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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

AOX (ang. Adsorbable Organically bound halogens) — halogenowe zwigazki organiczne

BAT (ang. Best Available Techniques) — najlepsze dostgpne techniki

BREF (ang. Best Available Techniques Reference Document) — dokument referencyjny dotyczacy
najlepszych dostgpnych technik

CV (ang. Coefficient of Variation) — wspotczynnik zmiennos$ci

DAP (ang. Diammonium Phosphate) — wodorofosforan(V) amonu

DEHP (ang. Diethylhexyl Phthalate)— ftalan bis-(2-etyloheksylu)

EBPR (ang. Enhanced Biological Phosphorus Removal) — proces wzmozonego biologicznego
usuwania fosforu

EUROSTAT (ang. European Statistical Office) — Europejski Urzad Statystyczny

FAAS (ang. Flame Atomic Absorption Spectrometry) — plomieniowa absorpcyjna spektrometria
atomowa

FAOSTAT (ang. Food and Agriculture Organization Corporate Statistical Database) — baza danych
Organizacji ds. Zywnoéci i Rolnictwa

GC-MS/MS (ang. Gas Chromatography - Tandem Mass Spectrometry) chromatografii gazowej
z tandemowa spektrometrig mas

Gl (ang. Germination Index) — indeks kietkowania

IFA (ang. International Fertilizer Industry Association) - Miedzynarodowe Stowarzyszenie
Nawozowe

ICP-OES (ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) — atomowa
spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej

JCPDS-ICDD (ang. Join Committee for Powder Diffraction Standards — International Centre for
Diffraction Data) — Wspolny Komitet ds standardow dyfrakcji proszkow- Miedzynarodowe Centrum
Danych dyfrakcji

LAS (ang. Linear Alkylbenzene Sulfonates) — liniowe alkilobenzenosulfoniany

MPI (ang. Metal Pollution Index) — indeks zanieczyszczenia metalami ciezkimi

NPE (ang. nonylphenol ethoxylates) — etoksylany nonylofenolu

PCB (ang. Polychlorinated Biphenyls) — polichlorowane bifenyle

PCDD/F (ang. Polychlorinated Dibenzodioxins and Polychlorinated Dibenzofurans) —
polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i dibenzofurany

PCM (ang. Polycyclic Musk) — pizmo syntetyczne

PFAS (ang. Perfluoroalkylated Substances) — substancje perfluoroalkilowane

PFC (ang. Perfluorocarbons) — perfluoroweglowodory
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P-REX (Sustainable sewage sludge management fostering phosphorus recovery and energy
efficiency) — europejski projekt dotyczacy zréwnowazonej gospodarki osadami $ciekowymi
wspierajacej odzysk fosforu i efektywnos¢ energetyczng

RDF (ang. Refuse Derived Fuel) — paliwo z odpadéw

RGP (ang. Relative Germination Percentage) — wzgledny procent kietkowania nasion

RLM — réwnowazna liczba mieszkancow

RRG (ang. Relative Radicle Growth) — wzglgdny wzrost korzeni

s.m. — sucha masa

Stosunek NPK — stosunek gtownych sktadnikow pokarmowych wyrazony jako N:P.Os:K>0

Suma NPK — suma gtéwnych sktadnikéw pokarmowych w przeliczeniu na azot (N), fosfor (P.Os)
i potas (K20)

TEQ (ang. Toxic Equivalency) — wspotczynnik toksycznosci

TOC (ang. Total Organic Matter) — ogolny wegiel organiczny

USGS (ang. United States Geological Survey) — Amerykanska Agencja Naukowo-Badawcza

WWA (ang. PAH — Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) — wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

XRD (ang. X-Ray Diffraction) — analiza rentgenograficzna
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WSTEP

W dzisiejszych czasach nawozenie mineralne jest podstawag zréwnowazonej produkcji
zywno§$ci na skale przemystowa. Stosowanie nawozow mineralnych jest zabiegiem agrochemicznym,
ktory ma na celu poprawe zyznosci gleby poprzez uzupethienie niedoboru sktadnikéw pokarmowych
[1]. Od poczatku stosowania nawozoéw mineralnych ich zuzycie na skale globalng wykazuje tendencje¢
rosngca. Gwattowny wzrost liczby ludnosci na s$wiecie, zwigkszenie niedoboru zywnosci oraz
urbanizacja, byly glownymi czynnikami napedzajacymi intensyfikacje rolnictwa. Od 1950 do
2000 roku zuzycie nawozoéw azotowych wzrosto ponad 20-krotnie, a fosforowych 7-krotnie [2].

Sektor nawozowy Unii Europejskiej (UE) jest mocno uzalezniony od zewngtrznych zrodet
dostaw kluczowych surowcoéw do produkcji nawozéw mineralnych (ponad 90% w przypadku rud
fosforowych) jak i nosnikow energii. Wyczerpywanie zasobow surowcOw naturalnych i rosngce
globalne zapotrzebowanie na sktadniki pokarmowe moga w dluzszej perspektywie doprowadzi¢ do
napie¢ cenowych, co bedzie mialo wpltyw na bezpieczenstwo zywnosciowe Europy. Co wigcej,
produkcja nawozéw mineralnych jest bardzo energochionna. Przemyst nawozow azotowych
odpowiada za zuzycie 1-2% $wiatowej energii [3], emitujac przy tym 410 milionéw ton CO; rocznie
[4].

Gwattowny wzrost przeptywu skladnikow odzywczych przez systemy rolno-spozywcze
doprowadzit do zaktocenia naturalnych biochemicznych cyklow azotu i fosforu w ekosystemach.
Jednoczesnie, duze ilosci biogenéw s3 tracone 1 rozpraszane w Srodowisku powodujac
zanieczyszczenie gleby, wody i powietrza [5].

W obliczu presji na surowce naturalne i degradacji §rodowiska koniecznym jest podjecie
dziatan na rzecz bardziej zréwnowazonego modelu gospodarki. Nowa polityka Unii Europejskiej
ukierunkowana jest na optymalizacj¢ wykorzystania zasobow oraz energii i przetwarzanie szerokiej
gamy odpadow, zamieniajac je w wartosciowe produkty. W odniesieniu do branzy nawozowej daje to
mozliwo$¢ na wykorzystanie potencjalu nawozowego surowcow wtornych.

Osady $ciekowe sg nieuniknionym odpadem powstajacym podczas oczyszczania S$ciekow.
Kwestia ich zagospodarowania stanowi powazny problem dla catej Europy, z uwagi na duze koszty
gospodarki osadowej (160-315 €/Mg suchej masy osadu) i egzekwowanie prawa unijnego [6].
Pomimo, ze obserwuje si¢ rozwdj metod przerobki i sposobow postepowania z osadami $cickowymi,
to uniwersalnej i ekonomicznie uzasadnionej technologii ich skutecznego zagospodarowania nadal nie
opracowano. Osady $ciekowe moga by¢ cennym zrédlem sktadnikow pokarmowych i materii
organicznej w glebie, co uzasadnia ich stosowanie w rolnictwie [7,8]. Jest to najprostsza, najtansza
I bezodpadowa metoda zagospodarowania, pozwalajaca na recykling sktadnikow biogennych i materii
organicznej, zgodnie z zatozeniami gospodarki o obiegu zamknietym. Nalezy jednak pamigtac, ze
osady $ciekowe moga zawieraC zanieczyszczenia organiczne, mikroorganizmy patogenne i metale

ciezkie, co ogranicza ich przyrodnicze wykorzystanie [9,10]. Alternatywny sposob zagospodarowania
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osadow Sciekowych — spalanie jest oplacalne w przypadku duzych oczyszczalni sciekow, ze wzgledu
na wysokie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne [11]. W zwiazku z tym, rosnie zainteresowanie
badaczy mozliwosécig poprawy efektywnosci zagospodarowania osadéw Sciekowych poprzez ich
ponowne wykorzystanie, w celu ograniczenia kosztow gospodarki osadowej i zmniejszenia obcigzenia
srodowiska [12].

W Polsce zagospodarowanie osadow S$ciekowych, zwlaszcza w $rednich 1 matych
oczyszczalniach, stanowi duze wyzwanie. Dodatkowo, od dnia 1 stycznia 2016 roku obowigzuje zakaz
sktadowania osadéw o odpowiednich parametrach (zawarto§¢ ogolnego wegla organicznego
>5% s.m., straty przy prazeniu 8% s.m., ciepto spalania 6 MJ/kg s.m.). Mimo duzych wysitkow,
niemozliwe jest w polskich warunkach termiczne przeksztatcanie wszystkich powstajacych osadow
Sciekowych, ze wzgledu na brak infrastruktury. Rolnicze wykorzystanie staje si¢ coraz bardziej
ucigzliwe, wymaga szczegdtowej oceny jakosci osadu i jest uzaleznione od szeregu czynnikow
zewnetrznych [13].

Biorac pod uwage wyzwania gospodarki osadowej, a jednoczesnie walory glebotworcze
osadow Sciekowych, obiecujagcym rozwigzaniem jest wykorzystanie osadéow o niskim tadunku
zanieczyszczen do produkcji nawozoéw. Wytwarzanie nawozow mineralno-organicznych z osadow
$ciekowych odpowiada na potrzebe komunalnych oczyszczalni §ciekow w zakresie zagospodarowania
osadow oraz przemyshu nawozowego w zakresie efektywnego wykorzystania sktadnikow z odpadow,
zmniejszenia zuzycia surowcoOw naturalnych i kosztow produkcji nawozow [14].

Warto zwroci¢ uwage na brak na polskim rynku technologii produkcji nawozéw mineralno-
organicznych o dedykowanym sktadzie, zawierajacych osady Sciekowe. Wprowadzenie tego typu
nawozow pozwoli na dostarczenia roslinom odpowiednich ilosci sktadnikow pokarmowych w formie
nieorganicznej (fatwo dostepnej w pierwszej fazie wzrostu) oraz organicznej (dostgpnej po procesie
mineralizacji materii organicznej), a jednocze$nie ograniczy emisje sktadnikow biogennych do
powietrza, wody i gleby.

W niniejszej pracy dokonano charakterystyki suszonych osadow S$ciekowych z krajowych
oczyszczalni $ciekow i oceny ich przydatnosci jako surowcoéw wtornych do produkcji nawozow
mineralno-organicznych. Zostaty opracowane formulacje nawozow o wysokiej zawartosci sktadnikow
pokarmowych dedykowane pod uprawe roslin wykorzystywanych do produkcji biopaliw (rzepak,

stonecznik, kukurydza), zawierajace w swoim sktadzie osady $ciekowe.
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CZESC LITERATUROWA

1. Rozwdj przemyshu nawozowego

Nawozenie jest podstawowym zabiegiem agrotechnicznych stosowanym od tysiagca lat.
Historycznie, systemy rolnicze polegaty na naturalnej zasobnosci gleby w sktadniki pokarmowe oraz
dodawaniu lokalnych zrodet materii organicznej w postaci obornika, kosci, popioldw oraz odchodow
ludzkich [15]. Zwigkszajacy si¢ popyt na zywno$¢ spowodowany szybkim wzrostem liczby ludnosci
na $wiecie przyczynit si¢ do poszukiwania innych zréodet nawozowych. W latach 50-ych XIX wieku
lokalng materi¢ organiczng zastgpiono guano (odchody ptakdéw i nietoperzy), ktore zostato odkryte
na wybrzezu Peru oraz na wyspach w potudniowej cze$ci Oceanu Spokojnego i szybko stato si¢
cennym surowcem nawozowym, ze wzgledu na duza zawarto$¢ fosforu, azotu oraz materii
organicznej [16]. Jednak przemyst nawozowy oparty na guano szybko upadt z powodu zmiennosci
cenowej, probleméw z dostawg oraz wyczerpaniem zapasow tego surowca, co stato si¢ katalizatorem
dla nowoczesnego przemystu nawozowego [17].

Przetomem w historii nawozenia bylo opracowanie przez J. von Liebiega teorii mineralnego
odzywiania ro$lin, ktéra calkowicie zmienita podejscie do podwyzszenia plonéw oraz stata sie
podstawa nowoczesnej chemii rolnej. W mysl teorii Liebiga skladnikami niezbgdnymi do
prawidlowego wzrostu ro$lin nie sa zwigzki prochnicze, jak uwazano do tej pory, a sole mineralne,
pobierane z woda z gleby za pomoca korzenia oraz dwutlenek wegla asymilowany z powietrza
podczas procesu fotosyntezy. W swojej pracy Liebieg rowniez poruszyl kwestie dostgpnosci
sktadnikow pokarmowych oraz sformutowal ,,prawo minimum”, zgodnie z ktorym wysokos¢ plonow
zalezy od czynnika znajdujgcego si¢ w niedomiarze [18].

Za poczatek technologii wytwarzania nawozow mineralnych nalezy uzna¢ patent Johna
Lawesa w 1842 roku dotyczacy metody produkcji superfosfatu pojedynczego oraz powstania
pierwszej fabryki tego nawozu w Liverpoolu. Poczatkowo nawo6z byt wytwarzany poprzez dzialanie
kwasu siarkowego na kosci, w pdzniejszych latach jako surowiec uzywano rudy fosforowe [19].
W ciggu nastepnych 20 lat Wielka Brytania produkowata 150 000 Mg superfosfatu rocznie [20].
Po6zniejsze odkrycia poktadéw rud fosforowych na Florydzie (lata 70-e XIX wieku), w Maroku
(1910 r.) i Rosji (lata 30-e XX wieku) zapoczatkowaly globalng produkcje mineralnych nawozoéw
fosforowych. Ogromne znaczenie dla przemystlu nawozowego mialo opracowanie przez F. Habera
i C.Boscha w 1913 r. metody syntezy amoniaku, co pozwolito na wigzanie azotu z powietrza na skale
globalng [1]. W 1927 roku zaczgta si¢ produkcja nawozoéw wielosktadnikowych [21]. Jednak dopiero
po I wojnie $wiatowej zuzycie nawozow wzrosto wyktadniczo. W okresie 1950-2000 latach zuzycie
nawozOw mineralnych wzrosto szesciokrotnie [22]. W dzisiejszych czasach nie ma zadnej watpliwosci
co do znaczenia nawozow mineralnych w globalnej produkcji zywnosci. Dzigki gwaltownemu

rozwojowi produkcji nawozéw mineralnych, technologiom w zakresie nawadniania oraz ochrony
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roslin (pestycydy, herbicydy) zwanym Zielong rewolucjg uzyskano zdolno$¢ aby zaspokoié potrzeby

zywieniowe miliardow ludzi na catym $wiecie [22].
2. Swiatowy rynek nawozow mineralnych i zasobow

Glownym motorem wzrostu globalnego zuzycia nawozow mineralnych jest zwigkszajaca si¢
liczba ludnosci. Zgodnie z raportem Departamentu Spraw Gospodarczych i Spotecznych ONZ ,,World
Population Prospects” populacja ludzka w najblizszym czasie wzro$nie, osiagajac liczbg 8,6 miliarda
w 2030 roku i 9,8 miliarda w 2050 roku [23]. Stwarza to ogromne wyzwanie dla rzadéw na catym
$wiecie, a zaspokojenie potrzeb zywno$ciowych takiej liczby ludnos$ci bedzie si¢ wigzad
z intensyfikacja produkcji rolnej, ktora jest mozliwa dzigki nawozeniu. Wzrost standardow zycia oraz
zmiana diety w kierunku zwigkszonego spozycia migsa i produktow mlecznych wywieraja dodatkowa
presje na sektor rolniczy. Istotnym czynnikiem, powodujacym wzrost zuzycia nawozow jest roOwniez
wieksze zainteresowanie w ostatniej dekadzie biopaliwami i bioenergia do osiagnigcia celow
w zakresie energii odnawialnej [24].

Globalne zuzycie nawozoéw mineralnych w przeliczeniu na gtéwne sktadniki pokarmowe azot
(N), fosfor (P2Os) i potas (K20) w sezonie 2017/2018 osiggneto 191,5 min Mg (tabela 1). Najwickszy
wzrost zuzycia w porownaniu z poprzednim sezonem zaobserwowano dla nawozoéw potasowych —

4,3%, w przypadku nawozoéw fosforowych wzrost zuzycia wynosit 1,5%, a azotowych — 0,2% [28].

Tabela 1. Swiatowe zapotrzebowanie na skladniki pokarmowe (2012-2018) [25,26]

Skladniki pokarmowe 2012/2013 2013/2014 2014/2015 2015/2016 2016/2017 2017/2018
Azot (N) 101,2 104,1 102,5 103,5 107,7 107,9
Fosfor (P20s) 43,7 45,0 45,9 459 46,0 46,7
min Mg
Potas (K20) 29,6 31,6 335 335 35,3 36,9
N+P205+K20 1745 180,6 181,9 183,7 189,1 191,5

Zuzycie nawozow mineralnych jest bardzo zréznicowane pod wzgledem geograficznym.
Obserwuje si¢ wzrost poziomu nawozenia w regionach, gdzie byto ono relatywnie niskie. Sa to przede
wszystkim Azja Srodkowa i Poludniowa oraz Europa Wschodnia. 36% globalnej konsumpcji
nawozow mineralnych przypada na kraje Azji Wschodniej. Duza ilo§¢ nawozow jest zuzywana w Azji
Potudniowej (18%), Ameryce Potnocnej (13%) i Ameryce Potudniowej (12%) [25,27].

Krajem, gdzie zuzywa si¢ najwigcej nawozow, sg Chiny z udzialem 31% w globalnym
zuzyciu nawozOow mineralnych. Znaczacy odsetek zuzywanych nawozoéw przypada réwniez na
Indie (14%), Stany Zjednoczone (11%) i Brazylie (9%). Do dziesigtki krajow wykorzystujgcych duze
ilosci nawozow mineralnych zalicza si¢ Indonezja, Pakistan, Kanada, Rosja i Wietnam. Ale udziat

tych krajow w §wiatowym zuzyciu nawozow mineralnych nie przekracza 3% [25].
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Odmiennie ksztaltuje si¢ zuzycie nawozow w krajach rozwinigtych i rozwijajacych sie.
W krajach rozwinigtych zuzycie nawozoéw mineralnych jest stabilne lub ma tendencje¢ spadkowa.
Spowodowane to jest przede wszystkim nasyceniem rynkow zywno$ciowych oraz brakiem podstaw
do ich dalszego wzrostu, zwigzanych z czynnikami demograficznymi czy rozwojem ekonomicznym.
Dodatkowym argumentem, przemawiajacym za ograniczeniem zuzycia nawozOw mineralnych
w krajach rozwinigtych, jest presja srodowiskowa. Coraz wigcej uwagi zwraca si¢ na ochrong
srodowiska, co w kontek$cie nawozow mineralnych zwigze si¢ z monitorowaniem stanu gleby oraz
precyzyjnym nawozeniem. W krajach rozwijajacych si¢ obserwuje si¢ wzrost wykorzystania nawozow
mineralnych, wynikajacy z wzrostu populacji i dobrobytu [21,28].

Wedhug szacunkow IFA oczekuje sig, ze zuzycie nawozow mineralnych bedzie rosna¢ srednio
o 1,1% w kolejnych latach, osiagajac 203,5 mln Mg w sezonie 2023/2024. Najwigksze tempo wzrostu
przewiduje si¢ w Afryce, a takze w Azji Potudniowej i Azji Zachodniej oraz Ameryce Lacinskiej. Sa
to regiony o najwiekszym potencjale rolniczym w ostatnim dziesigcioleciu. Przewiduje sig, ze popyt
na nawozy potasowe bedzie rosngé¢ $rednio o 1,4% rocznie, w przypadku nawozoéw azotowych
i fosforowych 0 1,0% i 1,2% [26].

Sektor nawozow w znacznym stopniu zalezy od dostepnosci zasobow naturalnych oraz ich
cen. Amoniak jest gtéwnym polproduktem do produkcji nawozoéw zawierajacych azot. Na $wiecie
2/3 ilosci amoniaku jest produkowane z gazu ziemnego, reszte produkuje si¢ w procesie zgazowania
wegla. Koszty gazu ziemnego stanowiag 87-95% kosztow produkcji amoniaku i 78-91% kosztow
produkcji mocznika [29]. Okoto 20% $wiatowych zasobow gazu znajduje si¢ w Rosji. W pierwszej
piatce krajow, posiadajacych znaczne zasoby gazu ziemnego sg rowniez Iran, Katar, Turkmenistan
i Stany Zjednoczone. Ich taczny udziat w §wiatowych rezerwach gazu ziemnego wynosi okoto 64%
[30]. Ceny gazu sg bardzo zréznicowane. Europa nalezy do regionéw o najwyzszych cenach z 230%
wzrostem w ostatnim dziesigcioleciu [31]. Najwigkszymi zapasami wegla kamiennego dysponuja
Stany Zjednoczone (23,7%), Rosja (15,2%), Australia (14%) i Chiny (13,2%) [30]. Ponad 50%
produkcji nawozow azotowych znajduje si¢ w krajach, ktore dysponujg najwiekszymi zasobami gazu
ziemnego oraz wegla — Chiny, Rosja, Stany Zjednoczone i Indie [25].

Podstawowym surowcem do produkcji nawozow fosforowych sa rudy kopalne — fosforyty.
Okoto 81% rud fosforowych jest wykorzystywane do produkcji kwasu fosforowego(V) [32], ktory jest
podstawowym potproduktem do produkeji superfosfatu potrdjnego, fosforanu(V) amonu oraz
nawozow typu NPK [33].

Rudy fosforowe sg zasobami nieodnawialnymi i nie maja substytutow, jak w przypadku paliw
kopalnych. Wedlug USGS globalna produkcja rud fosforowych w 2018 roku wynosita 249 min Mg
[34]. Chiny byty zdecydowanie najwigkszym producentem rud fosforowych (120 min Mg), znacznie
mniejszy udzial w globalnej produkcji mialy Maroko i Sahara Zachodnia (34,8 min Mg), Stany
Zjednoczone (25,8 mln Mg) oraz Rosja (14 min Mg). Lacznie produkcja rud fosforowych w tych
czterech krajach stanowita 78% produkcji globalne;j.
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Ztoza rud fosforowych dzieli si¢ na rezerwy oraz zasoby. Pod pojeciem rezerwy rozumie si¢
Ztoza, ktore moga by¢ cksploatowane w obecnych warunkach ekonomicznych i technicznych.
Natomiast, zasoby okresSlane sg jako zloza, ktorych eksploatacja bedzie mozliwa po wykonaniu
odpowiednich inwestycji, a takze pozostale zloza, ktére mogg sta¢ si¢ dostgpne w przysziosci
w nowych warunkach ekonomicznych [35]. Swiatowe zasoby rud fosforowych skoncentrowane sg
tylko w kilku krajach. Wedtug danych za 2018 rok wynosza one 69 miliardow Mg, z czego 72,5%
znajduje si¢ pod kontrolag Maroka. Znaczne ztoza rud fosforowych znajduja si¢ na terytorium Chin,
Algierii, Syrii oraz Republiki Potudniowej Afryki (rysunek 1). Wedlug szacowan Coopera [36]
wszystkie kraje, za wyjatkiem Maroka, maja zasoby rud fosforowych na mniej niz 100 Iat,
a w przypadku glownych producentéw rud fosforowych — Standéw Zjednoczonych i Chin — mniej niz
60 lat.

Mimo wzrostu produkcji, export rud fosforowych przez ostatnie 10 lat utrzymuje si¢ na statym
poziomie i wynosi 20-30 mln Mg, co jest powodem do obaw dla krajow-importerow [37]. Glowni
producenci, jak na przyktad Chiny i Stany Zjednoczone, wigkszo$¢ rud fosforowych wykorzystuja
w kraju, eksportujac bardzo mate ilosci surowca. Unia Europejska jest uzalezniona w 90% od importu
tego surowca. Obecnie kopalnia rud fosforowych w Finlandii jest jedynym zroédtem fosforu w UE.
Znaczne ilo$ci rud fosforowych o zawartosci 7-14% P20s, wystepuja w Hiszpanii, Francji i Belgii, ale
zloza te nie sa eksploatowane [38]. Biorac pod uwage zagrozenie bezpieczenstwa dostaw oraz
znaczenie gospodarcze tego surowca, w 2014 roku Komisja Europejska dodata rudy fosforowe do listy

surowcow krytycznych [39].
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Poludniowej
Arabia Afryki
Saudyjska 2,0%

2,5%

Rosja Chiny

48.2% Maroko

72,5%

a) b)

Rysunek 1. Rezerwy (@) oraz zasoby (b) rud fosforowych (2018 r.) [34]
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W poréwnaniu z surowcami do produkcji nawozoéw azotowych i1 fosforowych naturalne
zwigzki potasu wymagaja najmniej przetwarzania w kontekscie produkcji nawozow. Wyrdznia si¢ trzy
glowne technologie eksploatacji zt6z soli potasowej: wydobycie, rozpuszczanie soli potasowej pod
ziemig a nastgpnie pompowanie roztworu oraz odparowanie solanek (na przyktad w Martwym Morzu
czy Wielkim Jeziorze Stonym w Utach) [25]. Rezerwy soli potasowej w 2018 roku wynosity ponad
3600 milionow Mg w przeliczeniu na K>O. Najwicksze zloza soli potasowej znajduja si¢ na
terytorium Kanady, Biatorusi i Rosji, ich taczny udzial w rezerwach globalnych stanowi 65%
(rysunek 2) [40]. Nieréwnomierne rozmieszczenie rezerw powoduje mocng konsolidacje rynku
nawozOow potasowych. Branza jest zdominowana glownie poprzez Canptotex, prezentujacy
kanadyjskich producentow, oraz konsorcjum Uralkali-Belaruskali z Wspolnoty Niepodlegtych Panstw
[41]. W Europie nie przewiduje si¢ niedoboru potasu w perspektywie dtugoterminowej. Najwigkszymi
producentami nawozéw potasowych w Unii Europejskiej sa Niemcy i Hiszpania z udzialem

w produkcji globalnej odpowiednio 7,4% i 1,6% [40].

% z Rosja
Bialorus 16,7%
20,8% _
. Kanada i :
- 27.8% i X ®
Hiszpania & Njomey . Chiny
Stany 1,9% 42% [ "_\Izrael 9,7%
Zjednoczone A 5
N J *
6.1% ordania
Chile

4,2%

* Odzyskuja potas z Martwego Moiza, ktore
zawiera okolo 2 mld Mg chlorku potasu

Rysunek 2. Rezerwy soli potasowej (2018 r.) [40]

Intensywno$¢ nawozenia jest uzalezniona od wielu czynnikow, wsrod ktorych kluczowe
znaczenie ma optacalno$¢ bezposrednio zwigzana z ceng nawozu. Ceny nawozow mineralnych sg
ksztattowane pod wptywem uwarunkowan podazowych i popytowych. Popyt na nawozy zalezy od cen
produktéw rolnych. Wysokie ceny produktow rolnych powodujg wzrost dochodéw rolnikow, co
przektada sie na wzrost zuzycia nawozow. Natomiast po stronie podazowej zasadnicze znaczenia majg
ceny surowcow do produkcji nawozow, W tym nos$nikéw energii niezbednych do ich transportu.
Zmiany cen nawozoéw mineralnych na przyktadzie wodorofosforanu(V) amonu, mocznika i chlorku
potasu przedstawiono na rysunku 3. W latach 1993-2003 ceny na nawozy mineralne byly niskie
i ustabilizowane, czemu sprzyjata globalna sytuacja popytowo-podazowa. Poprawa standardow zycia

przyczynita si¢ do intensyfikacji rolnictwa, co przelozyto si¢ na zwigkszone wykorzystanie nawozoéw
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mineralnych. Globalny wzrost popytu na nawozy spowodowat wzrost cen. W latach 2007-2008 ceny
nawozow wzrosty 4-5 krotnie. Bylo to efektem rosngcej presji na produkcje rolng, rosngcych cen
surowcoOw do produkcji nawozéw oraz przewyzszeniem mozliwosci przemystu nawozowego
w zakresie produkcji i dostaw. Wzrost cen nawozdéw fosforowych byt rowniez uwarunkowany
natozeniem cta na eksport rud fosforowych w Chinach. Po kryzysie finansowym w 2008 roku ceny

nawozow zaczely spadaé w zwigzku ze spadkiem cen na produkty rolne oraz na surowce

energetyczne.
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Rysunek 3. Ceny na nawozy mineralne (1993-2019) [42]

Polska nalezy do krajow o $rednim zuzyciu nawozow mineralnych. W roku gospodarczym
2017/2018 zuzycie nawozow mineralnych w przeliczeniu na 1 ha uzytkow rolnych zwigkszyto si¢
w poroéwnaniu do okresu 2010/2011 o 9% 1 wynosito 142 kg (rysunek 4). Rolnicy zastosowali
2076,6 tys. Mg nawozow mineralnych w przeliczeniu na czysty Sktadnik, z czego 57% stanowity
nawozy azotowe (przewaznie azotan amonu, mocznik i saletrzak), 16% — fosforowe (superfosfat,

wodorofosforan(V) amonu) i 27% — potasowe (chlorek potasu).
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Rysunek 4. Zuzycie nawozow mineralnych w Polsce w latach 1999-2018 [43]
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Warto zaznaczy¢, ze Polska jest waznym producentem nawozow mineralnych na $wiecie. Jej
udziat w globalnej produkcji nawozow azotowych w 2015 roku wynosit 1,7%, a fosforowych — 0,8%.
W Unii Europejskiej Polska jest liderem pod wzgledem produkcji nawozow azotowych, produkujac
2,01 min Mg [44]. Jednak krajowa branza nawozowa jest oparta na surowcach importowanych (gaz
ziemny, rudy fosforowe, sol potasowa). Przeklada si¢ to na silnie powigzania polskiego rynku
nawozow z rynkiem $wiatowym, ktory w coraz wickszym stopniu determinuja kraje posiadajace

najwicksze zasoby surowcow naturalnych.

3. Aspekty Srodowiskowe stosowania nawozow

Oprocz efektow pozytywnych zwigzanych z poprawa wydajnosci gleby, nawozenie powoduje
ingerencj¢ w naturalny obieg sktadnikéw pokarmowych i moze negatywnie oddziatywac¢ na stan gleby
i wody oraz powodowal emisje zwigzkow azotu. Problemy s$rodowiskowe wystepuja juz na
pierwszych etapach produkcji nawozéw mineralnych.

Wplyw na srodowisko nawozow azotowych wiaze si¢ glownie ze znaczng emisjg gazow
cieplarnianych, a mianowicie dwutlenku wegla i podtlenku azotu. Podczas produkcji amoniaku do
atmosfery emitowane jest okoto 1,6 Mg CO2 na 1 Mg produktu. Dalsze przetwarzanie amoniaku do
kwasu azotowego powoduje emisje okoto 2-2,5 kg N2O na 1 Mg produktu. Ilos¢ N,O wydaje si¢ by¢
znikoma, ale warto zaznaczy¢, ze rownowaznik efektu cieplarnianego podtlenku azotu w stosunku do
dwutlenku wegla wynosi 300 [21]. Ogolnie, udzial gazow cieplarnianych emitowanych z rolnictwa
w  Unii Europejskiej wynosi 10%. Dodatkowo rolnictwo jest gtdéwnym zrodtem emisji amoniaku,
odpowiadajac za 93% calkowitej ilosci tego zwiazku ze zrodet antropogenicznych [5]. Dane dotyczace
kukurydzy, ryzu i pszenicy pokazuja, ze tylko 18-49% sktadnikow z zastosowanego nawozu
azotowego jest pobierane przez rosliny uprawne. Reszta jest tracona przez wymywanie w formie
jonow NH4" i NOs™ do wod powierzchniowych, ulatnianie si¢ do atmosfery jako amoniak (NHs), tlenki
azotu (N20, NO, NOy), azot czagsteczkowy (N2) lub unieruchomienie w materii organicznej gleby [5].
Rozpraszanie azotu w srodowisku moze prowadzi¢ do zakwaszenia gleby, kwasnych deszczy, zmiany
klimatu, proceséw eutrofizacji, co w konsekwencji zaburza funkcjonowanie ekosystemoéw i stwarza
zagrozenia dla ludzkiego zdrowia (rysunek 5).

Analizujac  kwestie $rodowiskowe nawozow fosforowych, mozna wyodrebni¢ ich
oddzialywanie na etapie produkcji i na poziomie stosowania w rolnictwie. Wydobycie rud
fosforowych wymaga duzej powierzchni oraz znacznych ilosci wody. Chociaz okoto 95% wody
mozna uzy¢ ponownie, istnieje ryzyko wycieku Iub infiltracji kwasnej wody procesowej do
srodowiska wodnego [45]. Przemyst fosforowy generuje duze iloSci odpadéw oraz produktow
ubocznych. Podczas pierwszego etapu przerdbki rud fosforowych — przemywania powstaja ogromne
ilosci zawiesiny glinowej, ktora zazwyczaj jest sktadowana w specjalnych osadnikach, zajmujac okoto
40% powierzchni kopalni [46]. Uciazliwym odpadem podczas przetwarzania surowcoéw fosforowych

do kwasu fosforowego jest fosfogips. Szacuje sie, ze produkcja 1 Mg kwasu fosforowego wymaga
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ponad 9 Mg rud fosforowych i generuje ponad 21 Mg odpadoéw, z czego czwartg czgs¢ stanowi
fosfogips [47]. Wedlug Carvalho [48] ilos¢ fosfogipsu zdeponowana na sktadowiskach na catym
$wiecie wynosi okoto 3x10° Mg, co stanowi powazne zagrozenia dla $rodowiska, z uwagi na
zawarto$¢ metali cigzkich, metali radioaktywnych oraz fluorkéw. Alternatywa dla sktadowania
fosfogipsu jest jego rolnicze wykorzystanie (w Australii, Brazylii, Indii, Kazachstanie, Hiszpanii,
Stanach Zjednoczonych) oraz zastosowanie do produkcji cementu, ptyt gipsowo-kartonowych, phytek,
cegly, blokéw i sztucznego kamienia. Niemniej jednak, sg to rozwigzania regionalne; mimo wielu prac
badawczych nie opracowano jeszcze efektywnych metod utylizacji tego typu odpadu [20]. Dazy si¢
natomiast do zastosowania technologii nisko-odpadowych, w ktérych siarczan wapnia stanowi

produkt uboczny w formie poétwodzianu lub anhydrytu.

SKtADOWANIE NAWOZENIE
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Rysunek 5. Wptyw nawozéw na srodowisko [5]

Istniejg obawy dotyczace obnizajacej si¢ jako$¢ rud fosforowych. W 1983 roku $rednia
zawarto$¢ fosforu w surowcach fosforowych wynosita 32,5% P2Os, natomiast w 2013 roku warto$¢ ta
zmalata do 30,1% P,0s[49]. Ma to bezposredni wptyw na optacalno$¢ ekonomiczng oraz srodowisko,
poniewaz pozyskanie tej samej ilosci fosforu bgdzie wymagaé wiecej energii, wody oraz surowcow
pomocniczych i jednocze$nie generowaé wiecej odpadow [50].

Nawozy mineralne sg istotnym zrédlem metali cigzkich w glebie (tabela 2). Problem ten
dotyczy glownie nawozdéw zawierajagcych fosfor, co wynika przede wszystkim z podwyzszonej
zawartosci zanieczyszczen, zwlaszcza kadmu, w surowcach fosforowych [51]. Zawarto$¢ Cd w rudach

fosforowych zalezy od ich pochodzenia. Rudy pochodzenia magmowego charakteryzuja si¢ zazwyczaj
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zawarto$cig kadmu ponizej 2 mg Cd/kg P.Os [46]. Natomiast stezenie Cd w surowcach pochodzenia

osadowego moze osigga¢ 243 mg/kg P»Os [52,53].

Tabela 2. Zawartos¢ metali ciezkich w nawozow mineralnych [21]

Nawozy mineralne
Pierwiastek
Azotowe Fosforowe Potasowe Wieloskladnikowe
Cd 0,05-8,5 0,1-170 2,6 2,6-41,6
Cr 3,2-19 66-600 13
Cu <1-15 1-300 2,4 4,8-42,7
Hg mg/kg s.m. 0,3-2,9 0,01-1,2
Ni 7-34 7-38 16,2 8,9-156,5
Pb 2-27 7-225 9,7 7,6-107,5
Zn 1-42 50-1450 31-236 10-450

Francuska Agencja do spraw Srodowiska i Zarzadzania Energig oszacowata, ze rocznie okoto
4500 Mg miedzi i cynku trafia do gleb rolniczych we Francji. Ladunek chromu, niklu i otowiu wynosi
500-1000 Mg/rok. Okoto 150 Mg arsenu, 50 Mg kadmu i 12 Mg rteci jest dodawane kazdego roku do
francuskich gleb z 7 r6znych zrddel. 50% powyzej wymienionych jondw metali pochodzi z produktow
nawozowych (nawozy nieorganiczne, polepszacze gleby, srodki wapnujace, obornik) [31].

Powazne zagrozenie $rodowiskowe stosowania nawozOw jest zwigzane z rozpraszaniem
sktadnikow pokarmowych (N i P) do obszar6w wodnych, co w konsekwencji prowadzi do
eutrofizacji. Wynikiem procesu eutrofizacji jest przyspieszony wzrost glonéw i roslin w zbiornikach
wodnych, powodujac ograniczony dostep swiatla i tlenu w glebszych obszarach oraz szereg
niepozadanych zmian w ekosystemie (toksyczne zakwity wody, zmniejszenie rdznorodno$ci
biologicznej, wymarcie ryb).

Morze Baltyckie jest jednym z najbardziej zanieczyszczonych pod wzgledem zawarto$ci
pierwiastkow biogennych. Szacuje sig¢, ze proces eutrofizacji zachodzi na okoto 97% powierzchni
Morza Baltyckiego. Roczny tadunek azotu i fosforu zrzucanego do akwenu wynosi odpowiednio
826 000 Mg i 30 900 Mg [54]. Gtoéwnymi zrodtami substancji biogennych powodujacych eutrofizacje
sa intensyfikacja produkcji rolniczej, odpowiadajac za 45% catkowitego tadunku azotu i 45%
catkowitego tadunku fosforu i $Scieki komunalne (12% catkowitego tadunku azotu i 20% catkowitego
tadunku fosforu) [55]. Zbyt intensywne nawozenie, nie zgodne z wymaganiami pokarmowymi roslin,
prowadzi do gromadzenia sktadnikéw pokarmowych w glebie, a pdzniej do ich wymywania do wod
gruntowych. Poziom wymywania w zlewniach uzytkowanych rolniczo moze wynosi¢ okoto 0,5 kg/ha
dla fosforu i 4,5-20 kg/ha w przypadku azotu [54]. Rozpraszanie fosforu jest rOwniez zwigzane z jego
niskim wykorzystaniem przez rosliny. Badania wykazuja, ze tylko 10-20% fosforu stosowanego

w formie nawozow jest pobierana przez rosliny, reszta jest zrodlem strat fosforu [56]. Fosfor jest
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uwazany za pierwiastek mato ruchliwy w glebie. Mimo to, ze wzgledu na fakt, Zze stosunek N : P
w wodzie wynosi 16:1 nawet niewielkie ilosci fosforu moga powodowac znaczace przyspieszenie
procesu eutrofizacji [54,57].

Kluczowe znaczenie dla poprawy stanu Morza Battyckiego ma wdrozenie dyrektyw, majacych
na celu zachowanie jakosci wody splywajacej do morza oraz monitoring zrédet rozproszonych
sktadnikéw pokarmowych. Sa to miedzy innymi Dyrektywa ramowa w sprawie strategii morskiej,
Dyrektywa w sprawie oczyszczania $ciekow komunalnych oraz Dyrektywa Azotanowa. Dyrektywa
Azotanowa zobowigzuje panstwa cztonkowskie do wyznaczenia stref wrazliwych na zanieczyszczenia
zwigzkami azotu oraz wdrozenia programéw ochronnych dla tych obszaréw [58].

Polska jest krajem bezposrednio graniczacym z Morzem Battyckim i odpowiada za 30%
tadunku azotu zrzucanego do tego zbiornika [59]. Wyznaczenie stref wrazliwych na zanieczyszczenia
zwigzkami azotu w ramach Dyrektywy Azotanowej w Polsce nie przyniosto wymaganej przez
Komisje Helsinskg (HELKOM) redukcji ilosci azotanow doptywajacej do Baltyku. Po
zakwestionowaniu przez Komisj¢ Europejska prawidtowosci wdrozenia dyrektywy w Polsce podjeto
dziatania w celu ustanowienia jednego programu na terenie calego kraju [55]. ,,Program dziatan
majacych na celu zmniejszenie zanieczyszczenia wod azotanami pochodzacymi ze zrddet rolniczych
oraz zapobieganie dalszemu zanieczyszczeniu” z dnia 5 czerwca 2018 roku wprowadza zmiany
W zakresie nawozenia azotem, migdzy innymi okresla dozwolone terminy stosowania oraz dawke
nawozu zawierajacego azot, okresla warunki przechowywania nawozéw organicznych oraz ustala
zasady stosowania nawozow na obszarach zlokalizowanych blisko wod powierzchniowych
i 0 duzym nachyleniu, co da mozliwo$¢ ograniczenia strat azotu [60].

Przyjecie Dyrektywy w sprawie oczyszczania $ciekow komunalnych oraz Dyrektywy
Azotanowej, jak i rowniez dziatania Komisji Helsinskiej w celu zmniejszenia obcigzenia Battyku
sktadnikami biogennymi pozwolity na znaczng redukcje zawartosci azotu i fosforu w wodach
powierzchniowych. Pomimo tego, pierwiastki biogenne gromadzone w glebach w wyniku

przenawozenia w ciggu ostatnich dziesigcioleci nadal sg potencjalnym Zrodtem eutrofizacji [61].

4. Perspektywy zastosowania gospodarki o obiegu zamknietym
W przemysle nawozowym

Kurczace si¢ zapasy surowcOw naturalnych, energochtonnos¢ proceséw produkcji nawozow
oraz kwestie $rodowiskowe naklaniaja panstwa do podjecia dziatan w kierunku bardziej
zrownowazonego sposobu wykorzystania zasobow oraz recyklingu sktadnikéw pokarmowych.

2 grudnia 2015 roku Komisja Europejska przyjeta ambitny pakiet pod nazwg ,,Gospodarka
0 obiegu zamknietym”, ktory ma na celu zwigkszenie recyklingu oraz ponownego uzycia materiatow,
co przyniesie uszczelnienie ich obiegu z korzysciag zarowno dla s$rodowiska jak i gospodarki.
Gospodarka o obiegu zamknigtym (GOZ) pozwala zachowaé wartos¢ produktow mozliwie jak

najdtuzej 1 wyeliminowa¢ odpady. Gtéwnag koncepcja GOZ jest stworzenie zrOwnowazonej,
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niskoemisyjnej 1 zasobooszczednej gospodarki poprzez maksymalne wykorzystanie surowcow,
produktow i odpadow [62].

Recykling odpadow, zawierajacych sktadniki odzywcze staje si¢ jednym z glownych tematow
w UE. W wielu krajach Europy juz podjeto kroki w celu zachecenia spoteczenstwa do
zrownowazonego wykorzystania sktadnikow odzywczych oraz ich odzysku. W Szwajcarii
rozporzadzenie w sprawie zapobiegania i zagospodarowania odpadéw (Ordinance on Avoidance and
Disposal of Waste) obliguje do odzysku fosforu z osadow $ciekowych, popiotdow po spalaniu osadéw
sciekowych oraz maczki migsno-kostnej. W Niemczech od 2017 roku obowiazuje rozporzadzenie
w sprawie osadow $ciekowych (Sewage Sludge Ordinance), zgodnie z ktorym oczyszczalnie SciekOw
0 rownowazne] liczbie mieszkancow ponad 50 000 sg zobowigzane do odzysku fosforu z osadow
sciekowych o zawartosci fosforu rownej lub wyzszej niz 2% w przeliczeniu na sucha mase.
W  przypadku nizszej zawartosci fosforu, osady $ciekowe beda przeksztatcane termicznie. Osady
sciekowe z mniejszych komunalnych oczyszczalni Scieckdw moga by¢ stosowane w rolnictwie [63].

Zgodnie z federalnym planem gospodarki Austrii odzysk fosforu bedzie realizowany
dwutorowo: monospalanie osadow $ciekowych i odzysk fosforu z popiotow, lub odzysk co najmniej
45% fosforu obecnego w doprowadzanych S$ciekach komunalnych. Projekt bedzie dotyczyt
oczyszczalni $ciekow o wydajnosci od 20 tys. do 50 tys. rownowaznej liczbie mieszkancow w okresie
przejsciowym wynoszacym 10 lat. [64].

W strategii dotyczacej zasoboéw rzad Danii oglosit docelowy poziom recyklingu fosforu
z osadow sciekowych rowny 80%. Moze on by¢ realizowany poprzez stosowanie 0sadoéw $ciekowych
w rolnictwie lub odzysk z popiotow po ich spaleniu. Zaklada si¢ réwniez zwigkszenie poziomu
segregacji odpadow organicznych, gléwnie z gospodarstw domowych i sektora ustug do 300 000 Mg
(obecnie 50 000 Mg). Odpady te bedg kierowane do fermentacji metanowej razem z obornikiem,
a uzyskany poferment bedzie wykorzystywany jako nawoz [65]. We Francji w raporcie ,,Rolnictwo
i Innowacje 2025” urzad wzywa do zwickszenia poziomu recyklingu sktadnikéw odzywczych
i materii organicznej w celu poprawy zyznosci gleby i przeciwdziataniu zmian klimatycznym [66].

Branza nawozowa jest kluczowym elementem w modelu gospodarki o obiegu zamknigtym.
W gospodarce cyrkulacyjnej szczegolng uwage zwraca si¢ na hierarchi¢ postepowania z odpadami
oraz zacheca si¢ do produkcji nawozow na duza skale z krajowych surowcow organicznych lub
wtornych. Do gtéwnych zalet wykorzystania odpadéow oraz produktéw ubocznych w celach
nawozowych mozna zaliczy¢ zwigkszenie efektywnos$ci wykorzystania zasobow naturalnych, co jest
szczegllnie wazne w przypadku fosforu, zmniejszenie kosztow zwigzanych z zagospodarowaniem
odpadéw oraz zapobieganie procesom eutrofizacji. Natomiast, warto wzia¢ pod uwage dostepnosé
sktadnikow odzywczych w odpadach, potencjalng obecno$¢ zanieczyszczen oraz brak odpowiedniej
infrastruktury marketingowej i dystrybucyjnej. Dlatego w celu zwigkszenia potencjatu odzysku
I recyklingu sktadnikow odzywczych wymagane jest podjecie trzech rownolegtych zadan:

1. zwigkszenie calkowitej ilosci odzyskanych sktadnikow odzywczych ze strumieni odpadow,
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2. zwigkszenia warto$ci nawozowej odzyskanych sktadnikéw odzywczych,
3. wytwarzanie produktow, ktore sa bezpieczne, tatwe do przechowywania i uzytkowania przez

rolnikow, a jednoczes$nie zmniejszaja straty sktadnikow pokarmowych [47].

Ze wzgledu na dostgpne ilosci oraz techniczng wykonalno$¢ najbardziej obiecujacymi
strumieniami odpadow w kontekscie odzysku sktadnikéw pokarmowych sa odpady zywnosciowe,
obornik i osady §ciekowe [47].

Co roku w Unii Europejskiej generuje si¢ 89 min Mg odpadéw zywnosciowych [67].
Wigkszos¢ odpadow zywnosciowych pochodzi z gospodarstw domowych oraz produkcji zywnosci,
odpowiednio 42% i 39%. Mniejszy udzial procentowy w produkcji odpadéw maja ushlugi
gastronomiczne (14%) i sprzedaz detaliczna (5%) [68]. Potencjal odzysku sktadnikow odzywczych
z odpadéw zywno$ciowych z gospodarstw domowych szacuje si¢ na 0,55 min Mg N oraz
0,25 min Mg P,Os. Dodatkowo 0,64 min Mg P,Os zawierajg odpady rzeznicze [47]. Obecnie, odzysk
sktadnikow pokarmowych z odpadoéw zywnosciowych odbywa sie poprzez kompostowanie
i fermentacj¢ beztlenowa, a nastgpnie wykorzystanie przyrodnicze. Natomiast odpady rzeznicze
najczesciej sg spalane [69-72]. Warto jednak zaznaczy¢, ze recykling sktadnikéw odzywczych z tego
typu odpadu jest utrudniony z uwagi na kilka czynnikow. Po pierwsze, ilosci odpadow
zywno$ciowych oraz ich sktad jako$ciowy sg bardzo zmienne w zalezno$ci od systemu zbiorki,
a stgzenia skladnikow pokarmowych sa niskie. Po drugie, istnieja ograniczenia czasowe co do
przewozu oraz przechowania odpadéw ze wzgledu na szybki rozktad materii organicznej. Po trzecie,
zrodla odpaddéw zywnosciowych obejmujg bardzo szeroki zakres i sg rozproszone, CO prowadzi do
niskiej koordynacji ich zbiorki [73]. Dodatkowo, odzysk sktadnikow pokarmowych w przypadku
odpadow rzezniczych jest przedmiotem ustawy dotyczacej produktow ubocznych pochodzenia
zwierzecego [74].

Ilo$¢ obornika produkowanego w Unii Europejskiej wynosi okoto 1400 mln Mg rocznie [75].
Szacuje sie, ze zwierzeta gospodarcze w UE wydalajg 7-9 min Mg N oraz 4,1 min Mg P20s. Okoto
90% obornika jest zawracane do gleby poprzez przyrodnicze wykorzystanie zebranego obornika oraz
wypas zwierzat [76]. Pomimo tego, recykling sktadnikéw pokarmowych z obornika jest nieefektywny,
zwlaszcza w regionach o wysokiej produkcji zwierzgcej. Dla przyktadu, w wielu regionach Finlandii
ilos¢ fosforu pochodzaca z obornika przekracza zapotrzebowanie nawozowe roslin. Przekroczenia te
moga stanowi¢ 20% rocznej wyprodukowanej ilosci fosforu w formie obornika [77]. W Norwegii
roczne zapotrzebowanie na fosfor, biorgc pod uwage ilos¢ przyswajalnego fosforu w glebie, szacuje
si¢ na 5800 Mg. Natomiast ilo$¢ fosforu aplikowanego do gleby rocznie w formie obornika wynosi
12000 Mg [78]. Nieefektywnos¢ recyklingu azotu z obornika wynika z duzych strat azotu w formie
NHs, ktore moga stanowi¢ 11-70% calkowitej zawartosci azotu amonowego [79]. W kontekscie
odzysku sktadnikow pokarmowych z obornika najwigkszym wyzwaniem jest bardzo niska zawartos¢
suchej masy oraz duze réznice w zawartosci sktadnikow pokarmowych w oborniku w zaleznosci od

rodzaju 1 wieku zwierzat, diety i produkcji mleka/migsa/jaj [80].
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Produkcja osadéw sciekowych w Unii Europejskiej w 2017 roku wynosita ponad 9 min Mg
W przeliczeniu na suchg mase [81]. Szacowany roczny tadunek azotu (N) i fosforu (P2Os) w Sciekach
wynosi odpowiednio 2,3-3,1 min Mg i 1,1 min Mg. Niemniej jednak, znaczne ilosci sktadnikéw
pokarmowych sg tracone podczas procesow oczyszczania Sciekow. Szacuje si¢, ze tylko 20-30% azotu
zostaje w osadzie scickowym po procesach nitryfikacji/denitryfikacji [82], co daje 0,46-0,93 min Mg
w skali europejskiej. W przypadku fosforu, po procesach oczyszczania w o0sadzie $cieckowym zostaje
okoto 0,52 min Mg P;Os [75]. Obecnie recykling sktadnikéw odzywczych z osadow S$ciekowych
odbywa si¢ glownie poprzez przyrodnicze wykorzystanie osadu po procesach przerobki (fermentacja,
kompostowanie, wapnowanie, suszenie) [83]. Niemniej jednak, ze wzgledu na specyficzny sktad
chemiczny oraz ograniczenia legislacyjne stosowanie osadow $ciekowych w rolnictwie jest coraz
bardziej utrudnione.

Poréwnujac wyzej wymienione strumienie odpadow mozna wnioskowaé, ze oczyszczalnie
Sciekdw zapewniaja najwigksza mozliwos¢ odzysku sktadnikow pokarmowych ze wzgledu na
stosunkowo wysoka i stala zawarto$cig biogendw oraz scentralizowane podejscie do systemoOw
kanalizacyjnych [84]. Wobec wyzwan gospodarki osadowej alternatywa do przyrodniczego
wykorzystania jest stosowanie osadow $ciekowych jako surowca do wytwarzania nawozow. Takie
rozwigzanie pozwala na redukcj¢ kosztow zagospodarowania osadow S$ciekowych oraz oferuje

rolnikom produkt nawozowy o wysokiej wartosci rynkowe;.

5. Charakterystyka komunalnych osadow Sciekowych

Stopniowe wdrozenie Dyrektywy 91/271/EWG w sprawie oczyszczania $ciekow
komunalnych w Unii Europejskiej oraz zwigzana z nig rozbudowa sSieci kanalizacyjnych
i efektywniejsze technologie usuwania pierwiastkow biogennych powoduja generowanie coraz
wigkszej ilosci komunalnych osadow $ciekowych. Zgodnie z ,,Ustawa o odpadach” przez komunalne
osady $ciekowe rozumie si¢ ,,pochodzacy z oczyszczalni $ciekéw osad z komoér fermentacyjnych oraz
innych instalacji stuzacych do oczyszczania $ciekoéw komunalnych oraz innych $ciekow o sktadzie
zblizonym do sktadu $ciekéw komunalnych” [85].

Sktad komunalnego osadu $ciekowego jest bardzo zmienny. Wtasciwosci fizyko-chemiczne
osadu $ciekowego sa uzaleznione od warunkoéw lokalnych, tadunku zanieczyszczen doplywajacego
$cieku, technologii stosowanej w procesie oczyszczania, wymagan w zakresie oczyszczania $ciekow
oraz zmian sezonowych [86]. Odpowiedni dobdr procesow przerobki z uwzglednieniem
charakterystyki fizyko-chemicznej osadu bedzie mie¢ zasadniczy wplyw na jako$¢ powstajacych
osadow oraz ich koncowe zagospodarowanie.

Komunalne osady $cickowe charakteryzuja si¢ zazwyczaj wysokim stopniem uwodnienia
(99% w przypadku osadéw surowych, 80-55% dla osadow odwodnionych, >10% w przypadku
osadow suszonych termicznie) oraz duza zawartoScig zwigzkow organicznych, zmieniajgcg sie¢ od

70% dla osadéw surowych do 45-55% dla osadéw przefermentowanych [87].
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Osady s$ciekowe sa cennym zrodlem skladnikow pokarmowych i materii organicznej
(tabela 3). Fosfor w osadach $cickowych wystepuje w formie organicznej i nieorganicznej, a jego
zawarto$¢ moze wynosi¢ od 0,1% do 15,2% P»,Os w przeliczeniu na sucha mas¢ w zaleznosci od
specyfiki procesu usuwania fosforu ze Sciekow [88,89]. Obecnie najwigkszym zainteresowaniem
ciesza si¢ metody biologicznego usuwania fosforu, zwlaszcza procesy z podwyzszonym usuwaniem
biogenow (EBPR) oraz chemiczne stracanie. Proces EBPR jest oparty na akumulacji fosforu przez
mikroorganizmy, ktore pobieraja ten sktadnik w nadmiarze w stosunku do ich podstawowych
wymagan metabolicznych i przechowuja go wewnatrz komorek w postaci polifosforanu [90]. Metoda
wzmozonego biologicznego usuwania fosforu w petnej skali pozwala na jego usunigcie do poziomu
ponizej 0,1 mg P/dm® [84]. Proces wymaga zapewnienia naprzemiennych warunkéw beztlenowo-
tlenowych, odpowiedniej ilosci wegla organicznego (C:P > 30:1) oraz kontrole wzrostu organizmow
akumulujacych glikogen, konkurujgcych z organizmami gromadzacymi fosfor o zrodto energii [91].
Metoda podwyzszonego biologicznego usuwania fosforu cechuje si¢ niska stabilnoscia, a duze opady,
nadmierna ilo$¢ azotandéw, podwyzszona zawarto§¢ metali ciezkich i czynniki zewnegtrze moga
zaklocaé proces oraz prowadzi¢ do nieefektywnego usuwania fosforu [92].

Chemiczne stracanie jest dobrze znana i niezawodnga metoda, polegajacym na dodawaniu
zwigzkow glinu, zelaza lub wapnia w celu wytworzenia nierozpuszczalnych soli fosforanowych, ktére
sg nastgpnie usuwane w procesie sedymentacji i/lub filtracji [93]. Chemiczne stracanie pozwala na
uzyskanie wysokiego poziomu usuwania fosforu, jednak wymaga duzych dawek chemikaliow
i powoduje istotne zwickszenie iloSci odpadow. Ze wzgledu na niskg biodostepnosé fosforu

wytraconego chemicznie, jego wykorzystanie z osadéw $ciekowych jest utrudnione [94].

Tabela 3. Charakterystyka osadow sciekowych [95]

Osad mieszany Osaiszcill;er:’:\;:;tacji Osad suszony Osad kompostowany
pH 4,5-8,3 8,4 6,5-7,8 6,9-7,2
Corg, %0 36-41 34-41,2 18,1 29,6
N, % 1,5-6,2 3,9-59 2,2-3,9 3,6-6,1
P20s, % 3,4-7,3 7,8 3,0-6,4 3,0-6,6
K20, % 0,23-0,79 0,28 0,34-0,61 0,27-0,52

llos¢ azotu w osadach sciekowych jest zwykle niska w stosunku do $ciekow, z ktorych
pochodzi, poniewaz podczas procesow nitryfikacji i denitryfikacji azot jest usuwany ze $ciekow
W postaci azotu czasteczkowego [96]. Osady $ciekowe zawierajg azot w ilosciach od ponizej 0,1% do
18%, $rednio 3,3% suchej masy [88]. Okoto 10% azotu znajduje si¢ w formie amonowej, a reszta

wystepuje w postaci zwigzkow organicznych i moze by¢ dostepna po procesie mineralizacji [97].
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Oprocz sktadnikéw biogennych oraz materii organicznej osad Sciekowy moze zawiera¢ metale
cigzkie, toksyczne zwigzki organiczne i mikroorganizmy patogenne, co stwarza potencjalne
zagrozenie dla zdrowia ludzi oraz $rodowiska. Bezposredni wplyw na zawarto$¢ zanieczyszczen
w osadach $ciekowych bedzie mieé jako$é wprowadzanego $cieku. Scieki bytowe moga stanowié
zrodlo organizméw patogennych, niektorych zanieczyszczen organicznych, hormonéw oraz
farmaceutykow. Z kolei $cieki przemystowe sg zazwyczaj zrodtem metali cigzkich oraz toksycznych
zwiagzkow organicznych.

Potencjalnie toksyczne metale cigzkie, najczes$ciej wystepujace w osadach $ciekowych to
cynk, miedz, nikiel, otow, kadm, chrom, rtg¢ i arsen. Do glownych zrodet ich pochodzenia mozna
zaliczy¢:

e galwanotechnike,

e produkcje zwigzkdéw organicznych,

e zaklady garbarskie,

e przemyst farmaceutyczny,

e obrobke metali, huty stali, odlewnie,

e produkcje zwigzkéw nieorganicznych,

e pralnie,

e przemyst naftowy,

e produkcje pigmentéw i barwnikow,

e huty szkla,

e impregnacj¢ drewna [13].
Na zawarto$¢ Zn i Cu w osadach $ciekowych moga réwniez mie¢ wplyw procesy wymywania tych
pierwiastkow z przewoddéw wodociggowych [98].

Metale cigzkie nie ulegaja procesom biodegradacji dlatego moga gromadzié¢ si¢ w glebie
i przedostawac¢ sie do tancucha pokarmowego [99]. Do szczegolnie niebezpiecznych metali zaliczane
sa kadm, rte¢ i olow. Ekspozycja na rte¢ i oldéw moze powodowaé reumatoidalne zapalenie stawow,
choroby Alzheimera, choroby nerek, uktadu krwiono$nego i nerwowego [100]. Kadm jest uwazany za
pierwiastek kancerogenny, a nadmierna ekspozycja na kadm moze rowniez przyczyni¢ si¢ do
dysfunkcji nerek, martwicy watroby i niedokrwistosci, nadcisnienia, deformacji szkieletu oraz
teratogenezy [101].

Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych jest bardzo zréznicowana w krajach Unii
Europejskiej a takze w szerokim zakresie stezen nawet w obrebie tego samego kraju (tabela 4). Dane
literaturowe pokazuja, ze metale cigzkie o wyzszych stezeniu zazwyczaj znajdujg si¢ w osadach
$ciekowych z oczyszczalni $ciekow w duzych i §rednich miastach, silnie rozwinigtych przemystowo.
Natomiast osady $ciekowe z malych oczyszczalni nie stanowig zagrozenia pod katem zawarto$ci

metali cigzkich [102,103].
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Tabela 4. Zawartosé metali ciezkich w osadach sciekowych w krajach Unii [102-108]

Cd Cu Pb Zn Cr Ni Hg Kraj
mg/kg s.m.

0,7 269 48,3 505 - 25,1 0,7 UK
<0,3-1,0 140,8-155,8 <5,6 581,1-757,2 <5,6 22,6 <13 PT
5,87 143,7-380,4 23,6-167,8 770,3-1613,6 26,4-114 13,6-140,5 0,5-1,2 PL
0,67 174,88 42,94 - 46,21 32,42 - SP
0,35-19,4 97,9-339,4 5-124 174,7-1437,5 16,7-811,3 7,8-70 0,1-1,95 LT
0,8-7,3 51-198 12-102 810-1880 12-355 8,8-64 - GR
0,331-1,357 455,2-727,2 18,7-70,69 286,3-1260,8 | 39,58-57,16 21,55-34,09 0,58-1,73 IT

Istnieja doniesienia o zmniejszajacej si¢ ilosci metali cigzkich w osadach S$ciekowych
w ostatnich dziesiecioleciach. W Niemczech w latach 1977-2006 najwigkszy spadek zawartosci
odnotowano dla kadmu, chromu i rtgei, odpowiednio o 95,4%, 94,2% i 87,7% [109]. Badania
przeprowadzone w Szwecji wskazujg na redukcje zawartosci srebra, rteci, kadmu, otowiu, cynku
i miedzi od 1970 roku $rednio o 85% [97]. Ze wzgledu na zagrozenie i dalsze wykorzystanie osadow
sciekowych, istnieje ustawowy obowigzek analizy metali cigzkich i wykazanie ich zawarto$ci
w kartach przekazania osadow $ciekowych dla innych podmiotow.

Zdecydowanie wigksze zagrozenie stanowig toksyczne zwigzki organiczne ze wzgledu na ich
duzg roéznorodno$¢ i brak wiedzy na temat szlakéw ich przemian podczas procesu oczyszczania
sciekow i w Srodowisku, jak i rowniez z uwagi na ztozonos¢ analizy i jej wysokie koszty [110-112].

Wsréd zanieczyszezen organicznych, ktore czesto znajduja sie w osadach $ciekowych warto
wymieni¢ alkinosulfaniany (LAS), nonylofenole (NPE), wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), polichlorowane bifenyle (PCB), polichlorowane dibenzo-p-dioksyny
i dibenzofurany (PCDD/F), dwuetyloheksyloftalany (DEHP), perfluoroweglowodory (PFC) i pizmo
syntetyczne (PCM) [113,114].

WWA to sa grupa trwatych zwigzkéw chemicznych, ktore budza obawy ze wzgledu ich
wlasciwosci mutagenne oraz kancerogenne. WWA powstaja w wyniku procesu niepelnego spalania
substancji organicznej w procesach zachodzacych naturalnie (wulkany, pozary lasu) lub ze zrodet
antropogenicznych (spalanie i piroliza wegla, drewna, ropy i produktow ropopochodnych) [115].
Podczas procesu oczyszczania $ciekéw okoto 95% WWA jest eliminowana, a ze wzgledu na niska
lotno$¢ i rozpuszczalno$¢ w wodzie kumulowane sa w osadach $ciekowych [116]. Zakres st¢zen
16 WWA wymienionych na liscie Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych jako
,zanieczyszczenia priorytetowe” jest bardzo zréznicowany i waha sie¢ od 1,49-4,97 mg/kg s.m.

w Polsce [117], 0,960-7,69 mg/kg s.m. w Turcji [118], 14-31 mg/kg s.m. we Francji [119],
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1,30-44,9 mg/kg s.m. w Korei [120], 0,0019-0,010 mg/kg s.m. w Hiszpanii [121] do 1,26-1,44 mg/kg
s.m. we Wtoszech [122].

Zrédlem PCB w $ciekach sa oleje transformatorowe lub ptyny dielektryczne i sptywy ze
zlewni miejskich, zawierajace substancje organiczne z procesOw spalania. Z powodu stabej
rozpuszczalnosci PCB sedymentuja i ulegajg adsorpcji na czastkach osadu $ciekowego [123]. Zwiazki
te moga ulega¢ procesom biodegradacji pod wptywem enzyméw mikroorganizmow. Niektore badania
wykazuja, ze podczas fermentacji mezofilowej i termofilowej osadow Sciekowych redukcja catkowitej
zawartosci PCB moze wynie$¢ odpowiednio 92,5% 1 47% [123,124]. Stezenie 7 tak zwanych
kogeneréw wskaznikowych PCB, ktore koreluja z catkowita zawartoscig PCB, w osadach $ciekowych
moze wynosi¢ 37-8000 ng/kg s.m. [125,126].

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD) i dibenzofurany (PCDF) sg wprowadzane do
biosfery gtownie jako produkt uboczny przemystu produkcji chemicznej oraz w wyniku proceséw
spalania [127]. PCDD/F wykazuja wtasciwosci hydrofobowe i sg bardzo odporne na degradacje
biologiczng. Okres pottrwania dioksyn i furanéw wynosi 3,2-5,8 lat w atmosferze, a w glebie — 10 lat
[128]. Stezenie PCDD/F w osadach $ciekowych miesci si¢ w granicach 0,012-91,7 ng TEQ/kg s.m.
[129].

Krajowe oraz migdzynarodowe przepisy w zakresie ochrony s$rodowiska maja kluczowe
znaczenie dla redukcji toksycznych zwigzkow w ekosystemach. Dwudziestoletnie badania Zennegga,
przeprowadzone w Szwajcarii pokazaty, ze zakaz lub mocne ograniczenia stosowania PCB i PCDD/F
przyczynity si¢ do zmniejszenia mediany stezenia tych substancji w osadzie Sciekowym od 69% do
87% [130].

Wséréd potencjalnych zanieczyszczen w osadach Sciekowych warto réwniez wymienié
produkty farmaceutyczne i srodki higieny osobistej, zawartos¢ ktorych w $ciekach gwattownie rosnie
ze wzgledu na ich powszechne zastosowanie. Farmaceutyki na ogo6t obejmujag antybiotyki, hormony,
leki przeciwbdlowe, leki przeciwzapalne, regulatory lipidow we krwi, B-blokery, leki cytostatyczne,
itp. Do produktow higieny osobistej zalicza si¢ $rodki konserwujace, $rodki bakteriobojcze
i dezynfekujace, kosmetyki, substancje zapachowe, filtry przeciwstoneczne, itp. [110,131]. Sktadniki
te s3 obecne w S$ciekach w zakresie ng/dm® do pg/ dm? a skuteczno$¢ ich usuwania
w konwencjonalnych systemach oczyszczania $ciekow jest bardzo niska [132,133]. W zwiazku z tym
stanowig realne zagrozenie dla $rodowiska wodnego, poniewaz wigkszos¢ ich odptywa
z oczyszczonymi S$ciekami do odbiornikow. Takie farmaceutyki jak ibuprofen, citalopram,
cyprofloksacyna, norfloksacyna maja wysoka zdolno$¢ sorpcyjna i moga wystepowa¢ w osadach
sciekowych w wysokich stezeniach — odpowiednio 1274 ng/g s.m., 3300 ng/g s.m., 6300 ng/g s.m.,
8300 ng/g s.m. [134].

Obecnos¢ w srodowisku hormonow naturalnych — estron (E1), 17f3-estradiol (E2) i estriol (E3)
oraz syntetycznych — 17a-etynyloestradiol (EE2) i mestranol (MES) stanowi zagrozenie dla zdrowia

ludzi ze wzglgdu na zaklocenia procesow endokrynologicznych, ktére moga pojawié si¢ juz przy
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bardzo niskich st¢zeniach. Glownymi zrédtami hormondw trafiajacych do oczyszczalni sg Scieki
z gospodarstw domowych oraz hodowli zwierzat [135]. Hormony moga by¢ degradowane w procesie
biologicznego oczyszczania $ciekow przez mikroorganizmy heterotroficzne, ktore uzywajg ich jako
zrodia elektronow. Stopien degradacji dla hormondéw naturalnych moze osiaggnac >98%, a dla
syntetycznych >90% [136].

Osady s$ciekowe moga zawiera¢ w swoim skladzie patogenne gatunki zywych organizmow
takich jak bakterie, wirusy, pierwotniaki oraz inne pasozytnicze robaki, ktore stanowia zagrozenie
epidemiologiczne oraz moga wywolywac¢ alergie, dziata¢ toksycznie lub immunotoksycznie na
cztowieka, zwierzgta i na otaczajace Srodowisko. Jako$¢ osadow sSciekowych pod wzgledem
organizmoéw chorobotworczych odzwierciedla stan zdrowia i higiene populacji obstugiwanej przez
konkretng oczyszczalnig. Zrodtem patogenéw w osadach $ciekowych jest rowniez przemyst rolno-
spozywczy, przetworstwo miesa, ryb, gastronomia i $cieki szpitalne [13,137].

Najliczniejsza grupa, wystepujaca w osadach Sciekowych sg bakterie. Badania
14 przefermentowanych osadéow Sciekowych z Kanady, Chin, Singapuru i Standw Zjednoczonych
wykazaly, ze najczeSciej wystepujacymi bakteriami s Aeromonas, Arcobacter, Clostridium,
Corynebacterium, Legionella, Leptospira, Pseudomonas i Streptococcus [138]. Istotnym zagrozeniem
patogennym wystepujacym w osadach $ciekowych sg jaja pasozytow jelitowych: Ascaris sp.,
Trichuris sp. i Toxocara sp., zawarto$¢ ktorych w osadach $ciekowych moze osiagaé¢ nawet 776 jaj/g
osadu (w przypadku Ascaris sp.) [139]. Wsrdod pierwotniakow w osadach moga wystepowac: Giardia
lamblia, Cryptosporidium parvum i Entamoeba histolytica. Jednak, nie stanowia one wigkszego
zagrozenia z uwagi na mata przezywalno$¢, ktdra wynosi ponizej 30 dni [140]. Powazne zagrozenie
stanowig wirusy: Adenowirusy oraz Enterowirusy (Poliowirus, Coxsackiewirus, Echowirus, Hepatitis
A wirus, Reowirusy, Astrowirus, Calciwirus, Coronawirus). W osadach mogg by¢ obecne rowniez
grzyby patogenne takie jak Candida albicans, C. krusi, C. tropicalis, C. guilliermondii, Cryptococcus
neoformans, Trichosporon spp., Aspergillus spp., Phialophora Richardsie, Geotrichum candidum,
Trichophyton spp., ktére moga wytarza¢ mykotoksyny dziatajace kancerogennie i mutagenie [13].

Liczbe organizméw chorobotworczych i pasozytniczych w osadach $ciekowych mozna
znacznie zmniejszy¢ lub catkowicie zredukowaé poprzez zastosowanie odpowiednich procesow
obrobki osadu (fermentacja, dezintegracja, kompostowanie, suszenie, wapnowanie, pasteryzacja,
dhugoterminowe przechowywanie), zmniejszajac tym samym potencjalne ryzyko dla zdrowia
[141,142]. Niemniej jednak metody te nie sg skuteczne w przypadku wirusow. Badania
stabilizowanych osadow $ciekowych w Stanach Zjednoczonych wykazaty, ze takie wirusy jak
Herpesvirus, Papillomavirus, Adenovirus, Bocavirus, Klassevirus, Coronavirus i Rotavirus zostaty
zidentyfikowane w 90% probek [143].

Z raportu Uniwersytetu Kopenhaskiego dotyczacego oceny ryzyka narazenia $Srodowiska oraz
zdrowia ludzi w wyniku nawozenia osadem S$ciekowych wynika, Zze pomimo szerokiej gamy

zanieczyszczen, ktore moga si¢ znajdowaé w osadzie, wigkszo$¢ z nich nie stanowi zagrozenia. Ocena
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ryzyka obejmowata ocen¢ po jednorazowym oraz wielokrotnym (w ciggu 100 lat) zastosowaniu
osadéw $ciekowych w oparciu o dostgpng literaturg oraz modelowanie matematyczne [144].

Z badan wynika, ze zastosowanie osadow Sciekowych moze prowadzi¢ do akumulacji metali
cigzkich w glebie, niemniej jednak, nawet po wielokrotnym stosowaniu osadow w perspektywie
100 lat stgzenie metali cigzkich nie osiggnie wartosci mogacej powodowac zagrozenie dla
srodowiska. Zgodnie z raportem, substancje organiczne potencjalnie wprowadzane z osadem
scieckowym do gleby nie stwarzajg zagrozenia dla ludzi ze wzglgdu na lotnos¢ lub szybka degradacje,
silng adsorpcj¢ w glebie oraz brak poboru lub minimalny pobor tych substancji przez rosliny. Niektore
zwiagzki organiczne, nalezace do grup WWA i PCB, moga akumulowa¢ si¢ w glebie, ale szacuje sig,
ze stezenie tych substancji bedzie znacznie nizsze od stgzen powodujacy negatywny wplyw na
srodowisko nawet pod koniec okresu 100 lat. Stwierdzono, ze zwiazki farmaceutycznie oraz hormony
w glebie nawozonej osadami §ciekowymi nie zagrazaja zdrowiu ludzi i §rodowisku z uwagi na niskie
stezenia. Warto jednak zaznaczy¢, ze ocena ryzyka dla tych substancji jest niepewna ze wzgledu na
brak wiedzy na temat ich wptywu na s$rodowisko glebowe oraz ich transfer w tancuchach
konsumpcyjnych. Dodatkowo, trzeba mie¢ na uwadze zanieczyszczenia pochodzace z innych zrdodet,

udziat ktorych moze by¢ znaczacy [144].

6. Glowne kierunki zagospodarowania osadow Sciekowych w UE

Zagospodarowanie osadow $ciekowych jest regulowane Dyrektywa 91/271/EWG [145], ktora
wyznacza priorytety w gospodarce osadowej oraz wprowadza hierarchi¢ postgpowania z odpadami
(tabela 5). W przypadku osadow Sciekowych dziatanie zapobiegania powstawaniu odpadéw mozna
intepretowac jako zmniejszenie ich iloSci w procesie oczyszczania, redukcje zawartosci substancji
toksycznych w osadach oraz ograniczenie odziatywania na $rodowisko i zdrowie ludzi. Technologie,
umozliwiajace redukcje ilosci osadow Sciekowych moga by¢ zastosowane bezposrednio na linii
technologicznej oczyszczania s$ciekow lub na linii przerobki osadow. Promowany jest recycling
organiczny, ktoéry wiaze sie¢ z wykorzystaniem nawozowego oraz glebotworczego potencjalu osadow
sciekowych, poprzez bezposrednie stosowanie w rolnictwie lub do produkcji kompostu. Do innych
metod odzysku mozemy zaliczy¢ wykorzystania wiasciwosci paliwowych osadow $Sciekowych oraz
wykorzystanie materiatow pozostalych po procesie ich termicznej przerdbki. Najmniej preferowanym
sposobem unieszkodliwiania jest sktadowanie osadow Sciekowych [13].

Obecnie gospodarka osadowa w UE jest skierowana na zmniejszenie ilosci skladowanych
osadow Sciekowych ze wzgledu wzrost kosztow sktadowania oraz ograniczenia prawne. Mimo faktu,
ze osady $ciekowe masowo stanowig tylko 2% ogotu sciekéw doprowadzanych do oczyszczalni [146],
koszty ich zagospodarowania wynosza okoto 50% catkowitych kosztow eksploatacji oczyszczalni
[147]. Ze wzgledu na ograniczenia w zakresie sktadowania osadow $ciekowych, najbardziej
preferowanymi kierunkami ich zagospodarowania sg recykling organiczny oraz przeksztalcanie

termiczne.
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Tabela 5. Hierarchia postepowania z osadami sciekowymi [13]

Hierarchia postepowania z odpadami Odniesienie do osadéw $ciekowych

e  ozonowanie, obrobka ultradzwigckowa, stosowanie
drobnoustrojéw drapieznych,

e hydroliza enzymatyczna, termiczna, chemiczna, dezintegracja,
stabilizacja, higienizacja, odwodnienie osadu

Przygotowanie do ponownego uzycia nie dotyczy

e wykorzystanie w rolnictwie, kompostowanie

e o0dzysk fosforu z popiotow po spaleniu osadow §ciekowych

e wykorzystanie popiotu do produkcji cementu i wyrobéw
budowlanych

e odzysk energii

e stosowanie jako paliwo alternatywne

e  kompostowanie i fermentacja w celu produkc;ji stabilizatu do
celéw rekultywacyjnych

e spalanie bez odzysku energetycznego

e skladowanie

Zapobieganie

Recykling

Inne metody odzysku

Unieszkodliwianie

6.1 Recykling organiczny

Przyrodnicze wykorzystanie osadow $ciekowych jest najprostsza oraz najbardziej
ckonomiczng metoda ich zagospodarowania, glownie ze wzglgdu na mozliwos¢ recyklingu
sktadnikoéw pokarmowych i, co wazniejsze, materii organicznej [14,148,149]. Zwiazki organiczne sg
podstawowymi sktadnikami gleby i determinuja jej zyznos$¢. Na glebowa materi¢ organiczng sktadaja
si¢ polimery z r6znymi kombinacjami podstawnikoéw karboksylowych, aromatycznych i fenolowych,
weglowodany ztozone (celulozy, hemicelulozy, polisacharydy), biatka, lipidy, woski i lignina [150].
Materia organiczna bierze udzial w zachowaniu prawidlowych warunkéw wodno-powietrznych
I termicznych gleby tworzac wielopostaciowe agregaty z materiatami nieorganicznymi. Struktura
agregatOw wplywa na ksztalt i rozmiar porow, ktore majg zasadnicze znaczenie w obiegu wody
i powietrza. Wysoka zawarto$¢ materii organicznej w glebie zmniejsza jej podatno$¢ na degradacije
W wyniku proceséw erozji, zwicksza pojemnos¢ buforowa, sorpcyjna oraz zdolno§¢ do wymiany
kationéw. Materia organiczna ma wysokie zdolnosci kompleksujace: tworzy kompleksy z mikro-
i makrosktadnikami, utatwiajac ich transport do komorek roslin. Jest postrzegana jako zrodio
sktadnikow pokarmowych oraz energii dla mikroorganizméw glebowych i fauny, ktore z kolei
odpowiadaja za dostgpnos$¢ skladnikow odzywczych dla roslin. Dodatkowo, materia organiczna
tworzy warunki, ktore sprzyjaja namnazaniu mikroorganizméw antagonistycznych wobec wielu
gatunkow grzybow i bakterii dziatajacych chorobotworczo na rosliny uprawne [151,152].

Kwestia substancji organicznych jest czgsto pomijana w zarzadzaniu sktadnikami
odzywczymi, podczas gdy odgrywa ona kluczowag role w produktywnosci gleby poprzez
oddziatywania na jej wlasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne. Zgodnie z Europejska Baza
Danych o Glebach ok. 45% gleb europejskich charakteryzuje si¢ niskg i bardzo niska zawartoscig
wegla organicznego [152]. Wsrdéd krajéow Unii Europejskiej o najnizszej zawarto$ci materii
organicznej znajduja sie Polska, Portugalia, Hiszpania, Wtochy i Rumunia [153]. Wedlug danych z

programu Monitoring chemizmu gleb ornych w Polsce w 2015 roku gleby o niskiej zawarto$ci
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prochnicy (>1%) wynosity 4%, a te charakteryzujace si¢ $rednig zawarto$cig prochnicy (1-2%) — 63%
[154]. Biorgc pod uwage role materii organicznej oraz pogorszenie jakosci gleb, odzysk i recykling
sktadnikow odzywczych powinien rowniez uwzgledniaé mozliwos¢ recyklingu materii organicznej
w celu zwigkszenia zyznosci gleby.

Podstawowym aktem prawnym w zakresie postgpowania z osadami w Unii Europejskiej jest
Dyrektywa 86/278/EWG [155], ktora reguluje przyrodnicze wykorzystanie osadow Sciekowych
W sposOb zabezpieczajacy przed negatywnym oddzialywaniem na §rodowisko, zwierzeta oraz ludzi.
Zgodnie z dyrektywa, osad Sciekowy przeznaczony do przyrodniczego wykorzystania musi by¢
przetworzony oraz spelnia¢ wymagania dotyczace zawartosci metali ciezkich (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn,
HQg). Ustalone sa dopuszczalne stezenia dla tych metali cigzkich w glebie, na ktorej osad $ciekowy ma
by¢ zastosowany. Dyrektywa zabrania stosowania osadow $ciekowych na pastwiskach
przeznaczonych do wypasu oraz glebach do upraw owocoéw i warzyw, w wyjatkiem drzew
owocowych. Panstwa cztonkowskie Unii Europejskiej dokonaly transpozycji ograniczen dotyczacych
jakos$ci osadow Sciekowych w przypadku ich stosowania w celach rolniczych do wlasnych regulacji
krajowych [95]. Takie kraje jak Austria, Belgia, Czechy, Finlandia, Niemcy, Holandia, Stowenia
i Szwecja wprowadzity bardziej rygorystyczne limity dotyczace zawarto$ci metali ciezkich w osadzie.
Dyrektywa nie wprowadza limitow dla zanieczyszczen organicznych. Mimo tego, Austria, Dania,
Francja, Niemcy i Szwecja ustality warto$ci dopuszczalne dla toksycznych zwigzkéw organicznych
W osadach $ciekowych przeznaczonych do przyrodniczego wykorzystania, ktore dotycza gtownie
WWA, PCB, PCDD/F, AOX, LAS, NPE i DEHP. Zawarto$¢ organizméw patogennych jakich jak
Salmonella, Enterobacteria, Escherichia coli, Enterovirus, helmintow sg regulowane w osadach
sciekowych kierowanych do gleby we Francji, Danii, Luksemburgu, Polsce, Finlandii i Wtoszech
[156].

Krajowym aktem prawnym regulujacym stosowanie osaddéw $ciekowych w rolnictwie
w Polsce jest Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 roku w sprawie
komunalnych osadow $ciekowych [47]. Rozporzadzenie wprowadza kryteria odnosnie zawartosci
metali ciezkich (Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Hg, Cd) w osadzie $cieckowym oraz w wierzchniej warstwie
gruntu 0-25 cm, na ktérym osad ma by¢ stosowany. Wartosci te sg uzaleznione od celu stosowania
osadow $ciekowych:

e rolnictwo oraz do rekultywacji gruntow na cele rolne,

e rekultywacja terendw na cele nierolne,

e dostosowywanie gruntow do okre§lonych potrzeb wynikajacych z planow gospodarki
odpadami, planéw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach zabudowy

i zagospodarowania terenu, do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu, do

uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i produkcji pasz.

Poroéwnanie limitow dla metali cigzkich w osadach $ciekowych przeznaczonych do przyrodniczego

wykorzystania w Polsce oraz Europie przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Limity dla metali ciezkich w osadach Sciekowych stosowanych w  rolnictwie
w ustawodawstwie polskim i europejskim [156,157]

Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
mg/kg s.m.
Dyrektywa 86/278/EWG 20-40 - 1000-1750 16-25 300-400 | 750-1200 | 2500-4000
UE max 40 1750 25 400 1200 400
UE min 0,5 40 30 0,2 30 300 300
UE $rednia 16 705 939 11 224 622 2462
Rozporzadzenie osadowe 20 500 1000 16 300 750 2500

Zgodnie z rozporzadzeniem niedopuszczalne jest obecno$é bakterii z rodzaju Salmonella oraz
zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp., Toxocara sp. w osadzie $ciekowym
przeznaczonym do wykorzystania w rolnictwie czy rekultywacji gruntdéw na cele rolne. Dodatkowo
zostaly ustalone maksymalne dawki osadow S$ciekowych, ktore wynosza 3 Mg s.m./ha/rok
w przypadku stosowania osadow $ciekowych w rolnictwie lub do rekultywacji gruntéw na cele rolne,
oraz 15 Mg s.m./ha/rok w przypadku pozostatych celow. Rozporzadzenie wprowadza metody
referencyjne badan osadow $ciekowych i gruntow, na ktorych te osady maja by¢ zastosowane oraz ich
czestotliwos$é, ktora zalezy od obciagzenia oczyszczalni §ciekow.

Ponadto, przyrodnicze wykorzystanie osadow S$ciekowych jest regulowane Ustawa z dnia
14 grudnia 2012 r. o odpadach [85]. Ustawa zabrania wykorzystanie osadéw $ciekowych poza
obszarem wojewodztwa, w ktorym zostaly one wytworzone. Wyjatkiem jest sytuacja, gdy do miejsca
stosowania osadéw $ciekowych w innym wojewodztwie jest blizej, niz w przypadku miejsca
stosowania na obszarze wojewodztwa, gdzie osady zostaly wytworzone. Oczyszczalnie $ciekow sg
zobowiagzane do sporzadzenia rocznego sprawozdania, zawierajgcego informacje na temat masy
wytworzonych osadéw $ciekowych, ich skladu chemicznego oraz wtasciwosci, procesach obrobki,
miejsca i celu stosowania oraz prowadzenia kart ewidencji. Zgodnie z ustawg o odpadach
niedozwolone jest stosowanie osadoéw S$ciekowych na obszarach parkéw wodnych i rezerwatow
przyrody, na terenach czasowo zamarzni¢tych i pokrytych $niegiem, na obszarach zagrozonych
powodzig lub czasowo podtopionych i bagiennych, na gruntach o duzej przepuszczalnosci, na
gruntach o spadku przekraczajacym 10%, na gruntach o szeroko$ci 50 m przylegajacych do brzegow
jezior i ciekow, na terenach potozonych mniej niz 100 m od ujecia wody, domu mieszkalnego lub
zaktadu produkcji zywnosci. Zabrania si¢ wykorzystanie sadow Sciekowych na pastwiskach i tgkach,
na gruntach przeznaczonych do upraw roslin sadowniczych i warzyw, z wyjatkiem drzew owocowych.
Odpowiedzialnos¢ za stosowanie osadow Sciekowych lezy na wytworcy odpadow.

W ramach prac nad nowelizacjag Dyrektywy osadowej Komisja Europejska powotata
Wspolnotowe Centrum Badawcze do zweryfikowania osadoéw S$ciekowych przeznaczonych do

rolniczego wykorzystania pod katem zawartosci W nich metali cigzkich i zwigzkéw organicznych
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W celu okre$lenia zakresu kontroli jako$ciowej osadow. W ramach projektu zbadane zostaty osady
sciekowe z 15 krajow UE z 61 oczyszczalni §ciekow. Wyniki wykazaty, ze w przypadku metali
cigzkich zadna z probek osadu nie przekroczyla dopuszczalnej warto$ci regulowanej Dyrektywa
w sprawie osadow $ciekowych, a w wigkszosci probek wartosci te byly znacznie mniejsze od
dopuszczalnych. Na podstawie badan odstgpiono rowniez od wprowadzenia limitéw dla toksycznych
zwigzkow organicznych (WWA, PCB, PCDD/F). Natomiast, z uwagi na znaczgce ilosci PFAS
w niektorych osadach $ciekowych, warto zastanowi¢ si¢ nad regulowaniem ich zawarto$ci. Wyniki
badan dotyczace stezen PCM i siloksanow nie wykazaly rosngcego ryzyka zwigzanego z tymi
wskaznikami, a pojawiajace si¢ nowe substancje organiczne stanowig raczej problem w $ciekach niz
w osadach $ciekowych [129]. Dodatkowo, ocena ryzyka w projekcie P-REX pokazata, ze osady
scickowe nie sg glownym Zrodtem zanieczyszczen organicznych (PCDD/F, PCB i WWA) w glebach.
Opady atmosferyczne wprowadzaja 10 razy wicksza ilo$¢ tych substancji toksycznych [158].

Oprocz tego, istnieja doniesienia odnosnie biodegradacji toksycznych zwigzkéw organicznych
wprowadzonych razem z osadem §ciekowym przez mikroorganizmy glebowe, wykorzystujac je jako
zrodto wegla i energii. Niektore z zanieczyszczen, takie jak PCDD, sg bardziej odporne na
biodegradacj¢, podczas gdy inne degraduja w ciggu kilku dni jak na przyktad LAS (3-7 dni).
O procesie degradacji mikrobiologicznej zanieczyszczen organicznych w glebie decyduje wiele
parametrow fizyko-chemicznych takich jak temperatura, wilgotno$¢ oraz struktura gleby [129].
Niemniej jednak, zasadnym jest ciggle monitorowanie zawartosci metali ci¢zkich oraz toksycznych
zwigzkow organicznych w osadach $ciekowych kierowanych do gleby, aby nie dopusci¢ do ich
akumulacji oraz przedostania si¢ do fancucha pokarmowego.

Wyniki badan pokazuja, ze stosowanie podwyzszonych dawek osadow $ciekowych do celow
rolniczych, w dtuzszej perspektywie moze prowadzi¢ do akumulacji metali cigzkich w glebie oraz
ro$§linach [159-161]. Natomiast nie wplywa to na wzrost biomasy [162,163]. Ponad to, réznice
w akumulacji metali cigzkich w glebie w przypadku stosowania osadow $ciekowych i nawozow
mineralnych nie sg znaczace [164,165]. Mobilno$¢ metali ciezkich w glebie, ich biodostepnosé dla
roslin i wynikajaca z tego ekotoksycznos¢ w duzej mierze zalezg od form chemicznych wystepowania
metali oraz sposobu zwigzania ze skladnikami fazy stalej. Aplikacja do gleby roznych sorbentdéw
z grup materialow alkalicznych (wapno, popioty, hydroksyapatyt), ilastych (bentonit, limonit) oraz
organicznych (wegiel aktywny, kompost) razem z osadem $ciekowym zmniejsza mobilno$¢ metali
cigzkich. Pozwala to na redukcje biodostepnosci metali cigzkich, a tym samym zmniejsza si¢ ich
gromadzenie i mozliwos$¢ przedostania do wod gruntowych i powierzchniowych [166-168].

Pozytywny wpltyw osadoéw S$ciekowych na glebe 1 produkcje roslinng, w tym zwigkszenie
zawarto$ci sktadnikow pokarmowych i materii organicznej w glebie, popraweg jej struktury
I porowatosci, zdolnosci do wymiany kationow oraz zwigkszenie enzymatycznej aktywnosci

mikroorganizmoéw udowodniono w wielu badaniach naukowych [169-174].
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Ze wzgledu na duzag zawarto$¢ materii organicznej, osad Sciekowy jest atrakcyjnym surowcem
do produkcji kompostu. Kompostowanie jest kontrolowang metode obrobki osadu $ciekowego
w warunkach tlenowych przy obecnosci mikroorganizméw pozwalajacg na czeSciowa humifikacje
I mineralizacj¢ materii organicznej [175]. W celu uzyskania warto$ciowego nawozu organicznego
szczegolne znaczenia ma jako$¢ surowcoOw pod wzgledem chemicznym, biologicznym i obecnos$ci
zanieczyszczen mechanicznych, jak rowniez odpowiednie warunki procesowe. Ogodlnie osady
$ciekowe stanowig od 1/3 do 2/3 materiatdw wejsciowych do produkcji kompostu, reszte stanowia
odpady zielone i bioodpady. Kluczowymi parametrami w procesie kompostowania sg stosunek wegla
organicznego do azotu (C/N — 20-30), wilgotno$¢ (40-65%), temperatura (55-65°C), napowietrzanie
i odczyn pH (6-8) [13]. Z punktu widzenia przetwarzania osadow $ciekowych kompostowanie petni
szereg funkcji. Podczas procesu zachodzi higienizacja osadu w wyniku ciepta wytworzonego podczas
termofilowej fazy procesu oraz spadku wilgotno$ci i stosunku C/N, co tworzy niekorzystne
srodowisko dla patogennych mikroorganizméw. Dodatkowo, kompostowanie zapewnia stabilizacje
osadu i zmniejsza biodostgpno$¢ metali ciezkich w koncowym produkcie [111].

Na warto$¢ nawozowa kompostu sklada si¢ zawarto$§¢ materii organicznej i substancji
odzywczych, zawarto$¢ zanieczyszczen, stabilno$¢ i dojrzato$¢. Niemiecka Organizacja Kontroli
Jakosci Kompostu obliczyta teoretyczna ceng kompostu na podstawie zawarto$ci sktadnikow
pokarmowych. Przyjmujac, ze zawarto$¢ azotu w komposcie wynosi 8,3 kg N/Mg, fosforu —
3,8 kg P20s/Mg, potasu — 6,8 kg K2O/Mg i wapnia — 25,1 kg CaO/Mg, warto$¢ nawozowa kompostu
wynosi 11,3 EUR/Mg. Jesli uwzgledni¢ zawarto$§¢ materii organicznej to warto$¢ ta wzrosnie do
22,8 EUR/Mg kompostu. Natomiast, cena rzeczywista kompostu do celéw rolniczych w Europie jest
zdecydowanie nizsza i zazwyczaj nie przekracza 5 EUR/Mg. Jest to zwigzane z niskg zawartoscia
substancji biogennych w poréwnaniu z nawozami mineralnymi i brakiem zaufania konsumentow do
produktow na bazie odpadow [176].

Szacuje si¢, ze potencjal produkcji kompostu z osaddéw $cieckowych w Unii Europejskiej
wynosi 5-10 milion Mg rocznie [176]. Jesli wzia¢ pod uwage zawarto$¢ sktadnikéw pokarmowych
w komposécie przedstawiong powyzej, to pozwoli to na recykling 41,5-83 tys. Mg N, 19-38 tys. Mg
P2Os oraz 34-68 tys. Mg K:0.

6.2 Przeksztalcanie termiczne

Biorac pod uwage ograniczenia zwigzane ze skladowaniem osadéw S$ciekowych oraz
wykorzystaniem w rolnictwie coraz bardziej popularne staje si¢ termiczne przeksztalcanie osadow
Sciekowych (spalanie, piroliza, zgazowanie). Najbardziej popularng metoda termicznej utylizacji
osadow $ciekowych jest monospalanie w wydzielonych do tego celu instalacjach i wspotspalanie,
glownie w przemysle cementowym, energetyce i spalarniach odpadéw komunalnych [177]. Oprocz

potencjalnego odzysku energii do zalet spalania osadow $ciekowych zalicza sie duza redukcja masy
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i objetosci (nawet do 95%) w poréwnaniu do parametréw poczatkowych oraz catkowita destrukcja
toksycznych zwigzkow organicznych i mikroorganizméow patogennych [178,179] .

Kazdy proces termicznego przeksztatcania komunalnych osadow $ciekowych powinien
zapewnia¢ optymalne wykorzystanie zawartej w nich energii. Spalanie osadéw S$ciekowych jest
ekonomicznie atrakcyjna opcja, gdy nie ma potrzeby dostarczenia do instalacji znacznych ilosci paliw
zewnetrznych, Granicznymi wartosciami dla autotermicznego procesu spalania s3: zawarto$¢
substancji palnej >25%, zawarto$¢ substancji mineralnych <60% oraz zawarto$¢ wilgoci <50% [180].

Budowa i utrzymanie spalarni osadow S$ciekowych wigze si¢ z ponoszeniem wysokich
naktadow inwestycyjnych i eksploatacyjnych, co sprawia, ze moze by¢ ona uzasadniona tylko
w przypadku duzych oczyszczalni $ciekow. Dodatkowo, termiczne przeksztalcanie osadow
$ciekowych nie jest rozwigzaniem bezodpadowym. Glowne wyzwanie $rodowiskowe wiaze sie
Z emisjg zanieczyszczen [181]. Oczyszczanie spalin jest kosztowne i moze wynosi¢ 30-35% kosztow
calej spalarni [13]. Istotnym problemem jest powstajacy odpad wtorny w postaci popiotu, zawierajacy
metale cigzkie. Mozliwe jest tworzenie si¢ podczas procesu termicznego przeksztalcania osadow
sciekowych toksycznych zwigzkéw organicznych (PCDD/F), ktére moga absorbowaé si¢ na
powierzchni popiotu zwiekszajac ich toksycznos¢ [182]. Wady i zalety termicznego sposobu
przetwarzania osadow $ciekowych przedstawia rysunek 6.

Powszechng praktyka jest wykorzystanie osadéw $ciekowych jako zrédla energii
W cementowniach, przy czym maksymalny ich udzial w mieszance paliwowej nie powinien
przekracza¢ 5% [183]. Warunki panujace w piecu cementowym (temperatura 1450-1800°C, czas
przebywanie gazow spalinowych 4-10 s) pozwalaja na catkowitg destrukcje zwiazkéw organicznych,
a silnie alkaliczne $rodowisko sprzyja chemicznemu wigzaniu kwasnych sktadnikow gazow
spalinowych. Ponadto, czeéci niepalne, w tym metale cigzkie, zostaja wbudowane w strukture
klinkieru, co sprawia, ze proces jest bezodpadowy [184]. Jednakze, wspoétspalanie osadow $ciekowych
w cementowniach trudno nazwaé stabilng opcja ich zagospodarowania. Osady S$ciekowe nie sg
uwazane za paliwo wysokoenergetyczne. Warto$¢ opalowa suszonych osadow Sciekowych wynosi
12-20 MJ/kg, w przypadku wegla — 14,6-26,7 MJ/kg [179]. Poza tym, osady scickowe kierowane do
cementowni powinny spelnia¢é wymagania odnosnie zawartosci metali cigzkich, siarki i chloru, co
wynika z regulacji prawnych w zakresie standardow emisijnych z instalacji, zanieczyszczen w
zrzutach $ciekoOw z oczyszczania spalin oraz jakosci cementu [185]. Dla przyktadu, w polskich
cementowniach z grupy Lafarge moze by¢ wspotspalany osad Sciekowy, ktéry charakteryzuje sie
srednia tygodniowa kalorycznoscia powyzej 14 MJ/kg, zawartoscig chloru ponizej 0,5%, siarki
ponizej 2,5%, PCB ponizej 5 mg/kg, a metali cigzkich ponizej 2500 mg/kg (Hg<l0 mg/kg,
Hg+Cd+TI<100 mg/kg) [186]. Zainteresowanie cementowni wspolspalaniem osadow sciekowych jako
biomasy wynika gtéwnie z mozliwosci zmniejszenia kosztow w zakresie emisji CO», ktora jest

limitowana [187]. Dodatkowo, rozwigzanie to jest silnie uzaleznione od warunkéw rynkowych
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i konkurencji paliw alternatywnych z odpadéw komunalnych i przemystowych, ktore charakteryzuja

si¢ wyzszg wartoscig opatowa [13].

Wady Zalety
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Rysunek 6. Wady oraz zalety termicznej utylizacji osadéw sciekowych

Mozliwe jest wspolspalanie osadow Scickowych z paliwami  konwencjonalnymi
w elektrowniach i elektrocieptowniach lub z innymi odpadami w spalarniach odpadéw komunalnych.
Niemniej jednak, rozwigzania te napotykaja bariery natury technicznej i ekologicznej. Ograniczeniem
dla wspotspalania w elektrowniach jest konieczno$¢ wysuszenia osadow $ciekowych do ok. 90% s.m.
[149]. Dodatkowo, niezbedna jest czestsza kontrola kottow, ze wzgledu na mozliwo$¢é wystapienia
korozji oraz wzrost szybkoSci tworzenia si¢ stalych osadéw na powierzchniach kotta. Ze
wspoéltspalaniem osadow $ciekowych wigze si¢ zwigkszona emisja zanieczyszczen, co w S$wietle
ostrzejszych przepisow wymaga zainstalowania efektywnych systemOw oczyszczania gazow
spalinowych [13,140]. Pomimo tego, takie rozwigzanie jest praktykowane w wielu krajach Europy,
przede wszystkim Niemczech, Belgii i Holandii. W elektrowniach Niemiec wspotspalane jest ponad
10 tys. Mg osadoéw $ciekowych w przeliczeniu na suchg mase. Zazwyczaj udziat osadu sciekowego
w mieszance paliwowej nie przekracza 10% (m/m).

Zaleta, w przypadku wspotspalania osadéow S$ciekowych z odpadami komunalnymi, jest
mozliwo$¢ wykorzystania czeéci strumienia ciepla z procesu spalania do suszenia osadow $ciekowych.

Niemniej jednak, takie rozwigzanie wiaze si¢ z konieczno$cig dostosowania instalacji do spalania
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paliw o roznej charakterystyce i sktadzie ziarnowym. Taka opcja zagospodarowania osadow
sciekowych znajduje zastosowanie w Japonii, Niemczech i Szwecji [186].

Proces termicznej utylizacji osadow Sciekowych powinien by¢ prowadzony zgodnie
z dokumentami referencyjnymi uwzgledniajac najlepsze dostgpne techniki (BAT), ktore zapewniaja
wysoki poziom ochrony $rodowiska. Zgodnie z najnowszymi wytycznymi BREF, instalacja spalania
odpadow musi by¢ dobrana do cech odpadu. Rekomendowanym jest spalanie osadéw $ciekowych
w ztozu fluidalnym ze wzgledu na stabilno§¢ 1 wysoka efektywno$¢ procesu. Natomiast,
w przypadku wspotspalania, zaleca si¢ przeprowadza¢ proces w piecach rusztowych, ktore moga
przyjmowa¢ heterogeniczne odpady. Wytyczne BREF zalecaja zwigkszenie efektywnosci
energetycznej poprzez suszenie osadow $ciekowych, zmniejszenie przeptywu gazoéw spalinowych,
kogeneracje, wymienniki ciepta oraz stosowania technik do minimalizacji strat ciepta i optymalizacji
konstrukcji kotta. W celu zapewnienia wtasciwej kontroli emisji do powietrza BREF obejmuje wykaz
technik, ktore pozwalaja na ograniczenie emisji zanieczyszczen do powietrza oraz opisuje poziomy
wydajno$ci przy zastosowaniu tych technik. W przypadku $ciekow za BAT uwazane sa oddzielne
oczyszczanie $ciekow odpowiednio do ich wlasciwosci, ponowne wykorzystanie niektorych
odplywow oraz zastosowanie szczegdlnych technik, majacych na celu zmniejszenie powstawania
$ciekow i ograniczenie emisji do wody ze sktadowania i przetwarzania zuzla oraz popiotow [188].

Zgodnie z hierarchig postepowania z odpadami, pozostatosci po termicznym przeksztatcaniu
osadow sciekowych powinny by¢ poddane recyklingowi materiatowemu. Metody zagospodarowania
popiotu ze spalania i wspotspalania osadéw $ciekowych moga sie r6zni¢ ze wzgledu na rozny sktad.
Zawartos¢ fosforu w popiele po spalaniu osadoéw $ciekowych miesci si¢ w zakresie 8,90-22,5% P,0s
(tabela 7).

Tabela 7. Charakterystyka popiotow po spalaniu osadow sciekowych [193-196]

UK CHE DE PL

P20s 13,0 8,90 16,4 22,5
K20 1,2 0,41 11 0,90
Ca % s.m. 9,9 16 14 12
Mg 1,4 14 1,4 2,3
Fe 4,5 11 9,9 6,9
Al 3,7 4,8 52 4,2
Zn 910 2535 2736
Cu 1771 417 916 672
Cr markg s.m. 119 122 267 359
Ni 113 92,5 106

Cd 4 <0,4 3,3 3,0
As 37 14,6 17,5 7,0

Tak duza zawartos¢ tego pierwiastka nawozowego spowodowata rozwdj technologii odzysku
fosforu glownie poprzez metody ekstrakcji chemicznej i termo-chemicznej oraz metody
elektrodialityczne [193]. W odniesieniu do popiolow powstajacych w wspolspalarniach osadow

$ciekowych odzysk fosforu jest technicznie i ekonomicznie nieuzasadniony, ze wzgledu na fakt, ze
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stanowig one mieszanine popioléw paliwa zasadniczego i popioldéw ze wspodtspalania osadéw [194].
Popioty takie moga by¢ stosowane jako alternatywne surowce w branzy budowlanej (produkcja cegly,
cementu, ceramiki, konstrukcji drogowych) [191,192].

Warto podkreslié, ze wybdér koncowej metody zagospodarowania osadow Sciekowych
W znacznym stopniu narzuca ustawodawstwo. Waznymi czynnikami decydujacymi o koncowym
sposobie  zagospodarowania osadéow s3a roéwniez aspekty ekonomiczne 1 Srodowiskowe,
uwarunkowania lokalne oraz dostgpnos$¢ technologii [197]. Oczyszczanie $ciekow, przetwarzanie
i utylizacja osadu muszg by¢ zaprojektowane jako jedna ztozona jednostka, poniewaz sg one
powigzane przeplywami materiatowymi i energetycznymi. Przy planowaniu gospodarki osadowej
w malych i $rednich oczyszczalniach $ciekow nacisk powinien by¢ kladziony na recykling
organiczny. Innego podejscia wymagaja duze oczyszczalnie $ciekow. W aglomeracjach i miastach
Z rozwinigtym przemyslem, gdzie osady $ciekowe charakteryzuja si¢ duzym tadunkiem
zanieczyszczen, preferowanym sposobem zagospodarowania osadow $ciekowych bedzie termiczne

przeksztatcanie z ewentualnym odzyskiem energii [13,140].

7. Zagospodarowanie osadow Sciekowych w Europie i Polsce

Zgodnie z danymi EUROSTAT w 2017 roku w Unii Europejskiej wytworzono ponad 9 min
Mg osadéw Sciekowych w przeliczeniu na suchg mase [81]. W krajach UE-15 najwigcej osadow
sciekowych powstaje w Niemczech, Wielkiej Brytanii, Francji, Hiszpanii i Wtoszech. Kraje te
odpowiadajg za okoto 55% ilosci osadow Sciekowych w Unii Europejskiej (tabela 8). Wérod krajow
UE-12 najwigcej osadu powstaje w Polsce (584,45 tys. Mg s.m.), Rumunii (283,34 tys. Mg s.m.)
i Wegrzech (234,71 tys. Mg s.m.).

Tabela 8. Produkcja osadéw sciekowych w krajach Unii Europejskiej [198]

UE-15 Ilos¢ osadow Sciekowych, UE-12 Ilos¢ osadow Sciekowych,
tys. Mg s.m. tys. Mg s.m.
Belgia (2010) 176,3 Cypr (2016) 74
Dania (2010) 141 Butgaria (2017) 68,6
Niemcy (2016) 1794,44 Czechy (2017) 223,27
Grecja (2016) 119,77 Estonia (2016) 18,34
Irlandia (2017) 58,77 Wegry (2017) 234,71
Wiochy (2010) 1102,7 Stowenia (2017) 36,7
Luksemburg (2017) 8,62 Stowacja (2017) 54,52
Holandia (2016) 347,6 Lotwa (2017) 24,94
Portugalia (2016) 119,17 Litwa (2017) 42,49
Hiszpania (2012) 1 082,69 Malta (2017) 10,3
Wielka Brytania (2012) 1336,7 Polska (2017) 584,45
Austria (2016) 2379 Rumunia (2017) 283,34
Francja (2017) 1174
Finlandia (2015) 146
Szwecja (2016) 204,3

Istotne roznice w ilosci powstajacych osadow Sciekowych w

»starych” 1, nowych”

panstwach cztonkowskich zwigzane sg glownie z poziomem wdrazania Dyrektywy w sprawie
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oczyszczania $SciekOw oraz technologii stosowanej w oczyszczalniach [11]. Dyrektywa zobowigzuje
wszystkie panstwa czionkowskie UE do wyposazenia w system zbierania $Sciekow komunalnych
wszystkie aglomeracje o RLM ponad 2000 osob [145]. Ostatecznym terminem wdrozenia dyrektywy
w UE-15 byt rok 2005, natomiast w przypadku UE-12 niektére panstwa nadal obowigzuja okresy
przejéciowe. W rezultacie UE-15 osiagnela stopien zgodnosci z dyrektywa na poziomie 97%, podczas
gdy w niektorych krajach UE-12 zbierane jest mniej niz 50% $ciekéw komunalnych [199].

Glowne metody zagospodarowania osadow Sciekowych w krajach Unii Europejskiej
przedstawia rysunek 7. Analiza danych EUROSTAT pokazuje, ze ilo$¢ sktadowanych osadow
sciekowych w Unii Europejskiej w ostatnich latach ulegta znacznej redukcji. Wynika to przede
wszystkim z obowigzku zmniejszenia ilosci sktadowania odpadéw biodegradowalnych (w tym
osadow s$ciekowych) do 35% do 2016 zgodnie z Dyrektywa w sprawie sktadowania odpadéw [200].
Niemniej jednak, sktadowanie osadéw Sciekowych ma znaczacy udziat w strukturze ich ostatecznego
zagospodarowania w takich krajach jak Malta, Grecja, Wlochy i Rumunia. Okoto 35% osadow
scieckowych wygenerowanych w Unii Europejskiej stosowano w rolnictwie. Przyrodnicze
wykorzystanie osadow $ciekowych jest preferowang opcja zagospodarowania osadéw Sciekowych
w UE-15. Takie kraje jak Dania i Wielka Brytania wykorzystuja w rolnictwie ponad 50% osaddéw
sciekowych, a w przypadku Hiszpanii i Irlandii udziat tej metody w strukturze zagospodarowania
osadéw wynosi odpowiednio 70% i1 79%. W przypadku UE-12 stosowanie osadéw S$ciekowych
W rolnictwie jest szeroko praktykowane w Bulgarii (33%) i Czechach (46%).

Ponad 900 tys. Mg s.m. osadéw $ciekowych powstajacych w Unii Europejskiej jest
kompostowane, a pdzniej wykorzystywane jako nawoz organiczny. Kompostowanie osadow
sciekowych jest popularne w takich krajach jak Estonia, Wegry i Luxemburg, stanowigc ponad 50%
udziat w strukturze zagospodarowania osadow. Znaczna ilo§¢ osadoéw sciekowych jest poddawana
kompostowaniu w Stowacji, Litwie, Czechach, Francji i Szwecji (27-45% wyprodukowanych
osadow).

Ze wzgledu na bardzo rygorystyczne wymagania odno$nie jakosci osadu Sciekowego
stosowanego w rolnictwie, coraz wickszg rol¢ odgrywajag metody termicznej utylizacji osadow
sciekowych. Ogolnie, 23 kraje Unii Europejskiej wykorzystuje t¢ metode zagospodarowania osadow
sciekowych. Spalanie osadéw jest bardziej popularne w UE-15. W takich krajach jak Niemcy, Belgia,
Austria okoto 50-60% osadow $ciekowych jest kierowane do termicznej utylizacji, a w Holandii
ponad 90%. Niemcy, Dania i Wielka Brytania preferuja monospalanie, posiadajac odpowiednio
23, 5 i 11 instalacji termicznej utylizacji osadow $ciekowych. Natomiast Francja, Belgia i Czechy
preferuja wspoélspalanie osadow $ciekowych [201]. Oczekuje si¢, Zze udziat termicznych metod bedzie
rosnag¢ roéwniez ze wzgledu na mozliwosci odzysku fosforu z popiotdéw po spalaniu osadow

$ciekowych.
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Rysunek 7. Glowne metody zagospodarowania osadow sciekowych w krajach Unii Europejskiej [81]

Znaczny udzial w metodach zagospodarowania osadow $ciekowych, zwlaszcza w krajach
UE-12 maja tak zwane metody inne. Metody te obejmuja pirolize, tymczasowe sktadowanie (w Grecji,
Wiochach), dtugie przechowywanie (w Polsce, Estonii, Litwie), wykorzystanie na terenach zielonych
i w lesnictwie (w Irlandii, Lotwie, Stowacji), pokrycie sktadowiska (w Szwecji, Belgii), wywéz
osadow do innych krajow (osad z Holandii do Niemiec w celu spalenia, osad do kompostowania lub
spopielania z Luksemburga do Niemiec) [201].

Jak wynika z danych gtdéwnego urzedu statystycznego (GUS) w 2018 roku w Polsce powstato
583,1 tys. Mg suchej masy komunalnych osadow $ciekowych. Na przestrzeni ostatnich kilku latach
obserwuje si¢ stabilizacje w ilosci produkowanych osadéw $ciekowych (tabela 9), co zwigzane jest
z faktem, ze dynamika przyrostu ludnosci korzystajacej z ustug oczyszczalni $ciekdOw jest mniejsza
niz dynamika redukcji masy osadéw w wyniku procesow stabilizacji.

Metody zagospodarowania osadéw Sciekowych w Polsce w 2018 roku przedstawia
(rysunek 8). Analiza danych GUS za lata 2010-2018 wskazuje na wyrazny spadek ilosci osadéw
kierowanych na sktadowisko. W 2018 roku sktadowano 2% komunalnych osadéw $ciekowych; jest to
0 80% mniej niz w 2010 roku. Okoto 27% osadow $ciekowych poddano recyklingowi organicznemu,
ktéry obejmuje bezposrednie stosowanie w rolnictwie, stosowanie do rekultywacji terenow oraz do
uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu. Kompostowanie osadow $ciekowych nie jest
w Polsce szeroko praktykowane. Zgodnie z danymi EUROSTAT tylko 25 tys. Mg s.m. osadéw

scieckowych przetwarzano w ten sposob [198]. W Polsce dziata okoto 30 kompostowni, ktore
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przerabiajg osad Sciekowe w skali technicznej i1 tylko 17 z nich maja pozwolenie na dystrybucje
kompostu jako nawozu [202].

Tabela 9. llos¢ komunalnych oczyszczalni Sciekow oraz wytworzonych komunalnych osadéw
sciekowych w Polsce w latach 2000-2018 [43,202]

2000 2005 2010 2015 2018
Liczba oczyszczalni Sciekow 2417 2931 3136 3073 3057
komunalnych
Masa komunalnych osadow 359,8 486,1 526,7 568,0 583,1
Sciekowych, tys. Mg s.m.

M stosowane w rolnictwie

Mstosowane do rekultywacji terendéw, w tym
grunt6w na cele rolne

u stosowane do uprawy roslin przeznaczonych
do produkcji kompostu
M przeksztalcone termicznie

usktadowane

Limagazynowane CZasowo

2%

Eprzeznaczone na inne cele

Rysunek 8. Zagospodarowanie osadéw sciekowych w Polsce w 2018 r. [43]

Wzrasta rola termicznego przeksztalcania osadow S$ciekowych jako alternatywa dla ich
przyrodniczego wykorzystania oraz skladowania. W 2010 roku metodami termicznymi zostalo
zutylizowano 19,8 tys. Mg s.m. osadow S$cickowych, natomiast w 2018 roku ilo$¢ ta wynosita
111,5 tys. Mg. Spalanie osadow $ciekowych w Polsce jest przeprowadzone w 11 monospalarniach,
z czego 7 wykorzystuje technologi¢ fluidalng (w Warszawie, Krakowie, Lodzi, Kielcach, Gdansku,
Gdyni i Bygdoszczy) a 4 — technologi¢ rusztowa (w Szczecinie, Zielonej Gorze, Lomzy i Olsztynie).
Catkowity potencjal monospalarni osadéw $ciekowych w Polsce wynosi 160 tys. ton s.m./rok [87].
W  kontekscie danych GUS oznacza to, ze okoto 70% wydajnosci projektowej instalacji jest
wykorzystywana w praktyce. Podawana przez eksploratorow dyspozycyjnos$¢ instalacji w okresie

stabilnej pracy wynosi 5000-8000 godzin rocznie. Niepewne wykorzystanie mocy przerobowych
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zwigzane jest z czgstymi awariami oraz problemami technicznymi (blokowanie przenosnikow i pomp,
awaryjnoscig podajnikow osadu do suszarki, osadzanie osadu w uktadach odbioru i schtadzania pary,
samozapton filtrow zatrzymujacych suche frakcje osadow, itp.) prowadzacymi do przestojow instalacji
termicznej utylizacji osadéw Sciekowych [87].

Osady s$cickowe sa zagospodarowywane w przemysle cementowym. Potencjat polskich
cementowni w tym zakresie wynosi okoto 180 tys. Mg s.m. osadow Sciekowych [140]. Dotychczas,
w Polsce wybudowano ponad 50 suszarni (termicznych i stonecznych) w celu przygotowania osadow
scickowych do wspoélspalania w cementowniach. Jednakze, w ostatnich latach cementownie
ograniczyly przyjmowanie osadow, glownie ze wzgledu na szeroka dostgpnos¢ innych paliw
alternatywnych o wyzszej warto$ci opatowej (zuzyte opony, paliwo RDF (ang. Refuse Derived Fuel),
odpady z elektrowni) [204]. Obecnie szacuje si¢, ze tylko 6 tys. Mg s.m. osadow $ciekowych rocznie
jest wspotspalane w cementowniach (w porownaniu z 1,5 mln Mg paliw alternatywnych) [205].

Wspotspalanie osadéw $ciekowych w  elektrowniach 1 elektrocieplowniach nie jest
praktykowane w Polsce. Proby energetycznego wykorzystania osadow przeprowadzano
W elektrocieptowni Wybrzeze w Gdansku. Udziat osadu $ciekowego w mieszance paliwowej stanowit
1% (m/m)) [186].

Najwigkszy udziat (43%) w strukturze zagospodarowania osadéw $ciekowych w 2018 roku
stanowity metody nieokreslone (przeznaczone na inne cele), co $wiadczy o braku innych
szczegotowych metod w ustawodawstwie.

Od 1 stycznia 2016 roku obowigzuje zakaz sktadowania odpaddéw charakteryzujacych sie
zawarto$cig ogdlnego wegla organicznego >5% s.m., stratami przy prazeniu 8% s.m. i cieplem
spalania 6 MJ/kg s.m. na sktadowiskach odpadéw [206], mimo, ze brak w Polsce odpowiednigj
infrastruktury do przerébki osadow Sciekowych [207].

W nowej ,,Strategii postgpowania z komunalnymi osadami $ciekowymi na lata 2019-2022”
w zakresie gospodarki osadowej przyjeto nastepujace cele:

e ,zapobieganie powstawaniu i zmniejszanie ilosci powstajacych w oczyszczalniach $ciekow
komunalnych osadéw $ciekowych stanowiacych odpady oraz wyeliminowanie wytwarzania
komunalnych osadéw $ciekowych stanowigcych odpady, ktore z uwagi na jako$¢ stwarzaja
problemy z ich zagospodarowaniem zgodnie z przepisami, poprzez termiczne przeksztatcanie,
stosowanie na powierzchni ziemi, produkcje nawozow lub srodkow wspomagajacych uprawe
ro$lin lub inne.

e zwigkszenie ilosci komunalnych osadow sciekowych przetwarzanych przed wprowadzaniem
do srodowiska oraz ilosci krajowych osadow $ciekowych poddanych termicznemu
przeksztatcaniu;

o dazenie do maksymalizacji stopnia wykorzystania substancji biogennych zawartych
w  osadach, przy jednoczesnym spetlnieniu wszystkich wymogoéow  dotyczacych

bezpieczenstwa sanitarnego, chemicznego oraz srodowiskowego” [205].
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Realizacja tych celow bedzie stwarza¢ problem dla oczyszczalni $ciekow, w ktorych osady
Sciekowe nie spetniajg wymagan normowych w zakresie rolniczego wykorzystania lub brak jest
odbiorcow, a jednoczesnie brak jest stacji termicznej utylizacji osadow Scickowych w bliskiej
odlegtosci. Ponadto, w przypadku oczyszczalni dla ktorych jakos¢ osadow pozwala na recykling
organiczny, rodzi si¢ problem natury technicznej z uwagi na brak powierzchni gdzie moga one by¢
stosowane oraz fakt, ze produkowane sa one przez caty rok, natomiast moga by¢ stosowane 1-2 razy
do roku [208,209]. W zwigzku z tym oczyszczalnie Sciekow zmuszone sg do poszukiwanie
indywidualnych rozwigzan dla zagospodarowania osadow $ciekowych, ktére by byly przyjazne dla

srodowiska i ekonomicznie optacalne.

8. Technologie produkcji nawozow na bazie osadow $ciekowych

Obiecujacym rozwiazaniem problemu utylizacji osadow $ciekowych jest ich wykorzystanie do
produkcji nawozow. Pozwala to na przeksztalcanie osadéw S$ciekowych w bezpieczng, tatwa do
aplikacji forme z uwzglgdnieniem ich potencjatu nawozowego i glebotworczego.

Dostgpne technologie przetwarzania osadow $ciekowych w nawozy organiczne czy
organiczno-mineralne bazujag glownie na procesach dezynfekcji 1 stabilizacji osadow
z wykorzystaniem substancji alkalicznych (wapno, popioty paleniskowe, popioty lotne, gips, odpady
weglowe, wodorotlenek potasu, wodorotlenek sodu) lub kwasow (siarkowy(VI), fosforowy(V) lub ich
mieszanina) w podwyzszonych temperaturach. Przewiduja one réwniez dodawanie nawozow
mineralnych lub ich prekursor6w w celu wytwarzania zbilansowanych nawozoéw mineralno-
organicznych o wyzszej zawarto$ci skladnikéw biogennych oraz proces granulacji produktu
koncowego w celu utatwienia aplikacji.

Patent EP 2 653 455 Al opisuje proces wytwarzania nawozOw organiczno-mineralnych
z odpadow pofermentacyjnych w postaci zawiesiny. Odpady pofermentacyjne, stanowigce 20-90%
calej mieszaniny, o zawartosci suchej masy 5-40%, mieszano z 2-10% tlenku wapnia w reaktorze
cisnieniowym z plaszczem wodnym (2,0 MPa). W takich warunkach nast¢puje szybka hydroliza oraz
denaturacja biatek i struktur komérkowych. W kolejnym etapie dodaje si¢ 2-10% zmielonego weglanu
magnezu i 5-20% st¢zonego kwasu fosforowego(V) w celu neutralizacji. Proces zachodzi przez
30 min w temperaturze 150°C. Nawoz zawiera 2-9% MgO, 2-16% CaO, 5-50% P,Os i 5-25% materii
organicznej [210].

Patent PL 202023 BI1 opisuje technologi¢ produkcji nawozu mineralno-organicznego
z osadow Sciekowych o duzej zawartosci mikrosktadnikow. Na 100 kg osadu $ciekowego
0 zawartosci 25% suchej masy, dodaje si¢ 35 kg tlenku magnezu, 1 kg siarczanu(VI) zelazawego
(FeSO4-7H0), 0,1 kg siarczanu(VI) manganu (MnSO.-2H,0), 0,1 kg siarczanu(VI) cynku
(ZnS04:7H20), 0,02 kg siarczanu(VI) miedzi (CuSO4-5H20), 0,0001 kg molibdenianu amonu
((NH4)sM07024:4H,0), 0,0001 kg azotanu(V) kobaltu (CoNOs3), 0,01 kg krzemianu sodu (Na,SiO3),
oraz 0,005 kg kwasu borowego (HsBOs) i doktadnie miesza dla uzyskania jednorodnej plastycznej
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masy. Jednoczesnie w oddzielnym reaktorze miesza sie¢ kwas siarkowy(VI) z mocznikiem. Proces
polega na wprowadzeniu 83 kg 95% kwasu siarkowego(VI), a nastepnie przy ciaglym mieszaniu
i chlodzeniu dodawaniu 5 kg mocznika, 1 kg 50% kwasu azotowego(V) i 4 kg 85% kwasu
fosforowego(V). Sugerowana temperatura dla przeprowadzenia procesu ponizej 60°C. Nastepnie, tak
przygotowany siarczan(VI) mocznika wprowadza si¢ do pierwszego reaktora, do uprzednio
wymieszanego osadu z solami. Produkt koncowy przyktadowo zawiera ok. 15% MgO, 30% SOs,
1,3% P20s, 0,1% N azotowego, 1% N amidowego, 0,09% zelaza, 0,013% manganu, 0,1% cynku,
0,002% miedzi, 0,0002% molibdenu, 0,001% krzemu i 0,0004% boru [211].

Proces przedstawiony w patencie US 2010/0011823 Al polega na zmieszaniu osadu
scickowego z wodg w celu uzyskania zawiesiny, a nastgpnie pompowaniu do reaktora rurowo-
krzyzowego, do ktorego dodaje si¢ kwas i wodorotlenek (kwas siarkowy(VI), fosforowy(V), woda
amoniakalna). W wyniku reakcji neutralizacji nastgpuje higienizacja osadu, dezodoryzacja oraz
odparowywanie nadmiaru wody. Powstala masa jest kierowana do granulatora i rozpylana na
zawrdcone podziarno z poprzedniego procesu granulacji. Mozliwe jest dodawanie bezposrednio do
granulatora rozdrobnionej soli potasowej. Daje to mozliwo$¢ na uzyskanie nawozu NPK o sktadzie
12:3:6 [212].

W patencie US 2015/0020560 Al zaproponowano proces AAP (ang. Alkaline Ammonia
Pulse), etapy ktorego obejmuja mieszanie osadéw Scickowych z wywotaniem efektu tiksotropowego,
dezodoryzacje, dodawanie substancji alkalicznych, amonifikacje¢, zakwaszanie i granulacje. W celu
dezodoryzacji mieszaniny sa stosowane zazwyczaj silne utleniacze takie jak dwutlenek chloru,
zelazian(VI) potasu lub wapnia. Kolejnym etapem jest proces alkalizacji do pH powyzej 12 za pomoca
pylu z pieca wapiennego i dodawanie do mieszaniny 9% wodnego roztworu amoniaku w celu
dezynfekcji 1 zwigkszenia stezenia azotu. Wysokie pH i obecno$¢ amoniaku powodujg stres
chemiczny dla mikroorganizmoéw, co czyni je bardziej wrazliwymi na proces zakwaszania. Nastepnie
mieszanina jest pompowana do drugiego mieszalnika, do ktérego dozowany jest odpadowy kwas
fosforowy(V) (65% P.0s) do uzyskania pH ponizej 7. W wyniku reakcji chemicznej powstajg
fosforany(V) amonu. Opcjonalnie, w tym etapie mozna dodawa¢ inne nawozy nieorganiczne
(mocznik, chlorek potasu, azotan(V) amonu, siarczan(VI) amonu, itp.) w celu zwiekszenia warto$ci
odzywczej koncowego produktu. Ponadto dodaje si¢ srodki granulujace, takie jak przemystowe
melasy i $rodki wigzace, aby ulatwi¢ proces granulacji nawozu. Ostatnim krokiem w procesie AAP
jest suszenie i klasyfikacja nawozu. Mozliwe jest otrzymanie nawozu organiczno-mineralnego
0 sktadzie 10:10:10:0:1:20 (N:P:K:S:Fe:materia organiczna) [213].

Sposob przeksztatcania odwodnionych osadow $ciekowych w nawdz mineralno-organiczny
opisuje patent US 2015/0027180 Al. Odwodnione osady $ciekowe o zawartosci suchej masy 13-45%
sa mieszane ze stgzonym kwasem siarkowym(VI) lub z mieszaning st¢zonych kwasow
siarkowego(V]) i fosforowego(V) w ilosci pozwalajacej na uzyskanie pH ponizej 1 w celu utlenienia,

hydrolizy oraz sterylizacji osadow. Mieszanina jest utrzymywana w reaktorze 2-4 dni przy ciaglym
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mieszaniu, a dalej pompowana do reaktora rurowo-krzyzowego, do ktorego dozowany jest amoniak
i granulowana. Uzyskany produkt charakteryzuje si¢ zawarto$cig azotu na poziomie 13-20% N,
a fosforu — 1-13% P,Os [214].

W technologii opisanej w patencie US 7,175,683 B2 osad $ciekowy o zawarto$ci suchej masy
1-6% podgrzewany jest do 80°C i kierowany do mieszalnika, gdzie zachodzi reakcja ze stezonym
kwasem fosforowym(V). Po procesie dezynfekcji osad jest pompowany do mieszalnika, w ktoérym
znajduje si¢ zawiesina zwigzkoOw wapnia i magnezu. W nastgpnym etapie dodaje si¢ amoniak.
W wyniku reakcji tworza si¢ fosforany(V) wapnia i magnezu. Mieszanina jest filtrowana, a placek
filtracyjny kierowany do reaktora, do ktérego dozuje si¢ kwas siarkowy(VI) i fosforowy(V).
Zachodzaca reakcja powoduje odparowanie wody i produkt jest kierowany do granulatora,
wyposazonego w dozownik amoniaku w celu neutralizacji kwasow. Produkt koncowy moze zawierac
30-50% NPK [215].

Patent US 2014/0223979 Al proponuje sposob produkcji nawozéw mineralno-organicznych
Z osadu $ciekowego o sktadzie NPK od 4:1:4 do 15:10:15. Pierwszym etapem procesu jest zmieszanie
odwodnionego osadu $ciekowego o zawarto$ci suchej masy 17-35% ze staltymi lub pltynnymi
nawozami mineralnymi (mocznik, siarczan(V1) amonu, azotan(V) amonu, chlorek potasu,
siarczan(VI)  potasu,  wodorofosforan(VV)  amonu, diwodorofosforan(VV)  amonu, itp.)
i mikrosktadnikami (Fe2(SOs)s, Fe20s, ZnSOs, Mg(NOs),, Cu(NOs),, SeO., itp.). Nast¢pnie
mieszanina jest kierowana do drugiego mieszalnika, gdzie jest dodawane podziarno z poprzedniego
procesu granulacji. Etapem koncowym jest granulowanie lub peletowanie otrzymanego nawozu [216].

W technologii przedstawionej w patencie US 2013/010299 Al przefermentowane komunalne
osady $ciekowe, odwodnione do zawarto$ci suchej masy 26%, podawane sg podajnikiem §limakowym
do mieszalnika, do ktéorego dodawany jest stezony kwas fosforowy(V) w ilosci 4% masy osadow.
W kolejnym etapie, w celu redukcji odoréw, do osadu dozuje sie 4% roztwor zelazianu(VI) wapnia
i granulowany podchloryn wapnia. W tym samym czasie, w innym reaktorze, mieszane sa stezony
kwas siarkowy(V1) oraz fosforowy(V) z woda amoniakalng (21% N), w wyniku czego tworza si¢
siarczany(VI) i fosforany(V) amonu. Nastepny etap obejmuje dodawanie roztworu soli do osadu
sciekowego. Mieszanina utrzymywana jest w temperaturze 177°C i pod ci$nieniem w czasie 5 minut,
a nastgpnie transportowana do reaktora, gdzie dodaje si¢ chlorek potasu i popidt lotny w celu
doprowadzenia pH nawozéw do 6,3. Z reaktora mieszanina kierowana jest do granulatora, a nastepnie
do suszarki i klasyfikatora. Tak przeprowadzony proces pozwala na uzyskanie nawozu o sktadzie
15:3:3:10:2:14 (N:P:K:S:Fe:materia organiczna) [217].

Znany jest sposob produkcji granulowanych nawozoéw mineralno-organicznych poprzez
zmieszanie osadu $ciekowego o zawartosci suchej masy 23,3% z popiotem z wegla brunatnego,
siarczanem(V1) amonu, superfosfatem pojedynczym i chlorkiem potasu w stosunku 55:20:12:4:9.

Powstata mieszaning kondycjonuje si¢ przez 14 dni w celu przereagowania sktadnikow, a nastepnie
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suszy w temperaturze 95°C i mieli. Do proszku dodaje sie lignosulfonian sodu w ilosci 2-5%
w stosunku do catej masy i granuluje si¢ w granulatorze bgbnowym [218].

Przez zespot Antille zostaly opracowane nawozy mineralno-organiczne z osadow sciekowych
pod ros$liny uprawne w dwodch formulacjach o stosunku NPK 15:4:4 i 10:4:4. Proces wytwarzania
polega na suszeniu przefermentowanego osadu $cickowego w 80°C w suszarce bebnowej do
zawartosci suchej masy 95% i przesiewaniu. Granule o rozmiarze 3-6 mm spryskuje si¢ stopionym
mocznikiem z dodatkiem chlorku potasu, a nastepnie suszy [219]. Produktem koncowym jest
dwuwarstwowy nawoéz, pierwsza warstwa ktorego ma na celu dostarczenie roslinom azotu w formie
amonowej w pierwszej fazie wzrostu, a druga odpowiada za uwalnianie azotu i fosforu
W poézniejszych fazach, ktore nastepuje po procesie mineralizacji osadu $ciekowego. Zalozenia te
zostaty potwierdzone w badaniach polowych [220,221].

Firma Lystek International w Kanadzie opracowata technologie przetwarzania osadow
scickowych w ptynny nawo6z mineralno-organiczny LysteGro. Proces polega na hydrolizie termicznej
osadu Sciekowego w $rodowisku alkalicznym. Odwodniony osad jest podawany do zbiornika
technologicznego, do ktoérego dozowane sa substancje alkaliczne oraz cieplo z kotléw parowych
(rysunek 9). Proces obrobki osadow $ciekowych zachodzi w temperaturze 60-80°C przy pH 8-10.
Uzyskany produkt jest wolny od patogenow i charakteryzuje si¢ zawarto$ciag NPK na poziomie
4,5:7:2,5[222,223].

Para wodna
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Rysunek 9. Schemat procesu Lystek [222]

Proces N-viro polega na mieszaniu osadu $ciekowego z materiatami alkalicznymi, a nastgpnie
ogrzewaniu i suszeniu. Wykorzystywany jest osad Scieckowym o zawartosci suchej masy na poziomie
16-35%. Jako materiat alkaliczny stosowane sg pyly z pieca cementowego, popioty lotne, wapno
palone w ilosci 35-40% w stosunku do osadu. Po mieszaniu produkt suszy si¢ w obrotowej suszarce
bebnowej do zawartosci suchej masy 60-65% a nastgpnie jest wytadowywany do komory grzewczej,
gdzie znajduje si¢ przez 12 godzin w kontrolowanej temperaturze (52-62°C) (rysunek 10). Na skutek
wzrostu temperatury oraz pH nastepuje stabilizacja i pasteryzacja osadow $ciekowych oraz redukcja

odorow. Wysokie pH utrzymuje si¢ jeszcze przez 60 godzin, po czym produkt moze by¢ stosowany.
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Proces N-Viro jest komercyjnie wykorzystywany w celu recyklingu osadéw $ciekowych komunalnych
w Stanach Zjednoczonych, Wielkiej Brytanii, Australii i Kanadzie [224].

Wapno/pyt z pieca

Odwodniony

osad
Suszarka

Rysunek 10. Schemat procesu N-viro [222]

Firma BRC Solid Solutions zaproponowata technologi¢ produkcji nawozu organicznego
poprzez proces chemicznej obrobki osadow Sciekowych. Pierwszym etapem procesu Neutralizer jest
zaggszczanie przetworzonego osadu Sciekowego z wykorzystaniem polimerow do zawarto$ci suchej
masy 4%. Nastgpnie osad jest pompowany do zbiornika technologicznego, do ktérego dodaje si¢
ditlenek chloru w celu dezynfekcji. Dalszy proces eliminacji mikroorganizméw patogennych
przeprowadza si¢ za pomoca kwasu siarkowego(VI) i azotanu(IIl) sodu. Po szesciu godzinach do
osadu $ciekowego dodawany jest wodorotlenek sodu w celu zwigkszenia pH, a bezposrednio przed

procesem odwadniania — siarczan(VI) zelaza w celu stracenia zwiazkow fosforu (rysunek 11) [225].

Dwutlenek chloru  Sjarczan(VI) zelaza

Wodorotlenek sodu

Kwas siarkowy(VI) | Azotan(IIl) sodu

Przefermentowany

Odwadnianie —> Nawoz

l

Woda procesowa

Rysunek 11. Schemat procesu Neutralizer [222]

Rozwigzanie firmy Schwing-Bioset przewiduje alkaliczng stabilizacje osadow S$ciekowych.
Proces Bioset polega na zmieszaniu osadu $ciekowego z wapnem palonym oraz kwasem
amidosulfonowym i transportowaniu do reaktora (rysunek 12). W wyniku reakcji chemicznej
nastgpuje wydzielanie si¢ amoniaku, wzrost pH i temperatury, skutkujac dezynfekcja i stabilizacja
osadu [226].
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Rysunek 12. Schemat procesu Bioset [222]

W procesie VitAG osady s$ciekowe sa przeksztalcane w komercyjny nawdz w postaci
granulowanego siarczanu(V1) amonu. Surowcem wyj$ciowym jest odwodniony kondycjonowany osad
scickowy o zawartosci suchej masy 14-40%. Osad jest mieszany z zelazianem(VI1) wapnia i kwasem
fosforowym(V) w celu dezodoryzacji, a nastgpnie pompowany do zbiornika cisnieniowego, do
ktorego dozowane sa kwas siarkowy(VI) i amoniak. Warunki panujagce w zbiorniku powoduja
czesciowa hydrolizg oraz denaturacje makroczastek, w tym biatek, zwigzkow farmaceutycznych
i hormondéw. Ostatnim etapem jest granulowanie nawozu oraz klasyfikacja (rysunek 13). Uzyskany

produkt zawiera 16% N, 2% P»Os i 16% SO3[222,227].

Amoniak

Kwas
siarkowy(VI)

Odwodniony
osad

Mieszalnik Klasyfikator

Chlodzenie

geees

Wigkszos¢ z opisanych powyzej technologii przedstawia ogdlny sposob zagospodarowania

Rysunek 13. Schemat procesu VitAG [222]

osadow $ciekowych, w wyniku ktérego otrzymuje si¢ nawoz mineralno-organiczny o niskiej
zawarto$ci sktadnikow pokarmowych. Z kolei, technologie, gdzie jako produkt koncowy powstaja
nawozy o wysokiej zawartosci NPK, sa zazwyczaj wieloetapowe i skomplikowane z technicznego

punktu widzenia, co prowadzi do zwiekszenia kosztow produkcji.

9. Osady Sciekowe jako skladniki nawozow — aspekty prawne

W celu wspierania recyklingu w krajach cztonkowskich, Dyrektywa o odpadach dopuszcza
mozliwo$¢ kwalifikacji niektorych typéw odpadow jako produktow. Utrata statusu odpadu nastepuje
gdy odpady sa podane procesowi odzysku/recyklingu i spetniaja tacznie nastgpujace kryteria:
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a. przedmiot lub substancja sg powszechnie stosowane do konkretnych celow,

b. istnieje rynek takich przedmiotow lub substancji lub popyt na nie,

C. dany przedmiot lub substancja speiniaja wymagania techniczne dla zastosowania do
konkretnych celow oraz wymagania okreSlone w przepisach i w normach majacych
zastosowanie do produktu,

d. zastosowanie przedmiotu lub substancji nie prowadzi do negatywnych skutkéw dla zycia,
zdrowia ludzi lub $rodowiska [85].

Utrata statusu odpadu w przypadku kompostow czy nawozow na bazie osadow $ciekowych
nastgpuje, gdy spetniajg one wymagania jako$ciowe zgodnie z wewngtrznymi rozporzadzeniami
w krajach UE. W Polsce procedure dopuszczenia do obrotu kompostéw i nawozow zawierajacych
w swoim sktadzie osady $ciekowe okresla Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia
18 czerwca 2008 r. w sprawie wykonania niektorych przepisow o nawozach i nawozeniu [228].
Zgodnie z rozporzadzeniem nawozy mineralno-organiczne w postaci suchej powinny zawieraé co
najmniej 20% substancji organicznej w przeliczeniu na sucha mase, a w przypadku deklarowania
W nich azotu, fosforu, potasu lub ich sumy, zawarto$¢ poszczegoélnych sktadnikow nie moze byc
nizsza niz:

e 1,0% (m/m) azotu catkowitego (N),

o 0,5% (m/m) fosforu w przeliczeniu na pigciotlenek fosforu (P.Os),

e 1,0% (m/m) potasu w przeliczeniu na tlenek potasu (K20).

Dopuszczalna zawarto$¢ zanieczyszczen w nawozach mineralno-organicznych nie powinna

przekracza¢ (mg/kg suchej masy nawozu):

e Cr-100,
e Cd-5,
e Ni-60,
e Pb- 140,
e Hg-2.

Niedopuszczalne jest wystgpowanie w nawozach zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp.,
Trichuris sp., Toxocara sp. oraz bakterii z rodzaju Salmonella. Produkty wytworzone z osadow
sciekowych moga by¢ wprowadzone do obrotu po uzyskaniu zezwolenia ministra wlasciwego do
spraw rolnictwa. Zezwolenie jest wydawane na podstawie wynikow badan wlasciwosci
fizykochemicznych, chemicznych i biologicznych wykonanych przez laboratorium akredytowane
wymienione w rozporzadzeniu oraz opinie upowaznionych instytutow badawczych o spelnianiu
wymagan jakosciowych i o przydatnosci nawozu do stosowania [228].

Na rynku krajowym dostepne sa nawozy mineralno-organiczne produkowane z osadow
sciekowych, ktére uzyskaty pozwolenia Ministra Rolnictwa i Wsi do obrotu. Naw6z wapniowo-

organiczny BIOWAP (decyzja 91/04 od 13.07.2004 r.) jest wytwarzany w miejskiej oczyszczalni
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sciekow w Prudniku, w procesie polegajacym na dodawaniu wapna palonego do odwodnionego osadu
sciekowego. W wyniku zachodzacej reakcji nastepuje higienizacja osadu oraz odparowanie nadmiaru
wody, co daje mozliwos¢ na ksztattowanie dowolnej struktury nawozu.

Nawoéz OrCal zostat wprowadzony do obrotu handlowego oraz stosowania w rolnictwie na
podstawie decyzji Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi nr 183/07 z 4 czerwca 2007 r. Technologia
firmy Evergreen Solutions Sp. z 0.0. polega na traktowaniu osadu $ciekowego, odpadéw z przemystu
rolno-spozywczego lub papierniczego specjalnym reagentem WapCal o silnie alkalicznym sktadzie,
produkowanego przez certyfikowane zaklady wapiennicze. Sktad produktu koncowego to okoto
4,7% N, 2,56% P,0s, 1,38% K0, min. 25% CaO oraz zawarto$¢ materii organicznej min. 20%.
OrCal jest nawozem o strukturze gruzetkowatej i moze by¢ stosowany na gruntach ornych lub w celu
rekultywacji.

Firma BIO-MED Sp. z. o0.0. z siedzibg w Kielcach uruchomita produkcj¢ innowacyjnego
nawozu organiczno-mineralnego GRAMED (decyzja nr 280/11 z 2011 r.). Nawéz jest otrzymywany
W wyniku polaczenia przetworzonych osadow $ciekowych z nawozami mineralnymi. Nawoz zawiera
minimum 6% N, 2% P,0s, 5% K0, 8% CaO i co najmniej 35% substancji organicznej w suchej
masie.

Klonex (decyzja Nr G-463/14 z 2014 r.) jest srodkiem poprawiajacym wiasciwosci gleby,
w sktad ktorego wchodza ustabilizowane komunalne osady $ciekowe i wapno nawozowe. Nawoz
produkowany jest w Przedsi¢biorstwie Gospodarki Komunalnej i Mieszkaniowej Sp. z o.0.
w Strzyzowie podczas procesu higienizacji osadu. Sktad jakosciowy to 0,57% N, 0,14% P, 0,06% K,
26,5% Ca.

Firma OMEGA SA oferuje naw6z mineralno-organiczny Oskar (decyzja nr 289a/12 z dnia
19 czerwca 2012 r.). Produkt powstaje w wyniku mieszania osadu $ciekowego z magnezytem
i stezonym kwasem siarkowym(VI). Podczas reakcji egzotermicznej zachodzi pelna higienizacja
osadu oraz denaturacja i destrukcja substancji organicznych. Nawo6z Oskar zawiera w swoim sktadzie
16% MgO i 29% SOs.

Przedsi¢biorstwo Wodociaggéw i Kanalizacji Sp. z. 0.0. w Suwalkach decyzjag Ministra
Rolnictwa i Rozwoju Wsi nr 466/2017 z dnia 29 wrzes$nia 2017 r. uzyskato pozwolenie do dystrybucji
nawozu mineralno-organicznego Rolix. Nawoz uzyskuje si¢ poprzez przerobke komunalnych osadéw
sciekowych, polegajacej na zageszczaniu, fermentacji, odwodnieniu i suszeniu w temperaturze 130°C.
Zawarto$¢ suchej masy w produkcie koncowym 80-90%, materii organicznej — 45%, a azotu i fosforu
odpowiednio 3% i 5%.

Ustawa o odpadach zabrania stosowanie osadow $ciekowych na ,,gruntach, na ktorych rosng
ro$liny sadownicze i warzywa, z wyjatkiem drzew owocowych” oraz ,,na gruntach przeznaczonych
pod uprawe roslin jagodowych i warzyw, ktorych czesci jadalne bezposrednio stykajg si¢ z ziemig i sg
spozywane w stanie surowym — w ciggu 18 miesiecy poprzedzajacych zbiory i w czasie zbioréw”

[85]. W celu wyboru roslin, do uprawy ktérych moga by¢ zastosowane nawozy na bazie osadéw
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sciekowych, przeanalizowano rynek surowcow do produkcji biopaliw. Na dynamiczny rozwoj rynku
biopaliw w Polsce najwickszy wptyw ma polityka Unii Europejskiej. Prawodawstwo UE obliguje
panstwa cztonkowskie do zapewnienia co najmniej 10% udzialu biopaliw w ogdlnym zuzyciu
benzyny i oleju napedowego w transporcie do 2020 roku [229], przy czym udziat biopaliw I generacji
(wyprodukowanych z ro$lin jadalnych i pastewnych) nie moze przekracza¢ 7% [230].

Olej rzepakowy jest podstawowym surowcem do produkcji biodiesla. Zgodnie z danymi
Krajowego Osrodka Wsparcia Rolnictwa w 2018 roku w Polsce wytworzono 881,3 tys. Mg biodiesla.
Jest to 0 16% wigcej niz w 2015 roku [231]. Wsrod surowcow wykorzystanych do produkceji biodiesla
97% stanowit olej rzepakowy [232]. W 2018 roku zbiory rzepaku i rzepiku wynosity okoto
2,2 min Mg. Uprawy rzepaku gléwnie skoncentrowane w siedmiu wojewodztwach: dolnoslgskim,
lubelskim, kujawsko-pomorskim, opolskim, pomorskim, wielkopolskim i zachodnio-pomorskim
[233].

Do produkcji biodiesla stosowany jest rowniez olej stonecznikowy. W 2018/2019 latach w UE
240 tys. Mg oleju stonecznikowego wykorzystano do produkcji biopaliw [234]. Natomiast, w Polsce
stonecznik jest uprawiany gtownie do celow spozywczych, jako roslina pastewna (na zielonke,
kiszonkg¢) oraz coraz czgsciej jako roslina ozdobna. Za danymi FAOSTAT w 2017 roku w Polsce
wyprodukowano 6,2 tys. Mg stonecznika na ziarno [235].

Kukurydza jest jednym z najwazniejszych surowcow do produkcji bioetanolu. Duza zawarto$é
skrobi w ziarnach kukurydzy (okoto 72%) pozwala na uzyskanie wysokich wydajnos$ci procesu
fermentacji. Z 1 Mg suchego ziarna kukurydzy mozna wyprodukowaé 370-400 dm?® bioetanolu [236].
W 2018 roku w Polsce wytworzono 204,7 tys. Mg bioetanolu. 52,7% ogdhu wykorzystanych
surowcow stanowita kukurydza [231].

Z przegladu literaturowego wynika, ze brak jest nawozow mineralno-organicznych na bazie
osadow $ciekowych dedykowanych pod konkretne uprawy roslin. Tego typu nawozy moga by¢
stosowane pod uprawe ro$lin, ktore stuza do pozyskiwania biokomponentow tj. rzepak, kukurydza
i stonecznik. Wprowadzenie na rynek nawozoéw mineralno-organicznych o odpowiednim stosunku
sktadnikow odzywczych w zaleznosci od wymagan pokarmowych ro§lin pozwoli na zmniejszenie
strat sktadnikow biogennych w glebie i ich emisji do wod powierzchniowych, a dodatkowo zapewni
recykling sktadnikéw odzywczych i materii organicznej, co jest zgodne z zalozeniami gospodarki

0 obiegu zamknigtym.
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CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy bylo opracowanie technologii produkcji wielosktadnikowych nawozoéw
mineralno-organicznych na bazie osadéow S$ciekowych o dedykowanym skladzie w formie
granulowanej.

Zakres badan obejmowat:

e analize fizyko-chemiczng suszonych osadoéw sciekowych, pochodzacych z komunalnych
oczyszczalni $ciekow,

e charakterystyke surowcow alternatywnych,

e opracowanie receptur nawozOow mineralno-organicznych dedykowanych pod konkretne
uprawy roslin (rzepak, kukurydza, stonecznik),

o dobdr parametréw granulacji w skali wielkolaboratoryjnej dla nawozéw o najlepszych
parametrach,

e przeprowadzenie badan w celu weryfikacji agronomicznej efektywnosci nawozow.

Badania nad przyrodniczym wykorzystaniem suszonych osadéw $ciekowych w formie
granulowanych nawozow mineralno-organicznych zostaly podzielone na dwa etapy. Pierwszy etap
polegal na ocenie potencjatlu nawozowego suszonych osadoéw $ciekowych z polskich komunalnych
oczyszczalni Sciekdw. W celu uzupelnienia osadow $ciekowych w sktadniki nawozowe, glownie potas
i fosfor, przeanalizowano szereg surowcoOw alternatywnych (popioty lotne i denne z elektrowni ze
wspotspalania oraz spalania biomasy, popidt po spaleniu pomiotu kurzego, popiot po spaleniu stomy
Inianej, popidt po spaleniu rzgsy wodnej, odpad gorzelniany, siarczan(VI) potasu odzyskany
Z pozostatosci po oczyszczeniu glicerolu). Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie, szczegdlna
uwage w analizowanych materialach zwroécono na zawarto$¢ glownych sktadnikow pokarmowych
oraz metali cigzkich. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyselekcjonowano surowce odpadowe
0 najlepszych parametrach nawozowych do dalszych badan.

W pierwszym etapie zostaty przeprowadzone wstepne badania nad produkcjg granulowanych
nawozo6w mineralno-organicznych w skali laboratoryjnej. Badania te polegaty na doborze
poszczegblnych sktadnikow nawozéw (surowcoOw odpadowych i konwencjonalnych) oraz ich ilosci
w celu uzyskania petnowarto$ciowych produktéw koncowych spetniajacych wymagania normowe.
Proces wytwarzania granulowanych nawozow na bazie osadow Sciekowych zostat zweryfikowany
w skali wielkolaboratoryjnej z wykorzystaniem granulatora talerzowego.

Drugi etap badan polegat na opracowaniu receptur nawozow mineralno-organicznych na bazie
osadow $ciekowych o dedykowanym sktadzie pod uprawy rzepaku, kukurydzy i stonecznika, co jest
zgodne z zalozeniami gospodarki o obiegu zamkni¢tym. Z kazdej serii nawozow dedykowanych
wytworzonych w skali laboratoryjnej wybrano nawodz, ktory charakteryzuje si¢ najlepszymi
parametrami (odpowiedni stosunek NPK, spetnione wymagania normowe) i poddano go procesowi

granulacji w skali wielkolaboratoryjnej. Tak uzyskane nawozy zostaly podane analizie fizyko-
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chemicznej, a ich parametry poréwnane z wymogami stawianymi nawozom mineralno-organicznym,
zgodnie z rozporzadzeniem. Dodatkowo, przeprowadzono testy fitotoksycznos$ci i badania wazonowe.

Ogo6lny schemat przeprowadzonych badan przedstawiono na rysunku 14.

(- OCENA POTENCJAKU NAWOZOWEGO

Osady SUrowWee) i Nawozy Kwasy
scickowe alternatyywne mineralne mineralne

Wybdr surowcdw o najlepszych

parametrach oo TEMeT |
! Mieszanki :
N Dobdr sktadnikéw i ich ilosci :\ nawozowe /:
| ) Charakterystyka fizykochemiczna l
W0 Dobdrwarunkdw granulacji i GRANULACJA E
------------------------------------------------------------------ BADANIAWEASCIWE
T T T T T T T T T T T T e e e e — - —— ~
[ Nawozy :
|
' y
- B Wybdr mieszanek Nawozy RZ VIl Nawozy KIVIIl  Nawozy St |-VIII
1 o najkorzystniejszych
wiasciwosciach
i )
i GRANULACJA |
‘ ' ;
W0 Charakterystyka fizykochemiczma [ _________
Sprawdzenie efektywnosci
agronomicznej nawozdw [ PRODUKT
* Test fitotoksycznosci i
* Badania wazonowe KONcowy

Rysunek 14.Schemat przeprowadzonych badan
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CZESC DOSWIADCZALNA
10.Metodyka przeprowadzenia badan

10.1. Przygotowanie probek stalych do analizy pierwiastkowej

Osady scickowe, surowce alternatywne oraz nawozy mineralno-organiczne zostaty
zmineralizowane wedlug metody opracowanej w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej
Politechniki Krakowskiej. Procedura ta polegala na dodawaniu do 1+£0,001 g probki umieszonej
w kolbie Kjeldahla 20 cm® kwasu siarkowego(VI) (1:4), a nastepnie ogrzewaniu w czaszy grzewczej
do wystapienia bialych dyméw. Ogrzewanie bylo kontynuowane przez kolejne 15 min. Po
ochtodzeniu kolby dodawano 20 cm® wody redestylowanej, po czym roztwdr znowu ogrzewano przez
15 min od czasu zagotowania. Mieszaning po mineralizacji przenoszono do kolby miarowej
I saczono. Przesacz stuzyt do oznaczania zawartosci fosforu oraz analizy zawartosci pierwiastkow, tj.
potasu, magnezu, chromu, niklu, kadmu, zelaza, cynku i miedzi metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej.

W celu oznaczenia zawartoSci wapnia i otowiu, probki badanych materialéw zostaty
zmineralizowane w wodzie krolewskiej. Do 140,001 g probki dodawano 10 cm® wody krolewskie;j
i gotowano przez 30 min. Nastepnie chtodzono, dodawano 20 ¢cm® wody redestylowanej i ponownie
ogrzewano przez 15 min od czasu zagotowania. Roztwor przenoszono do kolby miarowej, saczono

i poddawano analizie metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

10.2. Spektrofotometryczna metoda oznaczania zawartosci fosforu

Zawartos¢ fosforu we wszystkich badanych materiatach (osady $ciekowe, surowce
alternatywne, nawozy mineralno-organiczne) zostata oznaczona metoda spektrofotometryczng. Zasada
metody polega na wytworzeniu barwnego heteropolikwasu, ktory powstaje w wyniku reakcji jonow
fosforowych z metawanadanem(V) amonu i molibdenianem(V) amonu w s$rodowisku kwasnym.
Absorbancj¢ roztworu mierzono na spektrofotometrze Marcel Media przy dlugosci fali 430 nm. Do
oznaczenia zawartosci fosforu catkowitego zostaty wykorzystane roztwory po mineralizacji w kwasie
siarkowym(V1). Zawarto$¢ rozpuszczalnych form fosforu w badanych materiatach zostata oznaczona
w roztworach po ekstrakcji probek w wodzie. W celu oznaczenia zawarto$ci przyswajalnych form

fosforu wykorzystano roztwory po ekstrakcji w roztworze cytrynianu amonu (pH=7) [237].

10.3. Technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej

Zawarto$¢ poszczegolnych pierwiastkow w probkach badanych materiatdéw oznaczono metoda
ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS). Zasada metody opiera si¢ na zjawisku
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego o specyficznej dtugosci fali przez wolne atomy

0znaczanego pierwiastka.
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Jako Zrodto promieniowania w metodzie FAAS najcze$ciej stosowane sg lampy z katoda
wnekowa, ktore charakteryzuja si¢  wysoka stabilnoscig, intensywnosciag oraz duza
monochromatycznos$cig promieniowania o czgstotliwosci zgodnej z czestotliwoscia rezonansowa
0znaczanego pierwiastka.

W trakcie pomiaru badang probke przeprowadza si¢ do formy aerozolu za pomocg nebulizera
pneumatycznego i wprowadza si¢ do palnika, gdzie nastgpuje atomizacja jonow. Najwazniejsza
reakcjg zachodzaca w plomieniu jest dysocjacja termiczna, ktdra dostarcza swobodnych atomow.
Wytworzone w ten sposob atomy absorbuja czgs¢ promieniowania monochromatycznego o dhugosci
fali odpowiadajacej zdolnosci absorpcyjnej oznaczanego pierwiastka. Do mierzenia natgzenia
niezaabsorbowanego promieniowania stuzy detektor w formie fotopowielacza. Sygnal z detektora
sprzezony jest z komputerem, co pozwala na obrobke statystyczng wynikéw pomiarowych [238].

FAAS jest metoda wzgledna, dlatego tez w celu ilo§ciowego oznaczenia wymagane jest
wykonane krzywej wzorcowej dla poszczegdlnych pierwiastkow, ktora przedstawia zaleznosé
pomigdzy absorbancja a stgzeniem analizowanego pierwiastka w probcee.

Analize pierwiastkowg badanych materiatow wykonano na aparacie AAnalyst 300 Perkin

Elmer.

10.4. Analiza elementarna

W celu oznaczania catkowitej zawartoSci azotu w badanych materiatach, wykorzystano
analize¢ elementarng. Metoda ta pozwala na jednoczesne oznaczenie procentowej zawartosci wegla,
wodoru i azotu w probkach statych. W analizie elementarnej probka poddawana jest petnemu spalaniu
w rurze kwarcowej z dodatkiem katalizatora w temperaturze 950°C. Powstale tlenki azotu sa
redukowane w rurze redukcyjnej w temperaturze 650°C do azotu czasteczkowego. Produkty spalania
sa wprowadzane do komory mieszania, a nastgpnie rozdzielane chromatograficznie i oznaczane przy
pomocy elektronicznego detektora gazow. Analizg elementarng wykonano na analizatorze 2400 CHN

Perkin Elmer.

10.5. Technika atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w
plazmie indukowanej

Atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-OES) jest
obecnie jedna z najczesciej stosowanych technik do analiz wielopierwiastkowych o bardzo wysokiej
czutosci. Technika ta wykorzystuje plazme¢ argonowa do wzbudzania atoméw, ktore emitujg
promieniowanie elektromagnetyczne o dlugosci fali charakterystycznej dla danego pierwiastka.
Plazma jest generowana pod wplywem pola elektromagnetycznego wytworzonego na skutek
przeplywu pradu elektrycznego o wysokiej czestotliwosci. Analizowana probka jest wprowadzana do
ptomienia za pomoca nebulizera w postaci aerozolu, gdzie pod wplywem wysokiej temperatury

plazmy zachodzi wzbudzenie i jonizacja atomow. Podczas powrotu atomdéw i jonéw do stanu
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podstawowego nast¢puje emisja promieniowania elektromagnetycznego w postaci fotonow, ktore
nastepnie jest rozdzielane na poszczegdlne dtugosci fal charakterystyczne dla kazdego pierwiastka.
Mierzone natgzenie promieniowania stuzy do iloSciowego oznaczenia badanego pierwiastka na
podstawie krzywej wzorcowej [239].

W pracy technika ICP-OES oznaczono zawarto$¢ pierwiastkow: Al, B, Co, Hg, Mn, Mo
w osadach s$ciekowych oraz zawartos¢ Hg w surowcach alternatywnych i nawozach mineralno-

organicznych. Analiz¢ wykonano na aparacie Plasm 40 Perkin Elmer.

10.6. Analiza rentgenograficzna

W celu okreslenia struktury krystalicznej i skltadu fazowego badanych materiatow,
wykorzystano technike rentgenografii strukturalnej (XRD), ktorej podstawa jest rejestracja obrazow
(reflektoréw) dyfrakcyjnych, powstajacych na skutek interakcji promieniowania rentgenowskiego
Z chmurami elektronowymi atoméw badanej substancji. Dyfraktogramy zarejestrowane sa w uktadzie
intensywnosci refleksow od kata odbicia braggowskiego 20 w zakresie wartosci od 10° do 60°. Sktad
fazowy materiatow zidentyfikowano na podstawie baz danych JCPDS-ICDD. Analiz¢ wykonano na
aparacie Philips X’Pert zaopatrzonego w monochromator grafitowy PW 1572/00 CuK,
(0=0,15418 nm) z filtrem Ni (40 kV i 40 mA).

10.7. Oznaczanie zawarto$ci materii organicznej

Osady Sciekowe

Zawarto$¢ materii organicznej w osadach $ciekowych zostata oznaczona poprzez ogrzewanie
probki suchego osadu w piecu muflowym w temperaturze 550°C przez 3 godziny, a nastgpnie

obliczeniu strat prazenia na podstawie roznicy masy [240].
Nawozy mineralno-organiczne

Ze wzgledu na rozktad zwiazkow mineralnych, ktére wchodza w sktad nawozu mineralno-
organicznego, w temperaturze 550°C, zawarto$¢ materii organicznej nie mogta by¢ oznaczona metoda
strat prazenia. Probki nawozow na bazie osadow $ciekowych zostaly podane analizie na zawartos$¢
catkowitego wegla organicznego, wykorzystujac technike utleniania w wodzie warunkach
nadkrytycznych. Woda w stanie nadkrytycznym (T=374,15°C, P=221,29 kPa) wykazuje cechy
zarowno cieczy jak i gazu. Zwiazki organiczne s3 wysoce rozpuszczalne w wodzie w stanie
nadkrytycznym, z kolei sole nieorganiczne stajg si¢ nierozpuszczalne.

Badanie catkowitej zawarto$ci wegla organicznego (TOC) w prébkach nawozu wykonano
z uzyciem laboratoryjnego analizatora TOC Sievers InnovOx firmy GE Analytical Instruments
w trybie ciaglym. Metoda ta polega na calkowitym utlenianiu zwigzkéw organicznych do COp,
zawarto$¢ ktérego jest analizowana za pomoca niedyspersyjnego czujnika podczerwieni. Jako

utleniacz wykorzystywany jest roztwor nadsiarczanu sodu.
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10.8. Oznaczanie warto$ci pH wyciggéw wodnych

Do oznaczenia pH wykorzystano 1% roztwory wyciagdw wodnych badanych materiatéw. Do
zlewki, zawierajacej 1+0,02 g zmielonej probki dodawano 99 cm® wody redestylowanej i mieszano
przez 30 min. Nastepnie, roztwor zostawiano na 24 godziny, a po uplywie czasu w roztworze
nadosadowym mierzono warto$¢ pH z wykorzystaniem przyrzadu wielofunkcyjnego CX-701 firmy

Elmetron wyposazonego w elektrod¢ pH-metryczng ERH-111 Nr 11173 i czujnik temperatury.

10.9. Analiza sitowa

Sktad granulometryczny nawozoéw zostat okreslony na podstawie wynikdéw analizy sitowej
[241], polegajacej na rozdziale mieszaniny ziaren wzgledem ich wielkosci. Do analizy sitowej
zastosowano zestaw sit o wielkos$ci oczek 1; 2; 3,15; 4; 5; 6; 7; 8 1 10 mm. Zestaw sit wraz z badanym
materialem wytrzgsano na wytrzasarce mechanicznej firmy Multiserw-Morek.

Na podstawie wynikoéw analizy sitowej obliczono wskazniki réznoziarnistosci (Z) nawozow

wedtug wzoru:

_ de0

7 =
dio

gdzie:

dgo — $rednica ziaren, ktéra wraz z mniejszymi stanowi 60% materiatu,

dqo — Srednica ziaren, ktora wraz z mniejszymi stanowi 10% materiatu.

W zaleznosci od wartosci wspotczynnika roznoziarnisto$ci przyjmuje si¢ nastepujaca klasyfikacja:
1 <Z <5 — material rownoziarnisty,

5 <Z <15 — material r6znoziarnisty,

Z > 15 — materiatl bardzo ré6znoziarnisty.

Analizg sitowg przeprowadzono dwukrotnie da kazdej probki nawozow.

10.10. Gestos¢ nasypowa

Gesto$¢ nasypowa nawozow granulowanych zostata oznaczona zgodnie z normg [242]. Do
zamknigtego lejka umieszczonego w uchwycie statywu wspotosiowo nad cylindrem pomiarowym
wsypywano 110-120 cm?® probki. Otwierano zasuwke lejke i po napelnieniu cylindra pomiarowego
usuwano nadmiar probki, ktoéra znajdowata si¢ powyzej krawedzi cylindra, za pomocg szpachelki
nachylonej pod katem 45° w stosunku do powierzchni przekroju cylindra w przeciwng strone do
kierunku ruchu. Nastepnie cylinder wazono z doktadnoscig 0,1 g. Gestos¢ nasypowa (X) obliczano

wedlug wzoru:
mp; —Mmy
%4

X =
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w ktérym:
my —masa pustego cylindra pomiarowego, g lub kg,
m, — masa cylindra z badana probka, g lub kg,
V — pojemno$¢ cylindra pomiarowego, cm® lub m2,
Oznaczenia przeprowadzano co najmniej dwukrotnie, a za wynik wlasciwy przyjeto $rednia

arytmetyczng wynikow, ktore nie rdznity si¢ wiecej niz o 5% wyniku wigkszego.
10.11. Oznaczanie zawartosci wilgoci

Zawartos¢ wilgoci we wszystkich badanych probkach oznaczono za pomoca wagosuszarki
HG63 firmy Mettler Toledo. Do badan odwazano okoto 1 g kazdej probki i suszono w temperaturze

105°C. Pomiar przeprowadzano dwukrotnie, a za warto$¢ wiasciwa przyjeto srednig z tych pomiarow.

10.12. Badania zawartoSci toksycznych zwigzkow organicznych

W surowcach, ktore zostaly wytypowane do wytwarzania nawozoéw mineralno-organicznych
0 dedykowanym sktadzie tj. osad S$ciekowy, popiot po spaleniu pomiotu kurzego oraz popiét po
spaleniu stomy Inianej zostata oznaczona zawartos¢ wybranych toksycznych zwigzkéw organicznych:
e suma 17 kongeneré6w polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn i polichlorowanych
dibenzofuranow, ktére stwarzajg zagrozenie pod wzgledem toksykologicznym,;
e suma 6 polichlorowanych bifenyli, ktora jest uznawana za znacznik obecnosci
i narazenia ludzi na ,,polichlorowane bifenyle o dziataniu niepodobnym do dioksyn”;
e suma 16 wiclopierScieniowych weglowodoréow aromatycznych najbardziej
niebezpiecznych zgodnie z Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska.
Badania zostaly przeprowadzone w Laboratorium Analiz Sladowych Wydziatu Inzynierii
i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Oznaczenie zawartosci PCDD/F i PCB
wykonano zgodnie z procedura P/01/03 wydana dnia 11.03.2010 r., natomiast oznaczenie zawartosci
WWA wykonano z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej z tandemowa spektrometrig mas

(GC-MS/MS).

10.13. Badania bakteriologiczne i parazytologiczne

W celu wykrycia obecno$ci bakterii chorobotwoérczych z rodzaju Salmonella w probkach
osadu $ciekowego oraz nawozow wytworzonych w skali wielkolaboratoryjnej zastosowano metode
hodowlang (posiew powierzchniowy) z potwierdzeniem biochemicznym i serologicznym. Badania
obecno$ci zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp. i Toxocara sp. w badanych
probkach przeprowadzono metoda flotacji i obserwacji mikroskopowej. Badania wykonano
w Laboratorium Analiz Chemicznych Centrum Badan i Dozoru Goérnictwa Podziemnego

w Ledzinach.
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10.14. Badania wytrzymaloS$ciowe granul nawozow

Badania wytrzymalo$ci mechanicznej granul nawozéw wytworzonych w  skali
wielkolaboratoryjnej przeprowadzono przy uzyciu aparatu do pomiaru twardosci ERWEKA TBH
225D. Kazdorazowo badaniu poddano 30 granul o $rednicy, ktora stanowita frakcje gtdéwna w probcee.
Uzyskane wartos$ci usredniano. Testy wytrzymatosciowe przeprowadzono w Zaktadzie Nawozow

Sieci Badawczej Lukasiewicza-Instytutu Nowych Syntez Chemicznych w Putawach.

10.15. Ocena higroskopijnosci granul nawozow

Ocene higroskopijnosci probek nawozow wytworzonych w skali wielkolaboratoryjnej
przeprowadzono przy uzyciu komoér klimatycznych POL-EKO KK115TOP+FIT. Badanie
przeprowadzono dla wilgotnosci wzglednej powietrza wewnatrz komory w zakresie 35-75+1%
w temperaturze 20+1°C. Odwazke badanego nawozu (ok. 5 g) umieszczano na szalce Petriego
0 $rednicy 60 mm i pozostawiono wewnatrz komory klimatycznej na 24 godziny przy wymuszonym
mechanicznie wewngtrznym obiegu powietrza. Po uptywie zadanego czasu badang probke wraz
Z naczynkiem wazono ponownie. Z przyrostu masy obliczono procentowy przyrost masy badanego
nawozu. Badanie wykonano w dwukrotnych powtorzeniach, usredniajac wyniki. Badania
przeprowadzono w Zakladzie Nawozow Sieci Badawczej Lukasiewicza-Instytut Nowych Syntez
Chemicznych w Putawach.

10.16. Analiza nawozow w laboratorium akredytowanym

Nawozy dedykowane wytworzone w skali wielkolaboratoryjnej zostaly zanalizowane na
zawarto$¢ gtownych i drugorzednych sktadnikéw pokarmowych, mikroelementéw oraz metali
ciezkich w celu potwierdzenia ewentualnej mozliwosci certyfikacji w laboratorium akredytowanym
wskazanym w Rozporzadzeniu w Oddziale Badan i Certyfikacji w Pile Polskiego Centrum Badan

i Certyfikacji. Analiz¢ wykonano zgodnie z metodami przedstawionymi w tabeli 10.
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Tabela 10. Metody badawcze

Badana cecha Metoda badawcza Dokument odniesienia
Zawarto$¢ azotu Miareczkowa PN-EN 15604:2012
Zawartos¢ fosforu Wagowa PN-EN 15959:2011
Zawarto$¢ potasu Wagowa PN-EN 15477:2009
Zawarto$¢ wapnia Miareczkowa PN-EN 13475:2003
Zawartos¢ magnezu Plomieniowa absorpcyjna spektrometria PN-EN 16197:2013
atomowa
Emisyjna spektrometria atomowa ze
Zawarto$¢ sodu wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie IBP/PL-42-05 wyd. 7 z dnia 1.01.2007 r.
sprezonej
Zawarto$¢ siarki Wagowa PN-EN 15749:2012
Rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 Parlamentu
Zawarto$¢ boru Spektrofotometryczna Europejskiego i Rady z dnia 13.10.2003 r. w

sprawie nawozow — Zatacznik IVB — Metoda 9.5

Rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 13.10.2003 r. w
sprawie nawozow — Zatacznik IVB — Metoda 9.7

Plomieniowa absorpcyjna spektrometria

Zawarto$¢ miedzi
atomowa

Emisyjna spektrometria atomowa ze
Zawarto$¢ kobaltu wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie IBP/PL-34-05 wyd. 7 z dnia 1.01.2007 r.
sprezonej

Plomieniowa absornevina spektrometria Rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 Parlamentu
Zawarto$¢ zelaza atorrgozgla P Europejskiego i Rady z dnia 13.10.2003 r. w
sprawie nawozow — Zatacznik IVB — Metoda 9.8

Rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 13.10.2003 r. w
sprawie nawozow — Zatacznik IVB — Metoda 9.9

Plomieniowa absorpcyjna spektrometria

Zawarto$¢ manganu
atomowa

Rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 Parlamentu

Zawarto$¢ molibdenu Spektrofotometryczna Europejskiego i Rady z dnia 13.10.2003 r. w
sprawie nawozow — Zatgcznik IVB — Metoda 9.10

Rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 13.10.2003 r. w
sprawie nawozow — Zatgcznik IVB — Metoda 9.11

Plomieniowa absorpcyjna spektrometria

Zawarto$¢ cynku
atomowa

Emisyjna spektrometria atomowa ze
Zawarto$¢ kadmu wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie PN-EN 14888:2006
sprezonej
Emisyjna spektrometria atomowa ze
Zawarto$¢ otowiu wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie IBP/PL-38-05 wyd. 7 z dnia 3.12.2010 r.
sprezonej
Emisyjna spektrometria atomowa ze
Zawarto$¢ chromu wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie IBP/PL-43-05 wyd. 3 z dnia 1.01.2007 r.
sprezonej
Emisyjna spektrometria atomowa ze
Zawarto$¢ niklu wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie IBP/PL-43-05 wyd. 3 z dnia 1.01.2007 r.

sprezonej
Atomowa spektrometria absorpcyjna z Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia
technikg amalgamacji 8.09.2010 .

Zawarto$¢ rteci

10.17. Testy fitotoksycznosci

W celu oceny wplywu otrzymanych produktow nawozowych na wczesne fazy wzrostu roslin,
przeprowadzono test kietkowania Phytotoxkit firmy Tigret. Test fitotoksyczno$ci polega na pomiarze
wzrostu korzenia oraz cze$ci nadziemnej po 3 dniach ekspozycji wybranych nasion na dziatanie

badanych substancji wzgledem proby kontrolnej. Badanie przeprowadza si¢ w polistyrenowych
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przezroczystych plytkach testowych napelionych glebg referencyjng (proba kontrolna) i gleba
wymieszang z nawozem. Dawki nawozoéw wynosity 0,1%, 0,25%, 0,5% i 1% w odniesieniu do ilosci
gleby w ptytkach testowych (100 g). Dawka nawozu 0,1% w przyblizeniu odpowiada dawce nawozow
na 1 ha uzytku rolnego z uwzglgdnieniem wymagan pokarmowych roslin i sktadu nawozow. Jako
ro§liny testowe zostaly wykorzystane rzezucha (Lepidium sativum), sorgo (Sorghum saccharatum) i
gorczyca (Sinapis alba). Nasiona roslin (10 sztuk) uktadano na papierowym filtrze lezacym na
zwilzonej wodg glebie, a nastgpnie tak przygotowane probki inkubowano w temperaturze 25°C przez
72 godziny bez dostgpu $wiatlta. Test przeprowadzono trzykrotnie dla kazdego podioza. Po
zakonczeniu okresu inkubacji ptytki testowe sa fotografowane i obrabiane z wykorzystaniem
programu Image J. Na podstawie wynikow badan obliczano wzgledny procent kietkowania nasion
(RGP), wzgledny wzrost korzeni (RRG) oraz indeks kietkowania (GI) zgodnie z ponizszymi wzorami:

Gs
RGP (%) = £+ 100
k

gdzie
G — liczba wykielkowanych nasion w probce,
G}, — liczba wykietkowanych nasion w probie kontrolnej

Lg
RRG (%) = 7>+ 100
k

gdzie
L¢ — dtugos$¢ korzeni kietkujacych nasion w probce,
L, — dlugos¢ korzeni kietkujgcych nasion w probie kontrolnej

RGP * RRG

GI (%) = —459

10.18. Badania wazonowe

Efektywno$¢ rolnicza nawozow otrzymanych w skali  wielkolaboratoryjnej zostata
sprawdzono w badaniach wazonowych przeprowadzonych w hali wegetacyjnej w Instytucie Uprawy
i Gleboznawstwa — Panstwowego Instytutu Badawczego (IUNG-PIB) w Pulawach. Jako rosliny
testowe zostaly wykorzystane rzepak jary (odmiana Feliks), kukurydza (odmiana Hetman)
i stonecznik pastewny. Dos$wiadczenie przeprowadzono w wazonach Mitscherlicha metoda
kompletnej randomizacji w czterech powtorzeniach. Wazony wypetniono gleba pseudobielicowa
zmieszang z piaskiem wislanym w stosunku 5:2 w ilosci 7 kg w przypadku rzepaku i w ilosci 9 kg
w  przypadku kukurydzy i stonecznika. Do kazdej rosliny zastosowano odpowiedni nawéz
dedykowany. Nawozy zostaly zmieszane z glebg przed siewem nasion. W badaniach uwzgledniono
trzy poziomy nawozenia, ktore si¢ rdznily z zaleznosci od rosliny testowej i zastosowanego nawozu:

e dlarzepaku 10,5 g, 21 g i 42 g na wazon,
e dlakukurydzy 13,5 g, 27 g i 54 g na wazon
e dla stonecznika 16,7 g, 33,4 g1 66,8 g na wazon.
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Dawki nawozow zostaly dobrane w oparciu o poziom nawozenie fosforem, ktéry wynosit 0,5 ¢
(I dawka), 1 g (Il dawka) i 2 g P2Os (111 dawka) na wazon. Do kazdego wazonu wysiano po 25 nasion
rzepaku, a nastgpnie przerwano do 5 sztuk. W przypadku kukurydzy i stonecznika wysiano po 15
nasion i przerwano do 4 sztuk. Zbiory rzepaku przeprowadzono w fazie peinej dojrzatosci (96 dni
wegetacji), kukurydzy i stonecznika — w fazie kwitnienia (92 dni wegetacji). Po zakonczeniu
eksperymentu okre$lono $wieza i sucha mas¢ ro§lin. Wysuszony materiat roslinny zostal poddany
analizie na zawarto$¢ metali cigzkich (Cd, Cr, Ni, Pb, Hg) w Gléownym Laboratorium Analiz
Chemicznym w IUNG-PIB w Putawach. Na podstawie danych obliczono indeks zanieczyszczenia
metalami (ang. Metal Pollution Index) zgodnie z wzorem:
MPI = (Cy - Cy - ...- Cp)Ym

gdzie
C; — stezenie metalu i w biomasie,
n — catkowita liczba metali.

Zanieczyszczenie metalami cigzkimi wystgpuje, gdy MPI>1.

10.19. Wytwarzanie nawozow w skali laboratoryjnej

Wytwarzanie nawozéw w skali laboratoryjnej prowadzono w granulatorze talerzowym
0 s$rednicy 22,5 cm, przy kacie nachylenia talerza granulatora 35-45° i predkosci 50 obr./min.
Kazdorazowo przygotowywano okoto 100 g mieszanki nawozowej. Ze wzgledu na fakt, ze suszone
osady $ciekowe charakteryzuja si¢ wysoka twardoscia i odpornosciag mechaniczng, niezbedne byto
mielenie osadéw w celu ich dalszego wykorzystania jako surowcow do wytwarzania nawozow. Osad
sciekowy zostat zmielony w laboratoryjnym mitynku walcowo-pierscieniowym TEST-LAB-09 firmy
EKO-LAB. Czas mielenia wynosit 2 min przy predkosci 960 obr./min. Zmielony osad $ciekowy
suszono do suchej masy w temperaturze 105°C, a nastepnie mieszano z surowcami alternatywnymi
oraz nawozami mineralnymi i wprowadzano do granulatora. Roztwér kwasu wprowadzano metoda
natryskowa. Po zgranulowaniu catej mieszaniny nawozy byly suszone przez 3 godziny w temperaturze
75°C 1 analizowane na zawarto$¢ wilgoci, pH 1% wyciggéw wodnych, zawarto$¢ gldéwnych
i drugorzgdnych sktadnikow pokarmowych, mikroelementow oraz metali cigzkich. Schemat

wytwarzania nawozow na bazie osadow $ciekowych przedstawiono na rysunku 15.

Mielenie osadu Mieszanie Granulacja Suszenie i analiza
$ciekowego surowcow sypkich roztworem kwasu produktu

Rysunek 15. Uproszczony schemat wytwarzania nawozow mineralno-organicznych

61



Nawozy mineralno-organiczne na bazie osadow sciekowych

10.20. Wytwarzanie nawozow w skali wielkolaboratoryjnej

Parametry procesu granulacji mieszanek nawozowych o najlepszych wlasciwosciach zostaty
zweryfikowane w skali wielkolaboratoryjnej. Proces granulacji przeprowadzono w granulatorze
talerzowym o érednicy 80 cm, wyposazonego w pompe dozujacg oraz klasyfikator granul
(rysunek 16). Proces przeprowadzono przy kacie nachylenia talerza granulacyjnego 35-45°
i predkosci 60 obr/min. Ilo§¢ mieszanki nawozowej poddanej granulacji wynosita okoto 4 kg.

Przygotowanie mieszanki nawozowej oraz proces granulacji przeprowadzono analogicznie jak
w skali laboratoryjnej (0). Gotowe nawozy suszono i poddawano analizie fizyko-chemicznej, ktora
obejmowata: zawartos¢ wilgoci, pH 1% wyciagu wodnego, zawarto$¢ wegla organicznego, glownych
i drugorzednych skladnikoéw pokarmowych, mikroelementéw i metali ciezkich, sktad
granulometryczny, gesto$¢ nasypowa, wytrzymato$¢ mechaniczng granul oraz higroskopijnos¢ granul.
Ponadto, przeprowadzono badania bakteriologiczne 1 parazytologiczne nawozoéw, testy

fitotoksycznos$ci oraz badania wazonowe.

Rysunek 16. Zdjecia granulatora: a) talerz granulacyjny, b) klasyfikator

10.21. Surowce konwencjonalne wykorzystane do wytwarzania
nawozow

W celu zwigkszenia zawarto$ci sktadnikow pokarmowych w koncowych produktach do
mieszanek nawozowych dodawano substraty odpowiadajgce nawozom konwencjonalnym oraz kwasy
mineralne, petnigce role spoiwa. Charakterystyka stosowanych substratow przedstawiono w tabeli 11.
Dane dotyczace substratow pochodza z kart charakterystyki z wyjatkiem kwasu fosforowego(V), ktory

zostal zanalizowany w trakcie badan.
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Tabela 11. Charakterystyka surowcéw konwencjonalnych stosowanych do wytwarzania nawozow

Substrat Charakterystyka Substrat Charakterystyka
Zawartos¢ min. 99% Zawarto$¢ min. 98.5%
Substancje Substancje
nierozpuszczalne max. 0,02% nierozpuszczalne max. 0,005%
w wodzie w wodzie
Chlorki max. 0,002% Azotyny max. 0,001%
Arsen max. 0,0002% Chlorki max. 0,002%
Cynk max. 0,005% Fosforany(V) max. 0,001%
K2SOscz. Kadm max. 0,005% KNOscz. Siarczany(VI) max. 0,02%
Magnez max. 0,005% Zwigzki max. 0,005%
amonowe
Metale ciezkie max. 0,002% Metale cigzkie max. 0,0005%
Miedz max. 0,005% Magnez max. 0,002%
Soéd max. 0,15% Soéd max. 0,03%
Wapn max. 0,02% Wapn max. 0,002%
Zelazo max. 0,001% Zelazo max. 0,001%
Zawarto$¢ min. 99% Zawarto$¢ min. 99%
Substancje
nierozpuszczalne max. 0,02% Arsen max. 0,0001%
w wodzie
Azot ogdlny max. 0,003% Wapn max. 0,005%
Bromki max. 0,005% Azotyny max. 0,0008%
KCl cz. Fosforany(V) max. 0,001% NHsNOscz. Zelazo max. 0,001%
Jodki max. 0,002% Siarczany(VI) max. 0,01%
Siarczany(VI) max. 0,005% Chlorki max. 0,004%
Metale cigzkie max. 0,001% Fosforany(V) max. 0,001%
Wapn max. 0,005% Metale ciezkie max. 0,0006%
Zelazo max. 0,0005%
Magnez max. 0,002%
Zawarto$¢ min. 97% Zawarto$¢ min. 98%
Substancje Substancje
nierozpuszczalne max. 0,01% nierozpuszczalne max. 0,01%
w wodzie w wodzie
P“p‘;jiﬁfs po max. 0,06% Azotany(V) max. 0,002%
Wolne kwasy .
(NH4)2SOq4cz. (H2S04) max. 0,05% (NH4)2HPOscz. Chlorki max. 0,002%
Chlorki max. 0,002% Siarczany(V1) max. 0,01%
Azotany(V) max. 0,005% Metale cigzkie max. 0,002%
Fosforany(V) max. 0,002% Arsen max. 0,0005%
Metale cigzkie max. 0,002% Potas max. 0,02%
Arsen max. 0,001% Sod max. 0,02%
Zelazo max. 0,001% Zelazo max. 0,002%
Zawartos¢ min 96% Zawarto$¢ 67,4%
Azot max. 0,0001% Wapn 0,0001%
Chlorki 0,0001% Magnez 0,927%
H2SO4cz. Selen 0,0002% Zelazo 0,721%
Zelazo 0,00005% H3P04_ Cynk 0,0343%
Olow 0,0002% ekstrakeyjny MiedZ 0,0013%
Arsen 0,000003% Nikiel 0,0067%
Zawarto$¢ 49,0-60,0% Chrom 0,0268%
HNOs techniczny Tlenki azotu max. 0,5% Kadm 0,0028%
Chlorki max. 0,01%
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11. Charakterystyka surowcow odpadowych
11.1. Osady Sciekowe

Metoda koncowego zagospodarowania osadéow Sciekowych jest w duzej mierze
determinowana wlasciwo$ciami fizyko-chemicznymi osadoéw Sciekowych, ktore sa zalezne od ilosci
i rodzaju $ciekow, stanu technicznego kanalizacji, poziomu uprzemyslowienia regionu, procesow

oczyszczania $ciekdw oraz przerobki powstalych osadow $ciekowych.

11.1.1. Charakterystyka oczyszczalni Sciekow

W pracy przeanalizowano suszone osady $cieckowe pochodzace z 12 komunalnych
oczyszczalni $ciekdw w Polsce, ktorych lokalizacje przedstawiono na rysunku 17. Reprezentatywne
probki osadow Sciekowych zostaly pobrane z hal suszarniczych w okresie od marca do pazdziernika
2013 roku.

Wszystkie oczyszczalnie $ciekow sg oczyszczalniami mechaniczno-biologicznymi, ktore
przyjmuja $cieki gospodarczo-bytowe i przemystowe. Oczyszczalnie $ciekow w Zywcu, Nowym
Targu i Tarnowie charakteryzuja si¢ najwickszym udziatem $ciekéw przemystowych (odpowiednio
48,4%, 46,5% i 39,5%).

Rysunek 17. Lokalizacje, z ktorych pobrano osady Sciekowe wykorzystane W pracy

Procesy przerobki powstatych osadow $ciekowych oraz ich koncowe zagospodarowanie dla

poszczegbdlnych oczyszczalni przedstawiono w tabeli 12. W podstawowym ciaggu przerobki osadow
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W wybranych oczyszczalniach $ciekow znajduje sie zageszczanie, stabilizacja, odwadnianie
I suszenie. Zaggszczanie jest pierwszym procesem przerobki osadow $ciekowych majgcym na celu
usuniccie wody z osadu, co prowadzi do obnizenia kosztow eksploatacyjnych i inwestycyjnych
w kolejnych etapach przerobki. W wyniku zageszczenia uzyskuje si¢ osad Scieckowy z 6-8%
zawarto$cig suchej masy. Do osadow wstgpnych najczesciej uzywane sg zageszczacze grawitacyjne,
gdzie odprowadzanie wody nastgpuje w wyniku sedymentacji czastek osadu. Natomiast, w przypadku
osadow nadmiernych proces zaggszczania zachodzi w zageszczaczach mechanicznych, ktore
wykorzystuja dziatanie sity odsrodkowej (wiréwki) lub pracuja na zasadzie sita (zageszczacze
taSmowe, bebnowe) [244].

Zageszczone osady Sciekowe sa poddawane procesom stabilizacji. Podstawowym celem
stabilizacji osadu jest redukcja fatwo degradowanej materii organicznej, co skutkuje zmniejszeniem
podatnos$ci na zagniwanie. W wybranych oczyszczalniach $ciekow osady $ciekowe sa stabilizowane
metodg fermentacji beztlenowej. Do zalet tego procesu mozna zaliczy¢ produkcje biogazu, ktory jest
wykorzystywany na potrzeby oczyszczalni, znaczng redukcje masy osadu (nawet do 50%) oraz
znaczng lub calkowitg redukcje patogendéw i odorow. Proces fermentacji moze by¢ wspomagany przez
proces dezintegracji, polegajacy na zniszczeniu struktury osadu na przyktad poprzez gwattowne
zmiany cis$nienia lub dziatanie ultradzwigkow. Nowym etapem przerobki osadow S$ciekowych
w Polsce, zwigkszajacym stabilizacje jest hydroliza termiczna. Proces ten powoduje dezintegracje
struktur komorkowych osadu, co w znacznym stopniu intensyfikuje proces fermentacji metanowej
i poprawia efektywnos¢ odwadniania. Hydroliza termiczna zapewnia catkowitg higienizacje osadu
sciekowego i zwigksza potencjalng biodostepnos¢ sktadnikow pokarmowych oraz mikrosktadnikow,
co jest wazne w kontekscie jego przyrodniczego zagospodarowania [13,140]. Instalacja do procesu
hydrolizy termicznej w technologii firmy Cambi powstala w 2016 roku w oczyszczalni $ciekow
w Tarnowie.

Kolejnym etapem przerdbki osadow $ciekowych jest odwadnianie. W tym celu stosowane sg
najczesciej wirowki dekantacyjne lub tasmowe i komorowe prasy filtracyjne. Proces odwadniania na
wirowce opiera si¢ na przyspieszonej sedymentacji czastek osadu na skutek dziatania sity
odsrodkowej. Wirdwki pozwalaja na uzyskanie zawartosci suchej masy w osadach
przefermentowanych na poziomie 22-30%. Praca pras filtracyjnych polega na procesie mechanicznego
wyciskania wody z osadow z udziatem filtracji. Efektywno$¢ odwadniania tasmowych pras
filtracyjnych dla osadow przefermentowanych stanowi 20-28%, a komorowych pras filtracyjnych do
40% [244].

W niektorych oczyszczalniach $ciekow, zageszczone osady $ciekowe poddawane sg suszeniu.
W oczyszczalniach Sciekow w Rzeszowie, Kedzierzyn-Kozle i Myszkowie osady $ciekowe sg suszone
w solarnych suszarniach hybrydowych [87]. Proces suszenia w tego typu suszarniach polega na

wykorzystaniu energii stonecznej do wnetrza hali oraz dodatkowemu cieptu uzyskiwanemu ze zrodet

65



Tabela 12. Charakterystyka oczyszczalni sciekow [245]

. Wielkosé Udzial Sciekow Udzial Sciekow . L Ilos¢ osadow
Oczyszczalnia . Technologia przerobki L. B . L.
Sciekéw oczyszczalni, | komunalnych, przemystowych, osadéw Sciekowych, Koncowe zagospodarowanie osadow $ciekowych
RLM % % Mg s.m. /rok
. . . R3 Recykling lub regeneracja substancji organicznych, ktore
Zaggszczanie grawitacyjne, . . . .
fermentacia mezofilowa nie sg stosowane jako rozpuszczalniki (w tym kompostowanie
Nowy Targ 110778 53,5 46,5 . ) . o 1620 i inne biologiczne procesy przeksztatcania);
odwadnianie na wirdéwkach, . , .. , .
suszenie R12 Wymiana odpadéw w celu poddania ich ktéremukolwiek
z procesOw wymienionych w pozycji R1 — R11.
Szczecin Zaggszczanie, fermentacja D10 Przeksztatcanie termiczne na ladzie (635 Mg s.m./rok);
. 114 852 72,9 27,1 mezofilowa, odwadnianie na 1083 Stosowanie do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji
Zdroje . .
wiréwkach, suszenie kompostu (448 Mg s.m./rok).
Zaggszczanie grawitacyjne i
Szczecin mechaniczne, fermentacja R10 Obrdobka na powierzchni ziemi przynoszaca korzysci dla
Pomorzan 375701 81,9 18,1 mezofilowa, odwadnianie na 4226 rolnictwa lub poprawe stanu $§rodowiska (181 Mg s.m./rok);
y prasach tasmowych, suszenie w D10 Przeksztatcanie termiczne na ladzie(4 045 Mg s.m./rok).
suszarce taSmowej Biocon
Zageszczanie grawitacyjne i
mechaniczne, fermentacja
Gdvnia rTerg(f:I':OIZC\)I i;c?liv\\llvadcr;:?me na D10 Przeksztalcanie termiczne na ladzie;
y , 431 461 91,1 8,9 P ., y 7337 Stosowanie do uprawy ro$lin przeznaczonych do produkcji
De¢bogorze wirowkach szybkoobrotowych,
. . kompostu.
suszenie w 0bl’0t0WEj suszarce
begbnowej, spalanie w piecu
fluidalnym
D10 Przeksztatcanie termiczne na ladzie (2 726 Mg s.m./rok);
Zageszczanie grawitacyjne i R3 Recykling lub regeneracja substancji organicznych, ktore
Czestochowa 256 624 87.8 122 mecha_niczne, fermen_tac_ja 2 966 Tli.e s3 stc.)sow.'.:me jako rozpuszczalniki (w Fym kompostowaTlie
mezofilowa, odwadnianie na i inne biologiczne procesy przeksztalcania) + R5 Recykling
prasach tasmowych, suszenie lub odzysk innych materialdéw nieorganicznych ladzie (240
Mg s.m./rok);.
. D10 Przeksztalcanie termiczne na ladzie (2 726 Mg s.m./rok);
Ruda Slask: Fermentacja tlenowa lub R3 Recykling lub regeneracja substancji organicznych, ktore
uda 2!,5 . 36 577 95,5 4,5 beztlenowa, odwadnianie na 866 . ymg b reg ! > AnCL 018 e, 2ot
Orzegéw . - . nie sg stosowane jako rozpuszczalniki (w tym kompostowanie
prasach filtracyjnych, suszenie .. . . .
i inne biologiczne procesy przeksztatcania);
Myszkéw 25 392 69,5 315 Tlenowa stabilizacja 882 R3 Recykling lub regeneracja substancji organicznych, ktore

symultaniczna, odwadnianie na

nie sg stosowane jako rozpuszczalniki (w tym kompostowanie
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zaggszczaczach i prasach

taSmowych, suszenie sloneczne

i inne biologiczne procesy przeksztatcania) (882 Mg s.m./rok)

Zaggszczanie grawitacyjne i
mechaniczne, fermentacja
mezofilowa, odwadnianie na

Czasowe magazynowanie na terenie oczyszczalni (108 Mg
s.m./rok);

Rzeszow 222 881 94,3 5,7 i 4083 R3 Recykling lub regeneracja substancji organicznych, ktore
prasach tasmowych, . . . .
. . nie sg stosowane jako rozpuszczalniki (w tym kompostowanie
wapnowanie, stszente i inne biologiczne procesy przeksztatcania) (881 Mg s.m./rok)
stoneczne g p YP o '
Skarzysko- Fermentacja mezofilowa, Po fermentacji jest wywozone na laguny osadowe celem
- 559 015 93,2 6,8 e . 554 . .
Kamienna mozliwos$¢ suszenia hydrofilowego wykorzystania osadu (554 Mg s.m./rok)
Zaggeszczanie mechaniczne,
fermentacja mezofilowa, D10 Przeksztalcanie termicznie na ladzie (1539 Mg s.m./rok);
Zywiec 193 927 51,6 48,4 odwadnianie na wirdwkach 1693 Stosowanie do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji
dekantacyjnych, suszenie w kompostu (154 Mg s.m./rok).
suszarce taSmowej
Fermentacja beztlenowa Stosowanie w rolnictwie (1 319 Mg s.m./rok)
Ke;dZIe,rzyn- 72 057 85.4 146 odwadnianie, suszenie w 1440 D10 Przeksztalcanie terrr}lcznle na la,flne (50 Mg s.njl./rok)
Koile ; Czasowe magazynowanie na terenie oczyszczalni (71 Mg
suszarce bgbnowej
s.m./rok)
R3 Recykling lub regeneracja substancji organicznych, ktore
Hydroliza termiczna, nie sg stosowane jako rozpuszczalniki (w tym kompostowanie
dezintegracja i higienizacja, i inne biologiczne procesy przeksztatcania) (1 049 Mg
Tarnéw 301 589 605 395 fermentacja mezofilowa, 3011 s.m./rok);

odwadnianie na wirdwkach
dekantacyjnych, mozliwo$¢
suszenia.

R10 Obrobka na powierzchni ziemi przynoszaca korzysci dla
rolnictwa lub poprawe stanu $rodowiska (2 302 Mg s.m./rok);
Stosowane do uprawy roslin nie przeznaczonych do spozycia i
do produkcji pasz (560 Mg s.m./rok).
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nickonwencjonalnych (ciepto odpadowe z chlodzenia generatora, wykorzystanie biogazu, pompy
ciepla 1 energii z oczyszczonych $ciekow [246]. Pozostale oczyszczalnie S$ciekow sa
wyposazone w instalacje oparte na roéznych typach suszarek termicznych, gltownie tasmowych
i begbnowych. Suszenie termiczne umozliwia uzyskanie ok. 90-95% zawarto$ci suchej masy
w osadzie. Niemniej jednak, proces ten charakteryzuje si¢ wysokg energochtonnoscia, ktora zalezy od
zawartoSci wody w osadzie Scieckowym poddawanym do suszenia oraz rozwigzan technicznych
stosowanej suszarki [140].

Warto zaznaczy¢, ze suszenie osadow Sciekowych nie jest ich koncowa forma
zagospodarowania, lecz jest to proces pozwalajacy na znaczng redukcje masy i objetosci osadow
$ciekowych.

Osady $ciekowe z wybranych oczyszczalni $ciekéw najczes$ciej sa kompostowane lub
poddawane innym procesom biologicznego przetwarzania (w Nowym Targu, Czestochowie, Rudzie
Slaskiej-Orzegow, Myszkowie, Rzeszowie, Tarnowie), przeksztatcane termicznie w monospalarniach,
wspotspalarniach lub cementowniach (w Szczecinie-Zdroju, Szczecinie-Pomorzany, Gdyni-
Debogorzu, Czgstochowie, Zywcu, Rudzie Slaskiej-Orzegowie, Kedzierzynie-Kozlu) i stosowane
W rolnictwie lub do rekultywacji terendéw (w Szczecinie-Zdroju, Szczecinie-Pomorzany, Gdyni-

Debogorzu, Zywcu, Kedzierzynie-Kozlu, Tarnowie).
11.1.2. Ocena potencjalu nawozowego osadow sciekowych

Zdjecia wybranych osadow S$ciekowych wykorzystanych w pracy zamieszczona na
rysunku 18, a ich sklad przedstawiono w tabeli 13. Zawarto$¢ materii organicznej w osadach
sciekowych waha sie od 54,4% w osadzie $ciekowym Skarzysko-Kamienna do 78,4% w przypadku
osadu $ciekowego Nowy Targ. Parametr ten $wiadczy o stopniu stabilizacji osadow $ciekowych.
Zgodnie z literatura specjalistyczna, osad jest ustabilizowany, jesli zawartos¢ materii organicznej po
procesie stabilizacji (biologicznej, chemicznej czy termicznej) zmniejszyla si¢ co najmniej o 38%.
Natomiast, zgodnie z niemieckimi wytycznymi osady $ciekowe dziela si¢ na ustabilizowane
i nieustabilizowane na podstawie wartosci bezwzglednej zawarto$ci materii organicznej w osadach
sciekowych:

e >65% s.m. materii organicznej — osad nieustabilizowany,

e 60-65% s.m. materii organicznej — osad stabo ustabilizowany,

e 55-60% s.m. materii organicznej — osad ustabilizowany,

o <55% s.m. materii organicznej — osad bardzo dobrze ustabilizowany [205].

Na tej podstawie tylko osady $ciekowe Rzeszow, Zywiec i Skarzysko-Kamienna mozna uznaé
za ustabilizowane. Osady pochodzace z oczyszczalni Sciekow Szczecin-Pomorzany, Gdynia-
Debogorze i Czgstochowa uwazane bylyby za stabo ustabilizowane, natomiast pozostate osady

scieckowe (Nowy Targ, Szczecin-Zdroje, Ruda Slaska-Orzegow, Myszkow, Kedzierzyn-Kozle
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Osad $ciekowy Skarzysko-Kamienna

Osad sciekowy Rzeszow

Rysunek 18. Zdjecia wybranych suszonych osadow sciekowych
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Tabela 13. Charakterystyka osadow sciekowych

Osad i pH wi | M0 | N P20s K:O | MgO | CaO | NaO Fe Al Mo Mn Co B
sad Sciekowy 3
% S.m. mg/kg s.m.
Nowy Targ 6,77 133 78,4 6,80 3,51 0,633 0,534 2,39 0,297 1,28 0,627 0,166 200 3,49 219
+0,04 +0,04 +0,02 +0,032 +0,02 +0,02 +0,015 +0,02 +0,031 +0,006 +10 +0,17 +1,1
Szczecin-Zdroje | 6,71 8.37 67,1 4,01 7,44 0,240 0,985 6,06 0,118 2,88 1,00 2,26 227 5,65 79,6
+0,04 +0,12 +0,11 +0,012 +0,01 +0,06 +0,006 +0,04 +0,05 +0,11 +11 +0,28 +4,0
Szczecin- 708 339 62,9 4,41 8,35 0,374 1,27 3,64 0,108 2,53 1,56 1,60 154 4,69 92,9
Pomorzany ' ' +0,2 +0,18 +0,08 +0,019 +0,03 +0,03 +0,005 +0,08 +0,08 +0,08 +8 +0,23 +4.6
Gdynia- 710 516 65,0 4,75 8,96 0,323 1,00 2,17 0,143 1,70 2,34 3,33 252 5,35 8,64
Debogorze ' ' +0,04 +0,04 +0,03 +0,016 +0,01 +0,01 +0,007 +0,21 +0,12 +0,17 +13 +0,27 +0,43
Czestochowa 6.95 479 60,3 6,54 8,21 0,209 0,852 4,38 0,134 5,89 0,795 4,37 469 15,4 5,27
' +0,1 +0,08 +0,18 +0,010 +0,01 +0,05 +0,007 +0,21 +0,038 +0,22 +23 +0,8 +0,26
Ruda Slaska- 6.47 208 72,1 6,23 7,67 1,13 0,885 1,65 0,207 2,58 0,766 0,957 559 20,7 9,15
Orzegéw ' ' +0,1 +0,04 +0,02 +0,06 +0,01 +0,01 +0,010 +0,01 +0,038 | +0,048 +28 +1,0 +0,46
Myszkéw 6.95 775 75,8 6,54 5,35 1,07 1,24 1,69 0,139 1,27 0,663 10,4 475 25,2 325
' ' +0,2 +0,03 +0,10 +0,05 +0,02 +0,01 +0,007 +0,01 +0,033 +0,5 +24 +1,3 +1,6
Rzeszéw 731 112 56,9 4,57 7,23 1,02 1,50 3,78 0,242 1,23 0,847 2,36 242 16,3 2,66
' ' +0,5 +0,04 +0,10 +0,05 +0,01 +0,02 +0,012 +0,01 +0,042 +0,12 +12 +0,8 +0,13
Skarzysko- 715 131 54,4 4,07 6,80 0,436 1,19 5,67 0,173 141 1,14 2,71 371 5,99 6,48
Kamienna ' ' +0,1 +0,03 +0,05 +0,022 +0,01 +0,07 +0,009 +0,31 +0,06 +0,14 +19 +0,30 +0,32
. 55,4 4,44 7,24 0,345 0,651 3,19 0,154 6,99 0,732 12,6 535 29,7 18,43
Zywiec 6,99 6,51
+0,04 +0,04 +0,25 +0,017 +0,04 +0,02 +0,008 +0,68 +0,037 +0,6 +27 +1,5 +0,92
Kedzierzyn- 6.88 6.49 67,7 4,52 5,67 0,219 1,10 6,12 0,161 2,02 0,838 2,59 754 9,67 9,94
Kozle ' ' +0,2 +0,05 +0,06 +0,011 +0,01 +0,04 +0,008 +0,05 +0,042 +0,13 +38 +0,48 +0,50
Tarnéw 6.68 8.16 67,1 4,60 3,51 0,728 0,668 5,61 0,239 2,21 0,149 0,281 3,77 0,190 0,765
' +0,02 +0,06 +0,07 +0,004 +0,004 +0,01 +0,046 +0,05 +0,07 +0,016 +0,75 +0,010 +0,034

LW — zawarto$¢ wilgoci

2 MO — zawarto$¢ materii organicznej




i Tarnow) mozna uwaza¢ za nieustabilizowane.

Analizowane osady S$ciekowe charakteryzuja si¢ wysoka zawartosciag pierwiastkow
pokarmowych, zwlaszcza azotu i fosforu. Srednia zawarto§é azotu w badanych materiatach wynosi
5,12%. Najwyzsza wartoscia (6,80% N) charakteryzuje si¢ osad $cieckowy Nowy Targ, natomiast,
najnizszg (4,01%) osad sciekowy Szczecin-Zdroje. Zawartos¢ fosforu w osadach $ciekowych waha si¢
od 3,51% P,0s, w przypadku osadu $cickowego Nowy Targ, do 8,96% P,0s w przypadku osadu
sciekowego Gdynia-Debogorze. Osady $ciekowe cechujg si¢ zazwyczaj niskim stgzeniem potasu
[247], co zostalo potwierdzone w przeprowadzonych badaniach. Zawarto$¢ potasu w analizowanych
osadach miesci si¢ w granicach 0,209-1,13% KO.

Oprocz pierwiastkow biogennych osady $ciekowe zawierajg znaczace ilosci drugorzednych
sktadnikow pokarmowych oraz mikroelementow. Zawarto$¢ magnezu w analizowanych materiatach
waha si¢ od 0,534% do 1,87% MgO, wapnia od 1,65% do 6,12% CaO, a sodu od 0,108% do 0,297%
Na20O.

Osady $ciekowe odznaczaja si¢ wysoka zawarto$cia zelaza i glinu, osiggajac maksymalne
wartoéci odpowiednio 6,99% Fe w przypadku osadu Sciekowego Zywiec i 2,34% Al dla osadu
sciekowego Gdynia-Debogorze. Tak wysoka zawarto$¢ tych pierwiastkow jest zwigzana z etapem
oczyszczania $ciekéw, podczas ktorego dodaje sie sole zelaza i glinu, wspomagajacym usuwanie
fosforu, oraz z procesem chemicznego kondycjonowania osadéw, poprawiajacym stopien odwadniania
[248].

Zawarto§¢ zelaza i glinu w osadach S$ciekowych bedzie mie¢ wplyw na potencjalng
biodostepnos¢ fosforu, ktora odgrywa istotng role podczas ich przyrodniczego wykorzystania, gdyz
zwigzki fosforu z zelazem i glinem charakteryzuja sie niska rozpuszczalno$cia w wodzie [249].
Z jednej strony jest to pozytywne zjawisko, poniewaz bedzie zapobiega¢ stratom fosforu do
srodowiska. Z drugiej strony moze to ograniczy¢ pobor odpowiedniej ilosci fosforu przez rosliny.

W celu okreslenia dostepnosci fosforu najbardziej efektywne sg badania polowe. Jednakze, ze
wzgledu na ich czasochtonno$¢ i koszty, czesto stosowane sg rozne metody ekstrakcji chemicznej
[250]. W osadach $ciekowych zanalizowano zawarto$¢ form fosforu rozpuszczalnych w wodzie
i w roztworze cytrynianu amonu (pH=7). Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 14.

Wszystkie osady $ciekowe, z wyjatkiem osadow $ciekowych Ruda Slaska-Orzegow, Nowy
Targ i Myszkéw charakteryzuja sie bardzo niska zawarto$cia fosforu rozpuszczalnego w wodzie —
ponizej 10% catkowitej zawarto$ci fosforu. Zawarto$¢ fosforu rozpuszczalnego w roztworze
cytrynianu amonu jest zroznicowana i waha si¢ od 29,1% (Tarnow) do 94,3% (Gdynia-Debogorze)
catkowitego stezenia fosforu. Badania naukowe wskazuja na pozytywna korelacje pomigdzy
zawarto$cig fosforu rozpuszczalnego w cytrynianie amonu a agronomiczng efektywnos$cia osadow
$ciekowych i nawozow na bazie surowcoOw alternatywnych, pomimo ich niskiej rozpuszczalnosci
w wodzie [251,252]. Dodatkowo, wysoka biodostgpnos¢ fosforu w osadach $ciekowych zostata

potwierdzona w krotko- oraz dtugoterminowych badaniach polowych [248,253,254].
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Tabela 14. Zawartosé¢ rozpuszczalnych i przyswajalnych form fosforu w osadach sciekowych

Zawartos¢ P20s Udzial w calkowitej Zawartos¢ PZ_OS. Udzial w calkowitej
. . L rozp. w cytrynianie .
Osad $ciekowy rozp. w wodzie zawartosci P2Os amonu zawarto$ci P20s
%

Nowy Targ 0,647+0,02 18 1,09+0,004 31
Szczecin-Zdroje 0,393+0,006 53 5,78+0,08 78
Szczecin-Pomorzany 0,684+0,001 8,2 6,97+0,02 83
Gdynia-Debogorze 0,412+0,021 4,6 8,43+0,04 94
Czestochowa 0,119+0,003 15 5,55+0,01 68
Ruda Slaska-Orzegow 1,46+0,04 19 4,98+0,02 65
Myszkow 2,45+0,13 46 3,36+0,04 63
Rzeszow 0,555+0,007 7,7 6,1620,03 85
Skarzysko-Kamienna 0,674+0,003 9,9 5,63+0,01 83
Zywiec 0,157+0,01 2,2 6,54+0,01 90
Kedzierzyn-Kozle 0,500+0,006 8,8 4,43+0,09 78
Tarnéw 0,700+0,001 10 2,05+0,02 29

Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych jest jednym z glownych kryteriow
pozwalajacych na ich stosowanie w rolnictwie. Rozporzadzenie w sprawie komunalnych osadow
scickowych [157] okresla dopuszczalne wartosci metali cigzkich (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn)
W osadach sciekowych w zaleznos$ci od potencjalnego zastosowania. Wyniki badan przedstawione
w tabeli 15 dowodza, ze wszystkie osady $cickowe spetniajg wymagania normowe i moga by¢
zagospodarowane przyrodniczo z wyjatkiem osadu $ciekowego Kedzierzyn-Kozle, w ktérym stezenie
Zn jest wyzsze niz warto$¢ dopuszczalna w przypadku stosowania osadu Sciekowego w rolnictwie lub
do rekultywacji terenu na cele nierolne. Biorac pod uwage fakt, ze 85,4% doptywajacych sciekow do
oczyszczalni Sciekow w Kedzierzynie-Kozle to sg $cieki komunalne, mozna przypuszczaé ze
glownymi zrédtami Zn w danym osadzie Sciekowym sg ocynkowane zelazne rury, krany, sptywy
dachowe, zbiorniki na wode deszczowa, zywnos¢ lub produkty do pielegnacji ciata [255].

Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ materii organicznej oraz sktadnikow odzywczych, osad
scieckowy moze by¢ traktowany jako nawdz (organiczny czy organiczno-mineralny) lub $rodek
wspomagajacy uprawe roslin. Dopuszczalne warto$ci metali cigzkich w nawozach organicznych
i organiczno-mineralnych oraz $rodkach wspomagajacych uprawe roélin przedstawiono
W Rozporzadzeniu Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi w sprawie wykonania niektorych przepiséw
0 nawozach i nawozeniu [228]. Zawartos¢ Cd w we wszystkich osadach $ciekowych jest 2-3 razy
wyzsza niz wartos¢ dopuszczalna dla nawozow organicznych i organiczno-mineralnych oraz §rodkéw
wspomagajacych uprawe roslin (5 mg/kg). Wyjatek stanowi osad $ciekowy Zywiec zawierajacy Cd
w ilosci 1,88 mg/kg. Zawarto$¢ Cr w probkach osadow $ciekowych jest bardzo zréznicowana i waha
si¢ od 32,4 mg/kg do 303 mg/kg. Stezenie Cr w osadach Sciekowych Nowy Targ, Czgstochowa
I Skarzysko-Kamienna przekracza wartos¢ dopuszczalng 100 mg/kg. W przypadku zawartosci Hg
tylko szes¢ osadow sciekowych (Nowy Targ, Szczecin-Zdroje, Szczecin-Pomorzany, Czgstochowa,

Myszkow 1 Kedzierzyn-Kozle) spelniajg wymagania normowe ustanowione przytoczonym
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Tabela 15. Zawartos¢ metali ciezkich w osadach Sciekowych

Osad écickowy cd | ¢ | cu | Hg Ni Pb Zn
mg/kg s.m.
Nowy Targ 7,85 139,1 38,6 0,0831 23,1 12,1 521,4
+0,01 +3.4 +2,0 +0,0042 +1,0 +0,1 +25,7
Szczecin-Zdroje 13,0 40,9 499 0,103 31,3 41,4 1244
+0,4 +2,0 +6 +0,005 +1,6 +0,9 +75
Szczecin-Pomorzany 14,7 32,4 191 0,107 37,8 33,8 906,8
+0,7 +1,3 +11 +0,005 +1,5 +0,6 +58,3
Gdynia-Debogorze 13,1 457 224 3,07 41,0 42,0 1116
+0,8 +2.7 +1 +0,15 +1,8 +1,3 +42
Czestochowa 15,6 303 271 1,07 136 96,8 2110
+2 +3 +4 +0,05 +1 +1,5 +56
Ruda Slaska-Orzegow 14,9 53,9 66,6 7,15 41,8 64,5 1153
+0,1 +1,5 +1,5 +0,36 +2.0 +0,1 +54
Myszkéw 13,7 58,3 37,2 0,461 39,3 168 2157
+1,1 +0,6 +2.8 +0,096 +2.6 +0,4 +53
Ruzeszéw 14,4 91,0 201 7,20 63,7 44,3 1119
+0,7 +3,1 +1 +0,36 +1,3 +1,2 +60
Skarzysko-Kamienna 11,6 247 326 2,62 65,6 97,5 4504
+0,2 +16 +2 +0,13 +2,5 +2.8 +24
Zywiee 1,88 66,1 193 2,28 90,1 29,8 936,4
+0,03 +0,4 +14 +0,15 +2,2 +0,1 +12,8
Kedzierzyn-Koile 7,60 85,9 197 0,640 79,5 60,4 3804
+1,02 +2,0 +6 +0,032 +12,8 +5.4 +123
Tarnéw 15,1 69,1 107 2,45 54,7 79,5 1264
+0,8 +2.7 +2 +1,64 +0,5 +0,9 +81
Dopuszczalne 1* 20 500 1000 16 300 750 2500
wartosci metali 2* 25 1000 1200 20 400 1000 3500
ciezkich w
komunalnych
osadach $ciekowych 3* 50 2500 2000 25 500 1500 5000
w zaleznosci od celu
wykorzystania
Dopuszczalne wartoSci
metali ci¢zkich w nawozach
organicznych, organiczno- 5 100 brak 2 60 140 brak
mineralnych i srodkach
wspomagajacych uprawe
roslin

*1 — przy stosowaniu komunalnych osadéw $ciekowych w rolnictwie lub do rekultywacji gruntéw na cele rolne,

*2 — przy stosowaniu komunalnych osadéw $ciekowych do rekultywacji terenéw na cele nierolne,

*3 — przy dostosowywaniu gruntow do okreslonych potrzeb wynikajacych z planéw gospodarki odpadami, plandéw
zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach zabudowy i zagospodarowania terenu, do uprawy roslin

przeznaczonych do produkcji kompostu, do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i produkcji pasz.

Niebieskim kolorem zaznaczono wartosci przekraczajace dopuszczalne stezenia metali cigzkich w osadach $ciekowych

przeznaczonych do przyrodniczego wykorzystania.

Czerwonym kolorem zaznaczono warto$ci przekraczajgce dopuszczalne stezenia metali cigzkich w nawozach organicznych,

organiczno-mineralnych oraz $rodkach wspomagajacych uprawe roslin.



rozporzadzeniem. Zawarto$¢ Ni w osadach $ciekowych Czestochowa, Zywiec, Rzeszow, Skarzysko-
Kamienna i1 Kedzierzyn-Kozle przekracza dopuszczalng warto$¢ (60 mg/kg). Wszystkie osady
sciekowe, oprocz osadu scickowego Myszkow, spetniajg wymagania normowe odnos$nie zawartosci
Pb w nawozach organicznych i organiczno-mineralnych oraz $rodkach wspomagajacych uprawe
ro$lin.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze zaden z zanalizowanych
osadow $ciekowych nie spelnia wymagan dotyczacych zawartosci metali cigzkich i nie moze by¢
zdefiniowany i stosowany jako nawdz organiczny, organiczno-mineralny czy srodek wspomagajacy
uprawe roslin.

Wysoka zawarto§¢ metali cigzkich jest najczesciej wynikiem ich koncentracji w $ciekach
przemystowych, gtownie z procesu galwanizacji, przemystu chemicznego i przemystu metalowego.
Jednakze, nie zaobserwowano zalezno$ci pomiedzy udziatem Sciekéw przemystowych a stezeniem
metali ciezkich w poszczegdlnych osadach sciekowych. Dla przykladu, osad $ciekowy pochodzacy
Z oczyszczalni $ciekow Zywiec, gdzie udzial éciekow przemystowych byt najwickszy (48,4%), nie
spetnia wymagan normowych dla dwoch metali — Hg i Ni. Dodatkowo, przekroczenia dopuszczalnych
wartosci nie s3 znaczace. Natomiast, osady Sciekowe z oczyszczalni $ciekowe w Rzeszowie,
Skarzysku-Kamiennej 1 Czgstochowie 2z najmniejszym udzialem S$ciekéw przemystowych
(odpowiednio 5,7%, 6,8% i 12,2%) zawieraja po 3-4 metale ci¢zkie, ktorych stezenie jest wyzsze niz
dopuszczalne wartosci dla nawozdéw organicznych 1 organiczno-mineralnych oraz $rodkow
wspomagajacych uprawe roslin. W zwigzku z tym, nie mozna wykluczyé, ze podstawowymi zrodtami
metali ciezkich w badanych osadach Sciekowych beda gospodarstwa domowe i splywy
powierzchniowe. Cd w $ciekach bytowych moze pochodzi¢ przede wszystkim z akumulatoréw do
uzytku domowego, farb, produktow spozywczych, detergentow i produktow do pielegnacji ciata. Do
glownych zrodet Pb zalicza si¢ stare instalacje wodociggowe, pigmenty malarskie, baterie, kosmetyki,
Ni — przetworstwo spozywcze, instalacje sanitarne, powtoki ochronne, produkty elektroniczne, Cr —
stal nierdzewna, barwniki, farby, a Hg — amalgamaty, termometry, $rodki do konserwacji drewna,
produkty antybakteryjne. Na zawartos¢ metali cigzkich w sptywach powierzchniowych znaczacy
wpltyw ma lokalizacja osrodkow przemystowych, zwlaszcza hut i elektrowni weglowych,
zanieczyszczenie drog i srodkow transportu, budownictwo, erozja gleby, itd. [255-257].

Identyfikacja i iloSciowe okreslenie podstawowych zrddel metali ciezkich w $ciekach ma
kluczowe znaczenie w konteks$cie zmniejszenia ich stezenia w osadach $ciekowych i1 potencjalnej
akumulacji podczas przyrodniczego wykorzystania osadow. Nalezy jednak podkresli¢, ze metale
cigzkie w $ciekach bytowych czy sptywach czgsto pochodza ze Zrédet rozproszonych, co utrudnia ich
kwantyfikacje. Opracowane sa rézne technologie usuwania metali cigzkich z osadow $ciekowych,
takie jak lugowanie chemiczne [258], biotugowanie [259], remediacja elektrokinetyczna [260],

wykorzystanie wody w stanie nadkrytycznym [261], fotokataliza [262], zastosowania nanoczastek
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[263], itp. Jednakze, mimo zadawalajacych wynikow, technologie te nie zostaly wdrozone na szeroka
skale ze wzgledu na optacalno$¢ i ograniczenia techniczne.

Zgodnie w wynikami badan rentgenograficznych osady $ciekowe charakteryzuja si¢ strukturg
amorficzna, co zwigzane jest z duza zawartoscig materii organicznej. W tabeli 16 przedstawiono fazy
krystaliczne, ktore udalo si¢ zidentyfikowa¢ w osadach $ciekowych. Najbardziej powszechng faza
krystaliczna jest kwarc oraz kalcyt. W osadach $ciekowych Ruda Slaska i Zywiec zidentyfikowano

zwiazki fosforu w postaci berlinitu, a w osadzie $cickowym Rzeszow w postaci fosforanu(V) wapnia.

Tabela 16. Wynik analizy rentgenograficznej osadow sciekowych

Osad $ciekowy SiO2 | CaSiOs | CaCOs | CaO | Ca3(PO4)2 | AlIPOq

Nowy Targ

Struktura amorficzna

Szczecin-Zdroje

Struktura amorficzna

Szczecin-Pomorzany

Struktura amorficzna

Gdynia-D¢bogorze + +
Czestochowa + +
Ruda Slaska-
+ +
Orzegéw
Myszkéw + +
Rzeszéw + + +
Skarzysko-
; + + +
Kamienna
Zywiec + + + +
Kedzierzyn-Kozle
Tarnow

Podsumowanie

Na podstawie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze suszone osady S$cickowe moga byc
cennym zroédtem materii organicznej oraz skladnikow pokarmowych. Jednakze, nie spetniaja
wymagan odnosnie zawarto$ci metali ciezkich dla nawozoéw mineralno-organicznych, organicznych
i srodkow wspomagajacych uprawg roslin zgodnie z rozporzadzeniem. Uzasadnionym jest stosowanie
osadow $ciekowych jako surowca do produkcji nawozow, co pozwoli na zmniejszenie zawartosci
metali ciezkich w wyniku procesu rozcienczenia oraz umozliwi recykling materii organicznej
i sktadnikoéw pokarmowych.

Z obliczen statystycznych (tabela 17) wynika, ze osady $ciekowe sg bardzo zréznicowane pod
wzgledem zawartos$ci glownych sktadnikow pokarmowych oraz metali ciezkich w zaleznosci od
oczyszczalni Sciekow. Najwiekszym wspotczynnikiem zmiennos$ci w osadach $ciekowych cechuja sig
zawartos¢ rteci (112%), chromu (83,8%), otowiu (65,5%) i potasu (61,9%). W zwiazku z tym,
potencjat osadu $ciekowego jako surowca do produkcji nawozoéw mineralno-organicznych powinien

by¢ oceniony indywidualnie dla kazdej oczyszczalni $ciekow.
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Tabela 17. Dane statystyczne dla wybranych cech osadéw sciekowych

MO [ N [ POs | KO Ccr [ Pb [ Ni Cd Hg
% s.m. mg/kg s.m.
Warto$¢é maksymalna | 78,4 6,80 8,96 1,13 303 168 136 156 7,20
Warto$é minimalna 54.4 4,01 351 | 0209 | 324 121 23,1 1,88 | 0,0831

Srednia 65,3 512 6,66 | 0,561 103 64,2 58,7 12,0 2,27

Odchylenie 7,74 1,06 1,79 | 0347 | 861 42,0 315 4,14 2,53
standardowe

Wagledne odehylenie | 119 | 508 | 0269 | 0619 | 0838 | 0655 | 0536 | 0346 | 1,12
standardowe

CV, % 11,9 208 26,9 61,9 83,8 655 53,6 346 112

Przy wyborze osadoéw s$ciekowych do dalszych etapow badan kierowano si¢ zawartos$cig
metali cigzkich, poniewaz uznano, ze to one sa czynnikiem limitujacym. Obliczono maksymalny
mozliwy udziat osadu $ciekowego w sktadzie nawozow mineralno-organicznych, ktéry pozwala na
otrzymanie produktu spehliajacego wymagania normowe pod katem zawarto$ci metali cigzkich.

Udziat ten ksztaltuje si¢ roznie w zaleznosci od poszczegolnych metali (tabela 18).

Tabela 18. Maksymalny mozliwy udziat osadow sciekowych w sktadzie nawozow w zaleznosci od
zawartosci poszczegolnych metali cigzkich

Osad Sciekowy cd | cr | I;|g | Pb | NI

%o
Nowy Targ 63 71 100 100 100
Szczecin-Zdroje 38 100 100 100 100
Szczecin-Pomorzany 34 100 100 100 100
Gdynia-De¢bogorze 38 100 65 100 100
Czestochowa 32 33 100 100 44
Ruda Slaska-Orzegow 33 100 28 100 100
Myszkow 36 100 100 83 100
Rzeszow 34 100 27 100 94
Skarzysko-Kamienna 43 40 76 100 91
Zywiec 100 100 87 100 66
Kedzierzyn-Kozle 65 100 100 100 75
Tarnéw 33 100 81 100 100

Maksymalny mozliwy udzial osadow $ciekowych Szczecin-Zdroje, Szczecin-Pomorzany,
Gdynia-Dgbogorze, Czgstochowa, Ruda Slqska—Orzegéw, Myszkéw, Rzeszow, Skarzysko-Kamienna
i Tarnéw w skladzie nawozow mineralno-organicznych ksztattuje si¢ w przedziale 32-43%. Jest to
zwigzane z wysoka zawarto$cia kadmu w osadach, ktora 2-3 razy przekracza dopuszczalng wartos¢ w
nawozach mineralno-organicznych. Najwickszy mozliwy udzial w sktadzie nawozoéw mineralno-
organicznych moga mie¢ osady $ciekowe Kedzierzyn-Kozle oraz Zywiec, odpowiednio 65% i 66%.
Biorac pod uwage doniesienia literaturowe oraz zaostrzenia przepisOw co do zawartosci Cd
w nawozach [264,265], do dalszych badan nad wytworzeniem formulacji nawozowych wykorzystano

osady $ciekowe Kedzierzyn-Kozle oraz Zywiec.
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11.2. Surowce alternatywne

W celu wytworzenia pelowartoSciowych nawozow o wysokiej zawartosci skladnikow
pokarmowych, niezbedne jest dodanie do osadow $ciekowych sktadnikéw mineralnych. Biorac pod
uwagg przejscie UE na gospodarke o obiegu zamknigtym uzasadnionym jest wykorzystanie w tym
celu surowcoéHw ze zrodet odnawialnych. Zawracanie surowcow odpadowych do $rodowiska jest
rowniez elementem polityki proekologicznej, majacej na celu ograniczenie iloSci powstajacych
odpadow i obnizenie kosztow ich utylizacji.

W pracy przeanalizowano szereg odpadow pochodzacych gltéwnie z biomasy, ktére sa
zasobne w fosfor oraz potas i mogg stanowi¢ cenny surowiec alternatywny w przemysle nawozowym.
Wigkszos¢ surowcoOw alternatywnych stanowity popioty pochodzace z przemystu energetycznego.
W Polsce podstawowym zrodlem energii jest wegiel kamienny lub brunatny. Aktualne cele polityki
energetycznej Unii Europejskiej skierowane sg na konieczno$¢ zwigkszenia udziatu energii ze zrodet
odnawialnych w sektorze energetyczno-paliwowym. Zgodnie z dyrektywa w sprawie promowania
stosowania energii ze zrodet odnawialnych [229] docelowy udziat zroédet odnawialnych w zuzyciu
energii w Polsce do 2020 powinien wynosi¢ 15%. Obecnie biomasa jest glownym zrodtem energii
odnawialnej. Udzial biomasy w pozyskaniu energii odnawialnej w Polsce w 2017 roku wynosit 67,9%
[266]. Mozna wigc spodziewac si¢ wzrostu dostepnosci tego typu odpadu na rynku.

Lista scharakteryzowanych materiatow przedstawiona na rysunku 19 i obejmuje popioty ze
wspoltspalania wegla i biomasy oraz ze spalania 100% biomasy z dwoch elektrowni w Polsce, popiot
po spaleniu pomiotu kurzego, stomy Inianej, rzesy wodnej, odpad gorzelniany po produkcji bioetanolu
i siarczan(V1) potasu odzyskany z odpadu po czyszczeniu glicerolu z produkcji biodiesla.

W blokach opalanych 100% biomasg w obu elektrowniach jako paliwo stosowa jest biomasa
lesna, glownie zrebki drzewne i odpady rolnicze (pelet z tusek stonecznika, makuchu rzepakowego,
stomy, podestylacyjnego suszu zbozowego, otragb zbozowych, gliceryna, itp.). Proces spalania
zachodzi w piecu fluidalnym ze ztozem cyrkulacyjnym. Powstajace popioly denne sg sktadowane,
a nastgpnie utylizowane. Natomiast, w przypadku popiotéw lotnych prowadzone sg prace naukowo-
badawcze nad mozliwoscia ich przyrodniczego zagospodarowania.

Popidt po spaleniu pomiotu kurzego wykorzystany w pracy pochodzil ze spalarni
przemystowej, ktora znajduje si¢ w poblizu fermy drobiu hodowanego metoda $cidtkowa na stomie.
Proces spalania pomiotu kurzego wraz ze $ciotka przebiega w piecu obrotowym, a powstajacy popiot
jest utylizowany. Popiot po spaleniu stomy Inianej zostat uzyskany podczas procesu spalania na
miejscu zbioru nasion Inu.

Odpad gorzelniany scharakteryzowany w pracy pochodzi z przemystowego procesu produkcji
bioetanolu z kukurydzy. Jest to suszony odpad podestylacyjny, ktéry obecnie jest wykorzystywany

jako dodatek do pasz lub w bezposrednim karmieniu bydta.
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‘ - Y

w 1. Popiot lotny z elektrowni I (80% wegiel+20% tupiny orzecha kokosowego)
Ay

w 2. Popiot lotny z elektrowni I (80% wegiel+20% pelet ze stomy)
<R

‘ 3. Popiot lotny z elektrowni I (80% wegiel+20% susz owocowy)

‘ .
4. Popiot po przedmuchiwaniu ciggow spalinowych z elektrowni I (80%
wegiel+20% biomasa)
Ll
5 5. Popiot lotny z elektrowni I (100% biomasy)

10. Popidt po spaleniu rzesy wodnej

11. Siarczan(VI) potasu odzyskany z odpadu po oczyszczeniu glicerolu z produkcji
biodiesla
]

12. Suszony odpad gorzelniany z produkcji bioetanolu

Rysunek 19. Analizowane surowce alternatywne do wytwarzania nawozow mineralno-organicznych

Ocenie potencjalu nawozowego zostal poddany réwniez popidt po spaleniu rzgsy wodnej
uzyskany w warunkach laboratoryjnych (spalanie w piecu muflowym w atmosferze powietrza
w temperaturze 650°C przez 3 godziny) oraz siarczan(VI) potasu odzyskany w procesie spalania

pozostalosci glicerolowej w ¢wiectechnicznym piecu obrotowym w temperaturze 900°C.

11.2.1. Wiasciwosci fizyko-chemiczne surowcow alternatywnych

Majac na uwadze potencjalne zastosowanie badanych materiatdw, szczegdlng uwage

zwrocono na zawarto$¢ glownych sktadnikow pokarmowych oraz metali ciezkich, poniewaz beda one
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odgrywa¢ kluczowg rolg z punktu widzenia przyrodniczego zagospodarowania SurowcoOw
alternatywnych.

Surowce alternatywne sg ubogie w azot, zawierajac ponizej 0,5% N, co wynika z sposobu
powstawania tych rodzajow odpadow. Wyjatek stanowit odpad gorzelniany, gdzie zawarto$¢ azotu
wynosi 4,58% N.

Zawartos¢ fosforu w badanych materiatach predstawiono na rysunku 20. Najwyzsza
zawarto$cig fosforu cechuja si¢ popioty po spaleniu pomiotu kurzego i stomy Inianej, zawierajac
odpowiednio 18,7% i 12,1% P.Os. Siarczan(VI) potasu odzyskany z odpadu po oczyszczeniu
glicerolu zawiera 5,91% P,0Os. Fosfor ten pochodzit z rzepaku, ktory byt surowcem w procesie
produkcji biodiesla. Popiol po spaleniu rzesy wodnej charakteryzuje si¢ dos¢ niskg zawartoscia
fosforu na poziomie 3,94% P,0s. Zawartos¢ fosforu w popiotach ze wspoétspalania i spalania biomasy
z elektrowni | mieéci si¢ w granicach 0,342-2,98% P,0s. Nie stwierdzono znaczacych roznic

W zawartosci tego pierwiastka pomigdzy popiotami ze spalania i wspotspalania biomasy.
Suszony odpad gorzelniany - 1,94

Siarczan(VI) potasu odzyskany z odpadu peo oczyszezeniu — so1

glicerolu

Popidt po spaleniu rzesy wodnej _ 3,94
Popidt po spaleniu stomy lnianej _ 12,1
Popidt po spaleniu pomiotu kurzego — 18,7
Popidt denny z elektrowni II (100% biomasa) I 0,342
Popidt lotny z elektrowni IT (100% biomasa) . 0,366
-
- 1,89
_ 1.79

Popidt lotny z elektrowni T (100% biomasa)

Popidt lotny z elektrowni I (80% wegiel+20% susz
OWOCOWY)

Popidt lotny z elektrowni I {80% wegiel+20% tupiny
orzecha kokosowego)

Popidt lotny z elektrowni I (80% wegiel+20% pelet ze
stomy) - 298

Popidt po przedmuchiwaniu ciagdw spalinowych z _ 187
elektrowni I (80% wegiel+20% biomasa) :

Zawartos¢ P,0s, %

Rysunek 20. Zawartosé fosforu w surowcach alternatywnych

Przeprowadzono analiz¢ surowcoéw alternatywnych na zawarto$¢ rozpuszczalnych form
fosforu, wyniki ktorej przedstawiono w tabeli 19. Wszystkie badane materiaty charakteryzuja si¢
bardzo niskg zawarto$cig zwigzkéw fosforu rozpuszczalnych w wodzie z wyjatkiem odpadu
gorzelnianego. Wynika to z faktu, ze fosfor w popiotach z biomasy i pomiotu kurzego wystepuje

najczesciej w formie apatytu i fosforanow(V) zelazowo-potasowych, ktére cechuja si¢ bardzo niska
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rozpuszczalno$cia w wodzie [167,267]. Natomiast, w przypadku odpadu gorzelnianego fosfor znajduje
si¢ w formie nieorganicznej (32-46%) i organicznej — gtownie w postaci fitynow [268]. Wickszosé
surowcow alternatywnych charakteryzuje si¢ zawarto$cig przyswajalnych zwigzkéw fosforu powyzej

60% w stosunku do catkowitej zawartosci P2Os, co §wiadczy o ich dobrej dostgpnosci.

Tabela 19. Zawartos¢ rozpuszczalnych form fosforu w surowcach alternatywnych

., Udzial w Zawarto$¢ Udzial w
Zawartos¢ . e .
P,Os rozD. W calkowitej P20s rozp. w calkowitej
Surowiec 7s .p. zawartosci cytrynianie zawartoSci
wodzie
P20s amonu P20s
%
Popiél po przedmuchiwaniu ciagéw
spalinowych z elektrowni | (80% <0,01 - 0,791+0,001 42,2
wegiel+20% biomasa)
v . o
Poplol.lotny z elektrowni I (80% <0,01 ) 1,9640,003 65.8
wegiel+20% pelet ze stomy)
v - 5
.Poplol lotny.z elektrowni | (80% <0,01 ) 1,320.01 73,7
wegiel+20% lupiny orzecha kokosowego)
— : P
Poplol.lotny z elektrowni I (80% <0,01 ) 1,4140,001 746
wegiel+20% susz owocowy)
— : P
Popiol lotny z_elektrownl I1(100% <0,01 ) 1,44+0,05 68.8
biomasa)
v - 5
Popiét lotnyz_elektrownl 11 (100% <0,01 ) 0.0768+0,0050 21,0
biomasa)
— . o

Popiol denny z-elektrownl II (100% <0,01 ) 0.0482+0,0008 141

biomasa)

Popiol po spaleniu pomiotu kurzego 0,0669+0,0013 0,36 17,4+0,5 92,9
Popiol po spaleniu slomy Inianej 0,0885+0,0015 0,73 7,3040,16 60,4
Popiél po spaleniu rzesy wodnej <0,01 - 2,61+0,03 66,2

Siarczan(VI) potasu Of:izys'kany z odpadu 0.383£0,008 6.49 4.35:0,002 736
po oczyszczeniu glicerolu
Suszony odpad gorzelniany 1,28+0,01 66,2 1,31+0,05 67,3

Z rysunku 21 wynika, Ze najwyzsza zawarto$cig potasu cechuje si¢ siarczan(VI) potasu
odzyskany z odpadu po oczyszczeniu glicerolu — 49,0% K;O. O polowe mniej potasu zawierajg
popioty po spaleniu pomiotu kurzego oraz stomy Inianej, odpowiednio 24,7% i 22,6% K20. Popiot po
spaleniu rzgsy wodnej zawiera 9,88% K0, natomiast popioty z wspotspalania i spalania biomasy sa
ubogie w potas. Najwyzsza zawarto$cig potasu wsrod popiotéw z elektrowni charakteryzuje si¢ popiot
ze wspotspalania wegla i peletu ze stomy z elektrowni 11 (8,00% K20) oraz popidt ze spalania biomasy
z elektrowni 1 (5,00% K-0).

Surowce alternatywne sg bogate w drugorzedne sktadniki pokarmowe oraz mikroelementy,
zawarto$¢ ktorych przedstawiono w tabeli 20. Najwyzszym stezeniem magnezu i wapnia
charakteryzuje si¢ popidt po spaleniu pomiotu kurzego, odpowiednio 10,5% MgO i 13,5% CaO.
Zawarto$¢ magnezu w popiotach z elektrowni przemystowych miesci si¢ w granicach 0,911-1,87%
w przeliczeniu na MgO. Z kolei zawartos¢ wapnia jest bardzo zréznicowana i waha si¢ od 0,0187%
CaO w przypadku popiotu z biomasy z elektrowni II do 12,6% CaO dla popiotu z wegla i tupin

orzecha kokosowego z elektrowni I. Zrédlem magnezu i wapnia w popiotach z elektrowni
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przemystowych jest biomasa oraz wegiel, w ktérym zawarto$¢ danych pierwiastkow zazwyczaj miesci

si¢ w zakresie 0,3-4% MgO i 0,4-27,8% CaO [269].

Suszony odpad gorzelniany I 1,19

Siarczan(VT) potasu odzyskany z odpadu po oczyszezeniu _ 1450
glicerolu :

Popidt po spaleniu rzesy wodnej _ 9,88
Popidt po spaleniu stomy Inianej — 22,6
Popidt po spaleniu pomiotu kurzego ﬁ%ﬂ

Popidt denny z elektrowni IT (100% biomasa) I 0,517
Popidt lotny z elektrowni IT (100% biomasa) i 2,61

Popict lotny z elektrowni I (100% biomasa) - 5,00

Popidt lotny z elektrowni T (80% wegiel+20% susz I 237
OWOCOWY) ?

Popidt lotny z elektrowni T (80% wegiel+20% tupiny I 214
orzecha kokosowego) ”

Popidt lotny z elektrowni I (80% wegiel+20% pelet ze
stomy) - 8,00

Popidt po przedmuchiwaniu ciggow spalinowych z - ad1
elektrowni I (80% wegiel+20% biomasa) i

) 10 20 30 40 50 60

Zawarto$é K,0, %
Rysunek 21. Zawartosé¢ potasu w surowcach alternatywnych

W przypadku zawartosci zelaza w analizowanych materiatach, maksymalne warto$ci osiagaja
popioty z elektrowni I ze wspotspalania wegla z biomasg (0,706-1,01%). Porownywalng zawarto$cia
zelaza charakteryzujg si¢ popiot po spaleniu pomiotu kurzego — 0,782%. Zawarto$¢ zelaza w popiele
po spaleniu stomy Inianej i rzesy wodnej wynosi odpowiednio 0,329% i 0,371%, natomiast reszta
surowcow alternatywnych cechuje si¢ bardzo niskg zawarto$cig tego pierwiastka (<0,0206%).

Najwyzsza zawartoscig cynku charakteryzuja sie popioty po spaleniu stomy Inianej, pomiotu
kurzego oraz rzesy wodnej, odpowiednio 7225 mg/kg, 2288 mg/kg i 844 mg/kg. Zawartos¢ cynku
W popiotach z elektrowni przemystowych ze wspoltspalania i spalania biomasy miesci si¢ w granicach
118-410 mg/kg. Siarczan(VI) potasu odzyskany z odpadu po oczyszczeniu glicerolu zawiera
16 mg Zn/kg, a odpad gorzelniany 61,9 mg Zn/kg.

Omawiane surowce alternatywne charakteryzuja si¢ niska zawarto$cig miedzi. Najwigcej tego
pierwiastka zawiera popio6t po spaleniu pomiotu kurzego (694 mg/kg) oraz popioét po spaleniu stomy
Inianej (157 mg/kg). Wysoka zawarto§¢ Zn i Cu w popiele z pomiotu kurzego zwigzana jest
z wysokim st¢zeniem tych pierwiastkow w oborniku i moze pochodzi¢ z dodatkéw paszowych
stosowanych w celu promowania wzrostu kur [270]. Popioty z elektrowni przemystowych cechuja si¢
niskg zawarto$cig miedzi na poziomie 22,5-76,6 mg/kg. Nie zaobserwowano znaczacych rdznic

pomigdzy zawarto$cig miedzi w popiotach ze wspoélspalania i spalania biomasy. Najwyzsza
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Tabela 20. Zawartos¢ wybranych pierwiastkow w surowcach alternatywnych

pH Mgo | CaO | Fe Zn Cu Ni | cr | Pb cd Hg
% s.m. mg/kg s.m.
Popiol po przedmuchiwaniu ciggéow
s;l))alinlt))wl))/ch z elektrowni | (82(!)%/0 11,5 0.911 575 0,708 118 356 355 435 <45,0 144 0,0425
. . +0,18 +0,06 +0,015 +3 +2,1 +0,1 +1,0 +0,5 +0,0015
wegiel+20% biomasa)

Popiot lotny z elektrowni | (80% 117 1,46 8,67 1,01 195 47,9 37,8 51,9 <450 17,6 0,0588

wegiel+20% pelet ze stomy) ' +0,04 +0,12 +0,01 +2 +0,1 +2.2 +0,1 ' +1,3 +0,0009
. - Py
P"fv‘;’gll:;i’%f/:ifll:l:l‘;vt)';'zic(ﬁg % 124 1,87 12,9 0,963 277 76,6 338 49,4 50 18,0 0,00984
+0,04 +0,2 +0,002 136 +1,7 +1,4 +2,2 +0,6 +0,0002
kokosowego)

Popiot lotny z elektrowni I (80% 123 1,76 12,6 0,881 213 70,2 37,7 54,3 <450 17,2 0,0258
wegiel+20% susz owocowy) ' 40,02 +0,1 +0,006 +2 +1,1 +0,1 +4.5 ' +0,6 +0,0088

Popioét lotny z elektrowni I (100% 116 2,99 0,130 0,0137 282 68,6 22,7 31,4 40,4 11,6 0,184

biomasa) ' +0,06 +0,001 +0,0008 +3 +0,8 +0,3 +0,3 +4,2 +0,2 +0,009

Popiol lotny z elektrowni I (100% 103 0,0117 0,0562 0,00477 223 38,2 39,3 442 <45.0 <250 0,0444
biomasa) ' +0,0002 +0,0007 +0,00005 +2 +1,6 +32 +1,3 ' ' +0,0022
Popiol denny z elektrowni II (100% 103 0,00489 0,0187 0,00173 410 22,5 329 16,3 <450 <250 0,00340
biomasa) ' +0,00019 +0,0001 +0,00033 +26 +0,8 +3,8 +0,03 ' ' +0,00017

Popiol po spaleniu pomiotu kurzego 12,0 10,5 13,5 0,782 2288 694 110 175 19,1 5,30 0,237
+0,05 +0,1 +0,098 +29 +19 +8 +4 +0,4 +0,10 +0,0119

Popiol po spaleniu slomy Inianej 13,0 0,436 4,38 0,329 7225 157 28,8 6,82 20,6 5,16 0,0112
+0,017 +0,44 +0,030 +44 +4 +7 +0,10 +0,6 +0,27 +0,0006

Popi6t po spaleniu rzesy wodnej 133 3,70 4,66 0,371 844 4.4 25,6 7,78 29,2 2,67 0,335
+0,005 +0,13 +0,012 +22 +0,2 +0,2 +0,004 +1,0 +0,05 +0,019

Siarczan(VI) potasu odzyskany z 10.0 0,190 0,00202 0,0167 16,0 9,85 8,22 2,31 12,6 2,90 0,0141
odpadu po oczyszczeniu glicerolu ' +0,006 +0,00004 +0,0003 +0,1 +0,15 +0,002 +0,003 +0,01 +0,003 +0,0007

. 0,490 0,0340 0,0206 61,9 5,64 37,9 2,91 0,0230
Suszony odpad gorzelniany 4,96 +0,027 +0,0017 | +0,0018 +0,1 +0,03 422 <2,00 <10,0 +0,10 +0,0012




zawarto$cig niklu i chromu odnotowano w popiele po spaleniu pomiotu kurzego 110 mg/kg
i 175 mg/kg. W popiotach z elektrowni zawarto§¢ niklu waha si¢ od 22,7 mg/kg do 37,8 mg/kg,
a chromu miesci si¢ w granicach 16,3-54,3 mg/kg. Nikiel i chrom w popiotach ze wspotspalania
I spalania biomasy zazwyczaj pochodza ze stali, stanowigcej elementy urzadzenia do pozyskiwania
I przetwarzania biomasy oraz instalacji spalania i kontroli emisji gazéw spalinowych [271].
W pozostatych surowcach alternatywnych zawartos¢ niklu miesci si¢ w granicach 8,2-38 mg/kg,
a chromu ponizej 10 mg/kg.

Zawarto$¢ olowiu we wszystkich badanych materiatach utrzymuje si¢ ponizej 45 mg Pb/kg.
W przypadku kadmu najwyzszag zawartoscig odznaczaja si¢ popioty z elektrowni I z wspoélspalania
i spalania biomasy (11,6-18,0 mg/kg), natomiast popioty z elektrowni II cechujg si¢ bardzo niskim
stezeniem danego pierwiastka (<2,5 mg/kg). Popiét po spaleniu pomiotu kurzego zawiera
530 mg Cd/kg, popidt po spaleniu stomy Inianej i rzesy wodnej zawieraja odpowiednio
5,16 mg Cd/kg i 2,67 mg Cd/kg. Zawartos¢ Cd w siarczanie(VI1) potasu odzyskanym z odpadu po
oczyszczeniu glicerolu i odpadzie gorzelnianym wynosi ponizej 3 mg Cd/kg.

Wszystkie surowce alternatywne charakteryzuja si¢ bardzo niskg zawartoscia rteci. Najwigcej
rteci zawieraja popioly po spaleniu rzesy wodnej, pomiotu kurzego oraz popidt z elektrowni I po
spaleniu biomasy, odpowiednio 0,335 mg/kg, 0,237 mg/kg i1 0,184 mg/kg. Zawartos¢ Hg
W pozostatych materiatach jest ponizej 0,060 mg/kg.

1% wyciagi wodne badanych materialéw cechuja si¢ odczynem silnie alkalicznym, osiagajac
wartosci pH 10,0-13,3, w zaleznosci od surowca. Wyjatek stanowi odpad gorzelniany, gdzie wartosé¢
pH wynosi 4,96.

Surowce alternatywne zostaly poddane analizie rentgenograficznej, wyniki ktorej prezentuja
dyfraktogramy na rysunku 22. Gtéwng fazg krystaliczng w popiotach przemystowych z elektrowni jest
krzemionka. Dodatkowo, zidentyfikowane zostaly fazy krystaliczne fosforanu(V) czterowapniowego
(CasO(P0Os)2), weglanu wapnia (CaCOs) oraz siarczanu(VI) wapniowo-potasowego (K2Cax(SOa)s).
Popiot po spaleniu pomiotu kurzego zawiera w swoim skladzie siarczan(VI) potasu oraz
hydroksyapatyt (Cas(PO4)sOH), co jest zgodne z danymi literaturowymi [269]. W sktad fazowy
popiotéw po spaleniu biomasy, stomy Inianej i rzgsy wodnej wchodza zwigzki potasu, fosforu
i wapnia (KCl, K;HPQO,, Cas(PO.);0H, CaCOs). Produkt odzyskany z odpadu po oczyszczeniu
glicerolu zidentyfikowano jako 100% siarczan(VI1) potasu, natomiast suszony odpad gorzelniany
charakteryzuje si¢ struktura amorficzng.

Na podstawie wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze surowce alternatywne maja bardzo
zroéznicowany sktad pod katem zawartosci sktadnikow pokarmowych, mikroelementow oraz metali
cigzkich, co jest uwarunkowane ich sposobem pozyskiwania.

Na witasciwosci 1 sktad popiotow decydujacy wplyw ma jakos¢ paliwa. W przypadku

wspotspalania czy spalania biomasy zmienno$¢ skladu popioldow bedzie spowodowana rodzajem
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biomasy, gatunkiem roSliny i jej wiekiem, warunkami S$rodowiskowymi uprawy, stosowaniem
nawozow 1 pestycydow, technika zbioru, przetwarzaniem, przechowywaniem, itp. [272]. Paliwem
W tzw. ,,zielonych blokach” najczesciej jest zrebka drewna i biomasa lesna, ktore charakteryzuja sie
niskg zawartoscig sktadnikow pokarmowych. Z kolei, biomasa rolnicza i zielona sa bogate w potas
i fosfor. Istotne znaczenie podczas spalania czy wspolspalania biomasy ma zastosowana technologia
spalania oraz warunki przeprowadzenia procesu. W sktad popiotéw z biomasy przygotowanych
w warunkach polowych i laboratoryjnych (popioty po spaleniu stomy Inianej, rzgsy wodnej) wchodzi
tylko pozostato§¢ po procesie spalania. Natomiast, przemystowe popioly z biomasy sa
zanieczyszczone, przede wszystkim krzemem, ktéry pochodzi ze zloza fluidalnego, oraz innymi

metalami pochodzacymi z instalacji przetwarzania i spalania biomasy [269,273].

Podsumowanie

Surowce pochodzace ze zrddet odnawialnych moga stanowi¢ warto$ciowy produkt
nawozowy. Niemniej jednak, bezposrednie wykorzystanie popiotow nie jest zalecane z uwagi na
wysokie pH oraz zawartos¢ metali cigzkich [274].

Majac na uwadze niska zawarto$¢ skladnikoéw pokarmowych, popioty z elektrowni
przemystowych oraz odpad gorzelniany zostaty wykluczone z kolejnych etapéw prowadzonych badan.
Dodatkowym argumentem w przypadku popiotow byta relatywnie wysoka zawartos¢ metali cigzkich,
zwlaszcza kadmu, ktore na etapie opracowania skladéw mieszanek nawozowych mogg stanowic
istotny problem. Bardzo duzy potencjat jako alternatywne zrodto potasu ma produkt odzyskany
z odpadu po oczyszczeniu glicerolu, zawierajacy 49,0% K>0. Jednakze, z uwagi na niskg dostgpnosé
tego typu odpadu nie zostal on uwzgledniony w badaniach nad wytwarzaniem nawozoéw mineralno-
organicznych. Z tego tez powodu, zostat odrzucony popiot po spaleniu rzgsy wodnej. Do kolejnego
etapu badan zostaly wybrane popioly po spaleniu pomiotu kurzego i stomy Inianej, ze wzglgdu na
najwyzsza sposrod badanych surowcow zawarto$¢ fosforu oraz potasu. Ponadto, surowce te sg bogate
w drugorzedne sktadniki pokarmowe oraz mikroelementy, niezbedne dla prawidlowego wzrostu

roslin.
12. Badania nad doborem receptury mieszanek nawozowych
12.1. Wytwarzania nawozow w skali laboratoryjnej

Wstepne badania nad mozliwosécia wytwarzania nawozoéw mineralno-organicznych na bazie
osadow $ciekowych byly ukierunkowane na dobdér poszczegdlnych komponentow oraz ich
odpowiedniej ilosci, ktore pozwalaja na uzyskanie petnowartosciowych produktow w formie
granulatow o parametrach zgodnych z rozporzadzeniem, tj.:

e zawarto$¢ materii organicznej nie mniej niz 20%;

e suma glownych sktadnikow pokarmowych co najmniej 20%;
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e zawarto$¢ metali cigzkich nie wigcej niz 5 mg Cd, 140 mg Pb, 100 mg Cr, 60 mg Ni
i 2 mg Hg na kg s.m. nawozu [228].

W warunkach laboratoryjnych przygotowano 8 mieszanek nawozowych na bazie osadu
sciekowego Kedzierzyn-Kozle zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 0. Sklad mieszanek
nawozowych przedstawiono w tabeli 21, natomiast udzial poszczegdlnych komponentow na rysunku
23.

Tabela 21. Sklad mieszanek nawozowych oraz zawartos¢ wilgoci i pH 1% wyciggu wodnego

uzyskanych produktow
Nawoz Sklad, g Faza stala : faza ciekla Zawarto$¢ wilgoci, % pH
Osad $ciekowy 32
DAP 30
NMO | KCI 11 2,0 2,06 6,10
H3PO4 (67%) 27
Woda 9,1
Osad $ciekowy 34
DAP 21
NMO 11 KCI 15 1,8 3,12 4,36
HsPO4 (67%) 30
Woda 8,0
Osad $cickowy 41
DAP 18
NMO 111 KCI 9 1,8 3,07 4,02
HsPO4 (67%) 32
Woda 6,5
Osad $cickowy 30
DAP 20
NMO IV PPK 15 1,6 2,59 5,96
HsPO4 (67%) 35
Woda 5
Osad sciekowy 30
DAP 20
NMO V PPK 20 1,9 2,87 6,32
HsPO4 (67%) 30
Woda 7
Osad $ciekowy 31
DAP 16
NMO VI PPK 22 1,7 3,01 6,44
HNO3 (55%) 31
Woda 9,6
Osad $ciekowy 35
DAP 12
NMO VII PPK 20 1,3 2,33 6,16
HNO3 (55%) 33
Woda 17
Osad $ciekowy 30
DAP 20
PPK 20
NMO VIl HsPOs (67%) 16 1,9 2,74 6,39
HNO3 (55%) 14
Woda 6
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M Osad jciekowy M PPK 4 DAP i KCl W H,PO, M HNO,

20

12|

NMO I NMO II NMO III NMO IV NMO V NMO VI NMO VI NMO VIII

Rysunek 23. Udzial poszczegolnych komponentow w sktadzie nawozow (w przeliczeniu na 100%
SUrowcow)

Zawartos¢ osadu w mieszankach nawozowych zostala dobrana na podstawie sktadu
pierwiastkowego i miescita si¢ w granicach od 33% do 46%. Taka ilo$¢ osadu Sciekowego pozwala na
wprowadzenie odpowiedniej do spetnienia wymagan normowych iloéci materii organicznej (>20%),
a z drugiej strony ogranicza wprowadzenie metali cigzkich do koncowego produktu. Oprocz materii
organicznej z osadem $cieckowym do nawozow zostal wprowadzony azot i fosfor w ilosciach
odpowiednio 17-33% i 6-16% catkowitej zawartosci danych pierwiastkow (rysunek 24). Aby uzyskaé
nawozy mineralno-organiczne o catkowitej zawartosci NPK powyzej 20% do mieszanek nawozowych
NMO I-1II zostaty dodane chlorek potasu i fosforan(V) dwuamonowy. W mieszankach nawozowych
NMO IV-VIII KCI zamieniono na popidt po spaleniu pomiotu kurzego (PPK) w celu zwigkszenia
udziatu P i K pochodzacego ze Zzrodet odnawialnych. W ten sposob w mieszankach tych 100% potasu
wprowadzono z surowcami odpadowymi. Do granulacji mieszanek nawozowych zostaly
wykorzystane kwas azotowy(V) i fosforowy(V), ktore spetniaty funkcje spoiwa, a takze byly zrodtem

azotu i fosforu.

N

NMO I
NMO II
NMO IIT
NMO IV
NMO V
NMO VI
NMO VII
NMO VIII

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% T0% 80% 90% 100%
H Osad sciekowy 4 DAP H HNO,;
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Rysunek 24. Udziat gtéwnych skladnikow pokarmowych w nawozach pochodzqcych z réznych
SUrowcow

Zawarto$¢ glownych sktadnikow pokarmowych w uzyskanych nawozach przedstawia tabela
22. Zawarto$¢ azotu w uzyskanych produktach miesci si¢ w granicach od 5,59% do 9,26% N i jest
uzalezniona od sktadu mieszanki nawozowej. Nawozy NMO I-V, w sktad ktérych wchodzi kwas
fosforowy(V), cechuja si¢ wysoka zawartoscig fosforu, na poziomie 30,8-35,3% P»0s. Zawarto$¢
fosforu w mieszankach nawozowych zawierajacych kwas azotowy(V) oraz mieszaning kwasow
azotowego(V) 1 fosforowego(V) ksztattuje si¢ odpowiednio na poziomie 14,3-18,3% P20s
i 29,9% P.0s. Stezenie potasu w przeliczeniu na K2O w nawozach oscyluje w granicach 6,67-10,3%.

Roéznice w zawartosci potasu zwigzane sg z rodzajem zrodla tego pierwiastka oraz jego ilosci.

Tabela 22. Zawartosé¢ glownych sktadnikéw pokarmowych w nawozach

Nawé N | P,0s | K20
awoz
% s.m.

NMO | 7,81£0,08 33,0408 6,67+0,4
NMO 11 5,99+£0,01 31,140,9 9,07+0,01
NMO 111 5,67+0,16 30,8+0,2 5,49+0,09
NMO IV 5,60+0,05 35,3+0,9 7,02+0,08
NMO V 5,59+0,10 33,7402 9,34+0,03
NMO VI 9,26+0,25 18,3+0,2 10,30,12
NMO VII 8,88+0,09 14,3+0,01 9,35+0,19

NMO VIII 7,61£0,16 29,9403 9,34+1,1

Wszystkie uzyskane produkty charakteryzuja si¢ wysoka catkowita zawarto$cig glownych
sktadnikow pokarmowych, ktéora waha si¢ od 32,5% do 48,6% (rysunek 25). Wartosci te sa
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zdecydowanie wyzsze w porownaniu z catkowita zawartoscig NPK w osadzie $ciekowym,
a w przypadku nawozow NMO [, II, IV, V i VIII sg réwniez wyzsze niz w popiele po spaleniu
pomiotu kurzego. Biorac pod uwage catkowita zawartos¢ gtdéwnych sktadnikow pokarmowych, mozna
stwierdzi¢, ze uzyskane nawozy beda konkurencyjne w stosunku do wielosktadnikowych nawozow

mineralnych, a dodatkowo bedg wzbogacaé glebe w sktadniki organiczne.

BN HP,0, HKO
| |

NMO I

NMO II

NMO III

NMO IV 47,9%

NMO V 48,6%

NMO VI 37,8%

NMO VII 32,5%

NMO VIII 46,9%

Popidl z pomiotu kurzego 43,4%
Osad sciekowy | 10.4% |
b

T e I T T

0 10 20 30 40 50
Zawartosé, %

Rysunek 25. Catkowita zawartosé¢ gtownych sktadnikéw pokarmowych w nawozach, osadzie
Sciekowym i popiele z pomiotu kurzego
Zawarto$¢ rozpuszczalnych form fosforu w uzyskanych produktach jest waznym parametrem
w kontekscie ich przydatno$ci nawozowej. W celu oceny danego parametru zostata przeprowadzona
ekstrakcja nawozow w wodzie oraz roztworze cytrynianu amonu (pH=7). Zawarto$¢ rozpuszczalnych
form fosforu przedstawiono w tabeli 23, a ich udziat w catkowitej zawartosci fosforu zamieszczono na

rysunku 26.

Tabela 23. Zawartos¢ rozpuszczalnych form fosforu w nawozach

i Zawarto$¢ P2Os rozp. w wodzie Zawarto$¢ P2Os rozp. lN cytrynianie
Nawoéz amonu (pH=7)
% s.m.

NMO | 29,7+0,01 33,8+0,2
NMO 11 20,3+0,3 22,8+0,04
NMO 111 19,4+0,1 24,2+0.,6
NMO IV 28,6+0,3 29,9+0,3
NMO V 26,3+0,01 34,0+0,01
NMO VI 8,3+0,2 16,2+0,1
NMO VII 5,240,2 11,8+0,3
NMO VIII 21,1+0,2 30,7+0,2

89




Nawozy mineralno-organiczne na bazie osadow Sciekowych

100

80

=S
S,
ey
3
8
p
g 60
=
N
&
=40
g
=
vl
(9]
20
=
=
2 |
NMO I NMOIO NMOII NMOIV NMOV NMOVI NMO VII NMO VIII DAP Osad Popiol z
Sciekowy  pomiotu
kurzego
H P rozp. w wodzie 1P rozp. w cytrynianie amonowym (pH=7)

Rysunek 26. Udzial rozpuszczalnych form fosforu w catkowitej zawartosci P2Os

Otrzymane nawozy charakteryzuja si¢ bardzo wysoka zawartosciag zwigzkow fosforu
rozpuszczalnych w wodzie, ktora stanowi ponad 60% calkowitej zawartosci fosforu. Wyjatek stanowia
nawozy NMO VI i VII, gdzie nizsza zawarto$¢ rozpuszczalnych w wodzie form fosforu wynika
z wigkszego udzialu fosforu pochodzacego z surowcéw alternatywnych (osad $ciekowy, popiot
Z pomiotu kurzego). Natomiast zawarto$¢ zwiazkéw fosforu rozpuszczalnych w cytrynianie amonu
jest na bardzo wysokim poziomie we wszystkich nawozach. Warto$ci wahaja si¢ od 73% do 100%
catkowitej zawarto$ci P2Os, co $wiadczy o bardzo dobrej biodostepnosci fosforu.

Oprocz wysokiej zawarto$ci skladnikow odzywczych, uzyskane nawozy zawieraja
drugorzedne sktadniki pokarmowe oraz mikroelementy. Zawarto§¢ wapnia w mieszankach
nawozowych w przeliczeniu na CaO miesci si¢ w granicach 1,5-4,8%, a magnezu 0,77-3,2% MgO.
Zgodnie z rozporzadzeniem w sprawie nawozow [250] wapn i magnez mogg by¢ zadeklarowane jako
sktadniki drugorzedne, jesli pierwiastki te wystepuja w ilosciach 2% CaO i 2% MgO. Z danych
przedstawionych w tabeli 24 wynika, ze wapn speilnia to wymaganie i moze by¢ zadeklarowany
w nawozach z wyjatkiem NMO 11 II. W przypadku zawartosci magnezu tylko mieszanki nawozowe
zawierajgce popiot po spaleniu pomiotu kurzego (NMO IV-VIII) speiniajg wymaganie zgodnie
z rozporzadzeniem.

Minimalna zawarto§¢ mikrosktadnikow pokarmowych, ktéora mozna zadeklarowac
W nawozach do upraw polowych i uzytkow zielonych zawierajacych podstawowe oraz drugorzedne
sktadniki pokarmowe wynosi 0,5% dla zelaza (Fe), 100 mg/kg dla cynku (Zn) i 100 mg/kg dla miedzi
(Cu). Uzyskane nawozy spetniajag wymagania odnosnie zawarto$ci zelaza zgodnie z rozporzadzeniem.
Produkty koncowe charakteryzuja si¢ bardzo wysoka zawarto$cia cynku, osiggajac warto$¢ ponad
2000 mg/kg w przypadku nawozow NMO V-VII. Zawarto§¢ miedzi w uzyskanych produktach

znajduj¢ si¢ w granicach 112-309 mg/kg. Zn i Cu mogg by¢ zadeklarowane jako sktadniki
mikroelementowe we wszystkich nawozach.
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nawozach
] CaO MgO | Fe Zn | Cu
Nawoz
% s.m. mg/kg s.m.

NMO | 1,6+0,09 0,81+0,15 0,89+0,001 910+7 112+1
NMO 11 1,5+0,07 0,77+0,09 1,0+0,04 1040+68 124+2
NMO 111 2,1+0,04 0,97+0,05 1,1+0,04 1170+46 147+0,4
NMO IV 3,3+0,02 2,7£0,2 1,0+0,01 1980+56 280+0,3
NMO VvV 4,0+0,10 3,0+0,3 1,0+£0,04 2210+38 243+2
NMO VI 4,7+0,001 3,1+0,01 0,83+0,01 2250455 309+2
NMO ViI 4,5+0,13 2,6+0,01 0,86+0,01 2350455 295+1
NMO VIlI 4,8+0,12 3,1+0,4 0,89+0,01 1320+58 274+1

Przeprowadzona analiza pierwiastkowa wyraznie dowodzi, ze wraz z wprowadzeniem popiotu
po spaleniu pomiotu kurzego do mieszanek nawozowych, ro$nie zawarto$¢ drugorzednych sktadnikow
pokarmowych oraz mikroelementéw. W nawozach NMO IV-VIII zawarto$¢ wapnia, magnezu, cynku
i miedzi jest 2-3 razy wyzsza w poréwnaniu z nawozami NMO I-III, ktore nie zawierajg popiotu po
spaleniu pomiotu kurzego.

Nalezy podkreslic, ze wigkszo§¢ drugorzednych sktadnikow pokarmowych oraz
mikroelementow w nawozach pochodzi z surowcoéw odpadowych (rysunki 27, 28). Udzial wapnia
pochodzacego z osadu $ciekowego i popiotu z pomiotu kurzego stanowi 100%. W przypadku
magnezu, 44-100% tego pierwiastka, w zalezno$ci od sktadu mieszanki, pochodzi z surowcoéw
odpadowych. Znaczna czgs¢ Mg jest wprowadzana z kwasem fosforowym(V) (ok. 55% w nawozach
NMO I[-III). Gtownym zrédlem zelaza w nawozach jest osad $ciekowy, ktory odpowiada za 62-82%
udzial tego pierwiastka.

Ponad 90% Zn i Cu w nawozach NMO I-III pochodzi z osadu $ciekowego. W przypadku
pozostatych nawozoéw udziat Zn z osadow $ciekowych ksztattuje si¢ na poziomie 67-70%, natomiast

Cu pochodzi z popiotu z pomiotu kurzego (67-72%).

Ca0O

NMO I
NMO II
NMO III
NMO IV
NMO V
NMO VI
NMO VII
NMO VIII

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

¥ Osad $ciekowy H Popiol z pomiotu kurzego
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NMOI
NMO I
NMO III
NMO IV
NMO V
NMO VI
NMO VII
NMO VIII

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 20% 100%
H Osad sciekowy H Popidt z pomiotu kurzego H H,PO,

Rysunek 27. Udziat drugorzednych sktadnikéw pokarmowych w nawozach pochodzgcych z réznych
SUrowcow
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NMO IV
NMO V
NMO VI
NMO VII
NMO VIII
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NMO I
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NMO VI
NMO VII
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Rysunek 28. Udzial mikroelementéow w nawozach pochodzgcych z réznych surowcow
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Zawarto$¢ metali ciezkich w nawozach przedstawiono w tabeli 25. Uzyskane produkty
spelniajg wymagania dla nawozoéw mineralno-organicznych pod wzgledem zawartosci niklu.
Zawartos¢ otowiu w nawozach jest o 80-90% nizsza niz warto$¢ dopuszczalna dla nawozow
mineralno-organicznych. Zawarto$¢ chromu i kadmu w mieszankach nawozowych NMO |-V oraz
NMO VIII przekracza warto$ci normowe. Najwyzszym stezeniem danych pierwiastkow cechuja sig
nawozy, w sktad ktérych wchodzi kwas fosforowy(V). Nawozy NMO VI i VII, do ktérych zostat

dodany kwas azotowy(V) spetniajag wymagania normowe odnosnie zawarto$ci chromu i kadmu.

Tabela 25. Zawartos¢ metali cigzkich w nawozach (czerwonym kolorem zaznaczono przekroczone
wartosci dopuszczalne)

Nawé Ni | Cr | Pb Cd
awoz
mg/kg s.m.
NMO | 31,2+0,6 168+0,2 18,9+0,4 10,3+0,4
NMO 11 39,1+0,1 19743 20,4+0,8 12,3+0,4
NMO 111 35,4+0,6 21145 24,5+1,3 12,7+0,4
NMO IV 50,2+0,1 229+14 26,2+1,7 13,0+1,2
NMO V 55,2+0,5 246+7 24.2+0,6 14,6+0,2
NMO VI 47,7+0,1 81,5+0,3 12,7+0,9 1,60+0,06
NMO VII 45,1+0,2 77,042 10,8+0,3 1,54+0,14
NMO VIII 50,7+0,4 131+0,3 15,2406 7,46+0,12
Dopuszc%a.lne 60 100 140 5
wartosci

Jak wynika z rysunku 29, Ni w nawozach pochodzi z surowcoéw alternatywnych oraz kwasu
fosforowego(V). Glownym zrodlem Pb w uzyskanych nawozach jest osad Sciekowy, z ktorym
wprowadzano 82-100% danego pierwiastka. Natomiast, wiekszo$¢ Cd (58-76%) oraz Cr (43-73%)
w nawozach NMO I-V i VIII pochodzi z kwasu fosforowego(V).

NMO [ S S S e ———
NMOII R,
phvepiig—
NMO IV i
NMOV s
NMO VI
NMO VII
NMO VIII | s mm——

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
B Osad $ciekowy H Popiol z pomiotu kurzego M H,PO,
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Cr
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Rysunek 29. Udzial metali ciezkich w nawozach pochodzqcych z réznych surowcéw

Na podstawie wynikow badan nawoz NMO VI zostal wytypowany do badan w skali

wielkolaboratoryjnej jako cechujacy si¢ najlepszymi parametrami uzytkowymi. Dodatkowo,

wytypowana zostata mieszanka nawozowa NMO VIII, sktad ktorej zostat zmodyfikowany poprzez

zmnigjszenie ilo$ci kwasu fosforowego(V) w celu ograniczenia wprowadzenia metali cigzkich

(gtownie Cr i Cd) do produktu koncowego.

12.2. Wytwarzania nawozow w skali wielkolaboratoryjnej

W celu weryfikacji parametrow procesu, przeprowadzono proces granulacji wybranych

mieszanek nawozowych w skali wielkolaboratoryjnej. Granulacji zostaly poddane mieszanki

nawozowe NMO VIII, zwana dalej granulat I, oraz NMO VI, zwana dalej granulat I1l. Procedura
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wytwarzania nawozow zostata przeprowadzona zgodnie z opisem w rozdziale 10.20. Sktad mieszanek

nawozowych przedstawiono w tabeli 26, a udzial poszczegolnych skladnikow w nawozach na

rysunku 30.
Tabela 26. Sklad mieszanek nawozowych oraz zawartos¢ wilgoci i pH 1% wyciggu wodnego
uzyskanych produktow
Nawéz Sklad, g Faza stala : faza ciekla Zawartos¢ wilgoci, % pH
Osad $ciekowy 300
PPK 200
DAP 200
Granulat | HaPOs (67%) 100 1,8 4,33 6,69
HNO3 (55%) 200
Woda 80
Osad $ciekowy 300
PPK 220
Granulat 11 DAP 160 1,7 3,98 6,40
HNOz (55%) 320
Woda 400
B Osad sciekowy M PPK L4 DAP M H,PO, M HNO,
<
S

Granulat I Granulat 1T

Rysunek 30. Udzial poszczegolnych sktadnikéw w sktadzie nawozow granulowanych w skali
wielkolaboratoryjnej (w przeliczeniu na 100% surowcow)

lo$¢ fazy ciektej, ktora pozwala na calkowite zgranulowanie mieszaniny zostata obliczona na
podstawie wynikow badan laboratoryjnych. Podczas procesu granulacji I mieszanina kwasoéw
fosforowego(V) i azotowego(V) byta natryskiwana na surowce sypkie jak w przypadku granulacji
w skali laboratoryjnej. Natomiast w procesie granulacji II faza ciekta zostala wprowadzona za
pomoca pompy dozujacej w sposob ciagly. Sposéb dozowania fazy ciektej nie wptynat znaczaco na
ilos¢ zuzytego roztworu do granulacji. Stosunek fazy statej do fazy cieklej wynosit 1,8 i 1,7
odpowiednio w procesie granulacji I 1 II. Po zakonczeniu procesu granulacji uzyskane granule zostaty

wysuszone i podane analizie fizyko-chemicznej, wyniki ktorej przedstawiono w tabeli 27.
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Tabela 27. Zawartos¢ wybranych pierwiastkow w nawozach granulowanych otrzymanych w skali
wielkolaboratoryjnej (czerwonym kolorem zaznaczono przekroczone wartosci dopuszczalne)

Parametr Granulat | Granulat 11
N 6,08+0,42 6,80+0,58
P20s 25,2+0,4 19,8+0,2
P20s rozp. w wodzie 16,3+0,4 9,54+0,77
P20s rozp. w cytrynianie 249408 18.60.11
amonu pH=7 % s.m.
K20 5,91+0,42 6,21+0,18
CaO 5,08+0,04 5,67+0,04
MgO 2,34+0,03 2,52+0,03
Fe 0,949+0,012 0,995+0,008
Zn 1276+10 1978+10
Cu 28349 319+11
Cr mg/kg 1041 65,5+2,6
Ni s.m. 40,8+1,1 37,4+0,2
Pb 50,6+2,0 45,1+0,6
Cd 3,06+0,07 <1

Calkowita zawarto$¢ skladnikow pokarmowych w uzyskanych nawozach wynosi 37,2%
i 32,8% dla granulatu I i granulatu II. Udzial azotu oraz fosforu w nawozach pochodzacych
Z surowcow alternatywnych stanowi odpowiednio ok. 16% i 40%. W przypadku potasu, 100%
danego sktadnika pokarmowego pochodzi ze zrodet odnawialnych (rysunek 31). Uzyskane produkty
charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalnoscia zwigzkow fosforu. Zawartos¢ form fosforu
rozpuszczalnych w wodzie stanowi 64,7% catkowitej zawartosci P.Os dla granulatu | i 48,2%
w przypadku granulatu II. Zawarto$¢ zwigzkoéw fosforu rozpuszezalnych w cytrynianie amonu wynosi
powyzej 90% catkowitej zawartosci fosforu, co potwierdza dobra przydatno$¢ nawozowa uzyskanych

produktow.

Granulat I

P,0s
K,O
CaO
MgO

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% T70% 80% 90% 100%

H Osad sciekowy H Popidt z pomiotu kurzego K DAP E H,PO, H HNO,
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Granulat I1

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

B Osad $cickowy H Popiét z pomiotu kurzego E DAP H HNO;

Rysunek 31. Udzial poszczegolnych pierwiastkow w nawozach pochodzqcych z roznych surowcow

Nawozy charakteryzujg si¢ wystarczajaca do zadeklarowania zawartoscig Ca, Mg, Fe, Zn oraz
Cu. Ponad 90% drugorzgdnych skladnikow pokarmowych oraz mikroelementow w przypadku
granulatu I 1 100% w przypadku granulatu II pochodzi z surowcow odnawialnych (rysunek 31).

Granulat I spelnia wymagania normowe stawiane nawozom mineralno-organicznym pod
wzgledem zawarto$ci metali ciezkich z wyjatkiem Cr. Zawarto$¢ Cr mozna zredukowaé poprzez
zmnigjszenie ilosci surowcow odpadowych lub kwasu fosforowego(V) w sktadzie danego nawozu.
Granulat II charakteryzuje si¢ zawartoscig metali cigzkich ponizej wartosci dopuszczalnych.

Na rysunku 32 przedstawione sa zdjecia nawozoéw granulowanych w  skali
wielkolaboratoryjnej. Mozna zaobserwowaé, ze nawoéz 1 zawiera granule o roéznych rozmiarach
i nieregularnych ksztalttach. W przypadku produktu nawozowego II granule cechujg sie

jednorodnoscig pod wzgledem rozmiaru.

Granulat I Granulat IT

Rysunek 32. Zdjecia nawozow granulowanych w skali wielkolaboratoryjnej
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Roznice w rozmiarach granul nawozoéw potwierdzone zostaty wynikami analizy sitowej
(rysunek 33) i moga wynika¢ ze sposobu wprowadzania fazy cieklej podczas procesu granulacji.
Stosowanie pompy dozujacej w przypadku granulacji Il pozwala na bardziej rownomierne dozowanie
cieczy, a co za tym idzie powstawanie granul o regularnych ksztaltach. Najwigkszy udziat
w granulacie I maja frakcje odsiewu o rozmiarze ziaren 7-8 mm (15,6%), 8-10 mm (20,1%),
1 10-12,5 mm (11,8%). W przypadku granulatu II udziat frakcji odsiewu >8 mm wynosi 84%.

Na podstawie krzywych ziarnowych przedstawionych na rysunku 34 okreslone zostalty
srednica miarodajna dio Oraz $rednica przecig¢tna deo granul i obliczono wskazniki réznoziarnistosci
uzyskanych nawozoéw. Wartosci te spetniajg warunek 1 < Z < 5 dla granulatu | i granulatu Il, co

oznacza, ze obydwa nawozy sg klasyfikowane jako réwnoziarniste.

Granulat I Granulat II
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Rysunek 33. Wzgledny odsiew poszczegdlnych klas ziarnowych
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Rysunek 34. Krzywe ziarnowe nawozéw

Gestos¢ nasypowa odgrywa znaczaca role podczas mechanicznego rozsiewu nawozow.
Uzyskane produkty cechujg sie stosunkowo niskg gesto$cig nasypowa, ktora wynosi 0,56 kg/dm?® dla

granulatu 1 i 0,50 kg/dm?® dla granulatu II. Dla poréwnania nawozy mineralne charakteryzujg sie
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gestoscig nasypowa w zakresie 0,85-1,1 kg/dm®. Natomiast, ggsto$¢ nasypowa dla nawozoéw

mineralno-organicznych (z osadem $ciekowym, obornikiem, torfem) miesci si¢ w zakresie 0,61-1,0
kg/dm? [275].

Podsumowanie

Z przeprowadzonych wstepnych badan wynika, ze przygotowane formulacje nawozowe na
bazie osadéw $ciekowych podlegajg procesowi granulacji roztworem kwasdw, a otrzymane z nich
nawozy mineralno-organiczne charakteryzuja si¢ dobrymi parametrami nawozowymi:

e calkowita zawarto$¢ NPK > 20%;

e zawarto$¢ przyswajalnych form fosforu (rozpuszczalnych w cytrynianie amonu pH=7)
>70%

e zawarto$¢ CaO i MgO >2%j;

e zawarto$¢ Fe >0,5%, Zn i Cu >0,01%.

Nie spelnione zostaty wymagania odno$cie zawarto$¢ Cd i Cr w niektoérych nawozach. Majac
na uwadze fakt, ze glownym zrédtem Cd i Cr w uzyskanych nawozach jest kwas fosforowy(V),
w kolejnych etapach badan zostal on zastagpiony kwasem siarkowym(VI). Dodatkowo, w celu
ograniczenia zawarto$ci czynnikdw przeszkadzajacych w koncowych produktach, ilos¢ popiotu
Z pomiotu kurzego zostata ograniczona w sktadzie nawozow, a osad $ciekowy Kedzierzyn-Kozle
zamieniono na osad $ciekowy Zywiec, cechujacy si¢ mniejsza zawartoécig Cd i Cr.

Parametry procesu granulacji nawozéw na bazie osadow $cieckowych zostalty zweryfikowane
w skali wielkolaboratoryjnej, w wyniku czego uzyskano nawozy charakteryzujace si¢ dobrymi

wilasciwosciami fizyko-chemicznymi.
13. Wytwarzanie formulacji nawozowych o dedykowanym skladzie

Rosliny maja zréznicowane zapotrzebowanie na sktadniki pokarmowe. Zalezy to miedzy innymi od
budowy systemu korzeniowego roslin oraz okresu wegetacji. Najczesciej zasobnos$¢ gleby nie
pokrywa wymagan pokarmowych roslin. Dlatego, aby uzyska¢ optymalny plon niezbedne jest
prawidlowe okreslenie potrzeb pokarmowych konkretnej uprawy i na ich podstawie, dobor
odpowiedniego nawozu oraz jego dawki [276]. Potrzeby pokarmowe s3 wyznaczane na podstawie
ilosci sktadnikow odzywczych pobieranych przez rosliny na 1 ton¢ plonu, z uwzglednieniem plonu

pobocznego. W tabeli 28 zamieszczono wymagania pokarmowe dla rozpatrywanych ro$lin.

Tabela 28. Wymagania pokarmowe dla wybranych roslin na 1 tone plonu [277].

Roslina N | P20s | K20 N:P:K
kg/ha

Rzepak ozimy 80 34,3 111,4 2,3:1:3,3

Kukurydza 20,1 9,4 24,7 2,1:1:2,6

Slonecznik 37,4 24,9 110 1,5:1:4,4
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W pracy podjeto probe wytwarzania wielosktadnikowych nawozoéw mineralno-organicznych
0 dedykowanym sktadzie do trzech upraw roslin (rzepak, kukurydza, stonecznik). Podstawowym
celem badan bylo opracowanie receptur nawozow, ktore spetniaja wymagania stawiane nawozom
mineralno-organicznym, zgodnie z rozporzadzeniem, a jednoczesnie charakteryzuja si¢ stosunkiem
glownych sktadnikéw pokarmowych, wymaganym przez konkretne rosliny i catkowita zawartoscig
NPK powyzej 20% charakterystyczng dla nawozéw mineralnych. Dodatkowo, dazono do
maksymalnego udzialu surowcow odpadowych w sktadzie nawozoéw, zgodnie z zalozeniami
gospodarki o obiegu zamknigtym.

Na podstawie wymagan pokarmowych roslin dla kazdej z trzech upraw opracowano 8 receptur
nawozow. Sposrod nawozow uzyskanych w skali laboratoryjnej wybrano te, ktére charakteryzuja si¢
najkorzystniejszymi wiasciwosciami dla odpowiedniej uprawy i proces ich granulacji powtorzono
w skali wielkolaboratoryjnej. Otrzymane nawozy scharakteryzowano pod katem wlasciwosci fizyko-

chemicznych oraz pod wzgledem efektywnos$ci nawozowe;.

13.1. Wyniki badan surowcow odpadowych

Do badan nad wytwarzaniem nawozoéw dedykowanych wykorzystano suszony osad $ciekowy
Zywiec oraz popioty po spaleniu pomiotu kurzego i stomy Inianej w celu wzbogacenia nawozow
w sktadniki pokarmowe i mikroelementy pochodzace ze zrodel odnawialnych. Aby uzyskac
bezpieczny pod katem bakteriologicznym i parazytologicznym nawdz, osad Sciekowy zostal poddany
badaniom na obecno$¢ bakterii chorobotworczych z rodzaju Salmonella oraz na zawarto$¢ zywych jaj
pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp. i Toxocara sp.. Wyniki badan wykazaty, ze osad
$ciekowy Zywiec nie stwarza zagrozenia sanitarnego.

W Polsce jak i w wiekszo$ci krajow europejskich zawarto§¢ trwatych substancji organicznych
w osadach $ciekowych i popiotach przeznaczonych do przyrodniczego wykorzystania nie jest
limitowana. Jednakze, niektore doniesienia literaturowe wskazujag na mozliwg wysoka zawarto$é
toksycznych zwigzkéw organicznych w tego typu odpadach, ktére moga szkodliwie oddziatywaé na
srodowisko 1 ludzi [10,278,279]. Z tego powodu, surowce odpadowe wyselekcjonowane do
wytwarzania nawozow dedykowanych zostaly podane analizie na zawarto$¢ 17 kongenerow PCDD/F,
6 kongeneréw PCB o wtasciwosciach niepodobnych do dioksyn oraz 16 WWA, ktore sa uwazane za
najbardziej toksyczne [280,281]. Wyniki badan przedstawiono w tabelach 29-31.

Na podstawie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze osad $ciekowy Zywiec charakteryzuje sie
bardzo niska zawarto$cig dioksyn i furandw, ktora wynosi 4,1 ng TEQ/kg. Dla przyktadu, zgodnie
z ustawodawstwem Niemiec, Portugalii i Czech, dopuszczalna zawarto§¢ PCDD/F w osadach
Sciekowych przeznaczonych do przyrodniczego zagospodarowania wynosi 100 ng TEQ/Kg,
w Luxemburgu warto$cig limitowana jest 20 ng TEQ/kg [282]. W popiele po spaleniu pomiotu
kurzego wykryto 9 z 17 kongeneréw PCDD/F, a w popiele ze stomy Inianej jedynie 8. Sumaryczna
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zawarto$¢ dioksyn 1 furanéw dla danych surowcow zostata obliczona z uwzglednieniem gornego

limitu oznaczania niewykrytych kongeneréw. Wartosci te sg na bardzo niskim poziomie.

Tabela 29. Zawartos¢ PCDD/F w surowcach odpadowych

Zawartos¢, Wartos¢ Zawartos¢, Wartos¢ Zawartos¢, Wartos¢

Oznaczany kongener ngfkg czastkowa nofkg czastkowa ng/kg czastkowa
PCDD/F TEQ, ng/kg TEQ, ng/kg TEQ, ng/kg
Osad $ciekowy Popiol z pomiotu kurzego Popiol ze stomy Inianej

2,3,7,8-TeCDD 1,4 1,4 LOQ 0,015 LOQ 0,0090
1,2,3,7,8-PeCDD 0,62 0,62 LOQ 0,011 LOQ 0,011
1,2,3,4,7,8-HXxCDD 0,32 0,032 LOQ 0,0020 LOQ 0,0021
1,2,3,6,7,8-HXCDD 1,3 0,13 0,19 0,019 0,074 0,0074
1,2,3,7,8,9-HXCDD 1,2 0,12 LOQ 0,0025 LOQ 0,0023
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 24 0,24 1,4 0,014 0,66 0,0066
OCDD 130 0,039 3,7 0,0011 1,9 0,00057
2,3,7,8-TeCDF 2,5 0,25 8,4 0,84 0,079 0,0079
1,2,3,7,8-PeCDF 2,6 0,078 0,019 0,00057 LOQ 0,00027
2,3,4,7,8-PeCDF 2,2 0,66 0,076 0,023 0,047 0,014
1,2,3,4,7,8-HXCDF 1,9 0,19 LOQ 0,0026 0,058 0,0058
1,2,3,6,7,8-HXCDF 1,3 0,13 LOQ 0,0033 LOQ 0,0029
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,08 0,0080 LOQ 0,0024 LOQ 0,0024
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,3 0,13 LOQ 0,0024 LOQ 0,0024
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 8,2 0,082 0,35 0,0035 0,17 0,0017
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,90 0,0090 0,037 0,00037 LOQ 0,00025
OCDF 2,5 0,00075 1,9 0,00057 11 0,00033
Wynik oznaczenia
podany jako WHO- 41 0,94 0,077
PCDD/F-TEQ
LOQ podana jako
WHO- PCDD/F-TEQ 0,088 0,047 0,039
dla sumy kongeneréw

Zawarto$¢ sumaryczna 6 kongenerow PCB dla osadu $ciekowego wynosi 11 pg/kg. Dla

porownania dopuszczalna zawartos¢ X6 PCB dla osadow $ciekowych kierowanych do gleby

w Luxemburgu i Austrii wynosi 200 pg/kg [282]. Popioty z pomiotu kurzego i stomy Inianej cechuja

sie bardzo niskg zawarto$cig X6 PCB, osiggajac warto$ci odpowiednio 0,38 ug/kg i 0,066 png/kg.

Tabela 30. Zawartosé¢ PCB o wlasciwosciach nie podobnych do dioksyn w surowcach odpadowych

Oznaczany kongener PCB

Zawartos¢é, ng/kg

Osad Sciekowy

Popidl z pomiotu

Popidl ze stomy

kurzego Inianej
PCB 28 4,6 0,34 0,037
PCB 52 1,2 0,022 0,011
PCB 101 0,71 0,0089 0,0087
PCB 138 0,65 0,0044 0,0031
PCB 153 2,9 0,0051 0,0048
PCB 180 0,72 0,0029 0,0018
Zawarto$¢ sumaryczna 11 0,38 0,066
LOQ (podano dla zawarto$ci sumarycznej) 0,00930 0,00062 0,00051

Zawartos¢ WWA w badanym osadzie $cickowym wynosi 5502 pg/kg. Sposrod 16 WWA

najwickszy udzial w sumie oznaczonych zwigzkéw majg piren (21%), fluoranten (13%),
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benzo(b)fluoranten (10%) i fenantren (10%). W literaturze naukowej podawane sg wartosci WWA dla
osadow sciekowych znajdujace si¢ w granicach 29-56700 pg/kg i sa uzaleznione od pochodzenia
osadu i procesow jego przerobki [281]. Popioly po spaleniu pomiotu kurzego i stomy Inianej

charakteryzujg si¢ bardzo niska zawartoscia WWA odpowiednio 20 pg/kg i 24 ng/kg.

Tabela 31. Zawartos¢ WWA w surowcach odpadowych

. Zawartos¢, pg/kg
Nazwa zwiazku — — - — —
Osad Sciekowy Popiol z pomiotu kurzego| Popiol ze stomy Inianej
naftalen 123 55 6,6
acenaftylen 6,4 1,0 2,7
acenaften 52 2,5 6,5
fluoren 261 57 3,7
fenantren 537 2,8 2,8
antracen 56 0,25 0,11
fluoranten 733 0,59 0,80
piren 1154 0,50 0,41
benz(a)antracen 283 0,14 0,060
chrysen 374 0,30 0,11
benzo(b)fluoranten 562 0,17 0,080
benzo(k)fluoranten 196 0,09 0,070
benzo(a)piren 359 0,080 0,060
indeno(1,2,3-cd)piren 311 0,11 0,080
dibenzo(ah)antracen 64 0,070 0,050
benzo(ghi)perylen 431 0,16 0,060
Suma 5502 + 1100 20+4,0 24+48

13.2. Nawozy dedykowane w skali laboratoryjnej

13.2.1. Nawozy pod uprawe rzepaku

Do uprawy rzepaku opracowano receptury nawozow mineralno-organicznych o dwoch
formulacjach nawozowych: NPK 11,5-5-16,5 i NPK 9-4-13. Dla kazdej formulacji wytworzono po
4 nawozy, z ktorych dwa zawieraly popiot po spaleniu pomiotu kurzego (PPK), a reszta popiot po
spaleniu stomy Inianej (PL). Sktad mieszanek nawozowych przedstawiono w tabeli 32, a udziat

poszczegbdlnych komponentow zamieszczono na rysunku 35.
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Tabela 32. Skiad mieszanek nawozowych pod uprawe rzepaku oraz zawartosé¢ wilgoci i pH 1%
wyciggu wodnego uzyskanych produktow

Nawoz | Sklad, g | Faza stala : faza ciekla | Zawartos$¢ wilgoci, % | pH

NPK 11,5-5-16,5

Osad $cickowy 40
PPK 10
NH4NO3 10
RZ-PPK 1 KNO3 23 2,2 4,42 5,64
(NH4)2S04 7
HNO;s (55%) 18,2
Woda 22
Osad $ciekowy 40
PPK 10
NH4NO3 15
RZ-PPK 2 KNOs 6 2,4 2,85 6,51
HNO3 (55%) 16,4
Woda 22
Osad $ciekowy 38
PL 9
NH4NO3 15
RZ-PL 1 DAP 3 2,4 3,30 6,35
KNO3 26
HNO;3 (55%) 16,4
Woda 22
Osad $ciekowy 38
PL 8
NHsNOs 15
RZ-PL 2 DAP 3 2,5 3,61 6,87
KNO3 26
H2S04 (95%) 8,4
Woda 28
NPK 9-4-13
Osad $ciekowy 42
PPK 10
NH4NO3 23
RZ-PPK 3 K;SO4 19 2,5 3,10 5,69
H2S04(95%) 6,3
Woda 32
Osad $ciekowy 40
PPK 10
K2S04 14
RZ-PPK 4 (NH9250 0 2,3 2,30 5,92
H2S04(95%) 6,3
Woda 34
Osad $ciekowy 40
PPK 8
K2S04 19
RZ-PL 3 (NH2:50% 7 2,1 3,80 5,09
HNO;3 (55%) 18,2
Woda 24
Osad $ciekowy 40
PL 12
KNOs 20
RZ-PL 4 (NH9:505 20 2,3 3,01 5,85
H2S04(95%) 8,4
Woda 31
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B Osad scickowy EMPPK W PL W KNO;, M K80, M (NH)SO, & NHNO, & DAP ® HNO;, W SO,

Udzial, %

NPK 9-4-13

NPK 11,5-5-16.5

Rysunek 35. Udzial poszczegolnych sktadnikow w skladzie nawozow pod uprawe rzepaku (w
przeliczeniu na 100% surowcow)

Sktad mieszanek nawozowych zostal dobrany na podstawie charakterystyki poszczegdlnych
komponentéw. Ze wzgledu na wysokie zapotrzebowanie rzepaku na azot i potas, do mieszanek
nawozowych dodano wysokoskoncentrowane nawozy mineralne. Ich rodzaj oraz ilo$¢ zostaty dobrane
tak, aby uzyska¢ produkty o zatozonych formulacjach nawozowych.

Zawarto$¢ osadu Sciekowego w nawozach pod uprawe rzepaku wynosita 38-42%. Jest to
minimalny udzial osadu $cieckowego, ktory pozwala na uzyskanie koncowego produktu o zawartosci
materii organicznej 20%. Udziat popiotéw po spaleniu pomiotu kurzego i stomy Inianej wahat si¢ od
9% do 12%, w zaleznosci od mieszanki nawozowej. We wszystkich nawozach z wyjatkiem RZ-PL 1
i RZ-PL 2 fosfor pochodzit wytacznie z surowcoéw odnawialnych. Ze wzgledu na nizszg zawarto$é
P.Os w popiele po spaleniu stomy Inianej w poréwnaniu z popiolem z pomiotu kurzego, niezbedne
bylo wzbogacenie mieszanek nawozowych RZ-PL 1 i RZ-PL 2 w fosfor pochodzacy z surowcow
konwencjonalnych, aby otrzyma¢ produkt o odpowiedniej charakterystyce (rysunek 36). Zawartos¢
azotu pochodzacego z surowcow odnawialnych w nawozach wynosita 13-23%, a zawarto$¢ potasu

stanowita 15-26% catkowitej zawartosci K20.
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Rysunek 36. Udziat gtownych sktadnikow pokarmowych w nawozach pod uprawe rzepaku
pochodzqcych z roznych surowcow

Na rysunku 37 przedstawiono zdjecia granulowanych nawozow pod uprawe rzepaku. Nawozy

r6znig si¢ miedzy soba pod wzgledem rozmiaru ziaren, co jest zwigzane ze sktadem poszczegolnych

nawozow i samym procesem granulacji. Zaobserwowano, ze mieszanki nawozowe zawierajace popiot

po spaleniu pomiotu kurzego granulowaly si¢ latwiej i szybciej w porownaniu z mieszankami

zawierajagcymi popiot ze stomy Iniane;.
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RZ-PL 2

Rysunek 37. Zdjecia wybranych nawozow pod uprawe rzepaku

Uzyskane nawozy charakteryzuja si¢ lekko kwasnym i kwasnym odczynem pH. Wartosci pH
1% wyciggow wodnych nawozow wahajg si¢ od 5,09 do 6,87 (tabela 32).

Ze wzgledu na réznice w zawartosci sktadnikow pokarmowych w nawozach, ktére moga
wynika¢ z procesu wytwarzania, poboru probek i analizy, w rozporzadzeniu w sprawie nawozow
[250] zostaty okreSlone tolerancje (dopuszczalne odchylenia) w zakresie deklarowania zawartosci
sktadnikow pokarmowych. Zgodnie z rozporzadzeniem, tolerancje wyrazone jako wartosci ujemne dla
wielosktadnikowych nawozoéw wynosza 1,1% masowych dla N, P2Os i K>O. Natomiast, catkowite
odchylenie ujemne dla nawozow typu NPK nie moze by¢ wigksze od 1,9% od wartosci
zadeklarowanych.

Zawarto$¢ gléwnych sktadnikéw pokarmowych w nawozach pod uprawe rzepaku
przedstawiono w tabeli 33. W przypadku nawozoéw o formulacji 11,5-5-16,5 nie wystgpujg znaczace
roéznice w zawarto$¢ gtownych sktadnikow pokarmowych oprocz nawozow RZ-PPK 2 i RZ-PL 1,
gdzie zawarto$¢ potasu jest o 1,5% nizsza niz zaktadano. Niemniej jednak, sumaryczne odchylenie od
warto$ci zaktadanych nie przekracza 1,9%.

W przypadku nawozow o formulacji 9-4-13 zawartosci glownych sktadnikow pokarmowych
znajduja si¢ w zakresie tolerancji z wyjatkiem nawozu RZ-PL 3, gdzie sumaryczne odchylenie wynosi
2,29%.

Réznice w zawarto$ciach gtownych sktadnikow pokarmowych w nawozach w poréwnaniu
z wartosciami zaktadanymi mogg by¢ zwigzane z niejednorodnoscia probek surowcoOw i nawozoéw
oraz stratami azotu podczas procesu wytwarzania.

Calkowita zawarto$¢ gtownych sktadnikéw pokarmowych w otrzymanych produktach miesci
sie¢ w przedziale 23,7-33,1% i jest pordwnywalna z zawarto$cig NPK w nawozach mineralnych takimi
jak Amofoska (4-12-12) czy Lubofoska (4-10-18). Najbardziej zblizonym stosunkiem NPK
W poréwnaniu z wymaganym przez rzepak charakteryzuja si¢ nawozy RZ-PPK 1, RZ-PPK 2
i RZ-PL 3.
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Tabela 33. Zawartosé¢ giéwnych skladnikow pokarmowych oraz stosunek NPK w nawozach pod
uprawe rzepaku

N P20s K20 Calko,vf' ita Stosunek NPK Wymagany
zawarto$¢ NPK
W nawozach stosunek NPK
% s.m.
NPK=115-5-16,5
RZ-PPK 1 11,9+0,1 4,72+0,1 16,5+0,2 331 2,5:1:3,5
RZ-PPK 2 11,8+0,03 4,81+0,2 15,0+0,8 31,5 2,4:1:3,1
RZ-PL 1 11,2+0,04 5,3+0,03 15,0+1,2 31,5 2,1:1:2,8
RZ-PL 2 12,1+0,03 5,76+0,1 16,3+0,9 341 2,1:1:2,8
NPK=9-4-13 2,3:1:3,3
RZ-PPK 3 9,43+0,04 4,53+0,3 16,0+1,1 30,0 2,1:1:35
RZ-PPK 4 7,93+0,04 4,59+0,02 12,3+0,02 24,8 1,7:.1:2,7
RZ-PL 3 7,53+0,04 3,71+0,01 12,5£1,0 23,7 2,0:1:34
RZ-PL 4 8,43+0,02 4,38+0,02 12,0+0,8 24.8 1,9:1:2,7

Zawarto$¢ rozpuszczalnych form fosforu w uzyskanych produktach przedstawiono
w tabeli 34, a ich udzial w catkowitej zawarto$ci P.Os na rysunku 38. Wszystkie nawozy cechuja si¢
niskg zawartoscig zwigzkow fosforu rozpuszczalnych w wodzie (3-20% catkowitej zawartos$ci P2Os).
Wynika to z faktu, ze fosfor w nawozach pochodzi wylgcznie z surowcow alternatywnych, gdzie
znajduje si¢ w formie nierozpuszczalnej w wodzie (fosfor organiczny, fosforan(V) zelaza/glinu,
hydroksyapatyt). Natomiast zawarto$¢ form fosforu rozpuszczalnych w cytrynianie amonu
w nawozach stanowi 73-99%, co $wiadczy o bardzo dobrej biodostepnos$ci fosforu. Nawozy RZ-PL 1
i RZ-PL 2 charakteryzuja si¢ nieznacznie wyzsza zawarto$cia rozpuszczalnych form fosforu
w poréwnaniu z RZ-PL 3 i RZ-PL 4, co wynika z obecnosci w skladzie tych nawozoéw

wodorofosforanu(V) amonu.

Tabela 34. Zawartos¢ rozpuszczalnych form fosforu w nawozach pod uprawe rzepaku

Zawartos$¢ P2Os rozp. Zawartos¢ P20Os rozp.
Nawoéz w wodzie w cytrynianie amonu
% s.m.

RZ-PPK 1 0,93+0,02 4,69+0,03
RZ-PPK 2 0,49+0,01 4,52+0,03
RZ-PL 1 0,64+0,23 4,23+0,05
RZ-PL 2 0,84+0,02 4,20+0,07
RZ-PPK 3 0,41+0,01 4,51+0,01
RZ-PPK 4 0,37+0,01 4,03+0,06
RZ-PL 3 0,10+0,01 3,51+0,04
RZ-PL 4 0,12+0,001 3,55+0,05
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Rysunek 38. Udziat rozpuszczalnych form fosforu w catkowitej zawartosci P,Os w nawozach pod
uprawe rzepaku

Otrzymane produkty zawieraja duze ilosci drugorzednych sktadnikéw pokarmowych oraz
mikroelementow (tabela 35). Zawarto$¢ wapnia waha si¢ od 2,4% do 3,3% CaO i we wszystkich
nawozach pierwiastek ten moze byé zadeklarowany jako drugorzedny sktadnik pokarmowy. Zaden
nawéz nie charakteryzuje si¢ wystarczajaca do zadeklarowania zawarto$cia magnezu. Produkty
koncowe cechuja si¢ wysoka zawarto$cia zelaza (2,8-3,5%). Zawarto$¢ cynku w nawozach miesci si¢
w granicach 324-797 mg/kg, natomiast miedzi w zakresie 84-155 mg/kg. Fe oraz Zn moga by¢
zadeklarowane jako mikroskladniki pokarmowe we wszystkich nawozach. W przypadku Cu, tylko
nawozy z popiotem z pomiotu kurzego (RZ-PPK 1, RZ-PPK 2, RZ-PPK 3, RZ-PPK 4) zawieraja

wystarczajaca ilos¢ tego mikrosktadnika do zadeklarowania.

Tabela 35. Zawartosé wybranych drugorzednych skiadnikéow pokarmowych i mikroelementéw
W nawozach pod uprawe rzepaku

Nawé CaO | MgO | Fe Zn | Cu
awoz
% s.m. mg/kg s.m.
NPK=11,5-5-16,5
RZ-PPK 1 2,440,3 1,8+0,09 2,8+0,3 541+12 146+4
RZ-PPK 2 2,5+0,3 1,940,1 3,0+0,01 797+37 150+2
RZ-PL1 2,7+0,1 0,85+0,03 3,2+0,3 391422 84+1
RZ-PL 2 3,3+0,02 1,0+0,02 3,240,02 32442 92+0,2
NPK=9-4-13
RZ-PPK 3 3,240,05 1,4+0,01 3,540,01 507+5 15540,1
RZ-PPK 4 3,140,03 1,3+0,03 3,240,08 496426 149+1
RZ-PL 3 2,9+0,09 0,84+0,1 3,2+0,3 408+19 87+0,3
RZ-PL 4 3,2+0,01 1,3+0,03 3,0+0,2 340+14 95+0,8

Warto podkresli¢, ze zrodtem drugorzednych sktadnikow pokarmowych (Ca, Mg)
i mikroelementéow (Fe, Zn, Cu) w nawozach sa wylacznie surowce alternatywne (rysunki 39, 40).
Ponad 95% Fe we wszystkich mieszankach nawozowych pochodzi z osadu S$ciekowego.
W mieszankach nawozowych zawierajacych popiot po spaleniu stomy Inianej >70% wapnia, >80%

magnezu i >80% miedzi zostalo wprowadzono z osadem $ciekowym. W przypadku Zn gtownym
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zrodlem danego pierwiastka jest popiot ze stomy Inianej. W mieszankach z dodatkiem popiolu
z pomiotu kurzego, z popiolu pochodzi okoto 80% magnezu, 50% wapnia i 50% miedzi. Pozostatg

ilos¢ danych pierwiastkow wprowadzono do nawozow z osadem $ciekowym.
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RZ-PL 4

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
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Rysunek 39. Udzial drugorzednych sktadnikow pokarmowych w nawozach pod uprawe rzepaku

pochodzqcych z roznych surowcow
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Rysunek 40. Udzial mikroelementow w nawozach pod uprawe rzepaku pochodzqcych z réznych
SUrowcow

Zawarto$¢ metali cigzkich w nawozach pod uprawe rzepaku przedstawiono w tabeli 36.

Wszystkie nawozy spelniaja wymagania normowe dla nawozoéw mineralno-organicznych pod

wzgledem zawarto$ci metali cigzkich. Co wigcej, zawarto§¢ Hg 1 Pb w nawozach jest nizsza, niz

wartosci dopuszczalne dla tych pierwiastkéw, odpowiednio o 63-85% i 85-89% w zalezno$ci od

nawozu. Zawartos¢ Ni w nawozach waha si¢ od 38,5 mg/kg do 56,3 mg/kg. Uzyskane produkty,

zawierajace popiot po spaleniu pomiotu kurzego, charakteryzuja si¢ nieznacznie wyzszym stgzeniem

Ni w poréwnaniu z nawozami, w sktad ktorych wchodzi popidt po spaleniu stomy Inianej. Zawarto$¢

Cr w nawozach miesci si¢ w granicach 36,1-55,6 mg/kg, natomiast Cd w granicach 1,35-3,34 mg/kg.

Tabela 36. Zawartosé metali cigzkich w nawozach pod uprawe rzepaku

Cr | Pb | Ni | Cd | Hg
Nawoéz mg/kg s.m.
NPK=11,5-5-16,5
RZ-PPK 1 47,9+0,6 18,9+0,03 56,3423 1,61+0,07 0,38+0,02
RZ-PPK 2 46,8412 17,940,9 56,1+0,9 1,35+0,08 0,29+0,06
RZ-PL 1 38,0+0,8 19,6+0,8 38,5+0,9 2,68+0,23 0,34+0,01
RZ-PL 2 36,1+0,2 21,5404 44,4402 1,79+0,03 0,59+0,02
NPK=9-4-13
RZ-PPK 3 55,6435 18,4£1,5 56,1+0,9 1,95+0,12 0,75+0,05
RZ-PPK 4 46,8+0,5 14,8402 53,11,1 2,12+0,05 0,65+0,07
RZ-PL 3 42,3+0,3 15,2£1,5 41,440,1 3,34+0,28 0,49+0,03
RZ-PL 4 49.4+0.4 18,7+0,4 45,0£0,5 1,73+0,03 0,580,004
Dopuszczaine 100 140 60 5 2
wartosci
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Jak wynika z rysunku 41, gtéwnym Zrédtem metali cigzkich w nawozach mineralno-organicznych jest
osad sciekowy. Udziat Cr, Pb, Ni i Hg, ktore pochodza z osadu w mieszankach nawozowych zawierajacych popiot
po spaleniu stomy Inianej wynosi ponad 80%. W nawozach z popiotem z pomiotu kurzego udziat ten waha si¢ od
60%, w przypadku Cr, do 97% ,w przypadku Hg. Cd do mieszanek nawozowych jest wprowadzany zaréwno
Z osadem $ciekowym jak i popiotem z pomiotu kurzego i stomy Iniane;.
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Rysunek 41. Udziat metali cigzkich w nawozach pod uprawe rzepaku pochodzgcych z réznych surowcow

13.2.2. Nawozy pod uprawe kukurydzy

W kolejnych etapach badan opracowane zostalty receptury nawozoéw dedykowanych pod
uprawe kukurydzy o dwoch formulacjach nawozowych: NPK 10,5-5-13 i NPK 8,5-4-10,5. Dla kazdej
formulacji wytworzono 4 nawozy: 2 z dodatkiem popiotu po spaleniu pomiotu kurzego (PPK),
a 2 z popiotem po spaleniu stomy Inianej (PL). Sktad nawozéw przedstawiono w tabeli 37, a udziat

poszczegblnych sktadnikow zamieszczono na rysunku 42.
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Tabela 37. Skiad mieszanek nawozowych oraz zawartosé wilgoci i pH 1% wyciggow wodnych

uzyskanych produktow
Nawoz | Sklad, g | Faza stala : faza ciekla | Zawarto$¢ wilgoci, % | pH
NPK=10,5-5-13
Osad $cickowy 43
PPK 10
NHiNOs 21
K-PPK 1 KNOs 12 2,6 2,37 6,10
KCI 8
H2S04 (95%) 6,3
Woda 30
Osad $ciekowy 45
PPK 9
NHiNOs 19
K-PPK 2 K;SO4 19 2,3 2,66 5,96
HNOs (55%) 14,5
Woda 25
Osad $ciekowy 40
PL 17
NHsNOs 19
K-PL 1 KCl 12 2,2 3,06 7,49
HNOs (55%) 18,2
Woda 23
Osad $ciekowy 50
PL 10
NHsNOs 11
K-PL 2 KNOs 23 2,9 3,23 6,48
HNO;s (55%) 10,9
Woda 22
NPK=8,5-4-10,5
Osad $ciekowy 45
PPK 5
K2S04 18
K-PPK 3 (NH2):50; 26 2,4 3,44 5,97
HNO3 (55%) 10,9
Woda 27
Osad $ciekowy 44
PPK 6
KNOs 20
K-PPK 4 (NH2:50% 20 2,8 2,31 3,40
H2S04 (95%) 10,5
Woda 22
Osad $ciekowy 50
PL 5
NHsNOs 19
K-PL 3 K;SO4 18 2,3 2,45 4,53
H2S04 (95%) 8,4
Woda 32
Osad $ciekowy 45
PL 7
K2SO4 17
K-PL 4 (NH2:50; 1 2,3 3,38 5,21
HNO3 (55%) 18,2
Woda 31
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Nawozy mineralno-organiczne na bazie osadow sciekowych

W PPK 1 PL W KNO, W K;SO, i (NH)SO, i NH,NO, I KCl ® HNO, W H,SO,

K-PPK 1

K-PPK 2 K-PL 1 K-PL2 K-PPK 3 K-PPK 4 K-PL3 K-PL 4

T T
NPK 10,5-5-13 NPK 8,5-4-10,5

Rysunek 42. Udzial poszczegélnych komponentow w nawozach pod uprawe kukurydzy (w przeliczeniu

na 100% surowcow)

Zawarto$¢ surowcow odnawialnych w sktadzie nawozow pod uprawe kukurydzy waha si¢ od

50% do 60%, w zaleznosci od mieszanki nawozowej. Ze wzgledu na relatywnie wysokie

zapotrzebowanie kukurydzy na azot i potas, odpowiednio 2,1 i 2,6 razy wigksze w stosunku do

fosforu, mieszanki nawozowe wzbogacono w skfadniki mineralne pochodzace z nawozow

konwencjonalnych w celu dopasowania zawartosci NPK do zatozonych formulacji nawozowych. Jak

przedstawiono na rysunku 43, 100% fosforu do nawozoéw wprowadzono z surowcami odpadowymi.

Udziatl azotu pochodzacego ze zrodet odnawialnych stanowi ok. 21%, a udziatl potasu miesci si¢
w zakresie 12-31% K:O.
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K-PL 3
K-PL 4

0%
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Rysunek 43. Udziat gtéwnych sktadnikow pokarmowych w nawozach pod uprawe kukurydzy
pochodzqcych z roznych zZrodet

Zdjecia uzyskanych nawozow pod uprawe kukurydzy przedstawiono na rysunku 44.

K-PPK 1

Rysunek 44. Zdjecia wybranych nawozoéw pod uprawe kukurydzy

Wigkszos¢ nawozoéw charakteryzuje si¢ lekko kwasnym oraz lekko zasadowym pH 1%
wyciagéow wodnych (5,97-7,49). W przypadku nawozow K-PPK 4 i K-PL 3 pH 1% wyciagow
wodnych jest bardzo kwasne (3,40-4,53), co jest zwigzane ze zbyt duza ilo$cig kwasu siarkowego(VI)
w nawozach w stosunku do ilo$ci sktadnikow zasadowych, glownie popiotow (tabela 37).

Zawarto$¢ gtownych sktadnikow pokarmowych w nawozach przedstawiono w tabeli 38.
Wszystkie nawozy cechuja si¢ zblizona do zaktadanej lub nieznacznie wyzsza zawartoscig fosforu

i potasu. Wystepuja roznice w zawartosci azotu w nawozach K-PL 1 i K-PL 4, ktore moga wynikaé
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ze strat azotu podczas procesu wytwarzania czy suszenia. We wszystkich nawozach sumaryczne
odchylenie od warto$ci zaktadanych nie przekraczaja 1,9%.

Caltkowita zawartos¢ sktadnikow pokarmowych w nawozach pod uprawe kukurydzy miesci
si¢ w zakresie 21,9-28,7%. Nawozy spelniaja wymagania odno$nie sumy gltéwnych sktadnikow
pokarmowych dla nawozéw mineralnych (>20% NPK). Nawozy K-PPK 1, K-PL 2, K-PPK 4 i K-PL 3
cechuja si¢ najbardziej zblizonym stosunkiem gtownych sktadnikéw pokarmowych do stosunku NPK

pobieranego przez kukurydze.

Tabela 38. Zawartos¢ glownych skiadnikow pokarmowych oraz stosunek NPK w nawozach pod
uprawe kukurydzy

N P20s K20 Calko,v,wta Stosunek NPK Wymagany
zawarto$¢ NPK
oS, w nawozach stosunek NPK
0
NPK=10,5-5-13
K-PPK 1 10,5+0,04 5,11+0,01 13,0+0,2 28,6 2,1:1:25
K-PPK 2 9,90+0,04 5,10+0,01 13,3+£0,4 28,3 1,9:1:2,6
K-PL 1 9,41+0,04 5,23+0,05 12,9+0,1 27,6 1,8:1:25
K-PL 2 10,2+0,03 4,89+0,01 13,740,2 28,7 2,1:1:2,8 91126
NPK=8,5-4-10,5 B
K-PPK 3 8,50+0,04 4,06+0,09 12,1£0,2 24,6 2,1:1:3,0
K-PPK 4 8,84+0,04 4,44+0,05 11,1+0,2 24,3 2,0:1:2,5
K-PL 3 9,01+0,04 | 4,21+0,0003 11,6+0,05 24,8 2,1:1:2,8
K-PL 4 6,77+0,04 4,28+0,06 10,8+0,5 21,9 1,6:1:25

Zawarto$¢ rozpuszczalnych form fosforu w nawozach przedstawiono w tabeli 39, a udziat
w catkowitej zawartosci P.Os na rysunku 45. Wszystkie nawozy charakteryzuja si¢ bardzo niska
zawarto$cig form fosforu rozpuszczalnego w wodzie na poziomie 1,2-6,6% calkowitej zawartosci
P-Os. Natomiast, zawartos¢ form fosforu rozpuszczalnych w roztworze cytrynianu amonu dla
wszystkich nawozoéw wynosi powyzej 79% catkowitej zawartosci fosforu. Biorac pod uwage fakt, ze
do roztworu cytrynianu amonu ekstrahowane sg jony HPOs* i H,POys, ktore sa pobierane przez

ro$liny, mozna wnioskowa¢ o dobrej przydatnosci nawozowej uzyskanych produktow.

Tabela 39. Zawartosé rozpuszczalnych form fosforu w nawozach pod uprawe kukurydzy

Zawartosé P2Os rozp. w wodzie Zawartos¢ P2Os rozp. Xv cytrynianie
Nawoéz amonu (pH=7)
% s.m.
K-PPK 1 0,28+0,0001 4,77+0,02
K-PPK 2 0,29+0,004 4,7940,01
K-PL 1 0,064+0,002 4,14+0,04
K-PL 2 0,063+0,004 4,03+0,06
K-PPK 3 0,11+0,002 3,92+0,02
K-PPK 4 0,29+0,002 4,25+0,1
K-PL 3 0,080+0,001 3,86+0,03
K-PL 4 0,082+0,001 3,72+0,01
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Rysunek 45. Udziat rozpuszczalnych form fosforu w catkowitej zawartosci P,Os w nawozach pod
uprawe kukurydzy

Zawarto$¢ wybranych drugorzednych sktadnikow pokarmowych oraz mikrosktadnikow
w nawozach pod uprawe kukurydzy przedstawiono w tabeli 40. Zawarto$¢ wapnia w uzyskanych
produktach miesci si¢ w zakresie 1,8-3,6% CaO, a magnezu 0,66-1,2% MgO. Wapn moze by¢
zadeklarowany jako drugorzedny skladnik pokarmowy w nawozach z wyjatkiem nawozu K-PPK 3.
Nawozy charakteryzuja si¢ podobng zawartoscig zelaza, ktora wynosi 3,2-3,6%. Zawarto$¢ cynku
W nawozach ksztattuje si¢ na poziomie 412-551 mg/kg, natomiast miedzi 95-150 mg/kg. Zelazo, cynk
oraz miedz w nawozach, z wyjatkiem K-PL 4, moga by¢ zadeklarowane jako mikrosktadniki

pokarmowe. W nawozie K-PL 4 zadeklarowane moga by¢ tylko zelazo i cynk.

Tabela 40. Zawartosé wybranych drugorzednych skiadnikéw pokarmowych i mikroelementéw
W nawozach pod uprawe kukurydzy

Nawé CaO | MgO | Fe Zn | Cu
awoz
% s.m. mg/kg s.m.
NPK=10,5-5-13
K-PPK 1 2,740,001 1,2+0,01 3,240,01 456426 150+0,03
K-PPK 2 2,2+0,04 1,1+0,02 3,4+0,03 551+7 149+1
K-PL 1 3,640,1 1,1+0,01 3,240,03 445+5 1061
K-PL 2 3,6+0,02 1,0+0,01 3,6+0,02 458+7 107+1
NPK=8,5-4-10,5
K-PPK 3 1,8+0,1 0,77+0,003 3,3+0,04 449+4 115+1
K-PPK 4 2,540,1 0,81+0,0002 3,6+0,03 474+13 126+0,4
K-PL 3 2,5+0,1 0,66+0,03 3,640,1 433+4 102+1
K-PL 4 3,3+0,02 0,78+0,02 3,440,01 412+5 95+2

Drugorzedne sktadniki pokarmowe oraz mikroelementy w nawozach pochodza wylacznie

z surowcoOw odnawialnych (rysunki 46, 47), a ich zawartosci zaleza od udziatu poszczego6lnych
surowcow w sktadzie nawozow. We wszystkich nawozach ponad 97% zelaza wprowadzono z osadem
$ciekowym. W mieszankach nawozowych z dodatkiem popiotu z pomiotu kurzego wigkszo$¢ wapnia

(50-67%), cynku (63-78%) i miedzi (54-72%) réwniez pochodzi z osadu $cickowego. Natomiast,
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glownym zrodlem magnezu jest popidt z pomiotu kurzego. W przypadku mieszanek nawozowych
zawierajagcych popiol ze stomy Inianej udziat drugorzednych sktadnikow pokarmowych
i mikroelementéw pochodzacych z osadu $ciekowego stanowi 63-88% dla CaO, 77-93% dla MgO,
23-56% dla Zn i 74-88% dla Cu.
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Rysunek 46. Udziat drugorzednych skiadnikéw pokarmowych w nawozach pod uprawe kukurydzy
pochodzqce z roznych surowcow
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Rysunek 47. Udzial mikroelementow w nawozach pod uprawe kukurydzy pochodzqcych z roznych
zrodet
Nawozy pod uprawe¢ kukurydzy spetniaja wymagania normowe pod katem zawarto$ci metali
ciezkich (tabela 41). Zawarto$¢ chromu i niklu miesci si¢ odpowiednio w zakresie 45,0-77,5 mg/kg
i 49,3-58,9 mg/kg. Zawarto$¢ otowiu wynosi jedynie 10-15% wartosci dopuszczalnej, a zawarto$¢
kadmu 30-40% wartosci dopuszczalnej. Wszystkie nawozy cechuja si¢ zblizong zawarto$cia rtgci na
poziomie 0,40-0,53 mg/kg.

Tabela 41. Zawartosé¢ metali ciezkich w nawozach pod uprawe kukurydzy

Cr \ Pb Ni cd Hg
Nawoéz mg/kg s.m.
NPK=10,5-5-13
K-PPK 1 65,8+1,1 17,8+0,2 58,9+0,5 2,000,16 0,440,04
K-PPK 2 72,120,5 17,8404 58,6:£0,1 1,76+0,18 0,48+0,05
K-PL 1 45,041,0 20,7+0,2 49,3+1,2 1,76:0,19 0,53+0,05
K-PL 2 56,2+1,4 20,1£0,03 54,1:0,4 2,0120,19 0,40+0,04
NPK=8,5-4-10,5
K-PPK 3 654+1,8 14,541,0 53,040,8 1,780,17 0,4120,04
K-PPK 4 612+1,2 14,540, 54,5:0,6 1,510,18 0,40+0,04
K-PL 3 77,540,5 16,740, 534411 1,76+0,16 0,51£0,05
K-PL 4 76,9+1,0 16,940, 50,9+1,9 1,89+0,003 0,44-0,04
Dopuszczalne 100 140 60 5 2
wartosci
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Glownym zrodtem metali ciezkich w nawozach jest osad $ciekowy, ktory odpowiada za
wprowadzenie >60% Cr, >75% Pb, >75% Ni oraz >98% Hg w odniesieniu do catkowitej zawartosci
tych pierwiastkow (rysunek 48). Znaczaca ilo§¢ Cr (23-48%) pochodzi rowniez z popiotu z pomiotu
kurzego. Cd do nawozéw jest wprowadzany z osadem $ciekowym, popiotem z pomiotu kurzego i ze
stomy Inianej. Maksymalne ilosci Cd pochodzace z wyzej wymienionych surowcow stanowia
odpowiednio 78%, 40% i 54%.
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Rysunek 48. Udzial metali cigzkich w nawozach pod uprawe kukurydzy pochodzqcych z réznych
SUrowcow

13.2.3. Nawozy pod uprawe slonecznika

Opracowane zostaty receptury nawozoéw o dedykowanym sktadzie pod uprawe stonecznika
0 zawarto$ci glownych sktadnikow pokarmowych 7,5-5-22 oraz 6-4-17,5. Tabela 42 przedstawia
sktad wytworzonych nawozéw wraz z zawarto$cig wilgoci i pH uzyskanych produktow. Udziat

poszczegdlnych komponentéw w sktadzie nawozoéw zamieszczono na rysunku 49.

B Osad scickowy H PPK W PL WKNO, M KS0, i (NH)S0, &k NHNO, L KCl ® HNO, o ILSO,

Udzial, %

SL-PPK 1 SE-PPK 2 SL-PL 1 SE-PL 2 SL-PPK 3 SE-PPK 4 SL-PL 3 SE-PL 4

[ T
NPK 7,5-5-22 NPK 6-4-16,5

Rysunek 49. Udzial komponentéow w sktadzie nawozow pod uprawe stonecznika

121



Nawozy mineralno-organiczne na bazie osadow Sciekowych

Tabela 42. Skiad mieszanek nawozowych oraz zawartosé¢ wilgoci i pH 1% wyciggow wodnych

uzyskanych produktow
Nawéz | Sklad, g | Faza stala : faza ciekla | Zawartos¢ wilgoci, % | pH
NPK=7,5-5-22
Osad $ciekowy 44
PPK 9
KNO3 12
SE-PPK 1 KCl %6 2,0 3,61 5,65
HNO3 (55%) 16,4
Woda 30
Osad $cickowy 40
PPK 11
NHsNOs 6
SE-PPK 2 KCI 20 2,0 3,10 6,57
KNOs 15
HNO3 (55%) 14,5
Woda 32
Osad $ciekowy 40
PL 14
K2S04 10
SE-PL 1 KNOs 28 2,0 3,33 8,18
HNO3 (55%) 14,5
Woda 31
Osad $cickowy 40
PL 17
KClI 5
SE-PL 2 KNO: 2 2,1 3,94 8,11
HNOs (55%) 10,9
Woda 33
NPK=6-4-17,5
Osad $ciekowy 46
PPK 5
NHsNOs 5
SE-PPK 3 K2S04 16 2,3 2,20 3,62
KNO3 18
H2S04 (95%) 10,4
Woda 29
Osad $ciekowy 40,5
PPK 6,5
NH4NO3 8,5
SE-PPK 4 (NH4)2S04 8 2,3 3,06 6,32
KCI 26,5
H2S04 (95%) 6,3
Woda 33
Osad $ciekowy 41
PL 11
KCI 10
SE-PL 3 KNO3 20 1,9 2,64 5,75
(NH4)2S04 10
H2S04 (95%) 8,3
Woda 39
Osad $ciekowy 43
PL 9
K2S04 29
SL-PL 4 (NH2:50; i 1,8 2,42 6,16
HNOs (55%) 16,4
Woda 38
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Zawartos¢ osadu $ciekowego w nawozach miesci si¢ w zakresie 40-46%, a udziat popiotu

z pomiotu kurzego i stomy Inianej stanowi 5-17%, w zaleznosci od formulacji nawozowej.

Stonecznik ma bardzo wysokie zapotrzebowanie na potas ponad 4-krotnie wyzsze w stosunku do

fosforu. W zwigzku z tym duzy udziat w mieszankach nawozowych ma chlorek potasu cechujacy si¢

najwyzsza zawartoscia KoO sposrod nawozow potasowych.

Jak wynika z rysunku 50, fosfor do nawozow pod uprawe stonecznika wprowadzany jest

z osadem $ciekowym, popiotem z pomiotu kurzego i popiotem ze stomy Inianej. Udzial azotu

pochodzacy z surowcow odpadowych waha si¢ od 23% do 37%, a potasu wynosi 8-20% catkowitej

zawartosci K;0.

SL-PPK 1
SE-PPK 2
SL-PL 1
SL-PL 2
SL-PPK 3
SL-PPK 4
SL-PL 3
SL-PL 4

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
H Osad $ciekowy H KNO, 4 NH,NO, 4 (NH,),SO, H HNO,

P,0;
SE-PPK 1
SE-PPK 2 - —_— —
SL-PL 1
SL-PL 2 .
SL-PPK 3
SL-PPK 4
SL-PL 3 |
SL-PL 4 1

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
B Osad $ciekowy H Popidt z pomiotu kurzego Popidt ze stomy Inianej

K,O

SL-PPK 1

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
® Osad éciekowy  ® Popidl z pomiotu kurzego @ Popidl ze stomy Inianej ® K,SO, H KNO; m KCl

Rysunek 50. Udzial gtownych sktadnikéw pokarmowych w nawozach pod uprawe stonecznika
pochodzqcych z roznych surowcow

Zdjecia nawozow pod uprawe stonecznika przedstawiono na rysunku 51.
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T 0 O 700 0 000 0 0N /7 I 0 0 T AR SRR \ 1
T T —_——
SL-PPK 2 SL-PL 1 SL-PPK 3 SL-PL 3

Rysunek 51. Zdjecia wybranych nawozow pod uprawe stonecznika

Wickszo$¢ nawozow cechuje si¢ odpowiednim pH, ktore miesci si¢ w granicach 5,65-6,57.
Odczyn 1% wyciagéow wodnych nawozow SE-PL 1, SE-PL 2 i SE-PPK 3 jest zasadowy lub kwasny,
co wynika z stosunku masowego kwasu do sktadnikow zasadowych w nawozach.

W tabeli 43 przedstawiono zawarto$¢ gtownych sktadnikow pokarmowych w nawozach pod
uprawe stonecznika oraz stosunek NPK. We wszystkich nawozach o zatozonej formulacji 7,5-5-22
zawarto$¢ azotu jest nizsza niz zakladano, jednakze odchylenia te (0,51-0,78%) mieszcza si¢
w zakresie tolerancji (1,1%). Straty azotu mogly wystgpowac podczas procesu wytwarzania lub
suszenia nawozow. Nieznaczne odchylenia wystepuja w przypadku fosforu dla nawozéw SE-PPK 2
i SL-PL 1. W przypadku nawozow o formulacji 6-4-17,5 zawartosci sktadnikéw pokarmowych sg
zblizone do zaktadanych lub wyzsze.

Calkowita zawartos¢ glownych sktadnikow pokarmowych w nawozach miesci si¢ w granicach
28,7-35,1%. Najbardziej zblizonym stosunkiem sktadnikow pokarmowych charakterystycznym dla
stonecznika cechujg si¢ nawozy SE-PL 2, SE-PPK 3, SE-PPK 41 SE-PL 3.

Tabela 43. Catkowita zawartos¢ glownych sktadnikéw pokarmowych oraz stosunek NPK w nawozach
pod uprawe stonecznika

N P20s K20 Calko,v,ma Stosunek NPK Wymagany
Nawoz zawartos¢ NPK w nawozach stosunek NPK
% s.m.
NPK=7,5-5-22
SE-PPK 1 6,93+0,04 4,92+0,1 23,3+0,7 35,1 1,4:1:47
SE-PPK 2 6,81+0,04 4,85+0,1 23,4+0,4 35,0 1,4:1:4,8
SE-PL 1 6,99+0,02 4,49+0,03 23,2+0,3 34,6 1,6:1:5,2
SE-PL 2 6,72+0,03 5,01£0,002 22,2+0,2 33,9 1,3:1:4,4
NPK=6-4-17,5 15:1:4,4
SL-PPK 3 5,99+0,03 4,40+0,1 18,3+0,2 28,7 1,4:1:4,2
SL-PPK 4 6,40+0,04 4,38+0,05 20,34+0,01 31,1 1,5:1:4,6
SE-PL 3 6,70+0,04 4,39+0,1 18,3+0,4 29,4 1,5:1:4.2
SL-PL 4 6,32+0,05 4,12+0,01 19,7+0,5 30,1 1,5:1:4,8

Nawozy pod uprawe stonecznika charakteryzujg si¢ niskg zawartoscig rozpuszczalnych form
fosforu w wodzie (tabela 44), udziat ktorych ksztaltuje si¢ na poziomie 0,55-4,6% catkowitej

zawartosci fosforu (rysunek 52). Zawartos¢ from fosforu rozpuszczalnych w roztworze cytrynianu
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amonu o pH=7 stanowi 77-99% catkowitej zawartosci P,Os. Wobec tego, mozna wnioskowaé

0 wysokiej zawarto$ci biodostepnych form fosforu w nawozach.

Tabela 44. Zawartosé rozpuszczalnych form fosforu w nawozach pod uprawe stonecznika

, Zawarto$¢ P2Os rozp. w wodzie Zawartos¢ P2Os rozp. lN cytrynianie
Nawoéz amonu (pH=7)
% s.m.
SL-PPK 1 0,085+0,001 4,06+0,15
SL-PPK 2 0,16+0,001 3,73+£0,07
SL-PL1 0,035+0,002 4,22+0,05
SE-PL 2 0,028+0,0001 4,41+0,05
SL-PPK 3 0,094+0,002 4,33+0,12
SL-PPK 4 0,20+0,001 4,10+0,16
SE-PL 3 0,091+0,002 3,70+0,01
SL-PL 4 0,14+0,005 3,86+0,09
100
°
a =0
iy
]
5 60
z
a
z
= 40
g
=5
S
=z 20
I
=
= 0 — | | — S S — | . — L | |
SL-PPK 1 SL-PPK 2 SL-PL 1 SL-PL2 SL-PPK 3 SL-PPK 4 SL-PL 3 SL-PL 4
P rozp. w wodzie WP rozp. w cytrynianie amonu (pH=7)

Rysunek 52. Udziat rozpuszczalnych form fosforu w catkowitej zawartosci P,Os w nawozach pod
uprawe stonecznika

Tabela 45 przedstawia zawarto$¢ wybranych drugorzednych sktadnikow pokarmowych oraz
mikroelementow. Zawartos¢ wapnia w nawozach jest bardzo zréznicowana i miesci si¢ w zakresie
1,8-4,3% CaO. W uzyskanych nawozach, z wyjatkiem SE-PPK 3, wapn moze by¢ zadeklarowany jako
drugorzedny sktadnik pokarmowy. Zawarto$¢ magnezu miesci si¢ ponizej 2% MgO we wszystkich
nawozach. Zawarto$¢ zelaza ksztaltuje si¢ na poziomie 2,9-3,3%. Nawozy pod uprawe stonecznika
zawieraja 386-537 mg/kg Zn. Fe i Zn moga by¢ zadeklarowane jako mikrosktadniki pokarmowe we
wszystkich nawozach. Zawarto$¢ miedzi w nawozach miesci si¢ w granicach 96-149 mg/kg i moze

by¢ zadeklarowana w nawozach, z wyjatkiem SE-PL 1, SE-PL 31 SE-PL 4.
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Tabela 45. Zawartos¢ wybranych drugorzednych sktadnikéw pokarmowych i mikroelementow
W nawozach pod uprawe stonecznika

Nawéz CaO MgO Fe Zn Cu
% s.m. mg/kg s.m.
NPK=7,5-5-22
SE-PPK 1 3,1+0,04 1,2+0,1 3,3+0,04 536+2 14642
SL -PPK 2 2,1£0,01 1,3+0,01 2,9+0,1 537+6 149+0,3
SL-PL1 4,3+0,2 1,140,003 2,9+0,01 44340 96+1
SL -PL 2 4,2+0,1 1,4+0,04 3,1+0,1 425+2 102+1
NPK=6-4-17,5
SL -PPK 3 1,8+0,01 0,78+0,03 3,3+0,1 474+1 131+0,3
SL -PPK 4 2,0+0,03 0,89+0,04 3,0+0,02 4864 132+1
SL -PL 3 3,5+0,1 0,99+0,02 3,0+0,1 395+6 99+0,1
SL-PL 4 2,1+0,01 0,78+0,003 3,1+0,02 386+2 97+2

Na rysunkach 53 i 54 przedstawiono udzial oznaczonych drugorzgdnych sktadnikow
pokarmowych i1 mikroelementow w nawozach pod uprawe stonecznika pochodzacych z réznych
surowcow. W mieszankach nawozowych, w sktad ktorych wchodzi popidt ze stomy Inianej wigkszo$¢
wapnia (>60%), magnezu (>75%), zelaza (>98%) i miedzi (>70%) wprowadzono z osadem
$ciekowym. Natomiast gtéwnym Zrédlem cynku jest popiodt ze stomy Inianej. W przypadku nawozow
z popiolem z pomiotu kurzego, osad Scieckowy jest gldwnym zrodlem zelaza, cynku i miedzi. 32-54%

Ca0 i 64-81% MgO do danych nawozdéw wprowadzono z popiotem z pomiotu kurzego.

SL-PPK 1
SL-PPK 2
SL-PL 1
SL-PL 2
SE-PPK 3
SL-PPK 4
SL-PL 3
SL-PL 4

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

H Osad sciekowy H Pop16} z pomiotu kurzego i Pop16t z slomy lmanej

MgO

SL-PPK 1
SL-PPK 2
SL-PL 1
SL-PL 2
SL-PPK 3
SL-PPK 4 |
SL-PL 3
SL-PL 4

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

H Osad sciekowy H Popi6l z pomiotu kurzego i Popi6t ze stomy Iniane)

Rysunek 53. Udziat drugorzednych skiadnikéw pokarmowych w nawozach pod uprawe stonecznika
pochodzqcych z roznych surowcow
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SL-PPK 1
SL-PPK 2
SL-PL 1
SL-PL 2
SL-PPK 3
SL-PPK 4
SL-PL 3
SL-PL 4

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
H Osad sciekowy # Popiol z pomiotu kurzego i Popiol ze stomy Iniane)

Zn
SE-PPK 1

SL-PPK 2
SL-PL 1
SL-PL 2

SL-PPK 3

SL-PPK 4
SL-PL 3
SL-PL 4

I I I I 1
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
H Osad $ciekowy H Popidl z pomiotu kurzego @ Popidl ze stomy Inianej

SL-PPK 1
SE-PPK 2
SL-PL 1
SL-PL 2
SL-PPK 3
SL-PPK 4
SL-PL 3
SL-PL 4

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
B Osad $ciekowy H Popiél z pomiotu kurzego 4 Popid! ze stomy Inianej

Rysunek 54. Udziat mikroelementéow w nawozach pod uprawe stonecznika pochodzgcych z
roznych surowcow

Wszystkie uzyskane nawozy pod uprawe slonecznika spetniaja wymagania normowe pod

wzglgdem zawartosci metali ciezkich (tabela 46). Zawarto$¢ chromu w nawozach mieSci si¢

w granicach 459-75,6 mg/kg. Nawozy charakteryzuja si¢ niska zawartoscia oftowiu

(17,9- 27,8 mg/kg), ktora wynosi 13-20% wartosci dopuszczalnej. Zawarto$¢ niklu waha si¢

48,3 mg/kg do 58,0 mg/kg, a kadmu od 1,26 mg/kg do 2,05 mg/kg. Zawarto$¢ rteci w uzyskanych

produktach miesci si¢ w granicach 0,33-0,45 mg/kg.
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Tabela 46. Zawartos¢ metali cigzkich w nawozach pod uprawe stonecznika

Cr | Pb | Ni | Cd Hg
Nawoz mg/kg s.m.
NPK=7,5-5-22
SE-PPK 1 75,3+0,1 23,4+0,5 58,0+1,4 1,53+0,17 0,43+0,04
SL-PPK 2 68,3+3,1 23,323 55,8+1,4 1,530,18 0,38+0,04
SE-PL 1 66,0+3,0 22,6+1,7 48,3+0,05 1,880,002 0,33+0,03
SEL-PL 2 45,9+1,9 27,8+1,5 49,9+0,9 2,05+0,17 0,37+0,04
NPK=6-4-17,5
SE-PPK 3 69,3+3,2 20,1+0,4 57,040,2 1,26+0,18 0,33+0,03
SL-PPK 4 63,8+0,1 18,9+1,8 55,0408 1,2840,17 0,45+0,04
SL-PL 3 69,2+1,7 19,8+0,01 48,9+1,1 1,62+0,02 0,3620,04
SL-PL 4 75,6+1,7 17,9403 50,0+0,02 1,620,001 0,40+0,04
Dopuszczalne 100 140 60 5 2
wartosci

Rysunek 55 potwierdza, ze glownym zZrodlem metali cigzkich, zwtaszcza Pb, Ni i Hg
w nawozach mineralno-organicznych jest osad sciekowy. Z popiotem z pomiotu kurzego do nawozow
wprowadzono 22-42% Cr i 23-43% Cd. Zroédlem Cd jest réwniez popiot ze stomy Inianej,

odpowiadajac za 33-53% udziat tego pierwiastka w jego catkowitej zawartoSci.
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Rysunek 55. Udziaf metali ciezkich w nawozach pod uprawe kukurydzy pochodzgcych z réznych
SUrOWcow

13.3. Wytypowanie formulacji nawozowych do badan w skali

wielkolaboratoryjnej

W wyniku badan laboratoryjnych uzyskano wielosktadnikowe nawozy mineralno-organiczne

wzbogacone w drugorzedne sktadniki pokarmowe i mikroelementy o dedykowanym sktadzie pod

uprawe rzepaku, kukurydzy i stonecznika. Dla kazdej uprawy do badan w skali wielkolaboratoryjnej

wybrany zostat produkt o najlepszych parametrach nawozowych. Wyboru nawozow dokonano

z wykorzystaniem systemu wnioskowania opartego na logice rozmytej. Ze wzglgdu na prostote

i uniwersalno$¢, system logiki rozmytej znajduje szerokie zastosowanie w obszarze nauk $cistych

i technicznych, a takze spotecznych czy ekonomicznych [283].
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Logika rozmyta umozliwia formalne zapisywanie niepewnosci. Pozwala okresla¢ zjawiska
0 charakterze wielowartosciowym, do ktorych nie ma zastosowan logika dwuwartosciowa i teoria
klasyczna. Systemy rozmyte sa najczgsciej stosowane tam, gdy nie posiadamy wystarczajacej wiedzy
na temat danego zjawiska lub niemozliwym jest zapisanie jego zasad W postaci matematycznej.
W klasycznych systemach rozmytych wyroznia si¢ trzy bloki odgrywajace kluczowa rolg w procesie
wnioskowania: blok rozmywania (fuzyfikacji), wnioskowania (interferencji) wraz z baza regut
I wyostrzania. Blok rozmywania ma za zadanie zamieni¢ ostre wartosci na zbiory rozmyte, co mozna
rozumie¢ jako wygenerowanie wartosci funkcji przynaleznosci do poszczegdlnych podzbiorow.
Whnioskowanie przeprowadzane jest na podstawie bazy regul, ktora zawiera reguly logiczne
okreslajace zaleznosSci przyczynowo-skutkowe opisujace dany system. Podczas procesu wnioskowania
sprawdza si¢ stopien spelnienia przestanki kazdej z regul i generuje si¢ odpowiednie konkluzje. Blok
wyostrzania odpowiada za przeksztatcenia zbiorow rozmytych w ostra warto$¢ wyjsciowa [283].

W pracy wykorzystano metod¢ macierzowa. Macierz jest wykresem siatek, w ktore wzdhuz
dwodch prostopadlych osi wpisuje si¢ odpowiednio w kolumny i wiersze dzialania (w danym
przypadku receptury nawozow, ktorym odpowiadaja okreslone produkty koncowe) oraz wskazniki
charakteryzujace produkt. We wspdlnej komodrce zaznacza si¢ odpowiednie warto$ci wielkos$ci
charakteryzujace produkt zgodnie 2z zadanymi kryteriami (akceptowalne, dopuszczalne,
niedopuszczalne). Kryteria oceny nawozow zostaly dobrane na podstawie danych literaturowych
dotyczacych potrzeb pokarmowych poszczegdlnych roslin [236,277,284-286] oraz wymagan, ktore
musza spetnia¢ nawozy mineralno-organiczne zgodnie z rozporzadzeniem [228]. W przypadku
ustalenia wskaznika pH sugerowano si¢ najbardziej wlasciwym pH dla rozwoju mikroorganizméw
glebowych [287]. Wskazniki zostaly podzielone na priorytetowe i dodatkowe. Za wskazniki
priorytetowe uznano zawarto$¢ metali cigzkich w nawozie (Cr, Pb, Ni, Cd, Hg), stosunek NPK oraz
pH nawozu. Oznacza to, ze nawdz nie moze zosta¢ zaakceptowany jesli uzyska wartosc
niedopuszczalng dla wskaznikéw priorytetowych. Za nawdz o najlepszych parametrach bedzie
uwazany ten produkt, ktory bedzie mie¢ najwigcej wskaznikow akceptowalnych i najmniej
niedopuszczalnych.

Kryteria oceny nawozow pod uprawe rzepaku przedstawiono w tabeli 47 natomiast wyniki
oceny w tabeli 48. Analiza wynikow oceny nawozow pod uprawe rzepaku wskazata, ze nawozem
0 najlepszych parametrach jest nawdéz RZ-PPK 2, ktory uzyskal 8 ocen akceptowalnych,
3 dopuszczalne 1 1 niedopuszczalng. Warto$¢ niedopuszczalna dla danego nawozu zostata uzyskana
dla zawartosci magnezu. Wskaznik ten nie jest priorytetowy, w zwiazku z czym receptura nawozu

RZ-PPK 2 zostata zaakceptowana do dalszych etapow badan.
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Tabela 47. Kryteria oceny nawozoéw pod uprawe rzepaku

| Akceptowalne ,,+” | Dopuszczalne ,,+/-” Niedopuszczalne ,,-”
Wskazniki priorytetowe
pH 7,0-6,0 6,0-5,0 <5,0
Stosunek NPK 2,3:1:3,3 2,1-2,5:1:3,1-35 >2,1-2,5:01:3,1-3,5<
Cr, mg/kg <85 85-100 >100
Pb, mg/kg <120 120-140 >140
Ni, mg/kg <50 50-60 >60
Cd, mg/kg <4 4-5 >5
Hg, mg/kg <17 1,7-2 >2
Wskazniki dodatkowe
CaO, % >6,9 6,9-2,0 <2,0
MgO, % >2,0 2,0 <2,0
Fe, % >0,03 0,03-0,01 <0,01
Zn, mg/kg >230 230-100 <100
Cu, mg/kg >100 100-50 <50
Tabela 48. Wyniki oceny nawozéw pod uprawe rzepaku
| RZPPK1 [ RZ-PPK2 [ RZ-PL1 | RZ-PL2 | RZ-PPK3 [ RZ-PPK4 | RZ-PL3 | RZ-PL4
Wskazniki priorytetowe
pH +/- + + + +/- +/- +/- +/-
Stosunek
NPK +/- +/- - - +- - - -
Cr, mg/kg + + + + + + + +
Pb, mg/kg + + + + + + + +
Ni, mg/kg +/- +- + + +/- +/- + +
Cd, mg/kg + + + + + + + +
Hg, mg/kg + + + + + + + +
Wskazniki dodatkowe
Ca0, % +- +- +- +- +/- +/- +/- +/-
MgO, % - - - - - - - -
Fe, % + + + + + + + +
Zn, mg/kg + + + + + + + +
Cu, mg/kg + + +/- +/- + + +- +-
Suma ocen
+ 7 8 8 8 7 7 7 7
+/- 4 3 2 2 4 3 3
- 1 1 2 2 1 2 2 2

Kryteria oceny oraz wyniki oceny nawozoéw pod uprawe kukurydzy zamieszczono w tabelach

49 i 50. Wséréd nawozow o sktadzie dedykowanym pod uprawe kukurydzy najwigcej ocen

akceptowalnych (9) i najmniej niedopuszczalnych (1) uzyskaly nawozy K-PPK 1 i K-PL 2. Jak

i W przypadku nawozu pod uprawe rzepaku ocena niedopuszczalna dotyczy zawarto$ci magnezu. Do

przeprowadzenia badan w skali wielkolaboratoryjny zostata wybrana receptura nawozu K-PPK 1 ze

wzgledu na wyzsza mechaniczng wytrzymato$¢ granul uzyskanych w procesie granulacji w skali

laboratoryjnej w poréwnaniu z nawozem K-PL 2.
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Tabela 49. Kryteria oceny nawozow pod uprawe kukurydzy

| Akceptowalne ,,+” | Dopuszczalne ,,+/-” Niedopuszczalne ,,-”

Wskazniki priorytetowe
pH 7,0-6,0 6,0-5,0 <5,0
Stosunek NPK 2,1:1:2,6 1,9-2,1:1:2,4-2,8 >1,9-2,1:1:2,4-2,8<
Cr, mg/kg <85 85-100 >100
Pb, mg/kg <120 120-140 >140
Ni, mg/kg <50 50-60 >60
Cd, mg/kg <4 4-5 >5
Hg, mg/kg <17 1,7-2 >2
Wskazniki dodatkowe
CaO, % >2,7 2,7-2,0 <2,0
MgO, % >3,2 3,2-2,0 <2,0
Fe, % >0,1 0,1-0,01 <0,01
Zn, mg/kg >200 200-100 <100
Cu, mg/kg >100 100-60 <60
Tabela 50. Wyniki oceny nawozow pod uprawe kukurydzy
| K-PPK1 | K-PPK2 | K-PL1 [ K-PL2 | K-PPK3 | K-PPK4 | K-PL3 | K-PL4
Wskazniki priorytetowe
pH + +/- - + +/- - - -
Stosunek
NPK +/- +/- - +/- - +/- +/- -
Cr, mg/kg + + + + + + + +
Pb, mg/kg + + + + + + + +
Ni, mg/kg +/- +/- + +/- +/- +- +- +-
Cd, mg/kg + + + + + + + +
Hg, mg/kg + + + + + + + +
Wskazniki dodatkowe
CaO, % + +/- + + - +/- +/- +
MgO, % - - - - - - - -
Fe, % + + + + + + + +
Zn, mg/kg + + + + + + + +
Cu, mg/kg + + + + + + + +/-
Suma ocen
+ 9 7 9 9 7 7 7 7
+/- 2 4 0 2 2 3 3 2
- 1 1 3 1 3 2 2 3

W tabelach 51 i 52 przedstawiono kryteria oceny oraz wyniki oceny nawozow pod uprawe

stonecznika. Zgodnie z wynikami oceny nawozow pod uprawe stonecznika, nawozem

0 najkorzystniejszych wilasciwosciach jest nawoz SE-PPK 4, uzyskujac 8 ocen akceptowalnych
i 1 niedopuszczalng. Mieszanka nawozowa o danym sktadzie zostanie poddana procesowi granulacji

w skali wielkolaboratoryjnej.
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Tabela 51. Kryteria oceny dla nawozow pod uprawe stonecznika

Akceptowalne ,,+”

Dopuszczalne ,,+/-”

Niedopuszczalne ,,-”

pH 7,0-6,0 6,0-5,0 <5,0
Stosunek NPK 15:1:44 1,3-1,7:0,8-1,2:4,2:4,6 >1,3-1,7:0,8-1,2:4,2:4,6<
Cr, mg/kg <85 85-100 >100
Pb, mg/kg <120 120-140 >140
Ni, mg/kg <50 50-60 >60
Cd, mg/kg <4 4-5 >5
Hg, mg/kg <17 1,7-2 >2
Wskazniki dodatkowe
CaO, % >10,8 10,8-2,0 <2,0
MgO, % >3,6 3,6-2,0 <2,0
Fe, % >0,04 0,04-0,01 <0,01
Zn, mg/kg >200 200-100 <100
Cu, mg/kg >100 100-30 <30
Tabela 52. Wyniki oceny nawozéw pod uprawe stonecznika
| SL-PPK 1 | SE-PPK2 | SL-PL1 | SE-PL2 | SL-PPK3 [ SL-PPK4 [ SL-PL3 | SL-PL4
Wskazniki priorytetowe
pH +/- + - - - + +/- +
Stosunek
NPK - - - +/- +/- +/- +/- -
Cr, mg/kg + + + + + + + +
Pb, mg/kg + + + + + + + +
Ni, mg/kg +/- +/- + + +/- +/- + +/-
Cd, mg/kg + + + + + + + +
Hg, mg/kg + + + + + + + +
Wskazniki dodatkowe
Cao, % +/- +/- +/- +/- - +- +- +-
MgO, % - - - - - - - -
Fe, % + + + + + + + +
Zn, mg/kg + + + + + + + +
Cu, mg/kg + + +/- + + + +/- +/-
Suma ocen
+ 7 8 7 8 7 8 7 7
+/- 3 2 2 2 2 3 4 3
- 2 2 3 2 3 1 1 2
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13.4. Wytwarzania nawozow w skali wielkolaboratoryjnej

Nawozy RZ-PPK 2, K-PPK 1 i SL-PPK 4 zostaly poddane procesowi granulacji w skali
wielkolaboratoryjnej zgodnie z procedura opisang w rozdziale 10.20. Sktad nawozow przedstawiono

w tabeli 53, a dane bilansowe proceséw zamieszczono na rysunkach 56-58.

Tabela 53. Sktad mieszanek nawozowych oraz zawartos¢ wilgoci i pH 1% wyciggéw wodnych
uzyskanych produktow

Nawoz Sklad, g Faza stala : faza ciekla Zawarto$¢ wilgoci, % pH
Osad $ciekowy 1200
PPK 328
NH4NOs 315
RZ-PPK 2 KNO; 383 2,3 4,62 6,20
HNO3 (55%) 4927
Woda 702,4
Osad $ciekowy 1290
PPK 300
NH4NOs 630
K-PPK 1 KClI 240 2,6 4,98 6,28
KNOs 360
H2504 (95%) 170,5
Woda 932,6
Osad $cickowy 1215
PPK 195
NH4NOs 255
SL-PPK 4 KCI 795 2,2 4,82 6,64
(NH4)2S04 240
H2S04 (95%) 189,5
Woda 1042,1

Straty podczas procesu granulacji mieszanki nawozowej RZ-PPK 2 wynosity 5,2% catkowitej
masy substratow, a w przypadku mieszanek nawozowych K-PPK 1 i SE-PPK 4 odpowiednio 2,5%
i 3,7%.

Otrzymane produkty zostaly zanalizowane pod katem fizyko-chemicznym, a wyniki analiz
porownane z wymogami stawianymi nawozom mineralno-organicznym. Zawarto$¢ glownych
i drugorzednych sktadnikow pokarmowych, mikroelementéw oraz metali cigzkich w nawozach
oznaczono w laboratorium akredytowanym i przedstawiono w tabeli 54.

Zawarto$¢ materii organicznej w uzyskanych nawozach nie mozna oznaczy¢ metoda strat
prazenia, z uwagi na mozliwy rozklad zwiazkéw mineralnych, wchodzacych w sktad nawozdéw.
W zwigzku z tym, w produktach zostata oznaczona zawarto$¢ wegla organicznego, ktorg przeliczono
na zawarto$¢ materii organicznej. Jako przelicznik przyjeto warto$¢ 1,70. Jest to usredniona wartos$¢
stosunku materii organicznej do wegla organicznego w 15 probkach osadéw $ciekowych [288,289].
Zgodnie z rozporzadzeniem, nawozy mineralno-organiczne powinny zawiera¢ co najmniej 20%
materii organicznej w przeliczeniu na suchg mas¢. Z danych w tabeli 54 wynika, ze nawozy spetniaja

ten warunek.
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Osad $ciekowy: 1200,0 g KNO: 888,09
N: 53_,3 g N: 120,49
2285-48?’9 g Popiétz pomiotu kurzego: 328,0g K,0:404,49g
204,179
P,05:61,3¢9 NH4NO;: 315,09

K;0:81g9

N: 102,99

Mieszanie

Mieszanina surowcow sypkich: 2731,0g

HNO; (55%):492,7 g

_/_ N:e12g
Granulacja

Woda: 702,49

Nawoéz mokry: 3722,2¢g

Straty: 204,09 Suszenie

Nawéz suchy: 29184 g Woda do odparowania: 803,7 g

N: 306,29
P,05: 128,09
K,0:453,79g

Rysunek 56. Bilans masowy procesu granulacji nawozu RZ-PPK 2 w skali wielkolaboratoryjnej
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KNO;: 360,09
Osad $ciekowy: 1290,0¢g N: 49,49
N 57,’3 g Popiétz pomiotu kurzego: 300,0 g KaR:165:80 NH,NO;: 630g KCI: 240,09
K,0:4,5¢g P,0;:56,1¢g N:218,3g SN Mg
K,0:74,1g
Mieszanie
Mieszanina surowcow sypkich: 2820,0g
~ H,S0,(95%):170,5g
Granulacja /
Woda:932,6¢g
Nawoéz mokry: 38259
Straty: 98,19

Suszenie

Nawéz suchy: 3031,1g Woda do odparowania: 793,99

N:3024¢9g
P,05: 146,99
K,0:371,5¢g

Rysunek 57. Bilans masowy procesu granulacji nawozu K-PPK 1 w skali wielkolaboratoryjne;
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Osad $ciekowy: 1215,0g {NH4),S0,: 240,09
N:583,99 N: 50,4 g
P,0:: 88,09 Popi6tz pomiotu kurzego: 195,09 NH,NO;: 2550g  KCI:785,0g
K,0:45¢9g P,0:: 36,59 N: 884 g K,0:496,5¢g

K,0:48,2¢g

Mieszanie

Mieszanina surowcow sypkich: 2700,0g
H,S0O, (95%):189,5¢g

Granulacja

Woda:1042,1g
Nawodz mokry: 3787,99g

Straty: 143,79

_/— Suszenie

Nawéz suchy: 2054.7 g Woda do odparowania: 833,29

N: 18849
P,05:123,79g
K,0:528,7¢g

Rysunek 58. Bilans masowy procesu granulacji nawozu SE-PPK 4 w skali wielkolaboratoryjnej
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Tabela 54. Zawartos¢ giéwnych i drugorzednych skiadnikéw pokarmowych, mikroelementéow oraz

metali ciezkich w nawozach

RZ-PPK 2 K-PPK 1 SE-PPK 4
11,5-5-16,5 10,5-5-13 6-4-17,5
(2,3:1:3,3) (2,1:1:2,6) (1,5:1:4,4)
Wegiel organiczny, % 11,9 13,9 13,2
Materia organiczna®, % 20,2 23,6 22,4
Glowne skladniki pokarmowe
N, % 11,0+0,6 10,5+0,5 6,7+0,3
P20s, % 4,6+0,3 5,1+0,3 4,4+0,3
K20, % 16,3+0,7 12,9+0,5 18,8+0,8
Suma NPK, % 31,9 28,5 29,9
Stosunek NPK 2,4:1:35 2,1:1:2,7 1,5:1:4,3
Drugorze¢dne skladniki pokarmowe
CaOo, % 3,3+0,2 3,2+0,2 2,5+0,1
MgO, % 1,540,2 1,440,1 1,1+0,1
Na20, % 0,3+0,04 0,2+0,03 0,2+0,03
SOs, % 2,2+0,1 5,5+0,1 11,0+0,7
Mikroelementy
Fe, % 2,90+0,32 3,21+0,35 3,18+0,35
Zn, mg/kg 580+80 600+80 570£70
Cu, mg/kg 160420 160420 130+10
Co, mg/kg 7+1 7+1 6+1
B, mg/kg 200+10 190+10 170+10
Mn, mg/kg 550+70 520+60 410+50
Mo, mg/kg 10+1 <10 <10
Metale ciezkie
Cr, mg/kg 73,5+8,8 66,4+8,0 60,9+7,3
Pb, mg/kg 11,3+1,7 13,7£2,1 11,8+1,8
Ni, mg/kg 55,5+7,2 51,7+6,7 47,6+6,2
Cd, mg/kg 1,37+0,15 2,23+0,27 2,05+0,23
Hg, mg/kg <0,05 <0,05 <0,05

Zawarto$¢ azotu, fosforu i potasu w nawozach RZ-PPK 2 i K-PPK 1 jest zgodna
z wartosciami tolerancji dla wielosktadnikowych nawozéw mineralnych, catkowite ujemne
odchylenia od warto$ci oczekiwanej stanowia odpowiednio 1,1% i 0,1% (dopuszczalne 1,9%).
W przypadku nawozu SE-PPK 4 zawartosci gtoéwnych sktadnikow pokarmowych sa wyzsze od
wartosci zaktadanych.

W tabeli 55 przedstawiono wyniki analizy na zawarto$¢ rozpuszczalnych form fosforu
w nawozach. Nawozy cechujg si¢ bardzo wysoka zawartoscig przyswajalnych form fosforu (>92%
catkowitej zawartosci P2Os). Zawartos¢ zwigzkow fosforu rozpuszczalnych w wodzie ksztaltuje si¢ na
niskim poziomie, ktory stanowi 3,39-6,54% catkowitej zawartosci P2Os. Niemniej jednak, warto
zwroci¢ uwage na wzrost zawartosci zwigzkoéw fosforu rozpuszezalnych w wodzie, ktory nastgpit
podczas procesu granulacji mieszaniny surowcow. Na rysunku 59 zamieszczono wartosci teoretyczne
dla zawartos$ci rozpuszczalnych form fosforu w nawozach oraz warto$ci uzyskane w wyniku analizy
nawozOow (rzeczywiste). Wartosci teoretyczne zostaly obliczone w oparciu o dane dotyczace

zawarto$ci rozpuszczalnych form fosforu w surowcach. Na podstawie wykresu mozna stwierdzié, ze

3 Wartos¢ obliczona
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na skutek reakcji chemicznej, ktora zachodzi podczas procesu granulacji pomiedzy kwasem a osadem
sciekowym i popiotem z pomiotu kurzego, nastgpuje 2-4-krotny wzrost zawartosci form fosforu

rozpuszczalnych w wodzie.

Tabela 55. Zawartosé rozpuszczalnych form fosforu w nawozach

Nawéz Zawarto$é Pz(_)s rozp. w Udziat w catkowitej Zawartoé_c' P_zOs rozp. w Udziat w catkowitej
wodzie zawartosci P20s cytrynianie amonu zawarto$ci P20s
%
RZ-PPK 2 0,301+0,003 6,54 4,54+0,03 98,7
K-PPK 1 0,271+0,002 531 4,71+0,005 92,4
SL-PPK 4 0,149+0,003 3,39 4,19+0,02 95,2
P rozp. w wodzie P rozp. w cytrynianie amonu
035 5
0.3 4 |
0,25 "
g 0.2 2 | |
; 0.15 < P I
I |
0,05
- L] | . Il o
RZ-PPK 2 K-PPK 1 SL-PPK 4 RZ-PPK 2 K-PPK 1 SL-PPK 4
4 Wartosc teoretyczna B Wartosc rzeczywista U Warto$c teoretyczna B Wartosc rzeczywista

Rysunek 59. Poréwnanie teoretycznej i rzeczywistej zawartosci rozpuszczalnych w wodzie i
roztworze cytrynianu amonu form fosforu w nawozach

Calkowita zawarto$¢ glownych sktadnikéw pokarmowych w nawozach wynosi 28,5-31,9%.
Przy tak wysokiej zawartosci NPK oraz odpowiedniej dawce nawozu zbedne bedzie dodatkowe
mineralne nawozenie upraw. Zaleta opracowanych nawozéw jest mozliwos$¢ dostarczenia roslinom
gtéwnych sktadnikow pokarmowych o wihasciwych proporcjach oraz wzbogacenie gleby w materie
organiczng w jednym zabiegu agrotechnicznym, co niewatpliwie zredukuje koszty nawozenia.

Uzyskane produkty nawozowe zawieraja drugorzedne skladniki pokarmowe oraz
mikroelementy. We wszystkich nawozach wapn moze by¢ zadeklarowany jako drugorz¢dny sktadnik
pokarmowy, natomiast siarka tylko w nawozach K-PPK 1 i SL-PPK 4. Ponadto, w nawozach mozna
zadeklarowaé zawarto$¢ mikroelementéw Fe, Zn, Cu i B.

Nawozy mineralno-organiczne spetniaja wymagania normowe pod katem zawartosci metali
cigzkich. Nalezy podkresli¢, ze zawartos¢ Cd, Cr i Ni w opracowanych nawozach na bazie surowcow
odpadowych jest nizsza, niz dla niektorych wielosktadnikowych nawozdéw konwencjonalnych.
Badania nawozéw typu NPK od polskich producentéw pokazuja, ze zawartos¢ Cd w nawozach
mineralnych miesci si¢ w zakresie 3,2-12,3 mg/kg, Cr — 58,7-123,2 mg/kg, a Ni — 7,6-193,8 mg/kg
[290].

Zgodnie z wytycznymi w rozporzadzeniu [228], nawozy mineralno-organiczne zostaty
poddane badaniom bakteriologicznym i parazytologicznym, ktéore wykazaty brak wystepowania

bakterii z rodzaju Salmonella oraz zywych jaja pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp.
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i Toxocara sp. Oznacza to, ze uzyskane produkty speilniajg wymagania normowe w konteks$cie stanu
sanitarnego nawozow mineralno-organicznych i sg bezpieczne dla srodowiska i zdrowia ludzi.

Sposrod parametrow fizycznych w nawozach zostaty oznaczone: wytrzymato§¢ mechaniczna,
gestos¢ nasypowa, rozktad wielkosci granul i higroskopijno$¢. Sa to cechy, ktéore maja istotne
znaczenie podczas przechowywania, transportu oraz aplikacji nawozow.

Wytrzymalo$¢ mechaniczna granul zalezy przede wszystkim od rodzaju nawozu oraz sposobu
granulacji i moze przyjmowac¢ wartosci od 18,4 N dla nawozéw wytwarzanych metoda wiezowa do
118,5 N w przypadku metod ci$nieniowych [291]. Wytrzymato$¢ mechaniczna uzyskanych nawozoéw
granulowanych mieéci si¢ w zakresie 26,7-48,1 N/granule (tabela 56). Za warto$§¢ wiasciwg
wytrzymatosci granul na Sciskanie uwaza si¢ wielkosci od 10 N/granulg dla nawozow azotowych
granulowanych metoda wiezowa oraz od 20 N/granule dla pozostalych produktow nawozowych. Na
podstawie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze uzyskane granulaty cechujg si¢ dobra wytrzymatoscia

mechaniczng.

Tabela 56. Wytrzymatos¢ mechaniczna granul oraz gestosé nasypowa nawozow

Nawéz Wytrzymalo$¢ mechaniczna granul Gestosé nasypowa, kg/dn®
Wytrizymato$¢ na $ciskanie, N/granule Srednia $rednica granul, mm
RZ-PPK 2 31,2 410 0,76
K-PPK 1 481 423 0,77
SE-PPK 4 26,7 452 0,68

Gesto$¢ nasypowa nawozoéw granulowanych ksztattuje sie na poziomie 0,68-0,77 kg/dm?,
W literaturze naukowej odnajduja si¢ dane dla gestosci nasypowej nawozow mineralno-organicznych
(z udziatem osadu $ciekowego, obornika czy torfu) na poziomie 0,61-0,84 kg/dm? [275].

Rozklad wielkoéci granul nawozéw w postaci histogramow oraz krzywe ziarnowe
zamieszczono na rysunku 60. W nawozie RZ-PPK 2 najwiekszy udziat (80,1%) posiada frakcja
0 wielkosci granul 1-5 mm. Natomiast, nawozy K-PPK 1 i SL-PPK 4 cechuja si¢ szerokim zakresem
wielkosci granul. Granule o rozmiarze 4-10 mm maja 66,7% udziat w sktadzie granulometrycznym
nawozu K-PPK 1 i 71,3% nawozu SL-PPK 4. Rozmiar granul nawozéw moze by¢ zmniejszony
poprzez zmniejszenie czasu granulacji oraz zwickszenie predkosci obrotowej talerza granulacyjnego
i kata nachylenia granulatora.

Pomimo niejednorodnosci pod wzglgdem rozmiaru ziaren (w przypadku nawozéw K-PPK 1
i SL-PPK 4), na podstawie obliczonego wskaznika réznoziarnistosci mozna stwierdzi¢, ze wszystkie

nawozy s3 klasyfikowane jako rownoziarniste.
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Rysunek 60. Wyniki analizy sitowej nawozow

Wyniki oceny higroskopijnosci nawozow przedstawia rysunek 61. Umieszczenie granul
nawozow w atmosferze o wilgotnosci wzglednej 75% spowodowalo wzrost masy probek o 18,2%
(RZ-PPK 2), 20,2% (SL-PPK 4) i 23,0% (K-PPK 1). Higroskopijno$¢ granul jest zwigzana
z zawartos$cig soli azotowych w sktadzie opracowanych nawozow, zwlaszcza saletry amonowej. Aby

unikng¢ wchtaniania wilgoci z powietrza nalezy kontrolowaé warunki zatadunkéw i przechowywania
uzyskanych nawozow.
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Rysunek 61. Zmiany masy probek nawozéw w zaleznosci od wilgotnosci wzglednej powietrza
13.5. Wyniki testu fitotoksycznosci

W celu oceny wplywu nawozow na wczesny wzrost ro$lin przeprowadzono test
fitotoksycznosci, ktory znajduje szerokie zastosowanie w badaniach réznego rodzaju odpadow,
kompostow, obornika, osadow Sciekowych, itp. [292-295]. Test wykonano z wykorzystaniem
certyfikowanych jednolistnych (Sorghum saccharatum) i dwulistnych roslin (Lepidium sativum,
Sinapis alba), cechujacych sie¢ wysoka wrazliwoscia na substancje toksyczne. Zestawienia wynikow
testu fitotoksycznosci dla poszczegdlnych nawozow w zaleznosci od dawki przedstawiajg tabele 57-
59.

Wyniki badan wykazuja, ze wraz ze wzrostem dawki badanych nawozoéw nastepuje inhibicja
kietkowania nasion rzezuchy. Najwigkszy efekt zahamowania obserwuje si¢ dla nawozu SL-PPK 4,
gdzie spadek wzglednego procentu kietkowania dla dawki 1% stanowi 68,5% w poréwnaniu do proby
kontrolnej. W przypadku sorgo i gorczycy zaden nawoz nie ma wlasciwosci fitotoksycznych w
odniesieniu do kietkowania nasion.

Zaobserwowano, ze badane nawozy wykazuja fitotoksyczny wptyw na wzrost korzeni, ktory
zalezy od rodzaju nawozu, jego dawki oraz rosliny. Negatywny wplyw nawozu RZ-PPK 2 na wzrost
korzeni jest najbardziej widoczny dla gorczycy, gdzie srednia wzgledna dtugos¢ korzeni dla dawki 1%
wynosi 32,2%. Natomiast, najbardziej wrazliwg rosling na fitotoksyczne dziatanie nawozéw K-PPK 1
i SL-PPK 4 jest rzezucha (RRG wynosi odpowiednio 36,1% i 25,6%). W przypadku sorgo przy dawce
nawozu K-PPK 1 0,1% oraz nawozu SE.-PPK 4 przy dawce 0,1% i 025% S$rednia wzgledna dlugos¢

korzeni jest >85%, co $wiadczy o bardzo niskiej fitotoksycznosci danych nawozow.
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Tabela 57. Zestawienie wynikéw testu fitotoksycznosci dla nawozu RZ-PPK 2

Préba Dawka nawozu
RE-PPK2 kontrolna 01% [ 025% | 05% 1%
Badana roslina Lepidium sativum
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 96,8 107,4 107,9 62,5
Srednia dtugo$é korzeni, mm 53,0 41,4 31,7 36,4 20,3
Srednia dtugo$é hipokotylu, mm 35,6 53,4 415 453 17,3
Srednia wzgledna dhugos¢ korzenia (RRG), % 100 78,6 59,5 69,3 33,8
Badana roslina Sorghum saccharatum
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 100 103,7 103,7 100,4
Srednia dtugos¢ korzeni, mm 54,0 35,9 39,9 33,3 15,5
Srednia dtugo$é hipokotylu, mm 314 244 28,0 17,0 3,76
Srednia wzgledna dtugo$¢ korzenia (RRG), % 100 67,3 75,9 62,3 44,1
Badana roslina Sinapis alba
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 100,4 103,7 103,7 93,3
Srednia dtugo$é korzeni, mm 80,1 51,1 49,5 49,4 22,6
Srednia dtugo$é hipokotylu, mm 55,6 67,6 64,4 61,0 184
Srednia wzgledna dtugos¢ korzenia (RRG), % 100 63,8 62,0 61,7 32,2

Tabela 58. Zestawienie wynikéw testu fitotoksycznosci dla nawozu K-PPK 1

Préba Dawka nawozu
K-PPK1 kontrolna 01% [ 025% | 05% 1%
Badana roslina Lepidium sativum
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 96,3 100,5 100 46,8
Srednia dlugos¢ korzeni, mm 53,0 38,7 34,0 27,7 18,8
Srednia dtugosé hipokotylu, mm 35,6 53,9 429 32,7 22,4
Srednia wzgledna dlugos¢ korzenia (RRG), % 100 73,3 63,5 53,0 36,1
Badana roslina Sorghum saccharatum
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 89,3 97,0 103,7 103,7
Srednia dtugosé korzeni, mm 54,0 47,2 36,9 37,6 139
Srednia dtugo$é hipokotylu, mm 31,4 37,0 22,6 194 53
Srednia wzgledna dtugos¢ korzenia (RRG), % 100 88,4 69,1 71,8 39,6
Badana ro$lina Sinapis alba
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 100,4 103,7 103,7 86,3
Srednia dtugos¢ korzeni, mm 80,1 52,7 49 51,3 27,2
Srednia dtugos¢ hipokotylu, mm 55,6 64,7 62,9 51,3 32,2
Srednia wzgledna dtugos¢ korzenia (RRG), % 100 65,7 61,0 64,1 46,6

Tabela 59. Zestawienie wynikéw testu fitotoksycznosci dla nawozu SE-PPK 4

Préba Dawka nawozu
SL-PPKA kontrolna 01% [ 025% | 05% 1%
Badana roslina Lepidium sativum
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 931 96,3 84,7 31,5
Srednia dlugos¢ korzeni, mm 53,0 38,2 39,2 31,2 14,6
Srednia dtugo$é hipokotylu, mm 35,6 439 51,9 45,1 145
Srednia wzgledna dugoé¢ korzenia (RRG), % 100 711 731 59,4 25,6
Badana roslina Sorghum saccharatum
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 100,4 89,6 97,0 86,7
Srednia dtugos¢ korzeni, mm 54,0 48,9 46,3 37,2 18,5
Srednia dtugo$é hipokotylu, mm 314 34,3 30,6 15,1 6,92
Srednia wzgledna dtugos¢ korzenia (RRG), % 100 92,6 85,7 71,3 44,7
Badana ro$lina Sinapis alba
Wzgledny procent kietkowania (RGP), % 100 96,7 103,7 103,7 103,7
Srednia dtugosé korzeni, mm 80,1 62 56,1 54,1 33,5
Srednia dtugos¢ hipokotylu, mm 55,6 59,9 57,6 57,8 34,0
Srednia wzgledna dtugos¢ korzenia (RRG), % 100 76,8 70,1 67,6 43,7
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Aby oceni¢ wptyw badanych materiatdw jednoczesnie na kietkowanie nasion oraz na wzrost
korzeni wykorzystuje si¢ indeks kietkowania, ktory okresla si¢ na podstawie RGP i RRG. Nie ustalono
formalnych kryteriow dla indeksu kietkowania, na podstawie ktorych mozna stwierdzi¢, ze badany
materiat ma wiasciwosci fitotoksyczne. W literaturze naukowej przyjeto, ze jesli GI<50%, to
substancja ma silny wptyw fitotoksyczny, wartos¢ GI w zakresie 50-80% $wiadczy o umiarkowanym
efekcie fitotoksycznym, a w przypadku GI>80% mozna stwierdzié, ze nie obserwuje si¢ negatywnego
wptywu na kietkowanie i wzrost ro$lin [296,297].

Indeks kietkowania nasion w zaleznoSci od rodzaju i dawki badanych nawozéw
przedstawiono na rysunku 62. Na podstawie wykres6w mozna stwierdzié, ze przy dawkach nawozu
0,1%, 0,25% 1 0,5% obserwuje si¢ umiarkowany fitotoksyczny efekt wszystkich nawozéw na badane
ro$liny (GI=50-79%). Wyjatek stanowi dawka 0,1% nawozu SL-PPK 4, ktora nie wykazuje
fitotoksycznych wlasciwos$ci na kielkowanie i wzrost nasion rzezuchy (GI=92%). W przypadku
nawozu K-PPK 1 wraz ze wzrostem dawki od 0,1% do 0,5% nast¢puje spadek indeksu kietkowania od
73% do 53%. Analogiczna sytuacja ma miejsce dla nawozu SL-PPK 4, gdzie indeks kietkowania dla
nasion sorgo zmniejsza si¢ z 93% do 69%. W pozostatych probkach nie zaobserwowano zalezno$ci
pomigdzy dawka nawozu a indeksem kietkowania. Badania wykazaty, ze przy dawce nawozow 1%
wystepuje silne zahamowanie kietkowania nasion 1 wzrost korzeni dla wszystkich roslin.
Fitotoksyczny efekt danej dawki nawozow jest najbardziej widoczny dla rzezuchy (GI=8-21%).
W przypadku sorgo i gorczycy indeks kietkowania mie$ci si¢ w granicach 30-45% w zaleznosci od
nawozu.

Warto wroci¢ uwage na wptyw badanych nawozow na wzrost hipokotylu, parametr ten nie jest
uwzgledniony w indeksie kietkowania. Na podstawie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze nawozy
wykazuja stymulujacy efekt na wzrost hipokotylu rzezuchy i gorczycy. Dla nawozéw RZ-PPK 2
i SE-PPK 4 efekt ten obserwuje si¢ przy dawkach nawozow 0,1%, 0,25% 1 0,5%, a dla nawozu K-PPK
1 przy dawkach 0,1% i 0,25%. W przypadku sorgo, stymulacja wzrostu hipokotylu ma miejsce przy
dawce 0,1% dla nawozoéw K-PPK 1 i SL-PPK 4. Natomiast, nawoz RZ-PPK 2 wykazuje wlasciwosci
fitotoksyczne.

Na podstawie wynikéw testu fitotoksycznosci mozna stwierdzi¢, ze badane nawozy nie
wykazuja fitotoksycznego efektu na kietkowanie roslin. Jednakze, majg negatywny wptyw na wzrost
korzeni roslin, ktéry rosnie wraz z dawka nawozow. Zahamowanie wzrostu korzeni moze by¢
spowodowane obecno$cig metali ciezkich czy w duzych iloscig jonow NH4" [298,299]. Nie mozna
wykluczy¢, ze niekorzystny wplyw na wzrost roslin miat nieodpowiedni stosunek NPK w nawozach,
niedostosowany do ich wymagan pokarmowych. Uwzgledniajac fakt, ze dawka nawozow 0,1%
W przyblizeniu stanowi ilo$¢ nawozow, ktora bedzie aplikowana na 1 ha pola, mozna przypuszczac,

ze nawet przy zwickszeniu dawki nawozow nie bedzie wystepowac silny efekt fitotoksyczny.
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Rysunek 62. Indeks kietkowania nasion rzezuchy, sorgo i gorczycy przy roznej dawce nawozow
(liniami przerywanymi zaznaczono poziomy foksycznosci: GI<50% silna toksycznos¢, GI=50-80%
umiarkowana toksycznos¢, GI>80% brak toksycznosci)
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13.6. Wyniki badan wazonowych

W celu sprawdzenia efektywnos$ci nawozoéw przeprowadzono badania wazonowe na
wybranych ro$linach zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 10.18. Zdje¢cie doswiadczenia

wazonowego z rzepakiem przedstawiono na rysunku 63.

334

RzEPAr
Kontrola

Rysunek 63. Zdjecie doswiadczenia wazonowego z rzepakiem

Analizujac wybrane cechy rzepaku, mozna stwierdzi¢, ze uzaleznione sg one od poziomu
nawozenia. Juz przy najnizszej dawce nawozu (10,5 g/wazon) obserwuje si¢ ponad 2—krotny wzrost
sredniej liczby rozgalezien na badanej roslinie. Przy wyzszych dawkach nawozu parametr ten
zwigksza si¢ ponad 4-krotnie. Obserwuje si¢ rowniez wzrost sredniej liczby tuszczyn na rzepaku wraz
ze wzrostem poziomu nawozenia. Zwigkszenie §wiezej masy roslin przy dawce nawozu 10,5 g/wazon
wynosi 75%, a w przypadku dawek 21 g i 42 g na wazon — 138% i 135% w pordéwnaniu z probka
kontrolng. Wzrost dla suchej masy roslin wynosi 82-149% w zalezno$ci od poziomu nawozenia.

Wyniki badan $wiadcza o bardzo dobrej efektywnosci rolniczej nawozu RZ-PPK 2.

Tabela 60. Wplyw nawozu RZ-PPK 2 na wybrane cechy rzepaku

Dawka nawozu, Srednia liczba Srednia liczba Swieza masa roslin Sucha masa roslin
g/wazon rozgalezien na rosling luszezyn (5 szt.) zwazonu, g (5 szt.) zwazonu, g
Kontrola 1,2 29 62,9 15,8

10,5 2,8 45,5 110,1 28,8
21 3,9 54,1 149,7 39,4
42 3,7 55,6 147,9 39,0

W celu sprawdzenia wpltywu dawki nawozu na akumulacje metali cigzkich w roslinach,

zanalizowano ich zawarto$¢ w wysuszonej biomasie. Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 61. Nie
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obserwuje si¢ wzrostu poziomu akumulacji Cd, Pb, Cr i Hg w biomasie ro$linnej po nawozeniu
W poréwnaniu z biomasg z probki kontrolnej. Natomiast, zawartos¢ Ni w materiale ro§linnym jest
uzalezniona od poziomu nawozenia. Przy dawkach nawozu RZ-PPK 2 10,5 g i 42 g na wazon
nastgpuje wzrost zawartosci Ni w materiale roslinnym o 53-58% w poréwnaniu do probki kontrolne;j,
a w przypadku dawki nawozowej 21 g/wazon wzrost wynosi 87%.

Do oceny poziomu zanieczyszczenia metalami cigzkimi biomasy zastosowano indeks
zanieczyszczenia metalami cigzkimi (MPI). Szacuje sig, ze jesli MPI jest powyzej 1, to rosliny sg
zanieczyszczone metalami cigzkimi [300,301]. We wszystkich do$wiadczeniach z nawozong gleba
indeks zanieczyszczenia metalami cigzkimi jest ponizej 1. Co wiecej, wartosci MPI sa rowne lub
bardzo zblizone do wartosci MPI w probie kontrolnej. Na tej podstawie mozna stwierdzié, ze nie ma

zagrozenia akumulacji metali cigzkich w roslinach nawet przy podwyzszonych dawkach nawozu.

Tabela 61. Zawartos¢ metali cigzkich w czesci nadziemnej rzepaku jarego

Dawka Cd | Ni | Pb | Cr | Hg
nawozu, MPI
mg/kg s.m.

g/wazon

Kontrola 0,13 0,81 0,16 0,17 0,004 0,103
10,5 0,11 1,28 0,16 0,15 0,004 0,106
21 0,12 1,46 0,16 0,16 0,004 0,112
42 0,09 1,24 0,16 0,16 0,004 0,103

Zdjecie doswiadczenia wazonowego z kukurydza przedstawia rysunek 64, a wplyw na

wybrane cechy kukurydzy zamieszono w tabeli 62.

Kontrola

Rysunek 64. Zdjecie badania wazonowego z kukurydzq
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Stwierdzono istotny wplyw na wzrost i rozwdj badanych roslin w zaleznosci od poziomu
nawozenia. Dawka nawozu 13,5 g/wazon powoduje zwigkszenie $wiezej i suchej masy kukurydzy
odpowiednio o 96% i 128% w odniesieniu do rosliny kontrolnej. Przy II i Il poziomie nawozenia

wzrost $wiezej masy wynosi 112% i 138%, a suchej masy roslin — 154% i 170%.

Tabela 62. Wphyw nawozu K-PPK 1 na wybrane cechy kukurydzy

Dawka nawozu, g/wazon Swieza masa roslin (4 szt.) z wazonu, g Sucha masa roslin (4 szt.) z wazonu, g
Kontrola 246,7 69,6
135 482,9 158,4
27 521,8 176,9
54 587,2 188,2

Z danych z tabeli 63 wynika, ze przy dawce nawozu K-PPK 1 réwnej 54 g/wazon nastepuje
ponad 2-krotny wzrost zawarto$ci Cd w materiale roslinnym. Obserwuje si¢ rowniez wzrost
zawartosci Ni w biomasie uprawianej na nawozonej glebie, ktory wynosi 50-135% w zaleznosci od
poziomu nawozenia. W przypadku Pb nieznaczny wzrost tego pierwiastka w roslinach wystgpuje przy
dawce 13,5 g/wazon. Nie stwierdzono wzrostu zawartosci Cr i Hg w kukurydzy wraz z wzrostem
poziomu nawozenia.

Indeks zanieczyszczenia roslin metalami cigzkimi we wszystkich doswiadczeniach miesci si¢
w granicach 0,139-0,177. W przypadku dawek nawozu 13,5 g i 27 g na wazon MPI jest bardzo
zblizony do MPI dla probki kontrolnej. Indeks zanieczyszczenia metalami cigzkimi dla III poziomu
nawozenia jest o 30% wyzszy w odniesieniu do probki kontrolnej. Mimo to, wartosci MPI wskazuja

na bardzo niski poziom zanieczyszczenia metalami ciezkimi.

Tabela 63. Zawartos¢ metali cigzkich w czesci nadziemnej kukurydzy

Dawka Cd | Ni | Pb | Cr | Hg
nawozu, MPI
mg/kg s.m.

g/wazon

Kontrola 0,12 1,05 0,41 0,28 0,003 0,134
13,5 0,10 1,78 0,52 0,20 0,004 0,149
27 0,14 1,58 0,37 0,16 0,004 0,139
54 0,27 2,47 0,41 0,16 0,004 0,177

Zdjecie badan wazonowych ze stonecznikiem przedstawiono na rysunku 65. Na podstawie
wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze wzrost dawki nawozu SE-PPK 4 pozytywnie koreluje ze §wieza
i sucha masa stonecznika. Zwigkszenie dawki nawozu od 16,7 g do 66,8 g/wazon powoduje wzrost
$wiezej masy rosliny od 23% do 54%. Wzrost suchej masy stonecznika miescie si¢ w granicach

18-25% w zalezno$ci od poziomu nawozenia.
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Rysunek 65. Zdjecie badania wazonowego ze stonecznikiem

Tabela 64. Wphyw nawozu SE-PPK 4 na wybrane cechy stonecznika

Dawka nawozu, g/wazon Swieza masa roslin (4 szt.) z wazonu, g Sucha masa ro§lin (4 szt.) z wazonu, g
Kontrola 266,2 75,1
16,7 3278 88,9
334 336,7 88,4
66,8 410,9 94,2

Na podstawie danych z tabeli 65 mozna stwierdzi¢, ze wystepuje wzrost zawartosci metali
cigzkich w badanych ro$linach przy zwigkszeniu poziomu nawozenia. Najwiekszy wzrost obserwuje
si¢ dla zawarto$ci Cd, ktora jest w 3-4 razy wyzsza w poréwnaniu z probka kontrolng. Wzrost dawki
nawozenia skutkuje wzrostem zawartosci Pb oraz Cr w badanych roslinach. Nie zaobserwowano
znaczgcego wplywu poziomu nawozenia na zawartos¢ Hg w stoneczniku. A w przypadku Ni, biomasa
uprawiana na nawozonej glebie cechuje sie mniejszg zawartoscia tego pierwiastka w odniesieniu do
ro$lin kontrolnych.

Tabela 65. Zawartos¢ metali ciezkich w czesci nadziemnej stonecznika

Dawka Cd | Ni | Pb | Cr | Hg

nawozu, MPI

giwazon mg/kg s.m.

Kontrola 0,15 2,32 0,37 0,12 0,004 0,144
16,7 0,44 1,51 0,42 0,16 0,005 0,186
33,4 0,56 1,79 0,62 0,21 0,006 0,239
66,8 0,59 1,41 0,57 0,18 0,004 0,203
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Mimo znacznego wzrostu zawartosci metali cigzkich w stoneczniku, zwigzanego z poziomem
nawozenia, indeks zanieczyszczenia metalami we wszystkich doswiadczeniach jest ponizej 1, co
$wiadczy o braku zagrozenia dla roslin.

Biorgc pod uwage wyniki badan wazonowych, mozna stwierdzi¢, ze uzyskane nawozy
mineralno-organiczne charakteryzujg si¢ bardzo dobrg efektywnoscia rolniczg. Najwigkszy wzrost
$wiezej masy roslin zaobserwowano dla nawozow RZ-PPK 2 (75-138%) i K-PPK 1 (96-138%).
Najnizszy poziom akumulacji metali cigzkich uzyskano w do$wiadczeniu z nawozem pod uprawe
rzepaku. Wyzsza zawartos¢ Cd w biomasie uprawianej na glebie z dodatkiem nawozéw K-PPK 1
i SL-PPK 4 spowodowana jest wyzszg zawartoscig tego pierwiastka w produktach nawozowych w
poréwnaniu z nawozem RZ-PPK 2. Dodatkowo, nawoz SL-PPK 2 cechuje si¢ nizszg zawartoscia
fosforu, co przektada si¢ na wigksze dawki oraz wigksza ilos¢ Cd wprowadzanego do gleby. Indeks
zanieczyszczenia metalami cigzkimi dla roslin z gleby kontrolnej miesci w granicach 0,103-0,144,
natomiast dla roslin uprawianych na glebie nawozonej ksztattuje si¢ na poziomie 0,103-0,203. Na tej
podstawie mozna wnioskowa¢ o bardzo niskim poziomie zanieczyszczenia biomasy metalami
ciezkimi.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze w do§wiadczeniach wazonowych stosowano podwyzszone
dawki nawozow. Natomiast, do nawozenia upraw polowych beda stosowane mniejsze dawki, ustalone

na podstawie zasobnosci gleby, co bedzie si¢ wiaza¢ z nizszym poziomem akumulacji metali cigzkich.

14. Koncepcja technologiczna

Na podstawie przeprowadzonych badan w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej
zaproponowano wstepna koncepcje technologiczng procesu wytwarzania nawozOw mineralno-
organicznych na bazie osadéw S$ciekowych. Zalozenia przedstawiono dla osadu $ciekowego

Z oczyszczalni $ciekow Zywiec.

14.1. Podstawy procesu

Proces wytwarzania nawozow mineralno-organicznych o dedykowanym sktadzie polega na
wzbogaceniu suszonych osadéw Sciekowych w sktadniki mineralne pochodzace z surowcow
konwencjonalnych i odnawialnych oraz granulacji uzyskanej mieszaniny roztworem kwasu. Nawozy
powinny cechowaé si¢ stosunkiem NPK wymaganym przez konkretne ro$liny oraz spetniac
wymagania normowe zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi w sprawie

wykonania niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawozeniu [228].

14.2. Schemat ideowy procesu

Schemat ideowy procesy wytwarzania nawozow mineralno-organicznych przedstawia

rysunek 66.
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Rysunek 66. Schemat ideowy procesu wytwarzania nawozow na bazie osadow Sciekowych

14.3. Surowce i ich dostepnosé

1. Suszony osad $ciekowy

W Polsce uruchomiono okoto 60 suszarni termicznych oraz stonecznych [87,300], z ktorych

osad Sciekowy jest potencjalnym surowcem do wytwarzania nawozOw mineralno-organicznych.

Popidt z pomiotu kurzego,
NH,NO;,
<—— KNO,,
KCl,
(NH,),S0,
%
Podziarno

Szacowana ilo$¢ suszonych osadéw $ciekowych wynosi okoto 80 tys. Mg s.m. [245].

2. Popiot po spaleniu pomiotu kurzego

Surowcem do wytwarzania nawozoéw mineralno-organicznych moze by¢ popidt z pomiotu

kurzego o charakterystyce przedstawionej w tabeli 66.

Tabela 66. Parametry dla popiotu z pomiotu kurzego

Parametr Wymagania
P20s % sm. 1940,5
K20 25+0,5

Cr <175
Pb <19

Ni mg/kg s.m. <110
Cd <53
Hg 50,23
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Popidt z pomiotu kurzego nie jest dostepny w Polsce, a prawo do jego dystrybucji ma firma Vorvita.
W zalezno$ci od sposobu przerdbki popiotu, moze by¢ potrzebne jego mielenie do rozmiaru ziaren
<0,1 mm.
3. Azotan(V) amonu
Azotan(V) amonu jest prostym nawozem azotowym, znajdujacym szerokie zastosowanie
W rolnictwie. Gtowni producenci saletry amonowej w Polsce to:
o Zaklady Azotowe ,,Kedzierzyn” S.A.,
o Zaklady Azotowe w Tarnowie-Mos$cicach S.A.,
e Anwil SA.
Zawartos¢ azotu catkowitego w saletrze amonowej miesci si¢ w granicach 32-34%. Dostepne sa
opakowania po 25 kg, 50 kg i 500 kg. Nawo6z moze by¢ przewozony dowolnymi krytymi srodkami
transportu. Podczas przechowywania saletra amonowa powinna by¢ zabezpieczona przed dziataniem
wody, opadow atmosferycznych, bezposrednim nastonecznieniem i nagrzaniem powyzej 30°C
ze wzgledu na wysoka higroskopijno$¢ oraz wybuchowo$¢. W celach bezpieczenstwa nalezy unikac
sasiedztwa nawozu z materiatami palnymi lub mogacych reagowac z saletra amonowa.
4. Azotan(V) potasu
Saletra potasowa o zawartosci glownych sktadnikow pokarmowych 13,7-0-46 jest
produkowana w Zaktadach Azotowych ,,Chorzow” S.A. Dostepna jest w workach po 25 kg lub
elastycznych kontenerach (big-bagach) po 1000 kg. Dystrybutorem nawozu jest rowniez firma
Eastchem Sp. z 0.0.. Naw6z moze by¢ przewozony dowolnymi §rodkami transportu. Saletra potasowa
powinna by¢ przechowywana w zamknigtych oznakowanych opakowaniach, w zadaszonych
zamknietych magazynach, z dala od zrédet zaptonu, materiatéw zapalnych i substancji redukujacych.
5. Chlorek potasu
S6l potasowa jest najczeSciej stosowanym nawozem potasowym, 0O zawartosci 62% KoO
dystrybuowanym jest przez firme¢ Eastchem Sp. z 0.0. Nawo6z mozna przewozi¢ dowolnym $rodkiem
transportu. Opakowania jednostkowe nalezy przechowywac¢ w czystych i suchych magazynach oraz
zabezpieczy¢ przed wptywem warunkow atmosferycznych (promieniowanie stoneczne, opady). Sol
potasowa moze by¢ przechowywana luzem w pryzmach formowanych na utwardzonym
nieprzepuszczalnym podlozu, po uprzednim przykryciu materialem wodoszczelnym lub
w przewiewnych, zadaszonych pomieszczeniach.
6. Siarczan(VI) amonu
Siarczan(VI) amonu (N(S) 21(24)) produkowany jest w Zaktadach Azotowych ,,Putawy” S.A.
oraz Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Moscicach S.A. Produkt dostgpny jest w opakowaniach po
25 kg i 500 kg oraz luzem w krytych wagonach. Naw6z moze by¢ przewozony dowolnymi srodkami
transportu pod warunkiem zabezpieczenia przed dziataniem wody, opadéw atmosferycznych,
bezposrednim nastonecznieniem i uszkodzeniem opakowania. Siarczan(VI) amonu nalezy

przechowywa¢ w suchych magazynach o niepalnym podiozu.
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7. Kwas azotowy(V) 55%
W Polsce kwas azotowy(V) do celow nawozowych (54-60% HNO3) produkowany jest
w trzech zaktadach chemicznych. Sa to:
e Zaklady Azotowe ,,Putawy” S.A.,
e Anwil SA,
e Zaklady Azotowe ,,Kedzierzyn” S.A.
Kwas azotowy(V) jest substancjg niebezpieczng i podlega przepisom miedzynarodowej konwencji
dotyczacej drogowego przewozu towarow i tadunkow niebezpiecznych (ADR — L’ Accord européen
relatif au transport international des marchandises Dangereuses par Route). Transportowany jest
w cysternach samochodowych ze stali kwasoodpornej o specjalnym oznakowaniu. Kwas azotowy(V)
powinien by¢ przechowywany w magazynie ze
e sprawng wentylacja mechaniczng,
e kwasoodporng nienasigkliwg i tatwo zmywalna podtoga.
e Scianami pomalowanymi emalig kwasoodporna,
e zewnetrzng instalacjg wodociggowa,
e odrebng kanalizacjg.
Temperatura przechowywania nie powinna przekracza¢ 30°C.
8. Kwas siarkowy(VI1) 95%

Kwas siarkowy(VI) produkowany jest gtéwnie metoda kontaktowg poprzez utlenienie SO, na
katalizatorze wanadowym oraz z gazoéw powstalych po wyprazeniu rud metali niezelaznych.
Producentami sg:

e Zaklady Azotowe ,,Police” S.A.,

e Zaktady Azotowe w Tarnowie-Moscicach S.A.,

e Gdanskie Zaktady Nawozow Fosforowych ,,Fosfory” Sp. z 0.0.,

e Huta,,Glogow”,

e Huta ,Legnica”,

o Zaklady Gorniczo-Hutnicze ,,Bolestaw”.
Stezenie kwasu siarkowego(VI) waha si¢ od 92% do 96% w zaleznosci od pory roku. Kwas
siarkowy(VI) moze by¢ transportowany w cysternach samochodowych i kolejowych zgodnie
Z przepisami o przewozeniu materiatow niebezpiecznych. Zbiorniki do przechowywania danej
substancji powinny by¢ wykonane z stali kwasoodpornej lub polietylenu wysokiej gestosci. Teren
magazynu powinien posiada¢ kwasoodporng podtoge nachylong w kierunku studzienek $ciekowych

i dostepng kanalizacje.
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14.4. Bilans masowy procesu

Przy sporzadzeniu bilansu masowego dla instalacji do wytwarzania nawozow na bazie osadow

sciekowych uwzgledniono 4 opcje:

e Opcja 1. Wytwarzanie nawozu RZ-PPK 2,

e Opcja 2. Wytwarzanie nawozu K-PPK 1,

e Opcja 3. Wytwarzanie nawozu SE-PPK 4,

e Opcja 4. Wytwarzanie wszystkich trzech nawozow.

Skala produkcji nawozdéw jest determinowana iloscig dostepnego suszonego osadu $ciekowego.

Miesigczna produkcja suszonego osadu w oczyszczalni $ciekow Zywiec ksztattuje sie na poziomie

100-160 Mg. Biorgc pod uwage $rednig miesigczng ilo§¢ powstajacego osadu 130 Mg oraz $redni

udziat osadu $ciekowego w mieszankach nawozowych 43%, skale produkcji przyjeto na 3500 Mg

nawozu na rok. Bilanse masowe dla kazdej z czterech opcji przedstawiono w tabelach 67-71.

W obliczeniach uwzglgedniono zawarto$¢ wilgoci w osadzie $ciekowych na poziomie 7%, a ilosci

surowcOw czystych stosowanych podczas badan laboratoryjnych przeliczono na ilo$ci surowcow

technicznych. Ze wzgledu na zdecydowanie wicksze arealy upraw rzepaku w Polsce w poréwnaniu

z kukurydzg i stonecznikiem, a w zwigzku z tym potencjalnie wicksze zapotrzebowanie na naw6z pod

rzepak, w bilansie masowym dla opcji 4 uwzgledniono produkcje nawozu RZ-PPK 2 na poziomie

50% catkowitej produkcji. Udziaty nawozow K-PPK 1 i SE-PPK 4 w calkowitej produkcji stanowig

po 25%.

Tabela 67. Bilans masowy dla opcji 1 — nawoz dila rzepaku RZ-PPK 2

Skala produkcji 3500 Mg nawozu/rok
Liczba dni pracy w roku 333 dni/rok
Na 1 Mg osadu $ciekowego 10,5 Mg nawozu/dobe 3500 Mg nawozu/rok
kg Mg Mg
1. MIELENIE OSADU SCIEKOWEGO
Osad $ciekowy 1000 4,73 1576
2.  MIESZANIE SUROWCOW SYPKICH
PPK 253,5 1,20 400
NH4NOs 260,5 1,23 411
KNO3 688,4 3,26 1085
3. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU KWASU
HNO3 (55%) 3814 1,80 601
Woda 544,2 2,57 858
4. GRANULACJA
5. SUSZENIE
Nawoz 2342,1 10,5 3500
Woda do odparowania 785,8 3,52 1174
Przychod 3127,91 14,79 4931
Rozchéd 2962,25 14,02 4674
Straty 5,2% 5,2% 5,2%
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Tabela 68. Bilans masowy dla opcji 2 — nawdz dia kukurydzy K-PPK 1

Skala produkcji 3500 Mg nawozu/rok
Liczba dni pracy w roku 333 dni/rok
Na} 1 Mg osadu 10,5 Mg nawozu/dobe 3500 Mg nawozu/rok
Sciekowego
kg Mg Mg
1. MIELENIE OSADU SCIEKOWEGO
Osad $cickowy | 1000 4,95 1652
2.  MIESZANIE SUROWCOW SYPKICH
PPK 216,3 1,07 357
NHsNOs 4715 2,34 779
KCI 173 0,86 286
KNOs 259,5 1,29 429
3. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU KWASU
H2S04 (95%) 129,8 0,64 214
Woda 678,2 3,36 1120
4. GRANULACJA
5. SUSZENIE
Nawoz 2119,2 10,5 3500
Woda do odparowania 735,8 3,65 1205
Przychod 2928,2 14,51 4837
Rozchod 2854 14,15 4705
Straty 2,5% 2,5% 2,5%

Tabela 69. Bilans masowy dla opcji 3 — nawoz dla stonecznika SE-PPK 4

Skala produkgji 3500 Mg nawozu/rok
Liczba dni pracy w roku 333 dni/rok
Na,l l Mg osaduy 10,5 Mg nawozu/dobe 3500 Mg nawozu/rok
Sciekowego
Kg Mg Mg
1. MIELENIE OSADU SCIEKOWEGO
Osad $ciekowy 1000 4,84 1612
2.  MIESZANIE SUROWCOW SYPKICH
PPK 154,07 0,74 248
NH4NOs 208,59 1,01 336
KCI 637,62 3,08 1028
(NH4)2S04 189,63 0,92 306
3. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU KWASU
H2S04 (95%) 142,22 0,69 229
Woda 830,81 4,02 1339
4. GRANULACJA
5. SUSZENIE
Nawo6z 2171,58 10,5 3500
Woda do odparowania 874,32 4,23 1409
Przychod 3162,94 15,29 5098
Rozchoéd 3045,9 14,73 4909
Straty 3,7% 3,7% 3,7%
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Tabela 70. Bilans masowy dla opcji 4 — nawozy dla rzepaku, kukurydzy i stonecznika

Skala produkcji 3500 Mg nawozu/rok
Liczba dni pracy w roku 333 dni/rok
Na} 1 Mg osadu 10,5 Mg nawozu/dobe 3500 Mg nawozu/rok
Sciekowego
kg Mg Mg

1. MIELENIE OSADU SCIEKOWEGO
Osad $cickowy 1000 4,77 1589

2.  MIESZANIE SUROWCOW SYPKICH
PPK 219,33 1,04 348
NH4NOs 300,24 1,43 477
KCI 202,66 0,98 326
KNOs 409,06 1,94 646
(NH4)2S04 47,41 0,23 76

3. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU KWASU
H2S04 (95%) 67,99 0,33 109
HNO3 (55%) 190,7 0,9 301
Woda 649,34 3,08 1002

4. GRANULACJA

5. SUSZENIE
Nawo6z RZ-PPK 2 1110,16 5,25 1750
Nawoz K-PPK 1 550,17 2,63 875
Nawd6z SE-PPK 4 542,9 2,63 875
Woda do odparowania 754,65 3,60 1200
Przychéd 3086,74 14,71 4904
Rozchéd 2957,88 14,10 4700
Straty 4,2% 4,2% 4,2%

14.5. Opis technologiczny procesu

Uproszony schemat technologiczny procesu wytwarzania nawozow dla opcji 4 przedstawiono
na rysunku 67. Suszony osad $cieckowy z magazynu jest kierowany do mtyna, gdzie zostaje poddany
rozdrobnieniu do rozmiaréw <0,2 mm, a nastgpnie podajnikiem transportowany do zbiornika
buforowego. Pozostale surowce transportowane sa z magazynu do instalacji roztadunku i za pomoca
uktadu pneumatycznego wsypywane do zbiornikéw buforowych. Zbiorniki wyposazone w instalacje
odciagowo-odpylajaca oraz wskazniki napetienia. Przygotowanie mieszaniny do granulacji nastepuje
w mieszalniku topatkowym, do ktérego dozowane sa odpowiednie ilosci surowcoéw zgodnie
Z recepturg. Sporzadzona mieszanina surowcOw sypkich jest transportowana przenosnikiem do leja
zasypowego 1 za pomoca dozownika wprowadzana do granulatora bebnowego. Nastepnie do
granulatowa ze zbiornika buforowego dozowany jest roztwor kwasu. Po zakonczeniu procesu
granulacji oraz suszeniu produktu do zawarto$ci wilgoci <5% nastgpuje jego chtodzenie. W kolejnym
etapie nawoz jest kierowany na sitowy przesiewacz wibracyjny. Frakcja o wlasciwym rozmiarze
granul transportowana jest do zbiornika, a nastepnie do pakowarki z automatycznym odwazaniem
porcji. Nadziarno jest podawane do kruszarki i ponownie kierowane na przesiewacz. Podziarno

transportowane jest do zbiornika buforowego, potem zawracane do granulatora.
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Rysunek 67. Schemat technologiczny procesu wytwarzania nawozow na bazie osadow sciekowych



14.6. Uproszczona analiza ekonomiczna

Na podstawie bilanséw masowych oraz danych umieszonych w tabeli 71, przedstawiajacej
srednie ceny surowcow nawozowych, wykonano obliczenia wartosci surowcoéw do wytwarzania
nawozow. Dla 1 Mg osadu $ciekowego przyjeto $rednig cen¢ za jego utylizacje (dane z zapytan
ofertowych). Wartos¢ jest ujemna poniewaz oczyszczalnie $ciekow begda placi¢ za odbiér osadu
scickowego firmie zewnetrznej wytwarzajgcej nawozy. Natomiast w przypadku wytwarzania
nawozOow w oczyszczalni Sciekow, koszty za utylizacje osadow Sciekowych nie beda ponoszone.
Koszt transportu 1 Mg popiotlu z pomiotu kurzego wynosi okoto 300 zt (dane od firmy Vorvita). Do

oceny ekonomicznej przyjeto, ze dany surowiec mozna pozyskac za 400 z/Mg.

Tabela 71. Srednie ceny surowcéw do wytwarzania nawozéw [301,302]

Surowiec Cena, zt/Mg
Osad $ciekowy -214
PPK 400
NH4NOs 930
(NH4)2S04 800
KNO3 4660
KCI 3100
HNO3 55% 1340
H2S04 95% 165

Warto$¢ surowcoOw do wytwarzania nawozow przedstawiono w tabeli 72. Najbardziej
kosztowny jest proces wytwarzania nawozu RZ-PPK 2, co jest spowodowane duzym udziatem saletry
potasowej w sktadzie nawozu. Saletra potasowa odpowiada za okoto 80% catkowitych kosztow
surowcoOw. W zwigzku z tym, warto zastanowic si¢ nad mozliwoscig substytucji saletry potasowej, na
przyktad siarczanem(VI) potasu odzyskanym z pozostatosci glicerolowej, w celu obnizenia kosztow
wytwarzania nawozu RZ-PPK 2. W przypadku nawozoéw K-PPL 1 i SE-PPK 4 koszty wytwarzania na
podstawie cen surowcOw Wynosza okoto 1000 zi/Mg. Udziat saletry potasowej jest nieznaczny
w sktadzie nawozu K-PPK 1 i nie generuje wysokich kosztow. Natomiast, do wytwarzania nawozu

St-PPK 4 stosowane sg tansze zrddta azotu i potasu.

Tabela 72. Wartos¢ surowcow stosowanych w procesie wytwarzania nawozow na bazie osadow

Sciekowych.
Nawoz RZ-PPK 2 K-PPK 1 SL-PPK 4
Cena, z}/Mg 1733 981 1010

Oszacowano warto$¢ rynkowa nawozow na podstawie cen za 1 kg czystych sktadnikoéw
nawozowych oraz zawarto$ci odpowiednich sktadnikow w uzyskanych produktach. Przy obliczeniu
cen czystych sktadnikow brano pod uwage Srednig cen¢ odpowiednego nawozu jednosktadnikowego
[302-305]. Przy zatozeniu, ze gtowne i drugorzedne sktadniki pokarmowe oraz mikroelementy
w iloéciach, ktore zawieraja uzyskane nawozy, beda dostarczane do gleby w formie nawozow

jednosktadnikowych koszt takiego nawozenia bedzie wynosi¢ 8386-9037 zt w zalezno$ci od nawozu



(tabela 73). Warto rowniez podkresli¢ dodatkowa zalete nawozow na bazie osadow Sciekowych —

materi¢ organiczng, ktora jest jednym z podstawowych czynnikéw decydujgcym o zyznosci gleby.

Tabela 73. Szacunkowa wartos¢ nawozow

RZ-PPK 2 K-PPK 1 SL-PPK 4
Skladnik Cena, L. Cena, x Cena, 2z Cena,
nawozowy kg Zawart_osc w Mg Zawart_osc w WM Zawart_osc w Mg
nawozie, % nawozie, % nawozie, %
nawozu nawozu nawozu
N 3,95 11,0 434,50 10,5 414,75 6,7 264,65
P20s 4,10 4,6 188,60 51 209,10 4,4 180,40
K20 4,07 16,3 663,41 12,9 525,03 18,8 765,16
CaOo 0,76 3,3 25,08 3,2 24,32 2,5 19,00
MgO 6,15 15 92,25 14 86,10 11 67,65
SOs3 1,58 2,2 34,76 55 86,90 11,0 173,80
B 66,74 0,02 13,35 0,019 12,68 0,017 11,35
Fe 232,30 2,90 6736,70 3,21 7453,62 3,18 7387,14
Zn 138,67 0,058 80,43 0,06 83,20 0,057 79,04
Cu 174,49 0,016 27,92 0,016 27,92 0,013 22,68
Mn 161,31 0,055 88,72 0,052 83,88 0,041 66,14
Cena calkowita,
z}/Mg nawozu 8386 9008

Ceny dla nawozoéw mineralnych okreslane s zazwyczaj na podstawie zawartosci gldownych
sktadnikow pokarmowych oraz cen za 1 kg czystych sktadnikow. Stosujac takie podejscie, obliczono
ceny uzyskanych nawozow. W przypadku nawozu RZ-PPK 2 cena za 1 Mg nawozu bedzie wynosic¢
1287 zt. Cena za 1 Mg nawozu K-PPK 1 bedzie ksztattowac si¢ na poziomie 1149 zt, a za 1 Mg
nawozu SL-PPK 4 — 1210 zt. Porownujac ceny nawozoéw okreslonych na podstawie zawartoSci NPK
oraz warto$¢ surowcow do wytwarzania tych nawozoéw mozna stwierdzi¢, ze proces wytwarzania
nawozu RZ-PPK 2 bedzie nie oplacalny. Jednakze, warto zwroci¢ uwage na fakt, ze gtowne sktadniki
pokarmowe stanowig jedynie 13-15% szacunkowej wartosci nawozoéw (rysunek 68). Natomiast
najwickszej udzialt w szacunkowej wartosci nawozoéw maja mikroelementy (83-85% w zaleznos$ci od

nawozu). Nalezy zatem uwzglednic¢ ta kwesti¢ przy pozniejszym okresleniu ceny nawozoé6w mineralno-

organicznych po wdrozeniu technologii.
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Rysunek 68. Udziat poszczegolnych sktadnikow w szacunkowej wartosci nawozéw

15. Kryteria dla osadow Sciekowych jako surowcow do wytwarzania
nawozow dedykowanych

Majac na uwadze zrdéznicowany sktad osadu $ciekowego w zaleznosci od oczyszczalni
sciekow, podjeto probe okreslenia cech, ktore powinien posiada¢ osad jako surowiec do wytwarzania
nawozOow mineralno-organicznych o dedykowanym sktadzie. Przy obliczeniach przyjeto staly sktad
popiotu z pomiotu kurzego (14.3).

Osad sciekowy jest jedynym zrodtem materii organicznej w nawozach oraz determinuje ich
stan sanitarny. Ponadto, odpowiada za najwickszy udzial metali cigzkich wprowadzonych do sktadu
nawozow. Uwzgledniajac powyzsze, okreSlono parametry krytyczne (tabela 74) dla osadéw
sciekowych, ktore zapewniaja uzyskanie produktu koncowego spelniajacego wymagania normowe
zgodnie z rozporzadzeniem [228].

Porownujac zawarto$¢ materii organicznej i metali ciezkich w analizowanych osadach
$ciekowych oraz parametry krytyczne, mozna stwierdzi¢, ze osady Nowy Targ, Zywiec i Kedzierzyn-
Kozle spelniajg parametry krytyczne i kwalifikujg si¢ do opracowanej technologii.
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Tabela 74. Parametry krytyczne dla osadow sciekowych

Parametr Wymagania
Obecno$¢ bakterii z rodzaju Salmonella Brak
Zywe jaja pasozytow jelitowych Ascaris sp., Brak
Trichuris sp. i Toxocara sp.

Materia organiczna % s.m. >52%

Cr <155

Pb <275

Ni mg/kg s.m. <90

Cd <8,5

Hg <4

Biorgc pod uwage fakt, ze zawartos¢ materii organicznej w osadzie Sciekowym jest
parametrem limitujacym, w celu okreslenia granicznych warto$ci zawartosci gtoéwnych sktadnikow
pokarmowych przeliczono na 1 kg materii organicznej. Jak wynika z danych z tabeli 75, najwicksza
zmiennoscig charakteryzuje si¢ zawarto$¢ potasu w przeliczeniu na 1 kg materii organicznej. Warto
zaznaczy¢, ze z osadem S$ciekowym wprowadzano jedynie okoto 1% K20 do skltadu nawozdéw
mineralno-organicznych. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze pomimo wysokiego wspotczynnika
zmienno$ci zawarto$¢ potasu w osadzie sciekowym nie bedzie istotnie wptywaé na sktad uzyskanego
nawozu. W przypadku zawarto$ci azotu w przeliczeniu na 1 kg materii organicznej w osadach
$ciekowych rowniez mozna si¢ spodziewaé nieznacznej zmiany w kontekscie sktadu koncowych
produktow ze wzgledu na niski wspotczynnik zmiennosci (16,3%). Natomiast, zawartos¢ P2Os/kg
materii organicznej w osadach $ciekowych cechuje si¢ zmienno$cig na poziomie 32,1%, co moze miec¢

wptyw na koncowy sktad nawozu i stosunek NPK.

Tabela 75. Zawartosé glownych skladnikow pokarmowych w przeliczeniu na 1 kg materii organicznej
w osadach Sciekowych

N | P20s | K20

g/kg materii organicznej
Nowy Targ 86,7 448 8,07
Szczecin-Zdroje 59,8 110,9 3,58
Szczecin-Pomorzany 70,1 132,8 5,95
Gdynia-Debogérze 731 137,8 4,97
Czestochowa 108,5 136,2 3,47
Ruda Slaska-Orzegéw 86,4 106,4 15,7
Myszkow 86,3 70,6 14,1
Rzeszow 80,3 127,1 17,9
Skarzysko-Kamienna 74,8 125,0 8,01
Zywiec 80,1 130,7 6,23
Kedzierzyn-Kozle 66,8 83,8 3,23
Tarnow 68,6 52,3 10,8
Srednia 78,5 104,8 8,51
Odchylenie standardowe 12,8 33,6 5,04
Wzgledne odchylenie standardowe 0,163 0,321 0,592
CV,% 16,3 32,1 59,2

Ze wzgledu na zaleznosci pomigdzy zawartoscig poszczegolnych sktadnikow pokarmowych
oraz skladem koncowego produktu niemozliwym jest okreslenie granicznych warto$ci dla zawartosci

NPK w osadach $ciekowych. Na podstawie charakterystyki chemicznej i1 obliczen stwierdzono, ze
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przy stosowaniu osadow $ciekowych Nowy Targ, Zywiec i Kedzierzyn-Kozle do wytwarzania
nawozow mineralno-organicznych jedynie w przypadku osadu $ciekowego Zywiec uzyskane produkty
beda charakteryzowaé si¢ stosunkiem NPK wymaganym przez uprawy rzepaku, kukurydzy
i stonecznika. Nie oznacza to, ze pozostate osady Scieckowe bedg dyskwalifikowane jako surowce
nawozowe. Niezbgdna bedzie nieznaczna modyfikacja sktadu nawozow w celu dopasowania ilo$ci
sktadnikéw pokarmowych do zaktadanej formulacji nawozowej. Natomiast, w przypadku osadow
sciekowych, ktore nie spelniaja parametrow krytycznych odnosnie zawarto$ci metali cigzkich,
rozwigzaniem moze by¢ modyfikacja sktadu nawozu poprzez zamiang¢ popiotu z pomiotu kurzego na

surowce konwencjonalne.
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan wysuni¢to nastepujace wnioski:

1. Mozliwym jest wytwarzanie granulowanych nawozow mineralno-organicznych na bazie
osadow sciekowych o zawartosci glownych sktadnikow pokarmowych powyzej 20%, jak dla
nawozow mineralnych. Udziat poszczegolnych surowcow wptywa na wiasciwosci koncowego
produktu i jest determinowany zgodnoscia z wytycznymi dla nawozéw mineralno-
organicznych.

2. Mozliwym jest wytwarzanie wielosktadnikowych nawozow mineralno-organicznych w formie
granulowanej o dedykowanym sktadzie pod uprawy rzepaku, kukurydzy i stonecznika,
w ktorych udziat surowcow ze zrddel odnawialnych stanowi 47-60%. Takie nawozy spetniajg
wymagania normowe pod katem zawarto$ci metali cigzkich.

3. Osady sciekowe mogg by¢ cennym zrédlem materii organicznej i sktadnikéw pokarmowych,
co uzasadnia ich wykorzystanie jako surowcéw do wytwarzania nawozow mineralno-
organicznych. Srednia zawarto$é fosforu w osadach sciekowych wynosi 6,66% P.Os a azotu —
5,12%.

4. Skilad suszonych osadow S$ciekowych jest bardzo zréznicowany pod katem zawarto$ci
sktadnikow pokarmowych oraz metali cigzkich, co jest uwarunkowane pochodzeniem
sciekdw, technologia ich oczyszczania oraz procesami przerobki powstatych osadow
Sciekowych.

5. Ustalono parametry krytyczne dla osadow $ciekowych jako surowcéw do produkeji
dedykowanych nawozow mineralno-organicznych. Dopuszczalne zawartosci metali cigzkich
w przeliczeniu na kg suchej masy osadéw wynoszg 155 mg Cr, 275 mg Pb, 90 mg Ni, 8,5 mg
Cd i 4 mg Hg.

6. Popiot z pomiotu kurzego oraz popidt ze stomy Inianej mogg by¢ wykorzystane jako
alternatywne zrodta sktadnikoéw pokarmowych w przemysle nawozowym. Zawartos¢ fosforu
w popiotach wynosi odpowiednio 18,7% i 12,1% P,0s, a potasu — 24,7% i 22,6% K-O.

7. Nawozy dedykowane cechuja si¢ catkowita zawartoscia gtownych sktadnikow pokarmowych
na poziomie 21,9-35,1%, w zaleznosci od formulacji nawozowe;j.

8. Zawartos¢ w nawozach dedykowanych zwiazkéw fosforu rozpuszczalnych w wodzie miesci
si¢. w granicach 0,55-6,6% catkowitej zawartosci P,Os. Wynika to z faktu, ze fosfor
w nawozach mineralno-organicznych pochodzi wytacznie z surowcow odpadowych
i wystepuyje w formie nierozpuszczalnej w wodzie (gtownie w formie organicznej,
fosforanéw(V) zelaza/glinu, hydroksyapatytu). O dobrej biodostgpnos¢ fosforu mozna
wnioskowaé¢ na podstawie wysokiej zawartosci form fosforu rozpuszczalnych w roztworze

cytrynianu amonowego (73-99% catkowitej zawarto$ci P2Os).

163



9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Nawozy mineralno-organiczne na bazie osadow sciekowych

W wyniku badan w skali wielkolaboratoryjnej uzyskano nawozy pod uprawy rzepaku
(RZ-PPK 2) o formulacji nawozowej NPK 11,5-5-16,5, kukurydzy (K-PPK 1) o formulacji
nawozowej 10,5-5-13 i stonecznika (SL-PPK 4) o skladzie 6-4-17,5. Nawozy charakteryzuja
si¢ zawartoscig materii organicznej powyzej 20%, a zawarto$¢ metali cigzkich jest ponizej
warto$ci normowanych (100 mg Cr/kg, 140 mg Pb/kg, 60 mg Ni/kg, 5 mg Cd/kg, 2 mg
Ha/kg).

W nawozach RZ-PPK 2, K-PPK 1 i SL-PPK 4 nie wykryto bakterii z rodzaju Salmonella oraz
zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp. i Toxocara sp.

Otrzymane produkty sa bogate w drugorzedne sktadniki pokarmowe i mikroelementy,
pochodzace wylacznie z surowcow odpadowych. W skladzie nawozu RZ-PPK 2 mozna
zadeklarowaé zawarto$¢ wapnia (3,3% CaO), zelaza (2,90%), miedzi (160 mg/kg), cynku
(580 mg/kg) i boru (200 mg/kg). W przypadku nawozow K-PPK 1 i SL-PPK 4
zadeklarowane mogg by¢ wapn (odpowiednio 3,2% i 2,5% CaO), siarka (5,5% i 11,0% SO3),
zelazo (3,21% 1 3,18%), miedz (160 mg/kg 1 130 mg/kg), cynk (600 mg/kg 1 570 mg/kg) i bor
(190 mg/kg i 170 mg/kg).

Proces chemiczny zachodzacy podczas granulacji 2-4-krotnie zwigksza zawarto$¢ form
fosforu rozpuszczalnych w wodzie, co jest wynikiem reakcji chemicznej zachodzacej
pomigdzy kwasem, stosowanym do granulacji mieszanek nawozowych, a surowcami
odpadowymi, ktore sa zrédtem fosforu.

Proces granulacji w granulatorze talerzowym pozwala na uzyskanie nawozow
charakteryzujgcych si¢ zadawalajagcymi parametrami fizycznymi. Nawozy dedykowane sa
klasyfikowane jako rownoziarniste. Wytrzymatos¢ mechaniczna granul nawozoéw miesci si¢
w zakresie 26,7-48,1 N/granule, a gesto$¢ nasypowa — 0,68-0,77 kg/dm3. Nawozy
klasyfikowane sa jako higroskopijne, z uwagi na zawartos¢ soli azotowych w sktadzie
nawozow, co powinno by¢ uwzglednione podczas przechowywania gotowych produktow.
Nawozy dedykowane nie wykazuja fitotoksycznego efektu na kielkowanie nasion rzezuchy,
sorgo i gorczycy. Natomiast obserwuje si¢ negatywny wplyw nawozow na wzrost korzeni
wyzej wymienionych roslin, ktory ro$nie wraz ze wzrostem dawki nawozow. Przy dawkach
0,1%, 0,25% i 0,5%, nawozy RZ-PPK 2 i SL-PPK 4 stymuluja wzrost hipokotylu roslin,
w przypadku nawozu K-PPK 1 stymulujacy efekt ma miejsce przy dawkach 0,1% i 0,25%.
Uzyskane nawozy charakteryzuja si¢ bardzo dobra efektywnos$cia rolniczg. Wzrost $wiezej
masy rzepaku po zastosowaniu nawozu RZ-PPK 2 wynosi 75-138% w zalezno$ci od poziomu
nawozenia. Nawoz K-PPK 1 spowodowat zwigkszenie swiezej masy kukurydzy o 96-138%,
a w przypadku nawozu SE-PPK 4 wzrost $wiezej masy stonecznika stanowit 23-54%.

Indeks zanieczyszczenia metalami cigzkimi (MPI) dla ro$lin uprawianych na glebie
nawozonej ksztattuje si¢ na poziomie 0,103-0,203 i $wiadczy o bardzo niskim poziomie

zanieczyszczenia biomasy metalami ci¢zkimi. Zwigkszenie dawki nawozu RZ-PPK 2 nie
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wplywa na akumulacje metali ciezkich w biomasie roslinnej, z wyjatkiem Ni. Stosowanie
nawozow K-PPK 1 i SE-PPK 4 powoduje znaczny wzrost Cd i Ni w materiale roslinnym,
ktory jest uzalezniony od poziomu nawozenia. W przypadku dawki nawozu K-PPK 1 54
g/wazon zawarto$¢ Cd rosénie o 125%, a Ni — 0 138% w odniesieniu do ro$lin kontrolnych.
Stosowanie nawozu SE-PPK 4 powoduje 3-4 krotny wzrost zawartosci Cd w stoneczniku na
wszystkich poziomach nawozenia. Wigkszy poziom akumulacji metali cigzkich w badanych
roslinach nie hamuje wzrostu biomasy.

Zaproponowano koncepcj¢ technologiczng procesu wytwarzania nawozOw mineralno-
organicznych o dedykowanym sktadzie pod uprawy rzepaku, kukurydzy i stonecznika.
Podstawowymi etapami technologii s3: mielenie osadu $ciekowego, wzbogacenie w sktadniki
pokarmowe pochodzace z alternatywnych i konwencjonalnych zrodet, granulacja roztworem

kwasu oraz suszenie i klasyfikacja produktu.
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STRESZCZENIE

Zagospodarowanie osadow Scieckowych w Polsce, zwlaszcza w matych i $rednich
oczyszczalniach stanowi istotny problem. Biorac pod uwage walory glebotworcze osadow $ciekowych
oraz nowg polityke UE, ktora ukierunkowana jest na zrownowazone wykorzystanie zasobow
i zwigkszenie recyklingu, osady moga by¢ stosowane do wytwarzania nawozOéw mineralno-
organicznych.

W pracy dokonano charakterystyki suszonych osadéw $ciekowych pochodzacych
z 12 polskich komunalnych oczyszczalni $ciekéw pod katem zawartos¢ sktadnikow pokarmowych
oraz czynnikdw limitujacych ich zastosowanie w rolnictwie. Przeanalizowano szereg odpadow, w celu
oceny ich potencjalu nawozowego oraz mozliwosci zastosowania jako surowcoOw wtdrnych
W przemysle nawozowym, zgodnie z gospodarka o obiegu zamknietym.

W wyniku prowadzonych badan laboratoryjnych opracowano receptury nawozow mineralno-
organicznych na bazie osadoéw $ciekowych o dedykowanym skladzie pod uprawy rzepaku, kukurydzy
i slonecznika. Dobrane zostaty substraty oraz ich ilosci, ktore pozwalaja na uzyskanie produktow
spetniajagcych wymagania, stawione nawozom mineralno-organicznym.

Proces wytwarzania nawozow na bazie osadow $ciekowych przeprowadzono w skali
wielkolaboratoryjnej w granulatorze talerzowym. Uzyskane produkty cechuja si¢ zawartoscia
glownych sktadnikow pokarmowych powyzej 20%, jak nawozy mineralne. Nawozy s3 bogate
w drugorzegdne sktadniki pokarmowe (Ca, Mg, S) oraz mikroelementy (Fe, Zn, Cu, B), co zwicksza
ich warto$¢ rynkows. Efektywno$¢ rolnicza uzyskanych produktow potwierdzono w badaniach
wazonowych.

Na podstawie wynikoéw badan zostala opracowana wstepna koncepcja technologiczna procesu

wytwarzania dedykowanych nawozow na bazie osadéw $ciekowych w formie granulowane;.
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SUMMARY

Sewage sludge management in Poland, especially in small and medium-sized wastewater
treatment plants, is a significant problem. Taking into account the soil-forming properties of sewage
sludge and the new EU policy aimed at sustainable use of resources and recycling, sludge can be used
for the organo-mineral fertilizer production.

The paper characterizes dried sewage sludge from 12 Polish municipal sewage treatment
plants in terms of the nutrient content and factors limiting their use in agriculture. A number of waste
were analyzed in order to assess their fertilizing potential and their possible use as secondary raw
materials in the fertilizer industry in line with the circular economy.

As a result of the laboratory tests, formulas of mineral-organic fertilizers based on sewage
sludge with a dedicated composition for rapeseed, corn and sunflower crops were developed.
The substrates and their quantities have been selected, which allow to obtain products that meet
the requirements for mineral-organic fertilizers.

The production process of fertilizers based on sewage sludge was carried out on a large-
laboratory scale in a plate granulator. The obtained products contain the main nutrients above 20%,
such as mineral fertilizers. Fertilizers are rich in secondary nutrients (Ca, Mg, S) and microelements
(Fe, Zn, Cu, B), which increases their market value. The agricultural efficiency of the obtained
products was confirmed in pot tests.

Based on the research results, an initial technological concept for the production of dedicated
fertilizers based on sewage sludge in a granular form was developed.
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