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ZANIECZYSZCZENIE GLEBY I KORY SOSNY METALAMI
CIEZKIMI W PARKU KRAJOBRAZOWYM
SKALKI TWARDOWSKIEGO W KRAKOWIE

CONTAMINATION OF SOIL AND PINE BARK BY HEAVY METALS
IN SKALKI TWARDOWSKIEGO LANDSCAPE PARK IN KRAKOW

Abstrakt: Do oceny zanieczyszczenia srodowiska metalami ci¢zkimi pobierano probki glebowe w ok. 40-letnim
zagajniku sosnowym oraz na pobliskiej face w Parku Skatki Twardowskiego w Krakowie, nalezacym do
Bielansko-Tynieckiego Parku Krajobrazowego. W zagajniku pobierano réwniez kor¢ martwicowa sosny
zwyczajnej (Pinus sylvestris L.). Badano stan $rodowiska, okreslajac odczyn gleby, jej wilgotno$¢, zawarto$¢
metali ciezkich oraz pH i zawarto$¢ metali w korze sosny pozyskanej w poblizu miejsca pobierania prébek gleby.
Stwierdzono, iz gleby badanych stanowisk wykazywaty odczyn stabo zasadowy, za$ wilgotnos$¢ byla nieznacznie
wigksza na lace. Natomiast wyniki dotyczace kory sosen z zagajnika wskazuja na jej znaczne zakwaszenie
(pH 3,33+3,97). Koncentracja metali, takich jak Pb, Zn i Cd byla wigksza w glebie zagajnika sosnowego,
natomiast Cu nieznacznie wigksza na tace. W glebie 1aki, a takze w glebie zagajnika ilo$¢ kadmu przekraczata
prawie dwukrotnie norme¢, a zawarto$¢ pozostatych metali byta zgodna z norma. Zawarto$¢ miedzi w korze sosny
byta poréwnywalna do zawarto$ci w glebie, podczas gdy ilo$¢ Pb, Cd i Zn w korze byta mniejsza niz w glebie.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, kora sosny, pH gleby, pH kory sosny

Nasilajace si¢ zanieczyszczenia gleb na skutek emisji do Srodowiska réznorodnych
zanieczyszczen wywotuja wiele niekorzystnych zmian w glebie, ktére przejawiajg si¢ m.in.
jej zakwaszeniem lub alkalizacjg, zasoleniem, naruszeniem rownowagi jonowej, a takze
wzrostem koncentracji metali cigzkich. Sposréd komponentéw §rodowiska przyrodniczego
gleba jest gtéwnym osrodkiem akumulacji wielu substancji chemicznych, w tym réwniez
zanieczyszczen. Podobnie jak w przypadku proceséw zakwaszania, stopien skazenia gleb
metalami cigzkimi jest uzalezniony od ich odpornosci wynikajacej z pojemnosci sorpcyjne;j.

Dzigki kompleksowi sorpcyjnemu oraz intensywnej wymianie materii i energii
z pozostalymi komponentami S$rodowiska gleby sa w stanie zatrzymad substancje
chemiczne, przemieszczajace si¢ droga wodng i atmosferyczng [1]. W ten sposéb gleby
w procesie obiegu zanieczyszczen spetniaja rolg filtru ochronnego dla zwigzkéw
dostajacych si¢ do wdd przy jednoczesnym coraz wigkszym ich zanieczyszczeniu.

Wiasciwosci fizykochemiczne gleb wptywaja na pobieranie przez ro$liny réznych
pierwiastkéw i ich wlaczanie w system ancucha pokarmowego. Sposrdéd nich odczyn gleb
ma najwigksze znaczenie dla akumulacji metali cigzkich w ro$linach. Wigksza warto§¢ pH
(>6,5) zdecydowanie zmniejsza ilo$¢ tatwo rozpuszczalnych form metali w glebie
1 ogranicza ich pobieranie oraz gromadzenie przez ro$liny [2]. W Srodowisku kwa$nym
ros§liny moga pobiera¢ duze ilosci tych pierwiastkéw (szczegdlnie kadmu, cynku i niklu)
nawet z gleb mato zanieczyszczonych [3].
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Wyjatkowo czutym biowskaznikiem zanieczyszczenia $rodowiska jest kora
martwicowa sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) - najczestszego w Polsce drzewa,
z ktérego tatwo mozna pobraé jej zewnetrzng warstwe [4]. Do oceny poziomu skazenia
wykorzystywane sg m.in. takie wtasciwosci fizykochemiczne kory, jak odczyn jej wodnych
wyciagdw oraz zdolnos$¢ absorbowania niektérych pierwiastkéw chemicznych.

We wiasciwosciach fizykochemicznych kory, przede wszystkim w odczynie, zachodza
wyrazne zmiany pod wplywem zanieczyszczonego powietrza oddzialujacego przez wiele
lat na drzewa [5, 6]. Odczyn kory jest rowniez zalezny od gatunku, wieku, zdrowotnosci
drzew, a takze gleby, na ktérej rosng.

Celem badan bylo okreslenie stopnia zakwaszenia oraz kumulacji Pb, Cd, Cu i Zn
w glebie i korze martwicowej sosny na stanowiskach potozonych na terenie chronionym
w Parku Skatki Twardowskiego, nalezacym do Bielansko-Tynieckiego Parku
Krajobrazowego w Krakowie.

Material i metodyka

Do badan pobierano prébki glebowe w ok. 40-letnim zagajniku sosnowym i na
pobliskiej face w Parku Krajobrazowym Skatki Twardowskiego w Krakowie oraz kore
martwicowg sosen rosngcych w tym zagajniku. Zbadano odczyn gleby, jej wilgotnosé,
odczyn pH kory sosny oraz okre§lono zawarto$¢ otowiu, kadmu, cynku i miedzi w glebie
i korze sosny.

Prébki glebowe pobierano w sezonie jesiennym 2008 roku rama Morrisa o wymiarach
25 cm x 25 cm, wbijajac ja do 10 cm w glab profilu glebowego. Z kazdego stanowiska,
tj. z zagajnika sosnowego i 1gki, pobierano po 16 prébek, ktérych odczyn badano
bezposrednio w terenie za pomocg pH-metru.

W zagajniku sosnowym, z ktérego pobierano glebe, pozyskiwano réwniez kore
martwicowa z czterech okoto czterdziestoletnich drzew o piersnicy 50 do 55 cm,
oddalonych od siebie o ok. 2 do 4 m. Kor¢ pozyskiwano z pnia na wysokosci 1,5 m od
gruntu, po cztery probki z kazdego drzewa. OkreSlenie toksycznosci kory przeprowadzono,
oceniajac jej odczyn (warto§¢ pH), a nastgpnie wyznaczano zawarto$¢ otowiu, kadmu,
miedzi i cynku.

W celu okre$lenia warto$ci pH prébki kory suszono w temperaturze 65°C w ciagu
3 godzin, a nastgpnie rozdrabniano w mozdzierzu i mielono na proszek w mitynku
udarowym. Z kazdej prébki odwazano po 2 g sproszkowanej kory i zalewano 8 cm’ wody
destylowanej. Po 48 godzinach mierzono odczyn pH-metrem typu WTW 330.

Analizy chemiczne dotyczace metali cigzkich przeprowadzono, wyznaczajac
zawarto$¢ ogdlnych form otowiu, kadmu, miedzi i cynku metoda AAS. Wysuszone prébki
kory oraz gleby (2,5 g) poddawano procesowi mineralizacji. W tym celu zalewano
wysuszong kore i osobno glebe 3 cm® 65% kwasu azotowego, a nastepnie podgrzewano do
temperatury 120°C i pozostawiano na okres 4 godzin. Po czym przesaczano prébki.
Przesacz przelewano do kolbek miarowych i dopetniano woda destylowang do objetosci
25 cm’. W tak przygotowanych roztworach oznaczano zawarto$¢ metali cigzkich na
absorpcyjnym spektrofotometrze atomowym (AAS firmy Cole-Parmer, BUCK 200A).
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Wiyniki

Gleby na badanych stanowiskach w Parku Krajobrazowym Skatki Twardowskiego
wykazywaly odczyn stabo zasadowy od 7,36 do 7,78 (tab. 1). Wilgotno$¢ gleby na lace
wynosita 28,6% i byla o kilka procent wigksza niz w glebie zagajnika (tab. 1).

Tabela 1
Wilgotno$¢ gleby oraz pH gleby i kory sosny na badanych stanowiskach
Table 1
Dampness and pH of the soil and pine bark in the studied localities
Parametry Gleba zagajnika Gleba aki Kora sosny
H 7,65 7,57 3,71
P (7,56+17,74) (7,36+7,78) (3,31+3,97)
. o 20,95 28,55
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Rys. 1. Zawarto$¢ metali ci¢zkich w glebie i korze sosny

Fig. 1. Content of heavy metals in the soil and in the pine bark

Wyniki dotyczace kory ok. 40-letnich sosen z zagajnika wskazujg natomiast na jej
znaczne zakwaszenie. Odczyn analizowanej kory sosen z badanego zagajnika wahat si¢ od
pH 3,33 do 3,97, pomimo tego, ze gleba z tego miejsca miata odczyn lekko zasadowy,

wynikajacy z jej usytuowania na wapiennym podtozu (tab. 1).
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Koncentracja takich metali, jak Pb, Zn i Cd, byla wigksza w glebie zagajnika
sosnowego, natomiast Cu nieznacznie wigksza na tace w parku krajobrazowym (rys. 1).

Wedlug Kabata-Pendias i wspotprac. [7], graniczna zawarto$¢ metali w glebach,
zawierajacych zanieczyszczenia pochodzenia antropogennego, wynosi 70 mg Pb, 150 mg
Zn, 1 mg Cd na kg. Otrzymane wyniki badan tylko w odniesieniu do kadmu charakteryzuja
si¢ przekroczeniem zawarto§ci wskazanych przez Kabate-Pendias [7]. W glebie zagajnika
odnotowano ponad 2-krotne przekroczenie normy, a na face prawie dwukrotne (tab. 2).

Tabela 2
Zawartos¢ [mg/kg] metali cigzkich w glebie i korze sosny
Table 2
Content of heavy metals in the soil and in the pine bark [mg-kg™]
Stanowisko Pb Zn Cu Cd

Gleba zagajnika 59,628 72,469 10,847 2,317

Gleba taki 51,705 65,721 13,055 1,904

Kora sosny 41,856 32,372 10,231 1,556

Wartosci graniczne [6] 70 150 - 1

Zawarto$¢ otowiu i cynku w korze sosny byla znacznie mniejsza niz w glebie, na
ktérej rosty badane drzewa. W korze sosny stwierdzono 10,231 mg/kg miedzi i jej
zawartos$¢ byta poréwnywalna do zawartosci w glebie zagajnika (tab. 2).

Najmniejszg zawarto$¢ kadmu stwierdzono w korze sosny. Wynosita ona okoto
1,556 mg na kg, lecz wedlug Kabaty-Pendias réwniez byla to warto$¢ nieznacznie
przekroczona. Zawarto§¢ kadmu w korze sosen z zagajnika byta nieznacznie nizsza niz
w glebie zagajnika i tgki w Parku Krajobrazowym Skatki Twardowskiego (tab. 2, rys. ).
Kadm jest stosunkowo tatwo i intensywnie pobierany przez ro$liny, na ogét
proporcjonalnie do st¢zenia w Srodowisku [8].

Whioski

e W glebie najczgéciej ma miejsce wigksza kumulacja otowiu, kadmu i cynku niz
w korze martwicowej sosny.

®  Odczyn kory sosny wskazywal na duzo wigksze jej zakwaszenie niz gleby, w ktorej
sosny rosty.
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CONTAMINATION OF SOIL AND PINE BARK BY HEAVY METALS
IN SKALKI TWARDOWSKIEGO LANDSCAPE PARK IN KRAKOW
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Pedagogical University of Krakow

Abstract: In order to evaluate pollution of the environment the soil samples were taken in around 40-year old pine
grove as well as in the meadow situated nearby, in Skatki Twardowskiego Landscape Park, that is a part of
Bielansko-Tyniecki Landscape Park. In the grove, necrotic bark of the common pine (Pinus sylvestris L.) was
taken as well. The environmental condition was analyzed owing to the determination of reaction of the soil, its
humidity, content of heavy metals, pH and content of the metals in the pine bark obtained near the area where the
soil samples were taken. It was detected that the soils of the researched areas had slightly alkaline reaction,
whereas humidity was slightly higher in the meadow. What is more, the analysis of the results concerning the pine
barks from the grove indicates considerable acidity (pH 3.33+3.97). The concentration of the metals such as Pb,
Zn and Cd was higher in the soil of pine grove, while Cu slightly higher in the meadow. In meadow and grove soil
content of Cd was almost two times above the norm, whereas content of the other metals complied with norms.
The content of Cu in bark pine was similar to content of Cu in soil, while content of Pb, Cd and Zn in bark was
lower than it was in the soil.

Keywords: heavy metals, necrotic bark of pine, pH soil, pH bark pine
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BADANIA NAD ZATEZANIEM EKSTRAKCYJNEGO KWASU
FOSFOROWEGO NA POTRZEBY OTRZYMY WANIA
FOSFORANOW PASZOWYCH

STUDY ON THE CONCENTRATION OF WET PROCESS PHOSPORIC ACID
FOR FEED PHOSPHATES RECEIVING REQUIREMENTS

Abstrakt: Kwas fosforowy jest bardzo waznym surowcem wykorzystywanym w przemysle chemii
nieorganicznej, w szczegdélno$ci do produkcji nawozéw sztucznych oraz fosforanéw paszowych. Obecnie
najczesciej wykorzystywang metoda produkcji kwasu fosforowego jest metoda mokra (proces dwuwodzianowy).
Polega ona na dziataniu kwasem siarkowym na mineralne fosforany, w wyniku czego powstaje ekstrakcyjny kwas
fosforowy i fosfogips. Kwas fosforowy, ktéry stuzy do przerébki na nawozy sztuczne, nie wymaga oczyszczania,
natomiast wszystkie inne zastosowania tego kwasu, szczegdlnie do otrzymywania fosforanéw paszowych,
wymagaja usuni¢cia zanieczyszczen kadmu, rtgci, ofowiu oraz arsenu. Zatgzajac ekstrakcyjny kwas fosforowy, nie
tylko podnosimy stgzenie tlenku fosforu(V), ale réwniez pozbywamy si¢ czgsci zanieczyszczen, pochodzacych
z surowcOw uzytych przy jego produkcji. Badania prowadzono w celu uzyskania mozliwie duzego st¢zenia kwasu
fosforowego, ktéry umozliwia wykorzystanie go do produkcji fosforanu jednowapniowego. Zatg¢zanie kwasu
fosforowego zmniejsza zawarto$¢ zwiazkéw fluoru, krzemu i siarki. Badania nad zat¢Zaniem ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego wykonano w warunkach laboratoryjnych. Wraz ze wzrostem st¢zenia tlenku fosforu(V)
obserwowano wzrost pienienia si¢ roztworu oraz ilo$ci wydzielajacego si¢ gazowego tetrafluorku krzemu. Tak
otrzymany zatgzony kwas fosforowy wykorzystywano w eksperymentach otrzymywania fosforanu paszowego.
Z badan wynika, ze zastosowany kwas powinien by¢ odpowiednio zat¢zony, uzycie kwasu o mniejszych
stezeniach sprawia, ze otrzymany fosforan paszowy ma duza wilgotno$¢, co utrudnia dalsze wykorzystanie go
w produkcji mieszanek paszowych.

Stowa kluczowe: zat¢zanie, ekstrakcyjny kwas fosforowy, fosforany paszowe

Kwas fosforowy jest jednym z wazniejszych produktéw przemystu nieorganicznego,
ktéry wykorzystuje si¢ gléwnie do produkcji nawozéw sztucznych oraz fosforanéw
paszowych. Szeroko stosuje si¢ go jako surowiec w produktach chemii gospodarczej,
przemysle spozywczym, farmaceutycznym, a takze do wyrobu ochronnych powlok metali
1 kitéw porcelanowych.

Kwas fosforowy w przemysle otrzymuje si¢, wykorzystujac dwie metody. Pierwsza
z nich jest metoda termiczna, ktéra dzieli si¢ na jedno- i dwustopniowa. Polega ona na
utlenianiu fosforu w obecno$ci nadmiaru powietrza do pigciotlenku fosforu(V), a nastgpnie
uwodnieniu P,Os do kwasu fosforowego. Druga metoda produkcji H;PO, jest metoda
mokra, ktéra ze wzglgdu na stopien uwodnienia powstajacego w procesie siarczanu wapnia
dzieli si¢ na anhydrytowa, pétwodzianowa i dwuwodzianowa [1]. Jest to metoda polegajaca
na dziataniu kwasu siarkowego na surowiec fosforowy (apatyt, fosforyt). Podczas produkcji
kwasu fosforowego ta metoda otrzymuje si¢ jako produkt odpadowy fosfogips - siarczan
wapnia o réznym stopniu uwodnienia i1 zanieczyszczen pochodzacych z surowca
fosforowego, pozostatodci surowca, ktéry nie ulegt rozktadowi oraz réznych pétproduktéw
rozktadu. Fosfogips jest produktem trudnym do zagospodarowania. Jest stosowany
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w budownictwie, drogownictwie, do produkcji siarczanu amonowego itp. Znane sg réwniez
préby zastosowania go, ze wzgledu na zawarto$¢ nieodmytego kwasu fosforowego, jako
nawozu o matej zawartos$ci fosforu w najblizszej okolicy zaktadu produkcyjnego [2].

W wielu procesach przemystowych wykorzystuje si¢ kwas fosforowy o duzym
stezeniu i malej zawarto$ci zanieczyszczen, jakie zapewnia metoda termiczna, jednakze ze
wzgledéw technologicznych i ekonomicznych metoda ta zostala wyparta przez metode
mokra, w ktérej otrzymuje si¢ tzw. ekstrakcyjny kwas fosforowy o stezeniu
ok. 30% mas. P,Os. To stezenie jest czgsto niewystarczajace, dlatego tez kwas poddaje si¢
dalszej obrébce, polegajacej na jego zatezeniu, ktére prowadzi si¢ za pomoca
bezprzeponowego ogrzewania gorgcymi gazami spalinowymi w aparatach o konstrukcji
podobnej do aparatéw Gaillarda lub ogrzewajac kwas przeponowo w wyparce Svensona.
Proces zate¢zania jest ktopotliwy i kosztowny ze wzgledu na zuzyta energi¢ i silne
wlasciwosci korozyjne kwasu [2].

Przy produkcji fosforanéw paszowych duze znacznie, ze wzgledu na zawarto$é
zanieczyszczen w kofcowym produkcie, ma rodzaj uzytego kwasu. W zaleznosci od
zastosowanego surowca ekstrakcyjny kwas fosforowy charakteryzuje si¢ zmienna iloscia
zanieczyszczen, nieporéwnywalnie wigksza niz kwas fosforowy wyprodukowany metoda
termiczng, ktédry moze by¢ bezposrednio uzyty do produkcji soli fosforanowych,
przeznaczonych do celéw paszowych. Ekstrakcyjny kwas fosforowy, gtéwnie ze wzgledu
na zbyt duza zawarto$¢ fluoru, siarczandéw oraz arsenu, przed zastosowaniem do produkcji
fosforanéw paszowych musi zosta¢ oczyszczony.

Metodyka badan

W badaniach jako surowce wykorzystywano przemystowo otrzymane ekstrakcyjne
kwasy fosforowe o nastepujacych stezeniach [% mas.] P,Os: 24,98, 41,63 oraz 49,88.

We wszystkich prébkach oznaczono zawarto$¢ fosforu jako pigciotlenku fosforu(V)
zgodnie z Polska Norma PN-ISO 3706:2002, nastgpnie oznaczono gesto$¢ kwasow
fosforowych za pomoca piknometru Gay-Lussaca. Powyzsze dane wykorzystywano do
obliczenia odpowiedniej objetosci wody, ktéra odparowujac pozwolitaby osiagnaé¢ st¢zenie
61% mas. P,Os.

Prébke kwasu fosforowego o objetosci 1500 cm’® oraz dodatki (CaO (26,25 g) i SiO,

(23,72 g), pozwalajace na réwnoczesne usuniccie zanieczyszczen F, SO;  z kwasu

fosforowego), ogrzewano w reaktorze trdjszyjnym, potgczonym z dwiema ptuczkami.
Pluczki zestawiono w ukladzie szeregowym chtodzonym wodg. Do reaktora podtaczono
»pluczke bezpieczefistwa” zapobiegajaca wydostaniu si¢ mieszaniny poza uklad, jezeli
wystapi niedrozno$¢ przewodéw aparatury spowodowana przez osadzanie si¢ krzemionki
(rys. 1). Roztwér ogrzewano do momentu uzyskania wcze$niej obliczonej objetosci
mieszaniny. Po ochlodzeniu roztworu produkt przeniesiono do lejéw Imhoffa w celu
sedymentacji osadu. Tak zatezony i oddzielony od osadu kwas analizowano na zawarto$§¢
fosforu zgodnie z Polska Normg PN-ISO 3706:2002.

Otrzymany ekstrakcyjny zat¢zony kwas fosforowy wykorzystywano do wytwarzania
fosforanu jednowapniowego. W eksperymentach otrzymywania fosforanéw paszowych
zbadano wptyw st¢zenia P,Os w kwasie na zawarto$¢ zanieczyszczen oraz wilgotno$é
produktu. Fosforany paszowe otrzymywano w warunkach laboratoryjnych metoda
niskotemperaturowg, neutralizujac kwas fosforowy tlenkiem oraz we¢glanem wapnia,
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poprzez ucieranie w mozdzierzu porcelanowym [3, 4]. Oznaczanie siarczanéw wykonano
zgodnie z Polska Normg PN-93/C-84300.11 Metody badan soli fosforowych - Oznaczanie

zawartosci siarczandéw, natomiast zawarto$¢ fluoru badano, wykorzystujac jonoselektywna
elektrod¢ firmy ORION.

(=t — e P snm— ]

A do préint
2
Rys. 1. Schemat aparatury do zatezania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego: 1 - ,pluczka bezpieczenstwa”

0 poj. 1000 cm?, 2 - reaktor tréjszyjny o poj. 2000 cm® wraz z koszem grzejnym, 3 - phiczka
0 Poj. 500 cm® z ptaszczem chtodzacym o poj. 2000 cm®

Fig. 1. Diagram of equipment for the condensation of wet process phosphoric acid: 1 - ,safety washer*
vol. of 1000 cm3, 2 - three-neck reactor vol. of 2000 cm® with a basket heater, 3 - washer vol. of 500 cm®
with the cooling jacket vol. of 2000 cm®

Wyniki

Badane kwasy fosforowe charakteryzowaty si¢ bardzo zréznicowang zawarto$ciag
siarczandw(VI) od 2,32 do 4,44% mas. oraz fluorkéw od 0,993 do 2,18% mas. Najwicksza
zawarto$¢ zanieczyszczen stwierdzono w kwasie o stezeniu P,Os réwnym 24,98% mas.
(rys. 2).

[*emas.]

5

24.,98%mas P05 41,63%mas.P-0s  49,88%mas.P:0s

OFluorki [Y%smas.] & Siarczany(Vl) [%.mas.] |

Rys. 2. Zestawienie zawarto$ci siarczandw [% mas.] i fluoru [% mas.] w badanych kwasach fosforowych
o réznym stezeniu P,Os przed ich zatgzaniem

Fig. 2. Summary of the contents of sulfates [mass %] and fluorine [mass %] in analyzed phosphoric acids
of different concentrations of P,Os before their condensation
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Badania wykazaly, ze kwasy fosforowe po zatezeniu zawieraja znacznie mniej
zanieczyszczen. Zawarto$¢ siarczandw(VI) wynosi odpowiednio w zatgzonych kwasach od
1,58 do 3,08% mas., natomiast fluorkéw od 0,318 do 0,78% mas. (rys. 3).

[®omas.]

3,5+
3
2,54
24

24,98%masP,0,  41,63%masP,0,  49,88%m asP,0,

OFluorki [Yamas.] BsSiarczany(Vl) [Yemas.]

Rys. 3. Zestawienie zawarto$ci siarczandw [% mas.] i fluoru [% mas.] w badanych kwasach fosforowych
o réznym stezeniu P,Os po ich zat¢zaniu

Fig. 3. Summary of the contents of sulfates [mass %] and fluorine [mass %] in analyzed phosphoric acids of
different concentrations of P,Os after their condensation

Wazrost stezenia pigciotlenku fosforu(V) w zat¢zonym kwasie spowodowal spadek
wilgotnosci w prébkach fosforanu jednowapniowego otrzymanego z badanych kwaséw

(rys. 4).
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Rys. 4. Zestawienie zawartosci wilgotnosci w probkach fosforanu jednowapniowego wyprodukowanego
z kwas6w fosforowych o réznym stgzeniu P,Os

Fig. 4. Summary of moisture content in samples of monocalcium phosphate produced from
phosphoric acids of different concentrations of P,Os
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Tabela 1
Zestawienie wynikow zat¢zania kwasow fosforowych

Table 1
Summary of the results of phosphoric acid condensation

Zawartosé P,Os w kwasie fosforowym Zawar‘toéc' zanieczyszczen w kwasie fosfor‘owym
Siarczany Fluorki
%mas. %mas. Stosunek %mas. Stosunek
Jednostka 2,0 SO [%] F [%]
s 4 S04/ P,0s F /P,0s
24,98 4,44 17,77 2,18 8,73
Przed zatezaniem 41,63 3,82 9,18 1,07 2,57
49,88 2,32 4,65 0,99 1,98
24,98 3,08 12,33 0,78 3,12
Po zatezaniu 41,63 2,21 5,31 0,42 1,01
49,88 1,58 3,17 0,32 0,64
Zmiana zawartosci 24,98 30,63 30,63 64,22 64,22
sanieczyszczenia 41,63 42,15 42,15 60,93 60,93
49,88 31,90 31,90 67,98 67,98
Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowa¢ nast¢pujace wnioski:

1. Zatezanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego =z jednoczesnym usuwaniem
zanieczyszczen poprzez zastosowanie tlenkow wapnia i krzemu pozwala na
zmniejszenie ich ilosci.

2. Wraz ze wzrostem st¢zenia kwasu maleje zawarto$¢ siarczandw(VI), co umozliwia
wykorzystanie go do produkcji fosforanéw paszowych.

3. Zatezanie kwasu powoduje zmniejszenie zawartosci wody w prébce fosforanu
jednowapniowego, co poprawia jego wiasciwo$ci mechaniczne i umozliwia dalsze
wykorzystanie w produkcji mieszanek paszowych.

4. Badania wykazalty, ze dodatek tlenku wapnia oraz tlenku krzemu pozwala oczyS$cié
zatezany kwas z fluorkéw o 60,93+67,98% oraz z siarczanéw od 30,63 do 42,15%.

Literatura

(1]
(2]
(3]
[4]

Kepinski J.: Technologia chemiczna nieorganiczna. PWN, Warszawa 1975.

Schroeder J.: Technologia zwigzkéw fosforowych. PWN, Warszawa 1955.

Hoffmann J., Hoffmann K. i Borowiec M.: Przem. Chem., 2009, 88(4), 380-384.

Hoffmann J., Hoffmann K., Borowiec M. i Huculak M.: Polish J. Chem., 2009, 11(1), 16-19.

STUDY ON THE CONCENTRATION OF WET PROCESS PHOSPORIC ACID

FOR FEED PHOSPHATES RECEIVING REQUIREMENTS

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: Phosphoric acid is a very important raw material used in inorganic chemistry, in particular for the
production of chemical fertilizers and fodder phosphates. Currently most used method is the production of
phosphoric acid by the wet method (dihydrate process). This would involve action on the mineral phosphates with
sulfuric acid, result of this process is wet process phosphoric acid and phosphogypsum. Phosphoric acid, which is
used for treatment for fertilizers does not require cleaning, and all other uses of this acid, especially to receive the
feed phosphates, require the removal of pollutants to a greater or lesser extent. Condensation of wet process
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phosphoric acid not only increase the concentration of phosphorus oxide(V), but also disposes the part of the
pollutants coming from raw materials used in its production. The study was conducted for obtaining the high
concentration of phosphoric acid, which allows it to use in the manufacture of monocalcium phosphate.
Condensation of the phosphoric acid reduced the content of fluorine, silicon and sulphur compounds. Studies on
the condensation of the wet process phosphoric acid were performed in the laboratory. With the increase in the
concentration of phosphorus oxide(V) observed an increase in the foaming solution and the quantity of gas
evolved silicon tetrafluoride. The latter condensed phosphoric acid was used in the experiments for obtaining feed
phosphate. The research shows that the acid used should be concentrated, the use of lower concentrations of acid,
making obtained feed phosphate has received high humidity which makes it difficult to continue to use it in the
production of compound feed.

Keywords: concentration, wet process phosphoric acid, feed phosphates
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OCENA ROZKEADU WYSOKOSCI INWERSJI
NAD WROCEAWIEM NA PODSTAWIE
SONDAZU AKUSTYCZNEGO

ASSESSMENT OF SPATIAL VARIABILITY OF THE INVERSION LAYER
DEPTH OVER WROCLAW CITY ON A BASE OF ACOUSTIC SOUNDING

Abstrakt: Sondaz akustyczny z wykorzystaniem SODARSw (SODAR - SOund Detection And Ranging) dostarcza
w sposob ciagly wiarygodnych informacji o stanie warstwy granicznej atmosfery oraz o réwnowadze
termodynamicznej. Monitoring z wykorzystaniem sodaru pozwala na okre§lenie wystgpowania, czasu trwania
i zasiggu inwersji termicznych. Jest to kluczowa informacja dla oceny mozliwosci rozprzestrzeniania
zanieczyszczen powietrza. Od ponad dwudziestu lat w Zaktadzie Klimatologii i Ochrony Atmosfery prowadzone
sa badania dotyczace warstwy granicznej atmosfery, m.in. z wykorzystaniem sondazu akustycznego, oraz jej
zwiazku z jako$cig powietrza. W ramach projektu badawczego ,.Zréznicowanie przestrzenne warstwy granicznej
atmosfery na przykladzie Wroctawia i Krakowa” przeprowadzono w wybranych typach pogody pomiary
z wykorzystaniem monostatycznego pionowego minisodaru dopplerowskiego. Pomiary prowadzone byty
w uktadzie patrolowym w dziesigciu punktach na terenie miasta Wroctawia. Gléwnym ich celem bylo okreslanie
zasiggu i zmiennosci przygruntowej inwersji termicznej. Wstgpne wyniki pomiaréw prowadzonych podczas nocy
radiacyjnych wskazuja na zréznicowanie przestrzenne wysokosci inwersji przygruntowej nad Wroctawiem
siggajace do 80 m przy Srednim jej zasiggu wynoszacym 200 m. Wydaje si¢, Ze zmiany wysokosci zasiggu
inwersji zwigzane byly z szorstkodcig terenu, charakterem zabudowy, zorientowaniem punktu pomiarowego
w stosunku do centrum miasta. Na zréznicowanie to majg rowniez wptyw warunki pogodowe, w tym cyrkulacja
atmosferyczna. Wzrost predkosci wiatru powyzej 3+4 m-s™' oraz rozwéj zachmurzenia w pietrach niskim
i $rednim powoduje zmniejszenie zmiennosci przestrzennej inwersji przygruntowe;j.

Stowa kluczowe: atmosferyczna warstwa graniczna, inwersja temperatury, zréznicowanie przestrzenne, sodar,
Wroctaw

Wiedza o strukturze termicznej granicznej warstwy atmosfery jest bardzo wazna dla
oceny rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen. Zjawiska inwersji termicznej, a co za tym
idzie wystgpowanie warstw hamujacych, znacznie zmieniajg warunki, w jakich odbywa si¢
transport zanieczyszczen.

Jedna z metod oceny struktury termicznej atmosfery i detekcji wystgpowania oraz
zasiggu inwersji termicznych jest sondaz akustyczny. SODAR (Sound Detection And
Ranging) to akustyczny odpowiednik powszechnie stosowanych radaréw. Emituje on
impuls akustyczny, a nastepnie rejestruje rozpraszanie dzwigku na strukturach termicznych
w atmosferze. Zarejestrowany obraz umozliwia ocen¢ wystepowania zjawisk inwersji
termicznej [1-3].

Badania warstwy granicznej atmosfery z wykorzystaniem sodar6w ciesza si¢
popularno$cia od ponad 30 lat. W Zakladzie Klimatologii i Ochrony Atmosfery
Uniwersytetu Wroctawskiego pierwszy SODAR zaczat pracowaé¢ w 1984 roku i od tego
czasu nastapit rozwdj badan warstwy granicznej we Wroctawiu [4-6]. Prace wykonane
w ramach projektu badawczego ,.Zréznicowanie przestrzenne warstwy granicznej

! Zaktad Klimatologii i Ochrony Atmosfery, Instytut Geografii i Rozwoju Regionalnego, Uniwersytet Wroctawski,
ul. Kosiby 6-8, 51-670 Wroctaw, tel. 713729497, fax 713729498, email: drzanett@meteo.uni.wroc.pl,
netzel @meteo.uni.wroc.pl
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atmosfery na przyktadzie Wroctawia i Krakowa” umozliwity rozszerzenie metodyki
sondazu akustycznego o sondaz prowadzony w spos6b mobilny w kilku punktach
wybranych miast.

Gtéwnym celem pomiaréw prowadzonych w ten sposéb bylo okreslanie zasiggu
i zmienno§$ci przygruntowej inwersji termicznej w ujeciu przestrzennym.

Metody pomiarow i dane

Gléwnym narzedziem do oceny zasiggu 1 struktury inwersji przygruntowej
wykorzystanym w realizowanym projekcie byt sodar mobilny. Jest to sodar zamocowany
na przyczepie samochodowej umozliwiajacej latwe przewozenie go z miejsca na miejsce.
Wykorzystywany do badan instrument to monostatyczny sodar dopplerowski pracujacy
z czgstotliwo$cig 3750 Hz. Parametry sodaru zawiera tabela 1.

Tabela 1
Parametry mobilnego monostatycznego sodaru dopplerowskiego
Table 1
Parameters of mobile monostatic doppler sodar
Parametr Warto$¢ Jednostka
Czestotliwo$¢ akustyczna 3750 [Hz]
Moc elektryczna 400 [W]
Zasigg sondazu 350 [mn.p.g.]
Rozdzielczo$¢ pionowa 2 [m]
Czgstotliwos¢ sondowan 0,5 [Hz]
Masa sodaru z przyczepa ok. 200 [kg]

5 km

Rys. 1. Rozktad przestrzenny punktéw pomiarowych we Wroctawiu

Fig. 1. Spatial localisation of sounding places in Wroclaw

Pomiary prowadzono w systemie patrolowym. Sondowania rozpoczynano co najmniej
godzing po zachodzie stonca po stwierdzeniu uksztaltowania si¢ stabilnej inwersji

przygruntowe;.
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Wytypowano 9 punktéw rozlokowanych na terenie miasta Wroctawia,
charakteryzujacych si¢ ré6znym typem uzytkowania terenu i ggstosci zabudowy. Lokalizacja
wybranych punktéw przedstawiona jest na rysunku 1.

W trakcie sesji pomiarowej, w kazdym z wybranych punktéw, prowadzony byl sondaz
akustyczny trwajacy 10 minut. Taki rezim pomiarowy pozwalal, uwzgledniajac czasy
przejazdu z punktu do punktu, na zakonczenie calej sesji pomiarowej w czasie ok. 3 godzin.

Pomiary zar6wno na stacji bazowej (Obserwatorium Zaktadu Klimatologii i Ochrony
Atmosfery UWr), jak i na pierwszym punkcie pomiarowym (Bartoszowice) wykonywane
byly dwukrotnie w czasie sesji.

Przyktady rejestrograméw sodarowych uzyskanych w czasie sesji pomiarowej
przedstawiono na rysunku 2.

Rys. 2. Przyktady rejestrograméw sodarowych zebranych w czasie sesji pomiarowej - 3.04.2009

Fig. 2. Examples of registograms collected during session - 3.04.2009

W prezentowanych rejestrogramach poziom zaczernienia ilustruje site sygnalu
odbitego od struktur termicznych, tym samym uzyskuje si¢ informacj¢ o gradiencie
temperatury oraz zasi¢gu i charakterze inwersji.

Otrzymane rejestracje sodarowe byty analizowane w celu oceny zasiggu inwersji
przygruntowej. Analize prowadzono na podstawie statystyki obrazu, wykorzystujac
program Octave (program OpenSource zgodny z programem Matlab). Wyniki sprowadzano
do jednego momentu w czasie.

Dla otrzymanych wynikéw obliczano réznice pomigedzy wysokoscig zarejestrowang
w stacji bazowej (Obserwatorium Zaktadu Klimatologii i Ochrony Atmosfery, Biskupin)
a wysokosciami zarejestrowanymi w pozostatych punktach pomiaréw. Ponadto obliczano
procentowy stosunek zmiany wysokosci.

Przyktadowe wyniki dla sesji przeprowadzonej dn. 3 kwietnia 2009 r. zestawiono
w tabeli 2.
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Tabela 2
Pionowy zasigg inwersji przygruntowej - 3.04.2009
Table 2
Vertical range of temperature inversion - 3.04.2009
oo 2009.04.03
Lokalizacja H [m] DH [m] P [%] DP [%]
Bartoszowice 84,00 0,00 100,00 0,00
Orzechowa 85,02 1,02 101,21 1,02
Hallera 107,52 23,51 127,99 23,51
Graniczna 80,44 0,00 95,76 0,00
Legnicka 120,43 36,43 143,37 36,43
Dtuga 175,45 91,45 208,87 91,45
Korzeniowskiego 261,27 177,27 311,04 177,27
Uniwersytet 170,21 86,21 202,63 86,21
Bartoszowice 84,00 0,00 100,00 0,00

H - wysoko$¢, DH - réznica wysokosci, DP - procentowa réznica wysokosci

Wyniki otrzymane w ten sposéb zlokalizowano na mapie i przedstawiono w postaci
kartogramu - rysunek 3.

Rys. 3. Przestrzenny rozktad zasiggu pionowego inwersji [m] - 3.04.2009

Fig. 3. Spatial distribution of temperature inversion vertical range [m] - 3.04.2009

Podsumowanie

Wykorzystanie sodaru mobilnego pozwala na okre$lenie rozktadu przestrzennego
inwersji temperatury. Sesje powtdérzono kilkakrotnie w réznych porach roku, starajac si¢
utrzymac¢ rytm comiesi¢czny. Mobilny sondaz akustyczny prowadzony jest w warunkach
pogody antycyklonalnej, charakteryzujacych si¢ niewielkg predkoscia — wiatru
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i zachmurzeniem, co pozwala na okreslenie wptywu uzytkowania terenu na rozwdj
warstwy o rownowadze statej. W 2009 roku trudno byto zachowa¢ taki rytm ze wzglgdu na
dynamike zmian pogody w okresie letnim.

Rejestracje sodarowe uzupelniane sg o ciagly rejestracje temperatury powietrza na
2 mn.p.g. na trasie przejazdu sodaru w systemie patrolowym. Ponadto w warunkach
umozliwiajacych wzloty balonowe przeprowadzane sga jednocze$nie pomiary pionowego
profilu temperatury i wiatru balonem meteorologicznym na uwigzi.

Tak zorganizowane sesje pomiarowe pozwalaja w sposéb szczegbélowy okresli¢
strukturg warstwy granicznej. Otrzymane wyniki wskazujg na dominujaca rol¢ lokalnego
pokrycia i uksztattowania terenu. Kolejnym czynnikiem wptywajacym na zréznicowanie
inwersji na obszarze miasta jest kierunek i predko$¢ wiatru.

Rezultatem koncowym prowadzonych badan ma by¢ ciagly, przestrzenny model
wysokosci inwersji przygruntowej nad miastem.
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ASSESSMENT OF SPATIAL VARIABILITY OF THE INVERSION LAYER
DEPTH OVER WROCLAW CITY ON A BASE OF ACOUSTIC SOUNDING

Department of Climate and Atmosphere Protection, Wroclaw University

Abstract: Acoustic sounding using SODAR system (SODAR - SOund Detection And Ranging) provide a unique
opportunity to get the continuous and reliable information about structure of the Atmospheric Boundary Layer and
about thermodynamic state of the lower part of the atmosphere. The Sodar monitoring enables to estimate of
occurrence, duration and range of temperature inversion. This type of information has key meaning for estimating
the ability of the atmosphere to disperse the pollution. The researches concerning on state of the atmospheric
boundary layer have been conducted in Department of Climate and Atmosphere Protection, Wroclaw University
for over 20 years. Within Research Project “The spatial variability of the Atmospheric Boundary Layer over
Wroclaw and Krakow” were conducted the measurements involving monostatic Doppler minisodar. The
measurement carried out during the weather characterized by low wind and low cloud cover. The data about
inversion depth was gather during mobile measurements in 10 points located in different land-use areas. The main
aim of these measurements was to determinate the depth of the ground based thermal inversion and its spatial
variations. The preliminary results of acoustic sounding indicated the difference up to 80 m, whilst the average
range of inversion was about 200 m. It seems, that roughness of surface, character of the built-up area and distance
and direction in relation to center of city had the main meaning. Beyond the local factors, the weather conditions
were very important, eg circulation. Increase of wind speed above the 3+4 m-s™ and developing the low and
middle layer cloud caused decrease in spatial variation of the inversion depth.

Keywords: atmospheric boundary layer, inversion, spatial variability, sodar, Wroclaw
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DEGRADACJA WYBRANYCH SYNTETYCZNYCH POLIESTROW
W WARUNKACH KOMPOSTOWANIA PRZEMYSELOWEGO:
WPLYW NA WEASCIWOSCI KOMPOSTU I FITOTOKSYCZNOSC

DEGRADATION OF SELECTED SYNTHETIC POLYESTERS
IN THE INDUSTRIAL COMPOST HEAP:
EFFECT ON COMPOST PROPERTIES AND PHYTOTOXICITY

Abstrakt: W warunkach kompostowania przemystowego poddano degradacji wybrane syntetyczne poliestry:
poliester alifatyczny - poli(L-laktyd)(PLLA) oraz alifatyczno-aromatyczny kopoliester: kwas tereftalowy/kwas
adypinowy/1,4-butanodiol - produkt handlowy o nazwie Ecoflex®. Po dwéch tygodniach degradacji materiatéw
polimerowych dokonano analizy kompostéw. Nie stwierdzono znacznych réznic wtasciwosci fizykochemicznych
(pH, gesto$¢ objetosciowa, sucha masa, substancje organiczne, konduktancja) kompostéw, w ktérych ulegaty
degradacji badane materialy polimerowe w poréwnaniu do kompostéw kontrolnych. Dla badanych prébek
kompostu w warunkach laboratoryjnych przeprowadzono test wzrostu roslin na jeczmieniu jarym (Hordeum
vulgare), rzodkiewce (Raphanus sativus L. subvar. radicula Pers) oraz rzezusze ogrodowej (Lepidium sativum L.).
Na podstawie testu fitotoksyczno$ci nie stwierdzono niekorzystnego wptywu kompostéw, w ktérych degradowaty
poliestry na wzrost i rozwdj ro$lin.

Stowa kluczowe: poliestry syntetyczne, biodegradacja, kompost przemystowy, ekotoksycznosé

W ostatnich latach na $wiecie ogromnie wzrasta produkcja i zastosowanie tworzyw
sztucznych [1, 2], aktualnie ich globalne zuzycie wynosi przeszto 200 mln ton i ro$nie
rocznie okoto 5% [2]. Dynamiczny wzrost produkcji tworzyw sztucznych jest Scisle
zwigzany z ich powszechnym, wielokierunkowym stosowaniem, ktére w duzym stopniu
wigze si¢ z ich trwaloécia - dobrg odpornos$cia na dziatanie czynnikéw $rodowiskowych.
Niestety, wzrost produkcji tworzyw sztucznych powoduje jednocze$nie wzrost ilosci
odpadéw, przy czym wigkszo$¢ odpadéw syntetycznych niedegradowalnych polimeréw
trafia na sktadowiska [3-5]. Szacuje si¢, ze na skladowiska trafia 40% catkowitej produkcji
materialéw polimerowych [6], co powoduje znaczny udziat tworzyw sztucznych w ogélnej
iloéci komunalnych odpadéw statych, szacowany na poziomie okoto 20+30% ich
catkowitej objetosci [7].

Odpady z tworzyw sztucznych uznawane s3 jako jedne z najbardziej kiopotliwych
kategorii odpadéw [7], stanowiacych duze zagrozenie dla $rodowiska naturalnego [5, 8].
Trwato$¢ tworzyw sztucznych, cecha korzystna z punktu widzenia wytwarzania
i uzytkowania, staje si¢ ich wada po wykorzystaniu. Tradycyjne tworzywa sztuczne sg
najczesciej niedegradowalne 1 przez wiele lat zalegaja na skladowiskach [3-8].
Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastgpienie powszechnie stosowanych, prawie
niedegradowalnych tworzyw sztucznych polimerami biodegradowalnymi [6-11]. Termin
biodegradowalny jest stosowany do opisania tych materiatéw, ktére sa degradowane

"Instytut Chemii, Ochrony Srodowiska i Biotechnologii, Akademia im. Jana Diugosza w Czestochowie,
al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czgstochowa, email: r.biczak@ajd.czest.pl, b.herman@ajd.czest.pl,
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email: cchpmk @bachus.ck.gliwice.pl
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w wyniku dziatania enzyméw wytwarzanych przez mikroorganizmy (bakterie, grzyby).
Biodegradacja moze przebiega¢ w warunkach tlenowych i beztlenowych. [1, 12-14]. Jedna
z metod utylizacji odpadéw z biodegradowalnych materialéw polimerowych jest
kompostowanie [3, 4, 10, 13-17]. W procesie kompostowania, ktéry jest procesem
mikrobiologicznym zachodzacym w warunkach tlenowych, koncowymi produktami
rozkladu materialu biodegradowalnego sa: H,O, CO, i biomasa [3, 4, 14, 17]. Do
polimeréw biodegradowalnych zaliczane sa zar6wno polimery naturalne pochodzenia
ro§linnego 1 zwierzgcego (polisacharydy, biatka), polimery wytwarzane przez
mikroorganizmy (poli(3-hydroksymaslan), polimery, ktérych monomery sa pochodzenia
naturalnego (poli(kwas mlekowy), jak i polimery syntetyczne (poli(alkohol winylowy),
poli(kwas glikolowy), polikaprolakton [12, 18-21].

Wsréd odpadéw tworzyw sztucznych znaczng cze$¢ (okoto 40%) stanowia odpady
opakowaniowe [5]. W Unii Europejskiej problematyka gospodarki opakowaniami
i odpadami opakowaniowymi zostata uregulowana w Dyrektywie 94/62/EC, w ktérej to
kompostowanie uwzglednia si¢ jako metode¢ recyklingu organicznego opakowan
pouzytkowych. Odpady opakowaniowe przetwarzane w celu otrzymania kompostu
powinny by¢ biodegradowalne [4, 11, 14, 16, 20]. Z Dyrektywa 94/62/EC zharmonizowana
jest norma EN 13432:2000 (PN-EN 13432:2002), ktéra okre$la wymagania dotyczace
opakowan przydatnych do odzysku przez kompostowanie i biodegradacj¢ [22]. Zgodnie
z ta3 norma opakowania i materialy opakowaniowe moga by¢ przydatne do odzysku
organicznego, jezeli ulegaja biodegradacji i rozdrobnieniu podczas obrébki biologicznej
bez negatywnego wplywu na ten proces oraz jezeli nie wykazuja negatywnego wptywu na
jakos$¢ uzyskanego kompostu [2, 11, 14, 16, 22, 23]. W celu oceny ekotoksyczno$ci norma
nakazuje wykonanie testu wzrostu roslin na prébkach badanego kompostu w odniesieniu do
kompostu wzorcowego, uzywajac co najmniej dwéch gatunkéw roslin wyzszych [14, 22,
24]. Wsréd wielu dostgpnych na rynku polimerowych materialéw kompostowalnych,
przydatnych do produkcji opakowan, znajduja si¢ syntetyczne poliestry, w tym polilaktyd
i Ecoflex” [1, 12, 15, 23, 25].

Celem niniejszej pracy byla ocena wptywu degradacji w warunkach kompostowania
przemystowego wybranych dwéch poliestréw syntetycznych - poli(L-laktydu) i Ecofleksu®
- na jako$¢ kompostu, a w szczegélno$ci ocena eko(fito)toksycznosci uzyskanego
kompostu.

Metodyka badan

W przeprowadzonym eksperymencie badano wplyw degradacji poliestru alifatycznego
poli(L-laktydu) (PLLA) - produkt  firmy Galactic oraz  kopoliestru
alifatyczno-aromatycznego: kwas tereftalowy/kwas adypinowy/1,4-butanodiol - produkt
handlowy ,.Ecoflex® firmy BASF (rys. 1) na jako$¢ kompostu.

Badane materialy polimerowe poddano degradacji w komposcie przemyslowym na
terenie Stacji Segregacji Surowcéw Wtdérnych i Kompostowni Odpadéw Organicznych
w Zabrzu. Prébki badanych poliestréw w postaci zytek (o $rednicy okoto 1 mm i dlugosci
okolo 10 cm) zostaty umieszczone w specjalnie zaprojektowanych koszach wykonanych ze
stali nierdzewnej (o wymiarach 68x20x21 cm), w wydzielonym fragmencie pryzmy
kompostowej, na gtebokosci jednego metra [15]. Po dwéch tygodniach inkubowania
badanych materiatéw polimerowych w pryzmie kompostowej pobrano do analizy prébki
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kompostéw z klatek (PLLA - kompost A i Ecoflex® - kompost B) oraz prébki kompostéw
kontrolnych (czystych), w ktérych nie degradowaty polimery (odpowiednio kompost AO
i kompost BO).

¥y i i T i |
Bt /1t CHa)z0—C—t CHa)zC—0—/m— CHg)TO—CQC—O— —M—
H O ,
fl n
PLLA Ecoflex®

Rys. 1. Struktura chemiczna poli(L-laktydu) (PLLA) [26] i kopoliestru alifatyczno-aromatycznego Ecoflex®[25]
Fig. 1. Chemical structure of poly(L-lactide acid) (PLLA) [26] and of the aliphatic-aromatic copolyester Ecoflex®
[25]

Oceny jakoSci kompostu dokonano na podstawie analizy wybranych wlasciwosci
fizykochemicznych kompostéw oraz poprzez okre§lenie efektu ekotoksycznego dla roslin
wyzszych zgodnie z norma PN-EN 13432 [22]. Zawarto$¢ substancji organicznej
(catkowita ilo§¢ sktadnikéw kompostu, ktére w temp. 500+£10°C przechodza w stan lotny),
oraz pH oznaczono zgodnie z norma PN-Z-15011-3:2001 [27], zawarto$¢ suchej masy
wedtug normy PN-EN 13040:2002 [28], gesto$¢ objetosciowa probki wilgotnej wedtug
Mohee i Mudhoo [29], a konduktancje¢ jako wskaznik zawarto$ci elektrolitéw
rozpuszczalnych w wodzie (wycigg w stosunku objetosciowym 1:5) zgodnie z norma
PN-EN 13038:2002 [30]. Badanie ekotoksyczno$ci przeprowadzono na trzech roslinach:
jeczmien jary (Hordeum vulgare), rzodkiewka (Raphanus sativus L. subvar. radicula Pers)
oraz rzezucha ogrodowa (Lepidium sativum L.). Zgodnie z norma PN-EN 13432 [22],
przygotowano mieszaniny podtoza z 25 i 50% udzialem objg¢toSciowym kompostow,
w ktérych degradowaty materiaty polimerowe i kompostéw kontrolnych. Oznaczono
wschody roélin, plon $§wiezej masy oraz suchg mase roslin, a takze okre§lono wizualnie
zmiany, takie jak: zahamowanie wzrostu, chloroza, nekroza.

Omoéwienie wynikéw badan

W przeprowadzonym eksperymencie nie odnotowano znacznego wplywu
biodegradacji badanych polimeréw: poliestru alifatycznego - poli(L-laktydu) (PLLA) oraz
alifatyczno-aromatycznego kopoliestru - Ecoflex® na jako$¢ kompostu.

Tabela 1
Zmiany wiasciwosci kompostéw ($rednia + SD) po degradacji PLLA (kompost A) i Ecofleksu®
(kompost B) w odniesieniu do kompostéw kontrolnych (A0 i BO)
Table 1

Changes of the compost properties (mean = SD) after degradation of PLLA (compost A) and Ecoflex®
(compost B) as compared with control compost (A0 and BO)

Prébka ‘Ge;str:o‘s'c' Subst;.mcje Sucha masa Przewodnos¢
kompostu objgtosc13()wa organiczne [%] pH EC
[kg/m”] [% s.m.] [uS/cm]
Kompost A0 405 £27 39,71 £ 1,27 70,69 + 4,25 7,55+0,19 723 £30
Kompost A 381+21 37,96 + 1,66 75,09 + 1,39 7,77+0,13 703 +19
Kompost BO 534 £22 34,00 £ 1,95 55,41 £ 1,66 7,58 £0,08 1043 + 42
Kompost B 529 +18 30,77 £ 1,72 56,18 +£0,39 7,65 £0,02 980 + 35

SD - odchylenie standardowe/standard deviation
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Zmiany wybranych wlaSciwosci fizykochemicznych kompostéw, w ktérych
inkubowano badane polimery, przedstawia tabela 1.

Degradacja poli(L-laktydu) i Ecofleksu® w niewielkim stopniu wptyneta na badane
wladciwosci fizyczne i chemiczne kompostu. Gestos¢ objetosciowa, sucha masa, poziom
substancji organicznych, pH oraz przewodno$¢ kompostéw, w ktérych degradowaty
polimery, byly zblizone w odniesieniu do tych parametréw kompostéw kontrolnych
(tab. 1).

Oceng fitotoksycznosci kompostéw okre§lono, poréwnujac wschody i plon $wiezej
masy roslin rosnacych na podtozach (z 25% i 50% udzialem objetosciowym kompostow),
w ktérych degradowaly badane polimery ze wschodami i plonem $wiezej masy roslin
rosnacych na podtozach z kompostami kontrolnymi. Wyniki efektow ekotoksycznych dla
jeczmienia jarego, rzodkiewki i rzezuchy ogrodowej przedstawia tabela 2. Na podstawie
normy EN 13432 [22] uznaje si¢, ze badany kompost nie wykazuje ekotoksycznosci, jezeli
wskaznik wykietkowanych nasion oraz wzrost masy roSlinnej nie jest nizszy niz 90%
w stosunku do roslin rosngcych na podtozach z udziatem kompostu kontrolnego. Wyniki
uzyskane w tym zakresie (tab. 2) jednoznacznie dowodza braku fitotoksycznosci
kompostéw, w ktérych degradowaty badane materiaty polimerowe PLLA i Ecoflex®. Nie
odnotowano takze znacznych réznic w poziomie suchej masy roslin. W przeprowadzonym
eksperymencie nie zaobserwowano widocznych réznic w wygladzie ro$lin, nie stwierdzono
zahamowania wzrostu oraz zmian chloro- i nekrotycznych ro$lin, ktére rosty na podiozach
z udzialem kompostéw wyprodukowanych z wuzyciem materialéw polimerowych
w poréwnaniu z obiektami kontrolnymi (rys. 2).

Uzyskane wyniki dotyczacymi poli(L-laktydu) pokrywaja si¢ z doniesieniami
literaturowymi, pokazujacymi, ze PLLA nie wykazuje niekorzystnego wplywu na proces
kompostowania i jako$¢ kompostu [31] oraz ze produkty degradacji inkubowanego
w glebie PLLA nie majag wptywu na wzrost i rozwdj roslin wyzszych [15, 32]. Wyniki
uzyskane w przeprowadzonym eksperymencie wykazaly takze brak niekorzystnego
wptywu degradacji  kopoliestru Ecoflex® na wiasciwosci kompostu oraz jego
ekotoksyczno$¢. Doniesienia literaturowe [10, 25] oparte na testach ekotoksycznosci,
wykonanych z zastosowaniem Daphnia magna, wskazuja jedynie na nieistotny efekt
toksyczny spowodowany produktami posrednimi degradacji Ecofleksu®.

Tabela 2
Zmiany wybranych parametréw w teécie fitotoksycznosci kompostéw (Srednia + SD) po degradacji PLLA
(kompost A) i Ecofleksu® (kompost B) w odniesieniu do kompostéw kontrolnych (A0 i BO)
Table 2
Changes of selected parameters in phytotoxicity test of the compost (mean + SD) after degradation of PLLA
(compost A) and of Ecoflex® (compost B) as compared with control compost (AO and B0)

Liczba Liczba nasion Wschody | Plon §wiezej | Plons.m. |Sucha masa
Test . . 1
fitotoksycznosci nasion | wykielkowanych | w stosunku masy w stosunku roslin
wysianych (wschody) do kontroli [g/wazon] do kontroli [% s.m.]
Jeczmien jary

Kompost AQ+Gleba | 85+5 100% 521+0,12 100% | 7,65+0,19
w stosunku 1:1

Kompost A+Gleba 100 89+ 4 105% 5542029 106% | 7.42£0,10
w stosunku 1:1
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Kompost AO+Gleba

: 100 86+5 100% 6,47 +0,18 100% 7,53 0,16

w stosunku 1:3

Kompost A+Gleba 100 88 +4 102% 6,36 0,20 98% 742 +041
w stosunku 1:3

Kompost BO+Gleba |, 91 £5 100% 6,57 £0,28 100% 8,12+0,12
w stosunku 1:1

Kompost B+Gleba | 94+ 4 103% | 643%040 98% | 7.98+0,03
w stosunku 1:1

Kompost BO+Gleba |, 90 £ 4 100% 6,66 +0,30 100% 7,75 +0,02
w stosunku 1:3

Kompost B+Gleba 100 91 £3 101% 6,57 £0,24 99% 791 +0,14
w stosunku 1:3

Rzodkiewka

Kompost AO+Gleba| 5, 140 + 4 100% 11,54 + 0,79 100% 6,81 +0,44
w stosunku 1:1

Kompost A+Gleba 150 139 + 4 99% 11,00 0,39 95% 8,15+0,51
w stosunku 1:1

Kompost AO+Gleba| 5, 135+4 100% | 10134045 | 100% | 6,77+032
w stosunku 1:3

Kompost A+Gleba 150 140 + 4 104% 10,45 +0,32 103% 8,09 + 0,07
w stosunku 1:3

Kompost BO+Gleba | 5, 146 +3 100% 12,62 % 0,60 100% 7,57 048
w stosunku 1:1

Kompost B+Gleba | -5, 145+3 99% 1240+046 | 98% | 651+061
w stosunku 1:1

Kompost BO+Gleba | 5 142+7 100% 10,85 + 0,27 100% 735+0,33
w stosunku 1:3

Kompost B+Gleba 150 143+5 101% 12,14 + 0,35 112% 7324027
w stosunku 1:3

Rzezucha ogrodowa

Kompost AO+Gleba| 5, 1737 100% 5,03 £0,09 100% 4,94 +0,78
w stosunku 1:1

Kompost A+Gleba 250 181+7 105% 5,57 £0.27 111% 5,06 0,41
w stosunku 1:1

Kompost AO+Gleba| s, 170+ 6 100% | 4.99+027 100% | 5334025
w stosunku 1:3

Kompost A+Gleba 250 175+ 12 103% 5124022 103% 526 0,20
w stosunku 1:3

Kompost BO+Gleba | 5 170+ 8 100% 4,97 +0,59 100% 6,01 0,62
w stosunku 1:1

Kompost B+Gleba | 5, 175+ 10 103% 5154024 104% | 5174042
w stosunku 1:1

Kompost BO+Gleba | 5 180+9 100% 541£027 100% 546 0,24
w stosunku 1:3

Kompost B+Gleba 250 174 +7 97% 508+0,10 94% 549 £0,55

w stosunku 1:3
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Kompost AQ+Gleba Kompost A+(ileba Kompost Al+Gileba Kompost A+Cleba
w stesunku 1:1 wstosunku 111 wstosunku 1:3 w stosunku 1:3

=25

Kompost Bl=+(leba Kampost B+Gleba Kompost B-+(ileba Komypost B+(ileba
wostosunku 1:1 watesunku 1:1 wstosunku 1:3 w stosunku 1:3
_Rzodkiewka

-

Kompost Al+Gleba Kompoest A+Gleba
stosunku | w stosunku 1:3

f

Kompost AD+{Gleba Kompost A+Gleba
wostesunku 1:1 osunku 1:1
- "

Kompost Bi+(ileba Kaompost B+(ileba Kompost Bi+(leba Kompost B+Gleba
wostosunki 161 wstes ik 1:1 wstosunku 1:3 woatosLnku 1:3

Rzezucha ogrodowa

-

Kompost AQ+Gieba Kompost A+Gileba
w stosunku 1:3
S

Kompost Al+Gleba Kompost A+Gleba
wostesunku 1:1 wstosunku 1:1

wstosunku i:3

Kompost Bl+CGleba Kompost B+Gleba Kompost Bli-(ileba Kompost B+(leba
wostosunku 1:1 w stogunku 1:1 w stosunku 1:3 wostosunky 1:3

Rys. 2. Fotografie cyfrowe siewek jgczmienia jarego, rzodkiewki i rzezuchy ogrodowej testu wzrostu ro$lin: po
degradacji PLLA (kompost A) i Ecofleksu® (kompost B) w odniesieniu do kompostéw kontrolnych
(A0 iBO0)

Fig. 2. Digital photographs of spring barley, radish and cress seedlings in plant growth test for compost after
degradation of PLLA (compost A) and of Ecoflex® (compost B) as compared with control compost
(A0 and B0)
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Podsumowanie

Degradacja w warunkach kompostowania przemystlowego zaréwno poliestru

alifatycznego - poli(L-laktydu), jak i alifatyczno-aromatycznego kopoliestru - Ecofleksu®
nie miala wptywu na badane wtasciwosci fizykochemiczne kompostu. Na podstawie testu
fitotoksyczno$ci nie stwierdzono jakiegokolwiek niekorzystnego wptywu kompostéw
uzyskanych z udziatem PLLA i Ecofleksu® na wzrost i rozw6j badanych roslin.
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DEGRADATION OF SELECTED SYNTHETIC POLYESTERS
IN THE INDUSTRIAL COMPOST HEAP:
EFFECT ON COMPOST PROPERTIES AND PHYTOTOXICITY

Institute of Chemistry, Environmental Protection and Biotechnology, Jan Dlugosz University
Centre of Polymer and Carbon Materials, Polish Academy of Sciences

Abstract: The degradation process of selected synthetic polyester: aliphatic polyester poly(L-lactide) PLLA and
aliphatic-aromatic copolyester terepthalic acid/l,4-butanodiol/adipic acid under the trade mark Ecoflex® in
industrial compost heap has been performed. The basic parameters of compost after 14 days degradation of
polymers have been evaluated. It can be concluded that there is almost no polymeric sample effect on the
measured compost parameters (pH, bulk density, conductivity and content of dry mass and organic matter) as
compared with control medium. Plant growth test for compost after degradation of polyesters using barley
(Hordeum Vulgare), as well as common radish (Raphanus sativus L. subvar. Radicula Pers.) and cress (Lepidium
sativum L.) in laboratory conditions was performed. On the basis of the results of phytotoxicity test, no harmful
effect of post-degradation compost, on the selected plants growth has been noticed.

Keywords: synthetic polyesters, biodegradation, industrial compost heap, ecotoxicity
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WPLYW PYLOW CEMENTOWYCH NA NIEKTORE
WELASCIWOSCI GLEB ORAZ STAN DRZEWOSTANOW
SOSNOWYCH W OTOCZENIU ZAKEADOW
CEMENTOWO-WAPIENNICZYCH ,,LAFARGE” W BIELAWACH

INFLUENCE OF CEMENT DUST ON SOME PROPERTIES OF SOILS
AND THE CONDITION OF PINE FOREST STANDS IN THE SURROUNDINGS
OF “LAFARGE-CEMENT” POLAND IN BIELAWY

Abstrakt: Celem podjetych badan byta ocena wptywu pyléw cementowo-wapienniczych na niektére wiasciwosci
gleb oraz na stan drzewostanéw sosnowych w otoczeniu Zaktadéw Cementowo-Wapienniczych , Lafarge”
w Bielawach. Badania przeprowadzono na prébkach pochodzacych z dwéch profili gleb uprawnych: gleba
bielicowa wlasciwa (P1), zlokalizowana na skraju lasu sosnowego, i gleba ptowa typowa (P2) - oddalona o 200 m
od lasu mieszanego, lezaca w poblizu emitora. Material roslinny stanowity igly z drzewostanéw sosnowych
potozonych w sasiedztwie p6l uprawnych, z ktérych pochodzily probki glebowe. W prébkach glebowych
oznaczono uziarnienie, odczyn, C-organiczny, kationowa pojemno$¢ sorpcyjna oraz zawartos¢ CaCO; Oceng
materiatu roslinnego (po segregacji wg wieku igiet) przeprowadzono za pomoca programu komputerowego
Digishape (Cortex Nova 2005). Analizowane gleby charakteryzuja si¢ uziarnieniem odpowiadajacym piaskom
stabo gliniastym (P1) i piaskom gliniastym (P2). Badane gleby maja odczyn lekko kwasny (pHkc 5,6+6.5).
Poziomy powierzchniowe charakteryzuja si¢ wyraznie wigkszymi warto$ciami pH, co wynika ze wzbogacenia
tych pozioméw w CaCOs. Zawarto$¢ préchnicy w poziomach Ap byla typowa dla gleb badanego regionu
i wynosita 1,14 g-kg”' (P1) i 0,78 g-kg”' (P2). Z analizy biometrycznej igiet sosnowych wynika, ze ich
powierzchnia oraz dlugo$¢ maleja z biegiem lat, natomiast szeroko$¢ rosnie. Materiat ro$linny pochodzacy
z drzew rosnacych blizej emitora charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza powierzchnia asymilacyjng. Iglty sosnowe
byty w tym przypadku krétsze i wezsze.

Stowa kluczowe: pyl cementowy, gleba, sosna pospolita (Pinus sylvestris L.)

Przemyst cementowo-wapienniczy emituje do atmosfery duze ilosci pytéw, ktére nie
sg zaliczane do substancji toksycznych, ale naruszaja one stan biologiczny Srodowiska. Jest
to gléwnie emisja zanieczyszczen o charakterze alkalicznym, ktéra wplywa na zmiany
obejmujace cate ekosystemy. Narusza wlasciwosci chemiczne gleb, wywotujac przede
wszystkim zmian¢ odczynu oraz zmiany skladu gatunkowego organizméw zywych.
Powoduje zmiany w drzewostanie przez obnizenie wydajnosci fotosyntezy, transpiracji
oraz poziomu chlorofilu [1]. W miar¢ przedtuzajacego si¢ dziatania pytéw alkalicznych
powstaje efekt podobny do przewapnowania gleb [2]. Jednym z biowskaznikéw
zanieczyszczenia S$rodowiska jest sosna zwyczajna (Pinus silvestris L.), ktéra jest
gatunkiem charakterystycznym dla strefy klimatyczno-glebowo-roslinnej Polski [3-5].

Celem podjetych badan byta ocena wplywu pytéw cementowo-wapienniczych na
niektére wlasciwosci gleb oraz na stan drzewostanéw sosnowych w otoczeniu Zaktadéw
Cementowo-Wapienniczych , Lafarge” w Bielawach.

! Katedra Gleboznawstwa i Ochrony Gleb, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy, ul. Bernardyfiska 6,
85-029 Bydgoszcz, tel. 52 374 95 03, email: hjawor @utp.edu.pl

? Katedra Botaniki i Ekologii, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy, ul. S. Kaliskiego 7, 85-789 Bydgoszcz,
tel. 52 340 80 51
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Material i metody

Materiat badawczy stanowity prébki glebowe pochodzace z dwoch profili gleb
uprawnych: gleba bielicowa wtasciwa P1 zlokalizowana na skraju lasu sosnowego i gleba
ptowa typowa P2 - oddalona o 200 m od lasu mieszanego, lezaca w poblizu emitora.
Materiat ro$linny stanowily igly z drzewostanéw sosnowych potozonych w sasiedztwie pél
uprawnych, z ktérych pochodzily prébki glebowe. W prébkach glebowych, pobranych
z kazdego z wydzielonych poziomdéw genetycznych, oznaczono uziarnienie, odczyn,
C-organiczny, kationowa pojemnos$¢ sorpcyjna oraz zawarto§¢ CaCO; metodami
stosowanymi w laboratoriach gleboznawczych. Ocen¢ materialu roslinnego (po segregacji
wg wieku igiel) przeprowadzono za pomoca programu komputerowy Digishape (Cortex
Nova 2005).

Wiyniki i ich oméwienie

Analizowane gleby charakteryzuja si¢ zmienng migzszo$cia pozioméw genetycznych
oraz réznicami w przejsciach miedzy nimi, co wskazuje na zréznicowana intensywnos¢
proceséw glebotwoérczych w nich zachodzacych. Gleba bielicowa wlasciwa P1 ma
uziarnienie odpowiadajace piaskom stabogliniastym (wg PN-R-04033), a gleba ptowa
typowa P2- piaskom gliniastym (tab. 1). W obu profilach dominuje frakcja piasku,
a zawarto$¢ itu koloidalnego ( & < 0,002 mm) wzrasta wraz z gtebokoscig (od 5 do 16%).
Badane gleby maja odczyn lekko kwasny (pHkq 5,6+6,5). Poziomy powierzchniowe
charakteryzuja si¢ wyraznie wigkszymi warto§ciami pH, co wynika ze wzbogacenia tych
pozioméw w CaCOj; (tab. 2), ktérego zrédtem moga by¢ pyly o charakterze alkalicznym
emitowane przez Zaklady [6, 7]. W poziomie Ap profilu P2 jego zawarto$§¢ wynosita 5,9%
i malata w poziomach glgbszych. W profilu P1 zawarto§¢ CaCO; byta < 1%, co wynikaé
mozne ze znacznego oddalenia od emitora. Material macierzysty gleb wystepujacych
w otoczeniu Zakladow ,Lafarge” nie zawiera CaCO;, a stwierdzona jego obecnos¢,
gléwnie w poziomach powierzchniowych, wskazuje na jego antropogenny charakter [8].
Zawarto$¢ préchnicy (tab. 2) w poziomach Ap wynosita - 1,14 g-kg”' Pl oraz
0,78 g-kg™' P2 i byta typowa dla gleb badanego regionu [8].

Tabela 1
Uziarnienie gleb wg PN-R-04033
Table 1
Soil texture PN-R-04033
Poziom Miazszo$é Procentowa zawarto$¢ frakeji o @ [mm]
Horizon Depth The percentage of the particle frations of & [mm]
[cm] 2:0,1 [ 0,1:0,05 [ 0,05:0,02 [ 0,02:0,005 [ 0,005:0,002 | < 0,002
Pl
Ap 035 78 11 3 2 1 5
Ees 35+50 80 8 3 2 1 6
Bhfe 50+120 90 6 3 1 - -
C <120 78 6 2 2 1 11
P2
Ap 038 73 11 6 3 1 6
Eet 3893 89 4 1 1 - 5
Bt 93+120 72 9 2 3 2 12
C <120 53 15 7 7 2 16
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Tabela 2
Wrhasciwosci fizykochemiczne gleb
Table 2
Physico-chemical properties of soil
Poziom M]‘;‘ez;fﬁ“ pH Hh | CaCOs | Corg. s T |V
Horizon [em] H,0 | KC1 [mmol(+)-kg™ 1| [%] |[g-kg ]1|[mmol(+)-kg™]|[mmol(+)-kg™]| [%]
P1
Ap 0+35 6,26 | 6,44 3,40 <l 6,6 494 49,7 99
Ees 35+50 | 6,21 | 6,39 2,20 <l - 11,5 13,7 83
Bhfe 50+120 [6,23 6,49 3,00 <l - 74,5 77,9 95
C <120 6,21]6,29 4,10 <l - 67,5 71,6 94
P2
Ap 0+38 6,22 | 6,40 1,90 59 4,5 113,6 117,0 97
Eet 38+93 6,02 6,51 1,50 5,0 - 25,5 27,0 94
Bt 93+120 |5,99|5,89 2,60 <l - 78,0 80,6 96
C <120 6,121 5,90 6,70 <l - 108,0 114,7 94

Hh - kwasowo$¢ hydrolityczna/hydrolytic acidity; S - suma kationéw zasadowych/exchangeable cations;
T - pojemno$¢ kompleksu sorpcyjnego/cation exchange capacity; V - stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego
zasadami/saturation of cation exchange

O podatnosci gleb na degradacje decyduja: uziarnienie, zasobno$¢ w préchnice
i w CaCQO;, odczyn oraz wlasciwosci sorpcyjne [9]. Pojemnos$¢ sorpcyjna badanych gleb
jest zréznicowana miedzy profilami. W profilu P1 przyjmuje wartoSci w zakresie od
13,7 do 71,6 mmol(+)-kg’1, a w profilu P2 - od 27,0 do 117,0 mmol(+)~kg’1. W poziomach
eluwialnych badanych gleb warto$ci pojemnosci sorpcyjnej sa najmniejsze (tab. 2), co
zwigzane jest z zawarto$cia C-organicznego oraz frakcji ilu  koloidalnego
w poszczegdlnych poziomach genetycznych analizowanych profili. Stopien wysycenia
zasadami badanych gleb jest wysoki (83+97%) i zmniejsza si¢ w glab profilu (tab. 2),
przyjmujac najnizsze warto$ci w poziomach eluwialnych. Obliczone wskazniki: kationowa
pojemno$¢ sorpcyjna, stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami oraz suma
kationdw zasadowych w badanych profilach sa wyraznie wyzsze w glebie plowej typowe;j
P2 niz w bielicowej wlasciwej P1, co wskazuje na wigksza pojemno$¢ kompleksu
sorpcyjnego profilu P2.

Wplyw pytéw na roslinno$¢ zalezy od ich sktadu chemicznego, stopnia kumulacji oraz
od ich $rednicy [10]. Pyly cementowe zawieraja czastki, ktérych $rednica nie przekracza
30 um [11]. Aparaty szparkowe maja Srednice 8+10 pm, stad niebezpieczenstwo
zaczopowania ich otworéw oraz przenikania czastek pytowych do wnetrza tkanek liScia [1].

Dominujagcym gatunkiem porastajgcym teren wokot Zaktadéw jest sosna zwyczajna
(Pinus sylvestris L.) z niewielkim udzialem brzozy brodawkowatej (Betula pendula Roth)
[12]. Pyly cementowe opadajace na okoliczne drzewostany powoduja widoczne jasne
naloty [13]. Ocen¢ wptywu pyléw cementowych emitowanych przez Zaktady ,Lafarge”
w Bielawach na okoliczne drzewostany oparto na analizie igiet sosnowych. Pobrane igly
sosnowe podzielono na igly jednoroczne, dwuletnie i trzyletnie (rys. 1). W tak
przygotowanym materiale, wg programu Digishape, zostaly obliczone nastepujace
parametry: powierzchnia, szeroko$¢ i dlugos¢ igiel. Materiat ro§linny z punktu P2
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charakteryzuje si¢ znacznie nizszymi warto§ciami wyliczonych parametréw od igiet
z punktu P2 (tab. 3). Jednoroczne iglty z P1 sa dluzsze i maja wigksza powierzchni¢ niz
z punktu P2. Poréwnujac iglty dwu- i trzyletnie z obu punktéw, mozna zauwazy¢, ze ich
powierzchnia i dlugo$¢ zmniejszaja si¢. Z analizy biometrycznej igiet sosnowych wynika,
ze powierzchnia oraz dlugo$¢ igiel maleja z biegiem lat, natomiast szerokos$¢ rosnie.
Materiat roslinny pochodzacy z drzew rosnacych blizej emitora charakteryzuje si¢ znacznie
mniejsza powierzchnig asymilacyjna. Igly sosnowe byty w tym przypadku krétsze i wezsze.
Réznice w przedstawionych parametrach wynikaja z lokalizacji punktéw badawczych
wzgledem emitora.

P1 2

P
Jednoroczne/1 year old

J

(AT TR
| AR

|

Trzyletnie/3 years old
Rys. 1. Igty sosnowe z punktéw badawczych

Fig. 1. Pine needles from investigated area
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Tabela 3
Morfologia igiet sosnowych
Table 3
Morphology of the pine needles
Wiek igiet Powierzchnia Szerokos¢ Dlugos¢
Age of the needles Surface [mm’] Width [mm] Length [mm]
Pl
I 256,13 1,43 82,18
11 250,32 1,45 80,10
111 208,96 1,48 74,04
P2
1 169,39 1,20 63,35
11 171,59 1,58 51,98
111 158,17 1,34 59,13

Podatno$¢ badanych gleb na degradacje (uziarnienie, odczyn, wzbogacenie w CaCOs)
oraz wyrazne zmiany morfologiczne drzewostanéw sosnowych (zapylenie drzewostanéw)
wskazuja na konieczno$¢ monitorowania S$rodowiska w sasiedztwie zakladéw
cementowo-wapienniczych.

Podsumowanie

Przeprowadzona ocena wplywu pyléw cementowych emitowanych przez Zaklady
Cementowo-Wapiennicze ,,Lafarge” w Bielawach wykazata, ze okoliczne gleby odznaczaja
si¢ uziarnieniem piaskéw stabo gliniastych, niska préchniczno$cia oraz odczynem lekko
kwasnym 1 wzbogaceniem pozioméw powierzchniowych w weglan wapnia, ktére dotyczy
profilu polozonego blizej emitora. Gleba plowa typowa P2 odznaczata si¢ wicksza
pojemno$cia kompleksu sorpcyjnego. Uziarnienie, odczyn, zawarto$¢ C-organicznego
w badanych glebach pozwalaja uzna¢ je za gleby lekkie o duzej podatno$¢ na degradacje.
Analiza biometryczna igiet sosny wskazuje na wyrazne zmiany morfologiczne:
powierzchnia oraz dtugo$¢ igiet maleja z biegiem lat, natomiast szeroko$¢ ros$nie. Materiat
ro$linny pochodzacy z drzew rosnacych blizej emitora charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza
powierzchnig asymilacyjng.
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INFLUENCE OF CEMENT DUST ON SOME PROPERTIES OF SOILS
AND THE CONDITION OF PINE FOREST STANDS IN THE SURROUNDINGS
OF “LAFARGE-CEMENT POLAND” IN BIELAWY

Department of Soil Science and Soil Protection, University of Technology and Life Sciences

Abstract: The aim of the study was to characterize the impact of cement lime dust emitted from the “Lafarge”
factory in Bielawy on selected soil properties and estimate the condition of pine forest stands from the surrounding
area. Soil samples from two soil profiles: typical podzolic soil (profile P1) located on the edge of pine forest and
arable lessive soil (profile P2) located 200 m from the forest, were investigated. Plant material contained pine
needles of different age. Conifer needles morphology has been performed using Digishape (Cortex Nova, 2005)
program. Analysed soils were classified to sandy, slightly alkaline soils. In surface horizons the content of CaCO3
was in the range 1+5,9%. Morphological analysis of pine needles showed that the surface area and the length of
needles decreases with the age, but the width of the needles increases. Needles sampled from the vicinity of the
cement factory have had much lower surface area; the length and width were smaller, too. The data from the study
and the susceptibility to degradation of the soils due to their sandy texture, pH and CaCOs contents as well as
significant changes in the morphology of pine needles indicate the necessity of monitoring the surroundings of
“Lafarge” factory in Bielawy.

Keywords: cement dust, soil, pine (Pinus silvestris L.)
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IDENTYFIKACJA ZWIAZKOW ODOROTWORCZYCH
W PROCESACH WYKORZYSTUJACYCH
SUROWCE FOSFOROWE

IDENTIFICATION OF ODORS SUBSTANCES
IN PROCESSES USING THE PHOSPHATE ORES

Abstrakt: W polskim ustawodawstwie istnieje bardzo dotkliwa dla obywateli i przedsigbiorcéw luka dotyczaca
regulacji prawnych zwigzanych z ucigzliwoscia zapachowa. Po przeprowadzeniu analizy publikowanych
projektow aktéw prawnych i literatury z tego zakresu stwierdzono, ze ,ustawa odorowa” w ksztalcie
proponowanym przez administracj¢ panstwowa nie moze wej$¢ w zycie. Jako przyklad gatezi przemystu bedacej
przyczyng powstawania uciazliwo$ci zapachowej wybrano procesy produkcyjne, wykorzystujace surowce
fosforanowe ze szczegdlnym uwzglednieniem produkcji superfosfatu prostego. W celu scharakteryzowania
problemu dokonano analizy doniesien literaturowych dotyczacych diagenezy i sktadu fosforytéw pod katem
obecnej w nich fazy organicznej, z ktérej w czasie produkcji nawozu powstaja odoranty. W celu okreslenia
obecnosci konkretnych zwigzkéw odorotwdrezych pobrano probki gazéw wylotowych z instalacji produkujacej
superfosfat prosty. Prébki te zanalizowano metoda TD-GC/MS pod katem identyfikacji lotnych zwiazkéw
organicznych. Zidentyfikowano ponad 80 réznych zwiazkéw, a wsréd nich: duzo alkanéw, cykloalkanéw,
aromatéw 1 organicznych zwigzkéw siarki. Najprawdopodobniej za zlowonno$¢ gazéw wylotowych
w najwigkszym stopniu odpowiedzialne sa wlas$nie zwiazki siarki. Ze wzgledu na znikome informacje dotyczace
wlasciwoséci zlowonnych mieszanin réznych zwigzkéw nie mozna wykluczy¢ wptywu innych skiadnikéw na
zapach analizowanych gazéw wylotowych. Ostatecznie ze wzgledu na brak danych w dostepnej literaturze
zaproponowano przeprowadzenie kompleksowych badan dotyczacych zwiazkéw organicznych w produkcji
superfosfatu prostego. Z prognoz dotyczacych wykorzystywania surowcéw fosforowych wynika, ze w ciagu
nastgpnych kilku dekad czeka nas wzrost produkcji mineralnych nawozéw fosforowych. Dlatego nalezy jak
najszybciej upora¢ si¢ z problematyka uciazliwosci zapachowe;j.

Stowa kluczowe: odory, superfosfat, lotne zwiazki organiczne

Odoranty to bardzo szerokie pojgcie, poniewaz zwiazki ztowonne sa bardzo
rozbudowang grupa zwigzkéw chemicznych. Zwiazki te w wigkszo$ci r6znig si¢ zapachem,
a ich mieszaniny mogg mie¢ bardzo zréznicowane i cz¢sto niemozliwe do przewidzenia
zapachy. Wtasnie dlatego obecno$¢ substancji zlowonnych w powietrzu stwarza wiele
probleméw, poczawszy od ich identyfikacji i okre$lenia ich st¢zenia, a skonczywszy na
wyborze metody ich neutralizacji. Wraz ze wzrastajacym rozwojem przedsigbiorstw
produkcyjnych wzrasta liczba skarg ludnosci kierowanych do réznych instytucji
panstwowych, zwiazanych ze zlg jakoscia powietrza. Problem ten stal si¢ wigc bardzo
dotkliwy, a brak dobrych projektéw dajacych jego rozwigzanie tylko poglebia t¢ trudng
sytuacje. W polskim ustawodawstwie jest widoczna luka, poniewaz w tej chwili nie istnieje
ustawa kompleksowo regulujaca problemy zwigzane z obecnos$cig odorantéw w powietrzu.
Proponowane rozwigzania dotyczace dopuszczalnych stezen odorantéw w powietrzu, a co
za tym idzie - sformutowania odpowiednich norm i przepiséw, korzystaja z wynikéw
analizy zapachu przez komisj¢ zlozong z oséb odpowiednio przeszkolonych i o duzej
wrazliwosci na zapachy. Pomiar st¢zenia polega na identyfikacji zapachu w prébce badanej
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przez 50% cztonkéw komisji. Pomiar powtarza si¢ kilkakrotnie, jednak dalej pozostaje on
zalezny od subiektywnej oceny cztonkéw komisji. Taka ocena wedlug ostatnich zatozen do
projektu ,,ustawy odorowej” ma by¢ podstawa do nakladania kar na przedsi¢biorcéw lub
nawet wstrzymywania produkcji czy zamykania zakladéw przez wiladze samorzadéw
lokalnych. Nie podano, kto i w jaki sposéb moze weryfikowaé decyzje samorzadowcéw
i sprawowa¢ nad nimi kontrole. Wedlug zalozen do projektu ustawy, wtadze lokalne przed
wprowadzeniem restrykcji w stosunku do danego przedsigbiorstwa nawet nie beda musiaty
konsultowa¢ si¢ ze specjalistami w dziedzinie ucigzliwo$ci zapachowej. Ustawie w takim
ksztalcie sprzeciwia si¢ Konfederacja Pracodawcow Polskich, poniewaz moze spowodowac
ona wigcej dodatkowych probleméw niz korzysci. Kolejne projekty czy nawet zalozenia
proponowane przez Ministerstwo Srodowiska powinny zawieraé jakie$ alternatywne
rozwigzywania takiej patowej sytuacji, czerpigc pomysty z gotowych i funkcjonujacych juz
,ustaw odorowych”, obowiazujacych przyktadowo w Holandii czy w Japonii. Jednak nie
tylko sposéb okreSlania dopuszczalnych stezefi odorantéw w powietrzu jest barierg
w osiggnigciu celu. Kolejnym problemem sg koszty przeprowadzenia badan pilotazowych,
wyposazenia laboratoriéw i dokonania modernizacji instalacji produkcyjnych, bedacych
zrédtami odoréw. Doniesienia literaturowe podaja, ze Polske w tej chwili nie sta¢ na
wprowadzenie radykalnych usprawnien w tej dziedzinie [1-3].

Prawna ochrona jako$ci powietrza w wigkszosci krajow polega na przyjeciu jednostki
odniesienia charakteryzujacej ilo$¢ substancji odorotwérczej w powietrzu. W Unii
Europejskiej uzywa si¢ europejskiej jednostki zapachowej oug opisanej w normie EN
13725:2003. Ocena stopnia ucigzliwo$¢ odorantéw jest réwniez powszechnie zwigzana
z wyznaczeniem dopuszczalnej warto$ci emisji przez réznego rodzaju zrédta odorantéw
oraz modelowaniem dyspersji zwigzkéw odorotwérczych w powietrzu. Natomiast
standardy zapachowej jakosci powietrza okre$laja dopuszczalny poziom st¢zenia odoranta
w powietrzu; odpowiednio dla wyznaczonych stezen podaje si¢ czestos¢ ich przekraczania
w skali roku czesto jako percentyl stezen $rednich w odniesieniu do jednej godziny [4, 5].

Prace nad standaryzacja metod pomiarowych obowigzujacych w olfaktometrii sa
w réznych krajach prowadzone przez caly czas, ale czgsto sa inaczej ukierunkowane,
dlatego obowiazujace przepisy réznig si¢ od siebie nawet wewnatrz Unii Europejskiej.
Prawo w tej dziedzinie nie bedzie usystematyzowane dopdki nie powstanie szybka
mozliwo$¢ oceny zapachu uniezalezniajaca ustawodawcoéw od czegsto subiektywnych
wynikéw badan czlonkéw komisji okreslajacych stezenie odorantéw w powietrzu
za pomocg wechu. By¢ moze rozwigzanie przyniesie opracowanie elektronicznego czujnika
okreslajacego stezenie zapachowe zwanego potocznie ,.elektronicznym nosem”. Prace nad
takim czujnikiem trwaja w wielu krajach, jednak nie opracowano jeszcze uniwersalnego
czujnika identyfikujacego st¢zenie zapachowe w kazdych warunkach. Jest to zwigzane
z bardzo skomplikowanym mechanizmem odczuwania, identyfikowania i zapamig¢tywania
zapachéw przez cztowieka, ktéry to mechanizm nie zostal jeszcze doktadnie poznany. Jak
widaé, opracowanie prawa w pelni adekwatnego do specyfiki problemu jest niezwykle
trudne i moze zaja¢ jeszcze kilka, jak nie kilkanascie lat cigzkie naukowej i specjalistyczne;j
pracy.

W niniejszym opracowaniu skupiono si¢ na problematyce ucigzliwosci zapachowe;j
towarzyszacej produkcji superfosfatu prostego. Gltéwnym surowcem do produkcji
superfosfatu prostego sa fosforyty, ktére zawieraja pewne ilosci zwigzkéw organicznych.
Wriasnie z tych zwiazkéw organicznych w czasie reakcji fosforytéw z kwasem siarkowym
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powstaja lotne zwiazki odorotwércze, bedace przyczyna spadku jakoSci powietrza
w otoczeniu zakladéw produkujacych nawozy z superfosfatéw.

Zawarto$¢ zwigzkéw organicznych w fosforytach waha si¢ w granicach od okoto 0,3
do ponad 1,7%. Okolo jedna pigta zwigzkOéw organicznych jest rozpuszczalna, fazg
nierozpuszczalng tworza zwiazki o charakterze kerogennym. Kerogenne zwigzki sa
geopolimerami, czyli niejednolita faza organiczng sktadajaca si¢ z komponentéw
o charakterze alifatycznym, aromatycznym, estrowym lub nawet lipidowym. Czg¢$¢ z nich
zawiera duze ilodci siarki, azotu i tlenu, a ich wlasciwoséci pozwalaja na tworzenie si¢
komplekséw metaloorganicznych [6].

Westerlich i wspétprac. [7] przeprowadzili analiz¢ zwigzkéw organicznych zawartych
w fosforytach tunezyjskich. Zwigzki organiczne wyekstrahowano z prébek fosforytéw do
roztworOw chlorku metylu i octanu etylu. Tak powstale mieszaniny zanalizowano
metodami GC/MS. Wykryto okoto 80 réznych zwigzkéw, w tym m.in. weglowodory
alifatyczne, parafiny, aromaty, weglowodory, zawierajace rozgalezione tancuchy weglowe,
cykoalkany, estry, tiole, zwiazki heterocykliczne, kwasy tluszczowe, aminy, kwasy
karboksylowe, duzo zwiazkéw zawierajacych siark¢ oraz nawet steroidy
i wiele innych. Poddano réwniez tej samej analizie chromatograficznej prébki roztworu
kwasu siarkowego. Okazalo si¢, ze kwas siarkowy réwniez ,,wnosi” ze soba zwigzki
organiczne, takie jak parafiny i estry. Nie sg to jednak zwigzki potencjalnie odorotworcze.

Metodyka badan

Prébki gazowe pobrano z instalacji produkujacej nawozy z superfosfatu prostego.
Pobrano je w czasie normalnego dnia pracy za pomoca ztozonego na miejscu uktadu
o schemacie przedstawionym na rysunku 1.

Fragment instalacji —
miejsce poboru probek

Pojermnik
na wode

Pompks

Rys. 1. Schemat uktadu do pobierania prébek

Fig. 1. Scheme of sample collection system

Rurka pierwsza byta wypelniona adsorbentem Carbosieve SIII do adsorpcji bardzo
lotnych zwiazkéw nC,-nCs, a rurka druga byla wypelniona adsorbentem Tenax
TA/CarbographlTD, przeznaczonym do wylapywania zwigzkéw nC,-nCy. Prébki
pobierano ze stala szybkoscia przeptywu réwna 100 cm’/min przez 60 min. Nastepnie
pobrano réwniez probki gazéw do dwdch plastikowych pojemnikéw. Pobieranie prébek
wykonano w dwdch powtdérzeniach. Pojemniki z gazem i rurki z zaadsorbowanym gazem
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zabezpieczono i oddano do analizy metoda TD-GC/MS, czyli chromatografia gazowa
z wykorzystaniem detektora przewodno$ciowo-cieplnego potaczona ze spektroskopia mas.
Umozliwia ona analiz¢ jako$ciowa i iloSciowg lotnych zwigzkéw w prébkach gazowych.
Do wykonania analiz wcze$niej pobranych prébek wykorzystano aparat zawierajacy
kolumne chromatograficzng HP-VOC (60 m; 0,2 mm; 1,1 pm) z zimng putapka U-T6SUL
Inert Sulphur Trap (C,-Cy,). Badania prowadzono z poczatkowa temperaturg 40°C
narastajaca o 5°C co minute¢ do 200°C przy przeplywie gazu inertnego (He) przez kolumng
z szybkoscia przeptywu réwng 0,9 cm’/min i stosunkiem masy analizowanej molekuty (m)
do liczby !adunkéw elementarnych (z), ktére nidést z soba jon, m/z = 15+200
z wykorzystaniem tzw. zimnej putapki [8, 9].

Wyniki

Najliczniejsza grupa zwiazkéw w gazach wylotowych procesu produkcji superfosfatu
prostego sa alkany, ktérych sumaryczne stezenie wynosi 3,970 mg/m’. Kolejng liczng
grupa zwigzkéw sa cykloalkany o sumarycznym stezeniu 1,189 mg/m’. Nastepne dwie
grupy zwigzkéw: aromaty i zwigzki siarki sg tak samo liczne, ale aromaty wystepuja
w wickszym stezeniu 0,657 mg/m’, a zwiazki siarki w mniejszym réwnym 0,529 mg/m
(tab. 1). Wtasnie to zwiazki siarki sa postrzegane jako odorotwércze. Interesujacy wydaje
si¢ fakt, ze wéréd nich mozna wyrézni¢ tylko dwa disulfidy. Podczas badan wykonanych
przez Kosmider i wspotprac. na instalacji produkujacej kwas fosforowy [4] wykazano, ze
najbardziej znaczaca grupa zwigzkéw zawierajacych siarke byty wlasnie disufidy. Réznice
te moga wynika¢ z odmiennych charakteréw produkcji kwasu fosforowego i superfosfatéow,
w ktérych tylko reakcja kwasu siarkowego z surowcem fosforanowym zachodzi w ten sam
sposéb. Mozliwe, ze odory powstaja tez w pdzniejszych etapach produkcji kwasu
fosforowego. Rozbiezno$ci w skladzie gazéw wylotowych réwniez wynikaja
z wykorzystania réznych surowcéw fosforanowych. Fosforyty zawieraja przeciez cala
game zwiazkOw organicznych, ktérych ilo$¢ i sktad zalezy od miejsca i okresu formowania
si¢ tych skat [2].

Tabela 1
Zwiazki siarki zidentyfikowane w badanych prébkach
Table 1
The sulfur chemicals identified in analyzed samples
Lp. Czas retencji [min] Nazwa zwiazku Stezenie [mg/m’]

1 6,99 sulfid dimetylu 0,019
2 9,50 metylotioetan 0,064
3 11,48 2-metylotiopropan 0,096
4 12,97 1-metylotiopropan 0,052
5 14,54 disulfid dimetylu 0,042
6 15,46 2-metylotiobutan 0,083
7 18,72 2-metylotetrahydrofiofen 0,033
8 19,05 2-metyo-3-metylotiobutan 0,020
9 19,92 2,5-dimetylotetrahydrotiofen 0,045
10 20,08 2,5-dimetylotetrahydrotiofen 0,028
11 24,20 disulfid metylobutylowy 0,057
Sumaryczne stgzenie 0,529
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Westerilch i wspétprac. oraz Blazy i wspétprac., badajac fosforyty, nie wykazali
obecnosci wyzej pokazanych zwigzkéw w ich fazie organicznej. Swiadczy to
o slusznodci postawionej przez Westerilcha 1  wspétprac. tezy, mowigcej
o powstawaniu odorantéw w procesie reakcji kwasu siarkowego z fosforytami [6, 7].

Ostatecznie ze wzgledu na brak danych w dostgpnej literaturze zaproponowano
przeprowadzenie kompleksowych badan dotyczacych zwigzkéw organicznych w produkcji
superfosfatu prostego. Nalezatoby przeprowadzi¢ analiz¢ fazy organicznej w surowcu
fosforanowym, nastepnie gazéw wylotowych w czasie produkcji nawozu z wcze$niej
analizowanego surowca. Kolejnym krokiem mogtaby by¢ analiza zawarto$ci zwiazkéw
organicznych w gotowym produkcie. Takie kompleksowe badania moglyby by¢ pomocne
w ocenie wptywu skladnikéw fazy organicznej fosforytéw na powstawanie odorantéw
w réznych fazach produkcji nawozu. Wyniki bylyby réwniez interesujace dla oséb
zajmujacych si¢ metodami dezodoryzacji odorantéw w przemys§le fosforanowym, poniewaz
dalyby mozliwo§¢ nowego spojrzenia na problemy z nig zwigzane. Mogloby to
zaowocowa¢ powstaniem nowych rozwigzan w celu usprawnienia technik neutralizowania
odorantéw w przemys$le wykorzystujacym surowce fosforanowe.

Z prognoz dotyczacych wydobycia surowcow fosforanowych, a co za tym idzie ich
wykorzystania, wynika, ze ze wzglgdu na rosnacy popyt na zywnos$¢ w ciagu nastgpnych
kilku dekad czeka nas wzrost produkcji m.in. nawozow fosforanowych. Odnawialne
metody pozyskiwania fosforanéw sa jeszcze nieoplacalne w stosunku do wydobycia.
Dlatego tez przy wzro$cie produkcji superfosfatow w niedalekiej przysztosci wzro$nie tez
emisja odorantdw. Pokazuje to, jak wazne s3g prace nad regulacjami prawnymi
i dezodoryzacja w tym zakresie. W tym opracowaniu wykazano, gdzie sg najwigksze
niescistosci dotyczace kompleksowego podejscia do identyfikacji odorantéw w przemysle
wykorzystujacym surowce fosforowe 1 przeciwdzialania skutkom ich obecnosci
w powietrzu. Zaproponowano rowniez mozliwo$ci ich rozwigzania. Z wielu wyzej
opisanych wzgleddw mozna stwierdzi¢, ze problematyka ucigzliwo$ci zapachowej jest
bardzo wazna dla kazdego rozwijajacego si¢ spoleczenstwa i wymaga jak najszybszego
i sprawnego uregulowania.
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IDENTIFICATION OF ODORS SUBSTANCES
IN PROCESSES USING THE PHOSPHATE ORES

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty
Wroclaw University of Technology

Abstract: There is no kind of odor control law in Polish legislation. Therefore Polish citizens and many branches
of industry have got problems which are connected with the influence of volatile chemical substances which effect
the air quality. Polish government attempts of solving this situation by proposing suitable projects were rejected by
industry and scientist. The phosphate ores manufacturing especially superphosphate production was chosen as an
example of a branch of industry which is a source of odors. To characterize odor problem in the light of
superphosphate production the waste gases were analyzed and the results were compared in reference to
professional literature. The gas samples were taken in FOSFAN SA company during superphosphate production
and analyzed using TD-GC/MS method. There were identified over 80 volatile organic compounds like alkanes,
cycloalkanes and aromatic compounds. Probably the most significant influence for odor perception is connected
with presence of sulfur volatile organic compounds. In addition to lack of professional data connected with smell
of gas mixture consisted with different particles there is no possibility to exclude the influence of other particles
for human smell perception. Finally the new method of further research was proposed. This research includes not
only analysis of organic matter in waste gases but also in phosphate ores and superphosphate fertilize. To receive
comparable results the whole research should be provided during the same day of production. This sort of research
could give an solution for deodorization and preventing the decrease of air quality. It could be also helpful to
develop new law projects. It is predicted that in the future the production of superphosphate fertilize will increase.
Thereby the greater amount of odors will be released into the atmosphere. That is why further research combined
with creating well functioning odor control law is so important to be established.

Keywords: odors, superphosphate, volatile organic compounds
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MODEL BIODEGRADACJI ZANIECZYSZCZEN W KANALIZACJI
GRAWITACYJNEJ UWZGLEDNIAJACY WYMIANE BIOMASY
POMIEDZY BLONA BIOLOGICZNA A $CIEKAMI

MODEL OF WASTEWATER BIODEGRADATION IN GRAVITATIONAL SEWER
CONCERNING BIOMASS EXCHANGE BETWEEN BIOFILM AND SEWAGE

Abstrakt: Cytowane w literaturze przedmiotu modele biodegradacji $ciek6w w kanalizacji w warunkach
tlenowych najcze¢éciej uwzgledniaja tylko biomasg¢ zawieszona w Sciekach. Sytuacja tego typu ma miejsce
w nowych kolektorach, §wiezo oddanych do uzytku oraz w przypadkach katastrofalnych dla btony biologiczne;j -
na przyktad po catkowitym wymyciu biofilmu lub po jego kontakcie ze $ciekami zawierajacymi substancje trujace
dla biomasy. Jak wynika z badan obiektéw rzeczywistych, waznym czynnikiem w rozwazanym procesie jest blona
biologiczna. W niektérych przypadkach jej udzial w biodegradacji $ciekéw moze by¢ wigkszy niz biomasy
zawieszonej. Dzieje si¢ tak podczas przeptywoéw z niewielkimi napr¢Zeniami $cinajacymi i przy matej wysokosci
napetnienia przewodu kanalizacyjnego. Rozbudowa modelu lokalnego o procesy zachodzace w blonie
biologicznej pozwala uzyska¢ poréwnywalng jakos¢ wynikéw jak w modelu bez jej uwzglednienia przy
mozliwym jednoczesnym zmniejszeniu ilosci rozwazanych frakcji hydrolizujacych - z trzech do dwdch.
Dodatkowym elementem uwzglednionym w modelu jest rowniez temperatura, wazna ze wzgledu na fakt, iz
wptywa na aktywno$¢ enzymatyczng mikroorganizmow.

Stowa kluczowe: kanalizacja grawitacyjna, modelowanie biodegradacji $ciekow, jako$¢ $Sciekéw, osad czynny,
btona biologiczna

Zaréwno badania literaturowe, jak réwniez badania terenowe, prowadzone przez
autor6w na obiektach rzeczywistych sugeruja, iz waznym czynnikiem w procesie
biodegradacji S$ciekéw w systemach kanalizacyjnych jest blona biologiczna [1-6].
W niektérych przypadkach jej udziat w biodegradacji zanieczyszczeh moze by¢ wigkszy
niz biomasy zawieszonej. Dzieje si¢ tak podczas przeplywdéw z niewielkimi napr¢zeniami
$cinajacymi i przy matej wysokoSci napelnienia przewodu kanalizacyjnego. Rozbudowa
podstawowego modelu lokalnego biodegradacji $ciekéw [7, 8] o procesy zachodzace
w blonie biologicznej pozwala uzyska¢ poréwnywalng jako$¢ wynikéw przy mozliwym
jednoczesnym zmniejszeniu ilosci rozwazanych frakcji hydrolizujacych - z trzech do
dwéch. Dodatkowym elementem uwzglgdnionym w modelu jest réwniez temperatura
$ciekow, wazna ze wzgledu na to, iz wplywa na aktywno$¢ enzymatyczng
mikroorganizméw.

Opis modelu bazowego
Hydroliza zanieczyszczen w kanalizacji grawitacyjnej

Rozwazajac hydroliz¢ n frakcji zawiesiny (kazda z nich hydrolizuje z inng szybkoscia)
w S$ciekach pod wpltywem enzymdéw zaréwno biomasy zawieszonej, jak i blony
biologicznej dla danej temperatury, mozna napisa¢ nastgpujace wyrazenie na szybko$¢ p
tego procesu [4]:

! Wydzial Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 43 22,
email: G.Lagod @wis.pol.lublin.pl
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gdzie: ky, - stata szybkosci hydrolizy dla n-tej frakcji zawiesiny [d'], Kx, - stata nasycenia
dla hydrolizy n-tej frakcji [g ChZT-g ChZT '], X5, - stezenie n-tej frakcji hydrolizujace;
[g ChZT-m"3], Xpg, - stezenie biomasy zawieszonej [g ChZT-m‘S], Xpgt - stezenie biomasy
w blonie biologicznej [g ChZT-m™], So - stezenie tlenu rozpuszczonego w $ciekach
[g Oz-m’3], Ko - stala nasycenia dla tlenu rozpuszczonego w S$ciekach [g Oz-m’3],
Api/V - powierzchnia zwilzona btony biologicznej/objetosé sciekéw = R, [m™'], € - stata
wydajnosci dla biomasy btony biologicznej [-], o - wspélczynnik temperaturowy dla
proceséw w Sciekach [-], T - temperatura [°C].

Przyrost biomasy heterotroficznej w btonie biologicznej

W celu opisania szybko$ci wzrostu biomasy heterotroficznej blony biologicznej
w warunkach tlenowych mozna uzy¢ modelu deterministycznego, korzystajacego
z informacji zawartych w [4, 9]:
Yie Ss A af(T*ZO) 2)
1I-Yy K +Sg V

11
pr =KkinSo

gdzie: kj, - stata szybko$ci rzgdu Y2 dla powierzchniowego zuzycia tlenu rozpuszczonego
przez btone biologiczna [g O,"*m™"*d™"], Yy - stala wydajnosci dla Xp (wspStezynnik
ekonomiczny) [g ChZT-g ChZT'], Kg - stala nasycenia dla rozpuszczonej frakcji
biodegradowalnej w btonie biologicznej [g ChZT-m™].

Tego typu opis wymaga okreslania minimalnej liczby kinetycznych
i stechiometrycznych wspétczynnikéw, nie jest réwniez powigzany bezposrednio
z hydrodynamikg przewodu, gdyz zaktada stan ustalony grubo$ci btony biologiczne;j.

Przyrost biomasy heterotroficznej zawieszonej w Sciekach

Wzrost biomasy heterotroficznej zawieszonej w $ciekach limitowany jest iloscia
dostepnej rozpuszczonej frakcji biodegradowalnej oraz tlenu rozpuszczonego w $ciekach.
Korzystajac z modelu ASM No. 1 [10], szybko$¢ wzrostu p, mozna zapisa¢ nastepujaco:

Ss So

— X a(T—ZO) (3)
P ILL“KS+SSKO+SO .

gdzie: Kg - stala nasycenia dla rozpuszczonej frakcji biodegradowalnej [g ChZT-m™],
1y - maksymalna specyficzna szybko$§é wzrostu biomasy heterotroficznej [d™'].

Energia utrzymania biomasy heterotroficznej w warunkach tlenowych

Rozwazania w tym zakresie obejmuja energi¢ potrzebng do przeprowadzania proceséw
zyciowych biomasy w $ciekach. Wynika z tego, iz pobieranie sktadnikéw pokarmowych
oraz tlenu nie powoduje przyrostu masy mikroorganizméw. Wspomniana energia jest
pobierana z rozpuszczonej biodegradowalnej frakcji ChZT, za§ w przypadku jej braku - na
drodze respiracji endogennej. Mozna to zapisa¢ w nastgpujacy sposob [4]:
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So (T-20) 4
= — X, ( )
pul qm KO SO Bz

gdzie q,, - wymagana energia utrzymania [d™'].

Reaeracja sciekow w kanalizacji grawitacyjnej

Stopienn natlenienia $ciekéw ma kluczowe znaczenie dla tlenowych proceséw
biodegradacji zanieczyszczen, przeprowadzanych przez biomas¢ heterotroficzng bytujaca
w systemie kanalizacyjnym. Stopien ten zalezy gtoéwnie od stgzenia tlenu w powietrzu
ponad swobodnym zwierciadtem $ciekdw, pola powierzchni kontaktu §ciekéw i powietrza
oraz wlasciwosci hydrodynamiczne przeptywu. Réwnanie opisujace reaeracje $ciekéw
w przewodach kanalizacji grawitacyjne, uwzgledniajagce dodatkowo temperatur¢ oraz
wlasciwosci $ciekow, bywa zapisywane jako [4, 5, 8, 11, 12]:

Prea = GKLa(ZO) @SOS _SO) ar(T—Z()) (5)

gdzie: pre, - predkos¢ transferu tlenu [g'm~-d '], K a - ogélny wspétczynnik transferu tlenu
[d™"], Sos - stezenie saturacji tlenu rozpuszczonego w $ciekach [g'm™], a - wspStczynnik
uwzgledniajacy wptyw detergentéw, zwykle okoto 0,95 [-], a. - wspdiczynnik wptywu
temperatury na reaeracj¢, zwykle przyjmowany okolo 1,024 [-], B - wspdlczynnik
uwzgledniajacy réznice rozpuszczalnosci tlenu w $ciekach i czystej wodzie, zwykle
w zakresie 0,8+0,95 [-].

Tabela 1
Zintegrowana macierz procesowa - model koncepcyjny wraz z kinetyka i stechiometrig biodegradacji $ciekéw dla
biomasy heterotroficznej zawieszonej w $ciekach oraz w postaci blony biologicznej, uwzgledniajacy reaeracje,
na podstawie [2, 4]
Table 1

Integrated process matrix - model concept, process kinetics and stoichiometry for sewage biodegradation caused
by biofilm and suspended biomass, considering also reaeratrion [2, 4]

j Proces Komponent i Szybkos$é procesu p;
1(Ss) 2(Xs1) | 3(Xs2) | 4(Xpn) 5(=So) !

1 reaeracja -1 Prea

2| wzrost tlenowy Bz —1/Yy, 1 (1-Yu,)/Yu, P,

3| energia utrzymania -1 —1* 1 Put

4 wzrost tlenowy Bf —1/Yut 1 (1-Yu)/Yue Pt

5| hydroliza, frakcja 1 1 -1 ppn=1

6| hydroliza, frakcja 2 1 -1 ppn=2

* - jezeli Sg jest niewystarczajace, to niezbgdna ilosci ChZT potrzebna na pokrycie energii utrzymania pobierana
jest z biomasy (respiracja endogenna).

Stezenie saturacji tlenu rozpuszczonego w $ciekach w rownowadze z atmosferg mozna
obliczy¢ wedlug wzoru (6) [4], za$§ wzér empiryczny na ogdlny wspdtczynnik transferu
tlenu mozna zapisa¢ jak we wzorze (7) [3, 7]:

__P-ps
760 - py

[N

(14,652 —-0,41022 T +0,00799 T> —0,0000773 T* ) (6)

Kia=0,86(1 + 0,2 Fr?) (sU)**H" (7
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gdzie: P - ci$nienie [mmHg], ps - ci$nienie pary nasyconej w temperaturze T [mmHg],
T - temperatura [°C], Fr - liczba Frouda [-], U - predkos$¢ $rednia [m~s"1], s - spadek dna
kanatu [m'm™'], H - $rednia gtebokos¢ hydrauliczna, czyli A/B [m].

Opisane procesy tlenowej biodegradacji sciekéw dla biomasy w fazie zawieszonej oraz
btonie biologicznej mozna zapisa¢ w postaci zintegrowanej macierzy procesowe;j (tab. 1).

Wymiana biomasy pomiedzy blona biologiczng a zawiesing w $ciekach

Wymywanie biomasy z blony biologicznej pokrywajacej zwilzong powierzchni¢
przewodéw kanalizacyjnych jest waznym czynnikiem wplywajacym zaréwno na parametry
btony biologicznej (grubos$¢, uksztattowanie powierzchni, gesto§¢ wiasciwa, sktad
gatunkowy biomasy), jak i na procesy w niej zachodzace. Podczas oddziatywania w miar¢
statych naprezen S$cinajacych - przy wyréwnanym w czasie napetnianiu przewodu
kanalizacyjnego ustala si¢ stan, w ktérym ciggte wymywanie biomasy z btony biologiczne;j
réwnowazone jest przez jej przyrost. Jednak, co jaki§ czas, zaleznie od warunkéw
lokalnych - kilka razy w roku, miesiacu, tygodniu lub dobie, btona biologiczna narazona
jest na dziatania wigkszych niz standardowe naprezen $cinajacych.

Blona biologiczna adaptuje swoje wtasciwosci do naprezen wystepujacych uprzednio
przez dtuzszy czas w danym przekroju, jest wiec wskazane, aby podczas modelowania jej
wzrostu 1 erozji uwzglednia¢ warunki, w jakich si¢ rozwijala, co mozna zapisaé
w nastgpujacy sposéb [3]:

2,5
Puy =Koy iy Lt [%j ®)
gdzie: p,y, - szybko$¢ wymywania biomasy z blony biologicznej [gm™-d™], Kyy -
wspétczynnik szybkosci wymywania [g'm™], py - maksymalna specyficzna szybkosé
wzrostu heterotroféw [d™'], L; - grubo$é blony biologicznej wyrazana jako iloraz biomasy
na powierzchni blony biologicznej i jej gestosci, Xps /pv,pr [m], T - aktualne naprezenia
$cinajace [N-m’z], Tmin - Minimalne naprezenia $cinajace [N-m’z].

We wzorze (8) wuwzgledniona jest szybkos¢ wzrostu mikroorganizméw
heterotroficznych, gdyz to giéwnie one warunkujg przyrost blony biologicznej, bedac
jednoczes$nie bardziej wrazliwymi na wymywanie niz martwe lub nieozywione cz¢sci blony
biologicznej. Wyrazenie w nawiasie z réwnania (8) jest uproszczonym odzwierciedleniem
warunkéw, w jakich narastala btona biologiczna [3, 13]. Parametr L; wyst¢pujacy we
wzorze w zalezno$ci wyktadniczej powoduje, iz w modelu blona biologiczna nie przyrasta
bez ograniczen oraz nie ulega catkowitemu wymyciu.

W warunkach rzeczywistych istnieje mozliwo$¢ zaszczepiania nowego przewodu
kanalizacyjnego biomasa, ktéra wytworzy bton¢ biologiczng. Zjawisko to daje si¢ wyjasnic¢
poprzez osadzanie na powierzchni zwilzonej przewodu kanalizacyjnego biomasy
mikroorganizméw zawieszonej w toni $ciekéw, co mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob

[3]:
pos :kos XBZ (9)

gdzie: po, - szybkos¢ osadzania biomasy heterotroficznej [gm™-d™'], ko - specyficzna
szybko$é osadzania [d™'], X, - stezenie biomasy w przeptywajacych éciekach [g'm™].
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Na podstawie danych dostgpnych w literaturze [3, 14, 15] mozna zbudowaé macierz
procesu wymiany biomasy pomiedzy btong biologiczng a biomasg zawieszong w $ciekach
(tab. 2). Prezentowana macierz opisuje sytuacj¢, w ktérej rozwazane jest tylko wymywanie
biomasy heterotroficznej z blony biologicznej - pozostate sktadniki btony nie s3 wymywane
badz blona traktowana jest jak uklad jednorodny, sktadajacy si¢ tylko i wylacznie
z biomasy heterotroficzne;j.

Tabela 2
Model koncepcyjny procesu wymiany masy pomig¢dzy btong biologiczng a biomasa zawieszona w $ciekach [3, 5]

Table 2
Model concept for biomass exchange between biofilm and heterotrophic biomass suspended in sewage [3, 5]

. Komponent i Szybko$¢ procesu p;
Proces = = 3 -
! X, [gm™] | Xy [gm™] [gm™d]
1 wymywanie 1 —0z/A Puy tanh Lf - 10°
osadzanie -1 Oz/A Pos

Wyrazenie ,tanh” powoduje powolne przyblizanie si¢ wystgpujacego z nim
wspoétczynnika do zera, gdy spadnie on ponizej jednosci. Zostalo ono umieszczone
w macierzy procesu, aby uwzgledni¢ fakt, iz zawsze w nierdwnoS$ciach i szczelinach
przewodu kanalizacyjnego pozostaje pewna ilo§¢ biomasy. Biomasa ta pozwala nawet po
wydarzeniach katastrofalnych dla btony biologicznej na jej odbudowg po pewnym czasie,
za$ model staje si¢ bardziej stabilny.

Macierz procesowa z wymiana biomasy pomiedzy blona biologiczna a $ciekami

Roéwnania wymiany biomasy pomiedzy btona biologiczng a przeptywajacymi $ciekami
mozna zaprezentowa¢ w formie zintegrowanej macierzy procesowej (tab. 1) i zapisaé ja
w zmodyfikowanej postaci (tab. 3).

Tabela 3
Model koncepcyjny wraz z kinetyka i stechiometrig biodegradacji Sciekéw, uwzgledniajacy reaeracje oraz
wymian¢ biomasy pomig¢dzy blong biologiczng a biomasa heterotroficzna zawieszong w $ciekach [5]
Table 3
Model concept, process kinetics and stoichiometry for sewage biodegradation caused by biofilm and suspended
biomass, considering biomass exchange between biofilm and heterotrophic biomass suspended in sewage [5]

. Komponent i Szybkos¢
J Proces procesu p;
16Ss) | 2Xs1) | 3(Xs2) | 4(Xps) | 5Xep) 6(=So)

1 reaeracja -1 Prea
2 wzrost tlenowy Bz —1/Yy, 1 (1-Yu,)/Yu, P,
3 energia utrzymania 1 BE 1 pu

XBZ
4 wzrost tlenowy Bf —1/Yur Ru (1=Yu)/Yur Pt
5 energia ;trzymania 1 R, 1 Pur

Bf

6 wymywanie Xgs 1 -0z/A Pwy (tab. 2)
7 osadzanie Xg, -1 Oz /A Pos (tab. 2)
8 hydroliza, frakcja 1 1 -1 ppn=1
9 hydroliza, frakcja 2 1 -1 ppn=2

* - jezeli S jest niewystarczajace, to niezbgdna ilo§ci ChZT potrzebna w zakresie energii utrzymania pobierana

jest z biomasy (respiracja endogenna) dla obu frakcji - zawieszonej oraz osiadlej wyrazana w [g'm™].
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Podsumowanie

Chociaz w opisanej na wstgpie pracy zintegrowanej macierzy procesowej (tab. 1)
znajdowaly si¢ procesy przyrostu zaréwno biomasy zawieszonej, jak i btony biologicznej,
to jednak ich skutki byly wyrazane sumarycznie jako zmiana st¢zenia biomasy
heterotroficznej w jednostkowej objetosci $ciekdw. Aby mozliwe bylo $ledzenie zmiany
w czasie, osobno dla biomasy zawieszonej w S$ciekach i osobno dla biofilmu, nalezy
zintegrowang macierz procesowa wzbogaci¢ o dodatkowy komponent, czyli biomas¢
heterotroficzng w blonie biologicznej Xpr. W zwiazku z tym istnieje koniecznos$¢ opisu
wymiany masy pomi¢dzy tym komponentem a biomasa zawieszong w §ciekach Xg,. Mozna
to osiagna¢ poprzez wprowadzenie do modelu biodegradacji $ciekéw dwéch nowych
proceséw - wymywania blony biologicznej oraz osadzania biomasy na powierzchni
zwilzonej $cianek kanatu, ktére zostaly opisane w tabeli 2. Modyfikacji wymaga takze opis
procesu pozyskiwania substratéw do zaspokajania wymaganej energii utrzymania - nalezy
w tym przypadku osobno rozwaza¢ biomas¢ zawieszong w $ciekach i blone biologiczng.
Wspomniane zmiany powoduja konieczno$§¢ modyfikacji wspéiczynnika stechio-
metrycznego dla wzrostu biomasy heterotroficznej w btonie biologicznej oraz dla
pobieranej z niej energii utrzymania przy niedoborze substancji rozpuszczonej, gdyz
w obecnej postaci modelu komponent Xg; wyrazany jest za pomoca jednostki [g'm™].

Literatura

[1] Hyvitved-Jacobsen T., Vollertsen J. i Nielsen P.H.: Koncepcja procesu i modelu dla przemian
mikrobiologicznych zachodzgcych w Sciekach w kanalizacjach grawitacyjnych. Materiaty Migdzynarodowej
Konferencji Naukowo-Technicznej. Usuwanie zwiazkéw biogennych ze Sciekéw. Krakéw 1997, 227-239.

[2] Hvitved-Jacobsen T., Vollertsen J. i Nielsen P.H.: A process and model concept for microbial wastewater
transformations in gravity sewers. Water Sci. Technol., 1998, 37(1), 233-241.

[3] Huisman J.L.: Transport and transformation process in combined sewers. IHW Schriftenreihe, 2001, 10,
1-180.

[4] Hvitved-Jacobsen T.: Sewer Processes Microbial and Chemical Process Engineering of Sewer Networks.
CRC PRESS, Boca Raton, London, New York, Washington 2002.

[5] Lagéd G.: Modelowanie proceséw biodegradacji $ciekow w kolektorach kanalizacji grawitacyjnej. Praca
doktorska, Lublin 2007.

[6] Lagdéd G., Hanzel J., Kopertowska A., Jlilati A., Plizga O. i Jaromin K.: Kanalizacja grawitacyjna jako
bioreaktor i uktad dynamiczny. Monografia Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN. IIl Kongres Inzynierii
Srodowiska, Lublin 2009, tom 2,59,91-97.

[7]1 Lagdd G. i Sobczuk H.: Modelowanie wptywu napetnienia kolektora kanalizacji grawitacyjnej na przebieg
tlenowych procesow biodegradacji sciekow. Proc. of ECOpole, 2007, 1(1/2), 181-186.

[8] Lagéd G., Sobczuk H. i Suchorab Z.: Bfona biologiczna w kanalizacji grawitacyjnej i jej wptyw na
biodegradacje Sciekow. Proc. of ECOpole, 2009, 3(1), 179-184.

[9] Almeida M.C., Butler D. i Davies J.W.: Modelling in-sewer changes in wastewater quality under aerobic
conditions. Water Sci. Technol., 1999, 39(9), 63-71.

[10] Henze M., Grady C.P.L. Jr., Gujer W., Marais G.v.R. i Tatsuo T.: Activated sludge model no. 1, Scientific
and Technical Report no.1. International Association on Water Pollution Research and Control, 1987.

[11] Nielsen P.H., Raunkjer K., Norsker N.H., Jensen N.A. i Hvitved-Jacobsen T.: Transformation of wastewater
in sewer systems. Water Sci. Technol., 1992, 25(6), 17-31.

[12] Raunkjer K., Hvitved-Jacobsen T. i Nielsen P.H.: Transformation of organic matter in a gravity sewer.
Water Environ. Res., 1995, 67(2), 181-188.

[13] van Loosdrecht M.C.M., Tijhuis L. i Wijdieks A.M.S.: Population distribution in aerobic biofilms on small
suspended particles. Water Sci. Technol., 1995, 32(8), 35-34.

[14] DeBeer D., Stoodley P. i Lewandowski Z.: Liquid flow and mass transport in heterogeneous biofilms. Water
Res., 1996, 30(11), 2761-2765.



Model biodegradacji zanieczyszczen w kanalizacji grawitacyjnej uwzgledniajacy wymiane biomasy ... 159

[15] Tijhuis L., Hijman B., van Loosdrecht M.C.M. i Heijnen J.J.: Influence of detachment, substrate loading and
reactor scale on the formation of biofilms in airlift reactors. Appl. Microbiol. Biotechnol., 1996,
45(1-2), 7-17.

MODEL OF WASTEWATER BIODEGRADATION
IN GRAVITATIONAL SEWER CONCERNING BIOMASS EXCHANGE
BETWEEN BIOFILM AND SEWAGE

Environmental Engineering Faculty, Lublin University of Technology

Abstract: The models of aerobic sewage biodegradation inside the sanitation system, cited in the literature
reports, usually concern only the suspended biomass. This situation occurs in newly built conduits, just put into
service and after dangerous events for biofilm - eg biofilm removal by flushing wastewater or its contact with
sewage containing poisonous substances. The studies conducted at real objects show that biofilm is an important
factor in the considered process. In some cases, its participation in sewage biodegradation may be higher than the
contribution of a suspended biomass. This situation may be observed during the sewage flow at low shear stress
and low height of sanitation pipe filling. The extension of local model covering the biofilm processes enables to
obtain the comparable quality of results as in the case of the model not covering these processes but allowing to
reduce the number of hydrolyzing fractions, from three to two. The sewage temperature, important because it
influences the enzymatic activity of microorganisms is the additional element considered in this model.

Keywords: gravity sewerage, modeling of sewage biodegradation, wastewater quality, activated sewage sludge,
biofilm
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WPLYW ANTROPOPRESJI NA PEDOFAUNE EAKITLASU
W PARKU KRAJOBRAZOWYM W KRAKOWIE ZAKRZOWKU

IMPACT OF ANTHROPOPRESSURE ON MEADOW AND FOREST
PEDOFAUNA IN LANDSCAPE PARK IN KRAKOW-ZAKRZOWEK

Abstrakt: Konsekwencja akumulacji metali cigzkich w glebie (wystgpujacych w warunkach naturalnych
w ilosciach $ladowych) jest dezaktywacja biologiczna $rodowiska, przejawiajaca si¢ migdzy innymi
ograniczeniem proceséw rozkladu substancji organicznych poprzez zmniejszenie zaggszczenia, réznorodnosci
i aktywnosci mikroorganizméw oraz pedofauny. W celu oceny wplywu zanieczyszczenia $rodowiska metalami
cigzkimi okre$lono wybrane parametry fizykochemiczne i biologiczne gleby 1aki i zagajnika w parku
krajobrazowym. Stwierdzono, ze gleby badanych siedlisk wykazywaty odczyn lekko alkaliczny, natomiast
stezenie Cd, Pb i Zn byto wyzsze w glebie lasu sosnowego, ale tylko w przypadku kadmu w obydwu siedliskach
przekraczato norm¢. W glebie faki stwierdzono znacznie wigksze zageszczenie i réznorodno$¢ badanych grup
pedofauny. W 1 m? gleby takowej stwierdzono 4928, zas w glebie lesnej 3264 osobniki. Najbardziej zréznicowane
na lace byly larwy Diptera, bowiem w ich obrgbie wyodrgbniono przedstawicieli 10 rodzin. W glebie lasu
odnotowano przedstawicieli 4 rodzin larw Diptera.

Stowa kluczowe: pedofauna, zaggszczenie, ré6znorodno$¢, metale cigzkie, larwy Diptera

Zwierzgta glebowe dzigki ich rozlicznym powigzaniom maja duze znaczenie
w procesach glebotwérczych, mineralizacji, ale réwniez humifikacji martwej materii
organicznej. W wyniku aktywnego poszukiwania przez nie pokarmu formy
przetrwalnikowe i wegetatywne bakterii i grzybow sa rozprzestrzeniane giéwnie jako
niestrawione resztki pokarmu tych zwierzat. W ten sposéb mikroorganizmy maja
mozliwo$¢ zasiedlania nowych skupisk materii organicznej. Rozdrabnianie i mieszanie
przez bezkregowce glebowe doptywajacej do gleby materii organicznej ma réwniez
ogromne znaczenie dla jej udostgpniania mikroorganizmom [1]. Poprzez swoja aktywnos$¢
ruchowg pedofauna (gtéwnie mezo- i makrofauna) wplywa takze na agregatowa strukture
gleby, na rozmiary poréw i kanalikéw, decydujac o mozliwosci wchlaniania, utrzymywania
1 magazynowania wody przez gleb¢. W zwigzku z tym wielu autoréw okres$la ja mianem
»~inzynieréw gleby”. Uwaza si¢, ze materia doptywajaca do gleby przechodzi przynajmnie;j
raz przez przewod pokarmowy tych zwierzat i ze ich odchody tworza praktycznie cala
warstwe prochnicy glebowej [2].

Mezo- i makrofauna glebowa w niektérych ekosystemach stanowi ok. 7,5% biomasy
calej fauny, a jej liczebno$¢ w 1 m? gleb takowych wg Blaira i wspétprac. [3] dochodzi do
54 000 osobnikéw. W przecigtnej glebie réznych ekosysteméw ladowych stwierdzono
ok. 150 Lumbricidae w 1 m® gleby, za$§ zaggszczenie pozostatej makrofauny (wickszo§é
larw Coleoptera i innych Insecta, w tym tez imagines Formicidae, a takze Aranea) moze
dochodzi¢ do kilkuset na m>. Natomiast zaggszczenie mezofauny, tj. Collembola, Acarina
oraz drobnych larw Diptera, dochodzi do kilkudziesigciu tysigcy [2, 3]. Dzigki temu, ze
podobne zespoty bezkregowcdw wystepuja w wielu rodzajach gleb bardzo licznie oraz
przez to, ze granice zespoléw moga by¢ tatwo 1 jasno zdefiniowane, pedofauna jest czgsto

! Zaktad Ekologii, Badan Fowieckich i Ekoturystyki, Instytut Biologii, Uniwersytet Pedagogiczny,
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162 Maria Marko-Wortowska i Anna Chrzan

stosowana w badaniach nad wptywem zanieczyszczen na gleby [4, 5]. Réznorodna
dzialalno$¢ ludzka wplywa na jako$¢ ekosystemOéw, m.in. powodujac, ze w obrgbie
pedofauny moga nastgpowaé duze zmiany w zageszczeniu, ilo§ci biomasy lub
réznorodnoéci gatunkowej i genetycznej. Wielu badaczy pokazuje drastyczne obniZzenie
liczebno$ci i réznorodno$ci gatunkowej w obregbie pedofauny w efekcie stosowania
pestycydéw oraz skazenia gleby metalami ciezkimi [5, 6]. Wykazano, iz szczeg6lnie
wrazliwe na zanieczyszczenia sa skaposzczety i larwy wigkszosci owadéw, dlatego ze
wilgotna powierzchnia ich ciala pozwala na dyfuzj¢ zanieczyszczen rozpuszczonych
w roztworze glebowym do wnetrza ich tkanek.

Konsekwencja akumulacji metali cigzkich w glebie (wystepujacych w warunkach
naturalnych w iloSciach §ladowych) jest dezaktywacja biologiczna Srodowiska,
przejawiajagca si¢ miedzy innymi ograniczeniem procesOw rozktadu substancji
organicznych poprzez zmniejszenie zageszczenia, réznorodnosci 1 aktywnosci
mikroorganizméw oraz pedofauny. W zwigzku z tym wazna jest ocena zmian zaggszczenia,
biomasy i zréznicowania tych zwierzat, ktére zachodza w wyniku réznorodnej dziatalno$ci
cztowieka.

Material i metodyka

Do oceny wpltywu antropopresji na podsystem glebowy zbadano wybrane parametry
fizykochemiczne, tj. wilgotno$¢ gleby i jej odczyn, oraz biologiczne, tj. zageszczenie,
réznorodno$¢ mezo- i makrofauny, zaggszczenie i biomas¢ oraz zréznicowanie w obrebie
larw Diptera wystepujacych w glebie taki i zagajnika w parku krajobrazowym. Wybrano
2 typy siedlisk na terenie Bielansko-Tynieckiego Parku Krajobrazowego:

1. Laka w Krakowie Zakrzéwku
2. Zagajnik sosnowy - ok. 40-letni usytuowany obok taki, blizej ok. kilkadziesigt metréw
niz taka od traktu komunikacyjnego.

Na badanych stanowiskach pobierano jesienig 2008 r. serie prébek za pomoca ramy
Morissa o wymiarach 25 cm x 25cm. Wbijano ja w glab profilu glebowego do glebokosci
ok.10 cm. Kazda seria skfadata si¢ z 16 préb o tacznej powierzchni 1 m’. Bezkregowce
wyplaszano metoda dynamiczng w zmodyfikowanym aparacie Tullgrena. Po oznaczeniu
wyekstrahowanej mezo- i makrofauny szczegétowej analizie poddano jej zréznicowanie
1 zageszczenie. Zbadano wilgotno$¢, temperatur¢ oraz pH gleby, a takze oznaczono
zawarto$¢ otowiu, kadmu, cynku i miedzi za pomoca absorpcyjnego spektrofotometru
atomowego (AAS firmy Cole-Parmer, BUCK 200A).

Wiyniki i ich oméwienie

Analiza odczynu wykazata, iz badane gleby miaty lekko alkaliczny odczyn, bowiem
warto$¢ pH miescita si¢ w zakresie od 7,38 do 7,78 (tab. 1). W tym przypadku odczyn nie
mégl by¢ czynnikiem wptywajacym na szczegélne zwigkszenie si¢ ruchliwo$ci metali
w badanych gruntach, poniewaz tylko mate pH gleby zwigksza przyswajalno§¢ metali
cigzkich (zwlaszcza Pb i Cd) przez organizmy glebowe [7, 8].

Wilgotno$¢ gleby takowej byla $rednio ok. 8% wigksza niz gleby zagajnika, zatem
w tym przypadku moze ona by¢ elementem wplywajacym na réznice w zageszczeniu,
réznorodnos$ci badanej grupy pedofauny (tab. 1).
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Tabela 1
Ogolna charakterystyka gleby i pedofauny
Table 1
General characteristics of soil and pedofauna
Parametry Zagajnik Laka
Zage;sz_czeme pedgz)fauny 3264 4928
[liczba 0s./m?]
Réznorodnos¢ pedofauny 17 19
(liczba grup systematycznych)
Réznorodno$é larw Diptera 4 1
(liczba rodzin)
Biomasa larw D;ptera 1477 398.33
[mg s.m./m]
H cleb wartos$¢ Srednia 7,65 7,57
P Eehy zakres (7,56+7,74) (7,36:7,78)
Wilgotnosé wartos$¢ Srednia 20,95 28,55
gleby [%] zakres (20,2+21,7) (25,2+31,9)

Odnotowano takze réznice w zawarto$ci Cd, Pb, Zn i Cu. W glebie zagajnika ogélna
ilo$¢ kadmu, otowiu i cynku byta wigksza niz w glebie 1aki, natomiast miedzi byto wigcej
w glebie zagajnika (tab. 2). Z badan wynika, ze tylko ilo§¢ kadmu w obydwu siedliskach
przekraczala norme ustalong dla gleb, czyli 1 mg/kg. Jednak w przypadku taki ilos¢ Cd
byta nieco mniej niz dwa razy wigksza od normy, za§ w zagajniku byto go prawie dwa i p6t
razy wiecej (tab. 2).

Tabela 2
Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie badanych stanowisk [mg/kg]
Table 2
Content of heavy metals in soil of areas analysed [mg/kg]
Pb Zn Cu Cd
Zagajnik 59,628 72,469 10,847 2,317
Laka 51,705 65,721 13,055 1,904

Kadm i otéw naleza do pierwiastkéw bardzo silnie wptywajacych na Srodowisko, takze
na wladciwosci gleb, rodliny oraz zdrowie ludzi i zwierzat, a duze zanieczyszczenie gleby
kadmem i ofowiem prowadzi do zmian wlasciwodci gleby, w tym wlasciwosci
biologicznych [7, 8]. Uzyskane wyniki dotyczace fauny wskazuja na ten wplyw.
Analizowane siedliska oprécz réznic w zaggszczeniu, réznorodno$ci mezo- i makrofauny
wykazuja réwniez réznice w obrebie larw Diptera (tabele 3 1 4).

Zawarto$¢ analizowanych metali w badanych siedliskach korelowata z liczebnoscia
i r6znorodnoscig badanej fauny. W glebie taki stwierdzono wigksza koncentracj¢ Cd, Pb
i Zn w poréwnaniu z zagajnikiem, i to wtasnie w 1 m* gleby taki odnotowano najwicksze
(4928 osobnikéw) zageszczenie badanych zwierzat. Takze tu zaobserwowano najwigksze
zréznicowanie mezo- i makrofauny (tab. 3). Szczegdélnie wyraznie wida¢ to na przyktadzie
larw Diptera, ktére poddano szczegétowym badaniom dotyczacym zrdéznicowania pod
wzgledem liczebnosci réznych rodzin w ich obrgbie, a takze ich zaggszczenia i biomasy.
Stwierdzono, ze w glebie taki wystepuje duzo wigksze ich zréznicowanie, zaggszczenie
i duzo wigksza biomasa larw w poréwnaniu z zagajnikiem (tab. 4).
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Tabela 3
Zaggszczenie [1. 0s./m?] i wskaznik dominacji [%] pedofauny
Table 3
Density [sp. no./ m?] and indicator of domination [%] of pedofauna
Zagajnik Laka
Grupa systematyczna II. os/n0’] [%] II. os/n7’] (%]
Lumbricidae 8 0,25 16 0,32
Symphyla 24 0,74
Lithobius sp. 56 1,72 48 0,97
Geophilus sp. 48 1,47 24 0,49
Julus sp. 16 0,49
Coleoptera imagines
Staphylinidae 8 0,25 40 0,81
Carabidae 8 0,16
Prilidae 40 1,22
Coleoptera larvae 72 2,21 40 0,81
Thysanoptera 56 1,72 8 0,16
Gastropoda 8 0,16
Isopoda 16 0,49 8 0,16
Diptera imagines 16 0,49 16 0,32
Diptera larvae 32 0,98 200 4,06
Formicidae 32 0,98 56 1,14
Collembola 1200 36,76 1920 38,96
Pseudoscorpionidae 16 0,49
Protura 24 0,74 16 0,32
Aranea 8 0,16
Acarina 1552 47,55 2456 49,84
Lepidoptera imagines 8 0,16
Lepidoptera larvae. 32 0,65
Dermoptera 16 0,32
Homoptera larvae. 48 1,47
Lacznie 3264 4928
Tabela 4
Zageszczenie i biomasa larw Diptera
Table 4
Density and biomass of Diptera larvae
. Zagajnik Laka
Nazwa rodziny [1. 0s./m’] [mg s.m./m’] [1. 0s./m’] [mg s.m./m’]
Cecidomyiidae 8 2,11 32 10,56
Chironomidae 16 7,39
Limoniidae 16 17,39
Syrphidae 8 4,22
Dolichopodidae 8 4,22 16 9,5
Ceratopogonidae 8 4,22 40 17,95
Phryneidae 6,34
Stratiomyiidae 89,76
Tipulidae 16 40,92
Lonchaeidae 8 4,22 40 194,3
Suma 32 14,77 200 398,33
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Takze wskaznik dominacji wskazuje na wigkszy udziat tych larw w zespole pedofauny
taki (tab. 3)

Gtéwnymi Zrédtami punktowych, a takze obszarowych zanieczyszczen gleb metalami
ciezkimi sg przede wszystkim pyly emitowane przez huty metali niezelaznych, spalanie
wegla, a takze zanieczyszczenia motoryzacyjne. Ilo$¢ zanieczyszczen emitowanych przez
pojazdy mechaniczne poza nat¢zeniem ruchu uzalezniona jest gléwnie od oddalenia od
drogi i uksztaltowania terenu. Zagrozenie ro$nie wraz z nat¢zeniem ruchu i ogranicza si¢ na
0g6t do szerokosci okoto 150 m po obu stronach jezdni [7]. W przypadku prezentowanych
badan obok przemystu, spalania wegla, duzy wplyw ma motoryzacja. Jest to
prawdopodobnie jedna z przyczyn wigkszej koncentracji kadmu, otowiu i cynku w glebie
zagajnika, bowiem jest on potozony nizej niz tgka oraz blizej od ruchliwej ulicy Tynieckiej.
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IMPACT OF ANTHROPOPRESSURE ON MEADOW AND FOREST
PEDOFAUNA IN LANDSCAPE PARK IN KRAKOW-ZAKRZOWEK

Department of Ecology, Wildlife Research and Ecotourism, Institute of Biology
Pedagogical University of Krakow

Abstract: The consequence of accumulation of heavy metals (that can be detected in trace content in natural
conditions) in soil is biological deactivation of environment manifesting in limitation of processes of organic
substances decomposition by decreasing density, diversity and activity of the microorganisms and pedofauna. In
order to evaluate the impact of pollution of environment by heavy metals a few chosen physiochemical parameters
of meadow and grove soil in Landscape Park were detected. It was noted that soil of researched areas had slightly
alkaline reaction, whereas concentration of Cd, Pb and Zn was higher in pine forest soil, however only
concentration of Cd in both areas was above the norm. In the soil of the meadow considerably higher density and
diversity of groups of pedofauna analyzed was detected. In 1 m? of meadow soil 4928 specimen were noted, while
3264 in forest soil. In the meadow Diptera larvae was the most diverse group, since within its order 10 families
were isolated. In forest soil specimen of 4 Diptera larvae families were noted.

Keywords: pedofauna, density, diversity, heavy metal, Diptera larvae
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WPLYW TRANSPORTU PUBLICZNEGO
NA ZAWARTOSC WYBRANYCH METALI CIEZKICH
W GLEBACH SASIADUJACYCH Z ULICAMI LUBLINA

INFLUENCE OF PUBLIC TRANSPORT ON THE CONTENT
OF CHOSEN HEAVY METALS IN SOILS NEIGHBOURING LUBLIN STREETS

Abstrakt: Podjeto prébe oceny stopnia zanieczyszczenia metalami cigzkimi Cu, Cd, Pb, Zn wybranych ciagéw
komunikacyjnych Lublina oraz wptywu trakcji trolejbusowej (zbudowanej z nieizolowanych drutéw miedzianych)
i poruszajacych si¢ po niej pojazdéw na zawarto$¢ form ogdlnych i dostgpnych miedzi. Zaplanowane badania
poréwnawcze umozliwit fakt otwarcia nowych szlakéw trolejbusowych w Lublinie, co zostato uwzglednione przy
wyborze punktéw badawczych. Zawarto$¢ ogdlna miedzi w analizowanych glebach wahata si¢ od 9,6 do
208,6 mg/kg, otowiu od 11,3 do 167 mg/kg, kadmu od 0,02 do 4,9 mg/kg, a cynku od 22,9 do 300,6 mg/kg. Udziat
form dostgpnych dla roslin w puli ogdélnej metali cigzkich stanowit dla miedzi od 6,7 do 35,3%, otowiu od
7.4 do 36,2%, kadmu od 3,3 do 90,1%, a dla cynku 1,7 do 10,7%. Stanowiska zlokalizowane przy trasach
z nowymi liniami trolejbusowymi charakteryzowaly si¢ mniejszg zawarto$cia ogdlna tego pierwiastka
w poréwnaniu do szlakéw komunikacyjnych charakteryzujacych si¢ kilkudziesigcioletnim uzytkowaniem.
Catkowite stezenia Cu, Cd, Pb, Zn nie przekroczyly zawarto$ci granicznych metali cigzkich dla gruntéw
zaliczanych do grupy C, zamieszczonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie standardéw jakosci
gleby oraz standardéw jakosci ziemi (DzU 02.165.1359 z dn. 04.10.2002 r.).

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, zanieczyszczenie gleby, transport publiczny

Wzrost mobilno$ci ludnosci w ostatnich dziesigcioleciach skutkuje wigksza presja
motoryzacji na $rodowisko przyrodnicze. Transport samochodowy stanowi wazne zrédio
zanieczyszczenia metalami cigzkimi gleb sgsiadujacych ze szlakami komunikacyjnymi.
Pochodza one m.in. z emisji gazéw z silnikéw spalinowych, a takze S$cierania opon,
okladzin tarcz hamulcowych, dodatkéw metali ciezkich do olejéw jako $rodkéw
uszlachetniajacych itp. Jest to szczegdlnie wazne w obrgbie miast, gdzie ruch nie jest
ptynny i charakteryzuje si¢ duzym natgezeniem, ponadto wystepuje duze zapylenie
i zaburzony jest takze transport powietrza. Do najwazniejszych zanieczyszczen zwigzanych
z ruchem samochodowym nalezy otéw - skladnik powszechnie uzywanej do niedawna
benzyny etylizowanej. Zanieczyszczenia motoryzacyjne sa grozniejsze niz przemystowe,
poniewaz rozprzestrzeniaja si¢ w stosunkowo duzych stezeniach, na niewielkich
wysokos$ciach, w bezposredniej strefie oddychania ludzi, zwierzat i roslin [1, 2].

Zawarto$¢ metali cigzkich (zwtaszcza takich pierwiastkéw, jak oléw, miedz, cynk czy
kadm) w glebach mozna traktowa¢ jako wskaznik ucigzliwo$ci drég dla §rodowiska [3, 4].
Dodatkowo w obrgbie Lublina istnieje gesta sie¢ trakcji trolejbusowej zbudowanej
z nieizolowanych drutéw miedzianych. W ostatnich latach zostala ona rozbudowana
i swoim obszarem objeta nowe dzielnice Lublina. Trolejbusy nie wymagaja budowy
specjalnych torowisk, gdyz poruszaja si¢ plynnie wéréd innych pojazdéw, jednak podczas
jazdy nastgpuje $cieranie powierzchniowej warstwy trakcji elektrycznej.

! Zaklad Gleboznawstwa, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin,
email: aplak @biotop.umcs.lublin.pl
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Celem pracy byla ocena stopnia zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi Cu, Cd, Pb i Zn
wybranych ciggéw komunikacyjnych Lublina oraz wplywu trakcji trolejbusowe;j
(zbudowanej z nieizolowanych drutéw miedzianych) i poruszajacych si¢ po niej pojazdéw
na zawarto§¢ form ogdlnych i dostgpnych miedzi. Okazja do przeprowadzenia tego
projektu badawczego bylo otwarcie nowych szlakéw trolejbusowych w Lublinie, co zostato
uwzglednione przy wyborze punktéw badawczych. Jednoczesnie dalo to mozliwosé
przeprowadzenia badan poréwnawczych gleb sasiadujacych z trakcjami trolejbusowymi
o kilkudziesigcioletniej historii i zupetlnie nowymi liniami trolejbusowymi oraz wybranymi
trasami komunikacyjnymi, gdzie nie ma trakcji trolejbusowe;.

Material i metody

Do badan wytypowano 18 stanowisk, zr6znicowanych zgodnie z zalozonymi celami
badawczymi. W kazdym z miejsc pobrano 2 reprezentatywne powierzchniowe prébki
glebowe (20+30 cm od krawedzi jezdni i w odlegtosci 2 m). Oznaczono: pH w 1 M KCl
potencjometrycznie, wegiel organiczny metodg Tiurina, sume¢ kationdw wymiennych
o charakterze zasadowym po zsumowaniu zawarto$ci Ca, Mg, K i Na ekstrahowanych
z gleby 1 M octanem amonu, a oznaczonych technika AAS, kwasowos$¢ hydrolityczna
metoda Kapena. Formy Pb, Cu, Cd i Zn dostgpne dla roslin ekstrahowano metoda Lindsey
i Norvell, mineralizacj¢ probek w celu uzyskania zawarto$ci ogdlnej metali cig¢zkich
przeprowadzono woda krélewska, a oznaczono technika AAS [5, 6].

Omowienie i analiza wynikéw badan

Analiza chemiczna gleb (tab. 1) wykazala odczyn oboj¢tny do zasadowego
i jednoczes$nie mato zréznicowany w zakresie od 6,74 do 7,38. Kwasowo$¢ hydrolityczna
Hh przyjmowata male wartosci (od 0,45 do 1,13 cmol(+)/kg). Gleby charakteryzowaty si¢
réwniez dobrymi wilasciwosciami buforujagcymi. Pojemno$¢ sorpcyjna T wykazuje duze
zréznicowanie i przyjmuje wartosci od 12,33 do 102,57 cmol(+)/kg. Kompleks sorpcyjny
charakteryzuje si¢ niemal pelnym wysyceniem kationami zasadowymi z dominujagcym
udzialem kationéw wapnia (tab. 1). Taka charakterystyka sumy kationdw zasadowych
z wyrazniej zaznaczonym udzialem sodu, oprécz wapnia, $wiadczy o wplywie
chemicznych §rodkéw stuzacych do od$niezania drég.

Tabela 1
Wybrane wlasciwosci gleb
Table 1
Selected characteristics of analyzed soils
Dane statystyczne pH Corg Hh S T
Statistical data 1 MKCl [%] [emol(+)kg™] [cmol(+)kg™] [emol(+)kg™]

min. 6,74 0,52 0,45 11,88 12,33

$r. / mean value 7,0 2,54 0,81 31,04 31,85

max 7,38 4,58 1,5 101,97 102,57

Badane powierzchniowe poziomy gleb wykazywaly zréznicowana zawarto$¢ wegla
organicznego (od 8,7 do 45,8 g/kg). Zawarto$¢ miedzi w analizowanych glebach wahata si¢
od 9,6 do 208,6 mg/kg, otowiu od 11,3 do 167, mg/kg, kadmu od 0,02 do 4,9 mg/kg,
a cynku od 22,9 do 300,6 mg/kg.
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Rys. 1. Zawarto$¢ catkowita i formy dostgpne wybranych metali cigzkich w analizowanych glebach: 1 - zakresy
zawartosci dla punktéw ze starg trakcja, 2 - zakresy zawartosci dla punktéw z nowa trakcja, 3 - wartosci
$rednie, A - punkty przy krawedzi jezdni, B - punkty w odlegtoéci 2 m od jezdni

Fig. 1. Total content and available forms of selected heavy metals in soils analyzed: 1 - range of concentrations
for points with old traction, 2 - range of concentrations for points with new traction, 3 - mean values,
A - points close to roads, B - points located 2 m from roads

Udziat form dostgpnych dla roslin w puli ogélnej metali cigzkich stanowit dla miedzi
od 6,7 do 35,3%, otowiu od 7,4 do 36,2%, kadmu od 3,3 do 90,1%, a dla cynku 1,7 do
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10,7%. Srednie zawartosci ogdlne metali cigzkich (Cu, Cd, Pb i Zn) uktadajg sie wedhug
nastgpujacego szeregu Zn > Cu > Pb > Cd, natomiast Srednie zawarto$ci form
dostgpnych badanych metali wykazuja najwigksze stezenia miedzi, a najmniejsze kadmu
(Cu>Pb>7Zn>Cd).

Z uwagi na stosunkowo male zréznicowanie koncentracji pierwiastkéw w formach
dostepnych dla roslin w punktach zlokalizowanych przy krawedzi jezdni i oddalonych
0 2 m mozna stwierdzi¢, ze wplyw odleglosci od zrédia emisji jest niezauwazalny.
W odmienny sposéb, z wyraznym zréznicowaniem koncentracji oznaczanych metali
ciezkich, charakteryzuja si¢ formy ogdlne. Analogicznie, jak wskazuje wigkszo$¢ autoréw,
zawarto$¢ metali cigzkich zmniejsza si¢ wraz z oddalaniem od trasy komunikacyjnej [4, 7,
8]. Ocen¢ poziomu zanieczyszczenia Cu, Cd, Pb i Zn w badanych glebach
przeprowadzono, korzystajac z granicznych zawarto$ci metali cigzkich zamieszczonych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie standardéw jakosci gleby oraz
standardéw jako$ci ziemi (DzU 02.165.1359 z dn. 04.10.2002 r.). Nie stwierdzono
przekroczen zawartoSci granicznych miedzi, otowiu, kadmu i cynku dla gruntéw
zaliczanych do grupy C, obejmujacej tereny przemystowe, uzytki kopalne i tereny
komunikacyjne. Badane gleby zawieraly te pierwiastki w ilosciach okreslanych jako
dopuszczalne dla tej grupy gleb. W jednym punkcie badawczym (pkt 18) obserwowana
jest nieznacznie podwyzszona zawarto$¢ miedzi i olowiu.

Uzyskane wynik badan wskazuja na wptyw transportu trolejbusowego na zawartos¢
og6lng miedzi w glebach sgsiadujacych z trakcja elektryczng. Stanowiska zlokalizowane
przy trasach z nowymi liniami trolejbusowymi charakteryzowaty si¢ mniejsza zawarto$cia
0og6lng tego pierwiastka. Podobne tendencje mozna zaobserwowaé réwniez, analizujac
rozktad koncentracji form dostgpnych dla ro$lin. Gleby pobrane z punktéw badawczych
zlokalizowanych przy trasach z nowo powstala trakcja trolejbusowa w wigkszosci
charakteryzowaly si¢ mniejsza koncentracjg miedzi w poréwnaniu do punktéw pobranych
przy trasach komunikacyjnych, gdzie trakcje trolejbusowe istniaty od kilkudziesigciu lat.
Ponadto na podstawie zréznicowanego potozenia punktéw badawczych mozna stwierdzi¢
wplyw transportu drogowego na zawarto$¢ oznaczonych metali cigzkich w glebach
znajdujacych si¢ w sgsiedztwie tras komunikacyjnych. Stwierdzono, ze wicksze
nagromadzenie badanych metali cigzkich wystgpuje na 0gét w prébkach powierzchniowych
gleb zlokalizowanych w sasiedztwie tras, gdzie trakcje trolejbusowe istniaty od
kilkudziesigciu lat i nie byly remontowane czy przebudowywane. Nizsze koncentracje
metali ciezkich oznaczono w punktach, gdzie w ostatnich latach wykonano gruntowne
remonty tras (lacznie z pasami zieleni), badZ na nowo powstalych arteriach
komunikacyjnych. Srednie zawartoici form ogélnych badanych metali w glebach
zlokalizowanych przy nowo oddanych badZ gruntownie remontowanych drogach Lublina
wyniosty odpowiednio: Cu 35,56 mg/kg, Cd 0,6 mg/kg, Pb 33,55 mg/kg i Zn 66,98 mg/kg,
podczas gdy w sasiedztwie starych szlakéw komunikacyjnych koncentracje ich wyniosty:
Cu 97,29 mg/kg, Cd 1,11 mg/kg, Pb 65,87 mg/kg i Zn 95,14 mg/kg (rys. 1). Analogiczne
prawidlowos$ci wystapily dla form dostepnych dla roélin, tu w glebach zlokalizowanych
przy nowo oddanych badz gruntownie remontowanych drogach Lublina wyniosty
odpowiednio: Cu 8,6 mg/kg, Cd 0,2 mg/kg, Pb 8,59 mg/kg i Zn 4,61 mg/kg, podczas gdy
w sgsiedztwie starych szlakéw komunikacyjnych koncentracje wyniosty: Cu 15,71 mg/kg,
Cd 0,23 mg/kg, Pb 15,17 mg/kg i Zn 5,06 mg/kg.
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Podsumowanie i wnioski

1. Transport trolejbusowy wplywa na zawarto§¢ form ogdlnych i dostgpnych miedzi
w glebach sasiadujacych z trakcja elektryczna. Stanowiska zlokalizowane przy trasach
z nowymi liniami trolejbusowymi charakteryzowaly si¢ mniejsza zawartos$cig ogélng
tego pierwiastka w poréwnaniu do szlakéw komunikacyjnych charakteryzujacych sig¢
kilkudziesigcioletnim uzytkowaniem.

2. Calkowite stezenia Cu, Cd, Pb, Zn nie przekroczyly zawarto$ci granicznych miedzi,
otowiu, kadmu i cynku dla gruntéw zaliczanych do grupy C, obejmujacej tereny
przemystowe, uzytki kopalne i tereny komunikacyjne, zamieszczone
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie standardéw jakoéci gleby oraz
standardow jakosci ziemi (DzU 02.165.1359 z dn. 04.10.2002 r.), jednakze
wystepujace tu przekroczenia koncentracji Cu, Pb i Zn tta geochemicznego wskazuja,
ze badane obszary sg pod silnym dzialaniem antropopresji.

3. Udzial form dostgpnych dla rodlin w puli ogdlnej metali cigzkich charakteryzowat si¢
duzym zréznicowaniem, co utrudnia stwierdzenie, ktéry z badanych metali cigzkich
charakteryzowat si¢ najwicksza mobilnoscia.

4. Zawartos¢ metali cigzkich w formach ogélnych zmniejsza si¢ wraz z oddalaniem od
krawgdzi jezdni, natomiast koncentracje Cu, Cd, Pb i Zn w formach dostgpnych dla
ro$lin nie wykazuja tak wyraznej tendencji.
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INFLUENCE OF PUBLIC TRANSPORT ON THE CONTENT
OF CHOSEN HEAVY METALS IN SOILS NEIGHBOURING LUBLIN STREETS

Department of Soil Science, Institute of Earth Sciences, Maria Curie-Sklodowska University in Lublin

Abstract: An attempt was made to evaluate a contamination of soils neighbouring chosen communication routes
by Cu, Cd, Pb, Zn, as well as trolley bus traction influence (made of non-isolated copper cable) on the content of
total and available forms of copper. Benchmark investigation was possible because of opening new trolley bus
routes in Lublin, what was considered during choosing research points. Total copper content in analyzed soils
amounted from 9.6 to 208.6 mg - kg™, lead from 11.3 to 167.0 mg - kg', cadmium from 0.02 to 4.9 mg - kg™',
and zinc from 22.9 to 300.9 mg - kg™'. The share of forms available for plants in total pool of heavy metals
counted for copper from 6.7 do 35.3%, for lead from 7.4 to 36.2%, cadmium from 3.3 to 90.1%, and for zinc
from 1.7 to 10.7%. Research points situated close to streets with new trolley bus traction was characterized by
lower content of this element in relation to communication routes with longstanding using. Total concentrations
of Cu, Cd, Pb and Zn did not exceed border content of heavy metals for grounds qualified to group C, according
to the Order of the Minister of Environment on quality standards of soil and ground.

Keywords: heavy metals, soil contamination, public transport
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BADANIA BIOINDYKACYJNE PEKTONU WYBRANYCH
URZADZEN MIEJSKIEJ OCZYSZCZALNI SCIEKOW ,,HAJDOW”

BIOINDICATION RESEARCHES ON PECTON IN CHOSEN FACILITIES
OF WASTEWATER TREATMENT PLANT “HAJDOW”

Abstrakt: Na potrzeby kontroli procesu osadu czynnego, realizowanego w oczyszczalniach $ciekéw,
wykorzystywa¢ mozna wyniki analiz fizykochemicznych i/lub biologicznych. Badane parametry fizykochemiczne
stanowia zawsze jedynie fragment charakterystyki oczyszczanych $ciekéw, natomiast organizmy zasiedlajace
urzadzenia oczyszczalni reaguja na wszystkie substancje zawarte w S$ciekach. Odnosi si¢ to zaréwno do
organizméw osadu czynnego, jak i pektonu stanowigcego specyficzna blon¢ biologiczna wystepujaca na
powierzchniach urzadzen stykajacych si¢ ze $ciekami. Ponadto metody bioindykacyjne obejmuja znaczny
przedziat czasu oddzialywania $ciekéw na organizmy zywe, podczas gdy analizy fizykochemiczne informuja
jedynie o sytuacji w chwili pobierania probek. W bioindykacji informacj¢ na temat warunkéw procesowych
panujacych w poszczegdlnych urzadzeniach oczyszczalni uzyska¢ mozna, stosujac kilka powigzanych ze soba
indekséw 1 wskaznikéw biocenotycznych. Mozna takze poszukiwa¢ Kkorelacji pomiedzy nimi
a fizykochemicznymi wskaznikami zanieczyszczen. Prezentowana praca przedstawia wyniki badan
bioindykacyjnych zgrupowan pektonu, prowadzonych w kolejnych urzadzeniach ciggu technologicznego miejskiej

oczyszczalni $ciekéw ,,Hajdéw”. Obliczone indeksy i wskazniki biocenotyczne zaprezentowane zostaly na tle

wybranych fizykochemicznych wskaznikéw zanieczyszczen.

Stowa kluczowe: jakos¢ Sciekow, bioindykacja, osad czynny, biona biologiczna, pekton

Pekton jest zespolem mikroorganizméw w formie btony biologicznej, zasiedlajacej
powierzchni¢ ciat stalych zanurzonych w wodzie. W jego sktad wchodza: bakterie
(Bacteriophyta), grzyby mikroskopowe (Fungi), glony (Algae), pierwotniaki (Protozoa)
oraz zwierzgta wielokomdrkowe (Metazoa) [1-6]. Mikroflora pektonu (bakterie i grzyby)
rozklada substancje organiczne na zwigzki proste, natomiast mikrofauna (pierwotniaki,
wrotki 1 nicienie), odzywiajac si¢ bakteriami i grzybami, reguluje ich liczebno$é
w biocenozie [4, 6-10].

Zréznicowane zgrupowania pektonu zasiedlajace urzadzenia oczyszczalni wykazuja
zdolno$¢ wykorzystywania réznorodnych substratéw i tym samym usuwania ich ze
Sciekbw oraz zdolno$¢ przystosowywania si¢ do zmieniajacych si¢ warunkéw
srodowiskowych.

Powigzania pomiedzy zespotami organizméw btony biologicznej (pektonu) ksztattuja
si¢ podobnie jak w osadzie czynnym [1, 4, 7, 10, 11]. Biofilm charakteryzuje si¢ jednak
znaczng réznorodnoscig organizméw w poszczegélnych ogniwach tancucha pokarmowego
heterotrofow.

Przemiany substratéw w osiadlej biomasie pektonu przebiegaja zarowno w warunkach
tlenowych, niedotlenionych, jak i beztlenowych. Polegaja one na utlenianiu oraz
mineralizacji  zwigzkéw  organicznych zawartych w  $ciekach przy udziale
mikroorganizméw. Mikroorganizmy te zuzywaja zwiagzki zawarte w $ciekach jako materiat
energetyczny i budulcowy, dzigki temu nast¢puje przyrost masy btony biologiczne;.

! Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 43 22,
email: G.Lagod @wis.pol.lublin.pl
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Metoda bioindykacji na podstawie wystgpowania w pektonie przedstawicieli
konkretnych gatunkéw nie daje informacji w mozliwie krotkim czasie na temat
funkcjonowania poszczegllnych elementdéw oczyszczalni $ciekéw. Dzieje si¢ tak ze
wzgledu na potrzebng duza liczbe specjalistéw, ktérzy mogliby zidentyfikowaé
i przyporzadkowa¢ do gatunku kazdego osobnika. Dlatego tez w tej pracy, korzystajac
z najnowszych trendéw w badaniach na $wiecie [12], postuzono si¢ grupami
morfologiczno-funkcjonalnymi [10, 13-16]. Podstawowym kryterium wyznaczenia tych
grup byla szybkos$¢ oraz tatwos¢ identyfikacji osobnikéw, osiagana przez osobe
identyfikujaca po podstawowym przygotowaniu i przeszkoleniu. Nalezy podkresli¢, ze
identyfikacja mikroorganizméw do gatunkéw nawet dla specjalisty moze by¢ dosé
czasochtonnym zadaniem.

W tej pracy starano si¢ ustali¢ i sprawdzi¢, czy istnieja ewentualne zwiazki pomiedzy
parametrami  technologicznymi  oczyszczalni badZz wskaznikami zanieczyszczen
a wystepowaniem wyodrgbnionych grup morfologiczno-funkcjonalnych.

Material i metody

Materiatem badafh byly prébki pektonu pobierane z 11 stanowisk zlokalizowanych
w oczyszczalni $ciekéw ,,Hajdow”. Byly to nastgpujace punkty pobierania: I. wlot do
komory przed kratami, II. wylot z komory za kratami, III. wlot do komory przed
piaskownikiem, IV. wylot z komory za piaskownikiem, V. wylot za osadnikiem wst¢pnym,
VI. wlot do komory beztlenowej bioreaktora, VII. wlot do komory niedotlenionej, VIII.
wlot do komory tlenowej bioreaktora, IX. wylot z komory tlenowej bioreaktora, X. wylot
za osadnikiem wtérnym, XI. wylot do rzeki Bystrzycy.

Miejsca pobrania prébek oznaczone cyframi rzymskimi oraz liczebnosci
poszczeg6lnych grup morfologiczno-funkcjonalnych oznaczonych cyframi arabskimi
przedstawiono w tabeli 1. Pobranie serii prébek mialo miejsce 26.07.2006 roku (godz.
9.00). Badania wykonywane byty w $rode ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania od dyrekcji
oczyszczalni warto$ci parametrow technologicznych, ktére w tym dniu byly standardowo
kontrolowane.

Pobrane probki pektonu umieszczano w butelkach, a nast¢pnie zalewano do okoto
1/3 objetosci zdekantowanymi $ciekami pochodzacymi z miejsca pobrania prébek. Po
przeniesieniu do laboratorium prébki poddawane byly analizie mikroskopowej oraz byly
archiwizowane. Preparaty analizowane byly za pomoca standardowego mikroskopu
optycznego na $wiatto przechodzace w jasnym polu widzenia o powigkszeniu 250 oraz
400x. Badania obejmowaty wykonanie z kazdej prébki preparatu, gdzie kazdorazowo, w co
najmniej 10 polach widzenia wykonywano po dwa zdjecia oraz jeden 10-sekundowy film.
W analizowanych polach widzenia identyfikowano mikroorganizmy, przypisujac je do
wyodrebnionych grup morfologiczno-strukturalnych. Wykonywane w tym samym czasie
zdjecia i sekwencje wideo umozliwiaja powtdrng weryfikacje wynikéw zliczen badz tez
powtérne analizy w przypadku rozszerzenia lub wprowadzenia zmian w obranych grupach
m-f.

Na podstawie zliczonych organizmdéw obliczono wskazniki i indeksy biocenotyczne
[14, 16, 17]. Byty to kolejno:

Wzgledna liczebno$¢ (obfitos¢) i-tej grupy morfologiczno-funkcjonalne;j:
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I, =—- (1)

gdzie: IT; - udziaty frakcyjne osobnikéw zliczanych w grupach, n; - liczba poszczegélnych
osobnikéw w grupie morfologiczno-funkcjonalnej, ny - suma osobnikéw we wszystkich
grupach morfologiczno-funkcjonalnych.

Indeks Shannona:

Sk
H =->llog,II, (2)

i=1
gdzie: H - indeks bior6znorodnosci obliczony na podstawie grup morfologiczno-

-funkcjonalnych, S*- liczba grup morfologiczno-funkcjonalnych.
Indeks réwnosci:

3

gdzie: V - indeks réwnosci, H,x - warto$¢, ktéra indeks Shannona przyjalby, gdyby
wszystkie grupy morfologiczno-funkcjonalne miaty takg samg liczbe osobnikow.
Wartos¢ Hy,,:

H,. =log,S* (4)
Wskaznik MacArthura:

E=2z" 3)
gdzie: E - wskaznik sprawiedliwosci MacArthura, z - podstawa uzytego logarytmu
(w prezentowanej pracy logarytmu dwdjkowego).

Wskaznik proporcjonalnosci:

E
P:§-100 (6)

gdzie P - wskaznik proporcjonalnosci.

W celu ufatwienia analizy uzyskanych wynikéw wykonano wizualizacj¢ graficzng
w postaci wykreséw radarowych. Pozwala ona na prostsze w interpretacji poréwnanie
zmian w czasie wskaznikéw zanieczyszczen oraz indekséw biocenotycznych mierzonych
w tym samym obiekcie. Umozliwia takze $ledzenie zmian tych wskaznikéw i indeksow
w réznych obiektach oczyszczalni. Z uwagi na wygode prezentowania wskaznika
proporcjonalnosci (P) na wykresie radarowym (rys. 1) pomini¢to mnozenie cztonu E/S*
przez wspdlczynnik 100. WartoSci wskaznikéw zanieczyszczeh przed umieszczeniem na
wykresach radarowych zostaty przeskalowane (log,) w celu uzyskania tatwiejszego
poréwnania ze wskaznikami i indeksami biocenotycznymi.

Wiyniki i ich oméwienie
Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tabelach 1-3 oraz na rysunku 1. Dane
zamieszczone w tabeli 1 opisuja iloSciowe rozmieszczenie mikroorganizméw

w poszczegdlnych wurzadzeniach ciggu technologicznego oraz obrazuja tendencje
w zmianach liczebno$ci wystepujacych grup morfologiczno-funkcjonalnych w zalezno$ci
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od urzadzenia. Dane te wskazuja, iz wiciowce dominowaly w urzadzeniach czgéci
mechanicznej oczyszczalni, natomiast okrzemki byly dominantami w prébach pektonu
pochodzacego z urzadzen cze¢Sci biologicznej oczyszczalni oraz kanalu odprowadzajacego

oczyszczone $cieki do odbiornika.

Tabela 1

Liczebno$¢ grup morfologiczno-funkcjonalnych dla kolejnych punktéw pobierania zlokalizowanych

w urzadzeniach oczyszczalni $ciekéw ,,Hajdow”

Table 1
Abundances of morphological-functional groups in particular facilities of the “Hajdéw” WWTP
Punkt Liczebnosé organizméw w obrebie grup morfologiczno-funkcjonalnych
pobrania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
I 88 6 1 2
11 65 4
11 43 2
v 2 65 3 2 1 3
\ 49 93 59 64
VI 3 6 38 6 3 4
VII 2 11 18 12 2 34 93
VIII 3 2 6 2 3 189
IX 6 1 1 10 1 4 1 36
X 54 154 178
XI 2 2 1 1 28 297

Grupy morfologiczno-funkcjonalne: 1. Orzeski osiadle, 2. Orzeski petzajace, 3. Orzgski ptywajace, 4. Wiciowce,
5. Korzeniondzki, 6. Nicienie, 7. Wrotki, 8. Zielenice, 9. Grzyby, 10. Okrzemki.

Tabela 2 przedstawia warto$ci indekséw 1 wskaznikéw biocenotycznych
opracowywanych na podstawie tabeli 1. Sg to kolejno: indeks Shannona (H), warto$¢, ktéra
indeks Shannona przyjatby, gdyby wszystkie grupy morfologiczno-funkcyjne miaty taka
samg liczbe¢ osobnikéw (Hi.x), indeks rownomiernosci (V), wskaznik MacArthura (E),
wskaznik proporcjonalnos$ci (P) i liczba grup morfologiczno-funkcjonalnych (S*).

Tabela 2
Wartosci indekséw i wskaznikéw biocenotycznych obliczone dla prébek pektonu
na podstawie liczebnosci grup m-f

Table 2

Values of biocenotic indices developed on abundance of pecton m-f group
Punkt Indeksy i wskazniki biocenotyczne

pobrania H Hinax \4 E P S*
1 0,559 2,000 0,280 1,474 0,368 4
II 0,319 1,000 0,319 1,248 0,624 2
111 0,262 1,000 0,262 1,199 0,600 2
v 0,919 2,585 0,356 1,891 0,315 6
\4 1,958 2,000 0,979 3,885 0,971 4
VI 1,774 2,585 0,686 3,421 0,570 6
Vi1 1,954 2,807 0,696 3,874 0,553 7
VIII 0,566 2,585 0,219 1,480 0,247 6
IX 1,859 3,000 0,620 3,629 0,454 8
X 1,441 1,585 0,909 2,715 0,905 3
XI 0,581 2,585 0,225 1,496 0,249 6
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Tabela 3
Wskazniki zanieczyszczen i ich przeskalowane warto$ci
Table 3
Pollution indicators and their calculated values
Punkt pobrania Wskazniki Wartos¢ wskaznika Wartos$¢ przeskalowana
BZTs [g m™] 470 8,877
I ChZT [gm™’] 1020 9,994
N [gm™] 75,07 6,230
P [gm”] 11,5 3,524
BZTs [gm ] 367 8,520
v ChZT [gm™] 699 9,449
N, [gm™] 75,64 6,241
Py, [gm”] 14,5 3,858
BZTs [gm”] 11 3,459
X1 ChZT [gm”] 108 6,755
N, [gm™] 25,64 4,680
Py [gm™] 2,71 1,438

Hmax

Rys. 1. Wskazniki zanieczyszczen oraz wskazniki i indeksy biocenotyczne obliczone dla I, V, oraz XI stanowiska
przedstawione w postaci wykresu radarowego

Fig. 1. Pollution indicators and biocenotic indices measured for I, V and XI place of sampling, presented as
aradar graph

Zestawienie wartosci wskaznikéw biocenotycznych (tab. 2, rys. 1) oraz wskaznikéw
zanieczyszczen (tab. 3, rys. 1) pozwala stwierdzi¢, ze na poczatku ciggu technologicznego
(czg¢$¢ mechaniczna), gdzie wskazniki BZTs, ChZT, N,,, P,, przyjmujg duze wartosci,
bogactwo grup morfologiczno-funkcjonalnych S* (tab. 2) jest nieduze, gdyz wynosi od 2
do 6. Wzdtuz ciaggu technologicznego nast¢puje oczyszczenie $ciekOw i obnizenie poziomu
wskaznikow zanieczyszczen (tab. 3), co ma odzwierciedlenie w wartosci S*, ktora
w komorach bioreakcji przyjmuje wartosci od 6 do 8 grup.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie badan prowadzonych na obiektach ciggu technologicznego oczyszczalni
$ciekow ,,Hajdow” w dniu 26.07.06 r. mozna sformutowa¢ nastg¢pujace wnioski:
e Badany material biologiczny (pekton) pozwala na wyréznienie w swoim skladzie
dziesigciu grup morfologiczno-funkcjonalnych mozliwych do identyfikacji juz po
podstawowym przeszkoleniu.
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W badanym materiale stwierdzono jednoczesne wystgpowanie od dwéch do o$miu
7z dziesigciu  wyréznionych grup morfologiczno-funkcjonalnych. Najwigcej
stwierdzono ich w komorach bioreakcji. Najmniej na wlocie do oczyszczalni
1 w piaskowniku.

W ciaggu technologicznym oczyszczania §ciekéw mozna wyrézni¢ swoistego rodzaju
strefy, ktére charakteryzuja si¢ odpowiednimi warto$ciami wskaznikéw i indekséw
biocenotycznych oraz parametréw technologicznych.

Biomonitoring wykorzystujacy mikroskopowa analize¢ pektonu pozwala dostrzec
zmiany zachodzace w procesie oczyszczania $ciekéw bez konieczno$ci podziatu
identyfikowanych organizméw na gatunki, co stanowi duza oszczedno$¢ czasu.
Charakterystyka zmian parametréw §$ciekéw, wykorzystujaca metode bioindykacji za
pomoca pektonu, nie zawsze jest zgodna z charakterystykg analizy fizykochemicznej
Sciekéw w petnej skali technicznej. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na duza zmienno$é
parametréow technologicznych 1 wskaznikéw zanieczyszczen w czasie, za$
w oczyszczalni badania fizykochemiczne wykonywane sa jako §redniodobowe.
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BIOINDICATION RESEARCHES ON PECTON IN CHOSEN FACILITIES
OF WASTEWATER TREATMENT PLANT “HAJDOW”

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: For the activated sludge process control in wastewater treatment plants, the results of physical-chemical
and biological analyses may be used. The physical-chemical parameters describe only partial characteristics of the
purified sewage, while the organisms settling inside plant facilities generally respond to the whole spectrum of
substances present in sewage. It is true for activated sludge as well as for pecton which is a specific biofilm
covering the surfaces of all technological devices being in contact with the sewage. Moreover bioindicative
methods cover the considerable time period of sewage influences on the living organisms of process factor, when
the physical-chemical analyses inform only about the current situation, existing in the moment of sampling. In
bioindication, quite complete information pertaining to the process conditions may be acquired by the application
of several mutually connected biotic indices. Correlations between these indices and physical-chemical indicators
of contamination may also be sought for. The paper present the results of the above-mentioned bioindicative
measurements performed on the pecton of subsequent facilities of the technological line at the “Hajdéw”
municipal wastewater treatment plant, Lublin, Poland. The calculated indicators and biotic indices have been
presented on the background of physical-chemical indicators.

Keywords: wastewater quality, bioindication, activated sewage sludge, biofilm, pecton
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OBROBKA CHEMICZNA, TERMICZNA ORAZ LASEROWA
W RECYKLINGU OGNIW I MODULOW FOTOWOLTAICZNYCH
Z KRYSTALICZNEGO KRZEMU

CHEMICAL, THERMAL AND LASER TREATMENT IN RECYCLING
OF PHOTOVOLTAIC SOLAR CELLS AND MODULES
FROM CRYSTALLINE SILICON

Abstrakt: W ostatnich latach systemy fotowoltaiczne staja si¢ bardzo popularne na catym §wiecie jako korzystne
dla $rodowiska rozwiazanie probleméw energetycznych. Zagadnienie zagospodarowania zuzytych elementéw
systemow fotowoltaicznych, ktérych ilo$¢ w przysztosci moze by¢ znaczna, nie zostato do tej pory opracowane.
Konieczne jest znalezienie optymalnej metody recyklingu i ponownego wykorzystania wycofanych z uzycia
elementéw skladowych systeméw PV. W artykule przedstawiono wybrane sposoby prowadzenia recyklingu
zuzytych lub uszkodzonych modutéw i ogniw fotowoltaicznych oraz praktyczne wyniki prac eksperymentalnych
z wykorzystaniem metod: chemicznych, termicznych oraz techniki laserowej. Opisano wady i zalety stosowanych
technik, pomocne przy optymalizowaniu metody recyklingu dla zastosowan komercyjnych. Proces recyklingu
modutéw PV wymaga zastosowania dwéch zasadniczych etapéw: separacji ogniw PV i oczyszczania ich
powierzchni. W procesie separacji ogniwa wchodzace w sktad modulu PV zostaja rozdzielone w efekcie
zastosowania proceséw termicznych lub chemicznych. W nastgpnej fazie ogniwa poddaje si¢ procesowi,
w ktérym usuwa si¢ niepozadane warstwy: antyrefleksyjna, metalizacj¢ oraz zlacze n-p, aby uzyskac¢ podtoze
krzemowe, nadajace si¢ do powtérnego zastosowania. Etap oczyszczania powierzchni krzemowych ogniw PV
prowadzono z zastosowaniem obrébki chemicznej oraz techniki laserowe;j.

Stowa kluczowe: ogniwa fotowoltaiczne, krzem, recykling, energia stoneczna, odnawialne zrédta energii

Poczatki produkcji modutéw fotowoltaicznych (PV) na skalg¢ komercyjng siegaja lat
80. XX wieku. Producenci modutéw PV udzielaja na nie (w zalezno$ci od fabryki)
gwarancji na 20-30 lat, a wigc moduly PV wytworzone w latach 80. powinny zostaé
poddane recyklingowi w biezacej dekadzie, a wytworzone w 2000 roku nalezy skierowac
do recyklingu w latach 2020-2030. Szczegdlnie trudnym problemem jest opracowanie
optymalnej technologii i duzy koszt inwestycyjny instalacji do recyklingu. Zagadnienie to
jest szczegdlnie interesujace ze wzgledu na ograniczona podaz czystego krzemu do
produkcji ogniw PV i - co za tym idzie - konieczno$¢ jego odzyskiwania.

Proces recyklingu modutéw PV wymaga zastosowania dwéch zasadniczych etapow:
1 - separacja ogniw PV

W procesie tym ogniwa wchodzace w sktad komercyjnego modulu PV zostaly
rozdzielone w wyniku zastosowania procesOw termicznych lub chemicznych.
2 - oczyszczanie powierzchni ogniw PV

W procesie tym oddzielone ogniwa z moduléw PV poddano procesowi oczyszczenia,
w ktérym usuni¢to niepozadane warstwy (antyrefleksyjng, metalizacje oraz zlacze n-p),
umozliwiajac odzyskanie podioza krzemowego nadajgcego si¢ powtdrnego zastosowania.

! Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska, ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, tel. 58 347 18 74,
email: ewa.klugmann-radziemska@pg.gda.pl
? Instytut Maszyn Przeptywowych, Polska Akademia Nauk, ul. J. Fiszera 14, 80-233 Gdansk
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Etap oczyszczania powierzchni krzemowych ogniw PV prowadzono z zastosowaniem
obrobki chemicznej i techniki laserowe;.

Separacja krzemowych ogniw stonecznych z wyeksploatowanych
i uszkodzonych moduléow PV

W procesie produkcji moduléw PV okre§lona liczba ogniwa krzemowych jest
hermetyzowana z wykorzystaniem takich materiatéw, jak kopolimer EVA, Tedlar®, szkto.
Hermetyzacja ogniw PV ma na celu ochron¢ ich przed szkodliwym oddziatywaniem
atmosferycznym oraz uszkodzeniami mechanicznymi. Hermetyzowanie z wykorzystaniem
kopolimeru EVA polega na jego umieszczaniu zaréwno nad, jak i pod ogniwami, natomiast
Tedlar® stanowi ochrong¢ tylng modutu. Dodatkowo na stronie frontowej modulu PV
stosuje si¢ pokrycie szklane (rys. 1).

Ogniwo PV

Tedlar® tacznik
Ribbon
Rys. 1. Hermetyzacja ogniw PV

Fig. 1. Encapsulation of PV cells

W celu odzyskania ogniw krzemowych z uszkodzonych modutéw PV nalezy podda¢
modut procesowi delaminacji [1]. W procesie tym nast¢puje usuni¢cie EVA i oddzielenie
takich materiatéw, jak: szklo, Tedlar®, aluminiowa rama, stal, miedz, tworzywa sztuczne.
Wiasnosci kopolimeru EVA zostaly szeroko opisane w pracy [2]. Proces delaminacji
realizowano dwoma sposobami, stosujac:

e obrdébke chemiczng,
e  obrdbke termiczng.

Obrobka chemiczna w recyklingu moduléw PV

W  wyniku przeprowadzonej delaminacji chemicznej =z  zastosowaniem
tetrahydrofuranu (THF) mozliwe bylo rozdzielenie materiatéw z uszkodzonego modutu
PV. Wydajno$¢ zastosowanej obrébki chemicznej okazala si¢ niewystarczajaca. Zbyt dtugi
czas trwania procesu, prowadzacy do pozadanych efektéw, przy do$¢ wysokiej cenie
uzytego rozpuszczalnika, nie daje szans dla zastosowan komercyjnych recyklingu ogniw
i modutéw PV i z tego wzgledu zaproponowano i przeprowadzono préby z zastosowaniem
obrobki termicznej.

Obrobka termiczna w recyklingu modutéw PV

W celu separacji krzemowych ogniw fotowoltaicznych z uszkodzonego modutu PV
umieszczono go w zlozu SiO,, a nastgpnie podgrzewano zloze, zwigkszajac jego
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temperature. Na rysunku 2 przedstawiono uszkodzone, eksploatowane przez wiele lat
ogniwo fotowoltaiczne po procesie delaminacji.

Zioze SiO, ;
; Uszkodzone
ogniwo PV

Miedziany
tacznik

Rys. 2. Delaminacja termiczna uszkodzonego modutu PV
Fig. 2. The process of the removing of PV module encapsulation

W poréwnaniu do obrébki chemicznej czas procesu jest znacznie krétszy, nie
wystepuje rdwniez problem utylizacji zuzytego rozpuszczalnika. Wada obrébki termiczne;j
jest natomiast emisja gazéw podczas rozktadu termicznego kopolimeru EVA. Niemniej ta
metoda, zwazywszy na jej prostote i1 wysoka wydajno$¢, moze by¢ stosowana
w komercyjnych instalacjach recyklingu modutéw PV.

Whioski

Poréwnujac zastosowang obrébke chemiczng z termiczng, stwierdzono, iz do procesu
delaminacji znacznie wygodniejsza w uzyciu jest obrébka termiczna. Uzyskuje si¢ wicksza
wydajnos¢ przy umiarkowanym naktadzie energetycznym. Natomiast wydajno$¢ obrébki
chemicznej jest stosunkowo mata, czas trwania procesu znacznie dluzszy, co obniza
wydajnos$¢. Koszt stosowanych odczynnikéw chemicznych, zwazywszy na ich znaczne
ilodci, jest duzy. W przypadku obrébki chemicznej nalezy uwzgledni¢ dodatkowe koszty
unieszkodliwiania zuzytych roztwordw.

Oczyszczanie powierzchni ogniw PV

Kolejnym - po separacji ogniw - etapem recyklingu modutéw i ogniw PV
z krystalicznego krzemu jest odzysk czystego krzemu. W celu odzyskania podloza
krzemowego z wyeksploatowanych, zuzytych lub uszkodzonych ogniw PV zastosowano
dwie metody: obrébke chemiczng oraz technike laserowego oczyszczania powierzchni.

Obrobka chemiczna krzemowych ogniw PV

Po odseparowaniu ogniw krzemowych z modutéw PV w celu odzyskania czystego
krzemu nalezy usunag¢ z niego warstwy nalozone w procesach produkcyjnych,
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w kolejnosci: elektrod¢ przednia, elektrode tylna, warstwe antyrefleksyjng (ARC) oraz
ztacze n-p. W celu odzyskania podloza krzemowego opracowano proces chemiczny
usuwania poszczegdlnych warstw, znajdujacych si¢ na powierzchni ogniwa. Podstawowym
problemem jest dobdér odpowiedniego skladu mieszanin trawigcych, ich stezen oraz
optymalnej temperatury prowadzenia procesu.

Zastosowanie techniki laserowej do oczyszczania powierzchni ogniw PV

Do badan wybrano dwa typy ogniw PV wykonanych z krzemu - préby usuwania
niepozgdanych warstw wykonano dla mono- i polikrystalicznych ogniw fotowoltaicznych.
Préby prowadzono z uzyciem lasera neodymowego impulsowego o dlugodci fali
A = 1064 nm Nd:YAG (Yttrium Aluminum Garnet - granat itrowo-aluminiowy),
czestotliwosci do 120 Hz, energii wiazki do 300 mJ w impulsie, czasie trwania impulsu
10 ns. Mozliwe byto usunigcie aluminiowej metalizacji tylnej oraz warstwy ARC z ogniw
PV (rys.rys.31i4).

Rys. 3. Usuwanie warstwy ARC z ogniwa PV z wykorzystaniem techniki laserowe;j

Fig. 3. Removing the ARC layer from PV cells using laser technology

Rys. 4. Usuwanie metalizacji tylnej z ogniwa PV z wykorzystaniem techniki laserowej

Fig. 4. Removing the back metallization of the PV cells, using laser technology

Poréwnujac zastosowane metody, stwierdzono, iz znacznie korzystniejsze jest
zastosowanie obrébki chemicznej. Ze wzgledu na czasochtonno$¢ i matg wydajnosé oraz
znaczne koszty wykorzystania obrébki laserowej nalezy raczej doskonali¢ i optymalizowaé
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procesy chemiczne usuwania niepozadanych warstw z ogniw PV. Szacunkowy czas
oczyszczania powierzchni krzemowego ogniwa PV z zastosowaniem wigzki laserowej
wynosi okoto 1 min/cm?, podczas gdy przy zastosowaniu obrébki chemicznej w ciggu tego
samego czasu mozliwe jest oczyszczenie catej powierzchni odzyskiwanego ogniwa PV. Do
chemicznego oczyszczanie powierzchni ogniw PV mozliwe jest stosowanie mieszanin
traw1qcych HF/HNO3/H20, HleF(,/HNO3/H20 czy HleF(/HNO3/C2H402 [3]

Whioski

Proby znalezienia rozwigzania coraz wazniejszego zadania zagospodarowania
zuzytych, wyeksploatowanych czy likwidowanych urzadzen PV przy zachowaniu
minimalnym obcigzefr dla $rodowiska naturalnego i uzyskania pewnych efektéw
ekonomicznych i ekologicznych staly si¢ przyczyng przeprowadzenia prac
eksperymentalnych.

Wykonane w ramach badan préby separacji ogniw PV z uszkodzonych i zuzytych
modutéw PV, a nastgpnie usuwania kolejnych warstw z ogniw PV w celu odzyskania
czystego krzemu pokazaty, iz recykling modutéw PV jest mozliwy.

Separacja ogniw z uszkodzonych modutéw PV z zastosowaniem odczynnikéw
chemicznych jest nieekonomiczna, znacznie lepszym rozwigzaniem jest zastosowanie
proceséw termicznych. Natomiast zastosowanie techniki laserowej na etapie usuwania
warstw z ogniw PV w poréwnaniu z obrébka chemiczng jest niekorzystne. Optymalnym
rozwigzaniem jest zatem stosowanie obrébki termicznej od separacji ogniw z modutéw PV
oraz obrébki chemicznej do usuwania metalizacji, kontaktéw, warstwy ARC i zlacza n-p.
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CHEMICAL, THERMAL AND LASER TREATMENT IN RECYCLING
OF PHOTOVOLTAIC SOLAR CELLS AND MODULES
FROM CRYSTALLINE SILICON

Chemical Faculty, Gdansk University od Technology

Abstract: In recent years, photovoltaic power generation systems have been gaining unprecedented attention as an
environmentally beneficial method to solve the energy problem. From the economic point view the pure silicon,
which can be recapture from the used cells, is the most important material due to its cost and shortage. In the
article selected methods of used or damaged module and cells recycling and experimental results are presented.
Advantages and disadvantages of these techniques are described, what could be helpful during the optimization of
the method. The recycling process of PV module consists of two main steps: separation of cells and its refining.
During the first step cells are separated due to the thermal or chemical methods usage. Next, the separated cells are
refining. During this process useless layers are removed: antireflection, metallization and p-n junction layer, for
silicon base - ready to the next use - gaining. This refining step was realized with the use of chemical and laser
treatment as well.

Keywords: recycling, solar energy, silicon, photovoltaic solar cells, renewable energy
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RESEARCH ON PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF EVA COPOLYMER
FOR RECYCLING OF PHOTOVOLTAIC MODULES

Abstrakt: Ogniwa fotowoltaiczne zamyka si¢ w warstwach ochronnych, chronigcych je przed szkodliwym
oddziatywaniem atmosferycznym. Proces umieszczania ogniw PV w warstwie ochronnej okre$la si¢ mianem
laminowania modutu. Obecnie w procesie laminowania ogniw wykorzystuje si¢ tworzywa sztuczne, polimery
(termoplasty). Najczesciej stosowany jest do tego celu kopolimer etylenu z octanem winylu (EVA), ktéry
wytwarzany jest w postaci cienkiej folii o grubosci nieprzekraczajacej kilkuset mikrometréw. Chroni on ogniwa
przed szkodliwym oddziatywaniem czynnikéw atmosferycznych. W celu przeprowadzenia recyklingu -
odzyskania i powtdrnego zastosowania krzemu, z ktérego wytworzono ogniwa PV - nalezy oddzieli¢ je z warstw
ochronnych. Przed recyklingiem ogniw PV konieczny jest zatem proces umozliwiajacy delaminacj¢ (oddzielenie)
ogniw od kopolimeru EVA. W celu opracowania wydajnego i taniego procesu delaminowania
wyeksploatowanych, uszkodzonych lub niespetniajacych wymagan jako$ciowych modutéw PV przeprowadzono
badania wilasciwosci fizycznych, chemicznych i mechanicznych tego kopolimeru. Rozwazono dwa sposoby
usuwania warstwy EVA z ogniw PV: obejmujace procesy chemiczne oraz termiczne.

Stowa kluczowe: ogniwa fotowoltaiczne, kopolimery, EVA, recykling, odnawialne zrédta energii

Ogniwa fotowoltaiczne zamyka si¢ w warstwach ochronnych, chronigcych je przed
szkodliwym oddziatywaniem atmosferycznym. Proces umieszczania ogniw PV w warstwie
ochronnej okresla si¢ mianem laminowania. W przeszto$ci pierwsze ogniwa w celu
ochrony ich przed wilgocia umieszczano w powlokach wykonanych z Zywic
epoksydowych, niekiedy stosowano takze ggste masy plastyczne, na przyktad kit.

Obecnie w procesie laminowania ogniw wykorzystuje si¢ tworzywa sztuczne,
polimery - termoplasty. NajczeSciej wykorzystuje si¢ do tego celu kopolimer EVA.
Kopolimer ten wytwarzany jest w postaci cienkiej folii, jej grubo$¢ z reguty nie przekracza
kilkuset mikrometréw. Chroni ona ogniwa przed szkodliwym oddziatywaniem
atmosferycznym. Chroni ogniwa gléwnie przed wnikaniem wilgoci, zabezpiecza
powierzchni¢ ogniw i kontaktéw elektrycznych przed utlenianiem. W tabeli 1
przedstawiono struktur¢ kopolimeru EVA.

W celu przeprowadzenia recyklingu - odzyskania i powtérnego zastosowania krzemu,
z ktérego wytworzono ogniwa PV - nalezy oddzieli¢ je z warstw ochronnych. Przed
recyklingiem ogniw PV konieczny jest zatem proces umozliwiajacy delaminacje
(oddzielenie) ogniw od kopolimeru EVA. W celu opracowania wydajnego i taniego
procesu delaminowania wyeksploatowanych, uszkodzonych czy niespetniajagcych wymagan
jakosciowych modutéw PV przeprowadzono szereg badah wtasciwosci fizycznych,
chemicznych i mechanicznych tego kopolimeru. Rozwazono dwa sposoby usuwania
warstwy EVA z ogniw PV obejmujacych procesy chemiczne oraz termiczne.

lWyclzial Chemiczny, Politechnika Gdanska, ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, tel. 58 347 18 74,
email: ewa.klugmann-radziemska@pg.gda.pl
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Kopolimer EVA pokrywa powierzchni¢ ogniw od ich cze¢$ci przedniej, charakteryzuje
si¢ on duza transparentno$cia w odréznieniu od Tedlaru®, ktéry stanowi pokrycie tylne
1 jest nieprzezroczysty. Ponadto kopolimer EVA charakteryzuje si¢ duza odpornoscia na
korozje napr¢zeniowa i promieniowanie UV, produkowany jest miedzy innymi przez firme
DuPont, ktéra ztozyla zgtoszenia patentowe w 1956 roku i wprowadzita ten materiat na
rynek pod nazwg Elvax.

Tabela 1
Struktura chemiczna kopolimeru EVA
Table 1
Chemical structure of copolymer EVA
Kopolimer etylenu z octanem winylu Terpolimer etylenu z octanem winylu
Ethylene vinyl acetale copolymers Ethylene vinyl acetate terpolymers
STRUKTURA
STRUKTURA
H N
—CHy—CH—C . T-
CHQ 7 2 | H —I 1 |
n m H:-Z-C Hz CH—C J L _|
T n |) m' n
N ]
A
H'.*-C 0 ,fc'-‘b
HC™ 0
=]
EVATANE® OREVAC®T
Comonomer content: 18 to 40% in weight Comonomer content: Vinyl Acetate 9 to 28% in weight

Wiasnosci wytrzymalosciowe EVA oraz Tedlaru®

Pomiary wytrzymatoSci na rozciaganie prowadzono z wykorzystaniem maszyny
wytrzymalo$ciowej Zwick/Roell Z020 z ekstensometrem mechanicznym (rys. 1) przy
szybkosci rozciggania 50 mm/min w temperaturze pokojowe;.

S _
\| < -
EVA =
i‘ L o
e -'-:_‘ ﬂlr‘i
Tedlar®
TT'\

Rys. 1. Widok: a) przygotowanych prébek, b) zamocowanej prébki EVA w szczgkach maszyny
wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z020 podczas proby rozciagania

Fig. 1. View: a) prepared samples, b) sample EVA mounted in cashes strength machine Zwick/Roell Z020 during
the tensile test
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Prébki do badah po umieszczeniu w szczgkach maszyny wytrzymato$ciowej
rozciggano wzdtuz jej osi wzdluznej az do jej zerwania. Wyniki przeprowadzonych préb
wytrzymatos$ciowych dla kopolimeru EVA i Tedlar® przedstawiono na wykresach (rys. 2).
Pomiary prowadzono zgodnie z zaleceniami PN-81/C-89034.
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Rys. 2. Wyniki badan wytrzymalo$ci na rozcigganie: a) Tedlar®, b) EVA
Fig. 2. Results of the tensile strength test: a) Tedlar®, b) EVA

Pomiary twardoSci materiatéw polimerowych prowadzono z wykorzystaniem
stacjonarnego twardo$ciomierza Shore’a typu A, pomiary wykonano wg zaleceni normy
PN-ISO 868, z uzyciem wglgbnika wg normy PN-93/C-04206. Srednia twardo$é
kopolimeru EVA z dziesigciu pomiaréw wyniosta 70,99 ShA (stopni Shore'a, w skali A).

Poniewaz grubo$¢ Tedlar® jest okoto 10-krotnie mniejsza od grubosci kopolimeru
EVA oraz zwazywszy na fakt, iz wymiary i masa badanych materialéw wplywaja na
wysoko$¢ odbicia cigzarka, uzyskano podczas pomiaru rézne wyniki. Wykonanie
pomiaréw twardo$ci dla Tedlaru® byto niemozliwe z powodu zbyt malej jego ilosci.
Minimalne wymagania w odniesieniu do grubo$ci materiatu, na ktérym mozna oznaczaé
twardo§¢ wg metody Shore’a, wymagane przez norme nie zostaly osiggnigte, nawet po jego
kilkukrotnym zlozeniu. Po przeprowadzeniu badan stwierdzono, iz kopolimer EVA
charakteryzuje si¢ duza rozciagliwo$cia, Srednio przekraczajacg 560%, ci$nienie przy
zrywaniu nie przekracza §rednio 16 MPa. Dla Tedlaru® natomiast wydtuzenie jest znacznie
mniejsze i nie przekracza $rednio wartosci 52%, cis$nienie przy zrywaniu jest wigksze
w odniesieniu do kopolimeru EVA i $rednio osigga warto$¢ okolo 80 MPa. Tak duza
warto$¢ wydtuzenia dla kopolimeru EVA oraz znaczna sita zrywajaca dla Tedlaru®
eliminuja mechaniczne sposoby usuwania warstwy EVA i Tedlaru® - przy prébach
oderwania EVA od szkta ochronnego i samych ogniw dochodzi do ich pgkania. Celem
usunigcia warstw ochronnych rozwazano mozliwos$¢ zastosowania proceséw chemicznych
badz termicznych.

0
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Chemiczne roztwarzanie warstw EVA

W celu wyboru odpowiedniego roztworu zdolnego usunaé warstw¢ EVA
przeprowadzono préby z uzyciem: kwasOw, zasad i rozpuszczalnikow. Pozytywne efekty
uzyskano dla: tetrahydrofuranu (THF) i trichloroetenu (TRI). Czas procesu delaminacji
chemicznej jest stosunkowo dtugi: dla THF-u przekracza kilka godzin. Ze wzgledu na mata
wydajnos¢ i znaczng ilo$¢ potrzebnych roztworéw oraz duze koszty odczynnikéw
przeprowadzono préby usuwania warstwy EVA w procesach termicznych.

Termiczne roztwarzanie warstw EVA

Opracowanie metody termicznej wymaga ustalenia temperatury topnienia kopolimeru
EVA. W tym celu przygotowang probke EVA umieszczono w réznicowym kalorymetrze
skaningowym - DSC 7 (Differential Scanning Calorimetry) i przeprowadzono analiz¢
zgodnie z norma: PN-92/C-89425.

Metoda pomiaru polega na programowym grzaniu probki badanej i materialu
odniesienia w aparacie i zarejestrowaniu krzywej réznicowej DSC, na ktérej jest widoczny
endotermiczny pik topnienia fazy krystalicznej probki (rys. 3). Na wykresie wyrazne sa
dwa piki: jeden dla temperatury okoto 60°C, drugi dla temperatury przekraczajacej 70°C.
Stwierdzono, iz pik pierwszy nie moze by¢ temperaturg topnienia kopolimeru EVA - jest to
temperatura zbyt niska, zwigzana raczej z krystalizacjg. Za temperatur¢ topnienia dla
kopolimeru przyjeto warto$¢ temperatury, jaka zanotowano dla piku drugiego.
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ANALIZA TERMICZNA

PROBKA: KOPOLIMER ETYLENU Z OCTANEM WINYLU
MASA PROBKT: 26, 300 mg
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Rys. 3. Analiza termiczna kopolimeru EVA

Fig. 3. Thermal Analysis of EVA copolymer
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W celu potwierdzenia przyjetego zalozenia wykonano dodatkowy pomiar
z wykorzystaniem aparatu Bogtiusa, zaopatrzonego w kamer¢ umozliwiajaca $ledzenie
procesu na monitorze komputera, widok przygotowanych prébek przedstawiono na
rysunku 4.

Rys. 4. Widok prébek: a) przed badaniem, b) po badaniu
Fig. 4. View of the samples: a) before the test, b) after the test

Pozyskany material badawczy w postaci folii EVA przycigto za pomocg skalpela do
zadanych wymiaréw i umieszczono pomigdzy dwoma szkietkami jak na rysunku 4.
Nastgpnie wyciete z folii probki umieszczono na stoliku mikroskopu Boétiusa, na ktérym
stopniowo podgrzewano prébki do temperatury 220°C i obserwowano zachodzace zmiany
w czasie. Pozwolito to na okreslenie temperatury topnienia, ktéra dla badanego kopolimeru
EVA przyjmuje warto$¢ okoto 80+90°C.

Whioski

Znajomo$¢ podstawowych wlasciwosci materiatéw uzytych do budowy typowych
moduléw PV pozwala na optymalny wyboér parametréw realizowanych proceséw
delaminacji modutéw PV. Recykling moduléw PV wymaga zastosowania proceséw
termicznych, zwlaszcza w odniesieniu do rozdzielania i separacji poszczegblnych
materialéw na podstawowe grupy, jak: szklo, metale, tworzywa sztuczne, krzem.
Odseparowane materialy mozna podda¢ takze recyklingowi, obejmujacemu odpowiednio:
recykling metali, recykling szkla, recykling tworzyw sztucznych, recykling krzemu itp.

Przeprowadzone préby umozliwily wyznaczenie temperatury  delaminacji
uszkodzonych modutéw PV. Temperatury topnienia dla gtéwnej warstwy hermetyzujacej
w postaci kopolimeru EVA wynoszg 80+90°C. Zwazywszy na fakt, iz ogniwa PV
hermetyzowane sa obustronnie warstwag EVA, dodatkowo ostonig¢te od czgéci przedniej
szklem, a tylnej warstwa Tedlar®, temperatura prowadzenia procesu musi zostac
zwigkszona gtéwnie ze wzgledu na rézne wspéiczynniki termiczne tych materiatéw. Dla
uzyskania wigkszej wydajnosci proponowanego delaminowania termicznego zuzytych
moduléw PV mozliwe jest zwigkszenie temperatury tego procesu nawet o kilkadziesigt
stopni. Optymalna warto$¢ temperatury procesu delaminowania jest wartoscig posrednia,
ograniczong z jednej strony wydajnos$ci procesu, a z drugiej konieczno$cia dostarczenia
energii cieplnej. Zwigkszenie temperatury wplywa Kkorzystnie na wydajnosé
prezentowanego procesu, a jednoczesnie generuje wigksze koszty.
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RESEARCH ON PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF EVA COPOLYMER
FOR RECYCLING OF PHOTOVOLTAIC MODULES

Chemical Faculty, Gdansk University of Technology

Abstract: Solar cell modules employ ethylene vinyl-polymer acetate (EVA) as a sealant. It is used in the form of
foil of the thickness less than several hundred micrometers. The process of fixing cells in the protective layer is
called encapsulation. To fulfil the recycling process of silicon for the second use during the production of solar
modules, cells have to be released from the EVA layer - the degradation of copolymer is needed. The protective
layer has to fulfil several basic functions. These include providing structural support and physical isolation of the
solar cells, to maintain electrical isolation and to be highly transparent in a selected spectral region, according to
the cell technology used. For the devising of efficient and cheap method for EVA degradation, the examination of
the copolymer properties was carried out with the special attention given to the optical and mechanical properties.
Two methods of EVA layer were considered: with the use of chemical and thermal treatment.

Keywords: recycling, copolymers, EVA, photovoltaic solar cells, renewable energy
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BIOAKUMULACJA METALI CIEZKICH W ROSLINACH
WODNYCH NA PRZYKLADZIE MOCZARKI KANADYJSKIE]J
(Elodea canadensis Michx.)

BIOACCUMULATION OF HEAVY METALS IN AQUATIC PLANTS
THE EXAMPLE OF Elodea canadensis Michx.

Abstrakt: Do oceny zanieczyszczenia ekosysteméw wodnych metalami cigzkimi coraz cz¢sciej wykorzystuje si¢
elementy bioty. Ze wzgledu na mozliwo$¢ akumulacji analitéw w swoich strukturach staja si¢ one dogodnymi
probnikami stanu $rodowiska, w ktérym bytuja. Celem prezentowanych badan byta ocena mozliwosci akumulacji
metali cigzkich: Mn, Ni, Cu, Cd i Pb przez rosling wodna Elodea canadensis Michx. w warunkach naturalnych.
Wyniki zinterpretowano poprzez wyznaczenie wspéiczynnika BCF (Bioconcentration factor). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze moczarka kanadyjska z powodzeniem moze by¢ wykorzystywana
w biomonitoringu srodowisk wodnych.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, Elodea canadensis Michx., biomonitoring, wspétczynnik biokoncentracji BCF

Obecnie do oceny zanieczyszczenia wéd coraz czgéciej znajduje zastosowanie
monitoring biologiczny. W badaniach tych wykorzystywane sa m.in. glony [1] i roSliny
wodne [2]; organizmy, ktére wskazuja na mierzalne zmiany morfologiczne, anatomiczne
i fizjologiczne zachodzace wskutek fizykochemicznych zmian w ekosystemie, w ktérym
zyja. W swoich organizmach akumuluja tez duze ilosci zanieczyszczen, szczegdlnie metali
ciezkich.

Moczarka kanadyjska (Elodea canadensis Michx.) to gatunek roslin wodnych
pochodzacy z Ameryki Péocnej. W Europie Srodkowej jest obecnie jedna z najbardziej
pospolitych ro§lin wodnych. Jest ro$ling o bardzo szerokiej tolerancji ekologicznej,
wystepuje we wszystkich rodzajach wéd z wyjatkiem wod stonych i skrajnie ubogich
w substancje organiczne [3, 4].

Opisane w literaturze badania prowadzone z wykorzystaniem Elodea canadensis
Michx. wskazujg na jej praktyczne zastosowanie np. do biomonitoringu zanieczyszczenia
wod powierzchniowych [5-10], a takze w fitoremediacji [11, 12].

Przyktadami badan biomonitoringowych z wykorzystaniem FElodea canadensis sa
badania prowadzone m.in. w Polsce (monitorowano wody rzek zlewni Odry) [5, 6],
w Czechach (w latach 1992-1994 monitorowano wody rzek zlewni Morawy) [7],
w Motdawii (dokonano oceny zanieczyszczenia rt¢cia woéd Dniestru) [8], w Finlandii
(badano wody jezior Vesijarvi i Pédjarvi) [9] i w Nowej Zelandii (monitorowano rzeki
i jeziora w Strefie Wulkanicznej Taupo) [10].

Celem badan, ktérych wyniki zaprezentowano w tym artykule, byta ocena mozliwosci
wykorzystania moczarki kanadyjskiej (Elodea canadensis Michx.) do biomonitoringu
zanieczyszczenia wod metalami cigzkimi: Mn, Ni, Cu, Cd i Pb. Wyznaczono wspétczynnik
biokoncentracji BCF (Bioconcentration factor) [13], okredlajac w ten sposob zdolno$¢ tego

! Zaktad Badan Fizykochemicznych, Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet
Opolski, ul. kard. B. Kominka 4, 45-035 Opole, tel. 77 401 60 42, email: mrajfur@o2.pl
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gatunku do akumulowania metali cigzkich i mozliwo$¢ jego wykorzystania jako
biomonitora ekosysteméw wodnych.

Sposoby pobierania i preparowania probek Elodea canadensis Michx. i wody

Prébki moczarki (prébki zintegrowane [14]) pobierano z FLowiska Les$nego
w Pokrzywnej (potudniowo-zachodnia Polska - N 50° 17’ 9,756”°, E 17° 28’ 12, 6”’),
w okresie od sierpnia do wrzes$nia 2009 r. Zbiornik tej jest zbiornikiem przeplywowym,
zasilanym wodami Zlotego Potoku. Miejsca pobierania prébek znajdowaty si¢ w odlegtosci
od 2,0 m do linii brzegowej jeziora, w strefie litoralnej, a takze z otwartej toni wodnej
(strefa pelagialna). Badaniom poddano prébki pobrane z 9 miejsc pomiarowych (rys. 1).
Probki przeznaczone do analiz oczyszczano z zanieczyszczen mechanicznych i suszono
w temperaturze nieprzekraczajacej 373 K. Zhomogenizowane w mozdzierzu agatowym
probki moczarki o masie 1,0 g byly przechowywane w oznaczonych pojemnikach
polietylenowych.

Przygotowane w ten sposéb prébki (o masie 0,5 g) byly nastgpnie mineralizowane
w mieszaninie kwasu azotowego(V) i kwasu chlorowego(VII), w mineralizatorze
mikrofalowym MARS-X firmy CEM [15]. Do analizy stezen metali ci¢zkich w roztworach
po mineralizacji wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy SOLAAR 969 firmy
UNICAM.
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1) Miejsca pobierania probek
Elodea canadensis Michx.

Rys. 1. Miejsca pobierania probek z Lowiska Lesnego w Pokrzywnej

Fig. 1. Locations of samples uptake from the Pokrzywna Forest Fishery

Z miejsc pomiarowych oznaczonych numerami 1, 2, 3 i 4, z ktérych pobierano prébki
moczarki, pobrano takze prébki wody. Byly to miejsca zlokalizowane w strefie litoralnej
i pelagialnej zbiornika. Prébki wody pobrano z warstwy epilimnionu, tj. warstwy
powierzchniowej wody, dobrze wymieszanej, natlenionej i stosunkowo cieplej: 291 K.
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Probki po przewiezieniu do laboratorium byly przenoszone na uklad filtracyjny w celu
odseparowania zanieczyszczen stalych. W tak przygotowanych prébkach po zatgZzeniu
oznaczono metale ci¢zkie metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej AAS.

Miejsca, z ktérych pobierano prébki moczarki kanadyjskiej i wody zaznaczono na
mapie (rys. 1).

Sposéb interpretacji wlasciwosci bioakumulacyjnych moczarki

W celu oceny wtasciwos$ci bioakumulacyjnych moczarki wyznaczono wspotczynnik
biokoncentracji BCF (Bioconcentration factor) [13]:

BCF = Cx,mk/vaw (1)

gdzie: x - Mn, Ni, Cu, Cd i Pb, ¢, [mg/kg s.m.] - stezenie metali ci¢zkich w moczarce
kanadyjskiej, c,., [mg/dm’] - stezenie jonéw metali cigzkich rozpuszczonych w wodzie
pobranej z miejsc pobierania prébek moczarki.

Wartosci wspéiczynnika BCF > 1000 wskazuja na bardzo dobre wiasciwosci
akumulacyjne metali ciezkich w danych elementach bioty (np. w ro$linach wodnych:
Hydrocotyle umbellata [16] i Eichhornia crassipes [17], zooplanktonie [13, 18] oraz
w glonach [19]), a takze na mozliwo§¢ ich zastosowania w biomonitoringu oraz
w efektywnej fitoremediacji [16].

Wiyniki i ich interpretacja

Wyniki oznaczen metali cigzkich w prébkach moczarki kanadyjskiej i wody
przedstawiono w tabelach 11 2.

Tabela 1
Stezenia metali cigzkich [mg/kg s.m.] w prébkach Elodea canadensis Michx.
Table 1
Concentrations of heavy metals [mg/kg d.m.] in Elodea canadensis Michx.
Nr micjsca Mn Ni Cu cd Pb
pomiarowego
1 1270 24,9 24,3 4,46 22,7
2 256 20,6 324 6,41 27,5
3 1244 24,0 40,1 7,50 26,4
4 309 23,2 45,6 5,70 16,7
5 247 19,1 254 4,10 22,4
6 494 29,1 33,8 7,65 19,6
7 438 41,7 19,6 4,34 354
8 2158 71,4 78,5 15,5 27,9
9 614 24,9 30,7 7,10 28,0

Z tabeli 1 wynika, Zze najwigksze st¢zenia analitow zostaly oznaczone w prébkach
moczarki pobranej w miejscu nr 8, a takze 7 i 9. Przyczyna zwigkszonej zawartosci
badanych analitéw w tych miejscach moga by¢ osady denne, ktére w przypadku
zbiornikéw przeptywowych zazwyczaj gromadza si¢ przy wyplywie wody ze zbiornika.
Duze st¢zenia manganu odnotowano w probkach moczarki pobranej z miejsc 1 i 3. W tym
przypadku przyczyna zwigkszonej zawartoSci manganu moga by¢ wody opadowe
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sptywajace do zbiornika z obszaréw lesnych. Zwigkszone stezenia tego analitu odnotowano
takze w prébkach wody pobranej z tych miejsc (tab. 2).

Tabela 2
Stezenia metali ciezkich [mg/dm®] w prébkach wody
Table 2
Concentrations of heavy metals [mg/dm’] in water samples
Nr miejsca Mn Ni Cu cd Pb
pomiarowego
1 0,080 0,012 < 0,005 < 0,004 0,040
2 0,046 0,016 < 0,005 < 0,004 0,033
3 0,071 0,017 < 0,005 < 0,004 <0,013
4 0,046 0,017 < 0,005 < 0,004 <0,013
Srednia 0,061 0,016 < 0,005 < 0,004 < 0,025

Analiza prébek wody wskazuje, ze pod wzgledem zawartosci Mn, Ni i Pb miesci si¢
ona w zakresie II klasy jakos$ci wod powierzchniowych [20]. W wodzie, z uwagi na mate
stezenia, nie oznaczono zawartosci Cu i Cd. Ste¢zenia tych analitéw zostaly oszacowane na
podstawie wynikow badan wspélzaleznosci pomiedzy zawartoscia metali cigzkich
w wodzie i w glonach Spirogyra sp. Wyniki badan, w ktérych wykorzystywano glony
pochodzace z badanego jeziora, zostaly opublikowane w [21]. Zawarto$¢ miedzi i kadmu
w pobranych prébkach glonéw wynosita odpowiednio: 0,0078 i 0,0035 mg/g s.m. Stgzenia
tych pierwiastkbw w wodach jeziora oszacowano na podstawie przedstawionych
w omawianym artykule izoterm Langmuira i zaklasyfikowano pod wzgledem zawartosci
miedzi do II klasy jakosci, a pod wzglgdem zawarto$ci kadmu do I klasy jakos$ci wod.
Metoda ta potwierdzita klasyfikacj¢ wéd pod wzgledem zawartoSci manganu. Niklu
i olowiu nie oznaczano.

W tabeli 3 przedstawiono obliczone na podstawie zaleznosci (1) wartosci
wspoétczynnika BCF, §wiadczace o wiasciwosciach bioakumulacyjnych moczarki.

Tabela 3
Wartoséci wspétczynnika biokoncentracji BCF
Table 3
Bioconcentration factor BCF values
Oznaczany BCF wyznaczony dla prébek pobranych z 5 miejsc pomiarowych
. BCF,
analit 1 2 3 4
Mn 15875 5565 17521 6717 11420
Ni 2075 1288 1412 1365 1535

Cu > 4860 > 6480 > 8020 > 9120 > 7120
Cd > 1115 > 1603 > 1875 > 1425 > 1504
Pb 568 833 > 2031 > 1285 > 1179

Duze wartoSci wspéiczynnika biokoncentracji BCF (> 1000) §wiadcza o bardzo
dobrych wilasciwosciach akumulacyjnych Elodea canadensis Michx.
Uzyskano zadowalajace wyniki dotyczace poréwnania stgzeh manganu zawartego
w wodzie i zakumulowanego w moczarce. Wspétczynnik korelacji liniowej zaleznosci
Cvamk = D * Cvnw + @ wynosi 0,962. W przypadku pozostalych metali, z uwagi na
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poréwnywalne warto$ci stgzen w badanych prébkach (Ni) lub zbyt matle st¢zenia analitow
zawartych w wodzie (Cu, Cd i Pb), wspétczynniki korelacji sa trudne do oszacowania.

Podsumowanie i wnioski

Biomonitoring staje si¢ coraz bardziej popularng metoda stuzaca do oceny
zanieczyszczenia réznych ekosysteméw, w tym wodnych. Podstawowa zaleta
biomonitoringu jest tani i niewymagajacy specjalnego wyszkolenia sposéb pobierania
probek oraz fakt, ze biomonitory akumulujg biodost¢pne formy zanieczyszczen.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze moczarka kanadyjska (Elodea canadensis
Michx.) charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami bioakumulacyjnymi
w odniesieniu do metali cigzkich. St¢zenie badanych metali w 1 g s.m. moczarki (w tabeli 1
podano stezenia w mg/kg s.m.) jest porownywalne lub wielokrotnie przekracza (Mn i Cu)
stezenia metali w 1 dm® wody. Wtasciwosci te w przysztoéci moga zostaé wykorzystane
w biomonitoringu zanieczyszczenia woéd powierzchniowych, a takze w procesach
fitoremediacji.

Badania wlasciwosci bioakumulacyjnych moczarki zostalty wzbogacone o oceng
jakosci wod w Lowisku Lesnym w Pokrzywnej. Stwierdzono, ze pod wzgledem zawartosci
Cd wody te mozna zaklasyfikowa¢ do I klasy, a pod wzgledem zawarto$ci Mn, Ni, Cu i Pb
do II klasy jako$ci wéd powierzchniowych.
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BIOACCUMULATION OF HEAVY METALS IN AQUATIC PLANTS
THE EXAMPLE OF Elodea canadensis Michx.

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: To assess contamination of aquatic ecosystems with heavy metals, the components of biota are
frequently used. Due to the analytes accumulation in their structures, they become excellent samplers of the
environment pollution. The aim of this study was to evaluate accumulation of heavy metals: Mn, Ni, Cu, Cd and
Pb in the water plant Elodea canadensis Michx. under natural conditions. The results were interpreted using the
bioconcentration factor BCF. The survey showed that Elodea canadensis can be successfully used in
biomonitoring of aquatic environments.

Keywords: heavy metals, Elodea canadensis Michx., biomonitoring, bioconcentration factor BCF
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OCENA JAKOSCI ENERGETYCZNE]J BUDYNKOW
UZYTECZNOSCI PUBLICZNEJ NA PRZYKEADZIE BIUROWCA
Z1L.OKALIZOWANEGO W LUBLINIE

ESTIMATION OF ENERGY STANDARD IN PUBLIC BUILDINGS
ON EXAMPLE OF OFFICE BUILDING LOCATED IN LUBLIN

Abstrakt: Sektor budownictwa w Polsce nalezy do jednych z najbardziej energochtonnych w Unii Europejskie;j.
Dlatego tez zachodzi potrzeba podjecia dziatan, majacych na celu zmniejszenie zuzycia energii i redukcj¢ kosztow
ogrzewania czy przygotowania cieptej wody uzytkowej. Obecnie dla budynkéw uzytecznosci publicznej zostaty
zaostrzone wymagania ochrony cieplnej. Do oceny izolacyjnosci termicznej przegréd budowlanych budynkéw
istniejacych coraz czgéciej s stosowane badania termowizyjne. Na podstawie bilanséw energetycznych okresla si¢
wskazniki rocznego zapotrzebowania na energi¢, a tym samym energochfonno$¢ budynku. Dla jednego
z budynkéw uzyteczno$ci publicznej, zlokalizowanego w Lublinie, przeprowadzono pomiary termograficzne, na
podstawie ktérych zostaly zidentyfikowane miejsca wzmozonych strat ciepla. Zaprezentowano przyktadowe
termogramy, pozwalajace na zbadanie stanu elewacji budynku, na wykrycie mostkéw cieplnych oraz na ocen¢
izolacyjnos$ci okien. Wyznaczono wspoétczynniki przenikania ciepta przegréd budowlanych budynku. Okreslono
zapotrzebowanie energii cieplnej na cele centralnego ogrzewania oraz przygotowania cieptej wody uzytkowe;j.
Wyznaczono jednostkowe zapotrzebowanie na nieodnawialng energi¢ pierwotng oraz zapotrzebowanie na energi¢
koncowa dla budynku. Na podstawie diagnostyki termowizyjnej oraz przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze
budynek wymaga termomodernizacji struktury budynku oraz modernizacji instalacji cieplej wody uzytkowej.
Podano propozycje takich usprawnien.

Stowa kluczowe: izolacja cieplna, termowizja, charakterystyka energetyczna budynku

Postanowienia Dyrektywy 2002/91/EC Unii Europejskiej, dotyczacej jakosci
energetycznej budynkéw, zostaly dostosowane do warunkéw krajowych i wdrozone
z dn. 1 stycznia 2009 roku na mocy Rozporzadzenia Ministra Infrastruktury [1].
O zapotrzebowaniu budynku na energi¢ do celéw ogrzewania decyduje przede wszystkim
izolacyjno$¢ cieplna przegréd budowlanych, udzial i rodzaj przeszklenia $cian oraz
szczelno§¢ obudowy zewnegtrznej. Zapotrzebowanie na energie w S$wiadectwie
charakterystyki energetycznej wyrazone jest poprzez roczne zapotrzebowanie na
nieodnawialng energi¢ pierwotng oraz zapotrzebowanie na energi¢ koncowag jako suma
potrzeb na cele ogrzewania, przygotowania cieptej wody uzytkowej, wentylacji, chtodzenia
1 o$wietlenia wbudowanego.

Wykorzystanie termografii do oceny jakosci energetycznej budynkéw pozwala na
bezinwazyjne zlokalizowanie miejsc o wzmozonych stratach ciepta oraz na wykrycie
defektow lub odstepstw od warunkéw projektowych [2]. Oprécz nieprawidtowosci
zwigzanych z brakiem lub rozrzedzeniem izolacji cieplnej mozliwe jest wykrycie
nieszczelnosci, mostkéw cieplnych i zawilgocenia [3]. Kontrola termograficzna, polegajaca
na rozpoznaniu pola temperatury na powierzchniach wewnetrznych przegréd budowlanych,
pozwala podja¢ decyzje, prowadzace do poprawy termoizolacyjnosci budynku, a dzigki
temu do zmniejszenia kosztow ogrzewania i poprawy komfortu cieplnego [4].

! Wydzial Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin, tel. 81 538 44 24,
email: A.Siuta-Olcha@pollub.pl, T.Cholewa@wis.pol.lublin.pl, L.Guz@wis.pol.lublin.pl
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Przedmiot analizy

Przedmiotem analizy jest budynek Urzedu Miasta (rys. 1) zlokalizowany w Lublinie,
ktory jest eksploatowany od 1980 roku. Budynek ten liczy 14 kondygnacji nadziemnych
oraz dwie kondygnacje podziemne. Catkowita kubatura budynku wynosi 29 966 m’,
a powierzchnia pomieszczen ogrzewanych okoto 7600 m’. Wspétczynniki przenikania
ciepla przegréd budowlanych zestawiono w tabeli 1. Wspétczynnik ksztattu budynku
okreslono na poziomie 0,27 m.
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Rys. 1. Budynek Urzgdu Miasta w Lublinie
Fig. 1. Building of Lublin City Office

Tabela 1
Zestawienie wspotczynnikéw przenikania ciepta przegréd budowlanych budynku Urzgdu Miasta
Table 1
Specification of overall heat-transfer coefficients for the building of Lublin City Office envelope
Rodzaj przegrody U [W/m?K] Unax [W/m’K] wedhug [5]
Stropodach 0,67 0,25
Strop wewngtrzny (ciepto do dotu) 1,32 0,45
Strop (prze$wit nad parterem - ciepto do dotu) 0,51 0,25
Sciana zewngtrzna (parter) 1,13 0,30
Sciana zewngtrzna (kondygnacje 1I-XIII) 1,12 0,30
Sciana zewngtrzna (kondygnacja XIV) 1,57 0,30
Okna 1,80 1,80

Budynek zasilany jest z indywidualnego dwufunkcyjnego wezta wymiennikowego, do
ktérego dostarczany jest czynnik grzewczy z miejskiej sieci cieplowniczej o parametrach
135/70°C w sezonie ogrzewania oraz o parametrach 70/35°C w okresie lata. Instalacja
centralnego ogrzewania jest instalacja wodng dwururowa pompowa z wydzielonymi
czterema obiegami grzewczymi o parametrach wody 80/60°C. Wezel cieptowniczy
wyposazony jest w automatyke pogodows.
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Badania termowizyjne

Badania przeprowadzono kamera termowizyjna ThermaCAM E45 firmy FLIR.
Zapewnia ona rejestrowanie obrazéw na 2,5-calowym monitorze LCD z czulo$cia
termiczng 0,10°C dla zakresu temperatury pracy od —15°C do +45°C. Interpretacja
zapisanych termograméw mozliwa byta dzigki wykorzystaniu oprogramowania
ThermaCAM QuickView. Pomiary przeprowadzono dwukrotnie: 8 stycznia 2009 roku
w godzinach 14%-16%, przy temperaturze zewnetrznej —7°C, oraz 20 lutego 2009 roku
w godzinach 13%-14%, przy temperaturze zewnetrznej —2°C, kazdorazowo w warunkach
bezwietrznych.

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowy fragment elewacji rozwazanego budynku
i odpowiadajacy mu termogram. Sciana ostonowa z bloczkéw betonu komérkowego nie
zostata zaizolowana cieplnie, co jest przyczyna znacznych strat ciepta do otoczenia.

Rys. 2. Termogram i fotografia fragmentu elewacji budynku

Fig. 2. Thermogram and photo of building elevation

Rys. 3. Termogram i zdjgcie nadproza okiennego (od zewnatrz)
Fig. 3. Thermogram and photo of the window head (outside view)

Nadproza okienne sg zwykle miejscem o niedostatecznej izolacji termicznej, w ktérym
mozna spodziewaé si¢ wystgpienia mostkdw cieplnych. Temperatura w punkcie
oznaczonym na rysunku 3 jako Sp1 réwna jest —2°C (przy temperaturze zewngetrznej —8°C).
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Badania termowizyjne wykonane od wewnatrz potwierdzily t¢ diagnoze. W tym przypadku
najchtodniejsze miejsce w rejonie nadproza mialo temperatur¢ 7,2°C przy temperaturze
wewnegtrznej 20°C.

Naroza sg réwniez miejscem, w ktérym moga wystapi¢ mostki cieplne. Temperatura
wewnetrznej powierzchni przegrody w pomieszczeniu na drugiej kondygnacji (obszar
pomiarowy Spl na rysunku 4) wyniosta wedlug termogramu tylko 7°C. Niska temperatura
fragmentu $ciany moze by¢ przyczyng wykraplania si¢ wilgoci na jej powierzchni,
a w konsekwencji pojawienia si¢ grzyba.

Rys. 4. Naroze w pomieszczeniu (od wewnatrz pomieszczenia)

Fig. 4. Corner in a room (inside view)

Badania termowizyjne stanowia szybka i niezawodna metode do oceny izolacyjnosci
cieplnej budynkéw, ale muszg by¢ wykonywane w szczegélnych warunkach: najlepiej
wieczorem lub noca, przy petlnym zachmurzeniu oraz przy jak najwickszej réznicy
temperatury powietrza mi¢dzy otoczeniem a wnetrzem budynku.

OKreslenie potrzeb energetycznych budynku

W celu zbilansowania potrzeb cieplnych rozwazanego budynku na cele ogrzewania
wykorzystano program komputerowy Purmo OZC 4.0. Catkowite projektowe obcigzenie
cieplne okreslono na poziomie 978,7 kW zgodnie z norma PN-EN 12831:2006 [6]. Straty
ciepla przez przenikanie wyniosty 626,2 kW, a projektowa wentylacyjna strata ciepta
352,5 kW. Uzyskano duza warto$§¢ wskaznika sezonowego zapotrzebowania na ciepto na
cele ogrzewania w odniesieniu do powierzchni ogrzewanej budynku réwna
242 kWh/(m%a), a w odniesieniu do kubatury ogrzewanej réwna 70,6 KWh/(m?a), co
$wiadczy o duzej energochtonnosci budynku (obliczenia sezonowych potrzeb cieplnych na
ogrzewanie wedtug PN-B-02025:2001 [7]).

Do oceny energetycznej budynku wprowadzono program komputerowy ArCADia
TERMO, ktéry miedzy innymi pozwolil na wyznaczenie rocznych potrzeb cieplnych na
ogrzewanie wedlug normy PN-EN 13790:2008 [8]. Na podstawie obliczen uzyskano
jednostkowe zapotrzebowanie na nieodnawialng energi¢ pierwotna na wszystkie cele
uzytkowe réwne 513,1 kWh/(m’a), w tym: na ogrzewanie i wentylacje
287,617 kWh/(m”a), na przygotowanie cieptej wody uzytkowej 56,781 kWh/(m”a), a na
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o$wietlenie 168,75 kWh/(m”a). Budynek spetnialby aktualne wymagania ochrony cieplnej,
jezeli jednostkowa ilo$¢ nieodnawialnej energii pierwotnej nie przekroczytaby wartosdci
246,1 kWh/(m’a). Roczne jednostkowe zapotrzebowanie na energic koncowa wyniosto
346,9 kWh/(m’a). Rozdziat energii kohcowej na poszczegélne potrzeby energetyczne
budynku (udzialy procentowe) przedstawiono na rysunku 5. Najwi¢cksze zapotrzebowanie
na energic koncowa przypada na ogrzewanie i wentylacje, co jest zwigzane
z niedostateczng izolacja cieplng przegréd budowlanych.

Rys. 5. Roczne zuzycie energii koncowej w analizowanym budynku

Fig. 5. Annual final energy consumption for the analyzed building

Energia koncowa stanowi miar¢ efektywnosci energetycznej budynku i jego techniki
instalacyjnej. Jest to energia, jaka powinna by¢ dostarczona do budynku przy
standardowych warunkach z uwzglednieniem wszystkich strat, aby zapewni¢ utrzymanie
wymaganej temperatury wewngtrznej, niezbednej wentylacji, o§wietlenia oraz dostarczenie
cieptej wody.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonej diagnostyki termowizyjnej oraz wykonanych obliczen
mozna stwierdzi¢, ze budynek Urzedu Miasta w Lublinie nie spetnia aktualnych krajowych
wymagan zwigzanych z izolacyjno$cia cieplng przegréd budowlanych. Zmniejszenie
energochtonnoéci budynku mozliwe jest po przeprowadzeniu prac remontowych,
polegajacych gtéwnie na ociepleniu $cian zewn¢trznych oraz na dociepleniu stropodachu.
Stan techniczny systemu ogrzewania oceniono jako dobry, instalacja grzewcza zostala
poddana wczesniej termomodernizacji. Instalacja cieptej wody uzytkowej znajduje si¢
w dobrym stanie technicznym, ale zalecane jest zainstalowanie systemu solarnego, ktéry
bedzie wspétpracowaé z weztem cieptowniczym.
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ESTIMATION OF ENERGY STANDARD IN PUBLIC BUILDINGS
ON EXAMPLE OF OFFICE BUILDING LOCATED IN LUBLIN

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: The building sector in Poland belongs to one of most energy-consuming in the European Union. That is
why, it is necessary to take actions, which will reduce energy consumption, costs of the heating or hot water
preparations. Nowadays, for public buildings requirements of the thermal protection were increased. More and
more often to determine the thermal insulation of partitions of existing buildings, thermographic researches are
applied. On the basis of the energy balances, coefficients of the yearly power requirement, and consequently
energy-consumption of the building, are defined. For one of public buildings, located in Lublin, the thermographic
measurements were carried out, which enable to identified places of intensive heat losses in building construction.
Example thermographs are presented, which let examine condition of the building elevation, detect heat leakage
bridges and estimate the insulating power of windows. Heat transfer coefficients of the building partitions were
calculated. Heat demand on the central heating and the hot water preparation was defined. Individual demand on
the unrenewable primary energy and the final power requirement for the building were calculated. On the basis of
thermographic diagnostics and calculations authors ascertained, that the building demanded thermo-modernization
of the building structure and also the modernization of the hot water installation. Suggestions of such
improvements were given.

Keywords: heat insulation, thermographic, building energy-characteristics
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ZASTOSOWANIE STYMULACJI LASEROWEJ HYDROFITOW
W CELU ZWIEKSZENIA FITOREMEDIACJI
PIERWIASTKOW BIOGENNYCH

APPLICATION OF LASER STIMULATION
OF SOME HYDROPHYTES SPECIES
FOR MORE EFFICIENT BIOGENIC ELEMENTS PHYTOREMEDIATION

Abstrakt: Fitoremediacja jest metoda oczyszczania m.in. wod powierzchniowych, gruntowych oraz gleb, w ktérej
wykorzystuje si¢ zdolno$ci réznych gatunkéw rodlin do usuwania, stabilizowania i unieszkodliwiania
zanieczyszczen. Pewne gatunki hydrofitéw, ktére posiadaja wysoka zdolno§¢ do usuwania pierwiastkéw
biogennych, sa wykorzystywane w hydrobotanicznych oczyszczalniach $ciekéw. Celem przeprowadzonych
dos$wiadczen byta proba zwigkszenia skuteczno$ci hydrofitowej oczyszczalni $ciekéw poprzez stymulacje rzesy
drobnej (Lemna minor) i kosaéca zoéttego (Iris pseudoacorus) z uzyciem diod laserowych (A = 660 nm,
A = 473 nm) oraz lasera argonowego (A = 514 nm). Grupy roélin doswiadczalnych poddano ekspozycji na
dziatanie §wiatla spdjnego, stosujac rézne algorytmy naswietlania w zaleznos$ci od rodzaju uzytego zrédia Swiatta,
dhugosci fali, mocy oraz czasu i sposobu naswietlania. Uzyskane wyniki potwierdzity znaczny wptyw $wiatla
laserowego na przyspieszenie podziatu komérek, co w rezultacie prowadzito do zwigkszenia przyrostu biomasy
oraz posrednio do szybszego wychwytu pierwiastkow biogennych, bedacych gtéwna przyczyna eutrofizacji wod.
Dodatkowo zaobserwowano wydtuzenie wegetacji ro§lin w grupach o optymalnych parametrach naswietlania.

Stowa kluczowe: stymulacja laserowa, fitoremediacja, hydrofity, pierwiastki biogenne, eutrofizacja

Eutrofizacja to wzrost trofii spowodowany zwigkszeniem zawarto$ci zwiazkéw
biogennych w zbiornikach wodnych. Waznym zrédlem zanieczyszczania wod zwigzkami
azotu i fosforu sg $cieki bytowo-gospodarcze, dzikie wysypiska $mieci, niezabezpieczone
szamba, nawozy rolnicze infiltrujagce do wdd gruntowych oraz tzw. ,sptywy
powierzchniowe”. Doplyw znacznego tadunku biogenéw powoduje zaburzenie rownowagi
w ekosystemie wodnym i czgsto przekroczenie produkcji pierwotnej w zbiorniku. Pewnym
rozwigzaniem, prowadzacym do poprawy jakosci wdéd i ograniczenia powstawania
zanieczyszczen biogennych ,,u zrédta”, sa mate przydomowe oczyszczalnie §ciekow,
wykorzystujace zdolnosci bioremediacyjne roslin.

Technologie oczyszczania §rodowiska z fitoremediacja to technologie tanie, skuteczne,
proste w obstudze i przede wszystkim proekologiczne. Skuteczno$¢ oczyszczania czgsto
jednak uzalezniona jest od dlugosci okresu wegetacyjnego, wrazliwo$ci roslin na zbyt duze
stezenia zanieczyszczen oraz wolnego przyrostu biomasy. Proby zwigkszenia efektywnosci
fitoremediacji gléwnie polegaja na doswiadczeniach z zakresu inzynierii genetycznej,
zabiegach agrotechnicznych lub wykorzystaniu nietoksycznych zwiazkéw chelatujacych
(Rozporzadzenie KE nr 16702007 z dnia 19 lutego 2007 r.).

Proekologiczne  zastosowanie  biotechnologii  laserowej do  optymalizacji
naturalnych proceséw zachodzacych w $rodowisku, m.in. do: usuwania zanieczyszczen
ze §ciekOw i gruntéw oraz rekultywacji gleb zdegradowanych i zagospodarowania osadéw

‘, Katedra Geoinformacji, Fotogrametrii i Teledetekcji Srodowiska, Wydzial Geodezji Gérniczej i Inzynierii
Srodowiska, Akademia Gorniczo-Hutnicza, ul. Kawiory 26A, 30-059 Krakéw, tel. 12 617 47 39,
email: sliwka@agh.edu.pl



206 Matgorzata Sliwka i Mateusz Jakubiak

Sciekowych zaproponowat w latach siedemdziesiatych dwudziestego wieku Dobrowolski
[1-4].

Zastosowanie odpowiedniej fotostymulacji laserowej ro§lin moze przyczyni¢ si¢ do
zwigkszenia ich odpornosci na niskie temperatury. Tego rodzaju biostymulacja moze tym
samym wydtuzy¢ czas pracy oczyszczalni oraz zwigkszy¢ przyrost biomasy w poréwnaniu
z grupami roé$lin kontrolnych. Interesujacym zagadnieniem jest rOwniez wplyw
biostymulacji na zdolno$¢ roslin do przyswajania réznych pierwiastkéw. Na podstawie
wieloletnich prac do$wiadczalnych stwierdzono, ze dobrane odpowiednio parametry
na$wietlania moga powodowa¢, w zaleznosci od uzytych algorytméw, zahamowanie badz
wzrost kumulacji pierwiastkéw w tkankach roslin [5-7].

Material i metoda

Jako materiat do§wiadczalny wybrano rzgs¢ drobng (Lemna minor L.), dodatkowo
przeprowadzone zostaly do$wiadczenia wstepne z wykorzystaniem kosaéca zoéttego (Iris
pseudoacorus L.). Sa to gatunki roslin wykorzystywane w hydrofitowych przydomowych
oraz komunalnych oczyszczalniach $ciekéw. Szczegdlng uwage zwrécono przede
wszystkim na rzes¢ drobnag, ktéra charakteryzuje si¢ bardzo wysoka zdolno$cig do
usuwania biogenéw.

Poszczegdlne grupy roslin do§wiadczalnych zostaty poddane ekspozycji na $wiatlo
lasera argonowego oraz diody laserowej, emitujacych $wiatto o dlugosci fali
odpowiadajacej barwie czerwonej i niebieskie;j.

Parametry Zrédet §wiatta spolaryzowanego uzytych w do§wiadczeniach:

- dioda laserowa, emitujaca $wiatlo o dlugoéci fali odpowiadajacej barwie czerwonej
(A = 660 nm) o mocy 20 mW,

- dioda laserowa, produkcji Changchun New Industries Optoelectronics Tech Co.,
emitujaca $wiatto o dtugosci fali odpowiadajgcej barwie niebieskiej (A = 473 nm)
o0 mocy 20 mW,

- laser argonowy Ar typu ILA-120 produkcji Carl Zeiss Jena, emitujacy S$wiatto
o dtugosci fali odpowiadajacej barwie seledynowej (A = 514 nm) o mocy 21 mW.
Parametry stymulacji laserowej zostaly dobrane na drodze do§wiadczalnej, oddzielnie

dla kazdego z wybranych gatunkéw ro$lin. Zastosowano rézne algorytmy naswietlania,
réznicujac: rodzaj diody laserowej, czas naswietlania oraz stosujac sposéb naswietlania:
ciagly lub przerywany. Rosliny naswietlano z odleglosci 20 cm wigzka padajaca na
material prostopadle. Optymalne parametry biostymulacji laserowej testowanych roslin
dobrano na drodze do$wiadczen wstgpnych przeprowadzonych w  warunkach
laboratoryjnych, a nastgpnie prowadzono doswiadczenia w warunkach polowych.

Przygotowano trzy stawy do$wiadczalne, w ktérych umieszczono grupy
do$wiadczalne o jednakowej wyjsciowej liczbie roslin. Dwie grupy roslin zostalty
naswietlone wedlug optymalnych algorytméw dobranych w warunkach laboratoryjnych,
jedna grupe roslin pozostawiono nienaswietlong jako grup¢ kontrolna.

Pod koniec kolejnych okreséw wegetacyjnych zwazono $§wieza mas¢ roslin za pomoca
wagi laboratoryjnej. Do pomiaru przyrostu biomasy rzg¢sy wykorzystano takze zestaw
sktadajacy si¢ z mikroskopu Nikon Eclipse e6000 z modulem do wizualizacji
i przetwarzania obrazéw mikroskopowych, aparatu cyfrowego Nikon Coolpix 995 oraz
programu do analizy obrazu Aphelion, wersja 3. Na koniec kazdego z okreséw
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wegetacyjnych okre§lono zawarto$¢ pierwiastkéw biogennych: azotu (N) i fosforu (P)
w biomasie ro§lin metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej ASA.

Wiyniki i dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych do$wiadczen stwierdzono, ze stymulacja laserowa
(o odpowiednio dobranych parametrach) wybranych gatunkéw roélin, powoduje istotny
statystycznie przyrost biomasy. Optymalne parametry stymulacji laserowej rzg¢sy drobnej
uzyskano dla diody laserowej o dtugosci fali A = 660 nm i mocy 20 mW i czasu
naswietlania 3 razy 3 sekundy (rys. 1), otrzymujac pod koniec pierwszego okresu
wegetacyjnego ponad 300% wigkszy przyrost biomasy w poréwnaniu z grupa kontrolng dla
najbardziej optymalnego algorytmu naswietlania. Znaczne zwigkszenie przyrostu biomasy
mialo miejsce réwniez w kolejnych latach prowadzenia eksperymentu bez konieczno$ci
ponownego naswietlania materiatu.
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Rys. 1. Por6wnanie przyrostu biomasy rze¢sy drobnej (Lemna minor) w grupach do$wiadczalnych, lata 2005-2006
(Ar - rodliny naswietlone laserem argonowym, DLS - roéliny naswietlone dioda laserowa o dlugosci fali
A =660 nm, ktr. - grupa kontrolna)

Fig. 1. Comparison of duckweed biomass increase in experimental groups, years 2005-2006 (ktr - control group,
Ar - plants irradiated with an argon laser A = 514 nm, DLS - plants irradiated with a laser diode
A = 660 nm)

Grupa ro§lin naswietlonych dioda laserowa charakteryzowata si¢ duza odpornoscia na
spadek temperatury oraz wykazywala wyzsza przezywalno$¢ w kolejnych latach
prowadzenia do§wiadczenia. Wigksza odporno$¢ na niska temperature roslin nas§wietlanych
dioda laserowa zostata potwierdzona takze oceng iloSci ich biomasy po rozmarznigciu
stawu. Stwierdzono znaczng réznice w kondycji ro$lin z poszczegdlnych grup
dos$wiadczalnych hodowanych w takich samych warunkach. Najwigksza powierzchnig lisci
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w przeliczeniu na jedng roé$ling otrzymano dla grupy naswietlanej laserem argonowym,
emitujacym $wiatlo o dlugosci fali A = 514 nm i czasie naswietlania 3 razy 3 sekundy.

Najwigkszy, istoty statystycznie, przyrost biomasy kosaéca zéttego (Iris pseudoacorus)
otrzymano dla grupy ro$lin naswietlanych laserem argonowym o czasie ekspozycji 3 razy
30 sekund.

Na podstawie przeprowadzonej analizy chemicznej materiatu roslinnego stwierdzono
dwukrotnie zwigkszong zawarto§¢ azotu i fosforu w biomasie rzgsy po jej naswietleniu
laserem argonowym w stosunku do grupy kontrolnej. Grupa na$wietlana dioda laserowa
(A = 660 nm) réwniez wykazata si¢ wigksza zawartoécia tych pierwiastkéw w biomasie
w poréwnaniu z grupg roslin nienas§wietlonych (rys. rys. 2 i 3).

W przypadku kosacca zéttego w biomasie lisci nie stwierdzono tego typu réznic
w zawartoSci pierwiastkéw biogennych.

Réznice w zdolnoéci do pobierania ze $ciekéw biogendw wynika¢ moga ze swoistych
cech obu gatunkéw wybranych hydrofitéw. Rzgsa drobna (Lemna minor) charakteryzuje si¢
szybkim wzrostem oraz podwyzszong zdolnoscig do akumulacji pierwiastkéw biogennych
w poréwnaniu z innymi hydrofitami w przeliczeniu na jednostk¢ suchej masy [6].
Stwierdzono zalezno$¢ miedzy stopniem kumulacji pierwiastkéw biogennych w tkankach
tej rosliny wraz ze wzrostem zyznosci wody, co $wiadczy o duzych zdolnosciach
akumulacyjnych (luxury uptake) i adaptacyjnych rzesy [8].
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Rys. 2. Poréwnanie zawarto$§ci N, P w biomasie rzgsy drobnej (Lemna minor) w poszczegdlnych grupach
doswiadczalnych w 2006 roku (ktr - grupa kontrolna, Ar - grupa na$wietlona laserem argonowym
A =514 nm, DLS - grupa naswietlona diodg laserowg A = 660 nm)

Fig. 2. Comparison of biogenic elements concentration in dry mass of duckweed (Lemna minor) in experimental

groups in 2006 (ktr - control group, Ar - plants irradiated with an argon laser A = 514 nm, DLS - plants
irradiated with a laser diode A = 660 nm)
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Rys. 3. Poréwnanie zawarto$§ci N, P w biomasie rzgsy drobnej (Lemna minor) w poszczegdlnych grupach
dos$wiadczalnych w 2007 roku (ktr - grupa kontrolna, Ar - grupa na$wietlona laserem argonowym
A =514 nm, DLS - grupa naswietlona diodg laserowg A = 660 nm)

Fig. 3. Comparison of biogenic elements concentration in dry mass of duckweed (Lemna minor) in experimental
groups in 2007 (ktr - control group, Ar - plants irradiated with an argon laser A = 514 nm, DLS - plants
irradiated with a laser diode A = 660 nm)

W przypadku kosaéca zéttego w biomasie liSci nie stwierdzono tego typu réznic
w zawartos$ci pierwiastkow biogennych u roélin z poszczegdlnych grup do§wiadczalnych.

Podsumowanie

Wiasciwy dobér parametréw biostymulacji powinien prowadzi¢é do zwigkszenie
pobierania biogenéw z oczyszczanych $ciekéw, nie tylko w wyniku przyspieszenia
przyrostu biomasy, ale takze jako nastgpstwo kumulacji tych pierwiastkéw w przeliczeniu
na jednostk¢ suchej masy. Zdolno$¢ niektérych gatunkéw ro$lin do fitoremediacji
zanieczyszczen uzalezniona jest od ich genotypu oraz pewnych wlasciwosci
fizykochemicznych $rodowiska. Metoda biostymulacji laserowej umozliwia optymalne
wykorzystanie potencjalnych zdolnosci ro$lin (optymalnej ekspresji fenotypowej),
szczegblnie w $Srodowisku skazonym ksenobiotykami, gdzie zaobserwowano najwigksze
réznice migdzy grupami do§wiadczalnymi [4]. Stwierdzony wplyw stymulacji laserowej na
stopienn kumulacji niektérych ksenobiotykéw w biomasie ro$lin dostarcza przestanek
naukowych do opracowania optymalnych algorytméw tej fotostymulacji [9-11]. Celem
biostymulacji moze by¢ m.in. wzrost fitoakumulacji na przyktad dla skutecznego
oczyszczania $ciekOw przy zastosowaniu oczyszczalni ro§linnych, korzeniowo-roslinnych
oraz unieszkodliwiania odpadéw i osadéw S$ciekowych jako obecnie rozwijanych
kierunkéw inzynierii Srodowiska.
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Otrzymane wyniki badan potwierdzaja przydatno$¢ zastosowania stymulacji laserowej
ro§lin w celu przyspieszenia wzrostu oraz zwigkszenia ich zdolnoéci do fitoremediacji
zanieczyszczen.

Swiadczy o tym migdzy innymi:

- stwierdzony, istotny statystycznie, przyrost biomasy ro$lin doswiadczalnych

w poréwnaniu z grupami kontrolnymi,

- zaobserwowany wzrost odpornosci ro§lin na niekorzystne czynniki $rodowiskowe:
spadek temperatury, zanieczyszczenia (objawy nekrozy i chlorozy),

- stwierdzony wzrost zawartosci pierwiastkéw biogennych w biomasie rzesy drobnej,
dla grupy o optymalnych parametrach naswietlania, co moze by¢ wykorzystane

w oczyszczalniach dla bardziej skutecznego zapobiegania procesowi eutrofizacji wod

powierzchniowych,

- stwierdzony spadek kumulacji metali Pb, Zn, Ni, Cd w biomasie rz¢sy drobnej (Lemna

minor), co moze obnizy¢ ryzyko wystapienia efektu [12, 13],

- trwatos¢ efektu biostymulacji bez koniecznos$ci ponownego ich na§wietlania.

Dodatkowo, w wyniku dos$wiadczen wstepnych stwierdzono, ze dioda laserowa
emitujaca $wiatlo o dlugosci fali A = 473 nm powoduje podobny efekt biostymulacji jak
laser argonowy A = 514 nm, co moze miec¢ istotny wptyw na obnizenie kosztéw wdrozenia
technologii.
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Badania zostaly sfinansowane ze $rodkéw na badania statutowe Wydzialu Geodezji
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APPLICATION OF LASER STIMULATION
OF SOME HYDROPHYTES SPECIES
FOR MORE EFFICIENT BIOGENIC ELEMENTS PHYTOREMEDIATION

Faculty of Mining Surveying and Environmental Engineering, AGH University of Science and Technology

Abstract: Phytoremediation is a bioremediation process that uses various plants species to remove, stabilize,
transfer or destroy pollutants in water and soil. Some species of hydrophytes have capability to remove biogenic
elements from contaminated water and therefore are used for water treatment. The aim of experiment was an
attempt to increase the efficiency of hydrobotanical sewage treatment plant by the stimulation of the duckweed
(Lemna minor) and yellow iris (Iris pseudoacorus) with laser diodes (A = 660 nm, A = 473 nm) and the argon laser
(A = 514 nm). The experimental samples were exposed to different parameters of laser stimulation: the type of
diode, wavelength, time and power of radiation. The results of experiments showed that photostimulation by laser
light significantly speeds up cell divisions and causes a significant growth of biomass driving to quicker and more
efficient uptake of biogenic elements (N, P) contained in sewage, slowing down the process of eutrophication. The
beneficial influence of photostimulation was extension of the vegetation season of plants.

Keywords: laser stimulation, phytoremediation, hydrophytes, biogenic elements, eutrofication
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15t ICHMET

15" INTERNATIONAL CONFERENCE
ON HEAVY METALS IN THE ENVIRONMENT

SEPTEMBER 19-23, 2010
GDANSK, POLAND

ORGANIZED BY
CHEMICAL FACULTY, GDANSK UNIVERSITY OF TECHNOLOGY (GUT)
TOGETHER WITH
COMMITTEE ON ANALYTICAL CHEMISTRY
OF THE POLISH ACADEMY OF SCIENCES (PAS)

15" ICHMET- is a continuation of a series of highly successful conferences that have been
held in major cities of the world since 1975. These conferences typically draw
500-1000 participants from countries in many parts of the world. Well over 5000 scientists
have taken part in this series of conferences including most leaders in the field. Apart from
the city’s natural beauty, Gdansk is logical choice for the 15" Conference to highlight the
outstanding work that is being done on heavy metals in Central Europe.
The venue for the meeting will be the Gdansk University of Technology (GUT) which
features many tourist attractions.

The Conference will include a number of invited lectures treating frontier topics prepared
by specialist with international reputation, oral presentation and poster sessions. I[CHMET
welcomes contributions on all aspects of any heavy metal in the environment. All
presentation will be connected with such topics as:

= Risk assessment and risk management pertaining to toxic metals in the environment

= Susceptibility and protection of children from toxic metals in their environment

= Measurement and exposure assessment

Biomarkers of exposure and effects of heavy metals

Gene-environment-metal interactions

Trend tracking/analysis of heavy metal data - spatial and temporal

Risk communication pertaining to heavy metals

Life cycle analysis for metalliferous consumer products

Soil quality criteria

Remediation technologies

Control strategies for heavy metal emissions and deposition

Metal mixtures - mechanistic and epidemiological studies

Nutrient-metal interactions

= Advancements in analytical tools (procedures and measurement devices)

= Toxicology of heavy metals, from cellular and genomic to ecosystem levels
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= Heavy metals in foods
= TImpact of global change on heavy metal cycle

For further information on the conference, please contact:
Professor Jacek Namie$nik (Conference Chairman)
Gdansk University of Technology, Chemical Faculty
Department of Analytical Chemistry

G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk (Poland)

email: chemanal @pg.gda.pl

homepage: http://www.pg.gda.pl/chem/ichmet/



Invitation for ECOpole’10 Conference

CHEMICAL SUBSTANCES IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part in the 19th annual Central European
Conference ECOpole’10, which will be held in 13-16 X 2010 (Thursday-Saturday)
on Wilhelms Hill at Uroczysko in Piechowice, the Sudety Mts., Lower Silesia, PL.

The Conference Programme includes oral presentations and posters and will be divided
into five sections:
¢ SI Chemical Pollution of Natural Environment and its Monitoring
SII Environment Friendly Production and Use of Energy
SIII Risk, Crisis and Security Management
SIV Forum of Young Scientists and Environmental Education
SV Impact of Environment Pollution on Food and Human Health
The Conference language is English.

Contributions to the Conference will be published as:

abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper sheet format)

extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-annual journal Proceedings of ECOpole

e full papers will be published in successive issues of the Ecological Chemistry
and Engineering/Chemia i InZynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A and S.
Additional information one could find on the Conference website:

ecopole.uni.opole.pl

The deadline for sending the Abstracts is 15.07.2010 and for the Extended Abstracts:
1.10.2010. The actualised list (and the Abstracts) of the Conference contributions accepted
for presentation by the Scientific Board, one can find (starting from 15.07.2010)
on the Conference website.

The papers must be prepared according to the Guide for Authors on Submission
of Manuscripts to the Journals.

The Conference fee is 300 € (covering hotel, meals and transportation during
the Conference). It could be reduced (to 170 €) for young people actively participating
in the Forum of Young Scientists. But the colleague has to deliver earlier
the Extended Abstract (4-6 pages) of his/her contribution (deadline is on 15.08.2010),
and a recommendation of his/her Professor.
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At the Reception Desk each participant will obtain a CD-ROM with abstracts
of the Conference contributions as well as Conference Programme (the Programme will be
also published on the Conference website).

Maria Wactawek

Further information is available from:

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek
Chairperson of the Organising Committee

of ECOpole’10 Conference

Opole University

email: Maria.Waclawek @o02.pl

and mrajfur@o2.pl

phone +48 77 455 91 49 and +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

Conference series

1992 Monitoring’92 Opole

1993 Monitoring’93 Turawa

1994 Monitoring’94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole’95 Turawa

1996 EKO-Opole’96 Kedzierzyn Kozle
1997 EKO-Opole’97 Duszniki Zdréj
1998 CEC ECOpole’98 Kedzierzyn Kozle
1999 CEC ECOpole’99 Duszniki Zdréj
2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
2001 CEC ECOpole’01 Duszniki Zdréj
2002 CEC ECOpole’02 Duszniki Zdréj
2003 CEC ECOpole’03 Duszniki Zdréj
2004 CEC ECOpole’04 Duszniki Zdréj
2005 CEC ECOpole’05 Duszniki Zdréj
2006 CEC ECOpole’06 Duszniki Zdréj
2007 CEC ECOpole’07 Duszniki Zdréj
2008 CEC ECOpole’08 Piechowice

2009 CEC ECOpole’09 Piechowice

2010 CEC ECOpole’10 Piechowice

O RN R L=

= = b e e e e e e
RN E L= O



~ ZAPRASZAMY
do udzialu w Srodkowoeuropejskiej Konferencji
ECOPOLE’10

w dniach 13-16 X 2010
SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Bedzie to dziewigtnasta z rzgdu konferencja poswigcona badaniom podstawowym oraz
dzialaniom praktycznym dotyczaca réznych aspektéw ochrony $rodowiska przyrodniczego.
Odbedzie si¢ ona w osrodku ,,Uroczysko” na Wzgérzu Wilhelma w Piechowicach koto
Szklarskiej Poreby. Doroczne konferencje ECOpole majg charakter migdzynarodowy
1 za takie sg uznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Obrady konferencji
ECOpole’10 beda zgrupowane w pigciu Sekcjach:

e SI Chemiczne substancje w Srodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring

SII Odnawialne zrédla energii i jej oszczedne pozyskiwanie oraz uzytkowanie

SIII Zarzadzanie Srodowiskiem w warunkach kryzysowych

SIV Forum Miodych (FM) i Edukacja prosrodowiskowa

SV Wplyw zanieczyszczen Srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi

Materiaty konferencyjne beda opublikowane w postaci:

e abstraktéw (0,5 strony formatu A4) na CD-ROM-ie;

e rozszerzonych streszczeh o objetosci 4-6 stron w pétroczniku Proceedings of ECOpole;
o artykutdéw: w abstraktowanych czasopismach: Ecological Chemistry and Engineering/

Chemia i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A i S oraz niektérych

w pétroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.

Termin nadsylania angielskiego i polskiego streszczenia o objetosci 0,5-1,0 strony
(wersja cyfrowa + wydruk) planowanych wystapien uplywa w dniu 15 lipca 2010 r.
Lista prac zakwalifikowanych przez Rad¢ Naukowa Konferencji do prezentacji bedzie
sukcesywnie publikowana od 15 lipca 2010 r. na stronie webowej

ecopole.uni.opole.pl

Aby praca (dotyczy to takze streszczenia, ktére powinno mieé¢ tytul, tres¢ i stowa
kluczowe w jezyku angielskim) przedstawiona w czasie konferencji mogla by¢
opublikowana, jej tekst winien by¢ przygotowany zgodnie z wymaganiami stawianymi
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artykutom drukowanym w czasopismach Ecological Chemistry and Engineering ser. A oraz
S, ktére sg dostgpne w wielu bibliotekach naukowych w Polsce i za granica. Sa one takie
same dla prac drukowanych w pétroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.

Koszt uczestnictwa w calej konferencji wynosi 1000 zt i pokrywa optate za udziat, koszt
noclegéw 1 wyzywienia oraz rocznej prenumeraty Ecol. Chem. Eng. (razem blisko 2000
ss.) facznie z materialami Konferencji. Jest mozliwo$¢ udziatu tylko w jednym wybranym
przez siebie dniu, wéwczas optata wyniesie 650 zt i bedzie upowazniata do uzyskania
wszystkich materialéw konferencyjnych, jednego noclegu i trzech positkéw ($niadanie,
obiad, kolacja), natomiast osoby zainteresowane udzialem w dwoéch dniach,
tj. w pierwszym i drugim lub drugim i trzecim, winny wnies¢ optate w wysokosci 800 zt.
Oplata dla magistrantéw i doktorantéw oraz mtodych doktoréw bioracych aktywny udziat
w Forum Mlodych moze by¢ zmniejszona do 600 zi przy zachowaniu takich samych
$wiadczen. Osoby te winny dodatkowo dostarczyé: rozszerzone streszczenia (4-6 stron)
swoich wystapien (do 15.08.2010 r.). Jest takze wymagana opinia opiekuna naukowego.

Sprawy te beda rozpatrywane indywidualnie przez Rade¢ Naukowa oraz Komitet
Organizacyjny Konferencji. Cztonkowie Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej
(z optaconymi na biezaco skladkami) maja prawo do obnizonej optaty konferencyjnej
0 25 zt. Optaty wnoszone po 15 wrzesnia 2010 r. sa wigksze o 10% od kwot podanych
powyzej. Wszystkie wptaty powinny by¢ dokonane na konto w Banku Slaskim:

BSK O/Opole Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825

1 mie¢ dopisek ECOpole’ 10 oraz nazwisko uczestnika konferenciji.

Po konferencji zostana wydane 4-6-stronicowe rozszerzone streszczenia wystgpiefn
w potroczniku Proceedings of ECOpole. Artykuty te winny by¢ przestane do
1 pazdziernika 2010 r. Wszystkie nadsylane prace podlegaja zwyklej procedurze
recenzyjnej. Wszystkie streszczenia oraz program Konferencji zostang wydane
na CD-ROM-ie, ktéry otrzyma kazdy z uczestnikéw podczas rejestracji. Program bedzie
takze umieszczony na stronie webowej Konferencji.

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek

Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole’10

Wszelkie uwagi i zapytania mozna kierowa¢ na adres:
Maria.Waclawek @ 02.pl

lub mrajfur@o2.pl

tel. 77 401 60 42

tel. 77 455 91 49

fax 77 401 60 51
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Kalendarium
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1992 Monitoring’92 Opole

1993 Monitoring’93 Turawa

1994 Monitoring’94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole’95 Turawa

1996 EKO-Opole’96 Kedzierzyn-Kozle
1997 EKO-Opole’97 Duszniki Zdréj

1998 SEK ECOpole’98 Kedzierzyn-Kozle
1999 SEK ECOpole’99 Duszniki Zdr6j
2000 SEK ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
2001 SEK ECOpole’01 Duszniki Zdréj

. 2002 SEK ECOpole’02 Duszniki Zdréj

2003 SEK ECOpole’03 Duszniki Zdréj

. 2004 SEK ECOpole’04 Duszniki Zdréj

2005 SEK ECOpole’05 Duszniki Zdréj
2006 SEK ECOpole’06 Duszniki Zdroj
2007 SEK ECOpole’07 Duszniki Zdr6j

. 2008 SEK ECOpole’08 Piechowice
. 2009 SEK ECOpole’09 Piechowice






GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

Professor Witold Wactawek
Editor-in-chief
Ecological Chemistry and Engineering (Ecol. Chem. Eng.)
Uniwersytet Opolski
ul. Oleska 48, 45-951 Opole, Poland
tel. +48 77 452 71 34, fax +48 77 455 91 49
email: waclawek @uni.opole.pl

should be sent by email to the Editorial Office Secretariat - mrajfur@o2.pl

The Editor assumes, that an author submitting a paper for publication has been authorised to do
that. It is understood the paper submitted to be original and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. After printing, the copyright of the paper is transferred
to Towarzystwo Chemii i InZynierii Ekologicznej (Society for Ecological Chemistry and Engineering).
In preparation of the manuscript please follow the general outline of papers published in the most
recent issues of Ecol. Chem. Eng., a sample copy can be sent, if requested. Papers submitted are
supposed to be written in English language and should include a summary and keywords, if possible
also in Polish language. If not then the Polish summary and keywords will be provided by the
Editorial Office. All authors are requested to inform of their current addresses, phone and fax
numbers and their email addresses.

It is urged to follow the units recommended by the Systéme Internationale d'Unites (SI). Graph
axis labels and table captions must include the quantity units.

Symbols recommended by the International Union of Pure and Applied Chemistry (Pure and
Appl. Chem. 1979, 51, 1-41) are to be followed. Graphics (drawings, plots) should also be supplied in
the form of digital vector - type files, eg CorelDraw, Grapher for Windows or at least in a bitmap
format (TIF, JPG, PCX, BMP). In the case of any query please feel free to contact with the Editorial
Office. Footnotes, tables and graphs should be prepared as separate files. References cited
chronologically should follow the examples given below:

[1] Kowalski J. and Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40(3), 2080-2085.
[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa 1990.

Journal titles should preferably follow the Chem. Abst. Service recommended abbreviations.
Receipt of a paper submitted for publication will be acknowledged by email. If no acknowledgement
has been received, please check it with the Editorial Office by email, fax, letter or phone.



ZALECENIA DOTYCZACE PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasopismach Ecological Chemistry and Engineering S/Chemia
i Inzynieria Ekologiczna S (Ecol. Chem. Eng. S) powinna by¢ przestana na adres Redakcji:

Profesor Witold Wactawek
Redakcja
Ecological Chemistry and Engineering/Chemia i InZynieria Ekologiczna
Uniwersytet Opolski
ul. Oleska 48, 45-951 Opole
tel. 77 452 71 34, fax 77 455 91 49
email: waclawek @uni.opole.pl

w postaci cyfrowej w formacie Microsoft Word (ver. XP dla Windows) emailem (mrajfur@o2.pl) lub
na dyskietce.

Redakcja przyjmuje, ze autor, przesyltajac artykutu do druku, w ten sposéb o$wiadcza, ze jest
upowazniony do tego, oraz zapewnia, ze artykul ten jest oryginalny i nie byl wcze$niej drukowany
gdzie indziej i nie jest wystany do druku gdzie indziej oraz Ze po jego wydrukowaniu copyright do
tego artykulu uzyskuje Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej. W przygotowaniu
manuskryptu nalezy przede wszystkim wzorowac¢ si¢ na postaci artykutléw w mozliwie najnowszych
zeszytach Ecol. Chem. Eng. Prace przesytane do publikacji winny by¢ napisane w jezyku angielskim
Iub polskim oraz zaopatrzone w streszczenia oraz stowa kluczowe w obydwu tych jezykach.
Zalecamy, aby artykut zawierat adresy i emaile oraz numery telefonéw i faksow wszystkich autoréw
danej pracy, szczegdlnie gtéwnego autora, ktérego nazwisko wyrézniamy gwiazdka.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek SI. Zwracamy uwageg, Zze osie wykreséw oraz
gléwki tabel powinny bezwzglednie zawieraé jednostki stosownej wielkosci. W przypadku artykutéw
pisanych po polsku podpisy tabel i rysunkéw powinny by¢ podane w jezykach polskim i angielskim.

Polecamy symbolike zalecang przez PTChem (Symbole i terminologia wielkosci i jednostek
stosowanych w chemii fizycznej, Ossolineum, Wroctaw 1989; Pure Appl. Chem., 1979, 51, 1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy), obok wersji na papierze, powinien réwniez by¢
dostarczony w postaci cyfrowych plikéw wektorowych, np. za pomoca programéw: CorelDraw
wersja 9.0, Grafer dla Windows lub przynajmniej bitowe (TIF, JPG, PCX, BMP).

Przypisy i tabele, podobnie jak rysunki, zapisujemy jako osobne pliki.

Literatur¢ prosimy zamieszcza¢ wg ponizszych przyktadéw:

[1] Kowalski J. i Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40(3), 2080-2085.
[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa 1990.

Tytuty czasopism nalezy skraca¢ zgodnie z zasadami przyj¢tymi przez amerykanska Chemical
Abstracts Service, a w przypadku polskich publikacji niepodawanych przez CAS nalezy stosowac
skrét zgodnie z zaleceniami Biblioteki Narodowej. Autor moze, jezeli uwaza to za wskazane,
podawac tez tytul cytowanych artykuléw z czasopism (ktéry bedzie sktadany kursywa) oraz numer
zeszytu danego woluminu (w nawiasie, po numerze woluminu).

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykutu do druku. W przypadku braku potwierdzenia
prosimy o interwencj¢: emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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