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1 WSTEP

Od ubieglego stulecia obserwujemy postgp cywilizacyjny, ktéry znacznie zmienit
oblicze wspotczesnej gospodarki 1 przyczynit si¢ do poprawy jakosci zycia ludzi.
Konsekwencjg tych zmian jest zwickszenie zapotrzebowania na wode, przy rownoczesnym
zwigkszeniu tadunkow zanieczyszczen w odprowadzanych $ciekach. Skutkiem tych zmian jest
zwigkszone zapotrzebowanie na wod¢ oraz wzrost ilo$ci zanieczyszczen w S$ciekach, co
wymaga ciaglej rozbudowy i modernizacji infrastruktury w zakresie odprowadzania
i oczyszczania $ciekow. Dotychczas nie opracowano skutecznego rozwigzania, ktore
pozwolitloby na catkowite wyeliminowanie osadow S$cickowych ze srodowiska [1,2]. Idea
ciagglej] modernizacji systemow oczyszczania §ciekow jest takze zwigzana z koniecznoscig
dostosowania standardow ochrony $rodowiska w Polsce do wymogdéw Unii Europejskiej [1].
W s$wietle obowigzujacych norm prawnych dotyczacych gospodarki odpadami, racjonalne
zagospodarowanie osadow Sciekowych stanowi duze wyzwanie. Strategie postgpowania
z osadami $ciekowymi przyjmowane sg w oparciu o akty prawne i przepisy wtasciwe dla tego
rodzaju odpadéw, sposobu ich wytwarzania, przetwarzania, a takze stopnia zagrozenia dla
srodowiska. Dlatego o wyborze sposobu unieszkodliwiania lub wykorzystania osadow
sciekowych decyduja $cisle okreslone kryteria prawne dotyczace ich jakos$ci [1,3]. Na rysunku

1.1. przedstawiono kierunki zagospodarowania osadéw $ciekowych w Polsce.



Rysunek 1.1 Kierunki zagospodarowania osadéw sciekowych w Polsce [3]

Zgodnie z zatozeniami ,,Strategii postepowania z komunalnymi osadami sciekowymi na
lata 2019-2022” [4], coraz wigcej uwagi w gospodarce osadami Sciekowymi nalezy poswigcac
ich przyrodniczemu i rolniczemu wykorzystaniu. Takie podejscie jest uzasadnione zardéwno
z ekonomicznego, jak i srodowiskowego punktu widzenia. Jednak jak w przypadku kazdej
metody, istniejg pewne mozliwosci i ograniczenia [5]. Celem przyrodniczego wykorzystania
osadow Sciekowych jest odzysk cennych wiasciwosci agronomicznych oraz ich potencjatu
nawozowego. Pomimo to, wprowadzanie osadow $ciekowych do gleby powinno wpisywac si¢
w ogolnie obowiazujace zasady nawozenia przy jednoczesnym respektowaniu zasad ochrony
srodowiska. Ryzyko zwigzane z wykorzystaniem osadow $ciekowych w przyrodzie wigze si¢
przede wszystkim z dostarczeniem dodatkowych zanieczyszczen, ktore moga si¢ znajdowac
w ich sktadzie. Z uwagi na to decyzja o ich przyrodniczym wykorzystaniu musi by¢ oparta na
doktadnej analizie osadu oraz miejsca jego potencjalnego wykorzystania [6-8]. Komunalne
osady Sciekowe moga by¢ stosowane na gruntach jedynie w przypadku spelniania wymagan
okreslonych W Rozporzqdzeniu Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w sprawie
komunalnych osadow sciekowych [9], ktore majg zagwarantowac ich wykorzystanie w sposob
bezpieczny dla srodowiska oraz ludzkiego zdrowa. Jednym z kryteriow, ktore decyduja
o wyborze sposobu wykorzystania osadow $ciekowych jest ich sklad chemiczny, ze
szczegolnym uwzglednieniem zawartosci metali ciezkich [1,5]. Oznaczenie $redniego stezenia

pierwiastkéw §ladowych nie pozwala jednak na precyzyjng analiz¢ potencjalnych zagrozen



zwigzanych z przyrodniczym wykorzystaniem osadow Sciekowych. Metale cigzkie moga
migrowa¢ pomiedzy warstwami gleby, przenikajac do wod gruntowych i powierzchniowych,
a w konsekwencji do roslin, ktére poprzez spozycie stanowig zrédlo tych zwigzkow dla
cztowieka [10]. Mobilno$¢ metali cigzkich jest uwarunkowana formami chemicznymi, w jakich

wystepujg w srodowisku [11].

Istnieje szereg sposoboéw dajagcych mozliwo$¢ okreslenia zdolno$ci migracyjnych
metali. Wigkszo$¢ z nich opiera si¢ na ekstrakcji za pomocg réznego rodzaju odczynnikow,
pozwalajgcych na wyodrebnienie z badanej probki okreslonych frakeji pierwiastkow. Metody
chemicznego tugowania metali mozna podzieli¢ na jedno- lub wieloetapowe. Procedury
wieloetapowe ciesza si¢ wigksza popularnosciag ze wzgledu na wigksza doktadnos¢. Sg one
jednak bardziej czasochtonne i wymagaja wigkszych ilosci odczynnikow ekstrakcyjnych
[11,12,13]. Najpowszechniej stosowang obecnie metoda specjacji metali cigzkich w osadach
sciekowych jest procedura BCR (Community Bureau of Reference). Ocena mobilno$ci metali
cigzkich w osadach $ciekowych pozwala oszacowaé ryzyko migracji pierwiastkow

toksycznych do biosfery, i dalszego ich obiegu w srodowisku [8].

W badaniach Ociepy i wsp. [14], dotyczacych niekonwencjonalnego nawozenia gleb,
wykazano, ze zastosowanie mieszaniny osadow Sciekowych, wegla brunatnego i popiotu
zmniejsza biodostepnos¢ cynku, kadmu i otowiu. Zar6wno nawozenie samym osadem
sciekowym, jak i w postaci mieszaniny z weglem i popiotem podnosi pojemnos¢ sorpcyjng
gleby, ktora jest jednym z czynnikow decydujacych o obecnosci mobilnych form metali w
glebie. Mimo to we wszystkich przypadkach tego typu zabiegow, osady Scickowe musza
spetnia¢ okreslone wymagania chemiczne i higieniczne [9]. Przede wszystkim, powinny by¢
one poddane procesom stabilizacji 1 higienizacji. Stabilizacj¢ osadow $ciekowych mozna
0s13gng¢ poprzez procesy biologiczne, chemiczne 1 termiczne, co prowadzi do zmiany sktadu
chemicznego 1 biologicznego osaddéw [3]. Warunki, jakie powinny spetnia¢ osady Sciekowe
przeznaczone do przyrodniczego wykorzystania zostaly okreslone w Rozporzqdzeniu Ministra

Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w sprawie komunalnych osadéw sciekowych (poz. 257) [14].

W przypadku kryterium sktadu chemicznego analiza dotyczy przede wszystkim
catkowitych stezen metali cigzkich. Warto$ci graniczne metali cigzkich w aspekcie stosowania

osadow $ciekowych na cele przyrodnicze w krajach Europy przedstawiono w tabeli 1.1.



Tabela 1.1 Dopuszczalne wartosci dla metali ciezkich i zwigzkow organicznych w osadach sciekowych
przeznaczonych do wykorzystania przyrodniczego [mg/kg s.m.].

Podstawa Metale cigzkie Zwigzki organiczne Literatura
prawna Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn As PCB AOX LAS* PAH dioksyny
Polska 20 500 1000 16 300 750 2500 - - - - - - [9,15,16]
Niemcy 10 900 800 8 200 900 4000 - 0.1 400 - - 100 [17]
Hiszpania 20- 1500 | 1000- | 16- 300- | 750- 2500- | - - - - - - [18]
40 1750 25 400 1200 4000
Francja 20 1000 1000 10 200 800 3000 - 0.8 - - 2-5 - [19]
Wriochy 20 200 1000 10 300 750 2500 20 0.8 - - 6 25 [20]
Holandia 1.25 75 75 0.75 30 100 300 15 - - - - - [21]
Austria 2-10 50- 70- 0.4- 25- 45- 200- 20 0.2-1 500 - 6 50-100 [22]
500 500 10 100 500 2000
Szwecja 0.75 40 300 15 25 25 600 - 0.4 - - 3 - [23]
Portugalia 20 1000 1000 16 300 750 2500 - 0.8 - 5000 6 100 [24]
Finlandia 15 300 600 1 100 100 1500 25 - - - - - [25]
Dania 0.8 100 1000 0.8 30 120 4000 25 0.2 - 1500 3 - [26]
Irlandia 20 - 1000 16 300 750 2500 - - - - - - [27]
Grecja 20- 500 1000- 16- 300- 750- 2500- - - - - - - [28]
40 1750 25 400 1200 4000
Belgia 6-10 100- 600- 1-1.6 | 100 300- 1500- | 20- 0.6-0.8 - - 3-20 20 [29]
150 800 500 2000 150
Luxemburg 25 100 700 1.6 80 200 3000 - 0.2 - - 20 20 [30]
Wegry 10 1000 1000 10 200 750 2500 75 1 - - 10 - [31]
Czechy 5 200 500 4 100 200 2500 30 0.6 500 - 10 - [32]
Rumunia 10 500 500 5 100 300 2000 10 0.8 500 - 5 - [33]
Stowacja 10 1000 | 1000 10 300 750 2500 20 0.8 500 - 6 - [34]
Bulgaria 30 500 1600 16 350 800 3000 25 - - - - - [35]
Malta 5 800 800 5 200 500 2000 - - - - - - [36]
Chorwacja 5 500 600 5 80 500 2000 - 0.2 - - - 100 [37]

*LAS liniowe alkilobenzenosulfoniany

Pod wzglgdem higieniczno-sanitarnym osady $ciekowe moga by¢ wykorzystane
w rolnictwie, jezeli nie zawieraja bakterii z rodzaju Salmonella oraz jaj pasozytow jelitowych,
takich jak glista ludzka (Ascaris lumbricoides), Wtosogtéwka (Trichuris vulpis), glista psia
(Toxocara canis) lub glista kocia (Toxocara cati). W przypadku rekultywacji terenow
zdegradowanych dopuszczalna liczba zywych jaj pasozytow w 1 kg s.m. osadéw sciekowych
wynosi 300 [14]. Istotnym problemem w zakresie wykorzystania osadow Sciekowych
w przyrodzie sg rowniez zanieczyszczenia mikroorganiczne. Nalezg do nich gltéwnie fenole,
chlorofenole, heksachlorobenzen, polichlorowane bifenyle, nitrozaminy oraz pozostatosci
pestycyddw. Obecnos¢ tych substancji w osadach sciekowych, ktore sg stosowane jako nawoz,
niesie ze sobg ryzyko dla zdrowia i zycia ludzi w przypadku spozycia roslin uprawianych na

terenach nawozonych tymi osadami [1].

Rozporzadzenie [14] okresla rowniez dopuszczalne iloSci osadow $ciekowych, ktore
moga byC stosowane w ciggu roku na jednostke powierzchni gruntu, pod warunkiem
nieprzekroczenia dopuszczalnych stezen metali cigzkich [9]. W przypadku stosowania osadow
scieckowych w rolnictwie 1 w rekultywacji gruntéw na cele rolnicze, dopuszczalny poziom

wynosi 3 Mg s.m./ha/rok, natomiast w przypadku rekultywacji gruntéw na cele nie rolne oraz

4



do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i produkcji pasz, dopuszczalna dawka wynosi
15 Mg s.m./ha/rok [14]. W aspekcie strategii gospodarki odpadami polegajacej na
wykorzystaniu osadow S$ciekowych w przyrodzie, nalezy indywidualnie przeanalizowaé
korzy$ci oraz zagrozenia wynikajgce z ich stosowania. Nawet jesli jakos¢ osadow Sciekowych
spetnia odpowiednie normy prawne, istnieje ryzyko przedostania si¢ do srodowiska zwigzkow
niebezpiecznych. W przypadku wielu substancji nie sg znane ich dtugofalowe oddzialywania
na organizmy zywe. Co wigcej, dla niektorych dobrze zbadanych zwigzkow toksycznych nie
zostaly jeszcze okre$lone regulacje prawne, ktore zapewnialyby odpowiednie bezpieczenstwo
ekologiczne. Przyktadem sg poziomy mobilnych frakcji metali cigzkich, ktére ze wzgledu na
swoje wlasciwosci moga stwarza¢ ryzyko rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen, ale nie sg

uwzglednione w ustawie o gospodarce odpadami.

Pierwiastki $ladowe moga wystepowaé w srodowisku w réznych formach chemicznych
jako zwiazki organiczne, mineraty lub jony. Niektére formy majg wigksza zdolno$¢ migracji,
podczas gdy inne sg mniej mobilne, a jeszcze inne sg catkowicie stabilne [8]. Pojecie
mobilnosci metali cigzkich powinno by¢ rozumiane jako zdolno$¢ pierwiastka lub formy
chemicznej do przemieszczania si¢ w S$rodowisku. OkreSlenie takich wlasciwosci
mikroelementéw ma decydujace znaczenie dla oceny ryzyka zwigzanego z odprowadzaniem
osadow s$ciekowych do srodowiska glebowego [8]. Mobilne frakcje metali ciezkich w osadach
sciekowych moga migrowa¢ w glab osrodka glebowego, a w konsekwencji stawac si¢ bardziej
dostepne dla roslin [38]. Z prawnego punktu widzenia analiza jakos$ci osaddéw $ciekowych,
moze by¢ oparta jedynie na poréwnaniu do catkowitych dopuszczalnych st¢zen metali
okreslonych w rozporzadzeniu [14]. W Polsce do tej pory, nie wprowadzono przepiséw
odnoszacych si¢ bezposrednio do zjawiska mobilnosci. Okreslenie stezen tych zwigzkow nie
daje jednak kompleksowej informacji o zagrozeniach zwigzanych z wykorzystaniem osadow
scickowych na cele rolnicze. Potencjalne ryzyko zanieczyszczenia obszaru poddanego
nawozeniu osadami $cieckowymi, mozna przewidzie¢ jedynie na podstawie oceny mobilnosci

metali i mozliwosci ich akumulacji w organizmach zywych [39,40].

Najwigkszym zagrozeniem dla srodowiska sg rozpuszczalne sole metali, ktore sg
mobilne i tatwo dostgpne. Mikroelementy uwolnione do wod gruntowych 1 powierzchniowych
trafiajg do wyzszych ogniw lancucha troficznego. Aby okresli¢ ryzyko rozprzestrzeniania si¢
pierwiastkéw §ladowych w §rodowisku, warto przeprowadzi¢ nie tylko ocene jakosci osadow
sciekowych pod wzgledem sktadu chemicznego, ale takze dokona¢ analizy fizykochemicznej

gleby przeznaczonej do rekultywacji [40,41].



Wykorzystanie przyrodnicze i rolnicze osadow $ciekowych w peini wpisuje si¢ w idee
gospodarki o obiegu zamknigtym. Pomimo duzego zainteresowania tym obszarem badan przez
naukowcow, dostepna jest niewielka literatura na ten temat. Kluczowym problemem jest fakt,
iz osady $ciekowe jako mieszanina niejednorodna, za kazdym razem posiadajg inny sktad
fizyko-chemiczny, co za tym idzie rézne st¢zenia metali ci¢zkich. Trudno jest zatem,
jednoznacznie okres$li¢ mozliwos¢ wykorzystania osadoéw Sciekowych, jezeli nie ma pewnosci,
iz stezenie substancji toksycznych utrzyma si¢ na jednakowym poziomie. Z Kkolei,
wykonywanie kazdorazowo badan na zawarto$¢ metali ciezkich w osadach, jest podejsciem
czasochtonnym i nieekonomicznym. Kluczowe zatem byloby poznanie Kkorelacji
poszczegblnych sktadowych na zawarto§¢ metali ciezkich w osadach. W przypadku posiadania
takiej wiedzy, mozna opracowaé¢ model matematyczny symulujacy zawarto$¢ metali cigzkich
oraz ich form specjacyjnych w osadzie, opierajac si¢ na technologii pracy oczyszczalni, formie
przeréobki osadu, pH, sezonowosci oraz liczbie RLM. Dodatkowo posiadanie takich informaciji,
umozliwialaby kontrolowanie pracy oczyszczalni oraz jej dalszag modernizacjg, tak aby
minimalizowaé¢ obecno$¢ form mobilnych w powstajacych osadach. Cho¢ toksycznosé metali
cigzkich jest oczywista, zaniedbanie kwestii migracji mikroelementéw moze prowadzi¢ do
powaznych zagrozen dla Srodowiska. Skutki pochopnych decyzji o stosowaniu osadow
scickowych w przyrodzie, bez wczesniejszej analizy specjacyjnej metali cigzkich w osadach

mogg przynies¢ efekt odwrotny do zamierzonego.



2 OSADY SCIEKOWE

2.1  Charakterystyka ilosciowa osadow Sciekowych

Ilos¢ oraz sktad osadow $ciekowych uzalezniony jest od sposobu i stopnia oczyszczania
sciekdw. Suma generowanych osadoéw przez oczyszczalnie $ciekdw wynosi zaledwie okoto
1-3% objetosci doptywajacych sciekow. Jednakze, w przypadku niewlasciwego wykorzystania,
osady moga stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska ze wzgledu na zawarto$¢ metali cigzkich
1 organizméw chorobotworczych. Z drugiej strony, stanowig one bogate zrodto substancji
organicznej oraz pierwiastkow biogennych, przez co moga zosta¢ wykorzystanie praktyczne.
Osady $ciekowe sa stosowane do: celow rolniczych, rekultywacji terenow zdegradowanych,
nawozenia gleb i ro$lin, a takze produkcji kompostu. Prawidtowa gospodarka osadami
Sciekowymi jest niezwykle istotna w aspekcie gospodarki o obiegu zamknigtym, ktora zaktada
efektywne wykorzystanie zasobéw na wszystkich etapach zycia produktu. W systemach
sciekowo-osadowych, oprocz ich tradycyjnej roli, jaka jest oczyszczanie Sciekow 1 przerobka
osadow Sciekowych, nowa rolg staje si¢ produkcja zasobow, jak na przyktad odzysk substancji
biogennych. Moga by¢ rowniez wykorzystane do odzysku substancji biogennych oraz do
produkcji energii poprzez odzysk energetyczny z osadow §ciekowych. Nalezy takze podkreslic,
ze osady Sciekowe powstajace w oczyszczalniach $ciekow komunalnych, a takze
przemystowych, stanowiag niezwykle bogate zrodto fosforu. Na rysunku 2.1 zostal

przedstawiony procentowy udzial ludnosci w Polsce korzystajacej z oczyszczalni $ciekow [42].



Ludno$é w % ogdétem
[ 58,0-64,0
[ 64,1-69,0
[ 69,1-74,0
B 74,1-79,0
Bl 79,1- 83,1

Rysunek 2.1 Ludnos¢ korzystajqca z oczyszczalni Sciekow wedtug wojewodztw w 2019 r., opracowanie

wlasne na podstawie [42]



Od 2010 roku zaobserwowano staty wzrost ilosci generowanych osadow Sciekowych
zarowno w Polsce, jak i na caltym $wiecie. Pomimo tymczasowego zahamowania tej tendencji
w 2020 z powodu pandemii COVID-19, na podstawie demograficznych prognoz mozna
przewidywac dalsze pogtebianie trendu wzrostowego. W 2020 r. w oczyszczalniach $ciekow
przemystowych 1 komunalnych wytworzono 989,5 tys. suchej masy osadoéw S$ciekowych.
kompostu o 3,9%. Stwierdzono, ze ilo§¢ osadow Sciekowych przetwarzanych termicznie
wzrosta 0 10,8% w stosunku do roku poprzedniego, a ilos¢ osadow wykorzystywanych do
celow rolniczych zwigkszyta si¢ o 11,5%. Z drugiej strony, zaobserwowano spadek ilosci

osadow stosowanych do uprawy roslin przeznaczonych do produkc;ji.

Postgpowanie z osadami z przemystowych oczyszczalni §ciekow w 2020 r. [%]

0321
’ 5.4 513

28.7

= stosowane do uprawy ro$lin przeznaczonych do produkcji kompostu
= stosowane do rekultywacji terendow, w tym gruntéw na cele rolne
stosowane w rolnictwie
magazynowane czasowo
= sktadowane
przeksztatcone termicznie

przeznaczone na inne cel

Rysunek 2.2 Postgpowanie z osadami z przemystowych oczyszczalni sciekéw w 2020r. podane w % [42]

Od wielu lat obserwuje si¢ wzrost ilo$ci generowanych osadow $ciekowych, co jest
zwigzane z poprawg jakosci zycia ludzi. W efekcie, zwigksza si¢ 1lo$¢ §ciekow kierowanych do
oczyszczalni. Od 2000 r. do 2020 r. odnotowano zwickszenie ilosci wytworzonych osadoéw

sciekowych przez komunalne oczyszczalnie $ciekow o okoto 58%, w odniesieniu do roku 2000.



Ilo$¢ komunalnych osadéw Sciekowych wytworzonych w 2020 roku wynosita 568,8 tys. ton

s.m., co stanowito 58% calkowitej masy osadow powstatych w danym roku [42].
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2000 2005 2010 2015

|

H ogbélem wytworzone

m stosowane w rolnictwie

m stosowane do rekultywacji
terendow, w tym gruntow na cele
rolne

m stosowane do uprawy roslin
przeznaczonych do produkcji
kompostu

m przeksztalcone termicznie

przeznaczone na inne cele

m sktadowane

H magazynowane CZasowo

Rysunek 2.3 Postgpowanie z osadami z komunalnych oczyszczalni Sciekow w Polsce, wartosci podane

w tys. ton s.m. osadu (opracowanie wltasne na podstawie [42])
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1.2

= stosowane w rolnictwie

= stosowane do rekultywacji terenéw, w tym gruntéw na cele rolne gruntéw na cele rolne
stosowane do uprawy ro$lin przeznaczonych do produkcji kompostu

= przeksztalcone termicznie
przeznaczone na inne cele
sktadowane

= magazynowane czasowo

Rysunek 2.4 Postepowanie z osadami z komunalnych oczyszczalni sciekow w 2020 r w Polsce
(opracowanie wiasne na podstawie [43])

Postgpowanie z osadami §cieckowymi w krajach EU wyrazone
w %, stan na rok 2019

Irlandia
Malta, 100 Wielka Brytania
90 .
Polska 30 Francja
70
Chorwacja 60 Hiszpania
0
Wegry Finlandia
2
Estonia 0 Luksemburg
Litwa Szwecja
o
Holandia Dania
Grecja Austria
Belgia Niemcy
Wtochy
—O0— Przyrodnicze wykorzystanie =~ —o— Sktadowanie Spalanie

Rysunek 2.5 Postgpowanie z osadami Sciekowymi w krajach EU wyrazone w %, stan na rok 2019 [43]
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2.2 Charakterystyka jakosciowa osadow Sciekowych

Sktad osadow jest wypadkowa jakosci Sciekow doplywajacych do oczyszczalni, a takze

przyjetej technologii ich oczyszczania 1 pozniejszej przerobki. Poprzez analize¢ chemiczng

sciekow oraz zrédta ich pochodzenia, mozna przewidzie¢ sktad osadow Sciekowych. Osady

$cickowe charakteryzujg si¢ specyficznymi cechami, takimi jak [44,45,46]:

Wysokie uwodnienie, 99% (osady surowe), 80-55% (osady odwodnione), ponizej 10%
(osady wysuszone termicznie),

Wysoka zawarto$§¢ zwigzkéw organicznych, od 75% suchej masy (osady surowe) do

45-55% suchej masy (osady ustabilizowane),
Wysoka zawarto$¢ zwigzkow azotowych (2-7% suchej masy),

Niejednorodna zawarto$¢ metali cigzkich, z reguty wyzsza w przypadku oczyszczalni

0 wysokim RLM,
Niska zawarto$¢ organicznych substancji niebezpiecznych (WWA, PCB),

Zrbéznicowanym stopniem zagrozenia sanitarnego - najwigksze zagrozenie stanowig

osady surowe wstepne, najmniejsze za$§ osady ustabilizowane i po procesie higienizacji.

Charakterystyka osadow $ciekowych, jest jednym z podstawowych parametrow

narzucajacym sposob ich dalszej obrobki. W tabeli 2.1. podano parametry osadow sciekowych,

ktore nalezy uwzgledni¢ podczas opracowywania wiasciwych metod przerdbki osadow.

Tabela 2.1 Parametry osadow sciekowych uwzgledniane przy opracowaniu metody ich przerobki

[47,48,49,50]

Parametry fizyczne Parametry chemiczne Parametry biologiczne

Stezenie suchej masy —s.m. | pH Podatnos¢ na fermentacje
kwasow3.

Stezenie suchej masy ZawartoS¢ azotu Podatnos$¢ na rozktad

organicznej — s.m.o. biologiczny i tlenowy.

Indeks osadu Zawartos¢ fosforu Zawartos¢ biologicznie
nierozktadanej materii
organicznej.

Wielko$¢ czastek i ich Zawarto$¢ wegla Biologiczne

charakter organicznego zapotrzebowanie tlenu BZT.
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Rozktad wody w ktaczku ChzT Zawarto$¢ bakterii

osadu Salmonella.
Whasciwosci reologiczne, Zawartos¢ zywych jaj
decydujace o mozliwosci pasozytow.

transportu hydraulicznego

rurociggami

Czas ssania kapilarnego

Scisliwosé

Odsaczalnosé

Mimo ze osady Sciekowe stanowig zrédto mikro- i makroelementow, to jednoczes$nie
stanowig one takze zrédlo zanieczyszczen mineralnych (metali cigzkich) oraz zwigzkow

organicznych, takich jak WWA, PCB czy dioksyny.

Wilasciwosci osadow ulegaja dynamicznej zmianie w trakcie procesOw ich przerdbki.
Osady swieze, pobrane bezposrednio z oczyszczalni komunalnej, majg charakterystyczng szarg
lub zoitawa barwe, wykazuja znaczng lepko$é, nieprzyjemny zapach, tendencje do
rozwarstwiania sie, a ciecz jest metna. [48]. Osady po procesie fermentacji zmieniajg barwe¢ na
czarng (od siarczku zelaza (I1)), posiadajg specyficzny zapach oraz nizszg lepkos¢, przez co sa
tatwe do przepompowania [47]. Natomiast osady po tlenowej stabilizacji sa koloru brazowego

i charakteryzuja si¢ zapachem $wiezej gleby [50].

2.3 Metody przetwarzania osadéw $Sciekowych

Przerobka osaddéw Sciekowych jest jednym z kluczowych aspektow, ktore nalezy
zaplanowac przy tworzeniu i eksploatacji oczyszczalni §ciekow [45]. Aktualnie nie jest to, juz
zadanie drugorzedne w stosunku do samego oczyszczania $sciekoOw. Zmiana tej sytuacji jest
wynikiem alternatywnego podejscia do osadow Sciekowych w panstwach Unii Europejskie;j.
Zakres stosowania komunalnych osadéw $ciekowych dla krajéw cztonkowskich Unii
Europejskiej okresla Dyrektywa Rady (86/278/EWG) z 12 czerwca 1986 r. w sprawie ochrony

srodowiska. Naklada ona na kraje czlonkowskie obowigzek wprowadzania przepisow
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regulujagcych wykorzystanie osadéw S$cieckowych w rolnictwie tak, aby zapobiec ich
negatywnemu oddziatywaniu na glebe, roslinno$¢, a takze zwierzeta i ludzi [51].

Osady $ciekowe poddawane sg procesom przerdbki i unieszkodliwiania, a nastgpnie
zostajg sktadowane lub usunigte z terenu oczyszczalni Sciekow. Gléwnym celem tych procesow
jest redukcja objetosci, utrzymywanie statego sktadu chemicznego i przeprowadzenie procesu

higienizacji, ktory polega na eliminacji patogenow i uniemozliwieniu ich dziatania [52,53].

Unieszkodliwianie osadow $ciekowych prowadzi si¢ w ramach r6znych operacji, takich
jak: zageszczanie, kondycjonowanie, stabilizacja, odwadnianie, higienizacja, suszenie [54,55].
Najbardziej rozpowszechnionymi sposobami koncowego usuwania unieszkodliwionych

osadow sg: kompostowanie, spalanie, sktadowanie i wykorzystanie przyrodnicze [54,56].

2.4 Aspekty formalno-prawne w zakresie komunalnych osadoéw $ciekowych

Gospodarka osadami $ciekowymi jest regulowana przez wiele przepisow dotyczacych
ich przetwarzania oraz zagospodarowania. Komunalne osady Sciekowe podlegaja dyrektywie
Parlamentu Europejskiego 1 Rady 2008/98/WE z dnia 19 listopada 2008 r. w sprawie odpadéw,
tzw. ramowej dyrektywie w sprawie odpadow, ktéra okresla zasady gospodarki odpadami,
w tym komunalnymi osadami $cieckowymi, od momentu, w ktéorym staja si¢ one odpadami.
Zgodnie z dyrektywa osady sa sklasyfikowane jako odpady i podlegaja hierarchii postepowania
z odpadami, zgodnie z ktéra, w pierwszej kolejnosci nalezy zapobiega¢ powstawaniu odpadow,
nastepnie przygotowaé je do ponownego uzycia, podda¢ recyklingowi, innym metodom
odzysku, np. odzysk energii, a ostatecznie unieszkodliwianiu, stanowigcemu najmniej
pozadane rozwigzanie. Wszystkie postanowienia tej dyrektywy odnosza si¢ do komunalnych
osadow sciekowych, o ile spelniajg one definicj¢ odpadu. Dyrektywy szczegdtowe odnoszace
si¢ do konkretnych odpadow (np. osadéw Sciekowych) nalezy stosowac tacznie. Regulacje
prawne Unii Europejskiej w zakresie zagospodarowania osadow $ciekowych to przede
wszystkim dyrektywa Rady 86/278/EWG z dnia 12 czerwca 1986 r. w sprawie ochrony
srodowiska w szczegolnosci gleby, w przypadku wykorzystania osadéw S$ciekowych
w rolnictwie, tzw. dyrektywa osadowa, ktora skutkuje istotnymi ograniczeniami dla rolniczego
i przyrodniczego wykorzystania osadow. Dyrektywa ma na celu promowanie wykorzystywania
osadow w rolnictwie, jednoczes$nie zapobiegajac ich szkodliwym skutkom dla zdrowia ludzi,
srodowiska, gleby 1 organizméw zywych. Okresla ona wymagania dotyczace jako$ci osadow

sciekowych, ktore musza spetnia¢ osady stosowane w rolnictwie, jakosci gleby, na ktorej maja
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zostaé zastosowane oraz ograniczenia w stosowaniu osadow do wybranych celow i w pewnych
okresach. W dyrektywie zostaly ustalone dopuszczalne warto$ci metali cigzkich dla gleby, na
ktorej stosuje si¢ osady Sciekowe oraz maksymalne roczne ilosci tych metali, ktére moga by¢

wprowadzone do gleby poprzez stosowanie osadow w rolnictwie.

Podstawowym aktem prawnym regulujacym kwestie termicznego przeksztatcania
odpadéw, w tym spalania komunalnych osadow S$ciekowych z odzyskiem energii jest
dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie
emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola).
Przepisy te majg na celu zapobieganie lub maksymalne ograniczenie negatywnych skutkow dla
srodowiska, zwlaszcza zanieczyszczenia powietrza, gleby, wod powierzchniowych
1 gruntowych, wynikajacych z emisji spowodowanej spalaniem 1 wspotspalaniem odpadow,
a takze zagrozen dla zdrowia ludzkiego. Przepisy dyrektywy stosuje si¢ rowniez do spalania
komunalnych osadéw $ciekowych. Aby spelni¢ wymagania okreslone w dyrektywie dla
spalarni lub wspoétspalarni odpadow, instalacja stuzaca do termicznego przeksztatcania osadow
sciekowych powinna by¢ odpowiednio zaprojektowana, wyposazona 1 eksploatowana.
Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia 23 kwietnia 2009 r. w sprawie
promowania stosowania energii ze zroédet odnawialnych zmieniajagca i w nastgpstwie
uchylajaca dyrektywy 2001/77/WE oraz 2003/30/WE wyznacza obowigzkowe do osiagnigcia
poziomy energii pochodzace z odnawialnych zrodet energii, do ktdrej zaliczane sa rowniez
komunalne osady $ciekowe. Dyrektywa Rady 99/31/WE z dnia 26 kwietnia 1999 r. w sprawie
sktadowania odpadow, tzw. dyrektywa skladowiskowa, wprowadza ograniczenia odno$nie
sktadowania odpadow, w tym komunalnych osadow sciekowych 1 posrednio stymuluje rozwoj
innych metod ich zagospodarowania. Dyrektywa sktadowiskowa okresla rygorystyczne
wymagania operacyjne i techniczne Dyrektywa sktadowiskowa wprowadza surowe normy
dotyczace sposobu przetwarzania 1 przechowywania odpadow, co stanowi wyzwanie dla

sktadowania osadéw $ciekowych na terenach przeznaczonych do sktadowania.

2.4.1 Przepisy dotyczace nawozow i nawozenia

Wykorzystanie ustabilizowanych komunalnych osadow S$ciekowych do produkcji
nawozu lub $rodka wspomagajacego uprawe roslin znajduje si¢ w kompetencji ministra
wlasciwego do spraw rolnictwa 1 jest regulowane przez ustawg¢ z dnia 10 lipca 2007r.
0 nawozach 1 nawozeniu (Dz. U. 2018 r. poz. 1259) oraz wydane na jej podstawie akty

wykonawcze — rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 roku
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w sprawie wykonania niektérych przepisow ustawy o nawozach i nawozeniu (Dz. U. 2008 nr
129, poz. 76). Komunalne osady $ciekowe moga by¢ wykorzystywane jako substrat do
produkcji nawozoéw organicznych lub $rodkéw wspomagajacych uprawe roslin. Produkty
wytworzone z komunalnych osadéw $ciekowych moga by¢ wprowadzone do obrotu po
uzyskaniu zezwolenia ministra wlasciwego do spraw rolnictwa. W celu uzyskania takiego
zezwolenia nalezy przedtozy¢ wyniki badan przeprowadzonych przez akredytowane
laboratoria dotyczace wlasciwosci fizykochemicznych, chemicznych i biologicznych
produktéw oraz opinie wiasciwych instytutow badawczych odnosnie ich jakosci 1 przydatnosci

do zastosowan rolniczych.

Z uwagi na obecnos$¢ w skladzie osadow, zanieczyszczen toksycznie oddziatywujacych
na $srodowisko, kraje takie jak Niemcy, Szwecja czy Norwegia wprowadzity dodatkowe normy
zaostrzajace stosowanie osadow w rolnictwie. Szwajcaria natomiast wprowadzila catkowity
zakaz[57]. Liczne badania [57] wskazujg, ze gleby uzyZniane osadami Sciekowymi majg
tendencje do podwyzszonej zawartosci metali cigzkich, ktore sg tatwo dostepne dla roslin.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze ten efekt wystepuje tylko w przypadku stosowania duzej ilosci
osadow, ktore przekraczaja zalecane dawki. Na ogot stosowaniu osadow do gleby przypisuje

si¢ poprawe jakosci oraz zwigkszenie zasobow prochnicy, a takze wzrost pojemnosci sorpeyjnej
[58].
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3 METALE CIEZKIE

Metale ciezkie to pierwiastki metaliczne, ktore charakteryzuja si¢ duza gestoscia
w pordwnaniu z woda [59]. Ze wzgledu na fakt, ze gesto$¢ tych pierwiastkow jest zwigzana
z ich toksycznos$cia, do metali ciezkich zalicza si¢ takze metaloidy, takie jak arsen, ktore sg
toksyczne nawet przy niskim poziomie narazenia [60].W ostatnich latach obserwuje si¢ rosnace
ekologiczne i globalne obawy dotyczace zdrowia publicznego zwigzane z zanieczyszczeniem
srodowiska metalami ci¢zkimi i ich wplyw na zdrowie czlowieka. Metale ci¢zkie pod
wzgledem fizyko-chemicznym to pierwiastki o masie wlasciwej wiekszej niz 4,5g/cm?, ktore
w reakcjach chemicznych maja tendencje¢ do oddawania elektrondéw, tworzac w ten sposob
proste kationy. Charakteryzuja si¢ wysoka temperaturg wrzenia oraz topnienia, sg ciggliwe
i kowalne, w stanie gazowym najczesciej jednoatomowe. Wykazuja silne wlasciwosci
redukujace. Do metali cigzkich mozemy zaliczy¢: Cu, Co, Cr, Cd, Fe, Zn, Pb, Sn, Hg, Mn, Ni,
Mo, V, W oraz niemetal — Se [61].

Grupa metali cigzkich obejmuje zaréwno pierwiastki niezbedne dla organizméw
zywych, jak i te, ktorych rola fizjologiczna dla roslin jest nieznana [60]. Stwierdzono, ze metale
takie jak kobalt (Co), miedz (Cu), chrom (Cr), zelazo (Fe), magnez (Mg), mangan (Mn),
molibden (Mo), nikiel (Ni), selen (Se) i cynk (Zn) sa niezbednymi sktadnikami odzywczymi,
ktore sg wymagane dla r6znych funkcji biochemicznych i fizjologicznych [62]. Niedostateczna
podaz tych mikrosktadnikéw pokarmowych powoduje wystepowanie réznych chorob lub

zespotow niedoborowych [62].

Metale ciezkie sg rowniez uwazane za pierwiastki §ladowe ze wzgledu na ich obecnos¢
w stezeniach sladowych (od ppb do mniej niz 10ppm) w réznych matrycach srodowiskowych
[61]. Biodostepnos¢ metali cigzkich zalezy od réznych czynnikow fizycznych, takich jak
temperatura, asocjacja fazowa, adsorpcja 1 sekwestracja, a takze od czynnikow chemicznych,
ktore wplywaja na rownowage termodynamiczng, kinetyke kompleksowania, rozpuszczalnos¢

w lipidach oraz wspotczynniki podziatu oktanol/woda [63].

Metale ciezkie ktore petnig funkcje biochemiczne i fizjologiczne roslin oraz zwierzat,
sg sktadnikami kilku kluczowych enzymow, a takze odgrywaja istotng role w roznych reakcjach
utleniania-redukcji [62]. Dla przyktadu miedz (Cu) jest kofaktorem dla niektérych enzymow
zwigzanych ze stresem oksydacyjnym, w tym katalazy, dysmutazy ponadtlenkowe;j,

peroksydazy, oksydazy cytochromu ¢, ferroksydazy, oksydazy = monoaminowej
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i B-monooksygenazy dopaminowej [64,65]. Jest to zatem niezb¢dny sktadnik odzywczy, ktory
wchodzi w sklad wielu metaloenzymow biorgcych udzial w tworzeniu hemoglobiny,
metabolizmie weglowodanow, biosyntezie katecholamin oraz sieciowaniu kolagenu, elastyny
1 keratyny wtosow. Zdolno§¢ miedzi do przechodzenia miedzy stanem utlenionym, Cu(lIl),
a stanem zredukowanym, Cu(I), jest wykorzystywana przez miedziowe aminokwasy biorace
udzial w reakcjach redoks [64,65]. Jednak wiasnie ta wtasciwo$¢ miedzi sprawia, ze jest ona
potencjalnie toksyczna, poniewaz przejscia miedzy Cu(ll) i Cu(I) moga powodowaé
powstawanie rodnikéw ponadtlenkowych i hydroksylowych [49]. Ponadto nadmierna
ekspozycja na miedz jest zwigzana z uszkodzeniem komorek prowadzacym do choroby
Wilsona u ludzi [66]. Podobnie jak w przypadku miedzi, kilka innych pierwiastkow jest
niezbednych do prawidtowego funkcjonowania organizmoéw zywych, jednak ich nadmiar moze
powodowa¢ uszkodzenia komorek i tkanek, prowadzac do réznych negatywnych skutkéw
i choréb u ludzi. W przypadku niektérych metali, takich jak chrom 1 miedz, istnieje waski zakres
stezen, w ktorym ich dziatanie jest korzystne, a powyzej ktorego stajg si¢ toksyczne [67]. Inne
metale, takie jak glin (Al), antymon (Sb), arsen (As), bar (Ba), beryl (Be), bizmut (Bi), kadm
(Cd), gal (Ga), german (Ge), ztoto (Au), ind (In), otow (Pb), lit (Li), rte¢ (Hg), nikiel (Ni),
platyna (Pt), srebro (Ag), stront (Sr), tellur (Te), tal (TI), cyna (Sn), tytan (Ti), wanad (V) i uran

(U) nie majg ustalonych funkcji biologicznych i sa uwazane za metale nieistotne [67].

Pomimo swojej toksycznosci metale cigzkie stanowia nieodlaczng czgs¢ geosfery.
Termin "metale cigzkie" jest powszechnie stosowany w literaturze Srodowiskowej
w odniesieniu do metali 1 metaloidow zwigzanych z zanieczyszczeniem Srodowiska,
toksycznoscig 1 niekorzystnym wplywem na faune 1 flore. Okreslenie to bylo roznie
definiowane, gtownie pod wzgledem ggstosci, masy atomowej i liczby atomowej. Ta
réznorodno$¢ definicji wywotata pytania dotyczace nomenklatury tych pierwiastkow.
Poczatkowo termin dotyczyt jedynie takich pierwiastkow jak rte¢ oraz otdw. Nazwano je
metalami ciezkimi z uwagi na wysokie masy molowe, sg to odpowiednio 200,59 g/mol (rt¢€)
oraz 207,2 g/mol (otéw). Jednakze dalsze nazewnictwo oraz dodawanie Kkolejnych
pierwiastkow do grupy metali cig¢zkich nie bylo juz uzasadnione ze wzgledu na ich wysoka
mase molowa. Metale ciezkie to pierwiastki o masie wlasciwej wiekszej od 4,5 g/cm®. Niemniegj
jednak, wystepuje kolosalna réznica w masie miedzy poszczegdlnymi metalami cigzkimi - na
przyktad, glin, ktory jest zaliczany do metali cigzkich, ma prawie dziesigciokrotnie mniejsza
mas¢ molowa niz otéw [68]. Oprdcz problemu semantycznego, obecnie nie istnieje zadne

kryterium chemiczne, ktore pozwalatoby okresli¢, ktory z metali powinien by¢ zaliczany do tej
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grupy pierwiastkow. Wazng kwestig jest rowniez zaklasyfikowanie arsenu i selenu do metali
cigzkich. Niektorzy uwazaja, ze termin "metale cigzkie" jest bezsensowny, nieprecyzyjny
i stabo zdefiniowany, i1 sugeruja, aby zrezygnowac z jego stosowania. Nie sam termin jest
problematyczny, ale jego niecostrozne i1 niekonsekwentne stosowanie doprowadzito do
zamieszania co do jego znaczenia. Mozna kontynuowa¢ uzywanie tego terminu, ale powinien
on zosta¢ zdefiniowany w sposob bardziej wszechstronny i1 naukowy. Istotne jest

wprowadzenie bardziej precyzyjnej definicji pojecia "metali ciezkich" [68].

Ahrland wprowadzit klasyfikacje metali na metale typu A, typu B, a takze metale
przejsciowe. Jony metalu A posiadajg konfiguracje elektronowa gazu obojetnego. Jony metali

typu B z kolei maja konfiguracje elektronowa typu nd® i nd'°(n+1)s? [69].

Nieboer i Richardson w swoich badaniach zaproponowali srodowiskowa klasyfikacje
metali. Podziat ten bazuje na poprzednich koncepcjach Ahrlanda, jednakze uwzglednia rowniez
wigzania wynikajace z oddzialywan kowalencyjnych i jonowych [70]. Zaleznos¢ indeksu

kowalencyjnego od indeksu jonowego przedstawiono na rysunku 3.1.
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Rysunek 3.1 Klasyfikacja niektérych metali o znaczeniu srodowiskowym. Podzial oparty na
klasyfikacjach zaproponowanych przez Ahrlenda zostat zaznaczomy liniami poziomymi. Trwatosé
kompleksow wzrasta wraz ze wzrostem indeksu jonowego i/lub kowalencyjnego [71]

3.1 Remediacja gleb zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi

Mimo ze metale cigezkie sa pierwiastkami wystepujacymi naturalnie w skorupie

ziemskiej, wigkszo$¢ zanieczyszczen Srodowiska nimi wynika z dziatalno$ci cztowieka, takiej
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jak gornictwo, hutnictwo, produkcja przemystowa, stosowanie metali 1 zwigzkow
zawierajacych metale w gospodarstwach domowych oraz rolnictwie [72]. Zanieczyszczenie
srodowiska metalami cigzkimi moze rdwniez wynika¢ z korozji metali, depozycji
atmosferycznej, erozji gleby, wymywania metali cigzkich, resuspensji osadow oraz translokacji
zasobow wodnych do gleby 1 wod gruntowych [73]. Ponadto, naturalne zjawiska takie jak
wietrzenie 1 erupcje wulkaniczne takze w znacznym stopniu przyczyniajg si¢ do
zanieczyszczenia sSrodowiska metalami cigzkimi [73, 74].Akumulacja metali cigzkich w glebie
jest szczegdlnie niebezpieczne, poniewaz znaczaco wplywa na obieg pierwiastkow
w $srodowisku naturalnym [75]. Naturalnym zrodtem metali cigzkich dla ludzi i zwierzat sg
spozywane ro$liny, tak wiec metale cigzkie w nich zawarte stanowig istotne zagrozenie dla

jakosci ptodow rolnych.

Waznym aspektem zwigzanym z metalami cigzkimi jest zdolno$¢ organizmow
roslinnych i zwierzecych do akumulowania ich w swoich tkankach. Mozna wyréznic¢
bioakumulacje oraz biomagnifikacje. Bioakumulacja rozpoczyna si¢ na pierwszym poziomie
tancucha pokarmowego, gdzie nastepuje wzrost st¢zenia substancji zanieczyszczajace] ze
srodowiska do pierwszego konsumenta (np. zanieczyszczenia do planktonu do filtra).
Biomagnifikacja zachodzi, gdy stezenie substancji zanieczyszczajgcej wzrasta w kolejnych
ogniwach tancucha pokarmowego, co skutkuje nagromadzeniem si¢ tej substancji
w organizmach zywych na wyzszych poziomach troficznych. Ostatecznie, osobnik zajmujacy
najwyzsze miejsce w sieci pokarmowej moze mie¢ najwyzsze stezenie substancji
zanieczyszczajacej. Aby doszto do biomagnifikacji, zanieczyszczenie musi by¢ dtugotrwate,
mobilne, rozpuszczalne w tluszczach, a takze biologicznie aktywne. Przyktady tego typu
zanieczyszczen obejmuja DDT, polichlorowane bifenyle (PCB), metale cigzkie (rte¢, otdw,
chrom, kadm itp.) i p-metylamino-L-alaning (BMAA). W odpowiednio wysokich stezeniach
toksyny te mogg prowadzi¢ do powaznych probleméw zdrowotnych dla fauny morskiej 1 ludzi
[76].

Badania przeprowadzone przez Falkowska i wspotpracownikow (2011) wykazaty, ze
we wszystkich badanych probkach tkanek i narzadéw ryb z potudniowego rejonu Baltyku
odnotowano obecno$¢ rteci i kadmu [77]. Kasper i in. dowiedli, ze st¢zenie rteci w mig$niach
ryb ro$nie wraz ze wzrostem udziatu pokarmu zwierzecego w diecie (Kasper i in., 2009). Stad
ryby z nizszych poziomow troficznych, takie jak $ledzie, w odrdznieniu od pozostatych
badanych gatunkow charakteryzuja si¢ nizszym o okoto 80% udziatem rteci organicznej

w migéniach [78].
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Metale ciezkie dzieli si¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich, do ktorej zaliczaja si¢ kadm,
oloéw i rte¢, charakteryzuje si¢ wysoka toksycznoscig dla ludzi i zwierzat, ale ma mniejszy
wplyw na wzrost i rozwdj roslin. Z kolei metale z drugiej grupy, tj. miedz, cynk i nikiel, sg
bardziej szkodliwe dla roslin niz dla organizméw zwierzecych i ludzkich, zwlaszcza
w nadmiarze. Wzrost zawartosci metali ciezkich w glebie moze negatywnie wptywac na jej
wiasciwosci biologiczne, zaktoca¢ tancuch pokarmowy, powodowac toksyczne skutki dla
ro$lin oraz zanieczyszcza¢ wody gruntowe. Jesli poziom metali ciezkich w glebie przekroczy
dopuszczalny poziom, moze to prowadzi¢ do zmniejszenia zyznosci gleby, hamowania
aktywno$ci enzymatycznej oraz zmiany jej kwasowosci [79]. Metale ciezkie mogg by¢
usuwane z osadow $ciekowych metodami chemicznymi lub biologicznymi. Metody chemiczne
obejmujg wymiang jonowsa, adsorpcje, elektrochemiczng i filtracje membranows. Metody
biologiczne obejmuja procesy osadu czynnego i biosorpcj¢. Chociaz metody biologiczne sa
tanie i przyjazne dla srodowiska, wymagaja jednak znacznych powierzchni oraz odpowiedniej

konserwacji i eksploatacji [80].

Toksyczno$¢ metali zalezy gléwnie od rodzaju metalu, formy chemicznej, a takze
stopnia utlenienia. Metale cigzkie wystepuja w srodowisku w formie stabilnej (trwale zwiazanej
z matrycg), w formie warunkowo mobilnej (pod wplywem zmian czynnikow srodowiskowych,
mogg ulec przeksztalceniu z formy stabilnej na mobilng) oraz w formie mobilnej
(jonowymiennej). Metale ciezkie mogg tworzy¢é roznorodne potgczenia minerale oraz

metaloorganiczne [79].

W osadach Sciekowych metale ciezkie wystepuja w postaci zwigzkow chelatowych,
siarczkow, weglandw, a takze moga by¢ sorbowane na powierzchni mineratow wytracanych

W procesach oczyszczania $ciekow - gtownie zwigzkow zelaza [79].
W tabeli 3.1 przedstawiono sposoby immobilizacji metali cigzkich w gruncie.

Tabela 3.1 Sposoby immobilizacji metali cigzkich w gruncie [79,80]

Podstawowa forma
Metal | Wystepowania metalu Mechanizm immobilizacji metali w gruncie

w roztworze glebowym

Chrom | Cr¥*, Cr®*, Cr,0¢* Sorpcja, reakcje stracania, wymiana jonowa
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Sorpcja powierzchniowa, tworzenie jonow

Zn?* Jony kompleksowe. | kompleksowych na powierzchni mineratéw, wnikanie

Cynk
Chelaty w struktur¢ wytrgcajgcych sie innych mineratow,
wymiana jonowa, chelatowanie 1 reakcje stragcania
Cd?*, Jony kompleksowve, o . . '
Kadm Wymiana jonowa, sorpcja, reakcje stracania

Chelaty

Sorpcja powierzchniowa, tworzenie jonow
Cu?*, Cu(OH), Formy
Miedz ) kompleksowych na powierzchni mineratow, wymiana
anionowe, Chelaty _ )
jonowa, chelatowanie

Sorpcja powierzchniowa, wymiana jonowa
Nikiel | Ni?*
i chelatowanie
oK s Sorpcja powierzchniowa, wymiana jonowa, chelatowanie
ow

1 reakcje wytragcania

Remediacj¢ gleb mozna przeprowadzi¢ metoda in-situ lub ex-situ. Metoda in-situ
polega na przeprowadzaniu polega na prowadzeniu procesOw oczyszczania Srodowiska
gruntowo-wodnego w miejscu  wystepowania zanieczyszczenia bez koniecznosci
przemieszczania i transportu odpadu niebezpiecznego w postaci zanieczyszczonej ziemi.
Z kolei remediacja ex-situ polega na wydobyciu skazonej gleby, nastepnie przetransportowaniu

jej do miejsca, w ktorym zostanie ona oczyszczona [81].
Najczgsciej stosowanymi metodami remediacji gleb skazonych metalami cigzkimi sa:

Stabilizacja/solidyfikacja (immobilizacja) — unieszkodliwianie substancji rozpuszczalnych
poprzez obnizenie rozpuszczalnosci oraz statle wigzanie zanieczyszczen za pomocg substancji
wigzacej. Metoda najczesciej stosowana do gruntdw zanieczyszczonych metalami cigzkimi,

rzadziej do gruntéw zanieczyszczonych ropopochodnymi [82].

Witryfikacja - jest najnowszg metoda termicznej stabilizacji podtoza. Grunt, podgrzewany jest
do temperatury w zakresie 1600 + 2000°C, z wykorzystaniem energii elektrycznej. W podtozu
umieszczane sg grafitowe elektrody, stuzace do wywolania przeptywu pradu przez grunt.
Energia elektryczna zamienia si¢ w energi¢ cieplng, co powoduje topienie si¢ gruntu, od strefy

przypowierzchniowej az do glebokosci zasiegu elektrod. Po ostygnigciu, powstate w procesie
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topienia gruntu, tlenki glinu oraz krzemu tworzg szklo i produkty krystaliczne, ktore
charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymaloscia, jak rowniez szczelnos$cig. Dlatego tez witryfikacja
stosowana jest do neutralizacji réznego rodzaju zanieczyszczen podloza, jak rowniez w celu

uszczelniania sktadowisk odpadow niebezpiecznych [83].

Przemywanie - za pomocg przemywania mozna usung¢ zanieczyszczenia zaabsorbowane na
czastkach gruntu. Metoda ta jest skutecznie stosowana w celu oczyszczania gruntow
o niewielkiej zawartosci frakcji pytowej i1 itowej. Dobrze nadaje si¢ do usuwania pétlotnych
zwigzkow organicznych (SVOCs), metali cigzkich, PCB, WWA, ropy naftowej i pozostatosci
paliwa, a takze pestycydow [84,85]. Do przemywania gruntu stosuje si¢ wode z dodatkiem
surfaktantow, ktore obnizaja napigcie miedzy fazowe pomiedzy woda a zanieczyszczeniami
organicznymi. Surfaktanty powinny by¢ tatwo biodegradowalne o stosunkowo niskiej
toksyczno$ci. Niekiedy stosowane sa rozpuszczalniki, dobierane pod katem skutecznosci

rozpuszczania konkretnych zanieczyszczen [85].

Wymywanie — jest procesem ex-situ zblizonym do przemywania, jednakze polega on na
wydobyciu skazonej gleby, umieszczeniu jej w izolowanym zbiorniku i okresowym lub

ciggltym plukaniu roztworem myjacym [85].

Chemiczne stragcanie — moze by¢ wykorzystane do stragcania metali takich jak kadm, otow, cynk
1 rte¢ w postaci siarczkOw z wykorzystaniem gazowego siarkowodoru lub alkalicznego
roztworu siarczku sodu. Stragcone w ten sposob metale ciggle pozostaja w glebie, pomimo tego,
7e s3 unieruchomione, powinny by¢ zatem usunig¢te z gruntu metodami ex-situ, poniewaz
w obecno$ci tlenu moga zosta¢ utlenione do siarczkéw, co za tym idzie, ponownie

zmobilizowane [86].

Chemiczne utlenienie — metoda stosowana do gleb skazonej zwiazkami, ktére w formie
utlenionej nie wykazuja wtasciwosci toksycznych. Zanieczyszczenia gleby, ktore sa usuwane
z wykorzystaniem utlenienia to migdzy innymi, fenole, aldehydy, aminy, alkohole, ketony,
estry, weglowodory oraz kwasy organiczne. Niektore zwigzki wymagaja uzycia kombinacji
r6znych utleniaczy. Do usunigcia polichlorowodnych bifenyli zwanych PCB, stosuje si¢
promieniowanie UV potaczone z ozonem, z uwagi na brak reakcji przy wykorzystaniu samego

ozonu [86].

Chelatowanie — material huminowy, zawiera w sobie grupy funkcyjne, ktére moga byc¢
ligandami w tworzacych si¢ kompleksach z metalami. Niektore metale, jak np. metale ziem

alkaicznych, reaguja tworzgc stosunkowo stabe wigzania jonowe z ujemnymi centrami

23



zdeprotonowanych czgsteczek huminowych. Z kolei metale takie jak Cu(ll), Fe(lll), Pb(ll)
oraz AI(III), posiadajg duze state trwalosci. Kompleksowanie w takim przypadku zwigzane jest
z powstaniem wigzan kowalencyjnych oraz utworzeniem kompleksow chelatowych
z dwukleszczowymi ligandami. Mozliwg reakcje pomiedzy jonami zelaza i czes$cig czasteczki

materialu huminowego ilustruje rbwnanie przedstawione na rysunku 3.2 [86,71].

0]

4 .
Fe?* + MH COOH —> MH C\ + 2H
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Rysunek 3.2 Reakcja tworzenia zwigzkow chelatowych miedzy jonami zelaza i materiatem huminowym

[71]

Fitoremediacja z wykorzystaniem ro$lin:

Fitoekstrakcja (fitoakumulacja) — odnosi si¢ do wykorzystania roslin w celu zmniejszenia
toksycznego wplywu zanieczyszczen w s$rodowisku. Polega na wykorzystaniu zjawiska
akumulacji metali cigzkich w korzeniach lub czg¢$ciach nadziemnych ro$lin, a nastgpnie ich
zebraniu razem z biomasa. Rosliny, ktore charakteryzujg si¢ zdolnoscig do akumulacji
wysokich stezen danego metalu, nazywane sg hiperakumulatorami, i sg czesto stosowane

w fitoremediacji [86].

Fitotransformacja — rosliny podczas tego procesu pobieraja metale cigzkie z gleby, a nastepnie
przeksztatcajg je do form bardziej stabilnych lub mniej toksycznych, przyktadem jest redukcja
Cr(VI), do duzo mniej toksycznego Cr(III) [86].

Fitostabilizacja — jest to proces, w ktorym rosliny produkujg substancje chemiczne w celu
unieruchomienia zanieczyszczenh w glebie oraz ograniczeniu jej dalszego rozprzestrzenianie

si¢. Zanieczyszczenia mogg by¢ ustabilizowane w ryzosferze lub w korzeniach roslin [86].

3.2  Toksyczno$¢ metali cigzkich

Zagrozenie ze strony metali ciezkich wynika bezposrednio z ich przemieszczania si¢
w lancuchu troficznym gleba - ro$lina - zwierze - cztowiek i z mozliwo$ci kumulacji w ostatnim
ogniwie, czyli organizmie czlowieka (rys. 3.3). Ze wzgledu na wysoki stopien toksycznosci,
arsen, kadm, chrom, otow i rte¢ nalezg do metali, ktore maja najwickszy wptyw na ludzkie
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zdrowie. Te pierwiastki metaliczne wywotujg uszkodzenia wielu organéw, nawet przy nizszych
poziomach narazenia. S3 one rowniez klasyfikowane jako czynniki rakotworcze dla ludzi
(znane lub prawdopodobne) wedlug Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska oraz
Miedzynarodowe] Agencji Badan nad Rakiem. W ostatnich latach obserwuje si¢ rosngcy
ekologiczny 1 globalny niepokd] o zdrowie publiczne zwigzany z zanieczyszczeniem

srodowiska metalami cigzkimi [87].

Przemyst, komunikacja
Nawozy mineralne, Scieki,
srodki ochrony roslin odpady state
4 * 4 * v-
Powietrze T_’ Gleba ¢ > Wody
powierzchniowe
i podziemne
v h 4 -
4 Roslinnos¢ < Migracja

zanieczyszczen
do wad pitnych

h 4

Spozywanie roslin
przez zwierzeta

A b 4 h 4 y
Wdychanie Spozywanie produktow Spozywanie Kontakt przez skore,
i wchfanianie roslinnych produktow woda do celow
przez skére zwierzecych spozywczych

Rysunek 3.3 Transport metali ciezkich w srodowisku [88]

Kadm jest uwalniany do atmosfery w wyniku dziatalno$ci naturalnej lub prowadzonej przez
cztowieka. Zanieczyszczenie srodowiska wodnego kadmem nastepuje poprzez absorpcie,
odpady przemystowe i sptywy powierzchniowe do gleby 1 osadow. Zatrucie kadmem moze by¢
spowodowane spozyciem pokarmu, oddychanie powietrzem lub picie wody bogatej w zwiazki
tego metalu. Kadm nie posiada zadnych wilasciwosci, ktore sa pomocne we wzro$cie roslin
i procesach metabolicznych [89]. W komorkach roslinnych kadm jest rozmieszczony we
wszystkich organellach. Jeden z mechanizmdw toksycznosci kadmu polega na reakcjach jonow
Cd?" ze sktadnikami komoérkowymi, powoduje to zaktdcenia homeostazy. Pierwiastek ten
ma rowniez zdolnos¢ do reagowania z obecnymi w komorkach jonami cynku, zelaza, magnezu,

miedzi, selenu oraz wapnia, ktore sg kluczowe dla funkcji biologicznych ro$lin.

25



Zaobserwowano, ze 80% kadmu jaka trafia do organizmu czlowieka, nastgpuje poprzez
spozywanie skazonych upraw zbozowych i warzyw [90]. Rak, dysfunkcja kanalikéw
nerkowych, niska gestos¢ kosci, niewydolnos¢ serca, zapalenie nerek i nefroza to podstawowe
choroby spowodowane toksycznoscig kadmu [91]. Kadm moze utrzymywac si¢ w srodowisku

gruntowym przez ponad 20 lat [92].

Szczegbdlnym przypadkiem schorzenia powodowanego przez kadm jest choroba ,,Itai-
Itai”. Schorzenie to odnotowano po raz pierwszy w 1964 roku w Japonii w prowincji Toyama.
Doszto tam do masowego zatrucia kadmem, a zatrute osoby cierpialy na silne béle kregostupa
oraz stawow. Mieszkancy prowincji nazwali chorobg, japonskim slowem |, Itai-Itai”
oznaczajace silny bol. Do zatrucia doszto przez jedzenie zanieczyszczonego ryzu (nawet do
1 pg Cd/g ryzu). Objawami choroby Itai-Itai sa silne bole w okolicy ledzwiowej, bole migsni,
stawOw, ubytek zwigzkow mineralnych w kosciach i ich nadmierng famliwos¢, kaczy chod oraz
uszkodzenia nerek. W prowincji Toyama na terenach skazonych kadmem przecigtna przyjeta
przez cztlowieka dzienna dawka tego metalu wynosita 600 pg/dobe, dla porownania dawka
przyjeta w ciggu zycia przecigtnego cztowieka szacowana jest na 1580-2000 mg Cd [93].
Odnotowano, ze osoby doroste dziennie w réznych krajach przyjmuja wraz z pozywieniem od
25 do nawet 200 pg kadmu (w Polsce wynosi ono 11-30 pg) [94]. Wchianianie kadmu przez
przewod pokarmowy u ludzi wynosi okoto 5%, ale moze by¢ zwigkszone przez czynniki
zywieniowe, np. do 15% przy niedoborze Zelaza. Obecnie wedtug zalecen WHO dopuszczalne

i wzglednie bezpieczne dawka dzienna kadmu wynosi 60—70 pg. [95,96].

Rteé jest niezwykle niebezpiecznym metalem cigzkim, ktdéry moze wystepowaé w biosferze.
Ze wzgledu na dziatalno$¢ czlowieka stala si¢ ona rowniez szeroko rozpowszechnionym
zanieczyszczeniem 1 jej stezenie w atmosferze wzrasta. Zwiazki rteci przedostaja sie do
srodowiska gtownie ze zrodetl antropogenicznych, w tym elektrowni weglowych, przemystu
papierniczego, chemicznego i farmaceutycznego, wydobycia zlota, a takze spalania odpadow
[97]. Rocznie w wyniku powyzszych procesow, do srodowiska dostaje si¢ od 4400 do 7500 ton
Hg [98]. Rte¢¢ do srodowiska uwalniana jest rowniez w wyniku naturalnych procesow, w tym:
emisji wulkanicznych, wietrzenia skal, odparowania z powierzchni ladéw i oceanow,
wyziewow podwodnych, procesow geotermicznych oraz spalania biomasy [98]. W kontakcie
z osadami wodnymi rte¢ przeksztalca si¢ w wysoce toksyczng metylorte¢ [99]. Metylorteé
dostaje si¢ do organizmu czlowieka poprzez taficuch pokarmowy za posrednictwem ryb,
owocoOw morza 1 dzikich zwierzat, ktore ulegaja skazeniu po spozyciu toksycznych

mikroorganizmoéw. Po wchtonigciu do organizmu czlowieka przenika do krazenia i powoduje
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szereg problemow neurologicznych [100]. Ma ona zdolno$¢ bioakumulacji i biomagnifikacji
w tancuchu troficznym, a takze moze ona przenikaé przez bariery biologiczne, w tym bariere
tozyskowa i wptywaé na prawidtowy rozwoj ptodu. Ponadto ze wzgledu na rozpuszczalnosé

W lipidach MeHg moze mie¢ negatywny wplyw na uktady nerwowy, rozrodczy oraz watrobe
[98].

Gltownymi miejscami akumulacji rteci w organizmie czlowieka jest kora moézgowa
1 mozdzek. Pierwszym objawem neurotoksycznosci Hg jest samoistne drzenie konczyn lub
glowy. Innymi opisywanymi zaburzeniami neurologicznymi sg ataksja, depresja, zaburzenia
snu, czescig utrata wzroku i shuchu, wybuchy gniewu, ostabienie odruchow oraz utrata pamigci
[101]. Niektore zespoty badawcze sugerujg, ze Hg wplywa na powstawanie lub zaostrzenie
objawoOw stwardnienia zanikowego bocznego, stwardnienia rozsianego, choroby Parkinsona,
a takze choroby Alzheimera [102]. Skutki dziatania rteci odczuli na sobie w latach
pig¢dziesigtych XX wieku mieszkancy zatoki Minamata w Japonii. Do wod tej zatoki
odprowadzane byly $cieki z fabryki chlorku winylu, ktére zawieraty niewielkie ilosci rteci,
wykorzystywanej jako Katalizator przy produkcji. Rte¢ gromadzita si¢ w wodach zatoki, a takze
w osadach dennych - tam dochodzito do przemian rtgci przez mikroorganizmy ze zwigzkoéw
nieorganicznych do metylorteci i dimetylorteci, ktore sa znacznie lepiej przyswajalne przez
organizmy. Wystgpito zjawisko biomagnifikacji. Pierwiastek kumulowal si¢ w rybach
1 owocach morza, ktore byly gtéwnym sktadnikiem diety mieszkancéw tego regionu. Doszlo
do masowego zatrucia ludnosci. Lacznie odnotowano 2265 przypadkow rtecicy, z czego az
1784 byly S$miertelne. Urodzito si¢ duzo dzieci z objawami zatrucia rtecia,

a takze z niedorozwojem umystowym [103].

Olow jest nie biodegradowalnym metalem, wystgpujacym w przyrodzie w stosunkowo
niewielkich ilo$ciach. Obecno$¢ otowiu w przyrodzie wynika gtownie ze stosowania nawozow
azotowych zawierajacych zwigzki olowiu oraz uwalniania do wod $ciekow przemystowych.
Otow w srodowisku nie ulega biodegradacji i pozostaje w nim przez dtugi okres czasu. 80%
olowiu dostaje si¢ do organizmu czlowieka poprzez Zzywno$¢ pochodzenia ro$linnego:
najwiece] otowiu gromadza w sobie warzywa lisciaste 1 korzeniowe. Otow jest niezwykle
toksycznym pierwiastkiem dla organizmu ludzkiego. We krwi jest wigzany przez erytrocyty,
w ten sposob przedostaje si¢ do ptuc, serca, watroby oraz nerek. Nastepnie przenika do mieéni,
a z czasem takze i1 kosci. Dopuszczalne stezenie otowiu we krwi to dla mg¢zczyzn wynosi 50
pg/dl, natomiast dla kobiet jest to 30 pg/dl. Dziatanie otowiu na organizm zaburza prace uktadu

krwiotworczego, nerwowego, sercowo-naczyniowego. Zatrucie tym pierwiastkiem powoduje
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uszkodzenie watroby oraz nerek, ma negatywny wplyw na uktad immunologiczny, co moze
wigza¢ si¢ z wywolywaniem chorob nowotworowych. Olow =zaliczany jest do metali
rakotworczych. Zwiazek zatrucia otowiem z nowotworami nie jest do konca poznany, ale
badania na zwierzgtach wykazaly jego dzialanie mutagenne. Dzieci s3 w grupie
podwyzszonego ryzyka zatrucia otowiem [104]. Z przygotowanego w 2022 roku przez
UNICEF raportu - "Miejsca i przestrzenie: Wpltyw $rodowiska na dobrostan dzieci" - wynika,
ze ponad 260 tysiecy polskich dzieci ma podwyzszony poziom otowiu we krwi. Organizacja
analizowata poziom zatrucia otowiem u dzieci w bogatych krajach. W rankingu 43 panstw UE
1 OECD, pokazujacym, w ktorych krajach dzieci sg najbardziej narazone na szkodliwe dziatanie
ofowiu, Polska zajeta 29 miejsce [105]. Otow ma negatywny wplyw za struktury
odpowiedzialne za planowanie i rozwigzywanie problemow. Moze powodowac wsrdd dzieci
agresywne 1 antyspoleczne zachowania. Zatrucie olowiem u chltopcow prowadzi do
uszkodzenia moézgu i zaburzenia funkcji poznawczych. Z kolei narazenie dziewczat na
dzialanie olowiu we wczesnym okresie zycia, moze prowadzi¢ do zaburzen hormonalnych, co

wigze si¢ z opdznionym dojrzewaniem ptciowym [104].

Mangan, najbardziej rozpowszechniony sposrdd toksycznych metali ciezkich, wystgpuje
W przyrodzie w roéznych stanach utlenienia. Podczas spalania trikarbonylku
metylocyklopentadienylku manganu (MMT), dodatku do benzyny, do atmosfery emitowane sa
tlenki manganu. Chociaz mangan jest niezbedny do wielu czynnos$ci fizjologicznych, jego
nadmierne spozycie jest wysoce toksyczne [106,107]. Zatrucie manganem po raz pierwszy
w historii zostato opisane w 1837 roku przez Jamesa Coupera [108]. Badaniom poddano dwoch
pacjentow, ktorzy zostali narazeni na ekspozycje tlenkiem manganu. Jeden z nich doznat
nieuleczalnego porazenia dwoch konczyn, natomiast u drugiego zostatly zaobserwowane
objawy podobne do tych wystepujacych w chorobie Parkinsona. Byty to zaburzenia mowy,
uboga mimika twarzy i1 specyficzny dla tej choroby chdd. Kolejne badania toksycznosci
manganu przeprowadzil w 1955 roku marokanski lekarz Rodier posrdd gornikow, ktorzy
pracowali przy wydobywaniu manganu. Stwierdzono u nich parkinsonizm, czyli zespo6t
objawow towarzyszacych chorobie Parkinsona [109]. Neurotoksyczno$¢ manganu wigze si¢
z jego akumulacjg w tkance mozgowej. Powoduje to uposledzenie funkcji mézgu i skutkuje
postepujacymi zaburzeniami w jego obrebie [110]. Ekspozycja na mangan wywotuje objawy
podobne do tych wystepujacych w chorobie Parkinsona [111]. Wdychanie pytow manganu
moze rowniez wywotac¢ stan zapalny pluc, ktory w efekcie skutkuje ostrym zapaleniem oskrzeli

[112].
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Chrom jest pierwiastkiem, ktory wystepuje w dwoch postaciach. Cr (I11), czyli chrom na il
stopniu utlenienia, to mikroelement uwazany za wazny sktadnik diety. Bierze on udzial w wielu
procesach metabolicznych i nie odktada si¢ w organizmie. Druga postaé pierwiastka to chrom
na VI stopniu utlenienia, niezwykle toksyczny dla cziowicka. Ekspozycja na Cr(VI)
kwalifikowana jest jako zawodowy czynnik ryzyka — pierwiastek ten ma potwierdzone
dziatanie rakotworcze [113]. Na sze$ciowartosciowym stopniu utlenienia nawet niewielkie jego
ilo$ci mogg wywiera¢ szkodliwy wplyw na zdrowie czlowieka. Kontakt z chromem powoduje
wystepowanie reakcji uczuleniowych. Pierwiastek ten jest sktadnikiem wystepujacym
w popularnych $rodkach wybielajacych, niektorych garbowanych skorach, a takze farbach
i lakierach [114].

Kobalt wystepuje w duzych ilosciach w catym $rodowisku, np. w roslinnosci, glebie, skatach
i wodzie. Chociaz kobalt petni biologicznie niezbgdna rolg jako metaliczny sktadnik witaminy
B12, wykazano, ze nadmierna ekspozycja wywoluje rézne niekorzystne skutki zdrowotne [115].
Ogolnoustrojowe skutki zdrowotne charakteryzuja si¢ ztozonym zespolem klinicznym,
obejmujacym gtéwnie deficyty neurologiczne (np. uposledzenie stuchu i wzroku), sercowo-
naczyniowe i endokrynologiczne. Niewielkie ilosci kobaltu zwykle nie maja negatywnych
skutkéw, ale masowe uwolnienia do $srodowiska moga powodowac ofiary $Smiertelne [116].
Wykazano, ze kobalt prowadzi do produkcji reaktywnych form tlenu, co moze powodowac

uszkodzenia mitochondriow i DNA w neuronach [117].

Nikiel ma szerokie zastosowanie przemystowe. Jest on emitowany do atmosfery zarowno ze
zrodet naturalnych, jak i antropogenicznych [118]. W =zalezno$ci od dawki i dlugosci
ekspozycji, jako czynnik immunotoksyczny i rakotworczy, Akumulacja niklu w organizmie
poprzez przewlekla ekspozycje, moze by¢ odpowiedzialna za szereg niekorzystnych skutkdéw
dla zdrowia ludzi, takich jak zwloknienie pluc, choroby nerek i uktadu krazenia oraz
nowotwory drég oddechowych [119, 120,121]. Zaobserwowano wysoka zachorowalno$¢ na
raka nosa i ptuc u pracownikow narazonych na nikiel i zwigzki niklu [121,122]. Nikiel moze
dosta¢ si¢ do organizmu poprzez drogi oddechowe, spozycie z pokarmem oraz przez skorg
[123]. Okoto 10—-15% populacji Ziemi cierpi na alergie na nikiel, a wielu z nich nie jest w stanie
nosi¢ bizuterii ani postugiwa¢ si¢ monetami 1 innymi przedmiotami zawierajagcymi nikiel

[122].

Miedz jest uwazana za niezbedny mikroelement dla organizmoéw zywych. Odgrywa ona rolg

w funkcjach fizjologicznych roslin, takich jak tworzenie chlorofilu, fotosynteza oraz
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metabolizm weglowodanow i bialek. Niedobor miedzi zakldéca wazne procesy metaboliczne,

a podwyzszone narazenie na jej dziatanie powoduje toksycznos¢ [124].

Miedz jest niezbedna jako kofaktor katalityczny w reakcjach redoks dla wielu bialek,
jednakze nadmiar wolnych jondéw miedzi moze prowadzi¢ do uszkodzen skladnikow
komorkowych. Delikatna rownowaga migdzy wychwytem a wyplywem jonéw miedzi
determinuje ilo$§¢ miedzi w komodrkach [125]. Nadmiar miedzi wywotuje nie tylko stres
oksydacyjny, ale takze uszkodzenia DNA i zmniejszong proliferacje komoérek [126]. Spozycie
wigcej niz 1 g siarczanu miedzi powoduje objawy zatrucia. Ryzyko zatrucia miedzig jest
wyzsze u noworodkow i niemowlat, poniewaz maja one niedojrzaly system wydalania z zo6lcig
i zwickszone wchlanianie jelitowe. W najciezszych postaciach toksycznos¢é miedzi prowadzi
do rabdomiolizy, niewydolnosci serca i nerek, methemoglobinemii, hemolizy

wewnagtrznaczyniowej, martwicy watroby, encefalopatii, a ostatecznie $mierci [127].

Cynk jest waznym kofaktorem w organizmie, a takze jest niezb¢dny do produkcji setek
enzymow w calym organizmie, jednak zwigkszony poziom cynku moze staé si¢
toksyczny[128]. Dostarczanie wigkszych ilosci cynku (200 do 800 mg/dzien), zwykle poprzez
spozywanie kwasnej zywnosci lub picie z galwanizowanego (pokrytego cynkiem) pojemnika,
moze powodowac anoreksje, wymioty i biegunke¢ [129]. Badanie kurczat przewlekle zatrutych
Zn wykazalo utrat¢ pigmentacji pidr, odmowe karmienia i utrat¢ masy ciala, prawdopodobnie
zwigzang z wadliwag funkcja komorek groniastych trzustki. U kilku gatunkéw odnotowano
deformacje kosci 1 stawow, w szczegolnosci obrzek nasadowej okolicy kosci dlugich u koni,
prowadzacy do kulawizny. Uwaza sig¢, ze te efekty sg zwigzane z niedoborem Cu wywotanym

przez Zn [130].

Obecnie najwigksze narazenie Srodowiska na dziatanie toksycznych metali cigzkich,
powoduje dziatalno$¢ cztowieka. Zrédtami antropogenicznego skazenia srodowiska metalami
ciezkimi sg réznego rodzaju gatezie przemystowe, komunikacja, gospodarka komunalna,
energetyka, nawozy oraz skladowanie odpadow. W tabeli 3.2 przedstawiono zrodta

zanieczyszczeh metalami cigzkimi.

Tabela 3.2 Zrédla zanieczyszczenia Srodowiska metalami ciezkimi powodowane dziatalnoscig

czlowieka [131]

Metal Galezie przemystu
Kadm (Cd) Galwanizernie, produkcja barwnikéw, baterii, akumulatorow,
farb 1 tworzyw sztucznych, stabilizator6w polimerow,
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przemyst chemiczny, produkcja srodkoéw ochrony roslin,

zaktady graficzne i drukarskie

Oléw (Pb)

Produkcja barwnikéw, akumulatorow, baterii, nawozow,
motoryzacja, przemyst energetyczny, srodki ochrony roslin,

elektrochemiczny

Chrom (Cr)

Przemyst galwanizerski, garbarski, impregnacji drewna,
wiokienniczy, produkcji barwnikow i tworzyw sztucznych,

zaktady drukarskie i graficzne

Miedz (Cu)

Przemyst metalurgiczny, farbiarski, tekstylny, produkcja

srodkoéw ochrony roslin i nawozow

Rtec¢ (Hg)

Produkcja baterii, kwasu fosforowego, sody kaustycznej,
celulozowni, produkcja $srodkdéw ochrony roslin i rtgei

metalicznej

Nikiel (Ni)

Przemyst galwanizerski, papierniczy, rafinerie, stalownie,

fabryki nawozéw sztucznych

Cynk (Zn)

Produkcja baterii, farb, przemyst tekstylny, tworzyw
sztucznych, stabilizatorow polimeroéw, zaktady drukarskie

i graficzne
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4 MOBILNOSC METALI CIEZKICH

4.1 Oznaczanie metali ci¢zkich w osadach Sciekowych

Poprzez zastosowanie metody ekstrakcji sekwencyjnej, czyli specjacji, polegajacej na
frakcjonowaniu zwigzkow, mozliwe jest zidentyfikowanie form metali cigzkich obecnych
w osadach $ciekowych. Specjacje mozna zdefiniowa¢ jako proces identyfikacji form fizyko-
chemicznych metali cigzkich w badanym materiale oraz wzajemne proporcje tych form
[132,133]. Wspolczesnie istnieje wiele roznych metod ekstrakcji sekwencyjnej, ale kazda z nich
polega na cyklicznym procesie tugowania réznych form metali za pomocg odczynnikow
chemicznych o zwigkszonej agresywnosci. W celu oznaczenia kolejnych frakcji, badane osady
Sciekowe sa rozpuszczane w eluencie specyficznym dla danej frakcji, po czym mieszanina jest
odwirowywana, aby oddzieli¢ faze¢ statg od roztworu zawierajacego wyekstrahowane metale
cigzkie. Nastgpnie faza stata poddawana jest kolejnej ekstrakcji, az do uzyskania wszystkich
pozadanych frakcji. Faza ciekla poddawana jest analizie iloSciowej. Metody analizy
sekwencyjnej roznig si¢ miedzy sobg liczbg wydzielanych frakcji metali oraz stosowanymi do
tego celu odczynnikami chemicznymi. Zdolnos¢ poszczegdlnych eluentow do wymywania

metali zalezy od ich postaci i reaktywno$ci danego roztworu ekstrakcyjnego [134,135].

Chociaz analiza sekwencyjna jest popularnym narzedziem badawczym, to ze wzgledu
na zréznicowanie sktadu badanych probek, moze wystapi¢ problem z poréwnaniem wynikdéw

uzyskanych przez r6zne zespoty badawcze.

Pierwsza metoda ekstrakcji sekwencyjnej dla osadow Sciekowych zostata
zaproponowana przez Stover’a i wspotautorow w roku 1976 [136]. W przeprowadzonych
badaniach Stover zaproponowat podzial metali cigzkich na sze$¢ frakcji, byly to kolejno:

jonowymienna, zaadsorbowana, organiczna, weglanowa, siarczanowa oraz rezydualna [136].

Metoda Tessiera (1979) jest uznawana za jedng z najbardziej skutecznych metod
specjacji, stuzaca do identyfikacji pigciu frakcji pierwiastkow §ladowych. Poczatkowo zostata
opracowana w celu oznaczania metali ciezkich w osadach dennych, ale z czasem okazala si¢
réwnie przydatna w badaniach probek gleby oraz osadéw $ciekowych [137]. Mimo wysokiej
popularno$ci wykorzystywania, metoda ta nie zostata w peini zaakceptowana jako metodyka
uniwersalna. Sama procedura byta kilkukrotnie modyfikowana, w celu poszukiwania bardziej

efektywnego rozwigzania.
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4.1.1 Analiza sekwencyjna BCR

W ostatnich latach zauwaza si¢ tendencje do uproszczenia procedur analitycznych, co
skutkuje wzrostem popularnosci metody BCR (European Community Bureau of Reference).
Metoda ta zostata opracowana w ramach Programu Pomiaréw i Badan, ktéry zajmuje si¢
standaryzacja badan opartych na ekstrakcji. W metodzie BCR, w odr6znieniu od metody
Tessiera, frakcje wymienng i zwigzang z weglanami zostaly potaczone. Klasyczny proces BCR
sktadal si¢ pierwotnie z trzech etapéw. Obecnie po modyfikacji metody przez dodanie
mineralizacji wodg krolewska, mozna wyodrebni¢ cztery frakcje: jonowymienng (weglanowa),
zwigzang z tlenkami zelaza i manganu (redukowalna), zwigzang z materiag organiczng
(utleniajgca si¢) oraz materi¢ rezydualng [132, 138, 139]. Metoda BCR jest szeroko
wykorzystywana w badaniach jakos$ci osadow S$ciekowych oraz gleb zanieczyszczonych
metalami cigzkimi. Dzigki tej technice mozliwe jest ocenienie stopnia mobilnosci metali
w badanej matrycy oraz oszacowanie ryzyka zwigzanego z potencjalnym rozprzestrzenianiem
si¢ zanieczyszczen do srodowiska [140]. Przebieg procedury BCR przedstawiono na rysunku

4.1, natomiast schemat poszczegolnych etapéw ekstrakcji na rysunkach 4.2-4.5.
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4 Y
Etap I. ekstrakcja CH3COOH — do oznaczenia zawartosci

metali przvswajalnych 1 zwiazanvch z weglanami (frakcja F1 -
Wymienna)

" w

4 N
Etap II: ekstrakcja NH20H-HCl — do oznaczenia zawartosci

metali zwiazanych z amorficznymi tlenkami Zelaza i manganu
(frakcja FII - redukowalna),
. w

4 Y
Etap III. ekstrakcja H202/CH3COONHs — do oznaczenia

zawartosci frakeiji metaloorganicznej i siarczkowej (frakcja FIII -

utlenialna).

N v

4 Y
Etap IV: mineralizacja frakciji rezydualnej mieszanina stezonych

kwasow (HCI, HF, HNO3) — do oznaczenia zawartosci metali

rwiazanych z krzemianami (frakcja FIV - rezydualna).
. w

Rysunek 4.1 Schemat przebiegu analizy specjacji metali ciezkich metodg BCR. (opracowanie wiasne)
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Wysuszone
osady
$ciekowe » ' » '
74
Oddzielenie Ekstrakt gotowy do
. ekstraktu od oznaczenia zawartosci
16 h wytizgsanie osadu poprzez metali ciezkich frakcji FI
wirowanie

Rysunek 4.2 Przebieg pierwszego etapu ekstrakcji sekwencyjnej BCR (opracowanie wiasne)

chlorowodorek hydroksyloaminy o pH = 2.
Osady Sciekowe

PO pierwszym

etapie ekstracji l

Oddzielenie Ekstrakt gotowy do
. ekstraktu od oznaczenia zawartosci
16 h wytrzjsanie osadu poprzez  metali ciezkich frakeji FII
wirowanie

Rysunek 4.3 Przebieg drugiego etapu ekstrakcji sekwencyjnej BCR (opracowanie wlasne)
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Rysunek 4.4 Przebieg trzeciego etapu ekstrakcji sekwencyjnej BCR (opracowanie wiasne)

25 em” HCI1 + 25 em®*wody
30 emHCl + 10 cm*HNO,  destylowanej

|
- 5 K »/ \®
Wysuszone osady
po trzecim etapie x - -
ekstrakcji = —

Ekstrakt gotowy do

Odzielenie
T ekstraktu od oznaczenia zawartosci
Ogrzewanie az do osadu poprzez metali ciezkich we
calkowitego odparowania wirowanie frakcji FIV

Rysunek 4.5 Przebieg czwartego etapu ekstrakcji sekwencyjnej BCR — mineralizacja wodg krélewskq
(opracowanie wiasne)

4.2 Cykl biogeochemiczny metali ci¢zkich

Dziatalno$¢ cztowieka znacznie przyspieszyla cykl biogeochemiczny metali cigzkich
1 metaloidow. Nagromadzenie jonéw tych metali 1 metaloidéw w réznych przedziatach
biosfery, a takze ich potencjalna mobilno§¢ w zmiennych warunkach $rodowiskowych,
powoduje zaburzenia w strukturze i funkcjonowaniu ekosysteméw, co moze prowadzi¢ do
niekorzystnych skutkow zdrowotnych dla flory i fauny [141]. Metale cigzkie i metaloidy
dostaja si¢ do ekosystemu zardwno poprzez procesy naturalne, jak i antropogeniczne. Thorton
i in. wykazali, ze w niektorych glebach wystepuje wysoka zawarto$¢ pierwiastkow sladowych,
ktore sg toksyczne dla roslin 1 fauny, ze wzgledu na wysokie stezenia tych pierwiastkow
w materiatach macierzystych [142]. Procesy antropogeniczne obejmujg wprowadzanie metali

cigzkich poprzez stosowanie nawozow, nawozoéw organicznych, odpadéw przemystowych
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1 komunalnych, nawadnianie oraz osady mokre i/lub suche. Tylko niewielka czg$¢ metali
cigzkich i metaloidéw znajdujacych si¢ w glebie jest biodostgpna. Mobilno$¢ i dostepnosé tych
zanieczyszczen jest kontrolowana przez wiele proceséw chemicznych i biochemicznych, takich
jak wytragcanie-rozpuszczanie, sorpcja-desorpcja, kompleksowanie-dysocjacja oraz utlenianie-
redukcja. Rozne czynniki wpltywaja na mobilno$¢ metali ciezkich i metaloidow w glebie,
a w zalezno$ci od danego pierwiastka, poszczegdlne procesy maja wigkszy lub mniejszy
wptyw. Jednak warto§¢ pH oraz procesy biologiczne sa kluczowe dla biodostgpnosci
wszystkich tych zanieczyszczen [143]. Dlatego wazne jest zrozumienie gldéwnych reakcji, ktore
kontrolujg uwalnianie tych pierwiastkow w glebie 1 srodowisku, aby rozwigza¢ problemy
zwigzane z ich niedoborem lub zanieczyszczeniem. Samo okreslenie catkowitej zawartosci
metali w glebie nie jest dobrg miarg biodostgpnosci. Catkowite stezenie metali w glebie jest
stabym wskaznikiem ich toksyczno$ci, poniewaz metale wystepuja w roznych formach w fazie
statej, ktore mogg si¢ znacznie r6zni¢ pod wzgledem potencjalnej biodostepnosci [144,145].
Wickszos¢ przepisow i wytycznych stosowanych do ochrony gleby przed zanieczyszczeniem
metalami nadal opiera si¢ jedynie na ocenie catkowitego stezenia metali obecnych w glebie
[146,147]. Ostatnio niektore kraje zaczg¢ly wprowadzaé pojecie biodostepnosci do swoich
regulacji dotyczacych ochrony $rodowiska i rekultywacji [132]. Lepsze zrozumienie
biodostgpnosci metali cigzkich i metaloidéw, sposobu ich akumulacji przez organizmy oraz
toksycznych skutkow na rosliny 1 zwierzeta w glebie, wymaga uwzglednienia ich specjacji
chemicznej [148]. Mobilno$¢ i biodostgpnos$¢ tych zanieczyszczen, a co za tym idzie, ich
potencjalna toksycznos$¢, zalezy od stgzenia w roztworze glebowym, charakteru asocjacji
z innymi rozpuszczalnymi substancjami oraz zdolnosci gleby do uwalniania zwigzkéw metali
z fazy stalej w celu uzupehienia tych, ktore zostaly usunigte z roztworu glebowego przez

rosliny [148, 149].

Identyfikacja i kwantyfikacja metali zwigzanych z okre§lonymi fazami lub sktadnikami
gleby jest okreslana jako "analiza frakcjonowania" zgodnie z zaleceniami JUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) [150]. Ekstrahenty stosowane w procedurach
sekwencyjnej ekstrakcji maja symulowaé¢ warunki, w ktéorych moga by¢ uwalniane metale
zwigzane z okreSlonymi fazami mineralogicznymi [141]. Frakcjonowanie kationow metali
ciezkich na operacyjnie zdefiniowane formy pod wptywem sekwencyjnego dzialania danych
odczynnikOw o rosngcej agresywnosci jest powszechnym podejsciem do rozrdézniania
pierwiastkow §ladowych wedlug ich fizykochemicznej mobilnosci 1 potencjalnej

biodostepnosci (Tabela 4.1) [141, 151, 152]. Sekwencyjne schematy ekstrakcji do podziatu
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metali w statych probkach srodowiskowych zostaly podsumowane w kompleksowym
przegladzie przez Filgueiras i in. [153] oraz w raporcie technicznym JUPAC [150].
Krishnamurti i wsp. [144,145] zaproponowali bardziej zaawansowany model, ktory znacznie
poprawil specyficznos$¢ 1 wydajnos¢ ekstrakceji poprzez starannie zaprojektowane potgczenie

roznych ekstrahentow w celu zidentyfikowania konkretnych gatunkow przyczyniajacych si¢ do

biodostgpnosci.

Tabela 4.1 Zdefiniowana frakcja oraz odpowiadajgce jej wyodrebnione sktadniki [141]

zachowane w strukturze
krystalicznej)

Frakcja Wyekstrahowane Mobilnos¢ ekstrahenty
sktadniki fizykochemiczna
Rozpuszczalna Wolne jony Mobilna Woda dejonizowana
w wodzie
Wymienna Jony wymienne (metale Mobilna Ca(NO3)2, Mg(NO3)2,
zatrzymywane przez CaCly, MgCl,,
stabe oddziatywania CH3COONH4,
elektrostatyczne)
Rozpuszczalne Weglany Latwo ulegajaca CH3COOH,
w kwasie moblilizacji CH3;COONa (pH <
6.0)
Latwo Oksyhydroksydy Mn Latwo ulegajaca NH.OH - HC1
redukowalne moblilizacji
Latwo utlenialna Kompleksy metalo- Latwo ulegajaca K4P207, NasP207,
organiczne moblilizacji NaOH
Umiarkowanie Amorficzne Latwo ulegajaca Bufor szczawianowy,
redukowalna tlenohydroksydy Fe i Al moblilizacji NH,OH - HCl
Umiarkowanie Ogniotrwate zwigzki Stabo ulegajaca H>0,/CH3COONH,
i stabo organiczne i moblizacji
podatne na siarczki
utlenianie
Stabo Krystaliczne Stabo ulegajaca (NH,)2C204/ kwas
redukowalne oksyhydroksydy Fe i Al moblizacji askorbinowy
Rezydualna Siatka mineralna (metale Catkowicie niemoblina HF, HNO3, HCIO,

Zroznicowanie metali cigzkich zwigzanych z kompleksami metaloorganicznymi,
w odréznieniu od innych pierwiastkOw zwigzanych organicznie, stanowito innowacje
W zaproponowanym przez autorOw schemacie selektywnej ekstrakcji sekwencyjnej. Zwigzane
kompleksy metaloorganiczne ekstrahowano selektywnie przy uzyciu 0,1 M pirofosforanu sodu

(pH 10) jako ekstrahenta w schemacie ekstrakcji sekwencyjne;j.

Po6zniej Krishnamurti i Naidu [154] zmodyfikowali schemat ekstrakcji sekwencyjnej
opracowany przez Krishnamurti i wsp. [144], podfrakcjonujac pierwiastki §ladowe zwigzane

z kompleksami metaloorganicznymi, wyekstrahowane za pomoca 0,1 M pirofosforanu sodu.

38



Wydzielona frakcja moze zawiera¢ metale, ktore sg zwigzane z kwasami humusowymi
I fulwami, znajdujacymi si¢ w materii organicznej gleby. Metale te moga by¢ polaczone
w kompleksy metaloorganiczne. Naukowcy dowiedli, ze zmodyfikowany schemat ekstrakcji
sekwencyjnej, sktadajacy si¢ z 8 etapow ekstrakeji, umozliwia rozdzielenie Cd zwigzanego
w kompleksie metaloorganicznym na Cd zwigzany w kompleksie fulwowym 1 Cd zwigzany
w kompleksie humusowym. W zwiazku z tym schemat dzieli sktadniki stale na okre$lone
"specjacje"” o operacyjnie zdefiniowanych mechanizmach wigzania, tj. wymienne, specyficznie
sorbowane/weglanowe, zwigzane z kompleksem fulwianu metalu, zwigzane z kompleksem
huminianu metalu, zwigzane z tatwo redukowalnym tlenkiem metalu, zwigzane z materig
organicznym, zwigzane z amorficznym tlenkiem metalu, zwigzane z krystalicznym tlenkiem
Fe oraz resztkowe (zwigzane z siecig glinokrzemianow). Dane te wskazuja, ze schemat
ekstrakcji moze by¢ stosowany do identyfikacji konkretnych - operacyjnie zdefiniowanych
"specjacji" przyczyniajacych si¢ do biodostepnosci pierwiastka $ladowego. Szczegdly

dotyczace schematu ekstrakcji przedstawiono w Tabeli 4.1.

Rosliny pobierajg pierwiastki $§ladowe z roztworu, ale ich zdolno$¢ do akumulacji
zalezy takze od interakcji miedzy jonami w fazie stalej a jonami w roztworze. Pobieranie
pierwiastkdbw przez ro§liny zachodzi w odpowiedzi na gradienty stezen wywotane
selektywnym pobieraniem jondéw przez korzenie lub dyfuzjg pierwiastkow w glebie. Poziom
akumulacji metali cigzkich jest zréznicowany w zaleznosci od gatunku rosliny [155, 156].
Baker [157] zasugerowat, ze rosliny mozna podzieli¢ na dwie kategorie: wykluczajace: te, ktore
rosng w glebie skazonej metalami 1 utrzymuja stezenie w pedzie na niskim poziomie az do
krytycznej wartosci w glebie, powyzej ktorej transport z korzenia do pedu jest wzglednie
nieograniczony, akumulujace: te, ktorych pobieranie i transport metali do pedu jest regulowane
w taki sposob, aby wewngtrzne stezenie odzwierciedlato poziomy zewnetrzne, az do momentu
wystgpienia toksycznosci. W roslinach narazonych na dzialanie metali cigzkich/metaloidow
zachodzi szereg reakcji biochemicznych. Wigkszos¢ z tych reakcji zachodzi w wyniku
przemieszczenia centrow kationowych biatek lub zwigkszenia ilosci reaktywnych form tlenu
(rys. 8). Rosliny o lepszych zdolnosciach adaptacji do efektow toksycznosci sa w stanie
przetrwa¢ w miejscach oddzialywania metali cigzkich/metaloidow i sg lepszymi kandydatami

do celow fitoremediacji.
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4.3 Parametry fizykochemiczne gleby wplywajace na mobilno$¢ metali ciezkich

Do czynnikéw ktore w znaczacy sposdéb wptywaja na ma mobilno$¢ metali cigzki
mozna zaliczy¢ przed wszystkim pH gleby, pojemno$¢ sorpcyjna oraz warunki oksydacyjno-
redukcyjne [158,159]. Poza wymienionymi czynnikami na mobilno$¢ moze wptywac rowniez
aktywno$¢ roéznych form zycia znajdujacych si¢ w glebie. Na przyktad obecnos$¢ niektorych
grzyboéw prowadzi do generowania w ekosystemie szczawianu wapnia, co z kolei sprzyja

powstawaniu trudno rozpuszczalnych szczawianow metali cigzkich [160].

43.1 Wartos¢ pH

Warto$¢ pH gleby decyduje o procesach sorpcji i desorpcji kationdw wodorowych oraz
jonow metali cigzkich. W Polsce rozpowszechnione sg gleby kwasne, zawierajace wigcej form
mobilnych w porownaniu ze $rodowiskiem o mniejszej zawarto$ci jonéw wodorowych,
w ktérych nastepuje stopniowe rozpuszczanie tlenkow metali i uwalnianie pierwiastkow
toksycznych. Kadm nalezy do metali najszybciej rozpuszczalnych i uaktywnia si¢ przy pH 6,5
[158]. Pozostale metale uwalniane sg w nastgpujacej kolejnosci: Ni > Zn > Mn > Cu > Pb.

Zawarto$¢ miedzi i otowiu w niewielkim stopniu skorelowana z odczynem pH [160].

Zakwaszenie gleby spowodowane jest zarowno naturalnymi zjawiskami zachodzacymi
w $rodowisku, jak 1 dziatalno$cig czlowieka. Wysokie poziomy zakwaszenia sg szczegdlnie
obserwowane na obszarach, gdzie stosowane sg nawozy mineralne. Dodatkowo, na terenach
zdominowanych przez przemysl, spalanie paliw moze prowadzi¢ do emisji tlenkow siarki
1 azotu, co przyczynia si¢ do obnizenia poziomu jonow wodorowych w glebie. W celu
zneutralizowania kwasnego odczynu gleby i immobilizacji rozpuszczalnych frakcji metali,

wapnowanie jest podstawowa metodg redukcji zakwaszenia [158, 159].

4.3.2 Potencjal redox

Potencjat redukcji tlenkéw w glebie zalezy od pH 1 decyduje o obecnosci metali
ciezkich w formach podatnych na redukcjg 1 utlenianie. Niedobor tlenu prowadzi do dominacji
w $rodowisku organizméw beztlenowych, dla ktérych utlenione formy réznych pierwiastkéw
moga stanowi¢ akceptory elektronéw. Procesy redukcyjne warunkujg uwalnianie jonow Mn?*
i Fe?* z uwodnionych tlenkéw do roztworu glebowego. Zjawiska te sprzyjaja zwickszeniu
mobilno$ci metali w wyniku ich redukcji, a w konsekwencji zmianie wartosciowosci. Zmiana

warunkow tlenowych moze mie¢ odwrotny wplyw na pierwiastki w przypadku redukcji
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siarczanéw. Chemisorpcja prowadzi do tworzenia si¢ trudno rozpuszczalnych siarczkow
metali, takich jak CdS, ZnS, MnS lub CuS. Przy takim schemacie, manipulowanie parametrem

potencjatu redoks w celu uzyskania form metali o okreslonej mobilnosci jest trudne [161,162].

4.3.3 Pojemnos$¢ sorpcyjna

Pojemno$¢ sorpcyjna oznacza catkowitg ilo$¢ kationdw, ktore moga by¢ zwigzane
w $rodowisku glebowym. Parametr ten zwigzany jest z zawarto$cig substancji mineralnej
1 prochnicy oraz obecno$cig uwodnionych tlenkéw glinu i zelaza [162,163]. Gleby o duzej
pojemnosci sorpeyjnej 1 uziarnieniu sg w stanie w znacznym stopniu ograniczy¢ migracj¢ metali
cigzkich. Jedna z metod immobilizacji jondw toksycznych jest dodawanie do $rodowiska
roznego rodzaju sorbentow. Dodatek nawet niewielkiej ilosci (1+2%) sorbentu organicznego
zapobiega przenikaniu ksenobiotykéw do glgbszych pozioméw gleby [164]. Pojemnosé
sorpcyjna gleby warunkuje réwniez pobieranie mikroelementow, ktore sa potrzebne ro§linom
do wzrostu. Potencjat kompleksowania pierwiastkow przez materiat glebowy mozna oceni¢ za
pomoca réznych badan fizyko-chemicznych, np. oznaczenia zawarto$ci materii organicznej
metoda suszarkowo-wagowa czy analizy granulometrycznej. Nalezy jednak pamietaé, ze
w przypadku wyjatkowej zdolnosci do wigzania pierwiastkoOw przez o$rodek, moze wystapié

zjawisko konkurencyjne polegajace na wypieraniu jednego z kationow z roztworu [50].

Mobilno$¢ metali cigzkich w srodowisku glebowym zalezy od formy ich wystgpowania
oraz mechanizmow ich wigzania z organicznymi i nieorganicznymi sktadnikami gleby [165].
Mozliwo$¢ rozprzestrzeniania si¢ tych zanieczyszczen w srodowisku glebowym 1 przenikania
do roztworu glebowego stwarza ryzyko przedostawania si¢ metali cigzkich do wod gruntowych
i tancucha pokarmowego [166]. Zdolno$¢ taka posiada materia organiczna. Ta substancja jest
w stanie tworzy¢ proste lub ztozone zwigzki chelatowe z metalami cigzkimi, ktore hamuja
migracj¢ zanieczyszczen poprzez ich immobilizacj¢ w glebie. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
zdolnos$¢ préchnicy glebowej do wigzania metali cigzkich jest zalezna od liczby aktywnych
punktow wigzania w tym medium. W przypadku substancji humusowych nieznany jest
doktadny charakter procesu wigzania metali cigzkich, ale mozliwo$¢ ich pobrania przez rosliny
mozna okres§li¢ poprzez analize¢ zmian rozpuszczalnosci w S$rodowisku glebowym
zawierajacym substancje organiczne. Dzigki silnym wlasciwosciom sorpcyjnym gleby,
wynikajacym z obecno$ci materii organicznej, metale cigzkie sg gldwnie zatrzymywane
w gornych, prochnicznych warstwach. Pierwsza warstwa gleby o glebokosci do 5 cm zawiera

najwiecej Cd i Pb. Istotng role odgrywa rowniez odczyn gleby, ktory wykazuje silny wplyw na
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adsorpcje metali ciezkich. Na przyktad wytracanie Pb w postaci weglanow 1 fosforanow przy
pH > 6,5 jest waznym procesem dla jego immobilizacji w warstwie ornej gleby. Gleba sklada
si¢ z r6znych rodzajow mineralow i drobnych czastek, takich jak tlenki i gliny, ktorych
rozmiary okreslaja jej strukture. W procesie adsorpcji metali cigzkich na powierzchni gleby,
czastki tlenkow i itow odgrywaja kluczows role jako nosniki i powierzchnie adsorpcyjne. Gleba
gliniasta zatrzymuje duza ilo$¢ metali w poréwnaniu z gleba piaszczysta. Mobilno$¢ metali

moze by¢ kontrolowana przez proces sorpcji [167,168].

Sekwencyjne ekstrakcje chemiczne mogg by¢ stosowane do okreslania specjacji metali
cigzkich w zanieczyszczonych glebach, a tym samym dostarcza¢ przydatnych informacji na
temat potencjalnego ryzyka ekologicznego zwigzanego z mobilno$cia metali [169].
Kontrowersyjna pozostaje kwestia czy ekstrakcja ciggta moze rzeczywiscie odzwierciedla¢
biodostgpnos¢ metali ciezkich w glebie, poniewaz wykorzystywane eckstrahenty zastgpuja
sktadniki wystepujace w sSrodowisku glebowym, upraszczajac w ten sposob problemy zwigzane
ze ztozonoscig matrycy gruntowej [170]. Sposrod réznych metod stosowanych do oznaczania
zawartosci metali, najcze$ciej wykorzystywana jest metoda BCR, a takze metody
zaproponowane przez Tessier i in. [137] oraz Sposito i in. [171]. W tabeli 4.2 zaprezentowanie
poréwnanie wszystkich metod stosowanych do oznaczenia zawartosci metali. Niemniej jednak
poziomy zanieczyszczenia metalami i podstawowe wiasciwosci gleb (np. pojemnos$¢ wymiany
kationow, wlasciwosci materii organicznej i pH) nie s3 jednakowe w roéznych podtozach
gruntowych. Dlatego tez szybkos¢ ekstrakcji pierwiastkoéw moze si¢ rézni¢ w zaleznosci od
rodzaju gleby, a wyniki uzyskane za pomocg tych metod mogg nie by¢ odpowiednie do
poréwnywania rzeczywistego rozmieszczenia form metali w poszczeg6lnych miejscach. Aby
oceni¢ rozmieszczenie specjacji metali cigzkich w oksysolach o wysokiej zawarto$ci tlenkow
zelaza i manganu, Silveira i in. [172] zaproponowali ulepszenie metody Tessiera, poprzez
wyodrebnienie oddzielnej frakcji zwigzanej z tlenkami Mn oraz frakcji amfoterycznie
zwigzane] z Fe. Metoda rozcienczania izotopow jest nowa technika stosowang do badania
specjacji metali cigzkich w glebie. Metale, ktéore moga wymieniaé izotopy
z innymi jonami, sg uwazane za aktywne. W przeciwienstwie do metody ciaglej ekstrakcji,
metoda rozcienczania izotopowego nie zakloca rownowagi jonow metali pomigdzy
heterogenicznymi sktadnikami gleby, chociaz czuto$¢ 1 dokladnos$¢ tej ostatniej metody sa
wyzsze W przypadku oznaczania aktywnych metali w glebie. Na przyklad zawartos¢ Cd
wyekstrahowana z jednego lub kilku sktadnikow w glebie zanieczyszczonej kadmem przy

zastosowaniu metody ciaglej ekstrakcji nie odpowiadata dobrze izosterycznej zawarto$ci
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aktywnego Cd [173]. Ponadto wyniki uzyskane metodg rozcienczenia izotopowego
wykazywaly wysoce istotng dodatnig korelacj¢ z zawarto$cig aktywnych metali cigzkich
ekstrahowanych przy uzyciu EDTA. Procedura ta zostala wykorzystana do zidentyfikowania
szeregu mechanizméw  kontrolujagcych mobilno§¢ 1  specjacje metali  cigzkich
w zanieczyszczonych glebach, ktore réznig si¢ pod wzgledem zawartosci metali, pH

i warunkow redoks [174,175].

Tabela 4.2 Poréwnanie metod do oznaczenia zawartosci metali cigzkich w matrycach srodowiskowych

[137,170-175]

Etap Metoda
Tessier Sposito BCR Siveira
Frakcja eksrahenty Frakcja eksrahenty Frakcja eksrahenty Frakcja eksrahenty
1 Wymienna 1 mol/m? Wymienna 0.5 mol/m?3 Wymienna 0.11 mol/m® Wymienna 0.1 mol/m3
MgCl, (pH 7) KNO; CH4COOH CaCl;
2 Zwigzana z 1 mol/m? Zwigzanaz | 0.5 mol/m3 redukowalna | 0.5 mol/m? Zwigzana z 1 mol/m3
weglanami NaOAc (pH materia NaOH NH,OH-HCl weglanami NaOAc (pH
5) organiczng 5)
3 Zwigzanaz | 0,04 mol/m® | Zwigzanaz | 0.05mol/m*® | utlenialna 8.8 mol/m? Zwigzana z NaOCl (pH
tlenkami NH,OH-HCI | tlenkami Na,EDTA H,0,/CH;COONH, | materig 8.5)
Fe/Mn w 25% Fe/Mn organiczng
NaOAc
4 Zwigzanaz | 0,2 mol/m? Rezydualna | 4 mol/m3 Rezydualna | 1 mol/m® HNO;, Zwigzana z 0.05 mol/m®
materig HNO3, 30% HNO;3 HCI tlenkami Mn | NH,OH-HCI
organiczng H,0,,pH 2
5 Rezydualna | HNO;, HCI Amorficznie | 0.2 mol/m®
zwigzana z H,C,0,4
Fe 0.2 mol/m3
(NH2),C,0,
(pH3)
6 Krystalicznie | 6 mol/m*HCI
zwigzana Fe
7 Rezydualna HNO;, HCI
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5 WSKAZNIKI RYZYKA ZANIECZYSZCZENIA GLEBY
METALAMI CIEZKIMI

Wysokie stezenia metali cigzkich, szczegolnie w glebach wykorzystywanych do celow
rolniczych, sg globalnym problemem §rodowiskowym, poniewaz maja kluczowe znaczenie dla
produkcji zywnosci [176]. Zwigkszajaca si¢ $wiadomos¢ zwigzana z rozwijajaca si¢
industrializacjg oraz intensywnym uzytkowaniem gleb rolniczych i ich wptywem na zawarto$¢
metali cigzkich w glebie wymaga wtasciwej oceny oraz identyfikacji zagrozen ekologicznych
[177]. Obecnos¢ zanieczyszczen metalami cigzkimi mozna zaobserwowac nie tylko w centrach
miast oraz w okolicach obszarow rolniczych znajdujgcych si¢ blisko zrédet zanieczyszczen, ale
takze poza nimi [178]. Analiza badan dotyczacych zawarto$ci metali cigzkich wskazuje na statg
tendencj¢ do wzrostu akumulacji metali w glebach [177]. Z uwagi na ten fakt, konieczne jest
zatem stosowanie doktadnych i1 precyzyjnych instrumentow w celu wykrycia i w miarg
mozliwosci, powstrzymania postgpujacej degradacji gleby [179]. Jednakze, pomimo tego,
analiza catkowitej zawarto$ci metali cigzkich w glebie nie zawsze jest wystarczajaca jako
metoda oceny ryzyka [180]. Dlatego do oceny zanieczyszczenia gleby metalami cigzkimi
stosuje si¢ wiele narzgdzi obliczeniowych. W przypadku poréwnania zawarto$ci metali
cigzkich z warto$ciami dopuszczalnymi podawanymi w literaturze mozliwe jest jedynie
przyblizone okreslenie prawdopodobienstwa zanieczyszczenia, co nie dostarcza catosciowych
informacji o stanie jakosci gleby. Kluczem do skutecznej oceny zanieczyszczenia gleby
metalami ciezkimi jest zastosowanie wskaznikow zanieczyszczen. Jedne z pierwszych
wskaznikow zostaty stworzone przez Mullera [181] i Hakansona [182]. Indeksy zanieczyszczen
moga by¢ traktowane jako narzedzie do kompleksowej geochemicznej oceny stanu srodowiska
glebowego. Ponadto wskazniki zanieczyszczen majg duze znaczenie dla monitorowania jakoSci
gleby, zwtaszcza w przypadku agroekosystemow. Poczatkowo wskazniki bazowaty jedynie na
calkowitej zawarto$ci metali w glebie. W 1985 Perin 1 wspotautorzy wprowadzili wskaznik,
ktory uwzgledniat formy specjacyjne w jakich wystepuja metale ciezkie [182]. Byt to pierwszy
wskaznik, ktory wykorzystywal pojecie mobilnosci metali. Niestety, mial on spore
niedociggnigcia, poniewaz brat pod uwage jedynie frakcje FI. Wiele zespoldw naukowcow
probowato udoskonala¢ wskaznik zaproponowany przez Perina [183] lub stworzy¢ wilasny
uwzgledniajacy mobilno$¢ metali ciezkich. W badaniach przeprowadzonych przez Zhao [184],
nie uwzgledniono réznic w zdolno$ci migracyjnych poszczegdlnych frakcji, poniewaz
bezkrytycznie zsumowano wartosci FI + FII + FIII, traktujac je jako rownowazne. Jednakze,

takie podejscie jest niewlasciwe, poniewaz kazda z tych frakcji rézni si¢ pod wzglgdem
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zdolnosci migracyjnych. Tytla zaproponowala wskaznik bazujacy na roéznicy sumy frakcji
mobilnych (FI+FII) do frakcji stabilnych (FIII +FIV). Frakcja FIII zostata tutaj potraktowana

na rowni z frakcja rezydualna, jednak jak wiadomo, jest to frakcja warunkowo mobilna [185].

Zatem aby w cato$ci wykorzysta¢ potencjal mobilnosci metali i odwzorowac faktyczne
ryzyko migracji, nalezy dodatkowo wprowadzi¢ wagi dla poszczeg6lnych frakcji. Tym samym
frakcja FI, FII 1 FIII, nie moga mie¢ tozsamych wartosci, aczkolwiek zadna z nich nie moze
zosta¢ catkowicie pominigta. Biorgc to pod uwage w niniejszej pracy zaproponowano nowy
wskaznik ryzyka zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi. Ponizej omodwiono wazniejsze

wskazniki wraz z autorskim.

5.1 Wskaznik geoakumulacji (Igeo)

Metoda ta =zostala zaproponowana przez Mullera [181], pozwala okresli¢
i sklasyfikowal stan zanieczyszczenia osadow/gleby na pigciu poziomach, od
niezanieczyszczonych do bardzo zanieczyszczonych. Wskaznik geoakumulacji (Igeo) jest
narzgdziem pozwalajacym na okreslenie stopnia zanieczyszczenia osadow lub gleby
substancjami organicznymi i nieorganicznymi, odpadami i innymi substancjami szkodliwymi
dla srodowiska. Wartosci Igeo odnosza aktualne stezenie tych substancji do stezen, jakie
wystepowaly przed wprowadzeniem cywilizacji lub w przypadku substancji syntetycznych,
ktore nie wystgpowaly w przyrodzie, do warto$ci referencyjnych, wynikajacych z zatozonego
jednolitego globalnego rozpowszechnienia tych substancji [181]. Do oceny antropogenicznego
zanieczyszczenia osadow metalami cigzkimi warto$cig odniesienia ("warto$cig zerowa") jest
stezenie metali cigzkich okre§lone na podstawie dystrybucji  geochemicznej
w niezanieczyszczonych osadach gliniastych: "tlo geochemiczne" [186]. Aby mdc uwzglednic
naturalne fluktuacje, a nawet bardzo niskie zanieczyszczenie antropogeniczne, odpowiednie
stezenie tta mnozy si¢ przez wspotczynnik 1,5 w celu uzyskania gornej granicy najnizszej klasy
zanieczyszczenia 0 ("praktycznie niezanieczyszczone"). Podwojenie tej wartosci wyznacza
gbrng granice kolejnej wyzszej klasy, a kazde nastgpne podwojenie prowadzi do gornej granicy

wyzszej klasy. Wskaznik ten zostal zdefiniowany w nastepujacy sposob [181]:
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Igeo = log, D

1,5-Bn

gdzie:
Cn — stezenie danego pierwiastka z grupy metali cigzkich w osadach §ciekowych, mg/kg s.m.

Bn - wartos¢ tta geochemicznego dla danego pierwiastka z grupy metali cigzkich, mg/kg s.m.
1,5 - wspotezynnik korekcyjny wartosci tta ze wzgledu na zroznicowanie litologiczne.
W tabeli 5.1. przedstawiono klasyfikacje wskaznika geokumulacji metali ci¢zkich.

Tabela 5.1 Klasyfikacja wskaznika geokumulacji metali cigzkich w glebie [181,187]

Igeo [mg/kg s.m.] | Klasa zanieczyszczenia metalami cigzkimi
Igeo <0 Brak zanieczyszczenia
0<lgeo<1 Brak zanieczyszczenia, zanieczyszczenie umiarkowane
1<Igeo<2 Zanieczyszczenie umiarkowane
2<lgeo<3 Zanieczyszczenie umiarkowane lub wysokie
3<lgeo<4 Zanieczyszczenie wysokie
4<Igeo<5 Zanieczyszczenie wysokie lub bardzo wysokie
5 < Igeo Zanieczyszczenie bardzo wysokie

5.2 Kaod oceny ryzyka (RAC)

Kod oceny ryzyka (RAC) jest ilosciowa metoda oceny stopnia mobilnosci
i biodostgpnosci metali cigzkich na podstawie catkowitego stezenia metalu i specjacji
chemicznej. Perin i jego wspolpracownicy wprowadzili ten wskaznik w 1985 roku [183],
zaktadajac, ze frakcja FI, ktora zawiera weglany, jest najbardziej mobilna. Z tego powodu,
jedynie metale cigzkie znajdujace si¢ w tej frakcji zostaty uwzglednione jako potencjalne Zrodta
ryzyka zanieczyszczenia. Wskaznik tylko w czg¢sciowym stopniu oddaje faktyczne ryzyko
migracji metali w matrycy gruntowej, z uwagi na fakt, iz metale ci¢zkie znajdujace si¢ we
frakcji redukowalnej i utlenialnej tez majg tendencje do mobilizacji [188]. Kod oceny ryzyka

zostal sklasyfikowany w pieciu kategoriach ryzyka co przedstawia tabela 5.2.

Tabela 5.2 Klasyfikacja kodu oceny ryzyka (RAC) [183,189]

Wartos¢ RAC [%] Poziom ryzyka

<1 Brak ryzyka

1+10 Niskie ryzyko

11+30 Srednie ryzyko

31+50 Wysokie ryzyko

>50 Bardzo wysokie ryzyko
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Okresla si¢ go wzorem:
Rac = ==-100% )
HM

Gdzie:

F1 - stezenie metalu ciezkiego w kwasie - frakcja rozpuszczalna/zamienna; frakcja F1, mg/kg,

HM - catkowite stezenie pojedynczego metalu ci¢zkiego, mg/kg.

5.3 Wskaznik potencjalnego ryzyka ekologicznego (PERI)

Metoda wskaznika potencjalnego ryzyka ekologicznego (PERI), opracowana przez
Hakansona (1980) [182], opiera si¢ na zasadach sedymentologii. Jest ona powszechnie
stosowana przez naukowcoéw do oceny zanieczyszczenia i potencjalnego ryzyka ekologicznego
zwigzanego z obecno$cig metali ciezkich w osadach. Metoda ta laczy ekologiczne
i srodowiskowe skutki metali cigzkich z toksykologig srodowiska [190]. Wada tego wskaznika
jest brak uwzglednienia poszczegdlnych form mobilnosci metali cigzkich, a jedynie branie pod

uwage stezenia catkowitego. Opisany zostat nastgpujacymi formutami [182,190]:

Ct =2 (3)
gdzie:
C } — wspolczynnik zanieczyszczenia,

C} — stezenie i-tego pierwiastka z grupy metali ciezkich znajdujacego si¢ w osadach
sciekowych, mg/kg s.m.

Ck - stezenie i-tego pierwiastka z grupy metali cigzkich znajdujacego w glebie, mg/kg s.m.

Ei=T:- C} (4)

gdzie:
E!— wskaznik potencjalnego ryzyka ekologicznego i-tego pierwiastka z grupy metali cigzkich,

T} — wspotczynnik toksycznosci i-tego pierwiastka z grupy metali cigzkich.
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Metale cigzkie rdznig si¢ stopniem toksycznos$ci, co uwzglednia wspdlczynnik toksycznosci
(T}): otéw -5, kadm -30, chrom -2, miedz — 5, nikiel — 5, cynk -1 [190].

Suma wskaznikow potencjalnego ryzyka ekologicznego metali cigzkich z osadow $ciekowych

w gruncie jest definiowana rownaniem [190]:

PERI = Y  E} (5)

W tabeli 5.3. przedstawiono stopien potencjalnego ryzyka zagrozenia ckologicznego
w stosunku do warto$ci wskaznika PERI.

Tabela 5.3 Interpretacja wartosci wskaznika potencjalnego ryzyka ekologicznego [182,190]

ER PERI Potencjalne ryzyko ekologiczne
<40 <150 Niskie

40 - 80 151 - 300 Umiarkowane

81 - 320 301 - 600 Wysokie

> 320 > 600 Bardzo wysokie

5.4 Wspolezynnik indywidualnego skazenia (ICF)

Okreslenie wspotczynnika skazenia metali jest waznym aspektem wskazujagcym na
stopien zagrozenia danego metalu dla $rodowiska w zalezno$ci od czasu jego retencji.
Indywidualne wspotczynniki zanieczyszczenia (ICF) dla réznych probek osadow uzyskano,
dzielac sumg frakcji nie resztkowych (F1+F2+F3) przez frakcje resztkowa (F4) kazdej probki
[184]. Klasyfikacje indywidualnych wspotczynnikow zanieczyszczenia (ICF) zostaty
zinterpretowane zgodnie z sugestig Zhao : ICF <1 - oznacza niskie, 1< ICF < 3 - umiarkowane,

3 <ICF <6 - znaczne oraz ICF > 6 - wysokie zanieczyszczenie [184].

|CF: F1+F2+F3 (6)
F4
Gdzie:

F1, F2, F3, F4—zawarto$¢ metali cigzkich w poszczegdlnych frakcjach.

Jednym z waznych probleméw zwigzanych z wskaznikiem ICF jest to, ze traktuje on
wszystkie frakcje réwnorzednie, co prowadzi do mozliwosci uzyskania nieskonczenie wysokiej
wartosci, gdy zawarto$¢ metalu w frakcji FIV jest rowna zero. Przyktadem takiej sytuacji byto
wystgpienie nieskonczenie wysokiej warto$ci wskaznika ICF dla chromu w osadach

$ciekowych pobranych z oczyszczalni O4. (rys. 9.17).
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5.5 Ekologiczny czynnik ryzyka (ERF)

Wskaznik zaproponowany przez Tytla, porownujacy zawarto$¢ metali cigzkich we
frakcjach mobilnych do zawartosci metali we frakcjach stabilnych. Opisany zostat

nastepujacym wzorem [185]:
F1+F2
F3+F4

ERF =

(6)
Gadzie:
F1, F2, F3, F4—zawarto$¢ metali cigzkich w poszczegolnych frakcjach.

Autorka zaproponowata nastepujaca klasyfikacje dla wartosci wskaznika 0 < ERF <0.4
— niskie ryzyko, 0.4 < ERF < 1 $rednie ryzyko, 1 < ERF wysokie ryzyko [185]. Wskaznik
zaproponowany przez Tytle podobnie jak wskaznik ICF moze mie¢ ten sam problem, gdy
zawarto$¢ metali ciezkich we frakcjach FIII i FIV jest bliska zeru. W takim przypadku mozna
otrzymaé nieskonczenie wysokie wartosci wskaznika, co sugeruje wysokie ryzyko

zanieczyszczenia, nawet pomimo niskiej sumarycznej zawarto$ci masowej danego pierwiastka.

5.6  Autorski wskaznik - Srodowiskowy czynnik ryzyka (ERD)

Biorgc pod uwage mobilno$¢ metali cigzkich, mozna zauwazy¢, ze tylko frakcja IV
zachowuje stabilno$¢ w $rodowisku wodno-gruntowym. Za najbardziej mobilne uwaza si¢
frakcje mobilne (FI, FIl), natomiast frakcja FIII moze by¢ mobilna w pewnych warunkach, tj.,
gdy materia organiczna w glebie jest przetworzona przez mikroorganizmy lub grzyby oraz na
skutek wytadowan atmosferycznych, wody deszczowe moga zawiera¢ rozpuszczony ozon.
Metale zwigzane z tlenkami Zelaza 1 manganu sg uwalniane do srodowiska znacznie wolnie;j.
W pewnych warunkach pH i potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego metale zwigzane z FII moga
wykazywa¢ znaczng biodostepnosé. Ocene ryzyka S$rodowiskowego przeprowadza si¢
w oparciu o pierwsze trzy frakcje, uwzgledniajac poziom indywidualnej predyspozycji kazdej
z nich do uwalniania metali ci¢zkich do srodowiska glebowego. W ERD okresla si¢ zawarto$¢
pierwiastkow z grupy metali cigzkich wedlug ich zawartoSci w czterech frakcjach. Kazdej
frakcji przypisana jest odpowiednia waga w skali 0-1. Autor zasugerowal wykorzystanie
wskaznika ERD, poniewaz zaden z istniejacych wskaznikow opartych na mobilno$ci nie bierze
pod uwage indywidualnej wagi kazdej frakcji. Warto zauwazy¢, ze frakcje FI, FII 1 FIII sg
mobilne, ale frakcja FI cechuje si¢ znacznie wigksza mobilnoscig w poréwnaniu do FII 1 FIII,

co jest uwzglednione w formule wskaznika ERD. Przedzialy wagowe zostaty ustalone na
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podstawie analizy skali pozostatych wskaznikéw. Wszystkie metale zawarte w frakcji I sg brane
pod uwage przy okreslaniu ryzyka zanieczyszczenia srodowiska, natomiast frakcje FII i FIII,
ktore sa mniej mobilne, zostaty zmniejszone przez podniesienie ich wartosci odpowiednio do
drugiej i trzeciej potegi.
Wskaznik opisany jest wzorem:

ERD=Fp1+Fp2+Fp3 (8)

Fp1 = F1; F1 - zawarto$¢ metalu we frakeji FI w skali 0-1;
Fp2 = F2?; F2 - zawarto$¢ metalu we frakcji FII w skali 0-1;

Fos = F3%; F3 - zawarto$¢ metalu we frakcji FIII w skali 0-1.

Klasyfikacja wynikow ERD jest nastgpujaca: 0 < ERD < 0,35-niskie ryzyko; 0,35 < ERD <
0,6-$rednie ryzyko; 0,6 < ERD < 0,8-wysokie ryzyko; 0,8 < ERD-bardzo wysokie ryzyko.
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6 CHARAKTERYSTYKA OBIEKTOW POBORU PROBEK OSADOW
SCIEKOWYCH

6.1 Technologie oczyszczania $ciekow

Dla przeprowadzonych badan osadoéw S$ciekowych wybrano obiekty (oczyszczalnie
sciekow), z ktérych pobierane byly probki pod wzgledem wielko$ci oczyszczalni, a takze
technologii w jakiej pracuja. Byly to oczyszczalnie pracujgce w technologii osadu czynnego,
ztoza biologicznego, reaktorow SBR, a takze nowoczesnej technologii MBR, wszystkie

systemy opisano ponizej.

6.1.1 Zloza biologiczne

W oczyszczalni pracujacej w systemie ztoza biologicznego na powierzchni materiatu
filtracyjnego znajduje si¢ btona biologiczna, ktora sklada si¢ z mikroorganizméw. Przez zloze
przeptywaja $cieki, ktore zostaty wstgpnie podczyszczone w osadniku. Scieki sa dostarczane
z gory i przeplywaja przez wktady filtracyjne, dzigki czemu substancje organiczne zawarte
w $ciekach sg adsorbowane przez bakterie beztlenowe, tlenowe, a takze glony, pierwotniaki
i grzyby, ktore sg przytwierdzone do strumienia w postaci warstwy $luzu lub btony biologicznej
(o grubosci od 0,1 do 0,2 mm). W ten sposob ilo$¢ zanieczyszczen ulega zmniejszeniu az o 99

procent [191].

Dodatkowy osadnik, zwany rowniez wtérnym, ktdry jest umieszczony za zbiornikiem
ze ztozem biologicznym, zwigksza efektywnos$¢ oczyszczania, zatrzymujac zawiesiny oraz
resztki btony biologicznej. Gromadzacy si¢ w nim osad jest z powrotem pompowany do

osadnika, gdzie miesza si¢ ze Sciekami i powtdrnie trafia na ztoze biologiczne.

W przesztosci do wypelnienia ztoza biologicznego stosowano zwykle kamienie,
a glebokos¢ ztoza wynosita od 1,25 do 2 m. Wspotczesnie, jako wypelnienie zloza stosuje si¢
nowoczesny materiat wykonany z tworzyw sztucznych, ktorego powierzchnia wasciwa sigga
700m?/m?3. Material, z ktorego wykonano wypetnienie jest tak skonstruowany, ze, 90-95%
objetosci zbiornika sktada si¢ z wolnej przestrzeni. Stata cyrkulacja powietrza obywajaca si¢
w wolnej przestrzeni za pomocg dmuchaw, dostarcza tlen do biofilmu [192]. Zloza
wykorzystujace material wypelnienia z tworzyw sztucznych sa budowane w formach
owalnych, kwadratowych lub innych zblizonych ksztaltach o gtebokosci od 4 do 12m, przy

czym wysokos¢ stanowi 0,9 do 2,5m [3]. Przekroj przez ztoze biologiczne 1 schemat dziatania
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zostal przedstawiony na rysunku 1. W sklad btony biologicznej ztoza wchodza bakterie
sluzowe, pierwotniaki osiadte, wrotki oraz ameby. Na prace ztoza biologicznego maja wptyw

nastepujace czynniki [193]:

- temperatura $ciekow,

- obcigzenie tadunkiem biologicznym,

- obecnos¢ zanieczyszczen toksycznych,
- czas kontaktu $ciekdéw ze zlozem.

W zalezno$ci od czasu kontaktu mozemy wymieni¢ typy z16z: zraszane, sptukiwane
oraz obrotowe. Natomiast w zalezno$ci od obcigzenia ladunkiem wyrdzniamy zloza nisko
obcigzone (ponizej 0,4 kg BZTs/m3-d), érednio obcigzone (0,4 — 0,65 kg BZTs/m*-d) oraz
wysoko obcigzone (0,65 — 1,6 kg BZTs/m3-d) [192]. Lomotowski podaje rowniez warto$é
obcigzenia ztoza tadunkiem, wynoszacg odpowiednio 2 g BZTs/m?-d, dla ztoza z nitryfikacja

oraz 4 g BZTs/m?-d, bez nitryfikacji [194].

W poréwnaniu do metody osadu czynnego, ta metoda jest mniej skomplikowana, ale
wymaga wysokich naktadéw konserwacji i eksploatacji, gtéwnie ze wzgledu na zuzycie energii
elektrycznej. Ponadto niezbedna jest wykwalifikowana sita robocza, aby utrzymac proces
przetwarzania i dzialanie filtra Sciekowego bez Zadnych problemow, takich jak zapobieganie
zatykaniu, zapewnienie odpowiedniego ptukania czy kontrola stanu filtrow. Larwy ¢mianki
zasiedlajg czgsto oczyszczalnie, z uwagi na fakt, iz sg silnie przyciagana zapachem gnicia
i fermentacji. Muszki owocowe sg potencjalnym nosicielem jaj tasiemcow i oblencoéw oraz cyst
petzaka czerwonki, petzaka okreznicy i lambii jelitowej. Ponadto na swoim ciele przenosza
zarodniki grzybow powodujacych gnicie 1 plesnienie owocow, przez co spada uzytecznos¢ tych

produktow w przemysle spozywczym [195].
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Rysunek 6.1 Zloza biologiczne zraszane, fotografia wlasna.

6.1.2 Klasyczna metoda osadu czynnego

Proces osadu czynnego polega na dzialaniu biologicznym w warunkach tlenowych.
W tym przypadku mikroorganizmy, poszukujac pozywienia, rozkladajg ztozone substancje
organiczne na proste, stabilne substancje [196]. W wyniku tego procesu usuwane s3
zanieczyszczenia organiczne rozpuszczone 1 zawieszone w $ciekach. Wzrost mikroorganizmow
W obecno$ci rozpuszczonego tlenu przyczynia si¢ do eliminacji wigkszo$ci zanieczyszczen,
a pierwotniaki rozwijajg si¢ i zywig tymi organizmami [197]. W efekcie powstaje zywa kultura
w postaci osadu czynnego. Proces ten doskonale nadaje si¢ do usuwania substancji weglowych
i nitryfikacji ze $ciekow [197]. Glowne elementy systemu to zbiornik napowietrzajacy,
w ktorym $cieki sa doktadnie mieszane z osadem czynnym i tlenem. Z tej czgs$ci procesu $cieki
przechodza do zbiornika klarownika, gdzie osiadly szlam jest usuwany z osadnika i zawracany
do obiegu przez pompy powrotnego osadu czynnego [198,199].

Jedna z wazniejszej wlasciwosci osadu czynnego jest jego powierzchnia wilasciwa.

Okreslana jest jako stosunek powierzchni klaczkow do ich suchej masy, wyrazana
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w jednostkach m?/g s.m.o. [200,201]. Jest ona odpowiedzialna w znaczacym stopniu za dyfuzje
substratow oraz tlenu do wngtrza ktaczkéw oraz wydalanie z nich produktow metabolicznych
mikroorganizméw [202]. Powierzchnia wlasciwa zalezy od kilku czynnikéw migdzy innymi od
wielkosci 1 porowatosci ktaczkow oraz sktadu pozakomoérkowych biopolimeréw wydzielanych
poprzez bakterie formujgce ktaczki. Biopolimery tworzg strukture przypominajgca siatke, ktora
utrzymuje czasteczki osadu w formie makroskopowych skupisk formujacych kiaczki.
Biopolimery znajdujace si¢ w ktaczkach mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: luzno zwigzane z
matrycg ktaczkow oraz bardzo mocno zwigzane [203]. Powierzchnia whasciwa osadu czynnego

znaczgco wplywa na efektywno$¢ procesu oczyszczania.

Aby ten system mogl dziata¢, nalezy speilni¢ dwa rygorystyczne wymagania.
Urzadzenie napowietrzajagce musi by¢ zdolne do przenoszenia tlenu z otoczenia do cieczy oraz
rozprowadzania tlenu w $ciekach, aby dostarczy¢ go do zywych mikroorganizméw. Ten typ
systemu jest odpowiedni dla $ciekdw o niskiej zawartoSci zanieczyszczen, zazwyczaj

wynoszacej od 50 do 200 mg/m® BZTs [197,202].

Mozna zwickszy¢ wydajnos¢ procesu oczyszczania i poprawi¢ jakos¢ oczyszczanych
sciekow, dodajac sproszkowany wegiel aktywny (PAC) bezposrednio do zbiornika
napowietrzajacego lub przepuszczajac biologicznie oczyszczone Scieki przez granulowany
wegiel aktywny (GAC). Mozliwe jest rOwniez stosowanie procesow wstepnego lub konicowego
oczyszczania $ciekow z wykorzystaniem ozonu. Wstepne oczyszczanie ozonem odbywa si¢
w obecno$ci zwigzkéw biorefrakcyjnych, poniewaz ozon zwigksza stosunek BZTs/ChZT
[199,203].

54



| | Scieki
Komora napowietrzania

Osadnik

OO OOOOC}O
© 0 y = G
- o]

o 0 o @

Recyrkulacja osadu
_ czynnego
Dyfuzory powietrza

Rysunek 6.2 Schemat dziatania oczyszczania sciekow metodq osadu czynnego [opracowanie wlasne]

6.1.3 Sekwencyjne reaktory SBR

Technologia sekwencyjnego reaktora SBR (sequencing batch reactor) jest jedna
z najpopularniejszych modyfikacji procesu osadu czynnego. Prekursorem idei oczyszczania
sciekow osadem czynnym w systemach porcjowych byly badania Irvine’a w latach 60 XX
wieku. Irvine zaprojektowat pierwszy jednozbiornikowy reaktor w 1969 r., w celu oczyszczania
scieckow przemystowych w Corpus Christi w Teksasie [44]. Jednakze poczatkowo
wykorzystywano systemy SBR gléwnie w gminnych oczyszczalniach §ciekéw komunalnych,
dopiero z czasem zaczgto stosowacé je rowniez do Sciekow przemystowych, przyczynito sie do
tego elastyczno$¢ projektowania oraz duzo sprawniejsza kontrola procesu oczyszczania
[197,203]. Obecnie samo zautomatyzowanie pozwala na oszczednos¢ rzedu 60-70% kosztow
operacyjnych w poréwnaniu z konwencjonalnym procesem osadu czynnego [203]. Wszystkie
warianty reaktorow SBR posiadaja pi¢¢ odrgbnych faz pracy: napelnienia, reakcji
sedymentacji, dekantacji oraz fazy martwej. Czas trwania kazdej z faz jest uzalezniony od

charakterystyki Sciekow. Cykl pracy reaktora SBR przedstawiono na rysunku 6.3.
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Rysunek 6.3 Cykl pracy reaktora SBR [opracowanie wlasne na podstawie 44]
Napelnienie - podczas pierwszej fazy zbiornik wypeknia si¢ dostarczanymi §ciekami surowymi,
ktore wchodza w kontakt z biomasa znajdujaca si¢ w reaktorze.

Reakcja - naprzemiennie stosuje si¢ warunki tlenowe oraz beztlenowe.

Sedymentacja — rozpoczgcie procesu sedymentacji osadu oraz klarowania Sciekow, praca

urzadzen napowietrzajacych i mieszajacych zostaje wstrzymana.

Dekantacja — osad zgromadzony po zakonczeniu sedymentacji tworzy warstwe sklarowanych
sciekow w obszarach dna zbiornika, nastepuje pompowa lub statyczna dekantacja. Po procesie

dekantacji z reaktora usuni¢ty zostaje osad nadmierny.

Faza stagnacji — okres bezczynnos$ci miedzy fazg dekantacji, a napelnieniem zbiornika.
Konieczno$¢ tej fazy jest niezwykle istotna w przypadku rownolegltej pracy kliku reaktorow
[194].
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Stosunek pozywki do ilo$ci mikroorganizméw tez jest jednym z wazniejszych elementow

procesu. Typowa wartos¢ stosunku F/M (food/microorganism) podawana przez literaturg

wynosi od 0,04g substratu/g biomasy na dobe, do 1.0 g/g-d w wysokowydajnych procesach
[194].

Rysunek 6.4 Reaktor SBR na oczyszczalni sciekow w Daleszycach (fotografia wiasna)

6.1.4 Membranowe Reaktory Biologiczne MBR (Membrane Biological Reactor)

W latach 70 ubieglego wieku w Stanach Zjednoczonych wprowadzono nowoczesng
technologi¢ biologicznych reaktorow membranowych, a wraz z nimi ultrafiltracje
i mikrofiltracj¢ [204]. Membrany sg wykorzystywane na trzy sposoby, tj. do usuwania
zanieczyszczen z rozpuszczalnika, usuwania rozpuszczalnika z roztworu oraz rozdzielania

roztworu na sktadniki [205].

Technologia MBR wykorzystuje komore osadu czynnego, ktora zostala polaczona

z modutem ultrafiltracji membranowej, odpowiadajacym osadnikowi wtornemu, i oddziela
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zawiesine biomasy od biologicznie oczyszczonego scieku, oraz komore biologiczng, do ktorej
powraca skoncentrowana biomasa [206]. Reaktory membranowe stanowig udoskonalenie
metody osadu czynnego. Gléwna roznica polega na tym, ze w klasycznej metodzie osadu
czynnego wystepuja osadniki wtorne, ktore zastepuje si¢ systemem mikroporowatych membran
filtracyjnych umieszczonych bezposrednio w napowietrzanej komorze osadu czynnego lub jako
urzadzenie wystepujace w oddzielnym zbiorniku [207]. Bioreaktory membranowe (MBR) sg
polaczeniem ci$nieniowych technik membranowych UF (ultrafiltracja) lub MF (mikrofiltracja)
z biologiczng metodg oczyszczania, taka jak osad czynny. Istnieja dwie konfiguracje
technologii MBR. W pierwszej z nich modul membranowy jest zanurzony w reaktorze
biologicznym (membrana potgczona z reaktorem - W tej Sytuacji osad czynny pozostaje
w reaktorze, a permeat wyptywa na zewnatrz). W drugim przypadku modut membranowy jest
oddzielony od reaktora (oprocz permeatu wystepuje retentat, ktory jest zawracany do reaktora)
[208]. Membrana zasadniczo stanowi bariere dla bakterii, wirusow i pierwotniakow, stad jej
nieocenione zastosowanie w dezynfekcji zarowno $ciekow, jak i wody [209]. Efektem dziatania

reaktorow membranowych jest oddzielenie osadu czynnego od oczyszczonych $ciekow.

W wyniku nieprzepuszczalnos$ci niektorych zwiazkéw przez membrany, na membranie
tworzy si¢ osad czynny, ktéry przyczynia si¢ do usuwania zanieczyszczen. Dlatego tez
obserwuje si¢ zmniejszenie ChZT i BZTs. Zgodnie z danymi literaturowymi wspotczynniki
usuwania ChZT, BZTs (biochemicznego zapotrzebowania na tlen), TSS (zawiesiny ogoélnej),
VSS (zawiesiny lotnej) i zm¢tnienia wynosity odpowiednio 82%, 89%, 98%, 99% 1 98%
[210,211]. Dodatkowo, w wyniku zatrzymania zwigzkéw wielkoczasteczkowych przez
membran¢ 1 wydluzenia czasu przebywania osadu czynnego w reaktorze, pojawia si¢
mozliwo$¢ usuwania pestycydoéw, farmaceutykow 1 substancji hormonalnych (sa to
mikrozanieczyszczenia trudne do biodegradacji) [212]. Struktura membran w reaktorze MBR
sktada si¢ gtéwnie z widkien kapilarnych o srednicy poréw 0,03-0,04um. Jako pojedyncze
elementy tworzg one wiazki, ktore po zanurzeniu w osadzie czynnym ksztattujg modut. Filtracja
odbywa si¢ od zewnatrz do wewnatrz rury dzigki podci$nieniu wytworzonemu przez pompe
filtratu. Regularne czyszczenie chemiczne, a takze napowietrzanie lub ptukanie wsteczne
permeatem to automatyczne procedury majace na celu ochrong¢ membran przed niepotrzebnym
zatykaniem, ktore mogltoby spowodowaé ztg prace catego reaktora [213]. Schemat dziatania

reaktora membranowego przedstawiono na rysunku 6.5.
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Rysunek 6.5 Oczyszczanie sciekéw w reaktorach MBR (Membrane Biological Reactor) (opracowanie
wiasne)

6.1.4.1 Zalety reaktoréw membranowych

W pordéwnaniu z tradycyjnymi reaktorami z osadem czynnym reaktory z membrang
maja wiele zalet. Pierwsza z nich jest to, ze wykorzystuja filtracjc membranowa (mikro- lub
ultrafiltracj¢) do oddzielania oczyszczonych §ciekow od mikroorganizméw osadu czynnego, co
uniezaleznia oczyszczanie S$ciekow od wlasciwosci sedymentacyjnych osadu, tzn.
charakteryzuja si¢ wysoka skutecznos$cig separacji i jakoScig oczyszczonych $ciekow [214].
Reaktory MBR posiadajg jeszcze jedng korzy$¢, a mianowicie zajmuja mato miejsca. Dlatego
nowoczesne oczyszczalnie $ciekOw wymagaja mniejszych powierzchni budowlanych,
a istniejace obiekty mozna tatwo zmodernizowac. Reaktory MBR usuwajg wigkszos$¢ bakterii
1 wirusow, co pozwala na wstepng dezynfekcje oczyszczonych $ciekow i umozliwia ich
wykorzystanie jako wody technologicznej. Technologia ta umozliwia rowniez ominigcie
osadnika wstepnego. Dzieki wysokiej koncentracji biomasy w reaktorze uzyskuje si¢ krotszy
czas retencji $ciekéw, co skutkuje trzykrotnym zmniejszeniem objetosci komory osadu
czynnego. Dhugie starzenie si¢ osadu pozwala na uzyskanie lepszego procesu oczyszczania
$ciekdw 1 ograniczenie ilosci nadmiernego osadu, co zwigksza przepustowos¢. Dodatkowo, bez
potrzeby zwigkszenia nakladéw finansowych, mozna przyja¢ wigksze tadunki zanieczyszczen

w obszarze inwestycji [215]. Z technicznego punktu widzenia warto doda¢, ze wymiana
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modutow membranowych jest prosta, szybka, a przede wszystkim tania. Nalezy jednak wzig¢
pod uwage, ze kazda wdrazana technologia oprocz zalet ma réwniez wady. Wedhug informacji
z dziatajacych juz w Polsce oczyszczalni $ciekéw z reaktorami membranowymi, zglaszane sg
rozne nieprawidtowosci wynikajace z ich eksploatacji [216]. Najczesciej wystepujacym
problemem jest obnizenie skutecznosci filtracji MBR pod wplywem czasu filtracji. Wynika to
z osadzania si¢ na i w membranie materiatow rozpuszczalnych i rozdrobnionych, co jest
spowodowane interakcjami pomiedzy sktadnikami osadu czynnego, a membrang. Zawieszona
biomasa nie ma statego sktadu i dlatego trudno jest okresli¢ ogolne zachowanie membrany
w MBR [217]. Zanieczyszczenie membrany powoduje wzrost oporu hydraulicznego, co wigze
si¢ ze spadkiem strumienia permeatu lub wzrostem ci$nienia transmembranowego. Powoduje
to wzrost energii potrzebnej do osiaggni¢cia wymaganego efektu filtracji. Wiaze sie z tym

koniecznos$¢ alternatywnego czyszczenia membran, co znacznie zwigksza koszty operacyjne

[218].

6.2 Obszar badan — oczyszczalnie $ciekow komunalnych

Celem badan byta ocena ryzyka zanieczyszczenia s$rodowiska w przypadku
przyrodniczego wykorzystania osadow, opierajaca si¢ na zjawisku mobilnosci metali cigzkich
w osadach. Probki osadéw byly pobierane z wybranych oczyszczalni $ciekow, ktore
charakteryzowaty si¢ zréznicowang technologia, przepustowos$cig oraz sposobem stabilizacji
osadu. (tab. 6.1). Wszystkie oczyszczalnie $ciekoOw sg oczyszczalniami komunalnymi. Do
badan wykorzystano ustabilizowane osady $ciekowe pobrane zgodnie z PN-EN ISO 5667-
13:2011 =z 14 oczyszczalni S$ciekow zlokalizowanych na terenie wojewodztwa
Swietokrzyskiego (rys. 6.6 — 6.9). W celu okreslenia mobilno$ci metali cigzkich w osadach
sciekowych O1 - O14 zastosowano metodg ekstrakcji sekwencyjnej] BCR wedtug procedury
opisanej w rozdziale 4. Z uwagi na zjawisko sezonowosci wykonano réwniez cykliczne osadow

sciekowych pobranych w réznych porach roku.

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano osady pobrane z nastepujacych

oczyszczalni ciekow:

ZB: Pacandw, Barcza, Cedzyna,

OC: Sitkéwka-Nowiny, Skarzysko-Kamienna, Opatow, Starachowice,
SBR: Sobkow, Daleszyce, Kostomtoty,

MBR: Kunéw, Pawtow, Swieta Katarzyna, Eomno.
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@ Oczyszczalnia $ciekow - Pacanow
@ Oczyszczalnia $ciekow - Barcza
< Oczyszczalnia éciekow - Cedzyna

Rysunek 6.6 Lokalizacja oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii zloza biologicznego, z ktérych
pobierano probki osadow, na terenie wojewodztwa Swietokrzyskiego

LEGENDA

@ Oczyszezalnia Sciekow - Sitkéwka-Nowiny
> Oczyszczalnia $ciekow - Skarzysko Kamienna
& Oczyszezalnia $ciekow - Opatow

@ Oczyszczalnia $ciekow - Starachowice

Rysunek 6.7 Lokalizacja oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii osadu czynnego, z ktorych
pobierano probki osadow, na terenie wojewodztwa Swietokrzyskiego



LEGENDA

@ Oczyszezalnia sciekow - Sobkow

@ Oczyszczalnia $ciekow - Daleszyce
{> Oczyszezalnia sciekow - Kostomloty

Rysunek 6.8 Lokalizacja oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii MBR, z ktorych pobierano
probki osadow, na terenie wojewodztwa Swietokrzyskiego

LEGENDA

@ Oczyszczalnia Sciekow - Kunow
< Oczyszczalnia Scickow - Swicta Katarzyna
@ Oczyszezalnia $ciekow - Lomno
@ Oczyszezalnia $ciekow - Pawlow

Rysunek 6.9 Lokalizacja oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii SBR, z ktorych pobierano
probki osadow, na terenie wojewodztwa Swigtokrzyskiego
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Tabela 6.1. Charakterystyka miejsc poboru probek osadow sciekowych

Oznaczenie Miegjscowosé Typ oczyszczalni | Réwnowazna Forma przerobki
Sciekow liczba osadow
mieszkancow
RLM
o1 Pacanow Mechaniczno- 1400 Tlenowa
biologiczna EvU- stabilizacja
Perl osadow
02 Barcza Mechaniczno- | 1444 Tlenowa
biologiczna EvU- stabilizacja
Perl osadow
03 Cedzyna Mechaniczno- 9466 Tlenowa
biologiczna EvU- stabilizacja
Perl osadow
04 Sitkowka- Mechaniczno- 266000 Fermentacja
Nowiny biologiczna PUB w WKF
05 Skarzysko- Mechaniczno- 59500 Fermentacja
Kamienna biologiczna w WKF
hybrydowa
06 Opatow Mechaniczno- 15240 Fermentacja
biologiczna w WKF
o7 Starachowice Mechaniczno- 95000 Fermentacja
biologiczna w WKF
08 Sobkow Mechaniczno- 3725 System Draimad
biologiczna SBR
09 Daleszyce Mechaniczno- 5000 Tlenowa
biologiczna SBR stabilizacja
osadow
010 Kostomtoty Mechaniczno- 3333 Odwadnianie na
biologiczna SBR prasie
011 Kunow Mechaniczno- 6687 Solarna
biologiczna MBR oczyszczalnia
osadu
012 Pawtow Mechaniczno- 3863 Odwadnianie na
biologiczna MBR prasie
013 Swieta Katarzyna | Mechaniczno- 2605 Tlenowa
biologiczna MBR stabilizacja
osadow
014 Lomno Mechaniczno- 2054 Tlenowa
biologiczna MBR stabilizacja
osadow
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7/ PROBLEM, CEL PRACY ORAZ HIPOTEZA BADAWCZA

Problemem badawczym niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza wptywu r6znych
czynnikoOw na zawarto$¢ metali cigzkich w poszczegdlnych frakcjach mobilnos¢ w osadach
sciekowych oraz analiza faktycznego ryzyka ich przyrodniczego wykorzystania opierajac si¢

na zjawisku mobilnosci metali cigzkich.
Glowne utylitarne cele przeprowadzonych badan to odpowiedz na pytania:

e W jaki sposob technologia oczyszczania $ciekow, sposdb przerdbki osadu oraz wielkos¢
oczyszczalni wptywa na mozliwo$¢ przyrodniczego i rolniczego wykorzystania osadow
sciekowych.

e Jaki jest wplyw pory roku na catkowita zawartos¢ metali cigzkich w osadach

$ciekowych oraz formy mobilno$¢ w jakiej wystepuja.
Z kolei gtownym celem naukowym jest:

e Opracowanie wskaznika ryzyka przyrodniczego wykorzystania osadéw $ciekowych
opierajacego si¢ na mobilnosci metali cigzkich.
e Opracowanie modelu Bayesa z wykorzystaniem programu GENIE 3.0, do symulowania

ryzyka przyrodniczego wykorzystania osadow Sciekowych.
Biorac powyzsze pod uwagg, postawiono nast¢pujace hipotezy badawcze:

e Osady pobrane z oczyszczalni pracujacych w systemach MBR, wykazujg nizszy stopien
mobilnosci w stosunku do pozostatych technologii.

e Osady pobrane w sezonie letnim charakteryzuje wyzsza zawarto$¢ metali we frakcjach
mobilnych w odréznieniu do osadow pobranych w sezonie zimowym.

e Osady sciekowe pobrane z duzych oczyszczalni (RLM>15000), charakteryzuja si¢

nizszym poziomem mobilno$ci metali cigzkich.
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8 WYNIKI BADAN SPECJACJI METALI CIEZKICH W
OSADACH SCIEKOWYCH

Badania dla osadow pobranych z 14 wytypowanych oczyszczalni $§ciekow, zostaly
przeprowadzone z wykorzystaniem metody BCR. Zawarto$¢ suchej masy 1 substancji
organicznej analizowano zgodnie z wytycznymi podanymi w PN-EN 12880:2004 i PN-
EN 12879:2004. Pomiaru pH i potencjatu redoks (Eh) osadow $ciekowych dokonano przy
uzyciu miernika wielofunkcyjnego CPR-411 (Elmetron, Zabrze, Polska). Zawarto$¢
metali cigzkich w ekstraktach oznaczano na spektrometrze emisji optycznej ICP-OES
Perkin Elmer Optima 8000 ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (PerkinElmer,
Waltham, MA, USA) (rys.8.1-8.2). Dla kazdej probki powtorzono czterokrotnie proces

oznaczania, a nast¢gpnie przeprowadzono analiz¢ statystyczng oraz wykonano testy

Grubbsa w celu wykrycia i usunigcia btedow grubych.

N g

Rysunek 8.1 Ekstrakty przygotowane na badania na spektrometrze IPOE:S‘ (fotografia wltasna)
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Rysunek 8.2 Przebieg procesu analizy zawartosci metali cigzkich z wyrzystaniem spektrometru ICP-
OES (fotografia wlasna)

8.1 Wyniki badan specjacji metali ciezkich w osadach $ciekowych oczyszczalni
$ciekéw 01-O14

Analiza sekwencyjna wykazala zawarto$¢ metali ci¢zkich dla analizowanych
osadow, we wszystkich frakcjach. Metale cigzkie w wigkszosci przypadku koncentrowaty
sic we frakcjach stabilnych FIII oraz FIV. Dla kazdej pobranej prébki osadow
Sciekowych, wykonano cztery niezalezne proby, w celu wykluczenie btedow grubych.
Dla oczyszczalni $ciekow O7 w Sitkéwce-Nowiny oraz oczyszczalni O13 Swieta
Katarzyna, wykonano cykliczne badania dla kazdej pory roku — wiosna, lato, jesien, zima,

w celu zbadania wplywu sezonowos$ci na mobilno$¢ metali cigzkich w osadach.

Doktadne warto$ci wynikéw badan specjacji osadow $ciekowych przedstawiono

w zatacznikach 1+16.

Aby uzyska¢ wartosci procentowe]j zawartosci metali cigzkich w poszczegdlnych
frakcjach, wykorzystano dane z zalacznikéw 1+14 1 obliczono warto$ci zgodnie
Z ponizszym wzorem:

zawartosé metalu "x" we frakcji'"y

-100%

% zawarto$¢ =
suma zawartosci metalu "x" we wszystkich czterech frakcjach
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Analiza sekwencyjna wykazata, ze w osadach $ciekowych pobranych
z oczyszczalni $ciekow O1, metale cigzkie dominowaly we frakcjach stabilnych FIII oraz
FIV. Zawarto$¢ miedzi dla frakcji III osiggneta warto$¢ 551,4 mg/kg s.m. co stanowito
94,5% catkowitej zawartosci tego pierwiastka. (rys. 8.3). Wysokie zawartosci dla frakcji
FIII odnotowano rowniez dla chromu, kadmu oraz niklu, byto to odpowiednio 60,9% -
Cr, 50,5 — Cd oraz 68,3% - Ni. Najwicksza zawarto$¢ we frakcji FI i FII wykazat cynk,
byto to 26,8% oraz 60,5%, co daje taczng zawartos¢ 87,3% we frakcjach mobilnych.

Specjacja osadow Sciekowych - oczyszczalnia sciekow O1
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Rysunek 8.3 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni Ol

Metale cigzkie w osadach $ciekowych z oczyszczalni $ciekow O2 znajdowaly si¢
gtownie we frakcji utlenialnej FI11 oraz rezydualnej FIV (rys.8.4). 68,0% niklu zawarte
byto we frakcji FIV. Miedz dominowata we frakcji FIII — 79,17%. Najwigkszg zawartos$¢
frakcji mobilnej FI odnotowano dla otowiu — 4,5 mg/kg s.m. co stanowi 27,8%. Frakcja
FII dla wszystkich metali cigzkich stanowila niewielka procentowa zawarto$¢
w granicach od 0,01% dla otowiu, do 17,8% dla cynku. Sumaryczna zawartos¢ frakcji

mobilnych, dla Zadnego z metali cigzkich nie przekroczyta 30%.
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Specjacja osadow Sciekowych - oczyszczalnia $ciekow 02
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Rysunek 8.4 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O2

W otrzymanych wynikach badan osadu $ciekowego z oczyszczalni O3 stwierdzono
dominacje¢ metali cigzkich w frakcjach stabilnych. Najwicksza zawarto$¢ metali cigzkich
w frakcji rezydualnej FIV zanotowano dla otowiu, osiagajac warto$¢ az do 90,8%,
natomiast dla miedzi wynosita ona tylko 35,3%. Frakcja FI zawierata najwiecej cynku,
stanowigc 16,6% ogdlnej ilosci tego pierwiastka w osadach, podczas gdy suma warto$ci
frakcji mobilnych (FI + FII) byta najwieksza dla cynku i wynosita 39,3%. W przypadku
miedzi, suma warto$ci frakcji FI i FII byla najmniejsza i stanowita jedynie 0,02%

calkowitej zawarto$ci tego pierwiastka w osadach.
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Specjacja osaddw Sciekowych - oczyszczalnia sciekéw O3
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Rysunek 8.5 Srednia zawartosé procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych z oczyszczalni O3

Analiza sekwencyjna BCR wykazala, ze w osadach $ciekowych pobranych
z oczyszczalni $cieckow O4, metale ciezkie skumulowaty si¢ gltownie we frakcji
warunkowo mobilnej FIII (rys. 8.6), osiagajac wartosci od 28,7% dla otowiu, az do 79,9%
dla cynku. Zaden z pierwiastkdw nie przekroczyl wartosci 50% w sumarycznej
zawartosci frakcji mobilnych. Najwigkszag mobilno$¢ wykazywal nikiel, ktorego
zawarto$¢ w frakcji FI wyniosta 26,8%, a sumaryczna zawarto$¢ frakcji mobilnych FI +

FII wyniosta 47,3%.
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Specjacja osaddéw Sciekowych - oczyszczalnia sciekow 04
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Rysunek 8.6 Srednia zawartosé procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O4

Badania przeprowadzone na osadach $ciekowych z oczyszczalni O5 wykazaty, ze
metale ciezkie wystepuja gtownie we frakcji utlenialnej i rezydualnej (rys. 8.7). Otow

dominowat w frakcji rezydualnej, stanowiac az 94,6% zawarto$ci metali ciezkich. Suma
frakcji FIII i FIV dla miedzi wynosita 100%. Udziat frakcji mobilnej FI byt niewielki dla

wszystkich metali ci¢zkich, a najwicksza warto$¢, wynoszaca 15,8%, osiagnat nikiel.
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Specjacja osaddéw Sciekowych - oczyszczalnia sciekdw O5
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Rysunek 8.7 Srednia zawartosé¢ procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O5

W osadach $ciekowych z oczyszczalni §ciekow O6 przewazaty frakcje stabilne (rys.
8.8). Najwigksza zawarto$¢ we frakcji rezydualnej wykazat otéw, byto to 43,5 mg/kg s.m.
co dato 76,6% calkowitej zawartosci Pb. Miedz natomiast dominowala we frakcji
warunkowo mobilnej FIII, osiggajac wartos¢ 63,3%. Najnizszg wartos¢ frakcji mobilnej
FI odnotowano dla miedzi, wynoszaca 0,9 mg/kg s.m. co stanowito 0,4%. Catkowita

zawartos¢ frakcji mobilnych FI + FII dla miedzi wyniosta 1,1%.
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Specjacja osaddéw Sciekowych - oczyszczalnia sciekdw 06
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Rysunek 8.8 Srednia zawarto$¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O6

Metale cigzkie zawarte w osadach $ciekowych pobranych z oczyszczalni $ciekow
O7 réwniez skumulowane byty we frakcjach stabilnych (rys. 8.9). Sumaryczna zawarto$¢
frakcji FIII i FIV dla miedzi i chromu osiggnety warto$¢ odpowiednio 99,0% i 98,0%,
natomiast najmniejszy udziat frakcji stabilnych odnotowano dla cynku — 70,0%.
Przewazajaca cze$¢ otowiu — 77,6% nalezata do frakcji FIV. W mobilnej frakcji FI
najwyzsza warto$¢ osiaggnat nikiel — 7,9 mg/kg s.m. Warto$¢ ta odpowiada 18% catkowitej

zawartosci niklu w osadzie.
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Specjacja osaddw Sciekowych - oczyszczalnia sciekdw O7
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Rysunek 8.9 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O7

Badania przeprowadzone na osadach Sciekowych z oczyszczalni O8 wykazaty,
kumulacje metali cigzkich w potaczeniach niemobilnych (rys. 8.10). Ponownie jak
w przypadku oczyszczalni O7 najwickszy udzial we frakcji mobilnej FI odnotowano dla
niklu, byto to 21,7%. Sumaryczna zawarto$¢ we frakcjach mobilnych FI+FII, dla miedzi
1 chromu wynosita odpowiednio 1% oraz 2%. Najwigkszy udzial we frakeji FII wykazat

cynku — 23,9%.

73



Specjacja osaddw Sciekowych - oczyszczalnia sciekdw 08
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Rysunek 8.10 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O8

Analiza BCR przeprowadzona dla osadow z oczyszczalni O9 wykazata
zrdéznicowanie poziomy zawarto$ci metali w poszczeg6lnych frakcjach (rys. 8.11). Miedz
znajdowata si¢ w catosci we frakcjach stabilnych FIII 1 FIV. Z kolei dla cynku
odnotowano 27,3% zawarto$ci we frakcji FI oraz 23,9% we frakcji FII, co daje
sumarycznie 61,2% zawartosci form mobilnych. Chrom, kadm i nikiel réwniez
charakteryzowaly si¢ wysoka zawarto$cig frakcji wymiennej FI, bylo to odpowiednio

12,3%, 12,8% oraz 12%.
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Specjacja osadow Sciekowych - oczyszczalnia sciekow 09
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Rysunek 8.11 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegolnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O9

Badanie specjacji metali cigzkich w osadach $ciekowych oczyszczalni O10,
wykazato wysokie zawartosci frakcji mobilnych FI dla chromu i kadmu. 20 mg/kg s.m.
chromu znajdowato si¢ we frakcji FI, co stanowilo 70,4% catkowitego st¢zenia tego
pierwiastka (rys 8.12). Kadm natomiast osiggngt zawartos¢ 4,7 mg/kg s.m. co
odpowiadato 64,4% Cd. Otéw z kolei w 100% znajdowat si¢ we frakcji rezydualnej FIV.

Wysoka zawarto$¢ miedzi odnotowano we frakcji warunkowo mobilnej FIII (72%).
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Specjacja osadow Sciekowych - oczyszczalnia $ciekow 010
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Rysunek 8.12 Srednia zawartosé procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O10

Metale cigzkie w osadach $ciekowych pobranych z oczyszczalni $ciekéw O11
wystepowaty gtoéwnie w niemobilnej frakcji rezydualnej (rys. 8.13). Dla otowiu, kadmu
i chromu odnotowano zawartosci frakcji FIV, odpowiednio 87,6%, 82,4% oraz 80,6%.
Dla mobilnej frakcji FI, najwieksza procentowa zawarto$s¢ wykazano dla cynku — 2,2%.
Sumaryczna zawarto$¢ potaczen mobilnych (FI + FII), réwniez dominowata dla cynku,

bylo to 3,4% calkowitej zawartoSci.
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Specjacja osaddw Sciekowych - oczyszczalnia Sciekéw 011
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Rysunek 8.13 Srednia zawarto$¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni Ol11

Analiza BCR osadéw S$ciekowych dla oczyszczalni $ciekow O12, wykazala
wysokie zroznicowania zawartos$ci metali cigzkich (rys. 8.14). Wysoka zawarto$¢ frakeji
mobilnej FI, odnotowano dla kadmu — 3,7 mg/kg s.m., co stanowito 57,8%. Natomiast
sumaryczna warto$¢ polaczen mobilnych dla kadmu wynosita 71,9%. Miedz z kolei
dominowata we frakcji warunkowo mobilnej FIII (84,46%). Przewazajaca cz¢$¢ olowiu

—94,2% nalezata do frakcji rezydualnej FIV.
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Specjacja osaddéw Sciekowych - oczyszczalnia sciekdw 012
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Rysunek 8.14 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O12

Metale ciezkie w osadach $ciekowych pobranych z oczyszczalni $ciekéw O13
wystepowaty gtdéwnie w potaczeniach stabilnych FIII oraz FIV (rys. 8.15). Najwi¢ksza
zawartos¢ frakcji rezydualnej osiagnal kadm — 33,6 mg/kg s.m., co odpowiadato 87,2%
catkowitej zawartosci kadmu w osadach. Miedz dominowata we frakcji FIII — 81,2%.
Zawarto$¢ frakcji wymiennej FI, osiagneta wartosci od 0,4% dla chromu, do 11,4% dla

niklu.
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Specjacja osaddw Sciekowych - oczyszczalnia Sciekéw 013
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Rysunek 8.15 Srednia zawarto$é procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O13

Badania przeprowadzone na osadach $ciekowych z oczyszczalni O14 wykazaly,
kumulacje metali cigzkich we frakcji rezydualnej, dla wszystkich metali z wyjatkiem
cynku (rys. 8.16). Otow we frakcji FIV osiagnat wartos¢ 253,5 mg/kg s.m. co stanowito
91,8% catkowitej zawarto$ci Pb w osadach. MiedZz wykazywata wysoka zawarto$¢
masowa w frakcjach FIII (225,8 mg/kg s.m.) oraz FIV (309,5 mg/kg s.m.), co stanowito
odpowiednio 40,7% i 55,7% calkowitej iloSci tego pierwiastka. Najwigkszy udziat we
potaczeniach mobilnych odnotowano dla cynku, 32,0% - FI oraz 14,6% - FII.
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Specjacja osadow Sciekowych - oczyszczalnia $ciekow 014
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Rysunek 8.16 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach BCR dla
osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni O14

8.2 Wyniki badania wplywu sezonowos$ci na mobilno$¢é metali cigzkich

Przeprowadzono cykliczne badania specjacji metali cigzkich w dwoch wybranych
oczyszczalniach $ciekow (O7 w Sitkéwce-Nowinach oraz O13 Swietej Katarzynie), przy
uzyciu metody BCR. Pobrano probki osadéow w roéznych porach roku, tj. wiosna, latem,
jesienig i zimg. Konkretne miesiace, w ktorych przeprowadzono badania to odpowiednio maj,
sierpien, listopad i styczen. Na rysunkach 8.17 i 8.18 przedstawiono sumaryczne zawartosci
metali cigzkich w osadach §ciekowych pobieranych w réznych porach roku. Mozna zauwazy¢,
ze wystepuja korelacje migdzy zwigkszong zawarto$cig miedzi, otowiu, kadmu oraz cynku
a okresem jesiennym. Natomiast zawarto$¢ chromu osiggata zwigkszone wartosci w okresie

zimowym, a najmniejsze w jesiennym.
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Zawartos¢ metali ciezkich w osadach sciekowych oczyszczalni O7
w réznych porach roku [mg/kg s.m.]
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Rysunek 8.17 Zawartos¢ metali ciezkich w osadach sciekowych pobieranych z oczyszczalni Sciekow
O7 (Sitkowka-Nowiny) w roznych porach roku [mg/kg s.m.]

Zawartos¢ metali ciezkich w osadach sciekowych oczyszczalni 013
w réznych porach roku [mg/kg s.m.]
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Rysunek 8.18 Zawartos¢ metali ciezkich w osadach sciekowych pobieranych z oczyszczalni Sciekow
O7 (Swigta Katarzyna) w roznych porach roku [mg/kg s.m.]

Analiza sekwencyjna wykonana okresowo dla osadéw S$ciekowych pobranych

z oczyszczalni $ciekow Sitkowka-Nowiny, wykazata zréznicowania wzgledem pory roku

(rys.8.19+8.22). Miedz dominowata we frakcjach stabilnych FIV oraz FIII, dla okresow
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wiosna, lato oraz jesien, natomiast zimg osiagneta 91,0% zawartosci we frakcji warunkowo
mobilnej FllIl. Chrom réwniez dominowal w potaczeniach stabilnych, najwigksza jego
zawarto$¢ odnotowano we frakcji rezydualnej dla osadéw pobranych w okresie wiosennym
(55,3%), natomiast dla frakcji warunkowo mobilnej, w okresie jesiennym (71,1%).
Najwiekszg sumaryczng zawarto$é niklu we frakcji wymiennej FI odnotowano dla probek
pobranych wiosng oraz latem, bylo to odpowiednio 6.4 mg/kg s.m. (15,2%) w okresie
wiosennym oraz 7,9 mg/kg s.m. (18,0%) w okresie letnim. Wysoka zawarto$¢ frakcji FII

wykazat olow (30,1%) oraz cynk (23,6%), dla probek pobranych w okresie wiosennym.

Procentowa zawartos¢ metali we frakcjach - wiosna
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Rysunek 8.19 Srednia zawarto$é procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach mobilnosci
dla osadow pobranych z oczyszczalni Sciekow O7 w okresie wiosennym
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Procentowa zawartos¢ metali we frakcjach - lato
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Rysunek 8.20 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach mobilnosci
dla osadow pobranych z oczyszczalni sciekow O7 w okresie letnim

Procentowa zawartos$¢ metali we frakcjach - jesien

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10% -
— | I —

0%

Cu Cr Cd Ni Pb Zn

Metale [mg/kg s.m.]

M Frakcja | Frakcja Il M Frakcja lll M Frakcja IV

Rysunek 8.21 Srednia zawartos¢ procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach mobilnosci
dla osadow pobranych z oczyszczalni sciekow O7 w okresie jesiennym
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Rysunek 8.22 Srednia zawartosé procentowa metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach mobilnosci
dla osadow pobranych z oczyszczalni Sciekow O7 w okresie zimowym

Wyniki specjacji metali cigzkich w osadach $ciekowych pobranych z oczyszczalni
sciekow w Swietej Katarzynie w roznych porach roku przedstawiono na rysunkach 8.23+8.26.
Miedz dominowata we frakcji FIII, w okresie wiosennym odnotowano zwigkszone zawartosci
we frakeji FII, bylo to 30,7% Cu. Nikiel wykazal zwigkszong zawarto$¢ frakcji mobilnej FI
(18,9%) w okresie wiosennym, natomiast jesienig skumulowany byt we frakcji rezydualnej
FIV (95,9%). Otow charakteryzowat si¢ zwickszong zawarto$¢ frakcji FIII zimg w stosunku

do innych por roku.
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Procentowa zawartos¢ metali we frakcjach - wiosna
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Rysunek 8.23 Srednia zawartosé procentowa metali ciezkich w poszczeglnych frakcjach mobilnosci

dla osadow pobranych z oczyszczalni Sciekow O13 w okresie wiosennym
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Rysunek 8.24 Srednia zawartosé procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach mobilnosci
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dla osadow pobranych z oczyszczalni sciekow O13 w okresie letnim
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Procentowa zawartos¢ metali we frakcjach - jesien
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Rysunek 8.25 Srednia zawarto$é procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach mobilnosci dla
osadow pobranych z oczyszczalni Sciekow O13 w okresie jesiennym
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Rysunek 8.26 Srednia zawartosé procentowa metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach mobilnosci
dla osadow pobranych z oczyszczalni sciekow O13 w okresie zimowym
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9 WYNIKI WSKAZNIKOW RYZYKA ZANIECZYSZCZENIA GLEBY
METALAMI CIEZKIMI

9.1 Wskaznik geoakumulacji (Igeo)

Pierwszym przeanalizowanym indeksem ryzyka byt wskaznik geoakumulacji Igeo.
Analizowal on zawarto$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych oraz wartos¢ ich st¢zenia
w tle geochemicznym. Jako punkt poréwnawczy zawartosci metali cigzkich w glebie
wykorzystano punkt pomiarowy w Mastowie opracowany w ramach Monitoringu Chemizmu
Gleb Ornych w Polsce [219]. Dla oczyszczalni $ciekow pracujacych w technologii ztoza
biologicznego, jedynie oldw z oczyszczalni Ol i O2, oraz miedz z O3, nie przekroczyly
wartosci granicznej ryzyka. Cynk byl metalem cigzkim ktéry dla kazdej z trzech oczyszczalni
wykazywat wysokie ryzyko zanieczyszczenia. Kadm wykazat wysokie ryzyko dla obiektow
O1 oraz O3, a dla O2 przekroczong warto$¢ graniczng (rys. 9.1).

Wartos¢ wskaznika Igeo dla oczyszczalni $ciekdw pracujacych w technologii
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Rysunek 9.1 Wartos¢ wskaznika Igeo dla oczyszczalni Sciekéw pracujgcych w technologii ZB

Dla oczyszczalni w technologii osadu czynnego wskaznik Igeo réwniez wykazywat
w wiekszosci wysokie ryzyko zanieczyszczenia (rys.9.2). Wyjatkiem byt otow, ktory nie
przekroczyl wartos¢ granicznej dla zadnego z analizowanych obiektow. Kadm oraz cynk byly

metalami ktore mogly spowodowac potencjalnie najwigksze ryzyko zanieczyszczenia.
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Wartos¢ wskaznika Igeo dla oczyszczalni sciekdw pracujacych w technologii
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Rysunek 9.2 Wartos¢ wskaznika Igeo dla oczyszczalni Sciekéw pracujgcych w technologii osadu
czynnego

Dla osadéw $ciekowych pobranych z oczyszczalni $cieckow w technologii SBR,
wskaznik Igeo rowniez wykazal najwicksze ryzyko zanieczyszczenia dla cynku oraz kadmu.
Jednakze dla niklu, nie odnotowano przekroczenia warto$ci granicznej w zadnej z oczyszczalni

(rys. 9.3), co oznaczato, Ze ryzyko zanieczyszczenia w tym przypadku byto najmniejsze.
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Wartos¢ wskaznika Igeo dla oczyszczalni sciekdw pracujgcych
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Rysunek 9.3 Wartos¢ wskaznika Igeo dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii SBR
Wskaznik Igeo wykazal, ze oléw osiagnat warto$¢ krytyczng dla osadow Sciekowych
pobranych z oczyszczalni O14. W przypadku miedzi i kadmu, zaobserwowano potencjalnie
wysokie ryzyko dla wszystkich probek osadow pobranych z oczyszczalni Sciekow dziatajacych
w technologii MBR (rys. 9.4). W osadach z oczyszczalni O12, zawarto$¢ chromu, niklu
i otowiu nie przekroczyla warto$ci granicznej ryzyka. Jednakze, dla pozostatych trzech

obiektoéw, te metale wykazywaly $srednie lub wysokie ryzyko zanieczyszczenia.
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Rysunek 9.4 Wartos¢ wskaznika Igeo dla oczyszczalni sciekéw pracujgcych w technologii MBR

Badane osady $ciekowe pobrane z 14 réznych oczyszczalni $ciekow nie spetnily
kryterium mozliwos$ci wykorzystania przyrodniczego podyktowane przez wskaznik Igeo.
Metale ktore powodowaty najwigksze ryzyko zanieczyszczenia dla wszystkich probek osadow
byly to kadm, miedZ oraz cynk. Wskaznik Igeo poroéwnuje zawarto$§¢ metali w osadach
sciekowych, do ich zawartos$ci w glebie. Dlatego warto$¢ tego wskaznika jest silnie uzalezniona
od jakosci i stanu gleby w miejscu potencjalnego wykorzystania. Mobilno$¢ metali cigzkich nie
jest brana pod uwage, w efekcie czego wysokie stezenia metali we frakcjach chemicznie
stabilnych, sa traktowanie jako potencjalne zagrozenie dla sSrodowiska, na rowni z metalami we

frakcjach wymiennych.

9.2 Wskaznik potencjalnego ryzyka ekologicznego (PERI)

Wskaznik PERI podobnie jak Igeo bazuje na catkowitej zawartosci metali cigzkich
w osadach sciekowych oraz w osrodku glebowym, cechg odrdzniajaco jest przypisane kazdemu
z metali osobnego stopnia toksycznosci, od 30 dla kadmu, do 1 dla cynku. PERI wykazat
wysokie ryzyko =zanieczyszczenia dla wszystkich osadow $ciekowych pobranych
z oczyszczalni pracujacych w technologii ztoza biologicznego. Chrom oraz nikiel dla obiektow
01+03, nie przekroczyly warto$ci granicznej, natomiast olow tylko dla osadow $ciekowych

pobranych z O3. Cynk pomimo niskiego indeksu toksycznosci przypisanego przez wskaznik
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PERI, przekroczyt warto$¢ graniczng dla oczyszczalni O2 oraz O3 (rys.9.5).

Wartos¢ wskaznika PERI dla oczyszczalni Sciekdw pracujgcych w technologii

ZB
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Rysunek 9.5 Wartosé¢ wskaznika PERI dla oczyszczalni sciekéw pracujgcych w technologii ZB

Wskaznik PERI wykazatl, ze dla osadow $ciekowych pobranych z oczyszczalni
pracujacych w technologii osadu czynnego, kadm oraz miedz byty metalami cigzkimi, ktore
powodowaty potencjalnie wysokie ryzyko zanieczyszczenia (rys.9.6). Chrom oraz nikiel dla
wszystkich przypadkow nie przekroczyly wartosci granicznej. Cynk wedlug wskaznika PERI
oznaczony najnizszym indeksem toksycznosci, przekroczyl warto$¢ graniczng w osadach

pobranych z oczyszczalni O5, O6 oraz O7.
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Wartosc wskaznika PERI dla oczyszczalni Sciekdw pracujgcych w technologii
osadu czynnego
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Rysunek 9.6 Wartos¢ wskaznika PERI dla oczyszczalni Sciekéw pracujgcych w technologii osadu
czynnego

W przypadku osadéw $ciekowych pobranych z oczyszczalni $ciekow SBR, zaréwno
miedz, jak i kadm wykazywaty wysokie ryzyko zanieczyszczenia we wszystkich przypadkach
(rys.9.7). Z wyjatkiem cynku w oczyszczalniach 09 1 O10 oraz olowiu w oczyszczalni O10,
dla wszystkich pozostatych metali nie zaobserwowano przekroczenia warto$ci granicznej

ryzyka zanieczyszczenia (rys.9.7).
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Rysunek 9.7 Wartos¢ wskaznika PERI dla oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii SBR

Dla osadow z oczyszczalni membranowych, wyniki wskaznika PERI sa tozsame
z wynikami dla pozostatych oczyszczalni, we wszystkich przypadkach najwigksze ryzyko
przypisane jest do kadmu oraz miedzi (rys.9.8). Zawarto$¢ cynku przekroczyta wartosci
graniczne dla oczyszczalni 012-O14, podczas gdy przekroczenia warto$ci granicznej dla
olowiu odnotowano dla probek osadéw pobranych z oczyszczalni O13 oraz Ol4. Dla
pozostatych metali cigzkich, wedlug wskaznika PERI, nie wykryto potencjalnego ryzyka

zanieczyszczenia.
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Rysunek 9.8 Wartos¢ wskaznika PERI dla oczyszczalni sciekéw pracujgcych w technologii MBR
9.3 Kod oceny ryzyka (RAC)

Wskaznik RAC jest pierwszym ze wskaznikow uwzgledniajacych specjacje metali
cigzkich, jednakze brane s3 pod uwage jedynie zawartosci w frakcji wymiennej FI oraz
catkowitej zawartosci danego pierwiastka. W przypadku osadow pobranych z oczyszczalni O1-
083, wartosci wskaznika RAC nie wykazywaly wysokiego ryzyka dla Zadnego z metali ci¢zkich
(rys. 9.9). Srednie ryzyko odnotowano dla cynku w osadach §ciekowych pobranych

z oczyszczalni Ol oraz O3, a takze dla niklu i otowiu dla osadéw $ciekowych z obiektu O2.
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Wartos¢ wskaznika RAC dla osadow sciekowych z oczyszczalni Sciekdw
pracujgcych w technologii ZB
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Rysunek 9.9 Wartos¢ wskaznika RAC dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii ZB
Wskaznik RAC dla osadow pobranych z oczyszczalni pracujgcych w technologii osadu

czynnego, nie wykazal wysokiego ryzyka zanieczyszczenia dla zadnego z analizowanych

przypadkow (rys. 9.10). Srednie ryzyko odnotowano dla kadmu z oczyszczalni 04, cynku

z OB, otowiu z O7, a takze niklu dla osadow pobranych ze wszystkich obiektow.

95



Wartos¢ wskaznika RAC dla osadow sciekowych z oczyszczalni Sciekdw
pracujgcych w technologii osadu czynnego
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Rysunek 9.10 Wartos¢ wskaznika RAC dla oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii OC

Osady $ciekowe pobrane z oczyszczalni §ciekow SBR réwniez wykazaly wysokie
ryzyko jedynie dla chromu oraz kadmu z oczyszczalni O10 (rys. 9.11). Nikiel byt jedynym
metalem cigzkim ktoéry przekroczyt poziom $redniego ryzyka dla oczyszczalni O8, wykazat on
rowniez $rednie ryzyko dla pozostaltych dwoch obiektow. Otow nie osiggnat wartosci sSredniego

ryzyka dla zadnego przypadku.
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Wartos¢ wskaznika RAC dla osadow sciekowych z oczyszczalni Sciekdw
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Rysunek 9.11 Wartos¢ wskaznika RAC dla oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii SBR

W przypadku oczyszczalni $ciekéw pracujacych w technologii membranowe;j, jedynie
kadm dla O12 oraz cynk dla O14 wykazaly wysokie ryzyko zanieczyszczenia metalami
cigzkimi (rys. 9.12). Dla oczyszczalni $ciekow O12, zaden z metali cigzkich nie przekroczyt

wartosci Sredniego ryzyka zanieczyszczenia.
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Wartos¢ wskaznika RAC dla osaddw Sciekowych z oczyszczalni $ciekow
pracujgcych w technologii MBR
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Rysunek 9.12 Wartos¢ wskaznika RAC dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii MBR
9.4 Ekologiczny czynnik ryzyka (ERF)

Wskaznik ERF wykorzystuje réznicg pomigdzy zawartoscig metali cigzkich we
frakcjach uznawanych za najbardziej mobilne (FI oraz FII), do zwartosci we frakcjach
potencjalnie stabilnych (FIII oraz FIV). Dla osadow pobranych z oczyszczalni $ciekow
w technologii ztoza biologicznego wskaznik ERF wykazal wysokie ryzyko jedynie dla cynku
z osadow O1. Osady z oczyszczalni O2 nie przekroczyly wartosci $redniego ryzyka dla
zadnego z metali cigzkich, natomiast dla O3 odnotowano $rednie ryzyko jedynie dla cynku
(rys. 9.13).
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Wartos¢ wskaznika ERF dla osaddw Sciekowych z oczyszczalni $ciekow
pracujgcych w technologii ZB
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Rysunek 9.13 Wartos¢ wskaznika ERF dla oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii ZB

Dla Zadnego z przypadkow osadow Sciekowych pobranych z oczyszczalni $ciekow
stosujacych technologie osadu czynnego, wskaznik ERF nie wskazywat na warto§¢ wysokiego
ryzyka (rys. 9.14). W przypadku oczyszczalni sciekow O4, chrom, kadm, nikiel i otdw nalezaly
do metali, ktore potencjalnie mogly spowodowac $rednie ryzyko zanieczyszczenia. Natomiast
dla oczyszczalni O5 nie odnotowano przekroczenia poziomu $redniego ryzyka dla zadnego
z metali. Cynk byt jedynym metalem cigzkim ktory wykazat srednie ryzyko dla oczyszczalni
06 oraz O7.
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Wartosc wskaznika ERF dla osadow $ciekowych z oczyszczalni Sciekow
pracujgcych w technologii OC
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Rysunek 9.14 Wartos¢ wskaznika ERF dla oczyszczalni Sciekéw pracujgcych w technologii OC

Dla oczyszczalni SBR wysokie ryzyko wedlug wskaznika ERF wykazal cynk dla
osadow z obiektu O9 oraz chrom i kadm z O10 (rys. 9.15). Metalami cigzki dla ktérych
odnotowano $rednie ryzyko byt nikiel dla O8, kadm dla O9 oraz cynk dla O10.

5 Wartos¢ wskaznika ERF dla osaddw Sciekowych z oczyszczalni Sciekow

i pracujgcych w technologii SBR
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Rysunek 9.15 Wartos¢ wskaznika ERF dla oczyszczalni sciekéw pracujgcych w technologii SBR
Dla oczyszczalni $Sciekow MBR, jedynymi metalami ci¢zkimi dla ktérych odnotowano
wysokie ryzyko zanieczyszczenia byt chrom oraz kadm dla osadow z obiektu O12 (rys. 9.16).
Cynk wykazat $rednie ryzyko dla oczyszczalni O14. Pozostale metale cigzkie dla wszystkich
obiektéw wykazaty niski poziom ryzyka zanieczyszczenia wedlug wskaznika ERF.
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Wartos¢ wskaznika ERF dla osaddéw sciekowych z oczyszczalni Sciekdw
pracujgcych w technologii MBR

2.5 I

15

0.5 I

ERF

BN Cu W Cr cd Ni S Pb = Zn Srednie ryzyko e \\ysokie ryzyko
Rysunek 9.16 Wartos¢ wskaznika ERF dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii MBR

9.5 Wspoélezynnik indywidualnego skazenia (ICF)

Wspoétczynnik indywidualnego skazenia (ICF) uwzglednia roznice sumy wszystkich
trzech frakcji potencjalnie mobilnych, w tym warunkowo mobilng frakcje F3, do zawartosci
metali cigzkich we frakcji rezydualnej FIV. Dla oczyszczalni $ciekoéw O1 wskaznik ICF
wykazal wysokie ryzyko zanieczyszczenia dla wszystkich metali cigzkich poza otowiem (rys.
9.17). Miedz oraz cynk osiagngty warto$¢ sredniego ryzyka dla obiektu O2, natomiast dla
oczyszczalni O3 Zaden z metali cigzkich nie przekroczyl poziomu Sredniego ryzyka

zanieczyszczenia.
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Wartos¢ wskaznika ICF dla osaddw sciekowych z oczyszczalni Sciekow
pracujgcych w technologii ZB
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Rysunek 9.17 Wartos¢ wskaznika ICF dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii ZB
Wskaznik ICF wskazal na wysokie ryzyko zanieczyszczenia wszystkich metali

ciezkich, z wyjatkiem otowiu i kadmu w przypadku obiektu O4. (rys. 9.18). Srednie ryzyko

odnotowano dla kadmu z oczyszczalni O4 oraz cynku z O6. Pozostale metale cigzkie

wykazywaty potencjalnie niskie ryzyko wedtug wskaznika ICF.
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Wartos¢ wskaznika ICF dla osaddw sciekowych z oczyszczalni Sciekow
pracujgcych w technologii OC
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Rysunek 9.18 Wartos¢ wskaznika ICF dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii ZB

Dla oczyszczalni $ciek6w SBR jedynie chrom oraz kadm z osadoéw S$ciekowych
pobranych z obiektu 010, wykazaty wysokie ryzyko wskaznika ICF (rys. 9.19). Srednie ryzyko

odnotowano dla miedzi z oczyszczalni O8 oraz O10, a takze dla cynku (O9).
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Wartos¢ wskaznika ICF dla osadéw Sciekowych z oczyszczalni sciekow
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Rysunek 9.19 Wartos¢ wskaznika ICF dla oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii SBR

Dla oczyszczalni $ciekdw pracujacych w technologii membranowej, metalami cigzkimi
jakie wykazaty wysokie ryzyko zanieczyszczenia wedlug wskaznika ICF, byta miedz z obiektu
012013, a takze kadm z oczyszczalni O12. Srednie ryzyko odnotowano dla cynku w osadach
sciekowych pobranych z oczyszczalni O13 oraz O14 (rys. 9.20).
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Wartos¢ wskaznika ICF dla osaddéw Sciekowych z oczyszczalni Sciekdw
pracujgcych w technologii MBR
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Rysunek 9.20 Wartos¢ wskaznika ICF dla oczyszczalni sciekow pracujgcych w technologii MBR

9.6 Srodowiskowy czynnik ryzyka (ERD)

Wskaznik ERD zostal opracowany w ramach rozprawy doktorskiej 1 uwzglednia
zawarto$¢ metali ciezkich we wszystkich frakcjach, ktére moga ulec migracji w osrodku
glebowym. W odréznieniu od innych istniejacych wskaznikow, wyroznia go nadanie
konkretnych warto$ci wagowych dla kazdej z frakcji, w zalezno$ci od poziomu mobilnosci.
Bledne jest traktowanie zawarto$ci metali we frakcjach najbardziej mobilnych (FI), na réwni
z frakcja warunkowo-mobilng, co sugerowali niektorzy badacze. Jednakze z drugiej strony
calkowite pominigcie zawartosci frakcji FIII, moze nie dostarczy¢ faktycznej informacji na

temat wystapienia ryzyka zanieczyszczenia Srodowiska.

Na rysunku 9.21 zaprezentowano wyniki wskaznika ERD dla osadéw pobranych
z oczyszczalni, w ktorych zastosowano technologi¢ ztoza biologicznego. MiedZz wykazywata
wartos¢ wysokiego ryzyka dla obiektu Ol oraz s$redniego ryzyka dla O2. Dla cynku
zarejestrowano $rednie ryzyko dla osadow z oczyszczalni O2. Z kolei pozostate metale cigzkie

we wszystkich obiektach nie przekraczaty wartosci Sredniego ryzyka zanieczyszczenia.
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Wartos¢ wskaznika ERD dla osadow sciekowych z oczyszczalni sciekdw
pracujacych w technologii ZB
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Rysunek 9.21 Wartos¢ wskaznika ERD dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii ZB

Osady $ciekowe pobrane z oczyszczalni w technologii osadu czynnego nie wykazaty
przekroczenia poziomu $redniego ryzyka zanieczyszczenia dla wigkszo$ci metali cigezkich,
z wyjatkiem cynku w przypadku oczyszczalni O4, dla ktérego stwierdzono jedynie Srednie

ryzyko zanieczyszczenia, co przedstawia rysunek 9.22.
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Wartos¢ wskaznika ERD dla osadow sciekowych z oczyszczalni Sciekdw
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Rysunek 9.22 Wartosé wskaznika ERD dla oczyszczalni Sciekow pracujgcych w technologii osadu
cZynnego

Z kolei dla osadow z oczyszczalni SBR, jedyne przekroczenia odnotowano dla obiektu

010. Chrom osiagnat warto$¢ wysokiego ryzyka zanieczyszczenia, natomiast kadm $redniego

(rys. 9.23).
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Wartos¢ wskaznika ERD dla osadow sciekowych z oczyszczalni sciekdw
pracujgcych w technologii SBR
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Rysunek 9.23 Wartos¢ wskaznika ERD dla oczyszczalni sciekéw pracujgcych w technologii SBR

Na rysunku 9.24 przedstawiono wyniki wskaznika ERD dla osadéw $ciekowych
pobranych z membranowych oczyszczalni $ciekéw. Dla obiektu O12 odnotowano S$rednie
ryzyko dla miedzi oraz kadmu. Osady z oczyszczalni O13 przekroczyly graniczne wartosci

w przypadku miedzi oraz cynku. Z kolei dla O14 jedyne przekroczenia wykazat otow.
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Wartos¢ wskaznika ERD dla osaddw Sciekowych z oczyszczalni $ciekow
pracujacych w technologii MBR
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Rysunek 9.24 Wartos¢ wskaznika ERD dla oczyszczalni sciekéw pracujgcych w technologii SBR

9.7 Podsumowanie wynikéw wskaznikéw

Dla wynikoéw toksycznosci metali cigzkich wedtlug szes$ciu analizowanych wskaznikow
stworzono tabele niezgodnosci dla kazdej oczyszczalni $ciekow (tabela 9.1). W tabeli ujeto
metale cigzkie, ktore nie spetnily kryterium kwalifikujacego je jako nie wplywajace na
srodowisko i powodujace zanieczyszczenie. Jako wartos¢, ktora dyskwalifikuje mozliwos¢
wykorzystania przyrodniczego osadow, przyjeto przekroczenie $redniej wartosci ryzyka dla
kazdego z analizowanych wskaznikoéw.

Tabela 9.1 Tabela niespetnienia kryterium toksycznosci metali cigzkich z analizowanych obiektow dla
szesciu wskaznikow zanieczyszczen

Oczyszczalnia Wskaznik ryzyka zanieczyszczenia

Sciekow Igeo | PERI RAC | ERF | ICF | ERD

Wskazniki nieuwzgledniajgce Wskazniki uwzgledniajace mobilnos¢ metali
mobilno$ci metali

01 Cu,Cr,Cd,Ni,zZn Cu,Cd Zn Cr,Cd,Ni,Pb,Zn | Cu,Cr,Cd,Ni,Zn | Cu,Zn
02 Cu,Cr,Cd,Ni,Zn Cu,Cd,Zn Ni,Pb - Cu,Zn Cu
03 Cr,Cd,Ni,Pb,Zn Cu,Cd,Pb,Zn Zn Zn - -
04 Cu,Cd,Zn Cu,Pb Cd,Ni Cr,Cd,Ni,Pb Cu,Cr,Cd,Ni,Zn | Zn
05 Cu,Cr,Cd,Ni,Zn Cu,Pb,Zn Ni - - -
06 Cu,Cr,Cd,Ni,zZn Cu,Cd,Pb,Zn Ni,Zn Zn Zn -
o7 CuCrCdNiZn | CuCdzn Ni,Pb Zn - -
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08 Cu,Cr,Cd,Zn Cu,Cd Ni Ni Cu

09 Cu,Cr,Cd,Pb,Zn Cu,Cd,Zn Cr,Cd,Ni,Zn Zn Zn -
010 Cr,Cd,Pb,Zn Cu,Cd,Pb,Zn Cr,Cd,Ni,Zn Cr,Cd,Zn Cu,Cr,Cd Cr,Cd
011 Cu,Cr,Cd,Ni,Pb,Zn | Cu,Cd - -
012 Cu,Cd,zn Cu,Cd,Zn Cr,Cd,Ni Cr,Cd Cu,Cd Cu,Cd
013 Cu,Cr,Cd,Ni,Pb,Zn | Cu,Cd,Pb,Zn Ni Cu,Zn Cu,Zn
014 Cu,Cr,Cd,Ni,Pb,Zn | Cu,Cd,Pb,Zn Cd,Zn Zn Zn Pb

na catkowitej zawarto$ci metali cigzkich, oraz ich st¢zeniu w podtozu geochemicznym, byty

Analizujac przedstawiong tabele mozna wnioskowacé, ze wskazniki ktore bazuja jedynie

zdecydowanie bardziej rygorystyczne, w stosunku do badanych osadéw sciekowych.

tolerancyjny okazal si¢ by¢, wskaznik ERD, bedacy jednoczesnie najbardziej doktadnym.

Osady pobrane, az z 6 oczyszczalni §ciekow spelnily wymogi wskaznika ERD.

Osady sciekow spelniajace wymogi najwigkszej ilosci wskaznikow zanieczyszczen,

pochodzity z oczyszczalni O11 (MBR) oraz O5 (osad czynny).
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10 OPRACOWANIE MATEMATYCZNEGO MODELU SIECI BAYESA

Sie¢ Bayesa to model graficzny, ktory reprezentuje zbidr zmiennych i ich warunkowe
zalezno$ci za pomoca skierowanego grafu acyklicznego. Probabilistyczne modele graficzne
majg duze mozliwosci w zakresie modelowania zmiennych losowych. Sieci bayesowskie sg
jednym z najszerzej stosowanych probabilistycznych modeli graficznych zdolnych do
utatwienia procesu budowania modeli z danych lub opinii ekspertéw w celu przewidywania,
wnioskowania lub diagnostyki, aby pomédc w podejmowaniu decyzji w warunkach niepewnosci
[220, 221]. Sie¢ Bayesa jest doskonalym rozwigzaniem do wykrywania anomalii
1 przewidywania zdarzen, poniewaz wykorzystuje teori¢ prawdopodobienstwa. Nowe
informacje ilo$ciowe, jakosciowe, opinie ekspertow sa odpowiednie do rozwinigcia rozkladu

a posteriori. Proces aktualizacji informacji przebiega zgodnie z regula Bayesa [221]:

P(4)-P(114)

PIn = 22X

(10.1)

gdzie:

P(AIl) - prawdopodobienstwo a posteriori zdarzenia A po uzyskaniu informacji I,

P(A) - prawdopodobienstwo a priori (bazowe) zdarzenia A przed pojawieniem si¢ informac;ji I,
P(1|A) - prawdopodobienstwo pojawienia si¢ informacji I, jesli A jest prawda,

P(I) - prawdopodobienstwo catkowite zdarzenia I

Sieci  bayesowskie sa  szczegblnym  przypadkiem  graficznych  modeli
probabilistycznych. Najczesciej sag one wykorzystywane do modelowania ztozonych systemow
o niepewnych lub niekompletnych danych. Topologia zaprojektowanej sieci Bayesa opisuje
zalezno$¢ lub jej brak, pomiedzy zmiennymi modelu, reprezentowanej przez poszczegdlne
wezly. Polaczenie pomiedzy dwoma weztami grafu definiowany jest jako zwiazku
przyczynowo—skutkowego migdzy weztami. Wedlug Jasena [222] graf sieci bayesowskiej
zawiera wezly z ,,rodzicami”, jak i takie bez ,,rodzicow”. Na rysunku 10.1. wezly, ktore nie
majg rodzicoéw, to sg wezty A, B, C, F oraz G. Z nimi zwigzane sg brzegowe rozktady
prawdopodobienstwa. Pozostate wezty H, D, E i oraz J posiadaja rodzicow i odpowiadaja im

warunkowe rozktady prawdopodobienstwa.
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Rysunek 10.1 Przykiad grafu sieci Bayesa (opracowanie wlasne)

Wyniki otrzymane przez sieci Bayesa w wysokim stopniu zalezg od postaci graficzne;j
modelu. Najlepsze efekty uzyskuje si¢ na ogdt z dobrej reprezentacji graficznej problemu
decyzyjnego, podczas gdy rozklady prawdopodobienstwa zwigzane z wierzchotkami grafu
moga by¢ oszacowane w przyblizeniu [223]. Strukture sieci mozna przedstawi¢ za pomocg
drzewa, polidrzewa lub grafu. Na przyklad, algorytm Chow-Liu [224] nie buduje sieci
przyczynowo skutkowej, a jedynie niezorientowane drzewo zaleznosci. Jezeli sie¢ Bayesa
okreslonego rozkladu ma posta¢ drzewa, to ten algorytm powinien poprawnie odtworzy¢ jego
ksztalt. Z kolei algorytm Pearla [225] jest rozszerzeniem algorytmu Chow-Liu. Otrzymana

struktura nie jest drzewem skierowanym, ale ma posta¢ polidrzewa.

Podstawowa zaleta sieci bayesowskich jest to, ze pozwalaja one na zintegrowanie
wiedzy eksperta z danymi statystycznymi. Ponadto wystarczy zbadanie tylko czesci informacji
istotnej dla danego zapytania. Sieci Bayesowskie mogg by¢ rekonstruowane, nawet jesli tylko

czes¢ whasciwosci warunkowej niezaleznosci zmiennych jest znana [226].

Do stworzenia modelu sieci Bayesa wykorzystano oprogramowanie GeNle 3.0 w wersji
akademickiej. Opracowany model sieci Bayesa bedzie rozpatrywat korelacje pomiedzy

nastepujacymi zmiennymi:

A) Frakcja mobilnosci (FI, FII, FIII, FIV),
B) Technologia oczyszczania $ciekow (ZB, OC, SBR, MBR),
C) Okres poboru probek (wiosna, lato, jesien, zima),

D) Wielkos$¢ oczyszczalni RLM (mala, $rednia, duza),
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E) Sposob stabilizacji osadéw Sciekowych (tlenowa stabilizacja, odwadnianie na prasie,
Wapnowanie, Fermentacja),

F) pH osadéw ( kwasny, zasadowy, oboj¢tny).

10.1 Wykorzystanie analizy Bayesa do testowania hipotez

W przypadku badan polegajacych na testowaniu hipotez, wynik naukowy moze
wskazywaé¢ na hipoteze zerowa lub alternatywna. Oszacowanie prawdopodobienstwa, ze
wniosek naukowy jest poprawny, reprezentowane jest przez prawdopodobienstwo
,,a posteriori” lub prawdopodobienstwo przemawiajace za konkretng hipotezg [228]. Te szanse
lub réwnowaznie prawdopodobienstwo mozna uzyskac ze wzoru Bayesa. Wzor Bayesa (10.2)
mozna przedstawi¢, za pomoca ilorazow wiarygodnosci w uproszczonym kontekscie
obserwacji punktu danych xo i uzy¢ go do sprawdzenia hipotezy zerowej H o w poréwnaniu

z hipoteza alternatywna Hi [229.230].

P[Hq|x0] flxolH1] P[Hq]
= X 10.2
P[Hg|xo] f[xo|Ho] P[Ho] ( )
gdzie:

P [H1|Xo] jest prawdopodobienstwem, ze Hi (hipoteza alternatywna) jest poprawna, biorgc pod

uwage zaobserwowane wyniki (Xo)

P [Ho|Xo] jest prawdopodobienstwem, ze Ho (hipoteza zerowa) jest poprawna, biorgc pod uwage

obserwowane wyniki (Xo)
P [H1] jest uprzednim (przed eksperymentalnym) prawdopodobienstwem Hi
P [Ho] jest uprzednim (przed eksperymentalnym) prawdopodobienstwem Ho

f [Xo|H1] jest prawdopodobienstwem X0 Przy nipotezie alternatywnej, przy zatozeniu, ze ma ona

rozktad normalny

f [Xo|Ho] jest prawdopodobienstwem X o przy hipotezie zerowej, przy zatozeniu, ze ma rozktad

normalny

Zaktada sie, ze P[Ho] + P[H1] wynosi 1, co implikuje rowniez P[Ho|Xo] + P[H1|Xo]
réowne 1,0. Stosunek P [H1] do P [Ho] jest prawdopodobienstwem a priori faworyzujagcym
hipoteze alternatywng Hi, podczas gdy stosunek P [Hixo] do P [HolXo] jest pdzniejszym
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prawdopodobienstwem faworyzujacym hipoteze alternatywna. Stosunek f [Xo|H1] do fa [Xo|Ho]
nazywa si¢ czynnikiem Bayesa [229,231,232].

Wzor Bayesa pokazuje, ze szanse po eksperymentalne na korzy$¢ hipotezy zalezg od
szans na korzy$¢ hipotezy przed eksperymentem i wzglednego prawdopodobienstwa
zaobserwowania wynikéw, gdy hipoteza jest prawdziwa, w poréwnaniu z wzgledne

prawdopodobienstwo, gdy hipoteza jest falszywa [228,233].

W statystyce klasycznej warto$¢ p jest definiowana jako prawdopodobienstwo
znalezienia zaobserwowanego lub bardziej ekstremalnego wyniku przy zatozeniu, ze hipoteza
zerowa jest prawdziwa. Wartos$¢ p jest zatem powigzana z wyrazeniem f [Xo|Ho] W tym sensie,
ze wartos¢ p reprezentuje jeden lub oba zewngtrzne segmenty krzywej zdefiniowanej przez
mozliwe obserwowane wyniki, gdy hipoteza zerowa jest prawdziwa. Zaktada si¢, ze mozliwe
wyniki przy hipotezie zerowej (Ho) i przy hipotezie alternatywnej (H1) maja rozktady normalne
0 tej samej wariancji, ale inne $rednie [227,228]. W przypadku poréwnania dwoch grup $rednia
przy hipotezie zerowej wynositaby zero, a przy hipotezie alternatywnej niezerowa. Majac te
zatozenia 1 wartos¢ p obliczong na podstawie wynikéw zaobserwowanych w eksperymencie,
mozna zastosowa¢ podejscie bayesowskie do oszacowania prawdopodobienstwa po
eksperymentalnego faworyzujacego alternatywe lub hipoteze zerowa oparta na
prawdopodobienstwie przed eksperymentalnym i zmierzona warto$¢ p . Szanse przed i po

eksperymentalne mozna réwnowaznie wyrazi¢ jako prawdopodobienstwa [229,234].

Zasadniczo w podejsSciu bayesowskim hipoteza alternatywna (Hi) moze przyjaé
dowolng warto$¢ i dowolne wezesniejsze (przed eksperymentalne) prawdopodobiefistwo (pod
warunkiem, ze suma prawdopodobienstwa zerowego i alternatywnego wynosi 1). Przed
eksperymentalne prawdopodobienstwa hipotez odzwierciedlajg wezesniejsze oczekiwanie, ze
hipoteza bgdzie prawdziwa. Jesli wniosek z badania jest wysoce zaskakujacy, oznacza to, ze
przed eksperymentalne prawdopodobienstwo odpowiedniej hipotezy bylo niskie. Jesli
konkretny wniosek byl wysoce oczekiwany, oznacza to, ze przed eksperymentalne

prawdopodobienstwo jego odpowiedniej hipotezy byto wysokie [228,230].

Jak wspomniano powyzej, w badaniu poréwnujacym grup¢ eksperymentalng
1 kontrolng hipoteza zerowa okresla, ze roznica migdzy $rednimi grupy eksperymentalnej
i kontrolnej wynosi zero. Hipoteza alternatywna moze okreslaé, ze roznica Srednich moze
przyja¢ dowolng warto$¢ przed eksperymentalna, odzwierciedlajacg zakladany przez badacza

stopien efektu [229].
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Jedng z najwigkszych korzysci z wykorzystania analizy bayesowskiej jest gleboki
wplyw prawdopodobienstwa przed eksperymentalnego, ze hipoteza jest prawdziwa, na
prawdopodobienstwo post eksperymentalne. Podobne obliczenia pokazuja na przyktad, w jaki
sposob prawdopodobienstwo choroby a posteriori po pozytywnym wyniku testu zalezy
zasadniczo od prawdopodobienstwa wczesniejszego. Dla dowolnego poziomu istotnosci
statystycznej obserwowanego w badaniu prawdopodobienstwo, ze wniosek jest poprawny,
moze si¢ znacznie rozni¢ w zaleznosci od prawdopodobienstwa, ze byt on prawdziwy przed
eksperymentem. Na przyktad, jesli eksperyment zakonczyt sie jednostronnym p-wartos$¢ 0,01,
prawdopodobienstwa po eksperymentalne, ktorych hipoteza jest prawdziwa, wahajg sie od
okoto 10+15 procent, jesli wezesniejsze prawdopodobienstwo byto znikome (1%), az do 95

procent, jesli wezesniejsze prawdopodobienstwo wynosito 50% [229,230].

W przypadku, gdyby przeprowadzi¢ seri¢ badan, w ktorych wcze$niejsze
prawdopodobienstwo kazdej hipotezy eksperymentalnej wynosito tylko 1 procent, a wyniki
byly statystycznie istotne na poziomie 0,01, tylko okoto jeden na osiem wynikéw tych badan
prawdopodobnie uznano by za prawdziwe. W przeciwienstwie do tego, jesli wczesdniejsze
prawdopodobienstwo wynositoby az 25%, to prawdopodobienstwo po eksperymentalne
wzrostoby do okoto 85%. Niewlasciwe jest zatem nakladanie takiej samej pewnos$ci na wyniki
badania z wysoce nieoczekiwanym wynikiem, jak w przypadku badania, w ktérym wyniki
przed eksperymentalne sg bardziej prawdopodobne. Jesli skwantyfikuje si¢ wcze$niejsze
oczekiwania, mozna zastosowa¢ wzor Bayesa do obliczenia odpowiedniego dostosowania do

prawdopodobienstw po eksperymentalnych [228,229,230].

10.2 Opracowanie modelu sieci Bayesa w programie GeNle 3.0

Wszystkie dane specjacyjne otrzymane laboratoryjnie z probek osadow $ciekowych,
a takze informacje dotyczace oczyszczalni $ciekow zostaly zgromadzone a nastgpnie
importowane do programu GeNle w celu utworzenia modelu do przewidywania warto$ci
wskaznika ERD. Opracowana sie¢ zawiera 5 weztow ,,rodzicow” ktore sg okreslane przez
uzytkownika. Jest to: wielko§¢ oczyszczalni, technologia w jakiej pracuje, pora roku, pH
osadow oraz sposob ich stabilizacji. Wezty te sa potaczone w sposdb przyczynowo skutkowy
z wezlami reprezentujacymi zawarto$ci metali ciezkich w poszczegélnych frakcjach
mobilnosci. Mozna zauwazy¢, ze stan wezta reprezentowany jest poprzez shupki, te natomiast
wyrazaja prawdopodobienstwo wystgpienia danego zdarzenia, wyrazone w procentach. Na

potrzeby wykonania modelu przyjeto nastepujace zatozenia: wysoka zawarto$¢ frakcji zaczyna
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si¢ od 50% catkowitej zawarto$ci, umiarkowana od 25 do 49%, natomiast niska od 0 do 24%.
Wielko$¢ oczyszczalni przyje¢to pod wzgledem RLM, mata do 4999, $rednia 5000+15000, duza
natomiast powyzej 15000 RLM. Ostateczny wezet okresla koncowe prawdopodobienstwo
poziomu wskaznika ERD dla wybranego pierwiastka, przy narzuconych przez uzytkownika

parametrach.

Na rysunku 10.2 przedstawiono symulacje pracy modelu, dla wprowadzonych
przyktadowych danych, duza oczyszczalnia $§ciekow w technologii osadu czynnego z tlenowa
stabilizacja osadow, okres poboru prébek wiosna, a odczyn pH osadow byt obojetny. Program
na podstawie wprowadzonych wczesniej danych, wyliczyl prawdopodobienstwo zawartosci
miedzi w poszczegdlnych frakcjach mobilnosci, a nastgpnie oszacowal wartos¢ wskaznika
ERD dla miedzi. Frakcja FI przy takich parametrach z prawdopodobienstwem 87% begdzie na
niskim poziomie, z kolei frakcja FIV wykazala 56% prawdopodobienstwo wysokiej zawartosci.
Koncowe prawdopodobienstwo, ze wskaznik ERD dla Cu bedzie na niskim poziomie wynosi

76%, natomiast jest jedynie 6% szans na wysokg warto$¢ ERD.
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Rysunek 10.2 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Cu dla duzej oczyszczalni w technologii
OC, przy poborze probek wiosng

Z kolei rysunek 10.3 réwniez przedstawia symulacje warto$ci wskaznika ERD dla
miedzi, jednak w tym przypadku, do modelu wybrano malg oczyszczalnie membranowa, przy

poborze probek w okresie jesiennym. Osady stabilizowane sg poprzez odwadnianie, a ich pH
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ma odczyn zasadowy. Prawdopodobienstwo na niski poziom zawartos$ci metali cigzkich we
frakcji FI jest w tym przypadku nieco mniejsze i wynosi 83%, natomiast zwigkszylo si¢
prawdopodobienstwo niskiej zawarto$ci frakcji FII. Frakcja IV wedtug modelu ma najwigksze
szanse (53%), znajdowac¢ si¢ w przedziale od 25-49% catkowitej zawarto$ci miedzi. Przy
wprowadzonych danych wyznaczone zostalo prawdopodobienstwo niskiego wskaznika ERD

dla Cu wynoszace 63%, 25% dla $redniego poziomu oraz 12% dla wysokiego.
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Rysunek 10.3 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Cu dla oczyszczalni w technologii MBR

Rysunki 10.4 oraz 10.5 przedstawiajg symulacje modelu warto$ci wskaznika ERD dla
kadmu. W pierwszym przypadku zatozono $rednig oczyszczalnie w technologii ztoza
biologiczne, dla probek pobranych w okresie zimowym. Prawdopodobienstwo niskiej
zawartosci kadmu we frakcji FI wedlug modelu wynosi 92%, natomiast przy zalozeniu osadow
pobranych latem z malej oczyszczalni membranowej, to prawdopodobienstwo wyniesie 61%.
Z kolei dla drugiego przypadku prawdopodobienstwo niskiej zawartosci we frakcji FII, wynosi
89%. Dla zaproponowanych przyktadow otrzymano szacunkowe prawdopodobienstwo niskiej
warto$ci wskaznika ERD dla kadmu réowne 71% dla pierwszego przypadku (rys. 10.4) oraz
63% dla drugiego (rys. 10.5).
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Rysunek 10.4 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Cd dla sredniej oczyszczalni w
technologii ZB, przy poborze probek zimg
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Rysunek 10.5 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Cd dla malej oczyszczalni w technologii
MBR, przy poborze probek latem

Dla modelu przewidywania wartosci wskaznika ERD dla olowiu zaproponowano

réwniez dwa przypadki. Pierwszy zaktadat probki pobrane zima, z matej oczyszczalni $ciekow
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SBR, przy tlenowe;j stabilizacji osadéw o zasadowym pH (rys. 10.6). Model wykazat wysokie
prawdopodobienstwa niskiej zawartosci otowiu we frakcjach FI, FIl i FlIl. Z kolei dla drugiego
przypadku, duzej oczyszczalni w technologii ztoza biologicznego, prawdopodobienstwo niskiej

zawartosci we frakcjach F1+FIII jest zdecydowanie nizsze (rys. 10.7).
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Rysunek 10.6 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Pb dla matej oczyszczalni w technologii
SBR, przy poborze probek zimg
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Rysunek 10.7 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Pb dla duzej oczyszczalni w technologii
ztoza biologicznego, przy poborze probek latem

Na rysunkach 10.8 oraz 10.9 przedstawiono symulacj¢ wskaznika ERD dla Cynku przy
réznych specyfikacjach. Pierwszy przypadek zaklada pobdr probek osadéow zimag z duzej
oczyszczalni w technologii osadu czynnego (rys. 10.8). Dla drugiego wariantu wybrano mata
oczyszczalni¢ MBR z poborem probek latem (rys. 10.9). Symulacyjna wartos¢ frakcji FI byta
zblizona, natomiast dla FII, drugi przypadek wykazal 89% prawdopodobienstwo niskiej
zawartosci, natomiast w pierwszym bylo to jedynie 49%. Istotne réznicg¢ wykazata rowniez
symulacyjna zawarto$¢ frakcji stabilnej FIV, dla oczyszczalni w technologii zloza
biologicznego prawdopodobienstwo wysokiej zawarto$ci wyniosta 28%, natomiast dla

technologii membranowej byto to 49%.
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Rysunek 10.8 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Zn dla duzej oczyszczalni w technologii
osadu czynnego, przy poborze probek zimg
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Rysunek 10.9 Model symulacyjny wartosci wskaznika ERD dla Zn dla malej oczyszczalni MBR, przy

poborze probek latem
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10.3 Weryfikacja modelu Bayesa

W celu sprawdzenia w jakim stopniu opracowany model, przewiduje wyniki dla
nowych danych, dokonano jego weryfikacji. Wykorzystana zostata metoda oceny niezaleznych
zestawOow danych. Metoda ta polega na przetestowaniu modelu na niezaleznym zestawie
danych, ktory nie byt uzywany do trenowania modelu. Uzyskane wyniki moga by¢ pordwnane
z wynikami treningowymi, aby oceni¢ skuteczno$¢ modelu. Weryfikacja modelu sieci Bayesa
jest procesem iteracyjnym, ktoéry wymaga ciaglej optymalizacji 1 dopasowania modelu do

nowych danych.

Do weryfikacji modelu Bayesa wybrano nastgpujace obiekty:

e Oczyszczalnia $ciekdw w Sandomierzu, pracujgca w technologii osadu czynnego, RLM
= 29550, prébki pobrane wiosna,

e Oczyszczalnia $ciekow w Bodzentynie, pracujagca w technologii SBR, RLM = 3700,
probki pobrane zima,

e Oczyszczalnia SciekOw w Mniowie, pracujaca w technologii ztoza biologicznego, RLM
= 9550, probki pobrane zima.

Dla osadow $ciekowych pobranych z powyzszych oczyszczalni $ciekdw, przeprowadzono
analize specjacyjna, a nastgpnie obliczono wskaznik ERD, wyniki przedstawiono na rysunku
10.10.

ERD
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0.40 I
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& I
0.20 T
I, T
0.10 '
0.00
Sandomierz Bodzentyn Mnidéw
ERD
S Cy s Cr Cd Ni EEE Ph . Zn Srednie ryzyko === \yysokie ryzyko

Rysunek 10.10 Wartosé¢ wskaznika ERD dla osadow sciekowych pobranych z oczyszczalni sciekéw
Sandomierz, Bodzentyn oraz Mniow
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Na rysunku 10.2 przedstawiono model symulacyjny warto$ci wskaznika ERD Cu, dla
duzej oczyszczalni w technologii OC, przy poborze probek wiosng. Prawdopodobienstwo
niskiego poziomu wskaznika ERD dla Cu wyniosto 76%. W analizie weryfikacyjnej, dla
oczyszczalni Sciekow w Sandomierzu otrzymano wynik 0,29 dla ERD Cu, kwalifikujacy sie na

poziomie niskiego ryzyka zanieczyszczenia.

Z kolei rysunek 10.6 przedstawial model wartosci wskaznika ERD Pb dla matej
oczyszczalni w technologii SBR, przy poborze probek zima. Prawdopodobienstwo niskiego
poziomu wskaznika ERD dla Pb wyniosto 83%. Wskaznik ERD Pb wyliczony dla osadow
sciekowych pobranych z oczyszczalni §ciekow w Bodzentynie, wynosit 0,22, potwierdzajac

skuteczno$¢ opracowanego modelu Bayesa.
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11 PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Osady $ciekowe, sa nieodlagcznym produktem ubocznym procesu oczyszczania
sciekow. Z jednej strony jest to cenny surowiec, mozliwy do wykorzystania w celach rolniczych
badz przyrodniczych, jednakze, aby tak si¢ stato osady $cieckowe wprowadzone do gleby, nie
moga powodowac jej zanieczyszczenia. Wymagania jakie sg stawiane osadom $ciekowym sg
zwigzane z zawartoscig metali cigzkich oraz jaj pasozytow. W trakcie proceséw oczyszczania
sciekdw, metale cigzkie sg z nich uwalniane, a nastepnie kumulowane w osadach §ciekowych.
Roéznice w technologiach oczyszczania mogg wptynaé na catkowitg zawartos¢ metali ciezkich
w osadach $ciekowych. Niemniej jednak, informacja o catkowitej zawartosci metali nie jest
wystarczajaca do wyciggniecia wnioskOw na temat rzeczywistego ryzyka zwigzanego z ich
wykorzystaniem. Toksyczno$¢ metali cigzkich jest uzalezniona od ich formy specjacyjnej.
Moga one wystepowacé w czterech réznych formach mobilnosci, w zaleznosci od tendencji do
migrowania w glab podloza geochemicznego. Wszystkie przepisy prawne dotyczace
wykorzystania osadow na calym $wiecie skupiaja si¢ jedynie na catkowitej ilo§ci metali
cigzkich, znajdujacych si¢ w osadach. W niniejszej pracy wykazano, ze sumaryczna zawarto$¢
metali ciezkich, przy ocenie ryzyka, nie jest obiektywnym kryterium. Wiele zespotow
badawczych przeprowadzato analizy ryzyka wykorzystania osadow $ciekowych do celow
przyrodniczych, korzystajac z roéznych wskaznikow. Dokonano obszernego przegladu
dostepnych wskaznikow zanieczyszczenia metalami cigzkimi, jednakze mimo to, iz wigkszos¢
uwzgledniala pojecie mobilnosci metali cigzkich, zaden z nich nie dostarczat doktadnych
informacji na temat ich tendencji do migracji. Wiekszos¢ z dostepnych wskaznikow, traktowata
na rowni frakcje FI=FIII uznawane za mobilne. Jest to podejscie biedne, gdyz o ile metale
zwigzane z frakcja FI charakteryzujg si¢ najwigksza sklonnoscig do przemieszczania sig, to te
znajdujace si¢ we frakcji warunkowo-mobilnej FIII, stajg si¢ mobilne jedynie w okreslonych
warunkach, np. w obecno$ci ozonu powstalego w czasie wyladowan atmosferycznych.
Niektore wskazniki nie wykorzystaty informacji dotyczacych zawartosci metali we frakcji FIIT
przy ustalaniu ryzyka zanieczyszczenia, natomiast wskaznik RAC bral pod uwage jedynie
frakcje FI. W trakcie pracy nad rozprawg doktorska opracowano nowy wskaznik ryzyka
zanieczyszczenia Srodowiska metalami cigzkimi o nazwie ERD. Ten wskaznik opiera si¢ na
zawartosci metali we frakcjach FI=FIII i wprowadza stopnie wagowe dla kazdej z tych frakcji.
Dzigki temu frakcja trzecia nie jest catkowicie pomijana, ale jednoczesnie nie jest traktowana
na rowni z frakcjami FI i FII. Zaproponowany wskaznik dodatkowo okazat si¢ najbardziej

tolerancyjnym w stosunku do badanych osadow, osady az z sze$ciu oczyszczalni $ciekow,
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spelity podyktowane wymagania. Najbardziej rygorystyczne w stosunku do badanych
osadow, okazaly si¢ wskazniki nieuwzgledniajace pojgcia mobilnos$ci, analizujace jedynie
catkowite stezenie metali ciezkich. Zaden z badanych osadow $ciekowych, nie speil
wymagan wskaznikéw Igeo oraz PERI. Wyniki przeprowadzonych badan maja istotne
znaczenie z uwagi na fakt, iz, osady $cickowe z wielu obiektow technologicznych mogtyby by¢
wykorzystywanie przyrodniczo jako cenne nawozy, jednakze poprzez niewystarczajace
poznanie tematu, w pewnym sensie utracony jest cenny surowiec, ktory jest problematyczny

w aspekcie utylizacji.

Szacuje si¢, ze warto$¢ sktadnikow nawozowych w osadach $ciekowych, powstajacych
w ciaggu jednego roku, to okoto 70 mln ztotych. Z kolei spalenie calej rocznej produkeji osadow,
wigzalaby si¢ z emisja COz, na poziomie 250 tysigcy ton. Obecnie emisja dwutlenku wegla na
Swiecie osiggnela rekordowy poziom i stanowi jedno z najpowazniejszych globalnych wyzwan
ekologicznych. Z tego powodu, jesli istnieje mozliwo$¢ zmniejszenia emisji dwutlenku wegla
poprzez ograniczenie ilo$ci spalanych osadéw, a réwnoczes$nie odzyskania warto§ciowego

surowca, bardzo istotne jest, aby ten potencjal zostal w peini wykorzystany.

Osady $cickowe zawierajg zwigzki zblizone do naturalnych zwigzkow prochniczych, co
daje nadzieje na zwigkszenie poziomu prochnicy w glebach poprzez ich wykorzystanie. Takie
podejscie moze przyczyni¢ si¢ do rozwigzania problemu niskiego poziomu prochnicy

w glebach Polski.

Badania mobilno$ci metali cigzkich w osadach, w ramach pracy doktorskiej
wykonywane byly metoda BCR. Caly proces jest czasochlonny oraz kosztowny. W celu
zmniejszenia ilosci wykonywanych badan mobilnosci, opracowany zostal model Bayesa
przewidujacy zawartos¢ metali ciezkich w poszczegdlnych frakcjach, a co za tym idzie wartos¢
wskaznika ERD. Model zostat wykonany z uzyciem oprogramowania GENIe 3.0,
wykorzystujac wyniki badan. Jako sktadowe korelujace z mobilnoscia metali cigzkich
wykorzystano nastgpujace zmienne: wielko$¢ oczyszczalni, sezon poboru probek, technologia
oczyszczania $ciekow, pH osadoéw oraz sposob ich stabilizacji. Implementacja opracowanego
modelu Bayesa, po wprowadzeniu odpowiednich danych dla potencjalnej oczyszczalni,
pozwala na okreslenie warto$ci prawdopodobienstwa wskaznika ERD, co za tym idzie
mozliwosci ich przyrodniczego wykorzystania. Takie podejscie pozwala nie tylko zmniejszy¢
liczbe badan laboratoryjnych, ale takze umozliwia otrzymanie informacji o niezbgdnych
modyfikacjach pracy oczyszczalni, aby wytwarza¢ osady $Sciekowe, ktore spetniajg wymagania
dotyczace ich wykorzystania w celach przyrodniczych.
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W pracy doktorskiej szczegdtowo opisano pozyskane wyniki prac badawczych.

Zatozone cele badawcze zostaty zrealizowane, a postawione tezy zweryfikowane:

Osady s$ciekowe pochodzace z oczyszczalni MBR wykazujg podwyzszone stezenia
metali ciezkich w porownaniu do innych technologii oczyszczania. Niemniej jednak,
wiekszos$¢ tych metali jest skoncentrowana gtownie w stabilnych frakcjach osadow.
Dlatego, mimo ogdlnie wysokiej zawarto$ci metali, te osady nie stanowig tak duzego
zagrozenia dla skazenia gleby, co wskazuje na ich potencjalnie mniejszy wptyw na
srodowisko. Ze wzgledu na te witasciwosci, technologia membranowa, ktora jest
najbardziej efektywna w procesie oczyszczania $Sciekow, generuje osady o nizszym
potencjale zagrozenia W przypadku ich wykorzystania w rolnictwie lub
w przyrodniczym otoczeniu. Warto zauwazy¢, ze osady pochodzace z oczyszczalni
w technologii osadu czynnego charakteryzuja si¢ najmniejsza tendencja do migracji
metali, podczas gdy osady z oczyszczalni SBR wykazuja najwickszg sktonnos¢ do tego
typu procesow.

Przeprowadzone badania sezonowos$ci wykazaly zwigkszong calkowita zawarto$¢
metali cigzkich w osadach $ciekowych w probkach pobranych jesienig. Z kolei
najwicksze tendencje¢ wystepowania w formach mobilnych odnotowano dla préob
pobranych w okresie wiosennym, zimg natomiast metale czeSciej wystgpowaly
w frakcjach stabilnych.

Badania dowodza, ze mobilnos¢ metali cigzkich jest SciSle zwigzana z rozmiarem
oczyszczalni $ciekow. Chociaz ustabilizowane osady $ciekowe pobrane z mniejszych
oczyszczalni charakteryzuja si¢ nizszg og6lng zawartoscig metali w porownaniu do tych
pochodzacych z wigkszych obiektéw, to jednak wykazujg wigkszg sktonnos¢ do
przyjmowania form mobilnych. Warto zaznaczy¢, ze technologia oczyszczania osadu
czynnego wykazuje najmniejsza, statystycznie istotng tendencje do tworzenia osadow
o zwigkszonej mobilnosci metali cigzkich. Okazato si¢ rowniez, ze sposob stabilizacji
osadow 1 ich pH nie wywiera istotnego wptywu na zarowno mobilnos$¢, jak i zawarto$¢

metali.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1

Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni Ol

L Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja i
Cu Cr ‘ Cd Ni ‘ Pb Zn
Osady sciekowe — oczyszczalnia $ciekow O1
Frakcja | 1,5+0,1 0,0+0,1 0,0+0,1 2,6+0,1 3,7+0,4 328,9+0,9
Frakcja Il 25,6+02 | 24,1+03 | 42+0,1 19,6 £0,3 14,02 7432+23
Frakcja Il1 551,4+09| 451+04 | 51+0,1 | 57,0+0,6 6,0 +0,7 152,3+0,9
Frakcja IV 4,7+0,1 4,7+0,1 0,8+0,1 43+0,2 26,7+3 3,1+0,1
YFIL...IV 583,3 + 740+0,5 | 10,1+0,2 | 83,5+0,7 50,3+ 3,6 1228+ 2.6
0,9
Zalacznik 2

Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O2

o Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu Cr cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekow O2
Frakcja | 4,0+0,1 0,9+0,1 0,1+0,1 34+0,2 4,5+0,6 64,0+ 0,5
Frakcja Il 24+0,1 1,0+ 0,1 0,1+0,1 1,8+ 0,1 02+0,1 1240+ 1,2
Frakcja Ill 82,5+0,3 10,6 £0,2 1,1+£0,2 3,7+ 0,3 3,2+0,5 348,0+2,3
Frakcja IV 153+0,2 164+03 | 0,7+0,2 | 189+0,5 83+0,8 161,0+ 1,1
>FI...1V 104,2 + 290+04 | 20+03 | 27,8+0,6 | 16,2+1,1 697,0+2,9
0,4
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.]
Specjacja Cu Cr cd | Ni | Pb Zn
Osady Sciekowe — oczyszczalnia $ciekow O3
Frakcja | 0,2+0,1 7,7+0,3 1,2+0,1 1,9+0,1 7,0+ 0,7 244,0 £ 0,8
Frakcja Il 0,2+0,1 42+0,2 1,5+0,2 3,0+03 11,0+0,9 3352+0,9
Frakcja Ill 104+04 | 20,009 | 39+0,2 8,0+0,6 16,0+ 0,9 169,0 £ 0,8
Frakcja IV 5,9+0,3 54,0+£33 | 50£04 9,0£0,5 [3351+99 726,1 £7,9
2FI... IV 16,7 £0.5 85,9+ 34 11,6+ 21,9+ 0,8 369,1+ 10 1474+ 8
0,5
Zalacznik 4
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Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadéw sciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O4

o Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw O4

Frakcja | 0,8+0,1 0,00£0,1 | 0,9+0,1 3,0£0,2 0,2+0,1 12,8+ 1

Frakcja Il 28,2+0,1 52404 1,1+0,1 2,3+0,1 11,4+ 0,4 445+ 10,3

Frakcja Il 118,6 + 6,8+ 1,7 2,0+£0,1 4,6+0,3 9,3+£0,2 368,7 +
15 24,6

Frakcja IV 125406 | 00+0,1 | 0,7+02 | 14+51 | 11,6+3,7 | 17,7+24.4

> FI...1IV 159,1+ 12,0+1,8 | 4,6+03 11,2+ 5,1 32,4+ 3.7 461,7+
1,6 36,2

Zalacznik 5

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O5

o Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu cr cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw OS5
Frakcja | 0,0+0,1 5,0+0,4 0,3+0,1 45+0,1 0,7+0,2 152,9+0,7
Frakcja Il 0,0+£0,1 |23+0,1 0,7+0,2 1,0+ 0,1 1,0+ 0,2 144,5+ 0,2
Frakcja I 9,5+2,7 34+ 12 1,1+0,3 14,1+0,3 0,0+0,1 537,5+
23,6
Frakcja IV 12,3+1,9 59+47 10,0 + 8,9+0,1 29,6 +7,8 716 £ 67
1,7
YFI... 1V 21,8+3,3 | 100,3+ 12,1+ 1,7 | 28,5+0,3 31,3+ 7,8 1550,9+ 71
48,5
Zalacznik 6

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadéw sciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni 06

o Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja cu Cr cd | N | b Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekoéw O6
Frakcja | 3,3+0,2 2,0£0,3 0,3+0,1 3,5+£0,1 52+0,1 79,4 +£0,7
Frakcja Il 1,8+0,1 1,1£0,2 0,3+0,1 1,4+0,1 0,5+0,2 122,8 +2,3
Frakcja Il 57,1£1,5 | 16,1+0,4 | 1,9+0,2 59+0,1 7,8+0,1 3238+1,1
Frakcja IV 22,8+0,8 | 22,0+06 | 1,1+06 9,2+0,2 54,7+8,5 170,8 + 3,3
YFI...1V 85,0+1,7 41,2+0,8 3,6+ 0,6 20,0+ 0,3 68,2 + 8,2 696,8+ 4,3
Zalacznik 7

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metodg ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O8
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Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekow O7
Frakcja | 0,9+0,2 2,1+0,2 0,1 +0,1 79+0,3 7,8+0,8 79+1,8
Frakcja Il 1,2+0,2 0,9+0,1 0,3+0,2 32402 1,0£0,2 27543
Frakcja 111 124 +0,8 78,1+£0,5 | 0,9+0,5 9,8+0,5 4,5+0,5 491 +21
Frakcja IV 69,9 +0.,6 61,5+0.,6 1,1+0,3 23+0,9 43,5+35 332+ 82
YFI...1V 196,0+ 1,0 | 142,6+0,8 | 2,4+0,6 439+ 1,1 56,8+ 3,6 1177+ 84,7
Zalacznik 8
Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O8
o Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu Cr cd Ni | Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw O8
Frakcja | 1,5+0,1 0,3+0,1 0,0+0,1 2,0+0,1 5,7+£0,5 111,6 £2,0
Frakcja Il 1,0£0,1 0,0£0,1 0,2+0,1 1,4+0,1 4,6+ 04 2152+3,5
Frakcja Ill 79,5+0,3 11,2+0,1 1,0+£0,1 2,7+0,1 43+0,5 556,6 +4,8
Frakcja IV 23,0+0,2 17,1+0,5 1,5+0,2 3,1+0,1 49.8+0,7 4579+ 40
YFI... IV 105,0+ 0,4 | 28,6+ 0,5 2,8+0,3 9,2+ 0,2 64,4+ 1,1 1341+ 7,4
Zalacznik 9
Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O9
Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja cu cr cd | Ni | pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekow O9
Frakcja | 0,0+0,1 | 13,0+0,9 | 1240,1 | 2,0£02 | 25+02 | 509,9+9,0
Frakcja Il 0,0+0,1 42+0,2 1,5+0,1 0,9+0,1 0,0+0,2 4473 +9.5
Frakcja Ill 14,6 £ 0,9 294 +£1,6 3,7+£0,1 6,1 £0,5 16,2 +0,3 619+15
Frakcja IV 6,5+04 59,1 +£2,3 3,0£0,1 7,7£0,6 |408,4+09,1 2932 +8,4
YFI...1V 21,1+ 1,0 105,7+2,9 | 9,4+0,2 16,7+ 0,8 | 427,1£9,1 1869,4
Zalacznik 10
Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metodg ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O10
o Metal [mg/kg s.m.]
Specjacia cu cr cd Ni P Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekéw O10
Frakcja | 0,3+0,1 20,0+0,9 | 47+04 1,1 £0,1 0,0£0,2 111,5+9,3
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Frakcja Il 0,0+0,1 32+0,2 | 0,9+0,1 0,3+0,1 0,0+0,2 109,7+9,1
Frakcja Il 6,7+0,6 1,5+0,1 1,5+0,2 1,4+0,2 0,0+0,2 143,4+9,6
Frakcja IV 23+0,1 3,704 | 0,3+0,1 29+0,2 2752+ 231,5+7,1
9,5
FL..IV 9,3+£0,6 284+10 | 7,3£05 57+ 0,3 275,2+9.5 | 596,0+ 17,6
Zalacznik 11

Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach

uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O11

Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja cu cr cd Ni | Pb Zn
Osady sciekowe — oczyszczalnia $ciekow O11
Frakcja | 2,7£0,2 0,2£0,1 0,1+ 0,1 0,8+0,1 0,4+ 0,1 53,9+ 4,6
Frakcja Il 7,4+ 04 0,1+0,1 0,0£0,1 0,5+£0,1 0,00+ 0,1 29,1+ 3
Frakcja Il 298,6+0,6 | 18,9+0,1 2,0£0,3 30,6+ 0,4 12,6+ 0,8 1545,0+ 28
Frakcja IV 255,6+0,9 | 79,7+0,6 9,9+ 0,6 75,6+ 0,6 91,6+ 0,6 835,4+ 11
YFL...IV 564,3+1,2 | 98,9+0,6 | 12,0+£0,7 | 107,5+0,7 | 104,6+1,1 2463,4+
30,6
Zalacznik 12
Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O12
o Metal [mg/kg s.m.]
Specaia cu cr cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekow 012
Frakcja | 3,3+0,1 3,1+0,1 3,7+0,1 1,1+0,1 1,0+0,2 11,5+9,3
Frakcja Il 6,8+0,1 3,2+0,2 0,9+0,1 0,3+0,2 0,1+0,2 19,749,1
Frakcja Il 67,4+0,6 1,5+0,1 1,5+0,1 1,4+0,2 2,3£0,2 143,4+9,8
Frakcja IV 2,3+0,1 3,7+0,4 0,3+0,1 2,9+0,2 55,2 +4,5 131,5+7,1
YFI... 1V 79,8+0,6 11,5+0,5 6,4+0,2 5,7+0,4 58,6 + 4,5 306,1+17,8
Zalacznik 13
Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni 013
Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja cu Cr cd Ni Pb Zn

Osady Sciekowe — oczyszczalnia $ciekow O13
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Frakcja | 7.5+ 0.1 0,4+ 0,1 1,2+ 0,1 4.6+0,1 8,0+ 0,4 26,2+ 0,6
Frakcja Il 0,54 0.1 0,2+ 0.1 0,2+ 0,1 0,3+ 0,1 0,8+0,1 8,4+ 0,3
Frakcja Ill 101,9+5,5 | 17,8+0,1 3,5+ 0,1 10,3+ 0,1 17,0+ 0,6 795,9+ 23
Frakcja IV 15,1+ 0,6 82,2+ 0,6 | 335+0,1 | 25,0+0,2 62,2+ 0,9 176,1+ 8
YFI...1V 125,0+5,5 |« 100,6+0,6 | 38,4+0,2 | 40,2+0,3 88,0+ 1,2 102046,4&:

Zalacznik 14

Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach
uzyskanych metoda ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O14

o Metal [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu Cr cd Ni Pb Zn
Osady $ciekowe — oczyszczalnia $ciekow O14
Frakcja | 5,5+£0,3 0,4+0,1 2,2+0,1 3,9+ 0,1 15+0,1 242,0+ 8
Frakcja Il 14,4+ 0.5 0,1+ 0,1 0,3+ 0,1 1,8+ 0,1 4,0£0,2 110,4+ 0,6
Frakcja Il 225,8+ 3,5 17,9+ 0,1 1,3+ 0,1 9,1+ 0,1 17,1+ 0,6 296,0+ 3,5
Frakcja IV 309,4+ 3,3 61,9+ 0,6 8,3+ 0,1 66,2+ 0,9 253,5+ 4,8 108,2+ 0,5
2FL-IV 53 803106 | 121402 | 810:09 | 2761448 | 7566488
Zalacznik 15

Srednia zawarto$¢ metali ciezkich w suchej masie osadow $ciekowych w czterech frakcjach uzyskanych

metodg ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O7 w rdznych porach roku

Metale [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Wiosna
Frakcja | 0,9+ 0,1 3,1+ 0,2 0,1+ 0,1 6,4+ 0,1 5,6+ 0,1 121+ 0,3
Frakcja Il 1,2+£0,1 1,1+ 0,1 0,3+ 0,1 4,5+ 0,1 16,3+ 0,1 264+ 0,8
Frakcja Il 124+ 0,7 58,1+ 0,4 0,9+ 0,1 13,2+ 0,4 7,8£0,1 321+ 0,9
Frakcja IV 69,9+ 0,5 77,2+ 0,5 0,8+ 0,2 18,1+ 0,7 24,5+ 0,1 415+ 2,3
YFI...1V 179,7+ 0,9 139,5+ 0,7 2,1+ 0,3 42,2+ 0,8 54,2+ 0,1 1121+ 2,6
Lato
Frakcja | 0,9+ 0,1 2,1+ 0,3 0,1+ 0,1 7,9£0,4 7,8£0,3 79+ 0,5
Frakcja Il 1,2+0,2 0,9+0,2 0,3+ 0,1 3,2+ 0,1 1,0+ 0,1 275+ 0,9
Frakcja 111 124+ 0,6 78,1+ 0,8 0,9+ 0,1 9,8+ 0,3 45+04 491+ 2,1
Frakcja IV 69,9+ 0,4 61,5+ 0,4 1,1£0,2 23,0+ 0,8 43,5+ 0,8 332+ 2,7
XFI...IV 196+ 0,8 142,6+ 0,8 2,4+ 0,3 43,9+ 0,9 56,8+ 0,9 1177+ 3,6
Jesien
Frakcja | 1,9+ 0,1 2,5+0,2 0,1+ 0,1 1,3+ 0,1 7,8£0,1 34+ 0,8
Frakcja Il 1,3£0,1 1,1+ 0,1 0,2+ 0,1 1,2+0,1 1,0+ 0,1 183+ 2,1
Frakcja 111 124+ 0,7 64,1+ 0,4 1,4£0,2 5,3+ 0,1 4,5+ 0,1 432+ 14,1
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Frakcja IV 69,9+ 0,5 64,6+ 0,6 0,9+ 0,1 36,3+ 0,4 43,5+ 0,5 672+ 13,7
2FL... IV 234,5£ 0,9 132,3+ 0,8 2,6+ 0,3 44,1+ 0,4 72,3+ 0,5 1321+ 19.8
Zima
Frakcja | 1,3+ 0,1 4,1+ 0,1 0,1+ 0,1 5,3+£0,3 4,2+ 0,1 99+ 0,9
Frakcja I 1,0+£0,1 2,1+ 0,1 0,3+ 0,1 5,9+ 0,4 3,1+ 0,1 231+ 9,1
Frakcja 111 111,3+0,8 93,1+ 0,9 0,7+ 0,1 8,8+ 0,5 21,5+ 0,7 521+ 15,6
Frakcja IV 74,6+ 0,5 92,9+ 0,6 1,1+ 0,2 21,3+ 0,7 23,1+ 0,3 241+ 11,3
2FL...1V 188,2+ 1,0 192,2+1,1 2,2+ 0,3 41,3+1,0 51,9+ 0,8 1093+ 21.3
Zalacznik 16

Srednia zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie osadow sciekowych w czterech frakcjach uzyskanych

metodg ekstrakcji sekwencyjnej BCR dla oczyszczalni O7 w r6znych porach roku

Metale [mg/kg s.m.]
Specjacja Cu Cr Cd Ni Pb Zn
Wiosha
Frakcja I 3,2+0,1 12,1+ 0,1 1,1+0,1 7,4+0,1 4,6£0,1 21,3+2,3
Frakcja Il 34,2+ 0,1 3,2¢0,1 1,2+0,1 2,1+ 0,1 5,2+0,1 17,1+ 1,3
Frakcja Il 64,2+ 0,7 13,4+ 0,1 2,3+0,1 16,3+ 0,8 14,9+ 0,6 653+ 35,3
Frakcja IV 9,7+£0,3 82,8+0,1 28,7+ 0,4 13,3+ 0,9 58,5+ 1,2 174+ 21,3
2FL... IV 111,3+0,8 111,5 33,3+0,4 39,1+ 1,2 83,2+1,3 865,9+41,3
Lato
Frakcja I 7,5+0,1 0,4+0,1 1,2+0,1 4,6+0,2 8+0,2 26,2+ 2,5
Frakcja Il 0,4+0,1 0,2+0,1 0,2+0,1 0,3%0,1 0,8+0,1 8,4+ 0,9
Frakcja Il 101,9+1,6 17,8+0,7 3,5¢0,1 10,3+0,3 17+0,8 796+ 43,2
Frakcja IV 15,1+1,1 82,2+1,3 33,5+0,5 25+1.1 62,2+ 0,9 176+ 11,7
XFIL...1IV 124,9+1,9 100,6+ 1,5 38,4+ 0,5 40,2+ 1,2 88+ 1,2 1006,6+ 44,8
Jesien
Frakcja | 10,1+ 0,9 0,1+0,1 1+0,1 0+0,0 7,5£0,1 20,2+ 6,7
Frakcja Il 8,4+ 0,3 0,4+ 0,2 2,1+ 0,1 0,3+0,1 1,3+0,1 9,2+ 3,5
Frakcja Il 79,3+ 1,1 13,4+ 0,9 5,3+0,3 1,4+ 0,2 13,2+ 0,7 981+ 52,1
Frakcja IV 46,3+ 1,0 81,4+ 0,8 32,8+0,5 40,4+ 0,4 99,2+1,3 311+ 23,1
2FL... IV 144,1+ 1,8 95,3+ 1,2 41,2+ 0,6 42,1+0,5 121,2+1,5 1321,4+ 57,5
Zima
Frakcja I 4,3+0,1 0,3t0,1 0,9+0,3 0+ 0,0 5,4+ 0,1 32,1+ 4,8
Frakcja Il 1,2+ 0,1 0,1+0,1 3,2+ 0,2 1,2+ 0,2 2,1+0,1 21,5+ 8,2
Frakcja Il 94,9+ 0,7 11,3+ 0,3 3,8+0,7 19,7+0,4 53,1+ 0,4 694+ 32,8
Frakcja IV 22,1+ 0,3 120,8+ 2,2 28,5+ 0,9 15,3+ 0,5 16,2+ 1,1 211+ 13,5
2FL... IV 122,5+0,8 132,5+2,2 36,4+ 1,2 36,2+ 0,7 76,8+ 1,2 958,6+ 36,7
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Zalacznik 17

Wyniki badan $ciekéw surowych, oczyszczonych oraz osadow $ciekowych z obiektow O1+014.

G| o | s o | o | B | | o | O | | |
% go2/im3 | go2/m3 % | goz/m3 go2/m3 % g/m3 g/m3 % m3/d
o1 7,60 79,9 162 12 92,6 265 42 84,2 163 22 86,5 210 1400
02 7,64 69,6 339 10 97,1 1124 79 93,0 219 16 92,7 520 1444
03 741 62,2 185 6 96,8 270 30 88,9 220 15 93,2 1215 9466
04 6,90 63,1 266 34 98,7 809 333 95,9 344 54 98,4 51000 172569
05 6,90 49,2 213 5 97,7 509 37 92,7 214 4 98,1 24000 59500
06 7,50 59,1 521 8 98,5 1517 44 97,1 546 8 98,5 1200 15240
o7 7,67 56,1 277 4 98,6 693 36 94,8 434 8 98,2 14000 95000
08 7,80 67,1 585 9 98,5 1090 60 94,5 450 11 97,6 850 3725
09 6,50 69,5 611 68 88,9 1073 150 86,0 468 56 88,0 750 5000
010 6,50 52,3 330 5 98,5 783 59 92,5 295 9 96,9 450 3333
0o11 7,40 57,1 340 9 97,4 558 40 92,8 353 15 95,8 1200 6687
012 6,81 778 1140 3 99,7 2270 31 98,6 1610 9 99,4 900 3545
013 7,50 59,1 521 8 98,5 1517 44 97,1 546 8 98,5 750 2605
014 7,61 52,1 402 12 97,0 876 46 94,7 374 9 97,6 950 3863
Zalacznik 18
Obliczenie wskaznika ERD dla oczyszczalni w technologii ztoza biologicznego
veal [ e | Pt [ P [ el [y v | ho | o |
Oczyszczalnia 1
Cu 0,00 0,04 0,95 0,01 1,00 0,00 0,00 0,84 0,85
Cr 0,00 0,33 0,61 0,06 1,00 0,00 0,11 0,23 0,33
Cd 0,00 0,42 0,50 0,08 1,00 0,00 0,17 0,13 0,3
Ni 0,03 0,23 0,68 0,05 1,00 0,03 0,06 0,32 0,40
Pb 0,07 0,28 0,12 0,53 1,00 0,07 0,08 0,00 0,15
Zn 0,27 0,61 0,12 0,00 1,00 0,27 0,37 0,00 0,64
Oczyszczalnia 2
Cu 0,04 0,02 0,79 0,15 1,00 0,04 0,00 0,50 0,54
Cr 0,03 0,03 0,37 0,57 1,00 0,03 0,00 0,05 0,08
Cd 0,05 0,05 0,55 0,35 1,00 0,05 0,00 0,17 0,22
Ni 0,12 0,06 0,13 0,68 1,00 0,12 0,00 0,00 0,13
Pb 0,28 0,01 0,20 0,51 1,00 0,28 0,00 0,01 0,29
Zn 0,09 0,18 0,50 0,23 1,00 0,09 0,03 0,12 0,25
Oczyszczalnia 3
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Cu 0,01 0,01 0,62 0,35 1,00 0,01 0,00 0,24 0,25
Cr 0,09 0,05 0,23 0,63 1,00 0,09 0,00 0,01 0,10
Cd 0,10 0,13 0,34 0,43 1,00 0,10 0,02 0,04 0,16
Ni 0,09 0,14 0,37 0,41 1,00 0,09 0,02 0,05 0,15
Pb 0,02 0,03 0,04 0,91 1,00 0,02 0,00 0,00 0,02
Zn 0,17 0,23 0,11 0,49 1,00 0,17 0,05 0,00 0,22
Zalacznik 19
Obliczenie wskaznika ERD dla oczyszczalni w technologii osadu czynnego
veal [ e [ [P [P Ty v [ v | no |
Oczyszczalnia 4
Cu 0,01 0,18 0,74 0,08 1,00 0,01 0,03 0,41 0,45
Cr 0,00 0,44 0,58 0,00 1,00 0,00 0,19 0,19 0,39
Cd 0,20 0,24 0,43 0,15 1,00 0,20 0,06 0,08 0,34
Ni 0,27 0,21 0,41 0,13 1,00 0,27 0,04 0,07 0,38
Pb 0,01 0,35 0,29 0,36 1,00 0,01 0,12 0,02 0,15
Zn 0,03 0,10 0,80 0,04 1,00 0,03 0,01 0,51 0,55
Oczyszczalnia 5
Cu 0,00 0,00 0,44 0,56 1,00 0,00 0,00 0,08 0,08
Cr 0,05 0,02 0,34 0,59 1,00 0,05 0,00 0,04 0,09
Cd 0,02 0,06 0,09 0,83 1,00 0,02 0,00 0,00 0,03
Ni 0,16 0,04 0,49 0,31 1,00 0,16 0,00 0,12 0,28
Pb 0,02 0,03 0,00 0,95 1,00 0,02 0,00 0,00 0,02
Zn 0,10 0,09 0,35 0,46 1,00 0,10 0,01 0,04 0,15
Oczyszczalnia 6
Cu 0,04 0,02 0,67 0,27 1,00 0,04 0,00 0,30 0,34
Cr 0,05 0,03 0,39 0,53 1,00 0,05 0,00 0,06 0,11
Cd 0,08 0,08 0,53 0,31 1,00 0,08 0,01 0,15 0,24
Ni 0,18 0,07 0,30 0,46 1,00 0,18 0,00 0,03 0,21
Pb 0,08 0,01 0,11 0,80 1,00 0,08 0,00 0,00 0,08
Zn 0,11 0,18 0,46 0,25 1,00 0,11 0,03 0,10 0,25
Oczyszczalnia 7
Cu 0,00 0,01 0,63 0,36 1,00 0,00 0,00 0,25 0,26
Cr 0,01 0,01 0,55 0,43 1,00 0,01 0,00 0,16 0,18
Cd 0,04 0,13 0,38 0,46 1,00 0,04 0,02 0,05 0,11
Ni 0,18 0,07 0,22 0,52 1,00 0,18 0,01 0,01 0,20
Pb 0,14 0,02 0,08 0,77 1,00 0,14 0,00 0,00 0,14
Zn 0,07 0,23 0,42 0,28 1,00 0,07 0,05 0,07 0,19
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Zalacznik 20

Obliczenie wskaznika ERD dla oczyszczalni w technologii SBR

e | Fraae | Priie | e | PG | srai]| e | R | Re |
Oczyszczalnia 8
Cu 0,01 0,01 0,76 0,22 1,00 0,01 0,00 0,43 0,45
Cr 0,01 0,00 0,39 0,60 1,00 0,01 0,00 0,06 0,07
Cd 0,00 0,07 0,36 0,54 1,00 0,00 0,01 0,05 0,05
Ni 0,22 0,15 0,29 0,34 1,00 0,22 0,02 0,03 0,27
Pb 0,09 0,07 0,07 0,77 1,00 0,09 0,01 0,00 0,09
Zn 0,08 0,16 0,42 0,34 1,00 0,08 0,03 0,07 0,18
Oczyszczalnia 9
Cu 0,00 0,00 0,69 0,31 1,00 0,00 0,00 0,33 0,33
Cr 0,12 0,04 0,28 0,56 1,00 0,12 0,00 0,02 0,15
Cd 0,13 0,16 0,39 0,32 1,00 0,13 0,03 0,06 0,21
Ni 0,12 0,05 0,37 0,46 1,00 0,12 0,00 0,05 0,17
Pb 0,01 0,00 0,04 0,96 1,00 0,01 0,00 0,00 0,01
Zn 0,27 0,24 0,33 0,16 1,00 0,27 0,06 0,04 0,37
Oczyszczalnia 10
Cu 0,03 0,00 0,72 0,25 1,00 0,03 0,00 0,37 0,41
Cr 0,70 0,11 0,05 0,13 1,00 0,70 0,01 0,00 0,72
Cd 0,64 0,12 0,21 0,04 1,00 0,64 0,02 0,01 0,67
Ni 0,19 0,05 0,25 0,51 1,00 0,19 0,00 0,01 0,21
Pb 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,19 0,18 0,24 0,39 1,00 0,19 0,03 0,01 0,23
Zalacznik 21
Obliczenie wskaznika ERD dla oczyszczalni MBR
e | P | P | P | PR || ke | Re | R |
Oczyszczalnia 11
Cu 0,00 0,01 0,53 0,45 1,00 0,00 0,00 0,15 0,15
Cr 0,00 0,00 0,19 0,81 1,00 0,00 0,00 0,01 0,01
Cd 0,01 0,00 0,17 0,82 1,00 0,01 0,00 0,00 0,01
Ni 0,01 0,01 0,28 0,70 1,00 0,01 0,00 0,02 0,03
Pb 0,00 0,00 0,12 0,88 1,00 0,00 0,00 0,00 0,01
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Zn

002 | o001 | 063 | 034 | 100 | 002 | 000 | 025 | 027

Oczyszczalnia 12

Cu 0,04 0,09 0,84 0,03 1,00 0,04 0,01 0,60 0,65
Cr 0,27 0,28 0,13 0,32 1,00 0,27 0,08 0,00 0,35
Cd 0,58 0,14 0,23 0,05 1,00 0,58 0,02 0,01 0,61
Ni 0,19 0,05 0,25 0,51 1,00 0,19 0,00 0,01 0,21
Pb 0,02 0,00 0,04 0,94 1,00 0,02 0,00 0,00 0,02
Zn 0,04 0,06 0,47 0,43 1,00 0,04 0,00 0,10 0,14
Oczyszczalnia 13
Cu 0,06 0,00 0,82 0,12 1,00 0,06 0,00 0,54 0,60
Cr 0,00 0,00 0,18 0,82 1,00 0,00 0,00 0,01 0,01
Cd 0,03 0,01 0,09 0,87 1,00 0,03 0,00 0,00 0,03
Ni 0,11 0,01 0,26 0,62 1,00 0,11 0,00 0,02 0,13
Pb 0,09 0,01 0,19 0,71 1,00 0,09 0,00 0,01 0,10
Zn 0,03 0,01 0,79 0,17 1,00 0,03 0,00 0,49 0,52
Oczyszczalnia 14
Cu 0,01 0,03 0,41 0,56 1,00 0,01 0,00 0,07 0,08
Cr 0,01 0,00 0,22 0,77 1,00 0,01 0,00 0,01 0,02
Cd 0,18 0,02 0,11 0,68 1,00 0,18 0,00 0,00 0,18
Ni 0,05 0,02 0,11 0,82 1,00 0,05 0,00 0,00 0,05
Pb 0,07 0,18 0,75 11,19 1,00 0,07 0,03 0,43 0,53
Zn 0,32 0,15 0,39 0,14 1,00 0,32 0,02 0,06 0,40
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