Problemy analityczne oznaczania stopnia stabilizacji
odpadow po biologicznym przetworzeniu
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Wprowadzenie

Prawo Europejskie (European Landfill Directive, EC/99/31) [I]
opisuje koniecznos¢ redukgji ilosci odpadéw biodegradowalnych
sktadowanych na skfadowiskach odpadéw. Dyrektywa okresla plan
ograniczenia udziatu materii organicznej w odpadach deponowanych
na sktadowiskach. Zgodnie z polityka UE od dnia | stycznia 2013 r.
odpady przed zdeponowaniem na skfadowiskach beda musiaty zo-
stac przetworzone i spetni¢ odpowiednie normy jakosciowe, takie jak
stopien stabilizacji [2]. W Dyrektywie EC/99/31 nie podano metod
oznaczania stopnia stabilizacji odpadéw. Niektére kraje cztonkow-
skie posiadaja wiasne rozporzadzenia w tym zakresie. Prowadzone
sa prace nad ujednoliceniem metodyki oraz ustaleniem wartosci
granicznych dla aktywnosci biologicznej sktadowanych odpadéw
w Unii Europejskiej. Dostepnych jest wiele testéw umozliwiaja-
cych okreslenie aktywnosci biologicznej odpadéw [3]. Jedrczak [4]
podaje, ze w projekcie Dyrektywy ,,Biologiczne przetwarzanie bio-
odpadéw” wymagane bedzie okreslanie aktywnosci respiracyjnej
(AT-4) odpadéw po mechaniczno-biologicznym przetworzeniu lub
dynamiczny wskaznik respiracji. W Niemczech i Austrii obowiazuje
konieczno$¢ oznaczania dwoéch parametréw stabilnosci biologicz-
nej odpadéw sktadowanych (AT-4 i GS21). Polska przygotowuje
sie do spefnienia wymagan stawianych przez UE w tym zakresie.
Prawo polskie zakfada stopniowe redukowanie sktadowanych od-
padéw oraz zmniejszenie udziatu w nich frakcji biodegradowalne;j.
W 2008 r. Ministerstwo Srodowiska, Departament Gospodarki Od-
padami opublikowato ,Wytyczne dotyczace wymagan dla proceséw
kompostowania, fermentacji i mechaniczno-biologicznego przetwa-
rzania odpadéw” [5]. W dokumencie zaproponowano wykorzystanie
metodyki pochodzacej z normy austriackiej [6]. Niestety nie zostato
zrealizowane zatozenie, aby w latach 2009-2010 wdrozy¢ pomiary
AT-4 w polskich laboratoriach, jako uzupetniajacego parametru oce-
ny stopnia ustabilizowania odpadéw, obok straty prazenia i TOC.
Na podstawie wytycznych powstat projekt Rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dnia 14 marca 2012 r. w sprawie mechaniczno-bio-
logicznego przetwarzania zmieszanych odpadéw komunalnych [7].
W projekcie pojawia si¢ zapis o koniecznosci oznaczania parame-
tru AT-4 dla odpadéw poddawanych biologicznemu przetworzeniu
w warunkach tlenowych. Wartos$¢ dopuszczalna dla tych odpadéw
nie mogtaby przekroczy¢ 20 mgO,/g s.m. Natomiast stabilizat przed
sktadowaniem powinien spetnia¢ odpowiednie warunki jako$ciowe,
takie jak strata prazenia <35% s.m., TOC < 20% s.m., ubytek sub-
stancji organicznej lub TOC > 40% s.m. oraz AT-4 <10 mg O,/gs.m.
W projekcie pojawia sie takze zapis, iz pobieranie probek i badania
odpowiednich parametréw powinno wykonaé laboratorium akredy-
towane lub posiadajace certyfikat wdrozonego systemu zarzadzania
jakoscia. Obecnie polskie laboratoria nie s3 przygotowane do wpro-
wadzenia tego parametru do rutynowych badan. Oznaczanie para-
metru AT-4 nie jest proste. W trakcie badan czesto wystepuja pro-
blemy analityczne. Oprécz tego trudnoscia we wdrozeniu jest brak
krajowych norm, jednostek szkoleniowych czy kiopoty z zakupem
aparatury. W Austrii rzadowa jednostka referencyjng do spraw prze-
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twarzania odpadéw oraz oznaczania AT-4 jest Instytut Gospodarki
Odpadami z Wiednia (Institut fur Abfalwirtschaft, Universitit fur
Bodenkultur, Wien), w ktérym najwiekszym autorytetem jest dr Er-
win Binner. Na podstawie doswiadczen austriackich oraz badan wia-
snych, w pracy opisano najczesciej spotykane problemy analityczne
pojawiajace sie w trakcie oznaczania AT-4 [8-10].

Analiza parametru AT-4

Metoda oznaczania parametru AT-4 polega na pomiarze zuzycia O,
podczas rozkfadu frakeji organicznej odpadéw. Wieloletnie doswiad-
czenie niemieckie i austriackie pozwolity na ustalenie ostatecznych
parametréw analizy [11, 12]. Okreslono miedzy innymi czas trwania
doswiadczenia. Liniowy przebieg procesu w czasie umozliwia ozna-
czenie parametru juz po 4 dniach. W pracy przedstawiono zalecang
w ,Wytycznych...” [5] metodyke austriacka [6].

Pobieranie prébek

Odpady pobiera sie z pryzm usypanych z odpadéw po ich biolo-
gicznym przetworzeniu. Norma austriacka [6] opisuje sposéb pobie-
rania prébek z pryzm. Zgodnie z t3 norma nalezy pobracé trzy probki
pierwotne kwalifikowane. Jedna prébka pierwotna kwalifikowana
skiada si¢ z minimum 10 probek pierwotnych pobieranych z pryzmy.
Wymagana masa probki pierwotnej dla granulacji < 40 mm wynosi
ok. 2,5 kg (ok. 5 I). Probki pierwotne pobiera sie z catego przekroju
pryzmy. Trzy prébki pierwotne kwalifikowane miesza sig ze soba. Me-
toda kwartowania, ze zmieszanych prébek pierwotnych kwalifikowa-
nych, otrzymuije sig jedna probke polowa o objetosci ok. 50 I. Prébka
polowa dostarczana jest do laboratorium i rozdrabniana do granulaciji
< 20 mm. Wymagana objeto$¢ probki laboratoryjnej wynosi ok. 10 1.
Pozostafa czes¢ traktowana jest jako probka archiwalna i przecho-
wywana w zamrozeniu do korca badania. Niewfasciwe pobranie
prébki moze skutkowaé problemami podczas oznaczenia parametru
AT-4, a tym samym uzyskaniem niewiarygodnych wynikéw. Proble-
my, jakie moga wystapi¢ podczas pobierania probek, to gtéwnie brak
usypanych pryzm czy nieregularne ich przerzucanie, co powoduje
niehomogenicznos¢ i zagniwanie materiatu odpadowego. Dla mate-
riatu nieodpowiednio napowietrzanego w trakcie sktadowania, uzy-
skuje sie zanizona wartos¢ AT-4. Probki powinny by¢ pobierane przez
przeszkolonych pracownikéw, posiadajacych odpowiedni sprzet.
Probki powinny by¢ dostarczone do laboratorium w ciagu 48h. Je-
zeli jest to niemozliwe, wéwczas probki zamraza sie i przechowuje
w temperaturze -18°C (-20°C).

Przygotowanie probek

Rozdrabnianie prébek (< 20 mm) przeprowadza sie w specjal-
nych rozdrabniarkach, ktére nie miazdzg ani nie nagrzewaja mate-
riatu. Tak przygotowane probki poddaje sie zwilzaniu. Wczesniej
obowiazujaca w Austrii norma opisywata sposéb nawilzania, polega-
jacego na zmieszaniu 300 g materiatu odpadowego z 300 ml wody,
a nastepnie prézniowym przesaczeniu catosci. Obecnie Austriacy
nie opisuja sposobu nawilzania. Dr Binner stosuje metode ,,piesci”
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(ang. fist test). Zwilzona probke sciska w dtoni. Powstajacy w ten
sposob ,wateczek” nie powinien sie rozpada¢ po otwarciu dfoni.
Po sci$nigciu migedzy palcami nie moze wyptywac woda. Prébki zbyt
suche nalezy nawilzy¢, a zbyt mokre przesaczy¢ pod cisnieniem.
Wptyw niewtasciwego nawilzenia prébki skutkuje zanizeniem wy-
niku. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze metoda ,,piesci” moze by¢ niebez-
pieczna w przypadku badania odpadéw komunalnych, w ktérych
moga znajdowaé sie ostre czesci. Zatem nalezy w laboratorium
ustali¢ wiasng metode okreslania stopnia nawilzenia prébki. W Au-
strii probki po nawilzeniu zostawia si¢ w zamknigtych naczyniach
na 12-24h w celu rozpoczecia proceséw rozktadu mikrobiologicz-
nego. W niektoérych przypadkach stosowane jest dodatkowe napo-
wietrzanie probek przed analiza, trwajace od kilku do kilkudzie-
sieciu godzin. Tak przygotowane odpady sa wazone i przenoszone
do aparatury badawczej. W przypadku prébek zmrozonych, przed
analiza nalezy je powoli rozmrozi¢ w ciagu 24h i temperaturze
20°C. W innym wypadku wptynie to na wynik koficowy.

Aparatura do oznaczania parametru AT-4

Parametr AT-4 oznacza sie najczesciej przy pomocy aparatu
SAPROMAT lub OxiTop. Analiza wykonywana jest w co najmniej
dwoch powtdrzeniach.

Zestaw SAPROMAT (Fot. |) skiada sie z naczynia reakcyjnego,
zwiazku absorbujacego CO,, elektrolizera, produkujacego zuzywany
w trakcie procesu tlen oraz manometru. Zestawy umieszcza sie w fazni
wodnej w 20°C i podfacza do jednostki sterujacej dozowanie tlenu
oraz komputera zbierajacego dane pomiarowe. Do zalet tego urza-
dzenia nalezy automatyczny sposéb dozowania tlenu, ciaglos¢ pracy
i zbierania danych. Mimo pefnej automatyzaciji, aparature nalezy kon-
trolowaé w trakcie trwania analizy, gdyz moga wystapi¢ zaktdcenia,
na przyktad w produkgiji tlenu. Problemem w stosowaniu tego aparatu
jest brak dostepnosci na polskim rynku, co wiaze sie z koniecznoscia
zakupu urzadzenia, czesci zamiennych i serwisu za granica. Poza tym
koszt zakupu i eksploatacji jest wysoki.

System OxiTop (Fot. 2) jest mniej skomplikowany niz poprzedni.
Skfada sie z niezaleznych naczyn, zamykanych szczelnie pokrywami
wyposazonymi w sensor podcisnienia. Wewnatrz umieszczany jest
absorbent CO,. Naczynia inkubuije si¢ w 20°C w szafie termostatycz-
nej. Sensor umieszczony na szczycie naczynia zwykle pozwala na od-
czytanie cisnienia co 28 min. Dane dotyczace wartosci podcisnienia
wytworzonego w naczyniu odnotowane przez sensory, gromadzone
sa za pomoca kontrolera, a nastepnie przeliczane na ilo$¢ zuzyte-
go tlenu. W trakcie analizy nalezy recznie otwiera¢ naczynie w celu
napowietrzenia probki. Wyniki badan zbierane sa zwykle w ciagu
7 dni, a nastepnie wyliczana jest faza poczatkowa (lag phase) oraz
rzeczywisty czas analizy (4 dni). Zdarza sig, ze badania prowadzi sie
przez kilkanascie dni dla prébek, ktére wykazuja poczatkowo bar-
dzo niskie zuzycie tlenu (kilku mgO,/g s.m.). Celem jest sprawdze-
nie, czy po dtugiej lag phase nie pojawi sie nagly wzrost aktywnosci.
Dlatego konieczno$é ciagtego napowietrzania probki oraz regularne
odczytywanie danych wymusza wykonywanie analiz takze w week-
endy. Gtéwnym problemem OxiTop, podobnie jak SAPROMATU,
jest brak mozliwosci zakupu catej aparatury w kraju. Wprawdzie do-
stepne sa podobne urzadzenia do oznaczania BZT5 metoda analizy
podcisnienia, ale niedostepne sg naczynia o wymaganej pojemnosci
dla AT-4 (2 I). W czasie analizy nalezy bacznie sprawdza¢ szczelnos¢
naczyn. Przyczyna nieszczelnosci moze by¢ zte natozenie uszczelek
czy nieprawidtowe zamkniecie naczynia. Zwtaszcza, ze naczynia s3
czesto otwierane i zamykane podczas napowietrzania. Dodatkowym
utrudnieniem jest ciagte odczytywanie danych oraz kontrola przebie-
gu procesu, w celu ustalenia czestotliwosci napowietrzania. Prébki
bardzo aktywne nalezy napowietrza¢ czesciej (kilka razy dziennie),
probki mniej aktywne mozna napowietrzac rzadziej. Przy zbyt szyb-
kim przebiegu procesu istnieje grozba niedostatecznego natlenienia
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probki. Skutkuje to zanizeniem wyniku. Analityk przed przystapie-
niem do badan powinien posiada¢ peing wiedze na temat pocho-
dzenia badanego materiatu, w celu wstepnego oszacowania jego ak-
tywnosci. W innym wypadku moze popetni¢ btedy podczas ustalania
nawazki, czasu trwania lag phase czy czestotliwosci napowietrzania.
Najwazniejszym czynnikiem prawidfowo przeprowadzonej analizy
jest zatem doswiadczenie analityka.

Fot. 2. Naczynia OxiTop zawierajace probki, absorbent oraz sensory
podcisnienia. Sczytywanie danych przy uzyciu kontrolera

Analiza z wykorzystaniem OxiTOP

Zwykle odwaza sie 40 g zwilzonej probki, z doktadnoscia
do 0,lg. W przypadku prébek bardzo aktywnych nawazke moz-
na zmniejszy¢ i uwzgledni¢ w obliczeniach. Przed analiza analityk
musi posiada¢ informacje na temat pochodzenia odpadéw dla osza-
cowania ich reaktywnosci i ustalenia nawazki. Probke analityczna
umieszcza sig w naczyniu reakcyjnym zawierajacym absorbent CO,.
Absorbentem jest zwykle wodorotlenek sodu, potasu lub wapnia.
Zaleca sie stosowanie zwiazkow absorbujacych ze wskaznikiem,
w celu wizualnej oceny zuzycia absorbentu. W innym przypadku
wyeksploatowany absorbent nie bedzie pochtaniat CO,, zmniejszy
podcisnienie i w konsekwencji zaburzy wynik koricowy. Po pota-
czeniu catego zestawu wykonuje sie¢ pomiary podcisnienia tworza-
cego sig z zaadsorbowanego CO,. Wartos¢ AT-4 okresla sig w ciagu
96 godz. od momentu zakonczenia fazy przygotowawczej (lag
phase). Zgodnie z normga austriacka, faza przygotowawcza (lag
phase) konczy sig, gdy $rednia dla 3-godz. pomiaru osiaga 25% war-
tosci maksymalnego zapotrzebowania tlenu. Oblicza sig ja dopiero
po uzyskaniu danych z 5-7 dni trwania procesu. Wowczas okresla
si¢ takze rzeczywisty czas analizy (4 doby). Odczytane wartosci
przenoszone s3 do odpowiedniego programu komputerowego,
ktéry przelicza je na srednie 3-godzinne i sporzadza wykres zalez-
nosci sumy zuzycia tlenu od czasu trwania procesu. Na Rysunku |
przedstawiono przyktadowy wykres zuzycia tlenu w czasie, z za-
znaczeniem fazy przygotowawczej (lag phase) oraz wyznaczeniem
wartosci parametru AT-4. Wynik podaje si¢ w mg O, na gram suchej
masy, z doktadnoscig do co najmniej dwoch cyfr znaczacych. Oceny
faktycznego czasu trwania lag phase oraz odczytu AT-4 dokonuje
analityk. Ostatecznie to on decyduje o wartosci wyniku.
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Rys. |. Przyktadowy wykres zuzycia tlenu w czasie, z zaznaczeniem
fazy przygotowawczej (lag phase) oraz wyznaczeniem parametru AT-4;
T.M.=s.m.=sucha masa. Zrédto pochodzenia: materialy szkoleniowe,

BinnerE., Wieden 2011 [10]

Poza problemami analitycznymi, oznaczanie parametru AT-4 moga
zaburzy¢ takze inne czynniki. Na przykfad probka moze zawiera¢ sub-
stancje toksyczne. Naleza do nich metale cigzkie, detergenty czy roz-
puszczalniki organiczne, ktére spowalniaja rozwdj mikroorganizméw
i zanizaja wynik koncowy. W Austrii probki charakteryzujace sig wy-
sokim udziatem toksyn lub bardzo niska wartoscia AT-4, zadaje sie do-
datkowo glukoza. Wowczas duzy wzrost aktywnosci moze wskazywac
na obecnos¢ toksyn w materiale badanym (Rys. 2). Poza tym zbyt niski
lub wysoki odczyn probki wptywa na zanizenie wyniku. W Austrii do-
prowadza sie¢ materiat do pH ok. 7, w celu ujednolicenia warunkéw
analizy. Prébki o zbyt wysokim lub niskim pH charakteryzuija sig bardzo
niska wartoscig AT-4 (< 7mg O,/g s.m.), a lag phase moze trwac nawet
kilka dni (Rys. 3). Po zneutralizowaniu proébki proces przebiega bez za-
strzezen. Negatywny wptyw na wynik ma takze niedotlenienie prébek
przed analiza. W Austrii probki zagniwajace poddawane sg wstepnemu
przewietrzaniu (preaeracji), dla utatwienia rozwoju mikroorganizméw
tlenowych. Niedostateczne przewietrzenie préobki przed analiza po-
woduije zanizenie wyniku (Rys. 4). W koncowym etapie analizy moze
okaza¢ sie, ze rozrzut wynikéw z dwoch powtdrzen jest zbyt duzy.
Woéwczas pozostaje wykonanie powtérnego badania z prébek archi-
walnych i ponowne poréwnanie wynikow.

Respiration Activity (Sapromat) - Toxicity
"Original” and Addition of 1g Glucose
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Rys. 2. Wplyw toksyn na aktywnos¢ respiraciji (AT-4) prébki odpadu
bez dodatku i po podaniu pozywki (glukozy). Zrédto pochodzenia:
materialy szkoleniowe, BinnerE., Wieden 2011 [10]
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Rys. 3. Wplyw pH prébki na aktywnos¢ respiracji (AT-4). Prébka
»oryginalna” posiadata pH=10,6, po neutralizacji H3PO4
doprowadzono do pH=7,5. Lag phase dla prébki oryginalnej
trwalo 6 dni, natomiast po neutralizacji | dobe. Zrédio pochodzenia:
materialy szkoleniowe, BinnerE., Wieden 2011 [10]
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Respiration Activity in Sapromat
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Rys. 4. Wplyw wstepnego przewietrzania probki na aktywnos¢
respiracji (AT-4). Prébke ,,oryginalna” zaznaczono kolorem
czerwonym. Charakteryzowala sie najnizsza wartoscia AT-4. Kolejne
wykresy przedstawiaja przebieg reakciji dla tej samej prébki poddane;j
wstepnemu przewietrzaniu w réznym czasie. Zrédto pochodzenia:
materialy szkoleniowe, BinnerE., Wieden 2011 [10]

Podsumowanie

Do najczesciej pojawiajacych sie probleméw, wptywajacych bez-
posrednio na wynik koficowy naleza:

* nieprawidiowe pobranie probek, brak przeszkolenia pobierajacych

* brak przerzucania pryzm, nieprzesianie odpadéw, zbyt duze
gabaryty

* niewtasciwe rozdrabnianie probek przed analiza (<20mm), moz-
liwo$¢ podgrzania prébek podczas rozdrobnienia

* niedostarczenie probki w ciaggu 48h do laboratorium

* niewfasciwe zamrazanie i rozmrazanie probek lub brak préobek
archiwalnych

* niewtasciwe uwodnienie probki przed analiza

* nieprzewietrzenie przed analiza probek zagniwajacych

* niewtasciwa eksploatacja aparatury, brak kontroli szczelnosci, zu-
zycia odczynnikéw i innych

* niedostateczne napowietrzanie probki w czasie analizy, z uwagi
na konieczno$¢ recznego napowietrzania i sczytywania wynikéw

(OxiTop)

* zbyt krotki czas prowadzenia doswiadczenia i zbierania danych,

w konsekwenciji zte okreslenie lag phase
* brak informacji o pochodzeniu prébki oraz niewfasciwa ocena

wizualna materiafu przez analityka, w konsekwencji niewfasciwe

oszacowanie reaktywnosci materiatu

* niewtasciwy odczyn probki, wptyw toksyn, w konsekwenciji zte
oszacowanie lag phase i zanizenie wyniku

* niewtasciwe usrednienie wynikéw charakteryzujacych sie duzym
rozrzutem miedzy powtorzeniami.

Mozliwos¢ wystapienia licznych probleméw analitycznych pod-
czas oznaczania parametru AT-4 niesie za sobg zagrozenie uzyskania
niemiarodajnych wynikéw. Wciaz brakuje polskiej normy. Sugeruje
si¢ wprowadzenie w Polsce wytycznych z normy austriackiej. Jed-
nak sami Austriacy wciaz weryfikuja zapisy normy i wprowadzaja
zZmiany w obowigzujacej metodyce. Poza tym na rynku brakuje firm
sprzedajacych aparature badawczg i pomocnicza, na przyktad mtynki
rozdrabniajace odpowiednich parametrach. Koszt zakupu i sprowa-
dzenia urzadzen z zagranicy jest bardzo wysoki. Innym problemem
moze by¢ brak doswiadczonej kadry szkolacej. Nalezy zwroéci¢ uwa-
ge, ze parametr AT-4 powinien by¢ badany przez akredytowane labo-
ratoria. Laboratoria krajowe nie sa przygotowane do akredytacji tej
metody z powodu braku aparatury i braku w Polsce certyfikowanych
materiatéw odniesienia czy mozliwosci wykonania poréwnan mig-
dzylaboratoryjnych. Wysytanie prébek za granice w celu wykonania
oznaczenia parametru AT-4 takze wydaje si¢ niewtasciwe. Dlatego
warto opracowac alternatywny sposéb oceny podatnosci sktadowa-
nych odpadéw na rozktad biologiczny. Cossu i Raga [I3] sugeruja,
ze parametr ChZT-Cr i BZT-5 w wyciagach wodnych jest skorelowa-
ny z AT-4 i wystarcza do okreslenia podatnosci odpadéw na rozktad.
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Obecnie trudno jest jednoznacznie ocenic, co stanie si¢ po wprowa-
dzeniu koniecznosci badania parametru AT-4 w Polsce. Wszystko jed-
nak zalezy od ustawodawcy. Wazne, zeby w projektowaniu nowego
prawa wzieto pod uwage polskie realia.
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