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ELOSZO

A, Telepiilési szennyvizek innovativ és kdrnyezettudatos tisztitasa és a szennyvizi-
szapok kornyezetbarat elhelyezése” cimii, TAMOP-4.2.2.D-15/1/KONV-2015-0014
azonositd szamu palyazat projektzar6 rendezvényére 2015. november 27-én keriilt sor
a Nyiregyhazi Foiskola Miiszaki és Agrartudomanyi Intézetében. A résztvevok szama
meghaladta a nyolcvanat.

A projektzar6 rendezvénynek ketts célja volt, egyrészt 0sszegezni a palyazat leg-
fontosabb tudomanyos eredményeit és eseményeit, masrészt a TAMOP-4.2.2.D-15/1/
KONV-2015-0014 palyazati kiirasnak megfelelden elésegiteni az interdiszciplinaris
kutatoi teamek felkészitését a nemzetkdzi programokban vald részvételre az alapkutatas
¢s a célzott alapkutatas teriiletén.

Az els6 célhoz kotdédden a rendezvény els6 szakaszaban 4 eléadas hangzott el. Jekd
Jozsef (Nyiregyhazi Foiskola): ,,Vizsgalati modszerek a szennyviz, a szennyviziszap és
a szennyviziszap-komposzt gyogyszermaradvanyainak meghatdrozasara” cimmel tar-
tott eldadast, melyben felhivta a figyelmet a gyogyszermaradvanyok telepiilési szeny-
nyvizekben torténé megjelenésére, majd bemutatta a fajdalomcsillapité és gyulladas-
csokkentd gyogyszer-maradvanyok kimutatasanak legmodernebb analitikai modszerét.
Balazsy Sandor (Balazsy Bt.) el6addsanak cime ,,A szennyviz és a szennyviziszap kom-
poszt gyogyszerhatdanyag-tartalmanak valtozasa a kisérletek soran” volt, melyben is-
mertette a palyazat keretén beliil a Nyirségviz Zrt-vel kdzosen elvégzett kutatasfejlesz-
tés legfontosabb eredményeit, a gyogyszermaradvanyok mikroorganizmusokkal, illetve
baktériumokkal torténd eltavolitasat és lebontasat a szennyvizbdl és a szennyviziszap-
bol. Simon Laszld (Nyiregyhazi Foiskola) ,,Palyazati aktivitasaink és eredményeink a
nemzetkozi kutatasfejlesztési programokban torténd részvétel céljabol” c. eléadasaban
beszamolt az 5 kutatocsoport aktivitdsairol, kiemelve a nemzetkdzi kutatasi konzorcium
épitését svéd, lengyel, horvat, ukran, roman, szlovén, cseh és osztrak kutatokkal. Kal-
mar Imre (Nyiregyhazi Foiskola) a projekt megvalositasanak tapasztalatairol és SWOT
analizisérdl tartott eléadast.

A rendezvény masodik céljahoz kétddden 3 angol nyelvii eléadas hangzott el kiilfol-
di vendégeinkt6l. Barbara Wisniowska-Kielian (Krakkdi Agraregyetem) a szennyvizi-
szapbol szarmaz6 foszfor mezdgazdasagi felhasznalasanak sziikségességérol beszélt, és
Osszefoglalta szabadfoldi kisérleteik eredményeit. Damir Kralj (Ruder Boskovi¢ Intézet
Zagrab) el6adasaban bemutatta, hogy miként lehet a telepiilési szennyvizekben jelen
1évo foszfort kicsapassal visszanyerni, és sztruvit (magnézium-ammonium-foszfat) for-
majaban miitragyaként hasznositani. Kolesnyk Angéla (Ungvari Allami Egyetem) az
Ung folyoba keriild kommunalis szennyvizben talalhat6é szennyezdanyagok migracios,
akkumulacios €s remediacios folyamatairdl tartott el6adast. Az eléadasokat kovetden
Fazekas Esztella (Bay Zoltan Nonprofit Kft., Budapest) ,,Hogyan épitsiink konzorciu-
mot az Eurdpai Unidé Horizon2020 kutatasfejlesztési felhivasainak keretében?” c. elda-
dasban fontos informaciokkal szolgalt a jelen 1év6 lengyel, horvat, ukran és magyar
kutaték szdmara az Eurdpai Unio relevans kutatasfejlesztési palyazati kiirasairol.

A projektzard rendezvény befejezéseként egyiittmitkddési megallapodasok és ku-
tatasi szandéknyilatkozatok iinnepélyes alairasara keriilt sor a lengyel, horvat és ukran
partnereinkkel.



A zéar6 rendezvény utan bemutattuk kiilfoldi vendégeink szdmara a Nyirségviz Zrt-
vel kdzosen megvaldsitott, a szennyviziszap komposztban talalhatdo gydgyszermarad-
vanyok lebontasara iranyuld kisérleteinket, illetve megtekintettilk azt az energetikai
célra termesztett flizzel beallitott szabadfoldi kisérletiinket, melyben a talajba kijuttatott
szennyviziszap komposzt tartamhatasat vizsgaljuk.

Ez a kotet 9 attekintd, illetve tudomanyos jellegli kdzleményt foglal magéaba, me-
lyek részben a projektzaré rendezvényen elhangzott el6adasok anyagat, illetve a tele-
plilési szennyviz- és szennyviziszap vizsgalat, kezelés és hasznositas legtjabb hazai és
nemzetkdzi tudomanyos eredményeit, valamint a szennyviz- és szennyviziszap-kezelés
innovativ megoldasait mutatjak be. A cikkeket a hazai és a lengyel felsdoktatasban dol-
g0z06 kutatok, illetve kutatasfejlesztéssel foglalkozd szakemberek allitottak ossze.

Nyiregyhaza, 2015. november 30.
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Prof. Dr. Simon Ldszlo
Nyiregyhazi Foiskola,
Miiszaki és Agrartudomanyi Intézet



FOREWORD

The closing event of the ,Innovative municipal waste water purification and en-
vironmentally-friendly disposal of sewage sludge” titled TAMOP-4.2.2.D-15/1/KONV-
2015-0014 project was organized by 27th of November, 2015 at the College of Nyir-
egyhaza, Institute of Engineering and Agricultural Sciences, in Hungary. The number of
participants exceeded eighty.

The purpose of this event was twofold: on the one hand to summarize the most
important scientific results and events of the project, on the other hand in harmony
with TAMOP-4.2.2.D-15/1/KONV-2015-0014 project call to promote interdisciplinary
research teams to participate in international programs in the field of basic research and
targeted basic research.

Connected to the first goal 4 lectures were given during the first session of the clos-
ing event. Jozsef Jeko (College of Nyiregyhaza) in his lecture titled ,,Test methods for
the investigation of medicament residues in the waste water, sewage sludge and sewage
sludge compost” drew attention to appearance of medicament residues in municipal
wastewaters, and presented a state-of-the-art analytical method for the detection of an-
algesic and anti-inflammatory drug residues. Sandor Balazsy (Balazsy Limited Part-
nership) in ,,Changing of the pharmaceutical active substance content in sewage and
sewage sludge compost during the experiments” titled lecture summarized the results of
joint research with ,,Nyirségviz” Co. (local water and sewerage company). In their ex-
periments medicament residues were removed or decomposed from sewage or sewage
sludge compost with various microbes, including soil bacteria. Laszlo6 Simon (College
of Nyiregyhaza) in his lecture summarized the activities and most important results
of the project, highlighting the construction of an international research consortium
with Swedish, Polish, Croatian, Ukrainian, Romanian, Slovenian, Czech and Austrian
researchers for the purpose of participating in international research and development
programs. Imre Kalmar (College of Nyiregyhaza) held a lecture on the experiences of
project implementation, and presented a SWOT analysis of the project.

Connected to the second goal of project closing event our foreign guests held 3 lec-
tures in English. Barbara Wisniowska-Kielian (University of Agriculture in Krakow)
have spoken about the necessity of phosphorus utilization from sewage sludge in agri-
culture, and summarized the results of their field trials. Damir Kralj (Ruder Boskovi¢
Institute, Zagreb) presented a novel method of phosphorus recovery by precipitation/
crystallization of struvite (magnesium ammonium phosphate) from municipal waste-
waters. Angela Kolesnyk (State University of Uzhgorod) held a lecture titled: “Inves-
tigation the of migration, accumulation and remediation processes of pollutants from
domestic sewage in the River Uzh.

After the lectures Esztella Fazekas (Bay Zoltan Nonprofit Ltd. for Applied Research,
Knowledge Management Centre, Budapest) provided important information for Polish,
Croatian, Ukrainian and Hungarian researchers about the consortium building under the
Horizon2020 research and development calls of the European Union.

At the end of the event cooperation agreements and memorandums of understanding
for research cooperation were signed ceremoniously with Polish, Croatian and Ukrain-
ian partners.



After the project closing events our foreign guests viewed our joint experiments
with Nyirségviz Co. to decompose medicament residues in sewage sludge compost, and
visited our open-field experiment for studying the long term effects of sewage sludge
compost on willow, grown as energy crop.

In this bilingual book 9 review or scientific papers are present. Papers are dealing
with the latest scientific results for the investigation, treatment and utilization of mu-
nicipal sewage or sewage sludge, and with the innovative solutions for the treatment
of sewage or sewage sludge. The articles were written by Hungarian or Polish higher
education researchers, or by professionals dealing with research and development.

Nyiregyhaza, Hungary
November 30, 2015.

4 L0

Prof. Dr. Laszlo Simon
College of Nyiregyhaza
Institute of Engineering and Agricultural Sciences
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1. A TELEPULESI SZENNYVIZ- ES SZENNYVIZISZAP
VIZSGALAT, KEZELES ES HASZNOSITAS LEGUJABB
HAZAI ES NEMZETKOZI TUDOMANYOS
EREDMENYEI

I ¢ EE—

1. THE LATEST SCIENTIFIC RESULTS RELATED
TO THE INVESTIGATION, TREATMENT AND
UTILIZATION OF MUNICIPAL SEWAGE AND

SEWAGE SLUDGE






HPLC/MS MERESI MODSZER TELEPULESI
SZENNYVIZEK, SZENNYVIZISZAPOK ES KOMPOSZTOK
GYOGYSZERMARADEKAINAK MEGHATAROZASARA

Cziaky Zoltan, Jeké Jozsef, Sinka Laszlo

Nyiregyhazi Foiskola, Agrar és Molekularis Kutato és Szolgaltato Intézet,
4400 Nyiregyhdza, Séstoiut 31/b.
E-mail: cziaky.zoltan@nyf.hu

OSSZEFOGLALAS

Szamos publikacio jelent mar meg a gyogyszerek kornyezeti mintdkbol térténd kimu-
tatasara. A gyogyszerek kozott a nagy dozisban hasznalatos gyogyszerek csoportjaba
tartoznak a nem-szteroid gyulladascsokkent6 és fajdalomcsillapité gyogyszerek, mint
pl. az Ibuprofen, Naproxen, Ketoprofen ¢s Diclofenak. Ebben a kézleményben bemuta-
tunk egy analitikai modszert, amely az el6bb emlitett 4 gydgyszer szennyvizben, szeny-
nyviziszapban és komposztban torténd mérésére lett kifejlesztve. A nyiregyhazi szeny-
nyviz- és szennyviziszap kezeld telepen féliizemi Iéptékben vizsgaltak egy specialis
mikroba-keverék alkalmazasaval a gyogyszer koncentraciok valtozasat. A nagyszamu
minta elemzésére egy gyors és egyszert minta el6készitést koveté HPLC/MS modszer
keriilt kifejlesztésre. Az izokratikus HPLC elvélasztasra (eluens: viz-acetonitril-NH,O-
Ac-HCOOH) egy Dionex HPLC késziiléken keriilt sor, amely egy Thermo Accucore
C18 kolonnaval (100 mmx2,1 mm, szemcseméret 2,6 um) volt felszerelve, az aramlasi
sebesség 0,2 ml/perc volt. A HPLC-hez egy Thermo Q-Exactive Orbitrap tomegspekt-
rométer csatlakozott, elektrospray ionizaciot kovetden a negativ ionok lettek detektalva.
A modszer kvantitativ mérési hatara 50 pg/ml—1 ng/ml kéz¢ esett. A szennyviziszap ¢és
komposzt esetében a folyadék/szilard extrakcios kinyerésre meghatarozott visszanyerés
50,1-97,7% kozott valtozott.

BEVEZETES

A telepiilési (kommunalis) szennyviz alapveten a haztartasok altal termelt szenny-
vizet foglalja magaban a helyi kis volumenti gyarto és szolgaltato ipar jarulékos szenny-
vizeivel egyiitt. A keletkez6é szennyviz mennyisége a teriiletre jellemzo vizfogyasztasi
szokasoktol fliggden eltérd lehet.

A kommunalis szennyvizben 1év6 szennyez6 anyagok eredete sokféle, de az emberi
szervezet hulladékai jelentik az egyik 6 Gsszetevot (vizelet, bélsar), mellettiik jelentds
mennyiségben lehetnek a tisztalkodasbol, konyhai miiveletekbdl, takaritasbol szarma-
z6 hulladékok, a helyi iparbol, egészségiigyi intézményekbdl, stb. kikeriild szennyezd
anyagok. Feloszthatjuk szervetlen és szerves Osszetevokre, amelyek koziil a szerves
szennyezd anyagok a kommunalis szennyviz tisztitasa soran bomlanak és oxidalodnak.
A szerves szennyezOk kis hanyada nehezen bomlik le és mar kis koncentracioban (ug/1)
is mérgezd, karos, rakkeltd, vagy felhalmoz6dé tulajdonsagl.. Ezeket szerves mikro-
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szennyezOk néven tartjak szamon (pl. gyogyszerek, gyogyszer metabolitok, novényve-
ddszerek, rovarolo szerek, kdolajok és szarmazékaik, szintetikus mososzerek, poliklo-
rozott bifenilek, fenolok, stb.).

Ezek mindannyian specialis szennyezd hatast okoznak és eltavolitasuk gyakran spe-
cialis technikat igényel, amit a szennyviz mennyisége és mindsége hataroz meg a gaz-
dasagossagi lehetdségek mellett. A szennyviztisztitas kiilonféle fizikai, kémiai, illetve
biologiai jellegii eljarasok sorozata, célja elsdsorban a szennyviztelepre befolyd viznek
a karos alkotoktol valoé megtisztitasa, valamint a tisztitas soran keletkezd szennyvizi-
szap hasznositasra alkalmassa tétele.

Napjainkban is intenziven kutatott teriilet a szennyvizekbe, a felszini-, réteg és ivo-
vizbe keriil6 gydgyszermaradvanyok eltavolitasa. Az elfogyasztott gyogyszerek meny-
nyisége évrol évre nd és a szervezetbdl {iriilé xenobiotikumok kikeriilnek a kdrnyezet-
be, ahol kiilonbdz6 biotranszformaciot kovetden folyamatosan jelen vannak, €s végiil
megjelenhetnek az ivovizben is.

Gyogyszerek a felszini vizekben, a kornyezetben

A korszer(l, nagy teljesit képességli miiszeres analitikai modszerek fejelédése le-
hetdséget biztositott kb. harmincot évvel ezeldtt, hogy elkezdjék vizsgalni a felszini
vizekben megjelend gyogyszermaradvanyokat (Ternes T.. 1998). Koziiliik elsok kdzott
a sz€les korben €s nagyobb napi dézisokban hasznalt gyogyszereket mérték kornyeze-
ti vizekben. A gyogyszerek egy része valtozatlan formaban, mas része a szervezetben
bekovetkezo atalakulas (metabolizacid) utan iiriil ki az emberi és allati szervezetekbdl.
A lakossagi €s az ipari szennyvizek a fejlett orszagokban a szennyviztisztito telepekre
keriilnek, ahol a szennyvizet tisztitjak, és a kezelt szennyvizet nagyrészt visszavezetik
a felszini vizekbe. Az eltavolitott szennyviziszapot, ill. a bel6le készitett komposztot
gyakran mez6gazdasagi célokra hasznaljak fel.

Az Eurdpai Unid altal kezdeményezett Poseidon egyiittmiikodés keretében meg-
allapitottak, hogy a szennyviztisztitokbol kilépd tisztitott viz, vegyiilettipustol fiiggo-
en 100-3500 ng/dm* koncentracidban tartalmazott gyogyszermaradvanyokat. Ezek az
anyagok, amikor bekeriilnek a felszini vizekbe, jelentdsen meghigulnak, igy egy-két
nagysagrenddel csokken a koncentraciojuk, de az ivovizben is megjelenhetnek.

Akezelt és kezeletlen szennyvizmintakkal végzett vizsgalatok soran megallapitottak
a szennyviztisztitok gyogyszerekre vonatkozo tisztitasi hatékonysagat, amelyek széles
tartomanyban mozogtak (pl. karbamazepin esetében 7 %, szalicilsavra 99 %).

Az alkalmazott szennyviztisztitasi technologidk tehat nem alkalmasak minden
gyogyszermaradvany teljes mértékil eltavolitasara, igy azok a szennyviztisztito telepe-
ket elhagyva kdzvetleniil tovabbjuthatnak az élévizekbe, mas résziik pedig az iszapra
adszorbealodva kitilepedhet, ezaltal feldusul a kornyezetben (Ternes T., 2002, Zhou J.,
2009).

A kdrnyezetbdl €16 rendszerekbe torténd bekeriilésre bizonyiték volt, hogy homa-
rokban, kagylokban, de az anyatejben is kimutattak ilyen vegyiileteket. Megfigyelték
tovabba, hogy az egyes vizi szervezetekben novekszik a hermafroditizmus, elndiesed-
nek és populacié csokkenés kdvetkezik be a szintetikus fogamzasgatlokban megtalal-
haté néi nemi hormonok hatasanak kdszonhetéen. Szamos baktériumtdrzs esetében
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bizonyitottak, hogy az egyre novekvo antibiotikum rezisztencia kialakulasaért a széles
korben alkalmazott antibakterialis szerek is felelések (mint pl. a triklozan).

Gyogyszerészeti termékek

A nagy doézisban hasznalatos gyogyszerek csoportjaba tartoznak a nem-szteroid
gyulladascsokkent6 és fajdalomesillapitdo gyogyszerek (non-steroidal anti-inflammato-
ry drugs (NSAIDs)), mint pl. az ibuprofen, naproxen, ketoprofen és diclofenak (Mag-
gon K., 2005). Kornyezeti €s biologiai mintakbol torténd mérésiikre mind nagyhaté-
konysagu folyadékkromatografids/(tandem) tomegspektrometrias (HPLC-(MS)/MS),
mind gazkromatografias/(tandem) tomeg-spektrometrias (GC-(MS)/MS) moddszereket
hasznalnak (Zuehlke S, 2004, Afonso-Olivares C., 2012).

A folyadékkromatografias (HPLC) meghatarozasok elénye, hogy nincs sziikség
szdrmazékképzési reakciora, mint a gazkromatografias vizsgalatoknal, de a megfele-
16 érzékenységet csak tomegspektrometrias (MS) detektaldssal lehet elérni. Problémat
jelent viszont, hogy az in. ,,ion elnyomas” miatt a vizsgalt komponensek ionizalhatosa-
ga sok esetben csak kismértékii, igy a kimutatasi hatarok altalaban nagyobbak, mint a
gazkromatografias-tomegspektrometrias (GC-MS) technika alkalmazasa esetén, illetve
nagyszamu bels6 standardra van sziikség a jelenség kompenzalasara.

Mindkét modszer esetén a mintdk megfeleld elokészitése nélkiillozhetetlen. Legy-
gyakrabban szilard fazist extrakciot alkalmaznak, amelyhez mas és mas toltetet hasz-
nalnak; legjellemzdbb a C18-as polimerrel modositott szilikagél és az 1-vinil-2-pirroli-
don-divinil-benzol kopolimer.

A nem-szteroid gyulladascsokkentd és fajdalomcsillapité gyogyszerek (NSAID)

Az altalunk vizsgalt négy gyulladasgatld gyogyszer az ibuprofen, a naproxen, a
ketoprofen ¢és a diclofenak voltak.

Vilagszerte, igy Magyarorszagon is kozkedvelt gyogyszerek. Fogyasztasuk év-
r6l-évre ndvekszik. Példaul az Ibuprofen gyodgyszerhatoanyag-eladas Magyarorszagon
2004 és 2008 kozott négy és félszeresére novekedett. A Diclofenak éves eladasa viszont
gyakorlatilag stagnal. Ez utobbi vegyiilettel kapcsolatban érdemes megjegyezni, hogy
a kornyezetben perzisztens és kimutattak, hogy a szennyviztisztitas soran alig bomlik
le (18-35% az eltavolitas hatékonysaga, mig Ibuprofenre 71-95%, Naproxenre 50-88%,
Ketoprofenre pedig 36-77%).

A vizsgalt vegyiiletek adatai
Ezek a vegyiiletek nem tartalmaznak szteranvazat, egymashoz nagyon hasonlé szer-
kezeti elemeket viszont igen €s gyengén savas karakteriiek (pKa~4).

Ibuprofen Naproxen
Osszegképlet: C H O, C, H,0,
CAS szam: 15687-27-1 22204-53-1
Molekulatomeg (g/mol): 206,29 230,27
Ketoprofen Diclofenak
Osszegképlet: C, H 0, C H,CLNO,
CAS szam: 22071-15-4 15307-86-5
Molekulatomeg (g/mol): 254,28 296,15
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ANYAG ES MODSZER

Az eluensek elkészitéséhez minden esetben LC-MS mindségii oldoszereket €s vegy-
szereket (Fischer Scientific) hasznaltunk. A gyogyszer-hatéanyag standardeket a Sig-
ma-Aldrich Kft-t6] szereztiik be.

A vizsgalatokat egy pontos tomegmérésre alkalmas Q-Exactive Orbitrap HPLC/MS/
MS késziilékkel (Thermo, USA) és a hozza kapcsolt Dionex Ultimate 3000 RS HPLC-
MS rendszerrel végeztiik. A mintakbol 5-5 pl-t Thermo Accucore C18, 100/2,1 (hossz/
atmérd, mm), 2,6 um szemcseméretli kolonnara injektaltuk. Az eluens dsszetétele: A:
500 ml viz, 10 ml acetonitril, 2,5 mM ammoénium-acetat, 0,4 ml hangyasav, B: 500
ml acetonitril, 10 ml viz, 2,5 mM ammodnium-acetat; A-B arany: 50%-50%. Az eluens
aramlasi sebessége: 0,2 ml/perc, a kolonnatér hdmérséklete: 25 °C. Elemzési id6: 8 perc

EREDMENYEK ES MEGVITATASUK

A tervezett mintaszdm nagysaga miatt a célunk egy olyan mddszer kifejlesztése volt,
ami rovid id6 alatt, hatékonyan képes a négy anyag szeparalasara és egyidejii, egyetlen
kromatogrambdl torténd mérésére. Az optimalizalasi kisérletek eredményeképpen olyan
modszerhez jutottunk, amivel izokratikus koriilmények kozott 8 perces futadsidovel szét
tudtuk valasztani a négy anyagot. Az optimalizalt mérési koriilményekkel végrehajtott
mérések koziil az alabbiakban bemutatunk egy probamérést, amely a mérendd anyagok
standardjainak keverékét 50 ng/ml koncentracioban tartalmazza.

Esetiinkben a tomegspektroszkopids detektalas a pontos tomegmérésen alapul. A
tomegspektrométer 5 tizedes pontossaggal méri a monoizotdpos molekulatémeget, az
eltérés az elméleti és a mért molekulatomeg kozott maximum +5 ppm. Az online tomeg-
spektroszkopias adatbazisok adatai alapjan mind a pozitiv, mind a negativ ionizalasi
mérési technika szoba johetett, ezért vizsgalatokat végeztiink mindkét modszerrel. Azt
tapasztaltuk, hogy a negativ modban végzett mérések esetén az érzékenység sokkal
nagyobb, igy a tovabbiakban ezt alkalmaztuk:

ks Aapta,
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A bonyolult matrix (mind a szennyviz, mind a komposzt tobb ezres nagysagrendben
tartalmaz vegyiileteket) és a minél nagyobb érzékenység miatt az ugynevezett szelek-
tiv ionkovetési technikat (Selective lon Monitoring, roviden SIM) hasznaltuk. A SIM
mérési modban a késziilékben talalhatd kvadrupol kizarélag az Ggynevezett Inclusion
List-ben megadott molekulatdmegii ionokat engedi 4t a detektorba, ami esetiinkben a
négy gyogyszer-maradvany molekulatomege. A tomegspektrométer mérési paraméterei
a kovetkezdk voltak:

Polaritas: negativ Fesziiltség: 3,8 kV

Meérési tartomany: 150-360 m/z Felbontas: 70000

Az alabbi abrakon a négy gyogyszer-hatdanyag jellegzetes tomegspektrumait mu-
tatjuk be:

Diclofenak (M-H)™: 294,00886 Ibuprofen (M-H): 205,12286

zzzzzzzz

Ketoprofen (M-H)™: 253,08647 Naproxen (M-H)™: 229,08647

zzzzzzz

25409053

I I

vvvvvvvv

-
SO | I ‘

Ahhoz, hogy a mérésekhez alkalmazhat6 koncentracio-tartomanyt meghatarozhas-
suk, sziikségiink volt a detektalasi hatar és a kvantitalasi hatar megmérésére. Az analiti-
kai kémiaban legaltalanosabban elfogadott elv szerint egy mért mennyiség akkor hasz-
nalhatdé mennyiségi meghatarozasra, ha a mérés soran a jel/zaj hanyados legalabb 10.
Méréseink soran a négy gyogyszer-hatdbanyag LOQ-jat kiilon mérésekben hataroztuk
meg. A torzsoldatokat addig higitottuk, mig a jel/zaj arany 10 és 50 koz¢é esett. A négy
kromatogramot az 1. szamu melléklet (file: 1 LOQ meghatarozasa) tartalmazza. Vizs-
galataink azt mutattak, hogy Diclofenak esetében az LOQ 50 pg/ml, mig a masik harom
hatéanyag esetében 1 ng/ml. Az LOD-ket kiilon nem mértiik meg, ezek szarmaztathatok
az LOQ-bol (a jel/zaj arany az LOD esetében legalabb 3).

A mennyiségi meghatarozadsokhoz igynevezett kiilsd standard (mas néven kalib-
racios) modszert alkalmaztunk. A hatéanyagok keverékébol készitettiink egy higitasi
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sort, melyet minden mérési sorozat elején megmértiink. A kalibralashoz minden esetben
ekben meghatarozott LOQ értékeket. Az Ibuprofen, Ketoprofen és Naproxen esetében
a koncentraciok rendre 1 ng/ml, 10 ng/ml, 50 ng/ml és 100 ng/ml voltak, mig a Diclo-
is. A mérési pontokra (amik a tomegspektrométer altal detektalt iondram-gorbék alatti
teriiletet jelentik) egyenest illesztve, majd az ismeretlen mintat megmérve, az egyenes
egyenletébdl szamolhato az ismeretlen minta koncentracioja. Az alabbiakban bemutat-
juk a négy gyogyszer-hatdanyag egy-egy jellegzetes kalibracios egyenesét:

Diclofenac Ibuprofen
Y = 154184+305365*X R*2=0.9997 W:Equal Y =25362.6+43351.3*X R*2=0.9998 W:Equal
30000000 4000000
25000000
« 20000000 3000000
<4 <4
<t 15000000 << 2000000
10000000
5000000 1000000
07‘\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ 0\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
ng/ml ng/ml
Ketoprofen Naproxen
Y=-4702.67+36190.5°X R"2=0.9999 W:Equal Y =-6271.74+8606.31"X R"2=0.9992 W:Equal

L s I B I O B o | et e e M ke dda ddd d dad

ng/ml ng/ml

Tekintettel a nagyszdmu mintara és az erdsen korlatozott idére, arra kellett tore-
kedniink, hogy az extrakcio hatasfokanak maximalizalasa mellett a lehetd legegysze-
rlibb minta el6készitést dolgozzuk ki. Szennyviz esetében 0,22 mikronos sziirdn torténd
szlirés elegendének bizonyult, mert a vizsgalt anyagok koncentracioja a szennyvizben
minden esetben beleesett a kalibracios tartomanyba.

Szennyviziszap és komposzt esetében folyadék-szilard extrakcidos modszert alkal-
maztunk. Tobbféle oldoszert kiprobaltunk. Metanolt, izo-propanolt, acetonitrilt és ezek
vizzel alkotott elegyeit kiillonb6z6 aranyban. A tiszta metanol és acetonitril bizonyult a
legjobbnak, nem volt koztiik szamottevo kiilonbség. Végiil az acetonitril mellett don-
tottiink, figyelembe véve, hogy az eluensiink acetonitril-viz volt. Megvizsgaltuk azt is,
hogy milyen hatdsa van az oldoszer mennyiségének. 2 gramm komposztot extrahaltunk
5, 10 és 20 ml acetonitrillel. 5 ml olddszer esetén a szuszpenzid nagyon nehezen volt
kevertethetd, igy ez nem johetett szoba. 10 ml esetén ez a probléma eltiint. A 10 és
20 ml-rel torténd extrahalas eredményeiben nem volt szamottevo kiilonbség, igy a 10
ml acetonitril mellett dontottiink. Vizsgaltuk az intenziv kevertetés €s az ultrahangozas
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hatésait is. Egyértelmii volt, hogy mindkett6 elonyds hatassal van a hatéanyagok kiol-
dodasara. Legalabb 2 perc intenziv kevertetés (Vortex) és 20 perc ultrahangozas tlint a
legelényosebbnek. Még egy rendkiviil fontos tényez6t vizsgaltunk: a pH-t. Mind a négy
hatéanyag karbonsav. A pK értékeik rendre:

Diclofenak: 4,15 Ibuprofen: 4,43
Ketoprofen: 4,45 Naproxen: 4,15

Lathato, hogy 4-es, vagy e folotti pH-n ezek az anyagok részben vagy egészében
ionos formédban vannak jelen, igy nagyon leromlik az acetonitrillel torténd extrakcid
hatasfoka. Szdmunkra az az elényds, ha a gyogyszer-hatdéanyagok karbonsav (proto-
nalt) formaban vannak jelen. Azt talaltuk, hogy 3 az a pH-érték, aminél lejjebb menve
mar nincs lathatd novekedés a kiextrahalt anyagok mennyiségében. Savanyitasra a leg-
kézenfekvObb ecetsavat valasztottuk, hiszen az altalunk alkalmazott ammonium-acetat
puffer egyik alkotorésze, igy nem befolyasolja rendszeriinket.

Ezen vizsgalatok és optimalizalasok eredményeképpen a mintak elokészitése soran
a kovetkez6 procedurat alkalmaztuk:

A vizsgalando mintabol (szennyviziszap, komposzt) 0,01 g-os pontossagi mérlegen
kimériink 2,00 = 0,50 g-ot egy 50 ml-es Falcon-cs6be. Hozzaadunk 9,8 ml analitikai
tisztasagu acetonitrilt és 0,2 ml 98-100%-os ecetsavat. A csdvet ezutan 1-2 percig Vor-
tex-en intenziven kevertetjiilk, majd 20 percig ultrahangozzuk szobahémérsékleten. A
szuszpenzid tisztajabol felszivunk kb. 2 ml-t egy eldobhatd fecskenddbe, majd a tiit
0,22 mikronos fecskenddsziirére cserélve a mintat lesziirjiik egy mintatarto livegbe. A
szlirés végeztével az liveget lezarjuk és a mintat a mérés megkezdéséig 4 °C-on taroljuk.

Kiils6 standard modszer alkalmazasanal rendkiviil fontos annak a meghatarozasa,
hogy a matrixban 1év6 hatdéanyagot milyen hatékonysaggal tudjuk kiextrahalni. Ennek
érdekében kiterjedt vizsgalatokat folytattunk a mar kidolgozott modszer felhasznala-
saval. 3-3 komposzt és iszap mintat az el6z6ekben ismertetett modon elokészitettiink
majd lemértiink. Ugyanezen mintak masik részleteihez ismert mennyiségli standard-ol-
datokat adtunk, 2-3 percig intenziven kevertettiik 6ket, majd egy éjszakan at allni hagy-
tuk. Ezutan feldolgoztuk és megmértiik 6ket ugyanigy, mint azt az el6zéekben leirtuk.
A kezelt és kezeletlen mintak eredményeinek kiilonbségébdl ki tudtuk szamolni hato-
anyagonként a visszanyerést.

A kovetkez6 értékeket kaptuk:

Hatbanyag Iszap (%) Komposzt (%)
Diclofenak 57,1 68,6
Ibuprofen 74,8 97,9
Ketoprofen 64,8 50,1
Naproxen 51,7 53,8
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HPLC/MS METHOD FOR THE DETERMINATION OF
PHARMACEUTICAL RESIDUES IN MUNICIPAL WASTE
WATER, SLUDGE AND COMPOST

Zoltan Cziaky, Jozsef Jekd, Laszlo Sinka

College of Nyiregyhaza, Agricultural and Molecular Research and Service Institute,
H-4400 Nyiregyhaza, Sostoi str. 31/b, Hungary
E-mail: cziaky.zoltan@nyf.hu

The development of methods for analysis of pharmaceutical residues in the environ-
ment has been widely publicized. Among pharmaceuticals, nonsteroidal antiinflamma-
tory drugs (NSAIDs) represent one of main nonprescribed therapeutical groups. This
communication describes the analytical methods developed for a study carried out on
samples collected at the local wastewater and sludge treatment plants in Nyiregyhaza.
Pilot-scale studies were performed for removal of ibuprofen, naproxen, ketoprofen, di-
clofenac using selected microoranisms and the concentration of pharmaceutical residues
were monitored from wastewater (influent and effluent), sludge and compost. A simple
and quick sample pretreatment followed by liquid chromatography—mass spectrome-
try method was applied for the determination of pharmaceuticals. An isocratic HPLC
analysis (eluent: water-acetonitrile-NH,OAc-HCOOH) was performed using a Dionex
HPLC instrument equipped with a Thermo Accucore C18 column (100 mmx2.1 mm,
particle size 2.6 um) at a flow rate of 0.2 ml/min. MS analysis was performed using a
Thermo Q-Exactive Orbitrap mass spectrometer equipped with a electrospray interface
in negative-ion mode. The method quantification limits were between 50 pg/mL-1 ng/
mL. The recovery rates of the liquid/solid extraction applied for sludge and compost
spiked at ng/mL levels ranged from 50.1 to 97.7 %.
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OSSZEFOGLALAS

2015 oktoberében kérddives vizsgalatot végeztiink mezdgazdasagi termeldk korében
azzal a céllal, hogy felmérjiik a szennyviziszap €s szennyviziszap komposzt mezogaz-
dasagi hasznositdsanak helyzetét Szabolcs-Szatmar-Bereg megyében és ezek alapjan
meghatarozzuk a kozeljovoben esetlegesen aktualissa valo tennivalokat. 25 kérdésbol
allo kérdoivet allitottunk 6ssze. A felmérés soran az altalunk megkeresett szamos gaz-
dalkodo koziil 129 esetben kaptunk visszajelzést. Kutatdsunk ravilagitott arra, hogy a
szennyviziszap és szennyviziszap komposzt term6foldon vald hasznositasi lehetdségei
megyénkben jelenleg nem megfelelden kihasznaltak. A mezdgazdasagi termel6k dontd
tobbsége vagy egyaltalan nem hallott a szennyviziszap szerves tragyaként valo felhasz-
nalasanak lehetdségérdl vagy nem rendelkezett elegendd informacioval a novényre és
talajra gyakorolt kedvez6 hatasat illetéen. A megkérdezett gazdalkodok jelentOs része
nyitott a szennyviziszap €s szennyviziszap komposzt mezogazdasagi felhasznalasara,
amennyiben az a jovedelmezOség szempontjabol kedvezo kilatasokat nyujtana, illetve
ha a gyakorlatban meggy6z6 példakat szolgalna.

BEVEZETES

A szennyviziszap a telepiilési szennyviztisztitas melléktermékeként keletkezik. Nap-
jainkban a ndvekvd csatornazottsag kovetkeztében a keletkezd szennyviziszap meny-
nyisége is folyamatosan novekszik. igy a szennyviziszap kéryezetbarat elhelyezésé-
nek, hasznositasanak megoldasa egyre siirgetobb hulladékgazdalkodasi feladat. Szamos
kisérleti eredmény bizonyitotta, hogy a szennyviziszap és a szennyviziszap komposzt
talajjavitasra és tapanyag-utanpotlasra torténd hasznalata jarhato it lehet az Gijrahaszno-
sitasra (Kovacs et al., 2003).

A telepiilési szennyviziszapok viszonylag nagy mennyiségli szerves anyagot tar-
talmaznak. Els6sorban ennek kdszonhetd az iszapok talajjavitd hatasa, mely féleg a
rossz vizgazdalkodasu, szerves anyagokban szegény, bioldgiai aktivitasukban leromlott
talajokon érvényesiil. Kiilondsen a kolloidokban szegény, asvanyi homoktalajok, a sa-
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vanyu homok- és erdétalajok, a sekély termorétegli vaztalajok javitasaban hasznalhato
fel sikerrel a szennyviziszap, mig er6sen kotott talajokban éppen a til tomor szerkezet
lazitasaval hat elonyosen (Vermes, 2005).

A szennyviziszapok ndvényi tdpanyag-tartalma szintén kedvezd. A viztelenitett isza-
pok beltartalmat az istallotragya beltartalmaval dsszehasonlitva megallapithato, hogy a
nedvesség- és a szarazanyag-tartalom hasonloan alakul, a nitrogén és foszfor mennyisé-
ge kozel kétszeres a viztelenitett iszapban, a kaliumtartalom pedig kdzel azonos. Ezen
megallapitasok alapjan a szennyviziszapok valoban alkalmasak lehetnek tapanyag-utan-
potlasként vald hasznositasra és atvehetik az istallotragya szerepét (Nyugat-Magyaror-
szagi Egyetem, 2014).

Jelen tanulmany attekintést ad a Szabolcs-Szatmar-Bereg megyében gazdalkodok
mezOgazdasagi tevékenységének jellegérol, tapanyag-utanpotlasi szokasairol. Tajékoz-
tatast nyujt tovabba a termeldk szennyviziszap €s szennyviziszap komposzt termofol-
don torténd hasznositasahoz valo attitidjérél. Felmérésiink elvégzésével célunk volt
tovabba, hogy feltarjuk a kezelt telepiilési szennyviziszap és szennyviziszap komposzt
mezOgazdasagi felhasznalasanak megyei helyzetét és javaslatokat fogalmazzunk meg
az iszap szerves tragyaként valo szélesebb kori elterjedésére vonatkozoan.

A felmért gazdasagok mezogazdasagi tevékenységének jellemzése

A kérdéivet kitolto 129 gazdalkodobol a mezdgazdasagi tevékenység jellegérol 126
termel6 nyilatkozott. A felmért agrartevékenységet folytatd gazdak tilnyomo tobbsége
(tobb mint fele) szant6foldi ndvénytermesztést folytat. A megkérdezettek jelentds szam-
ban kertészeti kulturaval rendelkeznek, de gyakori volt a vegyes gazdalkodast végzok
(szantofoldi és kertészeti termesztést egyarant folytatok) kore is. A felsorolt harom tipus
az Osszes vizsgalt gazdasag 84%-at teszi ki.

A vizsgalt gazdasagokban Osszesen 84 féle novényt termesztenek. A valaszadok ko-
rében a meghatarozo novény a kukorica mellett az alma és a napraforgo (1. tablazat).

1. tablazat. A felmért gazdasagokban leggyakrabban termesztett ndvények.

Termesztett ndvény Gazdasagok szama
kukorica 84
alma 40
napraforgo 39
buza 33
triticale 22
meggy 17
repce 16
lucerna 10
korte 9
szilva

dohany 8
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A megmuvelt foldteriilet nagysagaval kapcsolatban 128 esetben rendelkeziink infor-
macidval. Legfeljebb 5 hektaros teriiletii gazdasagbol 48, 5-10 hektaros gazdasagbol
17, 10-25 hektaros gazdasagbol 22, 25-50 hektaros gazdasagbol 12, 50-100 hektaros
gazdasagbol 12, 100 hektarnal nagyobb gazdasagbol 15 szerepel az adatbazisunkban.
Az 1. abran a gazdasagok teriiletnagysag szerinti megoszlasat mutatjuk be.

m 10,01-25 hektar

m 100,01hektarvagy
nagyobb

M 25,01-50 hektar

5 hektarosvagykisebb

5,01-10 hektér

50,01-100 hektar

1. bra. A vizsgalatban részvett gazdasagok foldteriilet-nagysag szerinti megoszlasa

A szennyviziszapok termdfoldon torténd hasznositasa estén meghatarozo szempont
a talaj kémhatasa és mechanikai Osszetétele, mivel 5,5-nél alacsonyabb pH-értékii és
sz€ls6séges mechanikai Osszetételi (durva homok vagy nehéz agyag) talajon az iszap
mezdgazdasagi felhasznalasa nem engedélyezett. A vizsgalt termétalajok tobb mint fele
(63%) 5,5-6,2 kémhatasu. Az esetek harmadaban (33%) a pH 5,5 alatti, igen kis (4)
szazalékban pedig 6,2 feletti. A vizsgalatban részvett gazdasagok termétalajanak fizi-
kai talajféleség szerinti megoszlasat a 2. abra szemlélteti. A megkérdezettekbol 48 6 a
kémbhatasra, 6 6 a fizikai talajféleségre vonatkozoan nem rendelkezett informacioval.

W agyag

W agyagos valyog
m homok

42% homokos valyog

valyog

2. abra. A vizsgalatban részvett gazdasagok fizikai talajféleség szerinti megoszlasa
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A felmért gazdasagok tapanyag-gazdalkodasa

A talaj termOképességének fenntartasahoz, a kivant hozamok eléréséhez elengedhe-
tetleniil sziikséges a megfeleld szinvonala tapanyag-utanpotlas. Az elmult masfél évti-
zedben a mitragyazas lett a legelterjedtebb talajerd-visszapotlasi modszer, mikdzben
a talaj agrondmiai szerkezetét is kedvezden befolyasold szervestragyazas jelentdsége
csokkent. Ez utdbbi a haszonallatok szamanak visszaesésével fliggott 6ssze. A helyzet-
elemzés soran hasonlé tendenciat tapasztaltunk mi is. A vizsgalt gazdasagok 49%-a a
hasznalataban 1év6 mezdgazdasagi teriiletére miitragyat juttatott ki, 27%-a istallotra-
gyat alkalmazott. Kedvez6 a zoldtragyazast folytatd termeldk viszonylag magas aranya
(12%).

Az is megallapithatd, hogy a megkérdezetteknek csupan 12%-a hasznal mésztragyat
a muvelésiik alatt allo teriileteik dontéen kedvezbtlen kémhatast (savanyu) talajanak
javitasara.

Szennyviziszap és szennyviziszap komposzt mezégazdasagi felhasznalasa

A szennyviziszapok mezdgazdasagi felhasznalasanak el6irasait a szennyvizek és
szennyviziszapok mezdgazdasagi felhasznalasanak és kezelésének szabalyair6l szolo
50/2001. (IV. 3.) Korm. rendelet tartalmazza. A rendeletnek megfelelden a mezdgazda-
sagban csak kezelt szennyviziszap helyezhet6 el. A rendelet tartalmazza azokat a felté-
teleket, amelyek teljesiilése mellett a talaj alkalmas az iszap fogadasara (Tamas, 1998).
A mezOgazdasagi hasznositas engedélyhez kotott tevékenység, megszerzése talajvé-
delmi tervhez kotott, amelynek alapjan az engedélyt a talajvédelmi hatosag adja ki, a
kozegészségligyi, allat-egészségiigyi, kornyezetvédelmi, valamint viziigyi szakhatosag
bevonasaval. A tanulmany készitése soran célunk volt felmérni, hogy a mezdgazdasagi
termeldk ismerik-e a fent emlitett Kormanyrendeletet. Eredményeink szerint a gazdal-
koddk nagy része (haromnegyede) nincs tisztaban a szennyvizek és szennyviziszapok
mezbgazdasagi felhasznalasanak jogi szabalyozasaval.

Vizsgaltuk a szennyviziszap és szennyviziszap komposzt tapanyag-utanpétlas cél-
jabol torténd felhasznalasaval kapcsolatos tapasztalatokat. Megallapitottuk, hogy a
megkérdezett gazdak igen nagy része nem rendelkezik korabbi tapasztalatokkal a
szennyviziszap €s szennyviziszap komposzt mezdgazdasagi felhasznalasa terén. A
felhasznalasra nemleges valaszt adok tobbsége vagy egyaltalan nem hallott az iszap
term6foldon valo elhelyezésének lehetdségérdl vagy nem tartja elegendének az annak
hatasaival kapcsolatban rendelkezésre allo informaciokat. A hatosagi engedélyeztetés,
az értékesitési ar, a bizalmatlansag csupan viszonylag kisszamt gazdalkodd esetében
jelenik meg a hasznositas hianyanak okaként.

Mindésszesen 7 termeld nyilatkozott ugy, hogy korabban mar alkalmazott a termé-
talaj tapanyag-utanpotlasara telepiilési szennyviziszapot vagy szennyviziszap kom-
posztot. A 7 gazdasag mindegyike szant6foldi ndvénytermesztést folytat, az iszap vagy
szennyviziszap komposzt kijuttatasa elsdsorban kukorica novény ala tortént szervest-
ragya-szordval. A valaszolok koziil harman nem tapasztaltak nehézséget a kijuttatassal
kapcsolatban, a problémakat jelz6k koziil ketten a termék folyékonysagara, ketten an-
nak thlzottan ,,0sszeallt” voltara utaltak technikai nehézségként.
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A szennyviziszap-hasznalatra vonatkozo jovobeli terveirdl 117 termeldtdl kaptunk
valaszt. A valaszok alapjan ugy tiink, a gazdalkodok jelentds része nyitott lenne a szeny-
nyviziszap mezoégazdasagi felhasznalasara, az iszap jovObeli hasznalatatol csupan a
megkérdezettek harmada zarkozott el.

KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

A szennyviztisztitas terjedésével a keletkez6 iszapmennyiség drasztikusan novek-
szik. Az artalommentes elhelyezés egyik lehet6sége a mezdgazdasagban vald hasznosi-
tas. A szennyviziszap tragyaként alkalmazva szamos pozitiv hatassal bir, felhasznalhato
a talaj szervesanyag- és tapanyag-tartalmanak javitasara.

Kérdéives felmérésiink alapjan megéallapithatd, hogy a megkérdezett mezdgazdasagi
termel6k nem rendelkeznek elegendd informacioval a szennyviziszapok névényre és
talajra gyakorolt kedvez6 hatasat illeten. Az iszapok mezdgazdasagi felhasznalasanak
kiszélesitésére 0sztonzoleg hatna a gazdalkodok bovebb tajékoztatasa, de nem elhanya-
golhatd tényez0 az egyszerlibb engedélyeztetési eljaras és a hatosagi eljarasi dij elenge-
dése vagy csokkentése sem.
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Tudomanyos munkank a TAMOP-4.2.2.D-15/1/KONV-2015-0014 palyazathoz
(,, Teleptilési szennyvizek innovativ és kdrnyezettudatos tisztitasa és a szennyviziszapok
kornyezetbarat elhelyezése™) kapcsolodott.
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ANALYSIS OF THE SITUATION OF AGRICULTURAL
UTILIZATION OF SEWAGE SLUDGE OR SEWAGE SLUDGE
COMPOST IN SZABOLCS-SZATMAR-BEREG COUNTY,
HUNGARY

Zsuzsanna Uri, Laszlé Simon, Katalin Irinyiné Olah, Szabolcs Vigh,
Gyorgy Vincze

College of Nyiregyhdza, Technical and Agricultural Institute,
Department of Agricultural Science and Environmental Management,
H-4400 Nyiregyhdza, Sostoi str. 31/b, Hungary
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Investigations were carried out based on questionnaires during October 2015 to survey
the situation of agricultural utilization of sewage sludge and sewage sludge compost
in Szabolcs-Szatmar-Bereg County in Hungary. The questionnaire was compiled from
25 questions. Based on answers of farmers the aim of this work was to determine the
necessary agenda in the near future. Numerous farmers were asked to fill out the ques-
tionnaire, and we received feedback from 129 farmers. Our research revealed that the
utilization sewage sludge of sewage sludge compost on arable lands for re-supply of
mineral nutrients is not enough exploited in the county. The vast majority of famers
never heard about the possibility of using sewage sludge as organic fertilizer, or does
not have enough information on the positive impacts of sewage sludge on soil or plant.
Significant part of the interviewed farmers is open for agricultural utilization of sewage
sludge or sewage sludge compost, if the profitability would provide a positive outlook,
or if the practice would serve convincing examples.

28
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SUMMARY

A large percentage of light soils and the need for improving their physicochemical prop-
erties as well as reduced production of natural fertilizers as a result of a dwindling num-
ber of farm animals are the main factors speaking in favor of agricultural application of
municipal sewage sludge in Poland. Sewage sludge contains substantial amounts of or-
ganic matter and nutrients which are needed by plants, in amounts close to manure. For
these reasons, it should be used environmentally. Increasing requirements with respect
to environmental protection bring about the necessity to use organic waste for fertiliza-
tion. The municipal sewage sludge was applied under spring barley cultivated on heavy
soil with neutral reaction. The content of assimilable components in that soil was at a
low level, and the amount of heavy metals did not exceed acceptable values. After ap-
plication of municipal sewage sludge in a dose of 5.34 t d.m. - ha! (which corresponded
to 24 t fresh matter), favorable changes in soil physicochemical properties were deter-
mined. We observed an increase in soil richness in organic carbon, total nitrogen as well
as an increase in the level of assimilable macroelements. The chemical analysis of the
plant material showed that spring barley fertilized with sewage sludge contained more
macronutrients, which increased its fodder value. The research showed that municipal
sewage sludge increased the uptake of macronutrients.

INTRODUCTION

In recent years, there has been a very dynamic development of the sewage system
and also of the sewage treatment technology alone. That is why there are more and
more sewage treatment plants in Poland and therefore the problem of municipal sewage
sludge management is intensifying (Environment, 2015; Bien et al., 2011). The amount
of municipal sewage sludge in Poland amounted to 556.0 thousand tons in 2014, and
year by year this number has been growing steadily (Environment, 2015). Therefore,
there is an urgent need to take actions aiming at its proper utilization and management.
How sewage sludge is to be used depends on its chemical composition and biological
quality (Waste Act, 2012; Regulation, 2015). In Poland, the use of municipal sewage
sludge in agriculture amounts to over 19%, in land reclamation — 3.9%, whereas more
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than 5.6% of the total amount of produced waste is disposed (Environment, 2015).
Using sewage sludge in agriculture may take place only when users are convinced of
its good quality and when they are convinced that, when following all safety standards,
sewage sludge will have a beneficial effect on crops and soil properties (Achmed et al.,
2010; Gondek, 2012). Sludge from rural sewage treatment plants, into which mainly
domestic sewage flow, might prove useful in agriculture. Generally, such sludge con-
tains low (tolerable) amounts of heavy metals and can be used in agriculture to fertilize
cultivated plants (Bauman-Kaszubska and Sikorski, 2008). Municipal sewage sludge
is a good substitute for organic fertilizers. Thanks to the agricultural application of this
waste, nutrients and organic matter (which is necessary in reproduction of humus) are
recovered.

Therefore, the aim of the undertaken research was to assess the effect of municipal
sewage sludge on soil physicochemical properties and on the chemical composition of
barley cultivated in the first year after its application.

MATERIALS AND METHODS

The research on the agricultural application of municipal sewage sludge was carried
out in field experiment conditions, on two production fields (each with a surface of 1 ha)
in the commune of Iwanowice in the Malopolska province.

Soil and sewage sludge

The fundamental physicochemical properties of soil and of municipal sewage sludge
are shown in Table 1. The soil on which the production experiment was set up was clas-
sified as silt loam; it contained 13% sand, 53% silt, 34% clay (Polish Soil Classification,
2011). It was characterized by neutral reaction, and the content of available P, K and
Mg was at a very low level. Heavy metal content in the soil did not exceed permissible
values for agricultural use of municipal sewage sludge (Regulation, 2015).

Municipal sewage sludge as organic waste with catalogue number 190805 (Waste
Catalogue, 2014) was stabilized and hygienized. It came from the communal sewage
treatment plant in Iwanowice. The sewage sludge was applied once and mixed with the
surface soil layer (0-25 cm). Heavy metal content determined in the municipal sew-
age sludge did not exceed permissible values for agricultural use of municipal sewage
sludge (Regulation, 2015). Acceptable levels of microbiological pollution in the used
sewage sludge were not exceeded.

Scheme and conditions of the field experiment

A production field on which “Rataj” variety spring barley was cultivated was the
control (I). Municipal sewage sludge was not applied in that treatment, only mineral
fertilization of 60:50:70 kg NPK was applied. Nitrogen fertilizer in the form of urea
(46 % N), phosphorus fertilizer in the form of triple superphosphate (46 % P,0O,) and
potassium salt (50 % K, O) were applied. The dose of mineral fertilizers applied under
spring barley covered nutrient requirements of this plant.

In the treatment with sewage sludge (II), spring barley was fertilized with 24 tons
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of municipal sewage sludge fresh matter, which corresponded to 5.34 d.m. - ha'. The
sludge was applied in autumn and distributed over the field using a manure spreader,
and then plowed. In total, 118 kg nitrogen, 19.5 kg P,O, 13.5 kg K,O - ha'' was intro-
duced. In the treatment with sewage sludge (II), mineral fertilization was supplemented
with phosphorus and potassium to the level applied in the control treatment (I). Spring
barley was sown in spring, in the third decade of March, at a density of 400 germinating

grains per 1 m?. The barley was harvested in the second decade of August.

Table 1. Physicochemical properties of soil and sewage sludge

Parameter Unit Soil Sewage sludge
Fraction 2-0.05 mm 13 -
Fraction 0.05-0.002 mm % 53 -
Fraction < 0.002 mm 34 -
Dry mass - 22.23
Reaction PH ) 6.95 9.14
Organic matter g kg'dm. 20.95 554.0
Cr (Chromium) 14.65 8.45
Zn (Zinc) 28.25 602.5
Pb (Lead) 15.20 25.34
Cu (Copper) mg - kg'd.m. 7.45 73.62
Cd (Cadmium) 0.34 0.626
Ni (Nickel) 11.80 5.63
Hg (Mercury) 0.030 0.416
Phosphorus (P,0,) 0.12 3.65
Potassium (K,0) 6.3 2.5
Magnesium g kg'dm. 0.8 4.82
Calcium 16.5 98.7
Nitrogen 1.11 22.3
Sodium 2.3 1.1

Determination of dry matter yield and chemical analysis methods

In order to determine the amount of yield and to perform chemical analyses, 4 sam-
ples of plant material were collected from each production field (the control — I, and
the one with sewage sludge — II) from an area of 15 m?. After harvesting spring barley,
the plant material was dried in a forced air circulation dryer at 105°C, in accordance
with the widely accepted methodology of conducting field experiments (Ostrowska et
al., 1991). After drying, air-dry mass yield of spring barley was determined. Samples
of spring barley were subjected to dry mineralization in a muffle furnace at 600°C (Os-
trowska et al., 1991).
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After harvesting spring barley, 4 averaged soil samples were also collected from
each treatment from an area of 15 m?, from a 0-25 cm layer. The soil material was dried
in a forced air circulation dryer at 70°C. After drying, the following were determined
in the soil: pH by potentiometric method in 1 mol dm= KCl; organic C by Tiurin meth-
od; total N by Kjeldahl method; available phosphorus and potassium by Egner-Riehm
method; assimilable magnesium by Schachtschabel method. Content of heavy metals
(Cr, Zn, Pb, Cu, Cd, Ni) and of macroelements (Na, K, Mg, Ca, P) in the soil and sew-
age sludge was determined after digesting the samples in a mixture concentrated acids
HNO, and HCIO,, (3:2, v/v). After mineralization of the plant and soil material, the
content of the elements was determined using ICP-OES emission spectrometer (Jones
and Case, 1990).

Analytical quality control

Determinations in each of the analyzed samples were carried out in three replica-
tions. Accuracy of the analytical methods was verified against certified reference ma-
terials and standard solutions: CRM IAEA/V — 10 Hay (International Atomic Energy
Agency), CRM — CD281 — Rey Grass (Institute for Reference Materials and Measure-
ments), CRM023-050 — Trace Metals — Sandy Loam 7 (RT Corporation).

Calculations and statistical analysis of the results

The gathered results were subjected to a statistical analysis using the procedure of
variance analysis. Significance of the differences between means was determined sep-
arately for grains and separately for straw using Tuckey test, at a significance level a <
0.05.

RESULTS AND DISCUSSSION

Due to considerable richness in organic matter and mineral components in municipal
sewage sludge coming from a non-industrialized commune, agricultural use of munici-
pal sewage sludge appears to be economically justified.

Basic soil properties

The conducted research shows that application of municipal sewage sludge to soil
under spring barley, in a dose of 24 t fresh matter per hectare, caused an increase (al-
though slight) in the content of organic matter, total nitrogen, and of available phos-
phorus, potassium and magnesium. It was also recorded that the sewage sludge slightly
decreased soil pH (Table 2).

In the research by Grzywnowicz and Strutynski (1999) and Grzywnowicz (2003)
it was also shown that municipal sewage sludge used for fertilization increases soil
acidity. These authors point also to a positive effect of sewage sludge on the increase
in the content of organic matter, total nitrogen and of available macroelements. In his
research, Gondek (2012) also observed that the applied municipal sewage sludge had a
beneficial effect on soil fertility.
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Table 2. Chemical characteristic of soil

Organic
Teament 1221) mitter N-total PO, K0 Mg
g kg'dm. mg - kg! dm.
Control (I) 6.95 20.95 1.11 6.23 16.85 19.8
Aftersludge g0 5120 1.24 6.75 17.42 20.5
application (II)
LSD* Ns™ Ns Ns Ns Ns Ns

‘LSD - Least Significant Differences; “Ns - non significant

Spring barley yield

The amount of sewage sludge dose under spring barley did not exceed nutrient re-
quirements in terms of using nitrogen, phosphorus and potassium by spring barley. It is
assumed that the utilization of nitrogen from sewage sludge amounts to approximately
50 % in the first year, which constitutes approximately 60 kg of available nitrogen
(Asik and Katkat, 2010). Our research shows that the municipal sewage sludge applied
for fertilization increased the yielding of spring barley. More than 118 kg N - ha™! was
introduced along with the dose of 24 tons of sewage sludge fresh matter. Grain and
straw yield from the control amounted to, respectively, 4.2 and 3.1 t - ha!, whereas grain
and straw yield obtained in the treatment fertilized with sewage sludge amounted to,
respectively, 4.8 and 3.5 t - ha™!. This means that the examined sewage sludge increased
the grain and straw yield by, respectively, o 14.2 % and 12.9 % in relation to the control
treatment. Gondek’s research (2012) also confirms the yield-forming effect of munici-
pal sewage sludge.

Content of macroelements in spring barley

Chemical composition of cultivated plants is modified by environmental factors as
well as by the level of mineral and organic fertilization. Differences in concentration of
nutrients also apply to individual plant organs (Jasiewicz et al., 2006). The content of
macroelements in spring barley depended on the treatment and on the indicating part of
the plant (Table 3). Application of municipal sewage sludge to soil caused an increase
in content of macroelements in spring barley yield. Differences in the content of nutri-
ents in individual organs of barley were also found. In this research, higher content of
P and Mg was observed in grains, whereas higher content of K, Na and Ca was found
in straw of the cultivated spring barley (Table 3). Numerous studies, including studies
by Witkowicz and Antonkiewicz (2009), confirm that cereal grains accumulate more P
and Mg than straw.
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Table 3. Macroelements content in spring barley

Na K Mg Ca P
Treatment Plant part
g kg'dm.

Control (I) 1.3 5.6 1.5 0.9 4.2

Grai
After sludge rm 1.4 5.7 1.7 1.1 48
application (II)
LSD* Ns™ Ns Ns 0.05 Ns
Control (I) 1.5 16.5 1.2 5.9 1.1

St
After sludge raw 1.7 17.1 1.4 6.2 1.4
application (II)
LSD* Ns™ Ns Ns 0.9 Ns

*LSD - Least Significant Differences; **Ns - non significant

Spring barley cultivated on municipal sewage sludge can be used for consumption or
fodder purposes. In Poland, 90 % of spring barley is used for fodder. It is assumed that
good quality fodder should contain approximately 3.0 g P, 17-20 g K, 7.0 gCa, 3.0 g
Mg, and 1.5-2.5 g Na - kg' DM (Czuba, 1996; Korzeniowska and Stanistawska-Glubi-
ak, 2006). When assessing the fodder value of spring barley, content of P in grains was
found to be sufficient, whereas content of Ca, K, Mg and Na was below the admissible
value. The optimum content of K was determined in straw of spring barley cultivated
on municipal sewage sludge. The content of this macroelement in barley straw was,
however, determined by mineral fertilization, and not by sewage sludge fertilization.
Municipal sewage sludge significantly increased calcium content in the straw of barley.
Content of Ca in this indicating part of the plant was within optimum value. Research by
Casado-vela et al. (2006) confirms that sewage sludge is a valuable source of nutrients
for cultivated plants.

Uptake of macroelements by spring barley

The uptake of macroelements (U) was calculated as the product of dry matter yield
(Y) and the element content (C), according to the formula: U =Y - C. The uptake of
macroelements by spring barley depended on the treatment, amount of yield, and on the
indicating part of the plant (Table 4).
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Table 4. Uptake of macroelements by spring barley

Na K Mg Ca P
Treatment Plant part
kg - ha'!

Control (I) 5.46 23.5 6.30 3.8 17.6

Grai
After sludge MR e 274 860 53 23.0
application (II)
LSD* Ns™ 1,15 0,59 0,62 1,12
Control (I) 4.65 51.1 3.72 18.3 34

St
After sludge W 595 598 490 217 4.9
application (II)
LSD* Ns™ 3.45 0.95 2.15 2.85

*LSD - Least Significant Differences; **Ns - non significant

The municipal sewage sludge that was used in the research considerably increased
the uptake of macroelements by spring barley as compared with the control treatment,
i.e. the treatment that had not been fertilized with this waste. Grains took up more P, Mg
and Na, whereas the straw of spring barley took up more K and Ca. The research also
indicates that the barley took up K in the highest amounts (59.8 kg - ha'), followed by
P (23.0 kg - ha'), Ca (21.7 kg - ha'), Mg (8.16 kg - ha!), and Na in the lowest amounts
(6.72 kg - ha'). Increased uptake of macroelements by barley was not correlated with
their content in the soil. Lack of this correlation resulted mainly from the increased
biomass yield of spring barley due to fertilization with municipal sewage sludge. Other
studies have also shown that municipal sewage sludge increases the uptake of macroe-
lements by plants considerably (Singh and Agrawal, 2008).

Utilization of macroelements by spring barley

The presented phytoremediation of macroelements is the percentage uptake of ele-
ments by barley in relation to the amounts introduced into the soil along with the sewage
sludge. Utilization of macroelements by spring barley depended on the quantities of
elements introduced along with the dose of sewage sludge. More than 19.5 kg P, 13.5
kg K, 25.7 kg Mg, 526.6 kg Ca, 5.9 kg Na - ha'! was introduced to the soil along with
the dose of 24 tons of municipal sewage sludge fresh matter. The data analysis indicates
that more P, K and Na was taken up with the yield of spring barley biomass as compared
with quantities of these macroelements introduced with the sewage sludge dose. A re-
verse relationship was observed in the case of Mg and Ca. These elements, introduced
with the sewage sludge dose, satisfied the nutrient needs of the test plant. Research by
Kotodziej et al., (2015) confirms that municipal sewage sludge can be used in crop cul-
tivation, for fertilizing purposes.
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TELEPULESI SZENNYVIZISZAP HATASA A TALA]J
FIZIOKEMIAI TULAJDONSAGAIRA ES A TAVASZI ARPA
MAGJANAK ES SZALMAJANAK KEMIAI OSSZETETELERE
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University of Agriculture in Krakow, A. Mickiewicz 21, 31-120 Krakow, Poland
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Lengyelorszagban a laza szerkezetli talajok és azok fizikai-kémiai sajatsagai javitasa-
nak sziikségessége, valamint a csokkend allatallomany miatt egyre korlatozottabban
rendelkezésre allo szerves tragya egyarant a szennyviziszapok mezdgazdasagi haszno-
sitdsa mellett sz616 érvek. A szennyviziszap a szerves tragyahoz hasonlé mennyiségben
tartalmazza a novények szamara nélkiilozhetetlen szerves és szervetlen tapanyagokat.
A mezdgazdasagi tdpanyag-utanpotlas iranti fokozodo igény, tekintettel a kdrnyezet-
védelmi szempontokra is, egyre inkabb igényli a szerves hulladékok tragyaszerként
torténd felhasznalasat. Kisérleteinkben a kommunalis szennyviziszapot agyagos tala-
jon termesztett tavaszi arpa kulturaban alkalmaztuk. A talaj tapelem-ellatottsaga ala-
csony szintii volt, a nehézfém-koncentracié nem haladta meg az elfogadhaté szintet.
A szennyviziszap 5,34 t (sz.a.) ha' dézisban kijuttatva (amely megfelel 24 t nedves
tomegnek) kedvezd valtozasokat idézett el6 a talaj fizikai-kémiai sajatsagaiban. A ta-
laj szervesszén-tartalmanak, 0sszes nitrogéntartalmanak, valamint a névények szama-
ra felveheté makroelemek mennyiségének novekedését figyeltik meg. A kommunalis
szennyviziszappal kezelt tavaszi arpa kémiai analizise a makroelemek megnovekedett
szintjét mutatta, amely a javitotta annak takarmanyértékét. A vizsgalatok kimutattak,
hogy a ndévények kommunalis szennyviziszappal tortén6 kezelése fokozta a makroele-
mek felvételét.
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SUMMARY

Due to the widespread application of antibiotics, an increase of resistant bacteria num-
ber in environment has been observed. These bacteria may be released directly into
wastewater systems from hospitalised and non-hospitalised patients medicated with
antibiotics. Wastewater treatment plants, in particular activated sludge chambers and
biological filters, are hot spots for recombination, exchange and spread antibiotic resist-
ance. Antibiotic resistance can be tested by culture-dependent and culture-independent
methods. To culture methods include disk diffusion, broth and agar dilution methods.
Polymerase chain reaction (PCR), quantitative polymerase chain reaction (QPCR) and
metagenomics can be classified as culture-independent approaches. Both, culture-based
or molecular-based, methods exhibiting specific advantages and drawbacks. Cul-
ture-based techniques are well standardized and costless but their use has a limitation
only to culturable-bacteria. Culture-independent methods have high specificity, allow
studying the whole bacterial community but are expensive and non-standardized. Both,
culture-based and molecular-based, approaches are widely used to assess antimicrobial
resistance in wastewater. The most progressive method appears to be sequenced-based
metagenomics.

INTRODUCTION

Nowadays, the occurrence of antibiotics in the environment is of a great concern due
to the large amounts of these compounds that are used in both human and veterinary
medicine, and due to their status as the pollutants responsible for bacterial resistance.
They can be present in different environmental compartments as parent drugs or as
transformed compounds, resulting in mixtures with higher ecotoxicities in comparison
to those of the individual compounds.

The main concern for the release of antibiotics into the environment is related to
the development of antibiotic resistance genes (ARGs) and antibiotic resistant bacteria
(ARB), which reduce the therapeutic potential against human and animal pathogens. A
number of reservoir and habitats may be sites for emergence and maintenance of resist-
ant microorganisms. These include hospitals, wastewater treatment plants, farms, ag-
uaculture and habitats to which feces and urine from humans and animals are excreted.

Antibiotic resistance is determined by genes located on the bacterial chromosome
or mobile elements, such as plasmids, transposons and integrons (Marti et al., 2013;
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Mokracka et al., 2012). Wastewater treatment plants, in particular activated sludge
chambers and biological filters, are hot spots for gene transfer (Korzeniewska et al.
2013; Szczepanowski et al., 2009; Zhang et al., 2009) due to the availability of nutrients,
supportive temperature, high density of microbial communities, presence of donors and
recipients, as well as factors that contribute to selective pressure (Seveno et al. 2002).

The occurrence and fate of antibiotic resistance can be tested by two methods: a
standard method that involves cultivation of resistant bacteria and identification of
ARGs in isolates, and a culture-independent method where ARGs are directly quan-
tified from environmental samples. Both culture-based and molecular-based methods
exhibiting specific advantages and drawbacks.

Culture-dependent methods

The following three methods have been shown to consistently provide reproducible
and repeatable results: I) disk diffusion, II) broth dilution, III) agar dilution.

Disk diffusion refers to the diffusion of an antimicrobial agent of specified concen-
tration from disk into the solid culture medium that has been seeded with the selected
inoculum isolated in a pure culture. Disk diffusion is based on the determination of an
inhibition zone proportional to the bacterial susceptibility to the antimicrobial present
in the disk. This method is costless and can be used as a screening test against large
numbers of isolates (OIE, 2012).

The aim of broth and agar dilution methods is to determine the lowest concentration
of the assayed antimicrobial agent (minimal inhibitory concentration, MIC) that, under
defined test conditions, inhibits the visible growth of the bacterium being investigated.
MIC values are used to determine susceptibilities of bacteria to drugs and also to evalu-
ate the activity of new antimicrobial agents (Wiegand et al., 2008).

All of three methods are widely used as a tool to assess antimcrobial resistance in
wastewater but numerous modifications have been introduced in order to achieve reli-
able and accurate methods with a feasible application to wastewaters (Harnisz, 2013,
Huang et al., 2012, Moore et al., 2010). The determination of prevalence values and re-
sistance patterns is more frequently based on culture-dependent methods then culture-in-
dependent approaches (Czekalski et al., 2012, LaPara et al., 2011, Szczepanowski et al.,
2009). A number of standards and guidelines are currently available for culture-depend-
ent methods testing antimicrobial susceptibility e.g. EUCAST, CLSI, JSC, Japan, An-
drews, 2001, Andrews, 2009). In general, culture-based methods are highly laborious
and time consuming, therefore many easier alternatives were introduced, more adequate
when routine monitoring analyses are to be implemented. Harnisz (2013) and Harnisz
et al. (2015) supplemented culture media with antibiotics at concentrations similar to
or above those reported as inhibitory for the target bacteria. In this case, the percentage
of resistance was estimated as a share resistant bacteria (numbers of colony forming
units on media with antibiotic) in total HPC (numbers of heterotrophic plate counts) in
wastewater on media without antibiotic. Moore et al. (2010) employed the direct antimi-
crobial susceptibility testing assay which allows for the determination of total levels of
antibiotic resistance from a mixed population of organisms, thereby detecting the most
resist phenotypes present. Korzeniewska & Harnisz (2013) used double-disk synergy

40



HARNISZ et al.: Methods for the detection of antimicrobial resistance in wastewater

tests (DDST) to detect extended-spectrum beta lactamase mechanisms of the bacterial
resistance. A combination of cefotaxime (CTX 30 pg), ceftazidime (CAZ 30 pg), cefpo-
doxime (CPD 10 pg) next to the antibiotics with clavulanic acid (CTX 30 ug + 10 pg,
CAZ 30 pg + 10 pg and CPD 10 pg+1 pg) were used. ESBL production was considered
as positive, when >5mm increase in zone diameter around disc with antibiotic plus
clavulanic acid compared to disc with antibiotic (without clavulanic acid).

Culture-independent methods

Culture-dependent methods testing of antimicrobial resistance takes few days for
fast-growing bacteria, such as Escherichia coli, but few weeks for slow growing bac-
teria such as Mycobacterium tuberculosis. Moreover, the majority of microorganisms
cannot grow outside their host environment. Molecular techniques are able to determine
the presence of resistance genes within hours. Rizzo et al. (2013) stated that conven-
tional microbiology and molecular biology methods can be complementary for pres-
ence/absence analyses of pathogens and their genetic targets of antibiotic resistances
(Figure 1).

Indicator system Occurrence of resistance
cultivation molecular biology
specific ennchment of
resistant or multings istant
indicator organisms

main source state of resistance
abundance of resistance genes
of resistant bacteria i > |

_?} biclogical evaluation
of wastewater and

environmental compartments

Figure 1. Microbiological evaluation of resistance situations in wastewaters and
environment (Rizzo et al., 2013)

The culture-independent methods include I) polymerase chain reaction (PCR), II)
quantitative polymerase chain reaction (QPCR), III) metagenomics.

PCR is one of the most commonly used molecular techniques for detecting certain
DNA sequences of interest. This involves several cycles of denaturation of DNA sam-
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ple, annealing of specific primers to target sequence and the extension of this of this
sequence with polymerase. This steps lead to duplicate DNA sequence which can be
visibly detectable by electrophoresis under UV light. We can say that PCR method is
culture independent techniques when we used to PCR DNA isolated from environmen-
tal samples e.g. from wastewater. This approach is useful for the detection of antibiotic
resistance and pathogen targets even of non-culturable fractions of populations (Harnisz
etal. 2015).

qPCR, has been available since the late 1990s (Heid et al., 1996) and is currently re-
garded as the most precise method for detecting and quantifying nucleic acids. Contrary
to conventional PCR-based methods, this method not only detects the presence of target
sequences but also quantifies their absolute numbers. In wastewater studies, qPCR was
first applied to the detection of bacterial pathogens (Lee et al, 1998). More recently, its
application has been extensively studied to assess antimicrobial resistance in wastewa-
ter (Colomer-Lluch et al., 2014, Czekalski et al., 2012., Harnisz et al., 2015, Marti et
al, 2013, Munir et al., 2011). As an example, the methicillin resistance gene mecA4 of
staphylococci, the B-lactam resistance gene ampC of Enterobacteriaceae and the van-
comycin resistance gene vand of enterococci have been chosen as targets to quantify
their abundances in defined amounts of DNA extracts of different wastewater matrices
(Volkmann et al., 2004). In case of wastewater, the process of nucleic acid extraction
and its quality are very crucial for the subsequent PCR gene detection (Volkmann et
al., 2007). Wastewater samples with a variety of undefined natural and anthropogenic
substances appear to be difficult matrices for a microbiological analysis at the nucleic
acid level. Despite of the specific extraction and purification techniques, inhibitors like
humic substances, organic salts or detergents disturb the detection of specific bacterial
species and functional genes (Volkmann et al., 2007). Furthermore, even small numbers
of specific DNA targets have to be detected in highly concentrated total DNA with
unknown quantities of similar and dissimilar sequences. Apart from the exigency of an
effective extraction method that reduces interfering impurities, further interactions of
the sample matrix DNA with the PCR have to be considered when qPCR is applied to
wastewater samples (Volkmann et al., 2007).

Metagenomics is one of the more modern approaches that overcome the limita-
tions of methods based on culturing or amplification (Schmider & Edwards, 2012).
Sequence-based metagenomics involves sequencing and analysis of DNA from envi-
ronmental samples. Sequence-based metagenomics studies can be used to assemble ge-
nomes, identify genes, find complete metabolic pathways, and compare organisms of
different communities. Genome assembly requires lots of computer power but it can
lead to a better understanding of how certain genes help organisms survive in a particu-
lar environment. The application of metagenomics approaches would be very helpful
for a deeper understanding of vertical and horizontal gene transfer events in wastewater
systems for a verified evaluation of antibiotic resistance situations.

Using metagenomics, several novel antibiotic resistance genes have been identi-
fied, including resistance to B-lactams, tetracycline, aminoglycosides and bleomycin
(Schmider & Edwards, 2012). Li et al. (2015) demonstrated, used metagenomics as a
tool, that the plasmids in WWTPs could be important reservoirs for resistance genes,
and may play a significant role in the horizontal transfer of these genes.
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Table 1. Comparison of culture-dependent and culture-independent methods used to assessing of

antibiotic resistance (Rizzo et. al, 2013)

Non standardized molecular-dependent methods

Culture-dependent methods

Advantages

High specificity and sensitivity

Detection independent from physiological
status of the bacteria

Direct taxonomical affiliation coupled with
functional genes and/or virulence factors

Direct quantification of DNA targets (like

Direct proof of living and progeny capacities

Comparable results over longer time scales
and among different laboratories

Easy to perform, robust, and reliable

ARB and ARG) in whole communities Low costs
Diagnostic without any enrichment feasible
Detection almost independent from other mi-
croflora
Disadvantages

Free DNA and DNA from dead microorgan-
isms are detected in parallel

Low or no information about the microbial
progeny

Cross reactions with uncharacterized micro-
flora possible

Inhibitors might influence the detection (inter-
nal controls and purification of DNA extracts
are needed)

High costs and know how required (e.g. ther-
mocycler, enzymes)

Up to now no standardized protocols

Restricted to small sample volumes, other-
wise time consuming sample preparations are
needed

Physiological factors influence the quantifi-
cation and detection

“Viable but not culturable bacteria” (VBNC)
and injured bacteria are not detected

Total microflora can influence results (over-
growth)

Laborious and time consuming

Isolation of bacteria from complex habitats
are problematic

Detection of virulence factors is missing

Cultivation and detection of some microor-
ganisms is time consuming (e.g. mycobacte-
ria, protozoa)

CONCLUSIONS

In summary, molecular methods help to get rid of the biases related to the non-cul-

tivability some ARBs or non-expression of ARGs in some bacterial hosts. Still, mo-
lecular methods do not allow for the identification of antibiotic resistant bacteria as
culture-based approaches do, and their use should be circumscribed to the identification
of possible environmental hotspots of antibiotic resistance genes. Furthermore molec-
ular techniques do not allow distinguishing living and dead organisms. Finally, the ad-
vantages and disadvantages of culture-dependent and culture-independent methods are
summarized in Table 1.
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Az antibiotikumok széleskorii alkalmazédsanak eredményeként a rezisztens bak-
tériumok szdmanak emelkedése figyelhetd meg a kornyezetben. Ezek a baktériumok
kozvetleniil keriilhetnek a szennyvizbe a korhazi vagy ambulans ellatasban részesiilo,
antibiotikumokkal kezelt betegek szervezetébdl. A szennyviztisztitd miivekben az
eleveniszapos medence, illetve a biofilterek jelentik azokat a pontokat, ahol az anti-
biotikum-rezisztencia faktorai kicserélédhetnek, illetve elterjedhetnek. Az antibioti-
kum-rezisztencia tesztelése torténhet kultira-fiiggd €s kultura-fiiggetlen modszerekkel.
A baktérium kultirakat felhasznaldé modszerek kozott emlithetok a lemez-diffizios,
valamint a tapleves és agar-higitasos eljarasok. A polimeraz lancreakcié (PCR), a kvan-
titativ polimeraz lancreakcié (QPCR) és a metagenomika sorolhat6 a kultura-fliggetlen
eljarasok kozé. Mind a kultira, mind a molekuléris bazisu médszereknek ismertek a
specifikus elonyei és a hatranyai egyarant. A kultira-fiiggd technikak jol standardizaltak
¢és olcsok, alkalmazasuk azonban csak a tenyészthetd baktériumokra korlatozédik. A
kultura-fiiggetlen modszerek nagy specifitdsuak, lehetdséget adnak a teljes kozosség
vizsgalatara, ugyanakkor koltségesek és nem standardizaltak. A kultura-fiiggé és mol-
ekularis alapt eljardsokat egyarant széleskoriien alkalmazzak a szennyvizek mikroor-
ganizmusai antibiotikum-rezisztenciajanak felmérésére. A legprogresszivebb modszer a
szekvenalason alapulé metagenomikai eljaras.
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SUMMARY

In a field experiment the changes of soil properties after two years of study were as-
sessed. Experiment was established in 2013 as randomized block design, on plots with
an area of 6 m?, with 4 replications. Experiment includes 8 objects: CT — Control with-
out fertilization, FYM — farm yard manure, WL — waste lime, BA — biomass ash, MSS
— municipal sewage sludge, WL+MSS — waste lime and municipal sewage sludge mix-
ture, BA+MSS — mixture of biomass ash and municipal sewage sludge, WL+BA+MSS
— mixture of waste lime, biomass ash and municipal sewage sludge. The plots were
sown with a mixture of Poaceae and Fabaceae plants. Samples were taken in 2013 and
2014 after the harvest of last cut of mixture. Application of FYM and waste materials
(waste lime, ash, municipal sewage sludge and their mixtures) affects the studied soil
properties. As a result of FYM and waste lime application increased total C content in
both years of experiment, and other waste only in 2014. Smaller effects were observed
in case of total N content in the 2™ year, mainly after FYM application in relation to the
control soil. C:N ratio in soil of all variants was close to optimal (10:1) and changed in
small extent. Use of alkaline waste which meets the environmental requirements for soil
improving may limit natural resources depletion.

INTRODUCTION

Natural management of waste materials is preferred ways to use of ingredients which
their contain. Special attention was paid to the content of the most important biogens
carbon, nitrogen and phosphorus. More of these by-products may be useful as sub-
stances for the soil de-acidification, because most of soils in Poland are excessively
acidic (Hotubowicz-Kliza, 2006). Consumption of calcium fertilizers is insufficient and
declined from 90 kg CaO-ha' AL in 2000 to about 40 kg CaO-ha' in 2013 (Ochrona
Srodowiska, 2014).

Natural waste management can help us to reduce the utilisation of natural non-re-
newable resources and enable the implementation of the European Union policy which
recommends reduction the waste disposed of and the liquidation of existing landfills
which do not meet the standards.

The effect of waste or by-products on the soil can be diversified. They may be a
source of organic matter in the soil (e.g. sewage sludge) (Moreno et al., 2003), and nu-
trients for plants, may affect the amount and quality of plant products (Antonkiewicz &
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Wisniowska-Kielian, 2014). Moreover, they may change the soil properties and affect
soil organisms and the enzymatic activity of the soil (Brzezinska, 2002), which may be
assessed eco-chemical state of the soil (Bielinska, 2007).

The aim of this study was to assess the effect of waste materials on soil properties:
the total contents of organic carbon and nitrogen in the soil, soil pH and electrolytic
conductivity of the soil.

MATERIALS AND METHODS

The field experiment was carried out in Polanka Wielka (Oswigcim poviat, Matopol-
skie Province, Southern Poland) (Figure 1).
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Figure 1. Location of experiment

The experiment was established in 2013 as randomized block design, on plots with
an area of 6 m?* (2 m x 3 m), with 4 replications. Experiment includes 8 objects: CT
— Control without fertilization, FYM — farm yard manure, WL — waste lime, BA - bio-
mass ash, MSS — municipal sewage sludge, WL+MSS — waste lime and municipal sew-
age sludge mixture, BA+MSS — mixture of biomass ash and municipal sewage sludge,
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WL+BA+MSS — mixture of waste lime, biomass ash and municipal sewage sludge.
The plots were sown with a mixture of Poaceae and Fabaceae plants which consist-
ed of: fescue grassland (Festuca trachyphyllia Hack.) Krajina ‘Bornito’ cv. — 10%; tall
fescue (Festuca arundinacea Schreb.) ‘Fawn’ cv. — 35%; perennial ryegrass (Lolium
perenne L.) ‘Grasslands Nui’ cv. — 20%; Westerwold ryegrass (Lolium westerwoldicum
L.) ‘Mowester’ cv.— 10%; Italian ryegrass (Lolium multiflorum Lam.) ‘Lotos’ cv. — 15%;
timothy (Phleum pratense L.) ‘Alma’ cv. — 5%, and trifolium hybridum (7rifolium hy-
bridum L.) ‘Aurora’ cv. — 5%. The soil samples for analyses were taken from individual
plots in autumn of 2013 and 2014, after harvesting the last cut of mixture.

It was estimated the changes of selected properties of the soil. The values of pH and
electrolytic conductivity of the soil was measured in suspension of the soil in 1 mol-dm™
KCl solution (1:2.5, w/v). Content of total C and N was determined after combustion in
quartz tubes of Vario max Cube Elementar of Analysensysteme GmbH. On the bases of
C and N content the C:N ratio was calculated.

Analyses were performed in the laboratory of the Department of Agricultural and
Environmental Chemistry, University of Agriculture in Krakow. The results were sta-
tistically elaborated using analysis of variance, setting the mean and LSD at significant
level p <0.05.

RESULTS AND DISCUSSSION

The pH value of the soil in 2013 ranged from 5.80 to 6.51 and was the lowest af-
ter municipal sewage sludge application and the highest when mixture composed of
waste lime and biomass ash was applied. In relation to the control soil after 1% year
of experiment greater pH values were recorded in the soil of all objects, except those
amended with municipal sewage sludge but only ash after biomass burning and mixture
composed of waste lime and biomass ash significantly changed soil reaction (Figure 2).

After the 2™ year of the study the values of soil pH ranged from 5.74 to 7.09. The
lowest pH value was observed as a result of municipal sewage sludge application and
the highest, by 1.15 of pH unit compared to the control, when biomass ash was applied.
The higher soil pH than in the control object was observed in all treatment, except that
with municipal sewage sludge application, but the scale of these changes was differ-
ent. The FYM and sewage sludge caused slight acidification of soil compared with the
previous year, but larger than that observed in control. The addition of other substances
resulted in significant increase of pH value, especially application of ash after biomass
burning and its mixture with waste lime and municipal sewage sludge.

The electrolytic conductivity of the soil in 2013 ranged from 0.143 to 0.240 mS-cm’'.
In relation to the control after 1% year of investigation, higher values of this parameter
were found in the soil of all objects, except that amended with municipal sewage sludge.
Significantly higher values of this parameter than in control were stated in the soil of all
other objects, especially those when biomass ash and its mixture with waste lime and
municipal sewage sludge, as well as after FYM fertilisation (Figure 3).
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Explanation for Figures 2-6: CT — control; FYM — farm yard manure;
WL — waste lime; BA - biomass ash; MSS — municipal sewage sludge;
WL+MSS — waste lime and municipal sewage sludge mixture; BA+MSS -
biomass ash and municipal sewage sludge mixture; WL+BA+MSS —waste
lime, biomass ash and municipal sewage sludge mixture
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Figure 3. The electrolytic conductivity of the soil (mS-cm™) after harvest of the last cut of
mixture. Explanations see in Figure 2.

After the 2" year of the experiment electrolytic conductivity of the soil ranged from
0.188 to 0.375 mS-cm™ and in all objects was higher than in 2013, by 0.015 to 0.135
mS-cm’. Similarly as in the first year of the study the lowest value this parameter
reached in the soil amended with municipal sewage sludge. In relation to the soil of
control object, higher values of electrolytic conductivity were found in soil of all other
objects. Significantly higher values of this parameter was stated after waste lime and
mixtures contained biomass ash application (both with municipal sewage sludge and
with waste lime addition), and was the highest when biomass ash was applied.
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Increase in value of electrolytic conductivity is a result of dissolution of the bigger
quantity of substances contained in the used amendments to improve the soil. After their
application to the soil the reaction takes place by which many substances contained
in waste are becoming more mobile e.g. because of reaction with the soil solution,
as well as other substances are released as the products of FYM mineralization. The
total amount of dissolved compounds (TDS - Total Dissolved Solids) of the individual
objects in 2013 can be estimated from ca 100 to 160 mg-dm™, and from ca 130 to 250
mg-dm™ in 2014. For this reason in individual treatment of soil amendment an increase
of the total amount of dissolved compounds may range from around 10 to 90 mg-dm.

After the first year of the experiment in the soil of most objects (after application of
FYM, waste lime and both mixtures of biomass ash with municipal sewage sludge and
with waste lime) the total C content was higher in relation to the control. A significant
effect was confirmed only in case of waste lime. In an opposite way total C content was
affected by application of biomass ash, municipal sewage sludge and its mixture with
waste lime, which lowered C content in soil, but these changes were not significant
(Figure 4).
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Figure 4. Total C content in the soil (g-kg! DM) after harvest of the last cut of mixture.
Explanations see in Figure 2.
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In 2014 in the soil of all experimental objects there was a reduction in the total C content
in relation to the 1% year of the study. The biggest decline was observed after application of
waste lime (by about 3.6 g C-kg' DM) and next in control treatment (by about 2.9 g C-kg™!
DM). After the 2™ year of the experiment the soil from other objects contained by 1.01 to
2.50 g C-kg! DM less than after the first year of the investigation. Application of FYM and
mixtures of municipal sewage sludge with biomass ash and municipal sewage sludge, waste
lime and biomass ash resulted in significantly higher total C content than in control. The
soil from last treatment contained the highest total amount of C, by 2.7 g C-kg"' DM than in
control treatment.

The total N content in the soil of control object after the 1 year of the experiment, amount-
ing 1.758 g N-kg' DM, was the highest. The soil from the other objects contained less by
around 0.01 to 0.21 g-kg' DM of total nitrogen. Application of the biomass ash declined in
the greatest range the total N content in the soil in relation to the control object (Figure 5).
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The total N content in soil samples from all objects after the 2™ year of the experi-
ment was smaller than in 2013, by around 0.06 to 0.25 g N-kg! DM. Only in object fer-
tilized with FYM the total content of N did not change, and it was the highest recorded
N content in 2014. The largest decline in total N content in the soil was confirmed in
control object and as a result of waste lime and municipal sewage sludge mixture appli-
cation. However, changes in total N content in the soil in 2014 compared to the 1% year
of the study were relatively smaller than in the total C content and were not confirmed

statistically.
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Figure 5. Total N content in the soil (g N-kg' DM) after harvest the last cut of mixture.
Explanations see in Figure 2.
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The values of C: N ratio in 2013 ranged in relatively narrow limits, from 9.96 to
11.35, and was close to the optimal, amounting 10:1. Except of treatment with mixture
of waste lime and municipal sewage sludge application, in the soil of all other objects
C:N ratio had bigger value. In the case of FYM, waste lime, biomass ash and its mixture
with waste lime and municipal sewage sludge application C:N ratios was significantly
wider than in the control soil (Figure 6).
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Figure 6. C: N ratio in the soil after harvest of the last cut of mixture.
Explanations see in Figure 2.
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After the 2™ year of the experiment C:N ratio was narrow than in first year of the
study and ranged from 9.79 to 10.88. In relation to the 1% year of the study, the smallest
changes were noted in the soil of objects with the municipal sewage sludge application
and its mixture with biomass ash. Only in one objects, in which mixture of municipal
sewage sludge and waste lime was applied, the wider C:N ratio was stated. Application
of waste lime and its mixtures with municipal sewage sludge and with biomass ash and
municipal sewage sludge significantly widened C:N ratios in relation to the control soil.

The effects which one may observe after two years of the experiments are the re-
sults of the properties of the substrates introduced to the soil and their transformations
during the vegetation season of plants of the Poaceae and Fabaceae mixture. Most of
applied materials contained relatively large amount of carbon compounds, both mineral
and organic. This may affect the total C and N content in the soil, as well as widened
or narrowed their reciprocal relation. Moreover, content of carbonates in waste material
(waste lime, ash after burning of biomass, mixture with both these materials addition)
may lead to an increase of the soil pH value. As a result of reaction and transformation
in the soil of various substances (increase in solubility and mobility of carbonates, phos-
phates, sulphates etc.) may affect electrolytic conductivity of soil solution which may
also in consequence influence plant growth and the activity of soil enzymes. Increased
C content in relation to control soil was observed in both years of experiment after
application of FYM, waste lime and also mixtures with these substance participation.
Other waste may cause a similar result only in the 2™ year of investigation, especially
sparingly soluble or contained in mixture. Visible increase in total N content was ob-
served in both years of the study only after FYM fertilisation and in smaller extent in
the 2™ one after mixture of municipal sewage sludge with biomass ash and waste lime
versus the control soil.

Optimal C:N ratio in fertile soil is around 10:1 (Jozwiak et al. 2009). In both years
of investigations this relation was close to this value and changed in relatively small
extent under the influence of materials introduced to the soil, and it was still close to the
optimal value.

All used de-acidifying materials (lime, ash as well as their mixtures with municipal
sewage sludge) caused an improvement of soil reaction, which was stated emerge more
clearly in the 2™ year as a result of slow solubility of carbonates contained in materials
used for soil neutralization.

Waste limes and ashes may affect both positively and negatively the soil properties.
Ashes may contain a fast-acting compounds and can negatively affect soil properties
(Horpibulsuk et al., 2013). On the other hand post-cellulose lime can be useful for soil
reclamation (Manczarski & Lewicki, 2012) but may cause a decrease in available forms
of potassium and magnesium contents in soil (Kozera & Majcherczak, 2009).

Wotejko et al. (2013) observed a decrease of soil pH value after municipal sewage
sludge application to the soil. Similar reaction was also found in presented studies.
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The large and significant effect of FYM, waste lime, biomass ash and their mixtures
with municipal sewage sludge on electrical conductivity value was found in relation
to the control soil. An increase of electrical conductivity in soil after post-carbide lime
application amounted even to 1.872 mS cm™ (Ayeche & Hamdaoui 2012).

This paper did not take into consideration the other soil properties which will be the
subject of further publications.

CONCLUSION

Application of FYM, waste lime, biomass ash, municipal sewage sludge and their
various mixtures affects the studied soil properties. The result of FYM and waste lime
application was an increase of total content C in both years of experiment and mixtures
caused this result only in 2014. Similar but not significant changes of total N content
were observed as a result of FYM application, and other waste lowered its content in
relation to the control soil. C:N ratio in soil of all variants was close to optimal (10:1).
Most of used amendments improved soil reaction and electrolytic conductivity in both
years of experiment, and municipal sewage sludge had diverse effect. Use of waste
materials which meet the environmental requirements for soil improvements may limit
natural resources depletion.
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A SZENNYVIZISZAP KIJUTTATAS EREDMENYEKENT
BEKOVETKEZO VALTOZASOK A TALA]J
TULAJDONSAGAIBAN
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A talaj tulajdonsdgainak valtozasait értékeltiik ki egy két évvel korabban beallitott sza-
badfoldi kisérlet kapcsan. A kisérletet 2013-ban allitottuk be, amelyben az egyenként 6
m? teriiletli kisérleti parcellak randomizalt blokk elrendezésben kertiltek kialakitasra, 4
ismétlésben. A kisérletben 8 kezelést alkalmaztunk: CT — kontroll, FYM — szerves trag-
ya, WL — hulladékmész, BA — biohamu, MSS — kommunalis szennyviziszap, WL+MSS
— hulladékmész + kommunalis szennyviziszap, BA+MSS — biohamu+kommunalis
szennyviziszap, WL+BA+MSS — hulladékmész+ biohamu+ kommunalis szennyviz-
iszap. A parcellakat fiifélék és pillangésok magkeverékével vetettiik be. A mintakat
2013-ban ¢és 2014-ben az utols6 kaszalaskor gyujtottik. A FYM és a hulladékanyag-
ok megvaltoztattak a talaj vizsgalt tulajdonsagait. Az eredmények alapjan a FYM és
a hulladékmész alkalmazédsa sordn a kisérlet mindkét évében nétt az sszes C-tarta-
lom, mig a tobbi hulladék esetén csak 2014-ben volt megfigyelhetd a hatas. Kisebb
hatas volt megfigyelhetd az 0sszes N-tartalom vonatkozasaban a masodik évben, foleg
a FYM hasznalatat kovetden a kontrollhoz képest. A talajban mérheté C:N arany min-
den kezelésnél kozel optimalisnak adodott (10:1), a valtozas nem volt szamottevd. A
talajjavitas A kornyezetvédelmi kovetelményekkel 6sszhangban all6 alkalikus hulladék
talajjavitasra torténd alkalmazasa korlatozza a természetes forrdsok kimeriilését.
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OSSZEFOGLALAS

Mikrobiologiai és analitikai vizsgalatokkal bizonyitottuk, hogy az el6zetesen szelektalt,
izolalt majd felszaporitott, gyogyszerhatdanyagok eltavolitdsaban eredményes baktéri-
umtOrzs-kombinaciok a tobbfokozati eleveniszapos szennyviztisztitas soran képesen a
vizsgalt nem-szteroid gyulladéscsokkentd és fajdalomcsillapitd hatdoanyagok koncent-
racioinak csokkentésére. Az eldiilepitett, érkezd szennyvizben az ibuprofen 0,78-22,43
ng/ml, a naproxen 11,67-15,96 ng/ml, a ketoprofen 1,17-7,49 ng/ml, a diclofenac 0,7—
12,48 ng/ml koncentracioban mérhetd. Szakaszos {izemi rendszerben az optimalizalt
aranyt baktériumok hatésara a naproxen 13,6 ng/ml, az ibuprofen 0,78 ng/ml és a ketop-
rofen 1,17 ng/ml érkezd vizben mért koncentracigja, az elfolyd viz- és a recirkulacios
iszap vizes fazisdnak mintdiban alsé méréshatar alatti értékre csokkent. A diclofenac
érkezd vizben mért 12,48 ng/ml koncentracidja >94%-os csokkenéssel 0,69 ng/ml ér-
tékre valtozott.

BEVEZETES

A jelenleg alkalmazott technoldgiak alkalmatlanok a szennyvizekben talalhato 6sz-
szességében nagy, de az egyes szennyvizekben kis koncentracioban jelen 1évé gyogy-
szermaradvanyok teljes mértékii eltavolitasara. A gyogyszerek hatdbanyaganak szerve-
zet altal fel nem hasznalt mennyisége a vizelettel eltavozik. A gydgyszerszarmazékok
monitorozasa Eurdpa felszini és talajvizeiben mar tobb mint tizendt éve napirenden
van (Poseidon project: Contract No. EVK1-CT-2000-00047). Magyarorszagon a szeny-
nyvizek és a tisztitott szennyvizek ilyen iranyu vizsgalata csak az utdbbi években valt
lehet6vé nagy érzékenységii miiszerek (HPLC-MS) révén. Az egyes gyogyszerek vizi
¢l6lényekre gyakorolt hatasat vizsgalva megallapithato, hogy a toxicitas és a lehetsé-
ges toxikus hatasok csak kis mértékben ismertek és felderitettek. Fent és mtsai (2006)
a gyogyszermaradvanyok okotoxikologiai hatasait tanulmanyoztak és megallapitottak,
hogy a gyogyszerek kis mennyiségeit Eurdpa szamos orszagaban mar kimutattak a
szennyviztisztitd telepek szennyvizeiben, felszini vizekben, tengervizben, felszin alatti
vizekben és néhany esetben mar ivovizben is. Ugy tiinik, hogy csak nagyon keveset
tudunk a gyogyszereknek a vizi szervezetekre gyakorolt hatasairdl, kiilonos tekintettel
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a biologiai hatasokra. Mindazonaltal a szerzok megallapitjak, hogy a célzott dkotoxiko-
logiai vizsgalatok a gyogyszerek jovobeni atfogobb kockazatértékelése szempontjabol
fontosak. Kiimmerer (2009) felhivja a figyelmet, hogy a gyogyszerek jelenléte a kor-
nyezetben a jovo egyik komoly problémaja lehet.

A gybgyszermaradvanyok a komyezetben tobbkomponensii keverékek formajaban
vannak jelen, melyek a legkiilonb6z6bb hatasokat mutathatjak. A hatéanyagok toxicitasa
a kdrmyezetre egyre nagyobb figyelmet kap, viszont a klasszikus vizsgalatok alabecsiilik a
hatasokat és kockazatokat, pedig az eltérd vegyiiletek toxicitasanak meghatarozasa fontos
a koryezet kockazatértékelése szempontjabol (Silva et al., 2002). Ahel és Jelic (2001)
két év alatt 72 mintavétel soran 43 féle gyogyszerhatoanyagot vizsgalt szennyviztisztitd
telepek érkezo- és elfolyo, tisztitott szennyvizmintaban. Vizsgalataik soran 32 vegyiiletet
mutattak ki a befoly6 szennyvizmintaban, mely gyogyszerhatoanyagbol 29 az elfoly¢ tisz-
titott szennyvizben is jelen volt. A tanulmanyozott hatdanyagok koziil 21 akkumulalodott
a szennyviziszapban 100 pg/kg-tol nagyobb mennyiségben.

Radjenovic és mtsai (2009) arra mutatnak ra, hogy felszini vizek, de féként szennyvi-
zek esetében a legkiilonbdzobb hatdéanyagok jelennek meg szennyezéként. Az ibuprofen
(14,6-31,3 ng/l) és az acetaminophen (7,1-11,4 pg/l) koncentracioban talalhatoak meg. Az
antibiotikumok koziil az ofloxacin (0,89-31,7 pg/l), a lipidanyagcsere szabalyozok koziil a
gemfibrozil (2,0-5,9 pg/l), mig a bezafibrat (1,9-29,8 pg/l) mennyiségben volt kimutathato.

A szennyviziszapban a gyogyszerhatéanyagok koziil, szaraz sulyra vonatkoztatva, az
ibuprofent 741,1 ng/g, a ketoprofent 336,3 ng/g, a diclofenacot pedig 380,7 ng/g koncent-
racioban mérték. A diclofenac hatdanyagot mindezek mellett 10 ng/l koncentracioban mu-
tattak ki a berlini csapvizben (Heberer, 2002). Paxéus (2004) felmérése soran az unid 6t
orszagénak elfoly6 szennyvizét vizsgalta, és minden mintdban mért diclofenacot. Thomas
¢és Hilton (2004) 6t folyotorkolatot vizsgalt az Egyesiilt Kiralysagban, és méréseikben ki-
mutathaté mennyiségben volt jelen a diclofenac. A felszini vizekben a legmagasabb diclo-
fenac koncentraciot (1030 ng/l) Berlinben mérték (Heberer 2002). Benito és mtsai (2005)
szennyvizekben el6fordulo gyogyszeripari termékek mikrobialis bonthatosagat vizsgaltak.
Megallapitottak, hogy a ketoprofen mikrobialis lebomlésa a bifenilek és a kapcsolodo ve-
gyiileteik képzddése felé tart. A bezafibrat, az ibuprofen és a naproxen gyenge kometabo-
lizmust mutatott, ahogyan a lebomlo diclofenac is. Azonositottak a biologiai kdztes bom-
lasterméket, és megallapitottak, hogy a bezafibrat mikrobialis lebomlasanak elsé lépése az
amid kotés hidrolitikus hasitasa, a naproxen mikrobialis lebontasanak els6 terméke pedig a
metil-naproxen volt. Laboratoriumi vizsgalatok arra utalnak, hogy az ibuprofen és a napro-
xen teljes lebontasa megtorténhet, ellenben a stabilabb ketoprofené nem.

A diclofenac, mint nem-szteroid gyulladascsokkentd gyogyszer, hajlamos arra, hogy
tartdsan megmaradjon, perzisztens legyen a kornyezetben. Groning és mtsai (Freiberg/
Szaszorszag) (2007) kisérleteik soran a diclofenac bontasat és a bomlastermékek hatasat
vizsgaltak a folyok bennsziilott mikroflorajara. Megallapitottak, hogy alacsony diclofenac
koncentracioé esetén az iiledékbdl gyors eltavolitas kovetkezik be a mikroorganizmusok
adaptacidja nélkiil. Magasabb koncentracio esetén szembetiinden csdkkend mérteki elta-
volitas mérhetd az liledékbdl, ami feltételezi, hogy a hatdanyagnak, vagy bomlastermékei-
nek gatlo hatasa van a bennsziilott mikroflorara.
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Kraigher és mtsai (2008) szerint aggodalomra ad okot a megndvekedett gyogyszer-
felhasznalas okozta kornyezetszennyezés. Vizsgalataik soran a szennyviztisztitok ele-
veniszap szerkezetén levd gyogyszermaradékok hatasat hataroztak meg a bakterialis
kozosségekre, €s megallapitottak, hogy az eltdvolitas soran a f6 szerep ugyan a mikro-
baké, viszont a jelenlévé mikroorganizmusok nem képesek teljesen lebontani, eltavo-
litani a gyogyszermaradvanyokat. A hatdoanyagok biologiai eliminacidja a szennyviz-
kezelésben, a mikroorganizmus kézdsségekkel valo kolcsonhatasuk eredményeképpen
nyilvanul meg, mégpedig jellemzden a szennyviziszapon térténd adszorpcio (mely fiigg
a hidrofil-hidrofob allapottol és a részecske-mikroorganizmus kozotti elektrosztatikus
kolesonhatasoktol) és a bioldgiai degradacio soran. Az eleveniszapban levo bakterialis
kozosség szerkezetére gyakorolt hatast kis teljesitményii szennyviztisztitoban becsiilték
meg kiilonb6z6 hatéanyagok (ibuprofen, naproxen, ketoprofen, diclofenac és clofibric
sav) és koncentraciok (5, 50, 200 és 500 mg/l) esetében. A bakterialis 16S rRNS-ek
T-RFLP elemzései a kontrollhoz képest valtozast jeleztek a bakterialis kozosség struk-
turdjaban mar a hatéanyag 50 mg/l-es mennyisége esetén, a koncentracid novelésével
pedig egyre nagyobb szerkezeti eltérést tapasztaltak. Trana (2009) ramutat, hogy a 10,
altala vizsgalt gyogyszerhatoanyag esetében (koztiik a diclofenacnal is), a tisztitorend-
szerbe vitt nitrogéntartalmu szervesanyag (allylthiourea, ATU) segiti a gyogyszerek
bontasat. Véleménye szerint, az allylthiourea (monooxigenaz enzim inhibitora) mint
nitrogénforras, a nitrifikaciora a baktériumkozosségeken keresztiil kifejtett kedvezo
hatasa miatt javitja a biotranszformaciot, ezaltal pedig a gyogyszeripari hatéanyagok
eltavolitasa fokozodik

A vilagon a természetes vizfolyasokban eddig koriilbelill 20 féle gyulladascsok-
kent6t talaltak, és ezekbdl nyolcat mar csapvizben is kimutattak. Ennek ellenére az
ivoviz-szolgaltatok laboratériumai a gyogyszermaradvanyok jelenlétét ma még nem
vizsgaljak. Mig a mélyfurasu kutak esetében a gyogyszermaradvanyok el6fordulasi va-
l6sziniisége csekély, addig a felszini vizkivétellel rendelkezd parti szlrésii kutak mar
sokkal nagyobb veszélyben vannak. A kutatok szerint a szennyezettség még sehol sem
olyan mértékii, hogy ne lehetne nyugodt lelkiismerettel meginni az ivovizet.

A magyarorszagi €16- és talajvizek gyogyszerszennyezettsége kiterjedt kutatasok hi-
anyaban jelenleg csak becsiilhetd. A kdrnyezet terhelésében a felhasznalt mennyiség,
illetve a hatdéanyagok jellege miatt foként a fajdalomcsillapitoké, a gyulladascsokkento-
ké, az antibiotikumoké és a hormonkészitményeké a 6 szerep.

ANYAG ES MODSZER

Mikroorganizmusok szelektalasa

A laboratoriumi és technoldgiai eliminacids vizsgalatainkba a szennyvizben el6-
forduld gyogyszerhatéanyagok kozil, a legnagyobb mennyiségben felhasznalt, nem
szteroid tipust fajdalom- és gyulladascsokkentd gyogyszerek, (diclofenac, ibuprofen,
ketoprofen, naproxen) roviditve NSAID (Non-Steroidical Anti-Inflammatory Drugs)
vegyiiletek eltavolithatosagat vizsgaltuk.

A laboratoriumi vizsgalatok soran a szaprofita mikrobak tenyésztésére alkalmas fo-
lyékony és szilard Nutrient taptalajba, a kivalasztott négy hatdéanyag kiilonbdz6 kon-
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centracioit (ketoprofen 25 és 50 mg/1, naproxen 20 és 40 mg/l, diclofenac 25 és 50 mg/I,
mig ibuprofen 20 és 40 mg/l) kevertiik. Ezt kovetoen a taptalajok 50 ml-es mennyisé-
gébe a kivalasztott matrix 50-50 pl-es mennyiségét kentiik és kevertiik haromszoros
ismétlésben, majd 24 és 48 6ras 27+1 °C —on torténd inkubalas utan értékeltiink azokat.
A tenyészetek folyékony 3, 6, 9, 12, 18 és 21 napos razatott kultiraibol mikroorganiz-
musokat izolaltunk, majd a mikrobakeverékkel tovabbi kisérleteket allitottunk be. A
mérési eredmények alapjan, tobb 48 oras mikroba-kezelés esetében jelentds gyogyszer-
hatéanyag-csokkenést mértiink (1. tablazat).

1. tablazat. A hatéanyagok eltavolitasaban hatékonynak bizonyulo torzs-kombinaciok

Hatoéanyag koncentraciojanak

Hatoanyag csokkenése (%) Mikroba-kombinaciok
110/10, 114/12, 114/13,
Ibuprofen 39 114/14
Naproxen 21 A9/1, A9/2
Diclofenac 58 D3/3, D3/4
Ketoprofen 70 K8/1

A tovabbiakban laboratoriumi és lizemi kisérleteket végeztiink a kivalasztott négy
nem-szteroid gyulladascsokkentd és fajdalomesillapitoé hatdanyag eliminaldsaban haté-
konynak bizonyul6 baktérium kombinacidkkal.

Mintavétel

A szennyvizbdl torténé mintavételezést az MSZ EN ISO 5667-10:1995 szabvany
eldirasainak betartasaval, ¢s az EPA 1694: 2007 december ajanlasait figyelembe véve
végeztiik.

A mintavételek soran szerves oldoszerrel mosott, menetes, teflon betéttel ellatott,
kupakkal zarhatd barna mintavételi iivegedényeket hasznaltunk, melyekbe a mintaval
torténd kétszeri atmosast kovetden tortént meg alkalmankénti 3-3 parhuzamos minta-
vétel az érkezo-, elfolyd vizekbdl, illetve a recirkulacids iszapokbdl. A mintavételeket
kovetden a mintak azonnal, fagyaszto-akkuval ellatott hiitétaskakban keriiltek beszalli-
tasra a vizsgalo laboratoriumba.

HPLC-MS mérések

A kromatografias médszer beallitdsa utdn a detektaldshoz sziikséges optimum pa-
ramétereket meghataroztuk. A méréshez hasznalt Agilent 6490 harmas kvadrupol to-
megspektrométer ionforrasa az 1j fejlesztésii iFunnel® optikaval (ion tolcsér) lett ki-
egészitve a korabbi generacios elektrospray ionforrashoz képest. Ennek segitségével a
tomeganalizatorokba jutd semleges részecskék mennyisége csokkenthetd, ami altal a
jel/zaj viszony javithat6. Az ionforras jobb hatékonysagu, de tobb paramétert sziikséges
Osszehangolni. A mennyiségi meghatarozashoz MRM (Multiple Reaction Monitoring)
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modszert hasznaltunk. Az MRM atmenetek optimalizalasahoz a késziilék Optimizer
nevil programjat hasznaltuk. Az dtmenetek tovabbi pontositdsdhoz manualisan is felvet-
tik a kiilonboz6 energiaju CID spektrumokat, de ezittal az analitikai oszlopot is beko-
tottiik a tomegspektrométer elé. A vizsgalatokat az alabbi komponensekre végeztiik el
negativ és pozitiv modban egyarant (2. és 3. tablazat).

2. tablazat. Alkalmazott stabil izotoppal jelzett NSAID hatéanyagok

Ketoprofen d3  Naproxen d3 Diclofenac 13C Ibuprofen 13C
Osszegképlet ~ C, D,H O, C H, DO, [C13],C,H, CLNO, [13C],C,,D,H 0O,
precursor m/z 257,11 233,11 301,04 210,15

3. tablazat. Nativ NSAID hatéanyagok

Ketoprofen Naproxen Diclofenac Ibuprofen
Osszegképlet C,H,0O, C,H,O, C H, CLON C,H,O,
precursor m/z 254,09 230,09 295,02 206,13

A kromatografias elvalasztdshoz ¢és a detektalashoz az alabbi paramétereket alkal-
maztuk:

(ml/min) Id6 (min) A% B% Flow
0,0 60 40 0,3
1 60 40 0,3
7 100 0 0,3
12,5 100 0 0,3
12,7 60 40 0,3
16 60 40 0,3

Adatgytjtés (min) 9
Posttime (min) 5

A —0,1% ammoénium-acetat ¢és 0,1% ecetsav vizben; B — metanol:acetonitril=1:1

Az alkalmazott ionforras paraméterek:

pozitiv negativ

iFunnel High Pressure RF 130 70
iFunnel LowPressure RF 60 40
Capillary 2000 2000
SeathGasFlow 11 11
SeathGasTemp. 375 375
DryingGasFlow 15 15
DryingGasTemp. 150 150
Nebulizer 40 40
Nozzle 2000 2000
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Kalibracio, sztenderdizalas

A mennyiségi maghatarozashoz izotophigitasos analizist alkalmaztunk. Ennek so-
ran az egyedi NSAID hatéanyagokbol tomegméréssel torzsoldatot készitettiink, ami-
nek koncentracidja az egyes komponensekre nézve ~1000 pg/ml (oldoszer: metanol).
Hasonldan jartunk el az izotop jelzett vegyiiletek esetében is. A térzsoldatok masod-
lagos higitasait metanol:viz=1:1 aranyl elegyében készitettiik el, ahol a koncentracio
~1000ng/ml volt. Hat pontos kalibraciot készitettiink 1-100 ng/ml koncentracio tarto-
manyban. Az egyes pontoknal a jelzett hatdanyagok koncentracioja allando volt. A vizs-
galandé komponensekre meghataroztuk a jelzett parjahoz viszonyitott relativ érzé¢keny-
séget (fi) a teljes vizsgalt tartomanyban az alabbiak szerint.

fi=(AJA) *(C/C))

ahol:

A - nativ komponens csucs alatti teriilete

A, - jelzett komponens cstcs alatti teriilete

C, - jelzett komponens koncentracioja a kalibral6 sztenderdben (ng)

C, - nativ komponens koncentracidja a kalibral¢ sztenderdben (ng)

Az Agilent MassHunter Quant szoftver alkalmas a fenti szamolas elvégzésére, a ka-
librald egyenest a mért fi értékek alapjan szerkeszti. A beméréssel és a szarazanyag
tartalommal torténd korrigalast szintén szofveresen végeztiik.

Eredmények és értékelésiik

Az eldzetesen izolalt és szelektalt mikroorganizmus-kombinaciok tovabbi gyogy-
szerhatdanyag eltavolitasi képességének vizsgalatat a Nyiregyhazi 1. szdmu szennyviz-
tisztitd telep teriiletén végeztiikk. Erre a célra egy szén-acél szerkezetii, 10 m* térfo-
gatu, kevert rendszer(i, folyamatos atfolyasu, f610s iszap elvétellel rendelkezd, fedett,
muanyag alapu festékkel kezelt féliizemi berendezést épitettiink.

A kémiai paraméterek nyomon kovetésével megallapitottuk, hogy a kisérleti beren-
dezés tisztitasi fokozatai két hét alatt stabilan bealltak. A tisztitott, elfoly6 viz ammoni-
um-N koncentracidja (NH,-N) 0,17 mg/l, kémiai oxigénigénye (KOI,) 51 mg/l, szara-
zanyag tartalma 936 mg/l, 30 perces iilepedése pedig 0,5 ml/l. Mig a leveg6zteto térrész
szarazanyag tartalma 4512 mg/l, 30 perces iilepedése 920 ml/l, Mohlmann indexe 204,
addig a denitrifikalo reakcioteret 4620 mg/l szarazanyag tartalom, 970 ml/l 30 perces
tilepedés és 210-es Mohlmann index jellemezte. A recirkulascios iszap szarazanyag tar-
talma 6312 mg/1, 30 perces iilepedése 990 ml/l, Mohlmann indexe pedig 157 volt. Az ol-
dott oxigéntartalom, a dentrifikalé6 medencében 0,15 mg/l, az eleveniszapos térrészben
pedig atlagosan 3,2 mg/l, igy a szennyviztisztitasi hatékonysaga megfeleld.

Beoltas tortént a kisérleti berendezés levegdztetd térrészébe, 10 dm? folyékony dusi-
to taptalajban felszaporitott baktériumtdrzs-kombinacio szuszpenzidjaval. Ezt kovetoen
6t napon keresztiil, minden nap azonos idopontban, 3-3 parhuzamos mintavétel tortént
az érkez06- és elfolyo vizbol. Az eredményeket az 1-4. dbra szemléti.
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3.4bra. A diclofenac koncentracio-valtozasa

Az eldiilepitett, érkezé szennyvizben a legnagyobb koncentracidban az ibuprofen
(14,43 — 22,43 ng/ml) hatéanyag volt mérhetd. Naproxen (11,67 — 15,96 ng/ml) és
ketoprofen (5,38 — 7,49 ng/ml) kisebb, mig a diclofenac az els6 két hatéanyaghoz vi-
szonyitva, mintegy egy nagysagrenddel alacsonyabb koncentracioban (0,7 — 1,48 ng/
ml) volt jelen.
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4. abra. Az ibuprofen koncentracio-valtozasa

Ketoprofen esetében a beoltas elotti 88,25%-os eltavolitasi hatékonysagot a rendszer
a baktériumok bejuttatasat kovetéen novelte (az elfolyd vizben a hatdéanyag koncent-
racidja tobb esetben alsd6 méréshatar érték alatti), igy stabil mikddéssel atlagosan 85
% folotti eltavolitasi hatékonysaggal jellemezhetd. A beoltas elétti 75% folotti nap-

crer

crer

mintavétel esetében az érkezo és tavozd vizben nem volt kiillonbség, addig a tovabbi
napokon az elfoly6 vizben 4,08% — 68,57%-kal magasabb hatéanyag koncentracié volt
kimutathato. Az ibuprofen hatdbanyag mennyisége az érkezd szennyvizben 1év6 magas
koncentracio ellenére, az elfoly6 vizben minden esetben a HPLC-MS modszer alsé mé-
réshatara ala csokkent.

A mérési eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy az ibuprofen kivételével, a
bejuttatott, eldszaporitott baktériumtdrzs-kombinaciok mennyiségének ndvelése ered-
ményesebbé teheti a tobbi gydgyszermaradvany eliminalasat.

A kisérlet eredményei utan a kiilonbdz6 hatéanyagok eltavolitasara képes mikroor-
ganizmusok mennyiségét és aranyait optimalizaltuk. A kisérleti berendezés leiiritése,
majd friss, eldiilepitett szennyvizzel torténd feltdltése, illetve a nyiregyhazi 2. szamu
szennyviztisztito telep oxidacios térrészének eleveniszapjaval torténd beoltasa tortént.
A kisérleti berendezés érkez6-, elfolyd vizének és recirkulacios iszapjanak 3-3 parhu-
zamosban val6é mintazasat-, illetve a rendszer zart lizemiivé kapcsolasat kovetden ino-
kulaciora keriilt a nitrifikald térrész, 20 dm? folyékony duasito taptalajban felszaporitott,
kombinalt (8 dm? diclofenac-, 8 dm? ketoprofen-, 2 dm? ibuprofen- és 2 dm? naproxen
eliminalo) baktérium térzs-kombinacié szuszpenzidjaval. Az eredményeket az 5-8. abra
szemlélteti.

66



TOTH et al.: Baktériumok felhasznalasa a szennyvizek gyogyszerhatéanyag...

'&n’b‘

o
g’\"‘\“ N>
w» w»

‘ B Erkez6 W Elfolyo BN Rec.iszap —s— Eltavolitasi hatékonysa’g‘

2 o

‘ B Erkez6 EEEE Effolyé BN Rec.iszap —s— Eltavolitasi hatékonysag ‘

> IS 5 )
,\5?\“:1 ,\‘,5“7‘ Q,\‘,\“‘" \5@‘1
2 2 - 2°

‘ B ErkezG BEEN Effolyé BN Rec.iszap —s— Eltavolitasi hatékonysag ‘

8. abra. Az ibuprofen koncentracio-valtozasa
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KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Az eltér6 gyogyszermaradékok hatékonyabb eliminalasa érdekében optimalizalt 6sz-
szetétell baktériumtorzs-kombinacio rendszerbe vald bejuttatasa soran megallapitottuk,
hogy mind a naproxen- (13,6 ng/ml), mind az ibuprofen érkezd vizben mért (0,78 ng/
ml) koncentracioja az elfolyd viz- és a recirkulacids iszap vizes fazisdnak minden min-
taja esetében als6 méréshatar alatti értékre csokkent. A ketoprofen kezdeti 1,17 ng/ml
értéke a kisérlet végére az elfolyd vizben- és recirkulacids iszapban is alsé méréshatar
ala csokkent. Mig a diclofenac érkezd vizben mért 12,48 ng/ml koncentracioja >94%-os
csokkenéssel 0,69 ng/ml értékre valtozott, addig a recirkulacids iszap 0,75 ng/ml diclo-
fenac tartalma 0,34 ng/ml értékre csokkent.
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UTILIZATION OF BACTERIA FOR THE REDUCTION OF
THE CONCENTRATION OF MEDICAMENT RESIDUES IN
MUNICIPAL SEWAGE
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Microbiological and analytical examinations have demonstrated the ability to success-
fully strain combinations of multi-stage activated sludge wastewater treatment tested
in a non-steroidal anti-inflammatory and analgesic drugs reduce the concentration of
pre-selected, isolated and amplified in removing active pharmaceutical ingredients. In
the pre-elutriated sewage we can measure following concentrations: ibuprofen (0.78
to 22.43 ng/ml), naproxen (11.67 to 15.96 ng/ml), ketoprofen (1.17 to 7.49 ng/ml) and
diclofenac (0.7-12.48 ng/ml). In intermittent operation the result of optimized ratio
of bacteria have measured concentration of incoming water following concentrations:
naproxen (13.6 ng/ml) ibuprofen (0.78 ng/ml ), ketoprofen (1.17 ng/ml). In the sample
of effluent and the aqueous phase of recirculating sludge have reduced below measur-
ing range. In influent the measured concentrations of diclofenac with more than 94%
decrease has changed to 0.69 ng/ml.
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OSSZEFOGLALAS

A folyamatosan novekvo lakossag igényeinek kielégithetdségét veszélyezteti a mar elindult kli-
mavaltozas, amelyet a hulladékok altal okozott kdrnyezetszennyezés gyorsit. Alapvetd feladat a
kockazatot jelent6 hulladékok karos hatasanak megsziintetése. Tanulmanyunkban a kockazatot
jelentd szerves eredetli hulladékok termikus artalmatlanitasara javaslunk egy olyan modszert,
illetve technologiat, amely az artalmatlanitas mellett még felhasznalhato energiat is eldallit. A
javasolt technologia alkalmas minden olyan szerves eredeti (emiatt kdrnyezeti kockazatot is
jelentd) hulladék artalmatlanitasara, amelynek szarazanyag tartalma legalabb 50% ¢és energia
tartalma az dsszes tomegre vetitve meghaladja a 7MJ/kg-ot. fosszilis energiahordozot nem hasz-
nal fel, a hulladék keletkezési helyére telepithetd ezzel a hulladék szallitas koltségeit és annak
kockazatait kikiiszoboli. A berendezés a hulladékégetésre vonatkozo minden feltételt teljesit. A
rendszer (a berendezés és technoldgia) minden meglévo szerves eredetii hulladék feldolgozé és
hasznosito technologidhoz kozvetleniil dsszekapcsolhatd. Figyelembe véve a varhato bekertilési
koltséget, dsszevetve az alkalmazasaval elérhetd artalmatlanitasi koltség megtakaritast, illetve a
termelt energia értékesitésébdl szarmazo arbevételt, vagy sajat felhasznalas esetén az energia-
koltség megtakaritast a megtériilési id6 8 évre tehetd.

BEVEZETES

A Fold folyamatosan novekvo lakossaganak élelmiszer, viz, energia és levegétiszta-
sagi sziikségletei egyiitt jarnak az emberek igényeinek exponencialis novekedésével. A
fold ,,er6forrasai” illetve azok megujulasa csak linearis:

., ... A fejlodés a jelenlegi formajaban nem fenntarthato, mivel az emberiség ma éven-
te masfélszer annyi eroforrast hasznal fel, mint amennyi ujraképzodik...” /Dennis Me-
adows/

A Fold ,,biologiailag aktiv” teriilete fizikailag csokken. Az egyre novekvd meny-
nyiségl hulladék kormyezetszennyez6 hatasa, valamint a termdfold ,,kizsarolasa” miatt
annak ,,természetes termeldképessége” elfogydban van. Az ipar, az intenziv mezogaz-
dasag, és a kozlekedés egyre novekvo karos anyag kibocsatasanak hatasara er6sodik az
,uveghdzhatas”, emiatt klimavaltozas el6tt allunk. (Sokak szerint ez mar megkezd6dott.)

Az emberiség tehat kettOs kihivas elott all:

— Lehetséges lesz-e a nem tavoli jovoben a ndvekvd népesség sziikségleteit kielégiteni
illetve;
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— meg lehet-e allitani azokat a fokoz6do kdrnyezetszennyezés miatt mar elkezdddott
karos folyamatokat, amelyek a minimalis sziikségletek kielégithetdségét is veszé-
lyeztetik.

A tovéabbiakban egy olyan miikddé technologia ismertetésével foglalkozunk, amely
fosszilis eredetli energia felhasznalasa nélkiil, felhasznalhat6 energiatermeléssel képes
a nagy nedvességtartalmul, kdrnyezeti kockazatot jelentd szerves eredetii hulladékok
biztonsagos artalmatlanitasara.

Amirdl beszéliink

Hulladék: az a szervezetten Osszegylijtott termékmaradvany, elhasznalt termék,
melyet a tulajdonosa nem tud felhasznalni, vagy értékesiteni. Ezek a maradvanyok az
emberre és a kornyezetre is artalmasak lehetnek (2012. évi CLXXXV. torvény) ezért
gondoskodni kell az artalmatlanitasukrol, illetve az ujrafelhasznalasukrol.

Az drtalmatlanitas — a mi fogalmaink szerint — azt jelenti, hogy az artalmas anyag
karos hatasat valamilyen eljarassal megsziintetjiik, vagy a karos anyagot a kdrnyezettol
véglegesen elszigeteljiik. Az idézett torvény azonban igy fogalmaz:

2.§ ,,Minden olyan kezelési miivelet, amely nem hasznositas, a miivelet akkor is ar-
talmatlanitas, ha az masodlagos jelleggel anyag- vagy energiakinyerést eredményez”
(az artalmatlanitasi miiveletek nem kimerito listajat a 2. melléklet tartalmazza;). A
melléklet szerint artalmatlanitasnak mindsiil a kutakba, so domokba vagy természetes
tiregekbe juttatas, a viztestbe valo bevezetés, a keverés, és az atcsomagolas is.

Szerintiink nagyon indokolt lenne az drtalmatlanitas fogalmat siirgésen ujragondol-
ni.

A hulladékképzodes — noha torekvések vannak annak csokkentésére — elkeriilhetet-
len. Nyilvanvalo, hogy elsddleges cél, annak jrafelhasznalasa, vagy nyersanyagként
val6 hasznositasa. A hulladékbol mindent , ki kell szedni” ami valtozatlan formaban,
vagy feldolgozva ujrahasznosithaté. Jelen iras két alapvetd artalmatlanitast igénylo hul-
ladéktipussal foglalkozik:

a.) A szennyviztisztitas utan visszamarado6 szennyviziszap
b.) A telepiilési szilard hulladék (kommunalis hulladék) feldolgozas (valogatas) utan
visszamarado, csak energetikai célra hasznalhato része

Szennyviziszap: a szennyviztisztitas soran oldhatatlanna tett csapadékként kivalt
maradvany, amely tartalmazza mindazokat az anyagokat, (sok, nehézfémek, mérgek,
gyogyszermaradvanyok, patogén szervezetek, stb.) amelyeket ,,tilos lenne” (vagy nem
ajanlatos) az ¢élévizekbe visszajuttatni. A szennyviziszap éves mennyisége — szaraza-
nyag tartalomra szamolva Magyarorszagon (KSH adatok szerint) egy fore vetitve 25 kg.
Ez 250 000 t éves mennyiséget jelent.

A telepiilési szilard hulladék atlagos Osszetételét az 1. abra szemlélteti. A telepiilési
szilard hulladék ,,termelddését” Magyarorszagon a szakértok 4 millié tonnara becsiilik
évente (400 kg/fo).

Ennek kozel kétharmada ma hasznositas nélkiil a hulladéklerakokba keriil. Ha fel-
tételezziik a jovore nézve a teljes kort szelektiv gytijtést, majd a hulladékhasznosito
mivekben torténd valogatast és valogatas utani hasznositast, akkor is szamolni kell leg-
alabb 500 000 t/év (50 kg szarazanyag/f6/év) olyan szerves eredetll anyaggal, amely to-
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vabb mar nem hasznosithato és a kornyezetbe visszajuttatva szennyezi azt. Ezt a marad-
vanyt (1évén szerves anyag) elvileg hulladéklerakoba sem szabadna elhelyezni. Ennek
»tizeld anyagként” vald hasznositasara alakitottadk ki az MBH (mechanikai biologiai
hulladékkezelés) technologiat. Ennek a végterméke a RDF (Refuse Derived Fuel), ami
hulladékként alternativ tiizel6anyag ¢és az SRF (Solid Recovered Fuel), ami mindsitett
szilard Ujrahasznosithato tiizeléanyag. Ma ezt csak néhany helyen alkalmazzak, mivel a
technoldgia terméke nehezen és csak rafizetéssel értékesithetd. Az RDF/SRF beltartal-
ma bizonytalan, egyarant tartalmazhat patogén szervezeteket, mérgeket, illetleg bar-
mit, amit ,,szemétre” keriilt.

Osszességében szarazanyagra atszamitva is jelentds (évente 750 000 t/év) tomegrol
van sz0. Ez a hulladék tomeg nem kevesebb, mint 14 PJ energiat hordoz. A javasolt mar
miikddo technologia €s berendezés elsddlegesen e két hulladéktipus artalmatlanitasara
alkalmas. Az artalmatlanitas mellett — mivel nem hasznal fosszilis energiahordozot — a
hulladékban 1év6 bruttod energia 60% felhasznalhato energiaként is megjelenik.

E hulladékok jelenlegi artalmatlanitasanak (hasznositiasanak) helyzete

(RDF - refuse derived fuel)

A szennyviziszapra vonatkozoan van olyan iranyzat, amely szerint az a talajerd visz-
szapoOtlasra valtozatlan formaban, vagy komposztként feldolgozva hasznosithato, illetve
rothasztassal valo artalmatlanitas (véleményiink szerint ez csak energia kinyerés) utan a
fermentacios maradvany is hasonlé6 médon hasznalhato fel.

Az utdbbi idében talalkoztunk olyan torekvéssel, hogy a telepiilési szilard hulladek
visszamarado szerves anyagat is hasonlo modon hasznositsuk (Az utobbira jelenleg a
jogszabalyok nem adnak lehetGséget). A mi véleményiink szerint ezek az anyagok a
kornyezetre nézve, jelentds kockazatot jelentenek, szennyezik azt. Indoklasunk:

— A szennyviziszapban 1év0 hasznosnak vélt anyagok vizben nem oldhatok, (a vizben
oldhatatlanna tételt hivatott biztositani az egész szennyviztisztitas) igy a ndvények
szamara azok nem, vagy csak nagyon korlatozottan vehetok fel.
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— Mindkét hulladéktipust tekintve, sem a komposztasas sem a rothasztas, nem sem-
misiti meg a patogén szervezetek sporait, igy nem kiiszobolik ki a fertézés veszélyt.

— A komposztalas, vagy rothasztas soran a nehézfémek valtozatlanul ott maradnak.
Ezeket a novények vagy felveszik, akkor bekeriilnek a taplaléklancba, vagy kimo-
sodva a talajbol az élovizekbe jutva fertdzik azokat (vesd 0ssze a szinte hetente
el6fordul6 ismeretlen eredetli ivoviz szennyezddéssel).

— Mindenki altal ismert, hogy a gyogyszer, illetve hormonkészitmények hulladékban
(szennyvizben) el6forduld mennyisége novekszik. Ezek egyaltalan nem semmisiil-
nek meg. (Néhdny gyogyszerre — fajdalomcsillapitokra - vonatkozdan van ugyan
nagyon kevés szamu vizsgalat, de az antibiotikumokra vonatkozoéan egyaltalan nin-
csen.)

— A szermaradvanyok és mérgek is valtozatlanul a maradvanyokban maradnak.

— Akomposztalas — kiillondsen annak nyilt-prizmas formaja — igen nagy és ellendrizet-
len UHG kibocsatéssal jar (iiveghaz-hatas).

A szennyviziszap, illetve a szennyviziszapbol késziilt termékek forgalmazoi szamos
tanulmanyban bizonyitottdk a készitmény mezOgazdasagi felhasznalasdbol szarmazo
termésnoveld hatast. Ehhez csak egyetlen megjegyzésiink van. A szennyviziszap kom-
posztalasa soran legalabb fele mennyiségben adalék anyag (z61d hulladék, szalma, riolit,
alginit, t6zeg stb.) Nem tudunk olyan kisérletr6l, ahol a kontroll parcellak a komposzt-
hoz adott adalékanyagokkal kezeltek lettek volna. A szennyviziszap valds termésnoveld
hatasa ugyanis szerintiink, csak igy lenne bizonyithato.

Ma a szennyviziszap, illetve az ebbdl készitett termékek felhaszndlasatol a mezdgaz-
dasagi termelOk — szerintiink indokoltan — idegenkednek. A mez6gazdasagi felhaszna-
lasra vonatkozo jelenleg érvényes szabalyok szamos olyan kitételt tartalmaznak, ame-
lyek (helyesen) nehezitik ezt. Tapasztalhat6 erdteljes lobby-torekvés ezek liberalizala-
sara. Szerintiink nagy hiba volna e térekvéseknek teret engedni.

A telepiilési szilard hulladékbdl szarmazé szerves eredetti hulladék, dont6 tobbsége,
valamilyen kezeléssel, vagy a nélkiil a hulladéklerakokba keriil (a hazai hulladékégetd
kapacitas nem elégséges ennek fogadasara). Ez a hulladéklerakokban ,,id6zitett bom-
bat” is jelenthet, mivel ismeretlen és ellendrizhetetlen kémiai €s biologiai folyamatok
indulhatnak meg. Mindezek alapjan gy latjuk, hogy a jelzett hulladéktipusok megbiz-
hato artalmatlanitdsa, csak termikusan lehetséges.

Termikus artalmatlanitas - égetés
A hulladékégetésre — mivel az, egy zart rendszer €s helyhez (berendezéshez) kothetd
folyamat — nagyon szigora szabalyok vannak érvényben. Igy:
— Az égéstér homérsékletének allanddan 800 — 850 °C -nak kell lennie.
— Legalabb 2 masodpercig a fiistgazt 900-950 °C -on utéégetni kell.
— A fustgaz 6sszetétele — karosanyag-tartalma — szigorian meghatarozott és allandoan
ellendrzott.
Evidenciaként kezeljiik, hogy termikus artalmatlanit6 miirdl csak akkor beszélhe-
tiink, ha a berendezés maradéktalanul biztositani tudja a szabalyok és a kibocsatasra
vonatkozo6 hatarértékek betartasat.
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Az égetés tulajdonképpen oxidacio, melynek soran az oxidok mellett héenergia ke-
letkezik, az éghetetlen (nem oxidalhato) anyagok pedig hamuként maradnak vissza. A
hamu mennyisége altalaban az eredeti szarazanyag tomeg 20%-at nem haladja meg, igy
lerakandé hulladék mennyiséget ez az eljaras csokkenti leghatékonyabban.

A klasszikus és ma meglévo hulladékégetok mindegyike az égetésre vonatkozo elo-
irasokat tigy tudja teljesiteni, hogy az égetéshez fosszilis energiahordozokat is felhasz-
nal. Ezek altalaban valamilyen kdzponti helyen létesiilnek, ahova az artalmatlanitando
hulladékot oda kell szillitani, ezaltal is ndvelve az UHG-t. Az artalmatlanitast szolgal-
tatasként végzik. (Fizetni kell a hulladék leadaséaért.)

A javasolt — mar miikodé — termikus artalmatlanito rendszer'

A javasolt hulladékartalmatlanité rendszer 1ényegében egy specialis égetdmii. Speci-
alis, mert sok tekintetben eltér a hagyomanyos hulladékégetd miivektdl:

— arendszer arra késziilt, hogy a hulladéktulajdonos a keletkezé hulladék artalmatla-
nitasdt maga végezhesse el, ezzel megtakarithatja az artalmatlanitasi szolgaltatasok
koltségeit, tehat valosagos rezsicsokkento,

— arendszert a hulladék keletkezési helyére telepitjiik, egyrészt jelentds szallitasi kolt-
séget lehet megtakaritani, és ami ennél 1ényegesebb;

— kikiiszobolheté mindaz a kockazat (kornyezetszennyezési és egészségiigyi) amelyet
a hulladek szallitasa jelent,

— arendszer (berendezés €s technologia) kozvetleniil kapcsolhato a hulladék keletke-
z¢si helyén alkalmazott, meglévé technologidhoz (szennyviztisztitd, vagy hulladék-
gyljté és feldolgozod) igy azzal, hogy a hulladék azonnal artalmatlanithatd, (nem kell
tarolni illetve kezelni) jelentds kornyezetkarositasnak vehetjiik elejét. (szaghatas,
karos anyag kibocsatas stb.)

— az artalmatlanitas soran energia keletkezik, tehat 0j termék all ald, annak felhaszna-
lasaval tovabbi koltségesokkentést, vagy értékesitése esetén arbevételt realizalhat a
hulladék tulajdonos,

— a technoldgia fosszilis energiahordoz6t nem hasznal fel az artalmatlanitdshoz, igy
a keletkezé energia ,,z6ld energianak” mindsiil, igy az alkalmazas UHG kibocsatas
csokkenést is jelenthet.

A technoldgia rovid leirasa

A rendszer alkalmas minden olyan szerves eredetli hulladék és hulladékkeverék ar-
talmatlanitasara, amelynek szarazanyag tartalma meghaladja az 50%-ot és tejes tomeg-
re vetitett fiitoértéke eléri a 7 MJ/kg-ot. Igy a lehetséges fiitdanyagai: a szennyviziszap,
szennyviziszap rothasztas (biogaz el6allitds) maradvanya, telepiilési szilard hulladék
szerves, masként mar nem hasznosithato része (RDF stabilat), illetve ezek keverékei. A
technoldgia f6 elemeinek elvi vazlatat a 2. abra mutatja be.

A rendszer alapelemei: Az adagold berendezés, eldéégetd, utdégeto, flistgaz tisztito.
Az adagol6 berendezés kdzvetleniil (csovon) kapcsolodik a viztelenito és szaritd beren-
dezéshez, igy a hulladék zart rendszeren keresztiil jut az égetOmiibe. A fiistgaz tisztitd?

1. A rendszert a BIOFIVE Zrt. fejlesztette ki és Eger varos szennyviztisztit6 telepén alkalmazza
2. A fustgaz tisztito egységet egyiittmiikodés keretében az ENTECCO AG biztositotta
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2. abra. A technologia f6 elemeinek elvi vazlata

biztositja az Europaban legszigorubb — német — eldirds szerinti emisszios értékeket. A
keletkez6 energia a sziikségletnek megfeleld teljesitményti és fajtaju hocserélok beépi-
tésével nyerhetd ki és hasznalhato fel. A rendszerbe beépithetd olyan piacon kaphatd
berendezés, Organic Rankine Cycle (ORC), amely a keletkez6 hdenergiabdl elektromos
aramot eléallit. Ez az 6sszes szolgaltatott energia 15-20%-at érheti el. A rendszer alapti-
pusanak ho teljesitménye 1,3-2 MW. Ebbdl el6allithato elektromos dram 250-300 kWh.
A rendszer teljes teriilet igénye maximum 1 000 m?.

Az eléégetd egy specialis kialakitast mozgolépesos égetdtér (bejelentett szabadalom
és elfogadott hasznalati mintaoltalom). Az el6égetd ,,felfiitése” (inditaskor) faapritékkal
¢és keményfa pellettel torténik. A felflitést kovetden erre nincsen sziikség. Ha barmilyen
ok miatt — mégis - az el6égetd homérséklete a megadott értek (800 °C ) ala esne, tgy a
vezérlo berendezés a hulladékadagolast leallitja, és ujra inditja a faapritékkal és pellettel
valo felfiitést.

Az utdégetd méretezése és annak kialakitasa biztositja a fiistgdz 2,5 masodpercig
valé benntartdzkodasat. Az utdégetd tér 950 °C hémérsékletét az oda beépitett pellet
€gok biztositjak, amelyek miikodését a vezérlo rendszer feliigyeli.

A rendszer végén a flistgaz tisztitd berendezés csatlakozik. Az utdégeto és a fiistgaz
tisztitd kozott vannak elhelyezve azok az igényeknek megfeleld teljesitményti és tipusu
hécserélok, amelyek egyrészt lehetdvé teszik a keletkezo energia , kinyerését”, masrészt
biztositjak, hogy a fiistgaz a tisztitoba mar az ott megengedett hémérséklettel (130-160
°C) Iépjen be.

A termikus artalmatlanit6 rendszer iizemeltetésének eddigi tapasztalatai

A rendszert az jelenleg az egri szennyviztisztito telepen tizemel prototipusként. Ez
a berendezés most kizardlag szennyviziszapot éget, teljesitménye 1,4 MW. Egerben
korabban létesitettek egy iszapszaritd berendezést, amelynek teljesitménye 200 kg/h
95%-szarazanyag tartalmu iszap. A szarito beallitasanak az volt a célja, hogy segitségé-
vel csokkentik a lerakasra keriil6 szennyviziszap tomegét igy lerakasi dijat takaritanak
meg. A szarit6 berendezés energia igénye oranként 115 kWh elektromos aram és 123 m®
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foldgaz, tehat szaritott iszap energia koltsége 48 000 Ft. Tekintettel arra, hogy 1t. szari-
tott szennyviziszap 5 t viztelenitett iszapbo6l allithato el és lerakasi illeték + kezelési dij
minimalisan 14 000 Ft/t — igy ez gazdasagossag szempontjabdl helyes beruhazas volt
(1. tablazat).

1. tablazat. Megtakaritas Egerben a termikus szennyviziszap artalmatlanité rendszer iizemelte-
tésével

Eger esetében szamithaté megtakaritas

Megnevezés Mennyiség Ft/év

Foldgaz kivaltas (m?/85 Ft) 1033 200 87 822 000
Lerakasi dijmegtakaritas (t/14000 Ft) 2770 38778 172
CO2 megtakaritas t/3€ 2900 2610 000
Szallitasi koltség 100 km /200 Ft / 2770 55400 000
Osszesen 184 610 172
Kés6bb elektromos aram (kWh/40 Ft) 966 000 38 640 000
Osszes megtakaritas Ft 223250 172

Berendezésiinket jelenleg gy ilizemeltetjilk, hogy a mechanikailag viztelenitett
(20% szarazanyag tartalmu és a szaritott (95% szarazanyag tartalmu) szennyviziszapot
60-40% aranyban keverjiik. A keletkez0 energiat jelenleg a szarit6 berendezés hdigé-
nyének kivaltasara kivanjuk felhaszndlni. A kés6ébbiekben tervezziik az ORC berende-
z¢s alkalmazasat, amikor mar ki tudjuk valtani a szarito berendezés elektromos energia
igényét is. Szamitasaink szerint Eger esetében a realisan elérhetd megtakaritasokat az 1.
tablazat tartalmazza. Az eddigi tapasztalatok szerint a hamu mennyisége a szarazanyag
15%-a Az artalmatlanitas sordn egy évre vetitve 415 t hamu keletkezése varhato

A vizsgélatok szerint a szennyviziszap monoégetésébdl szarmaz6é hamunak 5-6%
foszfor tartalma van. A foszfor mellett még jelentdés a hamu esszencialis fémtartalma
is (Zn, Cu, St, stb.) Szabadalmi bejelentés (és kifejlesztés alatt) all az a rendszerbe in-
tegralhatd berendezés, amely hamu teljes artalmatlanitasat, illetve a foszfor kinyerését
oldja meg. Ezzel, illetve az artalmatlanitott hamu miitragya alapanyagként valé értéke-
sitésével tovabbi arbevétel érhetd el.

Figyelembe véve, hogy a teljes berendezés teljes bekeriilési koltsége (ORC-vel
egyiitt) 1,5 milliard Ft-ra tehetd, valamint azt is, hogy jelenleg még nem becsiilhetd
meg pontosan az lizemeltetési koltségek nagysaga. Biztonsagosan allithatd, hogy a be-
ruhazas megtériilési ideje tamogatas nélkiil sem hosszabb 8 évnél.

Mint korabban mar emlitettiilk a berendezésben égethetd: viztelenitett szennyvizi-
szap €s RDF/SRF, valamint szennyviziszap fermentacids maradvany és RDF/SRF bar-
milyen ardnyu keveréke, amennyiben a keverék szarazanyag tartalma eléri az 50%-ot a
teljes tomegre vetitett fiitéértéke pedig a 7 MJ/kg-ot. Igy:

— Szennyviziszap monoégetés esetén az artalmatlanithato/hasznosithaté mennyiség
évente 3400 t szarazanyagot tartalmazo6 szennyviziszap, amely a statisztika szerint

130 -150 000 lakosu varos éves mennyiségének felel meg.
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— Szennyviziszap rothasztas esetén fermentacios maradvany mono égetéssel mar 6 200
t szarazanyagot tartalmazo szennyviziszap artalmatlanithatd, amely statisztika sze-
rint 250 000 lakost varos teljes szennyviziszapjanak teljes artalmatlanitasat jelenti.

— Kizarélag RDF/SRF felhasznalasaval megoldhato egy 50-55 000 lakosu telepiilés
teljes telepiilési szilard hulladékanak artalmatlanitasa oldhaté meg.

KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

A rendszer kifejlesztésében a BIOFIVE Zrt.-n kiviil szamos hazai ¢és kiilfoldi egye-
tem vett részt. Ma mar az égetés mikéntjére vonatkozoéan megbizhato tapasztalatokkal
rendelkeziink. A berendezés irdnt mar vannak hazai, és kiilfoldi érdekl6d6k. Amint fen-
tebb mar irtuk, a rendszer alkalmazasa esetén szamottevo koltségmegtakaritas, (vagy
arbevétel) érheto el.

A magunk részérdl a legfontosabbnak azonban azt tartjuk, hogy a rendszer haszna-
lataval nagy tomeg, ¢és jelents kdrnyezeti kockéazatot hordozo hulladék biztonsagos
artalmatlanitasa oldhaté meg, még pedig gazdasagosan. Ezzel ugy véljik, hozzajarul-
hatunk a klimavaltozas lassitasahoz, szennyezés-mentes élelmiszer, és ivoviz biztosita-
sahoz, ezzel a fejlodés fenntarthatosagahoz.

Magyarorszag fosszilis energiahordozd készlete csekély, ezért fontos lenne sza-
munkra a megujuld energia eldallitdsa. Ebben jelentOs szerep juthat a hulladékok hasz-
nositasanak. A folyamatosan keletkez6 és begylijtott kockazatot jelentd szerves hulla-
dékok (szennyviziszap, kommunalis hulladék szerves része) szamottevd energiat hor-
doznak, de tartalmaznak kdrnyezeti kockazatot jelentd (levegod, talaj és vizbazist szeny-
nyezd) anyagokat is. Ezek az anyagok, illetve a kommunalis hulladék megbizhatéan
csak magas hdmérsékleten, termikusan artalmatlanithatok, egyidejileg a hulladékban
1évo Osszes energia tartalom kinyerhetd. A zart és szabalyozott termikus artalmatlani-
to technologia alkalmazasa soran nyert energiaval jelentds mennyiségli fosszilis ener-
giahordozo valthato ki, ami egyszerre szolgalja a fenntarthat6 energiagazdalkodast, az
tiveghaz hatas csokkenését s a levegd, talaj, vizszennyezés megakadalyozasat is. Ezzel
javithatok a telepiilések katasztrofa és kdzegészségligyi kockézatai, megteremthetok a
rezsicsOkkentés technikai feltételei, tovabbi elonye a hozzaadott értekek, az exportkeé-
pes technologiak, valamint az uj munkahelyek megteremtésének lehetdsége is.
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PROPOSAL FOR THE SAFE DISPOSAL AND UTILIZATION
OF ORGANIC WASTES POSING ENVIRONMENTAL RISK

Gabor Garamszegi!, Jozsef Toth?

! BIOFIVE Kazdnfejleszt6, Gyarté és Uzemelteté Zrt.,
8975 Szentgyorgyvolgy, Kossuth u. 34.
E-mail: drgaramszegi@gmail.com
2 Biomassza Termékpalya Széovetség, 1085 Budapest, Baross u. 22-26.
E-mail: toth.jozsefl@bitesz. hu.

The climate change endangers the meet a claim of the fluent increasing population, whi-
ch is speeded up by environmental damage caused by waste. Fundamental task is the
stopping the deleterious effect of risky waste in our study we suggest such a method for
the disposal of the causing risk organic waste which produce even an available energy
under the disposal. The suggested technology is suitable for every organic origin waste
(because of it causes environmental risk) disposal, which the dry-substance contents at
least 50%. It’s energy content outnumbers the 7MJ/kg (regarding the whole mass) It
doesn’t use fossil energy resources. The system can set up on the place where the waste
is, that’s why there is no cost of transport and free from risks. The burner fulfils every
conditions relating to the burning of the waste. The system (the burner and technology)
can unit directly with the existing organic waste processor and user technology, consi-
dering the expectable historical costs comparing with the save of available disposal cost
by applying it, furthermore the relating income, which results from the realization of
the produces technology or in case of using for own purposes the saving of the energy’s
cost: the rate of return: 8 years.
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LIGNIMIX - A SZENNYVIZISZAPOK BUZTELENITESE
ES STABILIZALASA LIGNITTEL

Stadler Janos

E-mail: stadler.dr-online.hu

OSSZEFOGLALAS

A Lignimix eljaras a kommunalis szennyvizek tisztitdsa utdn maradé nyers szennyviziszapot
lignit 6rleménnyel {itkdzéses nyirasnak (turmixolas)) teszi ki, a Kavitron nedvesorlé berendezés-
ben. A Lignimix kezelés végleges megoldast ad az iszapkezelésben, u.i. a keveréssel kialakulo
szuszpenzionak végleg elmegy a biize; a kiszaradassal az iszap gyakorlatilag dezinficialodik,
mivel a fert6z6 organizmusok 2-4 nagysagrenddel lecsokkennek; a beszaradassal/szaritassal sta-
bilizalt szénanyag jon 1étre, ami szénként elégethetd el, nem iszapként, emiatt fiitéértékével ara-
nyosan értékesithetd. A megfelel6 engedélyezés utan humuszpotlo talajkondicionald anyagként
is hasznosithat6. Az eljaras megkapta a magyar szabadalmat; az eljarashoz rendelkezésre 4ll a
Kozponti Statisztikai Hivatal termék mindsitése. A Lignimix technologiat harom szennyviztele-
pen képzddott iszap artalmatlanitasara, valamint egy allattartd telep higtragyajanak kezelésére
probaltak ki sikeresen, tizemi koriilmények kozott. Az égetéses és talajtani bevizsgalasok, illetve
termesztéses tartamkisérletek egyértelmiien bizonyitottak a kapott szuszpenziok elonyos tulaj-
donsagait. A technoldgia folyamatos {izemszerti megvalodsitasa azonban mindezideig még nem
tortént meg.

BEVEZETES

A szennyviziszap kezelés fontos civilizacios kovetelmény

A telepiilések tlizemeltetésért feleldsek kozott egyetértés van atekintetben, hogy a
viztisztitas két végterméke, a tisztitott viz és a visszamarado6 szennyviziszap kozil csak-
is a szennyviziszap jelent problémat'. Hiszen, a kb. 2,5-5% szarazanyagot tartalmazo
sOtétszini, blizos, patogénokkal és nehézfémekkel terhelt - egyes helyeken veszélyes-
nek, masutt ha annak nem is, de akkor is erdsen szennyezettnek tekintett - folyékony
hulladék kezeletleniil hagyva tovabbi szennyezo-forras lehet, amit mindenképpen artal-
matlanitani kell.

A megoldasok mara mar elég széles skalan talalhatok, a kijelolt helyen torténd sima
lerakastol a komposztalason at az égetésig elég sokféle technologia alakult ki, de igaza-
bol megnyugtatonak egyik se tekinthetd. A kdrnyezetileg legelfogadhatobb még a kom-
posztalas, amely azonban elég sok hatrannyal jar: az iszaphoz keverend6 u.n. struktara-
képz06 anyagok szallitasanak és hozzakeverésének jelentds energia és munkaero igénye
van, 1dOt igényel az érlelés, majd siirgetéen kovetkezik a terjedelmes komposzt-tomeg
idében torténd kijuttatasa a foldekre, mivel az anyag bioldgiailag degradalodhat, ezért
ajanlatos azt az optimumhoz kozeli fazisra idoziteni.

Alerakok veszélyforrasok és persze elobb-utobb mindig betelnek, az égetéssel pedig
karba mennek az iszapokban talalhaté értékes anyagok, féleg a 40-50%-ot elérd szer-

1. A kovetkezOkben kizarolag az iparilag nem szennyezett kommunalis szennyviziszaprol lesz szo.
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vesanyag, amelynek talajban hasznosulasa pedig elsddleges kornyezetvédelmi, mez6-
gazdasagi és egészségiligyi érdek lenne.

A szennyviziszap artalmatlanitasanak a vilagban hasznalatos eljarasai koziil még a
fejlett orszdgokban elterjedtek sem tiinnek megnyugtatonak, pl. az USA-ban a sivatagos
vidékekre szallitast és lerakast kultivaljak, illetve sok helyiitt egyszeriien beleeresztik az
Oceanba a szennyviziszapokat. Németorszagban pedig egyértelmlien az égetést irjak eld
a jogszabalyok, ami igy az iszapokban talalhatd hasznos anyagok megsemmisitéshez
vezet.

Mindezek fényében kell értékelni azt a sokévtizedes fejlesztéssel hazankban reali-
zalt eljarast, a szennyviziszap és higtragya-kezelés azon egyszer(i, gyors, kornyezetba-
sal torténd, erdteljes lignites bekeverést valositja meg, és amelynek dsszefoglalo neve
Lignimix. Ami ténylegesen is a sz6 kdzismert, hétkdznapi értelmében vett ,,turmixolas-
sal” késziil, ugyanis a sziikséges nedvesorlés olyan erdteljes apritast és homogenizalast
valdsit meg, amely gydkeresen atalakitja az iszapot, mégpedig gy, hogy gyakorlatilag
szénanyagga alakitasa megy végbe.

A szennyviziszapok lignites bekeverésének alapelemei

Az eljarast tulajdonképpen az az alapkutatds alapozta meg, amit Barna Janos még
a hatvanas évek elején folytatott le a Banyaszati Kutatd Intézetben, amikor is vizes
kozegben erételjes iitkozéses nyiro hatasnak tett ki barnaszénport, és ezaltal sikeriilt
homogén szuszpenzidt képeznie. Az eljarast szénpeptizalasnak nevezte el. Miutan ki-
deriilt, hogy ez a modszer széndusitdshoz nem hasznalhatd, az eljarast szellemi termék-
kénti értékesitésre felajanlottak a NOVEX Talalmanyfejlesztd és Ertékesité Kiilkeres-
kedelmi RT-nek, ahol témafelelosként keriiltem a téméaval kapcsolatba még 1974-ben
(mtikddo referencia hianyaban a talalmanykénti kiilfoldi értékesités probalkozasai nem
hoztak sikert).

Az iparilag is hatékony apritast és homogenizalast igazabol a Kavitron nedvesorld
berendezés megjelenése tette lehetdvé: ezt Nemes Sandor, a Tatabanyai Szénbanyak
kdzponti mihelyiizemének fomérnoke szerkesztette meg és kivitelezte, elsésorban miit-
ragya bekeveréséhez, majd megszervezte a sorozatgyartast is, az ott licencben gyartott
Warman banyaszivattyukra adapterként tortént alkalmazassal (1d. az 1. és 2. abrat).

1. abra. Kavitron fogazat 2. abra. Kisérleti Kavitron berendezés
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A berendezés az litkozéses nyirashoz a szivattytkban egyébként karos hatasu ka-
vitacid jelenségét hasznalja ki olymddon, hogy az egymashoz elég kozel elhelyezett
fogazat (1d. az 1. abrat) nagysebességii forgatasa mellett a tulajdonképpeni apritas je-
lent6s részét a kavitacio hatasara képz6do vakuum végzi el’. A szénpeptizalasnak akkor
azonban még nem voltak komolyabb felhasznalési teriiletei, csak amikor a szénanyag
biztositasa érdekében a 70-es években jartam Visontan (1d. a 4.abrat), akkor talalkoztam
ott a lignites medddhanyo rekultivacioval. Annak, hatasara azonnal a lignites bekeverés
¢s talajjavitas felé tereltem a 6 felhasznalasi teriiletet (1d. a 3. és 4. abrat).

4. abra. Lignit szallopor
Visontan

3. abra. Lignit szallopor Biikkabranyban

Meégpedig azért, mert a visontai kiilszini lignitfejtés utan marado, teljes mértékben
humusztartalom nélkiili meddéhanyokat a hetvenes évek elejétdl a lignit beoltassal és
célzott miiveléssel kialakitott u.n. kombinalt rekultivacios eljarassal tették termévé?,
egy viragz6 mezdgazdasagi kulturakat felvonultatdé gazdasag miikodésével. (a rekulti-
valt teriiletek z6ld novényzettel mindmaig fennmaradtak).

Osszekottetésbe keriiltiink az MTA Talajtani és Agrokémiai Kutaté Intézetével
(TAKI), ahol az egyik munkatars, Kazo Béla viz helyett az allattart6 telepeken nagy
mennyiségben képzddo higtragyaval torténd keverést javasolta a szénpeptizalashoz. A
szennyviziszap kezelés pedig ugy keriilt a képbe, hogy a 70-es évek soran felfigyeltem
arra, hogy agrokémiai kutatok (pl. Vermes Laszlo) felvetették a szennyviziszapok talaj-
tani hasznositasat ezért arra gondoltam, hogy annak homogenizalasara elényds lehetne
a Kavitronnal torténd iitkdzéses nyiras szénporral. Igy a Kazo javasolta higtragya sem-
legesités mellett logikusan mertilt fel a lignites bekeverés a szennyvizek szamara is — ezt
az elvégzett probakeverések azutan teljes mértékben vissza is igazoltak.

Mindebbdl az is latszik, hogy ennek az erételjes keveréses eljarasnak mind a szel-
lemi hattere, mind pedig a megvalositd gépi berendezések és alkalmazasi know-how-k
kizarolag magyar kutatoktol szarmaznak, ami nagyon ritka egy ilyen fontos teriileten.

A LIGNIMIX technolodgia kialakulasa és eredményei
Szervezésemben és kdzremitkodésemmel a hetvenes évek vége felé harom helyszi-
nen torténtek olyan féliizemi szintii lignites keverések Kavitronnal (vizzel, szennyvizi-

2. A berendezést kiilon megrendelésre a Weir Warman angol cég még gyartja, f6leg homogenizaldsokhoz.
3. Oléh Janos és Szegi Jozsef szabadalma alapjan.
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szappal és higtragyaval), amelyek célja els6sorban minél tdményebb szervesanyag-tar-
talmu talajkondicionald anyagok eléallitasa és talajba elhelyezése volt, ezek azonban
kiilonféle okok miatt a kilencvenes évekre lecsengtek.

Jomagam 2001-ben fordultam twjra a téma felé €s most mar elsédlegesen a szenny-
viziszapok kezelésére kezdeményeztem az eljaras megvaldsitasat. Sajat szervezésben,
2003-ban sor keriilt egy sikeres kiprobalas-sorozatra: szennyviziszappal a miskolci MI-
VIZ-ben (Id. az 5. abrat), higtragyaval pedig a fels6babadi sertéstelepen (1d. a 6. abrat)
- a kapcsolddo vizsgalatokat a Miskolci Egyetemen végezték.

repe azonban annak a GVOP palyazatnak volt, amelyet 2005-2006-ban a COMPAT
Licencia kft. iranyitasaval, egy hatos konzorcium 6sszmunkéjaval sikeriilt végigvinni,
ugyancsak a miskolci szennyviztelepen (szennyviziszappal) és a felsobabadi sertéstele-
pen (higtragyaval). A palyazaton kiviil tovabbi sikeres anyageldallitasi és bevizsgalasi
kisérletek tudtunk még realizalni Gyongyoson, a dél-pesti szennyviztelepen és a solt-
vadkerti viztisztito miinél is. Ezeken a 1ényegében {izemi koriilmények kozott meg-
valdsult anyageldallitasi kisérleteken kiviil olyan anyagbevizsgalési és a szuszpenziok
hatasmechanizmusat feltar6 talajtani vizsgalatokat is magaban foglalt a palyazat és a
hozz4 csatlakoz6 masik harom helyszinen végzett kisérleti munka, amelynek bizonyito
erejl, fontos eredmények koszonheték*.

fgy mindenekel6tt az eljaras 1ényege, tehat hogy a viztisztitas végén eldallo, kb.
2,5-5%-o0s szarazanyag tartalmu nyersiszapot a Kavitron nedvesorl6 berendezésben lig-
nitporral erdteljes mechanikai keverésnek, {itkozéses nyirasnak kell alavetni (t6bbszori
visszajaratassal), ami altal mind a szennyviziszap, mind pedig a lignit szemcsék dezag-
gregalodnak (aprozodnak) és egylittesen homogén szuszpenziodt képeznek (Id. a 7. és 8.
abrat). A szuszpenzi6é azonnal elveszti szaghatasanak nagy részét, majd a viztartalom
4/5-ének préseléssel tortént viztelenitése utan — a kiszaradassal azonos litemben — 2-5
nagysagrenddel csokken le benne a kérokozok szdma.

4. Sikertilt talalni egy német egyiittmiikodo céget is, ahol a WARMAN szivattyukra adaptalt Ka-
vitront gyartottdk volna, azonban 6k nem tudtak érdekldddket taldlni (nem folytattak kiterjedt
piackutatas), igy egy esetleges ottani egylittm(ikddés mar nem keriilt realizalasi stadiumba.
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7. abra. Bekevert szuszpenzio 8. abra. Kipréselt szuszpenzid

A kiszaradas utan - amely a kezeletlen szennyviziszapoktol eltéréen természetes
uton is gyorsan ¢és egyenletesen kovetkezhet be (1. a 9. és 10. abrat) a Kavitronbol kibo-
csatott komplex szuszpenzio teljes mértékben stabilizalodik, azaz nem rothad és nem
valtoztatja a tulajdonsagait. A szennyviziszapra minddssze egy erdei avarhoz hasonlit-
hat6 szag emlékeztet, azonban minden masban egy teljes mértékben szénnek tekinthetd
anyag képzddik, amit a Miskolci Egyetem Eljarastechnikai Tanszéke 2005-ben elvég-
zett vizsgalatai igazoltak is.

9. abra. Nedves szuszpenzid 10. abra. Szikkadt szuszpenzio

KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Elényok és hasznositasi lehetoségek

Az eddigi ndvényélettani és talajvédelmi kisérletek és azok vizsgalati eredményei
olyan alkalmazasi lehetOségeket tartak fel a lignites szuszpenzio-képzés szamara, amely
hatalmas jelentdségii lehet, mondhatni vilag-viszonylatban.

A Talajtani és Agrokémia Kutatd Intézet (TAKI) kétéves vizsgalata a GVOP 3.1.1
2004-05-AKF 0271 palyazat keretében egyrészt tenyészedény kisérletekre terjedt ki,
masrész kisparcellas kukorica-termesztésre (tobbféle, eltérd tipusu talajon), igen biztatd
eredménnyel (Id. a 11. abrat és az 1. tablazatot).
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11. abra. Kukoricaval beallitott kisérlet

1. tablazat. A kiilonb6zo kezelések hatasa a kukorica terméseredményére %-ban (kontroll = 100 %)

Higtragya lignit Szennyviziszap lignit
szuszpenzio szuszpenzio
% %
Orbottyan 50 kg 6ssz. N/ha 112 105
100 kg 6ssz. N/ha 105 103
200 kg 6ssz. N/ha 125 107
Nagyhorcsok 50 kg 6ssz. N/ha 107 98
100 kg 6ssz. N/ha 112 113
200 kg 6ssz. N/ha 136 120
Arndt 50 kg 6ssz.N/ha 108 111
100 kg 6ssz. N/ha 119 112
200 kg 6ssz. N/ha 127 122

Sajnos, a kisérlet kényszer(i felszamolasa miatt a megfigyelést nem lehetett tovabb
folytatni, pedig valojaban csak kb. 3-5 vegetacids peridodus utan allapithaté meg, hogy
az egyszerl szervestragya hatashoz képest milyen plusz elénnyel jar a talajba jutatott
anyagok humifikaloddasa.

A masik igencsak figyelemremélté eredményt az Erdért piispokladanyi kisérleti al-
lomasan érték el, 100 literes dézsa-tenyészedényekben - talajként épitési homokot hasz-
nalva - magrol keltetett és nevelt facsemeték fejlodésének kovetésével és bevizsgalasa-
val. Az eltéro fajtaju csemetéket és novekvo szuszpenzids adagokat 6sszeghasonlitd ki-
sérletet kdzel harom éven keresztiil tartottak fenn, és mar ez alatt is jelentds faanyag-no-
vekményt ¢és beltartalmi érték gyarapodast sikeriilt elérni, mind a lignit-szennyviziszap,
mind pedig a lignit-higtragya szuszpenziokkal. A talajként alkalmazott homok vizsgala-
ta a facsemeték novekedésével Osszefiiggésben biztatdo humifikalddast is mutatott (1d. a
12. és 13. abrat valamint a 2. és a 3. tdblazatot).
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2. tablazat. FAN (lignittel kezelt higtragya) ndvénymintak jellemzd paraméterei Piis-
pokladanyban

Akac Pusztaszil
Paraméterek L 111 L 111
kontroll  kezelés kezelés kontroll kezelés  kezelés
Magassag (cm) 101,00 93,00 210,00 50,00 118,00 180,00
Gyokérnyak atméré (mm) 10,97 11,69 26,52 5,65 10,54 17,19
Gyokérhossz (cm) 30,00 40,00 45,00 34,00 43,00 47,00
Gyokértomeg (g) 32,00 37,20 222,40 10,80 49,60 115,60

3. tablazat. MIX (lignittel kezelt szennyviziszap) ndvénymintak jellemz0 paraméterei
Piispokladanyban

Akac Pusztaszil
Paraméterek I II1. L. 111
kontroll  kezelés  kezelés kontroll kezelés  kezelés
Magassag (cm) 101,00 183,00 240,00 120,00 120,00 118,00
Gyodkérnyak atmér6 (mm) 10,97 14,79 25,74 8,90 9,29 10,00
Gyokérhossz (cm) 30,00 42,00 60,00 34,00 35,00 68,00
Gyokértomeg (g) 32,00 81,40 195,90 49,10 101,80 90,60

A harmadik meggy6z6 bizonyitékot a gyongydsi Karoly Robert Foéiskola kutatoi-
nak a ,,Z6ldlang” palyazat keretében beallitott 6sszehasonlito vizsgalatai szolgaltatjak:
itt 2009-ben tortént negy kiilonbozo energetikai célra termesztett fafaj csemetéjének
energia-iiltetvénykénti kiiiltetése kilenc kiilonb6z6 szennyviziszapos talajkezel6 anyag
keverékkel kezelt talajba (1d. a 14. abrat).

A fatdmeg termelés tekintetében az 10m/m% lignittel kavitronozott iszap egyike a
legjobb eredményt produkalo keverékeknek (1d. a 4. tablazatot).
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4. tablazat. Talajkezelések hatasa a hozamparaméterekre

14. abra. ,,Z6ldlang” telepitések

darab stirtiség tomeg tészam  Meg-maradas hozam
Kezel6anyag (kg/100db) (kg) (db) (%) (tonna/ha)
2:1 komposzt 164 68 41 76,5 426
4:1 komposzt 173 65 37 69,3 4,08
2:1 rostalva 136 52 38 70,2 3,25
4:1 rostalva 118 49 41 76,2 3,06
4:1 szalma 151 61 41 75,0 3,85
5% lignit 145 52 36 66,2 3,27
10% lignit 152 63 41 76,4 3,95
miitragya 139 50 36 66,7 3,14
komposzt 141 45 32 59,3 2,83
kontrol 159 48 30 55,6 3,01
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A lignites komplex szuszpenzid azért jelent mindségi ugrast a szennyviziszapok
kezelésben, mert kornyezetileg mar minden szempontbdl elényds anyagnak szamit,
ugyanakkor épp olyan energiaforras, mint barmely mas, hasonlé tulajdonsagokkal bird
szénanyag (kitin6en brikettalhat6 is 1d. a 15. abrat),). Raadasul ez a kétféle célra torténd
hasznositds nem kivan eltér6 gyartasi technologiat, mert elégséges egyetlen adalék, a
lignitpor hozzaadagolédsa. Tobblet elony még, hogy a préseléses viztelenités utan a ki-
szaradt szuszpenziot mindenféle killonleges eldiras betartasa nélkiil lehet hosszl ideig
tarolni, mivel nincs semmiféle siirgetd koriilmény a mielébbi felhasznalasra (mint pl. a
komposztoknal).

A legjelent6sebb elény azonban kétségteleniil a szénné alakulas, amellyel kikeriilhe-
tok a szennyviziszap artalmatlanitasra megkivant, foképp korlatozast jelent6 eldirasok
betartasa. Itt kell megjegyezni, hogy a szénanyag kedvezd talajtani hatasanak felisme-
réséhez mar eljutottak mas kutatocsoportok is, azonban vagy faszénnel probalkoztak®,
vagy a zoOldhulladékok elszenesitésével®, ami bonyolult, sok energiat igényld és vi-
szonylag lassu technologiakat igényel.

A Lignimix szénként torténo minésitése

Legalabb 70%-o0s szarazanyag-tartalomra beszaradva a lignites szuszpenzi6 sem kiilsé
megjelenésében, sem elemzésileg nem kiilonbozik a dusito szénanyagtol, ami azért is logi-
kus, mert egyrészt az iszap szarazanyag tartalmanak 120-250%-at teszi ki a lignit, masrészt
a lignitpor egyébként is nagyfoku adszorpcios tulajdonsagat tovabb fokozza az apritas.

A kiszaradt szuszpenzios termék véglegesen stabilizalodik, azaz nem valtoztatja a
konzisztenciajat. A lignithez hasonld moédon higroszkoépos tulajdonsaggal bir, vizben
nem oldédik, vagyis a 1étrejott komplex anyag vizzel szemben épp gy viselkedik, mint a
szénanyagok. Ennek mezdgazdasagi szempontbdl az a jelentdsége, hogy alkalmazasaval
megnovekszik a talaj vizvisszatartd képessége.

Mivel a hulladéknak szamitod szennyviziszap lignitporral dsszedolgozva szénanyagga
valtozik, a 1étrejovo termék 1ényegében a hulladékhasznositason kiviili elbiralas ala ke-
riilhet. Amit az tesz lehetové, hogy a termésndveld anyagok engedélyezésérdl, tarolasarol,
forgalmazasarol és felhasznalasarol szol6 36/2006. (V.18.) FVM rendelet 1.sz. mellékleté-
nek fliggelékében, a 6.2. Savas hatasu talajjavitd anyagok és 6.3 Szerves talajjavitd anya-
gok kozott termésnovels anyaghkent szerepel a lignitpor is.

A szennyviziszapbol szénanyagga atalakult terméket természetesen az egyes hasznosi-
toknal kiilon kell engedélyeztetni, ami azonban a technologiai fegyelem betartasa esetén
nem okozhat nehézséget. Miutan mar sikertilt termékszamot szerezni a Kézponti Statisz-
tikai Hivataltdl bioldgiai eredetii iszappal dusitott szén eldadllitasa megjeldléssel, az a jo-
vobeli felhaszndloknak jelentds segitséget fog nyujtani a forgalmazasi engedély megszer-
z¢séhez.

Mind az égethetdségre, mind pedig a talajtani felhasznalasra rendelkezésre allnak az
illetékes kutatohelyek szakmailag hiteles bevizsgalasai, amelyek egyértelmiien igazoljak
a Lignimix eljarasbol kikeriild lignit-iszap komplexek fent emlitett tulajdonsagait. Az ag-
rokémiai hatdsnal kiilon kiemelendd, hogy a lignitnek kdszonhetden a talajba bekeriilt ki-

5. Biochar - terra preta
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szaradt szuszpenzi6 1ényegében humuszként viselkedik, igy a novények szamara ahhoz
hasonl6 tartamhatast mutat. Ez szembet(inden jelents elény a facsemete telepitéseknél.

A talajtani-ndvényélettani kisérletek bizonyitottak, hogy a Lignimix eljaras a szenny-
viziszapokkal egyez6 modon képes megoldani az allattart6 telepeken jelentdés mennyiség-
ben képzddo higtragya gyors, hatékony és kornyezetbarat feldolgozasat is. Az elvégzett
bevizsgalasok (kukoricatermesztésnél) itt még valamivel kedvez6bb termésndvekedést is
mutattak, mint az azonos feltételekkel alkalmazott szennyviziszapoknal.

Javaslat

Ha azt a kérdést kell megvalaszolni, hogy mindezideig miért nem sikeriilt eljutni az
lizemszerii bevezetéshez, arra az az altalanos valasz, hogy egyrészt minden innovacional
csak akkor torténik meg az attorés, ha az 0j technologiaval vagy gyorsan és nagyot lehet
keresni, vagy pedig komoly kar és/vagy hatrany eldzheté meg altala. Tudjuk, a szennyvizi-
szap kezelésben egyik sem életszerii. Nem mellékes koriilmény, hogy a foleg dnkormany-
zati tulajdonban 1évo tisztitomiivek sorsa gyakran valik helyi csatarozasok tétjévé, és a
felelds tizemeltetok elég dvatosan bannak a palyazatokkal.

Az eddig torténtek (illetve elmaradt fejlesztések) attekintésének az a legfontosabb
konkluzidja, hogy a Lignimix technolédgia folyamatos, iizemszerii bevezetéséhez most egy
konkrétan erre a célra szervezett palydzatra lenne sziikség, amelynek a szénként torténd
elismertetés lenne a legfontosabb célkitlizése. Ha ez sikeriil, ahhoz nem lesz nehéz majd
megfelelé dokumentaciot produkalni, és akkor az jelentds — és tegyiik hozza: megérdemelt
— elényhdz juttathatja a Lignimix eljarast.

Az igény azért nem megalapozatlan, mert az litkdzéses nyirassal torténd erdteljes be-
avatkozas a szennyezett iszapokhoz képest uij anyagmindséget hoz 1étre. Mutatis mutandis:
kinek jutna eszébe hulladékfeldolgozdsnak mindsiteni a fardl lehullott barackokat alap-
anyagkeént felhasznalo barackpalinka f6zést?
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LIGNIMIX - DEODORIZING AND STABILIZING OF
SEWAGE SLUDGE WITH LIGNITE

Janos Stadler

E-mail: stadler.dr-online.hu

The Lignimix technology has been developed for stabilizing municipal sewage sludge, which
is also suitable for liquid manure treatment. The main innovative idea of the process is that by
wet grinding (shearing) with added carbonaceous minerals (lignite or brown coal) the municipal
sewage sludge (or liquid manure) is subjected to a radical mechano-chemical impingement. As
a result, the sludge becomes a stable suspension. So far medium scale operating experiments
with the wet grinding equipment: Kavitron have been completed, but continuous large scale ope-
ration has not yet been implemented. Unlike composting, this wet-grinding method is capable
of processing large quantities of municipal sewage sludge within comparatively short time in
the framework of a well-defined and safe mechano-chemical technology. A stable suspension is
formed having soil like odor without any sewage sludge smell and has an unlimited storage life.
Dewatering becomes more efficient, drying takes place faster, and the dried final product (70%
or more solid substance) is grits-like. During the process pathogen levels decrease so signifi-
cantly that the dried suspension becomes safe and thus can be registered as a product. Due to its
high organic material content (40% to 45%) it is easily utilizable to both power generation and
soil improvement applications, so instead of considering the stabilized sludge as a waste the final
Lignimix product can be regarded as coal suitable for soil conditioning material.
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SUMMARY

The research paper discusses how the ashes derived from the thermal treatment of sew-
age sludge can be utilized as a source of phosphorus. Technologies of phosphorus re-
covery from ashes have been briefly reviewed. The presented solutions of phosphorus
recovery from ashes require relatively extreme conditions (high temperature, strong
reagents) and unconventional technological systems. Moreover, phosphorus obtained in
those processes takes the form of either sparingly soluble struvite or phosphoric acid.
The recovered phosphorus is to be used as a fertilizer; therefore its form should be
accessible by plants. Therefore the authors propose their own method of phosphorus re-
covery using the procedure of phosphorus speciation analysis according to Golterman.
The advantage of this approach is the isolation of phosphorus in the mobile form direct-
ly accessible by plants. The obtained fertilizer contains only trace amount of heavy met-
als and can be directly used as liquid nourishment. The process proposed by the authors
is conducted at room temperature using non-toxic chemical reagents.

INTRODUCTION

Phosphorus is a key and indispensable element, essential for the proper functioning
of every organism. It is a component of e.g. a molecule of adenosine triphosphate (ATP),
which plays a fundamental role in the transmission and storage of energy in every liv-
ing organism (Bezak et al., 2013). The presence of phosphorus in the early stages of
plant development ensures proper root development and thus provides resistance to
both drought and a shortage of nutrients in the later development (Ciereszko, 2000).

Therefore it is important to maintain a proper mineral nutrition of plants through the
use of fertilizers. According to the forecasts of the International Fertilizer Manufacturers
Association (IFA) the reserves of natural phosphorus deposits may run out within 60-
240 years (Steén, 2004). This estimation may be affected by the birth rate, because the
increasing world population will generate a growing crop production and consequent-
ly an increase in the demand for fertilizers. Therefore alternative phosphorus sources
should be sought. Phosphorus can be recovered from sewage, sewage sludge and ash
obtained from its combustion. The efficiency of phosphorus recovery from sewage is
approximately 40 to 50%, whereas in the case of sludge and ashes it may be as high as
90% (Cornel et al., 2009). Modern, integrated sewage treatment plants have contributed
to the improved quality of the purified effluent discharged into the environment, but this
type of plant also generates significant amounts of sludge. Therefore, new technologies
are being developed, based on the recovery of phosphorus from the ashes formed in
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sewage sludge incineration. Sewage sludge incineration at 800-900°C causes the oxida-
tion of phosphorus to P,O, and the elimination of organic pollutants. Unfortunately, the
disadvantage of this process is the presence of considerable amounts of heavy metals in
the final product. The presence of those metals in the ashes limits their direct application
in agriculture. Hence, technologies of thermochemical recovery of phosphorus with the
removal of heavy metals have been developed.

One example of thermochemical recovery of phosphorus is the ASH DEC process in
which ashes from the incineration of sewage sludge are subjected to thermal treatment
to remove the heavy metals (Nieminen, 2010). The product of the ASH DEC process
is a granulate containing more than 10% of P,O.. This process consists of three stages
(Figure 1). The first stage involves mixing the ashes with alkali metal chlorides (typical-
ly CaCl,, KCl, MgCl,) and fillers (finely ground carbon, alumina, milled sewage sludge,
ground waste paper, lime). The mixture is granulated. It should be uniform and contain
about 55 to 90% of ash, 5 to 40% of the metal chlorides and 1 to 50% of the filler.

In the next stage the granules are subjected to a temperature of 1000°C for 30 min-
utes to evaporate the heavy metal chlorides. The last stage consists in the production
of a fertilizer which is adapted to the needs of agriculture, thus the granules rich in
phosphorus can be further enriched with phosphates as well as nitrogen, potassium and
magnesium. The final product is sold under the tradename of PhosKraft.

metal chlorides + filler mineral additives
|
o .. . urified I
ash 5| mixing a_nd 5| incineration | ] gl'anules fertilizer
granulation 1000°C o hin P granules
nen m (PhosKraft)

gas purification

chloride recycling

}——= heavy metals

Figure 1. Diagram of the ASH DEC process (Nieminen, 2010; Herman, 2009).

Another example of a thermochemical treatment of sludge is the BioCon process
(Svensson, 2000), which consists of three stages: sludge drying and incineration and ion
exchange (Figure 2). Sewage sludge is incinerated at a temperature of about 850°C and
then the resulting ash is mixed with sulfuric acid (VI). The mixture is passed through
a series of ion exchangers. During the exchange, the following fractions are obtained:
FeCl,, KHSO,, H,PO,, and the chlorides of the remaining metals. The application of
ion exchange allows the removal of valuable components in the respective stages and a
significant recovery of phosphorus (60%) in the form of phosphoric acid.
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Figure 2. Diagram of the BioCon process (Svensson, 2000).

The Sephos process was developed at the Technical University in Darmstadt, Ger-
many and is based on the recovery of phosphorus from the ashes coming from a sewage
treatment plant which applies aluminum salts to precipitate phosphate into the activated
sludge chamber (simultaneous precipitation) (Nieminen, 2010). The ash is treated with
a solution of sulfuric acid to reduce the pH below 1.5, because such an environment pro-
vides the conditions for the dissolution of most heavy metals (Figure 3). The insolubles
are removed from the mixture and the pH is gradually increased with sodium hydroxide
to pH 3.5. That leads to the precipitation of aluminum phosphate. The resulting salt is
removed and can be used for the production of phosphoric acid in an electrochemical
process. Due to high aluminum content the phosphorus in the Sephos process is ob-
tained in the form of calcium phosphate. In the advanced SEPHOS process (Herman,
2009) the final product of the basic version (principally AIPO,) is treated with a solution
of a base to raise the pH to the range of 12-14. In such an environment, the aluminum
phosphate is dissolved while the heavy metals become precipitated and separated from
the rest of the mixture. Then the calcium ions are introduced into the reactor to precip-
itate phosphate and the aluminum-rich liquid can be reused in the sewage treatment.

...................................................

ash_.’ dehydration]_:

sobid residue

SEPHOS
product

heave metals

Figure 3. Diagram of the Sephos process (Nieminen, 2010).
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In the PASH process (Nieminen, 2010) phosphorus is recovered as calcium phos-
phate or struvite from the ash after the incineration of sewage sludge and waste bones.
In this process, the ash is treated with a 8% solution of hydrochloric acid for 1 hour at
35-40°C (Figure 4). Acid leaching results in dissolved phosphates and heavy metals.
Then, the insoluble residues are separated and the filtrate containing phosphorus, calci-
um and compounds of metals is subjected to extraction with solutions of tributyl phos-
phate (TBP) and mixtures of tertiary amines C—C, (Alamine 336). During extraction
there is a reduction in the concentrations of heavy metals by more than 95% and iron by
99%. The final step is the precipitation of phosphates in the form of struvite or calcium
phosphate. Montag and Pinnekamp proposed the precipitation of calcium phosphate in
an environment with the pH of 3.3 - 3.6 in which the phosphorus content amounted to
16%.

ash
extractants
—
8% HCl o -
liquid-liquid

v

solid residue

precipitation

Cay(PO.):

Figure 4. Diagram of the PASH process (Herman, 2009)

The presented above technologies of the phosphorus recovery from ashes after their
thermal treatment require fairly drastic conditions (high temperature, strong reagents)
and unconventional technological systems. Furthermore, in these processes phosphorus
is recovered either as sparingly soluble struvite or phosphoric acid. Since the recovered
phosphorus is to be used as a fertilizer, its form should be accessible by plants. In the
authors’ opinion, the recovery of phosphorus requires a different approach. The applica-
tion of speciation analysis provides new opportunities in this field.

This analysis is based on the procedures that permit identifying the forms of an ele-
ment and their quantitative determination in the tested object. Reference sources present
several methods of phosphorus speciation which use sequential extraction. Sequential
analysis is based on the isolation of different fractions of phosphorus by the sequential
application of solvents with an increasing extraction force. While phosphorus speciation
analysis was originally used to study soils and bottom sediments, in recent years it is
also applied in the analysis of sewage sludge. A novel speciation method was proposed
in 1977 by Goltermann (Table 1). This method involved using chelate reagents (Na-ED-
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TA and Ca-EDTA) and solutions of H,SO, i NaOH in the analysis. The use of chelate re-
agents allows to shorten the time of fractionation and prevents a change in pH and hence
stops hydrolysis and phosphate dissolution. This combination of extractants permitted
to isolate the forms of inorganic phosphorus (extracted by Na-EDTA and Ca-EDTA) and
organic forms (extracted using solutions of NaOH and H,SO,). According to Golterman
the phosphorus adsorbed on the surface of the deposit particles (i.e. the Ca-EDTA and
the Na-EDTA fractions) represents the speciation form with the highest bioavailability.

Table 1. Diagram of sequential extraction of phosphorus by Golterman

Stage Extraction Fraction

conditions

1 0.05 M Phosphorus associated with oxides and iron, aluminum and
Ca-EDTA, manganese hydroxides
4h

2 0.1M Phosphorus associated with carbonates
Na-EDTA,
18 h

3 0.5M Phosphorus found in soluble associations with organic matter
H2S0O4,2h

4 2MNaOH, Remaining phosphorus, including the phosphorus associated
2h with aluminosilicates and contained in the organic matter in
the form of associations not affected by sulfuric acid in stage 3

This methodology was used by the authors to study sewage sludge (Bezak-Mazur
et al. 2014a, Bezak-Mazur et al. 2014b) and presently the authors have started research
on its use for the recovery of phosphorus from the ashes formed during sewage sludge
incineration (Bezak-Mazur et al. 2014c). Therefore, the aim of the research is to deter-
mine the number of bioavailable forms of phosphorus in the ashes formed in the process
of the thermal treatment of sewage sludge.

MATERIALS AND METHODS

The research involved ashes from municipal sewage sludge incineration plant. In
order to extract the speciation forms of phosphorus, the ash formed as a result of sludge
incineration is subjected to sequential extraction. In the first stage, 0.1 g of ash was ex-
tracted with a solution of Ca-EDTA for 4 hours. The next stage involved the extraction
with a solution of Na-EDTA for 18 hours. The third stage consisted in the extraction of
the sample for 2 hours with a solution of H,SO,. The last stage also took 2 hours and
the extraction was performed with a solution of NaOH. After each extraction stage the
ash residue after filtration was treated with a successive extractant. The concentration
of total phosphorus was determined in the resulting four permeates (fractions). The
concentration of total phosphorus in the extracts was determined by spectrophotometric
method using a UV-VIS PERKIN ELMER spectrophotometer. The measurement was
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performed in accordance with the procedure for determining total phosphorus after the
oxidation of the sample with potassium peroxodisulfate (VI) (Determination of phos-
phorus, 2004). In addition, in the filtrates extracted with chelate reagents (Ca-EDTA and
Na-EDTA) identified with bioavailable fractions of phosphorus the following parame-
ters were determined:
- the concentration of heavy metals by the atomic emission using Perkin Elmer ICP
Optima 8000 emission spectrometer.
- concentration of selected anions by ion chromatography using a Methrom 883 Basic
IC Plus chromatograph.
All the determinations were performed three times.

RESULTS AND DISCUSSSION

Ash samples were subjected to phosphorous analysis according to Golterman. Based
on the results presented in Figure 5 it can be concluded that the share of mobile bio-
available phosphorus fractions is significant. With a total phosphorus content of the
four fractions amounting to 91.46 mg/gdw, mobile fractions are successively Ca-EDTA
- 2.08 mg/gdw and Na-EDTA — 49.44mg/gdw.

Phosphorus
content |
[mg/gdw] 30 T — T
40 -
30 4
20
10 1
o {+—F5 4 . : —
C=-EDTA N=EDTA H.50, NaOH
Fractions
[ Phosphorus content dw
Total phosphorus 9146

Phosphorus content in the ash 9.15%

Figure 5. Results of phosphorus speciation analysis
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u Percentage share of mobile forms (Ca-EDTA and Na-EDTA) [%]

M Percentage share of immobile forms (H:50. and NaOH) [%]

Figure 6. Percentage shares of phosphorus speciation forms

The total value of mobile forms of phosphorus (Figure 6) is app. 51 mg/g dw (Ca-ED-
TA and Na-EDTA), which constitutes more than 56% of the total content of all fractions
of phosphorus. In the extracts obtained with chelate extractants (mobile fractions), the
contents of the selected anions and heavy metals were determined (Table 2 and 3).

Table 2. The content of anions in the resulting extracts

Ash
Anions Unit Fraction Fraction
Ca-EDTA Na-EDTA
F mg/dm’® 80.4 60.8
Cl mg/dm’ 1851.2 598.8
NO, mg/dm’ 179.2 668
Br mg/dm’ 188 73.6
NO, mg/dm’ 1727.6 2724
8042' mg/dm? 7880.4 1360.4
P03'4 mg/dm’? 2080.2 49440.3
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Table 3. The content of heavy metals in the obtained extracts and permissible content of heavy
metals in municipal sewage sludge used in agriculture

Element Unit Ash Permissible content of
Fraction Fraction  heavy metals in municipal
Ca-EDTA  Na-EDTA  sewage sludge used in agri-
culture
Zn mg/kgdw  372.54 8.64 2500
Pb mg/kgdw  140.52 264.45 750
Ni mg/kg dw 434 0.19 300
Cd mg/kg dw 12.56 4.34 20
Cr mg/kg dw 22.65 23.11 500
Hg mg/kg dw 9.13 6.87 16
Cu mg/kgdw  147.23 14.38 1000

According to the Regulation by the Minister of Environment of 6 February 2015
(Regulation by the Minister of Environment, 2015) on municipal sewage sludge, the
contents of heavy metals in the mobile fractions that the authors obtained are much
lower than the permissible concentrations of metals specified by the Regulation, there-
fore the extracted mobile fractions of phosphorus do not pose a threat with regard to
their application for natural purposes. In the authors’ opinion, the phosphorus speciation
analysis by Golterman can become a method of phosphorus recovery from the ashes
formed in the thermal treatment of sewage sludge (Bezak-Mazur, 2014c). The advan-
tage of this method of phosphorus recovery is the isolation of this element in a mobile
form immediately accessible by plants.

Due to the biological application of the obtained fertilizer in the form of chelate ex-
tracts, it is advisable to replace sodium in the salt of (ethylenedinitrilo)tetraacetic acid
with another element e.g. magnesium or potassium. The excess of Na™ in soil causes salt
stress in plants. High concentration of sodium in soil is the reason for reduced accessi-
bility of water by plants, because of the increase in the osmotic forces retaining water
in the soil solution. Since turgor is decreased due to the limited absorption of water, it
immediately leads to the inhibition of cell growth in length. In addition, excess sodium
contributes to the disruption in the ion economy of plants, because it reduces the binding
of potassium in the roots owing to the competition of both ions for the same binding
sites.

Therefore, further studies should concern the replacement of the extraction reagent
Na-EDTA with a salt containing a biogenic element e.g. Mg-EDTA or K-EDTA.It is
also advisable to conduct research permitting the specification of phosphorus recovery
process conditions (selecting the duration time of extraction and quantitative relations
between reactants).
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Kisérleteinkben azt vizsgaltuk, hogy a szennyviziszap termikus kezelése soran kapott
hamu hogyan alkalmazhat6 foszforforrasként. A szennyviziszap elégetése soran kelet-
kez6 hamubol torténd foszfor-visszanyerés technoldgiait mutatjuk be réviden. A foszfor
hamubol t6rténd kinyerése jelenleg meglehetésen extrém koriilmények kdzott (magas
nyomas, agressziv kémiai kornyezet), €s a hagyomanyostol eltéré technologiai rendsze-
rekkel lehetséges. Raadasul az ezekkel az eljarasokkal kinyert foszfor vagy egy megle-
hetdsen rosszul oldodo sztruvit, vagy foszforsav. A kinyert foszfatot tragyaszerként al-
kalmazzak, igy annak a novények szamara hozzaférhetének kell lennie. Ebbdl a célbol
a szerzok a foszfor kinyerésére sajat modszert javasolnak, amely a Golterman szerinti
foszfor speciacids analizist alkalmazza. A mddszer eldnye, hogy az elkiilonitett foszfor
mobilis, a novények altal kozvetleniil felvehetd formaban nyerhet6 ki. A kapott trag-
yaszer csak nyomokban tartalmaz nehézfémeket, igy direkt modon folyékony formaban
tapanyagkeént is kijuttathato. A szerzok altal javasolt modszer szobahdmérsékleten meg-
valosithato eljaras, a felhasznalt reagensek nem toxikusak.
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