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Wstep

Gnojowica $wirska jest produktem odpadowym konsystencii ptyn-
nej, powstajacym w warunkach bezsiciétkowego chowu trzody chlew-
nej. Stanowi ona niejednorodna mieszanine statych i ciektych odcho-
doéw zwierzecych (40% katu i 60% moczu), resztek paszy oraz wody
technologicznej, pochodzacej ze zmywania stanowisk i przeciekéw
z urzadzen do pojenia zwierzat [| +4]. Sktad i wiasciwosci fizykoche-
miczne gnojowicy trzody chlewnej sa zréznicowane i zaleza od wielu
czynnikéw, takich jak: rodzaj i wiek zwierzat, system zywienia i utrzy-
mania, sktad zadawanej paszy, stopier rozciericzenia gnojowicy woda,
sposob przechowywania. Typowa gnojowica trzody chlewnej charak-
teryzuje sie odczynem lekko zasadowym, zawartoscia suchej masy
na poziomie ok. 7%, wysoka zawartoscia makrosktadnikéw nawo-
zowych (azot, fosfor, potas), wysokim biochemicznym i chemicznym
zapotrzebowaniem tlenu (BZT i ChZT) oraz duzym udziatem populacji
drobnoustrojow [l +3, 5].

Ogromne ilosci gnojowicy generowane podczas bezicidtkowej
hodowli trzody chlewnej wymagaja racjonalnego wykorzystania,
przetworzenia lub unieszkodliwienia. Obecnie gnojowica stosowana
jest powszechnie do nawozenia uzytkéw rolnych i zielonych [ +7].
Jest to najbardziej wtasciwe z punktu widzenia ochrony $rodowi-
ska, i uzasadnione ekonomicznie, rozwiazanie, poniewaz gnojowica
zawiera wszystkie niezbedne do prawidiowego wzrostu i rozwoju
roslin sktadniki pokarmowe (zaréwno w formach organicznych jak
i mineralnych), gtéwnie fatwo dostepny azot, fosfor i potas, co moze
przyczynic¢ sie do ograniczenia uzycia nawozéw mineralnych [, 5, 6].
Niestety, ze wzgledu na dopuszczalne dawki (170 kg azotu w czy-
stym sktadniku na | hektar uzytkéw rolnych na rok) i ograniczona
ilos¢ agrotechnicznych terminéw stosowania gnojowicy (od | marca
do 30 listopada) na obszarach o wysokiej koncentracji ferm trzody
chlewnej, gdzie mamy do czynienia z deficytem poét uprawnych, gdzie
mozliwa jest aplikacja gnojowicy, czesto wystepuje trudnos¢ z zago-
spodarowaniem jej nadwyzek [4, 7, 8]. Niewykorzystana do celow
nawozowych gnojowica musi by¢ skfadowana w odpowiednio du-
zych zbiornikach, co generuje koszty oraz znaczaco wptywa na $ro-
dowisko naturalne (mozliwa emisja odoréw i gazéw cieplarnianych,
zanieczyszczenie wéd gruntowych i powierzchniowych oraz gleb
na skutek przeciekéw) [2, 4+7, 9, 10]. Nadwyzki gnojowicy wyko-
rzystuje sie w niewielkim stopniu do produkgji biogazu i kompostu,
jednak metody te maja szereg ograniczen (prawidfowe przygotowa-
nie gnojowicy do procesu, dobdr wspotsubstratéow o odpowiednich
wtasciwosciach, zagospodarowanie odciekdw z bioreaktora) i nie po-
zwalajg na catkowita utylizacje nadmiaru wyprodukowanej gnojowicy
[2, 4, 6,7, 10]. Rozwigzaniem tego problemu moze sta¢ sie rozdzie-
lanie przetworzonej (poddanej obroébce fizykochemicznej) gnojowicy
na frakcje stalg i ciektg przy uzyciu filtracji ci$nieniowej, a nastepnie
dalsze oczyszczanie uzyskanej frakcji cieklej do parametréw jakoscio-
wych wody nadajacej si¢ do ponownego uzycia na fermie, np. do ce-
l6w higieniczno-porzadkowych.

Doczyszczanie fazy ciektej przetworzonej gnojowicy $winskiej
mozna zrealizowa¢ przy uzyciu koagulantéw, ktére sa szeroko
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stosowane w oczyszczaniu wody, $ciekow komunalnych, Sciekéw
przemystowych (np. z przemystu spozywczego, skdérzanego, kosme-
tycznego, hutniczego, koksowniczego) czy tez odciekéw ze sktado-
wisk odpadéw statych. Wazng role w procesie oczyszczania sciekdw
na drodze koagulacji odgrywa dobdr odpowiedniego rodzaju koagu-
lanta i jego dawki (efektywnos¢ usuwanych zanieczyszczen) oraz ilosé
i wtasciwosci sedymentacyjne osadu [I I, 12]. W ostatnich latach du-
Zym zainteresowaniem ciesza si¢ koagulanty zelaza tréjwartoscio-
wego, zwlaszcza stosunkowo tani chlorek zelaza(lll) oraz koagulanty
wstepnie zhydrolizowane, przede wszystkim chlorek poliglinu cha-
rakteryzujacy sie zwiekszong zasadowoscia. Zdaniem wielu autoréw
badan, wstepnie zhydrolizowany chlorek poliglinu wykazuje duza
efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen, jest mniej wrazliwy na zmia-
ny temperatury i odczynu oczyszczanych $ciekéw, powoduje takze
znacznie mniejszg intensyfikacje korozyjnosci wody po koagulacji niz
siarczan(VI) glinu [11+13].

Czes¢ eksperymentalna

Cel, materialy i metodyka badan

Celem przeprowadzonych badan byto oczyszczenie frakcji ciektej
przetworzonej gnojowicy trzody chlewnej, z wykorzystaniem dostep-
nych w handlu koagulantéw. Skuteczno$¢ procesu oczyszczania oce-
niono na podstawie jakosci fazy cieklej otrzymanej po procesie koagu-
lacji i sedymentacji oraz przesaczeniu.

Materiat do badan stanowita frakcja ciekta (filtrat) przetworzonej
gnojowicy $winskiej oraz dwa koagulanty firmy Scandrill Polska S.C.
o handlowych nazwach SCANPOL 40 i SCANPOL 87. Wg kart cha-
rakterystyki [14, |5] dostarczonych przez producenta SCANPOL 40,
to wodny roztwér chlorku zelaza(lll) z zawartoscia kwasu solnego
(FeCl, + HCI + H,0), natomiast SCANPOL 87, to wodny roztwér
chlorku poliglinu. Informacje na temat podstawowych wiasciwosci
fizycznych i chemicznych koagulantéw zastosowanych do oczyszcza-
nia fazy cieklej przetworzonej gnojowicy $winskiej przedstawiono
w Tablicy 1.

Faza ciekfa uzyta w badaniach zostafa otrzymana w wyniku fizy-
kochemicznej obrébki gnojowicy trzody chlewnej (pobranej z wiel-
koprzemystowej fermy hodowlanej zlokalizowanej na terenie woje-
wodztwa wielkopolskiego) oraz jej rozdziatu z zastosowaniem filtracji
ci$nieniowej. Obrobka fizykochemiczna, ktéra polegata na mineraliza-
cji sktadnikéw gnojowicy kwasem fosforowym i siarkowym, zobojet-
nieniu zawiesing mleka wapiennego, wzbogaceniu superfosfatem oraz
ogrzewaniu, miafa na celu uzyskanie frakc;i statej i ciektej o odpowied-
nich parametrach jakosciowych. Fizykochemiczne wiasciwosci otrzy-
manej frakeji ciektej przedstawiono w Tablicy 2.

W dalszym etapie badan, frakcja ciekfa zostala poddana dziafaniu
handlowych koagulantéw SCANPOL 40 i SCANPOL 87. Do statej
objetosci filtratu, ktéra wynosita 200 ml, dodawano zmienne dawki
koagulantéw: 250 ul, 375 ul, 500 ul, 625 ul, 750 ul, 875 ul i 1000 ul
w przypadku koagulanta SCANPOL 40 oraz 250 ul, 500 ul, 750 ul,
1000 pl, 1250 ul i 1500 ul w przypadku koagulanta SCANPOL 87;
nastepnie cafo$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym przez 5 min
z predkoscia obrotowa wynoszaca 50 obr./min, po czym pozostawiono
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na 30 min w celu sedymentacji zawiesiny ciafa statego, zdekantowa-
no i przesaczono. We wszystkich prébkach fazy ciektej otrzymanych
po zastosowaniu koagulantéw i oddzieleniu osadu, oznaczono barwe,
metno$¢, pH oraz chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT). Dodat-
kowo, dla prébek filtratu do oczyszczenia ktérych uzyto koagulanta
SCANPOL 40, wykonano oznaczenia fosforu i siarki.

Tablica I.

Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne testowanych

koagulantéw [14, 15]

Parametr SCANPOL 40 SCANPOL 87
chlorek zelaza (lll) o
Skiad <20 %wag, chlorek poliglinu
< 20 %wag.
kwas solny 0,5 — | %owag.
Posta¢ ciecz ciecz
i od bezbarwnej
Barwa ciemnobrazowa . .
do jasnozottej
Zapach o lekkim zapachu staby
kwasu solnego
Gestos¢ 1400 - 1480 kg/m? 1130 - 1350 kg/m?
pH ok. I,5 ok. 2
Temperatura wrzenia 100 — 105°C 100 — 105°C
Temperatura zamarzania -25°C - 15°C

Temperatura zaptonu

produkt niepalny

produkt niepalny

Rozpuszczalnos¢ w wodzie

W stopniu nieograniczonym

W stopniu nieograni-
czonym

Rozpuszczalno$é¢ w rozpusz-
czalnikach organicznych

nie rozpuszcza sig

nie rozpuszcza si¢

Tablica 2

Fizykochemiczne wtasciwosci frakc;ji ciektej przetworzonej

gnojowicy $winskiej

Parametr Jednostka Wartos¢
ChZT mg/dm? 2606
Barwa (A 436 nm) mg Pt/dm? 2224

Metnos¢ NTU 36

pH - 8,45
Temperatura °C 21,5
Fosfor mg/dm? 0,84
Siarka mg/dm? 117

Oznaczenie ChZT wykonano metoda miareczkowa dwuchro-

mianowg zgodnie z norma PN-ISO 6060:2006 [16]. Proces mine-
ralizacji probek filtratu przeprowadzono w mineralizatorze M-9
firmy WSL. Oznaczenie barwy wykonano zgodnie z norma PN-EN
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ISO 7887:2002 metoda spektrofotometryczng (dtugosé fali 436 nm)
przy uzyciu spektrofotometru NANOCOLOR UV/VIS firmy MA-
CHEREY-NAGEL [17]. W zwiazku z tym, iz barwa czesto zalezy
od temperatury i pH probki, réwnolegle z pomiarami spektrofo-
tometrycznymi zmierzono za pomoca pH-metru SevenEasy firmy
Mettler Toledo temperature i pH analizowanych filtratéw. Ozna-
czenie metnosci wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 7027:2003
metoda nefelometryczng przy diugosci fali promieniowania padaja-
cego 860 nm z zastosowaniem spektrofotometru NANOCOLOR
UV/VIS firmy MACHEREY-NAGEL posiadajacego wbudowany ne-
felometr [18]. Zawartos¢ fosforu i siarki oznaczono metoda ICP-O-
ES przy uzyciu spektrofotometru emisyjnego z plazma wzbudzona
indukcyjnie PLASM 40 firmy Perkin Elmer.

Wryniki i dyskusja

Zastosowanie koagulantéw do oczyszczania fazy ciekiej prze-
tworzonej gnojowicy $winskiej spowodowato w kazdym analizowa-
nym przypadku obnizenie wartosci wszystkich badanych parame-
trow, tj. barwy, metnosci, pH, chemicznego zapotrzebowania tlenu
oraz zawartosci fosforu i siarki.

Faza ciekta przeznaczona do oczyszczania, charakteryzowata sie
odczynem zasadowym (pH=8,45). Z uwagi na fakt, iz pH koagulan-
téw wynosito ok. 2, kazdorazowy dodatek koagulantéw SCANPOL
40 i SCANPOL 87 powodowat obnizenie wartosci pH oczyszczanego
filtratu (im wyzsza dawka koagulanta tym nizsza warto$¢ pH oczysz-
czanej fazy ciekiej) (Rys. I). Wartos¢ pH filtratu po dodaniu najwyzszej
dawki chlorku poliglinu (1500 ul) i chlorku zelaza(lll) (1000 ul) wynosita
odpowiednio 5,14 3,91.
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Rys. |. Wptyw dawki koagulanta na wartos¢ pH oczyszczanej
fazy cieklej

Jako$¢ oczyszczanej fazy cieklej okreSlono miedzy innymi
na podstawie wykonanych oznaczen barwy i metnosci. Metnosé¢ fil-
tratu uzytego do badan, spowodowana obecnoscia czastek statych
pochodzenia organicznego i nieorganicznego, wynosita 36 NTU.
Pomiary metnosci wykonane w proébkach fazy ciektej, do ktérych
dozowano koagulanty, wskazywaty na znaczne obnizenie metnosci.
Metnos¢ oczyszczonych prébek filtratu, niezaleznie od zastosowanej
dawki koagulanta SCANPOL 87, nie przekraczata wartosci | NTU,
co $wiadczy o wysokiej skutecznosci usuwania metnosci (ok. 97%)
przez ten preparat. W przypadku koagulanta SCANPOL 40, prébki
oczyszczonego filtratu wykazywaty metnos¢ ponizej | NTU po za-
dozowaniu 875 ul i 1000 ul koagulanta. Natomiast metno$é oczysz-
czonych prébek fazy ciektej, do ktérych zaaplikowano 250 ul, 500 ul
i 750 ul chlorku zelaza(lll) zawierata sie w zakresie 1-3 NTU.

Przedmiotem badan oczyszczanego filtratu byfa takze barwa
(Rys. 2). Wykonano pomiary barwy rzeczywistej, czyli barwy cieczy
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klarownej, po usunieciu metnosci wywotanej przez substancje roz-
puszczone [17]. Faza ciekfa poddana oczyszczaniu posiadafa ciem-
nozotfta barwe, ktéra w skali platynowo-kobaltowej przyjmowata
warto$¢ 2224 mg Pt/dm?. Dodatek koagulanta SCANPOL 87, wraz
ze zwiekszeniem dawki do 750 ul, powodowat wyrazne zmniej-
szenie intensywnosci barwy, az do uzyskania bladozéttego zabar-
wienia probek filtratu (384 mg Pt/dm?). Zwigkszanie dawki chlorku
poliglinu nie przyczynito si¢ do dalszego obnizenia barwy. Dodatek
koagulanta SCANPOL 40 w zakresie 250-875 ul skutkowat zmniej-
szeniem intensywnosci zabarwienia oczyszczanych prébek fazy cie-
kiej. Zwigkszenie dawki chlorku zelaza(lll) do 1000 ul doprowadzito
do wtérnego zabarwienia (koagulant jest ciecza o ciemnobrazowe;j
barwie) oczyszczonego filtratu. Najwigksze obnizenie barwy odno-
towano w prébce, do oczyszczania ktérej zastosowano SCANPOL
40 w dawce 875 ul; taki dodatek koagulanta spowodowat obnizenie
barwy do wartosci 209 mg Pt/dm? (ok. 91%).
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Rys. 2. Wptyw dawki koagulanta na zawartos¢ zanieczyszczen
barwnych w oczyszczanej fazie ciektej
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Rys. 3. Wplyw dawki koagulanta na wartos¢ parametru ChZT
w oczyszczanej fazie ciektej

Najistotniejszym parametrem w ocenie efektywnosci procesu
oczyszczania fazy cieklej przetworzonej gnojowicy $wirskiej, jest
chemiczne zapotrzebowanie tlenu, na podstawie ktérego mozemy
whioskowa¢ o zawartosci zwiazkéw organicznych w analizowanych
probkach filtratu. ChZT fazy ciektej uzytej do procesu oczyszczania,
wynosito 2606 mg/dm®. Zastosowanie koagulantéw spowodowato
obnizenie wartosci ChZT w oczyszczanych prébkach filtratu (Rys. 3).
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Dodatek SCANPOL 87, wraz ze wzrostem dawki do 1250 ul, skut-
kowat obnizeniem wartosci parametru ChZT do 1052,5 mg/dm?
(ok. 60%). W przypadku zastosowania SCANPOL 40, parametr
ChZT przyjmowat zréznicowane wartosci, przy czym najwieksze
obnizenie ChZT do wartosci 560 mg/dm? (ok. 78,5% ) uzyskano przy
zadozowaniu najwyzszej dawki chlorku zelaza(lll), tj. 1000 ul.
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Rys. 4. Wptyw dawki koagulanta SCANPOL 40 na zawartosc¢ fosforu
w oczyszczanej fazie ciektej

Poréwnujac skutecznosé¢ oczyszczania fazy ciekiej przetwo-
rzonej gnojowicy $winskiej przez handlowe koagulanty SCANPOL
40 i SCANPOL 87 mozna stwierdzi¢, ze lepsze rezultaty usuniecia
zwiazkéw organicznych uzyskano przy uzyciu koagulanta na ba-
zie chlorku zelaza(lll). Zanieczyszczenia barwne skuteczniej usu-
wane byty takze przez SCANPOL 40, ale tylko w zakresie dawek
250-875 ul. Do obnizenia metnosci korzystnie jest zastosowac koagu-
lant SCANPOL 87 (wodny roztwér chlorku poliglinu), poniewaz
juz 250 ul tego produktu powoduje redukcje metnosci do wartosci
ponizej | NTU, czyli do wartosci, jaka zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2010 r. [19], powinna sie ce-
chowa¢ woda przeznaczona do spozycia.
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Rys. 5. Wpltyw dawki koagulanta SCANPOL 40 na zawartos¢ siarki
w oczyszczanej fazie ciektej

Dla probek fazy ciektej, do oczyszczenia ktérych uzyto koagu-
lanta SCANPOL 40, wykonano takze oznaczenia fosforu i siarki.
Filtrat uzyty do badan charakteryzowat sie dos¢ niska (dzieki za-
stosowanej obroébce fizykochemicznej) zawartoscia fosforu, ktéra
wynosita 0,84 mg/dm? oraz stosunkowo wysoka zawartoscia siarki
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— 1117 mg/dm3. Zastosowany reagent skutecznie obnizyt zawartos¢
fosforu w prébkach oczyszczanej fazy ciektej (Rys. 4). Stezenie fos-
foru obnizyfo sie wraz ze wzrostem dawki koagulanta do wartosci
0,11 mg/dm? (ok. 87%).

Dodatek koagulanta zawierajacego chlorek zelaza(lll) skutkowat
niewielkim obnizeniem zawartosci siarki w analizowanych prébkach
fazy ciektej (Rys.5). Stezenie siarki obnizyto sie wraz ze wzrostem daw-
ki preparatu do wartosci 1036 mg/dm? (ok. 7%).

Whioski

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze koagulanty odgry-
waja istotna role w oczyszczaniu ptynnych odpadéw z produkcji
trzody chlewnej, a ich wykorzystanie do oczyszczania fazy ciekfej
pochodzacej z przetworzonej gnojowicy $winskiej jest dziataniem
celowym i korzystnym. Zastosowanie koagulantéw polepszyto fi-
zykochemiczne wtasciwosci analizowanych probek filtratu poprzez
obnizenie wartosci parametréw o kluczowym znaczeniu dla oce-
ny skutecznosci procesu oczyszczania, takich jak barwa, metnos¢
i ChZT. Najlepsze rezultaty pod wzgledem redukcji wartosci ChZT
(ok. 78,5%) i barwy (ok. 91%) uzyskano przy zastosowaniu koagu-
lanta SCANPOL 87 (wodny roztwér chlorku zelaza(lll) z zawar-
tosciag kwasu solnego) odpowiednio przy dawce 1000 ul i 875 ul.
Najwyzsze obnizenie metnosci (ok. 97%) odnotowano przy apli-
kacji koagulanta SCANPOL 40 (wodny roztwér chlorku poliglinu)
w dawce 250 ul. Wykazano takze, iz koagulant SCANPOL 87 efek-
tywnie obniza zawartos¢ fosforu (o ok. 87%) w oczyszczanych
prébkach fazy cieklej z przetwarzania gnojowicy $winskie;.

Badania wykonano w ramach projektu rozwojowego NR 14-0003-10/2010
ufundowanego przez Narodowe Centrum Badarn i Rozwoju.
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