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I. WSTEP

Nieustanny rozwdj gospodarczy na $wiecie i ciggle podnoszenie standar-
déw zycia powodujg powstawanie ogromne;j ilosci odpadow wywotujacych zna-
mienne, negatywne skutki w srodowisku. Zaréwno polityka miedzynarodowa,
jak i dziatania podejmowane przez panstwa na wlasnych terytoriach, coraz sze-
rzej ukierunkowane sg na opracowanie i wdrozenie takich mechanizmoéow dziata-
nia, ktore pozwolg zmniejszy¢ ilo§¢ odpadow degradujgcych srodowisko.

Do odpadéw ucigzliwych dla srodowiska zalicza si¢ m.in. odpady ze spa-
lania wegli — popioty lotne i komunalne osady $ciekowe. Wytwarzanie popio-
low lotnych w przemysle energetycznym, opierajagcym si¢ na spalaniu wegla
jest nieuniknione podobnie jak generowanie osadow sciekowych przez oczysz-
czalnie $ciekow. Ponadto budowa nowoczesnych oczyszczalni §ciekow o pod-
wyzszonym stopniu neutralizacji oraz modernizacja ciggéw technologicznych
w istniejgcych obiektach pocigga za sobg powstawanie coraz wickszej ilosci osa-
déw Sciekowych. Wedtug prognoz ilos¢ suchej masy ustabilizowanych osadow
sciekowych, ktére powstang w komunalnych oczyszczalniach §ciekow bedzie
sukcesywnie wzrastac.

Zgodnie z Krajowym Planem Gospodarki Odpadami w perspektywie do
2018 r. podstawowe cele w gospodarce komunalnymi osadami $ciekowymi sg
nastepujace:

— ograniczenie sktadowania osadow Sciekowych,

— zwigkszenie ilosci komunalnych osadoéw $ciekowych przetwarzanych
przed wprowadzeniem do $rodowiska oraz osadow przeksztatcanych
metodami termicznymi,

— maksymalizacja stopnia wykorzystania substancji biogennych zawar-
tych w osadach przy jednoczesnym spetnieniu wszystkich wymogow
dotyczacych bezpieczenstwa sanitarnego i chemicznego.






II. PRZEGLAD LITERATURY

1. Regulacje prawne w zakresie przyrodniczego stosowania
osadow sciekowych i popiotlow lotnych w Polsce

W Polsce nadrzgdnym aktem prawnym regulujacym gospodarke odpadami
jest Ustawa o odpadach (Dz. U. z2013 r. Nr 0, poz. 21 z pdzniejszymi zmianami
Dz. U. 22014 r. Nr 0, poz.695 i Dz. U. z 2015 r. Nr 0, poz. 122), zbiezna z Dy-
rektywa 75/422/EWG. Zgodnie z Ustawa do podstawowych kierunkéw dziatan
w postepowaniu z odpadami zaliczono: zapobieganie powstawaniu odpadoéw lub
ograniczenie ich ilosci i ucigzliwosci dla srodowiska, zgodny z zasadami ochro-
ny srodowiska odzysk odpad6éw oraz zgodne z zasadami ochrony srodowiska ich
unieszkodliwianie.

Wedtug ww. ustawy przez odzysk odpadow rozumie si¢ jakikolwiek pro-
ces, ktorego gtownym wynikiem jest to, aby odpady stuzytly uzytecznemu zasto-
sowaniu przez zastgpienie innych materiatoéw, ktére w przeciwnym przypadku
zostalyby uzyte do spelnienia danej funkcji, lub w wyniku ktoérego odpady sa
przygotowywane do spetnienia takiej funkcji w danym zaktadzie lub ogoélnie
w gospodarce.

Ustabilizowane komunalne osady $ciekowe zostaly zaklasyfikowane do
odpadow organicznych i opatrzone kodem 19 08 05 w katalogu odpaddéw. Po-
jecia ,.komunalnych osad6éw $ciekowych” i ,,stosowania” tych osadow zostaty
zdefiniowane w rozdziale 2, art. 3 Ustawy. Zgodnie z tymi definicjami komu-
nalne osady $ciekowe to pochodzacy z oczyszczalni §ciekow osad z komor
fermentacyjnych oraz innych instalacji stuzacych do oczyszczania $ciekdéw
komunalnych, a takze innych §ciekdéw o sktadzie zblizonym do sktadu $cie-
kow komunalnych. Natomiast stosowanie komunalnych osadow $Sciekowych
polega na rozprowadzaniu ich na powierzchni ziemi lub wprowadzaniu ich
do gleby. Wedtlug obowiazujacej Ustawy o odpadach oraz Rozporzadzenia
w sprawie komunalnych osadow $ciekowych (Dz. U. 2015 poz. 257), szcze-
gblne zasady gospodarowania komunalnymi osadami $ciekowymi obejmuja:
stosowanie w rolnictwie, do rekultywacji terenow (w tym gruntéw na cele rol-
ne), do dostosowania gruntéw do okreslonych potrzeb wynikajacych z planow
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gospodarki odpadami, plandw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji
o warunkach zabudowy i zagospodarowania terenu oraz do uprawy roslin za-
rowno przeznaczonych do produkcji kompostu, jak i nieprzeznaczonych do
spozycia i do produkcji pasz. Warto tu wspomnie¢, ze rolnictwo rozumiane
jest jako uprawa wszystkich ptodow rolnych wprowadzanych do obrotu han-
dlowego, wlaczajac w to uprawy przeznaczane do produkcji pasz. Prawnie
ustalono takze rodzaje wymaganej obrobki komunalnych osadow $ciekowych
przed ich zastosowaniem, przy czym musza by¢ tu zastosowane co najmniej
dwa procesy. Zgodnie z tymi wymaganiami komunalne osady §cieckowe moga
by¢ stosowane, jezeli sa ustabilizowane oraz przygotowane odpowiednio do
celu i sposobu ich stosowania, w szczegdlnosci przez poddanie ich obrobce
biologicznej, chemicznej, termicznej lub innemu procesowi, ktory obniza ich
podatno$¢ na zagniwanie i eliminuje zagrozenie dla srodowiska lub zdrowia
ludzi (Gorski 2006). Warunki jakie muszg by¢ spetnione przy wykorzystaniu
przyrodniczym osaddéw sprecyzowano w Rozporzadzeniu w sprawie komu-
nalnych osadow $ciekowych (Dz. U. 2015, Nr 0, poz. 257) i dotycza one kon-
systencji, zawartosci metali cigzkich, zawarto$ci bakterii chorobotworczych
(salmonella) i parazytow (ATT), natomiast grunty (warstwa wierzchnia do
25 cm), na ktoérych moga by¢ stosowane osady muszg spetnia¢ warunek w za-
kresie zawarto$ci metali cigzkich. Ustabilizowane komunalne osady $ciekowe,
po tacznym spetnieniu warunkow okreslonych w Ustawie i Rozporzadzeniu,
moga by¢ poddawane odzyskowi (obrobka na powierzchni ziemi przynosza-
ca korzys$ci dla rolnictwa lub poprawg stanu srodowiska) w kierunkach za-
proponowanych w Rozporzadzeniu w sprawie procesu odzysku R10 (Dz. U.
z 2015 1. Nr 0, poz. 132).

Popioly lotne pochodzace ze spalania wegla zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu odpadow
(Dz. U. 2014 nr 0, poz. 1923) zostaly zaliczone do grupy odpadéw z procesow
termicznych, podgrupy odpady z elektrowni i innych zaktadow energetycznego
spalania paliw i oznaczone kodem 10 01 02. Odpady te naleza do grupy od-
padow ucigzliwych, nie stanowiacych szczegolnego zagrozenie dla srodowiska
i zdrowia ludzi.

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 11 maja 2015 r.
w sprawie odzysku lub unieszkodliwiania odpadow poza instalacjami i urzg-
dzeniami (Dz. U. 2015 nr 0, poz. 796), popioty z wegla moga by¢ poddawa-
ne odzyskowi (R3 — Recykling Iub odzysk substancji organicznych, ktore nie
sg stosowane jako rozpuszczalniki (w tym kompostowanie i inne biologiczne
procesy przeksztalcania), a doktadniej stosowane do rekultywacji biologicznej
zamknietych obiektow unieszkodliwiania odpadéw wydobywczych i zwalowisk
skat ptonnych pochodzacych z gérnictwa wegla kamiennego lub ich czesci (tak
zwanej okrywy rekultywacyjnej)). Popioty przed wykorzystaniem powinny jed-
nak zosta¢ wymieszane proporcji 1:1 z odwodnionymi osadami $ciekowymi
(spelniajagcymi wymagania okreslone w Ustawie o odpadach i Rozporzadzeniu
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w sprawie komunalnych osadow §ciekowych), a nastepnie stosowane w postaci
warstwy o grubo$ci maksymalnie 1 m w przypadku nasadzen niskich lub 2 m
w przypadku nasadzen drzewiastych.

2. Perspektywy przyrodniczego zagospodarowania
osadow Sciekowych

Systematyczny wzrost masy wytwarzanych osadow $ciekowych oraz za-
kaz mozliwosci ich sktadowania po 1 stycznia 2016 roku sprawia, ze zagospo-
darowanie komunalnych osadow $ciekowych stato si¢ bardzo waznym proble-
mem ekologicznym, technicznym i ekonomicznym. Krajowy Plan Gospodarki
Odpadami zaklada dalszy systematyczny wzrost ilo§ci powstajacych osadow
sciekowych (rys. 1), przy czym najwigksza ich ilo$¢ bedzie powstawacé w aglo-
meracjach o RLM powyzej 100 000.
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Rys. 1. Masa wytworzonych oraz prognoza ilosci komunalnych osadow $ciekowych
(KPGO, Bien i Neczaj 2013)

O ile to mozliwe, osady po przetworzeniu powinny powraca¢ do srodo-
wiska. Dla malych i $rednich oczyszczalni zalecane jest ich rolnicze wykorzy-
stanie. Jednak do tej pory tylko niewielki procent powstalych osadow jest w ten
sposob zagospodarowywany. Dla duzych oczyszczalni droga do rolniczego
wykorzystania jest praktycznie zamkni¢ta. Wynika to z nieodpowiednich wia-
sciwosci fizyczno-chemicznych osadéw, gtownie ponadnormatywnych stezen
metali cigzkich (Bien i Neczaj 2013). Osady $ciekowe spetniajace warunki dla
pozostatych kierunkéw wykorzystania przyrodniczego mogg by¢ zagospodaro-
wane w stopniu zaleznym od warunkéw lokalizacyjnych, ktére wskazuje Rozpo-
rzadzenie (2015). Osady sciekowe nie spetniajace tych wymagan powinny by¢
przeksztatcane/unieszkodliwiane termicznie. Scenariusz gospodarowania osada-
mi $ciekowymi wg Krajowego Planu Gospodarki Odpadami przedstawiono na
rys. 2. Prognozy zaktadaty, ze w roku 2015 60% osadow $ciekowych powroci
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do $rodowiska na drodze wykorzystania rolniczego, do rekultywacji i w proce-
sie kompostowania, a 40% bedzie unieszkodliwiane termicznie. W roku 2018
proporcje te maja by¢ odwrotne, aczkolwiek mozna stwierdzi¢, ze przyrodnicze
wykorzystanie osadow $ciekowych (40% wytwarzanych osadow) nadal bedzie
miato istotne znaczenie w gospodarce tymi odpadami.

2018

2015

2010

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

[ Stosowane do rekultywacji B Wykorzystanie rolnicze i przyrodnicze

O Kompostowanie O Unieszkodliwianie termiczne

Rys. 2. Strategia w gospodarce osadami $ciekowymi wg zalozen aktualizacji KPGO
(http://proekologia.pl/content.phparticle.2364)

3. Charakterystyka komunalnych osadow sciekowych
i popiolow lotnych

3.1. Wiasciwosci komunalnych osadow Sciekowych

Za przyrodniczym zastosowaniem komunalnych osadow $ciekowych prze-
mawia ich wysoka warto$¢ nawozowa i glebotworcza. Decyduje o niej w glow-
nej mierze zawartos¢ substancji organicznej, zawartos¢ substancji podatnych na
tworzenie humusu, mikroelementy oraz sktadniki pokarmowe ro$lin (azot, fos-
for, potas, magnez, wapn, siarka) (Siuta 1995, Bien 2002). Ww. sktadniki wyste-
puja w osadach sciekowych w zroznicowanych ilosciach, zaleznie zarowno od
sktadu chemicznego oczyszczanych $ciekow, technologii ich oczyszczania jak
i przerobki osadow.

Osady nieustabilizowane zawieraja 75—85% substancji organicznej w prze-
liczeniu na suchg mase, natomiast osady ustabilizowane zawierajg jej 30—50%.

W osadach surowych zawarto$¢ azotu wynosi powyzej 7%, natomiast
w osadach przefermentowanych w zakresie 2,5-3,5% s.m., przy stosunku
C:N jak 10-13:1 (Bien 2002). Azot w osadach scieckowych moze wystepowac
W postaci azotu organicznego, jondw amonowych i azotanowych (Bernacka
i Pawlowska 1994). Organiczne formy azotu sg pozadane, gdy osady stosuje
si¢ w rekultywacji gruntow bezglebowych i melioracyjnym uzyznianiu gleby.
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Mineralne formy azotu sg natomiast korzystne przy ich nawozowym wykorzy-
staniu.

Fosfor wystepuje w osadach sciekowych w formie fosforu organicznego,
polifosforanow i ortofosforanow (Bernacka i Pawlowska 1994), natomiast jego
zawartos¢ wystepuje w przedziale 0,6-9,2% s.m. (przecigtnie ok. 3%) w przeli-
czeniu na P,0O, (Rosik-Dulewska 2015).

Niska zawarto$¢ potasu w osadach Sciekowych waha si¢ w granicach
0,1-0,6% s.m., spowodowana jest dobra rozpuszczalno$cig jego zwigzkow
(gtownie soli) (Rosik-Dulewska 2015).

W poréwnaniu z naturalnymi nawozami organicznymi (gnojowica, obor-
nik) osady $ciekowe zawierajg zazwyczaj wicksze ilosci zwigzkow azotu i fos-
foru. Zawarto$¢ potasu natomiast jest w osadach znacznie nizsza, stad w przy-
padku nawozenia osadami $cickowymi niezbedne jest nawozenie uzupetniajace
ten sktadnik pokarmowy.

Wapn wystepuje w osadach najczgsciej w postaci soli weglanowej, siar-
czanowej i chlorkowej. Zawarto$¢ wapnia (w przeliczeniu na CaO) w osadach
jest na ogot bardzo wysoka i waha si¢ w granicach 1-10% s.m. (przeci¢tnie
2,5%), co jest konsekwencjg udziatu i charakteru sciekéw przemystowych (Ro-
sik-Dulewska 2015).

Magnez zawarty w osadach pochodzi ze §ciekow przemystowych i sub-
stancji organicznych, a jego udzial waha si¢ w granicach 0,1-1,8% s.m. (Bien
2002).

W tabeli 1 przedstawiono wyniki sktadu chemicznego osadow $ciekowych
(60 probek), zebranych w latach 2001-2004 z 43 oczyszczalni, przy czym trzy-
dziesci dwie probki osadoéw reprezentowato oczyszczalnie Sciekow potozone na
terenie Gornego Slaska (Siebielec i Stuczynski 2008). Badania te potwierdzity
duze zréznicowanie sktadu chemicznego osadow Sciekowych, w tym pierwiast-
kéw decydujacych o wartosci nawozowe;.

Zaleznie od stopnia uwodnienia, wyroznia si¢ osady plynne o zawarto-
sci 86-98% wody, osady maziste 75-85% wody, osady ziemiste 40—74% wody
(Bernacka i in. 1991). W przyrodniczym uzytkowaniu mogg by¢ stosowane osa-
dy o dowolnej konsystencji, pod warunkiem spetlnienia wymogu stabilizacji.
Najodpowiedniejsza jest jednak konsystencja ziemista, pozwalajaca na rowno-
mierne rozprowadzenie i wymieszanie osadu z wierzchnig warstwa ziemi pod-
czas nawozenia. Konsystencja ptynna osadu wymaga specjalistycznego sprzetu
do wstrzykiwania cieczy, rozdeszczowania lub réwnomiernego rozlewania na
powierzchni¢ gruntu. Konsystencja mazista sprawia powazne trudnosci w tech-
nice aplikacji oraz uniemozliwia pelne wykorzystanie ich glebotworczego i na-
wozowego zasobu (Siuta 1999). W rolnictwie stosuje si¢ glownie komunalne
osady sciekowe w postaci ziemistej lub ptynnej, a do pozostatych celow przy-
rodniczych rowniez w postaci mazistej.

Analiza sktadnikéw chemicznych osadow sciekowych wskazuje na wyste-
powanie szerokiej gamy pierwiastkow sladowych, w tym metali cigzkich. Wsrod
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tych ostatnich mozna wyrd6zni¢ sktadniki pokarmowe, niezbgdne dla organizmow
zywych, takie jak: chrom, cyna, cynk, kobalt, mangan, miedz, molibden, wa-
nad, jak roéwniez sktadniki ucigzliwe dla srodowiska, oddzialywujace toksycznie
na organizmy zywe (kadm, olow, rtg¢, arsen). Metale cigzkie w komunalnych
osadach $ciekowych wystepuja w zréznicowanych iloSciach, determinowanych
glownie jakoscia doptywajacych do oczyszczalni $ciekéw. Zrodtem ich moga
by¢ oczyszczane wraz ze Sciekami bytowo-gospodarczymi $cieki przemystowe
(pochodzace z przemystu m.in. maszynowego, metalurgicznego, chemicznego)
oraz splywy powierzchniowe. Znajdujace si¢ w Sciekach metale cigzkie w okoto
80-90% gromadzone sa w osadach $ciekowych (Bernacka i Pawlowska 2000).
Mimo obowigzujacego ponownie wymogu podczyszczania §ciekow przemysto-
wych, nadal obserwujemy jednak podwyzszone zawartosci niektorych metali.

Tabela 1. Sktad chemiczny osadéw $ciekowych (Siebielec i Stuczynski 2008)

Parametr Jednostka | Srednia (Mediana) Zakres Z‘ngﬁ;zzsz??;l:]
Materia organiczna 42,2 (43,3) 13,6+65,1 33
Azot 2,61 (2,48) 0,55+5,64 49
Fosfor % 1,83 (1,75) 0,14+4,08 47
Potas 0,25 (0,21) 0,09+0,87 57
Wapn 3,93 (3,82) 0,81+19,9 62
Magnez 0,58 (0,55) 0,01+1,70 73
Cu 184 (154) 41+449 55
Zn 2135 (1760) 5419824 68
Cd 10,5 (4,95) 1,1+149,1 198

mg/kg s.m
Ni 69,2 (39,1) 18+1172 214
Pb 173 (132) 45+953 85
Cr 320 (69,9) 247544 315

Badania osadéw $ciekowych pochodzacych z 43 oczyszczalni prowadzone
przez Siebielca i Stuczynskiego (2008) wykazaty po pierwsze duze zroéznico-
wanie w zawartosci metali cigzkich, przy czym najwyzsze dla chromu, niklu
i kadmu (tabela 1), po drugie wzbogacenie osadow Sciekowych pochodzacych
z uprzemystowionego regionu (Gérny Slask) w kadm i oldéw w poréwnaniu
z osadami z pozostatych obszardéw kraju. 35 sposrod 60 badanych osadow spet-
nialo dopuszczalne normy zawartosci metali sladowych do zastosowania ich
w rolnictwie. Udziatl osadow speliajacych wspomniane kryteria byt bardzo
zblizony dla obu grup osadéw: Gérny Slask — 59% (19 z 32), pozostaty obszar
—57% (16 z 28). Sposrdod analizowanych metali najwigcej przekroczen dopusz-
czalnej zawarto$ci autorzy odnotowali w przypadku cynku i kadmu.



23

Z kolei badania osadow S$ciekowych pochodzacych z 15 komunalnych
oczyszczalni $ciekow prowadzone w latach 2001-2002 przez Bernackg i in.
(2002) wykazaly, ze jedynie osady $cieckowe z 3 obiektow spetnialy kryteria
ustalone w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z 2015 r. w sprawie komunal-
nych osadow $ciekowych, w odniesieniu do zastosowania w rolnictwie. Okreso-
wo warunki te byly spetiane przez osady z 9 oczyszczalni, natomiast podobnie
pierwiastkiem limitujacym wykorzystanie przyrodnicze byt w wickszosci przy-
padkoéw cynk i kadm.

Wprowadzanie do gleby osadoéw $ciekowych zawierajacych nadmierne
ilosci metali (ze wzgledu na ich wlasciwosci toksyczne) moze powodowac
zmiany w zyznosci gleb, obniza¢ plonowanie roslin i jako$¢ plonow, ale row-
niez stwarza¢ niebezpieczenstwo z powodu mozliwosci infiltrowania jonow
tych pierwiastkow do zbiornikow wod powierzchniowych i podziemnych.
Rzeczywiste niebezpieczenstwo ze strony metali cigzkich wprowadzanych do
gleby z osadami ma zwiazek z formami chemicznymi w jakich metale wyste-
puja. W zwiazku z tym w zaleznosci od warunkow panujacych w srodowi-
sku glebowym, tj. odczynu, potencjatlu redox, a takze typu gleby (kompleksu
sorpcyjnego), metale charakteryzuja si¢ réznym stopniem mobilno$ci, a tym
samym dostgpnoscia dla roslin. Bardziej ruchliwe, tj. przechodzace szybko do
roztworu glebowego i pobierane przez rosliny, sg metale sladowe wystepujace
na pozycjach wymiennych oraz z weglanami. Frakcje metali silniej zwigza-
ne z fazg stalg osadu Sciekowego, gtéwnie z tlenkami zelaza i manganu oraz
materig organiczng stanowig rowniez potencjalne zrodto metali dla roslin, ale
ich uwalnianie z osadu zachodzi na og6l wolniej i w miar¢ rownomiernie,
natomiast metale zwigzane z krzemianami uwazane sa za nierozpuszczalne
w warunkach glebowych, a tym samym niedostepne dla roslin. Metale ci¢zkie
obecne w osadach §ciekowych wystepuja przede wszystkim we frakcjach trud-
niej dostepnych dla roslin, a w przypadku otowiu w powigzaniach niedostgp-
nych dla roslin (Rosik-Dulewska 2015).

Niektore osady Sciekowe moga zawiera¢ podwyzszone ilosci toksycznych
zwigzkdéw organicznych, tj. pestycydéw, chloroformu, fenoli, weglowodorow
aromatycznych (BTX), weglowodorow alifatycznych, wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych (WWA), polichlorowanych bifenyli (PCB), po-
lichlorowanych dibenzodioksyn (PCDD), polichlorowanych dibenzofuranow
(PCDF).

Gléwnym zrodlem ww. zwigzkoéw organicznych w osadach $ciekowych
sg scieki deszczowe z terenow zanieczyszczonych i $cieki przemystowe. PCDD
i PCDF doptywaja ze $ciekami z przemystu tekstylnego, skérzanego, metalowe-
go, drzewnego 1 papierniczego, natomiast WWA glownie ze $cickami z zakla-
dow koksowniczych, rafineryjnych, hut oraz zaktadow przerobki wegla (Bodzek
1999). W przewazajacej czesci osadow ilos¢ tych substancji jest jednak mata
i nie stwarza realnego niebezpieczenstwa dla srodowiska i zdrowia ludzi (Rosik-
-Dulewska 2015).
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Z punktu widzenia przyrodniczego zagospodarowania osadéw $ciekowych
istotne znaczenie maja takze ich wlasciwosci sanitarne, ktore maja charakter
zmienny 1 sg ksztattowane przez wiele czynnikow takich jak np.: klimat, stan-
dard zycia i stan zdrowotny mieszkancoéw na danym terenie, rodzaj oczyszczalni
$ciekow (w tym udziat sciekow z rzezni, handlu, sktadowisk czy rolnictwa) oraz
stosowane metody przerobki osadow (Budzinska 2001).

W sktadzie biocenozy osadowej wystepuja: bakterie, wirusy, grzyby, pier-
wotniaki, helminty (dojrzale organizmy, cysty oraz jaja). Wsrdd nich wystepuja
zaréwno organizmy patogenne, grozne dla cztowieka, jak i saprofityczne, obo-
jetne z sanitarnego punktu widzenia (Budzinska 2001, Bien 2002).

Szczegodlng uwage przywiazuje si¢ do liczebnosci pateczek Salmonelli,
gdyz ich rola w patogenezie zakazen wsrod ludzi wzrosta w ostatnich latach
(Bien 2002) oraz Clostridium perfringens, gdyz bgdac bakterig przetrwalniku-
jaca, moze w postaci endospor przetrwaé w osadach bardzo dtugo stanowigc
potencjalne zagrozenie (Hermann 1994).

Krajowe osady zawierajace duze ilosci zywych jaj helmintow, mogg sta-
nowi¢ bardzo powazny problem szczegolnie, gdy sa one wykorzystywane jako
nawoz na polach, gdzie prowadzi si¢ uprawe warzyw i owocow, oraz na takach,
na ktorych wypasane jest bydto. Jaja helmintow wykrywano w osadach skta-
dowanych przez okres 1-2 lat, natomiast nie wykryto ich w osadach starszych.
Jaja te zaklasyfikowano do rodzaju Ascaris sp., Toxocara sp., Parascaris sp.
oraz Trichuris sp. (Budzinska 2002). Stad tez wytyczne Rozporzadzenia (2015)
sa w tym zakresie w miare rygorystyczne. W osadach stosowanych rolniczo nie
moga by¢ obecne zywe jaja ATT.

3.2. Wlasciwosci popiolow lotnych z wegla kamiennego
i brunatnego

3.2.1. Wiasciwosci fizyczne

Do podstawowych wiasciwosci fizycznych popiotow lotnych majacych
istotne znaczenie podczas oceny ich oddziatywania na §rodowisko oraz dla spo-
sobu zagospodarowania nalezg m.in.: sktad granulometryczny, struktura, poro-
watos¢, wilgotnos¢, plastyczno$é, zdolnos¢ do zaggszczania, whasciwosci filtra-
cyjne, wodoszczelnos¢ i wodochtonnosé, gestosé (wlasciwa i nasypowa) oraz
wiasciwosci fizyko-chemiczne.

Sktad granulometryczny popiotow lotnych zalezy od rodzaju wegla — geo-
chemicznego pochodzenia oraz ilo$ci zawartych w nim domieszek mineralnych,
jego rozdrobnienia oraz miejsca pobierania z instalacji odpopielania (Kucowski
1993). Wigksze zréznicowanie w uziarnieniu odpadow obserwowane jest przy
spalaniu wegla brunatnego. Najnizsze uziarnienie maja popioty z kotlow wspot-
pracujacych z mtynami kulowymi, natomiast popioty pochodzace z kottow rusz-
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towych wspolpracujacych z cyklonami i multicyklonami charakteryzujg cig¢ wy-
soka zawarto$cig frakcji gruboziarnistych (Skalmowski 2004). Wraz ze zmiang
uziarnienia popioléw zmienia si¢ ich gegsto$¢ pozorna w stanie luznym i zagesz-
czonym, jak rowniez wielko§¢ powierzchni wiasciwej. Norma BN-79/6722-09
rozroznia trzy sortymenty popiotow lotnych: popiot drobny, $redni i gruby. Z ko-
lei wedlug podziatow stosowanych w gruntoznawstwie popioly nalezy zalicza¢
do piaskow pylastych i pytow piaszczystych. Popioty z wegla brunatnego za-
wierajg najwickszy udzial frakcji drobnych (pylowej srednio 80% i itowej 8%),
i wigkszy niz popioty z wegla kamiennego (pylowej $rednio 70% i itowej 5%).
Od udziatu frakcji pytowych i itowych zalezg wtasciwosci filtracyjne 1 pylace
popiotow (Kucowski 1993).

Strukture popiotdow charakteryzuje budowa agregatowa, rozwinigta po-
wierzchnia wiasciwa (rzgdu 0,25-0,6 m?g), zréznicowana porowato$¢ oraz
wytrzymalos¢. Popioly lotne majg strukture regularnych, otoczonych ziaren, je-
dynie wokot uje¢ wody na mokrych sktadowiskach moze wystepowac struktu-
ra komorkowa. Cechujg si¢ duzg porowatoscia uzalezniong od uziarnienia oraz
stanu zaggszczenia popiotow (np. porowato$¢ popiolow z wegla kamiennego
ze sktadowisk suchych luzno usypanych waha si¢ granicach 45-65%, a z wegla
brunatnego 55—-70%). Porowato$¢ popiotéw wptywa na ich stopien uwilgotnie-
nia, a tym samym na wlasciwosci pylace. Wilgotnos¢ popiotow suchych waha
si¢ w granicach 1-5%, natomiast w przypadku catkowitego wypetnienia porow
wynosi 50-80%. Popioly o wilgotnosci 18-25% nie wykazuja wlasciwosci py-
lacych (Skalmowski 2004, Rosik-Dulewska 2015).

Wiasciwosci filtracyjne popioldw majg istotne znaczenie dla oceny ich po-
tencjalnego wplywu na wody gruntowe. Popioty cechuje stosunkowa tatwa od-
saczalnosé. Przepuszczaja wodg kilka razy szybciej niz grunty naturalne o tym
samym uziarnieniu, co spowodowane jest kulistym ksztattem ziarenek i rowno-
miernym uziarnieniem.

Gesto$¢ nasypowa popiotdw w stanie luznym wynosi 0,6—1,0 t/m®, w sta-
nie zageszczonym 0,8—1,3 t/m’, natomiast gestos¢ wlasciwa miesci si¢ w grani-
cach 2,2-2.6 t/m?. Mata gesto$¢ przy braku spoistosci popiotow jest powodem
ich duzej podatnosci na pylenie (Skalmowski 2004).

3.2.2. Wlasciwosci chemiczne

Sktad chemiczny popiotéw lotnych zalezy od rodzaju spalonego wegla,
a w szczegolnosci od zawartych w nim mineralnych substancji nieulegajacych
spaleniu, oraz takze technologii spalania (typ kotta, technologiczne warunki spa-
lania), miejsca pobierania (probki) popiotu, rodzaju transportu, sposobu skta-
dowania. (Kucowski 1993). W tabeli 2 przedstawiono charakterystyke podsta-
wowych rodzajow popiotdéw lotnych natomiast w tabeli 3 i1 4 sktad chemiczny
popiotow lotnych.
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Tabela 2. Charakterystyka podstawowych rodzajow popiotow lotnych
powstajacych w kottach konwencjonalnych i kottach fluidalnych
(Giergiczny i Gawlicki 2004)

Rodzaj popiotu Charakterystyka popiolu
Krzemionkowy Popioty tego rodzaju powstaja w wyniku spalania wegla kamiennego.
popiot lotny z kottow Zawieraja ponad 50% SiO,, okoto 20% Al,0, i kilka procent
konwencjonalnych Fe,0,.W skfadzie fazowym dominuje szkliwo, krzemianowo-

-glinianowe, ktorego zawarto$¢ przekracza 70%. Obecne sa rowniez
fazy krystaliczne: kwarc, mullit, hematyt, magnetyt.
Cecha charakterystyczna jest kulisty ksztatt wigkszo$ci
ziaren popiohu.

Wapniowy Popioty wapniowe sg produktami spalania wegla brunatnego
popiét lotny z kottow z rejonu Konina i Belchatowa. Obok typowych dla popiotow
konwencjonalnych tlenkow: SiO,, AL O, i Fe,0, zawierajg znaczne ilosci nie zwigzanego
CaO i MgO. Krzemianowo-glinianowa faza szklista wzbogacona
jest w wapn, magnez. Wérod faz krystalicznych dominujg: kwarc,
anhydryt i CaO. Obecne sg czgsto takze anortyt, gehlenit.
Ich cecha charakterystyczng jest duza zmiennos$¢ sktadu chemicznego

i fazowego.
Popidt lotny Popioly stanowig mieszaning semiamorficznych produktow
z kottoéw fluidalnych dehydratacji i dehydroksylacji substancji ilastej, tworzacej skale

ptonna, towarzyszaca ztozom spalanego wegla, ziaren kwarcu,
nie spalonego wegla, anhydrytu i nie zwigzanego CaO o duzej
aktywnosci, a takze wtérnego weglanu wapnia. Popidt nie zawiera
mullitu ani fazy szklistej. Ziarna popiotu majg nieregularne ksztalty
o roznej wielkosci.

Wieloletnie badania sktadu chemicznego pozwolily wyr6zni¢ w popiotach
dwa typy sktadnikdéw: tzw. skladniki gtéwne, stanowigce 99,7-99,9% catkowi-
tej masy odpaddw, oraz mikroelementy — pierwiastki wystgpujace w sladowych
ilosciach i stanowigce 0,1-0,3% ogolnej masy popiotow.

Podstawowymi makroskfadnikami popiotow sg: tlenek krzemu — SiO,, tle-
nek glinu — Al O,, tlenek wapnia — CaO oraz tlenek zelaza — Fe O, (tabela 3 1 4).
W znacznie mniejszych ilo§ciach wystepuje tlenek magnezu — MgO, manganu
—Mn,0,, sodu —Na,O, potasu — K O, siarki — SO,, fosforu - P,O,, a takze tytanu
—TiO, (tabela 4).

W zalezno$ci od procentowej zawartosci podstawowych tlenkéw wystepu-
jacych w popiotach, tj. SiO,, ALO,, CaO 1 SO,, sa one klasyfikowane jako krze-
mianowe, glinowe badz wapniowe (tabela 4). Zdecydowana wickszo$¢ otrzymy-
wanych obecnie popiotdow lotnych w Polsce to popioty rodzaju krzemianowego
k, wytwarzane w elektrowniach, gdzie spalane sg wegle kamienne i wykorzysty-
wane gospodarczo niemal w 100%. Z wegla kamiennego z reguty uzyskuje sie
popioty zasobne w SiO, 1 Al O, (rodzaj k 1 g wg normy BN-79/6722-09 — tabela
5), a z wegla brunatnego na og6t bogatsze w CaO (rodzaj w, tabela 5) (Galos
1 Uliasz-Bochenczyk 2005).
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Tabela 3. Sktad chemiczny wybranych popiotéw lotnych z elektrowni krajowych
spalajacych wegiel kamienny i brunatny (Galos i Uliasz-Bochenczyk 2005)

Elektrownie bazujace na weglu kamiennym Elektrownie bazujace
Skladnik na weglu brunatnym
]())(:11;1: Laziska | Opole |[Rybnik | Siekierki| Wroclaw | Belchatow | Patnow | Turow
SiO, 51-55 | 54,6 | 52,3 | 49,6 52,3 51,0 41,0 38,5 51,0
ALO, | 25-29 | 244 28,5 | 26,4 25,0 24,0 19,2 4,0 33,0
Fe,0, [67-74| 77 | 64 | 8] 8,1 6,8 6,6 102 | 68
CaO [2,7-36| 01 | 41 | 41 34 03 234 326 | 1,5
SO, (03-0,6| 02 0,4 - 1,0 0,5 2,1 7,2 0,5
pf;;z::ia <50 | 2.8 ~ | 59 2,6 22 2,9 04 | 22
Tabela 4. Sktad chemiczny popiotow lotnych wystgpujacych w energetyce zawodowej
(Jarema-Suchorowska 2010)
Popioly lotne Popiol
Oznaczenie | Jednostka |  Krzemianowe glinowe wapniowe zfl!l is(li):]l;?:giz
Zakres | Przy- | Zakres |Przy-| Zakres | Przy-
zawartosci | klad |zawartosci | klad | zawartosci | klad | przykiad
Sio, % 38-58 56,1 40-50 47,37 25-56 39,44 36,0
ALO, % 15-31 21,07 30-35 34,31 5-18 3,76 15,8
Fe,0, % 4,5-15 6,58 5-12 9,61 4,5-8 8,22 5,74
Ca0O % 1,7-10 441 24 1,06 1241 36,40 21,23
MgO % 0,2-5 2,31 1-3 0,99 0,8-7 4,90 2,07
Na,0 % 0,3-1,5 0,94 05-1,5 | 0,87 | 0,1-1,5 0,24 1,45
K,0 % 0,3-3,7 2,45 1,5-3 2,75 0,25-3 0,16 1,89
SO, % 0,2-2 0,49 0,4-1 0,77 3,1-10 7,64 7,21
Cr mg/kg 80-240 | 138,6 | 80-110 - 100-110 45 84,7
cd mgkg | 02-07 | 1,32 0.8 - <2 5 0,55
Cu mg/kg 80-190 | 79,71 55-75 - 40-100 - 139,05
Ni mg/kg 30-200 | 57,10 118,6
Pb mg/kg 20-380 | 27,29 50-80 - 25-45 43 73,0
Zn mg/kg 30-1100 | 140,64 | 110-140 - 90-220 32 194
i:;“;eynia % 0,5-22,0 | 425 | 0290 | 226 | 0,030 | 075 7,16
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Tabela 5. Rodzaje popiotow lotnych ze spalania wegli

Rodzaj Zawarto$¢ podstawowych skladnikow (w%)

popiotu lotnego | symbol SiO, ALO, CaO SO,
krzemianowy k > 40 <30 <10 <4
glinowy g > 40 >=30 <10 <3
wapniowy w >30 <30 > 10 >=3

Zawarto$¢ tlenkéw wapnia i1 innych metali (z grupy litowcow 1 wapniow-
cow) powoduje, ze popioty wykazuja odczyn alkaliczny, najczgsciej pH 8—12.
Wazng wlasciwos$cig popiotow lotnych sg wlasciwosci pucolanowe. Okre-
slane sg one jako zdolno$¢ reagowania aktywnych sktadnikow popiotow (tj. ak-
tywna krzemionka) z wapnem i wodg z wytworzeniem statego zwigzku chemicz-
nego o wlasciwosciach spoiwa hydraulicznego wg reakcji wigzania (Edwin 2011):

3Ca(OH), + 2Si0, — 3Ca0 -2Si0, - 3H,0

Zawartos¢ wolnego tlenku wapnia waha si¢ w granicach 0,1-10% w za-
lezno$ci od rodzaju popiotu. Popioly zawierajace tlenek wapnia ponizej 3,5%
sa klasyfikowane jako nieaktywne, 3,5-14% — jako mato aktywne, a powyzej
14% — jako aktywne.

Wiasciwosci pucolanowe sa szczegolnie istotne w takich kierunkach za-
stosowan, jak produkcja cementow, betonéw czy spoiw nisko cementowych.
Rowniez maja one znaczenie w przypadku wykorzystania popiotow jako dodat-
kow wiazacych przy produkcji nawozow/srodkéw do rekultywacji z odpadow
takich jak osady $ciekowe.

Fosfor obecny w popiotach wystepuje w formie dostgpnej dla roslin po-
nadto nie odnotowuje si¢ obecnosci azotu lub ilosci $ladowe, gdyz ulega on utle-
nieniu w procesie spalania. Niewielka obecnos$¢ azotu ogolnego wynika z pozo-
statosci niespalonego wegla (strat prazenia) (Rosik-Dulewska 2015).

Do mikropierwiastkow obecnych w popiotach nalezg m.in.: otéw, kadm,
cynk, miedz, chrom, nikiel, kobalt, oraz selen, stront, arsen, lit i molibden. W po-
piotach nastepuje wzrost zawartosci tych sktadnikow w stosunku do wegla,
z wyjatkiem rteci, ktora utlenia si¢ w palenisku. Wegiel kamienny jest bogatszy
w pierwiastki $ladowe niz wegiel brunatny, w konsekwencji popioty ze spalania
tego pierwszego zawieraja ich wigce;.

Liczni autorzy wykazali zwigzek pomi¢dzy zawarto$cig wybranych pier-
wiastkow $ladowych, a sktadem ziarnowym popiotu lotnego. Uogolniajac, sto-
pien koncentracji pierwiastkow toksycznych (zwlaszcza As, Pb, Cr, Ni) wzrasta
wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren, a tym samym wzrostem rozwinigtej po-
wierzchni czynnej (Strzatkowska 2011).

Krajowe popioty lotne zawierajg zréznicowane ilosci sktadnikow rozpusz-
czalnych w wodzie i w roztworach wodnych. Rozpuszczeniu moze ulec od 0,5-2%
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(popioly z wegla kamiennego) do 10% masy popiotow (popioly z wegla brunat-
nego) i wiecej w zaleznosci od ich rodzaju i pochodzenia (Rosik-Dulewska 2015).
Gléwnymi zwigzkami rozpuszczajacymi si¢ w wodzie sa wodorotlenki
i siarczany wapnia, magnezu, potasu i sodu. Jednakze powolnemu procesowi
rozpuszczania podlega rowniez krzemianowa faza szklista, ktorej glownymi
skfadnikami s3 SiO,, A1, O, i Fe,0,. Roztwory o wysokim pH zmniejszajg trwa-
1os¢ tej fazy, co powoduje uwalnianie do Srodowiska jondw, ktore wczesniej
wbudowane byty w faze szklista Nieznacznemu lugowaniu ulegajg rowniez za-
warte w odpadach metale cigzkie. Badania wymywania metali ci¢zkich do roz-
tworu wodnego pokazaty, ze ich zawarto$¢ w wyciagach jest sladowa (na grani-
cy oznaczalnosci). Swiadczy to o tym, iz tworza one, przy wysokim pH roztworu
formy nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne w wodzie (Laczny 2002).

Sekwencyjna ekstrakcja chemiczna metali cigzkich zawartych w popio-
tach pochodzacych ze spalania wegla kamiennego wykazata znaczny udziat form
wymiennych Zn i Mn (zaadsorbowanych na powierzchni), a takze form wegla-
nowych Cu, Zn i Mn (roztwarzanych w stabo kwasnym $rodowisku) (Swietlik
i Trojanowska 2009).

Niektore popioty wykazuja takze promieniotworczosé, ktora zalezy przede
wszystkim od stgzenia izotopow promieniotworczych w weglu. W czasie spalania
wegla nastgpuje nawet kilkukrotne wzbogacenie stgzen izotopow promieniotwor-
czych w popiotach w stosunku do ich zawartosci w paliwie. Popioty zawieraja
pierwiastki radioaktywne szeregu uranowego (*%U, 2!°Pb, 2!°Po, ??Ra) szeregu
torowego *?Th, izotop “K oraz rad ***R, jako produkt rozpadu uranu. St¢zenie
naturalnych nuklidéw jest zdecydowanie wicksze w popiotach pochodzacych ze
spalania wegla kamiennego niz w popiolach z wegla brunatnego. Radioaktywnos¢
popiotow wykazuje znaczne wahania. W Polsce stgzenia izotopow promieniotwor-
czych w popiotach wynosza: dla 28U 8,5-17,5 Bq/kg, dla **Th 18,0-21,5 Bg/kg,
dla 'Pb 162,8-247,9 Bg/kg, dla ?*Ra 15,27-154,2 Bg/kg, dla “K 384,8-1776,0
Bg/kg (Rosik-Dulewska 2015, Skalmowski 2004). Kontrola radioaktywnosci po-
piotow jest konieczna z uwagi na ich wykorzystanie jako surowiec budowlany oraz
na ich negatywne oddziatywanie na flor¢ w otoczeniu zaktadéw energetycznych.

4. Przyrodnicze wykorzystanie komunalnych osadow
sciekowych i popiolow lotnych

4.1. Wykorzystanie przyrodnicze (w tym rolnicze)
komunalnych osadow Sciekowych

W literaturze osady $ciekowe czesto okreslane sa mianem ,,nieckonwencjo-
nalnego” nawozu organicznego. Badania ich sktadu chemicznego wykazaty, ze
zawieraja one m.in. znaczng ilo$¢ sktadnikéw pokarmowych dla roélin i fauny
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glebowej oraz materi¢ organiczng (Mazur 1996, Mackowiak 2001, Mazur i Mo-
kra 2011).

Liczne doswiadczenia wazonowe i polowe z udzialem osadow $cieko-
wych, a czgsto rowniez (w celach porownawczych) naturalnych nawozow,
tj. np. obornika, wykazaty ich korzystne oddziatywanie na zyzno$¢ gleb (wy-
soka zawarto$¢ prochnicy w glebie), w tym na: liczebno$¢ mikroorganizméow
glebowych, ilos¢ i dostgpnos$¢ makro i mikrosktadnikéw pokarmowych oraz plo-
nowanie roslin (Czekata 2000, 2004, 2010, Gondek i Filipek-Mazur 2003, 2004,
Gondek 2012). Wielu autorow zwraca uwage na fakt ubozenia polskich lekkich
gleb w substancje organiczng i jednoczesnie niedostateczng ilo§¢ naturalnych
nawozow organicznych. Stosowanie osadow $ciekowych w biezacej produkcji
ro$lin przeznaczonych do konsumpcji i na paszg oraz na cele przemystowe roz-
wigzuje do pewnego stopnia kwesti¢ konieczno$ci utrzymania wysokiej zawar-
tosci prochnicy w glebie oraz jednoczesnie pozwala na racjonale i stosunkowo
tanie zagospodarowanie komunalnych osadéw sciekowych.

Osadom przeznaczonym do nawozowego uzytkowania ustawia si¢ naj-
wigksze wymagania pod wzgledem zawartosci metali cigzkich, obecnosci orga-
nizméw chorobotworczych oraz konsystencji warunkujgcej mozliwos¢ prawi-
dtowego wprowadzenia do ziemi.

Coraz czgéciej zwraca si¢ uwage rowniez na obecnosc¢ i ilos¢ toksycznych
zwigzkéw organicznych wystepujacych w osadach przeznaczonych do uzyt-
kowania rolniczego (wymienionych w dokumencie roboczym do Dyrektywy
o ochronie gleb) (Oleszczuk i Baran 2005).

Osady sciekowe, o odpowiednich parametrach chemicznych i biologicz-
nych, znajduja zastosowanie w rekultywacji gleb i gruntow.

Wyréznia si¢ rekultywacje: 1) techniczng — polegajaca na uksztaltowaniu
glebotworczego gruntu, 2) biologiczng — polegajaca na uksztaltowaniu biolo-
gicznie czynnej powierzchni gleby i szaty roslinnej, 3) chemiczng — polegajaca
na oczyszczeniu gleby lub gruntu, korekcie odczynu $rodowiska, odtworzeniu
lub zwigkszeniu zyzno$ci gleby, w tym zawarto$ci prochnicy i sktadnikéw po-
karmowych (Siuta 2007).

Od wielu lat naukowcy prowadza badania nad rekultywacja zaréwno
naturalnych gruntow bezglebowych np. terenéw o zdegradowanej pokrywie
glebowo-roslinnej Iub pozbawionej pokrywy glebowej (wyrobiska) w wyniku
eksploatacji surowcow naturalnych, jak i antropogenicznych takich jak: tereny
zdegradowane przez przemysl, sktadowiska odpadoéw przemystowych i komu-
nalnych. Wyniki badan laboratoryjnych i w skali technicznej wykazuja, ze po
zastosowaniu odpowiednio wysokiej dawki osadu $ciekowego zgodnie z Rozpo-
rzadzeniem (2015), grunty takie uzyskuja wtasciwosci fizyczno-chemiczne takie
jak gleby, tj.: odpowiednig porowatos¢, odczyn, zawartos¢ substancji organicz-
nej, biogendw i pierwiastkow §ladowych, korzystny stosunek C:N (Koztowska
1995, Siuta 1997, 2005, 2008, Klimont 2011). Z osadami $ciekowymi oprocz
biogendéw i koloidow organicznych wprowadzona zostaje takze znaczaca ilos¢
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mikroorganizméw, ktore stymulujg aktywno$¢ enzymow glebowych. Wspo-
mniane korzystne zmiany wlasciwosci fizyczno-chemiczno-biologicznych gleb
lub gruntow po zastosowaniu osadéw $ciekowych stwarzaja dogodne warunki
do rozwoju roslin. Na terenach sktadowisk odpadow o wlasciwos$ciach pylacych
(np. popioty lotne), narazonych na erozje, osad moze by¢ nanoszony jako hy-
dro obsiew, tj. acznie z nasionami roslin w celu biologicznego utrwalania po-
wierzchni (Siuta 1995).

Badania prowadzone nad rekultywacja gleb lekkich, o stabej zyznosci
w celu nadania im warto$ci uzytkowej (np. o kierunku rolniczym) dowiodty, ze
wprowadzenie osadu Sciekowego spowodowato istotne i korzystne zmiany ich
wlasciwosci chemicznych i biologicznych (Bielinska 2009).

Do niekorzystnych zmian wlasciwosci chemicznych po nawozowym za-
stosowaniu osadow s$ciekowych nalezy zaliczy¢ wzrost kwasowos$ci hydroli-
tycznej oraz niewielki przyrost zawarto$ci metali cigzkich w glebie (Jasiewicz
i Antonkiewicz 2007).

Przyrodnicze uzytkowanie osadoéw $ciekowych polega réwniez na stoso-
waniu ich do produkcji kompostu i preparatow nawozowych (Siuta 1995).

Kompostowanie osadéw wiasciwie mozna potraktowac jako proces przy-
gotowujgcy je do wykorzystania przyrodniczego, gdyz prowadzi do zmiany jego
konsystencji na ziemistg oraz biologicznej sanitacji.

Osady sciekowe mozna kompostowa¢ bez udziatu masy ro$linnej, jednak
czegsciej stosuje sie dodatki organiczne (np.: trociny, kore, odpady roslinne, frak-
cj¢ organiczng odpadow komunalnych) (Jastrzebska 2000), a takze nieorganicz-
ne (np. wapno, popioty lotne, welng mineralng) (Kalembasa 2004). Stosowa-
nie kompostow z osadow $ciekowych jest analogiczne jak osadoéw Sciekowych,
tj. moga by¢ wykorzystane do: rekultywacji nieuzytkow i gruntow zdegradowa-
nych, nawozenia organicznego gleb na terenach rolnych, lesnych (szkotki lesne,
produkcja drewna), miejskich (np. tereny zieleni miejskiej) i przemystowych,
melioracyjnego uzyzniania gleb oraz do uprawy roslin z przeznaczeniem ich do
kompostowania (Siuta 2008, Krzywy i in. 2002)

4.2. Wykorzystanie rolnicze popioléw lotnych

W nawozeniu gleb mozna stosowac popioty zarowno z wegla brunatnego
jak 1 kamiennego, przy czym wicksza wartosé/skuteczno$¢ przypisuje sie tym
pierwszym z uwagi na wicksza zasobno$¢ w sktadniki odzywcze i alkalicznos¢
(odczyn wyciggu wodnego).

Jedne z pierwszych badan nad stosowaniem popiotéw z wegla brunatnego
w nawozeniu prowadzone przez Nowosielskiego (1998) wskazuja, ze ich na-
wozowe oddziatywanie jest zroznicowane w zalezno$ci od rodzaju gleb (lekka,
srednia, cigzka). Jednak uogdlniajgc mozna stwierdzi¢, ze nawozenie gleb po-
piotem poprawia odczyn (alkalizuje) oraz zwigksza zawarto$¢ wapnia i magne-
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zu, i rosliny rosnace na tak nawozonych glebach zawierajg kilkakrotnie wigcej
magnezu niz rosliny nawozone nawozami wapniowymi (wapniak, wapno ma-
gnezowe, weglan wapnia) (Kalembasa i Tengler 2004).

Badania ukierunkowane na oddziatywanie popioldéw na strukture gleby, jej
wlasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne a takze plon roslin potwierdzi-
ty skuteczne wtasciwosci odkwaszajace/alkalizujace popiotow lotnych, istotny
wzrost iloSci wapnia i magnezu w glebie. Ponadto stwierdzono wzrost zasob-
nosci w fosfor przyswajalny (Gibczynska i Meller 2005). Nawozenie gleb po-
piotem poprawito ich wlasciwosci fizyczne zwigkszajac pojemnos¢ kompleksu
sorpcyjnego gleb lekkich, stopien wysycenia zasadami oraz poprawito warunki
powietrzno-wodne. Ponadto nawozenie popiotami korzystnie oddziatuje na mi-
kroflore glebowa/liczebno$¢ mikroorganizméw w glebie (Michalcewicz 2008,
2011) Zaistniate korzystne warunki $rodowiskowe niejednokrotnie sprzyjaty
prawidlowemu wzrostowi i rozwojowi roslin. Badano zaréwno dziatanie pod
uprawy na cele konsumpcyjne jak i uzytki zielone oraz lasy.

Badania prowadzone przez Bielinskg i Baran (2009) wskazaty na moz-
liwo$¢ wykorzystania popiotow fluidalnych ze spalania wegla kamiennego do
celow nawozowych, bowiem ich zastosowanie wptyngto na wzrost aktywnosci
enzymow katalizujacych najwazniejsze procesy transformacji glebowej substan-
cji organicznej, niezaleznie od zastosowanej dawki popiotu i gatunku uprawia-
nej rosliny. Zastosowanie wspomnianego popiotu nie wptyneto na wzrost ilosci
badanych metali w glebie.

Zastosowany przez Wasniewskiego (2009) popiot lotny ze spalania wegla
kamiennego poprawil zasobnos$¢ gleby piaszczystej w makropierwiastki. Naj-
wyzsza dawka popiotu zwigkszyla (w stosunku do kontroli) zasobnos¢ gleby
w przyswajalne formy magnezu i potasu do bardzo wysokiej powodujac jedno-
czes$nie zwigkszenie zawartosci metali ciezkich (Cd, Pb) do poziomu zawartosci
podwyzszonej.

W wielu prowadzonych badaniach nad przydatnoscia rolnicza popio-
hu lotnego z wegla kamiennego analizowano réwniez problem wystepowania
pierwiastkow $sladowych (metali cigzkich) obecnych w glebie po zastosowaniu
popiotu.

4.3. Wspolne zagospodarowanie komunalnych osadow
sciekowych i popiotow

Praktycznym aspektem ,taczenia” osadow i popiotow jest z jednej strony
jednoczesne zagospodarowanie odpadow ucigzliwych dla srodowiska, z drugiej
za$ ztagodzenie lub zniwelowanie niekorzystnych z punktu widzenia stosowania
przyrodniczego wlasciwosci/cech oddzielnie kazdego z odpadow.

Wymierne korzysci wynikajgce z ,taczenia” omawianych grup odpadow
dostrzegli juz autorzy zajmujacy sie rekultywacja terenow sktadowisk odpadow
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energetycznych i komunalnych z wykorzystaniem osadow §ciekowych oraz pro-
blematykg higienizacji osadéw przy uzyciu popiotéw lotnych.

Stosowane osady wymieszane z wierzchnig warstwa sktadowanych po-
piotdw pozwolity na stworzenie warunkéw dogodnych do rozwoju mikroorga-
nizmow i roslinnosci bowiem same popioty ze wzgledu na swoje wlasciwosci
fizykochemiczne, w tym bardzo wysokie pH oraz brak substancji organicznej,
nie sg sprzyjajacym srodowiskiem dla produkcji roslinnej. Z drugiej strony al-
kalicznos¢ popiotdw wydatnie zmniejsza rozpuszczalno$¢ metali ciezkich wpro-
wadzonych z osadem (Siuta 1995, 2005).

Prowadzono rowniez badania nad stosowaniem mieszanki osadow $cieko-
wych i popiotdéw lotnych do stabilizacji skarp sktadowisk odpadéw i ich rekul-
tywacji. Wykazano, ze odpowiednio przygotowane do hydro obsiewu mieszanki
pozwalaja na uformowanie i umocowanie skarpy oraz uzyskanie dobrej jakosci
zadarnienia (Glazewski 1995, Koda i Glazewski 2007). Wynika to z faktu, ze
osady Sciekowe stanowig baz¢ glebotworcza i zrodto sktadnikéw nawozowych
dla ro$lin, natomiast dodatek popiotow lotnych wplywa na stabilizacje mieszani-
ny i w konsekwencji zmniejsza podatno$¢ na zmywanie erozyjne.

Popioly lotne, bogate w zwiazki wapnia, wykorzystano jako substytut kla-
sycznych srodkow stosowanych do higienizacji osadow $ciekowych. Dodatek
popiotu lotnego (w odpowiedniej proporcji/dawce) do osadu Sciekowego spo-
wodowat na tyle skuteczng ich sanitacje, ze mieszanki osadowo-popiolowe wy-
kazaty wskazniki mikrobiologiczne umozliwiajgce ich przyrodnicze wykorzy-
stanie (Rosik-Dulewska 1999, Wydrzynski 2001).

Poczawszy od lat 90 ubiegtego wieku badania laboratoryjne i terenowe
ukierunkowano na ocen¢ wlasciwosci nawozowych i glebotwoérczych mieszanin
osadow $ciekowych i popiotéw lotnych oraz efekt plonotworczy stosowania ich
w nawozeniu (Sajwan 1995, Wong 1996, Kalembasa 1999).

Sajwann (2003) w do$wiadczeniu wazonowym wykazal, ze wykorzysta-
nie nawozowe wszystkich badanych mieszanin osadu z popiotem przy dawce
50-100 Mg/akr, poprawilo wzrost roslin i plonowanie. Wong (1995) wykazat
takze, ze dla optymalnego wzrostu roslin mieszanki osadowo-popiotowe nalezy
przed aplikacja (do gleby gliniasto-piaszczystej) stabilizowa¢ 21 dni.

W doswiadczeniu wazonowym prowadzonym przez Antonkiewicza (2007)
dodatek do gleby mineralnej mieszanin popiotowo-osadowych w ilosci do 30%
w stosunku do ogdlnej masy gleby, wptynal istotnie na podwyzszenie plonu mie-
szanki roslin z komonicg zwyczajng, przy czym najwyzszy plon stwierdzono
w trzecim roku badan.

W badaniach prowadzonych przez Tsadilasa i Samarasa (2002) na glebie
kwasnej dowiedziono, ze mieszanki osadu i popiolu z wegla brunatnego wpty-
nely na wzrost odczynu gleby, zawarto$¢ azotu amonowego i azotanowego oraz
na plonowanie pszenicy.

Z kolei Kalembasa (1999, 2004) poréwnywat efekt stosowania miesza-
nin osadowo-popiotowych i osadowo-wapniowych dowodzac, ze popidt z we-
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gla brunatnego jest ,tagodniejszym” §rodkiem alkalizujagcym w poréwnaniu do
CaO, czego efektem byty mniejsze straty azotu z osadu, a tym samym wyzsza
warto$§¢ nawozowa higienizowanego odpadu. Ponadto na podstawie do$wiad-
czen wazonowych autor wykazat lepsze wykorzystanie azotu i fosforu przez ro-
$liny testowe (kukurydza, stonecznik) co skutkowato wyzszym plonem roslin
z obiektow nawozonych mieszaning osadu $ciekowego i popiotu z wegla brunat-
nego anizeli mieszaning osadu i CaO.

Stosowanie mieszanek osadu i popiotu wptywa rowniez korzystnie na ja-
kos$¢ biologiczna gleby. Wedtug Lai i in. (1999) 10% dodatek mieszaniny osadu
i popiotu do gleby piaskowej wptywa pozytywnie na wzrost aktywnosci mikro-
organizmow glebowych (miarg byly enzymy glebowe). Wzrost enzyméw gle-
bowych (dehydrogenaza, ureaza, katalaza) odnotowali rowniez Masto i Sunar
(2012) po tym, jak zaaplikowali do gleby osady $ciekowe wymieszane z popio-
fem z wegla kamiennego lub brunatnego w ilosci 10-30%

W badaniach nad mozliwos$cia przyrodniczego zastosowania osadu i po-
piolu wiele uwagi poswiecono réwniez zagadnieniu zawarto$ci metali slado-
wych w mieszaninie odpadow, w tym ich dostgpnosci dla srodowiska (glownie
glebie nimi nawozonej) oraz plonie ro$lin.

W laboratoryjnym tescie podatno$ci na wymywanie pierwiastkow §la-
dowych stwierdzono ich niskie zawarto$ci w wyciagach, przy czym zaobser-
wowano, ze wraz ze wzrostem udziatu popiotu do osadu uzyskano mieszaning
o malejacej podatnosci na wymywanie (Papadimitriou i Haritou 2008). Ponadto
wykazano, ze stosujac mieszanke popiotu i osadu (1:1) w dawce 148,2 Mg ha'!
wymywanie metali bylo mniejsze w porownaniu do wymywania metali gdy sto-
sowano osobno osad lub popiot w dawce o potowe mniejszej (Sajwan i Parama-
sivam 2003).

Dostgpnos$¢ wystepujacych w mieszankach osadowo-popiotowych metali
dla $rodowiska analizowano roéwniez stosujgc metodg¢ sekwencyjnej ekstrakcji
chemiczne;j.

Przeprowadzone badania osadow $ciekowych i ich mieszanek z popiotami
lotnymi z wegla kamiennego (w r6éznych proporcjach) wskazaty, ze najbardziej
niebezpieczne dla sSrodowiska metale ciezkie, takie jak: otdw, chrom, nikiel oraz
kadm i cynk zwigzane byly w potaczeniach stabo rozpuszczalnych, a tym sa-
mym stabo dostepnych dla ekosystemu. Dlatego wprowadzenie do gleby mie-
szanek komunalnego osadu $ciekowego w dowolnej z zastosowanych proporcji
popiotu do osadu nie spowoduje zwickszenia zagrozenia dla srodowiska. (Ro-
sik-Dulewska 2000).

Czechowska-Kosacka (2005) wykazata, ze dodatek popiotéw lotnych z we-
glabrunatnego do osadow Sciekowych istotnie przyczynia si¢ do unieruchamiania
metali, a tym samym ograniczenia migracji w $rodowisku gruntowo-wodnym.
Pierwiastkami, ktorych udzial procentowy w powigzaniach wymiennych (frak-
cja 11 IT) wzrost byly miedz i cynk. Podobne zaleznosci zaobserwowat Zhang
(2011) wskazujac, ze mieszanie osadu z popiotem moze zwigkszy¢ mobilno$¢
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miedzi i cynku. Rownoczes$nie w osadach stabilizowanych popiotem wzrastat
udziat niklu we frakcji rezydualnej wskazujac na niskie ryzyko przy aplikacji.

Badania biodostgpno$ci metali po nawozeniu mieszaninami osadu i po-
piotu wskazaty, ze moze ona ulec ograniczeniu. Eksperyment prowadzony przez
Lai i in. (1999) wykazal, ze 10% dodatek mieszaniny osadu i popiotu do gle-
by piaskowej wplynal na zmniejszenie zawartosci form rozpuszczalnych metali
w nawozonej glebie. Podobnie korzystne zmiany w zawartosci form biodostep-
nych cynku, miedzi i kobaltu przy wprowadzeniu mieszanki popiotu z wegla ka-
miennego i brunatnego z osadem $ciekowym (w réznych proporcjach) do gleby
zaobserwowali Masto i Sunar (2012).

Badania prowadzone przez Tsadilasa i Samarasa (2002) polegajace na za-
stosowaniu mieszanki osadu i popiotu z wegla brunatnego na glebie kwasnej
wskazaty zwiekszenie catkowitej zawartosci miedzi, otowiu, niklu i cynku
w glebie, ale nie ich form tatwo dostgpnych.

Wyniki badan nad dostepnoscia pierwiastkow sladowych dla roslin prowa-
dzone w do$wiadczeniu wazonowym, przy zastosowaniu mieszanin osadu i po-
piotu na glebie piaskowej wykazaly mniejszg dostepnos¢ cynku, kadmu, miedzi
i manganu, w porownaniu z obiektem kontrolnym (Wong 1995).

W doswiadczeniu wazonowym nad dostgpnoscig metali dla roslin uprawia-
nych na podtozu osadowo-popiotowym Antonkiewicz (2007a) wykazat, ze w mia-
re wzrostu udzialu procentowego mieszanin popiotowo-osadowych (w ilosci do
30% w stosunku do ogolnej masy gleby) wzrastata systematycznie zawartos¢ kad-
mu w mieszance ro$lin z komonicg zwyczajna, a malata zawartos¢ cynku, otowiu,
miedzi i niklu, natomiast w kukurydzy wzrastata zawarto$¢ chromu, a malata za-
warto$¢ cynku, otowiu, kadmu i niklu. (Antonkiewicz 2007a, 2007b).

4.3.1. Granulowane mieszanki osadowo-popiotowe

W przypadku rolniczego stosowania odpadow takich jak: osady Sciekowe,
popioty lotne oraz ich mieszanki wazna jest ich konsystencja umozliwiajaca naj-
korzystniejsza aplikacj¢ za pomocg typowego sprzetu rolniczego. Dlatego tez
coraz wigkszg uwage zwraca si¢ na mozliwo$¢ wykorzystania procesu granulo-
wania w przygotowaniu tych odpadow poprzedzajacym rolnicze wykorzystanie.

Do najistotniejszych zalet granulacji mozna zaliczy¢:

— wyeliminowanie w duzym stopniu pylenia,

— uniknigcie ktopotliwego zbrylania si¢ mieszanek osadowo-popiotowych,

— korzystniejsze warunki przy stosowaniu mieszanek zgranulowanych.

W literaturze mozna znalez¢ przyktady zastosowania technologii granula-
cji w przygotowaniu zarowno osadow, popiotow, jak i ich mieszanek.

Osady $ciekowe, bedace podstawowym sktadnikiem granulatu, granulo-
wano z takimi dodatkami jak np.: muty weglowe (Girczys 2001), wapno (Nastaj
i Rusek 2001), nawozy mineralne (Wiater 2003). Do granulowania osadéw z po-
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piotami lotnymi wykorzystywano rowniez m.in. dolomit, wapno hydratyzowa-
ne, nawozy mineralne.

Uzyskanie produktu-nawozu o odpowiednich parametrach fizyczno-me-
chanicznych, chemicznych i biologicznych jest wypadkowa proporcji, sktadu
1 wlasciwosci sktadnikéw poddawanych granulacji oraz odpowiedniej techni-
ki i metody granulacji. Zestalanie mieszanki poddawanej granulacji jest kon-
sekwencja szeregu procesow fizycznych i reakcji chemicznych zachodzacych
podczas procesu granulacji.

Osady sciekowe w mieszankach poddawanych granulacji petnia rolg pod-
stawowego sktadnika o wtasciwo$ciach nawozowych i glebotworczych. Popioty
lotne sg zaré6wno zréodtem makro jak i mikroelementoéw oraz petnig rolg srodka
sanitujacego osad Sciekowy, regulujacego odczyn mieszanki i spajajacego/zesta-
lajacego jego sktadniki (wolny tlenek wapnia i drobne uziarnienie).

W indywidualnie opracowywanych technologiach i recepturach wytwa-
rzania nawozow osadowo-popiotowych stosowane sg mineralne dodatki wigza-
ce i aktywujace proces wigzania, jak rowniez uzupetniajace podstawowe sktad-
niki nawozowe. W technologii wytwarzania nawozow o przedtuzonym dziataniu
opracowanej przez Nowosielskiego i Ornowskiego (1998) wykorzystano takie
dodatki, jak potaz K ,CO,, dolomit, serpentynit, magnezyt. Z kolei w inne;j tech-
nologii (Robak i Kubica 2002) wykorzystano: wapno hydratyzowane, wapno
pokarbidowe, siarczan glinu, metakrzemian glinu, weglan sodu, jako dodatki
aktywujace wigzanie mieszanki osadu Sciekowego i popiotu lotnego z wegla ka-
miennego. Krzywy i in. (2012) wykorzystywali ponadto pulpe poabsorpcyjng
z procesu pochodzacego z produkcji nawozow fosforowych. W opracowane;j
technologii wytwarzania granulatow na bazie osadéw $ciekowych i popiotow
z wegla brunatnego, aby zaliczy¢ je do grupy nawozow organiczno-mineralnych
dodano od 5 do 10% nawozow mineralnych zawierajacych azot, fosfor i potas.
Stwierdzono, ze najkorzystniejsze jest dodawanie superfosfatu pylistego poje-
dynczego i siarczanu amonu, poniewaz usprawniajg one proces granulacji mie-
szanin organiczno-mineralnych.

W publikowanych pracach (Jarema-Suchorowska 2002, Krzywy i in.
2012, Ram i Masto 2014) na temat granulatow osadowo-popiotowych niewiele
jest jednak informacji o badaniach potencjalnego ich oddziatywania na srodowi-
sko, uzyskanych w oparciu o stosowane powszechnie metody laboratoryjne dla
odpadow wprowadzanych do srodowiska, tj. podatnosci na wymywanie sktadni-
kow (testy wymywania w statycznych i dynamicznych warunkach kontaktu faza
stata : roztwor) oraz okre$lenia biodostgpnosci metali w oparciu o sekwencyjng
ekstrakcje chemiczng. Odno$nie badan nad wymywaniem sktadnikéw prowa-
dzonych w oparciu o metode batch Jarema-Suchorowska (2002) podaje jedynie,
ze ekstrakty uzyskane z wymywania granulatow i stabilizatow na bazie osadow
sciekowych i1 popiotow lotnych z wegla kamiennego cechuja si¢ wielokrotnie
nizszymi wskaznikami zanieczyszczen niz ekstrakty otrzymane z wymywania
samych osadow $ciekowych.
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5. Granulowanie odpadow

Pod pojeciem granulacji rozumie si¢ wytwarzanie czastek staltych o odpo-
wiednim ksztalcie, wymiarach oraz wilasnosciach fizyko-chemicznych. Wielo-
znaczno$¢ tej definicji powoduje, ze mieszcza si¢ w niej rozne, czgsto istotnie
odmienne, sposoby otrzymywania takich produktow. Z tych powodéw trudno
jest przedstawi¢ prosta klasyfikacje, czy tez podzial metod granulacji (Heim
2005).

Ogodlnie granulacja sktada si¢ z nastepujacych operacji i proceséw tech-
nologicznych: przygotowania surowcow, dozowania i mieszania sktadnikow,
wlasciwego tworzenia granulek, utrwalania struktury, wyodrebniania produktu
(Ktassien i Griszajew 1989).

Procesowo i aparaturowo granulowanie moze by¢ rdznie realizowane.
Czesto rozrdznia si¢ w tym przypadku granulacje bezcisnieniowa i ciSnieniowaq.

Granulacja bezci$nieniowa moze by¢ prowadzona w ztozu fluidalnym lub
w swobodnie przesypujacej si¢ warstwie materiatu granulowanego (aparaty beb-
nowe, talerzowe, wibracyjne). Granulatory talerzowe z powodu ich przystoso-
wania do pracy ciagtej (klasyfikacja wielkosciowa granul) sa najbardziej popu-
larne w praktyce przemystowej. Sa one wykorzystywane do granulacji réznego
rodzaju odpaddéw, ktdore mozna potem wykorzystac jako surowce wtérne lub na-
wozy (Heim 2005).

Granulacja ci$nieniowa (pastylkowanie, brykietowanie, prasowanie) wy-
korzystywana jest przede wszystkim w granulowaniu biomasy. Polega na za-
geszczaniu poprzez Sci$nigcie okre§lonej porcji materiatu ziarnistego w wyniku
czego nastepuje wyparcie powietrza z przestrzeni miedzyziarnowe;j, zblizenie do
siebie poszczegdlnych ziaren i wytworzenie w rezultacie sit taczacych te ziarna.
W celu zwiekszenia sit spojnosci miedzy ziarnami i w konsekwencji wytrzy-
matosci aglomeratu czesto dodaje si¢ ptynnego $rodka wiazacego. Otrzymany
w wyniku granulacji ciSnieniowej produkt charakteryzuje si¢ $cisle okreslonym
ksztattem 1 wymiarami wynikajacymi z geometrii komory roboczej urzadzenia
(Heim 2005).

Jezeli granulacji podlegaja surowce proszkowe, to niezaleznie od tego, czy
jest to granulacja ci$nieniowa, czy bezci$nieniowa, wykorzystuje sie w procesie
aglomeracji ciecz wigzaca. Moze ona ulatwia¢ zblizenie czastek pierwotnych
jedynie w czasie granulacji, albo tez wywotywac trwate sity spdjnosci, zwiek-
szajace wytrzymalo$¢ potaczen migdzy ziarnami pierwotnymi réwniez po wy-
suszeniu produktu.

Wyjsciowy materiat do granulacji moze mie¢ r6zng postac, co determinuje
zastosowanie odpowiedniej techniki i metody granulacji.

Wyboér odpowiedniej metody granulacji umozliwia ocena zdolno$ci mate-
riatu do granulowania. Tworzenie granul zwigzane jest z zageszczaniem struktu-
ry substancji proszkowej, dlatego jednym ze wskaznikéw zdolnosci granulowa-
nia jest podatnos$¢ proszku do zwigkszania gestosci pod dziataniem okre§lonego
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cis$nienia, a takze jej zdolnosciag do zachowania ksztattu uzyskanego podczas
procesu granulacji. Jezeli substancja ma matg zdolno$¢ granulowania to do jej
zageszczenia potrzebne jest wyzsze ci$nienie. W takim przypadku nalezy wy-
musza¢ zageszczenie na przyktad metoda prasowania lub przez otaczanie z do-
datkiem sktadnika wigzacego. Zwigkszenie wilgotnosci proszku lub temperatury
powoduje wzrost plastycznosci produktu. W tych przypadkach wspoétczynniki
zdolno$ci granulowania wzrastajg. Mozliwa jest wowczas granulacja metoda
otaczania, tabletkowania czy rozpryskiwania materialu w wolnej przestrzeni,
wymagajaca nizszego cisnienia (Ktassien i Griszajew 1989).

Bez wzgledu na stosowang metode granulacji tworzenie granul odbywa
si¢ w wyniku zageszczania struktury substancji, uwarunkowanej sitami dziata-
jacymi pomiedzy czastkami lub krysztatami. Moze si¢ to odbywac na sucho np.
poprzez sprasowanie lub na mokro, gdzie lepiszczem jest faza ciekta. W pierw-
szym przypadku gtowna role odgrywaja sity van der Waalsa i sily elektrostatycz-
ne, w drugim — sily kapilarne (Ktassien i Griszajew 1989).

Na proces granulacji wptywa zaréwno konstrukcja granulatora, to znaczy
jego $rednica, dlugos¢, wysokos$¢ obrzeza, kat nachylenia, jak réwniez para-
metry jego pracy: wspolczynnik wypelienia, czgsto§¢ obrotow aparatu, czas
przebywania materialu. Wielkosci te odgrywaja role w liczbie zderzen czastek
tworzacych granule, a im wigksza ich liczba, tym wigksza efektywno$¢ procesu
granulacji (Klassien i Griszajew 1989).

W procesie granulacji oprocz konstrukcji aparatu i parametrow jego pracy
istotng role odgrywaja wlasciwosci fizykochemiczne i reologiczne granulowa-
nych materiatow. Podstawowym parametrem okreslajacym je jest wspotczynnik
tarcia wewngtrznego. Wplywa on na charakter ruchu i mieszanie w urzgdzeniach
granulujacych. Inne parametry takie jak sypko$¢ czy wlasciwosci adhezyjne
proszkow zaleza od wilgotnosci materiatu, jego sktadu granulometrycznego,
gestosci, ksztattu i stanu powierzchni czgstek. Plastyczno$¢ jest mechaniczng
wlasciwoscia, okreslajaca zdolnos¢ ciata do przeciwstawiania si¢ odksztatce-
niom i zniszczeniu pod dzialaniem sit zewnetrznych. Cecha ta zalezy od budowy
i dyspersji ciala i zmienia si¢ wraz ze zmiang wilgotnosci i temperatury probki.
Na przebieg procesu granulacji ma wplyw réwniez zwilzalno$¢ materialu. Zale-
zy ona od intensywnosci wzajemnego oddzialywania powierzchni ciala stalego
i cieczy (Klassien i Griszajew 1989).



I1I. ZALOZENIA PRACY BADAWCZEJ

1. Teza i cel

Teza badawcza

Istnieje realna mozliwo$¢ rownoczesnego odzysku dwoch rodzajow odpadow,
tj. organicznego — komunalnego osadu $cieckowego oraz mineralnego — popiotu
lotnego ze spalania wegla brunatnego i kamiennego, po przetworzeniu ich do
postaci granulatu spetniajgcego wymagania w zakresie ochrony srodowiska oraz
Ustawy o nawozach i nawozeniu.

Cel badan

Celem naukowym badan jest okreslenie proporcji komponentow do wytwa-
rzania granulatu osadowo-popiotowego wraz ze wskazaniem takiej techniki ich
granulowania, aby uzyskany granulat spetnial wymagania w zakresie ochrony
srodowiska i Ustawy o nawozach i nawozeniu oraz stwarzal mozliwie najmniej-
sze potencjalne zagrozenie dla srodowiska.

Celem utylitarnym jest opracowanie optymalnej, z punktu widzenia techniki
i ekonomii, receptury i technologii wytwarzania, granulowanego ,,$§rodka kon-
dycjonujacego glebe”, z odpadoéw organicznych (komunalnych osadow $cie-
kowych) i mineralnych (popiotéw lotnych i odpadowych form wapna), o do-
brych wlasciwosciach nawozowych, tatwego do przechowywania, transportu
i aplikacji.

2. Zakres merytoryczny badan

Zakres merytoryczny badan obejmowat:

o charakterystyke mechaniczng, fizyczng i chemiczng granulatu z komunalnych
osadow $ciekowych, popiotow lotnych i dodatkéw mineralnych,

e okreslenie wptywu zaproponowanych dodatkéw mineralnych (popiotow lot-
nych, odpadowych form wapna, soli potasu) na wtasciwosci kondycjonujace
i nawozowe granulatu,
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e okreslenie wptywu wiasciwosci fizycznych i sktadu chemicznego mieszanek
osadowo-mineralnych na efektywno$¢ proponowanych proceséw ich kom-
paktowania,

e okreslenie stopnia wymywania wybranych sktadnikow rozpuszczalnych
(w tym traktowanych jako zanieczyszczenia) z granulatu w warunkach sta-
tycznego i dynamicznego kontaktu faza stata: roztwor, w kontekscie ich wia-
sciwosci chemicznych i fizyko-mechaniczych,

e okreslenie potencjalnego oddzialywania granulatu na §rodowisko gruntowo-
-wodne,

e okreslenie najbardziej korzystnych proporcji komponentéw oraz technologii
granulowania mieszanki osadowo-popiotowej, pod katem wymaganych wta-
sciwosci chemicznych i ilo§ci uwalnianych zanieczyszczen.

3. Metodyka badan

3.1. Przedmiot badan

W badaniach zastosowano przefermentowane i odwodnione komunalne osa-
dy $ciekowe z Oczyszczalni Zabrze-Srodmiescie, pobrane jednorazowo w ilosci ok.
5 ton, bezposrednio z prasy taSmowej oraz popioty lotne ze spalania wegla kamien-
nego i brunatnego, wapno hydratyzowane, mielony dolomit i kamien wapienny.

Przy wyborze popiolow lotnych do badan zatozeniem byto uwzglednie-
nie popiotow ze spalania wegla kamiennego i brunatnego o dobrych wilasciwo-
$ciach chemicznych i ponadto charakteryzujacych si¢ dobrymi wlasciwosciami
wigzacymi i zestalajagcymi. Popioty lotne z wegla brunatnego pozyskano z ko-
tlow pylowych, przeptywowych Elektrowni Betchatow, natomiast popioty lotne
z wegla kamiennego pozyskano z kottow pylowych Elektrowni Laziska oraz
z kottow fluidalnych Elektrocieptowni Katowice. Wymienione popioty lotne nie
zawieraly produktéw odsiarczania spalin. Popioty sprowadzono do badan w ilo-
$ci ok. 1 tony kazdego z nich.

Docelowo badania przeprowadzono na mieszankach granulowanych ww.
odpadow.

3.2. Zakres badan

Badania nad odzyskiem osadow $ciekowych i popiotdéw lotnych w for-
mie granulatu do kondycjonowania gleb, spelniajagcego wymagania w zakresie
ochrony srodowiska i Ustawy o nawozach i nawozeniu, podzielono na trzy etapy,
z ktorych kazdy skoncentrowany byt na nastgpujacych wzajemnie powigzanych
zagadnieniach: technologii i procedurze wytwarzania granulatu, jego ocenie ja-
kosciowej oraz ocenie potencjalnego zagrozenia dla srodowiska.
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Pierwszym etapem pracy bylo scharakteryzowanie odpadéw wybranych
do przygotowania mieszanek podstawowych. Osady Sciekowe poddano analizie
obejmujacej podstawowe wiasciwosci biologiczne i chemiczne, w tym warto$¢
nawozowa, oraz zawarto$¢ szkodliwych i toksycznych metali cigzkich i substan-
cji organicznych, m.in. fenoli, BTX, WWA oraz dioksyn. Popioly lotne z we-
gla brunatnego i kamiennego poddano analizie obejmujacej oznaczenie sktadu
chemicznego, w tym zawartosci pierwiastkow sladowych, radioaktywnosci oraz
uziarnienia.

Ponadto przeprowadzono analizg teoretyczng, techniczno-technologiczng
procesu granulowania oraz ustalono graniczne warto$ci parametrow fizycznych
i chemicznych mieszanek przeznaczonych do granulowania. W efekcie opraco-
wano receptury podstawowe mieszanek osadowo-popiotowych. Przygotowano
35 mieszanek, ktore poddano granulowaniu w skali wielkolaboratoryjnej. Goto-
we granulaty analizowano na zawarto$¢ substancji organicznej, biogenéw (N, P,
K), metali cigzkich oraz oznaczono ich wytrzymato$¢ mechaniczng. Przeprowa-
dzono takze badania wymywania z granulatow wybranych sktadnikéw (poten-
cjalnych zanieczyszczen).

W drugim etapie badan zweryfikowano przyjete zatozenia teoretyczne
i zoptymalizowano receptury wytwarzania granulatoéw osadowo-popiotowych
w celu uzyskania kompromisu mi¢dzy stabilno$ciag mechaniczng, a ich war-
toscig nawozowa. Przygotowane mieszanki granulowano w skali wielkolabo-
ratoryjnej, a nast¢pnie poddano badaniom analogicznym jak w etapie pierw-
szym.

W trzecim etapie badan przeprowadzono modyfikacj¢ potasem (solg chlor-
ku potasu) wartosci nawozowej wybranych mieszanek osadowo-popiotowych
(4 mieszanki). Gotowe granulaty poddano badaniom analogicznym jak w eta-
pach poprzednich.

Opracowanie receptury wytwarzania granulatu osadowo-popiotowego od
strony technicznej i ekonomicznej bylo przeprowadzone w Instytucie Chemicz-
nej Przerébki Wegla w Zabrzu.

3.3. Warunki prowadzenia badan
3.3.1. Badania technologiczne

W pierwszym etapie badan testy granulowania mieszanek osadowo-po-
piotowych prowadzono na wielkolaboratoryjnym stanowisku badawczym pro-
cesow granulacji, w ktorego sktad — poza urzadzeniami peryferyjnymi typu mty-
néw, dezintegratorow, mieszalnikow — wchodzity: granulator talerzowy firmy
Eirich z regulowang predkoscig obrotowsg i katem nachylenia talerza o $rednicy
1 m oraz granulator wibracyjny z regulowanym katem nachylenia i amplitudg
drgan rynny o dtugosci 1,5 m.
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W drugim i trzecim etapie badan, z uwagi na konieczno$¢ uzyskania gra-
nulatu o wyzszej wytrzymatos$ci mechanicznej i odpowiednim uziarnieniu, gra-
nulowanie mieszanek przeprowadzono z wykorzystaniem techniki aglomeracji
cisnieniowej. Badania prowadzono w granulatorze z matrycg pierscieniowg typ
PD-1 o wydajnos$ci nominalnej 0,4 do 1,2 t/h, produkcji Przedsigbiorstwa Pro-
dukcyjno-Ustugowego Maszyn i Urzadzen Rolniczych TESTMER Warszawa
S.A. (fot. 1). Granulator posiada zamknig¢ta komorg granulowania i uktad za-
geszczajacy skladajacy si¢ z cylindrycznej, perforowanej matrycy i rolek za-
geszczajacych umozliwiajacych wprowadzenie 1 zaggszczenie materiatu w jej
otworkach. Zastosowano matryc¢ o $rednicy otworkow d=8 mm, noze tnace
ustawiono na dlugosc¢ pelet 10 mm.

3.3.2. Badania wymywalnosci

Badania wymywania wybranych potencjalnych zanieczyszczen z granula-
tow osadowo-popiotowych prowadzono w statycznych i dynamicznych warun-
kach kontaktu faza stala:roztwor.

W statycznych badaniach wymywania zastosowano dwie procedury spo-
rzadzania wyciagu wodnego:

e wg Rozporzadzenia Rady Ministrow z dnia 21 grudnia 1999 r. zmienia-

jacego rozporzadzenie w sprawie optat za sktadowanie odpadow (Dz. U.
7 1999 r., Nr 110, poz. 1263 — obecnie zawieszone),

e wg normy PN-Z-15009:1997. Odpady stale. Przygotowanie wyciagu

wodnego.

Zgodnie z ww. Rozporzadzeniem przeprowadzono test 1-stopniowy. Probki
granulatow zalano wodg destylowang w stosunku 1:10, a nastgpnie wytrzasano
w czasie 4 h, po czym poddano sedymentacji. Probki ponownie wytrzasano przez
2 h i ponownie poddano sedymentacji. Czas kontaktu granulatu z woda wynosit
acznie 18 h. Proces wymywania prowadzono w temperaturze pokojowe;.

Zgodnie z ww. normg przeprowadzono test 3-stopniowy. Probki granula-
tow zalano woda destylowang w stosunku 1:10 masy suchego materiatu do wody
1 pozostawiono w spoczynku przez okres 1 h. Kazdy z trzech stopni ekstrakcji
przeprowadzono w nastepujacy sposob: probki wytrzasano przez okres 4 h po
czym poddawano sedymentacji, ponownie wytrzasano przez 4 h i ponownie pod-
dawano sedymentacji. Czas ekstrakcji kazdego ze stopni wynosit 26 godzin (trzy
stopnie tacznie 78 h). Proces ekstrakcji prowadzono w temperaturze pokojowe;.

Roztwory uzyskane w 1- i 3-stopniowym tescie wymywalnosci sagczono
przez saczek bibulowy, a nastepnie poddawano badaniom analitycznym zgodnie
z metodykami podanymi w pkt 3.4.4.

Badania wymywania zanieczyszczen z granulatu metoda dynamiczng
prowadzono w skali laboratoryjnej w lizymetrach, symulujac warunki 2-letnich
opadow atmosferycznych.
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W badaniach wykorzystano kolumny o $rednicy 7,5 cm i dtugosci 100 cm
wykonane z PCV, zaopatrzone na wylocie w siatke do podtrzymywania granu-
latu. Do kolumn wsypano granulat w ilosci 1000 g i zalewano codziennie woda
destylowang o pH ok. 5,5 w ilosci odpowiadajacej sredniomiesigcznej dawce
opadu atmosferycznego. Na podstawie $redniorocznych opadéw w potudnio-
wej Polsce (650 mm) i ilo$ci dni z opadami i pokrywa $niezng (164,5 dni)
obliczono, ze ilo§¢ wody odpowiadajaca sredniemu miesigcznemu opadowi na
powierzchni¢ zalewowa granulatu w lizymetrze (44,15 cm?) wynosi 246 cm®.
Eksperyment prowadzono w ciggu 24 dni, a 1 dzien byt odpowiednikiem
1 miesigca.

Wymywanie skladnikow rozpuszczalnych z granulatu prowadzono
w trzech powtorzeniach. Eluaty zebrane z kolumn zawierajacych ten sam rodzaj
granulatu usredniano, sagczono przez saczek bibutowy i poddawano badaniom
analitycznym zgodnie z metodami podanymi w pkt 3.4.4.

Ladunki zanieczyszczen wylugowanych w warunkach statycznych oraz
podczas dynamicznego tugowania obliczono zgodnie ze wzorem:

Q=(CxV)ym

Q — wylugowana ilos¢ sktadnika [mg/kg]

C —stezenie poszczegdlnego sktadnika w wyciggu (eluacie) [mg/dm?]
V — objetos¢ wyciagu (eluatu) [dm?]

m — masa suchej porcji granulatu [kg]

3.4. Metodyka oznaczen
3.4.1. Oznaczenia wlasciwosci fizykochemicznych popiotu

Sktad ziarnowy popiotdéw oznaczono za pomocg laserowego analizatora
uziarnienia MALVERNInstruments M6.10, umozliwiajacego analiz¢ granulo-
metryczng probek pytu na podstawie rozktadu energii promienia laserowego,
ulegajacego dyfrakcji na czastkach pytu o jednakowej wielkosci. Pomiaru doko-
nano na prébce materialu rozpylonej w powietrzu.

Oznaczenie zawartosci popiolu wykonano w oparciu o norme
PN-G-04560:1998 ,,Paliwa state. Oznaczanie zawarto$ci wilgoci, czesci lotnych
i popiotu analizatorem automatycznym” na analizatorze TGA-501 firmy LECO.

Sktad chemiczny popiotu oznaczono w oparciu o procedurg akredytowa-
nego Laboratorium Karbochemii IChPW Q/ZK/P/15/01/B ,,Oznaczanie sktadu
chemicznego popiolu metoda fluorescencji rentgenowskiej” z wykorzystaniem
energodyspersyjnego spektrometru rentgenowskiego MiniPal firmy Philips oraz
norm¢ PN-G-04528-10:1998 ,Paliwa stale. Oznaczanie sktadu chemicznego
popiotu. Oznaczanie zawartosci tlenku disodu (Na,O) i tlenku dipotasu (K,0)”
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metodg fotometrii ptomieniowej na spektrometrze AFP 100 firmy BIOTECH
Management.

Calkowita zawarto$¢ metali cigzkich w popiotach oznaczono metoda
ASA zgodnie z PN-92/C-04570/01 po uprzedniej mineralizacji probek na
podstawie PN-EN13656:2006 Charakteryzowanie odpadéw. Wspomagane
mikrofalowo roztwarzanie mieszaning kwaséw fluorowodorowego (HF),
azotowego(V) (HNO,) i chlorowodorowego (HCI) do dalszego oznaczania
pierwiastkow.

3.4.2. Oznaczenia wlasciwosci fizykochemicznych osadu $ciekowego
1 granulatu

Zawartos¢ wody, suchej masy i substancji organicznych oznaczono wg
PN-75/C-04616.01 ,,Woda i $cieki. Badania specjalne osadow. Oznaczanie za-
wartosci wody, suchej masy, substancji organicznych i substancji mineralnych
w osadach sciekowych”.

Azot ogolny Kjeldahla oznaczono wg PN-75/C-04576.17 ,,Woda 1 $cie-
ki. Badania zawarto$ci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu ogolnego Kjeldahla
w osadach sciekowych”.

Fosforany oznaczono wg PN-75/C-04537/14 ,,Woda i scieki. Badanie za-
warto$ci zwigzkow fosforu. Oznaczanie fosforanow ogoélnych w osadach $cieko-
wych metoda miareczkowa”.

Potas oznaczono wg PN-75/C-04591.05 ,,Woda i scieki. Badania zawarto-
$ci jonu potasowego. Oznaczanie jonu potasowego w osadach §ciekowych me-
toda wagowa”.

Catkowitg zawartosci metali: miedzi, cynku, niklu, otowiu, kadmu,
chromu, wapnia, magnezu i potasu w osadzie i granulacie oznaczono me-
todg absorpcyjnej spektroskopii atomowej (ASA) przy uzyciu spektrometru
model PU 9100 X firmy UNICAM — PHILIPS, ekstrahujac uprzednio probki
w wodzie krolewskiej, zgodnie z metoda referencyjng wg Rozporzadzenia
w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (Dz. U. z 2010 r., Nr 137, poz.
924).

Zawarto$ci rtgci oznaczono w probkach powietrznie suchych wg metodyki
zalecanej przez Panstwowy Instytut Geologiczny przy uzyciu analizatora rteci
AMA 254.

Formy chemicznie zwigzane metali ci¢zkich w badanych materialach wy-
konano metoda sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej wedtug Tessiera (1979). Ba-
dania wykonano na wysuszonych w temperaturze 105°C probkach o masie 1 g.
Wydzielono pig¢ frakcji metali cigzkich:

o frakcja I (F1) — metale na pozycjach wymiennych (ekstrahent — 1 M

MgCl, o pH=7, czas mieszania — 1 h, temperatura — pokojowa, sposob
mieszania — ciagly),
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frakcja II (F2) — metale zwigzane z weglanami (ekstrahent — 8 ml 1 M
CH,COONa zakwaszony do pH=5 za pomocg CH,COOH, czas miesza-
nia — 5 h, temperatura — pokojowa, sposob mieszania — ciagly),

frakcja III (F3) — metale zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu (ekstra-
hent — 20 ml 0,04 M NH,OH-HCI w 25% CH,COOH, czas mieszania
— 6 h, temperatura — 96°C, sposodb mieszania — okresowy),

frakcja IV (F4) — metale zwigzane z materia organiczng (ekstrahent
—6ml {3 ml+3ml} 30% H,O, zakwaszony do pH=2 za pomocg HNO,,
czas mieszania — Sh {2h + 3h}, temperatura — 85°C, sposob mieszania
— okresowy; po ozigbieniu dodano 5 ml 3,2 M CH,COONH, w 20%
HNO, i ekstrahowano przez 30 minut w sposob ciagly),

frakcja V (F5) — pozostato§¢ zwigzana z krzemianami (mineralizacja
probek za pomoca mieszaniny st¢zonych kwasow: I etap — 10 ml HF
12ml HCIO,, IT etap — 10 ml HF i 1 ml HCIO,. Pozostato$¢ rozpuszczo-
no w 10 ml stezonego HCl i rozcienczono do 50 ml).

Po kazdej ekstrakcji osad oddzielano od roztworu przez 30 minutowe wi-
rowanie, przemywano woda i powtornie odwirowywano. W przesaczach ozna-
czono zawarto$¢ metali cigzkich metoda absorpcyjnej spektroskopii atomowe;j
(ASA) przy uzyciu spektrometru model PU 9100 X firmy UNICAM — PHILIPS.

Metodyka oznaczania zawarto$ci szkodliwych zwigzkéw organicznych
w osadach Sciekowych sktadata si¢ z nastepujacych etapow:

a. Wydzielanie catkowitej substancji organicznej ekstrahowalnej dichlo-

C.

rometanem. Usredniong probke osadow Sciekowych poddano ekstrak-
cji ultradzwigkowej dichlorometanem. Ekstrakt, potaczony z porcja
dichlorometanu uzytego do koncowego ptukania osadu, odwodniono
za pomocg bezwodnego siarczanu sodowego, a nastepnie — po prze-
saczeniu — odparowano w wyparce do stalej masy. Masa ta stanowita
catkowitg substancj¢ organiczng ekstrahowalng dichlorometanem;
Oznaczanie zawarto$ci benzenu i jego metylowych pochodnych (BTX)
oraz fenolu i jego pochodnych. Catkowita substancje organiczng eks-
trahowalng dichlorometanem poddano analizie chromatograficznej
na zawarto$¢ zwigzkow z grupy BTX i fenoli. Analizy dokonano na
chromatografie gazowym GC-8160 firmy Fisons z kolumna kapilarng
DB-624 i detekcja ptomieniowo-jonizacyjng FID, metoda wzorca ze-
wnetrznego,

Wydzielenie zwigzkow alifatycznych i aromatycznych z catkowitej
substancji organicznej ekstrahowalnej dichlorometanem.

Probke wydzielonej wcezesniej (punkt a) catkowitej substancji organiczne;j
ekstrahowalnej dichlorometanem poddano rozdziatowi metoda chromatografii
kolumnowej na kolumnie wypetnionej ditlenkiem krzemu SiO,. W efekcie elu-
cji pentanem otrzymano frakcje zwigzkow alifatycznych zawierajacych 12 lub
wigcej atomow wegla. Nastepnie prowadzono wymywanie mieszaning dichloro-
metanu i pentanu w proporcjach objetosciowych 4:6, uzyskana frakcja zawiera-
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ta zwigzki aromatyczne, w tym wyzsze weglowodory aromatyczne. Otrzymane
eluaty zageszczono do statej masy i zwazono, uzyskujac udziat frakcji alifatycz-
nej i aromatycznej w badanej probce.

Zageszczong frakcje aromatyczng poddano zmydlaniu 13,5% roztworem
NaOH, a nastgpnie ponownej ekstrakcji dichlorometanem i zatezeniu.

d. Oznaczanie zawartosci 16 wielopierscieniowych weglowodoréw aro-

matycznych (WWA).

Przygotowana, jak w punkcie c, frakcj¢ aromatyczng poddano anali-
zie chromatograficznej na chromatografie gazowym GC-8160 firmy Fisons,
wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny oraz kolumne¢ kapilarng
DB-5.625. Analiz¢ ilo§ciowg prowadzono metoda wzorca wewngtrznego.

3.4.3. Oznaczenie wytrzymalo$ci granulatu

Wytrzymatos¢ mechaniczng granulatu na uderzenie (tzw. test Shattera)
oznaczono wg. normy PN-84/C-87012.05 ,Nawozy sztuczne. Metody badan
wlasnosci fizycznych nawozow granulowanych. Oznaczanie wytrzymato$ci na
uderzenie”. Metoda polega na uderzeniu badanych granul o stalowa ptyte pod
wplywem sprgzonego powietrza o cisnieniu 0,1 MPa i oznaczeniu masy granul,
ktore nie ulegly rozkruszeniu do ziarna ponizej 1 mm.

Wytrzymato$¢ granulatu na uderzenie (W ) obliczono w procentach wg
wzoru:

w, ="1100
m

m, — masa pozostatosci na sicie, [g]
m — masa probki granulatu.

Oznaczenie wytrzymato$ci mechanicznej granulatu na $ciskanie przepro-
wadzono w oparciu o procedurg akredytowanego Laboratorium Karbochemii
IChPW, polegajaca na pomiarze sity, ktora wywarta osiowo na gorna powierzch-
ni¢ warstwy granulatu o wysokosci H = 270 mm, spowoduje zmniejszenie tej
wysokosci o 20 mm i odniesieniu tej sity do pola przekroju poprzecznego war-
stwy granulatu.

3.4.4. Oznaczenie sktadu chemicznego wyciaggéw wodnych z granulatow
1 eluatoéw uzyskanych w badaniach lizymetrycznych

Odczyn oznaczono wg PN-90/C-04540/01 ,,Woda i $cieki. Badanie pH,
kwasowosci i zasadowosci. Oznaczanie pH wod i $ciekow o przewodnosci elek-
trolitycznej wlasciwej 10 pS/cm i powyzej metoda elektrometryczng”.
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Przewodnos$¢ oznaczono wg PN-77/C-04542 ,,Woda i Scieki. Oznaczanie
przewodnosci elektrolitycznej wiasciwe;j”.

Azot amonowy oznaczono wg PN-C-04576-4:1994 ,,Woda i $cieki. Bada-
nie zawarto$ci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu amonowego metodg bezpo-
sredniej nesseleryzacji”.

Azot azotynowy oznaczono wg PN-73/C04576/06 ,,Woda i Scieki. Bada-
nie zawarto$ci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu azotynowego metoda kolory-
metryczng z kwasem sulfanilowym i 1-naftyloaming”.

Azot azotanowy oznaczono wg PN-82/C-04576/08 ,,Woda i $cieki. Bada-
nie zawarto$ci zwigzkow azotu. Oznaczanie azotu azotanowego metoda kolory-
metryczng z salicylanem sodowym”.

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu oznaczono wg PN-74/C-04578/03
»Woda i $cieki. Badanie zapotrzebowania tlenu i1 zawartosci wegla organiczne-
go. Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) metoda dwuchro-
mianowg”.

Ortofosforany oznaczono wg PN-89/C-04537/02 ,,Woda i §cieki. Badanie
zawartosci zwigzkow fosforu. Oznaczanie rozpuszczonych ortofosforanéw kolo-
rymetryczng metoda molibdenianowa z chlorkiem cynawym jako reduktorem”.

Magnez oznaczono wg PN-75/C-04562/01 ,,Woda i $cieki. Badanie zawar-
tosci magnezu. Oznaczanie magnezu metodg wersenianowg”.

Wapn oznaczono wg PN-91/C-04551/01 ,,Woda i $cieki. Badanie zawarto-
$ci wapnia. Oznaczanie wapnia (twardo$ci wapniowej) metoda wersenianowa”.

Siarczany oznaczono wg PN-74/C-04566/09 ,,Woda i $cieki. Badanie za-
wartosci siarki i jej zwigzkoéw. Oznaczanie siarczanéw metoda wagowa”.

Chlorki oznaczono wg PN-78/C-04617/03 ,,Woda i $cieki. Badanie zawar-
tosci chlorkow. Oznaczanie chlorkow w wodzie i $ciekach metodg merkuryme-
trycznego miareczkowania”.

Zelazo oznaczono wg PN-73/C-04586/09 ,,Woda i §cieki. Badanie zawar-
tosci zelaza. Oznaczanie zelaza metodg kalorymetryczng z 2,2°-dwupirydylem”.

Séd 1 potas oznaczona metoda potencjometryczng z uzyciem elektrod jo-
noselektywnych zgodnie z instrukcja producenta.

Metale: Zn, Cu, Cd, Ni, Mn, Pb, Co, Fe K, Ca, Mg oznaczono wg
PN-92/C-04570/01 ,,Woda i $cieki. Badanie zawarto$ci metali metoda ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej” po uprzednim przygotowaniu probki wg
Ostrowskiej 1 in. (1991)

Do analiz kolorymetrycznych zastosowano spektrofotometr firmy PHILIPS
PU 8620.

Oznaczenie zawartosci WWA w wyciagach wodnych i eluatach przepro-
wadzono w nastepujacy sposob: do probek dodano po 50 ml metanolu i przepro-
wadzono ekstrakcje typu ciecz-ciecz za pomocg heksanu. Nastgpnie probki za-
tezono poprzez odparowanie i oczyszczono na kolumnie z oboj¢tnym tlenkiem
glinu. Ponownie probki zatezono, po czym oznaczono w nich zawarto§¢ WWA
metoda GC-FID.






IV. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

1. Charakterystyka wybranych do badan komponentow

1.1. Wlasciwosci fizyczno-chemiczno-biologiczne osadow
sciekowych

Osady $ciekowe z komunalnej Oczyszczalni Sciekow ,,Srodmiescie”
w Zabrzu poddano analizie obejmujacej podstawowe wlasciwosci biologiczne
i chemiczne, w tym warto$¢ nawozowa, zawarto$¢ szkodliwych i toksycznych
metali cigzkich i substancji organicznych, tj.: fenoli, benzenu i jego metylo-
wych pochodnych (BTX), weglowodoréw alifatycznych i1 aromatycznych,
w tym wielopiercieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) oraz
dioksyn.

W tabeli 6 przedstawiono sktad chemiczny i biologiczny komunalnych
osadow $ciekowych.

Osady $ciekowe charakteryzowaty si¢ wysoka zawarto$cig wody na pozio-
mie 86%. Z punktu widzenia ich dalszej przerdbki w procesach kompaktowania
jest to bardzo istotna, a na oznaczonym poziomie, niekorzystna zawarto$¢ bada-
nego komponentu.

Osady sciekowe byly zasobne w substancj¢ organiczng, jej zawarto$¢
wynosita 58% s.m. Zawarto$¢ azotu i fosforu w badanym osadzie wyno-
sita odpowiednio 3,6% s.m. i 2,9% s.m. Zawarto$¢ potasu, co jest charak-
terystyczne dla komunalnych osadéw $ciekowych, byta niska i wynosita
0,2% s.m.

Zgodnie z obowigzujacym Rozporzadzeniem w sprawie komunalnych osa-
dow $ciekowych (2015), czynnikami warunkujagcymi mozliwo$¢ wprowadzenia
osadu sciekowego do srodowiska przyrodniczego (w rolnictwie lub rekultywa-
cji rolniczej), jest zawarto$¢ wybranych metali cigzkich, ilo$¢ bakterii z rodzaju
Salmonella oraz zywych jaj pasozytdéw jelitowych (ATT). W analizowanym osa-
dzie nie stwierdzono obecnosci wymienionych bakterii ani jaj pasozytow, a za-
warto$¢ metali cigzkich, za wyjatkiem cynku, byta na poziomie umozliwiajacym
ich rolnicze zagospodarowanie.
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Tabela 6. Sktad chemiczny i biologiczny badanych komunalnych osadéw $ciekowych

Wartos¢
dopuszczalna
L. przy stosowaniu
Lp. | Oznaczany wskaznik Jednostka Wartosc. w rolnictwie
oznaczenia . .
i rekultywacji
grunt6w na cele rolne
wg Rozporzadzenia*
1. | Zawarto$¢ suchej masy % wag. 14,0
2. | Zawarto$¢ wody % wag. 86,0
3. | Zawarto$¢ substancji mineralnych % s.m. 41,9
4. | Zawarto$¢ substancji organicznych % s.m. 58,1
5. | Azot ogdlny % s.m. 3,6 Nie dotyczy
6. | Fosfor % s.m. 2,9
7. | Potas % s.m. 0,2
8. | Magnez % s.m. 43
9. | Wapn % s.m. 2,3
10. | Zawarto$¢ metali ciezkich:
Cu 155,7 1000
Zn 3569,4 2500
Cd 3,1 20
Ni mg/kg 20,7 300
Pb s.m. 187,1 750
Cr 36,9 500
Hg 2,0 16
11. | Obecno$¢ bakterii chorobotwor- ) .
czych z rodzaju Salmonella B Nie wykryto Nie wykryto
12. ;;c;:soz;;\:gxh Ascaris sp. Liczba 0 0
ielitowych Trichuris sp. 2YWXCh Ja 0 0
(wykorzystanie T pasozytow
oxocara sp. | ieli
rolnicze) P- | elitowych 0 0

* Rozporzadzenie w sprawie komunalnych osadow $ciekowych (Dz.U. 2015 poz. 257)

Probki osadu poddano sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej. Wyniki zawar-
tosci metali w poszczegdlnych frakcjach i ich udziaty procentowe przedstawio-
no w tabeli 35 (zalacznik 1).

Cynk w osadzie Sciekowym w najwigkszych ilosciach (2 500 mg/kg) zwia-
zany byt z frakcja organiczng (F4), co stanowito 45,3% sumy pieciu frakcji. Me-
tale zwigzane z ta frakcjg mogg by¢ czasowo unieruchomione. Ich uwalnianie
nastgpuje na skutek naturalnie postgpujacej mineralizacji substancji organiczne;j
w glebie. Znaczny udzial cynku oznaczono rowniez we frakcji zwigzanej z tlen-
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kami zelaza i manganu (F3), tj. 37,7%. Udzial cynku we frakcjach najbardziej
mobilnych (F1 i F2) byt niski i wynosit odpowiednio 1,1% i 10,1%.

Wyniki badan zawartosci szkodliwych dla srodowiska zawigzkow orga-
nicznych w osadach sciekowych przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Zawarto$¢ szkodliwych zwiazkow organicznych w osadzie Scickowym

Oznaczana grupa zwiazkow Jednostka Zawartos¢
C.alkowita substancja organiczna ekstrahowalna o/kg suchej masy 3.36
dichlorometanem
Benzen i metylowe pochodne benzenu 30,15
w tym:

— benzen mg/kg suchej masy 12,85
— toluen 16,74
— ksyleny 0,54
Fenol i pochodne fenolu 2,96
w tym:

— fenol mg/kg suchej masy 1,01
— trimetylopochodne i 4-etylofenol 0,51
—2,3,5,6-tetrametylofenol 1,43
Zwigzki alifatyczne (> C,) g/kg suchej masy 0,72
Zwiazki aromatyczne g/kg suchej masy 1,55
w tym:

— 16 WWA wg EPA (1985) mg/kg suchej masy 21,70
— 11 WWA wg propozycji zmian Dyrektywy mg/kg suchej masy 13,37
86/278/EWG

Zwiazki polarne (z bilansu) g/kg suchej masy 1,05
Dioksyny (polichlorowane dibenzodioksyny 11,6 £0,2
PCDDs i dibenzofurany PCDFs)

w tym kontenery:

2,3,7,8-TeCDD 0,52
1,2,3,7,8-PeCDD 0,82
1,2,3,4,7,8,-HxCDD 0,28
1,2,3,6,7,8,- HxCDD 0,43
1,2,3,7,8,9- HxCDD 0,24
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD ng WHO-PCDD/ 1,38
OCDD /F-TEQ/kg 0,11
2,3,7,8,-TeCDF 0,50
1,2,3,7,8-PeCDF ng- TEQ/kg 0,28
2,3,4,7,8- PeCDF 4,11
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,54
1,2,3,6,7,8- HXCDF 1,08
1,2,3,7,8,9- HxCDF 0,68
2,3,4,6,7,8- HxCDF 0,11
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,44
1,2,3,4,7,8,9- HpCDF 0,05
OCDF 0,01
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Badany osad zawieral 3,36 g substancji organicznej ekstrahowalnej di-
chlorometanem, z tego okolo 21% stanowily zwigzki alifatyczne o zawartosci
co najmniej 12 atoméw wegla, a ok. 46% zwigzki aromatyczne, w tym rowniez
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Sumaryczny udziat
benzenu i jego metylowych pochodnych oraz fenolu i jego pochodnych wynosit
okoto 1% catkowitej substancji organiczne;j.

Zawartos¢ 16 WWA (wg EPA 1985) w badanym osadzie Scieckowym wy-
nosita 21,71 mg/kg suchej masy. Sposrod 16 WWA najwigkszy udziat (su-
marycznie powyzej 84%) w zidentyfikowanych zwigzkach miaty: fenantren
(ok. 26,5%), naftalen (ok. 22,9%), acenaften (ok. 15,8%), benzo (b+k) fluoran-
ten (ok. 10,7%) i acenaftylen (ok. 8,2%). Autorzy badajacy osady z krajowych
komunalnych i komunalno-przemystowych oczyszczalni podaja zawartosci
16 WWA na poziomie 2,0-36,0 (dla Polski pid.-wsch.) (Baran, Oleszczuk
2003, 2004) oraz 32,7—-114,3 (dla Polski centralnej i ptd.-zach.) (Bodzek 1999)
podkreslajac przy tym sezonowg zmiennos$¢ zawarto§ci WWA w osadach $cie-
kowych.

Prawo polskie nie reguluje zawartosci szkodliwych zwigzkow organicz-
nych w komunalnych osadach §ciekowych przeznaczonych do zastosowan rol-
niczych. Jedng z inicjatyw Unii Europejskiej jest modyfikacja obowigzujacych
zapisow Dyrektywy 86/278/EWG, tzw. Dyrektywy Osadowej (Directive 1986),
zmierzajaca w kierunku okres$lenia dopuszczalnej ilo$ci substancji niebezpiecz-
nych, w tym WWA, w osadach $ciekowych stosowanych w rolnictwie.

Zgodnie z proponowanymi zmianami, dopuszczalna zawartos¢ WWA,
definiowanych jako suma zawartosci acenaftenu, fenantrenu, fluorenu, fluoran-
tenu, pirenu, benzo(b+jtk)fluorantenu, benzo(a)pirenu, benzo(g)perylenu oraz
indeno(1,2,3-c,d)pirenu nie powinna przekracza¢ 6 mg/kg suchej masy osadow
sciekowych (Draft 27/04/2000). W analizowanych osadach $ciekowych zawar-
to$¢ wymienionych zwigzkoéw byta wyzsza i wynosita 13,37 mg/kg suchej masy,
przy czym najwickszy udziat w tej grupie zwigzkow miaty: fenantren (ok. 43%),
acenaften (ok. 25,6%) i benzo (b+k)fluoranten (ok. 17,3%).

Zawartos¢ dioksyn w probkach osadéw nie byta wysoka i wynosita $red-
nio 11,6 ng TEQ/kg, jakkolwiek wszystkie kongenery byly wyraznie oznaczalne.
Obraz kongenerowy byt typowy dla osadu $ciekowego. Zgodnie z proponowa-
nymi zmianami w Dyrektywie Osadowej (Draft 27/04/2000) warto$¢ dopusz-
czalna dla dioksyn miataby wynosi 100 ng TEQ/kg s.m.

1.2. WiasciwosSci fizyczne i chemiczne popiotow lotnych

Popioty lotne z wegla brunatnego i z wegla kamiennego poddano analizie
obejmujacej oznaczenie uziarnienia i powierzchni wlasciwej, a takze sktadu che-
micznego, zawartosci pierwiastkow sladowych i radioaktywnosci.

Wryniki wykonanych oznaczen przedstawiono w tabelach 81 9.



Tabela 8. Rozktad uziarnienia popiotéw lotnych wytypowanych do badan

. Popiol Popiot Popiot
Oznaczenie Jednostka Belclll)at(')w Lazli)ska Kat(l))wice
Frakcja:
564 — 312 pm % m/m 0,5 1,2 7,0
312 - 111 pm % m/m 39,6 23,3 1,1
111 - 61,6 pm % m/m 23,0 21,0 0,4
<61,6 pm % m/m 36,9 54,5 91,5
Powierzchnia wlasciwa m?/cm? 0,1814 0,3139 0,8506

Wszystkie badane popioty lotne miaty charakter pylowy (tabela 8), a ich
uziarnienie byto nizsze niz 564 um. Réznice pomigdzy badanymi probkami po-
piotow wystapily w rozktadzie uziarnienia. Najwickszy udziat we frakcji ziar-
nowej w zakresie od 564 do 111 pm miat popiét lotny z Betchatowa (40,1%).
Cecha charakterystyczng popiotu z Elektrocieplowni Katowice byt z kolei mi-
nimalny udziat frakcji 111 do 61,6 pm, natomiast frakcja o uziarnieniu ponizej
61,6 um stanowila az 91,5% masowych probki. Obliczona dla badanych probek
popiotéw powierzchnia wlasciwa byta proporcjonalna do stopnia rozdrobnienia
probki i byta najwyzsza dla popiotu z Elektrocieptowni Katowice, a najnizsza
dla popiotu z Elektrowni Belchatow.

Popiot lotny z wegla brunatnego z Elektrowni Betchatow, zgodnie z kla-
syfikacjg przyjeta jeszcze w normie branzowej BN-79/6722-09, jest popiotem
wapniowym. Podstawowymi sktadnikami tego typu popiotow sa glinokrzemia-
ny. Zawarte w nich sktadniki (np. kwarc, CaO, gliniany wapniowe, anhydryt) sa
reaktywne i nadajg popiotom wlasciwosci wigzace (tabela 9).

Popioly lotne z wegla kamiennego z Elektrowni Laziska i Elektrocieptow-
ni Katowice nalezg do popiotéw krzemianowych. Mimo, iz uzyskano je z dwoch
r6znych systemow kotlowych (odpowiednio z kotlow pylowych i fluidalnych),
nie wykazywatly one zasadniczych réznic w sktadzie tlenkowym, jedynie po-
piot z kottéw fluidalnych zawierat nieco wigcej zwiazkdéw wapnia (CaO) 1 siar-
ki (SO,). Zawartos¢ popiotu w popiotach z kottéw fluidalnych i pytowych jest
analogiczna, jedynie w kottach fluidalnych starego typu jest znacznie nizsza, niz
w kottach pytowych (tabela 9).

Zawartos¢ pierwiastkow $ladowych (za wyjatkiem miedzi) byta wyzsza
w popiele z Elektrowni Laziska (kociot pylowy) niz w popiele z Elektrowni Bel-
chatow (kociot pylowy przeptywowy) (tabela 10).

Popiot z wegla kamiennego z Elektrowni Laziska charakteryzowat si¢
wyzszg zawarto$cig pierwiastkow radioaktywnych niz popidt z wegla brunatne-
go z Belchatowa (tabela 11). Stezenia oznaczonych radionuklidow, w obydwu
probkach popiotow, byly wyzsze od ich warto$ci naturalnej wystepujacej w li-
tosferze.
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Tabela 9. Sktad chemiczny popiotdéw lotnych wytypowanych do badan [%]

Wartos$¢ oznaczona
Symbol
Popiél Belchatow Popiol Laziska Popiol Katowice
SiO, 50,36 50,14 48,00
ALO, 22,92 26,96 26,84
Fe,0, 4,48 5,58 7,76
CaO 12,88 3,71 4,97
MgO 1,52 1,97 2,28
K,0 0,21 3,06 2,71
P,0,(P,0) 0,26 0,67 0,26
SO, 4,03 0,63 3,07
Mn,O, 0,03 0,06 0,08
TiO, 1,16 1,06 1,14
Na,O 0,11 0,78 1,20
popiot 98,2 96,1 97,1

Tabela 10. Zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw §ladowych w popiotach lotnych [mg/kg]

Lp. Metal Popiol Laziska Popiol Belchatéw
1. Cu 78 96
2. Zn 208 125
3. Cd <2 <
4. Ni 107 48
5. Pb 151 113
6. Cr 163 126
7. Mn 417 147

Tabela 11. Stezenie radionuklidow w popiotach lotnych [Bq/kg]

Stezenie radionuklidow
Lp. Wystepowanie
226Ra ZZSRa 224Ra 40K
1. Popidt Laziska 13446 11943 120+4 764426
2. Popiot Betchatow 112+6 103+3 108+4 683+26
Zakres typowych
3, | Wartosciwysiepujacych |, 5, 7-50 7-50 100-700
W sposéOb naturalny

z skorupie ziemskiej

Wartosci wystgpujace
4. w glebach na terenie 4,8-118 - - 111-967

Polski
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Bioragc pod uwage gtowne przeznaczenie badanych popiotow lotnych, ja-
kim jest zestalanie osadow $ciekowych stwierdzono, ze najkorzystniejsze wia-
$ciwosci wykazuje popiot lotny z wegla brunatnego pozyskany w Elektrowni
Betchatow, ale jednocze$nie popidt ten charakteryzowat si¢ najmniej rozwinigta
powierzchnig wilasciwa, ktora w procesach wigzania spoiw mineralnych odgry-
wa duza role.

2.1 etap badan technologicznych i fizyczno-chemicznych
granulatow osadowo-popiotowych

2.1. Analiza problemu technologicznego

Aspekt utylitarny badan dotyczyt opracowania receptury wytwarzania sta-
bilnego mechanicznie $rodka kondycjonujacego glebg o wlasciwos$ciach nawo-
zowych na bazie komunalnych osadoéw $ciekowych i popiolow lotnych. Badania
w tym kierunku rozpocze¢to od przeanalizowania zagadnien techniczno-techno-
logicznych zwigzanych z przygotowaniem i granulowaniem mieszanek ww. od-
padow.

O witasciwosciach granulatu osadowo-popiotowego decyduje sktad jako-
$ciowy 1 ilosciowy komponentéw oraz technika i parametry procesu granulo-
wania. O wlasciwo$ciach nawozowych mieszanki osad Sciekowy + popiot lotny
decyduje zawarto$§¢ osadu $ciekowego, natomiast o wlasciwosciach mecha-
nicznych ilo$¢ spoiwa i jego sita wigzania. Z punktu widzenia potrzeby uzy-
skania produktu o najkorzystniejszych wlasciwosciach, zarowno nawozowych
jak 1 mechanicznych, nalezatoby przyja¢ dwa wzajemnie wykluczajace si¢ za-
fozenia dotyczace receptury jego wytwarzania, a mianowicie: maksymalizacja
udziatu osadu $ciekowego w mieszance do granulowania oraz maksymalizacja
udziatu spoiwa. Jednoczesnie istnieja ograniczenia co do minimalnego udziatu
kazdego ze sktadnikéw mieszanki, podyktowane tym, ze gotowy produkt powi-
nien charakteryzowac si¢ okreslonymi minimalnymi parametrami nawozowymi
1 wytrzymato$ciowymi. Zgodnie z Rozporzadzeniem wykonawczym do Ustawy
o nawozach i nawozeniu (2008) zawarto$¢ substancji organicznej w nawozach
organiczno-mineralnych powinna wynosi¢ co najmniej 30% s.m. Z do$wiadczen
w zakresie zestalania osadow §ciekowych spoiwami mineralnymi zawierajacymi
popioty wynika, ze optymalny z punktu widzenia wlasciwos$ci mechanicznych
udziat spoiw w granulowanej mieszance wynosi okoto 60% (Robak 2003, 2004).

Z punktu widzenia procesu granulacji istotnym parametrem mieszanki
poddawanej granulacji jest jej wilgotnos¢. Optymalna zawarto$¢ wody w granu-
lowanych mieszankach powinna wynosi¢ ok. 18%, ale nie powinna przekraczac¢
26% ze wzgledu na pojawiajace si¢ problemy techniczne (oklejanie urzadzenia,
brak kontroli nad uziarnieniem produktu).
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Biorac pod uwage powyzsze, przeprowadzono symulacyjne obliczenia do-
tyczace hipotetycznej zawartosci wody, substancji organicznych i mineralnych
w mieszance przeznaczonej do granulowania w zaleznosci od udzialu w niej
(procent wagowy) osadu $ciekowego i popiotu. Obliczenia przeprowadzono
w pierwszej kolejnos$ci dla osadu $ciekowego o zawartosci wody 86%, tj. takie-
go jaki pobrany zostat do badan. Stwierdzono, Ze nie istnieje mozliwo$¢ osig-
gnigcia optimum, zapewniajagcego jednocze$nie odpowiednig zawartos¢ wody
w granulowanej mieszance, ilo§¢ spoiwa wystarczajaca do osiagnigcia odpo-
wiedniej wytrzymato$ci mechanicznej produktu oraz ilos¢ osadu $ciekowego
zapewniajgcg jego odpowiednie walory nawozowe. W zwiazku z tym przyjeto
zatozenie, ze wilgotno$¢ osadow $ciekowych uzywanych do wytwarzania gra-
nulatu bedzie nizsza. W tabeli 12 przedstawiono hipotetyczny sktad mieszanek
osadowo-popiotowych w zaleznosci od wyjsciowego poziomu zawartosci wody
w osadzie $ciekowym. Dla rozpatrywanych wyjsciowych poziomdéw zawartosci
wody w osadzie $ciekowym, tj. 70, 60 i 50% wyrozniono mieszanki osadowo-
-popiotowe, ktore spetniajag warunek o zawarto$ci wody i1 spoiwa. Zawartos¢
substancji organicznej w tych mieszankach w stanie suchym byta jednak nizsza
niz 30%.

2.2. Technologiczne proby granulowania osadow sciekowych
i popiolow lotnych. Okreslenie wytrzymalos$ci
mechanicznej granulatow

Zgodnie z rozwazaniami przeprowadzonymi w punkcie 2.1. osad $cieko-
wy przed komponowaniem mieszanek wysuszono w warunkach naturalnych
do uzyskania zawartosci wody ok. 76%. Czg¢$¢ osadu wysuszonego w warun-
kach naturalnych dosuszono mechanicznie do uzyskania zawartosci wody ok.
50%. Spowodowato to jednak wytworzenie twardych grudek, ktore wymagaty
mechanicznego rozdrobnienia przed przystgpieniem do komponowania mie-
szanek.

Opracowano 35 receptur wytwarzania granulatow osadowo-popiotowych,
ktorym nadano symbole od N1-N35. W tabeli 69 (zatacznik 1) podano ilosci
komponentdéw (w procentach suchej masy) oraz rodzaj granulatora zastosowane-
go dla poszczegodlnych receptur. Jako spoiwo osadow sciekowych uwzgledniono
(scharakteryzowane wczesniej pod wzgledem fizyczno-chemicznym) popioty
lotne z wegla kamiennego 1 brunatnego oraz inne dodatki zawierajace zwiazki
wapnia tj: wapno hydratyzowane, dolomit 1 kamien wapienny. W recepturach
granulatow od N9-N34 zawartosci suchej masy osadu $ciekowego wynosity
30%, 50% 1 70%, a zawarto$ci spoiw odpowiednio: 70%, 50% i 30%, przy czym
jako spoiwo podstawowe zastosowano popioty lotne. W tabeli 69 podano row-
niez obliczeniowg zawarto$¢ substancji organicznej i mineralnej dla poszczego6l-
nych receptur granulatow.
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Testy granulowania prowadzono w granulatorze talerzowym oraz granula-
torze wibracyjnym, na wielkolaboratoryjnym stanowisku badawczym procesow
granulacji. Jednoczesnie kontrolowano parametry procesu granulowania, m.in.
zawartos¢ wody w mieszance. Gotowe granulaty, wytworzone wedlug opisa-
nych receptur, poddano oznaczeniu wytrzymatosci na $ciskanie. Wyniki badan
zamieszczono w tabeli 37 (zatacznik 1).

Przeprowadzone proby technologiczne granulowania mieszanek osadow
i spoiw mineralnych pozwolily na stwierdzenie, Ze:

— dhugi czas mieszania i homogenizacji osadu $ciekowego wywotuje zja-
wisko tiksotropii, charakterystyczne dla substancji o strukturze zelu.
Powoduje to nadmierng ptynnos$¢ mieszanki przeznaczonej do granulo-
wania, w wyniku czego nie jest mozliwe dozowanie jej jak materiatu
sypkiego i tworzenie granulatu o wymaganych wymiarach;

— zastosowana w probach N1-N8 wysoka zawarto§¢ spoiwa pozytywnie
wplyneta na wytrzymalos¢ mechaniczng granul, jednakze zawarto$é
substancji organicznej na poziomie ok. 4% dyskwalifikuje produkt jako
przydatny do zalozonego celu;

— granulaty wytworzone w granulatorze wibracyjnym charakteryzowaly si¢
nieco lepszg wytrzymato$cig mechaniczng, niz granulaty uzyskane z gra-
nulatora talerzowego. Spowodowane jest to oddziatywaniem na granulato-
rze wibracyjnym dodatkowych sit zaggszczajacych granulowany material.
Jednakze przy stosowaniu materiatu o wysokiej zawartosci wody sity za-
geszczajace powoduja jej ,,wyciskanie” z materiatu, utrudniajgc lub wreez
uniemozliwiajac dalsze prowadzenie procesu granulacji;

— komponowanie mieszanek na bazie osadu wysuszonego konwekcyjnie
do zawartosci wody 53% powodowato problemy zwigzane z ,,pgcznie-
niem” mieszanki i wytworzonych granulatow pod wptywem wody, ktora
dodawano do procesu granulacji. Skutkowato to rozbijaniem struktury
juz wytworzonych granul i nie dotrzymaniem wymagan dotyczacych
uziarnienia i wytrzymato$ci mechanicznej produktu;

— granulaty uzyskane z osadu $cieckowego o wysokiej zawarto$ci wody (72
1 76%) charakteryzowaly si¢ lepszymi wlasciwo$ciami mechanicznymi,
niz granulaty z osadu podsuszonego. Mankamentem prob z wykorzysta-
niem osadu podsuszonego do zawartosci wody 72 i 76% byto utrudnio-
ne prowadzenie procesu granulacji, wynikajace z oklejania surowca na
urzadzeniach 1 braku mozliwo$ci precyzyjnego sterowania rozmiarem
uzyskiwanego produktu;

— najkorzystniejszymi wlasciwosciami mechanicznymi charakteryzowaty
si¢ granulaty wytworzone z dodatkiem popiotu z wegla brunatnego (po-
piot z Elektrowni Betchatow) i popiotu z wegla kamiennego z kottow flu-
idalnych Elektrocieptowni Katowice. Jednak r6znice zar6wno pomigdzy
granulatami z obu wymienionych rodzajéw popiotdw, jak i granulatami
zawierajagcymi oba badane popioty z wegli kamiennych nie byly istotne,
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— wprowadzenie do mieszanek dodatkowego spoiwa w postaci wapna hy-
dratyzowanego, mielonego dolomitu lub kamienia wapiennego nie przy-
niosto znaczacych zmian w wytrzymatosci mechanicznej granulatow.
Pozytywny, chociaz niewielki, efekt zaobserwowano jedynie po zastoso-
waniu wapna hydratyzowanego. Dla mieszanek z osadem podsuszonym
do 53% nie obserwowano poprawy walorow mechanicznych, co praw-
dopodobnie spowodowane byto brakiem odpowiedniej ilosci wody do
hydratacji spoiwa;

— wszystkie oznaczone parametry wytrzymalosciowe byly na bardzo ni-
skim poziomie, nie gwarantujagcym uzyteczno$ci wytworzonych granu-
latow.

2.3. Okreslenie wartosci nawozowej, zawartosci metali ci¢zkich
i podatnosci na wymywanie wybranych skladnikow
granulatéow osadowo-popiolowych

Pomimo niskiej wytrzymato$ci mechanicznej wszystkich wytworzonych
granulatow, wybrano trzy z nich do dalszych badan, celem okreslenia wartosci
nawozowej i podatno$ci na wymywanie wybranych sktadnikow. Z uwagi na
to, ze granulaty wytworzone z mieszanek przygotowanych z osadu o wysokie;j
zawarto$ci wody charakteryzowaly si¢ bardziej niejednorodnym uziarnieniem,
nie brano ich pod uwage w dalszych badaniach. Wyboru dokonano sposrod
granulatow, ktore wytworzono z osadu podsuszonego do 53% i oznaczono je
symbolami N9, N10 i N14. Granulaty te nie zawieraty dodatkowego spoiwa
poza popiotem. Roznity si¢ proporcja osadu do popiotu i rodzajem zastoso-
wanego popiotu. I tak ilosciowy stosunek osadu do popiotu w mieszankach
przeznaczonych do granulacji wynosit w N9 3:7, w N10 1:1 i w N14 7:3.
Granulaty N9 i N10 zawieraly popiot z Elektrowni Belchatow, natomiast N14
z Elektrowni Laziska.

W $wietle Rozporzadzenia w sprawie wykonania niektorych przepisow
ustawy o nawozach i nawozeniu (2008) o przydatnosci nawozowej granulatow
decyduje zawarto$¢ substancji organicznej (min. 20%), azotu ogélnego (min.
1%), tlenku fosforu (min. 0,5%), i tlenku potasu (min. 1%). Uwzgledniajac
sktadnik organiczny mieszanin, jakim jest osad §ciekowy, badane granulaty po-
winny wykazywac okreslone wlasciwosci nawozowe.

Wyniki badan zawartosci substancji organicznej i biogenéw w granulatach
przedstawiono w tabeli 13.

Zawarto$¢ substancji organicznej, fosforu w formie tlenkowej i azotu 0go6l-
nego w granulatach byta tym wyzsza, im wigcej granulat zawieral osadu $cie-
kowego, gdyz to wlasnie osad sciekowy jest komponentem wnoszacym biogeny
do masy granulatu. Natomiast zawarto$¢ potasu w formie tlenkowej byta niska
juz w samym osadzie §cieckowym, z uwagi na dobra rozpuszczalnosc¢ jego zwigz-
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Tabela 13. Zawarto$¢ substancji organicznej i biogenéw w granulatach N9, N10, N14

Rodzaj Stosunek | gypst. org. K,0 Neatk P,0, K,0/P,0,
Granulat iolu| Ag-sm.
popiofu osad:popiot % Y% % % -

N9 B 37 20,30 0,18 1,12 2,50 0,072
N10 B 1:1 30,67 0,22 1,30 3,05 0,072
N14 K 7:3 41,20 0,41 2,41 5,18 0,079

Nawozy organiczno-mineralne | co najmniej | co najmniej | co najmniej | co najmniej 3

wg Rozporzadzenia (2008) 20 1 1 0,5

B — popio6t z wegla brunatnego
K — popidt z wegla kamiennego

kéw 1 duzg wymywalno$¢. Zawartos¢ potasu w probee popiotu z wegla brunat-
nego (Belchatow) byta taka sama jak w suchej masie osadu $ciekowego oraz
ok. 15-krotnie nizsza od jego zawartosci w probce popiotu z wegla kamiennego
(Laziska), stad najwyzsza zawarto$¢ potasu oznaczono w granulacie zawierajg-
cym popiot z wegla kamiennego (N14) i wynosita 0,41% K O.

Z pordéwnania uzyskanych wynikow zawartos$ci substancji organicznej,
azotu ogdlnego, potasu i fosforu w formie tlenkowej z warto§ciami z Rozporza-
dzenia w sprawie wykonania niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawo-
zeniu, okreslanymi jako minimalne dla nawozoéw organiczno-mineralnych wy-
nika, ze wszystkie granulaty zawieraja wymagang ilo$¢ substancji organicznej,
azotu ogolnego i fosforu (tabela 13). Z kolei zawarto$¢ potasu w granulatach jest
nizsza niz wymagany 1%, co powoduje, Ze nie mozna tego pierwiastka uwzgled-
ni¢ wérod biogenow, ktorych obecnos¢ sie deklaruje.

W granulatach okreslono zawarto$¢ siedmiu metali cigzkich, oznaczanych
obligatoryjnie w osadach $ciekowych stosowanych w celach rolniczych (Rozpo-
rzgdzenie 2015) i w nawozach organiczno-mineralnych (Rozporzadzenie 2008).

Referencyjng metoda rozktadu probek do oznaczania metali jest rozktad
wodg krolewska lub dodatkowo innymi stezonymi kwasami mineralnymi (okre-
slana wtedy jako calkowita) (Rozporzadzenie 2015).

Z punktu widzenia potencjalnego zagrozenia granulatéw dla srodowiska
glebowo-wodnego istotna jest nie tyle catkowita zawarto$¢ w nich metali cigz-
kich, co zawarto$¢ w polagczeniach chemicznych o zréznicowanej dostgpnosci
dla srodowiska, a szczegdlnie w potaczeniach mobilnych.

Calkowita zawarto$¢ poszczegolnych metali w granulacie jest konsekwen-
cja zastosowanych proporcji/ilosci komponentdw: osadu $cieckowego i popiotu
wnoszacych metale do masy granulatu. Z kolei ilosciowy udziat poszczegdlnych
form chemicznych metali w granulacie jest dodatkowo efektem proceséw che-
miczno-fizycznych zachodzacych podczas wytwarzania granulatu.

Z punktu widzenia interpretacji wynikdw zawarto$ci metali w granulatach
istotny jest rodzaj uzytych do rozktadu probek odczynnikéw. W niniejszych ba-
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daniach metale z granulatow ekstrahowano w wodzie krolewskiej oraz dodat-
kowo przeprowadzono ich ekstrakcj¢ sekwencyjng zgodnie z metodyka podang
w pkt 3.4.2 pracy.

Wyniki badan zawarto$ci metali w granulatach N9, N10 i N14 przedsta-
wiono w tabelach 14-16.

Zawarto$¢ miedzi w granulacie N9 (o0:pb=3:7) wynosita 151,2 mg/kg s.m.,
w granulacie N10 (o:pb=1:1) 117,3 mg/kg s.m. i w granulacie N14 (0:pk=7:3)
146,4 mg/kg s.m., natomiast w osadzie §cickowym wynosita 155,7 mg/kg s.m.

Z uwagi na to, ze zawarto$¢ cynku w osadzie Scieckowym (3 569 mg/kg
s.m.) wielokrotnie przewyzszata zawarto$¢ cynku w popiele z wegla brunatne-
go i kamiennego, zawarto$¢ cynku w granulatach byta tym wyzsza im wigcej
zawieral osadu $ciekowego. I tak w granulacie N9 wynosita 1 340 mg/kg s.m.,
w granulacie N10 — 2 045 mg/kg s.m. i w granulacie N14 — 2 752 mg/ kg s.m.

Na zawarto$¢ niklu i chromu w granulatach duzy wplyw miata zawartos§¢
tych pierwiastkow w popiotach, o czym $wiadcza prawie 2-krotnie wyzsze ich
zawarto$ci w granulatach, w poro6wnaniu z zawarto§ciami w osadzie scieckowym.
Zawarto$¢ niklu w granulatach N9, N10 i N14 wynosita odpowiednio 46,2 mg/kg
s.m.; 40,3 mg/kg s.m. i 39,3 mg/kg s.m., natomiast zawarto$§¢ chromu odpowied-
nio 63,5 mg/kg s.m.; 70,4 mg/kg s.m. i 65,5 mg/kg s.m.

Zawartos¢ otowiu w granulacie N9 wynosita 126,3 mg/kg s.m., w granu-
lacie N10 — 162,1 mg/kg s.m., i w granulacie N14 wynosita 207,5 mg/kg s.m.

Zawarto$¢ kadmu we wszystkich granulatach byta porownywalna i wyno-
sita 3 mg/kg s.m.

Tabela 14. Zawarto$¢ metali cigzkich we frakcjach oraz catkowita w granulacie N9
w poréwnaniu z wartosciami dopuszczalnymi [mg/kg s.m.] wg Rozporzadzen

Zawarto$¢ dopuszczalna
Metal Suma | Zawarto$¢ | w osadach
Lp- cigzki FL | F2 1 F3 | F4 | FS F1-F5 | calkowita | stosowanych w nawo.zach
. org-min**
rolniczo*
1. | Cu 82 | 1,6 | 6,5 [169,7| 52,5 | 238,5 151,2 1 000
nie dotyczy
2. Zn 6,0 | 1,9 [1130|449,3(226,3| 1814 1340 2500
3. Ni [ <23 [<23|11,5| 6,7 | 64,0 | 86,7 46,2 300 60
4. Pb | <L,1 [<I,1| 3,0 | 83 |122,5| 136,1 126,3 750 140
5. | Cd |<037| 05|20 [<L1,0]| L0 49 3,0 20 5
6. Cr 25108 [19,6| 14,7 | 58,6 | 96,2 63,5 500 100
7. | Hg n.o. 0,95 16 2

* wg Rozporzadzenia w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (Dz.U 2015 poz. 257).
** wg Rozporzadzenia w sprawie wykonania niektorych przepiséw ustawy o nawozach i nawo-
zeniu (Dz. U. 2008 Nr 119 poz. 765)
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Tabela 15. Zawarto$¢ metali cigzkich we frakcjach oraz catkowita w granulacie N10
w porownaniu z wartosciami dopuszczalnymi [mg/kg s.m]

Zawartos$¢ dopuszczalna
Metal Suma | Zawarto$¢ | W osadach
Lp' Ci@iki ¥ F2 F3 F4 ES F1-F5 | calkowita stosowanych W nawozach
. org-min**
rolniczo*
L. Cu 43 | 1,4 | 50 |935 | 33,1 1373 117,3 1000 )
nie dotyczy
2. Zn 8,6 | 4,2 | 1402|662,5|363,8| 2442 2045 2500
3. Ni [ <23 (<1,9| 88 | 7.8 | 69,1 | 89,7 40,3 300 60
4. Pb | <I,1 [<1,3| 1,6 | 6,3 |2483 | 258,6 162,1 750 140
5. Cd |<037]| 05 | 2,0 | <1,0 | 1,0 49 3,0 20 5
6. Cr 20 [ 0,6 | 54 | 203|543 | 825 70,4 500 100
7. Hg n.o. 1,2 5 2

* wg Rozporzadzenia w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (Dz.U 2015 poz. 257).
** wg Rozporzadzenia w sprawie wykonania niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawo-

zeniu (Dz. U. 2008 Nr 119 poz. 765)

Tabela 16. Zawarto$¢ metali cigzkich we frakcjach oraz catkowita w granulacie N14
W poréwnaniu z warto$ciami dopuszczalnymi [mg/kg s.m]

Zawartos¢ dopuszczalna
Metal Suma | Zawarto$¢ | W osadach
Lp. Cigiki K1 k2 F3 F4 FS F1-F5 | calkowita stosowanych w nawo.zach
. org-min**
rolniczo*
1. | Cu |79 28 | 53 [120,3| 39,3 | 1754 146,4 1 000 .
nie dotyczy
2. Zn | 13,8 6,0 [1521] 1038 |361,9| 2940 2752 2500
3. Ni |<23|<1,87|7,50| 9,0 |66,25| 86,9 39,3 300 60
4. Pb [<1,1|<1,3 |<1,5]|<3,0 [227,9| 234,8 207,5 750 140
5.1 Cd [05] 05 | 1,8 |<1,0]0,62| 44 3,0 20 5
6. Cr |26 1,1 | 25190 |585]| 83,7 65,5 500 100
7. | Hg n.o. 1,7 5 2

* wg Rozporzadzenia w sprawie komunalnych osadow $ciekowych (Dz.U 2015 poz. 257).
** wg Rozporzadzenia w sprawie wykonania niektdrych przepisow ustawy o nawozach i nawo-

zeniu (Dz. U. 2008 Nr 119 poz. 765)

Zawartos$¢ rteci w granulatach zwickszala si¢ wraz ze wzrastajgcym udzia-
tem osadu $ciekowego i wynosita odpowiednio w granulacie N9 — 0,95 mg/kg
s.m., N10 — 1,2 mg/kg s.m. i N14 — 1,7 mg/kg s.m.
Zawartosci catkowite metali oznaczonych w granulatach nie przekraczatly
okreslonych w Rozporzadzeniu w sprawie komunalnych osadéw s$ciekowych
(2015) dopuszczalnych zawartosci dla osadéw Sciekowych stosowanych w rol-
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nictwie i do rekultywacji na cele rolne, za wyjatkiem cynku w granulacie N14,
ktorego zawarto$¢ byta przekroczona o 10% w stosunku do wartosci dopusz-
czalnej. Granulat ten kwalifikuje si¢ jako przydatny do pozostatych celow przy-
rodniczych.

Jezeli natomiast uzyskane wyniki zawartosci catkowitej metali w granu-
latach zostang porownane z bardziej restrykcyjnymi dopuszczalnymi ilo§ciami
metali dla nawozow organiczno-mineralnych (Rozporzadzenie w sprawie wyko-
nania niektorych przepiséw ustawy o nawozach i nawozeniu (2008), okazuje si¢
ze wystapity przekroczenia zawartosci otowiu dla kazdego z granulatow, przy
czym przekroczenia byly tym wyzsze, im granulat zawierat wigcej osadu $cie-
kowego.

Wyniki badan sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej wykazaty powigzania
chemiczne metali z matryca, ktére wskazujg na ich dostgpno$¢ w srodowisku.
Frakcja metali na pozycjach wymiennych (F1) zawiera formy najstabiej zwig-
zane chemicznie. Metale te s zaadsorbowane na powierzchni ciat stalych oraz
na pozycjach wymiennych mineratow ilastych i materii organicznej. W wyniku
przesuniecia rownowagi w uktadzie sorpcja—desorpcja moga one przejs¢ do roz-
tworu glebowego (Kowalkowski 2002, Rosik-Dulewska 2000, 2015). Frakcja F1
granulatow N9, N10 i N14 zawierata bardzo male ilosci metali cigzkich (tabela
14-16), i tak: udziat cynku wahat si¢ w granicach 6,0—13,8 mg/kg s.m., a miedzi
4,3-8,2 mg/kg s.m. Znacznie mniej byto chromu (2,0-2,6 mg/kg s.m.) i niklu
(<2,3mg/kg s.m.), natomiast zdecydowanie najmniej kadmu (<0,37-0,5 mg/kg
s.m.) i olowiu (<1,1 mg/kg s.m.).

Metale zwigzane z weglanami (F2) réwniez moga przedostac si¢ do roz-
tworu glebowego. Na wskutek spadku odczynu gleby, wywotanego np. kwa-
$nymi deszczami, nastepuje zachwianie rownowagi weglanowej, co powoduje
przejscie metali do roztworu (Kowalkowski 2002, Rosik-Dulewska 2000, 2015).
Wyniki badan wskazuja, iz udziat metali we frakcji F2 byt jeszcze mniejszy niz
we frakcji F1 analizowanych granulatow. Zawarto$¢ cynku miescita si¢ w gra-
nicach 1,9-6,0 mg/kg s.m., a miedzi 1,4-2,8 mg/kg s.m. Zawartosci chromu
oscylowaty w granicach 0,6—1,1 mg/kg s.m., niklu bylo <2,3 mg/kg s.m., olowiu
<1,3 mg/kg s.m., za§ kadmu w ilosci 0,5 mg/kg s.m. (tabela 14-16).

Powigzania metali cigzkich z tlenkami Zzelaza i manganu (F3) oraz z ma-
terig organiczng (F4), moga réwniez stanowi¢ potencjalne zrédlo metali $la-
dowych dla roslin, ale w zdecydowanie mniejszym stopniu. Ich uwalnianie do
roztworu zachodzi na ogét wolniej. Metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami
zelaza 1 manganu (F3) sa zaadsorbowane na ich rozwinigtej powierzchni i sa
wrazliwe na zmiany potencjalu redox. W warunkach beztlenowych, w wyni-
ku redukcji zelaza i manganu, moze nastapi¢ naruszenie struktury utwordéw
glebowych i przejscie metali do roztworu (Kowalkowski 2002, Rosik-Dulew-
ska 2000, 2015). Zdecydowanie najwigkszy udziat we frakcji F3 mieszanek
popiotowo-osadowych miat cynk, ktorego zawartos¢ wahata si¢ w granicach
1 130-1 521 mg/kg s.m. (tabela 14-16). Natomiast chrom (2,5-19,6 mg/kg
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s.m.), nikiel (7,5-11,5 mg/kg s.m.) i miedz (5,0-6,5 mg/kg s.m.) wystepowaty
w znacznie mniejszych ilosciach. Najmniej byto otowiu (<1,5-3,0 mg/kg s.m.)
i kadmu (1,8-2,0 mg/kg s.m.).

Metale zwigzane z materig organiczng (F4) moga by¢ czasowo unieru-
chomione, ale na skutek naturalnie postepujacej mineralizacji substancji or-
ganicznej w glebie nastgpuje ich uwalnianie (Kowalkowski 2002). Frakcja F4
podobnie jak F3 zawierata najwigcej cynku (449,3—1 038 mg/kg s.m.) i mie-
dzi (93,5-169,7 mg/kg s.m.). Udziat pozostatych metali byt mniejszy, i tak:
zawarto$¢ chromu wynosita 14,7-20,3 mg/kg s.m., niklu 6,7-9,0 mg/kg s.m.
i otowiu <3,0-8,3 mg/kg s.m. Zawartos¢ kadmu wynosita ponizej 1,0 mg/kg
s.m. (tabela 14-16).

Frakcja metali trwale zwigzanych z mineratami (F5), tj. wbudowanych
w sie¢ krystaliczng mineratéw zarowno wtornych, jak i pierwotnych, okreslana
jest jako niedostepna dla ekosystemu, co oznacza, ze w warunkach naturalnych
metale te nie stanowig zagrozenia. Na trwale w najwigkszej ilosci zwigzany byt
cynk (226,3-363,8 mg/kg s.m.) i otow (122,5-248,3 mg/kg s.m.), w mniejszej
ilosci nikiel (64,0-69,1 mg/kg s.m.), chrom (54,3-58,6 mg kg s.m.) i miedz
(33,1-52,5 mg/kg s.m.). W najmniejszym stopniu zwigzany byl kadm, ktorego
zawarto$¢ wahata si¢ w granicach 0,62—1,0 mg/kg s.m. (tabela 14-16).

Wymywalno$¢ sktadnikow rozpuszczalnych granulatow N9, N10 i N14
okreslono w oparciu o statyczne testy wymywalnosci — jednostopniowy 1 troj-
stopniowy.

Test wymywalno$ci trojstopniowy stosowany jest przede wszystkim jako
laboratoryjna metoda badania odpadéw pod katem ich oddziatywania na $rodo-
wisko wodne. Stezenia wymywanych sktadnikow nalezy przeliczy¢ na jednost-
ke masy odpadu (wg normy PN-Z-15009:1997. Odpady state. Przygotowanie
wyciagu wodnego). W przypadku odpadow przeznaczonych do sktadowania,
niemozliwe jest bezposrednie poréwnanie stezen analizowanego sktadnika
z warto$ciami dopuszczalnymi dla wod i $ciekow (podawane w mg/l), gdyz
w rzeczywistych warunkach panujacych na sktadowisku stosunek fazy statej
(odpady) do cieklej (infiltrujace wody) jest wielokrotnie nizszy niz stosowany
w tescie 1:10 (Szczepanska 1998). Natomiast w przypadku stosowania odpa-
dow w procesie odzysku R10, polegajacym na rozprowadzaniu odpadéw na
powierzchni ziemi, proporcje odpadu do cieczy wymywajacej jak 1:10 mozna
w pewnych sytuacjach uzna¢ za zblizong do wystepujacej w warunkach rze-
czywistych. Zaktadajac, ze granulaty z odpadow begda stosowane w rolnictwie
w dawkach analogicznych jak komunalne osady $ciekowe, tj. do 10 Mg s.m./ha,
to jezeli wystapia opady deszczu w ilosci zblizonej do 10 mm, stosunek ilosci
granulatu do ilosci cieczy wymywajacej bedzie wynosit ok. 1:10.

Sktad wyciagdw wodnych uzyskanych z testOw wymywalnos$ci jest uwa-
runkowany nie tylko sktadem chemicznym popiotdéw i osadow $ciekowych, ale
takze procesow jakie zachodza w wyniku potaczenia obu surowcéw do postaci
granulatu.
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Wyniki badan wyciaggéw wodnych uzyskanych z testow wymywalnosci
oraz obliczone tadunki poszczegélnych sktadnikow zamieszczono w tabelach
38-41 — zalacznik 1 1 42-45 — zalacznik 1.

Wyciaggi wodne uzyskane w tescie jednostopniowym charakteryzowaty si¢
(Tabela 38 — zatacznik 1):

e odczynem zasadowym, (przy czym pH bardzo nieznacznie wzrastato wraz
ze zwigkszajacym si¢ udziatlem osadu $ciekowego w mieszaninach popio-
towo-osadowych) od 8,21 (N9); 8,25 (N10) do 8,34 (N14). Nieznaczne
zréznicowanie pH wyciaggéw wodnych z analizowanych granulatow jest
spowodowane tym, ze pH w wyciggu wodnym z samego popiolu z we-
gla kamiennego (Laziska, N14) byto wyzsze od pH w wyciaggu wodnym
popiotu z wegla brunatnego (Belchatow, N9 i N10), co z kolei wynika ze
zréznicowanej zawarto$ci tlenkow wapnia, potasu i sodu w popiotach: za-
warto$¢ procentowa K O byta ok. 11-krotnie, a Na,O ok. 7-krotnie wyzsza
w probce popiotu z wegla kamiennego (Laziska, N14);

e barwa, ksztaltujaca si¢ w granicach 100-200 mgPt/dm’, przy czym bar-
wa zwigkszala si¢ wraz zE wzrastajagcym udzialem osadu $ciekowego
w granulatach, tj. NO<N10<N14;

e wysoka przewodnoscia wlasciwa (najmniejsza dla wyciagu N9
—2610 puS/cm, a najwyzsza dla wyciggu N14 — 3 230 uS/cm). Podobnie
jak w przypadku barwy, przewodnos¢ zwigkszata si¢ wraz ze wzrasta-
jacym udziatem osadu $ciekowego w mieszaninach popiotowo-osado-
wych, tj. N9<N10<N14.

Na podstawie wykonanych analiz wyciggéw wodnych (test 1-stopniowy)

z granulatow N9, N10 i N14 (Tabela 38 — zalacznik 1), obliczono tadunki wy-
hugowanych sktadnikow (w tym potencjalnych zanieczyszczen) w mg/kg s.m.
(Tabela 39 — zatacznik 1).

Analizowane granulaty charakteryzowaly sie:

¢ wysokim tadunkiem wymywanego azotu amonowego (8882 314 mg/kg
sm.) przy niskim tadunku wymywanego azotu azotynowego
(0,17-0,23 mg/kg s.m.) i azotanowego (4,78—14,3 mg/kg s.m.). Stezenie
azotu amonowego w wyciagu wodnym z mieszanin N9, N10 i N14 przekra-
cza dopuszczalng warto$¢ (10 mg N /dm’) dla Sciekow komunalnych i dla
Sciekéw przemystowych (20 mg N ,/dm’) odprowadzanych do wéd i do

ziemi (Rozporzadzenie 2014) (Tabela 38 — zatacznik 1);

e zawartoscig o-fosforanow mieszczaca si¢ w granicach 25-167 mg/kg s.m.;

e bardzo wysokim tadunkiem wylugowanych siarczanéow (w granicach
9 382-10 822 mg/kg s.m.). Stezenie siarczandw w wyciggu wodnym
(Tabela 38 — zatgcznik 1) przekraczato dwukrotnie dopuszczalng za-
warto$¢ (500 mg/dm?) dla Sciekow odprowadzanych do wod i do ziemi
(Rozporzadzenie 2014);

o wysokimi warto$ciami zwigzkow organicznych oznaczanych jako ChZT
oscylujagcymi w granicach 6 500—13 800 mg/kg s.m., przy dopuszczal-
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nym stezeniu dla §ciekéw komunalnych wynoszagcym 150 mg/dm?, a dla
przemystowych 250 mg/dm®.

W przypadku takich wskaznikéw jak: azot amonowy, azot azotano-
wy, o-fosforany, utlenialno$¢ oraz cynk zaobserwowano wigkszy stopien
ich wymywania z mieszanin popiotowo-osadowych wraz ze zwigkszaja-
cym si¢ w nich udzialem osadu s$ciekowego, tj. N9<N10<N14. Natomiast
w przypadku zelaza, tadunek wymywania byl najwigkszy dla mieszaniny N9
(42,5 mg/kg s.m.), a najmniejszy dla mieszaniny N14 (14,0 mg/kg s.m.) (Tabela
39 — zalacznik 1).

Dla pozostatych wskaznikow, tj. chlorki, siarczany, ChZT, magnez oraz
miedz, kadm, nikiel, otow i chrom nie wykazano zalezno$ci migdzy skla-
dem mieszanin popiolowo-osadowych N9, N10 i N14, a tadunkiem ich wy-
mywania.

Drugi z przeprowadzonych testow wymywalno$ci obejmowat trzy stopnie
wymywania sktadnikoéw rozpuszczalnych z granulatow. Wyciagi wodne w te-
$cie trojstopniowym charakteryzowaly si¢ nastepujacymi parametrami (Tabela
40 — zalacznik 1):

e pH w granicach 7,13-7,53 w zaleznos$ci od rodzaju mieszaniny oraz
stopnia wymywania. Jedynie w wyciagu z granulatu N10 (1:1) zaobser-
wowano, ze pH nieznacznie wzrastato wraz z kolejnym stopniem wymy-
wanla, tj. pH , (7,13)<pH,, (7,17)<pH,, (7,26);

e barwa mieszczaca si¢ w zakresie 60-250 mgPt/dm’: stwierdzono, ze
natezenie barwy wyciaggow malato w kolejnych stopniach wymywania
mieszanin popiolowo-osadowych (1°>2°>3°), przy czym im wigkszy
procentowy udziat osadu §cieckowego w granulatach, tym wyciag cecho-
wat si¢ wigksza barwa;

e bardzo wysoka przewodnoscia wlasciwa, malejaca w wyciagach w ko-
lejnych stopniach wymywania, tj. (1°>2°>3°). Przewodnos$¢ byta tym
wyzsza, im wigkszy byt udziat osadu Sciekowego w granulatach.

W oparciu o wyniki przeprowadzonego testu trojstopniowego (Tabela 40

— zalgcznik 1) obliczono tadunki wymywanych wskaznikéw (Tabela 41 — za-
facznik 1).

Analiza wykazala, Ze mieszaniny popiolowo-osadowe charakteryzowaty sig:

e wysokim tadunkiem wymywanego azotu amonowego (W granicach
277-2 638 mg/kg s.m.) w pordwnaniu z niewielka ilo$ciag wymywane-
go azotu azotanowego (1,05-10,85 mg/kg s.m.). Stezenie azotu amono-
wego w wyciggu wodnym z kazdego stopnia wymywania bylo bardzo
wysokie (Tabela 40 — zalacznik 1) i przekraczato dopuszczalne stezenie
dla $ciekéw odprowadzanych do wéd i do ziemi (10 mg ,/dm’) (Roz-
porzadzenie 2014);

¢ tadunkiem ortofosforanow w granicach 204—996 mg/kg s.m.;

e bardzo wysoki ladunkiem wymywanych siarczanow oscylujagcym
w granicach 713-9 510 mg/kg s.m., w zaleznosci od rodzaju mieszaniny
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i stopnia wymywania. Podobnie jak w przypadku azotu amonowego stg-
zenie siarczandw w wyciggach wodnych badanych granulatow byto bar-
dzo wysokie (Tabela 40 — zatacznik 1), przy dopuszczalnej zawarto$ci
dla $ciekow odprowadzanych do wod i do ziemi (500 mg/dm?). Zawar-
tos¢ dopuszczalna siarczanow przekroczona zostata tylko w wyciagach
wodnych z pierwszego stopnia wymywania;

e wysoka wartoscia wymywanych ladunkow zwigzkow organicznych
oznaczanych jako ChZT dwuchromianowe. Dopuszczalna zawartosé
dla sciekéw odprowadzanych do wod i do ziemi dla tego wskaznika
(125 mgO,/dm’) zostata przekroczona w wyciagach wodnych z pierw-
szego, drugiego i trzeciego stopnia wymywania, z wyjatkiem wyciagu
wodnego z trzeciego stopnia wymywania dla granulatu N9 (Tabela 40
— zalacznik 1).

Analizujac dane przedstawione w Tabeli 41 (zatgcznik 1) zaobserwowano,
ze tadunki wymywanych wskaznikéw malaty w kolejnych stopniach wymywa-
nia badanych granulatéw z takimi wyjatkami, jak metale i o-fosforany. W przy-
padku metali sytuacja byta bardziej skomplikowana, poniewaz w zaleznosci od
pierwiastka i mieszaniny popiotowo-osadowej tadunki w kolejnych stopniach
wymywania byly bardzo zréznicowane. Jedynie fadunki wymywanego kadmu
z mieszaniny N9, N10 i N14, niklu z mieszaniny N10 i N14 oraz chromu z mie-
szaniny N9 malaly w kolejnych stopniach wymywania.

Na podstawie testu trojstopniowego zaobserwowano zwigkszajacy sie sto-
pien wymywania z mieszanin popiotowo-osadowych wskaznikow, takich jak:
azot amonowy, azot azotanowy, zelazo, substancje organiczne jako ChZT oraz
metale (z wyjatkiem chromu) wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem osadu $cie-
kowego w granulatach, tj. N9<N10<N14. Natomiast stopien wymywania siar-
czandw, chlorkoéw i wapnia zwickszat si¢ wraz ze zwigkszajacym si¢ udzialem
popiotu lotnego w granulatach (Tabela 40 i 41 — zalagcznik 1), z uwagi na dobra
rozpuszczalno$¢ siarczandw (wapnia, magnezu, sodu, potasu) i tlenku wapnia.

W Tabeli 17 przedstawiono porownanie tadunkéw wymywanych wskaz-
nikéw uzyskanych w oparciu o przeprowadzone testy wymywalnosci (jedno-
stopniowy i trojstopniowy). Dane wyraznie wskazujg na to, ze po wykonaniu
testu trojstopniowego uzyskano wyzsze wartosci wymywanych tadunkéw zanie-
czyszczen z nielicznymi wyjatkami (fadunek wymywania zelaza i ChZT K, Cr, O,
z mieszaniny N9 oraz tadunki wymywania chlorkéw z mieszaniny N14). Naj-
wigksze roznice w tadunkach wymywanych sktadnikow w tescie jedno- i troj-
stopniowym zaobserwowano w przypadku azotu amonowego oraz metali.

Analizujac warto$ci tadunkow uzyskane w tescie trojstopniowym w funk-
cji krotnosci warto$ci uzyskanych w tescie jednostopniowym, zauwazono na-
stepujaca prawidtowos¢: ilos¢ azotu amonowego byta 2-krotnie, a azotu azota-
nowego 1,5-krotnie wyzsza w tescie trojstopniowym w stosunku do zawartosci
uzyskanej w tescie jednostopniowym. Najwigksze natomiast réoznice wystapilty
w ilosci wymywanych ortofosforanow w obu testach. W wyciagach wodnych



68

Tabela 17. Porownanie tadunkow wymywanych sktadnikéw z granulatoéw popiotowo-
-osadowych N9, N10 i N14 z testu jednostopniowego i trojstopniowego [mg/kg s.m.]

Ladunki wymywanych wskaznikow
Oznaczany
Lp. wskaznik N9 N10 N14

Test 1° Test 3° Test 1° Test 3° Test 1° Test 3°

1. | Azot amonowy 888 1554 1506 3595 2314 4186
3. | Azot azotanowy 4,78 6,61 9,40 17,80 14,30 27,72
4. | o-fosforany 25,0 2276 73,0 884,9 167,0 1754
5. | Siarczany 9382 14 150 10 822 13 034 9506 12 137

6. | Chlorki 1390 3969 1450 1969 1 240 540
7. | Wapn 3520 7 335 3234 4 888 1235 3087
8. | Magnez 810 1346 730 1 645 780 2024

9. | Zelazo 42,5 18,3 17,0 45,6 14,0 50,6
10. | ChZT KMnO, 1376 1785 2156 4 695 2206 5878
11. | ChZT K Cr,O, 6 500 5663 13 800 14 350 13 000 20 650

12. Cu 1,80 5,45 1,60 6,03 1,60 7,34
Zn 6,60 36,17 10,60 91,05 15,30 113,74

Cd 1,30 2,33 1,50 2,69 1,40 3,19

Ni 0,60 3,12 0,60 5,85 0,90 7,27

Pb <0,10 <0,27 <0,10 <0,27 <0,10 <0,26

Cr 0,40 1,20 <0,40 1,36 0,40 1,32

w tescie trojstopniowym oznaczono ok. 90-krotnie (dla granulatu N9), 12-krot-
nie (dla N10) i 10-krotnie (dla N14) wyzsze tadunki o-fosforanow, niz w wy-
ciggach z testu jednostopniowego (tabela 17). Zauwazono roOwniez, ze wraz ze
zwigkszajaca si¢ iloscig osadu $ciekowego w granulatach, krotno$¢ wymywania
siarczandéw malata, a miedzi i kadmu wzrastata.

2.4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania technologiczne granulowania przez otaczanie
mieszanek osadow i popiotow lotnych pozwalajg stwierdzié, ze popioty lotne,
jako podstawowe spoiwo, w niewystarczajacy sposob spelniaja zadanie jakim
jest mechaniczna stabilizacja granulatu. W celu poprawy wtasciwosci mecha-
nicznych granulatow nalezy rozwazy¢ zastosowanie spoiw mineralnych o wiek-
szej sile wigzania lub zmiane¢ metody granulacji, np. na granulacje¢ ci§nieniowa.

Analiza wynikéw badan warto$ci nawozowej trzech wybranych granula-
tow roznigcych si¢ proporcja sktadnikéw: osadu i popiolu oraz rodzajem po-
piotu wskazuje na dobrg warto$¢ nawozowa (za wyjatkiem niskiej zawartosci
potasu) granulatow zawierajacych co najmniej 50% wagowych komunalnego
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osadu $ciekowego, przy czym w granulacie zawierajacym réwne czgsci osadu
i popiotu zawarto$¢ substancji organicznej oscylowata w granicach wymaga-
nej zawartosci minimalnej. W zwiazku z tym, zalozeniem kolejnych przybli-
zen do optymalizacji receptury wytwarzania $rodka kondycjonujacego glebe
o walorach nawozowych bylo zachowane minimalnej ilo$¢ osadu $ciekowego
na poziomie 70% suchej masy, co pozwoli na uzyskanie produktu o zawartosci
substancji organicznej na poziomie okoto 40%.

W stosunku do dopuszczalnych zawarto$ci metali w nawozach organicz-
no-mineralnych wystapily przekroczenia zawartosci otowiu dla kazdego z gra-
nulatow. Jednak pierwiastek ten, jak wykazano na podstawie sekwencyjnej
ekstrakcji chemicznej, zwigzany byt w przewazajacej ilosci z residuum, czyli
w polaczeniach niedostgpnych dla roslin.

Testy wymywalno$ci wykazaty, ze najwigkszy sumaryczny tadunek zanie-
czyszczen wymywany byt z mieszaniny o najwigkszej zawartosci osadu sciekowe-
£0, a najmniejszy z mieszaniny o najwigkszym udziale popiotow lotnych. W wy-
ciggach wodnych granulatéow odnotowano przekroczong dopuszczalng zawartos¢
azotu amonowego, siarczanow i ChZT dwuchromianowego okreslang dla sciekow
odprowadzanych do wod i do ziemi. Biorac pod uwage wlasciwosci nawozowe
mieszanin popiotowo-osadowych to najkorzystniejsze wykazywat granulat o naj-
wigkszym udziale osadu $ciekowego, jednak z uwagi na tadunki wymywanych
»zanieczyszczen”, bedzie on stanowil potencjalnie najwigksze zagrozenie dla
srodowiska gruntowo-wodnego, sposrod wszystkich analizowanych mieszanin.
W zwigzku z tym, jako najbardziej bezpieczne oddziatywanie na ekosystem przy-
jeto dane uzyskane dla mieszaniny popiotowo-osadowej o takim samym udziale
osadu $ciekowego i popiotu lotnego (1:1). Jednakze o szkodliwo$ci analizowa-
nych substancji dla §rodowiska gruntowo-wodnego bedzie decydowac tylko ta
ich cze$¢, ktora nie zostanie wykorzystana przez rosliny na potrzeby ich wzrostu
irozwoju. W tej sytuacji nalezy przede wszystkim zwraca¢ uwage m.in. na zawar-
to§¢ chlorkow, siarczanow, metali ciezkich, glownie cynku, bo byl on wymywany
w najwickszych ilosciach sposrod wszystkich metali, przy czym w iloSciach po-
nadnormatywnych wystepowat tylko w wyciagach z testu trojstopniowego.

3. II etap badan technologicznych i fizyczno-chemicznych
granulatow osadowo-popiotowych

3.1. Zalozenia badan technologicznych

a) Poprawa wlasciwosci mechanicznych granulatu poprzez zmiang tech-
niki granulacji;

b) Zachowanie walorow nawozowych mieszanki poprzez stosowanie opty-
malnej ilosci osadu $ciekowego na poziomie 70% suchej masy.
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3.2. Opracowanie receptury podstawowej mieszanki
do granulowania

Charakterystyczna wlasciwoscia osadow $ciekowych, jak i réznego rodza-
ju biomasy, jest jej sprezystosc. Zastosowanie procesu kompaktowania dla tego
typu materialow, czy to poprzez granulowanie jako otaczanie czy tez granulo-
wanie metodg wibracyjng, skutkuje wysoka ekspansja zwrotng wytworzonego
produktu. W celu poprawy wiasciwosci fizycznych produktow konieczne jest
wtedy stosowanie domieszek w postaci znacznych ilosci spoiwa lub nie spre-
zystego materiatu inertnego. Biorac pod uwage cel pracy, jakim jest uzyskanie
z osadu $ciekowego 1 popiotu lotnego materiatu skompaktowanego o walorach
nawozowych, o dobrej wytrzymatos$ci mechanicznej i odpowiednim uziarnieniu
zdecydowano, ze kolejne badania prowadzone bedg z wykorzystaniem techniki
aglomeracji ci$nieniowe;.

Aglomeracja ci$nieniowa jest procesem, w ktorym rozdrobniony materiat
ulega zaggszczeniu i scaleniu pod dziataniem sit zewnetrznych (cisnienie) i sit
wewnetrznych (przyciaganie miedzy czastkami cial statych, tj.: adhezja, kohe-
zja). Technologie wykorzystujace proces aglomeracji ciSnieniowej sg szeroko
stosowane w przemysle paszowym, jak rowniez w zakresie przystosowania od-
padowych materiatéw roslinnych do celéw energetycznych.

Badania technologiczne, nad otrzymywaniem granulowanego S$rodka
kondycjonujacego glebe o wlasciwosciach nawozowych, prowadzono w gra-
nulatorze z matryca pier§cieniowg typ PD-1 o wydajnosci nominalnej 0,4 do
1,2 t/h, produkcji Przedsigbiorstwa Produkcyjno-Uslugowego Maszyn i Urza-
dzen Rolniczych TESTMER Warszawa S.A. (rys. 48 — zaltacznik 2). Zastoso-
wane urzadzenie jest przyktadem granulatora z zamknigta komorg granulowa-
nia 1 uktadem zageszczajacym sktadajagcym si¢ z cylindrycznej, perforowane;j
matrycy i rolek zageszczajacych umozliwiajacych wprowadzenie i zagesz-
czenie materialu w jej otworkach. Wielkos¢ uzyskanego produktu zalezy od
$rednicy otworkow matrycy oraz ustawienia nozy tngcych. W prowadzonych
pracach stosowano matryce o Srednicy otworkéw d = 8§ mm, a noze tnace usta-
wiono na dlugos¢ pelet I = 10 mm.

Partie granulatow z komunalnych osadéw $ciekowych oraz popiotu lot-
nego z wegla brunatnego (Elektrownia Belchatow) i popiotu lotnego z wegla
kamiennego (Elektrownia Laziska) wytworzono wg receptur przedstawionych
w tabeli 18.

Ze wzgledu na to, ze popiodt lotny z wegla brunatnego (Elektrownia Bet-
chatow) okazal si¢ w poprzedniej serii badan (pkt 3.2) spoiwem lepszym od
popiotéw lotnych z wegla kamiennego, zostal wigc komponentem spoiwa
w probkach N36-N41, w ktorych czynnikiem zmiennym byta ilo§¢ suchej masy
osadu $ciekowego w mieszance oraz ilos¢ domieszki wapna hydratyzowane-
go. W probkach N42 i N43 jako spoiwo podstawowe zastosowano popidt lotny
z wegla kamiennego (Elektrownia Laziska). Przyjeto, ze zawarto$¢ suchej masy
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osadu $ciekowego w mieszance nie powinna by¢ nizsza, niz 70% wagowych. Im
mniejsza byta zawarto$¢ spoiwa podstawowego (popiotu lotnego w mieszance),
tym wigkszg stosowano ilo$¢ wapna hydratyzowanego, jako domieszki wspoma-
gajacej tworzenie mechanicznie trwalej struktury granulatu.

Osady $ciekowe przechowywano w warunkach powietrznych pod zada-
szeniem. Catkowita zawarto$¢ wody w osadach tak przechowywanych wyno-
sila 26,7%. Przygotowane mieszanki nawilzano woda do uzyskania zawarto-
$ci wody w mieszance umozliwiajacej efektywna paletyzacje. We wszystkich
probach byla ona na zblizonym poziomie i wahata si¢ w granicach od 31 do
34,2%.

Wytworzone granulaty poddano ocenie wiasciwosci mechanicznych. Ze
wzgledu na wigkszy rozmiar granul, niz w poprzednim etapie badan (pkt 2.2),
zrezygnowano z oceny wytrzymatosci na uderzenie (blokowanie aparatu Shat-
tera), wykonano natomiast oznaczenie wytrzymatosci na $ciskanie. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 18. Granulaty osadowo-popiotowe: receptury stosowane
w badaniach technologicznych

N36 N37 N38 N39 N40 N41 N42 N43
Sktadniki,
% suchej masy
Osad $ciekowy 95 90 80 80 70 70 70 80
Popidt Belchatow 5 10 20 20 30 30 - -
Popiot Laziska - - - - - - 30 20
Wapno hydratyzowane* 20 10 - 5 - 33 33 5
xlr‘b;"mosc mieszanki, | 310 | 324 | 333 | 333 | 342 | 342 | 342 | 332

t

* — % wagowy w odniesieniu do ilo$ci popiotu lotnego

Tabela 19. Wytrzymato$¢ na $ciskanie granulatéw osadowo-popiotowych

[kG/cm?]
Symbol prébki Wytrzymalo$é¢, kG/cm?
N36 28,9
N37 27,7
N38 19,5
N39 29,7
N40 20,3
N41 27,4
N42 21,0
N43 21,1
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W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano partie granulatow o regular-
nych ksztattach i zapachu ustabilizowanych osadow $ciekowych. Wytrzymatosé
mechaniczna wytworzonych granulatow na $ciskanie, po 14 dniach sezonowa-
nia, byta dobra, a przeprowadzone testy potwierdzily pozytywne oddzialywanie
domieszki wapna hydratyzowanego na wlasciwosci mechaniczne wytworzonych
granulatow, bardziej korzystne niz w poprzedniej serii badan (pkt 2.2).

3.3. Optymalizacja zawartosci wody w mieszance
do granulowania

Zgodnie z teorig procesu granulowania cisnieniowego, w granulatorach
Z matrycg pierscieniowa, optymalna zawarto§¢ wody w granulowanej bioma-
sie (rozdrobniona sloma, mieszanka paszowa) powinna miesci¢ si¢ w grani-
cach 12—-15% wagowych. Poniewaz suszenie osadow $ciekowych jest procesem
energochlonnym, a zatem kosztownym, przyj¢to zatozenie, ze korzystnym roz-
wigzaniem bedzie ustalenie optimum zawarto$ci wody dla mieszaniny osadow
$ciekowych z popiotami lotnymi. Mieszanka taka r6zni si¢ zdecydowanie cha-
rakterem od mieszanek paszowych, podlegajacych przetwarzaniu w tego typu
urzadzeniach.

Z doswiadczen wlasnych dotyczacych granulowania biomasy wynika, ze
zbyt suchy materiat, poddany dziataniu rolek zaggszczajacych, ulega starciu
w komorze matrycy do pytu, a opuszczajace otwory matrycy pelety ulegaja roz-
padowi natychmiast po zaprzestaniu dziatania sit zageszczajacych. Zdecydowa-
nie korzystniejsze rezultaty uzyskuje si¢, stosujac mieszanki nawilzane woda,
jednakze przy zbyt duzej zawartosci wody w mieszance obserwuje si¢ zjawisko
wyciskania jej nadmiaru w procesie peletyzacji (bardziej widoczne w przypad-
ku peletyzowania stomy zbozowej i mieszanek ja zawierajacych). Jest to efekt
obecnosci charakterystycznych dla stomy zbozowej woskow naturalnych na po-
wierzchni todyg — woda wprowadzona do stomy zbozowej w znacznej mierze
pozostaje na powierzchni rozdrobnionych zdzbet. Widknisty, trudno filtrowany
material, jakim jest osad Sciekowy sugerowal, Ze optymalna zawarto$¢ wody
w tego typu materiale poddawanym granulacji bedzie zdecydowanie wigksza,
niz podana powyzej, co pozwoli na obnizenie kosztu jego przygotowania do
peletyzacji.

W celu okreslenia optymalnej zawarto$ci wody w mieszance poddawane;j
peletyzacji, z osadu powietrzno-suchego (o zawartosci wody 26,7%) 1 popiotu
lotnego z wegla brunatnego sporzadzono mieszanki w proporcjach odpowied-
nio 80:20 cze¢$ci wagowych suchej masy wymienionych surowcow. Mieszanki
w ilosci 5 kg nawilzano wodg do osiggnigcia catkowitej zawartosci wody na po-
ziomie: 35 (wilgotno$¢ sprawdzona w testach optymalizujacych recepture mie-
szanki), 40, 45, 50 i 60%, a nast¢gpnie poddano procesowi peletyzacji. Przepro-
wadzone proby pozwolity stwierdzi¢, ze mieszanki o zawartosci wody 35 1 40%



73

ulegaly granulacji bez zaktocen. Przy zawartosci wody na poziomie 45%, w ko-
morze matrycy granulatora pojawiaty si¢ krople wody, jednakze nadal nie zakto-
caly one w zasadniczy sposob przebiegu procesu. Zjawisko wyciskania wody
zaczynato mie¢ wplyw na przebieg procesu przy zawartosci wody 50 i 60%.
Poczynione spostrzezenia pozwolity na sformulowanie wniosku, ze zawarto$¢
wody w mieszance osadowo-popiotowej nie powinna przekraczac¢ 45%, a bez-
piecznym poziomem jest zachowanie jej zawartosci na poziomie 40%. Biorac
pod uwage fakt, ze w mieszance tej maksymalna zawarto$¢ osadu $ciekowego
wynosi¢ bedzie 80% wagowych suchej masy, a zawarto$¢ wody w stosowanym
spoiwie mineralnym mozna przyja¢ jako nieistotna, docelowa zawarto§¢ wody
w przygotowanym osadzie sciekowym waha¢ moze si¢ w granicach od ok. 50
do 54% (dla zawartoSci osadu w mieszance, odpowiednio 80 i 70% oraz W'
mieszanki = 45%) i ok. 46 do 49% w przypadku zawartosci osadu w mieszance,
odpowiednio 80 i 70% oraz W " mieszanki = 40%.

Z wspomnianych wczeéniej doswiadczen wynika, ze dosuszenie osadu
sciekowego do wskazanego powyzej poziomu powodowa¢ moze wytworzenie
twardych grudek, ktore wymagalyby mechanicznego rozdrobnienia przed przy-
stapieniem do komponowania mieszanek. Metoda suszenia powinna wigc jedno-
czes$nie zapewniac degradacje powstajacych konglomeratow osadowych.

3.4. Zawartos¢ biogenow i metali ci¢zkich w granulatach
oraz okreslenie podatnosci na wymywanie wybranych
Zanieczyszczen

Do badan warto$ci nawozowej 1 wymywalnosci zanieczyszczen w tym
etapie badan wybrano 4 granulaty roznigce si¢ rodzajem zastosowanego popio-
hu i proporcja osadu do popiotu, wzbogacone dodatkiem wigzacym w postaci
wapna hydratyzowanego. Granulaty o symbolach N39 i N41 zawieraly popiot
z wegla brunatnego, natomiast granulaty N42 i N43 popiot z wegla kamiennego.
W granulatach N39 i N43 stosunek wagowy osadu do popiotu wynosit 8:2, nato-
miast w granulatach N41 i N42 — 7:3.

Zawarto$¢ biogenow w wymienionych granulatach przedstawiono w ta-
beli 20.

Zawarto$¢ substancji organicznej w omawianych granulatach byta wysoka
i miescita si¢ w zakresie 46,63—54,28%. Zawartos¢ Nog wynosita od 2,16% dla
granulatu N43 do 2,88% dla granulatu N39. Z kolei zawartos¢ P,O, wynosita od
5,68% dla granulatu N39 do 6,64% dla granulatu N43 i byta wyzsza w granu-
latach z udzialem popiotu z wegla kamiennego. Zawarto$¢ K O byta na niskim
poziomie we wszystkich granulatach i miescita si¢ w zakresie 0,40-0,43%.

Odnoszac zawartosci oznaczonych pierwiastkoOw i substancji organicz-
nej w omawianych granulatach do wymagan okreslonych w Rozporzadzeniu
(2008) mozna powiedzie¢, ze ich wartos¢ nawozowa pod wzgledem zawar-
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tosci azotu i fosforu byla na tyle wysoka, by mogty one spetia¢ role dwu-
sktadnikowego srodka kondycjonujacego glebg. Zawartos¢ potasu nadal byta
na zbyt niskim poziomie w stosunku do wartosci jaka okresla ww. Rozporza-
dzenie (2008).

Wyniki badan catkowitej zawarto$ci metali w granulatach N39, N41, N42,
N43 przedstawiono w tabeli 21.

Zawarto$¢ miedzi byta wyzsza w granulatach zawierajacych popiot z we-
gla brunatnego i wynosilta 128 mg/kg s.m. dla N41 i 130 mg/kg s.m. dla N39.
Natomiast w granulatach zawierajacych popiot z wegla kamiennego wynosita
116 mg/kg s.m. dla N42 i 120 mg/kg s.m. dla N43.

Zawarto$¢ cynku w granulatach wynosita od 2 300 mg/kg s.m. dla N41 do
2 680 mg/kg s.m. dla N43.

Tabela 20. Warto$¢ nawozowa granulatoéw N39, N41, N42, N43

Granu- | Rodzaj | UMK | Subst.org. | K,0 Neatk P,0, |K,0/P,0,
lat opiotu | '8 S
pop osad:popiot % % % % -
N39 B 8:2 46,63 0,41 2,88 5,68 0,072
N41 B 7:3 53,56 0,40 2,38 5,89 0,068
N42 K 7:3 51,83 0,42 2,32 6,09 0,069
N43 K 8:2 54,28 0,43 2,16 6,64 0,065
Nawozy organiczno-mineralne |co najmniej | co najmniej | co najmniej | co najmnie;j 3
wg rozporzadzenia (2008) 20 1 1 0,5

Tabela 21. Catkowita zawarto$¢ metali ciezkich [mg/kg s.m.], wg metodyki
z wodg krolewska, w granulach popiotowo-osadowych w poréwnaniu
z warto$ciami dopuszczalnymi

Metal [mg/kg s.m]

Cu Zn Cd Ni Pb Cr

N39 130 2613 3,0 32,0 189 58,6

N41 128 2300 2.8 322 180 532

N42 116 2370 2,9 38,0 184 61,8

N43 120 2680 3,0 37,0 203 66,2

Zawartost | ), 2500 20 300 750 500
dop. wg *
Zawarto$¢

dop, wg ** nd. nd. 5 60 140 100

* wg Rozporzadzenia w sprawie komunalnych osadow sciekowych (Dz. U. 2015 poz. 257).
** wg Rozporzadzenia w sprawie wykonania niektorych przepisdéw ustawy o nawozach i nawoze-
niu (Dz. U. 2008 Nr 119 poz. 765)
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Zawarto$¢ kadmu w granulatach wynosita od 2,8 mg/kg s.m. dla N41 do
3,0 mg/kg s.m. dla N39 i N43, przy czym dopuszczalna zawartos¢ kadmu dla
nawozow organiczno-mineralnych wynosi 5 mg/kg s.m.

Zawarto$ci niklu byly poréwnywalne dla granulatow zawierajacych ten
sam rodzaj popiotoéw, a roznigce si¢ proporcja osadu do popiotu (7:3 i 8:2), ale
jednocze$nie wyzsze w tych zawierajacych popiot z wegla kamiennego. Za-
warto$¢ niklu w badanych mieszaninach popiotowo-osadowych wynosita od
32,0 mg/kg s.m. dla N39 do 38,0 mg/kg s.m. dla N42, tym samym nie odnoto-
wano przekroczenia dopuszczalnej zawartosci niklu dla nawozdéw organiczno-
-mineralnych, tj. 60 mg/kg s.m.

Zawartos¢ otowiu w granulach osadowo-popiotowych przekraczata do-
puszczalng zawartos¢ okreslong dla nawozow organiczno-mineralnych na po-
ziomie 140 mg/kg s.m. i wynosita od 180 mg/kg s.m. dla N41 do 203 mg/kg s.m.
dla N43.

Zawartos¢ chromu byta wyzsza w granulatach zawierajacych popiot z we-
gla kamiennego i wynosita 61,8 mg/kg s.m. dla N42 i 66,2 mg/kg s.m. dla N43.
Natomiast w granulatach zawierajacych popiot z wegla brunatnego wynosita
53,2 mg/kg s.m. dla N41 1 58,6 mg/kg s.m. dla N39.

W celu okreslenia podatno$ci na wymywanie m.in. biogenow i metali cigz-
kich w przygotowanych granulatach przeprowadzone zostaly testy wymywalno-
$ci jedno- i trojstopniowy.

Wyciagi wodne granulatéw N39, N41, N42 i N43 uzyskane w tescie jed-
nostopniowym charakteryzowaty si¢ (Tabela 42 — zatacznik 1):

e odczynem zasadowym, przy czym pH bylo tylko nieznacznie wyzsze

w wyciagach z granulatow N39 — 8,52 i N43 — 8,50 w poréwnaniu do
wyciggu z N41 — 8,40 1 N42 — 8,25,

e wysoka przewodno$cia wlasciwag (najmniejsza dla N43 — 1 490 uS/cm,

anajwyzsza dla N42 — 2 470 uS/cm).
W oparciu o wyniki przeprowadzonego testu jednostopniowego (Tabe-
la 42 — zalacznik 1) obliczono tadunki wymywanych sktadnikow w mg/kg s.m.
(Tabela 43 — zatacznik 1).
Analizowane granulaty charakteryzowaly sie:
¢ wysokimtadunkiemwymywanegoazotuamonowego(507—1 040 mg/kg
s.m.) przy nizszym tadunku wymywanego azotu azotanowego
(12,3-39,1 mg/kg s.m.) i azotynowego (89-119 mg/kg s.m.). Ste-
zenie azotu amonowego i azotanowego w wyciggu wodnym ze
wszystkich mieszanin przekraczalo dopuszczalne zawartosci tych
wskaznikow dla Sciekow komunalnych i przemystowych odprowa-
dzanych do wod i do ziemi (Rozporzadzenie 2014) (Tabela 38 i 42
— zalacznik 1);

e zawartoscig o-fosforanow mieszczaca si¢ w granicach 142—1 316 mg/kg
s.m. Stezenie o-fosforanéw przekraczalo dopuszczalne zawartosci dla
fosforu ogodlnego, tj. w zaleznosci od rodzaju Sciekow 1-10 mg/I;
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e bardzo wysokim tadunkiem wylugowanych siarczanéw (w granicach
6 337-10 288 mg/kg s.m.). Stezenie siarczandw w wyciaggu wod-
nym (Tabela 42 — zalacznik 1) przekraczato dopuszczalng zawartos¢
(500 mg/dm?®) dla $ciekow przemystowych odprowadzanych do waod
i do ziemi (Rozporzadzenie 2014);

e ladunkiem tugowanych chlorkow w granicach 580-1 160 mg/kg s.m.
Stezenie chlorkow bylto od 10 do 20-krotnie nizsze od wartosci dopusz-
czalnej dla $ciekow odprowadzanych do wod i do ziemi;

o wysokimi zawartosciami zwigzkow organicznych oznaczanych jako ChZT
dwuchromianowe mieszczacymi si¢ w granicach 5 412—11 800 mg/kg s.m.,
przy dopuszczalnym st¢zeniu dla Sciekow komunalnych na poziomie
150 mg/dm?, a dla przemystowych 250 mg/dm?.

Drugi przeprowadzony test wymywalno$ci obejmowal trzystopniowy
test wymywania sktadnikow rozpuszczonych z badanego materialu. Wyciagi
wodne charakteryzowaly si¢ nastepujacymi parametrami (Tabela 44 — zalgcz-
nik 1):

e pH w granicach 7,41-8,23 w zaleznos$ci od rodzaju mieszaniny oraz

stopnia wymywania i nieco wyzszym dla wyciagu z granulatu N41
1 N43,

¢ wysoka przewodno$cig wlasciwa malejaca w wyciagach pochodzacych
z kolejnych stopni wymywania, tj. (1°>2°>3°), od 2 580 uS/cm dla N39
W pierwszym stopniu wymywania do 445 uS/cm dla N43 w trzecim
stopniu wymywania.

W oparciu o wyniki przeprowadzonego testu trojstopniowego (Tabela 44

— zalacznik 1) obliczono tadunki wymywanych wskaznikow zanieczyszczen
(Tabela 45 — zatacznik 1).

Analiza wykazala, Ze mieszaniny popiolowo-osadowe charakteryzowaty sig:

e malejagcym w kolejnych stopniach wymywania, ale wysokim ladun-
kiem azotu amonowego (od 989,0 w pierwszym stopniu do 418,3 mg/kg
s.m. w trzecim stopniu wymywania) w porownaniu z niewielkg ilo$cig
wymywanego azotu azotanowego (od 94,30 w pierwszym stopniu do
22,93 mg/kg s.m. w trzecim stopniu wymywania). Jest to konsekwencja
wysokiego stgzenia azotu amonowego w wyciagu wodnym z kazdego
ze stopni wymywania (Tabela 44 — zalacznik 1), ktoére przekraczato do-
puszczalng zawartos$¢ dla Sciekow odprowadzanych do wod i do ziemi
(10 mg  /dm?) (Rozporzadzenie 2014);

e bardzo wysokim fadunkiem wymywanych siarczanow (od 9 547
w pierwszym stopniu do 1 348 mg/kg s.m. w trzecim stopniu wymywa-
nia). Podobnie jak w przypadku azotu amonowego stezenie siarczanow
w wyciggach wodnych badanych granulatéw bylo wysokie (Tabela 44
— zalgcznik 1), przy czym dopuszczalna zawartos¢ dla Sciekow odpro-
wadzanych do wod i do ziemi (500 mg/dm?) przekroczona zostata w wy-
ciagach wodnych z pierwszego stopnia wymywania;
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e wysokim tadunkiem wymywanych zwigzkéw organicznych oznacza-
nych jako ChZT dwuchromianowe, maksymalnie do 58 080 mg/kg s.m.
Stezenie tego wskaznika w wyciagach wodnych z pierwszego, drugiego
i trzeciego stopnia wymywania bylo wyzsze od dopuszczalnej warto$ci
w Sciekach odprowadzanych do wod i do ziemi, tj. 150 mg O,/dm’ (Ta-
bela 44 — zatacznik 1).

Analizujac dane przedstawione w tabeli 45 (zatacznik 1) zaobserwowano,
ze tadunki wymywanych wskaznikoéw zmniejszaty si¢ w kolejnych stopniach
wymywania badanych granulatow z matymi wyjatkami, jakimi byty o-fosforany
w probie N43 oraz metale. W przypadku metali sytuacja byta bardziej skom-
plikowana, poniewaz w zaleznosci od rodzaju metalu i mieszaniny popiotowo-
-osadowej ich tadunki w kolejnych stopniach wymywania byly bardzo zrézni-
cowane. Jedynie obliczone tadunki wymywania miedzi i niklu ze wszystkich
mieszanin, chromu z mieszaniny N41 i N43 oraz otowiu z mieszaniny N39 i N41
malaty w kolejnych stopniach wymywania.

Zarowno tempo, jak i ilo$¢ tugowanych zanieczyszczen z granulatow osa-
dowo-popiotowych, jest wypadkowa wielu czynnikow. Czynnikiem determinu-
jacym jest sktad granulatow, a ten z kolei zalezy od jakosci i proporcji w jakich
zostaly wymieszane ze soba sktadniki wyjsciowe (osad, popiol, wapno hydraty-
zowane). Jak pokazuja uzyskane wyniki badan wymywalnos$ci o tempie uwal-
niania zanieczyszczen decyduje rowniez to, jaki rodzaj urzadzenia granulujacego
zostal wykorzystany do przygotowania granulatow i jaka wytrzymato§¢ mecha-
niczng posiadajg poszczegolne granulaty. Nie bez znaczenia pozostaje rowniez
fakt niejednorodnosci prob. Granulaty N39, N41, N42 i N43 posiadaty zblizong
wytrzymato$¢ mechaniczna, jednak zawarto$¢ wapnia w wyciagach wodnych
z granulatu N43 byla ok. 2-krotnie wyzsza, przy jednoczesnie nizszej przewod-
nosci i fadunkach poszczegolnych wymywanych zanieczyszczen. Spowodowa-
ne jest to prawdopodobnie zbyt niskag homogenizacja mieszanki przed podaniem
jej do granulatora lub innym btgdem. Stad w celu okreslenia jaki wptyw na ilos¢
i tempo uwalnianych zanieczyszczen miat rodzaju popiotu oraz proporcje kom-
ponentéw wyjsciowych brano pod uwage wyniki badan otrzymane dla granula-
tow N39, N41, N42.

Porownujac wyniki analiz z testu trojstopniowego dla mieszanek N39
1 N41 (osad i wegiel brunatny) mozna zauwazy¢ ze z granulatu N39 o wyzszej
zawarto$ci osadu $ciekowego (o:p 8:2), niz w granulacie N41 (o:p 7:3), wy-
mywanych bylto wiecej o-fosforanow, azotu amonowego, zelaza, cynku, niklu,
olowiu, chromu, zanieczyszczen organicznych oznaczanych jako ChZT dwu-
chromianowe, a mniej siarczanow, chlorkow i miedzi.

Poréwnujagc wyniki analiz z testu trojstopniowego mieszanek N41
i N42 (o:p 7:3) mozna zauwazy¢, ze z granulatu N42 zawierajacego popiot
z wegla kamiennego wymywanych bylo wigcej o-fosforanow, chlorkow, ma-
gnezu, zelaza, cynku, niklu, zanieczyszczen organicznych oznaczanych jako
ChZT dwuchromianowe i nadmanganianowe, a mniej siarczanéw, wapnia
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i potasu w poréwnaniu z granulatem N41 zawierajagcym popiot z wegla bru-
natnego.

Prawidtowosci jakie zaobserwowano w badaniach wymywalnosci w sto-
sunku do fadunkow wymywanych zanieczyszczen z mieszanek N39, N41 i N42
wskazaly na to, ze wyzsza byla zawartos¢ tugowanych siarczanow, chlorkow
i wapnia z granulatow zawierajacych popiot z wegla brunatnego, w porow-
naniu z tadunkami wymywanymi z granulatu z udziatem popiotu z wegla ka-
miennego.

W tabeli 22 przedstawiono poréwnanie tadunkow wymywanych wskaz-
nikow uzyskanych w oparciu o przeprowadzone testy wymywalnos$ci (jedno-
stopniowy i trojstopniowy). Dane wyraznie wskazuja na to, ze po wykonaniu
testu trojstopniowego uzyskano wyzsze wartosci wymywanych tadunkow
zanieczyszczen, i tak dla granulatow zawierajacych popidt z wegla brunat-
nego zawarto$¢ azotu amonowego wzrosta ok. 2,5-krotnie, o-fosforanow
ok. 9-krotnie, chlorkow 4- i 5-krotnie, potasu i ChZT nadmanganianowego
ok. 1,8-krotnie.

Tabela 22. Porownanie tadunkéw wymywanych sktadnikow z granulatow
popiotowo-osadowych N39, N41, N42, N43 w tescie jednostopniowym i trojstopniowym

[mg/kg s.m.]
Ladunki wymywanych wskaznikéw
Lp. | Oznaczany N39 N41 N42 N43
wskaznik

Test 1° | Test 3° | Test 1° | Test 3° | Test 1° | Test 3° | Test 1° | Test 3°

1. | Azot amonowy 971 2122 933 2130 | 1040 | 2176 507 1122
3. | Azot azotanowy | 12,30 | 46,23 | 39,1 55,61 24,8 77,1 37,0 | 129,97

4. | o-fosforany 555 4805 249 2711 | 1316 | 4594 142 685
5. | Siarczany 10288 | 11806 | 8642 | 11292 | 6447 | 10433 | 6337 | 10236
6. | Chlorki 812 3333 580 3013 | 1160 | 2920 696 2027
7. | Wapn 3915 | 5601 | 3900 | 5514 | 3010 | 4427 | 9145 | 12484
8. | Magnez 2735 | 4168 | 1850 | 2789 | 2200 | 4090 | 1135 | 1930
9. |Potas 1935 | 3251 | 1635 | 3004 | 2415 | 2752 | 2415 | 3056
10. |Zelazo 18,00 | 177,3 | 2,30 | 85,24 | 49,00 | 238,5 | 5,00 30,89
11. |ChZT KMnO, 5385 | 8584 | 2527 | 4332 | 12646 | 8046 | 2468 | 5085
12. |ChZT K,Cr,0, 5412 |77535| 5904 {36196 | 11 800 | 68 867 | 7380 | 33 420

13. Cu| 1,05 1,21 0,6 1,99 0,6 1,44 3,3 4,14
Zn | 5,65 | 2397 9,8 10,31 14,0 | 30,27 43 15,55

Cd | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05

Ni | 0,85 2,76 0,4 1,54 2,3 2,94 0,7 0,6

Pb | 0,45 1,56 0,3 1,33 0,7 1,14 0,2 0,74

Cr | <0,2 0,66 <0,2 0,1 <0,2 0,25 <0,2 0,25
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3.5. Podsumowanie

Mieszanki przygotowane w oparciu o 70% i 80% wagowych suchej masy
osadow sciekowych oraz odpowiednio 30 i 20% wagowych s.m. popiotu lotnego
wraz z niewielka domieszka wapna hydratyzowanego (do 5% w stosunku do
ilo$ci popiolu), przy zastosowaniu granulatora z matrycg pierScieniowg umoz-
liwito uzyskanie granulatu o odpowiednich wlasciwosciach mechanicznych
(wytrzymato$¢ mechaniczna granulatow, w ktorych zastosowano popiot z wegla
brunatnego jest o ok. 25% wyzsza) oraz dobrych walorach nawozowych, za wy-
jatkiem potasu, ktorego zawarto$¢ byta na niskim poziomie. Dobre wtasciwo-
$ci mechaniczne granulatow umozliwiajg realizacj¢ operacji technologicznych,
w tym magazynowanie i transport. Uziarnienie otrzymanych granulatow stwa-
rza mozliwo$¢ zastosowania ich z wykorzystaniem standardowych rozrzutnikow
rolniczych. Poza tym produkty nie wykazywaty ucigzliwosci odorowej, a prze-
chowywane w srodowisku powietrzno-suchym nie miaty tendencji do plesnienia
czy zagniwania.

Ze wzgledu na zawartos¢ metali cigzkich w badanych granulatach istnieja
ograniczenia w stosowaniu ich jako nawozu w rolnictwie, poniewaz w granula-
tach N39 i N43 zawierajacych 80% komunalnego osadu $ciekowego wystapi-
ty przekroczenia dopuszczalnej zawartosci cynku okreslone w Rozporzadzeniu
w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (2015), oraz we wszystkich granu-
latach przekroczenia dopuszczalnej zawartosci otowiu okreslone w Rozporza-
dzeniu w sprawie niektorych przepisoéw ustawy o nawozach i nawozeniu (2008).

Natomiast w odniesieniu do wartosci dopuszczalnych zawartych w Roz-
porzadzeniu w sprawie warunkow jakie nalezy speli¢ przy odprowadzaniu
sciekow do wod i1 do ziemi (2014), stwierdzono w badanych wyciggach prze-
kroczenie dopuszczalnej zawartos$ci azotu amonowego, otrofosforanéw i ChZT
(dwuchromianowego), w kazdym z trzech etapéw wymywania oraz siarczanow
W pierwszym etapie wymywania w przypadku wszystkich granulatow.

Wyzsza zawarto$¢ tlenku wapnia w popiele z wegla brunatnego wptyne-
fa korzystnie na ograniczenie stopnia lugowania metali ci¢zkich z granulatow
zawierajacych ten popiot w swoim sktadzie, tzn. metale cigzkie wymywaly si¢
w mniejszych ilosciach i wolniej niz metale z granulatoéw zawierajacych w swym
sktadzie popiot z wegla kamiennego, o czym §wiadczg wyniki badan wymywal-
nosci z testu trojstopniowego (tabela 45 — zatacznik 1).

Na podstawie wynikow wszystkich przeprowadzonych dotychczas badan che-
micznych potwierdzono, ze granulaty zawierajace wigcej osadu Sciekowego posia-
daja lepsze wlasciwosci nawozowe, ale jednoczesnie, ze wzgledu na ilos¢ potencjal-
nych tadunkéw zanieczyszczen, moga stanowi¢ wigksze zagrozenie dla srodowiska
wodno-gruntowego. Biorac pod uwagg ilos¢ zanieczyszczen wymywanych z mie-
szanki o proporcji osadu do popiotu 7:3 zauwazono, ze z granulatu zawierajacego
popidt z wegla kamiennego wymywa si¢ wiecej o-fosforanow, chlorkéw, magnezu,
zelaza, cynku, niklu, zanieczyszczen organicznych oznaczanych jako ChZT dwu-
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chromianowe i nadmanganianowe, a mniej siarczan6w, wapnia i potasu w porowna-
niu z granulatem N41 zawierajacym popiot z wegla brunatnego.

Analizujac udzial i rodzaj popiotu stwierdzi¢ nalezy, ze pomimo wyzszej
zawarto$ci wylugowanych siarczanow, chlorkow i wapnia, catosciowo korzyst-
niejsze parametry fizyczno-chemiczne posiadajg granulaty przygotowane na ba-
zie popiotu z wegla brunatnego.

Za najbardziej optymalng mieszanke nawozowa uwaza si¢ mieszanke N41
przygotowana z komunalnego osadu $ciekowego i popiotu z wegla brunatnego
w proporcji 7:3 (w przeliczeniu na suchg mase).

4. 111 etap badan technologicznych i fizyczno-chemicznych
granulatow osadowo-popiotowych

4.1. Modyfikacja wartosci nawozowej mieszanek
osadowo-popiotowych

Jak wykazano w II etapie badan w probkach granulatow N39, N41, N42
i N43 jedynie zawarto$¢ potasu nie spetniata wymogow zawartych w Rozporza-
dzeniu Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 roku w spra-
wie wykonania niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawozeniu (Dz. U.
2008 Nr 119 poz. 765). Modyfikacja warto$ci nawozowej granulatow powinna
wigc polega¢ na wprowadzeniu do mieszanki potasu w postaci fatwo przyswa-
jalnej dla roslin.

Jako modyfikator zastosowano standardowy nawo6z mineralny, tj. chlo-
rek potasu o zawartosci potasu minimum 60% (w przeliczeniu na K O). Obli-
czenia optymalnej ilo§ci modyfikatora wykonano przy zalozeniu, ze zawartos$¢
potasu (w przeliczeniu na K ,0), w domieszce modyfikujgcej, wyniesie 60%.
Wyniki obliczen z zaznaczonym najkorzystniejszym obszarem proporcji kom-
ponentow dla poszczegdlnych mieszanek przedstawiono w tabelach 46—49
— zalgeznik 1.

Przy doborze proporcji komponentow kierowano si¢ minimalng zawar-
toscig potasu i fosforu zgodng z cytowanym wyzej rozporzadzeniem, a z dru-
giej strony zaleceniami dobrej praktyki rolniczej, tj. stosunkiem zawarto$ci ww.
skfadnikéw pokarmowych dla roslin (w postaci tlenkowej, tj. K,O/P,0,), w gra-
nicach od 1 do 2 (Fotyma 1995).

Z obliczen wynika, ze we wszystkich poddawanych modyfikacji probkach,
dla zapewnienia minimalnej, zgodnej z Rozporzadzeniem (2008) zawartosci po-
tasu w mieszankach, niezbedny jest dodatek 20 g modyfikatora na 1 kg suchej
masy mieszanki. Z kolei zapewnienie, polecanego przez agrotechnikdw, stosun-
ku zawartosci potasu i fosforu w nawozie, wymaga dodatku znacznie wyzszych
ilosci modyfikatora: od 150 do 340 g na kilogram suchej masy mieszanki.
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W zwiazku z tym przyjeto, ze dla wszystkich mieszanek modyfikacja
ich warto$ci nawozowej polega¢ bedzie na dodatku 300 g modyfikatora — na-
wozu potasowego KCl — na kazdy kilogram suchej masy mieszanki. [1o$¢
ta zapewnia nie tylko uzyskanie produktu odpowiadajacego obowiazuja-
cym zapisom legislacyjnym (zawarto$¢ potasu w formie tlenkowej wedlug
obliczen wynosi 9,1% — tabela 46—49), ale rowniez zblizenie si¢ do najko-
rzystniejszej proporcji potasu i fosforu w nawozach. Réwniez obliczeniowe,
procentowe zawarto$ci substancji organicznej, azotu i fosforu mieszczg si¢
w granicach okreslonych przedmiotowym rozporzadzeniem. W obliczeniach
nie uwzgledniono strat KCl wynikajacych z mozliwos$ci jego czesciowego
odprowadzenia z mieszanki w wyniku odciskania nadmiaru wody oraz nie
uwzgledniono ilo$ci innych, poza potasem, sktadnikéw wprowadzanych do
mieszanki wraz z nawozem KCl. Zgodnie z ww. obliczeniami przygotowano
4 partie granulatow modyfikowanych przewidziang ilo$cig KCI zachowujac
proporcje wagowe (w przeliczeniu na suchg mase¢) osadu i popiotu takie jak
w granulatach N39, N41, N42 i N43, a oznaczono je symbolami N39/m,
N41/m, N42/m i N43/m.

Zawarta w osadach $ciekowych woda pozwalata na dobrg homogenizacje
mieszanki z modyfikatorem. Proces granulacji przebiegat bez wigkszych zakto-
cen. Jedynym istotnym problemem technicznym byto utwardzanie si¢ mieszanki
z dodatkiem chlorku potasu, co nalezy przewiedzie¢ w zastosowanej sekwencji
dodawania kolejnych komponentow i doborze czasu mieszania i granulowania
sktadnikow. Uzyskane granulaty po 24 godzinach sezonowania, pokrywaty si¢
nalotem krysztatkow chlorku potasu, wyciskanego w procesie granulowania na
ich powierzchnig.

We wszystkich granulatach modyfikowanych oznaczono wytrzymato$é
mechaniczng na $ciskanie. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Wytrzymato$¢ na $ciskanie granulatow osadowo-popiotowych
modyfikowanych nawozem potasowym KCl

Symbol prébki Wytrzymalos$é, kG/cm?
N39/m 16,2
N41/m 15,1
N42/m 14,2
N43/m 13,1

Granulaty modyfikowane charakteryzowaty si¢ nizszg wytrzymatoscia,
niz ich niemodyfikowane odpowiedniki, jednakze nadal wykazywaty odpornos¢
na $ciskanie umozliwiajaca ich sktadowanie oraz realizacj¢ operacji transporto-
wych i aplikacyjnych
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4.2. Zawartos¢ biogenow i metali ci¢zkich w granulatach
modyfikowanych oraz okreslenie podatnosci na
wymywanie wybranych zanieczyszczen

Zawartos¢ pierwiastkow nawozowych w granulatach N39/m, N41/m,
N42/m 1 N43/m przedstawiono w tabeli 24.

Zawarto$¢ substancji organicznej w omawianych granulatach miescita si¢
w zakresie 33,43-36,36% i byla wyzsza od minimalnej zawartosci jaka musza
posiada¢ nawozy organiczno-mineralne wg Rozporzadzenia (2008).

Tabela 24. Warto$¢ nawozowa granulatow N39/m, N41/m, N42/m i N43/m

Rodzaj | Stosunek | Subst.org.|  K,0 Nog PO, |KoOPO,
Granulat iolu | Y28 s-m.

popiolu osad:popiot % % % % -
N39/m B 8:2 35,21 8,25 1,64 3,48 2,37
N41/m B 7:3 35,73 8,43 1,70 3,62 2,33
N42/m K 7:3 36,36 8,83 1,67 3,76 2,44
N43/m K 8:2 33,43 8,44 1,60 3,11 2,71
Nawozy organiczno-mineralne | co najmniej | co najmniej | co najmniej | co najmniej B

wg Rozporzadzenia (2008) 20 1 1 0,5

Zawarto$¢ N byla porownywalna we wszystkich granulatach i wynosi-
fa od 1,60% dla granulatu N43/m do 1,70% dla granulatu N41/m. Z kolei za-
warto$¢ P,O, wynosifa od 3,11% dla granulatu N43/m do 3,76% dla granulatu
N42/m i byla wyzsza w granulatach gdzie udziat osadu $ciekowego wynosit
70%. Zawartosci obydwu pierwiastkow byla na poziomie wymaganym przez
ww. Rozporzadzenie. Zawartos¢ potasu, po dodaniu do mieszanek podstawo-
wych KCIl, wynosita od 8,25% dla granulatu N39/m do 8,83% dla granulatu
N42/m i byta zdecydowanie wyzsza od minimalnej wymaganej zawartosci 1%.
W zwiagzku z dodatkiem potasu w formie tatwo przyswajalnej stosunek pro-
centowej zawartosci potasu do fosforu w formie tlenkowej wzrost do wartosci
w granicach 2,33-2,71. Wysoki stosunek zawarto$ci procentowej tych pierwiast-
kéw powinien zapewnic¢ sukcesywna dostepnosé dla roslin obydwu, przy czym
potas bedzie uwalniany szybciej z uwagi na lepsza rozpuszczalnos$¢ w roztworze
wodnym.

Zgodnie z Rozporzadzeniem (2008) nawozy muszg spetnia¢ takze wyma-
gania odnos$nie zawarto$ci metali cigzkich.

Wyniki badan catkowitej zawartos$ci metali cigzkich w granulatach N39/m,
N41/m, N42/m i N43/m przedstawiono w tabelach 25-28.
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Tabela 25. Zawarto$¢ metali cigzkich we frakcjach oraz catkowita w granulacie N39/m
w porownaniu z warto$ciami dopuszczalnymi [mg/kg s.m.]

Zawarto$¢ dopuszczalna
et FU| P | | R | s R e asowanyen | ek
r(gi)“llgf (2008)**
1. | Cu | 1,63 | 2,50 | 4,50 | 69,6 | 13,3 | 91,53 84,1 1 000 nd
2. | Zn | 14,6 | 155 | 1385|505 | 220 | 2280 1763 2500 nd
3. | Ni <1l | <175 1738]|16,1| 3298 22,0 300 60
4. | Pb [<0,75| 1,00 | 2,50 | 40,3 | 225 | 270 128 750 140
5. Cd |<0,25|<0,25|1,25|0,75]| 2,13 | 4,63 2,00 20 5
6. Cr | 2,00 | 1,75 | 4,63 |251 | 47,6 | 81,1 438 500 100
7. | Hg n.o 1,22 16 2

* wg Rozporzadzenia w sprawie komunalnych osadow $ciekowych (Dz. U 2015 poz. 257)
** wg Rozporzadzenia w sprawie wykonania niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawoze-

niu (Dz. U. 2008 Nr 119 poz. 765)

Tabela 26. Zawarto$¢ metali ciezkich we frakcjach oraz catkowita w granulacie N41/m

w pordéwnaniu z warto$ciami dopuszczalnymi [mg/kg s.m.]

Zawartos$¢ dopuszezalna
G| P | E | s R s esovanyen | Y et
rz’zlgicsz)" (2008)
1. | Cu | 1,75 | 2,50 | 5,13 { 69,0 | 12,1 | 90,5 92,0 1 000 nd
2. | Zn | 144 | 114 | 1478 | 414 | 248 | 2269 1740 2500 nd
3. | Ni <l | <1 |825]6,88] 158 | 32,93 20,2 300 60
4. | Pb [<0,75| 1,125 2,50 | 37,3 | 215 | 257 139 750 140
5. | Cd |<025[<0,25]| 1,50 | 0,63 | 2,25 | 4,88 2,20 20 5
6. Cr | 2,50 | 1,50 | 4,88 [ 28,5 | 47,6 | 85,0 42,4 500 100
7. | Hg n.o 1,23 5 2
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Tabela 27. Zawarto$¢ metali cigzkich we frakcjach oraz catkowita w granulacie N42/m
w porownaniu z warto$ciami dopuszczalnymi [mg/kg s.m.]

Zawartos$¢ dopuszczalna

T M IR I N R bt i B LA
rolniczo (2008)
(2015)

1. | Cu | 1,50 | 2,63 | 488 | 68,5 12,1 | 89,6 82,0 1 000 nd

2. | ZIn 7,3 | 118 [ 1386 495 | 226 | 2232 1748 2500 nd

3. | Ni <1l | <1 |7,00]688|158]| 31,7 23,1 300 60

4. | Pb [<0,75]| 0,75 | 1,50 | 37,3 | 215 | 255 128 750 140

5. | Cd |<0,25|<0,25| 1,50 | 0,63 | 2,25 | 4,88 2,20 20 5

6. Cr | 238 | 1,75 | 488 [2,85| 47,6 | 83,0 57,2 500 100

7. | Hg n.o 1,23 5 2

Tabela 28. Zawarto$¢ metali ciezkich we frakcjach oraz catkowita w granulacie N43/m
W poréwnaniu z warto$ciami dopuszczalnymi [mg/kg s.m.]

Zawartos¢ dopuszczalna
T IR N R ER RN bl g Biev RECIES
rolniczo
2015) (2008)
1. Cu | 225|288 [5,00 (6441209 | 954 92,2 1000 nd
2. Zn 6,9 140 | 1363 | 419 | 227 | 21156 1 667 2500 nd
3. Ni <1 <1 [7,63 6,75 28,3 | 44,7 25,7 300 60
4. Pb [<0,75| 0,88 | 2,25 | 42,0 | 220 | 266 149 750 140
5. | cd [<025]|<0,25|1,50005]|1,75| 3,8 2,40 20 5
6. Cr 2,50 | 1,75 | 3,00 | 20,6 | 54,6 | 82,5 62,4 500 100
7. | Hg n.o 1,23 5 2
Zawartos¢ miedzi w poszczegdlnych granulatach wynosita od

82,0 mg/kg s.m. (N42/m) do 92,2 mg/kg s.m. (N43/m), co stanowi zdecydowa-
nie mniejszg warto$¢ niz dopuszczalna zawarto$¢ tego pierwiastka w osadach
sciekowych przeznaczonych do wykorzystania w rolnictwie i do rekultywacji
na cele rolne.

Zawartos¢ cynku w granulatach wynosita od 1 667 mg/ kg s.m. (N43/m)
do 1 768 mg/kg s.m. (N39/m) i nie przekraczata wartosci dopuszczalnej dla osa-
déw Sciekowych stosowanych w rolnictwie, tj. 1 500 mg/kg s.m.
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Zawarto$¢ kadmu w granulatach wynosita od 2,0 mg/kg s.m. (N39/m) do
2,4 mg/kg s.m. (N43/m) i nie przekraczata wartosci dopuszczalnej dla osadow
sciekowych stosowanych w rolnictwie i w nawozach organiczno-mineralnych.

Zawarto$¢ niklu w badanych granulatach wynosita od 20,2 mg/kg s.m.
(N41/m) do 25,7 mg/kg s.m. (N43/m) i byla wyzsza w granulatach zawieraja-
cych popidt z wegla kamiennego. Bylo to spowodowane tym, ze wigksza ilos¢
niklu zawarta byta w popiele z elektrowni Laziska, ktory wykorzystano do przy-
gotowania granulatow N42/m 1 N43/m.

Zawarto$¢ otowiu w granulatach wynosita od 128 mg/kg s.m. (N39/m
i N42/m) do 149 mg/kg s.m. (N43/m). Wartos¢ dopuszczalna olowiu w nawo-
zach organiczno-mineralnych to 140 mg/kg s.m., a dla osadow $ciekowych wy-
korzystywanych rolniczo 750 mg/kg s.m.

Zawartos¢ chromu byta wyzsza w granulatach zawierajacych popiot z we-
gla kamiennego 1 wynosita 57,2 mg/kg s.m. dla N42/m i 62,4 mg/kg s.m. dla
N43/m. Natomiast w granulatach zawierajacych popiét z wegla brunatnego wy-
nosita 42,4 mg/kg s.m. dla N41/m i 43,8 mg/kg s.m. dla N39/m. Podobnie jak
w przypadku kadmu i niklu zawarto$ci dopuszczalne chromu nie zostaty prze-
kroczone (Rozporzadzenie 2015, Rozporzadzenie 2008).

Zawarto$¢ rteci w badanych granulatach byta porownywalna i wynosita od
1,22 mg/kg s.m. (N39/m) do 1,24 mg/kg s.m. (N43/m).

Zatem poréwnujac otrzymane wyniki z warto$ciami podanymi w Rozpo-
rzadzeniu (2015), ktore przedstawiajg dopuszczalne zawarto$ci metali cigzkich
w komunalnych osadach $ciekowych przeznaczonych do nieprzemystowego wy-
korzystania wida¢, iz mieszaniny popiotowo-osadowe N39/m, N41/m, N42/m
1 N43/m spelniajg wszystkie wymogi, ktore stawiane sg osadom dopuszczonym
do wykorzystania w rolnictwie i rekultywacji gruntéw na cele rolne, do rekulty-
wacji gruntow na cele nie rolne, przy dostosowywaniu gruntow do okreslonych
potrzeb wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, planow zagospodarowa-
nia przestrzennego lub decyzji o warunkach zabudowy i zagospodarowania te-
renu, oraz do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu i uprawy
ro$lin nie przeznaczonych do spozycia i produkcji pasz.

Porownujac natomiast uzyskane wyniki badan metali ci¢zkich z dopusz-
czalnymi warto§ciami zawartymi w Rozporzadzeniu w sprawie niektorych prze-
pisow ustawy o nawozach i nawozeniu (2008) stwierdzono, ze przekroczona
zostala tylko dopuszczalna zawarto$¢ otowiu w N43/m. Jako, ze osad $cieko-
wy stanowit komponent dominujacy (70% i 80% wagowych) w granulatach to
jakos¢ granulatow pod wzgledem zawartos$ci metali cigzkich byta uzalezniona
glownie od jakos$ci osadow. Sktad osadoéw Sciekowych dla danej oczyszczalni,
a wigc i zawarto$¢ w nich metali cigzkich, podlega sezonowej zmiennos$ci zwig-
zanej z jakos$cig doptywajacych sciekdw. Aby zawartos¢ metali cigzkich w go-
towym produkcie byta na wymaganym poziomie wg Rozporzadzenia (2015)
weryfikacje nalezy przeprowadza¢ juz na etapie doboru komunalnego osadu
sciekowego.
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Oznaczanie tylko catkowitej zawartosci metali ciezkich (a tylko tego wy-
maga Rozporzadzenie 2015) nie daje jeszcze pelnej informacji o mozliwym
toksycznym oddzialywaniu metali cigzkich, ich biodostgpnosci, kumulacji czy
migracji. Dopiero przeprowadzenie sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej wyka-
zuje powigzania chemiczne metali, ktore z kolei wskazujg na ich dostgpnosc¢
w srodowisku gruntowo-wodnym.

Metale wystgpujace na pozycjach wymiennych sg stabo zwigzane ze struk-
turg materii, sg tatwo podatne na uwalnianie i moga by¢ pobierane przez rosliny.
Wyniki sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej wykazaty, ze frakcja F1 granulatow
N39/m, N41/m, N42/m i N43/m zawierata bardzo male ilosci metali cigzkich
(tabela 40—43). Zawarto$¢ cynku wynosita od 6,9 do 14,6 mg/kg s.m. Znacz-
nie mniej byto chromu (2,0-2,50 mg/kg s.m.) i miedzi (1,50-2,25 mg/kg s.m.),
natomiast najmniej kadmu (<0,25 mg/kg s.m.), niklu (<1 mg/kg s.m.) i otowiu
(<0,75 mg/kg s.m.).

W nastepnej kolejnosci do §rodowiska gruntowo-wodnego uwalniane sg
metale zwigzane z weglanami (F2). W tej frakcji najwigcej oznaczono cynku,
tj. od 114 do 155 mg/kg s.m. Znacznie mniej oznaczono miedzi (<2,66 mg/kg
s.m.), chromu (<1,75 mg/kg s.m.) i otowiu (<1,125 mg/kg s.m.). Zawarto$¢ kad-
mu i niklu, podobnie jak we frakcji F1, wynosita odpowiednio <0,25 mg/kg s.m.
i <1 mg/kg s.m.

Frakcja F3 zawiera metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami zelaza
i manganu, uwalniane szybko przy zmianie potencjatu redox w glebie. Z frak-
cja F3 granulatow popiotowo-osadowych w najwigkszych ilosciach zwigzany
byt cynk. Jego zawarto$¢ wynosita od 1 363 do 1 478 mg/kg s.m. Znacznie
mniej byto niklu (7,0-8,25 mg/kg s.m.), miedzi (4,50-5,13 mg/kg s.m.) i chro-
mu (2,75-4,88 mg/kg s.m.), natomiast najmniej byto kadmu (<1,50 mg/kg s.m.)
i olowiu (<2,50 mg/kg s.m.).

Frakcja F4 zawiera metale zwigzane z materig organiczng. We frakcji tej,
analogicznie jak we frakcjach poprzednich, najwigcej byto cynku (414-505
mg/kg s.m.). Nastepnie w kolejnosci malejacej miedzi (64,4-69,6 mg/kg s.m.),
otowiu (37,3-42,0 mg/kg s.m.) i chromu (20,6-28,5 mg/kg s.m.). Znacznie
mniej byto niklu (6,75-7,38 mg/kg s.m.) i kadmu (< 0,75 mg/kg s.m.).

Ostatnig analizowang frakcje (F5) stanowig metale trwale zwigzane
z mineratami, czyli metale wbudowane w sie¢ krystaliczng. Z frakcja F5 gra-
nulatéw popiotowo-osadowych w najwigkszych ilosciach zwigzany byt cynk
(220-248 mg/kg s.m.) i otow (220-225 mg/kg s.m.). Znacznie mniej byto chro-
mu (47,6 mg/kg s.m.), niklu (28,3 mg/kg s.m.) i miedzi (20,9 mg/kg s.m.), a naj-
mniej kadmu (2,25 mg/kg s.m.).

Pierwiastkami, ktore wystepowaty w ilosciach wyzszych niz dopuszczal-
ne byt cynk (Rozporzadzenie 2015) i olow (Rozporzadzenie 2008), dlatego
znajomo$¢ ich powigzan we frakcjach o zréznicowanej podatnosci na uwal-
nianie i wlgczanie do tancucha troficznego jest szczegdlnie istotna. Zawarto$¢
cynku we frakcjach granulatbw mozna uszeregowa¢ w sekwencji malejacej:
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F3>F4>F5>F2>F1 natomiast zawarto$¢ otowiu: F5>F4>F3>F2>F1. Cynk do-
minowat we frakcji zwigzanej z tlenkami Zelaza i manganu, wrazliwej na zmiany
potencjatu redox, natomiast olow we frakcji trwale zwigzanej z krzemianami,
niedostepnej dla roslin. Korzystne jest to, ze zawarto$¢ tych pierwiastkow we
frakcjach F1 1 F2, z ktorych najszybciej sa uwalniane do srodowiska, byta w ilo-
$ciach sladowych (olow) lub bardzo niska (cynk).

Wobec powyzszego wprowadzenie do srodowiska granulatow zawieraja-
cych ponadnormatywng zawarto$¢ otowiu (przekroczenie maksymalnie o 50%)
wg Rozporzadzenia do ustawy o nawozach i nawozeniu nie stworzy zagrozenia
dla $rodowiska.

Podobnie jak w poprzedniej czgséci badan tak i w tej okreslono podatnosé
na wymywanie z przygotowanych granulatow m.in. biogenow i metali cigzkich.
W tym celu przeprowadzono testy wymywalnosci jedno- i trojstopniowy.

Wyciagi wodne granulatow N39/m, N41/m, N42/m i N43/m uzyskane
w tescie jednostopniowym charakteryzowaty si¢ (Tabela 42 — zalacznik 1):

e odczynem zasadowym, najwyzszym dla N43/m — 8,60 pH 1 tylko nieco

nizszym dla N39/m i N42/m — 8,46 oraz 8,25 dla N41,

e bardzo wysokg przewodno$cig wiasciwag (w granicach 15 690-16 730

uS/cm) wynikajaca z dodatku soli potasu (KCI).

W oparciu o wyniki przeprowadzonego testu jednostopniowego (Tabe-
la 42 — zalacznik 1) obliczono tadunki wymywanych sktadnikow w mg/kg s.m.
(Tabela 43 — zatacznik 1).

Analizowane granulaty charakteryzowaly sie:

o wysokim tadunkiem wymywanego azotu amonowego (732-862 mg/kg

s.m. i azotu azotynowego (290-705 mg/kg s.m.), przy nizszym tadunku
wymywanego azotu azotanowego (3,9-32,5 mg/kg s.m.). Stezenie azotu
amonowego 1 azotynowego w wyciaggu wodnym ze wszystkich miesza-
nin przekraczalo dopuszczalne wartosci tych wskaznikow dla Sciekow
komunalnych i przemystowych odprowadzanych do wod i do ziemi
(Rozporzadzenie 2014) (Tabela 42 — zatacznik 1);

e zawartos$cig o-fosforanow mieszczaca si¢ w granicach 221-455 mg/kg
s.m. Stezenie o-fosforanow przekraczalo dopuszczalne wartosci
okreslone dla fosforu ogoélnego, tj. w zalezno$ci od rodzaju $ciekow
1-10 mg/l;

e bardzo wysokim tadunkiem wylugowanych siarczanow (w granicach
6 337-10 288 mg/kg s.m.). Stezenie siarczandw w wyciaggu wodnym (Ta-
bela 42 — zatacznik 1) przekracza dopuszczalng zawartos¢ (500 mg/dm?)
dla sciekow odprowadzanych do wod i do ziemi (Rozporzadzenie 2014);

e bardzo duzg zawartoscig chlorkoéw w granicach 86 500-104 500 mg/kg
s.m. Stezenie chlorkow byto ok. 10-krotnie wyzsze od warto$ci dopusz-
czalnej dla $ciekow odprowadzanych do wod i do ziemi;

o wysokimi warto$ciami zwigzkow organicznych oznaczanych jako ChZT

dwuchromianowe oscylujacymi w granicach 8 300-15 100 mg/kg s.m.,
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przy dopuszczalnym st¢zeniu dla $ciekow komunalnych 150 mg/dm’,
a dla przemystowych 250 mg/ dm°.

Drugi przeprowadzony test wymywalno$ci obejmowat trzystopniowy test
wymywania sktadnikow rozpuszczonych z badanego materiatu. Wyciagi wodne
charakteryzowaly si¢ nastepujacymi parametrami (Tabela 50 — zalacznik1):

e odczynem w granicach 8,02—8,49 w zaleznosci od rodzaju mieszaniny,

e bardzo wysoka przewodno$cig wlasciwa malejaca w wyciagach pocho-
dzacych z kolejnych stopni wymywania, tj. (1°>2°>3°), od 18 900 uS/cm
W pierwszym stopniu wymywania do 969 uS/cm w trzecim stopniu wy-
mywania.

W oparciu o wyniki przeprowadzonego testu trojstopniowego (Tabela 50
— zalacznik 1) obliczono tadunki wymywanych wskaznikow zanieczyszczen
(Tabela 51— zatacznik 1).

Analiza wykazata, ze granulaty popiotowo-osadowe charakteryzowaty sig:

¢ wysokim tadunkiem azotu amonowego, porownywalnym w 1 i 2 stop-
niu wymywania (od 990-1 058 mg/kg s.m.i nizszy w trzecim stopniu
wymywania (od 284-362 mg/kg s.m.) i azotynowego (od 1 474 mg/kg
s.m. w pierwszym stopniu wymywania do 12,4 mg/kg s.m. w trzecim)
1 mniejszg ilo$cig wymywanego azotu azotanowego (od 5,2-28,9 mg/kg
s.m. w pierwszym stopniu, od 36,5 mg/kg s.m. do 77,3 mg/kg s.m.
w drugim stopniu i od 18,9 do 31,4 mg/kg s.m. w trzecim stopniu wy-
mywania). St¢zenie azotu amonowego i azotanowego w 1 1 2 stopniu
wymywania (Tabela 50 — zalacznik 1), w poszczegdlnych wyciagach
wodnych przekraczato dopuszczalne stezenie dla Sciekéw odprowadza-
nych do wod i do ziemi (Rozporzadzenie 2014);

o wysokim tadunkiem o-fosforanow od 330-201 mg/kg s.m. w pierwszym
stopniu, od 827 mg/kg s.m. do 662 mg/kg s.m. w drugim stopniu i od
491 do 824 mg/kg s.m. w trzecim stopniu wymywania). Dopuszczalne
stezenie tego sktadnika w $ciekach odprowadzanych do wod i do ziemi
(10 mg/dm?®) (Rozporzadzenie 2014) zostato przekroczona w wyciggach
wodnych z pierwszego, drugiego i trzeciego stopnia wymywania (Tabe-
la 50 — zatacznik 1);

e wysokim tadunkiem wymywanych siarczanow (do 9 218 mg/kg s.m
w pierwszym stopniu i do 1 484 mg/kg s.m. w trzecim stopniu wymywa-
nia). Podobnie jak w przypadku azotu amonowego stezenie siarczanow
w wyciggach wodnych badanych granulatow byto wysokie (Tabela 50
— zalacznik 1), przy czym dopuszczalne stezenie w $ciekach odprowadza-
nych do wod i do ziemi (500 mg/dm?) zostato przekroczone w wyciagach
wodnych z pierwszego stopnia wymywania (Rozporzadzenie 2014);

e bardzo wysokim tadunkiem wymywanych chlorkéw (do 96 000 mg/kg
s.m. w pierwszym stopniu i do 10 258 mg/kg s.m. w trzecim stopniu
wymywania), W wyciggach wodnych 1 i 2 stopnia przekroczone zostato
dopuszczalne stezenie chlorkow, tj. 1 000 mg/l;
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¢ bardzo wysokim tadunkiem wymywanego potasu od 75 250-92 253 mg/kg
s.m. w pierwszym stopniu, od 11 259 mg/kg s.m. do 13 234 mg/kg s.m.
w drugim stopniu i od 4 620 do 5 833 mg/kg s.m. w trzecim stopniu
wymywania). We wszystkich wyciagach wodnych przekroczone zostato
dopuszczalne stgzenie potasu, tj. 80 mg/l;

e wysokim tadunkiem wymywanych zwigzkéw organicznych oznacza-

nych jako ChZT dwuchromianowe, maksymalnym 20 328 mg/kg s.m.
W pierwszym stopniu wymywania. Dopuszczalne stezenie w $ciekach
odprowadzanych do wod i do ziemi dla tego sktadnika (150 mgO,/dm’)
(Rozporzadzenie 2014) zostalo przekroczone w wyciggach wodnych
z pierwszego, drugiego i trzeciego stopnia wymywania (Tabela 50 — za-
facznik 1).

Analizujac dane przedstawione w Tabeli 51 (zatgcznik 1) zaobserwowano,
ze tadunki wymywanych wskaznikow takich jak: o-fosforany, azotany i amo-
niak, osiagaly najwyzsza warto$¢ w drugim stopniu wymywania. W kolejnych
stopniach wymywania zmniejszaty si¢ tadunki wymywanych azotynow, pota-
su, chlorkow, siarczandw oraz zwigzkow organicznych oznaczanych jako ChZT
(dwuchromianowe). Ladunki wymywanych metali byty zr6znicowane w kolej-
nych stopniach wymywania. Jedynie w przypadku miedzi i cynku wymywane
fadunki malaty w kolejnych stopniach wymywania. Kadm wymywat si¢ w ilo-
$ciach ponizej 0,05 mg/kg w kazdym ze stopni wymywania.

Porownujac wyniki analiz testu trojstopniowego z probek granulatow
zawierajgcych popiot z wegla brunatnego, a réznigcych si¢ tylko proporcjami
osadu do popiotu, tj. 8:2 -N39/m i 7:3 — N41/m, mozna zauwazy¢, ze z granu-
latow w porownywalnych ilosciach wymywaly si¢: azot amonowy, o-fosfora-
ny, potas, cynk, kadm, nikiel, natomiast wigcej azotanéw i azotynow, zelaza
oraz tylko nieznacznie wigcej siarczanow i1 miedzi z granulatu N41/m. Chlor-
ki, wapn, magnez i substancje organiczne (ChZT dwuchromianowe) w nieco
wigkszych ilosciach wymywaly si¢ z granulatu N39/m o nieco wyzszej zawar-
tosci osadu $ciekowego.

Porownujac wyniki analiz testu trojstopniowego z prob granulatow za-
wierajacych popiot z wegla kamiennego, a roézniagcych si¢ proporcjami osadu
do popiotu, tj. 8:2 — N43/m i 7:3 — N42/m mozna zauwazy¢, ze z granulatow
w poréwnywalnych ilo$ciach wymywaty si¢ azot amonowy, azotanowy, o-fos-
forany, wapn, cynk, miedz, nikiel, otéw, natomiast w nieco wigkszych ilosciach
wymywaly si¢ azotyny, siarczany, magnez, z granulatu N42/m. Z kolei chlorki,
ChZT dwuchromianowe i zelazo wymywaty si¢ w nieco wigkszych ilosciach
z granulatu o nieco wyzszej zawartosci osadu $ciekowego. Doda¢ nalezy, ze
roznica w ilosci uzytego osadu i popiotu w granulatach o stosunku procentowym
tych sktadnikow 7:3 i 8:2 jest niewielka z uwagi na dodatek modyfikatora — KCl,
stad zauwazone roznice w ilosci wymywanych sktadnikéw z poszczegodlnych
granulatow nie sa tak znaczace jak w przypadku prob, ktore modyfikatora nie
zawieraty (omawiane w poprzedniej czgsci pracy).
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Z kolei porownujac wyniki analiz z testu trojstopniowego probek N41/m
i N42/m (o:p 7:3) mozna zauwazy¢, ze z granulatow w porownywalnych ilo-
$ciach wymywany byt azot amonowy, azotanowy, chlorki, otow, natomiast z gra-
nulatu zawierajacego popiol z wegla kamiennego wymywato si¢ wigcej o-fos-
foranow, magnezu, miedzi, cynku, niklu, a nieco mniej azotynow, siarczanow,
potasu, wapnia, zelaza i zanieczyszczen organicznych oznaczanych jako ChZT
dwuchromianowe i nadmanganianowe, w porownaniu z granulatem N41/m za-
wierajacym popiot z wegla brunatnego.

Prawidtowosci jakie zaobserwowano w stosunku do tadunkéw wymywanych
zanieczyszczen z probek granulatow w poprzedniej serii badan (granulaty niemo-
dyfikowane) potwierdzity si¢ takze dla probek bedacych ich modyfikowanymi od-
powiednikami (te same stosunki wagowe osadu do popiotu), tj. N39/m, N41/m,
N42/m i N43/m. Wyzsza byla zawartos¢ tugowanych siarczanow, chlorkow, wap-
nia, (a w przypadku granulatow z dodatkiem KCI réwniez Zelaza) nizsza natomiast
niklu i miedzi z granulatéw zawierajacych popiol z wegla brunatnego w poréwnaniu
z tadunkami wymywanymi z granulatu zawierajacego popidt z wegla kamiennego.

Tabela 29. Porownanie tadunkéw wymywanych sktadnikéw z granulatow
popiotowo-osadowych N39/m, N41/m, N42/m, N43/m z testu jednostopniowego
i trojstopniowego [mg/kg s.m.]

Ladunki wymywanych wskaznikéw
Lp.| Oznaczany N39/m N41/m N42/m N43/m
wskaznik
Test 1° | Test 3° | Test 1° | Test 3° | Test 1° | Test 3° | Test 1° | Test 3°
1. [Azot amonowy 781 235 732 2416 862 2303 846 2414
2. |Azot azotynowy| 290 995 350 1556 685 978 705 891
3. |Azot azotanowy| 3,9 63,6 5,2 128,8 17,4 125,1 32,5 117,9
4. |o-fosforany 221 1611 436 1550 455 1852 256 1818
5. |Siarczany 8642 | 10609 | 9135 | 12572 | 6666 | 7801 | 5267 | 7638
6. |Chlorki 104 500|119 917199 000 | 103 508 | 86 500 | 102 490 | 88 500 | 117 665
7. |Wapn 5540 | 8647 | 5500 | 8225 | 5030 | 8085 | 4460 | 7799
8. |Magnez 4030 | 6240 | 4250 | 5819 | 5250 | 7077 | 4750 | 6650
9. [Potas 98250 | 107 06693 750 | 92213 | 82500 | 9149 | 82000 |108 221
10. |Zelazo 23,50 92,4 16,70 | 125,42 | 117,30 | 44,07 | 27,40 | 48,32
11. |ChZT KMnO, n.o. 10 391 n.o. 11968 | n.o. 6376 n.o. 11 557
12. |ChZT K,Cr,0, | 15100 | 31 024 | 14900 | 28 570 | 13 500 | 24 639 | 8300 | 32778
13 \Metale C“?Zlge 0,9 13 0,8 1,7 | 09 | 1,84 | 1,0 | 164
ZE 5,7 9,29 2,3 9,26 4.6 9,53 5,6 9,26
cd <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
Ni 0,4 1,05 0,4 1,15 0,6 1,3 0,5 1,3
b 0,5 2,6 0,5 2,2 0,6 2,05 0,5 2,2
Cr 0,5 <0,95 0,5 <0,8 0,4 <0,9 0,4 <0,8
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W Tabeli 29 przedstawiono poréwnanie fadunkow wymywanych sktad-
nikow uzyskanych w oparciu o przeprowadzone testy wymywalnosci (jedno-
stopniowy 1 trojstopniowy). Dane wskazuja na to, ze w wyciaggach wodnych
z testu trdjstopniowego uzyskano wyzsze wartoSci wymywanych tadunkow
zanieczyszczen, przy czym dla sktadnikow, ktorych zwigzki sg dobrze roz-
puszczalne (chlorki, siarczany, potas, wapn) tadunki te wzrosty maksymalnie
1,5-krotnie (dla wapnia). W przypadku biogendéw wystepowato zréznicowanie
w stosunku do krotnosci ich fadunkéw wymywanych w te$cie jednostopnio-
wym i trojstopniowym.

4.3. Procedura wytwarzania granulatu osadowo-popiolowego
o walorach nawozowych

Wyniki przeprowadzonych badan technologicznych stanowity podstawe
opracowania procedury wytwarzania z komunalnych osadow $ciekowych gra-
nulowanego $rodka kondycjonujacego glebg o walorach nawozowych. Prawi-
dlowo$¢ opracowanej procedury potwierdzono w weryfikacyjnej probie tech-
nologiczne;.

4.3.1.Surowce

Surowcami w opracowanej technologii sa:

— osady $ciekowe ze §ciekoéw komunalnych o uwodnieniu ok. 80%,

— popioty lotne z wegla kamiennego lub brunatnego,

— wapno hydratyzowane,

—nawdz potasowy w postaci soli potasowej KCl o zawartosci potasu

w przeliczeniu na K O minimum 60%.

Osady $ciekowe s3 komponentem decydujagcym o walorach uzytko-
wych — nawozowych i glebotworczych — produktu finalnego.

Popioty lotne i wapno hydratyzowane sg sktadnikami zapewniajagcymi me-
chaniczng stabilno$¢ produktu finalnego.

Naw6z potasowy (KCl) jest czynnikiem modyfikujacym, poprawiajacym
walory nawozowe produktu.

4.3.2. Procedura wytwarzania granulatu

Schemat technologiczny instalacji wytwarzania granulowanego $rodka kon-
dycjonujacego glebe (wraz z opisem) przedstawiono na rysunku 47 (zalgcznik 2).
Osad sciekowy o zawartosci wody ok. 80% z oczyszczalni $ciekéw ko-
munalnych, poddawano suszeniu do ok. 40 do 50%, z jednoczesnym rozdrab-
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nianiem. Suszenie osadu $ciekowego zwiazane jest z jego jednoczesnym zbry-
laniem si¢ w twarde brylki, dlatego tez urzadzenie suszace powinno zapewniac
czesciowe rozdrabnianie powstalych grudek, co umozliwi dalsza obrobke mate-
riatu 1 jego ujednorodnienie z pozostatymi sktadnikami.

Do podsuszonego osadu $ciekowego dodawano modyfikujacy nawoz po-
tasowy, a nastepnie, po jego homogenizacji w calej masie osadu — sktadniki sta-
bilizatorow mechanicznych: popidt lotny i wapno hydratyzowane. Ze wzgledu
na gestnienie mieszanki zawierajacej chlorek potasu, catkowity czas mieszania
sktadnikow nie powinien przekracza¢ 10 minut. Konieczno§¢ wprowadzenia
w pierwszej kolejnosci nawozu potasowego wynika z faktu, ze zawarta w osa-
dzie scickowym woda pozwala na jego lepsze rozprowadzenie w catej objgtosci
mieszanki.

Przygotowana mieszanka bezposrednio z mieszalnika podawana byta do
urzadzenia granulujgcego — granulatora z matrycg pierscieniowg, w ktorym na-
stepowalto wytworzenie surowego granulatu o zawarto$ci wody na poziomie ok.
35 do 40%.

Karte technologii wytwarzania granulowanego $rodka kondycjonujace-
go glebe z osadow $ciekowych przedstawiono na rysunku 43 i 44 (zalacznik
2), natomiast schemat blokowy wytwarzania granulowanego $rodka kondy-
cjonujacego glebg z osadow Sciekowych przedstawiono na rysunku 45 i 46
(zatacznik 2).

4.3.3. Obrobka koncowa granulatu surowego

Ze wzgledu na zawarto$¢ wody w produkcie, powodujaca jego ple-
$nienie, a takze z powodow logistycznych (konieczno$¢ zapewnienia duzej
powierzchni magazynowej pod zadaszeniem, wentylowanej, wyposazonej
w urzadzenia rozgarniajace) surowy granulat bez okresu sezonowania w wa-
runkach naturalnych, natychmiast poddawany byl suszeniu w temperaturze
80°C do zawartosci wody nie wigkszej, niz 5%. Wysuszony granulat po osty-
gnieciu stanowit produkt finalny, mozliwy do konfekcjonowania, magazyno-
wania i transportu.

4.4. Podsumowanie

Sprawdzono, ze zawarto$¢ osadow $ciekowych na poziomie 70 do 80%
wagowych suchej masy, zawarto$¢ popiotow lotnych, odpowiednio, 30 do 20%
wagowych oraz niewielka domieszka wapna hydratyzowanego (do 5% w sto-
sunku do ilosci popiotu) umozliwila uzyskanie granulatu o odpowiednich
wilasciwosciach mechanicznych oraz dobrych walorach nawozowych. Brak
wystarczajacej ilosci potasu w granulacie, wynikajacy z braku potasu w sto-
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sowanych surowcach, mozliwy byl do uzupekienia poprzez zastosowanie
domieszki standardowego nawozu potasowego, jakim jest np. chlorek po-
tasu. Zaliczenie wytworzonego granulatu do nawozow organiczno-mineral-
nych (zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia
18 czerwca 2008 w sprawie wykonania niektorych przepisow ustawy o na-
wozach 1 nawozeniu) wymaga dodania modyfikatora w ilo$ci ok. 2% wago-
wych w stosunku do suchej masy mieszanki podstawowej. W celu zblize-
nia si¢ do wymagan agrotechnicznych, dotyczacych wzajemnych proporcji
potasu i fosforu w nawozach, ilo§¢ modyfikatora wynosita do 34% wago-
wych w stosunku do suchej masy mieszanki podstawowej. Dodatek mody-
fikatora w podanych ilo$ciach pozwolil na podwyzszenie zawarto$ci potasu
w formie tlenkowej w granulatach do ok. 8,5% i w zwigzku z tym uzyska-
nie stosunku procentowego form tlenkowych potasu do fosforu na poziomie
2,33-2,71.

Technologia wytwarzania omawianych granulatéw osadowo-popiotowych
sktada si¢ z czterech zasadniczych operacji jednostkowych:

¢ podsuszania osadu $ciekowego do poziomu zawartosci wody 40-50%,

e mieszania podsuszonego osadu $ciekowego z pozostatymi sktadnikami

mieszanki w kolejnosci: nawoz potasowy (KCI), popiot lotny i wapno
hydratyzowane,

e granulowania wytworzonej mieszanki w granulatorze z matrycag pier-

$cieniowa,

e suszenia wytworzonego granulatu surowego do zawarto$ci wody poni-

zej 5%.

Wyniki badan sktadnikoéw rozpuszczalnych z granulatow N39/m, N41/m,
N42/m, N43/m z testow wymywalno$ci wskazaty na przekroczenie dopusz-
czalnej zawartosci wg Rozporzadzenia (2014) azotu amonowego, otrofosfora-
now i ChZT (dwuchromianowego), na kazdym z trzech etapow wymywania,
azotynow, potasu i chlorkow na pierwszym i drugim etapie oraz siarczanéw na
pierwszym etapie wymywania (test wymywalnosci trojstopniowy) w przypadku
wszystkich granulatow. Wyzsza byla zawarto$¢ tadunkéw tugowanych siarcza-
néw i zelaza oraz wyzsza chlorkow i wapnia z granulatow zawierajacych po-
piot z wegla brunatnego, w poréwnaniu z fadunkami wymywanymi z granulatu
z udziatem popiotu z wegla kamiennego.

W przypadku metali ciezkich nie zauwazono istotnych réznic w ilosci ta-
dunkow metali wymywanych w kolejnych etapach testu trojstopniowego z gra-
nulatéw réznigcych si¢ rodzajem popiotu i proporcja osadu do popiotu. Nizsze
ilo$ci miedzi i niklu wymywane byly z granulatow z udziatem popiotlu z wegla
brunatnego. W tescie trojstopniowym metale wymywane byly w sekwencji ma-
lejacej Zn>Pb>Cu>Ni (suma tadunkow z trzech stopni). W tescie jednostopnio-
wym réwniez w nieznacznie wiekszej ilo§ci wymywat si¢ cynku, kolejno miedz
i ofowiu, tj. Zn >Cu>Pb>Ni.
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5. Badania dynamiczne lugowania zanieczyszczen
z granulatow osadowo-popiolowych

Oprocz badan statycznych przeprowadzono badania dynamiczne,
w czasie symulowanym. Opis przebiegu badan dynamicznych zamieszczono
w punkcie 3.3.

Badaniom dynamicznego wymywania m.in. biogenéw poddano granulaty
o proporcji osadu do popiotu 7:3, gdzie N41 i N41/m zawieraly popidt z we-
gla brunatnego, a N42 i N42/m popiot z wegla kamiennego. Uzyskane stgzenia
sktadnikéw rozpuszczalnych analizowanych w eluatach nie poréwnywano bez-
posrednio z dopuszczalnymi stezeniami tychze wskaznikéw w $ciekach odpro-
wadzanych do wod i do ziemi, jak to miato miejsce w przepadku wyciagow wod-
nych z testow statycznych. Postuzono si¢ tzw. ,,Jadunkiem nadmiarowym”, ktory
oznacza roéznic¢ miedzy tadunkiem danego wskaznika w eluacie, a tadunkiem
tego wskaznika obliczonym na podstawie jego dopuszczalnego stezenia zawar-
tego w Rozporzadzeniu (2014) i objetosci eluatu. W zwigzku z tym ,tadunek
nadmiarowy” wskaznika mogt przyjmowac¢ warto$¢ ujemna, gdy jego stezenie
nie zostalo przekroczone, lub dodatnia w przypadku, gdy takie przekroczenie
wystapito.

W symulowanym okresie pierwszych pieciu miesiecy eluent z granulatow
niemodyfikowanych zostat w ok. 50% wchlonigty przez granulat i objetos¢ od-
cieku ($rednia z pigciu miesiecy) wynosita 127,5 cm?® dla N41 i 134 cm?® dla N42.
W pozostatych miesigcach uzyskano go od 212,5 do 240 cm?®.

Eluaty z granulatu N41 (o:pb 7:3) charakteryzowatly si¢ (tabela 30 oraz
tabela 52, 53, 55, 57 — zalacznik 1):

e odczynem zasadowym; minimum w pierwszym miesigcu (pH = 7,07),
po czym wartos¢ pH wzrastata do trzeciego miesigca (pH = 8,00), a na-
stepnie zmalata (ponizej 8) i utrzymywatly si¢ na tym poziomie do dwu-
dziestego miesigca. Po tym czasie zauwazono ponowny wzrost pH do
maksimum (pH = §8,14) w 23 miesigcu;

e zroznicowang przewodnoscig elektrolityczng, ktora wzrastala od
1 543 uS/cm do 12 760 puS/cm w 8 miesigcu, a nastepnie malata do
2 850 uS/cm w ostatnim miesigcu badan;

e zmiennym ladunkiem wymywanego azotu amonowego w zakresie od
19,56 mg/kg do 71,08 mg/kg w 6 miesigcu badan. W miesigcach od
10 do 14 tadunki wymywanego azotu byly nizsze i nie przekraczaty
21 mg/kg, natomiast od 15 miesigca wzrosty 1 utrzymywaty si¢ na pozio-
mie 39-50 mg/kg. Ladunki nadmiarowe azotu amonowego we wszystkich
miesigcach badan byty dodatnie (tabela 63 — zatacznik 1). Suma tadunkow
nadmiarowych z 24 miesi¢gcy badan wyniosta 841,5 mg/kg (rys. 3);

e zmiennym tadunkiem azotu azotanowego w zakresie od 0,4 mg/kg do
1,46 mg/kg w 5 miesigcu badan. W miesigcach od 6 do 16 azotany wy-
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mywaty si¢ w ilo$ciach od 2,48 do 4,54 mg/kg, natomiast od 17 miesig-
ca wymywane tadunki nie przekraczaly 1 mg/kg. Ladunki nadmiarowe
azotu azotanowego we wszystkich miesigcach badan przyjmowaty war-
tosci ujemne (rys. 4, tabela 63 — zalacznik 1);

zréznicowanym tadunkiem o-fosforanow, ktory przyjmowal najwyzsze
wartosci (ponad 20 mg/kg) w miesiacach 1, 7-9, 19 i 20, przy czym
maksimum wystapito w 7 miesigcu badan. Zgodnie z rozporzadzeniem
normowaniu w $ciekach odprowadzanych do wod lub ziemi podlega
fosfor ogodlny, bez wyodrebnionych o-fosforanéw. Analizujac warto$ci
stezen o-fosforanow wida¢, ze ich tadunki nadmiarowe (uwzgledniajac
warto$¢ dopuszczalng podang dla fosforu ogdlnego) byty dodatnie pod-
czas wszystkich miesiecy badan dynamicznych;

zmiennymi fadunkami potasu i magnezu przekraczajacymi 200 mg/kg
w miesigcach 6—16, przy czym maksimum wystapito w 8 miesigcu ba-
dan (477,82 mg/kg potasu i 419,75 mg/kg magnezu). L adunki nadmiaro-
we potasu za wyjatkiem pierwszego miesigca badan przyjmowaly war-
tosci dodatnie (tabela 63 — zatacznik 1). Suma tadunkéw nadmiarowych
z 24 miesiecy badan wyniosta 4 088 mg/kg (rys. 5). Rozporzadzenie
(2014) nie podaje warto$ci granicznych dla magnezu;

wyzszymi tadunkami wymywanych siarczanéw w stosunku do tadun-
koéw wymywanych chlorkéw. Dynamika wymywania obydwu wskaz-
nikow byta podobna, tadunki osiggnety wartosci najwyzsze w 6 1 7
miesigcu badan odpowiednio 167,8 mg/kg i 0,78 mg/kg, po czym
sukcesywnie malaty. Ladunki nadmiarowe siarczanow w miesigcach
2-24 przyjmowaty warto$ci dodatnie (rys. 6, tabela 63 — zatgcznik
1), natomiast tadunki nadmiarowe chlorkow we wszystkich miesia-
cach przyjmowaty wartosci ujemne (rys. 7). Suma ladunkéw nad-
miarowych siarczandéw z 24 miesi¢cy badan wyniosta 5 493,4 mg/kg
(rys. 6);

wysokimi tadunkami wymywanych zwigzkéw organicznych (ChZT),
najwyzszymi w miesigcach 5-13, przy czym maksimum przypada-
o w 7 miesigcu badan. Ladunki nadmiarowe wymywanego ChZT we
wszystkich miesigcach byly dodatnie (rys. 8, tabela 63 — zatacznik 1);
sekwencjg malejgcg dla sumy wymywanych tadunkow, tj. ChZT_ >
ChZT,, > siarczany> Potas > Magnez > Wapn> Chlorki > N, > Fos-
forany > N ©

najwyzszymi tadunkami metali ci¢zkich w miesigcach 5—-8, w sekwencji
malejacej Zn>Cu,Ni>Pb>Cr>Cd (1,35>0,17>0,05>0,007>0,001). Suma
fadunkéw wymywanych metali cigzkich przyjmowata wartosci dla po-
szczegolnych metali w sekwencji jw. (tabela 30). Dodatnie tadunki nad-
miarowe wykazano dla Zn, Cu, Ni w nastgpujacych miesigcach badan
(tabela 63 — zatacznik 1): dla Zn 3 i 5-10 (rys. 9), dla Cu 3 1 5-7 (rys.
10), dla Ni 6-8 (rys. 12);
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e zmiennymi tadunkami poszczegélnych 16 WWA w wybranych
miesigcach badan, przy czym w miesigcach 3, 6, 9 i 12 wyraznie
dominowatl bezno(k)fluoranten, przyjmujacymi najwyzsze warto-
$ci w 9 miesigcu badan, w sekwencji malejacej: bezno(k)fluoranten
(188,85 png/kg), bezno(a)piren, chryzen, bezno(b)fluoranten, benzo(a)
antracen, fluoranten, dibenzo(a,h)antracen i fenantren (2,29 pg/kg).
Suma 16 wymywanych WWA byla rowniez najwyzsza w 9 miesia-
cu badan i wynosita 222,69 png/kg. Stezenia wymywanych WWA
w wybranych miesigcach byly wielokrotnie nizsze od wartosci do-
puszczalnej 5 mg/l, dla wgglowodorow ropopochodnych odprowa-
dzanych w strumieniu $ciekéw do wod i do ziemi (tabela 57 — za-
facznik 1).

Eluaty z granulatu N42 (o:pk 7:3) charakteryzowaly si¢ (tabela 31 oraz

tabela 53, 54, 56, 58 — zalacznik 1):

e odczynem zasadowym z wyjatkiem 2 miesigca (minimum pH = 6,77)
oraz | miesigca (pH= 6,98). Wartosci pH wzrastaty do 4 miesigca badan,
kiedy osiggnely maksimum (pH= 8,23), a nastepnie zmalaty do pH po-
nizej 8 i wahaly si¢ w przedziale (7,38-7,99);

e zmienng przewodnoscig elektrolityczng, ktora wzrastata od 1 055 puS/cm
do 12 830 pS/cm w 7 miesigcu a nastepnie zmniejszyta si¢ do 3 140 pS/cm
w ostatnim miesigcu badan;

e wysokimi tadunkami wymywanego azotu amonowego osiagajgcymi
warto$¢ maksymalng 96,75 mg/kg w 8 miesigcu badan. W miesigcach
od 12 do 14 tadunki wymywanego azotu byly nizsze i nie przekraczaty
20 mg/kg, natomiast od 15 miesigca wzrosly i utrzymywaty si¢ na pozio-
mie 36-52 mg/kg. Ladunki nadmiarowe azotu amonowego we wszyst-
kich miesigcach badan byly dodatnie (tabela 64 — zalacznik 1). Suma
tadunkéw nadmiarowych z 24 miesigcy badan wyniosta 946,8 mg/kg
(rys. 3);

e zmiennym tadunkiem azotu azotanowego, wyzszym od 1 mg/kg
w miesigcach od 6 do 15 (maksimum wystapilo w 8 miesiacu badan
i wynosito 3,25 mg/kg), w pozostatych miesigcach wartosci byly niz-
sze niz 1 mg/kg. Ladunki nadmiarowe azotu azotanowego we wszyst-
kich miesigcach badan przyjmowaly warto$ci ujemne (rys. 4, tabela
64 — zatacznik 1);

e zmiennym tadunkiem o-fosforanow, ktory przyjmowat najwyzsze war-
tosci (ponad 20 mg/kg) w miesigcach 7, 8 (maksimum), 19-24. Zgodnie
z rozporzadzeniem normowaniu w $ciekach odprowadzanych do wod
lub ziemi podlega fosfor ogodlny, bez wyodrebnionych o-fosforanow.
Analizujac warto$ci stezen o-fosforanow widac, ze ich tadunki nadmia-
rowe (uwzgledniajac warto$¢ dopuszczalng podang dla fosforu ogolne-
go) byly dodatnie podczas wszystkich miesigcy badan dynamicznych
(tabela 64 — zalacznik 1);
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¢ tadunkami potasu i magnezu przekraczajacymi 200 mg/kg w miesigcach
6—13, przy czym maksimum wystapito w 7 miesigcu badan (454,29 mg/kg
potasu i 323,76 mg/kg magnezu). Ladunki nadmiarowe potasu za wy-
jatkiem pierwszego miesigca badan przyjmowaty wartosci dodatnie (ta-
bela 64 — zalacznik 1). Suma tadunkow nadmiarowych z 24 miesigcy
badan wyniosta 3 775 mg/kg (rys 5);

e wyzszymi ladunkami wymywanych siarczanéw w stosunku do tadun-
kéw wymywanych chlorkéw. Dynamika wymywania obydwu wskaz-
nikow byla podobna, osiagaty warto$ci najwyzsze w 7 miesigcu badan
odpowiednio 166,4 mg/kg i 797,5 mg/kg, po czym sukcesywnie mala-
ly. Ladunki nadmiarowe siarczanéw w miesigcach 2—-24 przyjmowaty
warto$ci dodatnie (rys. 6), natomiast tadunki nadmiarowe chlorkow
we wszystkich miesigcach byly ujemne (rys. 7). Suma tadunkéw nad-
miarowych siarczanow z 24 miesi¢gcy badan wyniosta 4 561,1 mg/kg
(rys. 6);

e wysokimi tadunkami wymywanych zwiazkéw organicznych (ChZT),
najwyzszymi w miesigcach 5-8, przy czym maksimum przypadato
w 7 miesigcu badan (6 012,63 mg/kg). Ladunki nadmiarowe wymywa-
nego ChZT we wszystkich miesigcach byty dodatnie (rys. 8, tabela 64
— zalacznik 1);

* sekwencjg malejaca sumy wymywanych tadunkow, tj. ChZT > ChZT,
> siarczany> Potas > Magnez > Waph> Chlorki > N, > Fosforany >
NNO3;

e najwyzszymi warto$ciami tadunkéw metali cigzkich w miesigcach 69,
w sekwencji malejacej Zn>Cu>Ni>Pb>Cr>Cd (1,15>0,29>0,17>0,
073>0,0012>0,001). Suma tadunkéw wymywanych metali ci¢zkich
przyjmowata warto$ci dla poszczegdlnych metali w sekwencji jw.
(tabela 31). Dodatnie tadunki nadmiarowe wykazano dla Zn, Cu, Ni
w nastgpujacych miesigcach badan (tabela 64 — zatacznik 1): dla Zn
5-10 (rys. 9), dla Cu 5-8 (rys. 10), dla Ni 68 (rys. 12) oraz dla zelaza
6-24;

e zmiennymi tadunkami poszczegélnych 16 WWA w wybranych miesig-
cach badan, przy czym w miesigcach 3, 6, 9 i 12 wyraznie dominowat
bezno(k)fluoranten, przyjmujacymi najwyzsze wartosci w 9 miesig-
cu badan, w sekwencji malejacej: bezno(k)fluoranten (193,69 pg/kg),
bezno(a)piren, bezno(b)fluoranten, chryzen benzo(a)antracen, fluoran-
ten, dibenzo(a,h)antracen i fenantren (1,94 pg/kg). Suma 16 wymy-
wanych WWA byla rowniez najwyzsza w 9 miesigcu badan i wynosita
222,69 ng/kg. Stezenia wymywanych WWA w wybranych miesigcach,
byty wielokrotnie nizsze od wartosci dopuszczalnej 5 mg/l, dla weglo-
wodoréw ropopochodnych odprowadzanych w strumieniu $ciekéw do
wod 1 do ziemi (tabela 58 — zalgcznik 1).
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Rys. 3. Suma fadunkéw nadmiarowych lugowanego azotu amonowego z granulatu N41 i N42
[mg/kg s.m.]
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Rys. 4. Suma fadunkéw nadmiarowych lugowanego azotu azotanowego z granulatu N41 i N42
[mg/kg s.m.]
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Rys. 5. Suma fadunkéw nadmiarowych tugowanego potasu z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 6. Suma tadunké6w nadmiarowych tugowanych siarczandw z granulatu N41 i N42
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Rys. 7. Suma tadunkéw nadmiarowych tugowanych chlorkow z granulatu N41 i N42

[mg/kg s.m.]
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Rys. 8. Suma fadunkéw nadmiarowych tugowanego ChZT z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 9. Suma tadunkéw nadmiarowych tugowanego cynku z granulatu N41 1 N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 10. Suma fadunkéw nadmiarowych tugowanej miedzi z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 11. Suma tadunkéw nadmiarowych tugowanego kadmu z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 12. Suma tadunkéw nadmiarowych lugowanego niklu z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]

Podczas wymywania sktadnikow rozpuszczalnych z granulatow modyfi-
kowanych, podobnie jak z niemodyfikowanych, w pierwszych trzech miesiacach
eluent zostat w duzym procencie wchloniety przez granulat i objetos¢ odcieku
byta niewielka ($rednia z pigciu miesigcy 99,5¢cm?), a w pozostatych miesigcach
uzyskano od 203-255 cm? odcieku.

Eluaty z granulatu N41/m charakteryzowaly si¢ (tabela 59, 60 — zalacz-
nik 1):

e pH w przedziale 6—7 w pierwszych pigciu miesigcach badan, w prze-
dziale 7-8 w miesigcach 69 i powyzej 8 w pozostatych miesigcach,
maksymalnie do 8,15 w ostatnim miesigcu badan;

¢ bardzo wysoka przewodno$cig elektrolityczna, najwyzsza w pierwszych
sze$ciu miesigcach badan, przy czym maksimum przypadato na 2 mie-
sigc (495 000 pS/cm), malejaca sukcesywnie do 3 200 w ostatnim mie-
sigcu badan;

e zroznicowanym fadunkiem wymywanego azotu amonowego, najwyzszym
w miesigcach 3—6, przy czym maksimum przypadato na 3 miesigc badan
(300,6 mg/kg), w kolejnych miesigcach wartosci ksztattowaty sie na pozio-
mie 60-90 mg/kg. L.adunki nadmiarowe azotu amonowego we wszystkich
miesigcach badan byly dodatnie (tabela 65 — zatacznik 1). Suma tadunkéw
nadmiarowych z 24 miesiecy badan wyniosta 2 356,3 mg/kg (rys. 13);

¢ zrdznicowanym tadunkiem azotu azotanowego, ktory przyjmowal naj-
wyzsze wartosci w miesigcach 2—6 (maksimum w 3 miesigcu), w ko-
lejnych miesigcach przyjmowal wartosci ponizej 3 mg/kg. W miesia-
cach od 1-6 badan tadunki nadmiarowe przyjmowaly wartosci dodatnie
(rys. 14, tabela 65 — zalacznik 1);

¢ tadunkiem o-fosforanow, ktory oscylowal w granicach 10-15 mg/kg
w miesigcach 5-14, i przyjmowal warto$ci najwyzsze, tj. powyzej
20 mg/kg w ostatnich miesigcach badan. Analizujac wartosci stezen
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o-fosforanow wida¢, ze ich tadunki nadmiarowe (uwzgledniajac war-
tos¢ dopuszczalng podang dla fosforu ogoélnego) byty dodatnie podczas
wszystkich miesiecy badan dynamicznych (tabela 65 — zatacznik 1);

e zmiennymi tadunkami wapnia, magnezu i sodu przyjmujacymi wartosci
najwyzsze w miesigcach odpowiednio 2—7 (wapn) i 3—7 (magnez) i 2-5
(s6d), przy czym maksima wystapity w 3 miesigcu badan. W kolejnych
miesigcach ladunki wymywanych wskaznikoéw sukcesywnie malaty
1 wynosity od kilkunastu do kilku mg/kg w ostatnich miesigcach badan.
Ladunki nadmiarowe sodu byly dodatnie w miesigcach od 2—4 (rys. 15,
tabela 65 — zalgcznik 1);

¢ bardzo wysokimi tadunkami wymywanego potasu i chlorkéw, co ma zwig-
zek z dobra rozpuszczalnoscia chlorku potasu, ktory postuzyt jako mo-
dyfikator warto$ci nawozowej granulatu. Najwigksze ilosci jonéw potasu
i chlorkow wymywalo si¢ w 3—7 miesigcu badan, przy czym wartosci mak-
symalne oznaczono w eluatach z 3 i 4 miesigca badan. Ladunki nadmiarowe
potasu i chlorkéw we wszystkich miesigcach badan byty dodatnie (tabela 65
— zatacznik 1). Suma tadunkéw nadmiarowych z 24 miesiecy badan wynio-
sta odpowiednio 89 148 mg/kg (rys. 16) 19 652 mg/kg (rys. 17);

e wysokimi tadunkami wymywanych zwiazkéw organicznych (ChZT),
najwyzszymi w miesigcach 3-9, przy czym maksimum przypadato na
3 miesigc badan (4 984,5 mg/kg). Ladunki nadmiarowe wymywanego
ChZT we wszystkich miesigcach byly dodatnie (rys. 18, tabela 65 — za-
Tacznik 1);

¢ seckwencja malejaca dla sumy wymywanych fadunkow, tj.: Chlorki>Pota-
s>ChZT_ > ChZT,, > Waphi > Magnez > N, > N_ . > S6d> Fosforany;

e najwyzszymi tadunkami metali cigzkich w miesigcach 3-5, w sekwencji
malejacej Zn>Cu>Ni>Cd>Pb>Cr (4,21>0,44>0,14>0,12>0,076>0,037.
Dodatnie tadunki nadmiarowe wykazano dla Zn, Cu, Cd i Ni w nastepu-
jacych miesigcach badan (tabela 65 — zatacznik 1): dla Zn 2-5 (rys. 19),
dla Cu 2-8 (rys. 20), dla Cd 24 (rys. 21), dla Ni 3 i 4 (rys. 22). Suma 1a-
dunkow wymywanych metali cigzkich przyjmowata wartosci dla poszcze-
golnych metali w sekwencji malejacej Zn>Cu>Ni>Pb>Cd>Cr (tabela 32).

Eluaty z granulatu N42/m charakteryzowaly si¢ (tabela 61, 62 — zalacz-

nik 1):

e pH w przedziale 6-7 w miesigcach badan 2—5, w przedziale 7-8 w mie-
sigcach 116-11 1 powyzej 8 w pozostalych miesigcach, maksymalnie do
8,24 w ostatnim miesigcu badan;

¢ bardzo wysoka przewodnoscia elektrolityczna, najwyzsza w pierwszych
szesciu miesigcach badan, przy czym maksimum przypadato na 2 mie-
sigc (474 000 uS/cm), malejaca sukcesywnie do 3 150 w ostatnim mie-
sigcu badan;

e zmiennym ladunkiem wymywanego azotu amonowego, ktory przyj-
mowatl warto$ci najwyzsze w miesigcach 3—6, przy czym maksimum
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przypadato w 3 miesigcu badan (307,5 mg/kg), w kolejnych miesigcach
wartosci ksztattowaty si¢ na poziomie 57-107 mg/kg. Ladunki nadmia-
rowe azotu amonowego we wszystkich miesigcach badan byly dodatnie
(tabela 66 — zalacznik 1). Suma tadunkow nadmiarowych z 24 miesiecy
badan wyniosta 2 096,3 mg/kg (rys. 13);

zmiennym ladunkiem azotu azotanowego, przyjmujacym najwyzsze
warto$ci w miesigcach 2—6 (maksimum w 3 miesigcu), a od miesigca
10 ponizej10 mg/kg. W miesigcach od 1-10 badan tadunki nadmiarowe
przyjmowaty wartosci dodatnie (rys. 14, tabela 66 — zatacznik 1);
tadunkiem o-fosforanoéw z tendencja wzrostowa, ktory przyjmuje warto-
$ci ponizej10 mg/kg w miesigcach od 1-8, ponizej 20 mg/kg w miesig-
cach od 9-19 oraz powyzej 20 mg/kg w pozostalych miesigcach. Ana-
lizujac wartos$ci stezen o-fosforanéw widac, ze ich tadunki nadmiarowe
(uwzgledniajac warto$¢ dopuszczalng podang dla fosforu ogolnego)
byty dodatnie podczas wszystkich miesiecy badan dynamicznych (tabe-
la 66 — zatacznik 1);

zréznicowanymi tadunkami wapnia, magnezu i sodu, przyjmujacymi
najwyzsze wartosci w miesigcach odpowiednio 2—7 (wapn), 3—7 (ma-
gnez) 1 2-5 (s6d), przy czym maksima wystapity w 3 miesigcu badan.
W kolejnych miesigcach tadunki wymywanych wskaznikow sukce-
sywnie malaly i przyjmowaty wartosci od kilkunastu do kilku mg/kg
w ostatnich miesigcach badan. tadunki nadmiarowe sodu byty dodatnie
w miesigcach od 2—4 (tabela 66 — zalacznik 1);

bardzo wysokimi tadunkami wymywanego potasu i chlorkow, ktore przyj-
mowaly najwyzsze warto§ci w 3—7 miesigcu badan, przy czym wartosci
maksymalne oznaczono w 3 i 4 miesigcu badan. Ladunki nadmiarowe po-
tasu i chlorkow we wszystkich miesigcach badan byly dodatnie (tabela
66 — zalacznik 1). Suma fadunké6w nadmiarowych z 24 miesiecy badan
wyniosta odpowiednio 88 423 mg/kg (rys. 16) 1 92 908 mg/kg (rys. 17);
wysokimi tadunkami wymywanych zwigzkéw organicznych (ChZT),
najwyzszymi w miesigcach 2—7, przy czym maksimum przypadato
w 3 miesigcu badan (4 485,8mg/kg). Ladunki nadmiarowe wymywane-
go ChZT we wszystkich miesigcach byty dodatnie (rys. 18);

sekwencja malejaca dla sumy wymywanych tadunkéw tj: Chlorki>Pota-
s>ChZT_ > ChZT, > Waph>Magnez>N_ >N . > S6d> Fosforany;
najwyzszymi tadunkami metali ci¢zkich w miesigcach 3—5, w sekwen-
cji malejacej Zn>Cu>Ni>Cd>Pb>Cr (3,13>0,84>0,18>0,15>0,082>
0,039. Dodatnie tfadunki nadmiarowe wykazano dla Zn, Cu, Cd i Ni
w nastgpujacych miesigcach badan (tabela 98 — zatacznik 1): dla Zn
2-5 (rys. 19), dla Cu 2-8 (rys. 20), dla Cd (rys. 21) i Ni 24 (rys. 22).
Suma tadunkéw wymywanych metali cigzkich przyjmowata wartosci
dla poszczegdlnych metali w sekwencji malejacej Zn>Cu>Ni>Pb>C-
d>Cr (tabela 33).
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Rys. 13. Suma tadunkoéw nadmiarowych lugowanego azotu amonowego z granulatu N41/m
i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 14. Suma fadunkéw nadmiarowych tugowanego azotu azotanowego z granulatu N41/m
1 N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 15. Suma fadunkéw nadmiarowych lugowanego sodu z granulatu N41/m i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 16. Suma tadunkow nadmiarowych lugowanego potasu z granulatu N41/m i N42/m
[mg/kg s.m.]
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Rys. 17. Suma tadunkéw nadmiarowych lugowanych chlorkéw z granulatu N41/m i N42/m
[mg/kg s.m.]
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Rys. 18. Suma fadunkéw nadmiarowych lugowanego ChZT z granulatu N41/m i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 19. Suma tadunké6w nadmiarowych lugowanego cynku z granulatu N41/m i N42/m
[mg/kg s.m.]
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Rys. 20. Suma tadunkéw nadmiarowych lugowanej miedzi z granulatu N41/m i N42/m
[mg/kg s.m.]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

0‘5 L I I

E: 0 _"&!\-

o

=

8 -0,5 TS
(=2}

£

-1

miesiac ‘ ——N41m —o—N42m‘

Rys. 21. Suma tadunkéw nadmiarowych tugowanego kadmu z granulatu N41/m i N42/m
[mg/kg s.m.]
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Rys. 22. Suma tadunkéw nadmiarowych lugowanego niklu z granulatu N41/m i N42/m

[mg/kg s.m.]
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Rys. 23. Ladunki wymywanego azotu amonowego z granulatu N41i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 24. Ladunki wymywanego azotu amonowego z granulatu N41/m i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 25. Ladunki wymywanych fosforanéw z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 26. Ladunki wymywanych fosforanéw z granulatu N41/m i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 27. Ladunki wymywanego potasu z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 28. Ladunki wymywanego potasu z granulatu N41/m i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 29. Suma tadunkéw wymywanego azotu amonowego z granulatu N41/m i N42/kg [mg/kg s.m.]
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Rys. 30. Suma tadunkéw wymywanych fosforanéw z granulatu N41/m i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 32. Suma tadunkéw wymywanego azotu amonowego z granulatu N41 1 N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 31. Suma tadunkéw wymywanego potasu z granulatu N41/m i N42/m [mg/kg s.m.]
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Rys. 33. Suma tadunkéw wymywanych fosforanow z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]
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Rys. 34. Suma tadunkow wymywanego potasu z granulatu N41 i N42 [mg/kg s.m.]

Lugowanie zanieczyszczen z granulatow w warunkach dynamicznego
kontaktu faza stata:roztwor (laboratoryjne testy lizymetryczne) zalezy m.in. od
struktury i wlasciwosci fizycznych granulatow. Granulaty zastosowane w bada-
niach (rys. 49 — zalacznik 2) miaty ksztalt walca o $rednicy ok. 8 mm i zr6zni-
cowanej wysokosci (8—15 mm). Objetos¢ wolnej przestrzeni migdzy granulata-
mi ulegata zmniejszeniu z uptywem kolejnych dni badan (w wyniku pecznienia
granulatow), co miato bezposredni wplyw na czas kontaktu eluentu ze ztozem
granulatow. W pierwszych dniach badan z uwagi na pomijalnie mata w stosunku
do suchej masy wilgotnos¢ granulatéw, dawki zalewowe zostaty w duzym stop-
niu wchionigte przez mas¢ granulatow. Mozna zaobserwowaé wyrazny wzrost
tadunkow tugowanych wskaznikéw (wiekszy w przypadku zanieczyszczen wy-
stepujacych w postaci dobrze rozpuszczalnych soli) w 3—6 dniu badan oraz wy-
stepowanie maksymalnych stezen i fadunkow w 3—10 dniu badan, w zalezno$ci
od analizowanego wskaznika. W przypadku azotu amonowego najwyzsze ta-
dunki oznaczono w eluatach z 6-9 miesiaca dla granulatéw niemodyfikowanych
(rys. 23) oraz 3—6 dnia dla granulatow modyfikowanych, przy czym byly one
wyzsze niz w eluatach z granulatéw niemodyfikowanych (rys. 24). Rozpusz-
czalne formy fosforu byly sukcesywnie uwalniane do roztworu wodnego, przy
czym w ilo$ciach maksymalnych z granulatow niemodyfikowanych w 6-9 mie-
sigcu badan, ale wzrost nastapit rowniez w ostatnich miesigcach badan (rys. 25).
Z granulatéw modyfikowanych najwyzsze tadunki o-fosforanow wymywaty sie
w ostatnich miesigcach badan (rys. 26).

Potas wystepujacy w formach fatwo wymywalnych tugowat sie¢ w najwiek-
szych ilosciach w 5-14 miesiagcu badan z granulatow niemodyfikowanych (rys.
27) oraz 3—7 miesigcu badan z granulatow, ktore zostalty wzbogacone o KCI, ale
w ilosciach ok. 50-krotnie wyzszych (rys. 28).

Nie zaobserwowano natomiast istotnych réznic w sumie tadunkéw wy-
mywanych biogenow takich jak: azot amonowy, o-fosforany i potas w granu-
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latach r6znigcych si¢ rodzajem uzytego popiotu, zaréwno w przypadku granu-
latow modyfikowanych (rys. 29, 30, 31) jak i niemodyfikowanych (rys. 32, 33,
34). Sumaryczny tadunek wymytego potasu i azotu amonowego w badaniach
symulowanych byt wyzszy, a o-fosforandéw nizszy dla eluatow z granulatow mo-
dyfikowanych. Ladunki nadmiarowe tugowanych biogenow (azot amonowy, o-
-fosforany, potas) w ciggu catego okresu badan przyjmowaly wartosci dodatnie,
przy czym najwyzsze wartosci fadunkow nadmiarowych oznaczono dla: potasu
w 6-8 miesigcu badan (granulaty modyfikowane) i w 2—4 miesigcu badan (gra-
nulaty niemodyfikowane), azotu amonowego w 3—5 miesigcu badan (granulaty
modyfikowane) i w 5-8 miesigcu badan (granulaty niemodyfikowane), o-fosfo-
ran6w w ostatnich szesciu miesigcach badan dla eluatow z wszystkich granula-
tow.

Wyzsze stezenia cynku wystgpity w odciekach z granulatoéw z udziatem
popiotu z wegla brunatnego, natomiast niklu i miedzi w granulatach z udziatlem
popiotu z wegla kamiennego. Analogiczng tendencj¢ zaobserwowano w przy-
padku sumy tadunkéw lugowanych metali. Suma tadunkow wytugowanego cyn-
ku byta wyzsza, a pozostalych metali nizsza w eluatach granulatéw z udziatem
popiotu z wegla brunatnego. Sumaryczny tadunek wylugowanych metali, za
wyjatkiem niklu, byt wyzszy w eluatach z granulatow modyfikowanych (tabela
30-33). Z granulatu N41 wymyto si¢ o 2,7 mg/kg cynku wigcej niz z granulatu
N42 (tabela 30 i 31), natomiast z granulatu N41/m o 1,33 mg/kg cynku wigcej
niz z granulatu N42/m (tabela 32 i 33). W przypadku pozostatych metali r6znice
byly zdecydowanie mniejsze. Badania dynamiczne wykazaty roéwniez, ze WWA
tugowaty si¢ wolniej z granulatu N41 niz z granulatu N42 (poré6wnanie sumy
16 WWA w eluatach z wymienionych granulatow w 6, 9 i 12 miesigcu badan)
(tabela 57, 58 — zatacznik 1).



V. DYSKUSJA

Badania i rozwazania przedstawione w kolejnych rozdziatach niniejszej
rozprawy postuzyly opracowaniu receptury technologii wytwarzania granulatu
nawozowego, ktérego gléwnymi sktadnikami jest ustabilizowany komunalny
osad $ciekowy i popidt lotny ze spalania wegla.
Z uwagi na to, ze przedmiotowy granulat ma by¢ docelowo przeznaczony
do nawozowego odzysku, przy projektowaniu koncepcji technologicznej jego
wytwarzania przyjeto takie zatozenia, ktore w §wietle obowigzujacych przepi-
sow prawnych pozwalajg uzna¢ granulat za warto§ciowy nawozowo i bezpiecz-
ny dla srodowiska.
W zalozeniach uwzgledniono ww. wymogi:
— komunalny osad $ciekowy powinien spetlnia¢ wymagania Rozporzadze-
nia Ministra Srodowiska (MS) w sprawie komunalnych osadéw $cieko-
wych (2015),

— granulat powinien spetnia¢ wymagania Rozporzadzenia Ministra Rolnic-
twa 1 Rozwoju Wsi (MRiRW) w sprawie wykonania niektdrych przepi-
sOw ustawy o nawozach i nawozeniu (2008).

W zwiazku z powyzszym zadaniem byto opracowanie technologii wytwa-
rzania granulatu osadowo-popiolowego, a wigc m.in. dobér komponentoéw, ich
proporcji i techniki granulowania, ktéra pozwoli uzyskiwaé produkt nie tylko
spetniajacy ww. wymagania prawne, ale rdwniez wykazujacy mozliwie naj-
mniejsze potencjalne zagrozenie dla §rodowiska oraz dobre wtasciwosci fizycz-
ne (uziarnienie i wytrzymatos¢ mechaniczna) umozliwiajace jego magazynowa-
nie, transport i aplikacje w miejscu przeznaczenia.

O wiasciwosciach chemicznych, w tym walorach nawozowych, nowego
produktu — granulatu osadowo-popiotowego — decyduja wiasciwosci chemiczne
1 proporcje uzytych do jego produkcji surowcoéw. Podobnie parametry fizyczne,
takie jak: uziarnienie, gesto$¢ nasypowa i wytrzymato§¢ mechaniczna, uzalez-
nione s3 od wzajemnych proporcji komponentow, ale takze metody ich wstgpne-
go przygotowania, zastosowanej techniki granulowania oraz obrobki koncowej
produktu. Wymienione czynniki bedg mialy rowniez bezposredni wptyw na wy-
mywanie zanieczyszczen z granulatow, i co z tym zwigzane, na oddziatywanie
granulatow na §rodowisko wodno-gruntowe.
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Zastosowany w badaniach ustabilizowany komunalny osad $ciekowy
z Oczyszczalni Zabrze-Srodmiescie byt zasobny w substancje organiczng (58%
s.m.). Zawartos¢ biogendw nie odbiegata od zawartosci typowych dla osadow
$ciekowych z komunalnych oczyszczalni Sciekow 1 byta wyzsza, za wyjatkiem
potasu, w porownaniu z konwencjonalnymi nawozami organicznymi, tj. oborni-
kiem i gnojowicg (tabela 68 — zatgcznik 1).

W odniesieniu do obowigzujacego Rozporzadzenia w sprawie komunalnych
osadoéw sciekowych (2015), w analizowanym osadzie nie stwierdzono obecnos$ci
bakterii z rodzaju Salmonella ani Zzywych jaj pasozytow jelitowych (ATT), nato-
miast zawarto$¢ metali ciezkich za wyjatkiem cynku byla na poziomie umozli-
wiajacym ich rolnicze zagospodarowanie. Uzyskane informacje nt. jako$ci osadu
na przestrzeni roku wskazuja, ze dopuszcza si¢ jego wykorzystywanie w celach
rolniczych lub (wlasnie ze wzgledu na zawartos¢ cynku — 1 500-2 500) do rekul-
tywacji gruntéw na cele nie rolne oraz do dostosowania gruntow do okreslonych
potrzeb wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, planéw zagospodarowania
przestrzennego lub decyzji o warunkach zabudowy i1 zagospodarowania terenu.
Pomimo, ze osad zawieratl nadmierng ilo§¢ cynku, pozostawiono go do dalszych
badan, aby da¢ pelny obraz mozliwosci postgpowania.

Z punktu widzenia procesu granulowania osad $ciekowy jest surowcem
trudnym ze wzgledu na wlasciwosci reologiczne, tj. sprezystosé i lepkosc. Dlatego
w praktyce osad sciekowy przed granulowaniem mieszany jest zazwyczaj z takimi
dodatkami inertnymi jak: wapno hydratyzowane, mielony dolomit, popiot lotny,
muty weglowe czy nawozy nieorganiczne (w proporcjach zaleznych m.in. od wy-
maganej zawartosci sktadnikow nawozowych w gotowym produkcie), a skompo-
nowana mieszanka powinna charakteryzowac si¢ odpowiedniag zawarto$cig wody.

W oparciu o przeprowadzone technologiczne proby granulowania skom-
ponowanych mieszanek, ktorych sktadnikami byty: komunalny osad $ciekowy,
popiot lotny z wegla kamiennego i brunatnego, wapno hydratyzowane, mielo-
ny dolomit, nawdz mineralny — KCl przy wykorzystaniu technik granulowania
przesypowej i cisnieniowej wskazano korzystng technologi¢ otrzymywania sta-
bilnych i warto§ciowych nawozowo granulatow. Zaleca si¢ aby udziat komunal-
nego osadu Sciekowego byt nie nizszy niz 54% (przy zawartosci substancji orga-
nicznej osadu §ciekowego 58%), a proces granulowania z popiotem lotnym oraz
dodatkowo nawozem potasowym byt prowadzony jako ci$nieniowy. Badania
technologiczne pokazaly bowiem, ze przy wyjsciowej zawarto$ci wody w osa-
dzie zarowno 76% jak 1 53% oraz réznych kombinacjach proporcji pozosta-
tych sktadnikéw, granulowanie metodg przesypowsq (przez otaczanie: granulator
talerzowy 1 wibracyjny) nie zapewnito uzyskania produktu odpornego mecha-
nicznie (np. na $cieranie, przesypywanie, rozmakanie). Zaledwie 1-2% granul
nie kruszylo si¢ pod wplywem uderzenia. Ze wzgledu na to nie mozna bylo
wykonaé¢ oznaczenia odporno$ci granulatu na $ciskanie, juz przy minimalnym
dla uzywanej prasy hydraulicznej nacisku, odpowiadajacym sile 0,5 kG/cm?,
wysoko$¢ warstwy granulatu ulegta obnizeniu o 20 mm.
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Z kolei autorzy publikacji i patentow dotyczacych sposobu wytwarzania
granulatu, ktérego gldownym skladnikiem jest osad $ciekowy, metod¢ granulacji
przesypowej wskazuja jako korzystng. Kubica, Robak, Cigzko i in. (2001) poda-
ja, ze przy wyjsciowej zawartosci wody w osadzie §cieckowym ok. 65% i wymie-
szaniu go z popiolem lotnym z kottlow weglowych (fluidalnych lub pylowych)
w stosunku przeliczonym na suchg mas¢ mieszaniny od 2:1 do 1:5 oraz do-
datkéw w postaci wapna hydratyzowanego lub pokarbidowego, soli potasowe;j,
srodka aktywujacego (np. siarczanu glinu) oraz granulowaniu na granulatorze
talerzowym mozna uzyska¢ nawdz organiczny do zastosowania w gospodarce
rolnej oraz rekultywacji terenow.

Sobolewski, Fitko i inni (2001) podajg sposob otrzymywania w grudkow-
niku bebnowym nawozow organiczno-mineralnych. Zawartos$¢ osadu Sciekowe-
g0 w mieszaninie powinna wynosi¢ od 30-80%. Podano przyktady mieszanin:
osad o uwodnieniu 80% 1 w ilo$ci 44% miesza si¢ z saletrg sodowa i dolomitem
lub w ilo$ci 60% z siarczanem amonowym oraz osadu o uwodnieniu 54%, ktory
w ilosci 70% miesza si¢ z saletra sodowa.

Jarema-Suchorowska (2002) prowadzita granulacje nawozu dla rolnictwa
z osadow s$ciekowych i popiotow z wegla kamiennego w granulatorze talerzo-
wym lub bebnowym. W publikacji nie podano jednak danych nt. proporcji sktad-
nikow i zawarto$ci wody w osadzie.

We wspomnianych patentach i publikacjach badania prowadzono z wyko-
rzystaniem popiotu lotnego z wegla kamiennego. W badaniach przedstawionych
W niniejszej rozprawie wykorzystano zarowno popioly z wegla kamiennego, jak
i popioly z wegla brunatnego. Popioty z wegla brunatnego z Betchatowa zakwali-
fikowano jako popioly wapniowe, zas§ z wegla kamiennego z Elektrowni Laziska
i Elektrowni Katowice jako popioty krzemianowe. Wykazano, ze lepsze rezul-
taty pod wzgledem wytrzymalosci mechanicznej uzyskano dla tych granulatow,
w ktorych zastosowano popidt z wegla brunatnego. Pomimo, ze popiot ten miat
najmniej rozwinigta powierzchnie wlasciwa to zawierat najwigcej wolnego tlenku
wapnia, co mialo duze znaczenie w procesie wigzania chemicznego komponowa-
nych sktadnikow. Jednakze popidt lotny ze spalania wegla nie mogt by¢ jedynym
spoiwem i niezbedne okazato si¢ zastosowanie przynajmniej wapna hydratyzo-
wanego w iloéciach zaleznych od ilosci popiotu, tzn. im mniejsza byta zawartosé
popiolu w mieszance tym wigkszg ilo§¢ wapna hydratyzowanego stosowano, jako
domieszke wspomagajaca tworzenie mechanicznie trwatej struktury granulatu.

Proces granulowania ci$nieniowego, w granulatorze z matryca pierscienio-
wa, przebiegat prawidtowo dla ok. 33% zawarto$ci wody w mieszance osado-
wo-popiotowej. Przeprowadzono jednak dodatkowo optymalizacje zawarto$ci
wody w mieszance, a konkretnie ustalono przy jakiej jej zawartosci zaczynaja
pojawiac si¢ problemy podczas granulowania. Stwierdzono, ze zawarto$¢ wody
na poziomie 45% jest maksymalna, przy ktorej nie ma wigkszych problemow
technicznych. Najkorzystniej jednak jezeli wynosi ona 35-40%. Granulowanie
cisnieniowe mieszanek na bazie osadu $ciekowego prowadzili Girczys i Rec¢ko
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(2001). Autorzy mieszali powietrznie suchy osad §ciekowy z mutem weglowym
w stosunku wagowym 1:1, zwilzali woda do uzyskania plastycznej konsysten-
cji, tj. ok. 25% wagowych w stosunku do masy suchej mieszanki i granulowali
w prasie trybowej. Przeznaczeniem granulatu byt paliwo w piecach lub kottach
energetycznych oraz komponent wsadowy do produkcji cementu. Sktad gra-
nulatu wskazywat, ze mogltby on by¢ wykorzystywany rowniez przyrodniczo.

Parametrem decydujacym o minimalnej ilosci osadu $ciekowego w mie-
szance do granulowania byta substancja organiczna, poniewaz to jej zawartos¢
decyduje o wartosci nawozowej. Oznaczenie warto$ci nawozowej granulatu bez
dodatku soli potasu (N10) potwierdzito, ze zawarto$¢ osadu $ciekowego na po-
ziomie 50% (przy zawartosci w nim substancji organicznej 58%) spowodowato
uzyskanie mieszanki o 30% zawartosci substancji organicznej. Natomiast przy
zachowaniu tej samej proporcji osadu do popiotu, ale wzbogaceniu solg potaso-
w3 zawartos$¢ substancji organicznej jest odpowiednio nizsza. Badania wartosci
nawozowej granulatow modyfikowanych dodatkiem 300 g KCl/kg s.m. wyka-
zaty, ze w granulatach zawierajacych 70% osadu $ciekowego zawarto$¢ materii
organicznej wynosita ok. 35%. Ustalajac ostatecznie recepture wytwarzania gra-
nulatéw modyfikowanych i niemodyfikowanych brano takze pod uwage zmien-
ne i zréznicowane wlasciwosci nawozowe komunalnych osadow $ciekowych.
Na podstawie obliczen okreslono, ze w recepturze dla granulatu modyfikowane-
go, przy zatozeniu granicznej zawartosci osadu $ciekowego w granulacie 70%
s.m., zawarto$¢ substancji organicznej w osadzie musi wynosi¢: minimum 57%,
a 44% w recepturze dla granulatu niemodyfikowanego. Z kolei przy granicznej
zawartos$ci w granulacie 80% s.m. osadu $cieckowego, zawarto$¢ substancji or-
ganicznej w osadzie musi wynosi¢: minimum 50% w recepturze dla granulatu
modyfikowanego oraz minimum 38% w recepturze dla granulatu niemodyfiko-
wanego. Ustabilizowane komunalne osady $ciekowe zawierajg zazwyczaj ok.
50-55% substancji organicznej, stad spelnienie warunku minimalnej zawar-
tosci materii organicznej w opracowanych recepturach wytwarzania granula-
tow mozna uzna¢ za uniwersalne. Konsekwentnie okreslono takze minimalne
warto$ci pozostatych parametrow nawozowych, czyli azotu ogoélnego i fosforu
ogblnego w formie tlenkowej. Popidt lotny z wegla brunatnego rowniez zawie-
ra pewne ilosci fosforu, nizsze niz osad $ciekowy, niemniej ze wzgledu na to,
ze udzial popiotu w mieszance do granulowania jest nizszy, zawarto$¢ fosforu
wnoszong z popiotem pominig¢to w obliczeniach wymaganych minimalnych za-
wartosci tego pierwiastka w osadzie §ciekowym. Zgodnie z recepturg granulaty
niemodyfikowane moga by¢ przygotowane z komunalnego osadu sciekowego
zawierajacego co najmniej 1,3% azotu i 0,28% fosforu, natomiast modyfikowa-
ne mogg by¢ przygotowane z komunalnego osadu $ciekowego zawierajacego co
najmniej 1,7% azotu i 0,42% fosforu, przy czym dla podanych wartos$ci granicz-
nych zawarto$¢ osadu $Sciekowego musi wynosi¢ 80% s.m. Komunalne osady
sciekowe zawieraja zazwyczaj od 1,4% azotu i od 0,6% tlenku fosforu (tabela
68 — zalacznik 1).
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Granulaty przygotowane z komunalnego osadu sciekowego z Oczyszczal-
ni Zabrze-Srédmiescie wg ustalonych receptur: niemodyfikowanej i modyfiko-
wanej, zawierajace 70% i 80% s.m. osadu $ciekowego oraz odpowiednio 30
120% s.m. popiotu lotnego z wegla brunatnego 1 kamiennego charakteryzowaty
si¢ wysoka warto$cig nawozowa w poréwnaniu do odpadéw organicznych stoso-
wanych w rolnictwie, tj. obornika i gnojowicy (tabela 68 — zatacznik 1). Zawar-
to$¢ azotu w granulatach niemodyfikowanych wynosita 2,16-2,88%, a w gra-
nulatach modyfikowanych 1,6—1,7% podczas gdy w ww. nawozach naturalnych
wynosi $rednio 0,45%. Zawarto$¢ fosforu w granulatach niemodyfikowanych
wynosita 5,68-6,64%, a w granulatach modyfikowanych 3,11-3,76% podczas
gdy w nawozach naturalnych wynosi $rednio 0,3% (w oborniku i o potowe mniej
w gnojowicy). Ubogie w potas byly wszystkie granulaty niemodyfikowane (ok.
0,4% K,0), ale te mozna zaproponowac jako dwusktadnikowy (NP) srodek do
kondycjonowania gleb. Wysoka zawarto$¢ potasu w granulatach modyfikowa-
nych (8,2-8,8% K,0O) czyni go (teoretycznie) atrakcyjnym substytutem nawo-
zu mineralnego NPK. Znane na rynku nawozy mineralne NPK w zaleznosci
od przeznaczenia charakteryzujg si¢ proporcja P:K przewaznie od 1:1 do 1:3.
W omawianych granulatach modyfikowanych proporcja P:K jest jak 1:2.4.

Rozporzadzenie w sprawie wykonania niektorych przepisoOw ustawy o na-
wozach i nawozeniu dosy¢ rygorystycznie podchodzi do dopuszczalnych zawar-
tosci metali cigzkich w nawozach organiczno-mineralnych i srodkach wspomaga-
jacych uprawe roslin w porownaniu do Rozporzadzenia w sprawie komunalnych
osadow sciekowych. Przyktadowo dopuszczalna zawarto$¢ otowiu i chromu jest
5 razy nizsza w nawozach organiczno-mineralnych niz w osadach $ciekowych
wykorzystywanych rolniczo, kadmu 4 razy i niklu 5 razy nizsza w nawozach or-
ganiczno-mineralnych niz w osadach $ciekowych wykorzystywanych rolniczo.

Pobrany do badan osad $ciekowy z Oczyszczalni Zabrze-Srodmiescie
zawieral wyzsza o 42% ilos¢ cynku od dopuszczalnej dla osadow sciekowych
stosowanych rolniczo. Pomimo, Ze pozostate metale w badanym osadzie §cieko-
wym spetnialy wymagania rozporzadzenia (Rozporzadzenie w sprawie komu-
nalnych osadow $ciekowych), to oznaczono wyzsze od dopuszczalnych dla na-
wozOw organiczno-mineralnych zawartosci otowiu we wszystkich granulatach
niemodyfikowanych (za wyjatkiem N9) i modyfikowanym N43/m. Dla granu-
latéw niemodyfikowanych zawierajacych popiot z wegla kamiennego, tj. N14,
N43, N42, przekroczenia wartosci dopuszczalnej otowiu wynosity odpowiednio
48%, 45%, 32%, natomiast dla granulatow zawierajacych popiot z wegla brunat-
nego, tj. N39, N41, N10 wynosity odpowiednio 32%, 29%, 16%. Dla granulatu
N43/m zawartos¢ otowiu byta wyzsza od dopuszczalnej tylko o 7%.

Kryterium spetnienia przez osad $ciekowy warunkéw zawartych w Roz-
porzadzeniu w sprawie komunalnych osadéw $Sciekowych (2015) nie moze by¢
decydujace. Nalezy kazdorazowo bra¢ pod uwage zawarto$¢ (udziat) pozosta-
tych komponentow i ich sktad pierwiastkowy oraz analizowac zmienno$¢ sktadu
osadu sciekowego na przestrzeni czasu. Bardziej przewidywalny jest co prawda
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sktad popiotu lotnego (z wegla brunatnego) anizeli osadu $ciekowego, lecz row-
niez nalezy kontrolowa¢ zmienno$¢ jego sktadu. Cze$ciowo mozna oszacowaé
na jakg maksymalng zawartos¢ metali cig¢zkich w osadzie mozna sobie pozwolic,
przy zalozeniu, ze znana jest zawarto§¢ metali w popiele lotnym. Przyktadowo
dla granulatu niemodyfikowanego, w ktorym stosunek osadu do popiotu jest jak
7:3, zawarto$¢ metalu w osadzie §ciekowym nie powinna by¢ wigksza niz:

(MeD-0,3MeP)/0,7

Gdzie:

MeD — dopuszczalna zawarto$¢ metalu w s.m. srodka organiczno-mineral-
nego do kondycjonowania gleby,

MeP — zawarto$¢ metalu w popiele lotnym.

Calkowita zawarto$¢ metali, pomimo ze warunkuje dopuszczenie osadu
scickowego do stosowania rolniczego, nie obrazuje potencjalnego zagrozenia
jakie beda one stwarzac dla srodowiska glebowo-wodnego. O zagrozeniu mozna
wnioskowaé na podstawie zawartosci 1 udziatu metali w potaczeniach chemicz-
nych o zréznicowanej dostgpnosci dla srodowiska. Udziaty procentowe meta-
li w poszczegdlnych frakcjach granulatow przedstawiono w Tabeli 34, a osadu
sciekowego w Tabeli 67 (zatgcznik 1).

W badanych granulatach osadowo-popiotowych zawarto$¢ metali zwigza-
nych najbardziej mobilnie, wymiennie (F1) i z weglanami (F2) stanowita nie-
wielki odsetek w odniesieniu do calkowitej ich zawartosci (Cd maksymalnie
do 11%). Oznaczane w granulacie metale wigzaty si¢ w najwickszych ilosciach
z frakcjami trudniej dostepnymi dla roslin, tj. tlenkowa (najwicksze udziaty pro-
centowe cynku — 65% w N41/m i kadmu — 41% w N10 1 N9), organiczng (naj-
wigksze udzialy procentowe miedzi — 76% w N41/m i N42/m ) oraz pozostalo-
$cig (najwieksze udziaty procentowe niklu — 77% w N10 i N14, olowiu — 97%
w N10 i N14 i chromu — 70% w N14).

Z poréwnania wynikow badan sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej metali
w osadzie §ciekowym i granulacie osadowo-popiotowym wynika, ze dodawanie
do osadu sciekowego popiotu lotnego wptyneto na wigzanie metali, a tym samym
zmiang ich potencjalnej mobilnosci. W badanym osadzie §cickowym najwigksza
role w wigzaniu metali odgrywata substancja organiczna. Wszystkie oznacza-
ne metale, za wyjatkiem otowiu, ktéry dominowat we frakcji V, zwigzane byty
w najwiekszych ilosciach z substancja organiczng (frakcja IV). Po zmieszaniu
osadu z popiotem lotnym ze spalania wegla kamiennego i brunatnego obser-
wowano zmniejszenie udziatu metali we frakcji IV. Moze to wynika¢ zaréwno
Z mniejszej zawartosci substancji organicznej w granulacie w poréwnaniu do
zawartosci w osadzie, ale rowniez rozktadu materii organicznej osadu w proce-
sie stabilizacji alkalicznej za pomoca popiotu lotnego. Z substancja organiczng
(frakcja IV) w najwigkszym zakresie (udziat procentowy) zwigzana byta miedz,
nikiel, otd6w i chrom w granulatach modyfikowanych solg potasowa, w poréwna-
niu do niemodyfikowanych, zarowno w przypadku tych o identycznej proporcji
osadu do popiotu jak i wickszym udziale popiotu lotnego.
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Tabela 34. Udziat procentowy metali w poszczegolnych frakcjach osadu $cickowego
i granulatow

Frakcja | I 1l | 11 v v
Cu
osad 0,75 0,63 1,09 88,42 9,09
N41/m 1,93 2,76 5,67 76,26 13,37
N42/m 1,67 2,93 5,45 76,44 13,50
N14 4,53 1,57 2,99 68,54 22,37
N10 3,09 1,05 3,64 68,10 24,12
N9 3,43 0,68 2,72 71,15 22,02
Zn
osad 1,06 10,09 37,66 45,25 5,93
N41/m 0,63 5,03 65,16 18,25 10,93
N42/m 0,32 5,29 62,09 22,17 10,12
N14 0,47 021 51,73 35,28 12,31
N10 0,35 0,17 57,44 27,14 14,90
N9 0,33 0,11 62,31 24,78 12,47
Ni
osad 14,43 10,22 17,99 30,66 26,69
N41/m <3,04 <3,04 25,05 20,89 47,98
N42/m <3,16 <3,16 22,10 21,72 49,87
N14 <2,6 <2,6 8,63 10,36 76,26
N10 2,51 2,08 9,75 8,64 77,02
N9 <2,6 <2,6 13,27 7,68 73,85
Pb
osad 0,022 0,022 0,045 8,17 91,74
N41/m <0,29 0,44 0,97 14,53 83,76
N42/m <0,29 0,29 0,59 14,61 84,21
N14 0,48 0,55 0,64 1,28 97,05
N10 0,43 0,51 0,63 2,42 96,01
N9 0,82 0,82 2,21 6,12 90,03
Cd
osad 0,95 4,99 22,33 53,92 17,82
N41/m <5,12 <5,12 30,74 12,91 46,11
N42/m <5,12 <5,12 30,74 12,91 46,11
N14 11,44 11,44 40,05 22,88 14,19
N10 7,60 10,27 41,07 20,53 20,53
N9 7,6 10,27 41,07 20,53 20,53
Cr
osad 3,88 2,29 3,16 44,86 45,79
N41/m 2,94 1,77 5,74 33,54 56,01
N42/m 2,87 2,11 3,31 34,35 57,36
N14 3,06 1,34 2,99 22,7 69,91
N10 2,42 0,75 6,51 24,55 65,77
N9 2,6 0,86 20,39 15,23 60,92
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Po zestaleniu osadu $ciekowego z popiotem, zawarto$¢ procentowa mie-
dzi (pierwiastka wykazujacego najwigksze powinowactwo do zwigzkow orga-
nicznych) wzrosta we frakcji I — wymiennej (od 2-krotnie dla granulatu N42/m
do 6-krotnie dla granulatu N14) i pozostatosci (V). Jest to zbiezne z badaniami
prowadzonymi przez innych autoréw (Sua i Wong 2003, Rosik-Dulewska 2000,
Czechowska-Kosacka 2005), ktorzy obserwowali wzrost zawarto$ci miedzi we
frakcjach mobilnych, tym wyzszy im wyzsza byla dawka popiotow lotnych z we-
gla brunatnego. Mobilno$¢ zwiazkow miedzi zalezy od ci¢zaru czasteczkowego
— mobilne sg formy anionowe powstajace w §rodowisku alkalicznym. Rowniez
zwiazki powstajace podczas rozkladu substancji organicznej moga zwigkszac jej
labilnos¢ (Kabata-Pendias 1999).

Po wymieszaniu osadu z popiotem cynk dominowat we frakcji zwiazanej
z tlenkami Zelaza i manganu (od 51% dla N14 do 65% dla N41/m). Dostepnos¢
cynku uzalezniona jest od wartosci pH, wraz z jego wzrostem zmniejszeniu ulega
zawarto$¢ wymiennego cynku oraz obserwuje si¢ znaczne zwigkszenie powino-
wactwa cynku wzglgdem tlenkow Zelaza i manganu. Sua i Wong (2003) obserwo-
wali wzrost udziatu cynku we frakcji wymiennej i rezydualnej. Niniejsze badania
z kolei pokazaly, ze wzrastat udziat procentowy cynku we frakcji tlenkowe;j, ale
co korzystne zmniejszat si¢ we frakcji wymiennej i weglanowej. Z 10% udzialu
cynku we frakcji weglanowej w osadzie Scickowym jego zawarto$¢ zmalata ok.
50-krotnie dla granulatow N10 i N14. Okazalo sie, ze dla granulatow modyfiko-
wanych o tej samej proporcji osadu i popiotu co w granulacie N14 (7:3), tylko
2-krotnie mniej (procentowo) byto cynku we frakcji weglanowej niz we frakcji
weglanowej osadu $ciekowego. Udzial procentowy kadmu wzrastat we frakcjach
mobilnych (granulaty niemodyfikowane) i frakcji tlenkowej. Wzrost we frakcji
tlenkowej byt wyzszy o ok. 10% w granulatach niemodyfikowanych niz w mody-
fikowanych. Rosik-Dulewska (2000) i Czechowska-Kosacka (2005) obserwowaty
niewielki wzrost udzialu kadmu we frakcji pozostatosci (V) wraz ze wzrostem
dawki popiotow. Z kolei Sua i Wong (2003) odnotowali wzrastajacy udzial kadmu
we frakcji pozostatosci i jednoczes$nie zmniejszajacy w pozostatych frakcjach.

W przypadku niklu obserwowano zmniegjszenie jego udziatu procentowe-
go we frakcjach mobilnych i znaczny wzrost we frakcji pozostatosci (V). Po-
dobnie inni autorzy podaja, ze po wymieszaniu osadu $ciekowego z popiotami
w proporcji 1:1 procentowa zawarto$¢ niklu we frakcji V wzrosta o 30-37%
(Sua i Wong 2003, Rosik-Dulewska 2000, Czechowska-Kosacka 2005). W ni-
niejszych badaniach przy zastosowanych proporcjach osadu do popiotu (3:7,
1:1, 7:3) w granulatach niemodyfikowanych zawarto$¢ ta wzrosta az o ok. 50%.
W przypadku granulatow modyfikowanych wzrost ten wyniost ok. 22%.

Chrom, podobnie jak nikiel, po zestaleniu z popiotem dominowat we frak-
cji pozostatosci, przy czym najwyzszy jego udziat procentowy byt w granulacie
zawierajacym 70% wagowych osadu $ciekowego (N14). Podobnie, jak wykazali
w swoich badaniach autorzy (Rosik-Dulewska 2000, Czechowska-Kosacka 2005)
chrom zwigkszyt swoje udzialy we frakcji tlenkowej (I1I) i pozostatosci (V).
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Na przyktadzie granulatéw niemodyfikowanych: N9, N10 i N14 widac¢, ze
im granulat zawierat wigcej popiotu lotnego, tym udziat procentowy chromu byt
nizszy we frakcji pozostatosci (V) i jednoczesnie wyzszy we frakcji tlenkowe;j
(IIT). Moze to by¢ spowodowane wzrostem rozpuszczalnosci zwigzkéw chromu
wraz ze wzrostem odczynu.

Dodanie popiotu lotnego do osadu s$cickowego spowodowalo wzrost
catkowitej zawarto$ci chromu i niklu w granulatach, ale dotyczyt on przede
wszystkim potaczen niedostgpnych dla roslin (frakcja V). Ostatecznie zestalanie
osadow popiotem lotnym mozna uznac za zabieg korzystny, gdyz pozwolito jed-
noczesnie na obnizenie zawartosci cynku, ktéry w tym przypadku byl metalem
ograniczajacym rolnicze stosowanie osadu.

O ile sekwencyjna ekstrakcja chemiczna daje informacj¢ o catkowitych
ilo§ciach metali wprowadzanych do §rodowiska w masie odpadu oraz o ilosciach
metali, ktéore mogg zosta¢ uwolnione do srodowiska w okreslonych warunkach
i pod wptywem okreslonych czynnikow, o tyle testy wymywalnosci, stosowane
powszechnie do oceny zagrozenia dla srodowiska skladowanego odpadu, daja
informacje o stopniu uwalniania zanieczyszczen. Uwaza si¢ ze w badaniach
stuzacych ocenie zagrozenia $rodowiska powinno stosowaé si¢ dynamiczng
(kolumnowa) metod¢ tugowania, symulujac opad atmosferyczny, gdyz ta od-
zwierciedla szybko$¢ uwalniania zanieczyszczen. Zdaniem Dabrowskiej (2007)
badajacej wymywanie metali z osadu $ciekowego, metoda statyczna daje obraz
catkowitej mozliwej do wylugowania ilosci metali ci¢zkich z osadu, a nie real-
nego zagrozenia srodowiska nimi.

Badania wykazaly réznice w stopniu i szybkosci uwalniania metali z gra-
nulatéw wykonanych w dwoch technikach granulowania i wg réznych receptur.

Metale cigzkie wymywaty sie¢ w wigkszych ilo§ciach (mg/kg) z granulatow
wykonanych w technice granulowania metoda otaczania (N9, N10, N14), czyli
tych ktorych uziarnienie bylo niejednorodne i wynosito do 0,5 mm. W przypad-
ku wymienionych granulatow (wykonanych metoda otaczania), réznigcych si¢
proporcja osadu i popiotu z wegla brunatnego i kamiennego, zawarto$ci wymy-
wanych metali (mg/kg s.m.) wzrastaly wraz ze wzrastajgca zawarto$ciag osadu
scieckowego w granulacie (tabela 17). Stopien wymycia metali, rozumiany jako
procent wymycia w stosunku do catkowitej zawarto§ci w granulacie, byt poréw-
nywalny dla granulatu N10 (proporcja o:p jak 1:1) i N14 (proporcja o:p jak 7:3)
i jednoczesnie wyzszy niz dla granulatu N9 (proporcja o:p jak 3:7. Stopien wy-
mycia metali z granulatow N9, N10, N14 ksztattowat si¢ nastgpujaco: Cd<Ni-
<Cu<Zn<Cr<Pb (rys. 35 1 36 — zalacznik 1). Zdecydowanie najwiecej procento-
wo wymywato si¢ kadmu, bo az od 48% (granulat N9) do 73% (granulat N14),
nastepnie niklu: 7,9% (granulat N10) i 8,4% (granulat N14). Procent wymycia
miedzi, cynku i chromu wynosit od 1,2% dla chromu (granulat N9) do 4,4% dla
miedzi (granulat N10), a otfowiu ponizej poziomu oznaczalnosci (<0,2%).

Granulaty wykonane w technice ci$nieniowej charakteryzowaly si¢ niz-
szym stopniem podatnos$ci na wymywanie metali ci¢zkich (za wyjatkiem oto-
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wiu) w pordwnaniu z granulatami wykonanymi wg techniki granulowania prze-
sypowej (otaczania). Z granulatow niemodyfikowanych N39, N41, N42, N43
w najwickszych procentowych ilosciach wymywat si¢ nikiel (1,6-8,6%), a na-
stepnie miedz (0,93-3,45%) (rys. 37 — zatacznik 1). Poza tym nie obserwowano
prawidtowosci w wymywaniu metali ze wzgledu na proporcje osadu do popiotu,
czy zastosowany rodzaj popiotu. W przypadku granulatéw, ktére byty ich mo-
dyfikowanymi odpowiednikami, tj. N39/m, N41/m, N42/m, N43/m w najwiek-
szych procentowych ilosciach wymywat si¢ rowniez nikiel (4,8-5,7%), kolejno
miedz (1,5-2,2%) i otow (1,5-2,03%), przy czym dla granulatow zawierajacych
popiot z wegla kamiennego kolejno$¢ wymywania ksztaltowala si¢ nastepujaco:
Ni<Cu<Pb, a z granulatow zawierajacych popiot z wegla brunatnego: Ni<Pb<Cu
(rys. 38 139 — zalacznik 1). Roznice w wymywaniu metali ze wzgledu na zasto-
sowang technike granulacji (r6zna wielko$¢/uziarnienie granulatu) uwidacznia
poréwnanie ich wymywania z granulatow N14 1 N42, w ktorych proporcja osadu
sciekowego do popiotu z wegla kamiennego — 7:3 (zastosowano technike gra-
nulacji odpowiednio przesypowa i ci$nieniowa). Kolejnos¢ wymywania z N14:
Cd<Ni<Cu<Zn<Cr<Pb i z N42 Ni<Zn~Cu<Pb<Cr<Cd. Z granulatu wykona-
nego technika przesypowa wymywato sie o 11% wiecej Ni, o 6,2% wigcej Cu,
0 2,8% wigcej Zn, o 1,6% wigcej Cr niz z granulatu wykonanego technika cisnie-
niowg. Skrajne zachowanie zaobserwowano w wymywaniu si¢ kadmu, z granu-
latu N14 wymywat si¢ caty, a z granulatu N42 ponizej granicy oznaczalnosci.

Analizujagc wymywanie metali w kolejnych stopniach zauwazono, ze
metale, ktore wymywaty si¢ w najwigkszych procentowych ilosciach, czyli
nikiel i miedz, w pierwszym stopniu uwalniaty si¢ bez zadnych prawidtowosci
bez wzgledu na technike granulowania, rodzaj zastosowanego popiotu, czy
modyfikacje nawozem potasowym. Natomiast ze wzgledu na procent wymy-
cia, sumarycznie w pierwszym i drugim stopniu, oraz sumarycznie w trzech
stopniach, granulaty mozna uszeregowac nastepujaco: przesypowe<granulaty
cisnieniowe modyfikowane<granulaty ci$nieniowe niemodyfikowane (w przy-
padku Cu) i przesypowe<granulaty ci$nieniowe niemodyfikowane<granulaty
cisnieniowe modyfikowane w przypadku Ni. Z kolei w przypadku cynku, ze
wzgledu na procent wymycia zarOwno w pierwszym stopniu jak i sumarycznie
w pierwszym i drugim oraz sumarycznie w trzech stopniach, granulaty mozna
uszeregowac nastgpujaco: granulaty przesypowe<granulaty ciSnieniowe nie-
modyfikowane: N41, N42<granulaty ci$nieniowe modyfikowane<granulaty
cis$nieniowe niemodyfikowane: N41, N43. Chrom w pierwszym stopniu, w naj-
wigkszych procentowych ilosciach, wymywat si¢ z granulatow modyfikowa-
nych, nastepnie przesypowych i na koncu z niemodyfikowanych. W pozosta-
tych stopniach chrom wymywat si¢ w ilo§ciach ponizej granicy oznaczalnosci
dla granulatéw wykonanych ci$nieniowo (za wyjatkiem N39). Sumarycznie
w trzech stopniach wymywania procent wymycia ksztaltowat si¢ w kolejno-
$ci: granulaty przesypowe<granulaty ciSnieniowe modyfikowane<granulaty
cisnieniowe niemodyfikowane.
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W badaniach dynamicznych granulatow modyfikowanych granulowanych
cisnieniowo uzyskano maksymalne tadunki wymywanych metali w 3—4 (symu-
lowanym) miesigcu badan, dla granulatéw niemodyfikowanych granulowanych
ci$nieniowo pozniej, bo w 6—8 symulowanym miesigcu badan. Pod wzgledem
procentowej ilosci wymywanych metali z granulatéw niemodyfikowanych moz-
na je uszeregowac¢ w kolejnosci malejacej: Ni<Cu<Zn<Pb, oraz z granulatow
modyfikowanych Cd<Ni<Cu<Zn<Pb. W czasie 24 symulowanych miesiecy ba-
dan wiecej metali (procentowo) wymywato si¢ z granulatéw modyfikowanych.
Rowniez tempo wymywania metali, okreslone na postawie procentowych ilosci
sumarycznie wymywanych metali w kolejnych miesigcach badan, bylo wyzsze
dla granulatow modyfikowanych solg potasowa.

W warunkach statycznych uzyskano wyzsze zawarto$ci wymywanych me-
tali w poréwnaniu do ich zawarto$ci uzyskanych w warunkach dynamicznych,
za wyjatkiem cynku, ktory wymywatl si¢ w poréwnywalnych ilo$ciach i miedzi,
ktora wymywata si¢ w wigkszych ilosciach w warunkach dynamicznych, niz
statycznych w przypadku granulatow modyfikowanych (rys. 40—42 — zalacznik
1). Najwicksze réznice w procentowej ilo§ci wymywanych metali w warunkach
statycznych, w porownaniu do dynamicznych, dotyczyly niklu (1,3% dla N41
1 N41/m14,6% dla N42 oraz 1% dla N42/m ), a w przypadku granulatoéw mody-
fikowanych solg potasowa rowniez otowiu (1,7% dla N41/m i 1,2% dla N42/m).
Mozna zatem wnioskowac, ze szybciej do srodowiska z mobilnych potaczen
wymywane bedg te metale, ktére w porownywalnych procentowo ilo§ciach wy-
mywaly si¢ zarowno w testach statycznych jak i dynamicznych.

W produkcji nawozow i srodkow do kondycjonowania gleb czgsto wyko-
rzystuje si¢ granulacje, w celu nie tylko tatwiejszego transportu i aplikacji nawo-
z6w, ale rowniez wydtuzania w czasie uwalniania si¢ sktadnikoéw pokarmowych.
Ma to takze znaczenie w ochronie gleb i wod przed zwigzkami biogennymi ta-
two uwalnianymi do roztworu glebowego, a nastgpnie wod.

Analizowanie wplywu granulacji 1 uziarnienia granulatu na wymywanie
biogendéw byloby trudnym zagadnieniem z uwagi na to, Ze wymywanie jest pro-
cesem uzaleznionym od wielu czynnikow, nie tylko wspomnianej granulacji.
Zatem przyje¢to, ze przeprowadzone badania wymywania statycznego pozwala-
ja ocenic jedynie jak stopien granulacji odpadéw koresponduje z wymywaniem
biogendéw. Porownanie wynikoéw wymywania biogenow z granulatow wykona-
nych w dwoch roéznych technikach granulowania (przesypowej — drobniejsze
uziarnienie i ciSnieniowej — grubsze uziarnienie) wskazuje na zréznicowane wy-
mywanie biogenow.

Azot amonowy w teScie trojstopniowym w najwickszych ilo$ciach
(mg/kg s.m.) wymywany byt z granulatéw wykonanych w technice przesypowe;j
N10 i N14. Granulat N10 zawieral mniej osadu §ciekowego niz N14 i w zwigzku
z tym prawie polowe mniej azotu ogdlnego w suchej masie, jednak wymywany
byt w ilosciach tylko o 14% mniejszych niz z granulatu N14. Z granulatu N42
o identycznym sktadzie jak N14, ale wykonanego w technice cisnieniowej, wy-
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mywany byt w ilo$ciach prawie dwa razy mniejszych. Zawarto$¢ azotu ogdlne-
go w masie granulatow mozna utozy¢ w szeregu malejagcym: N9<N10<N41/m,
N42/m<N14, N41, N42, natomiast zawarto$¢ azotu amonowego w Wy-
ciggach wodnych (test trojstopniowy) w szeregu: N9<N41, N42~N41/m,
N42/m<N10<N14.

Z kolei azot azotanowy w wigkszych ilosciach wymywany byt z granula-
tow wykonanych ci$nieniowo niz z granulatow wykonanych technikg przesy-
powa. I tak z granulatu N42 wymywato si¢ ok. 2,5 razy wiecej azotu azotano-
wego niz z granulatu N14. W przypadku granulatow wykonanych ci$nieniowo,
a roznigcych si¢ dodatkiem modyfikatora potasowego wicksze ilosci azotu azo-
tanowego oznaczono w wyciagach dla granulatéw modyfikowanych pomimo, ze
zawarto$¢ azotu ogélnego w granulacie byta w nich mniejsza.

Ortofosforany wymywane byly w porownywalnych ilo$ciach z granu-
latéw N14, N41/m i N42/m i jednoczes$nie mniejszych niz z granulatow N41
i N42, przy czym zawarto$¢ fosforu ogolnego, podobnie jak azotu ogélnego,
byta poréwnywalna w granulatach N14, N41, N42 i mniejsza w N41/m i N42/m.

To, jak wymywanie biogenow (ilos¢ i tempo) koresponduje ze stopniem
granulacji/uziarnieniem granulatu, uwidacznia poréwnanie wynikow badan
z wymywania granulatu N14 i N42. Z granulatu N14, wykonanego technika
przesypowa, tj. o drobniejszej granulacji, w tescie statycznym trdjstopniowym,
wymywalo si¢ wigcej azotu amonowego (ok. 2 razy), ale mniej azotu azotano-
wego (ok. 2,5 razy) i ortofosforanow.

Na podstawie badan technologicznych oraz fizyczno-chemicznych przy-
jeto receptur¢ wytwarzania granulatu uwzgledniajac ilo§¢ suchej masy osadu
od 70 do 80% oraz dodatek wapna hydratyzowanego w ilosci od 3,3% do 5%
w stosunku do zawarto$ci popiotu. Natomiast w przyjetej recepturze wytwa-
rzania granulatu modyfikowanego dodatkowo uwzgledniono dodatek chlorku
potasu w ilosci 300 g/kg s.m. pozostatych sktadnikow. Ponadto uwzgledniajac
badania uwalniania makro i mikroelementow (w tym potencjalnych zanieczysz-
czen) z granulatow wykonanych w technice przesypowej i cisnieniowej wg. r6z-
nych receptur ostatecznie wybrano popiot z wegla brunatnego, pomimo, Ze nie
wszystkie wyniki badan wskazywaty jednoznacznie na ten popiot, jako lepszy
surowiec do produkcji granulatow.

Zapisy zawierajace niniejsze informacje ujgto w kartach technologii wy-
twarzania granulatow (rys. 43 i 44) zamieszczonych w zataczniku 2 pracy.



VI. WNIOSKI

Na podstawie wynikow badan wytrzymato$ciowych granulatow wykaza-

no, ze:

1.

Zastosowanie osadu o wysokiej zawartosci wody pozwala na uzyskanie gra-
nulatu o nieznacznie wyzszej wytrzymato$ci mechanicznej niz uzyskany
z osadu podsuszonego, ale jednoczes$nie utrudnia prowadzenie procesu gra-
nulacji pod wzgledem technicznym;

. Wszystkie granulaty uzyskane w technice granulowania przez otaczanie (za-

rowno z wykorzystaniem granulatora talerzowego, jak i wibracyjnego) cha-
rakteryzowaty sie niskimi parametrami wytrzymatosciowymi, nie gwarantu-
jacymi zaktadanej uzyteczno$ci badanych granulatow;

. Granulaty uzyskane w technice granulowania ci$nieniowego (granulator

Z matrycg pierScieniowa) charakteryzowatly si¢ lepszymi parametrami wy-
trzymato§ciowymi niz uzyskane w technice granulowania przez otaczanie.
Granulaty wytworzone na bazie komunalnego osadu $ciekowego i popiotu
z wegla brunatnego cechowata wigksza wytrzymato$¢ mechaniczna w po-
réwnaniu do granulatow powstatych na bazie komunalnego osadu $ciekowe-
go i popiotu z wegla kamiennego, zar6wno w przypadku granulatow niemo-
dyfikowanych jak i modyfikowanych, przy czym wyzsza byla wytrzymatos¢
granulatow niemodyfikowanych.

Na podstawie badan sktadu chemicznego wyciagdw wodnych granulatow

(test jedno- i trojstopniowy) stwierdzono, ze:

1.

Sposrod granulatow uzyskanych w technice granulowania przez otaczanie
najwicksze zagrozenie dla srodowiska gruntowo-wodnego wykazywat gra-
nulat o najwiekszym udziale osadu $ciekowego (7:3), z uwagi na najwyzsze
fadunki wymywanych sktadnikéw. Jako optymalne oddziatywanie na eko-
system przyjeto dane uzyskane dla mieszaniny popiotowo-osadowej o takim
samym udziale osadu $ciekowego i1 popiotu lotnego (1:1);

. Z granulatow przygotowanych w granulatorze z matryca pierscieniowa, za-

wierajgcych popidt z wegla brunatnego, w wiekszych ilosciach wymywane
byly siarczany, chlorki i wapn, a z granulatéw modyfikowanych rowniez ze-
lazo w poréwnaniu z fadunkami wymywanymi z granulatu z udziatem popio-
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hu z wegla kamiennego, przy czym roznice te byty mniejsze dla granulatow
modyfikowanych;

. Metale cigzkie wymywane byly w nieco mniejszych ilosciach i wolniej z gra-

nulatéw niemodyfikowanych zawierajacych popiot z wegla brunatnego niz
metale z granulatow zawierajacych w swym sktadzie popiot z wegla kamien-
nego;

. Z granulatéw modyfikowanych réznigcych si¢ rodzajem popiotu i proporcja

osadu do popiotu metale cigzkie wymywaly si¢ w porownywalnych ilociach.
Tylko nieco mniej miedzi i niklu wymywato si¢ z granulatow z udziatem po-
piotu z wegla brunatnego;

. W wyciagach wodnych z granulatow przekroczona zostala dopuszczalna (wg

Rozporzadzenia MS w sprawie warunkow, jakie nalezy spetnié przy wprowa-
dzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdlnie
szkodliwych dla §rodowiska wodnego) zawarto$¢ azotu amonowego, otrofos-
foranow i ChZT (dwuchromianowego), na kazdym z trzech etapéw wymy-
wania oraz siarczanOw na pierwszym etapie wymywania (test wymywalnosci
trojstopniowy) w przypadku wszystkich granulatoéw oraz dodatkowo w wy-
ciggach wodnych granulatow modyfikowanych azotynéw, potasu i chlorkow
na pierwszym i drugim etapie wymywania.

Na podstawie badan sktadu chemicznego eluatow z granulatow (o:p = 7:3),

prowadzonych w warunkach dynamicznych w czasie symulowanym, stwierdzo-
no, ze:

L.

Nastapit wyrazny wzrost fadunkow tugowanych wskaznikéw (potencjalnych za-
nieczyszczen) (wigkszy w przypadku tych wystepujacych w postaci dobrze roz-
puszczalnych soli) w 3—6 miesigcu badan oraz wystgpity maksymalne stezenia
1 tadunki w 3—10 miesigcu badan w zaleznosci od analizowanych wskaznikow;

. Suma tadunkéow wymywanych biogenéw : azotu amonowego, o-fosfora-

now i potasu z granulatow réznigcych si¢ rodzajem uzytego do ich przy-
gotowania popiotu byla poréwnywalna zar6wno w przypadku granula-
tow modyfikowanych, jak i niemodyfikowanych. Sumaryczny ladunek
wymytego potasu i azotu amonowego w badaniach symulowanych byt
wyzszy, a o-fosforanow nizszy dla eluatow z granulatéw modyfikowanych;

. Suma tadunkow wylugowanego cynku byta wyzsza, a pozostatych metali

nizsza w eluatach z granulatow z udzialem popiotu z wegla brunatnego. Su-
maryczny tadunek wylugowanych metali, za wyjatkiem niklu, byt wyzszy
w eluatach z granulatow modyfikowanych.

Bioragc pod uwage sktad chemiczny surowcow uzytych do produkcji gra-

nulatéw stwierdzono, ze:

L.

Sposrod uzytych do badan popiotdéw lotnych najlepsze pod wzgledem sktadu
chemicznego, a decydujace o jakosci popiotu jako spoiwa, wlasciwosci wy-
kazywat popiot z wegla brunatnego z elektrowni Betchatow;
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. Zawartos¢ pierwiastkow sladowych byta wyzsza w probee popiotu z wegla
kamiennego z t.azisk, za wyjatkiem miedzi, ktorej bylo wigcej w probee po-
piotu z wegla brunatnego z Belchatowa;

. Komunalny osad $ciekowy uzyty w badaniach spemiat wymagania w zakre-
sie stosowania osadow na cele rolne (2015), za wyjatkiem zawarto$ci cynku,
ktora byta zmienna;

. Granulaty zawieraty wyzsze od wartosci dopuszczalnych zawartosci cynku
1 otowiu;

. Cynk, zarowno w osadach $ciekowych jak i granulatach, zwigzany byt przede
wszystkim z frakcjami III-V, zatem jego uwalnianie do srodowiska bedzie
niewielkie i zalezne od potencjatu redox gleb. Olow zwigzany byt w ponad
80% w potaczeniach z krzemianami, niedost¢pnych dla roslin.

Ponadto stwierdzono, ze:

. Warto$¢ nawozowa granulatow, oceniana gtownie na podstawie zawartosci
N P,O, i K,O wskazala, ze zawarto$¢ K,O byla dziesigciokrotnie wyzsza
w granulatach modyfikowanych nawozem potasowym, natomiast zawartos¢
N, i P,O, jest dla tych granulatow nieco nizsza (w poréwnaniu do niemo-
dyfikowanych), niemniej na takim poziomie, ktéry odpowiada wymaganiom
stawianym ustawowo nawozom organiczno-mineralnym (2008);

. Ze wzgledu na zawarto$¢ gtownych sktadnikow pokarmowych dla roslin gra-
nulaty modyfikowane beda mogly docelowo spetnia¢ rolg¢ nawozu trdjsktad-
nikowego, za$ granulaty niemodyfikowane dwusktadnikowego;

. Zanajbardziej optymalng mieszanke nawozowg uwaza si¢ ta, gdzie zastosowa-
no proporcje komunalnego osadu $ciekowego do popiotu lotnego 7:3 (w prze-
liczeniu na suchg mas¢), ze wskazaniem na popiot z wegla brunatnego;

. Dobre wlasciwosci mechaniczne granulatow umozliwiajg realizacje¢ opera-
cji technologicznych, transport i magazynowanie. Uziarnienie granulatow
umozliwia stosowanie ich z wykorzystaniem standardowych rozrzutnikow
rolniczych;

. Granulaty nie wykazywaty ucigzliwo$ci odorowej, a przechowywane w $ro-
dowisku naturalnie suchym nie miaty tendencji do ple$nienia lub zagniwania.
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ZALACZNIK 1

Tabela 35. Zawartos$¢ metali cigzkich w osadzie Sciekowym (frakcje F1-F5)
w poréwnaniu z wartosciami dopuszczalnymi wg Rozporzadzenia (2015)

F1 2 F3 F4 F5 | Suma | ZAVartost
Lp. N.Ie.t a! F1-FS wo(;gg.ach
ciezki |[mg/kg % [mg/kg % [mg/kg % % [mg/kg % [mg/kg stosowanych
s.m.] s.m.] s.m.] s.m.| s.m.] rolniczo
1.| Cu 1,3 10,75 1,1 [0,63] 1,9 |1,1| 800 |88,4| 157 | 9,1 | 172,1 1000
2.| Zn 374 | 1,1| 3544 [10,1|1322,6{37,72 500 (45,3 | 208,1 | 5,9 | 3511 2500
3. Ni 3,6 |144] 2,6 [10,2| 4,5 |18,0] 100 |30,7| 6,7 |26,7| 250 300
4. | Pb 0,04 10,03| 0,04 {0,02| 0,08 [0,05| 500 | 82 | 163,6 | 91,7 | 1783 750
5. Cd | 0,04 109]| 0,21 [50] 0,94 (22,3] 10 |539]| 0,75 |17.8| 4,2 20
6. | Cr 2,1 (39 1,3 (23| 1,7 |3,2] 500 |449| 249 [458| 544 500

Tabela 36. Warto$¢ nawozowa osadow Sciekowych i nawozow organicznych

(Bernacka 1994, Bien 2002)

Rodzaj nawozu

Zawarto$¢ substancji nawozowych [%]

N PO, K,0
Osady z komunalnych 1,4-7,6 1,0-9,2 0,08-0,42
oczyszczalni krajowych
Osady z kor.nunalnych' . 2.0-5.6 12-7.0 0.18-5.56
oczyszczalni amerykanskich
Swiezy obornik 0,45 0.20 0,50
bydlecy
Gnojowica bydlgca, 0,12-0,45 0,04-0,24 0,16-0,4

w zaleznoS$ci od klasy
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Tabela 39. Ladunki wymywanych wskaznikoéw (z testu jednostopniowego)
z granulatow popiotowo-osadowych N9, N10, N14 [mg/kg s.m.]

Warto$¢ oznaczenia

Lp. | Oznaczany skladnik
N9 N10 N14
1. | Azot amonowy 888 1506 2314
2. | Azot azotynowy 0,17 0,27 0,23
3. | Azot azotanowy 4,78 9,40 14,30
4. | o-fosforany 25 73 167
5. | Siarczany 9382 10 822 9506
6. | Chlorki 1390 1450 1240
7. | Wapn 3520 3234 1235
8. | Magnez 810 730 780
9. | Zelazo 42,5 17,0 14,0
10. | ChZT KMnO, 1376 2156 2206
11. | ChZT K,Cr,0, 6 500 13 800 13 000
12. | Metale cigzkie
Cu 1,8 1,6 1,6
Zn 6,6 10,6 15,3
Cd 1,3 1,5 1,4
Ni 0,6 0,6 0,9
Pb <0,1 <0,1 <0,1
Cr 0,4 <0,4 0,4
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Tabela 41. Ladunki wymywanych wskaznikéw (test trojstopniowy)
z granulatow popiotowo-osadowych N9, N10, N14 [mg/kg s.m.]

Warto$¢ oznaczenia

Oznaczany
Lp. skladnik N9 N10 N14
1° 2° 3° 1° 2° 3° 1° 2° 3°
1. |Azotamonowy | 888 | 389 | 277 [2638 | 544 | 413 | 2594 | 1134 | 459
2. | Azot azotanowy | 3,90 | 1,66 | 1,05 | 10,85 | 4,68 | 2,27 | 15,75 | 7,70 | 4,28
3. |o-fosforany 996 | 760 | 520 | 394 | 204 | 287 384 641 | 728
4. |Siarczany 9218 3168|1768 95102380 | 1155|7942 |3483| 713
5. | Chlorki 1475|1269 |1225| 980 | 508 | 481 200 158 | 188
6. | Wapn 4080|2013 | 1243|2254 | 1715| 919 | 1421 | 1111 | 555
7. |Magnez 762 | 417 | 167 | 790 | 605 | 250 881 750 | 393
8. |Zelazo 9,69 | 6,84 | 1,77 | 20,95 | 16,33 | 8,33 | 24,29 | 15,83 | 10,5
9. |ChZT KMnO, 891 | 491 | 403 | 3101 | 981 613 | 3851 | 1261 | 766
10. [ChZT K, Cr,0, | 3300 | 1488 | 875 | 7000 | 4900 | 2450 |12600| 5950 |2 100
11. Cu 2,10 | 2,01 | 1,31 | 1,30 | 2,19 | 2,54 | 2,90 | 2,19 | 2,25
Zn 12,20 | 13,82 | 10,15 | 19,30 | 33,69 | 38,06 | 36,60 | 36,56 | 40,57
Cd 1,20 | 0,61 |<0,53| 1,20 | 0,79 | 0,70 | 1,80 | 0,79 | 0,60
Ni 1,00 | 1,34 | 0,88 | 1,30 | 2,28 | 2,28 | 2,60 | 2,28 | 2,40
Pb <0,10 | <0,09 | <0,09 | <0,10 | <0,09 | <0,09 | <0,10 | <0,09 |<0,08
Cr 0,50 | 0,35 | 0,35 | 0,40 | 0,44 | 0,53 | 0,60 | 0,35 | 0,38
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Tabela 53. Zawarto§¢ wapnia, magnezu i potasu w eluatach z granulatu
osadowo-popiotowego N41 i N42 [mg/dm?]

N41 (o:pb =7:3)

N42 (o:pk =17:3)

Miesiac

Wapn Magnez Potas Wapn Magnez Potas

1 430 52 140 120 28 105
2 300 140 350 105 48,5 200
3 480 440 1130 180 100 350
4 580 510 1004 270 305 520
5 650 728 1356 390 492 1073
6 765 1100 1835 680 1085 1900
7 875 1595 1975 785 1420 1993
8 975 1825 2077 780 1242 1930
9 685 1055 1 467 680 1102 1508
10 704 1 080 1530 685 1135 1453
11 705 1098 1335 575 740 1335
12 695 975 1347 361 880 1289
13 765 975 1221 590 837 1201
14 680 903 805 405 560 805
15 590 863 995 400 315 256
16 535 758 866 355 237 535
17 495 440 352 405 420 452
18 395 390 303 365 372 425
19 155 350 276 305 360 362
20 250 275 199 270 280 317
21 295 290 219 245 280 300
22 330 295 209 320 280 243
23 300 270 181 400 330 233
24 270 130 142 315 375 392




163

896 1 7'68¢ 9LS §'6C 5§66 16°1 0Tt 000 0T ovl ¢ L8L| LT 44
896 1 €SLy 00S S'Le €96 €1°T 1TC 000 0T 0TS € S8°L LET X4
706 § 8°ShL 9LS 9°sy 166 T 902 000 0T 08L ¢ 8L 0veC (44
9¢6 € 90I7¢ 859 €96 686 8T 381 000 0T 0ST ¥ 8L ST | 14
€Ly 8ELT 059 LLL T'L6 8LE 8°97C 000 0T 09L € 66°L | S°EET 07
706 S 989 1 859 7'88 €86 S0°s 881 000 0T 08¢ S €8°L| SLLT 61
$80 L €T T 00L 116 778 €9 12! 000 0T 0LLS 69°'L| 9€T 81
TL8 L 9°81¢ €78 I°L8 €19 6€°€ €961 000 0T 0z€9 ILL| €€ LT
G80 L 716 € 886 IT1 6'€L €1y ST 000 0T 0€L9 LLL| V€T 91
680 L 60L8 €61 1 ¥S1 S8 LES S'LET 000 0T 0S¥ L 9L | S0 ST
(Y454 120¢ SeT 1 181 0°SL G8's g'es 000 0T 0LE8 SS°L|  9gT 4!
YL ST €Ict S09 1 01¢ 8L 6°L §'SI1 000 0T 08S 8 ISL]  0€C €1
YL ST 678 ¢ 796 1 943 L9 8€°6 €08 000 0T 089 8 €9°L| 0€T 4!
0S¢ ST Sev € 8TL 1T 00¥ LS $9°8 S18 000 0¢€ 061 8 ILL| 6T I
0S¢ ST 1101 €68 1 08¢ vTL 7ol P91 000 0¢ 09¢ 01 €S°L|  0gT (1]
$ST 1T SIv 1 86L T 099 818 ST S61 000 0€¢ 069 01 99°L| TET 6
¥L0 0T eLel ¥€9¢ 0LS vTel 44! STy 000 ¥1 060 C1 6S°L| 6T 8
1L€9T 9¢0 L 86Y € 0¢L 0zl Srel ST 000 0T 0€8 T1 WL | 8TC L
6€¢€ 8T 9SI 11 86Y € 008 (43} T'L soge 0009 00% 11 8€°L| 00T 9
€9S vl €50 1¢ 8Tr T 06L 9°LS 8¢y S9¢ 008 00T 8 LLL| S'TST S
L8 L L1T1 8TL 1T 029 9IS €6°¢ 961 009 0019 €C°8|  OI1 14
01S ¢ S8y 1 060 1 09¢ 43 €LY 951 009 00T ¥ LSL| SOl €
688 1 1816 LeE Y44 06T 859 79 009 (5! LL9| s'9Tl 4
7'$8C 16LT (444 0L 0%€ 8T°¢ 0¢l 009 §S0 1 860 | S9LI I
[;wp/°0 Sw] | [wp/Q Sw] | [owp,;’0s Sw] | [;wp/1D 3w] | [wp/;'0d Sw] | [;wp; ‘ON-N Sw] | [;wp/HN-N 3w] | [wppgsw] | [woygi] | - [ [uwd]
LT (4 7
NMW@M MM\_,W_ Kuezdaelg DoY) MMMMMMWMMMM AMOUE)OZE JOZY | AMOUOWE JOZY emieg | ysoupomazid | Hd M”“_wm IBISAIA!
exyysoupal / yrupepys Auezoeuz(Q 35013[q0

Z¥N 03omoyordod-omopeso memnuelsd z (suzorueuip A1s9)) MOIen[d YOAUZOIWIYD ZI[eUue DIUAA ‘{G B[OqR],




164

8°L08 €S 881 71 SI€9 € €WLT |TT6vY 86708 0°L9E T |bE‘68E 19°s¥ S8168 *VIANS
L'SSL () T'le 879 1p¢ S'L6l 8‘S I°1¢ 00 81°IS 144
vovL 1101 €99 av o‘cy I°LET ‘9 sl 9%°0 L6°8Y €7
€L8 1 LYSE oL S‘8L 6°6Y 9991 0°L L891 70 cr'ey (44
8v€6 €GLE 6°89 1oL 1°cS L'S81 611 6£91 6£0 81'St | X4
(! 6°89¢€ 9 78S S9v M4 4! 0°01 S0°€T 050 1Ly 0T
0S8 1 v1y8 €78 ¥'9¢ 0°59 LTIT 6°¢l (AN SLO $6°8¢ 61
00L T T'L9T 9°¢6 8‘v6 8TL TLIT 81 SI'6l 90 0L'vY 81
LET € 9vTI1 ¥co1 €911 L°T8 €Tt €LT 80%T 86°0 8v°cy L1
¥S9 1 6°L0S 6°9L1 374! ot 8‘6¥C g'et eLCl ¥9°C 681 91
€9 1 L9279 8°861 0°9€1 €6TC 9°€0€ G831 TIs1 i 961 SI
1°29¢ 7109 6'71C 8191 9°161 (4TS 6°1¢ 7681 98°C 60°€T 4!
¥S9¢C G‘8st L°9TT 6°LLY 6°€8C 9°0¢t S‘6€ 6961 6vc 69°0¢ €1
SOT € (4143 T9te 191 9°TI¢ T'8SY LSS 98°L1 81T 1e'61 (4}
SLS € 437 €79t G‘891 I‘61¢ 6'l6v 1°08 LYT1 68°C gsot T
10€ € L9LE 9°1ST 0'%91 §96¢ €6LS 6°9L 19°¢1 08¢ 8¢°GT 1] §
LST S 8°c08 6°9%C €091 riepe L'¥S9 rieel 9L°1T 1294 68°0¢ 6
6L6 ¥ v'6¥S 8611 €97 8°LLY 8509 LSET 10°0C (437 v1°€9 8
9LS S 9.9 1 Sv9¢ 6°661 €15y €08L L°LST 66°€T S6°¢ 96°0S L
S¢6 v (4454 8°ceT 9791 6°68¢ T'sT9 6°L91 16°81 €6°¢ 80°TL 9
6€LC ¥'56S §s01 €16 9°961 9°9TH S0¢gl ¥T01 91 66°LY S
L‘569 708 S 9°8S 7101 €YLT 8‘8L 19 690 980T L4
6°598 ¥'8¢€1 ¥'8¥ 8°CS €l L'€0T 7'89 81°S €50 89°0¢ €
gszl €v8 6°L1 €8¢ 9'v¥ €8y 659 €r'6 19°0 STLT (4
Sy (S4S 08 799 9°1¢ LSS 791 ST1T 00 95°61 T
Lz v Amouejoze Amououre
04D 1ZUD | "TOuIA LZuD | zouSepy udepy sejoq Auezdaer§ | pao[y) | Aueaoysoq yozy Yoz uepeq
JBISAI
qrupep|s

['wrs 8y/3w] tuzorweuAp pojowr [N o3omojordod-omopeso menueld z UzozsAzooruez 1 moud3olq yoAuemosny junpe} ‘¢ B[oqe],




165

€SP €S S‘0€8 91 0°s81 ¥ L9S6T |¥IITT |STTIL 880V I | 9SFIV 81°1¢ 17°866 ‘'VINNS
¥'99% €76 8°C6 688 L'YL S9¢€T 0L €9°CC S¥0 v1°CS vT
¥'99% 9°CIl T'ss 8L 86 S'8I1 68 78°CC 050 8€°TS (%4
WAL 0°6L1 €8¢ L9 89L T8¢l 601 8L°€T 65°0 rh'6y w
L8€6 ¥20$ an 8°99 ¥'8S 6951 vEl 65°€T 19°0 ¥8°vt 1T
€01 1 €6€9 6°€L ¥'59 1°€9 8161 81 0L°TT 88°0 S6°CS (114
8€9 1 8°L9% S001 6°66 9%8 9781 ST 8T°LT o'l 8T 1v 61
91 L79¢ €001 16°L8 1°98 991 §1e SH61 79°0 ¥€9¢ I
Pes 1 YL €601 6°'L6 v'v6 8161 €02 8TV 6L°0 €LY L1
869 1 0916 STl 96 1°¢8 gt '8¢ 6T°LI L6%0 6V 6% 91
€€9 1 L00T 0°6S 9°TL 6 0°SLT g'se 8161 vT'l YLYS SI
701 6°9LY 0°061 (43| 9°66 §16¢ LTy 0L°LT LET €9°C1 4!
129 € 6'8LT T9LT 9°T61 LSET 1°69¢ €8y 0T'LT 81 LS9T €1
129 € 9°059 ¥°96¢ ¥'70¢C T'es L6S€ €6L 881 91°C 9181 4
699 € 6028 I°61¢ 6°9L1 vLET 0°€ly 966 LOET L0 8461 I
1€S € geee |73 1°19¢ S°LST ysey vL8 $9°91 S€T TLLE or
1€6 ¥ 7'8C¢ L'6Y€ 8°66T 8°LSI 1°6¥9 1°€ST L9°61 19°C YTy 6
L6S ¥ SPI € 0Ty Sv8T 9°8LI €09 S0l zeog STe SL°96 8
€109 ¥09 1 €Sy 8cTe 0°6LI SL6L ¥'991 8°LT LO%E ST'IL L
899 ¢ 1€c¢ 0°08¢ 0°L1¢ 0°9¢€1 9669 0°091 7991 'l 0199 9
17 ¢ 1z e 9°¢9T 1°6L §°6S €0LE soTt 8L°8 L9°0 99°6¢ S
6598 6°¢El TLS 9°¢e L6T 1°061 789 89°G €70 96°1¢C ¥
9°8LS 0951 8°9¢ §o1 6'81 laal €LT LT'E 050 €F91 €
0°6€C YY) €6t ) €Tel 9Ty 14 L9°¢ €8°0 01°8 4
¥0S c6r S'81 67 v T'6¢ ¥Cl 009 85°0 S6°TC I
LTz v Amouejoze AMouowe
O 1D LZUD OUI\ LZUD sejoq ZIUgeN udepy AuezdaelS | ploy) | Aueaojsoq yozy Jozy uepeq
JBISAAI
Jiupep[s

['wrs 8y/3w] tuzorweuAp pojowr g N o3omojordod-omopeso menueld z U9zozsAzooruez 1 moud3olq yoAuemosny Ijunpe} ‘9g B[oqe],




166

bL'T | SY'L | SOV | €T°9 | ¥8VT | 69°TTT | TT'L | ¥0TT - VAMAMIT euing
000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 00°0 | 000 | 000 | 000 | 00°0 wARd(1'y‘S)ozusg
000 | 000 | 000 | 00°0 | 00°0 | 00°€ | 00°0 | 1.0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 000 | 000 | I8CI | 00°0 | TF'9 | uddEnUE(Y‘B)OZUIGIQ
000 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 000 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | 00°0 | wdard(pa>-¢‘Z‘T)oudpuy
000 | 00°0 | 000 | 000 | 00°0 | €L°L | SLO | 00T | 00°0 | 00°0 | 000 | 000 | 000 | ¥0°€E | €5°¢ | 116 ud.ard(e)ozuag
99°0 | TI'T | 8L0 | TI'T | SE'CT | S888T | €9°CT | v¥'L1 | LL'T | TL'Y | LTE | S8 | SS'LS|LOLOS| OF'TI | SS'8ST |  udjuerong(y)ozudg
000 | 000 | 000 | $8°0 | 00°0 | SS°S | 00°0 | 000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 69°€ | 000 | €L°€T | 00°0 | 00°0 udjue.Iony(q)ozudg
€2°0 | SL°O | 1€°0 | LTO | 00°T | OL9 | 060 | 990 | ¥60 | SI'C | 8T'T | 61°T | CE¥ | €9°8C | €TV | €0°9 wzAIYD)
9z'0 | 9L°0 | 0T0 | ST°0 | 80 | 1I8°¢ | SS°0 | ¥¥0 | 80T | 0T'E | ¥8°0 | ¥9°0 | LL€ | 6T9T | LST | L6°E uddRHUE(R)0ZUIY
91°'0 | TE0 | 1€0 | 6270 | TOT | 000 | 9270 | 0S0 | $9°0 | SET | I€T | 9T1 | 0¥y | 000 | ¥TT | 60°C LERIF:
81°0 | ¥6°0 | TS0 | LV'O | 90°C | SE€ | 8¥0 | 9¥°0 | SLO | L6°C | LIT | €0°T | 98°8 | €€V | ¥TT | 6IF udjueonyq
81°0 | 9€°0 | TI'0 | €€0 | SO | 810 | 91°0 | ¥I°0 | SLO | €T | 8%°0 | ¥¥'T | €6°T | SLO | SLO | T€T uEHUY
1€0 | 950 | ¢v'0 | T¥'0 | 10T | 6T | v¥°0 | 120 | T€T | 9€T | ¥LT | 8T | LEY | LL'6 | 60T | t6°1 UdIUBUI |
600 | ¥€°0 | STO | 60°0 | SSO | L¥FO | TT°0 | SO0 | 6€0 | €T | 90°T | 6£0 | 6€T | 10T | ¥S°0 | 6¥°0 udonfy
61°0 | ¥9°0 | 1€0 | 9T°0 | IST | L¥O | LLO | ¥1°0 | 180 | 69°C | I€T | €1°T | 6¥9 | 10T | T9°€ | 8T'I UdJJEUNY
600 | 61°0 | TI'0 | €20 | €€°0 | 620 | LO°0 | €10 | LEO | T80 | TS0 | 00T | T+'T | STT | S€0 | €9°0 udAyeuddy
6€°0 | LV | TL0 | SLT | 69T | 000 | OT1°0 | 910 | 19T | 0T°9 | L6T | 65°L | 19°T1| 000 | L¥O | t¥'1 ud[eyeN
‘wrs 8y/3n sup/gn
vt | e st [ st | a| 6 | 9| ¢ | vt ||t |si|ul| e | 9| ¢ VAAM
uepeq dRISAIN

tuzorwreuAp kpojowr| N o5omojordod-omopeso menueid z YA A\ YoAuemo3ng njunpey 1 eruazdl§ '/ ¢S ejoqe],




167

€8°0 | TIv | 18°S | 10V | 9T°CY | 8¥bTT | 80°LY | ¥9°ST - VAAM 9T euing
000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 00°0 | 000 | 000 | 00°0 | 000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 00°0 | 000 | 00°0 | 00°0 ud[Arad(1‘y‘3)ozuag
000 | 00°0 | 6T°T | 000 | 000 | €0°C | 0ST | 6,0 | 00°0 | 00°0 | S¥'S | 000 | 00°0 | SL8 | 0S'CI | +S°L | uddenue(y‘e)ozudqiq
000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 000 | 000 | 000 | 00°0 | 000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 000 | 000 | 00°0 | 00°0 | wdard(pa-g‘z‘r)oudpuy
¥S0 | 00°0 | 000 | 00°0 | €€T | L9°L | 09T | L6'T | 8T'T | 00°0 | 00°0 | 000 | 8L°S | 90°€E | 66°CT | SLSI uaard(e)ozuog
TE'T | 790 | 6L°0 | TEO | 19T |89°€6l | 6F°1€ | TI'6T | 608 | 65T | €€°¢ | L6°C | TO'L | ¥8°VE8 | 9¥'LST |SOT8I|  udjueronp(y)ozudg
000 | 00°0 | 00°0 | 000 | 000 | LE9 | 890 | 00°0 | 000 | 000 | 00°0 | 000 | 00°0 | S¥'LT | 8€E°E€ | 000 udjuesony(q)ozudg
ST0 | STO | 0£°0 | 8T0 | ¥O'T | €9°¢ | TI'E | 61°T | 90°T | SOT | LT'T | €TT | 0S¥ | 8THT | 19°G1 | 6C°11 uazkay)
8€°0 | 810 | T€°0 | 00 | 90°T | T19°€ | OI'T | 1TT | 09T | #L°0 | TET |6TT | T9F | 9S°ST | 78S | 6¥°11 uddenue(e)ozudg
81°0 | 0T0 | SE0 | 8L°0 | IL0 | 000 | L9T | 810 | SL'O | T80 | 8F'T | 6€°€| LO'E | 00°0 | 9€°€T | 69°1 ud.aig
¥8°0 | 1€0 | 160 | 00°0 | ¥8C | 6T | LV'T | 9€°0 | €5 | 8T'T | ¥8°¢ | 00°0 |9€°TI| 0STI | 9¢°L | 8S°€ udjueson|y
€€°0 | 0T°0 | #1°0 | ST°0 | 0€°0 | €1°0 | LI0 | 00°0 | 6€°T | €0 | 850 | L9°0| €E'T | 950 | €80 | 000 uddenuUy
85°0 | LTO | 9T°0 | TE0 | 890 | ¥6'1T | T80 | €C0 | S¥'T | SI'T | TI'T | OV | v6'T | 8€8 | OI'F | 0TT LERSIIEY |
91°0 | 0T°0 | LI'0 | TI'0 | 0S0 | 6T°0 | II°0 | SO0 | 69°0 | €0 | TL0 | 0S0| 8T°C | STT | LSO | TS0 ud.aon|y
STO | 81°0 | 9€°0 | L¥'0 | 160 | €T°0 | 1T°0 | 9€0 | LOT | 9L°0 | TS'T | TOT| L6'EC | L6 | €0°T | €F'¢ UdJJEUNY
O¥'T | ¥1°0 | OT°0 | €270 | 0€°0 | 00°0 | 80°0 | 00°0 | T6S | 09°0 | ¥¥°0 | 860 | OS'T | 00°0 | TFO | 000 UR[A)eudY
000 | LLT | €8°0 | ¥¥°0 | 880 | 000 | 000 | 8I°0 | 000 | TH'L | 0S°€ | T6'T| T8€C | 000 | 00°0 | OLI ud[elyeN
‘wrs 3y/n <sup/3n
vt |1z | st st | a | 6 | 9 | ¢ | vt [ w8 [si|u| e | 9 | ¢ VAAM
uepeq dBISIMIA

tuzorwreuAp tpojowr g4 N oSomorordod-omopeso menuels z YA A YoAuemoSng Ijjunpe; I eIudzd)S 'g¢ B[oqe],




168

Wyl €51 G8¢ 8°97 8°6C 70T 0S¢ 1701 £6¢ ou 00T € SI8 | L9IT 144
0¢S T 8°L81 0St 7°0€ 8°0S ¥ 0Ty €101 81¢ o 06¢ € 86°L | €11T €7
L9 1 L0zt €0S 81T 908 LTT 08t 9'¢8 80¢€ ‘ou 0LS € 08 | €LIT w
YL 1 LL6T 61¢ €8T S'6€ 0°sT 00S €19 1€ o 0L9 € S0°8 | LTTT 17
S69 1 90¢€ 08¢ €T 4% §'6T 0SS 8°0L 81¢ o 0v8 € 908 | €£°50C (114
g6l 9°L0Y L 8°9C YLy L'8T 00L L€l 96¢ o' 006 € S0°8 | LOLI 61
066 1 1'70¥ OvL §'1T L0y 14 00L €'LS 8C¢ ou 0STY 608 | L9TT 81
960 T 9'81¥ 0v8 (444 X3 £°0¢ 008 €67 8T¢ o 069 ¥ 908 | €10T LY
(4244 I°LSY 856 €T 9°6€ €¢ 006 7'9¢ 8C¢ ou 0€0 & 66°L | LT0T 91
0LET 'S¢y ovl 1 L'€T L'6€ 6'6¢ 001 1 €05 81¢ 08 0T€ S 808 | €691 SI
0S0¢T 1'cey 01T 1 6°89 0‘6y §ce 00T 1 oy 96€ 0'8 065 § LO8 | €LTT 4!
90¢ € 0SS 0¢r 1 v 6'9S T'se 00¢ 1 889 08¢ 0'8 0129 €08 | 0°T0C €l
¥9T § €97L 020¢ 6°€LI $'19 1°8¢ 000 7’68 18¢ 0'8 0869 108 | €6yl [4}
860 ¥ I°L¥8 0zl € 6071 8'¢9 LIS 000 € ¥'L9 98¢ 06 00t 6 €9°L | L0gT A
091 v I'8LL 09T ¥ 6°€8C S'opl 9°89 001 ¥ s 8I¢ 06 009 L1 €6°L | 0%TC 01
PSES T'6L6 00L9 6°€0y §01e 168 0029 €69 8I¢ 7’6 008 ¥C 9L | €1€T 6
§909 YoL 1 00T 11 6'ST6 S0y 54! 00S 01 0°69 1497 0TI 00¥ 8¢ LY'L | €8¢ 8
L¥6 8 714! 000 ST 6°LEL SLE 114 000 0€¢ 40 66¢ 911 00€ 19 86°L | 09T L
S68 LI ILTT 000 T¥ 989 1 S'L6L S9¢ 0SL IS 1'% 619 S8L 00S £v1 SY'L | LTt 9
¢S 61 8y T 008 78 081 ¢ S6L € 0zL 00S #8 0'8S 170 1 SLO T 000 9LT 899 | €°50C S
P€8 0T 66C¢ | 00 111 (45> 1LE9 01¢ 1 000 STI L'ST 65 1 Ses 1 000 €T 0L9 | 090 14
$68 9T PITS | 000 €11 08L 1 €Is 8 0t 000 01 0°61 0Iv T 00L T 000 69% 059 | €81 €
899 0¢ LOTS | 00F 811 850¢C 63859 098 T 000 ¥¥1 0yl 0¢r T 0LT € 000 S6¥ 179 (44 [4
00T € Tl 05t T¢ 8167 60¢ 8T 00 8¢ L0T (434 ou 00S 601 189 €76 I
lwp/o | [wp/o | lwent | [we, | lwes | [wey | [wp [swrp/ [swrp/ [swp/ (/] I
Suw Su] Sw| | BSwBw] | e 3w | eNBw] | g0 8w] | //0d Bw] | /HNNSBw] | SONN 5w ' wepeq
"0 DY | Touln Auei0jsoj-0 | Amouowe Amoue)oze menp |
171 171 sejoq ZOUGeN udepy pos plo[Y) -dz0y yozy yozy Jsoupomazig | HA — RIS
exyysoupalrupepys Auezaeuz() 3503[(q0

wy/ [N yoAmoyordod-omopeso morenuels z (suzorweuip A1s93) MOIen[d YOAUZOIWIYD ZI[eue IIUAA "6S B[OqRL




169

L‘86S 6T 9°TI8 ¥ 9‘98% 68 |I9LI € 0‘1IIY ¥ 9°00T 1 7°6£8 66 €987 6°T6€ T IF10€ 1 ‘VIANS
8°€0€ 9°9% v'€s8 8°S $9 vy 8°GL 1°2C €9 ou vT
g'ece L'6€ 1°66 79 L01 LY 383 LTT T'L9 ou €T
£79¢ 0°st €601 LY 011 6 €901 081 6°99 ou (44
6°€8¢ €99 9'GTI1 €9 88 9°¢ ¢II1 (4! T'69 ou 17
0°8%¢ 6°L9 1611 9y 68 19 6°CII Syl €69 ou 07
s9ze 9°69 0°0€T 9y ‘s 6y S6ll s‘ce 8°09 ou 6l
I°1S¥ 116 L'L91 67 7’6 L9 L‘8ST 6Tl €L ou ST
0Tty €v8 1°691 Sy L8 ‘9 1191 6°S 0°99 ou LT
6'v6v 9°C6 Tr61 Sy 08 S9 ¥°T81 €L §‘99 ou 91
10t LEL 0°c6l 0y L9 89 €981 S8 8‘cS Sel ST
0°99% 6°86 1°sLT LS1 111 vL 8°TLT Tl €L9 81 14!
8°L99 Tl 6'88C 9°01 S11 I°L 9°79¢ 6°¢l 9°9¢ 91 €l
1°98L $801 L10€ 0°9t 6 LS L'86T €el 0Ty 61°1 4!
€56 ¥'s61 L61L 43 L1 611 0°769 SS1 0°99 80°C 11t
8°1¢6 €YLT Trs6 9°€9 8¢ ¥'S1 L'S6T S11 TIL 70T 01
6€C 1 §9ze 0SS 1 ¥'c€6 L'8% 9°0C §98L 0°S1 9°€L €1°C 6
G8¢ 1 L‘60% LSS T ¥11C 616 (443 S68 1 81 1°66 1T 8
[44\)4 9‘9LT 0S9 ¢ 8°991 998 L'LY 08L9 I°L 06 9 L
686 € L°09T se6 v'SLE 9°LLY €18 €S 11 €01 8°LET 8VLI 9
II1 € 9°70S 200 LT 9'Ly¥ 1°6LL 8°LY1 ISELT 611 8°CIT L°0TT 5
(447 $6L9 6¥6 CC 1°sTL clel 6°69C 0SL ST Y 9°00€ 791¢ L4
786 v €996 £¥6 0C 6°588 8LS 1 128874 L¥6 ST 3 L9y #°00S €
LYL9 PTIl S09¢C €Sy 6 vl 629 891¢ €0 g'es 6°1L 4
£76¢ o1 96 C L9T '8¢ L'TT 916 ¢ 6°'1 e ou I
Lz v Aue10Js0j-o0 | Amouowre | Amouejoze
01D 174D | "Ound LZuD sejod ZougeN udepy P9S DLIo) -dzoy yozy rozy uepeq
RIS
Alupep|S

['wrs 3y/3w] tuzorweuAp pojowr wy/ [N o3omorordod-omopeso menueld z

U0z0zSAZod1ueZ 1 MOUL301q YoAuemo3n} unpey (9 e[oqer,




170

VL0 T 8691 SLY v'61 9°ce 80T 0SY 801 44 ou 0ST € vT'8| €LET 144
0€T 1 8691 L6S 01T 61T veT 009 €16 8¢ ou 01T ¢ 808 | 0T€T [ X4
oy 1 L1€T 819 81T 78T 9€T 029 §'S6 LTT o 09T ¢ L1'8| 09TC (44
Pre 1 8°L81 999 081 ¢S 9T 059 706 16¢ o'y 0TS € €7°8| 0°0€C |4
861 1 L98T vIL I'vl 6S1 S6¢ 00L 86 ¥ST o 0€S € €7°8| 0°Tee 0T
L89 1 9vLE 0€8 6G1 791 S6¢ 008 1°9L L8T 0 00% ¥ 86°L| 0°8TC 61
SSL1 1'€ly 006 €€l (4% S0€ 006 LY8 9LT 0l 0LT ¥ S0°8| 0°9zT 81
9L6 1 981% 0201 9°G1 v0€ %43 000 1 0°LS 0LT ou ovy v TI's| €ste L1
544 T9¢ge 0€S 1 ¥0T 8v¢ LLE 00S 1 89¢ 0T¢ ou 08L S LOS| €£67C 91
9L1T 120y 0I1¢ 4 vce S'8¢ 001 T 89 0LT 6Ll 0109 v1g| €8TC ST
§S6 1 9vLE 0€8 [ 6TS 16 6°GE 008 1 ‘98 1TC 691 0CL S €18 | 0T 14!
911 ¢ 120 00 T L'8T 9y 9'1¥ 000 ¢ 6 14 061 orl L S0'8| LpET €1
1Tl ¢ SELY 0T¢ ¢ €19 759 T'ss 00€ € v'6v €9¢ 96T 06L 6 018 | L'9TT (4!
LS € LY9L 0¥8 S 6°9G1 6S8 798 00S § 059 8T 0CT 00L 81 96°'L | €£'6TT 11
Svo v L‘8Y8 00L L 6°C0€ Syl ST1 009 L 1°9% 6¢¢ 0°ce 000 1€ 96°'L | €£'6tT 01
w9 v €0 1 001 Cl | 670 SELT ol 009 T1 1°9% L€ S°19 00S 1t 9L | 0°0€T 6
189 6T 1 0SL81 | 67TLE so1¢ STT 006 L1 S‘oy (4514 o1 009 €9 8T'L| L°LIT 8
€Ie6 8111 005 0T | €LTI €09 €8¢ 00S LT Ve 9Ty (1]53 008 8 8S°L| L'8TT L
9S1 ST €09 1 00F 8¢ | €9V 1 668 33¢ 00S 0t 9cT 96¥ 0¢8 00S 6€1 9T'L| L0gT 9
L8TI1T 9SL 1 00709 | 09CC 00% 1 679 00S S9 1°¢C €vL 08¢ 1 00§ TTT 99| 0°01C S
€08 L1 {153 00€ €6 | 008 € STr 9 0L0 T | 000201 4! 60C 1 00¥ T 000 S¥¢ 689 0vIC 14
98 €T LOT'S | 000601 | 087 S 668 L 00L T | 000 ¥CI (44 0191 068 ¢ 000 6T TL9| 0161 €
970 L€ YITS (009911 | 091 ¢ S8L Y 066 C | 000 OF1 611 0¥6 1 06L S 000 ¥L¥ 199 €8 (4
0S8 € 6'8LT 00T 0t | 8°€6T 10S LOE 00€ 9% €1t ¥9T 0 00S S¥1 €0°L 09 I
[;wp/ [;wp/ [;wp/ [;wp/ [cwp/ [;wp/ [curp/ [swp/ [;wp/ [cwup/ [wo/s _

z 4 v v € /sM] [cud]

/o38w] | /o3w] | py3w] | BK 3w]| eD 3wl | /eN ] | /1D 3w] | /. '0d 3w] |/ HNN 3w] | //ONN 3w] uepeq

00 | Tounnt Auei0jsoj-o | Amouowre | Amouejoze nenp |
171 1710 sejod | zoudepy | udepp pos | ppo[yD -dzoy Jozy yozy soupomazay | gHd erupas LIS

BYJsoupalupepys Auezoeuz( 25013[qO

w;/zHN yoAmoyordod-omopeso morenuels z (suzorweuip A1s93) MOIen[d YOAUZOIWIYD ZI[eue IIUAA, “T9 B[OqRL




171

¥'SST 67 €e8L b ¥‘918 88 6'S8p € T80 ¢ L'8TTT | L°€L6 L6 | 8°68T y'syl T €0V91 T ‘VINQS
6'7ST €6¢ LTI 9% 08 6y 8°901 9°6T LS o'u 144
¥'s8C S‘8¢ S8¢€l 6y ‘s 7S T6¢1 9°TC LS o'u €7
8‘0T¢ ¥'cs L°6€1 6y ‘9 € 1°ov1 9°1¢ €15 ‘ou (44
1°60€ (437 439! Iy 8Tl 19 S‘ovl L0T L'LS o'u 17
6°LLT 599 9°691 €c L€ 89 7791 0°Ce 6°'8S o'u 0¢
9%8¢ 7's8 7681 9°¢ L€ L9 ¥T81 YL 759 ‘ou 6l
9°96¢ ¥'€6 ¥'€0T 0°¢ TS 69 ¥'€0T 1°61 ¥'79 ou 18
S 27 €v6 8°67C g‘e 69 €L €se 8CI 8°09 ‘ou L1
6°9¢S 1°LL 6°0S€ LY 08 98 0'vPe ¥'8 ‘1L o'u 91
6°96% 816 818% LYy ‘8 88 S‘6LY 961 L19 60t SI
I'cLy L°06 6ThY 8°CI 8°CC L8 9‘sey L€l g‘es 60y 148
TIEL v'v6 L'8LY L9 s01 86 €697 S11 L'LS 9y €1
¥LOL €°L01 STSL 6°¢l 871 4! 0°8¥L Tl 9°6S 08‘S [4!
6708 €Ll 91¢ 1 ¥'se r'61 r'61 6€C 1 91 §'e9 96y 118
S116 161 SeL T €89 (433 6°ST €L 1 701 ¥'oL 'L 01
890 1 L°LET €8LC 1°¢6 679 9‘ce 868 C 9°01 8°6L STPI1 6
€8y 1 L18C 180 ¥ 18 ‘L9 0°6¥ 968 ¢ 88 1°L01 LY0€ 8
0€l T 9°6ST 889 v 1°162 0°8€1 L¥9 88C 9 Y ¥'L6 68°0L L
96V € ryLE 868 8 yiLee 9‘90C 568 we 6 ¥'S a4 S‘re1 9
(443 8°89¢ ¥89 C1 9'vLy 6°€6C 1zl GSL €l 8y 0°9ST 868¢ S
608 € 1°€89 996 61 el SLET 0°6<T 8T8 1T |3 L‘85T 9°€IS L4
98y ¥ SSL6 618 0T LYO 1 605 1 LyTE ¥89 €T €C S'Log 0°€yL €
06L 1 0°TsT 9¢9 ¢ LTST €1¢T Syl L9L9 9°0 8°C6 86LT 4
0°1€T L91 (484 9°LT 1°'o¢ 781 8LLT €1 8°CT ou 1
LTz v Aue10jsoj-0 | Amouowre | Amouejoze
01D LZUD OUIADI LZYD sejod Zauge udepy P9sS DLIo) -dzoy yozy yozy uepeq
RIS
Arupep|S

[‘wrs 8y/3w] Buzorwreukp kpojowr

w/zpN 03omopordod-omopeso menueld z UozozsAzooluez I Moua3olq yoAuemosng Unpey ‘79 B[oqe],




172

10" aro- [1ro- [soo- [avo- [ 1r'o- |9z 61 SLL v 08°9- 8°sy T
710" ar'o- [ ar'o- [ soo- [0 [ zr'o- | oz 6'€T 1°81 e 899~ 991 €7
T10- zr'o- [ 1r'o- [ soo- [ s€0- [ 110~ | w81 80c | 9Ly 1€ 0L%9- L6€ w
710" 110 11°0- [ so'0- [ec0- [ 11°0- | so06 r'ee |09 92z €L9- 'ty 12
710" 11°0- 11'o- [ so'o- [ec0- [ 11°0- [ Lol 8Lz | €Le €T 05°9- 8w 07
T10- 11°0- [ or'o- [ so0- [ sgo- | 11°- 128 1 Tor | Tse 5% 0£°9- 9'9¢ 61
710" z1'o- [ or'o-  [so0- [ igo- [ zi'o- [ oL91 9cs [ T'Le STT- 95°- € 81
10" 11°0- | o1'o- | so'0- | sco- [zro- | soze 6'€9 | 8ol 81z~ L0°9- 'y LT
10" 11°0- [ 60°0- | so'0- [zg€o- [oro- |szo1 S'e81 | 1€€n 01z LEb- 9'9% 91
710" 11°0- | 60°0- | so'0- [ 81'0- [or'o- [8I91 6TiT | 0'T6l e Shb- L'Ly s1
T10- 11°0- [ 80°0- | so‘0- 170~ | o1°'0- | zes 9TLl | seve 90z~ 8Th- L01 1
710" 11°0- | 90°0- [ so'0- [ 600~ [600- |sz9¢ €597 | €pie €61 67°€- 781 €1
z10- 01°0- | 90°0- | s0'0- | 90°0- [or'0- [9L0¢€ I'v6c | Tve 9L1- 8t'p- 0L u
710" 11°0- | so'0- [ so'o- [er'0- [e00- |svse 6'66T | vTLE 651- 8T 781 il
710" 01°0- | 200~ | so0- | €20 L0°0- | zLte 6'LEE | 8'8SH 961~ 61°¢- 0°€l 01
11°0- 60°0- | €0°0- | S0°0- | ¥€0 90°0- | 8TIS L'vTe | LLES 101- 8+ $'8T 6
11°0- 90°0- | 20°0 S0'0- | 68 100 0S6 ¥ v'6st | 806k 6 85T 809 8
11°0- L0°0- | S0°0 S0°0- | 080 00 8¥S S 0°€Ey | 1°999 1L- 06T LSy L
01°0- 90°0- | ¥0°0 ¥0°0- | 89% 90°0 806 ¥ 6TLE | 6'8IS Sh- vrT 0'69 9
L0°0" 90°0- | 10°0- | €00~ | sT0 700 IeLe 0681 | I'pse SI- 68T S9p S
500" S0'0- | ¥0'0- [ zo'0- [ 900~ [ zo0- | €89 €6 | 8'cee w vET 861 b
00" 90°0- | €00~ | 20°0- 10°0 100 S8 SSIL | L8yl - LLT 961 €
90°0- 90°0- | ¥0°0- | €0°0- | L00- | 00%0 011 vve | vSI- - 17°¢- 61 7
80°0- L0°0- | L0'0- | €00- 170 | v00- | 9t 76 €1z 8€1- - 081 I
10D ad IN PO uz nH 00N seog | Awezoxers | ppopyy | SMOUTIOZ | Auouour uepeq
LZ4D 1zy yozy sy
N1upepis

['wrs 3y/3wr] tuzorweuAp tpojowr [N 03omojordod-omopeso me[nuels z MONIUPeR]S JoAUBMOSN} dMOIBIWUPLU IUNPRF "€9 B[OqR],




173

z1o- z1o- 60°0- S0°0- 8¢°0- 11°0- LEY 8°CL 081 0€T- 99°9- 8°6¥ vT
z1o- z1'o- 01°0- S0°0- To- 11°0- LEY €9¢ 00 8CT- 19°9- 0°0S %4
T1o- AN 01°0- S0°0- 0t°0- z1°0- L8E 1 1'6€ 81 6CC- 19°9- 0Ly (44
T1o- T10- 01°0- S0°0- To- 11°0- 606 ¥'TS L'LE STt ¥S9- STy | K4
T1o- T1'o- 01°0- S0°0- To- 11°0- vLO 1 T'ss 0°s€ Sic- T1'9- 9°0S (114
v1°0- €1°0- 01°0- 90°0- L¥'0- €10~ 09 1 €8L 8°ch €5T- 6°9- S8¢ 61
T1'0- AN 01°0- S0°0- T'o- 11°0- €99 1 v18 ULy vic- 9%°9- 0'r€ 81
z1o- 11°0- 60°0- S0°0- 0t°0- z1°0- S08 1 L°98 €61 €le- 0T9- v'ey L1
z1o- 11°0- 60°0- S0°0- 6£°0- 11°0- 679 1 §901 | THII 90C- S0°9- Ly 91
z1o- 11°0- 01°0- S0°0- wo- 71°0- 109 1 ror 1°6S1 S61- 89°G- A4S S1
z1o- 11°0- 80°0- S0°0- 6£°0- 01°0- 766 IILT | S'eLl €61- 1L €01 14!
z1o- 11°0- 90°0- S0°0- Se0- 60°0- 768 € 8°LST | TWST z81- 80°¢- €Y €1
z1o- 01°0- 90°0- S0°0- 91°0- 60°0- T6$ € 0°8LT | L'W¥T 1S1- YL Y- 791 4!
z1o- 11°0- S0°0- S0°0- 81°0- 60°0- 6£9 € 6°66C | s‘€6T epl- 01°s- I°L1 11
T1o- 60°0- 70°0- S0°0- S0°0- 90°0- 708 € L'S1E | ¥'oTe €yl- SSp- vse (1]
11°0- 80°0- 10°0- S0°0- 60°0 #0°0- 706 ¢ Tree | 1°ges 6L- SEv- 6Ty 6
11°0- S0°0- €0°0 S0°0- o S0°0 896 ¥ L'€Ty | L'88Y 86- 79°¢- S'v6 8
01°0- ¥0°0- 90°0 S0°0- 0L°0 S1°0 ¥86 S 19y | €89 29- LLE- 0°69 L
60°0- S0°0- €0°0 ¥0°0- ¥S0 61°0 €996 0%9¢ | 9°66S ot~ 96~ 199 9
L0°0- LO°0- 70°0- €0°0- 60°0 €0°0 70T ¢ ¥IST | 0%6T e 16°¢- 1pS S
90°0- 90°0- ¥0°0- 70°0- z1'o- £0°0- 758 v'8t 1°6€1 - L8°C- (114 14
S0°0- S0°0- #0°0- 70°0- v1°0- 10°0- S9¢ ¥'8C 079 8L- S9°C- ¥'S1 €
90°0- 90°0- 90°0- €0°0- 81°0- #0°0- €TC 49! 9°0¢- 86" 96°C- 89 4
60°0- 80°0- 80°0- ¥0°0- LTO- 90°0- 8T % 1°6%- ¥91- LY TIe I
o o N = w7 o 05Oy R S — Amouejoze | Amouowre uepeq
LZuD jozy yozy :
RIS
Jlupep|s

['wrs 3y/3wr] tuzorweuAp tpojowr N 03omopordod-omopeso mie[nueld z MONIUPeR]S JoAuBMOSn} dMOIBIWUPLU IUNPRF '+9 B[OqE],




174

11°0- 11°0- 01°0- £0°0- 6£°0- 01°- LLT 1°99 0691~ - 9 €19 4
11°0- 11°0- 60°0- £0°0- 6£°0- 01°- L6T 8L €b91- €CI- 9p'e- 169 €T
11°0- 11°o- 60°0- ¥0°0- 0t°0- 01°0- gee 6'16 6'891- €I1- op'¢- 8v9 (44
11°0- 11°0- 80°0- £0°0- 6£°0- 60°0- 96¢ 8°L6 9TLI- I1- 9p'e- 0°'L9 | K4
01°0- 01°- 60°0- £0°0- 8€°0- 60°0- 443 LT01 T'8SI- 26 9p'e- 69 (114
60°0- 80°0- L0°0- €0°0- 1€°0- 80°0- S0¢ ¥911 9‘1¢1- I6- 9b'e- 1°6S 61
11°0- 01°- 60°0- ¥0°0- 1+°0- 01°- €Tty 9611 9vLI- 89- 9p'e- 1°CL 81
01°0- 01°- 80°0- ¥0°0- 9¢°0- 60°0- L6€ 0°€ST 0°6ST- ot~ 9p'e- 0't9 LY
01°0- 01°- 60°0- ¥0°0- LEO- 60°0- 0L 6°LLT 9°6S1- 0z 9p'e- v'v9 91
80°0- 80°0- 90°0- €0°0- 0€°0- L0°0- 8¢St L91¢ ¥'LeI- €S 9p'e- $79 ST
11°0- 11°0- 60°0- ¥0°0- 0t°0- 01°- 8¢t 6°9S¢C SYLI- St 00°6- 059 4!
01°0- 60°0- L0°0- ¥0°0- 9¢°0- 80°0- €9 LTLT SHSI- 19 aa (%Y €1
L0°0~ L0°0- 90°0- £0°0- 9Z°0- ¥0°0- L9L L°68C 8CII- 6b1 6C°¢- soy 4}
zro- 11°0- 80°0- ¥0°0- 1+°0- L0°0- 916 1oL 9°TLI- 199 P8~ L€9 I
11°0- 11°0- L0°0- ¥0°0- Se0- 60°0- 06 £9¢6 8°€91- 69 0L~ 069 (1]
11°0- 01°0- 80°0- ¥0°0- 9¢°0- 60°0- 01T 1 1661 SYol1- €0T 1 18- €L 6
11°0- 01°- 90°0- ¥0°0- 62°0- 80°0 96¢ 1 6€S ¢ S0SI- 691 ¢ PEY- 896 8
11°0- 01°0- 90°0- ¥0°0- 62°0- 90°0 66 1 €96 I'ecl- ¥$$ 9 91~ 6°'L8 L
01°0- L0°0- €0°0- £0°0- L0°0- LT0 LS6 € ¥€€6 6°96- 00€ 11 11°891 9°6el 9
01°0- S0°0- 10°0- 10°0- 9L°0 62°0 980 € 68691 ¥91- SPI LI LSYIT L11T S
01°0- ¥0°0- 10°0 80°0 69°1 ¥€0 99T ¢ €6 TC 1°601 vrS ST | €0°01¢€ $86¢ 4
60°0- 60°0- 20°0 11°0 ¥8°¢ ¥€0 196 ¥ 876 0T T'€9¢ 19L ST | ¥8°v6¥ 8yt €
10°0- 10°0- 00°0 20 780 €00 L9 €09 C £y 9l € 8TIL TS 4
S0°0- ¥0°0- ¥0°0- 10°0- Tro- ¥0°0- 18¢C LS6 T ¥0s- STty € €8°CC £0¢ I
1D qad IN PO uz ny 00N sejod | Auezorels | DoY) Amouejoze | Amououre uepeq
LZuD jozy yozy Qw_s_z
Jlupep[s

['wrs 8y/3w] tuzorweuAp tpojowr wy/ [N 05omojordod-omopeso me[nuels z MONIUPeR|s JoAuemo3n; 9OMOIeIWpeU IUnpe} 'G9 e[oqe],




175

o z1'o- [ 1o [soo- [ ev'o- [ 1r'0- [ st L°S6 681 1€1- $9°C- 8vS T
o z1'o- | or'o- | so0- | ero- | o1'0- | 9st 6611 T081- €6- $9°T- T'ss €7
11°0- 1'o- | so'0- | v0'0- | 6c0- | 60°0- | 66T 9121 S'SLI- 98- $9°C- 067 w
10" 11°0- | 01°0- | ¥0°0- | I¥'0- | o1'0- | 08¢ 8bEl 6°LLI- 18- $9°C b'ss 1T
z1o- 11‘'o- | or'o- [ so'o- |[zro- [oro- | evt 'Lyl 8SLI- 0L $9°C 9°95 07
11°0- 1‘o- | or'o- | vo'o- | sco- |oro- | 9se 0°1L1 L'SLI- 9%~ $9°T- 69 61
110 1o~ | 600- | #00- |zr'o- | or'o- | 89¢ €681 6°€LI- €T $9°T- 109 81
11°0- 1'o- | 600- | ¥0'0- | or'0- [or'0- | Lip 81T 0°€LI- 0 $9°C- 9°'8s L1
11°0- 11‘'o- | 600- | v0‘0- | zv'o- | o1'0- | 80§ szee SYLI- Sil $9°C- 839 91
11°0- 01'- | 60'0- | #00- | 1v'0- [ o01'0- | z8% 6°9LY 9°€LI- 9z $9°T 119 S1
z1'o- 11°0- | 60°0- | S0°0- | ¥¥0- | 11°0- | €bp s'eay 6'v81- 61 L1°E- I'Is I
z1o- 11°0- | 80°0- | so'0- [ ec0- [ 600- | oL 665y 0'8LI- s€T 85z bSS €1
11°0- 01°0- | 80'0- | ¥0'0- | 8€'0- | 90%0- | 6L9 PrEL 8891~ 128 00°1- €LS u
11°0- 01°0- | 80°0- | v0'0- [ o€0- | v0'0- | LLL 861 8°091- 10 1 08°1- €19 I
11°0- 11°0- | L00- | #0°0- | 9€'0- [ o0 | €88 LIL1 vrSI- L8t 1 89°0 I'vL 01
11°0- 01°0- | 90'0- [ v0'0- [ €0~ | 00° 650 1 S9LT v0S1- 899 ¢C STL SLL 6
01°0- 80°0- | L0'0- | ¥0'0- | 1€0- [ €0'0- | 9st1 90 ¥ Tsa- 6L9 € v6°€T 6701 8
01°0- 80°0- | so‘0- | €o'0- [ 1c0- | 110 101 ¢ 699 ¥ 811~ 090 9 €079 1°56 L
60°0- 60°0- | €0'0- | €00~ [ zr'o- | €go L9 € 658 8 0°56- 1116 €581 1°eil 9
800" L00- | zo'0- [ 10°0- | €10 $H0 v6¢ € 19921 | 6°s¢e- SPS €1 | 0s°€8tT 6°€S1 s
11°0- ¥0°0- | L00 90°0 8I°1 1L°0 €8L € 6v6 61 | 8°LS ¥19 17 | 8I°L0S 9957 v
90°0- 01°0- | v0°0 11°0 SLT L0 Oy v08 07 | 6°1L1 cob €T | 9T°LEL 9°50¢ €
10°0- 20°0- | 20 €00 9¢°1 70 v8L 1 789§ 6°S01 81L9 0v'8LT €6 7
€0°0- 20°0- | €0'0- | 10°0- [ 80°0- [ z00- | tee LOY T 96z 8ILT 00°S1 TSI I
10 ad IN o) uz o) 0N seog | Auwzorers | ppopyy | MONWOZE | Amouour: uepeq
LZ4D yozy 10zy sbrsonIN
Niupepis

["urs 8y/8w] BuzorwreuAp kpojowr

w7 N 03amogordod-omopeso menueld z MONIUPeR[S YoAuem0o3n} 9MOIRIUPEU DUNPE} "99 B[OqR],







ZALACZNIK 2

aN9
° EN10

ON14
6
4 1 -
2 _—
0 , | [T T

Cu Zn Ni Cdx10 Cr

Rys. 35. Wymycie metali w stosunku do zawartos$ci metali wyekstrahowanych w wodzie
krolewskiej (granulaty N9, N10, N14) [%]
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Rys. 36. Wymycie metali w stosunku do zawartosci metali wyekstrahowanych wg Tessiera
(granulaty N9, N10, N14) [%]
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Rys. 37. Wymycie metali w stosunku do zawartos$ci metali wyekstrahowanych
w wodzie krolewskiej (granulaty N39, N41, N42, N43) [%]
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Rys. 38. Wymycie metali w stosunku do zawartos$ci metali wyekstrahowanych
w wodzie krolewskiej (granulaty N39/m, N41/m, N42/m, N43/m) [%]
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Rys. 39. Wymycie metali w stosunku do zawartos$ci metali wyekstrahowanych wg Tessiera
(granulaty N39/m, N41/m, N42/m, N43/m) [%]
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Rys. 40. Poréwnanie wymycia metali w warunkach statycznych i dynamicznych w stosunku

do ich zawartos$ci wyekstrahowanej w wodzie krolewskiej (granulaty N41, N42) [%]
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Rys. 41. Poréwnanie wymycia metali w warunkach statycznych i dynamicznych w stosunku
do ich zawartosci wyekstrahowanej w wodzie krolewskiej (granulaty N41/m, N42/m) [%]
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Rys. 42. Poréwnanie wymycia metali w warunkach statycznych i dynamicznych w stosunku

do ich zawartosci wyekstrahowanej wg Tessiera (granulaty N41/m, N42/m) [%]
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Technologia wytwarzania

niemodyfikowanego granulowanego Srodka kondycjonujacego glebe

Surowce 1. osad $ciekowy komunalny
podstawowe zawarto$¢ wilgoci W <. 85%
zawartos$¢ substancji organicznej*: min. 38 lub 44%
zawarto$¢ azotu calkowitego™: min. 1,3 lub 1,5%
zawarto$¢ fosforu ogédlnego*: min. 0,28 lub 0,32%
Surowce 1. popidt lotny z wegla brunatnego
pomocnicze zawarto$¢ wilgoci W' — max. 0,5%
2. wapno hydratyzowane — produkt handlowy zgodny z wymaganiami
odpowiednich norm
Receptura Sktadnik Udziat
Osad $ciekowy 70 + 80% wag. s. masy
Popiot lotny 20 + 30% wag. s. masy
Wapno hydratyzowane 3,3 +5,0% wag. suchej masy popiotu
Procedura 1. Suszenie osadu Sciekowego do zawartosci wilgoci 40-50%
postepowania | 2. Mieszanie wysuszonego osadu $ciekowego z popiotem lotnym i wapnem
hydratyzowanym
3. Granulowanie przygotowanej mieszanki w granulatorze matrycowym
4. Suszenie surowego granulatu do poziomu zawartosci wilgoci ponizej 5%
5. Schlodzenie granulatu
6. Magazynowanie lub konfekcjonowanie produktu finalnego
Uwagi: * Majac na uwadze zréznicowanie wlasciwosci i sktad osadow sciekowych,

okreslono na drodze obliczen minimalne zawarto$ci azotu ogélnego

1 fosforu ogodlnego oraz substancji organicznej, zapewniajace uzyskanie
produktéw o pozadanych wlasciwosciach przy granicznych zawartosciach
osadu $ciekowego w produkcie — odpowiednio 80 i 70% suchej masy.

W obliczeniach nie uwzglgdniano zawartosci wspomnianych sktadnikow
w pozostatych surowcach.

Rys. 43. Karta technologii wytwarzania niemodyfikowanego granulowanego $rodka

kondycjonujacego glebe
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Technologia wytwarzania

modyfikowanego granulowanego srodka kondycjonujacego glebe

Surowce
podstawowe

1.

osad $ciekowy komunalny

zawarto$¢ wilgoci W <. 85%

zawartos$¢ substancji organicznej*: min. 50 lub 57%
zawarto$¢ azotu calkowitego™: min. 1,7 lub 1,9%
zawarto$¢ fosforu ogédlnego*: min. 0,42 lub 0,82%

. naw6z potasowy — chlorek potasu KClI

zawarto$¢ potasu w przeliczeniu na K,O  min. 60%

Surowce
pomocnicze

. popidt lotny z wegla brunatnego

zawarto§¢ wilgoci W' — max. 0,5%

. wapno hydratyzowane — produkt handlowy zgodny z wymaganiami

odpowiednich norm

Receptura

Sktadnik Udziat

Osad $cickowy 70 + 80% wag. s.masy

Popiot lotny 20 + 30% wag. s.masy

Wapno hydratyzowane 3,3 +5,0% wag. suchej masy popiotu

Nawoz potasowy KCl 300 g/kg s. masy pozostatych sktadnikow

Procedura
postepowania

AN L bW

1.
2.

Suszenie osadu $ciekowego do zawartosci wilgoci 40-50%
Mieszanie wysuszonego osadu sciekowego z popiotem lotnym i wapnem
hydratyzowanym

. Granulowanie przygotowanej mieszanki w granulatorze matrycowym

. Suszenie surowego granulatu do poziomu zawarto$ci wilgoci ponizej 5%
. Schtodzenie granulatu

. Magazynowanie lub konfekcjonowanie produktu finalnego

Uwagi:

*

Majac na uwadze zréznicowanie wlasciwosci i sktad osadéw $ciekowych,
okreslono na drodze obliczen minimalne zawarto$ci azotu ogdlnego

i fosforu ogdlnego oraz substancji organicznej, zapewniajace uzyskanie
produktéw o pozadanych wlasciwosciach przy granicznych zawartosciach
osadu $ciekowego w produkcie — odpowiednio 80 i 70% suchej masy.

W obliczeniach nie uwzglgdniano zawarto$ci wspomnianych sktadnikow
w pozostatych surowcach..

Rys. 44

. Karta technologii wytwarzania modyfikowanego granulowanego $rodka

kondycjonujacego glebe
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Popiot
lotny

Wapno
hydrat.

Osad
Sciekowy
W/ <85%

SUSZENIE /
ROZDARBNIANIE

Osad $ciekowy podsuszony
W,/ =40-50%

v

MIESZANIE, T =5 min.

f

Mieszanka do granulowania

GRANULOWANIE
granulator matrycowy

| SUSZENIE, temp.40°C |

Granulat suchy
W =5%

Produkt pylisty
Wi =5 %,
d <5 mm

PRZESIEWANIE, <5 mm

Rys. 45. Schemat blokowy procesu wytwarzania niemodyfikowanego granulowanego

srodka kondycjonujacego glebe
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Osad
Sciekowy
W, <85%

SUSZENIE /
ROZDARBNIANIE

Osad $ciekowy podsuszony
W =40-50%

Nawoz
KCl MIESZANIE. T = 3 min.
Popiot
lotny
MIESZANIE, T =5 min.
Wapno T
hydrat. A 4

Mieszanka do granulowania

GRANULOWANIE

granulator matrycowy

| SUSZENIE, temp.40°C |

Granulat suchy
W =5%

Produkt pylisty
Wi =5%,
d<5mm

PRZESIEWANIE, < 5 mm

Rys. 46. Schemat blokowy procesu wytwarzania modyfikowanego granulowanego
srodka kondycjonujacego glebe
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Opis ukladu technologicznego

Uproszczony schemat technologiczny instalacji wytwarzania granulowa-
nych $rodkéw kondycjonujacych glebe przedstawiono na rys. 19.

Osady $ciekowe przywozone sg transportem samochodowym z Oczyszczal-
ni Sciekow Komunalnych i kierowane do zbiornika wglebnego B-1, petniacego
jednoczesnie role zbiornika buforowego. W przypadku niewielkiej odleglosci in-
stalacji od oczyszczalni Sciekow, mozliwe jest bezposrednie przemieszczanie wy-
tworzonego osadu do zbiornika wglebnego za pomoca przenosnikow tasmowych.

Chlorek potasu dostarczany jest do wytworni w szczelnych cysternach
samochodowych lub kolejowych, zabezpieczajacych przed jego kontaktem
z woda. Z cystern roztadowywany jest do zbiornika B-06.

Popioty lotne oraz wapno hydratyzowane przywozone sa na teren wytwor-
ni samochodami lub cysternami kolejowymi przystosowanymi do roztadunku
pneumatycznego i magazynowane w zbiornikach popiotu B-07 i zbiornikach
wapna B-08.

Zbiorniki B-06 do B-08 te wyposazone sa w filtry tkaninowe pulsacyjne do
wychwytywania pylu z powietrza, stosowanego do transportu pneumatycznego
w czasie roztadunku, przed odprowadzeniem tego powietrza do atmosfery oraz
we wskazniki poziomu napelnienia oraz system aeracji, zabezpieczajacy przed
powstawaniem nawisow.

Osad sciekowy ze zbiornika wglebnego B-1 przenoszony jest przeno$ni-
kiem kubetkowym 7-02 do zbiornika posredniego D-03, wyposazonego w do-
zownik $limakowy, z ktorego nastepnie podawany jest do niskotemperaturowe;j
suszarki S-04 dzialajacej na zasadzie pompy ciepta, w ktorej czynnikiem susza-
cym jest wysuszone powietrze o temperaturze 40°C i tam suszony do zatozonej
wilgotnosci (40 +~ 50%).

Przygotowanie mieszanki do granulacji prowadzone jest w pracujacych
okresowo mieszalnikach M-09. Wysuszony osad z suszarki S-04 transportowa-
ny jest przeno$nikiem tasmowym 7-05 do mieszalnika periodycznego z miesza-
dtem topatkowym M-09/1 lub M-09/2, umozliwiajacym jednoczesne mieszanie
i dezintegracje brytek osadu. W pierwszym etapie pracy mieszalnika nastepuje
wymieszanie osadow Sciekowych z odwazong wedtug receptury iloscig chlor-
ku potasu. Nastepnie do mieszalnika dodawane s3 odpowiednie ilosci popiotu
lotnego i wapna hydratyzowanego. Catkowity czas mieszania wynosi od 8 do
10 minut. Proces mieszania prowadzony jest w temperaturze otoczenia. W celu
zapewnienia ciagglo§ci pracy wezla granulacji, zestaw mieszalnikow pracuje
w cyklach rewersyjnych.

Sporzadzona mieszanka transportowana jest przeno$nikami slimakowymi
1-10/1 1 T-10/2 do leja zasypowego D-11 i poprzez dozownik wprowadzana jest
W sposob ciagly do granulatora matrycowego G-12.

Uzyskiwany w granulatorze produkt o temperaturze ok. 60°C odbierany
jest przenosnikiem tasmowym 7-73 i kierowany bezposrednio do niskotempera-
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turowej suszarki produktu S-7/4. Wysuszony do zawarto$ci wilgoci ponizej 5%
produkt kierowany jest do przesiewacza wibracyjnego P-15 o wielkosci oczek
sita 5 mm. Podziarno z przesiewacza P-15 kierowane jest do urzadzenia paczku-
jacego K-16, natomiast ziarno > 5 mm przeno$nikiem tasmowym 7-17 transpor-
towane jest do wozkow — wywrotek W-18, w ktorych nastgpuje jego schtodzenie.
Schtodzony granulat za pomocg podajnika tasmowego 7-79 transportowany jest
do urzadzenia paczkujacego K-20, gdzie jest konfekcjonowany lub za pomoca
podajnika tasmowego 7-27 do silosow produktu gotowego B-22 (jesli produkt
sprzedawany jest w stanie luznym).

.r?@{
@‘1 ;1 KCl 06% B-07

‘—‘ Lo v ol Lo 1
S-04 | LENLEL |C | LELEL |C
M- 09/1 ‘ll _ |l‘M-09/2
f/// o ra \:\
T-10/1 |l 1| T-1012
T T-21 %%%D“
I 1
f’—-“\
.. @) GI12
B-22 !
! T | (] [
I —1
219 L T-13
fﬁj L opas S-14

| T-17
K20 W-18 Q‘
K-16

57 i

Rys. 47. Schemat technologiczny instalacji wytwarzania granulowanych
srodkéw kondycjonujacych glebe
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Rys. 48. Granulator z matrycg pier§cieniowa typ PD-1

a — widok ogdlny czgsci roboczej
b — otwarty uklad zageszczajacy: matryca pierscieniowa — rolki zaggszczajace
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Rys. 49. Granulat wytworzony w granulatorze z matrycg pierScieniowa (rys. 48)

a —niemodyfikowany N41, b — modyfikowany N41/m
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