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STAN ZANIECZYSZCZENIA RENATURYZOWANEGO
JEZIORA SAWAG ZWIAZKAMI AZOTU I FOSFORU

CONTAMINATION OF RENATURISED LAKE SAWAG
BY NITROGEN AND PHOSPHORUS COMPOUNDS

Abstrakt: Celem pracy byta ocena stanu przeksztalconego jeziora Sawag, potozonego na Pojezierzu Olsztynskim.
Obiekt nalezy do jezior, ktére w XIX wieku zostaly osuszone z przeznaczeniem na grunty rolnicze. Wcze$niej
jezioro mialo powierzchni¢ okoto 230 ha, co kwalifikuje je jako najwigksze odwodnione jezioro Pojezierza
Olsztyniskiego. Po osuszeniu teren zagi¢bienia utrzymywany byt jako taki az do lat 90. XX w., kiedy zbiornik
zaczal si¢ stopniowo odtwarza¢ w wyniku pogorszenia si¢ droznosci urzadzen melioracyjnych. Obecnie jezioro
Sawag skfada si¢ z trzech oddzielnych akwenéw o tacznej powierzchni 106 ha. Obiekt charakteryzuje sig¢
rolniczym uzytkowaniem zlewni, co przy niewielkiej glebokosci zbiornika powoduje jego znaczne zagrozenie
degradacja. Badania prowadzono w ciggu 3 lat hydrologicznych 2008-2010 i objeto nimi 3 akweny, z ktérych
wspolczesnie sktada si¢ jezioro Sawag: pétnocny (62 ha), centralny (14 ha) i potudniowy (30 ha). Prébki wody do
badan pobierano 8-krotnie w kazdym roku i oznaczano w nich: azotany(IIl), azotany(V), azot amonowy, azot
og6lny oraz fosfor ogdlny i fosforany rozpuszczone. Dodatkowo oznaczano stgzenie tlenu, odczyn, przewodnos$¢
elektrolityczna, chlorofil @ i m¢tno$¢. Badania wykazaty, Ze stan jeziora Sawag po przywréceniu zwierciadta wody
byt niekorzystny. Wszystkie akweny cechowaly si¢ wysoka przewodnoscig elektrolityczng (Srednio 405 pS-cm™)
i ogromnym nadmiarem zwigzkéw fosforu w ekosystemie (0,33 mg - dm™), a przez to tendencja do intensywnych
zakwitéw fitoplanktonu. Przyklad jeziora Sawag wskazuje, ze renaturyzacja dawnych jezior, obok wielu korzysci
(ochrona zasobéw wodnych, walory krajobrazowe, wedkarstwo i inne), przynosi réwniez powazny problem
utrzymania ich stanu ekologicznego.

Stowa kluczowe: renaturyzacja jezior, zlewnia rolnicza, azot, fosfor, eutrofizacja

Wstep

Plytkie jeziora (tzw. polimiktyczne) stanowig powszechny typ zbiornikéw wodnych
w pojeziernej strefie pétnocnej Polski [1]. Ptytkie zbiorniki od jezior glebokich odréznia
szereg cech funkcjonalnych, a w szczegélno$ci brak stratyfikacji termicznej w okresie
letnim [2, 3]. Wigkszos$¢ réznic skutkuje tym, ze plytkie jeziora generalnie charakteryzuja
si¢ wysoka podatnos$cia na degradacje¢ [3, 4]. Wynika to zaréwno z niekorzystnego uktadu
czynnikéw wewnetrznych (mala gleboko$¢ i objetos¢ wody, kontakt wody z osadami
dennymi, resuspensja osadéw pod wptywem falowania wody i dziatalno$ci organizméw
bentosowych), jak i ze skutkéw oddziatywan zewnetrznych (doptyw materii ze zlewni),
napedzajacych proces eutrofizacji. W ptytkich jeziorach nie uktada si¢ letnie uwarstwienie
termiczne, charakterystyczne dla jezior gtebszych, w wyniku czego cata objetos¢ wody
ulega mieszaniu. Powoduje to oddziatywanie catej powierzchni osadéw jako strefy tzw. dna
aktywnego, w ktorej obrgbie zachodza procesy wymiany skladnikéw w uktadzie
osad-woda. Ptytkie jeziora sa réwniez narazone na procesy resuspensji, wzmagajacej
proces zasilania wewnetrznego, czyli przemieszczania si¢ biogenéw z osadéw dennych do
wody [5].
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Funkcjonowanie ptytkich jezior opisuje teoria alternatywnych stanéw stabilnych [6-8],
wg ktérej ekosystem wodny moze w sposéb trwaly wyksztalci¢ si¢ w formie zdominowanej
przez fitoplankton (stan stabilny metnej wody) lub przez makrofity (stan czystej wody).
W przypadku jezior bardzo zyznych klimatu umiarkowanego pozadany stan makrofitowy
z dominacja roslinno$ci zanurzonej jest malo prawdopodobny [3, 7]. Jego uzyskanie
w zdegradowanych jeziorach jest mozliwe jedynie na drodze radykalnych dzialan
ograniczajacych tadunek zewnetrzny, wspomaganych zastosowaniem zabiegéw
rekultywacyjnych (biomanipulacja, inaktywacja fosforu), majacych na celu przetamanie
dominacji fitoplanktonu w ekosystemie [9].

Celem pracy byla ocena stanu przeksztalconego jeziora Sawag, potozonego na
Pojezierzu Olsztynskim. Obiekt nalezy do jezior, ktére w XIX wieku zostaly osuszone
z przeznaczeniem na grunty rolnicze. Czgsciowe odtworzenie jeziora nastgpilo stosunkowo
niedawno, przeprowadzone badania moga zatem stanowi¢ ilustracj¢ proceséw
ksztaltowania si¢ stanu troficznego, zachodzacych w poczatkowej fazie ponownego
istnienia zbiornika.

Material i metody badan

Obiektem badan bylo jezioro Sawag, potozone w gm. Swiatki na Pojezierzu
Olsztynskim (53°58°36°" N, 20°18°51"" E). Jezioro to, podobnie jak wiele innych, w XIX
wieku zostalo osuszone z przeznaczeniem na grunty rolnicze. Przed osuszeniem posiadato
znacznie wyzsze od obecnego potozenie zwierciadta wody i powierzchni¢ okoto 230 ha, co
kwalifikuje je jako najwigksze odwodnione jezioro Pojezierza Olsztynskiego [10]. Na
archiwalnych mapach obiekt zaznaczony jest jako jezioro Sawanna (XVIII w.), a p6zniej
Sawag lub Legnowskie (przed osuszeniem w XIX w.). Zabiegi osuszajace zostaly
wykonane w latach 1870-71 i doprowadzily do catkowitego zaniku jeziora. Teren
zagltebienia utrzymywany byt jako taki (miejscami podmokte) az do lat 90. XX w., kiedy
zbiornik zaczal si¢ stopniowo odtwarzaé w wyniku pogorszenia si¢ droznosci urzadzen
melioracyjnych. Wedtug uzyskanych informacji, potudniowa i centralna czg$¢ jeziora
zostaly przywrécone w latach 1994-95, a czg$¢ péinocna - okoto roku 2000. Oznacza to, ze
»~howe” jezioro Sawag w okresie objetym badaniami stanowilo jeszcze zbiornik
w poczatkowej fazie istnienia, co odzwierciedlat charakter samego akwenu i jego
otoczenia, w szczegdlnosci staby rozwdj roslinnosci wodnej i szuwarowe;j.

Wspétczes$nie obiekt badan ma powierzchni¢ 106 ha i sklada si¢ z trzech wyraznie od
siebie oddzielonych akwendw, potaczonych systemem rowdéw otwartych: péinocnego
(62 ha), centralnego (14 ha) oraz poludniowego (30 ha), polozonych na wysokosci 109
(akwen pn) i 109,5 m n.p.m. (cz¢$¢ pd i centralna).

Obszar zasilania catego zaglebienia po dawnym jeziorze ma powierzchni¢ 755 ha
i w 90% jest uzytkowany rolniczo. Zlewnie czastkowe pod wzgledem powierzchni
rozdzielone sa proporcjonalnie na 3 czg$ci obecnie istniejagcych akwenéw. W péinocne;j
czgsci zlewni znajduja si¢ tereny zabudowane, stanowiace 4,3% tej czeSci obszaru zasilania
jeziora. W obrebie zlewni miedci si¢ w catosci liczaca 400 mieszkancéw wie$ Legno oraz
nalezace do niej administracyjnie osiedle po bylym Pafistwowym Gospodarstwie Rolnym.
Z okolic tych zabudowan do czgéci pdéinocnej doptywa ciek, ktéry obok sptywow
obszarowych stanowi gléwne Zrédlo zanieczyszczenia jeziora. Zalesienie zlewni jest
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niewielkie (4%) i sprowadza si¢ do kepy leSnej w centralnej cze¢Sci obiektu (dawnej wyspy
na jeziorze) oraz paséw wzdtuz linii brzegowej akwenu.

Badania prowadzono w ciggu 3 lat hydrologicznych 2008-2010 i objeto nimi
3 akweny, z ktérych wspotczesnie sklada si¢ jezioro Sawag: pdinocny, centralny
i potudniowy. Prébki wody do badan pobierano 8-krotnie w réwnomiernych odstgpach
czasowych w kazdym roku, pozyskujac po 2 prébki z sezonu wiosennego, letniego,
jesiennego 1 zimowego. W wodzie oznaczano: azotany(Ill), azotany(V), azot amonowy,
azot og6lny oraz fosfor ogdélny i fosforany rozpuszczone. Analizy wykonano
w laboratorium Katedry Melioracji i Ksztattowania Srodowiska UWM w Olsztynie za
pomocg standardowych metod. Poza tym in sifu przy uzyciu sondy YSI6600 oznaczano
temperatur¢ wody, koncentracj¢ tlenu, odczyn, przewodno$¢ elektrolityczna, chlorofil a
1 metnosé.

Wyniki

Przeprowadzone w latach 2008-2010 badania jeziora Sawag wykazaly jego ogélnie
niekorzystny stan, zwlaszcza po katem zasobnosci w fosfor, waznej z punktu widzenia
procesu eutrofizacji. Warunki srodowiskowe, odzwierciedlone w wybranych parametrach
jakosci wody (tab. 1), wskazuja, ze jezioro funkcjonowato jako ekosystem o zaburzonych
warunkach przy jednocze$nie stabilnym przebiegu zmian $rednich warto$ci badanych
parametrow w kolejnych latach. Jezioro cechowato si¢ dobrymi warunkami tlenowymi,
jednak z wyrazng tendencja pojawiania si¢ znacznego przesycenia wody w réznych
sezonach. Skrajnie wysokie zanotowane warto$ci ksztaltowaly si¢ na poziomie 150%
w zbiorniku potudniowym, 172% w czgsci centralnej i 200% w akwenie péinocnym.
Nasycenie tlenem we wszystkich pobranych prébkach przekraczato 70%, w tym réwniez
w okresach zimowych. W badanych akwenach na skutek wystgpowania znacznej ilosci
fitoplanktonu, utrzymujacej si¢ réwniez w miesigcach chtodnych, nie zanotowano zjawiska
tzw. przyduchy zimowej, charakteryzujacej zbiorniki skrajnie przezyznione.

Tabela 1
Srednie wartosci wybranych wskaznikéw w wodzie akwenéw potudniowego (PD), centralnego (CENTR)
i pétnocnego (PN) jeziora Sawag w latach 2008-2010
Table 1
Average values of water chosen quality parameters in the southern (PD), central (CENTR) and northern (PN) parts
of Sawag lake in the period 2008-2010

AKkwen / rok

Wskaznik PD CENTR PN
2008 | 2009 | 2010 | 2008 | 2009 | 2010 | 2008 | 2009 | 2010
Tlen [%] 90,4 | 1094 | 103,2 | 108,0 | 93,9 98,1 87,1 | 124,77 | 110,6
pH 8,21 7,88 7,98 8,28 7,85 7,84 8,22 7,90 7,95
Przewodno$é elek. [uS - cm™] 417 425 404 386 413 412 428 382 377
Chlorofil a [pg - dm™] 34,9 29,9 21,5 33,8 26,1 30,1 26,3 40,4 32,2
Metno$é¢ [NTU] 6,2 6,1 13,6 6,9 5.4 7,9 7,8 11,6 14,5

W  wodzie zanotowano mata zmienno$¢ przewodno$ci elektrolitycznej
w poszczegblnych latach oraz niewielkie zréznicowanie tego wskaznika pomiedzy
poszczegblnymi czeSciami jeziora. Stwierdzone warto$ci byty jednak ogdlnie wysokie
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i odzwierciedlaty rolniczy charakter zlewni oraz polimiktyczny charakter zbiornika.
Zgodnie z kryteriami oceny jako$ci wéd jeziornych [11], przewodno$¢ wody we
wszystkich cze$ciach jeziora, a takze $rednio w kazdym sezonie osiggnela wartosci
pozaklasowe (>350 uS - cm™'). Wartoéci $rednie w catym okresie badan (416 pS - cm™
w zbiorniku potudniowym, 404 pS-cm™ w czesci centralnej i 396 pS - cm™ w akwenie
poéinocnym) byly znacznie wyzsze niz zanotowane w jeziorze Nowe W1dki, podobnym pod
wzgledem historii przeksztalcen (réwniez osuszone w XIX w, a nast¢gpnie odtworzone),
w ktérym Srednia przewodnos$¢ 20 lat po jego odtworzeniu ksztaltowala si¢ na poziomie
233 uS - ecm ™ [12].

Badany zbiornik cechowat si¢ znacznym stg¢zeniem chlorofilu a w wodzie, a uzyskane
wartosci byty wyréwnane w ciggu 3 lat obserwacji. Srednia koncentracja na poziomie
okoto 30 pg - dm™ $wiadczy o wysokiej zyznosci zbiornika. Poziom tego sktadnika byt
wyréwnany we wszystkich akwenach 1 nie odbiegat znaczaco od $redniej
w poszczegdlnych sezonach. Wysoka koncentracja chlorofilu utrzymywata si¢ w jeziorze
Sawag réwniez w miesigcach zimowych, pod pokrywa lodowa. Jezioro ogdlnie mozna
scharakteryzowa¢ jako zbiornik o bardzo wyraznie wyksztalconym stanie stabilnym
fitoplanktonowym z dominacja sinic jako producentéw pierwotnych w ekosystemie.
Sposréd analizowanych wskaznikéw odzwierciedlata to m¢tnos¢ wody, utrzymujaca si¢ na
wysokim poziomie - wyréwnanym w latach 2008 i 2009 oraz znacznie wyzsza w 2010 roku
(tab. 1). W ostatnim roku badan, w sezonie letnim, przy temperaturze wody powyzej 25°C,
metno$¢ spowodowana obecno$cia zakwitu sinicowego osiggneta swoje maksymalne
wartosci we wszystkich akwenach: 38,6 NTU w zbiorniku potudniowym, 19,2 NTU
w czesci centralnej 1 42,9 NTU w czeéei potnocnej. W akwenie péinocnym w tym okresie
widzialno$¢ krazka Secchiego spadta do poziomu 0,35 m.
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Rys. 1. Koncentracja azotu ogdlnego (N-og.) i mineralnego (N-miner) w wodzie trzech czg¢éci jeziora Sawag -
warto$ci sezonowe, roczne oraz $rednie z catego okresu obserwacji (2008-2010)

Fig. 1. Concentrations of total nitrogen (N-og.) and mineral nitrogen (N-miner) in water of lake Sawag: seasonal,
annual and average 3-years values (2008-2010)
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Woda jeziora Sawag wykazywata umiarkowanie wysoka zasobno$¢ w zwiazki azotu.
Srednie koncentracje azotu ogdlnego nieznacznie przekroczyly warto$¢ graniczng wéd
dm™ w potudniowej,
2,13 mg - dm™ w centralnej i 2,44 mg - dm™ w péinocnej czeéci zbiornika (rys. 1).
Wyraznie wyzsza $rednia koncentracja azotu w czegsci péinocnej mogta by¢ konsekwencja
najmniej korzystnej struktury uzytkowania zlewni (obecno$ci terenéw zabudowanych) oraz
krétszego okresu istnienia zbiornika w poréwnaniu do pozostatych akwenéw. Stwierdzone
wysokie koncentracje w okresie letnim i jesienia byly konsekwencja wystepowania
intensywnych zakwitéw sinicowych. W tym okresie (lato, jesien) niemal 90% azotu
wystepowato w formie organicznej. Azot mineralny w zbiorniku osiagnat $redni poziom
0,31 mg - dm™ i przecietnie w 2/3 tworzyta go forma amonowa. W przeciwienstwie do
fosforu umiarkowany poziom (I klasa jakoSci wod) utrzymywat sie takze w okresie
wegetacyjnym. Podobnie jak we wczesniej badanym jeziorze Nowe Widki [13],
najmniejsze stezenia azotu mineralnego wystgpowaty wiosna, przy czym w jeziorze Sawag
poziom azotu mineralnego byl znacznie nizszy we wszystkich porach roku.

pozaklasowych i ksztaltowaty si¢ na poziomie 2,05 mg
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Rys. 2. Koncentracja fosforu ogélnego (P-og.) i fosforanowego (P-PO4) w wodzie trzech czgéci jeziora Sawag -

warto$ci sezonowe, roczne oraz $rednie z calego okresu obserwacji (2008-2010)

Fig. 2. Concentrations of total phosphorus (P-og.) and phosphate-P (P-PO,) in water of lake Sawag: seasonal,
annual and average 3-years values (2008-2010)

Pod wzgledem fosforu poziom graniczny dla wéd pozaklasowych (0,20 mg - dm™)
zostal w jeziorze Sawag znacznie przekroczony. Srednia koncentracja z okresu trzech lat
badan wynosita 0,31 mg - dm~ w czeéci potudniowej, 0,35 mg-dm™ w centralnej
i 0,33 mg - dm” w akwenie péocnym (rys. 2). Przecigtnie 80% fosforu w wodzie
wystepowato w formie organicznej, a mimo to stwierdzono utrzymywanie si¢ wysokich
zasobow fosforu fosforanowego w okresie lata i jesieni. Wskazuje to na ogromny nadmiar
fosforu w obiegu i brak mozliwo$ci zaistnienia warunkéw limitowania produkcji
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pierwotnej w wyniku niedoboru zasobéw tego pierwiastka. Taki mechanizm mdglby
powstrzyma¢é zjawisko masowego rozwoju fitoplanktonu [7]. Srednia koncentracja fosforu
byta wyzsza o niemal 50% w poréwnaniu do jeziora Nowe W1dki [13] 1 w przeciwienstwie
do tego zbiornika, bardzo wysokie wartosci w jeziorze Sawag, oprocz okresu letniego,
utrzymywaly si¢ réwniez w sezonie jesiennym. W przypadku jeziora Sawag nadmiar
fosforu wydaje si¢ gtéwnym czynnikiem uniemozliwiajacym samoistng poprawe stanu
jeziora w dalszym okresie po odtworzeniu. Wedlug danych literaturowych [14],
koncentracja fosforu na poziomie nieprzekraczajacym 0,10 mg - dm™ jest uwazana za
warunek niezbedny do uzyskania i utrzymania stanu czystowodnego. W wodzie jeziora
Sawag ten poziom przekroczony byt ponad 2-krotnie wiosng i zimg, a w sezonie letnim
i jesiennym dochodzit nawet do 0,40 mg - dm™ we wszystkich trzech akwenach (rys. 2).

Jezioro Sawag po ponad 100 latach osuszania zostalo w okoto 50% przywrdcone
w poréwnaniu do swojego pierwotnego zasiegu. W okresie prowadzonych badan czesci
zbiornika funkcjonowaty przez krétki okres od odtworzenia: akwen poludniowy i centralny
- 12-13 lat oraz zaledwie 7 lat w przypadku czesci pdéinocnej. Wyniki wskazuja
jednoznacznie, ze jezioro w tym okresie wyksztalcilo si¢ jako ekosystem zdominowany
przez fitoplankton z niewielkim znaczeniem makrofitéw jako producentéw pierwotnych.
Stan fitoplanktonowy w jeziorze Sawag wydaje si¢ stabilny w efekcie utrzymywania si¢
wysokiego nadmiaru fosforu w ekosystemie. Swiadczy o tym stan troficzny wyznaczony na
podstawie tego skladnika, charakteryzujacy w analizowanym okresie wszystkie cze¢Sci
jeziora jako skrajnie przezyznione - hipertroficzne (tab. 2).

Tabela 2

Stan troficzny trzech czgéci jeziora Sawag w latach 2008-2010: potudniowej (PD), centralnej (CENTR.)

i péinocnej (PN), na podstawie kryteriow Nurnberga [1996]; oznaczenia stanéw troficznych: E - eutrofia,

P - politrofia, H - hipertrofia (>100% powyzej granicy politrofii)
Table 2
Trophic state of three basins of lake Sawag in the period 2008-2010: south (PD), central (CENTR.) and north part
(PN), according to Nurnberg [1996] criteria; trophic state symbols: E - eutrophic, P - polytrophic, H - hypertrophic
(>100% above polytrophy bound)

N-og. P-og. .
Obiekt Okres (wiosﬁa) (wiosia) Chl. a - §r. Chl. @ - max
wartos¢ stan wartos$¢ stan wartos$¢ stan wartos$¢ stan
Srednia
2008-10 1,93 P 0,23 H 28,8 P 54,2 E
PD 2008 2,12 P 0,45 H 34,9 P 68,3 E
2009 1,91 P 0,16 P 29,9 P 42,8 E
2010 1,77 P 0,08 E 21,5 E 51,5 E
Srednia
2008-10 1,79 P 0,34 H 30,0 P 59,8 E
CENTR. 2008 2,02 P 0,44 H 33,8 P 64,0 E
2009 1,48 E 0,24 H 26,1 P 46,6 E
2010 1,88 P 0,33 H 30,1 P 68,7 E
Srednia
2008-10 1,97 P 0,23 H 33,0 P 49,3 E
PN 2008 2,05 P 0,38 H 26,3 P 47,7 E
2009 1,60 P 0,14 P 40,4 P 46,7 E
2010 2,27 P 0,18 P 32,2 P 53,6 E
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O nadmiarze fosforu w ekosystemie badanego jeziora $wiadczy réwniez obnizona
ponizej naturalnego stanu relacja N : P oraz wysoki $redni stosunek stezenia fosforu do
koncentracji chlorofilu a. Jako warto§¢ graniczng, umozliwiajaca przemiang jeziora
pomiedzy stanami stabilnymi (fitoplanktonowym i makrofitowym), przyjmuje si¢ stosunek
P : Chl. na poziomie 3 : 1 [6, 7]. W jeziorze Sawag relacja ta byla silnie przesunigta
w kierunku fosforu, utrzymywata si¢ przecigtnie na poziomie 8,64 : 1 (rys. 3). Akweny
potudniowy i centralny pod tym wzgledem wykazywaly bardzo wysokie podobienstwo
(P : Chl 9,83 1 9,67), natomiast cz¢$¢ pétnocna wyraznie odbiegata pod tym wzgledem od
pozostatych (P : Chl 6,88 : 1). Taka relacja moze by¢ kolejnym dowodem nadmiaru fosforu
w ekosystemie i wskazuje na trwalo$¢ wyksztatconego fitoplanktonowego stanu stabilnego
w jeziorze.
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Rys. 3. Stosunek azotu do fosforu (N : P) i fosforu do chlorofilu a (P : Chl) w poszczegélnych czesciach jeziora
Sawag

Fig. 3. Relations of nitrogen to phosphorus (N : P) and phosphorus to chlorophyll a (P : Chl) in lake Sawag

Poprawa stanu plytkich jezior jest trudna do osiggnigcia, gdyz oprdcz opanowania
zrédet zewnetrznych musi réwniez uwzglednia¢ konieczno$¢ ograniczenia procesu
zasilania wewngtrznego [3]. Opracowania dotyczace takich zbiornikéw podkreslaja
konieczno$¢ eliminacji zakwitow wody (uzyskania tzw. stanu czystej wody). Stan taki
wyksztalca si¢ w jeziorach, w ktérych rolg¢ giéwnej grupy producentéw pierwotnych
stanowig makrofity, w szczegdélnosci roslinno§¢ zanurzona. W jeziorze Sawag w okresie
badan bezwzgledng dominacj¢ wykazywal jednak fitoplankton z przewazajacym udzialem
sinic, co z punktu widzenia przelamania stanu ,metnej wody” stanowi jeden
z najtrudniejszych przypadkéw. Obserwacje pozwolily na stwierdzenie masowego rozwoju
sinic w okresie miesigcy letnich i jesiennych, co skutkowalo wzrostem metnosci wody przy
jednocze$nie wysokim poziomie i niewielkich zmianach koncentracji chlorofilu a.

Zasilanie wewnetrzne i zakwity fitoplanktonu moga w plytkich jeziorach niweczy¢
efekt ochrony metodg ograniczenia zanieczyszczen ze zrédel zewnetrznych.
Przemieszczanie si¢ biogenéw z zasobnych osadéw do wody staje si¢ wowczas gléwnag
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droga dostawy biogendéw dla producentéw pierwotnych. Masowy rozwdj fitoplanktonu
dodatkowo prowadzi do nasilenia tego procesu. W wyniku asymilacji biogenéw nastepuje
ich wyczerpywanie (zwlaszcza fosforu) z wody, a powstajace deficyty uruchamiaja proces
»wypompowywania” na drodze dyfuzji dodatkowych ilosci z osadéw [15].

Odtworzone jeziora stanowig specyficzny przyktad ekosysteméw ptytkich jezior [3].
W poczatkowym okresie po przywréceniu takich zbiornikéw na obszarach rolniczych
istnieje wysokie prawdopodobienstwo zaistnienia fitoplanktonowego stanu stabilnego,
bardzo trudnego do przetamania ze wzgledu na duzg dostawe biogendw ze zlewni i tzw.
efekt histerezy ekosystemu, utrwalajacy zaistniala réwnowage [16]. Wyniki
przeprowadzonych badan wskazuja, ze jezioro Sawag znalazlo si¢ w takiej ,,putapce
eutrofizacji” i samoistna poprawa jego stanu w miar¢ postepu dalszej naturalnej ewolucji
moze by¢ trudna do uzyskania.

Whioski

1. Jezioro Sawag, objete obserwacjami w latach 2008-2010, znajdujace si¢
w poczatkowym okresie istnienia po ponad stu latach osuszenia, charakteryzowato si¢
niekorzystnym stanem troficznym. W wodzie stwierdzono wysokie koncentracje
chlorofilu a, fosforu i azotu.

2. W badanym ekosystemie zaobserwowano bardzo wyrazne symptomy utrwalenia si¢
alternatywnego stanu stabilnego fitoplanktonowego 2z dominacja sinic, ktéry
w plytkich jeziorach, przy wysokiej zasobnosci w biogeny, moze utrudniaé osiagnigcie
pozytywnych efektéw przy zastosowaniu zabiegéw ochronnych, ograniczajacych
dostawe biogendéw ze zlewni.

3. Odtwarzanie dawnych, osuszonych jezior moze by¢ metoda poprawy zasobow
wodnych w zlewniach rolniczych i przynosi¢ szereg korzys$ci. Przyktad jeziora Sawag,
najwigckszego osuszonego w XIX w. akwenu Pojezierza Olsztynskiego, wskazuje
jednak, ze zbiorniki takie po przywrdceniu sa silnie narazone na procesy degradacji.
Nadmiar fosforu w ekosystemie wydaje si¢ gtdwnym czynnikiem uniemozliwiajacym
samoistng poprawe stanu jeziora w dalszym okresie jego istnienia.

Podzi¢kowania

Praca naukowa finansowana ze §rodkéw budzetowych na nauk¢ w latach 2008-2010
w ramach projektu badawczego MNiSzW nr N N305069133.
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CONTAMINATION OF RENATURISED LAKE SAWAG
BY NITROGEN AND PHOSPHORUS COMPOUNDS

Department of Land Improvement and Environmental Protection
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: The aim of study was to assess the state of the transformed lake Sawag, located in the Olsztyn
Lakeland. Sawag belongs to the lakes, which in the nineteenth century have been dried for use as agricultural land.
Previously the lake had an approximately 230 ha of area, this qualifies it as the largest lake drained in Olsztyn
Lakeland. After the drying post-lake area was used as a meadow (with some wet places) until the 90° of the XX
century, when the reservoir gradually began to recreate as a result of deterioration of drainage facilities. Currently
Sawag lake consists of three separate reservoirs with a total area of 106 hectares. The object is characterized by
agricultural use of the catchment basin, which at shallow reservoir makes it a significant risk of degradation.
Investigations were carried out within 3 hydrological years 2008-2010 and covered all 3 basins of lake Sawag:
north (62 ha), central (14 ha) and south (30 ha). Water samples were taken 8 times each year and were determined
forms of nitrogen: nitrates(III) nitrates(V), ammonia, total nitrogen, total phosphorus and dissolved phosphates. In
addition, in situ were determined the oxygen concentration, pH, electrolytic conductivity, chlorophyll a and
turbidity. Studies have shown unfavorable condition of the lake Sawag after the water table re-creation. All waters
were characterized by high electrolytic conductivity (405 uS - cm™) and a large excess of phosphorus compounds
in the ecosystem (0.33 mg - dm™), and thus a tendency to intense phytoplankton blooms. Lake Sawag example
shows that the renaturisation of former lakes, despite many benefits (protection of water resources, landscape
values, fishing, and others), also brings a serious problem of maintaining their good ecological status.

Keywords: lake renaturisation, rural catchment basin, nitrogen, phosphorus, eutrophication
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OPTYMALIZACJA FOTOKATALITYCZNEGO ROZKEADU
SRODKOW PROMIENIOCHRONNYCH W OBECNOSCI TiO,

OPTIMIZATION OF THE PHOTOCATALYTIC DECOMPOSITION
OF SUNSCREENS IN THE PRESENCE OF TiO,

Abstrakt: Celem badan bylo okreslenie wptywu pH i stgzenia stosowanego fotokatalizatora (ditlenku tytanu,
TiO,) na szybkos$¢ procesu fotokatalitycznego utleniania dwoch filtréw promieniochronnych (tzw. filtréw UV),
mianowicie benzofenonu 4 (BP-4) i kwasu fenylenobenzimidazolosulfonowego (PBSA). Wymieniony proces byt
inicjowany za pomocg promieniowania UVA (4., = 366 nm) i byt prowadzony w wodnej zawiesinie TiO, P25
(mieszanina anatazu i rutylu, 70:30, Degussa Evonik). Probki byly stale mieszane za pomoca mieszadet
magnetycznych przy swobodnym dostgpie powietrza. W trakcie naswietlania pobierano prébki zawiesiny
i oznaczano w nich stopien konwersji badanych zwigzkéw metoda HPLC. Stwierdzono, ze badane filtry UV nie
ulegaty fotolizie w $rodowisku kwasnym, obojetnym ani zasadowym. Jednak w wyniku naswietlania tych
zwiazkéw w obecnosci TiO, P25 zachodzil proces fotokatalityczny. Efektywnos$¢ tego procesu byla rézna
w zaleznosci od pH i stezenia fotokatalizatora. Najwigksza szybkos$¢ fotodegradacji obu badanych zwigzkéw byta
w $rodowisku zasadowym (pH > 8) przy stezeniu TiO, P25 réwnym 0,50 g/dm’.

Stowa kluczowe: filtry UV, fotokataliza, TiO, P25, degradacja

Wstep

Powszechnie opisywane w literaturze szkodliwe efekty promieniowania slonecznego
na skore to gléwnie oparzenia sloneczne, fotostarzenie, fotodermatozy, indukcja
fotoimmunosupresji i fotokarcynogenezy [1]. Jednym z najpopularniejszych sposobéw
bezposredniej ochrony przeciwslonecznej jest stosowanie preparatéw zawierajacych
substancje promieniochronne, czyli absorbujacych promieniowanie UV. Duza liczba tego
typu zwiazkéw wystepuje nie tylko w produktach ochrony osobistej, ale takze w tkaninach
i - jako stabilizatory - w tworzywach sztucznych, szczegdlnie narazonych na dzialanie
promieniowania UV. Jednak w ostatnich latach zauwazono, ze substancje
promieniochronne wykazuja aktywno$§¢ hormonalna in vitro i in vivo (zar6wno
agonistyczna, jak i antagonistyczng) w organizmach wodnych [2]. U samcéw ryb
z gatunkéw ryzowka japonska (Oryzias latipes) i strzebla gruboglowa (Pimephales
promelas) benzofenony i pochodne kamfory wywotywaty uszkodzenie gonad, spadek
ptodnosci i feminizacje [3, 4]. Obserwowano tez indukcje witellogeniny (biatka, ktdre jest
zwykle wyzwalane przez estrogeny), m.in. u samcéw strzebli grubogtowej [5] i halibuta
kalifornijskiego (Paralichthys californicus), pod wptywem 3-benzylidenokamfory (3-BC)
oraz benzofenonow [3]. Najnizsze st¢zenie, przy ktérym stwierdzono pierwsze niekorzystne
zmiany, a ktére wyznaczono dla 3-BC (3 pgdm™), bylo wyzsze niz te mierzone
w Srodowisku. Jednak zdolno$¢ do szybkiej akumulacji tych zwigzkéw (trwatosé
w Srodowisku i wysoka lipofilowo$¢) oraz mozliwo$¢ wystapienia dodatkowych efektéw
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synergicznych powoduja, ze moga one gromadzi¢ si¢ w biocenozach wodnych.
Pozostatosci substancji promieniochronnych wykryto nie tylko w wodach z jezior i rzek
(w stezeniach rzedu 2+80 pgdm™) [6], ale takze w oczyszczonych $ciekach
(do 2700 pg - dm’3) [7]. Niektére benzofenole i benzotriazole gromadza si¢ w osadach
sciekowych i morskich [3, 8]. W tkankach ryb =z jezior wykryto m.in.
4-metylobenzylidenokamfore (4-MBC), benzofenon-3 (BP-3) i metoksycynamonian oktylu
(OMC) w stezeniach odpowiednio do 166, 123 oraz 64 ng-g™' ttuszczu [7, 9].

Efekty hormonalne spowodowane dzialaniem tych zwigzkéw wystepowaty takze
u ssakéw. Przyktadowo, 3-BC, 4-MBC, OMC, BP-2 oraz BP-3 wywotywaty efekty
estrogenne u samcéw szczuréw [10, 11]. Natomiast w moczu ludzi BP-3 i jego metabolit
BP-1 wykryto juz po 4 godzinach po zastosowaniu na skér¢ produktéw
promieniochronnych, powszechnie dostepnych w handlu [12]. Z drugiej strony, wymagania
dotyczace stosowania kosmetykéow z wysokim wskaznikiem ochrony przeciwstonecznej
(Sun Protective Factor, SPF) powoduja, ze ilosci dodawanych do nich substancji
promieniochronnych stale rosna, si¢gajac nawet 10% (m/m).

Okreslenie ,,procesy zaawansowanego utleniania” (Advanced Oxidation Processes,
AOPs) dotyczy wszystkich tych reakcji utleniania, ktére polegaja na generowaniu in situ -
jako gtéwnych utleniaczy - wysoce reaktywnych rodnikéw hydroksylowych (HO®) [13].
W odréznieniu do innych czastek utleniajacych, HO® jest zdolny do catkowitego utlenienia
nawet odpornych na rozklad zanieczyszczen organicznych. Produktami koncowymi tych
reakcji sg gléwnie CO,, H,O i jony nieorganiczne. Wsrdd licznych technik AOPs mozna
wyrézni¢ m.in. fotokataliz¢ heterogenng, reakcje typu Fentona (foto- lub elektro-Fentona),
ozonowanie (cze¢sto w potaczeniu z dziataniem H,O, i/lub UV).

Fotokataliza heterogenna wydaje si¢ by¢ jedna z najbardziej obiecujacych technik,
pozwalajaca na mineralizacj¢ czastek organicznych pod wplywem promieniowania UV,
bez konieczno$ci dostarczania dodatkowych, oprécz fotokatalizatora, odczynnikéw
chemicznych. Przeprowadzenie calkowitej mineralizacji zanieczyszczen za pomoca
dowolnej techniki AOPs jest - jak dotad - niekorzystne pod wzgledem ekonomicznym.
Niemniej jednak zastosowanie metod fotokatalitycznych w potaczeniu z metodami
biologicznymi moze obnizy¢ koszty tego procesu [14].

Gléwnym celem prezentowanych badan byta optymalizacja procesu fotodegradacji
produktéw promieniochronnych (stosowanych w kosmetykach) w obecnosci TiO, jako
fotokatalizatora. Zamierzano okresli¢ wptyw kilku parametréw, m.in. pH roztworu
1 stezenia TiO,, na szybko$¢ degradacji fotokatalityczne;j.

Metodyka badan

W dos$wiadczeniach jako substraty stosowano dwie substancje promieniochronne,
mianowicie benzofenon 4 (BP-4, BASF GmbH) i kwas fenylenobenzimidazolosulfonowy
(PBSA, Sigma-Aldrch). Ich st¢zenie wyjSciowe w roztworach wodnych wynosito
0,1 mmol-dm™. Stosowanym w badaniach fotokatalizatorem byt TiO, P25 (Aeroxide®,
Degussa-Evonik GmbH) bedacy mieszaning anatazu i rutylu (70:30). Kazdorazowo, do
100 cm’ roztworu BP-4 lub PBSA dodawano odwazki TiO, P25 i ustalano odpowiednie pH
za pomocg roztworéw HCI lub NaOH. Proces fotokatalityczny byl inicjowany za pomoca
promieniowania UVA (L, = 366 nm) o natezeniu 13,6 W m™, emitowanego przez
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4 lampy Philips (Actynic BC, TL-40 W/10). Prébki zawierajace badane zwiazki i TiO, P25
byty podczas naswietlania stale mieszane za pomoca mieszadel magnetycznych przy
swobodnym dostgpie powietrza. Po okreslonym czasie na$wietlania pobierano probki
zawiesiny, ktére nastgpnie odwirowywano (15 min, 4000 obr./min). W otrzymanych
roztworach oznaczano stopien konwersji BP-4 i PBSA metoda HPLC (detektor Waters 486,
pompa Knauer 64, kolumna Supelcosil™ LC-18, ziarno 5 um, 25 cmx4,6 mm). Stosowano
dwie fazy ruchome: KH,PO, (10 mmol-dm™, pH = 8,2) : CH;CN, 80:20 (v/v) dla BP-4
oraz KH,PO, (10 mmol-dm, pH = 8,2) : CH;CN, 90:10 (v/v) dla PBSA. W celu analizy
chromatograméw stosowano aplikacj¢ LP-Chrom ver.1.0. W trakcie badan wyznaczano
zalezno$¢ stopnia rozktadu badanych substancji od czasu na$wietlania. Dla proceséw
fotodegradacji, przebiegajacych zazwyczaj zgodnie z kinetyka reakcji pierwszego rzedu,
warto$¢ statej szybkosci reakcji (k) wyznaczano jako wspétczynnik liniowy funkcji:

In C/Cy=—kt (1
gdzie: t - czas naswietlania [min], C, - st¢zenie wyjsciowe badanych substancji
[mmol - dm™], C - stezenie po czasie na$wietlania . Szybko$¢ poczatkowa omawianych
proceséw fotodegradacji (ry) wyznaczano ze wzoru:

r0=k-C0 (2)

Omowienie wynikéw i dyskusja

W celu optymalizacji procesu fotodegradacji wybranych produktéw promienio-
chronnych, tzn. BP-4 i PBSA, w obecnosci TiO, P25, planowano okre$li¢ wptyw pH
roztworu i stezenia fotokatalizatora na szybko$§¢ omawianego procesu. W pierwszej
kolejnosci przeprowadzono fotoliz¢ obu zwigzkéw, w roztworach wodnych o r6znym pH,
bez dodatku TiO, P25. Roztwory naswietlano promieniowaniem UVA przez 90 min.
Stwierdzono, ze w badanych warunkach Zzaden ze zwiazkéw nie ulegt rozkladowi
(rys. la, b). Potwierdza to celowos¢ ich uzycia w dalszych do§wiadczeniach.

W doswiadczeniach okre§lono, jaki wptyw na wyniki fotodegradacji substancji
promieniochronnych w obecnoéci TiO, P25 (0,5 g:dm™) ma pH prébki. Na rysunku 2
przedstawiono dynamik¢ zmian st¢zen BP-4 (rys. 2a) i PBSA (rys. 2b) podczas ich
fotokatalitycznego utleniania w roztworach o pH w zakresie 2,50+9,90.

Przed rozpoczgciem naswietlania prébek stezenia BP-4 i PBSA w obecnosci suspensji
TiO, P25 byly bliskie ich st¢zeniom w roztworach wyjsciowych (dla t = 0 min, C/C, ~ 1).
Oznacza to, ze zwigzki te nie adsorbowatly si¢ lub adsorbowaty tylko w nieznacznym
stopniu na powierzchni fotokatalizatora. Uzyskane wyniki §wiadcza, Ze oba badane zwiazki
ulegaly fotodegradacji w calym badanym zakresie pH, jednak najbardziej efektywny
rozklad - zaré6wno BP-4, jak i PBSA - przebiegal w srodowisku zasadowym (pH > 8). Juz
po 60 min naswietlania ponad 90% BP-4 i prawie 100% PBSA uleglo rozktadowi. Z kolei
w roztworach o odczynie kwasnym ich stopien degradacji byl wyraznie nizszy.
Przyktadowo, w prébkach o pH 2,54 po 60 min naswietlania okoto 50% BP-4 i zaledwie
15% PBSA ulegto rozktadowi.

Poniewaz mozna bylo wyznaczy¢ liniowe zalezno$ci InC/Cyy = f(t), potwierdza to, ze
proces przebiegal zgodnie z kinetyka pseudopierwszego rzedu. Na podstawie obliczonych
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wartosci r (2) sporzadzono wykresy, przedstawiajace wptyw pH na szybko$§¢ poczatkowa
fotodegradacji BP-4 i PBSA w obecnos$ci TiO, P25 (rys. 3).
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia roztworéw BP-4 (a) i PBSA (b) podczas ich naswietlania promieniowaniem UVA;
Co=0,10 mmol - dm™

Fig. 1. Changes of concentration of BP-4 (a) and PBSA (b) solutions during their UVA irradiation;
Co=0.10 mmol - dm™

W przypadku obu zwigzkéw wyst¢gpuje monotoniczna (rosnaca) zalezno$¢ - ze
wzrostem pH wzrastala poczatkowa szybko$¢ ich rozkladu. Maksymalna szybkosé
degradacji BP-4 i PBSA, obserwowana przy pH ~ 9,7, wynosila odpowiednio 0,0068
i 0,0077 mmol min™' - dm™. Dalszy wzrost pH powodowat zmniejszenie efektywnosci tego
procesu. Zaréwno BP-4, jak i PBSA s3 organicznymi kwasami sulfonowymi.
W $rodowisku oboje¢tnym i zasadowym beda wigc wystgpowaé w formie anionéw. Te,
z kolei, beda raczej odpychane od ,,ujemnej” powierzchni fotokatalizatora (punkt tadunku
zerowego dla TiO,P25 wynosi 6,25 [15]). Wysoka efektywno$¢ fotodegradacji badanych
substancji w $rodowisku zasadowym mozna raczej tlumaczy¢ wysokim stgzeniem
rodnikéw HO", generowanych - w tym $rodowisku - zgodnie z réwnaniem:

OH +h" — HO' 3)
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gdzie h* oznacza ‘dziure’ o wlasciwosciach utleniajacych, powstata w pa$mie walencyjnym
potprzewodnika w wyniku jego wzbudzenia, pod wptywem promieniowania UVA.
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Rys. 2. Zmiany st¢zen BP-4 (a) i PBSA (a) w wyniku ich na$wietlania promieniowaniem UVA w obecnosci TiO,
P25 (0,50 g - dm™) przy réznym pH

Fig. 2. The changes of BP-4 (a) and PBSA (a) concentration in samples after UVA irradiation with TiO, P25
(0.50 g - dm™) at different pH values

Kolejnym etapem dos$wiadczen bylo ustalenie optymalnego stezenia fotokatalizatora.
W tym celu do 100 cm’ roztworéw BP-4 lub PBSA dodawano 10, 25, 50, 75 lub
100 mg nawazki TiO, P25. Poniewaz dla obu zwigzkéw szybkos¢ fotodegradacji jest
zblizona i, jednoczes$nie, do§¢ wysoka przy pH ~ 8,0 (dla BP-4 i PBSA wynosita
odpowiednio ry = 0,0054 i 0,0055 mmol min™' - dm™), wiec doswiadczenia te prowadzono
przy danym pH. Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzadzono wykresy zamieszczone
na rysunku 4.

Stwierdzono, ze w przypadku obu zwigzkéw szybkos¢ poczatkowa fotodegradacji
roénie monotonicznie az do osiagniecia plateau przy stezeniu 0,50 g TiO, P25 - dm™.
Dalsze zwigkszenie st¢zenia fotokatalizatora powodowalo jedynie nieznaczny wzrost
wartosci ry, rzedu kilku procent. Jedna z przyczyn tego zjawiska moze by¢ zmniejszona
dostepnos$¢ promieniowania UV do aktywnych miejsc na powierzchni TiO, P25. Ponadto,
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przy wysokich stezeniach fotokatalizatora moze zachodzi¢ aglomeracja i sedymentacja jego
czastek, co réwniez wplywa na zmniejszenie efektywnosci rozkladu substancji
w omawianych warunkach. Dlatego jako optymalne stezenie TiO, P25 ustalono
0,50 g - dm™. Ustalone parametry mozna wykorzystaé w dalszych badaniach nad
poszukiwaniem efektywnej i taniej metody shuzacej do fotokatalitycznej degradacji
trwalych zanieczyszczen.
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Rys. 3. Wptyw pH na poczatkowa szybko$¢ fotodegradacji (ry) roztworéw BP-4 (4) i PBSA (H);
Co=10,10 mmol - dm™, TiO, P25 = 0,50 g - dm™

Fig. 3. The effect of pH and on the initial photodegradation rate (ro) of BP-4 () PBSA (M) solutions;
Co=0.10 mmol - dm™, TiO, P25 =0.50 g - dm™
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Rys. 4. Wplyw stezenia TiO, P25 na poczatkowa szybko$¢ fotodegradaciji (ro) roztworéw BP-4 (@) i PBSA (M),
przy pH 8,0; Co= 0,10 mmol - dm™

Fig. 4. The effect of TiO, P25 loading on the initial photodegradation rate (rp) of BP-4 (4) and PBSA (M)
solutions, at pH 8.0; Cy= 0.10 mmol - dm™



Optymalizacja fotokatalitycznego rozktadu srodkéw promieniochronnych w obecnosci TiO, 583

Podzi¢kowania

Niniejsza praca zostata sfinansowana przez Slgski Uniwersytet Medyczny
w Katowicach w ramach umowy statutowej nr KNW-1-043/P/2/0.

Literatura

[1] Gandini S, Autier P, Boniol M. Progress in Biophysics and Molecular Biology. 2011;107:362-366.
DOI:10.1016/j.pbiomolbio.2011.09.011.

[2] Kunz PY, Fent K. Aquatic Toxicol. 1006;79: 305-324. DOI: 10.1016/j.aquatox.2006.06.016.

[3] Schlenk D, Sapozhnikova Y, Irwin MA, Xie L, Hwang W, Reddy S i in. Environ Toxicol and Chem.
2005;24:2820-2826. DOI:10.1897/05-116R.1.

[4] Holbech H, Norum U, Korsgaard B, Bjerregaard P. Pharmacol and Toxicol. 2002;91:204-208. DOI:
10.1034/j.1600-0773.2002.t01-3-910403.x.

[5] Kunz PY, Galicia HF, Fent K. Toxicol Sci. 2006;90:349-361. DOI: 10.1093/toxsci/k{j082.

[6] Poiger T, Buser HR, Balmer M, Bergqvist PA, Miiller MD. Chemosphere. 2004;55:951-963. DOI:
10.1016/j.chemosphere.2004.01.012.

[71 Balmer M, Buser HR, Miiller MD, Poiger T. Environ Sci & Technol. 2005;39:953-962. DOLI:
10.1021/es040055r.

[8] Zhang Z, Ren N, Li Y-F, Kunisue T, Gao D, Kannan K. Environ Sci & Technol. 2011;45:3909-3916. DOI:
10.1021/es2004057.

[9] Buser HR, Balmer ME, Schmid P, Kohler M. Environ Sci and Technol. 2006;40:1427-1431. DOI:
10.1021/es052088s.

[10] Schlumpf M, Cotton B, Conscience M, Haller V, Steinmann B, Lichtensteiger W. Environ Health Perspect.
2001;109:239-244.

[11] Schlecht C, Klammer H, Jarry H, Wuttke W. Toxicology. 2004;205:123-130. DOI:
10.1016/j.t0x.2004.06.044.

[12] Felix T, Hall BJ, Brodbelt JS. Anal Chim Acta. 1998;371:195-203. DOI: 10.1016/S0003-2670(98)00293-1.

[13] Poyatos JM, Muiiio MM, Almecija MC, Torres JC, Hontoria E, Osorio F. Water Air and Soil Pollut.
2010;205:187-204. DOI: 10.1007/s11270-009-0065-1.

[14] Jia Ch, Wang Y, Zhang C, Qin Q. Water Air and Soil Pollut. 2012;217:375-385. DOI:
10.1007/s11270-010-0594-7.

[15] Baran W, Adamek E, Makowski A. Chem Eng J. 2008;145:242-248. DOI: 10.1016/j.cej.2008.04.021.

OPTIMIZATION OF THE PHOTOCATALYTIC DECOMPOSITION
OF SUNSCREENS IN THE PRESENCE OF TiO,

Medical University of Silesia, Sosnowiec

Abstract: The aim of this study was to determine the effect of pH and photocatalyst concentration on the
photocatalytic oxidation rate of the two sunscreens filters (so-called UV filters), namely, 2-hydroxy-4-methoxy
benzophenone-5-sulphonic acid (benzophenone 4, BP-4) and 2-phenylbenzimidazole-5-sulfonic acid (PBSA). The
above-mentioned process was initiated by UVA radiation (1, = 366 nm) and was carried out in the aqueous
suspension of TiO, P25 (a mixture of anatase and rutile, 70:30, Evonik Degussa). The samples were continuously
mixed with magnetic stirrers and had free contact with air. During irradiation, 2 cm® aliquots of samples were
taken and the degree of conversion of analyzed compounds was determined using RP-HPLC method. It was found
that the investigated sunscreens did not undergo direct UV photolysis under acidic, neutral or alkaline conditions.
However, the photocatalytic degradation occurred after UVA irradiation of the compounds in the presence of TiO,
P25. The effectiveness of this process was different, depending on the pH and the photocatalyst concentration. The
greatest photodegradation rate of both compounds was under alkaline conditions (pH > 8) and at a concentration
equal to 0.50 g TiO, P25/dm’.

Keywords: UV filters, photocatalysis, TiO, P25, degradation
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QCENA’SKUTECZNOSCI FUNKCJONOWANIA OCZYSZCZALNI
SCIEKOW W BARCZY (WOJEWODZTWO SWIETOKRZYSKIE)

EVALUATION OF FUNCTIONING OF SEWAGE TREATMENT PLANT
NEAR BARCZA (SWIETOKRZYSKIE PROVINCE)

Abstrakt: W pracy oceniono funkcjonowanie jednej z oczyszczalni sciekéw w wojewddztwie $wigtokrzyskim -
oczyszczalni $ciekow komunalnych w Barczy. Przedstawiono charakterystyke proceséw jednostkowych oraz dokonano
oceny efektywnosci systemu oczyszczania Sciekdw w oczyszczalni. Obiekt uzyskuje bardzo dobre wyniki w oczyszczaniu
Sciek6w, ktore s3 zgodne z dopuszezalnymi wartodciami zawartymi w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca
2006 oraz z pozwoleniem wodnoprawnym. Zawartosci wskaznikow zanieczyszczen w oczyszczonych sciekach sa zwykle
trzy razy nizsze od dopuszczalnych. Podobnie, analizujac wartosci $redniodobowego niskiego przeptywu rzeki oraz $redniej
dobowej ilosci $ciekéw odprowadzanej do odbiornika, mozna stwierdzi¢, iz rzeka Lubrzanka jest odpowiednim odbiornikiem
dla oczyszczonych $ciekéw.

Stowa kluczowe: scieki, oczyszczalnia Sciekow, skuteczno$¢ zmniejszania zanieczyszczen, BCR

Wstep

Oczyszczalnia $ciekéw ma za zadanie zaréwno ochron¢ zdrowia oraz zycia Srodowiska
przyrodniczego, jak réwniez ochrong zasobéw czystej wody. Jednym z decydujacych czynnikéw
wplywajacych na stan §rodowiska wodnego oraz majacych wpltyw na poziom zycia ludnosci jest
sprawno$¢ systemOw oczyszczania Sciekow, a takze przerdbki osadéw $ciekowych.
Niezawodno$¢ oczyszczalni $ciekéw to zdolno$¢ do unieszkodliwiania przewidywanej ilosci
$ciekéw w stopniu wymaganym przez odbiornik $ciekéw przy okre§lonych warunkach istnienia
i eksploatacji oczyszczalni, w ciaggu zalozonego czasu eksploatacji oraz przy losowych zmianach
charakterystyk funkcjonalnych elementéw oczyszczalni [1]. Niesprawnosci w pracy oczyszczalni
sciekéw powoduja zazwyczaj wprowadzenie do $rodowiska niedozwolonych fadunkéw
zanieczyszczen. Nieprawidlowa praca oczyszczalni moze przyczynia¢ si¢ rowniez do
powstawania zagrozenia bezpieczenstwa ludno$ci mieszkajacej w sasiedztwie oczyszczalni, jak
réwniez ludnosci korzystajacej w celach rekreacyjnych z odbiornikéw Sciekéw - jezior i rzek [2].
Wybudowanie oczyszczalni nie zwalnia eksploatatora z obowigzku utrzymania SciekOw
oczyszczonych na odpowiednim poziomie. Konieczne s3 na biezaco wykonywane pobrania
probek $ciekow surowych 1 oczyszczonych, a nastgpnie okreSlenie wartosci wskaznikow
zanieczyszczen. Na podstawie takich danych mozna wyznaczy¢ efektywnos¢ usuwania
zanieczyszczen, a takze okresli¢ wspdtczynniki niezawodnosci dla poszczegdlnych wskaznikow
zanieczyszczenia $ciekdw [3]. Kontrola pracy oczyszczalni $ciekéw pozwala na realizowanie
aktualnej analizy, a takze na potencjalne korekty zardwno parametréw technologicznych, jak
1 hydraulicznych w poszczeg6lnych etapach procesu oczyszczania Sciekow [4].

' Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnika Swigtokrzyska, al. 1000-lecia Pafistwa
Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 45 71, email: jgawdzik @tu.kielce.pl
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Ogolna charakterystyka oczyszczalni $ciekow

Omawiana oczyszczalnia $ciekéw jest zlokalizowana w potudniowo-wschodniej czesci
gminy Zagnansk na gruntach wsi Gruszka. Przeznaczona jest ona do oczyszczania $ciekow
bytowo-gospodarczych pochodzacych z miejscowosci: Barcza, Gruszka, Jaworze, Kajetanéw,
Lekomin, Zabtocie [5]. Ze wzgledu na ptytki poziom wdd gruntowych oraz wykluczenie
negatywnego wplywu rzeki Lubrzanki na oczyszczalni¢ w okresach zalewowych teren
oczyszczalni wyniesiono w stosunku do istniejacego o §rednio 1,0 m.

Na oczyszczalnig $ciekéw kanalem  grawitacyjnym @250PCV  doptywaja  Scieki
bytowo-gospodarcze z miejscowoséci Barcza, poza tym $cieki dowozone sg réwniez taborem
asenizacyjnym z terenéw nieskanalizowanych. Scieki dowozone stanowig okoto 10% wszystkich
oczyszczanych Sciekéw. Ilos¢ Sciekéw oczyszczonych (rys. 1) ulega ciagtemu wzrostowi
w kolejnych latach 2003-2010. Spowodowane jest to migdzy innymi zwigkszeniem obszaru,
z ktérego sg one przyjmowane.
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Rys. 1. Tlos¢ Sciekdw oczyszczonych w latach 2003-2010
Fig. 1. Number of treated wastewater in 2003-2010

Oczyszczalnia $cieckéw w Barczy zostata wlaczona do eksploatacji w 2003 roku. Z uwagi na
stopien skanalizowania zlewni przewidziano dwuetapowg prace oczyszczalni. W etapie I
uwzgledniono prace urzadzen ciggu technologicznego obiektu na przepustowos¢ Qg = 250 m’/d.
Natomiast w II etapie przepustowos¢ nominalna ma wynies¢ Qg = 520 m’/d. Obecnie
oczyszczalnia Sciekéw eksploatowana jest w ramach etapu I. Omawiana oczyszczalnia to
oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna przystosowana do zintegrowanego usuwania zwigzkéw
wegla, azotu oraz fosforu. Korzysta ona z technologii EvU, stanowiacej potaczenie metody
tréjfazowego osadu czynnego z wydzielonymi strefami: beztlenowa, niedotleniona, a takze
tlenowa, oraz metody zawirowanego ztoza biologicznego. Zloze biologiczne wypetniajace reaktor
biologiczny stanowig ksztattki EVU - o powierzchni wiasciwej 800 m”m’ objetosci nasypowej
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[5-7]. Proces biologicznego usuwania fosforu moze by¢ wspomagany procesem chemicznego
stracania koagulantem PIX. Scieki oczyszczone odprowadzane sg do odbiornika, ktérym jest rzeka
Lubrzanka. Oczyszczalnia wyposazona jest w ciag przerdbki osadowej, na ktérym ustabilizowany
tlenowo osad poddawany jest grawitacyjnemu zaggszczaniu i mechanicznemu odwadnianiu.

Bilans ilosciowy $ciekow

Scieki doptywajace do oczyszczalni majg charakter $ciekéw bytowych, mieszanych za
$ciekami opadowymi lub roztopowymi. Obciazenie oczyszczalni wyrazone réwnowazng liczbg
mieszkancOw wynosi obecnie RLM = 2250 M. Warto§¢ prognozowana RLM dla danych
projektowych ma wynie$¢ 3833 M.

Obecnie, czyli w I etapie eksploatacyjnym oczyszczalni Sciekéw, charakterystyczne
przepltywy $ciekéw wynosza: przeplyw Sredni Q- = 250 m/d, przeptyw maksymalny
Opax = 300 m/d, przeptyw maksymalny godzinowy Q.= 25 m’/h. Docelowo oczyszczalnia ma
przyjmowaé $cieki w nastepujacych ilosciach: przeptyw sredni Q. = 520 m/d, przeplyw
maksymalny Q.= 615 m*/d, przeptyw maksymalny godzinowy Qje.= 50 m*/h.

Zmienno$¢ doptywu Sciekéw okresla wspotczynnik nieréwnomiernosci. Wspdtczynnik ten
stanowi iloraz maksymalnego dobowego przeptywu $ciekéw do $redniego dobowego przeptywu
Nynaxr = Qumad Qugr- Dla I etapu wynosi N, = 1,20, natomiast dla II etapu jest niewiele nizszy i ma
warto$§¢ Ny... = 1,18. Obie uzyskane wartosci sg stosunkowo niskie jak dla tak malej jednostki
osadniczej (okoto 2340 mieszkancéw) - wg [8], dla jednostki osadniczej, w ktérej jest od 2000 do
5000 mieszkancéw, wspétczynnik nieréwnomiernosci Ny, powinien wynies¢ 2,0.

Bilans jako$ciowy $ciekow

Wymagany sklad $ciekéw zalezy od obcigzenia oczyszczalni Sciekéw wyrazonego wartoscia
RLM oraz od rodzaju odbiornika $ciekdw oczyszczonych [9]. W celu oceny efektywnosci
oczyszczania §ciek6w minimum raz w miesigcu wykonywane sg analizy stezenia BZTs, ChZT,
zawiesiny ogélnej, No, oraz P,,. Osiggnigcie zalozonego poziomu oczyszczania SciekOw jest
uwarunkowane przede wszystkim prawidlowo zaprojektowanym procesem technologicznym
irealizacjg obiektu zgodnie z projektem technologicznym [2].

Badania analityczne wykonywane sg zaréwno dla Sciekéw surowych pobranych z kanalizacji
przed pompownig gléwna, jak i dla Sciekéw oczyszczonych pobranych z wylotu kanatu Sciekéw
oczyszczonych. W tabeli 1 przedstawiono wyniki analiz §ciekéw surowych i oczyszczonych
w 2010 r. oraz prognozowane wartosci zanieczyszczen S$ciekow surowych dla II etapu
eksploatacji. Poza tym ponizsze zestawienie tabelaryczne zawiera najwyzsze dopuszczalne
wartosci wskaznikéw wedtug obowigzujacego Rozporzadzenia Ministra Srodowiska [9].

Na podstawie powyzszych wynikow zawartosci stezen zanieczyszczen dla 2010 roku
w Sciekach oczyszczonych widaé, ze oczyszczalnia pracuje w sposob zadowalajacy. Za kryterium
oceny sprawnosci oczyszczalni przyjeto stopien obnizenia wartosci poszczegdlnych wskaznikow
zanieczyszczen 7. Dane kryterium - stopien redukcji dla poszczegdlnych zanieczyszczen
wynosi odpowiednio: #gzrs = 95,9%, newzr = 89.8%, Nzawos = 96,9%, Hnog = 72,3%,
Hpog = 76,2%. Na podstawie wynikéw stopnia redukcji mozna jednoznacznie stwierdzi€, iz
omawiany obiekt osigga bardzo wysokie stopnie oczyszczania $ciekdéw. Niestety mimo wysokiego
stopnia redukcji warto$¢ wskaznika ChZT na odptywie jest wyzsza niz ta zalecana przez
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska [9]. Réwniez warto$é N, przekracza zalecang dopuszczalng
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najwyzsza warto$¢ - z ta réznica, iz to kryterium w przypadku grupy oczyszczalni
o RLM w zakresie 20009999 dotyczy jedynie obiektéw odprowadzajacych $cieki do jezior i ich
doplywéw oraz bezposrednio do sztucznych zbiornikéw wodnych usytuowanych na wodach

plynacych.

Tabela 1
Stezenia i tadunki zanieczyszczen $ciekdw surowych
Table 1
Pollutant concentrations and loads of raw sewage
‘Wartosci na doptywie - . | Wartosci na doptywie| Wartosci dopuszczalne
Wkaznik dlaIetapu-2010r. Wartos_c;;ﬁ)o;iplyme dla II etapu na podstawie
(Que =250 m/d) ) (Que- =520 m¥d) Rozporzadzenia [9]
Stezenia [mg/dm’]
BZTs 542 22 447 25
ChZT 1257 128 1021 125
Zawiesina ogélna 747 23 606 35
Azot ogdlny 101 28 82 159
Fosfor ogdlny 21 5 17 20

1) Wartosci wymagane wylacznie w $ciekach wprowadzanych do jezior i ich doptywdw oraz bezposrednio do sztucznych
zbiomikéw wodnych usytuowanych na wodach ptynacych [9]

Dla sprawdzenia jakosci analiz surowych i oczyszczonych $ciekéw okre$la si¢ korelacje
pomiedzy wskaznikami zanieczyszczen, tj.. ChZT i BZTs. Dla $ciekéw surowych rozpatrujemy
dwa przypadki: ChZT/BZTs < 2 (icieki tatwo biodegradowalne) oraz ChZT/BZTs > 2 (Scieki
trudno biodegradowalne) [10]. Dla Sciekéw oczyszczonych ChZT/BZTs = 5+6. W przypadku
omawianej oczyszczalni warunki te przedstawiaja si¢ nastgpujaco: Scieki surowe
ChZT/BZTs5=2,3 - trudno biodegradowalne, $cieki oczyszczone ChZT/BZTs=5,8.

Bilans ilosciowy i jako$sciowy odpadow powstajacych w procesie oczyszczania $ciekow

W wyniku procesu oczyszczania $ciekéw komunalnych w oczyszczalni powstaja odpady,
ktérym, zgodnie z Ustawa o odpadach [11], przypisane sa odpowiednie kody:
e  skratki - kod 19 08 01

W omawianym przypadku do skratek naleza czgsci stale zatrzymywane na kracie plaskiej
punktu zlewnego Sciekéw dowozonych, kracie koszowej w pompowni gléwnej i krato-sicie
HUBERA umieszczonej w budynku technologicznym. Skratki gromadzone sa w pojemnikach
przeznaczonych do tego celu, nastgpnie s3 wapnowane i wywozone na sktadowisko odpadéw.
Obecnie ilosé skratek ksztattuje si¢ na poziomie 22,5 m’r, co w przeliczeniu na dobg wynosi
61,6 dm’.
e  piasek - kod 19 08 02

Piasek to zawiesina mineralna wleczona w kanatach i separowana w piaskowniku
umieszczonym w budynku technologicznym. W danym etapie eksploatacji oczyszczalni $ciekow
w ciagu jednego roku na sktadowisko po uprzednim wapnowaniu kierowane jest 2,7 m® piasku.
e  osad odwodniony - kod 19 08 05

W ciagu doby powstaje 0,5 m® osadu odwodnionego, ktéry wywozony jest na sktadowisko
odpadéw. Ilo$¢ i parametry osadéw S$ciekowych zaleza w duzym stopniu od tadunku
zanieczyszczen w §ciekach oraz stosowanej technologii oczyszczania $ciekdw oraz stopnia
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rozkladu substancji organicznych w procesie tzw. stabilizacji. W Laboratorium Analiz
Srodowiskowych Politechniki Swietokrzyskiej przeprowadzono badania mobilnosci metali
ciezkich w osadach $ciekowych, pochodzacych z oczyszczalni w Barczy, pobranych bezposrednio
po prasie filtracyjnej (rys. 2 i 3). Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach $ciekowych w aspekcie ich
zastosowania przyrodniczego reguluje Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca
2010 r. w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych [12]. Metale cigzkie w ilo$ciach §ladowych
s3 niezbedne do zycia ro$lin i zwierzat, jednak w wigkszych iloSciach sg toksyczne oraz
rakotworcze, a takze akumulujg si¢ w organizmach istot zywych [13, 14]. Zawarto$¢ jonéw metali
ciezkich w badanym osadzie nie przekroczyla warto$ci dopuszczalnych obowigzujacych w Polsce
w przypadku osadéw przeznaczonych do wykorzystania przyrodniczego (rys. 2).
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Rys. 2. Tlo$¢ metali cigzkich w osadach wg réznych wytycznych [12, 15, 16]
Fig.2. Number of heavy metals in sludge by different guidelines [12, 15, 16]
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Fig. 3. The content of heavy metals in different fractions obtained by speciation analysis
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Badania wykonane w Laboratorium Analiz Srodowiskowych Politechniki Swigtokrzyskiej
wykazaly réwniez, iz sumaryczna zawartos¢ jonéw danego metalu w osadzie $ciekowym nie jest
réwnoznaczna z mozliwoscig jego uwolnienia do §rodowiska gruntowo-wodnego, za$ istotna jest
forma jego wystgpowania (rys. 3).

Najwigcej w badanym osadzie znajdowato si¢ cynku 697,0 mg/kg s.m.o., za§ najnizsza
warto§¢ zanotowano dla kadmu 2,0 mg/kg s.m.o. Zawarto$¢ pozostatych metali cigzkich
przedstawia si¢ nastgpujaco: miedz 1045 mg/kg s.m.o., chrom 29,0 mg/kg s.m.o., nikiel
27,8 mg/kg s.m.o., otéw 16,2 mg/kg s.m.o.

Docelowo skratki, zawartosci piaskownikéw i osady Sciekowe z oczyszczalni w Barczy beda
poddawane termicznej utylizacji w projektowanej spalarni dla oczyszczalni Sciekéw w Sitkéwce.

Podsumowanie

Oceny poprawnosci funkcjonowania oczyszczalni $ciekéw w Barczy dokonano na podstawie
informacji uzyskanych od eksploatatora obiektu, na podstawie analizy literatury fachowej oraz
korzystajac z wynikéw badan wykonanych na Politechnice Swigtokrzyskiej.

Technologia oczyszczalnia $ciekéw w Barczy stanowi pofaczenie metody tréjfazowego
osadu czynnego z wydzielonymi strefami: beztlenowa, niedotleniong, a takze tlenowa, oraz
metody zawirowanego zloza biologicznego - jest to technologia EvU. Do oczyszczalni $ciekéw
trafiajg Scieki bytowo-gospodarcze doprowadzane siecig kanalizacyjna oraz dowozone taborem
asenizacyjnym. Ilo§¢ $ciekéw docierajacych na oczyszczalni¢ wykazuje z roku na rok tendencje
wzrostowa, co ma bezposredni zwigzek ze zwigkszaniem obszaru obstugiwanego przez oceniany
obiekt. Mimo zmian struktury zuzycia wody oraz cigglego wzrostu iloci oczyszczanych $ciekow
w czasie eksploatacji oczyszczalni nie zaobserwowano istotnych nieprawidlowos$ci pracy
poszczegblnych stopni  oczyszczania. Efektywno$¢ oczyszczania utrzymywana jest na
zadowalajacym poziomie. Odbiornikiem $ciekéw oczyszczonych jest rzeka Lubrzanka, ktérej stan
wad nie ulega pogorszeniu w zwigzku z dziatalno$cia oczyszczalni.

Wszelkiego rodzaju odpady powstajagce w trakcie procesu oczyszczania S$ciekéw sg
higienizowane oraz usuwane z terenu oczyszczalni zgodnie z Ustawa o odpadach z dnia
27 kwietnia 2001 r.

Oczyszczalnia spetnia wytyczne Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.
oraz pozwolenia wodnoprawnego i charakteryzuje si¢ zadowalajacym stopniem redukcji
zanieczyszczen. Brak oczyszczalni $ciekéw oraz kanalizacji bylby istotng bariera w rozwoju
gminy, przyczynialby si¢ do obnizenia jej atrakcyjnosci dla potencjalnych mieszkancéw czy
inwestorow. W zwigzku z powstaniem oczyszczalni $ciekéw w duzym stopniu likwidacji ulegly
niekontrolowane zrzuty $ciekdw do wod i do gruntu. Nalezy stwierdzié, ze pozytywne
oddziatywanie oczyszczalni rtéwnowazy w catosci jej niekorzystny wptyw na §rodowisko.
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EVALUATION OF FUNCTIONING OF SEWAGE TREATMENT PLANT
NEAR BARCZA (SWIETOKRZYSKIE PROVINCE)

Faculty of Environmental Engineering, Geomatics and Power Engineering, Kielce University of Technology

Abstract: The paper presents an evaluation of functioning of one sewage treatment plant in Swietokrzyskie Province -
wastewater treatment plant near Barcza. The characteristics of unit processes and assessment of the effectiveness of the
sewage treatment systems was done in this work. A very good result of wastewater treatment, which complies with the limit
values laid down in the Regulation of the Minister of Environment of 24 July 2006 and in the water-legal permission was
achieved. Content indicators of pollution in treated wastewater are typically three times lower than the limit. Similarly, by
analyzing the average daily low flow of the Lubrzanka. The river and the average daily volume of wastewater discharged into
the receiver can be concluded, that Lubrzanka river is a suitable receiver for the treated wastewater.

Keywords: sewage, sewage treatment plant, efficiency of the pollutants decrease, BCR
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BIOMONITORING JEZIORA OTMUCHOWSKIEGO
(POLUDNIOWO-ZACHODNIA POLSKA)
Z WYKORZYSTANIEM SINIC

BIOMONITORING OF THE OTMUCHOWSKIE LAKE
(SOUTH-WESTERN POLAND) USING Cyanobacteria

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan byta ocena mozliwosci wykorzystania sinic w biomonitoringu wéd.
Do badan wykorzystano cyanobacterie zebrane w  strefie litoralnej Jeziora Otmuchowskiego
(potudniowo-zachodnia Polska). W biocie metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) oznaczono
stezenia: Mn, Fe, Cu, Zn, Cd i Pb. Na podstawie przeprowadzonych badan dokonano wstgpnej oceny
zanieczyszczenia wod jeziora. Wartosci stezen metali cigzkich w sinicach poréwnano ze st¢zeniami tych metali
w prébkach wody. Wyznaczone wspodlczynniki biokoncentracji (BCF) wskazuja na dobre wlasciwosci
akumulacyjne badanych cyanobacterii.

Stowa kluczowe: cyanobacterie, metale ci¢gzkie, biomonitoring, wspétczynnik biokoncentracji BCF

Wstep

Sinice, cyanobacterie (klasa: cyanophyceae) naleza do najstarszych organizmoéw,
zasiedlajacych wybrane ekosystemy juz 3 mld lat temu. S3 to fotosyntezujace prokarioty,
jednokomérkowe lub tworzace réznego ksztaltu wielokomérkowe zespolenia - cenobia.
Sinice bytuja w wodach stodkich i morskich, na wilgotnej glebie, skatach, korze drzew oraz
na lodowcach. Spos$réd okoto 2000 gatunkéw sinic tylko kilka tworzy zakwity
w ekosystemach wodnych [1].

Zakwit wod wystepuje m.in. w ekosystemach jeziornych zasobnych w sole mineralne.
Przyczyng masowego wystgpowania sinic moze by¢ ich zdolno§¢ do wigzania azotu
atmosferycznego i zuzywania go do budowy wlasnych biatek oraz do wykorzystywania
rozpuszczonej materii organicznej. Zakwit wody powoduje wyczerpanie soli mineralnych
w toni wodnej, a rozktad obumartych sinic i glonéw zuzywa tlen i wprowadza duze iloci
toksycznych produktéw rozktadu, co moze by¢ przyczyna masowego $nigcia ryb i innych
organizméw, oraz nadaje wodzie nieprzyjemny smak i zapach [2]. Niektére sinice
wydzielaja do wody zwigzki trujgce (toksyny) dla innych organizméw zywych [3].

Sciana komérkowa sinic w poréwnaniu z innymi gramujemnymi bakteriami zawiera
znacznie grubszg warstwe peptydoglikanu i wykazuje wyzszy stopieh wzajemnego
powigzania miedzy tancuchami polisacharydowymi. Ponadto wiele sinic charakteryzuje
obecnos¢ pozakomoérkowej warstwy polisacharydowej (EPS) [4]. EPS sinic dzigki duzej
iloéci ujemnych tadunkéw moze absorbowa¢ duze ilo$ci metali cigzkich [5].

Opisane w literaturze badania prowadzone z wykorzystaniem sinic wskazujg na ich
praktyczne zastosowania, np. w badaniach ich wlaSciwosci sorpcyjnych [6-9], do
biomonitoringu zanieczyszczenia wéd powierzchniowych [10, 11], a takze w fitoremediacji
[12].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 6,
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60 50, email: mrajfur@o2.pl
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Celem badan, ktérych wyniki zaprezentowano w tym artykule, byla ocena wlasciwosci
sorpcyjnych cyanobacterii. W prébkach sinic oznaczono stezenia: Mn, Fe, Cu, Zn, Cd
i Pb. Wyznaczono takze wspétczynnik biokoncentracji BCF (Bioconcentration factor),
okreslajac w ten sposéb zdolno$¢ cyanobacterii do akumulowania metali cigzkich.

Sposoby pobierania i preparowania probek bioty i wody

Prébki sinic (probki zintegrowane [13]) oraz wody pobrano z jeziora w Otmuchowie
(potudniowo-zachodnia Polska) w sierpniu 2012 r. Zbiornik, z ktérego pobierano prébki,
jest zbiornikiem zaporowym, retencyjnym i rekreacyjnym o powierzchni okoto 21 km?,
zasilanym wodami Nysy Ktodzkiej. Miejsce lokalizacji zbiornika zaznaczono na mapie
(rys. 1).
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Rys. 1. Miejsce lokalizacji Jeziora Otmuchowskiego

Fig. 1. Locations of the Otmuchowskie Lake

Prébki pobierano w odlegtosci do 2,0 m od linii brzegowej jeziora w strefie litoralnej
zbiornika. Badaniom poddano prébki pobrane z 15 miejsc. Prébki bioty przeznaczone do
analiz oczyszczano z zanieczyszczen mechanicznych, suszono w temperaturze 373 K
i homogenizowano w mozdzierzu agatowym. Zhomogenizowane prébki o masie 0,1 g byly
mineralizowane w mieszaninie kwasu solnego i kwasu azotowego(V) w stosunku
objetosciowym 3:1, w mineralizatorze mikrofalowym MARS-X firmy CEM [25].

Z miejsc, z ktérych pobierano prébki sinic, pobrano takze probki wody. Pobierano je
7z warstwy epilimnionu, tj. warstwy powierzchniowej wody, dobrze wymieszanej,
natlenionej i stosunkowo cieptej: 291 K. Prébki po przewiezieniu do laboratorium byty
przenoszone na uktad filtracyjny w celu odseparowania zanieczyszczen statych. W tak
przygotowanych prébkach po zakwaszeniu kwasem azotowym(V) oznaczono metale
ciezkie.
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Do oznaczania metali ci¢zkich wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy
(AAS) SOLAAR 969 firmy UNICAM, produkcji Thermo Electron Corporation, USA.

Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 podano granice wykrywalnosci oraz granice oznaczalno$ci metali ci¢zkich,
charakteryzujace spektrometr SOLAR 969 [14]. Do kalibrowania aparatu wykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

Tabela 1
Granice wykrywalnosci (IDL) oraz granice oznaczalnosci (/QL) charakteryzujace spektrometr SOLAAR 969
Table 1
The instrumental detection limits (/DL) and instrumental quantification limits (/QL) for the spectrometer
SOLAAR 969
Metal IDL [mg/dm’] IQL [mg/dm’]

Mn 0,0016 0,029
Fe 0,0043 0,06
Cu 0,0045 0,041
Zn 0,0033 0,013
Cd 0,0028 0,032
Pb 0,013 0,10

W tabeli 2 przedstawiono stezenia metali cigzkich oznaczone w certyfikowanych
materiatach referencyjnych BCR-414 plankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measurements, Belgia.

Tabela 2
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci stgzen analitow w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen
Table 2
Comparision of measured and certified concentrations in BCR-414 plankton and in BCR-482 lichen
BCR-414 plankton AAS Dev.*
Metal Steienie |  +Niepewnos¢ Srednia | +SD )
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 299 12 276 15 1,7
Fe 1,85 0,19 1,74 021 | =59
Cu 29,5 1,3 27,8 1.9 -5,8
Zn 112 3 103 4 8,0
Cd 0,383 0,014 n.d. n.d. n.d.
Pb 3,97 0,19 3,7 0,3 6,8
BCR-482 lichen __AAS Dev.”
Metal Steienie |  +Niepewnosé Srednia | +SD )
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 33,0 0,5 31,2 0,8 =55
Fe 804 160 n.d. n.d. n.d.
Cu 7,03 0,19 6,54 0,18 | -7,0
Zn 100,6 22 93,9 2,5 -6,7
Cd 0,56 0,02 0,52 0,04 | 7,1
Pb 40,9 1,4 37,6 0,9 -7,6

"Wzgledna réznica pomigdzy stezeniem zmierzonym i certyfikowanym 100%-(c.— c )¢, n.d. - nie oznaczano
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Wiyniki i ich interpretacja

Na rysunkach 2-5 przedstawiono

stezenia metali cigzkich zakumulowanych

w cyanobacteriach pobranych z wéd jeziora w Otmuchowie.
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Rys. 2. Ste¢zenie miedzi i kadmu w prébkach cyanobacterii

Fig. 2. The content of copper and cadmium in the cyanobacteria samples
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Rys. 3. Stezenie cynku, olowiu i manganu w probkach cyanobacterii

Fig. 3. The content of zinc, lead and manganese in the cyanobacteria samples
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Rys. 4. Stgzenie zelaza w probkach cyanobacterii

Fig. 4. The content of iron in the cyanobacteria samples

W tabeli 3 zestawiono $rednie stezenia metali cigzkich oznaczone metoda AAS
w prébkach wody, pobranych z miejsc, w ktérych pobierano prébki sinic.

) Tabela 3
Srednie stezenie metali cigzkich w prébkach wody [mg/dm?]
Table 3
Mean concentrations of heavy metals [mg/dm’] in water samples
Mn Fe Cu Zn Cd Pb
0,067 0,071 <0,041 0,053 <0,032 <0,10

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono zréznicowane zanieczyszczenie
sinic metalami ci¢zkimi pobranymi z wdéd jeziora w Otmuchowie. Prébki cyanobacterii
pobierane byly wzdluz linii brzegowej jeziora, ktére jest uzytkowane przez wedkarzy
1 turystow. Nad jeziorem usytuowane s3 osrodki wypoczynkowe. Poréwnanie uzyskanych
wynikéw zanieczyszczenia wod jeziora metalami ci¢zkimi z warto§ciami granicznymi
chemicznych  wskaznikéw jakoSci wedlug kategorii jednolitych czesci wod
powierzchniowych [15] wskazuje, ze st¢zenia miedzi i cynku nie przekraczaja warto$ci
granicznych. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska, wartosci graniczne dla
kadmu i otowiu (oraz ich zwiazkéw) wynosza odpowiednio 0,00045+0,0015 mg/dm’
(w zaleznosci od twardosci wody) i 0,0072 mg/dm’. Wartoéci te sa znacznie mniejsze niz
granice oznaczalno$ci zastosowanej metody analitycznej, ktére wynosza odpowiednio
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0,032 i 0,10 mg/dm’. Rozporzadzenie MS nie klasyfikuje wéd powierzchniowych pod
wzgledem zawartosci zelaza i manganu.

W celu oceny wtasciwo$ci bioakumulacyjnych badanych cyanobacterii wyznaczono
wspotczynnik biokoncentracji BCF [16].

BCF =c,lc,,,

gdzie: x - Mn, Fe, Cu, Zn, Cd i Pb, ¢, - stezenie metalu w sinicach [mg/kg s.m.],
Cyy - Stezenie metalu w wodzie [mg/dm3].

Wartosci  wspétczynnika BCF > 1000 dm’/kg s.m. wskazujz na bardzo dobre
wlasciwo$ci akumulacyjne metali cigzkich w danych elementach bioty (np. w roslinach
wodnych: Hydrocotyle umbellata [17] i Eichhornia crassipes [18], zooplanktonie [16] oraz
w glonach [19]), a takze na mozliwo$¢ ich zastosowania w biomonitoringu oraz
w efektywnej fitoremediacji.

W tabeli 4 zestawiono obliczone wartosci wspoétczynnika BCF, wskazujace na
wlasciwosci akumulacyjne sinic. Wspdtczynniki BCF wyznaczono dla $rednich stgzen
metali cigzkich zakumulowanych w cyanobacteriach oraz w wodzie.

Tabela 4
Warto$ci BCF [dm®/kg s.m.] obliczone dla $rednich stezen analitéw zakumulowanych
w cyanobacteriach i w wodzie
Table 4
The BCF values [dm*/kg d.m.] calculated from the mean concentrations of analytes accumulated
in cyanobacteria and in water

Mn Fe Cu 7n Cd Pb BCF,,.
923 9508 > 463 771 > 117 > 515 > 2050

Wyznaczone $rednie warto$ci wspotczynnikéw biokoncentracji: BCFy,. = (£ BCF,) / 6,
gdzie x: Mn, Fe, Cu, Zn, Cd i Pb, wskazuja na dobre wilaSciwosci sorpcyjne badanych
cyanobacterii. Na uwage zastuguje fakt, Ze sinice wystepuja w badanym zbiorniku tylko
okresowo, co z kolei wskazuje, ze moga by¢ one dobrym prébnikiem do biezacej oceny
zanieczyszczenia wéd metalami ci¢zkimi.

Podsumowanie i wnioski

Biomonitoring jest coraz popularniejsza metodg stuzaca do oceny stanu ekosysteméw
wodnych. Biomonitory wykazujg zréznicowang wrazliwo$¢ i1 charakterystyczng reakcj¢ na
dziatanie czynnikéw Srodowiska: s to z reguly gatunki o waskim zakresie tolerancji lub
w specyficzny sposéb reagujace na dziatanie substancji zanieczyszczajacych.

W przypadku metali cigzkich dobrymi wskaZnikami stopnia zanieczyszczenia
srodowiska wodnego sa sinice. Organizmy te maja zdolno§¢ do akumulowania znacznej
ilodci zwigzkéw toksycznych pomimo ich matego st¢zenia w Srodowisku.

Analizujac wyniki badan biomonitoringowych z wykorzystaniem cyanobacterii,
stwierdzono zréznicowane zanieczyszczenie metalami cigzkimi jeziora w Otmuchowie.
Wykorzystane sinice charakteryzuja si¢ dobrymi wilasciwosciami akumulacyjnymi, co
umozliwia ich wykorzystanie w biomonitoringu pasywnym oraz w efektywnej
fitoremediacji.



Biomonitoring Jeziora Otmuchowskiego (potudniowo-zachodnia Polska) z wykorzystaniem sinic 599

Literatura

[1] Podbielkowski Z. Glony. Warszawa: WSiP; 1978.

[2] Czubaj A. Encyklopedia Szkolna. Biologia. Warszawa: WSiP; 2005.

[3] Galczynski E, Ociepa A. Charakterystyka toksyn produkowanych przez sinice. Proc ECOpole.

(4]

(5]

(6]
(7]
(8]
[9]

[10]

(1]

[12]
[13]

[14]
[15]

[16]

(171
(18]

[19]

2008;2(1):177-179.

Pereira S, Micheletti E, Zille A, Santos A, Moradas-Ferreira P, Tamagnini P. Using extracellular polymeric
substances (EPS)-producing cyanobacteria for the bioremediation of heavy metals: do cations compete for
the EPS functional groups and also accumulate inside the cell? Microbiology. 2011;157:451-458. DOL
10.1099/mic.0.041038-0.

De Philippis R, Colica G, Micheletti E. Exopolysaccharide-producing cyanobacteria in heavy metal removal
from water: molecular basis and practical applicability of the biosorption process. Appl Microbiol
Biotechnol. 2011;92:697-708. DOI: 10.1007/s00253-011-3601-z.

Kumar D, Gaur JP. Metal biosorption by two cyanobacterial mats in relation to pH, biomass concentration,
pretreatment and reuse. Bioresour Technol. 2011;102:2529-2535. DOI: 10.1016/j.biortech.2010.11.061.

Wua F, Suna F, Wua S, Yanb Y, Xing B. Removal of antimony(IIl) from aqueous solution by freshwater
cyanobacteria Microcystis biomass. Chem Eng J. 2012;183:172-179. DOI: 10.1016/j.cej.2011.12.050.
El-Enany AE, Issa AA. Cyanobacteria as a biosorbent of heavy metals in sewage water. Environ Toxicol
Pharmacol. 2000;8:95-101. PII: S1382-6689(99)00037-X.

Shuklal MK, Tripathi RD, Sharma N, Dwivedi S, Mishra S, Singh Ret al. Responses of cyanobacterium
Anabaena doliolum during nickel stress. J Environ Biol. 2009;30(5):871-876.

Schreiter PPY, Gillor O, Post A, Belkin S, Schmid RD, Bachmann TT. Monitoring of phosphorus
bioavailability in water by an immobilized luminescent cyanobacterial reporter strain. Biosens Bioelectron.
2001;16:811-818. PII: S0956-5663(01)00224-X.

Marcon AE, de Morais Ferreira D, de Fatima Vitéria de Moura M, Ferreira da Costa Campos T, Souza do
Amaral V, Fassarella Agnez-Lima L, et al. Genotoxic analysis in aquatic environment under influence of
cyanobacteria, metal and radioactivity. Chemosphere. 2010;81:773-780.

Abed RMM. Interaction between cyanobacteria and aerobic heterotrophic bacteria in the degradation of
hydrocarbons. Inter Biodeteriorat Biodegradat. 2010;64:58-64. DOI: 10.1016/j.ibiod.2009.10.008.
Namie$nik J, Jamrégiewicz Z. Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczen §rodowiska. Warszawa:
WNT; 1998.

Instrukcja obstugi aparatu AAS SOLAR 969 firmy UNICAM. Warszawa: Spectro-Lab; 1997.
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 20 sierpnia 2008 r. w sprawie sposobu klasyfikacji stanu
jednolitych czgs$ci wod powierzchniowych. DzU 2008, Nr 162, poz. 1008.

Nguyen LH, Leermakers M, Elskens M, Ridder DF, Doan HT, Baeyens W. Correletions, partitioning and
bioaccumulation of heavy metals between different compartments of Lake Balaton. Sci Total Environ.
2005;341:211-226.

Panyakhan S, Kruatrachue M, Pokethitiyook P, Soonthornsarathoon V, Upatham S. Toxicity and
accumulation of cadmium and zinc in Hydrocotyle umbellata. Sci Asia. 2006;32:323-328.

Zhu YL, Zayed AM, Qian JH, De Souza M, Terry N. Phytoaccumulation of trace elements by wetland
plants: II. Water hyacinth. J Environ Qual. 1999;28(1):339-344.

Jara-Marini ME, Soto-Jiménez MF, Pdez-Osuna F. Trace metals accumulation patterns in a mangrove
lagoon ecosystem, Mazatlan Harbor, southeast Gulf of California. J Environ Sci Health Part A.
2008;43(9):995-1005.



600 Matgorzata Rajfur, Wioletta Rambau, Dominik Jerz i Andrzej Ktos

BIOMONITORING OF THE OTMUCHOWSKIE LAKE
(SOUTH-WESTERN POLAND) USING Cyanobacteria

Independent Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: The objective of our studies was to evaluate the applicability of selected cyanobacteria in water
biomonitoring. The cyanobacteria collected in the littoral zone of the Otmuchowskie Lake (south-western Poland)
were used in the studies. The concentrations of Mn, Fe, Cu, Zn, Cd and Pb were determined in the biota by means
of the Atomic Absorption Spectrometry (AAS). Pollution of the lake water was preliminary assessed.
Concentrations of the heavy metals in cyanobacteria were compared with these in water samples. The value of
bioconcentration factor (BCF) shows good accumulation of metals in cyanobacteria.

Keywords: cyanobacteria, heavy metals, biomonitoring, bioconcentration factor BCF
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WPLYW ROZWOJU TERENOW MIEJSKICH
NA FUNKCJONOWANIE SYSTEMU KANALIZACYJNEGO
MIASTA PRZEMYSLA

INFLUENCE OF THE URBAN AREA DEVELOPMENT ON FUNCTIONING
OF THE SEWERAGE SYSTEM IN THE CITY OF PRZEMYSL

Abstrakt: Przedstawiono wyniki analizy funkcjonowania systemu kanalizacyjnego miasta Przemysla. Wykonano
ja w celu zbadania wptywu rozwoju terenéw miejskich na przeptywy $ciekéw istniejaca siecig kanalizacyjng. Na
podstawie projektu tej sieci i planu zagospodarowania przestrzennego w programie SWMM zostat zbudowany
model hydrodynamiczny rozpatrywanej zlewni dzielnicy Zasanie. W symulacjach zostaly wykorzystane
rzeczywiste dane opadowe pochodzace z deszczomierzy zlokalizowanych w tej dzielnicy.

Stowa kluczowe: systemy kanalizacyjne, rozwdj miast, model hydrodynamiczny, SWMM

Wstep

Europa jest jednym z najbardziej zurbanizowanych kontynentéw na §wiecie. Obecnie
ponad dwie trzecie ludnos$ci Europy mieszka na obszarach miejskich i odsetek ten stale
wzrasta [1]. Wedlug United Nations Population Division, do 2030 roku przybedzie na
$wiecie prawie 1 750 000 000 mieszkancéw miast [2], a nowe tereny przeznaczone pod ich
rozbudowg moglyby pokry¢ swym obszarem stan Kalifornia [3]. Rozwdéj miast
ukierunkowany jest przede wszystkim na zwigkszanie zasiggu terytorialnego poprzez
przylaczanie nowych obszar6w z sasiednich gmin lub jest wynikiem zageszczenia
zabudowy terenéw juz zurbanizowanych.

Temu rozwojowi towarzyszy rozbudowa infrastruktury technicznej i zwigzany z tym
wzrost powierzchni szczelnych. Wody deszczowe z terendéw, z ktérych uprzednio wsigkaty
do gruntu, odprowadzane sa zazwyczaj kanatami do odbiornikéw. Wigkszo$¢ polskich
miast posiada systemy kanalizacyjne, z ktérych wody opadowe kierowane sg do rzek,
potokéw, kanatéw melioracyjnych, a nawet do jezior.

Zwigkszenie iloSci sptywéw deszczowych, spowodowane uszczelnieniem powierzchni
lub przytaczaniem nowych obszaréw do systeméw kanalizacyjnych juz istniejacych,
wplywa niekorzystnie na funkcjonowanie sieci odwodnieniowej i oczyszczalni $Sciekéw
oraz na odbiornik. W czasie intensywnych opadéw, w wyniku doptywu do sieci
kanalizacyjnej nadmiernych ilosci $ciekéw deszczowych, moga wystgpowaé przecigzenia
hydrauliczne, ktérych skutkiem sg czesto podtopienia ulic, terenéw i budynkéw oraz
utrudnienia w komunikacji miejskiej. Te niekorzystne zjawiska zostaly opisane w licznych
publikacjach [4-10].

W pracy dokonano analizy funkcjonowania systemu kanalizacyjnego miasta
Przemys$la, w ktérej zalozono wzrost ilosSci $ciekéw deszczowych odprowadzanych do
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istniejacej sieci kanalizacji ogélnosptawnej, bedacy wynikiem przylaczenie do miasta
nowych obszaréw. Tereny te zostaly ustalone zgodnie z obowiazujacym ,Studium
Uwarunkowan i Kierunkow Zagospodarowania Przestrzennego Miasta Przemysla” [11].

Na podstawie danych uzyskanych od eksploatatora systemu kanalizacyjnego
stworzono model hydrodynamiczny zlewni dzielnicy Zasanie. Model ten zostat zbudowany
w programie Storm Water Management Model [12] na podstawie projektu istniejacej sieci
kanalizacyjnej miasta i plandw zagospodarowania przestrzennego. Do symulacji
wykorzystano rzeczywiste dane opadowe, zarejestrowane na deszczomierzach
w Przemyslu.

Celem przeprowadzonej analizy bylo okreslenie wplywu rozwoju terenéw miejskich
na przeptywy $ciekéw systemem kanalizacyjnym. Uzyskane wyniki takiej analizy powinny
by¢ brane pod uwage przez wladze miast przy planowanym dotgczaniu kolejnych terenéw,
gdyz istniejace systemy kanalizacyjne czgsto nie sa w stanie przyja¢ i odprowadzié
nadmiernych ilosci wéd deszczowych. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ jednak
zastosowanie na sieciach retencji zbiornikowej [13, 14] lub uwzglednienie juz na etapie
tworzenia miejscowych planéw zagospodarowania przestrzennego urzadzen i obiektéw
stosowanych w zréwnowazonym zarzadzaniu wodami opadowymi.

Opis modelu symulacyjnego

Analiza zostala przeprowadzona na modelu rzeczywistej zlewni dzielnicy Zasanie
miasta Przemysla, potozonego nad rzeka San w potudniowo-wschodniej Polsce. Na
analizowanym obszarze, ktéry obejmuje lacznie prawie 633 ha, przewaza zabudowa jedno-
i wielorodzinna oraz ustugowa.

Model hydrodynamiczny wykonano w programie SWMM (Storm Water Management
Model), ktéry zostat opracowany przez amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska -
USEPA [12]. Narzedzie to pozwala na analizowanie zmian parametréw charakteryzujacych
zlewnig, takich jak: opad, odptyw i straty hydrologiczne, oraz na szczegdélowa analize
zmienno$ci przeptywu i polozenia zwierciadta §ciekdw w czasie i na dlugosci przewodu
z wykorzystaniem réwnan de Saint-Venanta. Umozliwia réwniez badanie spigtrzen
i przeptywéw wstecznych w kanatach, dzigki czemu otrzymuje si¢ kompletny opis zjawisk,
ktére wystepuja w czasie przeptywu $ciekéw deszczowych systemem kanalizacyjnym.

Na podstawie projektu systemu kanalizacyjnego tej dzielnicy, charakteru zabudowy
oraz uksztaltowania terenu rozpatrywana zlewnia zostala podzielona na 40 podzlewni
o odpowiednim wspétczynniku sptywu, ktérego warto$¢ waha si¢ od 0,1 do 0,6.

Przemy$l posiada gtéwnie system kanalizacji ogélnosptawnej. Z dzielnicy Zasanie,
ktéra stanowi lewobrzezng zlewni¢ rzeki San, $cieki za pomoca pompowni o wydajnosci
900 dm’/s transportowane s3 ciénieniowo na druga strone, a nastgpnie po polaczeniu
z prawobrzeznym kolektorem odprowadzane sa do oczyszczalni $ciekéw. Przed
przepompownia zlokalizowany jest przelew burzowy, z ktérego §cieki zrzucane sa do rzeki
San.

Model hydrodynamiczny sieci kanalizacyjnej dzielnicy Zasanie zbudowany jest
z 81 gléwnych odcinkéw o przekroju kotowym i jajowym. W obliczeniach przyjeto
wspotczynnik szorstkosci Manninga dla tych kanatéw w granicach 0,013+0,018.
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Symulacje zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem rzeczywistych danych
opadowych z lat 2007-2008, ktére uzyskano z 3 deszczomierzy zlokalizowanych
w dzielnicy Zasanie.

Opis analizowanego wariantu rozbudowy miasta Przemysla

Zgodnie ze Studium Uwarunkowan i Kierunkéw Zagospodarowania Przestrzennego
Miasta PrzemyS$la [11], zatozono, iz jego lewobrzezna czg$¢ zostanie rozbudowana
w wyniku przylaczenia nowych terenéw. Kierunki rozwoju zostaly zaznaczone strzatkami
na rysunku 1.

Rzoszow

Rys. 1. Kierunki rozwoju lewobrzeznej dzielnicy Zasanie zgodnie ze Studium Uwarunkowan i Kierunkéw
Zagospodarowania Przestrzennego miasta Przemysla [11]

Fig. 1. Directions of the development of the left bank quarter - Zasanie in compliance with development plan
of the city of Przemysl [11]

Obecnie obszary, ktére zostang przylaczone do miasta, s to tereny pokryte
roslinnoscia i nawierzchniami nieutwardzonymi, z ktérych wody opadowe w zdecydowane;j
ilosci wsigkaja do gruntu, a tylko niewielka ich czg$¢ tworzy sptyw powierzchniowy.
W przypadku poszerzenia granic miasta o te tereny zalozono, iz powstang na nich nowe
osiedla mieszkaniowe wraz z ulicami, parkingami, chodnikami i $ciezkami rowerowymi
oraz wielkopowierzchniowe obiekty handlowe. W wyniku procesu urbanizacji nastgpi
wzrost stopnia uszczelnienia zlewni, powodujacy intensyfikacje odptywu wéd opadowych
do istniejgcego systemu kanalizacyjnego.

Model hydrodynamiczny zostat rozbudowany o 4 podzlewnie: SR1, SR2, SR3 i SR4,
o powierzchni 15 ha kazda, ktérych lokalizacj¢ przedstawiono na rysunku 2. Wspélczynnik
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splywu wyznaczono na poziomie S$redniej warto$ci wspétczynnika charakteryzujacego
istniejace zlewnie i wynosi on 0,4.

Rys. 2. Schemat analizowanej zlewni dzielnicy Zasanie miasta Przemysla po planowanym przyfaczeniu nowych
terenéw

Fig. 2. Scheme of the analyzed Zasanie quarter in Przemysl after planned joining of the new areas to the city

Analiza wynikéw symulacji

Symulacje¢ funkcjonowania systemu kanalizacyjnego przeprowadzono dla wybranych
opadéw dla stanu istniejacego oraz dla zalozonego wariantu rozwoju dzielnicy Zasanie.
Przytaczenie nowych terenéw do miasta spowodowato wzrost ilosci $ciekéw
odprowadzanych do istniejacej sieci kanalizacyjnej, co wptyneto m.in. na wydtuzenie czasu
ciSnieniowych przeplywéw kanatami. Przebadano caty system kanalizacyjny dla opadéw
o najwigkszym nate¢zeniu, co pozwolilo wybra¢ odcinki sieci najbardziej narazone na
wystapienie ci$nieniowych przeplywéw i mogace powodowac straty materialne w wyniku
wylewu S$ciekéw na tereny zabudowane. Wyniki symulacji obrazujace taka sytuacje
przedstawiono na rysunku 3. Przewdd o Srednicy 0,8 m, do ktérego sptywaja Scieki
z dwdéch nowo przytaczonych podzlewni w stanie istniejacym chwilowo, dziatat juz pod
ci$nieniem. Dodatkowe obciazenie go $ciekami z analizowanych terenéw spowodowato
znaczne wydtuzenie czasu, w ktérym $cieki ptyna pod ci$nieniem. Natomiast na rysunku 4
pokazano przeplywy $ciekéw tym kanatem dla stanu istniejacego i stanu po rozbudowie
miasta.
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Rys. 3. Wysoko$¢ napelnienia $ciekami w kanale, do ktérego sptywaja $cieki deszczowe z nowo przylaczonych
podzlewni SR2 i SR3 dla opadu z dnia 9 maja 2007 r.

Fig. 3. Level of sewage in canal in newly joined subcatchment SR2 and SR3 estimated for the precipitation
from 09/05/2007
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Rys. 4. Przeptyw $ciekéw w kanale, do ktérego sptywaja $cieki deszczowe z nowo przytaczonej podzlewni SR2
i SR3 dla opadu z dnia 9 maja 2007 r.

Fig. 4. Flow of the sewage in canal in newly joined subcatchment SR2 and SR3 estimated for the precipitation
from 09/05/2007
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Przeanalizowano réwniez wplyw zwigkszenia iloéci Sciekéw na kolektor gléwny
zlokalizowany przed przelewem burzowym. Wykonane badania wykazuja nieznaczne
réznice w przeptywach i napelnieniu $cieckami w tym kanale. W stanie istniejacym dla
analizowanych deszczy przewdd ten takze dziatal pod ci$nieniem i doptyw dodatkowych
objetosci $ciekéw prawie w ogéle nie mial wptywu na jego funkcjonowanie. Wynika¢ to
moze z tego, iz sie¢ powyzej tego kolektora posiada pewng rezerwe retencyjna, ktéra
op6znita w czasie doptyw §ciekéw do przecigzonego hydraulicznie kanatu. Wyniki tych
symulacji przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Wysoko$¢ napetnienia $ciekami w kanale gtéwnym zlokalizowanym przed przelewem burzowym dla
opadu z dnia 9 maja 2007 r.

Fig. 5. Level of sewage in main canal, situated before storm overflow, estimated for the precipitation
from 09/05/2007

Podsumowanie i wnioski

Zagospodarowanie wod opadowych, zwtaszcza na terenach zurbanizowanych, staje si¢
coraz wigkszym problemem, gdyz rozwdj miast i zwigzany z tym wzrost powierzchni
szczelnych wplywa na zwigkszenie ilosci woéd deszczowych odprowadzanych do sieci
kanalizacyjnych. W przypadku gdy system nie posiada rezerwy retencyjnej, moga wystapic¢
niekorzystne zjawiska przecigzenia hydraulicznego kanaléw oraz przeptywéw wstecznych.

Analiza funkcjonowania systeméw kanalizacyjnych wykonana na podstawie ich
modeli hydrodynamicznych jest niezwykle przydatna przy dotaczaniu nowych zlewni do
istniejacej sieci. Umozliwia nie tylko zlokalizowanie kanatéw, w ktérych dochodzi do
dlawienia przeptywu, ale takze pozwala na wybor najkorzystniejszego wariantu
modernizacyjnego, uwzgledniajgcego zastosowanie m.in. urzadzen i obiektow retencyjnych
oraz infiltracyjno-retencyjnych.
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W publikacji przeprowadzono badania symulacyjne pozwalajace na okreslenie wptywu

rozbudowy miasta Przemysla na dzialanie sieci kanalizacyjnej. Uzyskane wyniki pokazaty,
iz w przypadku przylaczenia nowych zlewni o parametrach, ktére zatozono do obliczen, nie
bedzie mie¢ to zbyt duzego znaczenia na przeptywy $ciekéw kanatami. W sytuacji obecne;j
niektére odcinki sieci dzialaja juz pod ci$nieniem i doptyw dodatkowych objetosci §ciekéw
wydtuzyt jedynie czas, w ktérym wystepuje dtawienie przeptywu w tych kanatach.

Aby ograniczy¢ niekorzystne zjawiska ci$nieniowych przepltywdéw, nalezaloby si¢

zastanowi¢ nad mozliwoscia zastosowania zaréwno w zlewni istniejacej, jak i nowo
projektowanej urzadzen i obiektéw ekologicznej gospodarki wodami opadowymi,
pozwalajacych na redukowanie sptywu wéd deszczowych.
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INFLUENCE OF THE URBAN AREA DEVELOPMENT ON FUNCTIONING
OF THE SEWERAGE SYSTEM IN THE CITY OF PRZEMYSL

Faculty of Civil and Environmental Engineering, Department of Infrastructure and Sustainable Development
Rzeszow University of Technology

Abstract: The paper presents the results of the analysis of the sewage system functioning in the city of Przemysl.
It was assumed that, as a result of joining to the city new areas, the volume of stormwater discharged to existing
combined sewer system would increase continuously. The information about the areas that are planned to be
joined was drawn from current development plan of the city of Przemysl. On the basis of data received from the
sewage system exploiter hydrodynamic model of the drainage basin of Zasanie quarter was created. The model is
based on the existing sewerage network design and development plan of the city. Simulations with the use of
real-life precipitation data collected by the pluviometer in Przemysl were carried out with the use of Storm Water
Management Model program. The aim of the carried out analysis is determination of influence that development of
the urban area has on sewage flows in the sewerage systems. Obtained result should be taken under consideration
by the local governments whenever joining of the new areas to the city is being planned, since existing sewerage
systems are frequently unable to take in and discharge excessive volume of stormwater. The solution to this
problem can be, however, the use of retention reservoirs within the networks or taking into account, while
preparing local development plans, devices and objects designed for sustainable rainwater management.

Keywords: sewerage systems, development of the cities, hydrodynamic model, SWMM
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ILOSCIOWA I JAKOSCIOWA OCENA DEPOZYCJI PYLU
NA OBSZARZE WSI

QUANTITATIVE AND QUALITATIVE ASSESSMENT
OF THE DUST DEPOSITION ON THE RURAL AREA

Abstrakt: W procesach detekcji zanieczyszczen powietrza istotng rol¢ odgrywa okreslenie skali opadu i sktadu
chemicznego czastek deponujacych z atmosfery. W ramach prowadzonego projektu badawczego (2010-2011)
okreslono wielko$¢ depozycji czastek statych z uwzglednieniem ich sktadu chemicznego (Zn, Pb, Ni, Cd, Cu, Cr).
Pomiary realizowano w okresach chtodnego i cieptego pétrocza na obszarze zabudowy wiejskiej oraz na terenie
pdl uprawnych przylegajacych do wsi. W badaniach zastosowano metode pomiaru opadu pytu przy uzyciu ptytek
mierniczych powleczonych substancja lepiaca. W celu okreSlenia sktadu chemicznego pylu wykorzystano
atomowa spektrometri¢ absorpcyjna. Stwierdzono, ze jako§¢ powietrza na obszarze wiejskim determinowana jest
oddziatywaniem zrddet lokalnych (niezorganizowana emisja z gospodarstw domowych i rolnicza), a ilo$¢
toksykantéow  wzbogacajacych  §rodowisko zalezy od cyklicznych okreséw stanéw  pogodowych,
charakterystycznych dla klimatu umiarkowanego. Wykazano, ze wielko$¢ depozycji i obecno$¢ metali cigzkich
w pyle powoduja wyrazng degradacje srodowiska, a jako$¢ powietrza pozostaje na poziomie niezadowalajacym.
Podkreslono potrzebg rozwinigcia sieci monitoringu powietrza na tereny wiejskie.

Stowa kluczowe: opad pytu, metale ci¢zkie, ptytki miernicze, AAS, tereny wiejskie

Wstep

Publikacje podejmujace problematyke zanieczyszczen powietrza skupiaja si¢ gtownie
na przedstawieniu danych dotyczacych jakosci powietrza na terenach zurbanizowanych
i uprzemystowionych [1] oraz narazonych na silny wptyw oddzialywania transportu
drogowego [2]. W poréwnaniu artykuly omawiajace wyniki badan nad jakoscig powietrza
na terenach wiejskich stanowia odsetek i zazwyczaj dotycza obszaréw wiejskich
zlokalizowanych w sasiedztwie stref przemystowych lub duzych aglomeracji miejskich [3].
W literaturze $wiatowej badacze przedstawiaja m.in. informacje dotyczace wpltywu
konkretnych wiejskich Zrédet emisji na jako$¢ powietrza [4]. Czgsto pomiary na terenach
wiejskich realizowane sa gléwnie po to, aby stanowily podstaw¢ do porédwnania
z intensywnoscia degradacji powietrza w obszarach miejskich [5]. Przy czym toksyczne
oddziatywanie zwigzkéw wzbogacajacych atmosfer¢ ziemska obejmuje réwniez ludzi,
flore, faune i dobra materialne w obrebie wsi [6].

W przeciwienstwie do wielu krajéw UE, Azji i Ameryki w Polsce jako$¢ powietrza na
obszarach wiejskich praktycznie nie jest badana. Jak wykazano w pracy pod
kierownictwem Htawiczki [7], udzial pozamiejskich (jednak niekoniecznie typowo
wiejskich) stacji pomiarowych w skali catego kraju wynosi 8% (21/253). Niepokojacym
wskaznikiem jest liczba stacji pomiarowych usytuowanych na terenach wiejskich
wzgledem liczby mieszkancéw przypadajacych na km?®. Przyktadowo, w regionach
podobnych urbanistycznie i przemystowo, w Polsce na Mazowszu przy zageszczeniu

' Katedra Techniki Cieplnej i Aparatury Przemystowej, Politechnika Opolska. ul. S. Mikotajczyka 5,
45-271 Opole, tel. 77 400 63 91, fax 77 400 61 39, email: basia_tomaszewska@o2.pl; t.olszowski@po.opole.pl
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100 oséb/km* przypada na ten obszar 0,69 stacji wiejskich, we wioskiej Lombardii 2,47,
a w niemieckiej Brandenburgii 4,59 [8].

Ze wzgledu na udowodniony negatywny wplyw pyldw najbardziej popularnym
zagadnieniem poruszanym przez Autoréw jest okreslanie st¢zenia i chemizmu mikro-
i nanoczastek w powietrzu atmosferycznym w obrebie siedlisk ludzkich. Najczegéciej
wykorzystywang technikg jest wylapywanie drobin przy uzyciu pylomierzy
automatycznych z mozliwoscia wydzielenia udzialéw poszczegélnych  frakcji.
Alternatywna metoda oznaczenia stopnia degradacji troposfery przyziemnej jest okreslenie
masy i skladu chemicznego czastek deponujacych z atmosfery. Jak wykazano w pracy [9],
ma miejsce znaczaca korelacja wielkosci opadu pyltu ze st¢zeniem pytu zawieszonego oraz
obecnosci metali cigzkich w czastkach zawieszonych w powietrzu wzglgdem ich
zawartosci w pyle opadowym.

Gléwnym celem pracy byto ukazanie wielko$ci depozycji czastek statych i ich sktadu
chemicznego. Hipoteza badawcza zakladata, ze rozklad zanieczyszczen pylowych na
administracyjnym obszarze wsi nie zalezy od lokalizacji typowych wiejskich zrédet emisji
(zwartej zabudowy i zwigzanych z dziatalnoscig rolniczg - p6l uprawnych).

Niniejszy artykul prezentuje wyniki oraz wnioski z ditugookresowych pomiaréw
zanieczyszczen statych w fazie osiadania, realizowanych na obszarze typowej polskiej wsi.
Pomiary przeprowadzono na dwdch stanowiskach, tj. w obrebie zabudowy i emitora
liniowego oraz na obszarze upraw rolnych. W pétroczu chtodnym i cieptym mierzono mase¢
1 parametry chemiczne suchej depozycji pytu.

Metodyka i obszar badan

Badania nad jako$ciowa i ilo§ciowg ocena opadu pylu prowadzono w miejscowosci
Dylaki. Wie$ zlokalizowana jest w poludniowo-zachodniej Polsce na Nizinie Slaskiej
(wojewddztwo opolskie, powiat opolski, 50°43°57”N, 18°11’12”E). Najblizsze miasto
(Ozimek 9,7 tys. mieszkancédw) usytuowane jest 10 km na potudniowy wschéd, za$ stolica
regionu - Opole (128 tys. mieszkancéw) lezy ok. 30 km w kierunku zachodnim. Dylaki
reprezentuja typ miejscowosci o zabudowie zwartej. W obrgbie wsi posadowionych jest
140 budynkéw eksploatowanych przez ok. 1,5 tys. mieszkancéw. Obecnie wies jest typowa
miejscowoscia siedliskowo-rolnicza.

Pomiary wielkosci depozycji prowadzone byty w dwéch miejscach: - oddalonym od
najblizszych zabudowan o 10 m i od drogi gminnej o 4 m centrum wsi (C), - na oddalonym
w linii prostej od C o 600 m na pdéinoc - terenie upraw rolnych (R). Sprzet pomiarowy,
w celu zminimalizowania wtérnej emisji z gruntu, zamontowano w obu stanowiskach na
wysokosci 2 m. Ptytki miernicze eksponowano w okresach pétrocza zimnego (listopad
2010 - marzec 2011) i cieplego (maj - wrzesien 2011). Jednorazowa seria pomiarowa
odbywata si¢ przez okres 7 dni - czterokrotnie w kazdym miesigcu.

W badaniach zastosowano metod¢ pomiaru opadu pytu przy uzyciu ptytek mierniczych
powleczonych substancjg lepiaca. Podobne techniki wykorzystali w swych badaniach inni
Autorzy [10, 11]. Zastosowana technika charakteryzuje si¢ mozliwoscia pomiaru wielkosci
depozycji pytu, mozliwoscia dalszej analizy sktadu czastek oraz niskim kosztem realizacji
pomiaréw. Jest ona powszechnie wykorzystywana m.in. w Belgii i Nowej Zelandii [12].
Zastosowano plytki miernicze, ktére wykonano ze szkla o $rednicy 80 mm i grubosci
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8 mm. Szklane tafle obciagni¢to folia aluminiowg o grubosci 70 pum, w sposéb
zapewniajacy uzyskanie gladkiej powierzchni, a nastgpnie réwnomiernie naniesiono
warstwe substancji lepiacej (biata wazelina apteczna). Przed uzyciem, w celu pozbycia si¢
nadmiaru wilgoci, substancj¢ lepiaca umieszczono w szklanym naczyniu i wysuszono
w temperaturze 100°C w czasie 24 h. Po nalozeniu wazeliny ptytki suszono w czasie
8 minut w suszarce w temperaturze 42°C w celu doprowadzenia do rozplynigcia si¢
substancji lepigcej i uzyskania jednolitej gtadkiej powierzchni. Tak przygotowane ptytki
opisywano, wazono z doktadnoscia 0,01 mg, deponowano w szczelnym pojemniku,
przewozono na miejsce pomiaru i wykladano na drewnianym stojaku w metalowych
koszach. Po ekspozycji plytki demontowano i skladowano w szczelnych pojemnikach.
Nastepnie, w warunkach laboratoryjnych, przy uzyciu pincety pozbywano si¢ grubszych
zanieczyszczen, niezwigzanych ze stopniem zapylenia. Potem ptytki suszono w czasie 2 h
w temperaturze 42°C i wazono z dokladno$ciag podana powyzej. Zlozona niepewnosc
standardowa z po$rednich pomiaréw masy nie przekroczyta 3,1%. W drugim etapie
oznaczano sktad chemiczny pyléw opadowych. Po zwazeniu, w celu ekstrakcji czastek
pytu, plytki umieszczono w naczyniu teflonowym i wykapano w heksanie. Nastepnie
roztwér przesaczono przez bezpopiotowy filtr celulozowy Whatman. W celu uniknigcia
strat w postaci pozostatosci roztworu naczynie kilkakrotnie przeptukano heksanem. Filtr
osuszono 1 spalono w tyglu. Pozostalo$ci po spaleniu umieszczano w naczyniu
z polietylenu i dodawano po 7 cm’ stezonego (65%) kwasu azotowego HNO; i 2 cm® H,0,.
Nastgpnie przy uzyciu zamknigtego systemu mikrofalowego (z kontrolg temperatury -
180°C) w czasie 20 minut prébki mineralizowano. Naczynia z roztworzonym materialem
ochtodzono do temperatury otoczenia, przesaczono przez saczek do kolb o pojemnosci
50 cm’ (objeto$é uzupetniono woda destylowang). Oznaczenie metali cigzkich wykonano
metoda AAS przy uzyciu spektrometru SOLAR M6. W tabeli 1 przedstawiono doktadnos¢
pomiaru koncentracji metali cigzkich w materiale referencyjnym. Granica oznaczalnosci
[mg/kg] wynosita: 0,4 (Cd, Cu), 0,5 (Zn), 0,6 (Cr, Ni, Pb).

Tabela 1
Wyniki z AAS dla materiatu referencyjnego
Table 1
AAS data for reference material
AAS SRM1649a - pyl miejski
Pierwiastek Srednia | SD Wartos¢ SRM | Niepewnosé D*
[mg/ke]
Pb 1,13 0,07 1,24 0,004 -9,7
Ni 153,0 39 166,7 7 -9,0
Cu 210,3 8,2 223,7 7 —6,4
Cr 200,0 7,1 211 6 =55
Zn 0,162 0,021 0,168 0,004 -3,7
Cd 539,0 11,6 569 21 =5,6

*QOdchylenie: réznica pomigdzy wynikami z AAS odniesionymi do warto$ci SRM wyrazona w %

Program badawczy obejmowal jednoczesne wylozenie trzech ptytek w kazdym
miejscu pomiarowym na okres 7 dni. Po tygodniu plytki byly podmieniane na nowe.
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Badania prowadzono przez 40 tygodni. Sumaryczna powierzchnia czynna jednorazowo
wylozonych ptytek wynosita 150,72 cm®. W procesie badawczym wytozono 240 ptytek.

W trakcie trwania procesu badawczego, na stanowisku C, na biezaco mierzono
kierunek i predko$¢ wiatru. Dodatkowo, w celu ustalenia relacji pomig¢dzy okresami
suchymi i deszczowymi, monitorowano wystgpowanie opadéw atmosferycznych. Kierunek
i predko$¢ wiatru mierzono anemometrem na wysokosci 14 m nad gruntem.

Naptyw mas powietrza z zachodu i péinocy mial miejsce gtéwnie w miesigcach
jesiennych i zimowych. Wiatry potudniowe wystgpowaly pdzna zima i na wiosng, zas
wschodnie w okresie lata. Nasilone opady atmosferyczne wystgpowaty przede wszystkim
w okresie letnim. W pozostatych miesigcach nie odbiegaty od $redniej 30-letniej.

Rezultaty badan

Wyniki pomiaréw suchej depozycji pylu z zastosowaniem powierzchni zastgpczej
przedstawiono na rysunku 1. Normatywny poziom rocznego opadu pylu w Polsce wynosi
200 g/m’ (co odpowiada 0,547 g/m’ dzien). Wartosci $rednie wskazuja, Ze na stanowiskach
pomiarowych nie zaobserwowano przekroczen, aczkolwiek wystapity okresowe
przekroczenia w pierwszej i czwartej kwadrze lutego na stanowisku C i na przelomie
sierpnia i wrze$nia na stanowisku R. Podwyzszony poziom opadu pylu mial miejsce
gléwnie w miesigcach chtodnych (odpowiednio: 74% poziomu odniesienia w centrum wsi
1 67% na terenie wykorzystywanym rolniczo). Uwidacznia si¢ wyrazna przewaga ilosci
opadu pylu na stanowisku C w okresie intensywnego sezonu grzewczego, natomiast
w okresach wzmozonych prac polowych wigkszy opad zaobserwowano na stanowisku R.
Poziom $redniorocznego opadu pylu w obu punktach pomiarowych C i R byl zblizony
i wynosil odpowiednio 135,6 i 132,1 g/mz. Podobne, cho¢ o okoto 12% nizsze, wartoSci
otrzymano w charakteryzujacej si¢ zabudowa liniowa wsi Szybowice [13].
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Fig. 1. Average values of dust deposition at points C and R in the cold and warm periods of the year
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Zawarto$¢ metali cigzkich w pyle opadowym. Prostokaty pokazuja rang¢ pomigdzy pierwszym i trzecim
kwartylem. ,,Wasy” wychodzace z krawedzi prostokatéw oddaja warto$¢ 5 i 95 percentyla wynikow.
Pozioma linia wewnatrz prostokatéw wyznacza warto$¢ mediany. Kwadraty wewnatrz prostokatéw podaja
warto$¢ sredniag. Gwiazdki oznaczaja punkty oddalone od warto$ci mediany o wiecej niz 1,5 IQR

Heavy metals in deposition dust. Boxes show the range between the 25th and 75th percentiles. The
whiskers extend from the edge of the box to the 5th and 95th percentile of the data. The horizontal line
inside indicates the median value. Squares indicates the average value. Stars indicates the points, which are
away from the median of more than 1.5 IQR
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Pomimo ze §rednioroczny zmierzony opad pylu nie przekraczat warto$ci normatywnej,
to i tak mozna uznaé, ze 68% (C) i 66% (R) warto$ci dopuszczalnej jest wysokim
wskaznikiem. Powyzsze stwierdzenie znajduje potwierdzenie przy poréwnaniu
otrzymanych rezultatéw z danymi z innych regionéw kraju. Przykladowo w Malopolsce
byto to 49%, w Wielkopolsce 57%, a na Mazowszu 60%. Jedynie w silnie zurbanizowanym
i uprzemystowionym rejonie Goérnego Slaska odnotowano wyzsze, niejednokrotnie
przekraczajace roczng norme, warto$ci opadu pytu [14].

Oznaczano obecno$¢ Cr, Zn, Pb, Ni, Cd i Cu w pyle opadowym. Zestawienie wynikéw
analizy AAS zaprezentowano na rysunku 2. Koncentracja metali ci¢zkich w pyle na obu
stanowiskach ksztaltowala si¢ na podobnym poziomie. Uwidacznia si¢ zaleznos¢
wiekszych udzialéw pierwiastkbw w pyle na stanowisku wewnatrz zwartej zabudowy
w miesigcach chtodnych i na stanowisku reprezentujacym teren upraw rolnych
w miesigcach cieptych. Srednioroczne wartosci Ni, Cu, Pb i Zn byly wyzsze w centrum
miejscowos$ci. Chrom i kadm charakteryzowaly si¢ podobnymi, najnizszymi
z rozpatrywanych pierwiastkéw, poziomami w obu punktach kontrolnych. Pomimo
nieznacznego nat¢zenia ruchu drogowego, za stezenie rozpatrywanych analitéw w obrgbie
C moze odpowiada¢ zrédio liniowe. Istotnym zrédlem Zn, Cu, Cr i Cd jest proces
zdzierania opon samochodowych, oktadzin i tarcz hamulcowych. Gtéwnym zrédiem Pb jest
spalanie paliw statych i ciektych [15]. Na stanowisku R gtéwnym zrédtem Zn byty nawozy
sztuczne i naturalne. Kadm nie wykazywal znacznych fluktuacji w rozpatrywanych
okresach badawczych. Gléwnym Zrédlem tego pierwiastka sa nawozy i spalanie paliw
pednych (R) oraz spalanie paliw stalych i odpadéw (C). Procesem powodujacym
wzbogacanie atmosfery niklem jest nawozenie gleb, przy czym ilo§¢ Ni w $rodkach
uzdatniajacych nie jest znaczna, stad tez koncentracja w pyle rowniez nie byta dominujaca.
Najwicksze stezenia Cu zaobserwowano w okresie jesiennym, przy czym nie stwierdzono
znacznych wahan wystgpowania. Miedz do $rodowiska trafia wraz z nawozami sztucznymi
(szczegdlnie fosforowymi) oraz jako sktadnik $ciekéw bytowych, zrzucanych (réwniez
w Dylakach) przez niektére gospodarstwa do przydroznych rowéw i na okoliczne pola.

Ogdlnie, koncentracja metali cigzkich w pyle deponujacym jest wyzsza niz na
obszarach wiejskich w wigkszoSci panstw europejskich [13]. Decyduja o tym takie
czynniki, jak: gorsza jako$§¢ paliw, przestarzala i materiatochlonna technologia
indywidualnej produkcji energii uzytkowej, niska §wiadomos$¢ ekologiczna spoteczenstwa.
Z drugiej strony wartoéci odniesienia [16] dla Cd 0,01 g/m* - rok oraz Pb 0,1 g/m” - rok nie
zostaty przekroczone.

Rozklad zanieczyszczen pylowych na administracyjnym obszarze wsi nie zalezy od
lokalizacji typowych wiejskich Zrédel emisji. Hipoteze badawcza potwierdzaja wyniki
uzyskane przy uzyciu nieparametrycznego testu statystycznego Wilcoxona. Krytyczna
warto§¢ p-value (p > 0,05) zostala osiagnicta dla wszystkich rozpatrywanych metali
ciezkich.

Podsumowanie i wnioski

Wyniki badan pokazuja, ze jako$¢ powietrza na obszarze wiejskim determinowana jest
przede wszystkim oddzialywaniem zrédet lokalnych (emisja rolnicza i niezorganizowana).
Na wielko$¢ depozycji pyléw znaczny wplyw ma sezonowa zmienno$§¢ warunkow
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pogodowych (szczegéllnie temperatury). Zwarta zabudowa wiejska charakteryzuje si¢
stosunkowo wysoka ucigzliwoscia przy wprowadzaniu tadunkéw zanieczyszczajacych
aerozol atmosferyczny i deponujacych. Lokalizacja przestrzenna wsi i warunki
meteorologiczne nie sprzyjaja rozprzestrzenianiu si¢ i rozcienczaniu zanieczyszczen.
Depozycj¢ czastek stalych warunkuje parytet w kreowaniu emisji pomig¢dzy zrédiami
emisji niezorganizowanej i rolniczej. Poréwnanie otrzymanych rezultatéw z danymi
z gtéwnych miast Polski potwierdza konieczno$¢ rozwinigcia sieci monitoringu na terenach
wiejskich.
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QUANTITATIVE AND QUALITATIVE ASSESSMENT
OF THE DUST DEPOSITION ON THE RURAL AREA

Chair of Thermal Engineering and Industrial Facilities, Opole University of Technology

Abstract: Determining the scale of the dust deposition and the chemical composition of particles depositing from
the atmosphere is crucial importance to the process of air pollution detection. In the course of research project
(2010-2011), the level of solid particles deposition with the consideration of their chemical composition (Zn, Pb,
Ni, Cd, Cu, Cr) were determined. Measurements were conducted in periods of the cool and warm half year in the
area of rural settlements and at the site of plantation fields adjacent to the village. In the research the method of
measuring dust deposition with the help of measuring plates coated with adhesive: vaseline plates was applied. In
order to determine the chemical composition of dust, Atomic Absorption Spectrometry was used. Air quality in
rural areas is determined mostly by the influence of the local sources (agricultural and uncontrolled emission) and
that the quantity of toxicants enriching the environment depends on cyclical weather states periods characteristic
for the temperate climate. Size of the deposition and the presence of heavy metals in dust caused the distinct
environmental decay, and the quality of air is not at a satisfactory level. A need of developing the net of the
monitoring of air for the countryside was emphasized.

Keywords: dust deposition, heavy metals, vaseline plates, AAS, rural area
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EMISJA DROBNOUSTROJOW
PRZEZ SKEADOWISKO ODPADOW KOMUNALNYCH
JAKO CZYNNIK ZAGROZENIA ZDROWOTNEGO

EMISSION OF MICROORGANISMS BY MUNICIPAL LANDFILL
AS A HEALTH RISK FACTOR

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki wystgpowania wybranych drobnoustrojéw w bioaerozolu na terenie
sortowni i w sektorze czynnym sktadowiska odpadéw komunalnych oraz w punkcie potozonym 200 m poza
obiektem. Gléwnym narazeniem zdrowotnym dla pracownikéw sktadowiska odpadéw, a takze okolicznych
mieszkancéw byly bakterie z rodzaju Staphylococcus. Wysoki poziom koncentracji gronkowcow
mannitolododatnich i mannitoloujemnych przyczynit si¢ do silnego lub $redniego zanieczyszczenie powietrza. Na
terenie zaktadu liczba bakterii Pseudomonas flourescens réwniez wielokrotnie przekroczyla wartoéci zalecane
przez Polskie Normy. Poza obiektem w okolicy osiedla mieszkaniowego liczba bakterii, a takze grzybéw
zdecydowanie spadta. Wartosci liczbowe uzyskane w tym punkcie pomiarowym $wiadczyly, Ze najczesciej
wystepowato $rednie  zanieczyszczenie lub brak skazenia powietrza, z wyjatkiem gronkowcow
mannitolododatnich, ktérych silng emisj¢ odnotowano w czterech miesigcach. Na podstawie oznaczonej ilo$ci
aerozolu grzybowego badane powietrze okreslono jako przecigtnie czyste, jedynie na terenie sortowni w okresie
jesiennym wystapito silne skazenie. Natomiast sktad gatunkowy wyizolowanych z powietrza grzybow wskazywat
na zagrozenie zdrowia ludzi i ryzyko skazenia $rodowiska. Z przeprowadzonych badan wynika, Zze pracownicy
Zaktadu Unieszkodliwiania Odpadéw Komunalnych sa narazeni na potencjalnie chorobotwdrcze czynniki
biologiczne.

Stowa kluczowe: bioaerozol, sktadowisko odpadéw komunalnych, zagrozenie zdrowia

Wstep

Powaznym zagrozeniem zdrowia pracownikow w gospodarce komunalnej sa czynniki
biologiczne. Nalezag do nich bakterie, grzyby, wirusy, pierwotniaki oraz zwiazki
wytwarzane przez mikroorganizmy, jak: endotoksyny, egzotoksyny, glukany, metabolity
grzyb6éw, mykotoksyny, alergeny. Czynniki biologiczne bardzo réznig si¢ pod wzgledem
stopnia ryzyka zakazenia. Stanowia one bardzo wazny i coraz cze$ciej doceniany problem
zaréwno medycyny pracy, jak i zdrowia publicznego [1, 2]. Szacuje si¢, ze w skali catego
$wiata co najmniej kilkaset milionéw ludzi jest narazonych na dzialanie tych czynnikéw
[3]. Wigkszos¢ czastek biologicznych nie stanowi zagrozenia zdrowotnego w normalnych
warunkach Srodowiskowych, jednak cze$¢ z nich wykazuje wlasciwosci chorobotwércze,
alergizujace lub toksyczne. Ze wzgledu na sklad gatunkowy mikroorganizméw zawartych
w aerozolu biologicznym dzielimy go na: saprofityczny, zakazny oraz mieszany, przy czym
zaden z nich nie pozostaje obojetny dla srodowiska. Zywe komérki aerozolu biologicznego
czgsto wywotuja infekcje chorobotwoércze, niekiedy bardzo grozne, ale rowniez martwe
komérki moga powodowac niekorzystne zmiany zdrowotne [4].

Dla zdrowia ludzkiego wazna jest zar6wno znajomo$¢ skladu bakteryjnego
i grzybowego, jak réwniez poziom stezenia czastek bioaerozolu w powietrzu

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy, ul. Bernardynska 6/8,
85-029 Bydgoszcz, tel. 52 374 95 35, email: breza@utp.edu.pl
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atmosferycznym. Ponadto istotnym elementem jest rozklad frakcyjny bioaerozolu,
poniewaz infekcje organizmu wywoluje zaréwno stosunkowo wysoka dawka duzych
czastek, jak tez znacznie mniejsza dawka czastek drobnych, submikronowych. Frakcja
respirabilna o wielkosci czastek do 5 pm ma szczegdlne znaczenie w epidemiologii choréb
zakaznych ze wzgledu na tatwos$¢ rozprzestrzeniania si¢ i gtebokiego wnikania do uktadu
oddechowego az do pecherzykéw ptucnych [1, 5]. Skazone powietrze moze by¢ przyczyna
wielu schorzen. W zalezno$ci od sktadu bioaerozolu moze on by¢ przyczyng wystapienia
prostych podraznien i dolegliwosci, reakcji alergicznych, infekcji, a takze groznych choréb
zakaznych i reakcji toksycznych. Najwieksze zagrozenie stwarzajg skladniki bioaerozolu,
przenoszone droga powietrzno-pylowag lub powietrzno-kropelkowa, ktére wnikajg do
organizmu przez skoére, btony §luzowe oraz drogg pokarmowa [2].

Koncentracja drobnoustrojéw w §rodowisku sktadowisk odpadéw komunalnych moze
ksztattowac¢ si¢ na bardzo wysokim poziomie. Wszystkie prace zwiazane z opréznianiem
samochod6éw dowozacych odpady, zgarnianie, ubijanie, zamykanie kwater oraz sortowanie
$mieci powoduja unoszenie si¢ bakterii i zarodnikéw grzybéw w powietrzu. Wéréd
oznaczonych bakterii Gram-dodatnich dominuja rodzaje Microccocus, Steptococcus,
Staphylococcus, Bacillus, Mycobacterium, natomiast do najczegsciej spotykanych
Gram-ujemnych naleza bakterie z rodzaju: Pseudomonas, Escherichia, Enterobacter i in.
[2, 6]. W przypadku bakterii Gram-ujemnych zaréwno produkowane enterotoksyny, jak
1 wystepujace w ich Scianie komdrkowej endotoksyny moga powodowaé rézne stany
chorobowe (zapalenie drég oddechowych, toksyczne i alergiczne zapalenie ptuc). Obecnosé
endotoksyn w powietrzu stwierdzono na réznych stanowiskach pracy w zaktadach
gospodarki komunalnej [1, 7]. Ponadto aerozol biologiczny pochodzacy z tych obiektéw
moze by¢ przyczyna skazenia przylegtych terenéw, wéd podziemnych i powierzchniowych
[8].

Celem pracy bylo oznaczenie drobnoustrojéw potencjalnie chorobotwdrczych
w bioaerozolu wystepujacym na terenie sktadowiska odpadéw komunalnych i w okolicy
oraz okre$lenie poziomu mikrobiologicznego zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego,
co pozwolito oceni¢ zagrozenie ze strony biologicznych czynnikéw dla pracownikéw tego
zaktadu i okolicznych mieszkancow.

Material i metody

Badania sktadu bioaerozolu przeprowadzono na terenie Kompleksu Unieszkodliwiania
Odpadéw Komunalnych Sp. z o.0. usytuowanego w Wypaleniskach koto Bydgoszczy.
Prébki powietrza pobierano w trzech punktach, tj. na terenie sortowni (pkt 1), w sektorze
czynnym skladowiska odpadéw (pkt 2) oraz w punkcie oddalonym okoto 200 m
w kierunku wschodnim od obiektu w poblizu osiedla mieszkaniowego (pkt 3). Analizy
mikrobiologicznego zanieczyszczenia powietrza wykonano w okresie od kwietnia do
grudnia 2008 roku, uwzgledniajac warunki meteorologiczne panujace w réznych porach
roku.

Probki powietrza pobierano metoda zderzeniowa za pomocg mikrobiologicznego
prébnika powietrza typu MAS - 100 Eco™ firmy Merck, zasysajac kazdorazowo $cisle
okreslona objeto$¢ powietrza na podloze agarowe w ptytce Petriego. W ramach badan
oznaczono nast¢pujace grupy mikroorganizméw, wykorzystujac do tego odpowiednie
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podtoza selektywne: ogdlng liczbe grzybéw na agarze brzeczkowym (inkubacja 28°C,
48-96 godz.), bakterie Pseudomonas fluorescens na podtozu Kinga B (inkubacja 26°C
przez 48 godz.) oraz bakterie z rodzaju Staphylococcus na podtozu Chapmana (37°C,
24 godz.). W przypadku gronkowcéw wyodrebniono szczepy mannitolododatnie
(rozkladajagce mannitol) i mannitoloujemne (brak reakcji rozkladu mannitolu).
U wszystkich wyizolowanych gronkowcéw sprawdzano zdolnosci do wytwarzania
koagulazy na podstawie testu ze zliofilizowang plazme¢ krélicza. Dodatni wynik reakcji
odczytywano po wystgpieniu aglutenacji (powstania skrzepu plazmy). Identyfikacje
i oznaczenie sktadu gatunkowego grzybéw dokonano zgodnie z kluczem mikologicznym
wedtug Gilmana [9].

Stezenie drobnoustrojéow wykrytych w badanym powietrzu wyrazono jako liczbg
jednostek tworzacych kolonie - jtk, w przeliczeniu na 1 m® powietrza atmosferycznego
(jtk - m™). Do opracowania wynikéw wykorzystano statystyczna tablice przeliczeniowa
wg Fellera dla systemu monitorowania powietrza MAS - 100. Oceng¢ stopnia
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego dokonano na podstawie zalecen zawartych
w Polskich Normach: PN-89/Z-04111/02 i PN-89/Z2-04111/02 [10, 11].

Wiyniki i ich oméwienie

Wyniki badan dotyczace wystepowania wybranych grup drobnoustrojéw i stopnia
skazenia powietrza atmosferycznego na terenie skladowiska odpadéw komunalnych
w okresie od kwietnia do grudnia 2008 roku przedstawiono w tabelach 1-3 i na rysunku 1.
Z uzyskanych danych wynika, ze najwigksze zagrozenie dla przebywajacych oséb na
sktadowisku odpadéw i w sortowni oraz okolicznych mieszkancéw stanowily gronkowce,
a nastgpnie Pseudomonas fluorescens. Wysoki poziom koncentracji bakterii
wskaznikowych P. fluorescens oznaczono w powietrzu na terenie sortowni. W okresie od
kwietnia do pazdziernika stwierdzono tam silne zanieczyszczenie, a W okresie
péznojesiennym Srednie skazenie powietrza przez t¢ grupe¢ bakterii. Najwyzsza wartos¢
P. fluorscens odnotowano w sektorze czynnym sktadowisku odpadéw w sierpniu
(670 jtk - m™). W tym punkcie przez caly okres badawczy réwniez dochodzito do silnego
lub $redniego zanieczyszczenia powietrza. Zdecydowanie mniej bakterii P. fluorescens
izolowano z powietrza pobieranego 200 m poza granica skladowiska, bowiem w tym
punkcie maksymalnie wykryto 18 jtk - m™. Na podstawie uzyskanych wynikéw dla
P. fluorescens mozna stwierdzi¢, ze bakterie te nie byly przenoszone z punktéw, gdzie
okreslono bardzo wysoka ich koncentracje, na sgsiadujace tereny poza granicami badanego
zaktadu.

Gléwnym narazeniem zdrowotnym dla pracownikéw sktadowiska odpadéw, a takze
okolicznych mieszkancéw okazata si¢ wysoka liczba gronkowcéw w badanym powietrzu.
Najwicksze skazenie powietrza stwierdzono w sortowni $§mieci i w sektorze czynnym
sktadowiska, gdzie zostaly przekroczone warto$ci zalecane przez Polskie Normy dla
gronkowcOéw mannitolododatnich odpowiednio o 485 i 948 razy. Silne zanieczyszczenie
powietrza w sortowni utrzymywalo si¢ przez caly okres badawczy (tab. 2). Najwyzsza
warto$¢ gronkowcOw mannitolododatnich uzyskano w maju na czaszy sktadowiska, gdzie
odnotowano 23700 jtk- m~. W przypadku wystepowania gronkowcéw mannitoloujemnych
najwiecej wyizolowano ich w sierpniu réwniez w sektorze czynnym skladowiska



620 Barbara Breza-Boruta

(1460 jtk-m™, tab. 3). Poza terenem Kompleksu Unieszkodliwiania Odpadéw
Komunalnych liczba gronkowcéw spadta, jednakze uzyskane wartosci $wiadcza o silnym
Iub $rednim skazeniu powietrza. Tak wysokie st¢zenie gronkowcéw wptywa na
pogorszenie si¢ stanu sanitarnego powietrza i moze stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla
$rodowiska. Jedynie w sierpniu, pazdzierniku i listopadzie nie stwierdzono obecnosci
gronkowcédw mannitoloujemnych w punkcie odlegtym o 200 m od sktadowiska.

Tabela 1
Liczba Pseudomonas fluorescens i stopien zanieczyszczenia powietrza na terenie oraz w okolicy sktadowiska
odpadéw komunalnych
Table 1
The number of Pseudomonas fluorescens and the level of atmospheric air pollution on the premises and in the
vicinity of the municipal landfill

Punkty Koncentracja [jtk - m ~]
pomiarowe |kwieciei | maj |czerwiec| lipiec | sierpien | wrzesien pazdziernil listopad |grudzien
1° 62" 180" | 4307 1747 1107 73" 1057 25" 34
2 204" 87" 70" 134" | 6707 15" 10° 2 10°
3 7 10° 12° 18 0 17" 2" 0 2"

Objasnienia *: 1 - sortownia odpadéw, 2 - sektor czynny sktadowiska, 3 - 200 m poza granicami sktadowiska;
$rednie zanieczyszczenie powietrza, silne zanieczyszczenie powietrza

Tabela 2

Wystepowanie i stopien zanieczyszczenia powietrza przez gronkowce mannitolododatnie na terenie i w okolicy
sktadowiska odpadéw komunalnych

Table 2

The occurrence and the level of atmospheric air pollution by mannitol-positive staphylococci on the premises and
in the vicinity of the municipal landfill

Punkty Koncentracja [jtk - m ]
pomiarowe | kwiecien | maj [czerwiec| lipiec [ sierpien | wrzesien pazdziernil listopad [grudzien
1 840" 121307 | 2240 | 2230 | 1037~ | 2810 | 800" 76" 464

2 1949 1237007 | 337" [ 1970 [ 37207 | 360" 1147 2,5 21"

3 66 42" 28"~ 27" 6 16° 18 4 8
Tabela 3

Wystepowanie i stopien zanieczyszczenia powietrza przez gronkowce mannitoloujemne
na terenie i w okolicy sktadowiska odpadéw komunalnych

Table 3

The occurrence and the level of atmospheric air pollution by mannitol-negative staphylococci on the premises and
in the vicinity of the municipal landfill

Punkty Koncentracja [jtk - m™]
pomiarowe | kwiecien | maj [czerwiec| lipiec [ sierpien | wrzesien pazdziernil listopad [grudzien
1 130”7 3677 | 3937 280" | 267" 615" 10° 21" 137
2 5157 | 7747 | 1737 183" | 14607 [ 2207 2" 2 i
3 22" 137 11" 6 0 5 0 0 2"

Wyniki badan autoréw krajowych oraz zagranicznych [7, 12] potwierdzaja, ze
$rodowisko atmosferyczne w okolicach zakladéw gospodarki komunalnej charakteryzuje
si¢ wystgpowaniem wysokich st¢zen aerozolu bakteryjnego. Przeprowadzone przez
Butarewicza i Kowaluk-Krupe [13] badania na terenie sktfadowiska odpadéw komunalnych
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w Augustowie wykazaty, Zze obiekt mimo prawidlowo prowadzonej eksploatacji jest
zrédlem emisji mikroorganizméw do otaczajacego S$rodowiska. Dotyczylo to przede
wszystkim zanieczyszczenia chorobotwoérczymi gronkowcami, ktérych liczebnosé
ksztattowata si¢ w przypadku gronkowcéw mannitolododatnich od 0 do 350 jtk-m™, za$
gronkowcéw manitoloujemnych od 21 do 127 jtk-m™. Kocwa-Haluch [14] na podstawie
badan przeprowadzonych na terenie sktadowiska odpadéw w Zebocinie stwierdzita wysoka
liczbe bakterii hemolizujgcych (max 550 jtk/m®), wséréd ktérych dominowaty gronkowce
hemolizujace f.

Gronkowce wywotuja rézne postacie zakazen, wykorzystujac rézne patomechanizmy,
poczawszy od inwazji i1 tworzenia ropni po dzialania egzotoksyn. Do rodzaju
Staphylococcus nalezy kilkadziesiat gatunkéw, ale z punktu widzenia najistotniejszych
czynnikéw etiologicznych zakazen czlowieka trzy gatunki sa najwazniejsze: S. aureus,
S. epidermidis 1 S. saprophyticus. Rozprzestrzenianiu S. aureus sprzyja bezobjawowe
nosicielstwo. Szacuje si¢, ze co najmniej 10% ludzi zdrowych to stali nosiciele gronkowca
zlocistego, za§ 70-90% nalezy do tzw. nosicieli przejSciowych. Bakteria zasiedla gtéwnie
btony $luzowe nosa oraz gardto [15, 16].

Wazng frakcje bioaerozolu stanowig zarodniki grzybéw. Badane powietrze najbardziej
zanieczyszczone bioaerozolem grzybowym bylo réwniez na terenie sortowni, a liczba
zarodnikéw dochodzita do 53433 jtk-m™, natomiast poza terenem obiektu ich ilo§é
zdecydowanie spadala i nie przekroczyta dopuszczalnego poziomu dla powietrza
niezanieczyszczonego (rys. 1). Oznaczona koncentracja grzybOéw na terenie czaszy
sktadowiska wskazywala na powietrze przecigtnie czyste, a uzyskane wartoSci nie
przekroczyty 4000 jtk-m~ Bardzo wazny jest takze sktad gatunkowy grzybéw
przenoszonych drogg aerogenng. W§&rdd oznaczonych grzybéw dominowaty rodzaje
Aspergillus i Penicillium oraz Sclerotinia. Obecno$§¢ w badanym powietrzu gatunkow
Aspergillus fumigatus Cladosporium herbarium, Alternaria alternata moze stanowi
zagrozenie dla zdrowia pracownikéw zakladu i mieszkancéw przylegltych terenéw, bowiem
grzyby te wydzielaja mykotoksyny oraz wywotuja reakcje alergiczne.
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Rys. 1. Liczba grzyboéw w powietrzu atmosferycznym w badanych punktach pomiarowych w okresie od kwietnia
do grudnia 2008 .

Fig. 1. The number of fungi in atmospheric air at the tested measurement points from April to December 2008
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Grzyby sa dominujaca grupa w powietrzu i stanowia okoto 70% wszystkich
mikroorganizméw. Powszechno$¢ ich wystepowania jest uwarunkowana produkcja bardzo
licznych zarodnikéw i skromnymi wymaganiami odzywczymi i srodowiskowymi [17, 18].
Zanieczyszczenie $rodowiska i zagrozenie z obecno$ci grzybéw w powietrzu wynika
z tego, ze zarodniki sa gléwna przyczyna alergii, natomiast toksynotwoércze gatunki
z rodzaju Aspergillus, Fusarium, Penicillium i in. moga wywolywaé dzialanie
cytotoksyczne, neuro- i nefrotoksyczne, teratogenne i rakotworcze w stosunku do innych
organizméw [1, 19].

Znaczacy wplyw na liczb¢ mikroorganizméw w powietrzu atmosferycznym maja
warunki mikroklimatyczne, co potwierdzaja badania innych autoréw [20, 21]. Pora roku,
warunki klimatyczne i zréznicowane warunki meteorologiczne maja decydujacy wptyw na
rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen w atmosferze oraz zasieg ich oddziatywania na
$rodowisko przyrodnicze i ludzi [6, 20, 21]. Zalezno$ci te widoczne byly w badaniach
wlasnych prowadzonych zaréwno na terenie obiektu, jak i poza jego obrgbem
obiektu. Liczebno$¢ mikroorganizméw w powietrzu zalezy przede wszystkim od
temperatury. Wyniki analiz mikrobiologicznych dowodza, ze najwigksze zanieczyszczenie
bakteriami wystgpito w okresie wiosenno-letnim, natomiast grzybami w miesigcach
jesiennych. Powietrze atmosferyczne ma ograniczone mozliwo$ci samooczyszczania, zatem
konieczna jest kontrola jego czystosci mikrobiologicznej, a takze chemicznej w celu
ograniczenia procesOw nadmiernego jego zanieczyszczania.

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, ze pracownicy Kompleksu Unieszkodliwiania
Odpadéw Komunalnych s3a narazeni na potencjalnie chorobotwdrcze czynniki biologiczne.
Wysoka koncentracja gronkowcéw i bakterii wskaznikowych Pseudomonas fluorescens
oraz obecnos$¢ chorobotwérczych grzybéw w powietrzu na terenie sktadowiska odpadéw
Swiadczy o potencjalnym zagrozeniu zdrowia u oséb pracujacych w tym zakladzie, jak
rOéwniez przebywajacych tymczasowo. Nalezy zatem stworzy¢ odpowiednia ochrong dla
pracownikéw narazonych na dziatanie szkodliwych czynnikéw biologicznych
przenoszonych droga aerogenng. W Polsce zostaly wydane rozporzadzenia w sprawie
bezpieczenstwa i higieny pracy dla grup zawodowych pracujacych w sektorze gospodarki
komunalnej, jednakze nie ma wystarczajacych regulacji prawnych dotyczacych
dopuszczalnych stezen drobnoustrojéw w powietrzu na stanowiskach pracy.
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EMISSION OF MICROORGANISMS BY MUNICIPAL LANDFILL
AS A HEALTH RISK FACTOR

Department of Microbiology, University of Technology and Life Sciences, Bydgoszcz

Abstract: This study presents the results of determining the occurrence of selected microorganisms in bioaerosol
at the sorting station and in the active sector of a municipal landfill as well as at the point located 200 m beyond
the facility. Bacteria of the genus Staphylococcus posed the main health threat for the workers of the landfill, as
well as for the local residents. High concentration level of mannitol-positive and mannitol-negative staphylococci
contributed to heavy or moderate air pollution. On the landfill premises the number of bacteria Pseudomonas
Sflourescens also many times exceeded the values recommended by the Polish Standards. Outside the facility, in the
vicinity of the housing estate, the number of the bacteria and fungi was considerably lower. The values obtained at
that measuring point indicated that moderate pollution or the lack of air pollution occurred most frequently, except
for mannitol-positive staphylococci, with strong emission recorded during four months. In the case of fungal
aerosol, its determined amount did not pose a threat, since for most times the tested air was regarded as moderately
clean, only on the premises of the sorting station it was polluted several times. The species composition of the
fungi isolated from the air showed the health threat to the people and the risk of the environmental contamination.
From the study it can be concluded that the employees of the Complex of Municipal Waste Disposal are exposed
to potentially pathogenic biological factors.

Keywords: bioaerosol, municipal landfill, health risk
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WPLYW ZANIECZYSZCZENIA GLEB PLOWYCH WWA
NA WYBRANE PARAMETRY JAKOSCIOWE
KWASOW HUMINOWYCH

INFLUENCE OF PAHs POLLUTION OF LUVISOLS
ON THE SELECTED PROPERTIES OF HUMIC ACIDS

Abstrakt: Celem pracy bylo okreslenie wptywu zanieczyszczen gleb wielopierscieniowymi weglowodorami
aromatycznymi (WWA) na wybrane wlasciwosci kwaséw huminowych. Badania zrealizowano, korzystajac
z probek gleb ptowych reprezentatywnych dla Regionu Kujawsko-Pomorskiego, pobranych z terenéw narazonych
i nienarazonych na bezpo$rednie zanieczyszczenia WWA. Prébki gleb zanieczyszczono wybranymi WWA -
fluoren, antracen, piren i chryzen - w ilo$ci odpowiadajacej 10 mg WWA/kg. Zanieczyszczone WWA prébki gleb
inkubowano 10, 30, 60, 120, 180 i 360 dni w temperaturze 20+25°C i w stalej wilgotnosci - 50% PPW. Z prébek
gleb przed oraz po 180 i 360 dniach inkubacji wyekstrahowano kwasy huminowe. Dla wyseparowanych kwaséw
huminowych przeprowadzono analizy: sktadu pierwiastkowego, spektrometryczne w zakresie UV-VIS
i podatnosci na utlenianie. Wykazano, ze wprowadzenie WWA do gleb skutkowalo zmiang niektérych
parametrow jakoSciowych kwaséw huminowych. Stwierdzono m.in. spadek warto$ci stopnia utlenienia
wewnetrznego oraz wzrost podatnosci na utlenianie. Zanieczyszczenie gleb WWA jest wigc jednym z wielu
czynnikéw, ktére moga modyfikowaé wtasciwosci kwaséw huminowych.

Stowa kluczowe: WWA, gleby plowe, kwasy huminowe, skiad pierwiastkowy, parametry UV-VIS

Wstep

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) zaliczane sa, ze wzgledu na
silne dziatanie rakotworcze i wlasciwo$ci mutagenne, do grupy zanieczyszczen najbardziej
szkodliwych dla zdrowia ludzkiego. WWA stanowig grupe zwiazkéw organicznych
zawierajacych od dwoch do kilku, a nawet kilkunastu pier§cieni aromatycznych. Struktury
poszczeg6lnych WWA réznig si¢ ulozeniem pierscieni benzenowych w molekule [1-4].

WWA wystepuja powszechnie w caltym Srodowisku przyrodniczym, jednak szacuje
si¢, ze ponad 90% catkowitej ilodci tych zwigzkéw znajduje si¢ w glebie [1]. WWA sa
zatrzymywane gtéwnie w warstwie prochnicznej gleby [5]. Jak wynika z doniesien
literaturowych [6-13], waznym parametrem decydujacym o unieruchamianiu WWA przez
gleby jest ilos¢ i jako$¢ materii organicznej. Huminy odznaczajg si¢ wigksza zdolnoscia
sorpcyjna WWA niz kwasy huminowe, natomiast kwasy huminowe silniej wigza WWA niz
kwasy fulwowe [14, 15]. Jednak Pan i in. [16] podkreslaja, ze WWA sorbowane sa
zdecydowanie szybciej przez kwasy huminowe i fulwowe niz huminy. Barancikova
i Gergelova [6] oraz Plaza i in. [17] wykazali wptyw budowy (wlasciwos$ci) molekut
kwaséw huminowych na ilo§¢ zaadsorbowanych WWA.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu zanieczyszczenia gleb WWA na sktad
pierwiastkowy i parametry spektrometryczne kwaséw huminowych. Badania zrealizowano,
wykorzystujac probki gleb pltowych zanieczyszczone sztucznie wybranymi WWA
(antracen, piren, fluoren i chryzen).

! Katedra Chemii Srodowiska, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy, ul. Bernardynska 6, 85-029 Bydgoszcz
tel. 52 374 95 11, fax 52 374 95 05, email: debska@utp.edu.pl, magdybe @poczta.fm, mdrag@utp.edu.pl
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Material i metody badan

Badania zrealizowano, korzystajac z prébek gleb ptowych reprezentatywnych dla
Regionu Kujawsko-Pomorskiego, pobranych z terenéw narazonych i nienarazonych na
bezposrednie zanieczyszczenia WWA. Prébki gleb pobierano w miejscowosciach:

— Bielawy - probki oznaczone symbolami P13, P14 (P13 - gleba narazona na bezposrednie
dzialanie WWA, P4 - gleba nienarazona na bezposrednie dziatanie WWA);

—  Orlinek - P15 (gleba nienarazona na zanieczyszczenia WWA);

—  Slesin k. Bydgoszczy - P17 (gleba narazona na dziatanie WWA).

Podstawowe wlasciwosci gleb wykorzystanych w do$wiadczeniu przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1
Podstawowe wlasciwosci gleb
Table 1
Basic chemical properties of soils
Spyr'(;‘l:’l‘(’i' Corg Ne c 2+0,05 nm 0,05:0,002nm | < 0,002 mm
org t
Sample [g/ke] [g/ke] [%] [%] [%]
P13 12,80 0,66 19,39 82 18 0
P4 6,63 0,50 13,26 84 11 5
P15 11,74 1,03 11,40 75 19 6
Pt7 13,77 1,26 10,93 64 26 10
Probki gleb zanieczyszczono wybranymi WWA - fluoren, antracen, piren

i chryzen - w ilo$ci odpowiadajacej 10 mg WWA/kg gleby. Zanieczyszczone WWA prébki

gleb inkubowano 10, 30, 60, 120, 180 i 360 dni w temperaturze 20+25°C. W czasie

inkubacji utrzymywano stala wilgotno$¢ - 50% PPW (polowa pojemnos¢ wodna). Po
zakonczeniu inkubacji prébki wysuszono w temperaturze pokojowej, utarto i przesiano.

Z probek gleb wyjsciowych (niezanieczyszczonych dodatkowo WWA) oraz prébek gleb

(zanieczyszczonych dodatkowo WWA) po 180 i 360 dniach inkubacji wyekstrahowano

kwasy huminowe (KH). Ekstrakcj¢ kwaséw huminowych wykonano 0,5 M roztworem

NaOH po uprzedniej dekalcytacji 0,01 M HCl. Kwasy huminowe wytracono z roztworu

poprzez zakwaszenie roztworem HCl do pH 2. Wytracone kwasy huminowe oczyszczono

mieszaning HCI + HF, zliofilizowano i utarto w mozdzierzu agatowym [18]. Zawarto$¢
popiolu w kwasach huminowych nie przekroczyta 2%. Dla wyseparownych kwaséw
huminowych wykonano analizy:

— sktadu pierwiastkowego analizatorem 2400 CHN firmy Perkin Elmer oraz obliczono
wartosci  stosunkéw atomowych H/C, O/C, O/H, N/C i stopien utlenienia
wewnetrznego (w):

o =20 +3N-H)/C

gdzie: O, N, H, C - zawarto$¢ pierwiastkow [% atom.];

— widm w zakresie UV-VIS spektrometrem UV-VIS Lambda 20 firmy Perkin-Elmer.
Widma w zakresie $wiatta widzialnego wykonano dla 0,02% roztworéw kwaséw
huminowych w 0,1 M roztworze NaOH. Pomiary widm w zakresie UV wykonano po
rozcienczeniu probek wyjsciowych 0,1 M NaOH w stosunku 1 : 5. Na podstawie
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wyznaczonych wartosci absorbancji przy dtugosciach fal 280 (Axgp), 400 (A4g0), 465
(A4p5), 600 (Agpp) oraz 665 nm (Ages) obliczono wartosci wspéltczynnikéw:

Ay - stosunek warto$ci absorbancji przy dlugosciach fal 280 i 465 nm,

Ay - stosunek wartos$ci absorbancji przy dlugosciach fal 280 i 665 nm,

Ay - stosunek wartos$ci absorbancji przy dlugosciach fal 465 i 665 nm,

AlOgK = logA4oo - logAeoo [19]

— podatnosci na utlenianie 3,0% H,0,, poprzez pomiar spadku absorbancji roztworéw
kwasé6w huminowych przy diugosciach fal 4 = 465 i 665 nm. Spadek wartosci
absorbancji wyrazony w procentach wyjsciowej warto§ci absorbancji obliczono wg
wzoru [20]:

4A, =[(Ao— A,)/A]- 100%

gdzie: Ao, - absorbancja roztworu przed utlenieniem, A, - absorbancja roztworu po
utlenieniu.

Omowienie wynikéw i dyskusja

Podstawowe wlasciwoéci gleb przedstawiono w tabeli 1. Analizowane gleby
charakteryzowaty si¢ zréznicowang zawartoscig wegla i azotu. Najwyzszg zawarto$cig tych
sktadnikéw charakteryzowata si¢ gleba w miejscowosci Slesin (P17), a najnizsza probki
gleby pobrane w miejscowos$ci Bielawy w punkcie oddalonym od szlaku komunikacyjnego
- P14. Prébki gleby pobrane w miejscowosci Bielawy blisko szlaku komunikacyjnego (P13)
cechowatly si¢ najwyzsza warto$cig stosunku C,,/N,. Gleba polozona w miejscowosci
Bielawy (P13 i P}4) charakteryzowatla si¢ mniejsza zawartoscig frakcji o rozmiarach ponizej
0,05 mm w poréwnaniu z pozostalymi glebami.

Z prébek gleb ptowych niezanieczyszczonych dodatkowo WWA i zanieczyszczonych
antracenem, pirenem, fluorenem i chryzenem po 180 i 360 dniach od zanieczyszczenia
wyizolowano kwasy huminowe, ktérych wtasciwosci przedstawiono w tabelach 2 i 3.

Jednym z podstawowych parametréw charakteryzujacych budowe kwaséw
huminowych (KH) jest ich sklad pierwiastkowy [20, 21]. Skiad pierwiastkowy
analizowanych kwaséw huminowych przedstawiono w % atomowych (tab. 2). Zawartos¢
wegla w molekutach kwaséw huminowych miescita si¢ w zakresie od 34,36 do 35,93%,
wodoru od 40,93 do 44,16%, azotu od 2,46 do 2,97%, a tlen stanowit od 18,51 do 20,70%.
Podstawowym czynnikiem réznicujacym zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkéw bylo
miejsce pobrania probek. Wprowadzenie do prébek gleb wybranych WWA (chryzen, piren,
antracen, fluoren) tylko w nieznacznym stopniu modyfikowato zawarto$¢ wodoru.

Konsekwencja zmian zawarto$ci wodoru w molekutach kwaséw huminowych byly
zmiany warto$ci parametru okres$lajacego stopien utlenienia wewngtrznego (tab. 2).
Stwierdzono spadek warto$ci tego parametru w molekutach kwaséw huminowych
wyizolowanych z prébek zanieczyszczonych dodatkowo WWA. Najnizsze wartosci stopnia
utlenienia wewnetrznego otrzymano dla KH gleb wyizolowanych z prébek po 360 dniach
inkubacji. Nalezy podkresli¢, ze intensywno$¢ zmian stopnia utlenienia wewnetrznego dla
badanych gleb byta r6zna. Najmniejsze zmiany warto$ci tego parametru zanotowano dla
KH gleby pobranej w miejscowosci Orlinek (P15). Jak wynika z danych przedstawionych
w tabeli 2, przyczyng wzrostu parametru @ jest najprawdopodobniej wzrost stopnia
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uwodornienia molekut kwaséw huminowych nast¢pujacy w wyniku przemian WWA
wprowadzonych do gleb.

Tabela 2
Sktad pierwiastkowy kwaséw huminowych (w % atomowych) gleb niezanieczyszczonych
i zanieczyszczonych dodatkowo WWA
Table 2
Elemental composition of humic acids (in atomic %) of soils not polluted and polluted additionally with PAHs
Symbol
probki C H N (0] H/C N/C o/C o
Sample
P13 34,74 43,67 2,64 18,95 1,26 0,076 0,546 0,061
P13V’ 34,55 44,16 2,78 18,51 1,28 0,080 0,536 0,035
PI3VI 34,76 44,08 2,57 18,59 1,27 0,074 0,535 0,023
P14 35,13 42,56 2,97 19,34 1,21 0,085 0,550 0,143
PV 34,52 42,94 2,67 19,87 1,24 0,077 0,576 0,139
PH4VI 34,81 43,50 2,66 19,03 1,25 0,077 0,547 0,073
P15 35,93 40,93 2,56 20,59 1,14 0,071 0,573 0,220
Pi5V 35,47 41,35 2,48 20,70 1,17 0,070 0,584 0,212
PI5VI 35,72 41,48 2,46 20,34 1,16 0,069 0,569 0,183
Pt7 34,36 43,06 2,74 19,84 1,25 0,080 0,577 0,141
PY7V 35,08 42,67 2,82 19,44 1,22 0,080 0,554 0,132
PI7VI 34,95 43,16 2,78 19,11 1,23 0,079 0,547 0,097
"V - oznacza KH wyizolowane po 180 dniach inkubacji prébek gleb, VI - KH wyizolowane po 360 dniach
inkubacji

"V - HAs isolated after 180 days of incubation of soil samples, VI - HAs isolated after 360 days of incubation

Tabela 3
Parametry spektrometryczne kwaséw huminowych gleb niezanieczyszczonych
i zanieczyszczonych dodatkowo WWA
Table 3
Spectral properties of humic acids of soils not polluted and polluted additionally with PAHs

Symbol
probki Azso Ao Aces Az Az A Alogk AA o5 AAesu
Sample

P13 343 1,08 0,106 6,04 32,27 5,34 0,750 69,75% 73,40%
P13V’ 3,43 0,976 0,100 7,29 34,21 4,69 0,793 72,28% 84,21%
PI3VI 3,20 0,977 0,093 6,41 34,43 5,37 0,794 68,85% 77,10%

P14 3,50 1,10 0,097 6,43 36,25 5,64 0,806 69,59% 74,30%
PV 3,53 1,29 0,153 491 23,07 4,70 0,767 67,98% 78,76%
PH4VI 3,76 1,29 0,153 5,23 24,57 4,70 0,694 71,54% 77,75%

P15 5,00 1,69 0,236 4,73 21,16 4,47 0,607 63,73% 67,52%
PI5V 4,66 1,65 0,248 4,49 18,77 4,18 0,596 63,10% 71,23%
PI5VI 4,67 1,60 0,241 4,58 19,40 4,24 0,582 64,75% 68,61%

Pt7 4,17 1,14 0,125 6,47 33,52 5,18 0,696 68,11% 74,42%
P17V 3,72 1,24 0,121 6,06 30,72 5,07 0,794 69,41% 80,80%
PI7VI 3,16 0,999 0,095 6,16 33,33 541 0,775 63,72% 67,11%

"V - KH wyizolowane po 180 dniach inkubacji prébek gleb, VI - KH wyizolowane po 360 dniach inkubacji
"V - HAs isolated after 180 days of incubation of soil samples, VI - HAs isolated after 360 days of incubation
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Waznymi parametrami wykorzystywanymi w celu okredlenia wilasciwosci kwaséw
huminowych i do oceny przemian materii organicznej w glebach sg parametry
spektrometryczne w zakresie UV-VIS. Wprawdzie przebieg widm kwaséw huminowych
w zakresie UV-VIS ma ksztalt linii monotonicznie malejacej, jednak na podstawie
wieloletnich badan wykazano pewne zaleznosci miedzy warto$ciami absorbancji przy
dlugosciach fal 4 = 280, 465 i 465 nm a budowa kwaséw huminowych [19-21].
Powszechnie przyjmuje si¢, ze warto$¢ absorbancji przy 280 nm okre§la zawarto$¢
zwiazkéw typu lignin, warto$¢ A - zawarto$¢ substancji w poczatkowym stadium
rozkladu, natomiast Ags odzwierciedla zawarto$¢ substancji charakteryzujacych sie
wysokim stopniem humifikacji. Wartosdci absorbancji przy diugosciach fal 280, 400, 465,
600 i 665 nm wykorzystywane sg do obliczenia stosunkéw absorbancji Ay, Ase, Aus
1 wspotczynnika AlogK. Wspotczynniki Ay, Aye, Ay 1 AlogK sa waznymi wskaznikami
stopnia zaawansowania procesu humifikacji materialéw organicznych oraz charakterystyki
powstatych substancji humusowych [19-21]. Ws$r6d kwaséw huminowych gleb
wyjéciowych (niezanieczyszczonych dodatkowo WWA) najwyzszymi warto§ciami Ay,
Ay, Ay 1 AlogK charakteryzowaly si¢ KH wyizolowane z prébek gleby ptowej pobranych
w miejscowosci Bielawy w miejscu oddalonym od szlaku komunikacyjnego. Najnizsze
wartos$ci wspdtczynnikéw absorbancji otrzymano dla KH gleby plowej pobranej
w miejscowosci Orlinek. Dodatkowe zanieczyszczenie probek gleby plowej pobranych
w miejscowosci Bielawy - narazonej na bezposrednie dziatanie WWA (prébka P13, tab. 3) -
spowodowato wzrost warto$ci wspotczynnikéw Ay, Ayei AlogK oraz spadek wartosci Ay
w molekutach KH wyizolowanych z prébek gleb po 180 dniach inkubacji. Po
360 dniach inkubacji warto$ci wspotczynnika Ay, bylty wyzsze w poréwnaniu z KH gleby
wyjSciowej - P13. Kwasy huminowe wyizolowane z prébek gleby plowej réwniez
pobranych w miejscowosci Bielawy, jednak w miejscu oddalanym od szlaku
komunikacyjnego, zanieczyszczonych dodatkowo WWA, charakteryzowaly si¢ nizszymi
warto$ciami wspotczynnikdéw Ay, Ay, Age 1 AlogK w poréwnaniu z KH gleby wyjsciowe;j
- niezanieczyszczonej dodatkowo WWA. Warto$ci wspotczynnikOw Ay, Ay, Agei AlogK
KH wariantéw P15V i PI5VI (gleba plowa, Orlinek, zanieczyszczona dodatkowo WWA)
byty nizsze niz KH gleby wyjsciowej - P15. Dla KH gleby plowej pobranej w miejscowosci
Slesin (P17) po dodaniu WWA stwierdzono jedynie wzrost wartosci parametru AlogK oraz
spadek wartosci A, po 180 dniach inkubacji.

O strukturze kwaséw huminowych mozna w sposéb posredni réwniez wnioskowa¢ na
podstawie zmian wartoSci absorbancji zachodzacych w wyniku reakcji utleniania
nadtlenkiem wodoru kwaséw huminowych [19]. Zmiany warto$ci absorbancji kwaséw
huminowych zachodzace pod wpltywem utleniania za pomoca H,O, przedstawiono
w tabeli 3. Jako miar¢ podatnosci na utlenianie przyjeto spadek absorbancji przy
dlugosciach fal 4 = 465 i 665 nm roztworéw humianéw sodu w wyniku reakcji z H,O,,
wyrazony w procentach absorbancji roztworu wyjsciowego. Wedlug dotychczasowych
badan [19], bardziej podatng na utlenianie okazata si¢ alifatyczna cz¢$¢ molekul kwaséw
huminowych, czg¢$§¢ aromatyczna za$ jest bardziej odporna. Wartosci parametru AAyes,
(podatno$¢ na utlenianie oznaczona przy diugosci fali 465 nm) otrzymane dla kwaséw
huminowych gleb wyjsciowych (bez dodatku WWA) miescity si¢ w zakresie od 63,73
(prébka P15) do 69,75% - prébka P13. Wprowadzenie WWA do gleb generalnie nie
spowodowato istotnych zmian wartosSci tego parametru. Wartosci parametru okreslajacego
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podatnos$¢ na utlenianie oznaczone przy dlugosci fali 665 nm byly wyzsze w poréwnaniu
z wartosciami parametru AAges,. Najwyzsze wartos$ci AAggs, otrzymano dla kwaséw
huminowych wyizolowanych z prébek gleb zanieczyszczonych dodatkowo WWA po
180 dniach inkubacji. Tak wigc wprowadzenie chryzenu, pirenu, fluorenu i antracenu do
gleb wptyngto na zmiany w strukturze kwaséw huminowych, powodujac
najprawdopodobniej wzrost udzialu nienasyconych struktur alifatycznych, czego
konsekwencja jest spadek odporno$ci na utlenienia molekul kwaséw huminowych. Jak
wynika z przeprowadzonych dotychczas badan [6-13, 17], zawartos¢ WWA w glebach
determinowana jest w znacznym stopniu wlasciwoS§ciami materii organicznej oraz jej
zawartos$cig. Otrzymane wyniki sktadu pierwiastkowego i wlasciwosci spektrometryczne
kwaséw huminowych wskazuja, ze obecnos¢ WWA w glebach wplywa na parametry
jakosciowe KH, czyli WWA moga modyfikowa¢ wtasciwo$ci materii organicznej gleb.

Whioski

W kwasach huminowych wyizolowanych z prébek gleb zanieczyszczonych dodatkowo
WWA, w poréwnaniu z KH gleb wyjsciowych, obserwowano m.in.:
- spadek parametru o (stopien utlenienia wewngetrznego);
- wzrost podatnoéci na utlenianie otrzymany dla kwaséw huminowych wyizolowanych
po 180 dniach inkubacji.
Zanieczyszczenie gleb WWA jest wigc jednym z wielu czynnikéw, ktére moga
modyfikowaé wlasciwosci kwaséw huminowych.
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INFLUENCE OF PAHs POLLUTION OF LUVISOLS
ON THE SELECTED PROPERTIES OF HUMIC ACIDS

Department of Environmental Chemistry, University of Technology and Life Sciences, Bydgoszcz

Abstract: The aim of the present paper was to determine the effect of soil pollution with polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) on the selected properties of humic acids. The study was carried out based on Luvisols
samples representative of the Kujawy-Pomerania province, collected from areas exposed to and protected from
direct contamination with PAHs. Soil samples were polluted with selected PAHs (fluorene, anthracene, pyrene and
chrysene), at the amount corresponding to 10 mg PAHs/kg. The PAHs polluted soil samples were incubated for
10, 30, 60, 120, 180 and 360 days at the temperature of 20+25°C and fixed moisture (50% of field water capacity).
From the soil samples, before and after 180 and 360 days incubation, there were isolated humic acids (HAs). For
isolated HAs the following analyses were made: elemental composition, UV-VIS spectra and susceptibility to
oxidation. It was demonstrated that introducing PAHs into soils resulted in a change in some quality parameters of
humic acids. There were found a decrease in the value in the degree of internal oxidation, an increase in the
susceptibility to oxidation. The soil pollution with PAHs is, therefore, one of the many factors which can modify
the humic acids properties.

Keywords: PAHs, Luvisols, humic acids, elemental composition, UV-VIS parameter
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OCENA STOPNIA BIODEC,}RADACJI SUBSTANCJI
TLUSZCZOWE]J W OBECNOSCI AUTOCHTONICZNEGO
SZCZEPU Penicillium citrinum O AKTYWNOSCI LIPOLITYCZNE]J

ESTIMATION OF FATTY SUBSTANCE BIODEGRADATION IN PRESENCE
OF AUTOCHTHONOUS LIPOLYTIC Penicillium citrinum STRAIN

Abstrakt: Substancje ttuszczowe w $rodowisku przysparzaja wiele probleméw ekologicznych. Skuteczng metoda
ich utylizacji jest wykorzystanie mikroflory autochtonicznej o aktywnosci lipolitycznej. Celem badan byta ocena
rozwoju i aktywnosci lipolitycznej szczepu Penicillium citrinum w procesie biodegradacji substancji ttuszczowe;j
z zaolejonej ziemi bielacej (ZZB) w hodowlach ptynnych. Aktywnos¢ lipolityczna badanego szczepu oceniono na
podstawie stopnia biodegradacji substancji tluszczowej, korzystajac ze zmian mas ekstraktow ttuszczowych
i wyniki analizy instrumentalnej (IR, 'H, *C NMR). Stopief biodegradacji osiggnat warto$é¢ bliska 100% po
28 dniach, co pozwala na wykorzystanie Penicillium citrinum w postaci szczepionki w usuwaniu substancji
thuszczowej bezposrednio ze srodowiska.

Stowa kluczowe: zaolejona ziemia bielaca, Penicillium citrinum, aktywnos¢ lipolityczna, biodegradacja

Wstep

Zrédtem substancji thuszczowych w srodowisku jest zaolejona ziemia bielgca (ZZB),
bedaca odpadem powstajacym podczas rafinacji tluszczu w zaktadach ttuszczowych.
Odpad ten przysparza wiele probleméw ekologicznych. Fizykochemiczne metody utylizacji
tego odpadu nie przynosza zadowalajacych efektow i sa kosztowne [1-3], dlatego dazy si¢
do opracowania alternatywnej bezposredniej metody unieszkodliwiania przy zastosowaniu
autochtonicznej mikroflory o aktywnoéci lipolitycznej [4, 5], przy czym korzysta si¢
gléwnie z biodegradacyjnych wiasciwosciach bakterii. Poznanie drég mikrobiologicznego
rozkladu substancji thuszczowych przez grzyby pozwoli na skuteczne wykorzystanie ich
aktywnoS$ci w procesach technologicznych.

Szybkos¢ 1 skuteczno$¢ biodegradacji zalezy zaréwno od liczebnosci, jak i zdolnosci
adaptacyjnych mikroorganizméw oraz formy uzytkowej szczepionki [6], a w kontroli
efektywnosci tego procesu nalezy stosowa¢ szybkie metody instrumentalne.

Celem badan byla ocena rozwoju i aktywno$ci lipolitycznej szczepu Penicillium
citrinum w procesie biodegradacji substancji ttuszczowej z ZZB w hodowlach ptynnych.
Efektywnos$¢ rozkltadu substancji tluszczowej oznaczano metodami instrumentalnymi (IR
i 'H, "CNMR).

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowit:
e  Ekstrakt tluszczowy z ZZB o skladzie 27,14% kwasu oktadecenowego C18:1
i 1,13% kwasu cyklopentaundekanowego,

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, kard. B. Kominka 6a,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 57, email: teresak @uni.opole.pl



634 Teresa Krzysko-ELupicka, Lukasz Krecidto i Magdalena Koszalkowska

e  Szczepionka Penicillium citrinum - autochtoniczny szczep wyselekcjonowany z ZZB,
ktérego aktywnos$¢ zostala wstepnie oznaczona w teScie probowkowym w podiozu

z tributyryna [4].

Proces biodegradacji substancji ttuszczowej prowadzono w mineralnych podiozach
ptynnych [7], w ktérych jedynym zrédlem wegla byly ekstrakty ttuszczowe z ZZB
w stezeniach masowych 0,2 i 0,3%. Kontrole bezwzgledng stanowil rozwdj
mikroorganizméw w podiozu syntetycznym z glukoza, jako jedynym zZrédlem wegla,
awzgledng - podloze mineralne, zawierajace 0,2% ekstraktu tluszczowego (bez
szczepionki). Szczep Penicillium citrinum namnazano na skosach z Tributyrin Agar firmy
Fluka, zmywu dokonywano woda z Tweenem (0,05%). Szczepionke o gestosci
2 - 10°jtk - cm™ wprowadzano w ilosci 10%.

Prowadzono hodowle wstrzasane w temperaturze 22°C przez 4 tygodnie. Obserwacje
morfologii i fizjologii szczepionki oraz oznaczenia chemiczne (masy ekstraktéw i analize
instrumentalng) wykonywano po 7, 14, 21 i 28 dniach.

Metody mikrobiologiczne

Kinetyke wzrostu badanego szczepu oznaczono na podstawie przyrostu suchej masy
[g - 100 cm™] w czasie. Réwnolegle prowadzono ocene morfologiczng i fizjologiczng
testowanej szczepionki w petnym i modyfikowanym podtozu mineralnym.

Metody chemicznej analizy instrumentalnej

1. Przygotowanie ekstraktéw tluszczowych

Odwazke ZZB (5 g) ekstrahowano n-heksanem w aparacie Soxhleta. Otrzymany
roztwodr zat¢zano w wyparce prézniowej do otrzymania substancji oleistej i oznaczono jej
masg.
2. Analiza instrumentalna ekstraktow tluszczowych

Analiza spektrofotometryczna w podczerwieni (IR) przy zastosowaniu aparatu firmy
Analytical Philips model PU 9800 FT-IR Spektrometr o rozdzielczoéci 2 cm™'. Prébki
w postaci filmu naniesionego na krysztat chlorku sodu badano w zakresie liczb falowych
4000+750 cm™. Analize 'H, *C NMR przeprowadzono przy uzyciu aparatu firmy Tesla
model BS567A z zastosowaniem czgstotliwosci 100 MHz dla 'H i 25,142 MHz dla "*C.
Jako wzorzec zastosowano tetrametylosilan (TMS).

Kinetyka wzrostu szczepu Penicillium citrinum w podtozach mineralnych z dodatkiem
ekstraktow tluszczowych (rys. 1) wykazata, ze szczep ten wykorzystuje ttuszcz odpadowy
jako zrédito sktadnikéw pokarmowych, ale w mniejszym stopniu niz glukoze. Wigksze
przyrosty biomasy odnotowano, gdy zawarto§¢ tluszczu w podlozu wynosita 0,2%.
Najwyzsze réznice w przyrostach biomasy obserwowano w pierwszym i czwartym
tygodniu hodowli.

Roéwnolegle obserwowano zmiany makroskopowe i mikroskopowe rozwoju badanego
szczepu (tab. 1). Niezaleznie od st¢zenia ttuszczu w podlozu w 3 tygodniu trwania procesu
pojawialy si¢ pojedyncze komorki przypominajace chlamidospory. Z kolei wigksze
stezenie tluszczu (0,3%) opdzniato zarodnikowanie grzyba.
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Tabela 1
Zmiany makro- i mikroskopowe szczepu Penicillium citrinum w trakcie procesu biodegradacji ttuszczu
Table 1
The macro- and microscopic changes of Penicillium citrinum during of fatty biodegradation process
. . | Wiek hodowli Obserwacje
Rod dle R -
odzaj pocioza [dni] Makroskopowe Mikroskopowe
1. Py Zbite kremowe flokulanty Konidia ?h.p smdalpe, c1§nkosc1enne
Konidiofory cienko$cienne
2. Pyt 0.2% o . ) Zarodniki ellpsoldzlrll%e lekko kolczaste,
lukoz Grzybnia zéttozielona, Sluzowata grubo$cienne
& y 7 Konidiofory niesymetryczne grubo$cienne
3. Pn+0,2% Grzybnia kremowozielona, Zarodniki elipsoidalne, gruboscienne
thuszezu §luzowata Konidiofory niesymetryczne grubo$cienne
4. Pn+0,3% . A Zarodniki brak
Grzybnia kremowa, §luzowata L. . -
thuszczu Konidiofory niesymetryczne grubo$cienne
1. Py Bz Bz
1Y
2.Pn+0.2% Bz Bz
glukozy
Zarodniki elipsoidalne, gruboscienne
3.Pn+0,2% Grzybnia $luzowata, szara Konidiofory gruboscienne, napgczniale,
thuszczu 14 mocno septowane,
Pojawiaja si¢ chlamidospory
Zarodniki elipsoidalne, grubo$cienne
o L o .
4. Pn+0,3% Flokulanty szarozielone Konidiofory gruboscienne, napgczniate,
thuszczu mocno septowane,
Pojawiajg si¢ chlamidospory
1. Py Bz Bz
2. Py +02% Grzybnia §luzowata obfita Zarodniki ellpsoldzlrll%e lekko kolczaste,
lukozy z6ttozielonoszara gruboscienne
& Konidiofory niesymetryczne grubo$cienne
Zarodniki elipsoidalne, gruboscienne
3. Pn+0,2% 21 Flokulanty szarozielone Konidiofory gruboscienne, napgczniate,
thuszczu mocno septowane,
Obecne chlamidospory
Zarodniki elipsoidalne, grubo$cienne
v 1d1 &e1 P 19
4. Pn+0,3% Flokulanty szarozielone Konidiofory gruboscienne, napgczniate,
thuszczu mocno septowane,
Obecne chlamidospory
1. Py Bz Bz
2. Py +02% o Zarodniki ehpsmda}r@ lekko kolczaste,
Grzybnia §luzowata obfita grubo$cienne
glukozy - h -
Konidiofory niesymetryczne grubo$cienne
Zarodniki elipsoidalne, grubo$cienne,
nabrzmiate
3. Pu+0.2% ; . . - . . .
thuszeza 28 Flokulanty szarozielone Konidiofory gruboscienne, napgczniate,
mocno septowane,
Obecne chlamidospory
Zarodniki elipsoidalne, gruboscienne,
nabrzmiate
4. t}l)lTs;c(;s% Flokulanty szarozielone Konidiofory gruboscienne, napgczniate,

mocno septowane,
Obecne chlamidospory
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Sucha masa grzybni [g/dm’]
'

4] 5 10 15 20 25 30

Czas trwania hodowli [dni]
—+—Pm Pm +2 % Glu —e—Pm +0,2 % Tt —Pm e+ 0,3%TI
Rys. 1. Kinetyka wzrostu szczepu Penicillium citrinum w obecnosci 0,2 i 0,3% tluszczu jako jedynego Zrddta
wegla [g - dm™]

Fig. 1. The kinetic of Penicillium citrinum growth in the presence of 0.2 and 0.3% of fatty extracts as a sole
source of carbon [g - dm™]

Efektem rozwoju grzyba w czasie trwania hodowli w podiozu mineralnym z ttuszczem
jako alternatywnym zrédtem wegla bylo obnizenie zawarto$ci tluszczu w podiozu,
wskazujace na proces biodegradacji. Juz po 7 dniach stopien biodegradacji wynosit
ok. 60% i wzrastal w kolejnych tygodniach do prawie 100%. Intensywniej proces ten
przebiegal w obecnosci 0,2% tluszczu. Wyzsze st¢zenie ttuszczu (0,3%), skutkujace
nizszym przyrostem biomasy, mogto by¢ wynikiem hamowania transportu sktadnikéw
podtoza i tlenu do komérek grzyba (tab. 2).

Tabela 2
Efekt biodegradacji ttuszczu w hodowlach szczepu Penicillium citrinum
w czasie trwania procesu [%]

Table 2
The fatty biodegradation effects in presence of Penicillium citrinum in time [%]

Efekt biodegradacji [ %]

Czas trwania biodegradacji

[dni] Hodowle zawierajace Hodowle zawierajace
0,2% tluszczu 0,3% tluszczu
0 (prébka wyjsciowa) - -
7 61,54 50,00
14 78,85 80,47
21 98,44 86.54
28 99,80 94,53

Efekt dziatania szczepionki P. citrinum w przemianach substancji tluszczowej z ZZB
okre§lono na podstawie zmian jakoSciowo-iloSciowych oznaczonych metodami
instrumentalnymi (IR i 'H, °C NMR ).

Korzystajac z widm IR, stwierdzono, ze zasadniczymi sktadnikami badanych prébek
byty zwiazki zawierajace ugrupowania alifatyczne (parafiny, olefiny) oraz niewielka ilo$¢
zwigzké6w aromatycznych i zwigzkéw z grupg karboksylowa (tab. 3). Obecno$¢ zwigzkéw
parafinowych, olefinowych i znikomych ilosci zwigzkéw aromatycznych potwierdzilty
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réwniez widma '"H, C NMR badanych prébek (tab. 4 i 5). W wyjéciowej mieszaninie
przewazaty zwigzki alifatyczne, stanowiace ok. 70%, a pozostalg cze$¢ stanowity gtéwnie
podstawione atomy wegla: olefinowe oraz w znacznie mniejszych ilosciach aromatyczne
i karboksylowe.

Tabela 3
Pasma absorpcyjne w widmach IR oraz przypisane im elementy strukturalne
dla wyjsciowych prébek ttuszczu odpadowego
Table 3
The absorption bands in the IR spectra and structural elements assigned to them for the output of waste fat samples
Liczba falowa [em™] Rodzaj pasma Elementy strukturalne
2925, 2854 Rozc. C-H Ar-CHj;, -CH,- w cykloalkanach
1741,1711 Roze. C=0 Aldehydy, kwasy karboksylowe, estry
1465 Def. asym. C-H -CHj;, -CH,-
Nozycowe C-H -CH,-O- estry
1414 Def. C-H CHs, CH,, C=C-H
1378 Def. sym. C-H CH;s
1243 Rozc. C-O Estry
966 Def. C-H C=C-H
722 Def. C-H Zw. aromatyczne, R;CH=CHR(cis), (CH,), n>4
Tabela 4
Zakresy przesuni¢¢ chemicznych atoméw wodoru oraz ich dystrybucja [%]
wyznaczona metodg 'H NMR w prébkach zawierajacych 0,2% thuszczu
Table 4
The chemical shift ranges of the hydrogen atoms as well as their distribution [%]
determined by "H NMR in the samples containing 0.2% fat
Zakres przesuni¢é chemicznych § [ppm] Udzial procentowy w prébce wyjsciowej [ %]
Hy (-CH;3) <1,1 9,61
HB (-CH,-, -CH-) 1,1+1,8 68,49
H o (Ar-CHj) 1,8+3,2 14,32
Hol (C=CH) 4,3+5,8 5,28
Har (Ar-H) >6,7 2,30
Tabela 5

Zakresy przesuni¢¢ chemicznych atoméw wegla oraz odpowiadajace im wzgledne intensywnosci [%]
wyznaczone za pomocg o widma *C NMR w wyjsciowych prébkach zawierajacych 0,2% thiszczu

Table 5

The chemical shift ranges of the carbon atoms as well as their real intensities [%]
determined by '*C NMR in the samples containing 0.2% fat

Zakres przesuni¢¢ chemicznych § [ppm] Wzgledna intensywnos¢ [ %]
C-alifatyczne 050 69,91
C-podstawione 50+110 20,06
C-aromatyczne 110+145 8,41
C-karboksylowe 165+185 1,82

Zmiany wzglednych intensywnos$ci [%] pasm absorpcji widm IR w czasie §wiadcza
o przebiegu procesu biodegradacji substancji thuszczowej w obecno$ci szczepu Penicillium
citrinum (tab. 6). Po 28 dniach stopien biodegradacji osiagnat warto$¢ bliska 100%, co
odpowiada minimalnym intensywnosciom wystepujacych pikow.
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Tabela 6
Pasma absorpcyjne w widmach IR oraz odpowiadajace im wzgledne intensywnosci [%] substancji
thuszczowej w czasie trwania biodegradacji w obecnosci szczepu Penicillium citrinum

Table 6
The absorption bands in the IR spectra as well as their real intensities [%] for the fat samples
after biodegradation in presence of Penicillium citrinum
Intensywnos¢ [%]
Czas biodegradacji [dni]

Liczba falowa [cm™] 7 14 21 28
2925, 2854 1,23; 0,77 1,20; 076 0,13;0,70 1,37; 0,85
1741,1711 0,70; 1,29 0,66; 1,19 0,57; 1,14 0,78; 1,36

1465 0,39 0,37 0,35 0,43
1414 0,35 0,33 0,30 0,38
1378 0,39 0,38 0,25 0,32
1243 0,70 0,68 0,64 0,74
966 0,53 0,52 0,50 0,55
722 0,00 0,00 0,00 1,61

Whioski

1.  Wskaznikiem biodegradacji substancji tluszczowej w obecnosci szczepu Penicillium
citrinum s3 zmiany wzglednych intensywno$ci pasm absorpcji widm IR w czasie
trwania procesu; stopief biodegradacji osiagnat warto$¢ bliska 100% po 28 dniach.

2. Aktywnos¢ przebadanego szczepu pozwala na wykorzystanie go w postaci szczepionki
w usuwaniu substancji thuszczowej bezposrednio ze srodowiska.

3. Wykorzystane w badaniach metody analizy instrumentalnej sa wystarczajace do
szybkiego okre$lenia stopnia biodegradacji substancji tluszczowej z udzialem
szczepionek mikrobiologicznych.
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ESTIMATION OF FATTY SUBSTANCE BIODEGRADATION IN PRESENCE
OF AUTOCHTHONOUS LIPOLYTIC Penicillium citrinum STRAIN

Department of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: Fatty substances in the environment are cause to many ecological problems. The using of lipolytic
autochthonous microflora is an effective method of utilization of this waste. Aim of this study was to evaluate the
growth and lipolytic activity of Penicillium citrinum strain in the biodegradation process the fat from spent
bleaching earth (SBE) in liquid cultures. Lipolytic activity of the tested strain evaluated based on the degree of
degradation of fatty substances based on changes in fatty extract mass and of instrumental analysis. The
biodegradation reached almost 100% after 28 days, which allows the use of Penicillium citrinum as an inoculum in
the removal fatty substances directly from the environment.

Keywords: spent bleaching earth, Penicillium citrinum, lipolitic activity, biodegradation
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Zn, CuiNi WE FRAKCJACH WYDZIELONYCH
METODA BCR W OSADACH DENNYCH

Zn, Cu AND Ni IN FRACTIONS EXTRACTED
BY BCR METHOD IN BOTTOM SEDIMENTS

Abstrakt: Badano zawarto$¢ ogélng cynku, miedzi i niklu oraz ich udziat we frakcji wymiennej (F1),
redukowalnej (F2), utlenialnej (F3) oraz rezydualnej (F4), wydzielonych wedlug sekwencyjnej procedury
rekomendowanej przez The European Union’s Standards, Measurements, and Testing Programme (dawniej BCR),
w osadach dennych kanatu ,ROéw Strzata”, odprowadzajacego wody posciekowe z oczyszczalni $ciekéw
komunalnych w Siedlcach i kanalizacji burzowej do rzeki Liwiec, a takze w tej rzece, przed i za ujSciem kanatu,
w miejscowosciach Strzata i Chodéw, na Wysoczyznie Siedleckiej, we wschodniej czg§ci wojewddztwa
mazowieckiego. Zawarto$é ogélna Zn, Cu i Ni byla wigksza w osadach dennych kanatu niz rzeki. Sredni
procentowy udzial analizowanych metali w wydzielonych frakcjach, w stosunku do ich zawartosci ogélnej,
uktadat si¢ w nastgpujacych szeregach malejacych wartosci: dla Zn: F2 > F3 > F4 > F1; dla Cu F3 > F4 > F2 > Fl;
dla Ni F4 > F3 > F2 > F1. Obliczenia statystyczne wykazaty, ze zawarto$¢ cynku, miedzi i niklu w wydzielonych
frakcjach na ogét korelowala wysoko istotnie i istotnie z wybranymi witasciwosciami badanych osadéw dennych
(pH, Core, KPW, frakcja ifowa - @ < 0,002 mm).

Stowa kluczowe: osady denne, ekstrakcja sekwencyjna, metale cigzkie, kanat ,,Row Strzata”, rzeka Liwiec

Wstep

Metale cigzkie wprowadzane do wdd powierzchniowych ulegaja przewaznie stragcaniu,
sedymentacji i akumulacji w osadach dennych, w ktérych mozna zaobserwowac¢ znacznie
wigksza ich zawarto§¢ niz w toni wodnej. Sktad chemiczny osadéw dennych ciekéw
wodnych uwarunkowany jest budowa geologiczng danej zlewni, charakterem
zagospodarowania i uzytkowania terenu wokdt niego, a takze rodzajem 1 ilodcig
zanieczyszczen docierajagcych do wéd powierzchniowych. Zawarto§¢ metali w osadach
dennych jest waznym wskaznikiem jako$§ci geochemicznej ekosystemu wodnego oraz
dostarcza informacji o stopniu antropopresji na $srodowisko wodne [1-6]. Mobilno$¢ metali
cigzkich zgromadzonych w osadach i ich toksyczno$¢ dla organizméw zywych jest
uwarunkowana zawartoscig tych pierwiastkéw w potencjalnie biodostepnych formach,
ktérych jakosciowe i iloSciowe wydzielenie umozliwia analiza specjacyjna. Metody
ekstrakcji sekwencyjnej to wazne Zrédlo informacji o zagrozeniu ekosystemu ze strony
zdeponowanych metali cigzkich, ktére pod wpltywem proceséw chemicznych
i biochemicznych moga stanowi¢ zrédlo wtérnego zanieczyszczenia S$rodowiska
w uktadzie: osad denny - woda - organizmy zywe - otoczenie cieku wodnego [6-11].

Celem pracy byla ocena zawarto$ci cynku, miedzi i niklu oraz ich udziatu
w wydzielonych frakcjach za pomoca metody BCR w osadach dennych kanatu ,Réw
Strzata”, odprowadzajacego wody posciekowe z oczyszczalni $ciekéw komunalnych
w Siedlcach do rzeki Liwiec, a takze w tej rzece przed i za ujsciem kanatu.

' Katedra Gleboznawstwa i Chemii Rolniczej, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w  Siedlcach,
ul. B. Prusa 14, 08-110 Siedlce, tel. 25 643 12 91, 25 643 12 88, email: pakulak@uph.edu.pl,
kalembasa@uph.edu.pl



642 Krzysztof Pakuta, Dawid Jaremko i Marcin Becher

Material i metody badan

Obiektem badan byly osady denne dwoéch ciekéw wodnych (,,Row Strzata” i rzeka
Liwiec) potozonych w granicach administracyjnych miejscowo$ci Strzata i Chodéw, koto
Siedlec, we wschodniej czegsci wojewddztwa mazowieckiego (rys. 1). ,,Row Strzata” to
kanal odprowadzajacy wody posciekowe z oczyszczalni $ciekéw komunalnych miasta
Siedlce i kanalizacji burzowej do rzeki Liwiec. Liwiec to lewobrzezny doptyw Bugu i jedna
z wigkszych rzek na terenie Niziny Potudniowopodlaskiej, ktéra w gérnym biegu
przeptywa przez Wysoczyzne Siedlecka.

Liwiec river

Municipal

purification Siedlce
plant

Rys. 1. Lokalizacja punktéw poboru probek osadéw dennych z kanatu ,,Row Strzata® (A-F) i rzeki Liwiec (G-H)

Fig. 1. The location of bottom sediments sampling sites in canal of ,,Row Strzala” (A-F) and Liwiec river (G-H)

Z powierzchniowej warstwy osadéw (0+10 cm) pobrano $rednie prébki
w 8 reprezentatywnych punktach badawczych: sze$¢ - w korycie ,,Rowu Strzata” (punkt A,
B, C, D, E, F), na odcinku od oczyszczalni §ciekéw do rzeki Liwiec (na dtugosci okoto 2
km) oraz dwa - w korycie rzeki Liwiec, okoto 200 m przed (punkt G) i okoto 150 m za
ujsciem (punkt H) kanatu do tej rzeki. W powietrznie suchych prébkach osadéw dennych
zbadano: sktad granulometryczny wedlug Polskiego Towarzystwa Gleboznawczego [12] -
metodg areometryczng, pH w 1 mol KCI - dm™ - potencjometrycznie, wegiel zwiazkéw
organicznych (C,,) - metoda oksydacyjno-miareczkowg [13]. Obliczono wartos¢
kationowej pojemnosci sorpcyjnej (KPW) na podstawie kwasowosci hydrolitycznej i sumy
kationdw o charakterze zasadowym, oznaczonych metoda Kappena. W prébkach osadu
rozdrobnionych w miynku agatowym oznaczono zawarto$¢ ogdlng cynku (Zn,), miedzi
(Cuy) i niklu (Ni;) metoda ICP-AES, po mineralizacji prébek w mieszaninie stgzonego HCI
i HNOj (3 : 1), w mineralizatorze mikrofalowym.

Frakcjonowanie sekwencyjne Zn, Cu i Ni przeprowadzono za pomoca metody
rekomendowanej przez The European Union’s Standards, Measurements and Testing
Programme (SM&T, dawniej BCR) [7], ktéra umozliwia wydzielenie frakcji: F1 -
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wymiennej, fatwo rozpuszczalnej w srodowisku kwasnym za pomoca 0,11 mol CH;COOH
- dm” o pH = 3; F2 - redukowalnej (tlenkowej), zwiazanej z tlenkami Fe i Mn,
w 0,5 mol NH,OH-HCI - dm™ o pH = 2; F3 - utlenialnej (organicznej), zwigzanej
z substancja organiczng 1 siarczkami, w 8,8 mol H,O0, - dm™ oraz
1 mol CH;COONH, - dm™ o pH = 2. Frakcje rezydualng (F4) obliczono z réznicy
pomiedzy zawarto$cig ogélng badanych metali a suma frakcji F1, F2 i F3. Zawarto$¢ Zn,
Cu i Ni w poszczegélnych frakcjach oznaczono metoda ICP-AES, a analizy
przeprowadzono w trzech powtdrzeniach. Udziat [%] tych pierwiastkéw w poszczegdlnych
frakcjach obliczono w stosunku do zawartosci ogdlnej danego metalu. Poprawnosé
oznaczenia analitycznego sprawdzono, stosujac metod¢ dodatku wzorca do kazdej
analizowanej probki.

Wiyniki i ich oméwienie

Badane osady denne to piaski stabo gliniaste i piaski luzne, o zr6znicowanym pHgc
(6,5+7,7), kationowej pojemnosci sorpcyjnej KPW (57,6+272,0 mmol(+)-kg™"), zawartosci
Corg (0,68+19,6 g - kg'l) i frakcji itowej o @ < 0,002 mm (2+4%). Zawarto$¢ ogélna cynku,
miedzi i niklu (tab. 1) byta wigksza w osadach dennych kanatu ,,Ré6w Strzata” ($rednio:
76,7 mg - kg™ Zn, 6,50 mg - kg™ Cui 4,33 mg - kg™ Ni) niz w rzece Liwiec (odpowiednio
46,3;3,7412,82 mg - kg'). Najwiecej badanych metali stwierdzono w materiale pobranym
z kanatu w poblizu oczyszczalni $ciekéw (punkty A i B), a najmniej - w miejscu
potozonym powyzej jego ujécia do rzeki Liwiec (punkt G) (27,1 mg - kg' Zn;
3,10 mg - kg Cui 2,26 mg - kg™ Ni). Wigksze ilosci cynku (65,4 mg - kg™'), miedzi
(4,38 mg - kg'") i niklu (3,38 mg - kg”') w osadzie dennym rzeki Liwiec, pobranym
w punkcie H za ujsciem kanatu, byly wynikiem wigkszej ich zawartosci w osadzie ,,Rowu
Strzata” (tab. 1). Wedtug klasyfikacji osadéw wodnych zaproponowanej przez Bojakowska
[2], badane osady zaliczono do klasy I - osady niezanieczyszczone.

Skorbitowicz [3], Licznar i in. [4], Skorbitowicz i Wiater [14, 15] oraz Ziota i in. [16]
stwierdzili w osadach dennych rzek i kanatéw, przeptywajacych przez tereny uzytkowane
rolniczo, zréznicowang zawarto$¢ ogdlng cynku (9,30+754 mg - kg''), miedzi
(0,90+38,2 mg - kg') i niklu (0,30+16,8 mg - kg'). Znacznie wiccej tych metali
akumulowane jest w osadach dennych obszaréw o wysokim stopniu antropopresji ($cieki
przemystowe i komunalne, przemyst wydobywczy, chemiczny, metalurgiczny, sktadowiska
odpadéw) [9, 11, 17-19]. Osady denne rzek Polski, badane w latach 2003-2005
w ramach Panstwowego Monitoringu Srodowiska, zawieraty zréznicowang zawarto$¢ Zn,
Cu i Ni, przy czym okoto 50% osadéw zawierato ponizej 125 mg - kg™ cynku oraz okoto
40% - ponizej 10 mg - kg™' miedzi i niklu [5].

Sredni udziat [%] cynku, miedzi i niklu w wydzielonych sekwencyjnie frakcjach, w ich
zawartosci ogblnej, przedstawiono w nastgpujacych szeregach malejacych wartosdci: dla Zn
F2 (53,6) > F3 (21,0) > F4 (15,3) > F1 (10,2); dla Cu F3 (50,4) > F4 (25,7) > F2 (15,0) >
F1 (8,90); dla Ni F4 (39,6) > F3 (26,6) > F2 (20,2) > F1 (13,6) (tab. 1). W osadach kanatu
,»,ROw Strzata” udziat Zn, Cu i Ni we frakcji wymiennej (F1), redukowalnej (F2)
i rezydualnej (F4) zwigkszat si¢, a we frakcji utlenialnej (F3) - zmniejszal si¢ wraz
z odlegtoscia od oczyszczalni Sciekéw, osiagajac odpowiednio maksymalne i minimalne
wartosci w punkcie F. W osadzie pobranym w rzece Liwiec ponizej uj$cia kanatu (punkt H)
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stwierdzono wigkszy udziat Zn, Cu i Ni we frakcjach F1, F2 i F4 oraz mniejszy - we frakcji
F3 w poréwnaniu z punktem przed ujsciem kanatu (G) (tab. 1). Wigksza zawarto$¢ metali
cigzkich we frakcji wymiennej (F1) i redukowalnej (F2), wywotana obnizeniem wartosci
pH i zmianami warunkéw oksydacyjno-redukcyjnych, stwarza rzeczywiste i potencjalne
zagrozenie dla ekosystemu wodnego [11, 17]. W warunkach odczynu zblizonego do
zasadowego nastgpuje zwigkszenie rozpuszczalno$ci i przemieszczanie organicznych
polaczen metali cigzkich, a ich duzy udziat we frakcji F1, w §rodowisku wodnym, moze
by¢ toksyczny dla organizméw roslinnych i zwierzgcych [1, 6]. Duze iloSci metali
w trwatych potaczeniach mineralnych frakcji rezydualnej (F4), a male - w mobilnej frakcji
wymiennej (F1) s charakterystyczne dla osadéw niezanieczyszczonych [11, 17, 18].

Tabela 1
Zawarto$é ogélna [mg “kg™'] Zn, Cu, Ni i ich procentowy udziat we frakcjach wydzielonych
z osadéw dennych osadéw dennych kanatu , Row Strzata® (A-F) i rzeki Liwiec (G-H)
Table 1
The total content [mg "kg™'] of Zn, Cu, Ni and their percentage contribution in separated fractions in bottom
sediments of ,,Row Strzala” canal (A-F) and Liwiec river (G-H)

Fl:.gzll:ic(;]zs Miejsce pobrania prébek/Sampling sites Srednia
A B C D E F G H Mean
[%]
Zn
F1 5,28 5,64 10,9 11,3 12,7 13,0 8,74 13,7 10,2
F2 51,5 50,1 55,1 54,7 54,5 56,7 52,0 53,9 53,6
F3 32,5 32,0 18,1 17,6 16,2 13,4 23,5 14,7 21,0
F4 10,7 12,3 15,9 16,3 16,7 16,9 15,8 17,7 15,3
Zn,[mg ‘kg'] 1153 124,1 36,0 55,1 57,4 72,1 27,1 65,4 69,1
Cu
F1 5,60 5,13 7,57 8,55 11,1 12,4 8,06 12,8 8,90
F2 9,11 10,3 12,6 16,9 20,1 22,0 13,5 15,5 15,0
F3 68,9 73,0 49,1 433 37,2 33,0 60,6 37,9 50,4
F4 16,4 11,6 30,7 31,2 31,6 32,6 17,7 33,8 25,7
Cu, [mg kg] 9,11 11,3 5,15 491 4,32 4,19 3,10 4,38 5,81
Ni
F1 13,2 10,5 13,0 14,5 15,7 15,9 10,3 15,6 13,6
F2 19,0 16,0 21,3 21,7 21,9 22,2 19,6 20,2 20,2
F3 29,9 34,5 27,1 24,1 22,4 21,5 30,7 22,5 26,6
F4 37,9 38,9 38,5 39,8 40,0 40,4 39,4 41,7 39,6
Ni, [mgkg™] 5,22 6,08 4,02 3,49 3,30 3,18 2,26 3,38 3,87

Frakcja: FI - wymienna, F2 - redukcyjna (zwigzana z tlenkami Fe i Mn), F3 - utlenialna (zwigzana z materig
organiczng), F4 - rezydualna; Zn,, Cu,, Ni; - zawarto$¢ ogdlna Zn, Cu, Ni

Fraction: F1 - exchangeable, F2 - reducible (bound to Fe-Mn oxide), F3 - oxidizable (bound to organic matter),
F4 - residual; Zn,, Cu,, Ni, - total content of Zn, Cu, Ni

Obliczenia statystyczne wykazaly istotny ujemny wplyw zawarto$ci ogélnej cynku
(Zn), miedzi (Cu) i niklu (Ni), zawartoSci wegla zwigzkoéw organicznych (C,y),
kationowej pojemnosci sorpcyjnej (KPW) na udziat tych metali we frakcji wymiennej (F1),
przy czym najsilniejsze zalezno$ci stwierdzono dla niklu (od » = -0,753 do r = —0,830; przy
o = 0,05). Zawarto$¢ analizowanych metali we frakcji redukowalnej (F2) korelowata
z kationowg pojemnoscia sorpcyjna (r = 0,936 dla Zn; r = 0,853 dla Cu; r = 0,927 dla Ni;
przy o = 0,01). Stwierdzono takze wysoko istotny dodatni wptyw zawartosci C,,, na ilos¢
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Zn, Cu i Ni we frakcji utlenialnej (F3), przy czym najsilniejsze zaleznos$ci byty dla miedzi
(r=0,966). W analizowanych osadach dennych zanotowano korelacj¢ pomi¢edzy wartoscia
KPW i udziatem badanych metali we frakcji F4 (do r = 0,876 do r = 0,966; przy o = 0,01).
Odczyn badanych osadéw wodnych istotnie korelowat z udzialem badanych metali we
frakcji F3 (r = 0,831 dla Zn; r = 0,798 dla Cu; r = 0,776 dla Ni).

Whioski

1.

W osadach dennych kanatu ,Réw Strzala” oraz w rzece Liwiec, przed i za ujsciem
tego kanatu, stwierdzono zréznicowang zawarto§¢ cynku, miedzi i niklu; wigksza
w osadach kanatu niz rzeki. Osady badanych ciekéw zaliczono pod wzgledem
zawartosci tych metali do klasy I - osadéw niezanieczyszczonych.

Sredni procentowy udziat frakcji analizowanych metali mozna przedstawié
w nastepujacych szeregach malejagcych wartoéci: dla Zn F2 > F3 > F4 > F1; dla Cu
F3 >F4 >F2>Fl;dlaNi F4 >F3>F2>Fl1.

W  osadach dennych kanalu ,Réw Strzata”, w miar¢ oddalania si¢
od oczyszczalni $ciekéw, zawarto§¢ badanych metali zwigkszata si¢ we frakcji
wymiennej (F1), redukowalnej (F2) oraz rezydualnej (F4), a zmniejszata - we frakcji
utlenialnej (F3).

W osadzie rzeki Liwiec ponizej ujScia kanalu stwierdzono wigkszy udzial badanych
pierwiastkéw we frakcji F1, F2 i F4, a mniejszy - we frakcji F3.

Obliczenia statystyczne wykazaly istotny wptyw wybranych wlasciwosci badanych
osadéw dennych (pH, C,,, kationowa pojemno$¢ sorpcyjna, frakcja itowa) na
specjacje cynku, miedzi i niklu.
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Zn, Cu AND Ni IN FRACTIONS EXTRACTED
BY BCR METHOD IN BOTTOM SEDIMENTS

Department of Soil Science and Plant Nutrition, Siedlce University of Natural Science and Humanities

Abstract: The total content of Zn, Cu, Ni, and their contribution in exchangeable (F1), reducible (F2), oxidizable
(F3), and residual (F4) fractions separated by the sequential extraction procedure proposed by The European
Union’s Standards, Measurements, and Testing Programme (formerly BCR), in bottom sediments of ‘“Row
Strzala” canal that disposes reclaimed wastewaters from municipal sewage treatment plant in Siedlce and storm
sewage system, to Liwiec river, as well as in that river below and above estuary of the canal, located on the
Siedlce Upland, in the eastern part of Mazowieckie Province. Higher total contents Zn, Cu, and Ni were recorded
in bottom sediments from canal rather than river. The mean contents of Zn, Cu, and Ni in separated fractions, in
relation to their total contents, can be arranged in the following decreasing series for Zn: F2 > F3 > F4 > F1; for
Cu: F3 > F4 > F2 > F1; for Ni: F4 > F3 > F2 > F1. Statistical processing revealed significant influence of selected
properties of studied bottom sediments (pH, Core, CEC, clay fraction - @ < 0.002 mm) on zinc, copper and nickel
speciation.

Keywords: bottom sediments, sequential extraction, heavy metals, “Row Strzala” canal, Liwiec river
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OPTYMALIZACJA REAKCJI FOTOELEKTROCHEMICZNEGO
UNIESZKODLIWIANIA BENZYLIDENOACETONU

OPTIMIZATION OF THE PHOTOELECTROCHEMICAL TREATMENT
OF BENZYLIDENEACETONE

Abstrakt: W przemysle galwanizerskim wykorzystuje si¢ r6znego rodzaju substancje organiczne. Ich obecno$¢
w kapielach umozliwia otrzymywanie powlok metalicznych o pozadanych wlasciwosciach. Jedna z tych substancji
jest benzylidenoaceton (BDA), nalezacy do grupy a.B-nienasyconych ketonéw. Poniewaz zwiazki te naleza do
trudno degradowalnych, konieczne jest zastosowanie odpowiedniej metody ich mineralizacji. Metody
fotoelektrochemiczne ze wzgledu na swoja efektywno$¢ unieszkodliwiania sa obiektem coraz wigkszego
zainteresowania. Celem pracy bylo wykorzystanie planu catkowitego eksperymentu czynnikowego do procesu
fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania benzylidenoacetonu. Badano zalezno$¢ stopnia mineralizacji od trzech
czynnikéw: czasu trwania reakcji, nat¢zenia pradu oraz wyjsciowego stgzenia substratu. Stopien mineralizacji,
bedacy miarg destrukcji rozpatrywanego substratu, obliczono na podstawie zawartosci catkowitego wegla
organicznego (TOC). Na podstawie uzyskanych réwnan stwierdzono, ze najistotniejszy wptyw na wzrost stopnia
przemiany TOC ma czas trwania reakcji, nieznacznie mniejszy - nat¢zenie pradu, a wzrost wyjsciowego st¢Zenia
substratu zmniejsza efektywno$¢ reakcji. Najwigkszy stopient mineralizacji (99%) uzyskano w przypadku
106,5 minut reakcji fotoelektrochemicznej z zastosowaniem nat¢zenia pradu 0,37 A oraz roztworu BDA o stgzeniu
0,4 mmol/dm’. W celu sprawdzenia poprawnosci uzyskanego réwnania poréwnano obliczone wartoéci stopnia
mineralizacji z warto§ciami uzyskanymi na drodze eksperymentu.

Stowa kluczowe: unieszkodliwianie fotoelektrochemiczne, benzylidenoaceton, optymalizacja

Wstep

Wraz z postgpem gospodarczym wzrasta zapotrzebowanie na wode¢ zaréwno dla celéw
sanitarnych, jak i przemystowych, a co za tym idzie - ro$nie ilo§¢ powstajacych Sciekow.
Odprowadzanie zuzytych wéd do zbiornikéw naturalnych powoduje ich zanieczyszczenie,
ktére niekorzystnie wpltywa na réwnowage¢ Srodowiska naturalnego i zdrowie ludzi.
Dlatego oczyszczanie wdd stanowi wazny temat ochrony $rodowiska. Wyr6znia si¢ wiele
kierunkéw ochrony woéd, od oszczgdnego gospodarowania nimi do oczyszczania juz
zuzytych wéd odpadowych. Stopien zanieczyszczenia §ciekéw jest bardzo zréznicowany
i dlatego kazda galaz przemystu musi stosowaé specyficzne metody ich neutralizacji [1].
Powstajace podczas proceséw galwanicznych zuzyte kapiele i wody poptuczne mozna
podzieli¢ na odpowiednie grupy, np. chromowe, cynkowe, cyjankowe. Ponadto
odprowadzane wody zawieraja wiele zwigzkéw organicznych mogacych mie¢ dziatanie
alergiczne, rakotwércze czy trujagce [2]. Jednym z takich zanieczyszczen jest
benzylidenoaceton (BDA), majacy szerokie zastosowanie nie tylko w przemysle
galwanizerskim, ale takze w produkcji kosmetykéw, perfum czy lekéw [3].
Benzylidenoaceton nalezy do o,B-nienasyconych ketonéw i jest zwiazkiem o potwierdzonej
toksyczno$ci, a zatem konieczne jest jego unieszkodliwienie [4]. Istnieje wiele metod
oczyszczania $ciekéw z substancji organicznych. Wsrédd nich wyréznia si¢ procesy

"Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Politechnika E6dzka, ul. S. Zeromskiego 116, 90-942 E.6dz,
tel. 42 631 31 30, email: aleksandra.perek @edu.p.lodz.pl



648 Aleksandra Perek, Adam Socha, Lidia Osiewata i Jacek Rynkowski

chemiczne (chlorowanie, ozonowanie, wymiana jonowa), biologiczne (beztlenowe,
tlenowe) oraz elektrochemiczne [5]. Duzym zainteresowaniem ciesza si¢ procesy
fotokatalitycznego utleniania, ktére pozwalaja na rozktad wielu substancji organicznych
bez stosowania dodatkowych chemikaliéw. Najczesciej stosowanym zwigzkiem
(pStprzewodnikiem) o wiasciwos$ciach fotokatalitycznych jest ditlenek tytanu [6].
Proponowana metoda fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania benzylidenoacetonu jest
polaczeniem dwdch systeméw: elektrochemicznego i fotokatalitycznego, gdzie TiO, jest
jednoczesnie anodg i katalizatorem reakcji [7]. Wydajno$¢ reakcji jest uzalezniona od wielu
parametréw, ktérych optymalne wartoS§ci mozna wyznaczy¢ przez zastosowanie metod
chemometrycznych. Metody te pozwalaja na opisanie danego procesu przy wykonaniu
minimalnej liczby eksperymentéw, a zatem koszt i czas poSwigcony badaniom ulega
zmniejszeniu  [8, 9]. Celem tej pracy byla optymalizacja parametréw
fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania benzylidenoacetonu z zastosowaniem planu
catkowitego eksperymentu czynnikowego.

Metodyka

Procesy fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania BDA wykonano, wykorzystujac
reaktor Heraeus Noblelight o pojemnosci 160 cm’, wyposazony w lampe emitujaca
promieniowanie UV o dtugosci fali 4 = 254 nm. W ukfadzie tym katode¢ stanowita blaszka
platynowa, natomiast anod¢ blaszka tytanowa pokryta 70% TiO,/30% RuO,. Powierzchnia
geometryczna kazdej z elektrod wynosita 40 cm?. Elektrolitem podstawowym, w ktérym
rozpuszczano badany zwigzek, byl roztwér KCI (0,5 mol/drn3) i H;BO; (0,1 mol/dm3).
Procesy prowadzono z odpowiednia zmiang parametrow: czasu trwania procesu
(21,5+106,5 minut), natgzenia pradu (0,11+0,37 A) oraz wyjsciowego stgzenia substratu
(0,15+2,0 mmol/dm®). W celu okreslenia stopnia destrukcji badanego zwiazku
kazdorazowo po reakcji probke poddawano oznaczeniu na zawarto$¢ ogdlnego wegla
organicznego (TOC). Analiza ta zostata przeprowadzona za pomocg analizatora TOC -
5050A firmy Shimadzu. Stopien mineralizacji benzylidenoacetonu (oroc [%]) okreslono na
podstawie zmiany TOC. Badania woltamperometrycznej redukcji wykonano dla
1 mmol/dm’ roztworu BDA (w elektrolicie podstawowym) w tréjelektrodowym uktadzie,
gdzie elektroda pomiarowa byla stacjonarna kroplowa elektroda rteciowa (WER),
pomocniczg - elektroda grafitowa, natomiast odniesienia - kalomelowa.
Woltamperometryczne utlenianie prowadzono z zastosowaniem elektrody platynowej jako
pomiarowej, siatki platynowej jako elektrody pomocniczej oraz ferrocenowej jako
elektrody odniesienia. Pomiary woltamperometrycznego utleniania wykonano dla
1 mmol/dm® BDA w roztworze nadchloranu tetrabutyloamonowego (0,1 mmol/dm’)
w acetonitrylu. W celu minimalizacji liczby do$wiadczen dla trzech zmiennych
zastosowano dwupoziomowy catkowity eksperyment czynnikowy. Zatem catkowita ilo$¢
do$wiadczen wynosita:

N=n'=2'=8
gdzie: n - liczba poziomdw, k - liczba czynnikéw (zmiennych).
Dodatkowo wykonano eksperyment dla punktu centralnego. W celu statystycznej
oceny uzyskanych efektéw wykonano dwie serie pomiarowe.
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Wiyniki i ich interpretacja

Wykonano pomiary woltamperometrycznej redukcji i utlenienia BDA. Badany substrat
ulega redukcji w §rodowisku wodnym na stacjonarnej kroplowej elektrodzie rtgciowe;j. Jego
redukcja przebiega w dwéch etapach przy potencjatach —1,151-1,32 V (rys. 1a).

a) . 5 y
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Rys. 1. Cykliczne woltamperogramy (v = 0,1 V/s): a) redukcji BDA; b) utleniania BDA
Fig. 1. Cyclic woltamperograms (v = 0.1 V/s): a) BDA reduction; b) BDA oxidation

W przypadku utleniania BDA w $rodowisku wodnym nie zaobserwowano zadnych
pikéw utleniania. Dlatego tez woltamperometryczne utlenianie prowadzono w acetonitrylu.
Stwierdzono, ze badany substrat ulega utlenieniu w dwéch etapach przy potencjatach
1,7812,06 V (rys. 1b).

Preparatywne utlenianie prowadzono z zastosowaniem planu calkowitego
eksperymentu czynnikowego, wykonujac go na trzech poziomach i dla trzech zmiennych.
Kazdy eksperyment byt jednokrotnie powtérzony. Wielkoscia badang byl stopien
mineralizacji (aroc [%]). Rozwazano wptyw trzech parametréw: czasu trwania procesu
(¢ [min]), natgezenia pradu (I [A]) oraz poczatkowego stezenia substratu (c [mmol/dm3]).
Zakres warto$ci parametréw okreslono na podstawie niezaleznych do§wiadczen.



650

Aleksandra Perek, Adam Socha, Lidia Osiewata i Jacek Rynkowski

W bezwymiarowym ukladzie wspétrzednych poziom gérny okre$lany jest jako +1,
dolny -1, a poziom centralny 0. Plan w postaci zmiennych w skali nieunormowanej
i w bezwymiarowym ukladzie wspétrzednych jest przedstawiony w tabeli 1.

Tabela 1
Calkowity eksperyment czynnikowy 2}
Table 1
Full-factorial experiment 2
Plan 2° Plan 2°

UMad | centr | x1 x2-1 e | UMEd et | 1A [mmocl/ amy| @rocl%]
1 1 —-1,000 —1,000 —1,000 1 21,500 0,110 0,400 40,010
2 1 1,000 —1,000 —1,000 2 106,500 0,110 0,400 87,520
3 1 —1,000 1,000 —1,000 3 21,500 0,370 0,400 63,180
4 1 1,000 1,000 —1,000 4 106,500 0,370 0,400 97,980
5 1 —1,000 —1,000 1,000 5 21,500 0,110 1,800 7,980
6 1 1,000 —1,000 1,000 6 106,500 0,110 1,800 59,300
7 1 —1,000 1,000 1,000 7 21,500 0,370 1,800 29,970
8 1 1,000 1,000 1,000 8 106,500 0,370 1,800 86,280
9C 0 0,000 0,000 0,000 9C 64,000 0,240 1,100 60,850
10 1 —1,000 —1,000 —1,000 10 21,500 0,110 0,400 39,240
11 1 1,000 —1,000 —1,000 11 106,500 0,110 0,400 91,520
12 1 —1,000 1,000 —1,000 12 21,500 0,370 0,400 64,180
13 1 1,000 1,000 —1,000 13 106,500 0,370 0,400 98,980
14 1 —1,000 —1,000 1,000 14 21,500 0,110 1,800 6,980
15 1 1,000 —1,000 1,000 15 106,500 0,110 1,800 58,300
16 1 —-1,000 1,000 1,000 16 21,500 0,370 1,800 28,970
17 1 1,000 1,000 1,000 17 106,500 0,370 1,800 81,280
18C 0 0,000 0,000 0,000 18C 64,000 0,240 1,100 59,850

Na podstawie uzyskanych wynikéw umieszczonych w tabeli

1 wyznaczono

wspoétczynniki réwnania regresji dla poszczegélnych zmiennych. Obliczenia wykonano
przy uzyciu programu Statistica. Tabela 2 pokazuje ocen¢ efektéw dla poszczegdlnych
parametrow. Blad standardowy dla wigkszo$ci czynnikéw i ich wzajemnych interakcji
wynosi 0,833 przy R* réwnym 0,9980.

Tabela 2
Ocena efektow ANOVA
Table 2
Estimation of effects ANOVA

Efekt Blad std t(11) ) Wsp. Blad std
Sredn./Stala 59,0206 0,392804 150,2543 0,000000 59,0206 0,392804
(1) ¢ [min] 47,5813 0,833264 57,1023 0,000000 23,7906 0,416632
(2)I1[A] 19,9963 0,833264 23,9975 0,000000 9,9981 0,416632
(3) ¢ [mmol/dm’] | —27,9438 0,833264 -33,5353 0,000000 —-13,9719 0,416632
1 wz.2 -3,0262 0,833264 -3,6318 0,004599 -1,5131 0,416632
1 wz.3 5,2338 0,833264 6,2810 0,000091 2,6169 0,416632
2 wz.3 3,4887 0,833264 4,1868 0,001867 1,7444 0,416632
1#2%3 4,5213 0,833264 5,4260 0,000291 2,2606 0,416632
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Réwnanie regresji przedstawiajgce zalezno$¢ stopnia mineralizacji BDA od badanych
parametréw ma postac:

y=59,02 + 23,79t + 10,001 — 13,97¢c — 1,511 + 2,61tc + 1,74Ic + 2,26tlc

Analiza Pareto jest technika pomagajaca w wizualnym przedstawieniu i uszeregowaniu
poszczegblnych czynnikéw. Pozwala ona na rozstrzygnigcie, ktéry z parametréw reakcji
wywiera najistotniejszy wptyw na jej przebieg [10].

Istotno§¢ wspodtczynnikéw danego réwnania regresji analizowano dla p = 0,05 (dla
poziomu ufno$ci réwnego 95%). Jak wynika z rysunku 2, wszystkie z rozpatrywanych
parametréw: czas reakcji, natezenie pradu oraz poczatkowe stgzenie substratu istotnie
wplywaja na proces. Stopiefi mineralizacji BDA réwniez zalezy od wzajemnych interakcji
poszczegblnych czynnikow.

Wielko$é: aTOC [%]

(1)t [min] 57,10226 -

(3)c [mmol/l]

(NA]

1wz.3

172*3 5,425952

2wz.3 ,186849

1wz.2 -3,6318

p=,05
Wartos¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu
Rys. 2. Wykres Pareto efektéw standaryzowanych czynnikéw i ich interakeji dla procesu fotoelektrochemicznego
unieszkodliwiania BDA

Fig. 2. Pareto chart: standarized effects of factors and interactions on the photoelectrochemical decomposition of
BDA

Do wyznaczenia eksperymentalnych warto§ci stopnia mineralizacji BDA
wykorzystano pomiary TOC, a nast¢pnie poréwnano je z warto$ciami obliczonymi na
podstawie uzyskanego réwnania. Zalezno$¢ eksperymentalnych wartoSci aroc wzgledem
wartos$ci aproksymowanych przedstawiono na rysunku 3.

Jak wynika z obliczen, wszystkie rozpatrywane parametry istotnie wptywaja na proces.
Zalezno$¢ zmian zawartoSci TOC od wpltywu poszczegllnych parametréw przedstawia
rysunek 4. Na podstawie poszczegélnych wykresé6w mozna stwierdzi¢, ze stopien
mineralizacji BDA rodnie wraz ze wzrostem czasu trwania procesu oraz nat¢zenia pradu,
natomiast wzrost poczatkowego stezenia substratu zmniejsza efektywno$¢ procesu.
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Rys. 3. Wartosci aroc [%]: obserwowane wzgledem aproksymowanych

Fig. 3. aroc [%] values: observed vs. approximated
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Rys. 4. Zaleznos$¢ aroc [%] w funkcji: a)til;b)tic;c)lic
Fig. 4. The aroc [%] dependence on: a) t and I; b) t and ¢; ¢) I and ¢
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Whioski

Substrat w dwoch etapach ulega redukcji na stacjonarnej kroplowej elektrodzie
rtgciowej oraz utlenieniu na elektrodzie platynowej. W zakresie stosowanych parametréw
roztwér BDA tatwo ulega mineralizacji do H,O i CO,. Optymalnymi parametrami
pozwalajacymi uzyska¢ stopien mineralizacji na poziomie 99% jest czas trwania procesu,
wynoszacy 106,5 min, nat¢zenie pradu 0,37 A oraz poczatkowe st¢zenie substratu réwne
0,4 mmol/dm’. Wspétczynnik R* wynoszacy 0,9980 i wartoéci btedéw standardowych
wskazuja na to, ze analizowany proces jest dobrze opisywany za pomoca otrzymanego
rOéwnania.
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OPTIMIZATION OF THE PHOTOELECTROCHEMICAL TREATMENT
OF BENZYLIDENEACETONE

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz

Abstract: A variety of organic substances are used in galvanic industry. Application of those compounds in
galvanic baths enables the formation of anticorrosive coatings which have desired properties. Benzylideneacetone
(BDA) is one of those substances, which belongs to a group of o,B-unsaturated ketones. These compounds are
hardly degradable, thus it is necessary to find an appropriate method for their neutralization. Photoelectrochemical
methods are more and more interesting, because of their effectiveness of neutralizing. The aim of this work was to
use a full factorial experiment in order to plan the photoelectrochemical decomposition of benzylideneacetone.
The influence of three parameters: duration, current and initial concentration of BDA on mineralization was
investigated. The mineralization was calculated as a change of total organic carbon (TOC) and it was a measure of
BDA destruction. Basing on the calculated regression equation the duration influences the most significantly,
current - less, while high initial concentration of BDA decreases the efficiency. The highest mineralization was
achieved in the case of 106.5 minutes of photoelectrochemical reaction using current 0.3 A and with initial BDA
concentration of 0.4 mmol/dm’. Calculated and experimental values of mineralization were compared in order to
check the adequacy of the obtained equation.

Keywords: photoelectrochemical treatment, benzylideneacetone, optimization
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ZMIENNOSC CZASOWO-PRZESTRZENNA ZAWARTOSCI
I AKTYWNOSCI GLEBOWE]J BIOMASY MIKROBIOLOGICZNE]

SPATIO-TEMPORAL VARIABILITY
OF SOIL MICROBIAL BIOMASS CONTENT AND ACTIVITY

Abstrakt: W poziomie powierzchniowym (0+20 cm) czarnej ziemi badano zmienno$¢ czasowo-przestrzenng
zawartosci glebowej biomasy mikrobiologicznej (C i N biomasy - MBC i MBN) oraz jej aktywnosci (aktywnos¢
dehydrogenaz - DH, poziom hydrolizy dioctanu fluoresceiny - FDAH, oddychanie gleby - RESP 3) oraz ich
powiazanie z wybranymi wlasciwo$ciami chemicznymi gleby (Corg, Nog, pH-H,0). W kwietniu i w sierpniu 2007
roku pobrano po 50 prébek glebowych z punktéw zlokalizowanych w sztywnej siatce kwadratéw (10 x 10 m).
Wyniki opracowano metodami statystycznymi i geostatystycznymi. Tylko warto$ci C i N biomasy oraz poziomu
hydrolizy FAD byly istotnie wigksze (p < 0,05) w prébkach gleby pobranej w kwietniu niz w sierpniu. Najwigksza
zmienno$¢ wartosci badanych cech mierzong za pomoca wspétczynnika zmiennosci (CV) uzyskano dla wynikéw
oddychania glebowego (CV > 36%), za$ pozostale badane cechy wykazywaly zmienno$¢ matg i umiarkowana
(CV =11,9+25,6%). Wartosci skosnosci dla wigkszosci cech byly dodatnie, wskazujac na prawostronng asymetri¢
rozktadu wynikéw. Kurtoza miescita si¢ w zakresie od 1,18 do 3,54 i dla wigkszo$¢ badanych cech byta ona
ujemna, co §wiadczy o mniejszej koncentracji wynikéw wokét §redniej w poréwnaniu do rozktadu normalnego.
Najwyzsze wspotczynniki korelacji prostej uzyskano pomigdzy zawartoscia MBN i MBC oraz Cogrg i Nog. Mapy
rastrowe wykazaty, ze warto$ci badanych zmiennych byly nieregularnie rozmieszczone na badanym obszarze.
Ponadto dla wszystkich badanych cech uzyskano odmienne rozmieszczenie przestrzenne wynikéw w obu
terminach analiz.

Stowa kluczowe: glebowa biomasa mikrobiologiczna, dehydrogenazy, poziom hydrolizy FDA, oddychanie gleby,
zmiennos$¢ czasowo-przestrzenna

Wstep

Liczebnos¢ i aktywno$¢ mikroorganizméw glebowych moze by¢ mierzona za pomoca
takich parametrow, jak ich liczebno$¢ ogélna lub liczebnos¢ specyficznych grup, a takze
biomasa mikroorganizméw, oddychanie gleby Iub aktywno$¢ enzymatyczna [1-3].
Wigkszo$¢ parametréw charakteryzujacych populacje mikroorganizméw glebowych jest ze
sobg $cisle powiazana i uzalezniona od poziomu wtasciwosci fizykochemicznych gleby [4].
Najsilniej wskazniki mikrobiologiczne zwigzane sg z zawarto$cia wegla organicznego,
azotu ogétem, mineratéw ilastych oraz z odczynem gleby [5].

W literaturze krajowej duzo miejsca po§wigca si¢ badaniom liczebnosci i aktywnosci
biomasy mikroorganizméw glebowych jako wskaznika stanu S$rodowiska glebowego
wywolanego dzialaniem réznorodnych czynnikéw naturalnych i antropogennych. Badania
te jednak prowadzi si¢ zwykle w warunkach kontrolowanych (wazony lub mikropoletka)
bez uwzglednienia zmiennoSci przestrzennej tych parametréw, jaka moze wystgpi¢
w wigkszej skali, np. pola uprawnego. Parametry mikrobiologiczne naleza bowiem do cech
gleby charakteryzujacych si¢ bardzo duza zmiennoscia czasowo-przestrzenng
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w poréwnaniu do innych wiasciwosci gleby [6]. Z tego wzgledu badania ich zréznicowania
moga mie¢ duze znaczenie zaréwno poznawcze, jak i praktyczne i moga by¢ pomocne we
wlasciwym zrozumieniu proceséw zachodzacych w glebie.

W odniesieniu do powyzszego celem pracy bylo rozpoznanie i charakterystyka
zmiennosci czasowo-przestrzenej parametrow charakteryzujacych liczebnos$¢ i aktywnosé
glebowej biomasy mikrobiologicznej w skali pola uprawnego.

Material i metody

Prébki czarnej ziemi wlasciwej, sluzacej jako material badawczy, pobrano
z 80-hektarowego pola uprawnego potozonego w miejscowosci Orlinek k. Mroczy
w wojewddztwie kujawsko-pomorskim. Na wybranym do badan polu uprawiana byt
pszenica ozima, ktérej przedplonem byl rzepak ozimy. Prébki glebowe do analiz pobrano
z poziomu ornopréchnicznego profilu glebowego dwukrotnie: wiosng w fazie strzelania
w zdzbto pszenicy ozimej oraz bezposrednio po jej zbiorze. Razem pobrano 100 prébek
z punktéw zlokalizowanych w sztywnej siatce kwadratéw o boku 10 m, przy czym kazda
préba stanowita $rednia z 10 indywidualnych pobran.

Aktywno$¢ dehydrogenaz oznaczona zostala wedlug metody Thalmanna [7]
z zastosowaniem chlorku 2,3,5-tr6jfenylotetrazolu (TTC) jako akceptora. Oznaczenie
poziomu hydrolizy dioctanu fluoresceiny (FDAH) polegato na kolorymetrycznym pomiarze
fluoresceiny uwolnionej po inkubacji gleby z dioctanem fluoresceiny w 37°C [8].
Zawarto$ci wegla (MBC) i azotu (MBN) biomasy mikrobiologicznej oznaczono metoda
chloroformowej fumigacji-ekstrakcji [9]. ,,Oddychanie glebowe” (RESP 3) mierzono
iloscig CO, wydzielonego po 3 dniach inkubacji gleby w temperaturze 25°C [10]. Analizy
podstawowych wlasciwosci chemicznych gleby, takie jak pH w H,O metoda
potencjometryczng, wegiel organiczny i azot ogélem analizatorem Vario Max CN firmy
Elementar, przeprowadzono na prébkach powietrznie suchych i przesianych przez sito
o §rednicy oczek 2 mm.

Otrzymane wyniki opracowano statystycznie przy zastosowaniu programu
STATISTICA v. 8.0 firmy StatSoft Polska. Dla populacji uzyskanych wynikéw obliczono
miary polozenia (Srednig arytmetyczng i geometryczng oraz mediang), miary zmiennosci
(odchylenie standardowe - SD, wspétczynnik zmiennosci - CV%) oraz miary asymetrii
1 koncentracji (sko$no$¢ i kurtozg). Dla zobrazowania zmiennosci przestrzennej badanych
cech wykreslono mapy rastrowe oraz wyrysowano korelogramy, przedstawiajace korelacje
wynikow danej zmiennej na badanym obszarze. Analizy geostatystyczne wykonano przy
uzyciu programu ISATIS firmy Geovariance.

Wyniki i ich oméwienie

Wyniki podstawowych parametréw statystycznych badanych zmiennych zamieszczono
w tabeli 1. Wszystkie zmienne okre§lajace zawarto§¢ i aktywno$¢ biomasy
mikroorganizméw mialy wigksze warto§ci w probkach pobranych w kwietniu niz
w sierpniu, cho¢ analiza wariancji wykazala, ze jedynie w przypadku zawartoéci C i N
biomasy oraz poziomu FDAH réznice te byly istotne statystycznie (p < 0.05).

Dla zawarto$ci Nog, C i N biomasy oraz poziomu hydrolizy FDA wigkszy zakres
(minimum i maksimum) oraz wigksze warto$ci SD uzyskano dla wynikéw prébek
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glebowych badanych w kwietniu niz w sierpniu. Dla pozostatych zmiennych parametry te
byty zblizone w obu terminach analiz. Wspdtczynnik zmienno$ci obliczony dla zawartos$ci
Corg miescit si¢ w zakresie niskiej zmiennosci (CV miedzy 0+15%), za$ dla zawartosci
MBC i MBN zakres zmiennos$ci znajdowat si¢ w klasie §redniej (CV = 16+35%) (tab. 1).
Duza zmiennos$cia (CV = 37,1 i 41,3%) cechowaly si¢ jedynie warto$ci oddychania gleby
(RESP 3). Wyniki aktywno$ci dehydrogenaz oraz poziom FDAH, a takze zawarto$¢ Nog
miescily si¢ pomigdzy niskg a $rednig klasg zmienno$ci, zgodnie z klasyfikacja podang
przez Wildinga [11].

Tabela 1
Parametry statystyczne badanych zmiennych (n = 50)
Table 1
Statistical parameters of variables studied (n = 50)
Srednia | Srednia
Zmienna |Miesiac|Minimum| Maksimum | arytmet. | geometr. | Mediana D Sko$nos¢ | Kurtoza CV %]
Variable | Month [Minimum| Maximum |Arithmet.| Geomet. | Median Skewness| Kurtosis
mean mean

DH v 2654 459,8 3454 341,9 337,2 50,0 0,393 -0,411 14,5
VIII 198.,9 4414 320,3 315,5 319,2 |55,1] 0,002 -0,453 17,2
FDA v 30,1 70,4 49,8 48,7 49,7 10,4 | 0,015 -0,974 | 20,8
VI 29,0 52,0 37,3 37,1 36,4 444 |1 0,965 1,78 11,9
MBC v 379,5 967,3 715,2 693,5 727,5 (171,1| -0,224 | 1,180 | 23,9
VI 249,9 696,9 392,7 376,1 3747 [1232| 1,035 0,221 31,4
MBN v 54,7 136,1 95,5 93,1 98,0 21,2 | -0,044 | -0,939 | 22,2
Vi1 41,1 109,3 70,1 67,9 64,4 18,0 | 0,465 -0,811 25,6
RESP 3 v 1,13 5,32 2,87 2,67 2,90 1,06 | 0417 -0,496 | 37,1
VIII 0,88 473 2,66 2,42 2,54 1,10 | 0,240 -0,919 | 413
Como v 13,1 25,1 18,7 18,5 18,4 2,83 | 0,175 -0,170 15,1
VI 15,2 26,5 19,8 19,7 19,4 2,65| 0,336 -0,219 13,4
N v 1,41 3,02 1,80 1,87 1,85 10,294 -1,359 3,540 16,3
0G VI 1,52 2,68 1,99 1,98 1,95 10,241 0,696 0,409 12,1
pH-H,0 v 6,73 7,36 - 7,02 7,01 |0,16%| 0,071 -0,932 | 2,14
VIII 6,48 7,19 — 6,85 6,88 10,18%| -0,262 | 0,951 2,62

DH - aktywno$é dehydrogenaz; dehydrogenase activity [mg TPF-kg™'-24 h™"], FDA - poziom hydrolizy dioctanu
fluoresceiny; fluorscein diacetate hydrolysis [mg F-kg™'-h™'], MBC - zawarto$¢ wegla biomasy mikrobiologicznej;
microbial biomass carbon content [mg-kg™'], MBN - zawarto$¢ azotu biomasy mikrobiologicznej; microbial
biomass nitrogen content [mg-kg™'], RESP 3 - érednia warto$¢ oddychania gleby mierzona po 72 godzinach
inkubacji; mean value of soil respiration after 72 hours of incubation [mg COz-kg’l- h’l], Corg - zawarto$¢ wegla
organicznego; organic carbon content [g-kg™'], Nog - zawarto$¢ azotu ogdtem; total nitrogen content [g-kg™],
IV - kwiecien; April, VIII - sierpien; August, SD - odchylenie standardowe; standard deviation,
CV [%] - wspétczynnik zmiennosci; coefficient of variation

W celu okreslenia asymetrii i koncentracji uzyskanych wynikéw w poréwnaniu do
rozkladu normalnego obliczono sko$no§¢ oraz kurtoze. Z wyjatkiem wynikéw MBC
(sierpien) i Nog (kwiecien) warto$ci sko$nos$ci miescity w najczesciej uzyskiwanym
przedziale wynoszacym od —1 do 1 [12]. Wigkszo$¢ wartosci skosnosci obliczona dla
badanych zmiennych byla dodatnia, wskazujac na niewielkg prawostronng asymetri¢
rozktadu wynikéw, tj. wigkszo§¢ wynikéw byla mniejsza od $redniej arytmetycznej.
Jedynie zawarto$§¢ C i N biomasy oraz zawartos¢ Nog mierzona w prébkach glebowych
pobranych w kwietniu oraz wyniki pH-H,O oznaczone w materiale glebowym pobranym
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w sierpniu wykazywaty asymetri¢ lewostronng (sko$no$¢ ujemna). Poréwnanie wartos$ci
$rednich arytmetycznych i median badanych zmiennych potwierdzito wyniki uzyskane
przez obliczenie wspdtczynnika asymetrii (skos$nos$ci). Kurtoza, ktéra charakteryzuje
wzgledng plasko$¢ lub wysmuktos$¢ rozktadu w poréwnaniu z rozktadem normalnym, czyli
jest miarg koncentracji cechy wokét $redniej, obliczona dla badanych zmiennych, miescita
si¢ w zakresie od —1,18 do 3,54. Wigkszo§¢ badanych cech miata kurtoze¢ ujemna, co
Swiadczy o mniejszej koncentracji wynikOw wokét Sredniej niz w przypadku rozktadu
normalnego. Najwigksza i dodatnig wartosci kurtozy (3,54) uzyskano dla wynikéw Nog
analizowanego w prébkach pobranych w kwietniu, co §wiadczy o wigkszej koncentracji

wynikéw wokoét §redniej w poréwnaniu do rozktadu normalnego.

a) b)

40 T T T T T T

Rys. 1. Przestrzenne rozmieszczenie wynikéw aktywnosci dehydrogenaz (DH): a) w kwietniu i b) w sierpniu

Fig. 1. Spatial distribution of dehydrogenase activity (DH): a) in April and b) in August
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Rys. 2. Przestrzenna korelacja wynikéw aktywnosci dehydrogenaz (DH): a) w kwietniu i b) w sierpniu
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Fig. 2. Spatial correlation of dehydrogenase activity (DH): a) in April and b) in August

Dla okreslenia zalezno$ci pomigdzy badanymi zmiennymi wykonano analiz¢ korelacji
prostej. Poniewaz wigkszo$¢ wspétczynnikéw korelacji pomigdzy badanymi zmiennymi
byla nieistotna lub bardzo niska, nie przedstawiono ich w formie tabeli. Najwyzsze
wspotczynniki korelacji uzyskano pomigdzy zawartoscia MBN i MBC (r = 0,851;
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p < 0,001 - w kwietniu oraz r = 0,826; p < 0,001 - w sierpniu) oraz Corg 1 Nog
(r=10,913; p < 0,001 — w kwietniu i » = 0,932; p < 0,001 - w sierpniu). Ponadto, wyniki
RESP 3 w obu terminach badan byly dodatnio skorelowane z warto$ciami pH-H,O
(r=0,5641r=0,599; p <0,01).

Mapy rastrowe wykazaly, ze warto$ci analizowanych parametréw byty nieregularnie
rozmieszczone na badanym obszarze, przy czym niektére ze zmiennych miaty zupetnie
inne rozmieszczenie wynikdw w obu terminach analiz. Przykladowo na mapie obrazujacej
zmienno$¢ aktywnoS$ci dehydrogenaz w kwietniu wystepuje kilka nieregularnych skupisk
wysokich warto$§ci na tle nizszych i znacznie mniej zrdéznicowanych (rys. la).
Rozmieszczenie aktywnosci DH na obszarze badanym w sierpniu bylo jeszcze bardziej
nieregularne i mozaikowate (rys. 1b). Nieregularne rozmieszczenie wynikéw aktywnosci
DH potwierdzone zostalo przez mate wartoSci korelacji przestrzennej tej zmiennej
(rys. 2 a i b). Najwigksza intensywno$¢ respiracji poczatkowej (RESP 3) mierzona w obu
terminach analiz wystgpita na badanym obszarze w pasie na dtugosci 10+30 m i na calej
szerokosci badanego obszaru (rys. 3aib).

a) b)

X (m)

Rys. 3. Przestrzenne rozmieszczenie wynikéw oddychania glebowego (RESP 3): a) w kwietniu i b) w sierpniu
Fig. 3. Spatial distribution of soil respiration (RESP 3): a) in April and b) in August

Podsumowanie

Uzyskane wyniki wskazuja, ze badane cechy okreSlajace zawarto$¢ i aktywnos$é
biomasy mikrobiologicznej wykazywaly duza zmienno$¢ zaréwno w czasie, jak i na
przestrzeni badanego obszaru. Statystycznie wigksza zawarto$¢ (C i1 N biomasy)
i aktywno$¢ mierzong szybkoscia hydrolizy FDA miata biomasa mikroorganizméw
w glebie badanej w kwietniu w poréwnaniu do gleby analizowanej w sierpniu. Aktywnos¢
DH i poziom oddychania gleby nie wykazywaly istotnego zréznicowania pomigdzy
badanymi terminami. Z wigkszymi wartoSciami badanych parametrow uzyskanymi
w kwietniu wigzato si¢ takze wigksze zréznicowanie populacji ich wynikéw mierzone
zakresem (minimum i maksimum) oraz odchyleniem standardowym. Wspdiczynnik
zmienno$ci dla badanych cech (oprécz FDAH) byl natomiast wigkszy w probkach gleb
pobranych sierpniu niz w kwietniu. Mapy rastrowe wykazaty, ze wartoSci badanych
zmiennych byly nieregularnie rozmieszczone na badanym obszarze. Ponadto, dla
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wszystkich badanych cech uzyskano odmienne rozmieszczenie przestrzenne wynikow
w obu terminach badan.

Uzyskane wyniki wskazuja na konieczno$¢ prowadzenia badan zmiennosci
przestrzennej parametrow glebowych w celu okre§lenia ich rzeczywistej wartosci
w réznych czeSciach badanego obszaru. Zmienno$¢ wilasciwosci gleby wystepujaca
w obrebie pola uprawnego jest bowiem czgsto pomijana, a gleba na danym polu traktowana
jako jednorodna. Pozwala to na ograniczenie iloSci analiz parametréw glebowych do
jednego lub kilku punktéw pomiarowych, co nie zawsze mozna odnies¢ do warunkéw
rzeczywiscie wystepujacych w danej skali. Wizualizacja rozmieszczenia wartoSci
zmiennych glebowych na danym obszarze moze wskaza¢ miejsca, w ktérych nalezy
zwigkszy¢ (lub zmniejszy¢) liczbe prébkowah w nastgpnych pomiarach, tak aby uzyskany
obraz badanej cechy byt doktadniejszy [13].

Podziekowania

Badania finansowane przez MNiSzZW w ramach projektu badawczego
N 310 030 32/1588.
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SPATIO-TEMPORAL VARIABILITY
OF SOIL MICROBIAL BIOMASS CONTENT AND ACTIVITY

!Faculty of Agriculture and Biotechnology, Department of Biochemistry
University of Technology and Life Sciences, Bydgoszcz
2 Faculty of Biology and Earth Sciences, Department of Landscape Geography
Nicolaus Copernicus University, Torun

Abstract: Spatio-temporal variability of soil microbial biomass content (microbial biomass carbon - MBC and
nitrogen - MBN) and activity (dehydrogenase - DH, and fluorescein diacetate hydrolysis - FDAH, soil basal
respiration after 3 days - RESP 3) and their relationship to the variability of some chemical properties
(Corg - organic carbon content, Nror - total nitrogen content, soil pH H,O) in the surface horizon (0+20 cm) of
Phaeozems (Pomorze and Kujawy region) was studied. Fifty soil samples were collected in April and August 2007
in a square sampling grid (10 x 10 m). The results were evaluated with the use of classic statistical and
geostatistical methods. Only MBC and MBN as well as FAD hydrolysis data was significantly higher in the soil
samples taken in April than in August (p < 0.05). The highest variability of the studied properties values as
measured with coefficient of variation (CV [%]) was shown for soil respiration (CV > 36%), while the other
properties displayed small and moderate variability (CV = 11.9+25.6%). Most of the propertied studied displayed
the positive skewness, showing left-sided asymmetry. The kurtosis ranged from —1.18 to 3.54 and most of
variables studied shown the negative values of this parameter, suggesting lower concentration of the data around
the average value compared to the normal distribution. The raster maps showed that microbial properties studied
were distributed irregularly in the topsoil. The highest positive correlation coefficients were found between MBN
and MBC, and between organic carbon and total nitrogen contents.

Keywords: soil microbial biomass, dehydrogenase, FDA hydrolysis, soil respiration, spatio-temporal variability
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ZASTOSOWANIE SSN W MODELOWANIU ROWNOWAGI
SORPCYJNEJ JONOW METALI CIEZKICH
NA KLINOPTYLOLICIE

APPLICATION OF ANN TO THE SORPTION EQUILIBRIUM MODELLING
OF HEAVY METAL IONS ON CLINOPTILOLITE

Abstrakt: Zainteresowanie sztucznymi sieciami neuronowymi potwierdza wzrost publikacji z dziedziny inzynierii
chemicznej, procesowej i ochrony $rodowiska. Po doborze odpowiedniej architektury sieci i metody uczenia
mozna przystapi¢ do trenowania sieci na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw. W takim podejsciu nie
jest wymagana znajomo$¢ matematycznego opis procesu/obiektu. W pracy przedstawiono mozliwosé
przewidywania izoterm sorpcji za pomoca perceptronu wielowarstwowego (MLP) w uktadach jedno-, dwu-
i wielosktadnikowych. Obliczenia neuronowe oparto na badaniach eksperymentalnych przeprowadzonych dla
uktadu klinoptylolit - mieszanina jonéw metali ci¢zkich: Cu(Il), Zn(II), i Ni(I). Jako$¢ obliczen sprawdzono za
pomoca kwadratu wspétczynnika determinacji i Sredniego btedu kwadratowego, uzyskujac wysoce zadowalajace
wyniki. Stwierdzono przydatno$¢ klinoptylolitu do usuwania jonéw metali cigzkich z roztworu. Okre§lono
selektywnos¢ tego zeolitu zgodnie z szeregiem: Cu(Il) > Zn(II) > Ni(II).

Stowa kluczowe: sztuczne sieci neuronowe, rtéwnowaga adsorpcyjna, jony metali cigzkich, klinoptylolit

Wstep

Problem oczyszczania wody dotyczy bardzo wielu zwigzkéw chemicznych. Jedna
z rozpatrywanych grup sg jony metali cigzkich o wyjatkowo negatywnym wplywie na
organizmy zywe. Z roztworéw rozciefniczonych zaleca si¢ usuwac je na drodze adsorpcji.
Nie jest to jednak zagadnienie tatwe do realizacji. Musi by¢ traktowane kompleksowo
zaréwno w sferze eksperymentalnej, jak i obliczeniowej. Czgsto w celu pochlaniania
zanieczyszczen z roztworéw cieklych stosuje si¢ proces adsorpcji z wykorzystaniem
adsorbentéw stalych o silnie rozwinigtej powierzchni. Najbardziej popularnymi,
odnotowanymi w literaturze adsorbentami sg zeolity, silikazele i aktywowane wegle.
Zeolity wykazuja doskonale wiasciwosci adsorpcyjne i odrézniaja si¢ zdecydowanie od
innych adsorbentéw. Do tej grupy zalicza si¢ klinoptylolit, modernit, chabazyt, erionit
i filipsyt. Klinoptylolity moga wystgpowa¢ w skalach osadowych, wulkanicznych oraz
utworach metamorficznych. W Polsce poklady tego mineratu znajduja si¢ gléwnie
w skatach osadowych w okolicach Rzeszowa, a zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w itowcu
wynosi tylko 4+30%. Zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w tufach jest znaczna i waha si¢
w granicach 60+90%. Bogate ztoza tuféw znajduja si¢ na Stowacji i Ukrainie.

Zeolity juz dos¢ wczesnie zastosowano do usuwania zanieczyszczen i jonéw metali
cigzkich z roztworéw wodnych [1]. Badania nad wykorzystaniem klinoptylolitu ciesza si¢
jednak cigglym zainteresowaniem [2, 3] i to czesto u polskich naukowcéw [4]. Prowadzac
badania nad mozliwoscig usuwania jonéw na zeolicie, zauwazono, ze usuwanie nastepuje

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika £.6dzka, ul. Wélczanska 215, 90-924 £.6dz,
tel. 42 631 37 88, email: tomczak @wipos.p.lodz.pl
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na skutek zachodzacych jednoczes$nie proceséw wymiany jonowej i adsorpcji. Szczegdlnie
selektywna wzgledem metali ciezkich okazata si¢ forma sodowa klinoptylolitu.

Zakres prowadzonych eksperymentow

W badaniach wykorzystano produkt przygotowany z naturalnego zeolitu firmy Inwest
Holding Polska Sp. z 0.0. 0 nazwie ZEOKlin o wymiarach 1+3 mm i gestosci 2160 kg/m”.
Modyfikacja klinoptylolitu polegata na moczeniu przez 24 godziny w 3% roztworze NaCl,
przemywaniu woda destylowang do zaniku jonéw chlorkowych i suszeniu w temperaturze
105°C. Uzyskuje si¢ w ten sposéb form¢ sodowa klinoptylolitu, ktéra jest szczegdlnie
selektywna wzgledem jonéw metali cigzkich. Wybrane wyniki réwnowagi i kinetyki na tak
spreparowanym materiale przedstawiono w pracy [5].

Do sporzadzenia roztworu adsorbatu uzywano soli: CuSO, - 5H,0, NiSO, - 6H,0,
ZnSO, - TH,O (,,Chempur” - Polska). Badania réwnowagi procesu adsorpcji prowadzono
w temperaturze 30°C przy ustalonym pH = 5+6. W kolbach stozkowych umieszczano
sorbent (m = 10 g) i dodawano 200 cm’ mieszaniny roztworéw badanych soli w zakresie
stezen 10+200 mg/dm’. Proces prowadzono do uzyskania stanu réwnowagi. Do oznaczen
prébek wykorzystano chromatograf jonowy Dionex ICS-1000.

Znajac warto$§¢ poczatkowego ¢, 1 rOwnowagowego c* stezenia w roztworze,
obliczano pojemno$¢ sorpcyjna g* z zaleznosci:

Vv
gF=—(cy = ") (1)
gdzie: ¢, i ¢* - poczatkowe i réwnowagowe stezenie jonéw metalu w roztworze [mg/dm’ ],

g* - rtéwnowagowe st¢zenie jonéw w adsorbencie, sorpcja [mg/g], V - objetos¢ roztworu
[dm3], m - masa adsorbentu [g].

cu(ll)
R = 0.98535

0,8 N
: yo 091007 £0.10899
KLINO- Cu(ll)+Zn(ll) +Ni(ll) M 0.04145 0.09568
t1 5.10399 +1.2763
Zn(l)
RR2 = 098112
2 YO 057069 0.0308
g Al 056229 £0.0309
= v 294482 +0.48598
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RA2 = 0.98863
Yo 045093 £0.0149
Al -0.46696 £0.02045
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Rys. 1. Krzywe réwnowagi klinoptylolit - jon metalu w mieszaninie tréjsktadnikowej

Fig. 1. Equilibrium curves of clinoptilolite- heavy metal ion in ternary mixture
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Réwnowage adsorpcyjng zaleca si¢ opisywa¢ klasycznymi rdéwnaniami, np.
Freundlicha, Langmuira czy Dubinina-Raduszkiewicza. Okazato si¢, ze lepsza
aproksymacj¢ wynikéw, podobnie jak w pracy [6], przedstawiong na rysunku 1, mozna
byto otrzyma¢, wykorzystujac rownanie eksponencjalne o postaci:

C*
q*=A exp(?] + Yo (2)

gdzie: Ay, ¢, y, - state.

Komplikacja opisu oddziatywan w uktadach wieloskladnikowych bedzie rosta ze
wzrostem ilosci sktadnikéw i ztozonosci chemiczno-strukturalnej adsorbentu. Sorpcja
jonéw metali w takich ukladach nalezy do zagadnien problematycznych. Istnieje
w literaturze tematu kilka proponowanych podejs¢ do tego zagadnienia dla naturalnych
sorbentow [7-10].

Opis dzialania sztucznych sieci neuronowych

Rozwdj teorii sztucznych sieci neuronowych (SSN) oraz mozliwosci ich praktycznej
realizacji stworzyly w ostatnich latach nowe, efektywne i uniwersalne narzedzie, za
pomoca ktérego rozwiazywany jest szereg zadan i probleméw z wielu dziedzin. Szerokie
zastosowanie SSN wynika m.in. z nastepujacych cech: mozliwosci aproksymacji
dowolnych odwzorowan nieliniowych, réwnoleglo$ci przetwarzania informacji,
mozliwos$ci uczenia i adaptacji, przetwarzania sygnatéw z wielu wejs$¢ i generowanie wielu
wyj$¢ (uktady wielowymiarowe).

Przez sztuczng sie¢ neuronowa nalezy rozumie¢ konstrukcje imitujaca dziatanie
biologicznej sieci neuronowej. Tworzy ja zbiér wzajemnie ze sobg potaczonych
podstawowych elementéw (sztucznych neuronéw) przetwarzajacych dochodzacy sygnat.

Obecnie znanych jest wiele typdw sieci realizujagcych zréznicowane zadania.
Szczegblnie popularne jest wykorzystanie sieci o jednokierunkowym podawaniu sygnatow
(feed forward) w ukladzie warstwowym. Sygnaly podawane sa od warstwy wejsciowej,
rozprowadzane do warstw ukrytych i dalej wyprowadzane na wyjscie. Najczesciej
wystepuja wszystkie mozliwe potaczenia migdzy neuronami. Sieci takie nazywane sa
perceptronem wielowarstwowym MLP (multilayer perceptron) [11]. Zwykle dla warstwy
wejsciowej 1 wyjsciowej przyjmuje si¢ liniowe funkcje przej$cia. Natomiast dla neuronéw
w warstwach ukrytych wybiera si¢ jedna z nieliniowych funkcji przejscia, np. sigmoidalna
lub tangensoidalng. Funkcja przejscia wejscie-wyjscie opisujaca dziatanie MLP ma postacé:

y=F(x)= f{Z w,,,-f[gw,-kff - f(Z wnmxmj- : m 3)

gdzie: f(-) - funkcja przej$cia neuronu (np. sigmoidalna), w - waga.

Wprawdzie wyszukane techniki modelowania komputerowego (np. metoda elementéw
skoficzonych) umozliwity wprowadzenie bardziej skomplikowanych modeli, ktére moga
bardzo dokladnie symulowaé rzeczywisty uktad, tym niemniej techniki te wymagaja dobre;j
znajomosci kluczowych parametréw proceséw, ich wzajemnych powiazan i oddzialywan,
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ktére decyduja o ogblnej realizacji procesu. Zastosowanie SSN nie wymaga a priori wiedzy
o zalezno$ciach migdzy zmiennymi procesowymi. Jednak aby polega¢ na modelach
neuronowych, nie nalezy ich traktowac jako modeli typu ,,black box”, natomiast nalezy
dazy¢, przy konstruowaniu topologii sieci, do odzwierciedlenia mechanizmu procesu.
Generalnie, w celu opisania dziatania SSN nalezy zna¢ co najmniej trzy podstawowe
wlasciwos$ci: model neuronu (znajomos$¢ funkcji przejscia), topologi¢ sieci (okreslenie
polaczen migdzy neuronami) oraz metod¢ uczenia [12, 13].

Zastosowanie SSN do opisu rownowagi sorpcji

Celem modelowania z wykorzystaniem SSN jest poszukiwanie takiej struktury sieci
i odpowiadajacych jej wag, aby ograniczy¢ do niezbednego minimum liczb¢ wag oraz
uzyska¢ zadowalajace wyniki w sensie przyblizenia danych do$wiadczalnych, ocenianego
zwykle testem statystycznym. Dane obliczone, generowane z sieci, poréwnano
z eksperymentalnymi. W kazdym przypadku prowadzono ocen¢ bledu aproksymacji na
podstawie kwadratu wspétczynnika determinacji (R?) i $redniego btedu kwadratowego (&,).

Jak juz wspomniano, sorpcja jonéw metali w uktadach wielosktadnikowych nalezy do
zagadnien o duzej ztozonodci. W przypadku gdy w roztworze wystepuja dwa/trzy lub
wigcej jonéw jednoczesnie, modelowanie rownowagi jest juz bardziej skomplikowane
i powinno uwzglednia¢ oddzialtywania mi¢dzy jonami oraz ich wzajemny wplyw na
efektywnos$¢ sorpcyjng. Tego rodzaju wiedza nie jest konieczna przy zastosowaniu SSN.

Stwierdzono, ze izotermy sorpcji dla pojedynczego jonu oraz mieszanin jonéw
w réznych konfiguracjach mozna opisaé przez zastosowanie sztucznych sieci neuronowych
[14]. Danymi do trenowania sieci powinny by¢ wyniki do§wiadczen dla ukladéw jedno-
i wielosktadnikowych w temperaturze prowadzenia sorpcji. Jezeli w roztworze wystepuje
jeden skladnik, np. (c1¥), to stgzenia pozostatych dwoéch sktadnikéw na wejsciu do sieci
wprowadzane s3 jako wartosci zerowe (c* = 0, c3* = 0). W zaleznosci od liczby
sktadnikéw w mieszaninie tréjsktadnikowej generuje to 7 mozliwosci. Udzialy sktadnikéw
w mieszaninie w warunkach réwnowagi zaleza od wielko$ci sorpcji danego sktadnika. Po
wytrenowaniu sieci i obliczeniach wg prostej zaleznosci (4) mozna uzyska¢ wyniki sorpcji
dla uktadu jedno-, dwu- i/lub tréjsktadnikowego dla T = const:

4 =9 Quax = frp(€15€5,65) “)

Podobne rozwazania przeprowadzono dla ukladu klinoptylolit - jony metali.
Obliczenia prowadzono na podstawie danych réwnowagi sorpcyjnej, uzyskanych dla temp.
30°C. Po wstgpnej analizie topologii sieci (dopasowanie ilo$ci neurondéw ukrytych,
okreslenie logistycznej funkcji przejscia) skonfigurowano sie¢ pokazano na rysunku 2.

Na schemacie dziatania sieci MLP przedstawiono odpowiednio: wagi (wll, w12, ...,
w25) i biasy (bl11, ... , b25), ktére odpowiadaja symbolom w tzw. funkcji przejscia
wejscie-wyjscie. Funkcje t¢ obrazuje rownanie (5) przedstawione dla jonéw miedzi. Dla
pozostatych jonéw posta¢ jest analogiczna, zmieniaja si¢ wartosci wag 1 biaséw
odpowiednio do polaczen pomigdzy elementami w strukturze sieci:

4e, = G Gy = FIwis f (e +awy +03w3 + b)) +
Wy Wiy + Wy +03W5, +Dy,) + 5,5

)
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c1* cz* c'*
Rys. 2. Architektura sieci typu MLP do obliczeh réwnowagi sorpcji dla ukiadu klinoptylolit -
Cu(I)+Ni(I)+Zn(II)
Fig. 2. MLP-type network for the calculation of the equilibrium sorption for clinoptilolite - Cu(II)+Ni(II)+Zn(II)

W wyniku przeprowadzonych obliczen za pomoca SSN, korzystajac z danych
eksperymentalnych, uzyskano warto$ci rownowagowe ilo$ci substancji zaadsorbowanej od
stezenia réwnowagowego. Poréwnanie tych wartosci z punktami eksperymentalnymi
zawarto na rysunku 3.
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Rys. 3. Izotermy sorpcji obliczone za pomoca MLP dla uktadu klinoptylolit - Cu(IT)+Ni(I)+Zn(II)
Fig. 3. Sorption isotherms calculated using the MLP for the system clinoptilolite - Cu(II)+Ni(II)+Zn(II)
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W przypadku modelowania neuronowego istnieje mozliwo$¢ obliczenia wszystkich
wartosci g* w calym zakresie prowadzonych eksperymentéw nie tylko dla punktéw
do$wiadczalnych. Istnieje zatem mozliwo§¢ uzupelniania danych pomiarowych
w przypadku ich braku, odrzucenia ze wzgledu na btad pomiaru czy nawet ekstrapolacji
poza zakres pomiarowy. Obliczenia neuronowe przedstawione w tej pracy maja wskazac
kolejng mozliwo§¢ uzyskania danych réwnowagowych w procesie sorpcji. Zwykle
wykonuje si¢ odpowiedni eksperyment i tak uzyskane dane opisuje jedng ze znanych
izoterm sorpcji. Bywa, ze dopasowanie danych wybrang izotermg sorpcji jest
niezadowalajace, woOwczas uzyskane dane mozna opisa¢ odpowiednio dobranym
rOwnaniem (co mialo miejsce w przypadku tej pracy) lub zastosowa¢ obliczenia
z wykorzystaniem SSN, ktére przy odpowiednio opracowanej architekturze daja bardzo
dobre dopasowanie i przebiegaja prawie natychmiastowo.

Podsumowanie

W badaniach wykazano przydatno$¢ naturalnego klinoptylolitu zeolitu do adsorpcji
jonéw metali cigzkich z rozcienczonych roztworéw wodnych. Potwierdzono selektywnos¢
tego sorbentu w nastepujacej kolejnosci: Cu(Il) > Zn(II) > Ni(II).

Okreslenie réwnowagi sorpcyjnej jest punktem wyjScia do dalszych badan i obliczen
zwigzanych z kinetyka i dynamikg adsorpcji. Zwykle réwnowage opisuje si¢ jednym
z klasycznych réwnan, np. Langmuira czy Freundlicha. W przypadku skomplikowanych,
wielosktadnikowych uktadéw i nowatorskich sorbentéw pochodzenia naturalnego opis taki
moze by¢ niejednoznaczny. Ma to réwniez miejsce w przypadku, kiedy adsorpcja moze by¢
mieszana, tzn. oparta na adsorpcji fizycznej/chemicznej i wymianie jonowej. Wdéwczas
nalezy przetestowaé szeroka game znanych z literatury modeli opisujacych réwnowage
sorpcji i dopasowac ten, dla ktérego ocena statystyczna jest najlepsza. Mozna tez wyniki
eksperymentéw opisa¢ najlepiej dopasowang krzywa, co miato miejsce w omawianej pracy.

Mozliwe jest inne podej$cie. W artykule pokazano mozliwo$¢ zastosowania SSN do
modelowania matematycznego izoterm sorpcji. W tym przypadku nie jest konieczna
znajomo$¢ matematycznego opisu réwnowagi sorpcji. Po wybraniu optymalnej architektury
sieci i jej przetestowaniu na zbiorze treningowym mozna przystapi¢c do obliczen.
Oczywiscie jako$¢ obliczen réwniez poddana jest ocenie statystycznej. Jak wykazano,
osiggni¢to wysoce zadowalajace wyniki. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, iz SSN sa
uzytecznym narz¢dziem matematycznym do obliczen izoterm sorpcji w przypadku uktadéw
wielosktadnikowych. Istnieje rowniez mozliwo$¢ ich obliczania w réznych temperaturach.
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APPLICATION OF ANN TO THE SORPTION EQUILIBRIUM MODELLING
OF HEAVY METAL IONS ON CLINOPTILOLITE

Department of Process Thermodynamics, Faculty of Process and Environmental Engineering
Lodz University of Technology

Abstract: The latest achievements in the field of mathematical modelling include the application of artificial
neural networks (ANN). A recent dynamic development of ANN provided an efficient and universal tool that is
used to solve many tasks, including modelling, approximation and identification of objects. The initial step of
applying the network to a given process consists in the determination of weights of the proposed neural network
structure. This is performed on the basis of training data. A network that is properly trained allows correct
information to be obtained on the basis of other data which have not been used in the network training. In most
cases the network training is performed on the basis of a known mathematical model. However, the training of
a network can be also performed using experimental data. In the last decade a growing interest is observed in
inexpensive and very cheap adsorbents to remove heavy metal ions. Clinoptilolite is the mineral sorbent extracted
in Poland used to remove heavy metal ions from diluted solutions. Equilibrium experiments were carried out to
estimate sorptivity of a clinoptilolite and its selectivity towards Cu(Il), Zn(II) and Ni(II) ions in multicomponent
solution. Calculations with the use of MLP enabled description of sorption isotherms for when one, two and three
ions were present at the same time in the solution. The network also enabled an analysis of sorption of the selected
ion, taking into account the effect of its concentration.

Keywords: artificial neural network, adsorption equilibrium, heavy metals ions, clinoptilolite
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ZAWARTOSC METALI CIEZKICH W WYCIAGACH WODNYCH
SPORZADZONYCH Z OSADOW DENNYCH ZBIORNIKA
RZESZOWSKIEGO

CONTENT OF HEAVY METALS IN WATER EXTRACTS PREPARED
FROM BOTTOM SEDIMENT COLLECTED FROM RZESZOW RESERVOIR

Abstrakt: Celem badan byta ocena zawarto$¢ metali cigzkich w wyciagach wodnych sporzadzonych z osadéw
dennych, ktére potencjalnie moga by¢ sktadowane w $rodowisku ladowym. Do badan pobrano osady ze zbiornika
zlokalizowanego na terenie miasta Rzesz6w w woj. podkarpackim. W niniejszych badaniach wykazano, ze ryzyko
zawigzane z wymywalno$cia metali ci¢zkich podczas sktadowania niezanieczyszczonych osadéw dennych moze
stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska. Zatem wydobyte osady z dna zbiornika rzeszowskiego powinny by¢
sktadowane w warunkach kontrolowanych.

Stowa kluczowe: osady denne, sktadowanie, wyciagi wodne, metale cigzkie

Pogtebianie zbiorniké6w wodnych jest powszechnie stosowanym zabiegiem
pozwalajacym utrzymaé¢ je we wlasciwym stanie tak, aby spelniaty swoje funkcje
gospodarcze i ekonomiczne [1]. W polskim ustawodawstwie jest kilka norm prawnych
dotyczacych postepowania z osadami dennymi po ich wydobyciu (bagrowaniu). Aby
okresli¢ jakos¢ osadéw dennych, stosuje si¢ Rozporzadzanie Ministra Srodowiska z dnia
16 kwietnia 2002 r. w sprawie rodzajéw oraz st¢zen substancji, ktére powoduja, ze urobek
jest zanieczyszczony [2]. Gdy urobek jest niezanieczyszczony, wéwczas jego jako$¢ mozna
okresli¢, wykorzystujac Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 r.
w sprawie standardéw gleby i standardéw jakos$ci ziemi [3]. W przypadku zanieczyszczenia
urobek stanowi, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie katalogow
odpadéw, odpad o kodzie 17 05 05, ktéry wymaga odpowiedniego zagospodarowania [4].
Zdeponowanie osadéw na lagdzie w warunkach atmosferycznych stwarza wiele zagrozen
zwigzanych z ochrong $rodowiska. Szczegdlnie niebezpieczne jest wymywanie z osadéw
zdeponowanych na ladzie szkodliwych substancji, czego konsekwencja moze by¢
zanieczyszczenie wod powierzchniowych lub podziemnych. Zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 7 wrze$nia 2005 r. w sprawie kryteriow oraz procedur
dopuszczania odpadéw do sktadowania na sktadowisku odpadéw danego typu, chcac
dokona¢ oceny ucigzliwosci réznych odpadéw, przeprowadza si¢ badania sktadu
chemicznego wyciaggdw wodnych [5].

Prezentowane wyniki maja na celu ocen¢ zawarto$¢ metali cigzkich w wyciagach
wodnych sporzadzonych z osadéw dennych, ktére potencjalne moga by¢ sktadowane
w Srodowisku ladowym.
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Material i metodyka

Do badan pobrano osady z dna zbiornika zlokalizowanego na terenie miasta Rzeszéw
w woj. podkarpackim. Zbiornik wodny Rzeszéw na rzece Wistok zostal zbudowany
w 1973 roku. Poczatkowa pojemnos¢ zbiornika to 1,8 mln m’, powierzchnia zalewu wynosi
68,2 ha. Zbiornik ma ksztalt podtuzny o dlugos¢ ok. 6,7 km, o zmiennych szerokosciach od
35 w cofce do 600 m w czgsci Srodkowej. Wykonane pomiary po 14 latach eksploatacji
zbiornika wykazaty zmniejszenie pojemnos$ci o ok. 66% oraz utrat¢ powierzchni zalewu
o 18,5 ha stanowigce poro$nigte trwale lub okresowo wyspy i ptycizny [6, 7]. Zbiornik
pogiebiano i modernizowano bezskutecznie w latach 80. i 90. Obecnie szacuje si¢, ze
samoistnie tworzace si¢ wyspy i ptycizny zajmuja ponad 30 ha powierzchni zbiornika. Od
lutego 2010 roku, z przerwami w okresach legowych, prowadzone sa prace refulacyjne,
a pozyskany material po odwodnieniu ma zosta¢ zagospodarowany na cele techniczne
i przyrodnicze.

Prébki osadéw dennych pobrano z wyznaczonych stref zbiornika: wlotowej, srodkowe;j
i przyzaporowej. W celu usrednienia pobranego materiatu prébki pobrane byly z 6 miejsc
w promieniu 5+8 metréw od wyznaczonej lokalizacji. Pobranie osadu wykonano za
pomocg prébnika Ekmana.

W laboratorium wymieszano pobrany osad z trzech stref, a usredniong prébke osadu
poddano testowi wymywalnosci. Wymywalno$¢ metali cigzkich z badanych osadéw
dennych prowadzono zgodnie norma PN-Z-15009 [8]. Wymywanie prowadzono przy
stosunku suchej masy osadow do masy wody 1:10. Analiz¢ prowadzono
w 6 powtérzeniach. Zawarto§¢ catkowita pierwiastkbw w osadach oznaczono po
mineralizacji na goraco w mieszaninie kwaséw HNO; i HCIO; (3 : 2). W uzyskanych
wyciagach i roztworach st¢zenia metali oznaczono za pomoca aparatu ICP-OES (Perkin
Elmer Optima 7300 DV).

Wyniki i ich oméwienie

Zgodnie z Rozporzadzeniem [2], badane osady denne ze zbiornika rzeszowskiego,
traktowane jako urobek, nie sg zanieczyszczone metalami ci¢zkimi (Zn, Cu, Ni, Cd, Pb, Cr)
(tab. 1). Jednak zawarto$¢ metali: Zn i Cd w osadach powoduje, ze nie moga one by¢
wykorzystane jako gleba i ziemia na terenach, ktérych grunty zaliczone sg do grupy A wg
Rozporzadzenia dot. standardéw gleby i standardéw jako$ci ziemi [3]. Osady te spelniaja
natomiast wymogi stawiane glebie i ziemi nalezacych do grupy B, tj. uzytkéw rolnych,
gruntéw lesnych, nieuzytkéw, terendw zadrzewionych i zakrzaczonych oraz terendéw
zabudowanych i zurbanizowanych.

Ilo§¢ tatwo rozpuszczalnych w wodzie skladnikéw chemicznych oznaczonych
w badanych osadach informuje o potencjalnym oddziatywaniu sktadowanych osadéw na
otaczajgce Srodowisko. Do oceny zawarto$¢ metali cigzkich w wyciagach wodnych
sporzadzonych z badanych osadéw dennych wykorzystano Rozporzadzenie Ministra
Gospodarki i Pracy w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczania odpadéw do
sktadowania na sktadowisku odpadéw danego typu (tab. 1) [5]. W Rozporzadzeniu tym
okreslone sa kryteria dopuszczenia réznych odpadéw (niebezpiecznych, obojetnych, innych
niz niebezpiecznych i obojetnych oraz odpadéw powstatych po przetworzeniu odpadéw
niebezpiecznych) do sktadowania. Zawartosci metali cigzkich w badanych wyciagach
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wodnych wskazuja na niemozno$¢ skladowania badanych osadéw na skladowiskach
odpadéw obojetnych ze wzgledu na ponadnormatywng zawarto$¢ cynku, niklu, chromu,
kadmu i otowiu. Osady spelniaja kryteria dla odpadéw innych niz niebezpieczne
i obojetne, ktére nie stanowig odpadéw komunalnych i moga by¢ skladowane na
sktadowiskach odpadéw innych niz niebezpieczne.

Tabela 1
Zawarto$é metali cigzkich w osadach dennych [mg - kg']
Table 1
Content of heavy metals in bottom sediment [mg - kg']
Zawartos¢ Zn Cu Ni Pb cd cr
Content
Catkowita / 105,43 18,67 26,89 13,77 2,48 31,56
Total (+22,39)* (+£3,45) (+4,26) (+2,18) (£1,43) (£5,16)
Wyciag wodny / 2,59 1,87 1,98 1,91 0,22 1,28
water extracts (+£2,48) (£120) (£1,54) (£1,87) (£0,15) (+0,63)
Norma [2] 1000 150 75 200 7,5 200
Norma [3] gr B 300 150 100 100 4,0 150
Norma [5] 50,0 50,0 10,0 10,0 1,0 10,0
*Qdchylenie standardowe, standard deviation
Zanieczyszczone osady denne
Tak ! Nie
Zagrozenie dla ekosystemu wodnego ’7
l l A 4
Oczyszczanie/ Zagospodarowanie/ Monitoring
unieruchamianie unieszkodliwianie
in siut po wydobyciu
Tak I Nie
Zagrozenie dla $rodowiska '7
v
Unieszkodliwianie ‘ .
‘ Zagospodarowanie v
po wstepnej obrébee Zagospodarowanie
> bez wstepnej
v Inne metody obrobki
Sktadowanie unieszkodliwiania

Rys. 1. Projekt gospodarowania osadami dennymi [9]

Fig. 1. Project management of bottom sediments [9]
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W przypadku gdy deponowanie osadéw nie stanowi zagrozenia dla Srodowiska [2],
woéwcezas osady moga podlega¢ zagospodarowaniu przez przyrodnicze ich wykorzystanie
jako materiat strukturo- i glebotwoérczy na gruntach bezglebowych czy na nieuzytkach lub
jako material wykorzystywany do budowy drég, watéw przeciwpowodziowych i zapér
wstecznych [10-12]. Osady denne moga by¢ sktadowane nieselektywnie jako odpad, jednak
przed jego skladowaniem w s$rodowisku nalezy okresli¢, czy nie zawiera on substancji
niebezpiecznych [13]. Wydobyte osady denne, gdy sa zanieczyszczone, stanowia materiat
odpadowy i powinny podlega¢ unieszkodliwianiu/oczyszczeniu oraz zagospodarowaniu.
Projekt zagospodarowania zanieczyszczonych osadéw dennych zaproponowali Popenda
iin. (rys. 1) [9].

Podsumowanie

Przy podejmowaniu decyzji o ostatecznym przeznaczeniu osadéw dennych nalezy
ustali¢ podatno$¢ zawartych w nich metali cigzkich na wymywanie [9, 14, 15]. Wymywane
metale ci¢zkie z osadéw dennych moga stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska
gruntowo-wodnego, wtedy nalezy rozwazy¢ ich unieszkodliwienie przez sktadowanie
w warunkach kontrolowanych. Nalezy jednak pami¢taé, ze podczas sktadowania zachodza
rézne procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne prowadzace do zmian wtasciwosci osadéw
dennych. Wéwczas takie osady moga stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska ze wzgledu na
uwalnianie zanieczyszczen ws$rdd nich metali cigzkich. W niniejszych badaniach
wykazano, ze ryzyko zawigzane z wymywalnosciag metali cigzkich, podczas sktadowania
niezanieczyszczonych osadéw dennych, moze stanowi¢ zagrozenie dla §rodowiska. Zatem
wydobyte osady z dna zbiornika rzeszowskiego powinny by¢ skladowane w warunkach
kontrolowanych.
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CONTENT OF HEAVY METALS IN WATER EXTRACTS PREPARED
FROM BOTTOM SEDIMENT COLLECTED FROM RZESZOW RESERVOIR

! Department of Agricultural and Environmental Chemistry, University of Agriculture in Krakow
2 Department of Water Engineering and Geotechnics, University of Agriculture in Krakow

Abstract: The aim of study was to assess the content of heavy metals in water extracts prepared from the bottom
sediment, which potentially can be stored in the terrestrial environment. Sediments were collected from reservoir
located in the city of Rzeszow in the province Podkarpackie. In this study was shown that the risk tied with to
leaching of heavy metals during storage of uncontaminated sediments can be a threat to the environment. In the
present study demonstrated that the risk tied to leaching of heavy metals during storage of uncontaminated
sediments may pose a threat to the environment. It is also bottom sediment extract from the Rzeszéw reservoir
should be stored in controlled conditions.

Keywords: bottom sediment, storage, water extracts, heavy metals
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OCENA ZAWARTOSCI NIKLU
W ALUWIALNYCH GLEBACH UPRAWNYCH
WYTWORZONYCH NA GYTIACH ROWNINY BIOGENNEJ

ASSESSMENT OF NICKEL CONTENT
IN AGRICULTURAL ALLUVIAL SOILS FORMED
FROM THE GYTTIA OF BIOGENIC PLAIN

Abstrakt: Potozone w dolinach rzecznych aluwia stanowia zréznicowana pokrywe glebowa, na ktdra sktadaja si¢
zar6wno gleby mineralne, mineralno-organiczne, jak i organiczne o bardzo zréznicowanych wiasciwosciach
fizykochemicznych. Przedmiotem badan bylo okreslenie zawartoéci niklu w glebach aluwialnych wytworzonych
na gytiach réwniny biogenicznej Basenu Unistawskiego. Probki glebowe pobrano z 7 profili glebowych,
w  ktérych oznaczono wybrane wiasciwosci fizykochemiczne metodami powszechnie —stosowanymi
w laboratoriach gleboznawczych. W analizowanych prébkach dokonano pomiaru catkowitej zawartosci niklu po
mineralizacji w mieszaninie kwaséw HF + HCIO4 metoda Crocka i Seversona oraz jego form tatwo
przyswajalnych, ekstrahowanych DTPA, wg Lindsaya i Norvella. Zawartos¢ catkowita oraz formy mobilne
oznaczono przy zastosowaniu metody atomowej spektroskopii absorpcyjnej na spektrometrze PU 9100X (Philips).
Catkowita zawartos¢ niklu mieécita sie w zakresie od 0,6 do 18,04 mg - kg'. Najwyzsze zawartosci tego
pierwiastka odnotowano w poziomach powierzchniowych i podpowierzchniowych oraz w poziomach
wzbogaconych w materi¢ organiczng. W badanych probkach glebowych stwierdzone catkowite zawartosci niklu
byty zblizone do zawartosci tta geochemicznego. Natomiast zawarto$ci form mobilnych byta nizsza od warto$ci
uznanych za toksyczne. W badanych glebach zawarto$ci form ekstrahowanych DTPA ksztattowaty si¢ w zakresie
0,14+2,09 mg - kg".

Stowa kluczowe: nikiel w glebie, gleby aluwialne, formy catkowite i ekstrahowane DTPA

Gleby wytworzone z utworéw aluwialnych z racji duzej zyzno$ci stanowia powazne
ogniwo w gospodarce rolnej kraju. Tworzenie si¢ i ewolucja typologiczna aluwiow zalezy
od wzajemnie powiazanych czynnikéw glebotworczych, sposréd ktérych za najwazniejsze
mozna uzna¢: uksztaltowanie powierzchni doliny rzecznej, warunki hydrologiczne, sktad
granulometryczny osadéw oraz szate¢ roslinng i klimat [1]. Potozone w dolinach rzecznych
aluwia stanowig zréznicowang pokrywe¢ glebowa, na ktérg skladajg si¢ zaréwno gleby
mineralne, mineralno-organiczne, jak 1 organiczne o bardzo zréznicowanych
wlasciwosciach fizykochemicznych. Réwniny biogenne sa specyficznym obszarem dolin
rzecznych, ktérych pokrywe stanowig torfy (osady organiczne), jak réwniez gytie, kreda
jeziorna czy martwica wapienna (osady mineralno-organiczne). Przykladem réwniny
biogenicznej jest wybrany do badan fragment obszaru Basenu Unistawskiego, gdzie osady
sedymentacji jeziornej, w postaci réznego rodzaju gytii i torfu, przykryte sa ptytkimi
mineralnymi osadami rzecznymi.

Celem podjetych badan byla ocena zawartosci catkowitej oraz form przyswajalnych
niklu w glebach aluwialnych wytworzonych na gytiach réwniny biogenicznej Basenu
Unistawskiego.

' Katedra Gleboznawstwa i Ochrony Gleb, Uniwersytet Techniczno-Przyrodniczy, ul. Bernardynska 6,
85-029 Bydgoszcz, tel. 52 374 95 26, email: bartkowiak @utp.edu.pl
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Material i metody

Materiat badan obejmuje 7 profili glebowych, zlokalizowanych na obszarze Basenu
Unistawskiego. Materiat glebowy stanowily utwory weglanowe, powstale w zastoiskach
jeziorzysk rzecznych, przykryte torfami lub aluwiami, co wptynelo na ich sktad oraz
wlasciwosci fizykochemiczne. Z wydzielonych morfologicznie warstw pobrano prébki do
badan laboratoryjnych, w ktérych oznaczono wybrane wtasciwosci fizykochemiczne
metodami powszechnie stosowanymi w laboratoriach gleboznawczych. W analizowanych
prébkach dokonano pomiaru catkowitej zawarto$ci niklu po mineralizacji w mieszaninie
kwaséw HF + HCIO, metodg Crocka i Seversona [2] oraz jego form tatwo przyswajalnych,
ekstrahowanych DTPA (1 M kwasem dietylenotriaminopentaoctowym), wg Lindsaya
i Norvella [3]. Zawarto$¢ catkowita oraz formy mobilne oznaczono z zastosowaniem
metody atomowej spektroskopii absorpcyjnej na spektrometrze PU 9100X (Philips). Dla
sprawdzenia poprawno$ci wynikéw przeprowadzono analiz¢ materialu certyfikowanego
SV-M, jak réwniez wykonano tzw. préby zerowe, ktére poddano identycznej procedurze
analitycznej jak prébki glebowe. Wszystkie oznaczenia wykonano w trzech powtdrzeniach,
w pracy przedstawiono $rednie arytmetyczne wynikow.

Whyniki i dyskusja

Badane gleby cechowaty si¢ wyrazng odmiennoscia od wigkszoséci gleb Polski. Poza
weglanem wapnia gtéwnym ich sktadnikiem byla materia organiczna. We wczesniejszych
badaniach [4] stwierdzono nieciaglo$¢ litologiczng omawianych gleb. Wahania zawartoS$ci
weglandw, substancji organicznej i nieweglanowej substancji mineralnej wskazuja na
wystepowanie wielu cykli sedymentacyjnych w ich ksztattowaniu.

Tabela 1
Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne badanych gleb
Table 1
Selected physicochemical properties of studied soils
Wybrane wlasciwosci gleb
Poziomy Selected p(l;operties of soilsC = —
i ory a 3 rakcja <o, mm
Horizons pH H;O pH 1M KCl [ - kgg’l] (%] (%]
min max min max min max min max min max
Apca 7,23 7,84 7,03 741 50,2 80,3 15,9 26,5 35,6 66,5
Aaca 7,26 7,68 6,98 7,30 5,1 78,0 5,3 69,3 11,3 64,5
Gca 7,61 7,87 7,09 7,26 4,9 65,8 0,6 4,5 6,7 32,9
IICgyd 7,3 7,67 7,09 7,40 65,0 342,88 21,0 48,7 n.o. n.o.
IICgydca 7,51 7,64 6,88 7,14 112,9 195,2 36,7 56,5 n.o. n.o.
1ICgyi 7,68 7,86 7,14 741 14 7,9 8,5 12,1 35,5 42,0
IICgyica 7,23 7,76 7,12 7,35 22 90,6 20,5 46,8 16,2 81,5
IICgyca 7,42 7,86 7,24 7,48 2,3 59,8 9,8 76,1 12,2 78,4
Otnica 7,03 6,99 7,14 7,25 58,3 355,0 6,8 46,8 n.o. n.o.

n.0.- nie oznaczono; not determined

Cecha charakterystyczng omawianych profili glebowych byta duza zawarto$¢ weglanu
wapnia, siegajagca do 76,8%, oraz materii organicznej do 355,0 gkg' (tab. 1).
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Wystgpowanie znacznych ilosci CaCOj; stwierdzono juz w poziomach ornopréchnicznych
(Apca). Analiza zawarto$ci weglanéw w poszczegdlnych typach gytii wykazata duze ich
zréznicowanie. Sposrédd gytii najmniejsza iloScia weglanéw charakteryzowala si¢ gytia
ilasta, najwyzsza za$ gytia wapienna. Weglan wapnia stwierdzono réwniez w poziomach
torfu niskiego i w poziomach glejowych, w ktérych zawarto$¢ weglanu wapnia nie
przekroczyla 4,5%, przy minimalnej zawartosci 0,6%. W badanych glebach zawarto$¢
wegla organicznego ksztaltowata sie od 1,4 g - kg w poziomie gytii ilastej
do 355,0 g - kg™' w poziomie torfu niskiego. Zréznicowanie zawartosci wegla organicznego
wigzalo si¢ z lokalizacja miejsca pobrania probki w profilu, co jest cechg charakterystyczng
dla wielowarstwowych gleb aluwialnych. W badanych glebach duze ilosci CaCO;
decydowaty o obojetnym badZz stabo alkalicznym odczynie utworéw w catym profilu.
Zaréwno kwasowos$¢ czynna, jak i wymienna nie wykazywaty znacznego zréznicowania
pomiedzy profilami. Kwasowo$¢ czynna wahata si¢ w zakresie od 7,03 do 7,87 jednostek
pH, natomiast kwasowo$¢ wymienna od 6,88 do 7,41 (tab. 1). Wszystkie poziomy
genetyczne analizowanych profili wykazywaty duze teksturalne zréznicowanie, przy czym
analiza uziarnienia uwypuklita ilasty charakter badanych osadéw.

Calkowita zawarto$¢ niklu miescita si¢ w zakresie od 0,6 do 18,04 mg~kg’1 (tab. 2).
Najwyzsze jego zawartosci stwierdzono w poziomach préchnicznych (Ap i Aa) oraz
w poziomach wzbogaconych w materi¢ organiczng (gytia detrytusowa, torf niski).
Kabata-Pendias i Pendias [5] oraz Ruszkowska i Wojcieska-Wyskupajtys [6] potwierdzaja
szczegblne zdolno$ci wigzania niklu przez substancje organiczng. O wystgpowaniu niklu
w glebach decyduje w gtéwnej mierze jego zawartos¢ w skatach macierzystych gleb oraz
ich zasobno$¢ w zelazo i mineraly ilaste [7]. Wystgpowanie niklu w glebach jest zwigzane
z zasadowymi skatami magmowymi oraz z ilastymi skalami osadowymi. Nikiel najczesciej
towarzyszy skalotwérczym krzemianom magnezowo-zelazowym [8]. W analizowanych
glebach calkowita zawarto$¢ Ni byta zblizona do zawarto$ci tta geochemicznego [5] i nie
przekroczyla dopuszczalnych stezen dla gleb niezanieczyszczonych [9].

Tabela 2
Zawarto$ci catkowite i formy niklu ekstrahowane DTPA
Table 2
Total contents and extractable forms DTPA
Zawartos¢ catkowita Ekstrahowane
. Extractable
Poziomy Total content
R (DTPA)

Horizons =

[mg - kg
min max min max
Apca 10,14 18,04 0,56 1,72
Aaca 3,38 13,31 0,46 1,59
Gca 5,00 7,80 0,37 0,46
IICgyd 5,03 9,26 0,69 1,96
IICgydca 6,09 10,84 1,26 2,07
1ICgyi 1,61 4,98 0,40 0,40
IICgyica 0,66 8,85 0,07 1,77
IICgyca 2,66 10,14 0,35 2,86
Otnica 1,23 13,91 0,18 2,09
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Okreslenie zawarto$ci form fitoprzyswajalnych Ni w glebach ma znaczenie ze wzgledu
na jego przyswajalno$¢ przez rosliny determinowanag przez st¢zenie form mobilnych
w glebie. Nikiel jest pobierany na ogét w stopniu proporcjonalnym do jego stezenia
w glebie [10], a jego toksyczne dziatanie na ro$liny widoczne jest w zaburzeniach
fotosyntezy, transpiracji i procesu wigzania azotu. W badanych glebach zawarto$ci form
ekstrahowanych DTPA ksztattowaty si¢ w zakresie 0,14+2,86 mg-kg ™' (tab. 2). Najwyzsze
zawartoSci przyswajalnego niklu stwierdzono, podobnie jak w przypadku form
catkowitych, w poziomach wzbogaconych w materi¢ organiczna. Moze to Swiadczyé
o wiegkszej koncentracji Ni w materii organicznej, co potwierdza wyniki Kabaty-Pendias
i Pendiasa [5], méwiace o duzej akumulacji niklu w biolitach, a takze o wyst¢powaniu
w glebach w formie zwigzanej z materig organiczng w znacznym stopniu w postaci
mobilnych chelatéw. Przy niskim pH sita wigzania niklu przez glebowa materi¢ organiczng
jest mata, w obojetnym za§ wigzanie jest bardzo silne i ma to znaczenie w odniesieniu
do bioprzyswajalnosci tego metalu [11, 12]. Ggbski [13] informuje, Zze mobilnosé
metali cigzkich wzrasta najprawdopodobniej wskutek powstawania ruchliwych
metaloorganicznych komplekséw metali cigzkich z materig organiczng. Takie polaczenia sa
fatwo przyswajalne przez ro§liny. Weng i in. [14] uwazaja, ze czynnikiem decydujacym
o mobilno$ci niklu w glebie jest jej odczyn. Zwickszona kwasowo$¢ gleby sprzyja
rozpuszczaniu kompleksowych potaczen niklu w roztworze glebowym oraz powoduje
zwigkszenie biodostgpnosci tego pierwiastka [15]. Stosowanie wapnowania gleb jest wiec
czynnikiem ograniczajagcym fitoprzyswajalno$¢ niklu. W badanych prébkach glebowych
odnotowano niskie zawarto$ci form mobilnych niklu, ktére uznaje si¢ jako wartos$ci
nietoksyczne. Na fakt ten wptywa obojetny badZ zasadowy odczyn analizowanych gleb
(tab. 2).

Whioski

1. Na podstawie catkowitej zawartoSci badanego pierwiastka analizowane gleby
zaliczono do gleb o naturalnej zawarto$ci niklu i moga by¢ przeznaczone pod uprawy
ogrodnicze i rolnicze.

2. Niskie stezenia Ni calkowitego sugeruja, ze sa to zawarto$ci naturalne (tlo
geochemiczne) i brak jest wyraznego wplywu dziatalnosci antropogennej na
analizowane gleby.

3. Zawartosci form niklu ekstrahowane DTPA byty w zakresie od 0,14 do 2,86 mg-kg™'
i 83 to zawarto$ci ponizej wartosci uznanych za toksyczne.
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ASSESSMENT OF NICKEL CONTENT
IN AGRICULTURAL ALLUVIAL SOILS FORMED
FROM THE GYTTIA OF BIOGENIC PLAIN

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

Abstract: Alluvial soils located in river valleys are a diverse cover, which consists the mineral as well as
mineral-organic and organic soils, with different physicochemical properties. The subject of this study was to
determine the nickel content in alluvial soils formed from gyttia of biogenic plain of Unislawski Basin. Soil
samples were collected from seven soil profiles, the selected physicochemical properties of the methods
commonly used in soil science laboratories were determined. In the analyzed samples the total nickel content was
determined after mineralization in a mixture of acids HF + HCIO, and its forms of easily available, DTPA
extracted, according to Lindsay and Norvell. The content of total and mobile forms was determined using the
atomic absorption spectrophotometry method on PU 9100X spectrometer (Philips). The total content of nickel
ranged from 0.6 to 18.04 mg - kg™'. The highest content of this element was observed in surface and subsurface
horizons and the enrichment horizons of organic matter. In the studied soil samples determined total nickel content
was similar to the geochemical background level. While the content of mobile forms of this element was lower
than the values considered as toxic. In analyzed soils the content of DTPA extractable forms ranged from 0.14 to
2.09 mg -kg™.

Keywords: nickel, alluvial soil, total contents and DTPA extractable forms
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ADSORPCJA ZIELENI NAFTOLOWE] B
NA WEGLU AKTYWNYM F-300

ADSORPTION NAPHTOL GREEN B ON ACTIVATED CARBON F-300

Abstrakt: W pracy podjeto prébe oceny mozliwosci uzycia wegla aktywnego F-300 do usuwania barwnikéw ze
Sciekéw farbiarskich. Do badan wybrano barwnik - zielen naftolowa B, a jako sorbent zastosowano wegiel
aktywny F-300 $wiezy i regenerowany. Regeneracja zostala przeprowadzona za pomoca odczynnika Fentona,
ktory jest doskonatym utleniaczem. Zdolno$ci sorpcyjne wegla po regeneracji oceniano poprzez zmiany wartosci
liczby jodowej, ktéra zostala wyznaczona zgodnie z norma PN-83 C-97555.04. SteZenie barwnika wynosito
400 mg/dm’®. Zdolnosci sorpcyjne wegla §wiezego wyrazone wartoscig adsorpcji wlasciwej wyniosty 21 mg/g,
a po regeneracji - od 22 do 33 mg/g. Na podstawie danych eksperymentalnych wykreslono izotermy sorpcji.
Najwyzszy stopien usunig¢cia zieleni naftolowej B z roztworu wodnego wynidst 88% (po IV regeneracji),
a najnizszy - 74% (wegiel $wiezy). Dopasowano teoretyczny model adsorpcji, mianowicie model Freundlicha lub
Langmuira. Warto$¢ wspétczynnika korelacji wskazuje na lepsze dopasowanie modelu Langmuira. Otrzymane
wyniki wskazuja, iz wybrany sorbent zaréwno w postaci §wiezej, jak i zregenerowanej moze by¢ stosowany
w procesach usuwania barwnikéw ze $ciekéw farbiarskich. Jednak badania modelowe musza zosta¢ sprawdzone
na realnych prébkach $ciekow.

Stowa kluczowe: adsorpcja barwnikéw, wegiel aktywny, odczynnik Fentona, zielen naftolowa B

Barwniki syntetyczne sa niezbedne w przemysle tekstylnym i farbiarskim, jednakze
ich obecno$¢ w S$ciekach stwarza duzo komplikacji [1]. Ich wilasciwosci chemiczne
i fizyczne powoduja, ze staja si¢ one trudno biodegradowalne, toksyczne, kancerogenne
i mutagenne [2]. Usuwanie barwnikéw ze $ciekéw pochodzacych z przemystu tekstylnego
jest problematyczne ze wzgledu na stosowang technologie, ktéra nie zawsze jest skuteczna
w obnizaniu st¢zenia zanieczyszczenia. Ten fakt stal si¢ powodem poszukiwania nowych,
bardziej ekonomicznych technologii, wséréd ktérych proces adsorpcji wykazuje duze
mozliwos$ci. Sorpcja jest procesem elastycznym, ktéry moze by¢ w pelni automatyczny
1 moze laczy¢ si¢ z nizszymi kosztami kapitatowymi niz metody wykorzystujace ozon,
membrany czy procesy biologiczne [3].

Wegle aktywne najczegéciej sa stosowane do usuwania z wody zwiazkéw
nieorganicznych i organicznych [4, 5]. W polskich wodociggach stosuje si¢ réznego
rodzaju granulowane wegle aktywne, tj. WD-extra, WG-12, jak réwniez ziarniste PICA,
F-300 [6]. O zdolnosciach sorpcyjnych wegla aktywnego decyduja m.in.: rozktad objetosci
poréw oraz ich powierzchnia, natura chemiczna powierzchni, ilo§¢, budowa i chemiczne
wlasciwosci rozpuszczonych substancji organicznych oraz innych substancji, mogacych si¢
adsorbowa¢ na materiale weglowym [7].

Wegle aktywne poddaje si¢ réznorodnym procesom regeneracji, np. termicznym
i chemicznym [8]. Do metod regeneracji chemicznej nalezy utlenianie zwiazkéw
organicznych odczynnikiem Fentona za pomoca rodnika hydroksylowego OH" [9]. Zaleta
regeneracji jest to, iz jej przeprowadzenie jest tafsze niz wymiana ztoza na nowe [6].

! Katedra Inzynierii i  Ochrony Srodowiska, Wydziat Budownictwa i Inzynierii  Srodowiska,
Politechnika Swigtokrzyska, al. 1000-lecia Panstwa Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 43 72,
email: ebezak @tu kielce.pl, dagmara.adamczyk @o2.pl
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Korzystajac z poprzednich prac [10-13], podjeto probe oceny mozliwosci sorpcyjnych
$wiezego i zregenerowanego wegla aktywnego F-300 w odniesieniu do wykorzystanego
barwnika - zieleni naftolowej B.

Material i metody badan
Charakterystyka wegla aktywnego

Wegiel aktywny F-300 jest weglem wykorzystywanym w procesie oczyszczania
odciekéw pochodzacych z terenu zakladéw produkujacych tozyska, zawierajacych liczne
zanieczyszczenia organiczne o charakterze substancji ropopochodnych, detergenty, smary,
aminy oraz oleje.

Charakterystyka barwnika

Zielen naftolowa B (Acid green 1) nalezy do grupy barwnikéw nitrozowych. Jest
zwiazkiem dobrze rozpuszczalnym w wodzie, jej masa molowa wynosi 878,79 g/mol.
Przemyslowa zieleh naftolowa B jest produktem zawierajacym okoto 50% czystego
barwnika, jest zaliczana do barwnikéw kwasowych [14]. Barwnik stosowany jest do
farbowania wetny, nylonu i papieru. Zielen naftolowa B wystepuje w Sciekach farbiarskich
i poligraficznych.

Przebieg eksperymentu
Adsorpcja na $wiezym weglu aktywnym

Swiezy wegiel aktywny F-300 (odpowiednio 0,2¢g, 0,5 g, 1 g, 1,5 g, 2 g) zostat
umieszczony w kolbach stozkowych o pojemnosci 300 cm’. Nastgpnie zadano do kolb
100 cm’ roztworu zieleni naftolowej B o stezeniu 400 mg/dm’ i catos¢ wytrzasano przez
10 godzin. Po tym czasie rozdzielono fazy, tj. roztwor barwnika i zuzyty sorbent. Nastgpnie
wegiel aktywny F-300 zostat przemyty woda destylowang i wysuszony w suszarce.

Adsorpcja na regenerowanym weglu aktywnym

Wegiel aktywny F300 po procesie adsorpcji zostal poddany procesowi regeneracji za
pomoca odczynnika Fentona, ktéry zostat przyrzadzony w nast¢pujacy sposob: do zlewki
o pojemnoéci 1 dm’ wlano wode destylowana, nastgpnie dodano stezonego kwasu
siarkowego(VI), tak aby pH bylo w zakresie 3. Do przygotowanego roztworu dodano
10 cm® FeSO, - 7H,0 (ilo$é jonéw zelaza 9,27 mg) i 1,5 cm’ nadtlenku wodoru. Wegiel
aktywny F-300 zadano przygotowanym w powyzszy sposéb roztworem odczynnika
Fentona (500 cm’), a nastepnie mieszano przez 15 min. Pézniej wegiel aktywny zostat
przeplukany woda destylowang i jeszcze raz poddany powyzszemu procesowi regeneracji.
Przygotowany wegiel aktywny zostal ponownie uzyty do przeprowadzenia adsorpcji
mieszaniny barwnikéw na weglu aktywnym F-300.

Oznaczanie st¢zenia barwnika

Stezenie barwnika bylo oznaczane metoda spektrofotometryczna. W tym celu uzyto
spektrofotometru UV/VIS Marcel Media. W pierwszej kolejnosci zarejestrowano widmo
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zieleni naftolowej B, ktérego maksimum jest przy dlugosci fali 1 = 715 nm. Nast¢pnie
probki barwnika po sorpcji pobierano pipeta z kolby stozkowej do plastikowej fiolki,
nastepnie umieszczano je w kuwecie spektrofotometru i odczytywano na monitorze
komputera stgzenie barwnika, mierzone przy wczesniej wyznaczonej dtugosci fali.

Zmiana parametréw wegla aktywnego w czasie eksperymentu

W trakcie eksperymentu sprawdzano, jak proces adsorpcji i regeneracji wptywa na
ilo$¢ wegla aktywnego. Zauwazono, iz w trakcie adsorpcji zieleni naftolowej B z masy
poczatkowej 15,000 g po przeprowadzeniu szesciu regeneracji zostato 10,021 g wegla.

Zdolnosci sorpcyjne wegla po regeneracji oceniano poprzez zmiany wartosci liczby
jodowej, ktéra zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-83 C-97555.04.

Wyniki, ich oméwienie i wnioski

W pierwszym etapie badan obliczono adsorpcj¢ wlasciwa, korzystajac ze wzoru [15]:
(G, =C)V

me

A 1)
gdzie: Cy i C; - stezenie poczatkowe i rOwnowagowe barwnika, V - objeto$¢ roztworu,
mc - masa suchego wegla aktywnego.

Obliczone wartos$ci adsorpcji wlasciwej postuzyly do sporzadzenia wykreséw izoterm
SOrpCji.

=)

=

=
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Rys. 1. Izotermy sorpcji zieleni naftolowej B na §wiezym i zregenerowanym weglu aktywnym F-300

Fig. 1. The isotherms of naphthol green B on virgin and regenerated active carbon F-300
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Najwigksza adsorpcja wtasciwa dla Swiezego wegla aktywnego F-300 wynosita
21 mg/g, natomiast dla wegla zregenerowanego wahata si¢ od 22 do 32 mg/g. Uzyskane
wyniki badan modelowych pozwalaja na stwierdzenie, iz wegiel aktywny F-300 wykazuje
dobre wtasciwos$ci sorpcyjne w odniesieniu do badanych uktadéw. Proces regeneracji za
pomoca odczynnika Fentona nie pogorszyl wlasciwosci sorpcyjnych wegla.

Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono stopien usunigcia barwnika
z roztworéw wodnych. W przypadku $wiezego wegla aktywnego F-300 (masa prébki 1 g)
wyniést on 46%, natomiast dla wegla zregenerowanego (masa prébki 1 g) wahat si¢
od 46 do 66%.

W kolejnym etapie badah otrzymane doswiadczalnie izotermy postuzyly prébie
dopasowania teoretycznego modelu. Do analizy izoterm adsorpcji zastosowano dwa
modele, mianowicie réwnanie Freundlicha i réwnanie Langmuira.

Réwnanie Langmuira [16] jest stosowane do okre$lania wynikéw adsorpcji,
zaktadajac, ze maksimum adsorpcji odpowiada nasyconej powierzchni sorbentu
zaadsorbowanymi molekulami ze stala energig i dodatkowo, nie ma zadnych migracji
substancji adsorbowanej na plaszczyznie sorbentu. ROwnanie Langmuira moze by¢
przedstawione w postaci:

£: 1 +L-C )
A a, -k a

m m

gdzie: C - stgzenie barwnika w roztworze, A - adsorpcja, k - stala nawiazujaca do ciepta
adsorpcji, a,, - powierzchnia zaadsorbowana.

Izoterma Freundlicha [17] jest najwcze$niejsza znana relacja okres§lajaca réwnanie
sorpcji. Model Freundlicha przedstawia si¢ wzorem:

A=k 3)

gdzie: A - adsorpcja, C - stgzenie, k - stata Freundlicha, 1/n - wykladnik Freundlicha,
Iub w postaci logarytmiczne;j:

loga =logk +llogC 4)
n

Im wicksza wartos¢ wspotczynnika korelacji r*, tym lepsze dopasowanie modelu
teoretycznego do izotermy do$wiadczalne;j.

Na podstawie obliczonych wspétczynnikéw korelacji stwierdzono, ze w przypadku
adsorpcji zieleni naftolowej B na weglu aktywnym F-300 dane eksperymentalne lepiej
opisuje model Langmuira.

Podsumowanie

Reasumujac opisane wyzej badania modelowe wykorzystania wegla aktywnego F-300
do sorpcji barwnikéw z roztworéw wodnych, stwierdzono, ze:
e wegiel aktywny F300 wykazat duze zdolnosci sorpcyjne,
e zastosowanie odczynnika Fentona do regeneracji pozwolito na zachowanie zdolno$ci
sorpcyjnych wegla aktywnego,
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® niekorzystnym zjawiskiem sorpcji na regenerowanym weglu jest ubytek masy
sorbentu.
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ADSORPTION NAPHTOL GREEN B ON ACTIVATED CARBON F-300

Chair of Environmental Engineering and Protection, Faculty of Civil and Environmental Engineering
Kielce University of Technology

Abstract: In the present study, the sorptive capacity of activated carbon F-300 in the removal of dyes from textile
wastewaters, was estimated. Dye - naphtol green B - were chosen to study, and as adsorbent we have chosen the
activated carbon F-300, virgin and regenerated. Fenton reagent, which is good oxidant, was used for activated
carbon regeneration. The iodine number, which was measured according to the directive PN-83 C-97555.04, was
used to evaluate sorptive capacity of regenerated activated carbon. Dye concentration was 400 mg/dm’. Sorption
abilities of activated carbon were expressed by mass balance relationship in case of fresh activated carbon it was
21 mg/g, and after regeneration - from 22 mg/g to 33 mg/g. The highest removal efficiency was 88% (carbon after
4™ regeneration), the lowest - 74% for virgin carbon. The experimental data adsorption isotherms were defined.
Adsorption theoretical model of Freundlich and Langmuir, was selected. The value of the correlation coefficient 1>
showed better fit to Langmuir model. The experimental data show that chosen activated carbon can be used for the
decontamination of dyes from textile wastewater. However, model tests need to be verified on real wastewater
samples.

Keywords: dye adsorption, activated carbon, Fenton reagent, naphtol green B
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OCENA EFEKTYWNOSCI WSPOL.OCZYSZCZANIA ODCIEKOW
ZE SKEADOWISKA ODPADOW KOMUNALNYCH ZE SCIEKAMI
MLECZARSKIMI W SEKWENCYJNYM BIOREAKTORZE
MEMBRANOWYM

DETERMINATION OF EFFECTIVENESS OF LEACHATES FROM MUNICIPAL
LANDFILL CO-TREATMENT WITH THE DAIRY WASTEWATER
IN SEQUENTIAL MEMBRANE BIOREACTOR

Abstrakt: Celem pracy bylo okreslenie efektywnosci wspdtoczyszczania odciekéw ze sktadowiska odpadéw
komunalnych ze $ciekami mleczarskimi prowadzonymi w tlenowym bioreaktorze membranowym oraz wybér
najkorzystniejszego obcigzenia substratowego osadu czynnego. Bioreaktor pracowal w systemie SBR i byt
wyposazony w zanurzony kapilarny modul membranowy z zainstalowanym systemem, umozliwiajacym jego
mycie wsteczne. Stezenie osadu czynnego w komorze reakcyjnej utrzymywano na poziomie 3,0 g/dm’, natomiast
stezenie tlenu wynosito okoto 4 mg O,/dm’. Uktad pracowat w cyklu 12-godzinnym. Kryterium oceny stopnia
oczyszczenia $ciekéw byla zmiana wartosci wskaznik6w zanieczyszczen charakteryzujacych $cieki poddawane
procesowi wspoétoczyszczania i odprowadzane z bioreaktora. Oznaczenia wykonano zgodnie z obowigzujacymi
polskimi normami. Wyznaczano: odczyn, ChZT, BZTs, st¢zenia fosforu fosforanowego, azotu azotanowego oraz
amonowego. Przeprowadzono réwniez analiz¢ mikroskopowa osadu czynnego, umozliwiajaca oceng wplywu
odciekéw 1 $ciekéw mleczarskich na ilo§¢ i rodzaj aktywnych mikroorganizméw zasiedlajacych komorg
napowietrzania.

Stowa kluczowe: Scieki z przemystu mleczarskiego, odcieki sktadowiskowe, bioreaktor membranowy, osad
czynny

Ze wzgledu na ograniczong podatno$¢ sktadnikéw odciekéw na proces biodegradacji
poszukuje si¢ uktadéw technologicznych zapewniajacych odpowiednio wysoki stopien
usuni¢cia z nich tadunku zanieczyszczen przed odprowadzeniem do odbiornika
naturalnego. Celem badafh prezentowanych w artykule bylo okreslenie efektywnosci
wspotoczyszczania odciekéw ze Sciekami mleczarskimi w bioreaktorze membranowym
7z zainstalowanym wewnatrz kapilarnym modutem membranowym. Istotne dla
proponowanego rozwigzania jest wyeliminowanie z klasycznego uktadu technologicznego
oczyszczania odciekéw metoda osadu czynnego osadnika wtérnego, a co za tym idzie -
zmniejszenie kubatury oczyszczalni. Do kolejnych zalet nalezy zaliczy¢é mozliwosé
stosowania w bioreaktorze membranowym wysokich st¢zen osadu czynnego, obnizenia
hydraulicznego czasu zatrzymania S$ciekw w komorze napowietrzania, zwigkszenie
przepustowosci oczyszczalni, wysoka jakos§¢ $ciekéw oczyszczonych oraz czgsciowa ich
dezynfekcje.

Cecha charakteryzujaca $cieki mleczarskie jest bardzo duza nieréwnomierno$¢ ich
sptywu oraz zréznicowanie st¢Zzenia zanieczyszczen w czasie, co jest podyktowane
rodzajem chwilowej produkcji. Scieki technologiczne powstajace podczas mycia urzadzen

lr Zaktad Chemii Srodowiska i Proceséw Membranowych, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika
Slaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 26, email: jolanta.bohdziewicz@polsl.pl,
anna.swierczynska@polsl.pl
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zawierajg resztki surowca mlecznego i produktéw z niego wytwarzanych [1]. Strumienie
odpadowe pochodzace z mycia maszyn transportowych, takich jak cysterny dowozace
mleko do zaktadéw produkcji, sg praktycznie rozcienczonym mlekiem zawierajacym srodki
chemiczne stosowane do ptukania i dezynfekcji cystern. Stosuje si¢ do tego celu roztwoér
kwasu azotowego, ktéry usuwa i zapobiega tworzeniu si¢ osadow organicznych, oraz tugu
sodowego wspomagajacego usuwanie tluszczéw i bialek. W przypadku wszystkich
rodzajéw mleczarni podobny charakter majg $cieki pochodzace z ptukania, natomiast sktad
sciekéw poprodukcyjnych zalezy od stosowanej technologii. W najwigkszym stopniu sa
zanieczyszczone Scieki generowane podczas produkcji seréw (BZTs 200 g/kg i zawiesina
30 g/kg) oraz kazeiny (BZT5 150 g/kg i zawiesina 25 g/kg, a w najmniejszym po produkcji
mleka spozywczego (BZTs 1 g/kg i zawiesina 0,2 g/kg) i $mietanki (BZTs 10 g/kg
i zawiesina 2 g/kg) [2].

Jak wykazaly wyniki wcze$niejszych badan przeprowadzonych przez autorki tego
artykutu, dotyczace wspéloczyszczania w tlenowym Dbioreaktorze membranowym
odciekéw ze $ciekami komunalnymi, gtdéwnym problemem byto usuni¢cie do wymaganego
poziomu ilosci azotu azotanowego [3]. Przyczyna tego zjawiska bylo zbyt niskie stezenie
wegla organicznego w mieszaninie oczyszczanych S$ciekéw. W zwigzku z tym
postanowiono zastgpi¢ $cieki komunalne $ciekami mleczarskimi zawierajacymi wysokie
stezenia substancji bialkowych. Mialo to wptyna¢ na poprawg efektywnoSci procesu
wspoéloczyszczania odciekéw sktadowiskowych.

Material badawczy i metodyka badan

Proces biologicznego wspdtoczyszczania odciekéw ze $ciekami mleczarskimi
prowadzono w warunkach laboratoryjnych, stosujac osad czynny z Miejskiej Oczyszczalni
Sciekéw w Gliwicach.

Substratami  badan byla mieszanina $ciekéw mleczarskich pochodzacych
z Okregowej Spétdzielni Mleczarskiej w Bieruniu oraz odcieki ze sktadowiska odpadéw
komunalnych w Tychach. Udziat wspétoczyszczanych odciekéw sktadowiskowych
wynosil 5% obj. W poczatkowej fazie procesu oczyszczania osad przez 3 tygodnie
adaptowano do warunkéw pracy reaktora SBR. Nastgpnie wspdtoczyszczano odcieki
z syntetycznymi Sciekami mleczarskimi, wzbogaconymi mlekiem w proszku oraz
sklarowanymi $ciekami mleczarskimi dodawanymi w celu wprowadzenia bakterii
typowych dla tego rodzaju Sciekéw. W koncowym etapie badah przeprowadzono proces
oczyszczania odciekow ze $ciekami mleczarskimi rzeczywistymi.

Poniewaz zrzut S$ciekdw mleczarskich nastgpowat dwa razy na dobg i ich
charakterystyka zdecydowanie si¢ réznita, w badaniach stosowano mieszaning $ciekéw
z dwoch kolejnych dni w celu uzyskania zblizonego sktadu i zapewnienia statego
obcigzenia substratowego osadu (0,05 10,1 g ChZT/g s.m. d).

Srednie  wartosci  wskaznikéw  zanieczyszczeh — charakteryzujacych  odcieki,
oczyszczane §$cieki mleczarskie oraz mieszaning Sciekdw mleczarskich z odciekami zostaty
przedstawione w tabeli 1.

Uklad badawczy sktadal si¢ ze zbiornika usredniajagcego oraz z bioreaktora
membranowego z zainstalowanym wewnatrz mikrofiltracyjnym modutem kapilarnym.
Wspétoczyszczane odcieki pompowano ze zbiornika us$redniajacego do bioreaktora
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z osadem czynnym. Objetosé komory reakcyjnej wynosita 15 dm®. Schemat uktadu
badawczego zaprezentowano na rysunku 1.

Tabela 1
Charakterystyka odciekow sktadowiskowych, §ciekéw mleczarskich oraz mieszaniny tych $ciekow
wprowadzanych do bioreaktora membranowego

Table 1
The characteristics of the municipal landfill leachates, dairy wastes and their mixture treated in bioreactor
Wskazniki - Scieki Scieki mleczarskie
zanieczyszczen Jednostka Odcieki mleczarskie + 5% odciekow
ChZT [mg/dm’] 3855 2480 2500
BZTs [mg/dm’] 300 600 600
Azot azotanowy [mg/dm"] 5 36 36
Azot amonowy [mg/dm’] 820 3,5 42
Fosfor ogélny [mg/dm"] 30 23 27
Przewodno$¢ [mS/cm] 15,3 1,65 1,96
pH - 8,1 79 79

! i
g [

Rys. 1. Schemat uktadu badawczego: 1 - zbiornik $ciekéw surowych, 2 - komora tlenowa, 3 - kapilarny modut
membranowy, 4 - zbiornik $ciekéw oczyszczonych, 5 - napowietrzanie drobno- i grubopgcherzykowe

Fig. 1. The Scheme of the aerobic membrane bioreactor: 1 - feed tank, 2 - aeration chamber, 3 - capillary
membrane module, 4 - effluent tank, 5 - fine-bubbles aeration and coarse

Wspétoczyszczone biologicznie $cieki wskutek wytworzonego w  module
membranowym podci$nienia (0,02 MPa) przeptywaly przez $ciany kapilar do ich wn¢trza
i byly odprowadzane z bioreaktora. Zastosowany w badaniach modul kapilarny produkcji
kanadyjskiej firmy Zenon miat powierzchnig filtracyjna 0,25 m” i charakteryzowatl sig
wysoka wytrzymato$cia mechaniczng i odpornosciag chemiczng. Membrany kapilarne
wykonane z polifluorku winylidenu miaty pory o $rednicy 0,1 um.
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Bioreaktor membranowy pracowal na zasadzie reaktora SBR w cyklu 12-godzinnym.
Fazy napelniania i mieszania prowadzono 4,5 h, napowietrzania 6,5 h, sedymentacji
i odprowadzenia sklarowanych $ciekéw 1 h. Stezenie osadu czynnego utrzymywane bylo
na poziomie 3 g/dm’, a stezenie tlenu wynosito 4 mg O,/dm’.

Omowienie wynikéw badan i ich analiza

Celem badan byta ocena wplywu obciazenia substratowego osadu, ktérego wartosci
utrzymywano na poziomie 0,05 oraz 0,1 g ChZT/gs.m.d na zmian¢ efektywnosci
wspotoczyszczania odciekéw ze $ciekami mleczarskimi. Uzyskane wyniki zamieszczono
w tabeli 2.

Tabela 2
Poréwnanie efektywnosci oczyszczania mieszaniny $ciekéw mleczarskich z odciekami komunalnymi przy
obciazeniach substratowych osadu A, = 0,05 g ChZT/g s.m. di A,=0,1 g ChZT/g s.m. d

Table 2
The comparison of the effectiveness of the mixture of dairy wastes and the leachates treated at active sludge load
A,=0.05 g COD/grsd, and A,= 0.1 g COD/grsd

Udziat Wskazniki zanieczyszczen

lg/ ‘:’l‘n d] odciekéw| ChZT | R* BZT; R*| N-NH; | R* | N-NO; | R* | P-PO, | R*
&5 @] [% obj.] | [mg/dm?] | [%]| [mg/dm’] | [%] | [mg/dm’] | [%] | [mg/dm’] |[%] | (mg/dm’] |[%]
0.05 0 105|958 2 997 2.1 [400] 46 [872] 63  |726

. 5 112 955 4 993 22 |947] 84 |7166] 7.1 |73.7
o1 0 140|944 2 997 24 [314] 47 [869] 5.1  |718
’ 5 150  |94,0 4 993 25 [940] 101 |71.9] 65 |759

*R - stopien obnizenia warto$ci wskaznika zanieczyszczen

Stopnie obnizenia wartosci wskaznikow ChZT i BZTs charakteryzujacych
oczyszczone $cieki byly w obu przypadkach wysokie. Przy zastosowaniu obcigzenia
substratowego osadu réwnego 0,05 g ChZT/gs.m.d ChZT Sciekéw wyptywajacych
z bioreaktora wynosito 112 mg O,/dm’, natomiast dla obcigzenia 0,1 g ChZT/g s.m. d byto
wyzsze i ksztattowato sie na poziomie 150 mg O,/dm’. Wzrost obcigzenia substratowego
osadu wptynat niekorzystnie na efektywno$¢ procesu oczyszczania §ciekéw. Ich ChZT dla
obcigzenia 0,1 g ChZT/ g s.m. d przekraczato dopuszczalne normy.

Stopien obnizenia biochemicznego zapotrzebowania tlenu dla $ciekéw oczyszczonych
byt wyzszy od 99%, zaréwno w przypadku oczyszczania samych $ciekéw mleczarskich, jak
1 wspdtoczyszczanych z odciekami. W konsekwencji stezenia BZTs odptywu z bioreaktora
miescily si¢ w przedziale 2+4 mg O,/dm’.

Podobna zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku procesu usuwania azotu amonowego.
Stopien obnizenia jego st¢zenia byt wysoki zaréwno dla odciekéw wspétoczyszczanych ze
$ciekami mleczarskimi, jak i podczas oczyszczania surowych $ciekéw mleczarskich
i ksztaltowal si¢ na poziomie $rednio 99%. Stgzenia N-NH, nie przekraczaly wartos$ci
2,5 mg/dm’.

Wykazano réwniez, ze st¢zenia azotu azotanowego w oczyszczonych $ciekach
zaréwno dla obciazenia 0,05, jak i 0,1 g ChZT/ gs.m.d byly trzykrotnie nizsze
w poréwnaniu z warto$ciami normowanymi i wynosily odpowiednio 8,4 i 10,1 mg/dm’.
W przypadku oczyszczania $ciekéw komunalnych stezenie tego biogenu charakteryzujace
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Scieki oczyszczone przekraczato prawie dwukrotnie warto$ci dopuszczalne, umozliwiajace
ich odprowadzenie do odbiornika naturalnego. Pojawit si¢ jednak problem z usunigciem
fosforu ogdlnego, ktérego stezenie na odptywie z bioreaktora bylo za wysokie. Zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. zmieniajacego
Rozporzadzenie w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu §ciekéw do
wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla $rodowiska
wodnego, warto$¢ fosforu ogélnego powinna nie przekracza¢ 2 mg/dm’. W badaniach
oznaczano fosfor fosforanowy, ktéry stanowi okoto 70% fosforu ogélnego [4]. Jego
stezenie w Sciekach oczyszczonych dla obcigzenia osadu 0,05 g ChZT/g s.m. d wynosito
7,1 mg/dm’, a przy obciazeniu 0,1 g ChZT/g s.m. d wynosito 6,5 mg/dm’. Prawdopodobnie
w celu zwigkszenia efektywno$ci usuwania fosforanéw nalezaloby zmodyfikowaé cykl
pracy reaktora MSBR, wprowadzajac zmiany czasu trwania faz tlenowo-beztlenowych.

Podczas badan prowadzono réwniez analiz¢ mikroskopowa osadu czynnego
i okreslono wptyw $ciekéw mleczarskich na ksztalt i rozmiary ktaczkéw osadu oraz rodzaj
rozwijajacych si¢ mikroorganizméw. Zaobserwowano szybki przyrost orzgskow
wystepujacych w réznych formach, tj.: wolno ptywajacych, petzajacych po ktaczkach
i osiadtych. Réwniez nastgpil przyrost wrotkdéw, ktérych obecno$¢ licznie $wiadczyta
o uzyskaniu wysokiego stopnia oczyszczenia Sciekéw. W osadzie wystgpowaly
w optymalnych ilo$ciach ameby, nicienie oraz bakterie nitkowate. Osad byl zbudowany ze
sredniej wielko$ci ktaczkéw o regularnych ksztaltach i luznej strukturze. Jego wyglad
$wiadczyt o pracy przy Srednim obciazeniu substratowym [5].

Podsumowanie

1. Korzystniejsza z  przebadanych obcigzen osadu okazata si¢  wartos¢
0,05 g ChZT/gs.m.d, w przypadku ktérej stopien obnizenia wskaznikéw
zanieczyszczen organicznych byl wysoki. ChZT ksztaltowalo si¢ na poziomie
112 mg O,/dm’, natomiast BZTs 4 mgO,/dm’. Warto$¢ wskaznika ChZT przy
zastosowaniu obcigzenia osadu ladunkiem zanieczyszczeh 0,1 g ChZT/g s.m. d
wynosita 150 mg O,/dm’ i przekraczata dopuszczalne normy wg RMS.

2. Stopien usunig¢cia azotu amonowego byt bardzo wysoki (>99%), w zwiazku z czym
jego stezenie w $ciekach oczyszczonych ksztattowato si¢ w zakresie 2,1+2,5 mg/dm’
(dla obu obcigzen substratowych osadu).

3. Stezenie azotu azotanowego w oczyszczonych S$ciekach zar6wno dla obcigzenia
0,5 g ChZT/g sm. d, jak i 0,1 g ChZT/g s.m. d byto trzykrotnie nizsze od
dopuszczalnego i wynosito odpowiednio 8,4 i 10,1 mg/dm”.

4. Wyznaczone stezenie P-PO, w $ciekach oczyszczonych dla obu przebadanych
obcigzen osadu przekraczalo warto$¢ dopuszczalng. Przy obcigzeniu osadu
0,05 g ChZT/gs.m.d ksztaltowato si¢ na poziomie 7,1 mg/dm’, natomiast przy
obcigzeniu 0,1 g ChZT/g s.m. d wynosito 6,5 mg/dm’.

Podzi¢kowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2011-2013 jako projekt
badawczy promotorski nr N N523 738740.
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DETERMINATION OF EFFECTIVENESS OF LEACHATES FROM MUNICIPAL
LANDFILL CO-TREATMENT WITH THE DAIRY WASTEWATER
IN SEQUENTIAL MEMBRANE BIOREACTOR

Division of Sanitary Chemistry and Membrane Processes, Institute of Water and Wastewater Treatment
Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The aim of the study was to determine the effectiveness of the municipal landfill leachates co-treatment
with the dairy sewage in the membrane bioreactor. The bioreactor was operated in the SBR system and was
equipped with immersed capillary membrane module, which enabled the performance of washing via
backflushing. The concentration of the activated sludge in the membrane bioreactor was equal to 3.5 g/dm’, and
the oxygen concentration in the aeration chamber was at the level of 4.0 g Oy/m®. The system operated in 12 h
cycle. The main criterion for the estimation of the effectiveness of the treatment process was the change of
parameters indicating impurities content in crude and treated wastewaters. All analysis were made according to the
Polish standards. Following parameters were analysed: COD, BODs, and concentrations of total phosphorus, total
nitrogen, nitrate nitrogen and ammonium nitrogen. The optimal load of activated sludge with contaminants was
determined. Additionally, the microscopic analysis of activated sludge was performed, what allowed to determine
the influence of the leachates and dairy wastewater on the amount and diversity of microorganisms present in the
aeration chamber.

Keywords: dairy wastewater, landfill leachate, membrane bioreactor, activated sludge
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ZAWARTOSC DIOKSYN I ZWIAZKOW POKREWNYCH
W MLEKU I PRODUKTACH MLECZNYCH
OZNACZONA BIOLOGICZNA METODA PRZESIEWOWA

CONTENT OF DIOXINS AND RELATED COMPOUNDS
IN MILK AND DAIRY PRODUCTS DETERMINED
BY BIOLOGICAL SCREENING METHOD

Abstrakt: Sposrod wielu zwiazkéw chemicznych obecnych w naturalnym $rodowisku duza czg$¢ jest uwalniana
z przemystu oraz gospodarstw domowych. Tylko niewielka liczba zanieczyszczen chemicznych jest regularnie
badana i monitorowana. Do tej grupy zaliczaja si¢ zwiazki chloroorganiczne okreslane terminem dioksyny.
Zwiazki te ze wzgledu na swoje wilasciwosci fizykochemiczne podlegaja kumulacji w bogatych w tluszcz
tkankach zwierzat hodowlanych, a w okresie laktacji przenikaja do mleka. Mleko i jego przetwory, jako Zywnos$¢
pochodzenia zwierzgcego, uznawane sg za jedno z gtéwnych zrédet ekspozycji ludzi na dioksyny. W celu
obniZenia narazenia populacji ta drogg ustalono dopuszczalne limity dioksyn dla mleka i produktéw mlecznych.
Zywno$é ta podlega systematycznym badaniom kontrolnym. W latach 2009-2010 wykonano 218 analiz mleka
i przetworéw mlecznych, poszukujac dioksyn i zwigzkéw pokrewnych, bazujac na biologicznej metodzie
przesiewowej. Probki zostaty pobrane przez lokalnych prébkobiorcéw na terenach zaktadéw mleczarskich.
Konieczno$¢ badania wynika z ustawy o bezpieczenstwie zywnosci oraz z indywidualnych wymagan krajéw, do
ktérych te produkty sa eksportowane. Wsrdd badanych materiatéw znalazty si¢: mleko surowe (46 prébek), mleko
w proszku pelne (20) i odtluszczone (78), sery (39) oraz masto (35). Stwierdzono, ze dioksyny, furany i dI-PCB
wystepowaly w steZeniach niskich, nieprzekraczajacych dopuszczalnych limitéw okre§lonych w Rozporzadzeniu
Komisji Europejskiej (WE) 1881/2006 (limit dla sumy PCDD i PCDF wynosi 3 pg WHO-TEQ/g tt., limit dla
sumy PCDD, PCDF i dI-PCB - 6 pg WHO-TEQ/g tt.). Spo$réd 218 probek 198 zawieralo dioksyny ponizej
50% dopuszczalnego limitu. Najwyzsze oznaczone st¢zenie PCDD/PCDF wynosito 2,22 pg WHO-TEQ/g ttluszczu
w probce pelnego mleka w proszku. Najwyzsza zawarto$¢ badanych zwiazkéw (suma PCDD, PCDF i dI-PCB)
stwierdzono w probce masta i wyniosta ona 3,73 pg WHO-TEQ/g ttuszczu. Dioksyny i zwiazki pokrewne
wystgpowaly na niskich poziomach st¢zen w badanych prébkach mleka i produktéw mlecznych, dlatego nie
mogly stanowi¢ zagrozenia dla konsumentéw. Jednakze biorac pod uwagg wilasciwosci toksyczne badanych
zwigzkow i ich tendencje¢ do bioakumulacji w tkankach ludzi, mleko i jego produkty powinny podlegaé stalej
kontroli.

Stowa kluczowe: dioksyny, furany, PCB, mleko, przetwory mleczne

Sposréd wielu zwigzkéw chemicznych obecnych w Srodowisku naturalnym duza czes$¢
jest uwalniana z przemystlu oraz gospodarstw domowych. Tylko niewielka liczba
zanieczyszczen chemicznych jest regularnie badana i monitorowana. Do tej grupy zaliczajg
si¢ zwiazki chloroorganiczne okreslane terminem dioksyny. Powstaja w procesach spalania
oraz jako produkty uboczne wielu proceséw chemicznych. Wigkszo$§¢ z nich przedostaje
si¢ do §rodowiska wraz ze skazonym powietrzem, dlatego ich depozycja moze by¢ zaré6wno
bliska, jak i odlegta od miejsca emisji.

Powszechnie nazwg ,.dioksyny” okresla si¢ 29 zwigzkéw chemicznych z grupy
419 chlorowanych weglowodoréw aromatycznych. Sa to dibenzo-p-dioksyny (PCDD),

! Zaktad Radiobiologii, Panstwowy Instytut Weterynaryjny - Panstwowy Instytut Badawczy, al. Partyzantéw 57,
24-100 Putawy, tel. 81 889 31 56, email: asia.cebulska@piwet.pulawy.pl, magdalena.gembal @piwet.pulawy.pl,
beata.furga@piwet.pulawy.pl, pawel.malagocki@piwet.pulawy.pl, jagoda@piwet.pulawy.pl
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dibenzo-p-furany (PCDF), dioksynopodobne polichlorowane bifenyle (dl-PCB)
o wspdlnym mechanizmie dzialania toksycznego. Najbardziej toksycznym zwigzkiem jest
2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (2,3,7,8-TCDD). Sposréd catej duzej grupy
kongeneréw polichlorowanych dioksyn, furanéw i PCB tylko 29 ma znaczenie
toksykologiczne i stanowi zagrozenie zdrowia. Dzialanie toksyczne dioksyn i zwigzkéw
pokrewnych odbywa si¢ za posrednictwem wewnatrzkomérkowego receptora (receptora
Ah) i prowadzi ostatecznie do modyfikacji ekspresji gendw w komoérce [1]. Wszystkie
zwiazki tej grupy dziataja w taki sam sposdb, a poniewaz zar6wno w $rodowisku, jak
1 w zywnoS$ci wystepuja jako mieszaniny izomeréw i kongeneréw, jako klasa podlegaja
wspélnemu szacowaniu i wspSlnym regulacjom prawnym [2, 3]. Zwiazki te ze wzgledu na
swoje wiasciwosci fizykochemiczne podlegaja kumulacji w bogatych w ttuszcz tkankach
zwierzat hodowlanych, a w okresie laktacji przenikaja do mleka. Mleko i jego przetwory,
jako zywno$¢ pochodzenia zwierzgcego, uznawane s3 za jedno z gléwnych zrédet
ekspozycji ludzi na dioksyny. W celu obnizenia narazenia populacji ta droga ustalono
dopuszczalne limity dioksyn dla mleka i produktéw mlecznych [2]. Zywno$¢ ta podlega
systematycznym badaniom kontrolnym.

Oznaczanie dioksyn w Zywnosci z powodu bardzo niskich stezen (1072 g/g) nalezy do
trudnych metod analitycznych. ,,Zloty standard”, jakim jest w oznaczaniu tych zwiazkéw
metoda HRGC-HRMS, jest kosztowny i czasochtonny, dlatego stale poszukuje si¢
prostszych i tafszych metod oznaczania dioksyn, ktére znaczaco obnizajg koszty badan. Do
takich nalezy korzystajacy ze zmodyfikowanych genetycznie komérek hepatomy mysiej
biotest, dostepny w handlu pod nazwa CALUX. W zwigzku z potrzeba prowadzenia badan
monitoringowych réznych rodzajéw zywnos$ci i pasz zaadaptowano wymieniony biotest,
stuzacy poczatkowo do badan $rodowiskowych, do przesiewowego badania Zzywnosci.
Uzycie biotestu pozwala na preselekcje probek, w ktérych stezenie dioksyn znajduje si¢
ponizej dopuszczalnych limitéw [2]. Po odpowiednich modyfikacjach etapéw ekstrakcji
i oczyszczania uzaleznionych od rodzaju badanej matrycy metoda ta jest z powodzeniem
stosowana jako metoda przesiewowa w badaniu mleka i jego przetworéw. Pozwala ona
oddzielnie oznaczy¢ zawarto$¢ PCDD/PCDF oraz dl-PCB, spetniajac tym samym wymogi
ustawodawcy [2, 3]. Probki mleka i jego przetworéw, w ktérych stwierdzono dioksyny
w stezeniach powyzej 75% dopuszczalnego limitu, sa badane ponownie z zastosowaniem
chemicznej metody potwierdzajacej HRGC-HRMS [4].

Material i metody

Material. Material badawczy stanowily probki mleka krowiego i przetworéw
mlecznych, pobranych w zakladach mleczarskich w celu sprawdzenia ich zgodnosci
z prawem zywnoS$ciowym [5, 6]. Wéréd badanych materiatéw znalazty si¢: mleko surowe
(46 probek), mleko w proszku petne (20) i odtluszczone (78), sery (39) oraz masto (35).

Metoda. Analiz¢ w kierunku obecnosci dioksyn i zwigzkéw pokrewnych wykonano
zwalidowana metoda [3] w laboratorium akredytowanym na zgodno$¢ z norma ISO
17025:2005 [7]. Oznaczano zawarto§¢ PCDD/PCDF i dI-PCB. Ekstrakcje dioksyn
z badanego materialu oraz oczyszczanie ekstraktow prowadzono na kolumnach z Zelem
krzemionkowym modyfikowanym kwasem siarkowym, za$ separacj¢ PCDD/PCDF od
dl-PCB wykonywano na kolumnie weglowej (XCARB). Oczyszczone ekstrakty
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poddawano biotestowi XDS-CALUX, ktérego dziatanie polega na aktywacji ekspresji
transgenu lucyferazy w komoérkach mysiej hepatomy. Aktywacja jest wprost
proporcjonalna do iloéci dioksyn, furanéw oraz dI-PCB obecnych w oczyszczonych
ekstraktach prébek. Wykorzystujac te wlasciwoséci, mozna mierzy¢ zawarto$¢ dioksyn
zaréwno w probkach $srodowiskowych, jak i w zywnosci w WHO-TEQ na poziomie ppt.
Odczyty luminescencji wykonywano w lumenometrze BDS Orion. Minimalna detekcja
TCDD w komérkach wynosi 16 fg (femtograméw), za$ odzyski metody s3a na poziomie
80+120%. W kazdej prébce oznaczano grawimetrycznie zawarto$¢ tluszczu, a wyniki
oznaczania PCDD/PCDF oraz dl-PCB podawano w pg WHO-TEQ/g tluszczu wraz
z niepewnoscig rozszerzona. Zapewnienie jakosci badan (QA/QC) uzyskiwano, stosujac
wzorce wewnetrzne, Slepe probki odczynnikowe, materiat referencyjny i krzywa
kalibracyjng TCDD.

Wiyniki i ich oméwienie

Generalnie dioksyny, furany i dlI-PCB wystgpowaly w niskich stezeniach,
nieprzekraczajacych dopuszczalnych limitéw okreslonych w Rozporzadzeniu Komisji
Europejskiej (WE) 1881/2006 (limit dla sumy PCDD i PCDF w mleku wynosi
3 pg WHO-TEQ/g tluszczu, za§ limit dla sumy PCDD, PCDF i dI-PCB -
6 pg WHO-TEQ/g tt.).

Srednie stezenia oraz zakresy dla poszczegdlnych grup badanych materiatéw
w pg WHO-TEQ/g ttuszczu przedstawiono w tabeli 1. Catkowita zawarto§¢ PCDD oraz
PCDF w mleku wynosita w pg WHO-TEQ od 0,06 do 1,99 pg/g tt., za$ stezenie dI-PCB od
0,10 do 1,92 pg/g. W produktach mleczarskich st¢zenia badanych zwigzkéw byly takze
niskie, znacznie ponizej dopuszczalnych limitéw. Srednie stezenia badanych analitéw nie
réznilty si¢ miedzy poszczegdlnymi grupami materiatéw, zawartos¢ za$ dioksyn
w sproszkowanym mleku odttuszczonym byta 2-3 razy nizsza niz w pozostatych grupach.

Tabela 1
Zestawienie wynikow uzyskanych biologiczng metoda przesiewowa
Table 1
Summary of results obtained using biological screening method
Rodzaj materialu| Mleko pelne Mileko Mieko odtluszczone
Masto Sery
w proszku surowe w proszku
pg WHO-TEQ/g

Zwiazki badane pg WHO-TEQ/g tluszczu produktu
zakres 0,07+2,22 0,05+2,15 0,07+1,83 0,01+2,15 0,06+1,99
PCDD+PCDF $rednia + SD | 0,85+0,61 | 0,86 +0,58 | 0,90+0,50 | 0,18 £0,33 0,80 +0,57
dl-PCB zakres 0,10+1,62 0,06+2,05 0,06+1,01 0,03+2,28 0,10+1,92
srednia +SD | 0,56+0,37 | 045+0,39 | 047+0,24 | 0,21 £0,31 0,63 +0,47
X zakres 0,31+2,85 0,35+3,73 0,24+2,49 0,05+3,20 0,40+3,55
PCDDAPCOE] trednia +SD | 141285 | 1312083 | 1384057 [ 0394054 [ 1432077

Najwyzsze st¢zenie PCDD/PCDF oznaczono w prébce petlnego mleka proszku
i wynosilo ono 2,22 pg WHO-TEQ/g tluszczu, natomiast dioksynopodobnych PCB
w mleku sproszkowanym odttuszczonym (2,28 pg WHO-TEQ/g produktu). Najwyzsza
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zawarto$¢ sumy badanych zwigzkéw (PCDD, PCDF i dI-PCB) stwierdzono w prébce masta
i wyniosta ona 3,73 pg WHO-TEQ/g tluszczu.

Oznaczone poziomy dioksyn i dI-PCB byly podobne do pozioméw tzw. tla
wystepujacego w innych krajach europejskich [1, 8, 9]. Dla przyktadu, w monitoringu
mleka krowiego w 2006 roku pochodzacego z 93 mleczarni we Francji poziomy byly
réwniez podobne do oznaczonych w tej pracy i stwierdzono znaczne ich obnizenie
w stosunku do badan przeprowadzonych we Francji z roku 1998 [8]. Zgodnie z raportem
naukowym EFSA, opracowanym na podstawie badan w krajach unijnych i oceng
pozioméw skazenia zywnosci dioksynami, mleko w Europie zawiera okoto
1,05 pg WHO-PCDD/PCDF-TEQ/g tluszczu oraz 2,42 pg WHO-PCDD/PCDF/
PCB-TEQ/g ttuszczu [1].

Dyskusja

Na podstawie badan wykonanych w tej pracy mozna stwierdzi¢, ze dioksyny i zwiazki
pokrewne obecne w niskich stezeniach w krajowych prébkach mleka i jego produktéw nie
stanowily zagrozenia dla zdrowia konsumentéw. Jednakze biorac pod uwage wiasciwosci
toksyczne dioksyn i tendencje do bioakumulacji w tkankach ludzi, mleko i jego produkty
powinny podlega¢ statej kontroli. Kontrola mleka dostarcza informacji dotyczacej nie tylko
jego zanieczyszczenia, ale rdwniez zanieczyszczen przetworéw mlecznych.

Stata kontrola taficucha zywieniowego w Unii Europejskiej wymaga stosowania
wiarygodnych i tanich metod przesiewowych. Przesiewowe metody wstgpne, biologiczne
i chemiczne sa wykorzystywane w celu wydzielenia probek o dopuszczalnej zawartosci
dioksyn. Do jednej z najszerzej stosowanych na $wiecie naleza biotesty, bazujace na
genetycznie modyfikowanych komdrkach hepatomy mysiej lub szczurzej, dostepne
komercyjnie od kilku lat. Jedng z takich metod jest opisany biotest CALUX, coraz czgsciej
stosowany do przesiewowego badania prébek w laboratoriach na $§wiecie. Pomimo wielu
niewatpliwych wad jest on dobrym narzedziem analitycznym w badaniach
monitoringowych duzej liczby prébek [10]. Do potwierdzania za$§ skazenia prébek stuzy
chemiczna metoda potwierdzajaca HRGC/HRMS, ktéra pozwala na identyfikacje
1 iloSciowe oznaczania poszczegdlnych kongeneréw. Zastosowanie obydwu technik wydaje
si¢ zadowalajacym rozwigzaniem w monitorowaniu duzej liczby prébek w celu
wyszukiwania skazen dioksynami i ich Zrédet.
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CONTENT OF DIOXINS AND RELATED COMPOUNDS
IN MILK AND DAIRY PRODUCTS DETERMINED
BY BIOLOGICAL SCREENING METHOD

Department of Radiobiology, National Veterinary Research Institute, Putawy

Abstract: Of the many chemicals occurring in the natural environment a large part is released from the industry
and households. Only a small number of chemical contaminants is regularly examined and monitored. This group
includes chloroorganic compounds called dioxins. Due to their physico-chemical properties, these compounds may
cumulate in animal tissues rich in fat and may pass to the milk during lactation. Milk and its products, similarly to
the food of animal origin, are considered a major source of human exposure to dioxins. To reduce the exposure of
the population, the maximum acceptable limits for dioxins in milk and dairy products were established. Food is
subject to systematic control. In 2009 and 2010, 218 milk and milk products samples were analyzed for the
presence of dioxins and related compounds using a biological screening method. Samples were collected from
local dairies. The necessity of food control results from the law on food safety and the individual requirements of
the countries to which the product is exported. Tested materials included: raw milk (46 samples), milk powder, full
(20) and skimmed (78), cheese (39) and butter (35). It was found that dioxins, furans and dI-PCBS levels were
low, and did not exceed the limits laid down in Commission Regulation (EC) 1881/2006 (the limit for the sum of
PCDDs and PCDFs is 3 pg WHO-TEQ/g fat, and that for the sum of PCDDs, PCDFs and dI-PCBs is
6 pg WHO-TEQ/g fat). Of 218 samples examined, 198 contained dioxins below 50% of the permitted limit. The
highest measured concentration of PCDD/PCDFs was 2.22 pg WHO-TEQ/g fat in a sample of whole milk powder.
The highest content of the tested compounds (sum of PCDDs, PCDFs and dI-PCBs) was found in one butter
sample (3.73 pg WHO-TEQ/g fat). Dioxins and related compounds found in samples of milk and dairy products
were not a hazard to consumers because their concentrations are low. However, taking into account the toxicity of
the tested compounds and their tendency to bioaccumulation in the tissues of humans, milk and dairy products
should be subject to permanent monitoring.

Keywords: dioxins, furans, PCBs, milk, dairy products
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ZAWARTOSC METALI CIEZKICH W GLEBACH
W ROZNYCH PORACH ROKU

CONTENT OF HEAVY METALS IN SOILS IN DIFFERENT SEASONS

Abstrakt: Badano zawartos¢ Cd, Pb, Zn, Cu i Ni w glebach tgkowych w powiecie bochenskim w sezonie
jesiennym i zimowym 2010/2011. Laki usytuowane byly w réznej odlegtosci od drogi: 2, 100 i 200 m. Gleby na
badanych stanowiskach wykazywaty odczyn od $rednio kwasnego do prawie obojetnego i wilgotno$é jesienia
17,17+29,53%, natomiast w zimie 24,68+37,59%. Wykazano statystycznie istotne réznice w zawartosci Zn, Cu,
Ni, Pb na poszczegélnych stanowiskach w badanych sezonach. W stosunku do kadmu nie wykazano takich
zalezno$ci. Pierwiastek ten w podobnym stezeniu (0,6+0,88 ppm) wystgpowat na wszystkich stanowiskach bez
wzgledu na pore roku. Analizowano rowniez liczebno$¢ i réznorodno$¢ pedofauny, ktéra byta wigksza w sezonie
zimowym w glebach badanych tak. Stwierdzono jednak, Ze znaczne réznice w zawarto$ci metali nie miaty
wplywu na liczebno$¢ fauny glebowej na poszczegdlnych stanowiskach w badanych porach roku.

Stowa kluczowe: metale cigzkie, gleby takowe, pedofauna, zaggszczenie, réznorodnosé

Problem zanieczyszczenia gleb jest bardzo istotny ze wzgledu na mozliwosé
posredniego lub bezposredniego negatywnego oddzialywania na zdrowie czlowieka.
Szczegblnie powazne jest skazenie gleby metalami cigzkimi na skutek wystgpowania
zjawiska ich migracji i kumulacji, réwniez w roslinach trwatych uzytkéw rolnych
potozonych wzdtuz ciagéw komunikacyjnych, ktére nasila si¢ w miar¢ wzrostu iloSci
pojazdéw spalinowych [1]. Zanieczyszczenia z gleb moga przenika¢ do organizmu
cztowieka poSrednio przez spozywanie roSlin, ktére pobieraty szkodliwe sktadniki
z zanieczyszczonych gleb lub zostaly zanieczyszczone poprzez depozycje z atmosfery
czastek wyemitowanych przez zaklady przemystowe, lub ulegly erozji wietrznej badz
ablacji deszczowej. Wtasciwosci fizykochemiczne gleb wplywaja na pobieranie przez
ro§liny pierwiastkéw i ich wilaczanie w system tancucha pokarmowego. Sposréd nich
odczyn gleb ma najwigksze znaczenie dla akumulacji metali cigzkich w roslinach.
W $rodowisku kwasnym ro$liny moga pobiera¢ duze ilosci tych pierwiastkéw, zwlaszcza
Cd, Zn i Ni, nawet z gleb mato zanieczyszczonych [2, 3].

Celem podjetych badaf byto okre$lenie zawarto$ci metali ci¢zkich Pb, Cd, Ni, Zn i Cu
w glebie trzech stanowisk tgkowych, usytuowanych w odlegtosci od 2 do 200 m od
gléwnego traktu komunikacyjnego w sezonie jesiennym i zimowym, a takze okre§lenie
wptywu badanych metali na zageszczenie wystepujacej w niej fauny glebowe;.

Material i metodyka

Badano zawarto$¢ kadmu, otowiu, cynku, miedzi i niklu w glebach gkowych
w powiecie bochefiskim w sezonie jesiennym i zimowym 2010/2011. Eaki usytuowane
byty w réznej odlegtosci od ruchliwej drogi powiatowej nr 1444k - 2 m, 100 m i 200 m.
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Zawarto$¢ wybranych metali cigzkich w glebie oznaczono metoda FAAS (po uprzedniej
mineralizacji badanego materialu glebowego). Probki glebowe pobierano z badanych
stanowisk za pomoca ramy glebowej o wymiarach 25 cm x 25 cm z powierzchni 1 m®
i wyplaszano z nich mezofaun¢ metoda dynamiczna w zmodyfikowanym aparacie
Tullgrena. Przeanalizowano réwniez wplyw zawartosci metali cigzkich na liczebnos¢
pedofauny. Okreslono wilgotno$¢ oraz pH badanych gleb.

Wyniki byty przeanalizowane jednoczynnikowa analiza wariancji ANOVA. Analiza
post hoc zostala wykonana przy uzyciu testu HSD Tukeya. Dodatkowo obliczono
wspdtczynnik korelacji Pearsona oraz wspétczynnik #* pomiedzy stezeniem metali cigzkich
a liczebnos$cig badanej fauny. Réznice uznano za istotne pod wzgledem statystycznym dla
p <0,05.

Wiyniki i ich oméwienie
Gleby charakteryzowatl stabo kwasny odczyn do prawie obojetnego (5,3+6,8) oraz

wilgotno$¢ mieszczaca si¢ w przedziale od 16,48 do 30,5% jesienia i wyzsza w zimie
21,46+42,37% (tab. 1).

Tabela 1
Charakterystyka gleby na badanych stanowiskach
Table 1
Characteristics of soil in the studied localities
Stanowisko I | Stanowisko | Stanowisko | Stanowisko I | Stanowisko | Stanowisko
Parametry o e, e, C e, . . .
jesien 11 jesien 111 jesien zima 11 zima 111 zima
H oleb 5,49 6,04 5,37 6,66 5,94 53
pH gleby 5342571 | 5874627 | 5162565 6,49+6,8 593595 | 516544
Wilgotnosé 17,17 25,56 29,53 24,68 29,7 37,59
gleby [%] 16,48+18,11 | 24,17+£27,32 | 28,85+30,55 | 21,46+27,19 | 28,96+30,42 | 32,8+4237
Stanowisko I taka oddalona o0 200 m od ulicy
Stanowisko II taka oddalona o 2 m od ulicy
Stanowisko III taka oddalona o 100 m od ulicy
25000 O Jesien MW Zima -
20000 4
o~
g_ 15000 A
g
— 10000 4
=
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Rys. 1. Zageszczenie fauny glebowej na badanych stanowiskach

Stanowiska

Fig. 1. Density of the soil fauna in the studied localities

Zageszczenie pedofauny na badanych stanowiskach bylo zréznicowane w badanych
okresach, wyraznie wyzsze w okresie zimowym. Najwyzsze, wynoszace 21 216 os./m’
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odnotowano na stanowisku III odlegtym od drogi okoto 100 m w zimie. Najnizsze
zageszczenie stwierdzono na tace oddalonej o 200 m od drogi 10 176 os./m” jesienia, gdzie
wilgotnos$¢ gleby byta najnizsza (tab. 1, rys. 1).

Oceng¢ poziomu zanieczyszczenia Cu, Cd, Zn, Ni i Pb w badanych glebach takowych
przeprowadzono, korzystajac z granicznych zawarto$ci metali cigzkich zamieszczonych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie standardéw jakosci gleby oraz
standardéw jakosci ziemi (DzU 2002, Nr 165, poz. 1359 z dn. 4.10.2002). Nie stwierdzono
przekroczen zawarto$ci granicznych miedzi, otowiu, kadmu, cynku i niklu dla gruntéw
zaliczanych do grupy B (obejmujacej grunty zaliczone do uzytkéw rolnych z wylaczeniem
gruntéw pod stawami i gruntéw pod rowami, grunty leSne oraz zadrzewione i zakrzewione,
nieuzytki, a takze grunty zabudowane i zurbanizowane z wylgczeniem terenéw
przemystowych, uzytkéw kopalnych oraz terenéw komunikacyjnych). W badanych glebach
pierwiastki te wystegpowaty w ilo$ciach okreslonych jako dopuszczalne dla tej grupy gleb
[4].

Kadm jest stosunkowo tatwo pobierany przez ro$liny, na ogél proporcjonalnie do
stezenia w $rodowisku. Stezenie kadmu na badanych stanowiskach wahato si¢ od 0,36 do
0,93 mg/kg s.m. i miescilo si¢ w zakresie odpowiadajacym glebie w stanie naturalnym
(stopien 0) wg Kabaty-Pendias [5]. Nie wykazano statystycznie istotnej zalezno$ci
pomiedzy pora roku a zawarto$cia kadmu w glebie (F = 1,32; p = 0,29). Stwierdzono
natomiast istotne statystycznie réznice pomi¢dzy zawarto$cia pozostalych metali w glebie
w porze jesiennej i zimowej na badanych stanowiskach (tab. 2).

Tabela 2
Poréwnanie zawarto$ci metali w glebie w jesieni i w zimie - wyniki testu ANOVA
Table 2
Comparison of metal content in soil in autumn and winter - ANOVA test results
Cu Pb Zn Cd Ni
F 14,39 11,42 71,47 1,32 6,96
p 0,0002 0,0006 0,0000 0,29 0,006
Tabela 3
Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie badanych stanowisk
Table 3
Content of heavy metals in soil of analyzed areas
Metal | Stanowisko I | Stanowisko II | Stanowisko | Stanowisko I | Stanowisko II | Stanowisko
[mg/kg] jesien jesien 111 jesien zima zima III zima
Cu 9,88 6,53 11,43 10,43 11,3 10,27
9,54£10,2 6,39+6,59 10,3£12,28 9,24+11,81 9,92+12,31 8,58+13,25
Pb 18,81 18,41 40,13 16,43 18,62 45,62
18,2£19,79 16,35+20,02 38,35+41,74 13,72£18,35 18,08+22,02 44,12447 .41
7 27,97 29,43 30,45 33,58 33,51 42,91
n 24,39+30,47 27,66+30,96 27,32433,62 31,45+37,87 33,61£36,52 41,73+44,58
cd 0,69 0,62 0,69 0,8 0,6 0,88
0,55+0,79 0,36+0,8 0,63+0,82 0,63+0,93 0,52+0,73 0,79+0,89
Ni 13,72 10,02 8,04 14,52 15,29 9,58
12,86+14,38 9,59+10,18 8,88+10,86 11,91£18,36 12,33£16,61 8,32+15,29
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Stezenie cynku w glebach wzrasta w rejonach o zwigkszonym opadzie pytéw
przemystowych, w rejonach intensywnej produkcji rolniczej oraz podczas $cierania si¢
opon samochodowych. Prowadzone badania wykazaly zawarto$¢ cynku na jesieni na
poziomie 27,97 do 30,45 mg/kg s.m. Wigksze stezenia tego pierwiastka wystgpowaly
w zimie na wszystkich badanych stanowiskach (tab. 3).

Znacznie nizsze zawarto$ci Zn w poblizu badanych stanowisk (Bochnia i jej okolice)
okreslit Zychowski $rednio na 7,2 mg/kg [6]. Z badan wynika, Ze nie zawsze najwicksza
koncentracja cynku w glebie wystepuje tuz przy jezdni. Niektérzy autorzy uwazaja, ze
podwyzszona jego zawarto$¢ wystepuje nawet 100 m od krawedzi jezdni. Zalezy ona od
kierunkéw wiatréw oraz od nate¢zenia ruchu [7]. Potwierdzaja to wyniki niniejszej pracy,
najwyzsza koncentracj¢ Zn 42,91 mg/kg odnotowano w odlegtosci 100 m od drogi
w okresie zimowym (stanowisko III).

Zawarto§¢ Cu w badanych glebach ksztaltowata si¢ w przedziale od 6,53 do
11,43 mg/kg s.m. (tab. 3). Zrédlem zanieczyszczen gleby miedzig sg przede wszystkim
$rodki ochrony ro$lin, nawozy mineralne, stosowanie odpadéw organicznych w celach
nawozowych. Analiza statystyczna wykazata, ze pora roku ma wplyw na zawarto$¢ tego
pierwiastka w glebie (tab. 2). Wykazano istotne réznice w zawarto$ci Cu na stanowisku II
w zimie i na jesieni (p = 0,0003), jak réwniez pomigdzy zawarto$ciag Cu na stanowisku II
jesienia, gdzie jego st¢zenie bylo najnizsze, a zawarto$cia tego metalu na pozostatych
stanowiskach zaréwno jesienia (I/II p = 0,007, II/III p = 0,0002), jak i w zimie (p = 0,002).

Otéw i1 wszystkie jego zwigzki sa silnymi truciznami szkodliwymi dla czlowieka.
Zrédtami zanieczyszczenia gleb otowiem jest motoryzacja, przemyst metali niezelaznych
oraz osady S$ciekowe stosowane do nawozenia gleb. Zawarto§¢ otowiu na badanych
stanowiskach lgkowych wahata si¢ w przedziale 18,41+45,62 mg/kg, przy czym na
stanowisku III byta ponad 2-krotnie wigksza niz na pozostalych zaréwno jesienia, jak
i w zimie (tab. 3).

Tabela 4
Poziom istotnosci réznic obliczony w tescie HSD Tukeya pomigdzy poszczegdlnymi stanowiskami
Table 4
Level of significance of differences calculated in the Tukey HSD test between studied localities

Stanowisko I | Stanowisko | Stanowisko | Stanowisko I | Stanowisko | Stanowisko
jesien 11 jesien 111 jesien zima II zima III zima

0,999317 0,000157 0,362651 0,997005 0,000157

Stanowisko

Stanowisko I

jesien
S““}gzg‘o T 0.999317 0,000157 0,552970 0,963602 0,000157
Stanowisko 0,000157 0,000157 0,000157 0,000157 0,002210
III jesien
Sm“Z"ianll:kO L1 0362651 0,552970 0,000157 0,177510 0,000157
Stanowisko I | 59765 0,963602 0,000157 0,177510 0,000157

zima
Stanowisko III
zima

0,000157 0,000157 0,002210 0,000157 0,000157

Moze to mie¢ zwiazek z potozeniem tej fagki ponizej drogi i pél uprawnych, z ktérych
sptywaly osady. Wykazano istotne réznice pomiedzy st¢zeniem Pb na badanych
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stanowiskach w analizowanych porach roku. Najwigksze réznice w zawarto$ci tego metalu
wystepowaly pomiedzy stanowiskiem III a pozostalymi tgkami zaréwno w jesieni, jak
i w zimie (tab. 4).

Roéwniez wystgpowaty réznice w zawarto$ci niklu na stanowiskach w obydwu porach
roku. Stezenie Ni w badanych prébkach glebowych ksztattowato si¢ w granicach od 8,04
do 15,29 mg/kg. W sezonie zimowym bylo nieznacznie wyzsze niz w jesieni, najwyzsze na
stanowisku II potozonym najblizej jezdni (tab. 3). O wystgpowaniu niklu w glebach
decyduje jego obecnos$¢ w skatach macierzystych, jak rowniez zanieczyszczenia zwlaszcza
osadami pos$ciekowymi. Stwierdzono istotne réznice w zawartosci niklu na stanowiskach I
i III na jesieni (p = 0,009) i w zimie (p = 0,002), I i III w zimie (p = 0,0006), jak réwniez
pomiedzy porami roku na stanowiskach: I zima/ II jesien p = 0,006, I zima/ III jesien
p =0,002, II jesien/ II zima p = 0,0013, III jesien/ II zima p = 0,0005.

Jednak pomimo wykazanych réznic w zawartosci Pb, Ni, Zn i Cu w glebach 1ak
w porze jesiennej i zimowej nie stwierdzono ich wptywu na liczebno$§¢ zamieszkujacej ja
fauny glebowej (p <0,1).

Whioski

1. Calkowite stezenia Cd, Pb, Ni, Cu i Zn nie przekraczaly zawarto$ci granicznych tych
pierwiastkéw dla gruntéw zaliczanych do grupy B (obejmujacej grunty zaliczone do
uzytkéw rolnych z wylgczeniem gruntéw pod stawami i gruntéw pod rowami, grunty
lesSne oraz zadrzewione i zakrzewione, nieuzytki, a takze grunty zabudowane
i zurbanizowane z wylaczeniem terenéw przemystowych, uzytkéw kopalnych oraz
terenéw komunikacyjnych) zamieszczonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
w sprawie standardéw jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi (DzU 02.165.1359
z dn. 4.10.2002 r.).

2. Stwierdzono istotne statystycznie zalezno$ci pomiedzy zawartoscia Pb, Ni, Cu i Zn
w glebie w porze jesiennej i zimowej na poszczegdlnych stanowiskach. Wyzsze ich
stezenia wystepowaly w zimie.

3. Takiej zalezno$ci nie wykazano w stosunku do kadmu, ktérego zawartos¢ w glebie
byla podobna bez wzgledu na pore roku.

4. Mimo réznic w zawartosci badanych metali w glebach takowych w porze jesiennej
1 zimowej nie wykazano ich wptywu na liczebno$¢ zamieszkujacej ja fauny glebowe;j.

5. Wyzsze zageszczenie fauny glebowej odnotowano w sezonie zimowym, gdy
wilgotnos$¢ gleby byta wyzsza.
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CONTENT OF HEAVY METALS IN SOILS IN DIFFERENT SEASONS
Institute of Biology, Pedagogical University in Krakow

Abstract: The content of heavy metals like cadmium (Cd), lead (Pb), zinc (Zn), copper (Cu) and nickel (Ni) was
investigated in the meadow soils in the district of Bochnia in autumn and winter season 2010/2011. The meadows
were located at different distances from the road 2 m, 100 m and 200 m. The soils tested showed an average pH of
acidic to nearly neutral and humidity in autumn 17.17+29.53% and in winter season within 24.68+37.59%.
Statistically significant showed differences in the content of Zn, Cu, Ni, Pb between stations in the autumn and
winter seasons. In relation to cadmium did not show such dependence. The content of this element (0.6+0.88 ppm)
is similar occurred at all stations, regardless of the season. The number and diversity of pedofauna were also
analyzed, which was higher in the winter season in the studied meadow soils. It has been found, however, that
significant differences in metal content did not affect the abundance of soil fauna at different stations in the studied
seasons.

Keywords: heavy metal, meadow soils, pedofauna, density, diversity
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WPLYW ALKALIZACJI OSADU CZYNNEGO NADMIERNEGO
NA PRODUKCJE BIOGAZU

IMPACT OF ALKALIZATION
OF SURPLUS ACTIVATED SLUDGE ON BIOGAS PRODUCTION

Abstrakt: Chemiczna dezintegracja osadu czynnego pod wpltywem jego alkalizacji skutkuje destrukcja
i rozdrobnieniem klaczkéw oraz mikroorganizmoéw, jak réwniez wzrostem st¢Zenia materii organicznej w fazie
plynnej osadu. Fermentacja mezofilowa osadu nadmiernego jest najczestszym procesem wykorzystywanym
w $rednich i duzych oczyszczalniach $ciekéw. Zachodzi ona w czterech gtéwnych etapach. Pierwszy etap,
tj. hydroliza, powoduje rozklad zwigzkéw makromolekularnych do monomeréw. Etap ten limituje szybkos$¢
reakcji nastgpnych proceséw: acidogenezy i acetogenezy. Zastosowanie chemicznej dezintegracji osadu utatwia
biologiczng hydrolizg, a takze moze znaczaco wptywac na wzrost tempa stabilizacji. Z przeprowadzonych badan
wynika, iz podniesienie odczynu osadu do wartosci pH = 9,0 powoduje wzrost stezenia ChZT w cieczy
nadosadowej z wartosci 101 do 530 mg O,/dm”. Ponadto w pracy przedstawiono wplyw chemicznej dezintegracji
osadu na wzrost produkcji biogazu.

Stowa kluczowe: osad czynny nadmierny, alkalizacja, biogaz

Jedna z najpopularniejszych metod biodegradacji zanieczyszczen w osadach jest
fermentacja beztlenowa. W procesie tym oprdcz utylizacji substancji organicznych
uzyskuje si¢ biogaz - wartosciowe zrédlo energii odnawialnej [1]. Fermentacja mezofilowa
osadu nadmiernego jest najczestszym procesem wykorzystywanym w $rednich i duzych
oczyszczalniach $ciekéw, gdzie hydrauliczny czas zatrzymania wynosi od 20 do 30 déb.
Proces ten zachodzi w czterech gtéwnych etapach, z ktérych pierwszy - hydroliza -
powoduje rozktad zwiazkéw wielkoczasteczkowych do monomeréw. Etap ten limituje
tempo reakcji dla nastgpnych proceséw: acidogenezy i acetogenezy.

W celu przyspieszenia degradacji zwiazkdw makromolekularnych stosuje si¢ metody
kondycjonowania osadéw polegajace na wstgpnej dezintegracji osadéw. Wsréd
stosowanych i badanych metod dezintegracji w biotechnologii $ciekéw nalezy wymieni¢:
uzycie energii termicznej [2, 3], uzycie enzymdéw [4, 5], ozonowanie [6, 7], uzycie
wysokiego ci$nienia [8, 9], uzycie rozdrabniania mechanicznego [10], uzycie energii
ultradzwigkow [11, 12], uzycie promieniowania mikrofalowego [13, 14], zakwaszanie [15],
alkalizowanie [16].

Dawkowanie odpowiednich reagentéw chemicznych do osadéw powoduje wzrost lub
obnizenie odczynu i przyczynia si¢ tym samym do zmniejszenia albo zaniku aktywnosci
biologicznej wigkszos$ci mikroorganizméw. Dodatkowo ma wplyw na podatno$¢ na
biodegradacj¢, przez co proces fermentacji beztlenowej moze zachodzi¢ sprawniej oraz
z wigksza efektywnoS$cig pozyskiwania biogazu [17, 18].

Gléwnym celem przedstawionej pracy byto okre§lenie wplywu dezintegracji
chemicznej osadu czynnego nadmiernego na efektywno$¢ procesu fermentacji mezofilowej.

! Zaktad Mikrobiologii Srodowiskowej, Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Wydziat Nauk
o Materiatach i Srodowisku, Akademia Techniczno-Humanistyczna, ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata,
email: kgrubel @ath.bielsko.pl
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Cel ten starano si¢ osiaggng¢ poprzez prowadzenie fermentacji z réznym udzialem
objetosciowym osadu poddanego dziataniu NaOH.

Material i metodyka badan

Materiatem do badan byt osad czynny nadmierny z oczyszczalni $ciekdw, stosujacej
zaawansowane procesy biologicznego oczyszczania $ciekow, polegajace na rownoczesnym
usuwaniu zwigzkéw organicznych oraz zwiazkéw azotu i fosforu. Oczyszczalnia zostata
zaprojektowana dla przeptywu 120 000 m’/d. Obecnie iloéé¢ doptywajacych sciekéw wynosi
ok. 90 000 m’/d, czas zatrzymania $ciekéw ok. 14 dni, a stezenie osadu czynnego
w bioreaktorze 4320+4640 mg/dm’.

Proces dezintegracji prowadzono za pomoca wodorotlenku sodu 2M. Starano si¢
okresli¢ dawke NaOH niezbedna do utrzymania odczynu osadu na poziomie pH 8+12.
Wskaznikiem efektywnej dezintegracji bylo oznaczanie wartosci ChZT w cieczy
nadosadowej. Przeprowadzono 10 serii badawczych i obliczono odchylenie standardowe.

Proces fermentacji prowadzono dla mieszanin osadu. Osad czynny nadmierny
poddawano dezintegracji chemicznej (OCND) do wartosci pH = 9,0, a nastgpnie mieszano
w odpowiednich proporcjach z osadem czynnym nadmiernym niedezintegrowanym (OCN)
i osadem z WKF (Wydzielonej Komory Fermentacyjnej) jako zaszczepem procesu.
Odpowiednie mieszaniny probek osadu zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Mieszanki prébek osadéw do fermentacji

Table 1
Mixtures of sludge samples for fermentation

Mieszanki osadow
Zbiornik 1 - objetos¢ 4500 cm’ Zbiomik 2 - objetos¢ 4500 e
OCN - 70%, tj. 3150 cm’ OCN - 30%. {j. 2250 e,
WKE - 30% 6. 1350 om’ OCND - 20%, tj. 900 cm’,
U : WKE - 30%, tj. 1350 cm®.

Zbiornik 3 - objetosé 4500 cm’ Zbiornik 4 - objeto$é 4500 cm’
OCN - 40%, tj. 1800 cm®, OCN - 20%, tj. 900 cm’,
OCND - 30%, tj. 1350 cm’®, OCND - 50%, tj. 2250 cm’,
WKEF - 30%, tj. 1350 cm’. WKEF - 30%, tj. 1350 cm’.

W kazdej z dwoéch serii badan przygotowywano 4 prébki osadéw, z ktérych 3
zawieraly dodatek osadu dezintegrowanego. Przygotowane mieszanki osadéw
wprowadzono do bioreaktoréw na 25 dni, gdzie zachodzit proces fermentacji mezofilowe;j
w temperaturze 35 + 2°C. Podczas prowadzenia procesu odczytywano objetosé
wydzielajacego si¢ biogazu.

Omoéwienie wynikéw badan

Dezintegracj¢ chemiczna prowadzono z wykorzystaniem wodorotlenku sodu, ktéry
dozowano do osadu czynnego w celu uzyskania wartosci pH = 9, 10, 11 oraz 12. Ilo$¢
dozowanego wodorotlenku sodu w przeliczaniu na miligramy zostata przedstawiona na
rysunku 1.
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Rys. 1. Dawkowanie wodorotlenku sodu do osadu czynnego nadmiernego

Fig. 1. Dosing of sodium hydroxide to surplus activated sludge
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Rys. 2. Uwolnienie materii organicznej (ChZT) w procesie alkalizacji
Fig. 2. Release of COD during alkalization process

Jak wynika z rysunku 1, aby uzyska¢ warto$¢ pH = 9, konieczne jest zadozowanie
2,2 cm’/dm® osadu. Réwnoczesnie taka ilos¢ NaOH powoduje gwattowny wzrost stezenia
materii organicznej w cieczy (wyrazonej jako ChZT) o 429 mg O,/dm’ (rys. 2).

Na podstawie otrzymanych wynikéw zmian wartoSci ChZT zdecydowano
o wprowadzeniu do procesu fermentacji mezofilowej osadu dezintegrowanego chemicznie
do wartosci pH = 9,0. Wynikalo to ponadto z koniecznoSci utrzymania pH
niezagrazajacego aktywnosci bakterii prowadzacych metanogeneze.
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Wplyw dawki osadu czynnego nadmiernego alkalizowanego na produkcj¢ biogazu
przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Produkcja biogazu
Fig. 3. Biogas production
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Rys. 4. Wydatek produkcji biogazu
Fig. 4. Biogas yield

Wprowadzenie do mieszaniny fermentacyjnej czeSci osadu nadmiernego
alkalizowanego powodowalo wzrost produkcji biogazu. Najintensywniejsza produkcja
biogazu miata miejsce przy wypelieniu bioreaktora: 20% OCN + 30% WKF + 50%
OCND oraz 40% OCNR + 30% WKF + 30% OCND (rys. 3). Réznica migdzy warto$ciami
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wydzielonego biogazu z mieszanin jest jednak tak niewielka, Ze nie jest uzasadnione
wprowadzanie 50% udzialu objgtosciowego osadu alkalizowanego.

Chcac poznaé¢ ilo§¢ materii organicznej, ktéra zostala przeksztalcona w biogaz,
poddano analizie warto$¢ wydatku produkcji biogazu (rys. 4).

Wartos$¢ wydatku réwniez potwierdza pozytywny wplyw alkalizacji osadu na proces
fermentacji mezofilowej. Najwigkszy wzrost wydatku mial miejsce w prébce z osadem
czynnym z dodatkiem OCND 50% oraz z dodatkiem OCND 30%. W obu przypadkach
wartosci wydatku wynosity okoto 720 cm’/g s.m.o. usunigtej. Potwierdza to réwniez brak
konieczno$ci doprowadzenia do procesu fermentacji udziatu 50% objetosciowych osadu
alkalizowanego. Procentowo, wydatek z mieszaniny 50% OCN + 30% WKF + 20% OCND
byt 0 13% wigkszy niz z mieszaniny bez osadu alkalizowanego. Przy udziale 30% OCND
150% OCND wydatek wzrést odpowiednio o 35 i 36%.

Whioski

1. Chemiczna dezintegracja osadu czynnego nadmiernego wprowadzita do fazy plynnej
osadu tadunek materii organicznej (ChZT). Zalkalizowanie osadu do wartosci pH = 9
spowodowato wzrost ChZT z 101 do 530 mg O,/dm’.

2. Wprowadzenie do mieszaniny fermentacyjnej czgsci osadu nadmiernego
alkalizowanego spowodowato:

a) wzrost produkcji biogazu. Najintensywniejsza produkcja biogazu miala miejsce
przy wypelnieniu bioreaktora: 20% OCN + 30% WKF + 50% OCND oraz
40% OCNR + 30% WKF + 30% OCND. Produkcja biogazu wyniosta
odpowiednio 3322 i 3244 cm®/ dm’ - d;

b) wzrost wydatku. Najwigkszy wzrost wydatku miat miejsce w probce z osadem
czynnym z dodatkiem OCND 50% oraz z dodatkiem OCND 30% - wyni6st on
odpowiednio 351 36%.

Podzi¢kowania

Praca zrealizowana w ramach projektu badawczego pt. Nowe kierunki efektywnych
rozwigzan w procesach gospodarki osadami $ciekowymi, akronim: Routes, w ramach 7.
Program Ramowy; COOPERATION (ENV.2010.3.1.1-2), Kontrakt nr 265156.
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IMPACT OF ALKALIZATION
OF SURPLUS ACTIVATED SLUDGE ON BIOGAS PRODUCTION

Faculty of Materials and Environmental Sciences, Institute of Engineering and Environmental Protection
University of Bielsko-Biala

Abstract: Chemical disintegration of surplus activated sludge by alkalization results in destruction and disruption
of the flocs and microorganisms as well as increase concentration of organic matter in supernatant. The mesophilic
anaerobic sewage sludge digestion is an established process, most often applied at medium and large municipal
sewage treatment plants. Four major steps of anaerobic digestion are distinguished. The first hydrolysis step leads
to solubilization of insoluble particulate matter and biological decomposition of organic polymers to monomers or
dimers. The hydrolysis step is recognized as the rate-limiting step of the following second and third steps, the
processes of acidogenesis and acetogenesis. Chemical disintegration activates biological hydrolysis and, therefore,
it can significantly increase the stabilization rate of the secondary sludge. It has been shown that when the
activated sludge was subjected to alkalization to pH 9.0 value, the COD concentration increased from 101 mg/dm’
to 530 mg/dm’ in sludge supernatant. The paper presents a potential application of chemical disintegration for
sewage sludge (mainly activated sludge) to upgrading biogas production.

Keywords: surplus activated sludge, alkalization, biogas



