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Uvod

S rostoucim usilim o zlepSeni kvality povrchovych
vod v nasi republice se v poslednich letech prudce zvySuje
pocet Cistiren odpadnich vod a tim padem i produkce kalt
z téchto Cistiren, pro které je nutno hledat vhodné zptisoby
vyuziti nebo odstranéni. NejCastéji se kaly vyuZivaji
v zemddélstvi', skladkuji se* nebo se spaluji’.
K pfednostem vyuzivani kalli v zemédé€lstvi (kompos-
tované s jinymi surovinami nebo aplikované piimo na
zemédélskou pudu) patii zejména vyznamny piisun
makroprvkd (dusik, fosfor, draslik, vapnik, hoi¢ik)
aorganické hmoty do pudy. Cistirenské kaly jsou
vhodnym hnojivem vzhledem k poklesu pouZivani
statkovych a mineralnich hnojiv. Aplikace Cistirenskych
kali do zemédélské pidy je obecné ekonomicky
nejefektivngjsim vyuzitim kald* a je prioritnim smérem
vyuzivani tohoto odpadu v Evropské unii. V Ceské
republice je aplikace stabilizovanych Cistirenskych kald na
zemé&délskou ptidu upravena vyhlaskou’.

Hlavnim omezenim pro masovou a nekontrolo-
vatelnou aplikaci kalti do pidy je vyskyt rizikovych prvki
(zejména  t&7kych  kovi)’, organickych  polutantd’
a patogennich mikroorganismi’®. Pisobeni jednotlivych
skupin je odlisné jak ve vztahu k prostiedi, tak iv délce
pusobeni a nakladim na likvidaci.

K nejsledovangj$im rizikovym prvkim v Cistirens-
kych kalech se tadi As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb a Zn.
Podle povahy sloucenin patii ktoxickym popf.
karcinogennim latkam, jejichz vliv se zpravidla projevuje
az vdel§im casovém obdobi (kumulativni efekt).
Nejvétsim nebezpecim je jejich dlouhy polocas rozpadu,
atudiz ivelice nesnadnad detoxikace. Predevsim v dlou-
hodobém horizontu patfi tato skupina sloucenin mezi
nejvice nebezpecné.

Mezi hlavni faktory ovliviiujici mobilitu rizikovych
prvkil v piidé a v kalech se fadi hodnota pH (cit.”), oxidag-
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né-redukéni podminky'’, obsah a kvalita organické hmoty
a jilovitych minerala''™" a také délka skladovani &istiren-
skych kala'.

Cilem tohoto experimentu bylo zjistit vliv Gpravy
Cistirenského kalu véapencem, vapnem, bentonitem
a zeolitem béhem skladovani za aerobnich a anaerobnich
podminek na zménu jednotlivych frakci kadmia a zinku
v takto oSetfeném Cistirenském kalu.

Material a metody

V inkubaénich pokusech se sledovala zména chovani
kadmia a zinku v oSetfenych kalech za ptesné danych pod-
minek. Inkubaéni pokus byl zalozen s kaly ze 3 Cistiren
odpadnich vod, jejichz charakteristika je uvedena v tabulce
I, v aerobni a anaerobni variant€ podle nasledujiciho sché-
matu:

— kal,

— kal + vapenec (v davce 19,6 % CaCO; z hmotnosti
susiny kalu, t. j. 7 % Ca z hmotnosti suSiny kalu),

— kal + palené vapno (v davce 10 % CaO z hmotnosti
susiny kalu, t. j. 7 % Ca z hmotnosti suSiny kalu),

— kal + bentonit (v davce 30 % z hmotnosti susiny kalu),

—  kal + zeolit (v davce 30 % z hmotnosti susiny kalu).

Vsechny varianty byly zalozeny ve tfech
opakovanich. Vzorky z kazdé nadoby byly odebirany
v Case 1, 2, 4 a 8 mésicl od zalozeni pokusu.

V kazdém odbéru byl stanoven obsah susiny, hodnota
pH, celkovy obsah dusiku a obsah organického uhliku.
Pred inkubaci, ve 4. a 8. mésici byl zjistén obsah Cd a Zn
v péti frakcich dle modifikované metodiky SM&T EUR
14763 EN (cit."”) — vodorozpustnd (H,O), vyménna

Tabulka I

Charakteristika jednotlivych kala (I, IT a III) ptfed inkubaci
Ukazatel 1 1I 111
Obsah susiny, % 28 17 18
pH/CaCl, 8,0 8,2 8,0
Obsah celkového N, 3,8 5,1 4.8
% v susiné

Obsah Cgy,, % v susing 42 42 36
Obsah C ve vyluhu 2418 2593 3448
0,01M CaCl,, mg kg™ suginy

Celkovy obsah Cd, 3,23 5,20 2,42
mg kg™ susiny

Celkovy obsah Zn, 1554 984 1653
mg kg™ susiny

Obsah Cd ve vyluhu 0,0011 0,0015 0,0010
0,01M CaCl,, mg kg™ suginy

Obsah Zn ve vyluhu 0,515 0,883 1,35

0,01M CaCl,, mg kg™' suiny
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(0,1 mol I"' CH;COOH), frakce vézana na oxidy Mn a Fe
(0,1 mol I"' NH,OH.HCl), organicka (8,8 mol I"" H,0, +
1 mol I CH;COONH,) a rezidualni frakce (rozdil mezi
celkovym obsahem a souctem obsahti prvku v jednotlivych
frakcich).

Kvuli pfesnéjsimu sledovani vazeb kadmia a zinku
v Cistirenskych  kalech byla provedena frakcionace
humusovych latek. Byla pouZita metoda urcend pro
pady'®, aviak vzhledem k rozdilngm vlastnostem pidy
a kalt musela byt upravena'’. Byl ziskan alkalicky vyluh
(AV) a vyluh huminovych kyselin (HK), ve kterych byl
stanoven obsah Cd a Zn. Obsah téchto prvki ve frakci
fulvokyselin (FK) byl dopo¢itan jako rozdil mezi obsahem
v AV a HK.

Obsah Cd a Zn v jednotlivych frakcich byl stanoven
metodou bezplamenové a plamenové AAS na piistroji
Varian Spectr AA300. Pro kontrolu spravnosti vysledki
byl pouzit certifikovany referenc¢ni material RM 12-03-12
Sludge s nasledujicim vysledkem: v materialu obsahujicim
1,97 + 021 mgCdkg" a 1310 + 40 mgZnkg™' bylo
nalezeno 1,83 + 0,09 mg Cd kg™ a 1454 + 88 mg Zn kg™".

Vysledky a diskuse

Dostatetné mnozstvi vzduchu vedlo ke zvySovani
obsahu Cd v nejmobilnéjsich frakcich (vodorozpustna
avymeénna) u neoSetfeného kalu. V téchto podminkach
bylo zaznamenano zvySeni obsahu Cd v oxidové frakci
(6,5 krat ve druhé poloviné inkubace ve srovnani s ¢asem
0). Naopak obsah Cd v organické a rezidualni frakci se
snizil (v organické z 29 % a v rezidualni z 63 % pted inku-
baci, na 21 % v organické a 34 % v rezidudlni frakci na
konci inkubace). Pokles obsahu Cd v organické frakci
souvisel s intenzivnéjSim rozkladem organické hmoty pii
dostatku vzduchu a jeho translokaci do labiln&jSich forem.
Stejna zjisténi byla nalezena pfi aerobni inkubaci Cistiren-
skych kald z 5 &istiren odpadnich vod'®. U kalii osetfenych
vapenatymi hmotami doslo v nasem pokusu na konci inku-
bace ke snizeni obsahu Cd ve vodorozpustné, vyménné
i oxidové formé. Nejvyssi vzestup byl zaznamenan u rezi-
dudlni (rostlindm nepfistupné) frakce. VéEtSi vliv na trans-
formaci Cd do nepfistupnych forem mélo vapno nez vape-
nec. Kaly oSetfené bentonitem a zeolitem vykazaly ze
vSech variant nejvyssi obsah kadmia v pristupnych for-
mach (v priméru 14 % z celkového obsahu Cd) a ve formé
oxidové. U kalu se zeolitem tvofil podil oxidové frakce Cd
na konci inkubace polovinu z jeho celkového obsahu. Nej-
mensi podil v této varianté zaujimala rezidualni frakce
(14 % z celkového obsahu Cd), coz je nejméné ze vSech
zkoumanych variant.

U anaerobné skladovanych neoSetfenych Cistiren-
skych kald se kadmium v pfistupné formé téméf nevysky-
tovalo (0,17 % ve vodorozpustné a 0,59 % ve vyménné
formé z celkového obsahu). V prubéhu skladovani doslo
také ke sniZzeni koncentrace kadmia v oxidové frakci
(u vSech variant). Vétsina kadmia v anaerobnich podmin-
kach byla tedy vézana v organické a rezidudlni frakci.
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V piipadé organické frakce to bylo zptisobeno patrné vyssi
hodnotou pH kalu (o 1,5 jednotky vyS8i ve srovnéni
s aerobni variantou), ktera ptispéla k disociaci karboxylo-
vych kyselin, coZ mohlo vést ke zvySeni mnoZstvi ad-
sorpénich mist. Vysoky obsah Cd v rezidualni frakci byl
patrné zplsoben jeho precipitaci ve formé CdS pfi nedo-
statku vzduchu. Vazba kadmia se sulfidy je nejvyznamngj-
§i formou pevné imobilizace v anaerobnim prostiedi'’.
Vlivem oSetieni Cistirenského kalu vapencem a vapnem
doslo v naSem experimentu na konci skladovani ke snizeni
obsahu Cd v organické frakci (na 24 % z celkového obsa-
hu kadmia). V téchto variantach jednoznacné pievazovala
rezidudlni frakce tohoto prvku (po osmimési¢ni inkubaci
tvofila 73 % z celkového obsahu). Kal oSetfeny bentoni-
tem se vyznacoval ustalenym obsahem Cd v organické
frakei (40 %). Nejvyssi podil prvku v této frakci byl u kalu
osetfeného zeolitem (52 %).

Obecné byly u zinku pfistupné podily prvka zastoupe-
ny ve vetsi mife nez u kadmia. Podil Zn ve vodorozpustné
frakci u neoSetfeného kalu skladovaného za aerobnich
podminek se za celou dobu inkubace nezménil. Ve vymén-
né a oxidové frakci se s casem zvysil (o 439 %, resp.
0 100 % na konci inkubace ve srovndni s jejim pocatkem).
Vysledky naznacuji trend ke snizovani podilu Zn
v organické a rezidudlni frakci pfi zvySujici se délce aerob-
ni inkubace. U kalll oSetfenych vapenatymi hmotami doslo
v aerobnich podminkéch ke snizeni pfistupného podilu Zn
(zvlaste u vymeénné frakce), u kalil s bentonitem a zeolitem
byla situace opagna. V pokusech jinych autord® se
v odpadnich kalech oSetienych vapnem po 100 dnech in-
kubace prtikazné snizily obsahy Zn, Cu, Mn a Ni ve vodo-
rozpustné a vyménné frakci. U zinku byl zaznamenan po-
kles jeho zastoupeni v téchto frakcich z 55 % na pocatku
skladovani na 10 % na jeho konci. U oSetfenych kalti doslo
vnaSem experimentu v prib&hu inkubace ke zvySovéni
organické frakce zinku, s vyjimkou kalu osetfeného zeoli-
tem, ve kterém se tento podil ustalil na 18 %. S tim souvi-
selo snizeni obsahu zinku v rezidudlni frakei.

Pii nedostatku vzduchu se podil Zn v jednotlivych
frakcich zménil az ve druhé poloviné inkubace.
K vyraznéjSimu zvyseni doslo na rozdil od kadmia u oxi-
dové (o 36 %) a organické frakce (o 26 % ve srovnani
s pocatkem inkubace), naopak 2,5 krat snizeny obsah zin-
ku byl nalezen v rezidualni frakci. McLaren a Clucas®!
zjistili, ze se po Sestimésicni anaerobni inkubaci Cistiren-
skych kalti vétSina Zn nachazela v oxidové frakci (60 %).
Dale se zinek vyskytoval v organické frakei (25 %) a spe-
cificky sorbovany podil Zn byl zastoupen v 7 % z jeho
celkového obsahu. Rezidudlni a pfistupnd frakce
(stanovena ve vyluhu Mg(NOs),) byly zastoupeny mini-
maln€. Ve vSech anaerobnich variantdch naSeho experi-
mentu pievazoval podil Zn vazany v organické frakci.
Zinek vstupuje ochotné do chelatovych vazeb, a proto
podil Zn v organickych komplexech (v ptid¢) mize Cinit az
60 % z celkového mnozstvi rozpustnych forem®. Nejvyssi
podily v této forme byly zjistény u kalu osSetfené¢ho vapencem
(69 % zjeho celkového obsahu). Kaly osetfené bentonitem
a zeolitem vazaly vétsi mnozstvi Zn ve vyménné frakei
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oproti ostatnim variantdm, coz je zpisobeno vétsi kation-
tovou vyménnou kapacitou na povrchu téchto hornin. Nej-
vetsi vliv na sniZeni pfistupnych forem Zn pii aerobnim
i anaerobnim zpUsobu skladovani vykazal pfidavek vapna
a vapence.

Pred inkubaci bylo kadmium poutano vice ve frakci
huminovych kyselin (55 % z alkalického vyluhu). Fulvo-
kyseliny obvykle tvofi mobilnéjsi komplexy s tézkymi
kovy ve srovnani s huminovymi kyselinami®*. U neoetie-
ného aerobné¢ inkubovaného kalu doslo v poloving inkuba-
ce ke zvyseni podilu Cd ve frakei fulvokyselin a ke konci
inkubace k jeho naslednému ubytku v této frakci na 56 %.
Podobny vyvoj lze sledovat i u oSetfenych Kkald
inkubovanych za pristupu vzduchu.

U neosetenych kald skladovanych bez ptistupu vzdu-
chu doslo v poloviné inkubace ke zvySeni obsahu Cd ve
frakci fulvokyselin a nasledné k jeho mirnému poklesu
v této frakci. V oSetfenych anaerobnich variantach se ob-
sah kadmia ve frakci huminovych kyselin zvysil mnohem
vyrazn€ji ve srovnani s aerobnimi variantami. Riffaldi
aspol.? zjistili, e pii nizkych koncentracich kadmia
v kalech byl tento prvek vazan zejména ve frakcei fulvoky-
selin. Pfi vyssich koncentracich byly tyto vazby slabsi. To
odpovida i naSim zjisténim. Nejvyssi obsah Cd ve frakci
fulvokyselin byl zaznamenéan v kalu III (143 ppb), ktery
obsahoval ze 3 testovanych kalti nejméné celkového kad-
mia (2,42 mgkg™'). Dale nasledoval kal I (120 ppb Cd
ve FK z celkového obsahu 3,23 mgCdkg™') a kal II
(113 ppb Cd v FK z celkového obsahu 52 mg Cd kg™").
Ve vsech sledovanych variantach naseho pokusu prevazo-
val podil Zn ve fulvokyselinach (82 %). K podobnym vy-
sledkim dosli Boriivka a Drabek®, ktefi zkoumali rozdéle-
ni zinku, kadmia a olova mezi frakcemi humusu v silné
kontaminované pudé. Zjistili, ze zinek a kadmium byly
zadrzovany nejvice ve frakci fulvokyselin. Podil téchto
prvki ve frakci huminovych kyselin byl nizky. Pouze olo-
vo vykdzalo vyznamnégjSi zastoupeni ve frakci humino-
vych kyselin. Tyto vysledky naznacuji vyssi pohyblivost
organicky vazanych forem Cd a Zn ve srovnani s Pb.

V neosetiené varianté naseho pokusu se pii skladova-
ni za pfistupu vzduchu, v prvni polovin€ inkubace, mirn¢
zvysil podil zinku ve frakei fulvokyselin. Ve druhé polovi-
n¢ skladovani zlstal tento podil na stejné Grovni. V kalech
oSetfenych vapencem a bentonitem se ve druhé poloviné
inkubace podil Zn ve fulvokyselindich zvysil. Naopak
v kalech oSetfenych vapnem doslo k mirnému poklesu
obsahu prvku v této frakci (z 82 % na 78 %). Ve varianté
oSetfené zeolitem byl sledovany podil zinku neménny
(89 % Zn se nachazelo ve fulvokyselinach, 11 % ve frakci
huminovych kyselin). Nejniz§i absolutni obsahy zinku
byly zjistény ve 4. mésici v kalu oSetfeném bentonitem
(v alkalickém vyluhu 96 ppm Zn, v huminovych kyseli-
nalezen v alkalickém vyluhu kalu oSetfeného véapnem
(104 ppm Zn) a ve frakci huminovych kyselin v kalu
s bentonitem (13 ppm Zn).

V kalech skladovanych bez pfistupu vzduchu byl
zaznamenan vetsi podil zinku ve frakci huminovych kyse-
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lin (20 %) nez v aerobnich podminkach. U neoSetfené¢ho
kalu doslo v pribéhu inkubace ke snizeni podilu Zn ve
fulvokyselinach a tedy ke zvySeni jeho obsahu ve frakci
huminovych kyselin. V kalu oSetfeném vapencem se obsah
zinku v huminovych kyselinach snizil. Naopak v kalu se
zeolitem doslo k jeho narGstu v této frakci (ze 16 % na
22 %). Ve zbyvajicich dvou variantdich ke zménam
nedoslo. Ve 4. mésici byl nejvyssi obsah Zn v alkalickém
vyluhu zjistén v neoSetfeném kalu (292 ppm Zn).
V 8. mésici byl nejvyssi obsah Zn pfi anaerobnim zpisobu
skladovani Cistirenskych kald naméfen u varianty
s vapencem (v alkalickém vyluhu 241 ppm Zn, t. j. 122 %
neoSetfeného kalu).

Zaveér

U zinku byly pfistupné frakce (vodorozpustna
a vyménna) zastoupeny ve vetsi mife nez u kadmia. U kala
osetfenych vapenatymi hmotami se obsah Cd a Zn
v ptistupnych frakcich na konci aerobni inkubace sniZil.
VétSina kadmia a zinku byla v anaerobnich podminkach
vazana v organické a rezidudlni frakci. Nedostatek
vzduchu pfi skladovani kalt vedl k vy$simu podilu kadmia
a zinku vézaného ve frakci huminovych kyselin ve
srovnani s aerobnimi podminkami. Pfidavek vapence pfi
aerobnim skladovani a pfidavek vépna pii anaerobnim
skladovani kalt mél vyraznéjsi vliv na zvySeni podilu
kadmia ve frakci huminovych kyselin nez ptidavek
bentonitu a zeolitu. Zinek byl vkalech ve srovnani
s kadmiem vice vazan ve frakci fulvokyselin. Mezi
jednotlivymi kaly byly zjistény rozdily v zastoupeni Cd
a Zn ve frakcich.

Autori dekuji za financni podporu ziskanou v ramci
vyzkumného zaméru MSM 6046070901.

LITERATURA

1. O'Connor G. A., Elliott H. A., Basta N. T., Bastian R.
K., Pierzynski G. M, Sims R. C., Smith J. E.: J.
Environ. Qual. 34, 7 (2005).

. O'Kelly B. C.: J. Air Waste Manage. Assoc. 55, 765
(2005).

. Hartman M., Svoboda K., Vesely V., Trnka O., Chour
J.: Chem. Listy 97, 976 (2003).

. Smith S. R.: Agricultural Recycling of Sewage Sludge
and the Environment. CAB International, Wallingford
1996.

. Vyhlaska MZP ¢. 382/2001 Sb. o podminkdch pouziti
upravenych kalii na zemédélské piideé, ve znéni pozdéj-
Sich predpisti.

. Bencko V., Cikrt M., Lener J.: Toxické kovy v
pracovnim a Zivotnim prostiedi. Avicenum, Praha
1984.

. Brandli R. C., Bucheli T. D., Kupper T., Furrer R.,
Stadelmann F. X., Tarradelas J.: J. Environ. Qual. 34,



Chem. Listy 101, 807-810 (2007)

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

735 (2005).

. Gerba C. P., Smith J. E.: J. Environ. Qual. 34, 42

(2005).

. Han¢ A., Tlusto$ P., Szakova J., Balik J.: Plant Soil

Environ. 52, 64 (2006).

Chuan M. C., Shu G. Z., Liu J. C.: Water Air Soil
Pollut. 90, 543 (1996).

Alloway B.: Heavy Metals in Soils. John Wiley &
Sons, New York 1990.

Kabata — Pendias A., Pendias H.: Trace Elements in
Soils and Plants. CRC Press, Boca Raton 1986.

Hanus R., Kolafikova 1., Brabec L., Ko¢ifik, M., Pfi-
kryl R., Jelinek E., Zikanova A.: Chem. Listy 99, 246
(2005).

Lake D. L., Kirk P. W.W., Lester J. N.:. J. Environ.
Qual. 73,175 (1984).

Ure A., Quevauviller P., Muntau H., Griepink B.: Int.
J. Environ. Anal. Chem. 51, 135 (1993).

Apfelthaler R., Novakova, J., Kubat J.: Vybér metod
pro stanoveni zdkladnich chemickych a biologickych
charakteristik pidy. Vyzkumny ustav rostlinné vyro-
by, Praha 2000.

Hané A.: Doktorskd disertacni prace. Ceska zemé&dgl-
ska univerzita, Praha 2004.

Tlustos P., Kaewrahun S., Balik J., Szakova J., Han¢
A., Pavlikova D.: Rostl. Vyr. 47, 554 (2001).
Bingham F. T., Page A. L., Strong J. E.: Soil Sci. 130,
32 (1980).

Fang M., Wong J. W. C.: Environm. Pollut. 106, 83
(1999).

McLaren R. G., Clucas L. M.: J. Environ. Qual. 30,
1968 (2001).

Tesai S., Vanék V.: VyZiva rostlin a hnojeni. VSZ,
Praha 1992.

Boruvka L., Drabek O., Martinez V. M.: Shornik z
konference Macro and Trace Elements: Distribution
of heavy metals between fractions of humic substances
in soil. Friedrich Schiller University, Jena 2002.
Riffaldi R., Levi-Minzi R., Saviozzi A., Tropea M.: J.
Environ. Qual. /2, 253 (1983).

Boruvka L., Drabek O.: Sbornik z konference Mikroe-
lementy 2002: Rozdeleni tezkych kovii mezi frakcemi
humusu v silné kontaminované piidé. Nova Rabyné
2002.

810

Laboratorni pfistroje a postupy

A. Hané, P. Tlusto§, J. Szakova, and J. Balik
(Department of Agrochemistry and Plant Nutrition, Czech
University of Agriculture, Prague): The Changes of Cad-
mium and Zinc Mobility in Sewage Sludges after Their
Treatment

Background and objectives

Major limitation of the sewage sludge use in agricul-
ture is a potential release of heavy metals from the sludge
and their accumulation to toxic levels in the topsoil. The
total content of the metals can be important for long-term
assessment of sewage sludge application, but only an
available portion of the metal can immediately affect its
accumulation in plant biomass. The influence of materials
affecting pH (limestone, lime) and sorption capacity
(bentonite, zeolite), added to sewage sludges of various
origin and incubated under aerobic and anaerobic condi-
tions for eight months, on the distribution of Cd and Zn
was studied.

Materials and Methods

The modified SM&T EUR 14763 EN sequential ex-
traction procedure was applied to evaluate water-soluble,
exchangeable, Fe/Mn oxide-bound, organic-bound, and
residual cadmium and zinc in the treated sewage sludge. In
alkaline solution (AS) and humic acid solution (HA), ob-
tained by fractionation of humic substances, Cd and Zn
contents were determined. The content of fulvic acids
(FA) was calculated as FA = AS — HA.

Results

The Zn proportion in water-soluble and exchangeable
fractions was greater than that of Cd. Limestone and lime
addition to sludge decreased the Cd and Zn contents in
available fraction at the end of aerobic incubation. Most
Cd and Zn was bound in sludge incubated under anaerobic
conditions in organic and residual fractions. Lack of air
caused a higher portion of organic Cd and Zn in humic
acid fraction compared with aerobic conditions. The lime-
stone addition to sludge and aerobic or anaerobic incuba-
tion strongly enhanced the Cd proportion in humic acid
fraction compared with bentonite and zeolite addition.
A greater cadmium proportion was bound in humic acid
fraction compared with zinc.



