Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

POLITECHNIKA WROCLAWSKA

WYDZIAL CHEMICZNY

KATEDRA ZAAWANSOWANYCH TECHNOLOGII MATERIALOWYCH

ROZPRAWA DOKTORSKA

Nowe formulacje
specjalistycznych nawozow mineralno-organicznych

zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

Mgr inz. Grzegorz Izydorczyk

Promotor:
Prof. dr hab. inz. Katarzyna Chojnacka

Politechnika Wroctawska

Wroctaw, 2021
1



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

Drzigkuje Pani prof. dr hab. inz. Katarzynie Chojnackiej
za mozliwos¢ realizacji tej pracy, merytoryczne fundamenty,

cenne rady, poswigcony czas i zyczliwosc.

Serdeczne podzigkowania sktadam rowniez kochanej

rodzinie, catemu zespotowi ChemForAgro oraz

przyjaciotom za wyrozumialosé, wiare w mdj Sukces i wparcie.



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

Praca zrealizowana w ramach:

Biostrateg II (BIOSTRATEG2/298205/9/NCBR/2016) ,,Ro$liny uprawne oraz
produkty naturalne jako Zrddta substancji biologicznie aktywnych
przeznaczonych do produkcji preparatow kosmetycznych, farmaceutycznych i

suplementow diet”

oraz

»Opracowanie wstepnych formulacji produktu: opracowanie technologii
wytwarzania bionawozow fosforowych na bazie odnawialnych surowcow
fosforowych (metodg solubilizacji mikrobiologicznej” — zlecenie wykonane dla
Grupa Azoty ZAK S.A. jako podwykonawca w ramach projektu finansowanego
przez NCBiR POIR Dziatanie 1.2: Sektorowe programy B+R
Projekt: ,,Nowe formulacje specjalistycznych nawozoéw organiczno-

mineralnych”

Cze¢s¢ analityczng niniejszej pracy wykonano w akredytowanym przez Polskie
Centrum Akredytacji Laboratorium Chemicznym Analiz Wielopierwiastkowych
(Certyfikat Akredytacji nr AB 696), dziatajacym w ramach Katedry
Zaawansowanych Technologii Materiatowych Wydziatu Chemicznego
Politechniki Wroctawskie;j.



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

Spis tresci

A (o PSPPSR PPPRRP 9
1.1 Gospodarka o obiegu zamknietym — mozliwo$ci implementacji w sektorze nawozowym......... 11
L2 NBWOZY ...ttt ettt e e Rt e s Rt R e s R e e e Rt R R n e R R R e nenne e 14
1.3 Nawozy w rolnictwie eKOIOGICZNYM ..o 15
1.4 Rola sktadnikow nawozowych w Zywieniu roSINY ........c.ccooieiiiiiiniiiiiie e 17
1.5 Surowce odnawialne potencjalnie uzyteczne w technologii nawozéw zgodnie z zalozeniami
gospodarki 0 ObIEZU ZAMKNIGEYIN.......veiveiiiiieeiereee e nne s 18
1.5.1 Odpadowa biomasa ro$linna i sposoby jej zagoSpodaroWania...........ccecverereerereriresesieenennens 18
1.5.2 Odpadowa DiOmMAaSa ZWIBTZECA ....cvvrrurrriereiiesiiesieesieesite sttt e bt e sbeesteesbeessneeneesbeesbeesreesanesnnesnnes 20
1.5.3 Odpady fOSTOrOWE .......ocuiiiciecece e st r e s te e s beere e besreeneesre e 22
1.5 POPIOY e 22
1.6 Technologie waloryzacji surowcoOw odnawialnych na Nnawozy .........cccocvvvvveieeieenieenensiiesieeees 23
RIS oIS o Lo - WSS 23
1.8.2 HYOIOHIZA ...ttt bbb 24
1.6.3 SOIUDTHZACIA ...t 24

B O=] I o] - Uos YOS 25
- Materiaty 1 MELOAY .....ocviiiiiiiici s 27
R LY 1S G F: T TP TP TP PROPR PSPPI 27
3.1.1 Odpadowa biomasa [ucerny i NAWIOCI........c.cceiiiiiiiiieiirc e 27
3.1.2 Surowce odpadowe zawierajace fOSTOT ........coiiiiiiiiiiiiii e 27
3. 1.3 MIKIOOIGANIZIMY ...ttt bbb bbbt et b et et 28
3.1.4 PoZyWka hodOWIANa........ccuiiiiiiiiiii et 28
3.1.10 Pozostate odczynniki wykorzystane w pracy doktorski€j. ........ccovvvrrviriiiiiienieniciie e, 28
B2 IMIBLOY ...t h bR bbb bt e n e n e 29
B0 =] o1 o o] T TSSO 29
3.2.2 Solubilizacja miKrobIiologICZNa........cceeiiiiee e 30
3.2.3 WZIOSt KOIMOTEK ...vviiviiiiiiiiiiiieeeeste ettt sttt e e sae e be e sbe e saeenneennaeanes 31
3.2.4 HYArOHIZa KWASOWA .......cviiiiiiiieieieies sttt bttt bbb 31
3.2.5 Analiza sktadu NawoZOW 1 DIOMASY .....cvviveereiiiiciieeee e 32
3.2.6 Analiza Zawarto$Ci AMINOKWASOW ......ccuiiiuiiiiieiieiie ettt sttt et sbe e saeesee e snne e 33
3.2.7 Oceny zawarto$ci MIKITOOTZANIZIMOW ......civeeurerierieetirieeiesteseesresteeresbeesresbe st essesbesseeseesbeenresreas 33
3.2.8 Ocena stabilno$ci nawozOw PHYNNYCH........ccciiiiiiiiiic e 33
3.2.9 Ocena biodostepnosci sktadnikow pokarmowych w testach ekstrakcyjnych............ccoceinins 33
3.2.10 Wstepna ocena skuteczno$ci nawozoéw w testach in vivo — testy kietkowania ...........c.......... 34
3.2.11 TESLY WAZONOWE .....vvevreiiieesieesieesteesteessseateesteesteesteesseessaessbe e teesbeesbeesbaeasaeasteeteesbeesneeaneeaneeannes 35



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

3.2.12 Ocena biometryczna KietkOw 1 10ZSadY ........cccvvveieiiiiiiiiieeiesee s 35
3.2.13 Wyznaczenie wspotczynnika biodostepnosci fosforu TFP ..o 36
3.2.14 Ocena skutecznosci nawozow w badaniach polowych ..........cccceeviiiiiniiici s 36
3.2.15 Ocena wlasciwosci piekarniczych ziarna PSZENICY .......ccvvverrerreeriereeireneseese e 36
3.2.16 Analiza statyStyCzna danyCh..........c.ccveiiiiiie e 38
4, WYNIKI T ICN AYSKUSJA ... ettt e e este e aneenne s 39
4.1. Technologia nawozoéw mikroelementowych bazujacych na biomasie lucerny...........ccccceeneeee. 39
4.1.1. WZD0Qgacani€ DIOMASY ..........uiiiiriiierieieieie sttt 39
4.1.2. Biodostepnose MIiKIOCIEMENTIOW ......cceeivirieiiiriiie e 40
4.1.3. Testy KISTKOWANIA. ......ccoiiii i 42
4.1.4. BAO0ANTA POIOWE ...ttt bbbttt n e 45
4.1.4.1 Schemat dOSWIAACZENIA. .......cevueiiiiiiiiiiieite ettt sttt ettt e st e e sbbeenbeenbee e 45
4.1.4.2. Warunki gleDOWE ........c.oov i st ns 46
4.1.4.3. Stan odzywienia ro$liny W CZasie WeZETACTI......e urrurerueeriierieriie st st 47
A LA, PIONY ...ttt e bbb bR Rttt b ettt n e 50
4.1.4.5. Jako$¢ ziarna KuKurydzy .........cccooueiiiiiiiii e 51
4.2 Technologia nawozow fosforowych metoda solubilizacji mikrobiologiczngj ............cooeevvenneene. 54
4.2.1 Analiza SKIadU SUTOWCOW .. ..ccuiiiiiiiiiiiiiiiee ittt ettt sttt st et sseeenbeenbee e 54
4.2.2 Solubilizacja MiKrobIOIOGICZNG...........cceiiiiiiii e 56
4.2.3 Wtasciwosci fizykochemiczne bionawozu fOSFOrOWEQO.........ccvvviiiiriiieeie e 65
4.2.4 Testy KIBTKOWANIA. ......coiiiiiieiie it sr e e b e e 66
4.2.5 TESLY WAZONMOWE .....c.viiiiutitieiteste ettt sttt et b e i e et bt e s sb e e he e bt s bt e b e bt e e e nb e ek e e b e sb e e s e b e aneenneanes 75
4.2.6 BiodoStePNOSE fOSTOTU .. ..eiviiiiiiiieie it 77
4.3 Technologia nawozow wielosktadnikowych metoda hydrolizy kwasowej..........ccvvvriiiieenncene 78
4.3.1 Whasciwos$ci fizyKOCheMICZNE NAWOZU ..........ceiuiiuiriiieieieieieie sttt 78
4.3.2 ZawartOSC aMINOKWASOW .....ccueerueeiuriiiiiieeieesieesteesteeasteastesstessteesseesssesssessseessesssesssesssseansesssesses 80
4.3.3 Czysto$C€ MIKTODIOIOZICZNG ......cvvivveiiiiiecic e 82
4.3.4 BAOANTA POIOWE ...ttt bbbttt b et et n e 83
4.3.5 ANALIZA ZIAMA......viiitiiitiiei e 86
5. Badanie stanu teChNIKI ..o 91
5.1 Technologia nawozoéw mikroelementowych bazujgcych na biomasie lucerny ...........c.coeveeennnns 91
5.1.1 CZYStOSC PALENIEOWA .....veieieieeiiiee et siee ettt et e e s e s re e e are e e ssre e e smneesnne e s nnneesnreeannnens 91
5.1.2 Surowce w §wietle ODOWIZZUJACEZO PIAWA ....c.verveeririeeiiiririie it steeiesie et sbe e b sreenre e 92
5.1.3 Opis KoNcepcji teCNNOIOGICZNG].......c.cciiiiiiriiieiieieee e 93
5.1.4 Bilans MateTialOWy .......oiiiieiiiiieiiesee st 95
5.1.5 Oszacowanie KOSZtOW WYLWAIZANIA ..........eeverereeirereeeisresee s sreese s e sre e sresreenenneas 96



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

5.1.6. Mozliwos$¢ komercjalizacji w §wietle 0bOWI3ZUjaCeZO0 PIraWa.....cvevveeveerueriieriiriesiesiesieesieneeas 98
5.2 Technologia nawozow fosforowych metodg solubilizacji mikrobiologicznej ..........ccoevvvervennens 99
5.2.1 CZYStOSE PALENIEOWA ....c.eveirierieriesree sttt r e r e e r e nre e nee e s e ns 99
5.2.2 Surowce W §wietle 0DOWIGZUJACEZO PIAWR ....c.vvrveerririeeeiireriesresreere s e e sre e sresreenrenneas 99
5.2.3 Opis koncepcji teChNOIOGICZNE]........ccveieiicie i 100
5.2.4 Bilans MateriatOWy .......oiieuiiiuiiieiiistieie sttt ettt bbbt bt b b bbb b e b 102
5.2.5 Oszacowanie KOSZtOW WYLWAIZANIA ........ccveverreeeirieneeiresreeresre e sne e sn s seesresreesnesneeseenne e 102
5.2.6 Mozliwo$¢ komercjalizacji w §wietle ODOWIGZUJACEZO PraWa ......ovverueerverierreriesieeniesieeeeneenns 103
5.3 Technologia nawozow wielosktadnikowych metoda hydrolizy kwasowej.........cc.cevervenennene 103
5.3.1 CZYStOSE PALETIEOWA ....e.eveeureereisieieiee ettt ettt re e sre e s et enreenreennne s 103
5.3.2 Surowce w §wietle 0DOWIZZUJACEZO0 PIrAWA .....veevverrerreeriirreesiesieeeesresieesresre e e e ne e enenne e 104
5.3.3 Opis koncepcji teChNOIOGICZNE].......cciviiiiiiiie e s 105
5.3.4 Bilans MateTiatOWy .......oiiiiiiiiiieiiitie sttt sr e e r e n e e nenre e 107
5.3.5 Oszacowanie KOSZtOW WYLWAIZANIA ........cceererreeieiresiierresreeie s e sre e sresresee e e e sneeseenne e 108
5.3.6 Mozliwos¢ komercjalizacji w $§wietle ObOWIZUJaCeZ0 PraWa......cccveerveerieereerreiieesieesieesinens 110
6. POOSUMOWAENIE ......cviviiiiiiisi bbb 112
T WWNTOSKI 1.ttt bbb 116
8. BIDHOGIafia. ..o 117
9. Spis SYMDBOIT 1 SKIOTOW ...t 130
10. SPIS TYSUNKOW ..ottt 131
L1, SPISTADEL ... et ae e are s 133
12. DOrODEK NAUKOWY ...ttt bbb 134



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

1. Wstep

Gospodarka o obiegu zamknigtym oraz zréwnowazony rozwoj to dwa podstawowe systemy
gospodarcze wspolczesnego $wiata. Ich nadrzgdnym celem jest zracjonalizowanie
wykorzystania surowcow naturalnych poprzez implementacje recyklingu materialowego i
przetwarzania odpadéw w produkty uzyteczne. Dziatania te sg przede wszystkim skierowane
na poprawe stanu srodowiska naturalnego i redukcje ilosci odpadow poprzez ich zawrot w petle
r6znych procesow technologicznych. To z kolei ogranicza wykorzystanie naturalnych zt6z
(mineratéw, wody, paliw kopalnych), dzigki czemu nie zmniejsza si¢ szans przysztych pokolen
na zaspokojenie potrzeb i prawidtowy rozw6j (Schroeder i in., 2019).

Recykling materiatowy w mys$l gospodarki cyrkularnej jest stosowany rowniez w sektorze
nawozowym, ktory jest wazng galezig polskiej gospodarki. Staty wzrost liczby ludnosci,
powoduje wigksze zapotrzebowanie na zywno$¢. Z kolei wzrost urbanizacji i wykorzystania
terenow uzytecznych rolniczo, jak i spadek jakosci gleb, zmusza producentow rolnych do
intensyfikacji rolnictwa celem zaspokojenia popytu na produkty rolne. Najczesciej odbywa si¢
to poprzez bardziej intensywne nawozenie, ktore wptywa na plonowanie roslin. Potwierdza si¢
zatem bliska relacja pomigdzy wytwarzaniem nawozow a produkcja zywno$ci, ktora
wymuszona dodatnim przyrostem naturalnym w skali $wiata, bedzie wymagac stalego wzrostu
Zuzycia Nawozow.

Produkcja, ale przede wszystkim stosowanie nawozow sztucznych wywiera duzy wptyw na
stan Srodowiska naturalnego. Z jednej strony wynika to z zastosowanej technologii, bazujace;j
na wyczerpywalnych Zroédlach surowcoéw naturalnych, w tym przede wszystkich mineratéw
fosforonosnych (fosforyty, apatyty) oraz produkcji odpadoéw — m.in. zalegajacym na hatdach
fosfogipsie. Nawozy sztuczne stanowig rowniez duze zagrozenie dla srodowiska, co wynika z
ich nieprawidtowego stosowania (Prashar i Shah, 2016). Jest to skutek braku swiadomosci
rolnikow, ktorzy w celu zwigkszenia plonowania upraw, stosuja zwigkszone dawki nawozow.
Niekorzystne warunki pogodowe, rodzaj uprawy, jakos¢ gleby, jak i biodostgpnos¢ sktadnikéw
odzywczych w stosowanych nawozach sg czynnikami determinujagcymi ogromne straty
pierwiastkow biogennych, pogorszenie jakoSci gleby (zmiany pH, spadek zawartosci
prochnicy), a nawet mozliwosci wystapienia suszy fizjologicznej (Lin i in., 2019). Straty
pierwiastkbw nawozowych sa rezultatem akumulacji pierwiastkow w glebie w formie
niedostepnej dla roslin (szczegdlnie w przypadku fosforu), dziatania mikroorganizméow
(szczegoblnie bakterii odpowiedzialnych za procesy nitryfikacji 1 denitryfikacji generujacych

straty azotu w postaci amoniaku i tlenkow azotu) (Li i in., 2017) oraz splywowi
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powierzchniowemu, jak rowniez wymywaniu do gtebszych partii profilu glebowego (Silveira i
in., 2019). Dane literaturowe pokazuja, ze stratom ulec moze nawet 80% azotu, 50% fosforu, a
takze ponad 60% potasu (Santamaria Vanegas i in., 2019). Najbardziej niekorzystnym efektem
strat pierwiastkéw, gtownie w wyniku splywu powierzchniowego, jest eutrofizacja wod,
prowadzaca do zakwitu zbiornikéw wodnych w wyniku zbyt duzego doptywu biogenow.

W zwigzku z narastajagcym problemem duzych strat pierwiastkow nawozowych, podjeto
szeroki zakres dzialan, majacych na celu zmniejszenie zanieczyszczenia Srodowiska w wyniku
dziatalnosci rolniczej, a zwtaszcza wod powierzchniowych. Przyktadem moze by¢ Dyrektywa
Azotanowa, okre$lajagca m.in. wymagane zabiegi agrotechniczne, maksymalne dawki nawozow
azotowych oraz terminy ich stosowania (Dyrektywa Rady 91/676/EWG z dnia 12 grudnia 1991
r.). W mysl ograniczenia strat pierwiastkow biogennych, powstaly nowoczesne nawozy o
spowolnionym lub kontrolowanym uwalnianiu sktadnikoéw odzywczych. Nawozy te, dzigki
mechanizmom uwalniania pierwiastkbw w czasie, dostarczajg sktadnikow odzywczych w
kazdej fazie BBCH wzrostu rosliny (Mikula i in., 2020). Na przestrzeni lat rozwinat si¢ rowniez
trend stosowania nawozow dolistnych o wysokiej przyswajalnosci, ktore rozpylone w postaci
mgly lub drobnych kropli zostajg pobrane przez ro$ling z wyzsza wydajnoscia (Sultana i in.,
2016).

Wysokie straty srodowiskowe oraz materialowe wynikajace ze stosowania nawozow
mineralnych, jak rowniez wdrozenie zalozen gospodarki o obiegu zamknigtym, zmusza do
poszukiwania nowych rozwigzan w sektorze nawozowym. Naprzeciw temu wychodzi
mozliwos¢ wykorzystania odnawialnej bazy surowcowej, w tym surowcoéw odpadowych z
sektora rolno-spozywczego, ktore poddane roéznym procesom biochemicznym lub
chemicznym, przeksztalcane moga by¢ w pelnowartosciowe, wielosktadnikowe nawozy. Co
wazne, rynek nawozdw bazujacych na surowcach odnawialnych stale si¢ poszerza. Wynika to
zarowno ze zwigkszonej §wiadomosci rolnikdw, jak rowniez z mozliwosci stosowania takich
nawozow w rolnictwie ekologicznym, ktore staje si¢ coraz bardziej popularne.

W chwili obecnej nawozy z surowcoéw odnawialnych produkowane sg w nieznacznej ilosci.
W pracy przedstawiono nowe formulacje nawozow mineralno-organicznych, ktérych
technologia oparta jest o surowce odnawialne, co zgodne jest z zatozeniami gospodarki o
obiegu zamknigtym. Stanowi to swoistg ofert¢ technologiczng dla producentow odpadow
biologicznych oraz producentéw nawozoéw. W ramach pracy zaproponowano kilka rozwigzan,
w ktorych wykorzystywane sg rozne surowce odnawialne jako zrodto poszczegdlnych

sktadnikow nawozowych. Kazda technologia obejmuje sposdb otrzymywania formulacji,
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ocene jej wlasciwosci fizykochemicznych oraz wstepnej skuteczno$ci biologicznej, a takze
zatozenia technologiczne. Zaproponowano:
1. nawozy mikroelementowe bazujace na biomasie
2. nawozy fosforowe o obnizonej zawartos$ci kadmu
3. nawozy wielosktadnikowe z aminokwasami pochodzenia zwierzgcego

Niniejsza rozprawa stanowi zbidr innowacji procesowych i produktowych o stopniu
gotowosci technologicznej TRL co najmniej 6. Zaproponowane formulacje nawozéw moga
zosta¢ wykorzystane w rolnictwie ekologicznym, bazujgcym na surowcach wtérnych zgodnie
z ideg gospodarki o obiegu zamknigtym. Cechuje je niski $lad srodowiskowy, co wkrotce stanie

si¢ istotne z punktu widzenia marketingowego.

1.1 Gospodarka o obiegu zamkni¢tym — mozliwosci implementacji w sektorze

nawozowym

Gospodarka o obiegu zamknigtym (GOZ) lub gospodarka cyrkularna (GC) (z ang. circular
economy) jest nowoczesnym ujeciem gospodarki, polegajacym na zmianie jej charakteru z
liniowego opartego na ciggtym zuzyciu surowcow 1 statej produkcji odpadéw, na cyrkularny,
w ktorym dominuje recykling materialowy, zmniejszajacy wykorzystanie surowcow
nieodnawialnych oraz redukujacy produkcje odpaddéw. Dzigki zamykajacej si¢ petli osiaga sie
rowniez pozytywny efekt w postaci spadku zuzycia energii oraz produkcji gazow
cieplarnianych (Prieto-Sandoval i in., 2018).

Gospodarka cyrkularna znana jest rowniez jako idea 3R i opiera si¢ na 3 podstawowych
zasadach: reduce — zredukowaé, reuse — ponowne wykorzysta¢ oraz recycle — poddaé
recyklingowi. Minimalizacja zuzycia surowcow o niskiej lub zanikajacej dostgpnosci i
maksymalne wykorzystanie materiatbw 1 surowcow wtornych w mysl recyklingu
materiatowego przynosi wymierny efekt srodowiskowy (Zink i Geyer, 2017). Pierwszym
etapem gospodarki o obiegu zamknigtym jest projektowanie produktu oraz analiza jego cyklu
zycia. Mozliwy jest wtedy odpowiedni dobor sktadu, tak by finalny produkt mogt zosta¢
wprowadzony do petli zgodnie z zasadg 3R. Model GOZ przedstawiony na rys. 1 pokazuje

zlozonos$¢ tego systemu jak 1 mozliwosci roznych drog recyklingu materiatowego.
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Produkcja Produkeja Produkcja
materiatow komponentow pierwotnego Uzycie
pierwotnych pierwotnych produktu
Rynek Rynek Rynek
materiatow komponentow produktéw
Recykling Regeneracja Naprawa Ponowne uzycie
Rynek towarow
uzywanych i Odbior
zfomu

Rys. 1. Model interakcji wystepujgcych w GOZ (opracowanie wiasne)

Gospodarka o obiegu zamknigtym jest rowniez gldéwnym nurtem Europejskiego
Zielonego Ladu. To plan zrownowazonej gospodarki UE, ktory zaktada, ze w 2050 roku Europa
bedzie kontynentem neutralnym dla klimatu. Oznacza to m.in. zerowy poziom emisji gazow
cieplarnianych netto, oddzielenie wzrostu gospodarczego od zuzywania zasobOw oraz
zroéwnanie rozwoju poszczegllnych regionow. Dziatanie to ma na celu redukcje poziomu
zanieczyszczen oraz zachowanie biordéznorodnosci. W transformacji tej wymagany bedzie
szereg inwestycji w sektor energetyczny, transport, modernizacje przemystowych linii
technologicznych, jak rowniez zwigkszenie wydajnosci cieplnej budynkow. Europejski Zielony
Lad, jako transformacja spoteczno-gospodarcza, oprocz okreslenia nowego planu GOZ,
przedstawia wiele strategii, sposrdd ktorych jedna dotyczy sektora przemystowego, a kolejna
rolniczego (noszaca miano strategii ,,od pola do stotu™ ).

Gospodarska cyrkularna coraz czg¢sciej znajduje zastosowanie w produkcji nawozow.
Glownym jej wymiarem jest recykling materialowy, ktory przejawia si¢ mozliwos$cig
zastgpienia czeSci surowcOw poprzez wprowadzenie produktow ubocznych sektora rolno-
spozywczego, w tym odpadowej biomasy, pozostatosci pozniwnych, pozostatosci z hodowli,
uboju zwierzat 1 przetworstwa spozywczego, jak rowniez osadow $ciekowych 1 popiotdw ze
spalania biomasy i osadow $ciekowych. Wykorzystanie odpadéw jednego procesu jako

surowcow drugiego, powoduje zamknigcie petli, dzigki czemu unika si¢ rozpraszania
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sktadnikow pokarmowych, ktore moga przeksztalci¢ si¢ w czynniki zanieczyszczajace
srodowisko. Implementacja GC w sektorze nawozowym jest zalecana zarowno przez Uni¢
Europejska, jak i Europejska Organizacj¢ Producentoéw Nawozow (Chojnacka i in., 2020).

Gospodarka cyrkularna w przemysle nawozowym w zakresie recyklingu materialowego
w postaci implementacji surowcow alternatywnych ma na celu zawrot pierwiastkow
biogennych: azotu (N), fosforu (P) oraz potasu (K). Odzysk azotu uzyskuje si¢ poprzez
ponowne wykorzystanie biomasy (§wiezej lub kompostowanej), osadow Sciekowych oraz
odpadow z produkcji zwierzecej (obornik, gnojowica) (Abubaker i in., 2015; Grigatti i in.,
2019). Zastosowanie popiolow z biomasy, popiotow z osadow Sciekowych, osadow
sciekowych oraz kostnych odpadéw zwierzecych (kosci, o$ci, rogi, kopyta, pazury) jest
alternatywg dla popularnych mineratow fosforowych — apatytow i fosforytow (Kataki i in.,
2017; Wyciszkiewicz i in., 2015). Popioty, jak i odpady z hodowli zwierzecej sa rowniez
bogatym zrédlem potasu, a ich uzycie zastepuje powszechnie stosowane sole potasowe:
siarczan (VI) potasu i azotan (V) potasu (Maeda i in., 2018). Wszystkie wymienione wyzej
materialy niosg ze sobg rowniez duzy ladunek organicznego wegla i innych pierwiastkow
waznych z punktu widzenia zyznos$ci gleby i zywienia roslin: siarki, magnezu, wapnia oraz
mikroelementow (miedzi, manganu, cynku i zelaza) (Chojnacka i in., 2020).

Recykling materiatowy w przemysle nawozowym, pomimo wielu zalet, pozytywnego
wplywu na stan Srodowiska i mozliwosci wdrozenia w gospodarce cyrkularnej, niesie ze sobg
rowniez utrudnienia technologiczne. Najwazniejszym z nich jest dostep do zrodet surowcow,
ktore wystepuja w duzym rozproszeniu i w matych ilosciach. Taki stan rzeczy wymaga
zorganizowanego systemu transportu do zaktadéw produkcyjnych, co z kolei moze wptyna¢ na
rentownos$¢ procesu. Ponadto, dyskusji poddaje si¢ stato$¢ sktadu surowcéw odnawialnych o
potencjalnym zastosowaniu w sektorze nawozowym. Zrdznicowana zawarto$¢ poszczegolnych
pierwiastkbw wymaga korekty skladéw finalnych produktéw za pomoca substancji
mineralnych, co zmusza producentéw do dostosowania linii produkcyjnej o kolejne jednostki i
procesy jednostkowe oraz zmniejsza wynik ekonomiczny. Warto rowniez zaznaczy¢, ze
niektore surowce wtérne, o potencjalnym zastosowaniu w produkcji nawozowej, jak popioty
czy bio-wegiel, sa zrédtem metali cigzkich bedgcych mikroelementami (Cu, Zn, Mn, Fe), ale
réwniez metalami toksycznych (Hg, Pb, Ni, As), ktérych zawarto§¢ w nawozach jest

regulowana prawnie. (Mierzwa-Hersztek i in., 2019).
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1.2 Nawozy

Nadrzednym aktem prawnym, regulujagcym w Polsce stosowanie nawozow jest Ustawa o
nawozach i nawozeniu z dnia 10 lipca 2007 r. Zgodnie z jej definicja, nawozy sg to substancje
zapewniajgce wzrost zyzno$ci gleby oraz dostarczajace roslinom sktadnikow odzywczych
wspomagajacych ich rozwoj oraz plonowanie. Ustawa ta definiuje réwniez srodki poprawiajace
jakos$¢ gleby, jako substancje zmieniajace wiasciwosci fizykochemiczne lub biologiczne gleby
oraz stymulatora wzrostu, jako substancji o pozytywnym dziataniu na wegetacje¢ roslin jako
skutek dziatania substancji mineralnych, organicznych lub mineralno-organicznych. Ponadto,
Ustawa o nawozach i nawozeniu jasno okre§la wymagania jako$ciowe nawozéw, zasady ich
wprowadzania do obrotu, wytyczne dotyczace stosowania, przechowywania i przewozu, a
takze definiuje jednostki nadzorujace 1 kontrolujace w zakresie nawozéw 1 ich stosowania
(Dz.U. 2007 nr 147 poz. 1033. Ustawa o nawozach i nawozeniu, 2007).

Polski obszar legislacyjny, jak réwniez zaimplementowane prawo Unii Europejskiej
wyrdznia rozne typy nawozow, biorac pod uwage nastepujace czynniki:

a) sktad ogolny: nawozy mineralne, nawozy organiczne, nawozy mineralno-
organiczne, nawozy naturalne, nawozy chelatowe;

b) sktad pierwiastkowy: nawozy proste (zawierajace tylko jeden pierwiastek: azot,
fosfor lub potas), nawozy wielosktadnikowe (NP, NK, PK, NPK), nawozy
dostarczajace drugorz¢dne skladniki pokarmowe (w tym: Ca, Mg, Na S), nawozy
mikroelementowe (zawierajace: B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Se, Zn);

C) stan skupienia: ptynne lub granulowane (state).

Dodatkowo prawodawstwo europejskie, w tym norma PN-EN 13535, definiuje $rodki
wapnujace jako substancje nieorganiczng, zawierajaca tlenki, wodorotlenki, weglany lub
krzemiany wapnia i/lub magnezu, ktérych celem jest zmiana wilasciwosci gleby, poprzez
utrzymanie lub zwigkszenie jej odczynu oraz zawarto$ci wody co bezposrednio wptywa na stan
odzywienia rosliny (PN-EN 13535. Nawozy i srodki wapnujace — Klasyfikacja, 2002).

Aby preparat moglt zosta¢ uznany za nawdz, musi spelni¢ wymagania jako$ciowe

stawiane przez Ustaw¢ o nawozach i nawozeniu. Wymagania te dotycza minimalnych

zawartosci sktadnikow pokarmowych (Tab. 1) oraz maksymalng zawarto$¢ metali cigzkich
(Tab.2).
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Tab. 1. Minimalne zawartosci sktadnikow pokarmowych w nawozach (Dz.U. 2007 nr 147

poz. 1033. Ustawa o nawozach i nawozeniu)

N P>Os K20 N P>Os K20
%m/m) (%m/m) (Ym/m) | (Y%m/m) (Y%m/m) (% m/m)
Mineralne 2 2 2 1 1 1
Organiczne 0,3 0,2 0,2 0,08 0,05 0,12
Organiczno 05 1 0,5 0,2 0,5
- mineralne

Tab. 2. Maksymalne zawartosci metali ciezkich w nawozach (Dz.U. 2007 nr 147 poz.

1033. Ustawa o nawozach i nawozeniu)

As Cd Cr Hg Ni Pb
Naw6z mineralny i mineralno-organiczny i} 5 100 2 60 140
[ma/kg s.m.]
Nawozy mineralne 50 50 . 2 - 140
[ma/kg s.m.]
Wapno nawozowe [mg/kg CaO] - 15 - - - 600
Wapno nawozowe zawierajace magnez ) 15 ; ; - 600
[mg/kg CaO+MgO]

1.3 Nawozy w rolnictwie ekologicznym

W rolnictwie ekologicznym nie stosuje si¢ nawozéw bedacych produktami syntezy
chemicznej, czyli wiekszos$ci dostepnych nawozoéw mineralnych. Zgodnie z Rozporzadzeniem
Rady (WE) Nr 834/2007 zaleca si¢ stosowanie rotacji roslin, czyli ptodozmianu oraz
wykorzystanie nawozow organicznych i naturalnych. Zabiegi te majg na celu utrzymanie
zyznosci gleby, jak rowniez jej aktywnosci biologicznej i mikrobiologicznej. W gospodarstwie
ekologicznym szczegdlnie doceniane sg rosliny motylkowe, ktérych uprawa powoduje
wzbogacenie gleby w organiczne zwiagzki azotu. Wykorzystuje si¢ tutaj aktywnosc
mikrobiologiczng bakterii PGPR (z ang. plant growth promoting rhizobacteria). Sg to
mikrosymbionty, ktore wykazuja zdolnos¢ do wigzania azotu atmosferycznego i
przeksztalcaniu go w jon amonowy NHi". Bakterie te mozna podzieli¢ na bakterie

brodawkowe, ktére zasiedlajg korzenie roslin i zwigkszajg ich powierzchni¢ (bakterie z
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rodzajow Rhizobium i Bradyrhizobium) oraz bakterie wolnozyjace (Arthrobacter, Azotobacter,
Azospirillum). Ocenia sig, ze bakterie te rocznie wiagzg azot z wydajnosciag 200-500 kg N/ha
oraz 5-50 kg N/ha, odpowiednio.

Jesli stosowanie ptodozmianu i wykorzystanie aktywnosci mikrobiologicznej PGPR nie
przynosi rezultatow, ustawa przewiduje mozliwo$¢ stosowania nawozow 1 $rodkow
poprawiajacych jako$¢ gleby zgodnie z krajowymi przepisami obowiazujacymi w krajach
cztonkowskich Unii Europejskiej. Zabrania si¢ jednak stosowania azotowych nawozéw
mineralnych. W Polsce jednostka odpowiedzialng za nadzér nad zgodnoscig wprowadzanych
na rynek nawozow ekologicznych z ustawg jest Instytut Uprawy, Nawozenia 1 Gleboznawstwa
— Panstwowy Instytut Badawczy w Pulawach. Obecnie (04.10.2020) do obrotu dopuszczone
jest 523 produktéw uznanych przez jednostke nadzorujaca za nawozy przeznaczone do
rolnictwa ekologicznego. Zestawienie przedstawiono na Rysunku 2.

W strukturze nawozow dopuszczonych do stosowania w rolnictwie ekologicznym
dominuja wapna nawozowe, nawozy organiczne, mineralne oraz S$rodki poprawiajace
wlasciwosci gleby. Wéréd nawozow mineralnych dominujg zmielone skaty mineratonos$ne, w
tym fosforyty. Na uwage zastuguja nawozy organiczne i $rodki poprawiajace wlasciwosci
gleby, ktore bazuja na kwasach humusowych i fulwowych oraz aminokwasach. Wsrod
preparatow innych, stanowigcych 2% ogotu znajduja si¢ m.in. preparaty mikrobiologiczne,
nawozy bazujace na glonach 1 ich ekstraktach, jak rowniez nawozy suplementujace rosliny w
miedz i1 bor (Wykaz nawozéw 1 S$rodkdw poprawiajacych wiasciwosci gleby

zakwalifikowanych do stosowania w rolnictwie ekologicznym, 2020).
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Nawodz wapniowy Siarczan Siarczan potasu
1% magnezowy 1%
1%

Nawo6z wapniowo-
magnezowy
2%

Nawoz
organiczno-
mineralny

Wapno nawozowe
8%

23%

Nawoéz WE
8%

Srodek

poprawiajacy Nawdz organiczny
wiasciwosci gleby 20%
16%

Nawoéz mineralny
18%

Rys. 2. Zestawienie nawozow dopuszczonych do stosowania w rolnictwie ekologicznym

(opracowanie wiasne)

1.4 Rola skladnikéw nawozowych w zZywieniu rosliny

Nadrzedna rola nawozéw jest dostarczanie roslinom sktadnikow odzywczych
niezbednych do ich prawidtowego wzrostu i plonowania. Wyrdznia si¢ dwie grupy: makro- i
mikroelementy. W systemie intensywnego rolnictwa aplikacja nawozow dostarczajacych
pierwiastkow biogennych oraz mikroelementow jest konieczna, ale tylko w okreslonych
dawkach, dostosowanych do warunkow glebowych oraz uprawianej rosliny. Wynika to z
zasady tolerancji ekologicznej Shelforda, czyli rozwinigtego prawa Liebiga. Wskazuje ona, Ze
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zarowno niedobory sktadnikéw pokarmowych, jak i ich nadmiary wplywaja na organizmy
hamujaco. Optymalna zawarto§¢ poszczegdlnych sktadnikow odzywczych w $rodowisku
wegetacji rosliny, wyznaczona jako przedziat pomigdzy minimum i maksimum, nosi miano
zakresu tolerancji. Niedobory sktadnikow moga prowadzi¢ do zahamowania wzrostu,
kartowatosci ros$lin, zle wyksztalconych nasion lub obumarcia rosliny. Przenawozenie
skutkujace nadmiarem sktadnikéw odzywczych moze z kolei by¢ przyczyna poparzenia rosliny
lub wystapienia suszy fizjologicznej, czyli zjawiska, w ktorym pierwiastki niezbedne ro§linom
sg dostepne w glebie, ale nie mogg zosta¢ pobrane (Izydorczyk i in., 2021; Reichardt i Lebedev,
2018).

1.5 Surowce odnawialne potencjalnie uzyteczne w technologii nawozow zgodnie z

zalozeniami gospodarki o obiegu zamkni¢tym

1.5.1 Odpadowa biomasa roslinna i sposoby jej zagospodarowania

W nawigzaniu do dyrektywy Unii Europejskiej 2008/98/WE, Polska, jako panstwo
cztonkowskie, jest zobowigzana do 50 % redukcji w zakresie ilosci odpadéw ulegajacych
biodegradacji, sktadowanych na sktadowiskach i jest zobowigzana do przeksztatcania ich w
produkty przyjazne dla s$rodowiska. Odpadowa biomasa ro$linna zgodnie z definicja
prawodawstwa krajowego oraz europejskiego to odpady, produkty i pozostatosci pochodzenia
naturalnego, gltownie z sektora rolniczego, rolno-pozywczego 1 lesnego, ktore ulegaja
rozktadowi w wyniku tlenowych i beztlenowych przemian fizykochemicznych i biologicznych.
Grupe te stanowi przede wszystkim niskiej jakosci drewno, pozostatosci produkcji rolniczej
(stoma, makuchy), rosliny energetyczne, odpady organiczne z produkcji przetwordéw, sokow
czy cukru, odpadowa biomasa z utrzymania zieleni miejskiej (trawa, liscie, gat¢zie, glony) oraz
odpady zywno$ciowe z gospodarstw domowych i zywno$ci instytucjonalnej (Kraiem i in.,
2016). Zgodnie z zapisami Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia
23 kwietnia 2009 r. odpadowa biomase powinno przeznaczac si¢ do produkcji biopaliw 1 energii
odnawialnej, bezposrednio lub uprzednim przetworzeniu, np. poprzez pelletyzacje. Jednakze,
Sposob zarzadzania biomasg zalezy od gtownie od jej rodzaju, skali produkcji oraz sktadu. Dane
literaturowe pokazuja mozliwos¢ wykorzystania potencjalu biomasy 1 przeprowadzenia
recyklingu materialowego celem wytwarzania uzytecznych dobr rynkowych. Takie dziatanie
jest zgodne z idea gospodarki cyrkularnej, ktora jest odpowiedzia na nadmierne zuzycie
surowcow, a zwlaszcza paliw kopalnych i nadmiernej produkcji odpadow.

Spalenie surowej lub spelletyzowanej materii organicznej pochodzenia roslinnego

zostalo szeroko opisane w literaturze. Potencjat energetyczny biomasy roslinnej waha si¢ w
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zaleznosci od zawartos$ci wegla, wodoru 1 wilgotnos$ci, ktore wptywaja na warto$¢ opatowq i
ciepto spalania (Adamovics i in., 2018; Dzurenda, 2017). Odpadowa biomasa jako paliwo jest
najpopularniejszym zrodtem energii odnawialnej, a jej uzycie do tegocelu stale rosnie
(Izydorczyk i in., 2020D).

Kompostowanie odpadéw biodegradowalnych to druga najczescie] wykorzystywana
metoda ich zagospodarowania. Prowadzi to do powstania nawozow organicznych, uzytecznych
rolniczo. Proces kompostowania niesie ze sobg jednak wysokie straty materii organicznej oraz
emisje gazoéw cieplarnianych (Wei i in., 2017). Redukcj¢ emisji gazow cieplarnianych i odzysk
metanu prowadzi si¢ z kolei w biogazowniach, gdzie biomasa poddawana jest fermentacji
beztlenowej (Petersson i in., 2007; Xiao i in., 2015).

Biomasa, w szczegolnosci resztki pozniwne moga stanowi¢ bezposrednie uzupetnienie
puli materii organicznej w glebie. Stoma jest rozdrabniana w trakcie zbioru zb6z, a nastgpnie
mieszana z gleba, gdzie ulega rozktadowi. Zabieg ten nie jest jednak zalecany. Zmniejszona
ilo$¢ opadow w ostatnich latach powoduje, ze biodegradacja stomy w glebie jest spowolniona
i nie przynosi efektu. Co wigcej, stoma zalegajaca w glebie jest pozywka dla rozwoju grzybow
stanowigcych zagrozenie dla upraw i homeostazy gleby (Sun i in., 2016).

Obiecujaca metoda zagospodarowania biomasy jest jej wykorzystanie jako no$nika
mikroelementow w procesie biosorpcji. Zdolnos¢ grup funkcyjnych na powierzchni biomasy
do wigzania jonow metali wykorzystywana jest m.in. w procesie oczyszczania §ciekOw
(Daneshvar i in., 2018). Dane literaturowe pokazuja rowniez mozliwos$¢ aplikacji biosorpcji w
produkcji dodatkow paszowych (Ligas i in., 2018; Michalak i Chojnacka, 2008) i nawozow
mikroelementowych (lzydorczyk i in., 2018). Biomasa roslin (Sekhar i in., 2003), grzybow
(Khambhaty i in., 2009) Iub glonéw (Michalak i Chojnacka, 2008) zanurzona w roztworze
mikroelementéw wigze jony metali na powierzchni komorki ulegajac  wysokiemu
wzbogaceniu. Otrzymany produkt ma charakter naturalnego chelatu, o wysokiej biodostgpnosci
mikrosktadnikow oraz tendencji do powolnej desorpcji, co nadaje mu charakter spowolnionego
uwalniania, korzystnego z punktu widzenia nawozowego (lzydorczyk i in., 2020a).

Perspektywicznym zrodtem biomasy odpadowej jest przemyst farmaceutyczny i
kosmetyczny, ktory wykorzystuje proces ekstrakcji ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym,
do uzyskiwania wyciggow bogatych w naturalne substancje aktywne, wykorzystywane w
lekach i suplementach diety. Rumianek, nagietek, pokrzywa, czosnek i cebula to przyktady

roslin stosowanych w lecznictwie. Na polskim rynku odpadéw pojawity si¢ pozostatosci po
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ekstrakcji nadkrytycznej lucerny i nawtoci, ktorych zagospodarowanie bedzie stanowito czes¢

niniejszej pracy doktorskiej.

1.5.2 Odpadowa biomasa zwierzeca

Sektor produkcji rolnej i powigzany z nim przemyst przetworczo-handlowo-ustugowy,
zaopatrujgcy rynek krajowy w produkty rolne, w tym migso i przetwory migsne produkuja spore
ilosci odpadow organicznych. Ich klasyfikacja 1 nazewnictwo bazuje na katalogu odpadow:
zwierzeta padle 1 ubite z koniecznosci - bydto, trzoda chlewna, owce, kozy, dréb, zwierzgta
futerkowe, ryby (kod odpadu 02 01 82) lub zwierz¢ta padte i ubite z koniecznos$ci oraz
odpadowa tkanka zwierzeca wykazujace wlasciwosci niebezpieczne (kod odpadu 02 01 80%),
zwierzeta padle 1 odpadowa tkanka zwierzgca stanowigce materiat szczegdlnego 1 wysokiego
ryzyka inne niz wymienione w 02 01 80 (kod odpadu 02 01 81) oraz odpadowa tkanka zwierzeca
(kod odpadu 02 02 02), odpadowa tkanka zwierzgca wykazujgca wlasciwosci niebezpieczne
(kod odpadu 02 02 80*), odpadowa tkanka zwierzeca stanowigca material szczegdlnego i
wysokiego ryzyka, w tym odpady z produkcji pasz migsno-kostnych inne niz wymienione w 02 02
80 (kod odpadu 02 02 81) — zwane dalej odpadami pochodzenia zwierzecego.

Dane opublikowane przez Glowny Urzad Statystyczny za 2018 rok informuja, Ze w roku
rozliczeniowym padto: 188,5 tys. szt. bydta (w tym glownie cieleta ponizej 1 roku zycia — 136,9
tys. szt.) oraz 2000,8 tys. szt. $win (w tym gléwnie prosieta — 1290,6 tys. szt.) (Zwierzeta
gospodarskie w 2018 r., Gtowny Urzad Statystyczny, Warszawa, 2019). Dane literaturowe
wskazuja, ze skala produkcji odpaddéw z ubojni, rzezni i jednostek zywienia zbiorowego w
latach 2015-2017 wyniosta 1,4 miIn ton. Wszystkie z powyzszych podlegaja obowigzkowi
utylizacji, ktérej celem jest powtdrne wykorzystanie produktow ubocznych z hodowli zwierzat
jako surowca zgodnie z zasadami gospodarki o obiegu zamknietym. Posrednim celem
utylizacji, szczegélnie w przypadku zwierzat padlych z powodu choroby, jest sanityzacja i
zapobieganie roznoszeniu si¢ patogenow chorobotworczych, szczegdlnie wirusow
dziesiatkujacych poglowia zwierzat gospodarskich (np. wirus ptasiej grypy, afrykanski pomor
$win), prionow (np. ggbczasta encefalopatia bydta), bakterii (np. Salmonella) czy pasozytow
(np. wlosien).

Zagospodarowanie padtych zwierzat oraz odpadow z hodowli i przetworstwa zwierzat
prowadzi si¢ wykorzystujgc r6zne metody dostosowane do kategorii odpadu. Niedozwolone i
karalne jest zakopywanie padtych zwierzat lub innych odpadow zwierzgcych na terenach
uprawnych oraz nieuzytkach i sktadowanie w metalowych zbiornikach, plastikowych workach.

Zabronione jest rowniez gromadzenie odpadow na otwartej przestrzeni, do ktorej dostep maja
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ludzie jak i zwierzeta, w tym zwierzeta domowe (psy, koty), gryzonie i zwierzeta dzikie,
poniewaz moze stanowi¢ to zagrozenie epidemiologiczne. Duze zwierzgta gospodarskie,
ewidencjonowane przez Agencje Restrukturyzacji i Modernizacji Rolnictwa — bydto, trzoda,
kozy, owce, konie, poddaje si¢ utylizacji za posrednictwem wyspecjalizowanych zaktadow
utylizacyjnych, zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 1069/2009. Zaktad utylizacyjny ma za
zadanie unieszkodliwienie odpadu zgodnie z zatwierdzonymi parametrami procesowymi
(temperatura, ci$nienie, czas). W skali przemystowej odpady pochodzenia zwierzgcego
poddawane sg rozgotowaniu pod ci$nieniem, powstata miazga jest nastepnie suszona, a poprzez
ekstrakcje Iub ttoczenie, rozdziela si¢ na thuszcz i maczke migsno-kostng. Uzyskane produkty
poddaje si¢ rozkladowi termicznemu, prowadzac do recyklingu energetycznego oraz
materialowego (powstaty odpad w postaci popiotu z maczki migsno-kostnej, stosowany do
produkcji nawozow). Surowa maczka migsno-kostna moze réwniez stanowi¢ dodatek do pasz
dla zwierzat futerkowych lub stanowi¢ komponent nawozu. Takie rozwigzanie problemu
padtych zwierzat jest bezkosztowe, poniewaz calo$¢ kosztow pokrywa ARIMR (z wyjatkiem
miodych zwierzat, gdzie refundacja kosztow wynosi 75%). Utylizacja padtych ptakow oraz
zwierzat futerkowych, jak 1 odpadoéw z przetworstwa tych zwierzat przewiduje mozliwos¢
wykorzystania ich jako paszy dla zwierzat futerkowych, migsozernych, przy zatozeniu ze padie
zwierzeta nie byly nosicielami chorob zakaznych. W przeciwnym razie utylizacje wykonuje si¢
w wyspecjalizowanym zakltadzie utylizacyjnym. Model, w ktérym utylizacja zwierzat
prowadzona jest przez wyspecjalizowane zaklady utylizacyjne, jest najbardziej
rozpowszechniony. Wynika to gtéwnie z faktu duzego rozproszenia matych gospodarstw
rolnych, gdzie utrzymywanie instalacji do spalania odpadow bytoby nieoptacalne, a sam koszt
instalacji zbyt wysoki. Zatem konieczno$¢ unieszkodliwiania odpaddéw pochodzenia
zwierzecego zmusza do transportu odpadéw i padliny od producenta do zaktadu utylizacyjnego.
Rozwigzanie to ma jednak szereg wad, z ktérych najwigksza jest potencjalne roznoszenie
patogenow .

Odpady pochodzenia zwierzgcego sg przede wszystkim zrodtem azotu (w formie
organicznej) oraz fosforu (kosci). Przetwarzanie tych odpadow wydaje si¢ by¢ o wiele bardziej
korzystne, gdy wezmiemy pod uwage wilasciwosci biostymulujace zhydrolizowanych biatek
zwierzecych. Powstale aminokwasy s3a przyswajalnym zrodtem wegla organicznego i1
zapewniaja poprawe wigoru roslin 1 wzrost plonowania. Brak jest jednak rozwigzan

technologicznych, w ktorych odpady zwierzece zagospodarowuje si¢ ta metoda.
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Wyodrebniong podgrupa odpadow zwierzgcych sg materiaty keratynowe — piora,
kopyta i rogi. Keratyna zbudowana jest gtéwnie z glicyny, alaniny, seryny i waliny (Staron i
in., 2011). Potencjalng metodg zagospodarowania odpadow keratynowych jest ich hydroliza
kwasowa 1 zasadowa. Uzyskany koncentrat aminokwaséw wykorzystuje si¢ jako surowiec do

produkcji aminokwasowych dodatkow nawozowych oraz biostymulatorow wzrostu roslin.

1.5.3 Odpady fosforowe

Odpady fosforowe stanowig alternatywe dla powszechnie stosowanych w technologii
nawozow fosforowych, bazujacej na fosforytach i apatytach. Ich obecno$é¢ jest wynikiem
wieloletniego nagromadzenia si¢ fosforu w $rodowisku w wyniku stosowania nawozow i
chemii gospodarczej. Potencjat tych materiatéw jest znany i opisany w literaturze, ale wcigz
stabo wykorzystywany. Do grupy odpadow fosforowych zalicza si¢ kosci, osci, maczke
migsno-kostng oraz popioty ze spalania osadow $ciekowych.

Potencjalnym materiatem fosforowym, o znaczeniu rolniczym jest rOwniez maczka
migsno kostna (MMK). Niegdy$ stanowita sktadnika pasz dla drobiu i trzody chlewnej, w
chwili obecnej jest karma jedynie dla zwierzat futerkowych. Po wprowadzeniu zakazu
stosowania w MMK jako paszy dla ptactwa i trzody zwigkszono jest wykorzystanie jako
nawozu. Uzycie maczki migso kostnej jako komponentu paszowego moze drastycznie
wzrosng¢ po wprowadzeniu planowanego zakazu hodowli zwierzat futerkowych, co
dodatkowo bedzie skutkowato nadmiarem tego surowca na rynku. Produkt ten jest bogatym
zrodtem fosforu (~ 12% P20s), azotu (~8%), wapnia (~10%). Ponadto sa nos$nikiem zwigzkow
organicznych. Ich wykorzystanie w uprawie roslin wynika z wysokiego potencjatu
biostymulujacego, pochodzacego z rozktadu biatek i1 produkcji aminokwasow. Pierwiastki
biogenne — N i P, wystepuja jednak w formach o niskiej przyswajalnosci. Duzg zaleta jest
rowniez $ladowa zawarto$¢ metali cigzki, dzigki czemu maczka migsno-kostna spelnia
wymagania jakosciowe stawiane nawozom (Liu i in., 2019). Zwigkszenie przyswajalnosci
pierwiastkow zawartych w MMK moze zosta¢ podniesione poprzez obrobke chemiczna.
Rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie hydrolizy kwasowej lub zasadowej, badz solubilizacji

mikrobiologicznej.

1.5.4 Popioly
Grupa odpadoéw o szerokim zastosowaniu sg popioty. Wykorzystywane sg przede wszystkim

w przemys$le budowlanym do produkcji drég, nasypdéw, produkcji kruszyw, spoiw,
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kompozytow, klinkieru czy betonu. Potencjat popiotow wykorzystywany jest rowniez w
rolnictwie i ogrodnictwie (Diliberto i in., 2020; Fareed i in., 2020; Opalinski i in., 2018).
Rolnicze wykorzystanie popiotow jako dotyczy gléwnie popiotdow ze spalania biomasy,
wegla kamiennego i torfu, produktow ubocznych hodowli zwierzat oraz osadow sciekowych
(Kamble i in., 2017; Symanowicz i in., 2018). Odpady te sg nosnikiem duzych tadunkow
tlenkow pierwiastkow alkalicznych — potasu, magnezu i wapnia. W zwigzku z tym doceniany
jest ich potencjat do alkalizowania gleb (Campos i in., 2018). W przemysle nawozowym popiot
wykorzystywany jest rowniez jako wypelniacz granul nawozowych oraz nosnik substancji
aktywnych dozowanych w trakcie granulacji (Mieldazys i in., 2019; Rolewicz i in., 2018).
Mozliwo$¢ zastosowania popiolu w produkcji nawozow uzalezniona jest od jego
pochodzenia i sktadu. Niektore typy popiotu sg potencjalnym zrédtem toksycznych zwigzkoéw
organicznych oraz metali cigzkich, co moze dyskwalifikowa¢ ich zastosowanie w rolnictwie
lub wymagane jest ich odpowiednie przetworzenie. Ponadto surowiec ten charakteryzuje si¢
duza zmienno$cig skladu, co sprawia problemy technologiczne w jego wielkoskalowym

zastosowaniu (Maresca i in., 2017; Rey-Salgueiro i in., 2016).

1.6 Technologie waloryzacji surowcéw odnawialnych na nawozy

1.6.1 Biosorpcja

Biosorpcja to odwracalny proces wigzania jonow metali przez grupy funkcyjne
zlokalizowane na powierzchni martwych komorek biomasy roslinnej: karboksylowa, aminowa,
sulfonowg czy amidowa (Volesky i Schiewer, 2002). Dominujagcym procesem jest wymiana
jonowa. Najwazniejsze parametry procesowe to: pH, rodzaj 1 stezenie sorbatu, rodzaj,
rozdrobnienie 1 stgezenie sorbentu (biomasy), temperatura oraz wplyw obcych jonow
(Chojnacka, 2010). Uznaje si¢, ze wymianie jonowej towarzyszg inne procesy
fizykochemiczne: stragcanie powierzchniowe, oddziatywania van der Waalsa, wigzania
wodorowe, kompleksowanie czy adsorpcja fizyczna. Dzigki wspotwystgpowaniu powyzszych
procesow biosorpcja skutkuje wysokimi wspotczynnikami wzbogacenia biomasy w sorbowane
jony metali. Zaleta tej metody jest rowniez jej niski koszt, wysoka wydajno$¢, szeroki dostep
do réznych biosorbentow, ktére mozna podda¢ modyfikacji co z wigkszy wydajnos¢ procesu,
tatwa desorpcja i odzysk sorbatu.

Proces biosorpcji oferuje mozliwo$¢ wykorzystania szerokiej gamy sorbentow: bakterii
(Mohapatra i in., 2019), grzybow (Bano i in., 2018), alg, odpadoéw przemystowych, odpadow
rolniczych (Ali, 2018), odpadow zielonych (Rangabhashiyam i in., 2018) oraz odpadow

zawierajacych celuloze lub chitozan (Chojnacka, 2010). Proces ten opisywany jest w literaturze
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jako metoda oczyszczania $ciekéw (Ngabura i in., 2018), produkcji dodatkow paszowych

(Ligas i in., 2018) oraz nawozoéw mikroelementowych (Izydorczyk i in., 2020a).

1.6.2 Hydroliza

Popularnym sposobem zagospodarowania odpadéw jest ich kwasowa i zasadowa
hydroliza. Obecnos¢ kwasow i zasad inicjuje proces hydrolizy, powodujac rozpad wigzan w
czasteczkach estrow, biatek, tluszczy, cukrow i wielocukrow. W zwigzku z tym metoda
znalazta szerokie zastosowanie w przerobie biomasy. Dane literaturowe opisujg wykorzystanie
hydrolizy w zagospodarowaniu lignocelulozowej biomasy (dos Santos i in., 2019), $ciekow
(Barber, 2016), osadow $ciekowych (Svensson i in., 2018), resztek zywnosci (Ebikade i in.,
2018), keratyny (Bhavsar i in., 2017), ttuszczow i olei (Munoz-Pina i in., 2020).

Rozktad trudno hydrolizowalnych materiatéw prowadzi si¢ w obecnosci enzymow (np.
lipazy, peptydazy) lub z udzialem mikroorganizméw produkujacych enzymy metoda hydrolizy
enzymatycznej (Gu i in., 2020; Tsegaye i in., 2018). Dane literaturowe donosza rowniez o
hydrolizie wspomaganej zwigkszong temperaturg (Svensson i in., 2018), mikrofalami (Teng i
in., 2016), czy ultradzwickami (Agi i in., 2020).

Skutecznos$¢ procesu hydrolizy jest wielowymiarowa. Z jednej strony prowadzi do
rozpadu duzych czasteczek zwigzkow, co pozwala na zagospodarowanie odpaddéw, w tym
rowniez tych niebezpiecznych. Z drugiej strony, hydroliza jest metoda sanityzacji i higienizacji
odpadow, prowadzac do unieszkodliwienia chorobotworczych patogendéw. Dlatego tez
hydroliza kwasowa i zasadowa moze by¢ wykorzystywana do waloryzacji odpadow

pochodzenia zwierzgcego, ktore stanowig powazne zagrozenie sanitarne (Zhenling i in., 2017).

1.6.3 Solubilizacja

Solubilizacja jest procesem roztwarzania materiatdw z uzyciem silnych czynnikow —
stezonych kwasow mineralnych 1 wodorotlenkéw. Prowadzi ona do zwigkszenia
rozpuszczalnosci zwigzkdw chemicznych w wyniku dzialania czynnikéw solubilizujgcych,
posiadajacych grupy o powinowactwie hydrofilowym i1 hydrofobowym. Rozréznia sie
solubilizacj¢ hydrotropowa oraz micelarng, przy czym pierwszy typ ma wigksze znaczenie w
przemysle nawozowym. Proces ten wykorzystywany jest m.in. w technice ekstrakcyjnej
otrzymywania kwasu fosforowego (V), ktory stanowi podstawowy substrat do produkcji
nawozoéw fosforowych. Pod wptywam kwasu siarkowego (VI) nastepuje solubilizacja
fosforytow 1 reakcja podwojnej wymiany, ktorej produktami sg m.in. HsPOs oraz CaSOg4
(Podrazai in., 2011).
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2. Cel pracy

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie nowych formulacji nawozow mineralno-
organicznych, bazujagcych na surowcach wtdérnych, bedacych zrodtami pierwiastkow
nawozowych. Formulacje opracowano zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu
zamknietym.

Wyro6zniono nastgpujace cele szczegotowe:

1. Opracowanie formulacji nawozoéw mikroelementowych bazujacych na biomasie
lucerny i nawloci wzbogaconej na drodze biosorpcji w jony cynku, miedzi i manganu
oraz technologi¢ ich produkcji, o podwyzszonym stopniu gotowosci technologiczne;,

2. Opracowanie formulacji nawozéw fosforowych o obnizonej zawartosci kadmu
otrzymanych poprzez solubilizacj¢ chemiczng i biologiczng odpadéw surowcowych w
postaci kosci, osci i popioldw ze spalania osadéw $ciekowych oraz technologi¢ ich
produkcji o podwyzszonym stopniu gotowosci technologicznej,

3. Opracowanie formulacji nawozoéw wielosktadnikowych z aminokwasami pochodzenia
zwierzgcego oraz technologi¢ ich produkcji o podwyzszonym stopniu gotowosci
technologicznej,

W pracy przeprowadzono proces waloryzacji surowcow wtornych pochodzenia
biologicznego na cele nawozowe. Po wytworzeniu laboratoryjnych partii nawozow zbadano
ich sktad oraz zgodno$¢ z parametrami jakosciowymi stawianymi przez Ustawe o nawozach
i nawozeniu. Przeprowadzono oceng skutecznos$ci biologicznej w testach in vivo i in vitro
(testy kielkowania i badania polowe), w ktorych sprawdzono wptyw nawozdéw na wybrane
parametry (w zaleznosci od formulacji i rosliny modelowej), m.in. dtugo$¢ 1 mase roslin,
sktad pierwiastkowy, parametry piekarnicze. Dla kazdej formulacji przeprowadzono analizg
czystosci patentowej, zaproponowano schemat technologiczny oraz bilans materiatlowy.

Zaproponowane w rozprawie doktorskiej formulacje nawozowe sa rozwiazaniem
realnych problemow polskich przedsi¢biorstw, ktore borykaja si¢ z problemem
zagospodarowania odpadow lub brakiem surowcow i koniecznoscia zastapienia
surowcow klasycznych alternatywnymi.

Szczegotowe cele pracy przedstawiono w Tabeli 3.
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Tab. 3. Cele szczegotowe rozprawy doktorskiej

Nawozy mikroelementowe  F.K. Pollena- -wzbogacenie biomasy w VI

bazujace na biomasie Eva S.A. mikroelementy na drodze
lucerny i nawtoci biosorpcji
wzbogaconej na drodze -analiza sktadu
biosorpcji w jony cynku, -analiza biodostgpnosci
miedzi i manganu mikroelementoéw
-ocena skutecznosci
biologicznej

-bilans materiatowy 1 projekt
technologiczny

Nawozy fosforowe o Grupa Azoty, -solubilizacja IX
obnizonej zawarto$ci ZAK S.A mikrobiologiczna (dobor
kadmu otrzymane poprzez surowca i szczepu bakterii)
solubilizacje chemiczng i -analiza sktadu
biologiczng odpadow -ocena skutecznos$ci
surowcowych w postaci biologicznej
kosci, o$ci 1 popiotdw ze -bilans materiatowy 1 projekt
spalania osadow technologiczny
sciekowych
Nawozy wielosktadnikowe  Fermy Drobiu -hydroliza odpadow Vil
z aminokwasami Wozniak zwierzecych
pochodzenia zwierzecego Sp. zo. 0. -analiza sktadu
-ocena skutecznos$ci
biologicznej

-bilans materiatowy 1 projekt
technologiczny
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3. Materialy i metody

3.1 Materialy

3.1.1 Odpadowa biomasa lucerny i nawloci

Odpadowg biomase lucerny (Medicago) i nawtoci (Solidago) (Rys. 3A i 3B), po ekstrakcji
nadkrytycznym ditlenkiem wegla pozyskano z Zaktadu Ekstrakcji Nadkrytycznej Instytutu
Nowych Syntez Chemicznych w Pulawach. Biomasa stanowi produkt uboczny procesu
ekstrakcji zwiazkow biologicznie aktywnych, stanowigcych substrat w przemysle

farmaceutycznym i kosmetycznym.

Rys. 3. Biomasa uzyta w procesie biosorpcji: lucerna (4), nawtoc¢ (B)

Biomas¢ w formie surowej (otrzymanej z INS), przeznaczono do otrzymania
mikroelementowych dodatkow nawozowych, poprzez jej wzbogacenie w jony miedzi (II),

cynku (I1) oraz manganu (11) na drodze biosorpcji.

3.1.2 Surowce odpadowe zawierajace fosfor
Surowce wtorne o wysokiej zawartosci P2Os, ktore wykorzystano do badan stanowity: o$ci
pieczone, kosci: wieprzowe, indycze, kacze, gesie i z kurczaka (zbiory wlasne) oraz popioty z

osadow sciekowych (NTI, Sp. z 0.0.), przedstawiono na Rysunku 4.

Rys. 4. Wtorne surowce fosforowe wykorzystane do badan (od lewej: popiot ze spalania

osadow Sciekowych, rozdrobnione kosci indyka)
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Zapewniono optymalne rozdrobnienie surowcoéw, z zakresu 0,1 — 0,3 mm, poniewaz taki
rozmiar zapewnia korzystny kontakt z czynnikami solubilizujagcymi (bulion hodowlany,

kwasy).

3.1.3 Mikroorganizmy

Szczepy bakterii solubilizujacych fosfor: Bacillus megaterium, Bacillus subtilis, Bacillus
cereus oraz Bacillus thuringiensis pozyskano z Polskiej Kolekcji Mikroorganizmow
zlokalizowanych w Instytucie Immunologii i Terapii Doswiadczalnej we Wroctawiu
(WDCM106). Bakterie hodowane w klasycznej pozywce hodowlanej (zubozonej o fosfor),
zarowno pojedynczo jak 1 w formie konsorcjow, wykorzystano do biotugowania fosforu z

odpadow wtornych.

3.1.4 Pozywka hodowlana

Bulion hodowlany uzyskano poprzez rozpuszczenie w 1 litrze wody destylowanej 10 g
glukozy; 0,5 g (NH4)2S0s4; 0,2 g NaCl; 0,1 g MgSO4-7H20; 0,2 g KCI; 0,002 g MnSQO4-H20;
0,002 g FeSO47H20, oraz 0,5 g ekstraktu drozdzowego. Do przygotowania uzyto
odczynnikow o czystosci analitycznej pozyskanymi z POCh S.A. Gliwice, Polska.

3.1.10 Pozostale odczynniki wykorzystane w pracy doktorskiej.

Tab. 4. Odczynniki wykorzystywane w realizacji doswiadczen

Pigciowodny . .
: _ cz.d.a.-99,9- Sigma- Wzbogacenie
l S|arcz-an (.VI) R 99,99% Aldrich biomasy
miedzi
Siedmiowodny . i
. cz.d.a.-99,9- Sigma- Wzbogacenie
. siarczan (V1) ZnS0O4-7TH20 99.99% Aldrich biomasy
cynku
Jednowodny cz.d.a. - 99,9- Sigma- Wzbogacenie
starczan (V1) MnSOs2H20 g4 500, Aldrich biomasy
manganu
Mineralizacja
Kwas azotowy ch. cz. — 99,99- . .
. (V). stezony 69% HNOs 99,999% Merck blomas,y i
nawozow
Kwas . .
chlorowodorowy, HCI ch. cz. - 99,99- Merck Mlnerallz’aqa
. 99,999% nawozow
stezony 35%
Wodorotlenek cz.d.a. - 99,9- Sigma- .
. potasu KOH 99,99% Aldrich Naturalizacja
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3.2 Metody
3.2.1 Biosorpcja

Biosorpcje, czyli proces pasywnego wigzania jonéw metali przez komoérki biomasy
wykorzystano do otrzymania aplikacyjnych partii nawozoéw mikroelementowych bazujacych
na odpadowej biomasie lucerny i nawtoci. Lucerne i nawtoé wzbogacono w jony Cu?*, Mn?*
oraz Zn?* osobno, w uktadzie jedno-kationowym, w celu unikniecia efektu konkurencji jonow
réznego rodzaju o miejsca aktywne na powierzchni biomasy. Szczegdtowe parametry procesu
przedstawiono w Tabeli 5.

Tab. 5. Parametry procesu biosorpcji

- Mikroelementy Zn(11), Cu(11), Mn(11)
- Stezenie roztworu mikroelementow 300 mg/dm?3

- Stezenie biomasy 2 g/dm?®

- Straty materialu 5%

- Czas kontaktu 1,5h

E g 5

- Temperatura 25°C

- Reaktor mieszalnikowy, 20 dm?3
- Rodzaj procesu ciagly, w ukladzie jednokationowym,
- Parametry suszenia 24 h, 50°C

Uzyskane produkty biosorpcji  wysuszono oraz poddano analizie sktadu
wielopierwiastkowego oraz testom ekstrakcyjnym. Na tej podstawie przygotowano mieszanki
nawozowe, ktoére wykorzystano w testach kietkowania na ogorku oraz badaniach polowych w
uprawie Kkukurydzy, jak rowniez wyznaczono wspotczynnik wzbogacenia biomasy (EF-
enrichment factor). Wspotczynnik ten wyrazony jest jako stosunek zawartosci jonu
mikroelementu w biomasie wzbogaconej (Cw, mg/kg) do zawarto$ci tego samego jonu w

biomasie niewzbogaconej (Cn, mg/kg), zgodnie z réwnaniem (1):

C
EF =% (1)
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3.2.2 Solubilizacja mikrobiologiczna

Wstepne doswiadczenia solubilizacji mikrobiologicznej fosforowych surowcow
odpadowych prowadzono w kolbach Erlenmeyera o pojemnosci 250 cm®. Do kazdej kolby
wprowadzano 90 cm?® pozywki hodowlanej oraz solubilizowany surowiec, po czym poddawano
sterylizacji (121 °C, 1 atm, 15 min.). Nastepnie zawarto$c kolby zaszczepiano 10 cm? zawiesiny
bakteryjnej (w fazie logarytmicznego wzrostu) i inkubowano jako okresowe hodowle (33 °C,
wytrzasanie 120 obr./min). Proces prowadzono przez 5 dni, przy czym kazdego dnia pobierano
probke o objetosci 5 cm®, w ktorej oceniano zawartoéé fosforu (metoda ICP-OES), pH (pH-
metr Orion 4-Star, Thermo Scientific) oraz wzrost komorek metoda spektrofotometryczng
poprzez pomiar zmgtnienia OD (Optical Density).

Po okresleniu podstawowych parametrow procesowych solubilizacji mikrobiologicznej
(czas prowadzenia procesu, dawka surowca fosforowego) zwigkszono skale. Do tego celu
wykorzystano termostatowany reaktor BIOTRON LiFlus GX 7L Single, o pojemnosci 5 dm?®
(Rys. 5).

Rys. 5. Bioreaktor Biotron

Po zakonczeniu procesu solubilizacji oceniano jej wydajno$¢ poprzez wyznaczenie
wspoélczynnika solubilizacji (SF — solublization factor), ktory liczbowo wyraza si¢ jako
stosunek zawartosci fosforu rozpuszczonego w bulionie pohodowlanym (Cgs, mg/kg) i
catkowitej zawartosci fosforu wprowadzonej wraz z surowcem (Crc, mg/kg), zgodnie z
rownaniem (2):

SF = <F2.100% (2)
Crr
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3.2.3 Wzrost komorek

Do oceny tempa wzrostu komoérek bakteryjnych wykorzystano metode
spektrofotometryczna, polegajaca na pomiarze zmetnienia, czyli zmiany gestos$ci optycznej
hodowli przy dlugosci fali 620 nm. Badania prowadzono na spektrometrze UV/VIS
(Genesys10S, Thermo Scientific).

3.2.4 Hydroliza kwasowa

Proces hydrolizy kwasowej wykorzystano do otrzymywania ptynnych nawozow
bazujacych na odpadowej biomasie zwierzgcej. W tym celu odpady Kategorii 2
(nierozdrobnione, padie kury) umieszczono w reaktorze zbiornikowym (Rys. 6), wykonanym
ze stali kwasoodpornej, o pojemnosci 50 dm?, wyposazonym w plaszcz grzewczo-chtodzacy
para/woda (zakres temperatur roboczych: +10 + +140 C), wykraplacz oparé6w oraz mieszadto
wysokoobrotowe z ptynng regulacja obrotow (maksymalne obroty na wale w zakresie 600 +

800 obr/min, regulacja w zakresie 30+100% obrotow maksymalnych).

gl

Rys. 6. Reaktor do hydrolizy kwasowej

Mieszadlo wytwarzajace przeptyw mieszany 0Siowo-promieniowy o pochytych topatkach
dostosowane jest do mieszania zawiesiny, dzigki czemu reaktor moze pracowaé¢ z medium
jednofazowym ciektym lub wielofazowym: ciecz (faza rozpraszajaca) + ciato stale (zawiesina)
w zakresie gestosci: od ponizej 1 do 1,8 kg/dm?® lepkosci dynamicznej: do 1500 mPa*s; i

ci$nieniu: do 6 bar.
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Umieszczona odpadowa biomasa zwierzeca zostata nastgpnie zalana (w stosunku
masowym 1:1) mieszaning st¢zonych kwasow siarkowego (V1) i fosforowego (V) (w stosunku
objetosciowym 2:1). Proces hydrolizy prowadzono z udzialem mieszania (20 obr/min) przez
24h, utrzymujac w S$rodku reaktora temperatur¢ 40 °C. Po uptywie doby hydrolizat
zneutralizowano przy uzyciu stezonego roztworu wodorotlenku potasu (1100 g KOH/dm?).
Uzyskana zawiesing przefiltrowano przy uzyciu prasy filtracyjnej, otrzymujac klarowny
roztwoér, ktory poddano testom stabilno$ciowym oraz analizie sktadu pierwiastkowego i

zawarto$ci aminokwasow.

3.2.5 Analiza skladu nawozoéw i biomasy

Wszystkie analizy wielopierwiastkowe wykonano w akredytowanym przez Polskie
Centrum Akredytacji Laboratorium Chemicznym Analiz Wielopierwiastkowych (Certyfikat
Akredytacji nr AB 696), dzialajacym przy Katedrze Zaawansowanych Technologii
Materiatowych, Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Przygotowania probek
oraz pomiaréw dokonano zwalidowanymi i akredytowanymi metodami, zgodnie z instrukcjami
opracowanymi w ramach wdrozonego w laboratorium Systemu Zarzgdzania Jakoscig wedtug
normy ISO 17025:2018.

Zawarto$¢ makro- (oprocz N) i mikroelementoéw oraz pierwiastkow toksycznych
(oprocz Hg) oznaczono metodg ICP-OES. Wysuszone, rozdrobnione i homogeniczne probki
nawozow mikroelementowych o masie ok. 0,5g zmineralizowano 10 ml wody krolewskiej (2,5
ml 69% HNOs oraz 7,5 ml HCI), a probki materiatu roslinnego o masie ok. 1,0 g
zmineralizowano 5 ml st¢zonego kwasu azotowego. Proces mineralizacji wspierano systemem
do rozkltadu mikrofalowego Start D (Milestone, Italy), ze zwalidowanymi programami
czasowo-temperaturowymi. Po mineralizacji probki ochtodzono, rozciefczono stukrotnie i
poddano analizie na spektrometrze ICP-OES Vista-MPX (Varian, Australia).

Catkowita zawarto$¢ N w probkach biomasy i nawozéw oznaczono metoda
termokonduktometryczng z wykorzystaniem analizatora CN Vario MACRO Cube z detektorem
przewodnosci cieplnej (TCD — Thermal Conductivity Detector) (ELEMENTAR
Analysensysteme, Germany). Wysuszone i rozdrobnione probki o masie ok. 30 mg zamknigto
w kapsuiki z folii cynowej, a nastgpnie poddano analizie w/w technika.

Zawarto$¢ rteci w probkach nawozow oraz biomasy oznaczono wykorzystujac technike
atomowej spektroskopii absorpcyjnej. Wysuszone i rozdrobnione probki o masie okoto 100 mg,
umieszczono na niklowych tédeczkach. Probki analizowano przy uzyciu jednofunkcyjnego
spektrometru absorpcji atomowej AMA-254 (ALTEC, Republika Czeska), przeznaczonego do
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oznaczania catkowitej zawartosci rteci, na podstawie suchego spopielania in situ, po ktorym

nastepowata amalgamacja zimnych oparow.

3.2.6 Analiza zawarto$ci aminokwasow

Oceng¢ jakosciowo-ilosciowe] zawartosci aminokwasow w hydrolizacie bazujagcym na
odpadowej biomasie zwierzecej wykonano metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej,
przy uzyciu chromatografu Dionex Ultimate 3000 (Thermo Fisher Scientific Inc., USA),
wspomaganego przez oprogramowanie Chromeleon 6.80 SR11d. Oceng jakosciowg dokonano
na podstawie pikow pojawiajacych si¢ w okreslonych czasach retencji, charakterystycznych dla
konkretnych aminokwasow, z kolei ich zawarto$¢ obliczono na podstawie pomiaru pola
powierzchni piku.
3.2.7 Oceny zawartosci mikroorganizmow

Ocene zawarto$ci mikroorganizméw w nawozach dokonano poprzez posiewy
mikrobiologiczne. Celem wyznaczenia zawartosci bakterii Bacillus spp. w bionawozach
fosforowych postuzono si¢ metoda posiewow redukcyjnych, polegajacych na aplikacji
zawiesiny bakteryjnych (o roznych rozcienczeniach) na stale podioze mikrobiologiczne
poprzez pipete i rozprowadzenie glaszczka. Czysto$¢ mikrobiologiczng nawozéw otrzymanych
metoda hydrolizy kwasowej wykazano poprzez posiewy powierzchniowe, oparte o aplikacje
niewielkich ilo$ci nawozu eza bakteriologiczng na szalki z podtozem hodowlanym. Nastepnie
szalki umieszczano w cieplarce na min. 3 dni w temperaturze 35 °C. Po zadanym czasie
dokonywano recznego zliczenia ilosci kolonii bakterii. Do badan wykorzystano klasyczne
podioze agarowe, uprzednio wylane na szalki Petriego 1 ostudzone. Catos¢ tych badan

prowadzono w rezimie sterylnosci, aby unikna¢ zakazenia hodowli.

3.2.8 Ocena stabilnosci nawozoéw pltynnych

Nawozy otrzymane metoda solubilizacji mikrobiologicznej zostaty poddane analizie
stabilnosci w warunkach stresu temperaturowego. W tym celu probki bionawozu szczelnie
zamknig¢to 1 poddano dzialaniu temperaturze: 4°C, 25°C, 40°C przez 48h. Za kryterium
stabilno$ci przyjeto: brak synerezy, brak aglomeratow §wiadczacych o procesie krystalizacji
oraz przezywalno$¢ mikroorganizmow na poziomie 80%, co potwierdzano poprzez posiewy

dywanowe.

3.2.9 Ocena biodostepnosci skladnikéw pokarmowych w testach ekstrakcyjnych
Biodostepno$¢ mikroelementdw oceniono za pomoca testow ekstrakcyjnych. W tym

celu okreslong mas¢ wzbogaconej biomasy ekstrahowano woda i obojetnym cytrynianem
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amonu, oddzielnie, zgodnie z normami odpowiednio PN-EN 15958:2011 i PN-EN 15957:2011.
Ekstrakcja zgodnie z norma PN-EN 15958:2011 obejmuje ekstrakcj¢ probki nawozu (ok. 1g)
w kolbie z woda destylowana (100 ml) przez 30 minut, w temperaturze otoczenia. Ekstrakcja
zgodnie z normg PN-EN 15957:2011 obejmuje ekstrakcje probki nawozu (ok. 0,5g) w
obojetnym roztworze cytrynianu amonu (100ml), przez 60 min. w temperaturze 65°C. Po tym
czasie roztwor oddziela si¢ od nawozu, a otrzymany ekstrakt przenosi si¢ do kolb miarowych i
rozciencza do 250 ml. Ekstrakty analizowano pod wzgledem zawarto$ci poszczegdlnych
mikroelementow za pomocg ICP-OES. Uzyskane wyniki odniesiono do zawartosci

mikroelementéw w ekstrahowanej biomasie.

3.2.10 Wstepna ocena skutecznos$ci nawozow w testach in vivo — testy kietkowania

Wstepng ocene fitotoksyczno$ci 1 skutecznosci preparatow przeprowadzono z
wykorzystaniem testow kielkowania. Poprzez fitotoksyczno$¢ rozumie si¢ ograniczenie lub
zahamowanie wzrostu roslin w nastepstwie zaaplikowanego nawozu, w poczatkowej fazie
wzrostu roslin. Wystapienie fitotoksycznosci preparatu moze wynika¢ z niecodpowiedniego
sktadu lub zbyt duzej dawki, ktora zgodnie z prawem tolerancji Shelforda byta czynnikiem
ograniczajagcym. Doswiadczenia przeprowadzono na ro$linie modelowej, przy uzyciu
kietkownika Jacobsena, z zaprogramowanym fotoperiodem 12:12, w temperaturze pokojowej
i pod ci$nieniem atmosferycznym. Catos$¢ zostata wykonana zgodnie z zasadami International
Seed Testing Association. Nasiona poddano trzydniowej stratyfikacji zimnej, a nastepnie
utozono na szalkach Petriego, wyloZzonych inertnym podtozem - watg bawelniang (5g) lub gleba
referncyjna (5g). Na kazdej szalce umieszczono po 50 nasion, ktore nastepnie zwilzono woda
wodociggowa i przykryto specjalnymi kotpakami chronigcymi przed nadmiernym parowaniem
wody. Badania preparatow odbywaty si¢ w r6znych dawkach, w odniesieniu do ujemnej grupy
kontrolnej (bez nawozenia) oraz kontroli z preparatem referencyjnym. Kazdy obiekt badawczy
sktadat si¢ z co najmniej 3 powtoérzen. Badania prowadzono przez 14 dni, pami¢tajac o stalej
kontroli wilgotnosci waty. Podane w zatozeniach preparaty zastosowano w 3 dniu badania, po
pelnym wykietkowaniu nasion. W 14 dniu badania zakonczono. Siewki rosliny modelowej
poddano ocenie biometrycznej, w ktorej zmierzono: udziat wykietkowanych nasion, $rednig
masg¢ kietka, Srednig dtugosc¢ todygi, $srednig dlugo$¢ korzenia, §wiezg mase 1 suchg mase. Sucha
mas¢ siewek ogorka poddano analizie wielopierwiastkowe;.

Nawazke o masie ok. 1 g zmineralizowano na mokro w piecu mikrofalowym, przy
uzyciu kwasu azotowego (V) i poddano analizie na optycznym, emisyjnym spektrometrze
plazmowym.
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Wyniki pomiaréw biometrycznych siewek hodowanych w testach kietkowania poddano
analizie statystycznej. Wyznaczono wspotczynnik transferu pierwiastka TF (transfer factor).
Poprzez pojecie to rozumie si¢ frakcje pierwiastka, wyrazong w procentach, jaka zostata
pobrana przez rosling, w odniesieniu do catkowitej dawki, podanej roslinom w trakcie
nawozenia. Parametr ten obliczano z rdwnania (3), jako stosunek iloczynu ilo$ci suchej masy
(ms, g) 1 réznicy zawarto$ci mikroelementu w grupie badawczej (Cx, mg/kg) i grupie kontrolnej
(Cx, mg/kg), w odniesieniu do catkowitej dawki mikroelementu w przeliczeniu na szalke (D,
mg).

_ Mg (Cx—Cg) . 0
TF = ZEEo5 1009, (3)

3.2.11 Testy wazonowe

Testy wazonowe prowadzono przez 25 dni, w komorze fitotronowej z fotoperiodem
12:12, kontrola natgzenia $wiatla, temperatury i wilgotnosci powietrza. W kazdym dotku
multiplatu umieszczano 50g jednorodnej gleby oraz jedno nasionko ro$liny modelowe;j,
poddane uprzednio stratyfikacji zimnej przez 72h (zgodnie z zaleceniami International Seed
Testing Association). W trakcie badania gleb¢ nawadniano, jesli istniala taka potrzeba. Badania
prowadzono w odniesieniu do ujemnej grupy kontrolnej, pobocznych grup kontrolnych
(nawozonych koformulantami) oraz preparatu referencyjnego Hydrocote 13:13:13 (Yara
Poland). Po uptywie 25 dni badania zakonczono, a ro$liny poddano ocenie biometrycznej, w
ktorej zmierzono: udzial wykietkowanych nasion, Srednig mase kietka, srednig dtugos¢ todygi,
srednig dlugo$¢ korzenia, §wieza mas¢ 1 suchg masg¢. Uzyskane wyniki poddano analizie

statystycznej.

3.2.12 Ocena biometryczna kielkéw i rozsady
Kielki oraz ros$liny z badan wazonowych poddano ocenie biometrycznej. Poszczegdlne
parametry oceniono nastepujgcymi metodami:
a) Dhugo$¢ czgsci nadziemnej [cm] — pomiar klasyczng linijka, z doktadnoscig do 0,1 cm
b) Dhugos¢ korzenia [cm] — pomiar klasyczng linijka, z doktadnoscia do 0,1 cm
€) Zawarto$¢ chlorofilu [SPAD] — pomiar automatycznym miernikiem — fluorymetr SPAD
(Konica Minolta)
d) Swieza masa [g] — pomiar wykonano waga analityczng Sartorius Quintix (Sartorius
Poland)
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e) Sucha masa [g] — pomiar wykonano wagg analityczng Sartorius Quintix (Sartorius
Poland), po uprzednim wysuszeniu kietkow na wagosuszarce laboratoryjnej MA 50.R
(Radwag)

f) Tlo$¢ wykietkowanych nasion [%] — parametr okreslono poprzez r¢czne zliczenie iloSci
kietkow

g) Srednia masa kielka [g] — parametr wyznaczono obliczeniowo dzielac catkowita §wieza

mas¢ przez ilo§¢ wykietkowanych nasion

3.2.13 Wyznaczenie wspolczynnika biodostepnosci fosforu TFP

Glebe uzyta do testow wazonowych oraz rosliny zebrane po ich zakonczeniu poddano
analizie pod katem zawartos$ci fosforu. Na podstawie tych danych oraz znajomos$ci warto$ci
parametru suchej masy wyliczono wspotczynnik biodostgpnosci fosforu (TFP — Transfer factor
of phosphorus) . Liczbowo okresla si¢ go jako stosunek iloczynu zawarto$ci fosforu w roslinie
(Crr, mg/g) i suchej masy (ms, g) i iloczynu zawarto$ci fosforu w glebie uzytej do testow

wazonowych (Crg, mg/g) oraz jej masy (Mg, g), zgodnie z réwnaniem (4):
— CrRMs | 0
TFP = 0% - 100% (4)

3.2.14 Ocena skuteczno$ci nawozéw w badaniach polowych

Oceng skuteczno$ci biologicznej wybranych preparatow sprawdzono w warunkach
rzeczywistych w jednorocznych lub dwuletnich badaniach polowych. Dos$wiadczenie
jednoczynnikowe, w ukladzie losowanych blokéw, przeprowadzono w 4 powtorzeniach.
Powierzchnia poletka wynosita 20 m?. Oprocz testowanych formulacji w réznych dawkach,
wyodrebniono ujemng grup¢ kontrolng (bez nawozenia) oraz grupe kontrolng nawozong
preparatem referencyjnym. W badaniach dobrano dawki nawozenia zgodnie z zaleceniami
International Fertilizer Association (IFA), biorgc pod uwage typ gleby oraz jej zasobnos¢ w
makro i mikroelementy. W trakcie badania monitorowano warunki pogodowe (temperatura

oraz ilo$¢ opadow atmosferycznych) oraz prowadzono dokumentacje fotograficzng.

3.2.15 Ocena wlasciwosci piekarniczych ziarna pszenicy
Plon ziarna pszenicy uzyskany w badaniach polowych oceniono pod wzgledem wtasciwosci
piekarniczych. Analizie poddano nastgpujace parametry:
a) gesto$¢ nasypowa [g/dm?®] — pomiar wykonano zgodnie z normg PN-EN 1SO 7971-
3:2010, wedhlug ktorej wyznaczono masg litra zboza z wykorzystaniem gestosciomierza

laboratoryjnego o pojemnosci 1 dm?®
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b)

d)

liczba opadania [s] — liczbe opadania, czyli wskaznika aktywnosci enzymow
amylolitycznych wykonano metoda Hagberga-Pertena, zgodnie z normg PN-EN 1SO
3093:2010. W tym celu, ok. 7 g maki pszennej petnoziarnistej umieszczono w szklanej
probowce, dodano 25 ml wody dejonizowanej, calo§¢ mieszano a nastepnie probowke
zamykano specjalnym korkiem z mieszadlem. Probowke umieszczano w tazni wodne;j
automatycznego analizatora FN 1310 (Perten Instruments AB, Luksemburg), gdzie pod
wpltywem wody oraz ciepta dostarczanego z tazni skrobia zawarta w pszenicy
rozpoczyna proces kleikowania. Metoda ta wykorzystuje pomiar czasu opadania
mieszadelka, co sczytywane jest przez analizator.

zawarto$¢ glutenu [%] 1 gluten index — pomiar wykonano przy uzyciu systemu
Glutomatic 2200 (Perten Instruments AB, Luksemburg) oraz wiréwki typu 2015 (Perten
Instruments AB, Luksemburg). W komorze roboczej umieszcza si¢ 10g maki
petnoziarnistej. Nastgpnie dochodzi do zagniatania ciasta z jednoczesnym
wymywaniem skrobi przy uzyciu 2% roztworu chlorku sodu w czasie 5 minut.
Uzyskany w ten sposob czysty gluten odwirowuje si¢ na specjalnej wirowce z kasetami
sitowymi przez 4 minuty, przy 6000 obr/min. Dzialajaca na gluten sita odsrodkowa
powoduje jego wysuszenie 1 rozdzielenie na 2 frakcje, tzw. ,,glutenu mocnego” i
»glutenu stabego”, ktore r6znig si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi, elastycznos$cia
1 rozptywalno$cig. Laczna masa obu frakcji pomnozona przez 10 daje ilo§¢ mokrego
glutenu (%), z kolei stosunek masy frakcji ktora nie przeszta przez sito do tacznej masy
obu frakcji pomnozona przez 100 daje bezwymiarowy Gluten Index - wyrdznik
jakosciowy glutenu. Gluten Index, z definicji, waha si¢ w zakresie od 0 dla glutenu
catkowicie nieprzydatnego do 100 jednostek dla glutenu "zbyt mocnego".

zawarto$¢ popiotu [%] — zawarto$¢ popiotu oznaczono metoda spalania zgodnie z
normg PN-EN ISO 2171:2010. W tym celu nawazke maki petnoziarnistej o masie okoto
1g (z doktadnos$cia do 0,0001g) umieszcza si¢ na wyprazonym tyglu o statej masie (z
doktadnoscig 0,0001 g), po czym poddaje si¢ dziataniu wysokiej temperatury (ok. 900
°C) w piecu konwekcyjnym. Po pelnym spopieleniu rozgrzane tygle przenosi si¢ z pieca
do eksykatora, az do uzyskania statej masy (pomiar tygla po spaleniu dokonuje si¢
kilkukrotnie, az do zaniku zmiany masy). Na podstawie znajomos$ci masy poczatkowe;j
tygla oraz masy tygla po procesie spopielania maki oblicza si¢ mas¢ popiolu (z

doktadnoscig do 0,0001g). Stosunek masy popiotu do masy probki maki poddanej
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spopieleniu, pomniejszonej o jej wilgotnos¢, pomnozony przez 100 daje zawartos¢
procentowa popiotu w zbozu.

e) zawarto$¢ biatka [%] — pomiaru zawarto$ci biatka dokonano przy wykorzystaniu
automatycznego analizatora caloziarnowego NIR DA 7200 (Perten Instruments AB,
Luksemburg). Promieniowanie elektromagnetyczne produkowane przez stacjonarny
monochromator, absorbowane przez badany material wywoluje drganie wigzan
chemicznych o wysokiej polarnosci. Cz¢§¢ promieniowania niezaabsorbowanego
zostaje odbita od probki jest mierzona przez 256 detektoréw o czulosciach
odpowiadajacym energiom uzyskiwanym w zakresie bliskiej podczerwieni: 950-1700
nm. Na podstawie nat¢zenia promieniowania poczatkowego i odbitego okreslana jest

zawarto$¢ biatka.

3.2.16 Analiza statystyczna danych

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu oprogramowania Statistica
13.3 (TIBCO Software Inc.). Zgodnie z przyjeta strategia, analiz¢ rozpoczynano od oceny
normalnosci rozktadu zmiennych poprzez Test Shapiro-Wilka. Jesli rozktad wynikow byt inny
niz normalny ocen¢ roznic statystycznych pomi¢dzy zmiennymi dokonywano poprzez Test U
Manna-Whitneya. Z kolei, jesli rozklad byt normalny, dokonywano analizy jednorodnos$ci
wariancji Testem Browna-Forsythea, a nastepnie Testem T (dla wariancji jednorodnych) lub

Testem Welcha (dla wariancji niejednorodnych) oceniano istotnos¢ roznic statystycznych.
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4. Wyniki i ich dyskusja

4.1. Technologia nawozow mikroelementowych bazujacych na biomasie lucerny

Badania przeprowadzono w ramach projektu z programu Biostrateg Il pt.: ,,Rosliny
uprawne oraz produkty naturalne jako Zrodia substancji biologicznie aktywnych
przeznaczonych do produkcji preparatow kosmetycznych, farmaceutycznych i suplementow
diet” finansowanego przez Narodowe Centrum Badania i Rozwoju w (nr Umowy
BIOSTRATEG2/298205/9/NCBR/2016).

4.1.1. Wzbogacanie biomasy

Poréwnanie sktadu biomasy lucerny i nawtoci przed i po wzbogaceniu w jony miedzi,
cynku i manganu na drodze biosorpcji pozwolita oceni¢ poziom wzbogacenia i wyznaczy¢
wspolczynnik wzbogacenia EF, bedacy ilorazem zawarto$ci mikroelementu w biomasie po
procesie wzbogacenia (Cy) i zawarto$ci mikroelementu w niewzbogaconej biomasie (Cy),
zgodnie z rGwnaniem (1).

Uzyskane wyniki w zakresie stezen mikroelementéw oraz metali ciezkich waznych z

punktu widzenia nawozowego oraz obliczone wspotczynniki wzbogacenia zestawiono w Tabeli
6.

Tab. 6. Wyniki wzbogacenia biomasy

Zawarto$¢ przed Zawarto$¢ po Zawarto$¢ przed — Zawartos$¢ po

wzbogaceniem, wzbogaceniu, EF wzbogaceniem, wzbogaceniu, EF
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
5,58 20700 3710 9,83 19800 2014
32,1 10300 321 42,1 10700 254

53,9 10200 189 353 15700 45

<1,98
< 0,001
<0,18
<0,09
<4,58

Proces wzbogacania biomasy charakteryzowat si¢ duza wydajnoscia, co potwierdzaja

wysokie wspotczynniki wzbogacenia EF. Wspotczynniki EF sg zroznicowane w zaleznosci od
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biomasy oraz wzbogacanego pierwiastka. Wyzsze wspotczynniki uzyskano dla biomasy
lucerny. Zaréwno biomase lucerny jak i nawtoci wzbogacono w najwigkszym stopniu w jony
miedzi i odnotowano ich wzrost odpowiednio o ponad 3700 i 2000 razy. W obu przypadkach
najmniejszg wydajnos¢ wzbogacania biomasy zanotowano w przypadku jonéw manganu.

Zawarto$¢ metali cigzkich odnotowano na poziomie nizszym niz poziom detekcji
spektrometru optycznego. Poziomy te sa zgodne z wymaganiami stawianymi nawozom przez
Ustawe o nawozach i nawozeniu.

Wzbogacanie odpadowej biomasy na drodze biosorpcji jest znane i opisane w
literaturze. Michalak i in., 2019 poddali wzbogaceniu biomas¢ rozdrobnionej trawy oraz
lucerny m.in. w jony miedzi, manganu i cynku. W badaniu uzyskano nizsze wspotczynniki
wzbogacenia w jony Cu?*, Mn?* i Zn?*, ktére dla trawy wynosity odpowiednio: 616, 20 i 113,
a lucerny odpowiednio: 321, 90, i 158. Samoraj i in., 2016 wykorzystat proces biosorpcji jako
sposob zagospodarowania odpadowych nasion czarnej porzeczki. Biomasa zostata wzbogacona
w jony miedzi, manganu i cynku, uzyskujac nastgpujace wspotczynniki wzbogacenia: 1128,
192 1 197. W badaniu tym uzyskano wyzszy wspotczynnik wzbogacenia w mangan. Powyzsze
badania potwierdzaja, ze wzbogacanie biomasy na drodze biosorpcji zalezy od rodzaju biomasy
oraz jonu, w ktory biomasa jest wzbogacana. Rodznica w zdolno$ci wigzania jondw
mikroelementow przez ro6zng biomas¢ wynika ze zmiennej pojemnosci sorpcyjnej
biosorbentow, co jest zwigzane z budowa chemiczng $cian komoérkowych 1 m.in. z réznego

tadunku grup funkcyjnych na powierzchni biomasy (Bakkaloglu i in., 1998).

4.1.2. Biodost¢pnos¢ mikroelementow

Ocena biodostgpnosci w testach ekstrakcyjnych w wodzie 1 obojetnym cytrynianie
amonu jasno pokazuja, ze mikroelementy w nawozach uzyskanych metoda biosorpcji sa
dostepne dla roslin. Wyniki testow zestawiono na Rysunku 7. Stuprocentowa biodostepnos¢
mikroelementéw uzyskano dla soli, ktore ulegaja tatwemu rozpuszczeniu zar6wno w wodzie
jak 1 obojetnym cytrynianie amonu. Wyniki testow ekstrakcyjnych nawozow
mikroelementowych otrzymanych metoda biosorpcji wykazaly duzo nizszg dostepnos¢, przy
czym znacznie Wyzszg W roztworze cytrynianu amonu (62,4-80,7%), bedacym

odpowiednikiem roztworu glebowego, niz w wodzie (5,1-32,6%).
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o Cu Zn Mn Cu Zn Mn
Cytrynian amonu 100 80.7 62.4 80.5 75.9 66.7 77.2
Woda 100 15.7 32.6 5.1 6.5 25.7 20.7

Rys. 7. Biodostepnos¢ mikroelementow w nawozach bazujgcych na biomasie
lucerny i nawloci

Ocena biodostepnosci mikroelementéw w testach ekstrakcyjnych jest symulacja
procesu desorpcji. Wczesniej zaadsorbowane jony metali na powierzchni biomasy s3
desorbowane i zastgpowane przez jony z roztworu ekstrakcyjnego. W neutralnym cytrynianie
amonu desorpcja bedzie skuteczniejsza niz w wodzie, co wynika z sity jonowej roztworu
(Mellis i in., 2017).

Fakt, ze biodostepnos$¢ w obojetnym cytrynianie amonu wykazuje wyzsze wartosci, jest
pozadany. Cytrynian amonu, jako naturalny roztwor glebowy, stwarza korzystne warunki do
desorpcji jonéw z powierzchni bio-nosnikéw mikroelementéw nawozowych, udostepniajac je
ro$linom. Niska dostgpno$¢ mikroelementow w wodzie chroni je przed wymywaniem i
sptywem do glebszych partii gleby, na przyklad podczas silnych opadéow deszczu. W
popularnych nawozach mikroelementowych w postaci soli nieorganicznych - glownie
siarczanOw - biodostepnos$¢ mikroelementéw dla roslin jest wysoka, gdyz sole te sg dobrze
rozpuszczalne w wodzie 1 cytrynianach. Powoduje to jednak duze straty skladnikow
pokarmowych nawozu do wod gruntowych. Mikroelementy powinny by¢ dostepne przez caly
okres wegetacji rosliny, poniewaz sg one niezb¢dne w rdéznych fazach wzrostu, kwitnienia czy
napetniania ziaren. Wysoka rozpuszczalnos¢ tych soli zmniejsza prawdopodobienstwo ich
dostgpnosci w koncowych fazach wegetacji, poniewaz sktadniki pokarmowe szybko
rozpuszczaja si¢ 1 przenikaja przez glebe do wod gruntowych. Ta sama dawka mikroelementow
w stosowanych nawozach w postaci wzbogaconej biomasy jest stopniowo desorbowana z jej
powierzchni w warunkach glebowych. Zjawisko to wydluza zatem dostgpnos¢
mikrosktadnikéw pokarmowych dla roslin, co jest zaleta nawozow otrzymywanych metoda
biosorpcji. Uwalnianie mikroelementéw z nawozow otrzymanych w wyniku biosorpcji zalezy

od wielu czynnikéw proceséw fizycznych, chemicznych i biologicznych (zaréwno od strony
41



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

rosliny, jak 1 mikroflory glebowej). Poniewaz jony mikroskladnikow pokarmowych sa
zwigzane z grupami karboksylowymi na nos$niku biologicznym, a roslina przyjmuje jony
mikrosktadnikow pokarmowych, rownowaga przesuwa si¢, a nastepna frakcja jest uwalniana z
nawozu. Dodatkowo, dostarczenie mikroelementéw w postaci zwigzanej z biomasg zmniejsza
problem utraty 1 wyptukiwania jonéw mikroelementéw lub mozliwosci przedawkowania,
fitotoksyczno$ci czy niedokarmiania rosliny zgodnie z prawem Shelforda. Pobieranie
mikroelementéw jest roéwniez kontrolowane przez biologiczne sygnaty roslinne, ré6zne w
kazdym stadium wzrostu i zwigzane z tym wymagania ro$lin (Chojnacka i in., 2005; Mukhtar
i in., 2015).

4.1.3. Testy kielkowania

Badanie przeprowadzono na 6 obiektach, w ktérych wyrdzniono: grupe kontrolng (1),
grupe nawozong niewzbogacong lucerng (2), grup¢ nawozong niewzbogacong nawtocia (3),
grupe nawozong wzbogacong lucerng (4), grupe nawozong wzbogacong nawtlocig (5) oraz
grupe nawozong siarczanami(VI) mikroelementéw (6), powszechnie stosowanymi jako nawo6z
mikroelementowy w  rolnictwie. W  przypadku grup badawczych nawozonych
mikroelementami, wzbogacong biomasg¢ oraz sole mikroelementow zastosowano w ilosciach
zapewniajacych 2,7 mg Cu(ll), 8,1 mg Mn(Il) oraz 10,8 mg Zn(Il). W grupie 2 uzyto
niewzbogaconej biomasy lucerny w ilo$ci odpowiadajacej masie biomasy wzbogaconej,
zastosowanej w grupie 4; w grupie 3 analogicznie zastosowano niewzbogacong nawto¢. Grupa
kontrolna byta przez caly okres badan podlewana woda wodociaggowa. Szczegotowe wyniki
testow kietkowania zestawiono w Tabeli 7.

Tab. 7. Wyniki pomiarow biometrycznych siewek ogorka

1 2 3 4 5 6
92 93 91 93 92 91
0216 0,228 0,219 0,245 0,234 0,193
34,4 349 3459 gggacdef 4 4C 34,47
26,3 26,5 26,7 297 285 24,1
32491 31,806 29,893 36750 32083 28,89
3675 3359 3,369 4,579 3,705 3,189

*grupa kontrolna-1, grupy nawozone niewzbogacong biomasa lucerny-2 i nawtoci-3, grupy nawozone wzbogacona biomasg
lucerny-4 i nawloci-5, grupa nawozona solami mikroelementow

**wyniki oznaczone ta samg litera w wierszu roznig si¢ mi¢dzy soba na poziomie statystycznie istotnym p<0,05

Przeprowadzone testy kielkowania nie wykazaty efektu fitotoksycznos$ci ze strony

nowych preparatéw. Co wiecej zaobserwowano efekt stymulujacy wzrost ogoérka w
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poczatkowych fazach, co przetozylo si¢ na wzrost $redniej Swiezej 1 suchej masy kietek oraz
$redniej dtugosci todygi 1 korzenia w pordwnaniu z grupa odniesienia nawozong solami
mikroelementdw.

Zastosowanie nowych bio-nawozoéw wywarto wptyw na poczatkowa fazg wzrostu
ogorka. Wzrost wartosci parametréw wigoru siewek byl widoczny, cho¢ w wigkszoSci
przypadkéw réznice nie byly istotne. ZaleznoS$ci statystycznie istotne zaobserwowano dla
dlugosci todygi siewek, ktore to dla grup nawozonych wzbogacong biomasg lucerny lub
nawtoci byly znacznie wigksze. Wykazano rowniez nieznaczny efekt fitotoksyczny w grupie
nawozonej solami mikroelementow, ktdry przetozyt si¢ na spadek suchej masy, nawet w
odniesieniu do grupy kontrolnej podlewanej jedynie woda.

Analiza sktadu pierwiastkowego suchej masy kietkéw metoda ICP-OES pozwolita na
ocen¢ przyswajalnosci mikroelementow z nawozow bazujacych na biomasie oraz soli
mikroelementéw. Wyniki przedstawiono w Tabeli 8.

Tab. 8. Zawartos¢ pierwiastkow w suchej masie kietkow ogorka

=
N
w
o
Ul
o

_ 8900 9620 9020 12500 9870 7940
_ 5470 5390 5500 5680 3080 2320
_ 8280 8360 8240 6750 5580 6212
_ 6440 7580 7850 1250 1290 794

_ <0,270  <0,270  <0,270 <0270  <0,270  <0,270
_ 37,7 33,6 32,6 83,9 252 762
_ 162 178 169 282 191 159
_ 772 776 77,9 442 901 2380
_ 22,5 24,0 22,1 7,78 20,3 26,8
_ 244 179 182 803 2880 1310

0,161 0,090 0,121 0,084 0,273 0,051
<0,0900 <0,0900 <0,0900 <0,0900 <0,0900 <0,0900
12,2 10,9 9,57 6,82 4,82 3,11
<3*10*  <3*10*  <3*10* <3*10* <3*10*  <3*10*
<4,58 <4,58 <4,58 <4,58 <4,58 <4,58
2,15 1,56 1.76 <1,40 <1,40 <1,40

*grupa kontrolna-1, grupy nawozone niewzbogacong biomasa lucerny-2 i nawtoci-3, grupy nawozone wzbogacong biomasa lucerny-4 i

nawloci-5, grupa nawozona solami mikroelementow

**wyniki oznaczone tg sama literg w wierszu r6znig si¢ miedzy sobg na poziomie statystycznie istotnym p<0,05
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Analiza wielopierwiastkowa sktadu kietkow pozwolita zauwazy¢ réznice w poziomie
mikroelementéw w ro$linach nawozonych nowymi formulacjami. Najwyzsze zawartosci
miedzi, manganu i cynku uzyskano w kietkach nawozonych siarczanami (VI) mikroelementow.
Nalezy jednak przypomnie¢ o delikatnym efekcie fitotoksycznym ze strony soli mineralnych.
Na podstawie zawartosci mikroelementow w kietkach nawozonych mikroelementami oraz
kietkow bez nawozenia obliczono wspotczynnik transferu (TF, wedlug rownania 3)
mikroelementu z nawozu do biomasy kietek (Tab. 9). Najwigkszy TF uzyskano dla nawozenia
mikroelementami w postaci siarczanéw (VI). Mniej skuteczng forma podawania Cu, Mn i Zn
byla wzbogacona biomasa. Nizsze wartosci TF przy takiej samej dawce $wiadcza o
stopniowym uwalnianiu mikroelementoéw z powierzchni wzbogaconej biomasy. Wlasciwos¢ ta

jest pozadana i1 korzystna, poniewaz zapewnia ros$linom dtuzszy dostep do mikroelementow.

Tab. 9. Wspolczynnik transferu mikroelementow z nawozow

Wzbogacona

Wzbogacona nawlo¢ Sole mineralne
lucerna
2,70 7,80 29,4 85,5
8,10 20,6 37,7 90,7
10,8 23,7 90,4 31,5

Wyniki testow kietkowania byly obiecujace. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze testy
kietkowania nie sg metoda referencyjng przeznaczong do oceny skutecznosci biologicznej
nawozow. Badania prowadzone na szalkach Petriego wykluczaja wystapienie zjawiska sptywu
powierzchniowego lub wglebnego mikroelementu. Zastosowany uktad zamkniety powoduje,
ze cala dawka zastosowanego nawozu jest obecna w srodowisku wzrostu kietkow, co réwniez
umozliwia bilans jondéw. Wiasciwym badaniem pozwalajacym na jednoznaczng oceng
dziatania nawozow sa badania polowe (minimum 2-letnie), ktére prowadzone w catym okresie
wegetacyjnym rosliny pozwalaja na wyciagniecie wigzacych wnioskow.

O nawozach otrzymywanych metoda biosorpcji wiadomo niewiele. Istnieje kilka
donosow naukowych o ich skutecznosci. W badaniach Tuhego i in., 2014 przeprowadzono testy
kietkowania z nawozeniem cynkiem przy uzyciu 7 roznych nawozow, w tym 5 uzyskanych
metoda biosorpcji. W stosunku do badan opisanych w niniejszej pracy zastosowano inng rosling
modelowa i inng dawke, a wiec badania nie sg porownywalne, ale podobnie uzyskano efekt
wzbogacania kietkow w Zn (Tuhy i in., 2014).
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W osobnych badaniach opisano wptyw nawozoéw opartych na biomasie wodorostow
morskich wzbogaconej cynkiem. Stosujac t¢ sama dawke mikroelementu, zastosowanie bio-
nawozoOow na bazie alg spowodowalo wzbogacenie w cynk oraz zwickszenie masy kietkow w
poréwnaniu z zastosowaniem soli nieorganicznej i chelatu. Swiadczy to o pozytywnym

wplywie nawozow otrzymanych metoda biosorpcji (Tuhy i in., 2015a).

4.1.4. Badania polowe

Oceng przydatnosci rolniczej bioproduktow nawozowych wytworzonych z nawtloci i
lucerny, wzbogaconych w cynk, miedZ i mangan przeprowadzono w dwuletnim, $cistym
doswiadczeniu polowym w latach 2018 i1 2019. Rosling dos§wiadczalng byta kukurydza na
ziarno, odm. LG 32.58 (grupa s$rednio wczesna), o bardzo wysokiej zdrowotnosci roslin od

siewu do zbioru oraz odpornej na warunki stresu (susza glebowa, niskie temperatury).

4.1.4.1 Schemat doswiadczenia

Doswiadczenie zatozono w Stacji Do§wiadczalnej IUNG-PIB Jelcz-Laskowice jako
jednoczynnikowe, w uktadzie losowanych blokéw, w 4 powtdrzeniach. Powierzchnia poletka
wynosita 20 m?,

Tab. 10 . Obiekty i dawki nawozowe

R 0 - Kontrolny -
[z NPK i
10 kg Zn, 2 kg Cu, 4 kg
NPK + Zn, Cu, Mn (sole techniczne) — dawka 100% Mn/ha; 20g Zn, 4 g Cu, 8¢
Mn/pol.
¢ 1,5t/ha
NPK + nawlo¢ wzbogacona w Zn, Cu, Mn — dawka 100%
3,0 kg/pol.
NPK + nawlo¢ wzbogacona w Zn, Cu, Mn — dawka 125% 1,875 t/ha
3,75 kg/pol.
NPK + nawloé wzbogacona w Zn, Cu, Mn — dawka 75% 1,125 tha
2,25 kg/pol.
NPK + lucerna wzbogacona w Zn, Cu, Mn — dawka 100% 1,5t/ha
3,0 kag/pol.
NPK + lucerna wzbogacona w Zn, Cu, Mn — dawka 125% 1,875 tha
3,75 kg/pol.
NPK + lucerna wzbogacona w Zn, Cu, Mn — dawka 75% 1,125 tha
2,25 kg/pol.

W schemacie doswiadczenia oprocz obiektow gdzie zastosowano badane nawozy
uwzgledniono obiekt kontrolny (0) - bez nawozenia NPK 1 bioproduktéw oraz dwa obiekty

poréwnawcze: obiekt nawozony NPK bez biomasy z mikroelementami (2) i obiekt nawozony
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solami mikroelementowymi w optymalnej dawce (3) (Tab. 10). Losowos$¢ poletek
przedstawiono w Tabeli 11.
Tab. 11 . Uktad losowanych blokow

Il powtorzenie IV powtoérzenie

I powtorzenie II powtorzenie

Zastosowano podstawowe nawozenie NPK przedsiewnie w dawkach: 70 kg N/ha
(saletra amonowa 32%N), 50 kg P2Os/ha (superfosfat 40% P»0s) oraz 160 kg K2O/ha (sol
potasowa 60%), a takze oraz nawozenie pogtoéwne saletra amonowa 32% w dawce 70 kg/ha N.
Nawozenie mikroelementami bylo zrdéznicowane, w zaleznosci od obiektu badawczego. W
obiektach 3,4, 7 zastosowano dawke¢ 100% Zn, Cu i Mn — liczona wg zalecanej dla kukurydzy
dawki 10 kg Zn/ha, 2 kg Cu/ha i 4 kg Mn/ha. W obiektach 5 i 8 zastosowano 125% (12,5 kg
Zn; 2,5 kg Cu; 5 kg Mn/ha), a w obiektach 6 1 9 75% dawki mikroelementow (7,5 kg Zn; 1,5
kg Cu; 3 kg Mn /ha). W obiekcie 3 zastosowano sole techniczne: pigciowodny CuSOg,
siedmiowodny ZnSQg, i czterowodny MnSOs. Obiekty 4,5,6 nawozono wzbogacong W

mikroelementy biomasg lucerny, a obiekty 7, 8 1 9 wzbogacong biomasg nawtoci.

4.1.4.2. Warunki glebowe
Analiza wlasciwosci fizykochemicznych gleby w miejscu uprawy kukurydzy pozwolita

oceni¢ kategori¢ agronomiczng gleby oraz jej zasobno$¢ w pierwiastki kluczowe w zywieniu

zastosowanej ros$liny modelowej. Wyniki analiz gleby w roku 2018 i 2019 przedstawiono w

Tabeli 12.

Tab. 12. Analiza gleby doswiadczalnej

Il — gleba lekka (glina lekka) Il — gleba $rednia (glina $rednia)

5,7 (lekko kwasny) 5,8 (lekko kwasny)

0,74 % 1,09 %
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82,1 kg/ha s.m. (zawartos$¢ $rednia) 78,9 kg/ha s.m. (zawarto$¢ $rednia)

16,0 mg/100g (zawartos¢ wysoka) 21,2 mg/100g (zawarto$¢ b. wysoka)
10,8 mg/100g (zawarto$¢ $rednia) 19,0 mg/100g (zawarto$¢ $rednia)

7,5 mg/100g (zawartos¢ wysoka) 4,4 mg/100g (zawarto$¢ niska)

4,1 mg/kg (zawarto$¢ $rednia) 5,3 mg/kg (zawartos¢ srednia)
78,0 mg/kg (zawarto$¢ Srednia) 102,0 mg/kg (zawartosc¢ srednia)
4,2 mg/kg (zawartos¢ niska) 14,3 mg/kg (zawartos¢ Srednia)

Zasobnos¢ gleby w sktadniki pokarmowe (makro- i mikroelementy) wyceniano w
oparciu 0 obowigzujace w stacjach chemiczno-rolniczych w Polsce liczby graniczne tj. zakresy
dla zawartosci wysokiej, Sredniej i niskiej. Liczby zalezne sa od kategorii agronomicznej gleb
(Cu, Zn, K, Mg), oraz od pH gleby — w przypadku Mn. pH gleby pod uprawe kukurydzy byto
optymalne; zawarto$¢ w glebie Cu i Mn byta §rednia (wymagajaca nawozenia), a Zn — niska
lub $rednia w stosunku do potrze tego gatunku, co stworzylo podstawy do uzyskania
pozytywnej reakcji roslin na zastosowane nawozenie mikroelementowe (Zalecenia nawozowe,

cz. I. Liczby graniczne do wyceny zawartosci w glebach makro- i mikroelementow., 1990).

4.1.4.3. Stan odzywienia rosliny w czasie wegetacji

Zawarto$¢ Nog,. P, K, Mg oraz Zn, Cu 1 Mn stwierdzone w czg$ciach wskaznikowych
(lis¢ podkolbowy) roslin wyceniono na podstawie wartosci granicznych wg Bergmanna
(Bergamann, 1986). Z przeprowadzonej analizy chemicznej wynika, ze kukurydza byta
optymalnie odzywiona w makro- i mikroelementy (koncentracja magnezu byla na granicy
optimum). Zawartosci N, P, K i Mg w liSciach byly zblizone w obrebie obiektow nawozonych
(ob. 2-9). Aplikacja badanych bioproduktow zawierajacych mikroelementy (ob. 4-9)
spowodowata wzrost zawarto$ci cynku do poziomu optymalnego dla kukurydzy. Ro$liny nie
nawozone cynkiem byly niedostatecznie zaopatrzone w ten sktadnik. Zwigkszenie koncentracji
tego sktadnikach w roslinach w kombinacjach z bioproduktami (szczegdlnie ob. 5 i 8) moze
$wiadczy¢ o jego dobrej przyswajalnosci. Po aplikacji produktéw z mikroelementami
stwierdzono roéwniez istotny wzrost zawarto$ci miedzi 1 manganu. W ro$linach z obiektow
gdzie zastosowano mikroelementy doglebowo w postaci mineralnej (ob. 3) stezenie Zn, Cu i
Mn byto w roslinach nizsze w porownaniu do badanych bioproduktéw. Szczegdtowe wyniki

przedstawiono w Tabeli 13.
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Zastosowanie nawozow mikroelementowych w postaci wzbogaconej biomasy lucerny
i nawloci na drodze biosorpcji spowodowato poprawe odzywienia kukurydzy.
Najkorzystniejsza okazala si¢ suplementacja ro§liny modelowej wzbogacong lucerng, w dawce
mikroelementéw wynoszace] 125%. Nawozenie nawozami mikroelementowymi wg
zaproponowanej technologii wplyngto na biofortyfikacje nadziemnych czesci roslin, w tym
przypadku lisci podkolbowych. Wysokie poziomy mikroelementéw sa korzystne z punktu
widzenia wykorzystania biomasy kukurydzy jako paszy dla zwierzat gospodarskich. Podaz
mikroelementow zwigzanych w biomasie roslin jest optymalnym sposobem zywienia zwierzat.
Wartos$cig dodang takiej paszy jest wysoka biodostepnos¢ 1 przyswajalnos¢ mikroelementow w
uktadzie pokarmowych zwaczy.

Dane literaturowe wskazuja, ze mikroelementy zbierane przez rosling i gromadzone w
liSciach moga podlega¢ przeniesieniu. Na przyktad w przypadku cynku udowodniono, ze nie
ma bariery pomig¢dzy bielmem a tkanka naczyniowa. W zwigzku z tym mikroelementy z lisci,
poprzez translokacj¢, moga by¢ przenoszone na ziarno w okresie ich wypetniania, zwickszajac
tym samym plon (Stomph i in., 2014). Mozna stwierdzi¢, ze wysoka zawarto$¢ Zn, Cu i Mn w

lisciach uzyskanych w niniejszej pracy sprzyja biofortyfikacji ziarna kukurydzy.
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Tab. 13. Zawartos¢ sktadnikow pokarmowych w lisciach podkolbowych

% s.m mg/kg s.m.
2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019
2,35 2,03 0,22 0,20 2,35 2,17 019 022 164 232 566 63 375 488
2,97 2,71 0,29 0,23 2,24 2,11 0,20 0,20 198 329 6,98 7,2 349 4772
2,87 2,78 0,27 0,24 2,41 2,15 019 019 239 278 825 82 457 593
2,94 2,61 0,29 0,22 2,23 2,14 017 019 337 31,7 828 74 496 569
3,09 2,85 0,29 0,23 2,20 2,15 0,20 0,20 320 386 8,34 8,7 48,1 604
2,93 2,73 0,30 0,24 2,26 2,16 018 0,21 26,7 349 812 71 456 620
3,03 2,52 0,29 0,21 2,33 2,14 018 0,20 348 340 815 75 599 570
2,90 2,77 0,28 0,23 2,25 2,17 0,18 0,19 36,0 39,6 8,47 8,3 86,2 67,0
321 2,68 0,32 0,23 2,24 2,17 018 020 351 345 713 68 60,7 641

Zakres
2,8-3,5 0,25-0,5 2,0-3,5 0,2-0,5 25-70 6-12 35-100
optymalny**

*1-ob. Kontrolny, 2-NPK, 3-NPK+sole mikroelementéw (100% dawki mikroelementéw), 4,5,6 — NPK+ wzbogacona nawlo¢ (dawki mikroelementow: 100%, 125%, 75%, odpowiednio), 7,8,9 —
NPK+ wzbogacona lucerna (dawki mikroelementow: 100%, 125%, 75%, odpowiednio)

**Zakresy optymalne wedlug Bergmana

49



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

4.1.4.4. Plony

Plonowanie kukurydzy w przeprowadzonym doswiadczeniu polowym bylo
zréznicowane pomiegdzy latami 2018 1 2019. W 2018 roku Plon z obiektu kontrolnego — tzw. 0,
bez nawozenia byt o 30% nizszy w stosunku do poréwnawczego nawozonego optymalnego
NPK bez mikroelementéw (ob. 2). Aplikacja Cu, Mn i Zn w postaci soli technicznych 1 w
badanych produktach wplyneta na zwigkszenie plonéw ziarna o 4 — 11% z wylaczeniem ob. 6
(NPK + nawlo¢ wzbogacona w Zn, Cu, Mn — 75% dawki). W obrebie obiektéw nawozonych
bioproduktami wzbogaconymi w mikroelementy istotnie statystycznie wyzsze plony
stwierdzono po zastosowaniu NPK z nawtlocig 1 z lucerng wniesionymi w najwyzszej dawce
125% (ob. 5 i 8) w poréwnaniu z obiektem 2 (NPK — bez mikroelementow) i w stosunku do
obiektu 6 (NPK + nawlo¢ z Zn, Cu, Mn — 75% dawki).

W 2019 roku mimo okresowej suszy uzyskano stosunkowo wysokie plony kukurydzy
w zakresie 6,9 — 9,4 t z ha (Tab. 14). Plon z obiektu kontrolnego — tzw. 0, bez nawozenia byt o
22% nizszy w stosunku do poroOwnawczego nawozonego optymalnego NPK bez
mikroelementoéw (ob. 2). Aplikacja Cu, Mn i Zn w postaci soli technicznych i w badanych
produktach wptyne¢ta na zwigkszenie plonow ziarna o 2 — 11%. Na ob. 6 1 9 i nawto¢ i lucerna

75% dawki zwyzek plonu nie uzyskano.

Tab. 14. Plonowanie kukurydzy

I. wzgl.
tha ob. NPK- 100% 9
2018 2019 2018 2019 2018 2019
4,942 6,8872 70 78 223,1 3510

707  8815° 100 100 2380 3659
7,46°% 9217 P 106 105  246,5 370,3
7,31% 9318 104 106 2423 3633
7,83°¢ 9,750 © 111 111 2478 3758
6,082 8815 b° 99 100 2347 3693
7,62  9028% 108 102 2393 3627
7,90°¢ 9,375 111 106 251,1 3694
7.46% 8587° 106 98  237,6 3588
*1-ob. Kontrolny, 2-NPK, 3-NPK+sole mikroelementow (100% dawki mikroelementow), 4,5,6 — NPK+ wzbogacona nawto¢

(dawki mikroelementow: 100%, 125%, 75%, odpowiednio), 7,8,9 — NPK+ wzbogacona lucerna (dawki mikroelementow:

100%, 125%, 75%, odpowiednio)
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W obrebie obiektow nawozonych bioproduktami wzbogaconymi w mikroelementy
istotnie statystycznie najwyzsze plony stwierdzono po zastosowaniu NPK z nawlocig i
mikroelementami wniesionymi w najwyzszej dawce 125% - obiekt 5, w poréwnaniu z obiektem
2 (NPK —bez mikroelementow). Ziarno kukurydzy (MTZ) zebranej z tej kombinacji cechowata
najwigksza masa.

Wprowadzenie do gleby mikroelementéw z bioproduktami: nawloé — 125% dawki oraz
lucerna — 125% dawki przyniosto zwi¢kszony efekt plonotwérczy w poréwnaniu do

aplikacji mikroelementow w postaci czystych soli na obiekcie poréwnawczym.

4.1.4.5. Jakos¢ ziarna kukurydzy

W ziarnie kukurydzy oznaczono zawarto$¢ biatka, skrobi i tluszczu metoda
spektroskopii odbiciowej w bliskiej podczerwieni (NIRS). Poziom zawartosci badanych
wskaznikow jakosci we wszystkich wariantach do$wiadczenia nie odbiegat od zawarto$ci
$rednich 1 odpowiadal wymogom pasz (Tab. 15). Pod wptywem dziatania poréwnywanego
nawozenia stwierdzono niewielkie tendencje wzrostowe zawartosci skrobi w poréwnaniu do

wartos$ci dla ziarna kontrolnego. Réznice pomiedzy rokiem 2018 a 2019 byty nieznaczne.

Tab. 15. Plonowanie kukurydzy

[% s.m.]
| 2018 2019 2018 2019 2018 2019
I s 9,3 65,6 61,1 3,4 5,2
2 98 9,7 67,8 63,8 37 4.9
3 | 100 9,9 66,8 62,3 41 55
4 100 9,5 66,7 62,6 4,2 5,6
5 | 98 9,8 663 639 3,6 5,8
. BEE 9,7 672 616 35 5,4
7 98 9,6 66,8 62,7 3,8 6,5
.8 102 8,8 67,4 61,7 3,9 4,9
9 100 10,0 67,8 63,0 4,0 4,7
Srednia/norma (Ggsiorowski, 2005)
9,1 73,4 4,4

*1-ob. Kontrolny, 2-NPK, 3-NPK+sole mikroelementow (100% dawki mikroelementow), 4,5,6 — NPK+ wzbogacona nawto¢
(dawki mikroelementow: 100%, 125%, 75%, odpowiednio), 7,8,9 — NPK+ wzbogacona lucerna (dawki mikroelementow:

100%, 125%, 75%, odpowiednio)

Najnizsza zawarto$¢ azotu w ziarnie, zgodnie z oczekiwaniami, wystapita na obiekcie

nienawozonym azotem. Na pozostatych obiektach pod wptywem nawozenia koncentracja N
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og. zwigkszyta si¢ o 12-20%. W przypadku P 1 K odnotowano niewielkie rdznice
miedzyobiektowe. Wprowadzenie mikroelementow w bio-produktach powodowato ich wzrost
w ziarnie kukurydzy. Roznice te nie byly jednak istotne statystycznie.

Zdaniem ekspertow z Instytutu Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa na podstawie
wynikéw z dwuletniego doswiadczenia polowego z kukurydza mozna wnioskowaé o
dobrym dzialaniu nawozowym, biostymulujacym i plonotworczym bioproduktow z
nawloci i lucerny zawierajacych Zn, Cu i Mn. W warunkach glebowych i panujacej
pogody w czasie wegetacji w SD Jelcz-Laskowice, skladniki zastosowane szczegélnie w
wyzszych dawkach biopreparatow (125% i 100%) wykazaly dobra przyswajalnosé¢ dla
roslin, pozytywnie wplywaly na odzywienie roslin w mikroelementy i plonowanie
kukurydzy.

W zakresie nawozow mikroelementowych otrzymywanych metoda biosorpcji istnieje
tylko kilka doniesien naukowych. W badaniach tych wykorzystuje si¢ inng biomase¢ jako no$nik
mikroelementow. Tuhy i in., 2015a, 2015b opisuje fortyfikacje kukurydzy mikroglonami
Spirulina sp. wzbogaconymi w cynk, miedZ i mangan w procesie biosorpcji. Badanie to rozni
si¢ pod wzgledem warunkow glebowych i1 odmiany kukurydzy. Jednak przy zatozZeniu takie;j
samej dawki mikroelementéw w badaniach Tuhego i in., 2015a, 2015b uzyskano wyzsza

zawarto$¢ Cu 1 Zn oraz porOwnywalng zawartos¢ manganu, a takze mniejszg wydajnosc.
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Tab. 16. Zawartos¢ sktadnikow pokarmowych w ziarnie kukurydzy

% s.m mg/kg s.m.

2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019
1,49 1,50 0,25 0,27 0,25 0,41 0,10 012 193 224 212 182 201 7,0
1,71 1,53 0,28 0,24 0,33 0,38 0,09 0,11 205 242 232 200 210 7,7
1,77 1,52 0,29 0,25 0,32 0,39 0,10 011 213 234 244 19 220 7,1
1,79 1,50 0,30 0,26 0,32 0,39 0,12 012 21,7 23,7 255 192 228 7,4
1,71 1,55 0,31 0,25 0,30 0,41 0,11 012 192 256 284 211 216 7,8
1,74 1,51 0,30 0,27 0,33 0,43 0,12 012 208 253 222 455 228 8,3
1,73 1,55 0,30 0,26 0,30 0,40 0,12 012 206 236 248 216 221 7,8
1,68 1,52 0,29 0,25 0,29 0,38 0,10 011 215 238 215 201 217 7,1
1,68 1,54 0,29 0,27 0,30 0,41 0,11 002 201 240 232 214 220 7,7

*1-ob. Kontrolny, 2-NPK, 3-NPK+sole mikroelementow (100% dawki mikroelementow), 4,5,6 — NPK+ wzbogacona nawto¢ (dawki mikroelementow: 100%, 125%, 75%, odpowiednio), 7,8,9 —

NPK+ wzbogacona lucerna (dawki mikroelementow: 100%, 125%, 75%, odpowiednio)
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4.2 Technologia nawozow fosforowych metoda solubilizacji mikrobiologicznej
Badania przeprowadzono w ramach umowy dot. ,,Opracowania wstepnych formulacji
produktu: opracowania technologii wytwarzania bionawozoéw fosforowych na bazie
odnawialnych surowcow fosforowych (metoda solubilizacji mikrobiologicznej)” wykonanej
dla Grupa Azoty ZAK S.A. jako podwykonawca w ramach projektu finansowanego przez
NCBiR POIR Dziatanie 1.2: Sektorowe programy B+R Projekt: ,,Nowe formulacje

specjalistycznych nawozow organiczno-mineralnych”

4.2.1 Analiza skladu surowcow

Przydatnos¢ wybranych odpadowych surowcoéw fosforonosnych oceniono na podstawie
calkowitej zawartosci fosforu (wyrazonego jako P20s), fosforu dostgpnego w cytrynianie
amonu oraz rozpuszczalnego w wodzie, jak rowniez tatwoscig przygotowania do procesu.

Wyniki przedstawiono w Tabeli 17.

Tab. 17. Charakterystyka odnawialnych surowcow fosforowych.

Rozpuszczalny Dostepny

(woda) (cytrynian amonu)
~ Kosci kurczak 16,1 7,42 81,8 2,93
~ Kosciindyk 21,4 373 734 5,69
 Koscikaczka 17,1 5,33 79,8 3,45
~ Kosciges 18,0 3,14 56,9 7,76
~ Kosci wieprzowe 228 2,36 93,1 1,57
- Ofci pieczone 20,5 S50 99,1 0,184
- Popiét 19,9 0,017 55,4 8,87

Najwickszg zawartoscig fosforu odznaczaty si¢ kosci wieprzowe (22,8% m/m P20s),
jednak charakteryzuja si¢ one wysoka twardos$cia i trudnos$cig w mieleniu oraz duza zawartoscia
frakcji organicznej (krew, szpik kostny). W zwigzku z tym, do dalszych badan wykorzystano
kosci indycze, osci pieczone oraz popidt ze spalania osadow $ciekowych. Surowce te oprocz
korzystnej zawartosci fosforu (powyzej 20% m/m P20s), wykazuja rowniez wysoka
biodostepnos¢ fosforu, co jest korzystne w zaproponowanej technologii.

Wykorzystane w badaniach surowce moga by¢ odnawialng alternatywa dla popularnych
w przemysle nawozowym fosforytow. Dane literaturowe wskazuja, ze zawartos¢ P w
przeliczeniu na P2Os w skatach fosforonosnych jest zréznicowana w zalezno$ci kraju
pochodzenia i waha si¢ pomigdzy 18,15 % m/m (Arabia Saudyjska) a 28,00 % m/m (Maroko)
(Amine i in., 2019; El-Taher i Khater, 2016).
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Kosci 1 08ci sg powszechnym odpadem sektora rolno-spozywczego. Ich dostgpnos¢ na
rynku jest wysoka, lecz rozproszona. Potencjat kosci i osci jako zrédta fosforu zalezy od ich
pochodzenia gatunkowego, ktore wptywa na zawartos¢ fosforu. Dane literaturowe podaja, ze
zawarto$¢ P2Os w ko$ciach waha sie pomiedzy 19 a 24%, z kolei w o$ciach wynosi okoto 20%
(Saeid i in., 2018; Someus i Pugliese, 2018). Materiaty te sa rowniez no$nikiem wapnia, materii
organicznej oraz nieznacznych ilosci mikroelementow. Warto dodaé, ze kosci i osci sa
nos$nikami $ladowych ilo$ci metali cigzkich. Ma to ogromne znaczenie w przypadku kadmu 1
nawozow fosforowych. Najnowsze rozporzadzenia UE, dotyczace jakosci nawozow reguluja
redukcj¢ zawartosci kadmu w suchej masie nawozéw z 60 mg/kg do 20 mg/kg. Dane
statystyczne mowig, ze zmiana dotyczytaby az 56% nawozow fosforowych. Zmiany w zakresie
nawozow fosforowych sa konieczne, ze wzgledu na wyczerpujace si¢ ztoza fosforytow.
Ponadto, pozostate ztoza sg coraz gorszej jakosci 1 zawieraja w sobie coraz wigksze ilosci tego
toksycznego metalu (Marini i in., 2020).

Popioty ze spalania osadow $cickowych z polskich oczyszczalni 3-go stopnia jako
nosnik fosforu zawierajg fosforany wapniowo-zelazowe, fosforany wapniowo-magnezowe i
fosforany zelaza(Ill). Zawarto$¢ P.Os w popiele jest zroznicowana w zalezno$¢ od spalarni, w
ktérej powstaje. W Polsce dziata 9 instalacji, ktore facznie produkujg rocznie okoto 30 tys. ton,
(najwigcej w Warszawie), o zawartosci wahajacej sie pomiedzy 16,8 a 25,9%. Szczegoty
przedstawiono w Tabeli 18. Roczna krajowa produkcja popiotldw pozwala na utrzymanie
ciggtego procesu w skali przemystowej, a ich korzystny sktad zwigksza uzyteczno$¢ w celach
nawozowych.

Tab. 18. Popioly z osadow sciekowych — zawartosé fosforu oraz roczna produkcja

1 Warszawa 16,81 10 147
2 Krakéw 17,86 8 200
3 | Lédz 19,92 2 200
4 Gdansk 25,19 4100
. 5 Bydgoszcz 18,39 1557,3
6 Gdynia 25,88 1700
7| Kielce 24,73 700-900
8 |  Szczecin 22,74 1000
9 Lomi 22,44 388,5

 Sreammotss Suma: 29 99
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Spalanie osadow Sciekowych jest wymuszone prawodawstwem europejskim
dostosowanym do przepiséw krajowych. Przepisy prawa wprowadzaja zakaz sktadowania na
sktadowiskach wysokokalorycznych odpadow, powyzej 6000 klJ/kg s.m., w tym osadow
sciekowych. Niestety, bezposrednie zastosowanie popiotow do celéw nawozowych jest obecnie
niedozwolone przez UE. Potencjat odpadowych materiatow zawierajacych znaczne ilosci P2Os
mozna wykorzysta¢ po ich uprzedniej waloryzacji, np. solubilizacji lub ekstrakcji fosforu.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze trwaja prace Komisji Europejskiej nad opracowanie przepiséw
umozliwiajacych wykorzystanie substancji odpadowych, bedacych zréodtem fosforu, w tym
struwitu, popiotow i1 biowegla, jako materialéw sktadowych nawozoéw. Problem popioldéw o
duzej zawartosci fosforu jest o tyle wigkszy, ze nie nadaje si¢ on do wykorzystania w
budownictwie i drogownictwie. Zgodnie z normg EN-450-1, jony fosforanowe w popiotach o
zawarto$ci powyzej 100 mg rozpuszczalnego P2Os /kg popiotu spowalniajg wigzanie wody,
wydtuzenie czasu wigzania betonu oraz znaczny spadek jego wytrzymato§ci mechaniczne;.

Popioty ze spalania osadow $ciekowych charakteryzuja si¢ wysoka lecz zmienng
zawarto$cig fosforu (Tabela 18), z czego znaczna jego cze$¢ jest niedostgpna. Uzyskane wyniki
znajduja potwierdzenie w literaturze, ktora wskazujace, ze biodostepnos¢ fosforu w popiele ze
spalania §ciekow w testach ekstrakcyjnych neutralnym cytrynianem amonu wynosi od 19,7 %
(spalarnia osadoéw Kielce) do 45,7% (spalarnia osadow Gdansk) (Smol i in., 2020). Zgodnie z
dostgpng widza, istniejg techniki zwigkszajace biodostepnos¢ fosforu jak wyprazanie z
czynnikami redukujacymi, stracanie, ekstrakcja czy procesy wspomagane mikroorganizmami

(Meliai in., 2017).

4.2.2 Solubilizacja mikrobiologiczna
Solubilizacja surowcow fosforonosnych przez pojedyncze szczepy Bacillus

Wprowadzenie bakterii w stan stresu abiotycznego, wynikajacego z braku fosforu w
pozywce bakteryjnej, zmusza mikroorganizmy do podjgcia proby znalezienia jego zrodta. W
tym celu komorki bakteryjne produkuja wtorne metabolity, takie jak kwas szczawiowy, octowy
czy cytrynowy, ktore stopniowo roztwarzajg surowce. W przeprowadzonych badaniach (Rys.
8) oceniono wptyw szczepow Bacillus: B. megaterium, B. subtilis, B. thuringiensis i B. cereus
na solubilizacje r6znych surowcéw fosforowych (kosci, osci, popioty), w réznych dawkach

(200, 200 i 300 % wymaganej przez mikroorganizmy).

56



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

Rys. 8. Dokumentacja fotograficzna z przeprowadzonych badan

Roéznice pomigdzy dawka i rodzajem surowcow fosforowych oraz szczepami bakterii
oceniono na podstawie zawartosci P2Os w bulionie pohodowlanym. Wyniki solubilizacji wraz

z krzywymi wzrostu bakterii przedstawiono w Tabeli 19.

Tab.19. Maksymalne stezenie P,0s W roztworze (mg/dm?®) i stopier: solubilizacji (%)

100%  200%  300% | 100%  200%  300%
kosci 156 137 137 679 299 2,00
osci 294 278 243 128 607 354
popiot 468 118 407 204 259 592
kosei 365 224 277 159 489 4,03
osci 483 635 1037 | 211 138 151
popiot 334 67,1 931 | 146 147 1,36
kosci 103 139 135 452 304 196
osci 167 419 373 729 915 543
popiét 112 96,3 176 | 492 210 026
kosci 309 368 362 135 805 526
osci 699 453 517 305 98 751
popiét 468 854 792 204 186 115

Dla kosci, przy dawce P;0s w zakresie 2,3-6,9 g/dm3, najwieksze stezenie
rozpuszczalnego P.Osw hodowli otrzymano w przypadku Bacillus thuringiensis: 368 mg/dm3
przy 4,6 g/dm? catkowitego P-Os (zawartego w surowcu). Nieco nizsza wydajnoéé solubilizacji
wykazat B. cereus (280 mg/dm?® P,Os) przy maksymalnym stezeniu surowca. W przypadku
o$ci, najwigksze stezenie rozpuszczalnego P2Os uzyskano w wyniku solubilizacji przez B.
cereus. W tym przypadku maksymalne stezenie P2Os rozpuszczalnego zaobserwowano przy

maksymalnym stezeniu surowca fosforowego: 1037 mg/dm?. Stezenie to byto 2,8 razy wyzsze
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niz w przypadku kosci. Pozostale mikroorganizmy ze zdecydowanie mniejszg wydajnoscia
solubilizowaty o$ci. Solubilizacja popioldéw przebiegala z posrednia wydajnoscia. Podobnie jak
w przypadku kosci, najbardziej wydajnie solubilizowat szczep Bacillus thuringiensis. Stgzenie
rozpuszczalnego P20s wynosito 854 mg/dm?3 podobnie jak w przypadku kosci, przy 4,6 g/dm®
catkowitego P>Os. Zmiany stezenia P2Os w czasie, dla réznych szczepdéw 1 materiatow

przestawiono na Rysunku 9.
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Popioty

Rozpuszczalny P,0,, mg/dm3
5
o

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Catkowity P,0, g/dm3

C) —@— B. megaterium B. cereus B. subtilis B. thuringiensis

Rys. 9. Wplyw stezenia catkowitego P>Os (zawartego w surowcu) w hodowli réznych
szczepow bakterii z rodzaju Bacillus sp. na stezenie rozpuszczalnego fosforu w hodowli z

wykorzystaniem roznych surowcow odnawialnych a) kosci, b) osci, c) popioty)
*) Laczenie punktow ma na celu przedstawienie wynikajacego z przeprowadzonych badan trendu oraz zwigkszenie

czytelnosci wykresow.

Analiza wptywu stezen i1 rodzaju surowcow solubilizowanych przez poszczegdlne
szczepy Bacillus na wspotczynnik solubilizacji pokazata, ze najwicksza warto$¢ tego
wspoélczynnika jest osiggana dla osci: 30,5 % (najmniejsze stezenie surowca, B. thuringiensis),
dla popiotow 20,4 % (najmniejsze stezenie surowca: B. thuringiensis i B. megaterium), a dla
kosci 15,9 % (najmniejsze stg¢zenie surowca: B. cereus). Wspotczynnik solubilizacji nalezy
jednak interpretowaé w polaczeniu ze stgzeniem rozpuszczalnego P,Os, ktore wynosito
odpowiednio: o$ci 699 mg/dm?®, popioty 468 mg/dm?® i kosci 365 mg/dm®. W wiekszosci
przypadkéw zauwazono rowniez, ze stopien solubilizacji spada wraz ze wzrostem dawka

surowca (Rys. 10).
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Kosci
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Rys. 10. Wphw stezenia catkowitego P20s z poszczegolnych fosforowych surowcow
odnawialnych: a) kosci, b) osci, c) popioty, na wspélczynnik solubilizacji SF (zgodnie z
rownaniem 2)

*) Laczenie punktow ma na celu przedstawienie wynikajacego z przeprowadzonych badan trendu oraz zwigkszenie

czytelnosci wykresow.

Ponadto, w trakcie przeprowadzania procesu solubilizacji i sporzadzania krzywych
kinetyki tego procesu nieoczekiwanie okazato si¢, ze w niektérych hodowlach proces przebiega
dwu-etapowo, a mianowicie nastepuje w pierwszej kolejnosci biotransformacja fosforu z
hydroksyapatytu do formy wodorofosforanow, rozpuszczanych w mediach hodowlanych, a
nastgpnie  bio-transformacja do granul polifosforanowych  wewnatrz  komorek
mikroorganizméw. Dla potwierdzenia ponizej przedstawiono przykladowe krzywe
solubilizacji kosci w dawce 200% przez wszystkie szczepy, gdzie zobrazowano zmiang stezenia
réznych form fosforu w czasie: fosforu rozpuszczalnego, w formie organicznej

(zakumulowanej w biomasie mikroorganizmow) oraz sumg tych dwoch form fosforu (Rys. 11).

200.00
—@— P205 w formie organicznej
—@— P205 rozpuszczony
total
150.00
E
< 100.00
SN
)
£
ollf [
a' 50.00
Q
0.00 &
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 45
a) Czas, dzien
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Rys. 11. Krzywe kinetyki solubilizacji kosci (dawka 200%) z wyrdznieniem zmian form
fosforu w trakcie trwania procesu z uzyciem. a) B. megaterium, b) B. cereus, c) B. subtilis, d)

B. thuringiensis
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Na podstawie sporzadzonych krzywych kinetyki dla wszystkich szczepdw 1 wszystkich
surowcow w dawkach 100%, 200% i 300% dawki wymaganej przez mikroorganizmy (facznie
36 krzywych) stwierdzono, ze korzystnie jest prowadzi¢ proces przez 2 doby, poniewaz w
drugiej dobie osiggana jest najwigksza zawarto$¢ fosforanéw rozpuszczonych w bulionie
hodowlanym.

Solubilizacja surowcow fosforonosnych przez konsorcja szczepow Bacillus

Na podstawie wynikow solubilizacji surowcoéw zawierajacych fosfor przez pojedyncze
szczepy bakterii Bacillus uznano, ze najlepszym rozwigzaniem jest zastosowanie dawki 300%
P20s w stosunku do standardowego sktadu pozywki zalecanej do hodowli bakterii z rodzaju
Bacillus. Zdolno$¢ solubilizacyjng uktadow dwukulturowych, trojkulturowych i uktadu
czterokulturowego sprawdzono na pojedynczych surowcach (o$ci, ko$ci, popidt) oraz

mieszankach surowcow (osci i popiot, kosci i popidt), a wyniki zestawiono w Tabeli 20.

Tab. 20. Maksymalne stezenie P2Os otrzymane dla roznych konsorcjow z zastosowaniem
roznych zrodet fosforu. Kolor zielony w poszczegolnych komorkach przedstawia wartosé z

komorki w odniesieniu do catego zbioru danych

OSci i Kosci i OSci i

Oégi popiol Koéoci popiol popiol POPZ,()I

300%  15006/15006 907 15006/150% 10096/200% 007
[ TMSC | 482 2864 320 183 135 13,9
I TMS | 255 517 304 163 100 48,9
I TMC | 607 5132 500 149 204 21,3
I _MsSC | 503 3072 234 180 103 53,7
I Ts€ | 506 3003 336 171 102 21,3
I TM | 406 2679 607 171 278 88,0
LTS | 255 495 264 178 120 69,0
I TC | 600 5318 785 325 150 23,6
I MC | 667 5109 639 257 224 46,8
O MS | 249 578 278 181 121 21,8
I sc | ©576 3211 232 51,4 90,8 15,8

Najbardziej korzystne okazato si¢ zastosowanie potaczenia osci i popiotu (stosunek 1:1
wnoszonej dawki P20s). Warunki te okazaly si¢ szczegdlnie przyjazne dla aktywnosci trzech
konsorcjow — TMC, TC oraz MC. W tych przypadkach stezenie rozpuszczonych fosforanow
przekraczato 0,5% m/v. Dla powyzszych przypadkow wspdiczynniki solubilizacji byty
najwyzsze, przekraczajace 70% (Rys. 12).
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Konsorcja

40
30
20
10
0 III IIIIIII I I I lll lIIIIII CISTTT T 11 [ [T P _—

0sci 300% Osci popidt Kosci 300% Kosci popiot Osci popidt Popidt 300%
150/150 % 150/150% 100/200%
Uktad surowcow

mTMSC mTMS mTMC mMSC mTSC mTM mTS mTC mMC mMS mSC

Rys. 12. Wspotczynnik solubilizacji P20s otrzymany dla roznych konsorcjow z

zastosowaniem roznych zrodet fosforu

Zastosowanie mieszanki dwoch zrodet fosforu (osci 1 popiotu) zapewnito bakteriom
optymalne warunki do wzrostu. Warto zwrdci¢ uwage na rol¢ materii organicznej, ktora
wprowadzona wraz z os$ciami stymulowala wzrost bakterii, zapewniajac tym samym
skuteczniejsza solubilizacje surowcoOw. Zauwazono, ze zwigkszenie jednoczesne zwickszenie
dawki popiotu i zmniejszenie dawki o$ci obnizyto wydajnos¢ procesu. Wynikato to z mniejsze;j
intensywnos$ci wzrostu bakterii, co oszacowano poprzez pomiar zmg¢tnienia OD (Tabela 21).
Tab. 21. Maksymalne zmetnienie (OD 620) otrzymane dla réznych konsorcjow z

zastosowaniem roznych zrodet fosforu

- OSci i - KoSci i OSci i <
Osgl popiot Kosoc1 popiol popiol POP;OI
S 150%/150% S 150%/150% 100%/200% e
8,8 8,49 8,72 2,05 5,79 4,49
5,45 5,57 2,31 2,03 2,81 3,71
9,44 8,78 8,99 6,49 5,95 5,88
10,3 10,1 4,57 2,50 5,98 4,38
9,70 9,39 2,42 2,19 4,45 4,29
5,92 7,38 7,28 5,97 5,06 5,09
4,65 4,56 2,01 2,01 2,34 2,10
11,8 9,28 8,02 3,15 5,77 4,71
17,3 8,63 8,14 6,18 6,73 5,00
10,2 8,14 2,07 1,77 2,23 3,27
9,11 8,28 2,48 1,84 6,04 2,75
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Po analizie uzyskanych wynikéw dokonano wyboru najlepszego konsorcjum, ktore
sktadato si¢ z 2 szczepow: B. cereus oraz B. thuringiensis. Polaczenie wybranych szczepow
skutkowato najwyzszym stezeniem fosforandbw w pozywce hodowlanej, najwickszym
wspolczynnikiem solubilizacji SF oraz najwigkszym zmetnieniem OD, $wiadczacym o
szybkim komorek bakteryjnych. Wybrane konsorcjum wytypowano do produkcji aplikacyjnej

partii nawozow, czego dokonano przy uzyciu bioreaktora o pojemnosci 5 dm?.

4.2.3 Wlasciwosci fizykochemiczne bionawozu fosforowego
Podstawowe parametry uzyskanego bionawozu przedstawiono w Tabeli 22.

Tab. 22. Wiasciwosci fizykochemiczne bionawozu fosforowego metodg solubilizacji

mikrobiologicznej

Niepewnos¢, £

Wartos¢ (dla k=2)

I T 013 003
PO 054 011
~ pogem 022 004
C POomme 054 011
- 0032 0005
o 048 010
G 27 04
S w 11 2
R 1633 327
e 15 3
I 54 8
I <LOD (<018) :
e 89 13
RO 54 :
. cdposm 0 :
e 6,50 032
 Gewse 096 005
 Lepkosé dynamiczma 1,14410° :
| Lepkoskinetyema 1.19*10° :
 Stelenic mikroorganizméw 11410° -
 Swbimest Stabilny

Uzyskany bionawo6z speilniat wszystkie wymagania jakoS$ciowe stawiane nawozom
ptynnym przez Ustawe o nawozach i nawozeniu. Cato$¢ zawartego w bionawozie fosforu jest
dostepna w obojetnym cytrynianie amonu, co przeklada si¢ na jego wysoka przyswajalnoscé.
Ponadto otrzymany nawdz korzystnie zawiera wysokie poziomy mikroelementow, szczegdlnie

zelaza (0,16%). Odczyn zblizony do neutralnego pozwala na stosowanie bezposrednio na
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rosliny, a lepkos$¢ dynamiczna i kinetyczna zblizona do lepkosci wody przektada si¢ na brak
probleméw technicznych podczas aplikacji. Uzyskana formulacja odznaczala si¢ wysoka
stabilno$cia, zwigzang z brakiem synerezy. Warto$cig dodang wyr6zniajaca preparat jest bardzo
niska zawarto$¢ kadmu, co wpisuje si¢ w biezace trendy zmierzajace do obnizenia
dopuszczalnych limitow tego pierwiastka w nawozach. Udowadnia to, ze wtorne surowce
odpadowe sg wartoSciowym materiatem do produkcji agrochemikaliéow, a ich odpowiednia
waloryzacja umozliwia ich wykorzystanie na skale przemystowa.

Waloryzacje materiatdéw odpadowych mozna prowadzi¢ przy wykorzystaniu bakterii i
grzybow, czyli solubilizacji mikrobiologicznej. W procesie tym wykorzystywana jest zdolnos¢
mikroorganizméw do produkcji wtdérnych metabolitéw, gtéwnie stabych kwasow organicznych
oraz mineralnych, ale réwniez enzymow (Saeid, 2019). Dane literaturowe wskazuja przede
wszystkim na potencjal bakterii z rodzaju Bacillus, Acidithiobacillus oraz Pseudomonas
(Jayawardhane i Yapa, 2018; Matias i in., 2019; Prakash i Arora, 2019). Potencjat tych bakterii
wykorzystywany w solubilizacji surowcow fosforowych i produkcji ptynnych nawozéw na ich
bazie. Kolonie bakterii zaszczepione w bulionie hodowlanym poddane sg stresowi w postaci
braku fosforu w pozywce. Tym sposobem mikroorganizmy roztwarzaja surowce i powoduja
ekstrakcje z materialéw odpadowych (kosci, popioty) fosforanu, ktory jest niezbedny do ich
wzrostu i namnazania (Rolewicz i in., 2018; Semerci i in., 2019). Dziatanie mikroorganizmow
prowadzi przede wszystkim do zwigkszania biodostepnosci fosforu. Roztwér po
mikrobiologicznej solubilizacji moze by¢ bezposrednio stosowany jako nawdz ptynny lub ciecz
granulacyjna, bez potrzeby usuwania kolonii bakteryjnych, ktore pelnig dodatkowa funkcj¢ bio-
nawozu. Dzigki temu uzyskuje si¢ zaszczepienie kolonii bakteryjnych w glebie, co prowadzi
do ich dalszego wzrostu (w sprzyjajacych warunkach) 1 zwigkszania dostgpnosci kolejnych
porcji fosforu, ktore sa zakumulowane w glebie w postaci stabo-rozpuszczalnych zwigzkow.
Bakterie wspomagaja rdwniez proces mineralizacji materii organicznej, wprowadzanej do

gleby np. w postaci nawozoéw organicznych lub mineralno-organicznych (Kalayu, 2019).

4.2.4 Testy kielkowania

Oceng fitotoksycznos$ci oraz skutecznosci biologicznej w pierwszej fazie wzrostu roslin
zweryfikowano w testach kietkowania wykorzystujac rzodkiewke (Raphanus sativus) jako
ro$ling modelowa. Nasiona pochodzace z firmy Torseed — Przedsigbiorstwo Nasiennictwa
Ogrodniczego 1 Szkolkarstwa S.A. podano przed badaniem stratyfikacji zimnej przez 72h,

zgodnie z zaleceniami ISTA (International Seed Testing Association).
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Dobor dawki

Oceng fitotoksycznoséci poprzedzono przyspieszonym, 7-dniowym doswiadczeniem celem
dobrania odpowiedniej dawki P2Os do stosowanej ro§liny modelowej. Badanie opieralto si¢ na
6 grupach badawczych zréznicowanych pod wzgledem dawki fosforu (0, 8, 16, 24, 36, 72 mg
P.Os/ szalke), kazda w 4 powtdrzeniach, nawozonych preparatem referncyjnym Hydrocote

13:13:13 (Yara Polska). Po 7 dniach do$wiadczenie zakonczono i dokonano analizy

Tab. 23. Wyniki testow kietkowania dla doboru dawki nawozu (N=4)

- x +SD x +SD x +SD x +SD
- 8,02k 0,4 6,12 0,2 35,32 1,6 3,75 0,62
- 10,420f9 0,1 6,3 0,4 45,02bed 2,6 4,520 0,67
- 74 0,8 55 0,8 37,6° 1,7 3,261 0,26
- 7,0¢ 0,9 5,6° 0,4 39,6 1,7 3,03¢0" 0,58
- 5,70 0,3 4,5%¢ 0,3 35,4° 2,5 2,43 0,13
- 5,6% 0,5 5,2 0,3 36,4¢ 2,7 1,580 0,27
- Sucha masa % suchej masy % wykielkowanych Srednia masa
[o] [%] nasion [%0] kietka [g]

- x +SD x +SD x +SD x +SD
- 0,194 0,023 5 2l 0,30 79 9,1 0,189% 0,010
- 0,250°% 0,037 5,54 0,03 79 6,6 0,228%ccf 0,020
- 0,154° 0,033 4,69 0,77 81° 10,7 0,162 0,010
- 0,151° 0,028 4,98¢c 0,13 69° 9,1 0,175% 0,010
- 0,137¢ 0,013 5,65 0,32 58d 2,0 0,167¢ 0,005
- 0,099 0,015 & 2 0,13 5Qebe 10,4 0,127°f" 0,008
**wyniki oznaczone ta sama litera w wierszu roznia si¢ miedzy sobg na poziomie statystycznie istotnym p<0,05
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Ocena biometryczna i analiza statystyczna uzyskanych wynikéw wykazata, ze
optymalna dawka dla rzodkiewki wynosi 8 mg P2Os/szalke. Obiekt nawozony taka dawka
wykazal najwigksze warto$ci prawie wszystkich mierzonych warto$ci (z wyjatkiem
procentowej zawartosci suchej masy oraz ilosci wykietkowanych nasion). Nalezy zauwazy¢,
ze w wiekszosci parametrow uzyskane wyniki roznily si¢ w sposob statystycznie istotny od
pozostatych grup. Wybrane parametry przedstawiono na Rysunkach 13-16, w postaci

wykresOw typu ramka-wasy, celem lepszego zobrazowania wynikow.

11

10

Dtugos¢ todygi [cm]

5 i
o Srednia

0 8 16 24 36 72 0 SredniatBiad std
Dawka P,05 [mg/szalke] T Sredniat1,96*Btad std

Rys. 13. Wykres zaleznosci dlugosci todygi od zastosowanej dawki nawozu

Najwyzsza $rednig dtugos¢ todygi (Rys. 13) uzyskano dla dawki 8 mg P2Os/szalke. Wartosc
ta jest statystycznie istotna w poréwnaniu do wszystkich grup. Najnizsza warto$¢ mierzonego
parametru przypadta dla dawki 72 mg P2Os/szalke. Moze to $wiadczyé o efekcie

fitotoksycznosci.
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50

48
46
44
42
40
38 iﬂ]
36 Iflj]

34

Zawarto$¢ chlorofilu [SPAD]

32

30

o Srednia
0 8 16 24 36 72 O SredniaBlad std
Dawka P,0s5 [mg/szalke] T Srednia+1,96*Btad std

Rys. 14. Wykres zaleznosci zawartosci chlorofilu od zastosowanej dawki nawozu

Na Rys. 14 przedstawiono roznice zawarto$ci chlorofilu pomiedzy grupami o réznej dawce
nawozu. Najwyzsza zawarto$¢ chlorofilu uzyskano dla dawki 8 mg P2Os/szalke i wynik ten byt

statystycznie istotny wobec wszystkich grup z wylaczeniem grupy nawozonej dawka 36 mg
P2Os/szalke.

0,32

0,30
0,28
0,26
0,24
0,22
0,20

0,18

Sucha masa [g]

0,16
0,14 I_—jul::l

0,12

0,10 @

0,08

0,06

O Srednia
0 8 16 24 36 2 O SredniaBtad std
Dawka P,05 [mg/szalke] T Srednia+1,96*Btad std

Rys. 15. Wykres zaleznosci suchej masy siewek od zastosowanej dawki nawozu
Roéwniez zawarto$¢ suchej masy osiggneta najwieksza wartos¢ w grupie nawozonej

dawka 8 mg P»Os/szalke (Rys. 15). Wynik ten jest statystycznie istotny, podobnie jak w
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przypadku $wiezej masy, wzgledem wszystkich grup oprécz grupy kontrolnej. Ponownie

Swiadczy to o efekcie fitotoksycznosci przy wyzszych dawkach P20s.

0,26

0,24

0,22

0,20
0,18

0,16

Srednia masa kietka [g]

e

0,14
0,12

0,10

O Srednia
0 8 16 24 36 2 O SredniazBiad std
Dawka P,05 [mg/szalke] 1 Sredniat1,96*Btad std

Rys. 16. Wykres zaleznosci Sredniej swiezej masy siewki od zastosowanej dawki nawozu

Najwyzsza Srednia mas¢ odnotowano dla grupy nawozonej nawozem w dawce 8§ mg
P2Os/szalke (Rys 16). Roznice pomiedzy dawka 8 mg P2Os/szalke a pozostalymi dawkami
wahajg si¢ od 21% w przypadku grupy kontrolnej az do 55% w przypadku grupy nawozone;j
dawka 72 mg P2Os/szalke.

Wiasciwe testy kietkowania

Whasciwe testy kietkowania (Rys 17-18) prowadzono przez 14 dni, na wybranej
ro$linie modelowej oraz wyznaczonej do§wiadczalnie dawce P20s. W badaniu wyodrebniono
7 grup badawczych (kazda w 4 powtdrzeniach): ujemng kontrolng bez nawozenia (1), kontrolng
z pozywka hodowlang bez bakterii (2), kontrolng z pozywka z bakteriami (3), grupa kontrolna
z bakteriami (mikroorganizmy wyizolowane z pozywki hodowlanej i zawieszone w wodzie)
(4), nawozong bionawozem (solubilizat mikrobiologiczny) (5), z nasionami zaprawianymi
solubilizatem mikrobiologicznym (6) oraz grup¢ nawozong nawozem komercyjnym Hydrocote
13:13:13 (Yara Poland). Po dwoch tygodniach badanie zakonczono, a uzyskane kietki poddano
ocenie biometrycznej dokonujac pomiaru dtugosci roslin, liczby wykietkowanych nasion,
Swiezej 1 suchej masy oraz zawarto$ci chlorofilu. Uzyskane wyniki poddano analizie

statystycznej i zestawiono w Tabeli 24.
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Tab. 24. Wyniki wilasciwych testow kietkowania (N=4)

- x +SD x +SD x +SD x +SD
- 750 04 41®e 01 4159 12 41909 (10
- 1,7 0,2 4 62fan 0,2 37, 6afani 15 3,532fen 0,11
- 7,8 0,2 4,7° 0,2 37,8biKim 1,3 3,67V 0,11
- 8,8? 0,3 5,5¢ 0,2 51,1¢fin 14 4,09¢imn 0,26
- 9,6 0,2 5,1% 0,2 51,5490 0,9 4,76¢fimo 0,18
- 6,9 0,4 6,0e" 0,2 50,8¢"e 15 2,28¢gknop 0,06
- 8,6° 0,3 4,5 0,2 41,8imnop 1,5 445" 0,14
- Sucha masa % suchej masy % wykiell_mwanych Sredl.lia masa

(] [9%] nasion kielka

[%0] [9]
- x +SD x +SD x +SD x +SD
- 0,229%cde 0,004 5,29 0,22 897 7,7 0,196% 0,013
- 0,192afan 0,009 5,45°¢ 0,25 78 4,5 0,181¢ 0,007
- 0,21 7fik 0,004 5,93k 0,19 88P 7,5 0,168¢ 0,015
- 0,206°™ 0,009 5,03¢4f 0,19 83 59 0,197 0,006
- 0,280%° 0,011 5,88 0,26 81 1,7 0,237 0,026
- 0,1279n° 0,006 5,56' 0,15 692be 33 0,133Pdgn 0,007
- 0,186°p 0,013  4,37bcedhi 0,29 86° 45 0,198" 0,011

**wyniki oznaczone tg samg litera w wierszu r6znig si¢ miedzy soba na poziomie statystycznie istotnym p<0,05

1 - grupa kontrolna, 2 — pozywka, 3 - bakterie + pozywka, 4 - bakterie + woda, 5 — bionawoz,
6 — zaprawianie nasion, 7 — nawo6z komercyjny
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T e d e [
Rys. 17. Testy kietkowania w I dniu

TRRIRAT

Rys. 18. Testy kietkowania w 14 dniu

Wyniki odniesiono do grupy kontrolnej (brak nawozenia) oraz do grupy nawozonej
preparatem komercyjnym. Dodatkowo zastosowano grupy odniesienia, w ktorych przy braku
nawozenia zastosowano preparaty mikrobiologiczne oraz pozywke, dla sprawdzenia efektu
dziatania pozywki, w ktérej prowadzono proces solubilizacji mikrobiologicznej oraz wptywu
samych mikroorganizméw na uwalnianie puli niedostepnego fosforu obecnego w glebie.
Zbadano rowniez wptyw zaprawiania nasion bionawozem zawierajacym zaroéwno fosfor jak i
mikroorganizmy.

Analiza statystyczna wynikow wykazata roznice istotne statystycznie pomiedzy
grupami, co wynika z zastosowania roznych preparatow. Preparaty zawierajace mikroflore
znacznie wplywaja na dlugo$¢ korzenia. Szczegélnie wida¢ to w przypadku grupy, ktorej
nasiona byly zaprawiane bionawozem. Ta grupa osiggneta najwyzsze wartosci tego parametru,
ktore byly réznity si¢ w sposéb istotny od pozostatych obiektow. Wida¢ wyrazny efekt
dziatania mikroorganizmow jako biostymulatora wzrostu roslin, wpltywajacego korzystnie na
wzrost korzeni. W grupie z zaprawianymi nasionami nastgpit wzrost dlugosci korzenia o 33 %,

w przypadku bionawozu o 13 %, a w przypadku zastosowania zawiesiny bakterii w wodzie 0
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22 % wzgledem grupy, w ktdrej zastosowano nawoz referencyjny. Roznice te jednak nie byty
statystycznie istotne. Wskazuje to na rekomendowany sposéb aplikacji preparatu — w
formie zaprawy donasiennej. Szczegolnie zalecanej w przypadku suszy i gleb ubogich w
skladniki nawozowe oraz w uprawie roslin, ktorych plonem jest korzen (np. buraki,
rzodkiewki, marchew). Zaobserwowano rowniez znacznie wicksza ilos¢ wlosnikow, co
przedstawiono na Rys. 19. Zaprawianie nasion wplyneto niekorzystnie na procent

wykietkowanych nasion, gdzie odnotowano najnizsza wartos¢.

Rys. 19. System korzeniowy roslin Grupy 6 —nasiona zaprawiane bionawozem

Najwieksza dlugos¢ todygi 9,6 cm odnotowano w grupie z bionawozem, nastepnie
bakteriami zawieszonymi w wodzie (8,8 cm). Srednie w tych grupach byly odpowiednio o 12
% 12 % wyzsze niz w nawozie komercyjnym (8,6 cm). Statystycznie istotne rdéznice uzyskano
pomiedzy dtugoscig todygi z grupy kontrolnej (gr. 1) a dlugosciami dla ros§lin nawozonych
bionawozem (gr. 5) i ros§linami nawozonymi bakteriami zawieszonymi w wodzie (gr. 4)

Dhugos$¢ todygi znaczaco przelozyla sie na §wieza i suchg mase¢ oraz $rednig mase
kielka. Swieza masa roélin byta najwieksza w przypadku zastosowania bionawozu (gr 5) — czyli
zawiesiny bakterii w roztworze zawierajgcym zestaw sktadnikoéw nawozowych, jak w nawozie
referencyjnym. Swieza masa byla o 7 % wieksza niz w nawozie komercyjnym. Wartosé ta
stanowi efekt biostymulacyjny bionawozu. W przypadku suchej masy roslin efekt byt
podobny jak dla $wiezej masy roslin. Wieksza sucha mase roslin wzgledem nawozu
komercyjnego odnotowano w grupie z bionawozem (50 % wigksza, p<0,05), z bakteriami
zawieszonymi w wodzie (11 % wigksza, p<0,05), z bakteriami w pozywce (36% (p<0,05)).
Roznice statystycznie istotne odnotowano pomig¢dzy bionawozem a wszystkimi pozostalymi
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grupami, podobnie w przypadku grupy 6 (nasiona zaprawiane), gdzie odnotowano najnizszg
warto$¢, ktora byla statystycznie istotnie mniejsza w odniesieniu do reszty. Nawozenie
bionawozem dato najlepsze rezultaty rowniez w przypadku $redniej masy kietek. Wyniki byta
wyzsze od preparatu komercyjnego, jednak nie zaobserwowano roznic statystycznie istotnych
pomiedzy tymi grupami. Zwigkszenie $redniej masy kietka jest rowniez jednym z efektow
korzystnego dziatania preparatow zawierajacych zywa mikroflor¢ na wzrost roslin. W wyniku
zastosowania bionawozu nastapil 20 % wzrost Sredniej masy kielka wzgledem nawozu
referencyjnego.

Zawarto$¢ chlorofilu zwigzana jest z efektem biostymulacyjny mikroorganizméow
obecnych w bionawozie. Grupy z zaprawianymi nasionami, zawierajace bakterie zawieszone
w wodzie i w bionawozie wykazywaly statystycznie istotnie wyzszg zawarto$¢ chlorofilu,
odpowiednio o 21,5 % (gr.6), 22,2 (gr. 4) 23,2 % (gr. 5) wzgledem nawozu referencyjnego.
Wida¢ wyraznie korzystny wplyw zastosowania mikroorganizméow obecnych w
bionawozie na zawartos¢ chlorofilu. Jest to efekt biostymulacji, ktory powinien si¢
przelozy¢ na wiekszy plon masy zielonej roslin.

W badaniach warto rowniez zwroci¢ szczegdlng uwage na grupe 3 14, ktérym to podano
mikroorganizmy zawieszone odpowiednio w pozywce hodowlanej i wodzie. Grupa 4, w ktorej
bakterie zawieszone byly w wodzie wykazuje wyzsze warto$ci mierzonych parametrow.
Prawdopodobnie wynika to ze stresu, ktoremu zostaly poddane bakterie. W grupie 3 bakterie
mialy w swoim otoczeniu fatwo przyswajalne sktadniki pozywki, podczas gdy w grupie 4
bakterie zmuszone zostaty do ich pozyskiwania z gleby. Dzigki temu tez bakterie w grupie 4
uwolnity z puli makro- 1 mikroelementéw zawartych w podlozu sktadniki niezbedne rowniez
dla roslin, co wptyneto na ich wigkszy wzrost.

Wptyw bakterii glebowych lub zaaplikowanych z nawozem lub biostymulatorem
wzrostu na wzrost i rozwoj roslin jest znany w literaturze i szeroko opisany. Przede wszystkim
mikroorganizmy kolonizujg korzenie, a tym samym zwigkszajg ich powierzchnie i wspomagaja
wzrost rosliny. Mikroorganizmy, rowniez z gatunku Bacillus stanowig jednoczes$nie ochrong
przed patogenami oraz szkodnikami (Mendis i in., 2018). Badania wykazuja, ze bakterie
zwigkszaja site kietkowania nasion uprzednio namaczanych w roztworze zawierajagcym
bakterie, jak i roéwniez wptywaja na wydajniejszy wzrost wzdhuzny rosliny. Dowiedziono
rowniez, ze bakterie z gatunku Bacillus wydajniej wspierajg wegetacje niz bakterie
Pseudomonas (Widnyana i Javandira, 2016). Dane literaturowe wskazuja, ze efekt stymulujgcy

wynika z indukcji wzrostu sideroforéw, solubilizacji niedostgpnej puli fosforu glebowego, jak
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rowniez pobudzenia roslin do syntezy kwasu indolilooctowego (IAA), bedacego naturalnym

hormonem ro$linnym regulujacym jej wzrost (Ribeiro i in., 2018).

4.2.5 Testy wazonowe

W konfiguracji analogicznej do witasciwych testow kietkowania przeprowadzono
badania wazonowe (7 grup badawczych, kazda w 4 powtorzeniach). Rosliny hodowano przez
25 dni, w warunkach komory fitotronowej z kontrolg $wiatla, temperatury i wilgotnosci
powietrza, przy zachowanym fotoperiodzie 12:12. Rosling modelowa stanowita rzodkiewka
(Raphanus sativus). Po uptywie zalozonego czasu rosliny zebrano i poddano ocenie
biometrycznej, a uzyskane wyniki analizie statystycznej (Tab. 25).

Tab. 25. Wyniki testow wazonowych (N=4)

- x +SD X +SD X +SD X +SD
- 10,1% 0.1 8,5° 01 406 19  117362%¢  0,3250
- 10,0 0.3 8ot 04 416 15  11,1041%9 01957
- 10,1 0,1 88" 02 414 24 12,6907¢  0,2039
- 10,39 0,1 9,3 03 415 26 124681" 05777
- 11, Qeeesh 0,2 9,2° 01 421 25  171102% 05708
- 9,9n 0,2 064 06 378 16 132641k 04529
- 10,70 0,2 8,9¢ 03 416 11 1668959 07558
Sucha masa % suchej masy . % Srednia masa

. [o] [9%] M o 06, Kielka [g]

- x +SD % +SD X +SD % +SD
- 10868%%€ 00574  927%° 050 82 45 05738 0,027
- 1,0017%i  0,0675 975! 049 82 45 05472 00213
- 12623%  0,0412 995 021 85 33 05078  0,0172
- 12653%™  00p48 1015 019 78 45 0,6399%i  0,0127
- 1.8621km 00424 1089% 017 79 33 0867079k 00248
- 1,31319%  0,0457 990 012 82 45 0,64810 00241
- 17296%™ 00555  10,38° 037 80 63 08383 00577

**wyniki 0znaczone ta sama litera w kolumnie r6znig si¢ migdzy soba na poziomie statystycznie istotnym p<0,05

1 - grupa kontrolna, 2 — pozywka, 3 - bakterie + pozywka, 4 - bakterie + woda, 5 — bionawoz,
6 — zaprawianie nasion, 7 — nawoz komercyjny

75



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

Grupa nawozona bionawozem wykazala wigekszy wzrost wzdluzny siewki
rzodkiewki (0 3%) wzgledem grupy nawozonej nawozem referencyjnym, cho¢ rdznica ta
jest nieistotne statystycznie. Zard6wno nawo6z komercyjny jak i bionawo6z rdznig si¢ w sposob
statystycznie istotny wzgledem grupy kontrolnej, grupy nawozonej pozywka, pozywka z
bakteriami oraz w przypadku zaprawiania nasion.

Dhugos¢ korzenia byta zauwazalnie wicksza w przypadku zastosowania mikroflory. W
grupie z zaprawianymi nasionami o 8 %, w grupie z bionawozem — 0 3 %, a z zawiesing
bakterii w wodzie o0 4 % wyzsza wzgledem nawozu komercyjnego. Roznice te nie byly
istotne statystycznie.

W probach wazonowych, zawarto$¢ chlorofilu tylko nieznacznie i nieistotnie
statystycznie byla wyzsza w probach z mikroorganizmami niz w nawozie komercyjnym (o 1,2
% wyzsza w grupie z bionawozem). W grupie z zaprawionymi nasionami byta istotnie nizsza -
w tej grupie odnotowano jednak biostymulacje wzrostu czesci korzeniowej roslin. Nalezy
jednak zwroci¢ uwage na porownywalna zawartos$¢ chlorofilu w grupie z bakteriami bez
obecnosci skladnikow nawozowych. Prawdopodobnie, dzieki obecnos¢ bakterii
solubilizacyjnych, nastapilo zwi¢kszenie biodostepnosci skladnikéw nawozowych
obecnych w glebie. By¢ moze dzicki odpowiedniemu skomponowaniu szczepionek
bakteryjnych, mozliwe bedzie ograniczenie dawek nawozowych.

Swieza masa ro$lin byla najwyzsza w grupie, w ktérej zastosowano bionawoéz. W
porownaniu z produktem referencyjnym odnotowano wzrost o 2,4 %, aczkolwiek roznica ta nie
jest statystycznie istotna. Obie grupy badawcze wykazaty jednak roznice istotnie statystyczne
wzgledem pozostalych grup. Najnizszg warto$¢ $§wiezej masy odnotowano w przypadku
nawozenia pozywka.

Podobnie jak w przypadku $wiezej masy, najwyzsza warto$¢ suchej masy odnotowano
w przypadku nawozenia bionawozem oraz nawozem komercyjnym. Roznice te byly istotne
statystycznie wzgledem pozostatych grup. Najwyzszg wartos$¢ suchej masy odnotowano dla
grupy nawozonej bionawozem. Wartos¢ ta byla wyzsza o 7,7% wyzsza niz w grupie
nawozonej nawozem komercyjnym. Nalezy jednak zaznaczy¢, Zze rdéznice pomigdzy tymi
grupami nie byly statystycznie istotne.

Parametr suchej masy ro$liny najwyzsza warto$¢ osiagnat w przypadku grupy
nawozonej bionawozem, a jego roznice w jego warto$ciach byly statystycznie istotne wzglgdem
grupy kontrolnej, grupy nawozonej pozywka i bakteriami zawieszonymi w pozywce oraz w

przypadku zaprawy nasion. Grupa nawozona bionawozem wykazala 4,9% wzrostu
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warto$ci suchej masy w poréwnaniu do grupy nawozonej preparatem komercyjnym.
Réznice te nie byly istotne statystycznie.

Ilos¢ wykietkowanych nasion byla zblizona we wszystkich grupach i cho¢ roznice
pomiedzy grupami sg widoczne, to nie sg one znamienia statystycznej istotnosci. Parametr ten
osiagnal najwyzsza warto$¢ w przypadku nasion nawozonych bakteriami zawieszonymi w
pozywce.

Srednia §wieza masa ro$liny byla najwyisza w grupie nawozonej bionawozem (o
3,4 %) wzgledem produktu referencyjnego. Roznica ta nie byta istotna statystycznie. Obie
grupy odnotowaly jednak rdznice istotne statystycznie wzgledem pozostatych grup

badawczych.

4.2.6 Biodostepnos¢ fosforu

W celu oceny pelnej skutecznosci bionawozu fosforowego oraz skutkow wprowadzenia
mikroorganizméw do gleby przed wysiewem nasion oraz po zbiorze siewek poddano analizie
1 oceniono zawarto$¢ poszczegolnych frakcji fosforu: catkowitego, dostgpnego w obojetnym

cytrynianie amonu oraz rozpuszczalnego w wodzie. Wyniki badan zestawiono w Tabeli 26.

Tab. 26. Frakcje fosforu w glebie przed i po badaniach wazonowych

Przed Po Przed Po Przed Po

_ 777,2 746,0 775,4 758,0 362,9 332,6
_ 777,2 706,8 775,4 650,7 332,6 253,6
_ 877,9 7144 694,6 689,4 270,0 248,8
_ 775,0 767,2 771,4 646,0 332,6 299,4
_ 890,8 526,9 854,6 516,0 405,2 2448
_ 786,4 783,3 690,2 669,9 398,3 315,5
_ 906,7 842,0 902,7 677,3 402,6 319,5

1 - grupa kontrolna, 2 — pozywka, 3 - bakterie + pozywka, 4 - bakterie + woda, 5 — bionawoz,
6 — zaprawianie nasion, 7 — nawo6z komercyjny
Najwiekszy procentowy spadek catkowitej zawartosci fosforu w glebie zaobserwowano

w przypadku grupy nawozonej bionawozem. W tym przypadku nastapit rowniez najwigkszy
spadek frakcji rozpuszczalnej w wodzie 1 obojetnym cytrynianie amonu. Wynika to z proceséw
biochemicznych zachodzacych w glebie pod wplywem mikroorganizméw. Procesy
metaboliczne bakterii spowodowaty przeksztalcenie form fosforu z nieprzyswajalnych w

przyswajalne, ktdre nastepnie zostaty pobrane przez rosling. Nalezy zauwazy¢, ze wlasnie ta
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grupa kontrolna zanotowala najwigkszy wzrost roslin. Najnizszg zmian¢ catkowitego fosforu
zanotowano w przypadku nasion zaprawianych bionawozem. W grupie tej odnotowano
najwigkszy przyrost korzeni i zwigkszenie powierzchni wlo$nikow.

Analizie poddano réwniez zawartos$¢ fosforu w roslinie, ktora nastepnie odniesiono do
zawartos$ci fosforu w glebie. Pozwolito to na obliczenie wspotczynnika biodostepnosci fosforu
TFP (wyznaczonego zgodnie z rownaniem 4) , ktory obrazuje zachowanie fosforu w uktadzie

gleba — roslina. Wyniki zestawiono w Tabeli 27.

Tab. 27. Wspotczynnik biodostgpnosci fosforu w glebie

[9/kg s.m.] [9%6]

_ 8,298 23,20
_ 8,616 24,20
_ 8,339 23,98
_ 7,635 24,93
_ 8,496 35,51
_ 8,467 28,27
_ 8,600 32,81

1 - grupa kontrolna, 2 — pozywka, 3 - bakterie + pozywka, 4 - bakterie + woda, 5 — bionawéz,
6 — zaprawianie nasion, 7 — naw6z komercyjny

W trakcie 25 dniowych badan wazonowych najwiecej fosforu zostato pobrane przez
grupe nawozong bionawozem, co przeklada si¢ na najwigkszy wspotczynnik biodostepnosci.
Zwigzane jest to biodostepnoscia fosforu, wykazang w testach ekstrakcyjnych gleby. Lepsza
biodostepnos¢ P20s w bionawozach pozwala na redukcj¢ ich dawki, przy zachowaniu

wysokiego plonu.

4.3 Technologia nawozow wieloskladnikowych metoda hydrolizy kwasowej
4.3.1 Whasdciwosci fizykochemiczne nawozu

Otrzymany nawéz bedacy zneutralizowanym hydrolizatem kwasowym poddano
analizie wielopierwiastkowej metodami ICP-OES, termokonduktometrii (N, C) oraz AAS
(Hg). Sktad przedstawiono w Tabeli 28.
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Tab. 28. Wiasciwosci fizykochemiczne nawozu wielosktadnikowego otrzymanego metodg

hydrolizy

2,12 0,32 2,12 0,32

7,15+ 1,07 7,15+ 1,07
3,57+ 0,53 3,57 0,53
5,37+ 0,80 5,37+ 0,80

0,10+ 0,015 0,10+ 0,015

0,03 + 0,005 0,03 + 0,005

2,90+ 0,44 2,90+ 0,44

2,26 +0,33 2000 + 300
158 £ 23,7 158 £ 23,7
3,91 +£0,58 2000 + 300

252+ 3,78 2000 + 300

<LOD (<9,5) <LOD (<9,5)

<LOD (<0,18) <LOD (<0,18)
<LOD (<0,05) <LOD (<0,05)
<LOD (<0,001) <LOD (<0,001)
<LOD (<1,12) <LOD (<1,12)
<LOD (<0,82) <LOD (<0,82)

5,51 £0,12 5,43+0,11

1,02 £ 0,07 1,07 £ 0,06
1,22-10°® 1,27-103
1,19-10 1,18-108
Stabilny Stabilny

Otrzymany nawodz poprzez hydroliz¢ odpadéw zwierzgcych mieszaning st¢zonych
kwaséw 1 neutralizacje wodorotlenkiem potasu spelniat wszystkie wymogi jakoSciowe
stawiane przez Ustawe o Nawozach i nawozeniu. Warto zauwazy¢, ze zawarto$§¢ wszystkich
metali toksycznych byla znacznie ponizej dopuszczalnych limitow. W zwiazku z obecno$cia
wolnych aminokwaséw (Rozdziat 4.3.2) przygotowano druga formulacj¢, ktéra bazowata na

zneutralizowanym hydrolizacie, ale wzbogacono ja w mikroelementy: Cu, Mn, Zn do poziomu
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0,2%. Zabieg ten zastosowano celem proby podania ro§linom mikroelementow w badaniach
polowych i osiagnigcia wzbogacenia jadalnych czeéci roslin (ziarna pszenicy). Wolne
aminokwasy mogly petni¢ role czynnikow chelatujacych jony mikroelementow, przez co

uleglyby one tatwiejszemu pobraniu przez system korzeniowy roslin.

4.3.2 Zawarto$¢ aminokwasow

Analiza chromatograficzna probki nawozu wykazata obecno$¢ wszystkich
podstawowych aminokwasow budujacych biatka organizméw zywych. Chromatogram z
badania przedstawiono na Rys. 20. Na podstawie pomiaru powierzchni piku okreslono
zawarto$¢ poszczegolnych aminokwasow, co zestawiono w Tabeli 29.

Tab. 29 Zawartos¢ aminokwasow w nawozie bazujgcym na odpadowej biomasie zwierzecej

Asparagina i/lub  Asx 2,31 3,308 581,125 518
kwas

asparaginowy
Kwas Glx 2,67 1,702 270,540 398

glutaminowy

i/lub glutamina
- Seryna Ser 3,75 1,578 247,654 260
- Glicyna Gly 413 9,771 1428,555 1072
- Histydyna His 4,58 0,837 135,653 210
- Arginina Arg 5,45 1,173 174,638 304
- Tyrozyna Thr 5,91 0,754 118,107 141
- Alanina Ala 6,29 3,041 392,782 350
- Prolina Pro 6,93 3,312 411,622 474
- Tyrozyna Tyr 10,66 0,941 128,293 323
- Walina Val 11,33 1,244 180,254 211
- Metionina Met 11,63 0,497 66,167 99
- Cysteina Cys 12,83 0,132 13,617 16,5
- Izoleucyna lle 13,30 0,417 58,841 77,2
- Leucyna Leu 13,55 1,702 209,524 275
- Fenyloalanina Phe 14,65 0,695 100,316 166
- Lizyna Lys 16,33 0,152 12,176 17,8

_ 4529.863 4822
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Rys. 20. Chromatogram analizy zawartosci aminokwasow

Sumaryczna zawarto$§¢ aminokwaséw w jednym mililitrze nawozu wynosi 4530
pikomoli co daje prawie 0,5%, z czego najwigkszy udzial, wynoszacy 31,5% ma glicyna.
Aminokwasy odgrywaja wazng role w zywieniu ros$lin. Wykazano, ze glicyna i jej pochodna
betaina wptywajg stymulujgco na wzrost lisci (Mohammadipour i Souri, 2019) i ochronnie
przeciw negatywnym skutkom przymrozkow (Hayes i in., 2020), fenyloalanina wplywa
pozytywnie na wzrost zawarto$ci zwigzkow bioaktywnych (polifenoli, antocyjanow) (Portu i
in., 2017) oraz plonowanie (Reham i in., 2016), glutamina promuje pobor pierwiastkow
biogennych oraz mikroelementow (Noroozlo i in., 2019), z kolei prolina redukuje stres
zwigzany z wysokim zasoleniem (Kahlaoui i in., 2018) i obecno$cig metali cigzkich (Zouari i
in., 2016).

Fakt obecno$ci aminokwaséw w hydrolizatach bazujacych na migsie lub odpadach
zwierzecych jest znany z literatury. Gtéwnie opisane sa przypadki hydrolizy enzymatycznej,
bazujacej zarowno na enzymach trawiennych ludzkiego uktadu trawiennego np. trypsyna (Tan
i in., 2018), jak i enzymach litycznych pochodzenia bakteryjnego, np. alkalaza z bakterii
Bacillus spp. (Shi i in., 2019). Znane sg rowniez badania nad zastosowaniem hydrolizy
kwasowej z wykorzystaniem kwasu siarkowego (VI), jako metody zagospodarowania odpadow
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rzeznych, w tym pior i skory (Ben Hamad Bouhamed i Kechaou, 2017). Nalezy zaznaczy¢, ze
obecno$¢ wolnych aminokwaséw $wiadczy o tym, ze w trakcie rozktadu odpadéw zachodzi
proces hydrolizy, a nie mineralizacji. W drugim przypadku, analiza chromatograficzna nie
wykazataby obecnosci aminokwasow, poniewaz warunki silnie kwasowe, zbyt wysoka
temperatura lub Zle dobrany stosunek odpadu do czynnika hydrolizujacego mogltby

spowodowac catkowita degradacje¢ zwigzkow organicznych pod wptywem kwasu siarkowego.

4.3.3 Czystos¢ mikrobiologiczna

Hydrolizaty bazujace na odpadowej biomasie zwierzat — padtych zwierzetach, moga
by¢ potencjalnymi no$nikami mikroorganizmow, w tym chorobotworczych. W celu wykazania
czysto$ci mikrobiologicznej, $wiadczace] o bezpieczenstwie nowego preparatu wedlug
zaproponowanej  technologii,  wykonano  klasyczne  mikrobiologiczne  posiewy
powierzchniowe. W zwiazku z podejrzeniem, ze mozliwa jest obecnos¢ przetrwalnikow,
posiewy przechowywano w cieplarce przez 5 dni, aby wywola¢ reaktywacj¢ potencjalnie
obecnych przetrwalnikéw bakterii. Uzyskane wyniki (Rys 21) $wiadcza o czystosci
mikrobiologiczne] nawozow, poniewaz stwierdzono brak kolonii bakterii i grzybow w

zneutralizowanym hydrolizacie, zarowno w formie zywej jak i endospor spoczynkowych.

Rys. 21. Posiewy powierzchniowe hydrolizatu
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Brak obecnosci kolonii w posiewie mikroorganizmow $§wiadczy zaréwno o
skutecznosci metody hydrolizy kwasowej w zagospodarowaniu odpadéw kategorii drugiej,
ktore sg potencjalnym zagrozeniem epidemiologicznym, jak rowniez skutecznosci kwasow i
wodorotlenku potasu jako czynnika higienizujgcego. Zostato to réwniez potwierdzone w
literaturze, gdzie silne kwasy 1 alkalia wykazywaty aktywno$¢ antymikrobiologiczng, co
wykorzystano migdzy innymi w przemysle spozywczym i stomatologii (Sharma i in., 2018;
Weinroth i in., 2019). Czysto$¢ mikrobiologiczna preparatu zapewnia bezpieczenstwo jego
stosowania, co dodatkowo zwicksza warto§¢ uzytkowa. Ponadto, powyzsze badanie
udowadnia, ze zaproponowana metoda zagospodarowania odpadéw kategorii drugiej jest
konkurencyjng alternatywag dla powszechnie stosowanej utylizacji poprzez spopielenie,

poniewaz mikroorganizmy chorobotworcze ulegaja lizie w silnie kwasowym $rodowisku.

4.3.4 Badania polowe

Skuteczno$¢ nawozow otrzymanych poprzez hydrolize odpadow zwierzecych zostaty
przeprowadzone w jednorocznych badaniach mikropoletkowych, w calym okresie
wegetacyjnym pszenicy jarej (Triticum aestivum) odmiana Tybalt, w miejscowosci Gulow,
Dolnoslaskie, Polska, w roku 2020. Badanie przeprowadzono w uktadzie losowych blokow, na
glinie piaszczysto-gliniastej o pH 6,5. Wyznaczono 3 grupy badawcze: nawozona preparatem
komercyjnym (Aminoplant) (1), nawozona zneutralizowanym hydrolizatem (2), nawozona
zneutralizowanym hydrolizatem wzbogaconym w mikroelementy. Kazda grupa badawcza
sktadata sie z czterech poletek o powierzchni 9 m?. Przed wysiewem zastosowano Polifoske 6
NPK(S) 6-20-30 oraz Salmag N(CaO, MgO) 27, oba w dawce 200 kg/ha.

W trakcie prowadzenia procesu stale monitorowano warunki meteorologiczne —
temperatura, ilo$¢ opadow 1 wilgotnos¢ powietrza. Zastosowano rowniez srodki ochrony roslin
(herbicyd i fungicyd).

Testowane preparaty zaaplikowano 5 czerwca 2020, przy bezwietrznej pogodzie,
temperaturze 19,8 °C 1 wilgotnosci powietrza 39%. W dzien aplikacji 40% roslin znajdowato
si¢ w stadium rozwoju BBCH 39, a 60% w BBCH 41. Po osiagni¢ciu stadium BBCH 99

zebrano plon, ktory poddano ocenie ilosciowej (Tab. 30) i jakoSciowej (Rozdziat 4.3.5).
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Tab. 30. Plonowanie pszenicy

I 8,68 9,64
1 8,80 9,78

Preparat
’ ) i 8,69 9,66

omercyjn
A v 8,73 9,70

Srednia 8,732 9,692
I 8,76 9,73
1 8,82 9,80
Zneutralizowany

i 8,75 9,72

hydrolizat
v 8,89 9,88
Srednia 8,81 9,78
I 8,82 9,80

Zneutralizowany

) 1 8,81 9,79

hydrolizat
i 8,88 9,87

wzbogacony w
. v 8,90 9,89
mikroelementy )
Srednia 8,852 9,842

a,a-oznaczone ta sama litera w wierszu r6znig si¢ migdzy soba na poziomie statystycznie istotnym p<0,05

1-preparat komercyjny, 2- zneutralizowany hydrolizat, 3- zneutralizowany hydrolizat z mikroelementami

Najwigkszy $redni plon uzyskano dla grupy nawozonej preparatem otrzymanym
zaproponowang metodg i wzbogacenie w mikroelementy wazne z punktu widzenia odzywiania
roslin, czyli Cu, Mn, Zn. Plony uzyskane w badaniu byty znacznie wyzsze wzglgdem danych
literaturowych. El-Hendawy i in., 2019 w badaniach dwuletnich osiagneli plony z zakresu 8,81
— 6,60 t/ha. Z kolei Klikocka i in., 2016 przy réznym dawkowaniu N i S wykazali plonowanie
pszenicy jarej na poziomie 4,08 — 5,59 t/ha. Roznice te moga wynika¢ z innej odmiany
pszenicy, innego rodzaju 1 zasobnosci gleby uprawnej czy odmiennych warunkéw klimatyczno-
meteorologicznych.

Uzyskane wyniki poddano réwniez analizie statystycznej. Wykazano istnienie réznic

istotnych statystycznie, co przedstawiono na Rys. 22.
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8,92

8,90 1

8,88 1

8,86 1

8,84 |

8,82 1

8,80 1

8,78 1 —_

Plon z poletka [kg]

8,76 |

8,74 | =

8,72 1

8,70 1

8,68 1

8,66 ' : : O Srednia
1 2 3 [J Srednia+Btad std
Grupa badawcza 1 Sredniat1,96*Btgd std

Rys. 22. Plonowanie pszenicy jarej — roznice pomiedzy grupami (1-preparat komercyjny, 2-
zneutralizowany hydrolizat, 3- zneutralizowany hydrolizat z mikroelementami)
Roéznice zaobserwowano pomig¢dzy grupami badawczymi 1 1 3, gdzie odnotowano

wzrost plonowania o 1,55% 1 roznice te byly istotne statystyczne na poziomie p<0,05.
Zwigkszone plonowanie grupy 3 moze wynika¢ z obecno$ci w nawozie zarowno aminokwasow
jak 1 mikroelementow. Efekt suplementacji pszenicy jarej mikroelementami znany jest z
literatury. Aplikacja miedzi i cynku w fazie krzewienia 1 wzrostu pgdu na dtugos¢ (BBCH 20-
39) w formie dolistnego oprysku zwigksza plonowanie pszenicy o 250kg z kazdego hektara
uprawy (Bobrenko i in., 2020). Wzrost plonowania pszenicy obserwowany jest rowniez po
dolistnej aplikacji aminokwasow, co zaobserwowano w badaniach El-Said i Mahdy, 2018.
Aminokwasy stanowig gotowe bloki budulcowe, ktore po pobraniu przez rosling mogg by¢
bezposrednio wlaczane w szlaki metaboliczne, co prowadzi do szybszego wzrostu. Oprocz
zwigkszonego plonowania, suplementacja aminokwasami prowadzi do wzrostu ilo$ci ktosow,
lisci 1 odnog, powierzchni lisci, wysokos$ci rosliny, ilosci ziaren w ktosie oraz MTZ pszenicy

jarej (EI-Said i Mahdy, 2018).
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Ziarno pszenicy jarej poddano mineralizacji mikrofalowej z uzyciem stezonego kwasu
azotowego (V) oraz analizie wiclopierwiastkowej metodg ICP-OES, AAS (Hg) oraz TC (N).
Wyniki analizy zestawiono w Tabeli 31.

Tab. 31. Sklad pierwiastkowy ziarna pszenicy jarej

-
N
w

N N 2,58 +0,39 2,57+0,39 2,61 0,39
B P 0,36 +0,05 0,35+0,05 0,35+ 0,05
B K 0,40 + 0,06 0,039 + 0,06 0,38 +0,05
4 S 0,16 + 0,02 0,17 +0,03 0,17+ 0,03
5 Ca 0,08 + 0,01 0,08 + 0,01 0,09 + 0,01
6 Mg 0,11 +0,02 0,10 + 0,02 0,11 +0,02
7 Na 0,03 0,005 0,05 + 0,007 0,06 0,009

- Cu 4,29 + 0,644 4,41 % 0,662 ° 5,63 + 0,845 20
- Fe 69,8+ 10,5 2 49,8 + 7,472 51,1 +7.67
- Mn 37,3+5,60 2 39,8 + 5,97 412 +6,18 2
1 Mo <LOD (<0,055) <LOD (<0,055 <LOD (<0,055
- Zn 27,1 +£4,07 2 29,6+ 445 P 36,3 + 5,44 P

13 As <LOD (<4,98) <LOD (<4,98) <LOD (<4,98)
14 Ba <LOD (<0,02) <LOD (<0,02) <LOD (<0,02)
15 Cd <LOD (<0,09) <LOD (<0,09) <LOD (<0,09)
16 Cr <LOD (<0,025) <LOD (<0,025) <LOD (<0,025)
7 Hg <LOD (<0,001) <LOD (<0,001) <LOD (<0,001)
18 Ni <LOD (<0,56) <LOD (<0,56) <LOD (<0,56)
19 Pb <LOD (<0,36) <LOD (<0,36) <LOD (<0,36)

Al 3,09 £ 0,463 5,96 + 0,894 3,64 £ 0,546

a,b-$rednie oznaczone ta samg literg w wierszu roznig si¢ miedzy soba na poziomie statystycznie istotnym p<0,05

1-preparat komercyjny, 2- zneutralizowany hydrolizat, 3- zneutralizowany hydrolizat z mikroelementami

Analiza statystyczna zawartosci pierwiastkow nie wykazata réznic statystycznie
istotnych pomig¢dzy zawartosciami gtownych pierwiastkow budujacych ziarno (Ca, K, Mg, N,

Na, P, S) oraz al. weszystkich grupach badawczych. Poziomy wszystkich metali cigzkich byty
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mniejsze od limitu detekcji wykorzystywanych metod. Roznice istotne statystycznie wykazano
pomiedzy zawartosciami mikroelementow. Nawozenie nawozem otrzymanym na drodze
zaproponowanej technologii i wzbogaconym w mikroelementy (grupa badawcza 3) wptyneto
na zwigkszenie zawartosci miedzi w ziarnie pszenicy jarej o 23,9 % wzgledem grupy
nawozonej preparatem komercyjnym (grupa 1) oraz o 21,7 % wzgledem grupy 2 nawozonej
nawozem niewzbogaconym w mikroelementy. Taka samg tendencje zaobserwowano dla
cynku, osiggajac wzrost zawartosci w ziarnie o 25,3% oraz 18,5 %, odpowiednio wzgledem
grupy 1 1 2. Analiza statystyczna wykazala rowniez istotng rdznice pomiedzy grupg 3 a 1 pod
wzgledem zawarto$ci manganu, a wzrost ten wyniost 9,4 %. Stosowanie komercyjnego
preparatu skutkowato jednak zwickszong zawartoscig zelaza w poréwnaniu do grupy
nawozonej zneutralizowanym hydrolizatem niewzbogaconym w mikroelementy. Roznica ta
wyniosta 28,6 %. Wzrost zawartosci mikroelementow w jadalnych czg¢éciach roslin poprzez
zabiegi agronomiczne jest szeroko opisane w literaturze. Osigga si¢ to m.in. poprzez
zwigkszone dawki nawozéw mikroelementowych, zwigkszanie biodostepnosci puli
mikroelementéw obecnych w glebie poprzez dziatanie mikroorganizméw, irygacje czy
stosowanie nawozow kompleksowych (Izydorczyk i in., 2021).

Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ uzyskania efektu wzbogacenia jadalnych
czgsci roslin (ziarna) poprzez stosowanie nawozu z dodatkiem mikroelementow. Fakt,
zwiekszonej zawarto$ci Cu, Mn 1 Zn w ziarnie wynika rowniez z okresu aplikacji nawozu.
BBCH 39 i BBCH 41 to przetom wzrostu zdZzbta i poczatku tworzenia si¢ klosa. Wowczas
metabolizm ro$liny skierowany jest na wypelnianie ziarna, a wigc wigkszos¢ produktow
szlakow metabolicznych trafia do nasion, stad tez mozna spodziewac si¢ wzrostu zawartosci
mikroelementéw w plonie. O tym, jak wazny wptyw na zawarto$¢ mikroelementow ma czas
aplikacji nawozow pisali m.in. (Esfandiari i Abdoli, 2016). Racjonalna suplementacja rolin w
mikroelementy w odpowiednich fazach ich wzrostu jest spdjna z zatozeniami precyzyjnego i
zroOwnowazonego rolnictwa. Ponadto stanowi prosta 1 skuteczng metode¢ agronomicznego
zwalczania negatywnego zjawiska jakim jest tzw. ,ukryty gtod” (ang. hidden hunger)
(Siddique i in., 2021).

Ocena wlasciwosci piekarniczych
Oceng wiasciwosci piekarniczych wykonano dzigki uprzejmosci przyzaktadowego
laboratorium nalezacego do Mlynu Kurczakowscy S.A. Pomiary wykonano zgodnie z

obowigzujagcymi normami. Wyniki zestawiono w Tabeli 32.
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Tab. 32. Ocena wiasciwosci piekarniczych pszenicy jarej

Preparat 761 + 37,4 + 55,7+ 153+ 1,80 + 381 +
komercyjny 10 1718 207 (g4 0,12 5 ab

Zneutralizowany 766 + 36,9 + 56,3 + 15,2 + 1,82 + 339 +

hydrolizat 9 163Pc 244 0,44 P 0,09 4 be
Zneutralizowany 771 £ 381+ 557+ 156+ 1,85+ 312+

hydrolizat 12 1,662 2.06 0,59 & 0,11 4
wzbogacony w

mikroelementy
a,b,c-$rednie oznaczone ta samg litera w kolumnie roznia si¢ migdzy soba na poziomie statystycznie istotnym p<0,05

Gesto$¢ nasypowa uzyskanego plonu byla typowa dla pszenicy jarej, ktéra powinna
miesci¢ sie w zakresie 750 — 800 g/dm?®. Nie zaobserwowano roznic istotnych statystycznie
pomiedzy grupami badawczymi. Uzyskane wyniki korelowaty rowniez z danymi
literaturowymi. Plon pszenicy uzyskany w badaniach Borkowska i Banach, 2018
charakteryzowat sie gestoscia w stanie zsypnym rzedu 760 — 808 g/dm? (srednia 790 g/dm®). Z
kolei badanie przeprowadzone przez Taner i in., 2018 skutkowato osiggni¢ciem plonu pszenicy
o gestosci nasypowej 773 g/dm3. Nalezy jednak zaznaczyé, ze gesto$é nasypowa zalezy od
wielu parametréw, w tym morfologii ziarna, wilgotnosci, stopnia zanieczyszczenia (plewy,
ziarna potamane) czy odmiany pszenicy. Z punktu widzenia piekarniczego, im wigksza gestosé¢
W stanie zsypnym, tym wiekszy wyciag maki z ziarna (Borkowska i Banach, 2018). Zaleznos¢
ta obowiazuje jednak w przyjetym zakresie 750-800 g/dm?, bowiem powyzej tego przedziatu
obserwuje si¢ nadmierny udzial ziarna potamanego, ktore wypetnia luki pomiedzy catymi
ziarnami, zwigkszajac gestos¢ nasypowa. Ziarno potamane, uznawane za zanieczyszczenie jest
oddzielane w ciggu technologicznym otrzymywania maki i najcze¢$ciej trafia do zbiornika z
otrebami paszowymi.

Zawarto$¢ glutenu w ziarnie pszenicy jarej bylo zréznicowane w zalezno$ci od
zastosowanego nawozenia, a réznice te byly istotne na poziomie statystycznym p<0,05.
Najwickszg zawarto$¢ glutenu uzyskano na grupy 3, gdzie zaaplikowano nawédz z
mikroelementami, z kolei najnizszg w nawozie bez mikroelementow. Wptyw mikroelementow

na zawarto$¢ glutenu zostal wykazany w literaturze. Szczegdlne znaczenie ma dolistna
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aplikacja cynku i zelaza, ktora istotnie wpltywa na zwigkszenie zawartosci glutenu w ziarnie
(Melash i in., 2019). Wyniki uzyskane dla wszystkich trzech grupa badawczych sg wyzsze w
poréwnaniu do danych literaturowych. Zawarto$¢ mokrego glutenu w badaniach
przeprowadzonych przez Malalgoda i in., 2018 wynosita 34,1%, a w badaniach Keler i
Martynova, 2020 wahata si¢ pomig¢dzy 31,3% a 33,7%. Wysoka zawarto$¢ glutenu w mace jest
warto$cig pozadang w produkcji makaronow. W piekarnictwie wysoki poziom glutenu nie jest
zaleta. Zwigzane jest to ze wzrostem ciasta w trakcie wypieku pieczywa, gdzie dziatanie
drozdzy 1 wspomagaczy pieczenia (soda oczyszczona), nie jest w stanie rozerwaé¢ widkien
glutenu, przez co pieczywo bedzie ptaskie i gumowate. Ma to zwigzek z utrudnionym procesem
tworzenia si¢ pecherzy gazow w ciescie, rozptywalnos$cig i elastyczno$cig glutenu (Rézylo i
in., 2010).

W przypadku glutenu znaczenia ma roéwniez parametr Gluten Index, ktory jest miara
stosunku silnych 1 stabych wiokien glutenu. W przypadku wysokiej zawartosci glutenu, jaka
uzyskano w badaniach, stosunkowo niski Gluten Index (55,7-56,3) umozliwia wykorzystanie
maki w piekarnictwie, poniewaz duzy udziat ,,stabego glutenu” tatwo ulegajacego rozerwaniu
w trakcie wzrostu ciasta, nie spowolni jego wzrostu, a finalne pieczywo osiaggnie oczekiwang
strukture spulchniong przez pecherze powietrza (Lu, 2017). Sita glutenu wyrazona poprzez
Gluten Index jest parametrem uzaleznionym od wielu czynnikow, wsrod ktorych dominujace
sg warunki pogodowe w okresie wegetacyjnym pszenicy, jej odmiana oraz udziat ilosci glutenu
pochodzacego z tuski ziarna w objetosci glutenu catkowitego (Knezevic i in., 2018). Uzyskane
w badaniach wyniki sg stosunkowo nizsze w poréwnaniu do danych literaturowych, gdzie
osiaga si¢ wartosci Gluten Indexu na poziomie 52,1-89,7 (Rasaei i in., 2017) oraz 80,0-95,0
(Knezevi¢ i in., 2018).

Zawarto$¢ glutenu wpltywa bezposrednio na zawarto$¢ biatka w ziarnie. W
przeprowadzonych badaniach najwigksza zawarto$¢ bialka uzyskano w ziarnie pszenicy z
gruby badawczej 3 (zneutralizowany hydrolizat z mikroelementami), a wynik ten byl istotnie
wyzszy wzgledem pozostatych grup. Réznica w zawartosci biatka, podobnie jak samego
glutenu, wynika z wptywu mikroelementéw (Hernandez-Espinosa i in., 2018; Melash i in.,
2019). Zwigkszona zawarto$¢ biatka moze sprzyja¢ niepozadanej tendencji wzrostu
kwasowosci ziarna (Litwinek i in., 2017) W interpretacji wynikow nalezy pamigtaé, ze warto$ci
zawartos$ci biatka podawane sg dla biatka suchego, a glutenu dla glutenu mokrego.

Zawarto$¢ popiotu zwigzana jest z obecnos$cig zwigzkéw mineralnych w ziarnie.

Parametr ten bezposrednio wpltywa na kolor uzyskanej maki oraz jej typ. Zgodnie z
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oczekiwaniami zawarto$¢ popiolu w ziarnie byta najwyzsza w grupie badawczej w ktorej
zaaplikowano nawozy zawierajace mikroelementy. Réznice pomiedzy grupami nie byty jednak
istotne statystycznie. Uzyskane wyniki sa poréwnywalne z danymi literaturowymi,
wykazujacymi zawarto$¢ popiotu w ziarnie pszenicy jarej na poziomie 1,72-22,1 (Jarecki i in.,
2017; Wozniak 1 Rachon, 2020).

Liczba opadania jest zarowno wskaznikiem przechowalniczym jak i piekarniczym
ziarna. Parametr ten mowi o aktywno$ci enzymow amylolitycznych ziarna pszenicy.
Najkorzystniejsza aktywno$¢ enzymow zwigzana jest z liczbg opadania rzedu 250 — 300
sekund. Nadmierna liczba opadania, wystepujaca powyzej 400 s $wiadczy o zbyt niskiej
aktywnosci alfa-amylazy, co moze przetozy¢ si¢ na niska przydatnos$¢ piekarnicza (Sobczyk i
in.,, 2018). Zbyt niska warto$¢ opadania (ponizej 150 s) zwigzana jest z intensywnie
zachodzacymi procesami w ziarnie 1 nadmierng aktywnoscia enzymoéw amylolitycznych.
Przede wszystkim jest to oznaka zbyt duzej wilgotnos$ci ziarna oraz ukryty sygnal §wiadczacy
0 porastaniu ziarna. Maka uzyskana z takiego ziarna nie nadaje si¢ na cele piekarnicze. Co
wiecej, nie powinna by¢ tez skladowana w silosach, poniewaz z jednej strony ziarno takie
kwasnieje, z drugiej za§ moze ulec samozaptonowi w wyniku emisji ciepta i pary wodnej
(Rachon i in., 2020). Ponadto warunki te sa sprzyjajace dla rozwoju mikroorganizméw i
szkodnikow (Dziura i in., 2017). Uzyskane w badaniu wyniki dla poszczegolnych grup
badawczych r6znig si¢ w sposob istotnie statystycznie. Najnizszg warto$¢ liczby opadania, a
zarazem najblizszg optymalnemu przedzialowi odnotowano dla grupy nawozonej
zneutralizowanym hydrolizatem z mikroelementami. Liczba opadania uzalezniona jest od
wielu czynnikéw z czego dominujgce sg warunki atmosferyczne w okresie wegetacyjnym.
Jednakze zwraca si¢ uwage na zalezno$¢ pomiedzy Liczbg opadania a prawidlowym
nawozeniem azotowym. Aplikacja tatwo przyswajalnych form azotu, korzystnie w formie
aminokwasow w optymalnej dawce reguluje ilo$¢ 1 aktywno$¢ enzymow amylolitycznych
(Wyzinska i Sutek, 2017).

Analizujgc wszystkie wyznaczone parametry piekarnicze stwierdzono pozytywny
wptyw nowych nawozow otrzymanych z zaproponowanych surowcéw metoda hydrolizy
kwasowej. Znaczacy wplyw mial dodatek mikroelementéw, ktére nie tylko polepszyly
uzyteczno$¢ zboza w produkeji wysokiej jakosci maki, ale jednocze$nie wzbogacity ziarno w
niezbedne czlowiekowi mikroelementy — miedz, mangan 1 cynk. Jest to nieoceniona zaletg w

dobie niedozywienia mikroelementowego, skutkujagcymi licznymi zaburzeniami i chorobami.
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5. Badanie stanu techniki

5.1 Technologia nawozow mikroelementowych bazujacych na biomasie lucerny
5.1.1 Czystos¢ patentowa

Wykorzystanie lucerny i nawtoci w produkcji nawozowej jest znane i chronione
metodami ochrony wiasnosci intelektualnej. Rozwigzanie znane z chinskiego zgloszenia
patentowego CN106892731, wykorzystuje lucerne, jako jeden ze sktadnikow nawozu
wielosktadnikowego, przeznaczonego do truskawek, zwigkszajacego odpornos$¢ roslin na stres.
Nawoz ten otrzymuje si¢ przez zmieszanie stomy, trocin, odchodéw bydta i drobiu, inhibitora
nitryfikacji DMPP (dimetylofenylopiperazyna), maczki sojowej, wywaru melasy, osadu
rzecznego, osadu z biogazu, mocznika, soli: wodoroweglanu amonu, siarczanu (VI) potasu,
chlorku wapnia, cytrynianu cynku oraz lucerny.

Opisany w innym chinskim zgloszeniu patentowym CN107162743, nawo6z zdolny do
wzmacniania korzeni, zawiera zywice¢ kationo-wymienng, lucerng, korzenie roslin
straczkowych, ziemi¢ okrzemkowa, gnojowice z hodowli trzody chlewnej, zymofit oraz rozbite
kolby kukurydzy. Naw6z otrzymany z wymienionych sktadnikow zapewnia odzywienie roslin
w fosfor i azot oraz retencj¢ pierwiastkow sladowych, zwlaszcza mikroelementow, dzieki
zastosowaniu ziemi okrzemkowej oraz zywicy kationo-wymiennej.

Wynalazek opisany w chinskim zgloszeniu patentowym CN107162740, dotyczy,
rozpuszczalnego w wodzie nawozu organicznego do uprawy pitaji. Nawoz zawiera zmieszane
ze sobg takie skladniki jak; kwas szczawiowy, lucerna, kwas cytrynowy, selenian, obornik
gotebi 1 obornik owczy, sproszkowany tyton, resztki grzybow, popidt z tuski ryzowe;j, bakterie
fermentacyjne. Nawoz wptywa na zwigkszenie plonowania pitaji oraz na poprawe jakosci 1
smaku owocow.

Kolejne chinskie zgloszenie CN107162846 dotyczy nawozu przeznaczonego do
hodowli winoro$li, uzyskanego ze sproszkowanego wegla, maczki z lucerny, selenianu sodu,
superfosfonianu wapnia, chlorku zelaza (III), siarczanu cynku, chelatowanego manganu
aminokwasowego oraz lisci dyni, fioletowego listka ziemniaka i makucha rzepakowego Nawo6z
wedlug tego wynalazku wptywa na lepsze ukorzenienie winorosli, jednoczesnie powodujac
poprawg jakos$ci gleby 1 jej uzyZnienie.

W innym chinskim zgloszeniu CN105837371 opisano sposob produkcji nawozu do
hodowli kifaczy lotosu, polegajacy na zmieszaniu fosforanu wapniowo-magnezowego,
odchodow zwierzat gospodarskich, popiotu z wodorostow, soku sojowego, fioletowego soku z

kapusty, pozostatosci octu, lisci nawtoci, sproszkowanej todygi racznika, proszku bambusa,
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polisacharydu glonow, mikrozymu, kwasu fulwowego, srodka do pielegnacji gleby, siarczanu
zelazawego, selenianu sodu, kwasu humusowego i wody. Stosowanie nawozu poprawia
plonowanie oraz jakos¢ ktaczy lotosu oraz wptywa na poprawe jakosci gleby.

Chinski patent CN102229449, dotyczy nawozu bogatego w mikroby oraz aminokwasy
1 sposobu jego wytwarzania, obejmujacego mieszanie brazowego cukru, ziela nawloci
nawozowej, maczki rybnej i szlamu, bakterii fotosyntetycznych, pateczki bakterii Bacillus oraz
wapna gaszonego. Warstwy mieszaniny, uzupelnione osadem z dna stawu i otrebami umieszcza
si¢ w beczce, oddzielajgc wapnem gaszonym i poddaje fermentacji, a nastepnie suszy.
Otrzymany nawo6z bogaty w mikroby i aminokwasy cechuje dlugi czas dzialania nawozu oraz
dhugi czas retencji wody co w efekcie zwigksza plonowanie roslin.

Zadne z przedstawionych rozwiazan nie opisuje zagospodarowania biomasy poprzez
proces biosorpcji. Zatem, zaproponowane rozwigzanie technologiczne odznacza si¢ czysto$cia

patentowa 1 nie narusza niczyjej wlasnosci intelektualne;j.

5.1.2 Surowce w $wietle obowigzujacego prawa

Zgodnie z zapisami Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia
23 kwietnia 2009 r. odpadowa biomas¢ lucerny 1 nawtoci mozna przeznaczy¢ do celow
energetycznych (spalenie lub zgazowanie biomasy) lub wykorzysta¢c w innym celu po
odpowiedniej przerobce. W $wietle dostgpu do innych metod, zagospodarowanie metoda
biosorpcji posiada duzy potencjal. Biomasa lucerny stanowi warto$ciowa pasz¢ dla zwaczy,
jednak po procesie ekstrakcji nadkrytycznym dwutlenkiem wegla, traci ona swoja warto$¢
odzywcza poprzez utrate zwigzkow hydrofobowych. Biomasa nawtoci wydaje si¢ by¢
materiatem paszowym niskiej jako$ci, poniewaz poprzez zawarto$¢ zwigzkodw biologicznie
czynnych jest srodkiem moczopednym. Z kolei, kompostowanie biomasy powoduje emisj¢
gazow cieplarnianych i straty pierwiastkowe.

Zagospodarowanie biomasy lucerny i nawloci na drodze wzbogacenia poprzez
biosporcj¢ wydaje si¢ by¢ uzasadnione rowniez ze wzgledu na jej dostepnosc. Obecnie rosliny
te wykorzystywane sg gtownie w przemysle kosmetyczno-farmaceutycznym w firmie Pollena-
Eva. Instalacja do wzbogacania mogtaby powsta¢ przy =zaktadzie produkcyjnym, co
wyeliminowaloby koszty zwigzane z transportem. Biosorpcja jest rowniez odpowiedzig na
zakaz skladowania biomasy na wysypiskach $§mieci, zatem jest rozwigzaniem problemu z
obszaru zagospodarowania biomasy.

Zaréwno sktad surowcédw, jak i1 produktow spetnia wymagania nawozowe. Bardzo

niskie zawartos$ci metali toksycznych, a zatem spetnienie parametréw jako$ciowych stawianych
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nawozom umozliwia stosowanie ich w tym celu. Oczywi$cie, biomasa petnigca funkcj¢ nawozu
mikroelementowego musi zosta¢ poddana procesowi wzbogacenia w jony miedzi, cynku i

manganu.

5.1.3 Opis koncepcji technologicznej

Na Rysunku 23 przedstawiono schemat we¢zta okresowej produkcji nawozow metoda
biosorpcji. Pierwszym etapem jest oczyszczenie wody w stacji wyposazonej w kolumny
jonowymienne. Oczyszczona woda trafia do zbiornika wody, skad nastepnie trafia do zbiornika
przeznaczonego do przygotowania roztworu mikroelementow. Przy zbiorniku tym
zlokalizowano punkt kontroli pH oraz punkt poboru probki analitycznej. Nastepnie roztwor
mikroelementéw o zatozonym stezeniu i pH trafia do reaktora z dysza natryskowa do
prowadzenia procesu biosorpcji. Zbiornik ten uprzednio wypetnia si¢ biomasg, ktora trafia ze
zbiornika biomasy po rozdrobnieniu w mtynie. Po procesie biosorpcji biomasa trafia na prasg
filtracyjna 1 po usuni¢ciu nadmiaru roztworu trafia do suszarni, skad po kontroli jakosci trafia
do pakowania. Roztwor posorpcyjny oraz odciek z prasy filtracyjnej trafia do osobnego
zbiornika. Roztwor ten moze stanowi¢ nawoz ciekly, do wykorzystania w nawozeniu
fertygacyjnym. Ze zbiornika roztwor trafia na lini¢ pakowalnia. Najwazniejsze jednostki, tj.
zbiornik do przygotowania roztworu mikroelementow, reaktor oraz zbiornik nawozu cieklego

potaczone sa z kanalizacjg technologiczna, do ktorej nastepuje zrzut §ciekdw z mycia urzadzen.
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Kanalizacja technologiczna

Oznaczenie symboli:
|:| - waga - punkt poboru probkl analitycznej

- zawor_g pompa / - kontrola pH

Specyfikacja urzadzen:

OW- stacja oczyszczania wody
ZW — zbiornik wody

PH — prasa hydrauliczna

ZRM — zbiornik roztworu mikroelementow R — reaktor do biosorpcji
ZB-zbiornik biomasy ZNP — zhiornik nawozu ptynnego
S-suszarnia

Rys. 23. Wezet produkcyjny nawozow mikroelementowych metodq biosorpcji
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5.1.4 Bilans materialowy

Rysunki 24, 25, 26 przedstawiaja bilans materiatowy procesu wzbogacania biomasy
lucerny i nawloci w jony mikroelementow, odpowiednio miedzi, manganu i cynku.
Zamieszczone wykresy dotycza wzbogacania 1kg biomasy, wedlug zatozen procesowych
zestawionych w Tab. 5. Zgodnie z nimi przyjeto 5% surowcow w trakcie jednej szarzy. Straty

te generowane sg na etapie rozdzielania biomasy od roztworu posorpcyjnego oraz suszenia.

Roztwor mikroelementow. 501 kg

Straty: 25 kg

Wzbogacona biomasa: 950 g

Wzbogacanie biomasy na
drodze biosorpcj

Siarczan (VI) miedzi: 590 g

I \Woda
Siarczan (VI) miedzi
Il Biomasa Biomasa
I Roztwdr mikroelementow
I Straty ; )
B Wzbogaconabiomasa o 1mg ROZfWOTDOSOfDWW» 475kg
| k

I Roztworposorpecyjny

Rys. 24. Wykres Sankeya dla procesu wzbogacania biomasy w jony Cu?*

Roztwor mikroelementow:501 kg

da: 500 kg

Straty: 25 kg

Roztwér

Wzbogacona biomasa: 9509

Wzbogacanie biomasy na
drodze biosorpcji

Siarczan (VI) manganu:510¢

I Woda
Siarczan (Vl)manganu Biomasa

Il Biomasa

B Roztwor mikroelementow

I Staty Roztwor posorpcyjny: 475 kg

I Wzbogacona biomasa Biomasa: 10009

I Roztwdr posorpeyjny
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Rys. 25. Wykres Sankeya dla procesu wzbogacania biomasy w jony Mn?*

Roztwor mikroelementow:501 kg
Scieki
Straty: 25 kg
Roztwér
mikroelement6
Wzbogacona biomasa: 950 g
Wzbogacanie biomasy na . Produkt
drodze biosorpcii
Siarczan (V1) cynku: 662 g /
I Woda )
Siarczan (VI) cynku Bi //
I Biomasa Ly =kl
I Roztwér mikroelementow P(odu”
- Staty ) Roztwor posorpcyjny: 476 kg vboczny
I Wzbogacona biomasa Biomasa: 1000 g

I Roztwor posorpceyjny

Rys. 26. Wykres Sankeya dla procesu wzbogacania biomasy w jony Zn?*

Kluczowym parametrem procesu, wptywajacym na proporcje pomigdzy surowcami jak
1 przeplyw masy jest stezenie biomasy w roztworze mikroelementow w trakcie procesu.
Zgodnie z zatozeniami, w jednym litrze roztworu roboczego mozna umiesci¢ 2g biomasy. A
zatem do wzbogacenia 1kg biomasy potrzeba 500 kg wody.

Dla powyzszych wykresow nie dokonano rozdziatu na biomase¢ lucerny i nawloci
osobno. Warunki procesowe dla obu biomas sg jednakowe. Réznice wystepuja jedynie w
jakos$ci produktu i poziomu wzbogacenia, ale nie generuje to roznic w przepltywie masy w

trakcie procesu.

5.1.5 Oszacowanie kosztow wytwarzania

W Tabelach 33 i 34 przedstawiono skrocong analiz¢ ekonomiczng procesu
otrzymywania nawozow mikroelementowych metoda biosorpcji. Koszty jednostkowe ustalono

na podstawie rozeznania rynkowego, jako $rednie ceny krajowe.
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Tab. 33. Analiza kosztow procesu wzbogacania 100 kg biomasy

[ ] Odpadowa biomasa 0zt 0zt
B Woda 5 z1/m? x 50 m® 250 71
Cu: 59kg x 230zt/25kg 542,8 zl
Sole Mn: 66,2kg x 106zt/25kg 280,7 zt
Zn: 51kg x 122z4/25kg 248,9 zt
4 Energia elektryczna 3772 kWh x 0,56 zZl/kWh 2112 zt
. Kontrola jakosci r-u do 50 z1/10 szarz 5 7t
biosorpcji
- Kontrola jakos$ci produktu 50 z¥/10 szarz 5zt
. Kontrola jakosci r-1u po 50 z1/10 szar? 571
biosorpcji
8 Standaryzacja produktu 220 z/10 szarz 22 7t
o Pakowanie 10 zl/szarze 10 zt
10 Czyszczenie instalacji 1000 z1/50 szarz 20 zt
11 Robocizna 100 zt/szarze 100 zt

e Koszt produkcji 100 kg biomasy wzbogaconej w Cu 3071,8 zt
B Koszt produkcji 100 kg biomasy wzbogaconej w Mn 2809,7 zt
[ Koszt produkcji 100 kg biomasy wzbogaconej w Zn 27779 zt

Nawozy mikroelementowe otrzymane metoda biosorpcji sg3 naturalnym
odpowiednikiem dostgpnych na rynku chelatéw miedzi, manganu i cynku. W analizie
rozchodow i1 przychodéw mozna zatem przyjaé ceny rynkowych odpowiednikdw.

Jedna szarza, pozwalajaca otrzymaé 100 kg wzbogaconej biomasy, generuje rowniez
produkcje 47,5 m® roztworu posorpcyjnego, bogatego w mikroelementy oraz jony wapnia,
magnezu i potasu, oddane w procesie wymiany jonowej podczas biosorpcji. Roztwor ten moze
stanowi¢ nawoz mikroelementowy do fertygacja, lub komponent do produkcji takich nawozow.
Srednia cena rynkowa 1000 L nawozu NPK do fertygacja to 2500 zt. Zakladajac ze uzyskany
roztwor posorpeyjny jest roztworem mikroelementowym, bez podstawowych sktadnikéw, ceng
mozna obnizy¢ do 100 z1/1000L.
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Tab. 34. Bilans kosztow i zyskow produkcji nawozow metodq biosorpcji

- Koszty produkcj 3071,8 zt -3071,8 zt
. Zyski ze sprzedazy nawozow 100kg x 1025z1/25kg +4100 zt
- Zyski ze sprzedazy r-ru posorpcyjnego 47,5m® x 100 zt/m? +4750 zt
[ ] Bilans: 5778,2 zk

- Koszty produkgji 2809,7 7t -2809,7 zt
. Zyski ze sprzedazy nawozow 100kg x 415z1/25kg +1660 zt
- Zyski ze sprzedazy r-ru posorpcyjnego  47,5mS3 x 100 zt/m3 +4750 7t
- Bilans: 3600,3

- Koszty produkcji 2771,9 zt -27717,9 zt
. Zyski ze sprzedazy nawozow 100kg x 515z1/25kg +2060
- Zyski ze sprzedazy r-ru posorpcyjnego 47,5m® x 100 zb/m?® +4750
] Bilans: 4032,1

Wstepne obliczenia pokazuja potencjat zaproponowanej metody. Produkcja jest
rentowna, poniewaz nie przynosi strat. Zatem, zaproponowana metoda wzbogacania biomasy i
produkcja tym sposobem nawozow mikroelementowych jest interesujagcym rozwigzaniem na

rynku nawozowym.

5.1.6. Mozliwo$¢ komercjalizacji w Swietle obowiazujacego prawa

W S$wietle obowigzujacego prawa, brak jest przeciwwskazan do komercjalizacji
produktu. Ustawa o nawozach i nawozeniu dopuszcza nawozy bazujace na biomasie. Ponadto,
zaproponowane produkty nawozowe uzyskaty pozytywna rekomendacj¢ jednostki opiniujacej

— Instytutu Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa. Ponadto, przedstawione rozwigzanie
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wpisuje si¢ w ide¢ gospodarki o obiegu zamknigetym 1 jest rozwigzaniem w peini pro-

srodowiskowym.

5.2 Technologia nawozow fosforowych metoda solubilizacji mikrobiologicznej

5.2.1 Czystos$¢ patentowa

Analiza baz patentowych wykazata istnienie dwoch patentow zwigzanych z produkcja
ptynnych nawozéw fosforowych z wykorzystaniem mikroorganizmow. Polski patent nr
PL223123B1 zaktada rozktad wtoérych surowcoOw odpadowych o duzej zawartos$ci
fosforu (kos$ci, osci, popioly ze spalania osadéw Sciekowych) przy uzyciu szczepodw
Acidithiobacillus ferrooxidans lub Bacillus megaterium, przez okres co najmniej 14 dni.
Zaproponowana technologia w niniejszej rozprawie opiera si¢ na tych samych
surowcach, jednak istnieje wiele r6znic. Przede wszystkim zaproponowano
wykorzystanie szczepow Bacillus cereus oraz Bacillus thuringiensis. Przewidziano
wykorzystanie potencjatu tych mikroorganizméw w dwukulturowym konsorcjum, a nie
w postaci pojedynczych szczepow. Ponadto, czas prowadzenia procesu jest znacznie
krotszy, poniewaz zaktada si¢ ze proces solubilizacji bedzie trwaé jedynie dwa dni, co
znacznie podnosi atrakcyjnos$¢ proponowanego rozwigzania.

Chinski patent CN101792342B =zaklada wykorzystanie szczepow Bacillus
licheniformis, Bacillus cereus lub Bacillus subtilis w celu feremntacji beztlenowej. Surowcami
poddawanymi fermentacji sa sproszkowane kosci, sproszkowana ziemia, popiol weglowy i
sproszkowana skata ptonna z wegla. Patent ten wykorzystuje zupetnie inng metode, r6znigca
si¢ warunkami procesowymi, surowcami jak i szczepami bakterii. Zaproponowane W niniejszej
rozprawie rozwigzanie nie narusza zatem wlasnos$ci intelektualnej tworcow patentu.

5.2.2 Surowce w Swietle obowigzujacego prawa

Zaréwno wykorzystywana technika jak 1 surowce sa dozwolone w opracowywaniu
formulacji nawozowych. Szczepy bakterii Bacillus spp., jak i ich bezpieczenstwo jest znane z
literatury oraz potwierdzone licznymi badaniami. Na rynku obecnych jest wiele
biostymulatorow wzrostow wykorzystujacych potencjat bakterii, np. BACILLUS VIP
(Agrobios), BACTIM BIOKOMPOST (Intermag) czy EmFarma Plus (ProBiotics Polska). W
wigkszosci sa to klasyczne szczepionki mikrobiologiczne zlozone z zawieszonych
mikroorganizméw w pozywce lub mieszanki mikroorganizméw z substancjami
biostymulujacymi, jak kwasy fulwowe czy humusowe.

Zgodnie z obowigzujgcym prawem kosci 1 o$ci moga by¢ wykorzystywane w produkcji

nawozow, pod warunkiem ze zostaly zakwalifikowane jako odpadowa tkanka zwierzgca (kod
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odpadu 02 01 02 — odpadowa tkanka z rolnictwa, ogrodnictwa, upraw hydroponicznych,
le$nictwa, lowiectwa i rybotéwstwa; 02 02 02 — odpadowa tkanka zwierzgca z przygotowania
1 przetworstwa produktow spozywczych pochodzenia zwierzecego). Zakazuje si¢ stosowania
zwierzat padtych i1 ubitych z koniecznosci (kod odpadu 02 01 08), gdyz jest on uznawany za
niebezpieczny, unieszkodliwiany poprzez rozktad termiczny.

Klasyfikacja prawna popiotu ze spalania osadu jako odpadu jest skomplikowana. Osad
sciekowy z oczyszczalni $ciekéw komunalnych klasyfikowany jest do grupy 19 - Odpady z
instalacji 1 urzadzen stuzacych zagospodarowaniu odpadow, z oczyszczalni Sciekow oraz z
uzdatniania wody pitnej i wody do celow przemystowych, podgrupy 01 obejmujaca odpady ze
spalarni odpadéw, w tym pirolizy odpadéw. W mojej opinii, pomimo przyporzadkowania
popiotu do wielu kodow odpadéow z podgrupy 19 01, popioét ze spalania osadéw Sciekowych
powinno si¢ klasyfikowac jako odpad 19 01 12, poniewaz nie zawierajag one substancji
niebezpiecznych. Jednakze, w zwigzku z bardzo niskg rozpuszczalnos$cia fosforu zawartego w
popiele w wodzie, konieczna jest jego obrébka chemiczna, celem zwigkszenia biodostepnosci

I wykorzystania potencjatu, jaki niesie popiot w wigkszej skali.

5.2.3 Opis koncepcji technologicznej

Na rysunku 27 przedstawiono koncepcj¢ technologiczng wytwarzania bio-nawozoéw
fosforowych metoda solubilizacji mikrobiologicznej. Surowce niezbgdne do produkcji tj.
surowce fosforowe, mieszanka soli oraz zrodto wegla dla bakterii (glukoza) znajdujg si¢ w
zbiornikach, odpowiedni R1, R2 i R3. Wtérne surowce fosforowe po przejsciu przez mtyn sa
wazone i trafiaja do sterylizatora, gdzie trafia rOwniez odwazona mieszanka soli, odwazone
zrodlo wegla oraz woda. Jalowa mieszanka surowcow, poprzez pompe hydrauliczng trafia
rurociggiem do bioreaktorow B1 1 B2. Do bioreaktorow trafia rOwniez zawiesina bakteryjna.
W bioreaktorach znajduje si¢ réwniez wyznaczony punkt pobrania probki analitycznej, np. do
oceny zawartosci fosforanow czy wykonania posiewow celem oceny stezenia bakterii (jtk.). po

48 godzinach, produkt w postaci nawozu plynnego jest pakowany i skladowany w magazynie.
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Woda demineralizowana

Zawiesina bakteryjna

>

Sole nieorganiczne

Zréodto wegla

Surowce fosforowe

om,_

21 Z2 Z3

_\Y \1

\
\ \

T

3

SCHEMAT WEZtA OKRESOWEJ
PRODUKCIJINAWOZOW
FOSFOROWYCH METODA
SOLUBILIZACJIMIKROBIOLOGICZNEJ

Oznaczenie symboli:

D waga X zawor gpompa 8 - mtyn
/ C ) - punkt poboru prébki analitycznej

Oznaczenie urzadzen:
R1, R2, R3 — zbiorniki surowcow
S — Sterylizator

% /—® % /—® B1, B2 - bioreaktory
v v

> | ]

}g%\L%\Lz

Pakowanie

! Produkt — nawdz ciekty >

—5X
T

Kanalizacja technologiczna

Rys. 27. Wezel produkcyjny nawozow fosforowych metodqg solubilizacji chemicznej
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5.2.4 Bilans materialowy
Na Rysunku 28 przedstawiono wykres Sankeya dotyczacy produkcji 5,218 kg
bionawozu fosforowego metoda solubilizacji mikrobiologicznej. Wsad sklada si¢ z pozywki

(4500¢g), popiotu (105g) oraz osci (113g), ktore poddawane sg sterylizacji, a takze inokulum

bakteryjnego (500g).

Il Pozywka I Mieszanka substratow

FPozywka: 45000 I Innokulum: 500 g B Osci B nnokulum

I Popiot [ Bionawéz

Bionawdz: 5218 g

Solubilizacja
Sterylizacja mikrobiologiczna
Popidt 105 g T=120 ;3;“ Y Bionawoz
p=1,2 bar
Osci

Osci 1139 Mieszanka substratow: 4718 g

Rys. 28. Wykres Sankeya dla solubilizacji mikrobiologicznej
Prawidtowo prowadzony proces powoduje minimalne straty na etapie oprdzniania
bioreaktora przed zatadunkiem kolejnej szarzy. Straty te pominigto. Technologia nie generuje

tez emisji gazow.

5.2.5 Oszacowanie kosztow wytwarzania

W Tabelach 35 i 36 przedstawiono skrocona analiz¢ ekonomiczng procesu
otrzymywania solubilizatu mikrobiologicznego. Koszty jednostkowe ustalono na podstawie
rozeznania rynkowego, jako srednie ceny krajowe. Obliczenia wykonano dla 520 kg (50 szarz
w 2 reaktorach).

Tab. 35. Analiza kosztow procesu otrzymywania solubilizatu mikrobiologicznego

[ Odpadowa biomasa 0zt 0zt
[ Woda 5 zt/m® x 20 m? 100 zt
- Pozywka bakteryjna 300 zt 300 zt
- Szczepy bakterii 400 zt 400 zt
4 Energia elektryczna 2000 kWh x 0,56 z/kWh 1120 zt
- Kontrola jako$ci r-ru surowcow 100 z/10 szarz 500 zt
- Kontrola jako$ci produktu 100 z¥/10 szarz 500 zt
8 Standaryzacja produktu 220 z/10 szarz 1100 zt
- Pakowanie 10 zl/szarze 500 zt
10 Czyszczenie instalacji 1000 z1/50 szarz 1000 zt
1 Robocizna 200 z/szarzg 10000 zt
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Koszty produkcji 520 kg bionawozu droga solubilizacji mikrobiologicznej generuje
koszty rzedu 15 520 zt. Do kosztow tych powinno doliczy¢ si¢ koszty obstugi administracyjnej
firmy produkcyjnej (ksiggowos¢, BHP) oraz koszty dystrybucji. Do obliczen przyjeto $rednig
cen¢ dostepnych na rynku nawozow/biostymularorow zawierajacych rdzne szczepy bakterii.

Tab. 36. Bilans kosztow i zyskow produkcji nawozow metodq solubilizacji chemicznej

- Koszty produkcji 15 520 zt -15 520 zt
. Zyski ze sprzedazy nawozow 520kg x 250zt/5kg +26 000 zt
- Bilans: +10 480 zt

Produkcja jest rentowna, co pokazuja wstepne obliczenia. Swiadczy to o wysokim
potencjale zaproponowanej technologii. Warto§¢ dodana zwigzana z wykorzystaniem
bezpiecznych surowcow odpadowych 1 bakterii zwigkszajacych pule dostepnego fosforu w
glebie moze znalez¢ uznanie nie tylko w rolnictwach ekologicznych, ale rowniez w

klasycznym, gdzie wykorzystywane sg gldéwnie nawozy sztuczne.

5.2.6 Mozliwos¢ komercjalizacji w Swietle obowiazujacego prawa

Zgodnie z obowigzujacym prawodawstwem brak jest przeciwwskazan do
komercjalizacji wynikow 1 rejestracji produktu. Preparaty zawierajace wylacznie
mikroorganizmy mogg by¢é wprowadzane do obrotu bez pozwolenia Ministra Rolnictwa i
Rozwoju Wsi. Nawozy zaproponowane w niniejszej rozprawie doktorskiej muszg zostac
zaopiniowane przez jednostk¢ uprawniona, czyli Instytut Uprawy, Nawozenia i
Gleboznawstwa w Putawach. Nalezy zaznaczy¢, Ze przed rejestracja skuteczno$¢ nawozu musi
zosta¢ potwierdzona w warunkach rzeczywistych — badania polowe. Ponadto wymaga si¢ badan
pod katem spelnienia kryteriow jakosciowych nawozoéw (odpowiednie poziomy
makrosktadnikow 1 metali cigzkich, okreslone przez Ustawe o Nawozach i Nawozeniu) oraz

zapewnienia bezpieczenstwa dla ludzi, zwierzat i srodowiska.

5.3 Technologia nawozéw wieloskladnikowych metoda hydrolizy kwasowej

5.3.1 Czystos¢ patentowa
W zakresie utylizacji zwierzat polska baza patentowa obejmuje 2 opisy patentowe.

Patent P.376127 zaktada mieszanie odpadéw z hodowli zwierzat, w tym gtéwnie odchodow z
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wapnem oraz cementem. Powstata mieszanina w procesie kondycjonowania ulega stwardnieniu
i moze by¢ wykorzystywana na uzyteczne produkty. Niedogodnoscia tej metody jest emisja
azotu w formie amoniaku. Z kolei wynalazek o nr. P.384969 opisuje zagospodarowanie
roznych odpadéw organicznych pochodzenia zwierzecego na drodze kompostowania.
Dostepny jest szereg patentow dot. zagospodarowania pojedynczych odpadéw z produkeji
zwierzat np. gnojowicy (P.404953) czy pierza (P.395240, P.415595), na bazie czego
produkowane sa nawozy lub biostymulatory wzrostu roslin.

Analiza miedzynarodowych i1 krajowych baz patentowych wykazata, ze zaproponowana
technologia nie narusza praw wilasnos$ci intelektualnej osob trzecich. Fakt ten wskazuje na
nowatorskie podej$cie do problemu zagospodarowania odpadéw kategorii drugiej na cele
nawozowe. W zwigzku w powyzszym, sposéb produkceji nawozow bazujacych na zwierzetach
padlych i zabitych z przyczyny, klasyfikowanych do kategorii drugiej moze zostaé z
powodzeniem wdrozony.

W trakcie realizowanych prac powstalo zgloszenie patentowe nr. P 434435 pt:
Biopreparat stymulujgcy wzrost roslin i jego otrzymywanie, Katarzyna Chojnacka, Dawid S.
Skrzypczak, Mariusz Korczynski, Anna Witek-Krowiak, Katarzyna Mikula, Grzegorz K.

Izydorczyk. Powyzsze zgloszenie dotyczy proponowanej technologii.

5.3.2 Surowce w $wietle obowigzujacego prawa
Zgodnie z obowigzujacymi przepisami prawa stezony kwas siarkowy (VI), stezony
kwas fosforowy (V), wodorotlenek potasu oraz sole mikroelementdéw w postaci siarczanow
(VD) miedzi, manganu i cynku (bezwodne lub uwodnione) sg dopuszczone w technologii
nawozow jako czynniki do solubilizacji 1 higienizacji odpaddéw pochodzenia zwierzecego
(kategoria odpadow 2).
Proponowana technologia bazuje na padtych zwierzgtach lub ubitych z koniecznosci.
W $wietle krajowego i europejskiego prawodawstwa jest to odpad niebezpieczny, przy czym
nie jest jednoznaczna jego klasyfikacja do konkretnej kategorii odpadowej. Padle zwierzeta
wystepuja zarowno w Kategorii 1 1 Kategorii 2 ubocznych produktow pochodzenia
zwierzgcego. Przy czym, odpady Kategorii 1 podlegaja zagospodarowaniu jedynie poprzez
spopielenie. Odpady Kategorii 2 mozna podda¢ recyklingowi materialowemu i przeksztatceniu
ich w uzyteczne produkty, z zastrzeZzeniem Ze nie mogg one by¢ wykorzystane do zywienia
zwierzat. [stota sprawy lezy tak naprawde w kwestii klasyfikacji odpadu do kategorii. Nie ulega
watpliwosci, ze w my$l rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1069/2009
z dnia 21 pazdziernika 2009 r. okreslajacego przepisy sanitarne dotyczace produktow
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ubocznych pochodzenia zwierzgcego, nieprzeznaczonych do spozycia przez ludzi odpady
zawierajace priony (indukujace chorobe BSE) nie moga by¢ uzywane jako potprodukt do
produkcji nawozow, poniewaz naleza do Kategorii I. Padle zwierzgta i ubite z koniecznosci,
np. w celu zwalczania chordb (z wyjatkiem BSE) zaliczane sg do Kategorii 2, zgodnie z
cytowanym Rozporzadzeniem. Zatem, do proponowanej technologii nawozow mozna uzywac
jedynie odpadoéw Kategorii 2 lub 3 (m.in. zwierzeta padte, ptody, zarodki, zamarty drob w
skorupce, krew, tozysko, welna, piora, wlosy, rogi, Scinki z kopyt i surowe mleko, zwierzgta
wodne i ich czesdci i1 inne). Nalezy zatem jasno zaznaczy¢, ze proponowana technologia nie
dotyczy odpadow Kategorii 1 czyli: zwierzat 1 tkanek zwierzgcych bgdacych nosnikami BSE,
zwierzat domowych, egzotycznych, laboratoryjnych, doswiadczalnych, z przewozu
migdzynarodowego lub poddanych nielegalnym zabiegom, produktéw ubocznych zebranych w

trakcie oczyszczania SciekOw 1 mieszaniny odpadow Kategorii 1 z odpadami Kategorii 2 lub 3.

5.3.3 Opis koncepcji technologicznej

Wezel okresowej produkcji nawozow wielosktadnikowych metodg hydrolizy kwasowej
(Rys. 29) sktada si¢ z 4 zbiornikow surowcoéOw: odpadowej biomasy, stezonego kwasu
siarkowego (VI), stezonego kwasu fosforowego (V) oraz stezonego roztworu wodorotlenku
potasu (Zbiorniki Z1, Z2, Z3 1 Z4). Poczatkowo odpady oraz kwasy trafiaja do reaktora z
mieszaniem (R), gdzie prowadzony jest proces hydrolizy. Zaleca si¢, aby reaktor wykonany byt
ze stali kwasoodpornej oraz wyposazony byt w chlodzenie, bowiem reakcja hydrolizy
stezonymi kwasami jest reakcja egzotermiczng. Po pelnej hydrolizie surowca odpadowego, w
reaktorze prowadzi si¢ proces neutralizacji przy uzyciu stgzonego roztworu wodorotlenku
potasu. Reakcja ta rGwniez prowadzi do wydzielenia ciepta. Reaktor wyposazony jest w miejsce
do poboru probki analitycznej oraz kontrole pH. W wyniku neutralizacji powstaje siarczan (V1)
potasu. Rozwigzanie przewiduje dwie mozliwo$ci. Pierwsza rozwigzanie zaktada pakowanie
neutralizatu z osadem KSQg, ktory jako produkt jest nawozem zawiesinowym. Druga opcja
zaktada oddzielanie osadu od roztworu na prasie filtracyjnej (PF), w wyniku czego powstaja
dwa strumienie produktow: nawoz ptynny 1 nawoz staly — siarczan (VI) potasu, ktore kierowane
sg na lini¢ pakowania. Nawo6z ptynny moze by¢ rowniez wzbogacony w mikroelementy (Cu,
Mn, Zn do poziomu 0,2%), dlatego tez przewidziano zbiornik z mieszaning soli

mikroelementow (Z5).
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Zrédto H,PO,

Zrédto H,50,

Zrodto surowcow

Z4

V

SCHEMAT WEZtA OKRESOWE)
PRODUKCJINAWOZOW
WIELOSKtADNIKOWYCH METODA

HYDROLIZY KWASOWE)
QOznaczenie symboli:

waga X zawor gpompa % - mtyn
/ ( ) - punkt poboru prébki analitycznej

>

Z5
/—. - punkt pomiaru pH
X Oznaczenie urzadzen:
71,72, 73, 74, 75 - zbiorniki surowcow
[] R- reaktor
PF- prasa filtracyjna
y /
PF
\ Pakowanie | -
| Produkt — nawoz ptynny
Pakowanie
I Produkt — siarczan (VI) potasu >
Pakowanie

! Produkt — nawodz zawiesinowy >

Kanalizacja technologiczna

Rys. 29. Wezel produkcyjny nawozow wielosktadnikowych metodq solubilizacji chemicznej
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5.3.4 Bilans materialowy

Bilans materiatlowy oszacowano dla 3 wariantéw produkcji: nawozu zawiesinowego
(1), nawozu ptynnego z oddzielonym osadem siarczanu (VI) potasu (2) oraz nawozu ptynnego
wzbogaconego w mikroelementy z oddzielonym osadem siarczanu (VI) potasu. Obliczen
dokonano dla 1 tony surowca odpadowego.

Wykres przedstawiony na Rys. 30 dotyczy produkcji nawozéw zawiesinowych.
Wsadem do hydrolizy jest tona odpadow zwierzecych, 667 kg kwasu siarkowego (VI) oraz 333
kg kwasu fosforowego (V). W etapie neutralizacji do uktadu wprowadzane jest ok. 500 kg
stezonego roztworu wodorotlenku potasu. Sumarycznie otrzymywane jest 2500 kg nawozu.
I Odpadowa biomasa zwierzeca

Kwas fosforowy (V)
. Kwas siarkowy (V1)
N Wodorotienek potasu

B Hydrolizat
N Neutralizat

Kwas siarko - 667 k
oy 0 Y Wodorotienek potasu: 500 kg

Kwas fosforowy (V):

Kwas
fosforowy
v)

Hydrolizat: 2000 kg Neutralizat: 2500 kg

Odpadowa biomasa zwierzeca: 1000 kg
Rys. 30. Wykres Sankeya dla produkcji nawozu zawiesinowego
Kolejny wariant produkcji zaktada rozdzielanie zawiesiny na prasie filtracyjnej, w

wyniku czego otrzymuje si¢ 2150 kg nawozu ptynnego oraz 350 kg siarczanu (V1) potasu (Rys.
31)

Kwas siarko: - 667 ki
Wy (V) g Wodorotienek potasu: 500 kg

Nawoz plynny: 2150 kg

Hydrolizat: 2000 kg
Kwas fosforowy

Kwas
W)

ISR - Siarczan (V1) potasu: 350 kg

padowa biomasa zwierzeca: 1000 kg

W Odpadowa biomasazwierzeca WM Hydrolizat

Kwas fosforowy (V) B Neutralizat
W Kwas siarkowy (V1) N Nawdz plynny
I ‘Wodorotienek potasu I Siarczan (V1) potasu
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Rys. 31. Wykres Sankeya dla produkcji nawozu plynnego poprzez oddzielenie K2SO4
Trzeci wykres (Rys. 32) dotyczy produkcji nawozu plynnego wzbogaconego w
mikroelementy, zatem zaplanowano dodatkowy strumien mieszaniny mikroelementow
(technicznych uwodnionych siarczanéw (VI) miedzi, manganu i cynku), w ilosci 49 kg.

Skutkuje to wzrostem masy nawozu ptynnego, finalnie otrzymujac 2199 kg.

Mieszanka mikroelementow: 49 kg

was siarkowy (V1): 667 kg Wodorotienek potasu: 500 kg

Nawoéz ptynny: 2150 kg

Kwas fosforowy (V): 333kg Hydrolizat 2000 kg “‘l'& i = m :M i
Kwas Nawoz ptynny 2 mikroelementami: 2199 kg
fosforowy Hydroliza Filtracja
V)

K
Neutralizah 2500kg " >rezan (V) potasu: 350 ko

Odpadowa biomasa zwierzeca: 1000 kg

R Odpadowa biomasa zwie B Neutralizat
Kwas fosforowy (V) I Nawoz ptynny
W Kwas siarkowy (V1) B Siarczan (V1) potasu
B Wodorotlenek potasu W Mieszanka mikroelementow
B Hydrolizat Nawbz ptynny z mikroelementami

Rys. 32. Wykres Sankeya dla produkcji nawozu plynnego wzbogaconego w mikroelementy,
wraz z oddzieleniem K2SO4
W obliczeniach pominigto straty, ktore przy prawidtowym prowadzeniu procesu sa
minimalne. W zwigzku z brakiem emisji gazow podczas hydrolizy, nie zaktada si¢ rowniez

start sktadnikéw gazowych.

5.3.5 Oszacowanie kosztow wytwarzania
Ponizsze tabele (Tab. 37-38) przedstawiaja zyski z zagospodarowania 1 tony odpadow
kategorii drugiej (padle 1 ubite z przyczyny zwierzeta) na cele nawozowe, wedtlug 3

zaproponowanych sposob przeprowadzenia procesu.
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Tab. 37. Analiza kosztow procesu otrzymywania nawozu metodq hydrolizy kwasowej

Nawoz Nawo6z plynny z
ptynny i mikroelementami i
K2S04 K2SO4

Nawoz
zawiesinowy

0zt 0 zt 0zt 0zt
Woda 2 zbm?® 40 zt 40 zt 40 zt
Kwas siarkowy (V1) 9112 zl/t 608 zt 608 zt 608 zt
Kwas fosforowy (V) 3060 z/t 1019 zt 1019 zt 1019 zt
Wodorotlenek
potasu

Odpadowa biomasa

7800 zt/t 1950 zt 1950 zt 1950 zt

Cu:320z4/25kg
Mn:105z1/25kg - - 319,3
Zn:189z1/25kg

1]
3
|7 Energiaelektryczna 0,56 zZ/kWh 200 zt 250 zt 250 zt
B
13

Sole
mikroelementow

Kontrola jakosel 50 110 szarz 10 4 10 24 10 24
SUrowcow
Kontrola jako$ci
produktu
Standaryzacja
produktu

Pakowanie 150 zt/szarze 150 zt 150 zt 150 zt
Czyszczenie
instalacji
Robocizna 200 zl/szarze 200 zt 200 zt 200 zt

4221 zt 4271 zt 4590,3 zt

100 z1/10 szarz 10 zt 10 zt 10 zt

220 z1/10 szarz 22 7t 22 7t 22 7t

10 zt 10 zt 10 zt 10 zt

Koszt przerobu 1 tony padtych zwierzat wedlug 3 zaproponowanych metod generuje
zmienne koszty rzedu 4220 — 4600 zt. Do kosztéw tych powinno doliczy¢ si¢ koszty obstugi
administracyjnej firmy produkcyjnej (ksiegowos¢, BHP) oraz koszty dystrybucji. Do obliczen

przyjeto Srednig ceng rynkowg surowcow.
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Tab. 38. Bilans kosztow i zyskow produkcji nawozu metodg hydrolizy kwasowej

Koszty produkcji 4221 7zt 4271 zt 4590,3 zt

Nawoz pt
Nawoz plynny: 23 awoz prynity 2

Zyski ze spr’zedazy 30 000 2t 650 mikroelementami.:
nawozow K»SO4:700 71 28 600 zt
K2SOj4: 700zt
Oszczednosé
wynikajaca z braku 270 zt 270 zt 270 zt
koniecznosci utylizacji
[ ] Bilans: 26 049 21 20349 21 23 580 z1

Powyzsze obliczenia wykazuja, ze produkcja nawozow wedlug zaproponowanej
technologii jest wysoce optacalna. Ceny sprzedazy nawozow odniesiono do cen rynkowych
produktow o zblizonej jakosci (zawartosci NPKS, mikroelementow, aminokwasow). Podane
kwoty sg kwotami brutto. Realny zysk nalezy pomniejszy¢ o podatek VAT od towardéw, koszty
promocji produktu, transportu, opflaty S$rodowiskowe, wynagrodzenia pracownikéw

nietechnicznych.

5.3.6 Mozliwos¢ komercjalizacji w Swietle obowiazujacego prawa

Zaproponowany sposob otrzymywania nawozéw wielosktadnikowych moze zostad
skomercjalizowany pod warunkiem, ze hydrolizowany odpad w postaci zwierzat padtych i
ubitych z konieczno$ci zostanie zaklasyfikowany do Kategorii 2 produktéw ubocznych
pochodzenia zwierzgecego. Omawiana technologia niesie ze sobg wiele zalet, ktore zwiekszaja
potencjat wdrozeniowy. Przede wszystkim, hydroliza mieszaning st¢zonych kwasow
siarkowego (VI) i fosforowego (V) jest bezemisyjna, zatem instalacja nie wymaga
zaawansowanych systemow zapewniajacych bezpieczenstwo s$rodowiska. Ponadto, uktad
aparatury nie jest skomplikowany. Prostota rozwigzania sprawia, ze proponowana technologia
moze by¢ skierowana nie tylko dla firm nawozowych, ale dla producentow bydta, trzody
chlewnej 1 drobiu. Wykorzystujac przyzakladowsq instalacj¢ bgda oni samowystarczalni w
kwestii utylizacji padlych zwierzat, co obecnie wykonywane jest odptatnie przez
wyspecjalizowane firmy i stanowi ogromny koszt dla hodowcoéw zwierzat. Nalezy podkreslic,
ze utylizacja zwierzat i produkcja nawozow metodg hydrolizy jest rozwigzaniem in situ, zatem
eliminowana jest potrzeba transportu padliny pomi¢dzy producentem a zaktadem utylizujgcym,

co ma ogromne znaczenie epidemiologiczne i zapobiega roznoszeniu si¢ chordb zwierzgcych
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na czg¢$ciach samochodow transportujacych. W takiej sytuacji, wymagane jest jednak uzyskanie
pozwolenia na posiadanie 1 wykorzystanie kwasu siarkowego (VI), ktory podlega
monitoringowi jako prekursor materiatbw wybuchowych. Ponadto, klasyczna utylizacja
zachodzi na drodze spopielenia, co wigze si¢ z emisjg duzych ilosci gazéw cieplarnianych i
potrzeba zagospodarowania odpadu poutylizacyjnego, czyli popiotu. Zaproponowana metoda
jest bezemisyjna i bezodpadowa zatem odznacza si¢ niskim $ladem $rodowiskowym.
Potwierdzona skuteczno$¢ biologiczna nawozow, pozytywnie wplywajaca na ilo$¢ i
jakos¢ plonu, spetnienie wszystkich parametrow jakosciowych stawianych nawozom oraz
czysto$ci mikrobiologicznej zapewnia bezpieczenstwo upraw. Biostymulujacy efekt,
wynikajacy z obecnosci aminokwaséw dodatkowo zwigksza warto$¢ proponowane;j
technologii. Niemniej jednak, nawozy otrzymane metodg hydrolizy padtych i zabitych z
koniecznos$ci zwierzat wymagaja badan przedwdrozeniowych przez jednostk¢ uprawniona,

czyli Instytut Uprawy, Nawozenia 1 Gleboznawstwa w Pulawach.
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6. Podsumowanie

Technologia nawozéw mikroelementowych bazujacych na biomasie lucerny

Opracowano formulacje nawozowe bazujace na odpadowej biomasie lucerny
(Medicago) oraz nawtoci (Solidago), zawierajacej jony miedzi (II), manganu (II) i cynku (11).
Zaproponowana technologia jest odpowiedzig na realny problem odpadowej biomasy z sektora
kosmetycznego 1 wpisuje si¢ w ide¢ gospodarki o obiegu zamknietym. Wzbogacenie biomasy
w jony mikroelementéw przeprowadzono na drodze biosorpcji, czyli pasywnego wigzania
jonéw metali przez grupy funkcyjne zlokalizowane na powierzchni biomasy. Proces przebiegat
w reaktorze mieszalnikowym o pojemnosci 20 dm?, w temperaturze 25°C i pH réwnym 5. W
celu uniknigcia konkurencji ze strony poszczegolnych jonéw mikroelementoéw, partie materiatu
wzbogacano w ukladzie jednokationowym, poprzez zanurzenie biomasy w roztworze
mikroelementu o stezeniu 300 mg/dm®, na czas 90 minut. Po zadanym czasie, biomase
oddzielano, suszono i poddawano analizie sktadu. Oznaczono wspotczynnik zbogacenia EF
biomasy, czyli stosunek zawartosci mikroelementu po 1 przed procesem biosorpcji.
Wspodtezynnik ten byt zréznicowany w zaleznosci od uzytej biomasy oraz wzbogacanego
mikroelementu i wynosit odpowiednio: EFcy=3710, EFz,=321 i EFmn=189 dla lucerny oraz
EFcy=2014, EFzn=254 i EFmn=45 dla nawloci.

Z partii materiatu wzbogaconego w pojedyncze jony przygotowywano mieszanke, ktora
stanowila kompleksowy nawo6z mikroelementowy, spehlniajacy wszystkie wymagania
jakosciowe stawiane nawozom przez Ustawe o Nawozach 1 Nawozeniu. Nawoz taki poddano
testom biodostgpnosci mikroelementéw w testach ekstrakcyjnych w wodzie i neutralnym
cytrynianie amonu. W cytrynianie amonu, jako odpowiedniku roztworu glebowego osiagni¢to
biodostepnos¢ mikroelementow na poziomie: Cu: 80,7%, Mn: 80,5%, Zn: 62,4 (nawozy na
bazie lucerny) oraz Cu: 75,9%, Mn: 77,2%, Zn: 66,7 (nawozy na bazie nawltoci), a w wodzie
Cu: 15,7%, Mn: 5,1%, Zn: 32,6% (nawozy na bazie lucerny) i Cu: 6,5%, Mn: 20,7%, Zn: 25,7%
(nawozy na bazie nawloci), podczas gdy dostepnos¢ mikroelementéw z soli technicznych
wynosita 100% (zar6wno w obojetnym cytrynianie amonu oraz wodzie). Tym sposobem
wykazano spowolnione uwalnianie mikroelementéw, co jest wlasciwoscia pozadana,
obnizajaca straty mikrosktadnikéw 1 gwarantujaca ich dostepnos$¢ na kazdym etapie wzrostu
ro$liny. Nastepnie opracowane formulacje stanowily przedmiot badan biologicznych, w
ktérych oceniono ich skuteczno$¢ biologiczng. W testach kietkowania na ogérku wykazano, ze
stosowanie nawozOow mikroelementowych otrzymanych metoda biosorpcji nie powoduje

zahamowania kietkowania. Co wigcej, w porownaniu do klasycznych nawozow wykazano
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efekt biostymulujacy, wptywajacy na przyrost masy kietkow, dlugos¢ ich korzenia i todygi.
Stosowanie nawozow otrzymanych wedlug zaproponowanej technologii moze by¢ réwniez
sposobem otrzymywania zywnos$ci funkcjonalnej, bowiem w testach kietkowania wykazano
znaczny wzrost zawarto$ci mikroelementow w biomasie kietkow. W dwuletnich badaniach
polowych na kukurydzy rowniez wykazano pozytywny wptyw nawozéw mikroelementowych
otrzymanych metoda biosorpcji. Przy odpowiednim dawkowaniu (125% dawki
mikroelementéw zwigzanych z biomasg) w poréwnaniu z solami technicznymi uzyskano
wzrost plonu i zawarto$ci mikroelementow w lisciach podkolbowych oraz ziarnie kukurydzy,
a takze stwierdzono brak zmiany zawarto$ci biatka, skrobi i thuszczu. Zatem stosowanie
nawozow bazujacych na wzbogaconej biomasie pozwala otrzymac wysokiej jakosci pasze dla
zwierzat oraz ziarno Spozywcze.

W S$wietle obowigzujacego prawodawstwa wykazano brak przeciwwskazan do
komercjalizacji technologii. Wykorzystywane surowce sg dopuszczone do wykorzystania w
rolnictwie, a sposdb prowadzenia procesu nie narusza niczyich praw wlasnos$ci intelektualne;j.
Zaproponowana technologia sklada si¢ z podstawowych jednostek 1 procesow
technologicznych. Pomimo wysokich kosztow produkecji, optacalno$¢ zaproponowanej
technologii jest wysoka. Ponadto, zaproponowane produkty nawozowe uzyskaly pozytywna

rekomendacje jednostki opiniujacej — Instytutu Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa.

Technologia nawozow fosforowych metodg solubilizacji mikrobiologicznej

Zaproponowana technologia otrzymywania nawozéw fosforowych rowniez jest
odpowiedzig na istniejacy problem wyczerpywania si¢ zt6z fosforytow, bedacych zagrozeniem
dla polskiego sektora nawozowego. Badania realizowano we wspotpracy z GA ZAK S.A. W
niniejszej pracy zaproponowano solubilizacje¢ fosforanéw z odpadowych surowcow
fosforono$nych — kos$ci, o$ci i popiotow ze spalania osadoéw $ciekowych przy pomocy
mikroorganizméw. Szczepy bakterii z rodzaju Bacillus produkuja wtorne metabolity w postaci
stabych kwasow organicznych 1 nieorganicznych, ktére skutecznie solubilizujg fosforany
zawarte we wspomnianych materiatach. Z drugiej strony, w zaproponowanym procesie bakterie
hodowane byly w klasycznej pozywce zubozonej o fosfor, a dzigki uzyskanemu stresowi
biotycznemu wywotano efekt pozyskiwania fosforu z innych zrodet (surowce fosforowe).
Rezultatem procesu solubilizacji mikrobiologicznej jest przeprowadzenie fosforu z formy
niedostgpne] w dostepng dla roslin.

W badaniu sprawdzono skuteczno$¢ solubilizacji o$ci, kosci 1 popiotow przez
pojedyncze bakterie Bacillus: B. megaterium, B. subtilis, B. thuringiensis i B. cereus jak

113



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

rowniez ich konsorcja (dwu-, trzy- lub czteroszczepowe). Wykazano, ze wspotczynnik
solubilizacji spada wraz z dawka surowca fosforowego. Ponadto okreslono, ze optymalny czas
prowadzenia solubilizacji wynosi 2 doby, poniewaz w drugiej dobie osiagana jest najwicksza
zawarto$¢ fosforanéw rozpuszczonych w bulionie hodowlanym. Dowiedziono réwniez, ze
konsorcja bakterii wykazuja wyzsza wydajnos¢ solubilizacji, jednak potrzeba do tego zaréwno
surowca organicznego (kosci lub osci) oraz nieorganicznego (popiot).

Uzyskana formulacja nawozowa speiniata wszystkie wymogi stawiane nawozom
ptynnym. Wykazano dostepnos¢ w obojetnym cytrynianie amonu calej puli fosforu zawartej w
nawozie, co przeklada si¢ na jego wysoka przyswajalnos¢. Ponadto otrzymany nawoz
korzystnie zawiera wysokie poziomy mikroelementow, szczegolnie zelaza (0,16%). Odczyn
zblizony do neutralnego pozwala na stosowanie bezposrednio na rosliny, a lepko$¢ dynamiczna
1 kinetyczna zblizona do lepkosci wody przektada si¢ na brak problemow technicznych podczas
aplikacji.

Przeprowadzono badania skutecznosci biologicznej uzyskanego solubilizatu
mikrobiologicznego w testach kietkowania oraz badaniach wazonowych na rzodkiewce. W
testach kietkowania wykazano m.in. wzrost $wiezej masy kietkow o 7%, wzrost §redniej masy
kietka o 20%, wzrost zawarto$ci chlorofilu oraz wzrost suchej masy na korzys¢ stosowanego
bionawozu, wzgledem preparatu komercyjnego. Korzystniejsze wyniki uzyskano rowniez w
badaniach wazonowych. Ponadto zauwazono, ze bionaw6z moze stanowi¢ rowniez ciekawg
zapraw¢ nasienng, prowadzaca do istotnego wzrostu dlugosci korzenia (o 33% w testach
kietkowania oraz o 8% w badaniach wazonowych).

Przeanalizowano potencjal wdrozeniowy technologii bionawozéw. W $wietle
obowigzujacych przepisow brak jest przeciwwskazan do komercjalizacji technologii.
Wykorzystywane surowce oraz metody nie naruszaja praw wiasnos$ci intelektualnej oraz sa
dopuszczone do stosowania w rolnictwie. Zaproponowany wezet produkcyjny opiera si¢ na
podstawowych procesach 1 jednostkach, co czyni proces tatwym oraz tanim w prowadzeniu.
Technologia wymaga sterylnych warunkow, ktore osigga si¢ poprzez proces sterylizacji, co
cho¢ zwicksza koszt i czas trwania szarzy procesu, jest konieczne dla jego prawidtowego

przebiegu 1 wysokiego odzysku fosforu z surowcoOw wtornych.

Technologia nawozow wieloskladnikowych metoda hydrolizy kwasowej
Hydroliza odpad6w przy pomocy kwasu siarkowego (V1) jest sposobem ich waloryzacji
co stanowi odpowiedz na problem sektora produkcji zwierzgcej oraz przetworstwa migsnego.
Zaproponowana technologia stanowi odpowiedZ na problem najwickszego producenta jaj w
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Polsce — Ferm Drobiu Wozniak Sp. z 0.0. lo$¢ padtych zwierzat oraz koszt ich utylizacji przez
zewnetrzne firmy zmusit producenta do poszukiwania innych rozwigzan, ktore jednoczesnie
ogranicza koszty zwigzane z utylizacja oraz pozwola wyprodukowaé produkty uzyteczne o
potencjale wdrozeniowym we wtasnej dziatalnos$ci przedsigbiorstwa.

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono badania nad mozliwoscia
zagospodarowania odpadu kategorii 2, wsrod ktorej wchodza m.in. zwierzeta padte i ubite z
przyczyny (inne niz nos$niki choroby BSE). W tym celu materiat pozyskany od producenta
(martwa kura nioska) zostal umieszczony w catosci (bez rozdrobnienia 1 usuwania pidr) w
reaktorze a nast¢pnie zalany w stosunku 1:1 mieszaning stezonych kwasow mineralnych (kwas
siarkowy (V1) oraz kwas fosforowy (V), w stosunku 1:1). Proces hydrolizy prowadzono przez
24h, a nastepnie uzyskany hydrolizat neutralizowano wodorotlenkiem potasu. Uzyskana
zawiesing saczono, otrzymujac klarowny roztwor oraz nawoz staty.

Przedmiotem dalszych badan byt gtéwnie naw6z ptynny. Analiza pierwiastkowa sktadu
wykazata spelnienie wszystkich warunkéw jakosciowych stawianych nawozom ptynnym przez
ustawe o Nawozach i nawozeniu. Ponadto, wykazano obecno$¢ aminokwasow (~0,5%). Nawoz
ptynny zostal dodatkowo wzbogacony w mikroelementy (Cu, Mn, Zn). Nastgpnie zbadano
wplyw nawozu ptynnego (zarowno wzbogaconego i niewzbogaconego w mikroelementy) w
badaniach polowych na pszenicy jarej. Wykazano statystycznie istotny przyrost plonu oraz
zawarto$¢ mikroelementow w ziarnie pszenicy nawozone] nawozem wzbogaconym w
mikroelementy. Oceniono rowniez parametry piekarnicze: gesto$¢ nasypowa, zawarto$¢
glutenu, gluten index, zawarto$¢ biatka 1 popiotu oraz liczbe opadania. Najlepszymi
parametrami piekarniczymi odznaczalo si¢ ziarno pszenicy nawozonej nawozem wedtug
zaproponowanej technologii wzbogaconym w mikroelementy. Uzyskano statystycznie wyzsza
zawartos¢ glutenu (38,1%) i biatka (15,6%) oraz statystycznie nizszg liczbe opadania (312 s).
Pozostate parametry miescity si¢ w normach i nie odbiegaly statystycznie od wartosci
uzyskanych dla ziarna pszenicy nawozonej preparatem komercyjnym 1 hydrolizatem
niewzbogaconym w mikroelementy. Wykazano zatem, jak wazny udziat w plonowaniu roslin
oraz jako$ci plonu maja mikroelementy. Ponadto uzyskane wyniki jasno wskazuja na
pozytywny biostymulujacy wptyw aminokwasow.

Z punktu widzenia wtasno$ci intelektualnej nie ma przeciwwskazan do komercjalizacji
technologii. Prawo krajowe oraz europejskie dopuszcza zagospodarowanie odpadow Kategorii
2 na cele nawozowe po odpowiedniej ich waloryzacji. Niemniej jednak nalezy zaznaczy¢, ze

zaproponowana metoda otrzymywania nawozow wykorzystuje stezony kwas siarkowy (VI),
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ktory jako prekursor materiatdow wybuchowych podlega specjalnym regulacjom prawnym, a
przedsiebiorstwo musi uzyska¢ pozwolenie na jego wykorzystywanie. Produkcja nawozow
poprzez hydroliz¢ surowcéw wtoérnych jest procesem mato skomplikowanym,
wykorzystujacym proste urzadzenia i procesy jednostkowe oraz tatwo dostepne surowce, a

dzigki temu wysoce rentownym, co wykazano w podstawowych obliczeniach.

7. Wnioski

1. Opracowano technologi¢ otrzymywania nawozéw mikroelementowych metoda
biosorpcji, bazujaca na odpadowej biomasie z przemystu kosmetycznego — pozostatosci
z ekstrakcji ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym biomasy lucerny i nawtoci

2. Uzyskano wysokie wspotczynniki wzbogacenia biomasy w jony mikroelementow,
ktore w testach ekstrakcyjnych wykazuja wysoka biodostepnos¢. Ich biodostgpnosc jest
zdecydowanie nizsza w poréwnaniu do klasycznych nawozéw mikroelementowych w

postaci siarczanow, co jest cecha pozadang i $wiadczy o ich spowolnionym uwalnianiu.
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3. Opracowano  technologie¢ = nawozéw  fosforowych  metoda  solubilizacji
mikrobiologicznej z wykorzystaniem szczepoéw bakterii z rodzaju Bacillus oraz
surowcow wtdrnych bogatych w fosfor (o$ci, kosci i popioldw ze spalania osadu
sciekowego). Dobrano odpowiednie warunki prowadzenia procesu.

4. Wykazano zwickszenie efektywnoSci procesu solubilizacji mikrobiologicznej
wykorzystujac konsorcja szczepow z rodzaju Bacillus, ktorych stosowanie prowadzi do
zmian ilo$ciowych we frakcjach fosforu w glebie.

5. Opracowano technologi¢ nawozdéw organiczno-mineralnych pltynnych poprzez
hydroliz¢ odpadéw Kategorii 2 (nierozdrobnionych padtych kur niosek). Technologia
ta jest jednocze$nie metoda waloryzacji tych odpadow.

6. Zbadano skutecznos¢ wszystkich 3 formulacji nawozowych. W =zaleznosci od
formulacji  wykazano  biostymulujacy  efekt  mikroelementow  (nawozy
mikroelementowe bazujace na odpadowej biomasie), mikroorganizmow (solubilizat
mikrobiologiczny) oraz aminokwaséw 1 mikroelementow (hydrolizat odpadow
kategorii 2).

7. Sprawdzono mozliwo$¢ komercjalizacji wszystkich 3 technologii. Nie wykazano
naruszenia praw wlasno$ci intelektualnych osoéb trzecich. Stosowane metody oraz
surowce s3 dopuszczone do uzycia w produkcji nawozow, jednakze wykorzystanie
kwasu siarkowego (VI) wymaga uzyskania stosownych pozwolen.

8. Zaproponowano schematy technologiczne weztéw produkcyjnych dla poszczegdlnych
formulacji. Sporzadzono bilanse masowe.

9. Wykonano analize optacalno$ci wdrozenia poszczegdlnych technologii, w ktorych

wykazano wysoka dochodowo$¢ proponowanych rozwigzan.
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9. Spis symboli i skrotow

Symbole:

EF Enrichment Factor — wspotczynnik wzbogacenia -
Crs zawartos$¢ fosforu rozpuszczonego w bulionie pohodowlanym mg/kg
Crc catkowita zawarto$¢ fosforu wprowadzona wraz z surowcem mg/kg
Crc zawarto$¢ fosforu w glebie mg/kg
Crr zawarto$¢ fosforu w ro$linie mg/kg
Ck zawarto$¢ mikroelementu w grupie kontrolnej ma/kg
Cn zawartos$¢ jonu mikroelementu w biomasie niewzbogaconej mg/kg
Cw zawarto$¢ jonu mikroelementu w biomasie wzbogaconej mg/kg
Cx zawarto$¢ mikroelementu w grupie badawczej mg/kg
Dm dawka mikroelementu mg
Mg masa gleby g
Mms sucha masa g
SF Solubilization Factor — wspotczynnik solubilizacji %
TF Transfer Factor - wspotczynnik transferu %
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TFP Transfer Factor of Phosphorus — wspotczynnik transferu fosforu %

Skroty:

<LOD - Limit Of Detection — nizsze od poziomu detekcji

AAS — Atomic Absorption Spectrometry — technika atomowej spektrometrii absorpcyjnej
ARIMR — Agencja Restrukturyzacji i Modernizacji Rolnictwa

B. — Bacillus

BBCH — Biologische Bundesanstalt, Bundessortenamt und CHemische Industrie — faza
wzrostu rosliny

BHP — Bezpieczenstwo i Higiena Pracy

BSE - Bovine Spongiform Encephalopathy - Ggbczasta encefalopatia bydta

DZ.U. — Dziennik Ustaw

GC — Gospodarka Cyrkularna

GOZ - Gospodarka o Obiegu Zamknigtym

ICP-OES - Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry - Technika atomowej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej

IFA - International Fertilizer Industry Association - Miedzynarodowe Stowarzyszenie
Przemystu Nawozowego

INS — Instrytut Nowych Syntez Chemicznych w Putawach

ISO — International Organization for Standarization — Miedzynaraodowa Organizacja
Normalizacyjna

Jtk — Jednostki tworzgce kolonie

MMK — Mgczka Miesno-kostna

MTZ — Masa Tysigca Ziaren

NPK — nawozy zawierajgce azot (N), fosfor (P), potas (K)

OD - Optical Density — zmetnienie

PGPR- Plant Growth Promoting Rhizobacteria — bakterie stymulujgce wzrost roslin
PN-EN — Polska Norma wprowadzajgca Norme Europejskq

Poz. — Pozycja

s.m — sucha masa

SD — Standard Deviation — odchylenie standardowe

Spp. — species - gatunki

Std. — standardowy

TC - Thermal Conductivity

TCD - Thermal Conductivity Detector — detector konduktometryczny

TRL — Technology Readiness Level — poziom gotowosci technologicznej

UE — Unia Europejska

10. Spis rysunkow

Rys. 1. Model interakcji wystepujgcych w GOZ (opracowanie wlasne)
Rys. 2. Zestawienie nawozow dopuszczonych do stosowania w rolnictwie ekologicznym
(opracowanie wtasne)
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Rys. 3. Biomasa uzyta w procesie biosorpcji: lucerna (A), nawto¢ (B)

Rys. 4. Wtorne surowce fosforowe wykorzystane do badan (od lewej: popiot ze spalania
osadow Sciekowych, rozdrobnione kosci indyka)

Rys. 5. Bioreaktor Biotron.

Rys. 6. Reaktor do hydrolizy kwasowej

Rys. 7. Biodostepnos¢ mikroelementow w nawozach bazujgcych na biomasie

lucerny i nawtoci

Rys. 8. Dokumentacja fotograficzna z przeprowadzonych badan.

Rys. 9. Wplyw stezenia catkowitego P>Os (zawartego w surowcu) w hodowli réznych
szczepow bakterii z rodzaju Bacillus sp. na stezenie rozpuszczalnego fosforu w hodowli z
wykorzystaniem roznych surowcow odnawialnych (a) kosci, b) osci, c) popioly)

Rys. 10. Wplyw stezenia catkowitego P20s z poszczegolnych fosforowych surowcow
odnawialnych: a) kosci, b) osci, c) popioly, na wspotczynnik solubilizacji SF (zgodnie z
rownaniem 2)

Rys. 11. Krzywe kinetyki solubilizacji kosci (dawka 200%) z wyrdznieniem zmian form fosforu
w trakcie trwania procesu z uzyciem: a) B. megaterium, b) B. cereus, ¢) B. subtilis, d) B.
thuringiensis

Rys. 12. Wspotczynnik solubilizacji P20s otrzymany dla réznych konsorcjow z zastosowaniem
roznych zrodet fosforu

Rys. 13. Wykres zaleznosci diugosci todygi od zastosowanej dawki nawozu

Rys. 14. Wykres zaleznosci zawartosci chlorofilu od zastosowanej dawki nawozu

Rys. 15. Wykres zaleznosci suchej masy siewek od zastosowanej dawki nawozu

Rys. 16. Wykres zaleznosci Sredniej swiezej masy siewki od zastosowanej dawki nawozu
Rys. 17. Testy kietkowania w 1 dniu

Rys. 18. Testy kietkowania w 14 dniu

Rys. 19. System korzeniowy roslin Grupy 6 — nasiona zaprawiane bionawozem

Rys. 20. Chromatogram analizy zawartosci aminokwasow

Rys. 21. Posiewy powierzchniowe hydrolizatu

Rys. 22. Plonowanie pszenicy jarej — roznice pomiedzy grupami (1-preparat komercyjny, 2-
zneutralizowany hydrolizat, 3- zneutralizowany hydrolizat z mikroelementami)

Rys. 23. Wezet produkcyjny nawozow mikroelementowych metodq biosorpcji

Rys. 24. Wykres Sankeya dla procesu wzbogacania biomasy w jony Cu?*

Rys. 25. Wykres Sankeya dla procesu wzbogacania biomasy w jony Mn?*

Rys. 26. Wykres Sankeya dla procesu wzbogacania biomasy w jony Zn?*

Rys. 27. Wezel produkcyjny nawozow fosforowych metodg solubilizacji chemicznej

Rys. 28. Wykres Sankeya dla solubilizacji mikrobiologicznej

Rys. 29. Wezel produkcyjny nawozow wielosktadnikowych metodg solubilizacji chemicznej
Rys. 30. Wykres Sankeya dla produkcji nawozu zawiesinowego

Rys. 31. Wykres Sankeya dla produkcji nawozu plynnego poprzez oddzielenie K2SO4

Rys. 32. Wykres Sankeya dla produkcji nawozu plynnego wzbogaconego w mikroelementy,
wraz z oddzieleniem K2SO4
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11. Spis tabel

Tab. 1. Minimalne zawartosci sktadnikow pokarmowych w nawozach (Dz.U. 2007 nr 147 poz.
1033. Ustawa o nawozach i nawozeniu)
Tab. 2. Maksymalne zawartosci metali cigzkich w nawozach (Dz.U. 2007 nr 147 poz. 1033.
Ustawa o nawozach i nawozeniu)
Tab. 3. Cele szczegotowe rozprawy doktorskiej
Tab. 4. Odczynniki wykorzystywane w realizacji doswiadczen
Tab. 5. Parametry procesu biosorpcji
Tab. 6. Wyniki wzbogacenia biomasy
Tab. 7. Wyniki pomiarow biometrycznych siewek ogorka
Tab. 8. Zawartos¢ pierwiastkow w suchej masie kietkow ogorka
Tab. 9. Wspolczynnik transferu mikroelementow z nawozow
Tab. 10 . Obiekty i dawki nawozowe
Tab. 11 . Uktad losowanych blokow
Tab. 12. Analiza gleby doswiadczalnej
Tab. 13. Zawartosé¢ sktadnikow pokarmowych w lisciach podkolbowych
Tab. 14. Plonowanie kukurydzy
Tab. 15. Plonowanie kukurydzy
Tab. 16. Zawartosé¢ sktadnikow pokarmowych w ziarnie kukurydzy
Tab. 17. Charakterystyka odnawialnych surowcow fosforowych.
Tab. 18. Popioly z osadow sciekowych — zawartosé fosforu oraz roczna produkcja
Tab.19. Maksymalne stezenie P,0s w roztworze (mg/dmd) i stopier solubilizacji (%)
Tab. 20. Maksymalne stezenie P2Os otrzymane dla roznych konsorcjow z zastosowaniem
roznych zrodet fosforu. Kolor zielony w poszczegolnych komorkach przedstawia wartosé z
komorki w odniesieniu do catego zbioru danych
Tab. 21. Maksymalne zmetnienie (OD 620) otrzymane dla réznych konsorcjow z
zastosowaniem roznych zrodet fosforu
Tab. 22. Wlasciwosci fizykochemiczne bionawozu fosforowego metodg solubilizacji
mikrobiologicznej
Tab. 23. Wyniki testow kietkowania dla doboru dawki nawozu (N=4)
Tab. 24. Wyniki wlasciwych testow kietkowania (N=4)
Tab. 25. Wyniki testow wazonowych (N=4)
Tab. 26. Frakcje fosforu w glebie przed i po badaniach wazonowych
Tab. 27. Wspotczynnik biodostepnosci fosforu w glebie
Tab. 28. Wiasciwosci fizykochemiczne nawozu wielosktadnikowego otrzymanego metodq
hydrolizy
Tab. 29. Zawartos¢ aminokwasow w nawozie bazujgcym na odpadowej biomasie zwierzecej
Tab. 30. Plonowanie pszenicy
Tab. 31. Skfad pierwiastkowy ziarna pszenicy jarej
Tab. 32. Ocena wiasciwosci piekarniczych pszenicy jarej
Tab. 33. Analiza kosztow procesu wzbogacania 100 kg biomasy
Tab. 34. Bilans kosztow i zyskow produkcji nawozow metodq biosorpcji
Tab. 35. Analiza kosztow procesu otrzymywania solubilizatu mikrobiologicznego
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Tab. 36. Bilans kosztow i zyskow produkcji nawozow metodqg solubilizacji chemicznej
Tab. 37. Analiza kosztow procesu otrzymywania nawozu metodg hydrolizy kwasowej
Tab. 38. Bilans kosztow i zyskow produkcji nawozu metodg hydrolizy kwasowej

12. Dorobek naukowy

I. Wykaz publikacji z listy filadelfijskiej:

1. Grzegorz K. lzydorczyk, Urszula Sienkiewicz-Cholewa*, Sylwia B. Basladynska, Daria K.
Kocek, Matgorzata M. Mironiuk, Katarzyna Chojnacka, New environmentally friendly bio-
based micronutrient fertilizer by biosorption: from laboratory studies to the field. Science of
the Total Environment. 2020, vol. 710, art. 136061, s. 1-50, IF: 06.551, Punktacja MNiSW:
200.

2. Grzegorz K. lzydorczyk, Dawid S. Skrzypczak, Daria K. Kocek, Matgorzata M. Mironiuk,
Anna Witek-Krowiak, Konstantinos Moustakas, Katarzyna Chojnacka, Valorization of bio-
based post-extraction residues of goldenrod and alfalfa as energy pellets. Energy. 2020, vol.
194, art. 116898, s. 1-47, IF: 06.082, Punktacja MNiSW: 200

3. Katarzyna Mikula, Grzegorz K. lzydorczyk, Dawid S. Skrzypczak, Konstantinos
Moustakas, Anna Witek-Krowiak, Katarzyna Chojnacka, Value-added strategies for the
sustainable handling, disposal, or value-added use of copper smelter and refinery wastes.
Journal of Hazardous Materials. 2021, vol. 403, art. 123602, s. 1-13, IF: 09.038, Punktacja
MNiSW: 200

4. Katarzyna Mikula, Dawid S. Skrzypczak, Grzegorz K. lzydorczyk, Jolanta K. Warchot,
Konstantinos Moustakas, Katarzyna Chojnacka, Anna Witek-Krowiak, 3D printing filament as
a second life of waste plastics—a review. Environmental Science and Pollution Research. 2021,
vol. 28, s. 12321-12333, IF: 03.056, Punktacja MNiSW: 70

5. Grzegorz K. lzydorczyk, Bartosz Ligas, Katarzyna Mikula, Anna Witek-Krowiak,
Konstantinos Moustakas, Katarzyna Chojnacka, Biofortification of edible plants with selenium
and iodine — a systematic literature review. Science of the Total Environment. 2021, vol. 754,
art. 141983, s. 1-15, IF: 06.551, Punktacja MNiSW: 200.

6. Claver Numviyimana, Jolanta K. Warchot, Grzegorz K. lzydorczyk, Sylwia B.
Basladynska, Katarzyna Chojnacka, Struvite production from dairy processing wastewater:
optimizing reaction conditions and effects of foreign ions through multi-response experimental
models. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers. 2021, vol. 117, s. 182-189, IF:
04.794, Punktacja MNiSW: 100.
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7. Grzegorz K. lzydorczyk, Katarzyna Mikula, Dawid S. Skrzypczak, Konstantinos
Moustakas, Anna Witek-Krowiak, Katarzyna Chojnacka, Potential environmental pollution
from copper metallurgy and methods of management. Environmental Research. 2021, vol. 197,
art. 11050, s 1-11, IF: 05.715, Punktacja MNiSW: 100.

8. Katarzyna Mikula, Grzegorz K. lzydorczyk, Dawid S. Skrzypczak, Malgorzata M.
Mironiuk, Konstantinos Moustakas, Anna Witek-Krowiak, Katarzyna Chojnacka, Controlled
release micronutrient fertilizers for precision agriculture — a review. Science of the Total
Environment. 2020, vol. 712, art. 136365, s. 1-9, IF: 06.551, Punktacja MNiSW: 200.

9. Paulina K. Kowalczyk, Bartosz Ligas, Dawid S. Skrzypczak, Katarzyna Mikula, Grzegorz
K. lzydorczyk, Anna Witek-Krowiak, Konstantinos Moustakas, Katarzyna Chojnacka,
Biosorption as a method of biowaste valorization to feed additives: RSM optimization.
Environmental Pollution. 2020, art. 115937, s. 1-49, IF: 06.792, Punktacja MNiSW: 100.
10. Grzegorz K. lzydorczyk, Matgorzata M. Mironiuk, Sylwia B. Basladynska, Marcin
Mikulewicz, Katarzyna Chojnacka, Hair mineral analysis in the population of students living
in the Lower Silesia region (Poland) in 2019: comparison with biomonitoring study in 2009
and literature data. Environmental Research. 2020, art. 110441, s. 1-36, IF: 05.715, Punktacja
MNiSW: 100.

11. Grzegorz K. lzydorczyk, Katarzyna Chojnacka, Daria K. Kocek, Bartosz Ligas, Anna
Witek-Krowiak, Technologia wytwarzania nawozow mikroelementowych na bazie lucerny i
nawfoci. Przemyst Chemiczny. 2018, t. 97, nr 10, s. 1764-1768, IF: 00.428, Punktacja
MNiSW: 15.

12. Bartosz Ligas, Grzegorz K. lzydorczyk, Matgorzata M. Mironiuk, Paulina K. Kowalczyk,
Anna Witek-Krowiak, Katarzyna Chojnacka, Nowe dodatki paszowe na bazie lucerny i nawtoci
wzbogacone w mikroelementy metodq biosorpcji. Przemyst Chemiczny. 2018, t. 97, nr 12, s.
2141-2144, IF: 00.428, Punktacja MNiSW: 15.

I1. Rozdzial w monografii:

1.Dawid S. Skrzypczak, Katarzyna Mikula, Daria K. Kocek, Grzegorz K. lzydorczyk, Rafat
Taf, Anna Witek-Krowiak, Adsorption of phosphates on modified eggshells — batch and fixed-
bed column process. W: Practical aspects of chemical engineering : selected contributions from
PAIC 2019 Eds. Marek Ochowiak [i in]. Cham : Springer, cop. 2020. S. 412-422.

I11. Zgloszenia patentowe:

135



Nowe formulacje specjalistycznych nawozdw mineralno-organicznych zgodnie z wytycznymi dla gospodarki o obiegu zamknietym

1.Katarzyna Chojnacka, Anna Witek-Krowiak, Dawid S. Skrzypczak, Grzegorz K.
Izydorczyk, Katarzyna Mikula, Bartosz Ligas, Kompozycja do otoczkowania nasion oraz
sposob otoczkowania nasion. Zgtosz. pat. nr P 437118 z 25.02.2021. 5 s.

2.Katarzyna Chojnacka, Anna Witek-Krowiak, Dawid S. Skrzypczak, Grzegorz K.
Izydorczyk, Katarzyna Mikula, Piotr Mlynarz, Sposob biofortyfikacji owocow pomidora.
Zgtosz. pat. nr P 437166 z 01.03.2021. 4 s.

3.Katarzyna Chojnacka, Piotr Mtynarz, Anna Witek-Krowiak, Dawid S. Skrzypczak, Grzegorz
K. lzydorczyk, Katarzyna Mikula, Mateusz Gramza, Sposob wytwarzania formulacji

zawierajgcej aminokwasy i jej zastosowanie. Zglosz. pat. nr P 437262 z 10.03.2021. 9 s.

4 Katarzyna Chojnacka, Dawid S. Skrzypczak, Mariusz Korczynski*, Anna Witek-Krowiak,
Katarzyna Mikula, Grzegorz K. Izydorczyk, Biopreparation to stimulate plant growth and its
production. Zgtosz. pat. nr P 434435 7 24.06.2020. 9 s.

5. Katarzyna Chojnacka, Mateusz Gramza, Mariusz Korczynski, Anna Witek-Krowiak, Dawid
S. Skrzypczak, Katarzyna Mikula, Grzegorz K. Izydorczyk, Method of fertilizer preparation.
Zglosz. pat. nr P 433987 z 18.05.2020. 14 s.

6. Katarzyna Chojnacka, Anna Witek-Krowiak, Dawid S. Skrzypczak, Katarzyna Mikula,
Grzegorz K. lzydorczyk, Matgorzata M. Mironiuk, Sposob wytwarzania hydrozelowych
nawozow NPK na bazie alginianu sodu oraz soli. Zgtosz. pat. nr P 432395 z 24.12.2019. 10 s.

7.Katarzyna Chojnacka, Anna Witek-Krowiak, Dawid S. Skrzypczak, Katarzyna Mikula,
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