Mn)

0,01 mol/l NH20H-HCI w/0,01 mol/l
HNOs

Frakcje srednio redu-
kowalne (np. tlenki Fe)

0,1 mol/l buforu szczawiowego
pH=3

0,04 mol/l NH2OH-HCI + 25%
CH3COOH, 90°C

0,1 mol/l NH,OH-HCI
o stez. HNOs (pH = 2)
Wytrzasa¢ 16 h

Siarczki/ frakcja 30% H202 pH = 2/0,02 mol/l HNOs | 30% Hz0; pH = 2/0,02 mol/l HNOs | 8,8 mol/l HzO; (x2)
organiczna ekstrakcja za pomocg 85°C, 2 mol/l CHsCOONHs + 20% 85°C; pH =2,
1 mol/l CHsCOONHs, 6% HNO3 HNOs3 1 mol/l CHsCOONH,
Wytrzasac¢ 16 h
Frakcja rezydualna goracy, stezony HNO3 HF/HCIOq4 lub woda krolewska

woda krélewska
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Tabela 5.4. Alternatywne procedury rozdzialu probek osadu [132, 133, 145, 146]

Frakcja/forma Metoda Stovera | Selective Sequential Extraction Metoda Elliot
wystepowania (1976) Method SSE (Oake 1984) (1990)
Rozpuszczalna/Ekstrahowalna H,0 _
woda dejonizowang 2 Hz0
Jony wymienialne KNOs; 1 mol/l KNO3 1 mol/l MgCl2
Adsorbowalna KF 0,5 mol/l KF -
Zwigzana
z materig organiczng NasP20r 0,1 mol/l NasP207 0,1 mol/l NasP207
. . 1 mol/l CH;COONa
Metale zwigzane z weglanami EDTA 0.1 mol/l EDTA (pH = 5 CH:COOH)
Frakcje redukowalne _ B 0,175 mol/l
(tlenki Mn/Fe) (NH4)2C204 + 0,1 mol/l H2C204
Metale zwigzane z siarczkami HNO; - _
Frakcja rezydualna HCI + HNOs - HCl + HNOs

5.7.Zastosowanie analizy specjacyjnej

Wyniki oznaczen ogdlnej zawartosci metali dla probek osadow i gleb moga in-
formowac o naturalnych stezeniach pierwiastka (tlo hydrogeochemiczne), badz tez
odzwierciedla¢ wplyw presji antropogenicznej. Ogolna zawarto$¢ pierwiastka nie
wykazuje jednak procesow, w jakich on uczestniczy w §rodowisku, nie informuje
0 jego migracji, rzeczywistej toksycznosci, biodostepnosci czy kumulacji. Znacze-
nia nabiera tu wyodrgbnienie form pierwiastkow wystepujacych w probkach osa-
dow i gleby (specjacja), jako zdefiniowanych zwiazkow chemicznych badz jako
grup zwigzkow, co jest mozliwe w ramach, tzw. analizy specjacyjne;j.

Badania prowadzone metoda ekstrakcji sekwencyjnej (tab. 5.3) poszerzaja wie-
dze o Srodowisku i stanowia punkt odniesienia przy okreslaniu dynamiki zmian
zachodzacych w ekosystemach. Stanowig wiec podstawe do dalszych dziatan w za-
kresie ochrony srodowiska [144].

W hydrogeologii badania tego typu moga stanowi¢ punkt odniesienia w iden-
tyfikacji warunkéw krazenia wod podziemnych, informowac¢ o doptywie zanie-
czyszczen. Ponadto wyniki takich oznaczen uzupetniaja wiedze o zachowaniu i roli
pierwiastkow w §rodowisku, a w badaniach hydrogeochemicznych moga stanowic¢
podstawe oceny migracji pierwiastkow.

Analiza specjacyjna jest stosowana przede wszystkim do okre$lania toksyczne-
go i ekotoksycznego dziatania poszczegdlnych pierwiastkow, poznania pelych
cykli biochemicznych poszczegdlnych pierwiastkow, kontroli jakosci produktow
zywnos$ciowych, badania lekéw 1 produktéw farmaceutycznych.



Rozdziatl 6

Mobilnos¢ metali ciezkich w osadach sciekowych
w Swietle analizy specjacyjnej

Osady $ciekowe powstajgce w oczyszczalniach $ciekéw wykazuja wysokie wa-
lory glebotworcze i nawozowe [147]. Moga by¢ uzywane w rolnictwie jako cenny
nawoz organiczny pod warunkiem, ze zostang poddane higienizacji, a zawarto$¢
mikrozanieczyszczen organicznych i nieorganicznych (metali cigzkich) nie wywota
negatywnych skutkow w srodowisku glebowym [148—150]. Metale cigzkie w $cie-
kach wystepuja w formie zawiesin oraz w postaci rozpuszczonej. Procesy oczysz-
czania $ciekow, w tym proces symultanicznego stracania fosforu oraz procesy strg-
cania chemicznego wapnem, powoduja adsorpcje i wspotstracanie metali cigzkich
w wydzielonych osadach, co skutkuje ich usunieciem ze $ciekow [149]. Ponadto
procesy bioakumulacji masy przez mikroorganizmy w komorach osadu czynnego
oraz proces fermentacji metanowej (utworzenie niemobilnych siarczkéw metali
cigzkich) sprzyjaja transferowi metali cigzkich ze $ciekow do osadow [151, 152].
Powyzsze przemiany wplywajg na zréznicowanie form chemicznych metali cigz-
kich skumulowanych w osadach $ciekowych, z ktorych tylko czg¢s¢ (formy mobil-
ne) moze przenikac z osadéw do Srodowiska gruntowego [153].

Terminem ,,mobilno$¢ pierwiastkow” okre§lamy zdolnos¢ pierwiastka, lub kto-
rej$ z jego form chemicznych, do przemieszczania si¢ w srodowisku [50, 131].

Okreslanie mobilnosci jest decydujace przy ocenie ryzyka wigzacego si¢
z wprowadzeniem do S$rodowiska substancji zawierajacych sktadniki niebez-
pieczne, np. metali cigzkich.

Za najbardziej mobilne uwaza si¢ metale wystepujace w zwigzkach rozpusz-
czalnych w wodzie oraz metale zwigzane z weglanami (tab. 6.1). Metale zwigzane
z tlenkami zelaza i manganu sg uwalnianie do $rodowiska znacznie wolniej. Za
metale czasowo niemobilne uwaza si¢ te, ktore tworza trwate polaczenia z materig
organiczng lub wystepuja pod postacig siarczkow [117]. Za metale niedostepne
uwaza sie te, ktore s zwigzane z glinokrzemianami.

W literaturze fachowej mozna znalez¢ liczne prace z zakresu badan nad se-
kwencyjng ekstrakcja metali cigzkich z gleb, osadow S$ciekowych i rzecznych
(morskich) oraz z kompostow [154—162].

Do najwazniejszych czynnikow wplywajacych na przyswajalnos¢ metali cigzkich
przez rosliny naleza: catkowita zawarto$¢ metalu w glebie, rodzaj metalu, odczyn
gleby, zawarto$¢ substancji organicznej i frakcji ilastej [163, 164]. Bioakumulacja
metali cigzkich w roslinach rosnagcych na glebach skazonych metalami jest uzalez-
niona od gatunku roslin oraz zawartosci frakcji mobilnych metali w glebie. W anali-
zie gleb nalezy stosowac wielostopniowa ekstrakcje metali ciezkich [7, 165].
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Tabela 6.1. Mobilno$¢ metali ciezkich w zalezno$ci od formy wystepowania [7, 166]

Rodzaj Stopien Forma wystepowania metali w gruncie
potaczenia ekstrakcji

0 Pozostajace w wodzie porowej

Mobilne 1 Wystepujace w kompleksach jonowymiennych, ulegajace zatrzymaniu lub eluacji w zalez-
nosci od sktadu jonowego wod porowych

2 Zwigzane z weglanami

3 Zwigzane z tlenkami manganu i amorficznymi tlenkami zelaza

4 Zwigzane z amorficznymi i stabo krystalicznymi tlenkami zelaza
Trwate

5 Siarczki i zwigzki metaloorganiczne

6 Zwiazane z krzemianami i wchodzace w sktad struktur krystalicznych

W wyniku migdzylaboratoryjnych badan stluzacych poréwnaniu réznych proce-
dur ekstrakcji sekwencyjnej stwierdzono, ze optymalnym sposobem identyfikacji
frakcji metali bioprzyswajalnych dla certyfikowanych probek gleby jest zastoso-
wanie EDTA lub kwasu octowego [137, 156].

6.1. Wykorzystanie metod analizy specjacyjnej
przy ocenie mobilnosci metali ciezkich

W przypadku probek osadéw Sciekowych najlepsze wyniki uzyskano stosujac
czteroetapowq procedure opracowang przez European Community Bureau of Refe-
rence, zwang w skrocie — BCR [167-173]:

etap I: ekstrakcja CH;COOH — do oznaczenia zawarto$ci metali przyswajalnych
i zwigzanych z weglanami (frakcja FI — wymienna),

etap II: ekstrakcja NH,OH-HCIl — do oznaczenia zawartosci metali zwigzanych
z amorficznymi tlenkami zelaza i manganu (frakcja FII — redukowalna),

etap III: ekstrakcja H,O,/CH;COONH, — do oznaczenia zawartosci frakcji meta-
loorganicznej i siarczkowej (frakcja FIII — utlenialna).

etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaning stezonych kwasow (HCI,
HF, HNO;) — do oznaczenia zawarto$ci metali zwigzanych z krzemiana-
mi (frakcja FIV — rezydualna).

Metoda mikroanalizy rentgenowskiej mozna potwierdzi¢ zasadno$¢ ekstrakcji
sekwencyjnej BCR. W matrycy obecne sg adsorbenty, ktére umozliwiajg zwigzanie
metali we frakcjach FI do FIV. W przykladowych osadach $ciekowych z oczysz-
czalni $ciekow O7 wystepuja polaczenia metali cigzkich z materig organiczna,
tlenkami zelaza, siarczkami oraz glinokrzemianami (rys. 6.1).
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Rys. 6.1. Widmo XRF probki osadow Sciekowych z oczyszczalni §ciekow O7

Wyniki badan wskazuja, ze migracja metali cigzkich dostarczonych do gleby
wraz z osadami Sciekowymi jest niewielka, jednak moze wzrasta¢ w glebach piasz-
czystych, o niskim pH [174]. Najbardziej sklonnym do przemieszczania si¢ meta-
lem jest cynk [175]. Poddane badaniom profile pozyskane z nieuzytkowanej gleby
wapiennej zawieraly §ladowe zawartosci metali ciezkich. W tym celu kolumny
wypetniono osadami pochodzacymi z miejscowej oczyszczalni $ciekow zmiesza-
nymi z wierzchnig pietnastocentymetrowa warstwa gleby wapiennej [174]. Pod-
czas badan na kolumnach symulowano naturalne warunki pogodowe: utrzymywa-
no stalg temperature i wilgotno$¢ powietrza oraz nawadniano probki woda w ilosci
odpowiadajacej wielkosci lokalnego opadu atmosferycznego. Wykazano $ladowa
ilos¢ metali, ktore przemiescity si¢ z warstwy osadéw w glab badanych profili.
Najwigksza zdolnos¢ do migracji wykazano w probce o najwickszym dodatku osa-
dow. Najbardziej mobilnym metalem okazat si¢ nikiel. Nikiel byt rowniez najlepiej
przyswajalny dla roslin, a jego st¢zenie bylo najwicksze w odciekach z kolumn.
Z przeprowadzonych badan jednoznacznie wynika, ze mobilnos¢ metali zawartych
w osadach $ciekowych jest na tyle mata, iz nie wptywa znaczgco na jakos¢ wod
podziemnych [174].

Metody specjacji moga by¢ z powodzeniem stosowane rowniez przy badaniach
nad mobilno$cia metali cigzkich w rzecznych osadach dennych [175-181]. Probki
do badan pobierano i analizowano na dwa sposoby: jako probki inertne i nieinert-
ne. Metoda inertna polegata na calkowitym odizolowaniu badanego materiatu od
wplywu powietrza atmosferycznego. Probki inertne znajduja si¢ w otoczeniu argo-
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nu juz od momentu pobrania, az do koncowych analiz. Probki nieinertne analizo-
wano w tradycyjny sposob [181]. Zatem opisane badania byly praktycznie obser-
wacja wpltywu tlenu zawartego w powietrzu na mobilno$¢ metali ciezkich. Wyni-
kiem tego eksperymentu byt podzial badanych pierwiastkow na trzy grupy.
W pierwszej z nich znalazly si¢ mangan i zelazo. Pierwiastki te wykazaly wieksza
mobilnos¢ w probkach inertnych, gdyz ich tatwo rozpuszczalne formy Fe(Il) oraz
Mn(1II) nie mialy kontaktu z tlenem, wi¢c nie mogly przej$¢ w trudno rozpuszczal-
ne Fe(Ill) i Mn(IV), tak jak odbywato si¢ to wskutek dzialania powietrza w prob-
kach nieinertnych. Druga grupe metali stanowity kadm oraz cynk. Wymienione
metale cigzkie wykazywaty wyzsza mobilnos¢ w probkach nieinertnych w wyniku
utlenienia nadsiarczku zelaza (FeS,), z ktéorymi byly zwigzane formy metali cigz-
kich. Utlenienie to spowodowato uwolnienie si¢ metali do otoczenia. Najmniejsza
réznice mobilnosci miedzy probkami inertnymi, a nieinertnymi wykazatl olow.
Zjawisko to mozna thumaczy¢ tym, ze znaczna czg$¢ olowiu mogla by¢ zwigzana
z trudno utleniajacymi si¢ organicznymi kompleksami, lub wystepowata pod po-
stacig siarczanu (PbSQO,4). Mobilno$¢ kobaltu, niklu, miedzi oraz chromu nie rdznita
si¢ istotnie pomiedzy dwoma rodzajami badanych probek. Prawdopodobnie dziato
si¢ tak wskutek zwigzania miedzi i chromu w zwiazki organiczne, a wystgpujace
w probkach formy kobaltu i niklu byly zupelie niewrazliwe na utlenienie w po-
wietrzu atmosferycznym. Z przeprowadzonych badan wynika, ze badaniu anaero-
bowych probek osadéw dennych nalezy stosowac bardziej skomplikowana i nieste-
ty drozsza analiz¢ w atmosferze internej [181]. Tradycyjna metoda moze prowa-
dzi¢ do przewartosciowania mobilno$¢ kadmu, otowiu i cynku oraz niedoszacowa-
nia mobilno$ci manganu i zelaza.

Na wyniki mobilno$ci metali uzyskane metoda ekstrakcji sekwencyjnej moze
istotnie wptywac uziarnienie osadéw. Badano probki o trzech uziarnieniach: d < 20
pm, d <63 umid < 100 um. Jedynie mobilno$¢ cynku i kadmu wykazywata zmiany
w poszczegblnych frakcjach. Najwigksze zmiany w mobilno$ci metali, na skutek
oddziatywania tlenu, byty widoczne w probkach o $rednicy nominalnej d < 63 um —
stad wniosek, Ze specjacje inertng nalezy prowadzi¢ na probkach o takim wilasnie
uziarnieniu [181].

Uproszczona metode ekstrakcji sekwencyjnej BCR wykorzystano przy plano-
waniu zabiegu fitoremediacji gleb w jednym z gorniczych regiondw Hiszpanii:
Cartagena — La Union [159]. Metode te zastosowano do oceny stopnia biodostgp-
no$ci metali ciezkich dla roslin w procesie fitoremediacji. Jedng z pierwszych do-
konanych obserwacji byta ta, iz jedynie niewielka ilo$¢ zawartych w glebie metali
cigzkich wystepowata w formach mobilnych, tatwo przyswajalnych dla roslin.
Jednak po przeprowadzeniu ekstrakcji czg§¢ metali cigzkich zmienita swoje formy
na bardziej mobilne. Wskazuje to na mozliwo$¢ wzrostu mobilnosci metali ciez-
kich. Przeprowadzone badania wykazaty, ze cz¢$¢ otowiu, kadmu i cynku przeszta
w tatwo przyswajalne formy, stanowigc tym samym potencjalne zagrozenie dla
srodowiska [159]. W glebie nastapit jednak proces silnego zwigzania tych metali
w krystalicznych sieciach mineralow. Utworzenie si¢ takich kompleksow prak-
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tycznie ogranicza do zera dalsza migracj¢ metali cigzkich. Czg$¢ metali zostata
zwigzana w formy utlenione, ktoére dzigki niskiej rozpuszczalno$ci rowniez staty
si¢ niemobilne. Zmiana odczynu gleby i jej potencjatu oksydoredukcyjnego moze
jednak spowodowaé mobilizacj¢ form utlenionych. Wnioskowa¢ mozna zatem, iz
uwalnianie si¢ metali cigzkich i ich ewentualne przyswajanie przez rosliny, to pro-
ces dlugotrwaly i wymagajacy odpowiednich warunkéw, charakteryzujacy sie jed-
nak wysokim prawdopodobienstwem wystgpienia.

Badania nad mobilnoscig metali cigzkich prowadzono réwniez dla probek pobra-
nych z terené6w bagiennych [174]. Warunki panujace w $rodowisku bagiennym sa
uwazane za sprzyjajace immobilizowaniu metali, co znalazlo zastosowanie, np. przy
oczyszczaniu skazonych wod. Sytuacje komplikuje obecno$¢ roslin w ukladzie.
Najwigksze réznice zauwazono w ryzosferze. Mozna tu zaobserwowac zwigkszenie
ilosci tlenu doprowadzanego przez system korzeniowy. Natomiast pobieranie przez
ro$liny substancji odzywczych prowadzi do zmian w ilosci i strukturze materii orga-
nicznej. Zmianom tym sprzyja pojawienie si¢ nowych gatunkow mikroorganizmow
towarzyszacych roslinom. Zdolne do wigzania metali cigzkich sg glownie grzyby
i bakterie. Podczas immobilizacji metali wykorzystywane sg rozne mechanizmy, jak
np. precypitacja, kompleksowanie, sorpcja czy transport do komorki [182]. Obecnosé
ro$lin ma ponadto wptyw na potencjat redox i pH gruntu [70, 92, 100].

W zaistniatych warunkach, w tym samym czasie mogg zachodzi¢ procesy im-
mobilizujgce 1 mobilizujace metale cigzkie. Na przyktad: uwalnianiu metali moze
sprzyja¢ dodatkowa ilo$¢ tlenu powodujaca utlenianie si¢ struktur bedacych do tej
pory ,.putapkami” dla metali cigzkich, np. siarczkow zelaza (FeS). Jednocze$nie —
te same formy metali — moga by¢ wigzane w struktury nowo powstatych zwigzkow
organicznych wskutek metabolizmu roslin. Dodatkowym utrudnieniem w analizie
tego zjawiska jest sezonowo$¢ procesow. Inaczej wyglada to w fazie intensywnego
wzrostu roslin, a inaczej w czasie ich obumierania. Nie mozna poming¢ rowniez
cech gruntu rodzimego, ktore moga w znacznym stopniu wptyna¢ na przebieg za-
chodzacych procesow [174].

Pomimo wielu czynnikéw mogacych wykaza¢, ze obecno$¢ roslin moze przy-
czyni¢ si¢ do zwigkszenia mobilnos$ci metali, obecnos$¢ roslinnosci bagiennej nie
powoduje ich masowej mobilizacji. Wynika zatem jasno, ze stosowanie roslin do
immobilizowania metali ciezkich lub do oczyszczania skazonych terenow, jest jak
najbardziej wskazane pod warunkiem wczesniejszego rozpoznania istniejacych
warunkow [174].

Grupa australijskich badaczy dowiodta, ze dodanie do osadow rozdrobnionej
gliny lub gliny boksytowej ogranicza mobilno$¢ metali cigzkich [183]. Glina ta
stanowi bowiem skuteczng ,,pulapke” sorpcyjng dla metali uwolnionych wskutek
utlenienia si¢ zwiazkéw organicznych, wyplukanych przez wode, uruchomionych
przez metabolizm roslin i mikroorganizmdw oraz przez procesy przerobki osadow
(np. suszenie). Efektywnos¢ tego zabiegu w duzym stopniu zalezy od formy, w ja-
kiej pierwiastek wystepuje w osadzie. Generalnie jednak, jest to znakomite rozwig-
zanie na ograniczenie mobilno$ci metali ciezkich. Wigkszo§¢ metali, po dodaniu
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gliny, przechodzi z form organicznych w faz¢ rezydualna — czyli pozostatosc,
w ktorej metale sag immobilizowane [183]. Nawet w warunkach laboratoryjnych,
wydzielenie metali z fazy rezydualnej wymaga stosowania silnie utleniajgcych
mieszanin, np. wody krolewskiej. Sposrod badanych pierwiastkow: chromu, oto-
wiu, cynku, kadmu, niklu i miedzi jedynie miedz, ktéra w osadach wystepuje
gtéwnie w stabilnych formach organicznych, nie wykazywata tendencji do przej-
scia w faze rezydualng [101, 128, 183].

Skuteczng metoda czasowej immobilizacji metali cigzkich jest wapnowanie
osadow $ciekowych [51, 79]. Chociaz proces wapnowania sprzyja obnizeniu war-
tosci nawozowej osadow, jednak jest nadal stosowany jako najlepsza forma zapo-
biegania pobieraniu przez rosliny metali cigzkich [108, 184].



Rozdziat 7

Obszar badan - oczyszczalnie Sciekow komunalnych
zlokalizowane na terenie centralnej Polski

Podstawowym problemem w zakresie gospodarki wodno-$ciekowej w central-

nej Polsce jest dysproporcja pomiedzy dlugoscia sieci wodociggowej i kanalizacyj-
nej oraz staba infrastruktura kanalizacji deszczowej. Zrédlem kontaminacji wéd
powierzchniowych sg przede wszystkim $cieki komunalne oraz zanieczyszczenia
obszarowe pochodzace z rolnictwa, sptywajace do wdéd powierzchniowych wraz
z wodami opadowymi [40].

7.1. Ogolna charakterystyka obiektow 01+023

Ol.

02.

03.

04.

Oczyszczalnia $ciekdw Gnojno jest mechaniczno-biologiczng oczyszczalnia
z tlenowg stabilizacja osadow. RLM = 850, Qg = 75 m’/d. Oczyszczalnia sta-
nowi punkt zlewny dla sieci o dtugosci 2,6 km w catosci polozonej na terenie
miejscowosci Gnojno. Sa do niej rowniez dowozone $cieki z terenu gminy po-
chodzace z przydomowych zbiornikow bezodptywowych, z ktérych korzystaja
pozostali mieszkancy gminy [185].

Oczyszczalnia §ciekow w Pacanowie jest mechaniczno-biologiczng oczysz-
czalnia w systemie EvU-Perl z tlenows stabilizacjg osadu. RLM = 1400. Od-
biornikiem $ciekéw oczyszczonych jest rOw melioracyjny, ktorym $cieki sa
odprowadzane do kanatu ,,Strumien”. Qgs =210 m’/d.

Oczyszczalnia $ciekow w Barczy jest mechaniczno-biologiczng oczysz-
czalnig w systemie EvU-Perl ze stabilizacjg osadu. Quq = 520 m’/d. Odbior-
nikiem $ciekow oczyszczonych jest rzeka Lubrzanka. RLM = 1444. Osady
scieckowe po odwodnieniu kierowane sg na sktadowisko odpadéw w Promin-
ku k. Kielc [185].

Oczyszczalnia $ciekdw w Kostomtoty-Laskowa jest mechaniczno-biologiczna
oczyszczalnig Sciekdw pracujaca w oparciu o reaktory porcjowe SBR. Qqs =
450 m’/d, RLM = 3333. W oczyszczalni Laskowa zastosowano pras¢ odwad-
niajacg osad firmy AQUA-PRIM typ SAV 10/05, o wydajnosci 150 kg s.m./d,
co odpowiada ok. 10 m’ osadu nadmiernego o zawartosci 1,5% s.m. Proces
odwadniania jest wspomagany polimerem Floerger. Odcieki powstajace pod-
czas odwadniania osadu, odprowadzane sg bezposrednio do zbiornika reten-
cyjnego reaktora SBR, a odwodniony osad kondycjonuje si¢ wapnem i groma-
dzi na placu sktadowania osadu, skad okresowo wywozony jest na sktadowisko
odpadow [185].
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0O5. Mechaniczno-biologiczna oczyszczalnia $ciekow w Bartkowie Qg = 1000
m’/d, RLM = 3496. Oczyszczalnia wykonana zostata wedlug technologii we-
gierskiej w oparciu o trojfazowy osad czynny z wydzielonymi strefami: bez-
tlenowa, niedotleniong i tlenowg. Biologiczna eliminacja fosforu wspomaga-
na jest metoda chemicznego stracania wapnem. Osad jest poddawany fer-
mentacji w komorze fermentacyjnej i suszony na poletkach osadowych, a na-
stepnie sktadowany na sktadowiskach odpadow. Odbiornikiem $ciekow
oczyszczonych jest ciek Bobrzaneczka [185].

06. Gminna oczyszczalnia $ciekow w Sobkowie k. Jedrzejowa pracuje w systemie
porcjowym SBR. Przepustowo$¢ oczyszczalni §ciekow bytowo-gospodarczych
wynosi 3725 RLM. Osady $ciekowe odwodnione w workownicy (typu DRA-
IMAD) sg nastepnie sktadowane na sktadowisku odpadow Promnik k. Kielc.
Scieki oczyszczone przy pomocy rowu kierowane sg do rzeki Nidy.

07. Oczyszczalnia w Daleszycach o 5000 RLM pracuje metoda osadu czynnego
w uktadzie z reaktorami porcjowymi SBR. Osady $ciekowe stabilizowane sa
w komorach stabilizacji tlenowej. Do badan wykorzystano osady $ciekowe
pobrane z prasy odwadniajace;j.

08. Oczyszczalnia Sciekdw w Strawczynie jest mechaniczno-biologiczng oczysz-
czalnia $ciekoéw z tlenowg stabilizacja osadow $ciekowych. Qg = 633 m’/d,
RLM = 6770. Odbiornikiem $ciekdw oczyszczonych jest ciek Mokry Bor.
Osad nadmierny po stabilizacji poddany jest odwadnianiu na prasach oraz hi-
gienizacji (CaO), a nastgpnie wykorzystywany jest do rekultywacji gruntow
na cele nierolne [185].

09. Oczyszczalnia Sciekow w Matogoszcz-Zakurcze jest mechaniczno-biologiczng
oczyszczalnig z tlenowa stabilizacjg osadow. RLM = 8000. Odbiornikiem
$ciekow oczyszczonych jest rzeka Biala Nida. Qug = 1200 m*/d. W ciagu do-
by na oczyszczalni powstaje m = 175 kg s.m. Osad $ciekowy jest odwadnia-
ny na poletkach osadowych i nastgpnie unieszkodliwiany termicznie w Ce-
mentowni Lafarge Cement Polska S.A. [185].

010. Oczyszczalnia $cieckoéw w Cedzynie jest mechaniczno-biologiczng oczysz-
czalnig ze stabilizacja osadu pracujacg w systemie zloza fluidalnego EvU-
Perl o przepustowosci Qug = 1215 m’/d. Wielko$é oczyszczalni RLM = 9466.
Odbiornikiem $ciekéw oczyszczonych jest rzeka Lubrzanka. Odwodnione
osady $ciekowe sg okresowo wywozone na sktadowisko odpadéw w Promni-
ku k. Kielc [185].

O11. Oczyszczalnia $cieckow w Mniowie jest zmodernizowanym (dawniej system
Lemna) obiektem i wykorzystuje technologi¢ osadu czynnego COMA-TEC,
w ktorej $cieki sg oczyszczane w warunkach niedotlenionych, wzglednie bez-
tlenowych i napowietrzanych z pelng tlenowa stabilizacjg osadu w reaktorze.
Przepustowo$é oczyszczalni Qg = 1200 m’/d, Qhmax = 140 m’/h, a wielkos¢
oczyszczalni 9550 RLM. Odbiornikiem $ciekéw oczyszczonych jest rzeka
Czarna Taraska. Przerobka osadow $ciekowych obejmuje pompowni¢ osadu,
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zbiornika osadu nadmiernego, zaggszczacza osadu oraz instalacje odwadnia-
nia osadow sktadajaca sie z prasy tasmowej, pompy $rubowej podajacej osad,
instalacji przygotowania i dozowania polielektrolitu, przeno$nika $limako-
wego osadu odwodnionego oraz instalacji higienizacji osadu. Osad odwod-
niony i zhigienizowany jest sktadowany i nastepnie wywozony na sktadowi-
sko odpadéw Promnik k. Kielc [185].

Oczyszczalnia $ciekow mechaniczno-biologiczna w Ozarowie przyjmuje
$cieki z terenu miasta Ozardéw, z Domu Pomocy Spotecznej i AM Technika
z miejscowosci Sobow oraz z Domu Pomocy Spotecznej w Czachowie. Wo-
zami asenizacyjnymi dowozone sa roéwniez $cieki z gospodarstw domowych.
Oczyszczalnia $ciekow wykorzystuje technologi¢ usuwania zwigzkéw bio-
gennych z mozliwoscig zastosowania ztoza zawieszonego. Bezposrednio po
procesie oczyszczenia, §cieki trafiaja do cieku wodnego, ktorym jest kanat
,O0zarow-Wista”. W 2007 r. oczyszczalnia wyprodukowata w procesie tech-
nologicznym okoto 500 ton osadu o uwodnieniu 87%, przy RLM = 9660.
Czgsé¢ osadowa sktada si¢ z pompowni osadu recyrkulowanego i nadmierne-
go wraz z uktadem rozdziatu $ciekdéw, zbiornika osadu, zageszczacza osadu
oraz instalacji odwadniajacej osad na prasie taSmowej [185].

Oczyszczalnia $ciekow w Opatowie jest oczyszczalnig, ktorej technologia
oczyszczania SciekOw oparta jest na osadzie czynnym. Usuwanie zwigzkow
biogennych w $ciekach surowych na drodze biologicznej wspomagane jest
przez dozowanie PIX 113. Sredniodobowy przeptyw dla oczyszczalni $cie-
kow wynosi 1200 m*/d. RLM = 15 240. Oczyszczalnia w Opatowie osiaga
bardzo wysokie stopnie redukcji zanieczyszczen oraz spetlnia wymagania za-
warte w pozwoleniu wodno-prawnym [186, 187].

Mechaniczno-biologiczna oczyszczalnia $ciekow w Kornicy o wielko$ci
RLM = 21 594. Odbiornikiem $ciekow jest rzeka Mitynkowka. Qg = 3500
m’/d. Osady po osadnikach Imhoffa sa odwadniane na poletkach do suszenia
osadow i nastgpnie sktadowane na sktadowisku odpadow [185].

Oczyszczalnia $ciekow miejskich dla miasta Busko-Zdroj jest zlokalizowana
w Sieslawicach. Jest to oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna pracujaca
wedtug metody wielofazowego osadu czynnego z tlenowg stabilizacja osadu
oraz z biologicznym usuwaniem fosforu. Qgq = 7400 m’/d, RLM = 26444.
Odbiornikiem $ciekow oczyszczonych jest rzeka Maskalis [185]

Oczyszczalnia $ciekdéw w Sandomierzu jest oczyszczalnia mechaniczno-
biologiczng o nominalnej przepustowosci 7500 m’/d. Obecnie rzeczywista
sredniodobowa wydajnos$¢ obiektu jest o ponad potowe mniejsza niz ta za-
ktadana i wynosi 3132 m’/d. Mimo to obiekt osiaga bardzo wysokie stopnie
redukcji 1 poszczegolnych wskaznikow zanieczyszczen (dla BZTS n = 96%,
ChZT n = 94,1%, zawiesiny ogo6lnej n = 98,7%, Nog. n = 82,1%, Pog. n =
97,3%). Cze$¢ biologiczna oczyszczalni oparta jest na metodzie osadu czyn-
nego z podwyzszonym usuwaniem biogenow. Podstawowymi elementami tej
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czesci sg dwa zblokowane bioreaktory wielofunkcyjne typu radialnego zbu-
dowane z centralnie polozonego osadnika wtornego oraz z komoér osadu
czynnego umiejscowionych po obwodzie. Eksploatacja obiektu trwa nieprze-
rwanie od 1998 r., a jego wielko$¢ RLM wynosi 29550 [185]. W wyniku za-
warcia umowy w 2009 r. osady $ciekowe z oczyszczalni $ciekéw odbierane
sa przez firm¢ BIO-MED Sp. z o.0. i zagospodarowywane miedzy innymi
poprzez odzysk przyrodniczy pod uprawe wierzby energetycznej w miegjsco-
wosciach na terenie wojewoddztwa swietokrzyskiego (Ublinek, Romanéw,
Czyzow Szlachecki). Osady $ciekowe wykorzystywane sa rowniez do pro-
dukcji kompostu, peletow oraz nawozu mineralno-organicznego.

O17. Do badan wykorzystano osady $ciekowe pochodzace z mechaniczno-
biologicznej (system UCT) oczyszczalni sciekow komunalnych Wtoszczowa
o przepustowosci Quy = 3850 m’/d wyposazonej w stacje odwadniania osa-
dow z kontenerowa prasa filtracyjng Kleina typu SKID o wydajnosci 6 m*/h.
Po odwodnieniu na prasie osad przenos$nikiem tasmowym kierowany jest do
wezla higienizacji wapnem. Odwadniany osad ma uwodnienie ok. 78%.
RLM = 38 522 [185].

O18. Mechaniczno-biologiczna oczyszczalnia $ciekow w Pinczowie o prze-
pustowosci Qg = 6000 m’/d. Wydajnos¢ oczyszczalni w 2011 r. byta rowna
RLM = 45000. Osady po osadnikach Imhoffa s3 odwadniane na poletkach do
suszenia osadow. W reaktorach po modernizacji zastosowano napowietrzanie
drobnopecherzykowe. Scieki po oczyszczeniu kierowane sa do rzeki Nidy.
Osad nadmierny po fermentacji beztlenowej w komorze fermentacyjnej jest
suszony na poletkach osadowych i dalej wykorzystywany do rekultywacji
gruntow na cele nierolne [185].

019. Oczyszczalnia $ciekow w Jedrzejowie jest mechaniczno-biologiczng oczysz-
czalnig $ciekéw z podwyzszonym usuwaniem biogenéw. RLM = 48 272M.
Qur = 8620 m’/d. Odbiornikiem $ciekow jest row odprowadzajacy scieki do
rzeki Brzeznicy. Osady s$ciekowe ustabilizowane beztlenowo i odwodnione
na prasie taSmowej sg wykorzystywane rolniczo [185].

020. Technologia zastosowang w oczyszczalni sciekow w Skarzysku-Kamiennej
jest hybrydowy uktad oczyszczania biologicznego $ciekow z zastosowaniem
ztoza biologicznego oraz osadu czynnego. Rozdziat §ciekdw nastepuje w bu-
dynku krat, ktory jest obiektem wspdlnym dla obu ciggéow technologicznych.
Projektowana przepustowo$é oczyszczalni wynosi Qgq = 24000 m’/d oraz
Qumaxa = 30000 m’/d. Stopien redukcji zanieczyszczen n dla poszczegdlnych
wskaznikdéw przedstawia si¢ nastepujaco: BZTs = 97,7%, ChZT n = 92,7%,
zawiesina og. n = 98,1%, Nog. n = 65,4%, Pog. n = 98,3%. Wedlug zatozen
projektowych RLM obiektu 020 wynosi 50 000 M. Osad $ciekowy pow-
stajacy na terenie oczyszczalni Sciekow wywozony jest na sktadowisko ko-
munalne i wykorzystywany jako warstwy izolacyjne. Wyjatkowym rozwig-
zaniem realizowanym na terenie oczyszczalni §ciekow O20 jest suszenie ko-



60

Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

021.

022.

023.

munalnych osadow $ciekowych w specjalnym tunelu wykonanym z tworzy-
wa sztucznego. Osady suszone sa za pomoca energii stonecznej oraz energii
stonecznej wspomaganej cieptem uzyskanym ze spalania niewykorzystanego
do celow technologicznych biogazu [188]. Zwigkszenie przeplywu powietrza
w suszarni uzyskiwane jest dzigki zastosowaniu mechanicznej wentylacji.
W wyniku procesu suszenia z mechanicznie odwodnionego osadu otrzymuje
si¢ produkt o zawartosci suchej masy w przedziale 80+95%, ktory moze by¢
wykorzystywany przyrodniczo. Réwnowazna liczba mieszkancow dla warto-
$ci rzeczywistych ($redniotygodniowego tadunku maksymalnego) wynosi
RLM =59 500 M.

Oczyszczalnia $ciekow w Ostrowcu Swigtokrzyskim jest oczyszczalnia me-
chaniczno-biologiczng, a jej obcigzenie wyrazone poprzez RLM (rownowaz-
ng liczbe mieszkancow) wynosi wg danych projektowych 88 060 M. Wartos¢
RLM dla danych rzeczywistych na podstawie $sredniotygodniowego tadunku
maksymalnego w roku kalendarzowym 2011 wynosita RLM = 87150. Prze-
pustowos$¢ oczyszczalni okre§lona w pozwoleniu wodno-prawnym wynosi
Qusr = 20000 m*/d [189, 190].

Oczyszczalnia $ciekow w Starachowicach eksploatowana jest od 1962 r. Jest to
oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna z technologia oparta na osadzie czyn-
nym. Oczyszczalnia posiada dwa ciagi technologiczne stuzace do biologiczne-
g0 oczyszczania, ktore sktadaja sie z reaktora biologicznego, osadnika wtorne-
go, pompowni recyrkulatu oraz stacji dmuchaw. Przepustowo$¢ oczyszczalni
wynosi: Qg = 14000 m*/d. Powstajacy osad nadmierny w procesie oczyszcza-
nia $ciekOw zaggszczany jest w stacji zageszczania osadu i odprowadzany do
istniejacych obiektow gospodarki osadowej. Osad surowy przettaczany jest do
zamknigte] komory fermentacyjnej WKF,, gdzie podlega mieszaniu i pod-
grzewaniu do temperatury 32+35°C. Wydzielajacy si¢ w gornej czgsci komory
biogaz odprowadzany jest do stalowego zbiornika dzwonowego z zamknig-
ciem wodnym i wykorzystywany w kotlowni na pokrycie zapotrzebowania
technologicznego. Osad z WKF, jest grawitacyjnie i okresowo odprowadzany
do otwartej komory fermentacyjnej WKF,, w ktorej nastgpuje koncowe dofer-
mentowanie i dogeszczenie osadu oraz oddzielenie wody nadosadowej. Po za-
konczeniu procesu fermentacyjnego, osad z WKF, jest kierowany do ostatecz-
nego odwodnienia na prasie mechanicznej. RLM = 95000.

Oczyszczalnia $ciekéw Sitkdéwka-Nowiny jest obiektem pracujacym w proce-
sie trojfazowego osadu czynnego z podwyzszonym usuwaniem pierwiastkow
biogennych (PUB). Qu = 51000 m*/d, natomiast wielko$¢ oczyszczalni RLM
= 172569. Odbiornikiem $ciekdw oczyszczonych jest rzeka Bobrza. Osady sa
stabilizowane beztlenowo na drodze fermentacji metanowej (WKF,), zagesz-
czane w zageszczaczu osadow, a nastgpnie odwadniane na wirdwkach. Od
2012 r. osady s3 unieszkodliwiane w Stacji Termicznej Utylizacji Osadoéw
Sciekowych zlokalizowanej na terenie oczyszczalni Sitkdwka-Nowiny [185].
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7.2. Badania wlasne w zakresie mobilnosci metali ciezkich

Do badan pobrano dwukilogramowa probe osadow sciekowych przed procesem
higienizacji z obiektow O1+023 zgodnie z procedura opisang w [191]. Oznacze-
nia, ktérych wyniki zostaly opisane w dalszej czesci pracy, wykonano za pomoca
spektrometru absorpcji atomowej firmy Perkin-Elmer 3100 F-AAS w opcji z zawo-
rem kulkowym. Badania przeprowadzono metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR
[117, 118]. Mineralizacje frakcji rezydualnej przeprowadzono przy pomocy wody
krolewskiej [192]. Pobrang probe zredukowano do masy 8 g i suszono (warunki
powietrzno-suche) w temperaturze 20°C w czasie 48 godzin. Nastepnie odwazono
0,5 g osadow Sciekowych o uwodnieniu 80% i przeniesiono do probdéwki wirniko-
wej na 100 cm’. Po dodaniu 40 cm® 0,11-molowego roztworu kwasu octowego
probe wytrzasano 16 godzin w temperaturze pokojowej. Uzyskany ekstrakt oddzie-
lono od osadéw poprzez wirowanie (4000 obr./min). W otrzymanej cieczy ozna-
czono zawarto$¢ metali rozpuszczalnych w wodzie. Osady $ciekowe przemyto
20 cm® wody destylowanej poprzez wytrzasanie i wirowanie. Nastepnie do osadow
sciekowych dodano 40 cm® 0,1-molowego roztworu chlorowodorku hydroksylo-
aminy o pH = 2. Do korekty pH wykorzystano kwas azotowy. Postepowano jak
w poprzednim etapie (wytrzgsano i wirowano). W cieczy oznaczono metale frakcji
II, a osady s$ciekowe przeplukano. Osady $ciekowe przeniesiono ilosciowo do pa-
rownic kwarcowych i dodano 10 cm’ 30% nadtlenku wodoru. Zawarto$é parowni-
cy ogrzewano w tazni wodnej w temperaturze 85°C w ciggu jednej godziny. Czyn-
no$¢ powtodrzono dodajac do osadow sciekowych 10 cm® 8,8-molowego roztworu
nadtlenku wodoru. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej proby osadow $cie-
kowych przeniesiono do proboéwek wirnikowych, po czym dodano 50 cm’ roztwo-
ru octanu amonu (1 mol/dm’, pH = 2 po korekcie HNO;). Wytrzasano probe 16 go-
dzin, a nastepnie oddzielono osady od ekstraktu. W roztworze oznaczono metale
frakcji III. Osady $ciekowe przemyto i wysuszono do stalej masy. Mineralizacje
frakcji rezydualnej przeprowadzono z udziatem wody krolewskiej. Do kolby stoz-
kowej o objetosci 300 cm® zawierajacej 0,5 g osadéw sciekowych dodano 30 cm’
stez. HCl i 10 cm’ stez. HNO;. Zawarto$é kolby ogrzewano przez 30 minut, na-
stepnie odparowano do sucha. Po ochtodzeniu dodano 25 cm® HCI (1+5) w celu
rozpuszczenia osadow $Sciekowych i1 przeniesiono do kolby miarowej i uzupetniono
woda destylowana do 50 cm?, nastgpnie wymieszano i przesaczono zawarto$¢ kol-
by do suchego naczynia. W przesaczu oznaczono metale frakcji IV. Zawartos¢
metali cigzkich w uzyskanych ekstraktach oznaczono zgodnie z ISO 9001:2000 na
spektrofotometrze absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100 F-AAS, w czterech nie-
zaleznych probkach osadow sciekowych [109, 193]. Kontrole odzysku przeprowa-
dzono w oparciu o certyfikowany materiat odniesienia BCR CRM 143R. Wyniki
badan poddano analizie statystycznej celem wykluczenia btgdéw grubych. Wyko-
rzystano w tym celu testy Dixona oraz Grubbsa [194].
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7.3. Wyniki badan specjacji metali ciezkich
w osadach sciekowych z oczyszczalni 01+023

Analiza sekwencyjna w osadach $ciekowych z oczyszczalni Sciekéw O1+023
wykazala obecnos¢ metali cigzkich we wszystkich frakcjach BCR (FI, FII, FIII,
FIV). Nalezy jednak podkresli¢, ze metale cigzkie w ustabilizowanych beztlenowo
osadach $ciekowych koncentrowaty si¢ gltownie w potaczeniach metalo-
organicznych i/lub z glinokrzemianami. Sa to odpowiednio frakcje FIII oraz FIV
(wg procedury BCR). Obiekty badawcze zostaly wybrane w sposob losowy. Tle-
nowo ustabilizowane osady §ciekowe wykazywatly tendencje do znacznej koncen-
tracji metali gtéwnie w niemobilnych frakcjach w polaczeniach z glinokrzemiana-
mi. Na podstawie badan mozna stwierdzi¢, ze dominujace formy metali cigzkich
w tak ustabilizowanych osadach §ciekowych sg niemobilne.

Na rysunku 7.1 przedstawiono wzgledne zawarto$ci wybranych metali ci¢zkich
(% mas.) w ekstraktach uzyskanych metoda analizy specjacyjnej BCR z osadu
sciekowego z oczyszczalni sciekow O1.

W zalacznikach 1+23 przedstawiono wyniki badan zawartoéci sze$ciu metali
ciezkich, ktore wykonano w ekstraktach FI, FII, FIII oraz we frakcji rezydualnej
FIV, odpowiednio w mg/kg s.m. (ng/g s.m.).

Wzgledna zawarto$¢ metali cigzkich w % uzyskano po przeksztalceniu danych
zawartych w zatacznikach 1+23 w sposob przedstawiony ponize;j:

snn

100% - zawarto$¢ metalu we frakcji"i

Zawartoéé, % = nan
1

suma zawarto$ci metalu w czterech frakcjach

W zalaczniku 1 przedstawiono zawartos¢ metali cigzkich dla prawdopodobien-
stwa 1-o = 0,95 wraz z przedzialem ufnos$ci wg Studenta-Fischera we frakcjach
FI...IV w osadzie §cieckowym Ol. Catkowita zawarto$¢ metali cigzkich przedsta-
wiono jw. w wierszu opisanym symbolem XFI...IV.

Analiza danych uzyskanych metodg ekstrakcji BCR prowadzi do wniosku, ze
w osadach $ciekowych O1 metale cigzkie wystepuja gldwnie we frakcji utlenialnej
FIII. W mobilnej frakcji FI najwyzsza zawarto$§¢ odnotowano dla cynku — 41,3
mg/kg s.m. (zat. 1). Warto$¢ ta odpowiada 16,5% zawartosci catkowitej cynku
w osadach $ciekowych O1 (rys. 7.1). Frakcja FI zawiera ponadto znaczne ilosci
niklu — 21,0 mg/kg s.m. (zal. 1), co odpowiada udzialowi niklu na poziomie réw-
nym 30,2%. Jest to jednoczes$nie najwyzszy z udzialow uzyskanych dla metali
cigzkich w FI. W ekstrakcie FI wykryto kadm — 27,8%, ale nie wykryto chromu.
Wysoka wzgledna zawarto$¢ niklu i kadmu w FI moze mie¢ zwigzek z niskim pH
osadéow O1. W mobilne;j frakcji FII najwyzszg zawarto$¢ odnotowano dla cynku —
123,7 mg/kg s.m. (zat. 1). Warto$¢ ta odpowiada 49,5% zawartosci catkowitej cyn-
kuw O1 (rys. 7.1).
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Rys. 7.1. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni Sciekow O1

Frakcja FII zawiera znaczne ilo$ci miedzi — 29,4 mg/kg s.m. (19,6%) oraz niklu —
13,2 mg/kg s.m. (19%). Nie wykryto kadmu w ekstrakcie FII. Nalezy wyraznie pod-
kresli¢, ze metale ciezkie koncentrowaty si¢ gldwnie w potaczeniach metaloorga-
nicznych (FIII). W tej czasowo niemobilnej frakcji najwigcej wykryto miedzi — 116,3
mg/kg s.m. (zal. 1). Warto$¢ ta odpowiada wzglednej zawartosci miedzi rownej
77,4% (rys. 7.1). Zawarto$¢ kadmu w FIII wynosita jedynie 5,1 mg/kg s.m., niemniej
odpowiada to zawarto$ci wzglednej rownej az 59,1% (rys 7.1). Biorac pod uwage
wszystkie oznaczane metale mozna zauwazy¢, ze stosunkowo niewielka jest wzgled-
na zawarto$¢ niklu wystgpujacego w polaczeniach z materig organiczng lub pod po-
stacig siarczkow (FIII). Nalezy podkresli¢, ze jest to 47,8% zawartosci catkowitej
niklu w osadach O1, co oznacza ze niemal polowa zawartoSci niklu rownej 69,4
mg/kg s.m. wystepuje we frakcji III. Wysokie powinowactwo metali ciezkich do FIII
jest wyraznie widoczne na rysunku 7.1. Efekt ten zwiazany jest z podwyzszong war-
toscig LOI osadoéw Sciekowych O1. Najmniej metali wykryto w niemobilnej frakcji
FIV. Jest to gtdéwnie olow w ilosci 24,5 mg/kg s.m. (29,4%).

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie §ciekowym z oczyszczalni O1 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (77,4%) > F1I (19,6%) > FI (2,0%) > FIV (1,1%)

- dla Cr: FIII (69,1%) > FII (22,7%) > FIV (8,2%) > FI (0,0%)

- dla Cd: FIII (59,4%) > F1 (27,8%) > FIV (13,1%) > FII (0,0%)

- dla Ni: FIII (47,8%) > FI (30,2%) > FII (19,0%) > FIV (3,0%)

- dla Pb: FIII (55,1%) > FIV (29,4%) > FII (8,1%) > F1 (7,3%)

— dla Zn: FII (49,5%) > FIII (33,4%) > F1 (16,5%) > FIV (0,6%)
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W osadach $ciekowych z oczyszczalni O2 metale cigzkie wystgpuja gtownie
w mobilnej frakcji FII oraz we frakcji utlenialnej FIII. Najwiecej potaczen mobil-
nych FI tworza cynk oraz otéw. Niemal 26,8% Zn i 7,4% Pb wystepuje w potacze-
niach z weglanami (rys. 7.2). Cynk wystepuje ponadto w ilosci wigkszej, niz pozo-
state z badanych metali w utlenialnej frakcji FII (60,5% Zn). Odpowiada to zawar-
tosci rownej 743,2 mg/kg s.m. (zat. 2).
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Rys. 7.2. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni $ciekow O2

W mobilnej frakcji FII wzgledna zawarto$¢ miedzi jest bardzo niska i wynosi
zaledwie 4,4%. Niemal cata zawarto$¢ miedzi kumuluje si¢ w warunkowo niemo-
bilnej frakcji FIII — 551,4 mg/kg s.m. (zal. 2). W poroéwnaniu z frakcjg FII znacznie
wzrosta rOwniez wzgledna zawarto$¢ miedzi — 94,5%. Najmniej polaczen orga-
nicznych i siarczkow tworzg cynk i otéw, odpowiednio 12,4% i 11,9%. Frakcja
rezydualna FIV zawierala glownie otow w ilosci 26,7 mg/kg s.m., co stanowi az
53% otowiu, ktéry tworzy niemobilne polaczenia z glinokrzemianami. Wzglgdna
zawarto$¢ pozostatych pigciu metali ciezkich pozostaje na niskim poziomie warto-
sci w FIV 1 wynosi: 0,2% dla Zn i 7,9% dla Cd. W badanych osadach $ciekowych
mobilnos¢ (FI+FII) chromu, kadmu, niklu i otowiu osigga stosunkowo wysokie
warto$ci zawierajace si¢ w przedziale od 26,6% do 41,3% Cd. Mobilno$¢ cynku
jest wysoka i wynosi 87,3%. Jednak ok. 95,3% Cu oraz 73,4% Ni wystepuje w po-
Taczeniach niemobilnych.

Sredni procentowy udzial badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $§cieckowym z oczyszczalni O2 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:
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— dla Cu: FIII (94,5%) > FII (4,4%) > FIV (0,8%) > FI (0,3%)

- dla Cr: FIII (61,0%) > FII (32,6%) > FIV (6,4%) > FI (0,0%)

- dla Cd: FIII (50,8%) > FII (41,3%) > FIV (7,9%) > FI (0,0%)

- dla Ni: FIII (68,3%) > FII (23,5%) > FIV (5,1%) > FI (3,1%)

- dla Pb: FIV (53,0%) > FII (27,8%) > FIII (11,9%) > FI (7,4%)

- dla Zn: FII (60,5%) > FI (26,8%) > FIII (12,4%) > FIV (0,2%)

Badania przeprowadzone na osadach $ciekowych z oczyszczalni O3 wykazaty,
ze metale cigzkie wystepujg glownie w potgczeniach niemobilnych. W mobilnej
frakcji FI najwyzsza zawarto$¢ odnotowano dla cynku — 64 mg/kg s.m. Warto$¢ ta
odpowiada jednak jedynie 9,2% zawartosci catkowitej cynku w osadach $cieko-
wych oczyszczalni O3 (rys. 7.3).
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Rys. 7.3. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O3

Frakcja FI zawiera otow w ilosci 4,5 mg/kg s.m. (zal. 3), co odpowiada udzia-
fowi tego metalu na poziomie rownym 28,0%. Jest to rdwnoczesnie najwyzszy
z udziatéw uzyskanych dla metali ciezkich we frakcji FI. W ekstrakcie FI wykryto
takze nikiel — 12,4% i w mniejszym stopniu kadm — 4,7%. Pozostate metale ci¢zkie
wystepuja rowniez w mobilnych potaczeniach z weglanami, jednak ich wzgledna
zawarto$¢ jest nizsza niz 4%. W mobilnej frakcji FII najwyzsza zawarto$¢ odnoto-
wano dla cynku — 124 mg/kg s.m. (zat. 3). Warto$¢ ta odpowiada 17,8% zawartosci
catkowitej cynku w O3 (rys. 7.3). Podobnie jak w przypadku osadow sciekowych
z oczyszczalni O2, metale cigzkie koncentrowaty si¢ gldwnie w potaczeniach me-
taloorganicznych (FIII). W tej czasowo niemobilnej frakcji najwigcej wykryto cyn-
ku — 348 mg/kg s.m. (zal. 3). Warto$¢ ta odpowiada wzglednej zawarto$ci cynku
réownej niemal 50% (rys. 7.3). Zawarto$¢ miedzi w FIII jest bardzo wysoka i wyno-
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si 82,5 mg/kg s.m., co odpowiada zawarto$ci wzglednej rownej 79,2% (rys. 7.3).
Stosunkowo niewielka jest wzgledna zawarto$¢ niklu wystepujacego w potaczeniach
z materig organiczng lub pod postacig siarczkow — 13,2%. Nalezy jednak zwrdcic
uwage na fakt, ze juz we frakcji FIV zawartos¢ niklu wyraznie wzrasta osiagajac
67,9%, co czyni ten metal wysoce niemobilnym. Tendencje¢ do tworzenia pofaczen
metaloorganicznych dla osadow O3 ilustruje wykres przedstawiony na rysunku 7.3.
Efekt ten zwigzany jest z wysoka wartoscig LOI osadéw $ciekowych O3, co wskazu-
je, ze osad nadmierny nie jest ustabilizowany w wystarczajacym stopniu.

Sredni procentowy udzial badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie §cieckowym z oczyszczalni O3 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (79,2%) > FIV (14,7%) > FI (3,8%) > FII (2,3%)

- dla Cr: FIV (56,6%) > FIII (36,6%) > FII (3,6%) > FI (3,3%)
dla Cd: FIII (54,2%) > FIV (36,3%) > FII (4,7%) = FI (4,7%)
- dla Ni: FIV (67,9%) > FIII (13,2%) > FI (12,4%) > FII (6,4%)
dla Pb: FIV (51,1%) > FI (28,0%) > FIII (19,8%) > FII (1,2%)
- dla Zn: FIII (49,9%) > FIV (23,1%) > FII (17,8%) > F1 (9,2%)
Przeprowadzone analizy wykazaty duze zr6znicowanie zarOwno w sumarycznej

zawartosci pierwiastkbw w badanym osadzie O4, jak i w ich przynalezno$ci do
poszczegblnych frakcji (rys. 7.4.; zal. 4).
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Rys. 7.4. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O4

Wykazano, ze w mobilnych potaczeniach frakcji FI najwiecej byto cynku (111,5
mg/kg s.m.). Jezeli jednak pod uwage wezmiemy tylko zawarto$¢ wzgledng wyra-
zong w procentach, wowczas dla cynku jest to warto§¢ rowna 18,7%. Podobny
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udzial procentowy w mobilnej frakcji FI przypadt dla niklu — 18,9%. Jednak naj-
wigkszy udzial w mobilnej frakcji FI zanotowano dla chromu — 70,5%. Rowniez
kadm jest metalem mobilnym — 63,8% kadmu wystepuje w formach przyswajal-
nych lub pod postacig weglanow. Frakcja redukowalna FII zawiera gtownie cynk —
109,7 mg/kg s.m. (18,4%). Zawarto§¢ kadmu w FII wynosi ok. 12,2%, a nieco
nizszg zawarto$¢ okreslono dla chromu (11,4%). Miedz wykazuje niewielka mo-
bilnos¢, a jej udziat we frakcji I wynosi zaledwie 3,5%. Ponadto, nie wykryto mie-
dzi we frakcji FII. Natomiast 72,3% miedzi znajduje si¢ w utlenialnej frakcji FIII.

Potwierdza to prawidlowo$¢, ze miedz tworzy glownie polaczenia metalo-
organiczne. Zawarto$¢ miedzi we frakcji rezydualnej jest rowna 24,2%. Przewazaja-
ca czgs$¢ niklu — 50,7% tworzy niemobilne polaczenia z glinokrzemianami. We frak-
cji utlenialnej FIII niklu jest prawie dwa razy mniej niz we frakcji FIV. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze nikiel to metal o niskiej mobilnosci. Laczna zawarto$¢ niklu w niemo-
bilnych potaczeniach (FIII+FIV) wynosi 75,4%. Najbardziej niemobilnym metalem
cigzkim w osadach $ciekowych z oczyszczalni O4 byt otéw. Cala zawarto$¢ otowiu
réwna 275,2 mg/kg s.m. jest skumulowana w rezydualnej frakcji FIV (zat. 4).

Sumaryczna zawarto$¢ metali ciezkich wskazuje na to, ze badany osad moglby
by¢ wykorzystany w rolnictwie, o ile spelnione bylyby pozostate parametry zawar-
te w rozporzadzeniu [6]. Nalezy podkresli¢, ze osady $Sciekowe z oczyszczalni O4
charakteryzuje stosunkowo wysoka mobilno$¢ chromu i kadmu, a nieco mniejsza
cynku oraz niklu. Wyjatkowo niemobilny okazal si¢ nie tylko otoéw, ale takze
i miedz, dla ktdrej sumaryczna zawarto$¢ w FIII i FIV wyraznie przekroczyta 96%.

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie §cieckowym z oczyszczalni O4 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawartosci:

- dla Cu: FIII (72,3%) > FIV (24,2%) > FI (3,5%) > FII (0,0%)

- dla Cr: FI1(70,5%) > FIV (12,9%) > FII (11,4%) > FIII (5,2%)

- dla Cd: FI (63,8%) > FIII (20,4%) > FII (12,2%) > FIV (3,7%)

- dla Ni: FIV (50,7%) > FIII (24,7%) > FI (18,9%) > FII (5,8%)

- dla Pb: FIV (100%) > FIII (0,0%) = FII (0,0%) = FI (0,0%)

- dla Zn: FIV (38,8%) > FIII (24,1%) > F1 (18,7%) > FII (18,4%)

Analiza danych uzyskanych metoda ekstrakcji BCR prowadzi do wniosku, ze
w osadach $ciekowych z oczyszczalni O5 metale cigzkie wystepuja we wszystkich
formach mobilno$ci. W wymiennej frakcji FI najwyzsza zawartos¢ odnotowano dla
cynku — 262,1 mg/kg s.m. Warto$§¢ ta odpowiada 22,6% zawartosci catkowitej
cynku w osadach $ciekowych OS5 (rys. 7.5). Pozostale metale ciezkie wystepuja
w niewielkich ilosciach, ponizej 2 mg/kg s.m. (zat. 5). Warto jednak podkresli¢
stosunkowo wysoki udziat dla kadmu, rowny 50%. Jest to jednoczesnie najwyzszy
z udzialow uzyskanych dla metali ciezkich w mobilnej frakcji FI. W ekstrakcie FI
wykryto rowniez chrom w ilosci 15,4%, a wzgledna zawarto$¢ otowiu byta $lado-
wa (0,6%). Wysoka wzgledna zawartos¢ kadmu we frakcji FI moze mie¢ zwigzek
z niskim pH osadéw O5. W mobilnej frakcji FII najwyzsza zawarto$¢ odnotowano
dla cynku — 402 mg/kg s.m. (zal. 5). Wartos$¢ ta odpowiada 34,7% zawartosci cat-
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kowitej cynku w OS5 (rys. 7.5). Zawarto$¢ pozostatych metali cigzkich nie przekro-
czyta 1,5 mg/kg s.m. Frakcja FII zawiera 33,3% niklu oraz 25% kadmu. Nie wy-
kryto mobilnego kadmu tak w polaczeniach organicznych, jak i w postaci siarcz-
koéw (FII). Rowniez zawarto$¢ niklu we frakceji utlenialnej byta niewielka i wyno-
sita jedynie 5,6%. Wzgledna zawarto$¢ cynku, chromu, otowiu i miedzi w pota-
czeniach frakcji FIII wynosita 26,9%+51,3%. W tej czasowo niemobilnej frakcji
najwiecej wykryto cynku — 311,4 mg/kg s.m. (zal. 5). Znaczne powinowactwo
metali cigzkich do frakcji FIII przedstawiono na rysunku 7.5. Metale ci¢zkie sa
obecne rowniez w rezydualnej frakcji FIV. Jest to gtownie cynk w ilosci 183
mg/kg s.m. (15,8%). Zawarto$¢ otowiu wynosita 8,1 mg/kg s.m. (49,4%). Wyjat-
kowo niemobilny okazat si¢ nikiel. Wzglgdna zawartos¢ niklu w niemobilnej frak-
cji IV wynosi 52,8% i jest najwyzsza dla metali oznaczonych w osadach $cieko-
wych z oczyszczalni §ciekow O5. Wzgledna zawartos¢ miedzi, kadmu i chromu
zawierala si¢ w przedziale 22,4+39% (rys. 7.5).
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Rys. 7.5. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O5

Sredni procentowy udzial badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $§cieckowym z oczyszczalni O5 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (51,3%) > FIV (22,4%) > FII (19,7%) > FI (6,6%)

- dla Cr: FIII (43,1%) > FIV (39,0%) > FI (15,4%) > FII (2,4%)

- dla Cd: FI (50,0%) > FIV (25,0%) = FII (25,0%) > FIII (0,0%)

- dla Ni: FIV (52,8%) > FII (33,3%) > F1 (8,3%) > FIII (5,6%)

- dla Pb: FIV (49,4%) > FIII (43,3%) > F1I (6,7%) > F1 (0,6%)

- dla Zn: FII (34,7%) > FIII (26,9%) > FI (22,6%) > FIV (15,8%)
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Przeprowadzone badania wykazaly znaczne zréznicowanie zarowno w suma-
rycznej zawartosci pierwiastkow w badanym osadzie z oczyszczalni O6 (zal. 6),
jak i w ich przynaleznos$ci do poszczegolnych frakcji (rys. 7.6). Frakcja FI zawiera-
a najwigcej cynku — 111,6 mg/kg s.m., jednak najwigkszy udzial procentowy w tej
frakcji dla og6lnej zawartosci metalu zanotowano dla niklu. W tej najbardziej mo-
bilnej frakcji byto az 21,7% ogodlnej zawartosci niklu. Laczna zawarto$¢ niklu w FI
1 FII wynosi az 37% i jest najwyzsza wsrod badanych metali w osadzie §cickowym
z oczyszczalni $ciekow 06. Stosunkowo mobilny okazat si¢ rowniez Pb — 16%
oraz cynk — 24,4%.
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Rys. 7.6. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O6

Z danych przedstawionych na rysunku 7.6 wynika, ze miedz wykazuje niska
mobilno$¢. Laczny udzial miedzi w FI + FII wynosi tylko 2,4%. Jednak udziat Cu
we frakcji warunkowo niemobilnej FIII wynosi az 75,7% jej catkowitej zawartosci.
Najwigcej chromu wykryto we frakcji FIII — 39,2% oraz FIV — 59,8%. Jest to za-
tem metal wysoce niemobilny (FIII+FIV = 99%). Podobnie kadm jest metalem
niemobilnym; w badanych osadach $ciekowych z oczyszczalni O6 az 37% Cd
znajduje si¢ we frakcji FIII i 56% Cd we frakcji FIV. Najmniej mobilny okazat si¢
chrom (rys. 7.6), co potwierdza 59,8% zawartosci sumarycznej chromu (17,1
mg/kg s.m.) zwigzanej z frakcjg V.

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie §ciekowym z oczyszczalni O6 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:

— dla Cu: FIII (75,7%) > FIV (21,9%) > FI (1,4%) > FII (1,0%)

- dla Cr: FIV (59,8%) > FIII (39,2%) > FI (1,0%) > FII (0,0%)
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_ dla Cd: FIV (56,0%) > FIII (36,7%) > FII (7,3%) > FI (0,0%)
dla Ni: FIV (33,7%) > FIII (29,3%) > FI (21,7%) > FII (15,2%)
dla Pb: FIV (77,3%) > FI (8,9%) > FII (7,1%) > FI (6,7%)

dla Zn: FIII (41,5%) > FIV (34,1%) > FII (16,0%) > FI (8,3%)

W badanym osadzie Scieckowym z oczyszczalni §ciekow komunalnych O7 za-
warto$¢ frakcji mobilnych (FI, FII) i frakcji warunkowo niemobilnej (FIIT) w zesta-
wieniu z frakcja rezydualng (FIV) byta bardzo mata (rys. 7.7). W przypadku metali
cigzkich uzyskanych z frakcji FI, rozpuszczalnych w wodzie i zwigzanych z we-
glanami, istotny, bo 18,4% udziat — odnotowano dla cynku (rys. 7.7). Nie wykryto
w tej frakcji miedzi, a zawarto$¢ otowiu jest sladowa (0,6%). We frakcji zwigzane;j
z amorficznymi tlenkami zelaza (FII) dominujg cynk oraz kadm. Udziat obydwu
tych metali cigzkich przekracza 16%. Znaczny odsetek metali cigzkich oznaczono
pod postacig siarczkéw i w polaczeniach metaloorganicznych (FII). Najwigkszy
udzial procentowy przypadl miedzi (69,2%). Pozostale metale rowniez wykazuja
znaczng zawartos¢ w FIII: Zn — 40,4%, Cd — 39,4% oraz Ni — 36,5%. Wyjatek
stanowi otow, ktorego zawartos¢ we frakcji FIII wynosi zaledwie 3,8%. Niemal
cata zawarto$¢ otowiu réwna 408,4 mg/kg s.m. koncentruje si¢ w niemobilnej frak-
cji FIV. Wzgledna zawarto$¢ otowiu w rezydualnej frakcji FIV jest rowna 95,6%
(rys. 7.7). W mniejszym udziale procentowym wystapity odpowiednio chrom —
55,9%, nikiel — 46,1% oraz kadm — 31,9%. Zawarto$¢ frakcji rezydualnej FIV dla
miedzi to 30,8%, ale dla cynku warto$¢ ta spada juz do 25,0%.
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Rys. 7.7. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O7
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Sredni procentowy udziat badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie §ciekowym z oczyszczalni O7 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (69,2%) > FIV (30,8%) > FII (0,0%) = FI (0,0%)

- dla Cr: FIV (55,9%) > FIII (27,8%) > FI (12,3%) > FII (4,0%)

- dla Cd: FIII (39,4%) > FIV (31,9%) > FII (16,0%) > FI (12,8%)

- dla Ni: FIV (46,1%) > FIII (36,5%) > FI (12,0%) > FII (5,4%)

- dla Pb: FIV (95,6%) > FIII (3,8%) > F1 (0,6%) > FII (0,0%)

- dla Zn: FIII (40,4%) > FIV (25,0%) > FI (18,4%) > FII (16,1%)

Otrzymane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze zawarto$¢ metali ciezkich
w badanych osadach z oczyszczalni O7 (rys. 7.7) nie przekroczyta dopuszczalnych
limitéw obowigzujacych w Polsce dla osadéw przeznaczonych do wykorzystania
przyrodniczego [6].

W badanym osadzie Scieckowym z oczyszczalni §ciekow komunalnych O8 za-
warto$¢ frakcji mobilnych (FI oraz FII) w zestawieniu z frakcjg rezydualng (FIV)
i frakcjg warunkowo niemobilng (FIII) byta niewielka (rys. 7.8).
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Rys. 7.8. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni Sciekow O8

Wysoce niemobilny jest olow. Niemal cata zawartos¢ tego metalu (99,9%) kon-
centruje sie we frakcji rezydualnej FIV. Oznacza to, ze olow wystepuje niemal
w cato$ci w polaczeniach niemobilnych, ktére nie stanowia istotnego zagrozenia
w aspekcie toksykologicznym.

Wszystkie badane metale cigzkie — z wyjatkiem niklu — wystepuja gtownie
w potaczeniach niemobilnych (FIII oraz FIV). Podobnie, nie wykryto mobilnego
kadmu we frakcji FI. Udzial procentowy tego metalu ros$nie sukcesywnie w kolej-
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nych frakcjach, przy czym w FII oraz frakcji warunkowo niemobilnej FIII, taczna
(FII+FII) zawarto$¢ kadmu osigga zaledwie 6,4%. Znaczng mobilno$¢ wykazuje
natomiast nikiel, poniewaz 27,7% niklu znajduje si¢ we frakcji FI. Nikiel ponadto
wystepuje w ilosci wigkszej, niz pozostate z badanych metali w potaczeniach
z amorficznymi tlenkami zelaza (FII — 29,8% Ni). W przypadku metali cigzkich
uzyskanych z frakcji FI, rozpuszczalnych w wodzie i zwigzanych z weglanami,
roOwniez istotny, bo niemal 16,9% udzial — odnotowano dla cynku (rys. 7.8).
W aspekcie ilosciowym cynk dominuje we wszystkich frakcjach. Jest go najwigce;j
ze wszystkich badanych metali cigzkich (1246 mg/kg s.m.) (zal. 8). Niemal potowa
zawartosci cynku (62,9% Zn) znajduje si¢ we frakcji rezydualnej FIV. Zawartos¢
cynku we frakcji warunkowo niemobilnej FIII wynosi ok. 15,7%. Nalezy podkre-
sli¢, ze jedynie Y zawarto$ci wykrytego cynku jest mobilna w badanych osadach
sciekowych z oczyszczalni O8. Jest to wazne, poniewaz badane osady $cickowe
spetniaja wymagania zawarte w rozporzadzeniu [6] ze wzgledu na dopuszczalng
zawarto$¢ metali ciezkich przy wykorzystaniu w rolnictwie. We frakcji warunkowo
mobilnej FIII odnotowano najwigcej miedzi (62% Cu). Potwierdza to ogdlng ten-
dencje do wystepowania miedzi gtownie w potgczeniach organicznych [117].

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie §ciekowym z oczyszczalni O8 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (62,0%) > FIV (36,1%) > FI (1,9%) > FII (0,0%)

- dla Cr: FIV (67,5%) > FIII (31,5%) > FI (1,0%) > FII (0,0%)
dla Cd: FIV (93,6%) > FIII (4,3%) > FII (2,1%) > F1 (0,0%)
- dla Ni: FIV (42,6%) > FII (29,8%) > FI (27,7%) > FIII (0,0%)
dla Pb: FIV (99,9%) > FIII (0,1%) > FII (0,0%) = FI (0,0%)
dla Zn: FIV (62,9%) > FI (16,9%) > FIII (15,7%) > FII (4,5%)

Analiza sekwencyjna metoda BCR wykazata, ze w osadach $ciekowych
z oczyszczalni 09 metale cigzkie wystepujg gtdwnie w niemobilnej frakcji rezydu-
alnej (rys. 7.9). We frakcji FI odnotowano najwigcej cynku — 6,7 mg/kg s.m., jed-
nak odpowiada to zaledwie 0,6% zawarto$ci ogolnej Zn (zal. 9). Taka zawartos¢
cynku jest dziesieciokrotnie nizsza niz zawartos¢ otowiu, ktorego w tej najbardziej
mobilnej frakcji F1 byto 6,2%. Otow jest metalem o najwyzszej mobilnosci w ba-
danej probce osadow $ciekowych z oczyszczalni O9. Suma zawartos¢ frakcji mo-
bilnych (FI+FII) wynosi dla otowiu niemal 13%.

We frakcji FII zawartos¢ kadmu to zaledwie 0,2 mg/kg s.m. Taka ilos¢ kadmu
stanowi ok. 7,1% jego calkowitej zawartosci w O9 1 jest tylko nieznacznie wyzsza
niz zawarto$¢ olowiu w potaczeniach z tlenkami zelaza lub manganu (8,2%) (rys.
7.9). Miedz charakteryzuje si¢ niska mobilnoscia. Laczny udzial miedzi we frakcji
FI i FII wynosi zaledwie 3,5% (rys. 7.9). Nikiel w osadach z oczyszczalni O9 jest
bardziej mobilny niz miedz. Srednia zawarto$¢ niklu w FI wynosi 3,5% podczas,
gdy we frakcji redukowalnej FII warto$¢ ta nieznacznie spada do 3%.

Przewazajaca cze$¢ niklu — 93,6% nalezy do frakcji FIII i FIV. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze jest to metal o niskiej mobilnosci. Podobnie cynk wykazuje wzgled-
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nie niskg mobilnos¢ — tylko 8,8% jego zawarto$ci znalazlo si¢ we frakcjach:
FI + FII. Najmniej mobilny okazat si¢ chrom (rys. 7.9). We frakcji FIII oznaczono
23% chromu (10,5 mg/kg s.m.), jednak az 74,8% chromu (33,8 mg/kg s.m.) byta
zwigzana z frakcja rezydualng (zat. 9). W niemobilnej frakcji FIV odnotowano
wysoka zawarto$¢ otowiu. Niemal 86,3% Pb koncentruje si¢ we frakcji rezydual-
nej. Najwicksza wzgledng zawarto$¢ we frakcji FIV stwierdzono dla kadmu —
89,3%, za$ nieznacznie tylko nizszg dla niklu 87,6%.
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Rys. 7.9. Sredni udzial procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni Sciekow O9

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni O9 przedstawiono w nastepu-
jacych szeregach malejacych zawarto$ci:

— dla Cu: FIII (64,5%) > FIV (32,1%) > FII (1,9%) > FI (1,6%)

- dla Cr: FIV (74,8%) > FIII (23,2%) > FII (2,0%) > FI (0,0%)
dla Cd: FIII (39,4%) > FIV (31,9%) > FII (16,0%) > FI (12,8%)
dla Ni: FIV (87,6%) > FIII (6,0%) > FI (3,5%) > FII (3,0%)
dla Pb: FIV (86,3%) > FII (6,4%) > F1 (6,2%) > FIII (1,1%)
dla Zn: FIV (61,9%) > FIII (29,3%) > F1I (8,2%) > F1 (0,6%)

Przeprowadzona analiza metodg ekstrakcji sekwencyjnej wykazata, ze w osa-
dach s$ciekowych O10 metale cigzkie wystgpuja gtownie we frakcji utlenialnej
(FIII) oraz rezydualnej (FIV). W mobilnej frakcji FI najwyzsza zawarto$¢ odnoto-
wano dla cynku — 244 mg/kg s.m. Wartos¢ ta odpowiada 16,6% zawartosci catko-
witej cynku i jest to najwyzszy z udzialow dla metali wymienialnych w osadach
sciekowych O10 (rys. 7.10). Frakcja FI zawiera ponadto nieznaczne ilo§ci chromu
— 17,7 mg/kg s.m. (zat. 10), co odpowiada udziatowi Cr na poziomie réwnym 8,9%.
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W ekstrakcie FI wykryto kadm oraz nikiel odpowiednio w ilosci 10,3% oraz 8,6%.
Wzgledny udzial procentowy w mobilnej frakcji FI dla miedzi i olowiu jest mniej-
szy niz 2%. W mobilnej frakcji FII najwyzsza zawarto$¢ odnotowano dla cynku —
335,2 mg/kg s.m. (zal. 10). Warto$¢ ta odpowiada 22,7% zawartosci catkowitej
cynku w O10 (rys. 7.10). Frakcja FII zawiera niemala wzgledng zawarto$¢ kadmu
—12,9% oraz niklu — 13,7%. Bardzo mata jest wzgledna zawarto$¢ mobilnej mie-
dzi wystepujacej w potaczeniach z amorficznymi tlenkami zelaza i manganu —
1,2% Cu. W czasowo niemobilnej frakcji FIII najwiecej wykryto cynku — 169
mg/kg s.m. (zat. 10). Warto$¢ ta odpowiada wzglednej zawartosci cynku réwnej
11,5% (rys. 7.10). Zawarto$¢ chromu w FIII wynosita 20 mg/kg s.m. i odpowiada
to zawartosci wzglednej 23,3% Cr (rys. 7.10). Biorac pod uwage oznaczane metale
ciezkie mozna zauwazy¢, ze niewielka — 10,4 mg/kg s.m. — jest zawarto$¢ miedzi
we frakcji FIII. Nalezy jednak podkresli¢, ze jest to az 62,3% zawartosci catkowitej
miedzi w osadach O10. Zaden inny metal nie osiggnal rownie wysokiej zawartosci.
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Rys. 7.10. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni Sciekow O10

Wysoka wzgledna zawartos¢ niklu — 36,6% oraz kadmu — 33,6% we frakcji FIII
potwierdzaja dane przedstawione na rysunku 7.10. W niemobilnej frakcji FIV wy-
kryto glownie cynk — 726,1 mg/kg s.m. oraz otéw 335,1 mg/kg s.m. (zat. 10). Odpo-
wiada to wzglednej zawarto$ci metali rownej 49,3% dla cynku oraz 90,8% dla oto-
wiu. Wysoka jest wzgledna zawarto§¢ chromu w FIV — 62,9%. Najnizszy poziom
wzglednej zawartosci w rezydualnej frakcji IV odnotowano dla miedzi — 35,3%.

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie Scieckowym z oczyszczalni O10 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:
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- dla Cu: FIII (62,3%) > FIV (35,3%) > FII (1,2%) = FI (1,2%)

- dla Cr: FIV (62,9%) > FIII (23,3%) > FI (8,9%) > FII (4,9%)

- dla Cd: FIV (43,1%) > FIII (33,6%) > FII (12,9%) > F1 (10,3%)

- dla Ni: FIV (41,1%) > FIII (36,6%) > FII (13,7%) > F1 (8,6%)

- dla Pb: FIV (90,8%) > FIII (4,3%) > FII (3,0%) > FI (1,9%)

- dla Zn: FIV (49,3%) > FII (22,7%) > FI (16,6%) > FIII (11,5%)

Badania przeprowadzone na osadach $ciekowych z oczyszczalni O11 wykazaty,
ze metale ciezkie wystepuja gldownie w potaczeniach niemobilnych.

W mobilnej frakcji FI najwyzsza zawarto$¢ odnotowano dla cynku — 99,2
mg/kg s.m. (zat. 11). Warto§¢ ta odpowiada 9,5% zawartosci catkowitej cynku
w osadach $ciekowych O11 (rys. 7.11). Frakcja FI zawiera otow w ilosci 9,4 mg/kg
s.m. (zal. 11), co odpowiada udziatowi tego metalu na poziomie rownym 7,3%.
Jednak najwyzszy z udzialow uzyskanych dla metali cigzkich w FI przypadt dla
niklu — 11,8%. W ekstrakcie FI wykryto ponadto 10,5% kadmu oraz 5,2% miedzi.
Najmniejszy w mobilnej frakcji FI byt udziat chromu — jedynie 4,4%.
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Rys. 7.11. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O11

W mobilnej frakcji FII najwyzsza zawarto$§¢ odnotowano dla cynku — 123,2
mg/kg s.m. (zal. 11). Wartos¢ ta odpowiada 11,8% zawartosci catkowitej cynku
w O11 (rys. 7.11). Najwyzszy udzial we frakcji redukowalnej odnotowano dla
niklu. W potaczeniach z amorficznymi tlenkami Zelaza oraz manganu byto 27,6%
Ni. Udzial miedzi w redukowalnej frakcji FII byt niski i wynosit 2,5%.

Podobnie jak w przypadku O7 metale cigzkie koncentrowaly si¢ glownie we
frakcji utlenialnej oraz rezydualnej. W czasowo niemobilnej frakcji utlenialnej
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najwigcej wykryto cynku — 499,9 mg/kg s.m. (zal. 11). Warto$¢ ta odpowiada
wzglednej zawarto$ci cynku réwnej 47,8% (rys. 7.11). Zawartos¢ miedzi w FIII
wynosita 36,1 mg/kg s.m. Odpowiada to ponad polowie miedzi znajdujacej si¢
w osadzie $ciekowym O11 (57,2% Cu) (rys. 7.11). Stosunkowo niewielka jest
wzgledna zawarto$¢ otowiu w FIII — 7,7%. Warto$¢ ta szybko rosnie uzyskujac
w FIV 76,4%, co $wiadczy o wysokiej immobilizacji olowiu w O11.

Oprocz otowiu silnie zwigzany w FIV jest rowniez chrom. Wzgledna zawarto$¢
chromu w potaczeniach z glinokrzemianami wynosi 52,3%. W mniejszym stopniu sg
immobilizowane w FIV miedz oraz kadm, odpowiednio 35% oraz 36,8%. Najmniej-
szy udziat we frakcji rezydualnej przypadt dla niklu — 19,5% (4,3 mg/kg s.m.).

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $cieckowym z oczyszczalni O11 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (57,2%) > FIV (35,0%) > FI (5,2%) > FII (2,5%)

- dla Cr: FIV (52,3%) > FIII (39,2%) > FII (4,4%) > FI (4,1%)

- dla Cd: FIII (44,7%) > F1V (36,8%) > FI (10,5%) > FI (7,9%)

- dla Ni: FIII (41,2%) > FII (27,6%) > FIV (19,5%) > F1 (11,8%)

- dla Pb: FIV (76,4%) > FII (8,6%) > FIII (7,7%) > F1 (7,3%)

- dla Zn: FIII (47,8%) > FIV (31,0%) > FII (11,8%) > FI (9,5%)

Przeprowadzona analiza BCR wykazata, ze w osadach $ciekowych O12 metale
cigzkie wystepuja we wszystkich frakcjach uzyskanych metoda ekstrakcji sekwen-
cyjnej. Biorac pod uwage zawarto$¢ metali mozna stwierdzié, ze frakcje FI=FIV
zawierajg glownie cynk, ktorego zawarto§¢ zmienia si¢ w zakresie 111,2+350,5
mg/kg s.m. (zat. 12).

Zaden inny metal nie uzyskat trzycyfrowej zawartosci, chociaz koncentracja
olowiu we frakcji rezydualnej jest niemata i wynosi 58 mg/kg s.m. W mobilnej
frakcji FI najwyzsza zawarto§¢ wzgledna odnotowano dla kadmu — 25% (rys.
7.12). Wyraznie nizszy niz dla kadmu byt udziat chromu oraz cynku, odpowiednio
12,8% oraz 13,3%. Najnizszg wzgledng zawartos¢ w mobilnej frakcji FI odnoto-
wano dla miedzi — 5,5% Cu (rys. 7.12). W redukowalnej frakcji FII najwyzsza
zawarto$¢ wzgledna odnotowano dla kadmu — 36,4% (rys. 7.12). Analiza mobilnej
frakcji FII wykazata, ze 27,7% niklu znajdujacego si¢ w osadach sciekowych
z oczyszczalni $ciekow O12 wystepowato w potaczeniach z amorficznymi tlenka-
mi zelaza 1 manganu. Pomimo znacznej koncentracji cynku we frakcji FII, wzgled-
na zawarto$¢ tego metalu wynosita jedynie 12,2%. Udzial pozostatych metali cigz-
kich we frakcji redukowalnej nie przekroczyt 9%.

W czasowo niemobilnej frakcji utlenialnej najwyzszy, bo ponad 80% udziat od-
notowano dla miedzi. Stosunkowo wysoka we frakcji FIII byta rowniez wzgledna
zawartos¢ chromu — 42,1% oraz cynku — 36,1%. Zawarto$¢ niklu we frakcji utle-
nialnej byta niewielka i wynosita tylko 1,5%. Nieco wigcej polaczen metalo-
organicznych tworzyt otéw — ok. 6,5%.
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Rys. 7.12. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni Sciekow O12

Metale ciezkie byly obecne rowniez w niemobilnej frakcji FIV. Szczegolnie
wysoka byla wzgledna zawarto$¢ olowiu — 82,3% (rys. 7.12). Oprocz olowiu silnie
zwigzany w FIV byl réwniez nikiel (59,1%) i w mniejszym stopniu chrom
(44,8%). Najmniej w potaczeniach z glinokrzemianami wykryto miedzi — 5,6%.

Sredni procentowy udziat badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie Sciekowym z oczyszczalni O12 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

— dla Cu: FIII (80,4%) > FII (9,0%) > FIV (5,6%) > FI (5,1%)

- dla Cr: FIV (44,8%) > FIII (42,1%) > FI (12,8%) > FII (0,3%)

- dla Cd: FII (36,4%) > FI (25,1%) > FIV (20,5%) > FIII (18,2%)

- dla Ni: FIV (59,1%) > FII (27,7%) > F1 (11,7%) > FIII (1,5%)

- dla Pb: FIV (82,3%) > FIII (6,5%) > F1 (6,0%) > FII (5,2%)

- dla Zn: FIV (38,4%) > FIII (36,1%) > FI (13,3%) > FII (12,2%)

Przeprowadzona analiza metoda BCR wykazata, ze w osadach $ciekowych O13
metale cigzkie wystepuja gtdownie we frakcji utlenialnej (FIII) oraz rezydualnej
(FIV). W mobilnej frakcji FI najwyzsza zawartos¢ odnotowano dla cynku — 79,4
mg/kg s.m. (zal. 13). Warto$¢ ta odpowiada 11,4% zawartosci calkowitej cynku
w osadach §ciekowych O13 (rys. 7.13). Jednak najwyzszy wzgledny udzial procen-
towy dla metali cigzkich w przyswajalnej frakcji FI odnotowano dla niklu —17,5%
(rys. 7.13). Za wyjatkiem cynku pozostate metale ci¢zkie uzyskaty niewielki — bo
zaledwie jednocyfrowy udziat procentowy. Maksymalng wzgledna zawarto$¢ me-
tali cigzkich w mobilnej frakcji FII stwierdzono dla cynku (17,6%). Cynk byt réw-
niez metalem najbardziej mobilnym (FI+FII = 29%). Wyniki badan dla ustabilizo-
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wanych beztlenowo osadoéw Sciekowych potwierdzily obserwowana tendencje
koncentracji metali ciezkich we frakcjach niemobilnych (FIII+FIV) [117]. Miedz
oraz kadm wykazujg znaczng zawarto$¢ frakcji zwigzanej z materig organiczng
(FIII). W przypadku czasowo niemoblinej frakcji FIII miedz stanowita ok. 67,2%,
za$ kadm stanowi 52,8%. Zachowanie metali cigzkich zwigzanych w FIII uzalez-
nione jest od przebiegajacej mineralizacji w gruncie [117]. Najmniej mobilny oka-
zal sie olow, gdyz w przypadku FIV stanowit on, az 80,2% udziali. Zaden inny
analizowany metal ci¢zki nie osiagnal nawet zblizonego poziomu zawartosci (rys.
7.13). Mniejszy udzial procentowy zaobserwowano dla chromu — 53,4%. Pozostate
metale cigzkie nie uzyskaty 50% udziatu procentowego. Zawartos¢ frakcji rezydu-
alnej dla miedzi to 26,8%, natomiast dla cynku wartos¢ ta spada do 24,5%.

100
90
80
< /0 ECu
§ 60 mCr
£ 50
% 40 Bcd
N 30 B Ni
20 HPb
10 B Zn
0 -
I frakcja Il frakcja Il frakcja IV frakcja
metale mobilne metale niemobilne

Rys. 7.13. Sredni udziat procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni sciekow O13

Sredni procentowy udzial badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $cieckowym z oczyszczalni O13 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (67,2%) > FIV (26,8%) > F1 (3,9%) > FII (2,1%)

- dla Cr: FIV (53,4%) > FIII (39,1%) > FI (4,9%) > FII (2,7%)

- dla Cd: FIII (52,8%) > FIV (30,6%) > FI (8,3%) = FII (8,3%)

- dla Ni: FIV (46,0%) > FIII (29,5%) > FI (17,5%) > FII (7,0%)

- dla Pb: FIV (80,2%) > FIII (11,4%) > F1 (7,6%) > FII (0,7%)

— dla Zn: FIII (46,5%) > FIV (24,5%) > FII (17,6%) > F1 (11,4%)

Przeprowadzona analiza metodg ekstrakcji sekwencyjnej wykazata, ze metale
cigzkie w osadach z oczyszczalni Sciekow O14 wystepuja gtdéwnie w potaczeniach
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niemobilnych. W mobilnej frakcji FI najwyzszg zawarto§¢ wzgledng odnotowano
dla chromu — 14,1% (rys. 7.14). Wysoki byt rowniez udziat cynku — 10,8%. Wyso-
kiej wzglednej zawarto$ci cynku we frakcji FI odpowiadala najwyzsza (161,3
mg/kg s.m.) warto$¢ koncentracji sposrod wszystkich badanych metali w oczysz-
czalni $ciekéw O14. W mobilnej frakcji FI nie wykryto niklu, a wzgledna zawar-
to$¢ otowiu wynosita zaledwie 0,6% (rys. 7.14).
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Rys. 7.14. Sredni udziat procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni sciekow O14

W redukowalnej frakcji FII najwyzsza zawarto$¢ wzgledna odnotowano dla
kadmu — 33,3% (rys. 7.14). Znaczacy byt rowniez udziat niklu w mobilnej frakcji
FII, bowiem niemal 14,3% Ni znajdujacego si¢ w osadach $ciekowych z oczysz-
czalni $ciekow O14 wystepowalo w potaczeniach z amorficznymi tlenkami zelaza
i manganu. Pomimo najwyzszej, posréd badanych metali cigzkich, koncentracji
cynku w FII, wzgledna zawarto$¢ tego metalu wynosita tylko 4,8%. Udzial pozo-
statych metali cigzkich we frakcji redukowalnej nie przekroczyt 3,5%.

W czasowo niemobilnej frakcji utlenialnej najwyzszy, bo 70,7% udziat wyka-
zywala miedz. Stosunkowo wysoka we frakcji FIII byta rowniez wzgledna zawar-
to$¢ olowiu — 43% oraz chromu — 32,7%. Najnizsza wzgledna zawarto$¢ sposrod
wszystkich badanych metali cigzkich w utlenialnej frakcji FIII odnotowano dla
niklu — 10,7%.

Metale ciezkie byly obecne rowniez w niemobilnej frakcji FIV. Szczegolnie
wysoka byta wzgledna zawarto$¢ niklu — 75% (rys. 7.14). Oprocz niklu silnie
zwiazany w FIV byt rowniez cynk (60,4%) oraz otéw i chrom, odpowiednio 52,9%
151,1%. Najmniej w potaczeniach FIV wykryto miedzi — 27,3%.
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Sredni procentowy udziat badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $cieckowym z oczyszczalni O14 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (70,7%) > FIV (27,3%) > FII (1,6%) > F1 (0,3%)

- dla Cr: FIV (51,1%) > FIII (32,7%) > FI (14,1%) > FII (2,2%)

- dla Cd: FIV (33,3%) = FII (33,3%) > FIII (27,8%) > FI (5,6%)

- dla Ni: FIV (75,0%) > FII (14,3%) > FIII (10,7%) > F1 (0,0%)

- dla Pb: FIV (52,9%) > FIII (43,0%) > FII (3,5%) > F1 (0,6%)

- dla Zn: FIV (60,4%) > FIII (23,9%) > F1 (10,8%) > FII (4,8%)

W badanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni $ciekow komunalnych O15 za-
warto$¢ frakcji mobilnych (frakcje FI+FII) i frakcji warunkowo niemobilnej (FIII)
w zestawieniu z frakcja rezydualng (FIV) byta mata (rys. 7.15). W przypadku me-
tali cigzkich uzyskanych z frakcji FI, rozpuszczalnych w wodzie i zwigzanych
z weglanami, istotny bo 18,2% udzial, ktory odpowiada zawartosci 152,6 mg/kg
s.m. — odnotowano dla cynku (rys. 7.15; zat. 15). Metal ten dominowat réwniez we
frakcji FII — 9,0% [152].
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Rys. 7.15. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni §ciekow O15

We frakcji FI nie wykryto niklu i otowiu, a wzgledna zawarto$¢ miedzi wynosi-
fa zaledwie 0,9%. We frakcji zwiazanej z amorficznymi tlenkami Zelaza i manga-
nu, podobnie jak to mialo miejsce we frakcji FI, nie wykryto niklu, a zawartos¢
otowiu nie przekroczyta wartosci btedu statystycznego. Nikiel i otow nie wystepo-
wat rowniez pod postacig siarczkow, ani tez w potaczeniach metaloorganicznych
(FIII). Pozostate metale wykazywaly znacznag zawarto$¢ frakcji zwigzanej z mate-



7. Obszar badan - oczyszczalnie sciekow komunalnych zlokalizowane na terenie centralnej Polski 81

rig organiczng (FIII). W przypadku frakcji III miedZ stanowita ok. 71,9% i jest to
frakcja czasowo niemoblina. Warto$¢ ta odpowiada koncentracji miedzi réwnej
57,4 mg/kg s.m. Wzgledna zawarto$¢ cynku oraz chromu w FIII wynosita odpo-
wiednio 18% oraz 20,7%. W przypadku frakcji IV wzgledna zawarto$¢ otowiu
99,9% 1 niklu 100% to odpowiednio wartosci rowne 322,1 mg/kg s.m. oraz 1,3
mg/kg s.m. (zal. 15; zal. 15a). Mniejszy udziat procentowy stwierdzono dla chromu
— 75,6% 1 kadmu — 88,3%. Zawarto$¢ frakcji rezydualnej FIV dla cynku wynosita
54,8%, ale dla miedzi warto$¢ ta spada juz do 25,9%. W osadach O15 odnotowano
ponadto bardzo wysoka zawarto§¢ kadmu wystepujacego w potaczeniach z glino-
krzemianami — 14,8 mg/kg s.m. Tak wysoka zawartos¢ kadmu §wiadczy o silnej
immobilizacji tego metalu. W FIV odnotowano wzgledng zawarto§¢ Cd réwna
88,3% (rys. 7.15).

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie Scieckowym z oczyszczalni O15 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

— dla Cu: FIII (71,9%) > FIV (25,9%) > FII (1,3%) > FI (0,9%)

- dla Cr: FIV (75,6%) > FIII (20,7%) > FII (2,0%) > FI (1,8%)

- dla Cd: FIV (88,3%) > FIII (5,6%) > FII (3,8%) > FI (2,3%)

- dla Ni: FIV (100%) > FIII (0,0%) = FII (0,0%) = FI (0,0%)
dla Pb: FIV (99,9%) > FII (0,1%) > FIII (0,0%) = FI (0,0%)
dla Zn: FIV (54,8%) > FI (18,2%) > FIII (18,0%) > FII (9,0%)

Mobilno$¢ metali ciezkich w osadzie Scieckowym O16 przedstawia si¢ nietypo-
wo w stosunku do badan osadoéw S$ciekowych przeprowadzonych dla innych
oczyszczalni przedstawionych w tej pracy. Metale ciezkie wystepowaly glownie w
mobilnych potaczeniach (F1+F2) oraz we frakcji utlenialnej (FIII). W mobilnej
frakcji FI odnotowano bardzo wysoka zawarto§¢ cynku, rowng 699 mg/kg s.m.
(zal. 16). Warto$¢ ta odpowiada 63,5% catkowitej zawartosci cynku w osadach
sciekowych z oczyszczalni O16 (rys. 7.16). Frakcja FI zawiera ponadto znaczne
ilosci otowiu — 103,4 mg/kg s.m. (zal. 16), co odpowiada udziatlowi otowiu na po-
ziomie rownym 25,9%. Znacznie wyzszy udzial procentowy w FI odnotowano dla
kadmu — 46,5%, a najnizszy dla chromu — jedynie 7,7%, ktory wystgpowal w pola-
czeniach przyswajalnych lub weglanach.

Bardzo wysoka byla rowniez wzgledna zawarto$¢ metali cigzkich w potacze-
niach z amorficznymi tlenkami zelaza i manganu. W mobilnej frakcji FII najwyz-
sza zawarto$¢ odnotowano dla cynku — 280 mg/kg s.m. (zal. 16). Taka wartos$¢
odpowiada procentowemu udziatowi w wysokos$ci zaledwie 25,4% Zn. Interesuja-
cym pozostaje fakt, ze jest to niemal najnizszy z udzialéw metali ciezkich w FII.
Jedynie kadm z wartoscig 25,3% uzyskat nizsza wzgledng zawarto$¢ procentowa.
Najwigkszy udziat procentowy w FII otrzymano dla otowiu 44,4%, a nieznacznie
mniejszy 43% dla chromu (rys. 7.16). Najwickszy procentowy udziat form mobil-
nych (FI+FII) stwierdzono dla cynku (88,9%).
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Rys. 7.16. Sredni udziat procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O16

W czasowo niemobilnej frakcji utlenialnej najwyzszy, bo 37,2% udzial nalezat
do miedzi. Istotny byt rowniez udziat chromu we frakcji FIII (30,5% Cr). Udziat
procentowy niemobilnych potaczen frakcji FIII dla cynku, kadmu, otowiu oraz
niklu zawieral si¢ w zakresie 8,3+18,6%. Bardzo niska byla wzgledna zawartosé¢
metali cigzkich w potaczeniach z glinokrzemianami. W tej wysoce niemobilnej
frakcji FIV znajdowalo si¢ jedynie 18,8% chromu oraz 16,4% niklu. Bardzo niski,
bo zaledwie 2,8% byt wzgledny udzial miedzi oraz cynku w osadach sciekowych
z komunalnej oczyszczalni §ciekow O16 (rys. 7.16).

Istotne jest to, iz sumaryczna zawarto$¢ metali w osadach $ciekowych nie
przekracza dopuszczalnych wartosci przy ich wykorzystaniu przyrodniczym oraz
rolniczym [6].

Sredni procentowy udziat badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $cieckowym z oczyszczalni O16 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FII (38,2%) > FIII (37,2%) > FI (21,3%) > FIV (2,8%)
dla Cr: FII (43,0%) > FIII (30,5%) > FIV (18,8%) > F1 (7,7%)
dla Cd: FI (46,5%) > FII (25,3%) > FIV (15,2%) > FIII (13,1%)
dla Ni: FII (37,7%) > FI (27,2%) > FIII (18,6%) > FIV (16,4%)
dla Pb: FII (44,4%) > F1 (25,9%) > FIII (18,3%) > FIV (11,4%)
dla Zn: FI (63,5%) > FII (25,4%) > FIII (8,3%) > FIV (2,8%)

Badania przeprowadzone na osadach Sciekowych z oczyszczalni O17 wykazaty,
ze metale cigzkie wystepuja gtownie we frakcji utlenialnej oraz rezydualne;.
W mobilnej frakcji FI najwyzsza zawarto$¢ odnotowano dla cynku — 34 mg/kg s.m.
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Warto$¢ ta odpowiada jednak tylko 2,4% zawartosci catkowitej cynku w osadach
sciekowych O17 (rys. 7.17). Frakcja FI zawiera olow w ilosci 5,7 mg/kg s.m. (zal.
17), co odpowiada udziatowi tego metalu na poziomie réwnym 7,9%. Jednak naj-
wyzszy z udzialow uzyskanych dla metali cigzkich we frakcji FI odnotowano dla
kadmu — 21,7%. W ekstrakcie FI wykryto takze nikiel — 17,7% i w najmniejszym
stopniu miedz — jedynie 3,5%. Wysoka wzgledna zawarto$¢ niklu i kadmu we
frakcji FI moze mie¢ zwiazek z niskim pH osadow O17.
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Rys. 7.17. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow O17

W mobilnej frakcji FII najwyzsza zawarto$¢ odnotowano dla cynku — 28,6
mg/kg s.m. (zal. 17). Wartos¢ ta odpowiada 2% zawartoSci catkowitej cynku
w O17 (rys. 7.17). Podobnie jak w przypadku oczyszczalni O3 metale cigzkie kon-
centrowaly si¢ glownie w polaczeniach niemobilnych, ktére nie majg istotnego
znaczenia w aspekcie toksykologicznym.

W czasowo niemobilnej frakcji utlenialnej FIII najwigcej wykryto cynku — 650
mg/kg s.m. (zat. 17). Wartos¢ ta odpowiada wzglgdnej zawartosci cynku réwnej, az
46,3% (rys. 7.17). Zawarto$¢ miedzi w FIII jest bardzo wysoka i wynosi 79,2
mg/kg s.m. Odpowiada to udziatowi procentowemu w ogdélnym depozycie miedzi
w osadzie $cieckowym O17 na poziomie roéwnym 66,7% (rys. 7.17). Stosunkowo
niewielka jest wzgledna zawarto$¢ niklu oraz olowiu wystepujacych w potacze-
niach z materia organiczng lub pod postacig siarczkdéw i wynosi odpowiednio 6,6%
dla Ni oraz 9,8% dla Pb. Udziat tych metali w O17 rosnie we frakcji rezydualnej
FIV, i tak zawarto$¢ niklu osigga 47,9%, a olowiu — 68,5%. Otow jest wigc bardzo
silnie immobilizowany w potaczeniach z glinokrzemianami. W niemobilnej frakcji
FIV najwyzszg zawarto$¢ stwierdzono dla cynku — 690 mg/kg s.m. (49,2% Zn).
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Sredni procentowy udziat badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $cieckowym z oczyszczalni O17 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (66,7%) > FIV (27,0%) > FI (3,5%) > FII (2,8%)

- dla Cr: FIV (56,3%) > FIII (35,2%) > FI (8,4%) > FII (0,2%)

- dla Cd: FIII (30,4%) > FIV (26,1%) > FII (21,7%) = F1 (21,7%)

- dla Ni: FIV (47,9%) > FII (27,8%) > F1 (17,7%) > FIII (6,6%)

- dla Pb: FIV (68,5%) > FII (13,7%) > FIII (9,8%) > F1 (7,9%)

- dla Zn: FIV (49,2%) > FIII (46,3%) > F1 (2,4%) > FII (2,0%)

Analiza danych uzyskanych metoda ekstrakcji BCR prowadzi do wniosku, ze
w osadach Sciekowych O18 metale cigzkie wystepuja gtownie w polaczeniach
niemobilnych. W przypadku metali ci¢zkich tworzacych potaczenia rozpuszczalne
w wodzie i zwiagzanych z weglanami 3,3% udzial odnotowano dla cynku (rys.
7.18). Pozostale metale ciezkie wystepuja we frakcji FI w ilosciach §ladowych,
w zakresie 0,1+0,38 mg/kg s.m. (zal. 18). Na niskg zawarto$¢ polaczen mobilnych
FI wptywa stosunkowo wysokie pH osadow z oczyszczalni O18. W ekstrakcie FII
najwigcej mobilnych potaczen stwierdzono dla cynku — 32,1 mg/kg s.m, co stanowi
zaledwie 3,4% zawartosci Zn w osadach z komunalnej oczyszczalni $ciekow O18
(rys. 7.18). Oznacza to, ze ponad 93,3% cynku wystepuje w potaczeniach niemo-
bilnych. Najwyzsza 20% wzgledng zawarto$¢ we frakcji FII odnotowano dla niklu.
Procentowy udziat chromu, olowiu, miedzi oraz kadmu w FII byl bardzo niski
i zawieral si¢ w przedziale 0,1+1,9%.
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Rys. 7.18. Sredni udziat procentowy metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni §ciekow O18
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W utlenialnej frakcji FIII najwyzszy udzial rowny 82,2% odnotowano dla cyn-
ku (rys. 7.18). Zawarto$¢ miedzi w FIII wynosita 11,1 mg/kg s.m., czyli 63,1%
udziatu Cu w osadzie $cickowym O18. Wysoka wzgledna zawarto$¢ miedzi w utle-
nialnej frakcji FIII dodatnio koreluje z wartoscig LOI osadéw. Stosunkowo nie-
wielka w FIII jest wzgledna zawarto$¢ olowiu — 11,9%. Warto$¢ ta szybko rosnie
uzyskujac we frakcji FIV 86%. Swiadczy to o wysokiej immobilizacji otowiu
w osadach $ciekowych z oczyszczalni O18. Oprocz otowiu silnie zwigzany we
frakcji FIV jest rowniez chrom. Ponad 45,6% chromu wystepuje w niemobilnych
polaczeniach z glinokrzemianami. Wzgledna zawarto$¢ niklu we frakcji rezydual-
nej wynosi 46,7%. W mniejszym stopniu sg immobilizowane w FIV kadm oraz
miedz, odpowiednio 39,6% dla Cd oraz 35,2% dla Cu. Najmniejszy udzial we
frakcji rezydualnej stwierdzono dla cynku — 11,1% (105 mg/kg s.m.)

Sredni procentowy udziat badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie Scieckowym z oczyszczalni O18 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

— dla Cu: FIII (63,1%) > FIV (35,2%) > FII (1,1%) > FI (0,6%)

— dla Cr: FIII (54,2%) > FIV (45,6%) > FI (0,2%) > FII (0,1%)

- dla Cd: FIII (56,6%) > FIV (39,6%) > FII (1,9%) = FI (1,9%)

- dla Ni: FIV (46,7%) > FIII (32,1%) > FII (20,0%) > FI (1,2%)

- dla Pb: FIV (86,4%) > FIII (11,9%) > F1 (1,1%) > FII (0,6%)

- dla Zn: FIII (82,2%) > FIV (11,1%) > FII (3,4%) > F1 (3,3%)

Analiza sekwencyjna osadow z oczyszczalni $cickow O19 wykazata tendencje
do tworzenia niemobilnych potaczen metali cigzkich FIV. Niemal 70% miedzi
koncentruje si¢ w potaczeniach z glinokrzemianami (FIV), natomiast jedynie 15%
Cu wykryto w wysoce mobilnej frakcji FI. Frakcja rezydualna FIV zawiera gtow-
nie chrom (98%), cynk (97,7% ) oraz otow (91%) w potaczeniach trwatych z gli-
nokrzemianami. Oznacza to, ze te trzy metale wystepuja niemal w cato$ci w pola-
czeniach niemobilnych, ktore nie stanowig istotnego zagrozenia w aspekcie toksy-
kologicznym.

W badanych osadach $ciekowych zawarto$¢ frakcji mobilnych (frakcje FI+FII)
cynku, chromu, otowiu i miedzi w poréwnaniu do zawartosci frakcji rezydualnej
(FIV) i frakcji warunkowo niemobilnej (FIII) byta niewielka. Cynk oraz chrom sg
wysoce niemobilne. Niemal 99,4% Zn oraz 98% Cr koncentruje si¢ we frakcjach
niemobilnych (FIII+FIV). Stosunkowo mobilny jest nikiel oraz kadm. Ponad 32% Ni
oraz 37% Cd znajduje si¢ we frakcjach mobilnych (FI+FII). W przypadku metali
ciezkich uzyskanych we frakcji FI, rozpuszczalnych w wodzie 1 zwigzanych z we-
glanami, réwniez istotny, bo 9% udziat stwierdzono dla otowiu (rys. 7.19). W aspek-
cie ilosciowym cynk dominuje we frakcjach FII=FIV (zal. 19). Jest go najwigcej
z wszystkich badanych metali cigzkich (1237 mg/kg s.m.). Niemniej niemal cata
zawarto$¢ cynku (97,7%) znajduje si¢ we frakcji rezydualnej FIV. Nalezy wigc pod-
kresli¢, ze w badanych osadach $ciekowych z oczyszczalni §ciekow komunalnych
019, jedynie 0,6% wykrytego cynku jest mobilna. Jest to wazne, poniewaz badane
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osady Sciekowe spetniaja warunki przewidziane w rozporzadzeniu [6] ze wzgledu na
dopuszczalng zawarto$¢ metali cigzkich przy wykorzystaniu w rolnictwie.
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Rys. 7.19. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow $ciekowych z oczyszczalni $ciekow O19

Sredni procentowy udziat badanych metali ciezkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni O19 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIV (69,1%) > FI (15,3%) > FIII (14,2%) > FII (1,3%)

- dla Cr: FIV (98,0%) > FI (1,7%) > FII (0,2%) > FIII (0,1%)

- dla Cd: FIV (61,6%) > FI (19,3%) > FII (17,4%) > FIII (1,7%)

- dla Ni: FIV (49,3%) > FI (19,5%) > FIII (18,4%) > FII (12,8%)

- dla Pb: FIV (91,0%) > FI (5,0%) > FII (3,6%) > FIII (0,4%)

dla Zn: FIV (97,7%) > FIII (1,7%) > FII (0,3%) = F1 (0,3%)

W osadach $ciekowych z oczyszczalni sciekow O20 metale wystepowatly przede
wszystkim we frakcjach FIII i FIV. Zawarto$¢ otowiu we frakcji FIV wynosita 94,7%
(rys. 7.20). Poza tym znaczny udzial procentowy odnotowano takze we frakcji FIV
dla cynku — 84,4% i kadmu — 82,4%. Zawarto$¢ pozostatych pierwiastkow w tej frak-
cji wyniosta dla miedzi — 56,5%, chromu — 53,2%, niklu — 31,3%. W przypadku frak-
cji FIII najwigkszy udzial procentowy stwierdzono dla niklu — 49,4%, ale niewiele
mniejszg zawarto§¢ odnotowano w przypadku chromu (46,5%) i miedzi (43,5%).
Udziat kadmu i cynku wyniost okoto 10%. We frakceji FIII nie wykryto otowiu (rys.
7.20). Otrzymane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze udzial pierwiastkow §lado-
wych we frakcjach mobilnych (FI i FII) jest niewielki dla osadow $ciekowych
z oczyszczalni O20. Nie zaobserwowano miedzi we frakcji zwigzanej z weglanami.
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Rys. 7.20. Sredni udziat procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow 020

Udziat procentowy metali cigzkich w FII wyniost od 0,1% dla chromu do 5,8%
dla kadmu. Zawarto$¢ niklu i otowiu nie przekroczyta 3,5%, a cynku — 2,7%. Naj-
wigkszy udziat procentowy we frakcji FI oznaczono dla niklu — 15,8%. Zawartos¢
pozostalych metali byla zdecydowanie mniejsza i wynosita: dla otowiu, kadmu
i cynku ponizej 2,9%, za$ dla chromu tylko 0,2%.

Sredni procentowy udzial badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni 020 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIV (56,5%) > FIII (43,5%) > FII (0,0%) = FI (0,0%)

- dla Cr: FIV (53,2%) > FIII (46,5%) > FI (0,2%) > FII (0,1%)

- dla Cd: FIV (82,4%) > FIII (9,4%) > FII (5,8%) > FI (2,5%)

- dla Ni: FIII (49,4%) > FIV (31,3%) > FI (15,8%) > FII (3,5%)

- dla Pb: FIV (94,7%) > FII (3,1%) > FI (2,2%) > FIII (0,0%)

- dla Zn: FIV (84,4%) > FIII (10,0%) > FI (2,9%) > FII (2,7%)

Otrzymane wyniki badan pozwalaja ustali¢, iz osad $cieckowy 020, nie moze
zosta¢ wykorzystany przyrodniczo ze wzgledu na podwyzszong zawarto$¢ chromu
i cynku. Zawarto$¢ tych pierwiastkow we frakcji rezydualnej FIV (zat. 20) oraz
chromu we frakcji FIII, znacznie przewyzsza wartosci podane w rozporzadzeniu [6].

Wyniki badan osadu Sciekowego O21 wykazaty zréznicowanie zarowno w su-
marycznej zawartosci pierwiastkéw w badanym osadzie, jak i w ich przynaleznosci
do poszczegodlnych frakcji. Zawartos¢ frakcji mobilnych w zestawieniu z frakcjami
niemobilnymi w badanym osadzie §cieckowym O21 byta niska (rys. 7.21).
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Rys. 7.21. Sredni udziat procentowy metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow 021

W przypadku metali cigzkich uzyskanych we frakcji FI istotny, bo prawie 17,7%
udzial — odnotowano dla niklu (rys. 7.21). Nikiel okazal si¢ metalem najbardziej
mobilnym uzyskujac sumaryczng mobilno§¢ (FI+FII) rowna 24,5%. Oprocz niklu
w mobilnej frakcji FI znaczacy byt rowniez udziat otowiu — 9,2%. Jednak pozostate
metale ci¢zkie uzyskaty bardzo niska wzgledna zawarto$¢ procentowa we frakcji FI,
odpowiednio Cr — 1,3%, Cu — 1,7%, Zn — 3,5%. W tej wysoce mobilnej frakcji nie
wykryto kadmu. Maksymalng zawarto$¢ metali ciezkich w mobilnej frakcji FII
stwierdzono dla kadmu (7,7%). Wyniki badan dla ustabilizowanych beztlenowo
osadow $ciekowych potwierdzily obserwowana tendencje koncentracji metali ciez-
kich we frakcjach niemobilnych. MiedZz oraz cynk wykazaly znaczng zawartos¢
w utlenialnej frakcji FIII. W polaczeniach z materig organiczna odnotowano 66,0%
miedzi oraz 56,8% cynku. Najwigksza wzgledng zawarto$¢ metali ciezkich we frak-
cji rezydualnej odnotowano dla otowiu. W przypadku niemobilnej frakcji FIV otow
stanowit az 75,7% udziatu. Wysoka byta rowniez wzgledna zawarto$¢ chromu i kad-
mu, odpowiednio 73,5% oraz 73,1% (rys. 7.21). Natomiast mniejszy udzial procen-
towy stwierdzono dla miedzi — 31,2% i nieznacznie wyzszy dla cynku — 35,7%. Po-
mimo tego, to wlasnie miedz oraz chrom wykazuja sumarycznie najnizsza mobilnosc¢
(FI+FII), ktéra wynosi odpowiednio 2,9% dla Cu oraz 2,4% dla chromu podczas,
gdy dla niklu warto$¢ ta nie przekroczyta 24,5%.

Sredni procentowy udzial badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie Scieckowym z oczyszczalni O21 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

— dla Cu: FIII (66,0%) > FIV (31,2%) > FI (1,7%) > FII (1,2%)

— dla Cr: FIV (73,5%) > FIII (24,2%) > FI (1,3%) > FII (1,1%)
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- dla Cd: FIV (73,1%) > FIII (19,2%) > FII (7,7%) > FI (0,0%)

- dla Ni: FIV (57,2%) > FIII (18,3%) > FI (17,7%) > FII (6,8%)

- dla Pb: FIV (75,7%) > FIII (11,4%) > FI (9,2%) > FII (3,7%)

- dla Zn: FIII (56,8%) > FIV (35,7%) > FII (4,1%) > F1 (3,5%)

Badania przeprowadzone na osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekéw ko-
munalnych 022 wykazaly zdecydowang dominacj¢ cynku w ekstraktach uzyska-
nych wedlug procedury BCR (zat. 22). Biorac jednak pod uwage wzgledne zawar-
tosci metali cigzkich uzyskanych w wysoce mobilnej frakcji FI istotny, bo 18%
udziat odnotowano dla niklu (rys. 7.22). Poza olowiem, ktérego udzial wyniost
13,7% pozostale metale cigzkie uzyskaly wzgledng zawarto§¢ w zakresie
0,5+4,2%. Nikiel okazat si¢ metalem najbardziej mobilnym uzyskujac sumaryczng
mobilnos¢ (FI+FII) rowng 25,3%. Maksymalng wzgledna zawarto$¢ metali ciez-
kich w mobilnej frakcji FII stwierdzono dla kadmu (12,5%). Wyniki badan dla
ustabilizowanych beztlenowo osadoéw $ciekowych potwierdzily obserwowang ten-
dencje koncentracji metali cigzkich we frakcjach niemobilnych. W przypadku mie-
dzi oraz chromu odnotowano znaczng zawarto$¢ frakcji zwigzanej z materig orga-
niczng FIII. Ponadto we frakcji FIII miedz stanowita ok. 63,3% a chrom 54,8%.
Frakcja FIII jest warunkowo niemoblina. Z tego tez wzgledu to wlasnie miedz oraz
chrom wykazywaty sumarycznie najnizszag mobilnos¢ (FI+FII). Wynosita ona od-
powiednio 1,1% dla Cu oraz 2,1% dla chromu podczas, gdy dla otowiu warto$¢ ta
nie przekroczyta 15,5%. W utlenialnej frakcji FIII istotna byta rowniez 53,7% za-
warto$¢ cynku.
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Rys. 7.22. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow 022
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Najwicksza wzgledna zawarto$¢ metali cigzkich we frakcji rezydualnej odno-
towano dla otowiu. We frakcji FIV oznaczono az 76,6% Pb. Znaczacy byt rowniez
52,4% udziat niklu w tej wysoce niemobilnej frakcji (rys. 7.22). Mniejszy udziat
procentowy we frakcji rezydualnej stwierdzono w przypadku kadmu — 45,8%. Po-
zostate metale cigzkie nie uzyskaly nawet 45% udziatu. Zawarto$¢ frakcji rezydu-
alnej dla miedzi to 35,7%, ale dla cynku wartos$¢ ta wynosita tylko 33,6%.

Sredni procentowy udzial badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni 022 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (63,3%) > FIV (35,7%) > FII (0,6%) > FI (0,5%)

— dla Cr: FIII (54,8%) > FIV (43,1%) > FI (1,5%) > FII (0,6%)

- dla Cd: FIV (45,8%) > FIII (37,5%) > FII (12,5%) > FI (4,2%)

- dla Ni: FIV (52,4%) > FIII (22,3%) > FI (18,0%) > FII (7,3%)

- dla Pb: FIV (76,6%) > FI (13,7%) > FIII (7,9%) > FII (1,8%)

- dla Zn: FIII (53,7%) > FIV (33,6%) > FII (9,9%) > F1 (2,8%)

Otrzymane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze zawarto$¢ metali cigzkich
w badanych osadach z oczyszczalni 022 (rys. 7.22) nie przekroczyla dopusz-
czalnych limitdow obowigzujgcych w Polsce dla osadow $ciekowych przeznaczo-
nych do wykorzystania przyrodniczego [6].

W badanym osadzie $ciekowym z oczyszczalni $ciekow komunalnych O23 za-
warto$¢ frakcji mobilnych (frakcje FI i FII) w zestawieniu z niemobilnymi (frakcje
FIII i FIV) byta bardzo mata (rys. 7.23).
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Rys. 7.23. Sredni udziat procentowy metali cigzkich w poszczegélnych frakcjach probki
osadow Sciekowych z oczyszczalni Sciekow 023
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Najwyzszag zawartos¢ we frakcji FI (699 mg/kg s.m.), FII (280 mg/kg s.m.)
1 FIII (91 mg/kg s.m.) odnotowano dla cynku, a we frakcji FIV (45,5 mg/kg s.m.)
dla otowiu. W przypadku metali cigzkich uzyskanych z frakcji FI, rozpuszczal-
nych w wodzie 1 zwigzanych z weglanami, istotny 11% udzial odnotowano dla
cynku (rys. 7.23).

Nie wykryto miedzi i niklu we frakcji zwigzanej z amorficznymi tlenkami Zela-
za. Natomiast udzialy pozostaltych metali cigzkich wahaja si¢ w przedziale od 1,2%
dla Cr do 9,6% dla Cd (rys. 7.23). Wykazano wysoka wzgledna zawarto$§¢ metali
zwigzanych z materig organiczna. W przypadku frakcji FIII miedz stanowita ponad
73,0%. Rowniez metale takie, jak: kadm, chrom i cynk w tej frakcji stanowity zna-
czacy udzial procentowy. Zaobserwowano, ze metale cigzkie wystepuja przede
wszystkim w formach niemobilnych (rys. 7.23). W przypadku frakcji FIV olow
stanowit ponad 83,8%, a nikiel — 94,9%. W mniejszym udziale procentowym wy-
stapity odpowiednio chrom — 57,2% i kadm — 40,5%.

Sredni procentowy udzial badanych metali cigzkich w wydzielonych frakcjach
w analizowanym osadzie $cieckowym z oczyszczalni 023 przedstawiono w naste-
pujacych szeregach malejacych zawarto$ci:

- dla Cu: FIII (73,0%) > FIV (26,0%) > FI (0,9%) > FII (0,0%)

- dla Cr: FIV (57,2%) > FIII (39,3%) > FI (2,2%) > FII (1,2%)

- dla Cd: FIII (45,2%) > FIV (40,5%) > FII (9,6%) > FI (4,7%)

- dla Ni: FIV (94,9%) > FIII (2,6%) > FI (2,5%) > FII (0,0%)

— dla Pb: FIV (83,8%) > FII (5,9%) > FI (5,2%) > FIII (5,0%)

- dla Zn: FIII (63,3%) > FIV (18,3%) > FI (11,0%) > FII (7,5%)

Poziomy zawarto$ci metali ciezkich w badanych osadach $ciekowych z oczysz-
czalni $ciekow komunalnych O23 (zat. 23) nie przekroczyly dopuszczalnych limi-
tow obowiazujacych w Polsce dla osadow przeznaczonych do wykorzystania rolni-
czego [6].



Rozdziat 8

Ocena wplywu wybranych wielkosci na mobilnos¢
metali ciezkich w osadach sciekowych

Dokonujac analizy poréwnawczej zawartosci metali ciezkich w osadach Scie-
kowych pobranych z 23 oczyszczalni $ciekéw komunalnych centralnej Polski nale-
zy stwierdzi¢, iz jedynie w trzech przypadkach odnotowano przekroczenia zawar-
tos$ci badanych metali cigzkich ponad wartosci dopuszczalne dla osadow kwalifi-
kowanych do rolniczego zastosowania. Wniosek ten dotyczy zawarto$ci Zn w osa-
dach z oczyszczalni O7, 020 i 022 oraz Cr w osadach $ciekowych z oczyszczalni
020. Zrédtem chromu w osadach z oczyszczalni 020 sg najprawdopodobniej Scie-
ki przemystu metalurgicznego.

W przypadku oczyszczalni §ciekow O7 1 O22 nalezy podkresli¢, ze poziomy
zawarto$ci metali ciezkich nie przekroczyly dopuszczalnych limitow obowigzuja-
cych w Polsce dla osadow przeznaczonych do wykorzystania przyrodniczego [6].

Poniewaz poziom zawarto$ci metali cigzkich w osadach §ciekowych moze pod-
lega¢ fluktuacji, uzasadnione jest badanie dynamiki zmian sktadu chemicznego
1 parametrow biologicznych osadow §ciekowych [72].

Poza metalami cigzkimi niepozadanym sktadnikiem osadow §ciekowych moga
by¢ organizmy chorobotworcze, a przede wszystkim bakterie i jaja pasozytow
przewodu pokarmowego (w osadach z obiektoéw O1+023 nie wystgpowaty). Bio-
rac pod uwage oczyszczalnie Sciekdéw O1+023, mozna przedstawic¢ $redni procen-
towy udziat badanych metali cigzkich w szeregu wedtug malejacych zawartosci:

- dla Cu: FIII (64,5%) > FIV (27,1%) > FII (4,9%) > FI (3,5%)

- dla Cr: FIV (50,7%) > FIII (35,6%) > FI (7,6%) > FII (6,1%)

— dla Cd: FIV (43,2%) > FIII (28,7%) > FI (14,2%) > FII (13,9%)

- dla Ni: FIV (49,0%) > FIII (22,6%) > FII (15,1%) > F1 (13,3%)

- dla Pb: FIV (74,5%) > FIII (12,1%) > FII (6,8%) > F1 (6,6%)

- dlaZn: FIV (37,1%) > FIII (33,9%) > FII (15,6%) > FI (13,4%)

Analiza mobilnosci osadéw $ciekowych z wybranych oczyszczalni $ciekow zloka-
lizowanych na terenie centralnej Polski prowadzi do wniosku, ze metale cigzkie wyste-
puja w tych osadach glownie w polaczeniach z glinokrzemianami, ktore nie stanowia
zagrozenia dla srodowiska ze wzgledu na ich silng immobilizacj¢. Dla pigciu badanych
metali $redni stopien immobilizacji we frakcji rezydualnej zmienia si¢ w zakresie
37,1+74,5%. Najwigksza zawarto$¢ w tej frakcji posiada otdow. Podobnie, zawartos¢
chromu i niklu jest wysoka. Jedynie w przypadku miedzi $rednia zawartos¢ we frakcji
rezydualnej jest nizsza i wynosi 27,1%. Miedz wystepuje glownie we frakcji utlenial-
nej FIII. Podobny rozktad zawartosci miedzi uzyskano w pracach [104, 117].
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We frakcjach FI oraz FII stwierdzono niska zawarto$¢ metali cigzkich w porow-
naniu z frakcjami niemobilnymi. Jedynie dla oczyszczalni $ciekow O4 oraz O16
zawarto$¢ form mobilnych metali jest podwyzszona w odniesieniu do form zawar-
tych w osadach $ciekowych pochodzacych z pozostatych oczyszczalni. Frakcje FI
oraz FII charakteryzowata wysoka zawarto$¢ mobilnego chromu, kadmu oraz cyn-
ku. Na rysunkach 8.1+8.4 przedstawiono histogramy metali cigzkich, ktére domi-
nowatly w poszczegdlnych frakcjach uzyskanych metoda analizy sekwencyjne;j.

Liczba obs.
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Rys. 8.1. Histogram kadmu we frakcji wymienialnej FI (BCR)
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Rys. 8.2. Histogram cynku we frakcji redukowalnej FII (BCR)
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We frakcji FI zawierajacej metale zwigzane w sposob wymienny lub pod posta-
cig weglanow, dominowat kadm. W osadach $ciekowych O1+023 $rednia zawar-
to$¢ kadmu w mobilnej frakcji FI wynosita 14,2%. Wysoka czgstos¢ wystepowania
kadmu w mobilnych potaczeniach FI potwierdzaja wyniki badan opublikowane
w pracy [162].

W redukowalne;j frakcji FII (rys. 8.2) zawierajacej metale sorbowane lub wspot-
stragcone z tlenkami lub wodorotlenkami zelaza i manganu, dominowat cynk.
W osadach $ciekowych O1+023 $rednia zawarto$¢ cynku w redukowalnej frakcji
FII wynosita 15,6%. Tendencje do tworzenia silnych polaczen cynku z tlenkami
zelaza 1 manganu potwierdzily rowniez badania [180, 195, 196]. Wystepowanie
cynku w mobilnych potaczeniach FII wplywa na podwyzszenie wzglednej mobil-
no$ci metali ciezkich w osadach $ciekowych.

Na rysunku 8.3 przedstawiono histogram miedzi zawartej we frakcji metaloor-
ganicznej oraz siarczkowej (FIII). Wykazano statystycznie, ze warto$¢ $rednia
koncentracji miedzi we frakcji FIII nie r6zni si¢ istotnie od 64,4% dla a = 0,01.
Przypuszczalnie, rozktad zawartosci miedzi w analizowanych osadach sciekowych
jest charakterystyczny. Ponad 60% ogoélnej zawartosci tego metalu w osadzie Scie-
kowym koncentruje si¢ zazwyczaj w niemobilnej frakcji siarczkowej (FIII). To
ciekawa wlasciwo$¢ miedzi, potwierdzona rowniez przez Chena [117].

Miedz nie stanowi zagrozenia fitotoksycznego po wprowadzeniu osadow $cieko-
wych do gleby, poniewaz jest silnie sorbowana przez zwiazki humusowe [72, 104].
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Rys. 8.3. Histogram miedzi we frakcji utlenialnej FIII (BCR)

W rezydualnej frakcji FIV zawierajacej metale cigzkie wbudowane i zwigzane
z glinokrzemianami, dominowal otéw. Srednia zawarto$§¢ otowiu we frakcji FIV
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dla osadow $ciekowych z obiektow O1+023 byta wysoka i wynosita 74,5%. Hi-
stogram otowiu przedstawiono na rysunku 8.4.

8 —
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Rys. 8.4. Histogram otowiu we frakcji rezydualnej FIV (BCR)

Nalezy podkresli¢, ze otdéw wprowadzony z osadem Sciekowym do gleb, bedzie
w niewielkim stopniu toksyczny dla roslin. Podobnie jak to miato miejsce dla mie-
dzi, olow tworzy w glebie potaczenia z materig organiczna, a ponadto ulega silnej
sorpcji na tlenkach zelaza i manganu. Wyzej wymienione przyczyny oraz inhibitu-
jace dziatanie jonoéw fosforanowych sa powodem wyjatkowo malej mobilnosci
otowiu w srodowisku glebowym [72].

Bardzo silng tendencje do tworzenia niemobilnych potaczen otowiu w osadach
sciekowych potwierdzajg wyniki badan opublikowane w pracy [50, 72, 115].

8.1. Wielkos$¢ oczyszczalni a mobilnos$¢ metali ciezkich

Dane zawarte w tabeli 8.1 oraz w zatacznikach 2+23 tworza matryce mobilno-
$ci. Jezeli wezmiemy pod uwage frakcje FI=FIV dla sze$ciu analizowanych metali
cigzkich wowczas uzyskamy zapis ogolny dla wiersza ,,i”” oraz kolumny ,,j”, tak jak
w tabeli 8.1.

Srednig mobilno$é¢ metali cigzkich zdefiniujemy jako:

6 2
. R BT

WM =100%% (1)
=1 Lzt 2
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Tak zdefiniowana $rednia mobilno$¢ metali cigzkich jest wskaznikiem global-
nym, w ktérym ograniczono wystepowanie paradoksu Simpsona [197].

Tabela 8.1. Matryca mobilno$ci metali cigzkich w suchej masie osadéw $ciekowych
w czterech frakcjach uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja
Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Frakcja | an a2 ans ais ais aie
Frakcja I a1 a2 a3 a4 as e
Frakcja Il as1 as2 as3 as4 ass aie
Frakcja IV a4 as2 as3 Q44 ass aie

Metoda statystyczna — korelacja, pozwolila na sprawdzenie czy zachodzi zwig-
zek miedzy wielko$cia oczyszczalni (RLM) i1 $§rednig mobilnoscia metali cigzkich
w osadach $ciekowych pochodzacych z losowo wybranych oczyszczalni $ciekow
Polski centralne;j.

Zaobserwowano zwigzek pomigdzy przepustowoscia oczyszczalni Sciekow,
a $rednig mobilnoscig metali ciezkich (1). Istotnos¢ korelacji zweryfikowano te-
stem F dla o= 0,01 uzyskano wspétczynnik determinacji R*= 0,399 (rys. 8.5)

100
S y = 624,28x0378
* e R?=0,399
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Rys. 8.5. Korelacja pomiedzy wielkoScia oczyszczalni $ciekow O1+023 oraz wzgledna
zawartoscig metali cigzkich we frakcjach mobilnych BCR

Celem uzyskania informacji o poprawnosci przyjetego modelu predykcji (rys.
8.6) wykonano analize reszt. Rozktad punktéw na rysunku 8.6 jest jednorodny, co
dobrze swiadczy o przyjetej metodzie estymacii.
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W rozwazaniach statystycznych wykazano (rys. 8.5) wplyw wielkosci oczysz-
czalni, wyrazonej rownowazng liczba mieszkancow, na §redniag mobilno$cia metali
ciezkich w osadach $ciekowych pochodzacych z 23 oczyszczalni $ciekow komu-
nalnych zlokalizowanych w wojewodztwie swigtokrzyskim.

Oczyszczalnie relatywnie duze (O17+023) generuja osady $ciekowe, w ktdrych
metale cigzkie wystepuja glownie w polaczeniach niemobilnych, ktére nie maja
istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym. Jest to wazna relacja, ktorg moz-
na posrednio powigzac¢ ze skuteczno$cig oczyszczania $ciekow. Zgodnie z rozporza-
dzeniem Ministra Srodowiska w sprawie warunkow, jakie nalezy spehi¢ przy
wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi, wymagania odniesione do jakosci $cie-
kow oczyszczonych rosng progresywnie wraz z wielkoscig oczyszczalni [24].
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Rys. 8.6. Analiza reszt w modelu korelacji pomiedzy przepustowo$cig oczyszczalni $ciekow
S1-S9, a wzgledna zawarto$cig metali cigzkich we frakcjach mobilnych BCR

Podobnie wybor procesow stabilizacji osadow sciekowych zalezy od wielko$ci
oczyszczalni $ciekow. Dla obiektow relatywnie duzych wiodaca metoda stabiliza-
cji osadow $ciekowych jest proces fermentacji mezofilowej. W trakcie fermentacji
na skutek biodegradacji substancji organicznych nastgpuje wyrazny wzrost zawar-
tosci metali cigzkich w potaczeniach organiczno-siarczkowych FIII [195, 196].

Niesprawnos¢ w pracy oczyszczalni Sciekdw moze sta¢ si¢ przyczyng wprowa-
dzenia do $rodowiska niedozwolonych tadunkow zanieczyszczen, w tym mobilnych
form metali cigzkich [198-200]. Problem ten jest szczegodlnie istotny dla obiektow
o RLM > 15000, jest bowiem zwigzany wielko$cig oczyszczalni [201, 202].
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8.2. Wplyw wykladnika aktywnos$ci joné6w hydroniowych
na mobilnos¢ metali ciezkich w osadach sciekowych

Wplyw wyktadnika aktywno$ci jonow oksoniowych na specjacj¢ metali cigz-
kich byt przedmiotem licznych badan [79, 89, 154]

Osady sciekowe z oczyszczalni §ciekow O1+023 charakteryzujg si¢ szerokim
przedziatem wartosci pH (zal. 24). Osady Sciekowe zazwyczaj maja pH w zakresie
od 5 do §, jednak gdy sa juz przefermentowane lub znajdujg si¢ w fazie metano-
gennej, pH ma wartos¢ 7+7,5 [203]. W przypadku osadéw wstepnych oraz znajdu-
jacych sie w fazie fermentacji pH ma warto$¢ co najwyzej 6 [195, 196]. Najnizsza
warto$¢ pH majg osady z oczyszczalni §ciekow O5 pH = 5,77. Wysoka warto$¢ pH
odnotowano dla osadoéw z oczyszczalni O8 (pH = 7,80), a najwyzsza dla osadow
z oczyszczalni $ciekow komunalnych O21 (pH = 7,90). Tablice korelacji wynikow
badan pH osadow $ciekowych z zawartos$cig metali ciezkich uzyskanych metoda
BCR zamieszczono w zataczniku 25.

Na rysunku 8.7 przedstawiono przyktady korelacji, ktore sg istotne przy praw-
dopodobienstwie popetnienia btedu pierwszego rodzaju a = 0,05.

Korelacja: r= -,7836
10
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FI (Cd)
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Rys. 8.7. Korelacja pomigdzy pH osadow S$ciekowych z oczyszczalni O1+023 oraz
wzgledna zawarto$cig kadmu w mobilnej frakcji FI

Na rysunku 8.7 przedstawiono korelacje pomigdzy pH osaddéw sSciekowych
z oczyszczalni O1+023 oraz wzgledng zawarto$cig kadmu w wymiennej frakcji FI.
Wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona r = —0,784 $wiadczy o wysokim praw-
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dopodobienstwie postulowanej wspotzaleznosci zmiennych. Nalezy podkresli¢, ze
migdzy zmiennymi wystepuje silna korelacja ujemna.

Istotng korelacj¢ ujemna wykazano pomi¢dzy pH osadow Sciekowych z oczysz-
czalni O1+023 oraz wzgledng zawarto$cig miedzi w mobilnej frakcji FI (rys. 8.8).
Wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona r = —0,548. Réwnie wazny jest — jak si¢
wydaje — zwigzek pomigdzy pH badanych osadéw Sciekowych oraz zawarto$cia
cynku w mobilnej frakcji FI; r = -0,518 (zal. 25). W redukowalne;j frakcji FII wy-
kazano ujemng korelacj¢ pomiedzy zawartoscig miedzi oraz pH (r = —0,630).

Korelacja: r= -,5484
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Rys. 8.8. Korelacja pomigdzy pH osadow Sciekowych z oczyszczalni O1+023 oraz
wzgledng zawartoScig miedzi w mobilnej frakcji FI

8.3. Wplyw straty prazenia na mobilnos¢ metali ciezkich
w osadach sciekowych

Catkowita zawartos¢ zwiazkow organicznych w probce osaddéw $ciekowych
mozna okresli¢ poprzez oznaczenie, tzw. straty przy prazeniu (LOI) [204]. Wartos¢
straty przy prazeniu dla osadéw niestabilizowanych wynosi 60+85% s.m. osadu,
a dla osadow stabilizowanych 30+50% s.m. [28, 29].

Osady $ciekowe z oczyszczalni $ciekoéw O1+023 charakteryzuja si¢ szerokim
przedzialem wartosci LOI (zat. 24). Najwyzsza warto$¢ straty przy prazeniu odno-
towano dla osadow $ciekowych z oczyszczalni O2 (79,9%). W przypadku osadow
sciekowych z obiektow O19+021 zawartos¢ suchej masy organicznej zawiera si¢
w przedziale od 44,1% s.m. (O19) do 49,2% s.m. (020), co wyraznie wskazuje na
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to, iz sg to osady ustabilizowane. Dla pozostatych oczyszczalni uzyskano wyzsze
warto$ci LOI, zawierajace sie w przedziale 52,1+77,8% s.m. Tablicg korelacji wy-
nikéw badan LOI osadow Sciekowych z zawartos$cig metali ciezkich uzyskanych
metoda BCR zamieszczono w zataczniku 25.

Na rysunku 8.9 przedstawiono korelacje pomigdzy strata przy prazeniu osadow
sciekowych O1+023 oraz wzglgedng zawartoscig cynku w redukowalnej frakcji FII.
Wspolezynnik korelacji r = 0,568 $wiadczy o istotnosci zwigzku pomigdzy zmien-
nymi dla a = 0,05.

Korelacja: r= ,56758
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Rys. 8.9. Korelacja pomigdzy LOI osadéw s$ciekowych z oczyszczalni O1+023 oraz
wzgledng zawarto$cig cynku w redukowalnej frakcji FII

Silniejsza relacje uzyskano przy poréwnaniu warto$ci strat przy prazeniu osa-
dow $ciekowych O1+023 z zawarto$cia % miedzi w czasowo niemobilnej frakcji
FIII (rys. 8.10). Wysoka warto$¢ wspotczynnik Pearsona r = 0,701 $wiadczy o do-
brej korelacji pomiedzy zmiennymi. Podobng relacje udokumentowano w pracach
[101, 134, 143].

Na rysunku 8.11 pokazano zwiazek pomigdzy LOI osadow $ciekowych
01+023 oraz wzgledng zawartoscig miedzi w rezydualnej frakcji FIV. Wykazano
korelacje ujemng pomigdzy zmiennymi. Wspolczynnik korelacji r = —0,645. Ze
wzrostem udziatu frakcji organicznej w osadach §ciekowych miedz bedzie koncen-
trowala si¢ w polaczeniach organicznych kosztem rezydualnych form FIV [117,
118, 151].
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Rys. 8.11. Korelacja pomigdzy LOI osadow Sciekowych z oczyszczalni O1+023 oraz

wzgledng zawartos$cig miedzi w niemobilnej frakcji FIV
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W mniejszym stopniu efekt ten wystepuje dla chromu i kadmu. Obserwowany
zwiazek pomiedzy zawartoscig metali w redukowalnej frakcji FIII oraz rezydualnej
frakcji FIV jest najsilniejszy dla miedzi (r = —0,666). Dla chromu wspoétczynnik
korelacji pomigdzy zawartoscig we frakcji FIII/FIV r = —0,545, natomiast dla kad-
mu warto$¢ wspotczynnika korelacji r spada do —0,518. Interakcje pomigdzy meta-
lami we frakcjach uzyskanych metoda BCR przedstawiono w zalaczniku 26.

Istotng korelacje uzyskano przy poréwnaniu wartosci strat przy prazeniu osa-
dow $ciekowych O1+023 z zawartosciag % cynku w rezydualnej frakcji FIV.
Wspotczynnik Pearsona r = —0,548 §wiadczy o ujemnej korelacji pomigdzy zawar-
toscig suchej masy organicznej, a wysoce niemobilng frakcja cynku (FIV). Nie
odnotowano przy tym istotnej dodatniej korelacji pomiedzy wskaznikiem LOI oraz
wzgledng zawarto$cig cynku w czasowo immobilizowanej frakcji FIII, jak to miato
miejsce dla kadmu, chromu, a zwlaszcza miedzi (r = 0,176). Znacznie lepsza kore-
lacj¢ uzyskano pomigedzy LOI oraz FII (Zn). W tym przypadku warto$¢ wspot-
czynnika korelacji ro$nie az do r = 0,568.

Wspotczynnik korelacji pomiedzy zawartoscig cynku we frakcji FII/FIV jest
rowny —0,665. Podobng wiasciwos¢ cynku odnotowano w pracy [69, 178].

8.4. Wplyw czynnikéw wietrzeniowych na mobilnos¢
metali ciezkich w osadach sciekowych

W toku badan prowadzonych przez autora udato si¢ wykazaé, ze dominujgca
formg wystgpowania metali cigzkich w osadach $ciekowych sg formy trwate, zwia-
zane z materig organiczng, wystgpujace pod postacig siarczkow oraz metale wcho-
dzace w sktad struktur krystalicznych mineratow. Czy jednak immobilizacja metali
ciezkich jest wystarczajaca i mozna mie¢ gwarancje, iz nie nastapi transfer metali do
form mobilnych na skutek wplywu czynnikow fizyczno-chemicznych takich, jak
promieniowanie elektromagnetyczne czy temperatura na proby osadéw Sciekowych?
Problem jest istotny bowiem w praktyce osady $ciekowe zanim zostang zagospoda-
rowane, czgsto przebywaja na terenie oczyszczalni $ciekOw przez znaczny okres
czasu i narazone s3 na dziatanie czynnikow klimatycznych [49, 67, 107].

W celu odpowiedzi na tak postawione pytanie przeprowadzono eksperyment,
w ktoérym proby osadéw Sciekowych z oczyszczalni 020 oraz O23 poddano ekspo-
zycji promieniowaniem ultrafioletowym o dlugosci fali A = 250265 nm, przy
intensywnosci 710 pW/cm®. Réwnolegle badano wplyw zmiennych temperatur
(253K=293K) na mobilnos¢ metali cigzkich. Eksperyment przeprowadzono na
czterech probach osadow sciekowych, ktore przed procesem ekstrakeji sekwencyj-
nej poddano procesom naswietlania lub wymrazania przez okres 22 doéb. Proba
piata byla proba kontrolng i przebywata w warunkach powietrzno-suchych w tem-
peraturze 293K, réwniez przez okres 22 dob. Celem badan byla ocena wptywu
promieniowania UV oraz niskich temperatur na mobilno$¢ metali ciezkich w osa-
dach sciekowych. Proby osadow Sciekowych w odmienny sposob poddano wpty-
wowi tych czynnikow, i tak:
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— probe 1 poddano dziataniu promieniowaniem UV oraz 6-godzinnej stagnacji,

- prébe 4 poddano zamrazaniu i 6-godzinnemu odmrazaniu (stagnacji),

— prébe 2 oraz probe 3 poddano ekspozycji na promieniowanie UV oraz na ni-
skie temperatury i stagnacji (tab. 8.2),

- czas eksperymentu: 528 h,

- maksymalny czas na§wietlania promieniowaniem UV: 462 h,

- maksymalny czas wymrazania: 462 h,

- czas naswietlania i wymrazania: zmienny wedtug warto$ci w tabeli 8.2.

Tabela 8.2. Szczegdétowy przebieg badan wpltywu czynnikéw klimatycznych
na mobilnos$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych

Préba 1 Proba 2 Préba 3 Proba 4
Czas, h
1-42 1-42 0-42 1-42
43-48 43-48 43-48 43-48
49-90 49-90 49-90 49-90
91-96 91-96 91-96 91-96
97-138 97-138 97-138 97-138
139-144 139-144 139-144 139-144
145-186 145-186 145-186 145-186
187-192 187-192 187-192 187-192
193-234 193-234 193-234 193-234
235-240 235-240 235-240 235-240
241-282 241-282 241-282 241-282
283-288 283-288 283-288 283-288
289-330 289-330 289-330 289-330
331-336 331-336 331-336 331-336
337-378 337-378 337-378 337-378
379-384 379-384 379-384 379-384
385-426 385-426 385-426 385-426
427-432 427-432 427-432 427-432
433-474 433-474 433-474 433-474
475-480 475-480 475-480 475-480
481-522 481-522 481-522 481-522
523-528 523-528 523-528 523-528

Kolorem czerwonym oznaczono tylko ten przedzial czasu wyrazony w godzi-
nach, w ktorym proby osadéw $ciekowych byly eksponowane promieniowaniem
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ultrafioletowym. Kolorem niebieskim oznaczono interwaty, w ktorych probki osa-
doéw sciekowych byly zamrazane w temperaturze 253K, bez naswietlania. Kolorem
czarnym oznaczono tylko ten przedzial czasu wyrazony w godzinach, w ktorym
proby osadow Sciekowych byly przetrzymywane w temperaturze 293K, bez na-
$wietlania lub zamrazania (tzw. czas stagnacji).

Po zakonczeniu eksperymentu wszystkie proby, lgcznie z probka kontrolng
poddano procedurze ekstrakcyjnej BCR.

Wplyw ekspozycji promieniowaniem UV oraz wptyw niskich temperatur na
mobilno$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow 020
przedstawiono na rysunku 8.12+8.16.

Ekspozycji srodowiskowej nie towarzyszyl istotny wzrost mobilnosci metali
ciezkich. Jedynie dla chromu i miedzi w prébach poddanych ekspozycji promie-
niowaniem UV mobilno$¢ metali cigzkich nieznacznie wzrosta. W probach podda-
nych zamrazaniu mobilno$¢ metali cigzkich nie r6zni si¢ istotnie od warto$ci uzy-
skanych w probie referencyjnej. Podobne rezultaty uzyskano w pracy [205].

W odréznieniu od osadéw z oczyszczalni 020, dla osadéw z oczyszczalni Scie-
kéw 023 nie odnotowano istotnych zmian mobilno$ci metali cigzkich. Jedynie dla
miedzi, w probie poddanej ekspozycji promieniowaniem UV odnotowano przyrost
mobilnosci réwny ok. 0,41%. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
wnioskowaé, ze metale zwigzane z glinokrzemianami oraz ich struktury krystalicz-
ne sg trwale 1 nie majg istotnego znaczenia w aspekcie toksykologicznym.
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B Niemobilne 99,54 99,74 91,76 80,74 94,69 94,44
B Mobilne 0,46 0,29 8,37 19,39 5,44 5,66

Rys. 8.12. Analiza mobilnosci metali cigzkich w osadach $ciekowych poddanych stagnacji
w temperaturze 283K (proba referencyjna)
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Cu Cr Cd Ni Pb n
B Niemobilne 99,18 99,45 90,27 80,78 94,76 94,43
B Mobilne 0,82 0,55 9,73 19,22 5,24 5,57

Rys. 8.13. Analiza mobilnos$ci metali ciezkich w osadach $ciekowych poddanych ekspozy-
cji UV (proba 1)
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B Niemobilne | 99,40 99,49 91,98 81,52 94,12 94,66
M Mobilne 0,60 0,51 8,02 18,48 5,88 5,34

Rys. 8.14. Analiza mobilno$ci metali cigzkich w osadach $ciekowych poddanych ekspozy-
cji UV oraz ekspozycji temperaturg 253K (proba 2)
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M Niemobilne | 99,41 99,48 92,10 81,65 94,30 94,58
B Mobilne 0,59 0,52 7,90 18,35 5,70 5,42

Rys. 8.15. Analiza mobilnosci metali cigzkich w osadach §ciekowych poddanych UV oraz
ekspozycji temperaturg 253K (proba 3)
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M Niemobilne| 99,52 | 99,70 | 91,69 | 81,27 | 9492 | 9455
M Mobilne 0,48 0,30 8,31 18,73 5,08 5,45

Rys. 8.16. Analiza mobilnosci metali cigzkich w osadach $ciekowych poddanych ekspozy-
cji temperaturg 253K (proba 4)

Nieznaczny wzrost mobilnosci miedzi i chromu w probach osadow sciekowych
z oczyszczalni §ciekow 020 mozna thumaczy¢ wptywem absorpcji promieniowania
ultrafioletowego na mineralizacj¢ materii organicznej [206]. Obserwowany efekt
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moze prowadzi¢ do transferu miedzi oraz w mniejszym stopniu chromu — z utle-
nialnej frakcji FIII do redukowalnej frakcji FII.

8.5. Wplyw skladu sciekdw na mobilnos$¢ metali ciezkich
w badanych osadach sciekowych

W $rodowisku wodnym metale ciezkie wystgpuja w roznych postaciach. Obok
formy jonowej, moga wystepowaé w polaczeniach kompleksowych, w formie zawie-
siny lub w postaci koloidow [89, 167, 168]. Zawartos¢ metali ciezkich w osadach
sciekowych zalezy od udziatu $ciekow przemyslowych w ogolnej ilosci $ciekow
komunalnych poddawanych oczyszczaniu [73, 74, 207]. Wyniki badan $ciekéw su-
rowych, oczyszczonych wraz z obnizka wybranych wskaznikow przedstawiono
w zalgczniku 24. W zataczniku 25 przedstawiono warto$ci wspotczynnikow korelacji
pomi¢dzy wynikami badan $ciekow surowych lub oczyszczonych oraz wynikami
badan specjacji metali cigzkich w osadach $ciekowych na obiektach O1+023. Kolo-
rem czerwonym oznaczono tylko te korelacje, ktore sg istotne dla a = 0,05.

Na rysunkach 8.17+8.20 przedstawiono graficznie wybrane korelacje pomigdzy
zawartos$cig metali cigzkich oraz wskaznikami fizyczno-chemicznymi w $ciekach.

Korelacja: r= -5056
8 . . . . . . . 0,95 Prz.Ufn.

%

FIl (Zn),

Redukcja BZT5 , %

Rys. 8.17. Korelacja pomiedzy stopniem redukcji BZTs §ciekow na oczyszczalniach
01+023 oraz wzgledna zawarto$cig cynku w redukowalnej frakcji FII

Na rysunku 8.17 przedstawiono korelacj¢ pomig¢dzy stopniem redukcji BZTs
$ciekdw na oczyszczalniach O1+023 oraz wzgledna zawartoscia cynku w reduko-
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walnej frakcji FII. Wspolczynnik Pearsona r = —0,506 §wiadczy o ujemnej korelacji
pomigdzy zmiennymi. Zawarto§¢ cynku w mobilnej frakcji FII spada ze wzrostem
skutecznos$ci usuwania substancji biologicznie rozktadalnych [118, 168].

Dobra korelacj¢ odnotowano rowniez pomiedzy stopniem redukcji ChZT oraz
wzgledna zawarto$cia cynku w redukowalnej frakcji FII (r =-0,547).

Obnizce zawarto$ci mobilnego cynku we frakcji FII odpowiada przyrost zawar-
tosci cynku w utlenialnej frakcji FIII (zal. 25).

Na rysunku 8.18 przedstawiono korelacj¢ pomiedzy stopniem redukcji ChZT
$ciekow na oczyszczalniach O1+023 oraz wzgledna zawarto$cia niklu w utlenial-
nej frakcji FIII. Wspotczynnik Pearsona r = —0,545 $wiadczy o ujemnej korelacji
pomiedzy zmiennymi. Nieznacznie nizsza warto$§¢ wspotczynnika korelacji (r = —
0,454) uzyskano pomiedzy stopniem redukcji BZTs $ciekow surowych oraz
wzgledng zawartoscig Ni(FIII).

Korelacja: r= -,5446
8 T . T T T T T T T 0,95 Prz.Ufn.

%
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Rys. 8.18. Korelacja pomiedzy stopniem redukcji ChZT $ciekdéw na oczyszczalniach
01+023 oraz wzgledna zawarto$cia niklu w utlenialnej frakcji FIII

Zawarto$¢ niklu w czasowo niemobilnej frakcji FIII spada wyraznie ze wzrostem
stopnia redukcji zawiesiny ogolnej. Wykazano statystycznie istotny zwiazek pomig-
dzy tymi zmiennymi, a wspolczynnik korelacji Pearsona r = —0,495 (rys. 8.19).

Na zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych moze wptywac skutecz-
no$¢ usuwania pierwiastkow biogennych ze Sciekow w trakcie procesé6w zacho-
dzacych na oczyszczalni sciekow [73, 135].
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Korelacja: r= -,4950
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Rys. 8.19. Korelacja pomigdzy stopniem redukcji zawiesiny ogoélnej w $ciekach na oczysz-
czalniach O1+023 oraz wzgledna zawartoscia niklu w utlenialnej frakcji FIII

Korelacja: r= ,73220
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Rys. 8.20. Korelacja pomigdzy stopniem redukcji azotu ogdlnego w Sciekach oczyszczo-
nych na obiektach O1+023 oraz wzgledng zawartoscia cynku w utlenialnej
frakcji FIIT
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Na rysunku 8.20 przedstawiono graficznie korelacj¢ pomiedzy stopniem reduk-
cji azotu ogdlnego w Sciekach oczyszczonych na obiektach O1+023 oraz wzgledna
zawarto$cig cynku w utlenialnej frakcji FIII. Wspdtczynnik korelacji liniowe;j
r= 0,732 $wiadczy o silnej korelacji liniowej pomiedzy zmiennymi. Jednoczesnie
wyraznie zmniejsza si¢ zawarto§¢ niemobilnego cynku w rezydualnej frakcji FIV
(r=-0,748).

Na zawarto$¢ metali cigzkich w osadach Sciekowych wptywaja procesy usuwa-
nia fosforu zawartego w Sciekach surowych [73, 203, 208]. Fosfor usuwany jest ze
$ciekow metodami chemicznymi i biologicznymi. W procesie chemicznego straca-
nia fosforu ze $ciekow powstaje zawiesina klaczkowata, ktora adsorbuje mikro-
zanieczyszczenia, w tym metale cigzkie [209]. Jednak biorac pod uwage wartosci
wspotczynnikdw Pearsona zebrane w zalaczniku 25 nalezy podkresli¢, iz nie odno-
towano istotnych korelacji pomig¢dzy zawartoscig fosforu w §ciekach surowych,
oczyszczonych, procentowg redukcjg fosforu oraz zawarto$cig metali cigzkich we
frakcjach uzyskanych metoda BCR dla o = 0,05. Tylko przy poziomie istotnos$ci
a= 0,09 odnotowano stabg korelacje (r = 0,549) pomiedzy zawartoscig fosforu
ogolnego w Sciekach oczyszczonych oraz wzgledna zawartoscia kadmu w utlenial-
nej frakceji FIIL



Rozdziat 9

Podsumowanie

Negatywne skutki oddziatywania $ciekéw na §rodowisko nalezy ograniczaé po-
przez ich skuteczng dekontaminacje w oczyszczalniach Sciekow. Waznym elemen-
tem oceny funkcjonowania oczyszczalni $ciekow jest ciggle analizowanie i spraw-
dzanie efektywnoS$ci oczyszczania $Sciekéw zgodnie z obowigzujacymi normami
i przepisami. Podczas procesu oczyszczania scickow metale sg z nich usuwane
1 kumulujg si¢ w osadach $ciekowych. Proces ten moze mie¢ wplyw na dalszy prze-
bieg beztlenowej stabilizacji osadow $ciekowych, a tym samym moze uniemozliwi¢
ich przyrodnicze oraz rolnicze wykorzystanie. Znajomos¢ catkowitej zawartosci
metali cigzkich w osadach $ciekowych nie obrazuje jednak potencjalnego zagrozenia
jakie stwarzajg. Toksycznos¢ metali cigzkich zalezy od formy fizyczno-chemicznej
w jakiej one wystepuja. W osadach $ciekowych metale cigzkie wystepuja w postaci
rozpuszczonej, wytraconej, wspotstraconej z tlenkami metali, zaadsorbowanej lub
zasocjowanej na czastkach biologicznych. Ponadto moga mie¢ forme¢ tlenkow, wo-
dorotlenkow, siarczkow, siarczandow, fosforanow, krzemianéw, organicznych pota-
czen w postaci komplekséw huminowych oraz zwiazkéw z cukrami ztozonymi.
Obowigzujace w Polsce przepisy okreslajace maksymalne zawarto$ci metali cigzkich
w komunalnych osadach sciekowych stosowanych do celéw rolniczych i przyrodni-
czych dotycza calkowitej zawartosci otowiu, kadmu, rteci, niklu, cynku, miedzi oraz
chromu. Celem przeprowadzonych badan byla ocena mobilno$ci metali cigzkich
w osadach $ciekowych z wybranych oczyszczalni §ciekéw zlokalizowanych na tere-
nie centralnej Polski. Ustabilizowane osady $ciekowe pochodzace z oczyszczalni
scieckow poddano analizie ekstrakcyjnej wedlug metodyki proponowanej przez
Community Bureau of Reference (BCR). Cynk, kadm, otéw i nikiel oznaczono me-
todg dodawania wzorca na spektrofotometrze absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100
FAAS-BG (przy wiaczonym korektorze tta BG). Chrom oraz miedz badano technikg
FAAS. Analiza sekwencyjna wykazata obecnos¢ metali cigzkich we wszystkich
frakcjach BCR (FI, FII, FIII, FIV). Nalezy podkresli¢, iz dominujgcymi formami
wystepowania analizowanych metali sg polaczenia metaloorganiczne oraz glino-
krzemiany, ktore w metodzie BCR stanowig odpowiednio frakcje¢ FIII i frakcje FIV.
Wynika z tego, ze przewazajace formy wystgpowania badanych metali cigzkich sa
niemobilne. Wykazano, ze sumaryczna zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $cie-
kowych nie jest obiektywnym kryterium oceny zagrozenia srodowiska.

Otrzymane wyniki badan moga by¢ pomocne przy ocenie mobilnosci metali,
czasu i tempa ich uwalniania do srodowiska gruntowo-wodnego, oraz potencjalnie
negatywnego wplywu na glebe, a takze rosliny. W badanym osadzie §cieckowym
z oczyszczalni $ciekow O1+023 metale cigzkie wystgpowaty glownie w formach
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uznawanych za niemobilne. Byly to metale zwigzane z glinokrzemianami oraz ich
siarczki, a takze trwalte potaczenia metaloorganiczne. Formy te nie stanowia istot-
nego zagrozenia toksykologicznego. Poziomy zawarto$ci metali cigzkich w bada-
nych osadach $ciekowych nie przekroczyly dopuszczalnych limitow obowiazuja-
cych w Polsce dla osadow przeznaczonych do wykorzystania przyrodniczego (za
wyjatkiem oczyszczalni 020) i/lub rolniczego (za wyjatkiem oczyszczalni O7
1 022). Procedura ekstrakcji progresywnej proponowana przez European Commu-
nity Bureau of Reference umozliwia okreslenie udzialu mobilnych form metali
w osadach $ciekowych, w stosunku do ich sumarycznej zawartosci, co moze by¢
pomocne przy ocenie zdolno$ci migracji badanych metali z osadow $ciekowych do
srodowiska gruntowo-wodnego.

Dzigki wykorzystaniu procedur symulujgcych przebieg naturalnych zjawisk
przyrodniczych (np. kwasne deszcze) ekstrakcja sekwencyjna BCR ulatwia okre-
slenie biodostgpnosci 1 mobilnos$ci metali. Pierwiastki sladowe, ktore wystepuja
w osadach $ciekowych moga stanowi¢ zrédto substancji odzywczych dla roslinno-
sci. Jednak w duzych stezeniach mogg by¢ zagrozeniem zaréwno dla roslin, jak
i dla srodowiska gruntowo-wodnego.

Osady s$ciekowe posiadajg duza zasobnos¢ w sktadniki nawozowe. Jednak wy-
stepujace w nich metale cigzkie, ograniczajg lub nawet uniemozliwiajg ich przy-
rodnicze wykorzystanie. W analizowanych osadach $ciekowych O1+023 metale
cigzkie wystepuja w roznych formach fizyczno-chemicznych, co w duzej mierze
decyduje o ich toksycznosci, i tak:

Miedz. Zawarto$¢ miedzi w badanych osadach sciekowych zmieniata si¢ w za-
kresie od 7,6 mg/kg s.m. do 583,3 mg/kg s.m. Najwyzszg zawartos¢ miedzi od-
notowano w osadach $ciekowych z oczyszczalni Sciekow O2. Za wyjatkiem
osadow sciekowych z oczyszczalni O16, wszystkie badane osady Sciekowe cha-
rakteryzowata niska zawarto§¢ mobilnych frakcji miedzi. MiedZ w osadach
$ciekowych zwigzana byla najczesciej z materig organiczng (64,5%), a w pota-
czeniach z glinokrzemianami odnotowano $rednio 27,1% Cu.

Chrom. Zawarto§¢ chromu w badanych osadach byta bardzo zrdéznicowana
(12,3+2760 mg/kg s.m.). Najwyzsza zawarto$¢ chromu odnotowano w osadach
sciekowych z oczyszczalni Sciekdw O20. W osadach O8, O15, 020 i 023
przewazata frakcja FIV, a w osadach O4 - frakcja FI, tj. chrom mobilny.
W osadach 020 zawarto$§¢ mobilnych potaczen chromu nie przekroczyta 0,3%.

Kadm. Zawarto$¢ kadmu w osadach S$ciekowych z oczyszczalni $ciekow
0O1+023 zmieniata si¢ w zakresie 0,4+16,7 mg/kg s.m. Najwyzsza zawartos¢
kadmu odnotowano w osadach Sciekowych z oczyszczalni $ciekow O15. Frak-
cja niemobilna FIV kadmu dominowala w osadach OS8, O15, 020 (88% —
93,6%). Najwigcej czasowo niemobilnej frakcji FIII kadmu zawierat osad O23.
Osady O4 natomiast cechowata przewaga frakcji kadmu przyswajalnych i zwia-
zanych z weglanami (FI) — 63,8%. Odmienny udziat frakcji kadmu wystapit
w osadach OS5, gdzie przewazaly frakcje niemobilne FIII i FIV.
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Nikiel. Analizowane probki cechowata zroznicowana zawarto$¢ niklu (1,3+83,5
mg/kg s.m.). Najwyzsza zawarto$¢ niklu odnotowano w osadach $ciekowych
z oczyszczalni $ciekow O2. Przewazajacg frakcja niklu byta frakcja niemobilna
FIV, ktora stanowita 94,5%. Wyjatkiem s3 osady S$ciekowe pochodzace
z oczyszczalni $ciekéw O8, dla ktorych sumaryczna mobilno$¢ niklu (FI+FII)
przekracza 57%.

Olow. Zawarto$¢ otowiu w probkach osadow Sciekowych z oczyszczalni Scie-
kow komunalnych O1+023 zmieniata si¢ w zakresie 16,2+427,1 mg/kg s.m.
Najwyzsza zawarto$¢ otowiu odnotowano w osadach Sciekowych z oczyszczalni
sciekow O7. Wysoka zawarto$¢ otlowiu odnotowano ponadto w osadach $cieko-
wych O16. Nalezy podkresli¢, ze przewazajacg formg wystepowania otowiu
w badanych osadach $ciekowych byty potaczenia z glinokrzemianami (83,8%).

Cynk. Zawarto$¢ cynku w badanych osadach $ciekowych cechowalo najwiek-
sze zroznicowanie (249,9+5351,14 mg/kg s.m.). Najwyzsza zawartos¢ cynku
odnotowano w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow 020. Najwyzszy
udziatl odnotowano dla frakcji niemobilnych FIV (37,1%). Frakcja czasowo
niemobilna (FIII) stanowita $rednio 33,9%. Sredni udziat mobilnych potaczen
cynku w badanych osadach §ciekowych nie przekroczyt 19%.

Zastosowanie analizy specjacyjnej do badania zawartosci metali ci¢zkich w osa-
dach $ciekowych pochodzacych z 23 oczyszczalni $ciekéw centralnej Polski umoz-
liwito okreslenie udziatu form mobilnych, w tym réwniez rozpuszczalnych w wo-
dzie, w stosunku do ich sumarycznej zawartosci. Informacja ta jest pomocna przy
ocenie zdolno$ci migracji metali z osadéw S$ciekowych do $rodowiska gruntowo-
wodnego. W przypadku analizowanych metali procentowy udzial poszczegdlnych
frakcji metali cigzkich w osadach $ciekowych zalezat od pH osadow. Rowniez
wskaznik LOI wptywal na mobilnos¢ metali cigzki. Otrzymane wyniki pozwalajg na
stwierdzenie, ze udziat frakcji mobilnych metali ciezkich w badanych osadach $cie-
kowych maleje ze wzrostem RLM oczyszczalni $ciekow. Wykazano, ze oczyszczal-
nie relatywnie duze generuja osady $ciekowe, w ktorych metale cigzkie wystgpuja
gléwnie w potaczeniach niemobilnych, nie majgcych istotnego znaczenia w aspekcie
toksykologicznym. Jednak obnizce mobilnosci czgsto towarzyszy wzrost zawartosci
ogo6lnej metali cigzkich w osadach $ciekowych. Efekt ten mozna zaobserwowac na
przyktadzie oczyszczalni O7, 020 czy O22. W ocenie autora projektowane zmiany
limitow zawarto$ci metali cigzkich w komunalnych osadach $ciekowych powinny
uwzglednia¢ formy wystepowania metali cigzkich w osadach $ciekowych (kryterium
jakosciowe). Uwzglednienie frakcji metali cigzkich w normatywach regulujacych
przyrodnicze uzytkowanie osadéw $ciekowych pozwolitoby na optymalne wykorzy-
stanie wlasciwo$ci nawozowych osadow $ciekowych.



Bibliografia

. Gruca-Krolikowska S. , Waclawek W.: Metals in the environment part II. Effect of

heavy metals on plants, Chemia Dydaktyka Ekologia Metrologia 11( 2006), s. 41-55.

. Dziadek K., Wactawek W.: Metals in the environment part I heavy metals (Zn, Cu, Ni,

Pb, Cd) in the soil environment, Chemia Dydaktyka Ekologia Metrologia 10(2005),
s. 33-44.

. Karczewska A., Bogda A., Wolszczak M., Gatka B., Szopka K., Kabata C., Copper,

lead, and zinc in soils within the industrial part of Rézanka district in Wroctaw,
Ochrona Srodowiska i Zasobéw Naturalnych 41 (2009), s. 516-522.

. Kalembasa D., Majchrowska-Safaryan A.: Fraction of heavy metals in the beds after

the cultivation mushroom from mushroom factor, Ochrona Srodowiska i Zasobéw
Naturalnych 41(2009), s. 572-577.

Gworek B., Ratefiska J: Migracja rtgci w ukladzie powietrze — gleba — ro$lina, Ochrona
Srodowiska i Zasobow Naturalnych 41 (2009), s. 614-623.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 r. w sprawie komunalnych
osadow $ciekowych (Dz.U. Nr 137, poz. 924).

7. Working document on sludge. 3 Draft — EC DG XI, ENV/E.3/LM, 2000.

10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Quevauviller Ph.: Methodologies for soil and sediment fractionation studies Royal
Society of Chemistry. Cambridge 2002.

Ustawa z dnia 7 lipca 1994 r. Prawo budowlane (Dz.U. z 1994 Nr 89, poz. 414
z pozniejszymi zmianami).

Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony §rodowiska (Dz.U. Nr 62, poz. 627
z p6zniejszymi zmianami).

Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (Dz.U. Nr 0, poz. 21).

Ustawa z dnia 27 marca 2003 r. o planowaniu i zagospodarowaniu przestrzennym
(Dz.U. 22003 Nr 80, poz. 717 z p6zniejszymi zmianami).

Ustawa z dnia 18 lipca 2001 r. Prawo wodne (Dz.U. Nr 115, poz. 1229 z pdzniejszymi
zmianami).

Ustawa z dnia 22 kwietnia 2005 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wod¢ i zbiorowym
odprowadzeniu $ciekow (Dz.U. z 2005 Nr 85, poz. 729 z pdzniejszymi zmianami).

Ustawa z dnia 3 pazdziernika 2008 r. o udostgpnianiu informacji o Srodowisku i jego
ochronie, udziale spoteczenstwa w ochronie srodowiska oraz ocenach oddzialywania
na §rodowisko (Dz.U. Nr 199, poz. 1227).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzesnia 2001 r. w sprawie katalogu
odpadéw (Dz.U. Nr 112, poz. 1206).

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 21 marca 2002 r. w sprawie wymagan
dotyczacych prowadzenia procesu termicznego przeksztatcania odpadow (Dz.U. z 2002
Nr 37, poz. 2339, z pdzniejszymi zmianami).

Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 12 kwietnia 2002 r. w sprawie
warunkow technicznych jakim powinny odpowiada¢ budynki i ich usytuowanie (Dz.U.
72002 Nr 75, poz. 690).



Bibliografia 115

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 17 grudnia 2002 r. w sprawie §rodladowych
wod powierzchniowych lub ich czgéci stanowiacych wlasno$¢ publiczng (Dz.U. Nr 16,
poz. 149).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 marca 2003 r. w sprawie
szczegdlowych wymagan dotyczacych lokalizacji, budowy, eksploatacji i zamknigcia,
jakim powinny odpowiada¢ poszczegdlne typy sktadowisk odpadow (Dz.U. z 2003 Nr
61, poz. 549).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 kwietnia 2003 r. w sprawie sporzadzania
planow gospodarki odpadami (Dz.U. z 2003 Nr 66, poz. 620, z poznicjszymi
zmianami).

Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 7 kwietnia 2004 r. zmieniajace
rozporzadzenie w sprawie warunkow technicznych, jakim powinny odpowiadaé
budynki i ich usytuowanie (Dz.U. z 2004 Nr 109, poz. 1156).

Rozporzadzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r. w sprawie sposobu
realizacji obowigzkéw dostawcow Sciekow przemystowych oraz warunkow
wprowadzania §ciekéw do urzadzen kanalizacyjnych (Dz.U. z 2006 Nr 136, poz. 964).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkow,
jakie nalezy speti¢ przy wprowadzaniu $ciekoéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie
substancji szczegodlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. Nr 137, poz. 984).

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dn. 12 czerwca 2007 r. zmieniajace
Rozporzadzenie w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczenia odpadow do
sktadowania na sktadowisku odpadéw danego typu (Dz.U. z dnia 6 lipca 2007 r.).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. zmieniajace
rozporzadzenie w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow
do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego (Dz.U. z 2009 Nr 27, poz. 169).

Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 9 listopada 2010 r. w sprawie przedsigwzie¢
mogacych znaczaco oddziatywacé na srodowisko (Dz.U. Nr 213, poz. 1397).

Lomotowski J., Szpindor A.: Nowoczesne systemy oczyszczania §ciekow. Arkady.
Warszawa 2002.

Sadecka Z., Myszograj P.: Oczyszczanie $ciekow i przerobka osadow Sciekowych.
Oficyna Wydaw. Uniwersytetu Zielonogoérskiego 2007, s. 99-106.

Kalinowska E., Bonar G., Duma J.: Zasady i praktyka oczyszczania $ciekow,
LEMTECH Konsulting. Krakéw 2005.

Heidrich Z., Kozak T.: Jednostkowe tadunki zanieczyszczen charakteryzujace sScieki
miejskie. Gaz, Woda i Technika Sanitarna 12(2009), s. 20-22.

Miksch K., Sikora J.: Biotechnologia $ciekéw. Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa 2012, s. 238.

Bernacka J., Pawlowska L.: Wdrazanie wysokoefektywnych oczyszczalni $ciekow
w drodze Polski do Unii Europejskiej. Inzynieria Ekologiczna 6(2002), s. 181-186.

Sadecka Z.: Ocena efektywnosci pracy wybranych oczyszczalni hydrobotanicznych.
Ochrona Srodowiska 1(2003), s. 13—-16.



116 Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

35. Dlugosz J., Gawdzik J.: Validation of the operations of municipal wastewater treatment
plant in Piaseczno. Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska 4(2012),
s. 31-40.

36. Sikorski M.: Gospodarka $ciekami bytowymi na wsi jako czynnik ochrony $rodowiska.
Wydawnictwo Imuz Falenty 1998.

37. Anielak A.M.: Chemiczne i fizykochemiczne oczyszczanie $ciekow. Politechnika
Koszalinska. Koszalin 1998.

38. Mizera A.: Osady $ciekowe odpadem (nie)bezpiecznym. Ekotechnika 3(2003), s. 22-25.

39. Bien J.B.: Osady S$ciekowe — teoria i praktyka. Politechnika Czgstochowska,
Czgstochowa 2002.

40. Rocznik statystyczny wojewodztw 2011, GUS, Warszawa, grudzien 2011.

41. Krajowy Plan Gospodarki Odpadami 2014, Uchwata Nr 217 Rady Ministréw z dnia 24
grudnia 2010 roku w sprawie Krajowego planu gospodarki odpadami 2014. Monitor
Polski nr 101, poz. 1183.

42. van Loon G.W., Duffy S. J.: Chemia Srodowiska. Wydawnictwo Naukowe PWN.
Warszawa 2008.

43. Oleszkiewicz J.: Gospodarka osadami $cickowymi. Poradnik decydenta, LEM s.c.,
Krakow 1998.

44. Bien J., Neczaj E., Worwag M., Grosser A., Nowak D., Milczarek M., Janik M.:
Kierunki zagospodarowania osadow w Polsce po 2013. Inzynieria i Ochrona
Srodowiska 14(2011), s. 375-384.

45. Danczuk M., Lomotowski J.: Wykorzystanie energii mikrofal w procesie higienizacji
osadow $ciekowych. Inzynieria i Ochrona Srodowiska 11(2008), s. 95-104.

46. Piaskowski K.: Oczyszczanie Sciekow i1 przerobka osadow Sciekowych. Politechnika
Koszalinska. Koszalin 2005.

47. Dymaczewski Z., Oleszkiewicz J., Sozanski M.: Poradnik eksploatatora oczyszczalni
Sciekoéw. Poznan 1997.

48. Obarska-Pempkowiak H., Butajlo W., Staniszewski A.: Mozliwo$ci przyrodniczego
wykorzystania osadow Sciekowych ze wzgledu na zawarto$¢ metali cigzkich.
Inzynieria i Ochrona Srodowiska 6(2003), s. 179—-190.

49. Wolski P., Wolny L., Zawieja I.: Kondycjonowanie osadow nadmiernych poddanych
stabilizacji a ich odwadnialnos¢. Inzynieria i Ochrona Srodowiska 13(2010), s. 67-77.

50. Jalali M., Khanlari Z.V.: Mobility and Distribution of Zinc, Cadmium and Lead in
Calcareous Soils Receiving Spiked Sewage Sludge. Soil & Sediment Contamination
15(2006), s. 603—620.

51. Szulc W., Rutkowska B., Labetowicz J.: Ocena wplywu wapnowania na ograniczenie
pobierania metali cigzkich przez rosliny w warunkach stosowania osadu $ciekowego
z warszawskiej oczyszczalni S$ciekow ,,Czajka”. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln.
476(2001), s. 319-325.

52. Czyzyk F.: Wplyw Sciekow na sklad chemiczny gleb. Zesz. Prob. Post. Nauk Roln.
418(1995), s. 571-576.

53. Rosik-Dulewska C.: Podstawy gospodarki odpadami. Wyd. naukowe PWN. Warszawa
2005.



Bibliografia 117

54.

55.

56.

57.

58.

59.
60.

61.

62.

63.

64.

65.
66.

67.

68.

69.

70.

71.

Wolski P., Zawieja 1., Stanczyk-Mazanek E.: Termiczna utylizacja i rolnicze
wykorzystanie osadow $ciekowych w Polsce. InZynieria i Ochrona Srodowiska
14(2011), s. 411-418.

Singh R.P., Agrawal M.: Potential benefits and risk of land application of sewage
sludge. Waste Management 28(2008), s. 347-358.

Council Directive of 12 June 1986, on the protection of the environment, and in
particular of the soil, when sewage sludge is used in agriculture, 86/278/EEC.

Fijatkowski K., Kacprzak M.: Wplyw dodatku osadow S$ciekowych na wybrane
fizyczno-chemiczne parametry gleb zdegradowanych. [InZynieria i  Ochrona
Srodowiska 12(2009), s. 133—-141.

http://ec.europa.eu/environment/waste/sludge/index.htm
http://ec.europa.cu/environment/waste/sludge/pdf/FATE_SEES pres. pdf

Gromiec M.J.,, Gromiec T.M.: Podstawy strategii zagospodarowania komunalnych
osadow S$ciekowych w Polsce. Praca zbiorowa pod red. Heidricha Z.: Kierunki
przerobki i zagospodarowania osadow $ciekowych, Wyd. Seidel-Przywecki, Warszawa
2010, s. 7-14.

Pajak T.: Komunalne osady $ciekowe jako biomasa w $wietle prawa i praktyk krajow
UE. Inzynieria i Ochrona Srodowiska 11(2008), s. 287-300.

Gupta A.K., Sinha S. : Phytoextraction capacity of the plants growing on tannery
sludge dumping sites. Bioresource Technology 98(2007) s. 1788—1794.

Hillman J.P., Hill J., Morgan E., Wilkinson J.M.: Recycling of sewage sludge to
grassland: a review of the legislation to control of localization and accumulation of
potential toxic metals in grazing systems. Grass and Forage Science 58(2003) s. 101-111.

Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 19 pazdziernika 2004 r.
w sprawie wykonania niektérych przepisow ustawy o nawozach i nawozeniu (Dz.U.
2004 Nr 236, poz. 2369).

Ustawa z dnia 10 lipca 2007 r. 0 nawozach i nawozeniu (Dz.U. 2007 Nr 147, poz. 1033).

Bauman-Kaszubska H., Sikorski M.: Charakterystyka iloSciowa i jako$ciowa osadow
scickowych pochodzacych z matych oczyszczalni Sciekow w powiecie plockim,
Inzynieria Ekologiczna 25(2011), s. 20-29.

Czekata J.: Osady $Sciekowe zrodlem materii organicznej i sktadnikéw pokarmowych.
Fol. Univ. Agric .Stetin Agricultura 77(1999), s. 33-38.

Bodzek D., Janoszka B., Dobosz C., Warzecha L., Bodzek M.: Determination of
polycyclic aromatic compounds and heavy metals in sludges from biological sewage
treatments plants. J. Chromatogr. A 774(1997), s. 177-192.

Smernik R.J., Oliver .W., Merington G.: Characterization of sewage sludge organic

matter using solid state carbon-13 nuclear magnetic resonance spectroscopy. Journal of
Envir. Quality 32(2003), s. 1516-1522.

Gong C., Donahoe R.J.: An experimental study of heavy metal attenuation and
mobility in sandy loam soils. Appl. Geochem. 12(1997), s. 243-253.

Kabata-Pendias A., Piotrowska M.: Impact of Zn and Pb smelter flue dust on Cd, Zn,
and Pb speciation in soil and their availability to crop plants. Bull. Acad. Serbe Sci.
Arts. 1999.



118 Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

72. Wilk M., Gworek B.: Metale ciezkie w osadach $ciekowych. Ochrona Srodowiska i
Zasobow Naturalnych 39(2009), s. 40-59.

73. Goldstone M.E., Kirk P.W.W., Lester J.N.: The behavior of heavy metals during
wastewater treatment I. Cadmium, chromium and copper. Science of the Total
Environment 95(1990), s. 233-252.

74. Goldstone M.E., Kirk P.W.W., Lester J.N.: The behavior of heavy metals during
wastewater treatment II. Lead, nickel and zinc. Science of the Total Environment
95(1990), s. 253-270.

75. Latosinska J., Gawdzik J.: The effect of incineration temperatures on mobility of heavy
metals in sewage sludge ash. EPE Journal 3(2012), s. 31-44.

76. Siuta J.: Przyrodnicze uzytkowanie odpaddéw. Monografia. Instytut Ochrony
Srodowiska. Warszawa 2002, s. 6-77.

77. Piotrowska M., Dudka S.: Frakcje metali sladowych w osadach Sciekowych jako
kryterium ich przydatnosci w rolnictwie. Archiwum Ochrony Srodowiska 2(1987),
s. 65-72.

78. Snyman H.G.: Characterisation of sewage sludge metals for classification purposes
using the potentially leachable metal fraction. Water Science and Technology 44(2001),
s. 107-114.

79. Szulc W., Rutkowska B.: Ocena mozliwosci wykorzystania w rolnictwie osadu
Sciekowego z miejskiej oczyszczalni §ciekow. Acta Agrophysica 70(2002), s. 317-323.

80. Bien J., Chlebowska-Ojrzynska M., Zabochnicka-Swiatek M.: Ekstrakcja sekwencyjna
w osadach $ciekowych. Proceedings of Ecopole 5(2011), s. 173—178.

81. Pitt R., Clark S., Field R.: Groundwater contamination potential from stormwater
infiltration practices. Urban Water 1(1999), s. 217-236.

82. Pérez-Cid B., Fernandez Alborés A., Fernandez Gémez E., Falqué Lopez E.: Metal
fractionation in olive and urban sewage sludge using three stage BCR sequential
extraction method and microwave single extractions. Analyst 126(2001), s. 1304—1311.

83. Wong J.C., Li K., Fang M., Su D.C.: Toxicity evaluation of sewage sludges in Hong
Kong. Environment International 27(2001), s. 373-380.

84. Namieslnik J., Jamrogiewicz Z., Pilarczyk M., Torres L.: Preparation of environmental
samples for analysis, WNT, Warszawa 2000.

85. Zygadlo M., Gawdzik J., Radosz M.: Wplyw metody mineralizacji probki odciekow
sktadowiskowych na wyniki oznaczen metali cigzkich uzyskane metoda ASA. Gaz,
Woda i Technika Sanitarna 6(2006), s. 34-35.

86. Namiesnik J., Rabajczyk A.: The speciation and physic-chemical forms of metals in
surface waters and sediments. Chemical speciation and bioavailability 22(2010), s. 1-24.

87. Bezak-Mazur E., Dabek L., Gawdzik J.: Wplyw sposobu mineralizacji i metody
oznaczania na wynik analizy zawarto$ci metali cigzkich w $ciekach przemystowych,
Pol. J. Environ., 10(2001), s. 63—66.

88. Perez B., Fernadez A., Fernadez E., Falque E.: Use of microwave single extractions for
metal fractionation in sewage sludge samples. Anal. Chim. Acta 431(2001), s. 209-218.



Bibliografia 119

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

Rabajczyk A.: Zakwaszenie lub alkalizacja Srodowiska a specjacja wybranych metali
cigzkich w osadach dennych rzeki Bobrzy. Kieleckie Towarzystwo Naukowe, Kielce
2011, s. 44.

de Matosa A.T., Fontesb M.P.F, da Costab L.M., Martineza M.A.: Mobility of heavy
metals as related to soil chemical and mineralogical characteristics of Brazilian soils.
Environmental Pollution 111(2001), s. 429-435.

Boruszko D., Margel L., Wierzbicki T.: Wptyw wybranych jonéw metali cigzkich na
procesy fermentacji statycznej osadéw Sciekowych, Pod redakcjg B.J. Bien, Problemy
gospodarki osadowej w oczyszczalni $ciekow, Miedzynarodowa Konferencja
Naukowo-Techniczna, Wyd. UNi-Serwice Sp. z 0.0., Czgstochowa 1995.

Porgbska G., Gworek B.: Ocena przydatnosci roslin w remediacji gleb
zanieczyszczonych metalami cigzkimi. Ochrona Srodowiska i Zasobow Naturalnych
17(1999), s. 81-89.

Bergback B., Johansson K., Mohlander U.: Urban metal flows — a case study of
Stockholm. Water Air Soil Pollut.: Focus 1(2001), s. 3-24.

Bernacka J., Pawlowska L.: Substancje szkodliwe i ich obecno$¢ w osadach
sciekowych Pod redakcja Bien J.B., Osady Sciekowe — przepisy i rozporzadzenia,
Konferencja Naukowo-Techniczna, Czgstochowa 1999.

Bielicka A., Rylko E., Bojanowska I.: Zawarto$§¢ pierwiastkdbw metalicznych

w glebach i warzywach z ogrodow dzialkowych Gdanska i okolic. Ochrona
Srodowiska i Zasobow Naturalnych 40(2009), s. 209-216.

Bezak-Mazur E.: Specjacja w ochronie i inzynierii srodowiska, Polska Akademia
Nauk, Kielce 2004.

Paluch J., Pulikowski K., Trybata M.: Ochrona wod i gleb, Wyd. Akademii Rolnicze;j.
Wroctaw 2001.

Bezak-Mazur E.: Elementy toksykologii $rodowiskowej. Politechnika Swietokrzyska.
Kielce 2001.

Ksiezopolska A., Zukowski G., Flis-Bujak M.: Wplyw nawozenia osadami
Scickowymi na powierzchni wlasciwa gleby lekkiej i wydzielonych z niej kwasoéw
humusowych. Acta Agrophysica 73(2002), s. 221-229.

Kwapisz J., Gworek B.: Rola sktadnikow gleby w wigzaniu metali cigzkich oraz
mozliwo$ci ich okreslenia. Ochrona Srodowiska i Zasobow Naturalnych 19(2000),
s. 51-61.

Renoux A.Y., Rocheleau S. , Sarrazin M., Sunahara G.I., Blais J.F.: Assessment of a
sewage sludge treatment on cadmium, copper and zinc bioavailability in barley,
ryegrass and earthworms. Environmental Pollution 145(2007), s. 41-50.

Qiao L.: The mobility of heavy metals in clay amendment sewage sludge and solid
waste compost. Murdorch University 1996, s. 542.

Scancar J., Milacic R., Strazar M., Burica O.: Total metal concentrations and
partitioning of Cd, Cu, Fe, Ni and Zn in sewage sludge. Sci. Total Environ. 250(2000),
s. 9-19.

Gardea-Torresday J.L., Tang L., Salvador J.M.: Copper adsorption by esterified and
unesterified fractions of sphagnum peat moss and its different humic substances.
J. Hazard. Mater. 48(1996), s. 191-206.



120

Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.
122.

123.

Wiater J., Eukowski A.: The influence of mineral fertilization on heavy metal fraction
contents in soil. Part II Copper and nickel. Pol. J. Environ. Stud. 18(2009), s. 645-650.
Jingyong L., Shuiyu S. , Yanbin X., Li Z., Shaosong H.: Influence and mechanizm of
different pH values of extractant on the leachability of heavy metals in industrial
sewage sludge. Advanced Materials Research 197-198(2011), s. 1000—1004.

Ociepa E.: Substancje odpadowe w rekultywacji gleb. Wydawnictwo Politechniki
Czestochowskiej, Seria: Monografie nr 247. Czgstochowa 2012, s. 172.

Kabata-Pendias A., Pendias H.: Biogeochemia pierwiastkow $ladowych. Wyd.
Naukowe PWN. Warszawa 1999.

PN-EN 1233:2000. Jako$¢ wody. Oznaczanie chromu. Metody absorpcyjnej spektro-
metrii atomowe;j.

Swietlik R., Trojanowska M.: Fractionation of chromium in soil heavily polluted by
tannery wastes. Case of the Radomka. Pol. J. Environ. Stud. 13(2004) s. 19-29.
Czekata J.: Chrom w glebie i roslinie — wystgpowanie, sorpcja i pobieranie
w zalezno$ci od jego formy, dawki, wlasciwosci srodowiska i nawozenia. Rozp. Nauk.
AR Poznan 274(1997), s. 90.

http://www.kobize.pl/materialy/Inwentaryzacje krajowe/2012/Raport LRTAP_ 2010.pdf
Senczuk W.: Toksykologia wspotczesna. Wydawnictwo Lekarskie PZWL. Warszawa
2006.

Ernst W.H.O.: Bioavailability of heavy metals and decontamination of soils by plants.
Appl. Geochem 11 (1996), s. 163—167.

Jakubus M., Czekata J.: Heavy metals speciation in sewage sludge. Pol. J. of Envir.
Studies 10(2001), s. 245-250.

Kuang-Chuang Yu, Li-Jyur Tsai, Shih—Hsiung Chen, Shien-Tsong Ho.: Correlation
analyses on binding behavior of heavy metals with sediment matrices, Wat. Res.
35(2001), s. 2417-2428.

Chen M., Li X.M., Yang Q., Zeng G.M., Zhang Y., Liao D.X., Liu J.J., Hu J.M., Guo
L.: Total concentration and speciation of heavy metals in sewage sludge from
Changasha, Zhuzhou and Xiangtan in middle — south region of China. Journal of
Hazardous Materials 160(2008), s. 324-329.

Wang Ch., Hu X., Chen M.L., Wu Y.H.: Total concentrations as fractions of Cd, Cr,
Pb, Cu, Ni and Zn in sewage sludge from municipal and industrial wastewater
treatment plants. Journal of Hazardous Materials. 119(2005), s. 245-249.

Huang J., Huang R., Jiao J.J. Chen K.: Speciation and mobility of heavy metals in mud
in coastal reclamation areas in Shenzhen, China. Environ Geol. 53(2007), s. 221-228.

Timbrell J.: Paradoks trucizn. Wydawnictwo Naukowo-Techniczne Warszawa 2008,
s. 139-146.

Alloway B.J.: Heavy metals in soil. Blackie Acad. London 1995, s. 368.

Alloway B.J., Ayres D.C.: Chemiczne podstawy zanieczyszczenia Srodowiska. PWN,
Warszawa 1999.

Bieszczad S., Sobota J.: Zagrozenia, ochrona i ksztaltowanie $rodowiska
przyrodniczo-rolniczego. Wyd. Akademii Rolniczej we Wroctawiu. Wroctaw 1993.



Bibliografia 121

124.

125.

126.
127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

Laskowski R., Migula P.: Ekotoksykologia. Panstwowe Wydawnictwo Rolnicze
i Lesne. Warszawa 2004.

Matuszynska 1., Popenda A., Matuszynski M.J.: Mercury in the Environment.
Ochrona Srodowiska i Zasobow Naturalnych (49)2011, s. 484-493.

O’Neill P.: Chemia Srodowiska. PWN. Warszawa — Wroctaw 1998.

Morita H., Tsuboi H.: Basic investigation on the chemical forms of heavy metals in a
sewage treatment plant. Wat. Sci. Tech. 42(2000), s. 159-165.

Bahaminyakamwe L., Simunek J., Dane J.H., Adams J.F., Odom J.W.: Copper
mobility in soils as affected by sewage sludge and low molecular weight organic acid.
Soil Science 171(2006), s. 29-38.

Bien J., Wystalska K.: Thermal processes in sewage sludge neutralisation (in Polish),
Wydawnictwo Politechniki Cz¢stochowskiej, Czgstochowa 2008.

Hulanicki A.: Wspolczesna chemia analityczna. Wybrane zagadnienia. PWN.
Warszawa 2001.

Jamali M.H., Kazi T.G., Afridi H.I., Arain M.B., Jalbani N., Memon A..R.: Speciation
of heavy metals in untreated domestic wastewater sludge by time saving BCR
sequential extraction method. Journal of Environmental Science and Health. 42(2007),
S. 649-659.

Szumska M., Gworek B.: Metody oznaczania frakcji metali cigzkich w osadach
Sciekowych. Ochrona Srodowiska i Zasobow Naturalnych 41(2009), s. 42—63.

Dabrowska L.: Porownanie procedur stosowanych do analizy specjacyjnej metali
ciezkich w osadach $ciekowych. Inzynieria i Ochrona Srodowiska 11(2008), s. 105-113.

Fernandez A.A., Perez C.B., Fernandez G.E., Falque L.E.: Comparison between
sequential extraction procedures and single extraction for metal partitioning in sewage
sludge samples. Analyst 125(2000), s. 1353—-1357.

Kazi T.G., Jamali M.K., Kazi G.H, Arain M.B., Afridi H.I., Siddiqui A.: Evaluating
the mobility of toxic metals in untreated industrial wastewater sludge using a BCR
sequential extraction procedure and a leaching test. Analytical and Bioanalytical
Chemistry 383(2005), s. 297-304.

Stover R.C., Sommers L.E., Silviera D.J.: Evaluation of metals in wastewater sludge.
Journal Water Pollut. Control Fed. 48(1976), s. 2165-2175.

Rudd T., Lake D.J., Mehrota J., Sterritt R. M., Kirk P.W.W., Campbell J.A., Lester J.:
Characterization of metal forms in sewage sludge by chemical extraction and
progressive acidification. Science of the total Environment 74(1988), s. 149-175.

Oake R.J., Booker C.S. , Davis R.D.: Fractionation of heavy metals in sewage sludge.
Water Science and Technology 17(1984), s. 587-598.

Elliot H.A., Dempsey B.A., Maille P.J.: Content and fractionation of heavy metals in
water treatment sludge. Journal of Environmental Quality 19(1990), s. 330-334.
Tessier A., Campbell P.G.C., Bisson M.: Sequential Extraction Procedure for the
Speciation of Particulate Trace Metals, Analytical Chemistry 51(1979), s. 844-851.
Alvarez Alonso E., Mochon Callejon M., Sanchez Jimenez J.C.: Heavy metal

extractable forms in sludge from wastewater treatment plants, Chemosphere 47(2002),
s. 112—-119.



122

Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

142.

143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

Dahlin C.L., Williamson C.A., Collins W.K., Dahlin D.C.: Sequential extraction
versus comprehensive characterization of heavy metal species in brownfield soils,
Environmental Forensics 3(2002), s. 191-201.

Mossop K.F., Davidson C.M.: Comparison of original and modified BCR sequential
extraction procedures for the fractionation of copper, iron, lead, manganese and zinc in
soil and sediments. Anal. Chim. Acta 478(2003),s. 111-118.

Pawlaczyk-Szpilowa M.: Biologia i ekologia. Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej. Wroctaw 1997.

Fernandez Alborés A., Pérez Cid B., Fernandez Goémez E., Fa Ilque Lopez E.:
Comparison between sequential extraction procedures and single extractions for metal
partitioning in sewage sludge samples. Analyst 125(2000), s. 1353—-1357.

Filgueiras A.V., Lavilla I., Bendicho C.: Chemical sequential extraction for metal
partitioning in environmental solid samples. Journal of Environmental Monitoring
4(2002), s. 823-857.

http://europa.eu/legislation_summaries/agriculture/environment/128088 en.htm

Shrivastava S. K., Banerjee D.K.: Speciation of metals in sewage sludge and sludge —
amended soils. Water, Air and Soil Pollution 152(2004), s. 219-232.

Gawdzik J., Gawdzik B.: Mobility of Heavy Metals in Municipal Sewage Sludge from
Different Throughput Sewage Treatment Plant. Polish Journal of Environmental
Studies 6(2012), s. 81-89.

Gawdzik J., Latosinska J.: Speciation of heavy metals in municipal sewage sludge
from different capacity sewage treatment plants. CRC Press, Boca Raton, New York
2010, s. 285-290.

Dabrowska L.: Wpltyw zwigkszonego stezenia joan miedzi i ofowiu na proces
fermentacji osadow $ciekowych. Inzynieria i Ochrona Srodowiska 13(2010), s. 211-220.

Gawdzik J.: Specjacja metali cigzkich w osadzie $ciekowym na przykfadzie wybranej
oczyszczalni komunalnej. Ochrona Srodowiska 4(2010), s. 15-19.

Ito A., Kusangai J., Matsukura T., Aizawa J., Umita T.: Relationship between partition
of heavy metals in sewage sludge and elution of heavy metals. Water Sci. Technol.
46(2002), s. 25-32.

Tam N.F.Y., Wong Y.S.: Retention and distribution of heavy metals mangrove soils
receiving wastewater, Environmental Pollution 94(1996), s. 283-291.

Pempkowiak J., Sikora A., Biernacka E.: Speciation of heavy metals in marine
sediments vs. their bioaccumulation by mussels, Chemosphere 39(1999), s. 313-321.

Hristensen E.R.: Metals, acid-volatile sulfides organics, and particle distributions of
contaminated sediments, Wat. Sci. Tech. 37(1998), s. 149—-156.

Patrick W.H., Verloo M.: Distribution of soluble heavy metals between ionic and
complexed forms in a saturated sediments as affected by pH and redox conditions,
Wat. Sci. Tech. 37(1998), s. 165-172.

De La Guardia M., Morales-Rubio A.: Modern strategies for the rapid determination
of metals in sewage sludge, Trends in Analytical Chemistry, vol. 15(1996), s. 311-318.

Garcia G., Zanuzzi A.L, Faz A.: Evaluation of heavy metal availability prior to an in
situ soil phytoremediation program, Biodegradation 16(2005), s. 187-194.



Bibliografia 123

160.

161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

Seidel H., Ondruschka J., Morgenstern P., Stottmeister U.: Bioleaching of heavy
metals from contaminated aquatic sediments using indigenous sulfur-oxidizing
bacteria: a feasibility study, Wat. Sci. Tech. 37(1998), s. 387-394.

Shiowatana J., Tantidanai N., Nookabkaew S. , Nacapricha D.: A flow system for the
determination of metal speciation in soil by sequential extraction, Environment
International 26(2001), s. 381-387.

Garcia-Delgado M., Rodriguez M.S., Lorenzo L.F., Arienzo M., Sanchez-Martin M.J.
Seasonal and time variability of heavy metal content and of its chemical forms in

sewage sludge from different wastewater treatment plants. Science of the Total
Environment 382(2007), s. 82-92.

Merian E., Clarcson T.W.: Metals and their compounds in the Environment:
occurance, analysis and biological relevance. VCH Weinheim 1991.

Wilson M.J., Bell N.: Acid deposition and heavy metals mobilization, Applied
Geochemistry 11(1996), s. 133-137.

Rauret G., Lopez-Sanchez J.F., Sahuquillo A., Rabio R., Davidson C., Ure A.,
Quevauviller P.: Improvement of the BCR three step sequential extraction procedure
prior to the certification of new sediment and soil reference materials. J. Environ.
Monit. 1(1999), s. 57-61.

Krogmann U., Boyles L.S., Bamka W.J., Chaiprapat S., Martel C.J.: Biosolids and
sludge management. Water Environ. Res. 71(1999), s. 692-714.

Larner B.L., Sean A.J., Townsend A.T.: Comparative study of optimised BCR
sequential extraction scheme and acid leaching of elements in the certified reference
material NIST 271. Analytica Chimica Acta 556 (2006), s. 444—449.

Chipasa K.B.: Accumulation and fate of selected heavy metals in a biological
wastewater treatment system. Waste Manage 23 (2003), s. 135-143

Arain M.B., Kazi T.G., Jamali M.K., Jalbani N., Afridi H.I., Baig J.A.: Speciation of
heavy metals in sediment by conventional, ultrasound and microwave assisted single

extraction methods: A comparison with modified sequential extraction procedure.
Journal of Hazardous Materials 154(2008), s. 998—1006.

Chwastowska J., Sterlinska E.: Ocena zalecanej przez BCR, metody trzystopniowej
sekwencyjnej ekstrakcji do oznaczania metali cigzkich w kompostach. Chemia
Analityczna 45(2000), s. 395-401.

Rao C.R.M., Sahuquillo A., Lopez Sanchez F.: A review of the different methods
applied in environmental geochemistry for single and sequential extraction of trace
elements in solids and related materials. Water, Air, and Soil Pollution 189(2008),
s.291-333.

Sahuquillo A., Lopez-Sanchez J.F., Rubio R., Rauret G., Thomas R.P., Davidson
C.M., Ure A.M.: Use of a certified reference material for extractable trace metals to
assess sources of uncertainty in the BCR three-stage sequential extraction procedure.
Anal. Chim. Acta 382(1999), s. 317-327.

Ure A. M., Quevauviller Ph., Muntau H., Gripink B.: Speciation of heavy metals in
soils and sediments. An account of the improvement and harmonization of extraction
techniques undertaken under auspicies of the BCR of the Commision of the European
Communities. Intern. J. Environ. Anal. Chem. 51(1993), s. 135-151.



124

Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

174.

175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.

189.

Jacob D.L., Otte M.L.: Conflicting processes in the wetland plant rhizosphere: Metal
retention or mobilization? Water, air and Soil Pollution 3(2003), s. 91-104.

Pérez-Cid B., La villa 1., Bendicho C.: Analytical assessment of two sequential
extraction schemes for metal partitioning in sewage sludge. Analyst 121(1996),
s. 1474-1484.

Li-Jyur Tsai, Kuang-Chuang Yu, Shu-Fen Chen, Pei-Yi Kuang, Chia-Yuan Chang,
Chao-Hsien Lin.: Partitioning variation of heavy metals in contaminated river
sediment via bioleachnig: effect of sulfur added to total solids ratio, Water Research
37(2003), s. 4623-4630.

Zoumis T., Schmidt A., Grigorova L., Calmano W.: Contaminations in sediments:
remobilisation and demobilisation, The Scince of Total Environment 226(2001),
s. 195-202.

Merrington G., Oliver 1., Smernik R.J., McLa ughlin M.J.: The influence of sewage
sludge properties on sludge — borne metal availability. Advances in Environmental
Research 8(2003), s. 21-36.

Scouller R.C.L.: Geochemistry of marine sediments adjacent to Casey and Wilkes
Stations, Antarctica; an empirical study of the distribution and potential impact of
station-derived heavy-metal contaminants, MScthesis, Department of Physical
Geography, Macquarie University, Sydney, 2004.

Li R., Yaxg H., Zhou Z., Lu J., Shao X., Jin F.: Fractionation of heavy metals in
sediment from Dianchi Lake, China. Pedosphere 17(2007), s. 265-272.

Einax J.W., Nischwitz V.: Inert sampling and sample preparation- the influence of
oxygen on heavy metal mobility in river sediments, Fresenius J. Anal Chem.
371(2001), s. 643-651.

Kacperczak M.: Wspomaganie procesow remediacji gleb zdegradowanych.
Wydawnictwo Politechniki Czestochowskiej, Seria: Monografie nr 128. Czestochowa
2007, s. 161.

Qiao L., Ho G.: The effect of clay amendment on speciation of heavy metals in
sewage sludge. Wat. Sci. Tech. 34(1996), s. 413—420.

Piotrowska M.: Metody oceny przydatnosci osadow $ciekow bytowych w rolnictwie.
Wybrane zagadnienia zwigzane z chemicznym zanieczyszczeniem gleb — zbior
studiow pod redakcja Aliny Kabaty-Pendias. Wyd. PAN 1989, s. 83—100.

http://kzgw.gov.pl/pl/Krajowy-program-oczyszczania-scieckow-komunalnych.html

Pozwolenie wodno-prawne/zintegrowane na wprowadzanie $ciekoéw do wod lub do
ziemi R.0$. 1-6223-16/2004/AK Opatow 2004 r.

Dhugosz J., Gawdzik J.: Analiza i ocena funkcjonowania oczyszczalni $ciekdw na
przyktadzie wybranego obiektu ,,N”. Inzynieria Procesowa w Ochronie Srodowiska,
Monografia Uniwersytetu Opolskiego. Wydawnictwo Uniwersytetu Opolskiego.
Opole 2011, s. 27-43.

Bien J.D., Bien B., Nowak W.: Mozliwosci stonecznego suszenia osadow $cickowych
w $wietle polskich doswiadczen. Inzynieria i Ochrona Srodowiska 11(2008), s. 45-54.

Pozwolenie wodno-prawne RS. 11-622/23/2/2007. Starosta Ostrowiecki, Ostrowiec
Swietokrzyski 2007.



Bibliografia 125

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

198.

199.

200.

201.

202.

203.

204.

205.

206.

Dlugosz J., Gawdzik J.: Ocena poprawnosci funkcjonowania miejskiej oczyszczalni
sciekow w Ostrowcu Swigtokrzyskim. Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony
Srodowiska 4(2011), s. 1-12.

PN-EN ISO 5667-13:2004. Jako$¢ wody-Pobieranie probek-Czes¢ 13: Wytyczne doty-
czace pobierania probek osadow z oczyszczalni $ciekow i stacji uzdatniania wody.

PN-EN 13346:2002. Charakterystyka osadow $ciekowych. Oznaczanie pierwiastkow
sladowych i fosforu. Metody ekstrakcji woda krolewska.

PN-ISO 8288:2002. Jakos¢ wody. Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku, kadmu
i olowiu. Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu.

Hyk W., Stojek Z.: Analiza statystyczna w laboratorium analitycznym. Komitet
Chemii Analitycznej PAN. Warszawa 2000.

Dabrowska L.: Specjacja metali cigzkich w osadach $ciekowych stabilizowanych
procesem fermentacji termofitowo-mezofilowej. InZynieria i Ochrona Srodowiska
12(2009), s. 271-280.

Dabrowska L., Papis D.: Specjacja metali ciezkich w kondycjonowanych osadach
Scickowych stabilizowanych w procesie fermentacji metanowej. /nzynieria i Ochrona
Srodowiska 9(2006), s. 365-377.

Drosser C., Matematyka. Daj si¢ uwie§¢. Wydawnictwo Naukowe PWN, 2012,
s. 116-122.

Andraka D.: Prognozowanie niezawodno$ci oczyszczalni $ciekow na przyktadzie
miejskiej oczyszczalni w Grajewie. Materialy IX Ogodlnopolskiej Konferencji
Naukowo-Technicznej z cyklu Problemy gospodarki wodno-$cickowej w regionach
rolniczo-przemystowych. Rajgrod 16-24 czerwca 1997, s. 366-373.

Andraka D., Dzienis L.: Wymagany poziom niezawodnosci oczyszczalni §ciekow
w $wietle przepisow polskich i europejskich. Zesz. Nauk. Politechniki Biatostockiej,
Seria Inzynieria Srodowiska, 16(2003), s. 24-28.

Chmielewski K., Satora S. , Walega A.: Ocena niezawodno$ci dziatania oczyszczalni
Sciekow dla gminy Tuchow. Infrastruktura i Ekologia Terenow Wiejskich 9(2009),
s. 63-72.

Watgga A.: Ocena funkcjonowania oczyszczalni §ciekow metodami statystycznymi.
Forum eksploatatora 5(44), 2009, s. 30-34.

Heidrich Z., Kozak T.: Ocena wykorzystania przepustowosci istniejagcych miejskich
oczyszczalni §ciekdw w Polsce. Gaz, Woda i Technika Sanitarna 12(2008), s. 16-19.
Budkowska A., Dlugosz J., Gawdzik J.: Validation of the operations of wastewater

treatment plant in Starachowice. Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony
Srodowiska 3(2012), s. 1-12.

PN-EN 12879:2004 Charakterystyka osadéw $ciekowych — oznaczenie strat przy
prazeniu suchej masy osadu.

Wozniak M., Zygadto M., Latosinska J.: Ocena chemicznej stabilnosci osadow
Scickowych w naturalnych warunkach $rodowiskowych. Ochrona Srodowiska
1(2004), s. 25-31.

Kochany J., Maguire R.J.: Abiotic transformations of polynuclear aromatic nitrogen
heterocycles in aquatic environments. Sci Total Environ. 144(1994), s. 17-31.



126 Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach sciekowych

207. Karvelas M., Katsoyiannis A., Samara C.: Occurrence and fate of heavy metals in the
wastewater treatment process. Chemosphere 53(2003), s. 1201-1210.

208. Alonso E., Callejon M., Jimenez J., Ternero M.: Heavy metal extractable forms in
sludge from wastewater treatment plants. Chemosphere 47(2002), s. 765-775.

209. Stanczyk-Mazanek E.: Zagrozenia $rodowiskowe w procesach przyrodniczego
wykorzystania osadéw $ciekowych. Wydawnictwo Politechniki Czgstochowskiej,
Seria: Monografie nr 246. Czg¢stochowa 2012, s. 182.



Zalaczniki

Objasnienia do zalacznikéw 1-23

FI/FII — frakcje mobilne
FIII — frakcja warunkowo niemobilna
FIV — frakcja niemobilna

2FI...IV — zawartos$¢ caltkowita

Zalacznik 1

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O1

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja
Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow O1
Frakcja | 31+0,1 0,0£0,1 24+0,2 21,003 6,1£0,7 41307
Frakcja Il 294+05 75+0,2 0,0+0,1 132+0,2 6,8+0,8 123,7+0,9
Frakeja lll 116,3+0,9 230+05 51+0,3 332+04 46,0+5 834+08
Frakcja IV 1,6+0,1 2,7+0,1 1,101 21+0,1 245+3 1,6+0,1
XFL..IV 150,4 332 8,6 69,4 83,3 2499
Zalacznik 2

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O2

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja
Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow 02

Frakeja | 1,5+£0,1 0,0+0,1 0,0+0,1 26+0,1 37404 3289+09
Frakcja Il 25,6+0,2 241+£0,3 42+0,1 196+0,3 14,0%2 7432+23
Frakcja Il 551,4+09 451+04 51+0,1 57,0+ 0,6 6,0£0,7 152,3+0,9
Frakcja IV 47+0,1 47+0,1 0,8+0,1 43+0,22 267+3 31+0,1
XFI...IV 583,3 74,0 10,1 83,5 50,3 1228
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Zalacznik 3

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O3

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow O3
Frakcja | 40+0,1 0,9+0,1 0,1+0,1 34402 45+0,6 64,005
Frakcja Il 24+0,1 1,0+0,1 0,1+0,1 1,8+0,1 0,2%0,1 124,0+1,2
Frakcja Il 825+0,3 10,6 £0,2 1,1£0,2 37403 32105 348,0+23
Frakcja IV 15,3+0,2 16,4 £0,3 0,7+£0,22 189+0,5 83+0,8 161,0 £ 1,1
IFL..IV 104,2 29,0 2,0 278 16,2 697,0
Zalacznik 4

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O4

Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd Ni P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow O4
Frakcja | 0,3+0,1 200+0,9 47+04 1,1+0,1 00£0,2 11,5+93
Frakcja Il 0,0+£0,1 32+02 09+0,1 0,3+0,05 0,0£0,2 109,7 £9,1
Frakcja Il 6,7+0,6 1,5+0,1 15+0,2 1402 0,0£0,2 143,4 £ 9,6
Frakcja IV 23+0,1 37104 0,3+0,1 29+0.22 2752+95 231,5+7,1
XFL..IV 93 28,4 73 57 275,2 596,0
Zalacznik 5

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni OS5

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacia Cu o | c | N Pb n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekéw 05

Frakcja | 05+0,1 190,22 0,2+0/1 0,3+0,1 0,1+0,1 262,1+23
Frakcja Il 15+0,1 0,3+0,1 0,1+£0/1 1,2+0,1 11+0,3 402,0+ 3,38
Frakcja Il 39+0,2 53+04 0,0+0,1 0,2+0,1 7108 3114141
Frakcja IV 1,7+0,1 48+04 0,101 1,902 8,1+08 183,0+2,6
IFL..IV 7,6 12,3 0,4 3,6 16,4 1159
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Zalacznik 6

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O6

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow O6
Frakcja | 1,5+0,1 0,3+0,1 0,0+0,1 20+£0,3 57+0,5 11,6 £2,0
Frakcja Il 1,0+0,1 0,0+0,1 02+0,1 14+0,1 46+04 2152+33
Frakcja Il 795+0,3 11,2£0,1 1,0+0,1 2,7+0,1 43+05 556,6 + 4,2
Frakcja IV 23,0+0,2 17,1£05 1,5+0,1 31402 49,8+0,7 4579 +4,1
IFL..IV 105,0 28,6 28 9,2 64,4 1341
Zalacznik 7

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O7

Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd Ni P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow O7
Frakcja | 0,0+0,1 13,0£0,9 1,2+0,1 20+£0.2 25%0,2 509,9+9,0
Frakcja I 0,0+£0,1 42+0,2 1,5+0,1 09+0,1 0,0£0,2 4473+95
Frakcja Il 14,6 £0,9 294+16 37+0,1 6,1£0,5 16,2+0,3 1119+ 15
Frakcja IV 65+04 59,1+23 30+0,1 77+06 408,4 +9,1 693,2+84
XFL..IV 21,1 105,7 9,4 16,7 4271 2770
Zalacznik 8

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O8

Specjacia Metal [mg/kg s.m.]
Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow O8
Frakcja | 1,5+£0,1 0,3+0,1 0,0%0,1 1,302 0,0+0,1 2111+24
Frakeja Il 0,0+0,1 0,0+£0,1 02+0,1 1403 0,0£0,2 56,3+0,3
Frakcja Il 492+0,3 9,1+0,3 0,4+0,1 0,0+£0,1 0,1+£0,1 1952+0,8
Frakcja IV 28,7+0,1 195+0,5 8803 2004 678+73 7833 £4,1
XFI..IV 79,4 289 94 47 67,9 1246
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Zalacznik 9

Srednia zawarto§¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O9

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekéw 09
Frakcja | 1,701 0,0£0,1 0,1+0,1 15+0,2 54+05 6,7+0,6
Frakcja Il 20+£0,1 09+0,1 02+0,1 1,3+0,2 56+0,5 86,713
Frakcja Il 68,3+0,3 10,5+ 0,1 0,0+0,1 26+0.2 1,0+£0,3 31,225
Frakcja IV 340+0,2 338+0,3 25+0,3 380+0,3 75609 656,3+5,9
IFL..IV 105,9 452 28 434 87,6 1061
Zalacznik 10

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O10

Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd Ni P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw 010
Frakcja | 02+0,1 7,7£03 1,2+0,1 1,9+0,1 70£07 244,0+0,8
Frakcja Il 02+0,1 42+0,2 156+0,2 30+£03 11,0£0,9 335209
Frakcja Il 104 +£04 200+0,9 39+0.22 80+0,6 16,0£0,9 169,0 £ 0,8
Frakcja IV 59+0,3 540+3,3 50+04 90+05 3351+99 726,179
XFL..IV 16,7 85,9 11,6 219 369,1 1474
Zalacznik 11

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O11

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacia Cu o | c | N Pb n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia Sciekow O11
Frakcja | 33+0,2 1,601 0401 26+0,2 94+09 99,2422
Frakcja Il 1,6 £0,1 1,5+0,1 0,3+0,1 6,105 11,1+£13 1232+29
Frakcja Il 36,1+0,3 14,3+0,3 1,7+0,1 9,1+£0,7 99+1,1 499,9 + 8,2
Frakcja IV 221+0,3 191104 1,4+0,1 43403 98,5+9,9 3245+ 8,1
IFL..IV 63,1 36,5 38 22,1 1289 1047
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Zalacznik 12

Srednia zawarto§¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O12

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia ciekéw 012
Frakcja | 21+0.22 49+0,3 1,101 1,6+0,2 42+05 1212 +£1,1
Frakcja Il 37+0,1 0,1+0,05 16+0,1 38+05 37104 1M112+14
Frakcja Il 332+0,2 16,1£0,2 0,8+0,1 02+0,1 46+05 329,0 £3,1
Frakcja IV 23+03 17,1£05 09+0,1 81+06 58,0 + 6,1 350,5+ 2,1
IFL..IV 413 38,2 44 13,7 70,5 911,9
Zalacznik 13

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O13

Metal [mg/kg s.m.]

Speciacia cu cr cd Ni P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw 013
Frakcja | 33+0.2 20+0,3 0,3+0,1 35+0,1 52+0,1 794+07
Frakcja I 1,8+0,1 1,101 0,3+0,1 14+0,1 0,5+0,2 1228+ 2,6
Frakcja Il 571+1,1 16,1+0,7 1,9+0,1 59+0,1 78+0,1 3238+15
Frakcja IV 228+0,7 220+0,7 1,1+08 92+0,3 547+ 9,4 1708+ 1,3
XFL..IV 85,0 41,2 36 20,0 68,2 696,8
Zalacznik 14

Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O14

Metal [mg/kg s.m.]

Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekow 014
Frakcja | 02+0,1 52+0,2 0,1+0,1 0,0+0,1 0,1+0,1 161,3£2,0
Frakcja Il 1,101 08+0,2 0,6+0,1 0,4+0,1 06+0,2 71,707
Frakcja Il 474+08 121£0,3 05+0,1 0,3+0,1 74+08 356,0+35
Frakcja IV 183+0,4 18904 0,6+0,1 21+£03 9,1+0,8 899,0+9,2
IFL..IV 67,0 37,0 1,8 28 17,2 1488
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Zalacznik 15

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O15

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady Sciekowe — oczyszczalnia ciekéw 015
Frakcja | 07+0,3 06+0,3 0,4+0,1 0,0+0,1 0,0£0,1 152,6 £0,7
Frakcja Il 1,0+0,1 0,7+0,1 0,6+0,1 0,0+0,1 04+0,2 758+26
Frakcja Il 57411 73+0,7 09+0,22 0,0£0,1 0,0£0,1 151,5+1,5
Frakcja IV 20,7+0,7 266+0,7 14,8+08 1,3+0,3 322,1+94 460,8 £1,3
IFL..IV 79,8 35,2 16,7 1,3 3224 840,7
Zalacznik 16

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O16

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacia Cu o | c | N Pb n
Osady $ciekowe - oczyszczalnia $ciekéw 016
Frakcja | 47,8+05 9,703 46+05 16,1+0,3 103,4 +8,0 699,0+7,0
Frakcja Il 86,9+0,8 54,3+0,9 25+0.2 224+05 177,3+85 280,0+3,0
Frakcja lll 83,3+0,8 38507 1,3+0,1 11,1403 73,107 91,008
Frakcja IV 6,2+0,1 23705 1,5+0,1 9,8+0,2 455+04 31,0+04
IFL..IV 2243 126,2 9,9 59,3 3994 1101
Zalacznik 17

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O17

Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd Ni Pb 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw 017

Frakeja | 42+0,3 53+0,2 05+0,1 56+03 57+0,6 34+£04
Frakeja Il 33+0.2 0,1+0,05 05+0,1 88+05 9,9+09 28603
Frakcja Il 79,2+0,6 22,2+0,8 0,7+0,1 21+0,1 7107 650 £ 5,7
Frakcja IV 32,109 355+0,9 06+0,1 152+0,7 494+39 690+58
IFL..IV 118,8 63,1 23 317 72,1 1403
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Zalacznik 18

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O18

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia ciekéw 018
Frakcja | 0,1+0,1 0,38+0,3 0,1+0,1 02+0,1 02%0,2 31,103
Frakcja Il 02+0,1 0,18+0,2 0,1+0,1 33+0,3 0,1+0,1 321+04
Frakcja Il 1,104 1150+0,9 30£0.2 53+0,5 21+03 777+9
Frakcja IV 62+0,2 96,7+0,8 21+0,1 77+06 152+0,9 105+0,9
IFL..IV 17,6 212,3 53 16,5 17,6 945,2
Zalacznik 19

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O19

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd Ni P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw 019
Frakcja | 16,3+ 0,2 14+0,2 1,1+02 1,903 50+04 40+0,3
Frakcja Il 14102 0,2+0,1 1,0+0,1 1,3+0,2 36+05 39+03
Frakcja Ill 15,1+0,3 0,1+0,1 0,1+0,1 1803 04+0,2 20517
Frakcja IV 735+0,7 828+0,9 35+0,3 48+0,3 90,5+9,2 1208 £ 13
XFL..IV 106,4 84,6 58 9,7 99,4 1237
Zalacznik 20

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni 020

Specjacja

Metal [mg/kg s.m.]

Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw 020
Frakcja | 0,0+0,1 5,0+ 04 0,3+0,1 45+0,1 0,7%0,2 152,9+0,7
Frakcja Il 0,0+0,1 2,3%0,1 0,7+0,2 1,0+0,1 1,0+0,2 144,5+0,2
Frakcja Il 95+27 1284 + 12 1,103 14,1+£0,3 0,0£0,1 537,5+23,6
Frakcja IV 123+19 1469 + 47 10,017 89+0,1 296+78 4516 + 91
IFL..IV 21,8 2759,8 12,1 28,5 31,3 5351
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Zalacznik 21

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metodg ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O21

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady Sciekowe — oczyszczalnia Sciekow 021
Frakcja | 31402 1,1+0,2 0,0+0,1 6,3+0,3 57+0,5 48,0+0,5
Frakcja Il 22+0.2 09+0,2 02+0,1 24+0.2 23+0,3 57,0+£0,6
Frakcja Il 1232 +3,1 20,7+0,7 05+0,1 65+0,3 71+06 787455
Frakcja IV 58,2+0,8 62,9+0,9 1,9+0,2 20,3+0,9 470+ 44 495,0 £5,1
IFL..IV 186,7 85,6 26 355 62,1 1387
Zalacznik 22

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni 022

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacia Cu o | c | N Pb n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekdéw 022
Frakcja | 09+0,2 21+0,2 0,1+£0/1 79+03 78+08 791
Frakcja Il 12+0,2 09+0/1 0,3+0,1 32+0,2 1,0+0,22 27153
Frakcja Il 124+£0,8 78108 09+0,2 98+05 45405 1491+ 21
Frakcja IV 69,9+0,6 61505 1,1£0,3 2309 435+45 932 + 82
IFL..IV 196,0 142,6 24 439 56,8 2777
Zalacznik 23

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni 023

o Metal [mg/kg s.m.]
Speciacia cu cr cd i P 2n
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekow 023
Frakcja | 08+0,1 53+06 0,3+0,1 1,3+0,2 35+0,1 144,1 £ 15,9
Frakcja Il 0,0+0,1 28+04 05+0,1 0,0+0,1 40+04 98,3+ 10,3
Frakcja Il 60,9+ 1,5 938+1,7 25+0,1 13103 34+0.2 832,6 £ 24,6
Frakcja IV 21,7106 136,5+9,5 23+0.22 492+51 56,8 +3,7 2405+ 24,4
IFL..IV 83,5 238,5 56 51,8 67,7 1315
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Streszczenie
Mobilnos¢ wybranych metali ciezkich w osadach $ciekowych

Podczas procesu oczyszczania §ciekow metale sg z nich usuwane i kumulujg sie
w osadach $ciekowych. Proces ten moze mie¢ wptyw na dalszy przebieg stabiliza-
cji osadow Sciekowych, a tym samym moze uniemozliwi¢ ich przyrodnicze oraz
rolnicze wykorzystanie. Znajomos$¢ catkowitej zawarto$ci metali ciezkich w osa-
dach $ciekowych nie obrazuje jednak potencjalnego zagrozenia jakie stwarzajg.
Toksyczno$¢ metali cigzkich silnie zalezy od formy fizyczno-chemicznej w jakiej
one wystepuja. W osadach $ciekowych metale cigzkie wystepuja w postaci roz-
puszczonej, wytraconej, wspolstraconej z tlenkami metali, zaadsorbowanej lub
zasocjowanej na czastkach biologicznych. Ponadto moga mie¢ forme tlenkow,
wodorotlenkow, siarczkoéw, siarczandow, fosforanow, krzemiandéw, organicznych
polaczen w postaci komplekséw huminowych oraz zwigzkéw z cukrami ztozony-
mi. Obowigzujace w Polsce przepisy okres$lajace maksymalne zawartosci metali
cigzkich w komunalnych osadach $Sciekowych stosowanych do celow rolniczych
1 przyrodniczych dotyczg catkowitej zawarto$ci otowiu, kadmu, rteci, niklu, cynku,
miedzi oraz chromu. Celem przeprowadzonych badan byla ocena mobilnosci meta-
li cigzkich w osadach §ciekowych z wybranych oczyszczalni §ciekow zlokalizowa-
nych na terenie centralnej Polski. Ustabilizowane osady $ciekowe pochodzace
z oczyszczalni $ciekow poddano ekstrakcji sekwencyjnej wedtug metodyki propo-
nowanej przez Community Bureau of Reference (BCR). Cynk, kadm, otow i nikiel
oznaczono metodg dodawania wzorca na spektrofotometrze absorpcji atomowej
Perkin-Elmer 3100 FAAS-BG (przy wiaczonym korektorze tta BG). Chrom oraz
miedz badano technika FAAS. Analiza sekwencyjna wykazata obecno$¢ metali
cigzkich we wszystkich frakcjach BCR (F1, FII, FIII, FIV). Zastosowanie analizy
specjacyjnej do badania zawartosci metali cigzkich w osadach $ciekowych pocho-
dzacych z 23 oczyszczalni $ciekow centralnej Polski umozliwito okreslenie udziatu
form mobilnych, w tym réwniez rozpuszczalnych w wodzie, w stosunku do ich
sumarycznej zawartosci. Informacja ta jest pomocna przy ocenie zdolnosci migra-
cji metali z osadow Sciekowych do $rodowiska gruntowo-wodnego. W przypadku
analizowanych metali procentowy udzial poszczegdlnych frakcji metali cigzkich
w osadach sciekowych zalezat od pH osadéw. Rowniez wskaznik LOI wplywat na
mobilnos$¢ metali cigzkich. Otrzymane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze udziat
frakcji mobilnych metali ciezkich w badanych osadach $ciekowych maleje ze
wzrostem RLM oczyszczalni Sciekow. Wykazano, ze oczyszczalnie relatywnie
duze generuja osady Sciekowe, w ktorych metale cigzkie wystepuja gtownie w po-
laczeniach niemobilnych, nie majacych istotnego znaczenia w aspekcie toksykolo-
gicznym. Uwzglednienie frakcji metali ciezkich w normatywach regulujacych
przyrodnicze uzytkowanie osadow $ciekowych pozwolitoby na optymalne wyko-
rzystanie wtasciwo$ci nawozowych osadow $ciekowych.






Abstract
Mobility of selected heavy metals in sewage sludge

In wastewater treatment, metals are removed and they are accumulated in
sewage sludge. The process may affect further stabilisation of sewage sludge, thus
making it impossible to use sludge in agriculture and for land reclamation and
other non-agricultural uses. The total content of heavy metals in sewage sludge, if
known, does not, however, show the potential hazards they pose. The toxicity of
heavy metals strongly depends on the physical and chemical forms in which they
occur. In sewage sludge, heavy metals can be dissolved, precipitated, co-
precipitated with metal oxides, adsorbed or associated on bio-particles. Heavy
metals come as oxides, hydroxides, sulphides, sulphates, phosphates, silicates,
organic connections in the form of humic complexes, and compounds with
complex sugars. The regulations binding in Poland that define the maximum
content of heavy metals in communal sewage sludge used in agriculture and for
other non-agricultural uses concern the total content of lead, cadmium, mercury,
nickel, zinc, copper and chromium. The aim of the investigations was to assess the
mobility of heavy metals in sewage sludge from selected sewage treatment plants
located in central Poland. Stabilised sewage sludge from sewage treatment plants
was subjected to sequential extraction following the methodology recommended by
Community Bureau of Reference (BCR). Zinc, cadmium and lead were determined
with the standard addition method using Perkin-Elmer 3100 FAAS-BG atomic
absorption spectrophotometer (with background correction BG switched on).
Chromium and copper were examined using the FAAS technique. Sequence
analysis showed the presence of heavy metals in all BCR fractions (FI, FII, FIII,
FIV). The use of speciation analysis for examining the content of heavy metals in
sewage sludge from 23 sewage treatment plants located in central Poland made it
possible to determine the proportions of mobile forms, including those water-
soluble, in the total content. The information is helpful when assessing the
capability of metal migration from sewage sludge to soil and water environment.

As regards the metals being examined, the percentage content of individual
fractions of heavy metals in sewage sludge depended on sludge pH. Limiting
oxygen index (LOI) also affected the mobility of heavy metals. On the basis of the
results of investigations it can be stated that the content of mobile fractions of
heavy metals in sewage sludge decreases with an increase in population equivalent
(PE) of the sewage treatment plant. It was shown that relatively large sewage
treatment plants generate sewage sludge with heavy metals occurring most often in
non-mobile connections, which are of minor importance from the toxicological
standpoint. As regards the standards that cover the use of sewage sludge for land
applications, taking into account heavy metal fractions would make it possible to
optimally utilize the fertilizing properties of sewage sludge.
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