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Streszczenie. W skladzie osadow $ciekowych stwierdzono zrdéznicowane ilosci metali cigzkich,
wérod ktorych wymienié nalezy Cu, Zn i Mn jako pierwiastki niezbgdne dla wzrostu i rozwoju roslin.
Zbadan wynika, ze mimo jednostkowo duzego zakresu ilosci ekstremalnych poszczegdlnych
pierwiastkow wedlug zawartoéci $rednich tylko nikiel przekraczal dopuszczalna norme umozliwiajaca
rolnicze wykorzystywanie osadow.

W osadach stwierdzono roéwniez obecnos¢ wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA), ktorych suma wahata si¢ od 275 do 401 p g-kg™ s.m. Wérdd nich dominujacy udziat miaty
zwiazki zawierajace trzy i cztery pierscienie benzenowe.

Stowa kluczowe: osady $cickowe, metale cigzkie, wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne.

WSTEP

Osady S$ciekowe sa zrodtem sktadnikéw nie tylko korzystnych z rolniczego
punktu widzenia [2,6,18,21], lecz zawieraja rowniez zwiazki o dziataniu toksycz-
nym lub szkodliwym dla organizméw zywych. Naleza do nich miedzy innymi
metale cigzkie, wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) czy poli-
chlorowane bifenyle (PCB) [14,26].

Wsrod metali cigzkich wyrdznia sig zarowno pierwiastki niezbedne dla roslin
i zwierzat (Cu, Mn, Zn), jak i silnie toksyczne (Cd, Hg, Pb, Ni, As i inne).
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Poznanie dziatania ich w $rodowisku przyrodniczym stanowilo podstawe do
ustalenia w wielu krajach norm dopuszczalnych zawartosci kazdego z pierwiastkow
w osadach sciekowych przeznaczonych do rolniczej utylizacji [4,22].

Mniej jest z kolei informacji o wystgpowaniu WWA w osadach, szczeg6lnie
w warunkach polskich. Problem jest wazny, bowiem wiele z tych zwiazkéw
wykazuje wiasciwosci rakotworcze [10,12], wystgpujac niemal we wszystkich
clementach $rodowiska przyrodniczego [1,3,17,24].

Z doniesien [14] wynika, ze zawartos¢ WWA w osadach jest zréznicowana
i waha si¢ od 0,0 do 1,8 mg-kg'l (Szwajcaria) oraz od 17,0 do 2000,0 mg-kg~l
(Kanada). Z kolei w osadach pochodzacych z réznych miast Gornego Slaska
wspomniani autorzy stwierdzili od 35,0 do 260,0 mg-kg" s.m. osadéw.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace zawartosci
metali cigzkich 1 wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w osadach
pochodzacych z kilku oczyszczalni na terenie Wielkopolski.

MATERIAL I METODY

Metale cigzkie analizowano w 30 probkach osaddéw Sciekowych, ktorych
charakterystyke przedstawiono w cz. 1 [7].

W badaniach uwzgledniono takie metale, jak: chrom, cynk, kadm, mangan,
miedz, nikiel i rteé. Wszystkie pierwiastki z wyjatkiem rteci oznaczono metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej, po wczesniejszym spopieleniu materiatu
w temp. 350°C i roztworzeniu pozostatosci w wodzie krolewskiej. Rte¢ oznaczono
metodg zimnych par z uzyciem aparatu AMA-254.

Do oznaczen WWA wybrano cztery probki pochodzace z oczyszczalni
roznigeych sig metodami oczyszczania Sciekow 1 odwadniania osadow. Oznaczen
dokonano w Zaktadzie Wéd i Gruntow UAM w Poznaniu dla 16 WWA
rekomendowanych z listy EPA [1], rézniacych si¢ miedzy soba migdzy innymi
iloécia pierscieni:

e 2 pier§cieniowe - naftalen (Na)
e 3 pier§cieniowe - acenaftylen [Ace], acenaften [Acn], fluoren [Flu], fenantren

[Fen], antracen [An]

e 4 pierScieniowe - piren [Pir], benzo(a)antracen [B(a)A], chryzen [Ch]

e 5 pierScieniowe - benzo(a)piren [B(a)P], benzo(k)fluoranten [B(k)F],
dibenzo(a,h)antracen [D(a,h)A], indeno (1,2,3-c,d) piren [IP]

e  ( pierScieniowe — benzo(g,h,i)perylen [B(ghi)P]

Wymienione weglowodory oznaczono metoda chromatografii cienkowarstwowe;j
1 sprawdzono metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej [1].
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WYNIKI T DYSKUSJA

Metale cigzkie sa jednym z wazniejszych kryteriéw rolniczej utylizacji osadéw.
Wynika to m. in. z duzej bioakumulacji wielu pierwiastkow w glebach i roslinach,
co stwarza niebezpieczenstwo wilaczenia sig tych metali do tancucha troficznego.
Zagrozenie takie wynika migdzy innymi z faktu pobierania i gromadzenia metali
przez ro$liny w liniowej zalezno$ci od ich stgzenia w podtozu [15]. Ilo$é poszcze-
golnych pierwiastkobw w formach przyswajalnych dla roslin wzrasta z kolei po
wprowadzeniu osadéw do gleby [5]. Jedna z przyczyn tego procesu jest
wystgpowanie metali cigzkich w osadach w réznych formach, w tym tatwo
dostepnych dla roslin [13].

Badane osady charakteryzowaty si¢ duza zmienno$cia ilo$ciowa pierwiastkow
(Tab. 1), potwierdzong warto$ciami wspotczynnika zmiennosci (V). Sposrod nich
najwigksze roznice wykazano dla niklu (V-136%) i chromu (V- 127%).

Tabela 1. Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $cickowych
Table 1. Content of heavy metals in sewage sludge

Cd Cr Cu Hg Mn Ni Zn
Zawarto$¢
mgkg” s.m.
Srednia 5,85 388,0 353,0 1,38 273,0 172,0 1505,0

Sb 281 459,5 2484 0,52 194,0 2343 899,4
V(%] 48,0 127,6 70,3 371 71,0 136,0 59,6

Minimalna 1,76 21,0 77,0 0,67 91,0 15,0 191,0
Maksymalna 14,40 24650  868,0 2,70 811,0 911,0  3603,0
Norma 10,0 500,0 800,0 5,0 - 100,0  2500,0

Zawarto$¢ Ni wahata si¢ od 15,0 do 911,0 mg, $rednio 172,0 mgkg‘I s.m.
Oznacza to, ze nikiel jako jedyny z analizowanych pierwiastkéw przekroczyt
nawet w wartosci $redniej dopuszczalna norme wynoszaca 100,0 mg-kg' s.m. Na
wynik ten wplyneta ilo§¢ Ni w 6 probkach wynoszaca od 105,0 do 911,0 mg-kg™,
przy czym probki te pochodzity z jednej oczyszezalni.

Zawarto$¢ Cr w osadach wahata si¢ od 21,0 do 2465,0, $rednio 388,0 mg'kg'l.
Stwierdzono jednoczesnie, Ze ilo§¢ chromu byla skorelowana dodatnio z zawartoscia
cynku, przy czym zalezno$¢ ta byla zréznicowana w zakresach wystgpowania
chromu. Najsilniejsza zalezno$¢ ujawniono do zawartosci 100,0 mg Crkg™ (r = 0,894),
mniejsza w zakresie 101 do 300,0 mgkg™ (r = 0,451), a ujemna dla iloéci chromu
powyzej 300,0 mgkg' (r =-0,750). Tak duza wspotzaleznoé¢ pomiedzy tymi
pierwiastkami wskazywac¢ moze na wspélne zrodlo ich pochodzenia w wigkszosci
badanych osadéw (60%).
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Poziom cynku w osadach wahat si¢ od 191,0 do 3603,0 mg, S$rednio
1505,0 mg-kg" s.m. W 63% probek ilosci Zn przekraczaty 1000,0 mg, ale tylko
w 3 probkach byly to ilosci powyzej 2500,0 mg-kg™', a wigc wartoéci graniczne;
dla tego pierwiastka z rolniczego punktu widzenia.

Miedz jest pierwiastkiem, ktoéry czgsto wystgpuje w osadach w ilosciach
ponadnormatywnych. Jednakze w badanych osadach jej $rednia zawarto$¢ wyno-
sita 353,0 mgkg' i tylko w jednej probce przekroczyta ilos¢ 800,0 mgkg’
(Tab. 1). Podobnie zachowal si¢ kadm, ktérego $rednia zawartos¢ wynosila
5,85 mgkg" ale w jednej prébee stwierdzono nawet 14,4 mg-kg” s.m.

Uzyskane wyniki przeliczono na ich iloSci w tonie $wiezej masy osaddw,
biorac pod uwagg $rednie zawartosci metali i suchej masy. Z obliczen wynika, ze
iloSci te wahaty si¢ od 0,35 g Hgi 1,47 g Cd do 97,4 g Cri377,7 g Zn (Rys. 1).

// %////4. -
////////% = , 0.35 Rys. 1. Srednia zawarto$é

metali cigzkich (g) w tonie

31,7

$wiezej masy osadow.

Fig.1. Mean content of heavy

metals (g) in tone of fresh

' OCd OCr OCu WHg OMn @Ni EZn | N

Z przedstawionych danych wynika, ze osady w zdecydowanej wigkszosci
charakteryzowaty si¢ korzystnymi parametrami pod wzgledem zawartosci metali
cigzkich z rolniczego punktu widzenia. Wykazane zréznicowania nalezy natomiast
uwaza¢ za naturalne w $Swietle doniesien literaturowych [11,18]. Wynika z nich,
[11] ze najwigksze wahania dotyczyly takze chromu i cynku. Niemniej wyniki przed-
stawione w pracy potwierdzaja konieczno$¢ wykonania kazdorazowo analizy osa-
dow, nawet z tej samej oczyszczalni, szczegdlnie przy ich wykorzystaniu w rolnictwie.

Bardziej ztozonym problemem sa zwiazki organiczne osadéw, w tym WWA,
Ich ilosci (Tab. 2) dla sumy 16 byly na zblizonym poziomie i wynosity od 275,0
do 401,0 pugkg' s.m. osadéw. Sa to ilosci mate i nie budza zastrzezen od strony
ewentualnego zagrozenia dla srodowiska glebowego.
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Tabela 2. Zawartos¢ 16 WWA w osadach sciekowych
Table 2. Content of 16 PAHs in sewage sludge

Osad
WWA s 1 2 3 4 $rednio
pierécieni
pgkg! s.m.
Na 2 12 10 11 18 13
Ace 3 30 26 28 40 31
Acn 3 n.s
Flu 3 50 50 60 90 65
Fen 3 50 35 40 55 45
An 3 10 8 7 9 8,5
Fl** 4 50 50 70 85 64
Pir 4 20 18 16 10 16
B(a)A 4 25 18 20 23 21,5
Ch 4 20 16 15 17 17
B(a)P** 5 12 6 6 12 9
B(b)F#* 5 16 8 10 14 12
B(K)F#* 5 14 16 6 14 12,5
D(a,h)A S 6 6 4 &)
IP** 6 6 6
B(ghi)P#** 6 4 4 4 4 4
16 337 275 303 401 329,5
6 104 88 102 135 107,5
UdziatZ 6 w X 16 WWA [%] 30,8 32,0 33,6 33,6 32,6

* n.s.- nie stwierdzono

** weglowodory wehodzace w sumg 6 WWA

Wsrod weglowodorow przewazaty trzy- (45,6%) 1 czteropierscieniowe (36,0%).
Spoérod nich najwiecej byto fluorenu (50-90 pg) i fluorantenu (50-85 pg-kg™),
ktore stanowity razem 39,0% sumy 16 WWA. Niska zawarto$¢ wykazat z kolei
benzo(a)piren (6-12 pgkg'), weglowodér uwazany czesto jako najniebezpiecz-
niejszy przedstawiciel tej grupy zwiazkow.

W literaturze zawarto$¢ weglowodordéw podaje si¢ na ogoét dla sumy 6 WWA
[1,26]. Jednakze w nowszych opracowaniach autorzy przedstawiaja zawartosci
powyzszych zwiazkéw w odniesieniu do 16 WWA zalecanych przez EPA [1,20].
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Wyniki uzyskane dla badanych osadéw sa nizsze od tych, jakie stwierdzili inni
badacze [14]. Z kolei w osadach pochodzacych z oczyszczalni niemieckich wykryto
érednio az 1,8 mg B(a)P-kg™' s.m., co uwaza si¢ za ilosci zagrazajace glebom, tym
bardziej, ze niektore produkty jego rozktadu uwaza si¢ za bardziej toksyczne od
samego benzo (a) pirenu [22].

Zroznicowane ilosci WWA jakie wystepuja w glebach, jak i doniesienia
o mozliwosci pobierania tych zwigzkéw przez rosliny, wymagaja dalszych badan
zwigzanych z poznaniem wszystkich mechanizmoéw ich przemian i biodegradacji
w $rodowisku przyrodniczym oraz czynnikéw sprzyjajacych gromadzeniu sig¢
WWA w poszczegdlnych ekosystemach. W Polsce brak jest jednak norm
prawnych okreslajacych dopuszczalne ilosci WWA w osadach, chociaz czyni sig
proby uporzadkowania powyzszej sytuacji w odniesieniu do gleb [20].

WNIOSKI

1. Badane osady charakteryzowaty si¢ duza zmienno$cia odno$nie zawartosci
metali cigzkich, ale tylko nikiel wystgpowat w ilo$ciach ponadnormatywnych.

2. Zawartosci WWA w osadach byty niskie, przy czym przewazaty w nich
zwigzki zawierajace trzy i cztery pierScienie. Spos$rod nich najwigcej
stwierdzono fluorenu i fluorantenu.

3. Osady $cickowe regionu Wielkopolski nalezy uzna¢ w wigkszos$ci za bezpieczne
z punktu widzenia ich rolniczej utylizacji pod wzgledem zasobnosci w metale
ciezkie 1 WWA.
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SELECTED PROPERTIES OF SEWAGE SLUDGE FROM SEWAGE
TREATMENT PLANTS IN WIELKOPOLSKA
PART. IIl. HEAVY METALS AND POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS

J. Czekata, M. Jakubus, A.Mocek
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ul. Wojska Polskiego 71 F, 60-625 Poznan
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Summary. The examined sewage sludge was found to contain various quantities of heavy
metals, including Cu, Zn and Mn, which are indispensable for plants. It is evident from research
results that despite high unit range of extreme quantities of individual elements according to mean
concentrations, nickel was the only one, which occurred in quantities exceeding the standard
quantity acceptable in agricultural utilisation of sludge.

The performed analyses revealed the presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). The total
of 15 PAHs ranged from 237 to 400 u/kg of which the dominant ones were 3 and 4 ring compounds.

Keywords: sewage sludge, heavy metals, polycyclic aromatic hydrocarbons.



