OCHRONA SRODOWISKA

Rok 26

Robert Sidetko

Nr3

Zmiana form wiazania miedzi, otowiu i chromu
podczas kompostowania odpadow

Klasyfikacja kompostu w oparciu o catkowita zawartos¢
metali cigzkich, w $wietle najnowszych badari naukowych,
jest niemiarodajna. Toksyczne wlasciwosci metali sa bowiem
zalezne nie tylko od ich zawartosci, ale réwniez od postaci
w jakiej wystepuja [1,2]. Przyktadem moga by¢ jony chromu,
ktére w postaci tréjwartociowej uczestnicza w przemianach
metabolicznych, a w postaci szesciowartosciowej wykazuja
silne wlasciwosci kancerogenne.

W procesie dojrzewania kompostu nastepuje ciagta prze-
miana postaci, w jakiej wystepuja metale ciezkie. W wyniku
postgpujacego procesu mineralizacji charakter komplekséw
metaloorganicznych ulega stopniowej zmianie. W miejsce
ligand6w, stanowiacych rozbudowane grupy polipeptydowe
1 proteinowe, pojawiaja si¢ mniej ztozone kompleksy z ligan-
dami zawierajacymi tlen, np. hydroksylowe czy karboksylo-
we. Tym samym zmienia si¢ ruchliwo$é i dostepno$¢ mikro-
zanieczyszczei dla organizméw zywych, mogacych je kumu-
lowaé [3].

W odréznieniu od rozpuszczalnych zwiazkéw metaloor-
ganicznych, réwnolegle z ligandami nieorganicznymi, gléw-
nie tlenkami Zelaza i manganu, tworza sie zwiazki latwo
wytracane, okreslane jako mineraly wtérne. Powstale w ten
sposéb zwiazki moga dalej podlega¢ wspéistracaniu wraz
z innymi mineratami petnigcymi role zarodkéw krystalizacji,
np. weglanem wapnia czy siarczkiem zelaza [4,5]. Zdecydo-
wanie najtrwalsze wiazanie metali ciezkich zwiazane jest
ze zjawiskiem sorpcji na mineratach ilastych. W wyniku
réznicy tadunku elektrycznego dodatnie jony metali moga
wnika¢ w struktury miedzypakietowe, ulegajac trwatemu
unieruchomieniu w matrycy mineraléw. Ponad 80% catko-
witej ilo$ci metali cigzkich, sorbowanych np. przez mont-
morylonit, jest wiazanych w ten sposéb, a pozostata cze§¢
jest adsorbowana na powierzchni i stanowi grupe jonéw
wymiennych [6].

Niezaleznie od technologii kompostowania, w wyniku kom-
pleksowania, wytracania i sorpcji, zachodzi ciagla zmiana
form wiazania metali ciezkich. Dominujace znaczenie w ta-
kich warunkach maja potaczenia z tlenkami zelaza i manganu,
zwiazkami organicznymi, weglanami i siarczkami oraz minera-
tami ilastymi. Spos6b pozwalajacy okresli¢ ilo§ciowy udziat
odmiennych frakcji wiazacych metale ciezkie w danym ma-
teriale (specjacja) zostat opublikowany w pracy [7]. Metody-
ka ta stanowita podstawe badar przemian form wystepowania
metali cigzkich podczas dojrzewania kompostu.
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Cel i zakres badan

Celem badari oméwionych w niniejszej pracy bylo:

— ilo§ciowe oznaczenie form chemicznych metali ciezkich
wystepujacych w czesci organicznej odpadéw i w komposcie,

— ocena zmian poszczegdlnych form metali cigzkich pod-
czas dojrzewania kompostu.

Zakres badari laboratoryjnych obejmowat oznaczenie za-
warto$ci miedzi, otowiu i chromu w eluatach otrzymanych
w wyniku ekstrakcji sekwencyjnej [7,8]. Material zastosowa-
ny w badaniach stanowity prébki odpadéw komunalnych
pobrane w Zakladzie Utylizacji Odpadéw Komunalnych
w Kolobrzegu oraz prébki kompostu wytworzonego na bazie
tych odpadéw. Podczas prawie dwéch lat (od grudnia 1999 r.
do paZzdziernika 2001 r.) przebadano dziewieé petnych cykli
produkcji kompostu, od $wiezych odpadéw az do w pelni
dojrzalego kompostu.

Przedmiot i metodyka badan

Prébki odpadéw kierowane do analizy specjacyjnej stano-
wily dwa sktadniki odpadéw komunalnych, bedace podstawo-
wym no$nikiem czesci organicznych. Byly to odpady organi-
czne wysegregowane z frakcji Sredniej oraz frakcja drobna.
Oba skladniki wydzielono na etapie badan strukturalnych
z zastosowaniem ukladu sit w nastepujacy sposéb:

- frakcja gruba, zatrzymana na sicie o wymiarach oczek
10 cm x 10 cm,

— frakcja Srednia, ktéra przeszla przez sito o wymiarze
oczek 10 cm x 10 cm i zostata zatrzymana na sicie o wymia-
rach oczek 1 cm x 1 cm,

— frakcja drobna, ktéra przeszta przez sito o wymiarach
oczek 1 cm X 1 cm.

Uwzgledniajac specyfike technologii kompostowania od-
pad6éw stosowanej w Kotobrzegu (system DANO), jako dane
opisujace odpady wprowadzono kompilacje obydwu sktadni-
kéw w postaci $redniej wazonej, wynikajacej z udziatéw
procentowych poszczeg6lnych sktadnikéw w catkowitej ma-
sie odpadéw [9]. Zasadniczym elementem pierwszego etapu
kompostowania odpad6w jest bioreaktor dynamiczny produ-
kcji MAKRUM Bydgoszcz o przepustowosci 100 t/d. Do
bioreaktora kierowane s3 odpady komunalne, praktycznie
niesegregowane. W zaleznosci od dziennej ilosci dowozo-
nych odpad6w, czas przetrzymania w bioreaktorze wynosi
2+5 d. Do oddzielania balastu od $wiezego kompostu stuzy
sito o Srednicy oczek 60 mm, stanowiace element wyposaze-
nia bioreaktora, a takze separator przedmiotéw twardych,
stanowiacy niezalezne urzadzenie technologiczne.
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Prébki $wiezego kompostu pobrano kazdorazowo bezpo-
$rednio na wyjsciu z biostabilizatora, natomiast probki kom-
postéw o zréznicowanym stopniu dojrzato$ci pobrano z pryzm
kompostowych. Systematycznie badano kompost 1-, 2-, 3-
i 4-miesigczny oraz okresowo 5-, 6- i 7-miesieczny. Pobrane
do analizy fizyczno-chemicznej prébki wydzielono z masy
okoto 10 kg materialu metoda éwiartowania. Metoda ta pole-
gala na usypaniu stozka, ktéry — po splaszczeniu od géry —
podzielono na cztery réwne czg¢sci. Nastgpnie losowo wybra-
no dwie z nich i ponownie usypano stozek. Czynnosci te
powtarzano tak dlugo, az uzyskano odpowiednia prébke do
badari [10]. Otrzymana prébke reprezentatywna wysuszono
w temperaturze 105 °C w czasie 24 godz. w suszarce z wymu-
szonym obiegiem powietrza. Wysuszony material zmielono
w mtynku (IKA Labortechnik M20). Tak przygotowane préb-
ki przechowywano w lodéwce w szczelnie zamknigtych po-
jemnikach.

Analiza fizyczno-chemiczna obejmowata jakosciowe i ilo-
Sciowe rozréznienie zaproponowanych i zdefiniowanych
w pracy [7] pieciu form wystgpowania metali cigzkich. W tym
celu do lugowania zastosowano roztwory o wzrastajacym
stopniu agresywnosci. Opis pigciostopniowej ekstrakcji se-
kwencyjnej przedstawiono w tabeli 1.

Poszczegéblne etapy ekstrakcji sekwencyjnej przeprowa-
dzono w probéwkach wiréwkowych o pojemnosci 30 cm’,
Prébki wytrzasano na wytrzasarce poziomej. Po kazdym eta-
pie ekstrakcji probke odwirowano w czasie 30 min przy pred-
kosci 5000 obr./min. Ciecz nadosadowa zlano znad osadu, po
czym osad przemyto mala (znana) iloscia wody redestylowa-
nej i ponownie odwirowano, a uzyskana ciecz nadosadowa
dolano do otrzymanej wcze$niej cieczy. Jednoczes$nie dla
kazdego etapu wyznaczono prébki zerowe. Po kazdym sto-
pniu ekstrakcji w eluatach oznaczono zawarto§é wszystkich
metali metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej, a ich
zawarto$¢ odniesiono do suchej masy analizowanego mate-
riatu. Frakcje otrzymane w wyniku ekstrakcji sekwencyjnej
0ZNaczono nastepujaco:

— frakcja I: metale wymienialne,

— frakcja II: metale zwiazane z weglanami,

—frakcja III: metale zwiazane z tlenkami Zelaza i manganu,

— frakcja IV: metale zwiazane z substancjami organicznymi,

— frakcja V: metale zwiazane z pozostalymi substancjami.

Wyniki badan

Srednia zawarto§é badanych metali ciezkich w pigciu fra-
kcjach oznaczonych w analizie specjacyjnej, dla odpadéw
surowych i kompostu z réznych etapéw jego produkc;ji, przed-
stawiono w tabeli 2. Stwierdzono, ze zmiany form wiazania
miedzi, chromu i olowiu w prébkach kompostu podczas jego
dojrzewania charakteryzowaly si¢ odmiennym przebiegiem.

Miedz

MiedZ w odpadach i kompo$cie wystepowata gtéwnie we
frakcji zwiazanej z substancjami organiczymi, co stanowito
okoto 60% jej catkowitej zawarto$ci (rys. 1).
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Rys. 1. Sredni udziat procentowy miedzi w poszczegéinych
frakcjach prébek odpaddéw i kompostu

Najnizsza zawarto$¢ tego pierwiastka, we wszystkich ana-
lizowanych prébkach, zanotowano we frakcji zwiazanej
z tlenkami Zelaza i manganu oraz we frakcji kojarzonej z we-
glanami. Srednia zawarto$¢ miedzi w poszczeg6lnych fra-
kcjach w trakcie kompostowania charakteryzowata sie sto-
pniowym wzrostem we frakcjach III, IV i V, natomiast we
frakcjach Ii I zaobserwowano spadek jej zawartosci (tab. 2).
Wieksza zawarto$¢ miedzi we frakcji I $wiezego kompostu —
8,28 mgCu/kg w stosunku do odpadéw - 3,95 mgCu/kg,
przy wzroscie catkowitej ilo$ci miedzi z 28,01 mgCu/kg do
76,67 mgCu/kg, spowodowala obnizenie udzialu procento-
wego miedzi zwiazanej z ta frakcja z 14% dla odpadéw do
10% dla kompostu $wiezego.

Tabela 1. Opis pigciostopniowej ekstrakciji sekwencyjnej [7]

Frakcja Forma wigzania metali

Metodyka analityczna (masa prébki 1,0 g)

l metale wymienialne

10 cm® 1M CHsCOONH,4, pH=7
czas wytrzasania 1 h, temperatura pokojowa

] metale zwigzane z weglanami

20 cm® 1M CH3COONa
zakwaszenie CH3COOH do pH=5
czas wytrzgsania 5 h, temperatura pokojowa

1 metale zwigzane z tlenkami zelaza i manganu

20 cm® 0,04M NH,OH-HCI w 25% (v/v) CH3COOH
czas wytrzasania 5 h, temperatura 95 °C

\" metale zwigzane z substancjami organicznymi

5 cm® 0,02M HNO;3 + 5 cm?® 30%H20,, pH=2
czas wytrzasania 2 h, temperatura 85 °C

5 cm® 30% H20,, pH=2

czas wytrzasania 2 h, temperatura 85 °C

10 ¢cm® 3,2M CH3COONH, w 20% (v/v) HNO3
czas wytrzasania 0,5 h, temperatura pokojowa

\" metale zwigzane z pozostatymi substancjami

5 cm® HNO3 + 1 cm® H202 + 1 cm® HCIO4
mineralizacja mikrofalowa
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Tabela 2. Srednia zawarto$é miedzi, chromu i olowiu w suchej masie odpadéw i kompostu w pigciu frakcjach analizy specjacyjnej

Odpady surowe, mg/kg Kompost swiezy, mg/kg Kompost 1-miesigczny (1-m), mg/kg
Frakcja
miedz chrom otéw miedz chrom otéw miedz chrom otéw
| 3,95 0,77 1,60 8,28 5,01 20,06 8,69 1,31 9,43
Il 1,3 0,66 9,63 3,39 1,49 29,45 513 1,58 65,12
i 0,42 7,97 6,93 1,55 16,91 45,43 2,99 19,45 84,19
v 16,37 9,92 21,79 42,61 17,64 56,30 78,40 20,47 52,05
\ 5,97 91,15 14,13 20,84 62,34 27,93 27,37 72,33 91,91
Razem 28,01 110,47 54,08 76,67 103,39 179,17 122,58 115,14 302,70
Frakcja Kompost 2-miesigczny (2-m), mg/kg Kompost 3-miesigczny (3-m), mg/kg Kompost 4-miesigczny (4-m), mg/kg
| 6,69 0,77 6,52 5,77 0,58 3,88 4,46 0,67 3,44
Il 4,14 1,46 37,72 3,95 1,16 32,61 3,57 1,71 30,84
i 2,72 18,28 79,45 4,26 18,34 78,80 2,80 22,55 72,45
\Y 55,01 18,64 54,26 81,75 16,99 38,39 93,52 20,50 35,57
\% 18,85 67,10 77,36 56,02 72,77 87,28 24,91 64,32 76,18
Razem 87,41 106,25 255,31 151,75 109,84 240,96 129,26 109,75 218,48
Chrom formie jest ruchliwy i tatwo adsorbowany przez wodorotlenki

Chrom we wszystkich analizowanych prébkach wystepo-
wal gléwnie we frakcji V, co mozna tlumaczyé wysokim
powinowactwem kationéw (np. cr*t do aktywnych miejsc
sorpcyjnych wyrézniajacych identyfikowane z ta frakcja mi-
neraly ilaste. Powstajace kompleksy chromu ze zwiazkami
mineralnymi, jak réwniez kompleksy metaloorganiczne
charakterystyczne dla frakcji IV, cechowata wyjatkowa stabil-
nos¢, wyrazona niezmienna w trakcie produkcji kompostu
zawartoscig chromu zwigzanego z obu frakcjami (rys. 2).
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Rys. 3. Sredni udziat procentowy chromu w poszczegdinych
frakcjach probek osadéw i kompostu

Formy jonowymienne chromu, wiazane z frakcja I, stano-
wily nieznaczna cze$¢ zawartosci catkowitej. W trakcie doj-
rzewania kompostu zawartos¢ tego pierwiastka we frakcji
I systematycznie spadata, osiggajac wartosé 0,67 mgCr/kg
w komposcie 4-miesi¢cznym (tab. 2). Znaczny wzrost zawar-
tosci chromu w trakcie kolejnych faz wytwarzania kompostu
stwierdzono we frakcji III, zwiazane;j z tlenkami zelaza i man-
ganu. W masie przeznaczonej do kompostowania udziat tej
frakcji wynosit okoto 8%, natomiast w komposcie 4-mie-
sigcznym byt blisko trzykrotnie wigkszy. Obserwowana
sytuacje tlumaczy fakt, ze pryzmy kompostowe byty okre-
sowo napowietrzane. Dogodne warunki utleniajace sprzy-
jaty powstawaniu jonéw Cr(VI), czesto wystepujacych
w postaci anionu CrO42". Chrom szeSciowarto$ciowy w tej

zelaza i manganu [11].
Otow

Intensywny rozkfad substancji organicznych, w wyniku
proceséw zachodzacych w biostabilizatorze, mégt spowodo-
wac wzrost zawartosci jonowymiennych form otowiu. Blisko
50% spadek zawarto$ci substancji organicznych w poczatko-
wym okresie kompostowania odpadéw w bioreaktorze kore-
spondowal ze wzrostem procentowego udzialu otlowiu zwia-
zanego z frakcja I (rys. 3).
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Rys. 3. Sredni udziat procentowy otowiu w poszczegdinych
frakcjach prébek odpadéw i kompostéw

Warto$¢ bezwzgledna, opisujaca ilo$¢ zwiazanego z ta fra-
kcja otowiu, z 1,60 mgPb/kg w odpadach wzrosta do
20,06 mgPb/kg w $wiezym komposcie (tab. 2). W wypadku
frakcji II i III, zaobserwowano stopniowy wzrost zawarto$ci
otowiu do momentu odpowiadajacego kompostowi 1-miesie-
cznemu, a nastepnie jego sukcesywny spadek. Charakterysty-
czna byla utrzymujaca si¢ na wzglednie wysokim poziomie
zawarto$¢ olowiu zwiazanego z trudno rozpuszczalnymi
zwiazkami mineralnymi we frakcji V. W miar¢ niezmienny
udziat procentowy otowiu zwiazanego z frakcja IV mégt by¢
wynikiem tworzenia potaczeri metaloorganicznych, np. z kwa-
sami humusowymi, ktére wykazuja wysokie powinowactwo
do olowiu, wiazac go w trwate kompleksy poprzez ligandy
tlenowe [12].
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+ Analiza specjacyjna prébek kompostu pochodzacych z kolej-
nych etapéw jego dojrzewania potwierdzita tezg 0 zmianach form
wigzania metali cigzkich w wyniku przemian biochemicznych.

¢ Wymiar praktyczny otrzymanych wynikéw badan moz-
na sprowadzi¢ do dwéch zagadnien. Po pierwsze jednoznacz-
nie wykazano, ze zawarto$¢ zwiazk6éw biologicznie niedoste-
pnych dla mikroorganizméw w trakcie przemian biochemicz-
nych stanowi stosunkowo duza i w miar¢ niezmienna czg$¢
calkowitej zawarto$ci metali cigzkich. Zawarto$¢ pierwia-
stkéw we frakcji V, powszechnie uwazanej za niedostgpna
biologicznie, w kazdym wypadku stanowita ponad 25% (Cu
—25%,Pb—29% i Cr— 65%). Drugim istotnym zagadnieniem
jest stwierdzona niejednokrotnie w trakcie badar bardzo duza
zawarto$¢ danego pierwiastka w prébce kompostu. Zjawisko
to dotyczy szczegélnie miedzi i olowiu, co mozna wytluma-
czy¢ wyjatkowo duzym prawdopodobieristwem wystapienia
obu pierwiastk6w w postaci metaliczne;.

+ Stosujac metodyke polegajaca na oznaczeniu metali ci¢z-
kich w prébce zmineralizowanej, w celu potwierdzenia lub
wykluczenia wynikéw odbiegajacych od wartosci $redniej,
nalezatoby badania powt6rzy¢ wielokrotnie, natomiast wyko-
rzystujac metodyke ekstrakcji selektywnej mozna jednozna-
cznie okreS§li¢ zawarto$¢ biologicznie obojetnych cze¢sci me-
talicznych (frakcja V) w prébce reprezentatywne;j.

LITERATURA

1. A. VEEKEN, B. HAMELERS: Sources of Cd, Cu, Pb and Zn in
biowaste. The Science of the Tot. Env., 2002, Vol. 300, pp. 87-98.

2.G. M. GREENWAY, J. S. QI: Heavy metal speciation in the com-
posting process. J. of Env. Monitoring, 2002, Vol. 4, pp. 300-305.

3. A. KABATA-PENDIAS, H. PENDIAS: Biogeochemia pierwia-
stkéw $ladowych. PWN, Warszawa 1999.

4. E. SZPADT: Wystepowanie i przemiana form metali cigzkich
w odpadach komunalnych. Mat. ,,III Forum Gospodarki Odpada-
mi”, PZITS, Poznari 1999.

5. E. EPSTEIN: The Science of Composting. Technomic Publishing
Co., 1997.

6. J. KYZIOL.: Mineraly ilaste jako sorbenty metali cigzkich. Zaktad
Narodowy im. Ossolifiskich, Wydawnictwo PAN 1994.

7. A. TESSIER, P. G. CAMPBELL, M. BISSON: Sequential extrac-
tion procedure for the speciation of particulate trace metals. An-
nual Chemistry, 1979, Vol. 51, No. 7.

8. B. JANOWSKA: Specjacja wybranych metali cigzkich w odpa-
dach komunalnych i kompostach. Rozprawa doktorska. Wydziat
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Po-
znan 2004.

9. Praca zbiorowa: Wykorzystanie metody sztucznej inteligencji do
prognozowania sktadu kompostéw wytwarzanych na bazie odpa-
déw komunalnych w kontekscie ich rolniczego wykorzystania.
Raport koricowy z projektu badawczego nr 5 PO6H03817, Polite-
chnika Koszalifiska, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowi-
ska, Koszalin 2002 (praca nie publikowana).

10. J. NAMIESNIK, J. LUKASIAK, Z. JARMOGIEWICZ: Pobiera-
nie prébek srodowiskowych do analizy. Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 1995.

11. S. P. SINGH, L. Q. MA, W. G. HARRIS: Heavy metal interac-
tions with phosphatic clay. Journal of Environmental Quality,
2001, Vol. 30, pp. 1961-1968.

12. W. SHI et al.: Association of microbial community composition
and activity with lead, chromium and hydrocarbon contamina-
tion. Applied and Environmental Microbiology, 2002, Vol. 68,
pp. 3859-3866.

Sidetko, R. Bounding of Copper, Lead and Chromium Du-
ring Composting of Municipal Wastes. Ochrona Srodowiska
2004, Vol. 26, No. 3, pp. 37-40.

Abstract: The forms of copper, lead and chromium fixed in
municipal wastes and in the composts produced from those
wastes were investigated. Quantitative determinations of the
various forms in which heavy metals occur in both the materials
were carried out using the extraction method proposed by Tessier
and coworkers. The samples for the investigations (collected at
the Municipal Wastes Utilization Plant of Kotobrzeg) contained
solid wastes and compost collected at sequential stages of
maturing. The study covered a two-year period, enabling the
examination of nine complete compost production cycles — from

fresh solid wastes to mature compost. It was found that the
composting process contributed to the reduction in the content
of heavy metals occuring in ion-exchange forms. The contents
of other fractions, mainly fixed to ferric/manganese oxides,
carbonates and organic compounds, increased markedly at the
initial stage of intense biochemical changes. The stage of com-
post maturation was characterized by a slight change in the
proportion of heavy metals fixed with carbonates, ferric/man-
ganese oxides and organic matter. Related to the overall content
of heavy metals, the proportion of Cu, Pb and Cr in the biologi-
cally stable fraction averaged 25%, 29% and 65%, respectively.

Keywords: Municipal wastes, compost, heavy metals, spe-
ciation.
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