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Mobilno$¢ metali ciezkich w osadach sciekowych
z oczyszczalni MBR i analiza ryzyka przyrodniczego
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Streszczenie

Technologia membranowa w oczyszczaniu Sciekdw jest uwazana za najlepsza dostepng metode. Jednak wysoka wydajnos¢
oczyszczania sciekdw powoduje wzrost zanieczyszczern w osadach sciekowych, bedacych produktem ubocznym proceséw
oczyszczania Sciekdw. Osady Sciekowe majg wiasciwosci glebotwdrcze i nawozowe. Najlepszg metodg zagospodarowania
osadéw Sciekowych jest wykorzystanie ich jako nawozu. Jednak gtéwnym kryterium mozliwosci ich wykorzystania jako na-
wozow jest zawartos¢ metali ciezkich i jaj pasozytéw. W niniejszym badaniu poréwnano zawarto$¢ metali ciezkich w osadach
$ciekowych z trzech réznych oczyszczalni $ciekéw przed i po modernizacji do technologii MBR. Przeprowadzono analize spe-
cjacyjna metali i obliczono wskazniki ryzyka, w celu oszacowania rzeczywistego ryzyka zanieczyszczenia, zwigzanego z wy-
korzystaniem osadéw $ciekowych jako nawozéw. Gtéwnym problemem badawczym artykutu jest odpowiedz na pytanie: czy
podwyzszona zawarto$é metali cigzkich w osadach $ciekowych z oczyszczalni MBR moze rzeczywiscie powodowac ryzyko
skazenia srodowiska?
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Abstract

Membrane technology in wastewater treatment is considered the best method available. However, the high efficiency of waste-
water treatment results in increased contaminants in sewage sludge, a byproduct of wastewater treatment processes. Sewage
sludge with have soil-forming and fertilizing properties. The best method of managing sludge is to use it as fertilizer. However,
the main criterion for the possibility of using them as fertilizers is determined by the content of heavy metals and parasite eggs.
This study compared the heavy metal content of sludge from three different wastewater treatment plants before and after up-
grading to MBR technology. A speciation analysis of the metals was performed, and risk indicators were calculated to estimate
the actual risk of contamination from the use of sewage sludge as fertilizers. The main research problem of the paper is to
answer the question: whether the elevated heavy metal content of sludge from MBR treatment plants can indeed cause a risk

of environmental contamination.

1. WSTEP

Wprowadzenie coraz bardziej rygorystycznych wymagan ,doty-
czacych jakosci oczyszczanych Sciekéw odprowadzanych do rzek,
wymusza zastosowanie nowych rozwigzan technologicznych, w celu
osiagniecia wigkszej efektywnosci oczyszczania §ciekdw niz w syste-
mach konwencjonalnych. W ostatnich latach nastapit spadek kosztow
kapitalowych membran, co zaowocowato wzrostem liczby sprzeda-
nych jednostek [4,10]. Wspdtczesne systemy oczyszczania $ciekow
i wody muszg spetniaé coraz wyzsze wymagania ekologiczne i tech-
nologiczne.

W szczegdlnosci poszukuje si¢ odzyskiwania i ponownego wyko-
rzystania warto§ciowych sktadnikow i surowcow. Jednym z elemen-
tow przemystowych oczyszczalni Sciekdéw sg systemy membranowe
[1,14,16]. Technologia membranowa w oczyszczaniu $ciekéw jest
obecnie uznawana za BAT (Best Available Technology), czyli najlep-

sza dostepna technologi¢. Technologia MBR jest czgsto uwazana za
Technologie BAT w oczyszczalniach $ciekdw, zwlaszcza w przypadku
oczyszczalni Sciekow, ktore maja wyzsze wymagania dotyczace ja-
kosci oczyszcezenia i spelniania norm $rodowiskowych. Sg to m.in. :
* Oczyszczalnie $ciekéw komunalnych
Technologia MBR jest czesto preferowana w oczyszczalniach ko-
munalnych, ktore obstuguja wigksza liczbg ludzi lub obszary o du-
zej gestosci zaludnienia, poniewaz pozwala na uzyskanie wyzszej
jakosci oczyszczenia $ciekow.
¢ Oczyszczalnie Sciekéw przemystowych
W przypadku oczyszczalni $ciekow przemystowych, ktore musza
spetnia¢ rygorystyczne normy emisji i pozbywac si¢ toksycznych
zanieczyszczen, technologia MBR jest czesto uwazana za BAT, ze
wzgledu na jej zdolnos¢ do skutecznego usuwania zanieczyszczen
z odprowadzanych $ciekow.
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skiego 7, 25-314 Kielce, email: rkowalik@tu.kielce.pl (R.Kowalik), ajanaszek@tu.kielce.pl (A.Janaszek)

GAZ, WODA | TECHNIKA SANITARNA = GRUDZIEN 2023

35



* Oczyszczalnie Sciekow w obszarach o szczegolnie wrazliwym

Srodowisku

Tam gdzie istnieje potrzeba ochrony srodowiska naturalnego, tech-

nologia MBR moze by¢ uwazana za BAT, ze wzgl¢du na jej zdol-

nos$¢ do wysoce efektywnego oczyszczania wody, co minimalizuje

wplyw na ekosystemy wodne [2,3,11].

Celem przyrodniczego wykorzystania osadow $ciekowych jest
odzyskanie ich cennych wlasciwosci agronomicznych oraz potencjatu
nawozowego. Jednak wprowadzenie osadow Sciekowych do gleby
powinno by¢ zgodne z ogélnymi zasadami nawozenia, przy jednocze-
snym poszanowaniu srodowiska. Ryzyko zwiazane z wykorzystaniem
osadow sciekowych w §rodowisku wiaze si¢ gtéwnie z wprowadze-
niem dodatkowych zanieczyszczen, ktore mogg znajdowac si¢ w ich
sktadzie. Dlatego decyzja o przyrodniczym wykorzystaniu osadow
musi by¢ poprzedzona doktadng analiza osadu oraz miejsca jego po-
tencjalnego zastosowania [5,14,17].

Osady $cickowe moga by¢ stosowane w glebie jedynie wtedy, gdy
spetniaja okreslone wymagania zawarte w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. ,dotyczacym komunalnych osadow
sciekowych [20,21]. Te wymagania majg na celu zagwarantowanie
bezpiecznego wykorzystania osadow dla srodowiska i zdrowia ludz-
kiego. Wybor sposobu wykorzystania osadow zalezy m. in. od ich
sktadu chemicznego, zwlaszcza zawarto$ci metali cigzkich [12,22,29].

Jednak ustalenie jedynie $redniego st¢zenia pierwiastkow $lado-
wych nie wystarcza do doktadnej analizy potencjalnych zagrozen,
zwigzanych z przyrodniczym wykorzystaniem osadow $Sciekowych.
Metale cigzkie moga przenika¢ miedzy warstwami gleby, dostawaé
si¢ do wod gruntowych i powierzchniowych, a w konsekwencji trafia¢
do roslin, ktore przez spozycie stanowia zrodto tych zwigzkow dla
ludzi [12]. Mobilnos¢ metali cigzkich zalezy od ich chemicznych form
obecnych w §rodowisku [14,19]

2. Membrany w oczyszczaniu Sciekow

Technologia membranowa w oczyszczaniu $ciekow stanowi uspraw-
nienie popularnej metody osadu czynnego. Wykorzystuje ona komore
osadu czynnego, ktora zostata potgczona z modutem ultrafiltracji mem-
branowej, odpowiadajacym osadnikowi wtornemu i oddziela zawiesing
biomasy od biologicznie oczyszczonych $ciekdw, oraz komore biolo-
giczna, do ktorej powraca skoncentrowana biomasa [9,13,15]. Reaktory
membranowe stanowig udoskonalenie metody osadu czynnego. Gtéwna
rdznica polega na tym, ze w klasycznej metodzie osadu czynnego wy-
stepuja osadniki wtdrne, ktore zastepuje si¢ systemem mikroporowatych
membran filtracyjnych, umieszczonych bezposrednio w napowietrzanej
komorze osadu czynnego lub jako urzadzenie wystepujace w oddziel-
nym zbiorniku [8,18,27]. Bioreaktory membranowe (MBR) sa pota-
czeniem ci$nieniowych technik membranowych UF (ultrafiltracja) lub
MF (mikrofiltracja) z biologiczna metoda oczyszczania, taka jak osad
czynny. Istnieja dwie konfiguracje technologii MBR.

W pierwszej z nich modut membranowy jest zanurzony w reaktorze
biologicznym (membrana potaczona z reaktorem — w tej sytuacji osad
czynny pozostaje w reaktorze, a permeat wyplywa na zewnatrz). W dru-
gim przypadku modut membranowy jest oddzielony od reaktora (oprocz
permeatu wystepuje retentat, ktory jest zawracany do reaktora) [25,26].
Membrana zasadniczo stanowi barier¢ dla bakterii, wiruséw i pierwot-
niakow, stad jej nieocenione zastosowanie w dezynfekcji zardwno $cie-
kow, jak i wody [28,30]. Efektem dziatania reaktorow membranowych
jest oddzielenie osadu czynnego od oczyszczonych $ciekow.

W wyniku nieprzepuszczalnosci niektorych zwigzkow przez mem-
brany, na membranie tworzy si¢ osad czynny, ktory przyczynia si¢ do
usuwania zanieczyszczen. Dlatego tez obserwuje si¢ zmniejszenie war-
tosci ChZT i BZTS, zgodnie z danymi literaturowymi redukcja wartosci
wskaznikéw ChZT, BZT5 zawiesiny ogolnej, (zawiesiny lotnej) i zmgt-
nienia wynosilty odpowiednio 82%, 89%, 98%, 99% i 98% [18,31].
Z drugiej strony, w wyniku zatrzymania zwiazkow wielkoczasteczko-
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wych przez membrang i wydtuZenia czasu przebywania osadu czynnego
w reaktorze, pojawia si¢ mozliwos¢ usuwania pestycydow, farmaceuty-
kow i substancji hormonalnych (sg to mikrozanieczyszczenia trudne do
biodegradacji) [9,13,16]. Struktura membran w reaktorze MBR sktada
sie gtownie z widkien kapilarnych o srednicy poréw 0,03-0,04pm. Jako
pojedyncze elementy tworza one wiazki, ktore po zanurzeniu

w osadzie czynnym ksztattuja modut. Filtracja odbywa si¢ od ze-
wnatrz do wewnatrz rury, dzigki podcisnieniu wytworzonemu przez
pompe filtratu. Regularne czyszczenie chemiczne, a takze napowie-
trzanie lub plukanie wsteczne permeatem to automatyczne procedury,
majace na celu ochrong membran przed niepotrzebnym zatykaniem,
ktore mogtoby spowodowaé ztg pracg catego reaktora [10,16,28].

3. Materiaty i metody

Probki osadow zostaty pobrane cyklicznie z oczyszczalni komunalnej
sciekow, dziatajacej w technologii bioreaktora membranowego (MBR).
Oczyszczalnia $ciekow znajduje sie w wojewodztwie swigtokrzyskim,
w centralnej Polsce. Oczyszczalnia $ciekow zostata zmodernizowana
i przeksztatcona na technologi¢ MBR, w celu uzyskania lepszych wyni-
kow oczyszczania $ciekow. Wykorzystana technologia membranowa ma
zapewni¢ zgodno$¢ rowniez w zakresie oczyszczania fosforu i azotu. Jest
to bardzo istotne ze wzgledu na potozenie oczyszczalni $ciekdw, ktora
znajduje sic w Obszarze Chronionego Krajobrazu Swictokrzyskiego,
w bezposrednim sasiedztwie Swietokrzyskiego Parku Narodowego.
Odbiorcg oczyszczonych $ciekow jest rowek melioracyjny, wptywajacy
do rzeki Grabowej, a nastgpnie zasilajacy zbiornik wodny uzywany jako
kapielisko. Technologia MBR (membranowa) zapewni odpowiednia
jakos¢ wody, co jest istotne dla korzystajacych z kapieliska.

W tab. 1 przedstawiono oczyszczalnie $ciekow, z ktorych pobrano
probki osadow przed modernizacja, gdy dziataty w technologii osadu
czynnego, oraz po modernizacji na technologi¢ membranowa. Jako
punkt pomiaru zawartosci metali cigzkich w glebach przyjeto miej-
scowo$¢ Mastow, znajdujaca sie w poblizu wszystkich oczyszczal-
ni $ciekow. Zawartos¢ metali cigzkich w glebach punktéw pomiaru
zostala zbadana i udokumentowana przez Monitoring Chemii Gleb
w Polsce [7] (rys.1).

Tabela 1. Charakterystyka oczyszczalni $ciekéw (przed i po modernizacji)
Table 1. Characteristics of wastewater treatment plants (before and after modernization)

Oczyszczalnia  Oczyszczalnia A Oczyszczalnia B Oczyszczalnia C
Lokalizacja Swieta Katarzyna Pawiow Kunéw

RLM Przed Po Przed Po Przed Po

(Rownowazna moder- modemiza- modemi- modemiza- modemi- modemiza-

liczba nizacjy  cjinaMBR  zacjg cinaMBR  zacjg cjinaMBR

mieszkaricow) 1256 2605 2235 3863 5120 6687

A Oczyszczalnia Sciekow

. Punkt potencjalnego
wykorzystania osaddw
sciekowych

Rys. 1. Lokalizacja oczyszczalni Sciekéw (opracowanie wtasne)
Fig. 1. Location of wastewater treatment plants (own research)
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3.1 Specjacja metali ciezkich

Analize osadu przeprowadzono dla czterech r6znych niezaleznych
probek, dla kazdej oczyszczalni. Badania wykonano zgodnie z nor-
mami PN-EN 12880:2004 i PN-EN 12879:2004. Specjacj¢ metali
ciezkich przeprowadzono przy uzyciu spektrofotometru emisyjnego
Perkin Elmer Optima 8000.

3.2. Mobilno$¢é metali ciezkich

Formy chemiczne metali obecnych w osadach $ciekowych moz-
na zidentyfikowaé za pomoca ekstrakcji sekwencyjnej lub specjacji
opartej na frakcjonowaniu zwigzkow. Zastosowanie tej procedury
analitycznej zapewnia rozdzielenie badanego materialu na frakcje,
charakteryzujace si¢ roznym stopniem mobilnosci [5,14]. Obecnie
stosowane sg rozne odmiany ekstrakeji sekwencyjnej, ale wszystkie
opieraja si¢ na powtarzalnym procesie lugowania form metali, przy
uzyciu odczynnikéw chemicznych o rosnacej agresywnosci. Badany
osad, po rozpuszczeniu w zastosowanym eluencie, jest odwirowywany
w celu oddzielenia fazy statej probki od roztworu z zaadsorbowanymi
metalami cigzkimi, a nastgpnie wymywany przez inny ekstraktor, az
do okreslenia wszystkich badanych frakcji mobilno$ci. Faza ciekla,
z poszczegbdlnymi formami pierwiastkow sladowych, jest nastgpnie
poddawana analizie ilo§ciowej. Metody analizy sekwencyjnej zasad-
niczo roznig si¢ liczba ekstrahowanych frakcji metali i stosowanymi
odczynnikami. Zdolno$¢ poszczegolnych eluentow do wymywania
metali zalezy od ich formy i reaktywnosci danego roztworu ekstrak-
cyjnego [17,22].

W badaniach przeprowadzonych na osadach $ciekowych zastoso-
wano metod¢ BCR.

W metodzie BCR podczas analizy mozna wyrdzni¢ cztery frakcje
metali cigzkich: jonowymienne (weglanowe), zwigzane z tlenkami
zelaza 1 manganu z tlenkami Zelaza (redukowalne), zwiazane z materia
organiczng (utlenialne) oraz pozostatosci [5,14].

Schemat procedury BCR przedstawiono na rys. 2.

.

™
Etap I ekstrakcja CHiCOOH - do cmaczenia zawartosci
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Rys. 2. Schemat procedury BCR (opracowanie wiasne)
Fig. 2. A scheme of the BCR procedure (own research)

3.3. Wskazniki ryzyka akumulacji metali ciezkich

Risk Assessment Code (RAC) to metoda wykorzystujaca zawarto$¢
metali ci¢zkich w najbardziej mobilnej frakeji I oraz catkowita zawar-
to$¢ metali w celu okres$lenia ryzyka skazenia Srodowiska [6,23,24].
Poniewaz wymienna frakcja pierwsza jest uwazana za najbardziej
mobilng, jest ona uwazana za jedyne zrédto metali dostajacych si¢ do
gleby we wskazniku RAC. RAC zostal wprowadzony przez Perina
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i wspotautorow w 1985 roku [24] jako procentowy stosunek pierwszej
frakeji do catkowitej zawartosci metali. Ustalono pig¢ kategorii ryzyka
dla wartosci od 1 do 50%, ktore przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Klasyfikacja RAC i wartos¢ & [6,24]
Table 2. Classification of RAC and & value [6,24]

RAC Poziom )
zanieczyszczenia
<1 Brak 1.0
1+10 Niskie 1.0
11+30 Srednie 1.2
31+50 Wysokie 1.4
>50 Bardzo wysokie 1.6

Potential environmental risk indicator (PERI)

Indeks PERI zostat sformutowany w 1980 r. przez Hakansona [6].
Stuzy on do oceny ryzyka zanieczyszczenia gleb metalami cigzkimi.
Jest to jeden z najczesSciej stosowanych przez naukowcow i badaczy
wskaznikow do analizy ryzyka zanieczyszczenia $rodowiska grun-
towo-wodnego. Jego gtéwng zaleta jest wykorzystanie wyszczegol-
nionego stopnia toksycznosci dla poszczegdlnych metali, jednak nie
uwzglednia on ich mobilno$ci. Wskaznik ten opisuja nastgpujace
wzory [6]:

ch
Ck

Cfi — (3)

gdzie:
C/-i — wspotczynnik zanieczyszczenia,
Cj— stezenie metali cigzkich w osadach $ciekowych, mg/kg s.m.,
Cy— przedprzemystowe stgzenie metali cigzkich w glebie, mg/kg s.m.
Ei=T} - Cf 4)

gdzie:
E - wskaznik potencjalnego zagrozenia ekologicznego i-tego pier-
wiastka z grupy metali cigzkich,
T} — wspbtczynnik toksycznosci i-tego pierwiastka z grupy metali
cigzkich,

W oparciu o podejscie Hakansona [6] wspotczynniki toksycznos$ci
dla Pb, Cu, Cd i Zn wynosza odpowiednio 5, 5,301 1.

Klasyfikacja ryzyka zostata podzielona na kategorie pod wzglgdem
ER i jest zestawiona w tab. 3.

Tabela 3. Klasyfikacja wskaznikéw ER [6]
Table 3. ER indicator classification [6]

E/ Poziom ryzyka
<40 Niskie
40—80 Srednie
80—320 Wysokie
>320 Bardzo wysokie

Modified index of potential ecological risk (MRI)

Chociaz indeks RAC, ktory uwzgledniat frakcjg mobilna, nie byt
doskonaty i zostat ulepszony przez Zhu i wspotautorow [38] w 2012 1.
Przedstawiono zmodyfikowany wskaznik potencjalu, zalezny od war-
tosci RAC i 3. Wzdr do obliczania MRI przedstawiono ponizej [32,33]:

Q=RAC-3+B ©)
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Where:
Q — zmodyfikowany wskaznik stezenia metali cigzkich,
6 — indeks toksycznosci odpowiadajacy réznym proporcjom frakeji
wymiennej i weglanowej,
B — warto$¢ RAC — 1

The classification of risk has been categorized in terms of MRI and
is tabulated in Table 3.

Tabela 4. Klasyfikacja wskaznika MRI [3]
Table 4. MRI indicator classification [3]

MRI Poziom zanieczyszczenia
<1 Brak zanieczyszczen
1+20 Niskie zanieczyszczenie
21+60 Umiarkowane zanieczyszczenie
61+100 Wysokie zanieczyszczenie
>100 Bardzo duze zanieczyszczenie

Metal mobility risk factor (MRF)

Biorac pod uwage mobilno$¢ metali cigzkich, mozna zauwazy¢, ze
tylko frakcja IV jest catkowicie stabilna i nie migruje do $rodowiska
glebowego i wodnego. Frakcja ulegajaca redukeji i utlenianiu moze
w pewnym stopniu i w odpowiednich warunkach §rodowiskowych sta¢
si¢ mobilna i migrowac do gleby, stwarzajac zagrozenie ekologiczne.
Biorac pod uwage powyzsze informacje, zasadne jest wprowadzenie
wskaznika uwzgledniajacego pierwsze trzy frakcje mobilnosci, jednak
w odpowiedniej skali wagowej. W ramach niniejszej pracy zapropo-
nowano zastosowanie nastepujacego wzoru:

MRF=1 -%F1+0,7-%F2+0.2 - %F3 ©6)
gdzie:%F(X) — procentowa zawarto$¢ danej frakcji w stosunku do
catkowitej sumy zawarto$ci.

Klasyfikacja wynikow MRF jest nastepujaca: 0 < MRF < 0,35 —
niskie ryzyko; 0,35 < MRF < 0,6 — $rednie ryzyko; 0,6 < MRF < 0,8
— wysokie ryzyko; 0,8 < MRF — bardzo wysokie ryzyko.

Tabela 5. Specjacja chemiczna metali ciezkich w osadach sciekowych, mg/kg s.m. (zawartos¢ metali ciezkich z odchyleniem standardowym obliczona dla 4 prébek

przy uzyciu testow statystycznych Grubbsa)

Table 5. Chemical speciation of heavy metal in sewage sludge, mg/kg d.m. (heavy metal content with standard deviation calculated for 4 samples using Grubbs’

statistical tests)

Metale ciezkie [mg/kg s.m.]

Frakcja Cu Cr cd

Ni Pb Zn

Oczyszczalnia Sciekéw

Osad sciekowy z 0S Swieta Katarzyna—A1 (przed modernizacja)

Frakcja | 5.210.1 0.940.1 0.1£0.1 4.5+0.2 5.2+0.2 62.211.0
Frakcja Il 2.45+0.1 1.0£0.1 0.1£0.1 0.2+0.1 0.4+0.1 123.5£0.6
Frakcja Il 82.710.9 10.840.9 1.1£0.1 3.240.1 3.240.1 432.115.8
Frakcja IV 14.1£0.1 16.4+2.8 0.7£0.1 18.3+0.3 7.1£0.2 111.441.5
2FI..IV 104.4610.9 29.1+2.9 2+0.2 26.210.6 15.90+0.05 729.2+10.1
Osad sciekowy z 0S Swieta Katarzyna —A2 (po modernizacji na MBR)
Frakcja | 7.53+0.1 0.37%0.1 1.1940.1 4.59+0.2 7.97+0.2 26.2+1.2
Frakcja Il 0.4440.1 0.21£0.1 0.2440.1 0.310.5 0.8310.1 8.45+0.8
Frakcja Il 101.92+0.9 17.840.9 3.48%0.1 10.35£0.1 17.05+0.3 795.8749.8
Frakcja IV 15.14£0.1 82.18+2.8 33.550.2 25.030.3 62.150.3 176.1442.0
2FI..IV 125.03%0.9 100.562.9 38.4610.2 40.28+0.6 88.00£0.05 1006.66+10.1
Osad sciekowy z 0S Pawtéw—B1 (przed modernizacja)
Frakcja | 3.340.1 3.1£0.1 3.740.1 1.1+0.1 1.0+0.2 11.549.3
Frakcja Il 6.8+0.1 3.240.2 0.940.1 0.3£0.2 0.1£0.2 19.749.1
Frakcja Il 67.4+0.6 1.5+0.1 1.5+0.1 1.4+0.2 2.310.2 143.4+9.8
Frakcja IV 2.340.1 3.740.4 0.340.1 2.940.2 55.2 4.5 131.5¢7.1
2FIl..IV 79.8+0.6 11.5¢1.0 6.4+0.5 5.7+0.6 58.65.5 306.1+13.8
Osad sciekowy z 0S Pawlow —B2 (po modernizacji na MBR)
Frakcja | 5.4910.1 0.4410.1 2.19+0.1 1.910.2 1.220.1 8.0443.3
Frakcja Il 14.3840.1 0.13%0.1 0.28%0.1 1.1520.1 0.010.2 10.3849.1
Frakcja Il 125.7940.3 7.88+0.3 1.840.1 5.0410.2 7.1£0.1 96.0117.1
Frakcja IV 109.4520.1 11.85+0.4 5.2610.1 16.2240.3 153.52+3.3 108.55%9.1
2FI.IV 255.11+0.6 20.30+2.6 9.53+0.4 24.32+0.6 161.83+9.3 222.98+15.1
Osad sciekowy z 0S Kunéw—C1 (przed modernizacja)
Frakcja | 0.0£0.1 1.34+ 0.2 0.2+0.1 0.3+0.2 1.5+0.2 59.9+9.0
Frakcja Il 1.3£0.1 1.2+0.2 0.5+0.1 0.9+0.1 0.0+0.1 47.3+95
Frakcja Il 156.6 + 0.9 19.4+1.6 3.7+0.1 6.1 +0.5 16.2+0.3 1219+ 15
Frakcja IV 66.5+0.4 59.1+23 3.0+£0.1 9.7+0.6 48.4 £9.1 593.2+8.4
2FI..IV 224.4+0.9 81.044+2.9 7.410.2 1710.8 66.1+3.8 1919.4121,6
Osad sciekowy z 0S Kunéw —C2 (po modernizacji na MBR)
Frakcja | 2.72+0.1 0.16%0.1 0.07+0.1 0.760.5 0.4£0.1 53.93+1.1
Frakcja Il 7.39£0.6 0.09+0.1 0.00+0.1 0.54+0.5 0.00£0.2 29.13%1.2
Frakcja Ill 298.64+0.9 18.89+0.9 2.04+0.2 30.64+0.1 12.57+0.2 154497115
Frakcja IV 255.62+0.2 79.71x2.7 9.88+0.1 75.6010.1 91.60%1.3 835.44+4.2
2FI..IV 564.36+0.4 98.84+2.8 11.99+0.2 107.530.7 104.57+0.3 2463.46%15.6
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3. Wyniki

W tab. 5 przedstawiono wyniki analizy specjacyjnej metali cigz-
kich w osadach Sciekowych. Jak widaé, z wyjatkiem kadmu, dla
oczyszczalni $ciekow B (przed modernizacja do MBR), spelnity one
wszystkie kryteria,, dotyczace maksymalnej zawartosci metali cigzkich
w osadach przeznaczonych do celéw przyrodniczych, rolniczych lub
rekultywacyjnych. Co istotne, najwyzszg zawartos¢ metali ci¢zkich
zaobserwowano dla frakcji resztkowej, zwlaszcza dla osadow z techno-
logii MBR. Frakcja wymienna byta na niskim poziomie i wykazywata
bardzo podobne wartosci stezenia dla osadow zebranych z oczyszczal-
ni przed i po modernizacji.

Pierwszym analizowanym wskaznikiem byt kod oceny ryzyka
RAC. Uwzgledniat on stosunek zawarto$ci metalu w pierwszej frakcji
do calkowitej zawartos$ci metalu. W wigkszosci przypadkow wskaznik
RAC nie wykazuje wysokiego ryzyka. Jak wida¢ na rys. 3, w kaz-
dym przypadku warto$ci wskaznika RAC dla danej oczyszczalni byty
wyzsza przed modernizacja do technologii MBR, pomimo faktu, ze
catkowita zawartos¢ metali cigzkich wzrosta, co mozna wytlumaczy¢
faktem, ze zwigkszona zawarto$¢ metali byla gtéwnie we frakcjach
stabilnych.

RAC

80,00

20,00

10,00

0,00
Al

BCu mCr mCd Ni mPb ®Zn

Rys. 3. Wartos¢ wskaZnika RAC metali ciezkich w osadach sciekowych
Fig 3. Value of RAC Indicator of heavy metals in sewage sludge

Wskaznik PERI okazat si¢ krytyczny dla analizowanych osadow,
zwlaszcza dla kadmu. Okazal si¢ on wysoce toksyczny we wszystkich
analizowanych probkach, niezaleznie od technologii. Moze to wyja-
$nia¢ fakt, ze przypisano mu wysoki wskaznik toksycznosci (rys 4).
Wynika to z faktu, ze sam wskaznik Er analizuje jedynie catkowita
zawarto$¢ metali w osadzie i porownuje jg z zawarto$cia w podlozu
geologicznym. Jest to dos¢ surowy wskaznik, glownie ze wzgledu na
fakt, ze niektore z tych metali nie maja tendencji do migracji.

10000,00

b

1.00

Er

WPb mCd mCr WCu WNi mZn

Rys. 4. Wartos¢ wskaZnika Er metali ciezkich w osadach Sciekowych
Fig 4. Value of Er Indicator of heavy metals in sewage sludge
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Analizujac wskaznik MRI, ktéry jest modyfikacja wskaznika RAC,
mozna zauwazy¢, ze dat on bardzo podobne wyniki jak wskaznik RAC,
co wynika z faktu, ze tylko kadm dla osadu z oczyszczalni B1 i otow
dla oczyszczalni A1 wykazywaty podwyzszone wartosci (rys. 5).

MRI
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. —l yl

20,00
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8Cu uCr mCd Ni mPb min

Rys. 5. Wartos¢ wskaznika MRI metali ciezkich w osadach sciekowych
Fig 5. Value of MRI Indicator of heavy metals in sewage sludge

Indeks MRF nie odnosi si¢ do wartosci catkowitej zawartosci
danego metalu cigzkiego, a jedynie do procentowej zawartosci we
frakcjach mobilnych, indeks w przejrzysty sposob ilustruje tendencje
metali do bycia mobilnymi w glebie i ryzyko ich migracji. Jak wida¢
na rys. 6, osady $ciekowe pobrane z oczyszczalni Sciekow, przed ich
modernizacjg do technologii membranowej, miaty wyzsze ryzyko,
pomimo wzrostu catkowitej zawartosci metali. W zwigzku

z tym mozna stwierdzi¢, ze ilo$¢ metali cigzkich wzrasta w tech-
nologiach membranowych, jednak majg one tendencj¢ do wystepowa-
nia w stabilnych frakcjach, ktore nie moga migrowaé do srodowiska
wodnego gleby.

ED0,00

0,00

: Hi Lik du Bl

SCu mCr mCd Ni mPb min

Rys. 6. Wartos¢ wskaznika MRF metali ciezkich w osadach sciekowych
Fig 6. Value of MRF Indicator of heavy metals in sewage sludge

4. Wnioski

W badaniu zbadano osady $ciekowe z trzech komunalnych oczysz-
czalni $ciekéw w regionie $wigtokrzyskim w Polsce. Oczyszczalnie
sciekow zostaty zmodernizowane do technologii MBR, Osady $cie-
kowe we wszystkich przypadkach zawieraty znacznie wigksza ilos¢
metali ciezkich, w poréwnaniu z zawartoscig przed modernizacja.
Zgodnie z postanowieniem Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015
r., zawarto$¢ kadmu w osadach pochodzacych z oczyszczalni $ciekow
A, pierwotnie spelniata wartosci dopuszczalne przewidziane dla ich
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rolniczego zastosowania. Jednakze, po przeprowadzonej moderniza-
cji, w trakcie ktorej zastosowano technologie MBR obecne wytyczne
podyktowane przez rozporzadzenie nie sg juz spetnione. Modernizacja
oczyszczalni moze wprowadzi¢ rézne technologiczne ulepszenia, ktore
maja na celu zwigkszenie efektywnosci procesu oczyszczania, ale jed-
noczes$nie moga wplynac na sktad chemiczny osadow. Modernizacja
oczyszczalni $ciekow z technologii osadu czynnego na technologi¢
MBR, moze wiazac¢ si¢ z wigksza zawarto$cig metali cigzkich w osa-
dach $ciekowych z kilku powodow:
* Wydajniejsza separacja
Technologia MBR umozliwia efektywniejsza separacj¢ osadéw od
oczyszczanych $ciekow niz tradycyjna technologia osadu czynne-
go. To oznacza, ze wigksza 110$¢ osadow jest usuwana i zbierana
W procesie oczyszczania, co moze zwigkszy¢ ilos$¢ osadu zawie-
rajacego metale ci¢zkie.
* Kondycjonowanie membran
W oczyszczalniach MBR, procesy kondycjonowania membran
mogg by¢ uzywane do utrzymania ich skutecznosci. Czgsto stosuje
si¢ substancje chemiczne, takie jak kwas cytrynowy lub kwasy
huminowe, ktore moga wprowadza¢ metale cigzkie do osadu w wy-
niku reakcji chemicznych.
* Akumulacja w systemie
W przypadku dtuzszego okresu eksploatacji oczyszczalni MBR,
metale cigzkie mogg si¢ akumulowac w systemie, zwlaszcza jesli
nie ma odpowiednich proceséw usuwania metali cigzkich.
Zwigkszona ilo§¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych nieko-
niecznie musi dyskwalifikowa¢ osady, ze wzglgdu na ich przyrodnicze
wykorzystanie. Istotne jest rozréznienie migdzy iloscia metali cigzkich
w osadach a ich mobilnoscia, ktora jest kluczowym czynnikiem decy-
dujacym o potencjalnym ryzyku dla srodowiska i zdrowia publicznego.
Metale cigzkie moga wystgpowaé w roéznych formach chemicznych,
ktore wplywaja na ich zdolno$¢ do przenikania przez glebg, dociera-
nia do wod gruntowych i powierzchniowych, a nastepnie do roslin
1 organizméw zywych. Istniejg mniej mobilne formy metali ci¢zkich,
ktore sa mniej szkodliwe, oraz bardziej mobilne formy, ktére moga
by¢ bardziej ryzykowne. Kluczowym czynnikiem jest zrozumienie
mobilnosci tych metali i skoncentrowanie si¢ na minimalizowaniu
potencjalnych szkod dla ekosystemow i zdrowia ludzi.
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