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Frakcjonowanie chromu i otowiu
w odpadach kofermentowanych

Fractionation of Chromium and Lead in Anaerobic Co-digestion

Anaerobic digestion is a common method of waste treatment various kinds of organic
waste. The most commonly used substrates for the co-fermentation process are sewage
sludge and organic fraction of municipal waste. The solid residue that is produced by fer-
mentation can be used as an organic fertilizer. Restrictions on the use of fermented organic
waste may be the content of heavy metals. Fractionation of heavy metals, based on sequen-
tial extraction, allows the assessment of the degree of hazard to the environment at the time
of application to the soil of digested sludge.

Two anaerobic digestion process cycles were performed, using different sewage sludge
and municipal waste organic fraction mixing ratios. In the first cycle - M70, the materials
used in the bioreactor contained 70% municipal organic waste and 30% sewage sludge.
The material used in the second cycle - M30 contained 30% municipal organic waste and
70% sewage sludge. The volume of each batch was 50 dm>. The sequential extraction proce-
dure developed by Tessier et al. was used in sludge anaerobic digestion to determine the
heavy metal (Cr and Pb) fractionation. The paper presents the results of studies on changes
in Cr and Pb concentrations in various fractions during the process of fermentation of
substrates.

During the process the immobilization of the tested metals was followed, which confirms
the low values of mobility factor (Mf). The aim of this work was also to present the depend-
ence of the composition of the mixture of organic waste, which were subjected to methane
fermentation, to the distribution of metals in individual fractions. A mixture of organic waste,
consisting of 70% organic fraction and 30% sewage sludge, was characterized by lower
Mf values for Cr than in a 70% sludge mixture. On the other hand, the higher Mf values for
Pb were recorded in waste in which 70% was organic fraction. Both studied elements were
mainly found in the form of compounds difficult to access for living organisms, as evidenced
by low values of mobility factor.

Keywords: fractionation, heavy metals, biogas, fermentation, sewage sludge, municipal
waste, bioavailability

Wstep

Zagospodarowywanie i unieszkodliwianie osadoéw sciekowych i odpadéw
komunalnych stanowi kluczowy problem w zintegrowanej strategii gospodarowa-
nia odpadami. Dyrektywa UE-99/31 w sprawie sktadowania odpadéw wprowadza
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rygorystyczne przepisy, dotyczace projektowania i eksploatacji nowych sktadowisk
odpaddow, ktére znaczaco podwyzszaja koszty ich lokalizacji i budowy [1,2].
Przepisy zawarte w tej dyrektywie wprowadzaja rowniez ograniczenie ilosci odpa-
déw biodegradowalnych przeznaczonych do skladowania [3-5].

Najczesciej stosowang metoda, prowadzaca do stabilizacji odpaddw, jest stabi-
lizacja beztlenowa - fermentacja metanowa. Fermentacja metanowa jest procesem
zachodzacym w warunkach beztlenowych przy udziale mikroorganizméw. Wielko-
czasteczkowe zwiazki organiczne w wyniku reakcji biochemicznych ulegaja
rozktadowi na zwigzki proste, chemicznie ustabilizowane, gldwnie metan, ditlenek
wegla, amoniak i siarkowodér. Produktami procesu jest ustabilizowana substancja
organiczna oraz biogaz. Ta technologia przetwarzania odpadéw moze prowadzié
do zmaksymalizowania recyklingu oraz odzysku komponentéw odpadow. Jest ona
uwazana za najbardziej ekonomiczng ze wzgledu na wysoki odzysk energii zwia-
zanej z tym procesem i niewielkim negatywnym wptywem na srodowisko [6, 7].

Najczesceiej jako substraty w procesie beztlenowej stabilizacji stosuje si¢ osady
sciekowe i frakcje organiczng odpadow komunalnych. Osady Sciekowe charaktery-
zuja si¢ niska zawartoscia zwigzkdéw organicznych i wysoka zawartoscia azotu, co
moze doprowadzi¢ do zahamowania metanogenezy. Natomiast frakcja organiczna
odpaddéw komunalnych jest bogata w zwiazki organiczne, z ktérych znaczng czesé
stanowi latwo biodegradowalna substancja organiczna. Problemem stosowania
frakcji organicznej odpadéw, jako substratu, jest stosunkowo wysoka zawartosé
metali cigzkich oraz konieczno$¢ sortowania tego odpadu [6, 8].

Stata pozostatosé, ktora powstaje w wyniku fermentacji, moze zosta¢ wykorzy-
stana jako nawdz organiczny ze wzgledu na wysoka zawartos¢ fosforu, azotu
i mikroelementéw. Ograniczeniem w stosowaniu przefermentowanych odpadow
moze by¢ zawartos¢ metali ciezkich oraz obecnosé patogendw i mikroorganizmow
chorobotworczych [2, 9].

Catkowita zawarto$¢ metali cigzkich nie pozwala oceni¢ stopnia zagrozenia dla
srodowiska naturalnego, jakie moze stanowi¢ aplikacja do gleby koncowego pro-
duktu tego procesu. W celu okreslenia biodostepnosci, mobilnosci i reaktywnosci
pierwiastkow $§ladowych wykorzystuje sie procedury analityczne wykorzystujace
ekstrakcje sekwencyjna [10-14]. Najczesciej stosowana jest ekstrakcja sekwencyj-
na opracowana przez Tessiera i wspolpracownikéw [10, 12-14]. Polega ona na wy-
odrebnieniu pigciu frakcji: jonowymiennej, weglanowej, tlenkowej Fe/Mn, zwia-
zanej z substancja organiczng oraz frakcji rezydualnej. Udowodniono, ze metale
w postaci zwigzkéw jonowymiennych i rozpuszczalnych w wodzie mogg migro-
wac i gromadzi¢ si¢ w tkankach roslinnych [10, 13].

Celem pracy bylo poréwnanie dystrybucji chromu i otowiu w dwoch réznych
mieszaninach odpaddéw, sktadajacych si¢ z osadu $ciekowego i frakcji organiczne;j
odpadow komunalnych, ktére zostaly poddane fermentacji metanowej. Wsady do
bioreaktora roznity si¢ miedzy soba proporcja objetosci osadu Sciekowego i frakcji
organicznej odpadow. Oceniono réwniez wplyw skladu mieszaniny odpadow
o zmiennych proporcjach na proces fermentacji metanowej. Wybrane pierwiastki
stanowig jedno z kryteridéw oceny jakosci nawozéw organicznych, ktérych wartosé
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dopuszczalna jest okreslona w rozporzadzeniu ministra rolnictwa i rozwoju wsi
z dnia 18 czerwca 2008 r. (Dz.U. nr 119, poz. 765) [15]. Przemiany, jakim ulegaja
zwigzki metali w trakcie stabilizacji beztlenowej odpaddéw, mozna przesledzi¢ na
podstawie zmian wartosci wspotczynnikéw mobilnosci. Wspotczynnik mobilnosci
moze stanowi¢ kryterium oceny mobilnosci metali oraz ich biodostepnosci.

1. Metodyka badan
1.1. Proces fermentacji metanowej

Osady $ciekowe pobierane byly z oczyszczalni Sciekéw komunalnych zlokali-
zowanej na Pomorzu Srodkowym, o wydajnosci 100 000 RLM. Utylizacja osadéw
w tym zakladzie opierata si¢ na dwoch etapach: pierwszy to fermentacja metano-
wa, drugi to kompostowanie. W procesie fermentacji dodatkowo produkowany byt
biogaz, zawierajacy do 60% metanu. Przefermentowany osad sciekowy do badan
pobierany byl z bioreaktorow fermentacyjnych [16]. Frakcja organiczna odpadéow
komunalnych pochodzila z terenu zaktadu unieszkodliwiania odpadéw, przetwarza-
jacego okoto 45000 Mg odpaddéw rocznie. Frakcje organiczng stanowily odpady
odseparowane na sicie o rozmiarach oczek 2 cm x 2 cm.

Proces fermentacji metanowej przeprowadzano w bioreaktorze doswiadczalnym
o0 pojemnosci 50 dm’. Urzadzenie wyposazone bylo w mieszadlo, pracujace w try-
bie pracy ciaglej przez 24 godziny z powtarzajacymi si¢ cyklami: 15 min pracy,
30 min spoczynku. [lo$¢ obrotow lopatek na minute wynosita 10. Stala temperatura
utrzymywana byla przez grzatke, zaopatrzona w czujnik termiczny. Dodatkowo
bioreaktor w dolnej czesci posiadat zawér do poboru fermentowanej mieszaniny
w czasie trwania procesu. Biogaz do analizy pobierano z zaworu, umieszczonego
w pokrywie bioreaktora [16].

W czasie trwania procesu fermentacji utrzymywane byly warunki mezofilne
(temp. 39°C). Etap metanogenezy trwal okoto 23 dni. Wsad do bioreaktora byt
mieszaning osadu surowego i frakcji organicznej odpadéw komunalnych. Jako ma-
terial inokulacyjny wykorzystano przefermentowany osad sciekowy. Przeprowa-
dzono dwa cykle fermentacji metanowej: M30 i M70, ktore réznity si¢ sktadem
mieszaniny, stanowiagcej wsad do bioreaktora. W pierwszym cyklu (M70) 70%
objetosci wsadu stanowita frakcja organiczna odpadéw komunalnych, a 30% - osad
wstepny. W drugim cyklu badan objetos¢ mieszaniny sktadata sie¢ z 30% frakcji
organicznej odpadow i 70% osadu surowego - M30. Ilos¢ dodawanego osadu
przefermentowanego nie miata wplywu na proporcje substratéw poddawanych
fermentacji metanowej. Pozostale parametry we wszystkich dwoch cyklach byly
identyczne [16].

W obu cyklach probki do badan pobierano z bioreaktora w odstepach dwu-
dniowych w pierwszym tygodniu trwania procesu, a w ciggu kolejnych dwoch
tygodni co trzy doby. W pobieranych probkach oznaczono pH, zasadowos¢ ogdlna,
zawartos¢ lotnych kwasow tluszczowych oraz catkowita zawarto$¢é metali ciezkich:
Cr i Pb. Z taka sama czestotliwoscig badano zawarto$¢ metanu w powstajacym
biogazie.
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1.2. Analizy fizykochemiczne
1.2.1. Metan

Zawarto$¢ metanu mierzono w przeptywajacym biogazie za pomoca detektora
przewodnosci cieplnej sprzezonego z detektorem katalitycznym [16]. Detektor
wielogazowy V-Rae PGM-7840 wykrywa nieorganiczne gazy toksyczne oraz gazy
palne. Gazy palne sa monitorowane za pomoca polaczonych sensorow katalitycz-
nego i termokonduktometrycznego. Sensor gazow palnych jest czujnikiem szero-
kopasmowym. Sensory tego typu wykazujg zrdéznicowang czulo$¢ na rdzne gazy
palne. Wspdtczynniki korekcyjne umozliwiajg obliczenie stezenia okreslonego gazu
w sytuacji, gdy do kalibracji zastosowany zostat inny gaz. Wspolezynnik korekcyj-
ny dla metanu wynosi 1. Stezenie metanu obliczono jako procent objetosciowy.

1.2.2. Zawartos¢ metali ciezkich

Probki do badan pobrane z bioreaktora suszono w temperaturze 105°C, nastep-
nie mielono w mozdzierzu agatowym i przesiewano przez sito o srednicy oczek
0,75 mm. Tak przygotowane probki poddawano mineralizacji mieszaning skladaja-
cg si¢ z kwasdéw: 65% HNO; i 75% HCIO, oraz 30% H,O,, przy uzyciu energii
mikrofalowej (aparat Milestone 1500 Mega). Oznaczenie metali wykonano techni-
ka FAAS (aparat Solaar Thermo Scientific iCE 3500 / iCE 3500Z).

Caltkowita zawarto$¢ metali w probkach poddawanych mineralizacji poréwnano
z sumg stezenia metali zawartych w wyekstrahowanych frakcjach. Zawartosé
chromu i otowiu w pieciu analizowanych frakcjach wynosita 93+103% ich catko-
witego stezenia w odpadach, okreslonego bez frakcjonowania. Potwierdza to sku-
teczno$¢ stosowanej metodologii i wiarygodnos¢ uzyskanych wynikéw badan [11].

1.2.3. Frakcjonowanie

Frakcjonowanie metali przeprowadzono w oparciu o zmodyfikowang, pigciostop-
niowa ekstrakcje sekwencyjng zaproponowang przez Tessiera i wspdtpracownikow
[12]. Wysuszona, zmielong i przesiang probke o masie 1 g poddano ekstrakcji sek-
wencyjnej, ktorej schemat przedstawiono w tabeli 1. Po kazdym etapie ekstrakcji
probki byly odwirowywane (wiréwka MPW - 350) przez 10 min (5000 obr./min),
nastepnie przemyte 5 cm’® wody dejonizowanej i powtérnie odwirowane. Oba eluaty
zostatly potaczone i w tak przygotowanych ekstraktach oznaczano zawartos¢ metali.
Dla kazdej badanej probki wykonano 3 réwnolegle oznaczenia.

1.2.4. Wspotczynnik mobilnosci

Mobilnos¢ pierwiastkow definiowana jest jako zdolnos¢ do przechodzenia z fazy
statej probki do innej fazy, z ktérg dana posta¢ pierwiastka jest stabo zwigzana
i w warunkach naturalnych moze zosta¢ uwolniona (forma jonowa) [13]. Do okres-
lenia biodostepnosci i mobilnosci metali w probkach srodowiskowych stuzy wspot-
czynnik mobilnosci Mf, obliczany wedtug nastepujacego wzoru [13]:



Frakcjonowanie chromu i olowiu w odpadach kofermentowanych 93

FI+FII

f= -100%
FI+FII+FII+FIV + FV

gdzie FI, FIL, FIII, FIV i FV oznaczaja stezenie badanego pierwiastka w danym
etapie ekstrakcji sekwencyjnej. Za frakcje mobilne uznano frakcje jonowymienna
(F1) 1 zwiagzang z weglanami (FII).

Tabela 1. Schemat postepowania analitycznego [12]
Table 1. Sequential extraction procedure [12]

Warunki ekstrakeji
Krok Frakcja Ekstrahent
temperatura czas
FI Jonowymienna 10 cm® 1 M CH;COONH,, pH=7 20°C 1h
FII |Zwiazana z weglanami |20 cm® 1 M CH;COONa, pH =5 20°C 5h
Metale zwigzane 3
. 20 cm” 0,04 M NH,OH-HCI o
FIII ;tlenkaml zelaza w 5% (v/v) CH;COOH 95°C 5h
i manganu
a) 5cm’ 0,02 M HNO; + 5cm’ 30% a) 85°C 2h
Metale zwigzane Hzog .pH=2
FIV | z substancja organiczng | b) Sem” 30% H,0,, pH=2 b) 85°C 3h
i siarczkami ¢) 10 em® 3,2M CH;COONH, 20°C 0,5h
w 20% (v/v) HNO;
o 5 cm’ 65% HNO; + 1 em® 30% H,0, Mineralizacja
FV | Pozostatose +1 em® 75% HCIO, mikrofalowa

2. Wyniki badan i dyskusja

W tabeli 2 przedstawiono wartosci badanych parametréw dla obu cykli podczas
trwania procesu fermentacji metanowe;.

2.1. Zawarto$§é metanu

Zmiany stgzenia metanu w biogazie otrzymanym w czasie fermentacji, w obu
cyklach, przedstawiono na rysunku 1. Najwigksze wartosci stezenia metanu zano-
towano w pierwszych dniach trwania procesu i wynosito ono odpowiednio w cyklu
M30 - 43% 1 36%, a w cyklu M70 - 27% i 29% (tab. 2). W kolejnych dobach zaob-
serwowano zmniejszenie zawartosci CH,;. W ostatniej dobie trwania fermentacji
zawarto$¢ metanu w biogazie wynosita od 1 do 2% (tab. 2). Probki biogazu, pobie-
rane w trakcie trwania fermentacji, w cyklu M30 charakteryzowaly si¢ wicksza
zawartoscig metanu niz probki biogazu otrzymane w cyklu M70 (rys. 1).
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Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne mieszaniny poddanej fermentacji metanowej podczas
trwania procesu

Table 2. Physicochemical properties of materials mixture at different times of anaerobic

digestion
Parametr Jednostka Czas fermentacji
Mieszanina M30
doba 2 4 6 8 10 13 15 18 23
pH - 7.83 | 7,18 | 7,96 | 7,22 7.96 7.68 | 795 | 7,92 | 7,25
CH, % 43 36 15 17 11 7 6 4 2
LKT mg/dm® 94,8 | 13,5 | 13,2 | 11,1 13,5 156 | 13,8 | 123 | 14,7
Zasadowo$¢ | mg CaCOs/dm’ | 6250 | 7550 | 8250 | 9900 8400 8800 | 8600 | 8750 | 12250
Cr mg/dm’ 3145.6 [3144,1|34+6,0[36£7,5 3347.1 26+0,22740,7 |33+2,4|32+2,6
Pb mg/dm’ 92+3,0(97+0,7|93+1,9(91+0,4 96+1,1 91+1,49543,4 |117+18|110+0,7
Mieszanina M70
doba 1 3 5 7 9 12 14 16 18 21
pH - 7,2 724 | 7.2 7.3 7,35 7.6 | 7,42 7,6 8,6 | 7,96
CH, % 27 29 12 13 10 7 4 3 2 1
LKT mg/dm’ 48,3 | 204 12 9,9 7.2 10,5 | 132 | 7.2 11,4 12
Zasadowo$¢ | mg CaCOs/dm’ | 5000 | 6700 | 4900 | 5900 | 6300 | 6500 | 7700 | 8000 | 4900 | 6600
Cr mg/dm’ 23+40,6 | 25+2,1 |27+1,6|25+3,2 [2743,6 | 24+1,2 | 2742,4 | 2742,6 | 20+4,8 | 21+4.,1
Pb mg/dm’ 58+2.216042,2|60+0,6 | 65+1,3 | 59+0,6 | 58+1,0 | 67+1,5|60+3,0 | 54+4,3 | 56+2.3
50
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci metanu w biogazie podczas kofermentacji odpadéw w obu cyklach

Fig. 1. Changes of methane in biogas during anaerobic co-digestion in the both cycles

2.2, pH

Wartosci pH mieszaniny fermentacyjnej, w obu cyklach (M30 i M70), podczas
trwania procesu zmieniaty si¢ w granicach od 7,18 do 8,6 (tab. 2). Podobne wartosci
obserwowali inni badacze [1]. Mieszanina zawierajaca 70% frakcji (M70) organicz-
nej odpadéw charakteryzowata si¢ nieco wiekszymi wartosciami pH w koncowej
fazie procesu niz biomasa, ktorej sktad stanowito 30% frakcji organicznej (M30).
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2.3. Zawartosé lotnych kwaséw tluszczowych

Zmiany zawartosci lotnych kwaséw thuszczowych (LKT) zachodzace podczas
fermentacji, w obu cyklach, przedstawiono na rysunku 2. Ze wzgledu na wykorzy-
stanie bioreaktorow porcjowych stezenie lotnych kwasow tluszczowych malato
w obu cyklach, czego konsekwencja byl wzrost zasadowosci ogolnej [16]. Lotne
kwasy tluszczowe sg podstawowymi substancjami wykorzystywanymi przez bakte-
rie metanowe. Mieszanina odpadéw skladajaca si¢ z 30% frakcji organicznej odpa-
dow (M30) charakteryzowata si¢ okoto dwukrotnie wiekszymi wartosciami LKT
w pierwszych dobach trwania procesu niz mieszanina zawierajaca 70% frakcji orga-
nicznej. Po okolo 6 dobach zawartos¢ badanego analitu, w obu cyklach, obnizyta
sie do ok. 10 mg/dm’ (tab. 2). W prébkach pobieranych z bioreaktora, w ostatniej
dobie procesu, wartos¢ LKT wynosita odpowiednio: 14,7 mg/dm’ - M30 i 12 mg/dm’
- M70 (tab. 2).

Wartos¢ zasadowosci ogolnej, w mieszaninach odpadéw poddanych fermentacji,
w pierwszych dobach procesu wynosita 5000 mg CaCOs/dm’ - w cyklu M70 oraz
6250 mg CaCOs/dm’ - w cyklu M30 (tab. 2). Cykl fermentacji odpadow, zawiera-
jacych 30% frakcji organicznej, charakteryzowal si¢ wickszym wzrostem zasado-
wosci ogolnej w trakcie trwania procesu niz cykl M70. W probkach pobieranych
w ostatniej dobie doswiadczenia wartos¢ badanego analitu w cyklu M30 wynosita
12250 mg CaCOs/dm’, natomiast w cyklu M70 - 6600 mg CaCO,/dm’ (tab. 2).

100 4
90 - —+—M30
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

0

—&—M70

zawartos¢ LKT
[mg/dm?]

1 3 5 7 9 11 13 15 18 23

doba
Rys. 2. Zmiany st¢zenia LKT zachodzace podczas fermentacji opadéw w obu cyklach
Fig. 2. Changes of VFA during anaerobic digestion in both cycles

2.4. Zawartosé catkowita metali

Zmiany catkowitej zawartosci badanych metali w trakcie trwania fermentacji
przedstawiono w tabeli 2. Zawartos¢ catkowita otowiu w cyklu M70 zmieniala si¢
w granicach od 53,99 do 67,31 mg/dm’. Stezenie tego metalu w probkach pobra-
nych z bioreaktora w ostatniej dobie, w tym cyklu, wynosito 56,41 mg/dm’ i byto
nizsze niz na poczatku procesu (58,35 mg/dm”) (tab. 2). W biomasie, zawierajacej
30% frakcji organicznej odpadéw komunalnych, zanotowano wigksze calkowite
stezenie olowiu niz mieszaninie M70. Wynosito ono od 91,16 do 117,27 mg/dm3 .
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W cyklu M30 prébki, pobrane z bioreaktora w ostatniej dobie trwania procesu,
charakteryzowaly wicksza zawartoscia Pb (110,5 mg/dm’) niz probki pobrane
na poczatku procesu (91,59 mg/dm’).

Zawarto$¢ catkowita chromu w cyklu M70 zmieniala si¢ w granicach od 19,55
do 26,84 mg/dm’. W trakcie trwania procesu zanotowano nizsze wartosci stezenia
Cr w probkach pobranych w ostatniej dobie (20,99 mg/dm’), w poréwnaniu z za-
wartoscig tego pierwiastka w pierwszej fazie fermentacji (23,04 mg/dm*). Miesza-
nina odpadéw zawierajaca 30% frakcji organicznej odpadéw komunalnych (M30)
charakteryzowala si¢ wiekszym stezeniem Cr niz mieszanina M70. Zawarto$¢ bada-
nego pierwiastka w cyklu M30 zawierata siec w przedziale od 26,07 do 35,52 mg/dm’.
W tym cyklu fermentacji koncentracja Cr w probkach pobranych na poczatku
i na koncu procesu wynosifa ok. 31 mg/dm’ (tab. 2).

Mieszaniny odpadow biodegradowalnych, poddanych fermentacji metanowe;j,
roznily si¢ miedzy soba zawartoscig chromu i ofowiu. Wigksze zawartosci calko-
wite Pb i Cr zanotowano w cyklu M30. Catkowite stezenie Cr i Pb w odpadach
poddanych fermentacji nie przekraczato dopuszczalnych zawartosci przedstawio-
nych w rozporzadzeniu ministra rolnictwa i rozwoju wsi [15], dotyczacego wyko-
nania niektdrych przepiséw ustawy o nawozach i nawozeniu z 18 czerwca 2008
(Dz.U. Nr 119, poz. 765). Zatem przefermentowane osady ze wzgledu na zawar-
tos¢ tych metali wykazujg cechy nawozu organicznego.

2.5. Frakcjonowanie metali

Zmiany udzialéw procentowych zwigzkow otowiu w obu cyklach fermentacji
metanowej przedstawiono na rysunkach 3 i 4. Otow obecny byt gldwnie we frakcji
rezydualnej. Udzial procentowy zwigzkéw Pb w tej frakcji w cyklu M70 wynosit
od 86,37 do 92,21%, natomiast w cyklu M30 trudno rozpuszczalne zwiazki otowiu
stanowily od 93,48 do 95,52% calkowitej zawartosci Pb. Udzial procentowy zwiaz-
koéw olowiu we frakcji rezydualnej, w mieszaninie odpadéw poddanych kofermen-
tacji, byt wigkszy niz w probkach osaddéw $ciekowych poddanych stabilizacji bez-
tlenowej, w badaniach przedstawionych przez Donga i wspotpracownikow [10].
Stwierdzili oni, ze zawarto$¢ procentowa zwigzkow Pb w osadzie Sciekowym
we frakcji rezydualnej stanowita od 82,99 do 74,11% catkowitej zawartosci tego
metalu [10].

W obu mieszaninach odpadéw (M70, M30), poddanych fermentacji, nie stwier-
dzono obecnosci zwigzkdéw Pb zwigzanych z substancja organiczng. Udziat procen-
towy jonowymiennych zwigzkow otowiu wynosit odpowiednio: w cyklu M70 - od
1,58 do 2,31%, a w cyklu M30 - 0,84 od 1,58% catkowitej zawartosci Pb. W cyklu
M70 otéw zwiazany z weglanami stanowil od 0,72 do 2,33% calkowitej zawartosci
Pb, natomiast w cyklu M30 - od 0,49 do 1,10%. Udziatl procentowy zwigzkow
olowiu we frakcji zwiazanej z tlenkami Fe/Mn wynosit odpowiednio: w cyklu M70
od 4,56 do 8,83%, a w cyklu M30 - od 3,00 do 4,27%.

W trakcie trwania fermentacji zanotowano obnizenie zawartosci jonowymien-
nych zwiazkdéw Pb w obu cyklach (rys. 3 i 4). W pierwszej fazie procesu (do okolo
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7. doby) zanotowano réwniez spadek zawartosci procentowe]j otowiu zwigzanego
z weglanami. W cyklu M70 podczas stabilizacji beztlenowej (do ok. 16. doby) za-
notowano wzrost zawartosci Pb we frakcji zwigzanej z tlenkami Fe/Mn. Podobne
wyniki badan uzyskali Dong i wspdipracownicy [10].
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Rys. 3. Zmiany udzialu procentowego olowiu w poszczegdlnych frakcjach w cyklu M70

Fig. 3. Percentage distribution of different fraction of lead in cycle M70
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Mieszanina M70 charakteryzowata si¢ wickszymi wartosciami udziatow pro-
centowych zwigzkow otowiu we frakcji jonowymiennej, weglanowej i zwigzanej
z tlenkami Fe/Mn niz mieszanina, zawierajaca 30% frakcji organicznej (M30).
Natomiast w cyklu M30 udziat procentowy Pb we frakcji rezydualnej byt wyzszy
niz w cyklu M70.

Zawarto$¢ jonowymiennych zwigzkéw otowiu skorelowana byla z wartoscia
LKT (r= 0,49, p > 0,05). Rozklad substancji organicznej w pierwszej fazie procesu
prowadzil do powstawania mobilnych postaci tego pierwiastka. Wzrost zasadowo-
$ci mieszaniny podanej fermentacji byl skorelowany ze wzrostem zawartosci
zwigzkow otowiu we frakceji rezydualnej (r = 0,51, p > 0,05).

Zmiany udzialéw procentowych zwigzkéw chromu w dwdch cyklach fermenta-
cji metanowej przedstawiono na rysunkach 5 i 6. Chrom w obu cyklach fermentacji
beztlenowej wystepowal gtéwnie we frakcji organicznej i rezydualnej. Udzial pro-
centowy zwiazkéw chromu we frakeji rezydualnej w cyklu M30 wynosit od 38,99
do 63,64%, natomiast w cyklu M70 zawieral si¢ w przedziale od 48,08 do 66,81%.
Zwiazki chromu z substancjg organiczng w probkach pobieranych w cyklach M70
i M30 stanowily odpowiednio od 31,88 do 46,23% i od 29,76 do 53,55% catkowi-
tej zawartoSci tego pierwiastka.
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Rys. 5. Zmiany udzialu procentowego chromu w poszczegolnych frakcjach w cyklu M30

Fig. 5. Percentage distribution of different fraction of chromium in cycle M30

Udziat procentowy zwigzkoéw chromu, zwigzanych z tlenkami Fe/Mn, w cyklu
M70 zawieral si¢ w przedziale od 3,50 do 5,72%, natomiast w cyklu M30 wynosit
od 4,28 do 6,69%.

W probkach pobieranych z bioreaktora w cyklu M70 nie stwierdzono obecno-
$ci zwigzkow chromu we frakcji jonowymiennej i zwiazanej z weglanami. Jono-
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wymienne zwigzki chromu w mieszaninie M30 stanowity od 0 do 0,66% catkowitej
zawartosci tego metalu. Udziat procentowy Cr we frakcji weglanowej (w tym cyklu)
wynosit od 0,37 do 1,11%. Zhang i inni okreslili udzial procentowy zwiazkéow
chromu we frakcji jonowymiennej i weglanowej jako nieistotny. Zawarto$¢ pro-
centowa we frakcji weglanowej wynosita 0%, a we frakcji jonowymiennej nie
przekraczata 0,5% [14]. Réwniez w badaniach Donga udzial procentowy jono-
wymiennych zwigzkow chromu zawieral si¢ w przedziale od 0,01 do 0,23%,
a zwigzanych z weglanami od 0 do 0,07% [10]. Zblizone wyniki zawartosci Cr we
frakcjach jonowymiennej i weglanowej (0,1%) przestawity Dabrowska i Rosinska
[11]. Badania Zhanga i innych wykazaly, ze dodatek materialu o wysokiej zawarto-
sci wegla do osadow sciekowych, poddanych fermentacji metanowej, zwigksza
udzial procentowy Cr we frakcji organicznej i rezydualnej [14]. Zwigkszona ilos¢
organicznej frakcji odpadow komunalnych moze powodowac transformacje mobil-
nych do wzglednie stabilnych zwigzkéw chromu w przefermentowanych odpadach.
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Rys. 6. Zmiany udzialu procentowego chromu w poszczegoélnych frakcjach w cyklu M70

Fig. 6. Percentage distribution of different fraction of chromium in cycle M70

Zwigzki chromu w mieszaninie odpadéow poddanej fermentacji wystepowaty
glownie we frakcjach: rezydualnej, organicznej oraz zwiazanej z tlenkami Fe/Mn.
Podobny rozktad Cr w poszczegolnych frakcjach dla osadu sciekowego przedsta-
wili Dong i inni [10]. Prébki mieszaniny odpadow charakteryzowaly si¢ wiekszym
udzialem procentowym Cr we frakcji rezydualnej i organicznej oraz mniejsza
zawartoscig procentowa we frakcji zwigzanej z tlenkami Fe/Mn niz probki osadu
sciekowego [10].

W trakcie trwania fermentacji (do ok. 18 doby) zanotowano wzrost zawartosci
chromu we frakcji organicznej i zwigzanej z tlenkami Fe/Mn. Podobne wyniki
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badan dla frakcji organicznej otrzymali Dabrowska i Rosinska oraz Zhang i inni
[11, 14]. Natomiast zanotowali oni obnizenie zawartosci tego pierwiastka we frak-
cji zwigzanej z tlenkami Fe/Mn [11, 14]. Wzrost udziatu procentowego Cr we frak-
cji zwigzanej z tlenkami Fe/Mn w trakcie trwania procesu zostal przedstawiony
w badaniach Donga i wspot. [10].

Biomasa zawierajaca 30% frakcji organicznej odpadéw komunalnych (M30)
charakteryzowala si¢ wyzszym udzialem procentowym zwiazkéw Cr we frakcji:
jonowymiennej, zwiazanej z weglanami, tlenkami Fe/Mn oraz we frakcji organicz-
nej niz substrat M70. Natomiast udzial procentowy tego pierwiastka we frakcji
rezydualnej byl wyzszy niz w mieszaninie M30.

Potencjal redox i pH srodowiska moze mie¢ znaczacy wptyw na formy chromu
[17]. W warunkach beztlenowych dominuja trudno rozpuszczalne zwigzki chro-
mu(IIl). Zawarto$é¢ chromu we frakcji organicznej i rezydualnej byla skorelowana
z wartoscig zasadowosci ogolnej (r = 0,45, p> 0,05 - FIV; r=0,42, p> 0,05 - FV).
Podobna zaleznos$¢ wykazali w swoich badaniach Zhang i inni. Wzrost zasadowo-
$ci oraz obnizenie zawartosci lotnych kwaséw thuszczowych moze prowadzié¢ do
przemiany labilnych postaci chromu w zwigzki organiczne [14].

2.6. Wspoétczynnik mobilnosci

Na podstawie wartosci Mf mozna oceni¢ biodostepnosé oznaczanych pierwiast-
kéw. Na rysunku 7 przedstawiono zmiany wartosci wspotczynnika mobilnosci (Mf)
dla olowiu w obu cyklach, zachodzace podczas trwania fermentacji. Warto$¢ Mf
w cyklu M30 zawierata si¢ w granicach od 1,48 do 2,49. Najwyzsza wartos¢ Mf za-
notowano w pierwszej fazie fermentacji - w 7 dobie i wynosita ona 2,49. W trakcie
trwania procesu nastepowata immobilizacja zwigzkéw olowiu, o czym Swiadczy
obnizenie wartosci Mf. Wigksza wartos¢ Mf dla Pb wykazali w swoich badaniach
Zhu i inni. Warto$¢ wspolczynnika mobilnosci dla otowiu w suchej pozostatosci
po fermentacji $winskiej gnojowicy wynosita 25,3 [13]. Natomiast mieszanina
M70 charakteryzowata si¢ wyzszymi wartosciami wspotczynnikéw mobilnosci
niz mieszanina M30. W cyklu M70 wartosci Mf ksztaltowaly si¢ w przedziale
od 2,78 do 4,64. Najmniejsza wartoscig Mf charakteryzowaly si¢ probki pobrane
w 9 dobie trwania procesu (Mf=2,78). W kolejnych dobach procesu zanotowano
wzrost wartosci wspdlczynnika mobilnosci. W probkach pobranych z bioreaktora
w ostatniej dobie procesu wartos¢ Mf wynosila 3,86. Na podstawie przedstawio-
nych wynikéw mozna stwierdzié, ze wieksza ilo§¢ frakcji organicznej odpaddéw
w mieszaninie poddanej fermentacji zwicksza udzial procentowy mobilnych
zwigzkow otowiu.

Warto$¢ Mf dla chromu (rys. 8) w cyklu M30 zawierala si¢ w przedziale od
0,48 do 1,79. Najmniejsze wartosci Mf, w tym cyklu fermentacji, zanotowano
w koncowej fazie procesu - w 18 i 23 dobie. Wynosity one odpowiednio 0,52 i 0,47.
Zwigzane to bylo ze wzrostem zawartosci zwigzkéw chromu we frakcji rezydual-
nej. Wigksze wartosci Mf dla chromu w osadzie sciekowym poddanym fermentacji
z dodatkiem P. alopecuroides wykazali Zhang i inni (Mf=1,4 i Mf=1,6) [14].
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Rys. 7. Zmiany warto$ci wspélczynnika mobilnosci Pb w obu cyklach w trakcie fermentacji
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Fig. 7. Changes of mobility factor of Pb in anaerobic digestion, in both cycles
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Rys. 8. Zmiany warto$ci wspélczynnika mobilnosci Cr w obu cyklach w trakcie fermentacji

metanowej

Fig. 8. Changes of mobility factor of Cr in anaerobic digestion, in both cycles

W mieszaninie zawierajacej 70% frakcji organicznej w trakcie trwania procesu
nie stwierdzono obecnosci zwigzkdéw chromu we frakcji jonowymiennej i zwigzanej
z weglanami. Zatem warto$¢ wspolczynnika mobilnosci wynosilta zero. Rozklad
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substancji organicznej w warunkach beztlenowych nie wptywal na powstawanie
mobilnych form chromu. W suchej pozostatosci po fermentacji metanowej bio-
masy, skladajacej si¢ z 70% frakcji organicznej odpadéw komunalnych, zawartos¢
trudno rozpuszczalnych zwigzkéw chromu bylta wigksza niz w mieszaninie zawie-
rajacej 30% tego substratu.

Podsumowanie

Stabilizacja beztlenowa odpaddéw biodegradowalnych ogranicza w znacznym
stopniu mozliwosci migracyjne zwigzkow chromu i ofowiu w ekosystemie glebo-
wym [10, 11, 13]. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna przedstawic
nastepujace wnioski:

e w obu mieszaninach zwigzki chromu i olowiu wystepowaty gtéwnie we frakcji
organicznej i rezydualne;j,

o wicksza objetos¢ frakcji organicznej odpadow komunalnych w mieszaninie,
poddanej fermentacji, znaczaco wptywa na wzrost zawartosci zwigzkow chromu
we frakcji rezydualne;j,

o wicksza objetos¢ frakcji organicznej odpadow komunalnych w mieszaninie,
poddanej fermentacji, wplywa na wzrost zawartosci zwigzkow otowiu we frak-
cji jonowymiennej, weglanowej i zwigzanej z weglanami,

e Cri Pb wystepowaly glownie w postaci zwigzkoéw trudno dostgpnych dla orga-
nizméw zywych, o czym $wiadczag male wartosci wspotczynnikéw mobilnosci
w suchej pozostatosci po fermentacji,

e sklad procentowy mieszaniny odpadéw poddawanej fermentacji ma znaczacy
wplyw na zawarto$¢ metanu w powstajacym biogazie,

e sklad procentowy mieszaniny odpadow poddawanej fermentacji ma wpltyw na
dystrybucje badanych metali w poszczegdlnych frakcjach,
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Streszczenie

Fermentacja metanowa jest powszechna metodg przetwarzania réznego rodzaju odpadéow
organicznych, w tym osadow Sciekowych. NajczeSciej stosowanymi substratami do procesu
kofermentacji sa osady Sciekowe i frakcja organiczna odpadéw komunalnych. Ograniczeniem
w stosowaniu przefermentowanych odpadéw organicznych jako nawozu moze by¢ zawarto$é
metali ci¢zkich, w tym zwiazkéw chromu i olowiu.

W pracy przedstawiono wyniki badan, dotyczace zmian zawartoSci Cr i Pb w poszcze-
gblnych frakcjach, w trakcie trwania procesu fermentacji dwéch roznigcych si¢ skladem
mieszanin odpadéw. Frakcjonowanie Cr i Pb przeprowadzono, wykorzystujac schemat
modyfikowanej ekstrakecji sekwencyjnej opracowanej przez Tessiera i wspolpracownikow.
Zauwazono, ze Cr i Pb wyst¢powaly gléwnie we frakeji organicznej i rezydualnej. W trakcie
trwania procesu nast¢powala immobilizacja badanych metali, co potwierdzaja niskie warto-
§ci wspoélezynnika mobilnosci (Mf). Celem pracy bylo przedstawienie wplywu skladu mie-
szaniny odpadéw o zmiennych proporcjach na proces fermentacji metanowej i dystrybucje
metali w poszczegélnych frakcjach. Mieszanina odpadéw organicznych, skladajaca si¢
z 70% frakeji organicznej odpadow i 30% osadu $Sciekowego, charakteryzowala si¢ mniej-
szymi warto$ciami Mf dla Cr niz mieszanina zawierajaca 70% osadu $ciekowego. Natomiast
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wyzsze warto$ci Mf dla Pb zanotowano w mieszaninie odpadéw, w ktérych 70% stanowila
frakcja organiczna. Oba badane pierwiastki wyst¢powaly glownie w postaci zwigzkéw trudno

dostepnych dla organizmow zywych, o czym S$wiadcza male wartoSci wspélczynnikow
mobilnosci.

Stowa kluczowe: frakcjonowanie, metale ci¢zkie, biogaz, fermentacja, osady S$ciekowe,
odpady komunalne, biodost¢pnosé



