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Streszczenie

Osady S$ciekowe, sa odpadem powstajacym w oczyszczalniach $ciekéow. Ich
unieszkodliwianie i zagospodarowanie stanowi problem swiatowy. Osady z oczyszczalni
$ciekow sg zanieczyszczone zwigzkami metali cigzkich, bakteriami chorobotworczymi,
substancjami organicznymi, grzybami, jajami pasozytow itp. Jedng z metod
unieszkodliwiania osadow scickowych jest ich kompostowanie. Bogactwo osadow
w materi¢ organiczng, substancje biogenne (azot, fosfor), i makroelementy powoduje, ze
sg istotnym zrodlem pokarmowym dla ekosystemu. Kompostowane osady $ciekowe
wykorzystuje si¢ je jako nawoz, material strukturotworczy, a takze material do
rekultywacji gleb zdegradowanych.

Rozprawa dotyczy wplywu zmniejszonej suplementacji wegla na proces
transformacji form chemicznych trzech pierwiastkow (Zn, Cu i Ni) podczas
kompostowania komunalnych osadow $ciekowych.

Powszechnie stosowanym suplementem stanowigcym bogate zrodlo wegla
organicznego jest stoma. Stosowany dodatek stomy lub zrgbek drewnianych do osadow
sciekowych, ma na celu zwigkszenie proporcji C/N do wartosci rownej co najmniej 15,
ze wzgledu na ryzyko tworzenia toksycznych form azotu, ktorego stezenie w osadach
scickowych jest wyjatkowo duze.

Celem badan byto przedstawienie kierunku przemian form chemicznych wybranych
metali cigzkich podczas kompostowania osadow $cieckowych oraz ocena wplywu
poczatkowej wartoéci C/N, mieszaniny osadow scickowych na dystrybucje wybranych
metali cigzkich w poszczegolnych frakcjach. Nastgpnym celem byla ocena jakosci
kompostu z uwzglednieniem form chemicznych wybranych metali cigzkich, ktore mogg
stanowi¢ realne zagrozenie dla srodowiska. W pracy przedstawiono wyniki badan
terenowych w warunkach rzeczywistych, polegajace na kompostowaniu mieszaniny
osadow sciekowych, ktore roznily iloscig dodatku stomy (rozna warto$¢ poczatkowego
C/N). Probki kompostow do badan byly pobierane z mieszaniny kompostowej
w odstepach kilkudobowych. Probka przeznaczona do badania byta mieszaning poborow
z roznych miejsc pryzmy kompostowej. W pierwszej kolejnosci wyznaczono
podstawowe parametry fizyko-chemiczne probek kompostowanych osadow $ciekowych
w trakcie trwania procesu, takich jak: sub. organiczna, TOC, azot ogolny, sucha masa,
oraz iloraz C/N. Nastgpnie oznaczano calkowita zawartosci wybranych metali ciezkich
(Cu, Zn, Cd, Cr, Hg, Pb). Calkowita zawartos¢ metali cigzkich w komposcie nie swiadczy

o ich mobilnosci 1 biodostgpnosci, dlatego aby to okreslic wykonano frakcjonowanie



wybranych metali cigzkich (Ni, Cu, Zn). Frakcjonowanie trzech pierwiastkow
przeprowadzono stosujagc metodg ekstrakcji sekwencyjnej Tessiera. Nastepnie
wyznaczono wartosci wspolczynnikow mobilnosci metali cigzkich i okres$lono ryzyko
Jjakie wnosi aplikacja kompostu do gleby. Podsumowujac, dokonano analizy statystycznej
dotyczacej oceny jakosci kompostu.

Zrealizowane badania dowiodly, ze niska, poczatkowa wartos¢ ilorazu C/N
mieszaniny osadow Sciekowych, przeznaczonych do kompostowania, nie wplywa
negatywnie na jako$¢ 1 dojrzalos¢ kompostu. Otrzymane wyniki wykazuja,
ze zmniejszenie dodatku materiatu, o duzej zawarto$ci wegla organicznego, powoduje,
ze w miarg trwania kompostowania metale cigzkie przechodza w formy trudno dost¢pne

dla srodowiska.



Abstract

Sewage sludge, is a waste generated in wastewater treatment plants. Their disposal
and management is a worldwide problem. Sludge from wastewater treatment plants
1s contaminated with heavy metal compounds, pathogenic bacteria, organic substances,
fungi, parasite eggs, etc. One method of sludge disposal is composting. Sludge's richness
in organic matter, nutrients (nitrogen, phosphorus), and macronutrients makes it an
important food source for the ecosystem. Composted sewage sludge is used as a fertilizer,
a structuring material, as well as a material for the reclamation of degraded soils.

The dissertation deals with the effect of reduced carbon supplementation on the
transformation process of chemical forms of three elements (Zn, Cu and Ni) during
composting of municipal sewage sludge.

A commonly used supplement that is a rich source of organic carbon is straw.
The applied addition of straw or wood chips to sewage sludge, aims to increase the C/N
ratio to a value of at least 15, due to the risk of forming toxic forms of nitrogen, the
concentration of which in sewage sludge 1s extremely high.

The aim of the study was to present the direction of the transformation of chemical
forms of selected heavy metals during composting of sewage sludge and to evaluate the
effect of the initial C/N value, of the sewage sludge mixture, on the distribution of selected
heavy metals in the different fractions. The next objective was to assess the quality of the
compost, taking into account the chemical forms of selected heavy metals, which can
pose a real threat to the environment. The paper presents the results of field tests under
real conditions, involving composting a mixture of sewage sludge that differed in the
amount of straw addition (different initial C/N value). Compost samples for testing were
taken from the compost mixture at intervals of several days. The sample to be tested was
a mixture of intakes from different locations of the compost pile. First, the basic physico-
chemical parameters of the composted sludge samples during the process were
determined, such as organic sub., TOC, total nitrogen, dry mass, and C/N quotient.
Then the total content of selected heavy metals (Cu, Zn, Cd, Cr, Hg, Pb) was determined.
The total content of heavy metals in the compost does not indicate their mobility and
bioavailability, so fractionation of selected heavy metals (Ni, Cu, Zn) was performed to
determine this. Fractionation of the three elements was carried out using the Tessier
sequential extraction method. Then the values of heavy metal mobility coefficients were
determined and the risk brought by compost application to the soil was determined.

In conclusion, a statistical analysis was carried out to assess the quality of the compost.



The realized research proved that the low initial value of the C/N quotient of the
sewage sludge mixture, intended for composting, does not negatively affect the quality
and maturity of the compost. The results obtained show that a reduction in the addition
of material, with a high organic carbon content, causes heavy metals to transform into

environmentally inaccessible forms as composting continues.
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1. Przeglad literatury

Osady Sciekowe powstaja w procesie oczyszczania Sciekow, a ich zagospodarowanie
jest w dzisiejszych czasach istotna kwestia z dziedziny ochrony $rodowiska.
Przetwarzanie 1 usuwanie osadow S$ciekowych stanowi znaczng czes$¢ kosztow
cksploatacji oczyszczalni Scickow. (J. Wang, 2007). Obecnie najczesciej stosowanymi
w Unii Europejskiej metodami postgpowania z osadami Sciekowymi sa: skladowanie
osadow na sktadowiskach, kompostowanie i spalanie.

Ze wzgledu na wysoka zawartos¢ makroelementow, glownie wegla organicznego,
azotu 1 fosforu, odwodnione mechanicznie osady stanowig cenny surowiec do produkcji
kompostu spelniajacego wymogi stawiane polepszaczom glebowym oraz materialom

zastgpujgcym glebe do produkcji roélinnej. (Pinasseau i inni, 2018), (Przepisy UE, 2019).

Rocznie w Polsce powstaje 12,8 min ton odpadow bytowo-gospodarczych z czego
ponad 1,2 min ton, a wigc ca. 9.5% z nich, jest przetwarzanych przy wykorzystaniu
metody kompostowania (GUS Statistics Poland, 2020). Ta powszechnie stosowana
metoda biologicznego przeksztalcania odpadow biodegradowalnych, gwarantuje
uzyskanie materialu o wysokich walorach nawozowych (Curtis, 2009) (Carrizo i inni,
2015). W przypadku odpadow komunalnych kompostowanie gwarantuje uzyskanie
produktu stabilnego biologicznie, co ma znaczenie w kontekscie dalszego
zagospodarowania np. poprzez skladowanie (Sidetko 1 inni, 2017). Proces
kompostowania stosowany jest rowniez do przetwarzania osadow sciekowych
pochodzacych z komunalnych oczyszczalni sciekow, ktorych ilos¢ w skali calego kraju
systematycznie rosnie. Porownujac dane z lat 2000 i 2018, masa zgromadzonych
w Polsce osadow sciekowych wzrosta w badanym okresie o 62%, osiagajac wartos¢ 583
ton na hektar suchej masy (Kujawa i inni, 2020).

Kompostowanie to proces biologiczny, prowadzony przy uzyciu mikroorganizmow
1 zarzadzany przez ludzi (Oshins i inni, 2022), polegajacy na biologicznym rozkladzie
materialow organicznych w warunkach tlenowych, ktorego czes¢ prowadzi sig
w warunkach termofilnych (> 50°C). Kompostowanie pozwala na uniknigcie wysokich
kosztow ekologicznych 1 finansowych sktadowania niektorych rodzajow odpadow
organicznych, a produkty procesu wykorzystywane sa w rolnictwie jako substancje
wzbogacajace (Harrison, 2008). Dojrzaly kompost moze by¢ wykorzystany do

kondycjonowania gleby oraz jako nawoz. (Petruccioli 1 inni, 2011).



Kompostowanie materialow organicznych ma na celu wyeliminowanie
fitotoksycznosci, patogendw 1 nasion chwastow oraz stabilizacj¢ materiatu pod wzgledem
zapotrzebowania na azot i tlen, tak aby unikng¢ konkurencji mikrobiologicznej o te
pierwiastki z korzeniami ro$lin. (Petruccioli i inni, 2011). Istnieja rézne sposoby
(systemy) prowadzenia procesu kompostowania, zalezg one od parametrow technicznych
1 ekonomicznych. W systemach otwartych mas¢ kompostowg umieszcza sig
w trapezowych pryzmach, a napowietrzanie jest wytwarzane przez konwekcj¢ pasywna
lub napowietrzanie wymuszone (Michel i inni, 2022). Statyczna pryzma pasywna to
najmniej wymagajacy technologicznie i najprostszy system. Napowietrzanie odbywa si¢
poprzez pasywng konwekcj¢ powietrza tzn. efekt komina, w ktorym ogrzewane przez
kompostowany material powietrze, dzigki réznicy ggstosci powietrza ogrzanego
i zewnetrznego, przenika przez wolne przestrzenie w uformowanej pryzmie powodujac
je) napowietrzenie. Pryzma moze by¢ napowietrzana takze przez przerzucanie. Mimo,
ze metoda ta dostarcza stosunkowo malo tlenu (Michel i1 inni, 2022), to wymieszanie
sktadnikow pryzmy jest lepsze.

Wedlug dostgpne) wiedzy, prawidlowy przebieg kompostowania w warunkach
przemystowych wymaga okreslonych warto$ci parametrow technologicznych, w tym
proporcji pomigdzy weglem organicznym (C) 1 azotem ogolnym (N). Optymalna wartos¢
ilorazu C/N nie jest ustalona jednoznacznie 1 w zaleznosci od rodzaju surowca, oraz
pozostalych parametrow tj. wilgotnosci, intensywnosci napowietrzania i temperatury,
na ogot miesci si¢ w przedziale 25+35 (Bernal et al., 2009). Wysoka zawartos¢ azotu
ogolnego w odwodnionych mechanicznie osadach najcze¢sciej zawiera si¢ w przedziale
od 2 do 7% s.m. (Sidetko 1 inni, 2010), (Swierczek i inni, 2018). Duza wilgotnosc
wynoszaca 85+ 75% (Kacprzak 1 inni, 2017) powoduje, ze kompostowanie osadow
scickowych wymaga, zastosowania na etapie formowania masy kompostowej,
dodatkowego materiatu (suplementu) o duzej zawartosci wegla organicznego i malej
zawartosci azotu (Hamoda 1 inni, 1998), (Zhang i inni, 2010) (Doublet 1 inni1, 2010).
W warunkach podwyzszonej zawartosci azotu organicznego w osadach sciekowych
istnieje niebezpieczenstwo tworzenia si¢ form toksycznych azotu, gazowego amoniaku
NH; (Gonzalez i inni, 2019). Aby do tego nie dopusci¢ wazne jest utrzymanie wymagane)
wartos¢ C/N.

Powszechnie wykorzystuje si¢ roznego rodzaju suplementy stanowigce dodatek
modyfikujacy skiad kompostowanej masy. Dodatek stosuje si¢ jako czynnik regulujacy

wymagang wartos¢ parametru C/N. Suplementacja, jako niezbedny zabieg podczas



kompostowania osadow Sciekowych, byla tematem wielu prac zwigzanych
z zastosowaniem réznych materialow organicznych m.in.: mieszanin osadow sciekowych
z odpadami zielonymi pochodzacymi z pielggnacji parkow i ogrodow, gdzie proporcja
masowa obu komponentéw wynosit 1:1,2 w/w (C/N=28.9) (Gonzalez i inni, 2019),
osadow $ciekowych z widrami drzewnymi i kompostem dojrzalym w proporcji 1:0,5:0,17
w/w (C/N=19,3) (Zheng i1 inni, 2018), osadow s$ciekowych z stomg kukurydziang 1:1,9
w/w (C/N=30) (Gtab i inni, 2018) 1 osadow sciekowych z todyga kukurydziana 1:0,17
w/w (C/N=18,2) (Liiinni, 2017).

Badania procesu kompostowania osadow sciekowych z obnizong zawarto$cia
C/N (<15), ze wzgledu na mozliwos¢ wydzielania NHs, wplywajacego niekorzystnie na
kinetyke rozkladu materii organicznej, sa jednak rzadkos$cig. Przykladem sa badania
przeprowadzone przez Kulikowska i Sindrewicza, 2018, przy zastosowaniu reaktora
oobjetosci 1,3 m' i odpowiedniej proporcji pomigdzy odwodnionymi osadami
Sciekowymi, a stomg jeczmienng modyfikujacg parametr C/N do wartosci rownej 15.
Podczas tych badan nie stwierdzono negatywnego wplywu zmnigjszonej zawartosci
suplementu (zwigkszonej ilosci osadow $ciekowych) w kompostowanej mieszance na
przebieg procesu kompostowania. Podobne wnioski wynikaja z badan przeprowadzonych
w skali przemystowe], gdzie poczatkowa wartos¢ ilorazu C/N we wsadzie wyniosta 12
(Sidetko 1 inn1, 2010),

Produkcja kompostu, ktory mozna bezpiecznie zastosowaé¢ w przyrodzie, musi
speinia¢ wymagania, ktore okreslono w przepisach:

- krajowych, regulujacych zasady rolniczego stosowania kompostu wytworzonego
na bazie komunalnych osadow sciekowych, posiadajgcego status nawozu organicznego
lub érodka wspomagajacego uprawe roslin (Dz. U. z 2008 nr 119 poz.765),

- unijnych dotyczacych zasad bezposredniego wykorzystania osadow sciekowych na
gruntach uzytkowanych rolniczo (Dz. Urz. UE L 170/1 z 05.06.2019 1).

"Nawoz” oznacza substancj¢, ktorej gtowng funkcja jest dostarczanie skladnikow.
Jednym z trzech podstawowych wymagan dopuszczajgcych nawoz do uzycia jest
niewywieranie szkodliwego wplywu na zdrowie ludzi, zwierzat lub roslin, albo na
srodowisko pokarmowe roslin. Rozporzadzenie UE definiuje ,.Nawozy organiczne”
jako nawozy uzyskane z pozostalosci roslin lub nawozu naturalnego. Nawozy
organiczno-mineralne to nawozy uzyskane w drodze zmieszania ze soba co najmniej
jednego nawozu organicznego z co najmniej jednym nawozem nieorganicznym

(np. azotem lub fosforem). W Polsce Ustawa o nawozach i nawozeniu z dnia 10 lipca



2007 r. (Dz.U. 2007 Nr 147 poz. 1033) definiuje "nawozy organiczne jako nawozy
wyprodukowane z substancji organicznej lub z mieszanin substancji organicznych, w tym
komposty, a takze komposty wyprodukowane z wykorzystaniem dzdzownic, a takze
nawozy organiczno-mineralne, stanowigce mieszaniny nawozow mineralnych
1 organicznych".

Aktem wykonawczym ww. ustawy regulujacym dopuszczalne rodzaje 1 stezenia
zanieczyszczen w nawozach jest Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju z dnia
18 czerwca 2008 nr 119 poz. 765. Nawozy organiczno-mineralne w postaci stalej
powinny zawiera¢ minimum 20%, a nawozy organiczne 30%, substancji organicznej
w przeliczeniu na sucha masg¢. Ponadto rozporzadzenie nie dopuszcza do wystgpowania
w nawozach zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp. Trichuris sp. Tchoxocara sp.
i bakterii Salmonella. Dla nawozow organicznych 1 organiczno-mineralnych zawartosé
metali cigzkich, w przeliczeniu na kilogram suchej masy, lub srodka wspomagajacego
uprawe, nie moze przekraczac nastgpujacych wartosci: Chrom Cr 100 mg, Kadm Cd 5
mg, Nikiel 60 mg, Olow Pb 140 mg, Rte¢ Hg 2 mg.

Mimo iz, nie wszystkie metale cigzkie sa ujete w obowigzujacych przepisach
krajowych, ich ilos¢ w komposcie wykorzystywanym jako nawoz organiczny, reguluje
Rozporzgdzenie Parlamentu Europejskiego Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego
1 Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. ustanawiajgce przepisy dotyczgce
udostgpniania na rynku produktow nawozowych. Calkowita zawarto$¢ metali ci¢zkich
w komposcie kwalifikowanym, jako polepszacz glebowy, zgodnie z obowigzujacymi
przepisami, stanowi kryterium dopuszczajgce kompost do rolniczego wykorzystania
(Biala 1 inni, 2020). W Blad! Nie mozna odnalez¢ zrodla odwolania. zaprezentowano
dopuszczalne wartosci metali cigzkich w komposcie kwalifikowanym, w wybranych

krajach Unii Europejskie;.



Tabela 1. Dopuszczalna zawarto$¢ matali cigzkich w komposcie kwalifikowanym,
Jako polepszacz glebowy, w wybranych krajach UE.
(Biala i inni, 2020)

Panstwo Zawartos¢, mg/kg dm

As Cr Cu Hg Ni Pb Zn Cd
Poland - 100 - 2 60 140 - 3
Netherlands 15 50 90 0,3 20 100 290 1
Sweden - 100 100 1 50 100 300 -
France 25 120 300 2 60 180 600 3
Greece 15 510 500 5 200 500 2000 10
Germany 1 100 100 1 50 150 400 15
Denmark 25 - 1000 0,8 30 120 4000 25
EA] 40 40 - 1 50 120 - 5

Wiasciwosci picrwiastkow sladowyeh w tym metali cigzkich decyduja o ich
rozmieszczeniu i ich formach wystepujacych w glebie. Postacie chemiczne pierwiastkow
wplywaja na ich mobilno$¢ i tym samym przyswajalno$¢ przez ro$liny. Nadmierna
zawartos¢ metali cigzkich w glebach moze wywolywac dzialanie fitotoksyczne, przez co
nastgpuje migracja metali w fancuchu troficznym: gleba — roslina — zwierzg — czlowiek.
Metale cigzkie sg szczegolnie aktywne i szkodliwe ze wzgledu na ich specyficzng rolg
jaka odgrywaja w procesach biochemicznych.. Jednak samo wystgpowanie w glebie
metali cigzkich nie oznacza ich wlgczenia do lancuch troficznego. Nalezy zauwazy¢, ze
aby w roslinach nastapila akumulacja metali, musza one wystgpowa¢ w formie
biodostepnej. Mobilnos¢ 1 biodostepnos¢ metali cigzkich w glebie jest determinowana
przez rodza) metalu cigzkiego, form¢ chemiczna, odczyn pH gleby, zawartos¢ materii
organicznej, a takze obecnos¢ tlenkow zelaza i manganu. Wplyw na przyswajalnosc¢
metali cigzkich przez rosliny ma takze sklad granulometryczny i pojemnos¢ sorpcyjna
gleby. (Kabata-Pendias i inni, 1999)

Duza zawartos¢ metali cigzkich w glebie zwigksza ich przedostawanie si¢ do tkanek
roslinnych. Negatywnie wplywa to na proces kielkowania, wzrost korzeni, rozwoj
organow nadziemnych, produkcj¢ biomasy oraz ogranicza transpiracj¢. Metale ci¢zkie
zaburzaja mechanizmy kontroli na poziomie gendow, hamuja aktywnos¢ bialek
enzymatycznych, uszkadzaja funkcjonowanie szlakow metabolicznych i przyczyniaja si¢

do apoptozy komorki (Kwiatkowska-Malina i inni, 2011).
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Catkowita zawartos¢ metali cigzkich w osadzie scieckowym nie pozwala oceni¢
stopnia zagrozenia dla srodowiska naturalnego, jakie moze stanowi¢ aplikacja do gleby
kompostowanego osadu $ciekowego. W celu okreslenia biodostgpnosci i mobilnosci
pierwiastkow $ladowych, wykorzystuje si¢ procedury analityczne oparte o ekstrakcje
sekwencyjna (Janowska 1 inni, 2009).. Korzystajac z metody sekwencyjnej ekstrakcji
chemicznej, takiej jak BCR (Community Bureauof Reference) ekstrakcji 4-stopniowe;,
lub najczgscie) stosowanej opracowanej przez Tessiera, ekstrakcji 5-stopniowej, mozna
uzyska¢ wyczerpujace informacje dotyczace dystrybucji metali w poszczegdlnych
frakcjach (Xuiinni, 2022) (Wu 1 inni, 2017). Frakcjonowanie metali cigzkich w probkach
kompostowanych osadow $cieckowych (Mossop 1 inni, 2003) w oparciu o ekstrakcje
sekwencyjna, wyraznie wskazuje, ze czgs$¢ mikrozanieczyszczen mozna uznac za trwale
zwigzane w matrycy mineralnej o$rodka (Gondek i inni, 2018); (He 1 inni, 2009).
Jakkolwiek badania procesu kompostowania w zakresie frakcjonowania metali cigzkich
wskazuja, ze w miar¢ uplywu czasu nast¢puje zmniejszenie ich zawartosci we frakcjach
biodostgpnych 1 wzrost we frakcjach inertnych (Szymanski i inni, 2005), to wplyw
ograniczonej suplementacji zmniejszajacej wartosci C/N na kierunek transformacji form

chemicznych metali ciezkich nie jest wyjasniony.



2. Cel i zakres badan

Tezy pracy:
W oparciu o wstepne badania 1 literaturg przedmiotu sformutowano nastepujgce tezy
pracy:

e niska, poczatkowa wartos¢ ilorazu C/N mieszaniny osadow scickowych,
przeznaczonych do kompostowania, nie wplywa negatywnie na jakos¢
1 dojrzatos¢ kompostu,

¢ zmniejszenie dodatku materialu, o duzej zawartosci wegla organicznego,
powoduje, ze w miarg trwania kompostowania metale cigzkie przechodza
w formy trudno dostepne dla srodowiska.

Cele pracy:

przedstawienie kierunku przemian form chemicznych wybranych metali
cigzkich podczas kompostowania osadow $ciekowych,

ocena wplywu poczatkowe] wartosci C/N, mieszaniny osadow sciekowych na
dystrybucj¢ wybranych metali cigzkich w poszczegolnych frakcjach,

ocena jakosci kompostu z uwzglednieniem form chemicznych wybranych metali

cigzkich, ktore moga stanowi¢ realne zagrozenie dla srodowiska

Zakres pracy obejmowal:

przeprowadzenie badan terenowych w warunkach rzeczywistych, polegajacych
na kompostowaniu mieszaniny osadow Sciekowych, ktore roznily iloscia
dodatku stomy (r6zna wartos¢ poczatkowego C/N),

wyznaczenie  podstawowych  parametrow  fizykochemicznych, probek
kompostowanych osadow Sciekowych w trakcie trwania procesu, takich jak:
sub. organiczna, TOC, azot ogdlny, sucha masa,

oznaczenie catkowitej zawartosci wybranych metali cigzkich (Cu, Zn, Cd, Cr,
Hg, Pb),

frakcjonowanie wybranych metali cigzkich (Ni, Cu, Zn),

wyznaczenie warto$ci wspolczynnikow mobilnosci metali cigzkich i okreslenie
ryzyka jakie wnosi aplikacja kompostu do gleby,

analiza statystyczna dotyczaca oceny jakosci kompostu.



3. Materialy i metody

3.1. Material badawczy

Badania polowe polegajace na kompostowaniu osadow sciekowych z roznigeych sie
iloécig dodanej stomy jeczmiennej, przeprowadzono na terenie oczyszczalni sciekow
w Goleniowie (woj. zachodniopomorskie, Polska) w ramach projektu finansowanego
z programu EU South Baltic (STEP, 2018). Do oczyszczalni trafiaja Scieki zarowno
bytowe, jak 1przemyslowe z gminy imiasta Golenidow. Roczna produkcja $ciekow
oczyszczonych wynosi 2 000 000 m*/rok. Oczyszczalnia produkuje ok. 3 tys. 5500 Mg
osadow sciekowych odwadnianych mechanicznie. Osady scickowe, powstajace
w wyniku oczyszczania Sciekow, trafiajg do znajdujacej si¢ na terenie oczyszczali
kompostowni. Osady sa przetwarzane biologicznie w warunkach tlenowych (pryzmy
kompostowe ulozone na rusztach napowietrzajacych). Kompostowanie trwa 4-5 miesiecy
w zaleznosci od warunkéw atmosferycznych.

Kompostowanie mieszaniny osadow sciekowych przeprowadzono w dwach etapach.
W kazdym z etapow formowane byly pryzmy o wymiarach 70 m diugosci 1 3 m
wysokosci (glebokosc 1,5 m). Pryzmy réznily si¢ skladem mieszaniny osadu $ciekowego,
stomy, zrgbek drzewnych i kompostu dojrzatego (innoculum).

Etap 1 prowadzono na przetomie roku 2018 — 2019. Seria I(E1S1) badan
prowadzona byla w okresie letnim, za$ druga seria 2(E1S2) w okresie jesienno-zimowym
(Rysunek 1). Kazda z serii trwala 5 miesigey

Etap 2 prowadzono na przetomie roku 2020 — 2021. Seria 1(E2S1) i 2(E2S2) badan

byly prowadzone w tym samym czasie. Daty pobory prob zaprezentowano w Tabela 3.
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Rysunek 2. Oznaczenie pryzm - warto$ci srednie z serii 1 12 dla Etapu 1

W etapie 1 przeprowadzono dwie serie badan, z ktorych kazda skladata si¢ z dwoch
pryzm kompostowych o objetosci 50 m* kazda (E1S1P1, E1S1P2 i E1S2P1, E1S2P2).

Pryzma P1 i Pryzma P2 roznily si¢ migdzy soba proporcja masowa poszczegdlnych

substratow przeznaczonych do kompostowania. Seria 2 Etapu 1 byta powtorzeniem Serii

1. Sktad mieszaniny przeznaczonej do kompostowania przedstawiono w Tabela 2Tabela

2. Kompostowanie mieszaniny osadow $ciekowych bylo przeprowadzone na utwardzonej

powierzchni pod zadaszeniem. Pryzmy kompostowe byly cyklicznie poddawane

wymieszaniu poprzez przerzucenie. W ciggu pierwszych trzech tygodni pryzmy

przerzucano mechanicznie dwa razy w tygodniu, w kolejnych tygodniach $rednio raz na

tydzien.



W etapie 2 przeprowadzono jedng seri¢ kompostowania osadow $ciekowych. Probki
do badan byly pobierane z dwioch pryzm P3 i P4 (Rysunek 2). W pryzmie P3
zrezygnowano z dodatku sfomy jeczmiennej mieszajac tylko osady sciekowe ze zrgbkami
drewnianymi w proporcji masowej 1:1. Sklad mieszaniny przeznaczonej do
kompostowania przedstawiono w Tabela 2. Wsad kompostowy w pryzmie P4 stanowila
mieszanina osadu S$ciekowego, stomy jeczmiennej 1 zrgbek drzewnych w proporcji
masowej pomigdzy poszczegolnymi skiadnikami odpowiednio 2/1/1.

Kompostowanie, w tym etapie przebiegalo pod przykryciem membrang
polprzepuszczalng typu GORECover ®, w warunkach intensywnego napowietrzania

poprzez tloczenie powietrza kanalami zlokalizowanymi w posadzce betonowe) reaktora.

Tabela 2. Sktad pryzm kompostowych.

ETAP 1 ETAP 2
Serial Serial .
. ) Seria 1
Sktadnik kompost — Seria2
Pryzma 1 Pryzma 2 Pryzma 3 Pryzma 4
[czgsci wagowe]
E1S1P1 E1S1P2
PryRALY E2P3 E2P4*
(oznaczenie) E1S2P1 E1S2P2
Osad sciekowy 3 8 1 2
Stoma I 1 - |
Zrebki drewniane 0,5 I 1 1
Kompost 0.5 1 ) ;
dojrzaly(innoculum)

* Wyniki pryzmy E2P4 nie byly publikowane.



Probki do badan w obu etapach pobierano z pryzm w ustalonych dobach

kompostowania.

Tabela 3 Daty poboru préb z badanych pryzm kompostowych

Oznaczenie pryzmy
Lp. E1S1P1 E1S2P1 E2P3
probki E1S1P2 E1S2P2 E2P4
Data poboru probki
1 04.05.2018 24.10.2018 24.11.2020
2 11.05.2018 31.10.2018 01.12.2020
3 17.05.2018 06.11.2018 08.12.2020
4 25.05.2018 13.11.2018 15.12.2020
5 30.05.2018 20.11.2018 22.12.2020
6 18.06.2018 04.12.2018 29.12.2020
7 02.07.2018 18.12.2018 05.01.2020
8 23.07.2018 02.01.2019 12.01.2021
9 20.08.2018 21.01.2019 26.01.2021
10 11.09.2018 12.02.2019 -
11 - 05.03.2019 -

W obu etapach monitorowano temperatur¢ wewnatrz mieszaniny kompostowe;j,

kazdorazowo podczas poboru probek.

Probke reprezentatywng o masie 1 kg otrzymano w wyniku wymieszania 10 kg

kompostu, pobieranego z roznych miejsc pryzmy. Pobrane probki zabezpieczano

w szczelnych opakowaniach z tworzywa sztucznego, material przechowywany byl

w temp. -20 °C. W kazdym etapie pobrano min. 20 probek kompostow oraz 3 probki

substratow wykorzystywanych do formowania kompostowanej mieszaniny.



3.2. Metody badan

Oznaczanie  podstawowych  parametrow  fizykochemicznych — probek
kompostowanych osadow Sciekowych.

W kazdej probce kompostowanych osadow sciekowych oznaczono nastgpujace
parametry fizyko-chemiczne (Tabela 4). zawarto$¢ suchej masy (masa probki po
wysuszeniu w temperaturze 105°C); zawarto$¢ substancji organicznej (OM) jako
pozostato$¢ po prazeniu suchej masy w temperaturze 550°C; catkowity wegiel organiczny
(TOC) stosujac analiz¢ elementarng z zastosowaniem analizatora VarioMAX CN
zgodnie z norma PN-Z-15011-3; azot catkowity (TN) po przygotowaniu probek zgodnie
z normg PN-R-04006(makro-analizator VarioMAX CN).

Tabela 4. Zakres badan fizyko-chemicznych

Liczba probek
Kompost

Zakres Surowce :

) Metodyka Seria 1 Seria 2
analizy
) Pryzma Pryzma
osady | stoma | zrebki

1 2 1 2
sucha masa | PN-R-04006 - 4 4 10 10 11 11
sub. org. PN-Z-15011-3 4 4 4 10 10 11 11
Corg. PN-Z-15011-1,3 4 . 4 10 10 11 11
N tot. PN-R-04006 4 4 4 10 10 11 11

Oznaczenie zawartosci substancji humusowych, kwasow huminowych i kwasow
Sulwowych

Substancje humusowe (HS), kwasy huminowe (HA) i kwasy fulwowe (FA)
wyekstrahowano z kompostu 1 oczyszczono zgodnie ze standardowa procedurg opisang
przez Miedzynarodowe Towarzystwo Substancji Humusowych (IHSS) dla gleby.
Ekstrakcje sumy kwasow huminowych (HS) przeprowadzono za pomoca 0,5 M NaOH
woparciu 0 zmodyfikowang metod¢ THSS (Swift 1996). Wegiel w ekstraktach
alkalicznych (CHS) i (CHA) oznaczono przy uzyciu makroanalizatora VARIOMAX CN.
Wegiel w kwasach fulwowych (CFA) okreslono jako réznice miedzy zawartoscig wegla
CHS i CHA.
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Oznaczanie calkowitej zawartosci wybranych metali cigikich oraz ich zawartosci
w poszczegolnych frakcjach

Oznaczenie catkowitej zawartosci metali wykonano w nastgpujacy sposob: probki
pobrane z pryzm kompostowych, suszono w temperaturze 105°C, nastgpnie mielono
1 przesiewano przez sito o srednicy oczek 0,75 mm. Tak przygotowane probki
poddawano mineralizacji mieszanina odczynnikow: 65% HNOs, 75% HCIO4 1 30%
H:0s, a nastgpnie mineralizowano przy uzyciu energii mikrofalowej (aparat Milestone
1200 Mega). Oznaczenie calkowitej zawartosci wykonano technika FAAS, czyli technika
atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjg w plomieniu.

Frakcjonowanie probek kompostow, stuzace wydzieleniu grup zwigzkow metali
o okreslonych wlasciwosciach, przeprowadzono wg zmodyfikowane) metody Tessiera.
(Tabela 5). (Janowska 1 inni, 2009). Wedlug tej metody identyfikowanych jest pig¢ frakcji
opisanych jako: jonowymienna (FI), frakcja metali zwiazanych z weglanami (F11), frakcja
metali zwigzanych z tlenkami zelaza 1 manganu (FII1), frakcja metali zwigzana z materig
organiczng 1 siarczkami (FIV) i pozostalos¢ (FV). Frakcje FI i FII sa traktowane jako
mobilne, moggce uwalnia¢ metale do otoczenia. Natomiast, we frakcjach FIV. 1 FV.
Metale sg zwiazane sa w sposob trwaly 1 sa trudno dostgpne dla organizmow zywych.

Wysuszong, zmielona i1 przesiang probk¢ o masie 1 g poddano ekstrakcji
sekwencyjnej, ktorej schemat przedstawiono w Tabela 5. Po kazdym etapie ekstrakcji,
probki byly odwirowywane (wirowka MPW - 350) przez 10 min. (5000 obr./min).
Nastepnie dodano 5 cm® wody dejonizowanej i powtornie odwirowano. Oba eluaty
zostaly polaczone 1 w tak przygotowanych ekstraktach oznaczano zawartos¢ metali.
Dla kazdej badanej probki wykonano 3 rownolegle oznaczenia.

Oznaczenie zawartosci metali cigzkich, w poszczegolnych frakcjach, wykonano
technikg spektrometrii absorbcji atomowej z atomizacjg plomieniowg (FAAS), z

wykorzystaniem spektrometru AAS Solar Thermo Scientific iCE 3500Z.
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Tabela 5. Podziat frakcji metali cigzkich wg warunkow ich ekstrakeji

Ozn. Frakeja Warunki ekstrakeji Temp. Czas
[°C] [h]
Fl Jonowymienna 10 em* 1 M CH3COONH; pH=7 20 1
Zwigzana z
FII _ 20 cm® IM CH:COONa, pH=5 20 5
weglanami

Metale zwigzane
20 cm® 0,04 M NHOH-HCI w

FIII | ztlenkami zelaza 95 5
. 5% (v/v) CH:COOH
1 manganu
Sem’ 0,02 M HNOs + 5em’ 30%
Metale zwigzane 85 2
H>0: . pH=2
z substancjg
FIV _ _ 5 cm® 30% H20; , pH=2 85 3
organiczng i
. _ 10 cm? 3,2M CH3COONH; w
siarczkami 20 0,5
20% (v/v) HNOs
5 em’® 65% HNO;+ 1 cm?® 30% H,0- Mineralizacja

FV pozostalosc '
+ 1 em?® 75% HCIO; mikrofalowa

3.3. Analiza danych eksperymentalnych

Wskazniki dojrzalosci kompostu: polimeryzacji (PI) i humifikacji (HI)

Przemiana materii organicznej w fazie dojrzewania kompostu prowadzi do
powstania zwigzkow wielkoczasteczkowych w postaci polimeréw organicznych. Proces
ten nazywamy humifikacja. Powstajgce substancje o wyjatkowo zlozonej postaci
molekularnej nazywamy humusem. Prekursorem zwigzkow humusowych sa glownie
lignina, celuloza i hemiceluloza, z ktorych powstaja rozne produkty, m.in. aminokwasy i
fenol, stanowigce podstawowy skladnik kwasow huminowych, powstajacy w wyniku
zachodzenia roznych reakcji enzymatycznych (Yuan i1 in. 2017). We wstgpnej fazie
przemian materii organicznej w procesie humifikacji dominujg kwasy fulwowe (FA),
ktore z czasem przeksztalcaja si¢ w kwasy huminowe (HA). Zmiana form wegla
organicznego, wystepujacego w postaci tzw. specyficznych i niespecyficznych zwigzkow
humusowych, podczas procesu kompostowania, stanowi podstawe do wyznaczenia
wskaznikow pozwalajagcych na oceng¢ postgpu procesu humifikacji. Wskaznik

polimeryzacji PI (HA/FA) jest przedstawiony HA/FA opisany jako iloraz zawartosci



wegla kwaséw huminowych (CHA) do wegla kwasow fulwowych (CFA). Wskaznik
humifikacji HI (HA/ TOC) jest okreslany jako a procentowa zawartos¢ wegla kwasow
huminowych (HA) w calkowitym weglu organicznym (TOC) j (Hsu i Lo 1999, Sanchez-
Monedero 1 wsp. 1999, Bustamante 1 wsp. 2008).

Wspotczynnik mobilnosci

Wspolczynnik mobilnosci MF stuzy do okreslenia mobilnosci i biodostgpnosci
metali. Jest on definiowany jako iloraz zawarto$ci metali FI 1 F11 do zawartosci catkowitej
(Zhu, 2014). Mobilnos¢ pierwiastkow jest zdefiniowana jako zdolno$¢ przechodzenie
z fazy stalej probki, z ktora dana posta¢ pierwiastka jest stabo zwigzana i w warunkach
naturalnych moze =zosta¢ latwo uwolniona (formy rozpuszczalne w wodzie,
jonowymienne i wystepujace w postaci weglanow) tj. iloraz zawartosci metali we

frakcjach FI i FII do zawartosci catkowitej.

Wspolczynnik pasywacji (IR) metali cigikich
Wspotczynnik pasywacji (IR) metali cigzkich (Zhou i inni, 2018) (Xu i inni, 2022).

IR(%) = (Rp — Ra)/Rp - 100 (1)
gdzie IR to wspolczynnik pasywacji (%), Ru to udzial procentowy pierwiastka we
frakcjach mobilnych (suma udzialow procentowych metali we frakcji I i II) przed

kompostowaniem (%), a Ra to udzial procentowy pierwiastka we frakcjach mobilnych

(suma udzialow procentowych metali we frakeji 11 1) po kompostowaniu (%).
Udzial procentowy pierwiastka we frakcjach mobilnych (R)
Udzial procentowy badanego metalu we frakcji jonowymiennej (R) obliczono

wedlug nastepujacego wzoru:

R(%) = C./Cs - 100 )
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gdzie C. - mobilne formy metali (suma zawartosci metali cigzkich we frakcjach FI 1 FII -

mg-kg ), a Cr to catkowita zawarto$é metali cigzkich (mg-kg ).

Do analizy statystycznej wynikow badan wykorzystano program Microsoft EXCEL
w wersji 2007 oraz STATISTICA firmy StatSoft w wersji 13.1. Zakres zastosowanych
narzedzi statystycznych obejmowal zagadnienia regresji nieliniowe) oraz wybrane
statystyki dostepne w module statystyki podstawowe 1 tabele programu STATISTICA.
Analize numeryczng przeprowadzono z wykorzystaniem modutu Sieci Neuronowe 8 PL
apletu STATISTICA firmy StatSoft.



4. Wyniki badan

Rozprawa doktorska zostata oparta na pigciu artykulach naukowych o jednorodne;
tematyce. Wszystkie artykuly zostaly opublikowane w czasopismach znajdujacych si¢ na
liscie MNiSW. Trzy z pigciu artykutow otrzymato facznie IF 3,87 punktéw wedlug bazy
Journal Citation Reports (JCR). Wszystkie artykuly sa artykutami naukowo-badawczymi
opartymi na przeprowadzonych badaniach laboratoryjnych, ostatni artykut ma charakter
Zwienczajacy.

Artykuly stanowiagce niniejsze opracowanie zwigzane sg z okresleniem wplywu
obnizonego dodatku stomy jeczmiennej do osadow sciekowych, przeznaczonych do
kompostowania, na kierunek przemian zwigzkéw chemicznych wybranych metali
cigzkich. Zwartos¢ metali cigzkich decyduje o jako$ci kompostu, ktory moze by¢
wykorzystywany jako nawoz, a formy metali decydujg o ich mobilnosci i1 biodostgpnosci.

W pierwszym artykule (A1) przedstawiono wyniki badan etapu E1 (Rysunek 1),
dotyczace wyznaczenia parametrow fizyko-chemicznych kompostowanych osadow
sciekowych 1 wartosci C/N.

W drugim artykule (A2), przedstawiono wyniki badan, dotyczace wyznaczenia
wartosci wskaznikow polimeryzacji i humifikacji, ktore pozwalajg na oceng dojrzalosci
kompostu.

W trzecim i czwartym artykule (A3, A4) prezentowane s3 wyniki badan etapu El
(Rysunek 1), dotyczace oznaczenia zawartosci calkowitej] wybranych metali cigzkich
(Zn, Cu, Ni), w probkach kompostowanego osadu sciekowego w pierwszym etapie badan
El (Rysunek 1) oraz wyniki dotyczace dystrybucji tych metali w poszczegolnych
frakcjach, uzyskanych w wyniku ekstrakcji sekwencyjnej.

Artykul piaty (AS5) dotyczyt okreslenia wplywu poczatkowe) wartosci ilorazu C/N,
mieszaniny osadow z dwoch etapow (E1, E2) (Rysunek 1) scickowych na mobilnosc¢
i biodostepnos¢ wybranych metali cigzkich i okreslenie ryzyka srodowiskowego, oraz
mozliwosci zastosowania sztucznej sieci neuronowej jako narzedzia do klasyfikacji

kompostu uwzgledniajgcego formy chemiczne metali cigzkich.



4.1. Determining the impact of supplementation on the sewage sludge composting

process. (Al)

Glownym celem badan przedstawionych w artykule (A1) bylo przeprowadzenie
badan terenowych, polegajacych na kompostowaniu mieszaniny osadow $ciekowych ze
stomg jeczmienng w warunkach rzeczywistych. Kompostowaniu poddano dwie
mieszaniny kompostowe, ktore roznily sig¢ proporcja masowa osadow $ciekowych 1 stomy
jeczmiennej, a tym samym roznily si¢ poczatkowa wartoscig ilorazu C/N.

Przedstawione wyniki badan, dotycza warto$ci $rednich badanych parametrow
fizyko-chemicznych, w pierwszym etapie kompostowania (E1). W Tabela 6Tabela 6
przestawiono wartosci $rednie: suchej masy, substancji organicznej, catkowitego wegla
organicznego 1azotu ogolnego oraz wartosci C/N, dla probek kompostow pobranych
zpryzmy P1 wpierwszej 1 drugiej serii badan. Natomiast w Tabela 7Tabela 7,
przestawiono wartosci omowionych wyzej parametrow dla probek pobranych z pryzm P2
z pierwszej 1 drugiej serii badan Etapu 1 (Rysunek 2).

Zawartos¢ substancji organicznej (OM) malala w trakcie kompostowania osadow
scieckowych, zarowno w pryzmach P1 i pryzmach P2. Wigksza zawartoscia OM
charakteryzowaly si¢ probki pobierane pryzmy P1, niz probki kompostowanych osadow
scickowych z mniejszym dodatkiem slomy (P2). Redukcja zawartosci substancji
organicznej, w obu badanych pryzmach, wynosila o ok. 12% w porownaniu z wartoscia
poczatkowa.

Podobnie przedstawialy si¢ zmiany zawartosci wegla organicznego (TOC).
Skutkowato to obnizeniem wartosci TOC o 12% w pryzmie P11 14% w pryzmie P2, pod
koniec kompostowania, w stosunku do wartosci poczatkowej.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zawartos¢ azotu w mieszaninie przeznaczonej
do kompostowania wynosita 3,05 % s.m. w pryzmie PIl, natomiast w pryzmie P2
wynosifa 4,07 % s.m. W obu badanych pryzmach, zawarto$¢ azotu malata w pierwszych
tygodniach trwania procesu (do 16 doby), a nastgpnie wzrastala, osiggajac w ostatniej
dobie kompostowania wartos¢ 3,55 % s.m w obu badanych pryzmach. W poczatkowe;
fazie kompostowania fatwo ulegajace rozkiadowi substancje organiczne (np. biatka)
powoduja wzrost zawartosci azotu amonowego. W kolejnych etapach kompostowania
nastepuje obnizenie zawarto$ci azotu, ktory moze by¢ spowodowany wykorzystaniem

tego pierwiastka przez mikroorganizmy do syntezy biomasy lub jego utlenieniem w



procesie denitryfikacji.

Wartos¢ ilorazu C/N jest krytycznym czynnikiem kontrolujgcym proces
kompostowania, a tym samym wplywajacym na jakos¢ produktu (kompostu). To zmiany
zawarto$ci wegla 1 azotu wplywaja na wartos¢ ilorazu C/N. Wartos¢ ilorazu C/N,
poddanych procesowi kompostowania osadow $ciekowych wynosita 5. Dodanie do
osadow slomy jeczmiennej, czyli zrodta wegla organicznego spowodowalo w obu
przypadkach wzrost wartosci C/N. Wartos¢ srednia C/N w poczatkowej fazie
kompostowania pryzm nr P1 wynosita 15, natomiast pryzm nr P2, 10. W pryzmach P1 w
trakcie procesu kompostowania nastgpowala stala redukcja wartosci C/N. W koncowej
fazie obnizyta si¢ do wartosci 10. Natomiast w pryzmach P2, poczatkowa niska Srednia
wartos¢ C/N = 10, wzrosta w 10 dobie do 14. Po tym czasie odnotowano ok. 30% sredni
spadek wartosci azotu ogolnego (NT), z 4,07 % s.m do 2,74 % s.m. Dopiero po okolo
miesigcu trwania procesu nastapita redukcja wartosci C/N, osiagajac srednig warto$¢ 10.
W obu przypadkach w ostatniej dobie kompostowania wartos¢ ilorazu C/N byla

rowna 10.

Tabela 6. Wartosci wskaznikow fizykochemicznych w probkach kompostow

i substratow - wartosci $rednie z serii 1 12 dla Etapu | Pryzm nr |

Pryzma | s.m. OM 00 TN

Lp | " Eips %] | (%sm] | P%sm] | Posm] | N
1 28,45 83,65 41,34 3,05 15
p 32,20 83.15 39,71 2,74 15
3 34,70 82,15 38,99 2.87 14
4 36,70 77,95 37,81 2,91 13
- Kompost 34,90 76,85 37.85 33 11
6 (4-1-1) 37.15 75,20 36,53 351 10
7 38,55 76,60 36,73 3,58 10
8 3995 76,95 37,97 345 11
9 42,00 75,20 35,86 3,44 11
10 4235 73,95 36,22 333 10
11 osady 18,50 79,80 37,16 7.51 5
12 stfoma 62,20 94,10 45,60 0,70 65
13 zrebki 34,35 87,00 44,38 1,16 38
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Tabela 7. Wartoéci wskaznikow fizykochemicznych w probkach kompostow -

wartosci srednie z serii 1 12 dla Etapu 1 Pryzmy 2

Pryzma 2 s.m. OM TOC TN

L.p. r)lgipz [%] [% s.m.] [% s.m.] [% s.m.] e
1 25,70 80,30 39,08 4,07 10
2 28,55 81,20 38,69 2,74 14
2 30,95 T1.25 37,80 2,78 14
4 27,30 75,45 37,12 2.86 13
5 Kompost 29.20 74,55 35,84 3,56 10
6 (8-1-2) 30,85 73,00 36,28 3.12 12
7 32,45 T2.75 35,80 3,39 11
8 39.25 71,40 36,34 3,47 10
9 43 .95 69.40 35,81 3,67 10
10 46,00 70,50 35,71 3.55 10

4.2. Composting of sewage sludge in technical scale: the influence of straw added

mass of the humification process. (A2)

Celem pracy byla ocena dojrzalosci kompostu przeprowadzona na podstawie analizy
wartosci wspolczynnikow polimeryzacji PI i wspolczynnikow humifikacji HI oraz ocena
wplywu obnizonej zawartosci sfomy, jako zrodta wegla organicznego, na przebieg
procesu kompostowania.

Analiza wynikéw badan przeprowadzona na podstawie zmian wyznaczonych
wartosci wskaznikow, stanowigcych $rednie wartosci probek dla dwoch pryzm o takich
samych proporcjach skladnikow, przeznaczonych do kompostowania, tj. pryzma | czyli
P1 — érednie wartosci dla serii 1 i 2, gdzie proporcja osadu odwodnionego, stomy
i materiatu strukturotworczego wynosita 4:1:1, oraz pryzma P2, gdzie proporcja wynosita
odpowiednio 8:1:2 (Rysunek 2).

Temperatura w pryzmach kompostowych jest silnie skorelowana z szybkoscia
biologiczna reakcji, dlatego jest czgsto uzywana do odzwierciedlenia aktywnosci
drobnoustrojow i okreslenia stabilnosci kompostowania. (Wu i inni, 2017).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze wzrost zawartosci osadu w mieszaninie kompostowe]
P2, spowodowat wydtuzenie okresu fazy termofilnej (T>50 °C) do ok. 65 doby, natomiast
w przypadku mieszaniny P1 okres podwyzszonej temperatury trwal do 42 doby procesu.
Juz w trzeciej dobie kompostowania w obu przypadkach odnotowano temperaturg
przekraczajaca 45°C (Rysunek 3). Tak wysoka temperatura wskazuje na intensywny

rozklad materii organicznej w trakcie kompostowania.
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Rysunek 3. Zmiennos¢ $rednich wartosci temperatury w Etapie 1 w Pryzmach 11 2.

W trakcie kompostowania w obu przypadkach zaobserwowano wzrost zawartosci
kwasow huminowych (HA), natomiast zawartos¢ kwasow fulwowych (FA) obnizala si¢.
Wazrost zawartosci kwasow huminowych w probkach pobranych w ostatniej dobie
kompostowania, w porownaniu do zawartosci tych kwasow w komposcie Swiezym,
wskazuje ze zachodzil proces humifikacji, ktory swiadczy o dojrzatosci kompostu.

Wskazniki polimeryzacji PI 1 humiﬁkécji HI sg szeroko stosowane do opisu
przemiany substancji humusowej podczas kompostowania. Wskaznik PI, okresla
intensywnos$¢ powstawania zlozonych czasteczek kwasow huminowych (HA), ktore
tworza si¢ w wyniku polimeryzacji czasteczek kwasow fulwowych (FA). Wskaznik
humifikacji HI okresla intensywnos¢ przemiz‘i‘ny wegla organicznego, przypisywanego do
tzn. niespecyficznej substancji humusowej w specyficzne zwigzki humusowe - prochnice.

Wskazniki polimeryzacji Pl i humifikacji HI sa szeroko stosowane do opisu
przemiany substancji humusowej podczas kompostowania. Wskaznik PI, okresla
intensywnos$¢ powstawania zlozonych czasteczek kwasow huminowych (HA), ktore
tworza si¢ w wyniku polimeryzacji czasteczek kwasow fulwowych (FA). Wskaznik
humifikacji HI okresla intensywno$¢ przemiany wegla organicznego, przy pisy wanego do

tzn. niespecyficznej substancji humusowej w specyficzne zwigzki humusowe - prochnice.
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Wartosci obu wskaznikow humifikacji HI 1 polimeryzacji PI, dla badanych pryzm,
wzrastaly w trakcie kompostowania. Wyzszy wzrost wskaznika polimeryzacji
zanotowano dla probek kompostow pobieranych z pryzmy o nizszej zawartosci stomy P2
1 wynosit on 83%. Wg Zhou i innych 2014 wartos¢ Pl zawierajaca si¢ w przedziale od
3,6-6.2 wskazuje na powstanie dojrzalego kompostu. T¢ warto$¢ (PI = 3,6) pryzmy o
mniejsze) zawartosci osadu, czyli P1 osiagnety w 83 dobie procesu. Natomiast w pryzmie
P2 byla to 48 doba. Proces humifikacji w pryzmie P2 przebiegal stabilniej, na co
wskazywala dynamika zmian wartosci tego wskaznika PI. Istotny wplyw na proces
humifikacji mial czas trwania fazy termofilnej.

Wartosci wskaznika humifikacji HI dla obu przypadkéw juz na poczatku procesu
kompostowania byly wyzsze niz opisane przez Bernala 1 innych, HI > 3,5 (Bernal i inni,
2009).

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zmniejszenie udziatu stomy jeczmiennej jako
dodatku w procesie kompostowania osadow sSciekowych moze byé korzystne dla
przebiegu tego procesu. Moze nastgpi¢ wzrost intensywnosci procesow biodegradacji

materii organiczne;.

4.3. Assessment of mobility of Zn and Cu compounds during composting of sewage

sludge (A3)

W celu okreslenia, jak ilos¢ sfomy uzyta do procesu kompostowania wplywa na
jakos¢ kompostu, wykonano badania zawartosci metali cigzkich. Zakresem badan, bylo
oznaczenie zawartosci calkowitej wybranych metali cigzkich, ktorych zawartosé
determinuje jakos¢ kompostu oraz frakcjonowanie tych metali w probkach kompostow
pobieranych w trakcie trwania procesu. W probkach kompostowanych sciekowych
oznaczono zawartosc¢ catkowitg nast¢pujacych pierwiastkow: chrom, kadm, nikiel, otow,
rtgc . cynk 1 miedz. Zawartos¢ catkowita pierwiastkow Cr, Cd, Ni, Hg, Pb, Zn, Cu, nie
przekraczala wartosci dopuszczalnych okreslonych w Rozporzadzeniu Parlamentu i Rady
Europy 2019 (Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrodla odwolania.). Ze wzgledu na duza
zawartos¢ miedzi i cynku w probkach kompostowanego osadu sciekowego, podjeto
badania majace na celu frakcjonowanie tych metali. Mimo, ze te pierwiastki nie sg ujete
w krajowych przepisach (Dz. U. z2008 nr 119 poz.765), ich ilos¢ w komposcie,
wykorzystywanym jako nawoz organiczny reguluje Rozporzadzenie Parlamentu

Europejskiego 1 Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. Dziennik Urzedowy Unii
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Europejskiej L 170/1, ustanawiajace przepisy dotyczace udostgpniania na rynku
produktow nawozowych UE, zmieniajace rozporzadzenia (WE) nr 1069/20.

Zaprezentowane wyniki badan laboratoryjnych dotyczyly dwoch serii etapu |
(Rysunek 1). W kazdej z serii przedmiotem badan byly dwie pryzmy kompostowe.
W serii pierwszej i drugiej badano pryzmy, roznigce si¢ stosunkiem masowym
sktadnikow, Odpowiednio w serii 1 badano probki pobrane z Pryzmy EISIP1 1 EISIP2,
w serii 2 EIS2P1 1 EI1S2P2. Udzial masowy poszczegdlnych substratow
w poszczegolnych pryzmach kompostowych przedstawia Tabela 2.

W badanych prébkach Etapu I Zn byt zwigzany glownie: z tlenkami Fe/Mn (FIII) -
ok. 40%, z substancjg organiczng (FIV) — $rednio 25%, z wegglanami (F1I) -20%. We
frakcji rezydualnej (FV) udzial procentowy ok 12 %. Najmniejszy udzialy procentowy

Zn zanotowano we frakcji | jonowymiennej ok. 3%(Rysunek 4)
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Rysunek 4. Udzial procentowy cynku (Zn) w poszczegodlnych frakcjach

w pierwszym etapie kompostowania

32



W trakcie kompostowania we wszystkich etapach nastgpowato zmniejszenie
zawarto$ci zwigzkow Zn, obecnych w najbardziej mobilnych frakcjach — jonowymienne;j
(FI) 1 weglanowej (FII). Stwierdzono wzrost zawartosci form cynku zwigzanych
z substancjg organiczng.

Miedz w badanych probkach Etapu I byla zwigzany glownie z frakcja organiczna
(FIV) 1 oscylowata ok 72%, frakcja (FV) rezydualnej stanowila w przyblizeniu 20%.
Frakcja jonowymienna (FI) stanowila $redni ok. 4 %. Najmniejszy udzialy procentowy
Cu zanotowano we frakcji zwigzanej z wegglanami (FII), ok. 1,5 % 1 frakcji 111 zwigzane)
z tlenkami Fe/Mn ok. 2 % (Rysunek 5).
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Rysunek 5. Udzial procentowy miedzi (Cu) w poszczegolnych frakcjach

w pierwszym etapie kompostowania
Najwyzsza zawarto$¢ procentowa jonowymiennych zwigzkow miedzi zanotowano
dla probek kompostow pobranych z pryzmy E1S2P1, w pierwszym etapie serii 2, w 10.

dobie trwania procesu. Wynosita ona 12,7%. W obu pryzmach kompostowych P11 P2
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(dla dwoch serii badan S1 1 S2), w trakcie kompostowania, zaobserwowano obnizanie
stezenia jonowymiennych zwigzkow miedzi (FI). W probkach pobieranych w 133 dobie
z pryzm Pl i P2 érednia zawartos¢ procentowa miedzi we frakcji jonowymiennej nie
przekraczata 2%. Podobng tendencje, zmniejszanie si¢ wartosci udzialéw procentowych
zanotowano dla frakcji weglanowej. Natomiast nastgpowal wzrost zawartosci Cu we
frakcji organicznej i rezydualnej dla wszystkich badanych probek. Podczas procesu
kompostowania nast¢puje obnizenie mobilnosci zwiazkow miedzi, poprzez tworzenie sig
trudno rozpuszczalnych zwigzkow Cu (FV) oraz wigzania jondw miedzi z kwasami
humusowymi.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze, zwigzki miedzi glownie wystgpowaly we
frakcjach trudnodostepnych dla organizmow zywych, czyli we frakcjach IV i V, a cynk
wystepowal glownie we frakcji zwiazanej z tlenkami Fe/Mn( frakeji I11).

4.4. Influence of decreasing supplementation to transformation of chemical forms of

Ni, Zn and Cu during composting of sewage sludge (A4)

W pracy przedstawiono wyniki badan frakcjonowania Cu, Zn i Ni oraz okreslono na
podstawie analizy statystycznej wplyw parametrow fizyko-chemicznych na dystrybucje
badanych pierwiastkow w poszczegélnych frakcjach. W artykule przedstawiono wyniki
badan dotyczace etapow kompostowania, ktore roznily si¢ poczatkowa wartoscig C/N.

Przedstawiono wplyw zmniejszonej suplementacji osadu sciekowego na kierunek
transformacji metali cigzkich podczas kompostowania. Glownym celem badan bylo
wyznaczenie zawarto$ci pierwiastkow: niklu, cynku i miedzi w poszczegdlnych frakcjach
otrzymanych w wyniku ekstrakcji sekwencyjnej. Frakcjonowanie przeprowadzono
w oparciu o wielostopniowa ekstrakcjg sekwencyjng wg zmodyfikowanej metody
Tessiera (Tabela 5). Wyniki badan laboratoryjnych przedstawione w tym artykule
dotyczyly probek kompostowanych osadow sciekowych pobieranych w Etapie 1
(Rysunek 1). W tabelach 8, 9 10 przedstawiono wartosci stgzen badanych metali jako
érednie z dwoch serii dla pryzmy 1 (E1P1) i pryzmy 2(E1P1) (Rysunek 2).
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Tabela 8. Srednie wartosci Ni w poszczegolnych frakcjach w czasie procesu

kompostowania osadow $ciekowych w Etapie 1.

Doba Srednie wartosci Ni we frakcjach, [mg/kg d.m]
kompostowania| FRI | FRII | FRII | FRIV FRV | suma
Pryzma 1 (E1P1)

3 0.83 038 0,50 2.50 9,30 13,51
10 0,30 0,50 0,38 3.13 13,95 18,26
16 0,30 0,25 0,38 3,00 12.33 16,26
24 0,30 0,25 0,25 323 12,45 16,50
29 0,23 0,25 0,25 3,13 18,62 22,48
48 0,23 0,25 0,13 3,88 19,78 24,27
62 0,15 0,25 0,00 3,88 9,80 14,08
83 0,23 0,50 0,00 438 10,90 16,01

111 0,15 0,50 0,00 4,50 10,10 15.25
133 0,15 0,50 0,00 213 16,23 22,01
Pryzma 2 (E1P2)

3 0,68 0,38 0,88 2,38 845 12.77
10 0,15 0,25 0,50 3,38 8,73 13,01
16 0,30 0,00 0,50 3,00 9,95 13.75
24 0,15 0.13 0,50 3.13 15.35 19,26
29 0,15 0,00 0,25 3,38 16,73 20,51
48 0,23 0,25 0,00 325 473 8.46
62 0,15 0,00 0,00 3,50 12,85 16,50
83 0,15 0,25 0,00 3,13 9,73 13,26
111 0,15 0,25 0,00 3.25 12,10 1575
133 0,15 0,13 0,00 3,38 13,35 17,01

Osad sciekowy 2,03 2,63 1,25 1,50 3,10 10,51
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Tabela 9. Srednie wartosci Zn w poszczegolnych frakcjach w czasie procesu

kompostowania osadow sciekowych w Etapie 1.

Doba Srednie wartosci Zn we frakcjach, [mg/kg d.m
kompostowania | FRI | FRIl | FRII | FRIV_ | FRV suma
Pryzma 1 (E1P1)
3 14,25 124,88 162,88 90,75 48,75 441,51
10 14,93 117,00 178,50 94,38 70,45 475,26
16 16,65 115,63 183,88 97.13 69,48 482,77
24 19.43 112,38 183,63 110,50 58,58 484,52
29 14,10 109,38 205,38 106,38 74,09 509,33
48 11,93 92,13 213,25 136,50 78,70 532,51
62 9,98 82,75 208,75 167,75 79.48 548.71
83 10,80 69,25 198,63 170,00 84 83 533,51
111 10,28 62,75 195,38 170,38 123.23 562,02
133 10,43 65,25 194,38 177,13 107.83 555,02
Pryzma 2 (E1P2)

3 16,58 117,00 160,00 62,88 49,05 405,51
10 10,28 90.75 181,88 101,75 47,10 431,76
16 13,58 102,00 Y7713 85,50 60,80 439,01
24 14,40 82.00 152,63 85,88 43.60 378,51
29 14,10 88.50 186,88 9425 39,53 42326
48 16,20 68,50 148,50 105,50 .05 393,75
62 13,50 63.75 169,88 112,63 40,50 400,26
83 8,85 69,50 162,75 120,50 59,40 421,00
111 9,30 67.00 157,00 141,00 54,70 429.00
133 10,80 71,63 148,25 145,50 77,33 453,51
Osad $cickowy 2895 146,63 253.25 91,13 31,80 551,76
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Tabela 10. Srednie wartosci Cu w poszczegolnych frakcjach w czasie procesu

kompostowania osadow $ciekowych w Etapie 1.

Doba Srednie warto$ci Cu we frakcjach, [mg/kg d.m
kompostowania | FRI | FRII | FRII | FRIV FRV suma
Pryzma 1 (E1P1)
3 14,25 5,25 4,13 120,75 44 63 189,01
10 71.73 3,38 4,38 131.25 57.53 204,27
16 7,65 3,00 3,75 138,00 56,35 208,75
24 6,75 2,50 325 143,13 56,63 212.26
29 533 2.25 3,50 133.88 74,13 219,09
48 435 1.75 3,38 145 88 80,15 235,51
62 3,83 1,50 325 155,63 74,75 238,96
83 4,20 1,50 3.2 1.71.25 65,55 24575
141 3,75 1.25 3,00 169,13 78,13 255,26
133 4,50 1,50 275 166,00 78,75 253.50
Pryzma 2 (E1P2)
18,00 6,75 5,25 117,63 34,88 182,51
10 6,38 2,63 3,63 145,50 44,38 202,52
16 713 3,00 3,75 132,00 46.88 192,76
24 6,08 2,25 3,63 120,25 37,80 170,01
29 6,08 2.13 4,50 133,00 48,05 193,76
48 5,48 1,75 2,88 120,50 44 90 175.51
62 4,13 1,38 3,00 12938 | 41,63 179,52
83 815 1,63 2,88 122,00 54,60 184,26
111 3,45 2.13 3,00 122,63 59,05 190,26
133 3,90 2,13 2,63 125,88 66,73 201,27
Osad scickowy 2795 8.88 9.00 131,38 48,25 225,26

Stezenia catkowite metali cigzkich, w trakcie kompostowania, w obu pryzmach
(EIP1 i E1P2) rosty. Obserwowany wzrost zawartosci badanych metali byl zwiazany z
rozkladem materii organicznej podczas kompostowania, ktory prowadzi do zmniejszania
zawartosci suchej masy. W srodowisku zblizonym do oboj¢tnego (pH=7), metale cigzkie
praktycznie nie tworza zwigzkow rozpuszczalnych. Zatem, catkowita zawartos¢ metali
ciezkich nie ulega istotnym zmianom, ale w przeliczeniu na ubywajaca suchg mase,
ro$nie ich stezenie. Zjawisko zat¢zania metali cigzkich podczas kompostowania
potwierdzaja wartosci obliczonych wspolczynnikow korelacji Pearsona okreslajacych
poziom wspodlzaleznosci liniowej. Umieszczone w Tabela 11. dane wskazuja na silng
ujemng korelacj¢ pomigdzy badanymi metalami i substancja organiczng (OM), chociaz
w przypadku Cu uzyskanie wyniku potwierdzajacego zjawisko zatgzania wymagalo
ingerencji w strukturg danych i usunigciu tzw. wartosci odstajacej nie mieszczacej si¢ w

zdefiniowanym 95% przedziale ufnosci.
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Usuwajac jeden przypadek z dostepnej bazy danych, wartos¢ wspolczynnika

korelacji opisujgcego relacj¢ pomigdzy Cu i OM (materia organiczna), zmalata z 0,14 do

-0,38 w przypadku serii 1 oraz z - 0,58 do -0,65 w przypadku serii 2.

Tabela 11. Wartosci wspoltczynnikow korelacji Parsona

_ Korelacja
Seria
Ni/OM Cuw/OM Zn/OM
1 -0,69 0,14/-0,38 -0,44
2 -0,28 -0,58/-0,65 -0.55

Rysunki 6 i 7 obrazuja przebiegi linii regresji z wykorzystaniem odpowiednio

wszystkich danych 1 po usunigciu jednego przypadku opisujacego zawartosci miedzi w

osadach sciekowych.
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danych
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Rysunek 7. Linia regresji i sila korelacji opisujacej zwigzek Cu-OM po korekcie
danych

Wyniki frakcjonowania cynku, miedzi iniklu w prébkach kompostowanych
osadow sciekowych, wykazaly ze w miar¢ uplywu czasu w trakcie kompostowania
nast¢puja korzystne zmiany, co do alokacji badanych metali ciezkich w poszczegolnych
frakcjach. Stwierdzono systematyczny wzrost zawartosci oznaczanych pierwiastkow we
frakcjach stabilnych, kosztem zmniejszania si¢ ich st¢zenia we frakcjach mobilnych.
Fakcje I11, IV 1 V, w odroznieniu od frakcji 1 1 I1, sa traktowane jako biologicznie stabilne.
Podczas kompostowania osadow sciekowych z dodatkiem stomy w proporcji 4:1, ilos¢
cynku zwigzanego w trzech w/w frakcjach zwigkszyla si¢ z 271,9 do 371,1 mg/kg dm.,
co daje wzrost 0 37%. W przypadku Cu i Ni, oszacowane w podobny sposob wzrosty
wyniosty odpowiednio 24% i1 43%. Zwigkszenie ilosci osadow w mieszaninie ze stomg
do poziomu odpowiadajacego proporcji masowej pomigdzy obydwoma skladnikami 8/1,
skutkuje wyzsza alokacja badanych metali cigzkich we frakcjach trudnodostgpnych.
Zawartos¢ Zn, Cu i Ni we frakcjach 111V wzrosta odpowiedn i0 o: 58%, 46% 1 73%.
Tak wigc mozna stwierdzi¢, ze zmniejszenie suplementac)i, polegajacej na mniejsze]
ilosci  slomy dodawanej do kompostowanych osadow, tym samym zmnigjszenie
proporcji C/N, wyraznie poprawia efekt wigzania metali cigzkich w formach

chemicznych biologicznie niedostgpnych.
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4.5. Immobilization of Zn and Cu in Conditions of Reduced C/N Ratio during

Sewage Sludge Composting Process (AS)

Praca miala na celu okres$lenie wplywu poczatkowej wartosci ilorazu C/N
mieszaniny osadéw $ciekowych podczas kompostowania: (i) na zawartosci zwigzkow
miedzi 1 cynku w poszczegolnych frakcjach, otrzymanych w wyniku ekstrakcji
sekwencyjnej; (ii) przedstawienie zmian zawartosci we frakcjach Zn i Cu z oceng
mobilnosci 1 biodostgpnosci tych metali i okresleniem ryzyka srodowiskowego; (iii) oraz
mozliwosci zastosowania sztucznej sieci neuronowej (NN) jako narzedzia do klasyfikacji
kompostu uwzgledniajacego te formy chemiczne metali cigzkich, ktore moga stanowié
realne zagrozenie.

Uzyte w artykule oznaczenia dotyczacych poszczegdlnych pryzm, w odniesieniu do
podziatu przedstawionego w pkt. 3.1, Rysunek 1, okreslaja etap E1 - $rednie wyniki
pryzm nr 1 w etapie 1(E1P1); E2 - Srednie wyniki pryzm nr 2 etapu 1(E1P2); E3 wyniki
dla pryzmy 3 w etapie 2 badan (E2P3).

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczace trzech etapow kompostowania,
ktore roznity si¢ poczatkowa wartoscig C/N. W etapie | zastosowano mieszaning osadow
z dodatkiem stomy j¢czmiennej, zrgbek drzewnych i kompostu dojrzalego (inoculum)
w proporcji masowej - 4:1:0,5:0,5 w/w (El). W etapie 2 (E2) sklad mieszaniny
z udzialem tych samych skfadnikow wynosit 8:1:1:1 w/w. W etapie 3 (E3) zrezygnowano
ze dodatku stomy, mieszajac osady jedynie ze zrgbkami w proporcji 1:1 w/w. Poczatkowa
wartos¢ C/N, wartosci temperatury, zawarto$ci wegla organicznego, azotu catkowitego,
zawartosci calkowitej Zn 1 Cu oraz zawartosci tych pierwiastkow w poszczegolnych
frakcjach dla kazdego etapu przedstawiono jako srednig dla dwoch powtdrzen.
Poczatkowa warto$¢ C/N, w poszczegolnych etapach kompostowania, wynosila
odpowiednio E1 —14,56; E2 — 9,61 1 E3 - 9,20.

W trakcie kompostowania w pryzmach o wartosci C/N rownej 14,561 9,61 (E1, E2)
zanotowano wzrost udziatlow procentowych Cu w FIV. W probkach, kompostowanych
osadow sciekowych pobieranych w etapie 3 (C/N = 9,20), zanotowano najwickszg
zawartos¢ Cu we frakcji rezydualnej. Najmniejszy udzial procentowy Cu we frakcji I, I1,
IIT 1 IV zanotowano dla probek kompostow pobranych w etapie E3. Kompost ten
charakteryzowal si¢ najwickszym udzialem procentowym zwigzkéw Cu we frakeji

rezydualnej FV. Najwigkszy udzial procentowy miedzi zwigzanej z tlenkami zelaza
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1 manganu (FIII), zaobserwowano w probkach pobieranych z pryzm w etapie drugim
(E2). Natomiast kompostowane osady sciekowe z najwigksza iloscig stomy El
charakteryzowaly si¢ najwigkszym udzialem procentowym we frakcji FI, FII, FIV.

W trakcie kompostowania we wszystkich etapach nastgpowalo zmniejszenie
zawartosci zwiazkow Zn obecnych w najbardziej mobilnych frakcjach — jonowymiennej
(FI) 1 weglanowej (FII). Stwierdzono wzrost zawartosci form cynku zwigzanych
z substancja organiczng. Stwierdzono wzrost zawartosci form cynku zwigzanych
z substancja organiczng. W probkach pobieranych z pryzm w E1 i E2 zanotowano wzrost
zawartosci zwigzkow Zn zwigzanych z tlenkami Fe/Mn oraz obnizenie udzialu
procentowego we frakcji rezydualnej. W przypadku kompostow pobieranych w E3
tendencja byla odwrotna. Najwigkszy udzial procentowy we FV zanotowano dla prébek
pobranych w etapie E2.

Wspotczynnik mobilnosci MF, ktory obliczono jako iloraz sumy zawartosci danego
metalu cigzkiego we frakcji FI 1 FII do zawartosci catkowitej, moze by¢ stosowany do
oceny potencjalnej ruchliwosci metali cigzkich. W trakcie kompostowania nastgpowalo
zmniejszenie wartosci wspolczynnika mobilnosci MF dla badanych pierwiastkow,
we wszystkich etapach kompostowania, co swiadczy o zmniejszeniu mobilnosci Cui Zn.
Najnizsze wartosci MF zanotowano dla probek kompostow pobieranych w etapie E3,
w ktorych warto$¢ C/N byla najnizsza.

Wspolczynnik inaktywacji (IR) Cu i Zn obliczono w celu oceny zmian procentowej
zawartosci frakcji wymiennej przed kompostowaniem i po kompostowaniu. Wartos$¢ IR
Cu dla El, E2, E3 wynosita odpowiednio 77.7; 80,30; 61,3. Najwiekszy wplyw na
immoblizacj¢ Cu zanotowano w trakcie kompostowania biomasy o poczatkowym
C/N=9,61 (E2). Wartos¢ IR dla Zn byla najwigcksza w probkach kompostow
o poczatkowym C/N = 9,61 (E2) 1 9,20 (E3), ktore wynosity odpowiednio 50,3 i 51,9.
Wysokie wartosci IR $wiadcza o znaczacym wplywie kompostowania na pasywacje
miedzi 1 cynku.

Do analizy numeryczne] zastosowano sztuczng sie¢ neuronowg typu
klasyfikacyjnego. Dysponujac wynikami badan stworzono bazg¢ danych sktadajaca sig
z 32 przypadkow oraz 13 zmiennych niezaleznych i jednej zmiennej zaleznej. Poniewaz
proporcja pomigdzy liczbg przypadkow i zmiennych niezaleznych predyktorow,
wynosila 3:1 1 byla mniejsza od zalecanej 10:1 (StatSoft, 2006), zredukowano liczbg
predyktorow do 3 tj.: czas, C/N oraz catkowitg zawartos¢ danego pierwiastka. Zmienna

zalezna miala charakter zmiennej jakosciowe] oznaczonej literami A 1 B
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odpowiadajagcymi klasom jakosci kompostu zgodnie z przepisami obowiazujacymi
wAustrii (Biala 1 inni, 2020).

W wyniku przeprowadzonej symulacji, oddzielnie dla dwoch analizowanych
pierwiastkoéw ( Cu i Zn), wybrano sieci neuronowe o architekturze odpowiednio:
MLP 3-5-3 oraz MLP 3-6-3. Poprawno$¢ wynikow predykeji zmiennej zaleznej dla

przypadkow wykorzystanych na etapie uczenia sieci przedstawiono w Tabela 12.

Tabela 12. Przewidywanie poprawnosci dla zbioru uczacego

Liczba przypadkow
Zmienna zalezna kategoria
suma
at a b
poprawny 0 5 12 17
Cu
niepoprawny 2 4 1 7
poprawny 0 23 0 23
Zn
niepoprawny 1 0 0 1

Poprawno$¢ prognoz, na etapie testowania sieci, wyniosta 100%, w obu przypadkach
badanych metali cigzkich. Metoda uczenia, ktorej celem byla minimalizacja wartosci
bledu sieci neuronowej po modyfikacji wartosci wspolczynnikow wag neuronowych
sygnatow wejsciowych, byt algorytm Quasi-Newtona (BFGS).

Analiza wrazliwos$ci okreslajaca wage zmiennych niezaleznych (Tabela 13), jako
predyktorow w przyjetym modelu NN wykazala istotne znaczenie wszystkich trzech
zmiennych, tj.: czas, C/N i catkowitej zawarto$¢ danego pierwiastka na jakos¢ predykcji

Sieci neuronowe;.

Tabela 13. Wyniki testu wrazliwosci zmiennych niezaleznych

Zmienna niezalezna Jakosc¢
NN e
Zawartosc : ;
calkowita Cu. 2 C/N Czas uczenie testowanie
Cu—MLP 3-5-3 1.015 1.413 1.008 70.83 100
Zn—MLP 3-6-3 1.004 1.005 0.999 9583 100




Przeprowadzone badania wykazaly, ze kompostowanie mieszaniny osadow
sciekowych przy stosunkowo matym dodatku materiatu strukturalnego, a co za tym idzie
niskich poczatkowych wartosciach C/N, nie mialo negatywnego wplywu na szybkos¢
przemian biochemicznych.

Opracowany model sztucznej sieci neuronowej pozwala okresli¢ realne ryzyko
zanmeczyszczenia kompostu metalami cigzkimi. Desorpcja metali cigzkich zwigzanych
np. z mineratami ilastymi (FV) teoretycznie zachodzi przy pH = 1, ale w rzeczywistych
warunkach srodowiskowych jest malo prawdopodobna. Analiza warto$ci parametrow
stanowigcych zmienne niezalezne w proponowanym modelu, tj. catkowitej zawartosci
danego pierwiastka oraz stgzenia wegla organicznego i azotu catkowitego w dowolnym
momencie  procesu  kompostowania, pozwala na klasyfikacje = kompostu

z uwzglednieniem obecnos¢ tylko mobilnych form metali.
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5. Podsumowanie i wnioski

Prowadzona od wielu lat w krajach rozwinigtych polityka ograniczania ilosci
odprowadzanych do odbiornikow Sciekow nieoczyszczonych, wigze si¢ ze stalym
wzrostem ilosci oczyszczalni Sciekow. Skutkiem odbioru przez oczyszczalnie sciekow
coraz wigkszych ilosci Sciekow jest wzrost ilosci wytwarzanych w nich osadow
sciekowych. Zagospodarowanie wytwarzanych osadow $ciekowych stanowi istotne
zagadnienie gospodarki wodno-sciekowej.

Kompostowanie jest wydajng i oplacalng metodg zagospodarowania osadow
sciekowych, stosowang na calym $wiecie do przetwarzania tych osadow. Osady sciekowe
bogate s3 w materi¢ organiczng (OM) i sktadniki odzywcze niezbedne do wzrostu roslin,
takie jak azot, fosfor i potas, dlatego maja znaczny potencjal do wykorzystania w
rolnictwie. Stosowanie jednak osadow sciekowych, o wysokiej zawartosci metali
cigzkich w glebie, moze zwigkszy¢ mobilno$¢ metali cigzkich 1 spowodowac
przekroczenie zawartosci metali ciezkich w strukturze roslin uprawnych ponad poziom
ustalonych wartosci bezpiecznych dla zdrowia cztowieka.

Ryzyko zanieczyszczenia metalami cigzkimi jest zwigzane nie tylko z ich catkowita
iloscig w komposcie, ale takze z ich mobilnoscia.

W pracy badawcze) przeanalizowany zostal trend przemian form chemicznych Ni,
Cu i Zn w warunkach obnizonej suplementac)i wegla podczas kompostowania, biorge
pod uwage: (1) Wplyw ograniczonych ilosci stomy dodanej jako zrodla wegla
organicznego; (2) Obecno$¢ ruchomych form badanych metali w oparciu o ekstrakcje
sekwencyjna; (3) Klasyfikacje dojrzalosci kompostu na podstawie przyjetych norm
z wykorzystaniem sieci neuronowej o standardowym typie klasyfikacji. Praca badawcza
wykazala, ze kompostowanie mieszanki osadow sciekowych przy stosunkowo niskim
nakltadzie materiatu strukturalnego, a co za tym idzie niskich poczatkowych wartosciach
C/N, nie malo negatywnego wplywu na szybkos¢ przemian biochemicznych.
Poczatkowa wartos¢ C/N wplynela na rozklad badanych pierwiastkow w sposob
skorelowany z czesciowym rozktadem substancji organicznej. Stwierdzono mniejsze
ryzyko uwalniania Cu 1 Zn w wyniku obnizenia zawartosci tych metali we frakcjach
mobilnych (jonowymienna 1 zwigzana z wgglanami) przy jednoczesnym wzroscie ich
udziatu procentowego we frakcjach inertnych (organiczna 1 pozostatos¢). Opracowana
sie¢ neuronowa jest narzgdziem pozwalajacym na przewidywanie klas kompostu

w zaleznosci od trzech parametrow, w tym C/N. Wartos¢ C/N zalezy od udziatu dodatku
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stanowigcego dodatkowe zrodlo wegla organicznego.

Mozna zatem wnioskowa¢, ze zmniejszenie suplementacji polegajacej na mniejszej
ilosci stomy dodawanej do kompostowanego osadu $ciekowego, a tym samym
zmnigjszenie udziatu C/N, wyraznie wplywa na ograniczenie biodost¢pnosci badanych
metali cigzkich.

Jakos¢ kompostu produkowanego w warunkach przemystowych zalezy m.in. od
udzialu slomy strukturalnej jak jeczmien. Niestety ten material jest obecnie
trudnodostgpny 1 dlatego jest kosztowny. Przeprowadzone badania wykazaly,
ze zmniejszenie udzialu stomy jeczmiennej w procesie kompostowania osadow
scickowych moze by¢ w pewnym stopniu korzystne dla tego procesu. Taka sytuacja
stwarza lepsze warunki dla mikroorganizmow bedacych skladnikiem osadow
scieckowych. Ich wystepowanie moze mie¢ korzystny wplyw na rozklad i przemiany
materii  organiczne). Zmniejszajagc  zawartos¢ stomy jeczmiennej w  procesie
kompostowania osadow sciekowych, intensyfikuje si¢ proces biodegradacji wydluzajac
tym samym faz¢ termofilng i jednoczesnie zwigkszajac humifikacj¢ produktu
koncowego. Uzyskane wyniki badan potwierdzily mozliwos¢ zmniejszenia udziatu

stomy w mieszaninie z osadem sciekowym przygotowanym do kompostowania.

Analiza otrzymanych wynikow badan pozwala sformulowa¢ nastgpujace wnioski
koncowe:
Mata poczatkowa wartos¢ ilorazu C/N umozliwia prawidlowy przebieg procesu
kompostowania.
Nie stwierdzono inhibitujacego wplywu, na przebieg procesu kompostowania, zawartosci
azotu ogolnego w osadach sciekowych, np. w postaci amoniaku co $wiadczy o
wlasciwym natlenieniu pryzm.
Zawartosci metali cigzkich w osadach $ciekowych nie przekroczyly wartosci
dopuszczalnych, pozwalajagcych na ich rolnicze zastosowanie, zatem mozliwe jest
wykorzystanie tych osadow do przetwarzania w procesie biologicznym w warunkach
tlenowych pod katem produkcji kompostu kwalifikowanego, jako nawoz organiczny
zgodnie z wymogami ustawy o nawozach i1 nawozeniu.
Wyniki frakcjonowania Zn, Cu i Ni w probkach kompostowanych osadow sciekowych,
wykazaly ze w trakcie kompostowania nast¢puje wzrost udziatow procentowych tych
pierwiastkow we frakcji III, IV 1 V, ktére sa uznawane jako frakcje trudnodostgpne dla

organizmow zywych.
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5. Najnizsze wartosci wspotczynnik mobilnosci MF, wyznaczone dla miedzi i cynku,
zanotowano dla probek kompostu, w ktérym mieszanina przeznaczona do
kompostowania nie zawierala dodatku stomy. Zatem mozna stwierdzié, ze brak
suplementacji stoma osadow Sciekowych ogranicza biodostgpnos¢ tych pierwiastka.

6. Wysokie wartosci wspolczynnika pasywacji IR, wyznaczone dla miedzi icynku,
swiadcza o istotnym wplywie procesu kompostowania na znaczne ograniczenie
biodostgpnosci tych pierwiastkow, nawet przy niskich zawartosciach poczatkowych
ilorazu C/N.

7. Model sieci neuronowej NN, moze stanowi¢ efektywne narzedzie, ktore pozwala na

przewidywanie klas kompostu, gdzie jednym z trzech parametrow jest warto$¢ C/N.

Wyniki badan przedstawione w niniejszej pracy, potwierdzily osiagnigcie
zalozonych celow i stuszno$¢ postawionych tez. Przeprowadzone badania sa zgodne
z zatozeniami strategii gospodarki o obiegu zamknigtym ,, Circular Economy™, w ktorym

odpady, jakimi sa osady scickowe, stajg si¢ surowcem.
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WYZNACZENIE WPELYWU SUPLEMENTACJI
NA PRZEBIEG PROCESU KOMPOSTOWANIA
OSADOW SCIEKOWYCH

DETERMINING THE IMPACT OF SUPPLEMENTATION
ON THE SEWAGE SLUDGE COMPOSTING PROCESS

Streszczenie: Badania przeprowadzono na terenie przedsigbiorstwa Goleniowskie Wo-
dociagi i Kanalizacja. Przedmiotem badan byla mieszanina materialéw pochodzenia
organicznego z wykorzystaniem réznych proporcji komponentow, takich jak: odwod-
nione mechanicznie osady $ciekowe, stoma jeczmienna, zrebki drzewne i kompost
dojrzaty. Celem badan bylo wyznaczenie wplywu suplementacji na przebieg procesu
kompostowania osadéw $ciekowych. Giéwnym skiadnikiem modyfikujacym stosunek
C/N oraz warunkujacym prawidtowy przebieg procesu kompostowania byla stoma.
W przeprowadzonych badaniach proces kompostowania przebiegal prawidlowo juz
przy poczatkowej wartosci C/N réwniej 10. Wyznaczono indeksy dojrzatosci kompostu
PI i HL. Rosngce wartosci indeksu PI osiagnely poziom kwalifikujacy kompost jako
dojrzaly juz we wczesnej fazie kompostowania.

Stowa kluczowe: osady $ciekowe, kompost, stoma, proces kompostowania, substancje
humusowe.

Abstract: The research was carried out on the premises of the Goleniowskie Water and
Sewage Company. The subject of the research was a mixture of organic materials with
different proportions of components, such as: mechanically dehydrated sewage sludge,
barley straw, wood chips and mature compost. The aim of the study was to determine
the influence of supplementation on the sewage sludge composting process. Straw was
the main component modifying the C/N ratio and determining the proper composting
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process. In the conducted tests, the composting process proceeded correctly already at
the initial C/N value of 10. The maturity indexes of PI and HI composts were deter-
mined. Increasing values of the PI index have reached the level of qualifying compost
as mature in the early composting phase.

Key words: sewage sludge, compost, straw, composting proces, humic substances.

1. Wprowadzenie

Osady $ciekowe sg nieuniknionym efektem pracy kazdej oczyszczalni $ciekéw.
Ich rosngce ilodci wynikaja gléwnie z wdrozenia i realizacji Krajowego Pro-
gramu Oczyszczania Sciekéw Komunalnych. W ramach tego programu stale
wzrasta poziom skanalizowania obszarow Polski, powstajg nowe oczyszczalnie
sciekéw komunalnych, a istniejagce podlegaja modernizacji lub rozbudowie.
Wedlug KPOSK prognozowana ilosé osadéw Sciekowych w 2018 r. zostala
oszacowana na okoto 700 tys. Mg s.m. W ramach piatej aktualizacji programu
na lata 2016-2021 planowane jest wybudowanie 116 nowych oczyszczalni Scie-
k6w, modernizacja 1010 oczyszczalni oraz wybudowanie 14 661 km nowej
sieci kanalizacyjnej. Takie prognozy wskazuja na jeszcze wigksze ilosci wypro-
dukowanego osadu sciekowego. Mimo, ze osady $ciekowe stanowia okoto 1-
3% objetosci sciekow to koszty zwigzane z ich przetwarzaniem i p6zZniejszym
zagospodarowaniem szacuje si¢ na okoto 20-60% kosztéw eksploatacyjnych
calej oczyszczalni. Sposoby zagospodarowania osadéw $ciekowych w Polsce
okreslajg akty prawne. Od 1 stycznia 2016 roku obowiazuje zakaz sktadowania
osadéw sciekowych. W zwiazku z powyzszym zagadnienia zwiazane z wiasci-
wa przerobkg osadéw $ciekowych sg bardzo istotne nie tylko w kontekscie ich
zagospodarowania, ale réwniez wydatkéw z tym zwiazanych.

Jedna z najbardziej przyjaznych dla srodowiska metod przetwarzania osa-
doéw sciekowych jest przerobka w warunkach tlenowych. Produkowany w ten
sposob kompost jest wykorzystywany gléwnie w sektorze rolnictwa. Obecnie
obowigzujgce przepisy oraz sytuacja na rynku (wysokie koszty nawozéw mine-
ralnych) wymuszaja podejmowania dzialan zwigzanych z optymalizacja kosz-
tow produkcji dazgcej do uzyskania kompostu o najwyzszej jakosci. Dzigki
prawidlowemu procesowi kompostowania osadéw $ciekowych mozna uzyskaé
warto$ciowy oraz catkowicie bezpieczny pod wzgledem sanitarnym produkt
organiczny speiniajacy wymagania prawne [1].



Wyznaczenie wptywu suplementacji na przebieg procesu kompostowania... §]

Goleniowskie Wodociagi i Kanalizacja jest Jednym z przedsigbiorstw, kté-
rego celem jest osiagniecie wydajnej i skutecznej produkcji kompostu. Przed-
sigbiorstwo w 2017r. pozyskato srodki na badania oraz modernizacje procesu
kompostowania w zakresie technologii w ramach projektu STEP — Sludge
Technological Ecological Progress — increasing the quality and reuse of sewa-
gesludge finansowanego z programu the Interreg South Baltic, W projekt zaan-
gazowanych jest 5 podmiotow z 4 panstw cztonkowskich (Polska, Dania, Litwa,
Szwecja).

Gléwnym celem projektu STEP jest opracowanie narzedzi do poprawy ja-
kosci osadéw $ciekowych, ktére moga zosta¢ ponownie wykorzystane. Do
szezegblowych zatozen projektu naleza: ponowne wykorzystanie skladnikéw
odzywezych i zmniejszenie zanieczyszczenia wod metalami cigzkimi, stworze-
nie kreatywnego srodowiska dla innowacyjnych rozwigzan prowadzacych do
generowania prognoz przyszlego wykorzystania dobrej Jakosci osadéw $cicko-
wych oraz przekazanie prognoz wykorzystania osadéw sciekowych agencjom
planistycznym i wladzom politycznym w regionie Morza Battyckiego.

Projekt zaklada stworzenie dwoch instalacji pilotazowych. Jedna z nich
stuzaca do zoptymalizowanego kompostowania osadéw zostata zlokalizowana
w Goleniowie | jest utrzymywana przez GWIK. Oba projekty pilotazowe sg
wilaczone w procesy technologiczne istniejacych oczyszczalni sciekow.

2. Celimetodyka badan

Celem badan jest wyznaczenie wplywu suplementacji na przebieg procesu
kompostowania osadéw sciekowych. Realizacja zalozonego celu wymagata
przeprowadzenia badan terenowych oraz laboratoryjnych.

2.1. Badania terenowe

Badania przeprowadzono na terenie przedsigbiorstwa Goleniowskie Wodociagi
i Kanalizacja. Proces kompostowania odbywat si¢ W pryzmach o objetosci ok.
50 m’ kazda. Przedmiotem badan byla mieszanina materialéw pochodzenia
organicznego z wykorzystaniem roznych proporcji komponentéw, takich jak:
odwodnione mechanicznie osady sciekowe, stoma Jgczmienna, zrebki drzewne
i kompost dojrzaty (inoculum).
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Wyodrgbniono dwa etapy badan, ktérych czas trwania wynosit po ok.
5 miesigey. Kazdy etap skladatl si¢ z dwoch serii badawczych o nastgpujacych
proporcjach sktadnikéw mieszaniny kompostowej (kolejno odwodnione me-
chanicznie osady $ciekowe, sloma jg¢czmienna, zrebki drzewne i kompost doj-
rzaty): Seria nr I 4:1:(0,5+0,5), Seria nr IT 8:1:(1+1).

W dalszej czgsci artykutu proporcje opisano jako 4:1:1 — seria nr 1 oraz
8:1:2 — seria nr 2. Oba etapy obejmowaly po dwie serie o identycznym skladzie
masowym poszczegolnych komponentéw. Na terenie oczyszczalni w Golenio-
wie nie bylo mozliwosci monitorowania zawartoéci gazow odorotworczych,
wydzielonych podczas kompostowania, bezposrednio w powietrzu poproceso-
wym ze wzgledu na technologi¢ kompostowania, ktéra nie uwzglednia napo-
wietrzania za pomoca wentylatoréw. Etap drugi stanowil powtérzenie etapu
pierwszego, w zwiazku z tym otrzymane wyniki w serii nr 1 pierwszego i dru-
giego etapu zostaly usrednione, analogicznie wykonano dla serii nr 2.

2.2. Badania terenowe

Podczas badan terenowych systematycznie pobierano material z kazdej proby
kompostowej celem przeprowadzenia badan laboratoryjnych. Z réznych miejsc
pryzmy pobrano szes¢ probek kompostu o masie ok. 10 kg. Po wymieszaniu
pobranego materialu wyodrgbniono probke reprezentatywng o masie ok. 1 kg.
Probki zostaly zabezpieczone w zamknigtym szczelnie opakowaniu
i przechowywane w temp. —~20°C. Lacznie do analizy laboratoryjnej pobrano 54
probki. W I. etapie pobrano 20 probek kompostow, po 10 z kazdej serii i po 4
probki skiadnikéw/substratéw wykorzystywanych do formowania komposto-
wanej mieszaniny. W II. etapie pobrano 22 prébki kompostéw, po 11 z kazdej
serii i analogicznie po 4 prébki substratow.

Zakres przeprowadzonych analiz fizykochemicznych wraz z metodyka ba-
dawczg przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1
Zakres badan fizykochemicznych
Liczba priobek
. Zakres 5 Kompost
Parametry analizy Metodvka Surowce Erapl Eao 1l
osady | sloma | zrebki | Nrl1 | Nr2 | Nrl | Nr2
Sucha PN-R-
ey 04006 4 4 4 10 10 11 11
PN-Z-
Sub. org. 15011-3 4 4 4 10 10 11 11
Fizykoche- PN-Z-
N — C org. 15011-1,3 < 4 B 10 10 11 11
PN-R-
N tot. 04006 4 4 4 10 10 11 11
PN-Z-
P tot. 150113 4 4 4 10 10 i) 11
Substancia | FA | wometody | 4 # ~ 10 ] 10 | 11| 11
humusowa HA [HSS 4 o - 10 10 11 11
Suma 28 20 20 70 70 77 7
Lacznie 362

Liczba probek, pobranych w trakcie trwania badan, obejmujaca probki su-
rowcow oraz kompostow, wyniosta 362. Badania laboratoryjne polegaty na
przeprowadzeniu analizy jakosciowo-ilosciowej wybranych parametréw two-
rzacych dwie grupy, obejmujace podstawowe wskazniki fizykochemiczne oraz
substancje humusowe.

3. Wyniki badan

Usrednione wyniki badan etapu I. i I. wartosci wskaznikéw fizykochemicznych
w probkach kompostow i substratéw przedstawiono w tabeli 2 i 3. W tabeli 4
przedstawiono zawartosci substancji humusowych i wartosci indekséw humifi-
kacji w probkach kompostow i osadach. Na podstawie uzyskanych wartosci
poszczegblnych parametrow mozna stwierdzi¢, ze intensywnosé procesu kom-
postowania ma wplyw na przeksztalcenie ilosciowe i jakosciowe zaréwno sub-
stancji organicznej jak i zwigzkéw azotu. Odwodnione mechanicznie osady
Sciekowe stanowity obok stomy jeczmiennej, zrebek drzewnych i kompostu
dojrzatego giéwny sktadnik wsadu przygotowanego do procesu kompostowa-
nia. Pomimo wysokiej zawartosci substancji organicznej w osadach $ciekowych
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tj. ok. 80% s.m. oraz wegla organicznego w granicach 40% s.m., stosunek C/N
uzyskat warto$¢ ok. 5, co bylo spowodowane duzym udziatem azotu ogélnego
tj. 7,5% s.m. Po dodaniu do osadéw stomy jeczmiennej stanowigcej gléwne
zrédio biodostgpnego wegla organicznego zauwazalny jest znaczny wzrost ilo-
razu C/N. W serii L. stosunek ten we wsadzie wynosil 14, natomiast w 11. serii
10. Réznica stosunku C/N wynika z wigkszej zawartoéci slomy jeczmiennej
w probie serii 1.

W czasie kompostowania obecno$¢ zwiazkéw organicznych obnizala sie
zrézng intensywnoscig (rys. 1 i 2). Zauwazalny jest ubytek materii organicznej,
co jest wynikiem intensywnej mineralizacji tych substancji, ktore sg czgsciowo
wykorzystywane przez mikroorganizmy jako zrédio wegla. Z otrzymanych
danych wynika, ze ubytek materii organicznej we wsadzie w czasie komposto-
wania w L. serii wyniést 11%, w II serii 12%. Dane literaturowe wykazuja, ze
ubytek materii organicznej moze si¢ wahaé¢ w granicach 11-30% [2] w zalezno-
sci od suplementacji, a takze warunkéw kompostowania.
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10,00
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Rys. 1.  Wykres zalenosci zawartosci substancji fizykochemicznych w prébkach
kompostu od czasu trwania procesu kompostowania — seria 1
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Rys.2.  Wykres zaleznosci substancji fizykochemicznych w probkach kompostu od
czasu trwania procesu kompostowania — seria 2

W poczatkowej fazie kompostowania zauwazalna jest wysoka zawartosé
azotu, ktéra w miar¢ uptywu czasu maleje, a w koncowej fazie wzrasta. Sub-
stancje organiczne zawierajace azot, ulegajace degradacji powodujg wytworze-
nie azotu amonowego. Poczatkowy wzrost azotu podczas kompostowania wy-
nika z fazy mineralizacji. Natomiast p6zniejszy spadek koncentracji azotu
w okresie dojrzewania moze by¢ spowodowany wykorzystywaniem azotu amo-
nowego przez mikroorganizmy do syntezy biomasy oraz jego utlenianiem
w procesie denitryfikacji [3]. Powolny wzrost koncentracji azotu w koncowym
procesie kompostowania, mozna uznaé za korzystny w kontekscie wartosci
nawozowych tego pierwiastka. Zawarto$¢ azotu w poszczegdlnych etapach
zmieniala si¢ z r6zng intensywnoscia. Najwyzsze wartosci azotu zaobserwowa-
no w koncowej fazie procesu kompostowania.

Zmiany zawartosci wegla i azotu wplywaja w znacznej mierze na wartosé
ilorazu C/N, ktory stanowi istotny parametr podczas procesu kompostowania.
Przeprowadzone badania wykazuja tendencjg spadkowg proporcji C/N. Otrzy-
mane wyniki ilorazu C/N oscylujg w granicach 10-15. Dane literaturowe wska-
zuja, ze proporcja C/N w dojrzatym komposcie powinna wynosi¢ ok. 10, co
odpowiada wartosci charakteryzujacej préchnice glebowg. W uzyskanych wy-
nikach wskaznik C/N w koricowej fazie kompostowania w obu seriach wynosit
10. Wartodei ponizej 12 mogg $wiadezy¢ o wysokiej jakosci uzyskanego kom-
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postu [4]. Podobne wartosci ilorazu C/N tj. 12 odnotowat w swojej pracy Jou-
raiphy [5]. W artykutach naukowych mozna spotkaé wyzsze wartosci proporcji
C/N w granicach 18 [5], a nawet 32 w przypadku kompostowania przefermen-
towanych osadow Sciekowych z dodatkiem trocin i stomy [6].

Majac na uwadze stosowanie odmiennych komponentow tworzagcych mie-
szaning materialéw pochodzenia organicznego, kryteria przedstawiane w litera-
turze nalezy przyjmowac jako wartosci orientacyjne.

Tabela 2
Wartoéci wskaznikéw fizykochemicznych w probkach kompostow i substratéw — seria |
Lp. Seria 1 S B s;b.org. Corg,% | Nog.,% | Pog., % C/N
b S.m, s.m. s.m. s.m.

1 28,45 83,63 41,34 3,05 1,68 15
2 32,20 83,15 39,71 2,74 1,43 13
2 34,70 82,15 38,99 2,87 1,91 14
4 36,70 77,95 37.81 2,91 | P g 13
5 kompost 34,90 76,85 37,85 3,33 1,91 11
6 (4-1-1) 37,18 75,20 36,53 3,51 2,04 10
i 38,35 76,60 36,73 3,58 1,84 10
8 39,95 76,95 37,97 3,45 2,10 11
9 42,00 75,20 35,86 3,44 1,92 11
10 42,35 73,95 36,22 3,55 2,33 10
11 osady’ 18,50 79,80 37,16 .51 2,59 3
12 sfoma 62,20 94,10 45,60 0,70 - 65
13 zrebki 34,35 87,00 4438 1,16 - 38
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Tabela 3

Wartosci wskaznikéw fizykochemicznych w prébkach kompostow i substratéw — seria 2
1 25,70 80,30 39,08 4,07 2,29 10
2 28,55 81,20 38,69 2,74 1,96 14
3 30,95 77,25 37,80 2,78 2,02 14
4 27,30 75,45 12 2,86 218 13
5 kompost 29,20 74,55 35,84 3,36 2,23 10
6 (8-1-2) 30,85 73,00 36,28 3,12 2,42 12
7 32,45 72,75 35,80 3,39 2,56 i1
8 39,25 71,40 36,34 3,47 2,52 10
9 43,95 69,40 35,81 3,67 2,66 10
10 46,00 70,50 35,71 3,55 2,51 10

Gléwnym zatozeniem procesu kompostowania jest pozyskanie wartoscio-
wego, homogenicznego oraz catkowicie bezpiecznego pod wzgledem sanitar-
nym produktu organicznego. Powyzszy cel wymusza zastosowanie odpowied-
nich indekséw dojrzalosci kompostu. Obok zawartosci zwigzkow azotu i fosfo-
ru, substancje humusowe bgdace Zrodlem stabilnej materii organicznej i sklad-
nikéw odzywezych stanowig istotny parametr opisujacy jako$é¢ kompostu. Sub-
stancje humusowe sa najwazniejszymi skladnikami ilosciowym i jako$ciowym
materii organicznej, odgrywajacymi istotng role w cyklu wegla i mineralizacji
gleby oraz wptywajg na produktywnosé gleby. Najbardziej wiarygodnym para-
metrem analizy dojrzatosci i stabilnosci procesu kompostowania jest frakcja
humusowa, powstajgca w trakcie naturalnego procesu przeksztalcania materii
organicznej — tzw. procesu humifikacji. Istnieje wiele hipotez powstawania
substancji humusowych. Kierunek procesu humifikacji zalezy od wielu czynni-
kéw biotycznych i abiotycznych. Wyrézmia sie teori¢ Waksman, wedtug ktérej
zwiazki humusowe pochodza od zmodyfikowanej ligniny, teori¢ polifenoli oraz
teori¢ kondensacji cukrowo-biatkowej [7]. W przeprowadzonych badaniach
gtéwnym prekursorem powstawania zwigzkéw humusowych sg lignina, celulo-
za i hemiceluloza, z ktérych pod wptywem dalszych modyfikacji powstajg kwa-
sy huminowe (HA) i kwasy fulwowe (FA). Podstawa do wyznaczenia indekséw
opisujacych postgp procesu humifikacji sa zmiany form wegla organicznego
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wystgpujacego w postaci substancji swoistych (kwasy huminowe, kwasy ful-
wowe) i nieswoistych (lignina, celuloza, hemiceluloza). Pierwszy indeks dojrza-
tosci oznaczany jest skrotem PI (Polymerisation Index) i opisuje stosunek za-
wartosci wegla kwaséw huminowych do wegla kwaséw fulwowych, natomiast
drugi indeks oznaczany jest jako HI (Humification Index), ktéry wyraza procen-
towg zawartos¢ wegla kwaséw huminowych w stosunku do catkowitego wegla
organicznego.

Podczas kompostowania obserwowano duze zmiany zawartosci substancji
humusowej zmieniajace si¢ z rézng intensywnoscig (rys. 3 i 4). Warto$¢ poczat-
kowa kwaséw huminowych w I serii wynosita odpowiednio 153,74 g/kg s.m.,
natomiast w serii II. odnotowano 146,84 g/kg s.m. W poczgtkowej fazie procesu
w obu seriach zauwazalna jest tendencja malejgca zawartosci kwaséw humino-
wych, ktéra w miarg uplywu czasu wzrasta. Zaleinos¢ spadkowa zaobserwo-
wano w przypadku zawartosci kwaséw fulwowych., Wraz ze wzrostem ilosci
kwaséw huminowych malalo st¢zenie kwasow fulwowych. Podobne wyniki
w swoich badaniach uzyskali Drozd [8] oraz Skalmowski [9], ktérzy odnotowa-
li obnizenie ilosci kwasow fulwowych oraz przyrost zawartosci kwaséw humi-
nowych. Dane w literaturze nie sg jednoznaczne w przypadku powyzszych za-
leznosci. Wg teorii Waksmana w procesie humifikacji najpierw powstajg kwasy
huminowe, ktorych czg¢s¢ ulega utlenieniu i fragmentacji, a nastgpnie powstajg
kwasy fulwowe.
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Rys.3. Wykres zaleznosci zawarto$ci substancji humusowych od czasu trwania
procesu kompostowania — seria 1
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Rys.4. Wykres zaleznosci zawartodci substancji humusowych od czasu trwania
procesu kompostowania — seria 2

Wspélczynnik PI jest powszechnie stosowany do opisywania dojrzatosci
kompostu. W badanym komposcie odnotowano tendencje wzrostowg indeksu
(rys. 5). Wartosci poczatkowe powyzszego indeksu w obu pryzmach wynosily
odpowiednio 2,64 w I serii oraz 1,96 w II serii (tabela 4). W drugiej serii stosu-
nek zawartosci kwaséw huminowych do fulwowych wzrést o ok. 60%, nato-
miast w I serii o zaledwie 7%. Przyjmujac, ze warto$é indeksu PI w zakresie
3,6-6,2 charakteryzuje kompost dojrzaly, to moment w ktérym badany kompost
osiagnat dojrzatos¢, odpowiada ok. 70. dobie dla serii I. i ok. 48. dobie dla serii
II. Dane literaturowe dotyczace indeksu PI nie sg jednoznaczne. Wielu autoréw
wykazuje wzrost zawartosci kwaséw huminowych do kwaséw fulwowych
w dojrzatym komposcie w stosunku do wartosci we wsadzie.
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Rys.5.  Zmiana wartosci indeksu humifikacji PI — seria 1 i 2
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Tabela 4
Wartosci wskaznikéw fizykochemicznych w prébkach kompostéw i substratow
—seria1i2
; Indeksy
Substancje humusowe humifikacii
Swoiste, [g/kg s.m.] Nieswoiste, [% s.m.] | Corg, HI,
Lp. |ETAP - [g’ke l{)l] [%0]
bt em= | sm, % CHa/
HA FA suma ol s celulo- ] (HA/ (C H;
na zZa FA) org,
— 100
1 153,74 | 58,17 | 211,90 | 18,28 | 9,37 15,21 | 413,43 | 2,64 | 37,19
2 148,51 | 47,22 | 195,73 | 30,25 | 10,83 11,14 | 397,08 | 3,14 | 37,40
3 148,52 | 42,51 | 191,02 [ 29,48 | 14,40 7,55 389,93 | 3,49 | 38,09
- 149,46 | 41,52 | 190,99 34,26 | 11,36 12,87 | 378,05 | 3,60 | 39,54

5 | Seria | 161,60 | 78,47 | 240,07 [22.94| 10.56 | 857 | 378.48 | 2.06 | 42,70
6 I 163,01 | 4612 | 209,13 | 29,41 | 11,54 | 1031 | 365,30 | 3,53 | 44,62
7 156,00 | 71,46 | 227,46 (2490 | 8,12 | 9,63 | 367,28 | 2,18 | 42,48
8
9

160,78 | 45,75 | 206,53 | 27,61 | 10,11 3,56 | 379,68 | 3,51 | 42,35
163,92 | 42,32 | 206,24 | 30,83 | 11,94 2,49 | 358,55 | 3,87 | 45,72

10 155,51 [ 55,03 | 210,55 | 29,87 | 10,41 0,68 | 362,18 | 2,83 [42,94
11 146,84 | 74,77 | 221,61 | 25,18 | 11,76 5,75 | 388,98 | 1,96 | 37,75
12 158,45 | 46,96 | 205,42 | 27,29 | 11,23 9,49 | 386,85 | 3,37 | 40,96
13 142,11 | 43,75 | 185,86 | 30,61 | 13,86 | 10,56 | 378,00 | 3,25 | 37,59
14 142,57 | 53,69 | 196,26 | 27,68 | 11,53 9,43 | 371,23 | 2,66 | 38,40

15 Seria | 143,01 | 46,20 | 189,21 | 26,45 | 13,53 16,43 | 358,35 | 3,10 | 39,91
16 2 152,76 | 28,50 | 181,26 | 31,83 | 10,81 438 | 362,80 | 536 | 42,11

17 157,28 | 36,63 | 193,91 | 32,30 | 8,50 5,54 | 357,95 | 4,29 | 43,94
18 154,75 | 44,49 | 199,24 | 26,96 | 6,10 4,14 | 363,43 | 3,48 | 4258
19 152,54 | 28,10 | 180,64 | 26,96 | 5,40 2,27 | 358,08 | 5,43 | 42,60
20 143,68 | 45,60 | 189,28 | 26,31 | 5,76 2,58 | 357,05 | 3,15 | 40,24

21 | osady | 159,27 | 83,16 | 242,43 | 14,27 | 3,53 13,64 | 371,58 | 1,92 | 42,86

4. Podsumowanie i wnioski

Giownym skladnikiem modyfikujacym stosunek C/N oraz warunkujacym
prawidlowy przebieg procesu kompostowania w omawianych badaniach byta
stoma. Ze wzgledu na deficyt na rynku powyzszego materiatu, badania pod
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katem zawartosci udziatu stomy we wsadzie sa niezbedne i przydatne dla przed-
sigbiorstw stosujacych technologi¢ kompostowania w ramach zagospodarowa-
nia osadéw $ciekowych.

Przyjmuje sig, ze proces kompostowania przebiega prawidlowo, gdy stosu-
nek C/N wynosi 15-25. W przeprowadzonych badaniach proces ten przebiegat
prawidlowo juz przy poczatkowej wartosci réwnej 10. Zastosowana proporcja
masy surowcow wynoszaca 8/1/1/1 gwarantowala uzyskanie wartosci ilorazu
C/N na poziomie 10, co umozliwito prawidtowy przebieg procesu komposto-
wania.

Pomimo duzego stgzenia azotu (ok. 7,5%) w osadach $ciekowych proces
kompostowania przebiegat prawidlowo w odpowiednich warunkach tlenowych.

Rosngce wartosci indeksu PI okreélajacego stosunek zawartodci kwaséw
huminowych do kwaséw fulwowych (PI > 1,6) osiagnely poziom kwalifikujacy
kompost jako dojrzaly juz we wczesnej fazie kompostowania, co wigzalo sie
z duzg koncentracja zwigzkéw humusowych. Sytuacje te potwierdzaja rowniez
wyniki indeksu HI opisujacego zalezno$é zawartoéci kwasow huminowych do
wegla organicznego. Pomimo, Ze wartosci tego indeksu w trakcie badan prze-
kraczaly wartoéci kryterialne opisane w literaturze, to ich tendencja wzrostowa
w trakcie procesu kompostowania pokrywata si¢ z wynikami badan uzyskanych
przez innych autordw.
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CHAPTER 7

Composting of sewage sludge in technical scale: the influence of
straw added mass of the humification process

R. Sidetko, B. Walendzik, B. Janowska, K. Szymanski, A. Lesnianska & R. Krolak
Faculty of Civil Engineering, Environmental and Geodetic Sciences, Koszalin University of Technology,
Koszalin, Poland

ABSTRACT: The main objective of presented research work was the assessment of impact of
reduced straw content, as one of the components of the compost mixture and organic carbon
source, on the course of sewage sludge composting process. During the research work per-
formed in technical conditions, the composting process going in periodically overturned wind-
rows differing in mass proportion of dewatered sludge, straw and bulking agent (wood chips
and matured compost) being 4:1:1 and 8:1:2 respectively, was observed. The consequence of
increase of sludge concentration with relation to straw was decrease of C:N ratio in the input
material from 11.5 to 8.5. The following indices were analysed as indicators for the assessment
of the composting process: contents of fulvic acids (FA), humic acids (HA) as well as absorb-
ance in UV/VIS (A=280, 465 and 665 nm) range. The results obtained have indicated that the
increase of sludge content extends the elevated temperature (T>50 °C) period from 42 days to
approximately 65 days. Our tests did not confirm that limitation of straw content added to sew-
age sludge had any adverse effect on the course of composting. Value of PI (HA/FA) >3.6 index
qualifying compost as mature in the first case — No 1, was determined on the 83" day, whereas,
in the second case No 2, on the 48™ day.

7.1 INTRODUCTION

Due to high content of macroelements, mainly organic carbon, nitrogen and phosphorus, the mechanically
dehydrated sludge makes a valuable material for production of compost complying with the requirements
set for soil improvers and materials substituting soil for crop production (Publications Office of the Euro-
pean Union 2001). Composting of sewage sludge from municipal wastewater treatment plants is practi-
cally a single method of biological treatment, which can provide a product that can be used in agriculture
(Szymanski et al. 2007). Whereas application of methane fermentation considerably improves effective-
ness of the entire sludge processing process, application of a post fermentation material composting mod-
ule ultimately determines quality of the final product, i.e. compost (Curtis & Claassen 2009, Carrizo et al.
2015). High concentration of total nitrogen in mechanically dehydrated sludge, generally falling within
the 2+7% dry mass range (Sidetko et al. 2010, Swierczek et al. 2018) and its high humidity amounting to
85+75% (Kacprzak et al. 2017) cause that composting of sewage sludge requires addition, at the compost
mass formation stage, of supplementary material with high concentration of organic carbon and low con-
centration of nitrogen. The optimum C/N ratio value at the moment of composting commencement should
fall, according to various sources, into the 20+35 interval (Bernal et al. 2009, Sweeten & Auvermann
2008) whereas value of this parameter in dehydrated sewage sludge generally does not exceed C/N=7
(Kacprzak et al. 2017).
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Therefore, a statement can be made, that composting of sewage sludge without addition of any material
reducing concentration of nitrogen due to the risk of NH3 formation (Hellebrand & Kalk 2001) is practi-
cally impossible.

Furthermore, addition of various supplements is a factor modifying the carbon to nitrogen proportion in a
way assuring proper C/N ratio (Alvi et al. 2017, Sanchez et al. 2017, Doublet et al. 2010).

An important element of the analysis of the course of the entire composting process is evaluation of the
compost maturity level. Immature compost may contain phytotoxic substances mostly in form of short-
chain organic acids, ammonia, hydrogen sulphide, phenol and other compounds, occurrence of which, has
adverse effect on plant germination and growth processes. To prevent the adverse effects caused by appli-
cation of immature compost, physico-chemical, microbiological and fertilising criteria of its maturity are
used. Such physical features as colour, odour and temperature provide a general view of the composting
process advancement level (Bernal et al. 2009, Sidetko et al.2017). Chemical methods allow for determi-
nation of variation of biogenic elements content and, consequently, values of various indices describing
speed of organic and mineral components transformation during composting. From agricultural point of
view an important element is not only the total carbon content, but also the form of its occurrence. Trans-
formation of organic matter during compost maturing phase leads to generation of large molecular com-
pounds in form of organic polymers. This process is called humification and the generated substances
having exceptionally complex molecular form are called humus. The forerunner of humic compounds are
mainly lignin, cellulose and hemicellulose from which originate various products such as, among other
things, amino acids and phenol, making a basic component of humic acids generated due to occurrence of
various enzymatic reactions (Yuan et al. 2017). During the preliminary phase of organic matter transfor-
mation, in the humification process dominate fulvic acids (FA), which are transformed, over time, into
humic acids (HA) (Kononowa 1968). Change of forms of organic carbon, occurring in form of the so-
called specific and non-specific humic compounds, during composting process, makes a basis for deter-
mination of indices allowing for assessment of the humification process progress defined as HA/FA and
HA/TOC (Hsu & Lo 1999, Sanchez-Monedero et al. 1999, Bustamante et al. 2008). The first index de-
scribed by the content of humic acids carbon (Cua) to fulvic acids carbon (Cra) ratio, is indicated by PI
(Polymerisation Index) abbreviation. The second index expresses the percentage of humic acids carbon
content in total organic carbon (TOC); it is expressed as HI (Humification Index).

There are many examples in scientific literature describing research on composting of mixtures of sewage
sludge within broad scope of C/N= 15+28.9 ratio (Gonzalez et al. 2019, Zheng et al. 2018, Glab et al.
2018, Lietal. 2017, Kulikowska & Sindrewicz 2018, Sidetko et al 2017).

Generally, straw being a supplementary source of organic carbon, causes increase of C/N ratio value up to
the level considered as optimal. However, straw is currently used more and more frequently in other sec-
tors of economy, which means that it is in short supply on the market. Therefore, taking up any research
work on the course of composting with reduced straw content, in relation to the amount originating from
the balance of mass of carbon and nitrogen in the context of recommended C/N ratio, is justified.

The main objective of this research work was determination of impact of increased sewage sludge share
in the mixture with straw on the course of humification of organic matter during composting. Our re-
search comprised mostly an analysis of variation of humic substance content expressed by occurrence of
fulvic and humic acids. Additionally contents of such organic compounds as lignin, cellulose and hemi-
celullose, occurrence of which may have impact on the values of humification indices, were determined.

7.2 MATERIAL AND METHODS

Our field research was performed at the site of Goleniow (Poland) wastewater treatment plant. Processing
of the sludge generated in the municipal wastewater treatment process consist in its mechanical dewatered
and than composting with addition of barley straw, wood chips and mature compost inoculum. Compost-
ing proceeds in roofed windrows approximately 70 m long, with dimensions of trapezoid transversal
cross-section being: 3 m bottom base width and 1.5 m height. The windrows are mechanically overturned
from time to time, twice a week during the first three weeks of composting, and, in subsequent weeks —
once per week on average. Composting takes 4-5 months depending on the external conditions.

The field research was performed in two series (S1 and S2). In the first run - S1, two windrows varying in
the mass proportion of their components being respectively for windrow No 1 - 4:1:1 and windrow No 2 -
8:1:2 where examined. These proportions means the mass share of the components in the compost mix-
ture, i.e. sewage sludge: barley straw: half wood chips and inoculum (matured compost). In the second
run - S2, which was performed after completion of S1, the method of accomplishment of the field re-
search, including the composition of the composted mixture, i.e. windrows No 3- 4:1:1 and windrows No
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4- 8:1:2, was the same. During the tests, changes of temperature in all windrows were monitored. From
each windrow, samples of compost were taken to determine the following indicators: dry mass (d.m.) af-
ter sample drying at 105°C, total organic carbon (TOC) in elemental analysis by application of Vari-
oMAX CN according to PN-Z-15011-3 standard and total nitrogen (Ni) through elemental analysis hav-
ing prepared samples in accordance with PN-R-04006 standard. During TOC determination using the
VarioMAX CN analyzer, the analytical procedure for determination of only organic carbon forms was
employed. The procedure is based on a modification done in the apparatus combustion system compared
to the standard CN operating mode and is compatible with DIN/ISO 10694 standard. Also contents of or-
ganic substances, total phosphorus and selected heavy metals, with definition of their chemical forms,
where being determined during the tests.

Contents of lignin, cellulose and hemicellulose were determined in composts using the filtration bags
technique in Ankom A200. Content of neutral detergent fibre (NDF) was determined based on Van Soest
method (Van Soest et al. 1991), content of acid detergent fiber (ADF) and content of lignin (ADL) were
determined too. The cellulose content was determined based on the difference between the cumulative
lignin and cellulose (ADF) amount and content of lignin itself (ADL), whereas content of hemicellulose
was established based on the difference of NDF and ADF fraction shares.

Extraction of the sum of humus acids (HS) was performed using 0.5 M NaOH applying the modified
IHSS method (Swift 1996). Fulvic acids (FA) were determined in solution after acidification using HCl to
pH=2. Carbon in alkaline extracts (Cgns) and acidic extract (Cra) was determined in VARIOMAX CN.
Carbon in humic acids (Cua) was determined as a difference between Cys and Cra carbon contents.
Absorbance in humus acids and humic acids contents was measured three times at the following wave-
lengths: A= 280 nm (A2), A= 465 nm (A4) and 665 nm (A6) (Sapek & Sapek 1986). Then, absorbance in-
dicators defining the degree of humification A2/A4 and A4/A6 were calculated.

Results were worked out using Statistica 12 software from StatSoft. The analysed physico-chemical pa-
rameters data were presented as mean arithmetic values of three samples. The data reduction procedure
was performed through the primary components analysis (PCA) using XLSTAT software from Addinsoft.
If your text starts with a heading, place the cursor on the T of INTRODUCTION and type the correct text
for the heading. Now delete the word INTRODUCTION and start with the text after a return. This text
should have the tag First paragraph.

If your text starts without a heading you should place the cursor on the I of INTRODUCTION, change the
tag to First paragraph and type your text after deleting the word INTRODUCTION, but not the return at
the end.

7.3 RESULTS AND DISCUSSION

Test results are shown in Table 7.1. Values of N, TOC, HA, FA, lignin, cellulose, hemicellulose, A2/A4
and A4/A6 constitute a mean value of the assays taken in two runs ie. S1 and S2. The mean error of a
single carbon and nitrogen assay calculated based on the elementary analysis using the VarioMAX ana-
lyzer was: TOC +0.11 and Ny £0.025. The detailed data, including that used for validation of the meth-
odology, have been presented in the report available from the site of the STEP project (Interreg South
Baltic 2018), which did not comprise IR spectral tests and lignin, cellulose and hemicellulose contents
tests.
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Table 7.1. Evolution of some parameters and indexes during composting

Niot TOC HA FA Lignin

Composting time Celluloze Hemicell.

dyo)  fn} dml dml dm] dm] [Ekemligheamy® O ATAL AR
case no. 1 (windrows no. 1 and 3) - 4:1:1 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)

3(1/1) 3048 41343 153.74 58.17 1828 9.37 15.21 264 14  5.66 16.74
10 (2/1) 2736 397.08 148.51 4722 3025 10.83 11.14 3.15 15 437 14.03
16 (3/1) 28.68 38993 148.00 42.51 2948 1440 7.55 348 14 3.69 14.13
24 (4/1) 29.07 378.05 14946 48.52 3426 11.56 12.87 3.08 13 453 14.06
29 (5/1) 33.25 37848 161.60 78.47 2294 10.56 8.57 190 11  3.11 16.35
48 (6/1) 35.05 36530 163.01 46.12 2941 11.54 10.31 350 10 2.58 14.20
62 (7/1) 35.79 367.28 156.00 7146 2490 8.12 9.63 228 10 276 14.71
83 (8/1) 3451 379.68 160.78 44.05 27.61 10.11 3.56 354 11 1.77 13.78
111 (9/1) 34.41 358.55 16392 42.02 30.83 11.94 2.49 383 10 1.79 13.74
133 (10/1) 35.53 362.18 165.51 55.03 29.87 1041 0.68 298 10 1.82 13.04
case no. 2 (windrows no. 2 and 4) - 8:1:2 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)

3(1/2) 40.74 390.78 146.84 74.77 25.18 11.76 5.5 1.96 10 499 15.76
10 (2/2) 27.35 386.85 15845 4696 2729 11.23 9.49 337 14 5.08 13.93
16 (3/2) 27.84 378.00 142.11 43.75 30.61 13.86 10.56 325 14 4.08 14.76
24 (4/2) 28.63 371.23 142,57 53.69 27.68 11.53 9.43 266 13 4.20 14.65
29 (5/2) 35.59 358.35 143.01 4620 2645 13.53 16.43 3.10 10 342 14.23
48 (6/2) 31.22 362.80 152.76 28.50 31.83 10.81 4.38 536 12 2.19 13.83
62 (7/2) 33.93 358.03 157.28 36.63 3230 8.50 5.54 429 11 236 13.00
83 (8/2) 3475 36343 15475 4449 2696 6.10 4.14 348 10 245 12.63
111 (9/2) 36.73 358.08 15254 28.10 2696 540 227 543 10 2.59 12.12
133 (10/2) 35.53 337.05 163.68 4550 2631 5.76 2.58 3.60 9 2.65 171
sewage sludge 74.80 339.15 169.73 10538 1427 3.53 13.64 1.61 5 - -

The test results analysis was performed based on changes in the determined indicators values constituting
mean values of assays for two windrows featuring the same proportions of windrow components i.e.
windrow No 1 and 3- case No 1 and windrow No 2 and 4- case No 2. Figure 7.1 illustrates changes of the
mean temperature values for the two above-defined cases.
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Figure 7.1 Variations of average temperature values in both cases during composting.

Already on the third day of composting, temperature in excess of 50°C (Fig.7.1) was noted in both cases.
Such high temperature indicates intensive decomposition of organic matter during composting of both
windrows. However, the thermophilic phase period in windrows of different compositions was not the
same. In case No 2 (Fig.7.1) it was approx. 65 days, when the highest temperature was noted on approxi-
mately the 8" day of composting. In case No 1 (Fig.7.1) the thermophilic phase lasted in excess of 42
days, and the highest temperature was noted on approximately the 11" day of composting. Such situation
may have originated from higher content of the sewage sludge fraction in windrow No 2 and 4. Insignifi-
cantly higher values for total nitrogen noted in these cases indicate higher accessibility of nutrients for
development of thermophilic bacteria during composting. Temperature in excess of 50°C remained for a
period ca. 50 and 20 days as shows curves for cases No 1 and 2 respectively (Fig.7.1).

The process of degradation of organic matter during composting was analysed based on TOC variations,
which gradually decreased for two cases. The process conditions in the thermophilic phase promoted in-
tensification of mineralisation, which resulted in 12% (case No 1) and almost 14% (case No 2) TOC re-
duction, by the end of composting of both windrows, with relation to its initial value (Fig.7.2). Higher in-
tensity of organic matter biodegradation process in windrows No 2 and 4 were probably related to longer
period of the thermophilic phase as well as higher composting temperature compared to windrows No 1
and 3. Such situation could contribute, in the opinion of Meng et al. (2017), to intense decomposition of
cellulose and hemicellulose in the composed matter of case No 2.
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Figure 7.2. Change in TOC and total nitrogen concentration during the field research

Variations of HS concentration during composting were observed. In case No 1 approx. 27% reduction of
FA content with relation to this parameter value at the beginning of the composting process was noted. In
case No 2 this decrease was more pronounced and was in excess 58%. The herein described structures
feature low molecular mass and high content of hydroxylic and carboxylic functional groups (Sellami et
al. 2008). Faster decrease of FA content in case No 2 indicates better achievement of the stability level by
organic matter; easily accessible carbon occurring in the composted matter was subjected to considerable
decomposition. Also increase of HA content in both cases indicated achievement of sufficient stability by
the tested composts. However, in case No 2, increase of HA was higher and appeared to be close to 12%.
Such situation indicates more intense transformation of low-molecular substances into high-molecular
ones and it may suggest, consequently, faster achievement of satisfactory level of maturity by compost
with higher content of sewage sludge (Zhou & Selvam 2014). Humic acids could additionally be generat-
ed from other humic substances available in the compost, including fulvic acids (Kulikowska 2016).

The windrow composting process was analysed in terms of lignin, cellulose and hemicellulose contents.
The research in the above scope was carried out only during the runs No 1 (windrows No 1 and 2). Con-
tents of those substances in windrow No 1 decreased by 1.37%, 18.83%, 95.53%, and in windrow No 2
by - 7.11%, 51.02%, 79.76% respectively. A significant reduction of contents was noted only in the case
of the two last parameters. Such situations confirms the fact that high process temperature favours de-
composition of complex hydrocarbon structures i.e. cellulose and hemicellulose. However, occurrence of
lignin hampered the organic matter decomposition processes. Its degradation proceeded mainly in acid
environment and with participation of fungal enzymes. Higher temperature in windrow No 2 indicated
higher activity of microorganisms in the thermophilic phase and contributed to effective degradation of
the cellulose and hemicellulose fractions during composting.

PI index is extensively used for description of relative transformation of humic substance during com-
posting and index reflects intensity of generation of complex humic acids molecules from less complex
(Domeizel et al. 2004, Czekala 2008). The values of humification index for the tested windrows in-
creased, but not in the same way. PI index for case No | increased almost by 14%, and for case No 2 — by
83%. However, mean initial values of this index were similar for both windrows and were: for case No 1-
PI=2.64 and for case No 2 - PI=1.96 respectively. These values tell us that at the preliminary composting
phase, low-molecular fractions of fulvic acids dominated in both windrows over the high-molecular frac-
tion of humic acids. According to Zhou & Selvam (2014), HA/FA ratio within the interval of 3.6+6.2 in-
dicates generation of mature compost. The very moment in which windrows with lower sludge content
(windrows No 1 and 3) reached the stable value of 3.6 occurred at the 83™ day of the process counting
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from the date of composting commencement, whereas in windrows No 2 and 4 it was the 48" day. At the
same time, the humification process in case No 2 proceeded in a more stable way, which was indicated by
the dynamics of PI index value change. PI value for both cases was maintained above 3.6 until the end of
the composting process. The significant impact on the humification process has the timing of the thermo-
philic phase, particularly its final stage. The thermophilic phase period was definitely longer for case No
2 and allowed for generation of fully mature compost at the 40" day.

At the next stage of tests A2/A4 and A4/A6 indices were determined; they were calculated from absorb-
ance of humic acids in UV-VIS range. The first index indicates the content of organic substance at the
preliminary decomposition stage (Sapek & Sapek 1986). At the preliminary phase of composting, this in-
dex clearly decreased in both compost windrows, which was associated with intensely proceeding pro-
cesses of depolymerisation associated with microbiological decomposition of complex organic struc-
tures, mainly hemicellulose and cellulose. Said non-humic compounds usually absorb energy of radiation
near UV (2=280 nm) (Zbytniewski & Buszewski 2005a, b). After the 48" day of composting, value of
A2/A4 index for case No 2 started to slightly increase untill the end of the process. This can be explained
by decrease of intensity of organic matter decomposition process. It can be supposed that at the same time
an increase in the share of the phenol and benzenecarboxylic groups in the humic substances structure has
occurred (Veeken et al. 2000). Value of this index for case No 1 decreased until the 83 day of the pro-
cess. During composting, the organic material transformed gradually into structures of highly aromatic
degree and high-molecular mass (Lv et al. 2013, Zhang et al. 2015). Such situation was confirmed by de-
crease of A4/A6 index for both windrows. During 133 days of composting, A4/A6 index decreased for
case No 1 by approximately 22%, and for case No 2 — by approximately 26%. Such difference was prob-
ably caused by more intense decomposition of the organic matter in case No 2, which had a favourable ef-
fect on the process of humification of composted materials (Yuan et al. 2016). The above results indicate
that compost with lower straw content may not only get to the intended stability, but may also mature
faster.

The changes in the value of the PI index and the absorbance indices of electromagnetic radiation in the
range of visible light (VIS) and ultraviolet (UV) are identified with the structural reconstruction of organ-
ic matter. The strong relationship between these indices is evidenced by the high negative Parson correla-
tion coefficient- 1, calculated separately for individual pairs of indexes presented in Figures 7.3 and 7.4. It
was found that in the case of the correlation between A2/A4 and PI the value of the coefficient r in com-
post with a lower ratio C/N- the case No. 2 compared to the case No. 1 is more than double and equals: -
0.3 and -0.74, respectively. The value of the A2/A4 parameter related to the presence of organic com-
pounds being a precursor of humic substances during composting gradually decreases (Table 7.1). At the
same time, the value of the PI index is rising as a result of the HA increase and FA decrease. Lower value
of the correlation coefficient A2/A4 vs. PI, r=-0.74 in the case of No 2, so when composting sewage
sludge with a lower straw content, it may prove that the increased content of sewage sludge in the com-
posted mixture has a positive effect on the humification process.
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7.4 CONCLUSIONS

Quality of compost produced in industrial conditions depends on, among other things, share of the straw
as an additional source of organic carbon. Unfortunately, this material is currently in short supply, there-
fore, costly. The tests we performed revealed that reduction of barley straw share in sewage sludge com-
posting process may be, to some extent, favourable for the process. Such situation creates better condi-
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tions for the microorganism being a component of sewage sludge. Their occurrence may have favourable
impact on decomposition and transformation of organic matter. Reducing barley straw content in the sew-
age sludge composting process, one can intensify the biodegradation process thus extending the termo-
philic phase and, at the same time, increasing the degree of humification of the final product. However,
during the ensuing tests, the minimum straw dose must be defined because excessive reduction of straw
share in composted matter may inhibit the maturing processes, therefore, extend the entire composting
operation.

Also the issue of transformation of heavy metals, the quantity of which increases with increased share of
sewage sludge in the composted mass, is important. The issue of transformation of heavy metals com-
pounds during composting, that was documented in numerous research works (Janowska et al. 2017,
Robledo-Mahon et al. 2019, Liu et al. 2019), is extremely important in the context of evaluation of the re-
al hazard, particularly in the case of use of the sewage sludge based compost in agriculture. My own re-
search of this matter is continued.

ACKNOWLEDGEMENTS

This research was partly funded by the European Union Interreg South Baltic Programme, ,,Sludge Tech-
nological Ecological Progress - increasing the quality and reuse of sewage sludge” number
STHB.02.02.00-32-0110/17.

REFERNCES

Alavi, N., Daneshpajou, M., Shirmardi, M., Goudarzi, G., Neisi, A. & Babaei, A.A. 2017. Investigating the efficien-
cy of co-composting and vermicomposting of vinasse with the mixture of cow manure wastes, bagasse, and natural
zeolite. Waste Management 69: 117-126.

Bernal, M.P., Alburquerque, J.A. & Moral, R. 2009. Composting of animal manures and chemical criteria for com-
post maturity assessment. A review. Bioresource Technology 100(22): 5444-5453.

Bustamante, M.A., Paredes, C., Marhuenda-Egea, F.C., Pérez-Espinoza, A., Bernal, M.P. & Moral, R. 2008. Co-
composting of distillery with animal manures: carbon and nitrogen transformations in the evaluation of compost sta-
bility. Chemosphere 72(4): 551-557.

Carrizo, MLE., Alesso, C.A., Cosentino, D. & Imhoff, S. 2015. Aggregation agents and structural stability in soils
with different texture and organic carbon content. Scientia Agricola 72(1): 75-82.

Curtis, M.J. & Claassen, V.P. 2009. Regenerating topsoil functionality in four drastically disturbed soil types by
compost incorporation. Restoration Ecology 17(1): 24-32.

Czekata, J. 2008. Chemical properties of a compost produced on the basis of sewage sludge and different biowastes
(in Polish). Journal of Research and Applications in Agricultural Engineering 53(3): 35-41.

Domeizel, M., Khalil, A. & Prudent, P. 2004. UV spectroscopy: a tool for monitoring humification and for propos-
ing an index of the maturity of compost. Bioresource Technology 94(2): 177-184.

Doublet, J., Francou, F., Poitrenaud, M. & Houot, S. 2010. Sewage sludge composting: Influence of initial mixtures
on organic matter evolution and N availability in the final composts. Waste Management 30(10): 1922—1930.

Glab, T., Zabinski A., Sadowska, U., Gondek, K., Kope¢, M., Mierzwa—Hersztek, M. & Taborc, S. 2018. Effects of
co-composted maize, sewage sludge, and biochar mixtures on hydrological and physical qualities of sandy soil. Ge-
oderma 315: 27-35.

Gonzalez, D., Colon, J. Gabriel, D. & Sanchez, A. 2019. The effect of the composting time on the gaseous emis-
sions and the compost stability in a full-scale sewage sludge composting plant. Science of the Total Environment
654: 311-323.

Hellebrand, H.J. & Kalk, W.D. 2001. Emission of methane, nitrous oxide and ammonia from dung windrows. Nutri-
ent Cycling in Agroecosystems 60: 83-87.

Hsu, JH. & Lo, S.L. 1999. Chemical and spectroscopic analysis of organic matter transformations during compost-
ing of pig manure. Environmental Pollution 104(2): 189-196.

Interreg South Baltic 2018. STEP. Sludge Technological Ecological Progress - increasing the quality and reuse of
sewage sludge. Project no. STHB.02.02.00-32-0110/17, (https://www.step-interreg.eu/pl/ )

Janowska, B., Szymanski, K., Sidetko, R., Walendzik, B. & Siebielska, 1. 2017. Assessment of mobility and bioa-
vailability of mercury compounds in sewage sludge and composts. Environmental Research 156: 394-403.
Kacprzak, K., Neczaj, E., Fijatkowski, K., Grobelaka, A., Grosser, A., Worwag, M., Rorat, A., Brattebo, H., Almas,
A. & Singh, B.R. 2017. Sewage sludge disposal strategies for sustainable development. Environmental Research
156: 39-46.

Kulikowska, D. & Sindrewicz, S. 2018. Effect of barley straw and coniferous bark on humification process during
sewage sludge composting. Waste Management 79: 207-213.

73



Kulikowska, D. 2016. Kinetics of organic matter removal and humification progress during sewage sludge compost-
ing. Waste Management 49: 196-203.

Kononowa, M.M. 1968. Substancje chemiczne gleby, ich budowa, wlasciwosci i metody badan (Soil chemicals, their
structure, properties and research methods) (in Polish). Warszawa: Panstwowe Wydawnictwo Rolnicze i Le$ne.

Li, S, Li, D, Li, J, Li, G. & Zhan, B. 2017. Evaluation of humic substances during co-composting of sewage
sludge and corn stalk under different aeration rates. Bioresource Technology 245: 1299-1302.

Liu, L., Wang, S., Guo, X.P. & Wang, H.G. 2019. Comparison of the effects of different maturity composts on soil
nutrient, plant growth and heavy metal mobility in the contaminated soil. Journal of Environmental Management
250: 109525.

Lv, B., Xing, M., Yang, I., Qi, W. & Lu, Y. 2013. Chemical and spectroscopic characterization of water extractable
organic matter during vermicomposting of cattle dung. Bioresource Technology 132: 320-326.

Meng, L., Li, W., Zhang, S., Wu, C. & Lv, L. 2017. Feasibility of co-composting of sewage sludge, spent mushroom
substrate and wheat straw. Bioresource Technology 226: 39-45.

Publications Office of the European Union 2001. Commission Decision. Establishing ecological criteria for the
award of the community eco-label to soil improvers and growing media. 2001/688/EC,
(https://op.europa.eu/en/publication-detail/-/publication/978 1b1 3a-e8aa-4be4-9d38-155e4481fc03b).

Robledo-Mahon, T., Martin, M.A., Gutiérrez, M.C., Toledo, M., Gonzilez, 1., Aranda, E., Chica, A.F. & Calvo, C.
2019. Sewage sludge composting under semi-permeable film at full-scale: Evaluation of odour emissions and rela-
tionships between microbiological activities and physico-chemical variables. Environmental Research 177: 108624.
Sanchez, O.]., Ospina, D.A. & Montoya, S. 2017. Compost supplementation with nutrients and microorganisms in
composting process. Waste Management 69: 136-153.

Sanchez-Monedero, M.A., Roig, A., Cegarra, J. & Bernal, M.P. 1999. Relationship between water-soluble carbohy-
drate and phenol fraction and the humification indices of different organic waste during composting. Bioresources
Technology 70(2): 193-201.

Sapek, B. & Sapek, A. 1986. The use of 0.5 M sodium hydroxide extract for characterizing humic substances from
organic formations. Soil Science Annual 37(2-3): 139-147.

Sellami, F., Hachicha, S., Chtourou, M., Medhioub, K. & Ammar, E. 2008. Maturity assessment of composted olive
mill wastes using UV spectra and humification parameters. Bioresource Technology 99(15): 6900-6907.

Sidetko, R., Siebielska, 1., Janowska, B., Skubata, A. 2017._Assessment of biological stability of organic waste pro-
cessed under aerobic conditions. Journal of Cleaner Production 164: 1563-1570.

Sidetko, R., Janowska, B., Walendzik, B. & Siebielska, 1. 2010.Two composting phases running In different process
conditions timing relationship. Bioresources Technology 101(17): 6692-6698.

Sweeten, J.M. & Auvermann, B.W. 2008. Composting Manure and Sludge. AgrilifeExtension E-479: 06-08.

Swift, R.S. 1996. Organic Matter Characterization. In: D.L. Sparks, A.L. Page, P.A. Helmke & R.H. Loeppert (eds),
Methods of Soil Analysis Part 3—Chemical Methods: 1011-1069. Madison Wis.: Soil Science Society of America.
Szymanski, K., Sidetko, R., Janowska, B. & Siebielska, 1. 2007. Monitoring of waste landfills (in Polish). Scientific
Papers of the Faculty of Civil and Environmental Engineering 23:75-133.

Swierczek, L., Cieslik, B.M. & Konieczka, P. 2018. The potential of raw sewage sludge in construction industry- A
review. Journal of Cleaner Production 200: 342-356.

Van Soest, P.J., Robertson, J.B. & Lewis, B.A. 1991. Methods for dietary fiber, neutral detergent fiber, and non-
starch polysaccharides in relation to animal nutrition. Journal of Dairy Science 74(10): 583-3597.

Veeken, A., Nierop, K., Wilde, V.D. & Hamelers, B. 2000. Characterisation of NaOH-extracted humic acids during
composting of a biowaste. Bioresource Technology 72(1): 33—41.

Yuan, J., Chadwick, D., Zhang, D., Li, G., Chen, S., Luo, W., Du, L., He, S., & Peng, S. (2016). Effects of aeration
rate on maturity and gaseous emissions during sewage sludge composting. Waste Management, 56, pp. 403—410,
DOI: 10.1016/j.wasman.2016.07.017.

Yuan, Y., Xi, B., He, X., Tan, W., Gao, R., Zhang, H., Yang, Ch., Zhao, X., Huang, C. & Li, D. 2017. Compost-
derived humic acids as regulators for reductive degradation of nitrobenzene Journal of Hazardous Materials 339:
378-384.

Zbytniewski, R. & Buszewski, B. 2005a. Characterization of natural organic matter (NOM) derived from sewage
sludge compost. Part 1: chemical and spectroscopic properties. Bioresource Technology 96(4): 471-478.
Zbytniewski, R. & Buszewski, B. 2005b. Characterization of natural organic matter (NOM) derived from sewage
sludge compost. Part 2: multivariate techniques in the study of compost maturation. Bioresource Technology 96(4):
479-484.

Zhang, J., Lv, B., Xing, M. & Yang, J. 2015. Tracking the composition and transformation of humic and fulvic acids
during vermicomposting of sewage sludge by elemental analysis and fluorescence excitation—emission matrix.
Waste Management 39: 111-118.

Zheng, G., Wang, T., Niu, M., Chen, X., Liu, Ch., Wang, Y. & Chen, T. 2018. Biodegradation of nonylphenol dur-
ing aerobic composting of sewage sludge under two intermittent aeration treatments in a full-scale plant. Environ-
mental Pollution 238: 783-791.

Zhou, Y., Selvam, A. & Wong, J.W.C. 2014. Evaluation of humic substances during co-composting of food waste,
sawdust and Chinese medicinal herbal residues. Bioresource Technology 168: 229-234.

74



6.3 Assessment of mobility of Zn and Cu compounds during composting of sewage

sludge (A3)

Les$nianska A., Janowska B., Krélak R., Flisiak J. (2020). Assessment of mobility of Zn
and Cu compounds during composting of sewage sludge. Monografia Wydzialu
Mechanicznego Politechniki Koszalinskiej 382, 73-86.
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OCENA MOBILNOSCI ZWIAZKOW ZN I CU
PODCZAS KOMPOSTOWANIA OSADOW
SCIEKOWYCH

ASSESSMENT OF MOBILITY OF ZN AND CU COMPOUNDS
DURING COMPOSTING OF SEWAGE SLUDGE

Streszczenie: Artykut przedstawia wyniki badai, dotyczace efektéw kompostowa-
nia osadéw, w ustalonych proporcjach zwigzanych z iloscig zastosowanego materiatu
strukturotwdrczego (stomy). Badania prowadzono w dwdéch etapach, po dwie pryzmy
w kazdym. Pryzmy réinily si¢ udzialem masowym osadéw $ciekowych i materiatu
strukturotworczego. Kazdy etap kompostowania trwat 133 doby. W artykule przedsta-
wiono wplyw sktadu mieszaniny odpadéw, o zmiennych proporcjach, na transformacje
wybranych metali cigzkich (Zn, Cu), zachodzacg podczas kompostowania. Miedz wy-
stepowata glownie we frakcji organicznej, natomiast cynk we frakcji zwigzanej z tlen-
kami Fe/Mn. W trakcie kompostowania nastgpowala immobilizacja badanych metali.

Stowa kluczowe: proces kompostowania, frakcjonowanie metali, osady $ciekowe, cynk,
miedz.

Abstract: The article presents the results of research on the effects of sludge compost-
ing, in fixed proportions related to the amount of structure-forming material (straw)
used. The research was carried out in two stages, two prisms each. Prisms differed in
the mass share of sewage sludge and structuring material. Each stage of composting
lasted 133 days. The article presents the influence of the composition of the waste mix-
ture, with variable proportions, on the transformation of selected heavy metals (Zn, Cu)
that occurs during composting. Copper was mainly found in the organic fraction, while
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zinc was found in the fraction associated with Fe / Mn oxides. During composting, the
studied metals were immobilized.

Key words: composting process, metal fractionation, sewage sludge, zinc, copper.

1. Wstep

Wynikiem procesu oczyszczania Sciekéw w Zakiadach Komunalnych jest $ciek
oczyszcezony i odpad jakim jest osad $ciekowy. Wraz ze wzrastajaca $wiadomo-
scig ekologiczng, zmianami prawnymi, zaczeto postrzegaé odpady, jakim sg
komunalne osady $ciekowe jako cenne zrédio substancji biogennych. Zaletg
osadow Sciekowych jest ich sklad, pozwalajacy na wykorzystanie ich w celach
rolniczych. Niemniej jednak bogactwo w substancje organiczne oraz wiele ma-
kro- i mikroelementéw nie pozwala na bezposrednie wprowadzanie osadow
Sciekowych do srodowiska. Aby osady $ciekowe mogly zosta¢ zastosowane
jako nawéz organiczny, poddawane s3 procesowi kompostowania.

Kompostowanie odpadéw organicznych jest procesem biologicznego utle-
niania, obejmujgcym mineralizacjg i czg$ciowa humifikacje materii organicznej,
co prowadzi do stabilnego produktu koncowego, wolnego od patogenéw, fito-
toksycznosci i okreslonych wiasciwosci huminowych. W trakeie pierwszego
etapu procesu, proste zwigzki organiczne ulegaja mineralizacji i s3 metabolizo-
wane przez mikroorganizmy, a produktami tych przemian sa ditlenek wegla,
amoniak, woda, kwasy organiczne i cieplo. Kompostowanie prowadzi do
zmniejszenia objetosci odpadow, zniszczenia nasion chwastéw i drobnoustro-
Jow chorobotworczych. Wlasciwe przeprowadzenie procesu kompostowania
gwarantuje uzyskanie stabilnego i nieszkodliwego produktu koncowego, ktory
moze by¢ stosowany jako srodek do kondycjonowania gleby lub jako nawoz
organiczny [1].

Zazwyczaj otrzymanym produktem po procesie kompostowania jest mate-
rial, ktéry mozna wykorzysta¢ do celéw przyrodniczych jako polepszacz gle-
bowy. Aby wyprodukowany kompost mozna bylo bezpiecznie zastosowaé
w przyrodzie, musi spetnia¢ wymagania, ktére okreslono w przepisach:
®  krajowych, regulujgcych zasady rolniczego stosowania kompostu wytwo-

rzonego na bazie komunalnych osadéow sciekowych, posiadajacego status

nawozu organicznego lub srodka wspomagajacego uprawe roslin,
® unijnych dotyczacych zasad bezposredniego wykorzystania osadéw scie-
kowych na gruntach uzytkowanych rolniczo.
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Ograniczeniem w stosowaniu osaddw sciekowych moze by¢ zawartoéé metali
cigzkich oraz obecno$é patogendw i mikroorganizméw chorobotworczych [4].

Catkowita zawarto$¢ metali ciezkich nie pozwala oceni¢ stopnia zagroze-
nia dla $rodowiska naturalnego, jakie moze stanowi¢ aplikacja do gleby kompo-
stowanego osadu $ciekowego. W celu okreélenia biodostgpnosci, mobilnosci
i reaktywnosci pierwiastkéw sladowych, wykorzystuje si¢ procedury analitycz-
ne oparte o ekstrakcje sekwencyjng [4]. Najczgsciej stosowana jest ekstrakcja
sekwencyjna opracowana przez Tessiera i wspotpracownikéw [3]. Polega ona
na wyodrgbnieniu pigciu frakcji: Jonowymiennej, zwigzanej z weglanami,
z tlenkami Fe/Mn, z substancja organiczng oraz frakcje rezydualng. Udowod-
niono, ze metale w postaci zwiazkéw jonowymiennych i rozpuszczalnych
W wodzie mogg migrowaé i gromadzié si¢ w tkankach roslinnych [5].

W artykule przedstawiono ocen¢ wpltywu zmiany sktadu pryzm kompo-
stowych na transformacje metali cigzkich, zawartych w osadach $ciekowych.

W celu okreslenia, jak ilo§é stomy uzyta do procesu kompostowania
wplywa na jakos¢ kompostu, wykonano badania zawartosci metali ciezkich.
Badania polegaly na przeprowadzeniu analizy jakosciowo-ilosciowej wybra-
nych parametréw obejmujgcych metale cigzkie tj. cynk i miedZz. Mimo,
iz metale te nie s3 ujete w obowigzujacych przepisach krajowych, ich ilosé¢
w komposcie wykorzystywanym jako nawéz organiczny reguluje nowe Rozpo-
rzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady UE 2019/1009 z dnia 5 czerwca
2019 r. ustanawiajgce przepisy dotyczace udostgpniania na rynku produktéw
nawozowych UE, zmieniajgce rozporzadzenia (WE) nr 1069/2009 i (WE)
nr 1107/2009 oraz uchylajace rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 (tekst majacy
znaczenie dla EOG).

Celem pracy byto przedstawienie przemian zwigzkéw cynku i miedzi, za-
chodzacych w czasie kompostowania osadéw sciekowych oraz ocena mobilno-
sci badanych metali cigzkich.
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2. Obiekt badan

Badania przeprowadzono na terenie Oczyszczalni Sciekéw w Goleniowie
o przepustowosci 8 190 m*/d. Do oczyszczalni trafiajg $cieki z gminy i miasta
Goleniéw. Miasto potozone jest w zachodniej czgsci wojewddztwa zachodnio-
pomorskiego na Prawobrzezu Szczecifiskim. Roczna produkcja $ciekéow
oczyszczonych to 2 000 000 m*/rok. Osady $ciekowe trafiaja do znajdujacej sie
na terenie oczyszczali kompostowni. Osady sa przetwarzane biologicznie
w warunkach tlenowych.

Przedmiotem badan byly cztery pryzmy kompostowe o objetosci 50 m?
kazda. Kazda z pryzm skfadala si¢ z osadéw $ciekowych, materiatu strukturo-
tworczego (stomy) i osadu dojrzalego (innoculum). Ich skiad nie zmieniat sie,
réznity sig¢ natomiast stosunkiem zaimplementowanych skladnikéw. Pryzmy
miaty 70 m dtugosci i 3 m wysokosci (gigbokos¢ 1,5 m). Materiat do badan byt
skfadowany na utwardzonej powierzchni pod zadaszeniem. Mieszanka byla
cyklicznie poddawana wymieszaniu poprzez przerzucenie.

3. Metodyka badan

Artykutl przedstawia wyniki badan dotyczace efektéw kompostowania osadow
scieckowych w ustalonych proporcjach zwigzanych z iloscig zastosowanego
materiatu strukturotwérczego (stomy). Badania prowadzono na dwoch pry-
zmach kompostowych réznigcych si¢ udzialem masowym osadow sciekowych
i materiatu strukturotwérczego. Pryzmy mialy objetosé 50 m’. Badanie wyko-
nano dwukrotnie (etap 1 i etap 2). Kazdy z etapéw trwat 133 doby.

Badania byly prowadzone w dwdch etapach: Etap 1 — w okres od
04.05.2018 do 11.09.2018; Etap 2 — w okresie od 24.10.2018 do 05.03.2019.
W kazdym zetapéw przedmiotem badan byly dwie pryzmy kompostowe.
W etapie pierwszym badano pryzmy EIP1 i EIP2, w etapie drugim E2P1
i E2P2. Pryzmy P1 i P2 mialy t3 samg objetos$¢ i wymiary, rdznily sie natomiast
stosunkiem skladnikéw. Udziat masowy poszczegdlnych substratéw w pry-
zmach kompostowych przedstawiono w tabeli 1.

Badania byly prowadzone z réznych porach roku. Etap I prowadzono
w okresie letnim, zas etap 2 w okresie jesienno-zimowym. W zwiazku z powyz-
szym parametry zastosowanych osadoéw sciekowych roznity si¢ w obu etapach.
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Tabela 1

Skiad i wielkosci udziatow masowych w pryzmach kompostowych

Skfadnik kompostu

Skiad pryzm kompostowych w etapie 1 i etapie 2

Pryzmanr |
EIP1* E2P]**#*

Pryzma nr 2
E1P2** E2P2##**

[czedci wagowe]

[czgsci wagowe]

Osad sciekowy 4 8

Material strukturotwérezy (sloma) 1 1
Zrebki drewniane 0,5 1
Kompost dojrzaly(inioculum) 0,5 1

VEIP1 —etap 1 pryzma 1; ) EIP2 —etap 1 pryzma 2; ™ E2P1 — etap 2 pryzma 1;
") E2P2 —etap 2 pryzma 2

Prébki do badan w obu etapach pobierano z pryzm w 3.; 10.; 16.; 24.; 29.;
48.;62.; 83.; 111. i 133. dobie kompostowania. Probke reprezentatywng o masie
1 kg otrzymano w wyniku wymieszania 10 kg kompostu, pobieranego z réz-
nych miejsc pryzmy. Zabezpieczony w szczelnym opakowaniu z tworzywa
material przechowywany byt w temp. —20°C. W kazdym etapie przebadano 20
prob reprezentatywnych oraz 3 prébki substratéw wykorzystywanych do for-
mowania kompostowanej mieszaniny.

Zawartos¢ catkowitego wegla organicznego i stgzenie azotu ogoélnego
0znaczano przy uzyciu makroanalizatora Vario Max CN.

Prébki pobrane z pryzm kompostowych, suszono w temperaturze 105°C,
nastgpnie mielono i przesiewano przez sito o srednicy oczek 0,75 mm. Tak
przygotowane probki poddawano mineralizacji mieszaning odczynnikéw: 65%
HNO;, 75% HCIO; i 30% H,0,, a nastgpnie mineralizowano przy uzyciu ener-
gii mikrofalowej (aparat Milestone 1200 Mega). Oznaczenie metali wykonano
technika FAAS (aparat Solaar Thermo Scientific iCE 3500 / iCE 3500Z2).

Frakcjonowanie metali przeprowadzono w oparciu o pigciostopniows eks-
trakcje sekwencyjng Zaproponowang przez Tessiera i wspolpracownikéw. Wy-
suszong, zmielong i przesiang prébke o masie 1 g poddano ekstrakcji sekwen-
cyjnej, ktérej schemat przedstawiono w tabeli 2. Po kazdym etapie ekstrakcji,
probki byly odwirowywane (wiréwka MPW-350) przez 10 min. (5000
obr./min). Nastepnie dodano 5 cm? wody dejonizowanej i powtérnie odwirowa-
no. Oba eluaty zostaty potaczone i w tak przygotowanych ekstraktach oznacza-
no zawartos¢ metali. Dla kazdej badanej probki wykonano 3 réwnolegle ozna-
czenia. Zawartos¢ metali we frakcji V oznaczono jako réznice miedzy zawarto-
Scig calkowita a sumg frakcji FV = zawarto$¢ catkowita (T cont.)-
(FI+FII+FII+FIV)
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Tabela 2
Schemat postgpowania analitycznego (3]

Etap Frakcja Warunki ekstrakeji Temperatura | Czas
FI Jonowvmienna 10 em® 1| M CH3COONH4 pH = 7 20°C 1,0h
FIl Zwigzana z weglanami 20 cm® 1M CH3COONa, pH = 3 20°C 5,0h

Metale zwigzane
e 20 cm? 0,04 M NHOH-HCl % =
FIII Z tlg?nl\aml zelaza W 5% (v/v) CHsCOOH 95°C 5,0h
i manganu
a) 5 cm’ 0,02 M HNO; -
Sy an _ a) 85°C 2,0h
Metale zwiazane + 5 cm’ 30% Ho02, pH=2
FIV | zsubstancjg organiczna | b) Sem?® 30% Hz0z, pH =2 b) 85°C 3,0h
i siarczkami
¢) 10 em’® 3,2M CH3COONH4 c) 20°C 0,5h

4. Wyniki badan i dyskusja

4.1. Zawarto$¢ caltkowita metali cigzkich w osadach $ciekowych
i komposcie

Literatura podaje, iz bezposredni wplyw na jako$¢ kompostu ma warto$¢ ilorazu
C:N. Z wynikéw badan przedstawionych przez Eiland’a i wspdtpracownikow
[2] wynika, iz mata warto$¢ poczatkowa C:N (16<C:N<20) moze skutkowa¢
wysokiej jakosci kompostem. Zwykle przyjmuje si¢ w kompostowaniu stosunek
20<C:N<30 jako optymalne srodowisko dla mikroorganizméw. Niemniej jed-
nak pozadany jest stosunek nizszy, dzieki czemu mozna zredukowa¢ ilo$é mate-
riatu strukturalnego (stomy) i zwigkszy¢ ilo$¢ osadéw $ciekowych.

W badanych osadach scickowych warto$¢ ilorazu C:N wynosita 5. Po do-
daniu materiatu strukturalnego, w probkach pobranych z pryzm w 3. dobie
kompostowania wzrést do ok 10. Zmiany wartosci C:N, zachodzace podczas
kompostowania w obu badanych pryzmach, przedstawiono na rysunku 1. Naj-
wyzsze wartosci C:N uzyskano w 24. dobie i wynosily one ok.13. W koficowej
fazie kompostowania, w 133. dobie, wartos¢ C:N w 1 pryzmie wynosita 11,
a w drugiej 9. Komposty, ktore pobierano z pryzmy P2, zawierajgcej mniejsza
zawartos¢ stomy w biomasie przeznaczonej do kompostowania, charakteryzowa-
ty si¢ mniejsza wartoscig ilorazu C:N niz komposty z pryzmy P1.
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Rys.1.  Zmiany srednich wartosci ilorazu C:N w obu etapach, w pryzmach kompo-
stowych P1 i P2 wartosci

W pobranych prébkach oznaczano wartoéci catkowite metali cigzkich. Za-
warto$¢ cynku i miedzi w prébkach osadéw scieckowych i kompostéw pobiera-
nych z pryzm kompostowych w dwéch etapach badar przedstawia tabela 3 i 4.
Catkowite stgzenie cynku i miedzi w badanych prébkach nie przekraczalo do-
puszczalnych zawartoéci okreslonych w dyrektywie unijnej. Zgodnie z tym
aktem prawnym w nawozie organicznym zawarto$¢ miedzi (Cu) nie moze prze-
kracza¢ 300 mg/kg suchej masy, a zawartosé cynku (Zn) nie moze przekraczaé
800 mg/kg suchej masy.

Tabela 3
Zawartosci catkowite cynku w prébkach kompostu i osadach $ciekowych
w etapie I i Il w pryzmie 1 i2

L.p. | Oznaczenie probki Zn pob(?rﬁt;' by E1P1 El1P2 E2P1 E2P2
1 /11 3 405,50 441,50 312,00 372,50
2. /172 10 431,75 475,25 134,00 245,50
3. /173 16 439,00 482,75 300,00 307,50
4 1/1/4 24 378,50 484,50 334,75 413,00
5 I/1/5 29 42325 509,31 359,00 406,50
6 1/1/6 48 393,75 532,50 423,75 442,50
7. 1/1/7 62 400,25 548,71 372,50 423,25
8 1/1/8 83 421,00 533,50 417,25 477,75
9. 1/1/9 111 429,00 562,00 427,50 487,25
10. I/1/10 133 453,50 555,00 478,00 450,25
11. Osady 551,75 551,75 497,25 497,25
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Zawartos¢ catkowita Zn w osadach sciekowych, przeznaczonych do kom-
postowania, w etapie 1 wynosita 551,75 mg/kg s. m. Natomiast w drugim etapie
osady Sciekowe charakteryzowaly si¢ nizszg zawartoscig tego pierwiastka
(497,25 mg/kg s. m.). W 3. dobie kompostowania, w pryzmie 1 (E1P1), zawar-
tos¢ cynku wynosita 405,50 mg/kg s. m. Natomiast w pryzmie 2 (E1P2), gdzie
byla wigksza masa osadu, zawartosé Zn bylta wigksza, i wynosita 441,50 mg/kg
s. m. W ostatniej dobie kompostowania, w kazdej z badanych pryzm, zawartos¢
Zn byla wigksza niz na poczatku procesu kompostowania (453,25 mg/kg s. m. —
EIP1; 550,00 mg/kg s. m. — E1P2). Podobna zalezno$¢ zanotowano w etapie 2.
Wazrost zawartosci Zn w badanych prébkach, mogt by¢ spowodowany rozkia-
dem substancji organicznej. Kompost pobrany w 133. dobie spetnial wymaga-
nia dyrektywy UE, poniewaz zawarto$¢ Zn nie przekracza dopuszczalnej warto-
sci 800 mg/kg s. m.

Tabela 4
Zawartosci catkowita miedzi w probkach kompostu i osadach scickowych
w etapie [ 1 Il w pryzmie 112

L.p. C;);Ztiﬁ?:.e pobc?rﬁb; soy| EIPI E1P2 E2PI E2P2
1 /111 3 182,50 189,00 106,00 174,75
2 112 10 202,50 204,25 61,75 112,25
3. /173 16 192,75 208,75 137,00 135,25
4 1/1/4 24 170,00 212,25 158,25 196,75
5 /1/5 29 193,75 219,08 175,00 195,00
6. /1/6 48 175,50 238,95 207,00 214,50
7 1/7 62 179,50 235,50 176,00 198,50
8 1/1/8 83 184,25 245,75 199,50 223,00
9, 1/1/9 111 190,25 255,25 205,25 229,25
10. 11710 133 201,25 253,50 217,50 212,50
11. osady 225,25 225,235 252,25 252,25

Zawartos¢ catkowita Cu w osadach sciekowych, przeznaczonych do kom-
postowania w etapie 1, wynosita 225,25 mg/kg s. m. Natomiast w etapie 2 osad
sciekowy zawieral 252,25 mg/kg s. m. miedzi. W probkach pobranych w 3.
dobie z pryzmy 1 (E1P1) zawartos¢ Cu wynosita 182,50 mg/kg s. m. Natomiast
w pryzmie 2 (E1P2) tam, gdzie byta wigksza masa osadu, zawartos¢ Cu byla
nieznacznie wigksza i wynosita ona 189,00 mg/kg s. m. W etapie 2 w probce
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kompostu pobranej z pryzmy E2P1 w 3. dobie procesu, stezenie Cu bylo réwne
106,00 mg/kg s. m., a w pryzmie 2 (E2P2) zawarto$¢ Cu byta wigksza i wynosi-
ta 174,75 mg/kg s. m. W ostatniej dobie kompostowania w pryzmie 1 (E2P1)
zaobserwowano znaczny wzrost stezenia Cu. Zawarto$¢ wzrosla dwukrotnie
w poréwnaniu do wartosci stezenia Cu w probkach pobranych w poczatkowej
fazie kompostowania (217,50 mg/kg s. m.). Podobng prawidfowosé zanotowano
w pryzmie 2 (3. doba — 174,75 mg/kg s. m. i odpowiednio 133. doba — 212,50
mg/kg s. m.). Probki kompostowanych osadéw sciekowych, pobranych w ostat-
niej dobie charakteryzowaly si¢ wigksza zawartoscia miedzi, niz te pobrane
w 3. dobie kompostowania. Otrzymany w 133. dobie produkt, speiniat wyma-
gania dyrektywy UE poniewaz zawarto$¢ miedzi nie przekraczata dopuszczal-
nej warto$ci 300 mg/kg s.m.

4.2. Frakcjonowanie cynku (Zn)

Dystrybucj¢ Zn w obu etapach (E1, E2) w pryzmie P1 przedstawia rysunek 2.
W pierwszym etapie badan E1.P1, cynk giéwnie byt wigzany przez uwodnione
tlenki Zelaza i manganu (III frakcja), a jego udzial procentowy w tej frakcji
wynosit od 39 do 45%. Srednio ok. 20% i 25% cynku bylo zwiazane odpowied-
nio: 20% przez weglany, a 25% zwiazane bylo z substancjami organicznymi.
Frakcja pozostata (FV) stanowita ok. 12% catkowitej zawarto$ci Zn. Najmniej-
szy udzial procentowy cynku zanotowano we frakcji jonowymiennej (FI) Zn
(3%). Udziat procentowy Zn w poszczegélnych frakcjach, w prébkach kompo-
stowanych osadéw Sciekowych — pryzma 1 etap 1, mozna uszeregowaé w na-
stepujacej kolejnosci III>IV>1I>V>1. Biorgc pod uwage warto$¢ udziatéw pro-
centowych mozna stwierdzi¢, ze cynk w prébkach kompostu z etapu E1P1 byt
gléwnie zwigzany z tlenkami zelaza i manganu.

W drugim etapie badan, dla probek kompostéw pobieranych z pryzmy 1
(E2P1), otrzymano podobne wyniki jak w etapie E1P1 (rys. 2).
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Zn Pryzma 1 (E1P1) Zn Pryzma 1 (E2P1)
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Rys. 2.  Dystrybucja cynku (Zn) w etapie 1 i 2 w pryzmie 1 (E1P1, E2P1)

Udziat procentowy cynku w poszczegdlnych frakcjach, w pryzmie P2
w obu etapach E1 i E2, przedstawiono na rysunku 3. Cynk byt obecny gléwnie
we frakcji zwigzanej z tlenkami Fe/Mn (III frakcja), a jego udziat procentowy
wynosit ok. 37%. Srednio ok. 26% catkowitej zawarto$ci Zn byto zwigzane
z substancjg organiczng (FIV), a ok. 20% z weglanami (FIII). We frakcji rezy-
dualnej (FV) udziat procentowy badanego metalu wynosit od 12% do 15% cal-
kowitej zawartosci. Udzial jonowymiennych zwigzkéw cynku (FI) wynosit
ok. 2,65%. Poszczegdlne frakcje osadow $ciekowych, poddanych kompostowa-
niu w pryzmie 2, pod wzglgdem zdolnosci do wigzania cynku mozna uszerego-
wac w nastegpujacej kolejnosci III>IV>1I>V>1L

Zn Pryzma E1P2 Zn Pryzma E2P2

I R i & ’i
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Rys. 3.  Dystrybucja cynku (Zn) w etapie 1 i 2 w pryzmie 1 (E1P2, E2P2)
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Udziat procentowy cynku frakcji II, w pryzmie P2, obnizal si¢ w czasie
trwania procesu kompostowania. Udzial procentowy Zn we frakcji I1I zawierat
si¢ w granicach od 35 do 40%. W miarg uplywu czasu zwigkszala sie zawarto$é
Zn obecnego we frakcji IV. Z analizy danych wynika, Ze istnieje zaleZznos¢
miedzy frakcjg I i IV a czasem kompostowania. Im diuzszy czas kompostowa-
nia tym cynk proporcjonalnie przechodzi z frakcji II do IV. W pryzmie 1 nie
zaobserwowano takiej zaleznosci. Zaobserwowano odmienne tendencje zmian
wartosci stezent Zn we III frakcji migdzy probkami pobieranymi z pryzmy 1 i 2.
W pryzmie 2 wartos$¢ stgzenia frakeji IIl obnizala si¢ czasie kompostowania.
Natomiast w probkach pobieranych z pryzmy 1, zaobserwowano wzrost zawar-
tosci Zn w tej frakcji, w miarg uptywu czasu kompostowania.

W trakcie kompostowania, w obu pryzmach kompostowych P1 i P2 (dla
dwoch etapéw badan El i E2), zaobserwowano obnizanie si¢ stezenia jonowy-
miennych zwiazkéw cynku (FI) oraz zwigzkéw Zn obecnych we frakcji wegla-
nowej. Prébki kompostéw, pobieranych w ostatniej dobie procesu z pryzmy Pl
(mniejsza zawartos¢ osadu $ciekowego w biomasie przeznaczonej do kompo-
stowania), charakteryzowaly si¢ wyzszg zawarto$cig procentowg Zn we frakeji [
(ok. 2%), niz prébki pobierane z pryzmy P2 (ok. 1,5%).

Podczas trwania procesu, w obu pryzmach P1 i P2 nastgpowato zmniejsza-
nie si¢ zawartosci zwiazkéw cynku obecnych we frakcji weglanowej. W préb-
kach pobranych w 133. dobie, udziat procentowy Zn — w obu pryzmach wynosit
ok. 16% catkowitej zawartosci (rys. 2, 3). Natomiast zanotowano wzrost stgze-
nia badanego pierwiastka, we frakcji zwigzanej z substancjg organiczng (FIV).
Mobilnos¢ pierwiastkéw definiowana jest jako zdolnoé¢ do przechodzenia
z fazy stalej probki do innej fazy, z ktérg dana postaé pierwiastka jest stabo
zwigzana i w warunkach naturalnych moze zosta¢ uwolniona (forma jonowa)
[5]. Za frakcje mobilne uznano frakcje jonowymienng (FI), zwiazana
z weglanami (FII). Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzic,
ze przemiany biochemiczne, zachodzgce podczas kompostowania, prowadza do
ograniczenia migracji zwigzkéw Zn w srodowisku glebowym.
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4.3. Dystrybucja miedzi (Cu)

Udziat procentowy zwigzkéw Cu w poszczegolnych frakcjach, w obu etapach
(E1, E2) w pryzmie 1, przedstawia rysunek 4 i 5. W pierwszym etapie badan
E1P1, miedZ gtéwnie byla wigzana z frakcja organiczna (IV frakcja), a jej sred-
ni udziat procentowy w tej frakcji wynosil 68% catkowite] zawartosci.
W drugim etapie 75% catkowitej zawartoéci stanowita miedz zwiazana z sub-
stancjg organiczng (FIV).

Cu Pryzma E1P1 Cu Pryzma E2P1
100% & _ & ¥ E B
- i i i l |
0% -

M O O < N 0 N M = ™m o™
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Rys. 4. Dystrybucja miedzi (Cu) w pryzmie 1 w etapie 1i 2 (E1PI, E2P1)

We frakcji rezydualnej (FV) udzial procentowy miedzi wynosit $rednio
24% 117% calkowitej zawartosci. Najmniejsza procentowa zawartoéé Zwiaz-
kéw miedzi, w obu etapach, zanotowano dla frakcji zwigzanej z tlenkami
Fe/Mn i zwiazanej z weglanami. Warto$¢ udziatow procentowych wynosila
odpowiednio 1,5% i 2,5%. W pierwszej fazie kompostowania (do 3. doby)
udziat procentowy jonowymiennych zwigzkéw miedzi wynosit §rednio 10%
calkowitej zawartoéci. Zawarto$é procentowa miedzi, w poszczegdlnych frak-
cjach, w pryzmie 1 — w obu etapach — mozna uszeregowa¢ w nastgpujacej ko-
lejnosci IV>V>I>11>111,
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Rys. 5. Dystrybucja miedzi (Cu) w etapie 1 i 2 w pryzmie 1 (E1P2, E2P2)

W obu etapach miedz gléwnie wigzana byla przez substancje organiczne
FIV — odpowiednio E1P2 — 65,10% i E2P2 — 68,50%. Frakcja V (rezydualna)
stanowita Srednio 26% catkowitej zawarto$ci Cu. Zawarto$é procentowa miedzi
we frakcji I'i I byta najwyzsza do ok. 10. — 20. doby kompostowania. Stanowi-
ta ona odpowiednio FI — 4%, FII — 1% zawartosci catkowitej miedzi. W kolej-
nych dniach kompostowania udziat procentowy Cu w tych frakcjach ulegat
obnizaniu. St¢zenie Cu we frakcji V w pryzmie 1 (E1), przez caly okres kompo-
stowania wynosito ok. 30 mg/kg s. m. W przypadku pryzmy 2 (E2), od 24. do-
by, zanotowano wzrost zawartoéci Cu we frakeji rezydualnej. W prébkach pobra-
nych w 133. dobie kompostowania przekroczyla warto$¢ 50 mg/kg s. m.

Najwyzszg zawarto$¢ procentowa jonowymiennych zwiazkéw miedzi za-
notowano dla probek kompostéw, pobranych z Pl — w pierwszym etapie —
w 10. dobie trwania procesu. Wynosita ona 12,7%. W obu pryzmach kompo-
stowych P1 i P2 (dla dwoch etapéw badan E1 i E2), w trakcie kompostowania,
zaobserwowano obniZzanie stgzenia jonowymiennych zwiazkéw miedzi (FI).
W prébkach pobieranych w 133. dobie z pryzm P1 i P2 érednia zawartoéé pro-
centowa miedzi we frakcji jonowymiennej nie przekraczata 2%. Podobna ten-
dencjg, zmniejszanie si¢ wartoéci udzialéw procentowych, zanotowano dla
frakcji weglanowej. Natomiast, we wszystkich badanych prébkach, zaobser-
wowano wzrost zawartosci Cu we frakcji organicznej i rezydualnej. Na podsta-
wie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze podczas procesu kompo-
stowania nastgpuje obnizenie mobilnosci zwiazkéw miedzi, poprzez tworzenie
si¢ trudno rozpuszczalnych zwiazkéw Cu (FV) oraz wiazania jonéw miedzi
z kwasami humusowymi.
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5

Podsumowanie i wnioski

Z przeprowadzonych badan sporzadzono ponizsze wnioski.

L.

bl

St¢zenie badanych pierwiastkéw cynku i miedzi w prébkach kompostowa-
nych osadéw $ciekowych, zalezy od ilosci osadu w kompostowanej bioma-
sie. Im wigkszy jest udzial masowy osadu $ciekowego w mieszanie prze-
znaczonej do kompostowania, tym sa wyzsze wartosci stezenia metali.
Mozna przypuszczaé, ze udziat procentowy badanych metali, w poszcze-
g6lnych frakcjach, nie zalezy od skladu biomasy przeznaczonej do kompo-
stowania.

Ilos¢ dodawanego materiatu strukturalnego nie wptywa na udzial procen-
towy badanych metali w poszczeg6lnych frakcjach.

Zwiazki miedzi obecne byly glownie we frakcjach IV i V, ktére sa trudno-
dostgpne dla organizméw zywych.

Cynk byt obecny gléwnie we frakcji zwigzanej z tlenkami Fe/Mn.

W trakcie procesu kompostowania nastgpowata immmobilizacja badanych
metali. Zmniejszat si¢ udzial procentowy zwigzkéw Cu i Zn obecnych we
frakcjach mobilnych — jonowymiennej i weglanowe;.

Bibliografia

Bernal M.P., Alburquerque J.A., Moral R.: Composting of animal manures
and chemical criteria for compost maturity assessment. A review. Biore-
source Technology, 2009, 100, pp. 5444-5453.

Eiland, F., Leth, M., Klamer, M., Lind, A.M., Jensen, H.EK., Iversen,
JJ.L.: C and N turnover and lignocellulose degradation during composting
of Miscanthus straw and liquid pig manure. Compost Science and Utiliza-
tion, 2001, 9(3), pp. 186-196.

Janowska B., Szymanski K.: Transformation of selected trace elements
during the composting process of sewage sludge and municipal solid
waste. Fresenius Environmental Bulletin, 2009, 18(7), pp. 1110-1117.
Tomei M.C., Rita S., Mininni G.: Performance of sequential anaero-
bic/aerobic digestion applied to municipal sewage sludge. Journal of Envi-
ronmental Management, 2011, 92(7), pp. 1867-1873.

Zhu N.M, Li Q., Guo X.J., Zhang H., Deng Y.: Sequential extraction of
anaerobic digestate sludge for the determination of partitioning of heavy
metals, Ecotoxicology and Environmental Safety, 2014, 102, pp. 18-24.



6.4 Influence of decreasing supplementation to transformation of chemical forms of

Ni, Zn and Cu during composting of sewage sludge (A4)

Sidetko R., Janowska B., Les$nianska A., Kraszewska K., Grabowska K. (2021).
Influence of decreasing supplementation to transformation of chemical forms of Ni, Zn

and Cu during composting of sewage sludge. Rocznik Ochrona Srodowiska, 23, 580-593.



Rocznik Ochrona Srodowiska

Volume 23 Year 2021 ISSN 1506-218X pp. 580-593
https://doi.org/10.54740/r0s.2021.041 open access

Received: 23 June 2021 Accepted: 15 August 2021 Published: 06 December 2021

Influence of Decreasing Supplementation to Transformation
of Chemical Forms of Ni, Zn and Cu During Composting
of Sewage Sludge

Robert Sidelko

Koszalin University of Technology, Poland
https:oreid.org/0000-0002-4555-5638

Beata Janowska™
Koszalin University of Technology, Poland
htips:/orcid.org/0000-0002-9391-237X

Aleksandra Lesnianska
PhD Student

Katarzyna Kraszewska
Koszalin University of Technology, Poland
htips://orcid.org/0000-0002-6602-3729

Karina Grabowska
Municipal Heat Supply Company llc. Koszalin, Poland

‘corresponding author’s e-mail: beata.janowska@tu.koszalin.pl

Abstract: This paper pertains to the influence of decreasing supplementation to
transformation of chemical forms of Ni, Zn and Cu during composting of sewage
sludge. A universally used supplementing material constituting a rich source of
organic carbon is straw. Addition of straw to sewage sludge is aimed at increasing
C/N proportion up to at least 15 due to the risk of formation of toxic forms of
nitrogen, concentration of which in sewage sludge is exceptionally high. We have
presented in this paper the results of speciation research of three clements
applying Tessier’s sequential extraction. [t’s been proven that decreasing of straw
share in the composted mixture with sewage sludge down to the level of C/N
value below the admissible value, has a beneficial effect on the allocation of
tested heavy metals towards the forms that are permanently bound in compost
matrix. A systematic increase of organic (IV) and residual (V) fractions share and
decrease of mobile forms of heavy metals content in bicavailable fractions i.c.
ion-exchange (I) and carbonate (I1) has been ascertained.
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1. Introduction

Composting of sewage sludge originating from municipal sewage treatment, is
a universally applied method of biological transformation of biodegradable
waste that assures obtaining of highly fertile material i.e. compost (Curtis &
Claassen 2009, Carrizo et al. 2015). Due to high content of macroelements,
mainly organic carbon, nitrogen and phosphorus, mechanically dehydrated
sewage sludge makes a valuable raw material for production of compost, which
complies with the requirements set for soil improvers and materials substituting
soil in growing media (Pinasseau et al. 2018, Regulation EU 2019). High
concentration of total nitrogen in mechanically dehydrated sewage sludge
generally falling into 2-7% DM (dry matter) interval (Sidetko et al. 2010,
Swierczek et al. 2018) and its high humidity amounting to 85-75% (Kacprzak et
al. 2017) causes that composting of sewage sludge requires use, at the compost
mass formation stage, of a supplement featuring high concentration of organic
carbon and low nitrogen content (Hamoda et al. 1998, Zhang et al. 2010,
Doublet et al. 2010). The optimum C/N ratio at the compost formation
commencement point should fall, according to various sources, within 20-30
interval (Sidetko et al. 2011, 2017) whereas value of this parameter in
dehydrated sewage sludge generally does not exceed 7 (Kacprzak et al. 2017).
The required C/N ratio originates, among other things, from a hazard of
generation of nitrogen toxic forms — NHj, in conditions of increased organic
nitrogen concentration in sewage sludge (Gonzalez et al. 2019).
Supplementation, being an essential operation for sewage sludge
composting, was a theme of many studies associated with use of various organic
materials i.e. sewage sludge with green waste originating from park and garden
upkeep activities, where the proportion of both components was 1:1.2 w/w (C/N
= 28.9) (Gonzalez et al. 2019), sewage sludge with wood shavings and mature
compost in proportion of 1:0.5:0.17 w/w (C/N = 19.3) (Zheng et al. 2018),
sewage sludge with maize straw 1:1.9 w/w (C/N = 30) (Glab et al. 2018) and
sewage sludge with maize stark — 5.7% moisture content 1:0.17 w/w (C/N =
18.2) (Li et al. 2017). Research works on sewage sludge composting with
supplementation below C/N = 15 proportion. due to a possibility of generation
NHs, having unfavourable impact on the kinetics of organic matter
decomposition, are, however, rare. Test results for compost samples performed
in laboratory conditions using a reactor of approximately 1.3 m® volume and
proportion between dehydrated sewage sludge and barley straw being 1:0.3
respectively (C/N = 15) obtained by Kulikowska & Sindrewicz (2018), did not
confirm any unfavourable impact of the increased volume of sewage sludge in
composted mass on the process course. Also results of our own earlier research
work on composting of sewage sludge using a dynamic reactor in industrial
conditions, taking into account observed compost temperatures and timing of its



582 Robert Sidetko et al.

maintenance as well as the change of organic substance content and C/N
parameter, have indicated correct course of composting at relatively low C/N
value amounting to 10 (Sidetko et al. 2020).

The research work initiated in 2018 pertained to evaluation of composting
process in conditions of increased concentration of sewage sludge in its mixture
with straw and comprised an analysis of change of selected physico-chemical
indicators values, including also heavy metals. Total heavy metals content in
compost qualified as soil improver makes, in accordance with applicable regula-
tions, a criterion admitting compost for use in agriculture (Regulation EU 2019).
The Regulation of the European Parliament and of the Council (EU) 2019/1009
of 5 June 2019 strictly defines the admissible levels of total Ni, Hg, Cr (VI),
Pb and As (inorg) in organic fertiliser content. However, the recommended total
copper content must not exceed 300 mg/kg DM and zinc 800 mg/kg DM.

The total heavy metals content does not allow to asses the level of haz-
ards that the natural environment would be exposed to, which may constitute
the application of composted sewage sludge to the soil. In order to determine
bioavailability. mobility and reactivity of trace elements, analytical procedures
based on sequential extraction are used (Janowska & Szymaiski 2009, Zhu
2014). The most frequently applied method is the sequential extraction devel-
oped by Tessier et al. (Zhu 2014). It consists in separation of five fractions i.e.
ion-exchange, associated with carbonates and Fe/Mn oxides, with organic sub-
stance and residual fraction. It’s been proved that metals in form of ion-
exchange and water-soluble compounds can migrate and be accumulated in
plant tissues (Zhu 2014).

The objective of our research work was to determine Ni, Zn and Cu
amounts bound in specific chemical forms, also in form of complexes that are
hardly available for microorganisms. It is considered that bonding of heavy
metals in the solid phase during composting e.g. in humic compounds structure
and argillaceous minerals compared to other chemical forms is exceptionally
strong (Szymanski et al. 2005). Thus the risk of liberation of heavy metals to the
ground and their bioaccumulation in cultivated plants is reduced.

2. Materials and Methods

Field research was performed at Goleniow wastewater treatment plant withing
a project financed under EU South Baltic programme (STEP 2018).

Before modification of the composting technique. which took place in
October 2020, processing of sewage sludge originating from municipal
wastewater treatment consisted in its mechanical dehydration and then compost-
ing with straw, wood chips and mature compost (inoculum) added in mass pro-
portion of — 4:1:0.5:0.5. Composting was performed in roofed windrows 70 m
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in length and trapezoid cross-section dimensions being 3m — bottom base width
and 1.5 m — the height. The windrows were periodically mechanically over-
turned at a rate of two overturns per week during the first three weeks of com-
posting and, in the subsequent weeks, once per week on average. Composting
operation comprising an intense phase and maturing lasted 4-5 months depend-
ing on the external conditions.

Two windrows differing in proportion of particular components being re-
spectively: windrow no 1 (series 1) — 4:1:1 and windrow no 2 (series 2)
— 8:1:2 (sewage sludge : straw : wood chips and inoculum) were earmarked for
the research. From each windrow compost samples weighing approximately 1 kg
were taken; apart from the selected physico-chemical indicators heavy metals
were determined by application of a flame method using AAS atomic absorption
spectrometer. The analysis of heavy metals fractions based on the multistage se-
quential extraction was performed using the Tessier’s method (Table 1).

Table 1. Analytical procedure

Extraction conditions

Step Fraction Extractant :
temperature time
1 .l 10 em® 1 M CH:COONH; pH = 7 20°C Ih
exchangeable : P '
FR II 4 _ 5
11 20 cm? IM CHs:COONa. pH =5 20°C 5h
carbonate
FR III

bound with | 20 em? 0.04 M NH,OH-HCI
Mn and Fe | w 25% (v/v) CH:COOH
oxides

11 95°C 5h

a) 5cm’0.02M HNO: +5 cm?
FR IV 30% HxO,. pH=2

IV | organicsand | b) 5cm®30% H,0,. pH=2
sulphides ¢) 10ecm’3.2M CH;COONH;
w 20% (v/v) HNOs

a) 85°C 2h

b) 85°C 3h
¢) 20°C | 0.5h

FRV 5 cm’ 65% HNOs + 1 ecm® 30% Microwave

v residue H>0; + 1 cm?® 75% HCIO, mineralization

"Szymanski et al. 2005



584 Robert Sidetko et al.

3. Results and discussion

Generally, total concentrations of tested heavy metals increased in both series
during the composting (Table 2-4).

Table 2. Average Ni content in fractions

Composting time Average Ni content in fractions. [mg/kg d.m]
day FRI | FRII | FRII | FRIV [ FRV | sum
Windrow no. 1 —4:1:1 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)

3 0.83 0.38 0.50 2.50 9.30 13.51

10 0.30 0.50 0.38 3.13 13.95 18.26

16 0.30 0.25 0.38 3.00 12.33 16.26

24 0.30 0.25 0.25 3.25 12.45 16.50

29 0.23 0.25 0.25 3.13 18.62 22.48

48 0.23 0.25 0.13 3.88 19.78 24.27

62 0.15 0.25 0.00 3.88 9.80 14.08

83 0.23 0.50 0.00 438 10.90 16.01

111 0.15 0.50 0.00 4.50 10.10 15.25
133 0.15 0.50 0.00 5.13 16.23 22.01

Windrow no. 2 — 8:1:2 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)

3 0.68 0.38 0.88 2.38 8.45 12.77

10 0.15 0.25 0.50 3.38 8.73 13.01

16 0.30 0.00 0.50 3.00 9.95 13.75

24 0.15 0.13 0.50 3.13 15.35 19.26

29 0.15 0.00 0.25 3.38 16.73 20.51

48 0.23 0.25 0.00 3.25 4.73 8.46

62 0.15 0.00 0.00 3.50 12.85 16.50

83 0.15 0.25 0.00 3:13 9.73 13.26

111 0.15 0.25 0.00 325 12.10 15.75
133 0.15 0.13 0.00 3.38 13.35 17.01
Sewage sludge 2.03 2.63 1.25 1.50 3.10 10.51
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Table 3. Average Zn content in fractions
Composting time Average Zn content in fractions. [mg/kg d m]
day FRI | FRI | FRII | FRIV | FRV sum
Windrow no. 1 —4:1:1 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)
3 14.25 124.88 162.88 90.75 48.75 441.51
10 14.93 117.00 178.50 94.38 70.45 475.26
16 16.65 115.63 183 .88 97.13 69.48 482.77
24 19.43 112.38 | 183.63 110.50 58.58 484.52
29 14.10 109.38 205.38 106.38 74.09 509.33
48 11.93 92.13 21325 136.50 78.70 532.51
62 098 82.75 208.75 167.75 79.48 548.71
83 10.80 69.25 198.63 170.00 84.83 533.51
111 10.28 62.75 19538 | 17038 | 12323 | 562.02
133 10.43 65.25 19438 | 177.13 | 107.83 | 555.02
Windrow no. 2 — 8:1:2 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)
3 16.58 117.00 160.00 62.88 49.05 405.51
10 10.28 90.75 181.88 101.75 47.10 431.76
16 13.58 102.00 | 177.13 85.50 60.80 439.01
24 14.40 82.00 152.63 85.88 43.60 378.51
29 14.10 88.50 186.88 94.25 39.53 423.26
48 16.20 68.50 148.50 105.50 55.05 393.75
62 13.50 63.75 169.88 112.63 40.50 400.26
83 8.85 69.50 162.75 120.50 59.40 421.00
111 9.30 67.00 157.00 141.00 54.70 429.00
133 10.80 71.63 148.25 | 145.50 7733 453.51
Sewage sludge 28.95 146.63 253.25 91.13 31.80 551.76
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Table 4. Average Cu content in fractions

Composting time Average Cu content in fractions. [mg/kg d.m]
day FRI | FRI | FRID | FRIV | FRV | sum
Windrow no. 1 —4:1:1 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)
3 14.25 5.25 4.13 120.75 44.63 189.01
10 1.73 3.38 438 131.25 | 57.53 204.27
16 7.65 3.00 3.75 138.00 56.35 208.75
24 6.75 2.50 3.25 143.13 56.63 | 212.26
29 5.33 2.25 3.50. 133.88 74.13 219.09
48 435 1.75 3.38 14588 | 80.15 | 23551
62 3.83 1.50 3.25 155.63 74.75 238.96
83 4.20 1.50 3.25 171.25 65.55 24575
111 3.75 1.25 3.00 169.13 | 78.13 | 25526
133 4.50 1.50 2.75 166.00 78.75 253.50
Windrow no. 2 — 8:1:2 (sewage sludge/straw/wood chips and innoculum)

3 18.00 6.75 5.25 117.63 | 3488 182,51
10 6.38 2.63 3.63 145.50 4438 202.52
16 7.13 3.00 3.75 132.00 | 46.88 192.76
24 6.08 2.25 3.63 120.25 37.80 170.01
29 6.08 2.13 4.50 133.00 | 48.05 193.76
48 5.48 1.75 2.88 120.50 44.90 175.51
62 4.13 1.38 3.00 12938 | 41.63 179.52
83 3.15 1.63 2.88 122.00 54.60 184.26
111 3.45 213 3.00 122.63 56.05 190.26
133 3.90 2.13 2.63 12588 [ 66.73 | 201.27
Sewage sludge 2775 8.88 9.00 | 13138 | 4825 | 22526

Observed increases of total contents of tested metals were associated
with successive ullage of organic matter content during composting causing
decrease of the dry matter content. In the reaction close to neutral (pH =~ 7),
heavy metals practically do not form any soluble compounds. Therefore, the
total content of heavy metals does not change significantly but their concentra-
tion, translated into diminishing dry matter, increases. The phenomenon of in-
crease of heavy metals concentration during composting is confirmed by values
of calculated Pearson correlation coefficients defining the linear interdepend-
ence level. Data put in Table 5 show strong negative correlation between the
tested metals and organic matter (OM) although in Cu case, obtaining of the
result that would confirm the increasing concentration phenomenon required
intervention in the data structure and removal of the so-called outlier not falling
within the predefined 95% level of confidence.
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Table 5. Pearson correlation coefficients values

. Correlation
Series Ni /om Cu /om Zn fom
No 1 -0.69 0.14/-0.38 -0.44
No 2 -0.28 -0.58/-0.65 -0.55

Following removal of one case from the available database, value of the
correlation coefficient describing the force of relation between Cu and OM (or-
ganic matter) decreased from 0.14 down to -0.38 in series 1 and from -0.58
down to -0.65 in series 2. Action consisting in elimination of outliers impact, or
possibly their substitution with average values, may change the force of the
observed relation fundamentally and is an element of proprocessing used in
statistical analysis. Figures 1 and 2 show course of the regression lines using all
the data respectively and after removal of one case describing copper content in
sewage sludge (Table 4).
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Fig. 1. Regression line and force of correlation describing Cu-OM association before

data correction
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Fig. 2. Regression line and force of correlation describing Cu-OM association after data
correction

Despite a failure to determine the admissible Cu and Zn contents in soil
improver, high concentration of both elements, likewise Ni, was the main cause
of fractioning operation for all three heavy metals. Metal fractioning allows for
settlement of chemical forms of given element in the same compost sample.
Contents of heavy metals bound in form of various compounds results from
settlement of a natural equilibrium depending on the environmental conditions.
A partial objective for this stage of research was the assessment of a risk origi-
nating from presence of mobile forms of nickel, copper and zinc posing a real
hazard for the environment. It is considered that binding of heavy metals in the
solid phase during composting, e.g. in the structure of humic compounds and
argillaceous minerals, compared to other chemical forms, is exceptionally
strong. Thus, the risk of heavy metals liberation to the ground and their bioac-
cumulation in cultivated plants is reduced.

Compost samples fractioning used to distinguish metal compounds
groups featuring specific properties has been performed using the Tessier’s
method. According to the said method, five groups have been identified as:
rechangeable metals (fraction 1), carbonates bound metals (fraction II), metals
bound with hydrated oxides of iron and manganese (fraction III), metals bound
with organic matter (fraction V) and metals bound with aluminosilicates (frac-
tion V). Fractions I and II are considered unstable, liable to liberate metals to
the environment. However. metals in fractions IV and V are bound in
a permanent way (Szymanski et al. 2005).
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Test results have shown that sewage sludge composting process runs
correctly even at initial proportion of C/N = 10, i.e. much lower than the rec-
ommended value 15-25. When we compared test results for performed com-
posting trials (series), it turned out that the lower the volume of sewage sludge
with relation to straw per batch, the higher the temperature inside compost
windrows and longer the period of the thermophilic phase (STEP 2018). Conse-
quently, more favourable changes as to allocation of heavy metals chemical
forms had been occurring. Having analysed structure of the data in terms of
change of determined fractions contents with flow of composting time, it can be
stated that metal contents bound in fraction | and Il decreased and increased in
fractions I'V and V (Table 2-4).

For nickel, in both series (Table 2), total concentration values in mature
compost attained the following levels respectively: 40 and 34% of the admissi-
ble value i.e., 50 mg/kg DM (Regulation EU 2019). Average nickel content in
fractions IV and V in mature compost produced in each performed series consti-
tuted more than 97% of the total content. Ni contents (in mature compost) in
ion-exchange fraction, carbonate bound and Fe/Mn oxides fractions did not
exceed 1% of the total contents. This means that any toxic hazard originating
from nickel impact, in the case of compost usage in agriculture, practically does
not exist. Changes of contents of nickel bound in particular fractions in series
I and 2 is illustrated by linear regression graphs shown in Fig. 3 and 4 respec-
tively. Similar trend has been noted for copper and zinc.

Wi mgkg dm

«one

Fig. 3. Trend lines for contents of Ni bound in five tested fractions — series 1
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Fig. 4. Trend lines for contents of Ni bound in five tested fractions — series 2

Total zinc contents in mature compost samples in both series was
555.02 mg/kg DM and 453.51 mg/kg DM respectively and did not exceed the
admissible value set in the Regulation of the European Parliament and of the
Council (EU) 2019/1009 of 5 June 2019 (Regulation EU 2019) - i.e. 800 mg/kg
DM (Tab. 3). Zinc occurred in tested samples mainly in the Fe/Mn oxide (FIII)
and organic (FIV) fractions. Percentage of Zn in fraction FIII series 1 amounted
from approximately 32% to approximately 44% whereas in series 2 from ap-
proximately 34% to 40% of total content. In both compost windrows (series 1
and 2), decrease of ion-exchange zinc compounds (FI) was observed (Table 3).
Compost samples taken during the last day of series 1 process (lower sewage
sludge content in the composted biomass), featured higher percentage of Zn in
fraction I (2.38%) than the samples taken for series 2 (1.88%).

During the course of the process decrease of zinc compounds in car-
bonate fraction content was noted. Percentage of Zn, in samples taken on the
133" day, amounted to, in this fraction, 15.79% (series 1) and 11.76% (series 2)
of the total content. However, concentration in the fraction bound with organic
matter (FIV) was increasing (Table 3).

Total content of Cu in the samples taken at the final composting stage
amounted to 253.50 mg/kg DM (series 1) and 201.27 mg/kg DM (series 2)
(Tab.4) and did not exceed the admissible value set in the Regulation of the
European Parliament and of the Council (EU) 2019/1009 of 5 June 2019 (Regu-
lation EU 2019). It has appeared from the fraction analysis that copper occurred
mainly in the organic fraction (FIV). Percentage of Cu bound with organic frac-
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tion taken from windrow during composting was from 61% to 72% of total
content of this element. Percentage of Cu in the residual fraction (FV) has been
noted within the 19-34% interval. The lowest copper compounds contents per-
centage at both stages has been noted for the fraction bound with Fe/Mn oxides
and with carbonates. It was 1.30% for series 1; 1.08% for series 2 and 1.06% for
series 1; 0.59% for series 2 respectively. Percentage of ion-exchange copper
compounds at the first composting stage (up to the third day) was approximately
9% of total content of this element whereas in mature compost samples the per-
centage of ion-exchange copper forms did not exceed 2% of the total content.
Compost samples taken from a windrow containing higher share of sewage
sludge in the composted mass (series 1) featured higher content of copper forms
in fractions I, II and III than in series 2.

4. Summary

The speciation analysis results pertaining to determination of zinc, copper and
nickel in sequentially separated chemical forms isolated from compost samples
have shown that as composting time flows, beneficial changes as to allocation
of the tested heavy metals take place. Systematic increase of the contents of
tested elements in stable fractions at the expense of the fractions, which rela-
tively easily liberate heavy metals bound with them, has been ascertained. Frac-
tions III, IV and V, unlike fractions I and II, are treated as biologically stable.
During sewage sludge composting with straw added in proportion 4/1, amount
of zinc bound in three of the above-mentioned fractions increased from 271.9 to
371.1 mg/kg DM, which indicates 37% increase. For Cu and Ni, increase being
estimated in similar way amounted to 24% and 43% respectively. Increase of
sewage sludge volume in straw mixture up to the level having mass proportion
of both components 8/1, results in higher allocation of the tested heavy metals
in non-bioavailable fractions. Total contents of Zn, Cu and Ni in fractions III-V
increased by 58%. 46% and 73% respectively.

Therefore, a conclusion can be drawn that decrease of supplementation
consisting in lower amount of straw added to composted sewage sludge, thus
reduction of C/N proportion, clearly improves the effect of heavy metals bond-
ing in non-bioavailable chemical forms.

This research was partly funded by the European Union Interreg South Baltic
Programme, ,, Sludge Technological Ecological Progress — increasing
the quality and reuse of sewage sludge” number STHB.02.02.00-32-0110/17.
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Abstract: In this paper we present results of research on the transformation of chemical forms of
two elements (Cu, Zn) that occurred at the highest concentration in sewage sludge being processed
in a composting process. The factor that had impact on the direction of the observed transformation
was the amount of straw added to the mix with sewage sludge at the batch preparation stage
including elimination of an additional source of organic carbon (straw). The analysis of contents
of Cu and Zn chemical forms was performed applying Tessiere’s methodology. It was ascertained
that reduction of supplementation has positive impact on the allocation of tested elements in organic
(IV) and residual (V) fractions with a simultaneous decrease of heavy metals mobile forms share
in bioavailable fractions, mostly ion exchangeable (I) and carbonate (II). Using an artificial neural
network (ANN), a tool was developed to classify composts based on Austrian standards taking into
account only I < IV fractions treated as a labile, potentially bioavailable, part of heavy metals bound
in various chemical forms in compost. The independent variables that were predictors in the ANN
model were the composting time, C/N, and total content of the given element (total Cu, Zn). The
sensitivity coefficients for three applied predictors varied around 1, which proves their significant
impact on the final result. Correctness of the predictions of the generated network featuring an MLP
3-5-3 structure for the test set was 100%.

Keywords: composting; heavy metals; immobilization; speciation

1. Introduction

Composting is a method of biological waste treatment, which guarantees, in the case
of municipal waste, production of a biologically stable product, which is important in the
context of its further management, e.g., by disposal [1]. Annually, 12.8 million tons of
household and commercial waste are produced in Poland, whereof over 1.2 million tons,
approximately 9.5%, are being processed through composting [2]. The composting process
is also used to process sewage sludge originating from municipal wastewater treatment
plants; its volume systematically increases. Comparing the data for 2000 and 2018, the
volume of sewage sludge amassed in Poland increased by 62%, reaching 583 thousand
tons of dry mass [3]. Being a method of biological transformation of biodegradable waste,
composting features high dynamics of organic matter transformation due to mineralization
and humification, which guarantees production of a product of high fertilizing values [4,5].
Compost manufactured based on municipal sewage sludge is qualified as a soil improver
or an alternative substrate (growing media) used in industrial plant production [6,7].
High contents of macroelements cause fertilization with compost to increase the content
of organic substances, thus improving soil properties. Unfortunately, due to increased
concentrations of heavy metals in sewage sludge, there is a high risk of exceeding their
admissible values in compost, thus limiting the possibility of its use [8].

A consequence of systematic use of compost with increased heavy metal concentra-
tions to fertilize soil is the accumulation of microelements in the food chain, thus posing a
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considerable hazard for human health [9,10]. It should be underlined that in regulations
applicable in various countries, maximum admissible values are indicated, defined by
the total contents of heavy metals made up of the sum of all chemical forms of a given
element (Table 1).

Table 1. Heavy metals limits in selected EU countries. Source: self-elaboration based on ! Regulation
(EU) 2019/1009 [11]; 2 Biala and Wilkinson [12].

Country

Concentration, mg-kg—1d.m.

As Cr Cu Hg Ni Pb Zn Cd

Poland 2 - 100 - 2 60 140 - 5
The Netherlands 2 15 50 90 0.3 20 100 290 1
Sweden 2 - 100 100 1 50 100 300 =
France 2 25 120 300 2 60 180 600 3
Greece 2 15 510 500 5 200 500 2000 10
Germany 2 1 100 100 1 50 150 400 15
Denmark 25 : 1000 0.8 30 120 4000 25
EU! 40 2 - 1 50 50 - 2

Using a sequential chemical extraction method such as the BCR (Community Bureau
of Reference)-four-step extraction, or the five-step extraction method developed by Tessiere,
comprehensive information on the distribution of heavy metals fractions can be obtained;
this is useful for prediction of metals” mobility, bioavailability and leaching rates [13,14].
Speciation testing consisting of sequential extraction of heavy metals from compost samples
by dissolution of various elements’ chemical forms [15] clearly indicated that part of
micro-pollutants can be considered as permanently bound within the medium mineral
matrix [16-19].

According to available knowledge the correct course of composting in industrial con-
ditions requires specific technological parameters, including the proportion between total
organic carbon (TOC) and total nitrogen (TN). The optimum C/N ratio value was not
fixed unequivocally and depending on the raw material type as well as the remaining
parameters, i.e., humidity, intensity of aeration, and temperature, generally falls within the
25-35 interval [20]. When the composting process is performed, due to a high concentration
of nitrogen in sewage sludge being 2-7% d.m. [21-23], supplementation consisting in addi-
tion of material increasing the organic carbon share in the composting mass is used [24-26].

Usage of various types of supplements that act as additional components modifying
the composting mass composition as a factor regulating the required C/N parameter value
was, and still is, a topic of many research works [27-30]. Considering the risk of origination
of gaseous ammonia (NHj3) that has a toxic impact on microorganisms, in the case of
increased organic nitrogen concentration [27,31], research on the composting process in
which C/N values are lower than those recommended is relatively rare. A good example
can be the research work performed by Kulikowska and Sindrewicz [32], who used a
reactor of 1.3 m? volume and a relevant proportion between dehydrated sewage sludge and
barley straw modifying the C/N parameter to attain a 15 value. During the said research
work no negative impact of a decreased supplement in the composted mix on the process
course was found. Similar conclusions were drawn from tests that were performed at an
industrial scale, where the initial C/N ratio value in the batch amounted to 12 [33].

Although composting research pertaining to heavy metals speciation indicates that
with the passage of time their concentrations in bioavailable fractions decreases and in-
creases in inert fractions [34], the impact of limited supplementation decreasing C/N
values on the direction of heavy metals’ chemical forms’ transformation has not been
made clear. Meanwhile, the most frequently used supplement, i.e., straw, is a scarce ma-
terial, the increasing market prices of which raise compost production costs; therefore,
research works were commenced to verify the following thesis: (i) in the case of sewage
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sludge composting, any decrease in supplementation, including its elimination, has no
negative impact on heavy metals’ chemical forms’ transformation towards inert forms,
and (ii) increased nitrogen concentration decreasing the C/N value does not limit the
composting process intensity.

During the commenced research, a change of the selected heavy metals’ contents in
those fractions that were separated via sequential extraction in compost samples produced
from sewage sludge in decreased supplementation conditions was analyzed. The objective
of the research work was evaluation of (i) the direction of transformation of zinc and
copper chemical forms during composting depending on the batch quality made up of
a mix of sewage sludge and straw fixing the C/N value, and (ii) a possibility to use an
artificial neural network (NN) as a tool for compost classification taking into account those
heavy metals’ chemical forms that might pose a real hazard. The results of heavy metals’
content analysis for sewage sludge used in the research work show that except for Zn and
Cu, concentrations of the remaining elements (Cr, Cd, Ni, Pb, and Hg) did not exceed
their admissible values [35], thus justifying limiting the speciation testing range to those
two elements.

2. Material and Methods
2.1. Composting Experiment (Device)

Tests were performed on an industrial scale at the Goleniéw (Poland) wastewater
treatment plant within a project financed under the EU South Baltic [35] project. During
the tests the course of mechanically dehydrated sewage sludge with structural materials
added in various proportions was monitored. At stage I, a mix of sewage sludge with
added barley straw, wood chips, and mature compost (inoculum) in mass proportions of
4:1:0.5:0.5 w/w (E1) was used. At stage II, the mix composition using the same components
was 8:1:1:1 w/w (E2). At stage IIl, straw was abandoned and sewage sludge was mixed
only with wood chips in 1:1 w/w proportion (E3) (Table 2).

Table 2. The composition of the mixture to be composted.

E1l E2 E3
Mixture Components .
Mass Proportion
Sewage sludge 4 8 1
Barley straw 1 1 -
Wood chips 0.5 1 1
Mature compost (inoculum) 0.5 1 -

The composting process carried out in stages I and II was performed under roofed
windrows featuring a trapezoid cross-section of approximately 70 m in length. These
windrows were mechanically turned over twice per week during the first three weeks of
composting, whereas in subsequent weeks, once per week on average. The composting
process performed in stage [II was done in similar windrows as in stages I and II but under
GORECover® semi-permeable membranes in intense aeration conditions by pumping
air through ducts located in the reactor concrete floor. The mass of each windrow was
approximately 200 tons. Each of those three stages was repeated twice. Physical and
chemical characteristics of the raw materials and composting initial mixtures are shown
in Table 3.
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Table 3. Physical and chemical characteristics of the composting initial mixtures used.

Organic Total Organic Total
Material Stage  DryMass  nratter Carbon Nitrogen o Ca %
[%] [mg'kg1d.m.]
airaing E1 214 81.4 33.92 7.48 5.0 225.25 551.75
e ge E2 15.6 78.2 404 7.54 5.0 252.50 497.25
& 14.0 81.0 33.20 6.81 49 216.75 531.50
Barley El 62.4 94.2 457 0.7 66 3.50 12.75
straw E2 62 94.0 45.5 071 64 3.60 11.82
El 34.7 87.0 4.4 1.14 39 - -
Wood chips E2 34.0 87.0 444 1.18 38 - -
342 87.1 4.4 112 39 - -
El 217 83.65 41.35 3.05 14.56 144.25 358.75
L s E2 205 80.30 39.08 407 9.61 18425 41850
y E3 37.30 74.50 36.90 4.01 9.20 58.50 175.75
2.2. Physical and Chemical Parameters Analyses

During the field tests, temperature change in all composted windrows was monitored.
From each windrow, five compost samples of approximately 1 kg in weight were taken,
and after their mixing a sample for lab tests, according to the Polish standard PN-R-04006:
2000, was taken [36].

Particular parameters of compost samples were determined using mainly standard
research methods in accordance with Polish standards (PN). The lab tests comprised
determination of dry matter content (d.m.) after sample drying at 105 °C (PN-R-04006),
the organic matter content was determined by the loss on ignition of the dry mass at
550 °C (PN-Z-15011-3), and total organic carbon concentration (TOC)—PN-Z-15011-1,3 and
total nitrogen (TN)—PN-R-04006 were determined using a Vario MAX CN analyzer [33].
Samples for the analysis were prepared in accordance with the methodology described in
Polish standard PN-Z-15011-3: 2001 [37].

Cu and Zn fractionation was performed using Tessier’s modified sequential extraction
(Table 4). Tested metals” contents in particular fractions were determined using flame
atomic absorption spectrometry (FAAS)-iCE 3500Z THERMO SCIENTIFIC. Total Cu and
Zn contents were determined in the same way as fraction V.

Table 4. Analytical procedure (adapted with permission from [34]).
Extraction Conditions
Fraction Extractant
Temperature Time
FRI 3 - °
Exchangeable 10 em® 1 M CH3COONH, pH =7 20°C 1h
FR A 20 cm® 1 M CH3COONa, pH =5 20°C 5h
Carbonate » P
FRIII 20 cm?® 0.04 M NH,OH-HCl w 25% (v/v) 95 °C Sh
Bound with Mn and Fe oxides CH3COOH
(@ 5cmd0.02M HNO; + 5 cm330%
H,0,, pH=2 (a) 85°C 2h
~ RRIV (b) 5cm?30% HyO,, pH =2 (b) 85°C 3h
Organics and sulphides () 10 cm® 3.2M CH;COONH, w20% () 20°C 05h
(v/v) HNO;
FRV 5 cm? 65% HNO; + 1 em? 30% H,0, +

Residue 1 cm?® 75% HClO,4 Microwave mineralization
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2.3. Statistical Analysis

Mobility of elements is defined as an ability to transfer from a sample solid phase
with which a given element form is weakly bound, and which can be liberated in natural
conditions (e.g., ionic form of carbonates). To define mobility and bioavailability factors of
bioavailability (MF) [38] are used. MFs of Cu and Zn were defined as the ratio of the metal
content in FI and FII to the total content.

The inactivation rate (IR) of heavy metals was calculated as follows [10,13]:

IR(%) = Ry —Ra) 100, 1)
Ry
where IR is the passivation of the heavy metal (%), R; is the distribution ratio for the exchange-
able fraction (FI + FII) of the heavy metal before composting (%), and R, is the distribution
ratio for the exchangeable fraction (FI + FII) of the heavy metal after composting (%).
The distribution ratio (R) for the exchangeable fraction was calculated using:

IR(%) = g—f x 100, @)

where C, is the exchangeable content of the heavy metal (mg-kg 1), i.e., the sum of met-
als” content present in the FI and FII fractions, and Cy is the total content of the heavy
metal (mg-kg ).

For statistical analysis of test results, Microsoft EXCEL software, 2007 version, and
STATISTICA of StatSoft version 13.1 (Campus-Wide License) were used. The scope of
applied statistical tools comprised the nonlinear regression issues and selected statistics
available in the basic statistics and tables module of STATISTICA. The numerical analysis
was performed using the Neural Networks 8 PL. module of STATISTICA applet-StatSoft.

3. Results and Discussion
3.1. Statistical Analysis
3.1.1. Change of Temperature, Organic Matter Degradation, Total Organic Carbon, and
Total Nitrogen

Temperature is strongly correlated with a reaction’s biological velocity; therefore,
it is frequently used to reflect the activity of microorganisms and to define composting
stability [14]. In compost windrows featuring different initial C/N ratios, a sharp increase
of temperature occurred on the third and fourth days of composting followed by a ther-
mophilic phase, which lasted until approximately the 35th day (Figure 1a). Windrows
featuring lower C/N ratios (9.20 and 9.61) manifested higher maximum temperature val-
ues. At the beginning of the composting process with an initial C/N ratio of 14.56, the
temperature increase rate was slower than that observed in the composting process for
C/N ratios of 9.20 and 9.61. The highest temperature values were noted in E3 (C/N 9.20),
which could be a result of application of the windrow prism cover. The lowest average
temperature values were recorded in the windrows at stage 1. In this stage the thermophilic
phase was the shortest. Temperature values’ distribution had a different course than in
the research work of Wu et al. [14] pertaining to a pig manure composting process. The
temperature increase rate was lower in those composts that had the lowest C/N (12.5 and
15) ratio values.



Energies 2022, 15, 4507 60f19
80,0
uu
700 t E1

Temperatwre, °C

Organie matter {OM)

20.0
‘
10,0
0
95.0
90.0
85,0
80.0
75.0
700
65.0
60,0

20 40 60 80 100 120
davs of composting
(a)
Mean = 5td Dev
% E1
e E2
FE3
] e
v L]
LY ]
\/ A
."'-‘ A
X
o
3 23 43 63 53 103 123
davs of composting

(b)

Figure 1. Cont.



Energies 2022, 15, 4507 70f19
45.00
46,00 i Mean * Std Dev
e o E2

Total mstrogen (TN}

Total orgaruc carbon (TOC)

[Pedm]

[®e d.m.]

FE3

32.00
3000 A 5
3 23 43 63 §3 103 123
days of composting

(c)

Mean = Std Dev
& E1
4.20 )
e E2
FE3
3.80
=
340 —r//’J
3,00 gy
2.60
220
1.80 . -
3 23 43 63 83 103 123

davs of composting

(d)

Figure 1. Changes in temperature (a), OM (b), TOC (c), and TN (d) during composting.
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Organic matter content (OM) decreased in all three stages during the composting
process (Figure 1b). The highest organic matter content at the initial composting phase
featured the samples from the first composting stage (E1)—83.65%, whereas the lowest OM
content value was noted for stage 3 compost—74.50%. In the last day of the composting
process, OM content values were 73.95% (E1), 70.50% (E2), and 65.10% (E3). In E2 and E3,
the highest OM loss was noted after the 16th day of the composting process, whereas in
El, it was after the 24th day. OM losses can be associated with the chemical composition
of composted materials, particularly with fiber concentration. In compost windrows
featuring different initial C/N ratios, loss of OM during the composting process was
comparable [13,14].

Change of total organic carbon (TOC) contents during the composting process man-
ifested a similar pattern. The highest TOC value at the process beginning was noted in
stage 1 windrows, at 41.35%, and the lowest value at stage 3, at 36.90% (Figure 1c). At
the initial phase of the composting process the lowest total nitrogen (TN) value was noted
for sewage sludge that had the highest initial values of C/N ratio (14.56), at 3.05% (E1).
In those sewage sludge mixes with a reduced volume of straw (E2) and/or without (E3),
initial TN content was 4.07% and 4.01%, respectively. TN content values noted during the
composting thermophilic phase (up to the 24th day) decreased, which could be caused by
liberation of NHy4" ions and emission of gaseous ammonia (NH3), which could increase
odor onerousness (Figure 1d). At the final composting phase in those windrows that
had the highest C/N ratio values, a slight increase of TN contents were noted. A slow
increase of nitrogen concentration in compost at its maturity phase should be considered
as beneficial due to the fertilizing values of this element [1,14,33].

3.1.2. Zinc and Copper Speciation

The average total copper content in sewage sludge used for composting purposes in E1,
E2, and E3 amounted to 225.25 mg kg ~'d.m., 252.25 mg kg ~'d.m., and 216.75 mg kg ~'d.m.
respectively. Total Cu content in tested compost samples taken from El, E2, and E3
windrows increased respectively from 144.25 mg kg 'd.m., 184.25 mg kg 'd.m., and
58.50 mg kg~ 'd.m. to 209.38 mg kg ~'d.m., 239.83 mg kg ~'d.m., and 122.50 mg kg~'d.m.
Total Cu content in produced composts did not exceed its admissible values
(300 mg kg 'd.m.) defined for organic fertilizer and soil improvers, which pertain to
putting fertilizers on the market [11]. The highest Cu content increase was noted for
E3, where Cu content increased 2.1-fold compared with the initial content, and the lowest
increase of total Cu content (1.3-fold) was noted for E2. Similar results were noted in
many research works and such an increase has been attributed to the loss of mass caused
by organic matter decomposition, CO,, and water liberation, as well as mineralization
processes [13,14,19]. The changes of copper compounds contents in particular fractions
taken from windrows at the E1, E2, and E3 stages are presented in Figure 2a-e.

In all windrows featuring different initial C/N ratio values, the highest concentrations
were noted for Cu compounds bound with the organic matter (FV). The results were
in line with the well-known Cu affinity to organic substances, which contributed to the
generation of humic substances and confirmed high Cu affinity to the -OH or -COOH
humic substances functional groups [39]. The highest Cu content in particular fractions
was noted for samples taken from the windrow of E2 whereas the lowest Cu contents were
noted in samples taken from E3, which was influenced by the initial Cu content.

Copper in tested samples was mainly bound with organic matter (FIV). The Cu
compounds’ percentage share in this fraction, at all stages, was within 59.56-77.60% of the
total value interval. During composting performed in windrows of C/N 14.56 and 9.61
(E1, E2), an increase of the Cu percentage in FIV was noted (Table 5). Ion exchangeable Cu
compounds liberated through OM degradation are bound by phenol and quinone groups
of originating humic acids confirming high Cu affinity to the -OH and ~COOH functional
groups [19,39]. Origination of humic acids during the composting process has a significant
impact on the limitation of Cu bioavailability [18,39].
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Figure 2. Concentration of Cu in particular fractions FI (a), FII (b), FIII (c), FIV (d), and FV (e) in
stages E1, E2, E3.
Table 5. Increments of Cu and Zn fractions during composting (end vs. start. %) for composts with
different initial C/N and inactivation rate (IR) values.
Element Stage FI FII FIII FIV FV MF IR
El —7.86 —237 —0.60 4.80 -5.19 -10.03 77.74
Cu E2 —-8.79 —-2.02 —0.65 6.57 2.63 —11.51 80.31
E3 -1.76 —1.43 -1.18 —8.01 10.25 —2.38 61.31
E1l —-1.19 —13.12 0.62 15.93 —0.61 —16.45 41.66
Zn E2 -201 —14.26 3.05 9.39 —5.58 -16.74 50.31
E3 —6.49 —8.78 —4.00 16.15 0.39 -17.23 5191

Cu percentage in the V fraction varied from 16.38% to 27.51%. The lowest Cu percent-
age was noted in fractions III and II, making approximately 2% of the total content. Ion
exchangeable water soluble Cu compounds varied from 0.41% do 3.46% of the total content.

The lowest Cu percentage in fractions I, II, III, and IV was noted for compost samples
taken at the E3 stage. This compost featured the highest Cu compounds percentage in
fraction V. Compost samples taken at the E2 stage featured the highest Cu percentage in
fraction III, whereas sewage sludge composted with the highest straw content (E1) had the
highest Cu percentage in fractions L, II, and IV.

Comparing the obtained test results with those presented by Xu et al. [13], the sum
of fractions I and II at the initial composting phase was similar (13.16%), whereas Cu
distribution in the remaining fractions differed considerably.

Average total zinc content in sewage sludge used for composting at the E1, E2, and E3
stages amounted to 551.75 mg kg ~'d.m., 497.25 mg kg~ 'd.m., and 531.50 mg kg ~'d.m.,
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respectively. Similar results were obtained in other studies in which the increase in OM
was attributed to weight loss due to microbial degradation [14,19].

In tested compost samples of the 1, 2 and 3 stages, total Zn content increased from
358.75 mg kg~ 'd.m. to 465.70 mg kg~ 'd.m., 418.50 mg kg~ d.m. to 520.08 mg kg ~'d.m.,
and 175.75 mg kg~ 'd.m. to 294.50 mg kg ~'d.m., respectively. Total Zn content in produced
composts did not exceed the admissible contents (800 mg kg~'d.m.) fixed for organic
fertilizer and soil improvers [11]. The highest Zn content increase was noted in E3, where
Zn content increased 1.7-fold compared with the initial content, whereas in E1 and E2
Zn content in compost samples taken at the terminal process phase increased 1.3- and
1.2-fold, respectively. Change of zinc compounds contents in particular fractions taken
from windrows at the E1, E2, and E3 stages are presented in Figure 3a-e.

The highest Zn contents in fractions II, III, IV, and V were noted for samples taken
from the windrow at stage 2. The highest concentrations of soluble and ion exchangeable
Zn compounds at the thermophilic composting phase were noted for compost samples
taken at stage 2 (E2). Composted sewage sludge without straw added (E3) had the lowest
Zn contents in all fractions. Zn redistribution in particular fractions differed from Cu
redistribution. Zn in the tested samples was bound mainly with Fe /Mn oxides (FIII)}—from
29.40% to 47.86%, organic matter (FIV)—from 14.57% to 40.78%, and carbonates (FII)—from
12.93% to 31.64%. The lowest Zn percentage was noted for fractions I and V. Ion exchange-
able Zn compounds’ contents made up from 0.49% to 7.81% of the total Zn content. Zn
percentage in the residual fraction varied from 2.77% to 15.43%. Similar results concerning
the distribution of Zn in the next five fractions in composted sewage sludge were obtained
by Wang et al. [9]. The percentage of Zn compounds bound to Fe/Mn oxides was higher
by 40% to 56.9%, while Zn content in the organic fraction decreased by approx. 7.7% [19].
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During composting, at all stages, reduction of Zn compounds’ contents in the most
mobile fractions, i.e., ion exchangeable (FI) and carbonate (FII), occurred. An increase of
organic matter-bound zinc forms’ contents was noted. In samples taken from windrows at
the E1 and E2 stages, an increase of zinc compounds with Fe/Mn oxides’ contents as well
as a decrease of their percentage in the residual fraction were noted during composting. In
the case of compost samples taken at the E3 stage, the trend was reversed (Table 5). The
highest percentage in FV was noted for samples taken at the E2 stage, making up from
15.37% of the total content at the beginning of the process down to 9.79% on the last day.
The highest increase of Zn compounds in organic fractions was noted for E3 (16.15) and E1
(15.93). In samples taken from the windrow on the last day of the process, the percentage
of ion exchangeable Zn compounds was the lowest at stage 3 and amounted to 1.32% and
the highest was at E1, at 2.72%. The lowest percentage in the carbonate fraction during the
process course was at E3. Samples taken during the last process day at E2 manifested the
highest Zn compounds’ percentage in fraction III, at 37.33%, whereas at E3 the share of
Zn compounds bound with Fe/Mn oxides was the lowest and amounted to 30.80%. The
highest content of Zn compounds (last day) bound with organic substance was noted for
E3, at 39.68%, and the lowest for E2, at 31.69%.

During composting the percentage of Zn compounds in the ion exchangeable (FI) and
carbonate (FII) fractions decreased. The highest loss of ion exchangeable (FI) Zn compounds
was noted in the compost of initial C/N = 9.20 (E3). Compost samples taken at E1 and
E2 featured a higher loss of those Zn forms contents, which were bound with carbonates,
compared with E3.

3.1.3. Cu and Zn Mobility Factor

The MF mobility factor, calculated as the ratio of the heavy metal sum in fractions F1
and FII to the total content, may be used to asses potential mobility of heavy metals [14].
During the composting process, MF values for tested elements decreased at all composting
stages, which proves a reduction of Cu and Zn mobility. Similar results were obtained
by Wu et al. and Wang et al. [14,18]. The MF value for Zn was much higher than that for
Cu, thus indicating that potential Zn mobility was higher during composting than that
of Cu. The lowest MF values for Cu, during the composting process, were noted for E3
compost (C/N =9.20) and amounted from 4.99 to 1.18. This compost featured the lowest
MF value decrease during the composting process. The highest MF value decrease was
noted for compost in which C/N amounted to 9.61—E2 (decrease by 11.51), although at
this stage Cu content in the FI and FII fractions was highest. The MF values for samples
taken at the end of the composting process at the E1, E2, and E3 stages amounted to 2.95,
2.92, and 2.39, respectively.

The Zn MF value for all stages remained within the 38.40 (initial value) to 17.42 (final
value) interval. The lowest Zn MF values were noted for those compost samples that
featured the lowest initial C/N value (E3, 9.20). At all composting stages, the MF value
decreased by approximately 17%. In those composts that had initial C/N values of 14.56
(E1), the MF value by the end of the composting process was highest (Table 5).

Reduced Cu MF may protect plants against Cu in soil with compost added, whereas
higher Zn bioavailability promotes alleviation of Zn deficit in the human food chain.

Metals that occur in the organic matter (FIV) and residual (FV) bound fractions show
low mobility and minor bioavailability. Inactivation rates (IR) for Cu and Zn were calculated
in order to assess the change of exchangeable fraction content percentage before and after
the composting process. Cu IR values for E1, E2, and E3 amounted to 77.7, 80.30, and 61.3,
respectively (Table 5). The highest impact on Cu immobilization was noted during the
composting process of biomass with initial C/N = 9.61 (E2). Zn IR values were highest in
compost samples with initial C/N = 9.61 (E2) and 9.20 (E3), which amounted to 50.3 and
51.9, respectively. High IR values prove a significant impact of the composting process on
copper and zinc passivation. Xu et al. [13] obtained in their research work other results and
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proved the absence of composting impact on Cu and Zn transformation into forms that are
hardly available for living organisms.

3.2. Numerical Analysis

An artificial neural network of classification type was used to perform numerical
analysis. Using test results, a database composed of 32 cases, 13 independent variables and
one dependent variable, was created. As the proportion between the cases and independent
variables (predictors) was about 3:1 and was lower than the recommended 10:1 [40], the
number of predictors was reduced to three, i.e., time, C/N, and total content of the given
element. The dependent variable was a qualitative variable marked with letters A and
B referring to compost quality classes in accordance with the regulations applicable in
Austria [12]. The criterion of qualification of each case to a given class was the value of the
resultant variables X(Cu) and Y(Zn), making a sum of concentrations of a given element
determined in all four fractions except for fraction V. The classification was performed
based on the following rule:

If the concentration was 150 < X (Cu) < 500 mg-kg 'd.m., then class B;
If the concentration was 70 < X(Cu) < 150 mg-kg~'d.m., then class A;
If the concentration was 500 < Y(Zn) < 1800 mg-kg'd.m., then class B;
If the concentration was 200 < Y(Zn) < 500 mg-kg~'d.m., then class A;
If the concentration was Y(Zn) < 200 mg-kg~'d.m., then class A+

Due to the simulations being performed separately for the two analyzed elements, i.e.,
Cu and Zn, neural networks of the architectures MLP 3-5-3 and MLP 3-6-3 were chosen,
respectively. Correctness of the dependent variable prediction results for the cases used at
the network teaching stage is shown in Table 6. Correctness of estimates at the network
testing stage amounted to 100% in both tested heavy metal cases.

- Table 6. Prediction of correctness for the teaching set.

Number of Estimates
Dependent Variable
Category
All
a+ a b

C correct 0 5 12 17
u incorrect 2 4 1 7
Zn correct 0 23 0 23

incorrect 1 0 0 1

The method of learning that was aimed at minimizing the neural network error values
following modification of values of the weight coefficients of neuron input signals was the
Quasi-Newton (BFGS) algorithm [41].

The analysis of sensitivity defining the weight of the independent variables (Table 7),
as predictors in the adopted NN model, proved significance of all three variables, i.e., time,
C/N, and total given element content for the neural network prediction quality.

Table 7. Independent variables sensitivity test results.

Independent Variables Quality of
NN
Total Cu, Zn C/N Time Teaching Testing
Cu—MLP 3-5-3 1.015 1.413 1.008 70.83 100
Zn—MLP 3-6-3 1.004 1.005 0.999 95.83 100

The developed model of the artificial neural network allows to determine the real
risk of compost contamination with heavy metals. Some heavy metals can be perma-
nently bound in the soil matrix-fraction no. V. Desorption of heavy metals bound by,



Energies 2022, 15, 4507 17 of 19

e.g., clay minerals, theoretically occurs at pH = 1 but in real environmental conditions is
unlikely [15,17,18]. The analysis of the values of the parameters constituting independent
variables in the proposed model, i.e., the total content of a given element and the concen-
tration of organic carbon and total nitrogen at any time during the composting process,
allows for compost classification taking into account the presence of only mobile fractions,
and is thus potentially hazardous to the environment.

4. Conclusions

Although sewage sludge is a source of fertilizers, unfortunately, it contains heavy
metal concentrations that can exceed admissible values. In our research work we analyzed
the trend of Cu ad Zn chemical forms’ transformations under reduced supplementation
during composting conditions, taking into account:

(1) The impact of limited volumes of straw added as a source of organic carbon;

(2) The presence of mobile forms of tested metals based on sequential extraction;

(3) The classification of mature compost based on adopted standards using a neural
network of standard classification type.

Our research work proved that composting of a sewage sludge mix with relatively low
structural material input and, consequently, low initial C/N values, had no negative impact
on biochemical transformations’” velocity. The initial C/N value had an impact on the
distribution of both tested elements in a manner correlated with the partial decomposition
of organic substance. A lower risk of Cu and Zn liberation due to reduction of mobile heavy
metals’ fractions’ shares with a simultaneous increase of their share in stable fractions
was ascertained.

The developed neural network is a tool allowing to predict compost classes depending
on three parameters, including C/N. The C/N value depends on the share of the supple-
ment making an additional source of organic carbon, added at the batch formation stage.
Therefore, using the developed NN model, the simulation of compost quality in accordance
with classifications applicable in Austria for various initial conditions and any composting
time can be performed.
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