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1 Wstep

Wazrastajacy popyt na globalng konsumpcj¢ produktow drobiowych zwigzany jest
z powstawaniem coraz wigkszej ilosci odpadow organicznych, ktére zgodnie z zasada
zrownowazonego rozwoju powinny by¢ odpowiednio zagospodarowane. Skladowanie
produktow ubocznych z chowu i hodowli drobiu kurzego, stanowi powazny problem dla
srodowiska i niesie ryzyko skazenia gleb i wod gruntowych, co w konsekwencji moze
skutkowa¢ wystgpieniem chorob u ludzi i zwierzat. Pomiot drobiowy (termin przyjety dla
odchodow ptactwa drobiowego zbieranych z pomieszczen inwentarskich) znajduje rolnicze
zastosowanie jako nawoz organiczny stosowany w dawkach 10 - 15 Mg/ha w przeliczeniu
na suchg mase¢ (s.m.). Sktad chemiczny pomiotu z ferm drobiowych, pozwala na ich
wykorzystanie do rekultywacji gleb ubogich w sktadniki mineralne i materi¢ organiczng.
Niemniej jednak, charakterystyka mikrobiologiczna odpadow drobiowych i wynikajace
Z niej ryzyko biologicznego skazenia Srodowiska, wymaga podjecia dziatan technicznych
i prawnych, ktore pozwolg na skuteczne unieszkodliwienie lub przetworzenie pomiotu
w celu jego gospodarczego wykorzystania.

Sposrod  dostepnych  mozliwosci  skutecznego  zagospodarowania  pomiotu
drobiowego wymienia si¢ jego spalanie, piroliz¢ i zgazowanie. Proces spalania znalazl
zastosowanie na skale przemystowa do produkcji energii cieplej, a uzyskany w procesie
termicznego przetwarzania popiol, moze by¢ wykorzystany jako nawoéz, ze wzglgdu na
wysoka zawartos¢ zwigzkow fosforu i potasu. Szczegoélnie odzysk fosforu z pomiotow
drobiowych, ma ogromne znaczenie dla poszukiwania nowych alternatyw pozyskania tego
pierwiastka, z innych Zrédet niz bedacych na wyczerpaniu naturalnych zt6z fosforytow.
Konieczno$§¢  zagospodarowania  odpadéw  biodegradowalnych  oraz  rosnace
zapotrzebowanie na energi¢ ze zrodet odnawialnych, wptyneto takze na wykorzystanie
pomiotu drobiowego, jako surowca do wytwarzania biogazu w procesie fermentacji
beztlenowej.

Problem zagospodarowania odpadow drobiowych wyzwala wiele kontrowersji
spotecznych i stanowi wyzwanie dla wspotczesnej inzynierii srodowiska, czego dowodem
sa liczne badania i publikacje naukowe. Pomimo cigglego postepu technologicznego,
w zakresie przetwarzania powstajacych na duza skale odpadow biodegradowalnych
w postaci pomiotu drobiowego, nadal nie udato si¢ catkowicie wykorzysta¢ ich potencjatu
surowcowego.

Wykorzystanie pomiotu drobiowego do celéw nawozowych, stwarza nie tylko
mozliwo$¢ poprawy zyznosci gleb rolniczych, ale pozwala rowniez na rekultywacje
gruntdw zanieczyszczonych intensywng dziatalnoscig przemystowa. W celu przywrocenia
roznorodnos$ci biologicznej terendw zdegradowanych, intensywnym rozwojem przemystu,
konieczne jest zoptymalizowanie odczynu podloza glebowego, dostarczenie materii
organicznej i sktadnikow pokarmowych dla roslin oraz zmniejszenie ilosci zanieczyszczen
w postaci metali cigzkich 1 weglowodorow.

W  zwigzku z powyzszym, wykorzystanie odpowiednio przetworzonych
I ustabilizowanych odpadéw w postaci pomiotu drobiowego, do wzbogacania gleb na
terenach poprzemystowych, wydaje si¢ by¢ zasadnym i rozwojowym. Pozwoli ono nie
tylko na bezpieczne zagospodarowanie odpadow powstajagcych podczas chowu i hodowli
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drobiu, ale rowniez stworzy mozliwos¢ odtworzenia i poprawy warunkow funkcjonowania
siedlisk naturalnych na terenach przemystowo zdegradowanych.

1.1 Sformulowanie problemu badawczego

Jednym z istotnych problemow zwigzanych z intensyfikacjg produkcji drobiu jest
koniecznos¢ zagospodarowania powstajagcych w szybkim tempie odpadoéw pochodzenia
zwierzecego. Podobng tendencj¢ wzrostowa wytwarzania tego rodzaju odpadow obserwuje
si¢ rowniez w polskiej branzy drobiarskiej, ktorej konkurencyjnos¢ na tle innych krajow
europejskich utrzymuje si¢ aktualnie na bardzo wysokim poziomie. Odpady drobiowe
stanowig zagrozenie dla srodowiska i wymagaja unieszkodliwiania oraz odpowiedniego
zagospodarowania, co jest zgodne z zasadg zrOwnowazonego rozwoju.

Tradycyjnie odpady biodegradowalne z ferm drobiowych sg wykorzystywane jako
nawozy organiczne w rolnictwie, co pozwala na wzbogacenie gleby w sktadniki mineralne
i poprawg jej zyznosci. Nawozy te charakteryzujg si¢ Wysoka zawartoscig zwigzkow azotu
(N), fosforu (P), potasu (K), wapnia (Ca), magnezu (Mg) i siarki (S), ktore sg niezbedne do
prawidlowego wzrostu i rozwoju roslin. Niemniej jednak, oprocz szeregu makro
I mikrosktadnikéw odzywczych, w odpadach pochodzacych z ferm drobiu znajduje sig
réwniez znaczna ilos¢ sktadnikow niepozadanych, do ktorych zalicza si¢ metale cigzkie,
pozostatosci antybiotykow i ich metabolitow, a takze wiele gatunkow mikroorganizméw
chorobotworczych. Wykorzystanie odpadow z ferm kurzych, jako nawozéw organicznych,
ktore nie spelniaja wymogoéw prawnych i sanitarnych niesie ze sobg ryzyko skazenia gleby
oraz wod gruntowych i1 powierzchniowych, co moze mie¢ powazne skutki zdrowotne dla
ludzi 1 zwierzat oraz stanowi¢ zagrozenie dla organizméw wodnych.

Dane literaturowe wskazuja, ze dotychczas stosowane metody unieszkodliwiania
odpadow z przemystu drobiowego polegaja glownie na ich kompostowaniu i higienizacji,
z uzyciem tradycyjnej metody wapnowania. Na znaczeniu zyskuja takze procesy pirolizy
i spalania, ktore nie tylko ograniczajg ilos¢ przedmiotowych odpadoéw, ale rowniez
umozliwiaja pozyskanie energii cieplnej. Przeglad literatury i analiza problemow
zwigzanych  z potencjalnym  wykorzystaniem odpadoéw  biodegradowalnych  do
wzbogacenia gleb na terenach zdegradowanych dziatalnosciag przemystowa wskazata
rozwigzania, ktorych zastosowanie ze wzgledu na wymogi prawne i dostgpne techniki
stabilizacji nie zawsze jest skuteczne. Niestety, procesy unieszkodliwiania odpadow
z zastosowaniem metod spalania sa nadal ekonomicznie nieoptacalne. Natomiast wada
procesu higienizacji z uzyciem powszechnie stosowanych zwigzkow wapnia (CaCOs,
CaO, Ca(OH),) jest znaczna utrata zwigzkéw azotu, ktoéry w S$rodowisku silnie
alkalicznym, przechodzi do gazowego amoniaku (NH3). Wydzielajacy si¢ NH3; wpltywa
negatywnie na jako$¢ powietrza i ekosystemow wodnych i jest szkodliwy dla zdrowia
ludzi oraz zwierzat. Pod wptywem dziatania zwigzkow wapnia, w procesie higienizacji
pomiotu drobiowego, tworza si¢ takze nierozpuszczalne zwiazki fosforu, ktore sa
niedostepne dla systemu korzeniowego roslin.

Pomimo intensywnych badan oraz wielu publikowanych opracowan naukowych,
problem unieszkodliwiania skazonych mikrobiologicznie odpadéw drobiowych nie zostat
w pelni rozwigzany. Wydaje si¢ zatem uzasadnione przeprowadzenie badan, w celu
opracowania alternatywnych i skutecznych metod stabilizacji odpadoéw pochodzenia
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drobiowego, ktére umozliwityby uzyskanie produktow bezpiecznych dla $rodowiska
I mozliwych do zagospodarowania W obszarze gruntow zanieczyszczonych dziatalnoscia
przemystowa. W celu wykorzystania odpadéw do rekultywacji gleb, przetworzone
produkty powinny spetnia¢ odpowiednie wymagania normatywoéw prawnych, a ich
charakterystyka fizykochemiczna powinna wskazywa¢ na odpowiednig mobilno$¢
pierwiastkbw po zastosowaniu przetworzonego odpadu, ktéra jest niezbedna dla
prawidlowego rozwoju roslin.

W zwigzku z powyzszym, uzasadnione jest okreslenie mozliwo$ci zastosowania
innych niz dotychczas sposobow higienizacji, ktorych mechanizm dziatania zwigzany jest
tylko z zastosowaniem zwigzkow alkalizujagcych takich jak: CaO, Ca(OH), i CaCOs.
Metody te umozliwiaja wprawdzie skuteczne zmniejszenie liczby mikroorganizmow
chorobotworczych, zawartych w pomiotach drobiowych, ale jednoczesnie obnizaja
biodostepnos¢ sktadnikow odzywczych dla roslin i zwigkszaja ryzyko zanieczyszczenia
srodowiska szkodliwym NHjz. Aby tego unikngé, alternatywa moze by¢ zastosowanie
zwigzkow przyjaznych dla $rodowiska (ang.: green oxidizing compounds), ktore sg
zrodtem aktywnego tlenu i charakteryzujg si¢ skuteczng redukcja skazenia biologicznego,
do poziomu niezagrazajacego zdrowiu cztowieka. Ponadto, aktywne zwigzki nadtlenowe
wprowadzone do gleby wraz z nawozami wykazujg brak toksycznych produktow rozktadu,
zwigkszajac przy tym biodostgpnos¢ substancji mineralnych i materii organicznej dla
ros$lin. Wykorzystanie wskazanych zwigzkow bytoby zgodne z zasadami opartymi na
koncepcji zielonej chemii (ang.: green chemistry), jako strategii dziatah zmierzajacych do
zmniejszenia zagrozen s$rodowiska przyrodniczego, oparta o ide¢ zroéwnowazonego
rozwoju.

Zaproponowane rozwigzania unieszkodliwiania odpadow drobiowych, wykorzystuja
surowce ze zrodet odnawialnych, co wpisuje si¢ w aktualng polityke Unii Europejskiej
w zakresie ,,Pakietu gospodarki o obiegu zamknigtym”. Ponadto, przeksztatcenie odpadow
W nawozy o wysokiej zawarto$ci sktadnikow odzywczych (w tym m.in. zwigzkoéw
fosforu), pozwala zastgpi¢ nieodnawialne i bgdgce na wyczerpaniu osadowe i morskie
ztoza fosforytow.

1.2 Celei teza pracy

Glownym celem pracy byto uzyskanie bezpiecznych dla $rodowiska
ustabilizowanych odpadow biodegradowalnych oraz ich wykorzystanie do poprawy
warunkow glebowych na terenach zdegradowanych dziatalnosécig przemystows. Dla tak
sformutowanego celu gtownego okreslono nastepujace cele poznawcze:

e opracowanie metod umozliwiajacych zmniejszenie liczby bakterii Eschericha coli
z rodziny Enterobacteriaceae do poziomu wymaganego przez normatywy prawne;

e wykorzystanie metody powierzchni odpowiedzi (RSM, ang.. Response Surface
Methodology) do optymalizacji parametréw procesow unieszkodliwienia odpadow
poprzez ich stabilizacj¢ chemiczna;

e okreslenie rodzaju i ilosci biodostepnych sktadnikow odzywczych w ekstraktach
wodnych odpadow biodegradowalnych oraz ekstraktach gleb testowych;
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e wykorzystanie testow fitotoksycznosci, w celu oceny wschodu i wzrostu
organizméw  testowych, na glebach wzbogaconych dodatkiem odpadow
stabilizowanych.

Sprecyzowanych zostato rowniez szereg celi utylitarnych pracy:

e identyfikacja i analiza mozliwosci wykorzystania bezpiecznych dla Srodowiska
zwigzkoéw nadtlenowych (ang.: solid peroxy compounds) do stabilizacji chemicznej
odpadow biodegradowalnych;

e charakterystyka mikrobiologiczna i fizykochemiczna odpadéw biodegradowalnych
na réznych etapach ich stabilizacji;

e optymalizacja parametréw stabilizacji chemicznej odpadow biodegradowalnych
w funkcji czasu, temperatury i zawartos$ci zwigzkéw nadtlenowych;

e opracowanie autorskiej metodyki oceny przydatnosci stabilizowanych odpadéw
biodegradowalnych na terenach zanieczyszczonych dziatalno$cig przemystows.

Sformutowano zatem nastepujaca teze¢ pracy doktorskiej:

Istnieje mozliwos¢ unieszkodliwienia skaZonych biologicznie odpadow
drobiowych oraz ich wykorzystania do poprawy jakosci gleb na terenach
poprzemystowych, przez zastosowanie bezpiecznych dla srodowiska
przyrodniczego metod stabilizacji chemicznej i termicznej.

1.3 Przedmiot badan

Przedmiotem badan bylo opracowanie bezpiecznych dla $rodowiska metod
unieszkodliwienia odpadow biodegradowalnych, poprzez ich stabilizacje chemiczna,
zuzyciem aktywnych zwigzkow nadtlenowych, a nastgpnie  wykorzystanie
stabilizowanych  odpadéw do wzbogacenia gleb pochodzacych z terenow
zanieczyszczonych dziatalno$cig przemystowa. Jako odpad biodegradowalny i poddany
przetworzeniu, wykorzystano material organiczny w postaci pomiotu drobiowego,
pochodzacego z polskiej hodowli kur niosek.

Badania procesu biologicznego unieszkodliwiania odpadéw biodegradowalnych,
dotyczyly okreslenia skutecznosci i warunkow zastosowania dwoch nieorganicznych
zwigzkéw nadtlenowych, tj.: nadtlenku wapnia (CaO;) i nadweglanu sodu
(2Na2CO3:3H20,). Z danych literaturowych wiadomo, ze substancje te sg silnymi
utleniaczami i wykazuja dzialanie biobojcze, wobec szeregu drobnoustrojow
chorobotworczych. Z tego powodu, dodatek zwigzkéw nadtlenowych do skazonych
mikrobiologicznie odpadow drobiowych, moze zmniejszy¢ liczbe zawartych w tych
odpadach bakterii, do poziomu wymaganego przez Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa
i Rozwoju WSsi, w sprawie wykonania niektorych przepisow ustawy o nawozach
i nawozeniu (Dz. U. Nr 119, poz. 765). Zgodnie z wytycznymi przedstawionymi
W powyzszym rozporzadzeniu, ocena czysto$ci mikrobiologicznej odpadow po ich
stabilizacji chemicznej, prowadzona byta poprzez okreslenie liczby Eschericha coli
(bakterii z rodziny Enterobacteriaceae) do poziomu dopuszczalnego, czyli ponizej
10° jtk/g (ilosci jednostek tworzacych kolonie bakterii na 1g pomiotu drobiowego).
Roéwnoczes$nie prowadzono optymalizacje parametrow stabilizacji chemicznej odpadow
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biodegradowalnych, z zastosowaniem tradycyjnie stosowanych zwigzkéw wapnia, tj.: CaO
i Ca(OH),.

Skutecznos¢ stabilizowanych odpadow, do wzbogacenia gleb w sktadniki odzywcze
| materi¢ organiczng, potwierdzano przy pomocy wybranych badan fitotoksycznosci,
Z udzialem roslinnych organizmow wskaznikowych takich jak: gorczyca biata (Sinapis
alba L.), pieprzyca siewna (Lepidium sativum L.) i sorgo (Sorghum bicolor L. Moench).
Jako gleby testowe, zastosowano podloza pochodzace z terenéw zanieczyszczonych
dziatalno$cia przemystowa, charakteryzujace si¢ niskg zawarto$cia makrosktadnikow
odzywczych ro$lin i znaczaca zawarto$cig metali cigzkich, takich jak cynk (Zn), kadm
(Cd), chrom (Cr), miedz (Cu), nikiel (Ni), otow (Pb) i zelazo (Fe). Badaniami obj¢to
parametry fizykochemiczne gleb testowych oraz wyciaggéow wodnych z tych gleb, zaréwno
przed jak i po ich stabilizacji chemicznej, z uzyciem aktywnych zwiazkow nadtlenowych.

Przeprowadzone badania, umozliwity opracownie autorskiej metodyki oceny
przydatnosci unieszkodliwionych odpadow biodegradowalnych, do wzbogacenia podtozy
na terenach poprzemystowych.

1.4 Metodologia prowadzenia badan

W ramach realizacji pracy doktorskiej, prowadzono badania z zakresu
unieszkodliwiania odpadéw drobiowych przy zastosowaniu nieorganicznych zwiazkow
nadtlenowych, wraz z oceng przydatnosci stabilizowanych odpadéw do poprawy jakosci
gleb zanieczyszczonych dziatalnosciag przemystowa.

Przeprowadzone badania literaturowe umozliwily analize¢ 1 porownanie
dotychczasowych rozwigzan w zakresie proceséw unieszkodliwiania i dalszego
wykorzystania pomiotow zwierzgcych, stanowiagcych produkt uboczny wielkotowarowej
produkcji  drobiu  kurzego. Dokonano oceny parametrow fizykochemicznych
i mikrobiologicznych odpadow w postaci pomiotu drobiowego oraz oceny zagrozen
i uwarunkowan prawnych, wynikajacych z wykorzystania pomiotow do celow
nawozowych. Analiza literaturowa umozliwita dokonanie szczegdtowej charakterystyki
nieorganicznych zwigzkéw nadtlenowych, wykorzystywanych dotychczas do usuwania
zanieczyszczen z gleb i wod powierzchniowych oraz ich wlasciwosci biobojczych, wobec
szkodliwych patogenow chorobotwoérczych.

Pierwsza faza badan pozwolita wskaza¢ problemy, ktorych rozwigzanie byto
kluczowe dla osiggniecia postawionych celow pracy. Problematyka badawcza dotyczyla
doboru biobdjczych zwiazkoéw nadtlenowych (ang.: solid peroxy compounds), ktore
w latwy 1 bezpieczny sposob ulegajg rozktadowi pod wplywem kontaktu z wodg, a ich
produkty rozktadu nie stanowig zagrozenia dla $rodowiska przyrodniczego. Koniecznym
bylo takze okreslenie wplywu dodatku stabilizowanych chemicznie nawozow
organicznych, na zmian¢ parametrow fizykochemicznych gleb poddanych wzbogaceniu.
Na tej podstawie, przyjeto zalozenia do opracowania nowej i bezpiecznej dla srodowiska
metody stabilizacji pomiotéw drobiowych do wzbogacenia podlozy na terenach
zdegradowanych dziatalnoscia przemystowa.
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W kolejnym etapie badan, przeprowadzono testy laboratoryjne w zakresie
charakterystyki odpadéw biodegradowalnych w postaci pomiotu drobiowego. Analize¢
wybranych parametréw fizykochemicznych i mikrobiologicznych odpadéw prowadzono
na kazdym etapie stabilizacji chemiczne;.

Nastepnie, przeprowadzono ocen¢ zahamowania wzrostu mikroorganizméow
zawartych w pomiocie drobiowym przy zastosowaniu aktywnych zwigzkow
nadtlenowych, tj.: nadweglanu sodu (2Na,COj3-3H,0) i nadtlenku wapnia (CaO;). Jako
zwiazki referencyjne wykorzystano substancje chemiczne stosowane podczas metod
higienizacji odpadéw zwierzecych i osadéw $ciekowych w postaci tlenku i wodorotlenku
wapnia (CaO i Ca(OH),). Dla wybranych zwigzkow nadtlenowych i higienizujacych,
przeprowadzono optymalizacj¢ parametrow procesu Stabilizacji pomiotow drobiowych
z wykorzystaniem narzgdzi statystycznych, tj.: planowania eksperymentow (DOE, ang.:
design of experiments) imetody powierzchni odpowiedzi (RSM), co pozwolilo na
opracowanie odpowiednich modeli matematycznych.

Dla tak wyznaczonych modeli matematycznych, przeprowadzono ocene wschodu
i wzrostu roélin testowych, na glebach z dodatkiem $cisle okreslonych ilosci
stabilizowanych odpadow biodegradowalnych, w warunkach spetniajacych wymagania
normatywne.  Okreslono  takze wplyw  dodatku stabilizowanych  odpadow
biodegradowalnych na zmian¢ parametréw fizykochemicznych badanych gleb, w tym
biodostepnos¢ sktadnikow odzywczych oraz immobilizacj¢ metali cigzkich.

W  koncowym etapie badan, opracowano metodyke oceny przydatnosci
stabilizowanych  odpadow  biodegradowalnych na terenach  zanieczyszczonych
dziatalnoscig przemystowa.

Ostatecznie przeprowadzono krytyczng analiz¢ otrzymanych wynikow badan
w oparciu o dostgpne dane literaturowe, wymagania prawne i przyjete zatozenia. Na tej
podstawie przedstawiono wnioski, zatozenia do doskonalenia oraz wytyczne do dalszych
mozliwych badan.

Schemat metodologii prowadzenia badan stabilizacji odpadow biodegradowalnych
celem ich wykorzystania do poprawy jakosci gleb na terenach poprzymyslowych
przedstawiono na Rys. 1.
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2 Zrédla, wlasciwosci oraz metody przetwarzania odpadow
biodegradowalnych

Zgodnie z definicja przyjeta w art. 3 ust. 2 pkt 7 Ustawy o odpadach [1], pojeciem
,odpady biodegradowalne” okresla si¢ odpady, ktére ulegajg rozktadowi tlenowemu lub
beztlenowemu, przy udziale mikroorganizméw. Odpady biodegradowalne w postaci
odchodow zwierzecych (kod 02 01 06), klasyfikuje sie do grupy odpadéow z rolnictwa,
sadownictwa, upraw hydroponicznych, lesnictwa, fowiectwa i rybotowstwa (kod 02 01) na
podstawie katalogu odpadoéw, ujetego w rozporzadzeniu Ministra Klimatu [2].
Do odpadow tych zalicza si¢ miedzy innymi produkty uboczne z hodowli i chowu drobiu
kurzego, nazywane powszechnie pomiotem drobiowym (ang.: poultry manure) lub
pomiotem kurzym (ang.: poultry chicken).

W mysl przepisow polskiego prawa, pomiot drobiowy jest traktowany jako produkt
uboczny powstaty podczas hodowli zwierzecej, do ktorego nie majg jednak zastosowania
przepisy ustawy o odpadach [1]. Postepowanie z pomiotem drobiowym jest natomiast
regulowane przepisami ustawy o nawozach i nawozeniu wraz z pdzniejszymi zmianami [3]
oraz rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE), okreslajacym przepisy
sanitarne dotyczace produktéw ubocznych pochodzenia zwierzecego, nieprzeznaczonych
do spozycia przez ludzi [4].

2.1 Zrédla odpadéw biodegradowalnych

W ostatnich dekadach, obserwuje si¢ dynamiczny wzrost swiatowej hodowli drobiu,
w tym szczegblnie drobiu kurzego o charakterze intensywnym (tzw. chow klatkowy).
Produkcja ptactwa na szerokg skalge wigze si¢ nieodzownie z wytwarzaniem wigkszej niz
dotychczas ilosci odpadow biodegradowalnych, takich jak pomiot drobiowy, obornik,
piora, odpady poubojowe, czy tez martwe ptactwo. Na fermach drobiowych zwierzeta sg
utrzymywane na Sciotce, ruszcie lub w klatkach. Pomiot drobiowy jest produktem
ubocznym powstajagcym podczas hodowli i chowu drobiu kurzego w systemie klatkowym,
natomiast obornik powstaje jako odpad zmieszany ze $ciotka najczgséciej w postaci stomy,
torfu, a czasami trocin [5,6].

Konkurencyjnos¢ krajowej produkcji drobiu w odniesieniu do innych krajow Unii
Europejskiej stale rosnie. Determinantami wzrostu produkcji drobiu w Polsce sa popyt
eksportowy oraz konsumpcja wewngtrzna. Zgodnie z danymi Europejskiego Urze¢du
Statystycznego EUROSTAT (ang.: European Statistics) [7], niezmiennie od 2015 roku
Polska zajmuje pierwsze miejsce w Unii Europejskiej pod wzgledem produkcji migsa
drobiowego. W 2020 roku udzial procentowy Polski wsrod najwiekszych producentow
drobiu w Europie wynosit 18,6 %, Turcji 15,2 %, Hiszpanii 11,8 %, Francji 11,6 %,
Niemiec 11,1 %, a Wioch tylko 9,6 %. Najbardziej intensywny wzrost hodowli drobiu
w Polsce rozpoczat si¢ z poczatkiem trzeciego tysiaclecia, co przedstawiono na Rys. 2.
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Rys. 2 Liczba poglowia drobiu w Polsce w latach 1980-2020
Opracowanie wtasne na podstawie [2]

Nieznaczne zmniejszenie produkcji drobiu w 2019 r. o ok. 1,3 % w odniesieniu do
2018 roku pozwala przypuszczaé, ze przyczyng tego byla pandemia koronawirusa
(SARS-CoV-2) i zwigzane z tym ograniczenie Kkrajowego eksportu drobiu. Wedlug
najnowszych danych GUS [8-10], w 2020 roku odnotowano o 0,94 % wyzsza liczbe
poglowia drobiu w poréwnaniu z 2018 rokiem oraz 28,2 % wyzsza w poréwnaniu z 2010
rokiem. Liczbg gatunkow drobiu, jaka zostata odnotowana w 2020 roku, z podziatem na
poszczegolne wojewodztwa w Polsce, przedstawiono w Tab. 1.

Tab. 1 Poglowie gatunkow drobiu w Polsce w 2020 roku
Opracowanie wtasne na podstawie [8]

Liczba drobiu [tys. szt.] i
Wojewodztwo ) . . . . | kaczki DTOb
brojlery | kury nioski gesi indyki Cinne ogolem
dolnoslaskie 3485 2620 5 580 162 6 852
kujawsko-pomorskie 9379 2021 75 376 152 12 003
lubelskie 6 836 1363 67 1087 478 9830
lubuskie 2814 1147 83 1796 93 50932
Lodzkie 10 187 2619 141 243 978 14 168
matopolskie 2279 2235 36 131 186 4 866
mazowieckie 32170 8 631 139 3416 266 44 621
opolskie 4 266 1003 2 32 116 5420
podkarpackie 3 368 1504 12 129 234 5248
podlaskie 10 987 1411 133 395 20 12 946
pomorskie 4 557 1653 39 92 169 6 510
Slaskie 5898 1986 16 99 208 8 207
$wietokrzyskie 4 691 1242 34 116 297 6 381
warminsko-mazurskie 3998 625 85 3890 93 8 691
wielkopolskie 17 820 17 265 130 3 257 2820 41 293
zachodniopomorskie 10999 1414 7 253 133 12 805
Polska (ogétem) 133735 48 738 1003| 15892 6 406 205 775
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Analiza, stanu poglowia drobiu w Polsce wskazuje, ze szacunkowa liczba drobiu rzeznego
ogétem wynosita ok. 205,8 mln sztuk, a udziat procentowy poszczegdlnych gatunkow
ptactwa ksztattowat si¢ nastepujaco: 65 % brojlery kurze, 21 % kury nioski, 12 % indyki,
3 % kaczki i inne oraz 1 % gesi.

Ilos¢ wydalanego pomiotu przez ptactwo ma zwigzek z jego gatunkiem, wiekiem
oraz rodzajem pobieranej paszy. Na ogédt przyjmuje sie, ze mtode ptaki, w pierwszych
miesigcach zycia wydalajg o ok. 30-60 % mniej odchodéw od ptakow dorostych. Na
podstawie liczebnosci hodowli drobiu przedstawionej w Tab. 1 oraz szacunkowej ilosci
odchodow, wytwarzanej w ciaggu doby od jednej sztuki ptactwa, obliczono ilos¢ pomiotu
drobiowego, jaka powstata w Polsce w 2020 roku. W obliczeniach przyjeto, ze najwigce;j
odpadow powstaje w przypadku hodowli dorostych gesi i1 kaczek, odpowiednio
392 1 340 g/dobg, a w dalszej kolejnosci indykow - 260 g/dobe, kur migsnych (brojleréw) -
160 g/dobe i kur niosek - 150 g/dobe¢ [5]. Wyniki szacunkowych obliczen przedstawiono
w Tab. 2.

Tab. 2 Szacunkowa liczba wytwarzanych odpadéw biodegradowalnych w postaci pomiotu
drobiowego w Polsce w 2020 roku
Opracowanie wiasne na podstawie [8]

L, Ilo$¢ odpadow [tys. Mg] i i
Wojewodztwo - — - - - —1 Drob ogolem
brojlery |kury nioski| gesi indyki | kaczki
dolnoslaskie 203 529 143 443 745 55018 | 20137 422 871
kujawsko-pomorskie 547 738 110647 10728 35697| 18905 723 715
lubelskie 399 229 74 607 9543| 103115| 59265 645 760
lubuskie 164 321 62773 11880| 170449| 11541 420 965
todzkie 594 930 143404 | 20127 23092 121 356 902 908
matopolskie 133073 122 368 5116 12400 23111 296 068
mazowieckie 1878727 472533| 19869| 324152| 32963 2728244
opolskie 249 142 54 915 332 3046 | 14422 321 856
podkarpackie 196 718 82 360 1718 12 267| 29082 322 145
podlaskie 641 636 77236 19098| 37486 2530 777 986
pomorskie 266 153 90 485 5608 8757 20961 391 964
Slaskie 344 433 108 733 2247 9442| 25825 490 680
$wigtokrzyskie 273 981 68 001 4 828 11013| 36919 394 742
warminsko-mazurskie 233 458 34243 12125| 369141| 11555 660 522
wielkopolskie 1 040 702 945277| 18541| 309 103| 350015 2 663 637
zachodniopomorskie 642 361 77 393 950 23982| 16457 761 142
Polska (ogoélem) 7810132| 2668418| 143454|1508 159| 795 042 12 925 204

Zgodnie z danymi opublikowanymi przez Gtéwny Urzad Statystyczny za 2020 rok,
najwiecej pomiotu drobiowego powstalo w wojewddztwach mazowieckim (21,1 %)
i wielkopolskim (20,6 %), a w pozostatych regionach Polski, udziat ten miescilt sig¢
w zakresie od 2,3 do 7,0 %.

Przeprowadzona analiza jednoznacznie wskazuje, ze w 2020 roku w Polsce powstato
szacunkowo 12,9 min Mg s$wiezego pomiotu drobiowego, z ktorego 81 % stanowit
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materiat pochodzacy z hodowli drobiu kurzego, 12 % z hodowli indykéw, a pozostate 7 %
stanowit pomiot uzyskany z hodowli kaczek, gesi i innych gatunkoéw drobiu.

2.2 Parametry fizykochemiczne odpadow biodegradowalnych

Pomiot drobiowy jest cennym zroédtem pierwiastkéw chemicznych, ktére sa
niezb¢dne dla zaspokojenia edaficznych potrzeb zycia roslin i czynig ten material
powszechnie stosowanym nawozem organicznym [11,12]. Wedtug ogélnej klasyfikacji
wyroznia si¢ (i) makrosktadniki pokarmowe, ktorych stezenie w organizmie przekracza
0,1 % s.m., tj.: azot (N), fosfor (P), potas (K), magnez (Mg), wapn (Ca) i siarka (S) oraz
(if) mikrosktadniki, tj.: zelazo (Fe), sod (Na), krzem (Si), miedz (Cu), cynk (Zn), molibden
(Mo), mangan (Mn), bor (B) i chlor (Cl), ktorych koncentracja jest nizsza od 0,1 %.

Pierwiastki mineralne zawarte w roslinach mozna dodatkowo podzieli¢ ze wzgledu
na ich wlasciwosci biochemiczne tj.: tworzace roslinng materie¢ organiczng (C, H, N, S, P);
tworzace odpowiednie estry, zwigzane z grupami hydroksylowymi cukréow (P, B, Si);
petnigce funkcje regulacyjne i sygnatowe, w tym regulujace potencjaty osmotyczne
(K, Na, Mg, Ca, Cl) oraz pierwiastki obecne w formie chelatow (zwigzkéw
kompleksowych), umozliwiajace transport elektronéw na skutek zmiany warto§ciowosci
(Fe, Cu, Zn, Mo, Mn) [13].

Odpady z hodowli drobiu zawieraja réwniez wiele innych pierwiastkow, w tym
metali cigzkich, tj.: arsen (As), kadm (Cd), kobalt (Co), chrom (Cr), otéw (Pb), nikiel (Ni)
i rte¢ (HQ). Niektore metale, tj.: Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, zawarte w niewielkich ilosciach
w pomiotach drobiowych, stymulujg prawidlowy przebieg proceséw metabolicznych
roslin, ale ich nadmierne stezenie moze dziata¢ szkodliwie. Dane literaturowe wskazuja
ponadto, Ze pierwiastki uznane za toksyczne dla ludzi i1 zwierzat,
tj.: As, Hg, Pb i Cd sg zwykle mniej szkodliwe dla rozwoju roslin [14].

Do gtownych czynnikéw determinujacych sktad fizykochemiczny pomiotu, a tym
samym jego warto$¢ nawozowsg, naleza gatunek i wiek ptactwa, sposéb hodowli (system
klatkowy lub $cidtkowy), sposob przechowywania odpadoéw oraz rodzaj stosowanej paszy
[5,11,15]. Mieszanki pasz przeznaczone dla kur niosek charakteryzuja si¢ wysoka
koncentracja sktadnikow pokarmowych, szczegdlnie wapnia, co ma zapewni¢ wigksza
wydajnos$¢ niesng ptakow. Z kolei pasze stosowane podczas hodowli brojlerow, musza
zapewni¢ szybkie tempo przyrostu masy ciata drobiu i dlatego majg wysoka zawarto$¢
biatka i aminokwasow egzogennych tj.: lizyny, tryptofanu, metioniny, fenyloalaniny,
treoniny, waliny, leucyny, izoleucyny, histydyny i argininy [16], a takze witamin A, D i E
oraz mikrosktadnikéw pokarmowych, takich jak Cu, Fe, Ni oraz Zn [17]. Ponadto, pomiot
drobiowy zawiera pozostatosci pestycydow i produktow leczniczych, do ktorych zalicza
si¢ przeciwbakteryjne chemioterapeutyki [18-21]. Zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu
Europejskiego [22], od 2003 roku zakazano stosowania tzw. antybiotykowych
stymulatoréw wzrostu, jako dodatkow paszowych do poprawy efektow produkcyjnych
zwierzat  tj..  penicyliny, tetracykliny, bacytracyny cynkowej, spiramycyny,
wirginiamycyny, awilamycyny i flawomycyny. Obecnie jedynymi dopuszczonymi
farmaceutykami, ktore moga by¢ podawane w postaci tzw. pasz leczniczych sa
kokcydiostatyki i histomonostatyki, a takze leki przeciwpasozytnicze i niesterydowe leki
przeciwzapalne [23].
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Wigkszos¢ danych dotyczacych sktadu fizykochemicznego odchodow z ferm
kurzych publikowanych jest pod pojeciem ogdélnym ,,pomiot drobiowy” (ang.: poultry
manure lub chicken manure), co uniemozliwia doktadne ustalenie sktadu odpadow ze
wskazaniem na konkretny gatunek ptactwa. Dlatego tez, w Tab. 3 przedstawiono jedynie
dane literaturowe dotyczace zawartosci makro i mikrosktadnikow odzywczych w pomiocie
drobiowym, pochodzacym z produkcji kur niosek i brojleréw kurzych.

Opracowanie wtasne na podstawie [5, 12, 24-38]

w postaci pomiotu drobiowego

Tab. 3 Charakterystyka parametrow fizykochemicznych odpadéw biodegradowalnych

Zawartos¢ skladnikéw odzywcezych

pH| Wi N. [P | C | K| Ca [Mg| S |Na|Cl| Fe [ Zn |Cu|Mn|Zrédio
[%] [PPm]
Kury nioski (layer and chicken hens)
bd |71,00| 1,24 {0,57| bd |0,51| bd | bd | bd | bd | bd | bd bd | bd | bd | [5]
7,1(71,40(6,00|1,60(31,20{1,10| bd |04 | 04 | bd | bd | bd bd | bd | bd | [12]
bd | 75,00| 5,40 [ 1,85|42,20|1,99| 8,20 |0,86|0,86|0,72|4,00| 4000 | 280 | 40 |320| [24]
bd| bd |1,27(0,63| bd |0,76| 1,86 |{0,25|0,32(0,13| bd | bd | 141 | 15 |132| [25]
7,7| bd |3,60|1,71|32,80|3,44| 9,44 |0,78| bd |1,77| bd | 1084 | 396 | 43 |800| [26]
6,2 bd [3,70]|0,60(2550(3,10| bd | bd | bd | bd | bd | bd | 226 | bd | bd | [27]
bd| bd |3,28(1,08| bd |1,52| 1,85 |0,62|0,85| bd | bd | bd bd | bd | bd | [28]
82| bd [4,78|1,13|26,24|2,58| 5,08 | bd | bd | bd | bd | bd | 361 | bd | bd | [29]
bd | 74,50 | 5,90 | 0,65 |36,20|2,38| 4,84 |0,43]0,11| bd |0,64| bd | 200 | bd |200| [30]
bd| bd |1,35(0,46| bd |0,50| 2,05 |0,21|0,21/0,18|0,10| 1000 | 70 | 13 | 80 | [31]
bd| bd |231({094| bd |150| 1,72 |0,41| bd | bd | bd | bd bd | bd | bd | [32]
82| bd | bd |0,93]28,90|3,06[17,30(4,52| bd | bd | bd | 614 | 174 |113|478| [33]
78| bd [5,06|1,36|44,06| bd | bd | bd | bd | bd | bd | 299 | 158 | 89 |255| [34]
70| bd [1,40|0,11|22,91|1,54| 0,84 |0,60| bd | bd | bd | 146 | 126 | 37 |220| [35]
8,1(71,10(2,02|0,72| bd |0,63| 1,26 {0,40| bd | bd | bd | 559 | 131 | 14 |126| [36]
bd | bd |4,46(0,97(29,88/2,24| 0,91 [0,48| bd | bd | bd | 1210 | 375 |126|480| [37]
81| bd |3,61|0,92|50,60|2,16| 2,9 [0,50| 0,3 |0,17| bd | 5603 | 440 |156|603| [38]
bd [59,60| bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | 459 | 65 | bd | [39]
Kury migsne-brojlery (chicken broilers)
bd |73,00| 1,52 [0,55| bd |0,48| bd | bd | bd | bd | bd | bd bd | bd | bd | [5]
8,2(35,80(5,301,80(33,92|2,50| bd [0,40/0,50| bd | bd | bd bd | bd | bd | [12]
bd | 74,00 5,00 |1,35|40,60|1,92| 1,92 |0,67|0,38|0,67|3,46| 3700 | 162 | 38 |385| [24]
59| bd |[3,40|0,60(32,40(1,30| bd | bd | bd | bd | bd | bd | 154 | bd | bd | [27]
bd| bd |257(067| bd |1,01| 1,62 |0,35{0,52| bd | bd | bd bd | bd | bd | [28]
83| bd [4,211,03|36,82(2,34| 2,04 | bd | bd | bd | bd | bd | 253 | bd | bd | [29]
bd| bd |1,30({0,35| bd |0,50| 0,50 |0,18|0,10{0,18|0,09| 950 | 42 | 12 |100| [31]
79| bd | bd |1,05(27,30|1,82|13,40(3,11| bd | bd | bd | 678 | 167 | 98 |467| [33]
bd | bd [3,00[0,95(/30,90[1,54| 0,98 [1,07] bd | bd | bd | 1170 | 237 | 37 [270]| [37]
bd {40,70| bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | bd | 378 | 97 | bd | [39]

W,- wilgoé catkowita, bd — brak danych, “warto$¢ érednia
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Jak wskazujg zebrane dane literaturowe, pomiot uzyskany z hodowli kur niosek
charakteryzuje si¢ nieznacznie wicksza zawarto$cig makrosktadnikow tj.: N; (1,24-6,00
%), P: (0,11-1,85 %), K (0,5-3,44 %), Ca (0,84-17,3 %); Mg (0,21-4,52 %) i S; (0,11-0,86
%), w poréownaniu do odpadow bedacych produktem ubocznym produkcji brojlerow
kurzych tj.: N (1,35-5,3 %); P (0,35-1,80 %); K (0,48-2,50 %); Ca (0,50-13,4 %);
Mg (0,18-3,11 %) i S (0,1-0,52 %). Ponadto, zawarto$s¢ metali cigzkich w pomiocie kur
niosek tj.: Fe (146-5603 ppm); Zn (70-459 ppm); Cu (13-156 ppm) i Mn (80-800 ppm) jest
wigksza lub poréwnywalna do zawartosci tych pierwiastkow w pomiocie pochodzacym
z hodowli brojlerow: Fe (678-3700 ppm), Zn (42-378 ppm), Cu (12-98 ppm) i Mn (100-
467 ppm).

Przedstawione w Tab. 3 dane na temat zawartosci pierwiastkow $ladowych, tj. Fe,
Zn, Cu i Mn, byly najczesciej badanymi metalami w analizowanych probkach odpadow.
Nalezy jednak podkresli¢, ze sktad chemiczny pomiotu z hodowli kur niosek jest bardziej
zroznicowany i dlatego odpady te moga zawiera¢ rowniez szereg innych metali cigzkich,
np.: As (0,15-0,82 ppm), Cd (0,44-2,04 ppm), Cr (2,14-7,06 ppm), Ni (4,5-11,4 ppm) i Pb
(3,36-14,80 ppm), co zostato szczegdtowo opisane przez Nicholson i in. [39].

Przedmiotowe odpady zawierajg rowniez znaczng zawarto$¢ materii organicznej,
ktéra wptywa na poprawe zyznosci gleby [4,27]. Jak wynika z danych literaturowych,
w glebach wzbogaconych w materi¢ organiczna, ktérej Zzrodlem sg nawozy organiczne,
zmniejsza si¢ udzial dostepnych dla roslin form metali cigzkich, co przyczynia si¢ do
zmniejszenia ich toksycznosci dla roslin [42]. Na podstawie wartosci przedstawionych
w Tab. 3 stwierdzono, ze zawarto$¢ wegla w pomiocie drobiowym moze Wynosié
odpowiednio 22,9-50,6 % dla kur niosek oraz 27,3-40,6 % dla brojleréw. Pomiot drobiowy
z hodowli kur niosek charakteryzuje si¢ takze wysoka zawartoscig wilgoci (59-75 %) oraz
zasadowym odczynem, dla ktoérego wartos¢ pH miesci si¢ przewaznie od 7,0 do 8,2.
Obojetny odczyn gleby zapewnia prawidtowy rozw6j mikroorganizméw glebowych
(bakterii tlenowych i beztlenowych oraz grzybow), ktore wplywaja na rozktad materii
organicznej [43].

2.3 Parametry mikrobiologiczne odpadow biodegradowalnych

Sktad mikroflory znajdujacej si¢ w przewodzie pokarmowym ptactwa drobiowego
wplywa na wiasciwosci mikrobiologiczne wydalanych przez nie odchodéw. Dostepne dane
literaturowe wskazuja, ze ogdlna liczba drobnoustrojow w $wiezym pomiocie z produkcji
drobiu kurzego miesci sie w zakresie 10%-10° jtk/g [44-49].

Wsrod mikroorganizmow chorobotworczych wyrdznia si¢ szereg gatunkow bakterii
1 grzybow, z ktorych najbardziej liczng grupe stanowig bakterie z rodziny
Enterobacteriaceae (Escherichia coli, Salmonella sp., Shigella sp., Yersina, Klebsiella sp.
i Proteus sp) [20,50-52]. Przeprowadzone dotychczas badania wskazujg, ze w przewodzie
pokarmowym kur niosek oraz w ich odchodach liczba Enterobacteriaceae moze wynosic¢
nawet 10°-10% jtk/g [49,53], przy czym zawarto$é bakterii E. coli moze miescié sie
w zakresie 10°-10° jtk/g [26,47,48,54,55]. W przypadku bakterii Salmonella zakres ten jest
nizszy i moze wynosi¢ 10%-10° jtk/g [56].

Wedlug najnowszej nomenklatury CDC (Centers for Disease Control and
Prevention, USA) rodzaj bakterii Salmonella zawiera tylko 2 gatunki, tj.: Salmonella
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enterica i Salmonella bongori, ale wyroznia si¢ ponad 2500 serotypow tej bakterii.
Badania prowadzone nad zakazeniami u ludzi wywotanymi przez bakterie z rodzaju
Salmonella wykazaty, ze zrodtem infekcji sa gtownie zanieczyszczenia pochodzace od
drobiu rzeznego i kur niosek [57]. Nalezy jednak podkresli¢, ze gatunek Salmonella
enterica jest grozny tylko dla ludzi, natomiast zwierzeta sg jedynie jego nosicielami.

Przeprowadzone do tej pory badania wskazujg, ze zagrozeniem pochodzacym
z produktow drobiarskich sg takze bakterie Campylobacter, ktorych liczba w $wiezym
pomiocie drobiowym moze wynosi¢ nawet 10°-107 jtk/g [56].

Dane literaturowe wskazuja, ze w odpadach drobiowych znajdujg si¢ takze
gronkowce  (Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis), streptokoki
(Streptococcus sp.), mikrokoki (Micrococcus sp.), laseczki tlenowe z rodzaju Bacillus oraz
beztlenowe z rodzaju Clostridium. Do groznych dla zdrowia cztowieka nalezg ponadto
bakterie z rodzaju Yersina i Listeria monocytogenes [58,59]. W odpadach z ferm kurzych
wyizolowano liczne iloéci zarodnikéw grzybow plesniowych (i ich mikotoksyn), wsrod
ktorych dominowaty Aspergillus (A. niger, A. nidulans, A. ochraceus), Penicillium
notatum, Penicillium sp., Cladosporium sp., Alternaria sp oraz drozdze z rodzaju
Rhodotorula i Candida. [52,60]. Badania prowadzone przez Viegas i in. [60] wskazuja,
ze wsrod 19 gatunkow grzybow jakie wystepuja na fermach kurzych, najczesciej
wystepowaty Penicillium (59,9 %), Alternaria (17,8 %), Cladosporium (7,1 %) oraz
Aspergillus (5,7 %), a calkowita zawarto$¢ grzybow wynosila 8,0x10° jtk/g. Badania
innych autor6w donosza natomiast, ze liczba plesni 1 grzybow zawartych w $wiezych
pomiotach drobiowych miescita si¢ w zakresie 103-10* jtk/g [48,61].

Oproécz bakterii 1 grzybéw w pomiocie drobiowym moga znajdowac si¢ takze zywe
jaja pasozytow jelitowych ATT (Ascaris sp. Trichuris sp. i Toxocara sp.) oraz ich formy
przetrwalnikowe, a takze wirusy odpowiedzialne za choroby zwierzat. Do najbardziej
znanych nalezy wirus wywotujacy ptasia grype Avian influenza (Al) [20].

W pomieszczeniach inwentarskich drobnoustroje sa przenoszone poprzez kontakt
z zanieczyszczong $cidtka, a ich liczba moze rosnaé wraz ze wiekiem ptactwa. Badania
$ciotki z hodowli brojlerow, prowadzone przez kilka tygodni, wykazaty wzrost ogdlnej
liczby drobnoustrojow z 10’ jtk/g do 10° jtk/g [62]. Patogeny moga takze rozprzestrzeniaé
si¢ W powietrzu, o czym $wiadcza badania mikrobiologiczne probek pytéw pobranych na
fermach kur niosek i brojleréw. Badania prowadzone przez Matusiak i in. [45] wykazaty,
ze liczba bakterii i grzybow w pomiocie drobiowym wynosita odpowiednio 10%° jtk/g
i 10° jtk/g, natomiast liczba mikroorganizméw 0znaczona w pyle osiadlym, pobranym
z pomieszczen inwentarskich, osiagata wartosé 10° jtk/g dla bakterii ogotem oraz 10° jtk/g
dla grzybow.

Na przezywalno$¢ patogendéw w nawozach organicznych i glebie wpltywa zawarto$¢
materii organicznej, odczyn gleby, a takze temperatura i wilgotno$¢ podtoza [63].
Czas przezycia patogenow w znacznym stopniu zalezy od parametrow fizykochemicznych
gleby, tj.: jej zasobno$ci w sktadniki pokarmowe, przepuszczalnosci, zawartosci wilgoci
oraz wartosci pH [46,64]. Istotne znaczenie ma temperatura, przy czym nalezy zauwazyc¢,
ze niska temperatura dziala stabilizujgco na wybrane grupy drobnoustrojow. Przyktadem
sa bakterie z rodzaju Campylobacter, ktore nie majg zdolnosci do namnazania si¢
w niskich temperaturach, jakkolwiek badania potwierdzity, ze czas ich przezywalnosci
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w temperaturze 2°C jest 15 razy dhuzszy niz w temperaturze 20°C [65]. Sposrod
wszystkich patogenéw izolowanych w odpadach pochodzenia zwierzgcego, ktore dostaja
si¢ do gleby podczas nawozenia, najwicksza uwage przywiazuje si¢ do obecnos$ci bakterii
z grupy coli w tym E. coli O157:H7 oraz bakterii z rodzaju Salmonella. Szacunkowy czas
przezycia wybranych patogenow chorobotworczych w glebie i odchodach zwierzecych,
w zaleznoS$ci od temperatury otoczenia, przedstawiono w Tab. 4.

Tab. 4 Czas przezycia bakterii chorobotwérczych w zaleznosci od temperatury
I miejsca ich wystepowania
Opracowanie wiasne na podstawie [66-72]

. .. | Badana | Temperatura Szacunkowy .
Rodzaj/gatunek bakterii . o czas przezycia Zrédlo
probka [’C] [dni]
E.coli (9) 4-20 224-172 [66]
E. coli (9) bd 158 [67]
E. coli O157:H7 (0) bd 16 [68]
E. coli 0157:H7 (0) 5-30 100-10 [69]
E. coli 0157:H7 (0) 10-30 294-19 [70]
E. coli 0157:H7 (0) 20-37 21-8 [71]
Salmonella (9) 4-20 258-196 [66]
Salmonella (9) bd 158 [67]
Salmonella (9) 4-20 49-21 [72]
S. typhimurium (0) 20-37 24-8 [71]
S. typhimurium (0) 5-30 196-28 [69]
Salmonella enteritidis (0) 4-20 21-49 [72]
L. monocytogenes (0) 10-35 126-8 [70]
Enterococci (9) bd 158 [67]
Listeria monocytogenes (0) <20 168 [69]
Listeria sp. (0) bd 56 [68]
Campylobacter sp. (0) 5-30 21-7 [69]
Campylobacter sp. (0) bd 64 [68]
Streptococcus D-group (9) 4-20 236-115 [66]
Yersinia enterocolitica (0) 5-30 10-100 [69]
Cyptosporidium parvum (0) 5-30 56-28 [69]

bd-brak danych, (g) gleba, (o) odchody zwierzece

Wyznaczony czas przezycia bakterii w glebie i odpadach ubocznych z hodowli
zwierzat gospodarczych moze wynie$¢ od Kilku dni do kilku miesiecy. Na podstawie
przedstawionych danych literaturowych mozna zauwazy¢, ze w temperaturach z zakresu
4-10°C czas przezycia drobnoustrojow jest nieco dtuzszy, chociaz przedstawiona zaleznoéé
nie jest regulg dla wszystkich analizowanych przypadkow. Najdtuzszym czasem przezycia
w glebie charakteryzuja si¢ bakterie E. coli oraz bakterie Salmonella (odpowiednio 224
1 258 dni). Badania przezywalnosci bakterii Salmonella wykazaty, ze dla gatunku
Salmonella enteritidis obecnego w odchodach zwierzecych w ilosci 107-10° jtk/g,
zmniejszenie liczby tych drobnoustrojow do 10* odnotowano po 3 tygodniach inkubacji
w temperaturze 20°C oraz po 7 tygodniach inkubacji w temperaturze 4°C [72]. Dodatkowo
nalezy wskaza¢, ze badania mikrobiologiczne przeprowadzone przez Cuthbert i in. [64]
wykazaty, iz bakterie E. coli moga przezy¢ w glebie kilka tygodni nawet po zastosowaniu
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procesu wapnowania, tj.: przy pH 5,8-7,8, natomiast przezywalno$¢ bakterii Salmonella
w glebie moze wynosi¢ nawet 1,5 roku [73].

Bakterie Salmonella charakteryzuja si¢ dtuga przezywalnoscia nie tylko w glebie, ale
rébwniez W pytach pomiotu drobiowego. Badania przeprowadzone przez Oni i in. [49]
wykazaly, ze w czastkach pytéw o $rednicy 125 pm i przy wilgotno$ci 5 % bakterie
z rodzaju Salmonella mogg przetrwac¢ nawet 291 dni.

W zwiazku z powyzszym, bezpieczna aplikacja nawozdéw organicznych w glebie
wymaga ich wczesniejszego biologicznego unieszkodliwienia, poprzez zastosowanie
metod stabilizacji termicznej lub chemicznej pomiotu z uzyciem zwiazkéw o dziataniu
biobdjczym.

2.4 Metody przetwarzania odpadéw biodegradowalnych

Kompostowanie

Kompostowanie odpadow biodegradowalnych jest procesem polegajacym na
rozkladzie zawartej w materiale substancji organicznej i =zachodzi z udzialem
mikroorganizmow (bakterie tlenowe, nicienie oraz grzyby) w warunkach podwyzszonej
temperatury i wilgotno$ci [74,75]. Jest to najtanszy sposob unieszkodliwiania odpadow
pochodzenia organicznego, ktory sktada si¢ z dwoch procesoéw, tj.. mineralizacji
w warunkach tlenowych oraz humifikacji, czyli syntezy skladnikéw rozktadu
w wielkoczgsteczkowe substancje prochnicze [76]. Proces kompostowania mozna
podzieli¢ na cztery etapy, w zaleznosci od grup mikroorganizméw bioracych udziat
W procesie:

- etap I: trwa zazwyczaj do kilku dni; przebiega w temperaturze 25-40°C z udzialem
bakterii mezofilnych; w trakcie tego etapu zachodza procesy hydrolizy i utleniania
substancji organicznych;

- etap II: trwa od kilku dni do kilku tygodni; przebiega w temperaturze 55-65°C
z udziatem bakterii termofilnych; w trakcie tego etapu dochodzi do rozktadu substancji
organicznej z wytworzeniem NH3, CO; i H,0;

- etap IlI: trwa zazwyczaj do 20-35 dni; przebiega w temperaturze ok. 40°C z udziatem
bakterii mezofilnych; w trakcie tego etapu zachodzi rozktad pozostatych substancji
organicznych;

- etap IV: trwa kilka miesigcy; przebiega do temperatury catkowitego wychtodzenia;
w trakcie tego etapu dochodzi do wytworzenia kompostu sktadajacego si¢ z humusu
(kwasy fulwowe kwasy huminowe i huminy) oraz zwigzkéw mineralnych (H,O, CO,,
jony NOg, SO,%, PO,>, HPO,%, Ca®*, K* i inne).

Uzyskany kompost poddaje si¢ procesowi suszenia termicznego, celem otrzymania
produktu o zawartosci ok. 90 % s.m. Tak przygotowany produkt przetwarza si¢ w procesie
granulacji lub peletowania, co umozliwia zar6wno jego bezpieczne przechowywanie jak
I transport.

Wyréznia si¢ dwie metody kompostowania. Metoda pasywna, ktora polega na
utworzeniu pryzmy z odpadow 1 pozostawieniu jej do czasu, az odpady ulegna
samoczynnemu i powolnemu procesowi rozktadu. Proces ten trwa zwykle do kilkunastu
miesiecy i Stwarza problemy s$rodowiskowe zwigzane z przechowywaniem biologicznie
szkodliwych odpadoéw oraz wydzielaniem si¢ szkodliwych gazow, takich jak siarkowodor
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(H2S), amoniak (NH3) i metan (CH4). Druga z metod (aktywna), umozliwia skrocenie
czasu kompostowania odpadow do dwoch miesigey, ale wymaga czgstego przerzucania
I napowietrzania pryzm, co przyczynia si¢ do wigkszych strat zwiagzkow azotu. Dodatkowo
nalezy zauwazy¢, ze prawidtowy stosunek C:N w przetworzonym materiale kompostowym
powinien wynosi¢ od 20:1 do 30:1, a zawarto$¢ fosforu powinna stanowi¢ okoto 20 %
zawarto$ci azotu [75]. W celu ograniczenia strat zwigzkow azotu, podczas kompostowania
odpadow ubocznych z produkcji zwierzecej, dodaje sie do nich inne, dodatkowe surowce,
tj.: stomg, torf, widry drzewne, odpady papierowe, naturalne zeolity oraz naturalne wtdokna,
a takze siarke i jej zwiazki, tj.: siarczan(VI) wapnia (CaS0O,), siarczan(VI) magnezu
(MgSOy) oraz siarczan(VI1) glinu (Alx(SO4)3) [74].

Badania prowadzone przez Kithome i in. [77] wykazaty, ze zastosowanie 20 %
Aly(SO4); podczas kompostowania pomiotu drobiowego zmniejszyto starty NHz 0 26 %,
w porownaniu do proby kontrolnej. Z kolei Guo i Song [78] w swoich badaniach
rekomendujg wprowadzenie do $cidtki drobiowej zwigzku w postaci hydratu siarczanu
glinu (Alx(SO4)3-14H,0). Autorzy podkreslaja, ze dodatek tego zwiazku do $ciotki
drobiowej pozwolit na obnizenie start azotu, czego powodem byto uwalnianie si¢ NHs,
przy jednoczesnym zwiazaniu fosforu w jego formy nierozpuszczalne, tj.: AIPO4 [79],
zgodnie z rownaniem:

Aly(S04)3-14H,0 + 2P0O,* —2AIPO, L+ 350,%+ 14H,0 1)

Zmniejszenie biodostepnosci fosforu, moze by¢ korzystne pod wzglgdem ryzyka
eutrofizacji zbiornikow wodnych, jednak z punktu widzenia przydatnosci kompostu do
celow nawozowych, moze wplyna¢ na niedobor fosforu w glebie, ktory jest niezbednym
sktadnikiem metabolizmu roslin. Kompost charakteryzuje si¢ obnizong iloscia
drobnoustrojéw chorobotworczych (10%-10% jtk/g) [80-82], w poréwnaniu do odpadow
organicznych pochodzenia zwierzecego (108-10%) jtk/g [44-49].

Higienizacja

Do standardowych metod higienizacji odpaddéw organicznych nalezy ich
modyfikacja chemiczna, ktora polega na zastosowaniu zwigzkow wapnia, takich jak tlenek
wapnia (CaO), wodorotlenek wapnia (Ca(OH),) lub weglan wapnia (CaCO3). Znacznie
rzadziej stosuje si¢ materiaty odpadowe, takie jak: maczka bitumiczna, dolomity, odpady
ze spalania wegla lub pyly z wapiennikoéw lub piecow cementowych [83]. Tlenek wapnia
reaguje z wodg zawartg w pomiocie z utworzeniem Ca(OH),, a reakcja (2) jest
egzotermiczna i przebiega z wydzieleniem znacznej ilosci ciepta [84]:

Ca0 + H,0 — Ca(OH), ¥ + 81,4 kJ (2)

Nastepnie, wodorotlenek wapnia reaguje z dwutlenkiem wegla, tworzac
nierozpuszczalny weglan wapnia, a w trakcie reakcji (3) wydziela si¢ dodatkowa ilo$¢
ciepta, co prowadzi do stabilizacji odpadu i czg¢éciowej utraty wody.

Ca(OH); + CO; — CaCO3 { + H,0 + 2215 kJ 3)

W literaturze podawane sg zroznicowane dawki zwigzkow wapnia stosowane w celu
higienizacji odpadéw organicznych. Przyktadowo, dla efektywnej higienizacji $wiezego
pomiotu zwierzecego stosuje si¢ 30 kg CaO lub Ca(OH), na Mg swiezego odpadu [81].
Z kolei badania prowadzone przez Popova i in. [85] wykazaty, ze celem zniszczenia
bakterii E. coli znajdujacych si¢ w osadach ze $ciekow komunalnych nalezy zastosowac
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20 % CaO, w stosunku do masy osadu, przy czym peilng skuteczno$¢ uzyskuje si¢ po
7 dniach. Ponadto, dla catkowitej eliminacji bakterii chorobotwérczych z gatunku
Staphylococcus sp. oraz Enterococcus sp., koniczne jest zastosowanie wigkszej dawki CaO
tj.: 38 %, a proces dezaktywacji biologicznej osadu musi trwa¢ minimum 28 dni.

Z kolei Bennet i in. [86] oceniali wptyw dodatku Ca(OH), w ilosci 5, 10 i 20 % na
czas przezycia bakterii Salmonella enteritidis w $ciotce drobiowej, a efekt catkowitej
eliminacji bakterii uzyskano dla stezenia Ca(OH), wynoszacego 20 %. Niemniej jednak,
w literaturze przedmiotu wskazuje si¢, ze przytoczone w literaturze dawki zwiazkow
wapnia mogg by¢ niewystarczajace dla catkowitej dezaktywacji patogenow, jaj pasozytow
oraz form przetrwalnikowych bakterii chorobotwoérczych [73]. W zwiazku powyzszym
przyjmuje si¢, ze warunkiem prawidtowej higienizacji osadow $ciekowych, jak rowniez
nawozOw organicznych, jest uzyskanie temperatury mieszaniny odpadu z dodatkiem
zwiazkoéw wapnia w zakresie 55-70°C, co jest mozliwe, gdy pH mieszaniny odpadu
i zastosowanego zwigzku wapnia wynosi powyzej 12 [59,69,73]. Z przeprowadzonych do
tej pory badan wynika, ze dla osiggniecia temperatury 50°C oraz dla odpadu organicznego
zawierajacego ok. 36 % s.m., konieczne jest zastosowanie ok. 4-5 % CaO. Dla odpadow
o wigkszej zawarto$ci wody (a mniejszej zawartoSci suchej masy, np.: ok. 26 %) nalezy
zastosowa¢ dodatek CaO wynoszacy ok. 5-6 % [73]. W przypadku zastosowanych
zwigzkéw wapnia, w $rodowisku silnie alkalicznym (pH ok. 12), dochodzi do trwatego
uszkodzenia struktur bialek patogenéw obecnych w odpadach organicznych, co prowadzi
do trwatego unieczynnienia mikroorganizmow chorobotworczych. Wedlug doniesien
European Lime Association [87] stosowanie silnie alkalicznych zwigzkow wapnia
W procesie stabilizacji chemicznej odpadow z przemystu drobiowego, ogranicza rowniez
rozprzestrzenianie si¢ wirusa ptasiej grypy H5N1, powstalego z mutacji podstawowego
wirusa ptasiej grypy typu A i przenoszonego przez zywe ptactwo.

Niemniej jednak, higienizacja odpadow organicznych z uzyciem alkalicznych
zwigzkow wapnia, w tym ich przedawkowanie, moze wptywaé niekorzystnie na
przyswajanie przez rosliny sktadnikow pokarmowych, niezbednych do ich prawidtowego
rozwoju i funkcjonowania. Zastosowanie CaO do unieszkodliwiania odpadow
organicznych, wptywa bowiem na zwickszenie emisji NHsz, a tym samym prowadzi do
obnizenia zawarto$ci zwigzkow azotu w odpadzie poddanym higienizacji.

Spalanie

Znanych jest kilka sposoboéw termicznej konwersji biomasy, wérdd ktorych wyrdznia
si¢ pirolize, zgazowanie i sSpalanie [74,88,89]. Spalanie jest jedynym procesem
termicznego przeksztalcenia pomiotow drobiowych, ktory stosuje si¢ na skale
przemystowa, ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania energii cieplnej. Procesy zgazowania
I pirolizy byly dotychczas badane w skali laboratoryjnej i pottechnicznej [90-92], jednakze
niewystarczajagca  kaloryczno$¢ uzyskanego gazu oraz jego zanieczyszczenie
siarkowodorem  (H,S), chlorowodorem (HCI), siarczkiem karbonylu (COS),
cyjanowodorem (HCN) oraz amoniakiem (NHs) spowodowaty, ze przy obecnym stanie
techniki zastosowanie tych procesow w skali przemystowej nie znalazto ekonomicznego
uzasadnienia [90].
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Jak wskazujg dotychczasowe badania, warto$¢ opatowa $ciotki pozyskanej z hodowli
drobiu kurzego wynosi od 9,0 do 13,5 GJ/t [74,89] i zalezy glownie od rodzaju uzytego
materialu oraz zawarto$ci wilgoci, ktéora moze zmienia¢ si¢ w do$¢ szerokim zakresie
(od 20 do 50 %). Pierwsza komercyjna instalacja spalania $ciotki drobiowej na $wiecie
0 mocy 12,5 MW energii elektrycznej, powstata w roku 1993 w miejscowosci Eye
(Suffolk, Wielka Brytania). Do roku 2000 w Wielkiej Brytanii powstaty dwie kolejne
elektrownie koncernu Fibrowatt Thetford o mocy 38,5 MW (Rys. 3a) oraz Glanford
0 mocy 13,5 MW.

Proces spalania $ciolki drobiowej w kotlach zachodzi w temperaturze 850°C,
natomiast dla zapewnienia prawidlowej pracy kottow, technologia ta wymaga usunigcia
wilgoci z odpadéw, poprzez ich wstepne suszenie w temperaturze ok. 100°C. Rocznie
w instalacjach tych mozna przeksztatca¢ 800 000 Mg odpadéw drobiowych, wytwarzajac
srednio 500 mIn kWh energii elektrycznej [74,90]. W roku 2000 Elektrownia w Glanford
zostala przebudowana w celu spalania mgczki migsno-kostnej.

W oparciu o doswiadczenia Fibrowatt LLC, taki sam proces technologiczny
zastosowano w instalacji Fibrominn LLC o mocy 55MW (Rys. 3b), ktéra dziatata w latach
2007-2019 w Benson (Minnesota, USA) [30]. W instalacji tej przetwarzano ok.
500 000 Mg odpadow pochodzacych z hodowli indykow [93].

b)
Rys. 3 Elektrownie zasilane biomasg z odpadéw drobiowych: a) Fibrowatt Thetford,
Wielka Brytania; b) Fibrominn LLC Benson, USA
Zr6dto opracowania [94,95]

Z kolei opracowana i opatentowana przez irlandzki koncern BHSL (Rys. 4a),
technologia spalania $cidtki drobiowej, polega na wykorzystaniu zltoza fluidalnego
(Fluidized Bed Combustion - FBC) [96]. Proces spalania na ztozu fluidalnym zostat
opracowany dla paliw o niskiej wartosci energetycznej z mozliwo$cig wykorzystania dla
$ciotki drobiowej, jak rowniez jej mieszanin z innymi odpadami, tj.: mokre zrebki drewna,
zuzyte podloze pieczarkowe oraz inne odpady organiczne [97]. Temperatura spalania
w kotle fluidalnym wynosi okoto 750°C. Zaletg technologii ztoza fluidalnego jest
mozliwo$¢ wykorzystania surowcéw o zmiennej wilgotnosci (nawet do 45 %),
W przeciwienstwie do procesoOw spalania w kottach z rusztem staltym, ktéore wymagaja
wstepnego podsuszania przetwarzanych odpadow. Dodatkowo, konstrukcja pieca ze
ztozem fluidalnym zapewnia petng konwersj¢ paliwa na energi¢ cieplng przy minimalne;
emisji niepozadanych substancji do atmosfery (SO,, NOx i CO) [98]. Szacuje sig¢, ze
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zdolnos$¢ termicznego przetwarzania odpadow z zastosowaniem tej technologii wynosi od
1 do 2 Mg/h [96].

Analiza literaturowa wykazata, ze instalacje spalania ze ztozem fluidalnym znalazty
zastosowanie gtéwnie w poblizu ferm drobiowych, poniewaz energia cieplna uzyskiwana
podczas spalania wykorzystywana jest bezposrednio do ogrzewania pomieszczen
inwentarskich. Lokalizacja instalacji w poblizu ferm nie wymaga transportu odpadow na
dalsze odleglosci, co wptywa na obnizenie kosztéw catego procesu. Bliskos¢ instalacji
spalania ogranicza takze ryzyko rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen chemicznych
I mikrobiologicznych do $rodowiska przyrodniczego.

Z inicjatywy 600 hodowcow drobiu, od 2008 roku w Moerdijk (Holandia) dziata
komercyjna instalacja spalania $ciotki drobiowej ze zlozem fluidalnym o nazwie BMC
Moerdijk (Rys. 4b). W instalacji tej przetwarza si¢ ok. 35 % wszystkich odpadow
pochodzacych z produkcji drobiu, z wytworzeniem 285 GWh odnawialnej energii
elektrycznej oraz 60 000 Mg popiotu rocznie [99].

Rys. 4 Instalacje spalania biomasy z wykorzystaniem zloza fluidalnego: a) schemat instalacja
BHSL (1-2MW); b) BMC Moerdijk, Holandia (285 GWh)
Zro6dto opracowania [100,101]

Uzyskany w procesach spalania popiét zawiera szereg makrosktadnikow
odzywczych roélin tj. P, K, Ca i Mg i umozliwia ich wykorzystanie jako nawozéw do
rekultywacji terendw zdegradowanych. Szczegélne znaczenie ma wysoka zawarto$¢
zwigzkéw potasu i1 fosforu, ktore charakteryzuja si¢ powolnym uwalnianiem tych
pierwiastkow do roztworu wodno-glebowego.

Analiza danych literaturowych wskazuje, ze zrodtem biodostepnej formy fosforu,
zawartego w popiotach z pomiotow drobiowych jest faza amorficzna [102], a faze
krystaliczng fosforu stanowi hydroksyapatyt oraz whitlockit (ang.: whitockite) [103].

Wybrane parametry fizykochemiczne popiotow uzyskanych w procesie stabilizacji
termicznej odpadéw pochodzacych z produkcji drobiowej przedstawiono w Tab. 5.
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Tab. 5 Zawartos$¢ fosforu i potasu w probkach popiotow z odpadow drobiowych
oraz wybrane parametry fizykochemiczne popioléw
Opracowanie wtasne na podstawie[90,92,98,104-112]

A? \ K,O \ P,Os _ Temperajcura Technologia Ciepl? -

%] Surowiec spallanla spalania spalania | Zrodto
['C] [MJ/kg]

17,54 2,58 | 13,61 PL 700 G bd [90]
bd 10,75 | 16,72 PM 815 LM bd [92]
11,50 6,36 | 18,67 bd 925 LM 10,10 [104]
bd 15,06 | 13,75 PL 750 FBC? bd [105]
bd 20,49 | 25,20 PL 750 FBC 13,52 [106]
bd 9,21 | 23,09 PL 500 LM bd [107]
24,70 7,86 9,11 PL 550 LM 14,42 [108]
31,5 10,4 7,6 PL 800 LM 12,8 [109]
21,65 bd bd PM 550 G 13,15 [110]
18,70 | 16,41 | 29,35 PL bd G 13,99 [111]
15,70 | 16,30 | 24,40 PL 750 FBC" 14,79 [112]

PL-(ang. poultry litter) pomiot drobiowy ze $cidtka; PM-(ang. poultry manure) pomiot drobiowy;
FBC-spalanie na ztozu fluidalnym; LM-laboratoryjny piec muflowy, G-zgazowanie; ®Instalacja
BMC Moerdijk; "Instalacja BHSL

Przeprowadzona analiza danych literaturowych wykazata, Ze wydajno$¢ popiotu (A%
otrzymywanego z pomiotow drobiowych wynosita 11,5-24,7 %. Zawarto$¢ wapnia
I potasu w przeliczeniu na tlenki roznita si¢ znaczaco i zalezata od technologii spalania
| zastosowanej temperatury. Niemniej jednak, najwigcksze znaczenie w przypadku
charakterystyki chemicznej popiotldw miat rodzaj zastosowanego surowca oraz zawarto$é
wilgoci. Zawartos¢ P,0s (13,75-25,20 %) i K,O (15,06-20,49 %) w popiotach uzyskanych
ze spalania w kottach fluidalnych, daje mozliwo$¢ ich wykorzystania jako nawozow
o wysokiej koncentracji fosforu i potasu, ktore charakteryzujg si¢ powolnym uwalnianiem
tych sktadnikow do roztworu wodno-glebowego. Dla poréwnania zawarto$¢ fosforu
w przeliczeniu na P,Os w skatach fosforanowych zlokalizowanych w Maroko, Tunezji,
Senegalu i Rosji wynosi od 30,69 do 39,40 % [113]. Wyznaczona warto$¢ ciepta spalania
pomiotow drobiowych wynosi 10,10-14,79 MJ/kg, co umozliwia zagospodarowanie tego
rodzaju biomasy odpadowej w gospodarce energetyczne;j.

Fermentacja metanowa

W  ostatnich latach, badania odpadow
biodegradowalnych pochodzenia zwierzgcego, koncentrujg sie¢ na ich wykorzystaniu do
produkcji biogazu w procesach fermentacji beztlenowej (ang.: anaerobic digestion)
[114-116]. Tego rodzaju proces unieszkodliwiania odpadéw pozwala na uzyskanie energii
odnawialnej i jest bardziej przyjazny dla srodowiska niz procesy spalania. Wedtug danych
opublikowanych przez Mazowiecka Agencj¢ Energetyczna, gaz powstajacy w wyniku
beztlenowego rozktadu odpadoéw organicznych stanowi mieszaning: metanu (50-75 %),
dwutlenku wegla (25-45 %), tlenku wegla (0-2,1 %), wodoru (< 1 %), azotu (< 2 %) i tlenu
(< 2 %). Pozostata czgsc, tj. ok. 1 % stanowig $ladowe ilo$ci gazow niepozadanych, wsrod
ktorych wyr6znia si¢ siarkowodor (< 0,02 %) oraz lotne zwiazki organiczne [117].

zZwigzane z  przetwarzaniem
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Wytwarzanie energii w biogazowniach rolniczych pozwala ograniczy¢ ilosé¢
sktadowanych odpadéw drobiowych, a uzyskany produkt w postaci biogazu zapobiega
emisji CH4 do atmosfery. Procesy mikrobiologicznego rozktadu substancji organicznych
w warunkach anaerobowych przebiegajg w trzech zakresach temperatur, w zaleznosci od
rodzaju fermentacji: psychrofilowa (10-25°C), mezofilowa (32-38°C) i termofilowa
(52-55°C). Dodatkowo nalezy zauwazyé, ze ok. 85 % instalacji pracuje w warunkach
przewidzianych dla fermentacji mezofilowej. Wedlug danych przedstawionych
w literaturze przedmiotu z 1 kg pomiotu drobiowego mozna otrzymaé 0,6-0,8 m® biogazu,
o warto$ci energetycznej odpowiadajacej 0,621 oleju napedowego lub 1,1 kg wegla
kamiennego [118]. Biogazownie lokalizowane sg zazwyczaj przy obiektach sktadowania
odpadow, przy oczyszczalniach Sciekow lub w poblizu ferm zwierzecych.

Wedlug danych GUS [119], w Polsce obserwuje si¢ tendencje wzrostowa, jesli
chodzi o ilo$¢ energii pozyskiwanej ze zrédet odnawialnych, tj.: z 4,3 Mgee (Megatona
oleju ekwiwalentnego) w 2004 r. do 8,9 Mg W 2018 r. W ciggu tych lat, ilos¢ energii
z biogazu otrzymanego z odpadéw komunalnych i rolniczych stanowito tacznie 3,2 %
I pomijajac energiec wody (1,9 %) bylo znacznie nizsze od pozostatych zZrodet
odnawialnych tj.: biopaliw stalych (69,3 %), energii wiatru (12,4 %) oraz biopaliw
ciektych (10,2 %). Jedna z trudnos$ci zwigzanych z efektywnym prowadzeniem procesu
fermentacji metanowej, z wykorzystaniem jako surowca pomiotow drobiowych, jest
wysoka zawarto$¢ zwigzkow azotu. Nadmiar wydzielajgcego si¢ podczas fermentacji
amoniaku wplywa toksycznie na wzrost bakterii i tym samym przyczynia si¢ do
wydhluzenia czasu fermentacji [74]. Proces fermentacji moze by¢ rowniez mniej efektywny
w wyniku obecnosci w odpadach wyzszych stezen metali cigezkich, jak rowniez
antybiotykow i ich metabolitow, ktore moga prowadzi¢ do zmniejszenia populacji
korzystnych mikroorganizmoéow, a tym samym do zmniejszenia efektywnosci procesu
fermentacji.

Dotychczas przeprowadzone badania wskazujg, ze optymalna zawarto$¢ kationdw
metali ciezkich w biomasie odpadow, wplywajgca na poprawe wydajnosci procesu
fermentacji beztlenowej powinna wynosié¢: 5-30 mg/l dla Cu*, 0-1000 mg/l dla Fe*,
0,8-4 mg/l dla Ni**, 0,1 mg/l dla Cd**oraz 5 mg/l dla Zn** [120].

Na podstawie danych przedstawionych w Krajowym Rejestrze Wytworcow Biogazu
Rolniczego [121] wiadomo, ze w latach 2011-2021 zarejestrowano w Polsce dziatalnos¢
108 instalacji produkujacych biogaz rolniczy. Roczna wydajnos¢ tych instalacji wynosita
tacznie ponad 510,78 min m® biogazu, a ich laczna zainstalowana moc elektryczna
124,72 MWe.
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3 Problematyka rekultywacji terenéw poprzemystowych

3.1 Zagrozenia zdrowotne i Srodowiskowe

Zarowno masowa hodowla drobiu jak i procesy zagospodarowania ubocznych
produktow odzwierzecych, moga mie¢ negatywny wplyw na stan Srodowiska,
przyczyniajac si¢ do emisji zanieczyszczen chemicznych i biologicznych.
Do najwiekszych zagrozen zdrowotnych i srodowiskowych, wynikajacych z dzialalnosci
przemystu drobiowego nalezg: emisja gazéw cieplarnianych (CO,;, CHj, N,0),
powstawanie kwasnych deszczy (H2S, NOy itp.), zanieczyszczenie wod podziemnych
i powierzchniowych (NOs i NH;"), eutrofizacja woéd powierzchniowych (N, P),
zanieczyszczenie powietrza szkodliwymi gazami (NHz, N;O, NO), a takze
zanieczyszczenie gleb i wod zwigzkami metali cigzkich (As, Cr, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb).
Ponadto, intensywny chow i1 hodowla drobiu wptywaja na rozprzestrzenianie si¢
w srodowisku pytow (PM 10 i PM 2,5), mogacych zawiera¢ zanieczyszczenia biologiczne,
a takze bioaerozoli i patogenow chorobotworczych, ktore moga by¢ odporne na dziatanie
antybiotykow.

Zanieczyszczenia chemiczne

Zgodnie z wymaganiami przedstawionymi w Zataczniku II do Rozporzadzenia
Parlamentu Europejskiego i Rady [122], intensywny chow inwentarza zywego nalezy do
dziatalnosci, ktore sa zrodtem zanieczyszczen uwalnianych do powietrza, gleby i wody.
Rodzaje emitowanych zanieczyszczen chemicznych, wraz z ich dawka progowa uwalniang
do $rodowiska, przedstawiono w Tab. 6.

Tab. 6 Rodzaj zanieczyszczen oraz ich dawka progowa uwalniana do srodowiska
Opracowanie wlasne na podstawie [122]

Zanieczyszczenie powietrze | gleba | woda
[Mg/rok]
Dwutlenek wegla (COy) 1 000 000 nz nz
Metan (CHy) 100 000 nz nz
Podtlenek azotu (N,O) 10 000 nz nz
Amoniak (NH,) 10 000 nz nz
Metale i ich zwiazki tj.: [ka/rok]
Arsen (As) 20 5 5
Chrom (Cr) 10 5 5
Kadm (Cd) 100 50 50
Miedz (Cu) 100 50 50
Rte¢ (Hg) 10 1 1
Nikiel (Ni) 50 20 20
Otow (Pb) 200 20 20
Cynk (Zn) 200 100 100

Nz - nie wymaga zglaszania

Do najbardziej niebezpiecznych i trudnych do ograniczenia zanieczyszczen
gazowych na fermach drobiu zalicza si¢ amoniak. Emisja NH3 w budynkach inwentarskich
zachodzi podczas magazynowania odchodow zwierzgcych, a jej intensywnos¢ zalezy od
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parametrow fizykochemicznych odchodow, tj.: pH, zawartosci w azotu amonowego oraz
warunkow hodowli ptactwa (temperatura i wentylacja pomieszczenia oraz sposob
zywienia). Amoniak powstaje jako produkt uboczny w procesach mikrobiologicznego
rozktadu zwigzkoéw azotu zawartych w odchodach, tj.: aminokwasow, amidoéw, mocznika
I kwasu moczowego [123]. Wykazuje wiasciwosci draznigce, powodujgc stany zapalne
W obrebie $Sluzowki oka, nosa oraz drog oddechowych i dlatego stanowi zagrozenie nie
tylko dla zdrowia zwierzat, ale rowniez dla osob pracujacych w pomieszczeniach
inwentarskich. Szkodliwos¢ NH3; wynika rowniez z reakcji chemicznych, jakie zachodza
W obecnosci tego gazu. Amoniak w $rodowisku wilgotnym przechodzi do jondow
amonowych (4), ktore w powietrzu ulegaja reakcji utleniania do jonow azotanowych (V).
Powstajace w reakcji jony wodorowe H®, przyczyniaja sic do powstania kwasnych
deszczy, co prowadzi do zakwaszenia gleby, a w konsekwencji do zaburzen metabolizmu
I wegetacji roslin (5):

NH; + H,O — I\IH4+ + OH" 4)
NH4+ + 20, — N03_+2H+ + H,0 (5)
Badania prowadzone przez Licznara i in. [36] wykazaly, ze dlugotrwate

przechowywanie odpadoéw na fermach drobiowych moze prowadzi¢ do przedostawania si¢
sktadnikéw biogennych do wod drenarskich, szczegodlnie fosforu i azotu w formie
amonowej, co W konsekwencji prowadzi do eutrofizacji wod powierzchniowych.

Kolejnym zanieczyszczeniem chemicznym emitowanym podczas intensywnej
produkcji  drobiu jest siarkowodor (H,S), ktory powstaje w wyniku redukcji
siarczanow(V1) (bgdacych sktadnikami materii organicznej) przez mikroorganizmy oraz
w wyniku beztlenowego rozktadu zwigzkow organicznych zawierajacych siarke. Podobnie
jak w przypadku NHs, emisja H,S z pomieszczen inwentarskich zalezy od temperatury
I pH odchodow [123]. Siarkowodor w stezeniu 10-20 ppm wykazuje dziatanie draznigce na
organizm cztowieka powodujac 1zawienie, kaszel, mdlosci, bol 1 zawroty glowy,
a w stezeniu powyzej 1000 ppm moze prowadzi¢ do utraty przytomnos$ci, a nawet Smierci.

Intensywna hodowla drobiu przyczynia si¢ rowniez do emisji gazéw cieplarnianych
(GHS, ang.: greenhouse gases) takich jak metan (CH,4), dwutlenek wegla (CO,) oraz
podtlenek azotu (NO) [124]. Najbardziej szkodliwym i najdluzej utrzymujacym si¢
w atmosferze gazem cieplarnianym jest N,O. Wedlug najnowszych danych
opublikowanych za rok 2018 [125], emisja N,O w Polsce wynosita 74 tys. Mg, w tym az
80 % pochodzilo z rolnictwa (70 % udziatu stanowita emisja z gleb rolnych, a 10 %
z gospodarki odchodami zwierzgcymi). Biorge pod uwage fakt, ze w 2020 roku pogltowie
drobiu stanowito ponad 92 % wszystkich gatunkow zwierzat gospodarskich [8], mozna
stwierdzi¢, ze intensywny chow ptactwa drobiowego ma istotny udzial w emisji N,O do
atmosfery. Zmniejszenie wytwarzania N,O w sektorze rolnictwa wymagatoby przede
wszystkim ograniczenia emisji NH3, z ktorego ten gaz powstaje, w tym ograniczenia jego
emisji podczas sktadowania i przetwarzania odpadéw z hodowli drobiowej [126].

Fermy drobiowe wytwarzajg rowniez Szereg innych substancji lotnych, o dziataniu
szkodliwym dla $rodowiska 1 zdrowia czlowieka. W produkcji drobiarskiej
zidentyfikowano dotychczas okoto 70 zwigzkéw chemicznych, wsrod ktorych wyrdznia sie
miedzy innymi kwasy organiczne, alkohole, fenole, aldehydy, ketony, estry, aminy
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(alifatyczne i heterocykliczne) [52]. Do najczesciej opisywanych zwigzkow organicznych
nalezg: metyloamina, akroleina, acetaldehyd, formaldehyd i kwas octowy [45].

Odpady z przemystu drobiowego, to réwniez zrdédto emisji metali cigzkich tj.: As,
Cr, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn [39], ktore moga przyczynia¢ si¢ do zanieczyszczenia gleb,
wod gruntowych i powierzchniowych, a tym samym wplywaé na zaburzenia metabolizmu
| wegetacji ros$lin. Wymagania odno$nie jakosci nawozow i $rodkéw wspomagajacych
uprawe roslin, w tym rowniez odpadéw pochodzenia zwierzecego, wykorzystywanych do
celow nawozowych, regulowane sg rozporzadzeniem Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi
[127]. Zgodnie z powyzszym, w nawozach organicznych i $rodkach wspomagajacych
uprawe roslin okreslona zostata dopuszczalna zawarto$¢ zanieczyszczen w postaci metali
cigzkich, tj.: Cr, Cd, Ni, Pb i Hg, natomiast dopuszczalne zawarto$ci metali istotne dla
ochrony powierzchni ziemi, regulowane jest wymaganiami ujetymi w zataczniku nr 1 do
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska [128]. Wartoéci progowe szkodliwych dla roslin
metali cigzkich w nawozach organicznych i $rodkach wspomagajacych oraz gruntach
klasyfikowanych do grupy Il i IV przedstawiono w Tab. 7.

Tab. 7 Rodzaj zanieczyszczen powodujacych ryzyko skazenia gruntow
Oprac. wlasne na podstawie [127,128]

Dopuszczalna zawartos¢ [mg/kg s.m.]
Zanieczyszczenie | Nawozy i Srodki Grunty
wspomagajace grupa Il grupa IV
Arsen (As) nd 50 100
Bar (Ba) nd 1000 1500
Chrom (Cr) 100 500 1000
Cyna (Sn) nd 100 350
Cynk (Zn) nd 1000 2000
Kadm (Cd) nd 10 15
Kobalt (Co) 5 100 200
MiedzZ (Cu) nd 300 600
Molibden (Mo) nd 100 500
Nikiel (Ni) 60 300 500
Otow (Pb) 140 500 600
Rte¢ (Hg) 2 10 30
nd - nie dotyczy
grupa Il - lasy, grunty zadrzewione i zakrzewione oraz nieuzytki rolne;

grupa IV - tereny przemystowe, uzytki kopalne oraz tereny komunikacyjne

Zawartos¢ metali ciezkich w glebach oraz nawozach organicznych w ilosciach
przekraczajacych stezenia progowe, wplywa negatywnie na metabolizm organizmow
roslinnych, zanieczyszczenie wod gruntowych 1 powierzchniowych oraz zdrowie
cztowieka 1 zwierzat.

Do najbardziej charakterystycznych objawow toksycznego dziatania metali na
ro$liny naleza hamowanie prawidtowego wzrostu i deformacja korzeni. Wysoka zawartos¢
Cr, Pb i Ni wptywa na zaburzenie gospodarki wodnej, co objawia si¢ wigdnigciem lisci.
W przypadku roslin, narazonych na toksyczne dziatanie Ni i Pb obserwuje si¢ zaburzenia
fotosyntezy. Wysoka zawartos¢ Ni moze by¢é przyczyna chlorozy, a nadmierna
koncentracja zwigzkow Cd, Cr i Hg w glebie moze powodowaé wystepowaniem plam
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chlorotycznych na blaszkach lisci [129]. Badania literaturowe potwierdzajg takze
negatywny wplyw metali cigzkich na kietkowanie, ktérego przyczyng jest niski stopien
pecznienia i utrudnione wnikanie wody do nasion. Jednym z pierwiastkow, ktorego
nadmiar wptywa na zahamowanie kielkowania nasion jest znajdujacy si¢ w odpadach
drobiowych Zn (Tab. 3).

Do najbardziej toksycznych metali ci¢zkich dla organizmu cztowieka zalicza si¢: Pb,
Hg, Cd i As. Dotychczasowe badania wykazaly, ze metale te moga ulega¢ kumulacji
w narzadach wewnetrznych, a gdy ich poziom w organizmie osiggnie lub przekroczy
dawke progowa, moga sta¢ si¢ przyczyna wielu choréb, w tym réwniez zmian
nowotworowych. Metale cigzkie, obecne w organizmie czlowieka, moga wywotlaé ostre
zatrucia lub stany przewlekte, prowadzace do zmian mutagennych lub uszkodzenia
centralnego systemu nerwowego [129].

Do pozostatych zanieczyszczen emitowanych z odpadéw drobiowych nalezg
antybiotyki i farmaceutyki oraz ich metabolity, a takze pyly (klasyfikowane jako
zanieczyszczenia mechaniczne), ktore sg nosnikiem zarodnikéw, grzybow i bakterii
chorobotworczych. Schemat obiegu zanieczyszczen z odpadéw drobiowych, uwalnianych
do srodowiska podczas nawozenia przedstawiono na Rys. 5.

od;:ady

. ‘ wody
czlowiek powierzchniowe

ZANIECZYSZCZENIA
SRODOWISKA

rosliny ‘ wody gruntowe

gleba

Rys. 5 Obieg zanieczyszczen uwalnianych z odpadoéw drobiowych w przyrodzie
Opracowanie wlasne

Nieprawidlowa gospodarka nawozowa lub tez dlugotrwate gromadzenie odpaddéw
pochodzenia drobiowego moze doprowadzi¢ do niekontrolowanego rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczen do gleby, wod gruntowych i powierzchniowych oraz ich kumulacji
w czesciach roslin. W zwigzku z powyzszym, zagospodarowanie odpadoéw
biodegradowalnych z produkcji drobiowej do celow nawozowych, bez uprzedniego ich
unieszkodliwienia, niesie ryzyko zanieczyszczenia srodowiska oraz zagrozenia zdrowia
cztowieka i zwierzat.

Zanieczyszczenia mikrobiologiczne

Intensywna hodowla i chéw drobiu przyczynia si¢ takze do emisji zanieczyszczen
biologicznych (bakterii, grzybow, wiruséw oraz jaj pasozytow jelitowo-zotadkowych).
Rodzaje i ilosci mikroorganizméw chorobotworczych, zawartych w odchodach
drobiowych i $cidtce z hodowli drobiu kurzego, opisano szczegdtowo w rozdziale 2.3.
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Zanieczyszczenia mikrobiologiczne zawarte w odpadach drobiowych, nie podlegajace
procesom efektywnej higienizacji, moga si¢ rozprzestrzenia¢ podczas nawozenia
1 stanowi¢ ryzyko skazenia gleb i wod gruntowych, a w dalszej czesci roslin 1 czlowieka.
Zanieczyszczenia mikrobiologiczne wystepuja w postaci bioaerozoli i w powietrzu moga
si¢ przemieszcza¢ na znaczne odlegtosci od zrodta emisji. Szczegodlne niebezpieczenstwo
stwarza transport pomiotu drobiowego podczas cyklicznego oczyszczania pomieszczen
inwentarskich. Mikroorganizmy chorobotworcze moga by¢ réwniez rozprzestrzeniane
W powietrzu wraz z czastkami pytlow pochodzacych z odchodéw drobiowych a zawieszone
W powietrzu czastki mikrobiologiczne maja dziatanie chorobotworcze i alergiczne.

Przeprowadzone na fermach drobiowych badania mikrobiologiczne i zawartosci
pytow wykazuja na bardzo wysoka zawarto$é patogendw w pylach osiadtych (10° jtk/g dla
baterii oraz 10° jtk/g dla grzybow i plesni) [44,45]. Szczegdlne zagrozenie dla srodowiska
stanowig bakterie patogenne z rodzaju Salmonella oraz gatunek E. coli, ktére maja
najwiekszy potencjal chorobotwodrczy. W Polsce kazdego roku, rejestruje si¢ kilka tysiecy
przypadkéw zachorowan na salmonellozy pokarmowe, wywotanych najczesciej przez
szczep Salmonella enteritidis. Na podstawie danych Narodowego Instytutu Zdrowia
Publicznego - Panstwowego Zaktadu Higieny [130] w latach 2018 i 2019, odnotowano
odpowiednio 9957 i 9243 przypadkéw salmonellozy (A02), z czego odpowiednio 65,7
1 64,1 % zachorowan wymagato hospitalizacji. Liczba tych zatru¢ byta znaczaco wyzsza,
w poréwnaniu z zarejestrowanymi zakazeniami biegunkotworcza bakterig E. coli tj.: 285
przypadkéw w 2018 roku i 288 w 2019 roku, z ktorych hospitalizacji wymagato
odpowiednio 73,0 i 79,5 % pacjentow. Odnotowana liczba zachorowan zwigzana
z zakazeniem szczepem E. coli 0157:H7, w roku 2018 i 2019 wyniosta 9 i 17 przypadkow,
natomiast liczba przypadkow zakazen innymi mniej toksycznymi szczepami E. coli
wyniosta odpowiednio 276 i 281 przypadkow.

Innym patogenem zwigzanym z hodowla drobiarska jest bakteria Campylobacter,
ktora u ludzi i zwierzat prowadzi do groznej kampylobakteriozy. W latach 2018 i 2019
odnotowano odpowiednio 726 i 715 przypadkow tej choroby, z ktorych ponad 80 %
wymagato hospitalizacji. Choroby wywotane przez te patogeny znajduja si¢ na liscie
Stuzby Epidemiologicznej Unii Europejskiej [132]. Wigkszos$¢ infekcji ma charakter
przemijajacy, niemniej jednak istnieja przypadki zakazen, ktorych cigezkie powiklania, tj.:
posocznica krwi czy tez zapalenie opon mozgowo-rdzeniowych moze prowadzi¢ do zgonu.

Zakazenia wywotlane przez bakterie z rodziny Enterobacteriaceae oraz rodzaju
Salmonella stanowig najwicksze zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Przyczyng tego jest
fatwo$¢ rozprzestrzeniania si¢ tych patogenéw w §rodowisku oraz uzyskiwanie opornosci
na dziatanie antybiotykoéw i srodkoéw biobdjczych, stosowanych podczas hodowli zwierzat
[56]. Wykaz chorob wywotanych przez patogeny zawarte w odchodach drobiowych
przedstawiono w Tab. 8.
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Tab. 8 Bakterie i pasozyty wystepujace w odchodach drobiowych i wywolane

przez nie choroby u ludzi
Opracowanie wiasne na podstawie [53,131]

Patogen

Choroby

Escherichia coli

Niezyt  zotadkowo-jelitowy, zakazenia uktadu

mocCzowego,

posocznice
salmonella Dur brzuszny oraz choroby zak_ai_ne odzwierzece (salmonellozy),
zapalenie jelit (niezyt zotadkowo-jelitowy)
. Pierwotne zapalenie pluc, zakazenia wucha, zakazenia zatok
Klebsiella sp.

nosowych, drog moczowych

Campylobacter

Kampylobakterioza, zatrucia pokarmowe,
bakteriemie i posocznice

zakazenia uktadowe,

Staphylococcus aureus

Zakazenia ran, choroby skorne, drog oddechowych i moczowych,
zatrucia pokarmowe, zapalenie wsierdzia, bakteriemie

Streptococcus sp.

Zapalenie opon moézgowo-rdzeniowych, bakteriemie, miejscowe
zakazenia zwigzane z rozprzestrzenianiem si¢ bakterii droga krwi,
ostre zapalenia gardla, liszajec, zanokcica, glebokie zakazenia
podskérne

Listeria monocytogenes

Listerioza, zapalenie mézgu i opon mézgowo-rdzeniowych, zapalenie
weztow chlonnych, wsierdzia, otrzewnej, szpiku, skory, zakazeniami
jelitowymi

Bacillus cereus

Zakazenia drog oddechowych, epidemiczne zatrucia pokarmowe

Yersinia enterocolitica

Odzwierzgca jersinioza

Candida

Zespoly chorobowe zwane kandydozami. infekcja skory, blon
sluzowych, paznokei lub rzadziej infekcja ogodlna

Toxoplasma gondi

Toksoplazmoza

Ascaris lumbricoides

Glistnica

Trichuris trichiura

Trichurioza (wlosogtowczyca)

Analiza mikrobiologiczna odpadoéw pochodzacych z produkcji brojlerow (USA)
wykazata, ze wszystkie probki byty skazone bakteriami E. coli, zawierajacymi geny
oporne na siedem rodzajow antybiotykow, a w szczegdlnoSci na amoksycyling,
tetracykling i sulfonamid [59]. Oporno$¢ bakterii na dziatanie powszechnie stosowanych
antybiotykOw zagraza takze zwalczaniu chordb, wywolanych przez patogenne szczepy
drobnoustrojow wsrod ludzi. Z tego powodu, dopuszczalna zawartos¢ drobnoustrojow
chorobotworczych w nawozach organicznych 1 §rodkach wspomagajacych uprawe roslin,
azatem rowniez w odpadach ubocznych z produkcji drobiowej, regulowana jest
rozporzadzeniem Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi [127]. Zgodnie z wytycznymi,
w §rodkach przeznaczonych do rolniczego wykorzystania, niedopuszczalne jest
wystepowanie bakterii z rodzaju Salmonella, zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp.,
Trichuris sp., Toxocara sp., a liczba bakterii z rodziny Enterobacteriaceae nie moze
przekraczaé¢ 1000 jtk/g.

Szczegodlne znaczenie dla ludzi i zwierzat ma ryzyko rozprzestrzenianie si¢ wirusow
zawartych w pomiocie drobiowym, w tym wysoce zjadliwych wirusow powodujacymi
grype ptakow o cigzkim przebiegu (ang.: Highly Pathogenic Avian Influenza, HPAI),
ktorej $miertelnos¢ osigga blisko 100 %. Jednym z HPAI mogacych wystapi¢ u ludzi jest
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wirus H5N1 [18,20,87]. Do infekcji czlowiecka moze doj§¢ wskutek kontaktu
z zainfekowanym ptactwem lub jego odchodami, a przebieg choroby jest powazny i moze
prowadzi¢ do $mierci.

Ograniczenie ryzyka zachorowalnosci na choroby, ktorych przyczyng sa patogeny
zawarte w odpadach drobiowych, wiaze si¢ z konieczno$cig zastosowania termicznych
lub chemicznych metod ich unieszkodliwiania. Efektywna inaktywacja mikroorganizmow
chorobotworczych, zawartych w pomiocie drobiowym, pozwoli na ich bezpieczne
sktadowanie oraz aplikacje w glebach, minimalizujac ryzyko zagrozen biologicznych
w $srodowisku.

3.2 WyKkorzystanie odpadow biodegradowalnych do rekultywacji terenéw
poprzemystowych

Zgodnie z przyjeta definicja, za degradacje gleb uznaje si¢ pogorszenie jej
wlasciwosci chemicznych, fizycznych i spadek biologicznej aktywnosci, co skutkuje
zmniejszeniem si¢ ilosci i jako$ci pozyskiwanej biomasy roslin. Dewastacja natomiast,
nazywa si¢ catkowita utratg wartosci uzytkowych gleb. Pogorszenie si¢ warunkow
przyrodniczych gleb, nastgpuje wskutek zmian zachodzacych w $rodowisku naturalnym,
a takze poprzez dziatalno$¢ przemystowa i nieodpowiednia dziatalnos¢ rolnicza.

Wedtug danych GUS [10], pod koniec 2020 r. w Polsce powierzchnia gruntow
zdewastowanych i zdegradowanych, wymagajacych rekultywacji i zagospodarowania,
wynosita odpowiednio 54964 i 7125 ha, co stanowito tacznie 0,2 % powierzchni ogdlnej
kraju. Stopien proceséow degradacji i dewastacji gleb w Polsce jest porownywalny we
wszystkich  wojewddztwach, stanowi jednak problem w rejonach o duzym
uprzemystowieniu. Szacuje si¢, ze w wojewodztwach: lubelskim, lubuskim, matopolskim,
mazowieckim, podkarpackim, podlaskim, pomorskim, warminsko-mazurskim oraz
zachodniopomorskim stopien ten wynosi ok. 0,1 % og6lnej powierzchni terenu, natomiast
w wojewodztwie Slaskim ok. 0,4 %.

Za jedna z przyczyn degradacji gleb, uznaje si¢ ubytek materii organicznej, od ktorej
zalezg jej wiasciwosci fizykochemiczne i biologiczne. Wedtug przyjetych kryteriow [133],
za niska zawarto$¢ materii organicznej w glebie uznaje si¢ wartos¢ ponizej 1,0 %,
natomiast za bardzo wysoka warto$¢ powyzej 3,5 %. Jak podaje Siuta [134], zawartos¢
prochnicy w glebach zdegradowanych wynosi 0,7-1,0 %, natomiast w glebach silnie
zdegradowanych 0,3-0,7 %. Materia organiczna, jest podstawowym wskaznikiem jakosci
gleb, a jej rola jest uwalnianie zawartych w jej strukturze skladnikéw odzywczych,
niezbednych dla prawidlowego rozwoju roslin.

Do podstawowych sktadnikow materii organicznej naleza O, C, H 1 N, natomiast do
sktadnikow podrzednych zalicza si¢ Ca, K, Na, S, Mg, P i Cl [129]. Wszystkie pierwiastki
(i ich zwiazki) naleza do szczegdlnie mobilnych w $rodowisku przyrodniczym, a ich
ruchliwos¢ wynika z tworzenia zwigzkow gazowych lub tatwo rozpuszczalnych
w roztworach wodnych.

Kolejnym czynnikiem, ktory prowadzi do pogorszenia si¢ stanu gleb oraz obnizenia
bioprzyswajalnosci sktadnikow odzywczych roslin jest obecno$¢ substancji chemicznych,
ktore dziatajg toksycznie na biocenoz¢ glebowa. Zanieczyszczenia chemiczne gleb mozna
podzieli¢ na dwa rodzaje (i) nieorganiczne, zwigzane z obecnoscig toksycznych
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W dziataniu pierwiastkow oraz (ii) organiczne, do ktoérych zalicza si¢ substancje
ropopochodne, policykliczne weglowodory aromatyczne, zwigzki chloroorganiczne,
dioksyny, polichlorowane bifenyle oraz pestycydy [133]. Najwigksze zmiany
w zachowaniu prawidlowej rownowagi fizykochemicznej podtoza stanowi wysoka
zawarto$¢ metali ciezkich, a zwlaszcza Cr, Cu, Hg, Ni, Pb 1 Zn. Metale te powoduja
zmiany zyznoSci gleb i obnizenie jako$ci plonow roslinnych, a ich obecnos¢ w glebie
zwicksza ryzyko zanieczyszczenia wod gruntowych i zbiornikow wod powierzchniowych
[76].

Rekultywacja terenéw zdegradowanych z uzyciem odpaddéw organicznych, w tym
réwniez odchodoéw zwierzecych, jest od lat tematem wielu badan naukowych, a wyniki
tych prac sa dobrze udokumentowane [76,133-137]. Pomiot drobiowy wykazuje duze
zasoby nawozowe 1 glebotworcze ze wzgledu na wysokg zawartos¢ skladnikow
pokarmowych i materii organicznej. Ponadto, wprowadzenie pomiotu drobiowego do
gleby poprawia jej pojemno$¢ wodna i przewodno$¢ hydrauliczng, jak rowniez zwigksza
jej aktywno$¢ mikrobiologiczng [135]. Nalezy wzia¢ jednak pod uwage, ze ze wzgledu na
zawarte w odpadach drobiowych zanieczyszczenia biologiczne, wykorzystanie pomiotu
drobiowego do celow nawozowych, wigze si¢ z konicznoscig ich uprzedniego
unieszkodliwienia poprzez kompostowanie, higienizacje lub przeksztatcenie termiczne
[7,74]. Z kolei obecno$é zanieczyszczen chemicznych w odpadach, wymusza rozpoznanie
parametrow fizykochemicznych rekultywowanego gruntu.

Odpady organiczne pochodzenia zwierzecego sa najczesciej Wykorzystywane
w postaci kompostu do odtworzenia okrywy rekultywacyjnej obiektow unieszkodliwiania
odpadow wydobywczych oraz zwatowisk skal ptonnych, pochodzacych z gérnictwa wegla
kamiennego [74,136,138]. Jak wskazujg dane literaturowe, dlugoterminowe badania
wptywu kompostu na jako$¢ podloza zdegradowanego dziatalno$cig gorniczg, wykazaty
poprawe W zakresie wlasciwo$ci chemicznych gruntu, aktywnosci drobnoustrojéw oraz
wegetacji roslin [139]. Innym sposobem rekultywacji gleb jest aplikacja odchodow
zwierzecych w postaci mieszanin z innymi odpadami organicznymi, jak np.: szlam
papierowy [138] lub z odpadami z elektrowni i innych zaktadow energetycznego spalania
paliw, tj.: ubocznymi produktami spalania wegla [140]. Badania prowadzone przez
Juwarkar i Jambhulkar [141] wykazaty, ze mieszanina popiotéw lotnych oraz obornika
zwierzgcego, bedacego zrodtem materii organicznej, nie tylko poprawia wegetacje roslin,
ale rowniez obniza dostepno$¢ toksycznych metali ciezkich, tj.: Cd, Cu, Ni i Pb,
odpowiednio 0 25, 46, 48 i 47 %. Znane sg takze sposoby rekultywacji z uzyciem biowegli
powstalych w procesie pirolizy odpadéw pochodzenia zwierzecego [8,9]. Wykorzystanie
popiolow z procesow spalania pomiotow drobiowych znajduje uzasadnienie
w rekultywacji terenow zdegradowanych dziatalnoScig gorniczg. Jak przedstawiono w
rozdziale 2.4, materiat ten stanowi nie tylko zrodto istotnych dla procesd6w metabolicznych
roslin sktadnikéw pokarmowych (P i K), ale takze ze wzgledu na wysokie pH (10-13)
moze wptywaé na obnizenie odczynu gleby powodowanego obecnosciag kwasnych
odciekow (ang.: acid mine drainage, AMD) [144]. Dodatkowo, aplikacja nawozow
organicznych do gleb o niskiej zawarto$ci materii organicznej, wptywa na rozwoj
i aktywnos¢ bezkrggowcoOw glebowych. tj.: dzdzownic kalifornijskich (Lumbricidae),
ktorych bytowanie oddzialuje pozytywnie na zyzno$¢ i urodzajno$¢ gleb. Badania
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prowadzone przez Leroy i in. [145] wykazaly, ze dodatek do gleby nieprzetworzonych
odchodow zwierzgcych wptywal na zwigkszenie biomasy Lumbricidae, w poréwnaniu
z gleba z dodatkiem odpadéw kompostowanych. Autorzy wykazali rowniez, ze nawozy
organiczne w postaci odchodéw zwierzecych, dostarczajg dzdzownicom wigkszych ilo$ci
dostepnych do bezposredniego spozycia zrodet wegla organicznego (tj.: polisacharydow
i biatek), w poréwnaniu do materiatbw kompostowanych, ktore zostaty ustabilizowane
w wyniku rozktadu substancji organicznej przez mikroorganizmy.

3.3 Biodostepnos¢ skladnikéw odzywczych w roztworze glebowym

Mechanizm pobierania pierwiastkdw przez rosliny jest zlozony i zalezy od rodzaju
zachodzacych procesow, tj.: wymiany jonowej, transportu wewnatrzkomorkowego oraz
procesow zachodzacych w ryzosferze. Znaczaca role w procesie pobierania sktadnikow
pokarmowych odgrywaja mikroorganizmy, ktore stymuluja wydzielanie materii
organicznej, stuzacej jako Zzrddto energii do uruchamiania zwigzkéw mineralnych.
Fitoprzyswajalnos$¢ sktadnikow odzywczych w roztworze glebowym zalezy od odczynu
gleby w otoczeniu korzeni, a takze wzajemnego oddzialywania poszczegdlnych
pierwiastkow. Wptyw wartosci pH gleby na biodostepnos¢ sktadnikow odzywczych
I metali cigzkich przedstawiono na Rys. 6.

1.0 5,0 6,0 7.0 8.0 9.0 10.0
s N .
——— P -l
E—— K I
—— Ca I
—— M.’
_, Co —
——— M_
-l -

Rys. 6 Wplyw pH na biodostepnos¢ pierwiastkow w roztworze wodno-glebowym
Opracowanie wlasne na podstawie [43]

W glebach o odczynie kwasowym nastepuje zmniejszenie przyswajalnosci
nastepujacych sktadnikow pokarmowych, tj.: N, P, K, Mg, Ca i Mo, a silnie kwasowym
rowniez zmniejszone przyswajanie B. Jednoczesnie w glebach charakteryzujacych sie
nizszym pH (< 6) zwigksza si¢ przyswajalno$¢ metali cigzkich (Fe, Cu, Co, Fe, Mn i Zn),
ktore moga by¢ w tatwy sposob pobierane przez rosliny i1 dostawaé si¢ do tancucha
zywieniowego zwierze-cztowiek.

Fosfor nalezy do grupy pierwiastkow, ktorych biodostepnos¢ jest uzalezniona nie
tylko od odczynu gleby ale réwniez od obecnosci innych pierwiastkow. Maksimum
przyswajalnos$ci fosforu wystepuje w glebach o odczynie stabo kwasowym lub obojgtnym,
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dla ktorych warto$¢ pH wynosi 5,5-7,0 [146]. Mechanizm wptywu odczynu gleby na
biodostepnos¢ fosforu w glebach jest w literaturze dobrze opisany [147,148]. Rosliny
pobieraja fosfor w formie jondéw fosforanowych(V). W roztworach wodnych, ktérych
pH < 6 przewazaja aniony H,PO4, z kolei przy pH > 6 wystepuja glownie aniony HPO,%,
aprzy pH > 9 takze aniony PO,*. Mechanizm ten mozna opisa¢ zgodnie z nastepujacymi
réwnaniami reakcji [148]:

H;PO, + OH S H,PO, + H,0 (6)
H,POs + OH S HPO4* + H,0 (7
HPO,* + OH S PO, + H,0 (8)

W roztworach o odczynie silnie kwasowym, ktorych pH wynosi 3-4, jony fosforanowe(V)

wigza si¢ z Fe 1 Al tworzac zwiazki trudno rozpuszczalne i nieprzyswajalne dla roslin, tj.:
Fe3(POy), 1 AIPOy, co przedstawiajg rownania reakcji (9-10):

APP* + H3PO, + 30H — AIPO, 4 + 3 H,0 (9)

3Fe?* + 2H3PO, + 60H™ — Fes(PO4) 4 + 6 H,0 (10)

W przypadku gleb o odczynie zasadowym, jony fosforanowe(V) tacza si¢ z Ca lub Mg,
tworzac nierozpuszczalne sole zgodnie z rownaniami (11-12):

Mg?* + HPO,> — MgHPO, 4 (11)

3Ca?* + 2P0, — Ca3(PO,); ¥ (12)

Wiasciwa rownowaga fosforu w roztworze glebowym ma kluczowe znaczenie dla

rozwoju ro$lin, a szczegoélnie ich systemu korzeniowego. Deficyt tego pierwiastka

obserwuje si¢ W przypadku gleb o odczynie kwasowym (pH < 5), a jego objawem sg liscie

w barwy czerwono-fioletowej, co przedstawiono na Rys. 7a i b.

b)
Rys. 7 Przyklady objawéw niedoboru fosforu roslin
Zrodto opracowania [149,150]

Pobieranie sktadnikow pokarmowych przez rosliny czgsto przekracza ich
zapotrzebowanie fizjologiczne, a ich nadmiar moze dziala¢ fitotoksycznie. Zwigkszenie
stezenia metali cigzkich w roztworze wodno-glebowym, tj.: Cd, Cr, Pb i Zn, prowadzi do
zahamowania wzrostu i obnizenia biomasy roslin oraz do wystgpienia podatnosci na
choroby. Toksyczne objawy u roslin wystepuja przy odpowiednio duzej zawarto$ci w nich
metali, ktore przekraczajg: 30 mg/kg s.m dla Cu, 1500 mg/kg s.m dla Zn, 1000 mg/kg s.m.
dla Mn, 15 mg/kg s.m dla Cd oraz 500 mg/kg s.m dla Pb [151]. Ponadto, nadmierna ilo$¢
jednego pierwiastka moze wptywaé na zmniejszenie przyswajalnosci i w konsekwencji
obnizenie zawarto$ci w roslinie innych sktadnikéw odzywczych. Zjawisko takie obserwuje
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si¢ w przypadku wystepowania w rozworze wodno-glebowym duzej ilosci Ca, ktory
powoduje obnizenie zawarto$ci K i Mg w glebie 1 jednoczesnie wplywa na niedobor
niektorych makrosktadnikow w biomasie roslin, tj.: Zn, Fe, Mn i B. Z kolei nadmierna
ilos¢ miedzi w roztworze glebowym, uwidacznia si¢ chorobami roslin w postaci
niedoboréw Fe. Przyktady objawow niedoboru makrosktadnikéw odzywczych roslin
przedstawiono na Rys. 8.

a)

d) Mg

Rys. 8 Przyklady objawow niedoboru makroskladnikéw odzywczych roslin: a) prawidlowa
zawarto$¢ sktadnikow odzywczych; b-f) objawy niedoboru makroskladnikéw pokarmowych
Zrodto opracowania [152]

b) Ca

f) K

Niedobor sktadnikéw pokarmowych, wynikajacy z ich niewystarczajacej ilosci
w glebie lub immobilizacji przez inne pierwiastki, prowadzi do zahamowania wzrostu
roslin, zmiany zabarwienia i deformacji lisci, a takze do obumierania tkanek roslinnych
(nekroza) i chlorozy lisci [153-155].

Wptyw niedoboru sktadnikéw odzywczych w roztworze wodno-glebowym na stan
chorobowy roslin przedstawiono na Rys. 9.
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Dostepnos$¢ makro i mikrosktadnikow odzywczych dla ro$lin jest uwarunkowana ich
forma wystgpowania w nawozach i glebie. Pierwiastki mobilne, do ktérych zalicza si¢ N,
P, K, Cl, Mg i Mo wystepuja w postaci jondéw wymiennych, dzigki czemu s3g one latwo
transportowane do naziemnych cze¢sci roslin. Z kolei pierwiastki stabilne (B, Ca, Cu, Co,
Fe, Mn, Ni, S, Si i Zn) wystepuja w postaci nierozpuszczalnych kompleksow i dlatego nie
sa w stanie przemieszcza¢ si¢ z jednej do drugiej czesci rosliny, na co wskazuje ich
akumulacja w korzeniach. Wyjatek stanowi Zn, ktory nalezy do pierwiastkow $rednio
mobilnych. Z kolei N, P i K naleza do najwazniejszych makrosktadnikow roslin,
wplywajacych bezposrednio na ich przemiany metaboliczne.

Azot jest pobierany przez rosling z roztworu glebowego w postaci azotanow(V)
I odgrywa fundamentalng role w metabolizmie energetycznym i syntezie biatek. Jest
niezbedny w procesie fotosyntezy i tworzenia chlorofilu. W pomiocie drobiowym N
wystepuje gldwnie w postaci kwasu moczowego (40-70 %), azotu amonowego (4-20 %)
mocznika (4-12 %) oraz biatek i aminokwasow zawartych w paszy ptakow (10-40 %) [6].
Proporcje tych sktadnikow sa w duzej mierze uzaleznione od stosowanej diety zwierzat
[156].

Zawarto$¢ fosforu w pomiocie drobiowym jest kilkukrotnie mniejsza niz zawartos¢
azotu i az o$miokrotnie wicksza niz wymagaja tego uprawy roslinne. Potwierdzeniem
przedstawionych zaleznosci sa dane literaturowe dotyczace wyznaczonej wartosci
procentowej N/P, ktore wynosity odpowiednio: 6,0/1,8 [12], 3,4/0,6 [27], 5,9/0,65 [30]
12,57/6,7 [157]. Oprocz biodostgpnych jonow fosforanowych(V) pierwiastek ten
wystepuje takze w postaci zwigzkéw organicznych, tj.: fosfoprotein, fosfolipidow,
fosfoglikozydow, fosfoamin i kwasow nukleinowych [158,159]. Odpowiednia ilos¢
fosforu w glebie poprawia odpornos¢ roslin na stresy abiotyczne i biotyczne [160].
Niemniej jednak, zbyt czgste stosowanie nawozoéw organicznych w postaci pomiotu
drobiowego, przyczynia si¢ do nagromadzenia nadmiernej ilosci fosforu w glebie, czego
efektem ubocznym jest zachwianie réwnowagi ekosystemu i1 eutrofizacja zbiornikow
wodnych [161].

Potas jest kluczowym pierwiastkiem odpowiadajacym za regulacj¢ gospodarki
wodnej ro$lin oraz magazynowanie i transport weglowodanow [162], a ponadto bierze
udziatl w procesach fotosyntezy i aktywuje enzymy roslin [153]. W roztworze glebowym
pierwiastek ten wystepuje w postaci dobrze rozpuszczalnych soli nieorganicznych
(azotany(V), fosforany(V), weglany, siarczany(V1) i chlorki) oraz w postaci zwigzanej
niedostepnej dla roslin. Zawarto$¢ potasu w glebie zmienia si¢ w zakresie 0,3-3 % [163].
Deficyt potasu znaczaco zmniejsza pobieranie azotu przez ro$liny, co wplywa
niekorzystnie na wzrost roslin.
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4 Charakterystyka i zastosowanie nieorganicznych zwigzkow
nadtlenowych w inzynierii Srodowiska

4.1 Wilasciwosci fizykochemiczne nieorganicznych zwiazkow nadtlenowych

Nadtlenek wapnia

Nadtlenek wapnia (ang.: calcium peroxide), CaO; nalezy do zwigzkoéw
nieorganicznych, charakteryzujacych si¢ wystepowaniem grupy nadtlenowej (-O-O-),
w ktorej tlen znajduje si¢ na -1 stopniu utlenienia. Zwigzek ten wystgpuje
w postaci drobnego, bladozoltego ciata stalego, bez charakterystycznego zapachu.
Strukture 1 wyglad nadtlenku wapnia przedstawiono na Rys. 10.

Rys. 10 Charakterystyka nadtlenku wapnia a) struktura; b) wyglad zewngtrzny
Zrodto opracowania [164] oraz fot. whasna

Nadtlenek wapnia otrzymywany jest si¢ w wyniku dziatania nadtlenku wodoru (H,O,) na
tlenek wapnia (CaO), zgodnie z rownaniem reakcji (13):
CaO + H,0, — Ca0O, + H,O (13)
Nadtlenek wapnia jest zwigzkiem trudno rozpuszczalnym w wodzie, jednakze pod
wplywem wilgoci (w $rodowisku wodnym) ulega gwattownej hydrolizie z wydzieleniem
aktywnego tlenu. Komercyjnie dostgpny nadtlenek wapnia, wystepuje w postaci
produktéw 0 nazwach handlowych: PermeOx, PermeOx Plus, Ixper®60C i Ixper®75C [10].
Produkt Ixper®75C firmy Solvay (USA), zawiera ok. 75 % nadtlenku wapnia, a pozostata
czes$¢ stanowig Ca(OH), i1 CaCOj3 oraz srodki wigzace i wypekniacze. Wartosci wybranych
parametréw fizykochemicznych produktu handlowego Ixper®75C przedstawiono w Tab. 9.
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Tab. 9 Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne Ixper® 75C
Opracowanie wtasne na podstawie [166,167]

Parametr Jednostka Wartosé
Postaé - ciato stale
Barwa - lekko zotta
Masa czgsteczkowa g/mol 72,08
Gestosé glem® 2,91
Temperatura rozktadu °C 275
Rozpuszczalno$é w wodzie (20°C) g/dm® 1,65
Zawartos¢ nadtlenku wapnia % 78+2
Zawartos¢ aktywnego tlenu % ok. 17,3+0,44
pH (1%) 11,7-12,0
Gestos¢ nasypowa glem? 0,50+0,07
Rozktad czastek 7> pm - ml-n. 109

20 pym - min. 50

Proces uwalniania tzw. aktywnego tlenu z nadtlenku wapnia zachodzi dwuetapowo.
W pierwszym etapie, w wyniku reakcji hydrolizy (14), nastgpuje wytworzenie nadtlenku
wodoru [168]:
C&Oz(s) + 2H,0 — Ca(OH)2 + H,0, (14)
W kolejnym etapie nastepuje rozktad nadtlenku wodoru do gazowego tlenu zgodnie
z rbwnaniem (15) [169]:
2H,0, — Oy T+ 2H,0 (15)
Maksymalna stechiometryczna ilos¢ H,O, powstajacego W wyniku rozktadu CaO,
wynosi 0,47 g H,0,/g Ca0,, a reakcja (15) jest egzotermiczna (AG=-119,2 kJ/mol) [170].
Z powodu niskiej rozpuszczalnosci CaO, w wodzie, ktora wynosi okoto 1,65 g/cm3
[167], proces uwalniania tlenu z CaO,, ktory zostal wprowadzony do gleby, moze trwaé
nawet 6-9 miesiecy, w zaleznosci od wilasciwosci fizykochemicznych danego podtoza.
Niska warto§¢ pH wplywa na wzrost rozpuszczalno$ci nadtlenku wodoru, przy
jednoczesnym zwigkszeniu wydzielania si¢ aktywnego tlenu [171], natomiast odczyn
srodowiska zblizony do obojetnego, umozliwia zmniejszenie dynamiki procesu rozkladu
Ca0y, a tym samym wptywa na wydhizenie procesu uwalniania si¢ aktywnego tlenu.
Nalezy jednak podkresli¢, ze w $rodowisku silnie zasadowym (tj. przy pH ok. 12-13)
Ca0; ulega bezposredniemu rozkladowi do tlenu z pominieciem wytwarzania H,Op,
zgodnie z reakcja (16) [168]:
2Ca0, + 2H,0 — O, + 2Ca(OH), (16)
Nadtlenek wapnia nie uwalnia aktywnego tlenu pod wptywem ciepta przy ci$nieniu
atmosferycznym w zakresie temperatur od 175 do 300 °C. Intensywny rozktad tego
zwigzku do CaO i O, rozpoczyna si¢ dopiero w temperaturze 375 °C, a do catkowitego
rozktadu dochodzi w zakresie temperatur 400-425 °C, zgodnie z reakcja (17) [170]:
2Ca0; — O, + 2Ca0 a7
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Nadweglan sodu

Nadweglan sodu (ang.: sodium percarbonate), 2NaCO3-3H,0, jest zwiagzkiem
chemicznym charakteryzujacym si¢ silnymi wlasciwosciami utleniajagcymi, podobnie jak
Ca0,. Czysty nadweglan sodu zawiera co najmniej 88 % H,O, oraz 12 % NayCOs,
natomiast zawarto$¢ aktywnego tlenu wynosi nie mniej niz 13 % [172]. Ze wzgledu na
podobne wilasciwosci chemiczne do ciektego nadtlenku wodoru oraz postaci
bezzapachowego proszku lub granulatu, nadweglan sodu jest tez nazywany sucha woda
utleniong [173]. Strukturalnie nadweglan sodu nie jest zwigzkiem nadtlenowym i nie
posiada ugrupowania —O-O-, charakterystycznego dla zwigzkéw nadtlenowych. Jest
natomiast zwyczajowa nazwag adduktu, bedacego potaczeniem dwoch zwigzkéw
chemicznych, tj.: NaCOsz i H,O, w stosunku masowym 2:3 [174]. Strukture i wyglad
nadweglanu sodu przedstawiono na Rys. 11.

a) b)

Rys. 11 Charakterystyka nadweglanu sodu a) struktura, b) wyglad
Zr6dto opracowania [175] oraz fot. wlasna

Pod wplywem reakcji z woda (18) zwiazek ten tatwo ulega rozktadowi wedtug

réwnania (18) z wydzieleniem energii okoto 60 kJ/mol [176]:

2Na,CO3'3H,0, — 4Na* + 2C05” + 3H,0, (18)
Powstalty w reakcji nadtlenek wodoru rozktada si¢ dalej do tlenu i wody zgodnie
z rownaniem (15). Rozpuszczalno$¢ nadweglanu sodu w wodzie wynosi 150 g/dm?® i jest
dziewieciokrotnie wyzsza od rozpuszczalnosci CaO- (1,65 g/dm®). W glebach, do ktorych
wprowadzony zostal nadweglan sodu, uwalnianie tlenu zachodzi znacznie szybciej
w porownaniu do CaO,. Odczyn roztworu 2NaCO3-3H,0; o stezeniu 3 % ma wartos¢ pH
réwng okoto 10-11 [173].

Dla zastosowan przemystowych, nadweglan sodu wytwarzany jest w postaci
powlekanej (otoczkowanej), co zwigksza jego stabilno$¢ i odpornos¢ na dziatanie wilgoci.
Proces powlekania polega na zamknigciu czgsteczek nadweglanu w otoczce zlozonej
z jednej lub kilku warstw r6znych substancji chemicznych, odpornych na zmienne warunki
otoczenia. W postaci otoczkowanej 2NaCO3-3H,0, moze by¢ przechowywany przez dlugi
czas bez zmiany swoich wtasciwosci [174]. Powstaty w reakcji (18) weglan sodu nie ulega
biodegradacji ale moze ulega¢ reakcji hydrolizy (19) do wodorowgglanu sodu (NaHCO3),
ktory jest produktem nieszkodliwym dla srodowiska.

Na,CO3 + H,O — NaHCO3; + NaOH (19)
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Wartosci wybranych parametrow fizykochemicznych nadweglan sodu przedstawiono
w Tab. 10.

Tab. 10 Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne czystego nadweglanu sodu
Opracowanie wilasne na podstawie [177]

Parametr Jednostka Wartos¢
Posta¢ - ciato stale
Barwa - biata
Masa molowa g/mol 314,06
Gestosé glem? 0,9-1,2
Temperatura topnienia °C bd
Temperatura rozktadu °C >50
Rozpuszczalno$é w wodzie (20°C) g/dm® 150
Srednia wielkos¢ granulek um 300-900
Zawartos¢ aktywnego tlenu % 13
pH (3% r-r) - 10-11

4.2 Mechanizm dzialania nieorganicznych zwigzkéw nadtlenowych

Procesy chemiczne zachodzace z udziatlem wolnych rodnikow (pochodzacych
z rozkladu nadtlenku wodoru) nazywane sa procesami zaawansowanego utleniania
(ang.:Advanced Oxidation Processes, AOPS). Poniewaz produktami ubocznymi reakcji
rozktadu nadtlenku wodoru jest tylko woda i tlen (15), procesy AOPs sg uznawane jako
czyste i przyjazne $rodowisku (tzw. zielone technologie). Mechanizm utleniajacego
dziatania H,O, polega na na wytwarzaniu aktywnych rodnikéw hydroksylowych ‘OH,
silnych utleniaczy, ktore sa zdolne do natychmiastowej reakcji z wieloma zwigzkami
organicznymi i nieorganicznymi, i z tego powodu, maja zdolno$¢ utleniania szeregu
weglowodorow alifatycznych i aromatycznych [178]. Ponadto, rodniki hydroksylowe
wykazuja zdolno$¢ uszkadzania tkanek komorkowych organizméw zywych, tj.: biatek,
lipidow oraz kwasow nukleinowych [179] i dlatego wiasciwosci te mogg byc
wykorzystane w procesach dezaktywacji drobnoustrojow chorobotworczych.

Nadtlenek wodoru jest substancjg nietrwatg i szybko ulegajaca rozktadowi pod
wplywem ciepta, $wiatta nadfioletowego oraz kontaktu z niektorymi zwigzkami metali.
W wyniku reakcji fotolitycznej, nadtlenek wodoru rozktada si¢ z wytworzeniem rodnikow
hydroksylowych "OH (20):

H,0;, + hv —» 'OH + "OH (20)

Reakcja (20) odgrywa jednak mniejsze znaczenie w przypadku zastosowania nadtlenkow

I nadweglanow nieorganicznych, poniewaz W tym przypadku silne wtasciwosci utleniajace
H.0, zwiazane sg z jego rozktadem do wody i rodnika tlenowego:

H,O, — H,O + O (21)
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Mechanizm powstawania rodnikow tlenowych z nadtlenku wodoru przedstawiono na Rys.
12.

REDUKCIA

Ol+e > 02
2 H,0, 2 H,0 + 0,
UTLENIANIE
01 » O0+¢

Rys. 12 Schemat reakcji dysproporcjonowania nadtlenku wodoru
Zrodto opracowania [180]

Powstajacy w reakcji tlen zmienia stopien utleniania z -1, w nadtlenku wodoru, na -2
w wodzie oraz przyjmuje zerowy stopien utlenienia w czasteczce tlenu, a powstajacy
w reakcji (21) rodnik tlenowy posiada jeden niesparowany elektron. Nadtlenek wodoru
moze dalej generowaé wolne rodniki, w tym ‘OH (rodnik hydroksylowy), ‘OOH (rodnik
nadtlenkowy) i ‘O, (anionorodnik ditlenkowy), co przedstawiono za pomoca réwnan
(22-24) [181]:

H,0; + & — "OH, + OH" (22)
"OH + H,0,— ‘O0H + H,0 (23)
"'O0H — "0, + H* (24)

Rodniki hydroksylowe sa inicjatorami wielu reakcji utleniajacych, powodujac
rozktad zanieczyszczen organicznych (25) i nieorganicznych (26):
‘'OH + RCHO — RCO’ + H,0 (25)
‘OH + OH — HOO' + H,0 (26)
Rozktad nadtlenku katalizowany jest obecnoscig sladowych ilosci kationow metali,
takich jak Fe®*, Fe**, Mn?*, Co*" i Cu?*, co przedstawiono za pomoca reakeji (27) [12]:
Me™ + H,0; — Me™? +'OH + OH™ (27)
Potaczenie nadtlenku wodoru i jonow zelaza(ll) nosi nazwe odczynnika Fentona,
a reakcja (27) z udzialem Fe?* jest powszechnie wykorzystywana w procesach utleniania
zanieczyszczen organicznych w wodzie i $ciekach [171].
W przypadku nadweglanu sodu mechanizm dziatania utleniajagcego jest bardziej
ztozony 1 mniej efektywny w poroéwnaniu do nadtlenku wapnia. Powodem tego jest
powstawanie nie tylko wolnych rodnikéw hydroksylowych ‘OH, ale réwniez rodnikow

weglanowych ‘CO3 i wodoroweglanowych "HCOs, zgodnie z rownaniami reakcji (28-30):

HCO; + ‘OH — ‘CO; + H,0 (28)
HCOs; + 'OH — 'HCO3 + OH~ (29)
HCO; + H,0 — H,CO3 + OH~ (30)

Rodniki CO;~ i "HCOj3™ charakteryzujg si¢ stabszymi wiasciwosciami utleniajacymi
w poréwnaniu do rodnikéw ‘OH. Ponadto jak wynika z reakcji (29-30) obecno$é¢ jondw
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HCO;  moze zwigksza¢ wartos¢ pH roztworu, co wptywa rowniez na zmniejszenie
skutecznosci procesu utleniania [183].

Ze wzgledu na powstawanie aktywnych rodnikow, alkaliczne zwigzki nadtlenowe
mogg Wykazywaé¢ dziatanie biobdjcze w stosunku do wielu mikroorganizmow
patogennych, obecnych m.in.: w odpadach organicznych, takich jak pomiot drobiowy.
Pomimo tego, ze mechanizm biobdjczego dziatania H,0, jest dobrze znany, w literaturze
brak jest obszernych informacji w zakresie wykorzystania alternatywnych zZrodet H,O,,
w tym nadtlenku wapnia i nadweglanu sodu, celem eliminacji zawartych w tych odpadach
patogenow.

Badania prowadzone przez Qu i in. [184] dotyczyly oceny wptywu dodatku
mieszaniny CaO i1 CaO; na zmniejszenie ilosci wilgoci (do 23,5 %) w odpadach
zwierzecych, poddanych procesowi kompostowania. Kolejne badania nad wykorzystaniem
nadtlenku wapnia, jako dodatku do $cidtki z hodowli brojlerow, w celu eliminacji
mikroorganizmow chorobotworczych, nie wykazaly pozytywnego efektu [185]. Powodem
tego bylo prawdopodobnie zbyt mate stezenie zastosowanego CaO,, ktoére wynosito 2 g/m2
powierzchni zasiedlonej przez mikroorganizmy.

Weczesniejsze prace badawcze wskazywaty takze na mozliwo$¢ zmniejszenia liczby
mikroorganizméw chorobotworczych w odchodach bydlecych z uzyciem weglanu sodu,
ktory jest produktem ubocznym reakcji rozktadu 2Na,CO3 3H,0,. Zauwazono jednak, ze
dla osiagniecia skutecznego poziomu redukcji bakterii E. coli z 10° do 10° jtk/g nalezato
dodatkowo podwyzszy¢ pH mieszaniny do wartosci 8,5, z zastosowaniem roztworu NaOH
[55]. Podobne wnioski przedstawili takze Corral i in. [186] stwierdzajac, ze usuwanie
bakterii E. coli z zastosowaniem wodoroweglanu sodu jest efektywne tylko przy uzyciu
dodatku NaOH, ktory alkalizowat odczyn mieszaniny do pH rownego 8,6.

Satysfakcjonujgce obnizenie liczby bakterii mezofilnych 0 99,9 %, w cieklej frakcji
odchodow z hodowli trzody chlewnej uzyskano po 24h ekspozycji gnojowicy z dodatkiem
2 % roztworu nadtlenku wodoru (H20,) oraz dodatku jonéw srebra [187].

4.3 Zastosowanie zwigzkow nadtlenowych do usuwania zanieczyszczen ze sSrodowiska

Stale zwigzki nadtlenowe, takie jak nadtlenek wapnia i nadweglan sodu sa szeroko
badanymi utleniaczami, ktére maja potencjal do stosowania w roznych dziedzinach
inzynierii $rodowiska. W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie wykorzystaniem CaO,
i 2Na2CO3'3H,0, do usuwania wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych,
ktore stanowig trudne do eliminacji zanieczyszczenia wod gruntowych, gleb oraz $ciekow
przemystowych [170,183,188,189]. Zebrane dane literaturowe dotyczace rodzaju oraz
zrodet usuwanych zanieczyszczen, w zaleznosci od zastosowanego zwigzku nadtlenowego
(Ca0; lub 2Na,CO3'3H,0,), przedstawiono w Tab. 11.
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Tab. 11 Przyklady usuwania zanieczyszczen chemicznych z wykorzystaniem
aktywnych zwigzkéw nadtlenowych
Opracowanie wlasne na podstawie [165,174,176,178,190-199]

Zwiazek Przedmiot

nadtlenowy badan Rodzaj zanieczyszczenia Zrodlo

Ca0, Gleba Usuwanle’flluorantenu (C1§H10) jako wskaznika [190,191]

obecnosci weglowodorow aromatycznych
Usuwanie polichlorowanych bifenyli zawartych

cao, Gleba w oleju elektroizolacyjnym [192]

Ca0, Gleba Usuwanie nieorganicznych zwiazkow arsenu [193]
Usuwanie WWA (wielopierscieniowych

2Na,CO3 3H,0, Gleba weglowodorow aromatycznych) (fluoranten, [176]

antracen, fenantren i acenaften)
Usuwanie chlorowcopochodnych aromatycznych
2Na,CO3 3H,0, Gleba (p-dichlorobenzen, 4-chloro-3-metylofenol, [194]
4-chloro-2-iopropylo-5-metylofenol)

Wody

2Na,CO3 3H,0, gruntowe Usuwanie trichloroetanu [195]
Ca0, Osady Usuwanie_ benzenl_J z zas'gqsowaniem [196]
gruntowe zmodyfikowanej reakcji Fentona
Usuwanie zwigzkow fenolowych, zaburzajacych
Cao Osad gospodarke hormonalna (estron, l_7b—estrad_io|, [197]
2 czynny 17a-etynyloestradiol, estriol, bisfenol A i
4-nonylofenol)
CaOy: Seicki Usuwanilf ZClwiqzk(Iﬁlw orgaclinilzz.r.lycbh zeds'ciekéw (298]
, Cl1ek1 ochodzacych z produkcji obwodow
2Na,CO5'3H,0; b ! ydrukcl)owanychJ
Rozktad barwnikéw (Acid Orange 7, Acid Red 18
2Na,CO; 3H,0, Scieki i Acid Green 16) z zastosowaniem [174]
zmodyfikowanej reakcji Fentona
Ca0, Roztwor Odbarwianie roztworoéw zawierajacych barwnik
(Ixper 75C) wodny Acid Green 16 zastosowaniem zmodyfikowanej [165]

reakcji Fentona
Pomiot Usuwanie tetracykliny dla poprawy efektywnosci [199]

Ca0,

drobiowy procesu fermentacji metanowej
Pomiot Usuwanie farmaceutykoéw weterynaryjnych
Ca0o, drobiowy nalezacych do lekow przeciwpasozytniczych [178]

(albendazol i lewamisol)

Jak wykazaly przeprowadzone dotad badania, wykorzystanie nadtlenowych
zwigzkéw nieorganicznych w procesach inzynierii Srodowiska skupiaja si¢ przede
wszystkim na usuwaniu zanieczyszczen organicznych z gleby, sciekow i wod gruntowych.
Szczegblng skutecznos¢ w likwidacji zanieczyszczen ze $rodowiska wodno-gruntowego
wykazuje CaO,,

Proces rozkltadu nadtlenku wapnia w glebach zachodzi powoli, co gwarantuje state
i powolne powstawanie nadtlenku wodoru. Badania gleb bielicowych zanieczyszczonych
fluorantenem w ilosci 1,5 mg/kg, do ktoérych wprowadzono 12 mg CaO,/100 g gleby
wykazaty, ze stopien usunigcia fluorantenu po 30 dniach wynosit 90,1 %, a w probkach do
ktorych wprowadzono 24 mg Ca0,/100 g gleby wynosit 90,2 % [191]. Nadtlenek wapnia
w ilosci 0,5 % zastosowano takze do oczyszczania gleby zanieczyszczonej olejem
elektroizolacyjnym, zawierajacym polichlorowane bifenyle (Aroclor 1016). Badania
wykazaly, ze dodatek CaO, w ilosci 0,5 % pozwolil na usuniecie oleju elektroizolacyjnego
w glebie ze skuteczno$cig rowng 96 % [192].
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Znane s3 takze procesy usuwania zanieczyszczen organicznych z gleb za pomoca
nadweglanu sodu. Wyniki badan usuwania chlorowcopochodnych aromatycznych z gleby
z uzyciem mieszaniny 2Na;CO3'3H,0; i H,0,, w stosunku masowym 1/0,0004, wykazaty
skuteczno$¢ usunig¢cia zanieczyszczen powyzej 40 % [194]. Badania skutecznoS$ci
oczyszczania gleby z policyklicznych weglowodorow aromatycznych z udzialem
nadweglanu sodu wykazaty catkowita eliminacj¢ acenaftenu i czg¢sSciowa pozostatych
weglowodorow, tj.. fluorantenu, antracenu i fenantrenu, przy czym badania byty
prowadzone w podwyzszonej temperaturze (60°C, 80°C i 100°C), co niewatpliwie wptywa
na podwyzszenie kosztow procesu [176].

Nadweglan sodu jest takze wykorzystywany w branzy kosmetycznej, jako $rodek
wybielajacy oraz sktadnik detergentow [173]. Wedtug doniesien amerykanskiej agencji
ochrony srodowiska (U.S. Environmental Protection Agency) [200] zwiagzek ten wykazuje
dziatanie grzybo- i glonobdjcze, i z tego powodu znalazt zastosowanie w ogrodnictwie do
pielegnacji upraw roslinnych. Ponadto, 2Na,CO3'3H,0, wykazuje nizsza toksycznos¢ niz
H,O, i dlatego zostat zatwierdzony do zwalczania sinic w jeziorach, stawach i zbiornikach
wody pitnej [173]. Zastosowanie nadweglanu sodu do usuwania zanieczyszczen
organicznych skupia si¢ przede wszystkim na wykorzystaniu zmodyfikowanej reakcji
Fentona. Istota tej modyfikacji polega na uwalnianiu H;O; znadwegglanu sodu
w $rodowisku kwasowym, w obecnosci soli zelaza(Il). Modyfikacja odczynnika Fentona
z 2Na,CO33H,0, okazala si¢ skuteczna dla efektywnego odbarwiania $ciekow
zawierajacych barwnik azowy (Acid Orange 7) o stezeniu 100 mg/dm®. Odbarwienie
Sciekdéw nastepowalo przy dawce 300 mg/dm3 2Na,C0O3'3H,0, w ciggu 5 min, przy pH 3
[174]. Z kolei badania nad mozliwo$ciag usuwania zwigzkow organicznych ze $ciekow
pochodzacych z produkcji obwodow drukowanych, wykorzystujac metode UV-Fentona
z dodatkiem alternatywnych zrodet nadtlenku wodoru, w tym CaO, oraz 2Na,CO3 3H,0;
wykazaly usunigcie zanieczyszczen organicznych o 92 % i byly porownywalne do
wynikéw uzyskanych dla 35 % roztworu H,O; tj. 91 % [198].

Jak wykazaly przeprowadzone dotagd badania, CaO, okazal si¢ by¢ skutecznym
zwigzkiem w eliminacji zanieczyszczen farmaceutycznych w odpadach pochodzacych
z hodowli drobiu. Dodatek nadtlenku wapnia do pomiotu drobiowego pozwolit na
calkowite usunigcie leku przeciwpasozytniczego, tj.: lewamisolu [178]. Nadtlenek wapnia
byl rowniez wykorzystany do usuwania chlorowodorku tetracykliny, nalezacego do
antybiotykow stosowanych w hodowli drobiu kurzego. Wyniki badan potwierdzity, ze
zawartoS$¢ tetracykliny w mieszaninie pomiotu drobiowego z dodatkiem CaO; obnizyla si¢
ponad szeSciokrotnie juz po 2 dniach od rozpoczecia procesu [199]. Ponadto stwierdzono,
ze Usunigcie tetracykliny miato duze znaczenie dla zwigkszenia efektywnosci procesu
wytwarzania metanu, w procesie fermentacji odpadéw drobiowych. Nadtlenek wapnia byt
takze zastosowany do usuwania zwigzkéw zaburzajacych gospodarke hormonalng
w osadzie czynnym [197]. Badania wykazaty, ze skutecznos¢ redukcji tych zanieczyszczen
zwickszata si¢ wraz ze wzrostem stezenia CaO, i przy dawce 0,34 g CaO,/g osadu
czynnego wynosita 50 %.

Wprowadzanie stalych zwigzkéw nadtlenowych do gleby przyczynia si¢ nie tylko do
eliminacji zanieczyszczen organicznych, ale rowniez do poprawy warunkow tlenowych
podioza glebowego. Dostarczenie zwiekszonej ilosci tlenu w obrgbie nasion wplywa
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pozytywnie na szybkos¢ kietkowania, a dotlenienie korzeni przyczynia si¢ do wickszego
wzrostu biomasy. W literaturze brak jest informacji dotyczacych wplywu dodatku
nadweglanu sodu i1 nadtlenku wapnia na wzrost roslin w glebach poddanych procesom
remediacji z ich udziatem. Znane sg jednak prace badawcze z zakresu wplywu dodatku
Ca0; na proces kietkowania nasion ryzu (Oryza sativa L.) oraz wzrost ich siewek [201-
203]. Badania prowadzone przez Javed i in. [203] wykazaly, ze otoczkowanie nasion ryzu
z dodatkiem nadtlenku wapnia skutkowalo wschodami wyzszymi o 85% oraz
zwigkszonym przyrostem biomasy roslin o 30 %, w pordéwnaniu z probka kontrolng.
Wptyw dodatku roztworu CaO; na kietkowanie i wzrost roslin opisat takze Domaradzki
I in.[204]. Stwierdzono, ze otoczkowanie nasion warzywnych za pomocg roztworéw CaO;
0 stezeniu 1,0 % na wplywa pozytywnie na poprawe kietkowania wszystkich badanych
nasion warzywnych.

Przeprowadzona analiza literaturowa potwierdzita, ze dalsze badania nad
stosowaniem nieorganicznych zwigzkéw nadtlenowych moga doprowadzi¢ do
opracowania stabilizowanych nawozéw organicznych, ktore nie tylko poprawiag jako$é
parametréw fizykochemicznych gleb na terenach poprzemystowych ale takze wptyng na
ograniczenie ryzyka migracji zanieczyszczen chemicznych i mikrobiologicznych do
srodowiska wodno-glebowego oraz uzyskanie zadawalajacego efektu rekultywacji.
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5 Podsumowanie badan literaturowych

Dynamiczny wzrost $wiatowej hodowli drobiu, w tym szczegdlnie drobiu kurzego,
wiaze si¢ z wytwarzaniem coraz to wigkszej ilosci odpadoéw biodegradowalnych, takich jak
pomiot drobiowy, ktorych sktadowanie stwarza ryzyko zagrozenia s$rodowiskowego
i zdrowotnego. Zgodnie z powyzszym, celowe jest poszukiwanie nowych i doskonalenie
istniejgcych rozwigzan skutecznego unieszkodliwiania odpadéw z produkcji drobiowe;,
ktore pozwolityby na ich dalsze produktywne zagospodarowanie.

Przeprowadzona analiza literaturowa w zakresie charakterystyki fizykochemicznej
odpadow biodegradowalnych, powstajacych w trakcie masowej hodowli drobiu, wskazuje
jednoznacznie na wysoka zawartos¢ makro (N, P, K, Ca, Mg, S) i mikrosktadnikow
pokarmowych (Fe, Na, Si, Cu, Zn, Mo, Mn, B, Cl), ktore sa niezbednym budulcem dla
prawidlowego wzrostu i1 rozwoju roslin. Z tego powodu, odpady biodegradowalne
w postaci pomiotu drobiowego, moga by¢ wykorzystane w celu poprawy jakosci gleb
0 niskiej zawarto$ci materii organicznej i sktadnikdw mineralnych.

Zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkow w  pomiotach drobiowych jest
zréznicowana i w przypadku makrosktadnikow zmienia si¢ od 0,1 do nawet kilkunastu
procent. Sktad odpadéw pochodzacych z produkcji drobiu kurzego moze rézni¢ si¢ od
siecbie w zaleznosci od gatunku 1 wieku ptactwa, zastosowanego systemu hodowli
(klatkowy Iub $ciotkowy) oraz rodzaju podawanej paszy. Jak wynika z analizy
literaturowe;j, brak jest Scistych danych dotyczacych wpltywu powyzszych parametréw na
jako$¢ wytwarzanego odpadu. Przedstawione w publikacjach dane dotyczace parametrow
fizykochemicznych i mikrobiologicznych przedmiotowych odpadéw dotycza, jak podaja
autorzy ,,pomiotu drobiowego” lub ,poultry manure”, co uniemozliwia doktadne
rozpoznanie gatunku ptactwa, a tym samym poroéwnanie parametrow fizykochemicznych
I mikrobiologicznych pomiotow pochodzacych z roznych zrodetl. Z jednej strony dostepne
dane literaturowe utrudniajg przeprowadzenie szczegotowej analizy 1 pordwnania
parametréw fizykochemicznych przedmiotowych odpadow, a z drugiej prawidtowy bilans
poszczegbdlnych pierwiastkbw w tego rodzaju odpadach determinuje przydatnos¢ ich
stosowania jako nawozow organicznych.

Z danych literaturowych wiadomo, Zze zaréwno niedobor jak i nadmiar sktadnikow
pokarmowych w $rodowisku wodno-glebowym, moze si¢ objawia¢ oslabieniem procesu
fotosyntezy oraz deformacja korzeni i nadziemnych czeSci roslin. Zaburzenie bilansu
pomigdzy pierwiastkami moze skutkowa¢ zahamowaniem wzrostu ro$lin, a nawet
obumarciem ich tkanek. Szczegdlnie wysokie ryzyko stresu chemicznego roslin jest
wywotane obecnoscig metali cigzkich, a zwlaszcza takich jak Cd, Cr, Pb i Zn. Znajdujace
si¢ W Srodowisku wodno-gruntowym zwigzki metali, mogg taczy¢ si¢ z biatkami, lipidami
I kwasami nukleinowymi ro$lin, powodujac uszkodzenia komorek oraz zaburzenia funkcji
metabolicznych. Procesy te zostaty szczegétowo opisane w literaturze, a najbardziej istotne
zagadnienia, dotyczace biodostepnosci skladnikow odzywczych roslin  obecnych
w roztworze wodno-glebowym omoéwione w rozdziale 3.3.

Zawarto$¢ metali ciezkich, tj.: Cr, Co, Hg, Ni i Pb wprowadzanych do gleb wraz
Z nawozami organicznymi jest regulowana przepisami Rozporzadzenia Ministra Rolnictwa
i Rozwoju WSsi [127], a dopuszczalna ilo$¢ metali powodujacych ryzyko skazenia gruntow
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(As, Ba, Cr, Co, Cu, Hg, Mo, Ni, S, Pb i Zn) zostala ujeta w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska [128]. Ponadto, w przepisach Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego
I Rady [122] zawarto dawki progowe zanieczyszczen chemicznych, jakie mogag by¢
wprowadzane do gleby, wody i powietrza podczas intensywnej hodowli inwentarza
ZYywWego.

Analiza sktadu chemicznego pomiotéw drobiowych, w kontekScie przytoczonych
uregulowan prawnych potwierdzita, ze nieodpowiednie zagospodarowanie lub
unieszkodliwianie przedmiotowych odpadéw, moze skutkowaé rozprzestrzenianiem si¢
szkodliwych gazoéw (CO,, CHj, N2O, NHs, NO, H,S), pylow (suchy odpad) i metali
cigzkich (As, Cr, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb), stanowigc zagrozenie zdrowotne i srodowiskowe.
Najwiecej badan dotyczy emisji gazoéw cieplarnianych (CO;, CH4, N2O), ktore powstaja
zarbwno w pomieszczeniach inwentarskich jak i1 podczas magazynowania odpadéw
biodegradowalnych (w konteks$cie wcigz aktualnego i waznego problemu jakim jest efekt
cieplarniany). Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze pozostale gazy, tj. NHz, NO, H2S moga by¢
bezposredniag lub posrednia przyczyng powstawania kwasnych deszczy (wskutek
zachodzacych reakcji chemicznych), czego naturalnymi konsekwencjami sa procesy
zakwaszenia gleb, ktére w dalszych etapach prowadza do zaburzen metabolizmu
I wegetacji roslin. Oprocz wymienionych gazéw, podczas produkcji drobiarskiej,
zidentyfikowano okoto 70 innych szkodliwych zwiazkéw chemicznych, wsrod ktorych
znajduja si¢ miedzy innymi: kwasy organiczne, alkohole, fenole, aldehydy, ketony, estry
oraz aminy. Analiza literaturowa wykazata, ze powstajace gazy i zwigzki chemiczne sg nie
tylko szkodliwe dla $rodowiska, ale wykazuja rdwniez niekorzystny wptyw na organizm
czlowieka. Szczegdlowa analize rodzajow zanieczyszczen chemicznych, jakie moga by¢
emitowane z odpadéw pochodzenia drobiowego oraz konsekwencji ich rozprzestrzeniania
si¢ w $rodowisku, przedstawiono w rozdziale 3.1. Przeprowadzona analiza literaturowa
potwierdzita, ze najwigksza uwaga badaczy skupiona jest na emisji gazéw cieplarnianych
oraz amoniaku, a najmniejsza na obecnych w pomiotach drobiowych zwigzkach metali
ciezkich. W kontek$cie zagadnien omawianych w niniejszej pracy, brak danych
dotyczacych ryzyka rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen chemicznych z odpadéw
drobiowych, stanowi luke badawczg w analizowanym obszarze badan literaturowych.

Odpady pochodzenia drobiowego zawieraja nie tylko niepozadane sktadniki
chemiczne, ale charakteryzuja si¢ rowniez obecnoscia  mikroorganizmow
chorobotworczych wraz z ich formami przetrwalnikowymi (bakterie, grzyby, wirusy oraz
jaja pasozytow jelitowo-zotadkowych). Wsrod drobnoustrojow odpowiedzialnych za
wiekszo$¢ czynnikdw chorobotwoérczych, najczesciej identyfikowano bakterie z rodziny
Enterobacteriaceae, w tym bakterie z rodzaju Eschericha, Salmonella, Yersina oraz
Klebsiella. Rodzaje mikroorganizméw zawartych w pomiocie drobiowym, ktore stanowia
zagrozenie dla $rodowiska oraz zdrowia czlowieka zostaly szczegdélowo opisane
w rozdziale 2.3 niniejszej pracy. Szacowana ogdlna liczba drobnoustrojow w $wiezym
pomiocie drobiowym wynosi ok. 108-10' jtk/g. Przeprowadzona analiza literaturowa
wykazuje luki badawcze w zakresie dokladnego okreslenia ilosci poszczegdlnych
rodzajéw mikroorganizmow. Nieliczne dane literaturowe szacuja zawartos¢ E. coli na
poziomie 10°-10° jtk/g, a bakterii z rodzaju Salmonella od 10 do 10° jtk/g. Przedmiotem
badan wielu autorow bylo natomiast okre§lenie czasu przezycia drobnoustrojow
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chorobotworczych, zarowno w $wiezych odpadach organicznych, jak réwniez po ich
przedostaniu si¢ do gleby, a nawet czg¢sci roslin uprawnych. Wyniki tych badan
jednoznacznie wskazuja, ze czas przezycia patogendw uzalezniony jest od parametrow
fizykochemicznych gleby (zasobnosci w skltadniki pokarmowe, przepuszczalnosci,
zawartosci wilgoci oraz warto$¢ pH) 1 moze wynosi¢ nawet kilka miesigcy, stwarzajac
zagrozenia dla zdrowia czlowieka. Problem ten jest istotny w konteks$cie niniejszej pracy,
poniewaz zawarte w odchodach drobiowych mikroorganizmy moga by¢ posrednio lub
bezposrednio przenoszone przez zanieczyszczonag glebg, wode oraz zywno$¢. Ponadto,
badania literaturowe jednoznacznie wykazaty, Zze znaczna ilo$¢ mikroorganizmow
chorobotwoérczych moze rozprzestrzenia¢ si¢ drogg powietrzng, w postaci bioaerozolu
I wraz z czastkami pytow, w wyniku aplikacji nawozow organicznych do gruntéw jak
rowniez z miejsc ich sktadowania.

Aktualne normatywy prawne [127] nie pozwalajg na stosowanie nawozow
organicznych, w ktorych zidentyfikowano bakterie z rodzaju Salmonella oraz zywe jaja
pasozytow jelitowych (Ascaris sp., Trichuris sp., Toxocara sp.). Dodatkowo,
W przywotanych przepisa¢ okreslono, ze zawarto$¢ Enterobacteriaceae nie moze
przekroczy¢ 1000 jtk/g. W zwigzku z powyzszym, aby bezpiecznie zagospodarowac
odpady zawierajace duzy tadunek zanieczyszczen mikrobiologicznych, konieczne jest ich
uprzednie unieszkodliwienie. Procesy te polegaja na zastosowaniu odpowiednich metod
stabilizacji termicznej lub chemicznej z uzyciem zwigzkéw o dziataniu dezaktywujacym.

W ciagu ostatnich kilkunastu lat, coraz wigksza uwage koncentruje si¢ wokot metod
termicznego przetwarzania pomiotow drobiowych takich jak procesy pirolizy, zgazowania
i spalania. W literaturze przedstawiono szereg informacji w zakresie oceny parametrow
fizykochemicznych popioldw uzyskanych z pomiotow drobiowych. Sktad tych produktow
ro6zni si¢ w zalezno$ci od zastosowanej metody i technologii ich otrzymywania. Wigkszos$¢
danych opiera si¢ na badaniach laboratoryjnych, w ktérych kluczowymi parametrami sa
temperatura 1 czas spalania odpadu. Wedlug danych literaturowych, na swiecie powstato
dotychczas tylko kilka komercyjnych instalacji spalania pomiotu drobiowego (0 mocy
12,5-55 MW), ktore umozliwiaja nie tylko unieszkodliwienie odpaddéw, poprzez ich
termiczng dezaktywacje, ale rowniez pozyskanie energii elektrycznej. Niemniej jednak,
instalacje te wymagaja odpowiedniego doboru i przygotowania surowca, co wplywa na
obnizenie efektywnosci catego procesu. Bardziej przydatne we wdrozeniu przemystowym
okazaly si¢ mniejsze instalacje spalania $ciotki drobiowej na ztozu fluidalnym, ktérych
moc nie przekracza 2 MW. Wytwarzana z tego typu instalacji energia jest najczescie]
wykorzystywana w miejscu jej wytwarzania np. do ogrzewania budynkéw inwentarskich.
Badania dowodza, ze cennym pierwiastkiem obecnym W popiotach z pomiotéw kurzych
jest fosfor, ktorego zawarto§¢ w przeliczeniu na P,Os wynosi od 13,75 do 25,20 %.
Produkty te sg traktowane jako alternatywne zrodta fosforu w odniesieniu do naturalnych
skat fosforanowych, dla ktérych zawarto§¢ P,Os moze zmienia¢ si¢ w przedziale 12-35 %.
Biorac pod uwagg wysokie zapotrzebowanie na produkcje nawozoéw mineralnych oraz
wzrost ich cen na rynkach $wiatowych, jak rowniez wyczerpujace si¢ naturalne zasoby
fosforu, mozna si¢ spodziewaé, ze technologie termicznego przetwarzania odpadow
pochodzenia drobiowego bedg si¢ nadal rozwijac i stanowi¢ jedno z alternatywnych zrodet
tego pierwiastka.
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Dostgpne dane literaturowe na temat procesu unieszkodliwiania odpadow
organicznych, wskazuja najczgséciej na ich higienizacj¢ z uzyciem zwigzkow wapnia takich
jak: CaO, Ca(OH); lub CaCOs. Mechanizm dziatania biobojczego tego rodzaju zwigzkoéw
wapnia opiera sie na reakcji egzotermicznej, ktdrej temperatura wzrasta do 50-70 °C, przy
czym warunkiem koniecznym jest osiggnigcie silnie alkalicznego odczynu mieszaniny
zwigzkow higienizujacych z odpadem, ktorego pH przekracza 12. Przeprowadzona analiza
literaturowa wykazata luki badawcze w zakresie okreslenia takiej dawki poszczegdlnych
zwigzkow wapnia, ktora po aplikacji do odpadoéw zwierzgcych, pozwolitaby na catkowitg
dezaktywacje zawartych w nich mikroorganizméw chorobotworczych. W  jednej
z publikacji [73] szacuje sig, ze dla odpadéw zawierajacych ponad 60 % wody, czyli takich
jak pomioty drobiowe, dawka ta powinna wynosi¢ 4-5 %. Jednoczes$nie autor podkresla, ze
taka ilo§¢ moze by¢ niewystarczajaca, do catkowitej eliminacji patogenow, ktére tworza
aktywne formy przetrwalnikowe nawet przez dtugi okres czasu. Przedstawione w rozdziale
2.4 niniejszej pracy metody stabilizacji chemicznej odpadow biodegradowalnych,
w postaci pomiotow drobiowych, charakteryzujg si¢ szeregiem ograniczen. Metoda
higienizacji z uzyciem silnie alkalicznych zwiazkéw wapnia stwarza m in. problemy
srodowiskowe, co jest powodowane zwigkszeniem emisji NHs, a tym samym obnizeniem
biodostgpnosci azotu w produkcie nawozowym, ktory jest niezbgdnym sktadnikiem
odzywczym roslin.

Alternatywa dla procesu higienizacji jest zastosowanie innych metod stabilizacji
chemicznej odpaddéw organicznych np. z uzyciem zwigzkéw bedacych zrodiem aktywnego
tlenu (nadtlenku wapnia lub nadweglanu sodu). Zwiazki te sa silnymi utleniaczami
i wykazuja dziatanie biobdjcze wobec szeregu drobnoustrojow. Podczas ich rozktadu
powstaje H,O,, ktory jest zrédtem wolnych rodnikow hydroksylowych, zdolnych do
dezaktywacji komoérek mikroorganizméw. Mechanizm dziatania biobdjczego aktywnych
zwiazkow nadtlenowych, w oparciu o powstajacy nadtlenek wodoru, zostat szczegotowo
opisany w rozdziale 4.2. Przeglad danych literaturowych wykazat niewielkg ilos¢ badan
z zakresu eliminacji mikroorganizmow chorobotworczych z uzyciem aktywnych zwigzkow
nadtlenowych oraz brak informacji dotyczacych dezaktywacji biologicznej odpadow
pochodzenia drobiowego. Nadtlenek wapnia 1 nadweglan sodu naleza do najszerzej
opisywanych w literaturze zwigzkow utleniajacych, ktorych zaletami sg m. in.: stabilno$¢
podczas przechowywania, duza reaktywnos$¢, brak toksycznych produktow ich rozktadu
oraz alkalizacja §rodowiska, co niewatpliwe moze by¢ korzystne dla gleb o odczynie
kwasnym. Zwigzki te znalazly takze zastosowanie do usuwania wielu zanieczyszczen
organicznych 1 nieorganicznych z gleb, wod gruntowych i sciekow przemystowych.

Na szczeg6lng uwage w zakresie likwidacji zanieczyszczen z odpadow organicznych
zastuguje CaO,, ktory zostal skutecznie wykorzystany do usuwania zwigzkow
farmaceutycznych zawartych w pomiotach drobiowych, tj.: antybiotykow (np.:
tetracykliny) oraz lekéw przeciwpasozytniczych. Nadtlenek wapnia moze by¢ réwniez
wykorzystywany w rolnictwie, jako srodek stymulujacy kietkowanie i wzrost roslin
uprawnych. Wyniki badan potwierdzily, ze otoczkowanie nasion w roztworze CaO,
zwieksza dostepnos¢ tlenu w $srodowisku wodno-gruntowym, co wpltywa nie tylko na
poprawe ich kietkowania ale takze wzrost biomasy roslin. Tego rodzaju badania nie bytly
jednak prowadzone z zastosowaniem nadweglanu sodu, ktory charakteryzuje sig¢
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silniejszymi wlasciwosciami utleniajgcymi, w poréwnaniu do nadtlenku wapnia. Ocena
wplywu dodatku CaO; na proces kietkowania nasion, dotyczyla przewaznie upraw ryzu
(Oryza sativa L.) oraz badan laboratoryjnych z wykorzystaniem nasion warzyw.
Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze w literaturze przedmiotu brak jest informacji na temat
wptywu dodatku nadweglanu sodu 1nadtlenku wapnia na wzrost roslin w glebach
pochodzacych z obszaréw zdegradowanych dziatalnoscig przemystowg. Niewatpliwie ten
wazny 1 aktualny watek zasluguje na wickszg uwage i1 zbadanie, co pozwolitoby na
opracowanie innowacyjnych metod stabilizacji odpadow drobiowych do wzbogacenia gleb
na terenach silnie zanieczyszczonych.

Przeprowadzona analiza danych literaturowych, pozwolita na sformutowanie tezy
pracy zawartej w rozdziale 1.2. Stosujac bezpieczne dla srodowiska przyrodniczego
metody stabilizacji chemicznej, istnieje mozliwo$¢ skutecznego unieszkodliwienia
skazonych biologicznie odpadow drobiowych oraz ich dalsze wykorzystanie do poprawy
jakosci gleb na terenach poprzemystowych. W tym celu, zaproponowano wykorzystanie
zwigzkow bedacych zréodlem aktywnego tlenu (nadtlenku wapnia 1 nadweglanu sodu),
ktore charakteryzuja si¢ skuteczng eliminacja skazenia biologicznego, do poziomu
niezagrazajacego zdrowiu czlowieka. Wykorzystanie metod stabilizacji odpadow
pochodzenia drobiowego, stanowigcych alternatywe¢ dla powszechnie stosowanych metod
higienizacji, wydaje si¢ by¢ stusznym i celowym.

Proponowane rozwigzania pozwalaja przypuszczaé, ze zastosowanie odpadoéw
stabilizowanych, bedzie wspomaga¢ wzrost biomasy ro$lin poprzez poprawe parametréw
fizykochemicznych gleb oraz ograniczenie strat niezbednego w procesach metabolicznych
pierwiastka jakim jest azot. Dodatkowo opracowana metoda pozwoli na zmniejszenie
rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen do $rodowiska wodno-gruntowego poprzez
immobilizacj¢ metali ci¢zkich oraz eliminacj¢ toksycznych zwigzkéw pochodzenia
organicznego.

Prezentowane zagadnienia stanowig przedmiot niniejszej rozprawy doktorskiej oraz
wytyczne dla opracowania metodologii oceny przydatnosci stabilizowanych odpadéw
biodegradowalnych do poprawy jakosci gruntbw na terenach zdegradowanych
dziatalno$cia przemyslowa i1 zostaly przedstawione w kolejnych rozdziatach pracy
doktorskiej.
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6 Metodyka badan laboratoryjnych

6.1 Materialy do badan

Odpady biodegradowalne

Jako material do badan zastosowano odpady biodegradowalne w postaci pomiotu
drobiowego, ktory zostat pobrany z fermy drobiu kurzego, przeznaczonej do produkcji jaj
i znajdujacej sie na terenie wojewddztwa $laskiego (50°11°N, 18.73”E). Miejsce poboru
probek pomiotu drobiowego przedstawiono na Rys. 13. Pobrane probki odpadow
pochodzity z hodowli kur niosek w systemie klatkowym, zasiedlajacych tacznie 5
budynkoéw inwentarskich. W czasie prowadzenia badan stado liczyto 52 000 sztuk ptactwa,
w przedziale wiekowym od 15 do 16 tygodni.

PNIE

Palowice

Rys. 13 Miejsce poboru probek badanych odpadéw biodegradowalnych
Opracowanie wlasne

Probki $wiezego pomiotu drobiowego zostaly pobrane metoda losows, W Styczniu
2019 roku, ze $wiezych pryzm odpadéw drobiowych. Z probek jednostkowych, przez ich
zmieszanie, przygotowano srednig probke ogélna, a nastgpnie metoda jej pomniejszania,
srednig probke laboratoryjna, zgodnie z norma PN-R-04006:2000 [205]. Srednia probke
0 masie okoto 10 kg przewieziono do laboratorium i przechowywano w szczelnym
pojemniku, w temperaturze 5+1°C, do czasu wykonania badan mikrobiologicznych
i fizykochemicznych oraz przeprowadzenia procesu stabilizacji chemicznej odpadow.
Probee pomiotu drobiowego nadano symbol PM.

Gleby testowe

W badaniach wykorzystano dwie probki gleb pochodzacych z terendow
poprzemystowych, zlokalizowanych na terenie wojewodztwa $laskiego. Pierwsza probka
zostala pobrana zokolic Huty Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. (Rys. 14a),
a druga z terenow dawnej Huty Metali Niezelaznych ,,Szopienice” S.A. (Rys. 14Db).
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a) b)

Rys. 14 Miejsce poboru prébek gleb testowych a) Huta Cynku ,,Miasteczko Slaskie” b) Huta
Metali Niezelaznych Szopienice S.A.
Zrodto opracowania [206]

Probki gleb testowych zostaly pobrane zgodnie z wymaganiami zawartymi
W Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [128]. Probki byly pobrane za pomoca szpadla,
z glebokosci 0-25 c¢cm, z uprzednio wyznaczonej sekcji, o wielkoSci nieprzekraczajacej
0,1 ha. W sekcji wyznaczono 15 punktéw poboru probek jednostkowych, z ktorych po
zmieszaniu uzyskano s$rednig probke ogolng. Nastepnie metoda pomniejszania
przygotowano srednig probke laboratoryjng o masie ok. 30 kg, ktora przewieziono do
laboratorium. Przed przystapieniem do badan, probki gleb poddano suszeniu
w temperaturze pokojowej (22 + 1°C) przez 7 dni, a nastepnie kruszeniu i przesiewaniu
przez sito o srednicy oczek 2 mm.

Ponadto, w badaniach zastosowano gleb¢ referencyjng, jako podtoze kontrolne,
rekomendowane przez OECD (ang.: Organisation for Economic Cooperation and
Development), ktorego sktad odpowiadal wymaganiom PN-EN ISO 18763 [207]. Probki
gleb testowych oznaczono jako S1 (Huta Cynku , Miasteczko Slaskie” S.A.) i S2 (Huta
Metali Niezelaznych ,,Szopienice” S.A.), a glebie referencyjnej nadano symbol SO.

6.2 Badania parametrow fizykochemicznych oraz substancje do stabilizacji
chemicznej odpadéw biodegradowalnych

6.2.1 Metodyka badan fizykochemicznych i zastosowana aparatura

e Zawarto$é wilgoci catkowitej (Wy) oraz wilgoci analitycznej (W% oznaczono metoda
wagowa, W temperaturze 105°C, wg PN-EN ISO 18134-2:2017-03 [208]
z wykorzystaniem  suszarki  laboratoryjnej SLN 15 (Pol-Eko-Aparatura Sp. J.,
Wodzistaw Slaski).

e Zawarto$¢ popiolu (A% i materii organicznej (OM) oznaczono metoda prazenia
w temperaturze 950°C, wg PN-EN 1SO 18122:2016-01 [209], z wykorzystaniem pieca
wysokotemperaturowego HT 16/16 z P310 (Nabertherm GmbH, Lilienthal, Niemcy).

e Zawarto$¢ sktadnikow chemicznych: As, Ca, Cd, Cr, Cu, K, Mg, Ni, P, Pb, Se, Zn
w ekstraktach wodnych oraz materiatach do badan, po uprzedniej mineralizacji probki
W mieszaninie st¢zonych kwasow azotowego i chlorowodorowego (1:3), 0znaczono wg
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PN-EN ISO 11885:2009 [210], metoda emisyjnej spektrometrii atomowej
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ang.: Inductively Coupled Plasma -
Optical Emission Spectrometry, ICP-OES), z zastosowaniem emisyjnego spektrometru
plazmowego Optima 5300DV (Perkin Elmer Inc., Waltham, USA).

Zawarto$¢ tlenkow metali i niemetali: Al,O3, CaO, Fe,03, K,0, MgO, Na,0, SOg, SiOy,
P,0s i TiO; oraz pierwiastkow sladowych: Ag, As, Ba, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni,
Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, V, Zn w materiatach do badan oznaczono wg PN-EN 15309:2010
[211], metoda fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali (ang.: Wavelength
Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry Method, WDXRF), po spaleniu probki
w temperaturze 815°C, z uzyciem spektrometru rentgenowskiego Rigaku ZSX Primus |1
(Rigaku Analytical Devices Inc., Wilmington, USA) oraz programu do analiz
potilosciowych SQD.

Zawarto$¢ wegla catkowitego (TC) oznaczono wg PN-EN 13137:2004 [212], metoda
wysokotemperaturowego spalania z detekcja w podczerwieni, z wykorzystaniem
analizatora ELTRA CHS (Eltra GmbH, Haan, Niemcy).

Zawarto$¢ siarki catkowitej (S;) oznaczono wg PN-ISO 15178:2004 [213], metoda
wysokotemperaturowego spalania z detekcja w podczerwieni, z wykorzystaniem
analizatora ELTRA CHS (Eltra GmbH, Haan, Niemcy).

Zawarto$¢ ogolnego wegla organicznego (TOC) oznaczono wg PN-EN 1484:1999
[214], metoda wysokotemperaturowego spalania, z detekcja w podczerwieni,
z wykorzystaniem analizatora TOC-L (Shimadzu, Japonia).

Zawarto$¢ azotu catkowitego (N;) oznaczono wg PN-EN 12260:2004 [215], metoda
wysokotemperaturowego  spalania  z  detekcja  chemiluminescencyjna, przy
wykorzystaniu analizatora TNM-L (Shimadzu, Japonia).

Zawartos¢ fosforu w formie biodostepnej dla roslin (Per) oznaczono metoda Egnera-
Rhiema, przy wykorzystaniu spektofotometru Nanocolor 500D (Macherey-Nagel
GmbH & Co. KG, Niemcy) z wczesniejsza mineralizacjg ciSnieniowg probek
w temperaturze 120 °C, w ciggu 30 min oraz zastosowaniu szybkich testow Nanocolor®
do oznaczen fosforu w trzech zakresach pomiarowych: P45 (5-50 mg/l), P5 (0,2-5 mg/l)
oraz P1 (0,01-1,5 mg/l).

pH oznaczano metoda potencjometryczng, wg PN-EN ISO 15933:2013-02 [216], przy
wykorzystaniu urzadzenia pomiarowego Elmetron CPC-411, z zastosowaniem
elektrody kombinowanej ERH-11S (Elmetron, Zabrze).

przewodnos¢ elektryczng wlasciwa, oznaczano metoda konduktometryczng, wg PN-EN
27888:1999 [217], przy wykorzystaniu urzadzenia Elmetron CPC-411,
z zastosowaniem elektrody konduktometrycznej 1J44AT (Elmetron, Zabrze).
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6.2.2 Substancje do stabilizacji chemicznej odpadow biodegradowalnych

Jako czynniki stosowane w procesie stabilizacji odpadow biodegradowalnych
zastosowano aktywne zwigzki nadtlenowe: nadtlenek wapnia (B1) i nadweglan sodu (B2)
oraz konwencjonalne substancje higienizujagce tj.: wodorotlenek wapnia (B3) i tlenek
wapnia (B4). Szczegotowe wilasciwosci fizykochemiczne zwigzkow nadtlenowych
przedstawiono w rozdziale 4.1, natomiast dane ogélne zastosowanych substancji do
stabilizacji chemicznej odpadéw biodegradowalnych przedstawiono w Tab. 12.

Tab. 12 Rodzaje zastosowanych substancji do stabilizacji odpadow biodegradowalnych
Opracowanie wlasne

Substancja stabilizuj tos¢
Lp | symbol ubstancja stabi 1zujqc,a CZ);s 08¢ Producent
nazwa WZOr Y0
Nadtlenek wapnia Solvay Chemicals
1 Bl (Ixper® 75C) Ca0; 781 International S.A.(Belgia)
Brenntag Polska Sp. z 0.0.
2 B2 Nadweglan sodu | 2Na,COs5-3H,0; 75,0 (Kedzierzyn-Kozle)
Wodorotlenek Chempur
. H 2, _ R
3 B3 wapnia Ca(OH), 92,0 (Piekary Slaskie)
. Trzuskawica S.A.
4 B4 Tlenek wapnia Ca0o 92,2 fzus aw_lca S
(Nowiny)

6.3 Badania mikrobiologiczne oraz optymalizacja procesu stabilizacji chemicznej
odpadow biodegradowalnych

6.3.1 Oznaczanie liczby mikroorganizmoéw w odpadach biodegradowalnych

Nawazke 10,00£0,01 g badanego materialu zawieszano w 90 ml jalowego,
fizjologicznego roztworu NaCl z peptonem (0,85 % NaCl), wytrzagsano w ciggu 5 min,
a nastepnie przygotowywano kolejne rozcienczenia dziesicciokrotne w zakresie od 10™
do 107, zgodnie z procedura przedstawiona na Rys. 15 i opisana w PN-EN 1SO 6887-
1:2017-05 [218].

3 3 3 3 3

1cm 1cm 1cm 1cm 1cm 1c

’ |

m3
)
9cm’ U

10cm”  10cm® 10cm® 10cm™ 10cm® 10cm®

Ll

Rys. 15 Metoda seryjnych rozcienczen
Zrodto opracowania [218]
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Analize mikrobiologiczng przeprowadzano metoda posiewu powierzchniowego
I wgltgbnego. W przypadku posiewu powierzchniowego, z kazdego rozcienczenia
pobierano po 0,1 ml zawiesiny i przenoszono ja na powierzchni¢ jalowego zestalonego
podtoza na ptytce Petriego, po czym rozprowadzano réwnomiernie za pomocg glaszczki.
Nastepnie ptytki odwracano i inkubowano w cieplarce, w temperaturze 22+1°C, przez
48+2 h. W przypadku posiewu wglebnego, pobierano 1,0 ml odpowiedniego rozcienczenia
i przenoszono je do jatowej ptytki Petriego, a posiew zalewano 15 ml uprzednio
przygotowanym ptynnym, podlozem o temperaturze 44-47°C. Odwrécone ptytki
inkubowano w cieplarce, w odpowiedniej temperaturze i przez odpowiedni czas wskazany
w dokumentach normatywnych. Po okresie inkubacji ilo$¢ mikroorganizméw MC (ang.:
microbial count) z wyhodowanej grupy obliczono wedtug wzoru (31), a uzyskany wynik
przedstawiono jako liczbg jednostek tworzacych kolonie w 1 gramie badanego odpadu
jtk/g lub jako log(jtk/g).

MC =13 (107 (31)

gdzie:
a — liczba Kkolonii; $rednia arytmetyczna z trzech powtorzen, b — objeto$¢ posianej
probki, 10™* — wspotczynnik rozcienczenia

Grupy mikroorganizmow jakie zostaty oznaczone w probkach §wiezego pomiotu
drobiowego, z zastosowaniem metod posiewu powierzchniowego i wglebnego, zestawiono
w Tab. 13.

Tab. 13 Metody oznaczania parametréw mikrobiologicznych odpadow biodegradowalnych
Opracowanie wiasne na podstawie [219-224]

Lp Parametr Metoda _ Podloze Zrodlo
mikrobiologiczne
1 mi%oogilaaﬁic;z%w posiew Agar tryptozowo- | PN-EN I1SO 4833-
W tem%) 99 oC powierzchniowy sojowy 1:2013-12 [219]
posiew PN-EN ISO 21527-

2 | Liczba drozdzy i/lub plesni Agar Rose Bengal

powierzchniowy 1:2009 [220]

Liczba bakterii z grupy posiew PN-ISO 4832:2007
3 coli w temp. 37 °C powierzchniowy Agar Endo [221]
, | Liczba pglukuronidazo- | . (T?gi[);\rfé(ile PN-ISO 16649-
dodatnich Escherichia coli | P giebny ypton 2:2004 [222]
Glucuronic Agar)

Liczba bakterii Agar VRBG
5 Enterobacteriaceae posiew wgtebny | (Violet Red Bile P';lfoNl;_SO% f2125§]8

w temp. 37 °C Glucose Agar) '

hodowlana z Agar MSRV
potwierdzeniem | (Modified Semi-
biochemicznym | Solid Rappaport-
i serologicznym | Vassiliadis Agar )

PN-EN 1SO 6579-
1:2017-04/A1:2020-
09 [224]

Liczba bakterii Salmonella
6 typhimurium oraz
Salmonella enteritidis

Dodatkowo, zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia [127] probki pomiotu
drobiowego poddano badaniu na obecno$¢ liczby zywych jaj pasozytow jelitowych
zrodzaju Ascaris sp., Trichuris sp. i Toxocara sp. metoda mikroskopowag wg
PN-Z-19005:2018-10 [225].
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W badaniach mikrobiologicznych wykorzystano typowy jatowy sprzet taki jak:
sterylne plytki Petriego $r. 90 mm (Bionovo, Legnica), sterylne probowki z polistyrenu
z korkiem, poj. 10 ml (Profilab S.C., Warszawa), sterylne probowki wirdwkowe
z polipropylenu, poj. 50 ml (Witko, £.6dz) oraz jatowy ptyn do rozcieficzen 0,85 % chlorku
sodu z peptonem (BTL Sp. z 0.0., L.6dz). Wszystkie odczynniki wykorzystane w badaniach
byly czystoSci cz.d.a., jesli nie wskazano inaczej. Dodatkowo zastosowano wode
dejonizowang o przewodnosci 0,06 uS/cm (destylator HLP 20SP, Hydrolab, Wis$lina).

W celu okreslenia wptywu dziatania podwyzszonej temperatury na liczbe
mikroorganizméw zawartych w surowych odpadach biodegradowalnych z probki
laboratoryjnej pobrano cztery nawazki w ilosci 10,00+0,01 g. Jedng z nich przeznaczono
bezposrednio do badan, a pozostale trzy probki, umieszczono w sterylnych naczyniach
I przechowywano przez 2 h w suszarce laboratoryjnej, ustawionej odpowiednio na
temperature 40+1°C, 70+1°C oraz 105+1°C. Po tym czasie w badanych probkach
oznaczono liczbe mikroorganizméw, wedtug metod przedstawionych w Tab. 13.

6.3.2 Dobor substancji do stabilizacji chemicznej odpadoéw biodegradowalnych

Badania nad doborem substancji o najwickszej skutecznosci biobojczej, skazonych
mikrobiologicznie odpadéow  biodegradowalnych, prowadzono =z zastosowaniem
zmodyfikowanej metody Kirby-Bauera, znanej jako metoda dyfuzyjno-krazkowa
(ang.: disc diffusion method) [226], stosowanej do testowania wrazliwosci
mikroorganizmow na dziatanie lekéw i antybiotykow.

Modyfikacja metody polegata na pomiarze strefy zhamowania wzrostu
mikroorganizméow, wyhodowanych na ptytce Petriego z zawiesiny pomiotu drobiowego,
ktora powstala na skutek przenikania substancji stabilizujacej do podioza. Badanie
wykonano w ten sposob, ze 0,1 cm® zawiesiny pomiotu drobiowego z rozcienczenia 10
rozprowadzono za pomoca jatowej glaszczki na powierzchni jalowego, zestalonego
podtoza TSA znajdujacego si¢ w ptytce Petriego. Nastepnie na srodku ptytki, umieszczano
kolejno krazki bibuly, nasaczone roztworem lub zawiesing substancji stabilizujace;j
(B1-B4) o stezeniach: 3,5, 7,0 lub 10,5 %. Badania wykonano w trzech powtorzeniach.
Plytki inkubowano w cieplarce, w temperaturze 22+1°C, w ciggu 48+2 h, po czym
mierzono widoczng wokot krazka bibuly $rednice strefy zahamowania wzrostu
mikroorganizméw w trzech punktach (A-C), jak przedstawiono na Rys. 16.

Rys. 16 Sposéb pomiaru strefy zahamowania wzrostu mikroorganizmow
wokol krazka nasaczonego substancja stabilizujaca
Zrodto opracowania [227]
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Koncowy wynik podawano jako $rednig arytmetyczng z trzech pomiarow (A, B, C)
wyrazong z doktadnoscig do 1 mm. Na podstawie otrzymanych wynikow badan, za
skuteczne
w dziataniu biobojczym, uznano te substancje stabilizujgce, dla ktoérych zaobserwowana
strefa zahamowania wzrostu mikroorganizmow byta >16 mm.

6.3.3 Optymalizacja procesu stabilizacji odpaddéw z wykorzystaniem metody powierzchni
odpowiedzi (RSM)

Optymalizacje procesu stabilizacji chemicznej odpadow biodegradowalnych
przeprowadzono z zastosowaniem metody powierzchni odpowiedzi (ang.: Response
Surface Metodology, RSM) [228], za pomocg oprogramowania Statistica 13.3. W tym celu
zastosowano plan centralny kompozycyjny CCD, skladajacy si¢ z trzech zmiennych
niezaleznych tzw. czynnikow wejsciowych (k=3) oraz jednej zmiennej zaleznej, tzw.
czynnika wyjsciowego. W przypadku takich zatozen otrzymano uktad sktadajacy si¢ z 16
eksperymentdéw. Eksperymenty nr 1-8 odpowiadaty tzw. jadru planu (2k), eksperymenty nr
9-14 stanowity tzw. doSwiadczenia gwiezdne, natomiast eksperymenty 15-16 (C) odnosity
si¢ do $rodka tréjwymiarowego obszaru tj.: centrum planu i mialy na celu wyznaczenie
bledu doswiadczalnego. Jako czynniki wejSciowe (X1, X2 i X3), okre§lono trzy niezalezne
parametry tj.:

- stezenie substancji stabilizujacej - X1, [%],
- czas ekspozycji - X2 [h],
- temperature procesu - X3 [°C].

Uzyskany w programie Statistica 13.3 plan centralny kompozycyjny,
przedstawiajacy punkty gwiezdne i plany rotalne, w ktorych wyznaczony wspotczynnik
alfa rotalnosci przyjmuje warto$¢ 1,6818 przedstawiono na Rys. 17.

Standard  |[2*%(3) centr. kompozyc., nc=8 ns=6 n0=2 Uki =16

Uktad x1 x2 | x3
1 | -1.00000 -1.00000 -1.00000 EY Genercwanieplanucentralnegoloompozyq,jnego(pcw.ndpcw.}:Arkuszll‘ (X
-1.000000  -1,00000 1,00000

_ _ DODSUMOWANIE PLANU STD.: Z**(3) jadrc plus uklady gwiezdne (centr. komp.)
100000  1,00000 -1,00000) | Zomsmeonmmuz Fam &

-1,00000 1,00000 1,00000 Liczba blokéw: 1
1'00000 -1‘00000 -1‘00000 ;;;:bic::i::z:i:lc ﬂc_al,::z; :2;: ortogonalnodcic 1,287z

3
4
5
B 1,00000/ -1,00000 1,00000 :5EY|
7
8
9

1,00000 1,00000  -1,00000

Charakterytyka planu ] Generatory i zamienniki ] il  Podsum.

1.00000 1.00000 1,00000 Podstawowe WhsSwiet! plan l Dodsj do planu ] mmmm—

168179 0,00000 0000008 TR ol
10 1,68179 0,00000 0,00000 Viyduietl, dnkuj, zapisz plan ]
T 0.00000/ -1.68179 0.00000 [E#  FPodsumowanie: Viyswistiplan | [ %] Zmie nazwy, warosciitd. | (& P podsum |
12 0.00000 1,68179 0,00000 Oznacz wielkosci Kolejnosé ukladdw Pokaz {w arkuszu) E Opcie =
13 0,00000 0,00000 -1,68179 Liczbami @ Standardowa Liczby {+1, -1} Podsumowanie pokazane
14 UUUUUU UUUUUU 158 179 Literami Losowa Blokami @ Minima/maksima ;éow ::rl':l = ':OU- 3
15 (C) 0.00000  0.00000  0,00000 e Vitodcitektows | 73 youet sn sy
16 (C) 0,00000 0,00000 0,00000 planu. i

Rys. 17 Przyjety plan centralny kompozycyjny dla przeprowadzenia optymalizacji procesu
z zastosowaniem metody RSM
Opracowanie wiasne

Jako zmienng zalezna, stanowiacg odpowiedz badanego uktadu, przyjeto liczbe
bakterii E. coli, (Z, logio [jtk/g]), oznaczonych w probkach stabilizowanego pomiotu
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drobiowego. Efektem planu bylo wyznaczenie powierzchni odpowiedzi opisanej
roéwnaniem og6lnym w postaci:

K K k-1 k
Z=BO+ZBiXi+ZBiiXiZ+Z z Bijxi X; (32)
i=1 i=1

i=1 j=i+1

gdzie:

Z - badany parametr zalezny,

Bo - wyraz wolny,

Bi- wspolczynnik regresji dla czynnikow liniowych,

Bii - wspotczynnik regresji dla czynnikow kwadratowych,
Bij - wspotczynnik regresji dla czynnikow mieszanych,

Xi, Xj - zmienne niezalezne,

k - liczba zmiennych.

Badania wykonano w ten sposob, ze nawazke¢ 10,00+0,01 g badanego odpadu
biodegradowalnego zmieszano z odpowiednig ilo$cig substancji stabilizujacej (B1-B3)
I utrzymywano w okre$lonej temperaturze oraz przez odpowiedni czas, zgodnie
Z przyjetym planem eksperymentow. W wyniku przeprowadzenia badan uzyskano serie
wartosci zmiennej wyjsciowej Z (liczby bakterii E. coli), ktore 0znaczano metoda posiewu
powierzchniowego wg PN-ISO 4832:2007 [221]. Dodatkowo, jako kryterium
efektywnosci procesu przyjeto, ze uzyskana warto$¢ E. coli w probee, po zastosowaniu
czynnika stabilizujacego, nie moze by¢ wigksza niz 1000 jtk/g.

Nastgpnie za pomoca testu ANOVA, przeprowadzono weryfikacje istotnosci (przy
zatlozonym poziomie o=0,05) poszczegdlnych wspdtczynnikéw funkcji aproksymujace;.
Ocene dopasowania modelu do danych eksperymentalnych, przeprowadzono poprzez
wyznaczenie $redniego btedu kwadratowego tzw. wariancji bledu dopasowania (ang. Root
Mean Square Error, RMSE), wspolczynnika determinacji R® i skorygowanego
wspolczynnika determinacji (ang.: adjusted Rag?). Wspotezynnik R® jest miara
dopasowania modelu, ktéra okresla jaki procent jednej zmiennej wyjasnia zmiennos$¢
drugiej. Duza rozbiezno$¢ migdzy R i Rzadj sugeruje, ze w modelu jest zbyt duzo
zmiennych nieistotnych z punktu widzenia przewidywanego wyniku. Warto$¢
wspodtczynnika Radj_z wzrasta w przypadku wiaczania do modelu zmiennych, majacych
istotny wptyw na badany proces oraz okresla sit¢ oddziatywania wartosci obserwowanych
w badaniu do wartosci przewidywanych. Model matematyczny zostal utworzony jako
wielomian drugiego stopnia, zawierajacy efekty gldéwne liniowe (L) i kwadratowe (Q) oraz
ich dwuczynnikowe interakcje tj.: 1L wz. 2L, 1L wz. 3L oraz 2L wz. 3L, co odpowiada
odpowiednio interakcjom (L): X3 Wz. Xz, X1 WZ. X3 Oraz X, Wz. X3. Nastepnie Wykreslono
trojwymiarowe powierzchnie odpowiedzi, umozliwiajace przewidywanie zmian wartosci
wielkosci aproksymowanej, w zalezno$ci od zmian wartosci wielkoSci wejSciowych.
Ostatecznie rownanie regresji powierzchni dla trzech zmiennych wyj$ciowych xi, Xo, X3
przedstawiono w postaci réwnania:
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Z = Bo + Bixy + B1x] + B3Xp + Bax3 +PsXz + Bex5+Brx1X, + BeXyXz + Boxoxs  (33)
+e

gdzie:

B - wspotczynniki regresji modelu,

€ - losowy blad doswiadczalny o rozktadzie normalnym,

X1 - stezenie substancji stabilizujacej [%o],

X, - temperatura [°C],

X3 - czas [h].

6.4 Badania parametrow fizykochemicznych popiolow uzyskanych ze spalania
odpadow biodegradowalnych

Proces spalania odpadéw biodegradowalnych, przeprowadzano przy pomocy
wysokotemperaturowego pieca HT 16/16 (Nabertherm GmbH, Lilienthal, Niemcy), ze
sterownikiem typu P310. Przed rozpoczgciem spalania, probki pomiotu suszono
w temperaturze 40 °C przez 48 h, po czym zmielono do $rednicy ziaren ok. 200 um (Rys.
18a). Nastepnie, probke suszonego pomiotu drobiowego umieszczano w komorze pieca
w ilo$ci ok. 10 g (Rys. 18b).

a) b)
Rys. 18 Przygotowanie i spalanie odpadow biodegradowalnych: a) probka odpadu po
suszeniu i rozdrobnieniu; b) komora spalania pieca z probka odpadu
Fot. wlasne

Przed rozpoczgciem spalania probke ogrzewano przez 30 minut w temperaturze
140°C, celem catkowitego usuniecia wilgoci resztkowej, a nastepnie spalano
w temperaturach 500, 700 i 900°C, odpowiednio w czasie 3, 5 i 8 h, z predkoscig grzania
10°C/ min. Uzyskane popioty poddano badaniom w zakresie oznaczenia skladu
chemicznego z zastosowaniem metody XRF, zgodnie z opisem przedstawionym w Rozdz.
6.2.

Otrzymanym w procesie spalania odpadow biodegradowalnych probkom popiotu
nadano symbole K1-K9. Zestawienie probek wraz z charakterystyka parametréw procesu
spalania przedstawiono w Tab. 14.
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Tab. 14 Parametry procesu spalania i oznaczenia prébek popiotow
Opracowanie wtasne

. Symbol proébki popiotu
Parametry procesu spalania
Kl | K2 | K3 | K4 | K5 | K6 | K7 | K8 | K9
Temperatura [°C] 900 | 700 | 500 | 900 | 700 | 500 | 900 | 700 | 500
Czas [h] 5 5 5 3 3 3 8 8 8

Analize sktadu mineralnego probek popiotow, wykonano metodg dyfraktometryczng
(XRD), proszkowa (DSH) w geometrii Bragg-Brentano, wykorzystujac dyfraktometr
rentgenowski D8 DISCOVER (Bruker, USA), promieniowanie CuKa, filtr Ni i detektor
LYNXEYE XE. Ilosci krystalicznych faz mineralnych i substancji amorficznej oznaczano
i wyliczano na podstawie wzorcéw licencjonowanych w PDF-4+2019 RDB ICDD (ang.:
International Centre for Diffraction Data) oraz baz danych: ICSD (ang.: Inorganic Crystal
Structure Database) i NIST (ang.: National Institute of Standard and Technology).
Do rejestracji i diagnostyki wykorzystano programy DIFFRAC v.4.2 oraz TOPAS v.4.2.
Bruker AXS.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan obliczono szacunkowa zawarto$¢ P,Os

w poszczegblnych sktadnikach fazy krystalicznej (nPy) zgodnie z rGwnaniem:

npP, = ;— [%] (34)

gdzie:

Sn - udzial molowy P,Os w poszczegdlnych sktadnikach (n) fazy krystalicznej, 0znaczona
metoda XRD,

M, - masa molowa sktadnika (n) fazy krystalicznej,

N - sktadnik fazy krystalicznej zawierajacy fosfor.

Nastepnie obliczono szacunkowa zawartos¢ P,Os w fazie krystalicznej (Py)
z wykorzystaniem rownania:

P =Xnh  [%] (39)

gdzie:
NPy - zmierzona zawarto$¢ fosforu w poszczegdlnych sktadnikach (n) fazy krystaliczne;j,
oznaczona metodg XRD.

Uzyskane wyniki badan postuzyty do obliczenia zawartosci P,Os w fazie amorficznej
(Pa) zgodnie z rownaniem:
P, =P — P [%] (36)
gdzie:
Pt - calkowita zawarto§¢ P,Os w probcee popiotu, oznaczona metodg ICP-OES,
Pk - catkowita zawarto$¢ P,Os w fazie krystalicznej, oznaczona metodg XRD.
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6.5 Badania biodostepnosci skladnikow mineralnych i zanieczyszczen

6.5.1 Przygotowanie ekstraktow wodnych z odpadow i gleb testowych

Przygotowanie wyciggow wodnych z odpadéw biodegradowalnych, popiotéw z tych
odpadow, probek gleb testowych oraz ich mieszanek z dodatkiem odpadoéw przed i po ich
stabilizacji chemicznej, prowadzono zgodnie z metoda opisang W PN-EN 12457-4:2006
[229], wg ktorej stosunek masy statej do masy wody wynosi 1:10. Probki mieszano
z wykorzystaniem mieszadta rotacyjnego ROTAX 6.8 (Vield Scienifica, Wtochy),
z szybkoscig obrotow 40 obr/min przez 12 h. Uzyskang zawiesing sgczono przez bibule
filtracyjng (Rys. 19a), a nastepnie odwirowywano z predkoscig 15000 obr/min,
z wykorzystaniem wirowki Centrifuge 5810 (Eppendorf, Hamburg, Niemcy). W celu
uzyskania klarownego roztworu, probki filtrowano pod proznig (Rys. 19b),
z zastosowaniem filtrow Whatman o srednicy porow 0,45 pm (GE Healthcare, USA).

Rys. 19 Stanowisko do przygotowania ekstraktow wodnych z odpadow biodegradowalnych:
a) saczenie; b) filtracja prézniowa
Fot. wlasne

6.5.2 Oznaczanie zawartosci fosforu w formie biodostepnej dla roslin

Zawarto$¢ biodostgpnego fosforu w probkach odpadow biodegradowalnych,
popiotow z tych odpadow oraz glebach testowych oznaczono metodg Egnera-Rhiema
[158], ktora polegata na ekstrakcji probek roztworem mleczanu wapnia (CgH10CaOg) oraz
oznaczeniu zawartosci Per W roztworze ekstrakcyjnym metoda spektrofotometryczng.
Badania wykonano w ten sposob, ze nawazke probki w ilosci 1,00+£0,01 g umieszczano
W naczyniu o pojemnosci 100 cm®, a nastepnie dodawano 50 cm?® CsH10Ca0g 0 stezeniu
0,04 mol/ dm®i pH 3,6. Probki mieszano na mieszadle rotacyjnym z predkoscia 40 obr/min
przez 1,5 h, a nastepnie wirowano z wykorzystaniem wirowki Centrifuge 5810 (Eppendorf,
Hamburg, Niemcy) i filtrowano z wykorzystaniem filtrow Whatman 45 um
(GE Healthcare, USA), az do uzyskania klarownego roztworu. W tak przygotowanych
ekstraktach mierzono zawarto$¢ fosforu ogolnego metoda fotometryczng (Rys. 20),
zgodnie z opisem przedstawionym w Rozdz. 6.2. Ostateczny wynik badania przedstawiano
jako ilo$¢ Per W mg na 1 kg badanej probki i obliczano wedtug wzoru:
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Pgr = C- [mg/kg] (37)

3| <

gdzie:

C - stgzenie fosforu w badanym ekstrakcie, mg/dm?’,
V - objetos¢ ekstraktu, dm?,

m - masa probki poddanej ekstrakcji, kg.

Rys. 20 Stanowisko do pomiaru zawartosci fosforu ogolnego w roztworach ekstrakcyjnych
metoda Egnera-Rhiema: a) zestaw do mineralizacji probek; b) spektrofotometr do pomiaru
stezenia fosforu w roztworach ekstrakcyjnych; c) probki roztworéw ekstrakcyjnych po
dodaniu odczynnik6éw i mineralizacji
Fot. wlasne

6.6 Badania fitotoksyczno$ci mieszanek glebowych z dodatkiem stabilizowanych
odpadoéw biodegradowalnych

6.6.1 Przygotowanie odpadow stabilizowanych i mieszanek glebowych

Nawazke 10,00+0,01g s.m. $wiezego pomiotu drobiowego (PM) umieszczano
w naczyniu poj. 100 ml, a nast¢gpnie mieszano z odpowiednig iloscig substancji
stabilizujacej: CaO,, 2Na,CO3'3H,0;, lub Ca(OH),, ktorych ilosci zostaly wyznaczone
z zastosowaniem metody powierzchni odpowiedzi (RSM). Zastosowanie RSM miato na
celu wyznaczenie optymalnych wartosci trzech parametrow (stezenia substancji,
temperatury i czasu dezaktywacji), przy ktorych nastepowato zmniejszenie populacji
E. coli w probce pomiotu drobiowego, do poziomu dopuszczalnego (1000 jtk/g). Po
procesie stabilizacji chemicznej, probki odpadéw suszono w temperaturze 40°C, przez
24 h, a nastegpnie rozdrabniano do wielko$ci ziaren 200 pm celem ich doktadnego
wymieszania z probka gleby.

W badaniach wykorzystano dwie gleby testowe pobrane 2z terendéw
poprzemystowych tj.. Huty Cynku ,,Miasteczko Slaskie” (S1) i Huty Metali Niezelaznych
»Szopienice” (S2), zgodnie z opisem przedstawionym w Rozdz. 6.1. W celu
przygotowania mieszanek gleb do dalszych badan, nawazke 980,01+0,01 g s.m. gleby
testowej (S1 lub S2) zmieszano z uprzednio przygotowanym odpadem biodegradowalnym
(PM) w ilosci 20,00 g s.m., tak aby zawarto$¢ odpadu stanowita 2 % mieszanki glebowej.
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W ten sam sposob przygotowano mieszanki gleb z dodatkiem odpadéw
stabilizowanych chemicznie tj.: odpadéw z dodatkiem nadtlenku wapnia (B1), nadweglanu
sodu (B2) lub wodorotlenku wapnia (B3). Symbole probek mieszanek glebowych
przedstawiono w Tab. 15.

Tab. 15 Zestawienie mieszanek glebowych uzytych do badan
Opracowanie wtasne

Symbol Odpad Substancja stabilizujaca
mieszanki Ca0O, | 2Na,CO;3H,0, | Ca(OH),
glebowej PM Bl B2 B3

PM + - - -

s1 PM(B1) + + - -
PM(B2) + - + -
PM(B3) + - - +

PM + - - -

2 PM(B1) + + - -
PM(B2) + - + -
PM(B3) + - - +

6.6.2 Badania fitotoksycznosci gleb 7 zastosowaniem organizmow wskaznikowych

Badania wykonano w oparciu o zmodyfikowana metode, opisang w EN ISO 18763
[207]. Na ptytki Petriego (sr. 90 mm) naniesiono 30 g s.m. gleby testowej (S0, S1 lub S2)
lub odpowiedniej mieszanki glebowej, po czym dodano 20,0+0,1 cm® wody destylowanej
I wymieszano, az do rownomiernego rozprowadzenia materialu na plytce. Nastgpnie na
powierzchni materiatu umieszczono krazek bibuty filtracyjnej o gramaturze 87 g/m?
(Munktell, Ahlstrom Munksj6, Finlandia) i docisnigto, az do catkowitego zwilzenia krazka
bibuly roztworem glebowym. Na kazdej ptytce umieszczano kolejno po 10 nasion roslin
testowych; badania wykonano w trzech powtorzeniach. Ptytki inkubowano w temperaturze
22+1°C bez dostepu $wiatla. Po 72 h inkubacji oznaczano liczbe wykietkowanych nasion,
a nastepnie dla kazdej z nich zmierzono dtugos¢ korzenia 1 hypokotylu. Uzyskane wyniki
poréwnano z wynikami na ptytkach z glebg kontrolng (SO0).

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczano procentowy wskaznik wzglednego
kietkowania nasion RSG (ang. relative seed germination):

Gy
RSG = & (38)

gdzie:
Gt - liczba wykietkowanych nasion na probie testowej,
G -liczba wykietkowanych nasion na probie kontrolnej (S0).

Toksyczno$¢ mieszanek glebowych wyrazona zostata jako procent inhibicji (Stymulacji)

dhugosci korzenia (Ig) i hypokotylu (I4) w odniesieniu do proby kontrolnej zgodnie
z zalezno$ciami przedstawionymi w PN-EN SO 11269-1:2013-06 [230]:

R¢ — R
Ip = R, 100 % (39)
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Ht - HC
Iy = TH 100 % (40)

gdzie:

R:- érednia dlugos¢ korzenia dla proby testowej [mm],

Rc - srednia dtugos¢ korzenia dla proby kontrolnej (SO) [mm],

Hi - srednia dtugos¢ hypokotylu a dla proby testowej [mm],

H. - $rednia dlugo$¢ hypokotylu dla proby kontrolnej (SO) [mm].

Obliczone warto$ci wskaznika Ig oraz Iy oceniano wedhug nastgpujacej skali (opracowanie
wlasne):

<25% wskaznik bardzo niski

25 - 45% wskaznik niski

45 - 60% wskaznik $redni

60 - 70% wskaznik wysoki

> 70% wskaznik bardzo wysoKi

6.6.3 Badania przyrostu biomasy wybranych roslin testowych

Nawazke 0,500+0,001 kg gleby testowej (S1 i S2) lub mieszanki gleby (Tab. 15)
umieszczano w doniczce z tworzywa sztucznego o poj. 0,5 dm®. W kazdej doniczce
z glebg wysiano 0,50+0,01 g mieszanki traw i przykryto warstwa badanej gleby o grubos$ci
1 cm. Doniczki umieszczono w propagatorach do kietkowania i wzrostu nasion
0 wymiarach 37,5x24,0x18,0 cm, z przezroczysta pokrywa oraz otworami wentylacyjnymi
I drenazowymi. Kazda doniczka byta podlewana woda destylowana, w ilosci 20 ml/dobe.
Propagatory wraz z doniczkami ustawiano w laboratorium na stanowisku do badania
przyrostu biomasy ro$lin testowych (Rys. 21) w nast¢pujacych warunkach otoczenia:
temperatura (22+1°C), wilgotnoéé (35+5 %) $wiatto dostarczane w ciagu 12 h/ dobe
(70 W, 4900 Im, 6000 K).

Rys. 21 Stanowisko do badania przyrostu biomasy roslin testowych
Fot. wlasna
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Po 21 dniach inkubacji, rosliny delikatnie zbierano wraz z brytg korzeniowa, ptukano
w wodzie destylowanej, w celu usunigcia resztek gleby, a nastepnie wazono. Badania
wykonano w trzech powtorzeniach. Z kazdej doniczki wybierano losowo 15 pedow traw,
ktére mierzono w zakresie dlugosci korzenia i hypokotylu. Otrzymane wyniki dla
mieszanek glebowych poréwnywano z wartosciami otrzymanymi dla gleb testowych
(S1i S2). Wyniki przyrostu korzenia i hypokotylu obliczano ze wzorow (39-40).

Organizmy wskazZnikowe

Ocene fitotoksycznosci gleb z dodatkiem odpadéow biodegradowalnych
przeprowadzano z zastosowaniem nastgpujacych organizmoéw  wskaznikowych:
dwulisciennej gorczycy biatej (Sinapis alba L.), dwuli$ciennej pieprzycy siewnej
(Lepidium sativum) oraz jednolisciennego sorgo (Sorghum bicolor Moench L.), ktore
przedstawiono na Rys. 22.

Rys. 22 Zastosowane w badaniach wybrane organizmy wskaznikowe a) Sinapis alba L,
b) Lepidium sativum, ¢) Sorghum bicolor Moench L.
Zrodto opracowania [231]

Dodatkowo, w badaniach oceny przyrostu biomasy roslin na glebach testowych
zastosowano mieszanke traw (Rolimpex S.A., Itawa), zawierajacg nasiona nastepujacych
gatunkow:

- zycica trwata: (Lollum perenne-Naki) - 50 % oraz (Lollum perenne-Grilia) - 15 %,

- wiechlina tgkowa (Poa pratensis) - 5 %,

- kostrzewa czerwona (Festuca rubra-Adio - 20 % oraz Festuca rubra-Relevant) - 5 %,
- kostrzewa szczeciniasta (Festuca trachyphylla-Bornito) - 5 %.

Analiza statystyczna

Analize statystyczng wyznaczonej dlugosci korzenia oraz hypokotylu organizmow
testowych przeprowadzano z zastosowaniem jednoczynnikowej analizy wariancji
ANOVA. Poréwnanie istotnosci statystycznej S$rednich, migdzy badanymi grupami
przeprowadzono z uzyciem testu post-hoc HSD Tukey’a dla p<0,05. Do obliczen
wykorzystano oprogramowanie Statistica 13.3 (StaftSoft, Krakow). Wszystkie wyniki
badan uzyskane w ramach niniejszej pracy przedstawiono w Rozdz. 7.
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7 Wyniki badan laboratoryjnych

7.1 Ocena parametrow fizykochemicznych odpadow biodegradowalnych i gleb

testowych

7.1.1 Wyniki badan odpadow biodegradowalnych

W celu okreslenia parametrow fizykochemicznych odpadéw biodegradowalnych,
przed i po ich stabilizacji chemicznej, wykonano badania probki odpadéw surowych tj.
pomiotu z hodowli kur niosek w systemie klatkowym (PM). Spos6b pobierania probek do
badan oraz metody przeprowadzenia analiz fizykochemicznych ujeto w Rozdz. 6.1.
Wyniki badan przedstawiajgce usredniong zawarto$¢ sktadnikow chemicznych, w probce
surowego odpadu biodegradowalnego, zestawiono w Tab. 16.

Tab. 16 Wyniki badan parametréw fizykochemicznych odpadéw biodegradowalnych
Opracowanie wlasne

Warto$¢
Parametr Jednostka PM Zrodlowg Tab. 3
min max
pH 6,20 6,20 8,20
W, 73,97 56,6 75,0
A 12,8 - -

C 41,85 22,91 50,60
N¢ 5,67 1,24 6,00
Ca 2,40 0,84 17,30

K 2,36 0,50 3,44

%

Py 2,01 0,11 1,85
Cl 0,87 0,10 4,00
Mg 0,85 0,21 4,52
Na 0,53 0,13 1,77
St 0,62 0,11 0,86
Si 0,18 - -
Fe 778 146 5603
Al 503 - -
Zn 428 70 459
Mn 380 80 800
Ba opm 370 - -
Ti 87 - -
Cu 68 13 156
Sr 34 - -
Ni 20 - -
Rb 13 - -

W, - zawarto$¢ wilgoci catkowitej, A® - zawarto$¢ popiotu

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja, ze odpady biodegradowalne zawieraty
pierwiastki majace wysoki wplyw na rozwoj roslin, tj.: N; (5,67 %), P: (2,01 %) i K
(2,36 %). Stosunek zawartos$ci wegla do azotu ogdtem (C:N;) wynosit 7:1, a stosunek azotu
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ogoétem do fosforu ogotem (Ni:Py) byt rowny 2,8:1. Probka odpadu zawierata takze 2,4 %
Ca, natomiast ilosci pozostatych sktadnikoéw mineralnych, tj.: Cl, Mg, Na, S; Si nie
przekroczyly 1,0 %. Oznaczona zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych, w surowej probce
pomiotu drobiowego, byta nizsza od 0,1 %. Wsérod nich najwigkszy udziat stanowity Fe,
Al, Zn, Mn i Ba (370 - 778 ppm), natomiast st¢zenia pozostatych metali tj.: Pd, Ti, Cu, Sr,
Ni i Rb miescity si¢ w granicach 13 - 203 ppm.

7.1.2 Wyniki badan gleb testowych

W celu oceny wplywu dodatku odpadow surowych oraz stabilizowanych na poprawe
jakosci gleb, oznaczono parametry fizykochemiczne dwoch rodzajéow gleb S1 i S2,
pochodzacych z terendw zanieczyszczonych dziatalno$cig przemystowg i opisanych
w Rozdz. 6.1. Wyniki przeprowadzonej analizy skladu chemicznego gleb testowych
przedstawiono w Tab. 17.

Tab. 17 Wyniki badan parametréw fizykochemicznych gleb testowych
Opracowanie wlasne

Parametr Jednostka Warto$¢, mg/kg s.m. Gleby piaszczyste, mg/kg s.m.
S1 S2 min max
w2 0,58 0,60 - -
A? 95,40 97,50 - -
LOI 4,60 2,47 - -
SiO, 88,03 94,00 - -
Al,O, 2,91 1,78 - -
Fe,0; 1,56 0,53 - -
CaO % 0,22 0,09 - -
MgO 0,12 0,03 - -
Na,O 0,10 0,01 - -
K,0 0,86 0,58 - -
SO, 0,05 0,04 - -
TiO, 0,17 0,10 - -
P,Os 0,07 0,05 - -
Ba 307 200 85 410
Cd 35 12 <0,1 1,6
Co 3 5 0,5 10
Cr 12 13 5 70
Cu opm 42 17 1 25
Mn 432 133 80 710
Ni 10 7 0,5 20
Pb 937" 385 5 25
Sr 3 4 29 65
Zn 6880 742 10 200

W? - zawarto$¢ wilgoci analitycznej, A* - zawarto$¢ popiotu, LOI - straty prazenia,
“warto$¢ przekroczona [128]

Z przeprowadzonej analizy badan wynika, ze gleby testowe S1 1 S2
charakteryzowaty si¢ bardzo wysoka zawarto$cig popiotu, odpowiednio 95,4 i 97,5 %,
a warto$¢ starty po prazeniu wynosita odpowiednio 4,60 % i 2,47 %. Wsrod oznaczonych
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sktadnikéw mineralnych, niezbednych dla prawidtowego rozwoju roslin, najwigkszy udziat
stanowit SiO,, ktorego zawarto$¢ wynosita 88,03 % dla S1 oraz 94,0 % dla S2. Kolejnym
sktadnikiem byt Al,O3; ktérego udziat w badanych probkach wyniost 2,91 % dla S1
i 1,78 % dla S2. W glebie S1 oznaczono réwniez wysokg zawartos¢ 1,56 % Fe,Os.
Oznaczona zawartos¢ KO, P,0s, CaO, MgO i SOs;, jako glownych sktadnikoéw
odzywczych roslin, nie przekroczyta 1,0 %.

W obu rodzajach testowanych gleb badania wykazaly wysoka obecno$¢ Zn (6880
1 742 ppm), Pb (937 i 385 ppm), Cd (35 i 12 ppm) i Cu (42 i 17 ppm). Ponadto,
w poddanych analizie chemicznej probkach oznaczono takze zawartos¢ Cr (12 1 13 ppm),
Co (315 ppm) oraz Ni (10 i 7 ppm). W przypadku pozostatych pierwiastkow sladowych,
tj. Ba, Mn i Sr zmierzone wartosci stezen miescily si¢ w zakresie okreslonym dla
typowych gleb piaszczystych. Oznaczone w probece gleby S1 stezenia Cd, Pb i Zn
przekraczaly dopuszczalne ilosci tych pierwiastkéw, okreslone w Tab. 7, dla gruntow
grupy HIi 1V tj. 10 i 15 ppm dla Cd, 500 i 600 ppm dla Pb oraz 1000 i 2000 ppm dla Zn.
Analiza sktadu chemicznego badanych gruntow wykazata ponadto obecnos$¢ sladowych
ilosci (< 2,0 ppm) As, Sb, Mo i Sn.

7.2 Ocena parametrow fizykochemicznych popioléw z odpadéw biodegradowalnych

Badania optymalizacji parametrow procesu spalania odpadow biodegradowalnych,
zgodnie z metodyka opisang w Rozdz. 6.4, miaty na celu uzyskanie popiotow 0 wysokiej
koncentracji sktadnikow mineralnych, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem zawartosci fosforu
w formie biodostepnej dla roslin. Wydajno$¢ popiolu ze spalania probek pomiotu
drobiowego, w temperaturze 500, 700 i 900 °C w ciggu 3, 5 i 8 h przedstawiono na Rys.
23.

m3h m5h m8h m3h m5h m8h
16 18
14 16
_12 = 14
£10 E 1(2)
s 8 =
<6 S 2
4 4
2 2
0 0
500 700 900 500 700 900
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
a) b)

Rys. 23 Wplyw temperatury i czasu spalania odpadow biodegradowalnych na wybrane
parametry uzyskanych popioléw a) zawarto$¢ popiotu A%, b) warto$¢ strat prazenia (LOI)
Opracowanie wlasne

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze wyzsza temperatura spalania odpadoéw
sprzyjata utracie masy probki, co skutkowalo zmniejszeniem wydajnosci uzyskanego
popiotu: 13,44+0,46 % w 500°C, 12,38+0,15 % w 700°C oraz 11,10+0,14 % w 900 °C.
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Zauwazono jednak, ze uzyskana wydajnos¢ popiotu w danej temperaturze byta
porownywalna dla trzech badanych zakreséw czasowych (3, 5 1 8 h). Oznaczona wartos¢
straty prazenia (LOI) zalezala zaréwno od temperatury jak i czasu spalania probek
i wynosita: 12,68-16,99 % w 500°C, 8-38-10,38 % w 700°C oraz 0,21-1,73 % w 900°C.
Wyrazny wzrost LOI w probkach spalanych w 500 °C $wiadczyt o niecalkowitym spaleniu
substancji pochodzenia organicznego, ktore ulegajg rozktadowi w temperaturach wyzszych
niz 600-700°C. Uzyskane probki popiotéw poddano ocenie skladu chemicznego, zgodnie
z metodyka opisang w Rozdz. 6.1, a wyniki badan zestawiono w Tab. 18.

Tab. 18 Wyniki badan wplywu temperatury i czasu spalania odpadow biodegradowalnych
na sklad chemiczny popiotéw z wykorzystaniem metody XRF
Opracowanie wlasne

Jednostka Prébka popiolu
Parametr

K1l K2 | K3 | K4 | Kb | K6 | K7 | K8 | K9
Temperatura /Czas °C/h 900/5 | 700/5 | 500/5 | 900/8 | 700/8 | 500/8 | 900/3 | 700/3 | 500/3
Sio, 4,76 | 3,08 | 2,69 | 3,72 | 3,19 | 3,23 | 3,84 | 2,90 | 3,17
Al,O3 0,9 | 0,86 | 069 | 099 | 0,82 | 0,78 | 1,04 | 0,74 | 0,74
Fe 0 0,97 083 0,72| 105|085 | 0,79 | 1,07 | 0,78 | 0,74
Cao 27,33 21,57 (19,49 25,32 (20,71 | 19,46 | 25,83 | 19,43 | 19,74
MgO 8,44 | 7,02 | 6,52 | 869 | 6,72 | 6,05 | 8,78 | 6,48 | 6,46
Na,O 4,13 | 3,72 | 3,66 | 3,90 | 3,58 | 3,24 | 419 | 3,55 | 3,55
K;O % 13,79 116,86 | 16,72 | 14,46 | 16,65 | 15,83 | 14,36 | 16,39 | 16,73
SO; 488 | 498 | 537 | 4,71 | 454 | 2,37 | 530 | 4,54 | 5,07
TiO, 0,11 | 0,09 | 0,07 | 0,12 | 0,20 | 0,09 | 0,13 | 0,08 | 0,08
P,Os 31,77 | 26,71 | 25,00 | 33,58 | 26,54 | 25,19 | 34,36 | 30,97 | 24,86
Mn3O, 0,37 | 0,33 | 0,28 | 0,40 | 0,31 | 0,30 | 0,40 | 0,30 | 0,28
Zn0O 0,15 | 0,40 | 0,35 | 0,08 | 0,38 | 0,35 | 0,15 | 0,37 | 0,35
Cl 0,76 | 3,92 | 5,01 | 1,09 | 4,72 | 4,40 | 0,10 | 4,38 | 4,94
Ba 80 58 6 66 - 9 66 24 30
Br - - - 886 | 2543 | 5839 | 1480 | 3096 | 3311
Cd 3 - 11 - - - 8 8 2
Co - - - 6 4 - 2 1 -
Cr - - - - - 1 3 - -
Cu 146 | 337 | 352 | 110 | 396 | 256 | 131 | 320 | 344
Mo opm - - - 8 - 1 5 - -
Ni 38 28 25 41 31 31 42 30 36
Pb 14 18 15 - 2 19 16 1 15
Rb 51 82 80 48 70 73 55 74 68
Se - - - - - 14 - - 3
Sr 595 | 551 | 502 | 608 | 548 | 508 | 613 | 548 | 510
\/ 29 23 27 16 13 25 17 28 10
Zr - - - 139 | 126 | 118 | 141 | 125 | 116

Przeprowadzone badania wykazaty, ze czas spalania odpadow biodegradowalnych
nie wptywal znaczgco na sklad chemiczny otrzymanych probek popiotéw. Uzyskane
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zawartosci pierwiastkow byly poréwnywalne i miescity si¢ w granicy btedu £1 %, cho¢
zauwazono ich nieznaczny wzrost w wyzszej temperaturze spalania. Srednia zawarto$é
P,Os wzrastala wraz ze wzrostem temperatury i wynosita 25,02 % dla 500°C, 28,07 % dla
700°C oraz 33,24 % dla 900°C. Istotne zwickszenie zawartosci sktadnika, wraz
z podwyzszeniem temperatury spalania, uzyskano takze dla CaO (19,56 i 26,16 %), MgO
(6,34 i 8,64 %), Al,O3 (0,74 i 0,98 %) oraz Fe,O3 (0,75 i 1,03 %), odpowiednio dla 500°C
i 900 °C. Jednoczeénie, w przypadku Na,O i SiO, wzrost tych wartoéci nie byl znaczacy,
natomiast dla K,O zaobserwowano zmnigjszenie ilosci tego skladnika z 16,42 % dla
temperatury 500°C i 14,20 % dla 900°C. W badanych prébkach popiotéw oznaczono takze
niewielkie stezenia Mn3O4, ZnO i TiO,, ktore nie przekraczaty 0,5%. Ponadto
zidentyfikowano chlor, ktorego ilos¢ malata wraz ze wzrostem temperatury spalania,
osiagajac stezenie 5,05 % w 500°C, 4,57 % w 700 °C oraz 0,62 % w 900°C.

Z kolei przeprowadzone badania zawartosci pierwiastkow sladowych wykazaty, ze
najwigksze stezenia w probkach oznaczono dla Br (886-3311 ppm), Sr (502-613 ppm) oraz
Cu (131-396 ppm). Zauwazono, ze Wzrost temperatury spalania odpadow,
z 500°C do 900°C, wptywatl na trzykrotne zmniejszenie zawarto$ci bromu i miedzi.
Odwrotng tendencj¢ obserwowano natomiast w przypadku zawartosci strontu, dla ktorego
wyzsza temperatura powodowata niewielki wzrost koncentracji tego pierwiastka
w odpadach po spaleniu. Przeprowadzona analiza zawarto$ci pozostatych pierwiastkOw
sladowych, wykazata niewielkie stezenia Cr, Co, Cd i Mo, ktorych zawartos¢ miescita si¢
w zakresie 1-11 ppm oraz $ladowe ilosci Pb (<20 ppm) i Ni (<45 ppm).

Na podstawie analizy parametrow fizykochemicznych, do dalszych badan
wytypowano probki K1, K2, K3, ktorych czas spalania wynosit 5 h (Rys. 24a). Zawarto$¢
P,Os w wybranych probkach zostata zweryfikowana z wykorzystaniem dodatkowej
analizy metodg ICP-OES, a otrzymane wyniki badan przestawiono na Rys. 24b.
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Rys. 24 Wyniki badan zawartos$ci P,Os w préobkach popiotéw z odpadoéw
biodegradowalnych spalanych w temperaturach: a) 500°C (K3); 700°C (K2); 900°C (K1);

b) oznaczona zawartos$¢ P,Os metoda XRF i ICP-OES
Fot. i opracowanie wilasne

Przeprowadzone badania wykazaty, ze oznaczona zawartos¢ P,Os w probkach
popiotow, oznaczanych metodami ICP-OES i XRF, byla poréownywalna tj.: 30,37
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1 31,77 % dla K1, 26,27 i 26,71 % dla K2 oraz 25,31 i 25,00 % dla K3, natomiast
wyznaczony btad pomiaru nie przekraczat 1,4 %.

W kolejnym etapie badan, celem okreslenia sktadu mineralnego popiotow oraz
wyznaczenia zawartoSci fazy Kkrystalicznej i amorficznej, przeprowadzono badania
dyfraktometryczne popiotéw z zastosowaniem metody XRD, w sposob przedstawiony
w Rozdz. 6.4. Wyniki badan sktadu fazowego oraz rodzaju i zawarto$ci substancji
mineralnych, w probkach popiotow K1-K3, przedstawiono w Tab. 19.

Tab. 19 Wyniki badan zawarto$ci skladnikéw mineralnych w popiotach z odpadéw
biodegradowalnych z wykorzystaniem metody XRD
Opracowanie wlasne

Skladnik popiotu Wartosé [%]
n Nazwa Wzér chemiczny K1l K2 K3
w whitlockit B-(Ca,MQ)s(PO,), | 23,35 | 21,54 | 21,32
Y sylwin KCI 0,00 | 11,28 | 11,17
K kalcyt CaCO3 558 | 564 | 10,66
A anhydryt CaSO, 2,03 | 2,05 | 9,14
F fosforan (V) zelaza (II) Fes(POy)2 4,06 | 513 | 5,08
N nyerereit Na,Ca(COs), 0,00 | 0,00 | 4,06
R arkanit K,SO, 9,14 | 6,15 | 3,05
P fosforan (V) glinu AIPO, 6,09 6,15 | 0,00
Vv tlenek wapnia CaO 11,17 | 4,10 | 0,00
Q kwarc SiO, 254 | 359 | 2,54
X fosforan (V) sodu NasPO, 0,00 | 0,00 | 1,02
H halit NaCl 0,00 | 1,03 | 1,02
C fosforan (V) wapnia Caz(POy), 12,18 | 7,18 | 0,00
7 krzemian wapnia z _fosforanem V) Ca,Si0,-Cas(POL), | 2,03 | 0,00 | 0,00
wapnia
skalenie potasowe K[AISi3Oq]
S albit Na[AlSi;Og] 711 | 7,18 | 6,09
anortyt Ca[Al,Si,0q]
Calkowita zawarto$¢ fazy amorficznej (F,) 14,72 | 18,97 | 24,87
Catkowita zawarto$¢ fazy krystalicznej (Fy) 85,28 | 81,03 | 75,13

Analiza sktadu fazowego wybranych probek popiotow wykazata, ze gltownag
mineralng faza krystaliczng byt whitlockit (B-(Ca,Mg)3(POs),), sylwin (KCI) oraz kalcyt
(CaCOg3). Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze obecny w probkach
whitlockit jest najbardziej zblizony do wzorca PDF 04-010-2972, ktory mozna zapisac
wzorem Ca; 7Mgo3(PO4),. Zawartosé tego sktadnika w badanych probkach popiotow byta
porownywalna i zmieniata si¢ w zakresie 21,32-23,35 %.

W temperaturze 700°C zaobserwowano réwniez powstawanie hierozpuszczalnych
w wodzie fosforanéw glinu (AIPO4) i wapnia Caz(PO,),. Zawarto$ci tych substancji
w probkach K1 i K2 wynosita odpowiednio 6,09 i 6,15 % dla AIPO, oraz 12,18 i 7,18 %
dla Caz(PQOy),. Dodatkowo, w temperaturze 900°C mozna bylo takze zaobserwowaé
wystepowanie 2,03 % substancji 0 wzorze Ca,SiO,-Caz(PO4),. Wsrod oznaczonych form
krystalicznych, mozliwe bylo zidentyfikowanie nastgpujace substancji zawierajacych
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w skladzie fosfor: B-(C&,Mg)g(PO4)2, F93(P04)2, A|PO4, NazPOy, Cas(PO4)2 oraz
Ca,Si04:Caz(POy),. Jednoczesnie w badanych probkach znajdowato si¢ od 14,72 do
24,87 % substancji amorficznej, ktdrej zawarto$¢ zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem
temperatury spalania probki. Obliczony na podstawie udziatdéw masowych stosunek fazy
krystalicznej do fazy amorficznej (Fw/F,) w badanych prébkach popiotéw wynosit
odpowiednio: 6 (K1), 4 (K2), 3 (K1), a oznaczone w probkach fazy krystaliczne
przedstawiono na Rys. 25a-c. Ze wzgledu na duze ilo$ci faz mineralnych, oznaczono tylko
najsilniejsze refleksy faz krystalicznych. Objasnienia skrotow literowych faz
krystalicznych znajdujace si¢ na dyfraktometrach przedstawiono w Tab. 19.
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Rys. 25 Dyfraktogramy popioléw ze spalania odpadéw biodegradowalnych
a) K1 (900°C/5h); b) K2 (700°C/5h); ¢) K3 (500°C/5h)
Zrodto opracowania [232]

Na podstawie uzyskanych wynikéw z analizy ICP-OES i XRD, w zakresie
zawartosci P,Os w probkach popiotdéw KI1-K3 oraz zawartoSci molowej fosforu
znajdujacego si¢ w poszczegolnych formach krystalicznych (W, F, P, X, C, Z), obliczono
szacunkowa zawartos¢ P,Os W poszczegolnych sktadnikach fazy krystalicznej (nPy)
z wykorzystaniem rownania (34). Wyniki obliczen przedstawiono w Tab. 20.

Tab. 20 Obliczona zawartosé¢ P,Os w skladnikach fazy krystalicznej popioléw
z odpadow biodegradowalnych
Opracowanie wlasne

n Skladnik fazy krystalicznej K1 nF;E > 3
W Cay7 Mo 3(POy), 10,86 10,02 9,92
F Fes(PO,), 3,22 4,07 4,03
P AlIPO, 3,54 3,58 0,00
X NazPO, 0,00 0,00 0,88
C Caz(PO,); 5,58 3,29 0,00
Z Ca,Si0,- Cag(POy), 0,60 0,00 0,00

Wyznaczone warto$ci poszczegdlnych sktadnikow fazy krystalicznej (nPy)
pozwolity w kolejnym etapie na obliczenie, szacunkowej zawartosci P,Os w fazie
krystalicznej (PK) i amorficznej (Pa) zgodnie z réwnaniami (35-36). Otrzymane wyniki
przedstawiono na Rys. 26ab.
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Rys. 26 Szacunkowa zawarto$é¢ P,Os w probkach popiolow z odpadow biodegradowalnych:
a) faza krystaliczna; b) faza amorficzna. Niepewno$¢ pomiaru =10%
Opracowanie wlasne

Na podstawie uzyskanych warto$ci obliczeniowych stwierdzono, ze zawarto$¢ P,Os
w fazie krystalicznej zmieniala si¢ wraz ze wzrostem temperatury Spalania probek
w nastepujacy sposéb: z 14,83 % w 500°C do 20,96 % w 700°C oraz 23,80 % w 900°C.
Jednoczesnie, obliczona szacunkowa zawartos¢ P,Os w fazie amorficznej wynosita
10,48 % dla probki K3 spalanej w 500 °C i byta dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu
z probkami K1 i K2 tj.: odpowiednio 6,57 % (900°C) oraz 5,31 % (700°C).

7.3 Optymalizacja parametrow procesu stabilizacji chemicznej odpadéw
biodegradowalnych

7.3.1 Ocena parametréow mikrobiologicznych odpadow biodegradowalnych

Ocen¢ mikrobiologiczng odpadow biodegradowalnych, w postaci pomiotu
drobiowego, przeprowadzono metodg posiewu powierzchniowego i wgtebnego, zgodnie
z metodg opisang w Rozdz. 6.3. Oznaczenia parametréw mikrobiologicznych, w probce
odpadu surowego, przeprowadzono w temperaturze 20°C, bezposérednio po dostarczeniu
materiatu do laboratorium, a nastepnie zbadano trzy probki odpadéw poddanych dziataniu
temperatury podwyzszonej do wartosci 40, 70 i 105°C. Wyniki oznaczonej liczby kolonii
poszczegdlnych rodzajow mikroorganizméw w badanych probkach odpadéw (MC)
obliczonej jako [log(jtk/g)] przedstawiono na Rys. 27.
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Rys. 27 Wplyw dzialania temperatury na liczb¢ mikroorganizméw oznaczonych w probkach
surowych odpadéw biodegradowalnych
Opracowanie wlasne

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze ogdlna liczba mikroorganizmow
w probce pomiotu zbadanego W 20°C, bezposrednio po dostarczeniu do laboratorium
(probee swiezej) wynosita 8,3 log(jtk/g), a liczba bakterii z rodziny Enteriobacteriaceae
7,38 log(jtk/g). W probkach pomiotu poddanych dziataniu podwyzszonej temperatury
zauwazono zmniejszenie si¢ populacji drobnoustrojow. Ilos¢ bakterii Enteriobacteriaceae
zmniejszyta sie do 5,56 log(jtk/g) w 40°C do 4,56 log(jtk/g) w 70°C oraz do 5,43 log(jtk/g)
w 105°C. Zauwazono znaczacy wplyw dziatania temperatury na liczbe bakterii E. coli,
ktora w probce $wiezej wynosita 6,96 log(jtk/g), aw probce poddanej dziataniu
temperatury 105°C zmniejszyta si¢ do poziomu 2,43 log(jtk/g).

Przeprowadzone badania wykazaly roéwniez pozytywny wplyw dziatania
podwyzszonej temperatury na stopien zmniejszenia si¢ populacji bakterii B-glukuronidazo-
dodatniej E. coli. Liczba tych patogenéw zmniejszyta sie z 6,83 log(jtk/g) w 20°C do
1,0 log(jtk/g) w 40°C. Wyniki badan ogélnej liczby drozdzy i plesni wykazaty, ze wyzsza
temperatura przechowywania pomiotu drobiowego moze wpltywaé pozytywnie na ich
rozmnazanie, POniewaz o0znaczone warto$¢ tych mikroorganizméw zwiekszyty sie 0 40 %
z 4,17 log(jtk/g) w 20°C do 5,92 log(jtk/g) w 105°C. Ponadto, w probkach pomiotu
drobiowego, nie stwierdzono obecnosci pateczek z rodzaju Salmonella, jak réwniez nie
wykryto zywych jaj pasozytow jelitowych. Przykladowe fotografie wyhodowanych
w temperaturze 20°C kolonii mikroorganizméw z probki $wiezego pomiotu drobiowego
przedstawiono na Rys 28.
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Rys. 28 Wyglad kolonii utworzonych przez mikroorganizmy wyhodowane z prébki
surowych odpadéw biodegradowalnych: a) drozdze i plesnie; b) bakterie Enterobacteriaceae;
c) bakterie Escherichia coli; d) B-glukuronidazo-dodatnie bakterie Escherichia coli
Zrédto opracowania [233]

7.3.2 Dobor bioaktywnych zwiqzkow nadtlenowych do stabilizacji chemicznej odpadow

biodegradowalnych

Badania nad okresleniem stezenia progowego substancji o dziataniu biobojczym,
ktorych dodatek do surowego pomiotu drobiowego hamuje namnazanie si¢ obecnych
w probce mikroorganizmow, przeprowadzono zgodnie z metodg opisang w rozdziale 6.3.
Jako czynniki o dziataniu biobdjczym (substancje stabilizujgce) zastosowano dwie
aktywne substancje nadtlenowe tj.: nadweglan sodu (B1) i nadtlenek wapnia (B2) oraz
dwie substancje higienizujace tj.: wodorotlenek wapnia (B3) i tlenek wapnia (B4). Sposob
pomiaru strefy zahamowania wzrostu mikroorganizmow, wokot krazka bibuty filtracyjnej
(Srednica 16 mm), przedstawiono na Rys. 16. Wielkos¢ strefy zahamowania wzrostu
ogoblnej liczby mikroorganizméw dyfundujacego z krazka bibuty nasyconego substancja
o dziataniu biobdjczym umozliwit wybor rodzaju substancji stabilizujacej oraz okreslenie
takiego stezenia substancji, ktora hamuje wzrost mikroorganizmow. Wynik pomiaru
podano jako warto$¢ $rednig z trzech punktow pomiarowych (A, B, C), a uzyskane wyniki
badan przedstawiono w Tab. 21.

80 |



Tab. 21 Ocena strefy zahamowania wzrostu mikroorganizméw w probkach odpadow
biodegradowalnych z dodatkiem substancji stabilizujacych
Opracowanie wtasne

Substancja Dlugosé strefy zahamowania wzrostu mikroorganizméw [mm]
stabilizujaca wg Rys. 16
Symbol | Stezenie [%0] A B C Srednia
3,5 30 30,0 30,3 30,1
Bl 7,0 32,0 31,7 32,7 32,1
10,5 34,0 33,0 34,3 33,8
3,5 20,0 21,0 20,7 20,6
B2 7,0 25,0 24,7 26,0 25,2
10,5 27,0 21,7 27,3 27,3
3,5 16,0 16,0 16,0 16,0
B3 7,0 16,3 16,3 16,0 16,2
10,5 16,7 16,3 16,7 16,6
3,5 16,0 16,0 16,0 16,0
B4 7,0 16,0 16,0 16,0 16,0
10,5 16,3 16,0 16,3 16,2

B1l-nadweglan sodu, B2-nadtlenek wapnia, B3-wodorotlenek wapnia, B4-tlenek wapnia

Najwickszy efekt biobdjczy w stosunku do mikroorganizméw znajdujacych sie
w pomiocie drobiowym, zaobserwowano przy zastosowaniu krazkéw nasgczonych
zawiesing B1 (Na,CO3-3H,0) oraz B2 (CaO,). Stwierdzono, ze uzyskana srednica strefy
zahamowania mikroorganizmow zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem stgzenia Substancji
znajdujacej si¢ na krazku bibuty i wynosita: od 30,1 mm (3,5 %) do 33,8 mm (10,5 %) dla
B1 oraz od 20,6 mm (3,5 %) do 27,2 mm (10,5 %) dla B2. Dla pozostatych testowanych
zwigzkow, tj.. B3 (Ca(OH),) oraz B4 (CaO) nie zaobserwowano widocznej strefy
zahamowania wzrostu mikroorganizméw lub byta ona nieznaczna i wynosita od 16,6 mm
dla B3 (10,5 %) do 16,2 dla B3 (7,0%) i B4 (10,5 %). Powodem tego byt brak
dyfundowania substancji higienizujacej do przestrzeni wokot krazka. Obserwowany efekt
biobdjczy zwiazkoéw nadtlenowych tj. 2Na,CO3-:3H,0 oraz CaO,, ktére w roztworach
wodnych podlegaja reakcji hydrolizy, zwigzany jest z wydzielaniem aktywnego tlenu, cO
powoduje niszczenie struktury komorek mikroorganizmow. Efekt obserwowanej strefy
zahamowania wzrostu drobnoustrojow, na ptytkach Petriego z pozywka TSA, zawartych
w pomiocie drobiowym przedstawiono na Rys. 29.
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Rys. 29 Obserwacja strefy zahamowania wzrostu ogélnej liczby mikroorganizmow wokot
krazka nasaczonego substancja biobdjcza: B1 - nadweglan sodu, B2 - nadtlenek wapnia;
B3 - wodorotlenek wapnia, B4 - tlenek wapnia
[fot. wlasne]

Przeprowadzone badania z zastosowaniem kragzkow nasgczonych substancjami
stabilizujacymi o wlasciwosciach biobdjczych wykazaty, ze obecne na powierzchni bibuty
2Na,CO3-3H,0 oraz CaO, dyfundowaty promieniscie od §rodka krazka, tworzac gradient
stezen. Najwigksza koncentracja substancji stabilizujacej wystegpowata na brzegach krazka
1 malala wraz z odlegltoscia od niego. Wielkos¢ obserwowane;j strefy zahamowania wzrostu
mikroorganizméw byta wprost proporcjonalna do stopnia ich wrazliwosci na badany
rodzaj substancji o dziataniu biobojczym oraz zastosowane stezenie (3,5; 7,01 10,5 %).

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze zarowno nadweglan sodu
jak i nadtlenek wapnia, w roztworach o stezeniu powyzej 3,5 %, posiadaja whasciwosci
biobojcze wobec szeregu drobnoustrojow, obecnych w surowym pomiocie drobiowym.
W zwigzku z powyzszym, substancje te zostaty poddane dalszym badaniom, w celu
przeprowadzenia optymalizacji parametrow procesu skutecznej stabilizacji odpadoéw
biodegradowalnych. Jako substancje referencyjng, wytypowano takze jedng substancje
higienizujacg, tj.. wodorotlenek wapnia, co umozliwito poréwnanie opracowanych metod
stabilizacji chemicznej odpadéw biodegradowalnych z konwencjonalng metodg stosowang
podczas higienizacji odpadow organicznych.
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7.4 Opracowanie modelu matematycznego w zakresie optymalizacji parametrow
procesu stabilizacji chemicznej

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy parametrow przy jakich
dochodzito do obnizenia liczby bakterii E. coli w odpadach biodegradowalnych, przyjeto
zakres parametrow wejsciowych (X1, Xz 1 X3) dla trzech substancji stabilizujacych (B1-B3),
o przedstawiono w Tab. 22.

Tab. 22 Wstepne zakresy parametrow wejsciowych do opracowania modelu
matematycznego wedlug planu centralnego kompozycyjnego
Opracowanie wtasne

Substancja Poziomy i zakres parametréw wejsciowych
stabilizujgca X X X
-1 0 +1 -1 0 +1 -1 0 +1
2Na,C0O3-3H,0, | Bl 50 75 | 10,0 12 22 32 48 108 | 168
Ca0, B2 3,0 50 7,0 12 22 32 48 108 | 168
Ca(OH);, B3 3,0 50 7,0 12 22 32 48 108 | 168

X, — stezenie [%], X, — temperatura [°C], x3— czas [h]

Wartos$ci parametréow niezaleznych przedstawione w Tab. 22 podlegaty normowaniu
w zakresie <-1, +1>, dla wspotczynnika a=1. Po przyjeciu alfa rotalnosci (0=1,6818),
zgodnie z planem centralnym kompozycyjnym opisanym w Rozdziale 6.3, zakresy
rzeczywistych zmiennych niezaleznych przyjety wartosci przedstawione w Tab. 23.

Tab. 23 Rzeczywiste zakresy parametrow wejsciowych do opracowania modelu
matematycznego wedlug planu centralnego kompozycyjnego
Opracowanie wlasne

. Poziomy i zakres parametréw wejsciowych
Substancja
stabilizujaca X X X
-0l 0 +o -0 0 +o -0 0 +o
2Na,C0O3-3H,0, | Bl 3,3 75 | 11,7 | 52 22 38,8 7,1 108 | 208,9
Ca0; B2 1,6 50 | 84 | 52 22 38,8 7,1 108 | 208,9
Ca(OH), B3 1,6 50 | 84 | 52 22 38,8 7,1 108 | 208,9

X1 — stezenie [%], X, — temperatura [°C], X3 — czas [h]

Oznaczong w probkach odpadéw stabilizowanych liczbe bakterii E. coli
przedstawiong jako log(jtk/g), obliczono z zastosowaniem wzoru (31). Za skuteczny
biobdjczo uznano taki uktad, dla ktorego liczba oznaczonych E. coli byta mniejsza lub
rowna od warto$ci progowej tj. 3 log(jtk/g).

83|



7.4.1 Optymalizacja procesu stabilizacji chemicznej odpadéw biodegradowalnych
z ugyciem nadweglanu sodu
Wyniki badan optymalizacji procesu stabilizacji odpadéow biodegradowalnych
z uzyciem nadweglanu sodu (B1) przedstawiono w Tab. 24.
Tab. 24 Plan centralny kompozycyjny i uzyskane wartos$ci odpowiedzi dla optymalizacji

procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych nadweglanem sodu (B1)
Opracowanie wtasne

NF Stezenie B1 Tempoeratu ra Czas E. _coli E coli
eksperymentu [%] [C] [h] [log(itk/g)] [1tk/g]
X1 X5 X3 Z

1 5,0 12,0 48,0 6,959 9,1x10°

2 5,0 12,0 168,0 5,708 5,1x10°

3 5,0 32,0 48,0 6,322 2,1x10°

4 5,0 32,0 168,0 5,940 8,7x10*

5 10,0 12,0 48,0 4,875 7,5x10*

6 10,0 12,0 168,0 2,944 8,8x10?

7 10,0 32,0 48,0 3,301 2,0x10°

8 10,0 32,0 168,0 2,301 2,0x10?

9 33 22,0 108,0 5,892 7,8x10°
10 11,7 22,0 108,0 3,398 2,5x10°
11 7.5 5,2 108,0 4,799 6,3x10*
12 75 38,8 108,0 2,255 1,8x10?
13 7.5 22,0 7.1 5,623 4,2x10°
14 75 22,0 208,9 3,000 1,0x10°
15 (C) 7,5 22,0 108,0 3,602 4,0x10°
16 (C) 75 22,0 108,0 3,531 3,4x10°

Najmniejsza liczbg bakterii E. coli uzyskano w eksperymencie nr 12, gdzie
temperatura przechowywania probki z nadweglanem sodu wynosita 38,8°C, a czas
kontaktu mieszaniny byt rowny 108 h. Najwyzsza przezywalno$¢ tego patogenu
stwierdzono w eksperymencie nr 1, w ktorym zawarto$¢ Bl byta rowna 5 %, a czas
i temperatura wyniosty odpowiednio 48 h i 12°C. W przypadku eksperymentéw w centrum
planu, tj.: 15(C) i 16(C), uzyskano niewielkie roznice wielkosci wyjsciowej, odpowiednio
3,602 i 3,531 log(jtk/g).

Przeprowadzona wstepna analiza statystyczna, za pomocg testu ANOVA, wraz
z estymatorami efektow i wspotczynnikami modelu wartosci wejsciowych (Tab. 25),
wskazata dwa parametry statystycznie istotne tj.: stezenie B1 (L) oraz czas kontaktu probki
badanej z substancja stabilizujacg (L). Pozostale parametry byly nieistotne ze
statystycznego punktu widzenia, a warto$¢ p w kazdym z przypadkéw wynosila powyzej
0,05. Parametry istotne statystycznie przedstawiono w kolorze czerwonym. Uzyskana
warto$¢ obliczonego wspotczynnika determinacji R? oraz wspotczynnika skorygowanego
Radj_z, przy poziomie istotnosci a=0,05, wynosita odpowiednio 0,90 i 0,75, co wskazywato
na dobre dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych. Do dalszej czesci analizy
przyjeto wszystkie glowne efekty liniowo-kwadratowe, wylaczono natomiast nieistotne
efekty interakcji liniowo-liniowych (tj.: 1L wz. 2L, 1L wz 3L i 2L wz 3L). Wyniki analizy
przedstawiono w Tab. 26.
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Tab. 25 Analiza eksperymentu zgodnie z zalozonym planem centralnym kompozycyjnym dla optymalizacji procesu stabilizacji odpadow
biodegradowalnych z zastosowaniem nadweglanu sodu (B1)
Opracowanie wlasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli [log(jtk/g)]
Parametry wejsciowe +050 +050

ywa Efekt | Bladst. | t(6) D C'_‘g'st;;” G?_5ufn Wsp. | Blad st. EB'SL(‘,;)” Gf_Sufn

Sredn./Stata 3,5092 0,5383 6,5195 0,0006 2,1921 4,8263 3,5092 0,5383 2,1921 4,8263

(1) Stezenie B1 [%] (L) -2,2994 0,4132 -5,5652 0,0014 -3,3104 | -1,2884 | -1,1497 | 0,2066 -1,6552 | -0,6442
Stezenie B1 [%] (Q) 1,0403 0,5017 2,0737 0,0835 -0,1873 2,2678 0,5201 0,2508 -0,0936 1,1339

(2) Temperatura [°C] (L) -1,0106 0,4132 -2,4460 0,0501 -2,0216 0,0004 -0,5053 | 0,2066 -1,0108 0,0002
Temperatura [°C] (Q) 0,2499 0,5017 0,4982 0,6361 -0,9776 1,4775 0,1250 0,2508 -0,4888 0,7387

(3) Czas[h] (L) -1,3146 0,4132 -3,1816 0,0190 -2,3256 -0,3036 -0,6573 | 0,2066 -1,1628 | -0,1518
Czas [h] (Q) 0,8045 0,5017 1,6037 0,1599 -0,4230 2,0321 0,4023 0,2508 -0,2115 1,0160

1L wz.2L -0,4532 0,5398 -0,8394 0,4334 -1,7741 0,8678 -0,2266 | 0,2699 -0,8871 0,4339

1L wz.3L -0,3241 0,5398 -0,6004 0,5702 -1,6451 0,9969 -0,1621 | 0,2699 -0,8225 0,4984

2L wz.3L 0,4498 0,5398 0,8333 0,4366 -0,8711 1,7708 0,2249 0,2699 -0,4356 0,8854

(L) efekty gtowne; (Q) efekty kwadratowe; Wyznaczone wspotczynniki modelu: R?=0,9004 i R?,4=0,7510 przy a=0,05; Sredni biad kwadratowy MS=0,5829
j

Tab. 26 Analiza eksperymentu zgodnie z zalozonym planem centralnym kompozycyjnym po wylaczeniu nieistotnych interakcji liniowo-liniowych
dla optymalizacji procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych z zastosowaniem nadweglanu sodu (B1)
Opracowanie wtasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli [log(jtk/g)]

Parametry wejsciowe r. ufn +959¢ r.ufn +95%¢
Efekt | Bladst. | t(6) D 6_953/0 G?.Su | Wsp. | Bladst. 295‘(’, " G?.Su o

Sredn./Stata 3,5092 0,4998 7,0214 0,0001 2,3786 4,6398 3,5092 | 0,4998 2,3786 4,6398

(1) Stezenie B1 [%] (L) -2,2994 0,3836 -5,9936 0,0002 -3,1673 -1,4315 | -1,1497 | 0,1918 -1,5836 | -0,7158
Stezenie B1 [%] (Q) 1,0403 0,4658 2,2333 0,0524 -0,0135 2,0940 0,5201 | 0,2329 -0,0067 1,0470

(2) Temperatura [°C] (L) -1,0106 0,3836 -2,6343 0,0272 -1,8785 -0,1428 | -0,5053 | 0,1918 -0,9392 | -0,0714
Temperatura [°C] (Q) 0,2499 0,4658 0,5366 0,6046 -0,8038 1,3037 0,1250 | 0,2329 -0,4019 0,6518

(3) Czas[h] (L) -1,3146 0,3836 -3,4265 0,0075 -2,1824 | -0,4467 | -0,6573 | 0,1918 -1,0912 | -0,2234
Czas [h] (Q) 0,8045 0,4658 1,7272 0,1182 -0,2492 1,8583 0,4023 | 0,2329 -0,1246 0,9291

(L) efekty gtowne; (Q) efekty kwadratowe; Wyznaczone wspétczynniki modelu: R*=0,8712 i Rzadj:0,7854 przy a=0,05. Sredni btad kwadratowy MS=0,5025
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Ponownie przeprowadzona analiza statystyczna potwierdzila istotno$¢ trzech
parametréow wejsciowych tj.: (1) stezenia B1 (L); (2) temperatury (L) i (3) czasu (L).
Pomimo wylaczenia interakcji liniowo-liniowych, uzyskano bardzo dobre dopasowanie
modelu do danych doswiadczalnych, a wartosci obliczonych wspotczynnikow determinacji
R? | Radj,z wynosity odpowiednio 0,87 i 0,78. W wyniku analizy otrzymano takze wartos¢
sredniego btedu kwadratowego MS, ktora wynosita 0,5025.

Weryfikacje adekwatno$ci modelu (test Fishera) z uzyciem testu ANOVA
przedstawiono w Tab. 27.

Tab. 27 Weryfikacja adekwatnosci modelu z zastosowaniem testu ANOVA dla optymalizacji
procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych nadweglanem sodu (B1)
Opracowanie wlasne

ANOVA dla zmiennej wyjsciowej
Parametry wejsciowe (2) E. coli [log(jtk/g)]
SS Df MS F p

(1) Stezenie B1 [%] (L) 18,0520 1 18,0520 | 35,9230 0,0002

Stezenie B1 [%] (Q) 2,5063 1 2,5063 4,9875 0,0524
(2) Temperatura [°C] (L) 3,4871 1 3,4871 6,9393 0,0272

Temperatura [°C] (Q) 0,1447 1 0,1447 0,2879 0,6046
(3) Cuzas[h] (L) 5,9002 1 5,002 | 11,7412 0,0075

Czas [h] (Q) 1,4991 1 1,4991 2,9832 0,1182

Btad 4,5227 9 0,5025

Calk. SS 35,1181 15

SS-suma kwadratow; df-stopnie swobody, MS-éredni btad kwadratowy

Przeprowadzona weryfikacja adekwatnos$ci z zastosowaniem ANOVA, wskazata na
istotno$¢ dwodch gldwnych parametréw wejsciowych tj.: stezenia B1 (Q) oraz temperatury
(L). W celu sprawdzenia jakosci dopasowania danych do$wiadczalnych do utworzonego
modelu wykonano wykres Pareto (Rys. 30) przedstawiajacy estymatory standaryzowanych
efektow, ktére zostalty pogrupowane wedlug ich warto$ci bezwzglednej. Za pomoca
pionowej, czerwonej linii przedstawiono minimalne warto$ci statystyczne istotnych
efektow, przy poziomie istotnosci a=0,05. Analiza statystyczna wykazata istotno$¢ trzech
czynnikoéw liniowych tj.: stezenia B1 (L), czasu (L), temperatury (L) oraz nieistotno$¢ lub
niewielkg istotno$¢ trzech czynnikow gltownych tj.: stezenia Bl (Q), czasu (Q) oraz
temperatury (Q).
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(1) Stezenie B1 [%] (L) - -5,9936

-3,4265
(2) Temperatura [°C] (L) -2,6343
Stezenie B1 [%] (Q) 2,2333
1,7272
Temperatura [°C] (Q) 0,5366
p=0,05

Warto$¢ bezwzglgdna standaryzowanej oceny efektu

Rys. 30 Diagram Pareto przedstawiajacy warto$¢ bezwzgledng standaryzowanej oceny
efektow E. coli w odpadach stabilizowanych nadweglanem sodu.
Sredni btad kwadratowy MS=0,5025
Opracowanie wlasne
W celu sprawdzenia jakosci dopasowania danych do$§wiadczalnych do stworzonego
modelu wykonano wykres zalezno$ci warto$ci aproksymowanych od wartosci
obserwowanych, ktory przedstawiono na Rys. 31.
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1,5 : : - - - - - : - - -
1,5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2 £l 2

Wartosci obserwowane, E. coli [log(jtk/g)]

Rys. 31 Wykres zaleznosci wartosci obserwowanych od aproksymowanych w odpadach
stabilizowanych nadweglanem sodu. Sredni blad kwadratowy MS=0,5025
Opracowanie wlasne
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Przedstawiony wykres wykazuje na dobre dopasowanie warto$ci obserwowanych do
warto$ci aproksymowanych z modelu i jest odpowiedni dla otrzymanych danych
eksperymentalnych. Wigkszo$¢ punktow oznaczajacych dane eksperymentalne, dla 12 z 16
przeprowadzanych doswiadczen, znajdujg sie¢ w bliskim i bardzo bliskim potozeniu od linii
przedstawiajacej warto$ci aproksymowane. Swiadczy to o tym, ze utworzony model jest
odpowiedni dla danych do§wiadczalnych.

W kolejnym etapie analizy, za pomocg programu Statistica 13.3, sporzadzono
trojwymiarowe  wykresy  powierzchniowe, ktore opisuja wartosci  wielkosci
aproksymowanej przy ustalonej wartosci jednej zmiennej wejSciowej i zmieniajacych sie
dwoch pozostatych zmiennych wejSciowych. Ksztalty sporzadzonych powierzchni
odpowiedzi stanowily podstawe do analizy wptywu poszczegolnych czynnikow na liczbe
oznaczanych w probkach patogenow. Zalezno$¢ wpltywu stezenia nadweglanu sodu (B1)
oraz czasu ekspozycji, na ilos¢ bakterii E. coli w odpadach po ich stabilizacji
nadweglanem sodu przedstawiono na Rys. 32.

| EB]
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Rys. 32 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu stezenia nadweglanu sodu i czasu
ekspozycji na liczbe bakterii E. coli w stabilizowanych odpadach biodegradowalnych.
Sredni blad kwadratowy MS=0,5025
Opracowanie wtasne

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze 2Na,COj3-3H,0, wykazywal niewielkie
dziatanie biobdjcze w stezeniu 3 % i ponizej. Liczba oznaczonych bakterii E. coli miescita
si¢ w zakresie 8-9 logio[jtk/g], co w przyblizeniu odpowiada liczbie tych patogendéw
W probce surowej bez dodatku nadweglanu sodu. Niewielki efekt obnizenia liczby bakterii
ponizej 7 log(jtk/g) obserwowano przy stgzeniu wigkszym od 4 %, przy czym efekt ten
uzyskano dopiero po 40-50 h ekspozycji probki z substancjg stabilizujagcg. Dodatek
wickszej ilosci 2Na,CO3-3H,0, do surowej probki odpadu, w ilosci 5-7 %, umozliwiat
zmniejszenie populacji bakterii E. coli do 5 log(jtk/g) i ponizej, a efekt ten byt osiggany juz
po 20 h dziatania substancji stabilizujacej. Najbardziej korzystny wynik, tj.: liczbe bakterii
ponizej 3 log(jtk/g) otrzymano w probkach o zawartosci 2Na,CO3-3H,0, powyzej 7 %
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I czasie kontaktu powyzej 100 h. Ponadto, niezaleznie od ilosci zastosowanej substancji
stabilizujacej, zauwazono niewielki wzrost liczby bakterii po 160 h inkubacji.

Opis matematyczny przedstawiajacy zmiang wartosci Z (E. coli log(jtk/g)) w funkcji
stezenia 2Na,CO3-3H,0; (X1) 0d czasu (X3), przy zalozeniu statej temperaturze (x;) rownej
22°C, przedstawia rownanie:

Z = 15,8425 — 1,7082 - x; + 0,0832 - x¥ — 0,0351 - x3 + 0,0001 - x2 — 1,7165  (41)

Zalezno$¢ wpltywu stezenia 2Na,COs3-3H,0, oraz temperatury na ilo$¢ bakterii
E. coli w odpadach po ich stabilizacji przedstawiono na Rys. 33.
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Rys. 33 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu stezenia nadweglanu sodu
i temperatury procesu na liczbe bakterii E. coli w stabilizowanych odpadach
biodegradowalnych. Sredni blad kwadratowy MS=0,5025
Opracowanie wtasne

Analiza wpltywu stezenia 2NapCO3-3H;0, 1 temperatury potwierdzita brak
wystarczajgcego zmniejszenia liczby bakterii E. coli przy ilosci ponizej 3 %, ktora
wynosita 9 log(jtk/g). Wraz ze wzrostem stezenia substancji stabilizujacej powyzej 5 %
obserwowano zmniejszenie liczby bakterii do 6-7 log(jtk/g), przy czym zauwazono, ze
przy takich dawkach nadweglanu sodu wzrost temperatury nie byt znaczacy. Zadawalajacy
efekt ilosci bakterii w probee uzyskano po dodaniu 2Na,CO3-3H,0, w ilosci 7-8 %. Efekt
zmniejszenia populacji bakterii E. coli ponizej 5 log(jtk/g) uzyskano w temperaturze 5°C,
a do 4 log(jtk/g) w temperaturze okoto 15°C. Obnizenie liczby bakterii ponizej 3 log(jtk/g)
obserwowane byto przy stezeniu 2Na,CO3-3H,0, bliskim 8 % oraz wzroscie temperatury
procesu powyzej 15°C.

Opis matematyczny przedstawiajgcy zmiane wartosci Z (E. coli log(jtk/g)) w funkcji
stezenia 2Na,C0O3-3H,0, (x1) od temperatury (X»), przy zalozeniu stalego czasu (X3)
réwnego 108 h, przedstawia rownanie:

Z = 15,8425 — 1,7082 - x; + 0,0832 - x¥ — 0,1055 - x, + 0,0012 - x3 — 2,4865  (42)
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Zalezno$¢ wplywu temperatury procesu oraz czasu ekspozycji na ilo$¢ bakterii
E. coli w odpadach po ich stabilizacji przedstawiono na Rys. 34.
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Rys. 34 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wpltywu temperatury procesu i czasu ekspozycji
na liczbe bakterii E. coli w odpadach stabilizowanych nadweglanem sodu.
Sredni blad kwadratowy MS=0,5025
Opracowanie wlasne

Przeprowadzona analiza statystyczna wykazata, ze liczba bakterii E. coli zmniejsza
si¢ wraz ze wzrostem temperatury i czasem ekspozycji. Przy statym stezeniu nadweglanu
sodu wynoszacym 7,5 %, najnizsza wartos¢ liczby bakterii < 2,3 log(jtk/g) uzyskano dla
probek inkubowanych w temperaturze powyzej 40°C, przez co najmniej 140 h.

Model matematyczny opisujacy zmiang wartosci Z (E. coli log(jtk/g)) w funkcji

temperatury (xz) od czasu (xs), przy zatozeniu statego stezenia 2Na,CO3-3H,0, (X3)
réwnego 7,5 %, przedstawia rOwnanie:

Z = 15,8425 — 0,1055 - x, + 0,0012 - x2 — 0,0351 - x5 + 0,0001 - x5 — 8,1304  (43)

W Tab. 28 przedstawiono wyznaczone wartosci wspotezynnikow determinacji R, R?
i R%qj dla petnego modelu, ktory uwzgledniat zarowno gtéwne efekty liniowo-kwadratowe
jak i interakcje efektow liniowo-liniowych (1L wz. 2L, 1L wz 3L oraz 2L wz 3L).

Tab. 28 Wartosci wspolczynnikéw determinacji dla pelnego modelu stabilizacji odpadow
nadweglanem sodu z wykorzystaniem metody GLM
Opracowanie wtasne

Zmienna R R’ R SS MS SS MS
zalezna “ | model | model | reszta | reszta P

E. coli log(jtk/g) | 0,95 | 0,90 | 0,75 | 31,62 | 351 | 3,49 | 0,58 | 6,03 0,02
SS-suma kwadratéw; MS-$redni btad kwadratowy
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Uzyskana warto§¢ wspotczynnika determinacji dla pelnego modelu (R?=0,95)
wskazuje na bardzo dobre dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych, a wysoka
wartos¢ wspotczynnika skorygowanego (Rzadj:0,75) wskazuje na dobre dopasowanie
aproksymowanego rownania modelu do zestawu innych danych do$wiadczalnych.
Do estymacji pelnego roéwnania modelu (44) wykorzystane =zostaly warto$ci
wspoétczynnikoéw determinacji przedstawione w Tab. 29.

Tab. 29 Wspélczynniki regresji dla pelnego modelu optymalizacji procesu stabilizacji
odpadow biodegradowalnych nadweglanem sodu (B1)
Opracowanie wlasne

Parametry regresji dla zmiennej wyjsciowej

(2) E. coli [log(jtk/g)]

Parametry wejsciowe

Wspol. -95% +95%

Regr. Blad st. t® P Gr.ufn | Gr.ufn

Sredn./Stata 14,3628 | 3,9992 | 3,5914 | 0,0115 | 4,5770 | 24,1486

(1) Stezenie B1 [%] (L) -1,3921 0,6807 | -2,0450 | 0,0868 | -3,0579 | 0,2736
Stezenie B1 [%] (Q) 0,0832 0,0401 | 2,0737 | 0,0835 | -0,0150 | 0,1814

(2) Temperatura[°C] (L) | -0,0780 | 0,1467 | -0,5318 | 0,6139 | -0,4370 | 0,2810

Temperatura [°C] (Q) 0,0012 0,0025 | 0,4982 | 0,6361 | -0,0049 | 0,0074

(3) Czas[n] (L) -0,0352 | 0,0228 | -1,5475 | 0,1727 | -0,0910 | 0,0205
Czas [N] (Q) 0,0001 | 0,0001 | 1,6037 | 0,1599 | -0,0001 | 0,0003
1L wz.2L -0,0091 | 0,0108 | -0,8394 | 0,4334 | -0,0355 | 0,0174
1L wz.3L -0,0011 | 0,0018 | -0,6004 | 0,5702 | -0,0055 | 0,0033
2L wz.3L 0,0004 | 0,0004 | 0,8333 | 0,4366 | -0,0007 | 0,0015

Otrzymany wielomian opisuje zmiang¢ wartosci E coli w funkcji wszystkich parametrow
wejsciowych uktadu tj. stezenia substancji stabilizujacej B1, temperatury procesu i czasu
ekspozycji.
X7 = 14,3628 — 1,3921x, + 0,0832x? — 0,0780x, + 0,0012x% — 0,0352x;  (44)
+0,0001x2 — 0,0091x;x, — 0,0011x;x3 + 0,0004x,x5

7.4.2 Optymalizacja procesu stabilizacji chemicznej odpadow 7 uiyciem nadtlenku
wapnia
Wyniki badan optymalizacji procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych
z uzyciem nadtlenku wapnia (B2) przedstawiono w Tab. 30.
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Tab. 30 Plan centralny kompozycyjny i uzyskane wartosci odpowiedzi dla optymalizacji
procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych nadtlenkiem wapnia (B2)
Opracowanie wlasne

NF Stei[(:)l/li]e B2 Tem?oecl:’iatura C[:Ss | E.(jcoklli ) E coli
0 0g(Jtk/g .

eksperymentu ” ” X ~ [1tk/g]

1 3,0 12,0 48,0 6,2304 1,7x10"

3,0 12,0 168,0 5,1761 1,5x10°

3 3,0 32,0 48,0 5,7782 6,0x10°

4 3,0 32,0 168,0 4,6435 4,4x10°*

5 7,0 12,0 48,0 4,5441 3,5x10°

6 7,0 12,0 168,0 3,9777 9,5x10°

7 7,0 32,0 48,0 34771 3,0x10°

8 7,0 32,0 168,0 3,0000 1,0x10°

9 1,6 22,0 108,0 7,8451 7,0x10°

10 8,4 22,0 108,0 3,0000 1,0x10°

11 5,0 5,2 108,0 5,0414 1,1x10°

12 5,0 38,8 108,0 3,0000 1,0x10°

13 5,0 22,0 7.1 6,9868 9,7x10"

14 5,0 22,0 208,9 3,2788 1,9x10°

15 (C) 5,0 22,0 108,0 4,9085 8,1x10°

16 (C) 5,0 22,0 108,0 4,6435 4,4%10°

Analiza otrzymanych wynikow wskazata, ze najnizsza liczbe bakterii E. coli tj.
3 log(jtk/g) uzyskano w eksperymentach nr 8 i 10, w ktorych zastosowano wyzszg dawke
nadtlenku wapnia odpowiednio 7,0 i 8,4 %. Liczba bakterii zmniejszyta si¢ rowniez do
akceptowalnego poziomu w eksperymencie nr 12, gdzie czas kontaktu substancji
stabilizujacej z pomiotem drobiowym wynosit 108 h, a temperatura procesu byta réwna
38,8°C. Poréwnywalnie niski wynik oznaczenia E. coli tj. 3,28 log(jtk/g) zaobserwowano
takze w doswiadczeniu nr 14, przy czasie kontaktu 209 h, gdzie st¢zenie CaO;
i temperatura procesu wyniosty 5 % i 22°C. Eksperymenty przeprowadzone w centrum
planu, nr 15 (C) i 16 (C), dla tych samych wartosci parametrow wejsciowych,
charakteryzowaty si¢ podobng wartoscig liczby E. coli w oznaczanych probkach
stabilizowanych odpadoéw, odpowiednio 4,91 i 4,64 log(jtk/g).

Dla przeprowadzenia wstepnej analizy statystycznej wykorzystano test ANOVA,
ktorego wyniki przedstawiono w Tab. 31. Przy zatozonym poziomie istotnosci o=0,05,
warto$¢ obliczonego wspoélczynnika determinacji R? wynosita 0,90, natomiast warto$¢
wspotczynnika skorygowanego Radj_z 0,75. Wynik ten wskazywat na dobre dopasowanie
modelu do danych doswiadczalnych. Przeprowadzona analiza statystyczna wskazata dwa
parametry statystycznie istotne, ktore oznaczono kolorem czerwonym tj.: stezenie B2 (L)
oraz czas kontaktu probki badanej z substancja stabilizujacg (L). Pozostale parametry
uznano za nieistotne statystycznie, a obliczona warto$¢ p w kazdym z tych przypadkow
przekraczata 0,05. Do dalszej czg$ci analizy, przyjeto wszystkie gtowne efekty liniowo-
kwadratowe, wylaczono natomiast nieistotne efekty interakcji liniowo-liniowych (tj.: 1L
wz. 2L, 1L wz 3L i 2L wz 3L). Wyniki analizy przedstawiono w Tab. 32.
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Tab. 31 Analiza eksperymentu zgodnie z zalozonym planem centralnym kompozycyjnym dla optymalizacji procesu stabilizacji odpadow
biodegradowalnych z zastosowaniem nadtlenku wapnia (B2)
Opracowanie wlasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli [log(jtk/g)]
Parametry wejSciowe +950 +050

YW Efekt | Bladst. | t(6) p C'_‘gst;;n G?_5ufn Wsp. | Bladst. Egsﬂ;)” G?_Sufn

Sredn./Stata 48011 | 0,5137 | 9,3465 | 0,0001 3,5442 6,0580 4,8011 0,5137 3,5442 | 6,0580

(1) Stezenie B2 [%] (L) -2,1934 | 0,3943 | -55627 | 0,0014 | -3,1583 -1,2286 | -1,0967 0,1972 -1,5791 | -0,6143
Stezenie B2 [%] (Q) 0,3360 | 0,4788 | 0,7018 | 0,5091 | -0,8355 1,5075 0,1680 0,2394 -0,4177 | 0,7537

(2) Temperatura [°C] (L) -0,9464 | 0,3943 | -2,4002 | 0,0533 | -1,9113 0,0184 -0,4732 0,1972 -0,9556 | 0,0092
Temperatura [°C] (Q) -0,6553 | 0,4788 | -1,3687 | 0,2201 | -1,8267 0,5162 -0,3276 0,2394 -0,9134 | 0,2581

(3) Czas[h] (L) -1,3869 | 0,3943 | -35173 | 0,0126 | -2,3518 -0,4221 | -0,6935 0,1972 -1,1759 | -0,2110
Czas [h] (Q) 0,1307 | 0,4788 | 0,2730 | 0,7940 | -1,0407 1,3022 0,0654 0,2394 -0,5204 | 0,6511

1L wz.2L -0,2650 | 0,5152 | -0,5143 | 0,6254 | -1,5256 0,9957 -0,1325 0,2576 -0,7628 | 0,4978

1L wz.3L 0,2864 | 05152 | 05559 | 0,5984 | -0,9743 1,5470 0,1432 0,2576 -0,4871 | 0,7735

2L wz.3L 0,0022 | 05152 | 0,0043 | 0,9967 | -1,2584 1,2629 0,0011 0,2576 -0,6292 | 0,6314

(L) efekty glowne; (Q) efekty kwadratowe; Wyznaczone wspotczynniki modelu: R?=0,8997 i Rzadj=0,7492 przy a=0,05; Sredni blad kwadratowy MS=0,5306

Tab. 32 Analiza eksperymentu zgodnie z zalozonym planem centralnym kompozycyjnym po wylaczenia nieistotnych interakcji liniowo-liniowych
dla optymalizacji procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych z zastosowaniem nadtlenku wapnia (B2)
Opracowanie wlasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli [log(jtk/g)]
Parametry wejsciowe Gr. ufn +95% Gr.ufn | +95%
Efekt | Blad st. t (6) p ~95%% Gr. ufn Wsp. Blad st. 105% | Gr.ufn
Sredn./Stata 4,8011 | 0,4390 | 10,9363 | 0,0000 3,8080 5,7942 4,8011 0,4390 3,8080 | 5,7942
(1) Stezenie B2 [%] (L) -2,1934 | 0,3370 | -6,5089 | 0,0001 -2,9558 -1,4311 | -1,0967 0,1685 -1,4779 | -0,7156
Stezenie B2 [%] (Q) 0,3360 | 0,4092 | 0,8212 | 0,4328 -0,5896 1,2616 0,1680 0,2046 -0,2948 | 0,6308
(2) Temperatura [°C] (L) -0,9464 | 0,3370 | -2,8085 | 0,0204 -1,7088 -0,1841 | -0,4732 0,1685 -0,8544 | -0,0921
Temperatura [°C] (Q) -0,6553 | 0,4092 | -1,6015 | 0,1437 -1,5808 0,2703 -0,3276 0,2046 -0,7904 | 0,1352
(3) Czas[h](L) -1,3869 | 0,3370 | -4,1156 | 0,0026 -2,1492 -0,6246 | -0,6935 0,1685 -1,0746 | -0,3123
Czas [h] (Q) 0,1307 | 0,4092 | 0,3195 | 0,7566 -0,7949 1,0563 0,0654 0,2046 -0,3974 | 0,5281

(L) efekty gtowne; (Q) efekty kwadratowe; Wyznaczone wspétczynniki modelu: R?=0,8901 i Rzadj:O,8168 przy 0=0,05. Sredni btad kwadratowy MS=0,3877
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Analiza statystyczna po wylaczeniu nieistotnych interakcji liniowo-liniowych
potwierdzita istotno$¢ trzech parametrow wejSciowych tj.: (1) stezenia B2 (L); (2)
temperatury (L) i (3) czasu (L). Wartos¢ obliczonych wspotezynnikow R? i Rygj® wynosita
odpowiednio 0,89 i 0,82, co wskazuje na prawidlowe dopasowanie modelu do danych
doswiadczalnych. W wyniku analizy otrzymano takze warto$¢ S$redniego bledu
kwadratowego MS rownego 0,3876.Weryfikacje adekwatno$ci modelu z uzyciem testu
ANOVA przedstawiono w Tab. 33.

Tab. 33 Weryfikacja adekwatnosci modelu z zastosowaniem testu ANOVA dla optymalizacji
procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych nadtlenku wapnia (B2)
Opracowanie wlasne

Parametry wejsciowe ANSC;VA dla zm(;innej WyJ:;;)wej 2 i coli [Iog(JtIg/g)]
(1) Stezenie B2 [%] (L) 16,4264 1 16,4264 | 42,3662 0,0001
Stezenie B2 [%] (Q) 0,2615 1 0,2615 0,6744 0,4328
(2) Temperatura [°C] (L) 3,0583 1 3,0583 7,8878 0,0204
Temperatura [°C] (Q) 0,9944 1 0,9944 2,5648 0,1437
(3) Cazas[h] (L) 6,5673 1 6,5673 | 16,9382 0,0026
Czas [h] (Q) 0,0396 1 0,0396 0,1021 0,7566
Btad 3,4895 9 0,3877
Calk. SS 31,7465 15

SS-suma kwadratow; df-stopnie swobody, MS- $redni btad kwadratowy

Przeprowadzona analiza, wskazala na istotno$¢ trzech glownych parametrow
wejsciowych tj.: stezenia B2 (L), temperatury (L) oraz czasu (L), a pozostale uznano za
statystycznie nieistotne (p > 0,05).

Weryfikacji jakosci dopasowania danych eksperymentalnych do utworzonego
modelu dokonano za pomocg diagramu Pareto, ktory przedstawiono na Rys. 35.
Przedstawione na wykresie estymatory standaryzowanych efektéw zostaly pogrupowane
wedlug ich wartosci bezwzglednej, a czerwona pionowa linia umozliwita okreSlenie
minimalnych wartosci statystyczne istotnych efektow wartoSci aproksymowanych od
wartosci obserwowanych, przy poziomie istotnosci a=0,05. Analiza statystyczna wykazata
istotno$¢ trzech czynnikow liniowych tj.: stezenia B2 (L), czasu (L), temperatury (L) oraz
nieistotno$¢ lub niewielkg istotnos¢ trzech czynnikow gléwnych tj.: stezenia B2 (Q), czasu
(Q) oraz temperatury (Q).
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(2) Temperatura [°C] (L)
Temperatura [°C] (Q)
Stezenie B2 [%] (Q)

Czas [N] (Q)

. -6,5089

-4,1156

-2,8085

-1,6015

0,8212

0,3195

Rys. 35 Diagram Pareto przedstawiajacy warto$¢ bezwzgledng standaryzowanej oceny

p=0,05

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

efektow E. coli w odpadach stabilizowanych nadtlenkiem wapnia. Sredni blad kwadratowy

MS=0,3877
Opracowanie wlasne

W celu sprawdzenia jakos$ci dopasowania danych do$wiadczalnych do stworzonego

modelu wykonano wykres

zaleznosci  wartosci

obserwowanych, ktory przedstawiono na Rys. 36.

8.0
7.5 ¢
7,0 ¢
6,5t
6,0
55¢
50¢

Wartosci aproksymowane, E. coli [log(jtk/g)]
=

25 30

3.5

40 45 50 55 60 65 70 75 80
Wartosci obserwowane, E. coli [log(jtk/g)]

85

aproksymowanych od wartosci

Rys. 36 Wykres zaleznosci wartosci obserwowanych od aproksymowanych w odpadach

stabilizowanych nadtlenkiem wapnia. Sredni blad kwadratowy MS=0,3877

Opracowanie wlasne
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Na podstawie danych przedstawionych na Rys. 36 mozna stwierdzi¢, ze 11 z 16
punktow oznaczajacych dane obserwowane, znajdowaty si¢ w bliskim i bardzo bliskim
potozeniu od linii przedstawiajgcej wartosci aproksymowane, co wskazuje, ze utworzony
model jest odpowiedni dla otrzymanych danych eksperymentalnych i wykazuje dobre
dopasowanie otrzymanych wartosci do stworzonego modelu.

Na Rys. 37-39 przedstawiono trojwymiarowe wykresy powierzchni odpowiedzi,
opisujgce warto$ci wielko$ci aproksymowanej E. coli log(jtk/g) przy stalej wartosci jednej
zmiennej wejsciowej 1 zmieniajacych si¢ dwdch pozostatych zmiennych wejsciowych.
Zalezno$¢ wptywu stezenia nadtlenku wapnia (B2) oraz czasu ekspozycji na ilo$¢ bakterii

E. coli w odpadach po ich stabilizacji przedstawiono na Rys. 37.

SRR

Rys. 37 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu stezenia nadtlenku wapnia i czasu
ekspozycji na liczbe bakterii E. coli w stabilizowanych odpadach biodegradowalnych.
Sredni blad kwadratowy MS=0,3877
Opracowanie wlasne

Przeprowadzona analiza wykazata, Ze przy statej temperaturze procesu rownej 22°C
skuteczno$¢ obnizenia liczby bakterii E coli w badanym pomiocie zalezata zaréwno od
stezenia nadtlenku wapnia jak i dlugoséci czasu stabilizacji probki. Badania modelowe
wykazaty, ze w celu obnizenia bakterii w probce do poziomu akceptowalnego tj.:
3 log(jtk/g) nalezy zastosowal stezenie CaO, powyzej 7 % oraz stabilizowaé probke
odpadow przez minimum 160 h. Nizsze st¢zenie substancji stabilizujacej, nawet przy
wydhuzeniu czasu kontaktu do 200 h, nie wptywato znaczaco na skutecznos¢ obnizenia
zawartosci E. coli w probcee, ktora wynosita od 4-5 do 8-9 log(jtk/g). Opis matematyczny
przedstawiajacy zmiane warto$ci Z (E. coli log(jtk/g)) w funkcji stezenia CaO, (x;) od
czasu (X3), przy zalozeniu stalej temperatury (x,), przedstawia rownanie:

Z =9,5082 — 0,9684 - x; + 0.0420 - x? + 0.0155 - x5 + 0.0002 - x5 + 0,5446  (45)

Zalezno$¢ wptywu stezenia nadtlenku wapnia (B2) i temperatury procesu stabilizacji
na ilo$¢ oznaczanych w probce odpadow bakterii E. coli przedstawiono na Rys. 38.
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Rys. 38 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu stezenia nadtlenku wapnia
i temperatury procesu na liczbe bakterii E. coli w stabilizowanych odpadach
biodegradowalnych. Sredni blad kwadratowy MS=0,3877
Opracowanie wlasne

Analiza zalezno$ci st¢zenia nadtlenku wapnia i temperatury od liczby bakterii E. coli
potwierdzita brak znaczacego efektu obnizenia liczby patogendéw przy stezeniu CaO,
ponizej 5%, ktora miescita si¢ w zakresie od 5,5 do 6 logio[jtk/g]. Zauwazono, ze wraz ze
wzrostem stgzenia substancji stabilizujacej powyzej 7 %, obserwowano zmniejszenie
liczby bakterii do wartosci ponizej 3,5 log(jtk/g), przy czym badania wykazaly, ze przy
takich dawkach CaO, wzrost temperatury nie byt rownie znaczacy. Istotny efekt ilosci
bakterii w probce uzyskano po dodaniu substancji stabilizujacej, w ilosci wigkszej niz 7 %
i temperaturze bliskiej 40°C. Efekt zmniejszenia liczebnosci bakterii E. coli ponizej
4,5 log(jtk/g) w temperaturze powyzej 35°C, uzyskano dla stezenia 4 %.

Opis matematyczny przedstawiajacy zmiane wartosci Z (E. coli log(jtk/g)) w funkcji
stezenia CaO, (X1) od temperatury (X2), przy zatozeniu statego czasu stabilizacji probki (X3)
rownego 108 h, przedstawia rOwnanie:

Z =9,5082 — 0,9683 - x4 + 0,0420 - x? + 0,0968 - x, — 0,0033 - x5 — 1,4599  (46)

Zalezno$¢ wptywu temperatury procesu Stabilizacji oraz czasu ekspozycji na ilo$¢
bakterii E. coli w odpadach po ich stabilizacji przedstawiono na Rys. 39.
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Rys. 39 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu temperatury procesu i czasu ekspozycji
na liczbe bakterii E. coli w odpadach stabilizowanych nadtlenkiem wapnia.
Sredni blad kwadratowy MS=0,3877
Opracowanie wlasne

Przeprowadzona analiza wykazala, ze przy stalym stgzeniu CaO; réwnym 5,0 %,
liczba bakterii E. coli obnizyla si¢ wraz ze wzrostem temperatury oraz wydluzeniem czasu
ekspozycji probki na dziatanie substancji stabilizujacej. Niemniej jednak, dla uzyskania
pozadanego efektu zmniejszenia liczby E. coli do 3 log(jtk/g), nalezy prowadzi¢ proces
w temperaturze powyzej 30°C przez co najmniej 160 h.

Model matematyczny opisujacy zmiang wartosci Z (E. coli logo[jtk/g]) w funkcji

temperatury (xz) od czasu (Xs), przy zatozeniu statego stezenia CaO, (X3) rownego 5,0 %,
przedstawia rOwnanie:

Z =9,5082 + 0,0969 - x, — 0,0033 - x5 — 0,0155 - x5 + 0,00002 - x5 — 3,7918  (47)

Wyznaczone wartos$ci wspotczynnikow determinacji R, R? i Rzadj dla pelego
modelu, z uwzglgdnieniem gtownych efektow liniowo-kwadratowych wraz z interakcjami

efektow liniowo-liniowych (1L wz. 2L, 1L wz 3L oraz 2L wz 3L) przedstawiono
w Tab. 34.

Tab. 34 Wartosci wspolczynnikéw determinacji dla pelnego modelu stabilizacji odpadow
nadtlenkiem wapnia z wykorzystaniem metody GLM
Opracowanie wlasne

Zmienna 2 2 SS MS SS MS

zalezna R R R model | model | reszta | reszta F P
E. C.OII 0,98 0,96 0,93 8,33 2,08 0,34 0,07 | 30,34 | 0,001
logso[jtk/g]

SS-suma kwadratow; MS-blad $redniokwadratowy
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Uzyskana warto§¢ wspotczynnika determinacji dla pelnego modelu (R?*=0,96)
wskazuje na bardzo dobre dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych, a wysoka
warto$¢  wspoétczynnika skorygowanego (Rzadj:0,93) wskazuje na bardzo dobre
dopasowanie aproksymowanego roéwnania modelu do zestawu innych danych
doswiadczalnych.

Tab. 35 Wartos$ci wspoétczynnikow regresji dla pelnego modelu optymalizacji procesu
stabilizacji odpadéw biodegradowalnych nadtlenkiem wapnia (B2)
Opracowanie wtasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli
[log(tk/g)]

Wspél. -95% +95%
Regr. Blad st. t® P Gr.ufn | Gr.ufn
Sredn./Stata 9,42829 | 3,1632 | 2,9807 | 0,0246 | 1,6883 | 17,1683

(1) Stezenie B2 [%] (L) -0,95148 | 0,7084 | -1,3431 | 0,2278 | -2,6850 | 0,7820
Stezenie B2 [%] (Q) 0,04199 | 0,0598 | 0,7018 | 0,5091 | -0,1044 | 0,1884

(2) Temperatura [°C] (L) | 0,12975 | 0,1333 | 0,9731 | 0,3681 | -0,1965 | 0,4560
Temperatura [°C] (Q) | -0,00327 | 0,0024 | -1,3687 | 0,2201 | -0,0091 | 0,0026

Parametry wejsciowe

(3) Czas[n] (L) -0,02148 | 0,0205 | -1,0466 | 0,3356 | -0,0717 | 0,0287
Czas [N] (Q) 0,00002 | 0,000 | 0,2730 | 0,7940 | -0,0001 | 0,0002
1L wz.2L -0,00662 | 0,0129 | -0,5143 | 0,6254 | -0,0381 | 0,0249
1L wz.3L 0,00119 | 0,0021 | 055559 | 0,5984 | -0,0041 | 0,0064
2L wz.3L 0,00000 | 0,0004 | 0,0043 | 0,9967 | -0,0010 | 0,0011

Do estymacji pelnego rownania modelu (48) wykorzystane zostaly wartosci
wspotczynnikow determinacji ujete w Tab. 35. Otrzymany wielomian opisuje zmiang
wartosci E coli w funkcji wszystkich parametréw wejsciowych uktadu tj. stezenia
substancji stabilizujacej B2, temperatury procesu i czasu ekspozycji.

X7 =9,4283 — 0,19515x; + 0,042x% + 0,1298x, — 0,0033x2 — 0,0215x5 (48)
—0,00002x3 — 0,0066x;x, + 0,0012x; x5

7.4.3 Optymalizacja procesu stabilizacji chemicznej odpadow z uiyciem wodorotlenku
wapnia
Wyniki badan optymalizacji procesu stabilizacji odpadow biodegradowalnych
z uzyciem wodorotlenku wapnia (B3) przedstawiono w Tab. 36.
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Tab. 36 Plan centralny kompozycyjny i uzyskane wartosci odpowiedzi dla optymalizacji
procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych wodorotlenkiem wapnia (B3)
Opracowanie wtasne

NF Stqi[eol/lif B3 Tem;[)oecr]atura C[:Ss ' E.(jiilli ; E coli
() 0g g .

eksperymentu ” ” X Z [1tk/g]
1 3,0 12,0 48,0 7,5911 3,9x10"

2 3,0 12,0 168,0 5,6990 5,0x10°

3 3,0 32,0 48,0 5,3222 2,1x10°
4 3,0 32,0 168,0 4,1139 1,3x10°
5 7,0 12,0 48,0 3,6990 5,0x10°

6 7,0 12,0 168,0 2,0000 1,0x10°

7 7,0 32,0 48,0 2,9031 8,0x10°

8 7,0 32,0 168,0 2,0000 1,0x10°

9 1,6 22,0 108,0 7,6435 4,4x10"
10 8,4 22,0 108,0 2,0000 1,0x10°
11 5,0 5,2 108,0 4,0414 1,1x10°
12 5,0 38,8 108,0 3,0000 1,0x10°
13 5,0 22,0 7.1 5,9294 8,5x10°
14 5,0 22,0 208,9 3,0000 1,0x10°
15 (C) 5,0 22,0 108,0 4,6990 5,0x10*
16 (C) 5,0 22,0 108,0 4,6335 4,3x10*

Najnizsza liczbe bakterii E. coli uzyskano w eksperymentach nr 6, 8 i 10, gdzie
stezenie Ca(OH), byto najwyzsze i miescito si¢ w zakresie 7,0-8,4 %. Doswiadczenia,
w ktorych liczba bakterii nie przekraczata 2 log(jtk/g) prowadzone byly w zakresie
temperatur 12 — 32°C, przez 108 i 168 h. Dopuszczalng liczbe bakterii w odpadach
stabilizowanych oznaczono takze w trzech innych eksperymentach nr: 7, 12 i 14.
Doswiadczenia byty prowadzone z zastosowaniem od 5 do 7 % Ca(OH), w temperaturze
22-38,8°C i przy czasie ekspozycji od 48 do 208,9 h. Najwyzsza przezywalno$é¢ E. coli
stwierdzono w eksperymencie nr 1, w ktorym zawartos¢ Ca(OH), byta rowna 3 %, a czas
i temperatura wynosity odpowiednio 48 h i 12°C. Wysokg liczbe patogenow, tj.:
5,93 log(jtk/g) stwierdzono takze w eksperymencie nr 13 przy zastosowaniu 5 % Ca(OH),.
W przypadku doswiadczen w centrum planu, tj.: 15 (C) i 16 (C), uzyskano niewielkie
roéznice wielkosci wyjsciowej, odpowiednio 4,69 i 4,63 log(jtk/g), przy zastosowaniu
takich samych warto§ci parametrow wejsciowych tj. 22°C i 108 h. Uzyskana warto$é
wspolezynnikow determinacji R? i Rqqj°, z zastosowaniem testu ANOVA przy zatozonym
poziomie istotnosci a=0,05, wynosita odpowiednio 0,99 i 0,98, co swiadczyly o bardzo
dobrym dopasowaniu wyznaczonego modelu do danych doswiadczalnych (Tab. 37).
Analiza statystyczna wskazata parametry statystycznie istotne (0znaczone kolorem
czerwonym) tj.: stezenie B3 (L), temperatura (L), temperatura (Q) czas (L) oraz 1L wz.2L.
Pozostate parametry byty statystycznie nieistotne, a ich warto$¢ p wynosita powyzej 0,05.

Do dalszej czgéci analizy wylaczono nieistotne statystycznie efekty interakcji
liniowo-liniowych (tj.:, IL wz 3L i 2L wz 3L), a wyniki analizy dla pozostatych gléwnych
efektow liniowo-kwadratowych przedstawiono w Tab. 38.
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Tab. 37 Analiza eksperymentu zgodnie z zalozonym planem centralnym kompozycyjnym dla optymalizacji procesu
stabilizacji odpadéw biodegradowalnych z zastosowaniem wodorotlenku wapnia (B3)
Opracowanie wlasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli [log(jtk/g)]

Parametry wejsciowe Gr. ufn +95% Gr.ufn | +95%
Efekt | Blad st. t (6) p _95% Gr. ufn Wsp. Blad st. 195% | Gr. ufn

Sredn./Stata 4,6738 | 0,1905 | 24,5327 | 0,0000 4,2077 5,1400 4,6738 0,1905 4,2077 | 5,1400

(1) Stezenie B3 [%] (L) -3,1655 | 0,1462 | -21,6455 | 0,0000 | -3,5233 -2,8076 | -1,5827 0,0731 -1,7617 | -1,4038
Stezenie B3 [%] (Q) 0,0732 | 0,1776 0,4122 0,6945 | -0,3613 0,5077 0,0366 0,0888 -0,1806 | 0,2538

(2) Temperatura [°C] (L) -0,9374 | 0,1462 | -6,4101 | 0,0007 | -1,2953 -0,5796 | -0,4687 0,0731 -0,6476 | -0,2898
Temperatura [°C] (Q) -0,8468 | 0,1776 | -4,7689 | 0,0031 | -1,2813 -0,4123 | -0,4234 0,0888 -0,6406 | -0,2062

(3) Czas[h] (L) -1,5566 | 0,1462 | -10,6440 | 0,0000 | -1,9144 -1,1988 | -0,7783 0,0731 -0,9572 | -0,5994
Czas [h] (Q) -0,1793 | 0,1776 | -1,0096 | 0,3517 | -0,6137 0,2552 -0,0896 0,0888 -0,3069 | 0,1276

1L wz.2L 0,7645 | 0,1911 4,0010 0,0071 0,2970 1,2320 0,3823 0,0955 0,1485 | 0,6160

1L wz.3L 0,1246 | 0,1911 0,6520 0,5386 | -0,3430 0,5921 0,0623 0,0955 -0,1715 | 0,2961

2L wz.3L 0,3699 | 0,1911 1,9360 0,1010 | -0,0976 0,8375 0,1850 0,0955 -0,0488 | 0,4187

(L) efekty gtowne; (Q) efekty kwadratowe; Wyznaczone wspotczynniki modelu: R?=0,9912 i Rzadj:0,9780 przy a=0,05; Sredni blad kwadratowy MS=0,7302

Tab. 38 Analiza eksperymentu zgodnie z zalozonym planem centralnym kompozycyjnym po wylaczenia nieistotnych interakcji liniowo-liniowych
dla optymalizacji procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych z zastosowaniem wodorotlenku wapnia (B3)
Opracowanie wlasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli [log(jtk/g)]

Parametry wejsciowe Gr. ufn +95% Gr.ufn | +95%
Efekt | Blad st. t (6) p ~95%% Gr. ufn Wsp. Blad st. 195% | Gr. ufn

Sredn./Stala 4,6738 0,2148 | 21,7550 | 0,0000 4,1784 5,1693 4,6738 0,2148 4,1784 | 5,1693

(1) Stezenie B3 [%] (L) -3,1655 | 0,1649 | -19,1947 | 0,0000 -3,5458 -2,7852 -1,5827 0,0825 -1,7729 | -1,3926
Stezenie B3 [%] (Q) 0,0732 0,2002 0,3655 0,7242 -0,3885 0,5349 0,0366 0,1001 -0,1943 | 0,2675

(2) Temperatura [°C] (L) -0,9374 | 0,1649 -5,6843 0,0005 -1,3177 -0,5571 -0,4687 0,0825 -0,6589 | -0,2786
Temperatura [°C] (Q) -0,8468 | 0,2002 -4,2290 0,0029 -1,3085 -0,3850 -0,4234 0,1001 -0,6543 | -0,1925

(3) Czas[h] (L) -1,5566 | 0,1649 -9,4388 0,0000 -1,9369 -1,1763 -0,7783 0,0825 -0,9684 | -0,5882
Czas [h] (Q) -0,1793 | 0,2002 -0,8952 0,3968 -0,6410 0,2825 -0,0896 0,1001 -0,3205 | 0,1412

1L wz.2L 0,7645 0,2155 3,5480 0,0075 0,2676 1,2614 0,3822 0,1077 0,1338 | 0,6307

(L) efekty gtowne; (Q) efekty kwadratowe; Wyznaczone wspélczynniki modelu: R*=0,9850 i Rzadj:0,9719 przy a=0,05. Sredni bad kwadratowy MS=0,0928
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Ponownie przeprowadzona analiza statystyczna potwierdzila istotno$¢ trzech
parametréw wejsciowych tj.: stezenia B3 (L); temperatury (L), czasu (L) oraz temperatury
(Q), a takze jednego parametru interakcji liniowo-liniowych 1L wz 2L.
Po wylgczeniu pozostatych statystycznie nieistotnych interakcji liniowo-liniowych,
uzyskano nadal bardzo dobre dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych, a warto$¢
obliczonych wspotczynnikéw R? i Rag > wynosita odpowiednio 0,98 i 0,97. W wyniku
analizy otrzymano takze warto$¢ Sredniego bledu kwadratowego MS, ktéra wynosita
0,0928. Weryfikacje adekwatnosci modelu z uzyciem testu ANOVA (test Fishera)
przedstawiono w Tab. 39.

Tab. 39 Weryfikacja adekwatno$ci modelu z zastosowaniem testu ANOVA dla optymalizacji
procesu stabilizacji odpadow biodegradowalnych wodorotlenkiem wapnia (B3)
Opracowanie wlasne

Parametry wejsciowe ANSOSVA dla zmcl;;nnej wyjizlsowej z2) EF coli [Iog(thI;/g)]
(1) Stezenie B3 [%] (L) 34,2113 1 34,2113 | 368,4374 0,0000
Stezenie B3 [%] (Q) 0,0124 1 0,0124 0,1336 0,7242
(2) Temperatura [°C] (L) 3,0003 1 3,0003 | 32,3117 0,0005
Temperatura [°C] (Q) 1,6607 1 1,6607 | 17,8844 0,0029
(3) Cazas[h] (L) 8,2726 1 8,2726 | 89,0915 0,0000
Czas [h] (Q) 0,0744 1 0,0744 0,8015 0,3968
1L wz 2L 1,1689 1 1,1689 | 12,5886 0,0075
Btad 0,7428 8 0,0929
Calk. SS 49,5841 15

SS-suma kwadratow; df-stopnie swobody, MS-btad $redniokwadratowy

Przeprowadzona weryfikacja adekwatnos$ci z zastosowaniem ANOVA, wskazata na
istotno$¢ czterech gldéwnych parametréow wejsciowych tj.: stezenia B3 (Q), temperatury
(L), temperatury (Q) i czasu (Q).

Na Rys. 40. przedstawiono wykres Pareto, ktory pozwala sprawdzi¢ jako$é
dopasowania poszczegdlnych danych doswiadczalnych do utworzonego modelu.
Minimalne warto$ci statystyczne istotnych efektow, przy poziomie istotno$ci wartosci
aproksymowanych od wartosci obserwowanych a=0,05 oddzielono pionowa czerwong
linig. Analiza statystyczna wykazata istotnos¢ trzech czynnikow liniowych tj.: st¢zenia B3
(L), czasu (L), temperatury (L), 1L wz. 2L oraz nieistotnos¢ lub niewielkg istotnos¢ dwoch
czynnikéw gtownych tj.: czasu (Q) 1 stezenia B3 (Q).
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(2) Temperatura [°C] (L) |
Temperatura [°C] (Q)
1L wz. 2L |

Czas [h] (Q)

Stezenie B3 [%] (Q) |

.

-9,4388

-5,6843

-4,2289

0,3655

3,5480

-0,8952

p=0,05

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rys. 40 Diagram Pareto przedstawiajacy warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny

efektéw E. coli w odpadach stabilizowanych wodorotlenkiem wapnia. Sredni blad

kwadratowy MS=0,0928
Opracowanie wlasne

W celu sprawdzenia jakosci dopasowania danych do$wiadczalnych do stworzonego
warto$ci aproksymowanych od wartosci

modelu wykonano wykres

zaleznosci

obserwowanych, ktory przedstawiono na Rys. 41.

9.0

8,0 r

7.0 ¢

6,0

50

Wartosc aproksymowana, E.coli [log(jtk/g)]

1.0 2,0 3,0
Wartosc¢ obserwowana, E. coli [log(jtk/g)]

4,0

5,0 6.0

8,0 9.0

Rys. 41 Wykres zaleznoS$ci wartosci obserwowanych od aproksymowanych w odpadach

stabilizowanych wodorotlenkiem wapnia. Sredni blad kwadratowy MS=0,0928

Opracowanie wilasne

103 |



Na podstawie danych przedstawionych na Rys. 41 mozna stwierdzié, ze wszystkie
punkty oznaczajace dane eksperymentalne dla przeprowadzanych doswiadczen znajduja
si¢ w bliskim i bardzo bliskim polozeniu od linii przedstawiajacej wartoSci
aproksymowane. Swiadczy to o tym, ze utworzony model jest odpowiedni dla
otrzymanych danych eksperymentalnych.

Na Rys. 42-44 przedstawiono trojwymiarowe wykresy powierzchni odpowiedzi,
ktore opisujg zaleznos¢ wielkosci aproksymowanej, tj.: liczby E coli log(jtk/g) przy
ustalonej wartos$ci jednej zmiennej wejSciowej i zmieniajagcych si¢ dwoch pozostatych
zmiennych wejsciowych. Ocene wptywu stezenia wodorotlenku wapnia (B3) oraz czasu

ekspozycji na ilo§¢ bakterii E. coli oznaczonych w odpadach po ich stabilizacji
przedstawiono na Rys. 42.

M -s.s
B <35
B <65
[ ]=<45
B <25
Bl <05

@ RiRet 100

Rys. 42 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu stezenia wodorotlenku wapnia i czasu
ekspozycji na liczbe bakterii E. coli w stabilizowanych odpadach biodegradowalnych.
Sredni blad kwadratowy MS=0,0928
Opracowanie wlasne

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze dodatek substancji stabilizujacej Ca(OH);
w ilosci 3 % wykazywal niewielkie dziatanie biobodjcze wobec bakterii E. coli, ktorych
oznaczona liczba dla tej dawki byta wyzsza od 4 logio[jtk/g]. Obnizenie liczby bakterii
ponizej 3 log(jtk/g) obserwowano przy stezeniu wodorotlenku wapnia réwnym lub
wigkszym od 5%, przy czym efekt ten byl widoczny dopiero po 200 h dziatania tej
substancji. Dodatek wigkszej ilosci wodorotlenku wapnia do surowej probki odpadow,
a mianowicie w ilosci 6-7 %, umozliwit zmniejszenie populacji bakterii do 4,5 log(jtk/g)
juz po 40 h stabilizacji, oraz do 3 log(jtk/g) po 100 h ekspozycji. Najwigksza efektywnos¢
eliminacji bakterii ponizej 3 log(jtk/g) osiagnigto w probkach o zawartosci Ca(OH),
powyzej 8 % i czasie kontaktu powyzej 180 h.
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Opis matematyczny przedstawiajacy zmiang wartosci Z (E. coli log(jtk/g)) w funkcji

stezenia (X1) od czasu (X3), przy zaloZeniu statej temperatury (X;) rownej 22°C przedstawia
rOwnanie:

Z = 11,0543 — 1,3034 - x, + 0.0091 - x2 — 0,0076 - x5 + 0,00002 - x2 + 0,4202  (49)
-x; — 1,0843

Zalezno$¢ wpltywu stezenia wodorotlenku wapnia (B3) oraz temperatury procesu na
ilo$¢ bakterii E. coli, w odpadach po ich stabilizacji przedstawiono na Rys. 43.

>3
<7
[]<5
[ <3
<1

YR RENRON e a

Rys. 43 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu stezenia wodorotlenku wapnia
i temperatury procesu na liczbe bakterii E. coli w stabilizowanych odpadach
biodegradowalnych. Sredni blad kwadratowy MS=0,0928
Opracowanie wlasne

Analiza wptywu stezenia Ca(OH), i temperatury procesu wskazala, ze obnizenie
liczby bakterii E. coli do wartosci < 3 log(jtk/g) jest mozliwe do uzyskania przy stezeniu
substancji stabilizujacej ponizej 3 % i jednoczesnym podwyzszeniu temperatury do min.
45°C. Wraz ze wzrostem stezenia wodorotlenku wapnia tj. powyzej 5 %, obserwowano
zmniejszenie liczby bakterii do wartosci 3-4 log(jtk/g), przy niewielkim obnizeniu
temperatury procesu. Najbardziej korzystny efekt obnizenia ilo$ci bakterii w temperaturze
ponizej 10°C, uzyskano po dodaniu Ca(OH), w ilosci wiekszej niz 7 %. Dodatkowo
wykazano, ze zmiana temperatury otoczenia wptywata znaczaco na zmniejszenie populacji
bakterii w badanej probce, pomimo tego, ze dodatek Ca(OH), do odpadow pochodzenia
organicznego podnosi temperature procesu stabilizacji chemicznej zgodnie z réwnaniem
(2), co zostato szczegotowo omowione w Rozdziale 2.4.

Opis matematyczny przedstawiajgcy zmiang wartosci Z (E. coli log(jtk/g)) w funkcji

stezenia B3 (x1) od temperatury (X2), przy zalozeniu stalego czasu x3 rownego 108 h,
przedstawia rOwnanie:

Z = 11,0543 — 1,3033 - x; + 0,0091 - x — 0,0438 - x, — 0,0042 - x5 + 0,0191  (50)
‘ Xle - 1,1105
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Zalezno$¢ wplywu temperatury procesu oraz czasu ekspozycji na ilos¢ bakterii
E. coli w odpadach po ich stabilizacji przedstawiono na Rys. 44.
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Rys. 44 Wykres 3D powierzchni odpowiedzi wplywu temperatury procesu i czasu ekspozycji
na liczbe bakterii E. coli w odpadach stabilizowanych wodorotlenkiem wapnia.
Sredni blad kwadratowy MS=0,0928
Opracowanie wlasne

Przeprowadzona analiza wykazata, ze obnizenie bakterii E. coli do poziomu ponizej
3 log(jtk/g) przy statej dawce Ca(OH), réwnej 5 %, byto mozliwe juz temperaturze 0-5°C,
po dluzszym czasie ekspozycji probki tj. powyzej 220 h. Ponadto, z przeprowadzonych
obserwacji wynika rowniez, ze podniesienie temperatury procesu stabilizacji powyzej 40°C
umozliwito skuteczng eliminacj¢ patogenow w pomiocie drobiowym w czasie krotszym tj.:
po 40-50 h. Opis matematyczny przedstawiajacy zmiang wartosci Z (E. coli [log(jtk/g)]
w funkcji temperatury (x;) do czasu ekspozycji (X3) przy zalozeniu stalego stezenia

Ca(OH); (x3) rownego 5 % przedstawia rownanie:
Z = 11,0543 + 0,0438 - x; — 0,0042 - x? — 0,00076 - x, — 0,00002 - x5 (51)

+ 0,0955 - x4 — 6,2879

Wyznaczone warto$ci wspotezynnikow determinacji R, R? i Rzadj dla pelnego
modelu, z uwzglgdnieniem gtownych efektow liniowo-kwadratowych wraz z interakcjami

efektow liniowo-liniowych (1L wz. 2L, 1L wz 3L oraz 2L wz 3L) przedstawiono w Tab.
40.

Tab. 40 Wartosci wspolczynnikéw determinacji dla pelnego modelu stabilizacji odpadow
wodorotlenkiem wapnia z wykorzystaniem metody GLM
Opracowanie wlasne

SS df MS SS Df MS
model | model | model | reszta | reszta | reszta P

Zmienna
zalezna

E.coll 1 097 |094|090|2554 | 4 | 638 | 148 | 5 | 029 | 21610002
log(jtk/g)

SS-suma kwadratow; MS-btad sredniokwadratowy

R | R* | R%
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Uzyskana warto§¢ wspotczynnika determinacji dla pelnego modelu (R?*=0,94)
wskazuje na bardzo dobre dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych, a wysoka
warto$¢  wspoélczynnika skorygowanego (Rzadj:O,QO) wskazuje na bardzo dobre
dopasowanie aproksymowanego innych danych
doswiadczalnych. Do estymacji pelnego rownania modelu (52) wykorzystane zostaty
warto$ci wspotczynnikow determinacji ujete w Tab. 41.

rOwnania modelu do zestawu

Tab. 41 Wspélczynniki regresji dla pelnego modelu optymalizacji procesu stabilizacji
odpadow biodegradowalnych wodorotlenku wapnia (B3)
Opracowanie wtasne

Ocena efektéw ANOVA dla zmiennej wyjsciowej (Z) E. coli
- log(jtk/

Parametry wejSciowe Wspol. [log(jtk/g)] 95% +95%
Regr. Blad st. t(6) b Gr.ufn | Gr.ufn
Sredn./Stata 12,06705 1,1732 10,2860 | <0,0001 | 9,1964 | 14,9377
(1) Stezenie B3 [%] (L) -1,35940 0,2627 -5,1738 | 0,0021 | -2,0023 | -0,7165
Stezenie B3 [%] (Q) 0,00915 0,0222 0,4122 | 0,6945 | -0,0452 | 0,0635
(2) Temperatura [°C] (L) | 0,01056 0,0495 0,2136 | 0,8379 | -0,1104 | 0,1316
Temperatura [°C] (Q) | -0,00423 0,0009 -4,7689 | 0,0031 | -0,0064 | -0,0021
(3) Czas[h] (L) -0,01697 0,0076 -2,2289 | 0,0674 | -0,0356 | 0,0017
Czas [h] (Q) -0,00002 0,0000 -1,0096 | 0,3517 | -0,0001 | 0,0000
1L wz.2L 0,01911 1,1732 10,2860 | 0,0000 | 9,1964 | 14,9377
1L wz.3L 0,00052 0,2627 -5,1738 | 0,0021 | -2,0023 | -0,7165
2L wz.3L 0,00031 0,0222 0,4122 | 0,6945 | -0,0452 | 0,0635

Otrzymany wielomian opisuje zmian¢ wartosci E. coli w funkcji wszystkich
parametréw wejsciowych ukladu tj. stezenia substancji stabilizujacej B3, temperatury
procesu i czasu ekspozycji przedstawiono w postaci rOwnania:

7 = 12,0670 — 1,3594x, + 0,0091x2 + 0,0106x, — 0,0042x% — 0,0169x5
—0,00002x2 + 0,0091x,x, + 0,00052x, x5 + 0,00031x,x;

(52)

7.5 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadow biodegradowalnych na biodostepnosé
skladnikow odzywczych w Srodowisku wodno-gruntowym

7.5.1 Analiza fizykochemiczna ekstraktow wodnych z odpadow biodegradowalnych

W celu okreslenia ilosci sktadnikow chemicznych w probkach odpadow
biodegradowalnych, w formie biodostgpnej dla roslin, przeprowadzono analize
parametrow fizykochemicznych ekstraktow wodnych z pomiotu drobiowego, przed ich
stabilizacja chemiczng oraz po ich spaleniu. Sposoéb przygotowania ekstraktoéw wodnych
z badanych probek przedstawiono w Rozdz. 6.5, a metode badania zawartosci sktadnikow
chemicznych opisano w Rozdz. 6.2.

Wyniki badan przedstawiajace zawarto$¢ sktadnikow chemicznych, w uzyskanych
ekstraktach wodnych surowego pomiotu drobiowego oraz dwoch probek popiotow K2
I K3 (Rozdz. 7.2) przedstawiono w Tab. 42,
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Tab. 42 Wyniki badan parametréw fizykochemicznych w ekstraktach wodnych pomiotu
drobiowego oraz uzyskanych z nich popiolow
Opracowanie wtasne

Wartos¢
Parametr Jednostka PM K2 3
pH - 5,84 12,5 10,4
EC uS/cm 10,98 27,70 22,40
As <0,30 <0,04 <0,03
Ca 4520 213 85,6
Cd <0,03 <0,001 <0,001
Cr <0,10 0,80 0,068
Cu 0,65 0,022 0,012
Hg <0,005 <0,001 <0,001
K mg/kg sm 12700 8290 8130
Mg 3870 <0,1 22,7
Nq 14000 15 1,8
Nk 7600 11 1.4
Ni 19 <0,005 <0,005
Py 6820 <0,030 0,900
Pb <0,05 <0,005 <0,005
Zn 7,60 <0,030 <0,030

Ni-zawarto$¢ azotu gotem; Ny zawartos¢ azotu Kjeldahla, Pt-zawartos¢ fosforu ogotem

Analiza ekstraktu wodnego probki PM wykazata, ze odpady w postaci surowego
pomiotu drobiowego charakteryzowatly si¢ wysoka koncentracja glownych sktadnikow
pokarmowych tj. azotu, potasu, fosforu, wapnia i magnezu, wystepujacych w postaci
jonoéw biodostepnych dla roslin. Zawartos¢ N; i K wynosita odpowiednio 14000 i 12700
mg/kg i byta dwukrotnie wigksza od zawartosci P; (6820 mg/kg) oraz trzykrotnie wigksza
od zawartosci Ca (4520 mg/kg) i Mg (3870 mg/kg). Z kolei, zawartos¢ azotu Kjeldahla
wynosita 7600 mg/kg i stanowita ponad potowg zawarto$ci azotu ogdtem, co swiadczyto
0duzej koncentracji azotu amonowego i aminowego W ekstraktach wodnych,
a w konsekwencji obecnosci ubocznych produktéw rozktadu (aminokwasow, amidow,
mocznika i kwasu moczowego) znajdujacych si¢ w surowych odpadach drobiowych.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze w pewnych warunkach, wprowadzenie
surowych pomiotéw drobiowych do gleby, moze niekorzystnie wptywac na jej jakosc,
powodujac zwigkszenie stezenia niektorych metali cigzkich tj. Cu (0,65 mg/kg), Ni
(1,9 mg/kg) i Zn (7,6 mg/kg). W przypadku pozostatych metali (As, Cd, Cr, Pb, Hg) ich
stezenia oznaczone Ww ekstraktach wodnych probki PM, byly ponizej poziomu
oznaczalno$ci.

Uzyskane wyniki badan popiotdéw wykazaly, ze wzrost temperatury spalania
pomiotow drobiowych wplywal na zmniejszenie zawartos$ci rozpuszczalnych w wodzie
zwigzkow fosforu i magnezu. Stezenia Py i Mg w ekstrakcie probki K3, spalanej w 500°C,
wyniosty odpowiednio 0,9 i 22,7 mg/kg, natomiast zawartosci tych sktadnikow w probcee
K2, spalanej w 700°C, byty ponizej ich zakresu wykrywalnoéci. Odwrotng tendencje
zaobserwowano w przypadku Ca, ktorego st¢zenie w probece K2 (213 mg/kg) bylo ponad
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dwukrotnie wicksze od K3 (85, 6 mg/kg). Zawartos¢ N; oraz K byly do siebie zblizone
1 wyniosty odpowiednio 1,5 i 8290 mg/kg dla K2 oraz 1,8 i 8130 mg/kg dla K3. Dla dwoch
badanych probek popiotow K2 i K3, zawartos¢ azotu Kjeldahla stanowila ponad 70 %
azotu ogotem. Ponadto, badania analityczne wykazaty obecno$¢ Cr w ilo$ciach 0,80 mg/kg
dla K2 oraz 0,068 mg/kg dla K3 oraz Cu tj. 0,02mg/kg dla K2 i 0,012 mg/kg dla K3.
Pozostala ilo§¢ metali w ekstraktach wodnych popiotéw z pomiotu drobiowego (As, Cd,
Hg, Ni, Pb, Zn) znajdowata si¢ ponizej zakresu oznaczalno$ci. Badania wykazaly, ze
probki ekstraktow K2 i K3 charakteryzowaly si¢ silnie zasadowym odczynem, ktérego pH
wyniosto odpowiednio 12,5 i 10,4.

7.5.2 Analiza fizykochemiczna wyciggow wodnych gleb z dodatkiem stabilizowanych
odpadow biodegradowalnych

W celu okreslenia wpltywu dodatku stabilizowanych odpadow biodegradowalnych na
zmiang sktadu fizykochemicznego $rodowiska wodno-gruntowego, przeprowadzono
badania ekstraktow wodnych gleb testowych, z dodatkiem odpadow przed i po ich
stabilizacji chemicznej. Stabilizacj¢ odpadow biodegradowalnych przeprowadzono na
podstawie wynikow badan uzyskanych w Rozdz. 7.4, stosujac nastepujace dawki
substancji biobdjczych:

- 7,5 % 2Na,COj3-3H,0, oznaczona jako PM(B1),
- 8,0 % CaO; oznaczona jako PM(B2),
- 5,0 % Ca(OH); oznaczona jako PM(B3).

Sposob przygotowania mieszanek glebowych przedstawiono w Rozdz. 6.6, a metode
badania zawartosci sktadnikow chemicznych w ekstraktach wodnych podano w Rozdz.
6.2. Wyniki badan przedstawiajace zawarto$¢ gtoéwnych sktadnikéw chemicznych
w wyciggach wodnych gleb testowych S1 i S2 oraz ich mieszankach z odpadami
biodegradowalnymi: PM, PM(B1), PM(B2) oraz PM(B3) przedstawiono w formie
graficznej. Analiza sktadu chemicznego wyciaggdw wodnych mieszanek glebowych
wykazala powtarzalne tendencje zwigkszania 1 zmniejszania si¢ st¢zen poszczegdlnych
pierwiastkow, co zalezato od rodzaju zastosowanej substancji stabilizujacej (B1-B3).
Zawartos$¢ wapnia w badanych ekstraktach wodnych przedstawiono na Rys. 45.
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Rys. 45 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych do gleb testowych na
zawarto$¢ wapnia w uzyskanych ekstraktach wodnych
Opracowanie wlasne
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Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze st¢zenie wapnia
w probkach gleb testowych S1 i S2 wyniosto odpowiednio 10,80 i 17,90 mg/kg s.m.,
adodatek 2% pomiotu drobiowego wplywatl na trzykrotny wzrost zawartosci Ca
w probkach PM osiggajac 30,22 mg/kg s.m. dla S1 oraz 33,10 mg/kg s.m. dla S2.
Najwyzsze stezenia wapnia w formie biodostepnej dla roslin (Ca’**) oznaczone zostaly
w probkach PM(B2) stabilizowanych CaO,, ktore uzyskaty wartosci 66,34 mg/kg s.m. dla
gleby S1 oraz 51,74 mg/kg s.m. dla gleby S2, natomiast najnizsze stezenia wapnia
uzyskano w probkach PM(B1), stabilizowanych 2Na,COs3-3H,0;, i wyniosty one 20,78
1 18,28 mg/kg s.m., odpowiednio dla gleby S1 i S2.

Podobng tendencj¢ obserwowano w przypadku zawarto$ci potasu, co przedstawiono
na Rys. 46.
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Rys. 46 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych do gleb testowych na
zawartosé potasu w uzyskanych ekstraktach wodnych
Opracowanie wlasne

Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze stezenia potasu w probkach gleb testowych S1
i S2 byly porownywalne i wynosity odpowiednio 5,60 i 7,00 mg/kg s.m., natomiast
dodatek surowego pomiotu drobiowego (PM) wptywat istotnie na zwigkszenie stezenia
tego pierwiastka do 89,00 dla S1 i 65,75 dla S2. Przeprowadzone badania wykazaty
rowniez, ze stabilizacja odpadow biodegradowalnych z udziatem nadtlenku wapnia
PM(B2), wptywata korzystnie na zawarto$¢ potasu w formie biodostepnej dla roslin (K"),
a jego stezenia uzyskaty wartosci 86,00 mg/kg s.m. dla S1 oraz 86,11 mg/kg s.m. dla S2.
Wyniki te byly porownywalne do probek PM(B3), gdzie stwierdzono wzrost zawartosci
tego pierwiastka odpowiednio do 75,28 i 83,42 mg/kg s.m. W przypadku dodatku odpadow
stabilizowanych nadweglanem sodu PM(B1) stezenie potasu w tych probkach bylo nizsze
i wyniosto odpowiednio 74,3 i 38,69 mg/kg s.m.

Dodatek nadweglanu sodu do pomiotu drobiowego wptywat takze na immobilizacje
magnezu w glebach, co przedstawiono na Rys. 47.
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Rys. 47 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych do gleb testowych na
zawarto$¢ magnezu W uzyskanych ekstraktach wodnych
Opracowanie wlasne

Przeprowadzone na tym etapie badania wykazaty, ze zawartos¢ magnezu w probkach
PM z dodatkiem odpadu surowego, wyniosta 16,67 mg/kg s.m. dla S1 oraz 13,63 mg/kg
s.m. dla S2 i byla poréwnywalna do zawarto$ci tego pierwiastka w probkach PM(B2)
i PM(B3) z dodatkiem odpadow stabilizowanych za pomocg CaO; (15,86 i 17,46 mg/kg
s.m.) i Ca(OH), (15,43 i 17,52 mg/kg s.m.). Oznaczone w tych probkach st¢zenia
magnezu, w postaci jonéw Mg?, byly érednio pic¢ razy wicksze od zawartosci tego
pierwiastka w probkach gleb testowych tj. 3,10 mg/kg dla S1 i 5,30 mg/kg s.m. dla S2.
Wyniki badan dla dwoch rodzajow gleb testowych jednoznacznie potwierdzily, ze
zawarto$¢ magnezu w ekstraktach wodnych obnizyta si¢ wraz z dodatkiem odpadow
stabilizowanych nadweglanem sodu, w ktorych stezenie tego pierwiastka wynosito
10,63 mg/kg s.m. dla S1 oraz 7,80 mg/kg s.m. dla S2.

Badania sktadu chemicznego odciekéw wodnych gleb wykazaty, ze stabilizacja
odpadow biodegradowalnych nadweglanem sodu wptywa korzystnie na zawarto§¢ azotu
ogotem, co przedstawiono na Rys. 48.
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Rys. 48 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych do gleb testowych na
zawarto$¢ azotu ogélem w uzyskanych ekstraktach wodnych
Opracowanie wilasne
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Jak wynika z przeprowadzonych badan, dodatek PM do gleby wptywal na
zwickszenie biodostepnosci azotu (NHs i NO3) w $rodowisku wodno-glebowym tj.
220 mg/kg s.m. dla S1 oraz 63 mg/kg s.m. dla S2. Najwigksze straty tego pierwiastka
obserwowano w przypadku stabilizacji probek za pomocg Ca(OH),, gdzie stezenie azotu
ogétem w probkach PM(B3) wyniosto 40 mg/kg s.m. dla S1 oraz 14 mg/kg s.m. dla S2
i byto porownywalne do stezenia azotu w glebach testowych, odpowiednio 18 mg/kg (S1)
i 14 mg/kg s.m. (S2). Uzyskane wyniki badan potwierdzily, ze stabilizacja odpadow
nadweglanem sodu i nadtlenkiem wapnia powodowata zwigkszenie zawartosci azotu
w probkach PM(B1) oraz PM(B2), co zostato szczegodlnie zaobserwowane W przypadku
analizy odciekdw wodnych gleby S1 (240 mg/kg s.m.).

Zastosowanie substancji stabilizujacej Bl wplyngto takze na zwigkszenie
dostepnosci siarki (S04%), co przedstawiono na Rys. 49.

90 1
80 3
70 3
60 3
50
40 7
30 3
20 3
10
O ]

—e—S1

—e—S2

Zawarto$¢ siarki [mg/kg s.m.]

é PM PM&Bl) PM&BZ) PM&BS)

Rys. 49 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych do gleb testowych na
zawarto$¢ siarki w uzyskanych ekstraktach wodnych
Opracowanie wlasne

Zawarto$¢ siarki calkowitej w probkach gleb testowych byta niewielka, natomiast
dodatek odpadu surowego (PM) do tych gleb, wptywal na zwigkszenie stezenia tego
pierwiastka tj.: z 1,65 do 55, 33 mg/kg dla S1 oraz z 2,43 do 39,33 mg/kg s.m. dla S2.

Najwyzszg warto$¢ stezenia siarki obserwowano w przypadku stabilizacji odpadow
nadwe¢glanem sodu PM(B1), gdzie uzyskano odpowiednio 66,43 mg/kg s.m. dla S1 oraz
53,83 mg/kg s.m. dla S2. Dodatek pozostatych substancji: nadtlenku wapnia PM(B2)
i wodorotlenku wapnia (B3) jednakowo obnizat zawartos$¢ siarki w odciekach wodnych do
wartosci z zakresu od 36,67 do 39,99 mg/kg s.m.

Wplyw zawartosci fosforu ogétem w badanych probkach ekstraktow wodnych
przedstawiono na Rys. 50.
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Rys. 50 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych do gleb testowych na
zawartos¢ fosforu ogotem w uzyskanych ekstraktach wodnych
Opracowanie wlasne

Analiza wykazata, ze zawarto$¢ fosforu ogotem w ekstraktach wodnych z gleb
testowych S1 i S2 byta bardzo niska i wyniosta odpowiednio 2,50 i 0,52 mg/kg s.m.
Wartosci te byly Kilkakrotnie wigksze od probek stabilizowanych nadtlenkiem wapnia
PM(B2) tj.: 9,72 mg/kg s.m. dla S1 i 3,74 mg/kg s.m. dla S2 oraz wodorotlenkiem wapnia,
tj.: 10,41 mg/kg dla S1 i 3,62 mg/kg s.m. dla S2. Najwicksza koncentracj¢ P; stwierdzono
w probce PM(BI1), ktorego uzyskana warto$¢ byta rowna 68,91 mg/ kg dla S oraz
25,61 mg/kg s.m. dla S2.

Wyniki badan pozostatych sktadnikow chemicznych oznaczonych w ekstraktach
wodnych z gleby S1 przedstawiono w Tab. 43.

Tab. 43 Wyniki badan parametréow fizykochemicznych oznaczonych w ekstraktach
wodnych gleby testowej S1
Opracowanie wlasne

Parametr Jdm Wartose
Sl PM PM(B1) PM(B2) PM(B3)
pH - 6,69 6,23 7,28 6,69 6,67
EC uS/cm 46,00 109,70 257,00 110,9 106,2
TOC mg/kgs.m. | 220,00 476,00 453,00 718,00 444,00
As mg/kgs.m. 0,11 0,52 0,79 0,23 0,25
Cd mg/kgs.m. 0,08 0,57 0,73 0,44 0,44
Cr mg/kgs.m. <0,03 0,05 0,09 0,05 0,04
Cu mg/kgs.m. 0,14 0,70 1,71 0,41 0,51
Ni mg/kgs.m. <0,05 0,07 0,11 0,05 0,04
Pb mg/kgs.m. 0,90 9,70 19,26 7,40 6,54
Zn mg/kgs.m. 4,30 18,32 19,18 17,66 16,40

Analiza wykazala, ze 0znaczona zawarto$¢ metali cigzkich, tj.: As, Cd, Cu i Pb
w probkach PM(B1), stabilizowanych nadweglanem sodu, miescita si¢ w zakresie od 0,73
do 19,26 mg/kg s.m i byla nawet trzykrotnie wigksza od zawartosci tych metali
w probkach PM(B2) z dodatkiem nadtlenku wapnia (0,23-7,40 mg/kg s.m.) oraz probkach
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PM(B3) stabilizowanych wodorotlenkiem wapnia (0,25-6,54 mg/kg s.m.). Zawarto$¢ Zn
w probce PM(B1) wyniosta 19,18 mg/kg s.m. i byta widocznie wigksza od pozostatych, tj.:
17,66 mg/kg s.m. dla PM(B2) oraz 16,40 mg/kg s.m. dla PM(B3). Z kolei oznaczone
wartosci stezen Cr i Ni w probce PM(B1) wyniosty odpowiednio 0,09 i 0,11 mg/kg s.m.
i byly dwukrotnie wicksze od zawarto$ci tych pierwiastkow w probkach PM(B2)
i PM(B3), tj.: 0,05 i 0,04 mg/kg s.m.

Probka gleby stabilizowana nadweglanem sodu charakteryzowata si¢ ponadto
najwyzsza warto$cig przewodnosci elektrycznej wlasciwej, wskazujac na stopien jej
zasolenia. Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze odczyn badanych probek zmieniat si¢ od
obojetnego do lekko zasadowego, przy czym najwicksza wartos¢ pH 7,28 uzyskano dla
PM(B1), a najmniejsza pH 6,23 dla probki PM. Jednocze$nie, najwigkszy wzrost stezenia
rozpuszczalnego wegla organicznego TOC (718 mg/kg s.m.) odnotowano w probce
PM(B1), gdzie dochodzito do powolnego wydzielania si¢ HO, z substancji stabilizujgce;j
do $rodowiska wodno-glebowego. Wartosci TOC w probkach PM(B2) i PM(B3) wynosity
odpowiednio 110,9 i 106,2 mg/kg s.m. i byly zblizone do probki PM (109,70 mg/kg s.m.).

Wyniki badan sktadnikoéw chemicznych oznaczonych w ekstraktach wodnych
z gleby S2 przedstawiono w Tab. 44.

Tab. 44 Wyniki badan parametréow fizykochemicznych oznaczonych w ekstraktach
wodnych gleby testowej S2
Opracowanie wlasne

Parametr Jm Wartos¢
S2 PM PM(B1) PM(B2) PM(B3)
pH - 6,81 6,66 7,68 7,17 7,09
EC uS/cm 54,00 59,30 108,80 85,10 72,50
TOC mg/kgsm | 150,00 349,00 375,00 382,00 295,00
As mg/kg sm 0,14 0,62 1,48 0,42 0,44
Cd mg/kg sm 0,06 0,12 0,15 0,15 0,15
Cr mg/kgsm | <0,03 0,03 0,04 0,03 0,03
Cu mg/kg sm 0,15 0,44 0,93 0,45 0,41
Ni mg/kgsm | <0,05 0,04 0,04 0,03 0,03
Pb mg/kg sm 0,82 4,15 5,37 3,44 3,89
Zn mg/kgsm | 13,00 25,62 29,42 28,20 28,13

Analiza badan ekstraktow wodnych z gleby S2 wykazata podobne tendencje
zwigkszania 1 zmniejszania si¢ stezen metali ciezkich w poréwnaniu do probek gleby S1.
Zawarto$¢ As, Cu i Pb w PM (B1) miescita si¢ w zakresie (0,93-5,37 mg/kg s.m.) i byla
wyzsza od zawarto$ci tych pierwiastkow w probkach PM(B2), tj.: 0,42-3,44 mg/kg s.m.
oraz PM(B2), tj.: 0,41-3,89 mg/kg s.m. Oznaczone stezenia Zn w probkach z dodatkiem
odpadow stabilizowanych miescity si¢ w zakresie od 28,13 do 29,42 mg/kg s.m. i byly
tylko nieznacznie wigksze od wartosci charakterystycznych dla probki PM (25,62 mg/kg
s.m.). Oznaczone stezenia pozostatych metali cigzkich tj. Cd, Cr i Ni, byly poréwnywalne
we wszystkich analizowanych probkach.

Podobnie, jak w przypadku probek uzyskanych z gleby S1, najwicksze zwigkszenie
stezenia TOC odnotowano dla probki PM(B2), stabilizowanej nadtlenkiem wapnia
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(382 mg/kg s.m.), a najwicksza wartos¢ przewodnos$ci elektrycznej wiasciwej (EC) dla
probki PM(B1) stabilizowanej nadweglanem sodu 108,80 uS/cm.

7.5.3 Ocena wplywu stabilizowanych odpadow biodegradowalnych na biodostepnosé

fosforu

W celu okreslenia ilosci fosforu w postaci biodostepnej dla roslin, przeprowadzono
analiz¢ parametrow fizykochemicznych ekstraktow wodnych odpadoéw biodegradowalnych
przed ich stabilizacjg chemiczng oraz po ich spaleniu, a takze analiz¢ gleb testowych
Z dodatkiem odpaddéw. Sposob przygotowania roztworow ekstrakcyjnych oraz metodyke
badawczg opisano W Rozdz. 6.5. Zastosowana metodyka badawcza wg Egnera-Rhiema,
jest powszechnie stosowang w Polsce metodg do oceny zawartosci fosforu przyswajalnego
w glebach. Zaklada si¢, ze formy fosforu ekstrahowane za pomoca roztworu mleczanu
wapnia (CgH10CaOg) Scisle odpowiadajg ilosci fosforu przyswajalnego dla roslin. Uzywany
do ekstrakcji roztwor jest dobrze zbuforowany, zarowno do jondw wodorowych jak
I jonow wapniowych, ktore w istotny sposob wplywaja na rozpuszczalno$¢ zwigzkow
fosforu w glebie.

Wyniki badan przedstawiajace zawarto$¢ fosforu biodostepnego, W uzyskanych
ekstraktach wodnych surowego pomiotu drobiowego PM oraz trzech prébek popiotow K1,
K2 i K3 (Rozdz. 7.2) przedstawiono w Tab. 45.

Tab. 45 Wyniki badan zawartosci fosforu w formie biodostepnej oznaczonego metoda
Egnera-Rhiema w préobkach odpadéw biodegradowalnych
Opracowanie wlasne

Prébka Wynik, mg/kg s.m.
PM 7800
K1 200
K2 545
K3 73407

“0znaczono poprzez rozcienczenie probki woda dejonizowana 1:3 (V/v)

Oznaczona zawartos¢ fosforu dla ekstraktu probki surowej PM wynosita 7800 mg/kg
i byta wigksza od ilosci P; w ekstraktach wodnych z probki PM. tj.: 6820 mg/kg (Tab. 42).
Badania wykazaty, ze st¢zenie fosforu w ekstraktach popiotow z pomiotu drobiowego
zmniejszato si¢ wraz ze wzrostem temperatury spalania probki, przy zatozonym czasie
spalania rownym 5 h. Najwigkszg zawartos$¢ fosforu uzyskano w popiotach pomiotu
drobiowego dla probki K3, spalanej w temperaturze 500°C, a najmniejsza dla probki K1
spalanej w temperaturze 900°C, odpowiednio 7340 i 200 mg/kg. Zawarto$¢é fosforu
oznaczona metoda Egnera-Rhiema w probkach popiotéw byla znacznie wigksza niz
zawarto$¢ fosforu w wyciagach wodnych tych probek (Tab. 42).

Wyniki zawartosci fosforu w formie biodostepnej dla roslin, dla frakcji
rozpuszczalnej w roztworze zbuforowanego mleczanu wapnia, w probkach gleb testowych
S1i S2 oraz ich mieszankach z odpadami biodegradowalnymi przedstawiono na Rys. 51.
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Rys. 51 Wplyw dodatku stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych do gleb testowych na
zawarto$¢ fosforu w formie biodostepnej 0znaczonego metoda Egnera-Rhiema
Opracowanie wlasne

Analiza wykazata, widoczny wpltyw dodatku nadwgglanu sodu PM(B1) na wzrost
stezenia biodostgpnego fosforu w formie biodostepnej. Uzyskana wartos¢ tego pierwiastka
w probkach PM(B1) wynosita 152 mg/kg dla S1 oraz 136 mg/kg dla S2 1 byla prawie
dwukrotnie wigksza niz w probkach PM z dodatkiem surowego pomiotu drobiowego,
wynoszac odpowiednio 92,5 i 78,00 mg/kg. Uzyskane wartosci byly takze wigksze od
probek PM(B2) stabilizowanych nadtlenkiem wapnia, tj.: 95,5 mg/kg dla S1 i 84,00 mg/kg
dla S2 oraz probek PM(B3) z dodatkiem wodorotlenku wapnia tj. 91,00 mg/kg dla S1
i 74,50 mg/kg. Otrzymane wyniki byly porownywalne dla dwoch gleb testowych.

7.6 Ocena wzrostu roslin testowych na glebach z dodatkiem stabilizowanych
odpadow biodegradowalnych

Badania fitotoksycznosci mieszanek gleb testowych z dodatkiem odpadow
biodegradowalnych (przed i po ich stabilizacji chemicznej), prowadzono zgodnie z metoda
opisang w Rozdz. 6.6. Wyniki badan mieszanek glebowych poréwnano do wartosci
uzyskanych dla gleb testowych S1 i S2 i odniesiono do wartosci otrzymanych dla podtoza
kontrolnego SO, ktorego opis zawarto w Rozdz. 6.1. Obliczony zgodnie z rownaniem (38)
procentowy wskaznik wzglgdnego kietkowania (RSG) organizméw wskaznikowych tj.
rzezuchy pospolitej (L. sativum.), gorczycy biatej (S. alba) oraz sorgo (S. bicolor),
przedstawiono w Tab. 46.
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Tab. 46 Obliczona warto$¢ wskaznika wzglednego kielkowania (RSG) na glebach testowych
i ich mieszankach z odpadami biodegradowalnymi
Opracowanie wtasne

Gleba S1 Gleba S2
Symbol S. alba L. sativum | S. bicolor S. alba L. sativum | S. bicolor
S 80,00 83,33 86,67 80,00 83,33 90,00
PM 90,00 86,67 93,33 83,33 90,00 93,33
PM(B1) 86,67 90,00 93,33 93,33 90,00 93,33
PM(B2) 90,00 93,33 100,00 96,67 96,67 100,00
PM(B3) 93,33 90,00 93,33 93,33 96,67 96,67

Analiza wynikow badan na podtozu kontrolnym SO wykazata 100 % kietkowania, co
swiadczy o dobrej jakosci zastosowanych nasion organizmow wskaznikowych. Wyniki
badan dla gleb testowych S1 i S2 (80-90%) bylty nawet 20 % nizsze w poroéwnaniu do
probek SO. Najnizszym wskaznikiem kietkowania RSG charakteryzowaly si¢ nasiona
S.alba na glebie S1 (88,00 %) i S2 (89,33 %), a najwyzsze wskazniki obliczono dla
S. bicolor, dla tych samych probek odpowiednio 93,33 i 94,67 %. Obliczone wartosci
wskaznika kielkowania dla mieszanek glebowych z dodatkiem odpadow stabilizowanych
zmienialy si¢ w zakresie 86,67-93,33 % dla PM(B1), 90,00-100,00 % dla PM(B2) oraz
90,00-96,67 % dla PM(B3).

Wyniki przeprowadzonej jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) wobec
zmiennej ilo§ciowej tj.: dlugo$¢ korzenia oraz hypokotylu dla poszczegdlnych organizmow
wskaznikowych, na zmienng grupowa (rodzaj zastosowanej gleby testowej 1 jej mieszanki
z odpadem) pozwolily na oceng istotnosci réznic pomig¢dzy Srednimi w badanych grupach,
CO przedstawiono w Tab. 47.

Tab. 47 Wyniki testu ANOVA dla oceny wzrostu organizméw wskaznikowych na glebach

testowych i ich mieszankach z odpadami biodegradowalnymi
Opracowanie wlasne

Organizm Gleba | 2202y sS df MS F D
wskaznikowy parametr
s1 Lr 11787,69 5 2357,54 | 166,901 | <0,001
Lepidium sativum Ly 11872,49 5 2374,50 | 150,104 | <0,001
P s Lr 6965,96 5 1393,19 | 65,934 | <0,001
Ly 11787,69 5 2357,54 | 166,901 | <0,001
s1 Lr 5699,60 5 1139,92 | 179,717 | <0,001
- Ly 6243,17 5 1248,63 | 91,385 | <0,001
Sinapis alba
s Lr 14200,6 5 2840,1 59,025 | <0,001
Ly 8759,56 5 1751,91 | 135,043 | <0,001
s1 Lr 1965,69 5 393,14 24,049 | <0,001
. Ly 54,856 5 10,971 2,395 0,044
Sorghum bicolor
s Lr 2971,07 5 594,21 41,097 | <0,001
Ly 207,022 5 41,404 | 4,0809 0,003

R - dlugos¢ korzenia, H - dtugos¢ hypokotylu, SS - suma kwadratéw; df - stopnie swobody,
MS - $redni blad kwadratowy
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Przeprowadzona analiza wykazata, ze dodatek odpadow biodegradowalnych po
stabilizacji chemicznej z zastosowaniem 2Na,CO3-3H,0,, CaO; i Ca(OH), miat znaczacy
wplyw na wzrost organizméw wskaznikowych, a uzyskane wyniki badan dla
wyznaczonych wartosci Lr i Ly byly istotne statystycznie (p< 0,05). W celu poréwnania
poszczegdlnych grup badawczych, przeprowadzono analize post-hoc z zastosowaniem
testu Tukeya HSD. Zmierzone wartosci Sredniej dlugosci korzenia i hypokotylu dla S.alba
przedstawione zostaty na Rys. 52ab.
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Rys. 52 Wyznaczona dlugosci korzenia i hypokotylu Sinapis alba. Stupki oznaczaja
srednia wartos$¢ + SD, n=15: a) gleba S1, b) gleba S2. Rozne litery oznaczajq istotne réznice
miedzy obiektami, zgodnie z testem Tukey’a przy a < 0,05.

Opracowanie wlasne

Badania wykazaty, ze dodatek substancji stabilizujacych miat pozytywny wptyw
dziatania na wzrost S. alba. W przypadku gleby S1 uzyskano niewielkie zahamowanie
wzrostu korzenia w probce PM(B1), stabilizowanej nadwegglanem sodu. Najbardziej
skutecznym dodatkiem do gleby S1 okazat si¢ nadtlenek wapnia, ktory zwigkszal wzrost
korzenia z 10,80 mm dla S1 do 32,13 mm dla PM(B2), a wzrost hypokotylu z 10,80 mm
dla S1 do 25,27 mm dla PM(B2). Uzyskane wyniki badan byly poréwnywalne do
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pozostatych probek PM, PM(B1) i PM(B3), dla ktorych zmierzona warto$¢ sredniej
dhugosci korzenia miescita si¢ w granicach 23,00-27,33 mm, natomiast $rednia dtugos¢
czesci zielonej roslin wynosita od 20,27 do 25,27 mm. Srednia dtugos¢ korzenia dla
podtoza kontrolnego SO wyniosta 37,40 mm i byla znacznie wigksza niz w przypadku
pozostatych probek.

Wyniki badan otrzymane dla gleby S2 wykazaty, ze $rednie dlugosci korzenia
(20,27 mm) i hypokotylu (6,53 mm) byly znacznie nizsze od wartosci uzyskanych dla
gleby z dodatkiem odpadu surowego PM tj.: 32,33 i 9,00 mm oraz mieszanek glebowych
z dodatkiem odpadow stabilizowanych substancjami nadtlenowymi PM(B1) i PM(B2),
ktorych warto$ci miescity si¢ w graniach 37,67-45,27 mm dla Kkorzenia oraz
9,80-21,07 mm dla hypokotylu. Ponadto, przeprowadzone badania wykazaty, ze najlepsze
wyniki dla gleby S2 uzyskano dla probek PM(B3) z dodatkiem wodorotlenku wapnia.

Wybrane fotografie ptytek Petriego z nasionami S. alba po 72h inkubacji na
badanych podtozach glebowych przedstawiono na Rys 53a-d.

Rys. 53 Przykladowe fotografie Sinapis alba uzyskanych na plytkach Petriego wobec
testowanych podlozy glebowych: a) S2; b) PM; c) PM(B1); d) PM(B2)
Fot. wlasne
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Zmierzone warto$ci $redniej dlugosci korzenia i hypokotylu dla L. sativum
przedstawiono na Rys. 54ab.
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Rys. 54 Wyznaczona dlugosci korzenia i hypokotylu Lepidum sativum. Stupki oznaczaja
$rednia warto$é + SD, n=15: a) gleba S1, b) gleba S2. Rézne litery oznaczaja istotne réznice
miedzy obiektami, zgodnie z testem Tukey’a przy a < 0,05.

Opracowanie wlasne

Przeprowadzone badania fitotoksycznosci wskazaly podobng tendencj¢ wzrostu
Lepidum sativum na dwoch rodzajach gleb testowych. Dodatek odpaddéw surowych,
wplywal stymulujaco na wzrost rzezuchy pospolitej, ktorej srednia dlugos¢ hypokotylu
i korzenia na glebie S1 wyniosta odpowiednio 10,74 i 7,40 mm, natomiast w probce PM
osiggneta wartosci 21,27 1 24,74 mm. Analiza wykazala, Ze stabilizacja odpadow
zwigzkami nadtlenowymi, stymulowata wzrost L. sativium, ktdérej zmierzone dlugosci
korzenia i1 hypokotylu dla probki PM(B1) byty rowne 28,00 i 36,33 mm, a dla probki
PM(B2) osiagnety dtugos¢ 42,89 i 40,20 mm. Uzyskane wyniki byly porownywalne
z wartosciami otrzymanymi dla gleby S2. Najwig¢kszy przyrost L. sativum obserwowano
dla probki PM(B2); odpowiednio 42,47 i 39,60 mm, a najmniejszy dla PM(B1), tj.:
27,53 mm i 30,13 mm. Zmierzone dtugosci hypokotylu i korzeni roslin na glebie testowe;j
S2 wynosity 10,53 i 14,00 mm. Ponadto, badania wykazaty, ze dodatek Ca(OH), wpltywat
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stymulujagco na wzrost badanych organizmow wskaznikowych i byt zblizony do efektow
uzyskanych dla probki PM(B2), stabilizowanej nadtlenkiem wapnia tj. 41,53 i 39,67 mm.

Wybrane fotografie ptytek Petriego z nasionami L. sativum po 72 h inkubacji na
badanych podtozach glebowych przedstawiono na Rys 55 a-d.

Rys. 55 Przykladowe fotografie Lepidum sativum uzyskanych na ptytkach Petriego wobec
testowanych podlozy glebowych: a) S2; b) PM; c) PM(B1); d) PM(B2)
Fot. wlasne

Na Rys. 56ab przedstawiono srednie wartos$ci dlugosci korzenia i hypokotylu dla S.
bicolor. Uzyskane wyniki badan wskazujg na niski przyrost cze$ci naziemnej S. bicolor
w porownaniu do dilugosci korzenia. Badania dla dwoch gleb testowych, wykazaty
poréwnywalne tendencje wzrostu roslin w zaleznos$ci od zastosowanej mieszanki glebowej
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Rys. 56 Wyznaczona dlugosci korzenia i hypokotylu Sorghum bicolor. Stupki oznaczaja
$rednia warto$¢ + SD, n=15: a) gleba S1, b) gleba S2. Rézne litery oznaczaja istotne réznice
miedzy obiektami, zgodnie z testem Tukey’a przy a < 0,05.

Opracowanie wlasne

Zmierzone dhugo$¢ korzeni wyniosty srednio 22,53 mm dla S1 oraz 18,20 mm dla S2
I byty znaczaco mniejsze od wartosci uzyskanych dla mieszanek glebowych z dodatkiem
odpadow surowych PM, odpowiednio 30,80 i 29,60 mm oraz stabilizowanych za pomoca
2Na,C0O3-3H,0; (25,00 i 33,67 mm) i CaO; (32,07 i 32,13 mm). Uzyskane wyniki badan
dla probek PM(B3) z dodatkiem Ca(OH); byty poréwnywalne i wyniosty 32,80 mm dla S1
132,13 mm dla S2.

Najwyzszg warto$¢ dhugosci hypokotylu S. bicolor, oznaczonego na glebie S1
uzyskano dla probki PM(B1), tj.: 10,27 mm, a na glebie S2 dla probki PM(B2), tj.:
12,53 mm. Dhugosci czesci zielonych S. bicolor, dla pozostatych probek testowanych, byty
poréwnywalne i miescity si¢ w zakresie 7,87-9,67 mm dla S1 oraz 7,67-10,73 dla S2.

Wybrane fotografie ptytek Petriego z nasionami S. bicolor po 72 h inkubacji na
badanych podtozach glebowych przedstawiono na Rys 57a-d.
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Rys. 57 Przykladowe fotografie Sorghum bicolor uzyskanych na plytkach Petriego wobec

Opracowanie wlasne

badanych podlozy gleb: a) S2; b) PM; c¢) PM(B1); d) PM(B2)

Wyniki procentowego wspotczynnika wzrostu korzenia (Ig) i hypokotylu (ly)
organizmow wskaznikowych przedstawiono w Tab. 48.

Tab. 48 Wyznaczone warto$ci wspolezynnikoéw wzrostu korzenia (1) i hypokotylu (1)

wobec organizméw wskaZnikowych na testowanych podlozach gleb

Opracowanie wlasne

Badana I [%0] i [%0]
gleba S. alba L. sativum | S. bicolor S. alba L. sativum | S. bicolor
PM 56,51 49,69 26,95 52,35 70,08 18,28
s1 PM(B1) 48,70 61,79 10,00 54,75 79,63 23,05
PM(B2) 63,28 75,00 29,83 57,26 81,59 11,57
PM(B3) 56,83 74,36 31,40 46,71 80,49 14,75
PM 37,22 44,59 14,44 27,78 50,00 38,51
s PM(B1) 46,11 53,54 27,81 33,67 61,86 45,94
PM(B2) 55,15 64,65 38,56 69,15 75,27 43,36
PM(B3) 67,01 64,71 28,26 81,18 74,72 42,89
<25% bardzo niski
25-45% niski
45-60% $redni
60-70% | wysoki
>70% bardzo wysoki
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Analiza przedstawionych danych wykazata dodatni wskaznik wzrostu korzenia
I hypokotylu roslin w odniesieniu do gleb testowych S1 i S2. Najwyzszy wskaznik
stymulacji wzrostu korzenia Ig > 70 % dla gleby S1, odnotowano dla mieszanek PM(B2)
i PM(B3) wobec L. sativum. Wysokie wartosci Igr > 60 % wobec L. sativum uzyskano dla
probki PM(B1) na glebie S1 oraz dla probek PM(B2) i PM(B3) na glebie S2. Wskaznik Ig
wobec S. alba dla uzyskanych mieszanek gleb uznano jako wysoki i umiarkowany. Bardzo
wysokg warto$¢ wskaznika wzrostu hypokotylu Iy od 70,08 do 81,59 % uzyskano dla
L. sativum, z wyjatkiem mieszanek PM i PM(B1) na glebie S2, odpowiednio 50,00
I 61,86 %. W przypadku S. alba najwyzszym wskaznikiem |y charakteryzowatly si¢
mieszanki na glebie S2 tj. PM(B2) i PM(B3), odpowiednio 69,15 i 81,18 %. Wartosci
wskaznikow wobec S. bicolor miescity si¢ w zakresie: 10,00-38,56 % dla Ir oraz 11,57-
45,94 % dla Iy 1 byty zdecydowanie nizsze od wskaznikow wyznaczonych dla pozostatych
organizmow S. alba oraz S. lativum. Ponadto zauwazono, ze ro$lina ta wykazywala lepszy
wzrost na glebie S2.

Weryfikacja wynikow badan fitotoksycznosci dla  trzech  organizmow
wskaznikowych zostata potwierdzona badaniem wzrostu biomasy z zastosowaniem nasion
mieszanki traw, zgodnie z metodyka opisang w Rozdz. 6.6. Wyniki przeprowadzonej
jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) wobec zmiennej ilosciowej, tj.: dlugosé
korzenia oraz hypokotylu traw na zmienng grupowa (rodzaj zastosowanej gleby testowe;j
I jej mieszanki z odpadem) pozwolily na oceng istotnosci réznic pomiedzy Srednimi
w badanych grupach, co przedstawiono w Tab. 49.

Tab. 49 Wyniki testu ANOVA dla oceny wzrostu mieszanki traw na glebach z dodatkiem

odpadow biodegradowalnych
Opracowanie wlasne

Gleba | 22dany sS df MS F D
parametr
Ln 2849930 | 4,00 712482 172,27 <0,001
51 Ly 6891897 | 4,00 1722974 76.44 <0,001
. Ln 19580,77 | 4,00 4895,19 123,19 <0,001
Lo 90052,77 | 4,00 2251319 81,86 <0,001

Lr - dlugo$¢ korzenia, Ly - dlugos¢ hypokotylu, SS - suma kwadratow, df - stopnie swobody,
MS - btad $redni kwadratowy

Przeprowadzona analiza wykazala, Ze dodatek odpadow biodegradowalnych,
w postaci pomiotu drobiowego, przed i po stabilizacji chemicznej, z zastosowaniem
substancji stabilizujacych 2NayCO3-3H,0,, CaO; i Ca(OH); miat znaczacy wplyw na
wzrost testowanych roslin. Uzyskane wyniki badan dla Lgr i Ly byly istotne statystycznie
(p<0,05), co pozwolito na poréwnanie poszczegdlnych grup badawczych z zastosowaniem
analizy post-hoc (test Tukey’a HSD). Wyniki badan dtugosci hypokotylu oraz korzenia
traw przestawiono na Rys. 58.
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Rys. 58 Wyznaczona dlugosci korzenia i hypokotylu mieszanki traw. Stupki oznaczaja
Srednia warto$¢ + SD, n=40 a) gleba S1, b) gleba S2. Rézne litery oznaczaja istotne réznice
miedzy obiektami, zgodnie z testem Tukeya przy o < 0,05
Opracowanie wlasne

Badania wykazaly, ze dodatek pomiotu drobiowego wplynat na dwukrotny przyrost
hypokotylu ro$lin tj.: z 49,90 dla probki S1 do 78,70 mm dla probki PM. Podobna
tendencje¢ wzrostu obserwowano w przypadku gleby S2 tj. z 59,25 do 108,10 mm dla PM.
Stabilizacja odpadéow z uzyciem nadweglanu sodu dla probek PM(B1) wplyneta
nieznacznie na wzrost hypokotylu roslin; odpowiednio 86,67 mm dla S1 oraz 109,53 mm
dla S2 i byta zblizona do wynikow probek PM(B3) z dodatkiem wodorotlenku wapnia,
odpowiednio 96,65 i 110,18 mm. Najbardziej skutecznym dodatkiem do gleby okazat si¢
odpad stabilizowany nadtlenkiem wapnia, ktory w probkach PM(B2) zwigkszat przyrost
czeSci naziemnej roslin do 103,22 mm dla S1 oraz 118,40 mm dla S2. Dodatkowo
wykazano, ze najwicksze przyrosty dtugosci korzeni roslin uzyskano dla probek PM(B3)
i PM(B2), ktore wynosity odpowiednio 31,47 i 28,23 mm dla gleby S1 oraz 27,25
i 28,90 mm dla gleby S2. Wyniki badan otrzymane dla pozostatych probek tj.: PM
i PM(B1) byty poréwnywalne; 7,15 i 10,10 mm dla S1 oraz 25,47 i 24,07 mm dla S2.

Obliczone wartosci procentowego wspotczynnika wzrostu korzenia (Ir) 1 hypokotylu
(Iy) dla mieszanki traw oraz wplyw dodatku odpadéw stabilizowanych na przyrost
biomasy przedstawiono w Tab. 50.
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Tab. 50 Wyznaczone warto$ci wspolczynnikéw wzrostu korzenia (Ir) i hypokotylu (1)
wobec mieszanki traw na glebach testowych oraz ich mieszankach z odpadami
Opracowanie wtasne

Badana Ilo$¢ biomas

gleba $wiezej * s[g]szonej lr [%0] I [%0]

S 0,45+0,05 0,10+0,01 - -
PM 1,19+0,06 0,23+0,03 79,44 36,59
S1 | PM(B1) 1,48+0,06 0,28+0,04 85,45 42,43
PM(B2) 1,84+0,07 0,35+0,03 94,79 48,37
PM(B3) 1,71+0,06 0,33+0,03 95,33 51,66

S 0,88+0,04 0,20+0,02 - -
PM 2,234+0,06 0,32 +0,02 92,08 45,19
S, | PM(B1) 2,47+0,07 0,39+0,03 87,76 45,79
PM(B2) 2,81+0,09 0,42+0,05 93,01 49,96
PM(B3) 2,61+0,07 0,36+0,04 92,60 40,87

<25% bardzo niski
25-45% | niski

45-60% | $redni
60-70% | wysoki

>70% bardzo wysoki

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze dla wszystkich probek
gleb z dodatkiem odpadéw biodegradowalnych, przed i po ich stabilizacji chemicznej,
odnotowano bardzo wysoki wskaznik stymulacji wzrostu korzenia Igr od 79,44-95,33 dla
S1 oraz 87,76-92,60 % dla S2. Wyznaczony wskaznik stymulacji hypokotylu na glebie S1
zostal uznany za $redni dla PM(B2) i PM(B3) oraz niski dla PM i PM(B1). W przypadku
oceny wzrostu korzenia roslin na glebie S2, obliczony wskaznik Iy dla probek PM,
PM(B1) oraz PM(B2) okreslono jako $redni, a dla probki PM(B3) jako niski.

Srednia ilo$¢ $wiezej i suszonej biomasy uzyskanej z hodowli mieszanek traw, na
glebie testowej S1 wynosita 0,445 i 0,10 g, natomiast na glebie S2, odpowiednio 0,88
1 0,20 g. Analiza wynikéw badan wykazata, ze dodatek 2 % pomiotu drobiowego do gleb
testowych, wptynat na zwigkszenie wydajnosci biomasy do wartosci 1,19 g dla S1 oraz
2,47 g dla S2. Ponadto, badania wykazaty, ze stabilizacja odpadéw z uzyciem nadweglanu
sodu wplyne¢ta na nieznaczng poprawe ilosci uzyskanej biomasy, w poréwnaniu do probki
PM, tj.: 1,48 g dla S11 2,47 g dla S2. Najwigkszy przyrost masy roslin zaobserwowano dla
odpadow stabilizowanych nadtlenkiem wapnia PM(B2), gdzie uzyskano 1,84 g dla S1
12,819 dla S2. Uzyskane wartosci byly tylko nieznacznie wyzsze od wyznaczonej
biomasy dla probek PM(B3) z dodatkiem wodorotlenku wapnia, odpowiednio 1,71
i 2,61 9. Ponadto zauwazono, ze na glebie S2 o nizszej zawartosci metali ciezkich
uzyskano prawie dwukrotny wzrost biomasy w poréwnaniu z gleba S1.

Fotografie wyhodowanych po 21 dniach ro$lin z nasion mieszanki traw, na
testowanych glebach, z dodatkiem odpadow przed i po ich stabilizacji chemicznej
przedstawiono na Rys. 59 i 60.
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Rys. 59 Fotografie testow doniczkowych mieszanki traw na glebie testowej z terenu Huty
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Rys. 60 Fotografie testow doniczkowych mieszanki traw na glebie testowej z terenu Huty
Metali Niezelaznych ,,Szopienice”: a) S2; b) PM; c) PM(B1); d) PM(B2); e) PM(B3)
Fot. wiasne

Przeprowadzony test wzrostu mieszanki traw na glebach wzbogaconych odpadami
stabilizowanymi PM(B1) i PM(B2) z dodatkiem 7,5 % Na,COj3-3H,0; lub 8,0 % CaO, nie
wptywat na odbarwienie lub zmiane koloru czgéci zielonej roslin. Nie zaobserwowano
réowniez objawow nekrozy i chlorozy, jak réwniez innych deformacji $wiadczacych
0 negatywnym wplywie substancji stabilizujgcych na uprawe mieszanki traw. Wykazano,
ze w glebach zawierajacych wigksza 1lo$¢ metali ciezkich tj. Cd, Pb 1 Zn uzyskano nizsze
parametry wzrostu roslin w prébkach PM(B1) z dodatkiem Na,COj3-3H,0,; w poréwnaniu
do prébek PM(B2) oraz PM(B3) stabilizowanych CaO, lub Ca(OH),.
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8 Dyskusja wynikow przeprowadzonych badan

Przeprowadzone badania literaturowe wykazaly mozliwo$¢ wykorzystania odpadow
biodegradowalnych, w postaci pomiotu drobiowego, do poprawy parametrow
fizykochemicznych gleb, ubogich w sktadniki mineralne. Analiza danych zebranych przez
Gloéwny Urzad Statystyczny [9,10], jak rowniez danych publikowanych przez EUROSTAT
[15], wskazuje na problem odpowiedniego zagospodarowania odpadow z przemystowe;j
hodowli i chowu drobiu kurzego, ktorych wielkos¢ w Polsce szacowana jest na ponad
12 tys. Mg/rok (Tab. 2). Wykorzystanie tego rodzaju odpadow, jako nawozow
organicznych, niesie ze sobg ryzyko skazenia srodowiska wodno-glebowego, co podlega
przepisom regulowanym przez krajowe akty prawne [1-4,122,127,128]. Ryzyko to jest
zwigzane z emisjg szkodliwych gazow tj. NHs, NO, N,O, H,S, CO;, i CH, [123-125]
a takze rozprzestrzenianiem si¢ zanieczyszczen chemicznych w tym metali cigzkich np.
As, Cr, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn (Tab. 3), zwigzkéw organicznych [52,126], czy tez
obecnych w odpadach farmaceutykow pochodzenia zwierzecego [18-21].

Uzyskane w czg¢$ci eksperymentalnej pracy wartosci parametrow fizykochemicznych
odpadow biodegradowalnych, miescity si¢ w zakresie oznaczonym rowniez przez innych
badaczy (Tab. 16). W probce badanych odpadow, oznaczono szereg niezbednych dla
prawidlowego rozwoju roslin sktadnikéw mineralnych takich jak: azot, fosfor, potas, wapn
czy magnez, co stwarza mozliwos¢ wykorzystania tego rodzaju odpadéw do
biorekultywacji gleb, zdegradowanych dziatalnoscig przemystowa. Szczegdlng uwagg,
zwrdcono na wysokg zawarto$¢ fosforu, ktorego obecnos$¢ w pomiotach drobiowych, moze
by¢ alternatywa dla pozyskania tego pierwiastka z innych zrdédel, niz naturalne i bedace na
wyczerpaniu skaty fosforanowe [103,234,235].

W probece odpadéw oznaczono niewielkg ilo$¢ zelaza, cynku, miedzi i manganu,
bedacych sktadnikami pasz, stosowanych podczas odchowu kur niosek, w okresie ich
intensywnego rozwoju, tj. pomiedzy 11, a 16 tygodniem zycia. Analiza sktadu mieszanki
paszowej (Cargill Poland sp. z 0.0.), stosowanej w trakcie prowadzenia badan, wykazata
obecnos¢ 70 ppm zwigzkoéw manganu, 60 ppm cynku, 50 ppm zelaza oraz 8 ppm miedzi.
Ponadto, badania sktadu chemicznego surowej probki odpadu wykazaty brak obecnosci
arsenu, uznanego za pierwiastek bardzo toksyczny dla srodowiska wodno-glebowego [236]
oraz brak lub $ladowe ilo$ci otowiu, chromu, niklu, kadmu 1 rteci, ktoérych przekroczona
zawarto$¢ w nawozach pochodzenia organicznego (odpowiednio 140, 100, 60, 5 i 2 ppm),
jest ograniczona przepisami obowigzujacego rozporzadzenia [127].

Biorac pod uwage niskg zawarto$¢ metali cigzkich, badany odpad w postaci pomiotu
surowego, jak rowniez uzyskanego z niego popiotu, mozna uzna¢ za bezpieczny dla
srodowiska 1 niepowodujacy ryzyka emisji szkodliwych metali ciezkich. Niemniej jednak,
nalezy wzig¢ pod uwage, ze intensywne nawozenie gleb odpadami w postaci
przemystowego pomiotu drobiowego, w ilosci od 5 do 10 Mg/ha, moze w konsekwencji
doprowadzi¢ do kumulacji metali cigzkich w glebie, powyzej ich wartosci progowych,
okreslonych przez wymagania prawne [128]. Analiza przeprowadzonych wynikow badan
(Tab. 16) wykazata, ze w przypadku dlugotrwatego wzbogacania gleb surowym odpadem
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biodegradowalnym, istnieje ryzyko zanieczyszczenia gruntdw i wod powierzchniowych
zwigzkami miedzi, niklu i cynku.

Sktad chemiczny popioldw z pomiotéw drobiowych roznit si¢ znaczaco i zalezat od
zastosowanej techniki spalania. Uzyskane wyniki badan optymalizacji procesu spalania
odpadéw biodegradowalnych wykazaly, ze kluczowym parametrem wplywajagcym na
jakos$¢ otrzymanego popiotu byta temperatura, co byto zgodne wynikami, prezentowanymi
przez innych autoréw [92,103]. Potwierdzono, ze w temperaturze powyzej 500°C, weglan
wapnia obecny w pomiocie drobiowym ulega rozkltadowi do tlenku wapnia, co
obserwowano w  oznaczeniu  sktadnikow  krystalicznych — probek  popiotow,
z wykorzystaniem metody dyfraktometrycznej (Tab. 20). Jak wynika z przeprowadzonych
badan sktadu chemicznego popioldéw, zawartos¢ P,Os wzrastata wraz z podwyzszeniem
temperatury spalania w zakresie od 25 % (500°C) do 33 % (900°C). Dla pordéwnania,
w badaniach prowadzonych przez Blake i in. [107] zawartos¢ P,Os w popiotach
uzyskanych ze spalania pomiotéw brojleréw, w temperaturze 500 °C wynosita 23,09 %,
natomiast stezenie P,Os w popiotach uzyskanych ze spalania pomiotdw drobiowych
w instalacjach z kottem fluidalnym, pracujacych w temperaturze 750 °C, miescito sie
w granicach 13,75-25,20 % (Tab 5). Wysoka zawartos¢ tego pierwiastka Swiadczy
o mozliwosci wykorzystania popiotow z pomiotow drobiowych, jako substytutow
naturalnych fosforytow, ktore w swoim sktadzie zawieraja od 29,3 do 39,40 % P,0s [238].
Jak donoszg dane literaturowe, zawartos¢ fosforu w popiotach z pomiotu drobiowego,
spalanego w temperaturze 400-900°C, moze by¢ takze nizsza, czego dowodem sg badania
przeprowadzone przez Huang i in. [109] od 4,5 do 7,5 % P,0s. Z kolei zawarto$¢ P,Os
w popiotach z pomiotéow kurzych w badaniach prowadzonych przez innych autorow
wynosita 8,8-12,8 % w temperaturze 600°C oraz 12,5-14,8 % w 900°C [103].

Wyniki badan przedstawione w Ro0zdz. 7.2 potwierdzily, ze spalanic pomiotow
drobiowych jest najbardziej efektywne w temperaturze 500 °C, ze wzgledu na najwyzsza
zawarto$¢ w popiotach fazy amorficznej w probce. Obliczona zawarto$¢ amorficznego
P,Os w probee spalanej w 500°C wynosita 10,61 % i byta ponad 25 % wyzsza, niz
w probkach spalanych w 700 i 900°C. Wyznaczony stosunek fazy amorficznej do fazy
krystalicznej popiotu, wynosit natomiast 1:3 w 500 °C, a w probkach popiotow spalanych
w temperaturach wyzszych tj. 700 i 900°C odpowiednio 1:4 i 1:5. Przypuszcza sig, ze
gtéwnym sktadnikiem fosforu w fazie amorficznej mogt by¢ niekrystaliczny fosforan(V)
wapnia, opisany wzorem Caz(POy), [239] Przydatnos¢ popiotdéw z pomiotow drobiowych
jako nawozow o wysokiej koncentracji fosforu catkowitego wykazata, ze zawartos¢ tego
pierwiastka w formie biodostepnej, w probce spalanej w 500°C, byta znacznie wyzsza
w poréownaniu do probek spalanych w 700 i 900 °C (Tab. 46). Metoda Egnera-Rhiema jest
przeznaczona do oznaczenia przyswajalnosci fosforu w ekstraktach gleb 158,240,241]
jednak nalezy podkreslic, ze byla takze wykorzystywana do pordéwnania zawarto$ci
biodostepnych form fosforu w popiotach, uzyskanych z osadéw $ciekowych i osadow
dennych [234].

Przeprowadzone badania mikrobiologiczne surowego pomiotu drobiowego
potwierdzity, ze odpady pochodzenia zwierzecego sa traktowane jako zrodlo wysokiego
ryzyka emisji zanieczyszczen mikrobiologicznych 1 mogg zawiera¢ olbrzymi tadunek
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bakterii chorobotworczych, wirusow, grzybow, plesni, a takze pasozytow jelitowo-
zotadkowych [6,44,53-72]. Zawarto$¢ mikroorganizméw ogoélem, w surowej probce
odpadu, wynosila powyzej 10° jtk/g i byta porownywalna do wynikéw prezentowanych
przez innych badaczy [44-49]. Zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia [127] do
najbardziej niepozadanych mikroorganizmow jakie mogg wystepowa¢ w nawozach
organicznych, nalezg bakterie z rodziny Enterobacteriaceae, a oznaczona zawarto$¢ tych
patogenow w probce surowego odpadu wynosita 10’ jtk/g 1 miescita si¢ w granicach
prezentowanych w badaniach literaturowych tj. 10°-10° jtk/g. Wéréd mikroorganizméow
uznanych za najbardziej niepozadane, oznaczono bakterie z rodzaju Eschericha coli, brak
byto natomiast zywych jaj pasozytow jelitowo-zotadkowych (Ascaris sp. i Trichuris sp.).
W prébee surowego odpadu nie wyizolowano takze bakterii z rodzaju Salmonella sp., co
jest zwigzane z procesem hodowli przemystowej drobiu i konieczno$cig stosowania
farmaceutykow, zapobiegajacych rozmnazaniu si¢ mikroorganizméw chorobotwoérczych
wsrod ptactwa [23,50]. Z tego tez wzgledu, ocena skutecznosci biobojczej przedstawiona
w czesci eksperymentalnej pracy doktorskiej, skupita si¢ tylko na efektywnej eliminacji
bakterii E. coli z rodziny Enterobacteriaceae, do poziomu akceptowalnego tj. 10° jtk/g (tj.:
3 log(jtk/g)), zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia [127]. Wstepne badania wplywu
dziatania podwyzszonej temperatury na liczbe bakterii Enterobacteriaceae, obecnych
W pomiocie drobiowym, wykazaly, Ze nawet zastosowanie temperatury 70°C przez kilka
godzin, moze nie by¢ wystarczajace dla usunigcia mikroorganizméw chorobotworczych do
poziomu dopuszczalnego. Z tego powodu, konieczne jest pozostawienie odpadow na
dziatanie wysokiej temperatury przez dluzy okres czasu lub ich stabilizacja
z zastosowaniem dostepnych metod przetwarzania (Rozdz. 2.4) [73-75]. Za skuteczng
technikg¢ eliminacji szkodliwych mikroorganizméw oraz ich form przetrwalnikowych,
uznaje si¢ higienizacj¢ odpaddéw organicznych zwigzkami wapnia, tj. Ca(OH), i CaO,
podczas ktérej dochodzi do wzrostu temperatury mieszaniny powyzej 70°C
z rownoczesnym wzrostem pH powyzej 12 [73,85,86]. Wadg procesu higienizacji jest
znaczna utrata zwigzkow azotu, ktory w Srodowisku silnie alkalicznym, przechodzi do
gazowego amoniaku, a wydzielajacy si¢ NHz wptywa negatywnie na jako$¢ powietrza
I stan ekosystemow wodnych. Ponadto pod wptywem dziatania zwigzkoéw wapnia,
W procesie higienizacji pomiotu drobiowego, tworza si¢ takze nierozpuszczalne zwiazki
fosforu, ktore sg niedostepne dla systemu korzeniowego roslin. Przeprowadzone w pracy
badania stabilizacji chemicznej odpadéw biodegradowalnych, z zastosowaniem innych niz
tradycyjnie stosowane zwigzki higienizujace mialy na celu uzyskanie produktow
bezpiecznych dla $rodowiska 1 mozliwych do zagospodarowania w obszarze gruntéw
zdegradowanych przemystowo.

Badania prowadzone z zastosowaniem zwigzkow, bedacych zrddlem aktywnego
tlenu 1 pozwalajacych na redukcje zanieczyszczen mikrobiologicznych (Rozdz. 7.3.2)
wykazaly skuteczno$¢ dzialania dwoch substancji stabilizujacych, tj.: nadtlenku wapnia
I nadweglanu sodu, w stezeniach od 3,5 do 10 % (m/v). W poréwnaniu do probek
stabilizowanych Ca(OH), i CaO, uzyskany efekt biobojczy z zastosowaniem substancji
stabilizujagcych 2Na,CO3-3H,0 oraz CaO, byt powodowany wydzielaniem si¢ nadtlenku
wodoru, ktéry stanowi produkt rozktadu tych substancji podczas zachodzacej reakcji
hydrolizy, zgodnie z opisem przedstawionym w Rozdz. 4.2. Powstajacy H,0, jest z kolei
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zrodlem rodnikéw hydroksylowych ¢OH, jednych z najsilniejszych utleniaczy, zdolnych
do natychmiastowej reakcji z wieloma zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi.
Badania literaturowe dowodza, ze tego rodzaju aktywne substancje nadtlenkowe mogg by¢
wykorzystywane do oczyszczania pomiotdw drobiowych, $ciekoéw przemystowych
174,198], gleby [191-195] i wod gruntowych poprzez utlenianie nawet bardzo ztozonych
I opornych na rozktad substancji organicznych. Uwalniane rodniki hydroksylowe sg nie
tylko zdolne do szybkiej dezaktywacji drobnoustrojéw ale rowniez do rozktadu
niepozadanych w pomiocie kurzym antybiotykoéw [178].

Przeprowadzone badania modelowe przy wykorzystaniu planu centralnego
kompozycyjnego (Rozdz. 7.4), pozwolily na utworzenie modelu matematycznego
w zakresie oceny liczby bakterii E. coli w odpadach biodegradowalnych w funkcji st¢zenia
substancji stabilizujacej, temperatury prowadzenia procesu oraz dlugosci prowadzenia
procesu stabilizacji. Uzyskane wyniki pozwolilty na obliczenie wspotczynnikéw
determinacji, a zastosowanie ogélnego modelu liniowego (GLM) pozwolito na estymacje
,fownania prognozy” dla zmian wartosci liczby E. coli w funkcji zatozonych parametrow
wejsciowych.

Wyniki badania optymalizacji procesu stabilizacji odpadéw biodegradowalnych
z uzyciem nadweglanu sodu wykazaty, ze liczba bakterii E. coli zmniejszyta si¢ wraz ze
wzrostem temperatury i czasem ekspozycji. Przy staltym stezeniu nadweglanu sodu
wynoszacym 7,5 % najnizszg warto$¢ liczby bakterii < 2,3 log(jtk/g) uzyskano dla probek
inkubowanych w temperaturze powyzej 40 °C, przez co najmniej 140 h. Najbardziej
korzystny wynik, tj.: liczbe bakterii ponizej 3 log(jtk/g) otrzymano w probkach
0 zawartosci 2Nap,CO3:3H20; nie mniejszej niz 8 % 1 czasie kontaktu powyzej 100 h.
Obliczona warto$¢ wspélezynnika determinaciji dla pelnego modelu (R?=0,90), wskazata
na bardzo dobre dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych, a wysoka warto$¢
wspotczynnika  skorygowanego (Rzadj:0,75) potwierdzita dobre  dopasowanie
aproksymowanego rownania modelu do zestawu innych danych doswiadczalnych
(Tab. 28). Ponadto zauwazono niewielki wzrost liczby bakterii po 160 h inkubacji,
niezaleznie od ilo$ci zastosowanej substancji stabilizujacej (2Na,CO3-3H,0). Powodem
tego moze by¢ zaprzestanie wydzielania si¢ aktywnego tlenu, ktory dezaktywuje patogeny
chorobotworcze, jak rowniez obecno$¢ w pomiocie drobiowym bakterii E. coli w postaci
przetrwalnikowej.

Przeprowadzone  badania  optymalizacji  procesu  stabilizacji  odpadow
biodegradowalnych z uzyciem nadtlenku wapnia wykazaty, ze liczba bakterii E. coli
obnizala si¢ wraz ze wzrostem temperatury i dtuzszym czasem ekspozycji probki. Na
podstawie danych doswiadczalnych stwierdzono, ze dla uzyskania pozadanego efektu
zmniejszenia liczby E. coli do wartosci 3 log(jtk/g) i st¢zeniu CaO, rownym 7 %, proces
stabilizacji zanieczyszczonych mikrobiologicznie odpadéw biodegradowalnych nalezy
prowadzi¢ w temperaturze powyzej 30°C, przez co najmniej 168 h. Natomiast obnizenie
procesu do temperatury otoczenia 22+1°C jest mozliwe poprzez zastosowanie dodatku
nadtlenku wapnia w ilosci min. 8 %. Uzyskana warto§¢ wspodtczynnika determinacji dla
pelnego modelu (R?=0,96) wskazata na bardzo dobre dopasowanie modelu do danych
doswiadczalnych, a wysoka warto$¢ wspotczynnika skorygowanego (Rzadj=0,93) na bardzo
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dobre dopasowanie aproksymowanego réwnania modelu do zestawu innych danych
doswiadczalnych (Tab. 34).

Wyniki badania optymalizacji procesu stabilizacji odpadoéw biodegradowalnych
z uzyciem wodorotlenku wapnia, jako czynnika referencyjnego wykazaty, ze przy stalym
stezeniu wodorotlenku wapnia w ilo$ci 5 %, obnizenie bakterii E. coli do poziomu ponizej
3 log(jtk/g) byto mozliwe po dluzszym czasie ekspozycji probki, tj. powyzej 220 h,
w niskim zakresie temperatur, tj. 0-5°C, natomiast podniesienie temperatury procesu
powyzej 40°C umozliwilo skuteczng eliminacje patogenéw w pomiocie drobiowym
w czasie krotszym tj.: po 40-50 h. Obliczona warto$¢ wspodtczynnika determinacji dla
pelnego modelu (R*=0,94), wskazata na bardzo dobre dopasowanie modelu do danych
doswiadczalnych, a wysoka warto§¢ wspoOtczynnika skorygowanego (Rzadj:O,QO)
potwierdzita dobre dopasowanie aproksymowanego réwnania modelu do zestawu innych
danych doswiadczalnych (Tab. 40).

Uzyskane wyniki badan wskazaty zatem na mozliwos¢ zastosowania 2Na,CO3-3H,0
oraz CaO; jako substancji stabilizujacych odpady biodegradowalne w postaci surowych
pomiotéw drobiowych, jednakze celem przeprowadzenia tego procesu w temperaturze
otoczenia tj. 22+1 °C konieczny jest dodatek nadweglanu sodu lub nadtlenku wapnia
w ilo$ci ok. 7,5-8,5 % oraz eskpozycja mieszaniny odpadow przez 168 h.

Uzyskane wyniki sugeruja, ze zastosowanie metody RSM w celu do obnizenia liczby
bakterii w probkach zanieczyszczonych mikrobiologicznie, jest zgodne z wynikami
prezentowanymi przez innych badaczy. W badaniach prowadzonych przez Kwak i in.
[242] obliczona warto$¢ wspotczynnika R? dla redukcji bakterii E coli 0157:H7 wynosita
98,0 %, a dla bakterii Salmonella typhimurium 96,0 %. Wysokie wspotczynniki R? i Ry,
odpowiednio 98,3% 1 99,6%, przy zastosowaniu metody RSM, wyznaczono réwniez dla
biodegradacji barwnikow przez bakterie E. coli [243]. Dane literaturowe wskazujg takze na
mozliwo$¢ zastosowania tej metody do modelowania procesu zaawansowanego utleniania
zanieczyszczenh ze S$ciekow przemystowych z wykorzystaniem odczynnika Fentona
z dodatkiem nadtlenku wapnia [244].

W literaturze brak jest jednak badan, ktéore wskazywalyby na optymalizacje
parametréw dezaktywacji mikrobiologicznej odpaddéw zwierzecych przy uzyciu CaO;
I 2Na2CO3-3H,0. Wykorzystanie nadtlenku wapnia w przemysle drobiarskim pozwolito na
stabilizacje mikroflory i udowodnito, ze dodatek CaO, nie ma negatywnego wplywu na
parametry fizykochemiczne $ciotki drobiowej [185]. Nadtlenek wapnia byt roéwniez
wykorzystywany jako obiecujacy material do tworzenia hydrozeli, ktére wykazywaly
aktywnos¢ przeciwbakteryjng poprzez hamowanie wzrostu E. coli i Staphylococcus aureus
[245].

Przeprowadzona analiza fizykochemiczna dwoch rodzajow gleb, pochodzacych
z terenéw zdegradowanych dziatalnoscia przemystowa (Huty Cynku ,,Miasteczko Slaskie”
oraz dawnej Huty Metali Niezelaznych ,,Szopienice”) wykazata mozliwos$¢ ich
zastosowania jako podtozy testowych o niskiej zawartosci sktadnikow odzywczych (N, P,
K, Ca, Mg) oraz wysokiej koncentracji niektorych metali ci¢zkich tj. Zn, Pb, Cd i Cu.
Wysoka zawarto$¢ oznaczonego SiO; (88,03 1 94,0 %) Swiadczyta o przynaleznosci tych
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podtozy do gleb z gatunku piaszczystych-bielicowych. Sladowa ilo$é metali ciezkich,
a zwtlaszcza Fe, Mn, Cu, Zn i Mo jest niezbedna dla prawidtowego rozwoju roslin, jednak
ich nadmiar w $rodowisku wodno-glebowym objawia si¢ stabo rozwinigtym systemem
korzeniowym roslin, zmniejszeniem wielko$ci i znieksztalconym ksztattem lisci czy tez
brakiem chlorofilu [153-155].

Badania sktadu chemicznego wyciggéw wodnych z gleb testowych stabilizowanych
zwigzkami nadtlenowymi (2Na,COs3-3H,0, Ca0O,) oraz referencyjnej substancji
higienizujagcej Ca(OH),;, wykazaty powtarzalne tendencje wzrostu i spadku st¢zen
poszczegolnych sktadnikow chemicznych. Dodatek 2 % odpadu w postaci pomiotu
drobiowego, do testowanych prébek gleb, wplywat na wzrost zawarto$ci makrosktadnikéw
(Ca, N, K, P, Mg, S) w formie biodostepnej dla roslin. Ponadto uzyskane wyniki badan
wykazaly, ze dodatek 2Na,CO3-3H,0 do odpadu, w ilosci 7,5 %, dodatkowo stymulowat
biodostepnos¢ fosforu i siarki, natomiast dodatek CaO,, w ilosci 8,0 %, podnosit znaczaco
ilo$¢ wapnia, potasu, magnezu i azotu w badanych ekstraktach wodnych.

W przypadku stabilizacji odpadow nadtlenkiem wapnia i nadweglanem sodu,
w probkach ekstraktow wodnych zauwazono odwrotne tendencje wzrostu stezenia
pierwiastkéw, co moze mie¢ wplyw na sposdb doboru odpowiedniej substancji
stabilizujacej do rdéznego rodzaju gleb, jak réwniez rodzaju stosowanego odpadu
organicznego. W wyciagach wodnych z gleb zawierajacych dodatek Ca(OH), oznaczono
znacznie nizszg zawarto$§¢ azotu, w porownaniu do probek stabilizowanych
2Na,CO3:3H,0 i CaO, Uzyskane wyniki potwierdzaja wyniki badan prezentowane przez
innych autoréw Ghaly i Singh [246] wykazali, ze po dlugotrwatym stosowaniu w glebie
obornika bydlgcego straty azotu w wyniku ulatniania si¢ amoniaku wynosilty od 33 do
85 kg/ha. Wykazano rowniez, ze zastosowanie wapna W celu higienizacji odpadow
organicznych prowadzi do silnego procesu alkalizacji, ktoremu towarzyszy emisja
amoniaku i spadek zawarto$ci azotu [73].

Analiza zawarto$ci fosforu metoda ekstrakcji wodnej i Egnera-Rhiema (Rozdz.
7.5.3) wykazata, widoczny wplyw dodatku 2Na,CO3-3H,O, na wzrost stezenia
biodostgpnego fosforu. W przypadku ekstrakcji woda wartosci te byly siedmiokrotnie
wyzsze od probek dezaktywowanych CaO; i Ca(OH),. Wzrost stezenia fosforu w probkach
z dodatkiem 3Na,CO3-3H,0, moze by¢ efektem rozktadu fosforanow organicznych
zawartych w glebie i odpadach drobiowych tj. zwiazki prochnicze, fosfoproteiny,
fosfolipidy, fosfoglikozydy, fosfoaminy i kwasy nukleinowe [158] na skutek gwattownej
reakcji ich utleniania. W metodzie Egnera-Rhiema wykorzystuje si¢ roztwor ekstrakcyjny
0 odczynie kwasnym pH 3,8. W takich warunkach $rodowiskowych, rosliny najlepiej
wykorzystuja fosfor zwigzany z formami zelaza i glinu [247].

Obecnos¢ zwigkszonej ilosci wapnia w probkach stabilizowanych CaO, oraz
Ca(OH), hamowata rozktad zwigzkéw prochniczych i organicznych zawartych w glebie.
Widoczny spadek stezenia fosforu w probkach z dodatkiem nadtlenku wapnia,
w poréwnaniu do probek z dodatkiem nadweglanu sodu), mégt by¢ takze powodowany
tworzeniem si¢ nierozpuszczalnego hydroksyapatytu o wzorze Cas(PO4)30OH, ktory
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powstaje w reakcji CaO;, z jonami fosforanowymi i moze zachodzi¢ w dwoch etapach
[248]:
Ca0,+2H,0—Ca(OH),+H,0, (53)
5Ca(OH),+ 3 H3PO4—>Ca5(PO4)3OHl+9 H,0 (54)
Hydroksyapatyt jest ponadto powszechnie znanym mineralem zawierajacym fosfor,
wykorzystywanym w procesie immobilizacji metali cigzkich w glebach, tj.: Cd, Cu, Ni, Pb
I Zn [249,250]. Mechanizm immobilizacji polega na wymianie jonéw metali cigzkich
z jonami Ca®" na powierzchni mineratéw fosforanowych, co prowadzi do wytworzenia
amorficznych cial stalych. Stosowanie dodatkéw zawierajacych fosfor, takich jak pomiot
drobiowy, jest szczegodlnie rekomendowane w przypadku koniecznosci immobilizacji Pb
[16,17]. Nalezy jednak zachowaé ostroznos¢ w przypadku As, ktorego biodostepnosc
wzrasta w obecno$ci fosforanéw [253]. Jak przedstawiajg dane literaturowe zawarto$¢
zwiazkow wapnia w glebie wptywa pozytywnie na proces immobilizacji Cu, Cd, Pb i Zn
[254].

Przedstawione w Tab. 44 wyniki zawartoéci tych metali w odciekach wodnych
mieszanek glebowych wskazuja jednoznacznie, ze w poréwnaniu z probkami
zawierajacymi nadweglan sodu, dodatek CaO; oraz Ca(OH), widocznie obnizal zawarto$¢
Cu, Cd, Pb 1 Zn w probkach. Analiza wykazata, Ze odczyn badanych probek glebowych
zmienial si¢ od neutralnego do lekko zasadowego. Odczyn gleby jest jednym z czynnikdéw
decydujacych o mobilnosci metali ciezkich w glebach 1 wptywa na rownowage proceséw
sorpcji i desorpcji kationdéw metali. Wedtug Karczewskiej [133] rozpuszczalno$¢ metali
ciezkich w glebie jest zasadniczo niska w zakresie odczyndw obojetnych i alkalicznych,
arosnie wraz z obnizaniem wartosci pH. Za najlepiej rozpuszczalne uwazane s zwiagzki
Cd (pH 6,5), a w dalszej kolejnosci Zn, Cu i Ni. Najstabszg mobilnoscia w glebie
charakteryzuja si¢ zwigzki Cr, Pb 1 Hg. Najwyzsza wartos¢ pH (7,28 1 7,68) uzyskano dla
probek stabilizowanych 2Na,CO;3-3H20,, co moglo mie¢ wplyw na podniesienie
rozpuszczalno$ci metali w odciekach wodnych. Niemniej jednak, powodem zwigkszonej
zawartosci rozpuszczalnych form metali w probkach stabilizowanych nadweglanem sodu
bylo ich utlenianie pod wptywem gwattownego wydzielania si¢ H,O,. Reakcja ta jest
powszechnie wykorzystywana w procesach remediacji gleb zanieczyszczonych zwigzkami
organicznymi (Tab. 11). Jak podajg De La Calle i in. [176] optymalne warunki remediacji
z wykorzystaniem nadweglanu sodu zaleza od wielu parametrow, takich jak: rodzaj gleby,
temperatura czy stezenie nadtlenku, a autorzy sugeruja, ze nalezy przeprowadzié
szczegotowe badania dla kazdej stosowanej gleby.

Najwigkszy wzrost st¢zenia rozpuszczalnego wegla organicznego odnotowano
w probkach stabilizowanych CaO,, gdzie dochodzito do wolniejszego wydzielania si¢
H20,, w poréwnaniu do gleb z dodatkiem nadweglanu sodu. Przyktad redukcji st¢zenia
wegla organicznego W glebie po dodaniu CaO, w ilosci 1-5 g/kg gleby obserwowano przez
Walawska i in. [188] juz po kilku dniach, a efektywnos$¢ procesu utleniania zwigzkow
organicznych przez nadtlenek wapnia oceniono na 240 mg wegla organicznego na 1 kg

gleby.
Badania fitotoksycznosci  podlozy  glebowych z  dodatkiem odpadow
biodegradowalnych stabilizowanych nadtlenkiem wapnia i nadwegglanem sodu prowadzone

134



byly z udziatem trzech organizmoéw testowych (Sinapis alba, Lepidum sativum i Sorghum
bicolor) oraz mieszanki 5 gatunkéw traw, z zastosowaniem dawki wystarczajacej do
redukcji bakterii E. coli ponizej poziomu 1000 jtk/g. Wyniki badan fitotoksycznosci
(Rozdz. 7.6) potwierdzajg, ze dodatek substancji stabilizujgcych, w ilosci 0,075-0,08 g
substancji stabilizujacej na 1g odpadu biodegradowalnego, wptywat stymulujagco na
kietkowanie nasion oraz wczesny wzrost roslin, czego powodem byta zwigkszona ilo§¢
tlenu dostarczonego do nasion i korzeni roslin. Badania prowadzone przez Matachowska-
Jutsz i in. [255] wykazatly, ze dodatek CaO, w ilosci 240 mg/kg do gleby zanieczyszczonej
fluorantenem nie tylko stymulowal wzrost usunigcia tego weglowodoru, ale roéwniez
poprawial wzrost korzeni roslin testowych (S. alba, L. sativum i S. bicolor). Jak donosza
inni autorzy [204], nadtlenek wapnia znalazt takze zastosowanie w rolnictwie do poprawy
procesu kompostowania lisci i traw jak rowniez otoczkowania nasion metoda granulacji
aglomeracyjnej. Znane sg rowniez badania, w ktoérych wykazano, ze granulowanie nasion
za pomocg nadtlenku wapnia sprzyja kietkowaniu nasion ryzu
i poprawia wzrost roslin [201-203]. Ponadto substancja ta jest uznawana za przyjazna dla
srodowiska oraz ekologiczny zwiazek utleniajacy, ze wzgledu na brak zapachu i latwa
biodegradowalno$¢ w glebie. Uzyskane wyniki badan przez innych autorow sugeruja,
takze ze CaO, ma potencjal jako zwiazek ochrony roslin [256].

Badania ekstraktéw wodnych gleb stabilizowanych z uzyciem nadwegglanu sodu,
wykazaly wyzsza warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej, co moglto wptywaé na
inhibicj¢ wzrostu roslin testowych, a zwlaszcza Sinapis alba, ktory jest organizmem
wrazliwym na stopien zasolenia [257]. Lepsze wyniki uzyskane wobec Sorghum bicolor
byly powodowane tym, ze sorgo uprawia si¢ glownie na glebach o niskiej zyznosci i duzej
zawarto$ci gliny, ktore nie nadaja si¢ do produkcji innych roslin zbozowych. Ro§lina ta
jest bardziej tolerancyjna w stosunku do soli alkalicznych i dlatego moze by¢ z uprawiana
na glebach o pH w zakresie 55-8,5 [258]. Poniewaz obecnos¢ nadweglanu sodu
stymuluje dodatkowo rozpuszczalnos¢ niektoérych metali cigzkich (As, Pb, Cu, Zn 1 Cd),
mogacych wystepowaé zarowno w glebie jak i nawozach organicznych, na glebach mocno
zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi, zamiast 2Na,CO3-3H,0; nalezatoby zastosowac
nadtlenek wapnia.
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9 Opracowanie metodyki oceny przydatno$ci stabilizowanych odpadéw
biodegradowalnych na terenach poprzemystowych

W oparciu o przeprowadzone badania w skali laboratoryjnej oraz obowigzujace
wymagania prawne, w zakresie sktadu mikrobiologicznego i chemicznego nawozoéw
pochodzenia organicznego, jak roéwniez dopuszczalnych ilosci metali w glebach,
opracowano zatozenia dla metodyki wykorzystania stabilizowanych odpadoéw
biodegradowalnych na terenach poprzemystowych, wymagajacych ich rekultywacji
biologiczne;j.

Zakres uzyskanych z wynikow badan laboratoryjnych danych obejmowal: oceng
parametréw mikrobiologicznych i fizykochemicznych odpadow biodegradowalnych, dobor
substancji stabilizujacych, optymalizacj¢ parametrow procesu stabilizacji odpadéw
z zastosowaniem aktywnych substancji nadtlenowych, a takze analiz¢ parametrow
fizykochemicznych mieszanek glebowych oraz oceng ich fitotoksycznosci.

Dodatkowo, uwzgledniono dostepne 1 powszechnie stosowane techniki
unieszkodliwiania odpadéw pochodzenia organicznego tj. higienizacja (wapnowanie) oraz
spalanie, stuzace uzyskaniu popiotu o wysokiej koncentracji sktadnikow nawozowych
(P20s i K;0).

W celu opracowania metodyki postepowania, przy wyborze najbardziej korzystnej
techniki unieszkodliwiania odpadéw biodegradowalnych, przyjeto nastgpujace kryteria:

o zawarto$¢ fosforu i potasu nie mniejsza niz 0,3 % P,0s oraz 0,2 % K;0;
o dopuszczalna warto$¢ metali nie moze przekracza¢ 100 mgkg Cr, 5 mgkg Cd,
60 mg/kg Ni, 140 mg/kg Pb oraz 2 mg/kg Hg;
e niedopuszczalne jest wystgpowanie zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp.,
Trichuris sp., Toxocara sp. oraz bakterii z rodzaju Salmonella;
e dopuszczalna liczba bakterii z rodziny Enterobacteriaceae nie moze przekraczaé
10° jtk/g;
e dopuszczalna zawartos¢ metali w glebach dla wybranych grup gruntdw nie moze
przekraczac:
— grupa I1I: 50 mg/kg As, 1000 mg/kg Ba, 500 mg/kg Cr, 100 mg/kg Sn, 1000 mg/kg
Zn, 10 mg/kg Cd, 100 mg/kg Co, 300 mg/kg Cu, 100 mg/kg Mo, 300 mg/kg Ni,
500 mg/kg Pb i 10 mg/kg Hg,
— grupa IV: 100 mg/kg As, 1500 mg/kg Ba, 1000 mg/kg Cr, 350 mg/kg Sn, 2000
mg/kg Zn, 15 mg/kg Cd, 200 mg/kg Co, 600 mg/kg Cu, 250 mg/kg Mo, 500 mg/kg
Ni, 600 mg/kg Pb i 30 mg/kg Hg;
e Wwyznaczony wskaznik dlugosci hypokotylu (Iy) i dtlugosci korzenia (Ix) dla wybranego
organizmu wskaznikowego Sinapis alba powinien by¢ wyzszy od 50 %.

Przedstawiony w sposob graficzny, uproszczony algorytm postgpowania, podczas
stabilizacji odpadow biodegradowalnych oraz ich dalszej aplikacji w glebach
zdegradowanych dziatalnoscig przemystowa, przedstawiono na Rys. 61.
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Podstawowym kryterium jakie powinny spetnia¢ surowe odpady biodegradowalne,
przeznaczone do celéw nawozowych, jest odpowiednia zawartos¢ fosforu i potasu,
regulowana przez obowigzujace akty prawne. Niespelnienie tych wymagan wigze si¢
Z brakiem mozliwoéci wykorzystania odpadow do rekultywacji gleb na terenach
poprzemystowych.

Mozliwo$¢ stabilizacji odpadow biodegradowalnych z zastosowaniem bezpiecznych
dla érodowiska aktywnych substancji nadtlenowych (2Na,CO3-3H,0; lub Ca0,) zalezy od
sktadu mikrobiologicznego odpadow, ktorego najwazniejszym Kryterium jest obecnosSci
patogendéw chorobotworczych w postaci zywych jaj pasozytow (Ascaris sp., Trichuris
sp.,Toxocara sp.) oraz bakterii z rodziny Salmonella sp. Zatozono, ze jedynie negatywny
wynik na obecno$¢ tego gatunku mikroorganizméw pozwala na zastosowanie techniki
stabilizacji odpadéw z wykorzystaniem substancji nadtlenowych oraz ich bezpieczng
aplikacje w glebie.

Czysty mikrobiologicznie, stabilizowany odpad biodegradowalny musi by¢ poddany
dalszej ocenie zawartoSci metali cigzkich (Pb, Cr, Co, Ni, Hg), na zgodno$¢
z wymaganiami obowigzujacych przepisow prawnych. Uzyskany wynik oceny wptywa na
dalsze wykorzystanie odpadéw do celow nawozowych, w zaleznosci od stopnia
zdegradowania gruntow wymagajacych rekultywacji biologicznej (gleby Grupy 11 lub 1V).
Przekroczenie dopuszczalnych ilosci metali w odpadach stabilizowanych, stwarza
konieczno$¢ przeprowadzenia laboratoryjnych testow fitotoksycznosci z zastosowaniem
probek gleb z terendw przeznaczonych do rekultywacji. Jako kryterium oceny przyjeto
wskaznik wzrostu wybranego organizmu Sinapis alba, wrazliwego na obecno$¢ metali
oraz wysoki stopien zasolenia gleby.

Wybor substancji stabilizujacej odpady biodegradowalne jest zalezny od zawartosci
metali w glebie przeznaczonej do rekultywacji. Na podstawie przeprowadzonych badan
w skali laboratoryjnej przyjeto kryterium, ze gleby o wysokiej zawarto$ci metali cigzkich
(grupa IV) powinny by¢ w pierwszej kolejnosci wzbogacane odpadami stabilizowanymi
zuzyciem nadtlenku wapnia. Wprowadzanie do gleb odpadow stabilizowanych
nadweglanem sodu jest natomiast rekomendowane w glebach o nizszej zawarto$ci metali
ciezkich (grupa III) oraz niskiej zawartosci sktadnikow odzywczych roslin (N, P, K).
Nalezy jednak rozwazy¢ stosowanie odpaddw stabilizowanych 2Na,CO3-3H,O; na
terenach w poblizu zbiornikéw wodnych, ze wzgledu na mozliwe wystapienie ryzyka
eutrofizacji wynikajace z wysokiej zawartosci biodostepnych form fosforu w powstatych
odciekach wodnych.

Przeprowadzone w skali laboratoryjnej badania parametrow fizykochemicznych
mieszanek gleb z odpadami, wskazaty mozliwo$§¢ wpltywu proponowanych metod
stabilizacji odpadéw na stan $rodowiska wodno-glebowego. W zwiazku z powyzszym

opracowano elementy do dalszego doskonalenia, ktore zawarto wraz z wnioskami pracy
w Rozdz. 10.
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10 Podsumowanie, wnioski i elementy do doskonalenia

Omoéwiony w pracy doktorskiej problem zagospodarowania wzrastajacej iloSci
odpadow biodegradowalnych w postaci pomiotu drobiowego oraz przedstawione wyniki
badan, stanowig potwierdzenie istotnosci problemu jakim jest skuteczne unieszkodliwienie
tego rodzaju odpadow, w celu ograniczenia ich negatywnego oddzialywania na
srodowisko.

W prezentowanej pracy zaproponowano mozliwos$¢ wykorzystania innowacyjnej
metody unieszkodliwiania odpadéw biodegradowalnych z zastosowaniem bezpiecznych
dla $rodowiska substancji stabilizujacych, ktorych dzialanie polega na reakcji utleniania
zachodzacej z udziatem aktywnych rodnikéw tlenowych.

W pierwszym etapie badan, przeprowadzono analiz¢ publikacji naukowych oraz
uwarunkowan prawnych, w zakresie oceny parametrow fizykochemicznych
i mikrobiologicznych odpadow w postaci pomiotu drobiowego oraz aktualnie stosowanych
technik ich unieszkodliwiania. Wnikliwa analiza Zrédet literaturowych oraz rozwigzan
technicznych wskazata, ze nieodpowiednie zagospodarowanie lub unieszkodliwianie
odpadow ubocznych z produkcji drobiowej, moze skutkowaé rozprzestrzenianiem si¢
szkodliwych dla zdrowia i §rodowiska zanieczyszczen chemicznych i mikrobiologicznych.
Krytyczna analiza danych wykazata takze ograniczenia iproblemy s$rodowiskowe,
w zakresie powszechnie stosowanej metody unieszkodliwiania odpadéw organicznych,
jaka jest proces higienizacji (tzw. wapnowania), z wykorzystaniem substancji silnie
alkalicznych (np. tlenku lub wodorotlenku wapnia). Ponadto, wskazano luke w zakresie
wykorzystania alternatywnych zwigzkoéw chemicznych, ktorych dzialanie umozliwitoby
skuteczng eliminacje obecnych w odpadach drobnoustrojow chorobotwoérczych,
a pozniejsza aplikacja stabilizowanych odpadoéw w glebie wykazata brak ich negatywnego
oddziatywania na stan §rodowiska przyrodniczego.

Powyzsza analiza danych literaturowych sktonita do zaprojektowania oraz
przeprowadzenia innowacyjnych badan w skali laboratoryjnej, ktore polegaty m.in. na
okresleniu wplywu dodatku substancji bedacych zrédtem aktywnego tlenu, na obnizenie
liczby mikroorganizméw chorobotworczych, obecnych w pomiocie drobiowym.
Otrzymane wyniki badan ujawnity wysoka skuteczno$¢ biobodjcza bezpiecznych dla
srodowiska substancji stabilizujacych, w postaci nadweglanu sodu i nadtlenku wapnia.
Stwierdzono ponadto, Ze aplikacja odpadow stabilizowanych aktywnymi substancjami
nadtlenowymi, do gleb pochodzacych z terenéw poprzemystowych, wptyneta korzystnie
na sklad chemiczny tych gleb oraz poprawe wzrostu testowanych organizméw
wskaznikowych.

Krytyczna analiza literatury 1 uzyskane wyniki badan pozwolily ostatecznie na
opracowanie metodologii wykorzystania stabilizowanych odpadow biodegradowalnych do
poprawy wlasciwosci fizykochemicznych 1 biologicznych gleb zanieczyszczonych
wskutek uprzednio prowadzonej dziatalno$ci przemystowej. W zwiazku z powyzszym,
postawiona w pracy doktorskiej teza zostata pozytywnie zweryfikowana.

W oparciu o wyniki przeprowadzonych badan literaturowych 1 wlasnych,
sformutowano nastepujace wnioski ogolne, szczegotowe 1 aplikacyjne oraz elementy, ktore
mogg stac si¢ przedmiotem dalszego doskonalenia.
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Whioski ogdlne:

Aktualny kryzys $wiatowe] gospodarki energetycznej, powodowany drastycznie
rosngcymi cenami paliw kopalnych 1 gazu ziemnego wymusza ograniczenia
w produkcji nawozoéw mineralnych, co w przysztosci zwigkszy popyt na stosowanie
nawozow pochodzenia organicznego.

Wzrastajacy w ostatnich dziesigcioleciach chow i hodowla drobiu kurzego wptywa na
powstawanie coraz wigkszej ilosci odpadow biodegradowalnych, co wymusza ich
odpowiednie zagospodarowanie i wpisuje si¢ w tematyke gospodarki odpadami
w obiegu zamknigtym (ang.: circular economy).

Aplikacja nawozow organicznych w postaci pomiotu drobiowego w glebie jest
ograniczona, ze wzgledu na wymagania przepisOw prawnych i konieczno$¢ stosowania
odpowiednich technik ich biologicznego unieszkodliwiania.

Obecnie stosowane metody unieszkodliwiania odpadow biodegradowalnych
charakteryzuja si¢ szeregiem ograniczen obejmujacych: emisje zanieczyszczen
chemicznych i mikrobiologicznych, zmniejszeniem biodostepnosci fosforu, czy tez
utratg zwigzkow azotu poprzez silng alkalizacje $rodowiska glebowego. Stwarza to
podstawe do poszukiwania nowych i alternatywnych metod unieszkodliwiania odpadow
biodegradowalnych, nie stanowigcych zagrozenia dla zdrowia 1 $rodowiska
przyrodniczego.

Spalanie jest skuteczng metodg unieszkodliwiania odpadow pochodzenia organicznego
i daje mozliwo$¢ wykorzystania popiotdow jako nawozéw fosforowo-potasowych.
Proces spalania pomiotow drobiowych, na skalg przemystowa jest jednak ekonomicznie
ograniczony, ze wzgledu na wysokie koszty zuzycia energii oraz emisj¢ szkodliwych
dla §rodowiska zanieczyszczen.

Whnioski szczegotowe:

Innowacyjne badania wplywu substancji, bedacych Zrédlem aktywnego tlenu, na
obnizenie liczby mikroorganizméw chorobotworczych, znajdujacych si¢ w pomiocie
drobiowym, wykazaly wysoka skuteczno$¢ dwoch substancji o charakterze biobojczym,
a mianowicie nadweglanu sodu 1 nadtlenku wapnia.

Przeprowadzone badania, przy zastosowaniu planowania eksperymentow i metody
powierzchni odpowiedzi, pozwolily na optymalizacj¢ procesu stabilizacji chemicznej
odpadow biodegradowalnych, w zakresie ustalenia dawki aktywnych substancji
nadtlenowych oraz temperatury i czasu stabilizacji odpadoéw. Za najbardziej skuteczne
warunki prowadzenia procesu, mogace zachodzié¢ w temperaturze otoczenia (22+1 °C),
uznano dawke nadweglanu sodu w ilosci 7,5 % lub dawke nadtlenku wapnia w ilosci
8,0 % oraz czas stabilizacji odpadow nie krétszy niz 168 h.

Przeprowadzone badania fitotoksycznosci gleb testowych z dodatkiem odpadow
stabilizowanych nadwegglanem sodu i nadtlenkiem wapnia, wykazaty pozytywny wplyw
dziatania odpadow na kietkowanie i wzrost wybranych organizméw wskaznikowych
oraz mieszanki pigciu gatunkéw traw. Wymagaly one jednak krytycznej dyskusji
uzyskanych wynikow badan, w zakresie analizy biodostgpnosci sktadnikow
chemicznych, w tym szkodliwych metali cigzkich.

140 |



Zastosowanie nadtlenku wapnia, jako substancji stabilizujacej odpady biodegradowalne,
okazalo si¢ bardziej skuteczne w poréwnaniu do nadweglanu sodu, w badaniach
fitotoksycznosci gleb wysoko zanieczyszczonych, klasyfikowanych do grupy IV, ze
wzgledu na immobilizacj¢ obecnych w $rodowisku wodno-glebowym metali cigzkich
przez wprowadzone do srodowiska wodno-glebowego jony wapnia.

Zastosowanie nadweglanu sodu, jako substancji stabilizujacej odpady biodegradowalne
wptywalo na zwigkszenie biodostepnosci makrosktadnikéw odzywczych roslin (N, P,
K), ale gwaltownie zachodzaca reakcja utleniania, prowadzita réwniez do szybszego
rozktadu zawartych w glebie zwigzkow chemicznych, skutkujagc wzrostem stezenia
metali ciezkich w roztworze wodno-glebowym.

Analiza zawartosci fosforu metoda ekstrakcji wodnej i Egnera-Rhiema, wykazata
widoczny wplyw dodatku nadweglanu sodu na wzrost stezenia fosforu w formie
biodostepnej. W przypadku ekstrakcji woda, wartosci te byly siedmiokrotnie wyzsze od
probek stabilizowanych nadtlenkiem wapnia i wodorotlenkiem wapnia.

Przeprowadzone badania optymalizacji parametrow procesu spalania pomiotu
drobiowego wykazaty, ze najwyzsza zawarto$¢ fosforu w formie biodostepnej dla roslin
znajdowata si¢ w fazie amorficznej popiotdéw, a za najbardziej efektywny uznano proces
spalania odpadéw w temperaturze 500 °C, w czasie 5 h.

Whnioski aplikacyjne:

Wyniki przeprowadzonych badan laboratoryjnych wykazaty, ze zastosowanie dawki
20 kg odpadow stabilizowanych na 1 Mg gleby jest wystarczajace dla poprawy jakosci
gruntdow  zanieczyszczonych dziatalno$cig przemystowa, a dobor substancji
stabilizujacej w postaci nadweglanu sodu lub nadtlenku wapnia jest uzalezniony od
parametréw fizykochemicznych gleb.

Uzyskane wyniki badan parametréw fizykochemicznych ekstraktow wodnych gleb
testowych oraz ich mieszanek z odpadami, wykazaly podobne tendencje wzrostu
1 spadku stezen skladnikow chemicznych, w zalezno$ci od rodzaju zastosowanej
substancji stabilizujacej, pomimo wykazanej réznicy w sktadzie poczatkowym gleb
testowych. Na tej podstawie uznano, ze uzyskane wyniki bedg powtarzalne takze
w przypadku oceny gleb pochodzacych z zrédetl innych niz zbadane.

W przypadku gruntow silnie zanieczyszczonych metalami cigzkimi (Grupa 1V),
bardziej odpowiednim jest zastosowanie odpaddéw stabilizowanych nadtlenkiem
wapnia, natomiast aplikacja odpadow stabilizowanych nadweglanem sodu na gruntach
wysoko zanieczyszczonych, wymaga uprzedniego przeprowadzenia badan parametrow
fizykochemicznych ich odciekow wodnych oraz laboratoryjnych testow
fitotoksycznosci.

Zastosowanie odpadoéw stabilizowanych nadweglanem sodu wigze si¢ z ryzykiem
eutrofizacji wod powierzchniowych, ze wzgledu na zwigkszenie zawartoSci
rozpuszczalnych w wodzie form fosforu i azotu. W zwigzku z powyzszym, przy
dlugotrwatym procesie aplikacji odpadow stabilizowanych do $rodowiska wodno-
glebowego, nalezy uwzgledni¢ bliskosci wystepowania rzek i zbiornikow wodnych.
Proponowane rozwigzania pozwalajag przypuszcza¢, ze opracowana metodyka
wykorzystania stabilizowanych odpadoéw biodegradowalnych pozwoli na zmniejszenie
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rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen do $rodowiska wodno-gruntowego poprzez
immobilizacje metali cigzkich oraz rozktad toksycznych zwigzkéw pochodzenia
organicznego.

Przedmioty dalszego doskonalenia:

e W badaniach mikrobiologicznych odpadéw biodegradowalnych potwierdzono brak
obecnosci bakterii z rodzaju Salmonella sp., jak rowniez zywych jaj pasozytow
jelitowych (Ascaris sp., Trichuris sp., Toxocara sp.), ktérych obecno$¢ w materiatach
stosowanych jako nawoz organiczny jest niedopuszczalna. Interesujgce z poznawczego
1 aplikacyjnego punktu widzenia byloby zbadanie skutecznosci biobojczej wybranych
zwigzkow  nadtlenowych w  stosunku do powyzszych pasozytow oraz
mikroorganizmow.

e Zastosowanie odpadow stabilizowanych nadweglanem sodu i nadtlenkiem wapnia moze
by¢ pomocne w przypadku zastosowania kombinacji metod rekultywacji biologicznej
1 remediacji, w celu oczyszczenia gruntow z toksycznych zwiazkdéw organicznych,
jednakze w tym przypadku ocena skutecznos$ci procesu remediacji, wymagalaby
przeprowadzenia szeregu dodatkowych badan w skali laboratoryjnej i przemystowej, co
niewatpliwie mogloby stanowi¢ istotng przestank¢ do dalszych badan.

e Prezentowana w pracy metodyka oceny przydatnosci odpadow stabilizowanych zostata
opracowana na podstawie uzyskanych wynikow badan w skali laboratoryjnej,
z zastosowaniem rzeczywistych gleb pochodzacych z terenow zanieczyszczonych
dziatalno$cig przemystowa. Niemniej jednak, interesujacym kierunkiem badan mogloby
by¢ ich przeprowadzenie w warunkach poligonowej hodowli terenowej,
z zastosowaniem wiekszej ilosci organizméw testowych.
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Streszczenie

Analiza problemu zwigzanego z wykorzystaniem odpadéw biodegradowalnych, w postaci
pomiotu drobiowego, na terenach poprzemystowych wskazata rozwigzania, ktore ze
wzgledu na wymogi prawne i dostepne techniki stabilizacji nie zawsze sg skuteczne
i wymagajg dalszego doskonalenia. Majagc na uwadze niedoskonato$ci obecnie
stosowanych technik unieszkodliwiania odpadéw biodegradowalnych, opracowano
autorska metodologi¢ chemicznej 1 termicznej stabilizacji odpadow, ktora pozwala na ich
bezpieczng aplikacjew glebach, na zgodnos¢ z wymaganiami prawnymi.

Optymalizacja procesu spalania pomiotow drobiowych wykazala, ze kluczowym
parametrem wptywajacym na jako$¢ otrzymanego popiotu jest temperatura spalania.
Badania dyfraktometryczne otrzymanych popiotow oraz analiza fotometryczna
uzyskanych z nich ekstraktow potwierdzaja, ze zawarta w popiotach faza amorficzna,
ktorej udzial maleje wraz ze wzrostem temperatury spalania, charakteryzuje si¢ najwigksza
zawartoscig fosforu w formie biodostgpne;j.

Przeprowadzone badania nad wykorzystaniem bezpiecznych dla $rodowiska substancji
0 dzialaniu biobdjczym, pozwalajacych na eliminacje obecnych w odpadach
mikroorganizméw chorobotworczych wykazaty, ze substancje bedace zrédtem aktywnego
tlenu, takie jak nadweglan sodu (2Na,CO3-3H,0,) i nadtlenek wapnia (Ca0,), moga by¢
interesujaca alternatywa w stosunku do powszechnie stosowanych w procesie higienizacji
zwigzkow wapnia (CaO, Ca(OH),, CaCOs3). Badania optymalizacji parametrow stabilizacji
chemicznej odpadéw, z zastosowaniem metod planowania i analizy eksperymentow
(metoda powierzchni odpowiedzi, RSM), pozwolity na wyznaczenie optymalnych warto$ci
zmiennych niezaleznych (steZenia substancji stabilizujacych, temperatury i czasu trwania
procesu) wobec zmiennej zaleznej tj.: liczby bakterii E. coli, w celu okreslenia
optymalnych warunkow stabilizacji przedmiotowych odpadéw. Uzyskane wartosci
wspotczynnika determinacji (Rz) oraz skorygowanego wspdiczynnika determinacji (Radj,z)
wskazaly na dobre dopasowanie danych uzyskanych z modelu do danych
doswiadczalnych.

Ocena wplywu stabilizowanych odpadéw biodegradowalnych na biodostgpnosé
sktadnikéw odzywczych ro§lin przeprowadzona zostala z wudzialem dwoch gleb
pochodzacych z obszarow poprzemyslowych, zanieczyszczonych metalami cigzkimi.
Badania wykazaly, Zze obecno$¢ zwigzkéw nadtlenowych w mieszankach glebowych
dzialala stymulujagco na kietlkowanie nasion 1 wzrost roslinnych organizmow
wskaznikowych, poprzez zwigkszenie biodostepnosci makrosktadnikow odzywczych oraz
rozpuszczalnego wegla organicznego. Dodatkowo, obecno$¢ nadtlenku wapnia wplywata
na obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen W roztworze wodno-glebowym, poprzez
immobilizacje metali cigzkich obecnych w silnie zanieczyszczonych glebach.

W oparciu o uzyskane wyniki badan doswiadczalnych i modelowych, opracowano wnioski
o charakterze ogdlnym, szczegétowym i aplikacyjnym oraz przedstawiono elementy, ktore
mogg shuzy¢ dalszemu doskonaleniu lub stanowi¢ przestanki do realizacji dalszych badan.
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Summary of dissertation

Analysis of the problem related to the use of biodegradable waste, in the form of poultry
manure on post-industrial sites has identified solutions which, due to legal requirements
and available stabilization techniques, are not always effective and require further
improvement. Bearing in mind the imperfections of the currently applied techniques for the
disposal of biodegradable waste, an original methodology for the chemical and thermal
stabilization of waste has been developed, which allows its safe application in soils, in
compliance with legal requirements.

The optimization of the poultry manure combustion process has shown the combustion
temperature to be the key parameter affecting the quality of the ashes obtained.
The diffractometric studies of the ashes and photometric analysis of their extracts confirm
that the amorphous phase contained in the ashes, whose proportion decreases with
increasing combustion temperature, is characterized by the highest content of phosphorus
in a bioavailable form.

The studies on the use of environmentally safe biocidal substances to eliminate pathogenic
microorganisms present in wastes have shown that substances providing active oxygen,
such as sodium percarbonate (2Na,CO3-3H,0;) and calcium peroxide (Ca0,), can offer an
interesting alternative to calcium compounds (CaO, Ca(OH),, CaCO3z) commonly used in
the hygienization process. The studies on the optimization of waste chemical stabilization
parameters, using methods of planning and analysis of experiments (Response Surface
Methodology, RSM), allowed the determination of optimal values of independent variables
(concentration of stabilizing substances, temperature and process duration) in relation to
the dependent variable, i.e.: the number of E. coli bacteria, in order to determine the
optimal conditions for stabilization of the waste in question. The obtained values of the
coefficient of determination (R?) and the corrected coefficient of determination (Radj,z)
indicated a good fit of the data obtained from the model to the experimental data.

The evaluation of the effect of stabilized biodegradable waste on the bioavailability of
plant nutrients was carried out with two soils from post-industrial areas, contaminated with
heavy metals. The study showed that the presence of peroxide compounds in the soil
mixtures had a stimulating effect on seed germination and early growth of selected test
species, by increasing the bioavailability of macronutrients and soluble organic carbon.

In addition, the calcium peroxide present in the soil decreasing the content of contaminants
in the soil-water solution by immobilizing heavy metals present in the heavily
contaminated soils.

Based on the experimental and model results obtained, conclusions of a general, detailed
and application nature were developed and elements were presented which could serve for
further improvement or provide grounds for further research.
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