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Abstrakt: Przedstawiono wyniki biodegradacji DTPA i HEEDTA oraz nowych, alternatywnych zwigzkéw
kompleksujacych - MGDA i GLDA. Ocena podatnosci tych zwigzkéw na biorozktad przeprowadzona zostata
zgodnie z Polska Norma PN-88/C-05561 - Badanie tlenowej biodegradacji zwiazkéw organicznych w §rodowisku
wodnym w warunkach testu statycznego. Badania wykazaty, iz GLDA i MGDA odznaczaja si¢ znacznie szybsza
i skuteczniejsza biodegradacja niz DTPA czy HEEDTA i w zwigzku z tym moga zastapi¢ je z powodzeniem
w wielu gafeziach przemystu.
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Najkorzystniejsza forma podawania ro$linie mikroelementéw sa chelaty. Sa to
kompleksowe potaczenia metalu na okre§lonym stopniu utlenienia z ligandem (chelatorem)
badz ligandami poprzez wigzania koordynacyjne. Przy produkcji tego typu mikronawozéw
wazne jest, aby zawieraly one zwiazki chelatujace, ktére z jednej strony gwarantuja
ro$linom swobodne wykorzystanie zwigzanych przez nie sktadnikéw pokarmowych,
a z drugiej nie stwarzaly zagrozenia dla srodowiska. W tym celu konieczne jest poznanie
wlasciwosci  czynnikéw kompleksujacych, a w szczegdlnosci ich zdolnosci do
biochemicznego rozktadu [1-4].

Do chelatowania mikroelementéw uzywa si¢ réznych chelatoréw. Do najbardziej
popularnych  syntetycznych zwigzkéw kompleksujacych naleza: kwas etyleno-
diaminotetraoctowy (EDTA), kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) 1 kwas
N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy (HEEDTA). Badania wskazujg jednakze, iz
dotychczas stosowane chelatory charakteryzuja si¢ niedostateczng biodegradowalnoscia
i nie spelniaja podstawowych zasad ochrony $rodowiska. Ich negatywny wptyw na
srodowisko i taczace si¢ z tym niebezpieczenstwo dla ludzi sprawily, iz zaczgto szukad
nowych zwigzkéw, réwnie lub nawet bardziej skutecznych od nich, a przede wszystkim
odznaczajacych si¢ szybkim i efektywnym rozktadem przez mikroorganizmy. Przyktadem
takiego biorozkladalnego zamiennika moze by¢ kwas metyloglicynodioctowy (MGDA)
i kwas dikarboksymetyloglutaminowy (GLDA) [1, 2, 5-8].

Kwas dietylenotriaminopentaoctowy - DTPA

Kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) to powszechnie stosowany zwiazek
chelatujacy kationy metali. Ma pie¢ grup karboksylowych i trzy aminowe z wolnymi
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parami elektronéw i to za posrednictwem nich tworzy kompleksy. DTPA ma szerokie
zastosowanie w réznych gateziach przemystu. Wykorzystywany jest do produkcji srodkow
czysto$ci, herbicydow, w przemysle papierniczym i nawozowym. Ponadto jego zdolno$¢ do
wigzania, a zarazem usuwania z organizmu substancji radioaktywnych, takich jak pluton,
ameryk i kiur, znajduje zastosowanie w medycynie [9-11].

Niewiele wiadomo na temat wptywu tego zwigzku na $srodowisko naturalne. Niektére
zrédta donosza jednak, iz w przypadku wystepowania DTPA w duzych stgzeniach
dochodzi do zahamowania wzrostu mikroorganizméw. Moze to sugerowaé toksycznos¢
tego zwiazku. Co wazniejsze, chelator ten ulega rozktadowi tylko w niewielkim stopniu lub
wcale [11, 12].

Kwas N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy (HEEDTA)

HEEDTA nalezy do kwaséw hydroksykarboksylowych i rézni si¢ od kwaséw
aminopolikarboksylowych tym, iz w jego strukturze jedna grupa karboksylowa zastgpiona
jest grupa hydroksylowa. Taka budowa HEEDTA przyczynia si¢ do zwigkszenia jego
rozpuszczalnosci w wodzie [8, 13].

Chelator ten, podobnie jak DTPA, jest zwiazkiem o silnych wiasciwosciach
kompleksujacych jony metali. Ma tez podobne zastosowanie, jednakze jego zuzycie na
skale §wiatowa jest znacznie mniejsze. Zwykle wystepuje w postaci trisodowej soli -
Na;HEEDTA [8, 13]. Biochemiczny rozktad tego zwiazku jest trudny i zachodzi powoli.
Przypuszcza sig, iz stopien jego biodegradacji nie przekracza 20% [8].

Kwas metyloglicynodioctowy (MGDA)

Kwas metyloglicynodioctowy to nowy, syntetyczny chelator tworzacy kompleksy
o duzej stabilnosci w szerokim zakresie pH i temperatury. Obecnie stosuje si¢ go juz
w detergentach, $rodkach czystosci, kosmetykach, przy procesach galwanizacji
i w przemysle tekstylnym [14, 15].

Wiele standardowych testow OECD dowodzi, iz MGDA jest zwigzkiem tatwo
biodegradowalnym. Ponadto, w przeciwienstwie do innych chelatoréw, biodegradacja
MGDA nie wymaga specjalnie przystosowanych mikroorganizmdw, a ich rozktad zachodzi
w standardowych warunkach zdefiniowanych przez OECD. Po przeprowadzeniu licznych
badan toksykologicznych i $rodowiskowych stwierdzono ponadto, iz MGDA jest
catkowicie bezpieczny dla zdrowia cztowieka i nie wywotuje negatywnych skutkow
w $rodowisku naturalnym [5, 13, 15].

Kwas dikarboksymetyloglutaminowy (GLDA)

GLDA to podobnie jak MGDA, nowy, silnie kompleksujacy zwigzek syntetyczny.
Charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalno$cia w szerokim zakresie pH oraz odznacza
niebywala trwato$cig w wysokich temperaturach. Ponadto nie zaobserwowano, aby jego
stosowanie wywotato jakiekolwiek ekologiczne czy toksykologiczne skutki [16, 17].

Molekuta GLDA zbudowana jest z dwéch grup karboksymetylowych przytaczonych
do atomu azotu glutaminianu. Ten syntetyczny chelator zostal wprowadzony na rynek
stosunkowo niedawno i1 produkowany jest miedzy innymi pod nazwa handlowa
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Dissolvine® GL. W skiad tego produktu wchodzi jednakze tylko L-GLDA, izomer
D-GLDA nie ulega bowiem biodegradacji [16-18].

L-GLDA uwaza si¢ za zwigzek biorozkladalny. Stopien jego biodegradacji w ciagu
28 dni w te$cie zamknigtej butelki przekracza 60%. Ponadto udato si¢ wyizolowad
drobnoustroje zdolne do przeprowadzenia skutecznego rozktadu tego izomeru.
Mikroorganizmami biodegradujacymi L-GLDA sa Gram-ujemne bakterie ze szczepu BG-1.
Charakteryzuja si¢ one 100% homologia z Rhizobium radiobacter i w zwiazku z tym
zakwalifikowano je do a-Proteobacteria [16-18].

Optymalna réwnowaga pomigdzy stopniem biodegradacji a mozliwoscig tworzenia
trwatych komplekséw przez GLDA sprawia, iz zwigzek ten jest doskonalg alternatywa dla
konwencjonalnych chelatoréw syntetycznych i moze by¢ bez zastrzezen stosowany
w réznych galeziach przemystu [16].

Metodyka badan

Ocena biodegradacji zwigzkow kompleksujacych mikroelementy nawozowe
przeprowadzona zostala zgodnie z Polska Normg PN-88/C-05561 - Badanie tlenowe;j
biodegradacji zwigzkéw organicznych w $rodowisku wodnym w warunkach testu
statycznego [19].

Przebieg procesu biochemicznego rozkladu tych zwigzkéw okre§lono na podstawie
redukcji stgzenia w probce oraz za pomocg stopnia redukcji ChZT.

Badanie tlenowej biodegradacji zwigzkéw organicznych w srodowisku wodnym
w warunkach testu statycznego - PN-88/C-05561

Metoda polega na okresleniu stopnia rozktadalno$ci zwigzku organicznego
umieszczonego w podlozu mineralnym zaszczepionym standardowym osadem czynnym.
Analiza biodegradacji trwata maksymalnie 20 dni i przeprowadzana byla w warunkach
tlenowych, w temperaturze pokojowej, bez dostepu $wiatla.

W trzech kolbach umieszczono podtoze mineralne oraz standardowy osad czynny. Do
dwéch pierwszych kolb wprowadzono roztwér badanego zwiazku organicznego. Trzecia
postuzyta jako prébka kontrolna. W procesie zastosowano ponadto dla pordwnania glukoze
jako czynnik wspomagajacy biochemiczny rozktad.

Tak przygotowane kolby zakorkowano i zaopatrzono w przewody dostarczajace
sprezone powietrze. Nastgpnie umieszczono je na mieszadtach elektromagnetycznych,
W zacienionym miejscu, w temperaturze pokojowe;j.

Natychmiast po przygotowaniu probek i podiaczeniu aparatury oraz po 1, 3, 6,
24 godzinie, a nastgpnie codziennie przez maksymalnie 20 kolejnych dni z kazdej z trzech
kolb pobierano okreslong ilo$¢ prébki. Po ich odsaczeniu wykorzystywane byly do
oznaczenia stezenia badanego zwiazku i chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT).

ChZT oznaczony zostal dwiema metodami: nadmanganianowg i dichromianows.
Stezenie badanych zwiazkéw okreslone zostalo za pomoca kompleksometrycznej analizy
miareczkowe;.

Badaniom biodegradacji poddano kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA), kwas
N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy (HEEDTA) oraz 40% roztwér soli trisodowej
kwasu metyloglicynodioctowego, a takze 38% roztwoér soli tetrasodowej kwasu
dikarboksymetyloglutaminowego.
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Oméwienie wynikéw badan

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie stopnia biodegradacji zwigzkéw
kompleksujacych stosowanych przy produkcji nawozéw mikroelementowych: DTPA
i HEEDTA, a takze takich substancji, jak MGDA 1 GLDA, ktére w przysztosci mogtyby
wyprze¢ z rynku nawozowego te dotychczas stosowane. Przebieg procesu biochemicznego
rozktadu badanych zwigzkéw okre§lono na podstawie redukcji st¢zenia oraz za pomoca
niespecyficznego wskaznika ubytku masy, jakim jest stopien redukcji ChZT. Zestawienie
wynikow biodegradacji dla wszystkich badanych chelatoréw przedstawiajg tabele 1 i 2.

Tabela 1
Wyniki biodegradacji zwiazkéw kompleksujacych w warunkach testu statycznego bez dodatku glukozy
Table 1
Biodegradation of complexing substances under static conditions without glucose
Badany Stopien redukceji Stopien redukeji ChZT zwiazku [%]
zwiazek zwiazku [ %] Metoda nadmanganianowa Metoda dichromianowa
DTPA 77,8 32,4 55,5
HEEDTA 454 32,7 34,6
MGDA 100 (216 h) 69,2 89,5
GLDA 93,1 42,2 43,9

Tabela 2

Wyniki biodegradacji zwigzkéw kompleksujacych w warunkach testu statycznego z dodatkiem glukozy

Table 2

Biodegradation of complexing substances under static conditions with glucose

Badany Stopien redukeji Stopien redukcji ChZT zwiazku [%]
zwiazek zwiazku [ %] Metoda nadmanganianowa Metoda dichromianowa
DTPA 79,4 39,2 57,9
HEEDTA 48,5 33,2 35,0
MGDA 100 (192 h) 80,9 96,2
GLDA 94,9 52,2 58,2

Przeprowadzone badania biodegradacji w warunkach testu statycznego wskazuja, iz

najtrudniej rozktadalnym przez mikroorganizmy zwigzkiem jest HEEDTA. Stopien
redukcji stezenia tego zwigzku wynosi 48,5% w obecnosci glukozy i 45,4% przy jej braku.
Obecnos¢ glukozy wplyneta na zwigkszenie stopnia biodegradacji HEEDTA tylko
w nieznacznym stopniu. ChZT dla HEEDTA, oznaczony zar6wno metoda
nadmanganianowg, jak i dichromianowa, ulegt natomiast redukcji $rednio w okoto 33%.
10-procentowa réznica migdzy stopniem redukcji st¢zenia a stopniem redukcji ChZT moze
sugerowac, iz w trakcie rozktadu tego zwiazku mogly powsta¢ produkty przejsciowe.

DTPA ulegt biodegradacji w okoto 78%, a glukoza tylko nieznacznie wptywata na
stopien redukcji st¢zenia tej substancji. Z wynikéw ChZT oznaczanego metoda
dichromianowa wynika natomiast, iz DTPA ulega biochemicznemu rozktadowi w okoto
55%, a w przypadku metody nadmanganianowej tylko w okoto 37%. Nieproporcjonalny
spadek oznaczonego ChZT do uzyskanej warto$ci spadku stezenia DTPA wskazuje na
wystepowanie w prébee posrednich produktow rozktadu tego zwigzku.

Zwiazek chelatujacy - MGDA ulegl biodegradacji w 100%. Catkowity rozktad tego
chelatora przypadl na 216 godzing procesu. Wyniki stopnia redukcji ChZTy, i ChZT¢,
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wyniosty odpowiednio okoto 70+80%, gdy nie ma dodatkowej glukozy, oraz 89+96%, gdy
jest dodawana.

W przypadku GLDA redukcja zwigzku zachodzi w okolo 94%, a glukoza tylko
nieznacznie wplywa na szybko$¢ redukcji stezenia. Natomiast redukcja ChZT oznaczonego
obiema metodami wynosi okoto 55% w obecnosci czynnika wspomagajacego
biodegradacje i okoto 43% przy jego braku. Réwniez w tym przypadku mozna
podejrzewaé, iz podczas procesu biodegradacji powstaty posrednie produkty rozktadu
GLDA.

‘Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan biodegradacji w warunkach testu statycznego
mozna stwierdzi¢, ze:

1. Zwiazki, takie jak DTPA i HEEDTA, czyli te dotychczas stosowane w przemysle
nawozowym, ulegaja biodegradacji w zakresie od 45 do 80% w ciagu 20 dni.

2. Najtrudniej biodegradowalnym zwigzkiem okazat si¢ HEEDTA, a jego biochemiczny
rozktad wynidst okoto 47% i zachodzit najwolniej ze wszystkich badanych zwigzkéw.

3. W przypadku konwencjonalnych chelatoréw glukoza nie ma wigkszego wptywu na
szybkos¢ ich biochemicznego rozktadu.

4. Badanie biodegradacji stosunkowo nowego zwigzku kompleksujacego, jakim jest
MGDA, wykazato, iz odznacza si¢ on szybkim i efektywnym rozktadem przez
mikroorganizmy. Jego biodegradacja nastgpita w 100% w czasie krotszym niz 11 dni.

5. Na szybko$¢ biodegradacji MGDA wplywa obecnos$¢ tatwo dostgpnego zrédta wegla
i energii, jakim jest glukoza.

6. Stopien biodegradacji GLDA jako nowego perspektywicznego zwigzku chelatujacego
wynosi okoto 95%, jednakze duzo nizszy stopien redukcji ChZT tego zwiazku moze
$wiadczy¢ o powstawaniu podczas jego rozktadu produktéw posrednich.
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STUDY ON THE AEROBIC BIODEGRADATION OF CHELATING AGENTS
IN WATER UNDER THE STATIC CONDITIONS

Abstract: Results of biodegradation of DTPA, HEEDTA and new, perspective chelating agent - MGDA and
GLDA are showed. The assessment of susceptibility of these compounds to biodegradation was carried out in
accordance with the Polish Standard PN-88/C-05561 - Study on the aerobic biodegradation of organic compounds
in water under the static conditions. Analysis showed, that GLDA and MGDA are characterized by considerably
quicker and more effective biodegradation than DTPA or HEEDTA and in this connection they can replace it with
success in many branches of industry.

Keywords: biodegradation, chelating agent, static test



