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HODOWLA OSADU PRZEZNACZONEGO
DO BADAN BIODEGRADACJI CHELATOW NAWOZOWYCH

BREEDING OF THE ACTIVATED SLUDGE TO USE FOR STUDIES
ON BIODEGRADATION OF FERTILIZER CHELATES

Abstrakt: Chelaty mikroelementowe znajduporaz cgsciej zastosowanie w produkcji nawozéw ptynnych
i drobnokrystalicznych. Ligandy o wi@iwosciach chelatujcych pozwalaj stabilizow& mikrosktadnik

w szerokim zakresie pH oraz zapewaitgpsaz i skuteczniejsz przyswajalnéc. Zwiazki nalezace do grupy
aminopolikarboksylowych (APCAs) stosowange s produkcji nawozow. Najezciej wykorzystywana jest sol
sodowa kwasu etylenodiaminotetra octowego (EDTA)wiaZek ten zaliczany jest do substancji
niebiodegradowalnych. Jego wysokiezshie wysgpuje wsrodowisku nawet po 15 latach i e powodowa
remobilizacg¢ metali dennych i rzecznych, eutrofizagyod, a w konsekwencji wprowadzenie metadizkich do
tancucha pokarmowego. Wptyw nérodowisko naturalne okél sk poprzez czas rozktadu zgku pod
wptywem mikroorganizméw. Stopiebiodegradaciji wyznaczaesinetod testu statycznego i kinetycznego. W obu
metodach istotna jest jakozastosowanego osadu czynnego pobieranego z ozayszciekow. Celem bada
byto okr&lenie wiaciwosci fizykochemicznych osadu czynnego pobranego beedoio z komor
napowietrzajcych w oczyszczalniciekéw oraz modyfikacja sposobu hodowli osadu w $alos6b, by umiiwi ¢
wykorzystywanie go do baddiodegradacji chelatéw nawozowych.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, naw6z, osad czynny

Wprowadzenie

Zintensyfikowana gospodarka doprowadzita do zebéa gleb w makro-
i mikroelementy. By zniwelowa wysktpujace zjawisko, konieczne jest uzupetnienie
niedoboréw sktadnikow pokarmowych poprzez nzevoe. Warunkiem prawidtowego
rozwoju ralin jest dostarczenie makroelementéw, do ktorychicza st micdzy innymi
fosfor, siark, potas, wafy, magnez, oraz mikroelementow. Obecnie grupa
mikrosktadnikéw sktada siz okoto 30 pierwiastkébw. Do najpopularniejszyclddrych
sktadnikami preparatow nawozowych, zaliczg snangan,zelazo, cynk, miegl bor,
molibden. Tylko niewielki utamek mikroelementéw zatych w glebie stanowi przydatn
i tatwo przyswajala przez rdéliny forme tych pierwiastkow. Znaczna €& catkowitej
zawartd@ci mikropierwiastkbw uznawana jest za potencjairidto, z ktérego pierwiastki
sladowe zostagn uwolnione w wyniku proceséw wietrzenia mineratovaod mineralizacji
materii organicznej. Szybké zachodzenia tych procesoéw jestzmé w zalénosci od
réznego rodzaju gleb. Mikropierwiastki konieczne do prawidtowego wzrostusliny,
poniewa wchodz w skfad wielu systeméw enzymatycznych oraz kat@izprzemiany
chemiczne zachodee w komoérkachzywych. Umaliwiaja takze tatwiejsze przyswajanie
makroelementéw przez organizmy zielone. Zapotrzeimev rglin na mikroelementy
w stosunku do makroelementow jest zdecydowanie jsragod kilku do kilkuset graméw
na 1 ha uprawy) i bardziej zndicowane [1-4].
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Nawozy mikroelementowe produkowang s formie: nawozéw statych z dodatkiem
soli mikroelementowych, nawozéw ptynnych z dodatkiesoli mikroelementowych,
nawozéw specjalnych, fryt nawozowych oraz chelatéwbecnie jednym
Z najpopularniejszych rozgian w produkcji mikronawozéw jest wykorzystanie zakow
chelatujcych. § to syntetyczne zwiki kompleksowe, ktGre posiadajpolaczenia
kleszczowe midzy organicznym ligandem i mikroelementem. gdzitemu ich struktura
charakteryzuje gi duza trwaloicia oraz stabilnécia. Specyficzna budowa kompleksu
utatwia ich przemieszczanie ¢siw raslinie. Dodatkowo ligandy o wikgiwosciach
chelatujcych pozwalaj stabilizow& mikroskiadnik w szerokim zakresie pH, zapewstaj
lepsz i skuteczniejsz przyswajalné¢ skladnikow odywczych przez réding. Chelaty
pozwalaj na jednorazowe wprowadzenie kilku mikroelementdwskbdowiska, dlatego
mog by¢ stosowane jako ptynne nawozy wielosktadnikowe paddrwania catego cyklu
wegetacji. Dawkowanie tego typu nawozOw jest mamjsco ogranicza niekorzystny
wplyw na Srodowisko. Zwizki chelatujce powinny charakteryzowa sie
biodegradowalnécia nieprzekraczagg znacznie czasu pobrania mikroelementu
nawozowego przez ftine. Wspoiczénie stosowane zwiki chelatujce to gtdéwnie
zwigzki nalezace do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Chaeajzup sie
zdolnaicig do tworzenia komplekséw z jonami metali. Wykaztrjvatos¢ chemiczig oraz
termiczry. § dobrze rozpuszczalne w wodzie. Zatwierdzone pRatament Europejski
czynniki chelatujce zostaly zapisane w Rozpaazeniu Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 12 marca 2012 roku (tab. 1) [1, 3-7].

Tabela 1
Czynniki chelatujce [5]
Table 1
Fertilizers chelating agents [5]
. Wzor

Lp. Kwasy lub sole Skrét sumaryczny
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA 1c81608N>
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA 1c81:0:N;
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA 14825010Ns5
4 kwas p,d]: etylenodiamino-di [¢rto-hydroksyfenylo)octowy] ¢,0l EDDHA C1eHocOsN2
5 kwas o,p: etylenodiamindN-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]- [0, EDDHA CasHaiON,

N'-[( para-hydroksyfenylo)octowy]

kwas p,0: etylenodiaminoN,N'- di[(orto-

6 hydroksymetylofenylo)octowy] [00]EDDHMA | CaoH2:OaN:
kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksymetylofenylo
ogc‘))alvy)\)ll’—[( para- hydrol[<(symet))/llofeny)llo)oc)t/owy] Yo [0.pEDDHMA | CaoH2:O6N;
kwas etylenodiamindt,N'-di [(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy EDDCHA 26E120010N;
kwas etylenodiamin®d,N-di [(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] EDDHSA C18H20012NS+
oraz produkty jego kondensacji n*(C1,H1405N,S)
10 kwas iminodibursztynowy IDHA &11105N
11| kwasN,N’-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiamind;N’-dioctowy) HBED GcH24N206

Najczsciej stosowany jest kwas lub sél disodowa kwasleatydiaminotetraoctowego
(EDTA). Zwiagzek ten jest zaliczany do zygkow niebiodegradowalnych. Wprowadzony
do srodowiska utrzymuje wysokie gtenie przez kilkanaie lat. Niszcgco wptywa na
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faure, powodujc remobilizacg metali dennych i rzecznych, eutrofizacjwaéd,
a w konsekwencji wprowadzenie dad¢acha pokarmowego metaliegkich [6, 8].

Przyszié¢ przemystu nawozowego bezpednio zwhzana jest z rozwojem
biodegradowalnych zwikéw chelatujcych mikroelementy. Nadal poszukuje siowych
substancji chelatygych, ktére bda charakteryzowaly si wysokim stopniem
skompleksowania oraz odpowiednim czasem biodegjiadBy okresli¢ wpltyw na
srodowisko zwazkdw kompleksujcych mikroelementy nawozowe, najezbadé ich
podatnd¢ na biodegradagj stosujc test kinetyczny oraz statyczny. W obu tych metbda
wykorzystywany jest osad czynny [9].

Biodegradacja zwizkoéw chelatujcych w srodowisku wodnym w warunkach testu
statycznego prowadzona jest zgodnie z zaleceniamazymi w normie PN-88/C-05561
[10]. Opiera s} na okréleniu szybkdci, z jalkg maleje stzenie tego zwizku na podiau
mineralnym zaszczepionym osadem czynnym. Odbywaosiw warunkach tlenowych,
w temperaturze pokojowej. Proces prowadgzisizez 20 dni. Podatdd na biochemiczny
rozklad ocenia gi na podstawie prowadzonych codziennie oznactezenia badanego
zwigzku, chemicznego zapotrzebowania na tlen i ponpatuDodatkowo okréda sk czas
adaptacji biomasy, czyli okresu, kiedy rozktad zatti w minimalnym stopniu lub nie
zachodzi wcale [10].

Przeprowadzenie biodegradacji w warunkach testetk@znego polega na oznaczeniu
efektywndci biochemicznego utleniania badanego azku chelatujcego w urzdzeniu
modelowym. Aparatura sktadagste zbiornika zasilafego oraz zbiornika dla odpitywu,
komory napowietrzania oraz osadnika wtérnego. Godre doprowadzaskwieze scieki
syntetyczne oraz roztwér badanego @akii. Doptyw dozowany jest w takiej #oi, aby
czas kontaktu doptywu z osadem czynnym w komorzeowdtrzania wynosit okoto
3 godziny. Po tygodniowym czasie adaptacji osadueste wprowadzanego zyuku
chelatujcego zwgksza s¢ zgodnie z instrukcjami zawartymi w normie PN-C-06&2001
[11]. Redukct okresla s na podstawie analizy zawasth badanego zweku oraz
chemicznego zapotrzebowania na tlen. Pomiaréw dgkorse w doptywie przed
kontaktem z osadem czynnym i w odptywie po kontakciosadem czynnym. Dodatkowo
wykonuje s¢ oznaczenia przewodnictwa elektrolitycznego, pH desnperatury [11].

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano osad czynny pochogeh z oczyszczalniciekow
z Katébw Wroctawskich. Jest to oczyszczalnia mechanidzintogiczna z osadem
czynnym. Oczyszcza 2900 *fdobe $ciekéw komunalnych doprowadzanych klasyczn
siech kanalizacyjys oraz $ciekbw dostarczanych samochodami asenizacyjnymi
Z pobliskiego terenu. Zaklad nastawiony jest naokiystopier neutralizacji zwizkéw
fosforu i azotu, ktdre mag powodow#& eutrofizacg wod. Stosowany proces
technologiczny opiera gina oczyszczaniu mechanicznym, biologicznym orazndbce
osadéw. Oczyszczoniciek trafia do osadnika wtérnego, gdzie w wynikulysaentacji
oddzielany jest od osadu czynnego. Klarowniek trafia do rzeki Bystrzycy, a osad jest
recyrkulowany do komory. Osad, pochadg z OczyszczalniSciekéw w Katach
Wroctawskich, hodowany jest bez dodatku a#zkibw zelaza - PIX i PAX. $ to $rodki
stracajace oraz koagulape, ktdére wspomagajproces oczyszczaniéciekOw, whzac
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siarczki oraz eliminujc przykry zapach. W hodowli laboratoryjnej osadurcrego zwizki
PIX oraz PAX niekorzystnie wplywaj na kondyg osadu oraz zafalszowj
przeprowadzane testy do biodegradac;ji [12, 13].

Laboratoryjm hodowk osadu czynnego prowadzono zgodnie z morm
PN-C-04616-10:1987 [9]. Wykorzystywany osad stanoWhlaczkowas zawiesig
mikroorganizméw zawieragg miedzy innymi bakterie heterotroficzne, wiciowce,
pierwotniaki, orgzski oraz male bezkgowce. Najistotniejszymi mikroorganizmami s
orzgski osiadte. Ich dominacja jest wsgkekiem efektywnego oczyszczankziekow.
Hodowla osadu czynnego w warunkach laboratoryjrofibra st na namnzaniu biomasy.
Odbywa s} to w trzech bioreaktorach, #dy o pojemnéci roboczej 3,5 dr(rys. 1).
Reaktory zaopatrzones sv pompki wodne zak@zone kamieniami napowietrzaymi.
W ten spos6b osad poddawany jest aeracji. Stalewiapizanie zapewnia rownieciaglty
ruch w calej ohjtosci bioreaktora, co zabiega osiadaniu i gniciu osa@aty proces
zachodzi w warunkachgiienia atmosferycznego oraz w temperaturze 21°C3]9-

Rys. 1. Bioreaktory stace do hodowli osadu czynnego
Fig. 1. Bioreactor used to breeding of the actdaiedge

Do kazdego z bioreaktorow codziennie dolewadwiezo przygotowan porcg
sciekow. Syntetycznescieki swoim sktadem iliciowym i jakgciowym odpowiadaty
typowym s$ciekom bytowo-gospodarczym. Stanowity one roztwoppdstawowych
sktadnikow organicznych i mineralnych. Roztwory ygatowywano w kolbach
o pojemnéci 1 dn? poprzez dodanie odpowiednich sktadnikéw, a gmse uzupetnieniu
wodg destylowan. Skiad jakéciowy wszystkich roztworowsciekow syntetycznych
przedstawiono w tabeli 2. Wprowadzane do reaktodmbbki $ciekdw stanowity
mieszanig 5 cn? z kazdego rodzajucieku syntetycznego oraz wody destylowanej, ktérej
ilos¢ zalezata od rozcigczenia osadu. Sposéb przygotowania prébek pokapracowano
na podstawie danych literaturowych oraz wtasnyciwikxdczé.
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Tabela 2
Sktad jakdciowy poszczegoélnyckciekéw syntetycznych
Table 2
Qualitative composition of synthetic sewage
Numer kolby ze$ciekiem syntetycznym Zwiazek llo§¢ substratu [g/dnT]
1 Glukoza 25
Bulion suchy 76,25
Octan sodu 2,5
Fosforan potasu | zas. 2,5
2 Fosforan potasu Il zas. 6,25
Chlorek amonu CZDA 2,5
Chlorek potasu 6,25
Chlorek sodu 6,25
3 Siarczan magnezu 5
Siarczan manganu |l 0,612
4 Chlorek wapnia bezw. 0,973
5 Weglan potasu kwany 20

Rys. 2. Mikroorganizmy wysgpujace w osadzie czynnym - @ski osiadte
Fig. 2. The microorganisms present in activatedgdu+Epistylis plicatilis

Po uplywie 7 dni od rozpoezia hodowli osadu czynnego w warunkach
laboratoryjnych wprowadzono recyrkulacjCodziennie podczas podawania pokarmu
zlewano 50 crhzalegajcego w dolnych partiach bioreaktora osadu. Opergcjgozwala
utrzyma& osad w dobrej kondycji i zapobiega jego starzesigu Kazdorazowo pobierano
réwniez préble do badé mikroskopowych okrdajacych obecné& oraz udziat
odpowiednich gatunkéw mikroorganizméw. Najézej wystpujacymi mikroorganizmami
byly orzeski osiadte (rys. 2), wolno ptywgge oraz wrotki (rys. 3) [9, 13-15].
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Rys. 3. Mikroorganizmy wyspujace w osadzie czynnym - wrotek
Fig. 3. The microorganisms present in activatedgdu-Platyzoa

Tabela 3
Wyniki przeprowadzonych bada
Table 3
Results of the research
. . Wynik
Pomiar Probka =0 dni 1= 20 dni
Zawartdé wapnia sciek 0,42% 0,093%
cwap osad 0,38% 0,101%
Zawartdgé magnezu sciek 0,015% 0,024%
9 osad 0,001% 0,064%
ChZT metod dichromianow osad 2004,5 mg fint 4907,5 mg @dnt
ChZT metod
nadmanganianaw osad 9,26 mg gdn? 8,18 mg Qdn?

o U sciek 2,33 mg Fe/100 g prébki 1,61 mg Fe/100 g pirébk
Zawaraé zwigzkow zelaza osad 6,67 mg Fe/100 g prébki 1,54 mg Fe/100 g probk
Zawartg¢ zwigzkow fosforu osad 0,028 mg®/100 g probki | 0,012 mg.Ps/100 g prébki

. sciek 0,013% 0,003%
Zawartdé OWO osad 0,29% 0.16%
Zawartg¢ wilgoci osad 95,41% 95,32%
Zawartg¢ zawiesin osad 1,26 mg/dm 4,07 mg/dm

pH osad 7,75 -

Badania kontrolne hodowli osadu czynnego w warunKaboratoryjnych wykonano

w dniu rozpocgcia hodowli oraz po uptywie 20 dni od jej rozpecia. Dokonano
oznaczé w sciekach:

- chemicznego zapotrzebowania tlenu wg PN-EN 1SG78D01 oraz PN-ISO
6060:2006 [16, 17]

- zawartdci ogolnego wgla organicznego (OWO) wg PN-Z-15011-3:2001 [18]
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- zawart@ci zwiagzkow fosforu wg PN-EN ISO 6878:2006 [19]
- zawartdci zawiesin ogélnych wg PN-EN 872:2002 [20]
- zawartdci zwigzkéw zelaza
- zawartdci wapnia i magnezu
- zawartdci wilgoci
- pomiar pH
Wyniki przeprowadzonych badaestawiono w tabeli 3.

Oméwienie wynikow badai

W celu modyfikacji sposobu hodowli osadu czynnegevarunkach laboratoryjnych
przeprowadzono oznaczenia chemicznego zapotrzelwidenu dwoma metodami -
nadmanganianoyv oraz dichromianow zawartéci ogoélnego wgla organicznego,
zawartdci zwigzkéw fosforu izelaza, zawartxi zawiesin ogolnych i wilgoci, zawa#oi
zwigzkdéw wapnia i magnezu oraz pomiaru pH. Wyniki pstadiono w tabeli 3.

Osad czynny pochodey z oczyszczalniciekbéw w Katach Wroctawskich jest dobrym
substratem do hodowli laboratoryjnej osadu czynnegednym z najwaniejszych
parametréw do hodowli jest zawaitxelaza oraz fosforu. Omawiane pierwiastki biogenne
prowadz do obumierania osadu oraz zahama@wujproces biodegradaciji.
Z przedstawionych badawynika, ze ilos¢ zelaza i fosforu w prébce maleje wraz
z uptywem czasu. Wraz ze wzrostem zawiitaawiesin w osadzie zglisza wydajnét
oczyszczanigciekOw. Badany substrat wykazuje 4-krotny wzrostdl zawiesin w cigu
20 dni hodowli, cawiadczy o wysokiej efektywrigi oczyszczania. Pomiar chemicznego
zapotrzebowania na tlen informuje o aktyweianikroorganizmoéw w rozktadzie zgakdw
organicznych. Zaprezentowane efekty przeprowadZomyéb ChZT dwoma metodami -
nadmanganianogvoraz dichromianow - swiadcz o wysokiej aktywnéci biomasy, ktéra
bedzie wykorzystywana w procesie rozktadu gzkiéw organicznych.

Whnioski

Celem pracy byto opracowanie i modyfikacja sposoboadowli osadu, ktory
umazliwitby jego wykorzystanie do testow biodegradadpka¢ osadu odgrywa nadsdng
role w prowadzeniu procesu biodegradacji. Rodzaj doéz zawartych zwjzkéw wptywa
bezpdrednio na efektywni@ przebiegu redukcji ligandéw o wigiwosciach chelatujcych
wykorzystywanych w przendle nawozowym. Wysokie atenie pierwiastkéw biogennych
zahamowuje ich biorozktad. Szczegodlnie niekorzgstma proces biodegradacii ligandéw
wplywa wysokie sfzenie zelaza, ktére jest chelatowane przezazki nalezgce do grupy
aminopolikarboksylowych (APCAs)Zelazo wprowadzane jest do osadu czynnego
w postaci zwizkéw PIX i PAX. Obecnie wiksza¢ oczyszczalnisciekOw stosuje
koagulanty, poniewa poprawiaj jakos¢ oczyszczania oraz eliminujprzykry zapach.
Oczyszczalniasciekow w Katach Wroctawskich jest jednym z nielicznych zakladd
niedodagcych PIX i PAX. Opracowana metoda hodowli osadune®go oraz modyfikacja
skltadu $ciekéw pozwolily na wykorzystanie badanego osadynoego w dalszych
doswiadczeniach.
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BREEDING OF THE ACTIVATED SLUDGE TO USE FOR STUDIES
ON BIODEGRADATION OF FERTILIZER CHELATES

Department of Technology and Chemical Processe®apdrtment of Organic Chemistry, Faculty of Chergis
Wroclaw University of Science and Technology

Abstract: Microelement chelates are increasingly being useate production of liquid fertilizers and fine stgl.
Ligands for chelating properties allow to stabilizgce elements in wide range of pH and provideebeind more
efficient assimilation. The compounds belongingatninopolycarboxylic group (APCAs) are used in fener
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production. Most commonly used is the sodium dadttleylenediaminetetraacetic acid (EDTA). This canmpd is
one of the substances, which are not biodegradéfifgh concentrations found in the environment ewéer

15 years and may cause remobilization of metal fmiwer bottom, eutrophication and consequently, the
introduction of heavy metals into the food champéact on the environment is determined by the tileibution

of the compound under the influence of microorgasisThe degree of biodegradation is determineddticsand
kinetic test. In both methods, it is important duyabf the used activated sludge taken from wastemi@eatment
plants. The aim of the study was to determine thgsicochemical properties of the activated sludgerdoaded
directly from the aeration chambers in sewage rmeat plant and modification of breeding activatedige in
such a way as to allow use it to research fertilihelate biodegradation.

Keywords: chelate, micronutrients, fertilizer, activated gad



