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Czes¢ 1. WYKORZYSTANIE METODY BCR DO OCENY
PRZEMIAN FORM MIEDZI W OSADZIE SCIEKOWYM
KOMPOSTOWANYM ROZNYMI METODAMI

Celem przeprowadzonych badan byta ocena wptywu kompostowania oraz wermikompostowania
samego osadu $ciekowego oraz osadu z 20% dodatkiem wegla brunatnego na zmiany formy
chemicznej miedzi obecnej w tych materiatach organicznych. W ciagu 12 miesigcy prowadzenia
badan 6-krotnie pobierano prébki do analiz. Do oceny przemian form miedzi wykorzystano metode
BCR. Stwierdzono, ze zastosowane metody kompostowania réznicowaly zaréwno -catkowits
zawarto$¢ Cu, jak i udziat oznaczanych frakcji tego metalu w jego puli. W osadzie wyjsciowym oraz
w przygotowanych na jego bazie kompostach od 51 do 73% Cu zwiazane byto w formie rezydualnej
(F4), a w dalszej kolejnosci we frakcji podatnej na redukcje (F2). We wszystkich badanych
kompostach w czasie nastapil wzrost udzialu formy Cu rozpuszczalnej w srodowisku kwasnym (F1)
i Zwigzanej z materig organiczng (F3), spadek natomiast formy podatnej na redukcje (F3) oraz
rezydualnej (F4). Najwigkszy wzrost udziatu F1 1 F3 nastagpit w wyniku kompostowania
i wermikompostowania mieszaniny osadu i wegla brunatnego, a najmniejszy przy kompostowaniu
samego osadu.

1. WSTEP

llos¢ wytwarzanych w Polsce $ciekow w ostatnich latach zwigkszyta si¢
niewielkim stopniu. Nastapit natomiast bardzo wyrazny wzrost ilosci $ciekow
poddawanych oczyszczaniu. Prowadzi to do wzrostu masy osadow $ciekowych, ktore
nalezy zagospodarowa¢. Wg szacunkow w 2010 roku wytworzone zostanie 612,8 tys.
Mg s.m., a w 2018 roku 706,6 tys. Mg s.m.[14]. Ujemny bilans materii organicznej
stwierdzany w ostatnich latach w naszych glebach powoduje, ze wykorzystanie
osadow sciekowych jako zrodia materii organicznej, nabiera duzego znaczenia.
Zgodnie z obowigzujacymi przepisami [11] catkowita zawarto$¢ metali cigzkich jest
wystarczajagcym kryterium pozwalajgcym na ich rolnicze zagospodarowanie. Jednak
pelna ocena oddziatywania na $rodowisko jest mozliwa dopiero na podstawie
okreslenia formy chemicznej w jakiej Cu wystepuje w osadzie.
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Swieze osady $ciekowe wykazuja mazista postaé oraz niekorzystny sktad chemiczny.
Jedng z metod poprawy tych wiasciwosci jest ich kompostowanie z dodatkiem
materiatow organicznych np. z wegglem brunatnym [13] oraz przetwarzanie z udziatem
dzdzownicy kalifornijskiej [4]. Proces ten prowadzi rownoczesnie do zmiany formy
chemicznej wystepujgcych w osadzie metali, w tym rowniez miedzi [1,12].

Celem przeprowadzonych badan byla ocena wplywu 4 metod kompostowania
osadu $ciekowego oraz czasu prowadzenia tego procesu na przemiany form miedzi
obecnych w tym materiale.

2. MATERIAL I METODY

Materiatem uzytym w Dbadaniach byt wtoérny osad $ciekowy pobrany
z mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekow komunalnych w Kluczborku. Osad
ten oraz przygotowana na jego bazie mieszaning z weglem brunatnym poddano
procesowi kompostowania (komposty 1 i I11) oraz wermikompostowania (komposty 11
i IV). Przygotowujac komposty II i IV do 80 kg osadu $ciekowego, o zawartoSci
16,4% s.m., dodano 20 kg wegla brunatnego (95%s.m.). Do kompostow 11 i IV zostaty
wprowadzone dzdzownice Kkalifornijskie Eisenia fetida Sav. Kompostowanie
prowadzono w pojemnikach polietylenowych o pojemnosci 100 dm®, w warunkach
naturalnych (pod zadaszeniem), przez okres 12 miesigcy. Wilgotnos¢ masy byla
utrzymywana na poziomie 60-70% pojemnosci wodnej. W celu zapewnienia
optymalnych warunkéw powietrzno-wodnych co 14 dni komposty byly mieszane.
Probki do badan (o masie okoto 1 kg) pobierano w 2004 roku: 10.05 (termin 1), 10.07
(termin 2), 10.09 (termin 3), 10.11 (termin 4), a w 2005 roku: 10.03 (termin 5) i 10.05
(termin 6). W pobranych probkach okreslono: wilgotno$¢ metoda suszarkowsa, pH
(KCI) potencjometrycznie, zawarto$¢ C-organicznego metodg Tiurina, N og. metoda
Kiejdahla, calkowita zawarto§¢ Cu po mineralizacji z wodg krdlewska metoda
AAS. Do oceny form miedzi w czasie kompostowania zastosowano metod¢ BCR [8].
Ta 3-etapwa uproszczona metoda polega na dziataniu kolejno na ta samg probke
osadu:

odczynnik Oznaczana frakcja

0,11 mol CH;COOH wymienna, rozpuszczalna w srodowisku kwasnym F1
0,5 mol NH,OH-HCI podatna na redukcje- zwigzana z Fe i Mn F2
CH;COONH, 0 pH 2 utlenialna — Cu zwigzana z materig organiczna F3
HNO,+HCI 3:1 rezydualna F4

Kolejne ekstrakty oddzielane byly od fazy stalej na drodze wirowania, a stata
pozostatos¢, po przemyciu woda destylowang i odwirowaniu, poddawana byla
dalszemu etapowi ekstrakcji.
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3. WYNIKI BADAN

Wykorzystany do badan komunalny osad $ciekowy wykazywat odczyn kwasny,
niska zawarto$¢ wegla organicznego oraz wysoka azotu (tab. 1, rys. 1). Byly to
zawartosci mieszczace si¢ w przedziale podawanym dla polskich osadach [6].Pelng
charakterystyke uzytych materiatdw podano we wcze$niejszej pracy [7]. Dodatek
wegla brunatnego do osadu spowodowal zwigkszenie zawartosci C-organicznego,
a spadek ilosci azotu. Podobne zalezno$ci wykazali Symanowicz i Kalembasa [13].
Obliczona dla osadu warto$¢ stosunku C:N na poziomie 4,4, w odniesieniu do
kryteriow podawanych przez Smitha [12], pozwala na zakwalifikowanie go do grupy
materiatow zawierajacych potaczenia azotu atwo ulegajgce mineralizacji. Zaleznosc¢
ta znalazta potwierdzenie w przeprowadzonych badaniach.

Tab. 1. Zmiany pH oraz stosunku C:N w wyniku kompostowania

Materiat termin pH C:N
KCI
Kompost | 1 6,4 44
osad $ciekowy 6 54 4,8
Kompost 11 1 57 6,3
osad wermikompostowany 6 52 11,3
Kompost 111 1 6,2 9,1
osad + wegiel brunatny 6 5,0 10,7
Kompost 1V 1 6,3 9,6
osad + wegiel wermikompostowany 6 5,0 12,2

Znaczna intensywnos$¢ zachodzenia procesow mineralizacji w kompostach w ciggu
12 miesi¢cy doprowadzita do znacznego spadku zawartosci azotu (o 33-56%) oraz
W mniejszym stopniu wegla organicznego (spadek o 20-32%) (rys. 1).
Z wyjatkiem kompostu I, stwierdzone roznice w ubytku ilosci C i N spowodowaty
rozszerzenie wartosci stosunku pomigdzy tymi sktadnikami (tab. 1). Najwigkszy
wplyw na wielko$¢ tego parametru miato wermikompostowania osadu (II),
a najmniejszy kompostowanie samego osadu (I). Zblizone zaleznosci podaje Hury [4].

Catkowita zawartos¢ Cu (rys. 1) w osadzie wyjsciowym ksztattowata si¢ na
poziomie 218 mgkg' s.m., a wiec znacznie ponizej ilosci dopuszczalnej, wg
Rozporzadzen: Ministra Srodowiska - w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych
[11] oraz Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi - w sprawie wykonania niektorych
przepiséw ustawy o nawozach i nawozeniu [10].
Proces mineralizacji prowadzacy do ubytku materii organicznej powodowal wzrost
zawarto$ci miedzi we wszystkich kompostowanych materiatach, z tym, ze wielkos¢
tego wzrostu uwarunkowana byta czasem oraz zastosowang metoda kompostowania.
Po 12 miesigcach w najwigkszym stopniu (o 19%) zwigkszyla si¢ ilo$¢ tego metalu
w wyniku kompostowania samego osadu, a w najmniejszym (o 7%) w nastepstwie
jego wermikompostowania oraz kompostowania osadu z weglem brunatnym.
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Rozna catkowita zawarto$§¢ Cu w uzytych do badan materiatach (rys. 1) powoduje,
ze wskaznikiem lepiej obrazujacym kierunek przemian niz zawarto$¢ bezwzgledna
(rys. 2), bedzie procentowy udzial danej frakcji w ogolnej puli tego metalu
w komposcie (rys. 3).
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Rysunek 1 Wplyw rodzaju kompostu oraz czasu na zawarto$é C-org., N-ogl
i Cu-catk. mg kg s.m.

Analiza specjacyjna Cu (rys. 3) wykazala, ze zar6wno w osadzie wyj$ciowym, jak
i w przygotowanych na jego bazie kompostach od 51 do 73% puli tego metalu
zwigzane bylo w formie rezydualnej (F4), a w dalszej kolejnosci we frakcji podatne;j
na redukcje¢ (F2). Udzial formy wymiennej, rozpuszczalnej w $rodowisku kwasnym
(F1) byt bardzo niski i wahat si¢ od 0,08% (osad + wegiel brunatny kompostowany
i wermikompostowany) do 1,84% w osadzie kompostowanym. Wysoki udzial Cu
zwigzanej we frakcji rezydualnej stwierdzili rowniez inni autorzy [5,9]. Natomiast
w osadach badanych przez Gondka i Kopcia [2] 78-87% catkowitej zawartosci Cu
(oznaczonej wg. metody Tessiera) bylo zwigzane z materig organiczng. Miedz nalezy
do pierwiastkow wykazujacych silne powinowadztwo do materii organicznej, z tym,
ze rodzaj tworzacych si¢ komplekséw zalezy od rodzaju wystgpujacych potaczen.
Wysokoczasteczkowe frakcje organiczne przyczyniaja sie do unieruchamiania,
a potaczenia niskoczasteczkowe tj. kwasy organiczne, polisacharydy, aminokwasy,
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polifenole i in. beda sprzyjaly tworzeniu si¢ potaczen tatwo rozpuszczalnych. Smith
[12] podaje, ze $wieze osady $ciekowe zawieraja znaczne ilo$ci rozpuszczalnej materii
organicznej, co moze przyczynia¢ si¢ do uruchamiania Cu obecnej w tym materiale.
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Rysunek 2 Wptyw rodzaju kompostu oraz czasu na zawartos¢ frakcji miedzi
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Rysunek 3 Wptyw rodzaju kompostu oraz czasu na udziat frakcji miedzi

Procesy zachodzace w kompostowanych przez 12 miesiecy materiatach zr6znicowaly

udzial badanych form miedzi. We wszystkich badanych kompostach w czasie nastgpit

wzrost udziatu Cu rozpuszczalnej w $rodowisku kwasnym (F1) i zwiazanej z materia
organiczng (F3), spadek natomiast formy podatnej na redukcje (F3) oraz rezydualnej

(F4). W najwigkszym stopniu do wzrostu udziatu frakcji F1 i F3 w ogélnej puli Cu

przyczynito si¢ kompostowanie i wermikompostowanie mieszaniny osadu i wegla

brunatnego

a W najmniejszym kompostowanie samego osadu.

Greenway 1 Song [3] wykorzystujac do oceny przemian form miedzi metod¢ BCR

wykazali

ze w po 162 dniach kompostowania dominujaca forma w osadzie byta

b

humifikacji.

co autorzy wigza z tworzeniem si¢

2

ligandowych w wyniku zachodzacej

forma Cu zwigzana z materig organiczng (F3)

kompleksowych potaczen

Stwierdzony w badaniach wzrost w czasie udziatu frakcji Flwynika migdzy innymi ze

wzrostu stopnia zakwaszenia kompostowanej masy (tab. 1).

4. WNIOSKI

Przemiany jakim ulegata Cu w ciggu 12 miesigcy uwarunkowane byly

1.

miedzi

kompostowania.  Calkowita  zawarto$¢

metoda

zastosowang
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(1]
(2]
(3]
(4]
(5]

(6]
(7]

(8]

(9]

[10]
(11]
[12]
[13]

(14]

w najwigkszym stopniu zwigkszyta si¢ w wyniku kompostowania samego osadu,
a W najmniejszym po wermikompostowaniu tego materiatu.
Wermikompostowanie osadu ograniczyto udzial frakcji F1,F2 oraz zwigkszylo
ilo$¢ frakceji rezydualnej (F4) w porownaniu do osadu kompostowanego.

Dodatek do osadu wegla brunatnego i poddanie tego materiatu kompostowaniu
oraz wermikompostowania sprzyja wigzaniu Cu w polaczenia z materig
organiczng.
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Part I. EVALUATION OF COPPER FORMS CHANGES BY BCR METHOD IN SEWAGE SLUDGE
COMPOSTED WITH DIFFERENT METHOD

The aim of the investigation was to evaluate of composting and vermicomposting process of sewage
sludge and sludge with 20% addition of brown coal on copper forms in these materials. During 12 months
of experiment the samples of material were collected 6 times for analysis. For evaluation of the copper
forms changes the BCR fractination method were used. It was stated that applied composting method
differed total Cu as well as the share of analysed fractions of this metal in total pool. The residual form
F4 comprised 51 — 73% of the total Cu both in the sludge and in the composts prepared from this sludge,
in the next order the reducible fraction F2. The time of composting caused increase of the acid soluble
fraction of cu (F1) and the organically bound fraction (F3) in all examined materials, but reducible form
(F2) and residual (F4) decreased. The highest share increase of fraction F1 and F2 were after composting
and vermicomposting of the mixture consisted of sewage sludge and brown coal, but the least after
composting the sludge alone.
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