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FRAKCJE KADMU W SWIEZYCH I KOMPOSTOWANYCH
MIESZANINACH OSADOW SCIEKOWYCH Z CaO
I POPIOLAMI Z ELEKTROWNI

FRACTION OF CADMIUM IN FRESH AND COMPOSTED SEWAGE SLUDGE
WITH CaO AND ASHES FROM POWER STATION ADDITION

Abstrakt: Okreslono wptyw mieszania osadéw Sciekowych z tlenkiem wapnia, popiotem z wegla brunatnego
i kamiennego oraz kompostowania otrzymanych mieszanin na zawarto$¢ catkowita i formy kadmu wydzielone
sekwencyjnie. Mieszaniny osadow $ciekowych z ww. komponentami zawieraty najcze¢sciej mniej kadmu niz same
osady. W trakcie kompostowania stwierdzono na ogét niewielkie zwigkszenie si¢ zawartosci kadmu w osadach
$ciekowych i ich mieszaninach ze wszystkimi komponentami. Zaréwno w §wiezych, jak i w kompostowanych
osadach $ciekowych bez dodatku i ze wszystkimi dodatkami najwigkszy udzial stanowit kadm, niedajacy si¢
wyekstrahowa¢ za pomoca uzytych odczynnikéw (tzw. frakcja rezydualna). W samych osadach $ciekowych,
a takze w ich mieszaninach ze wszystkimi komponentami udziat frakcji o najwigkszej mobilnosci (rozpuszczalnej
w wodzie i wymiennej) byl niewielki i nie przekraczal kilkunastu procent catkowitej zawarto$ci opisywanego
metalu cigzkiego. W trakcie kompostowania stwierdzono zmniejszenie iloSci kadmu wystepujacej we frakcji
weglanowej, rozpuszczalnej w wodzie i zaadsorbowanej na tlenkach, natomiast zwigkszeniu ulegta ilos¢ frakeji
wymiennej i pozostato$ci niedajacej si¢ wyekstrahowac.
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Powszechnym sposobem utylizacji osadéw $ciekowych w Polsce jest ich
zagospodarowanie w rolnictwie jako nawozu. Sposéb ten jest uzasadniony ekonomicznie ze
wzgledu na wykorzystanie znajdujacych si¢ w osadach duzych iloéci substancji organiczne;j
oraz pierwiastkdw biogennych wzbogacajacych glebe [1]. Rolnicze wykorzystanie osadéw
sciekowych ma pewne ograniczenia ze wzgledu na ponadnormatywna zawarto$¢
sktadnikéw niepozadanych, takich jak: metale ci¢zkie lub skazenia sanitarne [2].
Nadmierne ilosci metali cigzkich wprowadzone do gleb moga zmniejsza¢ ilo$¢ oraz
obniza¢ jako$¢ uzyskiwanych plonéw, a w konsekwencji stanowi¢ zagrozenie dla
konsumentéw. Ilo§¢ metali cigzkich pobieranych przez ro§liny nawozone osadami
Sciekowymi zalezy nie tylko od ich ilo§ci wprowadzonej do gleby, ale takze od dziatania
srodkéw 1 zabiegéw tagodzacych skutki podwyzszenia zawartosci tych pierwiastkow.
Zmniejszenie rozpuszczalnos$ci, mobilnosci i przyswajalnosci dla roslin wigkszosci metali
cigzkich mozna uzyskaé, stosujac wapnowanie gleb [3]. Interesujacym rozwigzaniem pod
katem fitotoksycznosci metali cigzkich sa procesy sanitacji osadéw poprzez ich mieszanie
z tlenkiem wapnia lub substancjami o duzej zawarto$ci wapnia (gtéwnie popiotami
z elektrowni). Takie postepowanie prowadzi nie tylko do ilo§ciowych zmian zawarto$ci
metali ciezkich, ale réwniez moze wptywaé¢ na formy, w jakich one wystepuja [4].
Zagrozenie ekosysteméw metalami cigzkimi obok oznaczania ich catkowitej zawartosci
winno by¢ uzupeilniane oceng ich mobilno$ci na podstawie okres§lenia form, w jakich

wystepuja [5].
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Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie catkowitej zawarto$ci kadmu oraz
jego frakcji w $wiezych i kompostowanych osadach Sciekowych z dodatkiem CaO, popiotu
z wegla brunatnego i kamiennego stosowanych do higienizacji osadéw.

Material i metody badan

W badaniach wykorzystano osady $ciekowe pochodzace z mechaniczno-biologicznych
oczyszczalni $ciekéw z Siedlec (18.7% s.m.) i Lukowa (13.8% s.m.), powstate w wyniku
oczyszczania $ciekéw komunalnych z niewielkim udzialem $ciekéw przemystowych.
W procesie technologicznym oczyszczalni osady $ciekowe z Siedlec w koncowym etapie
ich wydzielania i zageszczania poddawano fermentacji metanowej i odwodnieniu na prasie
taSmowej. Stabilizacja osadéw S$ciekowych z Fukowa odbywata si¢ w warunkach
tlenowych, a nadmiar wody usuwano poprzez odwirowanie. Swieze osady Sciekowe
mieszano z CaO, popiotlem z wegla brunatnego (2,77 mg Cd-kg™') lub kamiennego
(1,30 mg Cd-kg™") w stosunku masowym 2:1 w przeliczeniu na suchg mase. Tak otrzymane
mieszaniny kompostowano przez okres 2 miesigcy w temperaturze ok. 20°C. Po 30 dniach
od ztozenia do§wiadczenia mieszano komposty, a po 60 dniach pobierano prébki do badan.

Catkowita zawarto$¢ kadmu oznaczono metodg ICP-AES w roztworach podstawowych
uzyskanych po mineralizacji badanych materiatéw ,,na sucho” w temperaturze 450°C.

Frakcje kadmu wydzielono metoda sekwencyjng (wg Tessiera), wykorzystujac do
ekstrakcji kolejno: H,O; 1 mol-dm™ CaCl,; 1 mol-dm’ CH3COONa o pH ok. 5,0;
0,75 mol-dm™ (NHy),C,0,4 0 pH 3,25; 0,1 mol-dm™ Na,P,0; [6]. Ekstrakcje prowadzono
przez 3 godziny w probéwkach wirdwkowych, nastgpnie osad odwirowywano przez
20 minut przy predkosci obrotowej 5000 obr-min~'. Po dekantacji roztworu przed
zastosowaniem kolejnego ekstrahenta faze stalg przemywano 2-krotnie H,O, ponownie
odwirowywano i uzupelniano wlasciwy roztwér podstawowy. Nastepnie wszystkie
roztwory poddano mineralizacji w H,O,, odparowujac roztwory podstawowe do ok. 5 cm’.
Pozostato$¢ po odparowaniu przeniesiono do kolb miarowych w 10% roztworze HCI
i oznaczono zawarto$¢ kadmu metodg ICP-AES.

Wiyniki i dyskusja

Zawarto$¢ kadmu w osadach $ciekowych z Siedlec (4,13 mg-kg™) byta blisko
0 2/3 wigksza niz w osadach z Lukowa (2,65 mg-kg™), ale w obydwu przypadkach ilo§é
tego pierwiastka nie przekroczyla norm dopuszczajacych te substancje do stosowania
w rolnictwie [2] (tab. 1). Po dodaniu CaO do osadéw s$ciekowych z Siedlec i Lukowa
otrzymano mieszaniny o mniejszej zawarto$ci kadmu odpowiednio o 39,1 i 44,5%.
Mieszaniny osadow $ciekowych z Siedlec z popiotem z wegla brunatnego zawieraty o 8,2%
mniej kadmu niz same osady, natomiast zawarto$¢ tego metalu w mieszaninach osadéw
z Lukowa z tym popiolem byla wigksza niz w samych osadach o 12,6%. Mieszaniny
badanych osadéw $ciekowych z popiolem z wegla kamiennego zawieraty odpowiednio
022,31 16,2% mniej kadmu niz osady bez dodatku.

Po dwéch miesigcach kompostowania osadéw S$ciekowych poddanych wczesniej
metanowej fermentacji uzyskano niewielkie zwigkszenie catkowitej zawartosci kadmu
(0 4,6%). W przypadku osadéw stabilizowanych w warunkach tlenowych zwigkszenie
zawartosci tego metalu cigzkiego w efekcie kompostowania wynosito 6,2% (tab. 1). Swieze
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i kompostowane mieszaniny obydwu osadéw $ciekowych z CaO, popiotem z wegla
brunatnego i kamiennego zawieraly najczesciej zblizong ilo$¢ kadmu. Wyjatek stanowita
kompostowana mieszanina osadéw sciekowych z Siedlec z popiotem z wegla kamiennego
zawierajaca o 8,0% wigcej kadmu niz przed kompostowaniem.

Tabela 1
Zawartos¢ catkowita i frakcje kadmu w osadach $ciekowych
i ich mieszaninach z CaO i popiotami [mg Cd-kg™' s.m.]
Table 1
Total content and fraction of cadmium in sewage sludge and their mixtures with CaO and ashes [mg Cd-kg™" d.m.]
Badane czynniki Frakcje
Rodzaj| Rodzaj | Komposto- R:zzgﬁl:l;z- Wymien- | Wegla- Tlen- Orga- Rezy- E:;:(?)l;(i)tsac
osadu | dodatku wanie . na nowa kowa niczna dualna
w wodzie
bez | (VMR 0076 | 0419 | 0265 | 0225 | 0534 | 2609 | 4128
dodatku P 0079 | 0225 | 0169 | 0341 | 0431 | 3,075 4320
towane
N e
z cao | e ] 0079 | 0050 | 0129 | 0381 | 0333 | 1541 2,513
Z 38 P 0064 | 0249 | 0152 | 0243 | 0214 | 1617 2,539
\g 8 tov&./ane
22 sonict 12| romoe® ] 0069 | 0282 | 0406 | 0090 | 0234 | 2707 | 3788
g | PP P 0077 | 0374 | 0388 | 0119 | 0442 | 2452 3,852
o towane
onidt 2 | komore | 0250 | 0519 | 0557 | 009 | 0478 | 1308 | 3208
pop P 0167 | 0740 | 0402 | 008 | 0347 | 1726 3,465
towane
bez | v 10122 | 0120 | 0078 | 0240 | 0562 | 1531 2,653
dodatku P 0055 | 0047 | 0065 | 025 | 0,581 1.811 2,818
towane
o =
2l a0 | o | 0039 | 0101 | 0071 | 0283 | 0285 | 0694 | 1473
Z P 0056 | 0,167 | 0020 | 0219 | 0281 | 0,748 1,491
5 'g towane
n = r ..
25| onic 12 kmef)z 0025 | 0,198 | 0,192 | 0151 | 0379 | 2,042 2,987
g~ |pop P 0029 | 0446 | 0327 | 009 | 0203 | 1955 3,050
o towane
ooict 2 | oo | 0072 | 0326 | 0296 | 0148 | 0389 | 0992 | 2223
pPop POs 0069 | 0295 | 0294 | 0101 | 0279 | 1,159 2,199
towane
Srednie dla  |bez dodatku| 0,083 | 0203 | 0144 | 0266 | 0527 | 2257 3480
rodzaju dodatku CaO 0,060 0,142 0,093 0,282 0,278 1,150 2,004
do osadéw popiét IZ | 0,050 | 0325 | 0328 | 0113 | 0315 | 2289 3419
§ciekowych [ popist2® | 0,140 | 0470 | 0,387 | 0,108 | 0373 | 1,296 2,774
NIR g5 0009 | 0045 | 0042 | 0028 | 0050 | 0249 0,361

popi6t - ash 12- popiét z wegla brunatnego - ash from brown coal

popi6t - ash 27 - popiét z wegla kamiennego - ash from pit coal

Srednia zawarto$¢ kadmu w kompostowanych osadach $ciekowych i ich mieszaninach
ze wszystkimi komponentami byla nieco wigksza niz w tych materiatach przed
kompostowaniem, ale uzyskana réznica nie byta statystycznie istotna (tab. 2). Efekt
niewielkiego zwigkszenia zawartosci kadmu w badanych materiatach organicznych
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i organiczno-mineralnych w czasie kompostowania byt spowodowany mineralizacja

substancji organicznej w nich zawartej.
Tabela 2

Srednie catkowitej zawartosci oraz frakcji kadmu [mg-kg ™' s.m.] w osadach $ciekowych w zaleznosci
od ich rodzaju oraz kompostowania
Table 2
The average of total content and fraction of cadmium [mg-kg™ d.m.] in sewage sludge for kind of sludge
as well as for composting process

Frakcje
. Rozpusz- Zawarto$é
Badany czynnik czalna  Wymienna Weela- 1y ikowa Qrga- Rezy- | catkowita
. nowa niczna  dualna
w wodzie
Rodzaj z Siedlec 0,108 0,357 0,309 0,197 0,377 2,129 3,477
osadu z Lukowa 0,058 0,213 0,168 0,187 0,370 1,367 2,362
Sciekowego NIR 5 0,005 0,024 0,022 n,i, n,i, 0,133 0,191
osad §wiezy 0,092 0,252 0,249 0,202 0,399 1,678 2,871
Kompos- osad 0,075 0318 0227 018 0347 1818 2,967
towanie | kompostowany
NIR 05 0,005 0,024 0,022 0,015 0,028 0,133 n.i.

n.i. - réznice pomig¢dzy warto$ciami srednimi nieistotne - differences among average unimportant

Najwigkszy udziat w ogélnej zawarto$ci kadmu w $wiezych osadach $ciekowych
stanowita frakcja rezydualna (tzw. pozostato$¢ po ekstrakcji - niedajaca si¢ wyekstrahowac
za pomoca uzytych odczynnikéw), ktdrej ilos¢ wynosita 63,2% w osadach z Siedlec
i 57,7% w osadach z Lukowa (tab. 1). Kolejnag pod wzgledem ilosciowym byla frakcja
organiczna, a jej udzial w osadach z Siedlec i Lukowa wynosit odpowiednio 12,9 i 21,2%.
Udziat frakcji o najwigkszej mobilnosci w $rodowisku, tzn. rozpuszczalnej w wodzie
i wymiennej, w calkowitej zawartosci kadmu wynosit kolejno 1,8 i 10,2% w osadach
Siedlec oraz 4,6 i 4,5% w osadach z Lukowa. Frakcje weglanowa i tlenkowa stanowity
ogétem po 11,9% w catkowitej zawarto$ci kadmu zaréwno w osadach z Siedlec, jak
i z Lukowa. Przedstawione wyniki potwierdzajg tez¢, ze w osadach $ciekowych niewielka
cze$¢ catkowitej zawartosci metali cigzkich wystepuje w postaci frakcji mobilnych, lecz
tworzg one najczesciej polaczenia z frakcja organiczng i glinokrzemianowa [7]. Jednak
mobilno$¢ kadmu zawartego w osadach $ciekowych jest wicksza w poréwnaniu z innymi
metalami cigzkimi [8].

Po dodaniu CaO do obydwu osadéw $ciekowych zwigkszyt si¢ procentowy udziat
tlenkowej frakcji kadmu (z 7,2 do 17,2%). Jednocze$nie odnotowano zmniejszenie udziatu
frakcji rezydualnej z 60,5 do 54,2%. Po dodaniu CaO do osadéw $ciekowych z Siedlec
uzyskano wyrazne zmniejszenie udziatu frakcji wymiennej (z 10,2 do 2,0%). Odmienne
wyniki przedstawili Szymanski i Janowska [9], ktérzy pod wptywem stabilizacji osadéw
wapnem uzyskali zwigkszenie zawartoSci badanych metali cigzkich we frakcji
jonowymiennej, a takze wzrost tempa mineralizacji substancji organicznej prowadzacy do
powstawania ich form mobilnych. Udziat frakcji rozpuszczalnej w wodzie, weglanowej
i organicznej nie zmienit si¢ znaczaco po dodaniu CaO do badanych osadéw $ciekowych.
Po dodaniu popioléw z wegla brunatnego do osadéw Sciekowych z Siedlec zmniejszyt sig
udziat frakcji wymiennej, tlenkowej i organicznej, natomiast zwigkszyt si¢ udziat frakcji
weglanowej 1 rezydualnej. W efekcie dodania tego popiolu do osadéw z Lukowa
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zmniejszyt si¢ udziat frakcji rozpuszczalnej w wodzie, tlenkowej i organicznej, a zwigkszyt
si¢ udziat frakcji wymiennej, weglanowej i rezydualnej. Po dodaniu popiotu z wegla
kamiennego do osadéw Sciekowych z Siedlec zwigkszeniu ulegt udziat frakcji
rozpuszczalnej w wodzie, wymiennej i weglanowej, a zmniejszyl si¢ udzial frakcji
tlenkowej i rezydualnej. W mieszaninach osadéw z fLukowa z popiotem z wegla
kamiennego odnotowano mniejszy udzial frakcji rozpuszczalnej w wodzie, tlenkowej,
organicznej i rezydualnej, a wigkszy udziat frakcji wymiennej i weglanowej niz w samych
osadach.

W  wyniku kompostowania badanych organicznych 1 organiczno-mineralnych
materialéw odpadowych uzyskano zmniejszenie udzialu frakcji kadmu rozpuszczalnej
w wodzie, weglanowej, tlenkowej i organicznej, natomiast zwigkszyt si¢ udziat frakcji
wymiennej i rezydualne;j (tab. 2).

Whioski

1. Dodatek popiotéw z elektrowni do osadéw S$ciekowych najczgséciej prowadzit do
zmniejszenia zawarto$ci kadmu w otrzymanych mieszaninach.

2. W osadach $ciekowych bez dodatkéw, a takze w ich mieszaninach z CaO i z popiotami
z wegla brunatnego i kamiennego najwigkszy udzial w catkowitej zawarto$ci kadmu
stanowita frakcja rezydualna (niedajgca si¢ wyekstrahowac) i organiczna. Zawarto$¢
mobilnych form kadmu byta niewielka.

3. Dodatek popioléw z elektrowni do osadéw Sciekowych najczesciej zwigkszyt udziat
frakcji wymiennej i weglanowej, a zmniejszyt udziat frakcji tlenkowej i organiczne;j.
Udziatl frakcji rezydualnej w osadach $ciekowych zwigkszyl si¢ po dodaniu popiotu
z wegla brunatnego, natomiast zmniejszyt si¢ po dodaniu popiotu z wegla kamiennego.
Dodatek CaO zwigkszyt udzial frakcji tlenkowej, a zmniejszyt udzial pozostatosci po
ekstrakcji.

4. Proces kompostowania nie wptynal istotnie na catkowita zawarto§¢ kadmu w samych
osadach i w ich mieszaninach z CaO oraz z popiolami z wegla brunatnego
i kamiennego. Zmniejszyl si¢ natomiast udzial frakcji rozpuszczalnej w wodzie,
weglanowej, tlenkowej 1 organicznej, a zwigkszyt udziat frakcji wymiennej
i rezydualne;.
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FRACTION OF CADMIUM IN FRESH AND COMPOSTED SEWAGE SLUDGE
WITH CaO AND ASHES FROM POWER STATION ADDITION

Department of Soil Science and Plant Nutrition, Siedlce University of Natural Science and Humanities

Abstract: The influence of the addition of ash from brown coal, ash from pit-coal and CaO to sewage sludge as
well as the composting process of these mixtures on the content of cadmium and its fractions separated by
sequential method was investigated. The mixtures of sewage sludge with all components most often contained less
cadmium than sludge without additions. During the composting process the content of cadmium in sewage sludge
and mixtures with all materials added to they was slightly increased. In fresh and composted sewage sludge as
well as in the mixtures of sludge with calcium oxide and ashes the highest part of cadmium was determinated in
residual fraction. In sewage sludge and in their mixtures with all additives the part of mobile fraction (dissolvable
and exchange form) was very small and not exceeded than twenty percentage of total content. The composting
process caused a decrease in the content of cadmium in carbonate, adsorbed and dissolvable fractions but
an increase in the exchangeable and residual fractions.

Keywords: sewage sludge, calcium oxide, ash, composting process, cadmium



