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Ocena wykorzystania ekstrakcji za pomocg NaOH
do oznaczania zawartosci substancji humusowych
w kompostowanym materiale

Metoda oznaczenia zawarto$ci substancji humusowych zastosowana w badaniach jest
powszechnie uzywana do oznaczania st¢zeh wspomnianych zwiazkéw w kompostach. Celem
przeprowadzonych badan wstepnych pracy byla ocena przydatno$ci metody ekstrakcji za
pomocg roztworu 0,5 M NaOH w materialach pobranych z kolejnych faz kompostowania
w celu okreSlenia stopnia dojrzalo$ci produktu. Probki do badan pobrano z miejskiej oczysz-
czalni Sciekow Przedsi¢biorstwa ,,Wodociagi Stupsk” o $§redniodobowym przeplywie docelo-
wym wynoszacym okolo 28200 m* $ciekéw. Wsadem do kompostowania byly odwodnione
i przefermentowane osady $ciekowe zmieszane ze stloma, korg i zr¢bkami. Uzyskane w bada-
niach wyniki w przypadku materialéw z fazy goracej byly obarczone duzym bl¢dem. Na tej
podstawie uznano, iz ekstrakcja substancji humusowych za pomoca roztworu NaOH moze
by¢ metoda zalecang jedynie dla dojrzalego produktu kompostowania.
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Wstep

Kompostowanie jest metoda przetwarzania odpadoéw organicznych w pehni
zgodng z zasadami zréwnowazonego rolnictwa, ktére dazy do przeciwdziatania
wyczerpywaniu si¢ materii organicznej w glebie. Podczas kompostowania czgs¢
substancji organicznej jest mineralizowana do ditlenku wegla, amoniaku oraz wody,
natomiast druga czes¢ jest przeksztatcana w substancje humusowe, ktore sg struktu-
ralnie bardzo zblizone do tych wystepujacych w glebie [1]. Sa to grupy organicznych
polimeréw o réznych masach czgsteczkowych, ktore powstaja w wyniku dziatania
mikroorganizméw oraz wydzielanych przez nie enzymdéw. Ich struktura zawiera
zwykle kilka pierscieni aromatycznych, ktore polaczone sa z szeregiem grup
funkcyjnych, tj. z grupami karboksylowymi, fenolowymi czy hydroksylowymi.
Ich znaczna obecnos¢ w glebie wywiera korzystny wplyw na jej wilasciwosci
retencyjne, pH oraz wlasciwosci odzywcze [2]. W sklad substancji humusowych
wchodza kwasy huminowe, kwasy fulwowe, kwasy hymatomelanowe oraz humi-
ny. Jednak to zawarto$¢ kwaséw huminowych oraz kwaséw fulwowych stanowi
wiekszg czgs$¢ substancji humusowych powstalych w procesie kompostowania.
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Kwasy huminowe sa zbiorem polimeréw polikondensacyjnych o ré6znych masach
czasteczkowych, posiadajacych wysoka zdolnos¢ polidyspersyjna [3]. Kwasy
fulwowe obejmujg natomiast struktury zwigzkow o mniejszej masie czgsteczkowe;j,
ale stosunkowo wigkszej aktywnosci i wyzszym stopniu utlenienia w poréwnaniu
z kwasami huminowymi.

Dojrzatos¢ kompostu odnosi si¢ gtéwnie do stopnia humifikacji kompostowa-
nego materialu. Niedojrzaly kompost zawiera znaczng ilos¢ kwasow fulwowych
przy relatywnie niskiej zawarto$ci kwaséw huminowych. Wysoka zawartos¢ kwa-
s6w huminowych $wiadczy o dojrzatosci kompostu, a zatem o jego przydatnosci
w rolnictwie [4]. Stad monitorowanie zawartosci poszczegdlnych frakeji substancji
humusowych podczas procesu kompostowania jest bardzo waznym aspektem
z punktu widzenia jakosci produktu koncowego.

Wielu autorow stosuje w swoich badaniach indeksy dojrzatosci kompostow
oparte glownie na zmianie zawartosci substancji humusowych, kwasow huminowych
i kwasow fulwowych [5-9]. Do izolacji badanych substancji humusowych wyko-
rzystuja oni standardowa metode ekstrakcji za pomoca roztworu 0,1 M NaOH,
zalecana przez Miedzynarodowe Stowarzyszenie Substancji Humusowych (IHSS).
Jednak mieszanina bioodpadow w poczatkowe] fazie kompostowania zawiera
znaczng ilo§¢ pochodnych ligniny, ligninocelulozy oraz polisacharydow, ktore
rowniez moga ulega¢ ekstrakcji, a stanowig rdzen powstajacych w pdzniejszym
okresie struktur substancji humusowych. Powszechne stosowanie podczas kompo-
stowania materialdéw strukturotwdrczych w postaci trocin oraz zrebkow takze
dostarcza znaczng ilos¢ lignin na poczatku procesu.

Celem przedstawionych badan bylo ukazanie, iz stosowana powszechnie w bada-
niach innych autoréw ekstrakcja substancji humusowych za pomoca roztworu
NaOH moze by¢ uzyta jedynie w przypadku probek pobieranych z koncowej fazy
kompostowania (tzw. fazy dojrzewania). Trudnosci zwigzane z izolowaniem czystej
frakcji humusowej w pierwszych dniach kompostowania nie pozwalajg zatem
oceni¢ w tym okresie stopnia humifikacji w oparciu o zmiany w czasie wskazni-
kéw dojrzatosei, ktorych warto$ci wyznaczane sa na podstawie ilosci poszczegdl-
nych frakcji substancji humusowych.

1. Zakres badan

Do oceny stosowanej metody oznaczenia kwaséw humusowych uzyto prze-
fermentowanego i odwodnionego osadu $ciekowego (probka 4), sfomy pszenno-
-zytniej (probka 5), kompostu pobranego z tej samej pryzmy w 2 tygodniu pryzmo-
wania - faza gorgca kompostowania (probka 1), w 5 tygodniu - koniec fazy goracej
kompostowania (probka 2) oraz w 15 tygodniu pryzmowania - faza dojrzewania
(prébka 3). Pobrano po 10 reprezentatywnych prébek z osadu sciekowego, stomy
pszenno-zytniej oraz z materiatu z kolejnych faz kompostowania. Proces kompo-
stowania zostal przeprowadzony w kompostowni ,,Wodociagi Stupsk™ zgodnie
z technologig opracowana na potrzeby tego przedsiebiorstwa. Docelowe obcigzenie
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tadunkowe oczyszczalni $ciekow Przedsigbiorstwa ,,Wodociggi Stupsk™ odpowiada
230000 RLM, natomiast docelowy przeplyw sredniodobowy wynosi okolo
28200 m’ $ciekow.

1.1. Technologia procesu kompostowania

Osad $ciekowy po procesie fermentacji beztlenowej w zamknigtych komorach
fermentacyjnych, a nastepnie odwodnieniu w wirdwkach dekantacyjnych trafia
na plyte kompostowni. Po dodaniu do niego stomy z pszenzyta i zrebkéw (kora,
rozdrobnione galezie) jest pryzmowany na plycie zelbetowej, posadowionej na
gruncie, wyposazonej w system napowietrzania pryzm, odprowadzania odciekow
oraz system dezodoryzacji suchej. Kompostownia Przedsigbiorstwa ,,Wodociagi
Stupsk™ jest instalacja zadaszong, nienarazona na dziatanie czynnikow zewnetrz-
nych. Pryzmy sg okresowo przerzucane.

2. Metodyka badan

2.1. Metodyka oznaczania wegla kwaséw humusowych i huminowych

Zliofilizowane probki kazdego z badanych materiatow zostaty zmielone i prze-
siane przez sito o $rednicy oczek o 0,3 mm. Kolejnym etapem byta ekstrakcja kwa-
sow humusowych z probek kompostowych wedtug zmodyfikowanej metody THSS.
Jako ekstrahenta uzyto roztworu 0,5 M NaOH [2].

2.1.1. Ekstrakcja kwaséw humusowych (ekstrakt I)

Nawazke zliofilizowanego kompostu o masie 3 g przeniesiono ilosciowo do
butelki z polipropylenu i zalano roztworem 0,5 M NaOH w stosunku 1:50 (m/V).
Calos¢ wytrzasano w temperaturze pokojowej przez okres 24 h (200 obr/min).
Otrzymang zawiesing odwirowywano przy 5000 obr/min przez okres 10 minut,
uzyskujac 130 cm’ roztworu kwaséw humusowych (ekstrakt I) [10]. W tak uzyska-
nym ekstrakcie oznaczano zawartos¢ wegla kwasow humusowych.

2.1.2. Otrzymywanie alkalicznego roziworu kwaséw huminowych (ekstrakt II)

100 cm® weczesniej uzyskanego ekstraktu kwaséw humusowych zakwaszono
roztworem 2M H,SO4 do pH = 1,5. Po uplywie 24 h wytragcony z roztworu osad
kwaséw huminowych zostat oddzielony przez wirowanie (10 min, 5000 obr/min),
a nastepnie ponownie rozpuszczony w 100 cm’ roztworu 0,5M NaOH. W tak
uzyskanym ekstrakcie oznaczano zawartos¢ wegla kwasow huminowych [10].

2.1.3. Oznaczanie zawartosci wegla kwaséw humusowych i huminowych

Zawartos¢ wegla w ekstrakcie I i w ekstrakcie Il oznaczano metodg Ortowa
i Grindel [11]. Jest to metoda polegajaca na spalaniu substancji organicznej
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,»ha mokro” w mieszaninie chromowej (roztwor K,Cr,O; i H,SO,) w temperaturze
140°C. Pomiary w uzyskanych roztworach wykonywano przy uzyciu spektrofoto-
metru UV mini 1240 firmy Shimadzu wraz z dolaczonym oprogramowaniem
UV Data Manager (wersja 1.02). Absorbancj¢ roztworéw mierzono w kuwetach
szklanych (10 x 10 mm) przy dlugosci fali A =590 nm [10].

2.2. Andliza statystyczna

Do opracowania wynikéw wykorzystany zostat test NIR. Celem testu NIR jest
wyznaczenie najmniejszych istotnych réznic oraz okreslenie, czy poszczegdlne
grupy wynikow roznia si¢ istotnie miedzy soba. Hipoteza zerowa zaktadala, ze nie
istnieja réznice migdzy Srednig zawartoscia wegla we wszystkich ekstraktach uzys-
kanych z prébek pobranych w roznych etapach kompostowania. Hipoteza alterna-
tywna zakladala, ze istniejg roznice miedzy srednig zawartoscia wegla w ekstrak-
tach. Graficznym przedstawieniem wynikdéw testu NIR sa wykresy ramka-wasy
odpowiednio dla zawartosci wegla w ekstrakcie I i zawartosci wegla w ekstrakcie I1.

3. Dyskusja wynikow

Wyniki uzyskane z 10 prob zostaly usrednione. Wyznaczone zostalo rdwniez
odchylenie standardowe dla uzyskanych wynikéw analiz. Odchylenie standardowe
jest podstawowa miara zmiennosci obserwowanych wynikdéw, mowi o ich rozrzu-
cie wokot sredniej. Wykonane badania cechuje niewielki rozrzut, o czym $wiadezy
warto$¢ odchylenia standardowego. W tabeli 1 zestawiono $rednie wartosci z uzys-
kanych wynikéw analiz wraz z odchyleniem standardowym dla badanych probek.

Tabela 1. USrednione wyniki badan zawartosci wegla (C) w ekstrakcie I i w ekstrakcie 11
Table 1. The averaged results of carbon concentration in the extract I and in the extract 11

Warto$¢ srednia Odchylenie
C, g/kg s.m. standardowe
Ekstrakt | 5,24 0,06
Prébka 1
Ekstrakt IT 3,38 0,11
Ekstrakt | 5,85 0,06
Prébka 2
Ekstrakt IT 3,52 0,12
Ekstrakt | 4,53 0,09
Préobka 3
Ekstrakt IT 3,11 0,21
Ekstrakt I 6,34 0,12
Prébka 4
Ekstrakt 11 3,29 0,46
Ekstrakt I 6,56 0,06
Prébka 5
Ekstrakt IT 6,14 0,14
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3.1. Zawartos¢ wegla w ekstrakcie i w badanych prébkach

Na podstawie przeprowadzonego testu NIR dla zawartosci wegla w ekstrakcie 1
stwierdzono, Ze roznice pomiedzy badanymi probkami kompostow sa statystycznie
istotne (rys. 1). Zaobserwowany wzrost zawartosci wegla w ekstrakcie I w probee 2
w stosunku do prébki 1 prawdopodobnie $wiadczy o powstawaniu w procesie kom-
postowania kwaséw humusowych. Natomiast spadek zawartosci wegla w ekstrak-
cie I w probece 3 w stosunku do probki 2 moze byé efektem procesu mineralizacji
zwigzkow organicznych, takich jak hemicelulozy, celulozy i ligniny, pochodzacych
ze wsadu do kompostowania (rys. 1). Ponadto nizsza zawartos¢ wegla w substan-
cjach humusowych moze §wiadczy¢ o mineralizacji czgsci zwigzkow organicznych
do CO,. W zwiagzku z zakonczonym w fazie dojrzewania procesem mineralizacji
mozna uzna¢, iz w probee 3 dominuje wegiel kwaséw humusowych, co wskazuje
na poprawny przebieg procesu kompostowania. Analogiczne wyniki badan uzyska-
li Droussi i inni [12] oraz Sidetko i inni [13].

W ekstrakcie 1 z probki 5 (stoma) stwierdzono wysoka zawartos¢ wegla.
Ze wzgledu na sktad stomy, odpowiednio: 19,8+31,6% hemiceluloza; 30,3+38,2%
celuloza; 7,2+12,8% ligniny [14, 15], oznaczona zawartos¢ wegla nie pochodzi od
wegla kwaséw humusowych. W przeprowadzonej analizie ekstrahowany jest zatem
nie tylko wegiel kwasow humusowych, ale rowniez wegiel pochodzacy z lignin,
celuloz i hemiceluloz. W probkach 1 i 2 stwierdzono obecnos¢ stomy uzytej w pro-
cesie kompostowania jako materiatu strukturotworczego, stanowigcego dodatkowe
zrodlo wegla. Nie jest w zwiazku z tym mozliwe jednoznaczne stwierdzenie, jaka
jest zawartos¢ kwaséw humusowych, a jaka pozostalych zwiazkdéw, tj. hemiceluloz,
celuloz i lignin, we wspomnianych prébkach.
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Rys. 1. Zawarto$¢ wegla w ekstrakcie I

Fig. 1. Carbon content in the extract I
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3.2. Zawartosé wegla w ekstrakcie Il w badanych prébkach

Na podstawie przeprowadzonego testu NIR dla zawartosci wegla w ekstrakcie 11
stwierdzono, iz statystycznie istotne sa réznice pomiedzy probka 2 i probka 3
(rys. 2). Natomiast r6znice pomiedzy probka 1 i probka 2 sg statystycznie nieistotne.
W przeciwienstwie do zawartosci wegla w ekstrakcie I (rys. 1), roznice zawartosci
wegla w ekstrakcie Il migdzy probka 1, probka 2 i probka 3 sa niewielkie. Kulikow-
ska i Bilicka [16] wykazaly, iz w trakcie procesu kompostowania wystepuja dosé
istotne roznice miedzy zawartoscia wegla kwaséw huminowych we wsadzie do
kompostowania a kompostem z konca fazy gorace;j.

Zaobserwowany wzrost zawartosci wegla w ekstrakcie II w probce 2 w stosun-
ku do probki 1 prawdopodobnie swiadczy o powstawaniu w procesie komposto-
wania kwasow huminowych. Natomiast spadek zawartosci wegla w ekstrakcie 11
w probcee 3 w stosunku do prébki 2 moze by¢ wynikiem roznych szybkosci minera-
lizacji i humifikacji zwigzkdéw organicznych, takich jak hemicelulozy, celulozy
i ligniny, pochodzacych ze wsadu do kompostowania. W zwiazku z zaobserwowa-
nym spadkiem zawartosci wegla kwasow huminowych mozna uzna¢, iz czgs¢ tych
zwigzkow w czasie procesu kompostowania ulegla rozktadowi do CO,. Wysoka
zawartos$¢ wegla w ekstrakcie Il z probki 5 (stoma) nie $wiadczy wcale o obecnosci
kwaséw huminowych. Powodem prawdopodobnie jest ekstrakcja celulozy oraz
lignin, przebiegajaca w podobnych warunkach. Zatem uzycie zaadaptowanej
metody ekstrakcji wegla kwasow huminowych z kompostow fazy goracej moze
skutkowa¢ blednymi wnioskami.
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Whioski

1. Skfad chemiczny materialu strukturotwodrczego, w tym przypadku stomy, moze
negatywnie wpltywac¢ na wyniki badan kompostow z fazy goracej, powodujac
ich niemiarodajnosé.

2. Ze wzgledu na duze prawdopodobienstwo uzyskania wynikdéw obarczonych
btedem mozna uzna¢, iz uzyta metodyka ekstrakcji NaOH nie jest wskazana
do analiz kompostow z fazy gorace;.

3. Metoda ekstrakcji za pomocg wodorotlenku sodu pozwala na uzyskanie wiary-
godnych wynikow w przypadku analizy kompostu dojrzatego.

4. Mozna przypuszczaé, iz podczas procesu kompostowania w warunkach prze-
prowadzania ekstrakcji kwaséw humusowych nastepuje jednoczesnie ekstrakcja
celuloz oraz lignin.

5. Przeprowadzone badania s3 badaniami wstepnymi, nalezy je rozszerzy¢, aby
potwierdzi¢ przedstawione powyzej wnioski.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze Srodkéw statutowych Katedry Gospodarki
Odpadami PKw 2014 r.

Literatura

[1] Hernandez-Apaolaza L., Gasco J.M., Guerrero F., Initial organic matter transformation of soil
amended with composted sewage sludge, Biology and Fertility of Soils 2000, 32, 421-426.

[2] Stevenson F.J. Humus Chemistry: Genesis, Composition, Reactions (second ed.), John Wiley
& Sons, New York 1994.

[3] Campitelli P., Velasco M., Ceppi S.J., Charge development and acid-base characteristics of soil
and compost humic acids, J. Chil. Chem. Soc. 2003, 48, 91-96.

[4] Tuomela M., Vikman M., Hatakka A., Itavaara M., Biodegradation of lignin in a compost envi-
ronment: a review, Bioresource Technology 2000, 72, 169-183.

[5] Hsul.H., Lo S.L., Chemical and spectroscopic analysis of organic matter transformations during
composting of pig manure, Environmental Pollution 1999, 104, 189-196.

[6] Inbar Y., Chen Y., Hadar Y., Humic substances formed during the composting of organic
matter, Soil Sci. Soc. Am. J. 1990, 54, 1316-1323.

[7]1 Inbar Y., Chen Y., Hadar Y., Hoitink H.A.J., New approaches to compost maturity, Biocycle
1990, 12, 64-69.

[8] Jimenez E.I., Chen V.P., Determinations of maturity indices for city refuse compost, Agric.
Ecosyst. Environ. 1993, 38, 331-343.

[9]1 Lopez M.J., Elorrieta M.A., Vargas-Garcia M.C., Suarez-Estrella F., Moreno J. The effect of
aeration on the biotransformation of lignocellulosic wastes by white-rot fungi, Bioresource
Technology 2002, 81, 123-129.

[10] Walendzik B., Ocena dojrzatosci kompostu na podstawie wybranych fizykochemicznych
wskaznikow, ze szczegdlnym uwzglednieniem substancji humusowych, Rozprawa doktorska,
Politechnika Koszalinska, Koszalin 2012.



448

1. Siebielska, R. Sidetko, B. Walendzik, N. Kotacz, A. Skubata

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Orlow D.S., Grisina L.A., Jerosiceva H.J., Praktikum po biochimii gumusa, 1zd. Moskovskogo
Universiteta, Moskva 1969.

Droussi Z., D’Orazio V., Hafidi M., Ouatmane A., Elemental and spectroscopic characterization
of humic-acid-like compounds during composting of olive mill by-products, Journal of Hazard-
ous Materials 2009, 163, 1289-1297.

Sidetko R., Janowska B., Walendzik 1., Siebielska I., Two composting phases running in differ-
ent process conditions timing relationship, Bioresource Technology 2010, 101, 6692-6698.
Filipek-Mazur B., Tabak M., Zmiany zawartosci popiolu, wegla organicznego ogdtem oraz
wegla zwiazkow prochniczych w osadzie sciekowym kompostowanym z dodatkiem stomy,
Infrastruktura i Ekologia Terenéw Wiejskich 2010, 14, 57-64.

Shengying J., Hongzhang C., Near-infrared analysis of the chemical composition of rice straw,
Industrial Crops and Products 2007, 26, 207-211.

Kulikowska D., Bilicka K., Analiza przemian materii organicznej i zwigzkéw azotu podczas
kompostowania osadow Sciekowych, Czasopismo Techniczne 2006, 11, 101-109.

The Assessment of Using NaOH Exiraction to Determine the Amount
of Humic Substances in Composted Material

The research method which was used in these studies is commonly used to determine
concentrations of humic acids and humin acids in the soil. The aim of this study was to
evaluate the usefulness of NaOH extraction method of materials taken from the first and last
phase of composting. The samples were taken from wastewater treatment plant, which flow
target was approximately 28 200 m® of sewage. The feedstock for composting was dehy-
drated and fermented sewage sludge mixed with straw, bark and wood chips. Five samples
were tested; compost from the second week of composting - hot phase of composting (the
sample 1), compost from the fifth week of composting (the sample 2) - end of the hot phase of
composting, mature compost (the sample 3) - and of the maturing phase, compost prepared
to further use, the dehydrated and fermented sewage sludge and the straw. The sample 1
contained 5.24 g/kg dry matter of the carbon of the humic acids and 3.38 g/kg dry matter
of the carbon of the humin acids. The sample 2 contained 5.85 g/kg dry matter of the carbon
of the humic acids and 3.52 g/kg dry matter of the carbon of the humin acids. The sample 3
contained 4.53 g/kg dry matter of the carbon of the humic acids and 3.11 g/ kg dry matter
of the carbon of the humin acids. The sample 4 contained 6.34 g/kg dry matter of the carbon
of the humic acids and 3.29 g/kg dry matter of the carbon of the humin acids. The sample 5
contained 6.56 g/kg dry matter of the carbon of the humic acids and 6.14 g/kg dry matter of
the carbon of the humin acids. The humic substances, and also the lignin, the cellulose and
the hemicellulose were extracted in this method. For this reason, the results of the materials
taken from the hot stage may be obviously erroneous. Because of the fact that the minerali-
sation in the maturing phase of the composting was ended, it can be concluded, that the
humic acids have dominated in the final compost. This indicates that the composting was
successful. This results suggested, that the NaOH extraction of the humic substances may be
recommended only for the mature product of composting - compost.

Keywords: compost, sewage sludge, humic substances, extraction



