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Streszczenie. Metale cigzkie znajdujace si¢ w osadach $ciekowych charakteryzuja sig
zroznicowang rozpuszczalno$cig zalezng migedzy innymi od odczynu osadéw. W zwiazku z tym
podjgto badania dotyczace zmian w potaczeniach Cd i Mn w osadzie scickowym kompostowanym
zi bez dodatku CaO. Do$wiadczenie przeprowadzono w warunkach inkubowanych w czasie
6 miesigcy. W oparciu o uzyskane dane stwierdzono zréznicowane zachowanie si¢ kadmu oraz
manganu we frakcjach badanych materiatow kompostowych. Niezaleznie od dodatku CaO i czasu
inkubacji ilo$¢ Cd byta najwigksza we frakcjach: 1V, VII, II, II, a Mn: IV, I, III i VII. Wpltyw CaO
i 6 miesigcznej inkubacji na rozmieszczenie Cd najsilniej uwidocznit si¢ w jego 50% wzroscie iloSci
we frakeji III oraz w 25% spadku zawartosci we frakcji IV w poréwnaniu do ilosci Cd w samym
osadzie. Z kolei wzajemne oddzialywanie CaO i czasu kompostowania na zmiany w polaczeniach
Mn w badanych probkach wyrazito si¢ generalnym spadkiem ilosci pierwiastka przy czym
najwicksza obnizka zawartosci dotyczyta frakcji 1 (0 45%) iV (0 37%).

Stowa kluczowe: osad, kadm, mangan, analiza sekwencyjna, kompostowanie.

WSTEP

Ogoblna zawarto$¢ metali cigzkich jest szybkim ale nie zawsze wystarcza-
jacym testem dla okreslenia rolniczej przydatnosci osaddéw Sciekowych [9].
Jednakze wykorzystanie osadow powinno by¢ uzaleznione takze od ruchliwosci
metali czyli od szybkosci przechodzenia do roztworu glebowego, z ktérego sa
pobrane przez rosliny. W zwiazku z tym obok okreslania ogdlnych zawarto$ci
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metali cigzkich dodatkowo oznacza si¢ ich rézne chemiczne potaczenia w osadach,
ze szczegblnym uwzglednieniem form rozpuszezalnych w wodzie 1 wymiennych.

Spoérdd licznie wystepujacych pierwiastkow w osadach duza uwage zwraca si¢
na te, ktdre latwo tworza kompleksy metaloorganiczne zwigkszajac swoja rozpusz-
czalno$¢. Do nich migdzy innymi nalezy kadm, ktéremu przypisuje si¢ duza
bioprzyswajalnos¢, nawet w warunkach regularnego wapnowania gleb [13]. Zgota
odmiennym zachowaniem w $rodowisku charakteryzuje si¢ mangan, ktory generalnie
tylko w warunkach odczynu kwasnego wykazuje znaczna ruchliwos¢. Sila jego
negatywnego oddzialywania na $rodowisko jest takze mniejsza w pordwnaniu
z kadmem, totez niewiele jest prac tematycznie zwigzanych z manganem wystgpu-
Jacym w osadach $ciekowych. Niezaleznie od wlasciwosci jakie wykazuja oba metale
dodatek wapna zaréwno do gleb jak i osadow, ma za zadanie migdzy innymi
ograniczy¢ ich ruchliwos¢. Podobna rolg przypisuje si¢ kompostowaniu [5].

W zwiazku z powyzszym podjeto badania dotyczace okreslenia zmian
w potaczeniach kadmu i manganu w osadzie $ciekowym kompostowanym bez
i z dodatkiem tlenku wapnia.

MATERIAL I METODY

Osad $ciekowy wykorzystany w pracy pochodzit z mechaniczno-biologicznej
oczyszczalni Sciekdw w Gnieznie. Ich sktad chemiczny prezentuje Tabela 1.
Doswiadczenie przeprowadzono w okresie 6 miesigcznej inkubacji w warunkach
temperatury pokojowej i 50-60% wilgotnosci masy kompostowej. Do 1 kg $wiezej
masy osadu Sciekowego dodano CaO w ilosci 50 g. Po doktadnym wymieszaniu
materialy umieszczono w plastikowych pojemnikach o pojemnoscei 1,5 kg. Kazda
z kombinacji byta w 2 powtoérzeniach. Probki materialu komposto-wanego pobierano
w dniu zatozenia do$wiadczenia i po jego ukonczeniu tj. po 6 miesigcach. Probki
wysuszono i zmielono wykonujac nastgpujace analizy chemiczne:
pH w H,0 metoda potencjometryczna,
C org. metoda Tiurina,
N og. metoda Kjeldahla,
P metoda kolorymetryczna z metawanadanem (V) amonu,
S metoda turbidimetryczng wg Butters’a i Chenery’e [3],
Ca i K metoda emisyjnej spektrometrii atomowej (ESA), a Mg metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) po wczesniejszym spopieleniu
osadu w temperaturze 500°C i rozpuszczeniu popiolu w roztworze
6 mol-dm™ HCl,
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e zawarto$¢ ogdlng metali cigzkich oznaczono metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (ASA), po wezesniejszym spopieleniu probki w temperaturze 450°C,
rozpuszczeniu popiolu w kwasie fluorowodorowym i odparowaniu. Pozosta-
to$¢ po odparowaniu przeniesiono ilo§ciowo roztworem 2 mol-dm™ HNO;,

e analiz¢ sekwencyjna metali cigzkich w badanych materiatach wykonano
woparciu o metod¢ sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej wg Zeiena
i Briimmera [14]. Ilosci pierwiastkow w poszczego6lnych frakcjach oznaczono
rowniez metodg AAS.

Tabela 1. Charakterystyka osadu $ciekowego wykorzystanego w do§wiadczeniu
Table 1. Characteristic of sewage sludge used in experiment

Parametr Jednostka Zawartos¢

pH w H,0 79

Sucha masa gkg! 3459
Materia organiczna gkg! 505,0
Corg. g'kg! 280,0
Nog. gkg 22,0
C:N 12,7:1
P gkg! 22,4
K gkg! 3,3

Ca gkg! 33,4
Mg gkg! 9,54
S gkg! 12,5

Wyniki przedstawione w pracy sg $rednimi z trzech powtorzen.

W dniu zalozenia do$wiadczenia odezyn osadu wynosil pH = 7,4, a mieszaniny
osadu + CaO — pH = 12,1. Po zakonczeniu inkubacji pH przyje¢to wartosci 6,8 dla
samego osadu i 10,3 dla mieszaniny z wapnem.

WYNIKI I DYSKUSJA

Osady s$cieckowe w procesie kompostowania podlegaja szeregu procesom
chemicznym w wyniku, ktérych nastgpuja migdzy innymi zmiany w potaczeniach
metali cigzkich. Kierunek tych zmian moze by¢ zréznicowany, bowiem jak
wykazano we weczesniejszych badaniach [8] same osady réznig si¢ naturg tych
potaczen. Jak wynika z danych przedstawionych w Tabeli 2 i 3 oba analizowane
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metale podlegaty ilo$ciowym zmianom zaréwno w wyniku kompostowania jak
i dodanego tlenku wapnia. Odzwierciedleniem powyzszego zroznicowania sg
procentowe udziaty Cd (Rys. 1) oraz Mn (Rys. 2) we frakcjach badanych materiatow.
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Rys. 1. Procentowy udziat kadmu we frakcjach chemicznych badanych materiatow.
Fig. 1. Percentage share of cadmium in chemical fraction of investigated materials.

Opisy rysunkéw jak w Tabeli 2.
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Rys. 2. Procentowy udzial manganu we frakcjach chemicznych badanych materiatow.
Fig. 2. Percentage share of manganese in chemical fraction of investigated materials.

Opisy rysunkéw jak w Tabeli 2.
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Jednakze analiza porownawcza obu pierwiastkow ujawniata, iz kadm charaktery-
zowal si¢ znacznie mniejsza zmienno$cia w uzyskanych frakcjach badanych
obiektow doswiadczenia. Niezaleznie od zastosowanego tlenku wapnia jak i czasu
inkubacji osadow najwyzsze procentowe udziaty pierwiastka uzyskano z potacze-
niami organicznymi (Fr.[V) ($rednio 31,9%), nierozpuszczalnymi (Fr. VII)
($rednio 21,7%) oraz z tlenkami manganu (Fr. III) ($rednio 16,3%) (Rys. 1).
Stwierdzone w badaniach ilo$ci kadmu w potaczeniach organicznych i nieroz-
puszczalnych sa porownywalne z danymi literaturowymi [6,8,11]. Majac na
uwadze duza rozpuszczalnos¢ Cd w Srodowisku wynikajaca miedzy innymi
z preferencyjnego tworzenia komplekséw z kwasami fulwowymi, szczegdlnie
przy wyzszych wartosciach pH [1,2,10] ujawnione duze ilo$ci metalu w trudno
rozpuszczalnych potaczeniach nalezy uznaé za korzystne. Opisany przez cytowa-
nych autoréw typ zachowania si¢ kadmu w srodowisku glebowym posrednio
zostat potwierdzony w badaniach wiasnych. Z jednej strony zawartosci kadmu
w polaczeniach wodno rozpuszczalnych oraz tatwo rozpuszczalnych kompleksach
metaloorganicznych (Fr.I) byly najnizsze i wynosity na wszystkich badanych
obiektach do$wiadczenia 0,1 mgkg' (Tab. 2). Z drugiej za$, ilosci pierwiastka
specyficznie adsorbowane (Fr. II) i zwigzane z tlenkami manganu (Fr. ITI) byly
juz znacznie wyzsze, stanowiac od 0,4 do 0,6 mg'kg"' (Tab.2) niezaleznie od
obiektu do$wiadczenia. Szczegodlng wagg przypisuje sig specyficznej adsorpcji Cd
na tlenkach manganu. Jak wskazuja badania Briimmera i in. [2] stabilnos¢ tego
procesu jest niska, co wyraza si¢ potencjalnie szybkim uwolnieniem metalu do
roztworu glebowego. Istota tego zjawiska zostaje podkreslona w $wietle uzyskanych
wynikow, ktore wskazuja, iz pod wptywem dodatku CaO do osadu oraz 6 miesi¢cz-
nej inkubacji ilo§¢ Cd we frakeji 1Il wzrosta az o 75% w stosunku do osadu
kompostowanego samodzielnie (Tab. 2). W zwiazku z powyzszym okreslajac dostep-
no$¢ kadmu dla rodlin wiasciwa okazuje si¢ by¢ ocena polaczen o najwigkszej
podatnosci metalu na rozpuszczalnosé a obejmujaca frakeje od I do III.

Godnym odnotowania jest spadek ilosci metalu o 25% w polaczeniach
organicznych osadu inkubowanego z dodatkiem tlenku wapnia (obiekt 4)
w poréwnaniu z osadem bez takiego dodatku (obiekt 2) (Tab. 2). Powyzsze dane
moga wskazywaé na fakt, iz powszechnie wykonywana stabilizacja osadow
wapnem celem unieruchomienia metali cigzkich w potaczeniach trudno rozpusz-
czalnych w badanym osadzie nie spehita swojego zadania w odniesieniu do kadmu.
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Tabela 2. Zawarto$¢ kadmu we frakcjach badanych probek [mgkg™']
Table 2. Content of cadmium in fractions of investigated samples [mg-kg™']

d 'O.biekt . Frakcje Og(’)lnzi’
o$wiadczenia zawartos$¢
I II 111 v Vv VI VII
1# 0,1 0,4 0,3 0,7 0,3 0,2 0,9 29
2 0,1 0,4 0,4 1,2 0,2 0,1 0,5 2.9
) 0,1 0,4 0,6 0,9 0,1 0,2 0,6 2.9
4 0,1 0,4 0,7 0,9 0,2 0,1 0,5 29

1# - osad $ciekowy (os) w 1dniu doswiadczenia

2 - 0s po 6 miesigcach kompostowania

3- os + CaO w 1dniu do$wiadczenia

4- os + CaO po 6 miesigcach kompostowania

I*#* - wodno rozpuszczalna; II — specyficznie adsorbowana; III — potaczen metali cigzkich z tlenkami Mn;

IV- polaczen organicznych; V — polaczen z amorficznymi tlenkami zelaza;, VI — pofaczen
z krystalicznymi tlenkami zelaza; VII - residualna.

W oparciu o analizg wpltywu 6 miesiecznego okresu kompostowania stwier-
dzono, iz czynnik czasu w sposéb istotniejszy determinowat zmiany w ilo$ciach Cd
we frakcjach badanych materialoéw. Najsilniej wyrazito si¢ to zwigkszeniem ilosci
metalu o 71% w potaczeniach organicznych w samym osadzie po okresie inkubacji
(obiekt 2) w poréwnaniu z dniem zatozenia doswiadczenia (obiekt 1) (Tab. 2).
Z kolei w potaczeniach trudno rozpuszczalnych (Fr.V i VI) oraz nie rozpusz-
czalnych (Fr. VII) zawartosci Cd ulegty zmniejszeniu na obiekcie 2, od 33 do 50 %
(Tab. 2), w stosunku do obiektu 1. Podobny kierunek zmian ilo$ciowych kadmu
w poszczegblnych frakcjach mieszaniny osadu z tlenkiem wapnia odnotowano pod
wpltywem 6 miesigcznej inkubacji. Jedyna réznica byl znaczny, bo 100% wzrost
ilosci metalu we frakeji V dla osadu inkubowanego z CaO (obiekt 4), w pordow-
naniu z ilo$cig stwierdzong w 1 dniu dodwiadczenia (obiekt 3) (Tab. 2). Jednoczes-
nie zaden z czynnikdéw doswiadczenia nie wpltynat na zmiang og6lnych ilosci kadmu.

Niewielki wzrost ogélnych zawartosci stwierdzono natomiast dla manganu
w przypadku osadow kompostowanych z CaO. Wspodtdziatanie obu czynnikow
doswiadczenia znacznie silniej wptyneto na zmiany w potaczeniach manganu, co
w sposob szczegolny wyrazilo si¢ to w przypadku mieszaniny osadu i CaO kompos-
towanej 6 miesigcy (obiekt 4) (Tab. 3). W poréwnaniu z osadem inkubowanym bez
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dodatku wapna na obiekcie 4 nastapit wzrost ilosci Mn we frakcji II o 54% oraz
we frakeji III o 50%. Jednoczesnie dla pozostatych frakcji odnotowano spadek
zawartosci metalu, przy czym najwiekszy o 45% byt dla potaczen wodno rozpusz-
czalnych oraz fatwo rozpuszczalnych komplekséw metaloorganicznych (Fr.I) (Tab. 3).
Zaprezentowane zmiany w rozdziale Mn we frakcjach osadu kompostowanego
z tlenkiem wapnia potwierdzaja dane z wczes$niejszych badan nad tym pierwiast-
kiem w warunkach glebowych [7]. Rowniez w nich stwierdzono obnizanie sig¢
manganu we frakcjach wodno rozpuszczalnych oraz wzrost w polaczeniach
z tlenkami manganu pod wplywem wapnowania.

Tabela 3. Zawartoé¢ manganu we frakcjach badanych probek [g-kg™']
Table 3. Content of manganese in fractions of investigated samples [g-kg™']

Obiekt s Ogdlna
. . Frakcje o
doswiadczenia zawartos$¢
Ix 1T 111 v \"% VI VII
1% 6,1 44,5 40,3 63,7 15,0 8,3 51,1 229
2 14,0 43,0 39,1 69,9 16,5 9,5 52,0 244
3 5,2 63,4 64,0 52,1 9,9 8,2 46,2 249
4 6,3 66,3 58,8 51,1 10,4 8.4 47,7 249

1#, I** - objasnienia jak w Tabeli 2.

Potroczny okres kompostowania zaréwno samego osadu jak i z dodatkiem
wapna generalnie wptynat na wzrost ilo§ci manganu w poszczeg6lnych frakcjach
uzyskanych na drodze chemicznej analizy sekwencyjnej. Najwyrazniej zostato to
odzwierciedlone w potaczeniach wodno rozpuszczalnych oraz tatwo rozpuszczal-
nych kompleksach metaloorganicznych (Fr. I), gdzie dla osadu inkubowanego
samodzielnie wzrost byt rzedu 129% (z 6,1 do 14,0 g-kg") a dla mieszaniny
osad + CaO stanowit 21% (z 5,2 do 6,3 gkg') (Tab. 3). Ujawnione powyzej,
znaczne iloéci manganu rozpuszczalnego po 6 miesi¢gcznym procesie inkubacji
moga by¢ konsekwencja zwigkszone] rozpuszczalno$ci materii organicznej,
gtownie niskoczasteczkowych zwiazkow, ktore wykazuja duza tatwos¢ w wigzaniu
metali, szczegblnie w warunkach pH obojgtnego [12]. Na fakt znacznego udziatu
manganu w pofaczeniach ze zwiazkami niskoczasteczkowymi materii organicznej
osadow $ciekowych wskazujg badania Czekaly [4]. Jednakze niezaleznie od
czynnikow do$wiadczenia stwierdzono, iz dominujacy procentowy udzial manganu
w badanych materialach kompostowych zostat ujawniony gtownie w potaczeniach
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organicznych (Srednio 24,5%), specyficznie adsorbowanych (Srednio 22,3%) oraz
zwiazanych z tlenkami manganu ($rednio 20,7 %) (Rys. 2).

Reasumujac, przedstawione wyniki wskazuja, iz dodatek CaO do osadu oraz
proces kompostowania spowodowaty spadek ilosci kadmu i manganu w potaczeniach
trudno i nie rozpuszezalnych. Jednocze$nie odnotowano wzrost zawartosci obu metali
w zwiazkach tatwo ulegajacych rozpuszczeniu, co wyrazniej zaznaczone zostato
w przypadku manganu. Swiadczyé to moze o duzej aktywnosci i podatnosci na
przemiany w srodowisku zaréwno kadmu jak i manganu w warunkach do$wiadczenia.
Negatywnych konsekwencji tego zjawiska nalezy upatrywaé gtownie w mozliwosci
wymywania kadmu i jego nadmiernej akumulacji w nizszych poziomach gleby
w wyniku dlugoletniego stosowania osadow $cickowych [10]. Z takimi skutkami
wykorzystania rolniczego osadow $ciekowych jak w przypadku kadmu nie nalezy
liczy¢ sig¢ w odniesieniu do manganu. Pierwiastek tan nalezy do grupy mikro-
elementow niezbgdnych dla roslin wobec czego uwalnianie jego wigkszych ilosci do
roztworu glebowego moze okazac si¢ korzystne szczegdlnie na glebach z niedoborami
tego skladnika jak i dla roslin o wysokich wymaganiach w stosunku do niego.

WNIOSKI

1. Niezaleznie od czynnikdéw doswiadczenia najwigkszy procentowy udziat kadmu
stwierdzono w potaczeniach organicznych, we frakcji residualnej oraz z tlenkami
manganu. Z kolei mangan gldwnie wystgpowal w polaczeniach organicznych,
specyficznie adsorbowanych oraz w zwiazkach z tlenkami manganu.

2. Potroczny okres kompostowania w sposob odmienny oddziatywal na zmiany
w zawarto$ci obu metali we frakcjach, powodujac wzrost zawartosci manganu
oraz spadek ilosci kadmu gléwnie w polaczeniach trudno rozpuszczalnych.

3. W osadzie kompostowanym 6 miesiecy wraz z dodatkiem tlenku wapnia
nastapity zmiany iloSciowe manganu wyrazone obnizonymi zawarto$ciami
wyekstrahowanego metalu w poszczegdlnych frakcjach.
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CHANGES OF CADMIUM AND MANGANESE LINKAGES IN SEWAGE
SLUDGE COMPOSTED WITH AND WITHOUT LIME
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Summary. Heavy metals located in sewage sludge are characterized by differential solubility
among other things depending on sewage sludge reaction. According to this research concerning
determination the changes in linkages of cadmium and manganese in sewage sludge composted with
and without CaO have been taking up. The experiment was carried out in incubation conditions in time
of six months. Differential behavior of Cd i Mn in fractions of investigated composted material was
found on the basis of obtained data. Regardless of addition the CaO and incubation time, the highest
percentage share of extracted Cd concerned the fractions IV, VII, III I II. However, in the case of Mn,
it was revealed for the fractions IV, II, III I VII. The influence of CaO and six months incubation
period on distribution the Cd appeared strongest in its 50% increase of quantity in fraction III and in
25% decrease of value in fraction IV in comparison to quantity of cadmium in sewage sludge
composted itself. From the other hand, the interaction CaO and composting time on changes in links
Mn in investigated samples, expressed itself in general decrease of element quantity and what is
important the highest content reduction concerned fraction I (about 45%) and V (about 37%).

Keywords: sludge, cadmium, manganese, sequential extraction, composting.



