Politechnika Krakowska
im. Tadeusza Ko$ciuszki
Wydzial Inzynierii Srodowiska i Energetyki

Katedra Technologii Srodowiskowych

ROZPRAWA DOKTORSKA

Mgr inz. Aneta Kleczek

Substancje humusowe w osadach przefermentowanych

pochodzgcych 7 oczyszczalni sciekow komunalnych

Ekstrakcja, charakterystyka i mozliwosci zastosowania

jako produkt nawozowy

Promotor:
Prof. dr hab. inz. Anna M. Anielak
Promotor pomocniczy:

Dr inz. Dominika Lominska-Platek

Krakow, 2024



Szczegolne podzigkowania pragne ztozy¢ mojemu promotorowi
Pani prof. dr hab. inz. Annie M. Anielak za poswiecony czas,

opieke naukowg oraz cenne uwagi.

Serdeczne podziekowania sktadam promotorowi pomocniczemu Pani

dr inz. Dominice L.ominskiej-Platek za pomoc w przygotowaniu tej pracy.

Mojq prace dedykuje Bartoszowi.



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Spis tresci

Indeks StoSOWANYCH SYMDOIT ......c.viiiiiiiiii e 5
SEIMESZCZENIE ... 7
SUMMIATY ..ttt e bt e e s h bt e e b bt e e b bt e e bt e e e bt e e e bb e e enb e e e nnbe e e enbeeennbee e 9
VAV o1 (01T To 2T o -SSR 10
2. Przeglad IEETAtULY .....c.eoiiiiiiiicie e 12
2.1. Charakterystyka substancji NUMUSOWYCH............ccoiiiinniiecieee e 12
2.2. Substancje humusowe a gospodarka komunalna i inzynieria Srodowiska................. 19
3. Cele, teza i zakres pracy DadaWCzZe]........cocvcviiiiiiiiieiecce et 40
3.1, Cele pracy DadawWCze]..........cocviiiiiiiiiiier e 40
3.2. Teza praCy DadaWCZE] .........cccoviiiii e 40
3.3, ZaKres pracy DadaWCzZe]:.........cccoveviicciicccceeee e 40
4. Badania WIASTIC ........coouiiiiiiiiiee e 42
4.1. Metodyka 1 Zakres badan ...........ccccvviiiiiiiiiii 42
4.1.1. Charakterystyka miejsc poboru probek ..........cccovveiiiiiiiiiiiiciceeee e 42
4.1.2. Charakterystyka badawczego stanowiska procesowego...........cccoceverervrvreennenns 47
4.1.3. Ekstrakcja poszczegolnych frakceji substancji humusowych .........cccociiiiiiinnne. 47
4.1.4. Analizy jakos$ciowe substancji humusowych ..........ccccooiiiiiiiiiiii 50
4.1.5. Ekstrakcja substancji humusowych — wedtug metody autorskiej..........c.ceovenee. 52
4.1.6. Test fitotoksycznos§ci — PRYLOESTKIT ........coveieiiiiiiiiiccee e, 53
4.1.7. ANAliza StAtYSLYCZNA ......ccveeiecie ettt 54
4.2. Analiza 0sadow przefermentowanych ..o 58

4.2.1. Charakterystyka osadow przefermentowanych oczyszczalni §cickow Plaszow .. 58
4.2.2. Charakterystyka osadow przefermentowanych oczyszczalni §cickow Kujawy ... 59

4.3. Opis 1 charakterystyka substancji humusowych wyekstrahowanych metoda [HSS  z

05adOwW przefermentOWanyCh..........cooiiiiiiiiii e 60
4.3.1. Ekstrakcja SH z osadow przefermentowanych z WKF Plaszoéw..........cccocvveenee. 60
4.3.1.1. KWaSY TUIWOWE ......coveiniiieiti it 60
4.3.1.2. Kwasy huminowe alfa ..o 66
4.3.1.3. Kwasy hymatomelanOwe. ..........ccueiiieiieiie e 72
4.3.1.4. TIlo$ci otrzymanych kwasoOw humusowych ..........ccccvieiiiiiiiiiiniie e, 78



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

4.3.2. Ekstrakcja SH z osadow przefermentowanych w WKF Kujawy ...........cccooveenne. 79
4.3.2.1. KWASY TUIWOWE ..ot 79
4.3.2.2. Kwasy huminowe alfa ..........cccceiieiiiiiiie e 83
4.3.2.3. Kwasy hymatomelanowe.............cceiviiiiiieieeie e 89
4.3.2.4. KWaSY NUMINOWE .......ouiiiiiiiiiiiniieiieiei ettt 95
4.3.2.5. llo$ci otrzymanych kwasow humusowych .........cocoeiiiiieiiiiiiiiiee, 101

4.4. Zbiorcza analiza wynikow badan kwaséw wyekstrahowanych metodg IHSS........... 102

4.4.1. Analiza sktadu elementarnego .........ccccocvvviiiiiiiiieiiiie e 102

4.4.2. Analiza mikrozanieczyszczen nieorganicznych ...........ccccvvveiiiiiiiciicieneennen, 112

4.4.3. Analiza widma w podczerwieni z transformatg Fourier’a FTIR ...........c.c.cc...... 119

4.4.4. Analiza widma w ultrafiolecie i $wietle widzialnym UV-VIS ... 125

4.4.5. Analiza termograwimetrYCZNa ..........ccoveveieeieeieiee e esie s 131

4.4.6. lloSci otrzymanych kwasOw humusowych ..........ccooveiiiiiiiiii e 135

4.5. Opis 1 charakterystyka substancji humusowych wyekstrahowanych metoda autorskg z
05adOW PrzefermentOWanyCh.........cccocoiiiiii 136

4.5.1. Charakterystyka osadu przefermentowanego stanowigcego materiat do ekstrakcji

SH e 136
4.5.2. Charakterystyka SH wyekstrahowanych metodg autorska.............cccocvvvvvnnennnne 137
4.5.3. Analiza zawartosci patogenéw w SH wyekstrahowanych metodg autorska...... 143

4.5.4. Ocena przydatnosci otrzymanych substancji do celow rolniczych — doswiadczenie

wieloczynnikowe z zastosowaniem testu fitotoksyczno$ci Phytotestkit ...................... 143
4.5.5. Dobor optymalnej dawki SH dla danych gatunkéw roslin............cccoeeveeninenne. 161
4.5.6. Mozliwos¢ wykorzystania SH z osadow przefermentowanych w Polsce........... 166
POUSUMOWENIE. ...ttt bbb 168
VVNTOSKI L . 172
ZAYGCZNIK ..o 175
ZEOQRA ..o 178
SPIS TYSUNKOW ..ottt 194
SPISTADEI ... s 196



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Indeks stosowanych symboli

BPA —ang. bisphenol A, bisfenol A

BV —ang. bed volume, objetos$¢ ztoza

CEC — ang. contaminants of emerging concern, nowo pojawiajace si¢ zanieczyszczenia
ChZT — chemiczne zapotrzebowanie na tlen

Da — dalton

DOM - ang. dissolved organic matter, rozpuszczona materia organiczna

EDC — ang. endocrine disruptor chemical, substancje zaburzajace funkcjonowanie uktadu
hormonalnego

EPA — ang. Environmental Protection Agency, Agencja Ochrony Srodowiska

EPR - ang. electron paramagnetic resonance, spektroskopia elektronowego rezonansu
paramagnetycznego

FTIR — ang. Fourier-transform infrared spectroscopy, spektroskopia w podczerwieni z
transformacja Fouriera

GOZ — gospodarka o obiegu zamknietym

GUS — Gtowny Urzad Statystyczny

Hu — huminy

ICP-OES — ang. inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy, atomowa
spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprze¢zone;j

IHSS — ang. International Humic Substances Society

KF — kwasy fulwowe

KH — kwasy huminowe

KHo — kwasy huminowe alfa

KHu — kwasy humusowe

KHym — kwasy hymatomelanowe

KOS — komunalne osady $ciekowe

LKT — lotne kwasy tluszczowe

m, —mediana

MF — mikrofiltracja

NMR — ang. nuclear magnetic resonance, spektroskopia magnetycznego rezonansu
jadrowego

NOM - ang. natural organic matter, naturalna materia organiczna

PCBs — ang. polychlorinated biphenyl, polichlorowane bifenyle
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PFC — ang. Product Function Categories, kategorie funkcji produktow
PPCP — ang. pharmaceuticals and personal care products, produkty farmaceutyczne i
higieny osobistej

OS — oczyszczalnia $ciekow komunalnych

RLM — Roéwnowazna Liczba Mieszkancow

S — odchylenie standardowe

SEM - ang. scanning electron microscope, skaningowy mikroskop elektronowy
SH — substancje humusowe

sm — sucha masa

smo — sucha masa organiczna

smm — sucha masa mineralna

SOM - ang. soil organic matter, materia organiczna gleby

TGA — termograwimetria

TZO — trwale zanieczyszczenia organiczne

UF — ultrafiltracja

UPD - uboczne produkty dezynfekcji

UPU — uboczne produkty utleniania

WHO — ang. World Health Organization, Swiatowa Organizacja Zdrowia
WKF — wydzielone komory fermentacji

WWA — wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

X — $rednia arytmetyczna

XRF — ang. X-ray fluorescence, spektroskopia fluorescencji rentgenowskiej

ZUW - zaktad uzdatniania wody
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Streszczenie

Cel pracy stanowita identyfikacja substancji ekstrahowanych z osadow
przefermentowanych na podstawie charakterystyki jako$ciowej i danych literaturowych oraz
badanie mozliwosci  wykorzystania otrzymanych substancji jako naturalnych
biostymulatorow.

Substancje humusowe (SH) ze wzgledu na opornos¢ na biodegradacje, sa w
niewielkim stopniu usuwane w procesach oczyszczania Sciekow. Ich budowa wptywa na
mozliwo$¢ sorpcji kationow metali oraz zwigzkOw organicznych. Substancje te mogg by¢
nosnikiem zanieczyszczen i transferowac je do wod powierzchniowych w procesie sorpcji
alifatyczno-aromatycznej.

Substratem do badan byly osady przefermentowane pobrane z wydzielonych komor
fermentacji (WKF) dwoch krakowskich oczyszczalni $ciekéw — Plaszow oraz Kujawy.
Osady zostaty poddane analizie fizykochemicznej. SH  ekstrahowane  byly  wedlug
wytycznych International Humic Substances Society (IHSS). Na podstawie analizy
jako$ciowej obejmujacej badanie skladu elementarnego, zawarto$ci mikrozanieczyszczen
nieorganicznych, spektroskopii w zakresie $wiatta widzialnego i nadfioletu (UV-VIS),
spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz termograwimetrii (TGA), wykazano, ze produkty
ekstrahowane z osadow przefermentowanych to SH. Wyizolowane frakcje SH to kwasy
fulwowe, kwasy huminowe, kwasy huminowe alfa i kwasy hymatomelanowe. Otrzymane
kwasy byly bogate w wegiel oraz inne sktadniki odzywcze (takie jak N i P), dlatego moga
by¢ cennym produktem wykorzystywanym w rolnictwie.

Do oceny mozliwo$ci zastosowania SH jako biostymulatory, wykorzystano SH
wyekstrahowane zgodnie z metoda autorska (zgloszenie patentowe nr P.441242).
Otrzymane SH nie zawieraly zywych jaj pasozytow jelitowych ATT i bakterii z rodzaju
Salmonella. Stezenie metali cigzkich (z wyjatkiem chromu) w SH bylo znacznie ponizej
wartosci dopuszczalnych ustalonych w prawie polskim i europejskim dla wybranych
produktéw nawozowych. Ze wzgledu na zréodlo SH, nalezy uwzgledni¢ mozliwe
mikrozanieczyszczenia organiczne (m.in. farmaceutyki), dla ktorych obecnie nie ma
odpowiednich regulacji prawnych. Przeprowadzone doswiadczenie wieloczynnikowe z
zastosowaniem testu fitotoksycznosci dla fazy cieklej oraz analiza statystyczna, wykazaty
pozytywny wplyw SH na wczesny rozwoj wybranych gatunkow roslin w poréwnaniu z

nawozeniem chemicznym (azot i fosfor).



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Badania wykazaty, ze SH wyekstrahowane z osadow przefermentowanych moga by¢
rozpatrywane jako organiczny produkt nawozowy stosowany w celu poprawy jakosci gleby,
rozwoju roslin oraz rekultywacji gruntéw. Wykorzystywanie biostymulatoréw
pochodzacych z bioodpadow, moze wplyngé na ograniczenie zuzycia nawozoOw
mineralnych, co ma szczegodlne znaczenie w obecnym modelu gospodarki o obiegu
zamknigtym (GOZ). Ponadto, usuni¢gcie SH z procesu oczyszczania $ciekoéw moze
przyczyni¢ si¢ zwickszenia efektywnosci tego procesu oraz do redukcji migracji

mikrozanieczyszczen do srodowiska wodnego.



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Summary

The aim of the work was to identify substances extracted from digested sludge based
on qualitative characteristics and literature data and to investigate the possibility of using the
obtained substances as natural biostimulants.

Due to their resistance to biodegradation, humic substances (HSs) are only slightly
removed in wastewater treatment processes. Their structure affects the possibility of sorption
of metal cations and organic compounds. These substances can be a carrier of pollutants and
transfer them to surface waters in the process of aliphatic-aromatic sorption.

The substrate for the tests were digested sludge collected from separate fermentation
chambers (SFC) of two Krakow sewage treatment plants - Ptaszow and Kujawy. The
digested sludge was subjected to physicochemical analysis. HSs were extracted according
to the International Humic Substances Society (IHSS) method. Based on qualitative analysis
including examination of the elemental composition, the content of inorganic
micropollutants, spectroscopy in the range of visible and ultraviolet light (UV-VIS), infrared
spectroscopy (FTIR) and thermogravimetry (TGA), it was shown that the products extracted
from digested sludge are HSs. The isolated HS fractions are fulvic acids, humic acids, alpha
humic acids and hymatomelanic acids. The resulting acids are rich in organic carbon and
other nutrients necessary for plant development (such as N and P); therefore, they can be a
valuable product used in agriculture.

To assess the possibility of using HSs as biostimulants, HS extracted according to
the author's method was used (patent application no. P.441242). The obtained HSs did not
contain live eggs of ATT intestinal parasites and Salmonella bacteria. The concentration of
heavy metals (except Cr) in HSs was significantly below the permissible values set in Polish
and European law for specific fertilizer products. Due to the source of HSs, possible organic
micropollutants (including pharmaceuticals) should be considered, for which there are
currently no appropriate legal regulations. The conducted multifactorial experiment using a
phytotoxicity test for the liquid phase and statistical analysis showed a positive effect of HSs
on the early development of selected plant species compared to chemical fertilization (N and
P).

Research has shown that HSs extracted from digested sludge can be considered as an
organic fertilizer product used to improve soil quality, plant development and environmental
remediation. The use of biostimulants derived from bio-waste may reduce the consumption
of mineral fertilizers, which is particularly important in the current Circular economy model.
Moreover, removing HSs from the wastewater treatment process may contribute to
increasing the efficiency of this process and reducing the migration of micropollutants into
the aquatic environment.
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1. Wprowadzenie

Substancje humusowe (SH), ktore sg szeroko rozpowszechnione w $Srodowisku,
posiadajg wlasciwosci, umozliwiajgce ich szerokie zastosowanie. Wykorzystanie danych
substancji przyczynia si¢ do poprawy jakosci gleby 1 zmniejszenia problemoéw
srodowiskowych w zrownowazonym systemie rolnym oraz obnizenia kosztéw, zwlaszcza
ze moga by¢ one ekstrahowane z bioodpadow lub innych organicznych zrodet, zalegajacych
w Srodowisku.

Badania wykazuja, ze gospodarka komunalna jest istotnym zréodiem SH. W
procesach uzdatniania wody SH muszg by¢ usuwane, poniewaz podczas utleniania i
dezynfekcji, szczegolnie chlorem i jego zwiazkami, SH sg prekursorami powstawania m.in.
zwigzkow chlorowcopochodnych o wlasciwosciach teratogennych, kancerogennych i
mutagennych. W procesie uzdatniania wody podziemnej substancje te utrudniajg eliminacje¢
zelaza 1 manganu, z ktorymi tworzg rozpuszczalne kompleksy, trudne do usunig¢cia w
procesie filtracji [Anielak 2015, Urbanowska i Kabsch-Korbutowicz 2017]. Istotne jest wiec
ograniczenie ucigzliwosci SH w gospodarce komunalnej, gdzie ich obecnos¢ jest
niepozadana i stosowanie ich tam, gdzie sa niezbedne, jak na przyktad w rolnictwie lub
przemysle. Istnieje szereg sposobow ich wykorzystania, jednak wilasciwosci tych
materiatlow roznig si¢ m.in. ze wzgledu na pochodzenie, dlatego tak wazna jest ich
szczegdtowa charakterystyka.

Osad $ciekowy jest gtoéwnym produktem ubocznym oczyszczalni $ciekow.
Fermentacja beztlenowa jest obecnie jedng z najpowszechniej stosowanych metod
stabilizacji 1 zmniejszenia ilosci osadow S$ciekowych. Podczas beztlenowej fermentacji
osadu, biodegradowalne substancje organiczne przeksztalcane sa w biogaz. Pozostata
materia organiczna w przefermentowanym osadzie zawiera gtownie SH 1 inne substancje nie
ulegajace biodegradacji. SH uznawane sa za trudno degradowalne, ponadto podczas
fermentacji wzbogacaja si¢ one w tlenowe grupy funkcyjne i pier§cienie aromatyczne,
zachodzi proces ich humifikacji [Bartoszek i in. 2008].

SH nie stanowig substratu do produkcji metanu podczas fermentacji beztlenowe;,
natomiast sa one uzytecznymi surowcami do produkcji nawozoéw organicznych mogacych
znalez¢ zastosowanie dla gruntéw zdegradowanych. Nawozy humusowe dost¢pne na rynku,
produkowane sa gltéwnie ze zrodet nieodnawialnych — torfu i wegla brunatnego. SH
pochodzace z osadu przefermentowanego zawieraja szersza game Struktur organicznych,

wiecej lipidow, azotu 1 mniejszy stopien utlenienia W porownaniu z obecnie dostgpnymi na
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rynku produktami. W konsekwencji kwasy huminowe (KH) i kwasy fulwowe (KF), ktore
tworza kwasy humusowe (KHu), moga by¢ ekstrahowane z przefermentowanego osadu
scickowego jako nowe zrodto ptynnego nawozu organicznego [Li i in. 2014b].

Przefermentowane osady $ciekowe zawieraja duze ilosci SH, ktére znajduja si¢
réowniez w ich odciekach, zawracanych do reaktora biologicznego. SH wptywaja negatywnie
na proces oczyszczania sciekéw, nie ulegaja biodegradacji i sa czesciowo odprowadzane z
oczyszczalni wraz ze Sciekami oczyszczonymi. W ten sposob trafiajg do wod
powierzchniowych, czg¢sto ujmowanych przez zaklady uzdatniana wody (ZUW), gdzie
stanowig prekursory ubocznych produktéw utleniania i dezynfekcji. Ponadto, SH moga by¢
no$nikiem zanieczyszczen organicznych (np. farmaceutykow) oraz nieorganicznych, w tym
metali cigzkich i transferowac je do wod powierzchniowych w procesie sorpcji alifatyczno-
aromatycznej. W zwiagzku z powyzszym, SH powinny by¢ usuwane z oczyszczalni $ciekow,
tak by nie trafiaty do wod powierzchniowych.

Ekstrakcja SH z przefermentowanych osadéw $ciekowych, ktore stanowiag gtowny
produkt uboczny oczyszczalni §ciekow, wpisuje si¢ model gospodarki o obiegu zamknigtym
(GOZ). Pozyskane SH mogg stanowi¢ cenny pod wzgledem Srodowiskowym produkt
nawozowy, wykorzystywany na przyklad do procesow rekultywacji gruntow. Usunigcie SH
z osadow przefermentowanych wptywa korzystnie na proces oczyszczania $ciekow, a w
konsekwencji na proces uzdatniania wody.

Obecnie obserwuje si¢ malg liczbe publikacji dotyczacych ekstrakcji SH
ekstrahowanych z osadéw przefermentowanych. Brak jest badan nad ich
zagospodarowaniem. Badania prowadzone w ramach doktoratu pozwolg na uzupelnienie
wiedzy w omowionym zakresie. Obszar badawczy jest zgodny z zadaniem okreSlonym w
projekcie badawczym ,,Innowacyjna i nisko energetyczna metoda usuwania zwigzkow azotu
ze $ciekéw komunalnych”, w ktorym aktywnie uczestniczytam jako doktorantka. Praca
doktorska byta finansowana ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego,
nr projektu POIR.04.01.04-00-0039/17.

11
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2. Przeglad literatury

2.1. Charakterystyka substancji humusowych

SH nalezg do grupy zwiazkéw organicznych pochodzenia naturalnego i1 stanowig
glowng cze$¢ materii organicznej w glebie. Cechuje je wzglednie duza masa czgsteczkowa
oraz zabarwienie od zottego do czarnego, w zaleznosci od pochodzenia i stezenia. Sg to
zwigzki bogate w wegiel, bedace mieszaning ztozonych i heterogenicznych materiatow
polidyspersyjnych. Powstajg zarowno w $rodowisku wodnym jak i ladowym, w wyniku
procesu, humifikacji. Proces ten obejmuje biochemiczne, chemiczne i fizyczne przemiany
martwej materii organicznej, takiej jak szczatki ro$linne, mikrobiologiczne i zwierzece
[IHSS 2023]. Badania wskazuja na to, ze humifikacja zachodzi takze podczas procesu
oczyszczania $ciekow, a takze w komorze fermentacyjnej [Pajaczkowska i in. 2003,
Bartoszek i in. 2008]. Humifikacja jest ilosciowo drugim po fotosyntezie najwazniejszym
procesem biochemicznym na Ziemi. SH stanowia 25% catkowitego wegla organicznego na
Ziemi oraz 50 — 75% wegla organicznego rozpuszczonego w wodzie [Steinberg 2003, Weber
2020]. W wodach morskich stezenie SH wynosi 0,1 — 3 mg/L, natomiast w wodach stodkich
ich zawarto$¢ dochodzi do 20 mg/L [Weber 2020].

Zrédta SH mozna podzieli¢ na ladowe, wodne oraz antropogeniczne. Substancje te
wystepuja we wszystkich strefach klimatycznych. Do lagdowych Zrodet zalicza si¢ glebe oraz
osady geologiczne, SH stanowig gtowny sktadnik torfu, wegla brunatnego i leonardytu.
Wsrod zrodet wodnych wyrdznia si¢ wody powierzchniowe 1 podziemne, rzeki, jeziora,
oceany oraz osady denne, m.in. sapropel. W wodach SH wystepuja gtownie jako zwigzki
rozpuszczone, koloidy 1 drobno zdyspergowane zawiesiny. SH pochodzenia
antropogenicznego obecne s3 w odpadach organicznych, kompostach i wermikompostach,
$ciekach komunalnych i osadach $ciekowych, odciekach sktadowiskowych oraz odpadach z
zaktadow przetworstwa spozywczego [Tan 2014, Anielak i Kleczek i in. 2022ab, Anielak i
Kteczek, Luszczek 2023].

Organiczne makroczasteczki SH sktadajg sie¢ z dhlugotancuchowych fragmentow
aromatycznych i alifatycznych. Hydrofobowe elementy sa zbite i skierowane do $rodka
czasteczki, stanowiaC jej jadro. Aromatyczne jadro utworzone jest z heterocyklicznych
pierscieni typu benzenu, furanu, pirydyny, naftalenu, antracenu, indolu oraz chinoliny.
Elementy alifatyczne ulegaja hydratacji, w wyniku czego sg rozciggni¢te 1 skierowane na

zewnatrz tancuchy z polarnymi grupami funkcyjnymi. SH zawieraja grupy funkcyjne,
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glownie s3 to grupy hydroksylowe, metoksylowe, metylenowe, metylowe, fenolowe,
karboksylowe, karbonylowe, ketonowe, chinonowe, chinoidowe, alkoholowe oraz grupy
zawierajagce azot (aminowe, amidowe) [Hayes i Swift 1978, Sanchez-Monedero i in. 2002,
Xue iin. 2021].

Glownymi pierwiastkami budujacymi SH sg wegiel, tlen, azot i wodér. SH cechuja
si¢ wysokg zawarto$cig wegla i tlenu, natomiast zawarto$¢ azotu i wodoru dochodzi do kilku
procent w zaleznosci od pochodzenia. Kwasy huminowe pozyskane z osadow $ciekowych
charakteryzujg si¢ znacznie wyzszg zawartoscig azotu w strukturze niz kwasy wyizolowane
z torfu, gleby czy wegla brunatnego [Jerzykiewicz 2012, Yu i Bi 2015, Enev i in. 2014,
Unsal i Ok 2001]. Wsrdd pierwiastkow tworzacych SH mozna takze wyrdznic siarke, jednak
dla humusu ekstrahowanego ze zroédet komunalnych, wystepuje wysoka zawarto$¢ siarki
niezwigzanej z SH [Anielak i Kleczek i in. 2022ab].

Struktura i wiasciwosci SH sg determinowane gtownie przez ich Zrodto, warunki
powstawania oraz wiek, z tego powodu trudno jest opisa¢ te substancje za pomocg
unikalnych, chemicznie zdefiniowanych struktur molekularnych. Wtasciwoséci omawianych
zwiazkow sg bardzo podobne bez wzgledu na pochodzenie, zostaly okreslone operacyjnie
na podstawie danych dotyczgcych skladu elementarnego, struktury, zawartos$ci
jednostkowych grup funkcyjnych, ktore sa wspdlne dla SH [Stevenson 1994, Kochany i
Smith 2001]. Jedng z najnowszych teorii dotyczacych budowy KHu jest koncepcja
membrany nanorurkowej zaproponowana przez Tana 2014. Autor popart swoja hipotezg
badaniami skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (ang. Scanning electron
microscope), ktore wykazaty istnienie nanorurek weglowych i struktur heksagonalnych,
charakterystycznych dla obecnosci membran nanorurek w czasteczkach humusowych
wyekstrahowanych z réznych gleb [Tan 2014].

Wielkos¢ czastek kwasow fulwowych zalezy migdzy innymi od stopnia ich
czystosci, kwasy fulwowe w $rodowisku wystepowania wchodzg w reakcje z substancjami
zawartymi w wodzie, glebie, osadach dennych oraz w $ciekach. Wzrost $rednicy czgsteczek
zachodzi wskutek aglomeracji powodowanej mostkowaniem kationami i powstawaniem
kompleksoéw. Ponadto, w badaniach wykazano zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia kationow i
srednicg kompleksow, a wartoscig potencjatu dzeta. Im wigksza jest zawarto$¢ w strukturze
czasteczki KF kationow wielododatnich, tym wigksza jest $rednica powstatych

komplekséw, a potencjal dzeta mniejszy. Zmniejszenie potencjatu dzeta wynika z
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kompensacji ujemnego tadunku grup funkcyjnych KF ladunkiem sorbowanych kationow
[Anielak 2003].

Jednym ze sposobdw okreslenia struktury SH oraz zachodzacych w niej zmian jest
zastosowanie wybranych wskaznikow, ktére mozna obliczy¢ na podstawie stosunkow
udzialu atomowego wybranych pierwiastkdw: wegla, azotu oraz tlenu. Na przykiad, na
podstawie wskaznika H/C mozna okresli¢ dojrzato$¢, stabilizacj¢ czy kondensacje KHu
[Anielak 2019]. Jako$ciowa charakterystyka SH czesto jest wykonywana przy zastosowaniu
metod spektroskopowych. Do oceny budowy wewnetrznej czasteczki SH powszechnie
stosowana jest analiza absorpcyjna w zakresie nadfioletu (UV: 200-400 nm) i $wiatla
widzialnego (VIS: 400-800 nm) oraz promieniowania podczerwonego z transformata
Fourier’a FTIR [Uyguner i Bekbolet 2005, Amir i in. 2008]. W analizie UV-VIS
wykorzystuje si¢ wskazniki obliczane na podstawie warto$ci absorbancji przy okre§lonych
dhugos$ciach fal. Do najcze$ciej stosowanych nalezg ilorazy Aa/As oraz Ax/As, pierwszy z
nich pozwala na ocen¢ kondensacji i aromatyzacji czasteczek oraz moze stuzy¢ do
poréwnywania kwasow pochodzacych z tych samych zrodel, natomiast stosunek Az/Asz
odpowiada za rozmiar i aromatyczno$¢ czasteczek [Pempkowiak i in. 2008] Warto$¢ ilorazu
Azso/Aszso jest wskaznikiem ilosci substancji organicznej w poczatkowym stadium rozktadu,
a Azso/Ases informuje u obecno$ci substancji opornych na biodegradacje, takich jak na
przyktad ligniny [Anielak 2019]. W literaturze wyroznia si¢ ilorazy obliczane na podstawie
nastgpujacych dtugosci fal: 254 i 300 nm (A2/As), 250 i 350 nm (A2/Az), 425 i 625 nm
(A4lAg), 465 i 665 nm (Aa/As) oraz 250 i 665 nm (Az/As) [Gonet i Debska 1999, Enev i in.
2014, Liiin. 2017, Stevenson 1994]. Analiza absorpcyjna promieniowania podczerwonego
FTIR stanowi narzedzie do identyfikacji elementow strukturalnych, w tym grup funkcyjnych
wystepujacych w czasteczce SH. Szerokie pasmo absorpcyjne przy liczbie falowej 3300 —
2500 cm™ odpowiada za obecnoéé¢ grup hydroksylowych i elementow alifatycznych,
absorpcja w zakresie 1700 — 1650 cm™ wskazuje na zawarto$é grup karboksylowych, pasmo
przy 1200 — 1000 cm™ przypisywane jest drganiom rozciagajacym C—O, C—O-C, natomiast
absorpcja w zakresie ponizej 1000 cm™? moze $wiadczyé o wystepowaniu drgan
deformacyjnych zwigzanych z obecno$cig zwigzkoéw azotu oraz drgan rozciggajacych S—S
w dwusiarczkach [Anielak i Kleczek i in. 2022ab].

Wyréznia sie trzy gléwne frakcje SH, klasyfikowane na podstawie ich

rozpuszczalnosci, sg to kwasy fulwowe (KF), kwasy huminowe (KH) oraz huminy (Hu). W
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wyniku ekstrakcji etanolem kwaséw huminowych, mozna otrzymac¢ dwie frakcje: kwasy
hymatomelanowe (KHym) i kwasy huminowe alfa (KHa) [Tan 2014].

Zgodnie z International Humic Substances Society (IHSS), KF cechujg si¢
rozpuszczalnoscia w catym zakresie pH 1 stanowig material, ktory adsorbuje si¢ na
niejonowej zywicy. KF mozna odrézni¢ od frakcji materii organicznej (ang. Natural organic
matter NOM), gdyz jest ona bardzo hydrofilowa nawet przy niskim pH i nie adsorbuje si¢
na zywicy [Olk 1 in. 2019]. Wartosci literaturowe wskazujg, ze masa czasteczkowa KF
pochodzenia wodnego miesci si¢ w zakresie od 500 do 2000 Da, natomiast pochodzenia
glebowego 500 do 5000 Da [Drever i Vance 1994, Rodriguez 2011].

KH to frakcja rozpuszczalna w wodzie w Srodowisku alkalicznym. W warunkach
przy pH < 2 ulega ona straceniu. KH pochodzenia glebowego sa na ogot starsze i cechuja
si¢ wieksza masg czasteczkowg niz kwasy wystepujace w wodach powierzchniowych.
Wedtug literatury masa czasteczkowa wodnych KH wynosi od 2000 do 5000 Da, natomiast
glebowych 2000 — 50 000 Da [Thurman 1985, Chin 1994, Drever i Vance 1994, Rodriguez
I Nufiez 2011]. KHa stanowig pozostatos¢ po rozpuszczaniu w alkoholach [Tan 2014].

KHym stanowig frakcje KH rozpuszczalng w etanolu. Wedtug Packham 1964 KHym
sg produktem posrednim pomiedzy KF i KH, a ich masa czasteczkowa jest rowna 800 Da.
Ishiwari 1969 podaje zakres masy czasteczkowej dla KHym od 400 do 1000 Da, natomiast
Ziechmann 1993 od 5 do 10 kDa. Mal’tseva i in. 2017 definiuja KHym jako naturalne
polimery alifatyczne o nieregularnej strukturze, wykazujace wilasciwosci surfaktantow.
Wedtug Dmitrievy i in. 2017 KHym stanowig gtowny sktadnik reaktywny SH. KHym moga
stuzy¢ jako wyznacznik etapu przeksztatlcania wyjsciowych biomaterialéw, poniewaz
stanowi ostatni etap przeksztatcania pozostatosci organicznych w SH [Dmitrieva i in. 2017].
KHym wykazuja aktywnos$¢ antyutleniajaca i przeciwrodnikowa [Avvakumova i in. 2011,
Efimova i in. 2013]. W badaniu przeprowadzonym przez Avvakumovag i in. 2011
zaobserwowano, ze ekstrakt KHym cechowat si¢ 8 razy wigkszg skutecznoscig pod
wzgledem zahamowania procesu utleniania niz KH. Wysoka aktywnos¢ biologiczna KHym
wzgledem KH moze wynika¢ z wigkszej zawartosci grup karboksylowych i fenolowych
[Efimova i in. 2013]. Rowniez duza liczba grup polarnych oraz mniejsza masa czasteczkowa
KHym moga przyczyni¢ si¢ do tatwiejszego przenikania czasteczek przez blony
komorkowe, powodujac zwigkszong wartos¢ odzywczg w poréwnaniu z KH [Platonov i in.
2010]. KHym moga znalez¢ zastosowanie techniczne i biomedyczne, migdzy innymi jako

srodek przeciwgoraczkowy i wspomagajacy odpornos$¢ [Efimova i in. 2013]. W swoich
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pracach Dmitrieva i in. 2017 i Perelomov i in. 2018 przedstawili wyniki badan, w ktoérych
wykazali wigzace wlasciwosci KHym w stosunku do jonéw Pb (II) i Zn (IT).

Huminy to frakcja SH nierozpuszczalna w wodzie zard6wno w warunkach
kwasowych i alkalicznych. Huminy cechujg si¢ stosunkowo duzg masg czgsteczkowsg i
wysokim stopniem polimeryzacji, cz¢sto nie maja jonizowanych grup funkcyjnych [Gao i
in. 2019, Simpson i in. 2007].

Na witasciwosci fizyczne, chemiczne 1 biologiczne gleby w duzym stopniu wplywa
zawarto$¢ materii organicznej, gtownie SH [Malik i in. 2021]. Zwiagzki te wykazuja
zdolnosci do buforowania odczynu oraz do poprawy struktury gleby [Weber i in. 2018, Rose
I in. 2014]. Formowanie stabilnych agregatow przy udziale SH, zwlaszcza w obecnosci
wapnia, korzystnie wplywa na pojemnos¢ wodng, przewietrzanie, porowatos¢ i
przepuszczalno$¢ gleby. Powstajace agregaty cechuja si¢ porowatoscia oraz trwatoscia,
ktora wynika ze zwigkszonej odporno$ci na rozmywajace dziatanie wody [Yang i in. 2021].
Stabilna struktura agregatow glebowych, wynika z kompleksu SH, we¢glowodanow, czastek
mineralnych gleby (m.in. gling) oraz wapnia [Kobierski i in. 2018, Spohn i Giani 2010].
Uzyskana struktura gleby przyczynia si¢ do zmniejszenia jej erozji oraz zapobiega
wymywaniu wegla i azotu [Nardi i in. 2021].

KHu cechujg si¢ ujemnym tadunkiem powierzchniowym, ktéry wynika z ich
zdolnosci do dysocjacji jonow wodorowych z roznych grup funkcyjnych (glownie
karboksylowych 1 fenolowych). Obecnos$¢ ujemnych tadunkow jest kluczowa dla
wlasciwosci sorpcyjnych SH, ktére z kolei przyczyniaja si¢ do zwigkszenia zdolnosci
wymiany kationowej gleby. W zaleznosci od st¢zenia kationow oraz od pH, SH moga
sorbowac lub desorbowaé¢ wybrane kationy, odpowiadajac w ten sposob za ich uwalnianie
lub usuwanie ze $rodowiska. Cecha ta ma takze znaczenie w zmniejszaniu toksycznosci
metali cigzkich obecnych w glebach oraz zwigkszaniu biodostepnosci skladnikow
odzywczych dla gleby i roslin [Spark i in. 1997, Rose i in. 2014]. Pojemno$¢ sorpcyjna jest
bardzo istotna zwlaszcza w przypadku gleb piaszczystych i piaszczysto-gliniastych [Weber
i in. 2018, Nardi i in. 2021]. Zdolnos¢ czgsteczek humusowych do wigzania si¢ z kationami
ma fundamentalne znaczenie dla ich zdolnosci do chelatowania mikroelementow i metali
cigzkich [Stevenson 1994]. Badanie opisane przez Dmitrieva i in. 2017a wskazuje na niska
pojemnos¢ sorpcyjng KHym w stosunku do modelowych WWA, co wiaze si¢ z przewagg w
ich strukturze fragmentéw hydrofilowych (grup karboksylowych i hydroksylowych). Moze

to wynikac z obecno$ci struktur polarnych zlokalizowanych na powierzchni ,,wydtuzonych”
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czasteczek KHym, co ostabia wigzania naftalenu ze skondensowanymi pier$cieniami
benzenowymi frakcji. Dmitrieva i in. 2017c¢ przedstawili wyniki badan, w ktorych wykazali
wigzace wiasciwosci KHym w stosunku do jonéw Pb (II) i Zn (II). W przypadku jonéw Pb
(IT) sorpcja zachodzita w fazie osadu, gdzie powstawaly nierozpuszczalne kompleksy. Dla
jonow Zn (II) sorpcja miata miejsce w roztworze, w jej wyniku tworzyly si¢ zwiazki
rozpuszczalne. W pracy Perelomova i in. 2018 przeprowadzono eksperyment, w ktorym
analizowano wplyw KHym na toksyczno$¢ Pb i Zn wobec rdéznych szczepdw
drobnoustrojow (Pseudomonas 1 Rhodococcus). Badanie wykazato zmniejszenie
toksyczno$ci dzigki skompleksowaniu metali z KHym (dawka 200 mg/L). Kompleksy
metal-organiczne cechowaly si¢ wysoka stabilnoScig, niskg rozpuszczalnoscig i
biodostepnosciag. Jednak przy nizszych stezeniach KHym obserwowano powstawanie
niestabilnych lub matoczasteczkowych komplekséw Zn, zdolnych do przenikania przez
btone komorkowa.

Amfifilowy charakter SH wptywa na to, ze substancje te moga wigza¢ nie tylko
kationy metali, ale takze sorbowac zwiazki organiczne. Z kolei aromatyczno$¢ czasteczek
SH sprawia, ze sg one skutecznymi Srodkami wigzacymi niektore trwale zanieczyszczenia
organiczne (TZO), na przyktad wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA).
Niektore pestycydy stanowig kolejng grupe zwigzkow organicznych, ktéore moga byc¢
wigzane przez KH [Chianese i in. 2020]. Badania wykazaty, ze KF przenosza farmaceutyki
do wod powierzchniowych poprzez sorpcje alifatyczno-aromatyczng. Taka zalezno$¢
uzyskano dla dwoch badanych farmaceutykow, Diklofenaku i Estronu, ktérych sorpcja do
roztworu KF o stezeniu 10 mg/L wyniosta 50% dla Diklofenaku 1 90% dla Estronu, przy
stezeniu 1 pg/L [Anielak i Kleczek i in. 2022ab].

SH dzialaja na rosliny w sposob posredni lub bezposredni. Oddzialywanie posrednie
polega na modyfikowanie wilasciwosci gleby, glownie jest to poprawa dostepnosci
mikroelementow poprzez kompleksowanie (chelatowanie) sktadnikow odzywczych
[Aguirre i in. 2009, Zanin i in. 2019], buforowanie odczynu gleby, zwiekszenie retencji
wody [Pukalchik i in. 2019] oraz wptyw na ryzosfere, zmieniajac interakcj¢ pomiedzy gleba,
ro$ling a mikroorganizmami [Canellas i Olivares 2014, Silva Lima i in. 2014].

Przyktadem makroelementu potrzebnego do rozwoju roslin, ktérego przyswajanie
poprawia obecno$¢ SH jest fosfor, ktory wystepuje gtownie w formie niedostepnej dla roslin,
z powodu niskiej rozpuszczalnosci [Hou i in. 2018]. SH zawieraja tlenowe grupy funkcyjne,

ktére sprawiaja, ze srodowisko glebowe jest stosunkowo kwasne, a Czastki zawierajace
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fosfor, cechujg si¢ wyzszg rozpuszczalnoscia wiasnie w warunkach kwasnych, dzigki czemu
staja si¢ bardziej dostepne dla roslin [Lee i in. 2019, Nardi i in. 2002, Jung 1 in. 2021, Yoon
i in. 2020]. SH tworzg w roztworze glebowym kompleksy z zelazem oraz glinem, tak
powstate kompleksy humus-metal majg zdolno$¢ wigzania fosforu [Filius i in. 2003, Gerke
2021, Gu i in. 1995, Yang i in. 2021]. SH moga réwniez desorbowac¢ fosfor zwigzany z
tlenkami Zelaza lub glinu poprzez wigzanie si¢ z miejscami sorpcji fosforu w tlenkach
[Gerke 2021]. Poprawa dostepnosci danego pierwiastka polega takze na zakldceniu procesu
wytracania si¢ nierozpuszczalnego fosforanu wapnia [Gerke 2021, Rouphael 1 Colla 2018].
Mechanizm zwickszajacy dostepnos¢ fosforu obejmuje takze pozytywny wptyw SH na
pojemnos¢ wody, a tym samym zdolno$¢ rozpuszczania w glebie oraz pionowa migracje
dostepnych form fosforu [Guppy i in. 2005, Yang i in. 2021]. SH odgrywa wazng role w
przemianie formy Zelaza w glebie, ktore wystepuje najczgsciej jako Fe (III), natomiast
rosliny sg w stanie pobiera¢ zelazo Fe (II). SH dzigki wtasciwosciom fotokatalitycznym
uczestnicza w bezposredniej redukcji zelaza oraz odgrywaja rol¢ mediatorow redoks w
procesie redukcji Fe (111) przez mikroorganizmy [Lovley i in. 1996, Yang i in. 2021].
Drugi sposob to bezposrednie dziatanie SH na fizyczne i metaboliczne procesy
roslinne, przejawiajace si¢ we wprowadzaniu anatomicznych i biochemicznych zmian w
ro$linach [Jindo i in. 2020, Canellas i in. 2015, Vaccaro i in. 2015]. Bezposredni wplyw
przejawia si¢ migdzy innymi poprzez zwigkszanie aktywnos$ci hormonow wzrostu,
produkcje przeciwutleniaczy, ktore redukuja wolne rodniki oraz poprawe syntezy chlorofilu
[Pereira i in. 2019, Rose i in. 2014]. Substancje te wykazujg zdolno$¢ do bezposredniej
stymulacji roslin w wyniku modulowania ekspresji genow 1 biatek funkcjonalnych [Jung 1
in. 2021, Lee i in. 2019, Nardi i in. 2002]. KH powodujg wzrost przepuszczalnosci btony
komorkowej, przyczyniajac si¢ w ten sposob do bardziej skutecznego transportu zwigzkow
mineralnych do miejsc aktywnych metabolicznie [Chen i in. 2004, Rutkowska 2016].
Czasteczki SH przejawiaja aktywno$¢ hormonalng, dzigki czemu oddzialujg bezposrednio
na korzen, sg one takze odpowiedzialne za aktywacj¢ wybranych procesow fizjologicznych
w ro$linach [Pukalchik i in. 2019], w tym kielkowanie nasion, genez¢ korzeni i odpornos¢
na stres abiotyczny [Jung i in. 2021, Lee i in. 2019, Khaleda i in. 2017, Nardi i in. 2002,
Shah i in. 2018]. Wykazano, ze pod wptywem dodatku SH do roslin, aktywowane zostaty
enzymatyczne systemy obronne, ktore ztagodzity skutki stresu [Merwad 2018, Pukalchik i
in. 2019, Qin i Leskovar 2020]. Czynnikami odpowiedzialnymi za dziatanie minimalizujace

wplywu stresu abiotycznego i biotycznego (m.in. susza, nadmierne ciepto i zasolenie) oraz
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regulacje fitohormonalng sg interakcja z hormonami suszy i zasolenia (auksyna, kwas
jasmonowy 1 kwas abscysynowy), poprawa odpornosci ros§lin na stres solny dzieki
organicznym grupom funkcyjnym (fenole i kwasy karboksylowe), zdolnos¢ do regulacji
potencjatu osmotycznego poprzez utrzymywanie stanu napig¢cia §ciany komorek i absorpcji
wody w warunkach zasolenia oraz stymulowanie mechanizméw obrony termicznej na
poziomie molekularnym [Ali i in. 2021, Cha i in. 2017, De Hita i in. 2019, Qin i Leskovar
2020]. Wptyw SH na rosliny wynika takze z obecnos$ci grup fenolowych i karboksylowych,
stymulacji komorek oraz aktywacji enzymu H*-ATPazy blony komoérkowej [Kleczek
2022a]. Obecnos¢ grup fenolowych i karboksylowych przyspiesza proces kietkowania
nasion oraz rozwoju korzenia [Bento i in. 2020, Cha i in. 2017]. Stymulacja komorek,
dziatajacych jako przekazniki, ktore wywotujace efekty fizjologiczne oraz pozytywny
wplyw na produkcje chlorofilu A, B oraz zawartosci karotenoidow [Nardi i in. 2002, Pereira
i in. 2019]. Aktywacja enzymu H+-ATPazy blony komoérkowej, zwigkszenie akumulacji
auksyn w korzeniu oraz powstawanie tlenku azotu, a w efekcie wydtuzanie korzenia i rozwoj
korzenig bocznych [Canellas i in. 2002, Tahiri i in. 2016, EImongy i in. 2020].

Rozmiar czasteczek omawianych substancji rowniez wplywa na sposob ich dziatania
w ro$linach. Frakcja cechujaca si¢ matym rozmiarem czasteczkowym jest zdolna do
wnikania wewnatrz komorek Kkorzenia, gdzie dziala bezposrednio wywolujagc sygnaty
wewnatrzkomorkowe. Natomiast frakcja o duzej wielkosci czasteczek tworzy wigzania z
zewngtrznymi receptorami komoérkowymi, celem wywolania odpowiedzi molekularnych

rosliny [Muscolo i in. 1998, Nardi i in. 2021, Pizzeghello i in. 2020, Zandonadi i in. 2010].

2.2.Substancje humusowe a gospodarka komunalna i inzynieria Srodowiska

SH stanowia do 70% materii organicznej gleby SOM (ang. Soil organic matter), 50-
80% rozpuszczonej materii organicznej DOM (ang. Dissolved organic matter) w wodach
powierzchniowych, 25% DOM w wodach podziemnych oraz 0,7 -2,4% DOM w oceanach.
W $rodowisku naturalnym rozpuszczone SH ze wzgledu na struktur¢ oraz zawarto$¢
okreslonych grup funkcyjnych, odgrywaja wazna role¢ w procesach srodowiskowych. SH
wplywaja na wihasciwosci fizykochemiczne wod, uczestnicza w reakcjach oksydacyjno-
redukcyjnych, procesach sorpcji, kompleksowania, stanowig zrdédto organicznych
sktadnikow odzywczych, mogg stymulowac¢ biotransformacj¢ ksenobiotykow, regulowaé
biokoncentracj¢ i1 transport innych zanieczyszczen organicznych oraz metali cigzkich

[Lipczynska-Kochany 2018]. Obecnos$¢ materii organicznej w wodzie, zwtaszcza SH, moze
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wplynaé na zmian¢ wlasciwosci mikrozanieczyszczen i przyczynia¢ si¢ do ich migracji na
znaczne odlegto$ci. Z tego wzgledu, naturalna materia organiczna, do ktérej naleza SH, jest
jednym z zanieczyszczen wystepujacych w Sciekach [Zhu i in. 2022]. Obecny stan wiedzy
0 SH, poparty zaleceniami WHO (World Health Organization) oraz wytycznymi EPA
(Environmental Protection Agency) wskazuje na konieczno$¢ usuwania substancji
organicznych z wody przed procesem jej dezynfekcji. SH powoduja wzrost barwy i
utlenialnosci wody, wplywaja negatywnie na procesy uzdatniania wody. W wodach
podziemnych tworzg si¢ trudne do usunigcia stabilne i rozpuszczalne kompleksy pomigdzy
kwasami humusowymi a metalami, migdzy innymi zelazem (II) i manganem (II).

Rozpuszczone SH moga by¢ takze no$nikami zanieczyszczen organicznych oraz
przyczynia¢ si¢ do rozwoju mikroorganizméw w sieci dystrybucji wody [Krupinska 2012,
Nowak 2013]. Wigzanie zwigzkoéw hydrofobowych odbywa si¢ gtéwnie na drodze
oddziatywan si van der Waalsa, rzadziej wigzan kowalencyjnych lub wodorowych. SH moga
powodowaé hydrolize niektorych pestycydow, zwickszaé rozpuszczalno$¢ w wodzie
zwigzkow niepolarnych, powodowac¢ fotodegradacje substancji organicznych i1 ograniczad
bioprzyswajalnos¢ przez organizmy wodne [Dojlido 1995]. Asocjacja lub wigzanie
niepolarnych, hydrofobowych zwiazkéw z SH zwigksza rozpuszczalno$é, a tym samym
ruchliwo$¢ roznych zanieczyszczen [Lipczynska-Kochany 2018]. Wymienione wlasciwosci
istotnie zalezg od formy wystepowania mikrozanieczyszczen organicznych, ktore moga by¢
w stanie wolnym lub by¢ zaadsorbowane na innych substancjach [Bodzek 2013].

Do zanieczyszczen, ktore moga by¢é sorbowane przez SH naleza CEC (ang.
Contaminants of Emerging Concern). CEC stanowig grupe nowo pojawiajacych sie
zanieczyszczen, ktore przedostaja si¢ do systemoéw wodnych z roéznych Zzrodet
antropologicznych, zwtlaszcza ze §ciekow. Stezenie CEC w $Srodowisku ksztattuje si¢ na
niskim poziomie, w zakresie od pg/L do pg/L. Zwiazki te cechuja si¢ aktywnoS$ciag
biologiczng 1 mogg powodowac potencjalne efekty ekotoksykologiczne u organizméw
zywych, dlatego obecnos¢ CEC w srodowisku wymaga szczegdlnego zainteresowania. Do
grupy CEC zaliczane sg miedzy innymi wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne,
pestycydy, pozostatosci farmaceutyczne, produkty higieny osobistej, zwiazki endokrynnie
czynne, biomarkery, narkotyki, srodki zwigzane ze stylem Zycia oraz ich metabolity. Nalezy
takze zwroci¢ uwage na fakt, ze CEC nie wystepuja w postaci pojedynczych zwigzkow,
tylko stanowig ztozong mieszaning [Styszko i in. 2021, Pullagurala i in. 2018, Anielak i in.
2023].
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Przeprowadzono analize¢ zawarto$ci 68 substancji z grupy CEC w probkach: $ciekdéw
doptywajacych do oczyszczalni Sciekdéw, Sciekdbw  oczyszczonych oraz  wod
powierzchniowych stanowigcych odbiornik. Badania zostaly wykonane dla dwodch
krakowskich oczyszczalni $§ciekéw — Plaszow i Kujawy [Styszko i in. 2021]. St¢zenie CEC
w doptywie do oczyszczalni byto wyzsze niz 400 pg/L, natomiast dla $ciekow
odptywajacych byta to wartos¢ 8 pg/L. W $ciekach doptywajacych dominowatly $rodki
zwiazane ze stylem zycia i ich metabolity, w przypadku $ciekow oczyszczonych najwickszy
udziat stanowity leki na nadcisnienie. Skuteczno$¢ usuwania CEC byla ogoélnie
zadowalajaca i wynosita powyzej 95%, jednak niektdre zanieczyszczenia nie byly usuwane,
a nawet ich stezenie bylo wyzsze na wylocie z oczyszczalni niz na doptywie. Poréwnano
takze wplyw Sciekow oczyszczonych wprowadzanych do wod powierzchniowych, dla
oczyszczalni Ptaszow odbiornik stanowi rzeka Drwina, natomiast dla oczyszczalni Kujawy
jest to Wista. Wigkszym wptywem na srodowisko charakteryzowala si¢ rzeka Drwina, ktora
cechuje si¢ niewielkimi rozmiarami, a jednocze$nie odbiera $cieki z duzej oczyszczalni,
obserwuje si¢ tutaj wysokie stgzenia zanieczyszczen w dole rzeki. W przypadku Wisty,
wplyw $ciekow odpltywajacych z oczyszczalni jest znacznie mniejszy, ze wzgledu na
wysokie wspolczynniki rozcienczenia Sciekow [Styszko 1 in. 2021].

Zawarto$¢ zwigzkow humusowych moze by¢ wyznacznikiem retencji CEC w glebie,
na przyktad takich jak WWA [Khan i in. 2008]. Kwasy humusowe mogg adsorbowac
polichlorowane bifenyle (PCBSs), zanieczyszczenia z grupy produktéw farmaceutycznych i
higieny osobistej (PPCP) i substancje zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego
(EDC) [Yu i Bi 2015, Pullagurala i in. 2018, Kim i in. 2018]. W pracy Wenzel i in. 2002
stwierdzono wskazuja, ze zawarto§¢ PCBSs jest wyzsza w glebach wzbogaconych warstwa
prochnicy. Przeprowadzono badania dotyczace skutecznosci usuwania EDC ze $ciekow
oczyszczonych, SH wybrano jako modelowe substancje organiczne do symulacji $ciekow
oczyszczonych. Podczas proceséw ultrafiltracji SH i kationy wapnia Ca®" s3 gléwnymi
czynnikami przyczyniajagcymi si¢ do zanieczyszczenia membran, wywolujac zjawisko
foulingu. Zwiazki EDC mogg adsorbowac si¢ na czgsteczkach humusu, tworzac matryce na
powierzchni membrany. SH powodowaly retencje bisfenolu A (BPA), ktory wykazywat si¢
tadunkiem dodatnim, co prowadzito do $cistego wigzania z czgstkami humusowymi [Hu i
in. 2014]. Powstawanie kompleksow pomiedzy kwasami humusowymi a czgsteczkami
pestycydow przyczynia si¢ do zwigkszenia retencji tych zwigzkow. Wzrost sity jonowe;j

roztworu wywotuje spadek efektywnosci usuwania pestycydow na skutek rozbicia
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kompleksow z  kwasami  humusowymi, a w  konsekwencji  uwolnienie
mikrozanieczyszczenia [Bodzek 2013].

SH pomimo wysokiej reaktywnosci chemicznej sa oporne na biodegradacje, W
naturze czas polowicznego rozpadu moze siegac tysiecy lat [Grinhut i in. 2007, Lipczynska-
Kochany 2018, IHSS 2023]. W zwiazku z opornoscig na rozktad biologiczny, SH nie sa
catkowicie usuwane w procesach oczyszczania $cieckow i sg odprowadzane do wod
powierzchniowych [Anielak, Kleczek, Luszczek 2023]. Badania pokazujg, ze mozliwa jest
sorpcja wielkoczasteczkowych KHU na osadzie czynnym. Usuwanie SH podczas procesow
oczyszczania $ciekdw zachodzi na skutek biosorpcji, a nie biodegradacji [Feng i in. 2008].
Wykazano, ze na biosorpcje KHu na osadzie czynnym duzy wplyw mialo pH, obecnos¢
kationéw dwuwartosciowych oraz hydrofobowy charakter powierzchni. Najlepsze efekty
uzyskano w warunkach kwasnych, w obecno$ci kationow dwuwartosciowych oraz przy
wysokiej sile jonowej. Obserwuje si¢ zaleznos¢, ze im wyzsza warto$¢ sity jonowej tym
mniejsza grubos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej, ktora staje si¢ bardziej zwarta w wyniku
kompensacji tadunku powierzchniowego. Przektada si¢ to na wicksza powierzchnie¢
kontaktu KHu z osadem czynnym, co zwigksza zdolno$¢ adsorpcyjng biomasy. Wyzsze
zdolno$ci adsorpcyjne przy wyzszej sile jonowej sa mozliwe dzieki zmniejszeniu
catkowitych sit interakcji, poniewaz sity odpychania warstwy podwojnej zmniejszaja si¢
przy wyzszych sitach jonowych, a sily przyciggania van der Waalsa pozostaja niezalezne od
sity jonowej roztworu [Esparza-Soto i Westerhoff 2003]. Wieksza efektywnoscia biosorpcji
cechuja si¢ KH, poniewaz w przeciwienstwie do KF, s3 bardziej hydrofobowe i
rozpuszczalne w kwasowych warunkach. Mostkowanie przez dwuwartosciowe kationy
miato silniejszy wptyw na zwigkszenie biosorpcji KF niz KH, poniewaz KF zawiera wigcej
kwasnych grup funkcyjnych, z ktorymi moga oddziatywa¢ kationy [Esparza-Soto i
Westerhoff 2003].

W wodach powierzchniowych obecne sg naturalne zwigzki organiczne NOM (ang.
Natural organic matter), do ktorych nalezg SH. Podczas uzdatniania wody i oczyszczania
sciekow zwiazki humusowe moga by¢ wykorzystywane jako $rodek wspomagajacy te
procesy, jednak z drugiej strony stanowig one substancje zanieczyszczajace. Kwasy
humusowe jako substancje koloidalne powodujacych metnos¢ i barwe wody. SH stanowig
prekursory ubocznych produktow utleniania i dezynfekcji, ktore moga generowac toksyczne
dla ludzi zwiazki o wiasciwosciach mutagennych, rakotworczych i teratogennych [ Anielak,

Kleczek, Luszczek 2023, Zhu i in. 2022]. Problem dotyczy glownie procesow chlorowania
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1 ozonowania, w ktorych powstaja zwiagzki chloroorganiczne i nie do konca utlenione.
[Wtodarczyk-Makuta i Wisniowska 2019]. Do grupy ubocznych produktow zalicza sig¢
glownie zwigzki chlorowcopochodne, halogenoorganiczne, w tym trihalometany i kwasy
halooctowe, acetonitryle, halogenoketony, hydroksyfurany, trichlorobenzeny, chloroform,
trichlorofenol, aldehydy, kwasy karboksylowe i inne [Nawrocki 2005]. Ilos¢ powstajacych
produktéw ubocznych zalezy od skladu uzdatnianej wody i rodzaju zastosowanego
utleniacza i srodka dezynfekujacego.

W badaniach Anielak i in. 2008 wykazano, ze podczas utleniania KF H20, w
obecnosci chlorkow powstaja substancje chloroorganiczne, w tym trichlorometany. Janhom
i in. 2009 w pracy przedstawili wyniki badan, ktére mialy na celu scharakteryzowanie i
wykrycie DOM w procesie oczyszczania SciekoOw browarniczych. Zaréwno we wptywach,
jak 1 odciekach potwierdzono obecnos¢ SH. Pozostalosci DOM w §ciekach oczyszczonych,
moga powodowaé powstawanie ubocznych produktow dezynfekcji przy ponownym
wykorzystaniu wody [Janhom i in. 2009]. W pracy Wtodarczyk-Makuta i Wisniowska 2019
przedstawily problem obecno$ci halogenowych zwigzkéw organicznych w wodzie oraz w
sciekach komunalnych 1 przemystowych. Obecno$¢ tych substancji potwierdzono miedzy
innymi w S$rodkach ochrony roslin, detergentach, rozpuszczalnikach organicznych,
dodatkach do farb i plynach chtodzacych i innych. No$nikami chlorowanych zwigzkoéw
organicznych moga by¢ odcieki ze sktadowisk odpadow, $cieki celulozowo-papiernicze oraz
scieki szpitalne.

Literatura wskazuje na to, ze gospodarka komunalna jest istotnym Zrodtem SH.
Potwierdzono obecnos¢ SH w $ciekach surowych i oczyszczonych, w osadzie czynnym i
nadmiernym oraz w odciekach sktadowiskowych [Pempkowiak i in. 2008, Li i in. 2017,
Lominska-Ptatek 1 Anielak 2021, Orlinski i Anielak 2021].

W pracy Lominska-Platek 1 Anielak 2021 przedstawiono wyniki badan dotyczace
zawartosci KF w $ciekach oczyszczonych mechanicznie, S$ciekach oczyszczonych
biologicznie oraz $ciekdw 1 osadow z poszczegolnych komor reaktora biologicznego
(predenitryfikacji, defosfatacji, denitryfikacji, nitryfikacji). Catkowity tadunek dobowy KF
wprowadzanych na oczyszczalni¢ $ciekow Plaszow wynidst 846,45 kg/d, natomiast
sumaryczny tadunek ($cieki 1 osady) KF na wylocie z reaktora biologicznego byt réwny
663,97 kg/d. Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze cze¢$¢ KF adsorbowana jest na
osadzie czynnym (215,99 kg/d), natomiast lzejsze frakcje pozostaly w Sciekach

oczyszczonych (447,98 kg/d). Ladunek wprowadzanych KF byt o 182,48 kg/d wigkszy od
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fadunku odprowadzanego z oczyszczalni. Zmniejszenie tadunku KF moze by¢ wynikiem
adsorpcji na osadzie czynnym oraz humifikacji KF do nierozpuszczalnych KH, ktore nie
byly analizowane w przytoczonej pracy. Stezenie KF w $ciekach oczyszczonych
biologicznie wynosilo 2,78 g/m®, co stanowi warto$é znamienna dla tych substancji w
wodach powierzchniowych. W osadzie czynnym stezenie KF byto znacznie wigksze niz w
$ciekach (1,93 do 5,92 g/mq) i zawierato sie w granicach 132,68 — 203,6 g sm/m3. Bardzo
wazny rezultat badan stanowi analiza mikrozanieczyszczen omawianych substancji, w KF
wyekstrahowanych ze S$ciekow mechanicznie i biologicznie oczyszczonych oraz we
wszystkich KF wyekstrahowanych z osadow $ciekowych wykryto obecno$¢ metali cigzkich
(Cu, Cr, Zn, Ni, Pb, Ba oraz Fe) [Lominska-Ptatek i Anielak 2021].

Usuwanie NOM jest jedng z najwazniejszych operacji w technologii oczyszczania
wody. Oporno$¢ na biodegradacj¢, powodowanie metnosci wody, zdolnosci sorpcyjne
wobec zwiazkéw nieorganicznych i organicznych, niecatkowite usunigcie w procesach
oczyszczania $ciekow i dalsze odprowadzane do wod powierzchniowych, to czynniki
wskazujace na silng potrzebg usuwania SH z wody. Z punktu widzenia ochrony wod istotne
jest zapobieganie powstawaniu produktow ubocznych utleniania i dezynfekcji oraz
usuwanie ich prekursoréw przed odprowadzeniem oczyszczonych $ciekow do odbiornika.
Zabiegi majace na celu usunigcie NOM z wody pozwalaja zmniejszy¢ zapotrzebowanie na
chlor do dezynfekcji 1 redukcje aktywnosci biologiczne; w systemie dystrybucji wody.
Zastosowanie pojedynczego procesu usuwania nie zawsze jest wystarczajace, dlatego
niektore zwigzki chloroorganiczne wykrywane s3 w wodzie [Wtodarczyk-Makula i
Wisniowska 2019]. Usuniecie zwigzkow organicznych, w tym SH, moze odbywa¢ sie¢
poprzez  zastosowanie  procesow  Kkoagulacji, filtracji, ci$nieniowych technik
membranowych, adsorpcji na weglu aktywnym oraz innych procesow chemicznych i
biologicznych. Jednym z najskuteczniejszych i najczesciej stosowanych sposobow usuwania
zwigzkow organicznych z wody jest proces adsorpcji. Wykorzystywane adsorbenty to getyt,
magnetyt oraz wegiel aktywny. Wegiel aktywny o ujemnym tadunku powierzchniowym,
wzbogaci¢ mozna solg zelaza, w wyniku zachodzacego mostkowania pomigdzy
obdarzonymi ujemnym ladunkiem KF a adsorbentem zwigksza si¢ efektywnos¢ procesu. Na
wydajno$¢ adsorpcji SH na mineratach wplywa warto$¢ pH. Im odczyn bardziej kwasowy
tym wigksza adsorpcja, poniewaz wielowartosciowe kationy wystepujag wowczas w postaci

wolnego jonu lub dodatnich hydrokomplekséw [Anielak 2015].
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Koagulacja jest procesem stosowanym do usuwania zanieczyszczen koloidalnych
(organicznych 1 nieorganicznych) oraz zawiesin trudno opadajacych w technologii
uzdatniania wod powierzchniowych. Przyktadem substancji koloidalnych powodujacych
metno$¢ i barwe wody sa KF i KH. Efektywna koagulacja wplywa na zmniejszenie
zapotrzebowania na $rodki utleniajace i dezynfekujace w dalszych etapach uzdatniania
wody, co skutkuje ograniczeniem ilo$ci powstajacych ubocznych produktéw utleniania
(UPU) lub dezynfekcji (UPD) [Nowacka 1 in. 2014, Nowacka i Wtodarczyk-Makuta 2014].
Jednym z najczesciej stosowanych koagulantow jest niezhydrolizowany siarczan (V1) glinu
Al>(SO4)s. Autorzy [Tripathy i De 2006] wskazuja na korzysci stosowania koagulantow
wstepnie zhydrolizowanych. Wedtug badaczy tego typu reagenty charakteryzujg si¢ wieksza
efektywnoscia w usuwaniu zanieczyszczen organicznych, destabilizacji koloidow o
uyjemnym tadunku elektrycznym oraz zanieczyszczen wywotujacych metno$¢ wody
[Tripathy i De 2006, Nowacka i Wiodarczyk-Makuta 2014]. Redukcja wegla organicznego
wyniosta 20,0-41,5% dla koagulantow hydrolizowanych oraz 37,2-59,4% przy
zastosowaniu koagulantow wstepnie hydrolizowanych. Usuwanie SH z wody, przy uzyciu
tej samej dawki koagulantu, bylo bardziej efektywne dla koagulantow wstgpnie
hydrolizowanych. Skuteczno$¢ procesu wzrastala wraz ze wzrostem dawki koagulantu,
poczatkowego catkowitego stezenia wegla organicznego oraz wzrostem masy
czasteczkowej SH obecnych w wodzie. Zaobserwowano proporcjonalng zalezno$é
pomiedzy zawarto$cig substancji aromatycznych absorbujacych $wiatlo UV a ilo$cig
rozpuszczonego wegla organicznego [Rucka i in. 2019].

Ultrafiltracja jest jedng z metod stosowanych do oczyszczania $ciekow
zawierajacych wysokie stezenia wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA) [Smol i Wlodarczyk-Makuta 2012]. W badaniach dotyczacych wykorzystania
membran ultrafiltracyjnych do usuwania WWA, jeden z analizowanych roztworéw zawieral
SH. Wyniki wykazaty redukcje zawarto$ci antracenu na poziomie 40%, natomiast obecno$¢
SH zwigkszata skuteczno$¢ metody do 97% [Kabsch-Korbutowicz i Majewska-Nowak
1998].

Systemy hybrydowe przeznaczone do usuwania SH z wody stanowig potaczenie
ci$nieniowych technik membranowych (UF lub MF) z koagulacja, adsorpcja na weglu
aktywnym, a nawet utlenieniem (ozonowanie, fotokataliza) [Bodzek 2013]. Dudziak i
Bodzek 2009 przedstawili wyniki badaf usuwania wybranych mikrozanieczyszczen

organicznych z roztwordw wodnych przy zastosowaniu wysokocisnieniowych proceséw
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filtracji membranowych (odwrocona osmoza i nanofiltracja). Jeden z badanych roztwor
stanowila woda wodociggowa z dodatkiem kwasu humusowego. Wykazano, ze obecnos¢
KHu sprzyjata usuwaniu zwigzkéw o aktywnosci estrogenicznej. Podczas procesu
nanofiltracji, KHu blokowaly pory membrany (ang. Fouling). Zmodyfikowana
powierzchnia membrany, cechowata si¢ wigkszg hydrofobowoscia, co wptyneto pozytywnie
na usuwanie zwigzkow estrogenicznych [Dudziak i Bodzek 2009, Xu i in. 2006]. Wysoki
wspotczynnik retencji wskazuje na zwigkszenie stopnia usuwania mikrozanieczyszczen
estrogenicznych takze w wyniku tworzenia kompleksow kwas humusowy—
maloczasteczkowy zwigzek organiczny. Dudziak 2012a podkreslil, ze retencja
skompleksowanych czasteczek podczas procesu nanofiltracji jest tym wigksza, im wickszy
jest ich rozmiar, co skutkuje zatrzymaniem wigkszej ilo$ci mikrozanieczyszczen.

W  pracy Dudziaka 2012b zaprezentowano wyniki oceny skuteczno$ci
zintegrowanego systemu uzdatniania wody, skladajacego si¢ z procesdéw ozonowania i
nanofiltracji do usuwania zearalenonu (metabolit estrogenowy). Obserwacje wskazuja na
mniejszy stopien usuwania mikrozanieczyszczen z roztworu wodnego zawierajacego
zwiazki nieorganiczne, wielkoczasteczkowe substancje organiczne (KH) lub jako skutek
podwyzszenia pH wody.

Dudziak 2013 zaproponowal dwuetapowy proces usuwania mikrozanieczyszczen
estrogenicznych z roztworéw wodnych, w tym z wody wodociggowej z dodatkiem KHu.
Pierwszy etap polega na sorpcji na weglu aktywnym wspomaganej fotokataliza, natomiast
drugi etap to filtracja roztworu na membranie nanofiltracyjnej. Kwasy humusowe
zastosowano jako modelowe wielkoczasteczkowe substancje organiczne wystepujace w
wodach powierzchniowych. Uzyskane wyniki wskazuja na negatywny wplyw obecnosci
KHu na proces fotokatalizy, prawdopodobnie ze wzgledu na wzrost me¢tnosci oczyszczane;j
wody 1 ograniczenie dostgpu promieniowania UV. Badanie pokazuje jak wazne jest wstgpne
oczyszczanie wody przed procesem membranowym, kwasy humusowe akumulujg si¢ na
powierzchni membrany, co wywoluje zjawisko foulingu zachodzace przy wspotudziale
polaryzacji stezeniowe;.

Zintegrowane procesy oczyszczania sg bardziej znaczacymi opcjami skutecznego
usuwania KH ze $ciekéw. Ponadto KHu cechujg bogate walory uzytkowe, mozna je
zastosowa¢ w celu poprawy wilasciwosci gleby, zwigkszenia plonow i do proceséw

usuwania zanieczyszczen [Zhu i in. 2022].
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W wodzie oraz glebie, SH uczestnicza w interakcjach mikrobiologicznych i
wplywaja na przemiany biologiczne zanieczyszczen organicznych, moga stuzy¢ jako
dodatki stymulujace aktywnos$¢ biologiczng i1 usuwajace toksyczne inhibitory procesow
biologicznych. Wyniki badan laboratoryjnych potwierdzity, ze aplikacja SH do gleby
wptyneta na zwickszenie aktywnos$ci tlenowej badanych mikroorganizmow. Stymulujacy
wplyw SH na badane drobnoustroje zalezat od ich st¢zenia, przy dawce wigkszej niz 2000
mg/L, obserwowano zmniejszenie aktywno$ci tlenowej mikroorganizméw. SH stanowi
niedrogi i naturalnie wystepujacy materiat, ktory ma potencjat do zastosowania w tlenowym
1 beztlenowym oczyszczaniu $ciekow przemystowych 1 wod podziemnych, silnie
zanieczyszczonych réznymi zwigzkami organicznymi, substancjami biogennymi i metalami
cigzkimi. Dodatek SH do gleby jest uwazany za wazny czynnik biostymulujacy
przyspieszajacy bioremediacj¢ gleby zanieczyszczonej WWA, PCBs i pestycydami
[Lipczynska-Kochany 2018].

Obecnos¢ SH moze zwigksza¢ szybko$¢ i stopien biodegradacji zanieczyszczen,
jednak wplyw SH na procesy oczyszczania $ciekoOw 1 bioremediacji jest bardzo ztozony.
Interakcje migdzy SH, zanieczyszczeniami 1 drobnoustrojami zalezg od wielu czynnikow,
takich jak: budowa chemiczna zanieczyszczen, pochodzenie SH, warunki srodowiskowe,
spoleczno$¢ drobnoustrojow, pH oraz temperatura. Stosowanie SH moze skutkowac
pozytywnym wplywem na dany proces, brakiem efektu lub nawet zahamowaniem
biodegradacji [Lipczynska-Kochany 2018].

Zanieczyszczenie metalami cigzkimi stanowi globalny problemem wynikajacy z
transferu do $rodowiska metali pochodzacych ze spalania paliw kopalnych, z gornictwa, z
odpadow, ze $ciekoOw komunalnych i przemystowych oraz z innych zrodet [Song i in. 2023,
Bahemmat i in. 2016]. Metale cigzkie akumulujg si¢ w osadach dennych, co stanowi duze
zagrozenie ekologiczne 1 dla zdrowia ludnosci. Rekultywacja osadow zanieczyszczonych
metalami jest konieczna, poniewaz w przypadku wzburzenia osadow dennych dochodzi do
uwolnienia zanieczyszczen do wod powierzchniowych [Song i in. 2023]. Toksyczno$é
zalezy gtéwnie od specjacji metali cigzkich w wodzie, a nie od ich catkowitej zawartosci.
Swobodnie rozpuszczone (uwodnione) jony metali uwazane sa za najbardziej toksyczne
[Linnik i Vasilchuk 2005]. Obecnos¢ SH w wodzie prowadzi do tworzenia si¢ stabilnych i
trudno degradowanych komplekséw pomiedzy nimi a metalami ciezkimi, pestycydami czy

innymi zwigzkami. Kompleksowanie metali cigzkich z DOM jest dominujagcym czynnikiem
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detoksykacji skutkujacym zanikiem wolnych jonow metali, ktore s3a najbardziej
toksycznymi formami.

Obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie zastosowaniem SH w rekultywacji gleb oraz
oczyszczaniu $ciekOw zanieczyszczonych zwigzkami organicznymi i metalami [Kleczek
2022b]. Potencjat SH w rekultywacji srodowiska wynika z faktu, ze jest to tani i naturalny
materiat, ktéry odgrywa decydujaca role w kontrolowaniu geochemicznego zachowania
metali w Srodowisku, wplywa na zachowanie zanieczyszczen metalami w $rodowisku
poprzez kompleksowanie, wymian¢ jonow3q i adsorpcje fizyczng oraz dziata jako $rodek
redukujacy lub utleniajacy, biorgc udziat w reakcjach redoks zanieczyszczen metalicznych,
co ma znaczacy wplyw na odbudowe $rodowiska. W srodowisku wodnym KF moze
wytrgcaé zanieczyszczenia metaliczne w wyniku procesu adsorpcji. Natomiast w
srodowisku glebowym zmniejszenie mobilnosci zanieczyszczen KF obejmuje adsorpcje
metali oraz ich zwigzanie z mineralami glebowymi lub promowanie wzrostu roslin
[Lipczynska-Kochany 2018, Song i in. 2023].

Podstawowy mechanizm, za pomoca ktorego SH kontroluje zachowanie metali w
srodowisku, opiera si¢ na molekularnych cechach strukturalnych SH. Gtownymi grupami
funkcyjnymi odpowiedzialnymi za kompleksowanie jonow metali sg grupy karboksylowe i
fenolowe. Przyciaganie elektrostatyczne odgrywa wazng rolg w procesie adsorpcji, ujemnie
naladowane grupy funkcyjne po deprotonowaniu mogg przyciggac¢ kationy metali [Li i in.
2018]. Na ogot KF ma wigcej grup funkcyjnych zawierajacych tlen (alifatyczne,
karboksylowe, fenolowe, hydroksylowe, alkoholowe, amidowe, chinonowe, ketonowe,
karbonylowe, metoksylowe) niz KH i huminy. KF wigza jony metali tatwiej niz inne
sktadniki SH 1 majg znaczacy wptyw na przemiany migracyjne, toksycznos¢ i biodostepnos¢
metali. Zdolnosci adsorpcyjne KF wobec metali moga by¢ okoto 20 razy wigksze niz w
przypadku KH [Song i in. 2023]. Kluczowe grupy funkcyjne odpowiadajace za aktywnosci
redoks SH to grupy chinonowe [Peng i in. 2022]. Do czynnikéw decydujgcych o zdolnosci
remediacyjnej SH nalezg gldwnie masa czasteczkowa oraz zrodlo, nalezy takze wyrdznicé
pH otoczenia, potencjal dzeta, temperature, stezenie i rodzaj jonow metali. Praktyczne
zastosowanie na duza skale wymaga poszukiwan odpowiednich i stabilnych Zrédet SH oraz
zapobiegania wtornemu zanieczyszczeniu Srodowiska [Song i in. 2023].

Adsorpcja metali, wptyw na transformacje i biodegradacj¢ oraz kontrolowanie
biotoksyczno$ci i zdolno$ci migracji metali przy zastosowaniu KF moze odbywacé sie¢

poprzez remediacj¢ fizykochemicznag i bioremediacj¢. Podczas remediacji fizykochemicznej
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wykorzystuje si¢ potaczenie metod fizycznych i chemicznych celem oddzielania,
unieruchamiania i zmniejszenia zawartosci metali. KF moze by¢ stosowany jako $rodek
chelatujacy w celu poprawy wydajnosci remediacji  elektrokinetycznej, jako
fotosensybilizator w celu poprawy szybkosci fotodegradacji oraz moze by¢
wykorzystywany do tworzenia kompleksow z nanomateriatami w celu adsorpcji lub
pasywacji zanieczyszczen metalami. W przypadku remediacji elektrokinetycznej nadmiar
KF moze powodowaé¢ zmiane wartosci pH, co wplywa na potencjal dzeta ({), a w
konsekwencji moze dojs¢ do niekorzystnej zmiany  Kierunku  przeptywu
elektroosmotycznego podczas elektromigracji metalu. Bioremediacja wykorzystuje gtownie
mikroorganizmy (mikroalgi, bakterie i grzyby), rosliny i inne naturalne metody tagodzenia
miejsc skazonych metalami. Sg to metody mniej szkodliwe dla $rodowiska, jednak sa
obarczone powolnym wzrostem biologiczny i duzym wptywem sezonowos$ci. Wyrdznia si¢
remediacj¢ mikrobiologiczng oraz fitoremediacj¢. SH cechuja si¢ silnym dziataniem
wspomagajacym procesy biologiczne. W bioremediacji KF moze by¢ stosowany jako
adsorbent, $rodek mostkujacy, nosnik elektronow, moze tworzy¢ kompleksy z metalami i
mikroorganizmami w celu stabilizacji oraz wptywa na regulacje ekspresje genow i
promowa¢ wzrostu roslin. Chelatujace zdolnosci KF wobec metali oraz wspomaganie
wzrostu roslin poprzez regulacje metabolizmu ro$lin, to wlasciwosci KF wykorzystywane
do poprawy tolerancji roslin na zanieczyszczenia metalami w procesach fitoremediacji
[Song i in. 2023].

W badaniach Linnik i Vasilchuk 2005 zostata okre$lana rola SH w kompleksowaniu
i detoksykacji metali ciezkich w zbiornikach Dniepru. SH, glownie KF, preferencyjnie wiaza
metale cigzkie. Zawarto$¢ metali (Fe, Cu, Zn, Pb, Cr, Cd) zwigzanych w kompleksy z DOM
zalezy od pory roku i sigga 70-100% sumy form rozpuszczonych. Maksymalng zawarto$¢
SH notuje si¢ zazwyczaj wiosng, ze wzgledu na sezon wezbraniowy. Wysoka zawarto§¢ SH
nie przektada si¢ jednak na zwigkszong zdolno§¢ do kompleksowania metali, poniewaz
wiosng w DOM przewazaja czasteczki SH o wysokiej masie czasteczkowej (KH). KF
cechujace si¢ na ogot mniejsza masg czasteczkowa niz KH, wykazuja wyzsza zdolno$¢ do
kompleksowania. Kompleksy metali ciezkich i SH o stosunkowo niskiej masie
czasteczkowej (1-10 kDa) dysocjujg bardzo wolno i maja obojetny charakter. Detoksykacja
moze by¢ rowniez spowodowana tworzeniem komplekséw o wysokiej masie czasteczkowe;,

co uniemozliwia przenikanie przez blon¢ komoérkowa [Linnik i Vasilchuk 2005].
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Bahemmat i in. Przedstawili w pracy badanie dotyczace wptywu wykorzystania KH
I KF jako czynnikow chelatujacych w procesie remediacji elektrokinetycznej gleby silnie
zanieczyszczonej metalami ciezkimi. Uzyskane wyniki wykazaly, ze stosowanie SH
poprawito skuteczno$¢ remediacji gleby. Stwierdzono, ze usuwanie Cd, Co, Mn, Ni, Pb i Zn
zostalo wzmocnione poprzez dodatek KH i KF oraz kontrolowanie pH roztworu.
Efektywnos$¢ remediacji byta okolo 2,0-3,0 razy wigksza niz w probce kontrolnej, bez
zastosowania SH. Rekultywacja elektrokinetyczna okazala si¢ skuteczng i tanig metoda
oczyszczania gleby, osadow 1 wod gruntowych zanieczyszczonych metalami ciezkimi
[Bahemmat i in. 2016].

Klavins i Purnalis zaprezentowali badania dotyczace oceny wihasciwosci SH jako
srodka powierzchniowo czynnego (surfaktantu) [Klavins i Purnalis 2010]. Analizowano
KHu wyekstrahowane z wody, gleby, torfu i osadow $ciekowych oraz kwasy produkowane
przemystowo. Probki kwasow poddane zostaly modyfikacjom, polegajacym na
wzbogaceniu ich w hydrofilowe grupy sulfonowe, hydroksylowe lub trimetyloamoniowe.
Jako miejsca mozliwych modyfikacji SH uznawane sg pierwszy pierscien benzenowy w
strukturach fenolowych oraz grupy hydroksylowe. Wyniki badan wykazaty, ze SH ze
srodowisk naturalnych zachowuja si¢ jak surfaktanty, napigcie powierzchniowe roztworu
zmniejszalo si¢ wraz ze wzrostem stezenia KHuU. W przypadku materiatdw humusowych
produkowanych przemystowo wplyw ten byt niewielki lub nie wystgpowal.
Zaobserwowano, ze wlasciwosci powierzchniowo czynne oraz powstawanie pseudomiceli
zaleza od wlasciwosci analizowanych kwasow, takich jak pochodzenie, stezenie, amfifilowy
charakter, sklonno$¢ do gromadzenia si¢ na granicy faz woda-powietrze oraz st¢zenia jonow
metali w roztworach i odczynu roztworu. Wyniki wskazuja, ze modyfikacja SH moze
umozliwi¢ ich wykorzystanie jako surfaktantow. Ponadto na przykladzie antrachinonu,
wykazano, ze SH mogg zwigkszac rozpuszczalno$¢ zwigzkdw organicznych, stanowiag wigc
potencjalny srodek do rekultywacji skazonych $§rodowisk [Klavins i Purnalis 2010].

Badania Conte i in. Dotyczyty poszukiwania innowacyjnej i przyjaznej ekologicznie
metody remediacji silnie zanieczyszczonej gleby z obszaru w poblizu bytych zaktadow
chemicznych [Conte i in. 2005]. Analizowano skuteczno$¢ usuwania z gleby zwigzkow
takich jak WWA, tiofeny, sulfony, bifenyle monoaromatyczne zwiazki chlorowcowane 1
azotowane. Do przemywania gleby zastosowano syntetyczne oraz naturalne (KHu) $rodki.
Efektywnos$¢ usuwania zanieczyszczen byta poréwnywalna dla syntetycznych i naturalnych

srodkow powierzchniowo czynnych i wynosita do 90% [Conte i in. 2005]. Zaleta stosowania
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roztworow naturalnych KHu jest zdolnos$¢ do promowania aktywno$ci mikrobiologicznej,
wzrostu ro$lin i dalszego polepszania stanu gleby.

Kochany 1 Smith 2001 przeprowadzili badania pod katem zastosowania materiatow
humusowych do procesow remediacji. Okreslono mozliwosci SH do tagodzenia
toksycznego wplywu wybranych zanieczyszczen organicznych i metali cigzkich na
aktywno$¢ biologiczng osadu czynnego oraz oceniono ich przydatnos¢ do detoksykacji i
immobilizacji metali cigzkich w §rodowisku wodnym 1 glebowym. Materiat humusowy
stanowit produkt handlowy bedacy mieszaning KH i KF. Trzy rodzaje probek zostaty
poddane respirometrycznym testom biochemicznym i testom chemicznym, byty to: Scieki
syntetyczne, $cieki przemystowe zanieczyszczone formaldehydem, fenolami, amoniakiem i
metalami ciezkimi oraz wody podziemne zanieczyszczone metalami cigzkimi, amoniakiem
i zwigzkami fenolowymi. Dawki SH dla testoéw biochemicznych wynosity 0-2000 mg/L,
natomiast dla testow chemicznych 0-5000 mg/L. Wyniki badan wskazuja, ze dodatek SH
do uktadu biologicznego jest korzystny dla usunigcia zwigzkéw organicznych i
nieorganicznych, stanowigcych inhibitory proceséw biologicznych. Przedstawiono rezultaty
wskazuja na wyrazne zwigkszenie biodegradacji fenoli i formaldehydu oraz potwierdzily, ze
SH mozna stosowa¢ do usuwania oleju mineralnego, fosforu, zelaza, manganu i miedzi.
Obecnos¢ fenolowych grup funkcyjnych w SH prawdopodobnie sprzyja przytaczaniu
zwiagzkow fenolowych do ich struktury. Réwnoczesne wystepowanie wielu zwigzkow w
$ciekach moze wpltywac na kolejno$¢ adsorpcji roznych zanieczyszczen na czgsteczkach SH.
Ponadto materiat humusowy stymuluje aktywno$¢ biologiczng biomasy (wyrazonej jako
zapotrzebowanie na tlen) narazonej na dziatanie tych inhibitoréw [Kochany i Smith 2001].

Badania przedstawione w pracy Mielnik 1 in. 2021 miaty na celu okreslenie wptywu
wylaczenia gruntdw z uzytkowania na wlasciwosci srodowiska glebowego, w tym na SH.
Do analiz wykorzystano probki gleb piaszczystych pochodzacych z miejsc o rdéznych
kategoriach uzytkowania, byly to: gleba wylaczona z uzytkowania rolniczego, a nastepnie
samoistnie zalesiona oraz gleba orna nadal ekstensywnie wykorzystywana do uprawy zboz.
Autorzy pracy zwrocili uwage na fakt, Ze wylaczenie gruntow z uzytkowania rolniczego
zwigksza zawarto$¢ materii organicznej, natomiast hydrofobowos¢ gleby ulega zwigkszeniu.
Niska wilgotnos¢ gleby moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia ilosci wody dostepnej dla
roslin, zwigkszenia sptywu powierzchniowego, wyplukiwania sktadnikow odzywczych,
erozji gleby oraz wystapienia przeptywu preferencyjnego, ktory moze powodowac

zanieczyszczenia wod gruntowych [Mielnik i in. 2021]. Prezentowane rezultaty wskazuja,
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ze zmiana rezimu wodnego wptyneta na kierunek przemian materii organicznej w glebie
(wzrost hydrofobowosci), jednak okres 30 lat nie byl wystarczajaco dlugi, aby spowodowac
zmiany w sktadzie pierwiastkowym i/lub frakcyjnym SH. Badania UV-VIS obydwu probek
gleby wykazaty wyrazne rdznice tylko w zakresie molowej absorpcji przy 280 nm i 600 nm.
KH z gleby wylaczonej z uzytkowania cechowaly si¢ nizszymi warto$ciami absorpcji przy
280 nm, co wskazuje na nizszy stopien humifikacji i kondensacji struktur aromatycznych w
porownaniu z kwasami wyekstrahowanymi z gleby uprawnej. Badania fluorescencyjne
wykazaty, ze w KH z gleby wylaczonej z uzytkowania, dominujg prostsze struktury
humusowe, co wskazywalo na stosunkowo niska mase czasteczkowa lub mniejsza liczbe
chromoforéw ze sprzezonymi wigzaniami podwodjnymi oraz nizszy stopien humifikacji niz
w przypadku kwasow z gleby uprawnej.

Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach, definiuje poj¢cie komunalnych osadow
sciekowych jako ,,pochodzacy z oczyszczalni §ciekow osad z komor fermentacyjnych oraz
innych instalacji stuzacych do oczyszczania §ciekéw komunalnych oraz innych $ciekéw o
sktadzie zblizonym do sktadu $ciekow komunalnych”. Podczas procesu oczyszczania
sciekow, osady $cickowe stanowig glowny produkt uboczny [Kleczek 2021]. Zgodnie z
danymi z Banku Danych Lokalnych GUS W Polsce w roku 2021 wytworzono 584 754 t sm
komunalnych osadéw $ciekowych, z roku na rok obserwuje si¢ trend wzrostowy ilosci
osadow.

Komunalne osady $ciekowe cechujg sie wysoka kaloryczno$cia oraz zawartoscia
substancji organicznych i biogennych. Technologia termicznej utylizacji osadow pozwala
na produkcje energii elektrycznej 1 cieplnej. Odzysk zwigzkoéw azotu i fosforu z osadow
wpltywa na zmniejszenie tadunku zanieczyszczen odprowadzanych na poczatek uktadu
technologicznego oraz pozwala uzyska¢ surowiec do produkcji nawozu. Ponadto, odzysk N
i P ogranicza powstawanie struwitu (fosforanu amonowo-magnezowego) i wiwianitu
(uwodnionego fosforanu zelaza). Wysoka zawarto$¢ substancji organicznych w osadach
scieckowych wplywa korzystnie na proces fermentacji, w wyniku ktérego wytwarzany jest
biogaz, wykorzystywany do produkcji energii. Stezenie zanieczyszczen w osadach
sciekowych moze by¢ wyzsze niz w $ciekach surowych, w wyniku akumulacji potencjalnie
szkodliwych zwigzkow ze S$ciekow surowych lub powstajagcych podczas proceséw
fizykochemicznych zachodzacych w oczyszczaniu $ciekOw oraz zagospodarowywaniu i
przetwarzaniu osadéw $ciekowych. W pracy Ostman i in. 2017, oznaczono okoto

pieciokrotnie wyzsze stezenia antybiotykow, czwartorzgdowych zwigzkéw amoniowych
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(QAC) oraz metali cigzkich w przefermentowanych osadach $ciekowych niz w $ciekach
surowych. Warunkiem zastosowania osadow $ciekowych jest przeprowadzenie procesu
stabilizacji oraz dalsze oczyszczanie celem uzyskania bezpiecznego bioproduktu.

Gtowne cele przyjete w zakresie gospodarki komunalnymi osadami $cieckowymi to
catkowite zaniechanie ich skladowania, zapobieganie powstawaniu i zmniejszanie ilo$ci
powstajacych osadéw stanowigcych odpady, zwigkszenie ilo$ci osadow przetwarzanych
przed wprowadzeniem do srodowiska i poddawanych termicznemu przeksztatcaniu, dgzenie
do maksymalnego wykorzystania substancji biogennych zawartych w osadach przy
jednoczesnym spetnieniu wszystkich wymogoéw dotyczacych bezpieczenstwa sanitarnego,
chemicznego i srodowiskowego. Kierunki dziatan w zakresie zapobiegania powstawaniu
odpadow oraz ksztaltowania systemu gospodarki odpadami to miedzy innymi
wykorzystanie substancji odzywczych zawartych w ustabilizowanych osadach $ciekowych
poprzez ich przetwarzanie i zagospodarowanie do wytwarzania produktow nawozowych,
polepszajacych parametry gleb i substytutow gleb oraz precyzyjne okreslenie kierunku
ostatecznego zagospodarowania komunalnych osadéw $ciekowych i projektowanie
instalacji do ich przerobki na etapie planowania, a takze w pozwoleniu wodnoprawnym
[Projekt Krajowego planu gospodarki odpadami 2028].

W Rozporzadzeniu Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu
odpadéw, komunalne osady $ciekowe, powstajac w oczyszczalniach sciekow w procesie
oczyszczania §ciekow komunalnych, sa klasyfikowane jako odpady o kodzie 19 08 05 —
ustabilizowane komunalne osady $ciekowe. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6
lutego 2015 r. w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (KOS), dokladnie okresla
zawarto$¢ metali cigzkich w osadach Sciekowych, wyznaczajac wartosci dla poszczegdlnych
pierwiastkow. Zgodnie z Rozporzadzeniem KOS, mozliwe jest stosowanie osadow
komunalnych w rolnictwie i do rekultywacji gruntéw, ktore przeszty badania laboratoryjne,
sg stabilne biologicznie i nie zawierajg jaj pasozytow jelitowych (Ascaris sp., Trichuris sp.,
Toxocara sp.) ibakterii zrodzaju Salmonella.  Wykorzystanie ustabilizowanych
komunalnych osadéw $ciekowych do produkcji nawozu lub §rodka wspomagajacego wzrost
ro$lin jest regulowane przez ustawe z dnia 10 lipca 2007 r. o nawozach i nawozeniu [Dz.U.
2007, nr 147, poz. 1033 z pdzn. zm.], ustawe z dnia 29 wrze$nia 2022 r. o zmianie ustawy o
nawozach i nawozeniu. [Dz.U. 2022 poz. 2364] oraz rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i
Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 r. w sprawie wykonania niektorych przepiséw ustawy

o nawozach i nawozeniu [Dz.U. 2008, nr 119, poz. 765].
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Stabilizacja osadow $ciekowych moze by¢ realizowana z wykorzystaniem metod
biologicznych, chemicznych i termicznych. Najbardziej rozpowszechnione sa metody
biologiczne, do ktorych =zaliczamy fermentacje¢ metanowg 1 stabilizacje tlenowa
(kompostowanie) [Kleczek 2021]. W oczyszczalniach $ciekéw fermentacji metanowe;j
poddaje si¢ zageszczone osady wstepne i nadmierne, korzystna jest takze ich uprzednia
dezintegracja. Zwigkszenie wydajnosci produkcji biogazu oraz wyzszy udzial procentowy
metanu mozna uzyska¢ poprzez kofermentacj¢ osadow $ciekowych z innymi odpadami
ulegajagcymi biodegradacji (m.in. przemystu rolno-spozywczego). Fermentacja metanowa
osadow $ciekowych jest to ztozony proces biochemiczny prowadzony w warunkach
beztlenowych w wydzielonych zamknigtych komorach fermentacyjnych (wyposazonych w
mieszadta). Podczas stabilizacji beztlenowej wielkoczasteczkowe substancje organiczne
fatwo ulegajace biodegradacji (biatka, polisacharydy i ttuszcze) przeksztatcane sa w biogaz
(biometan). Fermentacj¢ metanowa prowadzi si¢ do technicznej granicy stabilizacji, ktora
nastepuje w momencie uzyskania 40-50% redukcji substancji organicznej. Produktami
procesu fermentacji metanowej osadow sciekowych jest ustabilizowany osad oraz biogaz —
zrodlo energii odnawialnej. Glowny skladnik osadu przefermentowanego to SH i inne
substancje oporne na biodegradacj¢. Substancje organiczne podczas fermentacji sg
degradowane i ulegaja humifikacji, w zwigzku z czym przefermentowany osad ma
stosunkowo wyzszg zawarto$¢ SH niz surowy. Odzysk SH z osadoéw $ciekowych moze by¢
technologia ekonomicznie optacalng, przyjazna dla srodowiska i wydajna inZyniersko.
Technologia fermentacji beztlenowej wplywa na obnizenie poziomu mikroorganizmow
chorobotworczych zawartych w osadach $ciekowych oraz redukcj¢ zapachow zmniejszajac
tym samym zagrozenia dla Srodowiska [Cao 1 Pawlowski 2012]. W zaleznosci od
temperatury realizowanego procesu mozna wyr6zni¢ nastgpujace rodzaje fermentacji
metanowej: psychrofilowa (< 20°C), mezofilowg (30-38°C), termofilowa (45-58°C).
Glowne czynniki, ktore wptywaja na przebieg procesu fermentacji to: mieszanie, odczyn,
temperatura procesu, zawartos$¢ substancji toksycznych, ilo$¢ 1 czestotliwos¢ doprowadzania
osadow sciekowych.

Fazy fermentacji metanowej s nast¢pujace: hydroliza, acetogeneza i metanogeneza.
Z perspektywy techniczno-inzynierskiej wyrézniamy faze kwasowa (powstawanie LKT i
innych produktow kwasowych) oraz faz¢ produkcji biogazu. Wytworzony gaz sktada si¢
gtownie z metanu (40-75%) 1 dwutlenku wegla (15-60%) oraz sktadnikéw sladowych (woda,

siarkowodor, siloksany, chlorowcowane weglowodory, amoniak, tlen, tlenek wegla, azot)
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[Andriani i in. 2014]. Produkcja energii z odnawialnych zrdodet energii, do jakich nalezy
zaliczy¢ biogaz charakteryzuje si¢ niewielkag lub zerowa emisja zanieczyszczen do
srodowiska. Zgodnie z danymi Urzedu Regulacji Energetyki w roku 2021 (stan 30.06.2021
r.) funkcjonowaty 343 biogazownie, w tym ponad 100 z oczyszczalni $ciekéw. W roku 2018
(stan na 31.12.2018 r.) biogaz z oczyszczalni $ciekow wytwarzano w 109 instalacjach,
catkowita liczba biogazowni byta wéwczas rowna 303. Najwigcej instalacji produkujacych
biogaz ze Sciekow jest zlokalizowanych w wojewodztwie §lgskim (tab. 2.1.). Suma mocy
zainstalowanej w 18 biogazowniach w $laskim wynosi 10,74 MW, podczas gdy dla catego
kraju jest to 64,82 MW (tab. 2.1.).

Podczas fermentacji azot jest redukowany do amoniaku, ktory w duzych ilosciach
wystepuje  w  odciekach odprowadzanych w procesie odwadniania osadow
przefermentowanych. Odcieki cechuje wysokie stezenie amoniaku, azotu i zawiesin statych
oraz wysoka alkaliczno$¢. Wiekszo$¢ procesOw oczyszczania odciekow ma na celu
denitryfikacje. SH wyekstrahowane z osadow $ciekowych cechuje wyzsza zawarto$¢ azotu
1 wodoru w strukturze niz zwigzki humusowe wyizolowane z torfu, gleby czy wegla
brunatnego [Jerzykiewicz 2012, Yu i Bi 2015, Enev i in. 2014, Unsal i Ok 2001]. Na
podstawie badan widm magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) wykazano, ze SH
pochodzace z osadow $Sciekowych charakteryzuja si¢ nizszg aromatycznos$cia czasteczek, w
poréwnaniu ze zwigzkami humusowymi wyekstrahowanymi z gleby lub kompostu [Li 1 in.
2013]. Wysoka zawarto$¢ azotu, magnezu i fosforu w osadach przefermentowanych wptywa
na mozliwo$¢ ich wykorzystania w rolnictwie do nawozenia gleb 1 roslin, rekultywacji
gruntéw i produkcji kompostu oraz do uprawy roslin na cele energetyczne [Piekarski i in.
2021].

Badania spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR)
wskazuja na to, ze humifikacja zachodzi podczas oczyszczania §ciekow. Proces ma miejsce
glownie w komorze fermentacyjnej, na tym etapie nastgpuje aromatyzacja KH. WyniKi
analizy elementarnej i obnizenie wartosci H/C KH wyekstrahowanych z osadow z komory
fermentacyjnej potwierdzaja t¢ hipoteze [Pajaczkowska i in. 2003]. Bartoszek i in. 2008 oraz
Li i in. 2017 wykazali w swoich badaniach, ze SH w wyniku procesu fermentacji
beztlenowej sa wzbogacane w tlenowe grupy funkcyjne 1 pierScienie aromatyczne w
poréwnaniu z osadami surowymi [Bartoszek i in. 2008, Li i in. 2017]. W badaniach Li i in.
2014a, KH i KF zostaly wyizolowane ze zmieszanego osadu nadmiernego i wstepnego,

stanowigcych substrat do fermentacji beztlenowej. Odzysk KHu przed procesem
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fermentacji, poprawit wydajnos¢ produkeji biogazu i szybko$¢ usuwania lotnych ciat statych
z osadu. Uzyskany retentat zawieral 4083 mg/L KHu, wskazano na mozliwo$¢ dalszego
przetwarzania (zat¢zania) produktu celem otrzymania nawozu humusowego [Li i in. 2014a].
Badania potwierdzily rowniez, ze obecnos¢ SH w osadach §ciekowych moze negatywnie
wptywaé na proces hydrolizy i metanogeneza, wptywajac takze na mniejsza wydajnosc

produkcji metanu [Li i in. 2013, Li i in. 2019, Michalska i in. 2022].

Tab. 2.1. Biogaz z oczyszczalni $ciekow [dane 31.12.2018 r.]

Wojewodztwo Ilo$¢ biogazowni Moc zainstalowana [MW]
Mazowieckie 14 10,74
Slaskie 18 7,30
Pomorskie 5 6,90
Wielkopolskie 7 6,37
Kujawsko-Pomorskie 5 4,25
Lodzkie 5 4,20
Podlaskie 5 411
Dolnoslaskie 9 3,70
Podkarpackie 10 3,31
Matopolskie 10 3,30
Warminsko-Mazurskie 6 3,09
Lubelskie 4 2,64
Zachodniopomorskie 4 1,48
Opolskie 3 1,25
Lubuskie 2 1,19
Swigtokrzyskie 2 0,98

SUMA 109 64,82

KHu powstajagce podczas procesu oczyszczania $ciekoOw, mogag byé rowniez
odpowiedzialne za transport metali 1 zwigkszenie ich biodostepnosci w Srodowisku
[Pempkowiak i in. 2008]. W pracy [Anielak, Kleczek i in. 2022] podj¢to badania w celu
zbadania roli i mozliwosci mobilnych KF w transporcie substancji organicznych
(farmaceutycznych) i nieorganicznych, w tym metali cigzkich, w srodowisku wodnym. KF
izolowane byly z probek $ciekdbw oczyszczonych, o0sadu czynnego, osadu
przefermentowanego i odciekéw sktadowiskowych. Analiza FTIR potwierdzita, ze w
strukturze wyekstrahowanych KF, obecne sg elektroujemne grupy funkcyjne (hydroksylowe
i karboksylowe), ktore wykazuja powinowactwo do kationdéw, i dlatego powinny by¢
dobrymi no$nikami metali i jonéw elektrododatnich. Zaadsorbowane kationy moga, poprzez
mostkowanie, sorbowaé anionowe mikrozanieczyszczenia nieorganiczne i1 substancje

organiczne. W procesie oczyszczania $ciekOw zanieczyszczenia nieorganiczne koagulujg
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lub adsorbuja si¢ na ktaczkach osadu czynnego. W przypadku SH tworza si¢ kompleksy
organiczne, ktore sg adsorbowane na osadzie czynnym. Badania wykazaty, ze KF przenosza
farmaceutyki do wod powierzchniowych poprzez sorpcje alifatyczno-aromatyczng. Takag
zalezno$¢ uzyskano dla dwoch badanych farmaceutykow, Diklofenaku i Estronu, ktérych
sorpcja do KF z roztworu 10 mg/L KF wyniosta 50% dla Diklofenaku i 90% dla Estronu,
przy st¢zeniu 1 pg/L. Na podstawie danych z badan wynika, ze gléwnym zrodlem
mikrozanieczyszczen wod powierzchniowych s oczyszczone $cieki komunalne, a KF
stanowig czynniki przenoszace. SH sg powszechnie spotykane w gospodarce komunalnej,
ze wzgledu na duza mobilno$¢ 1 zdolno$¢ do tworzenia komplekséw organicznych i
nieorganicznych przyczyniaja si¢ do zanieczyszczenia wod powierzchniowych
substancjami, ktore powinny by¢ usunigte w procesie oczyszczania sciekow. Usuniecie KF
z oczyszczonych $ciekdw ograniczy migracj¢ mikrozanieczyszczen w srodowisku wodnym
[Anielak, Kleczek i in. 2022].

Bioodpady sa perspektywicznym zrédlem cennych rolniczo i $rodowiskowo
substancji, zwtaszcza SH. Unsal i Ok 2001 przebadali KH ekstrahowane z r6znych odpadoéw
organicznych: osady $ciekowe, osady browarnicze, odpady herbaciane, kompostowane
wyttoki z winogron, kompost z grzybéw, kompostowana kora i pyt tytoniowy. W
porownaniu z KH wyizolowanym z gleby, materialy humusowe podchodzace z odpadow
organicznych cechowaly si¢ wyzszymi wartoSciami Aase oraz duza zawartoscig grup
karboksylowych i fenolowo-OH, co wskazuje na niski stopien kondensacji i humifikacji.
KH wyekstrahowane z osadow $ciekowych charakteryzowaly si¢ znacznie wyzZsza
zawartoscig azotu w strukturze niz w kwasach z pozostatych zrédet. Material humusowy
pozyskiwany z odpadow kompostowanych miaty bardziej ustabilizowang strukture materii
organicznej niz z odpaddéw niekompostowanych. Stosowanie doglebowe kwasow z odpadow
organicznych powinno by¢ poprzedzone wstepnym zabiegom, aby zminimalizowaé
negatywny wplyw na wlasciwosci gleby, ze wzgledu na wykorzystywanie odpadéw
organicznych cze¢sciowo zhumifikowanych. Bioodpady moga znalez¢ zastosowanie jako
sorbenty do usuwania ré6znych substancji organicznych z wody lub powietrza. Taki sorbent
powinien zawiera¢ duzo wegla elementarnego, najczesciej stosuje si¢ do tego celu wegiel,
torf i drewno. Perspektywicznym zrodlem wytwarzania biowegla (ang. Biochar) sg
organiczne materialy odpadowe, migdzy innymi komunalne osady S$ciekowe, ktore
zawieraja SH. Bioodpady, czgsto modyfikowane, moga stanowi¢ tani i wydajny materiat

sorpcyjny, konkurencyjny dla komercyjnych wegli aktywowanych [Piekarski i in. 2021].
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Piekarski 1 in. 2021 w swojej pracy badali biowegle produkowane z suszonych
przefermentowanych osadow $ciekowych oraz odpadow pszczelarskich. Biowegle zostaly
wytworzone w procesie pirolizy, a nastepnie aktywowane zwigzkiem ZnClz. Na podstawie
wynikéw testoOw neutralizacji odorow, wskazano, ze adsorbenty z badanych bioodpadow sa
wydajne 1 mogg by¢ porownywane z produktem komercyjnym. Adsorbent z osadow
sciekowych osiggnat 100% skuteczno$¢ przy wysokosci ztoza 43 mm [Piekarski 1 in. 2021].

W pracy Piekarskiego i in. 2022 przytoczono badania dotyczace skuteczno$ci
kompostow wyprodukowanych z materiatéw organicznych jako sorbentéw do usuwania
metali cigzkich, barwnikow i $Srodkow ochrony roslin. Bioodpady organiczne, cechujg si¢
niejednorodnoscia, moga ro6zni¢ si¢ budowa oraz powinowactwem poszczegdlnych
sktadnikow aktywnych do SH zawartych w kompostach. W cz¢éci doswiadczalnej pracy,
dokonano oceny mozliwosci zastosowania kompostu z osadow $ciekowych jako sorbentu
zapobiegajacego wyplukiwaniu pestycydow (migracji) do srodowiska glebowego. Badany
kompost nie wyptukuje zadnych substancji toksycznych ani metali cigzkich, zostal
dopuszczony do stosowania w uprawach rolniczych i ogrodniczych pod nazwa ,,Kompost
Sokdlski”. Wyniki badan potwierdzaja, ze bariera z kompostu z osadow $ciekowych moze
stanowi¢ optacalng alternatywe dla komercyjnych wegli aktywnych do budowy barier
chronigcych $rodowisko przed odciekami z mogilnikoéw pestycydowych. Na przykiad,
bariera 0 migzszosci 10 cm moze chroni¢ $srodowisko przed aldryng przez okoto 200 lat
[Piekarski i in. 2022].

Xu i Geelen 2018 przedstawili w publikacji przyktady SH pochodzacego z odpadow
organicznych 1 produktéw ubocznych, gdzie wskazali kompostowanie osadow $ciekowych
jako proces zwigkszajacy dojrzato$¢ materii organicznej, a tym samym zawarto$¢ SH.
Omawiane SH ekstrahowane z wermikompostu moga modyfikowac¢ fizjologi¢ i metabolizm
roslin [Xu i Gleen 2018]. Canellas i in. 2020 wykazali, ze dodatek KH wyizolowanego z
wermikompostu wplynat na ztagodzone nie negatywnego wptywu abiotycznych czynnikow
stresowych w siewkach kukurydzy zaprawianych KH [Canellas i in. 2020]. Badania
Kulikowskiej i in. 2020 wykazaty, ze w stabilizowanej frakcji organicznej pozostatej po
procesie autoklawowania wystepuja wysokie stezenia SH [Kulikowska i in. 2020]. Badacze
wskazuja na mozliwos$¢ wykorzystania SH otrzymanego ze stabilizowanych odpadow oraz
kompostu z osadéow S$ciekowych jako $rodka do remediacji gleb zanieczyszczonych
metalami cigzkimi, ze wzgledu na amfifilowy charakter SH oraz obecnos¢ w ich strukturze

karboksylowych i fenolowych grup funkcyjnych biorgcych udziat w tworzeniu kompleksow

38



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

SH i jonow metali [Kulikowska i in. 2020, Kulikowska i in. 2015]. Wyniki uzyskane przez
Angelova 1 in. 2013 wykazaty, ze zastosowanie kompostu i wermikompostu obnizyto
poziom biodostepnych metali cigzkich w glebie, co wskazuje na ich immobilizacj¢ przez SH
[Angelova i in. 2013]. Jindo i in. 2012 badali SH otrzymywane z odpadow komunalnych
jako stymulatora wzrostu ro$lin, materiatlem byly kompostowane i niekompostowane osady
sciekowe oraz stale odpady komunalne. Probki KH wykazaly dzialanie promujace wzrost
korzeni i aktywno$¢ pompy protonowej w testowanych roslinach kukurydzy. Ponadto kwasy
wyizolowane z kompostowanych probek charakteryzowaty si¢ wyzsza zawartoscig grup
karboksylowych i hydrofobowoscig niz probki nickompostowane [Jindo i in. 2012]. Odcieki
sktadowiskowe stanowia kolejnym zrédto SH pochodzacych z odpadéw komunalnych,
charakterystyke kwasow huminowych otrzymywanych z odciekow przedstawiono w
pracach Qi i in. 2012, Xiaoli 1 in. 2012 oraz Orlinskiego 1 Anielak 2021. Badania Ye i in.
2019 pokazuja, ze SH ekstrahowany z odciekow skladowiskowych znaczaco stymulowat
kietkowanie nasion i wzrost roslin zielonej fasoli mung, co wskazuje testowane SH jako
cenny skladnik organicznych biostymulatoréw [Ye i in. 2019].

SH, ktore mozna pozyska¢ z bioodpadow, stanowig tani i trwaly material.
Wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanego produktu humusowego zawsze powinny by¢
szczegotowo scharakteryzowane, tak aby spelniaty okre§lone normy jakosciowe. Glowne
mozliwo$ci wykorzystania SH to sorbenty (detoksykacja, usuwanie innych zwigzkow
organicznych), organiczne modyfikacje w rolnictwie (opryski dolistne, rekultywacja gleby)
oraz substytuty $srodkéw syntetycznych (§rodek myjacy, odczynnik w procesach tugowania)
[Kleczek 2022a, Kleczek 2022b, Kleczek i Anielak 2021]. Jako zrodlo wegla, moga
przyczyni¢ si¢ do rozwigzania problemu emisji dwutlenku wegla, poniewaz maja ujemny
$lad weglowy. Dodatek SH do gleb ogranicza potrzeb¢ nawadniania i stosowania nawozow,
przy jednoczesnym zachowaniu jakosci gleby 1 roslin. Poprzez zmniejszenie zuzycia wody
1 srodkéw chemicznych stosowanie SH minimalizuje problemy $rodowiskowe, takie jak
zanieczyszczenie srodowiska i1 emisj¢ gazow cieplarnianych, wptywa to takze na obnizenie
kosztéw produkcji [ Yang i Antonietti, 2020, Kleczek i Anielak 2021]. Poprawiajac struktury
gleby oraz rozpuszczalno$¢ pierwiastkow, dodatek SH ogranicza erozje gleby oraz
zapobiega wyplukiwaniu sktadnikéw odzywczych, zwtaszcza wegla i azotu [Nardi i in.
2021, Kleczek 2022a]. Immobilizacja metali ciezkich przez SH zmniejsza biodostepnosé
metali dla roslin — podobnie jest w procesie usuwania metali cigzkich ze $ciekow, gdzie

stosuje si¢ KH [Yang i Antonietti 2020].
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3. Cele, teza i zakres pracy badawczej

3.1. Cele pracy badawczej

1. Identyfikacja substancji ekstrahowanych z osaddéw przefermentowanych za pomoca
charakterystyki jako$ciowej oraz na podstawie danych literaturowych.

2. Zbadanie mozliwosci wykorzystania otrzymanych substancji jako naturalnych
biostymulatorow, mogacych znalez¢ zastosowanie jako produkt nawozowy lub do

rekultywacji gruntéw zdegradowanych.

3.2. Teza pracy badawczej

Odcieki osadow przefermentowanych zawieraja duze ilosci SH opornych na
biodegradacje i bedacych nosnikami mikrozanieczyszczen. Ekstrakcja SH z
przefermentowanych osadoéw $ciekowych zmniejsza tadunek uciazliwych zanieczyszczen
recyrkulowanych do reaktora biologicznego, co wplywa korzystnie na proces oczyszczania

sciekdw 1 jednoczesnie pozyskuje sie produkt cenny dla gleby i roslin.

3.3. Zakres pracy badawczej:

= Ekstrakcja kwaséw humusowych z osadéw przefermentowanych pochodzacych z
Wydzielonych Komoér Fermentacji (WKF) wybranych oczyszczalni $ciekow metoda
IHSS;

* Charakterystyka jakosciowa otrzymanych kwaséw obejmujaca analiz¢: skladu
elementarnego, zawarto$ci mikrozanieczyszczen, widm absorpcyjnych w $wietle
widzialnym (VIS), nadfiolecie (UV) i podczerwieni (FTIR) oraz krzywych
termograwimetrycznych TGA,

* Analiza ilosciowa wyekstrahowanych kwaséw humusowych;

» Ekstrakcja kwasow humusowych metodg autorska [Anielak, Kleczek, Luszczek
2022]

1 porownanie ich wtasciwosci z KHu pozyskiwanymi metoda IHSS.

* Doswiadczenie wieloczynnikowe przeprowadzone =z zastosowaniem testu

fitotoksycznos$ci Phytotestkit, oceniajace wplyw kwasow humusowych na wczesny

rozwo6j wybranych gatunkow roslin w poréwnaniu z nawozeniem chemicznym;
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Okreslenie efektow czynnikowych gtéwnych, interakcji oraz ich statystycznej
istotnos$ci za pomoca metody Yatesa dla wynikow testu Phytotestkit;

Okreslenie optymalnej dawki kwaséow humusowych stosowanych w celach
rolniczych dla danych gatunkow roslin;

Ocena przydatnosci rolniczego wykorzystania substancji humusowych na podstawie
testow fitotoksycznosci, zwarto§ci metali cigzkich oraz patogendow, zgodnie z
wymaganiami zawartymi w Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2019/1009 [Dz. Urz. UE L 170 z 25.06.2019, str. 1, z p6zn. zm.], Rozporzadzeniu
Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 r. w sprawie wykonania
niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawozeniu [Dz.U. 2008, nr 119, poz.
765], Ustawy z dnia 10 lipca 2007 r. 0 nawozach i nawozeniu [Dz.U. 2007, nr 147,
poz. 1033] oraz Obwieszczenia Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia
24 stycznia 2024 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o nawozach i

nawozeniu [Dz.U. 2024 poz. 105].
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4. Badania wlasne

4.1. Metodyka i zakres badan

Celem wykazania, ze produkty wyekstrahowane z osadow $ciekowych stanowia
substancje humusowe okreslono ich sktad elementarny, a na jego podstawie obliczono
ilorazy atomowe. Przebadano rowniez sktad pierwiastkowy mikrozanieczyszczen (ng/g lub

mg/kg) oraz widma w podczerwieni IR i w ultrafiolecie a takze w $wietle widzialnym UV-

VIS.
4.1.1. Charakterystyka miejsc poboru probek

Substratem do ekstrakcji SH byly osady przefermentowane w wydzielonych
komorach fermentacyjnych (WKF) dwoch oczyszczalni Sciekow zlokalizowanych w
Krakowie — Zaktad Oczyszczania Sciekow Plaszow oraz Zaktad Oczyszczania Sciekow
Kujawy. Na rys. 4.1. i 4.2. przedstawiono schematy technologiczne wymienionych

oczyszczalni wraz z zaznaczeniem miejsca poboru probek do badan.

Oczyszczalnia sciekow Plaszow

Zaktad Oczyszczania Sciekéw Plaszow to oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna,
gdzie oczyszczane sa Scieki od 780 tys. RLM, a sredni przepltyw Sciekow wynosi 160 000
m3/d. Do oczyszczalni doplywaja $cieki z kolektora ptaszowskiego i biezanowskiego oraz
ze stacji zlewczej.

W cze$ci mechanicznej na kratach rzadkich i1 gestych ze §ciekow usuwane sg wigksze
zanieczyszczenia (skratki), w piaskownikach czes$ci mineralne i ptywajace, a w osadnikach
wstepnych zawiesiny sedymentujace 1 flotujgce. Osad wstepny 1 flotat kierowane sg do
zageszczaczy grawitacyjnych. Nastgpnie S$cieki sa tloczone pompami do komory
rozdzielczej, gdzie ma miejsce ich rozprowadzenie do pigciu réwnoleglych ciaggow
oczyszczalnia biologicznego. W  3-fazowych reaktorach Bardenpho zachodzi
wysokoefektywne usuwanie organicznych zwigzkéw wegla, fosforu i azotu. Reaktor
podzielony jest na komory: predenitryfikacji, defosfatacji, denitryfikacji, nitryfikacji,
odtlenienia i pompownie. Scieki z reaktora biologicznego kierowane sa do osadnikow

wtornych, gdzie nastepuje oddzielenie nadmiernego osadu czynnego od oczyszczonych
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sciekow. Scieki oczyszczone trafiaja do komory pomiarowej, a nastgpnie do odbiornika,
ktérym jest rzeka Drwina (doptyw Wisty).

Osad nadmierny czesciowo jest recyrkulowany do reaktora biologicznego, pozostaty
osad doprowadzany jest do czesci osadowej, gdzie jest zageszczany mechanicznie. Wody
nadosadowe z zageszczania osadow cechuja si¢ duzg zawartoscig LKT, sa odprowadzane na
poczatek cze$ci biologicznej. W zbiorniku posrednim nast¢puje wymieszanie osadu
wstepnego zageszczonego grawitacyjnie i osadu nadmiernego zageszczonego mechanicznie.
Osady ze zbiornika posredniego wttaczane sg do rurociggdéw przed wymiennikami ciepla,
gdzie mieszaja si¢ (sg zaszczepiane) z osadem recyrkulowanym znajdujacym si¢ w fazie
fermentacji zasadowej. Nastepnie, zageszczone 0sady (wstgpny + wtorny) podawane sg do
czterech zamknigtych Wydzielonych Komoér Fermentacyjnych (WKF), kazda o pojemnosci
5000 m? celem stabilizacji osadu. Proces beztlenowej fermentacji metanowej prowadzony
jest w temperaturze 37°C (fermentacja mezofilowa), przy wartosci pH 7-7,3. Minimalny
czas fermentacji osadu to 21-23 dni. Osad po procesie fermentacji transportowany jest do
zbiornikow osadu przefermentowanego. Przed odwadnianiem na prasach, do osadu
dozowany jest polielektrolit PIX. Osad odwodniony do zawartosci ok. 20-24% suchej masy
kierowany jest do spalenia w Stacji Termicznej Utylizacji Osadow (STUO). Odciek z
odwadniania osadu transportowane sg na poczatek czgsci biologiczne;.

Wyprodukowany w WKF biogaz poddawany jest odsiarczaniu i magazynowany w
zbiorniku biogazu. Biogaz wykorzystywany jest do wytwarzania ciepta 1 energii
elektrycznej.

Do badan przefermentowany 0sad pobierano bezposrednio z WKF. Pobrane probki

przechowywano w chtodziarce laboratoryjnej w temperaturze 7°C.

Oczyszczalnia Sciekow Kujawy

Zaktad Oczyszczania Sciekéw Kujawy to oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna,
gdzie oczyszczane s $cieki od 250 tys. RLM, a $redni przeptyw $ciekoéw wynosi 55 500 m?
na dobe. Do oczyszczalni doptywaja $cieki z kolektora gldownego oraz ze stacji zlewcze;.

Na cze$¢ mechaniczng oczyszczalni skladaja si¢ zwirownik, kraty rzadkie,
piaskownik, kraty geste oraz cztery osadniki wstepne. W zwirowniku oraz na kratach ze
sciekOw usuwane sg wigksze zanieczyszczenia (skratki), w piaskownikach czesci mineralne
1 ptywajace, a w osadnikach wstepnych zawiesiny sedymentujace i flotujace. Ttuszcze ze

studni z piaskownikow 1 osadnikow wstepnych sag transportowane do komory zaggszczania
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thuszczu. Osad wstepny zaggszczany jest grawitacyjnie, woda nadosadowa pompowana jest
przed reaktory biologiczne. Nastepnie $cieki sg ttoczone pompami do komory rozdzielczej,
gdzie ma miejsce ich rozprowadzenie do czterech réwnolegltych ciggdéw oczyszczania
biologicznego. W 3-fazowych reaktorach zastosowany jest proces niskoobcigzonego osadu
czynnego wedlug technologii Bardenpho, wedlug ktorej usuwane sg zwiazki wegla, fosforu
i azotu. Scieki z reaktora biologicznego kierowane sa do oémiu osadnikow wtérnych, gdzie
nastepuje dekantacja oczyszczonych $ciekow. Scieki oczyszczone trafiaja do komory
pomiarowej, a nast¢pnie do odbiornika, ktorym jest rzeka Wista.

Osad z osadnikow wtornych jest cze¢sciowo recyrkulowany do komory
predenitryfikacji, pozostaly osad tzw. Nadmierny odprowadzany jest do czes$ci osadowe;j
oczyszczalni. W budynku zaggszczania i odwadniania osadu odbywa si¢ zageszczanie
mechaniczne osadu nadmiernego, dozowany jest takze flokulant (5-6% sm). Zageszczony
osad wstepny, nadmierny oraz tluszcz kierowane s3 do WKF niezaleznymi rurociggami.
Osad surowy wtlaczany jest bezposrednio do rurociggu osadu recyrkulowanego przed
wymiennikami ciepta, gdzie nast¢puje jego wymieszanie (zaszczepienie) i podgrzanie.
Podgrzewany osad recyrkulowany (pobierany z gory WKFZ) zmieszany z osadem
surowym, przetlaczany jest pompami wirowymi do rurowych wymiennikéw ciepta i
podawany z powrotem do WKF. Objetos¢ czynna kazdej z komoér wynosi 2800 m?.
Beztlenowa fermentacja metanowa prowadzona jest w temperaturze 37°C (fermentacja
mezofilowa), minimalny czas fermentacji osadu to 28 dni. Wyprodukowany biogaz jest
odsiarczany oraz usuwane sg z niego siloksany. Biogaz magazynowany jest w zbiornikach,
skad jest odbierany do stacji kogeneratoréw biogazowych wytwarzajacych energia
elektryczng oraz ciepto. Osad przefermentowany gromadzony jest w dwoch zbiornikach
retencyjnych, kazdy o kubaturze 850 m®. Nastepnie osad jest transportowany do budynku
zageszczania i odwadniania, gdzie dozowany jest polielektrolit. Odwodniony osad
przefermentowany zawierajacy okoto 24% sm jest wywozony do STUO, gdzie nastepuje
jego spalenie. Odcieki powstajace podczas odwadniania osadu na wirdwce sg kierowane do
instalacji deamonifikacji DEMON. W zastosowanej technologii skrocona nitryfikacja 1
proces Anammox zachodza w jednym reaktorze. Oczyszczone odcieki odprowadzane
sg bezposrednio na poczatek czesci biologicznej w glownym ciggu oczyszczania.

Osad przefermentowany do badan pobierano bezposrednio z WKEF. Pobrany do

badan materiat przechowywano w chlodziarce laboratoryjnej w temperaturze 7°C.
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Rys. 4.1. Uproszczony schemat technologiczny oczyszczalni Sciekow Plaszow
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Rys. 4. 2. Uproszczony schemat technologiczny oczyszczalni Sciekow Kujawy
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4.1.2. Charakterystyka badawczego stanowiska procesowego

Stanowisko badawcze do ekstrakcji KF
Stanowisko zbudowane byto z kolumny filtracyjnej wykonanej z pleksiglasu o
srednicy przekroju 2,5 cm i wysokosci 210 cm. Warstwe podtrzymujaca, stanowily trzy
podwarstwy szklanych kulek o $rednicy 1 cm; 0,7 cm i 0,4 cm. Kolumna wyposazona byta
w uktad ptukania przeciwpradowego, regeneracji ztoza i ptukania wspotpradowego.
Ztozem do sorpcji/desorpcji KF byt jonit Amberlite XAD1180N (tab. 4.1.),
natomiast do procesu wymiany jonowej Lewatit MonoPlus SP 112 (tab. 4.1.).

Ztoze Amberlite XADI1180N

W przypadku prowadzonych badan przed uzyciem zywicy, celem aktywacji,
zalewano ja 96% alkoholem etylowym, a nastepnie ptukano woda dejonizowang przed
przystapieniem do rozpoczgcia cyklu procesu sorpcji.

Wysokos$¢ zloza Amberlite XAD 1180N wynosita 90 cm. Zloze przemywano
roztworem 0,1n HCI i roztworem 0,1n NaOH, a nast¢pnie wodg dejonizowang na poczatku,
na koncu, a takze pomigdzy dodawaniem roztworow kwasu i zasady. Predko$¢ przemywania
reagentami wynosita 1 BV/h (0,5 L/h), natomiast woda destylowang 1-2 BV/h (1 L/h). Do
tak przygotowanego ztoza sorpcyjnego wprowadzono przefiltrowany odsacz zawierajacy

kwasy fulwowe. Charakterystyke XAD 1180N przedstawiono w tabeli 4.1.

Ztoze Lewatit MonoPlus SP112

Wysokos¢ ztoza wynosita 105 cm. Przygotowanie kationitu polegato na
przeplukaniu ziaren woda dejonizowang, nastepnie z predkoscig 1 L/h przemyto zloze
objetoscia 2 L 5% roztworu HCI, ztoze jeszcze raz poddano ptukaniu wodg dejonizowana.

Charakterystyke jonitu przedstawiono w tabeli 4.1.

4.1.3. Ekstrakcja poszczegolnych frakceji substancji humusowych

Z osadoéw przefermentowanych ekstrahowano 4 rodzaje kwaséw humusowych
(KHu): kwasy fulwowe KF, kwasy huminowe alfa KHo, kwasy hymatomelanowe KHym i
kwasy huminowe KH (KH = KHa + KHym). Substancje humusowe ekstrahowane byty
zgodnie z zaleceniami Miedzynarodowego Stowarzyszenia Substancji Humusowych (IHSS)

z modyfikacja [Anielak i Swiderska 2001]. Metodyke ekstrakcji przedstawiono na rys. 4.3.



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Tab. 4.1. Wybrane wlasciwosci oraz zalecane warunki pracy jonitu Amberlite XAD1180N oraz
kationitu Lewatit MonoPlus SP 112 [Karta charakterystyki jonitu Amberlite XAD1180N, Karta
charakterystyki kationitu Lewatit MonoPlus SP112]

Amberlite XAD 1180N

Matryca Kopolimer diwinylobenzenu
Posta¢ Biate ziarna
Zdolno$¢ zatrzymywania wilgoci 61-67 %
Srednia harmoniczna wielko$¢ ziaren 0,350 - 0,600 mm
Wspoétczynnik jednorodnosci ziaren <18
Powierzchnia wlasciwa > 450 m?/g
Gestos¢ > 1,4 g/lem®
Zakres pH 0-14
Maksymalna temperatura 150 °C
Minimalna wysoko$¢ ztoza 750 mm

Lewatit MonoPlus SP 112
Matryca Usieciowany styrenodiwinylobenzen
Struktura Makroporowata
Postaé Bezowo-szare nieprzejrzyste ziarna
Grupa funkcyjna sulfonowa — SOz
Zdolnos¢ zatrzymywania wilgoci 52 -57%
Srednia wielkos$¢ ziaren 0,65 mm (+/- 0,05)
Wspotczynnik jednorodnosci ziaren <L1[]
Gestosé 1,24 g/cm?®
Catkowita pojemnos¢ jonowymienna val/L | 1,7
Zakres pH 0-14
Maksymalna temperatura 120 °C
Minimalna wysokos¢ ztoza 800 mm

Objetos¢ probki osadu wynosita 2 L. Osady byty alkalizowane roztworem 0,2M
NaOH do uzyskania pH > 11. Po uptywie 24 godzin osad byt wirowany w wiréwce firmy
THERMO Scientific typ Sorvall Legend X1R z predkoscig 15000 obr./min, w celu
oddzielenia odsacza z rozpuszczonymi substancjami humusowymi (KF + KH). Odwirowany
osad byt ponownie alkalizowany i po uplywie 24 godzin wirowany. Osad, stanowigcy KH,
podzielono na dwie roéwne czesci wagowe 1 poddawano dalszej obrdbce, celem

wyodrebnienia kolejnych frakceji.
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Rys. 4.3. Schemat ekstrakcji poszczegolnych frakcji SH z osadow przefermentowanych [oprac.
Wiasne]

1. " ilosci KH wysuszytam w temperaturze 60°C i poddatam analizie jako$ciowe;j,
byty to KHa + KHym

2. Y5 ilosci wagowej KH przeptukalam wodg dejonizowang i zalatam 96% alkoholem
etylowym. Przez 1 godzing probka byla mieszana na mieszadle magnetycznym,
nastepnie zostawiona pod przykryciem na 24 godziny. Po uptywie tego czasu osad
byt wirowany w wyzej wymienionych warunkach. Oddzielony od roztworu osad byt
ponownie zalewany alkoholem etylowym i ponownie poddany wyzej opisanej

procedurze.
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a. Otrzymany osad wysuszytam w temperaturze 60°C, celem uzyskania suchej
masy kwasow huminowych alfa (KHa);

b. Odsacz poddatam filtracji przez membrane 0,45um (pozostato$¢ na sgczku
byta dodana do masy KHa), a nastepnie byt suszony w temperaturze 60°C,
celem uzyskania suchej masy kwaséw hymatomelanowych (KHym).

Klarowny roztwor skierowatam do kolumny sorpcyjnej wypetnionej niejonowsg
(hydrofobowa) zywica polimerowa Amberlite XAD 1180N. Adsorpcj¢ prowadzono z
predkoscig 0,5-0,6 L/h. Filtrat stanowit odpad w rozumieniu biezacego toku badan.
Desorpcje KF prowadzono roztworem 0,1M NaOH. Otrzymany roztwor (filtrat z desorpcji)
stanowit KF w formie sodowej.

Kolejnym etapem byl proces wymiany jonowej w celu otrzymania KF w formie
wodorowej, rowniez prowadzony w wyzej opisanych kolumnach. Wypetnienie stanowila
silnie kwasowa zywica kationowymienna Lewatit MonoPlus 112 w formie wodorowej.
Wymiang jonowa prowadzono przyjmujac predkos¢ przeptywu roztworu przez ztoze jonitu

0,5-0,6 L/h. Reakcja wymiany jonowej zachodzita zgodnie z rownaniem 4.1.:
KF-Na + Lewatit-H - KF-H + Lewatit-Na  (4.1.)

Wyciek z kolumny kationitowej stanowit roztwor KF w formie wodorowej, ktory byt
poddany zatezaniu w wyparce prozniowej. Warunki pracy wyparki byty nastepujace:
temperatura 60°C, podci$nienie 300 mbar, liczba obrotéw kolby prézniowej 20 obr./min.
Nastepnie probka byta suszona w temperaturze 60°C. Otrzymany osad stanowit kwasy

fulwowe.

4.1.4. Analizy jakos$ciowe substancji humusowych

Analiza elementarna

Przeprowadzenie analizy okreslajacej sktad pierwiastkowy wyekstrahowanych
probek pozwala na identyfikacj¢ substancji humusowych [Rice i MacCarthy 1991]. Analiza
elementarna daje informacje o procentowym udziale C, H, N i O w zwigzku organicznym.
Zawarto$¢ wymienionych pierwiastkow okre§lono przy uzyciu techniki spalania z detekcja
chromatograficzng. Do badania uzyto 5-10 mg probki. Pierwszym etapem badania
zawartosci C, H i N jest wysokotemperaturowemu spaleniu probki, natomiast dla O jest to

piroliza probki. Nastepnie rozdziela si¢ gazowe produkty spalania na kolumnie
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chromatograficznej 1 przy uzyciu detektora termo-przewodnosciowego wykrywa si¢
poszczegoblne sktadniki.

Zawartos$¢ pierwiastkow elementarnych podano w przeliczeniu na mase bezpopielna.
Na podstawie wynikoéw analizy mozna wyznaczy¢ wzor empiryczny zwigzku oraz obliczy¢

stosunki atomowe, mowigce o jego budowie.

Oznaczenie zawartosci pierwiastkow sladowych

Zawartos¢ pierwiastkow $ladowych w probkach wyekstrahowanego materialu
wykonano metoda atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej ICP-OES oraz fluorescencji rentgenowskiej XRF. Okreslenie
zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow metoda rentgenowskiej fluorescencji polega na
poddaniu probki naswietlaniu promieniowaniem rentgenowskim, a nastgpnie rejestracji linii
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego dla danego pierwiastka. Natezenie
linii jest proporcjonalne do st¢zenia danego pierwiastka [Braziewicz i in. 1994]. Metoda
XRF zgodnie z normg PN-EN 15309:2010 analizowano zawartos¢ Cl, S, P, Si, Br i B.
Analize przeprowadzono w naczyniu do analizy proszkéw na folii Prolen o grubosci 4 pm.
W metodzie ICP-OES nastepuje rozpad badanych zwigzkow na atomy, ktore nast¢pnie
ulegaja wzbudzeniu poprzez plazme¢. Atomy emitujg pochlonigta energie w postaci
promieniowania elektromagnetycznego, ktore jest charakterystyczne dla danego
pierwiastka. Wyemitowane promieniowanie jest rozszczepiane i rozdzielane na
poszczegblne linie, na tej podstawie okresla si¢ stgzenie pierwiastkow [Cyganski 2017].
Metodg ICP-OES zgodnie z normg PN-EN ISO 11885:2009 analizowano zawarto$¢ Al, K,
Zn, Mn, Cr, Mg, Ba, Sr, Cu, Ni, Ag, Pb. Zawarto$¢ Na, Fe, Ca okreslana byta zgodnie z
normg PN-EN 15309:2010 lub PN-EN ISO 11885:2009. Pierwiastki o gestosci powyzej 4,5

g/cm® zaliczono do metali cigzkich.

Spektroskopia w nadfiolecie oraz swietle widzialnym UV/VIS

Spektroskopia w zakresie UV-VIS pozwala zbada¢ wlasciwosci optyczne badanego
zwiazku, ktore dajg informacje dotyczace budowy strukturalnej. Absorpcja promieniowania
z zakresu UV-VIS jest mozliwa dla zwigzkéw organicznych zawierajacych grupy
chromoforowe (najczesciej uktady aromatyczne). Zostalty zbadane roztwory KHuU o r6znych
stezeniach. Probki KF rozcieficzane byly woda dejonizowang, KH i KHa roztworem 0,2

NaOH, a KHym roztworem alkoholu etylowego. Pomiary wykonano w spektrofotometrze

51



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

WTW photoLab 7600 UV-VIS w zakresie ultrafioletu i $wiatta widzialnego, przy uzyciu

kuwet kwarcowych o dlugos$ci drogi optycznej 10 mm.

Analiza termograwimetryczna

Termograwimetria jest jedna z metod analizy termicznej, ktora pozwala na pomiar
zmiany masy probki. Zmiana masy jest wywotana procesami chemicznymi zachodzacymi
wskutek stopniowego podgrzewania lub ochtadzania prébki. Spadek masy probki moze by¢
spowodowany miedzy innymi parowaniem, utratg wody krystalicznej, rozktadem
termicznym oraz reakcjami, w ktorych wydziela si¢ produkt gazowy (m.in.
dekarboksylacja). Wynikiem pomiaru jest krzywa TG, przedstawiajaca zalezno$¢ pomiedzy
masg probki a temperaturg lub czasem. Na podstawie ksztattu krzywej mozna wskazac
zakres temperatur, w ktorych zachodza dane reakcje termiczne [Kucerik 2017]. W pracy
analiza termograwimetryczna postuzyta do oznaczenia zawarto$ci popiotu w badanych
probkach. Wyjsciowa masa badanej probki zawierata si¢ w zakresie 5 — 10 mg. Oznaczenie
wykonano z wykorzystaniem termograwimetru SDT Q600 firmy TA Instruments. Szybkos¢
wzrostu temperatury wynosita 10°C/min, probke podgrzewano do 800°C w przeptywie

powietrza 100 mL/min.

Spektroskopia w podczerwieni FTIR

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera FTIR pozwala na badanie
struktury zwigzkow organicznych. W wyniku analizy otrzymuje si¢ widmo, czyli wykres
zaleznos$ci absorpcji od energii promieniowania, wyrazonej za pomocg liczby falowej. Na
podstawie uzyskanego widma mozna zidentyfikowa¢ grupy funkcyjne oraz konfiguracje
wigzan w badanej probce. Wysuszone probki wyekstrahowanych substancji byty badane za
pomoca FTIR z przystawka ATR. Zakres spektralny wynosit: 450-4000 cm™ przy
rozdzielczosci 1 em™. Wykonano 32 skany. Wykorzystano spektrofotometr Spectrum Two

firmy Perkin Elmer.

4.1.5. Ekstrakcja substancji humusowych — wedtug metody autorskiej

Substancje humusowe ekstrahowane byty zgodnie z metoda autorska przedstawiong

w zgloszeniu patentowym nr P.441242 [Anielak, Kleczek, Luszczek 2022].
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4.1.6. Test fitotoksycznosci — Phytotestkit

Test Phytotestkit jest odmiang mikrobiotestu Phytotoxkit. Test ten przeprowadza si¢
w celu okreslenia bezposrednich efektow dzialania substancji chemicznych na kietkujace
nasiona i ros$liny we wczesnej fazie wzrostu. Moze on by¢ wykorzystywany nie tylko do
oceny wplywu zwiazkow toksycznych na kietkowanie nasion 1 wezesny wzrost roslin, ale
takze do analizy (pozytywnych lub negatywnych) efektow stosowania nawozow,
chemicznych zwigzkow rolniczych 1 biocydéw. Phytotestkit test koncowy dostarczany jest
z 3 gatunkami roslin: jednoliScienne sorgo (Sorghum saccharatum), dwuliScienna rzezucha
(Lepidium sativum) oraz dwuliscienna gorczyca (Sinapis alba).

Przeprowadzenie testu Phytotestkit polegato na przygotowaniu ptytki testowej,
umieszczeniu filtra i nasion, inkubacji ptytek testowych oraz analizie i pomiarze kietkowania
nasion. Przygotowanie ptytki testowej obejmuje umieszczenie w dolnej przestrzeni plytki
wktladki piankowe;j, kartki parafilmu oraz jednego biatego filtra. Na powierzchni biatego
filtra nalezy rOwnomiernie rozprowadzi¢ wybrang substancj¢ (badany czynnik lub wodg
dejonizowang jako kontrola) w objetosci 20 cm®. Po catkowitym nasaczeniu biatego filtra
nalezy natozy¢ na jego wierzchu czarny filtr i zaczeka¢ az nasigknie. Nastepnie na
powierzchni czarnego filtra umieszcza si¢ 10 nasion roslin w réwnych odstgpach, zgodnie z
oznaczeniem na ptytce. Kolejnym krokiem jest delikatne zamknigcie ptytki testowej oraz
odwrécenie jej nasionami do blatu na kilka godzin, celem nawilzenia nasion. Po uptywie
okreslonego czasu plytki testowe nalezy umies$ci¢ pionowo w stabilizatorze i wstawi¢ do
inkubatora, gdzie bgda inkubowane przez 3 dni w temperaturze 25°C (+/- 1°C). Kolejny etap
testu obejmuje rejestracje wygladu ptytki testowej przy uzyciu aparatu fotograficznego,
celem okreslenia ilosci kietkujacych nasion oraz pomiaru dlugosci czesci korzennej rosliny.
Do pomiaru dlugosci korzeni kietkujacych nasion postuzono si¢ programem ImageJ (rys.
4.4).

Rys. 4.4. Przygotowanie plytek testowych [A. Kleczek]
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4.1.7. Analiza statystyczna

Analiza statystyczna zostala przeprowadzona na podstawie uzyskanych wynikow,

dla ktorych obliczono nastepujace charakterystyki w probie:

Srednia arytmetyczna:

F=13x (4.1)
Mediana:
ustawiamy probg {x1, X2, ... Xn} W ciag rosnacy {X @), X @), ... Xm}: X <X @ < ... X(n),
obliczamy ze wzoru:
x(n_+1) gdy n jest nieparzyste

m, = 4.2)

N[Rr N

(x(g) + x(§+1)) gdy n jest parzyste

2

Odchylenie standardowe:

S= L2k G - D @3

gdzie:

n — liczba pomiarow (przypadkow),
Xi — wynik z pomiaréw,

X - warto$¢ $rednia.

Ocen¢ wptywu SH na wzrost wybranych roslin prowadzono w blokach kompletnie
zrandomizowanych w ukladzie doswiadczenia czynnikowego 2x2x2. W metodzie tej
przyjeto trzy czynniki:

- czynnik A — dawka substancji humusowych,

- czynnik B — dawka nawozu azotowego

- czynnik C — dawka nawozu fosforowego,

ktérych warto$ci byty na dwdch poziomach odniesienia:
-ao— 0,0 kg/ha

-a1—4,9 kg/ha

- bo— 0,0 kg/ha

- b1 — 50,0 kg/ha

- co— 0,0 kg/ha

- ¢1— 50,0 kg/ha
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Dawki zostaly przyjete wedlug zalecen producentdw nawozow mineralnych. Te
sama zasad¢ zastosowano dla SH.

Analize wieloczynnikowa polegajacg na obliczeniu istotnosci efektow prostych,
gtownych 1 interakcji przeprowadzono metodg Yatesa [Oktaba 1976].
Przez efekt prosty czynnika A przy kombinacji boco rozumiemy réznice postaci:
A(boCo) = a1boCo— aoboCo=a—1 (4.4)

Dla pozostatych kombinacji obliczamy:

A(b1Co) = a1bico— agbico=ab—b (4.5)
A(boc1) = a1boc1— aohoc1 =ac—c (4.6)
A(bic1) = aibic1 — aghici = abc — be 4.7)

Analogicznie obliczano efekty proste dla pozostatych czynnikow.

Efekt glowny A jest sumg efektow prostych czynnika A przy wszelkich kombinacjach
poziomOw pozostatych czynnikéw

A = A(boco) + A(biCo) + A(boc1) + A(bici) =

=(@a-1)+ (@b —b)+ (ac—c) + (abc—bc) =

=A@-1(b+1)(c+1) (4.8)

Analogicznie obliczano efekty gtowne dla pozostatych czynnikow.

Ogolne wzory na interakcje dwuczynnikowe

Przecietny poziom czynnika C

AB=(@-1)(b-1)(c+1)=(Q+ab+c+abc)—(a+b+ac+bc) (4.9)
Przeci¢tny poziom czynnika B
AC=(@-1)(b+1)(c-1)=(1+b+ac+abc)—(a+ab+c+bc) (4.10)
Przecigtny poziom czynnika A
BC=(@+1)(b-1)(c-1)=(1+a+ab+abc)-(b+ab+c+ac) (4.11)

Interakcja trzyczynnikowa ABC migdzy czynnikami A, B i C okreslamy ze wzoru:

ABC = AB (c1) — AB (co) (4.12)
albo
ABC=(a-1)(b-1)(c-1)=(a+b+c+abc)—(1+ab+ac+hbc) (4.13)
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Do obliczen istotnosci efektow gldwnych i interakcji obliczono nast¢pujace wskazniki

statystyczne:
Poprawka (4.14)
@y
Cy = -
Suma kwadratéw dla n wynikow (4.15)
n
nsj = y*-¢,
Suma kwadratow odchylen dla blokow (4.16)
Zk BZ
nS lgl = T — Cy
Suma kwadratow odchylen dla kombinacji (4.17)
ZL YZ
nSlgomb = T - Cy
Suma kwadratow dla bledu (4.18)
nSz = nS; — nSy — nSiomp
Sredni kwadrat dla bledu (4.19)
_ nSg
e — Ue
Wartos¢ funkcji testowej (4.20)
|4
FO=—
Ve

Wymagana warto$¢ funkcji granicznej byta odczytana z tabeli Snedecora.
Gadzie:

n — ilo$¢ wszystkich obserwacji w doswiadczeniu

>y — sumy pojedynczych wynikow

>'B —sumy blokowe

> Y — sumy poszczegdlnych kombinacji

k — liczba blokow

£ — liczba kombinacji

v,— reszta (blad)

V - sredni kwadrat
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Efekt dzialania danej substancji nawozacej na kietkowanie nasion, wzrost korzeni i pgdow

obliczono rowniez wedlug wzoru:

Y
«100 (4.21)

E — procent efektu [%];

X — $rednia liczba nasion kietkujacych / dlugo$¢ czgsci korzennej / dhugos¢ czgscei zielonej
w probee kontrolnej [mm];

Y — $rednia liczba nasion kietkujacych / dtugos¢ czesci korzennej / dtugos¢ czesci zielone;j

w prébee badanej [mm].

Srednie efekty czynnikowe gtéwne obliczono wedlug wzorow:

_ A
_ B
- C

Srednie interakcje obliczono zgodnie z rOwnaniami:

- AB
- AB
— AB
- AB
ABC = (4.29)
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4.2. Analiza osad6w przefermentowanych

4.2.1. Charakterystyka osadow przefermentowanych oczyszczalni $cickow Plaszow

W tabeli 4.2. jest przedstawiona charakterystyka osadu przefermentowanego
pochodzacego z oczyszczalni $ciekow komunalnych Plaszow zlokalizowanej w Krakowie.
Zostaly zestawione wyniki analizy trzech probek osadow, dla ktérych obliczytam takze
$rednig arytmetyczng, mediang oraz odchylenie standardowe.

Osady przefermentowane pobrane z WKF oczyszczalni $ciekow Plaszow zostaty
poddane analizie fizyko-chemicznej. Dla osadow wyznaczytam chemiczne zapotrzebowanie
na tlen, azot Kjeldahla, azot amonowy, azot azotanowy, azot azotynowy, sucha mas¢

objetosciowg oraz suchg mas¢ wagowa.

Tab. 4.2. Analiza jakosciowa osadu przefermentowanego — OS Plaszoéw

OS Plaszow
Parametr Jednostka Osad przeferment_owany
I I i X m, S

ChzT [mgO2/L] 25992,0 22880,0 31980,0 26950,6 25992,0 3776,40
Nog Kjeldahla [mgN/L] 33040 33040 3920,0 35093 3304,0 290,39
N-NH,4 [mgN/L] 10080 10528 13328 1131,2 10520 143,72
N-NO3 [mgN/L] 1,25 1,85 1,95 1,68 1,85 0,31
N-NO; [mgN/L] 0,275 0,25 0,30 0,28 0,28 0,02
sm [g/L] 29,83 30,18 38,07 32,69 30,18 3,80
smo [g/L] 18,41 18,45 22,85 19,90 18,45 2,08
smm [g/L] 11,42 11,73 15,22 12,79 11,73 1,72
% sm [%] 3,02 3,09 3,88 3,33 3,09 0,39
% Smo w sm [%] 61,26 61,28 59,82 60,79 61,26 0,68
% smm w sm [%] 38,74 38,72 40,18 39,21 38,74 0,68

Sucha pozostato$¢ wyniosta 32,69 g/L, sucha pozostato$¢ mineralna i strata przy
prazeniu byly réwne odpowiednio 12,79 g/L oraz 19,90 g/L. Procentowa zawarto$¢ suchej
masy to 3,33%. Zwarto$§¢ ChZT wynosita srednio 26 950,6 mg O2/L, najnizsza odnotowana
warto$¢ to 22 880,0 mg O2/L, natomiast najwyzsza 31 980,0 mg O2/L.

Zawarto$¢ azotu ogolnego Kjeldahla ksztattowata si¢ na poziomie 3 509,3 mgN/L, z
kolei azotu amonowego bylo 1 131,2 mgN/L. Ilo$¢ azotu azotanowego i azotynowego byta
stosunkowo stabilna, o czym $wiadczy warto$¢ odchylenia standardowego, rownego 0,31
dla N-NOsoraz 0,02 dla N-NO. Stezenie azotu azotanowego wynosita Srednio 1,68 mgN/L,
natomiast azotu azotynowego 0,28 mgN/L.
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4.2.2. Charakterystyka osadow przefermentowanych oczyszczalni scieckow Kujawy

W tabeli 4.3. zostala przedstawiona charakterystyka osadu przefermentowanego

pochodzacego z oczyszczalni $ciekéw komunalnych Kujawy zlokalizowanej w Krakowie.

Tab. 4.3. Analiza jako$ciowa osadu przefermentowanego — OS Kujawy
OS Kujawy

Osad przefermentowany
Parametr Jednostka

I Il 11 x m, S
ChZT [mgO2/L] 21290,0 24380,0 211560 222753 212900 1489,23
Nog Kjeldahla [mgN/L] 2800,0 34720 33480 3206,6 33480 291,98
N-NH4 [mgN/L]  1052,8 1030,0 918,4 1000,4 985,6 67,20
N-NOs [mgN/L] 1,55 1,60 2,05 1,73 1,60 0,22
N-NO: [mgN/L] 0,275 0,43 0,25 0,32 0,28 0,08
sm [g/L] 27,50 28,57 28,75 28,27 28,66 0,09
smo [g/L] 17,10 17,57 17,54 17,40 17,54 0,21
smm [g/L] 10,40 11,00 11,21 10,87 11,00 0,34
% sm [%] 2,82 2,98 2,93 2,91 2,93 0,07
% smo w sm [%] 62,07 61,33 60,23 61,21 61,33 0,76
% smm w sm [%] 37,93 38,67 39,77 38,79 38,67 0,76

Analiza fizyczno-chemiczna wykonana dla osadu przefermentowanego z WKF
oczyszczalni Kujawy obejmowata oznaczenie nastepujacych parametréw: ChZT, Nog
Kjeldahla, N-NHs, N-NOs, N-NO2, sucha masa obj¢tosciowa i wagowa. Badania osadow
przeprowadzitam celem scharakteryzowania materiatlu wyjsciowego, z ktdrego nastepnie
ekstrahowatam poszczegodlne frakcje SH.

Sucha pozostato$¢ wyniosta 28,27 g/L, sucha pozostatlos¢ mineralna i strata przy
prazeniu byly rowne odpowiednio 10,87 g/L oraz 17,40 g/L. Procentowa zawarto$¢ suchej
masy to 2,91%. Zwarto$¢ ChZT wynosita srednio 22 275,3 mg O2/L.

Stezenie azotu Kjeldahla bylo rowne 3206,6 mgN/L, natomiast dla azotu
amonowego byta to warto$¢ 1 000,4 mgN/L. Zawartos¢ azotu azotanowego i azotynowego
w osadach byta stosunkowo stabilna, o czym $wiadczy wartos¢ odchylenia standardowego,
wynosza 0,22 dla N-NOs oraz 0,08 dla N-NO,. Srednie stezenie azotu azotanowego
ksztattowato si¢ na poziomie 1,73 mgN/L, z kolei dla azotu azotynowego byta to wartos$¢
0,32 mgN/L.
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4.3. Opis i charakterystyka substancji humusowych wyekstrahowanych metoda
IHSS Z osadéw przefermentowanych

SH sktadajg si¢ glownie z pierwiastkow wegla, wodoru, azotu i tlenu. Stosunki
atomowe tych pierwiastkOw pozwalajg w przyblizeniu okresli¢ strukture czagsteczek SH,

poprzez ocen¢ stopnia kondensacji i aromatyzacji oraz stopnia dojrzatosci.

4.3.1. Ekstrakcja SH z osadow przefermentowanych z WKF Plaszow

Kwasy zostaly wyekstrahowane metodg opisang w punkcie 3.3. Wyizolowane
substancje  zostaly = poddane  analizie:  skladu  elementarnego,  zawarto$ci
mikrozanieczyszczen, widma w podczerwieni z transformata Fourier’a IR, widma w

zakresie $wiatla ultrafioletowego i widzialnego UV-VIS oraz termograwimetrii (TGA).

4.3.1.1. Kwasy fulwowe

Wyniki skladu elementarnego 1 ilorazy atomowe obliczone na podstawie
procentowej zawartosci poszczegolnych pierwiastkow zestawitam w tabeli 4.4, ponadto

wyznaczytam empiryczny wzor chemiczny dla KF.

Tab. 4.4. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KF pochodzacych z osadow przefermentowanych OS
Plaszow

KF — OS Plaszow

Zawarto$¢ w masie

- Zawartos¢ i
bezpopielnej [%] llorazy atomowe [] . Wazbr
popiolu chemiczn
C H N O O/C HC CN OH  [%] y

4483 6,47 523 4347 0,73 1,73 10,11 0,42 14,66  Ci01H175074N

KF charakteryzowaty si¢ zbliZonymi zawartosciami wegla i1 tlenu, odpowiednio
44,83% 143,47% w masie bezpopielnej. Sposrdd pierwiastkow elementarnych, w strukturze
kwas6w najmniej bylo azotu 5,23%. Zawarto§¢ wodoru bylta réwna 6,47%. Zawartos¢
zanieczyszczen nieorganicznych w KF wynosita 14,66%.

lloraz O/C zwigzany jest z zawarto$cig weglowodanow i kwasow karboksylowych
oraz stopniem utlenienia i humifikacji SH [Rigobello i in. 2017, Boguta i Sokotowska 2014].
Dla KF iloraz ten jest rowny 0,73, oznacza to, ze charakteryzujg si¢ one stosunkowo duzg
zawartos$cig tlenowych grup funkcyjnych oraz niskim stopniem humifikacji. Warto§¢ O/C
dla KF z Ptaszowa jest zblizona dla KF ekstrahowanych z osadow przefermentowanych

przez Liiin. 2017 (O/C = 0,60) i Yang i in. 2014 (O/C = 0,64), co wskazuje na podobny
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stopien utlenienia i humifikacji tych kwaséw. W zestawieniu z KF pozyskiwanymi z osadéw
reaktora biologicznego (komora predenitryfikacji, defosfatacji, denitryfikacji i nitryfikacji),
dla ktorych O/C = 0,42-0,50 [Lominska-Platek 1 Anielak 2021] KF z osadow
przefermentowanych zawierajg wigcej tlenowych grup funkcyjnych [Rigobello i in. 2017].

KF zawieraja stosunkowo duzo tlenu i wodoru, co wskazuje na alifatyczny ich
charakter. Potwierdza to wysoka wartos¢ ilorazu H/C réwna 1,73, §wiadczaca o obecnosci
rozbudowanych alifatycznych tancuchéw bocznych w strukturze badanych kwasow
[Anielak i Kleczek 2022a]. Wartosci ilorazu H/C takze sg zblizone dla KF z Ptaszowa i KF
pozyskanych z osadow przefermentowanych przez Li i in. 2017 1 Yang i in. 2014, ktore
wynoszg kolejno 1,80 i 1,94. Dla KF ekstrahowanych z osadow reaktora biologicznego,
obserwuje si¢ nizsze wartos$ci ilorazu H/C (1,30 — 1,45) [Lominska-Ptatek 1 Anielak 2021].
Powyzsze dane mogg $wiadczy¢ o mniejszej zawartos$ci wegla aromatycznego w KF z osadu
przefermentowanego niz w KF z osadéw reaktora biologicznego.

Wspotczynnik C/N pozwala okresli¢ stopien dojrzatosci kwasoéw [Li 1 in. 2017], dla
omawianych KF jego warto§¢ wynosi 10,08. W badaniach Yang i in. 2014, dla KF
ekstrahowanych z osadow przefermentowanych, iloraz ten wynosi 12,23. Wysoka warto$¢
tego ilorazu wynika z obecnosci duzej ilosci wegla i niewielkich ilo$ci azotu, moze takze
$wiadczy¢ o mniejszym udziale aminokwasow w strukturze KF. Dla KF otrzymanych z
osadow reaktora biologicznego iloraz C/N przyjmuje wartosci 8,53-8,92 [Lominska-Platek
i Anielak 20217, wskazuje to na wigksza dojrzatos¢ KF z osadéw przefermentowanych niz
tych z reaktora biologicznego.

Na podstawie stosunku atomowego O/H mozna oceni¢ stopien humifikacji [Boguta
1 Sokotowska 2014]. Dla KF warto$¢ O/H jest rowna 0,42. Wskazuje to na stosunkowo
wysoki udziat tlenowych grup funkcyjnych i niski stopien humifikacji.

W tabeli 4.5 przedstawiono mikrozanieczyszczenia wyekstrahowanych KF, w tym
zawarto$¢ metali cigzkich. Termin ,,metale cigzkie” okresla grupe metali 1 potmetali o
gestosci powyzej 4,5 glem?®,

Omawiane KF cechuja si¢ wysoka zawartoscia Cl (60 800 ug/g), S (26 400 pg/g),
Na (18 400 ng/g), P (16 300 ng/g) oraz Fe (4 300 pg/g).

Zawarto$¢ takich pierwiastkow jak Ca, Br, Al zawiera si¢ w przedziale 100 — 1000
ng/g. K, Zn, Mn oraz Cr wystepuja w ilosciach ponizej 100 pg/g. Natomiast obecnos¢ Mg,
Ba i Sr w KF ksztattuje si¢ na poziomie ponizej 10 ng/g. Zawartos¢ w KF metali cigzkich
takich jak Zn (79 pg/g), Mn (39 png/g) i Cr (21 ng/g) jest stosunkowo niewielka.
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Tab. 4.5. Mikrozanieczyszczenia KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Plaszow

Symbol Gestosé [g/cmd] Stezenie [g/gsm]
Cl 0,0032 60 800
K 0,89 84
Na 0,97 18 400
Ca 1,55 800

Mg 1,74 5
P 1,82 16 300
S 2,07 26 400
Sr 2,64 2
Al 2,70 400
Br 3,12 500
Ba 3,51 4

Metale cigzkie

n 7,14 79
Cr 7,15 21

Mn 7,21 39
Fe 7,87 4 300

Na podstawie rys. 4.5, na ktorym przedstawiono widmo IR, dla KF wyroznia si¢ gtoéwne

pasma absorpcyjne ze szczytami o nast¢pujacych liczbach falowych:

3290 cm™ — rozcigganie O—H grup alkoholi, fenoli, kwaséw organicznych oraz grup
N-H [Yang i in. 2014],

2920 cm™ — wigzania symetryczne i asymetryczne rozciggajagce C—H w -CHz i -CHs
fancuchow alifatycznych [Calace i in. 2006],

1700, 1660, 1550 cm? — drgania rozciggajace C=0 pochodzace od kwasoéw
karboksylowych, ketonéw i grup amidowych [Pasieczna-Patkowska 2019] oraz
obecnos¢ struktur aromatycznych, powodujacych drgania C=C [Boguta i in. 2017],
1150 cm™ - drgania rozciagajace C=0 eteréw i fenoli,

1030 cm? — pasmo charakterystyczne dla materialu pochodzacego z osadéw
sciekowych; zwigzane z drganiami deformacyjnymi OH oraz wigzaniami
rozciggajacymi C — O pochodzacymi od grup OCHz, COH i COC réznych struktur
organicznych (m.in. grupy eterowe) [Grube i in. 2006, Enev i in. 2014],

Ponizej 1100 cm™ — zakres daktyloskopowy.
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Rys. 4.5. Widmo IR dla KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzqcych z OS
Plaszow

W przypadku KF (rys. 4.6.) zauwaza si¢ typowy dla KHu przebieg krzywych
absorbancji KF [Pempkowiak i in. 2008]. Wraz ze zmniejszaniem dlugosci fali nastepuje
monotoniczny wzrost warto$ci absorbancji §wiatla. Absorbancja w zakresie UV (240-400
nm) moze $wiadczy¢ o obecnosci struktur aromatycznych lub polifenolowych w badanych
kwasach [Chen i in. 2002, Schnitzer and Khan, 1972, Traina i in., 1990, Gu i in., 1995,
1996]. Widmo KF cechowato si¢ stosunkowo niskimi wartoSciami absorbancji — przy
dlugosci fali 240 nm 1 stezeniu probki KF rownym 10 mg/100mL, absorbancja wyniosta

0,587, moze to by¢ spowodowane niskim st¢zeniem badanej probki.
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Rys. 4.6. Widma UV-VIS KF wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych OS Plaszow
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Charakterystyka jakosciowa KHu na podstawie widm w zakresie UV-VIS czesto
wykonywana jest z wykorzystaniem ilorazow warto$ci absorbancji przy okre$lonych
dtugosciach fal [Pempkowiak i in. 2008]. Do takich wspotczynnikow nalezy miedzy innymi
stosunek Az (tab. 4.6.).

Tab. 4.6. Tlorazy wartosci  absorbancji UV-VIS dla KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Plaszow

KF — OS Plaszow

lloraz Stezenie probki KF [mg/100ml H20] érednia
dtugos¢ fali [nm] 5mg 10mg [-]
Mgy 253 245 249
v 6,21 5,91 6,06
46@7&665 i 8,50 8,50
42@7&625 i 7,00 7,00

lloraz Azs3, czyli stosunek absorbancji przy dtugosciach fal 254 i 300 nm lub 250 i
350 nm, stanowi wskaznik humifikacji i masy czasteczkowej substancji humusowych [Enev
i in. 2014]. KF cechuja si¢ wysokimi warto$ciami stosunku A3, rownymi 2,49 (A2s4/300) |
6,06 (Azsoizs0). Wskazuje to na niski stopien kondensacji aromatycznej oraz obecnosé¢
stosunkowo duzej ilosci struktur alifatycznych [Yang i1 in. 2014], co jest zgodne z analizg
elementarng, zwlaszcza wartosciami stosunku atomowego H/C i O/C.

Dla KF pozyskanych ze $ciekow oczyszczonych, wspotczynnik Azsozso byt rowny
1,71 — OS Plaszow [Anielak i in. 2018] oraz 1,70 — OS Jamno i OS Unie$cie [Pempkowiak
I in. 2008]. Na podstawie warto$ci Azsoizso mozna wnioskowac, ze KF ekstrahowane z
osadow przefermentowanych z OS Plaszéw cechowaly sie wyzszym stopniem kondensacji
aromatycznych sktadnikow humusowych niz KF ze §ciekéw oczyszczonych.

Liiin. 2017 1 Yang i in. 2014 analizowali wtasciwosci KF pozyskanych z osadow
przefermentowanych, otrzymane warto$ci Azsosso kolejno wyniosty 3,39 i 9,94. KF o OS
Plaszow cechuja si¢ wyzszym stopniem humifikacji od KF ekstrahowanych przez Li 1 in.
2017, natomiast nizszym niz KF pozyskane przez Yang i in. 2014.

Wartos¢ ilorazu Ass wynosza dla KF z OS Plaszow odpowiednio 8,50 i 7,00.
Wielkos$ci te zawieraja si¢ w zakresach warto$ci A dla KF zaproponowanych przez

Kononova1968, tj. pomigdzy 6,0 a 18,5.
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Rys. 4.7. Krzywa TGA dla KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzgcych z OS
Plaszow

Na rysunku 4.7 przedstawiono krzywa TGA (termogram) dla KF wyekstrahowanych
z osadéw przefermentowanych pochodzacych z OS Plaszéw. Na podstawie termogramu
mozna wyrdznic trzy zakresy temperatur, w ktérych wystepuje utrata masy w prébce KF. W
pierwszym zakresie (do temperatury 120°C), nastgpuje ubytek masy wynoszacy 5%. Ubytek
masy wystepujacy do temperatury 200°C zwigzany z parowaniem wody fizycznie
zaadsorbowanej w budowanej w czasteczki organiczne [Bogutaiin. 2017, Santos i in. 2018].
Najwigkszy ubytek masy, rowny 78% wyrdznia si¢ w drugim zakresie temperaturowym
(120°C — 550°C). Zgodnie z literaturg [Campanella i in. 1990, Kuerik i in. 2006, Zhang i in.
2011], od 120 do 400°C ma miejsce termiczna degradacja sktadnikow organicznych, w tym
grup funkcyjnych, wigzan polisacharydowych C—O, weglowodandéw oraz prostych struktur
aromatycznych. W zakresie temperatur do 350°C nastepuje termiczne odwodnienie struktur
alifatycznych [Esteves i Duarte 1999, Dell’ Abate i in. 2002, 2003, Boguta i in. 2017, Zhang
i in. 2011]. Pomigdzy 350 a 600°C dochodzi do spalania struktur aromatycznych oraz
rozerwania wigzan C-C, wzrasta takze stabilno$¢ termiczna probki. Powyzej 550°C
wystepuje trzecia strefa, utrata masy wynosi tutaj 2%, zwigzana jest z degradacja zwigzkéw
azotu [Peuravuori i in. 1999, Dell’ Abate i in. 2002, 2003, Kuerik i in. 2006, Zhang i in.

2011,]. Pozostatos¢ nieorganiczna w probce KF wyniosta 14,66%.
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4.3.1.2. Kwasy huminowe alfa

W tabeli 4.7. zestawiono wyniki badan sktadu elementarnego KHa, ilorazy atomowe
obliczone na podstawie procentowej zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow oraz

empiryczny wzor chemiczny dla KHa.

Tab. 4.7. Skiad elementarny i ilorazy atomowe KHao pochodzacych z osadéw przefermentowanych
OS Plaszow

KHo, — OS Plaszow

Zawarto$¢ w masie

R Zawartos¢ ,
bezpopielnej [%] llorazy atomowe [-] . Wzbr
popio chemiczny
C H N o Oo/C HIC C/IN O/H [%0]

48,06 7,13 835 3646 057 178 6,68 0,32 7,32 Ce,7H1203 8N

KHa cechowaty si¢ stosunkowo wysoka zawarto$cig wegla rowng 48,06% w masie
bezpopielnej. Drugim pierwiastkiem pod wzgledem procentowej zawartosci byt tlen,
ktorego zawarto$¢ wynosita 36,46%. Zawarto§¢ azotu w badanej probce wyniosta 8,35%.
Pierwiastkiem o najnizszym procentowym udziale rownym 7,13% byt wodor. Ilo$¢ popiotu
w KHa byta stosunkowo niska, réwna 7,32%. Dla KH ogolnie przyjmuje si¢, ze pierwiastki
elementarne zawieraja si¢ w granicach 48-62% dla wegla, 29,4-40,7% dla tlenu, 2,9-5,3%
dla wodoru i 1,3-5,4% dla azotu. Obserwuje si¢ duza zbiezno$¢ sktadu elementarnego KHa
z OS Kujawy oraz typowego KH, co $wiadczy o zblizonym charakterze kwasow. Ekstrakcja
kwasow ze $ciekowych osadow przefermentowanych wplyneta na zwiekszong ilo§¢ wodoru
i azotu w strukturze KHa. lloraz H/C wynidst 1,78, jego stosunkowo wysoka warto$¢ wynika
z duzej zawartosci wodoru w omawianych kwasach. Dla KHa obserwuje si¢ stosunkowo
niskg wartos¢ O/C réwng 0,57. Niskie O/C moze $wiadczy¢ o obecnos$ci struktur
aromatycznych oraz o wysokiej hydrofobowosci zwigzkow humusowych [Anielak i in.
2018]. Niska warto$¢ O/C moze wskazywaé na wyzszy stopien humifikacji ze wzgledu na
zmniejszenie zawarto$ci weglowodanow i tlenowych grup funkcyjnych [Rigobello i in.
2017, Anielak i in. 2018]. Podobnym charakterem cechowaty si¢ KH ekstrahowane z
osadow przefermentowanych [Li i in. 2017, Yang i in. 2014], gdzie H/C = 1,7 — 1,77 oraz
O/C =0,38-0,41.

Dla gleby obserwuje si¢ H/C na poziomie 1,2 — 1,4 [Grimalt i Saiz-Jimenez 1989,
Enev i in. 2014], dla kompostu i wermikompostu H/C = 0,76 — 1,3 [Klavins i in. 2021,
Canellas i in. 2020, Jerzykiewicz 2012], dla torfu H/C = 0,89 — 1,3 [Jerzykiewicz 2012,
Rybachuk i in. 2016, Platonov i in. 2010] oraz dla we¢gla brunatnego H/C = 0,89 [Yu i in.
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2014]. Na podstawie wartosci ilorazu H/C, mozna wnioskowaé, ze KHa z OS Plaszow
cechuja si¢ nizszg aromatyczno$cia i kondensacja niz kwasy pozyskiwane z innych zrédet,
takich jak kompost, wermikompostu, torf i wegiel brunatny.

Warto$¢ stosunku O/C dla KHa z osadow przefermentowanych jest rowna 0,57.
Iloraz O/C dla KH z torfu przyjmuje warto$¢ 0,45, a dla wegla brunatnego 0,89 [Rybachuk
i in. 2016, Yu i in. 2014, Canellas i in. 2020, Enev i in. 2014].

Stosunek atomowy C/N wynosi 6,68. Zblizone wartosci tego ilorazu (C/N = 6,4 —
8,76) otrzymali Li i in. 2017, Hernandez i in. 1988, Sutkowski i in. 2006 dla KH z osadéw
przefermentowanych, co §wiadczy o podobnym stopniu dojrzatosci danych kwasow.
Rowniez dla KH ekstrahowanych z osadow reaktora biologicznego [komora nitryfikacji,
defosfatacji 1 denitryfikacji], uzyskano zblizone wartosci (C/N = 7,76 — 8, 14) jak dla KHa
z osadow przefermentowanych [Polak i in. 2006]. Ponadto, wzrost zawarto$ci azotu moze
wynika¢ z metody ekstrakcji lub zanieczyszczen. Dla KH z gleby wartos¢ ilorazu C/N
wynosi od 12 do 16 [Grimalt i Saiz-Jimenez 1989, Enev i in. 2014], dla kompostu i
wermikompostu C/N =9 — 15 [Canellas i in. 2020, Klavins i in. 2021], dla torfu C/N = 16 —
40 [Jerzykiewicz 2012, Rybachuk i in. 2016] i dla wegla brunatnego C/N = 34 [Yu i in.
2014].

Tab. 4.8. Mikrozanieczyszczenia w KHo wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Plaszow

Symbol Gestos¢ [g/em?] Stezenie [ug/gsm]
Cl 0,0032 31900
K 0,89 2500
Na 0,97 16 100
Ca 1,55 6 000
Mg 1,74 161
P 1,82 8 500

2,07 21 000
Si 2,33 2100
Sr 2,64 13
Al 2,70 5700
Ba 3,51 17

Metale ciezkie

Zn 7,14 400
Cr 7,15 31
Mn 7,21 3
Fe 7,87 10 500
Cu 8,96 242
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W  poréwnaniu z innymi zrodtami kwasow, KHa uzyskane z osadow
przefermentowanych cechuja si¢ nizszymi warto$ciami ilorazu C/N. W tym przypadku,
nizsza warto$¢ C/N wynika z obecnosci zanieczyszczen zawierajacych azot, nie Swiadczy
wiec o mniejszej dojrzatosci omawianych KHa w poréwnaniu z kwasami opisanymi w
literaturze.

Warto$¢ ilorazu O/H réwna 0,32 potwierdza niska zawarto$¢ tlenowych grup
funkcyjnych oraz wysoki stopien humifikacji KHo [Boguta i Sokotowska 2014].

Zawarto$¢ poszczegolnych mikrozanieczyszczen, w tym metali ciezkich (p > 4,5
g/cm?), ktérych obecnoéé stwierdzono w KHa, zestawiono w tabeli 4.8.

Analiza sktadu pierwiastkowego wykazala, ze frakcja KHa zawierala znaczne ilo$ci
Cl (31900 ng/g), S (21 000 pg/g), Na (16 100 pg/g), Fe (10 500 pg/g), P (8 500 pg/g), Ca
(6 000 ug/g), Al (5700 pg/g), K (2500 ng/g) oraz Si (2 100 pg/g).

Zawarto$ci Zn, Mg i Cu ksztaltowatly si¢ w zakresie od 100-1000 pg/g. Stezenie Cr,
Ba i Sr osiggato wartos$ci ponizej 100 pg/g, a Mn ponizej 10 pg/g.
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Rys. 4.8. Widmo IR dla KHa wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzqgcych z OS
Plaszow

Zgodnie z widmem w podczerwieni dla KHa (rys. 4.8.) stwierdzono pasma absorpcyjne

ze szczytami o liczbach falowych:
= 3280 cm™ — rozcigganie O-H grup alkoholi, fenoli, kwaséw organicznych oraz
grupom N-H [Yang i in. 2014],
= 2930 cm™ i 2850 cm™? — wiazania rozciagajace C—H w CH; i CHjs tancuchow

alifatycznych
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Absorbancja

1630 cm™ i 1530 cm™ — obecnosé¢ struktur aromatycznych, w ktérych wystepuja
szkieletowe drgania C=C oraz obecno$¢ karbonylowych, chinonowych i amidowych
grup funkcyjnych, wptywajacych na powstawanie drgan rozciggajagcych C=0 [Enev
i in. 2014],

1440 cm?, 1380 cm? i 1220 cm? - obecno$¢ drgan deformacyjnych O-H,
zginajacych C-H grup -CHz, -CHs, rozciagajacych C-O fenolowego OH i
antysymetrycznych drgan rozciggajacych COO™ [Enev i in. 2014, Yang i in. 2014,
Boguta i in. 2017, Zhang i in. 2011],

1100 cm™ — rozcigganie C—O drugorzedowych alkoholi i/lub eteréw [Enev i in.
2014],

1030 cm™ — wigzania rozciagajace C — O pochodzacymi od polisacharydow, grup
OCHs, COH i COC réznych struktur organicznych (m.in. grupy eterowe), pasmo
moze wskazywac na obecno$¢ materiatu ligninowego [Calace i in. 2006, Grube i in.
2006, Yang i in. 2014, Anielak 2019],

Ponizej 1100 cm™ — zakres daktyloskopowy.

4,0
KHo, — OS Plaszéw

3,0

KHa 6,25 mg/100mL
2,0 s KHa 12,5 mg/100mL
e KHa 25 mg/100mL

e K Ho 50 mg/100mL
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0,0
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Rys. 4.9. Widma UV-VIS KHo wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Plaszéw

KHa wykazujg przebieg krzywej absorbancji charakterystyczny dla KHu (rys. 4.9.).

Zgodnie z literaturg [Pempkowiak i in. 2008], warto$¢ absorbancji wzrasta wraz ze wzrostem

zawartoSci wegla, zwiekszaniem masy czasteczkowej, postepujaca kondensacja pierscieni

aromatycznych oraz wzrostem ilorazu zawartosci wegla aromatycznego do zawartosci

wegla alifatycznego.
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Tab. 4.9. llorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KHa wyekstrahowanych z osadoéw
przefermentowanych OS Plaszow

KHo — OS Plaszow
lloraz Stezenie probki KHa [mg/100 ml NaOH]

dhugos¢ fali $rednia
[nm] 6,25mg  12,5mg 25mg 50mg 100mg [-]
252/2500 173 1,79 1,80 1,70 1,05 1,62
253%%0 3,29 3,27 3,34 3,17 - 3,27
25@%%5 39,50 37,24 46,56 42,33 - 41.41
46'2;‘&5 4,30 4,24 5,03 4,83 4,89 4,66
42%525 5,17 4,10 5,21 5,14 5,12 4,95

Badanie widm SH w zakresie UV-VIS pozwala na ich charakterystyke jako$ciowa
[Chen i in. 2002]. W tabeli 4.9 przedstawiono ilorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KH,
na podstawie ktorych mozna wnioskowa¢ o masie czasteczkowej, aromatyzacji, stopniu
humifikacji oraz o ilosci substancji opornych na biodegradacj¢ badanych kwasow.

Wartos¢ ilorazu Az dla KHo wynosi 1,62 przy stosunku dlugosci fal 254/300 nm 1
3,27 przy 250/350 nm. KHa cechuja si¢ stosunkowo niskimi warto$ciami ilorazu Az, CO
sugeruje obecnos¢ struktur aromatycznych, o duzej masie czasteczkowej oraz o wysokim
stopniu humifikacji [Enev 1 in. 2014, Yang i in. 2014]. Podobne warto$ci ilorazu A2so/3s0
otrzymano dla KH ekstrahowanych z osadow przefermentowanych, byly to wartosci rowne
3,22 [Liiin. 2017] 14,49 [Yang i in. 2014]. Zbiezna wielko$¢ danego wspotczynnika moze
swiadczy¢ o zblizonej wielkos$ci 1 aromatycznos$ci czastek humusowych [Trubetskaya 1 in.
2013, Anielak i Kleczek 2022a]. Na podstawie wartosci Azz wyznaczone dla opisanych w
literaturze KH wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oraz KHa z OS Kujawy,
mozna wnioskowac o zbieznym charakterze tych réznych frakceji.

lloraz Az informuje o obecnosci substancji opornych na biodegradacje (m.in.
ligniny) w stosunku do substancji w zaawansowanym stopniu humifikacji [Gonet i Dgbska
1999]. Dla omawianych KHa iloraz Az dla jest rowny 41,41.

Niskie warto$ci stosunku Ass, wynoszace od 4,66 do 4,95 potwierdzaja wysoki
stopien humifikacji 1 kondensacji KHa [Chen 1 in. 1977, Stevenson 1994]. Wspotczynnik
Ay nie zalezy od zastosowanego stezenia, wigze si¢ on z budowa chemiczng czasteczek 1
moze stuzy¢ do pordwnywania kwasow pochodzacych z tych samych zrodet [Pempkowiak

i in. 2008].

70



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Wedtug Kononovej [Kononova 1968] wartosci ilorazu Assssess dla KH pochodzenia
ladowego powinny wynosi¢ <6. Schnitzer i Khan [Schnitzer i Khan 1972] oraz Stevenson
[Stevenson 1994], podajg zakres od 3 do 5,8. Auesees dla KHa pozyskanych z osadow
przefermentowanych, zawieraja si¢ w obydwu wymienionych zakresach wartosci. Wartosci
ilorazow dla KHa z OS Plaszow sa zblizone do warto$ci uzyskanych dla KH z sapropelu,
gdzie Ass byl roéwny 4,06 — 4,78 [Gurova i in. 2020]. Zblizony charakter KHa oraz KH
pozwala poréwnywac¢ wartosci wyznaczonych wskaznikow. Nalezy jednak pamigtaé, ze
najbardziej reprezentatywne jest stosowanie wielkosci wspotczynnik A w celu porownania
KHu wyizolowanych z tych samych srodowisk [Pempkowiak i in. 2008].

Na termogramie dla KHa (rys. 4.10.) wyrdznia si¢ trzy zakresy temperatur ubytku
masy. Do temperatury 200°C wystepuje ubytek masy rowny 9%, wynikajacy z utraty wody.
W drugiej strefie, od 200 do 600°C obserwuje si¢ najwigkszy ubytek masy wynoszacy 80%,
zwigzany z termiczng degradacja grup funkcyjnych oraz struktur alifatycznych i
aromatycznych. Powyzej temperatury 550°C, ubytek masy wynosi 3%, nastgpuje tutaj
rozktad wybranych zwigzkow azotu. Zawarto$¢ popiotu w probce KHo wyniosta 7,317%.

KHa — OS Plaszow

Masa [%]

7,317 %

0 1 1 1 ‘I I I I I T T
0 100 200 300 400 500

/
600 700

Temperatura [°C]

Rys. 4.10. Krzywa TGA dla KHo, wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzqgcych z
OS Plaszow
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4.3.1.3. Kwasy hymatomelanowe

W tabeli 4.10 przedstawiono wyniki analizy elementarnej KHym oraz wartosci
parametrow bezposrednio zwigzanych z zawarto$cig podstawowych pierwiastkow
tworzacych KHu.

Tab. 4.10. Skiad clementarny 1 ilorazy atomowe KHym pochodzacych z osadow
przefermentowanych OS Plaszow
KHym — OS Ptaszéw

Zawarto$¢ w masie

- ZawartoS¢ ,
bezpopielnej [%] llorazy atomowe [-] . Wzor
popiolu chemiczn
C H N O O/C HIC CN OH  [%] y

4542 9,49 11,01 34,08 056 250 480 0,22 41,32 Cs8H121027N

Najwiekszym udzialem w skladzie elementarnym KHym cechowat si¢ wegiel, jego
zawarto$¢ wynosita 45,42% w masie bezpopielnej. Jest to wartos¢ nizsza niz w literaturze,
gdzie w KHym pochodzacych z réznych rodzajow torfu obserwuje si¢ obecno$é wegla na
poziomie 56 — 71% [Planonov i in. 2010, Rybachuk i in. 2016], dla gleby 50 — 62% [Glebova
1985, Grimalt i Saiz-Jimenez 1989] czy kompostu 51,4% [Jerzykiewicz 2012]. Zblizone
zawartos$ci wegla w KHym, cho¢ takze wyzsze od przedstawionych w tabeli 4.10. otrzymano
dla torfu niskiego 47,74% [Jerzykiewicz 2012] 1 wegla brunatnego 45,80 % [Yu 1 in. 2014].

Drugim pierwiastkiem pod wzgledem iloSciowym byt tlen, ktérego procentowy
udziat wynosi 34,08%. Na podstawie danych literaturowych, zawarto$¢ tlenu w KHym
ekstrahowanych z osadow przefermentowanych jest wyzsza niz w KHym pozyskiwanych z
torfu (19 — 30%) [Rybachuk i in. 2016] i gleby (29 — 31%) [Glebova 1985], natomiast nizsza
niz z kompostu (40 %) [Jerzykiewicz 2012] i wegla brunatnego (48%) [Yu i in. 2014].

W KHym najmniej byto wodoru — 9,49%. Zawarto$¢ wodoru w badanych kwasach
byla stosunkowo wyzsza niz w literaturze, gdzie utrzymuje si¢ ona na poziomie od 5 — 8%
w KHym pozyskiwanych z gleby, torfu, wegla brunatnego oraz kompostu [Jerzykiewicz
2012, Glebova 1985, Grimalt i Saiz-Jimenez 1989, Planonov i in. 2010, Yu i in. 2014].
Jedynie w KHym ekstrahowanych przez z réznych rodzajow torfu przez Rybachuk i in.
2016, zawarto$ci wodoru wynoszace od 7,60 do 9,50%, pokrywaja si¢ z KHym otrzymanych
z osadow przefermentowanych OS Plaszow.

Zawarto$¢ azotu wynosita 11,01% 1 byta to warto$¢ znacznie przewyzszajaca dane
literaturowe. W KHym ekstrahowanych z kompostu, torfu i wegla brunatnego zawarto$¢

azotu utrzymywata si¢ na poziomie < 3% [Jerzykiewicz 2012, Rybachuk i in. 2016, Yu i in.
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2014]. Najwyzsza wartos$¢ literaturowa azotu w KHym obserwuje si¢ dla gleby, wynosi ona
5% [Glebova 1985].

Iloraz O/C informuje o obecnosci grup funkcyjnych zawierajacych tlen, stopniu

humifikacji oraz wtasciwosciach hydrofobowych i rozpuszczalnosci [Li 1 in. 2017, Anielak
1in. 2018]. lloraz O/C dla KHym réwny 0,56, wskazuje na obecno$¢ w ich czasteczce dwoch
atomoéw wegla na jeden atom tlenu [Orlov 1985, Tan 2014].
Warto$¢ O/C dla KHym z osadu przefermentowanego jest zblizona do wartosci tego ilorazu
dla KHym z kompostu (O/C = 0,58) i torfu niskiego (O/C = 0,46 — 0,71) [Platonov i in. 2010,
Jerzykiewicz 2012], s$wiadczy to o podobnej zawartos$ci tlenowych grup funkcyjnych, a co
za tym idzie stopniu humifikacji. KHym z gleby (O/C = 0,37) [Glebova 1985] cechuje si¢
wyzszym stopniem humifikacji, natomiast KHym z wegla brunatnego (O/C =0,78) [Yu i in.
2014] nizszym niz KHym z osadu przefermentowanego z OS Plaszow.

Wspoétczynnik H/C dla KHym przyjmuje wysoka warto$¢, rowna 2,50. Wysokie H/C
moze Wskazywaé na zawarto$¢ znacznych ilosci tancuchow alifatycznych w strukturze
badanych kwasow [Traina i in. 1990]. Wartos¢ H/C zalezy od warunkow, w jakich
powstawaty KHu [Dergacheva i in. 2012]. KHym wyekstrahowane ze $ciekowych osadow
przefermentowanych cechuja si¢ wysoka zawartoscig wodoru. Charakter alifatyczny
kwasow przeklada si¢ na mozliwos¢ adsorpcji wigkszej ilosci zanieczyszczen
nieorganicznych [Anielak i in. 2020]. lloraz H/C dla KHym z Ptaszowa cechuje si¢ znacznie
wyzszymi wartosciami niz literaturowe, ktore zawieraja si¢ w zakresie od 1,21 dla kwasow
pozyskiwanych z wegla brunatnego [Yu 1 in. 2014] do 1,7 dla KHym ekstrahowanych z
gleby i z réznych rodzajow torfu [Grimalt i Saiz-Jimenez 1989, Rybachuk i in. 2016].
Wysoka warto$¢ H/C dla KHym z osadu przefermentowanego wynika z wigkszej zawartosci
wodoru w stosunku do wegla w pordwnaniu z danymi literaturowymi, §wiadczy takze o
nizszej zawartosci wegla aromatycznego w strukturze KHym z Plaszowa.

Iloraz C/N wynosi 4,80 dla KHym, niska warto$¢ C/N wiaze si¢ z nizszg zawartoscia
azotu w strukturze. Wartosci literaturowe znacznie przewyzszajg te dla KHym z Plaszowa,
zawierajg si¢ one w zakresie od 20,38 dla kwasow pozyskiwanych z kompostu [Jerzykiewicz
2012] do 73,71 dla KHym z gleby i torfu [Glebova 1985, Rybachuk i in. 2016].

Warto$¢ wspotczynnika O/H jest rowna 0,22. Im nizsza warto$¢ tego ilorazu tym
mniejsza i1los¢ tlenowych grup funkcyjnych 1 wyzszy stopien humifikacji. Nizsze zawartosci
tlenu oraz popiotu wskazuja na wigksza dojrzatos¢ badanych kwaséw [Anielak i Kleczek

2022a].
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KHym zawieraly znaczg ilo$¢ zanieczyszczen nieorganicznych, oznaczonych jako
popiot, az 41,32%. W tabeli 4.11 zamieszczono wyniki analizy mikrozanieczyszczen
obecnych w wyekstrahowanych KHym. W KHym stwierdzono wysokie st¢zenia CI (90 800
ug/g), S (29 600 pg/g), P (13 100 pg/g), Na (4 400 pg/g) oraz K (2 700 ug/g).

Tab. 4.11. Mikrozanieczyszczenia w KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
Plaszow

Symbol Gestos¢ [g/cm?] Stezenie [11g/gsm]
Cl 0,0032 90 800
K 0,89 2700
Na 0,97 4 400
Ca 1,55 378
Mg 1,74 664
P 1,82 13100
S 2,07 29 600
Al 2,70 423

Metale ciezkie
Zn 7,14 1 900
Cr 7,15 11
Mn 7,21 12
Fe 7,87 900
Ni 8,91 81
Cu 8,96 800
Ag 10,49 6

Zawartos$ci takich pierwiastkow jak Ca, Al, Mg ksztaltowatly si¢ na poziomie 100 —
1000 pg/g, dla Ni, Mn i Cr byly to wartosci ponizej 100 pg/g, natomiast dla Ag <10 pg/g.
KHym cechuja si¢ znaczng zawartoscig metali ciezkich, takich jak jest Zn (1 900
ug/g), Fe (900 pg/g), Cu (800 ng/g) oraz Ni (81 pg/g). Obecnos¢ danych metali w probee
kwasow wynika prawdopodobnie z ich alifatycznego charakteru i1 obecnosci grup
elektroujemnych (karboksylowych 1 fenolowych), sprzyjajacego sorpcji
mikrozanieczyszczen [Anielak i in. 2020]. Warto zwr6ci¢ uwage na fakt, ze metale ciezkie
jak Mn (12 ng/g), Cr (11 pg/g) oraz Ag (6 pg/g) wystepuja w probce KHym w stosunkowo
niskich ilosciach.
Dla KHym wyekstrahowanych z osadéow przefermentowanych z OS Plaszéw, na
podstawie widma IR (rys. 4.11.), wyroznia si¢ pasma absorpcyjne ze szczytami o

nastepujacych liczbach falowych:
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= 2920 cm™ i 2850 cm™ — wigzania rozciggajace C — H w CHz i CHs ugrupowan
alifatycznych,

= 1730cm™, 1660 cm™ i 1550 cm™ — obecno$é struktur aromatycznych, powodujacych
drgania C=C oraz obecnos$¢ karbonylowych, chinonowych i amidowych grup
funkcyjnych, wptywajacych na powstawanie drgan rozciggajacych C=0 [Rybachuk
I in. 2014],

= 1460 cm™ i 1370 cm™ obecno$¢ drgan deformacyjnych O-H, zginajacych C-H grup
-CH2, -CHs, rozciaggajacych C-O fenolowego OH 1 antysymetrycznych drgan
rozciggajacych COO™ [Enev i in. 2014, Yang i in. 2014, Boguta i in. 2017, Zhang i
in. 2011],

= 1170 cm™ i 1010 cm™ zwigzane z drganiami deformacyjnymi OH oraz wigzaniami
rozciggajacymi C—O pochodzacymi od grup OCHs, COH i COC réznych struktur
organicznych (m.in. grupy eterowe), pasmo moze wskazywac na obecno$¢ materiatu
ligninowego [Calace i in. 2006, Grube i in. 2006, Yang i in. 2014, Anielak 2019],

= Ponizej 1100 cm™ — zakres daktyloskopowy

0,25
2020 K Hym 1010
Plaszow
0,20 1170
2850
0,15
' 1730

2 1660
g
5 0,10
3
< 1370

0,05 1460

1550
0,00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

liczba falowa, cm!
Ry:s.. 4.11. Widmo IR dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzgcych z
OS Plaszow
Dla KHym obserwuje si¢ monotoniczny wzrost warto$ci absorbancji wraz ze
zmniejszaniem dtugosci fali (rys. 4.12.). KHu wykazuja absorbancja $wiatla w zakresie UV,
poniewaz w swojej strukturze maja wigzania wielokrotne oraz niewspodldzielong parg

elektronowa [Eshwar i in. 2017].
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Rys. 4.12. Widma UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Plaszéw

Czynnikami odpowiadajagcymi za barwe substancji humusowych sg chromofory,
naleza do nich migdzy innymi grupy C=C i C=0 [Stevenson 1994]. Wysoka absorbancja w
zakresie UV-VIS moze sugerowa¢ duzg zawarto$¢ elementow aromatycznych lub
polifenolowych [Chen i in. 2002, Schnitzer and Khan, 1972, Traina i in., 1990, Gu i in.,
1995, 1996]. Jednak, stosunkowo wysoka absorbancja zaobserwowana dla widm KHym
prawdopodobnie wynika z zastosowanych wysokich st¢zen badanych probek: 62,5 mg/100
mL, 125 mg/100 mL i 250 mg/100 mL

Tab. 4.12. Tlorazy wartodci absorbancji  UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Plaszow

KHym — OS Plaszow

lloraz Stezenie probki KHym [mg/100 ml etanolu]
dhugos¢ fali srednia

[nm] 62,5mg 125mg 250mg 500mg 1000mg

Aoz 2.28 2,23 1,49 2,00
254/300 : : ' i i :
25%350 4,69 4,59 3,28 - - 4,19
253‘/2&5 92,43 102,42 70,94 i i 88,60
463‘(’3665 5,07 5,67 5,49 5,96 5,99 5,64
422‘7525 5,80 6,37 6,42 6,65 6,72 6,39

76



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Widmo UV-VIS moze stanowi¢ podstawg do jakosciowej charakterystyki
jakosciowa KHu. Do oceny charakteru kwaséw wykorzystuje si¢ stosunki wartoSci
absorbancji przy okreslonych dlugosciach fal [Pempkowiak i in. 2008]. Do takich
wspoétczynnikow nalezg na przyktad: Azs, Aze i Ase (tab. 4.12.). lloraz Az moze by¢
odczytywany dla stosunku dtugosci fal 254/300 nm oraz 250/350 nm, iloraz Az dla 250/665
nm, natomiast iloraz A dla 465/665 nm i 425/625 nm. Stosunek Az dla KHym zawierat
si¢ w zakresie 2,0 — 4,2. Wskazuje to na stosunkowo niskg ilo$¢ elementéw aromatycznych
1 sugeruje przewage struktur alifatycznych [Enev i in. 2014]. Wspotczynnik Azss jest rowny
88,6. Stosunek Ass byt rowny 5,6 — 6,4, $wiadczy to o matej dojrzatosci KHym [Chen i in.
1977, Gonet i Wegner 1990]. Zblizonymi warto$ciami Auesees cechowaty si¢ KHym
pozyskane z r6znych rodzajow torfu (Ass=5,31 —6,87) [Dmitrieva i in. 2017] ora z r6znych
rodzajow osaddéw sapropelowych (A4 = 5,16 — 5,92) [Gurova i in. 2020]. Wartosci
literaturowe 1 wyniki wtasne, wskazuja na zblizony stopien humifikacji i aromatyzacji

KHym [Pempkowiak Kupryszewski 1980].

100

KHym — OS Plaszéw

80+

Masa [%]

60~

41,32 %

40 T T - T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura [°C]

Rys. 4.13. Krzywa TGA dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzqcych
z OS Plaszow
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Krzywa TGA dla probek KHym (rys. 4.13.) cechuje si¢ wystepowaniem trzech
zakresow temperaturowych ubytku masy. W zakresie pierwszym (do 120 °C) oraz trzecim
(powyzej 600°C), obserwuje si¢ niewielkie spadki masy zwigzane kolejno z odwodnieniem
(2,5%) oraz z degradacja zwiazkow azotu (1%) [Kuerik i in. 2006]. Najwigkszy ubytek masy
rowny 55% obserwuje si¢ w drugim w zakresie temperatur, tj. 120 — 600°C. W temperaturze
120 — 350 °C oprocz termicznego rozktadu grup funkcyjnych, usuwane sg takze substancje
lotne z utleniania struktur weglowych, takie jak we¢glowodany, ugrupowania alifatyczne oraz
proste elementy aromatyczne [Boguta i in. 2017, Kara i in. 2020], co jest szczeg6lnie
widoczne na termogramie dla KHym (280 — 330°C). W proébce KHym obserwuje si¢ bardzo

wysoka zawarto$¢ popiotu réwng 41,3%.
4.3.1.4. llo$ci otrzymanych kwasow humusowych

Kwasy humusowe byty ekstrahowane wedtug wytycznych IHSS, z zastosowaniem
modyfikacji [Anielak i Swiderska 2001], w tabeli 4.13 znajduje si¢ zestawienie ilo§ciowe

otrzymanych kwasow.

Tab. 4.13. Tlosci KHu wyekstrahowanych metoda IHSS z osadow przefermentowanych OS Plaszow

Frakcja SH To$¢ KHu [g/kgsm]
KF 5,07
KHa 74,72
KHym 43,66
KH 118,38
Sucha masa

osadu przefermentowanego [%] 4,85

llo$ci poszczegdlnych frakcji przeliczone zostaty na sucha mas¢ osadu, ktoéra
wyniosta 4,85% w osadzie przefermentowanym pochodzacym z Oczyszczalni Sciekoéw
Ptaszow. KHa pozyskano w najwickszej ilosci réwnej 74,7 g/kgsm, nastepnie KHym, w

ilosci wynoszacej 43,7 g/kgsm oraz KF, ktorych wyekstrahowano najmniej — 5,1 g/Kgsm.
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4.3.2. Ekstrakcja SH z osadow przefermentowanych w WKF Kujawy

4.3.2.1. Kwasy fulwowe

Zawarto$¢ wegla, wodoru, azotu, tlenu i popiotu w analizowanych probkach KF
przedstawiono w tabeli 4.14. Obliczono takze ilorazy atomowe oraz wyznaczono

empiryczny wzor chemiczny KF (tab. 4.14.).

Tab. 4.14. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KF pochodzacych z osadéw przefermentowanych
0S Kujawy
KF — OS Kujawy

Zawartos¢ w masie

o llorazy atomowe [- Zawartos¢ .
bezpopielnej [%] y -] popiotu Ch:r\Tf]zicC);n
C H N O OC HC CN OH  [%] y

4569 6,53 436 4342 0,71 1,71 12,29 0,42 17,29  Ci23H211087N

W KF ekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Kujawy obserwuje sie
zblizone zawarto$ci wegla i tlenu, ktére wynosza odpowiednio 45,69% 1 43,42% w masie
bezpopielnej. Udziat procentowy azotu byl najmniejszy i wynosit 4,36%, natomiast dla
wodoru byt to 6,53%. Zawarto$¢ popiotu w KF wynosita 17,29%.

Iloraz O/C zwigzany jest z zawarto$cig weglowodanow 1 kwasow karboksylowych
(alifatycznych i aromatycznych) oraz stopniem utlenienia i humifikacji SH [Rigobello i in.
2017, Boguta i Sokotowska 2014]. Dla KF iloraz ten jest rowny 0,71, oznacza to, ze KF
charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka zawarto$cig tlenowych grup funkcyjnych oraz
niskim stopniem humifikacji. W literaturze obecne sa wyniki dla KF réwniez
ekstrahowanych z osadow przefermentowanych, wartos¢ ilorazu O/C wynosi od 0,60 [Li 1
in. 2017] do 0,64 [Yang i in. 2014]. W poréwnaniu z KF pozyskiwanymi z osadow reaktora
biologicznego (O/C = 0,42 — 0,50) [Lominska-Platek i Anielak 2021], KF z osadow
przefermentowanych cechujg si¢ wiekszg iloscig tlenowych grup funkcyjnych [Rigobello 1
in. 2017].

KF zawieraja stosunkowo duzo tlenu malo wegla, co wskazuje na alifatyczny
charakter. Potwierdza to wysoka wartos¢ ilorazu H/C réwna 1,71, §wiadczaca o obecnosci
rozbudowanych alifatycznych fancuchéw bocznych w strukturze badanych kwasow
[Anielak i Kleczek 2022a]. Kwasy o podobnym charakterze zostaly wyekstrahowane z
osadow przefermentowanych przez Li i in. 2017 1 Yang i in. 2014, dla ktorych warto$é

ilorazu H/C wyniosta 1,801 1,94. W zestawieniu z wynikami dla KF otrzymanych z osadow
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reaktora biologicznego (H/C = 1,30 — 1,45) [Lominska-Ptatek i Anielak 2021] mozna
stwierdzi¢, ze KF z osadow przefermentowanych zawieraja mniej wegla aromatycznego [Li
iin. 2017].

Wspoétczynnik C/N pozwala okresli¢ stopien dojrzatosci kwasow, dostarcza takze
informacje o zawartos$ci materii organicznej [Li 1 in. 2017], dla KF réwny jest 12,29. Dla KF
ekstrahowanych z osadow przefermentowanych przez Yang i in. 2014, uzyskano podobng
wartos¢ ilorazu, wynoszaca 12,33. Na podstawie wartosci C/N (8,53 — 8,92) [Lominska-
Ptatek i Anielak 2021], mozna przyjac, ze KF pozyskane z osadoéw reaktora biologicznego,
cechuja si¢ wigksza dojrzatoscia niz KF z osadow przefermentowanych.

Na podstawie stosunku atomowego O/H mozna oceni¢ stopien humifikacji. Dla KF
warto$¢ O/H jest rowna 0,42. Wskazuje to na wysoki udziat tlenowych grup funkcyjnych w

strukturze kwasu, co jest znamiennie dla niskiego stopnia humifikacji.

Tab. 4.15. Mikrozanieczyszczenia w KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Kujawy

Symbol Gestos¢ [g/em?] Stezenie [[1g/gsm]
K 0,89 252
Na 0,97 285
Ca 1,55 436
Mg 1,74 45
B 2,34 243
Al 2,70 1151
Ba 3,51 8

Metale cigzkie
Zn 7,14 78
Cr 7,15 22
Mn 7,21 9
Fe 7,87 589
Ni 8,91 20
Cu 8,96 27
Pb 11,34 4

W tab. 4.15. przedstawiono wyniki analizy sktadu pierwiastkowego badanych probek
KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS Kujawy. Pierwiastkiem
o najwyzszym stezeniu w KF, w ilo$ci powyzej 1000 ng/g jest Al. Wysokie wartosci (100 —
1000 pg/g) obserwuje si¢ w przypadku Na, Fe, Ca, K oraz B. Zawartos¢ pozostatych
pierwiastkow, w tym metali cigzkich ksztaltuje si¢ na poziomie ponizej 100 pg/g (Zn, Mn,
Cr, Mg, Cu, Ni) i ponizej 10 ug/g (Ba, Pb, Sr).
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Rys. 4.14. Widmo IR dla KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzqcych z OS

Kujawy

Na podstawie charakterystyki widma IR (rys. 4.14.), dla KF stwierdzono obecnos¢

nastepujacych pasm absorpcyjnych przy liczbach falowych:

3280 cm™ — szerokie pasmo $wiadczace o zawartosci grup OH (alkohole, fenole,
kwasy organiczne) oraz grup N-H i fenoli [Yang i in. 2014],

2940 cm™ — odpowiadajace za wigzania rozciagajace C — H w CHa i CH3 tancuchow
alifatycznych [Yang i in. 2014],

1715cm™, 1660 cm™ i 1550 cm™ — obecnos¢ struktur aromatycznych, powodujacych
drgania C=C oraz obecnos¢ grup karboksylowych, karbonylowych, ketonowych i
aldehydowych, wptywajacych na powstawanie drgan rozciggajacych C=0 [Yang i
in. 2014, Santos i in. 2018, Calace i in. 2006]. Widma w zakresie 1650 i 1540 moga
by¢ rowniez przypisane drganiom C=0, NH oraz C=N grup amidowych [Calace i in.
2006, Zhang i in. 2011, Pasieczna-Patkowska 2019],

1130 cm™ —rozcigganie C—O drugorzedowych alkoholi i/lub eteréw [Enev i in. 2014,
Calace i in. 2006],

1030 cm™ — wigzania rozciagajace C — O pochodzacymi od polisacharydow, grup
OCHs, COH i COC roéznych struktur organicznych (m.in. etery alkiloaromatyczne),
pasmo moze wskazywac¢ na obecnos¢ materiatu ligninowego [Calace 1 in. 2006,
Grube i in. 2006, Yang i in. 2014, Anielak 2019],

Ponizej 1100 cm™ — zakres daktyloskopowy.
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Widma UV-VIS KF wykazuja typowy dla KHu monotoniczny wzrost wartosci
absorbancji $wiatla przy zmniejszajacych si¢ dlugosciach fal (rys. 4.15.). Do oceny
jakosciowej wyekstrahowanych kwasOw zastosowano iloraz absorbancji Azsz przy

dhugosciach fal 254 nm i 300 nm oraz 250 nm i 350 nm (tab. 4.16.).

Tab. 4.16. Ilorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Kujawy
KF — OS Kujawy

lloraz Stezenie probki KF [mg/100ml H2O] o
Dhugos¢ fali srednia
[nm] 5mg 10 mg [-]
Az
254/300 2,12 2,57 2,64
Az
250/350 6,27 5,55 5,91
0,75
KF — OS Kujawy
0,50
8,
[S]
2
§ 0,25 KF 5 mg/100mL
< e KF 10 mg/100mL
0,00 -

240 340 440 540 640 740 840 940 1040
dtugos$¢ fali A, nm
Rys. 4.15. Widma UV-VIS KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS Kujawy

Wysokie wartos$ci Azs3 $wiadcza o niskim stopniu kondensacji 1 aromatyczno$ci KF
oraz o przewadze elementow alifatycznych w strukturze [Rigobello i in. 2017], co
potwierdza takze warto$¢ ilorazu H/C i O/C. Wskazuje to takze na nizszy stopien humifikacji
1 niska masg¢ czasteczkowg KF [Enev i in. 2014].

Warto$ci wspotczynnika Azsosso dla KF ekstrahowanych ze $ciekow oczyszczonych
w trzech oczyszczalniach wyniosty: dla KF z OS Plaszéw 1,71 [Anielak i in. 2018], dla KF
z OS Jamno i OS Uniescie 1,7 [Pempkowiak i in. 2008]. Na podstawie danych
literaturowych [Pempkowiak i in. 2008, Anielak i in. 2018] oraz wynikoéw wiasnych (tab.
4.16.), mozna stwierdzi¢, ze KF ekstrahowane z osadow przefermentowanych z OS Kujawy
cechowaly si¢ wyzszym stopniem kondensacji aromatycznych sktadnikéw humusowych niz

KF ze $ciekow oczyszczonych.
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Na podstawie termogramu dla KF (rys. 4.16.) mozna wyrdzni¢ zakresy
temperaturowe utraty masy probki badanych kwasow. W pierwszym zakresie (do 140°C)
obserwuje si¢ ubytek masy rowny 3%, wynikajacy z parowania zaadsorbowanej wody
Drugi zakres (140 — 580°C) charakteryzuje si¢ najwieckszym spadkiem masy wynoszacym
72%, natomiast powyzej 580°C jest rowny 10%. W temperaturze 140 — 550°C nastepuje
termiczna degradacja grup funkcyjnych, weglowodanow, wigzan polisacharydowych C — O,
C — C oraz tancuchéw alifatycznych i prostych struktur aromatycznych [Campanella i in.
1990, Esteves 1 Duarte 1999, Dell’ Albate 1 in. 2002, 2003]. Powyzej 580°C zachodzi rozktad
zwigzkow azotowych oraz alicyklicznych struktur weglowych [Calace i in. 2006, Kuerik i

in. 2006]. Pozostato$¢ nieorganiczna w KF wyniosta 17,29%.

120
] KF — OS Kujawy
100:

80~

60+

Masa [%]

401
: 17,29 %

20~

T T
400 600 800

Temperatura [°C]

Rys. 4.16. Krzywa TGA dla KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzqcych z
OS Kujawy

4.3.2.2. Kwasy huminowe alfa

Sktad elementarny, zawarto$¢ popiotu oraz ilorazy atomowe obliczone dla KHa
przedstawiono w tabeli 4.17. Ponadto dla kwasow wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Kujawy wyznaczono empiryczny wzor chemiczny (tab. 4.17.).

Sktad elementarny KHa cechuje wysoka zawarto$¢ wegla rowna 52,50%. Drugim
pierwiastkiem budujagcym KHa stanowi tlen, ktorego procentowy udziat wynosi 30,34%.
Najnizszg zawarto$¢ w masie bezpopielnej obserwuje si¢ w przypadku azotu — 9,99% oraz

wodoru — 7,17%. KHa cechowata niska zawarto$cig popiotu, rowna 2,98%.
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Tab. 4.17. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KHa pochodzacych z osadow przefermentowanych
OS Kujawy
KHa — OS Kujawy
Zawarto$¢ w masie

. llorazy atomowe [- Zawartos¢ \
bezpopielnej [%] y [-] popiohy Ch:rvnzizzn
C H N O O/IC HC CIN OMH [%] y

5250 7,17 999 3034 043 164 616 0,26 2,98 C31H10102,7N

Ogolnie przyjmuje si¢, ze KH moga zawiera¢ wegiel w ilosciach 48-62%, wodor
2,9-5,3%, azot 1,3-5,4% oraz tlen 29,4-40,7%. Udzial procentowy pierwiastkow
elementarnych w wyekstrahowanych KHa jest bardzo zblizony do sktadu typowego dla KH.
Wyzsza zawarto$¢ wodoru i azotu wynika z charakteru materiatu zrodtowego, jakim byty
sciekowe osady przefermentowane.

Dla KHa obserwuje si¢ stosunkowo niskg warto$¢ ilorazow H/C (1,64) i O/C (0,43)
oraz duza zawarto$cia wegla. Dane wartosci wskazuja na wysoka aromatyczno$¢ i
kondensacj¢ KHa, $wiadczace o wysokim stopniu humifikacji badanych kwaséw [Li 1 in.
2017]. Wyniki dla KHo. z OS Kujawy sa zbiezne z danymi literaturowymi dotyczacymi KH
ekstrahowanych z osadéw przefermentowanych, dla ktorych warto$¢ ilorazu H/C zawiera
si¢ w zakresie 1,7 — 1,77, natomiast O/C ksztattuje si¢ na poziomie 0,38 — 0,41 [Li i in. 2017,
Yang i in. 2014]. Swiadczy to o podobnej zawartosci weglowodandw oraz tlenowych grup
funkcyjnych (karboksylowych i fenolowych) w strukturze kwasow [Rigobello 1 in. 2017].

Dla KH z gleby wartos¢ H/C rowna jest 1,2 — 1,4 [Grimalt i Saiz-Jimenez 1989, Enev
i in. 2014], dla KH z kompostu i wermikompostu H/C = 0,76 — 1,3 [Klavins i in. 2021,
Canellas i in. 2020, Jerzykiewicz 2012], dla HG z torfu H/C = 0,89 — 1,3 [Jerzykiewicz 2012,
Rybachuk i in. 2016, Platonov i in. 2010] oraz dla KH wegla brunatnego H/C = 0,89 [Yu i
in. 2014]. Na podstawie wartosci ilorazu H/C mozna wnioskowa¢, ze KHa z osadow
przefermentowanych cechujg si¢ wigksza zawartoscig ugrupowan alifatycznych w
porownaniu z KH otrzymywanymi z innych Zrodet.

KH ze zrodet takich jak kompost, wermikompost, gleba, torf czy wegiel brunatny
cechujg sie¢ wyzszymi warto$ciami ilorazu O/C, ktére ksztattuja si¢ na poziomie 0,45 (torf)
do 0,89 (wegiel brunatny) [Rybachuk i in. 2016, Yu i in. 2014, Canellas i in. 2020, Enev i
in. 2014]. Nizsze warto$ci tego stosunku dla KH z osadéw przefermentowanych, wskazuja
na wyzszy stopien humifikacji ze wzgledu na zmniejszenie zawartosci weglowodandw oraz
nizszy stopien utlenienia. Stosunek atomowy C/N jest kolejnym wyznacznikiem stopnia

humifikacji KHu. Dla KHa wynosi 6,16, warto$¢ ta wynika z zawartosci azotu, ktora jest
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bardzo wysoka. Obecnos$¢ azotu wynika z procesu amonifikacji w WKF 1 powstawanie
duzych ilosci azotu amonowego [Anielak i Kleczek 2022b]. Wartos¢ C/N omawianych
kwasow jest zbiezna z dla KH z osadow przefermentowanych otrzymywanych przez innych
autorow, gdzie C/N = 6,4 — 8,76 [Liiin. 2017, Hernandez i in. 1988, Sutkowski i in. 2006]
oraz dla KH ekstrahowanych z osadéw reaktora biologicznego, gdzie C/N zawiera si¢ w
zakresie 7,76 — 8, 14 [Polak i in. 2006]. Wartosci ilorazu C/N dla KH z innych Zrdédet,
przedstawiajg si¢ nastepujaco: dla KH z gleby C/N =12 — 16 [Grimalt i Saiz-Jimenez 1989,
Enev i in. 2014], dla KH z kompostu i wermikompostu C/N = 9 — 15 [Canellas i in. 2020,
Klavins i in. 2021], dla KH z torfu C/N = 16 — 40 [Jerzykiewicz 2012, Rybachuk i in. 2016]
I dla KH z wegla brunatnego C/N = 34 [Yu i in. 2014]. KHa z osadow przefermentowanych
cechuja si¢ nizszymi warto$ciami ilorazu C/N w poréwnaniu do kwasow z innych Zrodet.
Stosunkowo niska warto$¢ ilorazu O/H rowna 0,26 potwierdza malg zawarto$¢

tlenowych grup funkcyjnych i wysoka dojrzatos¢ KHo [Aniclak i Kleczek 20223].

Tab. 4.18. Mikrozanieczyszczenia w KHo wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
Kujawy

Symbol Gestos¢ [g/cm?] Stezenie [Lg/gsm]
K 0,89 1
Na 0,97 37
Ca 1,55 2
Mg 1,74 93
P 1,82 21
S 2,07 10744
B 2,34 196
Al 2,70 1000
Ba 3,51 12

Metale ciezkie
Zn 7,14 497
Cr 7,15 101
Mn 7,21 6
Fe 7,87 3
Cu 8,96 319

W tabeli 4.18 zamieszczono wyniki analizy mikrozanieczyszczen obecnych w
wyekstrahowanych KHa, w tym zawartosci metali ciezkich. W KHa odnotowuje si¢
najwyzsze stezenia S (10 744 pg/g) i Al (1000 pg/g). S oraz Al nalezg do grupy

pierwiastkow usuwanych z wody przeznaczonej do spozycia ze wzgledow
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organoleptycznych i fizykochemicznych, a nie jakosciowych [Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia Dz. U. 2018 poz. 2294].

W KHa zawarto$¢ wybranych metali ciezkich, jak Zn (497 ng/g), Cu (319 ng/g) i Cr
(101 pg/g) ksztattuje si¢ na poziomie od 100 do 500 ug/g. Rowniez stezenie B (196 pg/g)
zawiera si¢ w tym zakresie.

W ilosciach ponizej 100 pg/g wystepuja Mg (93 ug/g), Na (37 pg/g), P (21 ng/g)
oraz Ba (12 ng/g). Pierwiastkami o najnizszych stezeniach (ponizej 10 ug/g) w probce KHa
sa Mn (6 ng/g), Fe (3 ng/g), Ca (2 ng/g) oraz K (1 ug/g). W probkach KHa nie stwierdzono
obecnosci takich metali cigzkich jak Nii Ag.

0,05
KHo 1030
0.04 Kujawy 1630
1530
0.03 1230
< 3290
§ 0,02 2930
O
5
2
< 0,01
0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

liczba falowa, cm!

Rys. 4.17. Widmo IR dla KHa wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych pochodzgcych z OS
Kujawy

Na podstawie charakterystyki widma uzyskanego podczas analizy FTIR (rys. 4.17.), dla
probki KHa obserwuje si¢ pasma absorpcyjne przy nastepujacych liczbach falowych:

= 3290 cm? — rozcigganie O-H grup alkoholi, fenoli, kwaséw organicznych oraz
grupom N-H [Yang i in. 2014],

= 2930 cm —drgania rozciggajace wigzan C — Hw CHa i CH3, $wiadczace o obecnosci
grup alifatycznych (w tym metylenowych) oraz thuszczow 1 lipidéw [Santos 1 in.
2018],

= 1630 cm? i 1530 cm?® — przypisywane grupom amidowym i drganiom
aromatycznych grup C=C sprzgzonych z drganiami C=0O w grupach COO’
[Pasieczna-Patkowska 2019],

= 1230 cm™ - drgania ciggéw C-O alkoholi, fenoli i eteréw [Enev i in. 2014],
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= 1030 cm? — pasmo charakterystyczne dla materiatu pochodzacego z osadow
sciekowych; moze wskazywa¢ na obecno$¢ materiatu ligninowego oraz wigzania
rozciggajace C — O pochodzgcymi od polisacharydow, grup OCH3z, COH i COC
roéznych struktur organicznych [Calace i in. 2006, Grube i in. 2006, Yang i in. 2014,
Anielak 2019],

= Ponizej 1100 cm™ — zakres daktyloskopowy.

4,0
KHa — OS Kujawy

3,0

KHa 9 mg/100mL

«
=)
cg 2,0 e KHa 18 mg/100mL
g = KHa 37 mg/100mL
< e KHo. 75 mg/100mL
1,0
0,0

240 340 440 540 640 740 840 940 1040
dlugos¢ fali A, nm

Rys. 4.18. Widma UV-VIS KHa wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych OS Kujawy

Przebieg krzywej widma UV-VIS KHa (rys. 4.18.) jest typowy dla KHu — wraz ze
wzrostem dtugosci fali spada wartos$¢ absorbancji [Mielnik 2011, Uyguner 1 Bekbolet 2005].
Dla widma KHao w zakresie UV obserwuje si¢ stosunkowo wysokie warto$ci absorbancji.
Przy dhugosci fali 240 nm wielkosci absorbancji dla badanych probek KHa byty nastgpujace:
A=0,73 (9 mg/100mL), A=1,51 (18 mg/100mL), A=2,94 (37 mg/100mL) oraz A=3,59 (75
mg/100mL). Stosunkowo wysokie wartosci absorbancji obserwowane dla widma KHa w
zakresie UV (240-400 nm) moga wynika¢ z aromatycznym charakterem omawianych
kwasow.

Do oceny charakteru kwasoOw na podstawie widma UV-VIS zastosowano
nastepujace ilorazy absorbancji: Axs, Axe oraz Ass (tab.4.19.). Porownanie wskaznikow
KHa z OS Kujawy i KH z literatury, wynika ze duzej zbieznosci sktadu elementarnego KHa
I KH wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych oraz z braku danych na temat KHa
w literaturze krajowej 1 Swiatowej. Wskaznik Az jest zwigzany ze stopniem humifikacji,

masg czgsteczkowg oraz aromatyzacjg SH [Yang i in. 2014, Anielak i in. 2018]. Dla KHa
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zawiera si¢ on w zakresie 1,83 — 3,41. Stosunkowo niskie warto$ci tego ilorazu oznaczaja,
ze KHa cechuje obecno$¢ struktur o wigkszej masie czasteczkowej i wysoki stopien
kondensacji aromatycznej [Enev i in. 2014, Yang i in. 2014]. Bardzo zblizone wartosci
ilorazu Aazsoso, wskazujagce na podobng budowe, otrzymano dla KH z osadow

przefermentowanych, byty to Az = 3,22 [Li 1in. 2017] i A2z = 4,49 [Yang i in. 2014].

Tab. 4.19. TIlorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KHa wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Kujawy
KHa — OS Kujawy
lloraz Stezenie probki KHa [mg/100ml NaOH]

Dhugos¢ fali srednia
[nm] 9mg 18mg 37mg 75mg 150mg [-]
25'2/2;,300 2,04 2,02 1,94 1,32 . 1,83
25'3/2550 3,85 3,77 3,62 2,39 - 3.41
25%/26/5665 57,18 47,21 44,52 28,84 ; 44.44
46@7&5 5,32 4,56 4,50 4,51 4,43 4,67
42'§;‘g25 5,42 4,86 4,85 4,81 4,72 4,93

Powyzsze cechy oraz dobre wyksztalcenie/ dojrzalo§¢ KHa potwierdza niska
warto$¢ ilorazu Ase mieszczaca si¢ w zakresie 4,67 — 4,93 [Gonet i Wegner 1990]. Podobne
wartosci  wspotczynnika Auesees uzyskano dla KH z roéznych rodzajéw osaddéw
sapropelowych, byta to warto$¢ rowna 4,06 — 4,78 [Gurova i in. 2020]. Dane przedstawiono
w tab. 4.19. zawieraja si¢ w zakresach zaproponowanych przez Kononova [Kononova 1968],
Schnitzera i Khana [Schnitzer i Khan 1972] i Stevensona [Stevenson 1994], ktore dla KH ze
srodowisk ladowych wynosza odpowiednio Ass < 6 0raz Ass= 3 - 5,8. Obserwuje si¢ duza
zbieznoéé wartosci omawianych ilorazéw dla KHa z OS Kujawy oraz KH opisanych w
literaturze, co moze wskazywa¢ na zbiezny charakter tych roznych frakcji. Warto$¢
wspotczynnika Ass wigze si¢ z budowa chemiczng czasteczek 1 nie zalezy od zastosowanego
stezenia. Najbardziej reprezentatywne jest porOwnywanie wartosSci ilorazu Ass Wyznaczonej
dla KHu pochodzacych z tych samych zrodet [Pempkowiak i in. 2008]. Wartos¢ stosunku
Azss dla KHym z osadéw przefermentowanych z OS Kujaw wynosi 44,44,

Na podstawie termogramu dla probek KHa (rys. 4.19.) obserwuje si¢ trzy zakresy
temperaturowe utraty masy. W pierwszym zakresie (do 200°C) niewielka utrate¢ masy rowna
6% przypisuje si¢ parowaniu wody, natomiast w trzecim zakresie (powyzej 680°C) spadek

masy wynoszacy 3% moze wynika¢ z degradacji zwigzkéw azotu oraz alicyklicznych
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struktur weglowych [Calace i in. 2006]. W zakresie temperatur 200 — 400°C nastepuje
termiczny rozktad prostych i nietrwatych struktur organicznych, ubytek masy powyzej tego
zakresu temperaturowego wigze si¢ z degradacja bardziej stabilnych struktur, jakie stanowig
jadra aromatyczne [ Trompowsky i in. 2005]. W prébce KHa obserwuje si¢ niska zawarto$¢

popiotu, rowna 2,98%.
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Rys. 4.19. Krzywa TGA dla KHo. wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzgcych z

0S Kujawy

4.3.2.3. Kwasy hymatomelanowe

W tabeli 4.20 zestawiono wyniki analizy elementarnej KHym oraz warto$ci
parametréw bezposrednio zwigzanych z zawartoscig podstawowych pierwiastkow

tworzacych KHu.

Tab. 4.20. Sklad elementarny i ilorazy atomowe KHym pochodzgcych 2z osadow
przefermentowanych OS Kujawy

KHym — OS Kujawy

Zawarto$¢ w masie

ol llorazy atomowe [- Zawartos¢ ,
bezpopielnej [%)] y [] ool Ch::,nziz;n
C H N O OIC HIC CIN OMH [%] y

43,87 7,51 8,22 40,40 069 164 6,16 0,34 12,30 Ce,2H12,8038N

KHym zawieraty w swojej strukturze 8,22% azotu i 40,40% tlenu. KHym cechowaty
si¢ zawartoscig wodoru — 7,51% w masie bezpopielnej. Udzial procentowy wegla wynosit

43,87%. KHym zawieraly znaczng ilo$¢ zanieczyszczen nieorganicznych, rowna 12,30%.
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Udziat wegla w badanych kwasach jest nizszy niz w literaturze, gdzie KHym
pochodzace z r6znych rodzajow torfu obserwuje si¢ obecnos¢ wegla na poziomie 56 — 71%
[Planonov i in. 2010, Rybachuk i in. 2016], dla gleby 50 — 62% [Glebova 1985, Grimalt i
Saiz-Jimenez 1989] czy kompostu 51,4% [Jerzykiewicz 2012]. Zblizone wartosci, cho¢
takze wyzsze od przedstawionych w tabeli 4.20. otrzymano dla KHym z torfu niskiego
47,74% [Jerzykiewicz 2012] i wegla brunatnego 45,80 % [Yu i in. 2014].

Zawarto$¢ wodoru w badanych kwasach byta zgodna z danymi literaturowymi dla
KHym izolowanych z gleby, gdzie udzial wodoru wynosit 6,05 — 7,97 % [Grimalt i Saiz-
Jimenez 1989]. Mniejsze ilosci wodoru niz w KHym ekstrahowanych z osadow
przefermentowanych, obserwowano dla tej samej frakcji kwasow pozyskanych z kompostu
5,85% [Jerzykiewicz 2012] 1 wegla brunatnego 4,60%. Natomiast, zawarto§¢ wodoru w
KHym z osadow przefermentowanych byla nizsza w poréwnaniu do KHym z réznych
rodzajow torfu, gdzie wynosita od 7,58 do 9,50% [Rybachuk i in. 2016].

W poréwnaniu z danymi literaturowymi, zawarto$¢ tlenu w KHym ekstrahowanych
z osadoéw przefermentowanych jest wyzsza niz w KHym pozyskiwanych z torfu (19 — 30%)
[Rybachuk i in. 2016] i gleby (29 — 31%) [Glebova 1985], natomiast nizsza niz z kompostu
(40 %) [Jerzykiewicz 2012] i wegla brunatnego (48%) [Yu i in. 2014].

Dla frakcji KHym wartos¢ ilorazu O/C jest rowne 0,69. Wskazuje to na duzg ilos¢
grup tlenowych (karboksylowych i fenolowych) i weglowodanow w strukturze kwaséw oraz
na niski stopief ich humifikacji [Banach-Szott 1 in. 2021]. Na podstawie warto$ci ilorazu
O/C mozna wnioskowa¢, ze KHym z Kujaw w porownaniu do kwasow ekstrahowanych z
innych zrddet cechujg si¢ zblizong zawartoscig tlenowych grup funkcyjnych jak KHym z
kompostu (O/C = 0,58) i torfu niskiego (O/C = 0,71) [Platonov i in. 2010, Jerzykiewicz
2012]. KHym z osadow przefermentowanych charakteryzuja si¢ nizszym stopniem
humifikacji niz kwasy pozyskiwane z gleby (O/C = 0,37) [Glebova 1985], oraz wyzszym
stopniem niz KHym z wegla brunatnego (O/C = 0,78) [Yu 1 in. 2014].

Wspotczynnik H/C dla KHym ma wysoka warto$¢ réwng 1,64, co oznacza, ze jest to
frakcja o duzej zawartosci elementow aromatycznych. Dane literaturowe dotyczace wartosci
ilorazu H/C dla KHym zawieraja si¢ w zakresie od 1,21 dla kwasow pozyskiwanych z wegla
brunatnego [Yu i in. 2014] do 1,7 dla KHym ekstrahowanych z gleby 1 z r6znych rodzajow
torfu [Grimalt i Saiz-Jimenez 1989, Rybachuk i in. 2016]. Wartosci H/C wyzsza dla KHym
z osadu przefermentowanego niz dla wegla brunatnego dla wskazuje na wicksza zawarto$¢

wegla alifatycznego w strukturze KHym z Kujaw. Natomiast nizsza warto$¢ H/C dla KHym
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z osadow moze S$wiadczy¢ o wigkszej ilosci struktur aromatycznych niz w KHym
wyizolowanych z torfu i gleby.

lloraz C/N wyznaczony dla KHym wynosi dla 6,16. Duza zawarto$¢ azotu wskazuje
na obecnos¢ aminokwasow w strukturze badanego kwasu. W przypadku ilorazu C/N, dane
z literatury sa znacznie wyzsze niz dla analizowanych KHym =z osadow
przefermentowanych. Wartosci C/N dla KHym zawieraja si¢ w zakresie od 20,38 dla
kwasow pozyskiwanych z kompostu [Jerzykiewicz 2012] do 73,71 dla KHym z gleby 1 torfu
[Glebova 1985, Rybachuk i in. 2016].

Wspotczynnik O/H dla badanych KHym réowna jest 0,34. Im wyzsza jest warto$¢
omawianego ilorazu tym wigcej zawiera w swojej strukturze grup tlenowych oraz cechuje
si¢ nizszym stopien humifikacji [Boguta i Sokotowska 2014].

Zawarto$¢ poszczegdlnych mikrozanieczyszczen, w tym metali cigzkich (p > 4,5
g/cm?), ktorych obecnoséé stwierdzono w KHym, zestawiono w tabeli 4.21.

W probkach KHym stwierdzono znaczace st¢zenia zanieczyszczen nieorganicznych
w przypadku S (4 987 pg/g), Na (1 166 pg/g) i Mg (3 953 ng/g). S, Na i Mg nalezg do grupy
pierwiastkow, ktore nawet podczas procesow uzdatniania sg usuwane z wody przeznaczonej
do spozycia ze wzgledoéw organoleptycznych i fizykochemicznych, a nie jakosciowych

[Rozporzadzenie Ministra Zdrowia Dz. U. 2018 poz. 2294].

Tab. 4.21. Mikrozanieczyszczenia w KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
Kujawy

Symbol Gestos¢ [g/em?] Stezenie [lg/gsm]

K 0,89 3
Na 0,97 1166
Ca 1,55 8
Mg 1,74 3953
P 1,82 17
2,07 4987

B 2,34 286
Al 2,70 212
Ba 3,51 17

Metale ciezkie

Zn 7,14 285
Cr 7,15 18
Mn 7,21 29
Cu 8,96 94
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Pozostale pierwiastki cechowaly si¢ znacznie nizszg zawartoscia: Zn (285 pg/g), B
(286 pg/g), Al (212 ng/g) i Cu (94 ng/g). Pierwiastkami wystepujacymi w probce KHym w
najmniejszych ilosciach, ponizej 10 pg/g byly Ca oraz K. Obecnos¢ P oraz takich metali
ciezkich jak Mn, Cr czy Ba zawierata si¢ w przedziale do 30 ug/g, jest to wigc stosunkowo

niski poziom. W KHym nie stwierdzono obecnosci takich metali ciezkich jak Fe, Ni czy Pb.

0,5
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Kujawy
0,4
0,3
5 1100
s 3280
§ o 1220
2940 1640
0,1
1420
1550
0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Rys. 4.20. Widmo IR dla KHym wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzqcych z
OS Kujawy

Na podstawie analizy widma w podczerwieni (rys. 4.20.), dla KHym wyrdznia si¢ pasma
absorpcyjne wystepujace przy nastepujacych liczbach falowych:

= 3280 cm™ — szeroki i wyrazne pasmo cechujace grupy OH alkoholi i fenoli,

= 2940 cm™ — pasmo charakterystyczne dla drgan rozciagajacych wigzan C — Hw CH;
I CHs, $wiadczace o obecno$ci grup alifatycznych (w tym metylenowych) oraz
thuszczow 1 lipidow [Santos 1 in. 2018],

= 1640 i 1550 cm?® — przypisywane drganiom szkieletowym C=C struktur
aromatycznych oraz obecno$¢ karbonylowych, chinonowych 1 amidowych grup
funkcyjnych, wptywajacych na powstawanie drgan rozciggajacych C=0 [Enev i in.
2014],

= 1420 cm?® — drgania deformacyjne O-H, drgania rozciggajace C-O, drgania
deformacyjne grup CH2 i CHs, asymetryczne rozcigganie grup karboksylowych
[Provenzano i Senesi 1999, Zhang i in. 2011],
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= 1220 cm™ — drgania rozciagajace C—O drugorzedowych alkoholi i/lub eteréw [Enev
I in. 2014],

= 1030 cm™ — drgania rozciagajace C — O wynikajace z obecnosci polisacharydéw,
grup OCHzs, COH i COC réznych struktur organicznych. Pasmo w tym zakresie moze
takze wskazywac¢ na obecno$¢ materiatu ligninowego [Calace 1 in. 2006, Grube i in.
2006, Yang i in. 2014, Anielak 2019],

=  Ponizej 1100 cm™ — zakres daktyloskopowy.
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< 0,15
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c
8
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& 010
< e KHymM 7,5 mg/100mL
e KHym 15 mg/100mL
0,05
0,00 - — -

240 340 440 540 640 740 840 940 1040

dhugos¢ fali A, nm
Rys. 4.21. Widma UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych OS Kujawy

W przypadku KHym obserwuje si¢ monotoniczny wzrost warto$ci absorbancji wraz
ze zmniejszaniem si¢ dtugosci fali (rys. 4.21.). Krzywa dla KHym cechuje si¢ stosunkowo
niskimi warto$ciami absorbancji, dla stezenia 15 mg/100mL przy dtugosci fali 240 nm,
absorbancja jest rowna 0,234. Moze to wynika¢ z matej zawarto$ci elementow
aromatycznych w danej frakcji, ktore sa gtdwnie odpowiedzialne za absorbancje w zakresie
UV [Chen i in. 2002, Schnitzer i Khan 1972]. Powodem moze by¢ takze zastosowanie
niskiego stezenia probki KHym.

W tabeli 4.22 przedstawiono ilorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KHym
wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS Kujawy.

Warto$¢ stosunku Azsz dla KHym zawierala si¢ w zakresie 2,36 — 4,76, dla A4 byto
to 4,25 — 5,68. Na podstawie wartos$ci ilorazow Azz 0raz Ags mozna stwierdzi¢, ze KHym
cechuje si¢ stosunkowo niskim stopniem kondensacji i aromatycznosci [Chen i in. 1977,

Chiniin. 1994, Khakbaz i in. 2021].
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Tab. 4.22. Tlorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KHym wyekstrahowanych z osadoéw
przefermentowanych OS Kujawy

KHym — OS Kujawy
Stezenie probek KHym [mg/100ml etanolu]

lloraz $rednia
Dtugos¢ fali [nm] 3,5mg 7.5mg 15mg []
25'401\/2500 2,09 2,50 2,50 2,36
25@/2550 3,68 5,32 5,27 4,76
25'3/2&5 ; 58,50 116,00 87,25
46@7565 - 3,00 5,50 4,25
s25025 2,40 9,00 : 5,68

Wspotczynnik Age moze stanowi¢ wyznacznik dojrzatosci KHu [Chen i in. 1977].
W literaturze wystepujag wartosci ilorazu Age dla KHym ekstrahowanych z réznych
rodzajow torfu i osadow sapropelowych, ktore sa podobne jak dla KHym z osadow
przefermentowanych. Dla probek KHym z torfu Ausesees przyjmuje wartosci 5,31 — 6,87
[Dmitrieva i in. 2017], natomiast dla KHym z osadéw sapropelowych 5,16 — 5,92 [Gurova i
in. 2020]. Zbiezne wartosci literaturowe i wyniki wlasne moga wskazywac na zblizony
stopien humifikacji 1 aromatyzacji KHym [Pempkowiak i Kupryszewski 1980]. Nalezy
pamigtac, ze na wspotczynnik Ase wplyw ma wielko$¢ czasteczki, odczyn Srodowiska,
zawartos¢ tlenu, wegiel, grupy karboksylowe, pochodzenie oraz wiek materialu
humusowego [Stevenson 1994]. Ponad to, warto$¢ tego ilorazu powinno si¢ stosowacé w celu
porownania KHu wyizolowanych z tych samych §rodowisk [Pempkowiak 1 in. 2008]

Stosunek ilosci substancji opornych na biodegradacje do ilosci substancji w
zaawansowanym stopniu humifikacji, reprezentowany poprzez iloraz Azs, wyniost dla
KHym 87,25.

Na termogramie dla KHym (rys. 4.22.) mozna wyrdznic¢ trzy zakresy temperaturowe
ubytku masy probki. Pierwszy zakres (ponizej 160°C) zwigzany jest z parowaniem wody
zaadsorbowanej i wbudowanej strukturalnie w czasteczki organiczne KHym [Peuravuori i
in. 1999], ubytek masy jest tutaj rowny 8%. Spadek masy w drugim zakresie, dla temperatur
od 160 do 550°C, wynosi 65%. Omawiane KHym majg alifatyczny charakter,
prawdopodobnie dlatego obserwuje si¢ bardzo wyrazny ubytek masy w zakresie 160 —
270°C, gdzie nastgpuje degradacja ugrupowan alifatycznych. Ubytek masy w zakresie
550°C do 750°C jest rowny 15%. Zawarto$¢ popiotu w probce KHym jest réwna 12,30%.
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Rys. 4.22. Krzywa TGA dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzqcych
z OS Kujawy

4.3.2.4. Kwasy huminowe

Wyniki sktadu elementarnego i ilorazy atomowe obliczone dla KH na podstawie

procentowej zawartosci poszczeg6élnych pierwiastkdéw oraz empiryczny wzor chemiczny
zestawiono w tabeli 4.23.

Tab. 4.23. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KH pochodzacych z osadow przefermentowanych
OS Kujawy

KH — OS Kujawy

Zawarto$¢ w masie

_ Zawartos¢ i
bezpopielnej [%] llorazy atomowe [-] ool Wz_or
C H N O ©O/C HC CN OH  [%] chemiczny

55,40 7,36 8,08 29,16 0,39 159 7,97 0,25 14,09 Cr73H11,7029N

Zawarto$¢ wegla w masie bezpopielnej KH byta wysoka i wynosita 55,40%. Drugim
pierwiastkiem pod wzgledem udziatu procentowego byt tlen, jego zawartos¢ byta rowna
29,16%. W KH najmniej byto azotu — 8,08% i wodoru — 7,36%. Zawarto$¢ popiotu w
badanych prébkach kwaséw wynosita 14,09%.

DIla KH obserwuje si¢ stosunkowo niskg wartos¢ ilorazu H/C rowna 1,59, ktora
swiadczy 0 obecno$ci elementdw aromatycznych w strukturze kwasoéw. Podobna sytuacja

wystepuje w przypadku KH z osadow przefermentowanych ekstrahowanych przez innych
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autoréw, gdzie wartosci H/C sg réwne 1,7 — 1,77 [Liiin. 2017, Yang i in. 2014]. Wartosci
ilorazu dla KH z OS Kujawy sa wyzsze niz dla gleby (H/C = 1,2 — 1,4) [Grimalt i Saiz-
Jimenez 1989, Enev i in. 2014], kompostu i wermikompostu [H/C = 0,76 — 1,3] [Klavins i
in. 2021, Canellas i in. 2020, Jerzykiewicz 2012], torfu (H/C = 0,89 — 1,3) [Jerzykiewicz
2012, Rybachuk i in. 2016, Platonov i in. 2010] oraz wegla brunatnego (H/C = 0,89) [Yu i
in. 2014]. Powyzsze dane wynikaja z wigkszego udziat wodoru w KH wyekstrahowanych
ze $ciekowych osadow przefermentowanych OS Kujawy niz w kwasach pozyskanych z
innych rodzajow zrodet.

Wartosci ilorazu O/C takze sa zbiezne dla KH z OS Kujawy (O/C = 0,39) oraz KH z
osadow przefermentowanych pozyskiwanych przez innych autoréw (O/C = 0,38 — 0,41) [Li
i in. 2017, Yang i in. 2014]. Swiadczy to o podobnej zawartoici weglowodanéw oraz
tlenowych grup funkcyjnych (karboksylowych i fenolowych) w strukturze kwasow
[Rigobello i in. 2017]. KH ze zrddet takich jak kompost i wermikompost, gleba, torf czy
wegiel brunatny cechuja si¢ wyzszymi wartosciami ilorazu O/C zawierajacymi si¢ w
zakresie od 0,45 dla torfu do 0,89 dla wegla brunatnego [Rybachuk i in. 2016, Yu i in. 2014,
Canellas 1 in. 2020, Enev 1 in. 2014]. Nizsze wartosci tego stosunku dla KH z osadow
przefermentowanych, wskazuja na wyzszy stopien humifikacji ze wzglgdu na zmniejszenie
zawarto$ci weglowodanow oraz nizszy stopien utlenienia [Rigobello i in. 2017].

Dla KH stosunek atomowy C/N wynosi 7,97, jest to warto$¢ zblizona do wartosci
KH z osadéw przefermentowanych otrzymywanych przez innych autoréw, gdzie C/N = 6,4
— 8,76 [Li 1 in. 2017, Hernandez i in. 1988, Sulkowski 1 in. 2006]. Podobne wartosci
uzyskano rowniez dla KH ekstrahowanych z osadéw reaktora biologicznego [komora
nitryfikacji, defosfatacji i denitryfikacji], gdzie C/N zawiera si¢ w zakresie 7,76 — 8, 14
[Polak i in. 2006]. W literaturze, wartosci ilorazu dla KH z gleby (C/N = 12 — 16) [Grimalt
i Saiz-Jimenez 1989, Enev i in. 2014], kompostu i wermikompostu (C/N =9 — 15) [Canellas
I in. 2020, Klavins i in. 2021], torfu (C/N = 16 — 40) [Jerzykiewicz 2012, Rybachuk i in.
2016] i wegla brunatnego (C/N = 34) [Yu i in. 2014] sg wyzsze niz dla KH uzyskanych z
osadow $ciekowych. W poréwnaniu z innymi Zrodlami kwaséw, te uzyskane z osadow
przefermentowanych cechuja si¢ nizszymi warto$ciami ilorazu C/N, co wskazuje na ich
mniejszg dojrzatos¢ 1 stopien humifikacji [Li 1 in. 2017, Stevenson 1994]. Na malg wartos¢
ilorazu C/N moze wplywac obecno$¢ zanieczyszczen zawierajacych azot [Anielak 1 Kleczek
2022b].

Wartos¢ ilorazu O/H rowna 0,25 potwierdza nizszg zawarto$¢ tlenowych grup

funkcyjnych i wysoki stopien dojrzatosci KHa [Anielak i Kleczek 2022a].
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Wyniki analizy skfadu pierwiastkowego, w tym metali cigzkich, w KH

przedstawiono w tabeli 4.24.

Tab. 4.24. Mikrozanieczyszczenia w KH wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Kujawy

Symbol Gestos¢ [g/em?] Stezenie [1g/gsm]
K 0,89 2954
Na 0,97 1521
Ca 1,55 389
Mg 1,74 115
Al 2,70 1370
Ba 3,51 3

Metale ciezkie
Zn 7,14 479
Cr 7,15 56
Mn 7,21 41
Fe 7,87 4106
Ni 8,91 13
Cu 8,96 207
Pb 11,34 3

Pierwiastki, ktorych zawarto$¢ ksztaltowata si¢ na poziomie powyzej 1000 pg/g w
probkach KH to: Na, Fe, Al oraz K. Stosunkowo wysokie stezenia obserwuje si¢ w
przypadku Ca, Zn, Mg i Cu, zawieraja si¢ one w zakresie od 100 do 500 pg/g. Stezenie Mn,
Cr oraz B nie przekracza 60 pg/g. Zawartos¢ takich pierwiastkow jak Sr, Pb oraz Ba w
probce KH jest nizsza niz 20 pg/g.

Na rysunku 4.23. przedstawiono widmo IR dla KH z OS Kujawy. Na podstawie
widma IR (rys. 4.23.), dla KH ekstrahowanych z osadéw przefermentowanych z OS Kujawy
wyrodznia si¢ pasma absorpcyjne przy liczbach falowych:

= 3271 cm™ — szerokie i wyrazne pasmo $wiadczy o rozcigganiu OH takich grup OH
hydroksylowych jak alkohole, fenole 1 kwasy organiczne lub/i rozcigganiu

amidowemu i aminowemu grup N-H [Calace i in. 2006],

= 2920 cm™ — wigzania rozciggajace C — H w CH; i CHs lancuchéw alifatycznych
[Santos i in. 2018],
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Rys. 4.23. Widmo IR dla KH wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzgcych z OS

Kujawy

Na

1630 cm™ i 1525 cm™ — obecnoéé struktur aromatycznych, powodujacych drgania
C=C oraz obecnos¢ karbonylowych 1 amidowych grup funkcyjnych, wptywajacych
na powstawanie drgan rozciagajacych C=0 [Enev i in. 2014, Calace i in. 2006],
1400 cm™ — drgania deformacyjne O-H, rozciagajace C-O fenolowego O-H, drgania
deformacyjne grup CH2 i CHas, asymetryczne rozcigganie COO™ [Provenzano i Senesi
1999, Zhang i in. 2011]. Pasmo w tym zakresie $wiadczy o duzej iloSci kwasow
karboksylowych,

1210 cm™*~ drgania ciggéw C-O alkoholi, fenoli i eteréw [Enev i in. 2014],

1033 cm™ — moze $wiadczyé o obecno$é materiatu ligninowego oraz cechuje
wigzania rozciggajace C — O pochodzace od polisacharydow, grup OCHz, COH i
COC roznych zwigzkéw organicznych [Calace i in. 2006, Grube 1 in. 2006, Yang 1
in. 2014, Anielak 2019],

Ponizej 1100 cm™ — zakres daktyloskopowy.

rysunku 4.24. przedstawiono widmo UV-VIS KH wyekstrahowanych z osadow

przefermentowanych OS Kujawy. Przebieg krzywej widma UV-VIS jest typowy dla KHu —

wraz ze wzrostem dhugosci fali spada warto$¢ absorbancji (rys. 4.24.). Absorbancja $wiatta

dla KHa w zakresie UV (240-400 nm), wigze si¢ z aromatycznym charakterem badanych

kwasow oraz obecnoscig ketonowych grup funkcyjnych C=O (lub chromoforéw) oraz

auksochromow, takich jak C — OH i C — NHz [Chen i in. 2002].
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Rys. 4.24. Widma UV-VIS KH wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych OS Kujawy

Ponizej przedstawiono wybrane ilorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla

analizowanych KH (tab. 4.25.), naleza do nich A2z, Az 0raz Ass.

Warto$¢ ilorazu Aoz dla KH zawierata si¢ w zakresie 1,98 — 3,77, co wskazuje na

obecno$¢ struktur o wigkszej] masie czasteczkowej 1 wysoki stopien kondensacji

aromatycznej [Enev i in. 2014, Yang i in. 2014]. Dane literaturowe dla KH z osadoéw

przefermentowanych otrzymanych przez Li i in. 2017 (Azsoizso = 3,22) i Yanga i in. 2014

(A2s0350 = 4,49) mogg $wiadczy¢ o zblizonej masie czasteczkowe;j i stopniu kondensacji jak

dla KH z OS Kujawy.

Tab. 4.25. Tlorazy wartoSci absorbancji UV-VIS dla KH wyekstrahowanych z osadéw

przefermentowanych OS Kujawy
KH — OS Kujawy
lloraz Stezenie probek KH [mg/100ml NaOH]

Dtugos¢ fali srednia
[nm] 6,25mg 12,5mg 25mg 50mg 100mg []
25’2‘/2500 2,02 2,01 1,99 1,88 . 1,8
oarme0 3,89 3,86 3,78 3,56 : 3,77
25’3‘/26’5665 76,38 89,01 65,63 59,94 i 72.74
e 6.25 7.08 5,46 5,39 5,43 5,92
42@76/5625 6,16 12 6,15 5,96 5,95 6,27
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lloraz Ass nie zalezy od st¢zenia badanych kwasdéw, moze stanowi¢ empiryczny
wskaznik stopnia kondensacji i aromatyzacji oraz dojrzatosci czgsteczek SH [Pempkowiak
i in. 2008, Gonet i Debska 1999]. Na stosunek Ass ma wpltyw wielko$¢ czasteczki, pH
srodowiska, zawartos$¢ tlenu, wegiel, grupy karboksylowe, pochodzenie 1 wiek materiatu
humusowego [Stevenson 1994]. Dla KH iloraz ten wynosit 5,92 — 6,27, stosunkowo wysoka
warto$¢ moze sugerowaé obecno$¢ substancji w poczatkowym stadium rozktadu, o ktorym
mowi absorbancja przy dtugosci fali 465 nm [Enev i in. 2014]. Warto$¢ ilorazu Ass powinno
si¢ stosowac w celu pordwnania KH wyizolowanych z tych samych srodowisk [Pempkowiak
1 in. 2008]. Warto jednak zauwazy¢, ze wspoOtczynnik Asesees dla KH z réznych osadow
sapropelowych przyjat podobne wartosci 4,06 — 4,78 [Gurova i in. 2020] jak dla KH z
osadow przefermentowanych. Powyzsze dane zawierajg si¢ w zakresach zaproponowanych
przez Kononovg 1968, Schnitzera i Khana 1972 i Stevensona 1994, ktore dla KH ze
srodowisk ladowych wynosza odpowiednio A4 < 6 Oraz Ase = 3 - 5,8. lloraz absorbancji
Az przy dtugosciach fal 250 nm i 665 nm dla KH byt rowny 72,74.

Krzywa TGA dla badanych KH przedstawiono na rysunku 4.25. Na podstawie
termogramu, mozna wyrozni¢ trzy zakresy temperaturowe utraty masy probki KH,
niewielkie spadki masy obserwuje si¢ w strefach pierwszej i trzeciej, a najwickszy w strefie
drugiej. W pierwszym zakresie ubytek masy wystepujacy w temperaturze ponizej 150°C byt
rowny 2,5% 1 jest wigzany z odwodnieniem. Dla zakresu trzeciego (od 660°C) spadek masy
wynosit 3% 1 moze by¢ przypisywany degradacji zwiazkéw azotu. W zakresie temperatur
150 — 660°C ubytek masy byt rowny 81%, wynikal gtownie z dekarboksylacji grup
funkcyjnych oraz utlenianiem sktadnikow organicznych (weglowodany, struktury
alifatyczne i aromatyczne) [Dell’Abate 2002, 2003]. Pozostalo$¢ nieorganiczna dla KH
wyniosta 14,09 %.
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Rys. 4.25. Krzywa TGA dla KH wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzgcych z
OS Kujawy

4.3.2.5. Tlosci otrzymanych kwasow humusowych

W tabeli 4.26 wyszczegolniono frakcje KHu, ktore byly ekstrahowane wedlug
wytycznych IHSS i z zastosowaniem modyfikacji [Anielak i Swiderska 2001]. Zestawione

wyniki sg $rednig z trzech pomiarow.

Tab. 4.26. Tlosci KHu wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Kujawy

Frakcja SH lo$¢ KHu [g/kgsm]
KF 5,29
KHa 61,06
KHym 15,31
KH 76,37
Sucha masa 3,58

osadu przefermentowanego [%]

Ilosci otrzymanych kwasdéw zostaly przeliczone na suchg mas¢ osadu, ktora w
osadzie przefermentowanym pochodzacym z Oczyszczalni Sciekéw Kujawy byta rowna
3,58%. KHa stanowiag frakcje, ktora pozyskano w najwiekszej ilosci réwnej 61,1 g/kgsm,
nastepnie KHym, w ilosci wynoszacej 15,31 g/kgsm oraz KF, ktorych wyekstrahowano
najmniej — 5,3 g/kgsm.
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4.4. Zbiorcza analiza wynikow badan kwaséw wyekstrahowanych metoda IHSS
4.4.1. Analiza sktadu elementarnego

Ponizej zestawiono wyniki badan wtasnych dla poszczego6lnych frakcji humusowych
oraz dane literaturowe dotyczace kwasoéw pozyskanych z roznych zrodet (tab. 4.27. — 4.30.;
rys. 4.26. — 4.31.). Sklad elementarny kwaséw wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Plaszow i OS Kujawy okreslono w przeliczeniu na mase

bezpopielng. Ilorazy atomowe obliczono jako frakcje molowa.

Kwasy fulwowe

Charakterystyka KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych z OS
Plaszow i OS Kujawy jest w wiekszosci zbiezna zardwno pod wzgledem sktadu

pierwiastkowego jak i stosunkow atomowych (tab. 4.27.; rys. 4.26. — 4.27.).

KF Plaszéw KF Kujawy

6,47% 6,53%

5,23%

44,83% 45,69% 4,36%

43,47%

o =2 I O

43,42%

Rys. 4.26 Skiad elementarny KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
Sciekow komunalnych Plaszow i Kujawy

Niewielka rozbiezno$¢ w skladzie omawianych KF zwigzana jest z zawarto$cia
azotu, ktorego ilos$¢ jest minimalnie wigksza w KF z Plaszowa — 5,23%, niz w KF z Kujaw
—4,36%. Procentowy udziat wegla w sktadzie kwasow ksztattuje si¢ na zblizonym poziomie,
wynoszacym 44,83% (Ptaszow) i 45,69% (Kujawy). Stosunkowo wysoka zawarto$¢ wodoru
6,47% (Ptaszow) i 6,53% (Kujawy) oraz tlenu 43,47% (Plaszow) i 43,42% (Kujawy),
wskazuje na alifatyczny charakter omawianych KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych obydwu oczyszczalni [Anielak i Kleczek 2022a]. Wskaznikiem iloéci
zanieczyszczen nieorganicznych jest pozostalo$¢ mineralna, czyli popiot. Niszg zawartos§¢
popiotu obserwuje si¢ w KF z Plaszowa, wynosi ona 14,66%, podczas gdy w KF z Kujaw
jest to 17,29%.
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Tab. 4.27. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KF pochodzacych z osadéw przefermentowanych
OS Ptaszow i Kujawy oraz KF literaturowych

Dane wlasne Dane literaturowe

Parametr )
Plaszow Kujawy 1KF 2KF 3KF 4KF 5KF

Wegiel 44,83 45,69 4483 44,66 46,79 54,72 5511
ZawartoS¢ ,
W masie Wodor 6,47 6,53 7,50 7,22 7,89 6,00 6,65
bezpﬁ)ﬁ"]e'”el Azot 523 436 652 426 555 716 736
0
Tlen 43,47 43,42 36,44 38,29 39,77 30,23 28,75
oIC 0,73 0,71 0,60 0,64 0,62 0,41 0,39
llorazy HIC 1,73 1,71 180 194 202 132 145
aomowe [-] ¢/ 1011 1229 70 1223 984 892 874
O/H 0,42 0,42 0,30 0,33 0,32 0,31 0,27
Zawarto$¢ popiotu [%] 14,66 17,29 - 4,50 - 3505 35,67
1 KF — przefermentowany osad $ciekowy (popidt: brak danych) [Liiin. 2017]
2 KF — przefermentowany osad $cickowy (popiot: 4,50) [Yang i in. 2014]
3 KF — osad nadmierny + wstepny (popidt: brak danych) [Li i in. 2013]
4 KF — osad $ciekowy z komory denitryfikacji [Lominska-Platek i Anielak 2021]
5 KF — osad $ciekowy z komory predenitryfikacji [Lominska-Platek i Anielak 2021]

Ogolnie przyjmuje si¢, ze KF zawieraja 38 - 54% wegla, 3 - 7% wodoru, 0,6 - 9,5%
azotu i 36 - 52% tlenu [Kononova 1968, Frimmel i in. 2008]. Skiad elementarny
omawianych KF jest zgodny z danymi literaturowymi [Kononova 1968, Frimmel i in. 2008].
KF pozyskane przez innych autoréw z przefermentowanych osadow $ciekowych, zawieraty
44,46 — 46,79% wegla, 36,94 — 39,77% tlenu, 4,26 — 5,55% azotu i 7,22 — 7,89% wodoru
[Liiin. 2013, Liiin. 2017, Yang i in. 2014]. KF omawiane w pracy echuja si¢ podobng
zawartos$cig wegla 1 azotu, nizszymi ilosciami wodoru oraz wigkszym udzialem tlenu, w
poréwnaniu ze sktadem KF przedstawionych przez Li i in. oraz Yanga i in. Zestawiajac
otrzymane wyniki z danymi dla KF otrzymanych z osadéw $ciekowych z komory
predenitryfikacji i denitryfikacji mozna zauwazy¢, ze zawieraty one wigcej wegla (55,11%
1 54,72%) 1 azotu (7,36% 1 7,16%) niz KF z osadow przefermentowanych. W przypadku
tlenu, KF z osadow Sciekowych z komor reaktora biologicznego zawieraty go mniej (28,75%
1 30,23%) w stosunku do KF z osadéw przefermentowanych, z kolei obecnos¢ wodoru byta
podobna w obydwu rodzajach KF. Procentowo mniejszy udziat wegla i wigkszy tlenu w KF
z osadow przefermentowanych moze swiadczy¢ o wigkszej zawartosci grup funkcyjnych

bogatych w tlen, niz w KF z osadéw z reaktora biologicznego.
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Rys. 4.27. llorazy atomowe O/H, O/C/ H/C i C/N KF wyekstrahowanych z osadow

przefermentowanych oczyszczalni sciekow komunalnych Plaszow i Kujawy oraz dane literaturowe
Dla KF obserwuje si¢ zbiezne wielko$ci ilorazow atomowych, co $wiadczy o
zblizonym charakterze badanych kwaséw (rys. 4.27.). lloraz O/C przyjmuje wartosci 0,71
dla KF Kujawy i 0,73 dla KF Ptaszow, co wskazuje na duza zawarto$¢ tlenowych grup
funkcyjnych wegli alifatycznych i weglowodandéw oraz na zblizong rozpuszczalno$¢ probek
badanych KF [Boguta i Sokotowska 2014, Anielak 2018]. Na podstawie ilorazu H/C mozna
okresli¢ czy w strukturze przewazaja wegle aromatyczne czy alifatyczne. Stosunkowo
wysoka warto$¢ ilorazu H/C omawianych KF, rowna 1,71 (OS Plaszow) i 1,73 (OS Kujawy),
$wiadczy o obecno$ci rozbudowanych alifatycznych tancuchéow bocznych w strukturze
badanych KF [Anielak i Kleczek 2022a]. Wysoka warto$¢ O/H wskazuje na przewage grup
funkcyjnych zawierajacych tlen, co za tym idzie niski stopien humifikacji. Dla przebadanych
KF warto$¢ ilorazu O/H jest wysoka i wynosi 0,42, zaréwno w kwasach z OS Plaszéw jak i
z OS Kujawy. Najwicksza roznica wystepuje w przypadku ilorazu C/N, ktorego warto$é jest
wicksza dla KF z OS Kujawy i wynosi 12,29, podczas gdy dla KF z OS Plaszéw jest to
10,11.
KF pozyskiwane przez innych autorow z osadoéw przefermentowanych O/C [Li i in.
2013, Liiin. 2017, Yang 2014] i osadéw $ciekowych z reaktora biologicznego [Lominska-
Platek 1 Anielak 2021], cechuja si¢ mniejszg alifatycznos$cig 1 stopniem utlenienia niz kwasy

z OS Plaszéw i Kujawy. Kwasy opisane w literaturze (rys. 4.27.) oraz omawiane w niniejszej
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pracy cechuje zblizona wielko$¢ ilorazu H/C, co wskazuje na podobny charakter kwasow.
Nizsze wartosci H/C obserwuje si¢ dla KF wyekstrahowanych z osadéow czynnych
pochodzacych z reaktora biologicznego, co moze swiadczy¢ o ich wiekszej aromatycznosci

w stosunku do KF ekstrahowanych z osadéw przefermentowanych.
Kwasy huminowe alfa

Zawarto$¢ wegla w badanych kwasach wynosita 48,06% w KHa Ptaszow i 52,50%
w KHo Kujawy, dla azotu byto to odpowiednio 8,35% i 9,99%. Wigkszg ilo$¢ wegla i azotu
odnotowuje si¢ dla KHo pozyskanych z OS Kujawy. KHo z osadow przefermentowanych
obydwu oczyszczalni cechuje podobna zawarto$¢ wodoru, wynoszaca 7,13% i 7,17%. W
badanych kwasach zawarto$¢ tlenu byta rowna 30,34% i 36,46%, przy czym wigksza
warto$¢ obserwuje sie W KHa pozyskanych z OS Plaszéw. KHa z OS Kujawy cechuje
mniejsza zawarto$¢ popiotu niz KHo pozyskane z OS Plaszow, sa to wartosci rowne
odpowiednio 2,98% 1 7,32%. KHa stanowia najmniej zanieczyszczong frakcje sposrod

badanych KHu.

KHa Plaszow KHo Kujawy

e 7,17%

y 0
48,06% 8,35% 52,50% .
9,99% H
N
0

0,
36,46% 20.340%

Rys. 4.28. Skiad elementarny KHo wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
Sciekow komunalnych Plaszow i Kujawy

Generalnie przyjmuje si¢, ze dla KH wartosci wahajg si¢ w granicach 48 — 62% dla
wegla, 2,9 — 5,3% dla wodoru, 1,3 — 5,4% dla azotu i 29,4 — 40,7% dla tlenu [Anielak i
Kleczek 2022a]. Przebadane KHa swoim sktadem sg zblizone do normatywnego sktadu KH
przedstawionego w literaturze, natomiast obserwuje si¢ podwyzszone ilo$ci wodoru i azotu
w KHa z OS Plaszow i OS Kujawy (tab. 4.28.; rys. 4.28. — 4.29.). Moje poréwnanie KHa z
charakterystyka KH z literatury, wynika z braku danych na temat KHa w literaturze krajowej

1 $wiatowe;.
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Tab. 4.28. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KHa pochodzacych z osadow przefermentowanych
OS Plaszow i Kujawy oraz KH literaturowych

Dane wlasne Dane literaturowe

Parametr )
Plaszow Kujawy 1KH 2KH  3KH  4KH 5KH
Wegiel 4806 5250 5390 61,10 54,20 = 4930 57,22

Zawartos¢ .
wmasie | Woder 7,13 7.17 7.72 7.20 8,01 7.10 8.46
bezpﬁ;']e'”el Azot 8,35 9,99 8,41 8,02 6,66 6,57 7,38
0

Tlen 3646 3034 27,90 2368 2939 = 3457 2694
oIC 0,57 0,43 0,40 0,30 0,41 0,52 0,32
llorazy H/C 178 1,64 1,70 1,40 177 173 177
atomowe [-] /N 6,68 6,16 6,40 8,90 9,49 8,76 9,04
O/H 0,32 0,26 0,23 0,21 0,23 0,30 0,20

Zawarto$¢ popiotu [%] 7,32 2,98 - - 0,52 - -

Oznaczenia:

1 KH — przefermentowany osad $ciekowy [Li i in. 2017]

2 KH — przefermentowany osad sciekowy [Hernandez i in.1988]

3 KH — przefermentowany osad $ciekowy [Yang i in. 2014]

4 KH — osad z beztlenowej komory fermentacji [Sutkowski i in. 2006]
5 KH — osad nadmierny + wstepny [Li 1 in. 2013]

Obecnos$¢ poszczegdlnych pierwiastkow elementarnych w KH otrzymanych z
przefermentowanych osaddéw $ciekowych byta okreslona przez innych Autorow [Hernandez
1in. 1988, Li11n. 2013, Li1in. 2017, Sutkowski 2006, Yang i in. 2014]. Zgodnie z wynikami
badan cytowanych Autorow, zawartos¢ wegla w KH ksztattowata si¢ w granicach 49,30 —
61,10%, tlenu 23,68 — 34,57%, azotu 6,57 — 8,41% i wodoru 7,10 — 8,46%. Omawiane w
pracy KHa zawieraty zblizong ilo$¢ wegla i wodoru, co kwasy opisywane w literaturze. Z
kolei zawarto$é azotu i tlenu byta wyzsza w KHa pozyskanych z OS Plaszow i OS Kujawy
niz W KH badanych przez innych Autorow.

Wartosci H/C, C/N 1 OH sg zbiezne dla KHa wyekstrahowanych z osadéw obydwu
oczyszczalni. lloraz C/N dla badanych kwasow wynosi 6,68% i 6,16%, odpowiednio dla
KHa z OS Plaszéw i OS Kujawy. Nizsza warto$¢ C/N dla kwaséw z OS Kujawy wynika z
wickszej zawartosci wegla i azotu w ich strukturze. Wielko$¢ ilorazu H/C ksztaltuje si¢ na
poziomie 1,78 dla Plaszowa i 1,64 dla Kujaw. Dla omawianych kwaséw wartos¢ O/H jest
réwna 0,32 dla Ptaszowa 1 0,26 dla Kujaw. Stosunkowo wyrazna réznica mi¢dzy badanymi
probkami, wystepuje dla wielkosci ilorazu O/C. Dla KHa z Ptaszowa jest to 0,57, podczas
gdy dla KHa z Ptaszowa wynosi 0,43. KHa z OS Kujawy cechuje wieksza zawartos¢ wegla
1 mniejsza tlenu, stad nizszy O/C, wskazuje to na ich wigksza aromatycznos¢ niz w

przypadku KHa z OS Plaszow.
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Rys. 4.29. llorazy atomowe O/H, O/C/ H/C i C/N KHa wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych oczyszczalni sciekow komunalnych Plaszow i Kujawy oraz dane literaturowe

lloraz C/N obliczony dla kwasow opisanych przez innych Autoréw wynosi 6,40 —
9,49 (rys. 4.29.). KHo omawiane w pracy charakteryzuja si¢ nizszymi wartosciami C/N niz
KH przedstawione w literaturze. Wynika to z faktu, ze kwasy z OS Plaszow i OS Kujawy
cechujg si¢ wigkszym udzialem azotu w swoim sktadzie, przy porownywalnej zawartosci
wegla. Ogolnie uwaza si¢, ze stosunek C/N bedzie réwniez spadat wraz ze wzrostem
szybkos$ci lub stopnia humifikacji, a stosunki C/N miedzy 10 a 15 sg czesto uwazane za
charakterystyczne dla dobrze rozwinigtych SH [Tan 2014]. Wielkos¢ ilorazow jest zblizona
do tych uzyskanych przez innych Autoréw [Hernandez i in. 1988, Liiin. 2013, Liiin. 2017,
Sutkowski 2006, Yang i in. 2014], dla ktorych H/C wynosi 1,40 — 1,77, natomiast O/H
zawiera si¢ w granicach 0,21 — 0,30.

Uzyskane wyniki moga $wiadczy¢ 0 podobnej budowie, zblizonym stopniu
humifikacji 1 obecnosci struktur aromatycznych w kwasach wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych krakowskich oczyszczalni oraz w kwasach omawianych w literaturze,

pochodzacych z osadoéw Sciekowych.
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Kwasy hymatomelanowe

KHym bedace czg¢scia KH rozpuszczalng w alkoholu etylowym, stanowig stabo
przebadang frakcj¢ KHu. Zawartos¢ wegla 1 tlenu byla zblizona w KHym
wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych obydwu oczyszczalni (tab. 4.29.; rys.
4.30. — 4.31.). W KHym z OS Plaszéw byly to wartosci C = 45,42% i O = 34,08%, a W
KHym z OS Kujawy C = 43,87% i O = 40,40%. Najwicksze rozbieznosci w skladzie
elementarnym omawianych kwasow obserwuje si¢ w przypadku azotu i wodoru. W KHym
Kujawy byly to wartosci rowne N = 8,22% 1 H = 7,51%. Natomiast w KHym Plaszow
zawarto$¢ tych pierwiastkow jest wyraznie wyzsza 1 wynosi 11,01% dla azotu 1 9,49% dla
wodoru. Procentowy udzial popiotu jest znacznie nizszy w KHym z OS Kujawy, gdzie
wyniost 12,30%, podczas gdy w KHym z OS Plaszow byta to wartosé 41,32%. KHym

stanowig najbardziej zanieczyszczong frakcje sposrod badanych KHu.

KHym Plaszow KHym Kujawy
. 7,51%
9,49% 8,22%
45,42% 11,01% 43,87% E
N
34,08% 0
40,40%

Rys. 4.30. Sklad elementarny KHym wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych oczyszczalni
Sciekow komunalnych Plaszow i Kujawy

Dane poréwnawcze pozyskane z literatury odnosza si¢ do skladu KHym
otrzymanych z gleby, torfu, wegla brunatnego i kompostu [Glebova 1985, Grimalt i Saiz-
Jimenez 1989, Jerzykiewicz 2012, Platonov i in. 2010, Yu i in. 2014]. Zawarto$¢ wegla w
KHym z osadéw przefermentowanych byta zblizona do KHym z weggla brunatnego
(45,80%), natomiast nizsza niz W KHym z dojrzatego kompostu (51,41%), gleby (50,5 —
62%) oraz torfu niskiego (47,7 — 56,3%). Obserwuje si¢ znacznie wyzsze udzial wodoru i
azotu w strukturze kwasow z OS Plaszow i OS Kujawy, w poréwnaniu z KHym
wyekstrahowanymi z innych zrédet (tab. 4.29.). Obecno$¢ wodoru w literaturowych KHym
zawierata si¢ w zakresie 4,60 — 8,00%, z kolei azotu 1,30 — 5,00%. Wysokie zawarto$ci
azotu sg znamienne dla KHu pozyskiwanych ze zrodet takich jak $cieki czy osady $ciekowe.
Udziat tlenu w KHym z osadow przefermentowanych byt zblizony dla zawartoSci tego
pierwiastka w KHym z kompostu i torfu (34,4 — 45,1%), wyzszy niz w KHym z gleby (29 —
31%) 1 nizszy niz W KHym wyekstrahowanych z we¢gla brunatnego (47,88%).
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Tab. 4.29. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KHym pochodzacych z osadow
przefermentowanych OS Ptaszow i Kujawy oraz KHym literaturowych

Dane wtasne Dane literaturowe
Plaszow = Kujawy 1KHym 2KHym 3 KHym 4 KHym
Wegiel 45,42 43,87 51,43 45,80 47,7 - 56,3 50,5 - 62

Parametr

Zawartos¢ )
I Wodér 9,49 7,51 5,85 4,60 56-6,2 6-8
bezp[%ﬁ"]e'”el Azot 11,01 8,22 2,95 1,72 1,5-3,0 13-5
0
Tlen 34,08 40,40 39,77 4788  34,4-451 29-31
o/C 0,56 0,69 0,58 0,78 0,46 - 0,71 0,37
llorazy H/C 2,50 1,64 1,37 1,21 1,32-1,42 124-17
atomowe [-] C/IN 4,80 6,16 20,38 31,06 31,1-36,1 32,3-737

O/H 0,22 0,34 0,43 0,65 - -

Zawarto$¢ popiotu [%] 41,32 12,30 - - - -

Oznaczenia:

1 KHym — dojrzaty kompost [Jerzykiewicz 2012]

2 KHym — wegiel brunatny [Yu i in. 2014]

3 KHym — torf niski [Jerzykiewicz 2012, Platonov i in. 2010]
4 KHym — gleba [Glebova 1985, Grimalt i Saiz-Jimenez 1989]

Wielkos¢ O/H 1 O/C przyjmuje stosunkowo zblizone wartosci dla omawianych
kwaso6w pochodzacych z obydwu oczyszczalni §ciekow. Dla KHym Ptaszoéw O/H wynosi
0,22, natomiast O/C jest rowne 0,56. Dla KHym z Kujaw, wielko$ci ilorazow sg nastepujace,
O/H = 0,34 oraz O/C = 0,69. Warto$¢ H/C jest wyzsza dla kwasow z OS Plaszow i wynosi
2,50, podczas gdy dla kwaséw z OS Kujawy jest to 1,64. Iloraz C/N jest rowna 6,16 dla
KHym Kujawy, jest to warto$¢ wyraznie wyzsza niz dla KHym Ptaszéow (C/N = 4,80),
wynika to z mniejszego udziatu azotu przy poréwnywalnej zawartosci wegla co w kwasach
wyekstrahowanych z osadéw z Plaszowa.

KHym przedstawione w literaturze cechuja si¢ znacznie wyzszymi warto§ciami C/N
niz KHym z osadoéw przefermentowanych (rys. 4.31.). Dla KHym z kompostu C/N = 20, dla
KHym z wegla brunatnego C/N = 31,06, dla KHym z torfu C/N = 33,60, natomiast dla
KHym z gleby C/N = 53,00 [Jerzykiewicz 2012, Glebova 1985, Grimalt i Saiz-Jimenez
1989, Yu i in. 2014]. Tloraz C/N jest wskaznikiem dojrzatosci danych substancji, im jest
nizszy tym mniej wegla w strukturze, co oznacza mniejsza dojrzato$¢ badanych zwigzkow.
KHym wyekstrahowane z osadow przefermentowanych OS Plaszow i OS Kujawy cechuje
nizsza warto$¢ C/N, co wynika z wigkszej zawartosci azotu niz w KHym otrzymanych z

kompostu, wegla brunatnego, torfu oraz gleby.
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Rys. 4.31. llorazy atomowe O/H, O/C/ H/C i C/N KHym wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych oczyszczalni Sciekow komunalnych Plaszow i Kujawy oraz dane literaturowe

Iloraz H/C przyjmuje wartosci wicksze dla KHym z osadéw przefermentowanych
niz dla natomiast dla kwasow przedstawionych w cytowanej literaturze (rys. 4.31.). Zgodnie
z danymi zawartymi w tabeli 4.29. wielko$¢ ilorazu H/C ksztaltuje si¢ na poziomie 1,21 —
1,47 dla KHym wyekstrahowanymi z wegla brunatnego, kompostu, torfu i gleby. Moze to
wynika¢ z wiekszej ilosci wodoru w KHym z osadow $ciekowych, przy zblizonej zawartosci
wegla, wskazuje to takze na bardziej alifatyczny charakter KHym pochodzacych z
oczyszczalni §ciekow.

W przypadku ilorazu O/C, zaréwno dla KHym z osaddéw przefermentowanych jak i
dla KHym pozyskiwanych z kompostu (O/C = 0,58) oraz z torfu (O/C = 0,58), obserwuje
si¢ zblizone wielko§¢ danego ilorazu, co moze $wiadczy¢ o podobnej zawartosci

weglowodanéw 1 kwasow karboksylowych oraz stopniu utlenienia kwasow.

Kwasy humusowe — analiza poréownawcza

W tabeli 4.30 zestawiono wyniki uzyskane dla KHu wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych pochodzacych z OS Plaszow i OS Kujawy. Poréwnanie obejmuje
zawarto$¢ pierwiastkow elementarnych w masie bezpopielnej, wartosci ilorazow

atomowych oraz zawartos¢ popiotu.
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Tab. 4.30. Sklad eclementarny i ilorazy atomowe dla KHu pochodzacych z osadéw
przefermentowanych OS Plaszow i Kujawy

KF KHa KHym
Parametr
Ptaszow = Kujawy = Plaszow = Kujawy = Plaszow Kujawy
Wegiel 44,83 45,69 48,06 52,50 45,42 43,87
Zawarto$¢ .
W masie Wodér 6,47 6,53 7.13 717 9,49 7,51
bezpﬁﬁ']e'”el Azot 523 4,36 8,35 9,99 11,01 8,22
0
Tlen 43,47 43,42 36,46 30,34 34,08 40,40
o/C 0,73 0,71 0,57 0,43 0,56 0,69
llorazy H/C 173 171 1,78 1,64 250 1,64
atomowe [-]  ¢/N 10,11 12,29 6,68 6,16 4.80 6,16
O/H 0,42 0,42 0,32 0,26 0,22 0,34
Zawarto$¢ popiotu [%] 14,66 17,29 7.32 2,98 41,32 12,30

Procentowy udziat wegla w sktadzie omawianych kwasow jest najwigkszy w KHa,
nastepniec W KF i w KHym. Najwyzsza zawarto$¢ wegla rowng 52,50% obserwuje si¢ W
KHo Kujawy, natomiast najnizszg wynoszaca 43,87% w KHym Kujawy.

Obecnos¢ tlenu jest zdecydowanie najwigksza w strukturze KF, natomiast w KHa i
KHym wartos$ci sg porownywalne. Najwiecej tlenu jest w KF Plaszow O=43,47%, z kolei
najmniej w KHa Kujawy, gdzie 0=30,34%.

Zawarto$¢ wodoru i azotu w omawianych kwasach wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych, uklada si¢ w malejacej kolejnosci: KHym > KHa > KF. Sposrod
badanych kwasow, najwiekszy udziat wodoru w sktadzie maja KHym Plaszéw (9,49%),
natomiast najmniejszy udziat odnotowuje si¢ w KF Plaszow (6,47%). W przypadku azotu,
najwicksze ilosci tego pierwiastka sa obecne w KHym Plaszow — 11,01%, natomiast
najmniejsze w KF Kujawy — 4,36%.

Sposréd badanych frakcji SH, najnizszg zawarto$¢ popiotu majag KHa, rowng 2,98%
(OS Kujawy) i 7,32% (OS Plaszow). Najwieksza ilosé popiotu, wynoszaca 41,32%
wystepuje w KHym z OS Plaszow. Prawdopodobnie, podczas procesu ekstrakcji KH,
wigksza cze$¢ zanieczyszczen nieorganicznych zostata zaadsorbowana w KHym.

Poszczegolne stosunki atomowe obliczone na podstawie sktadu elementarnego
pozwalajg scharakteryzowaé wyekstrahowane kwasy humusowe. Wielkos¢ ilorazu O/C
ksztattuje si¢ w kolejnosci: KF Ptaszow (0,73) > KF Kujawy (0,71) > KHym Kujawy (0,69)
> KHa Plaszéw (0,57) > KHym Plaszow (0,56) > KHo Kujawy (0,43). KHa cechujg si¢
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wyzszym stopniem humifikacji, zwigzanym z mniejsza zawartosciag weglowodandw w
strukturach O-no$nych oraz wigksza hydrofobowoscia niz KF [Anielak i in. 2018, Rigobello
iin. 2017].

Warto$¢ stosunku H/C uktada si¢ w nast¢pujgcym porzadku KHym Plaszow (2,50)
> KHa Plaszow (1,78) > KF Kujawy (1,73) > KF Plaszow (1,71) > KHym Kujawy (1,64) >
KHa Kujawy (1,64). Wysoka wartos¢ H/C dla KHym Ptaszow wynika z duzej ilosci wodoru
w stosunku do zawarto$ci wegla, co wptywa na wigkszg zawartos¢ wegli alifatycznych
[Traina 1 in. 1990]. Pozostate frakcje cechujg sie wickszg zawartoscig elementow
aromatycznych i kondensacja oraz udziatem struktur nienasyconych, niz KHym Ptaszow.

Wielko$¢ ilorazu C/N dla badanych kwaséw malata zgodnie z kolejnoscia KF
Kujawy (12,29) > KF Ptaszow (10,11) > KHa Plaszéw (6,68) > KHym Kujawy (6,16) >
KHo Kujawy (6,16) > KHym Plaszow (4,80). Na podstawie stosunku C/N mozna
wnioskowa¢ o wyzszym stopniu dojrzatosci KF w porownaniu do KHa i KHym. Warto$¢
C/N wynika z duzej zawartos$ci wegla w stosunku do azotu w KF, co moze wskazywaé na
mniejszg ilos¢ aminokwaséw lub innych zawierajacych azot mikrozanieczyszczen
organicznych w KF.

Wielko$¢ ilorazu O/H byta najwyzsza dla KF i wyniosta 0,42, zarowno dla kwasow
z Plaszowa jak i z Kujaw. Dla KHa i KHym odnotowano zblizone warto$ci O/H rowne 0,32
i 0,22 dla kwasow z OS Plaszow oraz 0,26 i 0,34 dla kwasow z OS Kujawy. Wysoki O/H
dla KF moze wskazywa¢ na wieksza ilo$¢ grup zawierajacych tlen, co wiaze si¢ z nizszym

stopniem humifikacji w zestawieniu z KHa 1 KHym.

4.4.2. Analiza mikrozanieczyszczen nieorganicznych

Ze wzgledu na przemystowy charakter miejsc poboru probek 1 wystepowanie siarki
nie zwigzanej z substancjami humusowymi, pierwiastek ten w analizie pominigto. Zostat
jednak on uwzgledniony w mikrozanieczyszczeniach wyekstrahowanych substancji

[Anielak, Kleczek i in. 2022].

Kwasy fulwowe

KF z Plaszowa cechujg si¢ wysoka zawarto$cig chlorkéw 60 800 pg/g, siarki 26 400
ug/g, sodu 18 400 ug/g, fosforu 16 300 pg/g i zelaza 4 300 ug/g (tab. 4.31.). W KF z Kujaw
nie wystgpuja chlorki, siarka i fosfor. Natomiast zawartosci sodu i Zelaza, ktéore wynosza

odpowiednio 285 pg/g i 589 pg/g sa znacznie nizsze niz w przypadku kwasow z Plaszowa.
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Tab. 4.31. Mikrozanieczyszczenia w KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Ptaszow i Kujawy

Stezenie [1g/gsm]

Symbol Gestos¢ [g/cm?] F— Kujawy
Cl 0,0032 60 800 -
K 0,89 84 252
Na 0,968 18 400 285
Ca 1,55 800 436

Mg 1,738 5 45
P 1,823 16 300 -
S 2,07 26 400 -
B 2,34 - 243
Sr 2,64 2 -
Al 2,70 400 1151
Br 3,1028 500
Ba 3,51 4 3

Metale cigzkie

Zn 7,14 79 78
Cr 7,15 21 22

Mn 7,21 39 9
Fe 7,874 4300 589
Ni 8,908 - 20
Cu 8,96 - 27
Pb 11,34 - 4

KF z Kujawy cechujg si¢ zawartoscig glinu rowng 1 151 pg/g i potasu 252 pg/g, w
KF z Plaszowa obserwuje si¢ mniejsze ilosci tych pierwiastkow, wynoszace odpowiednio
400 pg/g i 84 pg/g. Wapn wystepuje w ilosciach wyzszych w KF z Plaszowa 800 pg/g niz
w KF z Kujaw 436 pg/g.

W probkach KF z Plaszowa nie wystepuje bor, a zawarto$¢ bromu wynosi 500 pg/g,
natomiast w KF z Kujaw bor jest obecny w ilosci 243 pg/g, a nie ma bromu. Omawiane
kwasy z Kujaw zawierajg Cu (27 pg/g), Ni (20 png/g), i Pb (4 png/g), natomiast w KF Plaszow
te pierwiastki nie wystepuja.

Pozostate pierwiastki oznaczone w KF wyekstrahowanych z dwdch oczyszczalni
sciekow wystepuja w niewielkich ilosciach. Zawartos¢ baru wynosi 4 pg/g w KF Plaszow 1
8 ng/g w KF Kujawy. Nastepujace metale ciezkie Zn, Cr i Mn wystgpuja w probkach KF
Ptaszoéw w ilosciach 79 pg/g, 21 pg/g i 39 pg/g, natomiast w KF Kujawy sg to wartosci 78
ng/g, 22 pug/gi 9 ng/g.
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Kwasy huminowe alfa

Tab. 4.32. Mikrozanieczyszczenia w KHo wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Ptaszow i Kujawy

Stezenie [1g/gsm]

Symbol Gestos¢ [g/cm?] Plaszbw Kujawy
Cl 0,0032 31900 -
K 0,89 2500 1
Na 0,968 16 100 37
Ca 1,55 6 000 2
Mg 1,738 161 93
P 1,823 8 500 21
S 2,07 21 000 10 744
Si 2,3290 2100 -
B 2,34 - 196
Sr 2,64 13 -
Al 2,70 5700 1000
Ba 3,51 17 12

Metale cigzkie
Zn 7,14 400 497
Cr 7,15 31 101
Mn 7,21 3 6
Fe 7,874 10 500 3
Cu 8,96 242 319

Probki badanych KHa cechuja si¢  wystgpowaniem tych  samych
mikrozanieczyszczen nieorganicznych (tab. 4.32.). Wyjatek stanowig takie pierwiastki jak
chlor, stront i krzem, ktére nie wystepuja w KHa z OS Kujawy oraz boru, ktérego obecnosci
nie obserwuje si¢ w natomiast w KHo. z OS Plaszow. Nalezy zwroci¢ szczegolng uwage na
réznice stezen mikrozanieczyszczen pomiedzy kwasami ekstrahowanymi z osadow
przefermentowanych obydwu oczyszczalni.

KHa z OS Plaszéw cechuja si¢ znacznie wigkszymi ilociami chlorkéw (31 900
ug/g), sodu (16 100 ug/g), zelaza (10 500 pg/g), fosforu (8 500 pg/g), wapnia (6 000 pg/g)
i potasu (2500 pg/g), niz KHa wyekstrahowane z OS Kujawy, W ktérych zawartos$¢
wymienionych pierwiastkow zawiera si¢ w granicach od 0 do 37 pg/g.

W badanych kwasach siarka i glin wystepuja w podobnych ilosciach, dla siarki jest
to 10 744 ng/g (KHa Kujawy) i 21 000 pg/g (KHao Ptaszow), a dla glinu 1 000 pg/g (KHa
Kujawy) i 5 700 pg/g (KHa Ptaszow).

W badanych kwasach siarka i glin wystepuja w podobnych ilosciach, dla siarki jest
to 10 744121 000 pg/g, adlaglinu1 0005 700 pg/g, gdzie wicksze wartoSci odpowiadajg
KHo z OS Plaszow.
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Obserwuje si¢ zbiezne stezenia Zn, Cu, Mg, Cr, Ba oraz Mn w omawianych kwasow.
W KHoa Plaszéw warto$ci te wynosza odpowiednio 400 ng/g, 242 ng/g, 161 pg/g, 31 ng/g,
17 ng/g oraz 3 ng/g. W probkach KHao Kujawy stezenia wymienionych pierwiastkéw sg
rowne 497 pg/g, 319 ng/g, 93 ng/g, 101 pg/g, 12 pg/g oraz 6 pg/g. KHa z OS Plaszow
cechuja si¢ obecnoscig strontu w ilosci 13 pg/g oraz krzemu 2 100 ug/g, w przypadku KHa

z OS Kujawy obserwuje sie zawarto$é boru na poziomie 196 pg/g.
Kwasy hymatomelanowe

KHym wyekstrahowane z osadéw przefermentowanych dwoch krakowskich
oczyszczalni $ciekow cechuje zblizony sktad pierwiastkowy (tab. 4.33.). W KHym z OS
Plaszoéw nie wystepuje bar i bor, natomiast w KHym z OS Kujawy nie stwierdzono
obecnosci chlorkow, zelaza, niklu oraz srebra. Pierwiastki wystepujace w duzych ilo$ciach,
na poziomie od kilku do kilkunastu graméw na 1 kg suchej masy wyekstrahowanych

kwasow to chlor, siarka, sod, fosfor, potas, cynk i magnez.

Tab. 4.33. Mikrozanieczyszczenia w KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
Plaszow i Kujawy

Symbol Gestosé [g/cm?] - Stgzenie [Lg/gm Kuiawy
Cl 0,0032 90 800 -
K 0,89 2700 3
Na 0,968 4 400 1166
Ca 1,55 378 8
Mg 1,738 664 3953
P 1,823 13100 17
S 2,07 29 600 4 987
B 2,34 - 286
Al 2,70 423 212
Ba 3,51 - 17

Metale cigzkie
Zn 7,14 1900 285
Cr 7,15 11 18
Mn 7,21 12 29
Fe 7,874 900 -
Ni 8,908 81 -
Cu 8,96 800 94
Ag 10,49 6 -
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Wyrazna réznice iloSciowe pomigdzy probkami kwaséw wystepuja dla chloru,
fosfor, zelazo, wapn i potas. W KHym z OS Plaszow stezenia poszczegolnych ksztattuja sie
na poziomie 90 800 pg/g dla chloru, 13 100 ug/g dla fosforu, 2 700 ug/g dla potasu, 900
ng/g dla zelaza i 378 pg/g dla wapnia, podczas gdy w KHym z OS Kujawy wartosci te
wahajg si¢ w zakresie 0 — 17 pg/g.

W probkach KHym wyekstrahowanych z osadow obydwu oczyszczalni $ciekow
obserwuje si¢ wysokie stezenia siarki (4987 i 29600 pg/g), sodu (1166 i 4400 pg/g) oraz
cynku (2851 1900 pg/g), przy czym wyzsze sposrod wymienionych warto$ci przypisywane
sg KHym Plaszow. Zawarto$¢ magnezu rowniez jest wysoka i wynosi 664 ng/g w KHym
Plaszow i 3953 pg/g w KHym Kujawy.

Miedz (8,96 glcm?®) i glin (2,70 g/cm?®) wystepuja w stosunkowo duzych ilosciach,
ktore wynosza kolejno 800 pg/g i 423 pug/g w probkach KHym Ptaszow oraz 94 pg/g i 212
ng/g w KHym Kujawy.

Mangan (7,21 g/cm?®) oraz chrom (7,15 g/cm?), bedace metalami ciezkimi wystepuja
w badanych kwasach w podobnych niskich stezeniach, dla KHym Ptaszéw sg to wartosci 12
ug/gi 11 pg/g, natomiast dla KHym Kujawy 29 pg/g i 18 pg/g.

W KHym z OS Plaszéw zawarto$¢ niklu wyniosta 81 pg/g, a srebra 6 pg/g. W
probkach KHym z OS Kujawy stezenie boru rowne byto 286 pg/g, a baru 17 pg/g.

Kwasy humusowe

W tabeli 4.34. zestawiono mikrozanieczyszczenia w badanych probkach KHu.
Pierwiastki takie jak sod, wapn, glin, potas, cynk, mangan, chrom 1 magnez wystepowaty
we wszystkich badanych probkach kwaséw  wyekstrahowanych z  osadow
przefermentowanych OS Ptaszéw i OS Kujawy. Siarka i fosfor nie wystapily tylko w KF z
OS Kujawy, natomiast potas tylko w KHym z OS Kujawy. Bar nie wystgpit w KHym z OS
Plaszow, miedz nie wystapita W KF z OS Plaszéw. Chloru nie byto w probkach kwasow z
0S Kujawy.

Obecnos¢ pozostatych pierwiastkow B (KF, KHa, KHym Kujawy), Sr (KF, KHa
Ptaszow), Ni (KF Kujawy, KHym Ptaszow), Br (KF Ptaszow), Pb (KF Kujawy), Ag (KHym
Plaszow) bylta sporadyczna, a ich zawarto$¢ stosunkowo niska. Br byto to 500 pg/g, B 196-
286 ug/g, Sr 2-13 ng/g, Ni 20-81 pg/g, Pb 4 pug/gi Ag 6 pg/g.

116



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Tab. 4.34. Mikrozanieczyszczenia w KHu wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Ptaszow i Kujawy

KF KHa KHym
Symbol ) szow Kujawy  Plaszow Kujawy  Plaszow Kujawy
Stezenie [Ug/gsm]
Cl 60 800 - 31900 - 90 800 -
K 84 252 2500 1 2700 3
Na 18 400 285 16 100 37 4 400 1166
Ca 800 436 6 000 2 378 8
Mg 5 45 161 93 664 3953
P 16 300 - 8500 21 13 100 17
S 26 400 - 21 000 10 744 29 600 4987
Si - - 2 100 - - -
B - 243 - 196 - 286
Sr 2 - 13 - - -
Al 400 1151 5700 1000 423 212
Br 500 - - - - -
Ba 4 8 17 12 - 17
Metale cigzkie
Zn 79 78 400 497 1900 285
Cr 21 22 31 101 11 18
Mn 39 9 3 6 12 29
Fe 4300 589 10 500 3 900 -
Ni - 20 - - 81 -
Cu - 27 242 319 800 94
Ag - - - - 6 -
Pb - 4 - - - -

Pierwiastkami, ktérych zawarto$¢ jest wysoka we wszystkich probkach kwasow sa:
siarka (od 4 987 do 29 600 ng/g) oraz glin (od 212 do 5 700 pg/g). Najwyzsza zawarto$¢
siarki odnotowano w KHym Plaszow, a glinu w KHa Plaszow.

Pierwiastki, ktorych zawarto$¢ jest zblizona we wszystkich badanych probkach to
bar (0 —17 ng/g), mangan (3 — 39 ug/g), chrom (11 — 101 pg/g), miedz (27 — 800 ng/g) oraz
wystepujacy tylko w kwasach z OS Kujawy bor (196 — 286 pg/g).

Kwasy z OS Plaszow zawieraly znacznie wieksze ilosci zanieczyszczen
nieorganicznych w stosunku do kwaséw z OS Kujawy. Zawartos¢ zelaza w KHu z OS
Ptaszow waha si¢ w granicach 900 — 10 500 pg/g, sodu 4 400 — 18 400 pg/g, fosforu 8 500
—16 300 pg/g i chlorkow 31 900 — 90 800 pg/g, podczas gdy w kwasach z OS Kujawy sa to
nastepujace zakresy wartosci: 0 — 589 ng/g zelaza, 37 — 1 166 png/g sodu, 0 — 21 ng/g fosforu,
natomiast chlorki w ogole nie wystepuja.

Wysoka zawarto$¢ magnezu obserwuje si¢ w probach KHym z OS Kujawy, jest ona

réwna 3 953 ng/g, podczas gdy w pozostatych probkach zawiera si¢ w zakresie od 5 do 664
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ng/g. KHym z OS Plaszéw maja znaczne ilosci cynku 1 900 pg/g. W pozostatych frakcjach
zawarto$é tego pierwiastka waha si¢ w granicach od 78do 497 pg/g. W probach KHa z OS
Plaszow stezenie wapnia wynosi 6 000 ug/g, zawartos¢ tego pierwiastka w innych frakcjach
jest. od 2 do 800 pg/g. Obserwuje si¢ znaczne iloéci potasu w probach KHa i KHym z OS
Ptaszéw rowne 2 500 — 2 700 nug/g, w przypadku pozostatych probek potas jest obecny w
stezeniach 1 — 252 pg/g.

Prawdopodobnie podczas procesu ekstrakcji poszczegdlnych frakeji, czesé
zanieczyszczen nieorganicznych zostala zwigzana. Na przyktad podczas stragcania KH w
warunkach obnizonego pH (pH < 2), cze$¢ zanieczyszczen nieorganicznych réwniez zostata
stracona, zanieczyszczajac w ten sposob frakcje KH. Nastepnie podczas rozdzialu KH na
KHao 1 KHym, do ktérego stosuje si¢ alkohol etylowy, cze$¢ zanieczyszczen zostala
wyptukana z KHa, natomiast w formie rozpuszczonej przedostaly si¢ one do KHym i

wplynely na zanieczyszczenie tej frakcji sktadnikami nieorganicznymi.
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4.4.3. Analiza widma w podczerwieni z transformatg Fourier’a FTIR

W tabeli 4.35. zamieszczono interpretacj¢ pasm absorpcyjnych dla KHu.

Spektroskopia w zakresie podczerwieni stanowi narzedzie do identyfikacji grup

funkcyjnych, moze takze shuzy¢ do badan interakcji miedzy SH a kationami metali

[Stevenson 1994, Santos 1 in. 2018]. Zgodnie z literaturg gléwnymi grupami funkcyjnymi

wystepujacymi w strukturze chemicznej KHu s3: karboksylowe, fenolowe, enolowe,

chinonowe, aminy, alkoholowe, eterowe, ketonowe, aldehydowe i estrowe [Steinberg 2003].

Tab. 4.35. Interpretacja pasm absorpcyjnych IR dla KHu

Pasmo absorpcyjne

[cm™]

Szerokie pasmo
3300 - 3500 cm*

3000 — 2800 cm™*

1750 — 1700 cm™

1660 — 1630 cm™*
+1560 — 1510 cm™?

1650 — 1530 cm™?
+1550-1400 cm™*

1470 - 1400 cm™

1400 — 1390 cm™?
+ 1220 cm™!

1200 — 1000
930 cm?
870 — 700cm*

620 — 550 cm™

Interpretacja

Rozcigganie O—H (alkohole, fenole i kwasy organiczne) oraz rozcigganie
amidowe i aminowe grup N-H

Asymetryczne i symetryczne drgania rozciagajace pasm alifatycznych
C—H grup -CHs i -CH; wegla alifatycznego

Drgania rozciagajace C=0 grup karboksylowych, karbonylowych,
ketonow, aldehydow i struktur aromatycznych

Obecnos¢ frakcji biatkopodobnych 2 piki:

1 rozcigganie C=0 grup amidowych (amid I)

2 drgania zginajace N-H i rozciggajace C=N grup amidowych (amid II)
Struktury aromatyczne, w ktorych wystepuja szkieletowe drgania
rozciggajace C=C, drgania rozciggajace C=0 grup chinonowych i
amidowych (I rzgdu), C=0 ketondéw sprzezonych wigzaniem wodorowym
oraz drgania rozciaggajace COO" w grupach karboksylowych oraz drgania
w zwiazkach zawierajacych azot (np. biatka)

Drgania zginajace pochodzace od grup metylenowych, metylowych,
izopropylowych lub wyzszego rzgdu grup butylowych

Drgania deformacyjne fenolowego O—H, zginajace C — H od grup -CHs
oraz rozciggajace C—O i COO™ od kwasow karboksylowych

Rozcigganie C—O, C—O—C polisacharydow, grup alkoholowych, eterow,
fenoli lub drgania rozciagajace nieorganicznych zwigzkow siarki S=O lub
krzemionki Si-O

Drgania poza ptaszczyzng grup C=0 w COOH, potaczonych wigzaniami
wodorowymi

Drgania zginajace C-H w ugrupowaniach aromatycznych i drgania
deformacyjne ptaszczyzny NH»

Drgania rozciagajace S —S w dwusiarczkach

Na podstawie: Anielak, Kleczek i in. 2022, Anielak i Kleczek 2022b, Araujo i in. 2017, Boguta i in. 2017,
Calace i in. 2006, Dai i in. 2006, Enev i in. 2014, Enev i in. 2021, Adani i Tambone 2005, Giovanela i in.
2004, Grube i in. 2006, Huo i in. 2008, Kang i Xing 2005, Korshikov i in. 2017, Pasieczna-Patkowska 2019,
Rybachuk i in. 2016, Santos i in. 2018, Shouliang i in. 2008, Stevenson 1994, Yang i in. 2014, Zhang i in.

2011.
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Na podstawie literatury oraz uzyskanych widm IR (rys. 4.32. — 4.34),

scharakteryzowano wyekstrahowane KF, KHa oraz KHym.

Kwasy fulwowe

0,5
KF 1030
0,4
570
0,3 1130 770
= 1660
3 02 3280 1715 [\ 1%
2 2940
o]
< 01
0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
liczba falowa, cm1
KF Plaszoéw KF Kujawy

Rys. 4.32. Widma IR dla KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzqcych z
oczyszczalni sciekow Plaszow i Kujawy

Tab. 4.36. Pasma absorpcyjne obserwowane w probkach KF wyizolowanych z osadow
przefermentowanych z OS Plaszéw i Kujawy

Prébka Obserwowane pasma [cm™]

Plaszow 3290 2920 1700 1660 1550 1380 1150 1030 770 570
Kujawy 3280 2940 1715 1660 1550 1380 1130 1030 770 560

Widma KF pochodzacych z Plaszowa 1 Kujaw maja pasma absorpcyjne w tych
samych obszarach: 570 cm™, 770 cm™, 1030 cm™, 1150 cm™, 1380 cm™, 1550 cm™, 1660
cm, 1715 cmt, 2900 cm™ i 3300 cm™ (rys. 4.32.; tab. 4.36.).

Omawiane KF posiadajg szerokie pasma w zakresie 3430 — 2800 cm™, ktore
wskazujg na obecnos¢ grup hydroksylowych i elementow alifatycznych [Yang i in. 2014].
W podanym obszarze wystepuja szczyty przy 3290 cm™ i 2920 cm™ dla KF OS Plaszéw
oraz przy 3280 cm™i 2940 cm™ dla KF OS Kujawy. Intensywne pasmo absorpcyjne jest
obserwowane w obszarze 1770 — 1560 cm™. Szczyty przy 1715 cm™ odpowiadaja grupom
kwasu karboksylowego, natomiast szczyty przy liczbie falowej 1660 cm™ w potaczeniu ze
szczytem przy 1550 cm™ §wiadcza o obecnosci struktur aromatycznych [Boguta i in. 2017].
Roéwniez rownoczesne wystepowanie pasm przy 3280 cm™ i 1715 cm™ wskazuje na udziat

kwasow karboksylowych w strukturze KF.
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Ponadto posiadajg stabe pasma absorpcyjne: 1380 cm™, 770 cm™ i 550 cm?, przy
czym podane pasma sa wyrazniejsze dla KF z OS Kujawy. Absorpcja przy 1380 cm™
odpowiada asymetrycznemu rozcigganiu COO™ grup karboksylowych [Zhang i in. 2011,
Anielak, Kleczek i in. 2022], przy 770 cm™ wskazuje na drgania C-H w ugrupowaniach
aromatycznych i drganiach deformacyjnych plaszczyzny NH. [Pasieczna-Patkowska 2019,
Enev i in. 2021, Shouliang i in. 2008], natomiast pasmo ze szczytem 550 cm™ moze
$wiadczy¢ o drganiach rozciggajacych S —S w dwusiarczkach [Anielak, Kleczek i in. 2022].

Wyrazne waskie pasmo 1200 — 930 cm™, ze szczytami przy 1150 cm™ (OS Plaszow),
1130 cm™ (OS Kujawy) i 1030 cm™, moze byé zwiazane z rozcigganiem C-O, C-O-C
polisacharydow, substancji polisacharyd podobnych, grup alkoholowych, eterow lub
obecnos$cig zwigzkow nieorganicznych np. drgan rozciagajace pochodzace od zwigzkow
siarki S=0 [Stevenson 1994, Enev i in. 2014, Calace i in. 2006, Shouliang i in. 2008].

Widma badanych kwaséw cechuja si¢ niewielkimi przesunigciami pasm
absorpcyjnych, na przyktad KF z OS Plaszéw 1150 cm™, w odniesieniu do KF z OS Kujawy
1130 cm™. Réznice wynikaja z obecno$ci mikrozanieczyszczen nieorganicznych, zawarto$é

popiotu w omawianych kwasach wynosi 14,66% dla OS Ptaszow i 17,29% dla OS Kujawy.

Kwasy huminowe alfa

0,08
KHa 1030
0,06 1630
1530
S 0,04
:E 3290 1380
= 1220
g 2930
< 002 2850
0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
liczba falowa, cm! )
KHa Plaszow KHa Kujawy

Rys. 4.33. Widma IR dla KHo. wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzgcych z
oczyszczalni Sciekow Plaszow i Kujawy
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Tab. 4.37. Pasma absorpcyjne obserwowane w probkach KHa wyizolowanych z osadow
przefermentowanych z OS Plaszoéw i Kujawy

Prébka Obserwowane pasma [cm™?]
Plaszow 3280 2930 2850 1630 1530 1440 1380 1220 1100 1030 615
Kujawy 3290 2930 2880 1630 1530 1440 1380 1230 - 1030 -

Obserwuje si¢ duzg zbieznos$¢ dla widma KHa Ptaszow i KHa Kujawy (rys. 4.33.;
tab. 4.37.), wskazuja na to wspolne pasma 1030 cm™, 1220 cm™, 1380 cm™?, 1440 cm, 1530
cm?, 1630 cm™®, 2850 cm™, 2930 cm™ oraz 3280 cm™. Ponadto dla KHa obserwuje sie
obecno$¢ pasm przy 1100 cm™ i 615 cm™, co moze byé zwiazane z obecnoscia
mikrozanieczyszczen. Omawiane probki KHa cechowaly si¢ mata zawartoscig popiotu,
wynosila ona 2,98% (OS Kujawy) do 7,32% (OS Plaszow).

Szerokie pasmo przy liczbie falowej 3280 cm™ i 3290 cm™ odpowiada rozcigganiu
O-H grupy alkoholowej i fenolowej oraz drganiom N-H grupy aminowej i/lub amidowej
[Giovanela i in. 2004]. KHa ekstrahowane z osadéw przefermentowanych charakteryzuja
si¢ silnym alifatycznym pasmem absorpcji lezacym w rejonie 2930-2850 cm™. Absorpcja
w tym zakresie $wiadczy o obecno$ci asymetrycznego i1 symetrycznego drgania
rozciggajacego C—H grup -CHs i -CH2 [Yang i in. 2014].

Silne pasma absorpcyjne przy 1630 cm™ i 1530 cm™ charakteryzuja obecnos¢
struktur aromatycznych, w ktorych wystepuja szkieletowe drgania rozciggajace C=C,
drgania rozciggajace C=0O grup chinonowych i amidowych oraz drgania rozciggajagce COO™
w grupach karboksylowych [Rybachuk i in. 2016, Zhang i in. 2011]. Pasmo przy 1440 cm™
przedstawia drgania zginajace pochodzace od grup metylenowych, metylowych,
1zopropylowych lub wyzszego rzedu grup butylowych [Kang 1 Xing 2005, Dai 1 in. 2006,
Araujo i in. 2017, Huo i in. 2008, Anielak i Kleczek 2022b]. Absorpcja przy 1380 cm™ i
1220 cm™ potwierdza obecnos$¢ kwasow karboksylowych, ktére stwierdzono na podstawie
drgan rozciggajacym COO~, C-O oraz deformacyjnych O—H [Zhang i in. 2011, Anielak,
Kleczek i in. 2022].

Wyrazne waskie pasmo ze szczytami przy 1030 cm™ i 1100 cm™ (OS Ptaszéw) moze
by¢ zwigzane z rozcigganiem C-O, C-O-C polisacharydow, substancji polisacharyd
podobnych, grup alkoholowych, eterow lub obecno$cia zwigzkoéw nieorganicznych np.
drgan rozciagajace pochodzace od zwigzkéw siarki S=O lub krzemionki Si—O [Stevenson
1994, Enev i in. 2014, Calace i in. 2006, Shouliang i in. 2008]. Pasmo absorpcyjne
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wystepujace dla KHo Plaszow ze szczytem 615 cm™ moze $wiadczy¢é o drganiach
rozciggajacych S—S w dwusiarczkach [Anielak, Kleczek i in. 2022].

Kwasy hymatomelanowe

0,5
1030

KHym

0,4

0,3

<
)

Absorbancja

o
=

0,0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

liczba falowa, cm .
—— KHym Kujawy —— KHym Plaszow

Rys. 4.34. Widma IR dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzgcych z
oczyszczalni sciekow Plaszow i Kujawy

Tab. 4.38. Pasma absorpcyjne obserwowane w probkach KHym wyizolowanych z osadow
przefermentowanych z OS Plaszoéw i Kujawy

Prébka Obserwowane pasma [cm™]

, 2920 1460
Plaszow -  ooo0 1730 1660 1550 100 1170 1010 - - 570
Kujawy 3280 2000 - 1640 1550 1420 1220 1030 920 850 -

Na rys. 4.34. oraz w tabeli 4.38. przedstawiono pasma absorpcyjne wystepujace w
probkach KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych. Dla badanych KHym
obserwuje sie obecno$¢ szerokiego pasma absorpcyjnego w zakresie 3500 — 2800 cm™,
przypisywane odpowiednio alifatycznym drganiom rozciggajacym C-H i C=0. W
przypadku KHym z OS Kujawy wystepuja pasma ze szczytami przy 3280 cm™, 2940 cm™ i
2880 cm'*, natomiast dla KHym z OS Plaszéw przy 2920 cm™ i 2850 cm™,

Intensywne pasma absorpcyjne w obszarze 1770 — 1500 cm™ ze szczytami przy 1730
cm™i 1710 cm™ dla KHym z OS Plaszéw odpowiadaja grupom kwasu karboksylowego,
natomiast szczyty przy liczbie falowej 1660 cm™i 1550 cm™ (Plaszow) oraz 1640 cm™ i

1550 cm™ (Kujawy) $wiadcza o obecnosci struktur aromatycznych [Boguta i in. 2017].
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Pasmo 1640-1660 cm™ jest znamienne dla wigzan podwéjnych C=0, C=C (s3 to drgania
rozciggajace) ketonow, aldehydow, estrow i alkenéw, w pierscieniach aromatycznych, w
tym w strukturach ligninowych [Adani i Tambone 2005] oraz grup amidowych C=N i innych
(w bialkach) zawierajacych azot.

Absorpcja przy 1420 cm™i 1220 cm™ (OS Kujawy) oraz 1460 — 1370 cm™ i 1170
cm® (OS Plaszow) wskazuje na obecno$é¢ drgan deformacyjnych O—H, zginajacych -CHs
oraz rozciggajagcych C-O i COO™, co potwierdza obecno$¢ kwaséw karboksylowych
[Korshikov i in. 2017, Zhang i in. 2011, Anielak, Kleczek i in. 2022].

W zakresie 1000 — 1100 cm™* obserwowano duza intensywno$¢ pasm absorpcyjnych,
co bylo zwigzane z wigzaniami rozciggajacymi C—O polisacharydéw, C-O—-C eterow
alkiloaromatycznych [Enev 1 in. 2014, Grube 1 in. 2006]. Dla KHym Plaszéw wyro6znia si¢
szczyt przy 1010 cm™ a dla KHym Kujawy wyrazny waski szczyt przy 1030 cm™.

Wyrazne pasma absorpcyjne przy 920 cm™ i 850 cm™ obecne w widmie dla KHym z
Kujaw moze wynika¢ z drgan poza plaszczyzng grup C=0O w COOH, potaczonych
wigzaniami wodorowymi oraz drgania poza ptaszczyzng grup =C—H w ugrupowaniach
aromatycznych [Pasieczna-Patkowska 2019]. Ponadto, dla KHym Plaszow obserwuje si¢
pasmo ze szczytem 570 cm™, ktore moze §wiadczyé o drganiach rozciggajacych S —S w
dwusiarczkach [Anielak, Kleczek i in. 2022].

Analiza widma w podczerwieni wskazuje, ze wyekstrahowane substancje to kwasy
humusowe. Analiza IR wykazata, ze KHu zawieraja grupy funkcyjne karboksylowe 1
hydroksylowe, ktore s3 nos$nikami zanieczyszczen jonododatnich. Ponadto, obecnos¢
elementéw aromatycznych w strukturze badanych kwaséw moze §wiadczy¢ o mozliwosci

sorpcji zanieczyszczen organicznych [Anielak, Kleczek i in. 2022].
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4.4.4. Analiza widma w ultrafiolecie i $wietle widzialnym UV-VIS

Kwasy fulwowe

0,75
KF

0,50
©
)
§ KF 5 mg/100mL Plaszow
S ——KF 10 mg/100mL Plaszow
223 0,25 KF 5 mg/100mL Kujawy

KF 10 mg/100mL Kujawy
0,00 S —
240 340 440 540 640 740 840

dtugos¢ fali A, nm

Rys. 4.35. Widma UV-VIS KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
Sciekow Plaszow i Kujawy

KF wyekstrahowane z osadéw przefermentowanych OS Plaszéw i OS Kujawy
cechuja si¢ zblizong charakterystyka widm absorbancji w zakresie UV-VIS. Obserwuje si¢
monotoniczny wzrost wartosci absorbancji wraz ze zmniejszaniem dtugosci fali (rys. 4.35.).
Kwasy humusowe wykazujg absorbancj¢ $wiatta w zakresie UV (240-400 nm), przez
wzglad na obecnos$¢ w swojej strukturze wigzan wielokrotnych oraz niewspoldzielonej pary
elektronowej [Eshwar i1 in. 2017]. Czynnikami odpowiadajagcymi za barwe substancji
humusowych sg chromofory, naleza do nich migdzy innymi grupy C=C 1 C=0O oraz
auksochromy, takie jak C — OH i C — NH2 [Stevenson 1994, Chen i in. 2002]. Absorbancja
w zakresie UV-VIS moze sugerowa¢ wysoka zawartos¢ elementow aromatycznych lub
polifenolowych w wyekstrahowanych KF [Chen i in. 2002, Schnitzer and Khan, 1972,
Traina i in. 1990, Gu i in. 1995, 1996].

Dane zawarte w tabeli 4.39. pokazuja, ze omawiane KF cechuja si¢ zbieznymi
warto$ciami stosunku Az/z. Dla KF z Plaszowa sg to warto$ci 2,49 (Azsa/300) i 6,06 (A2s0/350),
natomiast dla KF z Kujaw jest to 2,64 (Azsazo0) i 5,91 (Azsorsso). WYysokie Az $wiadcza o
niskim stopniu kondensacji aromatycznej oraz obecnosci stosunkowo duzej ilosci struktur
alifatycznych [Yang i in. 2014], fakt ten potwierdza analiza elementarna, zwtaszcza wysoki

stosunek atomowy H/C oraz O/C.
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Tab. 4.39. Ilorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Plaszow i Kujawy oraz dla KF z literatury

Wspotczynniki absorbancji §wiatta — KF

, iloraz
Zrbdto dhugos¢ fali A/A [nm]
Ao Ao Auys A
254/300 250/350 465/665 425/625

KF-1 - 3,39 - -

KF -2 i 9,94 ; i

KF -3 1,71 - 2,04 2,90

KF -4 1,7 - 7,93 -

KF-5 1,7 ; 6,56 )

KF -6 - - - 9,06

KF -7 - - 6,0-18,5 -
KF — Plaszow 2,49 6,06 8,50 7,00
KF — Kujawy 2,64 5,91 ) )

1 — przefermentowany osad $ciekowy [Liiin. 2017]

2 — przefermentowany osad Scickowy [Yang i in. 2014]

3 — $cieki oczyszczone OS Plaszow [Anielak i in. 2018]

4 — §cieki oczyszczone OS Jamno [Pempkowiak i in. 2008]

5 — $cieki oczyszczone OS Unie$cie [Pempkowiak i in. 2008]

6 — woda z rzeki Wisty [Pempkowiak i in. 2008]

7 — gleba [Kononova 1968]

Plaszéw — osad przefermentowany OS Plaszoéw [dane wlasne]
Kujawy — osad przefermentowany OS Kujawy [dane wlasne]

Warto$ci wspotczynnika Azsazoo dla KF ekstrahowanych ze $ciekow oczyszczonych
trzech oczyszczalni wyniosty: dla KF z OS Plaszoéw 1,71 [Anielak i in. 2018], dla KF z OS
Jamno i OS Uniescie 1,7 [Pempkowiak i in. 2008]. Poréwnujac dane literaturowe i wyniki
wlasne, mozna wysnué¢ wniosek, ze KF z osadéw przefermentowanych OS Plaszéw i OS
Kujawy cechowaly si¢ wyzszym stopniem kondensacji aromatycznych sktadnikow
humusowych niz KF ze §ciekéw oczyszczonych. W literaturze dostgpne sa wyniki badan
dotyczacych KF otrzymanych z przefermentowanych osadow $ciekowych. Dla
analizowanych probek kwasow, warto$ci Azso/zso byty rowne 3,3919,94 [Liiin. 2017, Yang
iin. 2014]. KF z OS Plaszéw oraz z OS Kujawy cechujg sie wyzszym stopniem humifikacji
od KF ekstrahowanych przez Li i in. 2017, natomiast s3 mniej zhumifikowane 1 bardziej
alifatyczne niz KF pozyskane przez Yang i in. 2014.

Wartosci ilorazu Aas dla KF z OS Plaszow ksztattuj si¢ na poziomie 7,00 (Asss/ees)
1 8,50 (Ausesiess). Wielkosci te sg minimalnie wyzsze niz dla KF ze Sciekow oczyszczonych z
OS Uniescie oraz OS Jamno [Pempkowiak i in. 2008], co moze wskazywa¢ na wickszy
udziat struktur alifatycznym w KF z osadow przefermentowanych. A4 dla omawianych KF
zawierajg si¢ w zakresach wartosci tego ilorazu dla KF ekstrahowanych z gleby 6,0 — 18,5
[Kononova 1968].
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Kwasy huminowe alfa

4,0
KHa

3,0 KHa 6,25 mg/100mL Ptaszow
e KHa 12,5 mg/100mL Plaszow
e KHa 25 mg/100mL Ptaszow
e KHa 50 mg/100mL Ptaszow
KHo 9 mg/100mL Kujawy

2,0

Absorbancja

10 e KHo 18 mg/100mL Kujawy
' = KHa 37 mg/100mL Kujawy

e KHo 75 mg/100mL Kujawy

0,0
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Rys. 4.36. Widma UV-VIS KHo wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych oczyszczalni
Sciekow Plaszow i Kujawy

Przedstawione na rys. 4.36. widmo dla KHa posiada typowy dla KHu przebieg
krzywych absorbancji, oznacza to, ze wraz ze wzrostem dlugosci fali spada wartos$¢
absorbancji. Stosunkowo wysokie wartosci absorbancji obserwowane dla widma KHo w
zakresie UV, wigze si¢ z wysokag zawartos$cig struktur aromatycznych [Chen i in. 2002], co
potwierdza analiza sktadu elementarnego. Zgodnie z literaturg [Pempkowiak 1 in. 2008], w
miar¢ zwiekszajacej si¢ masy czasteczkowej, postepujacej kondensacjg pierscieni
aromatycznych oraz wzrostem ilorazu zawartosci wegla aromatycznego do zawarto$ci
wegla alifatycznego, nastgpuje zwigkszenie si¢ wartosci absorbancji.

Analiza widma UV/VIS KHa pozwala na ich oceng jakosciowa, ktérg mozna
wykona¢ na podstawie ilorazow warto$ci absorbancji przy okreslonych dtugosciach fal, tutaj
wykorzystano ilorazy Azsz, Aze 0raz Asss (tab. 4.40.). Analiza elementarna wskazuje na duza
zbieznos¢ sktadu KHa wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych OS Ptaszow i OS
Kujawy do KH opisywanych w literaturze. Podobienstwo skladu elementarnego pozwala
wnioskowa¢ o zblizonym charakterze omawianych KHa oraz KH literaturowych.
Poréwnywanie warto$ci wskaznikow wyznaczonych dla KHa (OS Plaszéw i OS Kujawy) i
dla KH analizowanych w publikacjach naukowych wynika takze z braku danych na temat
KHa w literaturze krajowej 1 §wiatowe;.

Dla KHa Ptaszow warto§¢ wspotczynnika Az przyjmuje wartosci 1,62 (Azs4/300) |
3,27 (A2501300), z kolei dla KHa Kujawy sa to wielkosci 1,83 (Azsazo0) 1 3,41 (A2s0i300). Dla

KH Kujawy iloraz Azsazo0 jest rowny 1,82 oraz Azs4zo0 wynoszacy 3,47. Zblizone wartosci
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otrzymali Li i in. 2017 i Yang i in. 2014 dla KH rowniez ekstrahowanych z
przefermentowanych osadow Sciekowych 3,22 i 4,49, co moze $wiadczy¢é o podobnym
stopniu kondensacji aromatycznych sktadnikéw humusowych i rozmiarze czastek. KHa z
OS Ptaszéw i OS Kujawy cechuja sie wigkszymi warto$ciami Az niz KH pozyskane z
kompostu (2,33) i gleby brunatnej (2,80) [Enev i in. 2014], moze to wskazywaé na

minimalnie wyzszy stopien humifikacji KHa z osadow przefermentowanych.

Tab. 4.40. Tlorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KHo wyekstrahowanych met. IHSS z osadow
przefermentowanych OS Plaszow i Kujawy

Wspoétczynniki absorbancji §wiatlta — KHa

, iloraz
Zrodlo dtugosé fali A/A [nm]
Az Az Az Ay A
254/300 250/350 250/665 465/665 425/625
KH-1 - 3,22 - - -
KH-2 - 4,49 - - -
KH -3 - - - 5,17 - 6,00 -
KH-4 - - - 5,73 - 6,66 -
KH-5 - - - 4,06 - 4,78 -
KH -6 - - - 5,92 -6,43 -
KH-7 - - - 7,0 -
KH -8 - - - 8,6 -
KH-9 - - - 3-58 -
KH - 10 - - - <6 -
KH-11 - 2,80 - 6,75 -
KH-12 - 2,33 - 6,46 -
KHa — Plaszow 1,62 3,27 41,41 4,66 4,95
KHo — Kujawy 1,83 3,41 44,44 4,67 4,93
KH — Kujawy 1,82 3,47 72,74 5,92 6,27

1 — przefermentowany osad $ciekowy [Li i in. 2017]

2 — przefermentowany osad $ciekowy [Yang i in. 2014]

3 — torf (rézne rodzaje) [Rybachuk i in. 2016]

4 — torf (r6zne rodzaje) [Dmitrieva i in. 2017]

5 — sapropel (r6zne rodzaje) [Gurova i in. 2020]

6 — wegiel brunatny [Khil’ko i in. 2019]

7 — staty osad pofermentacyjny z biogazowni [Niemiatkowska-Butrym i in. 2012]
8 — osad staty z oczyszczalni $ciekow [Niemiatkowska-Butrym i in. 2012]
9 — gleba [Schnitzer i Khan 1972, Stevenson 1994]

10 — gleba [Kononova 1968]

11 — gleba brunatna [Enev i in. 2014]

12 — kompost [Enev i in. 2014]

Plaszow — osad przefermentowany OS Plaszow [dane whasne]

Kujawy — osad przefermentowany OS Kujawy [dane wlasne]

Wspotczynnik Asje okresla stosunek substancji w poczatkowej fazie humifikacji do
substancji bedacych w zaawansowanej humifikacji, warto$¢ nie zalezy od st¢zenia, lecz od

pochodzenia materii organicznej [Niemiatkowska-Butrym i in. 2012].
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Warto$¢ tego ilorazu powinno si¢ stosowaé w celu poroéwnania KHu wyizolowanych z tych
samych $rodowisk [Pempkowiak i in. 2008]. Dla omawianych KHa stosunek Aue
przyjmowat zbiezne wartosci dla kwasow wyekstrahowanych z obydwu oczyszczalni
sciekow, co moze §wiadezyé, ze KHa z OS Plaszoéw i OS Kujawy charakteryzuja si¢ bardzo
zblizong budowg chemiczng czgsteczek. Warto$¢ wspotczynnika Ae dla KHo Plaszow Aue
przyjmuje warto$ci 4,66 (Asesiess) | 4,95 (Aazsezs), natomiast dla KHa Kujawy sa to
wielkosci 4,67 (Aasssiess) 14,93 (Aszsies). Podobne warto$ci Ass uzyskano dla KH z réznych
rodzajow osadow sapropelowych, byta to warto$¢ roéwna 4,06 — 4,78 [Gurova i in. 2020].
Powyzsze dane zawieraja si¢ w zakresach zaproponowanych dla KH ze srodowisk ladowych
przez Kononova [Kononova 1968], gdzie Ass < 6 oraz Schnitzera i Khana [Schnitzer i Khan
1972], gdzie Ass przyjmuje warto$ci od 3 do 5,8. Stosunek Aze wyniost 41,41 dla KHa
Plaszow i 44,4 dla KHo Kujawy.

Kwasy hymatomelanowe

Dla omawianych KHym obserwuje si¢ typowy dla KHu przebieg krzywych
absorbancji w zakresie $wiatta widzialnego i nadfioletu (rys. 4.37.), wraz ze zmniejszaniem
dhugosci fali nastepuje monotoniczny wzrost warto$ci absorbancji $wiatta. Stosunkowo
niskie wartosci absorbancji wystepujace w przypadku probek KHym z OS Kujawy (Azdo: 35
mgiioomL = 0,07, Az40: 7 mgmoomt = 0,12, Az40: 15 mgmoom. = 0,23) moga wynika¢ z matej
zawarto$ci elementow aromatycznych, ktore sa gtéwnym czynnikiem odpowiedzialnym za

absorbancje w zakresie UV, przyczyna moze by¢ takze niskie stezenie badanych probek.

4,0
KHym

3,0
© KHym 62,5 mg/100mL Plaszow
E; 2,0 e K Hym 125 mg/100mL Plaszow
é e K Hym 250 mg/100mL Plaszow
o]
< Lo KHym 3,5 mg/100mL Kujawy

' = KHym 7 mg/100mL Kujawy
e K HymM 15 mg/100mL Kujawy
0,0 —
240 340 440 540 640 740 840

dhugos¢ fali A, nm

Rys. 4.37. Widma UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
Sciekow Plaszow i Kujawy

129



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Do oceny charakteru kwaséw na podstawie widma UV-VIS zastosowano ilorazy
Ao, Aze Oraz Age (tab. 4.41.), na podstawie ktorych mozna wnioskowaé o masie
czasteczkowej, aromatyzacji, stopniu humifikacji badanych kwas6w oraz o obecnosci

substancji opornych na humifikacje (np. ligniny).

Tab. 4.41. Tlorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KHym wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Plaszow i Kujawy

Wspoéiczynniki absorbancji §wiatla — KHym

) iloraz
Zrodto dtugosé fali A/A [nm]
Az Az Az Ay Aune
254/300 250/350 250/665 465/665 425/625
KHym -1 - - - 1,98 — 3,63 -
KHym —2 - - - 5,31 -6,87 -
KHym — 3 ] i i 5,16 — 5,92 i
KHym -4 - - - 7,50-12,13 -
KHym — Ptaszéw 2,00 4,19 88,60 5,64 6,39
KHym — Kujawy =~ 2,36 4,76 87,25 5,50 5,68

1 — torf (r6zne rodzaje) [Rybachuk i in. 2016]

2 — torf (r6zne rodzaje) [Dmitrieva i in. 2017]

3 — sapropel (r6zne rodzaje) [Gurova i in. 2020]
4 — wegiel brunatny [Khil’ko i in. 2019]

KHym otrzymane z osadéw przefermentowanych OS Plaszéw i OS Kujawy
cechowaty si¢ zblizonymi warto$ciami wspotczynnikow absorbancji (tab. 4.41.), co
$wiadczy o ich podobnej budowie chemicznej czasteczek. Wielko$¢ stosunku Azsazoo dla
KHym Ptaszow wynosita 2,00, dla A2so/3s0 byto to 4,19. Dla probek KHym Kujawy wartosci
ilorazow ksztattowaty si¢ na poziomie 2,36 (Azs4/300) | 4,76 (Azso3s0). Stosunkowo wysokie
warto$ci Azz wskazuja niskg mas¢ czasteczkowa, niski stopnien kondensacji aromatyczne;j
oraz obecno$¢ znacznej ilosci struktur alifatycznych w strukturze omawianych kwasow
[Yang i in. 2014]. Wspotczynnik Aze byt rowny 88,6 dla KHym Ptaszow i 87,25 dla KHym
Kujawy. Wartos¢ stosunku wspotczynnika A4 dla KHo Plaszow Ase byta rowna 5,64
(Ausesress) 16,39 (Aszsiezs), z kolei dla KHa Kujawy sa to wielkosci 5,50 (Asessees) 1 5,68
(Aa2s/625). Na podstawie wielkosci wspotczynnika, ktory dla badanych KHym ksztaltowat
si¢ na podobnym poziomie, mozna wnioskowa¢ o matej dojrzatosci ekstrahowanych
kwasow [Chen i in. 1977, Gonet i Wegner 1990] oraz zblizonym stopniu humifikacji i
aromatyzacji KHym [Pempkowiak Kupryszewski 1980]. Zgodnie z literaturg poréwnywalne
wartos$ci Auessess jak dla KHym z przefermentowanych osadow $ciekowych wystepuja dla
KHym z réznych rodzajow torfu (Ase = 5,31 — 6,87) [Dmitrieva i in. 2017] oraz osadow
sapropelowych (A4e = 5,16 —5,92) [Gurova i in. 2020].
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4.4.5. Analiza termograwimetryczna

Na podstawie krzywych TGA, dla poszczegdlnych probek kwasow, wyznaczono
zakresy temperaturowe, w ktorych wystepuje utrata masy probki. Zgodnie z literaturg
dotyczaca analizy termograwimetrycznej i termograwimetrii réznicowej wykonanej dla
KHu, powigzano okreslone zakresy temperatury z reakcjami przyczyniajacymi si¢ do

zmiany masy probki (tab. 4.42.).

Tab. 4.42. Procesy, w nastgpstwie ktorych nastepuje utrata masy probki KHu wraz z zakresami
temperatury
Temperatura

Pr
[°C] oces

30— 220 Parowanie wody fizycznie zaadsorbowanej i wbudowanej strukturalnie w czastki
organiczne
Degradacja weglowodanow, grup funkcyjnych, termiczne odwodnienie struktur

100 - 430 :
alifatycznych

< 350 Termiczne odwodnienie hydroksylowanych struktur alifatycznych z wytworzeniem

niskoczasteczkowych alkoholi
Rozktad prostych i nietrwatych struktur organicznych takich jak grupy funkcyjne
(karbonylowe, karboksylowe, fenolowe, metylowe, metylenowe), wigzania
250 —430  alkoholowych, polisacharydowe C-O, proste zwigzki aromatyczne (sktadniki
biodegradowalne), rozktad wegglowodanéw obecnych w strukturze humusowe;j oraz
dtugotancuchowych weglowodoréw alifatycznych
Termicznie indukowane utlenianie sktadnikow organicznych ze wzrostem stabilnosci
termicznej
300 -450 Degradacja monomerow ligniny

Dysocjacja i rozpad struktur wielonienasyconych oraz eliminacja wodoru poprzez

200 -500

380 500 kraking heterocyklicznych grup tlenowych
Utlenianie i polikondensacja struktur aromatycznych, termiczna degradacja jader

350 — 650 ST e
aromatycznych, rozklad struktur aromatycznych, rozszczepienie wigzan C-C

420 — 475 Degradacja zwigzkow azotu (np. materiat biatkowy), degradacja dtugotancuchowych
weglowodorow

430 — 650 Rozktad zwiazkow azotu, dtugotancuchowych weglowodorow, struktur

aromatycznych, poliaromatycznych i poliheterocyklicznych, rozerwanie wigzan C-C
500 - 650 Degradacja zwigzkow alkiloaromatycznych i dimeréw ligniny

500 - 800 ' Rozktad acyklicznych struktur weglowych

630 —950 Rozklad tlenkéw mineralnych i weglandow w materii organicznej

Na podstawie: Boguta i in. 2017, Calace i in. 2006, Campanella i in. 1990, Dell’ Albate 2002, 2003, loselis i
in. 1985, Kara i in. 2020, Kugerik i in.2006, Moraes 2011, Peuravuori i in. 1999, Rosa i in. 2005, Santos i in.
2018, Trompowsky i in. 2005, Zhang i in. 2011.

Kwasy fulwowe

Na rys. 4.38. przedstawiono termogram dla KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych pochodzacych z OS Plaszow i OS Kujawy. Przebieg krzywych TGA
jest w duzej mierze zbiezny dla analizowanych kwasow. Na podstawie termogramu mozna

wyroznic trzy zakresy temperatur, w ktorych obserwuje si¢ zmiang masy probki KF.
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Rys. 4.38. Krzywe TGA dla KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzgcych z
oczyszczalni sciekow Plaszow i Kujawy

W pierwszym zakresie do 120 — 140 °C, nast¢puje ubytek masy rowny 3 — 5%
wynikajacy z parowania wody fizycznie zaadsorbowanej wbudowanej w czasteczki
organiczne [Boguta i in. 2017, Zhang i in. 2011]. Drugi zakres (do temperatury 550 — 580°C)
charakteryzuje si¢ najwigkszym spadkiem masy, wynoszacym od 72 do 78%. Zgodnie z
literaturg [Campanella 1 in. 1990, Kucerik 1 in. 2006, Zhang 1 in. 2011], od 120 do 400°C ma
miejsce termiczna degradacja sktadnikow organicznych, w tym grup funkcyjnych, wigzan
polisacharydowych C-O, weglowodanow oraz prostych struktur aromatycznych. W zakresie
temperatur do 350°C nastepuje termiczne odwodnienie struktur alifatycznych [Dell’ Abate i
in. 2002, 2003, Boguta 1 in. 2017, Zhang 1 in. 2011], natomiast powyzej 350°C nastgpuje
rozktad struktur aromatycznych 1 rozszczepienie wigzan C — C oraz wzrasta stabilnos¢
termiczna probki [Zhang i in. 2011]. Trzeci zakres temperaturowy dla KF z OS Kujawy
wystepuje w zakresie 580 — 800°C, natomiast dla KF z OS Plaszow jest to przedziat 550 —
700°C. Utrata masy probki jest tutaj zwigzana z degradacja zwigzkow azotu [Kucerik i in.
2006, Zhang i in. 2011, Dell’ Abate i in. 2002, 2003], dla KF z Kujawy masa zmniejszyta si¢
w tym obszarze o 10%, a dla KF z Ptaszowa byta to strata 2% masy probki. Obserwowana
roéznica prawdopodobnie jest zwigzana z inng temperatura, do ktorej prowadzono proces
podgrzewania probki.

Zawarto$¢ popiotu byta zblizona w obydwu badanych probkach, wyzsza warto$¢
réowna 17,29% wystapita w KF Kujawy, natomiast w KF Ptaszoéw pozostatos¢ nieorganiczna
wyniosta 14,66%.
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Kwasy huminowe alfa
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Rys. 4.39. Krzywa TGA dla KHo. wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzqcych z
oczyszczalni $ciekéw Plaszéw i Kujawy

Dla probek KHa obserwuje si¢ trzy zakresy temperaturowe utraty masy (rys. 4.39.).
W pierwszym zakresie (do 200°C), wyrdznionym na podstawie termograméw, obserwuje
si¢ utrate masy probki zwigzang z si¢ parowaniu wody, dla KHa wyniosta ona 6 — 9%. W
drugim zakresie (do 600 — 680°C) nastepuje najwigkszy ubytek masy wynoszacy od 80 do
88%, przy czym warto$¢ wigksza jest przypisywana KHa z OS Kujawy. Od temperatury 200
do 350°C nastgpuje termiczny rozklad prostych i nietrwatych struktur organicznych, takich
jak grupy funkcyjne, weglowodany, wiazania polisacharydowe, proste struktury
aromatyczne oraz ugrupowania alifatyczne [Santos i in. 2018, Campanella i in. 1990].
Najwigksze roznice w przebiegu krzywych TGA dla KHa wystepuja w zakresie 450 —
600°C. Ubytek masy w tym zakresie wiaze si¢ z degradacja bardziej stabilnych struktur,
jakie stanowig jadra aromatyczne [Trompowsky 1 in. 2005]. Dla KHa Ptaszow trzeci zakres
wystepowat powyzej temperatury 550°C, natomiast dla KHa Kujawy byta to wartos¢ >
680°C. Zmniejszenie masy probki w tym zakresie byto niewielkie dla badanych kwasow i
wynosito 3%. Spadek masy moze tutaj wynika¢ z degradacji zwigzkow azotu oraz
alicyklicznych struktur weglowych [Calace i1 in. 2006].

Zawarto$¢ popiotu w badanych probkach okreslona na podstawie analizy TGA jest
niska, w KHo Ptaszéw wyniosta 7,32%, natomiast w KHa Kujawy byto to 2,98%.
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Kwasy hymatomelanowe

Krzywa TGA dla probek KHym (rys. 4.40.) cechuje si¢ wystepowaniem trzech
zakresOw temperaturowych ubytku masy. Spadek masy w pierwszym zakres (do 120 —
160°C) wynosi 2,5 — 8% 1 jest zwigzany z odwodnieniem, w trzecim zakresie (od 600 -
700°C) zmniejszenie masy probki wynika z degradacja zwigzkow azotu i jest rowne 1%
[Peuravuori i in. 1999, Kucerik i in. 2006]. Najwigkszy ubytek masy rowny 55 - 78%,
obserwuje si¢ w drugim w zakresie temperatur, tj. 120 — 600°C dla KHym Ptaszéw 1 160 —
700°C dla KHym Kujawy. Silnie alifatyczny charakter KHym moze wptywa¢ na wyrazny
ubytek masy w zakresie 160 — 270°C, gdzie nastgpuje zmniejszenie masy wywolane
degradacja ugrupowan alifatycznych [Kara i in. 2020]. Zmiana masy od 120 do 350°C
widoczna na termogramie zwigzana jest takze z termicznym rozktadem grup funkcyjnych
(karboksylowych, karbonylowych, fenolowych, alkoholowych, metylenowych, amidowych
i aminowych) oraz degradacja zwigzkow polisacharydowych C — O i weglowodanow
[Boguta i in. 2017, Campanella i in. 1990, Esteves i Duarte 1999, Dell’Abate i in. 2002,
2003].

W KHym Ptaszow obserwuje si¢ bardzo wysoka zawarto$¢ popiotu rowng 41,3%, w

przypadku KHym Kujawy pozostato$¢ nieorganiczna jest znacznie nizsza i wynosi 12,30%.
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Rys. 4.40. Krzywa TGA dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzgcych
z oczyszczalni Sciekow Plaszow i Kujawy
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4.4.6. Ilosci otrzymanych kwasow humusowych

Dane dotyczace iloéci otrzymanych KHu zestawiono w tabeli 4.43. Osad
przefermentowany z OS Plaszow, stanowiacy materiat wyjsciowy do badan cechowat si¢
suchg masg wynoszaca 4,85%, natomiast dla osadu z OS Kujawy byla to warto$é¢ nizsza
rowna 3,58%. Ilosci poszczegolnych frakcji przeliczone zostaty na suchg mas¢ osadu. KF
wyekstrahowano z osadéw obydwu oczyszczalni w podobnych ilosciach, byt to zakres od
5,07 g/kgsm (Ptaszow) do 5,30 g/kgsm (Kujawy). Uzyskano stosunkowo wysokg ilos¢ KHa,
w przypadku osadow z OS Plaszow byto to 74,72 g/kgsm, dla osadow z OS Kujawy warto$é
byla nizsza i wynosita 61,06 g/kgsm. Najwieksza réznice w pozyskanych ilosciach kwasow
obserwuje sie dla frakcji KHym, ktorych zawarto$¢ wahata si¢ w zakresie od 5,25 g/kgsm
(Kujawy) do 43,66 g/kgsm (Ptaszow).

Tab. 4.43. Ilosci KHu wyekstrahowanych z osadéw OS Plaszéw i Kujawy, podane w przeliczeniu
na suchg masg osadu

Plaszoéw Kujawy
Frakcja SH Ilos¢ kwasow
[9/kgsm]

KF 5,07 5,30
KHao 74,72 61,06
KHym 43,66 5,25
KH - 49,70
sucha masa 4,85 3,58
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4.5. Opis i charakterystyka substancji humusowych wyekstrahowanych metoda
autorska z osadow przefermentowanych

SH wyekstrahowatam wedlug metody autorskiej opisanej w zgtoszeniu patentowym
nr P.441242 [Anielak, Kleczek, Luszczek 2022]. Zroédlo SH stanowily osady
przefermentowane pobrane z WKF oczyszczalni $ciekow komunalnych Kujawy w
Krakowie. W wyniku ekstrakcji otrzymatam wodny roztwor zawiesiny SH (mieszanina KF
+ KH + Hu). Uzyskany roztwor o stezeniu 67,5 g/l SH, zostal poddany analizie jakoSciowej
1 testom fitotoksyczno$ci. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze 100 g suchego
produktu SH mozna pozyska¢ z wilgotnego osadu o objetosci V =32 L. Produkt SH mozna
stosowac¢ w postaci ptynnej lub statej (po odparowaniu wody), np. w postaci proszku lub
granulatu.

W dysertacji przedstawitam sktad elementarny oraz zawarto$¢ mikrozanieczyszczen
w osadzie przefermentowanym (pkt. 4.6.2) i w uzyskanym produkcie SH (pkt. 4.6.3). W pkt.
4.6.4 zestawitam informacje dotyczace badan nad obecnoscia patogendw w probkach SH.
Oceng¢ przydatnosci otrzymanych SH do celéw nawozowych, wykonang na podstawie

testow fitotoksyczno$ci oraz analizy statystycznej wynikow opisatam w pkt. 4.6.5.

4.5.1. Charakterystyka osadu przefermentowanego stanowigcego materiat do ekstrakcji SH

W tabeli 4.44. przedstawiono sktad elementarny osadu przefermentowanego
stanowigcego zrodto SH ekstrahowanych metoda autorska. Osad podczas przygotowania do
procesu ekstrakcji byt wirowany z predkoscig 4000 obr./min. Procentowy udziat wegla w
osadzie byt rowny 51,07%, tlenu 33,39%, azotu 8,54% oraz wodoru 7,00%. Zawartos¢

popiotu wyniosta 46,15%. Sktad pozostalosci mineralnej zestawiono w tab. 4.45.

Tab. 4.44. Sktad elementarny osadu przefermentowanego OS Kujawy
Osad przefermentowany — Kujawy

Zawartos¢ w masie bezpopielnej [%] Zawarto$¢ Predko$¢ wirowania
C H N 0 popiotu [%] [obr./min]
51,07 7,00 8,54 33,39 46,15 4000

Sposrdd  oznaczonych mikrozanieczyszczen nieorganicznych, pierwiastki o
najwiekszym stezeniu w badanym osadzie przefermentowanym to: potas (57 709 ug/g),

fosfor (42 078 pg/g), wapn (18 656 pg/g), zelazo (5 436 pg/g) magnez (3 560 pg/g) oraz
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glin (1 376 pg/g). Osad zawieral niewielkie ilosci takich metali cigzkich jak cynk (247 ng/g),
miedz (48 ng/g), chrom (47 pg/g), mangan (33 pg/g) oraz nikiel (8 ng/g).

Tab. 4.45. Mikrozanieczyszczenia w osadzie przefermentowanym OS Kujawy
Osad przefermentowany Kujawy

Symbol Gestosé [g/em?] Stezenic [1g/gon]
K 0,89 57 709
ch 155 18 656
Mg 1738 3560
- 1823 42078
S 2,64 65
A 270 1376
Ba 3,51 30

Metale ciezkie
7n 7,14 247
Cr 7,15 a7
Mn 7,21 33
Fe 7,874 5 436
Ni 8,908 :
Cu 8,96 48

4.5.2. Charakterystyka SH wyekstrahowanych metoda autorska

Sktad elementarny oraz ilorazy atomowe SH wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych zgodnie z metodg autorska zostal przedstawiony w tab. 4.46.
Poréwnujac dane dotyczace materialu wyjsciowego zawarte w tab. 4.44. oraz wyniki
otrzymane dla produktu SH, wykazano, ze sktad elementarny obu substancji jest w duzej
mierze zbiezny. W osadzie przefermentowanym obserwuje si¢ wyzszg zawarto$¢ wegla,
rowng 51,07%, natomiast w SH jest to 50,06%. Z kolei procentowy udziat wodoru jest
wyzszy w SH, gdzie wynosi 7,92%, niz w osadzie, W ktorym jest to warto$¢ 7,00%.
Zawarto$¢ tlenu w SH byta na poziomie 33,49%, natomiast azotu 8,53%.

Wyrazng réznice pomiedzy osadem przefermentowanym a wyekstrahowanymi SH,
obserwuje si¢ w zawarto$ci popiotu, w osadzie byto to 46,15%, natomiast dla SH jest to
warto$¢ znacznie nizsza, réwna 27,31%. Na podstawie wynikéw, mozna stwierdzié, ze
ekstrakcja SH metoda autorska przyczynia si¢ do redukcji mikrozanieczyszczen
nieorganicznych w otrzymywanym produkcie SH w stosunku do materiatu wyjsciowego,

jakim byt osad przefermentowany.
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Tab. 4.46. Sklad elementarny i ilorazy atomowe SH wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Kujawy metoda autorska

SH — Kujawy

Zawarto$¢ w masie bezpopielnej [%] llorazy atomowe [-] Zawartosé

C H N o) O/C HIC CIN o/H  Popiotu [%0]
50,06 7,92 853 3349 050 190 684 026 27.31

lloraz O/C wynosi 0,50, co oznacza, ze otrzymane SH zawieraja gtownie frakcje o
strukturze aromatycznej typowej dla KH. Mata wartosci O/C wynika z duzej zawarto$ci
wegla, przy stosunkowo niskiej zawartosci tlenu. Wskazniki te mogg $wiadczy¢ 0 niskiej
polarnosci grup alifatycznych [Anielak, Kleczek, Luszczek 2023] i wysokiej
hydrofobowosci omawianych SH. Iloraz C/N wynosi 6,84 dla omawianych SH. Zblizone
wartosci ilorazu obserwuje si¢ dla KHa wyekstrahowanych metoda IHSS, gdzie C/N byty
réwne 6,68 (Ptaszow) 1 6,16 (Kujawy). Wartos¢ C/N réwna 6,84, wynika z duzej zawarto$ci
azotu w badanych substancjach.

Na rys. 4.41. zestawiono sklad elementarny poszczegdlnych frakcji KHu
otrzymanych metoda IHSS oraz SH wyizolowanych wedlug metody autorskiej. Analiza
sktadu SH wykazata, ze zastosowanie metody autorskiej daje produkt zblizony do KHu

wyekstrahowanych zgodnie z zaleceniami IHSS.

metoda IHSS metoda autorska
100
6,5 7,2 75 7.4 7,9
2 10,0 8,2 8,1 8,5
75
X
- 43,4 30,3 29,2 335
2> ' ' 40,0 '
3 i)
8
5 50
Q
e
QL
s
S 52,5 554 50,1
- 45,7 43,9 :
0
KF KHa KHym KH SH

Rys. 4.41. Sklad elementarny SH wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS Kujawy
metodg IHSS oraz metodq autorskq

Udzial procentowy wegla w SH otrzymanych metoda autorska wynoszacy C =
50,1%, jest porownywalny jak w KHa wyekstrahowanych wedlug THSS, gdzie C = 52,5%.

Obserwuje si¢ duza zbieznos¢ zawartosci tlenu w produkcie SH, gdzie O = 33,5% oraz w
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KHa (O = 30,3%) i w KH (O = 29,2%). Wystepuja zbiezne ilosci azotu w strukturze SH
uzyskanych metoda autorskg (N = 8,5%) oraz w KHym (N = 8,2%), KH (N = §,1%) i KHa
(N = 10,0%) otrzymanych wedlug IHSS. Obecno$¢ wodoru jest bardzo zblizona dla
wszystkich frakcji przedstawionych na rys. 4.41. Roznice pomigdzy zawarto$cig wodoru w
produkcie SH (H =7,9%), a KHym (H = 7,5%), KH (H = 7,4%) i KHo. (H =7,2%), wynosza
mniej niz 1 punkt %. SH wyekstrahowane metoda autorska, pod wzgledem sktadu
elementarnego, sg najbardziej podobne do KH oraz KHa, natomiast najmniej do KF oraz
KHym otrzymanych wedtug zalecen ITHSS.

Dane przedstawione w tabelach 4.44 — 4.47. pozwalajg szczegotowo przeanalizowac,
jak ekstrakcja SH z osadu przefermentowanego metoda autorska wptywa na sktad
elementarny oraz jakie mikrozanieczyszczenia sg tatwo usuwane w danym procesie, a ktore

pozostaja w produkcie koncowym.

Tab. 4.47. Mikrozanieczyszczenia w SH wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Kujawy metoda autorska

Symbol Gestos¢ [g/cm?] St@i?niu[ﬁ\jg/v)glw]
K 0,89 36 559
Ca 1,55 5133
Mg 1,738 524
P 1,823 29 222
Sr 2,64 31
Al 2,70 2221
Ba 3,51 25

Metale ciezkie
Zn 7,14 415
Cr 7,15 51
Mn 7,21 21
Fe 7,874 6 761
Ni 8,908 32
Cu 8,96 53

W przypadku pierwiastkow takich jak Mg, Ca, Sr, K, Mn, P oraz Ba obserwuje si¢
zmniejszenie ich ilo$ci — wyzszg ich zawarto§¢ w osadzie przefermentowanym i znacznie
nizszg w wyekstrahowanych SH (tab. 4.47). Zawarto$¢ K w SH jest stosunkowo wysoka (36
559 pg/gsm), ale nizsza niz w osadzie (57 709 pg/gsm), spadia takze ilos¢ P z 42 078 do 29
222 png/gsm. W wyekstrahowanych SH nastepuje zmniejszenie zawartosci Ca o 72% (5 133
ng/gsm) w stosunku do iloéci Ca w osadzie pofermentacyjnym (18 656 pg/gsm). W przypadku
Mg redukcja zawartosci w SH wynosi 85% (3 560 do 524 ug/gsm), natomiast dla Sr jest to

warto$¢ rowna 52% (65,0 do 31,0 pg/gsm). Obserwuje si¢ takze wyrazne zmniejszenie ilosci

139



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Mn w SH (21 pg/gsm) w stosunku do osadu (33 pg/gsm). Dla Ba wartosci sg podobne w
osadzie (30,0 pg/gsm) i W SH (25,0 pg/gsm).

Jednoczesnie warunki ekstrakcji sprzyjaja wymywaniu Fe, Al i Zn z osadu.
Zawarto$¢ Fe zwigkszyta si¢ z 5 436 pg/gsm W 0sadzie przefermentowanym do 6 761 pg/gsm
w otrzymanym produkcie SH. Obecno$¢ Al byta na poziomie 1 376 pg/gsm W 0sadzie i
wzrosta do 2 221 pg/gsm w SH. Ilo§¢ Zn wyniosta 247 pg/gsm W 0sadzie, podczas gdy w
analizowanej probce SH byta to warto$¢ réwna 415 pg/gsm. Nie udato si¢ obnizy¢ stezen Cu,
Cr i Ni, ktorych zawarto$¢ w osadzie przefermentowanym wyniosta odpowiednio 48 ug/gsm,
A7 ng/gsm 1 8 ng/gsm, podczas gdy obecnos¢ tych pierwiastkow w SH byta na poziomie
Cu =53 ug/gsm, Cr =51 pg/gsm oraz Ni = 32 pg/gsm.

Na rynku dostepne sg rozne produkty nawozowe na bazie SH, jednym z nich
jest Humiagra (producent Agraplant). Produkt stanowi mieszaning KF i KH oraz ich
soli, powstaje metodami hydrolityczno-oksydacyjnego rozktadu lignosulfonianu.
Humiagra zawiera w masie bezpopielnej 55,34% wegla, 38,13% tlenu, 5,19% wodoru
oraz 1,34% azotu. Zawarto$¢ popiotu w produkcie handlowym wyniosta 38,13%, a

sktad mikrozanieczyszczen nieorganicznych przedstawiono w tab. 4.48.

Tab. 4.48. Mikrozanieczyszczenia w produkcie handlowym HumiAgra

N 5 HumiAgra
Symbol Gestos¢ [g/cm”] Stezenie [Lg/gom]
K 0,89 76 405
Na 0,97 1636
Ca 1,55 992
Mg 1,738 150
B 2,34 202
S 2,64 6
Al 2,70 31
Ba 3,51 2
Metale ciezkie
Zn 7,14 157
Mn 7,21 165
Fe 7,874 47
Co 8,90 101
cu 8,96 776

SH wyekstrahowane metoda autorska cechuja si¢ znacznie wyzsza zawarto$cig
wodoru (7,92%) 1 azotu (8,53%), niz HumiAgra, dla ktorej byly to ilosci H = 5,19% i N =
1,34%. Produkt HumiAgra miat wiecej wegla (55,34%) 1 tlenu (38,13%) niz SH z osadu
przefermentowanego, odpowiednio 33,49% i 50,06%. Duza r6znice pomiedzy
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charakterystyka obu produktow obserwuje si¢ w przypadku zawartosci popiotu, ktory jest
wyznacznikiem ilo$ci zanieczyszczen nieorganicznych. Dla HumiAgry byto to 38,13%,
podczas gdy w SH otrzymanych metodg autorskg byta to znacznie nizsza warto$¢, rowna
27,31%.

Produkt handlowy byt silnie zanieczyszczony jonami K (76 405 pg/gsm) oraz Na
(1636 ng/gsm), prawdopodobnie ze wzgledu na zastosowang metodg otrzymywania SH.
HumiAgra zawiera wigcej Cu (776 pg/gsm) i Mn (165 pg/gsm) niz SH z osaddéw
przefermentowanych, dla ktorych Cu = 53 ug/gsm i Mn = 21 pg/gsm. Ponadto HumiAgra
zawiera Co w ilosci 101 pg/gsm, SH otrzymane metoda autorska nie zawieraja tego
pierwiastka.

W SH otrzymanych z osadéw przefermentowanych stezenie Fe (6 761 pg/gsm), Al
(2221 pg/gsm) oraz Zn (415 pg/gsm) jest dos¢ wysokie, dla HumiAgry sa to wartosci
zdecydowanie mniejsze, rowne Fe =47 pg/gsm, Al = 31 ug/gsmoraz ZN = 157 pg/gsm. Wysokie
stezenia P, Fe, Ca oraz Al w SH wyekstrahowanych metoda autorska moga wynikaé z
charakterystyki materiatu wyjsciowego jakim s3 osady przefermentowane pochodzace z OS
Kujawy. Podczas procesu oczyszczania $ciekow fosfor jest akumulowany w osadach, do
osadow dozowane sg substancje chemiczne (koagulanty oraz polielektrolity), co skutkuje
podwyzszeniem st¢zenia wybranych pierwiastkow. Ponadto, w procesie ekstrakcji SH
metoda autorska dozowany jest kwas HsPOs, ktory podwyzsza zawartos¢ fosforu,
wplywajacego korzystnie na rozwoj roslin.

Nawozy pochodzenia organicznego sg postrzegane jako alternatywa dla nawozow
mineralnych. Prawo okresla jakimi cechami powinny charakteryzowaé si¢ okreslone
produkty nawozowe oraz jakie sktadniki moga zawieraé. Zgodnie z podstawa prawng
dotyczacg nawozow [Dz.U. 2007, nr 147, poz. 1033 z pdzn. zm.; Dz.U. 2022 poz. 2364,
Dz.U. 2024 poz. 105; Dz. Urz. UE L 170 z 25.06.2019, str. 1, z pdzn. zm.], roztwor SH
wyekstrahowany metodg autorska mozna rozpatrywac jako potencjalny: nawo6z organiczny,
nawoz organiczno-mineralny, polepszacz gleby lub biostymulator niemikrobiologiczny.

Nawoéz jest produktem, ktéorego funkcja polega na dostarczaniu sktadnikow
pokarmowych roslinom lub grzybom, zawiera on okreslong ilo$¢ wegla organicznego oraz
sktadnikéw pokarmowych (N, P, K). Funkcja polepszacza gleby, to utrzymanie, poprawa
lub ochrona wilasciwosci fizycznych lub chemicznych, struktury lub aktywnos$ci
biologicznej gleby, do ktorej jest dodawany. Biostymulator to produkt, ktérego funkcja
polega na stymulowaniu proceséw odzywiania roslin niezaleznie od zawarto$ci sktadnikow

pokarmowych w produkcie, ktorego wytgcznym celem jest poprawa co najmniej jednej z
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wymienionych cech rosliny lub ryzosfery rosliny: efektywno$¢ wykorzystania sktadnikow
pokarmowych, odporno$¢ na stres abiotyczny, cechy jakosciowe lub przyswajalnosé
sktadnikow pokarmowych z form trudnodostepnych w glebie lub ryzosferze.

Dla opisanych produktow nawozowych zostataty okre§lone dopuszczalne wartosci
metali cigzkich (tab. 4.49.) oraz dopuszczalne poziomy patogendw. Niedopuszczalne jest
wystepowanie zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp. Trichuris sp. Toxocara sp. i
bakterii z rodzaju Salmonella. Mikroorganizmy takie jak Escherichia coli lub
Enterococcaceae moga by¢ obecne na poziomie 1 000 mg w 1 g lub 1 ml badanej probki.

Tab. 4.49. Dopuszczalne warto$ci metali ciezkich w produktach nawozowych i osadach Sciekowych
stosowanych rolniczo i na cele nierolne

As  Zn Cr Cd Ni  Cu Pb | Hg

Podstawa prawna ) L
Stezenie metali cigzkich [mg/kgsm]

Nawoz organiczny
Dz.U. 2008 nr :
119 poz. 765 lub organiczno- b.d. bd. 100 5 60 bd. 140 2

mineralny
Nawoéz organiczny
PFC 1(A)

Nawoz organiczno-
Mineralny PFC 1(B)

40 800 2 15 50 300 120 1

40 1500 2 ' 3wb60 S50 600 120 1

Rozp. UE nr Organiczny
2019/1009  polepszacz gleby 40 800 2 2 50 300 120 1
PFC 3(A)
Biostymulator
niemikrobiologiczny = 40 1500 2 15 50 600 120 1
PFC 6(B)
Rolnictwo lub
Dz.U. 2015 :glr#;tywacjanacele b.d. 2500 500 20 300 1000 750 16
poz. 257 Rekultywacja
na cele nierolne

86/278/EWG  Rolnictwo b.d. 4000 b.d. 40 400 1750 1200 25

b.d. 3500 1000 25 400 1200 1000 20

Zawarto$¢ As, Cd, Pb oraz Hg w produktach nawozowych jest regulowana prawnie,
SH wyekstrahowane metodg autorska z osadow przefermentowanych nie zawieraja tych
metali cigzkich. 1lo$¢ Zn w SH wyniosta 415 mg/kgsm, wartos¢ dopuszczalna zaleznie od
konkretnego produktu nawozowego wynosi 800 mg/kgsm lub 1500 mg/kgsm. Dla Ni
maksymalne stezenie jest rowne 50 mg/kgsm (UE) lub 60 mg/kgsm (Polska), w SH obecnos¢
Ni byta na poziomie 32 mg/kgsm. llos¢ Cu w SH wyniosta 53 mg/kgsm, zgodnie z prawem
warto$¢ ta moze by¢ rowna 300 mg/kgsm lub nawet 600 mg/kgsm. St¢zenie Zn, Ni oraz Cu w
SH otrzymanych metodg autorskg jest znacznie ponizej wartosci dopuszczalnych ustalonych
w prawie polskim i europejskim. W przypadku Cr, jego ilos¢ w SH byta rowna 51 mg/kgsm,
w polskim prawie maksymalne stgzenie wynosi 100 mg/kgsm, natomiast w prawie

europejskim warto$¢ ta wynosi 2 mg/kgsm.
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Zgodnie z wymogami dotyczacymi dopuszczalnych wartosci metali cigzkich w
produktach nawozowych oraz w osadach $cieckowych stosowanych rolniczo lub na cele
nierolne, z uwzglednieniem procesu rekultywacji, SH wyekstrahowane metoda autorska
moga by¢ rozpatrywane jako material organiczny stosowany doglebowo celem poprawy
jako$ci gleby oraz rozwoju ros$lin. Ze wzgledu na zrédto pozyskiwanych SH, przed
zastosowaniem nalezy uwzglednia¢ aktualny sktad otrzymanego produktu. Ponadto waznym
aspektem jest zawarto$¢ mikrozanieczyszczen organicznych w produkcie SH, m.in.

farmaceutykow, dla ktorych nie ma obecnie odpowiednich regulacji prawnych.

4.5.3. Analiza zawarto$ci patogenow w SH wyekstrahowanych metodg autorska

Przeprowadzono badania w akredytowanym Centralnym Laboratorium
Wodociaggéw Miasta Krakowa S.A. na wystgpowanie Salmonelli Sp. i zywych pasozytow
ATT w wybranych probkach SH otrzymanych wedtug metody autorskiej. Uzyskano wyniki
negatywne [Anielak i Kleczek 2022a].

4.5.4. Ocena przydatnos$ci otrzymanych substancji do celéw rolniczych — doswiadczenie

wieloczynnikowe z zastosowaniem testu fitotoksycznosci Phytotestkit

Przeprowadzono do$wiadczenie wieloczynnikowe 2z zastosowaniem  testu
Phytotestkit, w ktorym badano wptyw trzech czynnikow: A (substancje humusowe), B
(zwiazki azotu) 1 C (zwigzku fosforu), na wzrost roslin. Probke kontrolng stanowita woda
dejonizowana. Badanie pozwolito to na poréwnanie wptywu SH z tradycyjnie stosowanymi
srodkami nawozacymi oraz oceny wplywu SH na wczesny wzrost roslin. Do testow
wykorzystano trzy gatunki ro$lin: Lepidium sativum, Sinapis alba oraz Sorghum
saccharatum.

Na podstawie zalecen producentow nawozéw oraz hodowcow optymalne dawki
nawozow dla wykorzystywanych roslin zawieraja si¢ w zakresie: 30-60 kg P2Os/ha i 40-80
kg N/ha dla gorczycy, 40-60 kg P/ha i 50 kg N/ha dla rzezuchy oraz 50-70 kg P2Os/ha i 120-
150 kg N/ha dla sorgo. Jako nawdz azotowy zastosowano saletre amonowa 34N firmy
Anwil. Produkt zawiera 34% azotu, w tym 17% w formie amonowej i 17% w formie
azotanowej. Jako zrodto zwigzkow fosforu wykorzystano Superfosfat wzbogacony firmy
Ampol-Merol. Nawo6z zawiera 40% fosforanow P2Os oraz 10% tlenku wapnia CaO.

SH ekstrahowane byty z osadow przefermentowanych zgodnie z metoda autorska
[Anielak, Kleczek, Luszczek 2022]. Do badan przyjeto zmniejszone dawki nawozu

azotowego w ilosci 10 kg/ha oraz nawozu fosforowego rowng 10 kg/ha. Dawke SH
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okreslono na podstawie literatury. Nawozy zostaty podane w formie wodnych roztworow.
Zalecane dawki nalezato przeliczy¢ na objetos¢ substancji dozowanych na ptytke V = 20

cm?® oraz na powierzchnie ptytki P = 110 cm? (tab. 4.50.).

Tab. 4.50. Dawkowana ilo$¢ substancji nawozacych

] Dawkowana ilo$¢
Czynnik nawozacy

[kg/ha] [mg/L] [o/L] [mg/pow. plytki]
A Substancje humusowe — SH 4,9 270,0 0,27 54
B  Zwigzki azotu — N 10,0 2 750,0 2,75 11,0
C  Zwiazki fosforu — P 10,0 2 750,0 2,75 11,0

Badania zaplanowano wedlug macierzy wieloczynnikowej (tab. 4.51.), zalozone
zostaty metodg blokéw kompletnie zrandomizowanych. Kazdy z czynnikoéw wystgpuje na
dwoch poziomach: 0 i 1. Zestawienie pozioméw obejmuje £ = 2x2x2 = 23 = 8 kombinacji.
Uporzadkowanie kombinacji w kolejnosci podanej w tab. 4.51. nazywane jest
uporzadkowaniem Yatesa [Oktaba 1976].

Tab. 4.5151. Macierz planowania do§wiadczenia wraz z dawkami czynnikow nawozowych

Poziom czynnika

L.p. Kombinacja Obecnos¢ czynnika Dawkowana ilo$¢
A (SH) B (N) C(P) A [g/L] B [g/L] C [g/L]
1 I - - - 0,0 0,0 0,0
2 + - - 0,27 0,0 0,0
3 - + - 0,0 2,75 0,0
4 ab + + - 0,27 2,75 0,0
5 c - - + 0,0 0,0 2,75
6 ac + - + 0,27 0,0 2,75
7 bc - + + 0,0 2,75 2,75
8 abc + + + 0,27 2,75 2,75

Ponizej zamieszczono wybrane zdjecia prezentujace wyniki testow dla kazdego z
trzech gatunkow roslin. Fotografie po lewej stronie stanowig obraz probek kontrolnych,
natomiast fotografie po prawej stronie przedstawiaja wyniki probek z dodatkiem SH (rys.
4.42-4.44.).
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Rys. 4.42. Lepidium sativum po trzech dniach inkubacji: probka kontrolna i z nawozeniem SH
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Rys. 4.43. Sinapis alba po trzech dniach inkubacji: probka kontrolna i z nawozeniem SH.
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Rys. 4.44. Sorghum saccharatum po trzech dniach inkubacji: probka kontrolna i z nawozeniem SH.

Na przyktadzie Lepidium sativum (rys. 4.42.) mozna zauwazy¢, ze pod wpltywem
dodatku SH, rosliny lepiej wyksztalcity korzenie. Cze$¢ korzenna probek poddanych
dzialaniu SH jest dluzsza niz probek kontrolnych. Podobng zalezno$¢ obserwuje si¢ w
przypadku pedow. Czesci zielone w probkach traktowanych SH sa dtuzsze niz te w probkach
kontrolnych, ponadto cechujg si¢ zblizong dtugoscia dla wszystkich testowanych roslin.
Zardéwno w probcee kontrolnej i traktowanej SH wykietkowaty wszystkie nasiona.

Probki Sinapis alba, do ktorych zostaty dodane SH charakteryzowaty si¢ dluzszymi
korzeniami wzglgdem roslin kontrolnych oraz zwigkszong ilo$cig korzeni bocznych (rys.
4.43.). W poroéwnaniu do probek kontrolnych, zauwaza si¢ takze wicksza dtugosé pedow dla
ro$lin poddawanych dziataniu SH. Podobnie jak w przypadku Lepidium sativum, réwniez
dla Sinapis alba wykietkowaty wszystkie testowane nasiona.

Na podstawie zamieszczonego rysunku (rys. 4.44.) obserwuje si¢ wickszg ilos¢ oraz
dhugos¢ czesci zielonych dla roslin Sorghum saccharatum traktowanych SH. Dla probki
kontrolnej zostato zauwaza si¢ 4 rozwini¢te pedy, podczas gdy dla probek z dodatkiem SH
jest to 6 pedow, ktére dodatkowo sg podobnej dlugosci. W przypadku czesci korzennej, w
roslinach kontrolnych zostalo wyksztalconych 3 korzenie o dlugosci powyzej 5 cm,
natomiast dla roslin poddawanych dziataniu SH jest to 6 korzeni. Zarowno w probkach
kontrolnych jak 1 traktowanych nie wykietkowato jedno nasiono.

Ponizej zestawiono szczegdlowe wyniki testow Phytotestkit, ktore obejmuja: ilos¢
wykietkowanych nasion (tab. 4.52), dlugosci czesci korzennych roslin (tab. 4.53 - 4.55) oraz
dhugosci czesci zielonych ro$lin (tab. 4.56).
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Tab. 4.52. Tlo$¢ wykietkowanych nasion
Ilo$¢ wykietkowanych nasion [szt.]

Kombinacja Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
Blok 1 10 10 9
1-1 Blok 2 10 10 10
Srednia 10 10 9,5
Blok 1 10 10 9
e Blok 2 10 10 10
Srednia 10 10 9,5
Blok 1 10 10 9
30 Blok 2 10 10 10
Srednia 10 10 9,5
Blok 1 10 10 10
o ftl’\l Blok 2 10 10 9
Srednia 10 10 9,5
Blok 1 10 10 10
S 5 ¢ Blok 2 10 9 10
Srednia 10 9,5 10
Blok 1 9 9 10
§H‘ f‘;, Blok 2 10 10 10
Srednia 9,5 9,5 10
Blok 1 10 10 10
7—-bc
N + P !3I0k 2 10 10 9
Srednia 10 10 9,5
Blok 1 10 10 10
SHS;;bi > Blok2 10 10 9
Srednia 10 10 9,5

Zgodnie ze standardowg procedurg obstugi testu Phytotestkit, ze wzgledu na
niejednorodnos$¢, tylko nasiona, ktore wyksztatcity korzenie dtuzsze niz 1 mm, zostaty
uznawane jako kietkujace. W obliczeniach odrzucono wyniki dla nasion, ktore nie wyrosty.
Dla probki kontrolnej Lepidium sativum wykietkowato 20/20 nasion, a dla probek
nawozonych zgodnie z roznymi kombinacjami czynnikéw byta to wartos¢ 139/140 nasion.
W probkach kontrolnych Sinapis alba wykietkowato 20/20 nasion. Dla roslin poddanych
dziataniu czynnikéw nawozacych w roznych kombinacjach bylo to facznie 138/140
wykietkowanych nasion. Najmniejszg ilo$cig wykietkowanych nasion, zaréwno dla probek
kontrolnych jak i dla probek badawczych cechowato si¢ Sorghum saccharatum. Dla probek
kontrolnych byto to 19/20 nasion, natomiast dla probek nawozonych 135/140 nasion.
Obliczono s$rednig arytmetyczng, mediang, warto§¢ minimalng i maksymalng dla

uzyskanych wynikow dlugosci czesci korzennych (tab. 4.51 — 4.53).

147



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Tab. 4.53. Dlugo$¢ czesci korzennej Lepidium sativum
Lepidium sativum — Dtugos¢ czgsci korzennej [mm]

Kombinacja Srednia X Mediana m, mﬁ?ﬁ;ﬁ: 3 m:z:;rzin a

Blok 1 50 66 11 74

1-1 Blok 2 41 48 14 64

Srednia 46 57 13 69

Blok 1 74 76 61 83

Zsha Blok 2 64 66 53 7

Srednia 69 71 57 77

Blok 1 59 56 55 68

3 N b Blok 2 45 50 19 62

Srednia 52 53 37 65

Blok 1 58 57 50 67

4-ab Blok 2 53 53 44 65
SH+N ; .

Srednia 56 55 47 66

Blok 1 70 71 62 77

5 .~ Blok 2 58 58 48 68

$rednia 64 65 55 73

Blok 1 66 66 60 73

6 —ac Blok 2 70 73 56 77
SH+p = DoKX

Srednia 68 70 58 75

Blok 1 62 62 56 70

L;b; Blok 2 66 67 55 73

$rednia 64 65 56 72

Blok 1 59 58 48 70

Slf;&bi o Blok2 52 52 46 59

Srednia 56 55 47 65

Dla dtugosci czesci korzennej Lepidium sativum wystgpuje znaczaca rozbiezno$é
pomiedzy warto$cig Sredniej arytmetycznej a mediang dtugosci czesci korzennych badanych
ros$lin, X = 46 mm oraz m, = 57 mm. Dla probek nawozonych obserwuje si¢ zbiezne
wielkos$ci $redniej 1 mediany. Wartosci dtugosci korzeni uktadaty si¢ w kolejnosci: N <
SH+N+P = SH+N < kontrola < P = N+P < SH+P < SH. Probki z zastosowaniem kombinacji
N+P (65 mm), P (65 mm), SH+P (70 mm) oraz SH (71 mm) odznaczaly si¢ wyzszymi od
kontroli warto$ciami dtugosci czesci korzennej. Najdluzsze czgsci korzenne odnotowano dla
kombinacji SH+P =70 mm oraz SH = 71 mm. Najkrotsze dlugosci wystapity dla N (53 mm),
SH+N (55 mm) oraz SH+N+P =55 mm.
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Tab. 4.54. Dhugos¢ czesci korzennej Sinapis alba
Sinapis alba — Dhugo$¢ czeéci korzennej [mm]

L i . . Wartos¢ Wartos¢

Kombinacja Srednia X Mediana m,, minimalna maksymalna
Blok 1 61 64 30 69
1-1 Blok 2 63 63 38 81
Srednia 62 63 34 75
5 _a Blok 1 82 83 70 94
SH Blok 2 82 82 71 92
Srednia 82 82 71 93
3_b Blok 1 77 79 66 90
N Blok 2 46 47 38 55
Srednia 61 63 52 73
4_ab Blok 1 79 79 69 87
SH + N !3|0k 2 65 63 60 71
Srednia 72 71 65 79
5_ ¢ Blok 1 90 91 80 94
p Blok 2 78 83 62 89
Srednia 84 87 71 92
6_ ac Blok 1 85 86 66 97
Blok 2 79 79 65 92

SH+P . .

Srednia 82 82 66 95
7 be Blok 1 59 58 52 65
N+ P !3Iok 2 70 69 65 78
Srednia 64 64 59 72
8 _ abc Blok 1 67 66 60 75
SH+N+P ,BIOK? 68 65 63 77
Srednia 67 66 62 76

Srednia arytmetyczna dhugosci czesci korzennej Sinapis alba wyniosta 62 mm,
a mediana 63 mm. Srednie wartosci dtugosci czesci korzennych uporzadkowane w
kolejnosci rosnacej: N < kontrola < N+P < SH+N+P < SH+N < SH+P = SH < P. Na
podstawie mediany wykazano, ze dla kombinacji SH+N (71 mm), SH (82 mm), SH+P (82
mm) oraz P (87 mm) obserwuje si¢ dtugosci korzeni wyraznie wigksze niz w probce

kontrolnej. Najnizsze dtugosci odnotowano dla N, gdzie m,= 63 mm.
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Tab. 4.55. Dhugos¢ czesci korzennej Sorghum saccharatum

Sorghum saccharatum — Dtugo$¢ czesci korzennej [mm]
Wartosé

Kombinacja

1-1

2-a
SH

3-b
N

4 —ab
SH+N

5-c¢
P

6 —ac
SH+P

7-bc
N+P

8 —abc

SH+N+P

Blok 1
Blok 2
Srednia
Blok 1
Blok 2
Srednia
Blok 1
Blok 2
Srednia
Blok 1
Blok 2
Srednia
Blok 1
Blok 2
Srednia
Blok 1
Blok 2
Srednia
Blok 1
Blok 2
Srednia
Blok 1
Blok 2
Srednia

Srednia X

33
41
37
62
57
59
33
28
31
59
46
52
31
33
32
61
44
53
57
45
51
37
26
32

Mediana m,,

24
41
32
73
66
70
31
26
28
68
45
56
30
30
30
65
43
54
59
44
51
36
27
31

minimalna

7
20
14
16
7
12
5
8
7
27
22
25
19
22
21
30
22
26
30
18
24
13
8
11

Wartos¢
maksymalna

73
62
68
84
83
84
61
63
62
78
74
76
58
53
56
80
77
79
77
72
75
63
35
49

Dla probek kontrolnych Sorghum saccharatum obserwuje si¢ rozbieznos¢ pomiedzy

srednig arytmetyczng a mediang dtugos$ci czg$ci korzennych, byty to nastgpujace wartosci,

% = 37 mm oraz m,= 32 mm. Srednie warto$ci dtugosci korzeni uktadaty si¢ w kolejnosci:
N < P < SH+N+P < kontrola < N+P < SH+P < SH+N < SH. Rosliny, ktore wyksztalcity

najdluzsze korzenie byly nawozone SH, ich dtugo$¢ byta réwna m, = 70 mm. Inne probki o

dlugosciach cze$ci korzennych wyraznie wyzszych niz kontrola obserwuje si¢ dla
kombinacji N+P (51 mm), SH+P (54 mm) oraz SH+N (56 mm). Rosliny Sorghum

saccharatum o najnizszych dlugosciach czesci korzennej, nizszych niz dla probek

kontrolnych, wystapity dla N, P oraz SH+N+P, byty to wartosci rdwne odpowiednio 28 mm,

30 mmi 31 mm.
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Probki roslin Lepidium sativum, Sinapis alba, Sorghum saccharatum wyksztatcity
najdtuzsze czgséci korzenne przy nawozeniu SH oraz SH+P. Moze to wynika¢ z duzej
zawartosci azotu, fosforu, potasu oraz innych sktadnikéw odzywczych w SH
wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych. Dtugosci czesci korzennych nizsze niz
dla probek kontrolnych zaobserwowano dla kombinacji N oraz SH+N+P. Niekorzystny

efekt nawozenia moze by¢ wynikiem przenawozenia badanych roslin.

Tab. 4.56. Dhugos¢ czegsci zielonej dla trzech odmian roslin poddanych badaniu

Dhugosé czesci zielonej [mm]

Kombinacia ’Lepidium sativum ’ Sinapis alba Sforghum saccharatum
Srednia = Mediana = Srednia @ Mediana = Srednia Mediana

Blok 1 27 31 36 35 26 29

1-1 Blok 2 23 23 29 30 21 21

Srednia 25 27 33 33 24 25

Blok 1 28 29 32 31 30 38

ZS;'a !3|0k 2 28 28 33 36 32 35

Srednia 28 29 33 34 31 37

Blok 1 25 26 37 41 25 27

3 N b Blok2 23 23 38 40 30 40

Srednia 24 25 38 41 28 34

Blok 1 28 29 41 42 31 33

4-ab Blok 2 26 26 40 40 36 37
SH+N ; .

Srednia 27 28 41 41 34 35

Blok 1 33 35 37 39 29 28

2 I; ¢ !3|0k 2 26 27 29 27 32 33

Srednia 30 31 33 33 31 31

Blok 1 29 30 38 38 26 28

S6H‘ X Blk2 28 28 39 38 34 a1

Srednia 29 29 39 38 30 35

Blok 1 25 27 39 39 30 31

Z\I_+b|§ !3|0k 2 21 23 34 33 35 36

Srednia 23 25 37 36 33 34

Blok 1 26 26 42 43 27 25

S:;ﬁlbi b Blok2 27 28 36 36 21 21

Srednia 27 27 39 40 24 23

Dhugos$¢ czesci zielonych Lepidium sativum jest bardzo zblizona zaréwno dla probek
kontrolnych jak i dla probek nawozonych. Srednia arytmetyczna dlugosé dla rolin
kontrolnych wyniosta x = 37 mm, mediana m, = 27 mm. Najwigkszy wynik dhugosci
obserwuje si¢ dla kombinacji P (31 mm). Dlugosci czeSci zielonych Lepidium sativum
uporzadkowane rosngco: N+P = N < kontrola = SH+N+P < SH+N < SH = SH+P < P.
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Dla Sinapis alba $rednia arytmetyczna i mediana byly rowne, wyniosty X = m, = 33
mm. Najdluzsze cz¢sci zielone zaobserwowano dla kombinacji SH+N (41 mm), N (41 mm)
oraz SH+N+P (40 mm). Wyniki dtugosci czesci zielonych dla Sinapis alba w kolejnosci
rosngcej sg nastepujace: kontrola = P < SH < N+P < SH+P < SH+N+P < N < SH+N

W przypadku Sorghum saccharatum wystepuja najwicksze roznice pomiedzy
dhugosécia czesci zielonych probek kontrolnych i nawozonych. Srednia arytmetyczna
dhugosci byta rowna X = 24 mm, a mediana m,= 25 mm. Najdluzsze czgséci zielone
zaobserwowano dla kombinacji SH+P (35 mm), SH+N (35 mm) oraz SH (37 mm). Dtugos$ci
czesei zielonych Sorghum saccharatum uporzadkowane w kolejnosci rosngcej to: SH+N+P

< < kontrola <P < N+P <N < SH+P = SH+N < SH.
Obliczono procent efektu dziatania danej substancji nawozacej na kietkowanie

nasion, wzrost korzeni i pedow, wedtug rownania 4.21. Wyniki zestawiono w tabeli 4.57.
Minus przed wartoScia wynikowg wskazuje na ujemny efekt dziatania substancji
nawozacych. Kolorem zielonym zaznaczono wyniki pozytywnego dziatania substancji
nawozacej przy zastosowaniu danej kombinacji.

Obliczone efekty w wiekszosci wskazuja na brak pozytywnego lub negatywnego
oddziatywania badanych zwigzkéw na kietkowanie nasion. Wyjatek stanowia probki
Lepidium sativum przy kombinacji SH+P i Sinapis alba dla P oraz SH+P, gdzie obserwuje
si¢ niewielki negatywny efekt. Dla Sorghum saccharatum przy zastosowaniu kombinacji P
oraz SH+P odnotowuje si¢ rowniez niewielki, lecz pozytywny wptyw danych substancji na
kietkowanie nasion.

Dla wszystkich badanych gatunkow roslin, obserwuje si¢ pozytywny wplyw
zastosowanych substancji nawozacych na wzrost korzeni. W pojedynczych przypadkach, tj.
kombinacja N dla Sinapis alba oraz kombinacje N, P, SH+N+P dla Sorghum saccharatum,
ma miejsce negatywne oddzialywanie. Najwicksze pozytywne efekty zostaly osiggniete przy
zastosowaniu kombinacji SH+P oraz SH. Dla Lepidium sativum efekty te wyniosty
odpowiednio SH+P = 49,5% i SH = 51,8%, dla Sinapis alba byty to wartosci na poziomie
SH+P =32,3% i SH = 32,8%, dla Sorghum saccharatum efekty byly rowne SH+P = 42,7%
i SH = 60,7%. Wysokie efekty dziatania obserwuje si¢ rowniez dla Sinapis alba, przy
nawozeniu P (35,1%) oraz dla Sorghum saccharatum przy nawozeniu SH+N (41,5%).

Wyniki wskazuja na pozytywny wpltyw zastosowanych kombinacji substancji
nawozacych na wzrost pedow, poza trzema przypadkami. Dwa z nich wystepuja dla
Lepidium sativum, gdzie obserwuje si¢ negatywne oddziatywanie przy nawozeniu N i N+P

oraz jeden dla Sinapis alba, gdzie nawozenie SH przyniosto efekt neutralny. Dla Lepidium
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sativum wyro6znia si¢ najmniejsze pozytywne efekty w poréwnaniu z pozostatymi roslinami,
natomiast najlepsze efekty dzialania substancji nawozacych cechujg si¢ probki Sorghum
saccharatum. Kombinacja, przy ktérej wystepuja najlepsze pozytywne efekty dla
wszystkich trzech roslin to SH+N, dla Lepidium sativum efekt wynosi 8,0%, dla Sinapis alba
24,6%, a dla Sorghum saccharatum 42,6%. Indywidualnie, najlepsze pozytywne efekty
dziatania substancji nawozacych na wzrost pedow dla Lepidium sativum odnotowuje si¢ przy
kombinacji SH (12%), dla Sinapis alba byto to SH+N (24,6%), dla Sorghum saccharatum
réwniez SH+N (42,6%)

Wyraznie pozytywne efekty dziatania SH na wzrost pedoéw 1 korzeni wynika¢ moga
z korzystnego dla roslin sktadu, SH zawieraja nie tylko azot i fosfor, ale takze potas oraz

szereg innych sktadnikéw korzystnie wplywajacych na rozwdj roslin.

Tab. 4.57. Efekt dziatania substancji nawozacych na kietkowanie nasion oraz wzrost pedow i korzeni

Ilos$¢ wykietkowanych nasion [%]

Kombinacja Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
2—-a SH 0,0 0,0 0,0
3-b N 0,0 0,0 0,0
4—ab SH+N 0,0 0,0 0,0
5-¢ P 0,0 -5,0 53
6—ac SH+P -5,0 -5,0 53
7-bc N+P 0,0 0,0 0,0
8 —abc SH+N+P 0,0 0,0 0,0

Dtugos¢ czesci korzennej [%]

Kombinacja Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
2-a SH 51,8 32,8 60,7
3-b N 13,3 -0,8 -16,4
4—-ab SH+N 21,3 16,0 41,5
5-C P 40,8 35,1 -14/4
6 —ac SH +P 49,5 32,3 42,7
7—bc N+P 41,2 3,9 38,4
8 —abc SH+N+P 22,3 8,9 -14,6

Dtugosc¢ czesci zielonej [%o]

Kombinacja Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
2—-a SH 12,0 0,0 31,9
3-b N -4,0 15,4 17,0
4—ab SH+N 8,0 24,6 42,6
5-¢ P 1,8 15 29,8
6 —ac SH+P 1,4 18,5 27,7
7 —bc N+P -8,0 12,3 38,3
8 —abc SH+N+P 6,0 20,0 2,1

*minus przed liczbg wskazuje na ujemny efekt dziatania substancji nawozacych
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Kombinacje oraz obliczanie istotnosci efektow prostych, gltéwnych i interakcji
przeprowadzono metoda Yatesa z zastosowaniem tablicy Snedecora rozkladu przyjetej
zmiennej X przy okreslonych stopniach swobody (dla wigkszego $redniego kwadratu).
Metoda Yatesa jest ogdlna i moze by¢ stosowana w doswiadczeniach z dowolng iloScia
czynnikow, o ile kazdy z czynnikéw wystepuje tylko w dwdch poziomach. Uktad polowy
doswiadczenia czynnikowego typu 23 w k=2 blokach kompletnie zrandomizowanych dla
Lepidium sativum zostal przedstawiony w Zataczniku (tab. Z.1), sumaryczne dtugosci
korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych 2x2 dla Lepidium sativum
rowniez przedstawiono w Zataczniku (tab. Z.2).

Omawianych efektow jest L — 1 = 2x2x2 — 1 = 7, czyli tyle ile wynosi ilo$¢ stopni
swobody dla kombinacji. Fakt ten ttumaczy si¢ ortogonalno$cig 7 efektow, ktore zostang
okreslone. Kazdy z nich reprezentuje jeden stopien swobody.

Kazda kombinacja wystgpuje w bloku jeden raz, fakt ten gwarantuje niezaleznos¢
blokow i obiektow (ortogonalnosc). Oznacza ona brak korelacji miedzy blokami i obiektami,
wyraza si¢ w braku wplywu dlugos$ci korzeni dla poszczegdlnych kombinacji na porownanie
srednich blokowych.

Z wlasnosci ortogonalnosci korzysta si¢ w analizie wariancji, wtedy bowiem mozna
wyodrebnia¢ niezalezne sumy kwadratoéw odchylen dla poszczegélnych zrodet zmiennosci
1 ocenia¢ udziat kazdego z nich w sumie kwadratow odchylen dla wszystkich wynikoéw
doswiadczenia. To z kolei jest podstawa do konstruowania funkcji testowej 1 weryfikowania
hipotez zerowych o braku roznic miedzy obiektami, migdzy blokami itp. Dzigki
ortogonalnosci wnioskowanie dotyczy poszczegoélnych Zrodet zmiennos$ci przy eliminacji
pozostatych czynnikow.

Sumaryczne dlugosci czg$ci korzennych dla 8 kombinacji uszeregowanych w
porzadku Yatesa zamieszczone s3 w kolumnie 2 w tabeli 4.58. Wartosci w kolumnie 3,
otrzymano na podstawie tworzenia sum i réznic wedlug metody Yatesa, gdzie cztery
poczatkowe liczby sg wynikiem sumowania czterech kolejnych par liczb z kolumny 2,
natomiast cztery koncowe liczby sg réznicami czterech kolejnych par liczb kolumny 2, przy

czym rdznice tworzymy, odejmujac gorng liczbe od dolnej liczby pary.
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Tab. 4.58. Metoda Yatesa obliczania efektow gtdwnych i interakcji w doswiadczeniu czynnikowym
2x2x2 dla Lepidium sativum. Sumy kwadratow odchylen dla tych wielkosci

Lepidium sativum

Nr Suma Wyr_likéyy Suma N

kombinacji dla kon;blnacp I I 1 kvx;ac}llraltéyv nS2 = —
odchylen

1 2 3 4 5 6

1 I= 364 916,5 1770,5 >y= 3786 Popr. C,= 223965,6

2 a= 5525 854 2015,5 A= 180 nS? = 506,3

3 b= 4125 1056,5 217,5 B= -160 nSZ = 400,0

4 ab= 4415 959 -37,5 AB = -260 nS2, = 1056,3

5 c= 5125 188,5 -62,5 = 245 nSZ = 937,9

6 ac= 544 29 -97,5 AC= -255 nSz. = 1016,0

7 bc= 514 31,5  -1595 BC= -35 nSZ.= 19,1

8 abc = 445 -69 -1005  ABC= 59 nSZpc= 54,4

Suma 3786 - - - nSZ,mp= 3989,9

Metoda Yatesa do tworzenia sum i roznic zostata zastosowana do warto$ci z kolumny
3, uzyskano w ten sposdb wartosci z kolumny 4. Zastosowanie metody Yatesa do liczb
kolumny 4 dato sume¢ dlugosci Dy = 3786 oraz siedem efektow gtownych i interakcji
zebranych w kolumnie 5: A =180, B =-160, C = 245, AB =-260, AC =-255, BC =-35 oraz
ABC =509.

Dla biezacego toku obliczen zastosowano metode Yatesa trzy razy, przez wzglad na
obecnosc¢ trzech czynnikow A (SH), B (nawo6z azotowy) i C (naw6z fosforowy). Obliczono
srednie efekty czynnikowe gtowne oraz srednie interakcje zgodnie z rdwnaniami 4.22 — 4.29.
Przeprowadzono takze szczegOtowa analize wariancji. Wyniki zamieszczone zostalty w
tabeli 4.59.

Sumy kwadratow w kolumnie 3 tabeli 4.59. pochodza z kolumny 6 tabeli 4.58.
Funkcja testowa z kolumny 5 zostata obliczona zgodnie z réwnaniem 4.20. WartoSci
graniczne z kolumn 6 oraz 7 odczytano z tablicy Snedecora. Gdy wartos¢ funkcji testowe;
FO przewyzsza warto$¢ graniczng Fo s, wnioskujemy o istotnoéci efektu na poziomie 0,05,
natomiast gdy przewyzsza warto$¢ graniczna F o001, Wnioskujemy o istotnosci efektu na

poziomie 0,01.
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Tab. 4.59. Szczegdlowa analiza wariancji do$wiadczenia czynnikowego 2° zalozonego metoda
blokow kompletnie zrandomizowanych dla Lepidium sativum

Zrodto
zmiennosci
1
Migdzy blokami
A
B
AB
C
AC
BC
ABC
Reszta (btad)
Suma

Miedzy kombinacjami

Stopnie swobody

2
k-1=7
t-1=1
t-1=1
(t-12=1
t-1=1
(t-12=1
(t-12=1
(t-1P=1

(k—1)(E—1)=49

n-1=63

Lepidium sativum

Suma
kwadratow

3
580,88
506,3
400,0
1056,3
937,9
1016,0
19,1
54,4
5071,6
9642,4

miziﬁv F> Fos
4 5 6
83,0 P
5063 489 4,04
4000 386 404
10563 | 1021 4,04
937,9 006 4,04
1016,0 082 404
19,1 P
54,4 .
1035 N

F 001

7,18
7,18
7,18
7,18
7,18

Znaki + w kolumnie 5 tabeli 4.59. oznaczaja, ze warto$é testowa F° jest mniejsza od

1, to natomiast mowi, ze odpowiednie zrodla zmiennosci, czyli a) migdzy blokami, b)

interakcja BC i ¢) interakcja ABC, sg nieistotne. Brak istotno§ci wymienionych wartosci

wynika z faktu, ze odpowiednie $rednie kwadraty sg mniejsze od $sredniego kwadratu dla

btedu rownego 103,5.

Tab. 4.59. Srednie efekty czynnikowe glowne, $rednie interakcje oraz ich istotno§¢ dla Lepidium

sativum
Lepidiu
Srednia Efekt
Czynniki  dtugos¢ dziatania
glowne korzenia  substancji
[mm] nawozacej
A 69 51,79
B 52 13,32
c 64 40,80
Srednia Efekt
. dtugos¢ dziatania
Interakcje : "
korzenia = substancji
[mm] nawozacej
AB 55 21,29
AC 68 49,45
BC 64 41,21
ABC 56 22,25

m sativum

Srednie
efekty
czynnikowe
glowne

5,63
-5,00
7,66

Srednie
interakcje

-8,13
-7,97
-1,09
1,84

Efekty
gtowne

180
-160
245

Interakcje

-260
-255
-35
59

Warto$ci
graniczne dla F°

Funkcja

testowa F© | 009

4,89
3,86
9,06

Funkcja

testowa F° 4,04

10,21
9,82
+

+

F 0,01

7,18
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W tab. 4.60 zostaty zestawione wartosci srednich efektow czynnikowych gtownych,
$rednie interakcje oraz ich istotno$¢ dla Lepidium sativum. Efekty dzialania substancji
nawozgcych na wzrost czegsci korzennej obliczone wedlug wzoru 4.21 wykazaly pozytywne
dziatanie przy zastosowaniu kazdej z kombinacji. Natomiast poglebiona analiza na
podstawie metody Yatesa wykazata, ze pozytywny efekty nawozenia Lepidium sativum
uzyskano dla SH (czynnik A), P (czynnik C) oraz SH+N+P (kombinacja ABC). Pozytywny
i istotny statystycznie na poziomie 0,05 efekt gtowny dla SH byt rowny 180. Pozytywny i
istotny statystycznie na poziomie 0,01 efekt glowny dla P wyniost 245. Pozytywna, ale
nieistotna statystycznie interakcja SH+N+P byta rowna 59. Ujemny i istotny statystycznie
wplyw zauwaza si¢ dla kombinacji SH+N (interakcja AB) oraz SH+P (interakcja AC),
poziom istotno$ci wynosi 0,01. Efekt gtowny dla SH+N byt rowny -255, natomiast dla SH+P
byta to wartos¢ -260. Ujemny, ale nieistotny statystycznie wptyw dziatania na badane probki
Lepidium sativum zostal zaobserwowany dla N (czynnik B) oraz N+P (interakcja BC).

W Zalgczniku przedstawiono uktad polowy do$wiadczenia czynnikowego typu 23 w
k=2 blokach kompletnie zrandomizowanych dla Sinapis alba (tab. Z.3) oraz sumaryczne
dhugosci korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych 2x2 dla Sinapis
alba (tab. Z.4). Sumaryczne dlugosci cz¢sci korzennych dla 8 kombinacji uszeregowanych
w porzadku Yatesa zamieszczone sg w kolumnie 2 w tabeli 4.61. Wartosci w kolumnie 3,
obliczono w ten sam sposob jak dla danych w tab. 4.58.

Tab. 4.60. Metoda Yatesa obliczania efektow gtownych i interakcji w doswiadczeniu czynnikowym
2x2x2 dla Sinapis alba. Sumy kwadratow odchylen dla tych wielkosci

Sinapis alba

NI Suma Suma o

omnagi ity N e Sy
y

1 2 3 4 5 6

1 I= 495 11525 22175 Yy= 45945 Popr.C,= 3298348

2 a= 6575 1065 2377 A= 2565 nS? = 1028,0

3 b= 491 13235 2455 B= -3575 nSZ = 1997,0

4 ab= 574 10535 11 AB= -415 nS2; = 26,9

5 c= 6685 1625 -87,5 = 1595 nSt= 3975

6 ac= 655 83 -270 AC= -2345 nS?. = 859,2

7 bc= 5145 -135 -79,5 BC= -1825 nSZ. = 5204

8 abc= 539 24,5 38 ABC= 1175 nSigc= 2157

Suma 45945 - — - nSZ,mp= 5044,7
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Obliczenia dla Sinapis alba byly wykonane zgodnie z metoda Yatesa. W kolumnie 5

zestawiono sume dlugosci Yy = 4594,5 oraz siedem efektow glownych i interakcji: A =
256,5; B =-357,5; C = 159,5; AB =-41,5; AC = -234,5; BC =-182,5 oraz ABC = 117,5.

Tab. 4.61. Szczegbdtowa analiza wariancji doswiadczenia czynnikowego 23 zatozonego metoda

blokow kompletnie zrandomizowanych dla Sinapis alba

Zrodio
zmiennoS$ci
1

Miedzy blokami

- A

£ B

2

g AB

£ C

~

> AC

S

.55 BC

ABC

Reszta (btad) (k—=1)(L-1)=49

Suma

Stopnie swobody

2
k-1=7
t-1=1
t-1=1

(t-12=1
t-1=1

(-12=1

(-12=1

(t-1P=1

n-1=63

Sinapis alba
Suma Sredni
kwadratow = kwadrat V
3 4
119,06 17,0
1028,0 1028,0
1997,0 1997,0
26,9 26,9
397,5 397,5
859,2 859,2
520,4 520,4
215,7 215,7
2408,6 49,2
7572,4 -

FO

F 005

4,04
4,04

4,04
4,04
4,04
4,04

F 001

7,18
7,18

7,18
7,18
7,18
7,18

Znaki + w kolumnie 5 tabeli 4.62. oznaczaja, ze warto$¢ testowa FO jest mniejsza od

1, nastepujace zrodla zmiennos$ci sg nieistotne: a) miedzy blokami, b) interakcja AB. Brak

istotno$ci wymienionych wartosci wynika z faktu, ze odpowiednie $rednie kwadraty sa

mniejsze od sredniego kwadratu dla biedu rownego 49,2.

Tab. 4.62. Srednie efekty czynnikowe gltowne, $rednie interakcje oraz ich istotno$é dla Sinapis alba
Warto$ci
graniczne dla F°

Srednia
Czynniki dhugosc
glowne korzenia
[mm]
A 82
B 61
c 84
Srednia
Interakcje S fugos¢
orzenia
[mm]
AB 72
AC 82
BC 64
ABC 67

Sinapis alba
Efekt Srednie
dziatania efekty
substancji = czynnikowe
nawozacej glowne
32,83 8,02
-0,81 -11,17
35,05 4,98
Efekt
dziatania Srednie
substancji interakcje
nawozacej
15,96 -1,30
32,32 -7,33
3,94 -5,70
8,89 3,67

Efekty

gtéwne

256,5
-357,5
159,5

Interakcje

-41,5
-234,5
-182,5
117,5

Funkcja
testowa
FO
20,91
40,63
8,09
Funkcja

testowa
FO

+
17,48
10,59
4,39

F 0,05

4,04

F 001

7,18
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Warto$ci $rednich efektow czynnikowych glownych, $rednie interakcje oraz ich
istotno$¢ dla Sinapis alba, zostaly zestawione w tab. 4.63. Wyniki obliczone wedtug
rownania 4.21, wskazujg na pozytywne efekty dzialania substancji nawozacych na wzrost
korzeni Sinapis alba, przy zastosowaniu kazdej z kombinacji z wyjatkiem N (czynnik B).
Poglebiona analiza na podstawie metody Yatesa wykazata, ze dla Sinapis alba pozytywny
efekty nawozenia wystapit przy zastosowaniu SH (czynnik A), P (czynnik C) oraz SH+N+P
(interakcja ABC). Pozytywny i istotny statystycznie na poziomie 0,01 efekt gtowny dla SH
byl rowny 256,5, natomiast dla P byto to 159,5. Pozytywna i istotna statystycznie na
poziomie 0,05 interakcja SH+N+P byta rowna 117,5.

Ujemny i istotny statystycznie na poziomie 0,01 efekt gtowny zauwaza si¢ dla N
(czynnik B), SH+P (interakcja AC) oraz N+P (interakcja BC). Efekt gtowny dla N wyniost
-357,5, interakcja dla SH+P byta rowna -234,5, natomiast interakcja N+P byla na poziomie
-182,5. DIla kombinacji SH+N (interakcja AB) takze obserwuje si¢ negatywny wplyw,
jednak jest on nieistotny statystycznie.

Uktad polowy do$wiadczenia czynnikowego typu 2° w k=2 blokach kompletnie
zrandomizowanych dla Sorghum saccharatum (tab. Z.5) oraz sumaryczne dtugosci korzeni
dla 8 kombinacji zebrane w dwodch tablicach 4-polowych 2x2 dla Sorghum saccharatum
(tab. Z.6) zostaly przedstawione w Zatgczniku. Sumaryczne dhugosci czesci korzennych dla
8 kombinacji uszeregowanych w porzadku Yatesa zamieszczone sg w kolumnie 2 w tabeli

4.64. Wartos$ci w kolumnie 3, obliczono w ten sam sposob jak dla danych w tab. 4.58.

Tab. 4.63. Metoda Yatesa obliczania efektow glownych i interakcji w doswiadczeniu czynnikowym
2x2x2 dla Sorghum saccharatum. Sumy kwadratéw odchylen dla tych wielko$ci

Sorghum saccharatum

Nr Suma wyniko Suma z"
L | SUhd WYTIKOW | I n kwadratow nS2 = —
kombinacji = dla kombinacji Y , Z 7 n
odchylen
1 2 3 4 5 6
1 = 295 769 1433 Yy= 2767 Popr.C,= 1196295
2 a= 474 664 1334 A= 362 nS2 = 2047,6
3 b= 246,5 673,5 350 B= -118 nSz = 217,6
4 ab= 4175 660,5 12 AB= -333 nSz; = 1732,6
5 c= 2525 179 -105 = -99 nS2= 153,1
6 ac= 421 171 -13 AC= -338 nS2. = 17851
7 bc= 4085 168,5 -8 BC= 92 nSZ. = 13233
8 abc= 252 -156,5  -325 ABC= -317 nSZgc= 1570,1
Suma 2767 ~ ~ - nSZomp= 7638,4
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W kolumnie 5 tab. 4.64 zestawiono sume dlugosci rowng Yy = 2767 oraz siedem
efektow gtownych i interakcji: A = 365; B =-118; C =-99; AB =-333; AC =-338; BC =92
oraz ABC = -317. Wyniki szczegétowej analizy wariancji dla Sorghum saccharatum
przeprowadzonej metodg Yatesa zostaty przedstawione w tab. 4.65. Znaki + w kolumnie 5
oznaczaja, ze warto$¢ testowa FO jest mnigjsza od 1, co oznacza, ze odpowiednie zrédta
zmienno$ci, czyli a) miedzy blokami, b) efekt gtéwny C i c) interakcja BC, sg nieistotne.
Wynika to z faktu, ze odpowiednie srednie kwadraty sa mniejsze od sredniego kwadratu dla

btedu, ktory wyniost 177,6.

Tab. 4.64. Szczegbdtowa analiza wariancji doswiadczenia czynnikowego 23 zatozonego metoda
blokéw kompletnie zrandomizowanych dla Sorghum saccharatum

Sorghum saccharatum

znigr)l(rill(?éci Stopnie swobody kw?cjigféw kv?ggfgtlv P Foxs Fou
1 2 3 4 5 6 7
Miedzy blokami k-1=7 1209,3 172,8 + - | -
. A t-1=1 2047,6 2047,6 | 1153 4,04 7,18
§, B t-1=1 217,6 217,6 122 - -
£ AB (t-172=1 1732,6 1732,6 9,75 4,04 718
£ C t-1=1 153,1 153,1 + - -
% AC (t-172=1 1785,1 17851 | 10,05 4,04 7,18
> BC (t-172=1 132,3 132,3 + N
= ABC (t-17°=1 1570,1 1570,1 884 404 7,8
Reszta (blad)  (k—1)(E—1)=49 87048 177,6 - - | -
Suma n—1=63 17552,5 - — — —

Warto$ci $rednich efektow czynnikowych glownych, $rednie interakcje oraz ich
istotno$¢ dla Sorghum saccharatum, przedstawiono w tab. 4.66. Efekt dziatania substancji
nawozacej obliczone zgodnie z rownaniem 4.21, s3 pozytywne przy zastosowaniu SH
(czynnik A), SH+N (interakcja AB), SH+P (interakcja AC) oraz SH+N+P (interakcja ABC).
Poglebiona analiza wskazuje jednak na wystgpienie korzystnego dziatania na Sorghum
saccharatum tylko przy nawozeniu SH (czynnik A) oraz N+P (interakcja BC). Pozytywny i
istotny statystycznie na poziomie 0,01 efekt gtowny dla SH byt rowny 362. Interakcja N+P
byta pozytywna, ale nieistotna statystycznie. Ujemna i istotna statystycznie na poziomie 0,01
interakcje wystepuje dla SH+N (interakcja AB), SH+P (interakcja AC) oraz SH+N+P
(interakcja ABC). Interakcja dla SH+P byta rowna -338, dla SH+N bylo to -333, a dla
SH+N+P wyniosta -317. Dla kombinacji N (czynnik B) oraz P (czynnik C) obserwuje si¢

nieistotne statystycznie ujemne efekty gtdéwne.
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Tab. 4.6665. Srednie efekty czynnikowe gtéwne, $rednie interakcje oraz ich istotno$é dla Sorghum
saccharatum

Wartosci

Sorghum saccharatum .
g graniczne dla F°

Srednia Efekt Srednie
Czynniki =~ dlugos¢  dziatania efekty Efekty Funkcja = =
gtowne  korzenia substancji czynnikowe  glowne ~ testowa F° 0.05 0.0t
[Mm]  nawozacej glowne
A 59 60,68 11,31 362 11,53
B 31 -16,44 -3,69 -118 1,22
4 32 -14,41 -3,09 -99 +
Srednia Efekt
. dlugos¢  dziatania Srednie . Funkcja
Interakcye korzenia = substancji = interakcje Interakcje testowa F° 4,04 7,18
[mm] | nawozacej
AB 52 41,53 -10,41 -333 9,75
AC 53 42,71 -10,56 -338 10,05
BC 51 38,47 2,88 92 +
ABC 32 -14,58 -9,91 -317 8,84

4.5.5. Dobor optymalnej dawki SH dla danych gatunkéw roslin

Na podstawie analizy efektow gldwnych i interakcji stwierdzono pozytywny wptyw
nawozenia SH na wzrost roslin. Nastgpnym krokiem byto okreslenie optymalnej dawki SH,
w tym celu przeprowadzono badanie po krokach w obszarze, gdzie przy wartosciach
czynnikow niezaleznych nie wystepuja rownoczesnie zaleznosci progresywne 1 regresywne
dla czynnikow zaleznych. Do testow zastosowano nastepujace dawki SH: 0, 270, 500, 1000,
1500 oraz 2000 mg/L. Uzyskane wyniki dtugosci czgséci korzennych dla trzech odmian roslin
z zastosowaniem roéznych stezen SH zamieszczono w Zataczniku (tab.Z.7.) oraz na rys. 4.45.

Na rys. 4.45 przedstawiono wyniki dtugosci czgsci korzennych dla trzech odmian
roslin. O$ pozioma przedstawia numery nasion od 1-8, na osi Y podane sg wartosci dtugosci
korzeni w mm.

Poszczegolne kolory odpowiadaja réznym stezeniom SH. Analizujac dane na
rysunku, mozna wnioskowaé, ze najlepsze efekty wzrostu korzeni Lepidium sativum i
Sinapis alba osiagni¢to dla st¢zen SH rownych 270 mg/L oraz 500 mg/L. Dla Sorghum

saccharatum zalezno$¢ dtugosci czesci korzennych od stezenia SH nie jest wyrazna.
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A) 80
= 6 -
T 270 mg/L
E 500 mg/L
=}
= 40 1000 mg/L
Q2
A
E‘ 1500 mg/L
Q
g 20 2000 mg/L
=]
a
0
85
é 65 270 mg/L
2
= 500 mg/L
=
Z 1000 mg/L
2
N
o 45 1500 mg/L
2
En 2000 mg/L
a
25
C) 80
= 60
2
8 270 mg/L
=3
2 0 500 mg/L
2
& 1000 mg/L
o
2 0 1500 mg/L
'C_IJ
g 2000 mg/L

o]

Rys. 4.45. Diugosci czesci korzennej wybranych roslin dla roznych stezen SH: A) Lepidium sativum,
B) Sinapis alba, C) Sorghum saccharatum. Wartosci skorygowane, odrzucone w oparciu o mediane.
W tab. 4.67 przedstawiono wyniki testow przeprowadzonych z r6znymi stezeniami
SH. Wykietkowato 60/60 nasion Lepidium sativum, dla Sinapis alba byta to ilos¢ 59/60,
natomiast dla Sorghum saccharatum 55/60. Dlugosci czeSci korzennych dla roslin
kontrolnych byly réwne: 64 mm (Lepidium sativum), 52 mm (Sinapis alba) oraz 31 mm
(Sorghum saccharatum).
Najdtuzsze korzenie Lepidium sativum wyksztatcita przy stezeniu SH 270 mg/L (70
mm) i 500 mg/L (66 mm). Probki rosliny Sorghum saccharatum osiagnety najdhuzsze
korzenie dla stezenia SH 500 mg/L. Przy wigkszych dawkach SH obserwuje si¢ spadek
dhugosci czesci korzennych Sorghum saccharatum, natomiast przy stezeniu SH 2000 mg/L
wystepuje drugi najlepszy wynik rowny 41 mm. Probki Sinapis alba cechowaty najwieksza
iloscig roslin nawozonych o diugosciach korzeni wiekszych niz dla kontroli. Najdtuzsze
korzenie Sinapis alba zostaty wyksztalcone przy st¢zeniu SH 500 mg/L (77 mm), 270 mg/L
(66 mm) oraz 1000 i 1500 mg/L (58 mm).
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Tab. 4.66. Ilos¢ wykietkowanych nasion, dlugo$¢ czesci korzennej oraz dtugos¢ czesci zielonej dla
testow przeprowadzonych z ré6znymi stezeniami SH

Ilo$¢ wykietkowanych nasion [szt.]

Stezenie SH [mg/L] Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
0 10 10 10
270 10 10 9
500 10 9 10
1000 10 10 9
1500 10 10 8
2000 10 10 9
Dlugosé czesci korzennej [mm]
y Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
Stezenie SH [mo/L ] Srednia Mediana Srednia Mediana Srednia Mediana
0 65 64 52 52 31 31
270 72 70 66 66 45 34
500 68 66 75 77 52 57
1000 51 49 60 58 35 27
1500 19 20 59 58 26 30
2000 7 7 38 39 37 41
Dhugosc¢ czesci zielonej [mm]
. Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
Stezenie SH [Mg/L] Srednia ~ Mediana  Srednia Mediana ~ Srednia ~ Mediana
0 30 31 28 29 27 27
270 28 28 34 36 34 34
500 25 25 34 37 33 33
1000 22 22 31 32 19 19
1500 17 16 31 35 20 20
2000 11 11 28 28 23 23

Dlugosci czesci zielonych dla roslin kontrolnych byly réwne: 31 mm (Lepidium
sativum), 29 mm (Sinapis alba) oraz 27 mm (Sorghum saccharatum). Probki Lepidium
sativum miaty najdtuzsze pedy przy stezeniu SH 270 mg/L (28 mm), jednak byta to wartos¢
ponizej kontroli. Dla Sinapis alba najwicksze dtugosci czesci zielonych obserwuje si¢ przy
stezeniach SH rownych 500 mg/L (37 mm), 270 mg/L (36 mm) oraz 1500 mg/L (35 mm).
Najdtuzsze pedy
Sorghum saccharatum wystapily przy stezeniu SH 270 mg/L (34 mm) i 500 mg/L (33 mm).

Podsumowujac, dla badanych probek roslin Lepidium sativum, Sinapis alba oraz
Sorghum saccharatum, dlugosci czgsci korzennych i zielonych osiaggaty najwigksze wartosci
przy stezeniach SH 270 mg/L 1 500 mg/L. Zastosowanie wigkszych dawek skutkowato
zmniejszaniem si¢ uzyskiwanych wynikéw, im wigksze dawki tym mniejsze dlugosci

korzeni i pedow dla testowanych roslin,
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W tabeli 4.68 przedstawiono efekty dzialania réznych stezen SH na kietkowanie

nasion oraz wzrost pedow i korzeni.

Tab. 4.678. Efekt dziatania réznych stgzen SH na kietkowanie nasion oraz wzrost pgdow i korzeni

L.p. | Stezenie SH [mg/L] Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
1 270 0,0 0,0 -10,0
2 500 0,0 -10,0 0,0
3 1000 0,0 0,0 -10,0
4 1500 0,0 0,0 -20,0
5 2000 0,0 0,0 -10,0
Dhugos¢ czesci korzennej [%]
L.p. | Stezenie SH [mg/L] Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
1 270 10,77 26,92 45,16
2 500 4,62 44,23 65,63
3 1000 -21,54 15,38 12,90
4 1500 -70,77 13,46 -16,13
5 2000 -89,23 -26,92 19,35
Dhugosc¢ czesci zielonej [%]
L.p. Stezenie SH [mg/L] = Lepidium sativum Sinapis alba Sorghum saccharatum
1 270 -6,67 21,43 25,93
2 500 -16,67 21,43 22,22
3 1000 -26,67 10,71 -29,63
4 1500 -43,33 10,71 -25,93
5 2000 -63,33 0,0 -14,81

Ilo$¢ wykietkowanych nasion [%]

*minus przed liczbg wskazuje na ujemny efekt dziatania substancji nawozacych

Dla Sinapis alba przy stezeniu SH 500 mg/L oraz Sorghum saccharatum w prawie
calym zakresie badanych stezen (z wyjatkiem 500 mg/L), obserwuje si¢ obnizong ilo$¢
wykietkowanych nasion. Moze to wskazywaé to na negatywny wplyw stezenia SH na
omawiany parametr dla wymienionych roslin testowych lub wynika¢ z niejednorodnosci
nasion. W zwigzku z powyzszym nasiona, ktore nie wykietkowaty nie sg brane pod uwage
w dalszych obliczeniach. W pozostatych przypadkach, czyli dla wszystkich badanych
probek Lepidium sativum, Sinapis alba (oprocz 500 mg/L) oraz Sorghum saccharatum, przy
stezeniu SH 500 mg/L, brak jest negatywnego badz pozytywnego wplywu SH na
kietkowanie nasion.

W przypadku dlugosci czesci korzennej obserwuje si¢ wyrazniejsze zaleznosci
pomiedzy warto$cig parametru a stezeniem SH. Lepidium sativum cechuje si¢ najmniejsza
tolerancja, jesli chodzi o stezenie SH, pozytywny efekt wida¢ przy dwoch stezeniach 270
mg/L (10,77%) i 500 mg/L (4,62%). Probki Sorghum saccharatum charakteryzujg si¢

pozytywnym efektem dziatania SH w prawie calym zakresie stezen, poza 1500 mg/L.
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Najlepszy efekt na wzrost korzeni uzyskano przy stezeniu 500 mg/L (65,63%), co jest to
najwickszym pozytywnym efektem dziatania SH na wzrost korzeni sposrod trzech
testowanych gatunkow roslin. Dla Sinapis alba zauwaza si¢ pozytywny efekt w zakresie
stezen 270-1500 mg/L. Najlepszy efekt dziatania SH uzyskano dla stezenia 500 mg/L
(44,23%).

Rosling najbardziej tolerancyjng na roézne stezenia SH pod wzgledem wplywu na
wzrost pedow jest Sinapis alba. Obserwuje si¢ pozytywny efekt w catym zakresie st¢zen,
ktory przyjmuje warto$¢ najwyzszg rowng 21,43% przy dawkach 270 1 500 mg/L. Rowniez
dla Sorghum saccharatum, wiasnie dla stg¢zen 270 i 500 mg/L zauwaza si¢ najwicksze
pozytywne efekty dziatania SH na wzrost pedow, sa to wartosci wynoszace odpowiednio
25,93 % 1 22,22%. Przy pozostalych stezeniach, tj. 1000-2000 notuje si¢ jednak negatywny
wptyw dawki SH na wzrost pedow. Wyjatek, jesli chodzi o dtugos¢ czesci zielonej, stanowi
Lepidium sativum, dla ktérej w catym zakresie stezen zauwaza si¢ negatywny efekt dziatania
SH. Najmniejsza warto$¢ tego efektu wystepuje przy dawce 270 mg/L i wynosi -6,67%.

Podsumowujac, najmniejsze efekty dziatania SH na parametry wzrostowe
testowanych roslin obserwuje si¢ dla Lepidium sativum, prawdopodobnie zastosowane
dawki sg zbyt wysokie dla tej rosliny. Pozytywne efekty uzyskuje si¢ dla Sorghum
saccharatum, gdzie zar6wno wpltyw na wzrost korzeni jak i pgdow cechuje si¢ najwyzszymi
warto$ciami, Obserwuje si¢ jednak obnizong ilo$¢ wykietkowanych nasion. Najwieksza
tolerancja na badane stgzenia cechuje si¢ Sinapis alba, ktora wykazuje pozytywne efekty
dziatania SH na wszystkie parametry wzrostowe w catym zakresie stezen. Najlepsze efekty

dla Sinapis alba i Sorghum saccharatum obserwuje si¢ przy dawce SH = 500 mg/L.
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4.5.6. Mozliwos¢ wykorzystania SH z osadéw przefermentowanych w Polsce

W Polsce w roku 2022 wytworzono 580 659 t sm komunalnych osadow Sciekowych
[Bank Danych Lokalnych 2024]. Z roku na rok obserwuje si¢ trend wzrostowy ilosci
powstajacych osadow (ok. 3,5% - 2,8% rocznie), na podstawie informacji zawartych w
Projekcie Krajowego planu gospodarki odpadami, przewiduje si¢, ze w roku 2028 ilos¢
osadow $ciekowych wyniesie 888 000 t sm/rok. Na rys. 4.46. przedstawitam ilo$¢ osadow
sciekowych wytworzonych w komunalnych oczyszczalniach $ciekéw w 2021 roku.
Najwicksza ilos¢ osadéw Sciekowych w roku 2021 wytworzono w wojewodztwie
mazowieckim (90 965 t sm), najmniejsza w wojewodztwie opolskim (12 589 t sm),
natomiast w wojewddztwie matopolskim bylo to 46 497 t sm, z czego 16 057 t sm

wytworzono w samym Krakowie.
Tlo$¢ osadow Sciekowych wytworzonych w ciagu roku 2022

Woj. Pomorskie

51296

Woj. Warmirisko-Mazurskie
16 809

Woj. Zachodniopomorskie

25503
Woj. Podlaskie
14076

Woj. Kujawsko-Pomorskie
29 181

Waoj. Wielkopolskie = Woj. Mazowieckie
Woj. Lubuskie 68 985 o . 90 965
16 073 |

Woj. Lubelskie
22593

Woj. Swietokrzyskie
13799

Woj. Opolskie
12 589

Woj. Slaskie ‘j‘uv
63 296 g
e
f’! Woj. Podkarpackie
by Woj. Malopolskie 23756

L
\-‘\

Tlos¢ osadow $ciekowych [t s.m.] -
10 000 90 000

Rys. 4.46. Ilos¢ osadow Sciekowych wytworzonych w komunalnych oczyszczalniach sciekow w 2022
roku [oprac. wlasne na podstawie Banku Danych Lokalnych, dostep: dostegp: 3.01.2024 r.]
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W roku 2022 w Polsce bylo 54 149 ha zdewastowanych gruntéw, natomiast
zdegradowanych 7 812 ha — facznie 61 961 ha. Udziat gruntow wymagajacych rekultywacji
stanowil 0,20% powierzchni kraju 1 jest poréwnywalny do wielkosci najwiekszego miasta
w Polsce, czyli Gdanska (pow. 68 300 ha) [Bank Danych Lokalnych 2024]. Dlatego
wykorzystanie osadow $ciekowych do celow rolniczych w konteks$cie GOZ jest szczegdlnie
istotnym zagadnieniem w ostatnich latach i wymaga dalszych badan w tym kierunku.

Na przyktadzie wojewodztwa matopolskiego mozna obliczy¢ szacunkowsg ilos¢
mozliwych do wyprodukowania SH. Ilo§¢ osadow $ciekowych w ciggu roku w
wojewodztwie matopolskim byta rowna 46 497 tys. t sm, co odpowiada 127,4 tys. t sm
dziennie. Przyjmujac uwodnienie 97%, dziennie wytwarzane jest 4 246,7 m® osadow
sciekowych.

Roztwor SH uzyskany metoda autorska miat stezenie rowne 67,5 g/L. Z 1 L
wilgotnego osadu przefermentowanego mozna uzyskaé¢ 0,79 L gotowego roztworu SH. Z
osadu o objetosci 4 246,7 m® mozna otrzyma¢ 3 354,9 m® gotowego roztworu SH.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly, ze 100 g suchego produktu SH mozna
pozyskaé¢ z wilgotnego osadu o objetosci V = 32 L. Z osadu o objetosci 4 246,7 m® mozna
otrzymac 13,27 t suchego produktu SH.

Na podstawie dawki SH przyjetej w doswiadczeniu wieloczynnikowym z
zastosowaniem testu fitotoksycznosci Phytotestkit, ktora wyniosta 4,9 kg/ha SH, mozna
obliczy¢, ze 1 t SH moze by¢ wykorzystana do rekultywacji 204,1 ha nieuzytkéw lub
terenéw zdegradowanych. Aby uzyska¢ 1 t suchego produktu SH, procedurze ekstrakc;ji
nalezy podda¢ 320,0 m® wilgotnego osadu przefermentowanego.

Ekstrakcja SH z przefermentowanych osadow $ciekowych, ktére obecnie stanowia
material poddawany utylizacji, wpisuje si¢ w ide¢ GOZ. Gléwny produkt uboczny
oczyszczalni $ciekow, poddany obrdbce zgodnej z omawiang metodg autorska, moze
stanowi¢ cenny produkt nawozowy. Rownocze$nie, pozyskiwanie SH =z
przefermentowanych osadow $ciekowych przyczyni si¢ do efektywniejszego oczyszczania
sciekow 1 zmniejszy ilo§¢ zanieczyszczen nieorganicznych 1 organicznych, ktore
zaadsorbowanie przez SH przedostaja si¢ do wod powierzchniowych wraz ze $Sciekami

oczyszczonymi.
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Podsumowanie

W  pracy przedstawiono wyniki badan SH wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych pochodzacych z dwoch komunalnych oczyszczalni Sciekow, OS
Plaszow oraz OS Kujawy. Ekstrakcja SH zostata przeprowadzona dwoma metodami.
Postepujac wedtug metody IHSS z modyfikacja, wyizolowano nastepujace frakcje SH: KF,
KH, KHa oraz KHym. W wyniku zastosowania autorskiej metody ekstrakcji otrzymano
wodny roztwor rozpuszczonych SH.

Charakterystyka jakosciowa poszczeg6élnych frakcji SH wykazata, ze substancje
wyekstrahowane metodg IHSS sg bogate w wegiel, tlen, azot oraz wodor. SH zawierajg takze
sktadniki nieorganiczne, ktorych zawarto$¢ jest korzystna ze wzgledu na mozliwo$¢
wykorzystania ich do celéw rolniczych oraz do procesow rekultywacji gruntéw. Ilosé
otrzymanych KF byta réwna 5,07 g/kgsm (Ptaszow) 1 5,29 g/kgsm (Kujawy), dla KHa byty to
warto$ci na poziomie 74,72 g/kgsm (Plaszéw) 1 61,06 g/kgsm (Kujawy), a dla KHym byto to
43,66 g/kgsm (Ptaszow) oraz 15,31 g/kgsm (Kujawy).

Najwyzsza zawarto$¢ wegla, rowna 52,50% wystapita w KHo Kujawy, natomiast
najnizsza wynoszaca 43,87% w KHym Kujawy. Udziat procentowy tlenu w strukturze
badanych kwasow byt najwiekszy w KF Plaszow O = 43,47%, natomiast najmniej tlenu byto
w KHa Kujawy O = 30,34%. Ilo$¢ wodoru w sktadzie byta najwyzsza w KHym Plaszow
(9,49%), z kolei najnizsza ilo$¢ tego pierwiastka wystgpita w KF Plaszow (6,47%).
Obecnos¢ azotu byla najwigksza w KHym Ptaszéw (11,01%), natomiast najmniejsza w KF
Kujawy (4,36%). Na podstawie sktadu elementarnego obliczono ilorazy atomowe O/H, O/C/
H/C oraz C/N, ktore dostarczaja cennych informacji na temat aromatyzacji, kondensacji,
stopnia dojrzatosci oraz zawartosci tlenowych grup funkcyjnych. Sposrod badanych frakcji
SH, najnizsza zawarto$¢ popiotu maja KHo z OS Kujawy (2,98%) oraz KHo z OS Plaszow
(7,32%), najwigksze ilosci popiotu, obserwuje si¢ W KHym Ptaszow (41,32%) i KF Plaszow
(17,29%). Prawdopodobnie, podczas procesu ekstrakcji KH, znaczna czes$¢ zanieczyszczen
nieorganicznych zostata zaadsorbowana w KHym. Wyekstrahowane kwasy zawieraty
nastepujace pierwiastki: CL, K, Na, Ca, Mg, P, S, Si, B, Sr, Al., Br 1 Ba. W skladzie kwasow
obserwuje sie takze obecnos$¢ metali ciezkich (gestosé > 4,5 g/em®): Zn, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Ag 1 Pb. Zaadsorbowane kationy metali poprzez mostkowanie moga sorbowaé
mikrozanieczyszczenia nieorganiczne anionowe, a takze substancje organiczne — powstale

kompleksy czesto sg oporne na rozktad.
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Interpretacja widm IR wykazata, Zze wyekstrahowane substancje to KHu.
Analizowane kwasy zawieraja m.in. karboksylowe i hydroksylowe grupy funkcyjne, ktore
sg nosnikami zanieczyszczen jonododatnich. Na podstawie analizy FTIR potwierdzono
takze obecno$¢ elementow aromatycznych w strukturze badanych kwasow, co §wiadczy o
mozliwosci sorpcji zanieczyszczen organicznych.

Analiza widm UV-VIS wykazata, ze dla badanych substancji obserwuje si¢ typowy
dla KHu przebieg krzywych absorbancji w zakresie §wiatla widzialnego i nadfioletu, gdzie
wraz ze wzrostem dilugosci fali spada warto$¢ absorbancji $wiatla. Absorbancja §wiatla
obserwowana dla widma w zakresie UV, wiaze si¢ ze stosunkowo wysoka zawartoscia
struktur aromatycznych. Obliczono ilorazy warto$ci absorbancji UV-VIS A2z, Azes | Ass, N
podstawie ktorych mozna wnioskowa¢ o masie czasteczkowej, aromatyzacji oraz stopniu
humifikacji badanych kwasow.

Analiza  termograwimetryczna  dostarczyla  informacji o  zawartos$ci
mikrozanieczyszczen nieorganicznych (popiotu) w probkach. Krzywe TGA dla probek
badanych KHu cechujg si¢ wystgpowaniem trzech zakresdw temperaturowych ubytku masy.
Spadek masy w pierwszym zakresie (do 120 — 200°C) wynosit okoto 10%, dla drugiego
zakresu (do 550 — 600°C) byta to utrata masy probki rowna okoto 80%, natomiast w trzecim
zakresie (do 700 — 800°C) ubytek byt na poziomie 10%. Zgodnie z literaturg, powigzano
okreslone zakresy temperatury z procesami, w nastepstwie ktorych nastgpuje zmiana masy
probki KHu.

Zroédtem SH ekstrahowanych zgodnie z metodg autorska byly osady
przefermentowane z OS Kujawy. Uzyskany produkt stanowit wodny roztwér zawiesiny SH
(mieszanina KF+KH). Roztwér mial stezenie rowne 67,5 g/ SH. Wyniki
przeprowadzonych badan wykazaty, ze 100 g suchego produktu SH mozna pozyskac z
wilgotnego osadu o objetosci V =32 L. Przedstawiono sklad elementarny oraz zawartos$¢
mikrozanieczyszczen nieorganicznych w wykorzystywanym osadzie. SH otrzymane metoda
autorskg zawieraly sktadniki elementarne w ilo$ciach: C = 50,06%, O = 33,49%, N = 8,53%
I H=7,92%. Zawartos$¢ popiotu w wyekstrahowanych SH byta rowna 27,31%, w osadzie
przefermentowanym byto to az 46,15%. Ekstrakcja SH metoda autorska przyczynita si¢ do
redukcji mikrozanieczyszczen nieorganicznych w otrzymanym produkcie SH w stosunku do
materiatu wyjSciowego, jakim byt osad przefermentowany. Nastgpito zmniejszenie ilosci
Mg, Ca, Sr, K, Mn, P oraz Ba — obserwuje si¢ wyzsza ich zawarto§¢ w osadzie
przefermentowanym i znacznie nizsza w wyekstrahowanych SH. Jednoczes$nie warunki

ekstrakcji sprzyjaty wymywaniu Fe, Al i Zn z osadu, nie udalo si¢ takze obnizy¢ stgzen Cu,
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Cr i Ni. Wysokie stezenia P, Fe, Ca oraz Al w SH moga wynika¢ z charakteru materiatu
wyjsciowego jakim sg osady przefermentowane pochodzace z OS Kujawy. Podczas procesu
oczyszczania $ciekow, akumulacja fosforu w osadzie oraz dozowanie §rodkow
chemicznych moze skutkowa¢ podwyzszeniem stezenia wybranych pierwiastkow. Ponadto,
ekstrakcja SH metoda autorska obejmuje dodatek H3POas, co réwniez moze wpltywaé na
podwyzszenie zawartosci fosforu.

Porownano sktad elementarny i zawarto$¢ mikrozanieczyszczen w produkcie
handlowym Humiagra (producent Agraplant), stanowigcym mieszaning KF 1 KH oraz SH
otrzymanych metoda autorska. Istotng réznic¢ zauwaza si¢ w zawartosci popiotu, dla
HumiAgry byto to 38,13%, natomiast w SH otrzymanych metoda autorskg bylta to znacznie
nizsza warto$¢, rowna 27,31%.

Nawozy pochodzenia organicznego sa postrzegane jako alternatywa dla nawozow
mineralnych. Roztwor SH wyekstrahowany metodg autorskg mozna rozpatrywaé jako
potencjalny: nawodz organiczny, nawoz organiczno-mineralny, polepszacz gleby lub
biostymulator niemikrobiologiczny. Otrzymane SH nie zawieraly zywych jaj pasozytow
jelitowych ATT 1 bakterii z rodzaju Salmonella. St¢zenie metali cigzkich (z wyjatkiem
chromu) w SH bylo znacznie ponizej warto$ci dopuszczalnych ustalonych w prawie polskim
i europejskim dla wybranych produktow nawozowych. Przed zastosowaniem SH nalezy
uwzglednia¢ aktualny sktad otrzymanego produktu, zwlaszcza ze wzgledu na zrédto SH
jakim sg przefermentowane osady S$ciekowe. Ponadto waznym aspektem jest zawarto$¢
mikrozanieczyszczen organicznych w produkcie SH, m.in. farmaceutykow, dla ktorych nie
ma obecnie odpowiednich regulacji prawnych.

Przeprowadzono doswiadczenie wieloczynnikowe 2z zastosowaniem testu
fitotoksycznos$ci Phytotestkit dla frazy ciektej oceniajace wptyw czynnikdw nawozacych na
wczesny rozw0j wybranych gatunkéw roslin. Do testow wykorzystano trzy gatunki roslin:
Lepidium sativum, Sinapis alba oraz Sorghum saccharatum. Czynniki nawozace stanowity
SH, naw6z azotowy 1 nawoz fosforowy. Przyjeto nastepujace dawki nawozéw: 4,9 SH kg/ha,
10,0 kg/ha N oraz 10,0 kg/ha P. Badania zaplanowano wedtug macierzy wieloczynnikowe;j,
zatozone zostaly metoda blokéw kompletnie zrandomizowanych. Badanie obejmowato 8
kombinacji: SH, N, P, SH+N, SH+P, N+P oraz SH+N+P. Analiza statystyczna wynikow
zostata wykonana metodg Yatesa. Rosliny nawozone SH charakteryzowaly si¢ dluzszymi
korzeniami wzgledem roslin kontrolnych oraz zwigkszong ilo$cig korzeni bocznych.

Na podstawie analizy efektow gtownych i interakcji stwierdzono pozytywny wplyw

nawozenia SH na wzrost ro§lin w porownaniu z nawozeniem chemicznym (azot 1 fosfor).
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Nastgpnym krokiem byto okreslenie optymalnej dawki SH. Testowane rosliny Lepidium
sativum, Sinapis alba oraz Sorghum saccharatum, osiggaty najwigcksze dlugosci czesci
korzennych i zielonych przy st¢zeniach SH réwnych 270 mg/L i 500 mg/L. Zastosowanie
wiekszych dawek SH skutkowato zmniejszaniem si¢ uzyskiwanych wynikow, im wigksze
dawki tym mniejsze dlugosci korzeni i pedow dla testowanych roslin. Zastosowanie metody
autorskiej do otrzymywania SH, pozwala na redukcj¢ mikrozanieczyszczen nieorganicznych
(w tym metali cigezkich), usunigcie patogenow, pasozytow i ich form przetrwalnikowych bez
wykorzystywania zywic sorpcyjnych i jonowymiennych, wymagajacych regeneraciji.

Komunalne osady $ciekowe stanowig uboczny produkt oczyszczania S$ciekdw.
Przefermentowane osady $ciekowe generuja odcieki, ktére sg recyrkulowane do reaktora
biologicznego. Odcieki te zawieraja substancje nieulegajace biodegradacji (gtownie SH),
oraz duze ilo$ci substancji biogennych, w tym zwigzkow fosforu przyczyniajacych si¢ do
powstawania struwitu i niszczenia urzadzen mechanicznych oczyszczalni.

Ekstrakcja SH z przefermentowanych osadow Sciekowych przyczynia si¢ do wzrostu
efektywnosci procesu oczyszczania $ciekow 1 niezawodnosci pracy urzadzen oczyszczalni,
poniewaz eliminuje proces recyrkulowania odciekow do reaktora biologicznego, co wptywa
na zmniejszenie tadunku zanieczyszczen opornych na biodegradacje, ktore obciazaja osad
czynny oraz zmniejszenie ilo$ci fosforanow, ktére zostaja w SH. Ponadto, SH nie beda
odprowadzane ze $ciekami oczyszczonymi do wod powierzchniowych, co zmniejszy w
srodowisku wodnym migracj¢ SH 1 innych substancji, z ktorymi tworza one labilne i bierne

kompleksy.
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Whioski

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan sformutowano nastepujgce wnioski:

Przefermentowane osady $cieckowe moga stanowi¢ zrédto SH, zawieraja duze ilo$ci
KHu. Wyekstrahowane substancje sa bogate w wegiel i azot oraz sktadniki odzywcze
(m.in. P, K, Mg, Ca, Na, Cl, S, Fe). Charakterystyka otrzymanych SH jest zgodna
z danymi literaturowymi.

Przy zastosowaniu metody ITHSS z modyfikacja, z osadow przefermentowanych
wyekstrahowano poszczegodlne frakcje SH w ilosciach: 5,07 — 5,29 g/kgsm dla KF,
61,06 — 74,72 g/kgsm dla KHa oraz 15,31 — 43,66 g/kgsm dla KHym.

Metoda autorska ekstrakcji SH jest efektywna, prosta i mozliwa do wykorzystania
na skalg¢ przemystowa. Wykorzystanie zaproponowanej metody daje produkt o
charakterystyce zblizonej do KHu otrzymanych zgodnie z metodg IHSS.

W wyniku ekstrakcji metoda autorskg otrzymatam wodny roztwor zawiesiny SH
(mieszanina KF + KH + Hu). Uzyskany roztwor miat stezenie rowne 67,5 g/L SH.
Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze 100 g suchego produktu SH mozna
pozyska¢ z wilgotnego osadu o objetosci V = 32 L. Przyblizona ilos¢ osadow
sciekowych wytworzonych W ciggu roku 2022 w wojewodztwie matopolskim byta
rowna 4 246,7 m3. Z osadu o takiej objetosci, mozna otrzymac¢ 3 354,9 m® gotowego
roztworu SH lub 13,27 t suchego produktu SH.

Zastosowanie metody autorskiej, przyczynito si¢ do redukcji mikrozanieczyszczen
nieorganicznych w produkcie koncowym SH (popiodt: 27,31%), w porownaniu do
materiatu wyj$ciowego jakim byty osady przefermentowane (popiot: 46,15%).

SH wyekstrahowane metoda autorska nie zawieraly zywych jaj pasozytow
jelitowych ATT i bakterii z rodzaju Salmonella. Stezenie metali cigzkich (z
wyjatkiem chromu) w SH bylo znacznie ponizej wartosci dopuszczalnych
ustalonych w prawie polskim (Dz.U. 2008 nr 119 poz. 765) i europejskim (Dz. Urz.
UE L 170 2 25.06.2019, str. 1, z pdzn. zm.) dla wybranych produktow nawozowych.
Roztwor SH otrzymany zgodnie z metoda autorska stanowi perspektywiczny
materiat organiczny, ktory mozna zastosowa¢ doglebowo celem poprawy jakosci
gleby oraz rozwoju roslin, zarowno W rolnictwie jak i do procesow rekultywacji
gruntow. Wyekstrahowane SH mozna rozpatrywa¢ jako potencjalny: nawoz
organiczny, nawoz organiczno-mineralny, polepszacz gleby lub biostymulator

niemikrobiologiczny.
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»  Wyniki do$wiadczenia wieloczynnikowego z zastosowaniem testu fitotoksycznosci
Phytotestkit dla frazy cieklej oraz analiza statystyczna, wykazaty pozytywny wptyw
SH na wczesny rozwoj wybranych gatunkow ros§lin w poréwnaniu z nawozeniem
chemicznym (azot i fosfor).

» Dla badanych probek roslin Lepidium sativum, Sinapis alba oraz Sorghum
saccharatum, dtugosci czgsci korzennych i zielonych osiagnety najwigksze wartosci
przy stezeniach SH réwnych 270 mg/L i 500 mg/L. Zastosowanie wickszych dawek
skutkowato zmniejszaniem si¢ uzyskiwanych wynikéw, im wigksze dawki tym
mniejsze dhugosci korzeni i pedéw dla testowanych roslin.

* Otrzymane SH nie powoduja szkodliwego zasolenia gleby i moga by¢ z
powodzeniem stosowane jako wartosciowy nawoz oraz jako skuteczny Srodek w
procesie remediacji zdegradowanych gleb i nieuzytkow.

» Przed zastosowaniem SH nalezy uwzglednia¢ aktualny sktad otrzymanego produktu,
szczegolnie przez wzglad na zrédto ich pochodzenia oraz budowe, ktéra umozliwia
sorpcj¢ metali ciezkich i zanieczyszczen organicznych (m.in. farmaceutykow).

* Przyjmujac dawke SH rowna 4,9 kg/ha, obliczono, ze 1 t SH moze by¢ wykorzystana
do rekultywacji 204,1 ha nieuzytkéw lub terenow zdegradowanych. Do uzyskania 1
t suchego produktu SH, procedurze ekstrakcji nalezy podda¢ 320,0 m3 wilgotnego
osadu przefermentowanego.

» FEkstrakcja SH z przefermentowanych osadoéw S$ciekowych przyczynia sie¢ do
poprawy jakoSci pracy oczyszczalni Sciekow komunalnych — zmniejszenie
obcigzenia osadu czynnego, zmniejszenie zawarto$ci zwigzkow fosforu w
odciekach, ograniczenie migracji SH do wod powierzchniowych wraz ze $ciekami
oczyszczonymi.

»  Mozliwo$¢ uzyskania taniego i wysoko efektywnego produktu nawozowego SH z
przeznaczonych do utylizacji przefermentowanych osadow Sciekowych.
Przedstawiona propozycja wykorzystania produktu odpadowego z oczyszczalni
sciekoéw pod katem rolniczym wpisuje sie¢ w idee gospodarki o obiegu zamknigtym
(GO2).

= Usunigcie SH z procesu oczyszczania sciekow moze przyczyni¢ si¢ do ograniczenia

migracji mikrozanieczyszczen do srodowiska wodnego.
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Zagadnienia, ktore wymagajace dalszych badan to sorpcja zanieczyszczen organicznych
przez SH obecne w $ciekach oraz rozszerzona analiza wptywu SH wyekstrahowanych z
osadow przefermentowanych na rozwoj innych gatunkéw roslin. Nalezy szczegotowo
pozna¢ role SH jako nos$nika zanieczyszczen, ktére sg transferowane do wod
powierzchniowych poprzez sorpcje alifatyczno-aromatyczng. SH pozyskiwane z osadow
przefermentowanych pochodzacych z réznych oczyszczalni $ciekow komunalnych, moga
rozni¢ si¢ charakterystyka jakosciowa. Badanie wpltywu otrzymywanych SH na rosliny,
moze obejmowac takze doswiadczenie wazonowe lub eksperyment przeprowadzony w

warunkach polowych.
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Zalacznik

Tab. Z.1. Uklad polowy do$wiadczenia czynnikowego typu 2® w k=2 blokach kompletnie
zrandomizowanych dla Lepidium sativum. Kombinacje w uporzadkowaniu Yatesa

Lepidium sativum — Bloki

Suma
[ I Il v V Vi Vil VI
1D 24 65 19 39 66 16 68 69 364
2 (a) 70 74 76 67 71 76 58 62 553
3 (b) 54 55 53 53 37 39 63 61 412
4 (ab) 51 58 60 53 61 48 59 53 441
5 (c) 61 63 63 69 70 61 68 60 512
6 (ac) 68 62 73 70 67 73 58 75 544
7 (bc) 68 71 66 61 67 57 60 67 514
8 (abc) 50 56 55 56 58 65 56 52 445 T
Suma 445 503 462 466 495 434 488 496 3786

Tab. Z.2. Sumaryczne dlugosci korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych
2x2 dla Lepidium sativum

Lepidium sativum

C1 Co
Poziomy A Poziomy A
) a1 do a1 o
Poziomy B Poziomy B
by abc =445 bc =514 959 b1 ab=441 b=412 853
bo ac=544 c¢=512 1056 A bo a=553 [1=364 917
Suma 989 1026 2015 | suma 994 776 1770
Suma 3785 T

Tab. Z.3. Uklad polowy do$wiadczenia czynnikowego typu 2° w k=2 blokach kompletnie
zrandomizowanych dla Sinapis alba. Kombinacje w uporzadkowaniu Yatesa

Sinapis alba — Bloki

Suma
I I Il v V VI VIl VI
1D 74 70 65 55 65 34 62 72 495
2 (a) 81 71 75 86 84 93 84 85 658
3 (b) 61 53 57 59 66 71 63 63 491
4 (ab) 71 70 70 66 70 76 74 79 574
5 (c) 87 74 85 87 89 88 77 83 669
6 (ac) 73 82 91 92 85 83 74 76 655
7 (bc) 71 66 62 69 64 62 61 61 514
8 (abc) 65 72 65 70 67 64 69 68 539 T
Suma 581 557 568 583 589 569 563 585 4595
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Tab. Z.4. Sumaryczne dhugosci korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych
2x2 dla Sinapis alba

Sinapis alba
C1 Co
Poziomy A Poziomy A
a1 ao ai do
Poziomy B Poziomy B

b1 abc =539 bc=514 1053 b1 ab=574 b=491 1065

bo ac=655 c¢=669 1324 bo a=658 1=495 1153
Suma 1194 1183 2377 T Suma 1232 986 2218

Suma 4595 T

Tab. Z.5. Uklad polowy dos$wiadczenia czynnikowego typu 2® w k=2 blokach kompletnie
zrandomizowanych dla Sorghum saccharatum. Kombinacje w uporzadkowaniu Yatesa

Sorghum saccharatum — Bloki

Suma
| 1 Il v V VI VI VI
1N 61 47 33 37 25 20 36 38 295
2 (a) 74 67 36 80 19 45 74 81 474
3 (b) 19 45 34 28 26 48 27 22 247
4 (ab) 65 48 34 73 67 53 27 52 418
5(c) 36 32 28 26 43 33 30 26 253
6 (ac) 52 43 59 67 35 61 54 53 421
7 (bc) 51 48 42 44 73 45 45 63 409
8 (abc) 36 32 44 45 19 31 21 25 252 T
Suma 393 360 307 398 306 3335 312 3575 2767

Tab. Z.6. Sumaryczne dhugos$ci korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych
2x2 dla Sorghum saccharatum

Sorghum saccharatum

C1 Co
Poziomy A Poziomy A
ai do ai do
Poziomy B Poziomy B
b1 abc =252  bc =409 661 b1 ab=418 b=247 665
bo ac=421 c¢=253 674 bo a=474 1=295 769
Suma 673 662 1335 T Suma 892 542 1434 T
Suma 2767
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1

Tab. Z.7. Dhugosci czgsci korzennych dla trzech odmian ro$lin z zastosowaniem réznych stezen SH

Stezenie SH
[mg/L]

0
270
500

1000
1500
2000

Stezenie SH
[mg/L]

0
270
500
1000
1500

2000

Stezenie SH
[mg/L]

0
270
500

1000
1500
2000

1

69
77
72
47
32

6

52
72
70
51
62
50

48
34
25
24
33
46

2

66
59
75
49
5
7

37
63
79
53
63
39

10

56

10

3

69
75
12
45
9
6

55
29
76
57
58
35

71
18
20
59
12
29

Dlugos¢ czgsci korzennej [mm)]

4

64
77
64
46
8
8

59
66
33
70
60
36

18
10
72
53
30
40

Lepidium sativum
5 6 7 8 9 10

69 75 64 64 73 67
62 69 69 35 69 70
45 55 59 68 66 63
43 48 43 59 53 57
21 26 11 10 8 19
7 8 6 4 5 18
Sinapis alba

5 6 7 8 9 10

52 61 52 54 78 49
57 71 25 7 75 56
63 79 0 81 25 77
58 24 52 65 70 71
70 46 56 55 52 52
39 32 13 39 33 42

Sorghum saccharatum
5 6 7 8 9 10

42 59 23 64 9 38
74 71 22 27 56 30
22 61 57 25 22 67
25 16 30 27 0 25
5215 0 32 0 11
24 46 0 55 15 42

min  max
64 75
35 77
12 75
43 59
5 32
4 18
min  max
37 78
7 75
25 81
24 71
46 70
13 50
min  max
9 71
10 74
20 72
8 59
10 52
8 55

$rednia mediana

65
72
68
51
19
7

§rednia mediana

52
66
75
60
S8
38

w
©

srednia mediana

31
45
52
39
26
37

177



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Zrodla

1. Adani, F., Tambone, F. 2005. Long-term effect of sewage sludge application on soil humic acids.
Chemosphere, 60, 9, 1214-1221.

2. Aguirre, E., Leménager, D., Bacaicoa, E., Fuentes, M., Baigorri, R., and Zamarrefio, A. M. 2009.
The root application of a purified leonardite humic acid modifies the transcriptional regulation of
the main physiological root responses to Fe deficiency in Fe-sufficient cucumber plants. Plant
Physiology and Biochemistry, 47, 3, 215-223.

3. Ali, A.Y.A., lbrahim, M.E.H., Zhou, G., Nimir, N.E.A., Elsiddig, A.M.1., Jiao, X., Zhu, G., Salih,
E.G.1.,, Suliman, M.S.E., Elradi, S.B.M. 2021. Gibberellic acid and nitrogen efficiently protect
early seedlings growth stage from salt stress damage in Sorghum. Scientific Reports, 11.

4. Amir, S., Benlboukht, F., Cancian, N., Winterton, P., Hafidi, M. 2008. Physico-chemical analysis
of tannery solid waste and structural characterization of its isolated humic acids after
composting. Journal of hazardous materials, 160, 2-3, 448-455.

5. Andriani, D., Wresta, A., Atmaja, T. D., Saepudin, A. 2014. A review on optimization production
and upgrading biogas through CO, removal using various techniques. Applied biochemistry and
biotechnology, 172, 1909-1928.

6. Angelova, V. R., Akova, V. I., Artinova, N. S., lvanov, K. I. 2013. The effect of organic
amendments on soil chemical characteristics. Bulgarian Journal of Agricultural Science, 19, 5,
958-971.

7. Anielak, A. M. 2003. Examples of the application of electrokinetic potential in environmental
engineering. In Environmental Engineering Studies: Polish Research on the Way to the EU, 215-
224,

8. Anielak, A.M. 2015. Wysokoefektywne metody oczyszczania wody. Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa. ISBN:9788301181529.

9. Anielak, A. 2019. Kwasy humusowe. Ekstrakcja, analiza i znaczenie w srodowisku oraz metody
ich usuwania. Przemyst Chemiczny, 98, 10, 1580-1586.

10.Anielak A.M., Grzegorczuk M., Schmidt R. 2008. Wptyw chlorkéw na powstawanie substancji
chloroorganicznych w procesie utleniania kwasow fulwowych. Przemyst Chemiczny, 87, 5, 404-
407.

11. Anielak, A.M., Kleczek, A. 2022a. Humus Acids in the Digested Sludge and Their Properties.
Materials, 15, 4.

12. Anielak, A.M., Kleczek, A. 2022b. Wptyw mikrozanieczyszczen na charakterystyke i
wlasciwosci kwasow huminowych. Przemyst Chemiczny, 101, 3, 201-204.

13. Anielak, A. M., Kleczek, A., Luszczek, B. 2022. Zgloszenie patentowe nr P.441242 ,,Sposdb
otrzymywania substancji humusowych w procesie utylizacji pofermentacyjnych komunalnych
odpadow $ciekowych”.

14. Anielak, A. M., Kleczek, A., Luszczek, B. 2023. Innovative Method of Extraction of Humic
Substances from Digested Sludge and Assessment of the Impact of Their on the Growth of
Selected Plants. Energies, 16, 3.

178



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

15. Anielak, A.M., Krytléw, M., Lominska-Ptatek, D. 2018. Characterization of fulvic acids
contained in municipal sewage purified with activated sludge. Archives of Environmental
Protection, 44, 1, 70-76.

16. Anielak, A.M., Lominska-Platek, D., Krytow, M. 2020. Origin and characteristics of fulvic acids
— precursors of oxidation and disinfection by-products. Desalination and Water Treatment, 199,
380-386.

17. Anielak, A. M., Styszko, K., Kleczek, A., L.ominska-Platek, D. 2022a. Humic Substances—
Common Carriers of Micropollutants in Municipal Engineering. Energies, 15, 22.

18. Anielak, A. M., Styszko, K., Kleczek, A., L.ominska-Ptatek, D. 2022b. Substancje humusowe —
powszechnie wystepujace w gospodarce komunalnej no$niki mikrozanieczyszczen. W:
Wiodarczyk-Makuta, M., red. Mikrozanieczyszczenia w Srodowisku Czlowieka: XV Konferencja
Naukowa, 14- 16.09.2022, Czestochowa, Polska. Cze¢stochowa: Wydawnictwo Politechniki
Czestochowskie;j.

19. Anielak, A.M., Styszko, K., Kwasny, J. 2023. The Importance of Humic Substances in
Transporting “Chemicals of Emerging Concern” in Water and Sewage Environments. Molecules,
28, 18.

20. Anielak, A.M., Swiderska, R. 2001. The influence of the adsorbents' electrokinetic potential on
the adsorption process of humic substances. Environment Protection Engineering, 27, 1, 23-34.

21. Aragjo, B. R., Romado, L. P., Doumer, M. E., Mangrich, A. S. 2017. Evaluation of the interactions
between chitosan and humics in media for the controlled release of nitrogen fertilizer. Journal of
Environmental Management, 190, 122-131.

22. Avvakumova, N. P., Gerchikov, A. Y., Khairullina, V. R., Zhdanova, A. V. 2011. Antioxidant
properties of humic substances isolated from peloids. Pharmaceutical Chemistry Journal, 45,
192-193.

23. Bahemmat, M., Farahbakhsh, M., Kianirad, M. 2016. Humic substances-enhanced
electroremediation of heavy metals contaminated soil. Journal of hazardous materials, 312, 307-
318.

24. Banach-Szott, M., Debska, B., Tobiasova, E. 2021. Properties of humic acids depending on the
land use in different parts of Slovakia. Environmental Science and Pollution Research, 28, 41,
58068-58080.

25. Bank Danych Lokalnych, 2023, Stan i ochrona srodowiska.
https://bdl.stat.gov.pl/bdl/metadane/grupy/9 (dostgp: 3.01.2024)

26. Bartoszek, M., Polak, J., Sutkowski, W. W. 2008. NMR study of the humification process during
sewage sludge treatment. Chemosphere, 73, 9, 1465-1470.

27. Bento, L.R., Melo, C.A., Ferreira, O.P., Moreira, A.B., Mounier, S., Piccolo, A., Spaccini, R.,
Bisinoti, M.C. 2020. Humic extracts of hydrochar and Amazonian Dark Earth: Molecular
characteristics and effects on maize seed germination. Science of The Total Environment, 708.

28. Bodzek, M. 2013. Przeglad mozliwos$ci wykorzystania technik membranowych w usuwaniu
mikroorganizmow i zanieczyszczen organicznych ze srodowiska wodnego. Inzynieria i Ochrona
Srodowiska, 16.

179



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

29. Boguta, P., Sokotowska, Z. 2014. Statistical relationship between selected physicochemical
properties of peaty-muck soils and their fraction of humic acids. International Agrophysics, 28,
3, 269-278.

30. Boguta, P., Sokotowska, Z., Skic, K. 2017. Use of thermal analysis coupled with differential
scanning calorimetry, quadrupole mass spectrometry and infrared spectroscopy (TG-DSC-QMS-
FTIR) to monitor chemical properties and thermal stability of fulvic and humic acids. PloS
One, 12, 12.

31. Braziewicz J., Braziewicz E., Chojnacki S Pajek M., Semaniak J 1994. Analiza rentgenowska
probek srodowiskowych. Monitoring Srodowiska Regionu Swigtokrzyskiego, 2, Kielce,
Kieleckie Towarzystwo Naukowe, 39-46.

32. Calace, N., Cardellicchio, N., Petronio, B. M., Pietrantonio, M., Pietroletti, M. 2006.
Sedimentary humic substances in the northern Adriatic Sea (Mediterranean Sea). Marine
Environmental Research, 61, 1, 40-58.

33. Campanella, L., Tomassetti, M., Piccolo, A. 1990. Thermogravimetric and IR analysis of
different extracts of humic substances. Thermochimica Acta, 170, 67-80.

34. Canellas, L. P., Canellas, N. O.A., da S Irineu, L. E. S., Olivares, F. L., Piccolo, A. 2020. Plant
chemical priming by humic acids. Chemical and Biological Technologies in Agriculture, 7, 1, 1-
17

35. Canellas, L.P., Olivares, F.L. 2014. Physiological responses to humic substances as plant growth
promoter. Chemical and Biological Technologies in Agriculture, 1, 1, 1-11.

36. Canellas, L.P., Olivares, F. L., Aguiar, N.O., Jones, D. L., Nebioso, A., Mazzei, P., Piccolo, A.
2015. Humic and fulvic acids as biostimulants in horticulture. Scientia Horticulturae, 30, 15-27.

37. Canellas, L.P., Olivares, F.L., Okorokova-Facanha, A.L., Faganha, A.R. 2002. Humic acids
isolated from earthworm compost enhance root elongation, lateral root emergence, and plasma
membrane H*-ATPase activity in maize roots. Plant Physiology, 130, 4, 1951-1957.

38. Cao, Y., Pawlowski, A. 2012. Sewage sludge-to-energy approaches based on anaerobic digestion
and pyrolysis: Brief overview and energy efficiency assessment. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 16, 3, 1657-1665.

39. Cha, J.Y., Kim, T.W., Choi, J.H., Jang, K.S., Khaleda, L., Kim, W.Y., Jeon, J.R. 2017. Fungal
laccase-catalyzed oxidation of naturally occurring phenols for enhanced germination and salt
tolerance of Arabidopsis thaliana: A green route for synthesizing humic-like fertilizers. Journal
Agriculture Food Chemistry, 65, 1167-1177.

40. Chen, Y., Clapp, C.E., Magen, H. 2004. Mechanisms of plant growth stimulation by humic
substances: the role of organo-iron complexes. Soil Science and Plant Nutrition, 50, 7, 1089-
1095.

41. Chen, J., Gu, B., LeBoeuf, E.J., Pan, H., Dai, S. 2002. Spectroscopic characterization of the
structural and functional properties of natural organic matter fractions. Chemosphere, 48, 59-68.

42. Chen Y., Sensei N, Schnitzer M. 1977. Information provided on humic substances by E4/6 ratios.
Soil Science Society of America Journal, 41, 2, 352-358.

43. Chianese, S., Fenti, A., lovino, P., Musmarra, D., Salvestrini, S. 2020. Sorption of organic
pollutants by humic acids: A review. Molecules, 25, 4.

180



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

44, Chin, Y.P., Aiken, G., O’Loughlin, E. 1994. Molecular Weight, Polydispersity, and
Spectroscopic Properties of Aquatic Humic Substances. Environ. Sci. Technol., 28, 11, 1853-
1858.

45. Conte, P., Agretto, A., Spaccini, R., Piccolo, A. 2005. Soil remediation: humic acids as natural
surfactants in the washings of highly contaminated soils. Environmental pollution, 135, 3, 515-
522.

46. Cyganski, A. Metody spektroskopowe w chemii analitycznej. Warszawa 2017. Wydanie 1V.
Wydawnictwo WNT: Wydawnictwo Naukowe PWN SA.

47. Dai, J., Ran, W., Xing, B., Gu, M., Wang, L. 2006. Characterization of fulvic acid fractions
obtained by sequential extractions with pH buffers, water, and ethanol from paddy soils.
Geoderma, 135, 284-295.

48. Das, T., Saikia, B.K., Baruah, B.P., Das, D. 2015. Characterizations of humic acid isolated from
coals of two Nagaland Coalfields of India in relation to their origin. Journal of the Geological
Society of India, 86, 468-474.

49. De Hita, D., Fuentes, M., Garcia, A. C., Olaetxea, M., Baigorri, R., Zamarrefio, A. M., Berbara,
R., Garcia-Mina, J.M. 2019. Humic substances: a valuable agronomic tool for improving crop
adaptation to saline water irrigation. Water Supply, 19, 6, 1735-1740.

50. Dell'Abate, M. T., Benedetti, A., Trinchera, A., Dazzi, C. 2002. Humic substances along the
profile of two Typic Haploxerert. Geoderma, 107, 3-4, 281-296.

51.Dell'Abate, M. T., Benedetti, A., Brookes, P. C. 2003. Hyphenated technigues of thermal analysis
for characterisation of soil humic substances. Journal of Separation Science, 26, 5, 433-440.

52. Dergacheva, M. 1., Nekrasova, O. A., Okoneshnikova, M. V., Vasil’eva, D. L., Gavrilov, D. A.,
Ochur, K. O., Ondar, E. E. 2012. Ratio of elements in humic acids as a source of information on
the environment of soil formation. Contemporary Problems of Ecology, 5, 497-504.

53. Dick, D.P., Burba, P., Herzog, H. 1999. Influence of Extractant and Soil Type on Molecular
Characteristics of Humic Substances from Two Brazilian Soils. Journal of the Brazilian Chemical
Society, 10, 140-145.

54. Dmitrieva, E.D., Glebov, N.N., Leontyeva, M.M., Siundiukova, K.V. 2017a. The binding
capacity of humic substances of peat and hymatomelanic acids in relation to polyaromatic
hydrocarbons (as illustrated by naphthalene). Tomsk State University Journal of Chemistry, 7, 8-
23.

55. Dmitrieva E.D., Leontyeva, M.M., Siundiukova K.V. 2017b. Molecular-mass Distribution of
Humic Substances and Hymatomelanic Acids from different origin Peats of the Tula Region.
Chemistry of Plant Raw Material, 4, 187-194 [rosyjski].

56. Dmitrieva E.D., Siundiukova K.V., Leontieva M.M., Glebov N.N. 2017c. The effect of pH on
the binding of heavy metal ions with humic substances and hymatomelanic acids of peats.
Uchenye Zapiski Kazanskogo Universiteta. Seriya Estestvennye Nauki, 159, 4, 575-588.
[rosyjski].

57. Dojlido J. R. 1995. Chemia wod powierzchniowych. Wydawnictwo Ekonomia i Srodowisko,
Bialystok.

181



1

Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...’

58. Drever, J. I., Vance, G. F. 1994. Role of soil organic acids in mineral weathering processes.
Organic acids in geological processes, 138-161.

59. Dudziak, M., Bodzek, M. 2009. Usuwanie mikrozanieczyszczen estrogenicznych z roztworow
wodnych w wysokocisnieniowych procesach membranowych. Ochrona srodowiska, 31, 3, 33-
36.

60. Dudziak, M. 2012a. Retention of mycoestrogens in nanofiltration. Impact of feed water
chemistry, membrane properties and operating process conditions. Environment Protection
Engineering, 38, 2, 5-17.

61. Dudziak, M. 2012b. Removal of zearalenone from water by means of ozonation and integrated
system of ozonation/nanofiltration. Ecological Chemistry and Engineering. A, 19, 7, 779-785.

62. Dudziak, M. 2013. Usuwanie mikrozanieczyszczen estrogenicznych w procesie fotokatalizy
wspomaganym sorpcja i nanofiltracja. Zeszyty Naukowe. Inzynieria Srodowiska/Uniwersytet
Zielonogorski.

63. Dyrektywa Rady z dnia 12 czerwca 1986 r. w sprawie ochrony srodowiska, w szczegdlnosci
gleby, w przypadku wykorzystywania osadow Sciekowych w rolnictwie. Dyrektywa 86/278/EWG

64. Dziamski A. 2003. Wptyw nawozenia organicznego na zawarto$¢ i jako$¢ prochnicy gleb. W:
Substancje humusowe w glebach i nawozach. Debska, B., Gonet, S. (red.). PTSH Wroctaw, 127-
140.

65.Efimova, 1. V., Khil’ko, S. L., Smirnova, O. V., Berezhnoi, V. S., Rybachenko, V. 1. 2013.
Antioxidant properties of hymatomelanic acids from brown coal. Solid Fuel Chemistry, 47, 193-
196.

66. EImongy, M.S., Wang, X., Zhou, H., Xia, Y. 2020. Humic acid and auxins induced metabolic
changes and differential gene expression during adventitious root development in Azalea
microshoots. Hort Science, 55, 6, 926-935.

67. Enev, V., Pospisilova, L., Klu¢akova, M., Liptaj, T., Dosko¢il, L. 2014. Spectral characterization
of selected humic substances. Soil and Water Research, 9, 1, 9-17.

68. Enev, V., Sedlacek, P., Kubikova, L., Sovova, S., Dosko¢il, L., Klu¢akova, M., Pekat, M. 2021.
Polarity-based sequential extraction as a simple tool to reveal the structural complexity of humic
acids. Agronomy, 11, 3.

69. Eshwar, M., Srilatha, M., Rekha, K. B., Sharma, S. H. K. 2017. Characterization of humic
substances by functional groups and spectroscopic methods. International Journal of Current
Microbiology and Applied Sciences, 6, 10, 1768-1774.

70. Esparza-Soto, M., Westerhoff, P. 2003. Biosorption of humic and fulvic acids to live activated
sludge biomass. Water Research, 37, 10, 2301-2310.

71. Esteves, V. I., Duarte, A. C. 1999. Thermogravimetric properties of aquatic humic substances.
Marine chemistry, 63, 3-4, 225-233.

72. Feng, H. J., Hu, L. F., Mahmood, Q., Long, Y., Shen, D. S. 2008. Study on biosorption of humic
acid by activated sludge. Biochemical Engineering Journal, 39, 3, 478-485.

182



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

73. Filius, J.D., Meeussen, J.C., Lumsdon, D.G., Hiemstra, T., van Riemsdijk, W.H. 2003. Modeling
the binding of fulvic acid by goethite: the speciation of adsorbed FA molecules. Geochimica
Cosmochimica Acta, 67, 8, 1463-1474.

74. Frimmel, F.H., Abbt-Braun, G., Heumann, K.G., Hock, B., Liidemann, H.D., Spiteller, M. 2008.
Refractory Organic Substances in the Environment. John Wiley & Sons.

75. Gao, X., Tan, W., Zhao, Y., Wu, J., Sun, Q., Qi, H., Xie, X., Wei, Z. 2019. Diversity in the
mechanisms of humin formation during composting with different materials. Environmental
science & technology, 53, 7, 3653-3662.

76. Garcia, C., Hernandez, T., Costa, F. 1992. Characterization of humic acids from uncomposted
and composted sewage sludge by degradative and non-degradative techniques. Bioresource
Technology, 41, 1, 53-57.

77. Gerke, J. 2021. Review Article: The effect of humic substances on phosphate and iron acquisition
by higher plants: Qualitative and quantitative aspects. Journal of Plant Nutrition and Soil Science,
184, 3, 329-338.

78. Giovanela, M., Parlanti, E., EJ, S. S., MMD, S. 2004. Elemental compositions, FT-IR spectra,
and thermal behavior of sedimentary fulvic and humic acids from aquatic and terrestrial
environments. Geochemical Journal, 38, 3, 255-264.

79. Glebova G.I. 1985. Hymatomelanic acids of soils.

80. Gonet, S.S., Debska, B. 1999. Properties of humic acids produced during decomposition of plant
residues in soil. Rostlinna Vyroba, 45, 10, 455-460.

81. Gonet S.S., Wegner K. 1990. Wplyw nawozenia na prochnicg gleb. Zesz. Nauk AR, Wroctaw,
Rolnictwo, 53, 196, 127-135.

82.Grimalt, J. O., Saiz-Jiménez, C. 1989. Lipids of soil humic acids. I. The hymatomelanic acid
fraction. Science of the total environment, 81, 409-420.

83. Grinhut, T., Hadar, Y., Chen, Y. 2007. Degradation and transformation of humic substances by
saprotrophic fungi: processes and mechanisms. Fungal biology reviews, 21, 4, 179-189.

84. Grube, M., Lin, J. G., Lee, P. H., Kokorevicha, S. 2006. Evaluation of sewage sludge-based
compost by FT-IR spectroscopy. Geoderma, 130, 3-4, 324-333.

85. Gu, B., Mehlhorn, T. L., Liang, L., McCarthy, J. F. 1996. Competitive adsorption, displacement,
and transport of organic matter on iron oxide: I. Competitive adsorption. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 60, 11, 1943-1950.

86. Gu, B., Schmitt, J., Chen, Z., Liang, L., McCarthy, J.F. 1995. Adsorption and desorption of
different organic matter fractions on iron oxide. Geochimica et Cosmochimica Acta, 59, 219-229.

87. Guppy, C.N., Menzies, N., Moody, P.W., Blamey, F.C.P. 2005. Competitive sorption reactions
between phosphorus and organic matter in soil: a review. Australian Journal of Soil Research.,
43, 189-202.

88. Gurova, O.A., Somikova, T.Y., Novikov, A.A., Komissarov, |.D., Grekhova, 1.V., Litvinenko,

N.V. 2020. Spectral characteristics of humic and hymatomelanic acids in lake peats of the right
bank of the Ob River (Western Sibiria). Plant Archives, 20, 1, 2847-2850.

183



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

89. Hayes, M. H., Swift, R. S. 1978. The chemistry of soil organic colloids. The chemistry of soil
constituents, 179-320.

90. Hernandez T., Moreno J.1., Costa F. 1988. Characterization of sewage sludge humic substances,
Biological Wastes, 26, 167-174.

91. Hou, E., Tang, S., Chen, C., Kuang, Y., Lu, X., Heenan, M., Wen, D. 2018. Solubility of
phosphorus in subtropical forest soils as influenced by low-molecular organic acids and key soil
properties. Geoderma, 313, 172-180.

92. Hu, Z.F., Si, X.R., Zhang, Z.Y ., Wen, X.H. 2014. Enhanced EDCs removal by membrane fouling
during the UF process. Desalination, 336, 18-23.

93. Huo, S., Xi, B., Yu, H., He, L., Fan, S., Liu, H. J. 2008. Characteristics of dissolved organic
matter (DOM) in leachate with different landfill ages. Journal of Environmental Sciences, 20, 4,
492-498.

94. IHSS https://humic-substances.org/what-are-humic-substances-2/ [dostep: 15.05.2023 r.].

95. Instalacje odnawialnych zrodet energii - stan na 31 grudnia 2018 r. Urzad Regulacji Energetyki.

96. loselis, P., Rubinsztain, Y., lkan, R., Aizenshtai, Z., Frenkel, M. M. 1985. Thermal
characterization of natural and synthetic humic substances. Organic Geochemistry, 8, 1, 95-101.

97. Ishiwari R. 1969. Fractionation and characterization of humic acid from a lake sediment.
Geochemical Journal, 2, 175-184.

98. Janhom, T., Wattanachira, S., Pavasant, P. 2009. Characterization of brewery wastewater with
spectrofluorometry analysis. Journal of Environmental Management, 90, 2, 1184-1190.

99. Jerzykiewicz, M. 2012. Humic and hymatomelanic acids interaction with lanthanide ions.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 96, 127-131.

100. Jindo, K., Olivares, F.L., Malcher, D.J.P., Sanchez-Monedero, M.A., Kempenaar, C.,
Canellas, L.P. 2020. From Lab to Field: Role of Humic Substances Under Open-Field and
Greenhouse Conditions as Biostimulant and Biocontrol Agent. Frontiers in plant science, 11.

101. Jung, H., Kwon, S., Kim, J.-H., Jeon, J.-R. 2021. Which Traits of Humic Substances Are
Investigated to Improve Their Agronomical VValue? Molecules, 26, 3.

102. Kabsch-Korbutowicz, M., Majewska-Nowak, K. 1998. Separation of organic
micropollutants from water by the ultrafiltration process. Environmental Protection 1, 7-12.

103. Kang, S., Xing, B. 2005. Phenanthrene sorption to sequentially extracted soil humic acids and
humins. Environmental Science & Technology, 39, 1, 134-140.

104. Kara, F., AdigUzel, D., Atmaca, U., Celik, M., Naktiyok, J. 2020. Characterization and kinetics
analysis of the thermal decomposition of the humic substance from hazelnut husk. Turkish
Journal of Chemistry, 44, 6, 1483-1494.

105. Karczewska, A. 2008. Ochrona i rekultywacja terenéw zdegradowanych. Wydawnictwo
Uniwersytetu Przyrodniczego, Wroclaw.

106. Karta charakterystyki jonitu Amberlite XAD1180N.

184


https://humic-substances.org/what-are-humic-substances-2/

Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

107. Karta charakterystyki kationitu Lewatit MonoPlus SP112.

108. Khakbaz, A., Goi, D., Bravo, C., Contin, M. 2021.Thickening and storage of sewage sludge
contribute to the degradation of LAS and EOX and the humification of organic matter. Water,
13, 7.

109. Khaleda, L., Park, H.J., Yun, D.J., Jeon, J.R., Kim, M.G., Cha, J.Y., Kim, W.Y. 2017. Humic
acid confers HIGH-AFFINITY K* TRANSPORTER 1-mediated salinity stress tolerance in
Arabidopsis. Molecules and Cells, 40, 12, 966-975.

110.Khan, S., Aijun, L., Zhang, S., Hu, Q., Zhu, Y. 2008. Accumulation of polycyclic aromatic
hydrocarbons and heavy metals in lettuce grown in the soils contaminated with long-term
wastewater irrigation. Journal of hazardous materials, 152, 2, 506-515.

111. Khil’ko, S. L., Rogatko, M. 1., Makarova, R. A., Semenova, R. G. 2019. Tensiometric and
Rheological Characteristics of Fractions of Humic and Hymatomelanic Acids. Colloid Journal,
81, 779-789.

112.Kim, S., Chu, K. H., Al-Hamadani, Y. A., Park, C. M., Jang, M., Kim, D. H., Yu, M., Heo, J.,
Yoon, Y. 2018. Removal of contaminants of emerging concern by membranes in water and
wastewater: A review. Chemical Engineering Journal, 335, 896-914.

113. Klavins, M., Grandovska, S., Obuka, V., levinsh, G. 2021. Comparative study of biostimulant
properties of industrially and experimentally produced humic substances. Agronomy, 11, 6.

114. Klavins, M., Purmalis, O. 2010. Humic substances as surfactants. Environmental Chemistry
Letters, 8, 349-354.

115. Kleczek, A. 2022a. Agricultural Use of Natural Biostimulants—Humic Substances: a review.
Rocznik Ochrona Srodowiska, 24, 1-14.

116. Kteczek, A. 2022b. Analiza wlasciwosci substancji humusowych wykorzystywanych na cele
rolnicze oraz do rekultywacji terenow zdegradowanych. W: Pomajda, P., Maciagg, M., Maciag,
K., red. X1V Interdyscyplinarna Konferencia Naukowa "Interdyscyplinarnosé¢ kluczem do
rozwoju” (TYGIEL 2022), 24-27.03.2022, Lublin, Polska. Lublin: Fundacja na rzecz promocji
nauki i rozwoju TYGIEL, s. 167-168.

117. Kleczek, A. 2021. Osady $ciekowe - mozliwos$ci zastosowania. W: Danielewska, A., Motdoch-
Mendon, 1., red. II Ogdlnopolska Konferencia Naukowa ,, Problem odpadéw i ich
zagospodarowania”, 23.04.2021, Lublin, Polska. Lublin: Fundacja na rzecz promocji nauki i
rozwoju TYGIEL, s. 24.

118. Kteczek, A., Anielak, A. M. 2021. Humic substances and significance of their application—-a
review. Technical Transactions, 118, 1.

119. Kobierski, M., Kondratowicz-Maciejewska, K., Banach-Szott, M., Wojewoddzki, P., Castejon,
J.M.P. 2018. Humus substances and aggregate stability in rhizospheric and nonrhizospheric soil.
Journal of Soils and Sediments, 18, 2777-2789.

120. Kochany, J., Smith, W. 2001. Application of humic substances in environmental remediation.
Proceedings of WM’01 Conference, February 25.

121. Kononova M. 1968. Substancje organiczne gleby. Panstwowe Wydawnictwo Rolnicze i Lesne,
Warszawa.

185



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

122. Krupinska, 1. 2012. Problemy zwigzane z wystgpowaniem substancji humusowych w wodach
podziemnych. Zeszyty Naukowe. InZynieria Srodowiska/Uniwersytet Zielonogorski, 55-72.

123. Kucerik, J. 2017. Thermogravimetry. White W. (eds) Encyclopedia of Geochemistry. Springer,
Cham, 1-4.

124, Kucerik, J., Kamenatova, D., Valkova, D., Pekaf, M., Kislinger, J. 2006. The role of various
compounds in humic acids stability studied by TG and DTA. Journal of thermal analysis and
calorimetry, 84, 3, 715-720.

125. Kulikowska, D., Bernat, K., Wojnowska-Baryta, 1., Klik, B., Michatowska, S., Kasinski, S.
2020. Stabilizate from autoclaved municipal solid waste as a source of valuable humic
substances in a waste circular economy. Waste and Biomass Valorization, 11, 11, 6147-6157.

126. Kulikowska, D., Gusiatin, Z. M., Butkowska, K., Kierklo, K. 2015. Humic substances from
sewage sludge compost as washing agent effectively remove Cu and Cd from
soil. Chemosphere, 136, 42-49.

127. Lee, J.G., Yoon, H.Y., Cha, J.Y., Kim, W.Y., Kim, P.J., Jeon, J.R. 2019. Artificial humification
of lignin architecture: Top-down and bottom-up approaches. Biotechnology Advances, 37, 8.

128. Li, J., Hao, X., van Loosdrecht, M.C.M., Luo, Y., 2019. Effect of humic acids on batch
anaerobic digestion of excess sludge. Water Research, 155, 431-443.

129.Li, H., Li, Y., Jin, Y., Zou, S., Li, C. 2014a. Recovery of sludge humic acids with alkaline
pretreatment and its impact on subsequent anaerobic digestion. Journal of Chemical Technology
& Biotechnology, 89, 5, 707-713.

130. Li, H., Li, Y., Li, C. 2013. Characterization of humic acids and fulvic acids derived from sewage
sludge. Asian journal of chemistry, 25, 18, 10087—10091.

131.Li, H., Li, Y., Zou, S., Li, C. 2014b. Extracting humic acids from digested sludge by alkaline
treatment and ultrafiltration. Journal of Material Cycles and Waste Management, 16, 93-100.

132.Li, H., Li, Y., Li, C. 2017. Evolution of humic substances during anaerobic sludge
digestion. Environmental Engineering & Management Journal (EEMJ), 16, 7, 1577-1582.

133.Li, H., Wang, J., Zhao, B., Gao, M., Shi, W., Zhou, H., Xie, Z., Zhou, B., Li, C., He, J. 2018.
The role of major functional groups: multi-evidence from the binding experiments of heavy
metals on natural fulvic acids extracted from lake sediments. Ecotoxicology and Environmental
Safety, 162, 514-520.

134. Linnik, P. N., Vasilchuk, T. A. 2005. Role of humic substances in the complexation and
detoxification of heavy metals: case study of the Dnieper reservoirs. W Perminova I.V. i in. Use
of humic substances to remediate polluted environments: From theory to practice. Springer,
Dor-drecht, 135-154.

135. Lipczynska-Kochany, E. 2018. Humic substances, their microbial interactions, and effects on
biological transformations of organic pollutants in water and soil: A review. Chemosphere, 202,
420-437.

136. Lovley, D.R., Coates, J.D., Blunt-Harris, E.L., Phillips, E.J., Woodward, J.C. 1996. Humic
substances as electron acceptors for microbial respiration. Nature, 382, 445-448.

186



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

Lominska-Platek, D., Anielak, A.M. 2021. Quantitative balance and analysis of fulvic acids
changes in the process of municipal sewage treatment. Water Resources and Industry, 26, 1-11.

Mal’tsevaa, E. V., Shekhovtsovab, N. S., Shilyaevac, L. P., Yudinaa, N. V. 2017. Effect of
Mechanochemical Modification on the Surfactant and Structural Properties of Humic and
Himatomelanic Acids. Russian Journal of Physical Chemistry A, 91, 7, 1273-1278.

Malik, A., Mor, V.S., Tokas, J., Punia, H., Malik, S., Malik, K., Sangwan, S., Tomar, S., Singh,
P., Singh, N., Himangini, Vikram, Nidhi, Singh, G., Vikram, Kumar, V., Sandhya, Karwasra,
A. 2021. Biostimulant-Treated Seedlings under Sustainable Agriculture: A Global Perspective
Facing Climate Change. Agronomy, 11, 1.

Merwad AR.M.A. 2018. Using Humic Substances and Foliar Spray with Moringa Leaf Extract
to Alleviate Salinity Stress on Wheat. Sustainability of Agricultural Environment in Egypt: Part
I1: Soil-Water-Plant Nexus, 265-286.

Michalska, J., Turek-Szytow, J., Dudto, A., Surmacz-Gorska, J. 2022. Characterization of humic
substances recovered from the sewage sludge and validity of their removal from this waste. EFB
Bioeconomy Journal, 2.

Mielnik, L. 2011. Zastosowanie spektroskopii UV-VIS w badaniach wtasciwosci chemicznych
i strukturalnych naturalnej materii organicznej (NOM) akumulowanej w osadach dennych
jezior. Gaz, woda i technika sanitarna, 10.

Mielnik, L., Hewelke, E., Weber, J., Oktaba, L., Jonczak, J., Podlasinski, M. 2021. Changes in
the soil hydrophobicity and structure of humic substances in sandy soil taken out of
cultivation. Agriculture, Ecosystems & Environment, 319.

Muscolo, A., Cutrupi, S., Nardi, S. 1998. IAA detection in humic matter. Soil Biology &
Biochemistry, 30, 1199-1201.

Nardi, S., Pizzeghello, D., Muscolo, A., Vianello, A. 2002. Physiological effects of humic
substances in higher plants. Soil Biology and Biochemistry, 34, 11, 1527-1537.

Nardi, S., Schiavon, M., Francioso, O. 2021. Chemical Structure and Biological Activity of
Humic Substances Define Their Role as Plant Growth Promoters. Molecules, 26, 8.

Nawrocki, J. 2005. Uboczne produkty utleniania i dezynfekcji wody-doswiadczenia ostatnich
30 lat. Ochrona Srodowiska, 27, 4, 3-12.

Niemialkowska-Butrym, 1., Talarowska, A., Sokolowska, Z., Boguta, P. 2012. Optical
properties of humic acids in selected organic wastes. Acta Agrophysica, 19, 4.

Nowacka, A., Wlodarczyk-Makuta, M., Macherzynski, B. 2014. Comparison of effectiveness
of coagulation with aluminum sulfate and pre-hydrolyzed aluminum coagulants. Desalination
and Water Treatment, 52, 19-21, 3843-3851.

Nowacka, A., Wiodarczyk-Makuta, M. 2014. Wptyw wybranych koagulantow glinowych
wstepnie zhydrolizowanych na poprawe jakosci uzdatnianej wody. Rocznik Ochrona
Srodowiska, 16.

Nowak, R. 2013. Wplyw wybranych skfadnikow uzdatnianej wody na skutecznos¢ jej
odmanganiania w obecno$ci mas aktywnych. Rocznik Ochrona Srodowiska, 15, 714-728.

187



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

152. Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 24 stycznia 2024 r. w sprawie
ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o nawozach i nawozeniu. Dz.U. 2024 poz. 105.

153. Oktaba, W. 1976. Elementy statystyki matematycznej i metodyka do$wiadczalnictwa.
Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa, wydanie czwarte.

154. Olk, D. C., Bloom, P. R., Perdue, E. M., McKnight, D. M., Chen, Y., Farenhorst, A., Senesi, N.,
Chin, Y.-P., Schmitt-Kopplin, P., Hertkorn, N., Harir, M. 2019. Environmental and agricultural
relevance of humic fractions extracted by alkali from soils and natural waters. Journal of
Environmental Quality, 48, 2, 217-232.

155. Orlinski, T., Anielak, A. M. 2021. Characteristics of fulvic acids generated in communes waste
landfills. Archives of Environmental Protection, 47, 1, 41-52.

156. Orlov D.S. 1985. Humic acids of soils. New Delhi: Amerind, 1985.

157. Ostman, M., Lindberg, R.H., Fick, J., Bjorn, E., Tysklind, M., 2017. Screening of biocides,
metals and antibiotics in Swedish sewage sludge and wastewater. Water Research., 15, 318-
328.

158. Packham R.F. 1964. Studies of Organic Colour in Natural Waters. Proc. Soc. Water Treat.
Exam., 13, 316-334.

159. Pajaczkowska, J., Sutkowska, A., Sutkowski, W. W., Jedrzejczyk, M. 2003. Spectroscopic study
of the humification process during sewage sludge treatment. Journal of Molecular
Structure, 651-653, 141-149.

160. Pasieczna-Patkowska, S. C. 2019. Zastosowanie spektroskopii IR w inZynierii srodowiska.
PAN, Lublin.

161. Pempkowiak, J., Kupryszewski, G. 1980. The input of organic matter to the Baltic from the
Vistula River. Oceanology, 12.

162. Pempkowiak J., Obarska-Pempkowiak H., Gajewska M., Ruta D., 2008 Oczyszczone $cieki
zrodtem kwasow humusowych w wodach powierzchniowych. Przemyst Chemiczny, 87, 5, 542-
545.

163. Peng, X. X., Gai, S., Cheng, K., and Yang, F. 2022. Roles of humic substances redox activity
on environmental remediation. Journal of Hazardous Materials, 435.

164. Pereira, M. M. A., Morais, L. C., Marques E. A., Martins, A. D., Cavalcanti, V. P., Rodrigues,
F. A., Gongalves, W. M., Blank, A. F., Pasqual, M., Déria, J. 2019. Humic Substances and
Efficient Microorganisms: Elicitation of Medicinal Plants—A Review. Journal of Agricultural
Science, 11, 7, 268-280.

165. Perelomov, L.V., Sarkar, B., Sizova, O.l., Chilachava, K.B., Shvikin, A.Y., Perelomova, 1.V.,
Atroshchenko, Y.M. 2018. Zinc and lead detoxifying abilities of humic substances relevant to
environmental bacterial species. Ecotoxicology and Environmental Safety, 151, 178-183.

166. Peuravuori, J., Paaso, N., Pihlaja, K. 1999. Kinetic study of the thermal degradation of lake
aquatic humic matter by thermogravimetric analysis. Thermochimica acta, 325, 2, 181-193.

167. Piekarski, J., Dabrowski, T., Ignatowicz, K. 2021. Effect of bed height on efficiency of
adsorption of odors from sewage sludge using modified biochars from organic waste materials
as an adsorbent. Desalination and Water Treatment, 218, 252-259.

188



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

168. Piekarski, J., Ignatowicz, K., Dabrowski, T. 2022. Application of an Adsorption Process on
Selected Materials, Including Waste, as a Barrier to the Pesticide Penetration into the
Environment. Materials, 15, 13, 4680.

169. Pikuta, D. 2018. Wykorzystywanie wlasciwosci spektralnych kwasow huminowych do oceny
wiasciwosci prochnicy. Studia i raporty IUNG-PIB, 56, 10, 99-109.

170. Pizzeghello, D., Schiavon, M., Francioso, O., Dalla Vecchia, F., Ertani, A., Nardi, S. 2020.
Bioactivity of size-fractionated and unfractionated humic substances from two forest soils and
comparative effects on N and S metabolism, nutrition, and root anatomy of Allium sativum L.
Frontiers in Plant Science, 11.

171. Platonov V.V., Yeliseyev D.N., Polovetskaya O.S., Khadartsev A.A. 2010. The comparative
description of structural features of peat humic and himatomelanic acids in relation with
specificity of their physiological action. BECTHHUK HOBBIX MEJUI[HHCKHUX
TEXHOJIOTHH, XV, 4, 9-11 [rosyjski].

172. Polak, J., Sutkowski, W.W. 2006. Influence of the Treatment Process on Nitrogen Content in
Humic Acids Extracted from Sewage Sludge. Polish Journal of Environmental Studies, 15, 4,
573-577.

173. Projekt zalacznika do uchwaly Rady Ministrow w sprawie Krajowego planu gospodarki
odpadami 2028 — Krajowy plan gospodarki odpadami 2028 (Projekt z dnia 14.06.2022).

174. Provenzano, M. i Senesi, N. 1999. Thermal Properties of Standard and Reference Humic
Substances by Differential Scanning Calorimetry. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 57, 2, 517-526.

175. Pukalchik, M., Kydralieva, K., Yakimenko, O., Fedoseeva, E., Terekhova, V. 2019. Outlining
the Potential Role of Humic Products in Modifying Biological Properties of the Soil—A
Review. Frontiers in Environmental Science, 7, 80.

176. Pullagurala, V. L. R., Rawat, S., Adisa, I. O., Hernandez-Viezcas, J. A., Peralta-Videa, J. R,
Gardea-Torresdey, J. L. 2018. Plant uptake and translocation of contaminants of emerging
concern in soil. Science of the Total Environment, 636, 1585-1596.

177.Qi, G., Yue, D., Nie, Y. 2012. Characterization of humic substances in bio-treated municipal
solid waste landfill leachate. Frontiers of Environmental Science & Engineering, 6, 5, 711-716.

178. Qin, K., Leskovar, D.I. 2020. Humic Substances Improve Vegetable Seedling Quality and Post-
Transplant Yield Performance under Stress Conditions. Agriculture, 10, 7.

179. Rice, J. A., MacCarthy, P. 1991. Statistical evaluation of the elemental composition of humic
substances. Organic Geochemistry, 17, 5, 635-648.

180. Rigobello, E. S., Campos, S. X., Azevedo, E. R. de, Dantas, A. D. B., i Vieira, E. M. 2017.
Comparative characterization of humic substances extracted from freshwater and peat of
different apparent molecular sizes. Revista Ambiente & Agua, 12, 5, 774-785.

181. Rodriguez, F. J., Nufiez, L. A. 2011. Characterization of aquatic humic substances. Water and
Environment Journal, 25, 2, 163-170.

182. Rosa A. H., de Oliveira L. C., Bellin I. C., Rocha J. C., Romao L. P. C., Dias Filho N. L. 2005.
Influence of alkaline extraction on the characteristics of humic substances in Brazilian soils.
Thermochimica Acta, 433, 1-2, 77-82.

189



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

183. Rose, M., Patti, A.F., Little, K.R., Brown, A.L., Jackson, W.R., Cavagnaro, T.R. 2014. A Meta-
Analysis and Review of Plant-Growth Response to Humic Substances: Practical Implications
for Agriculture. Sparks, D. Advances in Agronomy, 124, 37-89.

184. Rouphael, Y., Colla, G. 2018. Synergistic Biostimulatory Action: Designing the Next
Generation of Plant Biostimulants for Sustainable Agriculture. Frontiers in plant science, 9.

185. Rozporzadzenie Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu odpadow. Dz.
U. 2020, poz. 10.

186. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca 2008 r. w sprawie
wykonania niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawozeniu. Dz.U. 2008, nr 119, poz.
765.

187. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w sprawie stosowania
komunalnych osadow $ciekowych. Dz. U. 2015, poz. 257.

188. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakoSci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Dz. U. 2018 poz. 2294.

189. Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r.
ustanawiajace przepisy dotyczace udostepniania na rynku produktéw nawozowych UE,
zmieniajace rozporzadzenia (WE) nr 1069/2009 i (WE) nr 1107/2009 oraz uchylajace
rozporzadzenie (WE) nr 2003/2003. Dz. Urz. UE L 170 z 25.06.2019, str. 1, z pozn. zm.

190. Rucka, K., Solipiwko-Piescik, A., Wolska, M. 2019. Effectiveness of humic substance removal
during the coagulation process. SN Applied Sciences, 1, 1-7.

191. Rutkowska, A. 2016. Biostymulatory w nowoczesnej uprawie roslin. Studia i Raporty IUNG-
PIB, 48, 2, 65-80.

192. Rybachuk, O. V., Komissarov, I. D., Osnitsky, E. M., Sartakov, M. P. 2016. Comparative
characteristics of the humic and hymatomelanic acids in peats of the middle taiga. Research
Journal of Pharmaceutical, Biological and Chemical Sciences, 7, 6, 3097-3103.

193. Sanchez-Monedero, M. A., Cegarra, J., Garcia, D., Roig, A. 2002. Chemical and structural
evolution of humic acids during organic waste composting. Biodegradation, 13, 361-371.

194. A.M.P. Santos, A.C. Bertoli, A.C. Borges, R.A.B. Gomes, J.S. Garcia, M.G. Trevisan. 2018.
New Organomineral Complex from Humic Substances Extracted from Poultry Wastes:
Synthesis, Characterization and Controlled Release Study. Journal of the Brazilian Chemical
Society, 29, 140-150.

195. Schnitzer, M., Khan, S.U., 1972. Humic Substances in the Environment. Marcel Dekker, New
York.

196. Shah, Z., Rehman, H.M., Akhtar, T., Alsamadany, H., Hamooh, B.T., Mujtaba, T., Daur, I.,
Zahrani, Y.A., Alzahrani, HA.S., Ali, S., Yang, S.H., Chung, G. 2018. Humic substances:
Determining potential molecular regulatory processes in plants. Frontiers in plant science, 9.

197.Silva Lima, L., Olivares, F. L., Rodrigues de Oliveira, R., Vega, M. R. G., Aguiar, N. O,

Canellas, L. P. 2014. Root exudate profiling of maize seedlings inoculated with Herbaspirillum
seropedicae and humic acids. Chemical and Biological Technologies in Agriculture, 1.

190



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

198. Simpson, A. J., Song, G., Smith, E., Lam, B., Novotny, E. H., Hayes, M. H. 2007. Unraveling
the structural components of soil humin by use of solution-state nuclear magnetic resonance
spectroscopy. Environmental Science & Technology, 41, 3, 876-883.

199. Smol, M., Wiodarczyk-Makuta, M. 2012. Effectiveness in the removal of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons from industrial wastewater by ultrafiltration technique. Archives of
Environmental Protection, 38, 4, 49-58.

200. Song, C., Sun, S., Wang, J., Gao, Y., Yu, G., Li, Y., Liu, Z., Zhang, W., Zhou, L. 2023. Applying
fulvic acid for sediment metals remediation: Mechanism, factors, and prospect. Frontiers in
Microbiology, 13.

201. Spark, K.M., Wells, J.D., Johnson, B.B. 1997. Characteristics of the sorption of humic acid by
soil minerals. Australian Journal of Soil Research, 35, 1, 103-112.

202.Spohn, M., Giani, L. 2010. Water-stable aggregates, glomalin-related soil protein, and
carbohydrates in a chronosequence of sandy hydromorphic soils. Soil Biology and Biochemistry,
42,9, 1505-1511.

203. Steinberg, C. 2003. Ecology of humic substances in freshwaters: determinants from
geochemistry to ecological niches. Springer Science & Business Media. Springer-Verlag Berlin
Heidelberg, New York, 27-30.

204. Stevenson, F.J., 1994. Humus Chemistry: Genesis, Composition, and Reactions. John Willey
and Sons, New York.

205. Styszko, K., Proctor, K., Castrignano, E., Kasprzyk-Hordern, B. 2021. Occurrence of
pharmaceutical residues, personal care products, lifestyle chemicals, illicit drugs and
metabolites in wastewater and receiving surface waters of Krakow agglomeration in South
Poland. Science of the Total Environment, 768.

206. Sutkowski, W., Polak, J., Misztal, I., Misztat, J., Bartoszek, M., Sutkowska, A. 2006. Effect of
Humification Processes on Polyaromatic Hydrocarbons Concentration During Wastewater
Treatment. Water Environment Research, 78, 11, 2186-92.

207. Tahiri, A., Delporte, F., Muhovski, Y., Ongena, M., Thonart, P., Druart, P. 2016. Change in
ATP-binding cassette B1/19, glutamine synthetase and alcohol dehydrogenase gene expression
during root elongation in Betula pendula Roth and Alnus glutinosa L. Gaertn in response to
leachate and leonardite humic substances. Plant Physiology and Biochemistry, 98, 25-38.

208. Tan K.H. 2014. Humic Matter in Soil and the Environment: Principles and Controversies,
Second Edition. Boca Raton: CRC Press. Taylor i Francis Group.

209. Thurman, E. M., Thurman, E. M. 1985. Aquatic humic substances. Organic geochemistry of
natural waters, 273-361.

210. Traina, S.J., Novak, J. and Smeck, N.E. 1990. An Ultraviolet Absorbance Method of Estimating
the Percent Aromatic Carbon Content of Humic Acids. Journal of Environmental Quality, 19,
151-153.

211. Tripathy, T., De, B. R. 2006. Flocculation: a new way to treat the wastewater. Journal of
Physical Sciences, 10, 93-127.

191



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

212.

213.

214.

215.

216.

217.

218.

219.

220.

221.

222.

223.

224.

225.

226.

227.

P.M. Trompowsky, V.de Melo Benites, B. Emoke Madari, A. Santos Pimenta, W. C. Hockaday,
P. G. Hatcher. 2005. Characterization of humic like substances obtained by chemical oxidation
of eucalyptus charcoal, Organic Geochemistry, 36, 1480-1489

Trubetskaya, O. E., Trubetskoj, O. A., Voyard, G., Richard, C. 2013. Determination of
hydrophobicity and optical properties of soil humic acids isolated by different methods. Journal
of Geochemical Exploration, 132, 84-89.

Unsal, T., Ok, S. S. 2001. Description of characteristics of humic substances from different
waste materials. Bioresource Technology, 78, 3, 239-242.

Urbanowska, A., Kabsch-Korbutowicz, M. 2017. The efficiency of macroporous polystyrene
ion-exchange resins in natural organic matter removal from surface water. E3S Web of
Conferences, 22.

Ustawa z dnia 10 lipca 2007 r. 0 nawozach i nawozeniu. Dz.U. 2007, nr 147, poz. 1033 z pozn.
zm.

Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach. Dz.U. 2013, poz. 21.

Ustawa z dnia 29 wrze$nia 2022 r. o zmianie ustawy o nawozach i nawozeniu. Dz.U. 2022 poz.
2364.

Uyguner C.S., Bekbolet, M. 2005. Evaluation of humic acid photocatalytic degradation by UV-
vis fluorescence spectroscopy. Catalysis Today, 101, 267-274.

Vaccaro, S., Ertani, A., Nebbioso, A., Muscolo, A., Quaggiotti, S., Piccolo, A., Nardi, S. 2015.
Humic substances stimulate maize nitrogen assimilation and amino acid metabolism at
physiological and molecular level. Chemical and Biological Technologies in Agriculture, 2, 1,
1-12.

Weber, J. 2020. Humic substances and their role in the environment. EC Agriculture, 3.

Weber, J., Chen, Y., Jamroz, E., Miano, T. 2018. Preface: humic substances in the
environment. Journal of Soils and Sediments, 18, 8, 2665-2667.

Wenzel, K., Manz, M., Hubert, A., Schiitirmann, G. 2002. Fate of POPs (DDX, HCHs, PCBs)
in upper soil layers of pine forests. Science of the total environment, 286, 1-3, 143-54.

Wtodarczyk-Makuta, M., Wisniowska, E. 2019. Halogenated organic compounds in water and
in wastewater. Civil and Environmental Engineering Reports, 29, 4, 236-247.

Xiaoli, C., Guixiang, L., Xin, Z., Yongxia, H., Youcai, Z. 2012. Fluorescence excitation—
emission matrix combined with regional integration analysis to characterize the composition
and transformation of humic and fulvic acids from landfill at different stabilization stages. Waste
management, 32, 3, 438-447.

Xu, P., Drewes, J. E., Kim, T. U., Bellona, C., Amy, G. 2006. Effect of membrane fouling on
transport of organic contaminants in NF/RO membrane applications. Journal of Membrane
Science, 279, 1-2, 165-175.

Xu, L., Geelen, D. 2018. Developing biostimulants from agro-food and industrial by-products.
Frontiers in plant science, 9.

192



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

228. Xue, S., Xiao, Y., Wang, G., Fan, J., Wan, K., He, Q., Gao, M., Miao, Z. 2021. Adsorption of
heavy metals in water by modifying FesO4 nanoparticles with oxidized humic acid. Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 616.

229. Yang, F., Antonietti, M. 2020. The sleeping giant: A polymer View on humic matter in synthesis
and applications. Progress in Polymer Science, 100.

230.Yang, Y., Li, H. i Li, J. 2014. Variation in humic and fulvic acids during thermal sludge
treatment assessed by size fractionation, elementary analysis, and spectroscopic
methods. Frontiers of Environmental Science & Engineering, 8, 854-862.

231.Yang, F., Tang, C., Antonietii, M. 2021. Natural and artificial humic substances to manage
minerals, ions, water, and soil microorganisms. Chemical Society Reviews, 50, 6221-6239.

232.Ye, W., Liu, H., Jiang, M., Lin, J., Ye, K., Fang, S., Xu, Y., Zhao, S., Van der Bruggen, B., He,
Z. 2019. Sustainable management of landfill leachate concentrate through recovering humic
substance as liquid fertilizer by loose nanofiltration. Water research, 157, 555-563.

233.Yoon, H.Y., Jeong, H.J., Yung Cha, J., Choi, M., Soon Jang, K., Kim, W.Y., Kim, M.G., Jeon,
J.R. 2020. Structural variation of humic-like substances and its impact on plant stimulation:
Implication for structure-function relationship of soil organic matters. Science of the Total
Environment, 725.

234.Yu, C., Bi, E. 2015. Roles of functional groups of naproxen in its sorption to kaolinite.
Chemosphere, 138, 335-9.

235. Grachyova, Y.Y., Lebedev, K.S., Platonov, V.V. 2014. The Sorption Capacity of Humic
Substances of Brown Coal in the Mine Lvivski. Hzeecmus Tyal'V. Ecmecmeennvie nayku, 1, 2,
229-235 [rosyjski].

236. Zandonadi, D.B., Santos, M.P., Dobbss, L.B., Olivares, F.L., Canellas, L.P., Binzel, M.L.,
Okorokova-Faganha, A.L., Faganha, A.R. 2010. Nitric oxide mediates humic acids-induced root
development and plasma membrane H*-ATPase activation. Planta, 231, 1025-1036.

237. Zanin, L., Tomasi, N., Cesco, S., Varanini, Z., Pinton, R. 2019. Humic substances contribute to
plant iron nutrition acting as Chelators and biostimulants. Frontiers in Plant Science, 10.

238.Y. Zhang, J. Du, F. Zhang, Y. Yu, J. Zhang. 2011. Chemical characterization of humic
substances isolated from mangrove swamp sediments: The Qinglan area of Hainan lIsland,
China. Estuarine, Coastal and Shelf Science, 93, 3, 220-227.

239. Zhu, X., Liu, J., Li, L., Zhen, G., Lu, X., Zhang, J., Liu, H., Zhou, Z., Wu, Z., Zhang, X. 2022.
Prospects for humic acids treatment and recovery in wastewater: A review. Chemosphere.

240. Ziechmann W. Humic Substances. Bl Wissenschaftsverlag Manheim. 1993.
241. Zingaretti, D., Lieto, A., Lombardi, F., Gavasci, R. 2020. Humic Substances Extracted from a

Bio-stabilized Waste Applying Different Operating Conditions. Waste and Biomass
Valorization, 11, 5283-5293.

193



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Spis rysunkow

Rys. 4.1. Uproszczony schemat technologiczny oczyszczalni §ciekdw Plaszow ........c.ccooevvverennee. 45
Rys. 4. 2. Uproszczony schemat technologiczny oczyszczalni §ciekow Kujawy ........ccoovevennennn. 46
Rys. 4.3. Schemat ekstrakcji poszczeg6lnych frakcji SH z osadow przefermentowanych [oprac.
A2 € 1] 1 1<) [PPSO PP 49
Rys. 4.4. Przygotowanie plytek testowych [A. Kleczek].......coooovieiiiiiiiiiiiiic e 53
Rys. 4.5. Widmo IR dla KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych z OS
PRASZOW ..ot bbb bbbttt e bt nre s 63

Rys. 4.6. Widma UV-VIS KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Plaszow ... 63
Rys. 4.7. Krzywa TGA dla KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych z

OS PIASZOW ..o 65
Rys. 4.8. Widmo IR dla KHa wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych z
OS PIASZOW ..ot 68

Rys. 4.9. Widma UV-VIS KHa wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS Plaszow. 69
Rys. 4.10. Krzywa TGA dla KHa wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych

Z O PRASZOW.....vvcoeevioeiis e 71
Rys. 4.11. Widmo IR dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych
Z O PRASZOW.....veooeeveoeiis e 75
Rys. 4.12. Widma UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS Plaszow
.......................................................................................................................................................... 76
Rys. 4.13. Krzywa TGA dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych
POChOAZACYCh Z OS PRASZOW .....o.vevereieeiese ettt 77
Rys. 4.14. Widmo IR dla KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych z OS
KUJAWY <.ttt et et et s b e e st et e s he e st e e be e st e s beehe e beeRe et e sbeeRbesbeeteenbesreenrenteaneenreares 81

Rys. 4.15. Widma UV-VIS KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS Kujawy .. 82
Rys. 4.16. Krzywa TGA dla KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych z

OS KUJAWY 11 vrvvveeee et teses s tss st es st e s s st s s st ses et en et e e s et et en st n e s st es s ene et neensnean 83
Rys. 4.17. Widmo IR dla KHa wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych z
OS KUJAWY +.vorvvoveeveeeeesiee e sses s s s s s sss s s s en s es s esssen et s st 86

Rys. 4.18. Widma UV-VIS KHo wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Kujawy 87
Rys. 4.19. Krzywa TGA dla KHa wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych

Z OS KUJAWY 1ottt ettt sttt s s s sttt 89
Rys. 4.20. Widmo IR dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych
Z OS KUJAWY 1.ttt en s 92
Rys. 4.21. Widma UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych OS Kujawy
.......................................................................................................................................................... 93
Rys. 4.22. Krzywa TGA dla KHym wyekstrahowanych z osadéow przefermentowanych
POCh0dZACYCh Z OS KUJAWY w.v.vvoveveieeiieiese ettt 95
Rys. 4.23. Widmo IR dla KH wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych z
OS KUJAWY 1.ttt s s s ettt s s s s s e s et n st 98

Rys. 4.24. Widma UV-VIS KH wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Kujawy.. 99
Rys. 4.25. Krzywa TGA dla KH wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych

Z OS KUJAWY 1ottt ettt s s e s s s sttt n st 101
Rys. 4.26 Sktad elementarny KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
sciekow komunalnych PIaszow 1 KUjaWy ......cccoiiiiiiiiiiiiinc e 102

194



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Rys. 4.27. llorazy atomowe O/H, O/C/ H/C i C/N KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych oczyszczalni Sciekow komunalnych Ptaszéw i Kujawy oraz dane literaturowe

........................................................................................................................................................ 104
Rys. 4.28. Skiad elementarny KHao wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
sciekow komunalnych PIaszow 1 KUjaWy ......cccoiiiiiiiiiiee e 105

Rys. 4.29. llorazy atomowe O/H, O/C/ H/C i C/N KHa wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych oczyszczalni $Sciekow komunalnych Ptaszéw i Kujawy oraz dane literaturowe

........................................................................................................................................................ 107
Rys. 4.30. Sklad elementarny KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych
oczyszczalni $ciekow komunalnych Plaszow 1 Kujawy........ccocvvviiiiiinieeee e 108

Rys. 4.31. llorazy atomowe O/H, O/C/ H/C i C/N KHym wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych oczyszczalni Sciekow komunalnych Ptaszéw i Kujawy oraz dane literaturowe

Rys. 4.32. Widma IR dla KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych z
oczyszczalni $ciekOw P1aszow 1 KUJAWY ....occvoiiiiiiiii e 120
Rys. 4.33. Widma IR dla KHa wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych z
oczyszczalni $ciekOw P1aszow 1 KUJaAWY ....ooeoiiiiiiiic e 121
Rys. 4.34. Widma IR dla KHym wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych
z oczyszczalni SCIekOW PIasZOW 1 KUJAWY.......coiviiuiiiiieieiciscse e 123
Rys. 4.35. Widma UV-VIS KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych oczyszczalni
SCIEKOW PIasZOW 1 KUJAWY ...eouiiiiiiiiiiiiieie et 125
Rys. 4.36. Widma UV-VIS KHa wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
SCIEKOW PraszOW 1 KUJAWY .....oiiiiiiiicc e 127
Rys. 4.37. Widma UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych oczyszczalni
SCIEKOW PraszOW 1 KUJAWY ....uoiiiiiiiec e 129
Rys. 4.38. Krzywe TGA dla KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych pochodzacych z
oczyszczalni $ciekOW PYaszow 1 KUJaAWY ...cocviiiiiiiiiiiii e 132
Rys. 4.39. Krzywa TGA dla KHa wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych pochodzacych
z oczyszczalni $ciekOw PlaszOow 1 KUJaWY......ccviiiiiiiiiiiic e 133
Rys. 4.40. Krzywa TGA dla KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych
pochodzacych z oczyszczalni §ciekoOw Plaszow 1 Kujawy......ccoceviiiiiiniiiiiiiiii e 134
Rys. 4.41. Sktad elementarny SH wyekstrahowanych z osadoéw przefermentowanych OS Kujawy
metoda THSS oraz metodg autorsKa ..........cccoiveiiiiiii i 138
Rys. 4.42. Lepidium sativum po trzech dniach inkubacji: probka kontrolna i z nawozeniem SH . 145
Rys. 4.43. Sinapis alba po trzech dniach inkubacji: probka kontrolna i z nawozeniem SH. ......... 145
Rys. 4.44. Sorghum saccharatum po trzech dniach inkubacji: probka kontrolna i z nawozeniem SH.

Rys. 4.45. Dlugosci czesci korzennej wybranych roslin dla ré6znych stezen SH: A) Lepidium sativum,
B) Sinapis alba, C) Sorghum saccharatum. Wartosci skorygowane, odrzucone w oparciu o mediang.

Rys. 4.46. 1los¢ osadow Sciekowych wytworzonych w komunalnych oczyszczalniach $ciekow w

2022 roku [opracowanie wlasne na podstawie Banku Danych Lokalnych, dostgp: dostep: 3.01.2024
0 [T P PR PR PRUR PPN 166

195



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Spis tabel

Tab. 2.1. Biogaz z oczyszczalni $ciekow [dane 31.12. 2018 I.]..cccveiiiiiieiiniiie e 36
Tab. 4.1. Wybrane wlasciwosci oraz zalecane warunki pracy jonitu Amberlite XADI1180N oraz
kationitu Lewatit MonoPlus SP 112 [Karta charakterystyki jonitu Amberlite XAD1180N, Karta

charakterystyki kationitu Lewatit MONOPIUS SP112]........ccccoeiiiieiiie i 48
Tab. 4.2. Analiza jako$ciowa osadu przefermentowanego — OS PraszOW ..........cccoevverivneiesveiinns 58
Tab. 4.3. Analiza jakosciowa osadu przefermentowanego — OS KUjawy.........occevevveveernresrnsenrnnan. 59
Tab. 4.4. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KF pochodzacych z osadéw przefermentowanych OS
PRASZOW ..ot b bbbt bbb nhb et be e be e nreenreas 60
Tab. 4.5. Mikrozanieczyszczenia KF wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Plaszow
........................................................................................................................................................... 62
Tab. 4.6. llorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS PRASZOW............cc.cueurcuieuecesieeiesessss s sesses s sesses s sssssesssseesesssssessanss 64
Tab. 4.7. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KHa pochodzacych z osadow przefermentowanych
OS PIASZOW w...ovvvereieiesise s 66
Tab. 4.8. Mikrozanieczyszczenia w KHa wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
PIASZOW ..o 67
Tab. 4.9. Ilorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KHa wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS PRASZOW............cc.cueuieureeeeeereeieesesssessesssses s essesssssessss s ssssessssessessessessanss 70
Tab. 4.10. Sktad elementarny 1 ilorazy atomowe KHym pochodzacych z osadow
przefermentowanych OS PRASZOW............cc.cueureureeeeesieesesesssessssesses s sessessesssssesssssesssseesessessessanss 72
Tab. 4.11. Mikrozanieczyszczenia w KHym wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
PIASZOW ..o 74
Tab. 4.12. llorazy warto$ci absorbancji UV-VIS KHym wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS PRASZOW ...........cc.coceeueveveeeeieseeeeesisseeseesseesesees s sessessses s sessaans 76
Tab. 4.13. Tloéci KHu wyekstrahowanych metoda IHSS z osadow przefermentowanych OS Plaszoéw
........................................................................................................................................................... 78
Tab. 4.14. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KF pochodzacych z osadow przefermentowanych
OS KUJAWY 1.voeieeteese ettt s s sttt sttt s s senseneeseessesensensans 79
Tab. 4.15. Mikrozanieczyszczenia w KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
KUJBWWY bbbt b bbbt b et R Rt bbb b ettt 80
Tab. 4.16. llorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS KUJAWY ........cc.cveveeeueieeceirieseeeecsesseeseessessessesses s sssss st sesseans 82
Tab. 4.17. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KHa pochodzacych z osadéw przefermentowanych
OS KUJAWY +.vorvvecveveieeis e s s st s s ssen s s st e ssss s e s s 84
Tab. 4.18. Mikrozanieczyszczenia w KHa wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
KUJBWWY et b bt h bbb bbbt R Rt h bbb bt n et 85
Tab. 4.19. llorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KHa wyekstrahowanych z osadoéw
przefermentowanych OS KUJAWY .......c.cucucueiiiuireeeeeseesesesesesseesesses s essesssssssssssesssssssesssesessessensenss 88
Tab. 4.20. Sktad elementarny 1 ilorazy atomowe KHym pochodzacych z osadow
przefermentowanych OS KUJAWY ........cc.eveverceeieeeeerieseseeesissesesssessesssssesssssss s seesssssessssssessssessenns 89
Tab. 4.21. Mikrozanieczyszczenia w KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
[T =1 PSPPSRSO 91

Tab. 4.22. llorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KHym wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS KUJAWY ........cc.eveverreeieeeeerieseseeesessssesssessessssseesessss s sessssssessesssessessessenns 94

196



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Tab. 4.23. Sklad elementarny i ilorazy atomowe KH pochodzacych z osadow przefermentowanych

OS KUJAWY 1.ttt s st bbbttt et s s s s e e s sses et ansans 95
Tab. 4.24. Mikrozanieczyszczenia w KH wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
KUJBWWY ..ttt bt bR b et R Rt R R r et n et e e re s 97
Tab. 4.25. llorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KH wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS KUJAWY .......c.ceucucuireireesesssssesissssessssesses s sessesssssssssssesssssssssssessssssssssenss 99
Tab. 4.26. Ilosci KHu wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS Kujawy................. 101
Tab. 4.27. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KF pochodzacych z osadéw przefermentowanych
OS Plaszow i Kujawy oraz KF THeraturoWyCh ........c.oveveieveseronsieseseeessessssssssssssssessssssssssnsssenns 103
Tab. 4.28. Sktad elementarny i ilorazy atomowe KHa pochodzacych z osadow przefermentowanych
OS Plaszow i Kujawy oraz KH [HteraturoWyCh..........ovuevereieseressiesesesessssssssssssesssssssssssesssnsssenss 106
Tab. 4.29. Sktad eclementarny 1 ilorazy atomowe KHym pochodzacych z osadow
przefermentowanych OS Plaszow i Kujawy oraz KHym literaturowyCh .............ccceveeveevernrennenns 109
Tab. 4.30. Sklad elementarny i ilorazy atomowe dla KHu pochodzacych z osadow
przefermentowanych OS PRaSzOW i KUJAWY .......cccvueierveereereieieieie et 111
Tab. 4.31. Mikrozanieczyszczenia w KF wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
PIaSZOW 1 KUJAWY ...cviiieiiiiie ettt nr e e 113
Tab. 4.32. Mikrozanieczyszczenia w KHo wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
PaSZOW 1 KUJAWY ...ttt sb e sttt b et e e sbe e sreeenreenneen 114
Tab. 4.33. Mikrozanieczyszczenia w KHym wyekstrahowanych z osadow przefermentowanych OS
PaSZOW 1 KUJAWY ...ttt b e sttt b e b e et e e sbe e sbeeenneeneen 115
Tab. 4.34. Mikrozanieczyszczenia w KHu wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
PIaSZOW 1 KUJAWY ...t e nr e e 117
Tab. 4.35. Interpretacja pasm absorpcyjnych IR dla KHU ..., 119
Tab. 4.36. Pasma absorpcyjne obserwowane w probkach KF wyizolowanych z osadow
przefermentowanych z OS PRaszow i KUJAWY .........cvucuriueveeceeieieeciecsee e 120
Tab. 4.37. Pasma absorpcyjne obserwowane w probkach KHo wyizolowanych z osadow
przefermentowanych z OS Praszow i KUJAWY ......c.vuveeveereereereieieiesieiesiee s sseessessesseses e 122
Tab. 4.38. Pasma absorpcyjne obserwowane w probkach KHym wyizolowanych z osadow
przefermentowanych z OS Praszow i KUJAWY ......c.cvuveeveereereeiereieies e esseeseessesseses e 123
Tab. 4.39. llorazy wartosci absorbancji UV-VIS dla KF wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS Ptaszow i Kujawy oraz dla KF z literatury ...........c.co.oceereereererceererennen. 126
Tab. 4.40. Ilorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KHa wyekstrahowanych met. IHSS z osadow
przefermentowanych OS PraszOW 1 KUJAWY ......c.uevuverurrieerecieseseeeeesseeseseessee s 128
Tab. 4.41. llorazy warto$ci absorbancji UV-VIS dla KHym wyekstrahowanych z osadow
przefermentowanych OS PIaSzOW i KUJAWY .......c.cvurveererreereieseieses s ieseessessesae e 130
Tab. 4.42. Procesy, w nastepstwie ktorych nastgpuje utrata masy probki KHu wraz z zakresami
LEC ] 0 L=T £ UL | TPV PP PR PTPPTRRPRTRN 131
Tab. 4.43. Ilosci KHu wyekstrahowanych z osadow OS Plaszoéw i Kujawy, podane w przeliczeniu
N2 SUChG MASE 0SAAU ... et be e nn e 135
Tab. 4.44. Sktad elementarny osadu przefermentowanego OS KUjawy ........cccceveeveererersrnrnnans 136
Tab. 4.45. Mikrozanieczyszczenia w osadzie przefermentowanym OS Kujawy.......c..cc.cocueverenees 137
Tab. 4.46. Sklad elementarny 1 ilorazy atomowe SH wyekstrahowanych 2z osadow
przefermentowanych OS Kujawy metodg autorska .............coc.eeeeereeeererereereresesesesssessessersesseseeneas 138
Tab. 4.47. Mikrozanieczyszczenia w SH wyekstrahowanych z osadéw przefermentowanych OS
Kujawy metodg aUtOrSKa.......cc.oiiiiiiiiieiiee et 139
Tab. 4.48. Mikrozanieczyszczenia w produkcie handlowym HUMIAQra ........ccoceeeiviienenccee. 140

197



Aneta Kleczek ,,Substancje humusowe w 0sadach przefermentowanych...”

Tab. 4.49. Dopuszczalne wartosci metali ciezkich w produktach nawozowych i osadach $ciekowych

stosowanych rolniczo i Na CElE NIEIOINE..........oci i s 142
Tab. 4.50. Dawkowana ilo$¢ substancji nawozacych ..........cccooviiiiiiiiici e 144
Tab. 4.51. Macierz planowania do$wiadczenia wraz z dawkami czynnikoéw nawozowych............ 144
Tab. 4.52. 1lo$¢ wykieltkowanych Nasion ..........ccccceovieieiinenne s 147
Tab. 4.53. Dhugos¢ czgsci korzennej Lepidium SAtiVUM ......cooviiiiniiiici e 148
Tab. 4.54. Dhugos¢ czgsci korzennej Sinapis alba.........cooovviiiiiiiniiiic e 149
Tab. 4.55. Dhugos¢ czgsci korzennej SOrghum saccharatum.........coocooeveveiiieninenenenieseeeeseens 150
Tab. 4.56. Dlugos$¢ czesci zielonej dla trzech odmian roslin poddanych badaniu...............cc...... 151
Tab. 4.57. Efekt dziatania substancji nawozacych na kietkowanie nasion oraz wzrost pgdow i korzeni
......................................................................................................................................................... 153
Tab. 4.58. Metoda Yatesa obliczania efektow gtéwnych i interakcji w doswiadczeniu czynnikowym
2x2x2 dla Lepidium sativum. Sumy kwadratow odchylen dla tych wielKoSCi........coovvvrvvriviniinicns 155
Tab. 4.59. Szczegdétowa analiza wariancji do$wiadczenia czynnikowego 2° zaloZzonego metoda
blokéw kompletnie zrandomizowanych dla Lepidium Sativum............c.occoevieiiiiviiciiiicice e 156
Tab. 4.60. Srednie efekty czynnikowe glowne, $rednie interakcje oraz ich istotno$¢ dla Lepidium
SALIVUIM ..ot 156
Tab. 4.61. Metoda Yatesa obliczania efektow gtéwnych i interakcji w doswiadczeniu czynnikowym
2x2x2 dla Sinapis alba. Sumy kwadratéw odchylen dla tych WielKoSCi .......cccvvvririiiiciiiiiiins 157
Tab. 4.62. Szczegotowa analiza wariancji doswiadczenia czynnikowego 23 zatozonego metoda
blokow kompletnie zrandomizowanych dla Sinapis alba.............ccceoeviiiiniiiiii 158
Tab. 4.63. Srednie efekty czynnikowe glowne, $rednie interakcje oraz ich istotnos¢ dla Sinapis alba
......................................................................................................................................................... 158
Tab. 4.64. Metoda Yatesa obliczania efektow gtdwnych i interakcji w doswiadczeniu czynnikowym
2x2x2 dla Sorghum saccharatum. Sumy kwadratow odchylen dla tych wielKoSci .........coovvverenens 159
Tab. 4.65. Szczegotowa analiza wariancji do$wiadczenia czynnikowego 23 zatozonego metoda
blokow kompletnie zrandomizowanych dla Sorghum saccharatum.............ccccoovviiiincicicinnn, 160
Tab. 4.66. Srednie efekty czynnikowe gtowne, $rednie interakcje oraz ich istotno$é dla Sorghum
SACCNATALUM ...t b bbbt 161
Tab. 4.67. llo§¢ wykietkowanych nasion, dtugo$¢ czesci korzennej oraz dlugos¢ czgsci zielonej dla
testow przeprowadzonych z roznymi stezeniami SH..........cocoiiiiiiiiiiiine e 163
Tab. 4.68. Efekt dziatania r6znych st¢zen SH na kietkowanie nasion oraz wzrost pedow i korzeni
......................................................................................................................................................... 164
Tab. Z.1. Uklad polowy do$wiadczenia czynnikowego typu 2® w k=2 blokach kompletnie
zrandomizowanych dla Lepidium sativum. Kombinacje w uporzadkowaniu Yatesa 175

Tab. Z.2. Sumaryczne dhugosci korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych
2X2 dla Lepidium SALIVUIM .......cciiiiiiiiieieise ettt nne s 175
Tab. Z.3. Uklad polowy do$wiadczenia czynnikowego typu 2® w k=2 blokach kompletnie
zrandomizowanych dla Sinapis alba. Kombinacje w uporzadkowaniu Yatesa ..........cccoevvvvevninne. 175
Tab. Z.4. Sumaryczne dhugosci korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych
2X2 412 SINAPIS AIDA.....c.ee e ettt eneenne s 176
Tab. Z.5. Uklad polowy do$wiadczenia czynnikowego typu 2® w k=2 blokach kompletnie
zrandomizowanych dla Sorghum saccharatum. Kombinacje w uporzadkowaniu Yatesa.............. 176
Tab. Z.6. Sumaryczne dlugosci korzeni dla 8 kombinacji zebrane w dwoch tablicach 4-polowych
2x2 dla SOrghum SACCRATATUM .........oviiiieic bbb 176
Tab. Z.7. Dhugosci czesci korzennych dla trzech odmian ro$lin z zastosowaniem roznych stezen SH
......................................................................................................................................................... 177

198



