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Abstrakt: W pracy przedstawiono ocen¢ funkcjonowania jednej z oczyszczalni Sciekow w wojewddztwie Swietokrzyskim -
oczyszczalni $ciekow komunalnych w Barczy. Przedstawiono charakterystyke proceséw jednostkowych oraz dokonano
oceny efektywnosci systemu oczyszczania $ciekéw na oczyszczalni. Obiekt uzyskuje bardzo dobre wyniki w oczyszczaniu
Sciek6w, ktre zgodne sg 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.
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Wprowadzenie

Oczyszczalnia Sciekéw ma za zadanie ochrong zdrowia oraz zycia srodowiska, jak réwniez
chroni zasoby czystej wody. Jednym z decydujacych czynnikéw wplywajacych na stan
srodowiska wodnego oraz majacy wplyw na poziom zycia ludnosci jest sprawno$¢ systemow
oczyszczania §ciekéw, a takze przerdbki osadéw $ciekowych. Niezawodno$¢ oczyszczalni
$ciekéw to zdolno$¢ do unieszkodliwiania przewidywanej ilosci $ciekéw w stopniu wymaganym
ze wzgledu na odbiornik $ciekdw przy okreslonych warunkach istnienia i eksploatacji
oczyszczalni, w ciggu zatoZzonego czasu eksploatacji oraz przy losowych zmianach charakterystyk
funkcjonalnych elementéw oczyszczalni [1]. Niesprawno$ci w pracy oczyszczalni SciekOw
powoduja zazwyczaj wprowadzenie do $rodowiska niedozwolonych tadunkéw zanieczyszczen.
Tylko prawidlowo funkcjonujgca oczyszczalnia nie przyczynia si¢ do powstawania zagrozenia
bezpieczenstwa ludnosci oraz srodowiska przyrodniczego [2, 3]. Wybudowanie oczyszczalni nie
zwalnia eksploatatora z obowiazku utrzymania $ciekéw oczyszczonych na odpowiednim
poziomie. Konieczne s3 na biezagco wykonywane pobrania prébek $ciekow surowych
i oczyszczonych, a nastgpnie okreslenie wartosci wskaznikéw zanieczyszczen. Na podstawie
takich danych mozna okresli¢ efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen, a takze okresli¢
wspodtczynniki niezawodnosci dla poszczegdlnych wskaznikéw zanieczyszczenia Sciekéw [4].
Kontrola pracy oczyszczalni $ciekéw pozwala na prowadzenie aktualnej analizy, a takze pozwala
na potencjalne korekty parametréw technologicznych i hydraulicznych w poszczegdlnych etapach
procesu oczyszczania Sciekow [5].

Ogolna charakterystyka oczyszczalni Sciekow

Omawiana oczyszczalni $ciekdw zlokalizowana jest w potudniowo-wschodniej czgsci gminy
Zagnansk na gruntach wsi Gruszka. Przeznaczona jest ona do oczyszczania Sciekow
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bytowo-gospodarczych pochodzacych z miejscowosci: Barcza, Gruszka, Jaworze, Kajetanéw,
Lekomin, Zabtocie [6]. Ze wzgledu na ptytki poziom wdd gruntowych oraz wykluczenie
negatywnego wpltywu Lubrzanki na oczyszczalni¢ w okresach zalewowych teren oczyszczalni
wyniesiono w stosunku do istniejgcego o $rednio 1,0 m.

Na oczyszczalnie $ciekéw kanalem grawitacyjnym @250PCV  doplywaja $cieki
bytowo-gospodarcze z miejscowosci Barcza, poza tym $cieki dowozone sg réwniez taborem
asenizacyjnym z terenéw nieskanalizowanych. Scieki dowozone stanowig okoto 10% wszystkich
oczyszczanych Sciekoéw w oczyszczalni. Ilo§¢ Sciekéw oczyszczonych zgodnie z rysunku 1 ulega
ciaglemu wzrostowi w ciggu kolejnych lat 2003-2010. Spowodowane jest to mi¢dzy innymi
zwigkszeniem obszaru, z ktérego s3 przyjmowane Scieki.
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Rys. 1. Tlos¢ Sciekdw oczyszczonych w latach 2003-2010
Fig. 1. Number of treated wastewater in 2003-2010

Oczyszczalnia $ciekéw w Barczy zostata wiaczona do eksploatacji w roku 2003. Z uwagi na
stopien skanalizowania zlewni przewidziano prac¢ oczyszczalni dwuetapowo. W etapie I
uwzgledniono prace urzadzen ciggu technologicznego obiektu na przepustowos¢ Qg = 250 m’/d.
Natomiast w II etapie przepustowo$¢ nominalna ma wyniesé QO = 520 m’/d. Obecnie
oczyszczalnia Sciekéw eksploatowana jest w ramach etapu I. Omawiana oczyszczalnia Sciekéw to
oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna przystosowana do zintegrowanego usuwania zwigzkow
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. Ztoze biologiczne wypetniajace reaktor
biologiczny stanowia ksztattki EvU, o powierzchni whasciwej 800 m*m’ objetosci nasypowej
[6, 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 przerobki osadowej, na ktérym ustabilizowany
tlenowo osad poddawany jest grawitacyjnemu zageszczaniu i mechanicznemu odwadnianiu.
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Bilans ilosciowy $ciekow

Scieki doplywajace na oczyszczalnie maja charakter $ciekéw bytowych, mieszanych za
$ciekami opadowymi lub roztopowymi. Obcigzenie oczyszczalni wyrazone rownowazng liczbg
mieszkancow wynosi obecnie RLM = 2250 M. Warto$¢ prognozowana RLM dla danych
projektowych ma wynie$¢ 3833 M.

Obecnie, czyli w I etapie eksploatacyjnym oczyszczalni Sciekéw, charakterystyczne
przeptywy éciekéw wynosza: przeptyw $redni Qg = 250 m¥d, przeplyw maksymalny
Qpax = 300 m’/d, przeptyw maksymalny godzinowy O, = 25 m’/h. Docelowo oczyszczalnia ma
przyjmowaé écieki w nastepujacych ilosciach: przeptyw sredni Q. = 520 m'/d, przeplyw
maksymalny Q.= 615 m*/d, przeptyw maksymalny godzinowy Qje. = 50 m’/h.

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

Bilans jako$ciowy $ciekow

Wymagany sklad Sciekéw zalezy od obciazenia oczyszczalni $ciekéw, wyrazonego
wskaznikiem RLM, oraz od rodzaju odbiornika $ciekéw oczyszczonych [9]. W celu oceny
efektywnosci oczyszczania $ciekéw minimum raz w miesigcu wykonywane s3 analizy st¢zenia
BZTs, ChZT, zawiesiny ogodlnej, N,, oraz P,, Osiaggniecie zalozonego poziomu oczyszczania
Sciekéw jest uwarunkowane przede wszystkim prawidlowo zaprojektowanym procesem
technologicznym i realizacja obiektu zgodnie z projektem technologicznym [2].

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

Na podstawie powyzszych wynikOw zawartoci stezen zanieczyszczen dla 2010 roku
w Sciekach oczyszczonych widaé, ze oczyszczalnia pracuje w sposob zadowalajacy. Za kryterium
oceny sprawnosci oczyszczalni przyjeto stopien obnizenia warto$ci poszczegdlnych wskaznikow
zanieczyszczen 7. Dane kryterium - stopien redukcji dla poszczegdlnych zanieczyszczen wynosi
odpowiednio: #gzrs = 95,9%, fenzr = 89,.8%, Nzawos. = 96.9%, tinog. = 72,3%, 1peg. = 76,2%. Na
podstawie wynikéw stopnia redukcji mozna jednoznacznie stwierdzié, iz omawiany obiekt osiaga
bardzo wysokie stopnie oczyszczania $ciekéw. Niestety, mimo wysokiego stopnia redukcji
warto$§¢ wskaznika ChZT na odplywie jest wyzsza niz ta zalecana przez rozporzadzenie [9].
Réwniez wartos¢ N, przekracza zalecang dopuszczalng najwyzsza warto$¢ - z tg réznica, iz to
kryterium w przypadku grupy oczyszczalni o RLM w zakresie 2000-9999 dotyczy jedynie
obiektéw odprowadzajacych $cieki do jezior i ich doptywéw oraz bezposrednio do sztucznych
zbiornikéw wodnych usytuowanych na wodach ptynacych.
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Tabela 1
Stezenia i tadunki zanieczyszczen $ciekOw surowych
Table 1
Pollutant concentrations and loads of raw sewage
Wartosci na doplywie Wartosci na odplywie Wartosci na doplywie| Warto$ci dopusz‘czalne
Wikaznik dla I etapu - 20310 I. 2010~ dlall etaplSI na podstawie
(Que- =250 m’/d) (Que- =520 m’/d) rozporzadzenia [9]
Stezenia [mg/dm’]
BZTs 542 22 47 25
ChZT 1257 128 1021 125
Zawiesina ogélna 747 23 606 35
Azot ogdlny 101 28 82 15"
Fosfor ogélny 21 5 17 20

1) Wartosci wymagane wylacznie w $ciekach wprowadzanych do jezior i ich doptywéw 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 (Scieki tatwo biodegradowalne) oraz ChZT/BZTs > 2 (Scieki
trudno biodegradowalne) [10]. Dla Sciekéw oczyszczonych ChZT/BZTs = 5-6. Dla omawianej
oczyszczalni warunki te przedstawiaja si¢ nastepujaco: Scieki surowe ChZT/BZTs = 2,3 - trudno
biodegradowalne, $cieki oczyszczone ChZT/BZTs=5,8.

Bilans ilosciowy i jakosciowy odpadéw 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 nalezg czegéci state zatrzymywane na kracie plaskiej
punktu zlewnego $ciekéw dowozonych, kracie koszowej w pompowni gléwnej i krato-sicie
HUBERA umieszczonym w budynku technologicznym. Skratki gromadzone s3 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 skladowisko 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. Tlo$¢ i parametry osadéw Sciekowych zaleza w duzym stopniu od tadunku
zanieczyszczen w Sciekach oraz stosowanej technologii oczyszczania Sciekdw, a takze stopnia
rozkladu substancji organicznych w procesie tzw. stabilizacji. W laboratorium Politechniki
Swictokrzyskiej przeprowadzono badania mobilnosci metali cigzkich w osadach $ciekowych
pochodzacych z oczyszczalni w Barczy pobranych bezposrednio po prasie filtracyjnej (rys. 2 i 3).
Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach Sciekowych w aspekcie ich zastosowania przyrodniczego
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reguluje Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 r. w sprawie komunalnych
osadéw $ciekowych [12]. Metale cigzkie w ilo$ciach §ladowych sg niezbedne do Zzycia roslin
i zwierzat, jednak w wigkszych ilosciach sa toksyczne oraz rakotworcze, a takze akumulujg si¢
w organizmach zywych [13, 14]. Zawarto$¢ jondw metali cigzkich w badanym osadzie nie
przekroczyla wartosci dopuszczalnych obowigzujacych w Polsce w przypadku osadow
przeznaczonych do wykorzystania przyrodniczego (rys. 2).
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Rys. 2. Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach wg réznych wytycznych [12, 15, 16]
Fig. 2. Concentration of heavy metals in sludge by different guidelines [12, 15, 16]
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Rys. 3. Zawartos¢ metali cigzkich w poszczegdnych frakcjach uzyskanych metoda analizy specjacyjnej
Fig. 3. The content of heavy metals in different fractions obtained by analysis of speciation

Badania wykonane w laboratorium Politechniki Swigtokrzyskiej wykazaty réwniez, iz
sumaryczna zawarto$¢ jonéw danego metalu w osadzie Sciekowym nie jest réwnoznaczna
z mozliwoécig jego uwolnienia do $rodowiska gruntowo-wodnego, za$ istotna jest forma jego
wystepowania (rys. 3).
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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¢ nastgpujgco: miedz 104,5 mgkg s.m.o., chrom 29,0 mgkg 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 spalarni w projektowanej 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 oczyszczania $cieckdw w Barczy stanowi potaczenie metody tréjfazowego osadu
czynnego z wydzielonymi strefami: beztlenowa, niedotleniong, a takZze tlenowa oraz metody
zawirowanego zloza biologicznego - jest to technologia EvU. Do oczyszczalni $ciekéw trafiajg
Scieki bytowo-gospodarcze doprowadzane siecia kanalizacyjna oraz dowozone taborem
asenizacyjnym. Ilo§¢ Sciekow docierajacych na oczyszczalni¢ wykazuje z roku na rok tendencje
wzrostowa, co ma bezposredni zwigzek ze zwigkszaniem obszaru obstugiwanego przez oceniany
obiekt. Mimo zmian struktury zuzycia wody oraz cigglego wzrostu ilosci oczyszczanych Sciekéw,
w czasie eksploatacji oczyszczalni nie zaobserwowano istotnych nieprawidlowosci pracy
poszczegblnych stopni oczyszczania - efektywno$¢ oczyszczania utrzymywana jest na
zadowalajacym poziomie. Odbiornikiem $ciekdéw oczyszczonych jest rzeka Lubrzanka, ktdrej stan
wad nie ulega pogorszeniu w zwigzku z dziatalnoscia oczyszczalni.

Wszelkiego rodzaju odpady powstajace w trakcie procesu oczyszczania $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 Sciekéw oraz kanalizacji bylby istotng bariera w rozwoju
gminy, przyczynialby si¢ do obnizenia jej atrakcyjnosci dla potencjalnych mieszkancéw czy
inwestorow. W zwigzku z powstaniem oczyszczalni $ciekéw w duzym stopniu likwidacji ulegly
niekontrolowane zrzuty S$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 Swictokrzyskie 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. 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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POWSTAWANIE PRODUKTOW UBOCZNYCH
ORAZ ICH TOKSYCZNOSC W PROCESACH UTLENIANIA
WODY ZAWIERAJACEJ ZEARALENON

THE FORMATION AND TOXICITY OF BY-PRODUCTS DURING OXIDATION
OF WATER CONTAMINATED WITH ZEARALENONE

Abstrakt: Stosujac wybrane procesy chemicznego utleniania, oczyszczaniu poddano wodg zawierajaca zearalenon
w statym stezeniu 500 pg/dm’. Badania zmierzaly w kierunku oceny powstawania produktéw ubocznych oraz ich
toksyczno$ci w procesach utleniania wody zawierajacej aktywne biologicznie mikrozanieczyszczenia. W pracy
poréwnawczo badano proces ozonowania wody (dawka ozonu 1 mg/dm®, czas kontaktu 1 min) i fotokatalizy
(dawka katalizatora 100 mg TiO,/dm’, czas 5 min). Produkty uboczne oznaczano metoda chromatografii GC-MS,
a toksyczno$¢ probek wody oceniono z uzyciem biotestéw wykorzystujacych bakterie luminescencyjne Vibrio
fischeri. Pod wzglgdem powstawania ubocznych produktéw utleniania bardziej niekorzystny okazal si¢ proces
ozonowania wody, jednakze oczyszczona woda nie wykazata efektu toksycznego, podobnie jak woda poddana
fotokatalizie.

Stowa kluczowe: zearalenon, ozonowanie, fotokataliza, uboczne produkty utleniania, efekt toksyczny

Wprowadzenie

Podczas procesu chemicznego utleniania moga powstawaé nowe zanieczyszczenia
bedace produktami reakcji utleniacza ze skladnikami oczyszczanej wody [1].
Zanieczyszczenia te s nazywane ubocznymi produktami utleniania (UPU) [1, 2]. Mimo ze
stezenia UPU w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi sa zwykle bardzo mate, to
ze wzgledu na toksyczne, genotoksyczne, mutagenne badZz rakotwdrcze dziatanie
wigkszosci z nich sa traktowane jako zanieczyszczenia niebezpieczne dla zdrowia
konsumentéw wody [3]. Wsréd UPU wyrdznia si¢ niehalogenowane zwiazki organiczne
(produkty niepelnego utleniania prekursoréw organicznych), halogenowane zwigzki
organiczne (trihalometany, kwasy halogenooctowe i in.) oraz UPU nieorganiczne [2].

Dotychczas nie sa znane metody analityczne oznaczania wszystkich UPU, jak réwniez
ich aktywnosci biologicznej, z tego wzgledu podjeto badania dotyczace oceny powstawania
ubocznych produktéw oraz ich toksyczno$ci w wybranych procesach utleniania wody
zawierajacej zearalenon (mikotoksyna o wlasciwosciach estrogennych).

Materialy i metodyka badan

Utlenianiu poddano roztwér wody modelowej sporzadzony na bazie wody
zdejonizowanej (pH = 7) z dodatkiem zearalenonu w statym stezeniu 500 ug/dm’. Wzorzec
badanego mikrozanieczyszczenia pochodzit z firmy Sigma-Aldrich.

! Instytut InZynierii Wody i Sciekéw, Politechnika $1qska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 16 98,
fax 32 237 10 47, email: mariusz.dudziak @polsl.pl

2 Katedra Biotechnologii Srodowiskowej, Politechnika Slqska, ul. Akademicka 2, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 29 15, fax 32 237 29 46, email: aleksandra.zgorska@polsl.pl
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Sposréd metod chemicznego utleniania wody w pracy pordwnawczo badano procesy
ozonowania i fotokatalizy. Prébki wody po wybranych procesach utleniania oceniono pod
katem powstawania produktéw ubocznych (metoda GC-MS) oraz ich toksyczno$ci (test
Microtox®).

Proces ozonowania prowadzono w temperaturze 20°C w cylindrycznym reaktorze
o objetosci 1000 cm’. Ozon wytwarzano z powietrza w generatorze Ozoner FM 500
o wydajnosci 0,14 mg/s firmy WRC Multiozon (Gdansk, Polska) i wprowadzano do
reaktora przez dyfuzor ceramiczny. Stgzenie ozonu w reaktorze oznaczano metoda
jodometryczng. W celu usunigcia pozostatosci ozonu do prébek mieszanin poreakcyjnych
dodawano 24 mmol/dm’ Na,SO; (cz.d.a.,, P.P.H. Stanlab, Gliwice, Polska). Obrana do
badan dawka ozonu wynosita 1 mg/dm”, a czas kontaktu utleniacza z wodg wynosit 60 s, co
ustalono na podstawie wynikéw badan wilasnych [4].

Proces fotokatalizy prowadzono w temperaturze 20°C w reaktorze porcjowym firmy
Heraeus (Warszawa, Polska) ze $rednioci$nieniowg lampa zanurzeniowa o mocy 150 W.
Jako katalizator zastosowano komercyjny ditlenek tytanu firmy Degussa oznaczony
symbolem P25. Dawka ditlenku tytanu wynosita 100 mg TiO,/dm’, a czas na$wietlania
wynosil 300 s. Szczegdéty doboru warunkéw prowadzenie utleniania fotokatalitycznego
przedstawiono w pracy [5].

Zearalenon oraz potencjalne produkty uboczne jego utleniania oznaczano z uzyciem
ekstrakcji do fazy statej SPE oraz analizy GC-MS. Do ekstrakcji wykorzystano kolumienki
Supelclean™ ENVI-18 (objetosé 6 cm’ i 1,0 g fazy) firmy Supelco. Ztoze kolumienki
przed ekstrakcjg kondycjonowano acetonitrylem (5 cm’), a nastgpnie przeptukano woda
zdejonizowana (5 cm’). Wydzielone zwiazki odmyto acetonitrylem (4 cm’). Do analizy
jakosciowej esktraktu wykorzystano system analityczny Saturn 2100 T firmy Varian
(Warszawa, Polska), w sklad ktérego wchodzi kapilarny chromatograf gazowy (GC)
sprzezony on-line ze spektrometrem masowym (MS) typu putapka jonowa. Stosowano
kapilarng kolumne¢ chromatograficzng VF-5ms o wymiarach 30 m x 0,25 mm i grubosci
fazy stacjonarnej 0,25 wm firmy Varian. Anality rozdzielano, wykorzystujac program
temperaturowy pieca kolumny w zakresie od 140 do 280°C (temperatura injektora 280°C).
Temperatura putapki jonowej i zrodta jondw wynosita 200°C. Zaprezentowana metoda jest
modyfikacja szlaku oznaczania zearalenonu opisanego w [6, 7].

Toksyczno$¢ probek wody po procesach utleniania oceniono na podstawie wynikéw
testu Microtox®, umozliwiajagcego ocene toksycznosci ostrej z wykorzystaniem
luminescencyjnego szczepu bakterii morskich Vibrio fischeri. Ekspozycja bakterii na
dziatanie substancji toksycznych prowadzi do zmian w procesach metabolicznych, co
w konsekwencji powoduje zmiany nat¢zenia §wiatla emitowanego przez mikroorganizmy
[8]. Badanie przeprowadzono zgodnie z procedura WET (Whole Effluent Toxicity) systemu
MicrotoxOmni w analizatorze pelnigcym funkcje zaréwno inkubatora, jak i fotometru.
Szereg rozcienczen badanej substancji przygotowano na bazie 2% roztworu chlorku
sodowego (cz.d.a., POCH SA, Gliwice, Polska). Po 15 minutach ekspozycji zmierzono
procent inhibicji/stymulacji bioluminescencji wzgledem prébki kontrolnej (2% NaCl).
Oceng statystyczng wynikdw badan prowadzono przy zastosowaniu testu t-Studenta na
poziomie ufnosci réwnym 0,05.
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Wiyniki i dyskusja

Dla obranych warunkéw prowadzenia procesu utleniania nieznacznie wyzsza
intensywno$¢ obnizenia st¢zenia zearalenonu w wodzie uzyskano w procesie fotokatalizy
niz podczas ozonowania (rys. 1).
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Rys. 1. Stgzenie pozostate zearalenonu w wodzie po procesach ozonowania i fotokotalizy

Fig. 1. The reminded zearalenone concentration in water after ozonation and photocatalysis processes

Z kolei analiza jakosciowa wody zawierajacej zearalenon poddanej chemicznemu
utlenianianiu z zastosowaniem metody GC-MS potwierdzita zjawisko powstawania
ubocznych produktéw utleniania w obu poréwnywanych procesach (rys. 2). Jednakze,
wigcej produktow utleniania zidentyfikowano w wodzie poddanej ozonowaniu (4 rézne
zwigzki) niz po procesie fotokatalizy (2 zwiazki). Identyfikacja powstajacych produktéw
utleniania chemicznego bg¢dzie prowadzona w dalszych pracach z tego zakresu.

Obecnie obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie utlenianiem fotokatalitycznym
w aspekcie degradacji i usuwania wielu zanieczyszczeh z wody i1 S$ciekéw (m.in.
naturalnych substancji organicznych, tj. kwaséw fulwowych i humusowych, a takze
pestycyddw, substancji powierzchniowo czynnych, farmaceutykéw i barwnikow) [9-14].
Wynika to z faktu, ze w metodzie tej nie potrzebujemy zadnych dodatkowych reagentéw
z wyjatkiem katalizatora, ktéry w koncowym bilansie reakcji nie ulega zuzyciu [15].
Skuteczno$¢ fotokatalizy zalezy gtéwnie od warto$ci parametréw prowadzenia procesu,
takich jak dawka fotokatalizatora oraz intensywnos$¢ i czas promieniowania [11].

Na podstawie wynikéw testu Microtox® dokonano oceny toksycznosci wody po
procesach chemicznego utleniania (tab. 1). Wykazano, ze woda modelowa zawierajaca
zearalenon wplywa na obnizenie aktywnosci metabolicznej bakterii Vibrio fischeri,
ocenianej na podstawie pomiaru intensywnosci luminescencji, 0 29% (maksymalny efekt
dla probki nierozciefnczonej). Badanie dowiodlo ponadto, Ze zastosowanie procesu
fotokatalizy i ozonowania powoduje istotna statystycznie redukcj¢ toksycznosci wody
modelowej. Zastosowanie wybranych proceséw utleniania nie tylko obniza toksyczno$¢
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préobki, ale wptywa jednocze$nie na stymulacje bioluminescencji bakterii morskich we
wszystkich stezeniach testowych. Nierozcienczona probka poddana procesowi fotokatalizy
generuje wzrost efektywnosci luminescencji bakterii o okoto 25% wzgledem prébki
kontrolnej (stymulacja —24,33%), podczas gdy proces ozonowania wplywa na wzrost
aktywnosci metabolicznej organizméw testowych o ponad 60% (stymulacja —61,33%).
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Rys. 2. Chromatogram GC-MS dla zearalenonu (ZON) w badanych procesach utleniania wody (1 - wyjsciowy
zwiazek 500 pg/dm3; 2 - ozonowanie 1 mg Oy/dm?, =1 min; 3 - fotokataliza P25, 100 mg TiO,/dm’,
t =5 min; a-e: uboczne produkty utlenianiania)

Fig. 2. GC-MS chromatogram of zearalenone (ZON) at particular water treatment stages (1 - initial compound
500 p g/dm3; 2 - ozonation 1 mg O;/dm3, t=1 min; 3 - photocatalysis P25, 100 mg TiOo/dm?, t = 5 min;
a-e: oxidation by-products)

Tabela 1
Wptyw proceséw utleniania na toksyczno$¢ wody
Table 1
The influence of the oxidation processes on the water toxicity
Rodzaj wody
- Woda surowa | Woda po fotokatalizie | Woda po ozonowaniu
Stezenie [ %] RO T vy
Inhibicja bioluminescencji [ %]
Srednia + SD Srednia + SD Srednia + SD
12,50 07,50 + 3,54 01,00 £ 1,417 31,67 £3,79°
25,00 15,50 £ 4,95 6,50 0,71 —45,00 £2,00"
50,00 19,50 £2,12 —12,00 + 1,41° 49,67 £2,08
100,00 29,00 £ 6,56 —24.33 + 6,66 —61,33 2,08

"Wynik istotny statystycznie wzgledem wody surowej na poziomie istotnosci a=0,05; SD - odchylenie
standardowe

Whioski

= Zaréwno ozonowanie, jak i fotokataliza umozliwiaja obnizenie st¢zenia zearalenonu
w wodzie, przy czym oba badane procesy powoduja powstawanie ubocznych
produktéw utleniania badanej mikotoksyny.
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=  Pod wzgledem ilosci ubocznych produktéw utleniania bardziej niekorzystny okazat si¢
proces ozonowania wody niz fotokataliza.

= Bez wzgledu na rodzaj zastosowanego procesu utleniania oraz intensywnos¢ zjawiska
powstawania ubocznych produktéw utleniania oczyszczona woda nie wykazata efektu
toksycznego.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2010-2012 jako projekt
badawczy nr N N523 5533 38.
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FORMATION AND TOXICITY OF BY-PRODUCTS DURING OXIDATION
OF WATER CONTAMINATED WITH ZEARALENONE

'Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice
% Environmental Biotechnology Department, Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The chosen processes of chemical oxidation were used to treat water which contained constant amount
of zearalenone ie 500 pg/dm’. The study was focused on the by-products formation and their toxic effect
evaluation for the oxidation of water contaminated with biologically active micropollutants. The comparison two
processes ie water ozonation (ozone dose 1 mg/dm’, contact time 1 min) and photocatalysis (catalyst dose
100 mg TiOy/dm’, time 5 min) was made. The by-products were determined via GC-MS chromatography, while
the water samples toxicity were determined using the luminescence bacteria Vibrio fischeri biotests. The study
revealed that the ozonation process was more disadvantageous considering by-products formation, but the treated
water did not show the toxic effect, similarly as one treated via catalysis.

Keywords: zearalenone, ozonation, photocatalysis, oxidation by-products, toxic effects
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ZASTOSOWANIE METODY PRZESIEWOWE] OZNACZANIA
DIOKSYN W SYTUACJACH KRYZYSOWYCH

APPLICATION OF SCREENING METHOD FOR DIOXIN DETERMINATION
IN CRISIS SITUATIONS

Abstrakt: Dioksyny i dioksynopodobne PCB byly zrédlem wielu réznych awarii i katastrof ekologicznych oraz
skazen zywnosci i pasz na $wiecie. W Europie do najbardziej znanych i brzemiennych w skutkach nalezy
katastrofa ekologiczna w 1976 roku w Seveso (Wlochy). Innym przyktadem awarii bylo skazenie mleka, jaj
i tluszczu zwierzat wypasanych na farmach w poblizu spalarni komunalnych emitujacych do $rodowiska duze
ilosci tych zwiazkéw, skazenie mleka kréw w wyniku pobierania dioksyn wraz z zanieczyszczona pulpa
cytrusowa oraz najwigksza katastrofa, ktéra wystapita w Belgii i Europie (1999 rok) w wyniku dodania do pasz
200 litréw oleju skazonego PCB i dioksynami. Powyzsze wydarzenia, jak réwniez podje¢ta przez Wspélnote
Europejska strategia ochrony zdrowia mieszkancéw przed szkodliwym dziataniem dioksyn zawartych w zywnosci
(ponad 90% dioksyn pobieranych jest wraz z zywnoscia), ujawnily potrzeb¢ posiadania szybkich metod
skryningowych do monitorowania na szeroka skalg¢ zywnosci i pasz. Dla okre§lenia aktywnos$ci biologicznej
obecnych w paszy PCDD, PCDF i dI-PCB w opracowanych metodach przesiewowych wykorzystano ekspresje
genu reporterowego, aktywno$¢ enzyméw mikrosomalnych, wigzanie ligandu do receptora i przeciwcial. Obecnie
biotest CALUX (ekspresja genu reporterowego) uznawany jest za najlepsza metodg przesiewowego oznaczania
dioksyn i dI-PCB w zywnosci i paszach oraz jest jedynym testem stosowanym w rutynowych badaniach
monitoringowych oraz sytuacjach kryzysowych. W pracy przedstawiono rezultaty stosowania metody
przesiewowej, bazujacej na genetycznie modyfikowanych komérkach hepatomy mysiej, wrazliwych na dioksyny.
Podczas incydentéw dioksynowych w naszym kraju z metody tej korzystano w badaniach Zywnosci pochodzenia
zwierzecego i roslinnego (migso i jego przetwory, mleko i produkty mleczne, pasze i skiadniki paszowe).
Zastosowanie metody przesiewowej oznaczania dioksyn umozliwito szybka selekcje probek dodatnich
i zwigkszenie przepustowo$ci laboratorium, co jest istotne w sytuacjach kryzysowych dla skrécenia czasu
oczekiwania na wynik. W sytuacjach kryzysowych dotyczacych skazenia dioksynami potwierdzono, ze szybka
metoda przesiewowa jest waznym narz¢dziem w ocenie i zarzadzaniu ryzykiem oraz bezpieczenstwem zywnosci.

Stowa kluczowe: dioksyny, metoda przesiewowa, sytuacje kryzysowe

Wprowadzenie

Dioksyny i PCB, ze wzgledu na wlasciwosci toksyczne (immunosupresja, zaburzenia
hormonalne, kancerogennos¢), podlegaja rygorystycznemu ustawodawstwu we wszystkich
krajach Unii Europejskiej. Dopuszczalne limity tych zwigzkéw w Zywno$ci i paszach
zostaly ustalone kolejnymi rozporzadzeniami Parlamentu Europejskiego i Komisji
Europejskiej [1, 2]. Obowiazujaca od 2001 r. strategia UE dotyczaca dioksyn, ktérej celem
jest obnizenie narazenia populacji europejskiej na dioksyny, prowadzi do ograniczenia
wystepowania tych zwiazkéw w paszach i produktach spozywczych. Kontrola zawartosci
dioksyn zaréwno w surowcach, pétproduktach, jak i gotowych artykulach spozywczych

! Zaktad Radiobiologii, Panstwowy Instytut Weterynaryjny - Panstwowy Instytut Badawczy, al. Partyzantéw 57,
24-100 Pulawy, tel. 81 889 33 52, fax 81 886 25 95, email: nvridioxin@piwet.pulawy.pl,
beata.furga@piwet.pulawy.pl, magdalena.gembal @piwet.pulawy.pl, asia.cebulska@piwet.pulawy.pl,
pawel.malagocki @piwet.pulawy.pl, jagoda@piwet.pulawy.pl, sebastian.maszewski @piwet.pulawy.pl
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i paszowych przyczynia si¢ do zwigkszenia bezpieczefistwa konsumentdw poprzez
eliminacje¢ dioksyn z diety [3].

Zywno$¢ pochodzenia zwierzecego stanowi gléwne zrédlo dioksyn dla czlowieka
i dlatego jej po$wigca si¢ najwiecej uwagi. W sytuacjach kryzysowych, ktére w ostatnich
40 latach wielokrotnie notowano (katastrofa ekologiczna w 1976 roku w Seveso (Wlochy)
[4, 5], masowe skazenia na farmach $win (Montana, USA, 1979 roku), katastrofa w Belgii
w 1999 roku, skazenia mleka, jaj i ttuszczu zwierzat wypasanych na farmach w poblizu
spalarni komunalnych emitujacych duze iloSci dioksyn), bardzo przydatnym narz¢dziem
administracji odpowiedzialnej za bezpieczenstwo zywnosci staly si¢ wstgpne metody
przesiewowe badania zywnoS$ci [6]. Do nich nalezy biotest, bazujacy na genetycznie
zmodyfikowanych komoérkach hepatomy mysiej, cechujacy si¢ wysoka czutoscig i nizszymi
kosztami badania, w stosunku do instrumentalnej metody HRGC-HRMS. Obecnie biotest
CALUX uznawany jest za najlepszy test biologiczny skryningowego oznaczania dioksyn
i dI-PCB w zywnosci i paszach i jest jedynym testem stosowanym w rutynowych badaniach
monitoringowych pasz. W sytuacjach kryzysowych stuzy réwniez do badania zywnosci.

Celem pracy byla ocena przydatnosci metody przesiewowej oznaczania dioksyn
z zastosowaniem genetycznie modyfikowanej linii komoérkowej w sytuacji kryzysowe;j
i zwigkszonego ryzyka w roku 2011 w zwiagzku z konieczno$cia badania eksportowanych
produktéw zywno$ciowych na Ukraing.

Material i metody

Material. Gtéwnym materialem badawczym byly probki: tkanki migsniowej i watroby
zwierzat hodowlanych (dréb i trzoda chlewna) oraz jaj, mleka i przetworéw mlecznych,
w ktérych podejrzewano wystepowanie dioksyn i PCB w st¢zeniach przekraczajacych
dopuszczalng zawartos$¢.

Metody. Metoda przesiewowa sklada si¢ z czgsci chemicznej i biologicznej. Czgsé
chemiczna obejmuje ekstrakcj¢ dioksyn i dI-PCB z prébki rozpuszezalnikami organicznymi
wraz z frakcjg lipidowa. Po =zaggszczeniu ekstrakt oczyszcza si¢ na kolumnie
chromatograficznej z zelem krzemionkowym modyfikowanym kwasem siarkowym oraz na
kolumnie weglowej (XCARB), ktéra wigze badane zwiazki. Oddzielenie frakcji
zawierajagcej PCDD i1 PCDF od frakcji zawierajacej dl-PCB nastgpuje na kolumnie
weglowej poprzez wymywanie odpowiednimi rozpuszczalnikami. Po odparowaniu eluaty
poddaje si¢ badaniu na zawarto$¢ PCDD/PCDF i dI-PCB. Do detekcji i oznaczania
potilosciowego badanych zwigzkéw stuzy biotest CALUX. Test bioanalityczny
przeprowadza si¢ na genetycznie zmodyfikowanych komérkach hepatomy mysiej. Bazuje
on na poznanym molekularnym mechanizmie dziatania dioksyn i zwigzkéw pokrewnych,
tj. chemicznej aktywacji wewnatrzkomoérkowego receptora Ah (AhR). AhR jest czynnikiem
transkrypcji  genéw, ktéry aktywowany przez dioksyny wiaze si¢ do DNA
i zapoczatkowuje ekspresj¢ szeregu gendéw (rys. 1). Pomiar poziomu aktywacji receptora
Ah przez dioksyny i zwigzki pokrewne obecne w ekstraktach z badanych prébek pozwala
na ustalenie potencjalu toksycznego tych probek, wyrazonego w réwnowaznikach
toksycznosci WHO-TEQ [7]. Wykrywalno§¢ metody wynosi 0,2 pg/g, a odzyski sa na
poziomie 60-85%.
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Rys. 1. Schemat mechanizmu dziatania biotestu CALUX
Fig. 1. Diagram of CALUX bioassay action

Wyniki

Sposréd 284 prébek pochodzenia zwierzecego analizowanych opisang metoda
przesiewowa tylko 22 prébki (co stanowi 8%) uznano za ,,podejrzane”, poniewaz zawarte
w nich dioksyny przekraczatly ustalong prawem dopuszczalng zawarto$¢. Badania
potwierdzajace wykonano zgodnie z wymaganiami rozporzadzen unijnych, tj. metoda
HRGC-HRMS (tab. 1) [1].

Tabela 1
Prébki watpliwe po analizie metoda przesiewowa i potwierdzajaca. Wyniki podano w pg WHO-TEQ/g th.
Table 1
Suspect samples after the screening and confirmatory method (in pg WHO-TEQ/g fat)
- Limit Wyniki HRGC-HRMS
Nr Rodzaj Limit
Lp.| . .. PCDD/F dI-PCB| Suma
P- | brobki| matrycy PCDD/F Pdcl_'f,'é/lf/ PCDD/F | dI-PCB | Suma
ogondwka
1 |289/D| parzona 0,51 1,00 4,93 5,44 1,50 0,25 0,14 0,39
wedzona
2 |203p | Doerek 0,28 338 | 3,66 0,23 0,12 035
wieprzowy
3 |36op | POftusz 2.8 129 | 4,09 0,03 0,3 033
WIEprZzowe
4 |405/D| Mo 1,8 261 | 441 0,46 0,13 0,59
WIEPrZzowe
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Ne Rodza Limit Limit Wyniki HRGC-HRMS

Lp.| F . PCDD/F dl-PCB| Suma

P orébki| matrycy PCDD/F Pdcl_?,]():/]l;/ PCDD/F | dI-PCB | Suma

5 |406/D| meso 0,52 1,28 1.8 0,23 0,13 0,36
w1eprzowe

6 |sa9p| szynka 1,97 223 42 0.2 0,14 0,34
wieprzowa

7 | s54/p | Podeardle |5 s 052 | 397 0,2 0,13 0,33
wieprzowe

g |s57/p| Skorki 3,59 0,49 | 4,08 0,2 02 0,4
wieprzowe

9 |s576/p| Podgardle | 5 g 028 | 597 0,84 0,15 0,99
wedzone

10 | 504/p | Komserwa | 5y 021 | 143 0,23 0,14 0,37
tyrolska

11 |209/pD| [muesme 1,36 1,56 | 2,92 0,67 03 0,97
kurczaka

12 |360/D|  Mueso 6,71 200 | 685 | 13,56 | 4,00 0,23 0,28 0,51
drobiowe

13 |421p| MOM 11 246 | 356 026 0.4 0,73
drobiowe

14 | 254/p | atroba 7,53 6,00 | 2,11 | 9,64 12,00 3,55 1,02 4,57
wolowa

15 | 20D | Mieko 2,42 3,00 | 293 | 535 6,00 0,72 0,45 1,17
Spozywcze
thuszcz

16 [312/D|  twardy 3,39 0,5 3,89 2 0,12 2,12
mrozony
thuszcz

17 [313/D|  twardy 1,26 053 | 1,79 043 0,12 0,55
mrozony

18 | 351/p |  tuszez 1,36 228 | 3,64 0,2 0,13 0,33
twardy ekstra
o 1,00 1,50

19 |481/p| Somna 0,49 1,00 | 1,49 0,2 0,12 0,32
mrozona

20 | 555 | uszez 4,09 048 | 4,57 0.2 0,12 0,32
wieprzowy

21 | 556/ | uszez 442 094 | 536 0.2 0,12 0,32
wieprzowy

2 |s7yp| Stonina 3,65 035 | 4,00 0,28 0,12 0,4
wieprzowa

Metoda HRGC-HRMS potwierdzono ste¢zenie przekraczajace dopuszczalne limity
tylko w 1 prébce tlhuszczu wieprzowego, ktére wynosito odpowiednio dla PCDD/PCDF
2,00 pg WHO-TEQ/g tluszczu, natomiast dla PCDD/PCDF/dI-PCB 2,12 pg WHO-TEQ/g
ttuszczu. O toksycznoSci badanej probki przesadzita przede wszystkim obecnosé

1,2,3,4,7,8-HXCDF (rys. 2). Srednig zawartos¢ i zakres stezef dla réznych matryc zywnosci
przedstawiono w tabeli 2.
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Rys. 2. Profil kongeneréw PCDD, PCDF, dI-PCB w tluszczu wieprzowym. Badania wykonano w dwdch
powtdrzeniach

Fig. 2. PCDD, PCDF, dI-PCBs profile in pork fat. The tests were performed in duplicate

) Tabela 2
Srednia zawarto$¢ PCDD, PCDF i dI-PCB (w pg WHO-TEQ/ g tt.)
Table 2
The average contents of PCDDs, PCDFs and dI-PCB (in pg WHO-TEQ/g fat)
Rodzaj probki PCDD/PCDF dI-PCB PCDD/PCDF/dI-PCB
mieso §win +§;iflmsi | 0,45£0,81 0,530,66 0,98+1,13
n =96 zakres 0,05-5.,69 0,07-4,93 0,12597
mieso drobiu +§;i‘:lm; g 0,66+1,11 0,731,16 1,39+2,22
n =36 zakres 0,07-6,71 0,10-6.85 0,18-13,56
watroba . Séeﬁmj | 2,432,05 2,98+1,46 5414213
n=11 xodach. std.
zakres 0,62-7,53 1,10-5,05 2,64-9.64
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Rodzaj probki PCDD/PCDF dl-PCB PCDD/PCDF/dI-PCB
mleko Srednia
i produkty rodh 0,84+0,67 0,60+0,53 1,44+1,08
“,;le:g‘;e zakres 0,05-2,42 0,05-2,93 0,10-5,35
thuszez §win Srednia 0,55+0,99 0,430,32 0,98+1,13
n = 54 +odch. std.
= zakres 0,04-4.42 0,10-2,28 0,19-5,36

Omoéwienie i wnioski

Metody przesiewowe stuzg do wstegpnej selekcji probek, w ktérych moga by¢ badane
obecne zwiazki. Réwniez zastosowany w tych badaniach biotest CALUX oddziela prébki
negatywne od tych, ktére budza podejrzenia o przekroczeniu limitéw dopuszczalnych.
W prébkach tych, ktére stanowity zaledwie 8% badanych, dopiero metoda identyfikacji
1 oznaczania iloSciowego HRGC-HRMS pozwolita na jednoznaczng ocen¢ zgodnosci
badanej probki z norma.

Zastosowana w tych badaniach podczas sytuacji kryzysowej metoda, w ktérej nalezato
okresli¢c poziom dioksyn, furanéw i dI-PCB, stosunkowo szybko odrzucita prébki
negatywne, za§ w pozostaltych badaniach wykorzystano czasochtonng i kosztowna metode
potwierdzajaca. Zastosowanie metody przesiewowej znaczaco obnizylo koszty catkowite
badan wszystkich 284 prébek, zwigkszyto przepustowo$¢ laboratorium, co jest szczegdlnie
istotne w sytuacji kryzysowej dla skrécenia czasu oczekiwania na wynik. Wlasnie
w sytuacjach kryzysowych dotyczacych szybkiego potwierdzenia lub odrzucenia opinii
o stwierdzeniu skazenia zywnosci dioksynami kolejny raz potwierdzono, ze szybka metoda
przesiewowa jest waznym narz¢dziem w ocenie probek podejrzanych i zarzadzaniu
ryzykiem oraz w bezpieczenstwie zywnosci.
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APPLICATION OF SCREENING METHOD FOR DIOXIN DETERMINATION
IN CRISIS SITUATIONS

National Veterinary Research Institute - State Research Institute, Department of Radiobiology, Pulawy

Abstract: Dioxins and dioxin-like compounds have caused numerous ecological disasters and contamination of
food and feed. In Europe, the most famous and fateful environmental disasters was the Seveso accident (Italy) in
1976. Another example was the contamination of milk, eggs and fat of animals grazing on farms near municipal
waste incinerators emitting into the environment large amounts of these compounds, contamination of the milk of
cows as a result of feeding citrus pulp contaminated with dioxin, and the biggest catastrophe that has occurred in
Belgium and in Europe (1999) by adding to feed 200 dm® of PCB and dioxin contaminated oil. These events, as
well as taken by the European Community strategy for health protection of inhabitants from the harmful effects of
dioxins in food (more than 90% of dioxin comes from the food), revealed a need for a rapid screening methods for
monitoring food and feedstuffs at a large scale. To determine the biological activity of PCDD, PCDF and dI-PCBs
present in the feed, developed screening methods use the expression of reporter gene, activity of microsomal
enzymes, the binding of ligand to the receptor and to antibody. At present, bioassay CALUX (reporter gene
expression) is considered to be the best screening test for determination of dioxins and dI-PCBs in food and feed,
and it is the only test used in routine monitoring and in the crisis situations. The paper presents the results of
a screening method application based on genetically engineered murine hepatomy cell line, sensitive to dioxins.
This method was used to determine dioxins in food of animal and plant origin (meat and its products, milk and
milk products, feedstuffs and feedstuff components) during dioxin crises. Application of the screening test allowed
rapid selection of positive samples, increase laboratory throughput, and shorten waiting time for results.
Shortening the waiting time for results is important in crisis situations. Rapid screening method is an important
tool in assessing and managing risk and food safety in emergency situations on the dioxin contamination.

Keywords: dioxin, screening method, crisis situations






Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2013.7(1)045 2013;7(1)

Katarzyna GORSKA' i Mikotaj SIKORSKI'

WYSTEPOWANIE METALI CIEZKICH
W SCIEKACH DESZCZOWYCH NA PRZYKEADZIE
ZLEWNI MIEJSKIEJ W KIELCACH

OCCURRENCE OF HEAVY METALS IN RAIN WASTEWATER
ON EXAMPLE OF CATCHMENT IN KIELCE

Abstrakt: Scieki deszczowe sptywajace z zabudowanych obszaréw miejskich wprowadzaja do $rodowiska
wodnego odbiornika wiele zanieczyszczen. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.
w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wéd lub do ziemi, oraz w sprawie
substancji szczegdlnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego definiuje tylko wartosci zawiesiny oraz
weglowodoréw ropopochodnych w $ciekach deszczowych odprowadzanych do odbiornika. Pomijane sa natomiast
inne niebezpieczne substancje, takie jak chociazby metale cigzkie, ktére ze wzgledu na ich mozliwosci do
bioakumulacji moga negatywnie wptywac na srodowisko, a w szczeg6lnoséci na odbiorniki $ciekéw deszczowych.
W artykule przedstawiono wyniki badan stanu zanieczyszczenia §ciekéw deszczowych metalami cigzkimi
splywajacych do systeméw kanalizacyjnych z obszaru wybranej zlewni o typowo miejskim charakterze,
zlokalizowanej w centrum Kielc. Do analizy wybrano cztery fale roztopowe (22.02.2010 r., 23.02.2010 r.,
24.02.2010 r., 14.03.2010 r.), w czasie przejscia ktérych pobrano za pomoca automatycznego urzadzenia
(samplera) proby $ciekéw deszczowych i oznaczono w nich stgzenia nastgpujacych metali cigzkich: Ni, Cu, Cr,
Zn, Pb, Cd. Przeprowadzona analiza statystyczna, ktérej przedmiotem byla ocena sit zwiazkéw statystycznych
miedzy poszczegdlnymi parami metali cigzkich w wezbraniach roztopowych, wykazata wystgpowanie silnego
zwiazku korelacyjnego wytacznie pomigdzy Ni - Cr, Cu - Cr. Wyniki badan st¢zen metali ci¢zkich zestawiono
tabelarycznie oraz graficznie w celu zobrazowania zakresu zmiennosci stezen metali cigzkich dla obserwowanych
wezbran roztopowych w badanym kanale deszczowym Si9.

Stowa kluczowe: Scieki deszczowe, wezbranie roztopowe, metale cigzkie

Wprowadzenie

Wody deszczowe pochodzenia atmosferycznego na terenach zurbanizowanych
stanowig coraz wigkszy problem w systemach kanalizacyjnych ze wzgledu na ciggly
rozwdj aglomeracji. Wody opadowe zbierane systemem kanalizacji ogdlnosptawnej lub
deszczowej zaliczane sg do Sciekéw. Ocena wskaznikéw zanieczyszczeh w tych Sciekach,
zaréwno z punktu widzenia warto$ci st¢zen, jak i czynnikéw odgrywajacych istotng role
w ich ksztaltowaniu, jest bardzo trudna ze wzgledu na ich duza réznorodno$¢ i znaczne
zakresy wartosci. Z przeanalizowanych danych literaturowych [1-6] wynika, ze
zanieczyszczenia §ciekéw deszczowych pochodzg z dwéch giéwnych zrédel. Pierwszym
z nich sg zanieczyszczenia atmosferyczne, ktére sa wychwytywane przez opad (np.: pyty
lotne, SO,, NO,, CO), drugim za§ wszelkiego rodzaju zanieczyszczenia sptukiwane
z terendéw ulic, placéw, dachow, parkéw, tj. piasek, zwir, pyty, sole i $rodki odladzajace,
produkty S$cierania opon, we¢glowodory mineralne (oleje, smary, paliwa), odchody
zwierzgce, liScie i inne cze¢$ci ro$lin, zmiotki uliczne itp.

Do szczegdlnie niebezpiecznych substancji zaliczy¢ nalezy réwniez metale cigzkie
wystepujace gléwnie w pylach zawieszonych w powietrzu atmosferycznym, wraz z ktérymi

' Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnika Swigtokrzyska, al. 1000-lecia Pafistwa
Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 47 33, email: kgorska78 @interia.pl
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opadaja, a nastepnie sg sptukiwane ze zlewni i ze $ciekami deszczowymi transportowane do
odbiornika. W $ciekach deszczowych w najwigkszym stezeniu wystepuja cynk i otéw,
jednak w szczegdlnie zanieczyszczonych partiach odplywu pojawia si¢ miedZ i chrom,
a takze kadm, nikiel, arsen, kobalt i zelazo. GIéwnym zrédlem skazenia metalami cigzkimi
sa ciggi komunikacyjne [1, 7-10].

Metale cigezkie wystepuja w $ciekach deszczowych w postaci rozpuszczonych soli,
jonéw badz zwiazkéw nierozpuszczonych. Gléwnym zrédtem emisji otowiu (od 50 do
98%) na terenach zurbanizowanych jest komunikacja miejskiej. Wigkszo$¢ zwiazkéw
otowiu wydzielana jest wraz z gazami spalinowymi i wystepuje np. w postaci
amonohalogenku otowiu [11]. Wszystkie zwigzki otowiu wystepuja w stanie duzej
dyspersji i podlegajg tatwo sorpcji na powierzchni czgstek pylu atmosferycznego, ktéry
ulega depozycji na powierzchniach utwardzonych, skad jest dalej sptukiwany do Sciekéw
deszczowych. Duza zawarto$¢ tego pierwiastka znajduje si¢ tez w $niegu i jest z tym
zwigzane jego podwyzszone st¢zenie w sptywach roztopowych, siggajace kilku
miligraméw na litr [12]. Innymi pierwiastkami znajdujacymi si¢ w $rodowisku naturalnym
sa znaczne ilo$ci zwigzkow niklu, kadmu, cynku i miedzi [3, 12, 13]. Najwigkszy udziat
w Sciekach deszczowych maja cynk, oléw i nikiel, stanowigce ok. 60-80% udziatu
wszystkich metali, co wynika z powszechnosci stosowania tych pierwiastkéw w przemysle
samochodowym i paliwowym [12, 14, 15]. Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego
niklem jest §ciSle zwigzane z emisjg przemystu metalurgicznego oraz ze spalaniem paliw
ptynnych. Réwniez zwigzki chromu w powietrzu wystepuja w bardzo réznych stezeniach,
a jego zwigkszone iloSci spowodowane sa dziatalnoscia przemyslowa, przede wszystkim
hutnictwem metali niezelaznych oraz produkcjg materialéw cementowo-wapienniczych.
Obecnos$¢ miedzi w atmosferze wywotana jest gtdwnie procesami spalania wegla oraz
dzialalnos$cia przemystowa (hutnictwo metali niezelaznych).

Material i metody
Terenowy obiekt badawczy i jego uzbrojenie

Do badan wytypowano zlewni¢ zlokalizowang w centralno-wschodniej czg¢$ci miasta,
przynalezng do kolektora Si9 (rys. 1). Kanat gtéwny ma dlugos$¢ 1569 m, a jego $rednica
zmienia si¢ od 600 do 1250 mm. Przytaczone jest do niego 17 kanaléw bocznych
(o $rednicach od 300 do 1000 mm). Na kolektorze sa 32 studzienki rewizyjne
i polaczeniowe oraz 24 wpusty. Na kanalach bocznych jest zlokalizowanych
119 studzienek i 82 wpusty. Laczna dlugo$¢ sieci kanalizacyjnej jest réwna 5583 m.
Spadek kolektora zmienia si¢ na poszczegdlnych odcinkach od 0,04 do 3,9%, za$ spadki
kanaléw bocznych dochodza do 2,61%. Przecigtnie jeden wpust odbiera wode
z powierzchni 0,585 ha [16].

Rze¢dna najwyzszego punktu terenu w zlewni wynosi 271,20 m n.p.m., najnizszego
260,0 m n.p.m., Sredni spadek powierzchni jest réwny 0,71%. W obrebie zlewni
wydzielono 6 rodzajéw powierzchni sptywu: dachy (14,3%), chodniki (8,4%), jezdnie
(17,7%), parkingi (11,2%), zielen (47,2%) i boiska szkolne (1,3%). Ogoblnie tereny
utwardzone o duzym wsp6tczynniku sptywu stanowia 52,83% calej powierzchni zlewni, co
$wiadczy o jej typowo miejskim charakterze [17]. Scieki deszczowe z omawiane;
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powierzchni zlewni odprowadzane sa do oczyszczalni wod deszczowych przy ul.
IX Wiekéw Kielc.

V Pailtechn;)

smerupzyska

TS PLAN MIASTA Z KANALEM DESZCZOWYM S0
y // SKAL—\ 1:5000

Rys. 1. Zlewnia kolektora Si9 wraz z ukladem kanalow bocznych [16]

Fig. 1. Catchment of Si9 collector together with a system of lateral sewers [16]

Charakterystyka aparatury badawczej

Stanowisko badawcze zostalo wyposazone w automatyczne urzadzenie do pobierania
prébek Sciekéw (SAMPLER 6712 - spelniajacy wymogi EPA, tj. United States
Environmental Protection Agency) i przeptywomierz ultradzwigkowy (typ 2150) firmy
Teledyne ISCO. Ponadto w okresie wiosenno-jesiennym do ciagglego rejestrowania opadéw
deszczowych zamontowano w poblizu badanej zlewni (okolo 3,5 km od wylotu kolektora
Si9) deszczomierz typu RG50 firmy SEBA Hydrometrie GmbH, spetniajacy wymagania
Swiatowej Organizacji Meteorologicznej. Sampler umieszczony zostat w komorze
rozdzialu przedmiotowej OWD, w sktad ktérej wchodza réwniez poziomy osadnik
dwukomorowy (30,0 x 3,6 m kazda) oraz separator koalescencyjny ¢ 3,0 m. Pobiera on
automatycznie probki $ciekéw w zadanej ilosci (max 24 butelki, pojemnosci 0,5 dm’)
1 z zadang czestosciag w czasie przej$cia fali wezbraniowej za pomoca specjalnej sondy.
Przeptywomierz dziata na zasadzie pomiaru ci$nienia stupa wody (napelnienie kanatu #)
oraz pomiaru predkos$ci Sredniej v w znanym przekroju poprzecznym kanatu. Wielkosci te
rejestrowane sg za pomocg sondy AV zamontowanej na opasce rozpr¢znej w kanale Si9
w odlegtosci 7 m powyzej komory rozdziatu. Przeptyw $ciekéw obliczany jest jako iloczyn
pola powierzchni zwilzonej przekroju porzecznego kanatu i predkosci $redniej przeptywu
$ciekow. Dane zapisywane sa w dwoch tempach: co 5 minut dla napelnien $ciekéw
w kanale 7 <5 cm oraz co 15 sekund dla 4 > 5 cm.

Pobieranie probek i badania laboratoryjne

Scieki deszczowe pobierane byty w okresie: 22.02-14.03.2010 r. (w czasie trwania
roztopéw) przy uzyciu samplera zamontowanego w odlegtosci okoto 50 m od ujscia kanatu
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do odbiornika. Urzadzenie zostato tak skonfigurowane, by uruchamiato si¢ w momencie,
gdy zostanie przekroczony zadany poziom $ciekéw w kanale (5 cm), rejestrowany przez
sond¢ do pomiaru napelnienia sprz¢zona z urzadzeniem. Poziom wyzwalania samplera
dobierano w zalezno$ci od pory roku i zwigzanego z nig napetnienia $ciekdw w kanale przy
pogodzie bezdeszczowej, a wynikajacego z infiltracji wéd gruntowych. Ilo§¢ prébek
$ciekow (max 24 - 1 butelka na 1 prébke) oraz czas pomi¢dzy nimi (15-40 min) ustalano
indywidualnie w zaleznosci od spodziewanego czasu trwania fali roztopowe;.

Pobrane prébki bez utrwalenia byty od razu przewozone do laboratorium chemicznego
w celu oznaczenia wybranych wskaznikéw. Badania Sciekéw deszczowych dotyczyty m.in.
oznaczenia st¢zen wybranych metali cigzkich - Ni, Cu, Cr, Zn, Pb, Cd. Ich zawarto$¢
zbadano metoda absorpcyjnej spektroskopii atomowej (ASA) z atomizacja ptomieniowa
wedtug normy PN-EN ISO 8288:2002. Przed wykonaniem oznaczenia probki zostaly
zmineralizowane wedtug metodyki opisanej w normie EN ISO 15587-1:2002.

Analiza statystyczna uzyskanych wynikow

Uzyskane wartosci stgzen metali cigzkich, dla kazdego wezbrania osobno,
scharakteryzowano przy uzyciu mediany, $redniej arytmetycznej oraz percentyli 5 i 95%
(tab. 2). Do oceny sily i kierunku zwigzkéw statystycznych migdzy badanymi zmiennymi,
z uwagi na przewazajaca wigkszo$¢ rozktadéw odbiegajacych od normalnego, obliczono
wspotczynnik korelacji Spearmana, uznajac poziom p < 0,05 jako statystycznie istotny. Do
weryfikacji hipotezy zerowej Hy: r; = 0 postuzono si¢ statystyka t o n — 2 stopniach
swobody.

Wyniki badan

Odnotowane w okresie od lutego do marca 2010 r. wezbrania charakteryzowaty si¢
maksymalnym natezeniem przeptywu od 0,020 do 0,120 m’s™ (tab. 1). Kazde
7 prezentowanych wezbran formowalo si¢ w innych warunkach meteorologicznych
i hydrologicznych. Wyniki badan wybranych st¢zen metali cigzkich w S$ciekach
deszczowych zestawiono w tabeli 2.

Tabela 1
Charakterystyka parametréw poszczegdlnych wezbran roztopowych
Table 1
Characteristics of parameters of individual spring thaw events
. Parametry wezbrania*
Lp. Data ngzba 0, t . t \%
probek pax < P <
[m™s™] [min] [min] [m’]
1 22.02.2010 6 0,020 355 200 190,3
2 23.02.2010 12 0,042 515 168 672,3
3 24.02.2010 12 0,037 540 220 607,2
4 14.03.2010 22 0,120 765 315 1752,3

* Quax - maksymalny przeplyw w kanale w czasie przejécia analizowanej fali [m® = s7'], ¢, - catkowity czas
analizowanego wezbrania [min], #, - czas wezbrania obj¢ty badaniem (poborem probek) [min], V. - catkowita
objetos¢ fali wezbraniowej [m?]
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Wezbranie z dnia 22.02.2010 r. zostalo wywotane topnieniem $niegu zalegajacego
gléwnie wzdtuz ciaggéw komunikacyjnych. Byly to pierwsze roztopy po okresie ujemnych
temperatur. Jednak ze wzgledu na krétki czas trwania dodatnich temperatur oraz niewielkie
ich wartosci przeptyw w kanale wyniést zaledwie Qe = 0,020 m*s™'. Ze wzgledu na
specyfike tworzenia si¢ fali roztopowej (dtugi okres topnienia obejmujacy okres od godzin
porannych do popotudniowych, tj. 6-9 godzin) odstgp miedzy kolejnymi szeScioma
prébkami ustawiono na 40 minut (rys. 2a).

Wezbranie z dnia 23.02.2010 r., podobnie jak poprzednie, bylo wezbraniem
roztopowym. Dodatnie temperatury w ciggu dnia byly jednak na tyle duze, Zze przeptyw
w kanale byl ponad 2-krotnie wigkszy niz w dniu 22.02.2010 r. i osiagngl warto$¢
Ouar = 0,042 m*s™ (rys. 3a). Chcac doktadniej zbada¢é zmienno$¢ stezen metali,
zmniejszono odstgp mi¢dzy poborem kolejnych prébek do 15 min.

Wezbranie z dnia 24.02.2010 r. miato bardzo podobny przebieg do poprzedniego
(23.02.2010 r.). Przeptyw w kanale osiggnat warto$¢ Q... = 0,037 m*s™' przy catkowitym
czasie przejscia fali # = 540 min. W czasie 220 minut pobrano w odst¢pach 20-minutowych
12 prébek $ciekéw deszczowych (rys. 3b).

Wezbranie z dnia 14.03.2010 r. wywotane zostalo intensywnymi opadami $niegu,
ktére rozpoczely si¢ wieczorem w sobote 13.03.2010 r. Dodatnie temperatury w ciagu dnia
spowodowaly topnienie zalegajacego i1 wciaz padajacego $niegu, co spowodowalo, ze
przeptyw w kanale osiagnal warto$¢ maksymalng na poziomie 0,120 m’s™' przy
catkowitym czas trwania wezbrania rOwnym 765 min (rys. 2b).

Tabela 2
Miary statystyczne analizowanych st¢zen metali cigzkich w $ciekach deszczowych
Table 2
Statistical measures of analysed concentrations of heavy metals in rain wastewater
Ni | Cu | Cr | Zn | Pb | cd

Data [g-m‘s]

0,102 0,054 0,000 0,438 0,293 0,018
2202 0,119 0,064 0,000 0,461 0,351 0,022

0,116 0,057 0,000 0,449 0,311 0,019

0,113 0,058 0,000 0,449 0,319 0,020

0,121 0,095 0,000 0,323 0,278 0,013
23.02 0,168 0,176 0,043 0,550 1,405 0,032

0,138 0,123 0,020 0,400 0,466 0,019

0,141 0,125 0,020 0412 0,554 0,021

0,101 0,098 0,001 0,241 0,188 0,011
24.02 0,168 0,152 0,033 0,455 0,622 0,034

0,121 0,121 0,016 0,334 0,404 0,020

0,125 0,120 0,017 0,344 0,421 0,021

0,011 0,099 0,087 0,121 0,163 0,008
14.03 0,032 0,298 0,178 0,760 0,440 0,021

0,019 0,162 0,119 0,288 0,278 0,014

0,020 0,174 0,126 0,341 0,305 0,014

W tabeli zestawiono kolejno wartosci: percentyla 5%, percentyla 95%, mediany oraz §redniej arytmetycznej dla
wykonanych oznaczen w analizowanych falach
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Objetos¢ catkowita V. danego wezbrania (tab. 1) obliczono, sumujac od poczatku
trwania sptywu objetosci czastkowe z zaleznoSci:

Vo3[ Qu)
Tl 1000

gdzie: Q;, Oy - natgzenie przepltywu odpowiednio w czasie #; oraz t;,, [m3 s, Ar - krok
czasowy, At =t —t; [s].

Najwicksza nierownomierno$cia w analizowanych falach charakteryzuja si¢ st¢zenia
nastepujacych metali: Pb, Cu, Zn (rys. 2 i 3). W przypadku dwéch wezbran (23.02.2010 r.
124.02.2010 r. - rys. 3a i b) zauwazalna jest wyrazna tendencja do zwigkszania si¢ stg¢zen
tych metali w Sciekach opadowych wraz z czasem przejécia fali (oprdcz st¢zenia Ni), co
zwigzane jest ze stopniowym uwalnianiem zanieczyszczen z topniejacych wzdtuz ciggéw
komunikacyjnych pryzm S$niegu. Z kolei w dwodch pozostatych falach (rys. 2a i b)
zalezno$ci te sg odwrotne - st¢zenia wszystkich metali maleja w trakcie trwania wezbrania.
W przypadku wezbrania z dnia 22.02.2010 r. zwigzane jest to najprawdopodobniej
z faktem, iz temperatury dodatnie utrzymywaty si¢ stosunkowo krétko, co skutkowato
niewielkim przeptywem w kanale. Natomiast dlugotrwate opady topniejacego $niegu
w dniach 13-14.03.2010 r. splukaly zanieczyszczenia z terenu zlewni. Podobnych
prawidlowosci nie obserwowano w wezbraniach deszczowych wywotanych opadem, gdzie
trudno byto doszukac si¢ jakiejkolwiek powtarzalnej tendencji zmian [16-18].
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Rys. 2. Zmienno$¢ stezen metali cigzkich w wezbraniu z dnia: a) 22.02.2010 r., b) 14.03.2010 r.

Fig. 2. Variation of heavy metal concentrations in spring thaw events of: a) 22nd Feb. 2010, b) 14th March 2010
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Rys. 3. Zmienno$¢ stezen metali cigzkich w wezbraniu z dnia: a) 23.02.2010 r., b) 24.02.2010 r.

Fig. 3. Variation of heavy metal concentrations in spring thaw events of: a) 23rd Feb. 2010, b) 24th Feb. 2010
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Przeprowadzona analiza statystyczna, ktérej przedmiotem byla ocena sit zwigzkéw
statystycznych miedzy wszystkimi badanymi wskaznikami zanieczyszczen, wykazata dla
wezbran roztopowych wystgpowanie dla nastgpujacych par wskaznikéw zwigzku
korelacyjnego umiarkowanego Cd - Pb, Cd - Zn, Ni - Cd, Pb - Zn (r = 0,5-0,69) oraz
silnego Ni - Cr (r = -0,70), Cr - Cu (r = 0,77). Nalezy podkresli¢ jednak, ze analizowano
tacznie wszystkie wezbrania roztopowe, a w poszczegdlnych falach korelacje moga nie
wystepowac badz charakteryzowac si¢ innymi warto§ciami wspélczynnika korelacji r.

Istotng cecha Sciekéw deszczowych powstajacych w fazie sptywu powierzchniowego
jest nieréwnomierno$¢ zrzutu fadunku zanieczyszczen w jednostce czasu, ktéra
w literaturze przedmiotu nazywana jest efektem kumulatywnym (cumulative effect),
efektem szokowym (shock effect) lub pierwsza falg zanieczyszczen (first flush pollutant)
[5, 6, 13]. Do obliczenia tadunkéw metali w badanych wezbraniach zdecydowano si¢
przyja¢ za miarodajne stezenie wyrazone za pomocg mediany (tab. 2). Wartosci tadunkéw
czastkowych oszacowano na podstawie nastepujacej zaleznosci:

L=s5-Q [g/s] 2)

gdzie: £ - czastkowy tadunek metali cigzkich [g/s], s - st¢zenie metali cigzkich w czasie ¢
[g - m™], przyjeto wartoéci median z tabeli 2, Q - natgzenie przeptywu $ciekéw w czasie f;
[m®- s7'], przyjeto na podstawie wskazan przeptywomierza.

Catkowita mase zanieczyszczen (tab. 3), jaka przeptynela podczas wezbrania,
okreslono ze wzoru:

L+ L At
Z( 2 j 1000 ©)

gdzie: M - masa metali ciezkich [kg], £;, £;;1 - tadunek metali cigzkich dla i-tego oraz (i+1)
kroku czasowego [g - s’l], At - krok czasowy [s].

Tabela 3
Masa metali cigzkich w $ciekach deszczowych podczas wezbran roztopowych
Table 3
Mass of heavy metals in rain wastewater in spring thaw events
Data Ni | Cu | Cr | Zn | Pb | Cd
[kg]
22.02 0,022 0,011 0,000 0,085 0,059 0,004
23.02 0,093 0,083 0,013 0,269 0,313 0,013
24.02 0,073 0,073 0,010 0,203 0,245 0,012
14.03 0,033 0,284 0,209 0,505 0,487 0,024

Znajomo$¢ bilansu jakosciowego $ciekOéw deszczowych jest istotng informacja dla
okreslenia wielko$ci, zasiggu oraz czasu trwania potencjalnych oddzialywan na
srodowisko. Wylaczne postugiwanie si¢ stgzeniami moze sprawi¢ problemy metodyczne,
gdyz nie daje wlasciwego odniesienia do faktycznej iloSci zanieczyszczen, w tym
przypadku metali cigzkich, wprowadzanych do srodowiska wodnego odbiornika. Z analizy
tabeli 3 wynika, ze wody opadowe s3 znaczacym zrédtem zanieczyszczen wod
powierzchniowych. Przyktadowo, wezbranie z dnia 14.03.2010 wprowadzito do odbiornika
0,505 kg Zn, 0,487 kg Pb, 0,283 kg Cu, 0,209 kg Cr, a takze 0,024 kg Cd i 0,033 kg Ni.
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Mozna na podstawie warto$ci masy metali jednoznacznie stwierdzi¢, ze wezbranie to byto
najbardziej zanieczyszczone, czego nie dalo si¢ powiedzie¢, analizujac stezenia.

Whioski

1. Zanieczyszczenie woéd metalami cigzkimi jest szczegllnie niebezpieczne ze wzgledu
na to, ze w naturalnych procesach samooczyszczania si¢ rzek nie tylko nie ulegaja
biodegradacji, ale poprzez swoje toksyczne oddzialywanie na mikroorganizmy
spowalniajg te procesy.

2. Masa metali cigzkich w $ciekach roztopowych dla wszystkich czterech analizowanych
wezbran waha si¢ w granicach: nikiel 0,022-0,093 kg, miedz 0,011-0,284 kg, chrom
0,0-0,209 kg, cynk 0,085-0,505 kg, otéw 0,059-0,487 kg, kadm 0,004-0,024 kg.

3. W zwiazku z synergistycznym oddzialywaniem niektérych par pierwiastkéw, takich
jak Cu - Cd, Ni - Zn, niepokojacy wydaje si¢ brak regulacji prawnych okreslajacych
dopuszczalne stezenia metali cigzkich w $ciekach deszczowych.

4. W przypadku stezen analizowanych metali cigzkich obliczone wartosci $rednie na ogét
nie odzwierciedlajg $redniego stanu zanieczyszczen Sciekéw deszczowych. Przyczyng
takiego stanu rzeczy sa wartosci odstajace - najczesciej maksymalne. Zasadne wydaje
si¢ operowanie warto$ciami median oraz najczg¢sciej wystgpujacymi.

5. Podane powyzej zwiazki korelacyjne oraz ich sita miedzy analizowanymi st¢zeniami
metali cigzkich sg charakterystyczne wylacznie dla badanej zlewni, a ich
wystepowanie w innych zlewniach wymaga wykonania badan laboratoryjnych w celu
potwierdzenia podanych zaleznosci.

6. Obecno$¢ zwiazkéw silnych pomigdzy parami poszczegdlnych metali zwigzane jest
zZ  wystgpowaniem wymienionych metali w przemysle samochodowym
(np.: sktadnik  lakieré6w  metalizowanych,  elementéw  chromowanych)
i przedostawaniem si¢ ich do $rodowiska na skutek oddzialywania soli uzywanych
W czasie zimowego utrzymywania ulic.
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OCCURRENCE OF HEAVY METALS IN RAIN WASTEWATER ON EXAMPLE
OF URBAN CATCHMENT IN KIELCE

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

Abstract: Rain wastewater flowing from built-up urban areas introduces much pollution into the receiving water
environment. The regulation of the Minister of Environment of 24th July 2006 on conditions that have to be met
when releasing wastewater into water bodies or soil, and on substances that are particularly hazardous for the
aquatic environment only states values of the suspension and those of oil-derived hydrocarbons in rain wastewater
delivered to the receiving water. Other hazardous substances, like e.g. heavy metals, are disregarded. Because of
the possibility of bioaccumulation, heavy metals can adversely affect the environment, in particular, that of rain
wastewater receiving bodies. The paper presents the results of investigations into the level of rain wastewater
pollution with heavy metals flowing into the sewer system from the area of the selected catchment, located in the
centre of the city of Kielce, which is typically urban in character. For the sake of analysis, four days of spring thaw
events were selected, namely those of 22nd Feb. 2010, 23rd Feb. 2010, 24th Feb. 2010, and 14th March 2010.
During the passage of thaw water, samples of rain wastewater were collected with an automatic device (sampler)
and the concentration of the following heavy metals: Ni, Cu, Cr, Zn, Pb, Cd were determined. The conducted
statistical analysis concerning the assessment of the strength of statistical relations between individual pairs of
heavy metals in spring thaw events indicated the occurrence of a strong correlation relation exclusively between
Ni - Cr, Cu - Cr. The results of investigations were presented in a tabular and graphical form to show the range of
variability of concentrations of heavy metals for the observed spring thaw events in the examined Si9 rain water
sewer.

Keywords: rain wastewater, spring thaw events, heavy metals
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POROWNAWCZE BADANIA BAKTERIOLOGICZNEGO
ZANIECZYSZCZENIA POWIETRZA NA OBSZARZE
ZURBANIZOWANYM ORAZ NA OBIEKTACH KOMUNALNYCH

MICROBIOLOGICAL QUALITY OF ATMOSPHERIC AIR
IN URBAN AREAS AND COMMUNITY AMENITIES

Abstrakt: Proces urbanizacji postgpuje w sposob ciagly, kolejne obszary sa zabudowywane, powstaje na tych
terenach rozbudowana infrastruktura. Przybywa nowych mieszkancéw, wzmaga si¢ ruch. Te zjawiska nie
pozostaja bez wplywu na bakteriologiczne zanieczyszczenie powietrza, ktére moze by¢ calkiem znaczne.
Jednocze$nie mieszkancy produkuja ogromne ilosci odpadéw, z ktérymi co$ nalezy zrobi¢, np. zdeponowaé na
sktadowisku, oraz $cieki, ktére nalezy oczysci¢. Celem niniejszych badan byta weryfikacja stanu aerosanitarnego
powietrza na terenie Krakowa oraz pordwnawczo na terenie 2 obiektow komunalnych - sktadowiska odpadéw
komunalnych oraz oczyszczalni $ciekéw. Badania byly wykonywane w 4 porach roku na 5 stanowiskach
pomiarowych rozmieszczonych w réznych miejscach Krakowa, 5 - na oczyszczalni $ciekéw oraz 5 - na
sktadowisku odpadéw. Probki powietrza byty pobierane za pomocg 6-stopniowego impaktora Graseby-Andersena.
Jednocze$nie prowadzono pomiary zapylenia oraz temperatury, sity wiatru oraz wilgotnos$ci wzglednej. Wyniki
badan wskazuja, ze czasami zanieczyszczenie powietrza na obszarze Krakowa jest wigksze niz na obiektach
komunalnych, szczegélnie w zimie, w bezwietrzne dni.

Stowa kluczowe: Krakéw, urbanizacja, obiekty komunalne, drobnoustroje, powietrze atmosferyczne

Wprowadzenie

Mikrobiologiczne zanieczyszczenie powietrza jest efektem proceséw normalnie
wystepujacych w biosferze, jak i na skutek dzialania czynnikéw antropogennych. To
zanieczyszczenie w duzym stopniu jest skorelowane z zapyleniem powietrza, gdyz to
czastki stale z osadzonymi na nich drobnoustrojami tworza bioaerozol. Bioaerozol
przedostaje si¢ do uktadu oddechowego czltowieka i jego frakcja respirabilna moze si¢
w nim osadza¢, powodujac wiele choréb [1-5].

Problem bakteriologicznego zanieczyszczenia powietrza jest szczegblnie wazny
w duzych o$rodkach miejskich, takich jak Krakéw, gdzie mieszka okoto 1 miliona oséb.
Kazdy z mieszkancéw w mniejszym lub wigkszym stopniu wptywa na powstawanie tego
zanieczyszczenia. Mozna méwi¢ o wplywie zaréwno bezposrednim, jak i posrednim, gdyz
na skutek produkcji odpadéw oraz Sciekdw czes$¢ bakterii w nich zawartych, poddawanych
procesom technologicznym odpowiednio na sktadowisku odpadéw lub oczyszczalni
$ciekow, moze przedostawaé si¢ do powietrza atmosferycznego, skazajac je [3, 6-8]. Prac
dotyczacych badan bakteriologicznych powietrza atmosferycznego obejmujacych obszar
miast jest znacznie mniej [9-14].

Celem przeprowadzonych badan byto wykazanie podobienstw i réznic w sktadzie
iloSciowym bioaerozolu w réznych miejscach Krakowa w 4 porach roku w zestawieniu
z obiektami komunalnymi w zalezno§ci od stopnia zapylenia i parametréw
mikroklimatycznych.

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Krakéw,
tel. 12 662 41 81, email: rrgrzyb @cyfronet.pl
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Material i metody

Badania byly wykonywane w 4 porach roku - w okresie od pazdziernika 2011
(2-krotnie w kazdej porze roku) do sierpnia 2012 roku - na 15 stanowiskach pomiarowych,
w tym: 5 - rozmieszczonych w réznych miejscach Krakowa, 5 - na oczyszczalni $ciekéw
oraz 5 - na sktadowisku odpadéw (w 2 powtdrzeniach).

Prébki powietrza byly pobierane za pomoca 6-stopniowego impaktora
Graseby-Andersena. Uzycie tego przyrzadu pozwolilo na rozdzial czastek badanych
bioaerozoli w zalezno$ci od rozmiaréw ich $rednic aerodynamicznych na frakcje: powyzej
7,0 um, 7,0-4,7 pm, 4,7-3,3 pm, 3,3-2,1 pm, 2,1-1,1 um, i 1,1-0,65 pm. Pod pojeciem
frakcji respirabilnej rozumie si¢ sume liczebnosci bakterii z frakcji ponizej 4,7 pm [15, 16].

Pobranie prébek trwato 5 minut; przeptyw powietrza przez impaktor wynosit 28,3 dm’
na minut¢. Zastosowano agar sojowy (Trypticase Soy Agar, bioMerieux) z dodatkiem 5%
krwi baraniej dla oznaczenia bakterii. Inkubacj¢ prowadzono w nastgpujacy sposéb:
kolejno kazda z prébek przebywata 1 dzien w 37°C, nastgpnie 3 dni w 22°C oraz 3 dni
w 4°C w warunkach tlenowych.

Jednocze$nie prowadzono pomiary zapylenia oraz parametréw mikroklimatycznych
celem skorelowania wszystkich zmierzonych wartosci. Pomiary zapylenia powietrza
wykonywano dla 2 frakcji pytu - PM,y oraz PM, za pomocg pytomierza DustTrak II model
8530 (TSI Inc.), dziatajacego na zasadzie fotometrii laserowej (czas pomiaru 60 sekund -
dla kazdej z frakcji). Do wykonywania pomiaréw mikroklimatycznych (temperatury, sity
wiatru oraz wilgotnosci wzglednej) uzywano przyrzadu Kestrel 4000 (Nielsen-Kellerman).

Wiyniki i dyskusja

W toku badan prowadzonych w réznych porach roku na obiektach komunalnych oraz
w réznych miejscach w Krakowie stwierdzono, ze najnizsze sumaryczne liczebnosci
zaobserwowano w punktach zlokalizowanych w Krakowie (ze $rednig liczebnoscig z 5
stanowisk, wynoszaca 4,564 jtk w 1 m’ powietrza, przy zakresie liczebnosci od 2,375 do
7,211 jtk w 1 m’ powietrza), z kolei najwyzsze na sktadowisku odpadéw, gdzie $rednia
liczebnos¢ wynosita 16,694 jtk w 1 m® powietrza (zakres: 6,354-48,513 jtk w 1 m’) (tab. 1).

Tabela 1
Sumaryczne oraz $rednie roczne liczebnosci bakterii w poszczegdélnych punktach badawczych na réznych
obiektach [jtk w 1 m® powietrza]

Table 1
The total and average annual number of bacteria at different measurements points on various objects

[CFU in 1 m® of air]

Punkt Skladowisko odpadéw Oczyszczalnia Sciekow Krakéw
badawczy suma Srednia suma Srednia suma Srednia
1 6,354 265 3,939 164 2,375 99
2 7,876 328 5,787 241 2,785 116
3 8,525 355 5,964 249 3,825 159
4 12,201 508 7,666 319 6,625 276
5 48,513 2,021 9,297 387 7,211 300
Wartos¢
$rednia 16,694 - 6,531 - 4,564
z 5 stanowisk
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Rozpatrujac z kolei sumg¢ liczebnosci bakterii ze wszystkich 5 badanych stanowisk dla
kazdego z obiektéw w réznych porach roku, najwigksza warto§¢ stwierdzono w sezonie
letnim na sktadowisku odpadéw (tab. 2). Suma dla lata byla 30-krotnie wyzsza niz
w sezonie zimowym. Najnizsza sumaryczng liczebno$¢ stwierdzono w zimie dla
oczyszczalni $ciekéw. Co interesujace, w zimie liczebno$¢ bakterii w Krakowie byta
odpowiednio 2,5-krotnie wyzsza niz na sktadowisku odpadéw i 3,3 razy wyzsza niz na
oczyszczalni $ciekéw. Najwiekszy udzial bakterii we frakcji respirabilnej stwierdzono
w zimie dla stanowisk zlokalizowanych w Krakowie. Jest to efekt bardzo silnego zapylenia
powietrza wystepujacego w tym okresie z powodu niskiej emisji. Bakterie z frakcji
respirabilnej sg bowiem powigzane z drobnymi czgsteczkami pylowymi.

Tabela 2
Sumaryczne liczebnosci bakterii oraz udziat w ogélnej liczebnosci frakcji respirabilnej na badanych obiektach
[jtk w 1 m® powietrza]
Table 2
The total number of bacteria and the share of the respirable fraction in the total number on the examined objects
[CFU in 1 m’ of air]

. Jesien Zima Wiosna Lato
Obiekt " - < -
% udziat % udziat % udziat % udziat
badawczy Suma Suma Suma Suma
fr. resp. fr. resp. fr. resp. fr. resp.
Skladowisko | ¢ 53 31,8 1,603 20,3 24,612 352 48,724 30,1
odpadéw
Oczyszezalnia | 764 33,5 1,222 34,9 7,922 37,6 18,742 29,5
Sciekéw
Krakéw 3,590 31,9 4,051 42,2 1,838 41,2 13,341 32,8

Rozpatrujac liczebnosci bakterii na réznych obiektach z podzialem na frakcje (tab. 3),
stwierdzono, ze najwyzsze $rednie liczebnosci réznity si¢ w zalezno$ci od obiektu: na
sktadowisku odpadéw oraz na oczyszczalni §ciekéw dominowaly frakcje z przedziatu
respirabilnego odpowiednio: 2,1-3,3 um oraz 3,3-4,7 um, natomiast w obrebie Krakowa
z przedziatu 4,7-7,0 um. Swiadczy to o tym, ze na obiektach komunalnych przewazaja
drobniejsze frakcje aerozolu, na terenach miejskich - grubsze, cho¢ udziat frakcji
respirabilnej w ogdlnej liczebnosSci bioaerozolu w zaleznosci od obiektu nie réznit si¢
bardzo znacznie - wynosit odpowiednio 68,5% dla sktadowiska, 67,8% dla oczyszczalni
oraz 65,0% dla stanowisk w Krakowie. Wlazto i in. [17] w swych badaniach na
oczyszczalni $ciekow w Myszkowie stwierdzili udziat frakcji respirabilnej na poziomie
61%; w tych badaniach w zalezno$ci od rodzaju bakterii i obiektu na oczyszczalni
dominowaty frakcje bioaerozolu ponizej 3,3 um. Na 2 spos$réd 5 stanowisk na oczyszczalni
w jesieni stwierdzono wyniki zbiezne z Wlazto i in. [17] - rzedu 10° jtk w 1 m®; dla 3
innych wyniki byty rzedu 10” jtk w 1 m®. Podobne wyniki na oczyszczalniach $ciekéw
uzyskali réwniez Carducci i in. [18] oraz Sanchez-Monedero i in. [19]. Wedtug Lundholma
i Rylandera [20], ilosci bakterii na oczyszczalni $ciekéw moga osiggaé wartosci rzedu
10% jtk w 1 m’.

Stwierdzono wystepowanie ujemnej korelacji pomiedzy 2 czynnikami klimatycznymi -
wilgotnodcia wzgledna i sita wiatru (tab. 4). Sita wiatru nie ma znaczenia jedynie dla
liczebno$ci bakterii w obrgbie Krakowa. Z kolei trzeci z badanych parametréw
klimatycznych (temperatura) w znaczacy sposéb wplywal na liczebno$¢ bakterii na
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oczyszczalni $ciekéw oraz w obrgbie miejskim Krakowa. We wszystkich przypadkach
stwierdzono dodatnig zalezno$¢ pomigdzy 2 badanymi frakcjami zapylenia (PM10 i PM4),
przy czym statystycznie istotne sg zaleznosci dla pytu PM10 i oczyszczalni oraz dla frakcji
respirabilnej pytu (PM4) i stanowisk badawczych w Krakowie.

Tabela 3
Minimalne, maksymalne oraz $rednie liczebnosci réznych frakcji bakterii na badanych obiektach
[jtk w 1 m® powietrza]

Table 3
Minimum, maximum and average number of different fractions of bacteria on the tested objects
[CFU in 1 m® of air]
Frakcja Skladowisko odpadéw Oczyszczalnia Sciekow Krakoéw
bioaerozolu ) i i ) i j i i i
[um] min. max Srednia min. max Srednia min. max Srednia
>7,0 25 4500 647 21 650 240 64 686 172
4,7-7,0 7 5600 671 32 880 286 7 1124 227%*
Frakcja respirabilna (0,65-4,7 um)
3,3-4,7 11 5690 809 26 1570 371%* 21 841 201
2,1-33 11 7000 830%* 18 1050 304 21 1301 203
1,1-2,1 11 6100 726 11 1090 261 7 1082 163*
0,65-1,1 14 3470 491* 7 670 170* 0 855 176
Legenda: * warto$ci minimalne, ** warto$ci maksymalne
Tabela 4
Korelacje pomigdzy liczebnoscia bakterii a badanymi parametrami mikroklimatycznymi oraz zapyleniem
Table 4

Correlations between the number of bacteria and the analyzed microclimatic parameters and dust

Obiekt Bass?‘llle ctzyl{l'“kl Zapyleni Zapyleni
bad . ilgotnosé apylenie apylenie
adawezy Wiatr Temperatura wrgledna | frakcja PM10 | frakeja PM4
Skladowisko -0,34 0,28 -0,51 0,13 0,11
odpadoéw
Oczyszczalnia 0,38 0,79 0,79 0,39 0.26
$ciekow
Krakow 20,01 0,36 20,34 0.20 0,32

Legenda: warto$ci pogrubione sg istotne statystycznie

Whioski

1. Spos$réd 3 badanych obiektéw najwyzsze liczebnoSci bakterii stwierdzono na
sktadowisku odpadéw, mniejsze na oczyszczalni $ciekdw, a najmniejsze w srodowisku
miejskim.

2. W ukiadzie pér roku stwierdzono, ze najwigksze liczebnosci wystgpily podczas lata na
sktadowisku odpadéw, najnizsze zima na oczyszczalni §ciekow.

3. Stwierdzono istnienie korelacji pomiedzy zapyleniem oraz czynnikami
mikroklimatycznymi a st¢zeniem aerozolu bakteryjnego.
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MICROBIOLOGICAL QUALITY OF ATMOSPHERIC AIR
IN URBAN AREAS AND COMMUNITY AMENITIES

Department of Microbiology, University of Agriculture in Krakow, Poland

Abstract: The process of urbanization is progressing continuously, further areas are covered with buildings and
expanded infrastructure is developed in these regions. New residents arrive and traffic increases. These
phenomena have their effect on microbiological contamination of air, which may be quite significant. At the same
time, citizens produce huge amounts of waste and sewage, which need to be dealt with, i.e. waste needs to be
deposited in landfills while sewage needs to be treated. The aim of this study was the verification of the
aerosanitary state of air in Krakow and in 2 municipal objects - municipal landfill and sewage treatment plant. The
studies were performed in 4 seasons, at 5 various measuring sites in Krakow, 5 - in the sewage treatment plant and
5 in a landfill. The air samples were collected using a 6-stage Graseby-Andersen impactor. At the same time, dust
and microclimate parameter measurements were carried out. The results show that sometimes air pollution in the
area of Krakow is greater than the one detected in municipal objects, particularly in the winter, in the windless
days.

Keywords: Krakow, urbanization, community amenities, microorganisms, atmospheric air
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OCENA ZANIECZYSZCZENIA OSADOW W ZBIORNIKACH
WODNYCH W ASPEKCIE UZYTKOWANIA GRUNTOW

ASSESSMENT OF SEDIMENT CONTAMINATION IN WATER RESERVOIRS
IN THE ASPECT OF LAND USE

Abstrakt: Powstawanie osadéw w misach zbiornikéw wodnych jest niepozadane, gdyz wigze si¢ z ich
zamulaniem oraz wzrostem zyzno$ci wod. Osady moga by¢é réwniez  $Srodowiskiem akumulacji
mikrozanieczyszczen. Podjete badania dotyczyly oceny mozliwosci wykorzystania osadéw do prac ziemnych,
warunkowanego stopniem ich zanieczyszczenia. Badano osady deltowe i denne w wybranych zbiornikach
wodnych regionu gérnoslaskiego. Okre$lano st¢zenia metali $ladowych (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)
zgodnie z przepisami prawnymi, dotyczacymi warunkéw dopuszczenia wykorzystania osadéw. Badania wykazaty
znaczny stopien zanieczyszczenia osadéw, zwlaszcza barem, kadmem, otlowiem i cynkiem. St¢zenia tych metali
czesto dopuszczaly mozliwo$¢ wykorzystania osadéw tylko na terenach przemystowych, a w niektérych
przypadkach wykorzystanie nawet tam byloby niedopuszczalne. Pod wzgledem zawarto$ci kobaltu i niklu
(stezenia stosunkowo niskie) cze$¢ badanych osadéw mogtaby by¢ wykorzystana na wszelkich terenach, nawet
objetych ochrong prawnga. Zanieczyszczenie chromem i miedzig na ogét dyskwalifikowato wykorzystanie osadéw
na terenach chronionych, jednak byloby ono mozliwe na obszarach rolniczych i leSnych. Stopien zanieczyszczenia
osadéw odzwierciedlal wptywy antropogenne na dany zbiornik, na ogdt znaczace w obszarze badan. Mozliwosci
wykorzystania osadéw ze zbiornikéw regionu gérno$laskiego na potrzeby prac ziemnych sa zatem bardzo
ograniczone.

Stowa kluczowe: region gérnoslaski, zbiornik wodny, osady deltowe, osady denne, zanieczyszczenie gruntéw

Osady akumulowane w misach zbiornikw wodnych sa materialem zlozonym
z czgstek o r6znym pochodzeniu [1]. W jego sktad wchodza czastki klastyczne (pochodzace
7 niszczenia materialu skalnego w zlewni), czastki biochemiczne i chemiczne (wytragcone
chemicznie lub w powigzaniu z asymilacja), czastki organiczne (zwlaszcza kwasy
humusowe) oraz inne czastki dostajagce si¢ do zbiornikéw, np. w procesie depozycji
atmosferycznej lub splukiwania powierzchni ziemi. Obecnie w ksztalttowaniu sktadu
chemicznego osadéw istotng role odgrywa dzialalno$¢ cztowieka, odpowiedzialnego za
wprowadzanie do $rodowiska licznych substancji allochtonicznych, w tym pierwiastkéw
$ladowych [2]. W regionie gérnoslaskim (potudniowa Polska), bedacym obszarem badan
przedstawionych w niniejszym opracowaniu, skala antropopresji jest tak duza, ze czgsto
decyduje nie tylko o skladzie chemicznym, ale réwniez o szybkim tempie tworzenia
pokryw osadowych o znacznej miazszosci [3]. Region ten bowiem w czg¢$ci centralnej jest
jednym z najbardziej zurbanizowanych i uprzemystowionych regionéw Polski, co
przektada si¢ na zanieczyszczanie geosysteméw wodnych [4], rejestrowane takze na jego
peryferiach jako pochodna antropopresji rolniczej [5].

W Polsce wydobywanie osadéw gromadzacych si¢ w misach zbiornikéw wodnych jest
mozliwe po uzyskaniu stosownego pozwolenia wodnoprawnego. Z kolei ich wykorzystanie

"Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej,
ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 87, fax 33 827 91 01, email: ajagus @ath.bielsko.pl

? Katedra Geografii Fizycznej, Wydzial Nauk o Ziemi, Uniwersytet Slaski, ul. Bedzinska 60, 41-200 Sosnowiec,
tel. 32 368 93 60, fax 32 291 58 65, email: mrz@wnoz.us.edu.pl
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do prac ziemnych (np. prac geotechnicznych w budownictwie, rekultywacji, rolnictwie,
architekturze terendw zielonych) jest warunkowane stopniem ich zanieczyszczenia,
okreslonym w stosownym rozporzadzeniu ministra srodowiska [6]. Jednym z kryteriéw jest
zanieczyszczenie pierwiastkami $ladowymi, co przeanalizowano w przeprowadzonych
badaniach. Ich celem bylo okreslenie mozliwosci wykorzystania osadéw ze zbiornikéw
regionu gdérno$laskiego w uzytkowaniu terenu na podstawie zawartosci pierwiastkow.

Metody

Probki osadéw pobierano ze zbiornikéw o zréznicowanej genezie (zaporowych,
poeksploatacyjnych, groblowych), funkcjonujacych w obregbie regionu gérnoslaskiego.
Pobierano zaréwno osady deltowe (je$li w strefie doptywu formowana byla tego typu
forma), jak i typowe osady denne. Pobrania dokonywano polistyrenowym prébnikiem
rurowym, w przypadku osadéw dennych na ogét z todzi. Prébki transportowano
w sterylnych, plastikowych pojemnikach do laboratorium, gdzie podlegaly suszeniu
w temperaturze 105°C, a nastgpnie homogenizowaniu mozdzierzem. Tak przygotowany
material zostal wystany do specjalistycznego laboratorium (Activation Laboratories Ltd.)
w Kanadzie, gdzie oznaczono zawarto$¢ nastgpujacych pierwiastkow Ssladowych (w ppm):
As, Co, Cr - metoda INAA; Ba - metoda FUS-ICP; Cd, Cu, Ni, Pb, Zn - metoda TD-ICP.

Ustalone zawartosci pierwiastkéw §ladowych w analizowanych osadach poréwnano do
granicznych zawarto$ci okre§lonych w przepisach prawnych, dopuszczajacych badz
negujacych wykorzystanie osadéw do prac ziemnych w terenie [6]. Okreslone prawnie
przedziaty zawarto$ci sa odrgbne dla wykorzystania osadéw na: 1) terenach podlegajacych
ochronie prawnej, 2) uzytkach rolnych i lesnych, nieuzytkach, terenach zurbanizowanych,
3) terenach przemystowych, uzytkach kopalnych i terenach komunikacyjnych (tab. 1).
Nalezy dodaé, ze przekroczenie zawarto$ci cho¢by jednej substancji w osadzie
w odniesieniu do wartosci granicznej dla danej grupy terenéw uniemozliwia wykorzystanie
osadu na tych terenach.

Wiyniki i dyskusja

W regionie goérno$laskim wydziela si¢ obszar pojezierza antropogennego [4].
Wskazuje to na duza koncentracj¢ akwendéw wdd stojacych. Biorac pod uwage takze
znaczne zanieczyszczenie $rodowisk wodnych (m.in. $ciekami, wodami kopalnianymi,
pytem weglowym), mozna zaktadaé¢ istnienie duzych mozliwosci pozyskiwania osadéw
z mis zbiornikéw. Potwierdzaja to wyniki badan Rzetaty [7], dotyczace iloSci materiatu
wnoszonego do niektérych zbiornikéw za poSrednictwem ciekéw zasilajacych.
Przyktadowo ilo$¢ wleczyn i toczyn niesionych do zbiornika Pogoria III wynosita 12 mg/s,
do zbiornika Przeczyce 150 mg/s, do zbiornika Koztowa Goéra 138 mg/s, a do zbiornika
Dzierzno Duze az 0,37 kg/s. Z kolei iloci zawiesin i unosin wprowadzane do
wymienionych zbiornikéw byly nastgpujace: 1,6 g/s (Pogoria III), 9,2 g/s (Przeczyce),
7,7 g/s (Koztowa Gora) oraz 448,0 g/s (Dzierzno Duze).

Najbardziej dostepne do wydobycia sg osady deltowe. Wybitnym przyktadem takiego
dzialania jest pozyskiwanie osadéw z delty poeksploatacyjno-zaporowego zbiornika
Dzierzno Duze, zasilanego silnie zanieczyszczong rzeka Klodnica. Eksploatacja tej delty
jest prowadzona w ramach oczyszczania zbiornika i przeciwdzialania jego zamulaniu,
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a pozyskiwany material, ze wzglegdu na duzy udzial mialu weglowego, posiada
przeznaczenie energetyczne [8]. Mozliwe jest pozyskiwanie réwniez osadéw z glebszych
partii zbiornikéw, przy czym sa one zwykle bardziej drobnofrakcyjne, czyli o wigkszych
zdolnosciach sorpcyjnych. Pozyskiwanie osadéw byloby dzialaniem sprzyjajacym
oczyszczaniu zbiornikéw. Z drugiej strony nalezy jednak pamigtaé, ze wykorzystywanie
osadéw do prac ziemnych niesie z sobg wprowadzanie mikrozanieczyszczen do srodowiska
gruntowego, ktére w nadmiernych st¢zeniach (powyzej naturalnego tta geochemicznego)
moga stanowi¢ zagrozenie toksykologiczne [9].

Tabela 1
Pierwiastki §ladowe w osadach wybranych zbiornikéw wodnych regionu gérnoslaskiego
oraz zawartosci dopuszczalne dla uzytkowania osadéw (w ppm)
Table 1
Trace elements in sediments of selected water reservoirs of the Upper Silesian region
and permissible concentrations for sediments usage (in ppm)
Zbiornik As | Ba [ €d [ Co | € | Cu | Ni [ Po | Zn

Osady deltowe
Dzierzno Duze 19,3 1673,1 73 20,6 103,0 104,5 48,1 122,6 732,0
Dzierzno Mate 12,0 444,5 2,2 14,0 59,5 20,0 21,0 63,5 316,5

Pogoria [ 193 | 6787 | 153 | 220 | 1323 | 440 | 50,0 | 2393 | 12760
Pogoria I 120 | 4550 L1 18,0 | 1110 | 240 | 410 | 590 | 2075
Przeczyce 19,0 | 5330 | 106 | 150 | 920 350 | 280 | 517.0 | 13360

Staw u ujécia 147 | 4273 | 101 140 | 727 273 248 | 5163 | 1616,

Mitregi
Staw w Zorach | 14,3 | 4157 1.9 7.7 65,3 237 | 223 67,3 164,7
Staw Wielikat 11,3 | 4750 0.8 8.7 84,0 29,7 323 | 433 116,0
Zabie Doty 623 | 7627 | 31,6 | 180 | 780 63,3 39,7 | 956, | 36100
Kozlowa Géra | 41,0 | 10800 | 18,1 | 160 | 740 60,0 | 265 | 4790 | 17290
Plawniowice 13,1 | 4600 | 177 | ILI 66,0 23,6 190 | 896 | 4079
Osady denne

Dzierzno Duze 23,0 1333,7 9,8 22,3 119,3 93,7 30,3 133,7 801,7
Dzierzno Mate 12,3 449,1 24 14,8 66,1 21,5 23,8 69,6 342,6

Pogoria I 24.5 736,5 223 22,0 136,0 53,0 48,0 336,0 1798,0
Pogoria III 10,4 4288 0,9 15,5 103,9 19,4 32,9 49,8 181,3
Przeczyce 31,0 524.5 13,0 15,0 82,5 36,0 28,0 533,0 1443,0

Staw u ujscia 150 | 4310 | 92 130 | 700 | 270 | 250 | 7310 | 961,0
Mitregi
Staw w Zorach 17,0 386,0 1,8 7,0 69,0 22,0 19,0 65,0 138,0
Rodzaj terenu Zawartosci dopuszczalne [6]
1) Tereny
. <20 <200 <1 <20 <50 <30 <35 <50 < 100
chronione

2) Tereny

rolnicze, <20 <200 <4 <20 <150 <150 < 100 < 100 < 300

le$ne, nieuzytki

3) Tereny <60 | <1000 | <15 | <200 | <500 | <600 | <300 | <600 | <1000

przemystowe

Zawartos¢ pierwiastkéw §ladowych w badanych osadach deltowych i dennych byta
zréznicowana (tab. 1), co nalezy wigza¢ ze zréznicowanym charakterem oddziatywan
antropogennych (komunalnym, rolniczym, przemystlowym) na geosystemy poszczeg6lnych
zbiornikéw. W badanych osadach najwigksze koncentracje wykazywat bar ($rednio
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650 ppm) oraz cynk (Srednio 954 ppm), natomiast najmniejsze arsen (Srednio 21 ppm),
kadm ($rednio 10 ppm) i kobalt ($rednio 15 ppm).

Arsen wystgpowal w osadach deltowych najcze$ciej w iloSci kilkunastu ppm
(z wyjatkiem zbiornika Zabie Doly), co czyni mozliwym wykorzystanie tych osadéw do
prac ziemnych praktycznie na wszelkich terenach. Nieco wigksze ilosci tego pierwiastka,
takze ponadnormatywne, byly obecne w osadach dennych. Warto doda¢, ze chociaz arsen
naturalnie wystgpuje w Srodowisku gruntowym gléwnie w formie zwigzanej (nawet
w glebach zanieczyszczonych i zakwaszonych), to jego duze stezenia skutkuja degradacja
biologicznych wilasciwosci gleb, tatwym pobieraniem przez roSliny i w efekcie
zagrozeniem zdrowia zwierzat i ludzi [10].

Zarejestrowane w badanych osadach st¢zenia baru (od 386 do 1673 ppm), podobne
w osadach deltowych i dennych, znacznie przekraczaty normy do stosowania osadéw na
terenach rolniczych badz lesnych. W przypadku osadéw ze zbiornikéw Dzierzno Duze oraz
Kozlowa Géra nie byloby mozliwe ich uzytkowanie nawet na terenach przemystowych.
Swiadczy to o antropogennym zanieczyszczeniu osadéw barem. Stosowanie takich osadéw
stanowiloby ogélne zagrozenie dla S$rodowiska, gdyz bar jest latwo wyptukiwany
z materialu gruntowego - gleby Polski zawieraja zwykle ponizej 50 ppm tego pierwiastka
[9].

Stezenia kadmu tylko w nielicznych przypadkach kwalifikowaty osady jako przydatne
do wykorzystania na gruntach chronionych. Wigkszos$¢ prébek zawierata kadm w ilosciach
kilku ppm, a w 5 przypadkach zawarto$ci przekraczaty 15 ppm, czyli prog stosowania
osadéw na terenach przemystowych. Jednoczes$nie byty to ilosci znacznie przekraczajace
naturalne tlo geochemiczne dla tego pierwiastka. Kadm, kojarzony gtéwnie z antropopresja,
fatwo przedostaje si¢ z gruntéw do wodd, gdzie jest pobierany przez organizmy zywe
i kumulowany w ich tkankach. Jest takze bardzo tatwo przyswajany przez rosliny ladowe
[11], co wymaga szczegdlnej ostrozno$ci w stosowaniu osadéw na gruntach rolniczych.

Zrédtem kobaltu w badanych osadach, co wyréznia go wéréd innych metali cigzkich
[12], moze by¢ w duzej mierze denudacja naturalnego $Srodowiska skalnego i glebowego.
Wskazuja na to jego stosunkowo niskie zawartosci, tylko w 4 przypadkach na 18
przekraczajace prég mozliwosci wykorzystania osadéw na terenach chronionych,
rolniczych badZz leSnych. Zawartosci te nie byly zréznicowane w ujgciu osady deltowe -
osady denne. Odpowiadaty one zawartoSciom spotykanym w glebach ci¢zkich, np. madach.
Kobalt wprowadzony do $rodowiska glebowego jest tatwo sorbowany przez substancje
organiczng 1 tworzy chelaty. Ogélnie (w formach rozpuszczalnych) jest tatwo
przyswajalny, stad istnieje ryzyko toksycznosci dla ro$lin - na gruntach rolniczych
zwlaszcza dla zbdz [9].

Zawarto$ci chromu we wszystkich prébkach osadéw (od 60 do 136 ppm) wskazywaty,
ze osady te moglyby by¢ wykorzystywane na wszelkich gruntach z wyjatkiem gruntéw
podlegajacych ochronie prawnej. Ilosci te odpowiadaja najczgséciej rejestrowanym
w glebach $wiata (7-150 ppm). Obecno$¢ chromu w badanych osadach nalezy jednak
wigza¢ raczej z antropopresja, gdyz pierwiastek ten jest powszechnie stosowany
w przemysle, a jego duze ilosci dostaja si¢ do srodowiska cho¢by z atmosfery [13]. Mimo
to nie istnieje ryzyko globalnego skazenia chromem. Pierwiastek ten w zasadzie nie
podlega kumulacji w tkankach organizméw, stad jego toksyczno$¢ na ogét nie jest duza,
z wyjatkiem niekorzystnego oddziatywania na rosliny zwiazkéw Cr°".



Ocena zanieczyszczenia osadéw w zbiornikach wodnych w aspekcie uzytkowania gruntow 353

Najwieksze zanieczyszczenie osadéw miedzig wystepowatlo w przypadku zbiornika
Dzierzno Duze (okoto 100 ppm), poddanego antropopresji miejsko-przemystowej. Jednak
osady wszystkich zbiornikéw pod katem zawarto$ci miedzi (od 19 do 105 ppm) moglyby
by¢ wykorzystywane na terenach rolniczych i lesnych, a w wielu przypadkach takze na
terenach chronionych. Stwierdzong stosunkowo matg zawarto§¢ miedzi w badanych
probkach nalezy wiaza¢ z jej silnym unieruchomieniem w $rodowisku glebowym, co
zapobiega migracji do srodowiska wodnego. Unieruchomienie miedzi ma istotne znaczenie
dla ro$linnosci, dla ktérej miedz ma wysoki wspétczynnik bioakumulacji i jest silnie
toksyczna [14].

Mozliwo$¢ wykorzystania badanych osadéw pod katem zawartoSci niklu ksztattowata
si¢ podobnie jak w przypadku miedzi - wiele z nich mogtoby by¢ uzyte na terenach
chronionych. Zatem nie stwierdzono zanieczyszczenia niklem - w osadach od 19 do
50 ppm wobec tla geochemicznego dla skal osadowych w zakresie 5-90 ppm i $§rodowiska
glebowego w granicach 5-48 ppm [9]. Wszystkie osady moglyby zosta¢ wykorzystane na
gruntach rolniczych, mimo ze $rednia zawarto$¢ niklu w glebach rolniczych w Polsce
zostala obliczona na 6 ppm przy zakresie od 0,1 do 328 ppm. W s$rodowisku glebowym
pierwiastek ten jest zard6wno mobilny (np. w postaci chelatéw), jak 1 zwigzany (np. przez
wodorotlenki Fe i Mn). Formy mobilne s tatwo przyswajalne przez ro$liny.

Zawartos¢ otowiu w badanych osadach byla wyraznie zréznicowana w granicach od
43 do 957 ppm, jednak tylko w nielicznych przypadkach pomig¢dzy osadami deltowymi
i dennymi. Osady tylko z okoto potowy badanych zbiornikéw mozna by wykorzysta¢ do
prac na gruntach rolniczych lub le$nych, przeznaczenie pozostatych to tereny przemystowe
z wyjatkiem dwoéch przypadkéw osadéw silnie zanieczyszczonych (osady deltowe ze
zbiornika Zabie Doty oraz osady denne ze stawu w dolinie Mitregi). Zawarto$¢ ofowiu we
wszystkich prébkach przekraczata naturalne poziomy w litosferze, co $wiadczy o jego
antropogenezie. Ot6éw jest mato mobilny w glebach, a w Srodowisku wodnym bywa czgsto
catkowicie zaadsorbowany w osadach. Nalezy jednak pamigta¢ o jego silnej toksycznosci
dla organizméw zywych [15].

Wystepowanie cynku charakteryzowato podobienstwo z oflowiem, tj. duze
zréznicowanie zawartosci (od 116 do 3610 ppm Zn), przekraczajacych naturalne poziomy
w skatach i glebach. W wigkszo$ci przypadkéw wydobyte osady moglyby zosta¢ uzyte
tylko na terenach przemystowych, a az w 7 przypadkach ich wykorzystanie do prac
ziemnych jest niemozliwe. Tak duze zanieczyszczenie cynkiem wynika z goérnictwa
1 przetworstwa tego metalu w regionie gornoslaskim. Stwierdzone st¢zenia sg niepokojace
w $wietle faktu, ze cynk jest metalem ruchliwym w §rodowisku - przyktadowo stopien jego
naturalnej kumulacji w glebach uzytkowanych rolniczo wynosi zaledwie 1,5 ppm w okresie
10 lat [9].

Whioski

1. Zbiorniki wodne regionu goérnoslaskiego wyréznia wystepowanie pokryw osadéw
wyScielajacych ich misy, formowanych w duzej mierze pod wptywem czynnikéw
antropogennych.
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Wystepowanie pierwiastkéw $ladowych w osadach jest wyraznie zréznicowane
pomiedzy zbiornikami, natomiast mato zr6znicowane w obrebie mis poszczegdlnych
zbiornikéw.

Osady badanych zbiornikéw sa silnie zanieczyszczone barem, kadmem, otowiem
i cynkiem, za$ st¢zenia arsenu, kobaltu, chromu, miedzi i niklu zazwyczaj odpowiadaja
naturalnym zawartosciom w litosferze i sSrodowisku glebowym.

Pod katem wystgpowania pierwiastkow S$ladowych osady wydobyte z badanych
zbiornikéw moga by¢ wykorzystywane do prac ziemnych w najlepszym razie na
terenach o charakterze przemystowym, a czgsci z nich zupelnie nie mozna
wykorzystac.

Uzytkowanie osadéw do prac ziemnych na terenach rolniczych, lesnych lub objetych
ochrong wymagatoby ich przetworzenia w celu obniZenia zanieczyszczenia
pierwiastkami §ladowymi.
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ASSESSMENT OF SEDIMENT CONTAMINATION IN WATER RESERVOIRS
IN THE ASPECT OF LAND USE

!Institute of Environmental Protection and Engineering, University of Bielsko-Biala
% Faculty of Earth Sciences, University of Silesia, Sosnowiec

Abstract: Formation of sediments in basins of water reservoirs is an unfavourable aspect, because it is related to
siltation and increased fertility of water. Sediments may also be the environment for accumulation of
microcontaminants. The aim of the research was to determine the possibility to use the sediments in earthworks,
depending on the degree of their contamination. The research included studies of delta and bottom sediments in
selected reservoirs of the Upper Silesian region. Concentrations of trace metals (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn) were determined, according to legal regulations regarding the conditions for permitted use of sediments. The
research showed a large degree of contamination of sediments, particularly with barium, cadmium, lead and zinc.
Concentrations of these metals often allowed for the use of sediments only in industrial areas, and in some cases
even industrial use would be forbidden. Considering the contents of cobalt and nickel (relatively low
concentrations), some of the analysed sediments could be used in all kinds of land, including legally protected
areas. Contamination with chromium and copper generally disqualified the sediments from use in protected areas,
but it would be possible to use them in agricultural and forested land. The degree of sediment contamination
reflected anthropogenic impact on a given reservoir, which generally was significant in the research area.
Therefore, the potential use of sediments from water reservoirs in the Upper Silesian region is largely limited.

Keywords: Upper Silesian region, water reservoir, delta sediments, bottom sediments, land contamination
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SPRAWNOSC USUWANIA WYBRANYCH ZANIECZYSZCZEN
ZE SCIEKOW MIEJSKICH W LABORATORYJNYM
BIOREAKTORZE TYPU SBR

EFFICIENCY OF SELECTED POLLUTION REMOVING FROM MUNICIPAL
WASTEWATER IN THE LABORATORY BIOREACTOR SBR TYPE

Abstrakt: W pracy zamieszczone zostaty informacje dotyczace technologii sekwencyjnych reaktoré6w porcjowych
SBR wraz z opisem proceséw zachodzacych w komorach reaktoréw tego typu oraz charakterystyka faz cyklu ich
pracy. Opracowanie zawiera opis harmonogramu pracy reaktora laboratoryjnego w poszczegdlnych fazach cyklu,
a takze wyniki badan warto$ci wybranych wskaznikéw zanieczyszczen: chemicznego zapotrzebowania na tlen
(ChZT), zawiesiny ogdlnej oraz ogdlnego wegla organicznego (OWO), ktére byly analizowane podczas trwania
eksperymentu. Niniejsze opracowanie porusza rowniez problem wplywu wielkosci tadunku wprowadzanego do
komory reaktora SBR (kazdego z analizowanych wskaznikéw) na sprawno$¢ procesu oczyszczania $ciekOw.
Z prowadzonych badan wynika, iz stopien oczyszczenia $ciekéw w reaktorze typu SBR jest na zadowalajacym
poziomie, o czym $wiadcza uzyskane wartoéci stezen i tadunkéw zanieczyszczen w odplywie z komory. Srednie
warto$ci sprawno$ci usuwania zanieczyszczen ksztaltowaly si¢ na nastgpujacych poziomach: ChZT - 94%, OWO -
95%, podobnie zawiesina ogélna - 95%.

Stowa Kkluczowe: reaktor typu SBR, $cieki komunalne, sprawnos¢ procesu oczyszczania $ciekéw, ChZT, OWO,
zawiesina ogélna

Wprowadzenie

Oczyszczanie $ciekéw metoda biologiczng mozna prowadzié, uzywajac technologii
wykorzystujacej do tego celu sekwencyjne reaktory porcjowe (ang. SBR - Sequential Batch
Reactor). Uklad biologicznego oczyszczania §ciekéw w reaktorach SBR jako pierwszy
bazowal na procesach realizowanych przez zgrupowania organizméw osadu czynnego.
Reaktory porcjowe typu SBR stosowane byly w Anglii, poczawszy od 1914 roku, gdzie
technologi¢ t¢ wprowadzili Ardern i Lockett, za$s wigksza popularno$¢ zyskaty w Swiecie
okoto 1920 roku [1]. Jednak ze wzglgedu na pojawienie si¢ konkurencyjnej technologii -
uktadéw przeptywowych, na do§¢ diugi okres czasu reaktory typu SBR zostaly wyparte
7 szerszego uzycia w skali technicznej.

System SBR wywodzi si¢ od udoskonalonego uktadu oczyszczania $ciekéw
z wykorzystaniem rowéw cyrkulacyjnych z praca okresowa. W reaktorach tego typu
mozliwe jest oczyszczanie $ciekéw zaréwno komunalnych, jak i przemystowych. Sposéb
prowadzenia proceséw zalezy od harmonogramu cyklu pracy reaktora, czyli czasu trwania
poszczeg6lnych faz cyklu, oraz rodzaju proponowanych faz pracy reaktora. Jest to sposéb
oczyszczania $ciekow szczeg6lnie polecany w przypadku oczyszczalni o matym natezeniu
doptywu $ciekéw ze wzgledu na szerokie mozliwosci sterowania warunkami
tlenowo/beztlenowymi. Harmonogram pracy poprawnie dobrany do rodzaju
i charakterystyki §ciekow przyczynia si¢ do uzyskiwania wysokich efektéw
zintegrowanego usuwania zwigzkéw wegla, azotu i fosforu [2-5].
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Charakterystyczng cechg oczyszczania Sciekdw w reaktorach typu SBR s3 nast¢pujace
po sobie cyklicznie fazy pracy. Cykl pracy reaktora moze trwa¢ 12, 10, 8 lub 6 godzin
w zalezno$ci od specyfiki sktadu $ciekéw oraz od wymaganych czaséw trwania
poszczegblnych faz oczyszczania. Wyr6znia si¢ nastgpujace fazy pracy reaktoréw SBR:
napetlnianie, mieszanie, natlenianie, sedymentacje¢, dekantacj¢ oraz opcjonalnie faz¢ martwa
[6-8].

Zwykle na poczatku pracy reaktora w komorze znajduje si¢ osad czynny oraz woda
nadosadowa z poprzedniego cyklu. Je$li taka sytuacja nie wystgpuje (zawsze podczas
rozruchu reaktora), woéwczas do komory SBR-a wprowadza si¢ osad czynny oraz Scieki,
ktére przy uzyciu odpowiedniego uktadu poddawane sa mieszaniu podobnie jak
w przypadku pracy w warunkach standardowych [7, 9].

W zwiazku ze specyfika pracy reaktoréw typu SBR w systemie oczyszczania nie
wystepuje osadnik wtérny, za$ jego funkcje spelnia komora reaktora w czasie trwania faz
sedymentacji i dekantacji. Wazny w tej technologii jest fakt, iz w ukladzie nie wystgpuje
rozréznienie na system recyrkulacji zewnetrznej i wewngtrznej, gdyz problem recyrkulacji
rozwigzany zostal za pomoca pozostawiania w komorze po fazie dekantacji wlasciwej
iloéci osadu czynnego [10].

Material i metody

Badania prowadzono na $ciekach i osadzie czynnym pochodzacych z oczyszczalni
sciekow ,,Hajdow” w Lublinie. Proces oczyszczania prowadzono w sekwencyjnym
reaktorze porcjowym typu SBR w skali laboratoryjnej. Laboratoryjna instalacja tworzaca
reaktor typu SBR sklada si¢ z nastgpujacych elementéw: komora reaktora, system
mieszania, system napowietrzania, system stabilizacji temperatury.

Komore reaktora stanowi szklany pojemnik z wylewem o objetosci 10 dm’ oraz
z oznaczong skalg do 8 dm® o catkowitej wysoko$é i = 0,35 m oraz $rednicy zewnetrznej
d = 0,217 m. Na uklad mieszajacy skladaja si¢ silniki mechaniczne oraz mieszadla
mechaniczne. System napowietrzajacy zbudowany jest z dyfuzoréw, przewodéw
rozprowadzajacych oraz dmuchaw membranowych. Z kolei stabilizacje¢ temperatury
zapewnia urzadzenie ogrzewajaco-chtodzace wraz z blokiem wymiennikowym zanurzonym
w tazni wodnej. LaZnia jest termicznie izolowana za pomocg welny mineralnej w celu
fatwiejszego 1 energooszczednego utrzymania zadanej warto$ci temperatury.

We wstepnej fazie eksperymentu mieszaning wprowadzanga do komory bioreakcji
stanowit osad czynny w ilosci 3 dm’, 2,5 dm’ $ciekéw po oczyszczaniu biologicznym
pobranych na wylocie z osadnika wtérnego oraz 2,5 dm’ $ciekéw surowych pobranych
z osadnika wstepnego. W kolejnych cyklach w fazie dekantacji odprowadzano 2,5 dm’
$ciekow oczyszczonych, a komore¢ rektora uzupetniano w fazie napelniania kolejng porcja
sciekéw surowych o objetosci 2,5 dm®. Eksperyment prowadzono w ciagu 17 cykli pracy
reaktora.

Cykl badan tozsamy z cyklem pracy bioreaktora trwat 12 godzin (rys. 1), sktadaty si¢
na niego kolejno fazy: napetniania (0,5 h), mieszania (2 h), natleniania (7 h), sedymentacji
(1,5 h), dekantacji (0,5 h) oraz faza martwa (0,5 h). Podczas fazy martwej pobierane byty
prébki osadu i oczyszczonych $ciekéw do analizy, za$ sam bioreaktor przygotowywany byt
do kolejnego cyklu pracy.
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Rys. 1. Harmonogram pracy reaktora typu SBR
Fig. 1. The agenda of SBR reactor cycle work

Ze wzgledu na fakt, iz w bioreaktorze nastgpowal proces zintegrowanego usuwania
wegla, azotu i fosforu, za najistotniejsza faz¢ uznano napowietrzanie, pozwalajace na
uzyskanie warunkéw optymalnych do prowadzenia proceséw nitryfikacji oraz defosfatacji.
Stad tez faza napowietrzania stanowi 58% catego czasu pracy reaktora. Wyboru cyklu
12-godzinnego dokonano na podstawie pozycji literaturowych [6, 11, 12].

Prezentowane w pracy badania obejmowaly wyznaczanie podstawowych
charakterystyk jakoSciowych $ciekéw zaréwno przed, jak i po procesie oczyszczania
w laboratoryjnym reaktorze typu SBR. Byly to nast¢pujace wskazniki zanieczyszczen:
zawiesina ogdlna, chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), ogdlny wegiel organiczny
(OWO) stezenie i saturacja O,, pH oraz zawarto$¢ suchej masy w osadzie.

Pomiary zawiesiny ogdlnej oraz ChZT w $ciekach przeprowadzono za pomoca
spektrofotometru  HACH DR2800 firmy HACH-Lange. Spektrofotometr ten jest
urzadzeniem stosowanym do pomiaru absorpcji, emisji lub odbicia $wiatla. Urzadzenia
tego typu sa szeroko wykorzystywane w analityce chemicznej i umozliwiaja pomiar
zawartosci badanych substancji w cieczach (Scieki, woda) w zaleznos$ci od dlugosci fali
oraz uzytych reagentéw [13, 14]. Analiza przeprowadzona zostata na podstawie metodyki
opracowanej przez firm¢ HACH-Lange, zamieszczonej wraz z testami kuwetowymi.

Analizy OWO wykonywane byly z wykorzystaniem automatycznego analizatora
wegla TOC-5050A firmy SHIMADZU wspélpracujacego z dedykowanymi modutami
wspomagajacymi, takimi jak: SSM 5000A Solid Sample Module oraz ASI 5000A
Autosampler. Zasada dziatania urzadzenia TOC-5050A oparta jest na spalaniu zwiazkéw
organicznych w wysokich temperaturach (650-1200°C), prowadzacym do uzyskania CO,,
ktérego ilos¢ jest oznaczana i podawana jako wynik pomiaréw.

Na podstawie uzyskanych warto§ci stg¢zen wykonano obliczenia tadunkéw
wskaznikow zanieczyszczen jako iloczyn st¢zenia i objetosci $ciekéw surowych.
Dodatkowo wyznaczono sprawno$¢ kolejnych cykli oczyszczania jako iloczyn réznicy
wartos$ci stezen na doptywie i odptywie reaktora w stosunku do st¢zenia zanieczyszczen
w doptywie do komory reaktora.
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Wiyniki i dyskusja

Na rysunkach 2 i 3 przedstawione zostaly analizowane wskazniki zanieczyszczen -
ChZT i OWO. Opracowane zostalo takze zestawienie wartosci tadunkéw zanieczyszczen
do obliczonych sprawno$ci ich oczyszczania w kolejnych cyklach (rys. 4).
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Rys. 2. Wartosci ChZT na poczatku i koncu kazdego cyklu pracy reaktora SBR
Fig. 2. Concentration of COD measured on the beginning and end every cycle of SBR reactor
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Rys. 3. Wartosci OWO na poczatku i koncu kazdego cyklu pracy reaktora SBR, A - awaria urzadzenia
pomiarowego

Fig. 3. Concentration of TOC measured on the beginning and end every cycle of SBR reactor, A - damage of the
measuring device

Analiza przedstawionego na rysunkach 2 i 3 zestawienia wykresow wartos$ci st¢zenia
zanieczyszczen $ciek6w miejskich pokazuje wyraznie, iz proces oczyszczania w komorze
reaktora SBR jest wysokosprawny.
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Zauwazono, iz badany bioreaktor laboratoryjny oczyszcza S$cieki z substancji
zanieczyszczajacych wyrazanych jako ChZT w sposéb efektywny, gdyz §rednia sprawnosé
wynosita 94%, maksymalna 97%, natomiast minimalna 85%. W przypadku OWO
sprawno$¢ usuwania byla na poziomie $rednio 95%. Swiadczyé to moze o bardzo dobrej
pracy osadu czynnego w zakresie usuwania zwigzkéw wegla ze $ciekdw miejskich.
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Rys. 4. Sprawno$¢ usuwania ChZT, zaw. og. i OWO na tle tadunku ChZT i OWO doprowadzanego do reaktora,
A - awaria urzadzenia pomiarowego

Fig. 4. Purification efficiency COD, TSS and TOC on the load background of COD and TOC, A - damage of the
measuring device

Analiz¢ wptywu obcigzenia osadu tadunkami zanieczyszczen na sprawno$¢ procesu
oczyszczania przeprowadzono na podstawie danych przedstawionych powyzej (rys. 4),
dodatkowo wykonano obliczenia wspélczynnika korelacji analizowanych wartoSci.
Odnotowano wspétczynnik korelacji wprowadzanego tadunku ChZT do sprawnosci jego
usuni¢cia na poziomie 0,86, do sprawnosci usuwania OWO 0,68 oraz do sprawnosci
usuwania zawiesiny ogélnej 0,55. Nie odnotowano wspotczynnikéw wskazujacych na
korelacje silna dodatnig/ujemng w przypadku rozpatrywania tadunku OWO.

Podsumowanie

Reaktory typu SBR daja mozliwo$¢ wysokosprawnego, biologicznego oczyszczania
$ciekow przy wykorzystaniu mikroorganizméw osadu czynnego jako czynnika
procesowego. Zaplanowany harmonogram pracy reaktora, uwzgledniajacy 12-godzinny
cykl eksperymentu, pozwala usunaé zanieczyszczenia na zadowalajacym poziomie, jednak
nalezy sprawdzi¢ inne harmonogramy w celu osiggni¢cia najlepszej jakosci S$ciekéw
oczyszczonych. Podczas procesu oczyszczania wartos¢ wskaznika ChZT zmniejszala si¢ ze
srednio 790 mg/dm® (w doptywie) do zaledwie okoto 35 mg/dm’ (w odptywie) przy
dopuszczalnej wartoéci dla 100000 RLM  wynoszacej 125 mg/dm’® [15]. Poziom
oczyszczania wyrazony jako zawiesina ogélna podobnie jak ChZT cechowat si¢ wysoka
sprawnoscia, gdyz ze érednio 175 mg/dm’ nastepowato obnizenie wartoéci tego wskaznika
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do poziomu 7,5 mg/dm’ przy wymaganych 35 mg/dm’ [15]. Ponadto zauwazono wptyw
wielkosci wprowadzanego tadunku zanieczyszczenia wyrazanego jako ChZT na sprawnos¢
usuwania ChZT i OWO (wspdtczynnik korelacji odpowiednio na poziomie 0,86 i 0,68),
oraz wptyw tadunku zawiesiny ogdlnej na sprawnos$¢ jej usuwania - korelacja staba 0,49.
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EFFICIENCY OF MUNICIPAL SEWAGE PURIFICATION WITH SELECTED
POLLUTION INDICATORS IN THE LABORATORY SBR REACTOR

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: In the subsequent section of the proposed paper, the technology of sequencing batch reactors (SBR) is
discussed, including based processes which take places in SBR reactor and characteristics of the SBR operation
cycle. This elaboration contains also the result, of sewage quality measurements such as: chemical oxygen demand
(COD), the total suspended solid (TSS) and total organic carbon (TOC) which were analyzed during the
experiment. Elaboration also addresses the issues of load variation in influent to chamber of SBR reactor on
purification efficiency and contains calculations of activated sludge load and the relation between it and
purification efficiency.

Keywords: SBR reactors, municipal sewage, purification efficiency, COD, TOC, TSS
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PATOGENICZNOSC WYBRANYCH SZCZEPOW GRZYBA
METARHIZIUM ANISOPLIAE WOBEC STONKI ZIEMNIACZANE]
(LEPTINOTARSA DECEMLINEATA)

PATHOGENICITY OF SELECTED STRAINS OF FUNGUS METARHIZIUM
ANISOPLIAE USED AGAINST COLORADO POTATO BEETLE
(LEPTINOTARSA DECEMLINEATA)

Abstrakt: Celem badan byto okreslenie mozliwosci wykorzystania wybranych szczepéw grzyba owadobdjczego
Metarhizium anisopliae do zwalczania stonki ziemniaczanej. Uzyskane wyniki wskazuja, ze badane szczepy
M. anisopliae charakteryzuja si¢ stosunkowo niewielka patogeniczno$cia w stosunku do larw i imago stonki
ziemniaczanej. Najbardziej odporne na dziatanie badanych szczepéw okazato si¢ stadium larwalne L; oraz
osobniki doroste stonki. Do szczepdw, ktére moga by¢ wykorzystane do zwalczania stadiéw larwalnych i imago
stonki, zaliczono dwa szczepy, ktére izolowano z gleb pola uprawnego w miejscowosci Gdéw i Losice.

Stowa kluczowe: stonka ziemniaczana, Metarhizium anisopliae, patogenicznos$¢

Wprowadzenie

Na redukcje plonu ziemniakéw duzy wplyw ma wystepowanie szkodnikéw i infekcji
grzybowych niszczacych powierzchni¢ asymilacyjng ro$lin ziemniaka. Straty, ktére
powoduja szkodniki w uprawie ziemniaka, mogg sigga¢ nawet kilkudziesi¢ciu procent [1].
Jednym z najgrozniejszych szkodnikéw w uprawie ziemniaka w Polsce jest stonka
ziemniaczana (Leptinotarsa decemlineata), ktérej liczebno$¢ praktycznie corocznie na
wielu powierzchniach uprawy ziemniaka przekracza prég ekonomicznej szkodliwosci.
Stonka ziemniaczana ze wzgledu na geograficzne pochodzenie jest owadem cieplo-
i sucholubnym, a nasilenie jej wystepowania i dynamika rozmnazania zalezg od stanu
pogody (przede wszystkim od opadéw i temperatury otoczenia) w danym sezonie
wegetacyjnym [2]. W ochronie ro$lin, w tym ziemniaka, dominuja dwie tendencje:
skutecznego zwalczenia szkodnika oraz ochrony S$rodowiska naturalnego i zdrowia
cztowieka [2]. W wigkszo$ci przypadkéw do ochrony upraw ziemniaka przed stonka
stosuje si¢ chemiczne insektycydy, a wykorzystanie biopreparatow jest ograniczone [3].

W Polsce od dawna podejmuje si¢ proby wykorzystania wrogéw naturalnych stonki
w praktyce rolniczej. Grzyby owadobdjcze wykorzystywane byly do zwalczania réznych
szkodliwych owadéw, a przede wszystkim do zwalczania szkodnikéw roslin
warzywniczych i sadowniczych [4]. Do$wiadczenia takie, przeprowadzone juz w latach
50., wykazaty duze znaczenie grzybéw entomopatogenicznych w ograniczeniu liczebnosci
populacji stonki ziemniaczanej [2, 5]. Jednym z gatunkéw, ktéry znalazt zastosowanie
w zwalczaniu stonki, jest grzyb Beauveria bassiana [6-8]. Poszczegdlne szczepy
grzybéw owadobdjczych moga rézni¢ si¢ znacznie patogenicznoscia wzgledem
poszczeg6lnych szkodnikéw [9]. Dlatego tak wazne jest prawidlowe dobranie
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odpowiedniego szczepu, ktéry bedzie najbardziej patogeniczny wzgledem danego
szkodnika i jego poszczegdlnych stadidw rozwojowych. Bajan i Kmitowa [10] wskazuja, ze
najwigkszg patogeniczno$§¢ wobec owaddéw testowych wykazuja szczepy wyizolowane na
terenie Polski [11, 12].

Celem projektu bylo okreslenie patogeniczno$ci wybranych szczepéw grzyba
owadobdjczego Metarhizium anisopliae wobec larw 1 osobnikéw dorostych stonki
ziemniaczanej. Badania te moga by¢ przydatne w opracowaniu biopreparatu
do zwalczania stonki ziemniaczanej w warunkach polowych.

Material i metody badan

W doswiadczeniu oceniana byla patogeniczno$§¢ wybranych szczepéw grzyba
owadobdjczego M. anisopliae, ktére izolowano z gleby za pomoca metody owadow
putapkowych. Do badan wykorzystano trzy szczepy grzyba owadobdjczego M. anisopliae,
oznaczone nastgpujagcymi symbolami: A - PNO/O izolowany z gleby zadrzewien
$rédpolnych na larwy Tenebrio molitor - miejscowos¢ Gdéw (woj. matopolskie), B -
PN3/1 izolowany z gleby pola uprawnego na larwy Tenebrio molitor - miejscowos¢ Gdéw
(woj. matopolskie), C - AP032 izolowany z gleby pola uprawnego na larwy Galleria
mellonella - miejscowo$¢ Losice (woj. mazowieckie).

Chrzaszcze i1 larwy stonki ziemniaczanej zostaly zebrane na poletkach, na ktérych
uprawiano ziemniaki. Wybrane szczepy grzyba owadobdjczego M. anisopliae bylty
hodowane na zmodyfikowanym podiozu glukozowo-ziemniaczanym, nast¢pnie zostata
z nich sporzadzona zawiesina zarodnikéw. Ste¢zenie zarodnikéw w zawiesinie zostalo
okreslone za pomoca komory Biirkera [13]. Przed przeprowadzeniem doswiadczenia
skontrolowano zdolno§¢ do kietkowania zarodnikéw tych szczepéw. Patogenicznos¢
grzyba okre$lono wobec trzech stadiéw larwalnych (L,, L3, L;) oraz wobec imago stonki
ziemniaczanej. W szalkach Petriego, wylozonych bibulg filtracyjna, zostalo umieszczonych
10 osobnikéw odpowiedniego stadium rozwojowego owada. Larwy i chrzgszcze stonki
ziemniaczanej byty skarmiane codzienne $wiezymi lisémi ziemniaka, skropionymi 1 cm’
zawiesiny zarodnikéw na ok. 5 g pokarmu. WyjSciowe stezenie zarodnikéw grzyba
wynosito 4,87x10” w 1 cm’. Larwy i imago opryskiwane byly nastepujacymi dawkami
zarodnikow: 1 - brak rozcieficzenia zawiesiny, 2 - 10-krotne rozcienczenie, 3 - 100-krotne
rozcienczenie. W Kkontroli do opryskiwania owadéw testowych zastosowano wod¢
destylowang. Doswiadczenie przeprowadzono w trzech powtdrzeniach. Codziennie
sprawdzano $miertelno$¢ owadoéw testowych. Szalki przetrzymywano w temperaturze 21°C
przez okres 28 dni. W wynikach podano $miertelnos¢ owadéw testowych skorygowana
o ich naturalng $miertelno$¢. Wyniki zostaly poddane analizie statystycznej przy uzyciu
programu Statistica 10.0 PL. W szczeg6towych poréwnaniach $rednich wykorzystano testy
NIR Tukeya lub jednorodnosci wariancji Browna-Forsythe’a, zaktadajac poziom istotnosci
p <0,05.

Wiyniki i ich oméwienie

Zdolnos¢ do kietkowania wybranych szczepéw grzyba owadobdjczego M. anisopliae
wahata si¢ od 89% dla szczepu A do niespelna 93% dla szczepu C (tab. 1). Z analizy



Patogeniczno$¢ wybranych szczepow grzyba Metarhizium anisopliae wobec stonki ziemniaczanej ... 367

statystycznej wynika, ze poziomy kietkowania poszczegdlnych szczepdw nie rdznity si¢
miedzy sobg istotnie.

Tabela 1
Zdolnos¢ kietkowania grzyba owadobdjczego M. anisopliae [%]
Table 1
Germination ability of spores of entomopathogenic fungus M. anisopliae [%]
L. Procent kielkujacych
Szczep grzyba owadobdjczego sarodnikéw

A* 89,00

B 92,67

C 87,67

F=0,60; p=0,57; r.n.

*Szczepy: A - PNO/O, B - PN3/1, C - AP032; Test jednorodnosci wariancji Browna-Forsythe’a; zaznaczone efekty
sg istotne z p < 0,05; r.n. - r6Znice nieistotne

Badania przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych wskazuja na zréznicowana
wrazliwo$¢ stadiow rozwojowych stonki ziemniaczanej na badane szczepy grzyba
owadobdjczego M. anisopliae (tab. 2). Znacznie bardziej wrazliwe na porazenie przez
grzyba byly miode larwy L, stonki ziemniaczanej niz larwy starsze L;. Najbardziej
wrazliwe byly larwy pokolenia L,, ich $miertelno§¢ po dwdch dniach od rozpoczecia
do$wiadczenia wahata si¢ od 0 do 30% w zalezno$ci od zastosowanego szczepu i stgzenia
zarodnikéw. Po 10 dniach od rozpoczgcia do$wiadczenia najbardziej patogeniczny
w stosunku do larw pokolenia L, okazal si¢ szczep A - powodujacy od 40,0 do 63,3%
$miertelnosci w zaleznosci od stezenia zarodnikéw. Zaréwno szczep B, jak i C powodowat
najwyzsza $miertelno$¢ larw stonki, gdy stosowano maksymalne stezenie zarodnikéw.
Stadium larwalne L; okazalo si¢ stosunkowo odporne na dziatanie badanych szczepow
grzyba owadobdjczego - $miertelno$¢ po 10 dniach od aplikacji wynosita 20-23%
w zaleznosci od szczepu.

Tabela 2
Patogeniczno$¢ wybranych szczepéw M. anisopliae wobec larw i imago stonki ziemniaczanej
Table 2
Pathogenicity of selected strains of entomopathogenic fungus M. anisopliae against larvae and imago of Colorado
potato beetle
Szczep Dawka Smiertelno§¢ poszczeg.()lflych stadi(i.Yv rozwojowych [ %]
grzyba zarodnikéw Dzien obserwacji
2 | 4 [ 6 | 8 | 10
Stadium larwalne L,
1k 3,3 23,3 33,3 50,0 63,3
A* 2 30,0 30,0 30,0 33,3 40,0
3 26,7 33,3 433 43,3 433
1 26,7 43,3 46,7 53,3 53,3
B 2 33 6,7 16,7 26,7 36,7
3 0,0 10,0 16,7 20,0 23,3
1 13,3 16,7 40,0 40,0 46,7
C 2 23,3 26,7 33,3 43,3 43,3
3 16,7 20,0 33,3 40,0 40,0
NIR(0,05) = 3,62
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Szczep Dawka Smiertelno$¢ poszczeg.()lflych stadi(i.Yv rozwojowych [ %]
grzyba zarodnikéw Dzien obserwacji
2 | 4 [ 6 | 8 | 10
Stadium larwalne L;

1 0,0 33 33 10,0 20,0
A 2 0,0 33 33 6,7 6,7
3 0,0 33 33 33 33
1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
B 2 0,0 0,0 0,0 10,0 13,3
3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C 2 6,7 6,7 10,0 13,3 20,0
3 6,7 16,7 13,3 16,7 23,3

NIR (0,05) = 6,87

Stadium larwalne L,

1 0,0 30,0 433 43,3 433
A 2 0,0 0,0 0,0 33 3,3
3 20,0 20,0 20,0 20,0 26,7
1 23,3 23,3 33,3 33,3 33,3
B 2 16,3 16,3 16,3 20,0 23,3
3 26,7 26,7 33,3 33,3 33,3
1 20,0 20,0 46,7 46,7 46,7
C 2 26,7 26,7 36,7 43,3 433
3 23,3 23,3 33,3 36,7 36,7

NIR (0,05) = 3,07

Imago

1 0,0 0,0 0,0 13,3 20,0
A 2 0,0 0,0 0,0 33 10,0
3 0,0 0,0 0,0 0,0 6,7
1 56,7 63,3 73,3 73,3 76,7
B 2 0,0 33 33 23,3 23,3
3 0,0 0,0 0,0 0,0 6,7
1 0,0 0,0 0,0 6,7 13,3
C 2 0,0 0,0 0,0 33 13,3
3 0,0 0,0 13,3 20,0 30,0

NIR (0,05) = 4,06

*Szczepy: A - PNO/O, B - PN3/1, C - AP032; **] - zawiesina wyj$ciowa (4,87 * 10" w 1 cm3), 2 - 10-krotne
rozcienczenie, 3 - 100-krotne rozcienczenie

Najlepsze efekty w przypadku stadium L, uzyskano przy zastosowaniu szczepu C
niezaleznie od zastosowanego stezenia zarodnikéw - po 10 dniach $miertelnos¢ wynosita
od 36,7 do 46,7%. Najbardziej odporne na dziatanie szczepéw grzyba owadobdjczego
M. anisopliae okazaly si¢ owady doroste. Jedynie w przypadku zastosowania szczepu B
odnotowano duza $miertelno$¢ po 2 dniach, ktéra wynosita 56,7%. W pozostatych
przypadkach pierwsze osobniki ginely po 4, 6, 8, a nawet 10 dniach. Ogdlnie $miertelnos¢
osobnikéw dorostych nie przekraczata 30% po 10 dniach obserwacji, z wyjatkiem wysokiej
patogenicznosci szczepu B - $miertelno$¢ osobnikéw dorostych wynosita w tym przypadku
ponad 76%. Zwigkszenie zastosowanej dawki zarodnikéw powodowato zwigkszenie
$Smiertelnosci owadow testowych.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze badane szczepy M. anisopliae moga mie¢ zastosowanie
do zwalczania stonki ziemniaczanej. Larwy pokolenia L, i L, s3 najbardziej wrazliwe na
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dzialanie szczep6w A i C. Natomiast badane szczepy wykazaly si¢ malg skutecznoS$cia
w stosunku do owadéw dorostych. Wskazuje to na konieczno$¢ stosowania grzyba
M. anisopliae, w momencie kiedy szkodnik ten wystepuje we wczesnym stadium
larwalnym. Istotny jest wybdr szczepu, poniewaz poszczegdlne stadia rozwojowe stonki
ziemniaczanej r6znig si¢ wrazliwo$cia na szczepy grzyba M. anisopliae.

Whioski

1. Najbardziej wrazliwe na dzialanie badanych szczepéw grzyba owadobdjczego
M. anisopliae s3 stadia larwalne L,, a najmniej L3 i imago.

2. Sposréd badanych szczepdw M. anisopliae najbardziej patogeniczny wobec stadium
larwalnego okazal si¢ szczep A, a wobec osobnikéw dorostych szczep B.

3. Opracowujac strategie zwalczania stonki ziemniaczanej za pomocg grzybow
owadobdjczych, nalezy wzig¢é pod uwage wrazliwos¢ zwalczanego stadium
rozwojowego szkodnika na czynnik biologiczny.

Podziekowania

Praca finansowana z dotacji celowej nr tematu 4131/KOSR/2012 dotyczacej badan
naukowych lub prac rozwojowych shizacych rozwojowi mtodych naukowcé6w oraz
uczestnikow studiéw doktoranckich w temacie ,,Wykorzystanie wybranych szczepéw
grzyba owadobdjczego Metarhizium anisopliae do zwalczania stonki ziemniaczanej
(Leptinotarsa decemlineata)”.
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PATHOGENICITY OF SELECTED STRAINS OF FUNGUS METARHIZIUM
ANISOPLIAE USED AGAINST COLORADO POTATO BEETLE
(LEPTINOTARSA DECEMLINEATA)

Department of Agricultural Environment Protection, University of Agriculture in Krakow

Abstract: The aim of this study was to determine the possibility of using selected strains of the fungus
Metarhizium anisopliae to control Colorado potato beetle. The results indicate that the tested strains
M. anisopliae are characterized by relatively low pathogenicity against larvae and adults of Colorado potato beetle.
The most resistant to investigated fungus strains was the larval stage L; and imago. Two strains that were isolated
from soil in Losice and Gdéw can be used to control larvae and imago of L. decemlineata.

Keywords: Colorado potato beetle, Metarhizium anisopliae, pathogenicity
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Grzegorz KUSZA'

WYBRANE WEASCIWOSCI MAGNETYCZNE OSADOW
DENNYCH JEZIORA TURAWSKIEGO

SELECTED MAGNETIC PROPERTIES OF BOTTOM SEDIMENTS
FROM THE TURAWA LAKE

Abstrakt: Badaniami obje¢to osady denne pobrane z Jeziora Turawskiego, petnigcego funkcje zbiornika
retencyjnego. Celem badan byto wskazanie miejsc (osadéw dennych) potencjalnie zagrozonych ekologicznie,
charakteryzujacych si¢ nadmierna koncentracja zanieczyszczen technogennych m.in. metali cigzkich. Pomiary
magnetyczne prowadzono z wykorzystaniem miernika podatnosci magnetycznej MS2 D firmy Bartington.
Najwyzsze warto$ci podatno$ci magnetycznej niskopolowej stwierdzono w $rodkowej czgéci jeziora w profilach
oznaczonych symbolem: 12, 26, 31. Jednocze$nie odnotowano tu duze zréznicowanie w rozktadzie pionowym
niskopolowej podatno$ci magnetycznej, co $wiadczy o osadzaniu zanieczyszczen w trakcie procesu sedymentaci.
Przeprowadzone badania dotyczace osadéw dennych Jeziora Turawskiego wskazuja na przydatnos$¢ zastosowania
szybkich i dokladnych pomiaréw magnetycznych jako wstgpnego wskaznika miejsc nagromadzenia
zanieczyszczen pochodzenia antropogennego ze szczegdlnym uwzglednieniem zrédet technogennych.

Stowa kluczowe: osady denne, niskopolowa podatno$¢ magnetyczna, zbiornik retencyjny

Wprowadzenie

Badania podatnosci magnetycznej gleb zostaly zapoczatkowane w latach 50. przez
Le Borgne’a [1]. Dostrzegl on zjawisko skokowego wzrostu podatnosci magnetycznej
wierzchnich warstw gleby w niektérych rejonach. W nastepnych latach zaobserwowano
rOwniez zwiazek pomiedzy wzrostem podatno$ci magnetycznej gleb a procesami
glebotwérczymi, charakterem litosfery, zjawiskami klimatycznymi oraz pozarami laséw.
We wszystkich tych przypadkach podstawa wzrostu podatnosci magnetycznej gleb bylo
powstanie drobnych krysztaléw ferrimagnetycznych tlenkéw zelaza, takich jak magnetyt
i maghemit, w wyniku skomplikowanych proceséw pedogenicznych [2]. Pierwsze
doniesienie dotyczace wzrostu podatnosci magnetycznej gleb w wyniku obecnosci w nich
kulistych czastek magnetycznych pochodzenia antropogennego pochodzi z drugiej polowy
lat siedemdziesigtych. Badajac osady morskie w Zatoce Meksykanskiej, Doyle i in. [3]
natrafili na ferrimagnetyki, ktérych zrédtem mogty by¢ pyly pochodzace ze spalania paliw
statych. Thompson i Oldfield [4] zaobserwowali znaczny wzrost podatnosci magnetycznej
gleb w zurbanizowanych i przemystowych regionach poéinocnej Anglii. Jednoczesnie
antropogenny charakter wzrostu podatno$ci magnetycznej gleb na obszarach oddalonych od
duzych zrédet emisji zostat potwierdzony przez Oldfielda i in. [5] po odkryciu
w torfowiskach Finlandii czastek pochodzacych ze spalania paliw. Tym samym
potwierdzona zostala mozliwo$¢ transgranicznego transportu zanieczyszczen pylowych,
w tym popiotéw lotnych zawierajacych znaczne ilo$ci czastek magnetycznych. Jak
wykazali Dedik i in. [6] oraz Magiera i in. [7, 8], antropogenne ferrimagnetyki sa
transportowane do $§rodowiska przyrodniczego poprzez pyly i aerozole. W literaturze
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niewiele jest informacji odno$nie do czynnikéw wplywajacych na powstawanie
ferrimagnetykéw w réznych procesach przemystowych. Dotychczas stwierdzono, iz
w trakcie spalania wegla mogg zachodzi¢ wysokotemperaturowe przemiany stabo
magnetycznych mineraléw zelaza, takich jak piryt framboidalny, w magnetyt. Procesy te
prowadza zatem do powstania kulistych czastek magnetycznych odpowiedzialnych za
wzrost podatno$ci magnetycznej popiotéw lotnych [9]. Celem niniejszych badan bylo
wskazanie miejsc (osadéw dennych) potencjalnie zagrozonych ekologicznie,
charakteryzujacych si¢ nadmierng koncentracja metali cigzkich. Do badan wykorzystano
metod¢ pomiaréw magnetycznych ze szczegdlnym uwzglednieniem niskopolowej
podatnosci magnetyczne;j.

Metodyka, obiekt i zakres prac

Badania obejmowaly wykonanie pomiaréw niskopolowej podatnosci magnetycznej
(k - low field magnetic susceptibility), oznaczanej jako podatno$¢ objetosciowa
definiowana przez moment magnetyczny przypadajacy na jednostke objetosci ciala,
bezposrednio w terenie, na $wiezo pobranych rdzeniach. Do pomiaru wykorzystano
miernik MS 2D firmy Bargtington (Anglia). Badaniami obj¢to 14 profili o numerach: 12,
16, 22, 24, 26, 28, 30, 31, 37, 40, 43, 44, 46, 52, pobranych z dna Jeziora Turawskiego
(rys. 1). Pomiary magnetyczne prowadzono, przykltadajac miernik MS2D do rozcigtej
powierzchni rdzenia odwiertu; wykonujac pomiary w warstwach o miazszosci 1 cm na
catej dtugosci profilu (od 0 do 130 cm).

Rys. 1. Lokalizacja punktéw pobrania osadéw dennych z Jeziora Turawskiego

Fig. 1. Localization of sediment sampling sites in Turawa Lake
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Omoéwienie wynikow

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw badane profile charakteryzowaly si¢ duzym
zréznicowaniem ze wzgledu na istniejace wzmocnienie magnetyczne. Najmniejsze wartos$ci
niskopolowej podatnoéci magnetycznej odnotowano w profilach nr 28 (4,67 x 107 SI)
i 44 (5,20 x 107 SI). Natomiast maksymalng warto$¢ podatnosci « stwierdzono w profilu
nr 12 (56,71 x 107 SI). W celu pelniejszej analizy badanych profili geologicznych
przyporzadkowano je w zalezno$ci od wielko$ci wzmocnienia magnetycznego do 4 grup

(tab. 1).

Tabela 1
Wzmocnienie magnetyczne osadéw dennych wyrazone warto§ciami podatno$ci magnetycznej
Table 1
Magnetic amplification of bottom sediments expressed in magnetic susceptibility values
Podwyzszona | Niska | Bardzo niska | Brak
Podatno$¢ magnetyczna [x107 SI]
> 40 | 20-40 | 10-20 | <10

W trzech profilach (12, 26 i 31) odnotowano warto$ci podatnosci magnetycznej
powyzej 40 x 107 SI i zakwalifikowano je do grupy pierwszej o najwickszym wzmocnieniu
magnetycznym. Ze wzgledu na profilowe (pionowe) rozmieszczenie ferrimagnetykow
pochodzenia  antropogennego  stwierdzono  podobienstwo  pomiedzy  profilami
analizowanymi w tej grupie.
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Rys. 2. Rozktad wartoéci podatno$ci magnetycznej w profilu nr 12

Fig. 2. Distribution of magnetic susceptibility values in the profile no 12

Wierzchnie poziomy genetyczne w profilu nr 12 o migzszosci 0-40 cm
charakteryzowaty sie podatno$cia magnetyczng w przedziale od 20,17 do 56,71 x 107 SI.
Ponizej glebokosci 40 cm odnotowano wartosci podatnosci magnetycznej < 3 x 107 SI
(rys. 2). Natomiast w profilu nr 26 zaznacza si¢ podzial na trzy warstwy: wierzchnia
0 migzszosci od 0 do 9 cm z warto$ciami podatno$ci w granicach 23,33-49,29 x 107 SI;
w warstwie 10-14 cm nastapito obnizenie x (13,83-18,83), natomiast najnizsze warto$ci < 5
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uzyskano w warstwach zalegajacych ponizej 14 cm (rys. 4). Podobng tendencj¢ uzyskano
w profilu nr 31, gdzie wierzchnie warstwy (0-5 cm) charakteryzowaty si¢ podatnos$cia
magnetyczng niskopolowa w zakresie 34,17-41,40 x 107 SI; w warstwie 6-10 cm
stwierdzono k w przedziale 14,80 do 19,33 x 10~ SI, ponizej tej warstwy nie
zaobserwowano istotnego wzmocnienia magnetycznego (rys. 5). Profile nr 24, 37, 43, 46
i 52 zostaly zakwalifikowane do grupy drugiej, ktéra charakteryzowala si¢ wartosciami
podatnosci magnetycznej na poziomie niskim. W przypadku tej grupy uzyskane warto$ci x
ksztaltowaty si¢ w granicach od 20,67 (profil nr 43) do 38,20 x 107 SI (profil nr 46).
W pozostalych analizowanych profilach przydzielonych do tej grupy odnotowana
podatnoéé magnetyczna nie przekraczala wartoéci 26,00 x 10~ SI. Pozostate profile
charakteryzowaty si¢ bardzo matym (profile nr 16, 22, 30, 40) wzmocnieniem
magnetycznym, a w przypadku profili nr 28 i 44 stwierdzono jego brak. Rozklad wartosci
podatno$ci magnetycznej w tych grupach przedstawiono na przykladzie profilu nr 22, gdzie
wystepujace niewielkie wzmocnienie magnetyczne wystepowato jedynie w poziomach

wierzchnich (rys. 3).
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Rys. 3. Rozktad wartoéci podatno$ci magnetycznej w profilu nr 22

Fig. 3. Distribution of magnetic susceptibility values in the profile no 22
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Rys. 4. Rozktad wartoéci podatno$ci magnetycznej w profilu nr 26

Fig. 4. Distribution of magnetic susceptibility values in the profile no 26
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Rys. 5. Rozktad wartoséci podatno$ci magnetycznej w profilu nr 31

Fig. 5. Distribution of magnetic susceptibility values in the profile no 31

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, iz uzyskane wartos$ci podatno$ci magnetycznej

wskazuja na istotne nagromadzenie ferrimagnetykéw pochodzenia antropogennego jedynie
w wierzchnich poziomach profili nr 12, 26 i 31. Biorac pod uwage miejsce wystgpowania
wzmocnienia magnetycznego, mozna wysung¢ wniosek, iz podwyzszona niskopolowa
podatno$¢ magnetyczna warstw wierzchnich wiaze si¢ wyltacznie z efektem technogennego
zanieczyszczenia osadow.

Whioski

1.

Badania terenowe, w ktérych wykonano pomiar podatno§ci magnetycznej
niskopolowej, daja wstgpny poglad na zréznicowanie zawarto$ci ferrimagnetykéw
technogennego pochodzenia.

Doktadne pomiary laboratoryjne, w tym okreslenie zaleznosci czg¢stotliwosciowej
podatno$ci magnetycznej, pozwoli wyrézni¢ z duza doktadnosciag warstwy wykazujace
wzmocnienie =~ magnetyczne ~ wywolane  nagromadzeniem  antropogennych
ferrimagnetykéw, co $wiadczy¢é moze o duzym nagromadzeniu w tych warstwach
m.in. metali cigzkich.

Najwicksze  warto$ci  podatno$ci  magnetycznej niskopolowej  stwierdzono
w nastepujacych profilach: 12, 26, 31, przy czym rozklad w ukladzie pionowym
wykazywal duze jej zréznicowanie.

Wstepne badania dotyczace osadéw dennych Jeziora Turawskiego wskazuja na
przydatno$¢ zastosowania szybkich i dokladnych pomiaréw magnetycznych jako
wstepnego  wskaznika  miejsc  gromadzenia  zanieczyszczen — pochodzenia
antropogennego ze szczegdlnym uwzglednieniem Zrédet technogennych.
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SELECTED MAGNETIC PROPERTIES OF BOTTOM SEDIMENTS
FROM THE TURAWA LAKE

Department of Land Protection, University of Opole

Abstract: The investigation was carried out on bottom sediments collected from the retention reservoir of Turawa
(collected the Turawa Lake). The aim of the study was to evaluate an area extent of sediments with excess
concentrations of technogenic pollutants, such as heavy metals, thus being a potential hazard to the environment.
The magnetic measurements were done by the magnetic susceptibility meter of MS2D Bartington. The highest
values of low field magnetic susceptibility were recorded in sediment samples from the central part of the Turawa
Lake, in profiles no 12, 26, and 31. Simultaneously, a significant differentiation in vertical range of low field
magnetic susceptibility was obtained, which indicated at sedimentation process of contaminants. The results of the
study revealed the usefulness of application of fast and precise magnetic measurements as a preliminary indicator
of pollutant accumulation sites, particularly from industrial pollution sources.

Keywords: bottom sediments, low magnetic susceptibility, retention reservoir



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2013.7(1)051 2013;7(1)

Ewa LEOBOS-MOYSA!

OCENA STOPNIA ZANIECZYSZCZENIA ZWIAZKAMI
ORGANICZNYMI KANALU GLIWICKIEGO
I JEGO WYBRANYCH DOPLYWOW

THE EVALUATION OF CONTAMINATION LEVEL OF GLIWICE CHANNEL
AND ITS SIDE STREAMS WITH ORGANIC COMPOUNDS

Abstrakt: Badania mialy na celu okre$lenie stopnia zanieczyszczenia réznych ciekéw wodnych zasilajacych
Kanat Gliwicki na podstawie oznaczenia zwigzkéw organicznych. Do badan wybrano wody powierzchniowe
znajdujace si¢ na terenie Gliwic i Zabrza: Doa (Wéjtowianke), Potok Rokitnicki, Bytomke, Ktodnicg oraz Kanat
Gliwicki. Prébki pobierano dwa razy w miesigcu w okresie zimowo-wiosenno-letnim w godzinach porannych
w ciggu jednego dnia. Oznaczenie ChZT wykonano metoda dwuchromianowa przy uzyciu spektrofotometru
NOVA 400 Merck; BZTs metoda manometryczng, przy uzyciu buteleczek Oxi Top firmy WTW, OWO na
analizatorze TN-TC multi N/C firmy Analytik Jena. Sucha mas¢ zawiesiny oznaczano metoda wagowa. Uzyskane
wyniki opracowano w zaleznos$ci od parametréow fizykochemicznych badanych ciekéw (pH, stezenia zawiesiny)
oraz ich charakterystyki (dtugosci, ilosci doptywdw, charakteru terendéw przez ktdre ptyna).

Stowa kluczowe: naturalne cieki, zanieczyszczenia organiczne, ChZT, BZTs, OWO

Wprowadzenie

Na terenach przemystowych lub silnie zurbanizowanych, takich jak Gérny Slask, wody
powierzchniowe podlegaja silnemu zanieczyszczeniu poprzez dzialalno$¢ czlowieka.
Gléwnymi zrédtami zanieczyszczen sa Scieki bytowo-gospodarcze, Scieki przemystowe,
spltywy z terenéw zanieczyszczonych, w tym przemystowych [1, 2]. Jednym z przyktadéw
dzialalnosci cztowieka na terenach uprzemystowionych, majacych gltéwnie wpltyw na
srodowisko, sg kopalnie [3]. Przyktadem moze by¢ rzeka Ktodnica, ktéra od ponad 100 lat
jest prawie na catej dtugosci silnie zanieczyszczona [4].

Badania miaty na celu okreslenie stopnia zanieczyszczenia réznych ciekéw wodnych
bedacych doptywami Kanatu Gliwickiego na podstawie oznaczenia zwiazkoéw
organicznych. Ze wzgledu na to, iz w literaturze wigkszos¢ badanych ciekéw wodnych
okresla si¢ jako zanieczyszczone lub silnie zanieczyszczone, do oceny wybrano wskazniki
zanieczyszczenia $ciekéw, tj. BZT5 i ChZT oraz OWO [4, 5]. Nie oznaczano utlenialnosci.

Metodyka badan

Do badan wybrano wody powierzchniowe: potoki, rzeki oraz sztuczny kanat
znajdujace si¢ na terenie gmin Gliwice i Zabrze: potok Doa (Wéjtowianke) (1 punkt
pobierania N50°16'45" E18°39'0"), Potok Rokitnicki (1 punkt pobierania N50°21'54"
E18°48'8"), rzek¢ Bytomke (1 punkt pobierania N50°18'32" E18°46'41"), rzeke Klodnice
(2 punkty pobierania: N50°18'37" E18°39'0" oraz jaz) i Kanal Gliwicki (1 punkt
pobierania N50°2025" E18°37'12"). Potoki Doa i Rokitnicki poprzez odpowiednio
Ostropke i Bytomke s3 doptywami Klodnicy. Klodnica z kolei zasila wody

' Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska, ul. Akademicka 2A, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 29 81, email: ewa.lobos-moysa@polsl.pl
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Kanatu Gliwickiego. Prébki pobierano dwa razy w miesigcu W  okresie
zimowo-wiosenno-letnim w godzinach porannych w ciagu jednego dnia. Wszystkie prébki
pobierano rgcznie do butelek szklanych z ciemnego szkta. Oznaczenie BZTs wykonywano
metoda manometryczna, przy uzyciu buteleczek Oxi Top firmy WTW, ChZT calkowite
oraz bez zawiesiny (probki saczone) metoda dwuchromianowa na spektrofotometrze
NOVA 400 Merck, OWO catkowite i bez zawiesiny (probki saczone) z uzyciem analizatora
TN-TC multi N/C Analytik Jena. Parametry fizyczne: temperatur¢ i pH mierzono zestawem
firmy Elmetron z elektrodami pomiarowymi. Suchg mas¢ zawiesiny oznaczano metoda
wagowa w temperaturze 105°C.

Wiyniki i ich oméwienie
Analiza fizykochemiczna prébek pobranych z badanych wéd powierzchniowych
wykazata rézny stopien ich zanieczyszczenia zwigzkami organicznymi oznaczanymi jako

BZT;, ChZT catkowite i OWO catkowite oraz zawiesing, pomimo ze wszystkie pochodzity
z terenu Gérnego Slaska (rys. 1-5).
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Rys. 1. Warto$ci wskaznika BZTs dla badanych wod powierzchniowych
Fig. 1. BOD:s of investigated surface waters

Potoki Doa i Rokitnicki charakteryzowatly si¢ najnizszymi warto$ciami wskaznikéw.
BZTs wynosito odpowiednio do 5mg O,/dm’ i do 10 mg O,/dm’, ChZT od 26,5 do
52 mg O,/dm’ oraz od 24 do 58 mg O,/dm’, OWO od 9 do 10 mg/dm’ oraz od 7 do
11 mg/dm’. Natomiast rzeki Bytomka i Klodnica oraz Kanal Gliwicki byly
zanieczyszczonymi wodami powierzchniowymi [6, 7]. Wskaznik BZTs byt na tym samym
poziomie i wynosit odpowiednio od 10 do 30 mg O,/dm’, od 10 do 40 mg O,/dm’ oraz od
5 do 35 mg O,/dm’. Najwickszy wptyw oddziatywania antropogennego zaobserwowano na
wskazniku ChZT. Warto$¢ jego wahata si¢ w granicach odpowiednio od 48 do
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98 mg O,/dm’, od 52 do 174 mg O,/dm’ oraz od 51 do 145 mg O,/dm’. Zanieczyszczeniu
wod  powierzchniowych zwigzkami chemicznymi towarzyszyla wysoka zawarto$é
zawiesiny (rys. 4). Natomiast warto$¢ parametru pH nie wskazywala na zanieczyszczenie
wod (rys. 5), gdyz wynosit on od 7,26 do 8,12.
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Rys. 2. Warto$ci wskaznika ChZT catkowitego dla badanych wéd powierzchniowych
Fig. 2. Total COD of investigated surface waters
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Rys. 3. Warto$ci wskaznika OWO catkowitego dla badanych wéd powierzchniowych
Fig. 3. TOC of investigated surface waters
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Fig. 4. Suspension of investigated surface waters
9
min B max Msrednio
8,5
8
7,5 —
I 7
(=3
6,5 -
6 -
5,5 -
S
Potok Bytomka Kfodnica Ktodnica Kanat
Rokitnicki jaz Gliwicki

Rys. 5. Warto$¢ pH dla badanych wéd powierzchniowych
Fig. 5. pH of investigated surface waters

Na rysunku 6 zestawiono warto$ci $rednie wskaznikéw zanieczyszczenia zwigzkami
organicznymi. Najmniej zanieczyszczonym ciekiem okazat si¢ potok Doa, ktéry jest
okresowo wysychajagcym strumieniem o dlugosci 4 km. Plynie przez tereny rolnicze
1 uchodzi do Ostropki, ktéra jest doptywem Ktlodnicy. Podobnie niskie wartosci uzyskano
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dla Potoku Rokitnickiego, gdyz punkt pobrania wybrano w miejscu mato zaludnionym
(migdzy dzielnicami Zabrza Helenka i Rokitnica), a do tego punktu ptynie on gléwnie
przez pola. Po przejSciu przez centrum Zabrza Potok Rokitnicki, uchodzac na terenie
Gliwic do Bytomki, jest juz silnie zanieczyszczong woda powierzchniowa.

Punkty pobrania prébek dla pozostatych wéd powierzchniowych wybrano w rejonach
zurbanizowanych, a badane cieki wodne do tego miejsca ptyna przez tereny miejskie
i przemystowe. Dla Bytomki punkt pobrania wybrano w centrum Zabrza po przeptynigciu
przez Bytom i Rude Slaska, dla Klodnicy dwa punkty: przed Centralng Oczyszczalnig
Sciekéw w Gliwicach i ponizej niej na jazie, po przeptynieciu przez Katowice, Rude
Slgska, Zabrze i Gliwice. Prébki z rzek Bytomka, Ktodnica i Kanatu Gliwickiego wskazuja,
ze s3 to silnie zanieczyszczone wody powierzchniowe zaréwno pod wzgledem wskaznikow
chemicznych jako$ci wody (BZTs) oraz wskaznikéw przemystowych (ChZT-Cr) (rys. 6).
Niekorzystny wplyw na st¢zenie wskaznika BZTs w Klodnicy maja jej doplywy,
tj. zanieczyszczone wody Bytomki i Kochtéwki, a wskaznika ChZT: Bytomki, Potoku
Bielszowickiego i Czarniawki [5, 8-10]. Podobnie jest w przypadku zawiesiny og6lnej [4].

9 1" BZT5 mChZT catkowite m ChZTrozp. = OWO catkowite OWO rozp.
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Rys. 6. Wartosci $rednie wskaznikéw zanieczyszczenia wod

Fig. 6. Average values of indicators of water pollution

Charakterystyka wéd powierzchniowych poprzez oznaczanie wskaznikéw BZTs,
ChZT i OWO pozwolita na okredlenie stopnia ich zanieczyszczenia. Sa to wskazniki
ogo6lne, stad tez po ich analizie mozna jedynie okresli¢, ze do zanieczyszczenia wéd doszio
w wyniku dziatalnoéci bytowo-gospodarczej czlowieka [11]. Do wskazania konkretnych
winnych takiego stanu nalezy wykona¢ analizy szeregu zwiazkéw organicznych [12, 13].
W przypadku $ciekéw przemystowych wyznacza si¢ charakterystyczne zwiazki organiczne,
np. fenole, pelnigce role tzw. wskaznikéw przemystowych [5]. W przypadku
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zanieczyszczenia wod nieoczyszczonymi Sciekami bytowymi takimi wskaznikami moga
by¢ wyzsze kwasy ttuszczowe, ktére sa sktadnikiem m.in. jadalnych olejéw i tluszczéw
(rys. 7) [14, 15].
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Rys. 7. Sumaryczna zawarto$¢ trzech wyzszych kwaséw ttuszczowych dla badanych ciekéw wodnych

Fig. 7. The total content of the three long-chain fatty acids of surface waters

Whioski

Analiza fizykochemiczna prébek pobranych z woéd powierzchniowych z terenu
Gérnego Slaska wykazata rézny stopien ich zanieczyszczenia zwiazkami organicznymi
oraz zawiesing.

Najmniej zanieczyszczonym ciekiem okazat si¢ potok Doa, ktéry jest okresowo
wysychajacym strumieniem, ptynagcym przez tereny rolnicze i uchodzacym do
Ostropki (doptywu Klodnicy). Podobnie niskie warto$ci uzyskano dla Potoku
Rokitnickiego, gdyz do punktu pobrania potok ptynie przez tereny mato zaludnione.
Natomiast rzeki Bytomka i Klodnica oraz Kanat Gliwicki byly zanieczyszczonymi
wodami powierzchniowymi.

Najwickszy wplyw oddzialywania antropogennego zaobserwowano na wskazniku
ChZT. Zanieczyszczeniu wo6d — powierzchniowych — zwigzkami  chemicznymi
towarzyszyla duza zawarto$¢ zawiesiny.

Charakterystyka wdéd powierzchniowych poprzez oznaczanie wskaznikéw BZTs,
ChZT i OWO pozwala na ocen¢ stopnia ich zanieczyszczenia, natomiast jest
niewystarczajaca dla okreSlenia rodzaju zanieczyszczenia. W przypadku terenéw silnie
zurbanizowanych i przemyslowych nalezy wykorzystywa¢ specyficzne zwiazki
organiczne jako wskazniki zanieczyszczen wod powierzchniowych.
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EVALUATION OF CONTAMINATION LEVEL OF GLIWICE CHANNEL
AND ITS SIDE STREAMS WITH ORGANIC COMPOUNDS

Faculty of Energy and Environmental Engineering, Silesian University of Technology

Abstract: The aim of the study was to determine the level of contamination of different side streams of Gliwice
Channel basing on analyses of organic compounds concentrations. Surface waters localized near two Silesian
cities ie Zabrze and Gliwice were analyzed during the study ie Mao Stream (Wdjtowianka) (1 sampling point),
Rokitnica Stream (1 sampling point), Bytomka (1 sampling point), Klodnica River (2 sampling points) and
Gliwice Channel (1 sampling point). Water samples were collected twice a month in the winter-spring-summer
period, always in the morning. COD analysis was made via dichromate method using NOVA 400
spectrophotometer by Merck. BODs was determined via respirometric method with Oxi Top equipment by WTW
and TOC by multi N/C Analytik Jena. Physico-chemical parameters of investigated waters i.e. pH and temperature
were measured using Elmetron set equipped with proper electrodes. Obtained results were elaborated according to
physico-chemical parameters of investigated waters (pH, suspended solid concentration) and watercourse
properties (length, number of side streams, flowing area characteristic).

Keywords: natural watercourses, organic compounds, BODs, COD, TOC
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POROWNANIE METOD POMIARU
DEPOZYCJI ATMOSFERYCZNE]

COMPARISON OF THE METHODS
OF ATMOSPHERIC DEPOSITION MEASUREMENT

Abstrakt: W ramach projektu badawczego sprawdzono poréwnywalno$¢ wynikéw otrzymanych przy
wykorzystaniu dwéch odmiennych metod wyznaczania ilosci depozycji pylowej. Poréwnano wyniki opadu pytu
uzyskane przy uzyciu ptytek mierniczych powleczonych substancja lepiaca oraz miernikéw Bergerhoffa (metoda
naczyniowa). Okreslono ilo$¢ depozycji czastek statych z uwzglednieniem ich sktadu chemicznego (Zn, Pb, Ni,
Cd, Cu). Skiad chemiczny oznaczono z wykorzystaniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Pomiary
realizowano w okresie 5 miesi¢cy. Stwierdzono, Ze rezultaty otrzymane obiema metodami charakteryzuja sig¢
istotnymi réznicami statystycznymi. Potwierdzono teze, ze uzycie ptytek mierniczych sprawdza si¢ przy pogodzie
bezdeszczowej i pozwala uchwyci¢ gtéwnie suchy opad pylu, natomiast metoda naczyniowa jest ukierunkowana
raczej na depozycj¢ mokra. Ztozono postulat, aby przy okre$laniu iloSci catkowitej depozycji atmosferycznej
stosowa¢ metod¢ separacyjng - oparta na mierniku umozliwiajacym jednoczesny, lecz odrgbny pomiar ilosci
mokrej i suchej depozycji pytu.

Stowa kluczowe: opad pytu, metale cigzkie, ptytki miernicze, miernik Bergerhoffa, AAS

Wprowadzenie

Ze wzgledu na udowodniony negatywny wpltyw pyléw bardzo popularnym
zagadnieniem poruszanym przez autor6w jest okre$lanie stezenia i chemizmu mikro-
i nanoczastek w powietrzu atmosferycznym w obrebie siedlisk ludzkich. Najczgéciej
wykorzystywang technikg jest wylapywanie drobin przy uzyciu pylomierzy
automatycznych z mozliwoscia wydzielenia udzialéw frakcyjnych. Alternatywna,
posrednia metoda szacowania stopnia degradacji troposfery przyziemnej, jest okreslenie
masy i skladu chemicznego czastek deponujacych z atmosfery. Jak wykazano w pracy [1],
istnieje znaczaca korelacja ilosci opadu pylu ze stgzeniem pylu zawieszonego oraz
obecnosci metali cigzkich w czastkach zawieszonych w powietrzu wzglgdem ich
zawartosci w pyle opadowym. Przy okresleniu ilosci depozycji pylowej wykorzystywane sa
metody pulapkowe. Do najbardziej popularnych naleza: wylapywanie pyléw na
powierzchniach naturalnych, powierzchniach zast¢pczych pokrytych substancja lepiaca,
mierniki naczyniowe (np. Bergerhoffa) i pylomierze kierunkowe [2-6]. Dotychczas, oprécz
rozwazan teoretycznych [7], nie podjeto praktycznego sprawdzenia poréwnywalnosci
rezultatéw otrzymywanych odmiennymi metodami wychwytywania czastek statych
deponujacych z atmosfery.

Artykul prezentuje wyniki oraz wnioski z pomiaréw zanieczyszczen stalych w fazie
osiadania. Celem badan bylo poréwnanie wynikéw otrzymanych z wykorzystaniem dwoéch
metod. Badania nad oceng depozycji pytu prowadzono przy uzyciu ptytek mierniczych
pokrytych substancjg lepigca i metody putapkowej przy uzyciu naczyn szklanych. Dla obu
metod przeprowadzono analizy ilo$ci (masy) opadu pylu oraz poziomu Sredniej zawartosci
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metali cigzkich w deponujacych czastkach statych. Hipoteza badawcza zakladata, ze uzycie
odmiennych metod pomiaru depozycji atmosferycznej nie wplywa na wartosci
uzyskiwanych wynikow.

Metodyka i obszar badan

Pomiary ilosci depozycji prowadzone byly w centrum miejscowosci Kotérz Maty.
Wie$ zlokalizowana jest w poludniowo-zachodniej Polsce na Nizinie Slaskiej
(wojewddztwo opolskie, powiat opolski, 50°44’17”N, 18°03’32”E). Zamieszkana przez
okolo 1,1 tys. oséb miejscowos$¢ jest typowa osadg siedliskowo-rolnicza i charakteryzuje
si¢ zwartg zabudowg.

Zastosowana technika przy uzyciu ptytek mierniczych charakteryzuje si¢ mozliwoscia
pomiaru iloéci depozycji pytlu oraz mozliwoscia dalszej analizy sktadu czastek. Pomiar
iloéci opadu pytu przy uzyciu ptytek mierniczych wykorzystali w swych badaniach takze
inni Autorzy [6, 8]. Metoda jest powszechnie stosowana m.in. w Belgii i Nowej Zelandii
[7]. Przygotowano ptytki miernicze, ktére wykonano ze szkta o S$rednicy 80 mm
i grubo$ci 8 mm. Szklane tafle obciggni¢to folig aluminiowg o grubosci 70 um w sposéb
zapewniajacy uzyskanie gladkiej powierzchni, a nast¢pnie réwnomiernie naniesiono
warstwe substancji lepiacej (biata wazelina apteczna). Przed uzyciem, w celu pozbycia si¢
nadmiaru wilgoci, substancje lepigca umieszczono w szklanym naczyniu i wysuszono
w temperaturze 100°C w czasie 24 h. Po nalozeniu wazeliny ptytki suszono w czasie
20 minut w suszarce w temperaturze 42°C w celu doprowadzenia do rozptynigcia 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 sktadowano w szczelnych pojemnikach.
Nastepnie, w warunkach laboratoryjnych, przy uzyciu pincety pozbywano si¢ grubszych,
niezwigzanych ze stopniem zapylenia, zanieczyszczen. W celu pozbycia si¢ wilgoci ptytki
suszono w czasie 2 h w temperaturze 42°C i wazono z dokladnos$cia podang powyze;j.
Ztozona niepewno$¢ standardowa z posrednich pomiaréw masy nie przekroczyla 3,1%.
Réznica masy ptytek po i przed ekspozycja pozwolita okredli¢ mas¢ opadajacego pytu.
Opad pylu wyznaczono, dzielac mas¢ pytu przez iloczyn powierzchni czynnej ptytki i czas
trwania ekspozycji.

Dla poréwnania w badaniach zastosowano putapkowg metod¢ pomiaru opadu pylu
przy uzyciu miernikéw typu Bergerhoff. Metod¢ pomiaru opadu pylu z wykorzystaniem
lejka potaczonego z butla wykorzystywali w swoich badaniach inni autorzy [9, 10]. Celem
ograniczenia zjawiska resuspensji czastek z naczynia do atmosfery uzyto lejka szklanego
o $rednicy wlotowej 7 cm 1 wylotowej 2 cm. Po ekspozycji zgromadzong wode¢ deszczowa
odparowano, a lej i st6j przeplukano heksanem. Do ekstrakcji pytéw z mieszaniny uzyto
uprzednio wysezonowanych i zwazonych bezpopiotowych (< 0,007% popiotu) saczkéw
celulozowych Whatman. Po ekspozycji saczki suszono w czasie 2 h w temperaturze 42°C
1 wazono z doktadnoscig jak dla ptytek. R6znica mas, czas ekspozycji i powierzchnia leja
pozwolita okresli¢ ilo$¢ opadu pytu.

W drugim etapie oznaczano sktad chemiczny pytéw opadowych. W przypadku metody
plytkowej, po zwazeniu, w celu ekstrakcji czastek pylu, ptytki umieszczono w naczyniu
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teflonowym i wykapano w heksanie [2]. W celu uniknigcia strat w postaci pozostatosci
roztworu naczynie kilkakrotnie przeptukano heksanem. Nastepnie, podobnie jak
w przypadku metody naczyniowej, roztwor przesaczono przez bezpopiolowy saczek
celulozowy Whatman. Filtr osuszono i spalono w tyglu. Pozostaloéci po spaleniu
umieszczano w naczyniu z polietylenu i dodawano po 7 cm’ stezonego (65%) kwasu
azotowego HNO; i 2 cm’ H,0,. Nastepnie przy uzyciu zamknietego systemu
mikrofalowego (z kontrola temperatury - 180°C) w czasie 20 minut prébki mineralizowano.
Naczynia z roztworzonym materiatem ochtodzono do temperatury otoczenia, przesaczono
przez saczek do kolb o pojemnosci 50 cm’ (objeto$é uzupetiono woda destylowang).

Dla obu metod oznaczenie metali cig¢zkich wykonano metoda AAS z uzyciem
spektrometru SOLAR M6. W tabeli 1 przedstawiono doktadno$¢ pomiaru koncentracji
metali cigzkich w materiale referencyjnym. Granica oznaczalnos$ci [mg/kg] i niepewnos$¢
rozszerzona [%] wynosity odpowiednio: —0,3/11 (Cd), 0,5/21 (Cu), 1,0/20 (Ni), 2,5/13 (Pb)
10,5/21 (Zn).

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 Odchylenie
[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 2237 7 6,4
Zn 0,162 0,021 0,168 0,004 -3,7
Cd 539,0 11,6 569 21 -5,6

Media pomiarowe, w celu zminimalizowania wtérnej emisji z gruntu, zamontowano na
wysokosci 2 m. Ptytki miernicze i mierniki typu Bergerhoff eksponowano w bezposrednim
sgsiedztwie przez pig¢ miesigcy (czerwiec - pazdziernik 2012). Ptytki z substancja lepiaca
(po 5 sztuk) wystawiano w seriach siedmiodniowych [11]. W przypadku metody
naczyniowej zasadnicza seria pomiarowa (ekspozycja trzech miernikéw) odbywata sig¢
przez okres 28 dni w danym miesigcu. Dodatkowo, dla poréwnania z metoda ptytkowa,
eksponowano réwniez po dwa mierniki Bergerhoffa w seriach tygodniowych. Lacznie
przeprowadzono 55 (40+15) obserwacji przy uzyciu miernikéw Bergerhoffa i 60 przy
uzyciu plytek.

Dodatkowo podczas trwania eksperymentu monitorowano intensywnos$¢ opadéw
hydrometeoréw. Wykorzystano deszczomierz Hellmanna.

Rezultaty badan

Usrednione wyniki pomiaréw depozycji pylu z zastosowaniem poréwnywanych metod
pomiarowych przedstawiono na rysunku 1. Normatywny poziom rocznego opadu pyhlu
w Polsce wynosi 200 g/m?, co odpowiada 0,547 g/m’ dzien [12]. Uzyskane wartoci
wskazuja, ze w trakcie trwania kampanii pomiarowej nie zaobserwowano przekroczen
wartosci odniesienia. Najwyzszy poziom zmierzonego opadu pylu przypadl na sierpien
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(75% wartosci odniesienia w przypadku pomiaréw na ptytkach i 60% dla pomiaréw metoda
naczyniowg). Stwierdzono, ze w zasadniczych, miesi¢gcznych okresach pomiarowych
(w przypadku miernikéw eksponowanych przez 7 dni - warto$ci sumowano) warto$¢ opadu
pylu mierzona przy uzyciu ptytek byla wyraznie wyzsza niz otrzymywana
z wykorzystaniem miernikéw Bergerhoffa. Najwyzsze rozbieznosci (> 25%)
zaobserwowano w lipcu, sierpniu i wrzesniu. W ciggu catego eksperymentu, w poréwnaniu
do wynikéw metody naczyniowej, warto$¢ suchej depozycji atmosferycznej wyznaczona
metoda ptytkowa byta wyzsza 0 22%.
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Rys. 1. Poréwnanie $redniomiesigcznych wartosci opadu pyhu. Prostokaty pokazuja range pomiedzy pierwszym
i trzecim kwartylem. ,,Wasy” wychodzace z krawedzi prostokatéw oddaja wartos¢ 5 i 95 percentyla
wynikéw. Pozioma linia wewnatrz prostokatow wyznacza warto$¢ mediany. Kwadraty wewnatrz
prostokatéw podaja warto§¢ srednig. Gwiazdki oznaczaja punkty oddalone od warto$ci mediany o wigcej
niz 1,5 IQR

Fig. 1. Monthly average values of dust deposition. 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

Obserwacje warunkéw atmosferycznych wykazaty, ze w trakcie trwania eksperymentu
ilo§¢ dni z deszczem stanowita 22% (w tym 69% z opadami < 5 mm/m?). Lacznie w okresie
od czerwca do pazdziernika suma opadéw atmosferycznych wyniosta 239 mm, co
stanowito 68% normy z lat 1971-2000 [13].
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Dla 7-dniowych obserwacji stwierdzono incydentalne przypadki (dwa tygodnie
w czerwcu i jeden w lipcu), kiedy warto$¢ depozycji pytowej wyznaczonej w oparciu
o metode¢ naczyniowg byta wyzsza niz zmierzona metoda plytkowa. Wyniki te otrzymano
w okresach wystgpowania opadéw atmosferycznych o $rednim nasileniu rzedu
30-50 mm/m®. Py} zgromadzony na ptytkach opada przez polaczenie pojedynczych czastek
w wigksza form¢ w wyniku grawitacji, a przy mokrym opadzie czastki te moga by¢
rozpuszczone lub pozostajag w kroplach. Prawdopodobne jest, Ze pomimo uzycia substancji
lepiacej intensywne opady deszczu powodujg wymywanie czgstek statych z powierzchni
czynnej ptytki [3]. Mniejsza ilo§¢ pylu moze tez powstawaé z oczyszczenia powietrza
z unoszacych si¢ zanieczyszczen w wyniku ich rozpuszczania. Juda-Rezler [14] przybliza
droge usuwania zanieczyszczen z powietrza poprzez ich rozpuszczenie w wodzie. Z drugiej
strony, w okresie wystgpowania dni bez opadéw, poziome masy powietrza moga
powodowa¢ wywiewanie czastek stalych z powierzchni leja osadczego miernika
Bergerhoffa, co finalnie odbija si¢ na nizszych warto$ciach opadu pylu uzyskiwanego
metoda naczyniowg [15].
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Rys. 2. Zawarto$¢ metali cigzkich w pyle opadowym

Fig. 2. Heavy metals in deposition dust

W ramach eksperymentu oznaczano obecnos¢ Zn, Pb, Ni, Cd i Cu w pyle opadowym.
Zestawienie wynikéw analizy AAS zaprezentowano na rysunku 2. Podobnie jak dla
wartosci depozycji pylowej, w zakumulowanych na plytkach czastkach statych,
stwierdzono wigksze iloSci wszystkich rozpatrywanych metali cigzkich niz w pyle
osadzonym w miernikach Bergerhoffa. Najwi¢cksze r6znice zaobserwowano dla olowiu,
kadmu i niklu (> 22%). W przypadku obu metod ma miejsce istotna korelacja dodatnia
pomiedzy wyznaczong wartoscia opadu pytu a iloScia oznaczanych pierwiastkéw
(r > 0,55). Z wyjatkiem Pb, niemniej wylacznie w okresach wystgpowania opadéw
hydrometeoréw, zaobserwowano wyzsze koncentracje metali ci¢zkich w pyle opadowym
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wychwyconym w miernikach Bergerhoffa. Mozna domniemywac¢, iz na powierzchni ptytek
wzbogacony metalami ci¢zkimi pyt latwiej si¢ osadza, poniewaz nie ma barier
w postaci niejednorodno$ci powierzchni czynnej miernika. Dlatego zaréwno duze, $rednie,
jak i najmniejsze czastki sa latwo zatrzymywane. W przypadku miernikéw Bergerhoffa
warto$ci sa nizsze, poniewaz do wnetrza naczynia prawdopodobnie dostaja si¢ wigksze
pyly, a najbardziej bogate w metale cigzkie [10] - drobne czastki maja t¢ droge utrudniong
ze wzgledu na jego budowe, powodujacg zawirowania powietrza w obrgbie naczynia
i w efekcie wywiewanie drobin. Niemniej, metoda naczyniowa znacznie ogranicza
wystapienie zjawiska resuspensji pylu z podtoza. Niedoskonalosci tej prawdopodobnie nie
eliminuje uzywanie ptytek z substancja lepiaca.

Zastosowanie dwoch, réznigcych sie sposobem przechwytywania pytu opadowego,
metod, daje rezultaty réznigce si¢ pod wzglgedem istotnosci statystycznej. Taka sytuacja ma
miejsce zardwno w przypadku ustalenia wartosci opadu pylu, jak réwniez zawarto$ci metali
ciezkich w zdeponowanych czastkach. W tabeli 2 przedstawiono wyniki testu Wilcoxona.
Zatozong hipoteze, ze uzycie odmiennych metod pomiaru depozycji atmosferycznej nie
wplywa na warto$ci uzyskiwanych wynikéw, mozna uzna¢ za nieprawdziwa, gdyz,
z wyjatkiem incydentalnych przypadkéw w lipcu i czerwcu, uzyskane wartosci znajdujg si¢
ponizej zatozonego poziomu istotnosci testu, tj. > 0,05.

Tabela 2
Rezultaty testu Wilcoxona dla wynikéw otrzymanych metodg ptytkowa i naczyniowa
Table 2
Wilcoxon test result for vaseline plates and vessel method data
Okres pomiarowy Opad pylu Zn Pb Ni Cu Cd
Czerwiec-Pazdziernik 0,004 < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,001 < 0,001

Czerwiec 0,222 0,047 0,037 0,032 0,014 0,028
Lipiec 0,061 0,028 0,029 0,028 0,029 0,019
Sierpien 0,007 0,042 0,028 0,031 0,020 0,047
Wrzesien 0,007 0,032 0,028 0,029 0,034 0,023
Pazdziernik 0,015 0,029 0,026 0,019 0,014 0,026

Podsumowanie i wnioski

Doswiadczenie wykazato, ze sprawdzane metody daja odmienne wyniki. Jednocze$nie
nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ktéra z metod jest wiarygodng i dajaca rezultaty
najbardziej zblizone do rzeczywistych warunkéw depozycji. Uzycie plytek mierniczych
pozwala uchwyci¢ gtéwnie suchy opad pyhu i sprawdza si¢ przy pogodzie bezdeszczowej.
Metoda naczyniowa jest metoda ukierunkowang raczej na depozycj¢ mokrg i daje pewien
obraz zanieczyszczen deponujacych wraz z deszczem. Tym samym postuluje si¢, aby przy
okreslaniu ilosci catkowitej depozycji atmosferycznej stosowa¢ metode¢ separacyjng, opartg
na mierniku wyposazonym w detektor deszczu i dwa naczynia osadcze, umozliwiajacym
osobny pomiar ilo$ci depozycji mokrej i suche;j.
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COMPARISON OF THE METHODS
OF ATMOSPHERIC DEPOSITION MEASUREMENT

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

Abstract: The research project examined the comparability of results obtained using two different methods for
estimating the deposition of dust. The results of dust deposition obtained using vaseline plates and Bergerhoft’s
meters (vessel method) were compared. The level of solid particles deposition with the consideration of their
chemical composition (Zn, Pb, Ni, Cd, Cu) were determined. In order to determine the chemical composition of
dust, Atomic Absorption Spectrometry was used. Measurements were conducted in periods of five months. It was
found, that the results obtained by both methods are characterized by significant statistical differences. It has been
confirmed that use of the vaseline plates for dry dust deposition measurements is more appropriate during rainless
weather, on the other hand the vessel method is rather designated for wet deposition measurements. It has been
proposed that for sake of determination of the total atmospheric deposition, one shall use the separation method -
based on the meter that allows simultaneous but separate measurement of the wet and dry deposition of the dust.

Keywords: dust deposition, heavy metals, vaseline plates, Bergerhoff’s vessel, AAS
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USUWANIE ZANIECZYSZCZEN Z WOD W HYBRYDOWYM
REAKTORZE MEMBRANOWYM PRZY WSPOLUDZIALE
PROCESU MIEX®DOC

REMOVAL OF CONTAMINANTS FROM WATER IN HYBRID MEMBRANE
REACTOR IN COOPERATION MIEX®°DOC PROCESS

Abstrakt: Celem pracy bylto okreslenie efektywnosci usuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych
z wody w hybrydowym reaktorze membranowym, w ktérym realizowano proces wymiany jonowej i ultrafiltracji.
W badaniach wykorzystano zywice MIEX® firmy Orica Watercare oraz ultrafiltracyjny modut kapilarny
zanurzeniowy ZeeWeed 1 (ZW 1), pracujacy w podcis$nieniu, wykonany z polifluorku winylidenu, firmy GE
Power&Water. Zastosowanie wielofunkcyjnego reaktora korzystnie wplywalo na efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczen, uzyskujac wode oczyszczona wysokiej jakoSci, a w odniesieniu do procesu ultrafiltracji
zminimalizowano problem foulingu membrany.

Stowa kluczowe: proces MIEX®DOC, ultrafiltracja, reaktor membranowy, oczyszczanie wéd

Wprowadzenie

W technologii membranowej praktycznym rozwigzaniem, coraz cz¢éciej branym pod
uwage w uzdatnianiu wody, sa hybrydowe reaktory membranowe. Takie urzadzenia tacza
w sobie filtracj¢ membranowa, najczes$ciej mikrofiltracj¢ i ultrafiltracj¢, z klasycznymi
procesami oczyszczania wody. Ich podstawowg zaletg jest mozliwo$¢ usuwania szerokiego
spektrum zanieczyszczeh o réznych frakcjach (frakcje zawieszone, koloidalne,
rozpuszczone), przeciwdzialanie problemom eksploatacyjnym instalacji membranowej
zwigzanym ze zjawiskiem blokowania membran (foulingu), prowadzacego do spadku
objetosciowego strumienia permeatu, jak réwniez mniejsza powierzchnia zajmowana
w poréwnaniu do klasycznych urzadzen stosowanych na stacjach uzdatniania wody.
Obiecujacym rozwiazaniem jest polaczenie wymiany jonowej z mikro- lub ultrafiltracja
w jednym reaktorze hybrydowym. Na szczegbdlng uwage zastuguje tu zastosowanie zywicy
MIEX®, ktéra w tatwy sposéb mozna utrzymywaé w zawiesinie w reaktorze
membranowym i réwnocze$nie prowadzi¢ wymian¢ jonowa i filtracj¢ membranowa.
Membrana w tym przypadku zatrzymuje czastki zywicy w reaktorze i doczyszcza wodg
[1-5].

Celem pracy bylo okreslenie efektywno$ci usuwania zanieczyszczen organicznych
z wody w hybrydowym reaktorze membranowym, w ktérym realizowano proces wymiany
jonowej MIEX®DOC i ultrafiltracji.

Metodyka badan

Obiektem badan byta woda powierzchniowa pobrana z ujecia SUW Koziowa Goéra
w maju. Jako$¢ wody w zbiorniku ksztaltowana jest przez wody rzeki Brynicy, stanowigce

"Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Wydzial Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska,
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 29 81, 32 237 22 60, email: Mariola.Rajca@polsl.pl
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gtéwny doptyw. Zbiornik zostal zdefiniowany jako eutroficzny ze wzgledu na nadmierny
sezonowy rozwdj glonéw planktonowych, co przyczynia si¢ do zwigkszenia metnosci wody

i utrudnienia w jej uzdatnianiu [6]. Charakterystyke badanej wody zamieszczono
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka wody
Table 1
Characteristic of water
Parametr Jednostka Kli‘lzﬁzl\;asgza
RWO [mg/dm”] 13,417
OWO [mg/dm”] 16,00
UVv254 [1/m] 22,7
SUVA™ [m*/gC-m] 1,69
Barwa [mg Pt/dm’] 22
Temperatura [°C] 22
pH [-] 791
Przewodnictwo [uS] 322
Metnosé [NTU] 20,4
Twardo$¢ og. [mg CaCOy/dm’] 174
Zasadowo$¢ [mmol/dm’] 2,25
Wapn [mg/dm"] 32,0

RWO - rozpuszczony wegiel organiczny, OWO - ogdlny wegiel organiczny, ~ prébki przefiltrowane przez filtr
0,45 pm, " absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV,5,/RWO

P1 4
SS P2

DM

7.7z Zywica MIEX"® ZR modul kapilainy 7P

ZZ - zbiornik zasilajacy, ZR - zbiornik reaktora membranowego, ZP - zbiornik permeatu, DM - dmuchawa,
P1 - pompa zasilajaca, P2 - pompa odbierajaca, P3 - pompa ptukania wstecznego, SS - szafa sterownicza
Rys. 1. Schemat hybrydowego reaktora membranowego

Fig. 1. Scheme of hybrid membrane reactor

Badania oczyszczania wody przeprowadzono w przeptywowym reaktorze

membranowym o pojemnosci 20 dm’, w ktérym prowadzony byt proces wymiany jonowej
MIEX®DOC i ultrafiltracji (rys. 1). W procesie ultrafiltracji zastosowano kapilarny modut
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zanurzeniowy ZeeWeed®1 (ZW1), wykonany z polifluorku winylidenu (PVDF) firmy GE
Water&Process Technologies. Nominalna wielko$¢ poréw membran kapilarnych wynosila
25 kDa, a powierzchnia czynna 0,046 m”. Modul membranowy pracowal w podcisnieniu
przy max. cis$nieniu transmembranowym 62 kPa z okresowym plukaniem wstecznym
(bacflushing) w celu zapobiegania powstawania placka filtracyjnego i utrzymania
wydajnosci membrany na stalym poziomie. W procesie wymiany jonowej zastosowano
anionowymienng, mikroporowata zywice MIEX® firmy Orica Watercare o rozmiarze
ziaren 150 pum. Zywice dawkowano do wody (5, 10 cm’/dm’) w postaci zawiesiny,
a regenerowano 10% roztworem NaCl. Utrzymanie czastek zywicy w zawieszeniu i dobre
wymieszanie zapewnialy dyfuzory napowietrzajace umieszczone na dnie zbiornika
reaktora. Uktad przeptywowy polegal na stalym odbiorze wody uzdatnionej przy
réwnoczesnym doptywie do reaktora wody surowej (staty poziom wody w reaktorze).

Efektywno$¢ pracy hybrydowego reaktora membranowego w oczyszczaniu wody
powierzchniowej okre§lano przez pomiar podstawowych parametréw  wody:
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) analizatorem HiperTOC firmy Thermo
Electron Corporation, absorbancji przy dlugosci fali 4 = 254 nm spektrofotometrem
UV-VIS CE 1021 firmy Cecil oraz barwy fotometrem NOVA 400 firmy Merck.

Wyniki i ich oméwienie

W przeprowadzonych badaniach postawiono tezg, iz integracja procesu wymiany
jonowej z zastosowaniem zywicy MIEX z ultrafiltracja w hybrydowym reaktorze
membranowym pozwala na uzyskanie wigkszej efektywnos$ci oczyszczenia wody. W tym
celu, aby udowodni¢ sluszno$¢ postawionej tezy, wode powierzchniowa pobrang ze
zbiornika Koztowa Géra poddano oczyszczaniu w reaktorze membranowym za pomoca
wylacznie jednostkowego procesu ultrafiltracji. Uzyskane wyniki badan przedstawiono na
rysunku 2.

Analiza otrzymanych wynikéw badan wykazala, iz samodzielny proces ultrafiltracji
jest mato efektywny 1 nieoptacalny. Membrana ultrafiltracyjna zatrzymata gléwnie
wielkoczasteczkowe substancje nadajace wodzie barwe, ktérych ponad 30% usunigcie
utrzymywato si¢ na statym poziomie podczas 8-godzinnej filtracji membranowe;j
i pozwalato uzyskaé¢ wynik ok. 13 mg Pt/dm’, a wiec mieszczacy si¢ w normie dla wody do
picia (norma wynosi 15 mg Pt/dm’) [7]. Ze wzgledu na wysokie stezenie rozpuszczonego
wegla organicznego, ok. 8,5 mg/dm’ w permeacie, woda oczyszczona nie spetniata
wymagan stawianych wodzie przeznaczonej do spozycia (norma dla OWO wynosi
5 mg/dm’). W procesie jednostkowym ultrafiltracji mozna bylo zaobserwowaé spadek
wydajnosci membrany, spowodowany odkladaniem si¢ zanieczyszczen na powierzchni
i w porach kapilar, tworzac barwng powloke zelowa na powierzchni kapilar.

Opisane obserwacje mato efektywnego procesu oczyszczania wody w jednostkowej
filtracji membranowej potwierdzily stuszno$¢ zintegrowania procesu ultrafiltracji
z wymiang jonowa w hybrydowym reaktorze membranowym w celu poprawienia jako$ci
wody oczyszczonej. Na rysunku 3 przedstawiono wyniki badan uzyskane dla uktadu
hybrydowego, w ktérym zastosowano dawke zywicy 5 cm’/dm’ z réwnoczesng
ultrafiltracja (uklad in-line), natomiast na rysunku 4 zamieszczono analogiczne wyniki
badan z dawka zywicy 10 cm®/dm’.
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Fig. 2. Changes of the retention pollutant coefficients to time in ultrafiltration unit process
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Rys. 3. Zmiany wspétczynnikéw retencji zanieczyszczen od czasu w procesie hybrydowym MIEX®DOC - UF
z dawkg zywicy 5 cm*/dm’®

Fig. 3. Changes of the retention pollutant coefficients to time in hybrid process MIEX®DOC - UF with resin dose
5 cm’/dm?

Ze wzgledu na wysokie stezenie rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie
surowej korzystniejszg dawka zywicy MIEX® byto 10 cm’/dm’, dla ktérej uzyskano ponad
70% obnizenie stezenia RWO w wodzie, co dalo mozliwos¢ spetnienia warunku wartosci
normowej dla wody do picia (ponizej 5 mg/dm®). Wspétczynniki retencji dla barwy
i absorbancji byly wysokie dla obu zastosowanych dawek zywicy i wynosity okoto 90%.
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Hybrydowy reaktor, Iaczacy proces MIEX®DOC z ultrafiltracja, przez wiele godzin
pracowal z duza efektywnoscig oczyszczania wody (np. 24 godziny dla dawki zywicy
5 cm’/dm®), po czym w tatwy sposéb odprowadzono czgéé zywicy z uktadu do regeneracji,
a dodano w zamian §wiezej zywicy. W ten sposéb reaktor hybrydowy moze pracowac
w systemie cigglym, bez przerw na regeneracj¢ zywicy. Latwy i wygodny sposéb
dawkowania zywicy do reaktora oraz odprowadzania zuzytej do regeneracji moze by¢
rOowniez przydatny podczas wahah tadunkéw zanieczyszczen w wodzie surowej, podczas
ktérych mozna doda¢ wigkszej dawki zywicy w celu oczyszczania wody na stalym,
wysokim poziomie niezaleznie od jakosci wody dopltywajacej. Okreslenie optymalnych
dawek zywicy dla réznych stezen zanieczyszczen w wodzie oraz staly monitoring
zanieczyszczeh w wodzie surowej na stacjach uzdatniania wéd z pewnoscig utatwi
dawkowanie zywicy do reaktora membranowego, co uchroni réwniez membran¢ przed
niekorzystnym zjawiskiem foulingu. Zastosowana w badaniach kapilarna membrana
zanurzeniowa w niewielkim stopniu ulegata blokowaniu (wspétczynniki blokowania od
0,96 w procesie jednostkowej ultrafiltracji do 1,0 w procesie hybrydowym
MIEX®DOC-UF). Intensywno$ci zjawiska foulingu przeciwdziatato plukanie wsteczne
kapilar, jak réwniez napowietrzanie modutu, ktére zapobiegato odkladaniu si¢
zanieczyszczen na powierzchni i w porach membrany.
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Rys. 4. Zmiany wspétczynnikéw retencji zanieczyszczen od czasu w procesie hybrydowym MIEX®DOC - UF
z dawkg zywicy 10 cm¥dm®

Fig. 4. Changes of the retention pollutant coefficients to time in hybrid process MIEX®DOC - UF with resin dose
10 cm®*/dm’®

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzily zasadno$¢ postawionej tezy, iz uktady
hybrydowe zwigkszajga efektywno$¢ oczyszczania wody. Wyniki badan wskazuja na
przydatno$¢ wielofunkcyjnego reaktora z membrang kapilarng zanurzeniowa do
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efektywnego oczyszczania wody powierzchniowej ze zbiornika w Kozlowej Gorze
z wykorzystaniem hybrydowego uktadu MIEX®DOC-UF.

Zastosowanie przedstawionego uktadu w technologii oczyszczania wody moze mieé
duze znaczenie, gdyz w warunkach, kiedy woda powierzchniowa ma niewysoka metnosé,
mozna zastosowaé nizsza dawke zywicy MIEX®, za§ w warunkach gwattownego
pogorszenia jako$ci wody (powodzie), kiedy metnos¢ wody jest bardzo wysoka, mozna
w tatwy sposéb zwigkszy¢ dawke zywicy, dodajac jej do reaktora membranowego, co
z pewno$cig pozwoli utrzymaé jako$¢ wody oczyszczonej na stalym poziomie, pomimo
sezonowych wahan tadunkéw zanieczyszczeh. Ponadto, potaczenie zaproponowanych
proceséw jednostkowych w uktad hybrydowy, zachodzacy w wielofunkcyjnym reaktorze,
zmniejsza powierzchni¢ urzadzen na stacji uzdatniania wody, co jest istotne zwlaszcza
w przypadku matych zaktadéw produkcji (uzdatniania) wody.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2010-2013 jako projekt
badawczy nr N N523 61 5839.
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REMOVAL OF CONTAMINANTS FROM WATER IN HYBRID MEMBRANE
REACTOR IN COOPERATION MIEX®°DOC PROCESS

Department of Environmental and Energy Engineering, Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian
University of Technology

Abstract: The aim of this study was to determine the effectiveness of removal of organic and inorganic
contaminants from water using hybrid membrane reactor in which ion exchange and ultrafiltration processes were
performed. MIEX® resin by Orica Watercare and immersed ultrafiltration polyvinylidene fluoride capillary
module ZeeWeed 1 (ZW 1) by GE Power&Water operated at negative pressure were used. The application of
multifunctional reactor had a positive effect on the removal of contaminants and enabled the production of high
quality water. Additionally, in refer to single stage ultrafiltration it minimalized the occurrence of membrane
fouling.

Keywords: MIEX®DOC process, ultrafiltration, membrane reactor, water treatment
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DESTABILIZACJA SCIEKOW MODELOWYCH
W PROCESIE KOAGULACJI CHEMICZNE]

DESTABILIZATION OF MODEL WASTEWATER
IN THE CHEMICAL COAGULATION PROCESS

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono, opisano i zinterpretowano wyniki badan laboratoryjnych procesu
koagulacji-flokulacji $ciekéw modelowych. Zastosowane $cieki modelowe okazaly si¢ podatne na oczyszczanie
metoda koagulacji chemicznej. Zastosowano i poréwnano dwa komercyjne koagulanty: PAC - wyprodukowany
w zaktadach chemicznych DEMPOL-ECO oraz PIX - wyprodukowany przez firm¢ KEMIPOL. Do przedstawienia
i analizy uzyskanej bazy danych do$wiadczalnych z powodzeniem zastosowano model matematyczny w postaci
wielomianu drugiego stopnia. Minimum takiej paraboli kazdorazowo stanowita dawka koagulantu precyzyjnie
obliczana i traktowana jako dawka optymalna. Zastosowanie wyzszej, anizeli optymalna, dawki koagulantu
prowadzito kazdorazowo do obniZenia stopnia oczyszczenia koagulowanych $ciekéw. Szczegétowa analiza
wynikéw usuwania me¢tnosci, zawiesin, fosforu ogélnego i zanieczyszczen okre§lanych w skali ChZT pokazata, ze
PAC skuteczniej i wydajniej, anizeli PIX, koagulowat badane $cieki modelowe.

Stowa kluczowe: koagulacja chemiczna, $cieki modelowe, dawka koagulantu

Wprowadzenie

Na doptywie do oczyszczalni $cieki poddaje si¢ wstgpnej koagulacji chemiczne;j.
W rezultacie ciggu proceséw koagulacja - agregacja - flokulacja uzyskuje si¢ destabilizacje
czgéci koloidéw Sciekowych. Kationy glinu badz zelaza(Ill), zapewniajace wstgpne
skoagulowanie przeciwnie natadowanych, a wigc ujemnych koloidéw $ciekowych,
pochodza z powszechnie stosowanych koagulantéw nieorganicznych [1, 2] o odpowiednich
nazwach handlowych PAC (PACI) lub PIX. Agregacja i flokulacja stanowia rezultat
proceséw, w ktorych czastki utworzone podczas tzw. koagulacji skrytej formujg wigksze
agregaty - klaczki [3, 4]. Podstawowy problem proceduralny oczyszczania $ciekéw metoda
koagulacji chemicznej [5, 6] stanowi wybér koagulantu oraz precyzyjne okreslenie jego
optymalnej dawki [7, 8]. Zaréwno niedomiar, jak i nadmiar koagulantu prowadzi do
obnizenia jego zdolnos$ci koagulacyjnej [9, 10]. Nadmiar koagulantu prowadzi¢ moze do
czgsciowego uwalniania skoagulowanych zanieczyszczen $ciekowych w  rezultacie
peptyzacji osadu utworzonego w srodowisku optymalnej dawki koagulantu.

Teoretycznie w warunkach dawki optymalnej koagulantu potencjat elektrokinetyczny
dzeta { (zwany czesto potencjatlem zeta) koagulowanych §ciek6w powinien wynosi¢ zero
[9]. W praktyce jednak cze¢sto maksimum oczyszczenia §ciekéw uzyskuje si¢ przy wartosci
C# 0 [11] i dlatego ciagle stosuje si¢ empiryczna metod¢ wyznaczania optymalnej dawki
koagulantu metodg tzw. "jar-testu" [7, 8]. Jednakze z naukowego punktu widzenia
najkorzystniejsze jest precyzyjne obliczanie dawki koagulantu, korzystajac z oryginalne;j,
szerokiej bazy danych dos$wiadczalnych "dopasowanych" do okreslonego, konkretnego

' Katedra Chemii, Wydziat Ksztattowania Srodowiska i Rolnictwa, Uniwersytet Warminsko-Mazurski,
pl. £édzki 4, 10-957 Olsztyn, tel. 89 523 36 86, fax 89 523 48 01, email: lechs @uwm.edu.pl
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modelu matematycznego. Stad w niniejszej pracy przedstawiono baz¢ danych z badan
laboratoryjnych  procesu koagulacji chemicznej $ciekéw modelowych, ktéra
z powodzeniem zostata dopasowana do konkretnego modelu matematycznego - paraboli.

Metodyka

Badania laboratoryjne prowadzono w 2008 roku na $ciekach modelowych,
otrzymywanych przez rozpuszczenie stalej, precyzyjnie odwazonej odwazki mleka
w proszku firmy NESTLE w 2000 cm’ roztworu wodnego, w ktérym znajdowato si¢
kazdorazowo 10 cm’ buforu fosforanowego, stanowigcego dodatkowe zrédio fosforu,
ograniczajacego zmiany pH. Zapasowy 1 dm’ roztworu buforu fosforanowego zawierat
8,80 g KH2P04 i 101,0 g KzHPO4

Do siedmiu zlewek odmierzano doktadnie po 200 cm’ $wiezo przygotowanych
$ciekOw 1 przeznaczong wylacznie do tego celu pipeta dozowano handlowy (st¢zony)
roztwér badanego koagulantu w nastgpujacych ilosciach:

- zlewka nr 1 = 0 kropli koagulantu,

- zlewka nr 2 = 3 krople koagulantu,

- zlewka nr 3 =5 kropli koagulantu,

- itd.

Dawki koagulantu w mg na 1 dm™ éciek6éw obliczono, wykorzystujac wyniki pomiaru
objetosci 100 kropel koagulantu (prowadzono kazdorazowo w 5 powtdrzeniach). Na
podstawie takiego pomiaru okreslono objetos¢ jednej kropli wraz z odchyleniem
standardowym SD, wynoszacym ok. 0,2%. Po dodaniu koagulantu do $ciekéw uktad
intensywnie (ok. 150 rpm) mieszano przez ok. 15 sekund, a po uptywie 30 minut
sedymentacji pobierano starannie pipeta znad osadu 2 cm® prébki $ciekéw do analiz
i pomiaréw fizykochemicznych. W prébkach oznaczano standardowo ChZT, fosfor ogélny,
zawiesing oraz pH. Pomiary i analizy wykonano za pomoca spektrofotometru HACH
wedltug standardowych procedur [12]. Test koagulacyjno-flokulacyjny dla kazdego
z koagulantéw wykonano w siedmiu powtdrzeniach, odrzucajac kazdorazowo 2 najwigksze
12 najmniejsze warto$ci. Z pozostatych danych kazdorazowo obliczano warto$¢ $rednig
1 odchylenie standardowe SD. Na podstawie uzyskanych danych ustalano dawke optymalng
(patrz dalej rozdzial omoéwienie i dyskusja wynikéw). W badaniach zastosowano
nast¢pujace koagulanty nieorganiczne:

1) PAC - wyprodukowany w zakladach chemicznych DEMPOL-ECO w postaci wodnego
roztworu o zabarwieniu jasnoszarym, gestosci 1,28 g - dm™, o nastepujacym sktadzie:
20,68% Al,O3, 6,5% Cl1 0,02% Fe,

2) PIX - wyprodukowany przez firm¢ KEMIPOL o przyblizonym wzorze chemicznym
Fe,(SO4)s, W postaci ciemnobrgzowego 40-42% roztworu, o gestosci 1,5-1,6 g - dm™,
o nastepujacym sktadzie: 11-12,6% Fe™ i 0,2-0,75 Fe®*.

Omowienie i dyskusja wynikow

Badane $cieki modelowe charakteryzowaty si¢ pH = 7,5. Wraz ze wzrostem dawki
koagulantu Fe i Al pH $ciekéw obnizalo si¢ odpowiednio do pH = 5,5 i pH = 6,0.
Obnizenie pH uktadu bylo wynikiem procesu kationowej hydrolizy zastosowanych
koagulantéw, np.:
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10A1(OH), ,** + H,0 < 10A1(OH),,** + H*

Fe(OH),,*”* + H,0 < Fe(OH), ,"** + H

Wiele specyficznych kationéw glinu i zelaza [13] moze tworzy¢ si¢ w koagulowanych
Sciekach, w zaleznos$ci od ich skladu i st¢zenia, stad proces hydrolizy koagulantu stanowi
pierwszy etap formowania w uktadzie (Sciekach) dodatniego zolu o ogélnym wzorze:

[AL,(OH)3,,]*" lub [Fen(OH)3m "

Koncowe etapy oczyszczania $ciekéw metoda koagulacji chemicznej to flokulacja
i w koncu separacja faz w wyniku sedymentacji (lub flotacji) powstalego osadu
pokoagulacyjnego.

Zmiany stezenia kolejno: ChZT, fosforu, metno$ci i zawiesiny w $ciekach
koagulowanych za pomoca PAC-u przedstawiono na rysunku 1. Kazdorazowo wraz ze
wzrostem dawki jonéw AI** roénie stopien usuniecia badanych sktadnikéw sciekéw. Po
osiggnieciu minimum stg¢zenia odpowiadajagcego maksimum usunig¢cia dalsze zwigkszanie
dawki koagulantu skutkuje pogorszeniem si¢ parametréw S$ciekOw oczyszczonych. Taki
przebieg zaleznosci usuniecie = fldawki koagulantu) jest charakterystyczny dla wielomianu
IT stopnia, a wigc dla paraboli opisujacej np. usuwanie ChZT z koagulowanych Sciekéw:
y = 0,14x" + 69,7x + 14986. Koncepcje ,.dopasowania” bazy uzyskanych wynikéw do tego
modelu matematycznego potwierdzaja wysokie wspStczynniki determinacji R* osiggajace
wartosci 0,93 i 0,98 np. dla regularnych paraboli ilustrujacych odpowiednio usunigcie
ChZT i metnosci z koagulowanych sciekéw.

100 -

90 +

80 1

70 4

60 -

%]

50 4

usuniecie

40 -

30 A

20 1

10 -

0 -
90.21 150.35 210.49 270.63 332.03 393.43 454.83

mg Al dm?

Rys. 1. Zmiany st¢zenia ChZT, fosforu, metnosci i zawiesiny za pomocg PAC-u
Fig. 1. Changes in COD, total phosphorus, turbidity and suspended solids with the use of PAC

Srednia dawka optymalna PAC-u (tab. 1), wynoszaca 235 mg Al dm™ (przy
odchyleniu standardowym SD = 5), obliczona jako $rednia warto§¢ wspéirzgdnej x dla
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minimum paraboli (rys. 1), zapewnila calkowite usunigcie metnosci 1 zawiesin
z koagulowanych $ciekéw. Optymalna dawka PIX-u (tab. 1), wynoszaca 452 mg Fe dm™
(SD = 24), obnizyta metno$é koagulowanych sciekéw do ok. 58 mg dm™ oraz zawiesin do
ok. 36 mg dm™ (rys. 2). ChZT $ciekéw oczyszczanych PAC-em obnizyto si¢ do ok. 6400,
natomiast stezenie fosforu ogélnego do ok. 25 mg - dm™ (rys. 1). Optymalna dawka PIX-u
(rys. 2) zapewnita obnizenie ChZT jedynie do ok. 9600, natomiast fosforu tylko do
ok. 50 mg dm™.

) Tabela 1
Srednie dawki optymalne w mg Al (PAC) lub Fe (PIX) na dm’ sciekéw
Table 1
Average optimal coagulant doses in mg Al (PAC) and Fe (PIX) per dm® of wastewater
ChZT Fosfor Metnosé Zawiesina Srednia SD
PAC 241 236 233 230 235 4,7
PIX 472 420 470 446 452 24
100 -
90 |
80 |
70 4
£ 60
=
& 50 |
S
3
40
=
30 4
20 |
10
o
150.72 226.08 301.44 376.8 452.16 527.52 602.88
mg Fe dm?

Rys. 2. Zmiany st¢zenia ChZT, fosforu, me¢tnosci i zawiesiny za pomocg PIX-u

Fig. 2. Changes in COD, total phosphorus, turbidity and suspended solids with the use of PIX

Obliczono, ze 1 mg Al z PAC-u usuwat 0,3-0,4 mg me¢tnosci i zawiesin, podczas gdy
1 mg Fe z PIX-u tylko 0,08 mg. W prébkach Sciekéw koagulowanych PAC-em (rys. 1)
1 mg Al usuwat 35 mg ChZT, a 1 mg Fe z PIX-u (rys. 2) usuwal jedynie 10 mg ChZT.
Odpowiednie usunigcia fosforu ogdélnego wyniosty 0,41 mg na 1 mg Al oraz tylko
0,11 mg na 1 mg Fe.

Bezposrednie poréwnanie efektow oczyszczania badanych Sciekéw koagulowanych
PAC-em i PIX-em (rys. 2) pokazuje, ze nizsze dawki PAC-u zapewnily korzystniejsze
wyniki oczyszczania anizeli wyzsze dawki PIX-u. Wskazuje to na zréznicowany wplyw
odpowiednich anionéw na koagulacje: chlorkowych z PAC-u i siarczanowych(VI) z PIX-u,
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a takze na wigksze prawdopodobienstwo obecnosci wstgpnie zhydrolizowanych form glinu
w PAC-u anizeli tychze form zelaza w PIX-ie.

Tabela 2
Efektywnos$¢ optymalnych dawek PAC-u
Table 2
Effectiveness of the optimal doses of PAC
Dawka Skladnik $ciekéw Usuniecie U;T;Eic(:e Ef[ellr(l;y;vl:lu;sc
. dm> . dm? . dm™ .
[mg Al - dm™] [mg (skl.) - dm™] [mg - dm™] (%] 1 meg All
241 ChZT (ChZT, = 14500£500) 8336 56 35
236 Fosfor (Fosfor, = 110+10) 96 79 0,41
233 Metno$¢ (Mgtnosé, = 95+5) 93 100 0,40
230 Zawiesina (Zawiesina, = 70£5) 70 94 0,30
Tabela 3
Efektywnos$¢ optymalnych dawek PIX-u
Table 3
Effectiveness of the optimal doses of PIX
Dawka Skladnik $ciekéw Usuniecie U;‘lgf:: Ef[erl:l;y;vkrlu;sc
. _3 . _3 . _3 o
[mg Fe - dm™] [mg (skt.) * dm™] [mg - dm™] [%] 1 mg Fe]
472 ChZT (ChZT, = 14500+500) 4768 34 10
420 Fosfor (Fosfor, = 110+10) 47 41 0,11
470 Mgtnos¢ (Mgtnosc, = 95+5) 39 39 0,08
446 Zawiesina (Zawiesina, = 70£5) 36 49 0,08

Niektérzy badacze procesu koagulacji [9] wskazuja jony chlorkowe jako

korzystniejsze, anizeli SO, , podczas flokulowania zanieczyszczen $ciekowych. Takie

stanowisko moze by¢ rezultatem uproszczonej interpretacji powszechnie znanej reguty
koagulacyjnej Hardy'ego i Schultza, bowiem mozna oczekiwaé, iz ,,samokoagulacyjna”
zdolno$¢ anionéw siarczanowych(VI) pochodzacych z PIX-u jest co najmniej 10-krotnie
wigksza anizeli jonéw chlorkowych z PAC-u. Z tego punktu widzenia zol wytworzony
w Sciekach przez PAC jest stabilniejszy anizeli zol wytworzony przez PIX. Destabilizacja
zolu {Al(OH);}, wymaga wigc wigkszej iloSci ujemnie naladowanych zanieczyszczen
w procesie koagulacji $ciekow anizeli destabilizacja zolu {Fe(OH);},. Podatniejszy na
destabilizacje zol {Fe(OH);}, ma wigc mniejszg zdolnos¢ , konsumowania” zanieczyszczen
$ciekowych.

Wyzsza zdolno§¢ koagulacyjna PAC-u, anizeli PIX-u, moze wynika¢ réwniez
z wielokrotnie stwierdzonej obecnosci w tym koagulancie jonéw o warto$ciowosci wyzszej

niz +3, np. Al,(OH)3 , a w szczegdlnosci stabilnego polikationu AlO,Al,, (OH),(H,0)/;
[9, 13]. Prosta ekstrapolacja reguty koagulacyjnej Hardy'ego i Schultza:
Ka': Ka®": Ka*: Ka*':..Ka’ = 1:(10) 20 : 500 : 10 000 : ...80 000 000

dowodzi, ze nawet niewielki 0,1-procentowy dodatek powyzszego polikationu ,, Al/; ”
(z uwzglednieniem zawarto$ci 7 jondw glinu) powinien skutkowaé¢ nawet 10-krotnym

wzrostem zdolno$ci koagulacyjnej PAC-u. Stabilne polikationy Al]; i inne jony glinu
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(+4, +5, +6) odgrywaja niezwykle wazng rol¢ we wstepnym i zarazem najwazniejszym
etapie tzw. koagulacji skrytej, gdzie skutecznie i wydajnie neutralizuja ujemnie natadowane
zanieczyszczenia odpowiedzialne np. za ChZT, metno$¢ i zawiesiny Sciekowe.

Whioski

Badane $cieki modelowe okazaty si¢ podatne na oczyszczanie metoda koagulacji
chemicznej. Wyniki badan laboratoryjnych byly matematycznie zgodne z przebiegiem
wielomianu drugiego stopnia. Z minimum paraboli precyzyjnie oblicza si¢ wartos¢
optymalnej dawki koagulantu. Zastosowanie wyzszej, anizeli optymalna, dawki koagulantu
prowadzito kazdorazowo do obnizenia stopnia oczyszczenia koagulowanych $ciekéw. PAC
skuteczniej 1 wydajniej, anizeli PIX, koagulowat badane $cieki modelowe.
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DESTABILIZATION OF MODEL WASTEWATER IN THE CHEMICAL
COAGULATION PROCESS

Department of Chemistry, Faculty of Environmental and Agriculture
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: This paper discusses the results of laboratory analyses of the coagulation and flocculation of model
wastewater. The investigated wastewater was susceptible to treatment by chemical coagulation. The effectiveness
of two commercial coagulants, PAC produced at the DEMPOL-ECO Chemical Plant and PIX manufactured by
KEMIPOL, was compared. A mathematical model relying on a second-degree polynomial was used to describe
and analyze experimental data. In each case, the parabola minimum point was a precisely determined coagulant
dose, regarded as the optimal dose. The application of a coagulant dose higher than the optimal dose reduced the
effectiveness of wastewater treatment by coagulation. A detailed analysis of turbidity, suspended solids, total
phosphorus and pollutant removal measured by the COD test revealed that PAC was a more effective and a more
efficient coagulant than PIX.

Keywords: chemical coagulation, model wastewater, coagulant dose
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ZAWARTOSC RTECI I KADMU W STRUMIENIU ZUZYTYCH
BATERII CYNKOWO-WEGLOWYCH TYP R6, STANDARD AA

CONTENT OF MERCURY AND CADMIUM IN THE STREAM
OF SPENT ZINC-CARBON BATTERIES TYPE R6, STANDARD AA

Abstrakt: Dyrektywa unijna dotyczaca baterii i akumulatoréw oraz ich odpadéw zakazuje sprzedazy baterii
i akumulatoréw zawierajacych wigcej niz 0,0005% masy rtgci oraz 0,002% kadmu (z wyjatkiem baterii
specjalnego przeznaczenia i ogniw guzikowych, w ktérych zawarto$¢ rtegci nie powinna przekroczy¢ 2% mas.).
Jednak w strumieniu baterii cynkowo-weglowych trafiajacych na polski rynek (a pdzniej do zaktadéw
przetworczych) znajduje si¢ duza ilo$¢ takich, na ktérych nie ma informacji o zawarto$ci rtgei i kadmu. Ten stan
rzeczy powoduje, iz przedsigbiorstwa zajmujace si¢ recyklingiem odpadéw bateryjnych zaréwno metodami
piro-, jak i hydrometalurgicznymi maja problemy technologiczne podczas przerdbki tych odpadéw. W pracy
przedstawiono prébe oszacowania iloSci tych dwdéch metali w  poszczegélnych elementach baterii
cynkowo-weglowych typu R6, standard AA oraz w strumieniu zuzytych baterii cynkowo-weglowych trafiajacych
do recyklingu.

Stowa kluczowe: baterie cynkowo-weglowe, kadm, rte¢

Wprowadzenie

Zgodnie z dyrektywa dotyczaca baterii i akumulatoréw oraz ich odpadéw [1],
wszystkie kraje czlonkowskie UE byly zobowigzane do 26 wrze$nia 2010 r. do osiagnigcia
50% poziomu recyklingu baterii stosowanych przez konsumentéw. Dodatkowo musiaty
uzyska¢ 65% poziom recyklingu akumulatoréw otowiowo-kwasowych oraz 75%
akumulatoréw niklowo-kadmowych.

Dyrektywa ta, obowiazujagca w UE od 26 wrze$nia 2006 roku, ustanowita réwniez
minimalne poziomy zbierania baterii na 25% do 26 wrze$nia 2012 r. 1 45% do 26 wrze$nia
2016 r. W celu osiagnigcia tych pozioméw producenci baterii i akumulatoréw musza
ponies$¢ koszty zbierania, przetwarzania i recyklingu odpadéw baterii oraz koszty kampanii
podnoszacej $wiadomo$¢ spoteczng.

Jednocze$nie dyrektywa zakazuje sprzedazy baterii i akumulatoréw zawierajacych
wigcej niz 0,0005% mas. rteci oraz 0,002% kadmu (z wyjatkiem baterii specjalnego
przeznaczenia i ogniw guzikowych, w ktérych zawarto$¢ rteci nie powinna przekroczy¢
2% mas.).

Jednak w strumieniu baterii cynkowo-wegglowych trafiajacych na polski rynek
(a p6zniej do zaktadéw przetworczych) znajduje si¢ duza ilo$¢ takich, na ktérych nie ma
informacji o zawarto$ci rteci i kadmu. Ten stan rzeczy powoduje, iz przedsi¢biorstwa
zajmujace si¢ recyklingiem odpadéw bateryjnych zaréwno metodami piro-,
jak 1 hydrometalurgicznymi majg problemy technologiczne podczas przerdbki tych
odpadéw.

' Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska, ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw,
tel. 71 320 24 49, email: agnieszka.sobianowska@pwr.wroc.pl
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W pracy przedstawiono prébe oszacowania ilo$ci tych dwdéch metali
w poszczegélnych elementach baterii cynkowo-weglowych typu R6, standard AA oraz
w strumieniu zuzytych baterii cynkowo-weglowych trafiajacych do recyklingu.

Baterie cynkowo-weglowe
Charakterystyka baterii cynkowo-weglowych

Budowa baterii oraz jej og6lny sktad materialowy i elementarny uksztaltowane zostaty
do$¢ dawno, stad pod tym wzgledem nie powinno by¢ wigkszych réznic pomiedzy
produktami poszczegdlnych producentéw [2]. Anod¢ stanowi metaliczny cynk (Zn)
w formie proszku, katode elektrolitycznie wytworzony tlenek manganu (MnQO,), zmieszany
z grafitem dla zapewnienia dobrego przewodnictwa elektrycznego. Elektrolitem jest
stezony wodny roztwér chlorku amonu (NH,Cl), do ktérego dodano tlenku cynku (ZnO),
aby zapobiec roztwarzaniu cynku metalicznego. Materialy te umieszczone sg
w niklowanym pojemniku stalowym, pelniacym jednoczesnie rol¢ kolektora pradu katody.
Katod¢ (w czeéci zewnetrznej) od anody (w czeSci wewnetrznej) oddziela porowata,
umozliwiajgca swobodny ruch jonéw, przegroda (papier/celofan). Kolektor pradu anody
stanowi cynowany pret mosiezny. Bateria zamknigta jest pokrywa stalowa, uszczelniong
tworzywem poliamidowym i oddzielong przegroda kartonowa od wyprowadzenia anody.
Zewngetrzng oslong baterii stanowi cienka koszulka z polichlorku winylu.

Tabela 1
Poréwnanie sktadéw, podanych w literaturze, proszkéw bateryjnych pochodzacych ze strumienia zuzytych baterii
cynkowo-weglowych (Zn-C) i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn) w % [2-5]
Table 1
Comparison of chemical compositions, stated in the literature, of battery powders from the stream of spent
zinc-carbon batteries (Zn-C) and/or zinc-manganese (Zn-Mn), in wt. % [2-5]

Zrédla Sayilgan E. Kim T.-H. | Senanayake G. | Ruffino B.
Metale [%] iin. [2] iin. [3] iin. [4] iin. [5]
Mn 26,60 23,9 22,7 24,1
Zn 13,24 14,9 20,8 21,3
Fe 1,58 4,00 2,56 1,09
Cr < 0,0028 - - -
Al 0,44 - - -
K 0,15 - - 0,97
Cl 4,26 - - -
Ti 0,01 - - -
Si 1,35 - - -
Na - - - -
Hg - - <0,1 -
Pb - - <0,1 -
Ni - - <0,1 0,118
Cd - - - 0,033
Co - - <0,1 < 0,001
Cu - - <0,1 -

Proszek bateryjny (czarna masa bateryjna) jest najcenniejszym zrodtem metali, dlatego
w literaturze mozna odnalez¢ szereg publikacji dotyczacych jego sktadu chemicznego,
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przerébki i odzysku cennych sktadnikéw, gléwnie cynku i manganu [2-5]. W tabeli 1
przedstawiono poréwnanie skladéw badanych proszkéw bateryjnych pochodzacych ze
strumienia zuzytych baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) réznych producentéw. Jak widac,
prawie wszystkie przebadane ,,czarne masy bateryjne” zawieraja rte¢ i kadm w ilosci od
kilku do kilkunastu miligraméw w kilogramie frakcji. Potwierdzeniem tego stanu rzeczy
moga by¢ wyniki badan umieszczone w pracy [6], w ktdrej autorzy przebadali proszki
bateryjne réznych producentéw baterii Zn-C typu R6 standard AA (Duracell, Eveready,
Kodak, Heavy duty, Panasonic, Power cel, Glip 2000, Tectron, Rocket) i wykazali, ze
wszystkie one zawieraja w swym sktadzie Hg i Cd w iloéci od 0,31 + 0,01 do 0,88 +0,02%
Hg oraz od 0,11 £ 0,06 do 0,68 £ 0,31% Cd (tab. 2).

Jezeli chodzi o pozostale elementy zuzytych baterii Zn-C typ R6 standard AA (frakcje
niebedace ,czarng masa bateryjng”), trudno odnalez¢ informacje o ich skladzie
chemicznym; jedynie autorzy pracy [5] zbadali doktadnie frakcje pozostala po
mechanicznym oddzieleniu masy katodowej, podajac jej nastgpujacy sktad: Na 659 mg/kg,
K 0,380%, Ca 0,312%, Mg 503 mg/kg, Ba 175 mg/kg, Fe 0,420%, Mn 5,10%,
Zn 21,8%, Ni 0,004%, Cd 0,004%, Cu 20,0 mg/kg, Cr 19,0 mg/kg, Pb 708 mg/kg
i Co 0,003%.

Tabela 2
Zawarto$¢ rteci i kadmu w czarnej masie bateryjnej baterii Zn-C réznych producentéw w %, za pracg [6]

Table 2
The content of mercury and cadmium in a black mass of Zn-C battery made by different producers, in wt. %,
based on [6]

Metal [%]

Producent Hg Cd
Duracell 0,58 +0,03 0,17 £0,07
Eveready 0,31 £0,01 0,30 +£0,02
Kodak 0,84 +0,01 0,46 +0,12
Heavy duty 0,88 +£0,02 0,11 £0,06
Panasonic 0,65 +0,02 0,68 +0,31
Power cell 0,62 +0,03 0,32 +0,07
Glip 2000 0,64 + 0,02 0,46 £ 0,34
Tecton 0,51 +0,01 0,32 +0,14
Rocket 0,60 + 0,03 0,47 +£0,071

Llos¢ baterii cynkowo-weglowych trafiajgcych na polski rynek

Strumien baterii cynkowo-weglowych trafiajacych na polski rynek w latach
2002-2008 [7] zmienia si¢ w znaczacy sposéb. W 2002 roku ilo$¢ tego typu baterii
wyniosta ponad sto czterdzie$ci milionéw sztuk, w latach 2003 i 2004 nastgpit wzrost do
ponad stu siedemdziesigciu milionéw sztuk, natomiast od 2005 roku mozna zaobserwowac
spadek ich udziatu, do 47 milionéw sztuk w roku 2008. Wynika to z wprowadzenia do
sprzedazy baterii drugiego typu - baterii akumulatorowych, ktérych czas eksploatacji przez
konsument6éw jest dluzszy. Jednak nie zmienia to faktu, iz alkaliczna bateria Zn-C typu R6
(standard AA) pozostaje w dalszym ciggu najpopularniejszym na rynku (nie tylko polskim)
elektrochemicznym zrédtem energii. Niewatpliwie zwigzane jest to z dostgpno$cia i niskim
kosztem komponentéw, dobrg charakterystyka pracy baterii, wzglgdnie niska toksycznos$cia
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reagentdw, masowoS$cia wytwarzania, a w rezultacie cena - kluczowym kryterium dla
odbiorcy.

W konsekwencji te zrédla energii dominujg w strumieniu baterii gromadzonych
w punktach selektywnej zbiorki i wydzielanych w procesach segregacyjnych.

Procedury badawcze
Badany materiat

Badany material stanowilo pig¢ zuzytych baterii cynkowo-weglowych typu RO,
standard AA (znakowanych dalej B_1, B_2, B_3, B_4, B_5) r6znych producentéw, ktérzy
deklarowali na obudowie baterii, ze ten produkt nie zawiera kadmu i rteci (Cd, Hg ,.free”).

Obrobka mechaniczna

Baterie wstgpnie poddawane byly obrébce mechanicznej - rozdzieleniu na
poszczegblne elementy budowy [7]: kolektor metalowy +/—, kolektor grafitowy, obudowa
stalowa lub z tworzywa sztucznego, masa katodowa, anoda cynkowa, separator z tworzywa
sztucznego, separator papierowy.

Nastepnie, w celu wyznaczenia masowych udziatéw, wazono poszczegdlne elementy
baterii (tab. 3). Srednia masa badanych baterii wyniosta 17,0 g, a najwickszy udziat
masowy mialy masy katodowe (tzw. ,.czarne masy bateryjne”), ktére stanowily $rednio
56% mas. calej baterii.

Tabela 3
Masy poszczegblnych elementéw baterii cynkowo-weglowych B_1 - B_5
Table 3
Weight of individual elements of zinc-carbon batteries B_1 - B_5
Badane baterie B1[B2]|B3|[B4]B5
Rozmiar AA
Typ R6
Elementy budowy [g]
Kontakty metalowe (+/-) 0,50 0,41 0,50 0,47 0,45
Kolektor grafitowy 1,00 0,30 1,17 1,07 1,17
Obudowa 3,32 0,15 3,34 3,32 2,99
Masa katodowa 9,18 12,8 9,09 7,51 8,65
Anoda cynkowa 2,08 0,42 2,34 4,09 2,35
Separator:
tWOrzywo sztuczne 0,50 0,39 0,47 0,45 0,49
papier 0,44 0,28 0,36 0,55 0,62

Metody analityczne

W niniejszej pracy metale (Cd, Hg) zostaly oznaczone metoda absorpcyjnej
spektroskopii  atomowej, zgodnie z procedurami badawczymi opracowanymi
w Laboratorium Toksykologii i Badafh Srodowiskowych Instytutu Inzynierii Ochrony
Srodowiska Politechniki Wroctawskie;j.

Rte¢ oznaczano bezposrednio z probek bez wcze$niejszego przygotowania prébki
(mineralizacji) przy uzyciu aparatu AMA 254 (Altec). Jest to spektrometr absorpcji
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atomowej wykorzystujagcy technik¢ amalgamacji, przeznaczony do oznaczania rteci
catkowitej, niezaleznie od formy jej wystgpowania, w probkach ciektych i statych. Pomiar
prowadzono przy dtugosci fali 4 = 254 nm. Granica oznaczalno$ci Hg wynosi 0,03 ng.

Kadm z roztworu oznaczano przy uzyciu aparatu GBC ) Avanta 932 po mikrofalowej
mineralizacji (aparat Milestone) poszczegélnych prébek. Minimalne wykrywalne st¢zenie
Cd wynosito 0,0022 mg/dm”.

Wyniki

Zawartos¢ kadmu i rteci w poszczegllnych elementach badanych baterii Zn-C
przedstawiono w tabelach 4 1 5.

Tabela 4
Zawarto$¢ kadmu w poszczegdlnych elementach badanych baterii Zn-C
Table 4
The content of cadmium in individual parts of tested Zn-C batteries
Metal Zawartos¢ Cd [mg/kg]
Element budowy Badane baterie
B_1 B_2 B_3 B_4 B_5
Kontakty metalowe (+/-) nw* nw nw nw nw
Kolektor grafitowy nw nw nw 1,5 2,8
Cd Obudowa nw nw nw 3,6 nw
Masa katodowa nw nw nw 0,88 2,6
Anoda cynkowa 4.4 11 11 2,9 8,0
Separator:
tWOrzywo sztuczne nw 4,6 0,80 0,79 nw
papier 8,7 nw nw 0,60 1,3
* nw - zawarto$¢ Cd ponizej granicy wykrywalnosci metody 0,32 mg/kg
Tabela 5
Zawarto$¢ rteci w poszczeg6lnych elementach badanych baterii Zn-C
Table 5
The content of mercury in individual parts of tested Zn-C batteries
Metal Zawarto$¢ Hg [mg/kg]
Element budowy Badane baterie
B_1 B_2 B_3 B_4 B_5
Kontakty metalowe (+/-) 0,29 2,7 32 12 7.8
- Kolektor grafitowy 5.8 12 8,7 14 150
J Obudowa 33 4,0 1,9 15 31
Masa katodowa 69 2400 950 220 8900
Anoda cynkowa 19 77 120 25 160
Separator:
tWOrzZywo sztuczne 24 36 18 40 11
papier 19 54 71 62 330

Uzyskane wyniki prezentowane na rysunkach 1 i 2 wskazuja, ze wszystkie badane
baterie zawieraja w swoich elementach rt¢¢ oraz kadm w wykrywalnych stezeniach.
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Zawartos¢ tych dwoch, szkodliwych dla srodowiska i cztowieka, metali rézni si¢ jednak
istotnie w poszczegdlnych bateriach - tabele 4 i 5. Z danych w tabeli 4 wynika, ze kadmu
nie zawieraja (w ilosciach powyzej granicy wykrywalnosci, réwnej w tym przypadku
0,32 mg/kg) jedynie kontakty metalowe +/— baterii, wystgpuje on natomiast we wszystkich
anodach cynkowych w ilosciach od 8,0 mg/kg (bateria B_5) do 11 mg/kg (baterie B_2
i B_3). W bateriach B_4 i B_5 pierwiastek ten wchodzi w sktad kolektoréw grafitowych
(B_4: 1,5 mg/kg, B_5: 2,8 mg/kg) i mas katodowych (B_4: 0,88 mg/kg, B_5: 2,6 mg/kg).
Réwniez obudowa z tworzywa sztucznego baterii B_4 zawiera Cd w iloéci 3,6 mg/kg.
Separatory z tworzyw sztucznych uzywane przez czterech producentéw do produkcji
baterii Zn-C (B_2, B_3, B_4, B_5) zawieraja kadm na poziomie od 0,80 (B_3) do
1,6 (B_2) mg/kg.
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Rys. 1. Utamek masowy Cd w badanych bateriach B_1 - B_5 [%]
Fig. 1. Mass fraction of Cd in the tested batteries B_1 — B_5 [%]
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Rys. 2. Ulamek masowy Hg w badanych bateriach B_1 - B_5 [%]
Fig. 2. Mass fraction of Hg in the tested batteries B_1 — B_5 [%]

Rte¢ zawieraja wszystkie elementy badanych baterii (tab. 5). Najwigksze stezenie Hg
obserwowano w masach katodowych: od 69 mg/kg w baterii B_1 do 2400 mg/kg
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w baterii B_2, do ktérych rt¢¢ dodawana jest przez producentéw, aby zapobiegaé korozji
anod cynkowych podczas eksploatacji baterii [8]. Najmniejsze stezenie rtgci obserwowano
w kontaktach metalowych +/-, w granicach od 2,9 mg/kg dla baterii B_1 do 12 mg/kg
w baterii B_4. W kolektorach grafitowych zawarto$¢ rteci wahata si¢ od 58 mg/kg w baterii
B_1 do 150 mg/kg w baterii B_5, podobnie jak dla obudéw, gdzie najmniejsze stezenie
znaleziono w przypadku baterii B_3: 1,9 mg/kg, natomiast najwicksze dla baterii
B_1: 33 mg/kg. St¢zenie rtgci w anodach cynkowych wynosito od 19 do 160 mg/kg (baterie
B_1 i B_5). W separatorach badanych baterii st¢zenie rteci utrzymuje si¢ na podobnym
poziomie we wszystkich przypadkach (u wszystkich producentéw) i wynosi $rednio dla
separatorow z tworzywa sztucznego 26 mg/kg oraz separatoréw z papieru 110 mg/kg.

Whioski

1. Przedstawiona na rysunku 1 sumaryczna zawarto$¢ kadmu w poszczegdlnych
elementach badanych baterii (B_1 do B_5), odniesiona do calkowitej masy baterii
zdecydowanie nie przekracza dopuszczalnej przez Dyrektywe UE wartosci
0,002 % mas. Cd w kazdym z analizowanych przypadkéw.

2. Przedstawiona na rysunku 2 sumaryczna zawartosS¢ rtgci w poszczeg6lnych elementach
badanych baterii (B_1 do B_5, odniesiona do catkowitej masy baterii) przekracza
w trzech przypadkach (baterie B_2, B_3 i B_5) dopuszczalng przez Dyrektywe UE [1]
warto$¢ 0,0005% mas. Hg (w przypadku baterii B_5 drastycznie), w dwoch
przypadkach norma ta jest spetniona. Wynik tego badania wskazuje na potrzebe
kontroli baterii Zn-C, typ R6 standard AA wprowadzanych na rynek pod katem
zawartosci rteci, przed ich dopuszczeniem do obrotu.
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CONTENT OF MERCURY AND CADMIUM IN THE STREAM
OF SPENT ZINC-CARBON BATTERIES TYPE R6, STANDARD AA

Institute of Environmental Protection Engineering, Wroclaw University of Technology

Abstract: According to EU Directive 2006/66/EC it is prohibited to sale batteries and accumulators containing
more than 0.0005 wt. % mercury by weight and 0.002 wt. % of cadmium (except for special purpose batteries and
button cells, in which the content of mercury should not exceed 2% by weight). In the stream of zinc-carbon
batteries reaching the Polish market (and later the processing plants) there is a large number of those which do not
have information about the content of mercury and cadmium. The quantitative study of these two types of metals
in particular elements of the zinc-carbon batteries type R6, standard AA and in the stream of spent zinc-carbon
batteries for recycling was described. Obtained results are showing that overall cadmium content in individual
elements of tested batteries, referenced to the total weight of the battery does not exceed the value permissible by
the EU Directive in the amount of 0.002% by weight of Cd in each of the analyzed batteries. However the overall
mercury content in individual elements of tested batteries, exceeds for three of them the value permissible by the
EU Directive (Directive 2006/66/EC, 2006) in the amount of 0.0005% by weight of Hg.

Keywords: zinc-carbon batteries, mercury, cadmium
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OCENA ZAWARTOSCI GLINU WYMIENNEGO I WYBRANYCH
PARAMETROW GLEB WOJEWODZTWA SWIETOKRZYSKIEGO

EVALUATION OF EXCHANGEABLE ALUMINIUM CONTENT AND SELECTED
SOIL PARAMETERS OF SWIETOKRZYSKIE REGION

Abstrakt: Praca obejmuje badania nad zawarto$cig glinu wymiennego i takich parametréw, jak: odczyn i pH
gleby, wegiel organiczny i liczba jodowa. Gleby na badanych stanowiskach wykazywaty odczyn od bardzo
kwasnego do zasadowego (pH 3,87-7,65). Zawarto$¢ glinu wymiennego w glebie wynosita odpowiednio:
0,09-6,3 mg/100 g, w 65% przekroczyta dopuszczalng zawarto$¢ tego pierwiastka, stanowiac toksyczne
zagrozenie dla wigkszo$ci roslin. Zawarto$¢ materii organicznej w przedziale 1,8-4,3% odpowiada zawartosci
préchnicy 3,1-7,5% w badanych prébkach. Gleba charakteryzuje si¢ duza zawarto$cia préchnicy, ktéra jest
decydujacym czynnikiem jej zyzno$ci. Do celéw badawczych wytypowano obszary intensywnie uzytkowane
rolniczo. W sze$ciu powiatach wojewddztwa $wigtokrzyskiego, zréznicowanych polozeniem geograficznym,
zlokalizowano 20 punktéw badawczych. Probki gleby pobierano wezesna wiosng przed nawozZeniem i zasiewami.

Stowa kluczowe: gleba mineralna, pH, kwasowos¢ gleby, glin wymienny, materia organiczna

Wprowadzenie

Gleba stanowi nieodnawialny element S$rodowiska przyrodniczego, w jej sklad
wchodzg sktadniki mineralne, materia organiczna, woda, powietrze oraz zywe organizmy.
Materi¢ organiczng w Srodowisku naturalnym stanowig wszystkie wystepujace w glebie
zwigzki zawierajagce wegiel pochodzenia organicznego [1, 2]. Na rodzaj i dynamike
proceséw zachodzacych w glebie wptywa szereg czynnikéw okreslanych glebotwoérczymi:
skala macierzysta, klimat, woda, organizmy zywe oraz czynniki antropogenne.
W zaleznoéci od tego, ktéry z wymienionych skladnikéw dominowal w procesie
glebotwérczym, wyksztalcit si¢ okreslony typ gleby [3-5].

Blisko 80% powierzchni Polski pokrywa kompleks gleb brunatnych, bielicowych
i plowych, natomiast gleby bielicowe stanowig okoto 25% wszystkich ziem [6].

Gleby bielicowe charakteryzuja si¢ bardzo kwasnym odczynem oraz mata zawarto$cia
préchnicy. Z kwasnych gleb latwo wymywane sa skladniki zasadowe, a ich miejsce
w roztworze glebowym zajmuja kationy wodoru, glinu, Zelaza, manganu, ktére moga
stanowi¢ toksyczne zagrozenie dla roslin.

Glin w roztworze glebowym wystepuje w formie rozpuszczalnej i nierozpuszczalne;j,
a w zaleznoSci od pH gleby przyjmuje posta¢ kationu, anionu lub czasteczki oboj¢tne;j.
Formy kationowe, zwane glinem ruchomym Iub glinem wymiennym, odpowiedzialne s3 za
ksztaltowanie podstawowych wlasciwosci srodowiska glebowego. Obecno$¢ glinu w glebie
decyduje takze o jej duzej pojemnosci sorpeyjnej [7-11].

' Katedra Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Wydzial Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechnika
Swigtokrzyska, al. 1000-lecia Panstwa Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 48 07, email: mwidlak @tu.kielce.pl
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Gleby wojewodztwa swietokrzyskiego

Zréznicowanie fizyczno-geograficzne wojewddztwa ma bezposredni wptyw na jako$é
gleb ze wzgledu na ré6znorodnos¢ budowy geologicznej oraz skal macierzystych, z ktérych
wytworzyly si¢ rézne ich typy i rodzaje.

Generalnie w czgéci pdinocno-zachodniej, zachodniej i krancach péinocnych
wojewodztwa przewazaja gleby bielicoziemne. We wschodniej i potudniowej czgéci
wojewodztwa zalegaja na podtozu lessowym czarnoziemy i gleby brunatne, zaliczane
do najzyzniejszych gleb woj. $wigtokrzyskiego (I i II klasa bonitacyjna). Na
poludniowym zachodzie i poludniu wojewddztwa na utworach weglanowych
i siarczanowych rozwingly si¢ redziny i parargdziny. W obrgbie wyzszych wzniesien
i stokéw Gér Swietokrzyskich wystepuja plytkie gleby inicjalne. W érodkowej i ptnocnej
czgsci wojewddztwa wystepuja gleby antropogenne (Kielce i okolice, Skarzysko,
Starachowice, Ostrowiec Swigtokrzyski) [6, 12]. Odczyn gleb w warstwie orno-préchnicze;
na terenie woj. §wigtokrzyskiego przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Odczyn gleb w warstwie orno-préchniczej na terenie woj. S$wigtokrzyskiego, Okrggowa Stacja
Chemiczno-Rolnicza, Kielce 2010

Fig. 1. Soils pH in arable and humus layer in Swigtokrzyskie province, Chemical-Agricultural Station in Kielce
2010
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Celem pracy byta ocena zawartos$ci glinu wymiennego i wybranych parametréw gleb
wojewodztwa §wietokrzyskiego.

Material i metody

Do badan wyselekcjonowano obszary gleb intensywnie uzytkowanych rolniczo
z sze$ciu powiatow woj. Swigtokrzyskiego. Powiaty znajduja si¢ w czeSci Srodkowej
wojewddztwa, zachodnio-péinocnej, zachodnio-potudniowej i Srodkowo-wschodnie;j.

Prébki pobrano z 20 punktéw badawczych reprezentujacych 10 gmin w czterech
obszarach wojewddztwa, wszystkie stanowily gleby mineralne. Lokalizacje i oznaczenie
pobierania materialu badawczego przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Odczyn gleb w warstwie orno-préchniczej wybranych gmin wojewddztwa §wigtokrzyskiego - marzec 2012 r.
) Table 1
Soils pH in arable and humus layer in selected municipalities of Swigtokrzyskie province - March 2012
Numer Polozenie gminy w rejonie woj. Oznaczenie probki Odczyn gleby
obszaru Swietokrzyskiego badawczej [pHkall
L, 1A 3,87
I Rejon $rodkowy 1B FRE)
. L 2A 5,47
I Rejon zachodnio-pétnocny 2B 533
3A 7,34
3C 543
1 Rejon zachodnio-potudniowy 4A 4,74
4B 7,55
5A 5,27
5B 5,87
6A 7,46
6B 4,03
7A 5,93
7B 5,18
L, . SA 7,01
v Rejon $rodkowo-wschodni 3B 497
9A 7,57
9B 6,14
10A 7,65
10B 6,76

Z kazdego punktu badawczego pobrano probke reprezentatywna obejmujaca profil
glebowy od 0-25 cm, analizie poddawano probki powietrzne suche [13]. Z wlasciwosci
chemicznych gleby oznaczano odczyn i pH w 1n KCl - potencjometrycznie, kwasowos$¢
wymienng i glin wymienny metoda Sokolowa, wegiel organiczny metodg Tiurina, liczbe
jodowa wg normy PN-83/C97555.04 [14].

Materiat badawczy pobierany z wybranych obszaréw woj. Swigtokrzyskiego
charakteryzowal si¢ zréznicowanym procentowym udzialem gleb bardzo kwasnych
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i kwasnych dla uzytkéw rolnych wg danych Okrggowej Stacji Chemiczno-Rolniczej
w Kielcach w 2010 r. (rys. 1).

Whyniki i dyskusja
Odczyn i pH

W glebach kwasnych o pHgce < 4,5 zrédtem jondw wodorowych w roztworze
glebowym sa jony glinu. W glebach tych glin wymienny zaabsorbowany pozostaje
w réwnowadze z jonami Al w roztworze glebowym, ktére zakwaszaja gleby poprzez
zdolno$¢ do hydrolizy.

W glebach kwasnych o pHgc ~ 4,5-6,5 zrédtem jondw wodorowych w roztworze
glebowym jest przede wszystkim wododr, obecny zaréwno w samym roztworze glebowym,
jak tez zaadsorbowany przez kompleks sorpcyjny [15, 16].

W glebach obojetnych nie dominujg jony kwasne (H" i A
glinu przeksztalcaja si¢ w gibbsyt:

Al(OH)," + OH™ — AI(OH);3

1**), jony wodorotlenkéw

Tabela 2
Charakterystyka materiatu glebowego wykorzystanego w badaniach
Table 2
Characteristics of soil material used in the testing
Procentowy udziat Najnizsza wartos¢ Zawarto§¢ AI* dla
Zakresy pH i odczyn gleby |badanej gleby o zakresie pHka najnizszych wartosci pH
pH o danym zakresie pH [mg - 100 g']

(<4,5) bardzo kwasny 15 3,87 (<4,5) 6,30
(4,6-5,5) kwasny 35 4,74 (4,6-5,5) 0,72
(5,6-6,5) lekko kwasny 15 5,87 (5,6-6.,5) 0,90
(6,6-7,2) obojetny 10 6,76 (6,6-7,2) 0,18
(>7,2) zasadowy 25 7,34 (>7,2) 0,27

Gleby bardzo kwasne, kwasne i lekko kwasne, w zakresie pH od 3,87 do 6,50 (tab. 2),
stanowig 65% badanych prébek gleby z wybranych gmin woj. §wigtokrzyskiego. Gleby
kwasne to az 35% obszar6w badawczych. Pierwszy (rejon $rodkowy) i drugi (rejon
zachodnio-péinocny) obszar badawczy to gleby o odczynie bardzo kwasnym i kwasnym.
W obszarze trzecim (rejon zachodnio-potudniowy) i czwartym (rejon $srodkowo-wschodni)
wystepuja gleby o odczynie kwasnym, obojetnym i zasadowym z dominacjg gleb
zasadowych.

Wegiel organiczny i liczba jodowa

Materia organiczna stanowi jeden z podstawowych czynnikéw decydujacych
o zyznoSci gleby. Spelnia ona réznorodne posrednie 1 bezposrednie funkcje
w ksztattowaniu si¢ fizycznych, fizykochemicznych oraz biochemicznych wlasciwosci
gleb. W obrgbie glebowej materii organicznej wyrézniamy dwie podstawowe grupy
substancji: humusowe (préchnice¢) i nichumusowe. Préchnica ma duza pojemno$¢ wodna,
charakteryzuje si¢ bardzo duza pojemnoscig sorpcyjna, zwigzki préchnicowe zwigkszaja
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zdolnosci buforowe gleb, reguluja odczyn roztworu glebowego oraz st¢zenie sktadnikéw
pokarmowych.

Zawarto$¢ prochnicy w glebach jest zréznicowana. Gleby ze wzgledu na zawarto$é
w nich préchnicy mozemy podzieli¢ na gleby ubogie (0,1-1%), gleby stabo préchniczne
(1,01-2%), $rednio préchniczne (2,01-4%) i prochniczne (powyzej 4%). Zawartosé
proéchnicy w poziomach akumulacyjnych gleb mineralnych Polski, w zalezno$ci od rodzaju
gleby, miesci si¢ najczesciej w granicach od 0,9 do 6,8% [4].

Jedynie materia organiczna ma zdolno§¢ wymiennego adsorbowania kationéw. Gleby
zasobniejsze w prochnice s3 odporniejsze na wplyw zanieczyszczen niz gleby
matopréchnicowe [17, 18].

Uzyskane wyniki obejmuja zawarto$¢ wegla organicznego (Corg) W przedziale od 1,8
do 4,3%, odpowiada to zawarto$ci prochnicy w zakresie 3,1-7,5%. Badane gleby w 55%
wykazaly zawarto$¢ préchnicy na poziomie gleb $redniopréchniczych (tab. 3).

Tabela 3
Oznaczenie materii organicznej w warstwie orno-préchniczej wybranych gmin wojewddztwa §wigtokrzyskiego -
marzec 2012 r.

Table 3
Determination of organic matter in arable and humus layer in selected municipalities of Swiqtokrzyskie province -
March 2012
Polozenie gminy Oznaczenie Zawarto§¢ x Liczba
Numer A . P Zawarto$¢ .
obszaru W rejonie woj. probki Corc [%] préchnicy [%] jodowa
Swietokrzyskiego badawczej [mg/g]
1 Rejon srodkowy 1A 2,9 3,0 25
1B 1,8 3,1 13
Rejon 2A 3,1 5.4 13
1 zachodnio-péinocny 2B 3,7 6,3 51
3A 2,9 4.9 38
3C 2,0 3,5 38
I Rejon zacl.lodnio- 4A 2,0 34 121
-potudniowy 4B 43 7.5 32
5A 2,5 44 95
5B 34 5.9 25
6A 3,8 6,5 25
6B 34 6,3 51
TA 2,5 4.4 51
7B 2,2 3,8 82
v Rejon 8A 3,6 6,1 44
$rodkowo-wschodni 8B 2.5 4.4 19
9A 1,9 34 44
9B 2.4 42 76
10A 2,3 39 69
10B 37 6,4 95

Zdolnosci sorpeyjne gleby charakteryzuje liczba jodowa o warto$ciach w przedziale od
25 do 95 mg/g.



418 Matgorzata Widtak

Zawartosc glinu

Glin wymienny zajmuje duza czg$¢ pojemnosci sorpcyjnej, ponad 50%, zmieniajac
tym samym udzial pozostatych kationéw wymiennych w kompleksie sorpcyjnym. Na ogét
stwierdza si¢, ze zawarto$¢ 0,05 do 0,4 mg Al w 100 g gleby wptywa toksycznie na rozwdj
wigkszosci ro§lin w badanych glebach. Najwigksza iloé¢ wymienialnych jonéw H' i AI**
wystepuje w poziomach humusowych. W polskich glebach zawarto$¢ wymienialnych
jonéw H' i Al wynosi 0,04-13,4 m.eq H' oraz 0,0 do 10,3 m.eq Al w 100 g gleby [10,
19-21].

Tabela 4
Kwasowo$§¢ wymienna i glin wymienny w warstwie orno-préchniczej wybranych gmin wojewddztwa
swietokrzyskiego - marzec 2012 r.
Table 4
Exchangeable acidity and exchangeable aluminum in arable and humus layer in selected municipalities of
Swigtokrzyskie province - March 2012

Numer Polozenie gminy w rejonie Oz;:(,)clfi?le K, Al Al

obszaru woj. Swietokrzyskiego badawczej [m.eq/100 g] | [m.eq/100 g] [mg/100 g]

Lo 1A 0,85 0,70 6,30

1 Rejon $rodkowy 1B 0.60 040 3.60

I Rejon zachodnio-p6inocny 2A 0,16 0,08 0,72

2B 0,20 0,04 0,36

3A 0,11 0,03 0,27

3C 0,3 0,15 1,35

I Rejon ' 4A 0,16 0,08 0,72

zachodnio-potudniowy 4B 0,50 0,45 4,05

5A 0,30 0,10 0,90

5B 0,12 0,10 0,90

6A 0,10 0,01 0,09

6B 0,45 0,25 2,25

7A 0,20 0,10 0,90

7B 0,25 0,15 1,35

v Rejon $rodkowo-wschodni 8A 0.11 0,01 0,09

8B 0,3 0,20 1,80

9A 0,25 0,15 1,35

9B 0,20 0,05 0,45

10A 0,10 0,02 0,18

10B 0,15 0,02 0,18

Wegiel organiczny i glin wymienny a pH gleby

Analizujac wyniki procentowe zawarto$ci wegla organicznego oraz Al wymiennego
[mg/100 g] w odniesieniu do pH badanej gleby (tab. 2-4), obserwujemy zaleznos¢: dla
gleby kwasnej, lekko kwasnej oraz oboj¢tnej przy wzroscie zawartosci wegla organicznego
zmniejsza si¢ wystepowanie glinu wymiennego (rys. 2).
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Rys. 2. Korelacja procentowej zawarto$ci wegla organicznego i Al wymiennego [mg/100 g] od pH badanej gleby

Fig. 2. Correlation between percentage of organic carbon, removable aluminum and pH of tested soil

Podsumowanie

1.

Gleby wojewddztwa §wigtokrzyskiego w 35% wykazuja odczyn kwasny.

Glin wymienny wystepujacy w badanych prébkach w 65% przekroczyt zawarto$¢é
wplywajaca toksycznie na rozwdj roslin.

Zawartos¢ wegla organicznego wskazuje na gleby $redniopréchnicze.
Wazrastajagca zawarto§¢ wegla organicznego zmniejsza wystgpowanie
wymiennego w glebach kwasnych i obojetnych.

glinu
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EVALUATION OF EXCHANGEABLE ALUMINIUM CONTENT AND SELECTED

SOIL PARAMETERS OF SWIETOKRZYSKIE REGION

Department of Environmental Engineering and Protection, Kielce University of Technology

Abstract: The work involves the determination of exchangeable aluminum content and parameters such as
reaction, soil pH, organic carbon and iodine. Soils on the test sites showed a pH ranging from very acidic to
alkaline (pH 3.87-7.65). The content of exchangeable aluminum in the soil was: 0.09-6.3 mg/100 g and 65% of
AP** mg/100 g exceeded the allowable amounts of this element therefore becoming a toxic threat to most plants.
Organic matter in the range 1.8-4.3%, corresponds to 3.1-7.5% humus content in samples. The soil has a high
content of humus, which is crucial for its fertility. For research purposes intensively cultivated areas were
selected. In six districts of region Swigtokrzyskie which different in terms of geographical location, twenty
research points were placed. Soil samples were collected during early spring, before fertilization and sowing.

Keywords: mineral soil, pH, soil acidity, exchangeable aluminum, organic matter
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ZAWARTOSC KADMU, OLOWIU I CYNKU W GLEBACH
BIELICOZIEMNYCH TATRZANSKIEGO PARKU NARODOWEGO

CONTENT OF Cd, Pb AND Zn IN PODZOLS TATRA NATIONAL PARK

Abstrakt: Badaniami objgto 12 profili gleb tatrzanskich z zaawansowanym procesem bielicowania z wyraznie
wyksztalconymi endopedonami albic i spodic. W wigkszo$ci badanych profili najwyzszymi zawarto$ciami
analizowanych pierwiastkow charakteryzowaty si¢ ich powierzchniowe poziomy organiczne. Na ogdt zawartosé
Cd, Pb i Zn w endopedonach albic badanych gleb byta nizsza od analogicznych w endopedonach spodic. Wedtug
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w sprawie standardéw jakosci gleby oraz
standardéw ziemi [DzU 2002, Nr 165, poz. 1359], oznaczone zawartosci Pb i Zn nie przekroczyty dopuszczalnych
ilosci tych pierwiastkéw okreslonych dla gleb terenéw chronionych. Natomiast w niektérych poziomach badanych
gleb oznaczone zawarto$ci Cd przekroczyly dopuszczalne ilo$ci tego pierwiastka, jakie zostaty okreslone dla gleb
terenow chronionych.

Stowa kluczowe: bielicowanie, metale cigzkie, Tatrzanski Park Narodowy

Wprowadzenie

Potozenie Tatrzanskiego Parku Narodowego powoduje, ze rejon ten jest silnie
narazony na oddziatywanie zanieczyszczen atmosferycznych, ktére wraz z masami
powietrza docieraja tu znad obszaréw uprzemystowionych potudniowej Polski i krajéw
osciennych [1, 2]. Zawarte w pylowych zanieczyszczeniach atmosferycznych metale
cigzkie pochodzenia antropogennego imitowane nad rejon Tatr deponowane sg na ich
terenie [3]. Tatry, podobnie jak i inne ekosystemy gorskie, moga stuzy¢ jako
charakterystyczne wskazniki zanieczyszczenia srodowiska glebowego metalami cigzkimi
na obszarze danego kraju [4-7].

Czynnikiem wplywajacym na zawarto$¢ i rozmieszczenie metali cigzkich w profilu
gleb bielicoziemnych moze by¢ przebieg samego procesu bielicowania (powstale w jego
wyniku charakterystyczne endopedony albic i spodic) oraz wystgpowanie w nich dobrze
wyksztalconych pozioméw organicznych. Podobnie jak w przypadku zwigzkéw siarki
[8-13], zasobne w materi¢ organiczng poziomy powierzchniowe, a w tlenki zelaza i glinu
poziomy iluwialne, moga by¢ odpowiedzialne za charakterystyczne rozmieszczenie metali
cigzkich w ich profilach. Celem przeprowadzonych badafh byto okre$lenie zawartosci
1 rozmieszczenia kadmu, otowiu i cynku w profilach gleb bielicoziemnych pochodzacych
z zachodniej 1 wschodniej czgsci Tatrzanskiego Parku Narodowego.

Material i metody badan

Badania zostaty przeprowadzone w materiale glebowym pobranym z 12 profili gleb
bielicoziemnych wytworzonych pod: §wierczynami - Plagiothecio-Piceetum (tatricum),

' Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej, Uniwersytet Rolniczy im. H. Kottataja w Krakowie,
al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakéw, tel. 12 662 43 49, email: rrwieczo @cyf-kr.edu.pl
>Katedra Gleboznawstwa i Ochrony Gleb, Uniwersytet Rolniczy im. H. KoMataja w Krakowie,
al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakéw, tel. 12 662 43 70, email: rrzadroz @cyf-kr.edu.pl
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boréwczyskami - zbiorowiskiem z Vaccinium myrtillus 1 blizniczyskami - Hieracio
(vulgati)-Nardetum 1 Hieracio (alpini)-Nardetum (tab. 1). Badane gleby potozone byty
zaréwno w zachodniej (profile - 1, 4, 5, 7, 9, 11), jak i wschodniej (profile - 2, 3, 6, 8, 10,
12) czesci Tatrzanskiego Parku Narodowego (rys. 1) na wysokosciach od 930 m do
1890 m n.p.m., w réznych pietrach roslinnych: reglu dolnym, reglu gérnym i pigtrze
subalpejskim.

Tabela 1
Charakterystyka badanych gleb bielicoziemnych
Table 1
Characteristic of investigated Podzols
Profil Polozenie [‘;Vn y;(;:«rﬁc] Zbiorowisko Jednostka®
Profile Location Altitude [m a.s.1] Plant community Unit
1 Maty Kopieniec 1080 . o Albic Podzol (Endoskeletic)
2 Dolina Suchej Wody 1130 Plag "’(’Ze;;gﬁ)“”“m
3 Kobyta 1200 Albic Podzol (Episkeletic)
4 Jarzabcze Rowienki 1360
5 Staror()[chgﬂska 1380 Zhiorowisko Gleyic Alblc Eodzol
- Rowien z Vaccinium myrtillus (Episkeletic)
6 Zo6tta Turnia 1720 Albic Podzol (Endoskeletic)
7 Ornak 1770 Umbric Podzol (Episkeletic)
] Niznia Palenica 930
Panszczykowa Hi . loati Albic Podzol (Episkeletic)
9 Polana Chocholowska 1210 Ny d(thZ 54 -
10 Polana Panszczyca 1385 Albic Podzol (Endoskeletic)
11 Dtugi Uptaz 1590 Albic Podzol (Episkeletic)
12 Beskid 1890 Hieracio (alpini)- | ;i podzol (Endoskeletic)
Nardetum

“"Dane dla gleb z 2006 r./World reference base for soil resources 2006

-, emef o=
» j (\ P i P 9L Koplenlec
7 / (e \ Wielki
- A ( / 18 - N !
J O A S A/ /N / 4
3 \> = \_ 7 A/ £ 4 / Gesna Szyja  /
Ve ~ Glewont / \\ I¢ 489 a
B°b'6w'ec ./ Kominiarski ~ N 1909 / / 10/ / \.I.
16639) Wierch Kotdracka - i
Grzed \U /(1V 1826 Kopa Kasp/ owy 42 A I
memmef 2005+-~.,_Wierch \ Zoha Turma/ A
2096 9. Koscilecm“ /A
@ x?‘\"OmaﬂDWY i Mnnca _ ,{J.
F7K \\. Wigrch 23@1 - 7
; A A977 / ;
Wolowiec
2064~ s'afOS)'ZoclanSkl ! Ghdk‘ w:ar::n’ / !
S atre N ,K.am'.wsta ‘\--\ vﬂ !
2121 Mlgguszo cki '
Szezvt @ N
243, " sy
7499
0 1 2 3km

Rys. 1. Potozenie badanych gleb bielicoziemnych na obszarze TPN (rys. R. Zadrozny)

Fig. 1. Location of the investigated Podzols on TPN area
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W celu oznaczenia ogélnej (zblizonej do calkowitej) zawartoSci metali cigzkich
w materiale glebowym prébki po uprzednim wysuszeniu i spopieleniu materii organicznej
(4 h w temp. 450°C) roztwarzano w mieszaninie 2:1 stezonych kwaséw: azotowego(V)
i chlorowego(VII), a nast¢pnie rozpuszczano w kwasie solnym (1:1). Zawartos¢
parowniczek przenoszono do kolb miarowych przy uzyciu goracej zakwaszonej wody
redestylowanej. W tak przygotowanych przesaczach oznaczano zawarto$¢ Cd, Pb i Zn
spektrometrem emisji atomowej z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP-AES).

W profilach glebowych, w ktérych w poziomach organicznych, eluwialnych
1 iluwialnych wydzielono ich podpoziomy, zawarto$¢ analizowanych metali zostala podana
jako $rednia wazona, gdzie wage stanowita migzszo§¢ podpoziomu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono wskazniki akumulacji analizowanych
metali wyrazone ilorazami ich zawarto$ci w poziomach: organicznym i eluwialnym (O/E),
eluwialnym i iluwialnym (E/BC) oraz organicznym i iluwialnym (O/BC).

Whyniki i dyskusja

Badane gleby charakteryzowaty si¢ dobrze wyksztalconymi profilami o miazszosci
nieprzekraczajacej 100 cm i1 uziarnieniem gleb lekkich (najczesciej piaskéw). Byty to gleby
bardzo kwasne o duzej zawarto$ci materii organicznej (w poziomach O
172,8-379.9 g C org. - kg, a BC 14,1-60,9 g C org. - kg™") [12].

Tabela 2
Zawarto$¢ (min, max i $red.) Cd, Pb i Zn w poziomach O, E i BC badanych gleb bielicoziemnych
Table 2
Content (min, max, mean) of Cd, Pb and Zn in O, E and BC horizons of investigated Podzols
Poziom Ccd | Pb | 7n
Horizon [mg - kg s.m. (d.m.)]
O - organiczny 0.01-4.28 8.6-44.80 15.80-60.80
0,93 24,61 34,62
E - eluwialny 0.05-1.69 7.55-26.50 12,33-77.13
0,72 14,39 28,13
BC - iluwialny 0.01-1.70 5.40-26.80 11.80-72.30
0.89 17,39 39,65

Zawartos¢ metali cigzkich we wszystkich wyodrgbnionych poziomach glebowych
miescila si¢ w stosunkowo szerokich przedziatach (tab. 2). W glebach najwigcej
akumulowalo si¢ cynku 11,80-77,13 mg, nast¢pnie otowiu 40-44,80 mg, a najmniej kadmu
0,01-4,28 mg w kg s.m. Poréwnujac wyniki oznaczefh z maksymalnymi dopuszczalnymi
stezeniami metali w glebie z obszaréw podlegajacych ochronie przyrody podane
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w sprawie standardéw
jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi [DzU 2002, Nr 165, poz. 1359], w przypadku
otowiu i cynku nie stwierdzono nadmiernych ich ilosci, natomiast zawarto$¢ kadmu
w glebach niejednokrotnie byta wigksza od wartosci progowej, wynoszacej 1 mg - kg™ s.m.
Oznaczone stgzenia metali w poziomach organicznych byly wyraznie mniejsze od ich
zawartoSci w wierzchniej warstwie gleb zlokalizowanych w poludniowej czedci
Tatrzanskiego Parku Narodowego na terytorium Stowacji [14]. Gleby Tatr Stowackich
zawieraty §rednio o 72% wigcej kadmu, 274% olowiu i 66% cynku. Réwniez oznaczone



424 Jerzy Wieczorek i Pawet Zadrozny

iloéci badanych metali byly mniejsze od analogicznych podanych przez Miechéwke [15]
w redzinach tatrzanskich.

Rozpatrujac rozmieszczenie oznaczanych pierwiastkéw w poszczegdlnych profilach,
stwierdzono, ze na ogdt najwigksze ich ilosci znajdowaty si¢ w poziomach organicznych,
w poziomach eluwialnych zawarto$¢ metali byla zdecydowanie mniejsza, a wzrastala
(niekiedy przewyzszajac ilo$¢ odnotowang w poziomie O danego profilu) w poziomach
iluwialnych. Moze to §wiadczy¢ o wplywie duzych iloSci opadéw wystepujacych na tym
terenie na przemieszczanie si¢ pierwiastkOw w glab profilu oraz mechanizmu procesu
bielicowania, jaki w nich zachodzi. W badanych profilach gleb bielicoziemnych
rozmieszczenie Cd, Pb i Zn bylo bardzo podobne do rozmieszczenia siarki oznaczonego
w tych glebach [12, 13].

Analiza rozmieszczenia przestrzennego zawarto$ci metali cigzkich wykazata, ze gleby
z zachodniej czeSci TPN we wszystkich poziomach zawieraly wyraznie wigksze ilosci
kadmu w poréwnaniu do jego zawartoSci w glebach z czgéci wschodniej, $rednio
w poziomach: organicznym o 92%, eluwialnym o 29% i iluwialnym o 17%. Z kolei,
w poziomach organicznych gleb ze wschodniej czgsci TPN zawarto$¢ otowiu (o 30%)
i cynku (o 23%) $rednio przewyzszata jego ilo$¢ oznaczona w glebach z czesci zachodniej
(rys. 2).
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Rys. 2. Srednia zawarto$¢ analizowanych metali cigzkich w badanych glebach (WEST - cze$é zachodnia TPN,
EAST - czg$¢ wschodnia TPN)

Fig. 2. The average content of investigated heavy metals in studied soils (WEST - west part of TPN, EAST - east
part of TPN)

Obliczone wartosci wskaznikéw akumulacji z podzialem na czg$¢ wschodnig
i zachodnia przedstawiono na rysunku 3. Spos$réd badanych metali cigzkich najwyzszymi
wartosciami wskaznikéw akumulacji (od 1,5 do prawie 5) charakteryzowal si¢ kadm,
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natomiast w przypadku olowiu, a zwtaszcza cynku wartosci te byly wyraznie nizsze
(w wielu przypadkach ich wartoéci byty ponizej 1). Swiadczyé to moze o tym, ze kadm
znajdujacy si¢ w badanych glebach w znacznym stopniu jest pochodzenia antropogennego,
natomiast otéw i cynk naturalnego.
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Rys. 3. Srednia warto$¢ wspétczynnikéw akumulacji analizowanych metali obliczona dla O/E, E/BC i O/BC
badanych gleb (WEST - cze¢$¢ zachodnia TPN, EAST - cze$¢ wschodnia TPN)

Fig. 3. The average value accumulation rates of the analyzed metals calculated for O/E, E/BC and O/BC (WEST -
west part of TPN, EAST - east part of TPN)

Bioragc pod uwage wyzej oméwione wyniki badan, wydaje si¢, Ze ocena stopnia
antropopresji na podstawie jedynie analizy wierzchnich pozioméw gleb bielicoziemnych
moze by¢ obarczona duzym btedem ze wzgledu na ich specyficzne wlaSciwosci zwigzane
z mozliwo$cia wymywania pierwiastkéw do glebszych pozioméw gleby, a co za tym idzie,
zmniejszania kumulacji metali cigzkich w warstwie powierzchniowe;j.

Whioski

1. Zawarto$¢ i rozmieszczenie analizowanych metali cigzkich w tatrzanskich glebach
bielicoziemnych byla warunkowana zachodzacym w nich procesem bielicowania
1 obecnos$cia materii organiczne;j.
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2. Zawarto$¢ kadmu w badanych glebach na ogét przekraczata (miejscami do§¢ znacznie)
zawarto$¢ dopuszczalng dla gleb terendw chronionych, natomiast oznaczone ilosci
otowiu i cynku byly ponizej wartosci progowych.

3. Badane gleby z cze$ci zachodniej TPN zawieraly wyraznie wigksze ilosci kadmu od
gleb z czgséci wschodnie;j.

4. Wigkszo$¢ z badanych gleb charakteryzowata si¢ akumulacja kadmu pochodzenia
antropogennego, a obecne w nich oléw i cynk zwigzane byty z ich skalg macierzysta.

5. Zawarto$ci metali cigzkich w poziomach organicznych gleb bielicoziemnych z polskiej
czgéci Tatr byly wyraznie mniejsze od ich zawarto$ci w redzinach tatrzanskich oraz
powierzchniowej warstwie gleb ze stowackiej czesci Tatr.
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CONTENT OF Cd, Pb AND Zn IN PODZOLS TATRA NATIONAL PARK

Department of Agricultural and Environmental Chemistry, University of Agriculture in Krakow

Abstract: The study included 12 soil profiles with advanced of Tatra podzols with well-formed albic spodic
horizons. In majority of the profiles, the highest contents of the analyzed elements were characterized by their
organic surface horizons. In general, the contents of Cd, Pb and Zn in albic horizons of analyzed soils was lower
than the corresponding spodic horizons. According to the Regulation of Minister of Environment
from 9 September 2002 on standards for soil quality and standards of the land [DzU 2002 Nr. 165, poz. 1359]
identified the contents of Pb and Zn did not exceed the allowable amount of these elements specified for soils of
protected areas. However, in some horizons of the analyzed soils identified Cd content exceeded the permissible
amounts of this element, as defined for soils of protected areas.

Keywords: podzolization, heavy metals, Tatra National Park



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2013.7(1)058 2013;7(1)

Justyna ZIEMIANSKA', Paulina PAPLA?, Wojciech BARAN? Ewa ADAMEK”
Andrzej SOBCZAK'* i Tlona LIPSKA*

PROCES FOTOKATALITYCZNY WYBRANYCH
SULFONAMIDOW W OBECNOSCI TiO;, FeCl; I TiO,/FeCl;

PHOTOCATALYTIC PROCESS OF SELECTED SULFONAMIDES
IN THE PRESENCE OF TiO,, FeCl; AND TiO,/FeCl;

Abstrakt: Powszechne stosowanie chemioterapeutykow niesie ze soba wiele negatywnych skutkéw. Sa one
uzywane w weterynarii, medycynie, hodowli ryb, a takze przy uprawie roslin. Sulfonamidy sg przyktadem takich
lekéw. Sa bakteriostatycznymi chemioterapeutykami, ktére obecnie sa giéwnie stosowane w weterynarii.
Gromadzac si¢ w réznorodnych organizmach, czgsto sa wobec nich toksyczne. Poszukuje si¢ réznorodnych
metod, ktére maja na celu przeciwdziatanie rosngcemu zanieczyszczeniu srodowiska. Jedna ze skutecznych metod
jest fotokataliza, ktéra zachodzi przy udziale katalizatora i w obecnosci promieniowania elektromagnetycznego.
Zwiazek organiczny poddany dziataniu procesowi fotokatalitycznemu ulega rozktadowi, a nastgpnie catkowitej
mineralizacji. Celem pracy bylo zbadanie skutecznos$ci procesu fotokatalitycznego w obecno$ci wybranych
sulfonamidéw przy zastosowaniu wybranych uktadéw Kkatalitycznych. Procesy fotokatalityczne badano przy
uzyciu katalizatora TiO, P25 Degussa Aeroxide®, FeCl; oraz mieszaniny TiO,/FeCl;. Fotokataliza zachodzita we
wszystkich uktadach katalitycznych. Stwierdzono, ze mieszanina TiO,/FeCl; jest najbardziej efektywnym uktadem
katalitycznym. Dynamika procesu fotokatalitycznego byta charakterystyczna dla reakcji pierwszorzedowych.

Stowa kluczowe: fotokataliza, fotokatalizator, sulfonamidy

Wprowadzenie

Sulfonamidy sa jednym z przykladéw chemioterapeutykéw, ktéra stale zostaja
wprowadzane do $rodowiska. Dzigki swoim wtasciwosciom fizykochemicznym, a gtéwnie
wysokiej polarnoSci tatwo rozprzestrzeniaja si¢ w Srodowisku. Leki sulfonamidowe sa
obecne w $ciekach, glebie, wodach gruntowych i powierzchniowych. Obecnie sa gtéwnie
uzywane w weterynarii. Cz¢sto takze sa dodawane do pasz dla bydia i trzody chlewne;j.
Zwierzgta z kolei poprzez swoje wydaliny moga tatwo rozprzestrzenia¢ sulfonamidy
w Srodowisku. Leki sulfonamidowe moga dostawaé si¢ do srodowiska poprzez stosowanie
herbicydéw. Zrédtem sulfonamidéw moga byé takze S$cieki pochodzace z fabryk
i zakltadéow przemystowych. Czesto leki sulfonamidowe dostaja si¢ do $rodowiska
w postaci odpadéw medycznych, generowanych przez szpitale i kliniki [1-3].

Przedostanie si¢ sulfonamidéw do $rodowiska moze by¢ powodem zaburzenia
réwnowagi ekosystemu wodnego. Ilo$¢ sulfonamidéw trafiajacych do $rodowiska jest
uzalezniona od uzytej dawki leku, metody jego aplikacji, gatunku leczonego zwierzecia
1 jego metabolizmu. Sulfonamidy mogg okazac¢ si¢ toksyczne takze wobec roSlin. Juz niskie
stezenie lekéw sulfonamidowych moze by¢ powodem ograniczenia wzrostu i rozwoju
ro$lin [4]. Sulfonamidy cechujg si¢ dlugim czasem zycia w Srodowisku [1].

Szerokie zastosowanie sulfonamidéw moze by¢ przyczyna zmian w genomie komérek
bakterii, co w dalszej kolejnosci prowadzi do wytworzenia si¢ opornosci tych

! Instytut Medycyny Pracy i Zdrowia $rodowiskowego, ul. Koscielna 13, 41-200 Sosnowiec, tel. 32 266 08 85,
email: ziemianska@wp.pl

% Zaklad Chemii Ogélnej i Nieorganicznej, Wydzial Farmaceutyczny z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnej,
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mikroorganizméw na sulfonamidy [5-7]. Niekorzystny wptyw sulfonamidéw na
$rodowisko sprawia, ze poszukiwane sg metody ich skutecznego usuwania. W tym celu
bada si¢ zaréwno procesy biotyczne, jak i abiotyczne [1].

W glebie sulfonamidy sa inaktywowane w wyniku zwigzania z molekutami
organicznymi i mineralnymi. Ocena aktywno$ci mikrobiologicznej gleby wskazuje, ze
wigkszo$¢ sulfonamidéw ulega naturalnej biodegradacji [1, 4, 8]. Z kolei opinie badaczy na
temat biodegradacji sulfonamidéw w S$ciekach sg rozbiezne [9, 10]. Réznice te moga
wynika¢ z réznorodnoéci mikroorganizméw, a takze odmiennosci stosowanych metod
oceny biodegradacji [1].

Jednym ze skutecznych metod usuwania sulfonamidéw ze Srodowiska jest proces
fotokatalityczny, ktéry nalezy do metod zaawansowanego utleniania (AOP). Reakcja
fotokatalityczna jest procesem, ktéry zachodzi w obecnoSci katalizatora i jest inicjowany
promieniowaniem elektromagnetycznym - najczesciej z zakresu UV-VIS [11]. Fotokataliza
moze przebiegaé w fazie gazowej, w cieczy organicznej, a takze w roztworach wodnych.
Wyréznia si¢ 6 gléwnych etapéw tego procesu [11]:

* transport reagentdw z fazy cieklej lub gazowej do powierzchni katalizatora,
* adsorpcja na powierzchni przynajmniej jednego z reagentow,

»  aktywacja katalizatora poprzez pochlonigcie kwantu promieniowania,

* reakcja powierzchniowa, w ktérej wyniku powstaje produkt,

* desorpcja produktéw z powierzchni katalizatora,

* transport produktéw w fazie cieklej lub gazowe;j.

Fotokataliza jest jedna z metod, dzigki ktérym mozna usuwac zanieczyszczenia ze
srodowiska wodnego. Jednak nie wszystkie zwigzki moga by¢ usunigte. Przykltadem
zwiazkow, ktore nie sg eliminowane ze srodowiska, moga by¢ [12]:

*  zwigzki nieorganiczne: SO;”, HSO;, S,05 , PO,
«  metale ciezkie: Ag*, Hg™, Au™.

W zaleznosci od substratu w procesach fotokatalizy wykorzystuje si¢ rdézne
katalizatory. Gtéwnie stosuje si¢ nastepujace katalizatory: TiO,, ZnO, CeO,, CdS, ZnS. Ze
wzgledu na wydajno$¢ najczeéciej wykorzystuje si¢ tlenek tytanu(IV). Posiada on kilka
odmian polimorficznych rézniagcych si¢ wlasciwo§ciami [13]. Szybkos$¢ reakcji
fotokatalitycznych jest zalezna od powierzchni TiO, oraz od jego wlasciwosci
strukturalnych. Wptyw na proces fotokatalizy moze mie¢ takze rozmiar czastek TiO, [14].

Reakcje, ktére sa katalizowane przez TiO,, sa nieselektywne. Katalizator nie rozréznia
toksycznych zwiazkéw od tych mniej toksycznych. Obecnie dazy si¢ do wytworzenia
specyficznych fotokatalizatoréw, ktére beda absorbowaé promieniowanie stoneczne lub
Swiatlo widzialne [15].

Do zwigkszenia aktywnosci TiO, stosuje si¢ domieszki réznych metali, ktére
powoduja m.in. zmian¢ absorpcji promieniowania przez katalizator lub zmiang szybkosci
przenoszenia ladunku migdzy fazami [15]. Przykladem moze by¢ zastosowanie jondéw
zelaza (Fe™), ktére powoduja przesuniecie batochromowe, a takze uczestnicza w reakcjach,
takich jak [15]:

* redukcja azotu do amoniaku,
*  rozktad wody przy braku N,
* fotoutlenianie toluenu w obecnosci O,,
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* utlenianie kwaséw karboksylowych, 4-nitrofenoli, o-krezoli, barwnikow azowych.

Celem pracy bylo zbadanie skutecznos$ci procesu fotokatalizy do rozkladu wybranych
sulfonamidéw przy uzyciu katalizatora TiO,-P25 Degussa Aeroxide®, FeCl; oraz
mieszaniny TiO,/FeCl;.

Materialy i metody

W pracy badano proces fotokatalitycznego rozktadu sulfamerazyny, sulfametazyny,
sulfapirydyny oraz sulfadimetoksyny w obecnosci wybranych katalizator6w: TiO,, FeCls,
Ti0,/FeCl;. Charakterystyke wybranych sulfonamidéw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka badanych sulfonamidéw
Table 1
Characteristics of sulfonamides
Nazwa Wzér Producent|Czystos$¢ Masa molowa pKa,;|pKa,

[g/mol]

NZ
T
Sulfamerazyna /@/\SiN/I\\N CHs SIGMA | >99% 264,30 2,1 169
H
H,N

Sulfametazyna o o N7
Y \\S// )\ | SIGMA | >99% 278,33 23|74
(sulfadimidyna) /©/ N N
H
HoN
0l [ ]
Sulfapirydyna /©/S\N \N SIGMA | >99% 249,29 2,72 8,4
H
HoN
o
e
Sulfadimetoksyna QP /@“\ SIGMA | >99% 310,33 29 | 6.1
S x -

Do czterech krystalizatoréw o pojemnosci 500 cm® pobierano po 100 cm® roztworu
zawierajacego badany lek o stezeniu 0,1 mmol/dm’. Nastepnie do krystalizatoréw byt
dodawany okres$lony katalizator, ktéry byt stosowany w nastepujacych uktadach:
® 50 mg statego TiO, (pH naturalne),

50 mg statego TiO, (pH = 3, pH korygowano, dodajac roztworu HCI),

50 mg statego TiO,, 1 cm’ FeCl; o stgzeniu 0,1 mol/dm’ (pH = 3),

1 cm’® FeCly (pH =~ 3).

Prébki byly naswietlane za pomoca 4 lamp UVA, ktérych nat¢zenie mierzone na
powierzchni prébek wynosito 6,0 W/m® dla 4 > 400 nm oraz 13,6 W/m’ dla
A =315-400 nm. Naswietlanie probek odbywalo si¢ przy ich ciggtym mieszaniu za pomoca
mieszadel magnetycznych i przy swobodnym dost¢pie powietrza atmosferycznego.
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Prébki byty pobierane zaréwno przed, jak i po okreS§lonym czasie nas$wietlania.
Nastepnie byly one odwirowywane przez 5 minut z szybkoscig 4000 obrotéw/min. Po
pobraniu prébki byly przechowywane w ciemnosci.

Po odwirowaniu prébki byly analizowane metoda HPLC. Szczegétowe zestawienie
warunkéw rozdziatu chromatograficznego podano w tabeli 2.

Tabela 2
Szczegdtowe warunki rozdziatu chromatograficznego

Table 2
Detailed conditions for chromatographic separation

N Predkosé Dlugos¢ fali Czas R e k .
arwa Faza ruchoma przepltywu detektora retencji ownanie Krzywej
substancji 3 . WZorcowej
[em™/min] [nm] [min]
AcCN (5%), bufor K,HPO4 _
Sulfamerazyna (10 mmol/ dm3) pH = 8.2 1,2 254 6,52 y =33295x
AcCN (10%), bufor K, HPO, _
Sulfametazyna 10 mmol/dm3) pH=82 1,2 254 8,52 y=32163x
_ _ |AcCN (10%), bufor K,HPO, _
Sulfapirydyna (10 mmol/dm®) pH = 8.2 1.2 254 8,48 y =27948x
. AcCN (10%), bufor K,HPO, _
Sulfadimetoksyna (10 mmol/ dm3) pH=82 1,2 254 6,17 y =32793x

Na podstawie danych literaturowych przyjeto, ze badane procesy degradacji
fotokatalitycznej spelniaja réwnanie kinetyczne pseudopierwszego rzedu [12]. State
szybkosci reakcji (k) dla procesu I rzedu zostalty wyznaczone w postaci wspotczynnika
kierunkowego (a) funkcji liniowej:

In(S/So) = f(1)
gdzie: ¢ - czas naSwietlania [min], S - pole powierzchni pod pikiem odpowiadajacym
stezeniu leku oznaczonego po czasie ¢, Sy - pole powierzchni pod pikiem odpowiadajacym
stezeniu poczatkowemu.

Stopien degradacji (x) byl wyznaczany na podstawie réwnania:

x = (1-C/Cp)100%
gdzie: C - stezenie leku oznaczonego po czasie + [mmol/dm’], C, - stezenie poczatkowe
leku [mmol/dm3].

Wyniki i ich oméwienie

Zaobserwowano, ze sulfamerazyna ulega prawie catkowitej degradacji po 30 minutach
naswietlania w obecno$ci mieszaniny TiO, P25/FeCl;. W przypadku zastosowania
wylacznie TiO, proces fotodegradacji zachodzi wolniej (doprowadzenie pH do wartosci
okolo 3 w prébce z TiO, P25 w minimalnym stopniu hamuje t¢ reakcj¢). Po 30 min
degradacji ulegto okoto 60% sulfamerazyny, podczas gdy w uktadzie z niekorygowanym

pH degradacji ulegto okoto 65% leku. Zmiany stezenia sulfamerazyny podczas fotokatalizy
z udzialem wybranych uktadéw katalitycznych przedstawiono na rysunku 1.



Proces fotoktalityczny wybranych sulfonamidéw w obecnosci TiOa, FeCls i TiO»/FeCls 431

—o— TiO2-P25
1,0 —e— TiO2-P25/HCI
—=— TiO2-P25/FeCi3

—0— FeCI3

C/Co

0,0 T T T
0 5 10 15 20 25 30

czas naswietlania (min)

Rys. 1. Zmiany stezenia sulfamerazyny w czasie procesu fotokatalizy w obecnosci zastosowanych uktadéw
katalitycznych

Fig. 1. Changes in the concentration of sulfamerazine during the process of photocatalysis in the presence of the
catalyst systems used

—o— TiO2-P25
1,0 —&— TiO2-P25/HCI
—a— TiO2-P25/FeCI3
0,8 —0— FeCI3

0 5 10 15 20 25 30

czas naswietlania (min)

Rys. 2. Zmiany stezenia sulfametazyny w czasie procesu fotokatalizy w obecno$ci zastosowanych uktadéw
katalitycznych

Fig. 2. Changes in the concentration of sulfamethazine during the process of photocatalysis in the presence of the
catalyst systems used
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W przypadku sulfametazyny zaobserwowano, ze przed rozpoczg¢ciem na$wietlania
stezenie leku w roztworze z FeCl; zmniejszylo si¢ w niewielkim stopniu. Stezenie leku
najszybciej ulegalo zmniejszeniu w przypadku zastosowania jako katalizatora mieszaniny
TiO,/FeCl;. Po 20 minutach naswietlania z TiO,/FeCl; sulfametazyna ulegla degradacji
prawie w 100%. Stwierdzono takze, ze skorygowanie pH do wartosci okoto 3 z TiO, P25
nie wptywa na fotokataliz¢. W obu przypadkach po 30 min naswietlania rozktadowi ulegto
prawie 80% leku. Zmiany ste¢zenia sulfametazyny przedstawiono na rysunku 2.

Przed rozpoczeciem naswietlania sulfapirydyny jej st¢zenie w roztworze zawierajacym
FeCl; uleglo istotnemu zmniejszeniu. Podobnie jak w poprzednich przypadkach, st¢zenie
leku najszybciej zmniejsza si¢ przy zastosowaniu jako katalizatora mieszaniny
TiO, P25/FeCl;. Po 30 minutach naswietlania degradacji ulegalo ok. 98% leku.
Skorygowanie pH w prébee z TiO, P25 jest przyczyna zahamowania procesu fotokatalizy.
W prébcee z niekorygowanym pH degradacji uleglo 70% leku, z kolei w prébce o pH = 3
warto$¢ ta wynosita 60%.

Zmiang stezenie sulfapirydyny pokazano na rysunku 3.

—o— TiO2-P25
1,0 —e— TiO2-P25/HCI
—m— TiO2-P25/FeCI3
0,8 —o0— FeCi3

C/Co

0,0 T

0 5 10 15 20 25 30

czas naswietlania (min)

Rys. 3. Zmiany st¢zenia sulfapirydyny w czasie procesu fotokatalizy w obecnosci zastosowanych uktadéw
katalitycznych

Fig. 3. Changes in the concentration of sulfapyridine during the process of photocatalysis in the presence of the
catalyst systems used

Kolejnym badanym lekiem byla sulfadimetoksyna. Stwierdzono, ze po 30 minutach
naswietlania roztworu zawierajacego mieszaning TiO, P25/FeCl; uleglo degradacji prawie
95% leku. Skorygowanie pH w prébce z TiO, P25 jest powodem nieznacznego
zahamowania procesu fotokatalizy. W prébce z niekorygowanym pH rozktadowi ulegto
60% leku, podczas gdy w prébece o pH = 3 warto$¢ ta wynosita 55%.
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—o— TiO2-P25
1,0 —&— TiO2-P25/HCI
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Rys. 4. Zmiany stgzenia sulfadimetoksyny w czasie procesu fotokatalizy w obecno$ci zastosowanych uktadéw

katalitycznych

Fig. 4. Changes in the concentration of sulfadimethoxin during the process of photocatalysis in the presence of

the catalyst systems used

Whioski

Wszystkie badane sulfonamidy ulegaja reakcji fotokatalizy w obecnosci TiO, P25,
TiO, P25/FeCl; i FeCl;.

Reakcje fotokatalizy wszystkich badanych lekéw przebiegaja zgodnie z kinetyka
pierwszego rzedu.

Najefektywniej proces fotokatalizy przebiegal przy zastosowaniu jako katalizatora
mieszaniny TiO, P25/FeCl;.
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PHOTOCATALYTIC PROCESS OF SELECTED SULFONAMIDES
IN THE PRESENCE OF TiO,, FeCl; AND TiO,/FeCl;

!Institute of Occupational Medicine and Environmental Health, Sosnowiec
? Department of General and Inorganic Chemistry, Medical University of Silesia, Sosnowiec

Abstract: The widespread use of chemotherapeutic carries with it many negative effects. They are used in
veterinary, medicine, fish farming and the cultivation of plants. Sulfonamides are an example of such drugs. They
are bacteriostatic chemotherapeutics, which are now mainly used in veterinary medicine. Cumulating at a variety
of organisms, are often toxic to them. Aim is to find a variety of methods which prevent the increasing
environmental pollution. One of the most effective methods is photocatalysis, which occurs with the participation
of the catalyst in the presence of electromagnetic radiation. Organic compound subjected to photocatalysis is
degraded, then undergoes the total mineralization. The aim of this study was to examine the effectiveness of the
process of photocatalysis in the presence of selected sulfonamides using the selected catalytic systems.
Photocatalytic processes have been studied using the catalyst TiO,-P25 Degussa Aeroxide®, and a mixture of
FeCl; and TiO,/FeCl;. Photocatalysis occurred in all the catalytic systems. It was found that the mixture
TiO,/FeCl; is the most efficient catalytic system. The dynamics of the process of photocatalytic reaction was
typical for the first order reaction.

Keywords: photocatalysis, photocatalyst, sulphonamides
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