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Studium zawartosci pierwiastkow sladowych oraz ziem rzadkich
w osadachsciekowych wybranych oczyszczalnéciekow w Polsce

Osadysciekowe g organiczno- minerainfazg stah powstagca w procesie oczyszczania
sciekOw. Szacuje sj ze stanowj one okoto 1-2%, a nawet 3% ogoélnej gibjci sciekow
doptywapcych do oczyszczalni i zawiegaponad potow catego tadunku zanieczyszéze
w nich zawartego. Procesy przerdbki, stabilizamjiyvadniania i zagospodarowania osadow
S3 istotnym elementem pracy oczyszczalni, ale jedemieg nastgczap wielu probleméw,

a niewtaciwie i nieefektywnie prowadzona gospodarka osadowm@e stanowd realne
zagraenie dlasrodowiska i zdrowia ludzi.

Dotychczas wikszas¢ prac badawczych pwieconych osadongciekowym koncentrowata
sic na badaniu ich warfoi nawozowe] (azotu, fosforu), rozpoznaniu skiadateni

organicznej, a tale okrdleniu catlkowite]j zawartei metali cezkich (wtym przede
wszystkim kadmu, miedzi, niklu, otowiu, cynkuget i chromu) oraz form ich wysgpowania,

ktére warunkuyj ich mobilng¢ i biodostpnas¢. Wysepowaniem innych pierwiastkdw
sladowych oraz pierwiastkbw ziem rzadkich w osadadekowych praktycznie nie
Zajmowano $i.

Podgte w niniejszej pracy badania miaty na celu praedeystkim rozszerzenie wiadodod
na temat wysjpowania pierwiastkéwladowych w osadacktiekowych, a take dostarczenie
danych o wysfpowaniu REE w osadach pochadgch ze zrénicowanych — zaréwno pod
wzgledem rodzajow oczyszczanyétiekow, jak i stosowanych proceséw technologicznych
oczyszczalngciekow. Cele szczegbotowe obejmowaty poroOwnanieraagdwania zawarkei
pierwiastkow sladowych oraz REE w osadadiciekowych wytwarzanych w instalacjach
komunalnych i zaktadowych, ocgrnzanieczyszczenia osadoésciekowych pierwiastkami
sladowymi i REE na podstawie waétw ich wskanikow geoakumulacjige, Opracowanie
normalizacji uzyskanych wynikow REE wezdem skatl osadowych oraz gleb i podglebia
z obszaru Polski i omoéwienie wzbogacenia/zsmia osadowsciekowych wé grupe
pierwiastkow, a take okrdlenie zalenosci (korelacji) miedzy oznaczonymi pierwiastkami
gtéwnymi, sladowymi oraz REE w komunalnych i przemystowychdaasciekowych.

W badaniach wykorzystano 49 probek osadow (11 yszczalnisciekdw przemystowych
oraz 38 z oczyszczalniciekdw komunalnych) pobranych w latach 2013-2014lcpas
realizacji projektuZmiennd¢ sktadu fazowego i zawasit pierwiastkéwsladowych oraz
ziem rzadkich w osadacitiekowych wybranych oczyszczafoiekOw sfinansowanego ze
srodkbw przeznaczonych na dziatadto statutows PIG-PIB. Oznaczenia zawaétd



pierwiastkow gtownych (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P)i&az pierwiastkovgladowych (Ag, As,
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, VZn) wykonano metad emisyjnej
spektrometrii optycznej ze wzbudzeniem w plazmidukcyjnej (ICP-OES). Rt badano
metody absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), a wypadku probek, dla ktorych
uzyskano wyniki poza zakresem pomiarowym metodgtasmwano mete@dabsorpcyjnej
spektrometrii atomowej w pgtzeniu z generowaniem zimnych par (CV-AAS). Ogoliny
wegiel organiczny (OWO) oznaczano mejochiareczkowania kulometrycznego, natomiast
badania zawartoi pierwiastkow ziem rzadkich wykonano mejodpektrometrii mas
Z jonizacy w plazmie indukcyjnie spezonej (ICP-MS).

W osadach z przemystowych oczyszczabiekow najwyszymi przeaitnymi zawartéciami
wsrod pierwiastkdw gtdwnych charakteryzowahe siapy (mediana 15,84%) oraz ogolny
wegiel organiczny (mediana 2,07%), najmniejsze wartonediany odnotowano natomiast
dla potasu (0,08%) i sodu (0,177%). W komunalnydadachsciekowych najwysze
srodkowe wartéci skezen wykazywaty ogolny wgiel organiczny (mediana 21,30%) oraz
wam (mediana 3,54%), podczas gdy nagze wartéci drugiego kwartyla stwierdzono dla
sodu (0,093%) i potasu (0,23%).

Na podstawie analizy wynikéw zawadtd pierwiastkowsladowych stwierdzonoze osady
pochodace z przemystowych oczyszczakciekdw zawieraly przeginie najwecej manganu
(mediana 1 112 mg/kg), cynku (mediana 466 mg/kg)edzi (mediana 225 mg/kg). Z kolei
w badanych osadach z komunalnych oczyszczaiekdéw najwysze wartéci mediany
wykazywaty cynk (829 mg/kg), mangan (284 mg/kg)zarded: (215 mg/kg).

Przecétna zawarté¢ sumy REE w osadach z przemystowych oczyszczalekoéw wynosita
9,47 mg/kg, podczas gdy w osaddciekowych pochodcych z oczyszczalni komunalnych
wartas¢ srodkowa zawarteei REE ksztattowata gina poziomie 13,5 mg/kg (w obliczeniach
nie uwzgtdniono pierwiastkéw, dla ktorych odsetek wynikownpej granicy oznaczalroi
wynosit co najmniej 50%). Medianag¢sen itru w osadach wytwarzanych w instalacjach
zaktadowych wynosita 2,1 mg/kg, natomiast komunabsady sciekowe zawieraly ten
pierwiastek przeetnie w ilosci 2,2 mg/kg.

Na podstawie obliczonych waktm wspoétczynnika zmienrsgi odchyleniacéwiartkowego
stwierdzonoze osady z przemystowych oczyszczaliekow charakteryzowaty gznacznie
wigckszym zakresem zmienfm wyskpowania oznaczonych pierwiastkow zniosady

z instalacji komunalnych. Bardzo silne zmicowanie zawart@i wzgledem mediany
w badanym zbiorze prébek osadéw przemystowych wykaly zelazo, ogolny wgiel
organiczny, arsen, kobalt, miedrte¢, mangan, molibden, nikiel, otdw, cyna, tytan, cynk
pierwiastki ziem rzadkich (z wyfkiem ceru) oraz itr. W osadach z komunalnych
oczyszczalni sciekdw dla zadnego z pierwiastkbw nie odnotowano bardzo silnego
zroznicowania zawartei. Zaobserwowane wksze zrgnicowanie zawarkei pierwiastkow

w osadach z przemystowych oczyszczahkiekow jest konsekwengjbardzo daych r&nic

w sktadzie chemicznyniciekdw generowanych przez zaklady przemystowe (kajgcych
przede wszystkim z profilu dziatalem, jak tez stosowanych technologii i surowcéw).zNka



zmiennd¢ wyskpowania pierwiastkbw w osadach komunalnych spowa@shawjest przede
wszystkim wprowadzaniem do kanalizagjiekow bytowych.

Badane osady z komunalnych i przemystowych oczydaczciekbw wykazywaly istotne
statystycznie zrfnicowanie przeginej zawartéci (mediany) wapnia, potasu, magnezu, sodu,
fosforu, ogolnego wgla organicznego, arsenu, baru, kadmu, manganwjwtstrontu, tytanu

i wanadu. W przypadku pozostatych pierwiastkow,yw tREE, nie stwierdzono istotnych
réznic pomedzy medianami ich zawada w komunalnych i przemystowych osadach
sciekowych.

Normalizacja zawartwi REE w probkach pochogeych zaréwno z przemystowych, jak
i komunalnych oczyszczalsciekow wykazataze g one mniej zasobne w pierwiastki ziem
rzadkich w poréwnaniu z zastosowanymi wzorcami:igtekn tupkow australijskich (PAAS)
oraz glebami ipodglebiem z obszaru Polski. Niekigel odstpstwo od tej reguty
zaobserwowano jedynie w przypadku osadoéw pocimyadh z Oczyszczalnisciekow
Zaktadow Chemicznych ,Siarkopol” Tarnobrzeg S.A.

Wyniki normalizacji nie ujawnity prawidiow&ei dotyczicych wystpowania anomalii
europowej i cerowej dlazadnego z badanych zbioréw prébek osadésiekowych.
Stwierdzono réwnie brak wyranego frakcjonowania na LREE i HREE w obu badanych
zbiorach. Obliczone dla poszczegdélnych probek pdefuych z instalacji przemystowych
wartasci wskaznika La/Yhpaasymiescity sie w zakresie od 0,55 do 1,45, natomiast dla probek
z komunalnych oczyszczalégiekow od 0,74 do 3,14.

W 5 spardéd badanych 38 probek komunalnych osad@ekowych oznaczono wigze
zawartdci metali cezkich niz wartcgci dopuszczalne unibwiajace wykorzystanie osadow
dla celéw rolniczych ok&one w Rozporgdzeniu MinistraSrodowiska z dnia 6 lutego
2015r. w sprawie stosowania komunalnych osadéeiekowych W 4 z tych prébek
przekroczenia dotyczyty jednego metalu (Zn¥ wal probce oznaczono ponadnormatywne
zawartdci dwoch metali (Zn i Cr).

Stwierdzono wysfpowanie istotnych bardzo silnych dodatnich zatéci migdzy arsenem

i kadmem, kadmem i oflowiem oraz mieglzi molibdenem w badanych osadach
z przemystowych oczyszczaléciekow, podczas gdy w komunalnych osadaciekowych
zadne z pierwiastkéw gtéwnychsladowych nie korelowaty ze setbardzo silnie. W obu
grupach zaobserwowano bardzo silne i silne dod&mielacje mgdzy pierwiastkami ziem
rzadkich oraz REE i itrem.



