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BADANIE WPLYWU METNOSCI .
NA KINETYKE PROCESU FOTOKATALITYCZNEGO

STUDY ON THE EFFECT OF TURBIDITY
ON THE PHOTOCATALYTIC PROCESS KINETICS

Abstrakt: Celem pracy bylo okreslenie, w jaki sposdb zmetnienie nas§wietlanego roztworu wptywa na szybko$¢
procesu fotokatalitycznej degradacji. W badaniach, jako $rodek wywotujacy zmetnienie, wykorzystano stracony
CaCO;. Substancja ta nie ma whasciwosci fotokatalitycznych, nie wptywa na potencjat redox oraz nie adsorbuje
wzorcowego barwnika Acid Orange 7. Jako fotokatalizatora uzyto TiO, - anataz firmy Riedel de Haén. Efekty
reakcji fotokatalitycznej oceniano na podstawie dekoloryzacji roztworu. Stwierdzono, ze szybko$¢ badanego
procesu fotokatalitycznego maleje wraz ze wzrostem st¢zenia zawiesiny CaCO;. Udowodniono, ze jest to
spowodowane m.in przeslanianiem czastek katalizatora przez zawiesing. Jednak silnym inhibitorem procesu
fotokatalitycznego prowadzonego w obecno$ci anatazu okazal si¢ réwniez supernatant otrzymany z zawiesiny
CaCO;, niezaleznie od jej steZenia.

Stowa kluczowe: fotokataliza, TiO,, oczyszczanie $ciekow, metnosé

Wstep

Proces fotokatalitycznej degradacji potencjalnie moze by¢ jedng z wazniejszych
1 zarazem najbardziej skutecznych metod stosowanych do oczyszczania Srodowiska
naturalnego. Z jego pomoca mozna dokonywac¢ rozktadu substancji toksycznych i opornych
na biodegradacje¢ [1]. Proces ten wykorzystuje mozliwo$¢ przetwarzania energii fotonu na
energi¢ chemiczng za pomocg réznego rodzaju fotokatalizatoréw poétprzewodnikowych.
Najczesciej proces fotokatalityczny prowadzi si¢ w obecno$ci suspensji lub
immobilizowanego TiO, [2-4]. Decyduje o tym przede wszystkim jego wysoka aktywnos¢
fotokatalityczna, relatywnie niska cena, brak toksycznosci, a takze stabilno$§¢ w roztworze
wodnym [2-4]. Istnieja jednak naturalne bariery chemiczne i fizyczne, ktére moga
zmniejsza¢ efektywno$¢ procesu fotokatalitycznego i jak dotad stanowig skuteczng
przeszkode w jego upowszechnieniu. Naleza do nich m.in. maly, skuteczny zakres
uzytecznego promieniowania (w praktyce niemodyfikowany TiO, moze wykorzystywaé
promieniowanie o dlugosci fali < 400 nm) oraz mala efektywno$¢ metody w przypadku
matryc zawierajacych duze stezenia substancji organicznych i substancji nieorganicznych
o charakterze redukujacym [3, 5, 6]. Reakcje fotokatalityczne prowadzone w obecno$ci
TiO, zaliczane sa do reakcji pseudo-pierwszego rzedu. Ich szybko$¢ (r) wyraza sig
rownaniem [1-3]:
dC
dt
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gdzie: C - stgzenie substratu, k - obserwowana stata szybkosci reakcji fotokatalitycznej
pseudo-pierwszego rzedu.

Szybkos$¢ reakcji fotokatalitycznej w roztworach rzeczywistych mozna opisa¢ za
pomoca nastepujacego rownania [7]:

1) &C;

r =—‘Z—f=k*®1A =k Ol ¥ )
gdzie: k* - stala szybkosci reakcji fotokatalitycznej, ® - stopien pokrycia powierzchni
fotokatalizatora, I, - natg¢zenie promieniowania absorbowanego przez fotokatalizator,
I, - nat¢zenie promieniowania absorbowanego przez reagujaca mieszaning zawierajaca
fotokatalizator i rozpuszczone substraty o stezeniu C; i molowym wspdtczynniku adsorpcji
& Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, / oznacza dtugo$¢ drogi optyczne;j.

Istotng przyczyna obnizenia efektywnosci procesu fotokatalitycznego w rzeczywistych
Sciekach moze by¢ ich metno$¢, wywolywana przez substancje pochtaniajgce
promieniowanie w sposéb nieuzyteczny (bez przetworzenia jego energii na energi¢
chemiczng).

Celem pracy bylo okredlenie, jaki wplyw na szybko$¢ procesu fotokatalitycznej
degradacji ma zmegtnienie naswietlanego roztworu. Zamierzano rdéwniez ustali¢, czy
obserwowany efekt mozna opisa¢ za pomoca réwnania kinetycznego.

Metodyka badan

W badaniach jako modelowy substrat wykorzystywano anionowy barwnik azowy Acid
Orange 7 (AO7; Fluka; CI. 15510) w roztworach wodnych o stezeniu 25; 50
i 100 umol * dm™. pH roztworéw barwnika wynosito ~6,5. Stabilizowano je, kazdorazowo
dodajac do badanych prébek 1 mol - dm™ réwnomolowej mieszaniny zawierajacej KH,PO,
i K,HPO, (POCH; cz.d.a). Zgodnie z wynikami wcze$niej prowadzonych badan, barwnik
ten przy pH > 3,5 nie powinien ulega¢ fotolizie oraz mierzalnej adsorpcji na powierzchni
fotokatalizatora [8]. Jako $rodek wywolujacy zmetnienie wykorzystano stragcony CaCOj;
(POCH; cz). Substancja ta nie ma wtasciwosci fotokatalitycznych, nie wplywa na potencjat
redox oraz nie adsorbuje AO7. Poza tym, przy 366 nm zalezno$¢ absorbancji (metno$é) od
zastosowanego stezenia CaCO; jest liniowa. Supernatant otrzymywano odwirowujac
zawiesing zawierajagcg CaCOj;, a nastgpnie rozpuszczajac w nim odpowiednie ilosci AO7
i fosforandw. Jako fotokatalizatora uzywano suspensji TiO, - anataz (Riedel de Haén; p.a.)
wilogci 1 g - dm™.

Reakcje fotochemiczne prowadzono, naswietlajac probki roztworu barwnika
w obecnosci TiO, i CaCO;. W pojedynczych eksperymentach badano prébki bez dodatku
katalizatora oraz w obecno$ci mieszanin TiO, z CaCl, (POCH; cz.d.a) lub Na,CO; (POCH;
cz.d.a). Do na$wietlania uzywano 4 lamp UVA (Philips Actinic BL TL 40 W/10),
o maksimum przy 366 nm i natezeniu promieniowania UVA 13,6 W/m’ oraz
VIS 6,0 W/m’.

Prébki do analizy pobierano przed naswietlaniem oraz po okre§lonym czasie
na$wietlania i odwirowywano w wiréwce horyzontalnej (20 min; 4000 RPM). Efekty
reakcji oceniano na podstawie obnizenia wartosci Abs (dekoloryzacji) roztworu AQO7
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mierzonej przy 480 nm na spektrofotometrze Secomam S-750. Warto$¢ stalej k
wyznaczano jako wspétczynnik kierunkowy funkcji liniowe;j:

Abs,

b f(@ 3)

In

gdzie t oznacza czas naswietlania.
Szybkos¢ poczatkowa reakcji fotochemicznej obliczano ze wzoru:

1y = kC, 4)

gdzie C, to wyjSciowe stezenie barwnika.

Oméwienie wynikéw i dyskusja

W celu okreslenia, jaki wptyw na uzyskiwane wyniki w planowanym eksperymencie
majg inne czynniki niz metno$¢, badano proces fotolizy oraz fotodekoloryzacji roztworu
AQ7, oddzielnie w obecnosci CaCO; (1,0 g - dm"3) oraz TiO, (1,0 g - dm"3). Badano takze
fotodekoloryzacj¢ roztworu AO7 w supernatancie otrzymanym z zawiesiny CaCOj;
6g- dm"3) oraz w obecnosci mieszanin zawierajacych TiO, i CaCl, (0,0575 mmol - dm"3)
lub Na,CO; (0,0575 mmol - dm™). Stezenia obu tych soli wyznaczono na podstawie
iloczynu rozpuszczalnos$ci CaCOj;. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zmiany Abs roztworu AO7 (100 pmol - dm™) podczas naswietlania w zaleznoéci od sktadu mieszaniny
reakcyjnej (a) oraz przebieg funkcji In Absy/Abs = f(t) (b)

Fig. 1. The changes of Abs Acid Orange 7 solution (100 umol - dm™) during the irradiation depending on the
composition of the reaction mixture (a) and the course of the function In Absy/Abs = f(t) (b)
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Potwierdzono, ze w badanych roztworach AO7 nie ulega fotolizie oraz
fotokatalitycznemu rozktadowi w obecnosci CaCO;. Poza tym nie zaobserwowano jego
adsorpcji na czastkach zawiesiny CaCO; i TiO, przed rozpoczgciem naswietlania.
Dekoloryzacj¢ roztworu $wiadczaca o rozkladzie barwnika obserwowano wylacznie
w na$wietlanych prébkach zawierajacych TiO, (rys. la). Proces ten zachodzit zgodnie
z kinetyka pierwszego rzgdu (rys. 1b), a na jego przebieg nie mial wptywu dodatek CaCl,
i Na,CO;. Oznacza to, ze jony Ca** oraz CO;> pochodzace z dysocjacji CaCOj; réwniez nie
powinny mie¢ wptywu na badany proces fotokatalityczny.

Fotokatalityczna dekoloryzacja roztworu AO7 prowadzona w supernatancie
otrzymanym po odwirowaniu CaCO; zachodzila znacznie wolniej niz w wodzie
destylowane;j.

Poniewaz zjawisko to nie powinno byé spowodowane obecnoicig jonéw Ca®* lub
COs>, przypuszczamy, ze pozostale po odwirowaniu $ladowe iloci zawieszonych
nanoczastek CaCO; mogly doprowadzi¢ do mechanicznego zatkania nanoporéw TiO,
i w ten sposéb obnizenia jego aktywnosci fotokatalityczne;j.

Aby wyeliminowa¢ ewentualny wplyw supernatantu na wyznaczong zaleznos¢
pomiedzy metnos$cia roztworu a szybkoscig jego fotodekoloryzacji, zbadano, jaki wptyw na
reakcj¢ fotokatalityczng ma ilo§¢ CaCO; uzytego do przygotowania supernatantu. Rezultat
tego eksperymentu przedstawiono na rysunku 2a.

Stwierdzono, ze supernatant otrzymany z zawiesiny CaCO; w kazdym badanym
przypadku spowalniatl szybkos¢ rozktadu AO7, jednak efekt ten byl staty, niezalezny od
uzytej iloSci CaCO;. Zatem ewentualne réznice szybkosci reakcji obserwowane dla
mieszanin zawierajacych rézne iloSci CaCO; najprawdopodobniej byly spowodowane
Zmiang metnosci.

W celu okres$lenia, jaki wptyw na szybko$¢ procesu fotokatalitycznego ma metnosé
naswietlanych préobek, badano proces fotodekoloryzacji roztworu AO7 przy trzech
stezeniach wyjsciowych (100, 50 i 25 umol - dm™). Stezenia CaCO; zmieniano w zakresie
0d 0,25 do 8,0 g - dm™. Absorbancja zawiesin CaCO; mierzona przy 366 nm zwickszata si¢
odpowiednio od 0,0668 do 2,497. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 2a.
W kazdym przypadku zwigkszanie ilosci CaCO; powodowalo hamowanie szybkos$ci
procesu fotokatalitycznego.

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, rownanie (2) mozna przeksztalci¢ do nastgpujacej
postaci:

r= _dc =k'®I, =k ®I ¢ 4)
dt
gdzie b oznacza staly wspéiczynnik proporcjonalnosci.

Dla statego stezenia substratu iloczyn k @I, jest wielkoscig stata. Dlatego, gdy czesé
promieniowania o natgzeniu /) jest w sposob nieefektywny fotochemicznie absorbowana
przez zawiesing, powinna by¢ spetniona funkcja liniowa:

Inr, = f(Abss,,) (6)

Warto$¢ Absseen, jest miara promieniowania absorbowanego przez czastki zawiesiny
(metnoscia) proporcjonalng do ich stezenia. Na rysunkach 2b-d przedstawiono przebiegi
zaleznosci In ry od wartos$ci Abssee., powodowanej wylacznie dodatkiem zawiesiny CaCOs.
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Rys. 2. Wplyw stezenia CaCOs (a) w zawiesinie i supernatancie oraz wartosci Abs mierzonej w naswietlanej
zawiesinie przy 366 nm (b, ¢, d) na szybko$¢ fotokatalitycznej dekoloryzacji AO7

Fig. 2. The effect of the CaCOs (a) concentration in the suspension and in the supernatant, and the Abs values
measured at 366 nm in irradiated suspension (b, c, d) on the rate of AO7 photocatalytic decoloration

W kazdym z analizowanych przypadkéw mozna wyznaczy¢ ujemng zalezno$¢ liniowa
pomiedzy warto$cia Absieen, naswietlanego roztworu a logarytmem szybkosci
fotokatalitycznej dekoloryzacji zawartego w nim barwnika. Stanowi to potwierdzenie tezy,
ze przeslanianie czastek katalizatora przez nieaktywne fotochemicznie czastki zawiesiny
jest jedna z istotnych przyczyn obnizenia efektywnosci procesu fotokatalitycznego. Fakt ten
ma duze znaczenie praktyczne, poniewaz rzeczywiste, surowe Scieki czesto charakteryzuje
wysoka metno§¢. W konsekwencji moze to oznacza¢, ze w przypadku wykorzystania
procesu fotokatalitycznego do ich oczyszczania osiagane beda bardzo niskie wydajnoSci.
Z drugiej strony zastosowanie prostego i niekosztownego etapu sedymentacji lub flokulacji
poprzedzajacej proces fotokatalityczny w znacznym stopniu powinno poprawi¢ jego
efektywnos¢.
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Opisane wyzej zjawisko moze réwniez stanowi¢ pomoc w interpretacji wynikéw
eksperymentéw opisanych przez Shona i in. [6]. Badacze ci uzyskali znaczny wzrost
efektywnosci procesu fotokatalitycznego oczyszczania $ciekdw, poprzedzajac ten proces
flokulacja.

Whioski

Istotny, negatywny wplyw na przebieg procesu fotodekoloryzacji roztworu AO7
w obecnosci TiO, miaty nieznane sktadniki supernatantu otrzymanego z zawiesiny CaCQOs,
jednak efekt ten byl niezalezny od uzytej ilo§ci CaCO;. Réwnie istotne obnizenie szybkosci
reakcji fotokatalitycznej byto powodowane przez wzrost metno$ci naswietlanej mieszaniny.
Udowodniono, ze przyczyna tego zjawiska bylo przede wszystkim przeslanianie
katalizatora przez nieaktywne fotochemicznie czastki zawiesiny.
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STUDY ON THE EFFECT OF TURBIDITY
ON THE PHOTOCATALYTIC PROCESS KINETICS
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Abstract: The purpose of this study was to determine the effect of turbidity of irradiated solution on the
photocatalytic degradation rate of organic pollutants in aqueous solutions. In the experiments, the precipitated
CaCO; was used as a clouding agent. This substance has no photocatalytic properties, does not affect the red-ox
potential and does not adsorb the model dye, namely Acid Orange 7. TiO, - anatase from Riedel-de Haén was used
as photocatalyst. The results of photocatalytic reaction were assessed by the discoloration of the solution. It was
found that the photocatalytic process rate decreased with increasing concentration of the CaCOj suspension. It is
evidence that that the suspended particles screen the photocatalyst surface. Additionally, a strong inhibitor of
photocatalytic process carried out in the presence of anatase was the supernatant obtained from CaCOjs suspension,
regardless of its concentration.

Keywords: photocatalysis, TiO,, wastewater treatment, turbidity
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ZAWARTOSC METALI CIEZKICH ORAZ TOKSYCZNOSC
OSADOW DENNYCH ZBIORNIKA W ZESLAWICACH'

THE CONTENT OF HEAVY METALS AND TOXICITY
OF BOTTOM SEDIMENTS IN THE RESERVOIR ZESLAWICE

Abstrakt: Celem badan byla ocena zawartosci metali cigzkich oraz toksycznosci osadéw dennych zbiornika
w Zestawicach (wojewddztwo matopolskie). Toksyczno$¢ osadéw dennych badano z wykorzystaniem testu
Phytotoxkit™. Badane osady denne charakteryzowaty sie niska toksycznosci wobec rolin testowych. Rosling,
ktora najsilniej reagowata na substancje chemiczne zawarte w osadach dennych, byto Sorghum saccharatum.
Osady denne zaliczono do klasy II - osady miernie zanieczyszczone metalami cigzkim.

Stowa kluczowe: osady denne, toksyczno$é, Phytotoxkit™, metale cigzkie

Osady denne s3 integralng czgs$¢ Srodowiska wodnego. Pelnia wazng role w obiegu
biogeochemicznym pierwiastkéw, sa miejscem depozycji i chemicznych przemian wielu
zwigzkéw dostajacych si¢ do wdd oraz stanowia srodowisko zycia organizméw wodnych.
Struktura osadéw sprawia, ze stanowig one naturalny geosorbent, w ktérym akukumuluja
si¢ zanieczyszczenia wprowadzane do $rodowiska wodnego [1]. Pomiedzy toniag wodna
a osadem ustala si¢ stan réwnowagi, ktéry w wyniku proceséw naturalnych
i antropogenicznych moze ulega¢ zachwianiu i prowadzi¢ do uwolnienia zdeponowanych
wczesniej substancji chemicznych, co moze ogranicza¢ lub uniemozliwi¢ wykorzystanie
wody w gospodarce komunalnej, rolnictwie i przemySle [2]. Sktad chemiczny osadéw
gromadzacych si¢ w matych zbiornikach jest wypadkowg dziatania wielu czynnikéw.
Wisréd nich wazng role odgrywaja: budowa litologiczna zlewni, rodzaj pokrywy glebowej
i uksztattowanie terenu, warunki klimatyczne oraz wewngtrzne czynniki panujace
w zbiorniku [3]. W obszarach zurbanizowanych sktad chemiczny osadéw zalezy od
réznych form antropopresji, sa to: zrzuty Sciekéw przemystowych i komunalnych, wycieki
ze sktadowisk odpadéw, zanieczyszczenia pytowe i gazowe atmosfery. Osady, kumulujac
substancje dostajace si¢ do zbiornika, stanowig tym samym wazne zrédlo informacji
o stopniu antropopresji Srodowiska wodnego.

Oprécz badania sktadu chemicznego osadéw, uzytecznym narzedziem, ktérego
zastosowanie umozliwia pelniejsza ocen¢ zagrozenia wynikajacego z obecnosci substancji
chemicznych w osadach dennych, ich biodostgpno$¢ i interakcji, sg biotesty [4]. Wielu
autoré6w podkre$la, Ze badania toksyczno$ci stanowig dobre uzupelnienie badan
chemicznych w procedurach oceny jakosci osadéw dennych i ryzyka Srodowiskowego
wynikajgcego z obecno$ci w nich substancji chemicznych [5].

Celem badan byta ocena zawartoSci metali ci¢zkich oraz toksyczno$ci osadéw dennych
zbiornika w Zestawicach (wojewddztwo matopolskie).
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Material i metodyka
Charakterystyka zbiornika i pobor probek osadow

Zespot zbiornikéw retencyjnych zlokalizowany jest w miejscowosci Zeslawice na
granicy z dzielnica Nowa Huta miasta Krakowa (rys. 1). Plynaca z Wyzyny Miechowskiej
i uchodzaca do Wisty w Krakowie, rzeka Diubnia zostata spigtrzona w latach 1964-66
wybudowang zaporg ziemng. Powierzchnia zlewni rzeki Diubni do zapory w Zestawicach,
znajdujacej sic w 8,7 km biegu rzeki, wynosi 218,1 km”. Zbiornik o powierzchni zalewu
9,50 ha i maksymalnej gtebokos¢ 3,5 m moze zgromadzié 228 tys. m® wody.

Zbiorniki
w Zestawicach
7 4

—— —
om o 100m  200m - 300m  400m

Rys. 1. Miejsca poboru osadéw dennych (1s, 2s, 3s - stary zbiornika, 1n, 2n, 3n - nowy zbiornik)

Fig. 1. Bottom sediments’ sampling sites (1s, 2s, 3s - old reservoir, 1n, 2n, 3n - new reservoir)

W 1987 r. na lewym brzegu dobudowano dodatkowy ,,nowy” zbiornik, ktéry podczas
prowadzenia prac odmuleniowych w 1988 roku przejat czegéciowo funkcje zbiornika
»starego”. Zbiornik ,,stary” w trakcie 22-letniej eksploatacji zostal zamulony w ponad 61%
[6]. Od zakonczenia prac funkcjonuja dwa zbiorniki, co wplywa na tempo zamulania, gdyz
kolejne 21 lat pracy zbiornika spowodowalo utrat¢ pojemno$ci o niespelna 43% [6].
Zbiornik ,nowy” ma pojemno$é¢ 198 tys. m® przy powierzchni zalewu 11,3 ha i $redniej
glebokosci 1,7 m. Zasilanie zbiornikéw nastgpuje z wezla wodnego - matego jazu
zlokalizowanego w cofce zbiornika ,starego”, gdzie kanalem rurowym ujmowana jest
woda do zbiornika ,,nowego”. Zlewnia Dtubni jest zlewnig o przewadze uzytkowania
rolniczego z niewielka ilo$cig zakladéw rzemieSlniczych. Funkcje zbiornikéw zostaty
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ograniczone, obecnie zbiorniki to obiekty wedkarskie i cenne ostoje dla ptactwa. Funkcja
retencji przeciwpowodziowej jest znacznie ograniczona. Materialy dotyczace zbiornikéw
w Zestawicach mozna odnalez¢ w pracach: Madeyski i in. [7] Michalec, Tarnawski [8],
Tarnawski, Stowik-Opoka [9], Tarnawski [3].

Prébki osadéw dennych pobierano wg zalozonego arbitralnego schematu lokalizacji
punktéw poboru (rys. 1), bazujac na wcze$niejszych wynikach badan [2, 10, 11]. Prébki
pobrane byly za pomoca pobieraka Ekmana z 5 punktéw wokét wyznaczonej lokalizacji
poboru, prébki nastgpnie wymieszano. Pobierano wierzchnig warstwe osadu od 0-0,15 m.
Osad byt transportowany do laboratorium w propylenowych pojemnikach, a nast¢pnie
zamrozony. Pobrano po 3 prébki z kazdego zbiornika, po 1 z poszczegdlnych
charakterystycznych stref: wlotowej, Srodkowej i przyzaporowe;.

Analizy chemiczne

W osadach dennych oznaczono catkowita zawarto$¢ metali cigzkich (Zn, Cd, Pb, Cu,
Cr, Ni). W celu okreslenia calkowitej zawarto§ci metali prébki osadéw dennych
roztwarzano w mieszaninach kwaséw HNO; i HCIO; (3 : 2). W uzyskanych przesaczach
zawarto$¢ metali oznaczano metoda ICP-OES z uzyciem aparatu Optima 7300 DV firmy
Perkin Elmer.

Toksycznosé osadéw dennych - Phytotoxkit™

Toksyczno$¢ osadéw dennych badano =z uzyciem testu Phytotoxkit™™.
W teécie tym do pomiaru toksycznosci prébek wykorzystuje si¢ trzy rosliny: Sorghum
saccharatum, Lepidium sativum i Sinapis alba. Mierzonymi parametrami sa kietkowanie
nasion roslin testowych oraz dlugos$¢ ich korzeni. Test przeprowadzono wg standardowe;j
procedury podanej prze producenta [12]. Probki osadéw dennych umieszczono na ptytkach
testowych i nastgpnie zwilzano je woda destylowana do maksymalnej pojemnosci wodne;j.
Napetnione ptytki testowe osadami dennymi i odpowiednio nawilZone przykrywano
papierowym filtrem i wysiano nasiona ro$lin testowych w ilodci 10 sztuk na plytke. Tak
przygotowane plytki inkubowano w pozycji pionowej w temperaturze 25°C w ciemnosci
przez 72 godz. Po tym czasie wykonano rejestracj¢ obrazu z uzyciem aparatu cyfrowego,
a do pomiaréw dlugosci korzeni zastosowano program analizy obrazu Image Tools. Catos¢
dos$wiadczenia przeprowadzono w 3 powtérzeniach, dla kazdej z badanej kombinacji (osad
- ro$lina). Procentowe zahamowanie kietkowania (IG) i wzrostu korzeni (/R) roslin
testowych obliczono wg nastgpujacej formuty:

IG lub IR = [(A — B)/A] - 100

gdzie A to $rednia dla kietkowania nasion lub wzrostu korzeni w kontroli, natomiast B to
$rednia dla kietkowania nasion lub wzrostu korzeni ro$lin w badanych osadach dennych.

Wyniki

Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach dennych wahata si¢ od 128,2 do 171,3 mg Zn; od
0,5 do 1,3 mg Cd; od 37,8 do 51,1 mg Pb; od 10,4 do 21,6 mg Ni, od 31,7 do 50 mg Cu
oraz od 18,1 do 27,6 mg Cr - kg’1 s.m. (tab. 1).
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Tabela 1
Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach dennych
Table 1
Content of heavy metal in bottom sediment
Punkt Zn |sps|cda|sp| Pb | sD | Ni |spD| cu |SD| Cr |sD
Sampling sites
Zbiomik Is 131,3 | 18,1 [ 0,7 | 0,2 | 51,1 5,5 142 | 32 | 46,7 | 43 | 189 | 47
stary 2s 1282 12,7 08 [ 03 | 37,8 | 10,6 | 13,1 | 24 | 31,7 | 86 | 18,7 | 49
3s 128.,5 4,1 | 1,3 104 | 489 1,0 138 | 1,1 [ 46,1 | 35 ] 181 | 1,5
Zbiomik In 137,1 10,1 | 0,5 | 0,2 | 50,3 6,7 104 | 75 (392 | 1,5] 195 | 22
nowy 2n 140,3 | 913 [ 1,2 | 0,3 | 489 5,5 16,6 | 33 | 46,1 | 86 | 21,9 | 49
3n 171,3 | 11,1 [ 1,1 | 0,2 | 564 6,8 21,6 | 19 | 500 | 47 | 27,6 | 2,8
V% 12 - 31 - 12 - 26 - 15 - 17 -

“SD - odchylenie standardowe/standard deviation

Najwicksza zawarto$¢ Zn, Cd, Pb, Ni, Cu, Cr w osadach dennych oznaczono
w punkcie 3n, a Cd w punkcie 3s, najmniejsza w punktach 2s (Zn, Pb, Cu), 3s (Cr, Cd) oraz
In (Ni). Osady denne pobrane ze zbiornika starego miaty wigksza o 1 do 1,2 razy zawartos¢
metali niz osady pobrane ze zbiornika nowego (tab. 1). Jedynie zawarto$¢ kadmu byta na
takim samym poziomie w obu zbiornikach.

W badaniach stwierdzono mate zréznicowanie zawarto$ci metali cigzkich w osadach
dennych zbiornika Zestowice. Wyliczone wspéiczynniki zmiennosci (CV) dla
poszczegblnych metali ksztattowaty si¢ nastgpujaco: Zn - 12%, Cd - 31%, Pb - 12%,
Cu - 15%, Ni - 26% oraz Cr - 17%. Niskie warto§¢ wspotczynnika zmiennosci ponizej
50% moga $wiadczy¢ o naturalnej zawartoSci metali cigzkich w osadach, natomiast
wartosci CV powyzej 50% wskazuja na antropogeniczne ich zrédlo [13]. Wedlug tego
kryterium zawarto$§¢ metali w osadach byta generalnie na poziomie zawarto$ci naturalne;j.
Ocen¢ zanieczyszczenia osadéw dennych metalami cigzkimi oparto o geochemiczne klasy
czystosci osadéw dennych opracowane przez Bojakowska [14]. Wedlug tego kryterium,
100% pobranych prébek osadéw zaliczono do klasy II, tj. osad miernie zanieczyszczony
[14], szczegllnie ze wzgledu na zawarto$ci miedzi, olowiu oraz kadmu. Zawarto§¢ metali
oceniono réwniez przy wykorzystaniu Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
16 kwietnia 2002 r. w sprawie rodzaju oraz st¢zen substancji, ktére powoduja, ze urobek
jest zanieczyszczony [15]. Zgodnie z tym kryterium, osady nie byly zanieczyszone
metalami cigzkimi.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki oceny toksyczno$ci osadéw dennych. Wplyw
osadéw dennych na reakcje organizmow testowych zalezal zardwno od miejsca pobrania
probki, jak i badanej reakcji testowej. Zahamowanie kietkowania nasion roslin testowych
wyniosto od -6 do 21% (Lepidium sativum), od 0 do 12% (Sinapis alba), 0 do 17%
(Sorghum  saccharatum). Rosling, u ktérej zaobserwowano najwigksza inhibicje
kietkowania, byta Sinapis alba, a najmniejsza u Lepidium sativum. Kielkowanie roslin
testowych bylo w najwigkszym stopniu zahamowane w osadach dennych pobranych
w punktach 2n i 3n oraz w punkcie 1s. Procentowe zahamowanie wzrostu korzeni roslin
testowych wyniosto od -2 do 17% u Lepidium sativum, od —23 do 9% u Sinapis alba oraz
0 do 17% u Sorghum saccharatum. Najwigksza inhibicj¢ wzrostu korzeni wykazano dla
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Sorghum saccharatum, a najmniejsza dla Sinapis alba. Wzrost korzeni roSlin byl
w najwigkszy stopniu zahamowany w osadach pobranych w punkcie 1s oraz 1n.

Tabela 2
Toksycznos$¢ osadéw dennych wobec roélin testowych
Table 2
Toxicity of bottom sediment for test plants
Punkt Inhibicja kietkowania [ %] Inhibicja wzrostu korzeni [ %]
Sampling sites Germination inhibition [ %] Roots growth inhibition [ %]
ping Ls" Sa Ss Ls Sa Ss
L 1s -6 12 10 16 9 27
stltzmlk 2s 7 3 3 1 22 3
i 3s i 10 0 2 7 13
L In -6 3 0 17 4 11
Zg‘:\;mk 2n 21 10 7 2 13 2
Y 3n 8 0 17 1 23 16

"'Ls - Lepidium sativum, Sa - Sinapis alba, Ss - Sorghum saccharatum

W licznych badaniach stwierdzono, ze procentowy efekt toksycznych PE < 20%
$wiadczy o braku istotnego efektu toksycznego, probka jest nietoksyczna, gdy procentowy
efekt toksyczny mieSci si¢ pomiedzy 20% < PE < 50%, uwaza si¢ probke za
niskotoksyczng. Za toksyczne uznaje si¢ probki, ktérych procentowy efekt toksyczny
mie$ci w granicach 50% < PE < 100% [4, 16]. W badaniach wykazano, ze wigkszo$¢
badanych prébek osadéw dennych (2s, 3s, 1n, 3n) byla nietoksyczna. Dwie prébki osadéw
dennych (1s, 2n) byty niskotoksyczne. Uzyskane wyniki mozna ttumaczy¢ tym, Ze na
obszarze zlewni rzeki Diubni brak jest duzych zakltadéw przemyslowych, istnieja tylko
niewielkie zaktady rzemie$lnicze, niestanowigce zagrozenia dla wod rzeki. Chemiczne
i biologiczne zanieczyszczenia wody moga by¢ efektem nielegalnych zrzutéw $ciekéw
z gospodarstw lub sptywajacych z p6él uprawnych zle stosowanych nawozéw sztucznych.
Gromadzenie w zbiorniku zwlaszcza zwigzkéw azotu i fosforu prowadzi do intensyfikacji
zjawiska eutrofizacji zalewu [3, 11], co moglo wptyna¢ na intensywny wzrost korzeni
roslin w zastosowanym tescie.

W badaniach wielu autoréw wykazano przydatno$é testu Phytotoxkit™ w ocenie
toksycznos$ci osadéw dennych [5, 17-21]. Oceniajac czuto§¢ zastosowanych roslin w tescie,
stwierdzono, ze najwigcej reakcji toksycznych odnotowano wobec Sorghum saccharatum.
Otrzymane wyniki sg zgodne z badaniami innych autoréw, m.in. Czerniawska-Kusza i in.
[17], Czerniawska-Kusza, Kusza [18], Mamindy-Pajany i in. [5]. W wielu badaniach
wykazano, ze wzrostu korzeni jest czulszym parametrem oceny toksyczno$ci metali
ciezkich, kompostéw, osadéw S$ciekowych niz kietkowanie [22-24]. Przeprowadzone
badania nie potwierdzily powyzszej zaleznosci, poniewaz osady denne w wigkszym stopniu
wplynety na inhibicje kielkowania niz na inhibicj¢ wzrostu korzeni wszystkich roslin
testowych (tab. 2). W badaniach Trojanowskiej [19] stwierdzono wysoka toksyczno$é¢
osadéw dennych wyrazong zaréwno inhibicjg kietkowania, jak i inhibicjg wzrostu korzeni
ro$lin.

Podsumowujac, w celu identyfikacji stopnia zanieczyszczenia osadéw dennych istotne
jest przeprowadzenie, obok analiz chemicznych, réwniez oceny ekotoksyczno$ci osadéw
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z zastosowaniem biotestOw jako biosensoré6w zmian w ekosystemach wodnych.
W niniejszych badaniach przyje¢to za cel oceng toksycznosci osadéw dennych przy pomocy
biotestu Phytotoxkit'™. Specyfika testu pomija niepraktyczne i pracochtonne czynnosci
zwigzane z kietkujacymi nasionami wystgpujace w wielu oznaczeniach fitotoksycznosci,
jak réwniez umozliwia bezposredni pomiar dlugosci korzeni i pedéw w specjalnych
pojemnikach testowych metoda analizy obrazu. Biotesty z wykorzystaniem szybko
kietkujacych nasion wybranych gatunkéw roslin mogg stanowi¢ warto$ciowe uzupetnienie,
a nawet alternatywe dla klasycznych analiz instrumentalnych. Latwos$¢ przeprowadzania
testow typu ,,toxkit” oraz ich uniwersalno$¢ przemawiaja za ich stosowaniem w badaniach
srodowiskowych.

Whioski

1. Osady denne zaliczono do klasy II - osady miernie zanieczyszczone metalami ci¢zkim.
Badane osady denne charakteryzowaty si¢ niska toksycznoséci wobec roslin testowych.

3. Rosdling, ktéra najsilniej reagowala na substancje chemiczne zawarte w osadach
dennych, byto Sorghum saccharatum.

4. Wykazano, ze zastosowany biotest jest stosunkowo dobrag metoda do oceny
toksyczno$ci osadéw dennych i moze stanowi¢ wartoSciowe uzupetnienie metod
fizykochemicznych.

Podzi¢kowania

Projekt realizowany w ramach dotacji celowej na prowadzenie badan naukowych lub
prac rozwojowych oraz zadan z nimi zwigzanych, stuzacych rozwojowi miodych
naukowcéw oraz uczestnikéw studiow doktoranckich UR finansowanych w trybie
konkursowym w 2012 roku. Nr tematu 4117.
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THE CONTENT OF HEAVY METALS AND TOXICITY
OF BOTTOM SEDIMENTS IN THE RESERVOIR ZESLAWICE

! Department of Agricultural and Environmental Chemistry, 2 Department of Water Engineering and Geotechnics

University of Agriculture in Krakow, Krakéw

Abstract: The aim of the study was estimate the content of heavy metals and toxicity of bottom sediments in the
reservoir Zeslawice (Malopolska Region). Toxicity of sediments was studied using a test Phytotoxkit™. Bottom
sediments were characterized by low toxicity or the test plants. Among the plant species, S. saccharatum appears
as the most sensitive plant species. Bottom sediment samples was classified into class II, ie sediments moderately
polluted by heavy metals.

Keywords: bottom sediment, toxicity, Phytotoxkit™, heavy metals
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WPLYW CZASU REGENERACJI NA ZDOLNOSCI SORPCYJNE
WEGLA AKTYWNEGO WD-EXTRA®

EFFECT OF REGENERATION TIME ON ADSORPTION CAPACITY
OF ACTIVATED CARBON WD-EXTRA

Abstrakt: Zuzyte lub zestarzale wegle aktywne zaliczane sa do odpadéw niebezpiecznych i nalezy poddawac je
procesowi utylizacji lub odzysku. Obecnie poszukuje si¢ prostych, skutecznych i ekonomicznych metod
regeneracji zuzytych sorbentéw weglowych. W pracy zaprezentowano badania regeneracji zuzytego w procesie
adsorpcji barwnikow wegla aktywnego WD-extra. Zaproponowano regeneracj¢ przy uzyciu reagenta Fentona,
ktéry jest doskonalym utleniaczem. W celu wyznaczenia optymalnych warunkéw regeneracji zostala ona
przeprowadzona w réznym czasie, tj. 30, 60, 120, 180, 300 i 480 min. Dla zregenerowanego tym
odczynnikiem wegla aktywnego zbadano jego zdolnos$ci sorpcyjne w odniesieniu do wybranych barwnikéw. Do
badan wybrano dwa barwniki kwasowe, tj. zieleh naftolowa B i biekit metylowy. Stezenie obu barwnikéw
wynosito 400 mg/dm’. Cykl adsorpcja - regeneracja zostat powtérzony 6-krotnie. Badaniom zdolnosci
sorpcyjnych wegla aktywnego wyrazonych adsorpcja wlasciwa towarzyszyta kontrola ubytku masy adsorbentu.
Wiyniki przeprowadzonych badan pozwolity na stwierdzenie, iz wraz ze wzrostem czasu regeneracji zwigksza si¢
ubytek masy wegla aktywnego. Po VI regeneracjach w czasie 30 min odnotowano ubytek masy ok. 5% i ok. 8%,
odpowiednio dla zieleni naftolowej B i bigkitu metylowego. Natomiast 6-krotna regeneracja w czasie 480 min
spowodowata ubytek masy o ok. 13% (zielen naftolowa B) i ok. 21% (biekit metylowy). Izotermy sorpcji
otrzymane dla wegli regenerowanych w zréznicowanym czasie s3 bardzo podobne, a odnotowany ubytek masy
wraz z wydluzeniem czasu regeneracji pozwolit na stwierdzenie, ze optymalnym czasem regeneracji moze by¢
30 min.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, barwniki, regeneracja, reagent Fentona

Scieki z przemyshu farbiarskiego i tekstylnego zawieraja w swoim sktadzie barwniki
(obecnie jest ponad 10 000 barwnikéw przemystowych o szacunkowo obliczonej produkcji
7 x 10° ton rocznie na calym $wiecie), oleje mineralne i silikonowe, wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, pestycydy, detergenty, kwasy nieorganiczne, silne utleniacze,
stosowane jako $rodki wybielajace, kleje oraz alkalia [1-3].

Barwniki naleza do syntetycznych Iub naturalnych zwigzkéw organicznych
absorbujacych $wiatlo widzialne w zakresie 400-700 nm, ktére znalazty zastosowanie do
barwienia réznorodnych materialdw, tj. tkanin, papieru, skor, tworzyw sztucznych oraz
kosmetykéw. Wigkszo§¢ barwnikéw nie ulega biodegradacji, ostabiaja one przenikanie
$wiatta do wody i hamuja procesy fotosyntezy oraz zwigkszaja chemiczne i biologiczne
zapotrzebowanie tlenu. Niektére barwniki charakteryzujg si¢ dziataniem toksycznym,
kancerogennym lub mutagennym w stosunku do organizméw zywych i dlatego powinny
by¢ usuwane ze $ciekéw, zanim dotrg one do zbiornikéw wodnych [4-6].

Wséréd metod usuwania barwnikéw z roztworéw wodnych wymieni¢ mozna cztery
gléwne rodzaje, tj. chemiczne (chlorowanie/ozonowanie, utlenianie ,,na mokro”, utlenianie
reagentem Fentona), mechaniczne (sedymentacja, filtracja), biologiczne i fizykochemiczne
(koagulacja, flokulacja, adsorpcja) [4, 7-9]. Posr6d wymienionych metod adsorpcja jest

! Katedra Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechnika
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szeroko stosowana w procesie usuwania barwnikéw ze S$ciekéw [10]. Metoda ta
charakteryzuje si¢ duza skutecznos$cig oraz w poréwnaniu z innymi metodami usuwania
barwnikéw jest efektywna ekonomicznie [11].

Najpopularniejszym adsorbentem jest wegiel aktywny (granulowany lub pylisty). Do
gléwnych parametréw decydujacych o efektywnosci procesu adsorpcji na sorbencie
weglowym zalicza si¢ duza powierzchnie whasciwa (800-1500 m/g), pojemnosé
adsorpcyjna, rozklad i rozmiar poréw oraz charakter chemiczny powierzchni weglowej
[12].

Zuzyte wegle aktywne staja si¢ odpadem niebezpiecznym, ktéry musi by¢ poddany
procesowi utylizacji i recyklingu. Sorbenty weglowe moga by¢ poddawane wielokrotnej
regeneracji, nie tracac przy tym swoich zdolnosci sorpcyjnych. Liczba cykli regeneracji jest
zalezna od typu wegla aktywnego, obszaru jego wykorzystania oraz okresu pracy pomiedzy
kolejnymi regeneracjami [13].

W praktyce stosowane sg réznorodne metody regeneracji wegli aktywnych,
tj. termiczne, chemiczne, gazowe, elektrochemiczne i elektryczne, elektrotermiczne,
biologiczne, z wykorzystaniem promieni rentgenowskich lub mikrofalowych,
ultradzwigkami, mieszane [13]. Obecnie coraz czgéciej stosuje si¢ regeneracje
z wykorzystaniem tworzenia si¢ rodnikéw hydroksylowych, do ktérej naleza Nowoczesne
(Zaawansowane) Procesy Utleniania (Advanced Oxidation Processes - AOP). Do tego celu
stosuje si¢: nadtlenek wodoru, ozon, promieniowanie UV, ultradzwigki oraz katalizatory,
np. TiO,, Fe**, Fe** - w réznych kombinacjach [14].

Jedna z metod regeneracji chemicznej z wykorzystaniem rodnikéw hydroksylowych
jest zastosowanie reagenta Fentona, skladajacego si¢ z mieszaniny nadtlenku wodoru
i jonéw zelaza(Il) [14]. Wegle aktywne katalizuja proces tworzenia si¢ rodnikéw
hydroksylowych, co jednocze$nie wplywa na utlenienie zaadsorbowanych na powierzchni
sorbentu weglowego zanieczyszczen [15]. Powstajace w trakcie reakcji Fentona rodniki
hydroksylowe wyrdzniaja si¢ bardzo wysokim potencjatem redoks (2,7 mV) [14]. Zaletami
zastosowania reakcji Fentona sg [16, 17]:

e skuteczno$¢ rozkladu zwiazkéw organicznych przy tatwo dostgpnych reagentach

i niskich kosztach procesu,
® nie powstaja zadne chlorowane zwiazki organiczne jak w przypadku chlorowania czy

ozonowania.

Doceniajac mozliwosci regeneracji wegli, jakie daje reakcja Fentona, podj¢to badania
wykorzystania zregenerowanego ta metoda sorbentu weglowego WD-extra do usuwania
barwnikéw kwasowych z roztworéw wodnych, tj. zieleni naftolowej B 1 blekitu
metylowego.

Celem pracy bylo sprawdzenie wptywu czasu regeneracji reagentem Fentona na
zdolnosci sorpcyjne wegla aktywnego WD-extra, ktérym towarzyszyla kontrola ubytku
masy.

Material i metody badan

Charakterystyka wegla aktywnego

W eksperymencie zastosowano $wiezy wegiel aktywny WD-extra (Gryfskand), ktéry
jest wykorzystywany m.in. w procesie oczyszczania wody. Jest to formowany wegiel
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aktywny, otrzymany z pylu wegla kamiennego 1 lepiszcza poprzez prasowanie
cylindrycznych granul, a nastgpnie ich wysuszenie, karbonizowanie i aktywowanie para
wodna [18]. Wedlug danych literaturowych [19], jego zdolnosci sorpcyjne, tj. powierzchnia
wiasciwa (1050 m’/g), objetosé poréw (0,95 cm’/g) oraz liczba jodowa (990 mg/g),
wskazuja, ze ten wegiel aktywny moze by¢ doskonaltym sorbentem.

Charakterystyka barwnikow

W eksperymencie uzyto dwoch barwnikéw kwasowych, tj. bigkitu metylowego
i zieleni naftolowej B.

Zielen naftolowa B, o wzorze sumarycznym C;oH;sFeN;Na;0,5S;, jest barwnikiem
bardzo dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Jej masa molowa wynosi 878,79 g/mol [20].

Bigkit metylowy, zwany tez blekitem bawelnianym, nalezy do barwnikéw
triaminotrifenylometanowych o wzorze sumarycznym: C;;H,;N3Na,0yS;. Barwnik ten
w zalezno$ci od odczynu roztworu przyjmuje form¢ kwasowa albo zasadowa [20]. Masa
molowa blekitu metylowego wynosi 799,8 g/mol. Jest on tatwo rozpuszczalny w wodzie,
natomiast stabo rozpuszczalny w etanolu [20].

Przebieg eksperymentu
Adsorpcja na §wiezym weglu aktywnym

W dwunastu kolbach stozkowych odmierzono po 2 g $wiezego wegla aktywnego
WD-extra. Nastepnie zadano do potowy kolb 100 cm® roztworu biekitu metylowego, a do
pozostatych 100 cm’ zieleni naftolowej B. Poczatkowe stezenia obu barwnikéw wynosity
400 mg/dm’. Tak przygotowane probki wytrzasano przez 10 godzin. Po tym czasie
rozdzielono fazy, tj. roztwdr barwnika i zuzyty sorbent. Nast¢pnie sorbent weglowy zostat
przemyty woda destylowang i wysuszony w suszarce.

Adsorpcja na regenerowanym weglu aktywnym

Wegiel aktywny WD-extra po procesie adsorpcji zostat poddany procesowi regeneracji
za pomoca reagenta Fentona, ktory zostatl przyrzadzony w ponizszy sposéb: do zlewki
o pojemnosci 1 dm® wlano wode destylowana, nastgpnie dodano stezonego kwasu
siarkowego(VI), tak aby odczyn roztworu byl okoto 3. Do przygotowanego roztworu
dodano 10 cm’ FeSO, - 7 H,O (ilo$¢ jonéw zelaza 9,27 mg) i 1,5 cm’ H,0,. Wegiel
aktywny WD-extra zadano przygotowanym w powyzszy sposOb roztworem reagenta
Fentona (500 cm’), a nastgpnie mieszano. Przeprowadzono regeneracj¢ w réznym czasie,
tj. 30, 60, 120, 180, 300 i 480 min. Po wybranym czasie sorbent wegglowy zostat
przeptukany roztworem pH okoto 8 (woda destylowana + NaOH), po czym kilkukrotnie
woda destylowang i ostatecznie wysuszony w suszarce. Przygotowany wegiel aktywny
zostal ponownie uzyty do przeprowadzenia adsorpcji obu barwnikéw na weglu aktywnym
WD-extra.

Oznaczenie stgzenia barwnika

Stezenie obu barwnikéw bylo oznaczane metoda spektrofotometryczng za pomoca
spektrofotometru  UV/VIS Marcel Media. Najpierw zarejestrowano widma dla obu
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barwnikéw. Dla zieleni naftolowej B zanotowano maksimum przy dtugosci fali 4 = 715 nm,
a dla biegkitu metylowego przy ditugosci fali 4 = 591 nm. Prébki barwnikéw po sorpcji
pobierano pipeta z kolby stozkowej do plastikowej kuwety, nastgpnie umieszczano je
w spektrofotometrze i odczytywano na monitorze komputera st¢zenie barwnika, mierzone
przy wczesniej wyznaczonej dlugosci fali, czyli A = 715 nm i 4 = 591 nm, odpowiednio dla
zieleni naftolowej B i biekitu metylowego.

Zmiana parametréw we¢gla aktywnego WD-extra
w czasie eksperymentu

W trakcie eksperymentu kontrolowano mas¢ wegla aktywnego WD-extra. Na
podstawie danych eksperymentalnych stwierdzono, iz wraz ze wzrostem czasu regeneracji
zwigksza si¢ ubytek masy wegla aktywnego. Rysunek 1 przedstawia ubytek masy wegla
aktywnego zastosowanego do adsorpcji zieleni naftolowej B, natomiast rysunek 2 po
adsorpcji btekitu metylowego.

A
15 B—E—8—8 weqiel po 30 min regeneracii
14 G—o—o—0 weqgiel po 60 mik regeneraci
13 *—8—8—% weqiel po 120 min regeneraci e -~
12 O—E—E—H weqiel pa 180 min reqeneracii x__ﬁ,—r“:d__, o
11 w36 36— wegiel po 300 min regenerac — .

wegiel po 480 min regerneraci

ubytek masy [%]

a
7
E
A
4
3
2
1

¥

&3

Numer regeneracji

Rys. 1. Procentowy ubytek masy wegla aktywnego WD-extra po regeneracji 30, 60, 120, 18, 300, 480 min
uzytego do adsorpcji zieleni naftolowej B

Fig. 1. The percentage loss in weight of active carbon to WD-extra regenerated in 30, 60, 120, 180, 300, 480 min
used for the adsorption of naphthol green B
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Rys. 2. Procentowy ubytek masy wegla aktywnego WD-extra po regeneracji 30, 60, 120, 18, 300, 480 min
uzytego do adsorpcji bigkitu metylowego

Fig. 2. The percentage loss in weight of active carbon WD-extra regenerated in 30, 60, 120, 18, 300, 480 min
used for the adsorption of methyl blue

Whiyniki i ich analiza
W pierwszym etapie badan obliczono adsorpcj¢ wlasciwa, korzystajac ze wzoru [21]:
_(G =)V

me

A

gdzie: Cy i C; - odpowiednio stg¢zenie poczatkowe i réwnowagowe barwnika, V - objgtosé
roztworu, m¢ - masa suchego wegla aktywnego.

W przypadku $wiezego wegla aktywnego WD-extra zastosowanego do adsorpcji
zieleni naftolowej B otrzymano warto$¢ adsorpcji wlasciwej wynoszaca ok. 17,87 mg/g.
Zdolnosci sorpcyjne sorbentu weglowego po szesciu regeneracjach reagentem Fentona byly
nizsze i adsorpcja wlasciwa wynosila 15,64 mg/g (30 min), 16,67 mg/g (60 min),
16,47 mg/g (120 min), 16,55 mg/g (180 min), 16,89 mg/g (300 min) oraz 16,16 (480 min).

W przypadku $wiezego wegla aktywnego WD-extra uzytego do adsorpcji biekitu
metylowego otrzymano warto$¢ adsorpcji wlasciwej wynoszaca ok. 15,28 mg/g. Zdolnosci
sorpcyjne wegla po szeSciu regeneracjach reagentem Fentona byly nizsze i adsorpcja
wlasciwa wynosita 11,21 mg/g (30 min), 11,08 mg/g (60 min), 11,08 mg/g (120 min),
11,21 mg/g (180 min), 11,74 mg/g (300 min) oraz 11,79 (480 min).
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Niekorzystnym efektem przeprowadzonej regeneracji jest ubytek masy wegla
spowodowany wyplukiwaniem popiotéw obecnych w porach oraz utlenianiem powierzchni
wlasciwej wegli aktywnych zastosowanych w eksperymencie. Po sze$ciu regeneracjach
w czasie 30 min odnotowano ubytek masy ok. 5% i ok. 8%, odpowiednio dla zieleni
naftolowej B i biekitu metylowego. Natomiast 6-krotna regeneracja przez 480 min
spowodowata ubytek masy o ok. 13% (zielen naftolowa B) i ok. 21% (blekit metylowy).

Izotermy sorpcji otrzymane dla wegli regenerowanych w zréZznicowanym czasie sg
bardzo podobne, a odnotowany ubytek masy wraz z wydluZzeniem czasu regeneracji
pozwolit na stwierdzenie, ze optymalnym czasem regeneracji moze by¢ 30 min.

Podsumowanie

Wyniki powyzszych badan modelowych wskazuja, iz adsorpcja na weglu aktywnym
WD-extra moze by¢ prosta i efektywna metoda usuwania barwnikéw. Dobre wyniki sorpcji
uzyskano dla wegla §wiezego WD-extra, dla ktérego adsorpcja wlasciwa wyniosta
17,871 15,28 mg/g, odpowiednio dla zieleni naftolowej B i biekitu metylowego. Po
regeneracji reagentem Fentona zdolnoSci sorpcyjne sorbentu weglowego WD-extra
zmniejszyty si¢ po szeSciu regeneracjach, o czym $wiadczg wartosci adsorpcji wlasciwej
w przypadku obu barwnikéw. Niekorzystnym zjawiskiem towarzyszacym sorpcji na
regenerowanym weglu jest ubytek masy sorbentu, ktéry po szeSciu regeneracjach w czasie
30 minut wynidst dla zieleni naftolowej B 5% (regeneracja 30 min) i 13% (regeneracja
480 min). W przypadku adsorpcji bigkitu metylowego odnotowano ubytek masy 8%
(regeneracja 30 min) i 21% (regeneracja 480 min). Dane eksperymentalne pozwolily na
stwierdzenie, ze najkorzystniejszym czasem regeneracji wegla aktywnego WD-extra
reagentem Fentona byto 30 minut.
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EFFECT OF REGENERATION TIME ON ADSORPTION CAPACITY
OF ACTIVATED CARBON WD-EXTRA USED
FOR THE ADSORPTION OF TWO ACID DYES

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

Abstract: Worn or grown old activated carbons are classified as hazardous waste and they should be disposal or
recovery. Currently simple, efficient and economical methods of regeneration of spent carbon sorbents is looked
for. The paper presents a study in the regeneration of spent activated carbon WD-extra adsorption of dyes.
Proposed regeneration using Fenton's reagent, which is an excellent oxidant. To determine the optimal conditions
for regeneration has been carried out at different times 30, 60, 120, 180, 300 and 480 min. For this reagent’s
regeneration, activated carbon adsorption capacity was examined in its relation to the selected dyes. The study
selected two acid dyes such as naphthol green B and methylene blue. The concentration of both dyes was
400 mg/dm®. Cycle of adsorption - regeneration was repeated 6-times. The study of the sorption capacity of
activated carbon adsorption, expressed proper control of the weight loss was accompanied by the adsorbent.
Results of this study has established that with increasing regeneration time increases the mass loss of activated
carbon. After VI regenerations for 30 min was recorded weight loss of about 5 and 8%, respectively, for naphthol
green B and methylene blue. While 6-times during regeneration of 480 min resulted in weight loss by about 13%
(naphthol green B), and approximately 21% (methylene blue). Sorption isotherms obtained for carbon regenerated
in different time are very similar, and the observed weight loss with prolonged regeneration time has established
that the optimal recovery time can be 30 min.

Keywords: activated carbon, dyes, regeneration, Fenton’s reagent
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ZAWARTOSC WYBRANYCH METALI CIEZKICH
W GLEBIE I KORZE SOSNY"

CONTENT OF HEAVY METALS IN SOIL AND IN PINE BARK

Abstrakt: Gleba kumuluje wiele zanieczyszczen chemicznych, w tym réwniez metale cigzkie. W celu oceny
zanieczyszczenia §rodowiska pobierano probki glebowe na czterech stanowiskach lesnych - w Lesie Mogilskim,
w Puszczy Niepotomickiej, w ok. 40-letnim zagajniku sosnowym w Parku Skatki Twardowskiego i w zagajniku
w Zawadzie. Na tych stanowiskach pobierano réwniez kor¢ martwicowa sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.),
ktéra jest popularnym drzewem w Polsce. Kora martwicowa sosny zwyczajnej jest wyjatkowo czutym
biowskaznikiem zanieczyszczenia S$rodowiska. Badano zawarto$¢ metali cigzkich w glebie na czterech
stanowiskach lesnych i w korze sosen rosnacych na tych glebach. Analizy chemiczne dotyczace metali cigzkich
przeprowadzono, wyznaczajac zawarto$¢ ogélnych form otowiu, kadmu, miedzi, cynku i niklu metoda AAS.
Zawartosci metali cigzkich w badanych glebach wynosity odpowiednio: 0,47-2,32 ppm s.m. Cd;
9,98-73,7 ppm s.m. Pb; 72,5-224,9 ppm s.m. Zn; 6,39-15,79 ppm s.m. Ni i 7,69-10,85 ppm s.m. Cu. Wyniki badan
wskazuja, ze stezenia metali cigzkich nie przekraczaja norm okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
w sprawie standardow jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi (DzU 2002, Nr 165, poz. 1359
z dn. 4.10.2002). Zawarto$¢ otowiu, miedzi i niklu w glebie na wszystkich stanowiskach byta wyzsza niz w korze
rosnacych na tym obszarze drzew. Stezenie kadmu bylo zréznicowane na poszczegdlnych stanowiskach.
Najwyzsza zawarto$¢ Cd odnotowano zaréwno w glebie (2,32 ppm s.m.), jak i w korze martwicowej
sosny (1,55 ppm s.m.) na stanowisku usytuowanym w Parku Skatki Twardowskiego nalezacym do
Bielansko-Tynieckiego Parku Krajobrazowego w Krakowie.

Stowa kluczowe: metale cigzkie, kora sosny, gleby lesne

Rozwéj przemystu, transportu i znaczny wzrost urbanizacyjny przyczynily si¢ do
zanieczyszczenia Srodowiska substancjami chemicznymi, w tym réwniez metalami
ciezkimi. Metale cigzkie stanowig powazne zagrozenie dla wszystkich ekosystemow.
Zwickszona zawarto$¢ metali cigzkich w glebach moze wptywaé szkodliwie na
wlasciwosci biologiczne gleby, stanowi¢ potencjalne zrédto zagrozenia dla roslin oraz dla
woéd podziemnych, a w konsekwencji powodowa¢ skazenie tancucha pokarmowego [1-6].
Dlatego konieczne jest monitorowanie ich stezenia w poszczegdlnych elementach
ekosystemOw [7]. Rozmieszczenie i st¢zenie pierwiastkéw S$ladowych w  glebach
uzaleznione jest przede wszystkim od zawarto$ci i jako$ci préchnicy, od ich sktadu
granulometrycznego, od kwasowo$¢ gleby [8-10]. Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie
w duzym stopniu jest zwigzana z odlegloscia od drég, zakltadéw przemystowych,
z nat¢zeniem ruchu, uksztattowaniem terenu, a takze ze sposobem ich uzytkowania [10-12].

Skazenie $rodowiska metalami ci¢zkimi jest aktualnym problemem globalnym
i dlatego wymaga statej kontroli i monitorowania. Do tego celu wykorzystywane sg rézne
bioindykatory. Dobrym biowskaznikiem zanieczyszczenia atmosfery substancjami
zakwaszajacymi i metalami ci¢zkimi jest kora drzew zaréwno liSciastych, jak i iglastych
[10-20]. Jest ona martwa tkanka i juz nie ro$nie w przeciwienstwie do innych
bioakumulatoréw, takich jak mchy, porosty, liscie réznych roSlin. Zanieczyszczenia

! Zaktad Ekologii, Badan Fowieckich i Ekoturystyki, Instytut Biologii, Uniwersytet Pedagogiczny,
ul. Podbrzezie 3, 31-054 Krakoéw, tel. 12 662 66 96, email: annachrzn871@gmail.com
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013
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gromadzg si¢ na zewngtrznej warstwie kory, ktéra jest wystawiona na dlugotrwate dziatanie
zanieczyszczonego powietrza [21]. Analizy chemiczne kory umozliwiaja nie tylko zbadanie
obecnej warstwy akumulacji pierwiastkéw i zwigzkéw zanieczyszczajacych, ale réwniez
ocen¢ przebiegu tego procesu w latach poprzednich. Zaré6wno w Polsce, jak i w innych
krajach do oceny stopnia zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego jest
wykorzystywana kora sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.), popularnego w Polsce
drzewa, z ktérego tatwo mozna pobraé jej zewnetrzna warstwe [11, 15, 16, 21-23]. We
wlasciwosciach fizykochemicznych kory, przede wszystkim w odczynie, zachodza wyrazne
zmiany pod wplywem zanieczyszczonego powietrza oddziatujgcego przez wiele lat na
drzewa [16, 23]. Odczyn kory jest réwniez zalezny od gatunku, wieku, zdrowotno$ci drzew,
a takze gleby, na ktdrej rosng.

Celem przedstawionych badan bylo poréwnanie kumulacji Pb, Cd, Ni, Cu i Zn
w glebie i korze martwicowej sosny na czterech stanowiskach lesnych.

Material i metodyka

W celu oceny zanieczyszczenia $rodowiska metalami cigzkimi pobierano prébki
glebowe przy uzyciu pobieraka glebowego o powierzchni ok. 25 cm® z glgbokosci 10 cm
w Lesie Mogilskim polozonym okoto 2 km od Huty im. T. Sendzimira (obecnie Arcelor
Mittal Poland S.A. Oddziat w Krakowie), w Puszczy Niepolomickiej, odlegtej ok. 20 km
od Krakowa, w ok. 40-letnim zagajniku sosnowym w Parku Skatki Twardowskiego
1 w zagajniku w Zawadzie, potozonym w poblizu Bochni. Na tych stanowiskach pobierano
roéwniez kor¢ martwicowa sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.). Zbadano odczyn gleby,
jej wilgotnos$¢, odczyn kory badanych drzew oraz okreslono zawarto$¢ otowiu, kadmu,
cynku i miedzi w glebie i korze sosny. W miejscu pobierania prébek glebowych pobierano
réwniez kor¢ martwicowa z czterech drzew okoto czterdziestoletnich majacych podobny
rozmiar - o pier$nicy od 40 do 50 cm, oddalonych od siebie o ok. 2 do 4 m. Kore
pozyskiwano z pnia na wysokosci 1,5 m od gruntu. Okreslenie toksycznosci kory
przeprowadzono, oceniajac jej odczyn (wielkos¢ pH), a nastgpnie wyznaczano zawartos¢
otowiu, kadmu, miedzi i cynku.

W celu okreslenia wielkosci pH prébki kory suszono w temperaturze 65°C w ciagu
3 godzin, a nastgpnie rozdrabniano w mozdzierzu i mielono na proszek w mitynku
udarowym. Z kazdej prébki odwazano po 2 g sproszkowanej kory i zalewano 8 cm’ wody
destylowanej. Po 48 godzinach mierzono odczyn pH-metrem typu WTW 330 [24].

Analizy chemiczne dotyczace metali cigzkich przeprowadzono, wyznaczajac
zawarto$¢ og6lnych form olowiu, kadmu, miedzi, niklu i cynku metoda AAS. Wysuszone
probki kory oraz gleby (2,5 g) poddawano procesowi mineralizacji. W tym celu zalewano
wysuszong kore i osobno glebe 3 cm® 65% kwasu azotowego, a nastepnie podgrzewano do
temperatury 120°C i pozostawiano na 4 godziny. Po czym przesaczano probki,
a przesacz przelewano do kolbek miarowych i dopetniano woda destylowang do objetosci
25 cm’. W tak przygotowanych roztworach oznaczano zawarto$¢ metali cigzkich na
absorpcyjnym spektrofotometrze atomowym (AAS firmy Cole-Parmer, BUCK 200A).

Zbadano réwniez korelacje pomigdzy zawartoscia badanych metali cigzkich w glebie
i w korze drzew na kazdym stanowisku. Hipotezy statystyczne weryfikowano na poziomie
istotnosci 0,05. Wyniki badan opracowano w programie Statistica 10.
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Wyniki

Gleby na badanych stanowiskach réznily si¢ odczynem, od kwasnego do stabo
zasadowego (tab. 1). Natomiast odczyn kory badanych drzew na wszystkich stanowiskach
byt kwasny. Wahat si¢ od pH 3,13 do pH 3,97 (tab. 1).

Tabela 1
pH gleby i kory sosny na badanych stanowiskach
Tablel
pH of the soil and pine bark in the studied localities
Parametry 1 11 111 1\
H eleb 5,33 5,63 4,23 7,65
pH ey (5,12-5.,6) (5:43-5,76) (4,15-4,32) (1,56-7,74)
H kor 397 3,53 3,13 3,71
P Y (3,62-4,31) (3,13-3,70) (2,92-3,81) (3,31-3,97)

I - zagajnik Zawada, II - Las Mogilski, III - Puszcza Niepotomicka, IV - Skatki Twardowskiego

Zawartosci metali cigzkich w badanych glebach wynosily odpowiednio:
0,47-2,32 ppm s.m. Cd; 9,98-73,7 ppm s.m. Pb; 72,5-2249 ppm sm. Zn;
6,39-15,79 ppm s.m. Ni i 7,69-10,85 Cu ppm s.m. (tab. 2). Wyniki badan wskazuja, ze
stezenia badanych metali ci¢zkich (otowiu, kadmu, miedzi, cynku i niklu) w glebie nie
przekraczaja norm okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie
standardéw jakos$ci gleby oraz standardéw jakosci ziemi (DzU 2002, Nr 165, poz. 1359
z dn. 4.10.2002) [25]. Natomiast nieznacznie przekraczajg graniczne zawarto$¢ metali dla
gleb zawierajacych zanieczyszczenia pochodzenia antropogennego ustalone przez
Kabate-Pendias i in. [8]. Wynosza one 70 mg/kg suchej masy dla otowiu, 150 mg/kg s.m.
dla cynku i 1 mg/kg suchej masy dla kadmu. Otrzymane wyniki badah w odniesieniu do
kadmu, otowiu i cynku charakteryzuja si¢ przekroczeniem tych zawarto$ci na pojedynczych
stanowiskach (Pb na III, Zn na II i Cd na IV stanowisku). Wysoka zawarto§¢ cynku
wynoszaca 225 mg/kg s.m. odnotowano na stanowisku II (w glebie Lasu Mogilskiego),
gdzie odczyn gleby wynosit 5,63 (tab. 1, 2).

Tabela 2
Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie w ppm s.m.
Table 2
Content of heavy metals in the soil in ppm d.m.
Stanowisko Pb Zn Cu Cd Ni
1 12,53 93,98 8,95 0,63 12,17
II 9,9 224,97 7,69 0,91 891
11T 73,7 91,63 8,48 0,47 6,39
v 59,63 72,47 10,85 2,32 15,79
wartosci graniczne 100 300 150 4 100

“Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie standardéw jakosci gleby oraz standardéw jakoSci ziemi
(DzU 2002, Nr 165, poz. 1359 z dn. 4.10.2002)

Zmiana odczynu gleby w znacznym stopniu wptywa na st¢zenie i ruchliwo$¢ cynku.
Wzrastajacemu pH gleby towarzyszy zmniejszenie st¢zenia cynku, ktére moze by¢
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spowodowane zwigkszonym wigzaniem tego pierwiastka przez tlenki Zelaza i glinu badz
tez stracaniem ich do form mniej rozpuszczalnych [8].

Miedz na wszystkich stanowiskach glebowych wykazywata niskie stgzenie
(7,61-10,85 ppm s.m.), nieprzekraczajace granicznych warto$ci. Najwyzsza koncentracje
Cd odnotowano w glebie stanowiska IV, ponad 2 ppm (tab. 2). Kadm zaliczany jest do
pierwiastkéw §ladowych szczegdlnie niebezpiecznych dla cztowieka i calego Srodowiska
przyrodniczego. Spos$réd wszystkich pierwiastkOw jest najbardziej podatny na
bioakumulacj¢ przez rosliny z gleby i wody, a co za tym idzie wiaczanie do tancucha
pokarmowego [6, 8].

Tabela 3
Zawarto$¢ metali cigzkich w korze sosny w ppm s.m.
Table 3
Content of heavy metals in the pine bark in ppm d.m.
Stanowisko Pb Zn Cu Cd Ni
I 5,61 92,98 5,13 1,29 3,87
11 5,93 83,37 5,81 043 5,06
11 34,38 1433 542 1,05 7,34
v 41,85 32,37 10,23 1,55 8,72

Zawarto$¢ otowiu, miedzi i niklu w korze badanych sosen byla znacznie nizsza niz
w glebie, na ktérej rosty badane drzewa (tab. 2, 3). Na podstawie analizy statystycznej nie
stwierdzono istotnej zalezno$ci pomie¢dzy koncentracja otowiu, cynku, miedzi i niklu
w glebie i korze na zadnym z badanych stanowisk (p = od 0,091 do 0,987).

Najwyzsze stezenie cynku wynoszace 143 mg/kg suchej masy odnotowano na
stanowisku III (tab. 3).

Wedlug Kabaty-Pendias, zawarto$¢ tego pierwiastka w roSlinach powyzej
100 mg/kg s.m. wskazuje na zanieczyszczenie S$rodowiska. Ro$liny sg dobrymi
akumulatorami cynku i odznaczaja si¢ duza odpornoscig na wzrost jego zawartosci [8].
Klos i in. [26] podkreslaja, ze kumulacja wybranych metali w plechach porostéw moze by¢
wynikiem réznych zrédet ich pochodzenia. Anality zawarte w aerozolu atmosferycznym
moga by¢ lokalnie unoszone z gleby w postaci pytu lub moga pochodzi¢ z dalekich emisji.
Podwyzszona zawarto$¢ cynku na badanym stanowisku moze pochodzi¢ ze zrddet
naptywowych, w tym przypadku z pyléw z Nowej Huty.

Stgzenie kadmu w korze na wigkszoSci stanowisk bylo wyzsze niz w glebie
1 przekraczato 1 ppm (tab. 2, 3). Tylko na stanowisku II st¢zenie tego metalu w korze byto
dwukrotnie nizsze niz w glebie i wynosito 0,43 ppm. Najwyzsza zawartos¢ kadmu
w korze martwicowej sosny odnotowano, podobnie jak w glebie, na stanowisku IV
(2,32 ppm s.m. w glebie i 1,55 ppm s.m. w korze) (tab. 2, 3). Jednak koncentracja tego
metalu nie byta istotnie skorelowana z jego zawarto$cia w korze (p = 0,881). Kadm jest
stosunkowo tatwo i intensywnie pobierany przez roSliny, na ogét proporcjonalnie do
stezenia w Srodowisku [7, 8]. Jednak tylko na stanowisku III wykazano istotng ujemnag
korelacj¢ pomiedzy zawartos$cig tego pierwiastka w glebie i korze sosny (r = —0,9836,
p = 0,003). Na tym stanowisku $rednia koncentracj¢ kadmu w glebie okreslono na
0,47 ppm s.m., a w korze stezenie wynosito 1,05 ppm s.m. (tab. 2, 3). Taka zaleznos¢
wykazano réwniez w podobnych badaniach gleby i kory, migdzy innymi w Chinach [17].
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Wigksza zawarto$§¢ kadmu w korze niz w glebie wskazuje, ze ten metal kumulowany jest
najprawdopodobniej z dopltywajacych zanieczyszczen atmosferycznych.

Whioski

Stezenia badanych metali cigzkich (otowiu, kadmu, miedzi, cynku i niklu) w glebie nie
przekraczaly norm okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie
standardéw jakosci gleby oraz standardéw jakos$ci ziemi (DzU 2002, Nr 165, poz.
1359 z dn. 4.10.2002).

e W korze martwicowej sosny odnotowano nizszg kumulacj¢ otowiu, miedzi, niklu
i cynku niz w badanej glebie.

e  Wyzsza zawarto$¢ kadmu w korze moze wskazywaé¢ na bezposredniag kumulacje tego
metalu z atmosfery (m.in. zanieczyszczenia przemystowe, komunikacyjne).

e Nie wykazano istotnych zaleznoSci pomig¢dzy st¢zeniem badanych metali w glebie
i korze.
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CONTENT OF HEAVY METALS IN SOIL AND IN PINE BARK
Institute of Biology, Pedagogical University in Krakow, Krakéw

Abstract: The soil accumulates many chemical pollutants including heavy metals. In order to evaluate pollution of
the environment the soil samples were taken on four forest stands in the Mogilski forest, in the Niepolomicka
primeval forest, in Skalki Twardowskiego Landscape Park and in the grove in Zawada. At these stations also
collected necrotic bark of the common pine (Pinus sylvestris L.), which is a popular tree in Poland. The outer bark
of common pine is extremely sensitive biomarkers of environmental pollution. The content of heavy metals in the
forest soils at four positions, and the bark of pine forest growing on these soils. Chemical analyses of heavy metals
were performed by determining the contents of general forms of lead, cadmium, copper, nickel and zinc using the
AAS method. The range of metals content in soils amounted to properly: 0.47-2.32 ppm d.m. Cd;
9.98-73.7 ppm d.m. Pb; 72.5-224.9 ppm d.m. Zn; 6.39-12.17 ppm d.m. Ni and 7.69-10.85 ppm d.m. Cu. The
results indicate that the concentrations of heavy metals do not exceed the standards set out in the Regulation of the
Minister of the Environment on soil quality standards and earth quality standards (Polish Journal of Laws
DzU 2002 No. 165, item 1359 of 4 October 2002). The content of lead, copper and nickel in the studied soils were
higher than in the bark of trees growing in this stations. The concentration of cadmium was varied at different
positions. The highest content of Cd was observed both in the soil (2.32 ppm d.m.) and in the necrotic pine bark
(1.55 ppm d.m.) in Skalki Twardowskiego Landscape Park, that is a part of Bielansko-Tyniecki Landscape Park.

Keywords: heavy metals, necrotic bark of pine, forest soil
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PROBLEM GOSPODAROWANIA
SKEADNIKAMI POKARMOWYMI ROSLIN
W GOSPODARSTWACH EKOLOGICZNYCH®

PROBLEM OF MANAGEMENT OF NUTRIENTS IN ORGAIC FARMS

Abstrakt: Celem pracy byto okreslenie sposobu gospodarowania sktadnikami pokarmowymi roslin
w gospodarstwach ekologicznych. Cato$ciowe podejscie do rolnictwa ekologicznego wymaga prowadzenia
produkcji zwierzgcej zwigzanej z gruntami rolnymi, czyli takiej, w ktérej do nawozenia ro$lin uzywa si¢ nawozu
wytworzonego w gospodarstwie. Badaniami objgto 265 gospodarstw ekologicznych, zaréwno w okresie
przestawiania, jak, juz ze statusem ekologicznym. Gospodarstwa spetnialy wymagania rozporzadzenia (WE)
nr 834/2007 z dnia 28 czerwca 2007 r. w sprawie produkcji ekologicznej i znakowania produktéw ekologicznych.
Badania przeprowadzono na terenie calej Polski, gléwnie w wojewddztwach warminsko-mazurskim,
mazowieckim i dolnoslaskim. W wojewddztwie dolnoslaskim ze wzgledu na duze powierzchnie gospodarstw
obsada wynosita zaledwie 0,07 DJP - ha™'. Natomiast w wojewddztwach matopolskim i warminsko-mazurskim
warto$é ta ksztattowata si¢ w przedziale od 0,90 do 0,96 DJP-ha™'. Srednia ilo§¢ azotu wprowadzonego wraz
z nawozeniem organicznym w wojewddztwach dolnoslaskim, matopolskim i warminsko-mazurskim wynosita
odpowiednio 6,11, 81,26 i 76,23 kg - ha™'. Dla fosforu wartosci te wynosza 2,51, 17,04 i 16,34 kg - ha’, a dla
potasu 11,13, 75,68 i 72,57 kg * ha™'. Istnieje realne zagrozenie permanentnego zmniejszania ilosci materii
organicznej i sktadnikéw pokarmowych w glebach uzytkowanych ekologicznie, dlatego dla realizacji filozofii
rolnictwa ekologicznego nalezy wspiera¢ rozwdj gospodarstw prowadzacych produkcj¢ roslinng w potaczeniu
7€ ZWierzegca.

Stowa kluczowe: rolnictwo ekologiczne, produkcja roslinna, produkcja zwierzgca, nawozenie organiczne

Problematyke wplywu nawozenia na poziom zwarto$ci sktadnikéw pokarmowych
w swych pracach porusza wielu autoréw, jednak w wigkszosci przypadkéw przedmiotem
analizy sa gospodarstwa konwencjonalne [1-3]. Ze wzglegdu na systematycznie
zwigkszajacg si¢ liczbe gospodarstw ekologicznych réwnie istotne jest optymalizowanie
zréwnowazonego systemu zarzadzania rolnictwem ekologicznym. System produkcji
ekologicznej uwzglednia cykle przyrody oraz utrzymuje i poprawia zdrowotno$¢ gleby,
wody, roslin i zwierzat oraz réwnowage mi¢dzy nimi i przyczynia si¢ do utrzymania
wysokiego poziomu réznorodnos$ci biologicznej. Odzywianie ro§lin odbywa si¢ gtéwnie
poprzez ekosystem gleby oraz ograniczenie do minimum stosowania zasobow
nieodnawialnych oraz §rodkéw zewnetrznych.

Wiasciwie skonstruowany ptodozmian oraz stosowanie nawozOw naturalnych czy
organicznych i w szczegblnych przypadkach nawozéw mineralnych pochodzacych

! Instytut Inzynierii Rolniczej i Informatyki, Wydzial Inzynierii Produkcji i Energetyki, Uniwersytet Rolniczy
im. H. Kofllataja w Krakowie, al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakéw, tel. 12 662 46 23,
email: Michal.Cupial @ur.krakow.pl

2TUV  Rheinland Polska Sp. z o0.0., Park Kingi 1, 32-020 Wieliczka, tel. 12 288 30 90,
email: anna.klimas@pl.tuv.com

3 Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej, Wydziat Rolno-Ekonomiczny, Uniwersytet Rolniczy im. H. Kotgtaja
w Krakowie, al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakéw, tel./fax 12 662 43 41

"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012
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z naturalnych kopalin jest podstawa utrzymania zyzno$ci gleby, stabilnoSci plonowania
ro§lin w dluzszym okresie czasu i zbilansowania skladnikéw pokarmowych
w gospodarstwie [4]. Do celéw nawozowych wykorzystuje si¢ szeroki asortyment
tradycyjnych nawozéw organicznych pochodzenia zwierzgcego i ro$linnego, jak
np. obornik, gnojowica, pomiot ptasi, nawozy zielone, stoma czy torf. Wzbogacaja one
gleby w substancj¢ organiczna, wptywaja kompleksowo na zyzno$¢ i urodzajno$¢ gleb [5].

Skiadniki pokarmowe wyniesione z plonem musza by¢ uzupelniane w formie
nawozenia. Ze wzgledu na sytuacje ekonomiczng gospodarstw ekologicznych
1 ograniczony rozwdj rynku zbytu produktéw stosowanie nawozenia mineralnego ma
wymiar marginalny [6]. Nawozenie nawozami organicznymi i naturalnymi jest
podstawowym  Zrédtem  skladnikbw  nawozowych oraz  materii  organicznej
w gospodarstwach ekologicznych w Polsce. Rolnictwo ekologiczne jest jedng z metod
produkcji rolniczej, ktéra ma gwarantowa¢ racjonalne wykorzystanie zasobé6w §rodowiska.
Do celéw produkcji ekologicznej nalezy stworzenie zréwnowazonego systemu zarzadzania
rolnictwem, ktéry uwzglednia systemy i cykle przyrody oraz utrzymuje i poprawia
zdrowotno$¢ gleby, wody, ro$lin i zwierzat oraz réwnowage miedzy nimi, a takze
przyczynia si¢ do zwigkszania bioréznorodnosci. Odzywianie ro$lin w tym systemie
odbywa si¢ gléwnie poprzez ekosystem gleby przy ograniczeniu wykorzystania zasobéw
nieodnawialnych oraz $rodkéw zewnetrznych. Sktadniki pokarmowe wyniesione z plonem
musza by¢ uzupelniane w formie nawozenia, aby nie doprowadzi¢ do degradacji gleby
przez wyjalowienie. Ze wzgledu na trudng sytuacj¢ ekonomiczng gospodarstw
ekologicznych determinowang ograniczonym rozwojem rynku zbytu produktéw stosowanie
nawozenia mineralnego ma wymiar marginalny. Asortyment nawozéw mineralnych
dopuszczonych do stosowania w rolnictwie ekologicznym jest waski, a ich ceny
w przeliczeniu na czysty skladnik sa kilkakrotnie wyzsze w poréwnaniu z nawozami
konwencjonalnymi. Nawozenie nawozami organicznymi i naturalnymi jest wiec
podstawowym  zrédlem  sktadnikéw  nawozowych oraz  materii  organicznej
w gospodarstwach ekologicznych. Prawidlowy ptodozmian, odpowiednie sktadowanie,
przechowywanie i umiej¢tne stosowanie nawozow naturalnych jest najlepsza metoda
zapobiegania niedoborom sktadnikéw pokarmowych. Racjonalne gospodarowanie
sktadnikami pokarmowymi w systemie rolnictwa ekologicznego daje pewno$¢ uzyskania
dobrych efektéw S$rodowiskowych i produkcyjnych pod warunkiem wnikliwej analizy
zapotrzebowania na skladniki pokarmowe i stosowania nawozenia organicznego na
poziomie wymagan pokarmowych uprawianych ro$lin [7].

Celem pracy byta analiza sposobu gospodarowania sktadnikami pokarmowymi roslin
w gospodarstwach ekologicznych oraz ocena zagrozenia zmniejszania zyzno$ci gleby
w wyniku prowadzenia produkcji w systemie rolnictwa ekologicznego.

Material i metody

Badania  przeprowadzono w 2012 roku. Obiektami badawczymi bylo
265 gospodarstw prowadzacych produkcje zgodng z zasadami rolnictwa ekologicznego.
Byly to jednostki zar6wno w okresie przestawiania, jak i ze statusem gospodarstwa
ekologicznego. Gospodarstwa podlegaty systemowi kontroli i1 certyfikacji przez
upowazniong jednostk¢ certyfikujaca i na podstawie przeprowadzonych kontroli
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w 2012 roku spelnialty wymagania Rozporzadzenia rady (WE) nr 834/2007 z dnia
28 czerwca 2007 r. w sprawie produkcji ekologicznej i znakowania produktéw
ekologicznych i uchylajace rozporzadzenie (EWG) nr 2092/91 [8]. Wyniki prezentowanych
badan pozyskano z dokumentacji produkcyjnej prowadzonej przez poszczegdlnych
producentéw w ramach obowigzkowego prowadzenia rejestréw produkcji. Analizie
poddano: 151 gospodarstw z wojewddztwa warminsko-mazurskiego, 57 z mazowieckiego,
43 z dolnoslaskiego i 14 gospodarstw z wojew6dztwa matopolskiego. Srednia powierzchnia
gospodarstwa wynosita ok. 23 ha. W wojewddztwie malopolskim $rednia powierzchnia
gospodarstwa wynosita ok. 5 ha, w dolnoslaskim i mazowieckim ok. 20 ha oraz 28 ha
w  warminsko-mazurskim. Ws$réd wszystkich badanych jednostek produkcyjnych
nawozenie organiczne stosowano tylko w gospodarstwach prowadzacych produkcje
zwierz¢ca, natomiast nawozenia mineralnego nie stosowato ani jedno z badanych
gospodarstw. W zwiagzku z tym gospodarstwa podzielono na dwie grupy: prowadzace
produkcje roslinng i zwierzecg oraz takie, w ktérych nie utrzymuje si¢ zwierzat. W ramach
przeprowadzonych badan dokonano analizy poziomu nawozenia oraz oszacowano ilo$¢
sktadnikéw nawozowych wprowadzanych do gleby w gospodarstwach prowadzacych
ekologiczng produkcje. Obliczono $rednig ilo§¢ sktadnikéw wynoszonych z plonem.
Obliczenia oparto o rzeczywiste wielkosci uzyskanych plonéw pozyskane z dokumentacji
gospodarstwa oraz Srednie zawartosci sktadnikéw w roélinach. Bilans sktadnikéw: azotu,
fosforu i potasu obliczono dla ro§lin majacych najwigkszy udziat w uprawach badanych
gospodarstw, tj. dla traw i dla 4 podstawowych zbdéz, a mianowicie Zyta, pszenicy,
jeczmienia i owsa. Sadéw nie brano pod uwage ze wzgledu na to, ze 95% ich powierzchni
stanowily sady mtode.

Wiyniki i dyskusja

We wszystkich wojewddztwach wigkszo$¢ certyfikowanych gruntéw rolnych jest
uzytkowana jako trwale uzytki zielone. W wojewddztwie dolnoS$laskim trwale uzytki
zielone stanowia prawie 90% powierzchni, w warminsko-mazurskim prawie 70%,
natomiast w matopolskim i mazowieckim okoto polowy ekologicznych gruntéw ornych
stanowia uzytki zielone. Grunty orne stanowia zaledwie od 5 do 15% powierzchni
gospodarstw ekologicznych (tab. 1). Ze wzgledu na profil produkcji na ok. 4400 ha
prowadzona jest produkcja zielonki i siana, natomiast produkcja zboza prowadzona byla na
ok. 500 ha. Najwigcej zajmowaly uprawy zyta - 290 ha oraz owsa - 140 ha. Uprawy
sadownicze i jagodowe to ok. 900 ha, gléwnie dominujg jabtonie. Wyniki badan wskazuja,
7ze zadne z gospodarstw nie stosowalo nawozenia mineralnego i wéréd przebadanych
gospodarstw  prowadzacych produkcje zwierzeca jedynym zrédlem sktadnikéw
nawozowych byl obornik, natomiast w gospodarstwach o profilu produkcji roslinnej nie
stosowano zadnego nawozenia. Produkcja zwierzgca ma podstawowe znaczenie
w organizacji produkcji w gospodarstwach ekologicznych, poniewaz dostarcza ona materii
organicznej i sktadnikéw pokarmowych dla uprawianej gleby, przyczyniajac si¢ w ten
sposéb do poprawy stanu gleby i zréwnowazonego rozwoju rolnictwa [9]. Stosowanie
nawozenia organicznego pozwala utrzyma¢ wysoka kulturg gleby przy uzyskiwaniu duzych
plonéw. Z badanych gospodarstw ok. 10% prowadzi produkcj¢ zwierzeca, z wyjatkiem
wojewodztwa mazowieckiego, gdzie zadne z badanych gospodarstw nie prowadzi



556 Michat Cupial, Anna Klimas, Anna Szelag-Sikora, Marcin Niemiec i Jakub Sikora

produkcji zwierzgcej. Duzy udzial uzytkéw zielonych w wojewddztwie warminsko-
-mazurskim sprzyjal utrzymywaniu zwierzat trawozernych (tab. 2), wsréd ktérych
dominowato bydlo utrzymywane na migso.

Tabela 1
Struktura uzytkowania gruntéw rolnych w poszczegdélnych wojewddztwach w roku 2012 [ha]
Table 1
The structure of agricultural land use in selected regions in 2012 [ha]
Wojewéddztwo
Wyszezeglnienie dolnoslaskie malopolskie mazowieckie warmmsk‘o- Ogdlem
-mazurskie
Grunty orne (wylaczajac trawy 64,38 11,46 141,38 734,07 951,29
na GO)
Sady i jagodniki 27,97 22,64 380,99 471,58 903,18
Eaki i pastwiska, trawy na GO 751,92 34,63 510,39 3094,18 4391,12
Ogotem 844,27 68,73 1032,76 4299,83 6245,59

Ekologiczny sposéb gospodarowania znacznie ogranicza ilo§¢ skladnikéw
wprowadzanych do gospodarstwa z zewnatrz, wplywa tym samym na ich ujemne salda
bilansowe [10]. Ilo§¢ azotu w nawozach organicznych nie moze przekroczy¢ 170 kg
rocznie na 1 hektar uzytkéw rolnych, co daje przeliczenie na 2 DJP - ha™'. Okresla to
Dyrektywa Rady 91/676/EWG [11] dotyczaca ochrony wdéd przed zanieczyszczeniami
powodowanymi przez azotany pochodzenia rolniczego, stosowanymi w gospodarstwie.
Samowystarczalno$¢ nawozowa umozliwia obsada zwierzat 0,5-1,5 DIP - ha™ (DJP - duza
jednostka przeliczeniowa inwentarza zywego). W badanych gospodarstwach z produkcja
zwierzgcag obsada zwierzat byla zréznicowana w poszczegélnych wojewddztwach.
W wojewddztwie dolnoslaskim wartoéé ta ksztattowata sie na poziomie 0,07 DJP - ha™".
W  wojewddztwach matopolskim 1 warminsko-mazurskim warto§¢ ta wynosila
odpowiednio: 0,96 i 0,90 DJP - ha'. Srednia ilo§¢ azotu wprowadzonego wraz
z nawozeniem organicznym w wojewddztwach dolnoslaskim, matopolskim i warminsko-
-mazurskim wynosita odpowiednio: 6,11, 81,26 i 76,23 kg - ha™'. Dla fosforu wartosci te
wynoszg 2,51, 17,04 1 16,34 kg - ha"l, a dla potasu 11,13, 75,68 i 72,57 kg - ha™ (tab. 2).
Srednie zuzycie nawozéw mineralnych w przeliczeniu na czysty sktadnik (NPK) w Polsce
wynosi 114 kg - ha™', natomiast w nawozach organicznych 49,2 kg - ha™' [12]. Wielu
autoréw zwraca uwage na pozytywny wpltyw gospodarowania w systemie ekologicznym na
$rodowisko glebowe ze wzgledu na dostarczanie sktadnikéw nawozowych w nawozach
organicznych [13]. Czesto obserwuje si¢ jednak niekorzystne stosunki ilosciowe
sktadnikéw pokarmowych, szczegélnie przy uprawianiu ro$lin o wigkszym
zapotrzebowaniu na jeden ze sktadnikéw [14]. Wigkszos$¢ badan prowadzonych jest jednak
w gospodarstwach towarowych, w ktérych stosuje si¢ regularne nawozenie. W Polsce
istnieje zagrozenie pogarszania jakos$ci gleb w gospodarstwach ekologicznych, dlatego tez
nalezy prowadzi¢ stalty monitoring zaréwno gleby, jak i rodlin produkowanych
w gospodarstwach ekologicznych.

Analiza bilansu azotu w gospodarstwach prowadzacych produkcje zwierzeca
wskazuje, ze S$rednia ilo$¢ azotu wprowadzana z nawozami naturalnymi wynosita
54,53 kg na 1 ha uzytkéw rolnych w ciagu jednego roku. Srednie pobranie tego sktadnika
wraz z plonem w tych gospodarstwach wynosito ponizej 50 kg - ha' - rok .
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W gospodarstwach prowadzacych produkcje zwierzeca stwierdzono dodatni bilans azotu,
w zwigzku z czym nie zauwazono zagrozenia zubazania gleb w ten sktadnik. Nawozenie
azotem powinno opiera¢ si¢ o dodatni bilans tego pierwiastka, jednak nie powinien by¢ on
wigkszy niz 30 kg - ha”' [15]. Niedob6r azotu w roslinach powoduje zmniejszenie
plonowania, a niedostateczne dostarczanie go do gleby w kolejnych latach gospodarowania
moze przyczyni¢ si¢ do zubozenia gleby w ten sktadnik.

Tabela 2
Srednia produkcja obornika i poziom nawozenia w gospodarstwach w poszczegdlnych wojewédztwach
Table 2
Average production of manure and fertilizer levels on farms in selected regions
Wojewodztwo
Wyszczegdlnienie dolnoslaskie matopolskie warmmskf)-
-mazurskie
Produkcja obornika
[Meg - gospodarstwo '] 47,59 441 2373
Srednia powierzchnia ugytkow rolnych 779 543 3113
w gospodarstwie [ha]
Obsada zwierzat [DJP -ha’l] 0,07 0,96 0,90
Dawka N [kg - ha™'] 6,11 81,26 76,23
Dawka P [kg - ha™'] 2,51 17,04 16,34
Dawka K [kg - ha™'] 11,13 75,68 72,57
Tabela 3
Bilans sktadnikéw pokarmowych w gospodarstwach z produkcja zwierzeca [kg - ha™]
Table 3
Nutrient balance in farms with livestock production [kg - ha™]
Wyszczegélnienie Azot Fosfor Potas
Tlo$¢ sktadnikéw wynoszonych z plonem 48,56 6,88 28,72
Ilo$¢ sktadnikéw wnoszonych z nawozeniem organicznym 54,53 11,96 53,13

W bilansie fosforu i potasu (tab. 3) po stronie przychodéw uwzglednia si¢ ilosci tych
pierwiastkéw zawarte w nawozach, a po stronie rozchodéw ilo§¢ fosforu i potasu
zbieranych z pola wraz z plonami ro§lin. W badanych gospodarstwach wynoszenie
z plonem fosforu z poszczegbélnymi zbozami i sianem ksztattowato si¢ na poziomie od 6,88
w przypadku owsa do 11 kg P - ha™' wyniesione z plonem traw na trwatych uzytkach
zielonych oraz gruntach ornych. Catkowita zawarto$¢ potasu w roslinach usuwanych z pola
ksztaltowata si¢ w zakresie od 8,31 kg P - ha™' do 80,37. Srednia ilo§é¢ fosforu i potasu
wprowadzanego wraz z nawozami naturalnymi w gospodarstwach z produkcja zwierzeca
wynosita odpowiednio 11,96 kg P - ha™ i 53,13 kg K - ha™'. Analizujac bilans tego
sktadnika, stwierdzono, ze $rednio o ok. 2,91 kg - ha™' wiecej fosforu zostaje wprowadzone
z nawozami naturalnymi w poréwnaniu z ilo$cig tego pierwiastka pobrang wraz z plonem
uprawianych ro$lin. Réznica pomigdzy iloscia potasu wprowadzona do gleby
w gospodarstwach prowadzacych produkcje zwierzeca i jego iloscig pobrang z plonem
roslin wynosita 28,72 kg - ha'. Srednie pobranie potasu z plonem ro$lin wynosito
24,41 kg - ha'. W badanych gospodarstwach z produkcja zwierzeca z wojewddztw
malopolskiego i warminisko-mazurskiego ilos¢ wprowadzanych sktadnikéw z nawozeniem
organicznym jest wystarczajaca i nie ma zagrozenia pogarszania si¢ jakosci gleb.
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W  wojewddztwie dolno$laskim nawozenie byto niewystarczajace i w warunkach
prowadzenia produkcji ekologicznej w dluzszym interwale czasowym moze doj$¢ do
degradacji gleb. Z ankietowanych gospodarstw tylko 10% posiadato produkcje zwierzeca.
Bilans gléwnych sktadnikéw nawozowych w tych gospodarstwach byl dodatni. Na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze nie ma w tych gospodarstwach zagrozenia
zubazania gleby w sktadniki pokarmowe. We wszystkich gospodarstwach nieprowadzacych
produkcji zwierzecej postepuje proces degradacji gleby zwigzany ze zubazaniem jej
w sktadniki pokarmowe oraz niedostateczne uzycie nawozéw wapniowych.

Whioski

1. Okoto 90% badanych gospodarstw ekologicznych nie prowadzi produkcji zwierzecej
i nie stosuje nawozenia.

2. Gospodarstwa z produkcja zwierzeca w  wojewddztwach  malopolskim
i warminsko-mazurskim cechowaly si¢ wystarczajacg iloscia wprowadzanych
sktadnikéw wraz z nawozeniem organicznym.

3. Istnieje realne zagrozenie permanentnego zmniejszania ilo$ci materii organicznej
i sktadnikéw pokarmowych w glebach uzytkowanych ekologicznie.

4. Dla realizacji filozofii rolnictwa ekologicznego nalezy wspiera¢ rozwdj gospodarstw
prowadzacych produkcje ros§linng w potaczeniu z produkcja zwierzgca.
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PROBLEM OF MANAGEMENT OF NUTRIENTS IN ORGANIC FARMS

13 University of Agriculture in Krakow
>TUV Rheinland Polska

Abstract: The aim of this study was to analyze of management of plant nutrient in organic farms. The holistic
approach of organic farming requires a livestock production related to the land, that is, where the manure is used to
fertilization of plants. The study included 265 organic farms, both in conversion as well as certificated farms. The
study was conducted throughout the Polish, mainly in the Malopolska Province, Warmia and Mazury, Mazovia
and Silesia. In Lower Silesia due to the large areas of farm value was only about 0.07 LU - ha™". However, in the
Matopolskie and Warmia-Mazury value ranged from 0.90 to 0.96 LU - ha™. Average amount of nitrogen
introduced with an organic fertilizer in Lower Silesia, Malopolska and Warmia-Mazury was respectively 6.11,
81.26 and 76.23 kg - ha™'. For phosphorus, these values are 2.51, 17.04 and 16.34 kg - ha™ and 11.13 for
potassium, 75.68 and 72.57 kg - ha™'. There is a real risk of permanently reducing the amount of organic matter
and nutrients in soils organically, so to implement the philosophy of organic farming, to support the development
of crop production farms combined with animal production.

Keywords: organic farming, crop production, animal production, organic fertilization
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NANOFILTRACJA ROZTWOROW FERMENTACYJNYCH -
ZJAWISKA NIEKORZYSTNE ORAZ CZYSZCZENIE MEMBRAN

NANOFILTRATION OF FERMENTATION SOLUTIONS -
UNFAVOURABLE PHENOMENA AND MEMBRANE CLEANING

Abstrakt: Oceniono intensywno$¢ niekorzystnych zjawisk wystepujacych podczas procesu nanofiltracji
roztworéw fermentacyjnych oraz zbadano mozliwo$¢ czyszczenia membran po filtracji membranowej. Prace
prowadzono z wykorzystaniem modutu rurowego wyposazonego w membrang AFC-30. Wydajno$¢ hydrauliczng
membrany badano zaréwno podczas filtracji roztworéw modelowych, jak i rzeczywistych. Okre§lono warunki
prowadzenia efektywnego czyszczenia zanieczyszczonej powierzchni membran.

Stowa kluczowe: nanofiltracja, roztwory fermentacyjne, obnizenie wydajnosci hydraulicznej membrany,
czyszczenie powierzchni membran

Techniki membranowe stosuje si¢ m.in. jako narz¢dzie separacyjne w procesach
rozdzielania strumieni technologicznych oraz odpadowych, wystepujacych w fazie cieklej
lub gazowej [1]. W przypadku strumieni cieklych coraz powszechniejsze jest
wykorzystanie ci$nieniowych procesOw membranowych, takich jak: mikrofiltracja,
ultrafiltracja, nanofiltracja i odwrdécona osmoza, do izolacji poszczegdlnych sktadnikéw,
wystepujacych w postaci zawiesiny, koloidow lub tez roztworéw rzeczywistych [1, 2].
Niedogodno$ci zwigzane z prowadzeniem proceséw membranowych dotycza przede
wszystkim obnizenia wydajno$ci hydraulicznej membran spowodowanej przez
niekorzystne zjawiska towarzyszace filtracji, ktérymi sg: polaryzacja stezeniowa, tworzenie
warstwy zelowej na powierzchni membrany, akumulacja zanieczyszczen na powierzchni
membrany lub wewnatrz jej poréw (fouling) oraz wytracanie si¢ trudno rozpuszczalnych
soli tworzacych osady nieorganiczne (skaling) [3-8]. Zjawiska te wystepuja jednocze$nie,
a ich negatywne skutki sumuja si¢. W ich rezultacie nast¢gpuje systematyczne zmniejszanie
si¢ objetoSciowego strumienia permeatu w czasie pracy instalacji membranowe;j.

Celem niniejszej pracy byla ocena intensywno$ci zjawisk niekorzystnych oraz
mozliwosci czyszczenia membran w nanofiltracji roztworéw fermentacyjnych. W pracy nie
badano wilasciwosci separacyjnych membran w odniesieniu do filtrowanych roztworéw.

Materialy i metodyka badan

W  badaniach zastosowano roztwdér modelowy sporzadzony na bazie wody
zdejonizowanej z dodatkiem bulionu w stezeniu 1 g/dm’ (typ MRS, firmy BTL Polska)
oraz rzeczywisty roztwér fermentacyjny, ktéry podczas badan wstgpnych zostat zatezony
w procesie ultrafiltracji z wykorzystaniem rurowej membrany ceramicznej o granicznej

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

2 Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, ul. K. Pulaskiego 10, 70-322 Szczecin, tel. 91 449 46 82, fax 91 449 46 86,
email: marek.gryta@zut.edu.pl
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masie molowej 8000 Da. Gtéwnymi sktadnikami roztworu pofermentacyjnego byt glicerol,
1,3-propanediol, kwas cytrynowy, kwas mlekowy i kwas octowy w stezeniu odpowiednio:
13,49, 2,44, 2,40, 0,74 1 0,52 g/dm3. W badanym roztworze wystgpowaly réwniez
niewielkie ilosci soli mineralnych, tj. K,HPO,, KH,PO,4, (NH,4),SO,, MgS0O,-7H,0, CaCl,
i CoCl,.

Nanofiltracj¢ prowadzono z uzyciem instalacji membranowej typu cross-flow
z modutem rurowym wyposazonym w membran¢ AFC-30 firmy PCI Membrane System
Inc. (USA). Charakterystyk¢ membrany przedstawiono w tabeli 1. Filtracje
przeprowadzono pod ci$nieniem transmembranowym 2,0 MPa, przyjmujac predkosé
liniowa nadawy 3.4 m/s oraz temperaturg filtrowanego roztworu réwng 20°C.

Tabela 1
Charakterystyka membrany AFC-30
Table 1
Characteristic of the AFC-30 membrane
Membrana Graniczna masa molowa [Da] J," [m*/m?s] Usuniecie CaCl, [%]

AFC-30 200 2,31-10° 75

" - objetosciowy strumien permeatu dla wody zdejonizowanej wyznaczony przy cisnieniu transmembranowym
2,0 MPa z zaleznosci J, = V/IF-t (V - objeto$¢ [m’]; F - powierzchnia membrany [m?]; - czas filtracji [s])

Proces czyszczenia membran prowadzono wieloetapowo, stosujac ptukanie woda
zdejonizowana (I etap) oraz czyszczenie chemiczne z uzyciem zaréwno 1% roztworu
zasady NaOH (II i IV etap), jak i 0,5% roztworu kwasu H;PO, (III etap). Skutecznos$¢
czyszczenia membran okre$lono na podstawie wzglednego objeto$ciowego strumienia
permeatu a, bedacego ilorazem strumieni wody zdejonizowanej okre§lonych przed i po
procesie regeneracji (warto$¢ $rednia wyznaczona dla badanych cykli filtracyjnych).

Whyniki i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono zmiany wydajnosci hydraulicznej membrany w czasie
nanofiltracji badanych roztworéw (a - modelowy, b - rzeczywisty) oraz po procesie ich
czyszczenia. Natomiast na rysunku 2 zaprezentowano S$rednie wartosci wzglednego
objetosciowego strumienia permeatu o charakteryzujace poszczegdlne filtracje.

Badania wykazatly, ze podczas nanofiltracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego
nastgpowato szybkie obnizenie wydajnosci hydraulicznej membrany w pierwszej godzinie
filtracji. W przypadku filtracji roztworu modelowego zblizone zjawisko wystgpowalo
w czwartej godzinie prowadzenia procesu. Na podstawie tych obserwacji mozna sadzic,
ze w przypadku filtracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego, spos$réd zjawisk
niekorzystnych towarzyszacych filtracji membranowej, dominowato zjawisko foulingu,
ktére zazwyczaj obserwowane jest w poczatkowym czasie filtracji [3]. Z kolei w przypadku
filtracji roztworu modelowego moglo nastgpi¢ gwaltowne zatrzymanie substancji
organicznych na powierzchni membrany, prawdopodobnie na skutek wzrostu stezenia
zanieczyszczen w warstwie przymembranowej (zachodzace przy wspéludziale zjawiska
polaryzacji st¢zeniowej), powodujace jednoczes$nie intensywne obnizenie jej wydajnosci
hydraulicznej. Jednak z uwagi na tendencj¢ bulionu, bedacego podstawowym sktadnikiem
filtrowanego roztworu, do jego szybkiego zagniwania nie mozna wykluczy¢ w tym
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przypadku réwniez wystgpowania zjawiska biofoulingu membrany [9, 10]. Wartos¢
wzglednej przepuszczalno$ci membrany zalezala od rodzaju filtrowanego roztworu i byta

nieznacznie nizsza w przypadku filtracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego
(o =0,56) niz wyznaczona dla filtracji roztworu modelowego (a = 0,62).
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Rys. 1. Wptyw rodzaju roztworu (a) modelowy, b) rzeczywisty) i procesu czyszczenia na wydajnos¢ hydrauliczng
membrany

Fig. 1. Effect of type of solution (a) model, b) real) and cleaning process on hydraulic membrane capacity
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W dalszej czeSci pracy podjeto probe regeneracji membran, stosujac nastgpujaca
kolejnos¢ wybranych srodkéw: woda zdejonizowana (I etap), roztwor zasadowy (II etap),
roztwér kwasny (III etap) i ponownie roztwér zasadowy (IV etap). Najmniejsza
efektywno$¢ w omawianym zakresie obserwowano w I etapie regeneracji, czyli podczas
przemywania membrany woda zdejonizowang (rys. 1). Obserwowane to bylo zaréwno
w przypadku membrany uzytej do filtracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego, jak tez
dla membrany, przez ktérg filtrowano roztwér modelowy. Nalezy podkredli¢, ze
w przypadku pierwszej] z wymienionych membran filtracja wody zdejonizowanej
spowodowata ok. 12% wzrost jej wydajnoSci (rys. 2). Potwierdza to wstgpne
przypuszczenia dotyczace wystgpowania zjawiska foulingu, ktére czg$ciowo miato
charakter odwracalny. Zastosowane w dalszej kolejno$ci chemiczne czyszczenie membran
w konfiguracji zasada-kwas-zasada spowodowalo znaczny wzrost wydajnosci obu
badanych membran. W przypadku membrany, na ktérej filtrowano rzeczywisty roztwor
fermentacyjny, regeneracja wynosila 96%, a w przypadku czyszczenia membrany po
filtracji roztworu modelowego pierwotng wydajno$¢ odzyskano w 100%.
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Rys. 2. Poréwnanie wzglgdnego objgtosciowego strumienia permeatu a w nanofiltracji badanych roztworéw oraz
po procesie czyszczenia membran

Fig. 2. Comparison of the relative volumetric permeate flux a in nanofiltration of investigated solutions and after
cleaning process

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja wysoka efektywno$¢ procesu regeneracji
zanieczyszczonych membran wskutek filtracji roztworéw fermentacyjnych za pomoca
metod chemicznych. Przemywanie membrany woda zdejonizowang w omawianym zakresie
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okazato si¢ praktycznie nieskuteczne. W przypadku chemicznego czyszczenia membran
istotna jest odpowiednia sekwencja uzytych reagentéw, co moze wynikaé
z réznego charakteru zwigzkOw zanieczyszczajacych powierzchni¢ membrany (organiczne
i/lub nieorganiczne). W tym przypadku roztwdr zasadowy reaguje z substancja organiczna,
a roztwor kwasny z nieorganiczng i czgSciowo z organiczng [5]. Sekwencyjne zastosowanie
powyzszych reagentéw w zasadniczy sposéb zwigksza efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczen z powierzchni membrany, co jest szczegllnie istotne w sytuacji, gdy
powstaty osad ma strukture wielowarstwowa.

Whioski

=  Wydajno$¢ hydrauliczna membrany byla nizsza w przypadku filtracji rzeczywistego
roztworu fermentacyjnego niz obserwowana dla roztworu modelowego. Wynika to
z faktu, ze rodzaj filtrowanego roztworu ma zasadniczy wptyw zaréwno na zjawisko,
jak i mechanizm blokowania poréw membrany.

= Regeneracja zanieczyszczonej powierzchni membrany po filtracji roztworéw
fermentacyjnych wymaga zastosowania metod chemicznych w sekwencji
zasada-kwas-zasada. Plukanie membrany tylko woda zdejonizowang w badanym
przypadku byto praktycznie nieskuteczne.

Podzi¢kowania
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NANOFILTRATION OF FERMENTATION SOLUTIONS -
UNFAVOURABLE PHENOMENA AND MEMBRANE CLEANING
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Abstract: Intensity of the unfavorable phenomenon existing during nanofiltration process of fermentation solution
was determined. Membrane cleaning possibility after membrane filtration was also investigated. Tubular module
with AFC-30 membrane was used. Hydraulic capacity of membrane was investigated not only during filtration
ideal but also real solutions. Conditions of the effective cleaning of the polluted membrane surface were
determined.

Keywords: nanofiltration, fermentation solutions, decrease of hydraulic capacity of membrane, membrane surface
cleaning
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FERMENTACJA MEZOFILOWO-TERMOFILOWA OSADU
DEZINTEGROWANEGO W PROCESIE HYBRYDOWYM"®

MESOPHILIC-THERMOPHILIC FERMENTATION PROCESS
OF WASTE ACTIVATED SLUDGE AFTER HYBRID DISINTEGRATION

Abstrakt: Hydrodynamiczna oraz chemiczna dezintegracja osadow sciekowych wptywa na poprawg efektywnosci
procesu fermentacji metanowej, objawiajacej si¢ m.in. wzrostem produkcji biogazu oraz wydatku biogazu.
Niniejszy artykut przedstawia hybrydowa destrukcje osadu czynnego recyrkulowanego, sktadajaca si¢ z kawitacji
hydrodynamicznej (30 minut) oraz alkalizacji (pH = 9). W wyniku przeprowadzonych analiz rChZT osiagneto
warto$¢ 1383 mg/dm?®, a wydatek biogazu w dwustopniowej fermentacji mezofilowo-termofilowej wahat sie
od 26 do 38%.

Stowa kluczowe: dezintegracja hybrydowa, dwustopniowa fermentacja, biogaz, wydatek biogazu

Wstep

Zastosowanie stabilizacji beztlenowej moze w spos6b bezpieczny i korzystny wptynaé
na poprawe utylizacji osadéw Sciekowych. Produktem gazowym fermentacji metanowej
jest biogaz, sktadajacy si¢ gléwnie z metanu oraz ditlenku wegla, ktéry moze zostaé
przeksztalcony w energie elektryczng lub cieplna.

Procesy wstepnego traktowania osadéw S$ciekowych, powodujace uszkodzenia lub
zniszczenia §ciany i/lub btony komoérkowej mikroorganizméw, sg bardzo przydatnym
narzgdziem, wykorzystywanym coraz czgsciej w procesach przerébki osadéw sciekowych.
Efektem tych proceséw jest uwalnianie trudno dostgpnej materii organicznej do cieczy
nadosadowej, co umozliwia szybsza jej hydrolize w pierwszym etapie procesu fermentacji,
a tym samym przyspiesza caly proces [1].

Obecnie do najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ technologii wstgpnej przerébki
osadow naleza procesy dezintegracji. Dezintegracja osadéw Sciekowych jest procesem
wprowadzajacym do osadu energi¢ w celu rozdrobnienia i rozerwania flokul osadu oraz
zniszczenia oston komérkowych mikroorganizmdéw.

Zastosowanie dezintegracji ufatwia przebieg fazy hydrolizy podczas fermentacji
metanowej, a liza komoérek mikroorganizméw przyczynia si¢ do minimalizacji iloSci
osadéw, pozostatych do ostatecznego unieszkodliwienia. Metoda ta moze by¢ réwniez
wykorzystana do poprawy efektywnosci proceséw rozkladu biologicznego osadéw
$ciekowych poprzez wzrost szybkosci hydrolizy komdrek oraz zwigkszenie stopnia
rozktadu substancji trudno biodegradowalnych. Inna korzys$ciag wynikajaca z dezintegracji

"Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Wydziat Nauk o Materiatach i Srodowisku, Akademia
Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej, ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 57,
email: kgrubel @ath.bielsko.pl

2Instytut Nanomaterialéw, Politechnika w Libercu, Studentskd 1402/2, 461 17 Liberec 1, Republika Czeska,
tel. +420 485 353 006

"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013
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osadéw jest mozliwo$¢ wykorzystania uwolnionych z komérek substancji jako zrédta tatwo
przyswajalnego wegla organicznego [2].

Istnieje wiele metod dezintegracji stosowanych w procesach przerébki osadéw
$ciekowych, wéréd ktérych mozna wyrézni¢ dezintegracje: ultradzwickowa [1, 6, 10],
alkaliczng [2-5, 9], termiczng [3-4, 7, 11], hydrodynamiczng [5], ozonowaniem [6, 8] oraz
hybrydowa [3-4, 6, 8]. W naszych badaniach [2] wykazano pozytywny wptyw alkalizacji
na przyrost biogazu, ktéry wynidst 22% w poréwnaniu do prébki kontrolnej. Li i in. [9]
zastosowali alkalizacje¢ podczas trwania procesu fermentacji, ekstrahujac 5% objetosci
osadu i dezintegrujac go 0,1 mol/dm’ NaOH. Skutkiem tego byt przyrost biogazu o 33%
w porOwnaniu do prébki rzeczywistej. Kim i in. [4] badali dezintegracj¢ hybrydowa
z uzyciem alkalizacji (temperatura 60-90°C), ktéra spowodowala zniszczenie zawiesin
osadu do 75,6%, jak réwniez zwigkszenie produkcji metanu do 70,6%. Dezintegracja
osadow sciekowych jest istotnym etapem m.in. w procesie stabilizacji beztlenowej, jednak
moze okaza¢ si¢ zbyt agresywna, doprowadzajac do znacznego spadku produkcji biogazu,
na co zwrdcili uwage Kim i in. [10].

Celem przeprowadzonych badan bylo przedstawienie mozliwos$ci zastosowania
dezintegracji hybrydowej osadu czynnego recyrkulowanego w procesie fermentacji
mezofilowo-termofilowej w celu jego higienizacji.

Material i metoda

Materiatem do badan byt osad czynny recyrkulowany (OCR), pochodzacy z miejskiej
oczyszczalni $ciekéw w poludniowej Polsce, dzialajacej zgodnie z EBNR (Enhanced
Biological Nutrient Removal). Obecnie ilo$¢ oczyszczanych S$ciekdw wynosi okoto
90 000 m’/d, czas retencji to okoto 14 dni, a stezenie ptynnych zawiesin wynosi
4,3-4,7 g/dm’.

Alkalizacja

Do dezintegracji zastosowano 2 M NaOH, dodawany w ilosci potrzebnej do
utrzymania okre$lonej warto$ci pH = 8, 9, 10 i 11 przez 30 minut. Uzyta dawka wyniosta
0d 0,8 do 6 cm’/dm’® w zaleznosci od uzyskanego progu pH.

Hydrodynamiczna dezintegracja

Do dezintegracji hydrodynamicznej wykorzystywano osad czynny o objetosci 25 dm’.
W eksperymencie uzyto pompy S$limakowej ttoczacej osad pod ci$nieniem 12 bar,
z wydajnoscig 500 dm’/h, przy zapotrzebowaniu energii 0,54 kWh. Osad cyrkulowany byt
ze zbiornika przez dysz¢ kawitacyjng o $rednicy 1,2 mm. Dezintegracje hydrodynamiczna
przeprowadzono dla czaséw: 10, 20, 30, 40 1 50 min.

Hybrydowa dezintegracja

Dezintegracj¢  hybrydowa osadu recyrkulowanego wykonano w  oparciu
o dezintegracj¢ alkaliczng dla pH = 9 oraz dezintegracj¢ hydrodynamiczng dla czasu
30 minut.
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Metody analityczne

Wszystkie analizy chemiczne przeprowadzono w prébkach przed i po procesie
dezintegracji, a takze podczas trwania procesu fermentacji metanowej. Wartosci
chemicznego zapotrzebowania na tlen (rChZT) zostaty ustalone zgodnie z procedurami
zawartymi w Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 21" ed.) [12].
Warto$¢ suchej pozostalo$ci oraz suchej pozostatosci organicznej okre§lono zgodnie
z Wastewater Engineering Treatment and Reuse [13].

Do oznaczen kolorymetrycznych zastosowano spektrofotometr firmy DR LANGE
Xion 500. Analizy chemiczne oznaczono w prébkach przed i po procesie dezintegracji.
Przewodnictwo elektryczne oraz pH okre§lono pH-metrem WTW firmy inoLab Level2,
wyposazonego w elektrod¢ SenTix K1.

Fermentacja metanowa

Stabilizacj¢ beztlenowa przeprowadzono w szklanych zbiornikach o pojemnosci
5 dm’. Bioreaktory  wypetniono  mieszanka osadu  przefermentowanego
1 niezdezintegrowanego oraz z udzialem objetosciowym (20, 30, 40, 50 i 70%) osadu
poddanego dezintegracji hybrydowe;j:

Reaktor 1 - 70% osad niezdezintegrowany (OCR) + 30% osad przefermentowany (OP)
jako inoculum - (70% OCR + 30% OP),

Reaktor 2-  60% OCR + 30% OP + 10% osad dezintegrowany hybrydowo (OCRD),

Reaktor 3-  50% OCR + 30% OP + 20% OCRD,

Reaktor 4 -  40% OCR + 30% OP + 30% OCRD,

Reaktor 5-  30% OCR + 30% OP + 40% OCRD,

Reaktor 6 -  20% OCR + 30% OP + 50% OCRD.

Reaktory fermentacyjne umieszczono w termostatycznych warunkach, ze stalg
temperaturg (35 + 1°C) oraz (55 %= 1°C), odpowiednio dla warunkéw mezofilowych
i termofilowych. Proces fermentacji odbywat si¢ przez 12 dni w warunkach mezofilowych
i 13 dni w termofilowych. Objeto§¢ wytworzonego biogazu mierzono codziennie, metoda
wypierania cieczy. Zamierzonym celem zrealizowanych analiz jest wykazanie wplywu
procesu hybrydowej dezintegracji osadu czynnego recyrkulowanego na przebieg procesu
fermentacji metanowej wyrazonej produkcja biogazu. Przedstawione wyniki zrealizowano
w 4 powtérzeniach, z ktérych obliczono S$rednig arytmetyczng oraz odchylenie
standardowe.

Whyniki i dyskusja

W wyniku dezintegracji alkalicznej i hydrodynamicznej osadu uszkodzeniu oraz
zniszczeniu ulegly komorki mikroorganizméw. W efekcie tych proceséw nastgpito
uwolnienie substancji organicznych oraz enzyméw wewnatrzkomérkowych do fazy ptynne;j
osadu i wzrost warto§ci materii organicznej wyrazonej warto$ciami rozpuszczonego ChZT
(rChZT) (rys. 1).

W wyniku dezintegracji hybrydowej osadu, zgodnie z oczekiwaniami, nastgpito
wzmozone uwolnienie substancji organicznych w poréwnaniu do zastosowania dwoéch
proceséw dezintegracji oddzielnie (rys. 2).
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Alkalizacja jest skuteczng technika w procesach hydrolizy osadéw Sciekowych, na co
zwrécito uwage wielu autoréw [2-5, 9]. Le 1 in. [1] poréwnali dezintegracje
ultradzwigkowa i alkalizacjg, stwierdzajac, ze dodanie wodorotlenku osadu do osadu
w malych dawkach wplywa korzystnie na wzrost rtChZT. Lee i in. [5] przeprowadzili
podobne do§wiadczenia do opisywanych w niniejszym artykule, poréwnujac dezintegracje
ultradzwigkowa z hydrodynamiczng. Ustalili, ze w obu metodach zachodzi zjawisko
kawitacji, jednak dezintegracja hydrodynamiczna okazata si¢ bardziej efektywna
ekonomicznie. Na rysunku 2 mozna zaobserwowaé, ze alkalizacja oraz dezintegracja
hydrodynamiczna powoduja istotny wzrost warto$ci rChZT, lecz nie az tak duzych jak przy
zastosowaniu dwéch ww. metod jednoczesnie, co réwniez koresponduje z danymi
przedstawionymi przez Lee i in. [5].
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=
o 1600 —
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Rys. 1. Zmiany warto$ci rChZT w fazie ptynnej osadu recyrkulowanego po dezintegracji hydrodynamicznej oraz
alkalizacji

Fig. 1. Change in SCOD values in liquid phase of sludge after alkalization and hydrodynamic cavitation
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Rys. 2. Zmiany warto$ci rtChZT w fazie ptynnej osadu recyrkulowanego po dezintegracji hybrydowe;j
Fig. 2. Change in SCOD values in liquid phase of sludge after hybrid desintegration
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Aby zaobserwowa¢ wplyw dezintegracji hybrydowej na ilo§¢ wyprodukowanego
biogazu podczas dwustopniowej fermentacji mezofilowo-termofilowej, zastosowano rézne
objetosci osad czynnego zdezintegrowanego (OCRD). Zmiany w produkcji biogazu
umieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Tlo$¢ wyprodukowanego biogazu po dwustopniowej fermentacji
Table 1
Biogas production after two-stage anaerobic digestion

Metoda dezintegracji
Hybrydowa dezintegracja
oo . (alkalizacja pH = 9
Objetos¢ osadu A:ki'_lllfa;‘la d H‘ydrodyn.am3lgznz.| + 30 min
pH=9) ezintegracja (30 min) hydrodynamicznej
dezintegracji)
Ilo$¢ wyprodukowanego biogazu po dwustopniowej fermentacji [em?]
70% OCR + 30% OP 2450 2450 2450
60% OCR + 30% OP + 10% OCRD 2500 2657 3093
50% OCR + 30% OP + 20% OCRD 2816 2980 3458
40% OCR + 30% OP + 30% OCRD 3133 3302 3819
30% OCR + 30% OP + 40% OCRD 3327 3502 4056
20% OCR + 30% OP + 50% OCRD 3331 3573 4196

gdzie: OCR - osad czynny recyrkulowany, OP - osad przefermentowany, OCRD - osad czynny recyrkulowany po
dezintegracji

800
1

| 790,8 |
700 7590 > 745.3 759.7

5

“Iy 3

datek [Cl'l] /grnat. tirg.ununiqtcjl
Lh
=)
S

70% OCR + 30% OP 60% OCR + 30% OP +50% OCR + 30% OP +40% OCR + 30% OP +30% OCR + 30% OP +20% OCR + 30% OP +
10% OCRD 20% OCRD 30% OCRD 40% OCRD 50% OCRD

Udzial procentowy osadu zdezintegrowanego [%o]

Rys. 3. Zmiany wydatku w poréwnaniu do réznych ilosci dodanego OCRD
Fig. 3. Changes in yield of biogas after addition of various amounts of desintegrated sludge

Miara efektywnodci fermentacji osadéw jest produkcja biogazu oraz wydatek,
wyrazajacy si¢ ilo$ciag wyprodukowanego gazu z jednostki masy usunigtych substancji
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organicznych. Badania realizowane w ramach niniejszej pracy zmierzaly do oceny
mozliwosci  intensyfikacji  procesu fermentacji ~metanowej osadu czynnego
recyrkulowanego przez dodatek 10, 20, 30, 40 i 50% osadu zdezintegrowanego hybrydowo.
Rysunek 3 przedstawia wplyw dawki osadu czynnego zdezintegrowanego na wydatek
produkcji biogazu.

Poréwnujac otrzymane wyniki, mozna wywnioskowaé, ze warto$¢ otrzymanego
wydatku biogazu poszczegdlnych dawek osadu dezintegrowanego byla za kazdym razem
wigksza w poréwnaniu do prébki kontrolnej. Dodanie 10, 20, 30, 40 i 50% osadu czynnego
po dezintegracji hybrydowej spowodowato wzrost wydatku od 26 do 38%. Z uzyskanych
do$wiadczen wynika, ze najkorzystniejsza dawka objetoSciowa okazata si¢ mieszanina
z udziatem 30% osadu dezintegrowanego hybrydowo (wzrost o 38%).

Whioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze alkalizacja oraz dezintegracja hydrodynamiczna

i hybrydowa sa odpowiednimi metodami w przerébce osadéw $ciekowych.

Najwazniejsze wnioski sa nast¢pujace:

1. Samodzielne zastosowanie alkalizacji i hydrodynamicznej dezintegracji ma istotny
wplyw na uwolnienie substancji organicznej do cieczy naosadowej. Zmiana pH do
ok. 12 spowodowata wzrost rChZT o 1552 mg/dm’, a 50-minutowa dezintegracja
hydrodynamiczna zwickszyta wartos¢ rChZT o 1048 mg/dm’.

2. Hybrydowa dezintegracja znacznie zwigkszyta warto§¢ rChZT w poréwnaniu do
metod zastosowanych osobno. Wzrost wartosci rChZT o 2424 mg/dm’ zostat
zaobserwowany przy jednoczesnym uzyciu alkalizacji (pH = 12) i hydrodynamicznej
dezintegracji (50 min), a w poréwnaniu do samej alkalizacji (pH = 12) wzrost ten
wyniést tylko 624 mg/dm”.

3. Zwigkszenie udzialu osadu poddanego dezintegracji podczas procesu stabilizacji
beztlenowej skutkowato zwigkszona produkcja biogazu. Prébka z udzialem 50%
objetosciowo osadu po dezintegracji hybrydowej osiagnela najwyzszy przyrost
produkcji biogazu - 1746 cm’ (Iepsza wydajnos¢ o 71%).

4. Zaobserwowany zostal rowniez wzrost wydatku w kazdej prébce z dodatkiem OCRD.
Najwyzszy wydatek osiagniegto w probce z udzialem 30% objetosciowo osadu
zdezintegrowanego hybrydowo.

Podziekowania

Praca powstata w trakcie realizacji projektu Routes UE (Kontrakt nr 265156, 7PR
2007-2013 Dziatanie [ENV.2010.3.1.1-2] Innovative system solutions for municipal sludge
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MESOPHILIC-THERMOPHILIC FERMENTATION PROCESS
OF WASTE ACTIVATED SLUDGE AFTER HYBRID DISINTEGRATION

! Department of Environmental Microbiology and Biotechnology, Institute of Environmental Protection
and Engineering, University of Bielsko-Biala, Bielsko-Biata
? Institute for Nanomaterials, Advanced Technology and Innovation, Technical University of Liberec

Abstract: The previously received results of individual processes of hydrodynamic and alkaline disintegration
were decisive significant for the conducted research task. The combination of hydrodynamic cavitation
(30 minutes duration of the process) and alkaline (pH = 9) to the destruction of activated sludge caused
a significant release of organic matter about 1383 mg/dm’ in comparing to individual processes. Such increase in
the SCOD value resulted in a significant growth the efficiency of biogas yield in a two-stage
mesophilic-thermophilic processes. The increase of yield was from 26 to 38% depending on the volume of
disintegrated sludge.

Keywords: hybrid disintegration, two stage fermentation, biogas, yield of biogas
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ZMIANY SKEADU MINERALNEGO I PLONOWANIA PORA
POD WPLYWEM NAWOZENIA
AZOTEM, FOSFOREM I POTASEM"

MINERAL COMPOSITION AND YIELD OF LEEK UNDER THE INFLUENCE
OF NITROGEN, PHOSPHORUS AND POTASSIUM FERTILIZATION

Abstrakt: W przeprowadzonym do$wiadczeniu wazonowym przebadano wptyw nawozenia azotem (25, 50, 75,
100, 150 mg - kg™' gleby), fosforem (20, 50, 75, 100 mg - kg™ gleby), potasem (30, 75, 100, 150 mg - kg™' gleby)
i tacznego nawozenia tymi sktadnikami (NPK) na plon suchej masy pora (Allium porrum L.) oraz zawarto$¢
sktadnikéw mineralnych (N-ogétem, fosforu, potasu, wapnia i magnezu). Zastosowane kombinacje nawozowe
prowadzily do zwigkszenia plonu suchej masy pora, najwigkszy wzrost plonu wystapit pod wptywem tacznego
nawozenia azotem, fosforem i potasem (NPK). Zastosowane w do$wiadczeniu nawozenia w sposéb istotny
wplynety takze na sktad mineralny liSci pora. Badania wykazaty ponadto, Ze optymalne dawki nawoZenia ze
wzgledu na zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych réznig si¢ od dawek optymalnych ze wzglgdu na plon.

Stowa kluczowe: nawozenie mineralne, por, plon, sktad mineralny roslin

Warzywa i owoce odgrywaja wazng role w odzywianiu ludzi, sg niskokaloryczne
i jednocze$nie sg zrédlem cennych dla zdrowia sktadnikéw odzywczych, takich jak
witaminy i sktadniki mineralne, ktére musza by¢ dostarczane do organizmu z pozywieniem
[1-3]. Wzrost konsumpcji warzyw 1 owocéw prowadzi do redukcji zachorowan, dlatego tez
sa one waznym skfadnikiem diet [4-8]. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) zaleca
spozywanie warzyw i owocOw w ilo$ci co najmniej 400 g dziennie [8].

Por jest waznym handlowo warzywem intensywnie uprawianym w Europie. W Unii
Europejskiej powierzchnia uprawy pora wynosi okoto 30 tysiecy hektaréw, w tym w same;j
Polsce okolo 6-7 tysiecy. Por jest cennym warzywem o wysokiej wartosci odzywczej oraz
duzych walorach smakowych i dietetycznych. W §wiezej masie zawiera: 5,0-11,2%
weglowodandw, 1,6-2,2% biatka, 1,0-3,2% btonnika pokarmowego, witaming C, witaminy
grupy B oraz wiele sktadnikéw mineralnych, takich jak: potas, wapn, magnez [9, 10].

W celu uzyskania wysokich plonéw warzyw stosuje si¢ rézne zabiegi agrotechniczne,
w tym nawozenie mineralne [11-15]. Nawozenie mineralne, podnoszac plon, moze
jednoczesnie prowadzi¢ do zmiany jakoSci warzyw [12-14, 16-18], w tym do zmiany
zawarto$ci sktadnikow mineralnych [15, 19-22].

Celem prezentowanej pracy bylo okre§lenie wptywu wzrastajacych dawek azotu,
fosforu i potasu oraz zréznicowanych poziomdéw tacznego nawozenia tymi sktadnikami
(NPK) na plon suchej masy i sktad mineralny liSci pora (zawartos¢ N-ogétem, fosforu,
potasu, wapnia i magnezu) oraz wyznaczenie optymalnych dawek nawozen ze wzgledu na
plon i zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych.

! Katedra Biochemii i Technologii Bioproduktéw, Instytut Chemii, Ochrony Srodowiska i Biotechnologii,
Akademia im. Jana Dtugosza w Czgstochowie, al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa, tel. 34 361 51 54,
fax 34 366 53 22, email: b.herman @ajd.czest.pl, r.biczak @ajd.czest.pl, p.rychter@ajd.czest.pl

"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012
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Metodyka badan

Trzyletnie do$wiadczenia z porem (Allium porrum L.) odmiany Alaska
przeprowadzono w wazonach plastikowych o powierzchni 0,15 m’ napetnionych
10 kg gleby (piasek gliniasty mocny - pgm) o zawarto$ci préchnicy 1,2% i pH (KCI) 6,8.
Wyjsciowa zasobnos$¢ podloza w sktadniki mineralne (préba kontrolna NyPyK,) wynosita:
12 mg N, 52 mg P,0s, 60 mg K,O i 76 mg MgO na 1 kg gleby. Rosliny pora uprawiane
byty z rozsady wyprodukowanej na rozsadniku i sadzonej w fazie 3-4 liSci (4 roSliny na
wazon), w okresie uprawy utrzymywano stala wilgotno$¢ podloza, na poziomie
70% polowej pojemnosci wodne;j.

Nawozenie fosforem (NaH,PO, - 2H,0) oraz potasem (KCl) przeprowadzono
jednorazowo, przedwegetacyjnie w koncu kwietnia, natomiast nawozenie azotem
(NH4NO;3;) w dwoéch dawkach, pierwsza przedwegetacyjnie w koficu kwietnia, druga zas
pogléwnie w konficu czerwca. Zastosowane w eksperymencie dawki nawozenia azotem,
fosforem i potasem oraz tacznego nawozenia NPK podano w tabeli 1.

Tabela 1
Dawki nawozenia mineralnego [mg * kg™’ gleby]
Table 1

Doses of mineral fertilization [mg - kg™ soil]
Zastosowane nawozenie I termin nawozenia 11 termin nawozZenia
N P K N P K
Préba kontrolna NoPoKo - - - - - -
N>oPoKo 10 - - 10 - -
NS()P()K() 25 - - 25 - -
Nawozenie azotem N7sPoKo 37,5 - - 37,5 - -
N l()()P()K() 5 O - - 5 O - -
Nis50PoKo 75 - - 75 - -
NoP2oKo - 20 - - - -
Nawozenie fosforem Iﬁggzz : g(S) : : : :
NoP100Ko - 100 - - - -
N()P()K3() - - 30 - - -
Nawozenie potasem I\I;IOOFP’;OIE 750 i ) 17 050 i ) )
N()P()KIS() - - 1 50 - - -
N>oP20Ks30 10 20 30 10 - -
Nawozenie azotem, NsoPsoK7s 25 50 75 25 - -
fosforem i potasem N75P75Ki00 37,5 75 100 37,5 - -
NiooP100Kis0 50 100 150 50 - -

Pelnego nawozenia NPK dokonano w stosunku zblizonym lub réwnym 2:2:3,
zalecanym w uprawach pora.

Kazde z czterech do$wiadczen zostalo zatozone metoda kompletnej randomizacji
w pigciu powtdrzeniach i obejmowato tacznie z kontrola 6 obiektéw w przypadku
nawozenia azotem oraz po 5 obiektéw w pozostatych rodzajach nawozen. Laczna liczba
ro$lin badanych w jednym obiekcie wynosita 20 sztuk.

Skfad mineralny liSci pora oznaczono w wysuszonych prébkach materiatu roslinnego
pobranych przy zbiorze warzyw w koncu wrze$nia, wyniki podano w g - kg™ suchej masy
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ro§lin. Poziom N-ogélnego i fosforu oznaczono na autoanalizatorze II firmy
,Bran+Luebbe” po mineralizacji materialu roslinnego w bloku mineralizacyjnym
Kjeldatherm KB 20 firmy ,,Gerard”. Zawarto$¢ potasu, wapnia i magnezu oznaczono na
spektrofotometrze absorpcji atomowej AAS Spektra 400 firmy ,,Varian” po mineralizacji
probek roslinnych w mineralizatorze mikrofalowym firmy ,,CEM-MDS 2000”. W czasie
zbioru oznaczono ponadto plon suchej masy [g s.m. wazon '].

Na podstawie uzyskanych wynikéw okreslono zaleznos$ci pomigdzy plonem suchej
masy pora i poziomem sktadnikéw mineralnych (N, P, K, Ca i Mg) a wielko$ciag dawki
nawozenia - x (N, P, K, NPK). Do opisu zalezno$ci zastosowano funkcj¢ wielomianowg 2°
0 ogdlnej postaci: y = a + bx + cx*, a dawki optymalne obliczono z zaleznosci: Xopt=—bl2c.

Oceng istotno$ci otrzymanych wynikéw przeprowadzono, wykorzystujac analize
wariancji (test F Fishera-Snedecora), a wartosci NIR 5 obliczono testem Tukeya.

Wyniki badan

Przeprowadzone badania wykazaly znaczne zmiany plonu suchej masy pora pod
wplywem nawozenia azotem, fosforem i potasem oraz tacznego nawozenia NPK.
Zastosowane kombinacje nawozowe, z wyjatkiem nawozenia potasem w najwyzszej dawce
(NoPoKs0), prowadzity do zwigkszenia plonu suchej masy, przy czym odnotowane zmiany
w duzym stopniu uzaleznione byty od rodzaju nawozenia i wielkoéci dawki (tab. 2, rys. 1).

Tabela 2
Wplyw nawozenia azotem, fosforem i potasem oraz petnego nawozenia NPK na plon suchej masy pora
Table 2
Effect of nitrogen, phosphorus, potassium and NPK fertilization on dry matter yield of leek
Zastosowane Plon suchej masy [g s.m. wazon™']
nawozenie Irokbadan | Ilrokbadan | 1IIIrokbadan | srednia
Préba kontrolna
NoPoKo | 22,79 | 27,43 | 20,44 | 23,55
Nawozenie azotem
N2oPoKo 24,96 28,35 21,37 24,89
NsoPoKo 27,90 32,89 24,18 28,32
N7sPoKo 31,40 34,69 25,83 30,64
Ni0oPoKo 30,87 32,80 26,98 30,22
Ni50PoKo 26,99 28,41 26,26 27,22
$rednia 28,42 31,43 24,92 28,26
NIR 05 dla lat - 2,43

dla pozioméw nawozenia - 1,72
Nawozenie fosforem

NoP20Ko 25,78 29,20 25,39 26,79
NoPs0Ko 29,97 32,15 31,22 31,11
NoP75Ko 28,33 30,83 26,35 28,50

NoP100Ko 26,91 28,90 25,29 27,03
$rednia 27,75 30,27 27,06 28,36
NIR,05 dlalat - 2,18

dla pozioméw nawozenia - 1,69
Nawozenie potasem
NoPoK30 24,94 27,94 23,52 25,47
NoPoK7s 26,48 30,04 22,23 26,25
NoPoK 00 28,69 31,11 23,05 27,62
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NoPoK 50 20,62 25,01 21,74 22,46
Srednia 25,18 28,52 22,63 25,45
NIRg,05 dla lat - 2,69

dla pozioméw nawozenia - 2,08
Nawozenie azotem, fosforem i potasem

NaoP2K3o 29,44 31,91 29,42 30,26
N5oPsoK7s 31,88 33,94 35,19 33,67
N75P75Ki00 33,76 34,23 35,84 34,61
Ni0oP100K 50 30,83 30,70 33,43 31,65
$rednia 31,48 32,69 33,47 32,55
NIRg 05 dla lat - 3,82

dla pozioméw nawozenia - 2,96
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Rys. 1. Krzywe reakcji pora na nawozenie azotem, fosforem, potasem oraz NPK. Ny, Kop, Popi, NPKgy -
optymalne dawki nawozen ze wzgledu na plon suchej masy

Fig. 1. The response of leek to nitrogen, phosphorus, potassium and NPK fertilization. Nop, Kopts Popt, NPKopt -
optimum doses for the dry matter yield

Najwickszy wzrost plonu suchej masy wystapit przy pelnym nawozeniu mineralnym
azotem, fosforem i potasem. Najkorzystniejsze okazaly si¢ Srednie z zastosowanych dawek
NPK: NjoP50K7s 1 N7sP7sKig0, W przypadku ktérych stwierdzono odpowiednio 43
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1 47% wzrost plonu. Znaczny wzrost plonu suchej masy odnotowano takze pod wplywem
nawozenia azotem oraz fosforem, najwicksze zmiany wystapily przy S$rednich
z zastosowanych dawek nawozenia. Dla nawozenia azotem Ny;5PyK, wzrost plonu
ksztattowatl si¢ na poziomie 30%, a dla nawozenia fosforem NyP5,K, - 32%. Najmniejsze
zmiany plonu suchej masy wystapilty pod wptywem nawozenia potasem, i w tym przypadku
najkorzystniejsze okazaly si¢ $rednie z zastosowanych dawek NoPoK;s 1 NoPoKjoo,
w wyniku ktérych stwierdzono 11 i 17% wzrost plonu.

Przeprowadzone w oparciu o funkcje wielomianowg 2° obliczenia, dotyczace
zalezno$ci mi¢dzy plonem suchej masy a zastosowanymi dawkami nawozenia mineralnego,
pozwolily na ustalenie optymalnych dawek poszczegdélnych sktadnikéw w uprawie pora
(tab. 3). Najwyzszy plon suchej masy pora moze zapewni¢ nawozenie nast¢pujacymi
dawkami nawozéw: N - 92 mg kg™ gleby, P - 58 mg kg ™' gleby, K - 73 mg kg™ gleby,
a przy tacznym ich stosowaniu dawka 228 mg kg™ gleby. Najwyzszy plon suchej masy
mozna otrzymaé przy pelnym nawozeniu azotem, fosforem i potasem, zastosowanym
w dawce optymalne;j.

Tabela 3
Funkcje wielomianowe wptywu dawki nawozenia x (N, P, K, NPK) na plon suchej masy pora (y)
Table 3
Polynomial function of the effect of fertilization rate x (N, P, K, NPK) on dry matter of leek (y)
. Plon suchej masy
Nawozenie Funkcja wielomianowa 2° D[a;:lvklk;)gty;;l ;lr]le dla dawki optymalnej
2 gleby [g s.m. wazon™]

N y =22,920306 + 0,158275x -0,000858x" 92 30,22
P y =23,458897 + 0,229503x - 0,001973x> 58 30,13
K y =23,287133 +0,103981x - 0,0007 17x> 73 27,06
NPK y =23,898463 + 0,095137x - 0,000209x> 228 34,73

Wyniki przeprowadzonych badan dowiodly, Ze nawozenie mineralne modyfikuje nie
tylko plon, lecz takze sklad mineralny liSci pora (tab. 4a i 4b, rys. 1). Zawartos¢
poszczegblnych pierwiastkow: N-ogdlnego, fosforu, potasu, wapnia i magnezu w liSciach
pora uzalezniona byta zaréwno od roku badan, jak i od rodzaju oraz dawki nawozenia
mineralnego (tab. 4a i 4b).

Istotny wzrost poziomu N-ogétem w lisciach pora, tym wigkszy, im wyzsze byly
dawki nawozu, odnotowano podczas jednostronnego nawozenia azotem oraz przy pelnym
nawozeniu azotem, fosforem i potasem. W roslinach nawozonych azotem w dawce
najwigkszej (NsoPoKg) wystapil okoto 28% wzrost poziomu N-ogétem w odniesieniu do
ro$lin kontrolnych, nienawozonych, a w przypadku tacznego nawozenia NPK w najwyzszej
dawce (NygoP100Ki50) wzrost ten wynosil okoto 27%. Wyzszym poziomem N-ogdétem
cechowaty si¢ takze rosliny pora nawozone fosforem w trzech nizszych dawkach,
najwyzszy 17% wzrost zawarto$ci azotu odnotowano przy dawce NoPsoK,. Nawozenie
potasem prowadzito ogélnie do obnizenia poziomu N-ogétem w liSciach pora, przy czym
zmiany byty niewielkie.

Najwicksze zmiany zawarto$ci fosforu odnotowano pod wptywem nawozenia tym
pierwiastkiem i nawozenia azotem, w miar¢ wzrostu dawek tych nawozen obserwowano
wzrost poziomu fosforu w roslinach. Najwyzszym poziomem fosforu cechowaly si¢ rosliny
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nawozone azotem w wyzszych dawkach N0 PoKy i Ny50PoKy, odnotowano odpowiednio
25 1 28% wzrost zawarto$ci fosforu. Nawozenie fosforem w wyzszych dawkach (NyP5K,
i NoP100Ko) prowadzito $rednio do 12% wzrostu poziomu tego pierwiastka w liSciach pora.
Podwyzszonym poziomem fosforu cechowaly si¢ takze ro$liny pora nawozone tacznie
NPK, najwyzszy, okolo 8%, wzrost wystapil przy sSrednich z zastosowanych dawek
N5oPs0K7s 1 N7sP7sK 0. Nawozenie potasem nie spowodowalo istotnych zmian w poziomie
fosforu, z wyjatkiem najwyzszej dawki NoPoK,s5), przy ktérej odnotowano okoto 17%
obnizenie zawartosci fosforu w lisciach pora.

Tabela 4a
Wplyw nawozenia na sktad mineralny liSci pora (zawarto$¢ N-ogétem, P i K)
Table 4a
Effect of fertilization on mineral composition in the leaves of the leek (N-total, P and K contents)
N-ogélny [g - kg™ s.m.] P[g - kg s.m.] K[g - ke’ s.m.]
Zs:t‘v’z‘z’m:e Trok [ I rok [T rokl .~ [Trok [l rok |l rok| . . [Trok [Ilrok|Ilrokl .
badan | badan | badan badan | badan |badan badan | badan | badan
Préba kontrolna
NoPoKo  [21,63]19,50]19,33] 20,15 [ 2,28 [ 2,13 | 2,66 | 2,34 [20,81[19,16]18,22] 19,40
Nawozenie azotem
N,oPoKy 22,61 | 19,30 | 19,66 | 20,52 | 2,21 | 2,19 | 2,35 | 2,25 |20,99 | 20,53 | 19,03 | 20,18
N5oPoKo 22,54 120,16 | 21,12 | 21,27 | 2,31 | 2,06 | 2,65 | 2,34 | 21,73 | 18,81 | 17,54 | 19,36
N75PoKo 24,56 | 21,38 | 21,34 | 2243 | 2,53 | 2,30 | 2,77 | 2,53 | 19,40 | 16,94 | 1598 | 17,44
Ni0oPoKo 25,01 | 23,94 | 26,17 | 25,04 | 3,06 | 2,53 | 3,21 | 293 | 18,73 | 16,07 | 14,74 | 16,51
Ni50PoKo 26,16 | 25,97 | 25,19 | 25,77 | 3,03 | 2,71 | 3,22 | 2,99 | 18,56 | 16,16 | 14,99 | 16,57
$rednia 24,18 | 22,15 (22,70 | 22,99 | 2,63 | 2,36 | 2,84 | 2,61 |19,88|17,70 | 16,46 | 18,01
NIRy 05 dla lat - 1,69 dla lat - 0,20 dla lat - 0,94

dla poziomdéw nawozenia - 1,20

dla poziomdéw nawozenia - 0,14

dla poziomdéw nawozenia - 0,66

Nawozenie fosforem

NoP20Ko 23,33 | 21,56 | 22,68 | 22,52 | 2,29 | 2,23 | 2,72 | 241 |21,11]20,24 19,01 | 20,12
NoPsoKo 24,98 | 21,19 | 24,75 | 23,64 | 243 | 2,18 | 2,73 | 2,45 |21,38 19,21 | 17,90 | 19,50
NoP75Ko 22,11 | 20,66 | 21,81 | 21,53 | 2,58 | 2,54 | 2,81 | 2,64 [20,64 19,93 | 18,71 | 19,76
NoP100Ko 21,06 | 19,93 | 18,26 | 19,75 | 2,62 | 2,53 | 2,66 | 2,60 | 20,78 | 19,15 | 18,83 | 19,59
$rednia 22,87120,84 | 21,88 | 21,86 | 248 | 2,37 | 2,73 | 2,53 [20,98 | 19,63 | 18,61 | 19,74
NIRo s . dla lat - 1,?2 ) . dlalat - 0, 1.9 ) . dla lat - 0,7.5 )
' dla pozioméw nawozenia - 1,49 |dla pozioméw nawozenia - 0,15 |dla pozioméw nawozenia - 0,58
Nawozenie potasem
NoPoKso 21,53 19,60 | 22,68 | 21,27 | 2,36 | 2,11 | 2,75 | 2,41 |26,61 | 25,46 | 25,65 | 2591
NoPoKss 21,69 | 18,99 | 19,47 | 20,05 | 2,16 | 2,14 | 2,69 | 2,33 |[26,55 | 26,13 | 27,03 | 26,57
NoPoKioo 20,44 119,20 | 19,23 | 19,62 | 2,26 | 2,04 | 248 | 2,26 | 27,93 | 28,55 |27,72 | 28,07
NoPoKso 19,81 | 18,35 | 18,10 | 18,75 | 2,01 | 1,88 | 1,94 | 1,94 | 28,58 | 29,05 | 28,43 | 28,69
$rednia 20,87 119,04 | 19,87 | 19,93 | 2,20 | 2,04 | 247 | 2,24 [274227,30 | 27,21 | 27,31
NIRo s . dlalat - 1,59 ) . dla lat - 0,26 ) . dla lat - 1,32 .
’ dla poziomdéw nawozenia - 1,23 |dla pozioméw nawoZenia - 0,20 |dla pozioméw nawozenia - 1,03
Nawozenie azotem, fosforem i potasem
NooPooKso | 25,15 | 22,84 | 21,80 | 23,26 | 243 | 2,31 | 244 | 2,39 [2244 20,58 | 20,08 | 21,03
NsoPsoKss | 25,51 | 23,46 | 23,48 | 24,15 | 2,52 | 2,33 | 2,81 | 2,55 [22091 21,94 2024 | 21,70
NisP7sKigo | 26,83 | 23,95 | 23,64 | 24,81 | 2,52 | 2,46 | 2,58 | 2,52 | 23,83 |22,38|23,49 | 23,23
NigoP10oKiso | 26,45 | 24,89 | 25,68 | 25,67 | 2,46 | 2,39 | 2,50 | 245 |2546]26,54 25,79 | 25,93
$rednia 25,99 123,79 [ 23,65 | 2447 | 248 | 2,37 | 2,58 | 2,48 | 23,66 | 22,86 | 22,40 | 22,97
dla lat - 1,01 dla lat- 0,16 dla lat - 1,63
NIRg,0s

dla poziomdéw nawozenia - 0,78

dla poziomdéw nawozenia - 0,16

dla poziomdéw nawozenia - 1,26
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Tabela 4b
Wptyw nawozenia na sktad mineralny liSci pora (zawarto$¢ Ca i Mg)
Table 4b
Effect of fertilization on mineral composition in the leaves of the leek (Ca and Mg contents)
Calg - kg s.m.] Mg [g - kg™ s.m.]
Zl?::;v)(s)(z):::::e Trok | Hrok | Irok | . "| Trok | Hrok | Mrok | .
badan badan badan badan badan badan
Proba kontrolna
NoPKy [ 1001 [ 911 [ 965 [ 959 | 158 | 149 [ 164 [ 157
Nawozenie azotem
NooPoKo 10,33 9,09 8,88 9,43 1,58 1,47 1,63 1,56
NsoPoKo 9,99 9,17 8,94 9,37 1,58 1,46 1,59 1,54
N7sPoKo 10,55 9,93 9,63 10,04 1,49 1,44 1,58 1,50
Ni00PoKo 11,40 10,55 11,47 11,14 1,45 1,40 1,55 1,47
Ni50PoKy 11,96 10,83 11,60 11,46 1,43 1,39 1,56 1,46
$rednia 10,85 9,91 10,30 10,29 1,51 1,43 1,58 1,51
NIRoos . dla lat - 0,§1 . . dla lat - O,Q4 .
' dla poziomdéw nawozenia - 0,43 dla poziomdéw nawozenia - 0,03
Nawozenie fosforem
NoPKy 11,03 9,15 10,06 10,08 1,53 1,49 1,58 1,53
NoPsoKo 10,51 9,20 9,22 9,64 1,41 1,43 1,50 1,45
NoP75Ky 9,63 8,92 9,01 9,19 1,45 1,43 1,48 1,45
NoP100Ko 9,99 8,68 9,11 9,26 1,43 1,40 1,52 1,45
$rednia 10,29 8,99 9,35 9,54 1,46 1,44 1,52 1,47
NIRoos . dla lat - 0,5'2 . . dla lat - O,QS .
' dla pozioméw nawozenia - 0,40 dla pozioméw nawozenia - 0,04
Nawozenie potasem
NoPoKszo 10,18 8,99 9,59 9,59 1,53 1,41 1,46 1,47
NoPoKs7s 9,73 8,68 9,68 9,36 1,36 1,30 1,34 1,33
NoPoKi00 8,24 8,24 9,14 8,54 1,30 1,25 1,39 1,31
NoPoK 50 8,07 8,20 9,33 8,53 1,33 1,23 1,31 1,29
Srednia 9,06 8,53 9,44 9,01 1,38 1,30 1,38 1,35
NIRoos ) dla lat - O,Sl . ) dla lat - 0,Q7 .
’ dla pozioméw nawozenia - 0,62 dla pozioméw nawozenia - 0,05
Nawozenie azotem, fosforem i potasem
NooP20Ks0 10,05 9,83 9,69 9,86 1,43 1,29 1,45 1,39
NisoPs0K7s 10,18 9,13 9,82 9,71 1,36 1,28 1,42 1,35
N75P75Ki00 9,86 8,85 8,33 9,18 1,30 1,21 1,36 1,29
NiooP100Kis0 9,29 8,46 8,87 8,87 1,28 1,22 1,31 1,27
Srednia 9,85 9,07 9,30 9,41 1,34 1,25 1,39 1,33
NIRo.s . dla lat - 0,4.4 . . dla lat - O,QS .
’ dla pozioméw nawozenia - 0,34 dla pozioméw nawozenia - 0,03

Najwyzszym poziomem potasu cechowaly si¢ ro§liny pora nawozone tym
pierwiastkiem. Obserwowany wzrost zawarto$ci potasu w roslinach byl tym wigkszy, im
wyzsza byla dawka nawozu i przy najwyzszej z zastosowanych dawek (NoPoK;so) wynosit
okolo 48% w odniesieniu do ro$lin nienawozonych. Istotny wzrost poziomu potasu
w lisciach pora odnotowano takze pod wpltywem tacznego nawozenia NPK, zmiany byty
tym wigksze, im wyzsza byta dawka nawozu. Najwyzsza z dawek NPK (NjooP100Kis0)
spowodowata okoto 34% wzrost zawarto$ci potasu. Nawozenie fosforem takze prowadzito
do zwigkszenia poziomu potasu w ro$linach, przy czym zmiany nie byly juz tak istotne.
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Jednostronne nawozenie azotem, z wyjatkiem dawki najnizszej (N,,PoK,), prowadzito
natomiast do obnizenia poziomu potasu w liciach pora. Przy najwyzszych dawkach
(N10oPoKo 1 Ny50PoKg) zaobserwowany spadek wynosit okoto 15% w poréwnaniu do roslin
nienawozonych.

Sposréd zastosowanych nawozen jedynie nawozenie azotem w wyzszych dawkach
prowadzilo do istotnego podwyzszenia poziomu wapnia w liSciach pora. Odnotowano
okoto 16% wzrost zawarto$ci wapnia dla dawki N;gPoKg 1 19% dla dawki N50PoKo.
Nawozenie fosforem nie wplyngto w istotny sposéb na poziom wapnia w roslinach.
Pozostate kombinacje nawozowe przy nizszych dawkach nie powodowaly istotnych zmian
zawarto$ci wapnia w roslinach, a przy wyzszych prowadzily do obnizenia poziomu tego
pierwiastka. Najwiekszy, okoto 11%, spadek zawarto$ci wapnia wystapil pod wplywem
najwyzszej dawki potasu (NoPoKjsp).

Wszystkie z zastosowanych kombinacji nawozowych prowadzity natomiast do
obnizenia zawarto$ci magnezu w lisciach pora, przy czym ogélnie zmiany byly tym
wigksze, im wyzsze byly dawki nawozu. Najmniejsze zmiany poziomu magnezu wystapilty
pod wplywem nawozenia azotem; przy najwyzszej dawce (N5oPoKq) odnotowano okoto
7% spadek. Najwickszy spadek zawartosci magnezu w lisciach pora wystapit pod
wplywem nawozenia potasem i lacznego nawozenia NPK. Dla nawozenia potasem
w dawce najwyzszej (NoPoK,so) spadek poziomu magnezu wynosit okoto 18%, a dla
nawozenia NPK w dawce najwyzszej (N;ooP100Ki50) okoto 19% w odniesieniu do roslin
kontrolnych, nienawozonych.

Przedstawione na rysunku 1 dane wskazuja na przebieg zaleznos$ci mi¢dzy plonem
suchej masy a sumaryczng zawartoScia skladnikéw mineralnych w liSciach pora.
Wyliczone, z przebiegu funkcji wielomianowej 2°, optymalne dawki nawozenia ze wzgledu
na sumaryczng zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych (tab. 5) nie pokrywaja si¢ z dawkami
optymalnymi ze wzgledu plon (tab. 3).

Tabela 5
Funkcje wielomianowe wptywu dawki nawozenia x (N, P, K, NPK) na zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych
(N + P+ K+ Ca+ Mg) w liSciach pora (y)
Table 5
Polynomial function of the effect of fertilization rate x (N, P, K, NPK) on mineral elements content
(N + P + K+ Ca + Mg) in the leaves of the leek leaves (y)

Zawarto$¢ skltadnikéw
Nawozenie Funkcja wielomianowa 2° Dawki olgymalne mineralnych dla .dawki
[mg - kg™ gleby] optymalnej
[g - ke s.m.]
N y=53,162015 + 0,012019x + 0,000157x" - -

P y = 53,600224 + 0,136296x — 0,001500x" 45 56,70

K y = 54,496159 + 0,133518x — 0,000706x° 95 60,81

NPK y = 53,842257 + 0,039721x — 0,000032x" 621 66,17

W przypadku jednostronnego nawozenia fosforem oraz lacznego nawozenia NPK
obliczone dawki optymalne ze wzgledu na sumaryczng zawarto$¢ analizowanych
sktadnikéw mineralnych byly wyzsze od optymalnych dawek ze wzgledu na plon suchej
masy pora. Dla jednostronnego nawozenia potasem obliczone dawki optymalne ze wzgledu
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na sumaryczng zawarto$¢ analizowanych sktadnikéw mineralnych byty natomiast nizsze od
optymalnych dawek ze wzgledu na plon.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowaé, ze podobnie jak w przypadku
plonu suchej masy najkorzystniejsze ze wzgledu na poziom sktadnikéw mineralnych jest
nawozenie pora lacznie azotem, fosforem i potasem, jednak nalezy zwréci¢ uwage, ze
obliczona dawka optymalna ze wzgledu na sumaryczng zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych
jest 2-3 krotnie wyzsza od optymalnej dawki ze wzgledu na plon suchej masy.

Analiza wynikéw i ich oméwienie

Warzywa odgrywaja wazng role¢ w odzywianiu ludzi, co sprawia, ze uprawa ich jest
wazng gatezig gospodarki rolnej [1]. Nawozenie jest jednym z gléwnych czynnikéw
plonotwérczych, stosowanie nawozéw nieorganicznych i organicznych ma w ostatnich
latach wielkie znaczenie w produkcji warzyw [13, 15, 23]. Nawozy mineralne moga
stanowi¢ wazne zrédlo sktadnikéw pokarmowych niezbednych do prawidlowego wzrostu
i rozwoju roslin [24-26]. Azot jest niezbedny dla wzrostu ro$lin i jest nadal jednym
z gtéwnych czynnikéw ograniczajacych plon [22, 23, 27], jest gléwnym skladnikiem
odzywczym wymaganym dla optymalnego wzrostu pora [28]. Fosfor i potas, obok azotu, sa
takze podstawowymi makroelementami niezb¢dnymi dla wzrostu roslin, pozwalajagcymi na
uzyskiwanie wysokiego plonu dobrej jakosci [17, 29].

Wyniki wielu badan wskazuja na silne uzaleznienie uzyskiwanego plonu warzyw [14,
15, 22, 26, 28, 30] czy plonu suchej masy [15, 26, 28, 30] od zastosowanego nawozenia
mineralnego. Przeprowadzone badania z porem wykazaly wzrost plonu suchej masy pod
wplywem zastosowanych nawozen azotem, fosforem i potasem, przy czym obserwowany
wzrost w duzym stopniu uzalezniony byl od rodzaju nawozenia i wielkosci dawki.
Najwyzsze plony suchej masy pora w prezentowanych badaniach otrzymano dla nawozen
zastosowanych w dawkach optymalnych, wyzsze poziomy nawozenia nalezy uznaé za
nieskuteczne. Sposrdd zastosowanych kombinacji nawozowych najkorzystniejsze okazato
si¢ tagczne nawozenie azotem, fosforem i potasem. Otrzymane wyniki s3 zgodne
z weze$niejszymi doniesieniami, w ktérych zwraca si¢ uwage, ze dla uzyskania wysokich
plonéw wazne jest zachowanie odpowiedniej proporcji poszczegdlnych sktadnikéw
pokarmowych [18, 19, 23, 30] oraz ze stosowanie wysokich dawek nawozéw mineralnych
w intensywnej produkcji warzywniczej czg¢sto prowadzi do spadku plonéw [14, 18, 23] czy
plonu suchej masy [19, 31].

W chwili obecnej znaczng uwage zwraca si¢ na jako$¢ spozywanych warzyw, ktéra
$cisle jest skorelowana z poziomem wielu skladnikéw organicznych i mineralnych,
wplywajacych na ich warto§¢ zdrowotng i odzywcza [16, 17, 32-36]. O jako$ci warzyw
decyduje m.in. zawarto$¢ takich makroelementéw, jak: azot, fosfor, potas, wapn i magnez
z uwagi na funkcje, jakie pelnig te pierwiastki w organizmie cztowieka [36-41].

Jako$¢ spozywanych warzyw w duzym stopniu zalezy od nawozenia stosowanego
podczas ich uprawy [14, 15, 30, 35]. Nawozenie mineralne moze prowadzi¢ do zmiany
sktadu chemicznego warzyw [14, 15, 22, 27], w tym poziomu sktadnikéw mineralnych [15,
22,24, 42-44].

W prezentowanych badaniach zastosowane kombinacje nawozowe w znaczny sposob
oddzialywaty na sktad mineralny lisci pora, bardzo istotne zmiany wystapity w poziomie
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azotu ogétem, fosforu i potasu. Wzrost zawartosci N-ogétem i fosforu zaobserwowano pod
wplywem jednostronnych nawozen azotem i fosforem oraz przy pelnym nawozeniu NPK.
Istotny wzrost zawartosci potasu wystgpit pod wplywem jednostronnego nawozenia tym
pierwiastkiem i przy lacznym nawozeniu NPK. Wyniki innych badan takze dowodza
o stymulujagcym wplywie nawozenia azotem [22, 42, 45-47], fosforem [45, 48] oraz
pelnego nawozenia NPK [19, 49] na poziom azotu ogétem w roslinach uprawnych.
O wzroscie zawarto$ci fosforu i potasu w roslinach uprawnych po zastosowaniu nawozen
wzbogacajacych podloze w te pierwiastki takze donoszono juz wcze$niej [41, 45, 47, 50].
O stymulujacym wptywie nawozenia azotem na poziom fosforu w warzywach $wiadcza
wynik badan, jakie przeprowadzili Ouda i Mahadeen [15], podczas gdy Akanbi
i in. [30] oraz Roy i in. [23] donosza o wzroscie poziomu fosforu i potasu pod wpltywem
NPK.

Poziom wapnia i magnezu w testowanych roélinach pora takze uzalezniony byt od
zastosowanych nawozen mineralnych, przy czym zmiany nie byly juz tak duze jak zmiany
poziomu azotu ogdtem, fosforu i potasu. Najkorzystniejsze ze wzgledu na poziom wapnia
okazalo si¢ nawozenie azotem, powodujace wzrost zawarto$ci Ca, a najmniej korzystne
nawozenie potasem, ktére prowadzilo do spadku zawarto$ci Ca. Wszystkie kombinacje
nawozowe prowadzily natomiast do obnizenia zawarto$ci magnezu w lisciach pora, przy
czym ogélnie zmiany byly tym wigksze, im wyzsze byly dawki nawozu. Najmniejsze
zmiany zawarto$ci Mg wystapity pod wptywem nawozenia azotem. Podobne wyniki, jak
w przeprowadzonych badaniach, uzyskali White 1 in. [47], ktérzy donosza
o wzroScie poziomu Ca w roSlinach nawozonych azotem. Wang i in. [36] wskazuja
natomiast na obnizenie st¢zenia Ca i Mg w roslinach uprawnych pod wptywem nawozen.

Zwigkszenie plonéw poprzez stosowanie nawozOw mineralnych ma zréznicowany
wplyw na stgzenie sktadnikéw mineralnych w zalezno$ci od réznych czynnikéw, w tym
sktadu nawozu [47]. Analiza sumarycznej zawartosci skladnikéw mineralnych (N, P, K,
Ca, Mg) w lisciach pora pozwala wnioskowa¢, ze podobnie jak w przypadku plonu suche;j
masy najkorzystniejsze ze wzgledu na poziom sktadnikéw mineralnych jest pelne
nawozenie pora azotem, fosforem i potasem. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze
w przypadku tej kombinacji nawozowej obliczona dawka optymalna ze wzgledu na
sumaryczng zawarto$¢ sktadnikow mineralnych jest 2-3 krotnie wyzsza od optymalnej
dawki ze wzgledu na plon suchej masy. Wyliczone, optymalne dawki nawozenia ze
wzgledu na poziom sktadnikéw mineralnych nie pokrywajg si¢ z dawkami optymalnymi ze
wzgledu plon suchej masy takze w przypadku jednostronnych nawozen azotem, fosforem
czy potasem. O tym, ze optymalne dawki nawozenia, ze wzgledu na plon, nie zawsze
prowadza do najwyzszej jakosci roslin uprawnych, $wiadcza takze wyniki innych badan
[18,19,42,51, 52].

Whioski

1. Zastosowane kombinacje nawozenia mineralnego NPK prowadzity do zwigkszenia
plonu suchej masy pora, przy czym obserwowany wzrost uzalezniony byt zaréwno od
rodzaju nawozenia, jak i wielkoSci dawki.

2. Najwyzsze plony suchej masy pora otrzymano dla nawozen zastosowanych w dawkach
optymalnych, wyzsze poziomy nawozenia nalezy uzna¢ za nieskuteczne. Sposréd
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zastosowanych kombinacji nawozowych najkorzystniejsze okazato si¢ 1aczne
nawozenie azotem, fosforem i potasem.

3. Pelne nawozenie azotem, fosforem i potasem okazalo si¢ takze najkorzystniejsze ze
wzgledu na poziom sktadnikéw mineralnych w li$ciach pora.

4. Wyliczone, z przebiegu funkcji wielomianowej 2°, optymalne dawki nawozenia ze
wzgledu na sumaryczng zawarto$¢ skladnikéw mineralnych réznig si¢ od dawek
optymalnych ze wzgledu na plon suchej masy.
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MINERAL COMPOSITION AND YIELD OF LEEK UNDER THE INFLUENCE

OF NITROGEN, PHOSPHORUS AND POTASSIUM FERTILIZATION

Institute of Chemistry, Environment Protection and Biotechnology, Jan Dlugosz University in Czestochowa

Abstract: In the pot experiments, the effect of mineral fertilization using nitrogen (25, 50, 75, 100, 150 mg - kg™
of the soil), phosphorus (20, 50, 75, 100 mg - kg’1 soil), potassium (30, 75, 100, 150 mg - kg’l soil) as well
different levels of complex NPK fertilization on the dry matter yield of leek (Allium porrum L.) and mineral
elements content (N-total, phosphorus, potassium, calcium, magnesium) has been investigated. Applied fertilizer
combinations increased the dry matter yield of leek, the highest crop has been harvested for complex NPK
fertilization. Fertilizer applied in the experiment which significantly affected the mineral composition of leek
leaves. Moreover, fertilizing rates optimal for mineral elements content and yield of leek was different.

Keywords: mineral fertilization, leek, yield, mineral plants composition
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PHYSICO-CHEMICAL ASSESSMENT OF WASTE GARDEN ROCKWOOL

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan dotyczace mozliwosci wtérnego wykorzystania ogrodniczej welny
mineralnej zastosowanej w uprawie pomidoréw, ogérkéw i gozdzikéw. Celem prowadzonych badan byto
okreslenie pozostatej w podtozu zawartosci fosforu i azotu po zakonczonym cyklu uprawowym. W opracowaniu
tematu skoncentrowano si¢ gléwnie na uwzglednieniu zasad zréwnowazonego rozwoju w rolnictwie. Wdrozenie
tych zasad w aspekcie ochrony srodowiska mozliwe jest poprzez utylizacj¢ zalegajacych na wysypiskach odpadéw
poprodukcyjnej ogrodniczej welny mineralnej oraz osiagnigcie celow gospodarczych zwigzanych
z wykorzystaniem pozostatosci stosunkowo drogich sktadnikéw pokarmowych stosowanych w pozywkach
nawozowych. Zawarto$¢ fosforu i azotu zanalizowano w prébkach po rocznej wegetacji przy zastosowaniu
typowych preparatéw nawozowych stosowanych przy uprawie pomidoréw, ogérkéw i gozdzikéw. Przed
badaniem prébki zostaty poddane procesowi suszenia w temperaturze 30°C, zmielenia i wyodrebnieniu frakcji o
uziarnieniu 0,40 mm. Fosfor catkowity analizowano w prébkach, po uprzedniej mineralizacji, metoda
spektrofotometryczng, wykorzystujac z6ity kompleks fosforowanadowo-molibdenowy. Azot catkowity oznaczono
metoda Kjeldahla. Do oceny mozliwo$ci ponownego zastosowania w ogrodnictwie zmierzono réwniez pH oraz
zasolenie. Otrzymane wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ wtérnego wykorzystania ogrodniczej welny
mineralnej w nawozeniu.

Stowa kluczowe: ogrodnicza wetna mineralna, fosfor, azot, nawozy, pH, wilgotno$¢

Ciagle zwigkszajaca si¢ populacja ludno$ci na kuli ziemskiej wymusza stosowanie
coraz nowoczesniejszych metod i technologii upraw rolniczych i ogrodniczych. Postep
w tym zakresie zwigzany jest ze stosowaniem nowych metod upraw, sposobéw nawozenia
i komponentéw nawozowych oraz Srodkéw ochrony ro$lin. Niestety, tak intensywny
rozw0j wplywa na degradacj¢ i1 zanieczyszczenie S$rodowiska [1, 2]. Idealnym
rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ zastosowanie w opracowywaniu nowych technologii zasad
zréwnowazonego rozwoju, czyli znalezienie réwnowagi pomig¢dzy celami spotecznymi,
ekonomicznymi i ekologicznymi planowanych przedsigwzig¢ [3-5].

Aktualnie w celu zwigkszenia intensywnoS$ci plonowania, szczegélnie w ogrodnictwie,
stosuje si¢ uprawy szklarniowe na specjalnie przystosowanych podtozach. Waznym
aspektem jest dobdr podloza pod uprawy, umozliwiajacy kontrole jak najwickszej liczby
parametrow wptywajacych na plonowanie i jako$¢ uprawy [6, 7]. W ogrodnictwie stosuje
si¢ najczesciej podloza oparte na welnie mineralnej, kermazycie, torfie, korze, trocinach,
wioknach kokosowych, piankach poliuretanowych i polifenolowych [8-11]. Jednym
z najczgéciej stosowanych podtozy jest welna mineralna lub jej mieszanina
z odpowiednimi dodatkami [12].

Swiatowe naktady finansowe w 2006 r. na produkcje wetny mineralnej budowlanej
i ogrodniczej wynosity 21 969 min dolaréw amerykanskich, gdy w 2011 r. naklady te
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wynosily juz 25 466 miln dolaréw amerykanskich. W Polsce naktady finansowe na
produkcje welny wzrosty z 169,83 miIn dolar6w amerykanskich w 2006 r. do
200,31 mln dolaréw amerykanskich w 2011 r., co stanowilo 3,15% naktadéw w Europie
10,79% na $wiecie [13].

Welna mineralna, znana réwniez pod nazwa welna skalna, jest otrzymywana przez
stapianie skal bazaltowych i przeksztalcanie wytopu w witékna poprzez wyciaganie,
walcowanie. Otrzymane w ten sposéb wiékna, o niewielkiej Srednicy, rozdmuchiwane sa
goracym powietrzem, w wyniku czego otrzymuje si¢ widkna o $rednicy rzedu pm. Ze
wzgledu na mala gestos¢ i przewodnos¢ cieplng oraz porowato$¢ i dogodne mozliwosci
obrobki, takie jak cigcie czy formowanie, poczatkowo welna mineralna stosowana byta
w budownictwie jako izolator cieplny [14-16]. Pod koniec XX w. opracowano metody
modyfikacji wlasciwosci, umozliwiajace zastosowanie jej w uprawach ogrodniczych.
Zaletami ogrodniczej welny mineralnej s3: mozliwos¢ kontroli pH, temperatury,
wilgotnosci. W poréwnaniu z podlozami organicznymi ogrodnicza welna mineralna
charakteryzuje si¢ lepszymi wlasciwosciami ochronnymi przed patogenami [17].

Uprawy roslin prowadzi si¢ na podtozu z ogrodniczej weilny mineralnej uformowane;j
w odpowiednie bloki, male startery upraw, maty badz mate kostki zabezpieczone
odpowiednio foliami przed stratami wody i roztworéw nawozowych. Sposéb uprawy rézni
si¢ w zaleznosci od gatunku roSlin. Gléwne réznice sa w stosowanych nawozach,
porowato$ci uzywanej welny oraz wilgotnosci [6]. Wtlasciwosci te determinuja
usieciowanie systemOw korzennych rodlin. Welna stosowana jest czgsto do dwu- lub
kilkukrotnej uprawy, co zwigksza jako$¢ wybranych gatunkéw roslin [7].

Problemem stosowania w ogrodnictwie welny mineralnej jest jej utylizacja oraz
wtérne uzycie. Nie ma obecnie metody, ktéra kompleksowo rozwigzywataby ten problem.
Znana jest mozliwo$¢ wtdérnego zastosowania ogrodniczej welny mineralnej poprzez
traktowanie jej parag wodna. Niestety, tak regenerowana wetna nie ma takich wlasciwosci
fizykochemicznych jak wetna produkcyjna [18].

Materialy i metody

Celem niniejszych badan bylo okre§lenie mozliwosci ponownego wykorzystania
odpadowej wetny mineralnej w nawozeniu. W odpadowej ogrodniczej welnie mineralnej,
po zakonczeniu procesu wegetacji, znajduja si¢ pewne iloSci cennych skladnikéw
nawozowych zawartych w pozywce, a niewykorzystanych przez ro§liny. Ich zawartos¢ jest
wazna ze wzgledu na opracowanie metod ponownego jej uzycia. Welna mineralna zawiera
rézne sktadniki pokarmowe zalezne od rodzaju uprawy. Do badan zastosowano welng
mineralng po zakonczeniu upraw pomidoréw, ogérkéw oraz gozdzikéw. Dla poréwnania
zanalizowano réwniez produkcyjng ogrodniczag welng¢ mineralng. W prébkach okreslono
zawarto$¢ catkowitego fosforu i azotu oraz pH i wilgotno$¢. Wetna mineralna zawierata
resztki korzeni, ich ilo$¢ r6znita si¢ w zaleznosci od gatunku uprawianych roslin:

e uprawa ogérkéw - duze ukorzenienie, wyrazne systemy korzenne,

e uprawa pomidoréw - wiele drobnych pozostatosci po korzeniach,

e uprawa gozdzikéw - niewielkie ukorzennienie, bardzo mata ilo§¢ pozostatosci
korzennych.
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Podloze ogrodnicze przygotowano do analizy poprzez suszenie w temperaturze 30°C,
a nastgpnie mechaniczne rozcieranie na sicie o $rednicy 0,40 mm. W efekcie otrzymano
drobne, pylace widkienka.

Oznaczenie fosforu w postaci P,Os wykonano metodg spektrofotometryczng wedtug
PN-88/C-87015 Metody oznaczania fosforanéw, wykorzystujac barwny kompleks fosforu
z mieszaning wanadomolibdenowa. Prébki analizowano aparatem Jasco V-630 przy
dlugosdci fali réwnej 430 nm wzgledem wcze$niej przygotowanej krzywej wzorcowej.
Przed oznaczeniem wykonano operacj¢ mineralizacji prébek, stosujac 1 g prébki czystej
welny, welny po uprawie ogérkéw, pomidoréw oraz gozdzikéw. Mineralizacje
przeprowadzono, wykorzystujac  mieszaning stezonych kwaséw  azotowego(V)
i siarkowego(VI) w stosunku 2:3 [19].

Oznaczenie azotu catkowitego przeprowadzono wedlug PN-EN 13654-1:2002
Oznaczanie azotu Czesé 1: Modyfikowana metoda Kjeldahla, poprzez redukcje azotandow
do azotu amoniakalnego przy zastosowaniu proszku chromu i mineralizacj¢ st¢zonym
kwasem siarkowym(VI). Nastepnie przeprowadzono destylacje powstalej mieszaniny
poreakcyjnej i roztwoér zawierajacy oddestylowany amoniak oznaczono metoda
miareczkowg [20].

Oznaczanie pH przeprowadzono, stosujac prébki o masie 1 g w 20 cm® wody. Pomiaru
dokonano po godzinie od przygotowania prébek [21].

Wilgotno§¢ wyznaczono z réznicy masy prébki przed i po wysuszeniu w czasie
24 godzin w temperaturze 105°C [22].

Omowienie wynikéw badan

W tabeli 1 umieszczono wyniki analiz wilgotnosci i pH badanych prébek welny
mineralnej wykonanych wedtug Polskich Norm.

Tabela 1
Wyniki analizy wilgotnosci i pH probek ogrodniczej wetny mineralnej
przed i po skonczonym cyklu uprawowym
Table 1
Results of moisture and pH analysis of garden rockwool
before and after completed crop cycle
Nazwa probki Wllgotnosc
(Sample name) (Moisture) pH
[% mas.]
Produkcyjna welna mineralna 0.1 6.34
(Postprocess rockwool) ? i
Po uprawie pomidoréw
. (After cultivation of tomatoes) 774 6,56
Odpadowa ogrodnicza weina - T
. Po uprawie gozdzikow
mineralna R . 1,0 6,76
(After cultivation of carnations)
(Waste garden rockwool) - ——
Po uprawie ogérkow 66.7 595
(After cultivation of cucumbers) ’ >

Odczyn waty mineralnej przed cyklem oraz po cyklach upraw gozdzikéw i pomidoréw
jest zblizony do obojetnego. Jedynie wata mineralna wykorzystana do uprawy ogérkéw
wykazuje stabo kwasowy odczyn.
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Zawarto§¢ wody w analizowanych prébkach byla zr6znicowana i zalezata od czasu ich
przechowywania oraz od rodzaju uprawy. Poprodukcyjna wata mineralna praktycznie nie
zawierata wilgoci.

W tabeli 2 umieszczono wyniki analiz zawartoéci fosforu i azotu catkowitego
badanych prébek odpadowej wetny mineralnej wykonanych wedtug Polskich Norm.

Tabela 2
Zawartos¢ fosforu i azotu catkowitego w ogrodniczej wetnie mineralnej
po skonczonym cyklu uprawowym
Table 2
Content of total phosphorus and nitrogen in garden rockwool
after completed crop cycle

Odpadowa ogrodnicza welna Zawarto$¢ P,Os calkowitego Zawarto$¢ azotu catkowitego
mineralna (Content of total P,Os) (Content of total nitrogen)
(Waste garden rockwool) [% mas.] [% mas.]

Po uprawie pomidoréw

(After cultivation of tomatoes) 2,37 0.60
Po uprawie gozdzikow

(After cultivation of carnations) 4,59 0,34

Po uprawie ogérkow
(After cultivation of cucumbers) 1,34 0.57

Najwicksza zawarto$¢ fosforu calkowitego pozostalego w odpadowej welnie
mineralnej zaobserwowano w podlozu po uprawie gozdzikéw, najmniejsza po uprawie
ogorkéw.

Najwicksza zawarto$¢ azotu calkowitego wykazuja podloza po uprawach ogérkéw
1 pomidoréw. Zawarto$¢ azotu w wacie mineralnej po uprawie gozdzika jest nieznacznie
wigksza od zawartos$ci azotu w wacie poprodukcyjne;j.

Whioski

W  zaleznosci od rodzaju prowadzonych upraw zawarto§¢ fosforu i azotu
w odpadowym, inertnym podtozu ogrodniczym z welny mineralnej po skonczonym cyklu
uprawowym istotnie si¢ r6zni. Gléwne réznice uzaleznione sg od sktadu pozywki, réznego
zapotrzebowania ro§lin na sktadniki odzywcze, wilgoci i pH. Na zawarto$¢ fosforu i azotu
wplywa réwniez masa pozostatego w wetnie uktadu korzennego roélin, ktéry zawiera takze
pewne ilosci sktadnikéw pokarmowych. Najbardziej bogata w fosfor okazuje si¢ wetna
mineralna po uprawie gozdzikéw, za$ najwigksza zawarto$¢ azotu stwierdzono po
uprawach pomidoréw i ogérkéw.

Wstepne badania nad iloScia pozostatoSci sktadnikéw mineralnych zawartych
w odpadowym podlozu ogrodniczym z welny mineralnej wskazuja na mozliwos¢
zastosowania jej w produkcji nawozow.
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PHYSICO-CHEMICAL ASSESSMENT OF WASTE GARDEN ROCKWOOL

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

Abstract: Results of research regarding possibilities of reusing garden rockwool applied for tomatoes, cucumbers
and carnations crops were presented. The aim of the research was to determine a residual content of phosphorus
and nitrogen after completed crop cycle. In these studies, main focus was on applying the rules of Sustainable
Development in agriculture. The purposes of environmental protection connected with the waste post-process
rockwool management, which is deposited on dumping sites, as well as economic goals connected with recycling
of the expensive residual nutrients used in fertilizer media were taken into consideration. Phosphorus and nitrogen
contents were analyzed in samples collected from a one-year vegetation process with application of typical
fertilizers used in tomatoes, cucumbers and carnations crops. The samples were dried at a temperature of 30°C and
ground to separate a fraction of particles diameter less or equal to 0.40 mm before the analysis. Total phosphorus
was examined in samples, after wet mineralization, using a spectrophotometric method based on
a vanadate-molybdate yellow complex. Total nitrogen was examined by Kjeldahl’s method. Salinity and pH were
also measured to estimate the possibility of reusing the rockwool in gardening. The results obtained in this
investigation indicate the feasibility of reusing of garden rockwool in fertilizing.

Keywords: gardening mineral wool, phosphorus, nitrogen, fertilizer, pH, moisture
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BADANIE MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA WODY
DO EKSTRAKCJI AZOTU I FOSFORU
Z ODPADOWE]J WELNY MINERALNE]J"

STUDIES ON THE POSSIBILITY OF THE USE OF WATER
TO EXTRACTION NITROGEN AND PHOSPHORUS
FROM MINERAL WOOL WASTE

Abstrakt: W pracy przedstawiono wstgpne wyniki badan nad mozliwoscia pozyskiwania nawozu ptynnego
z odpadowej welny mineralnej stosowanej w uprawach hydroponicznych. Welna mineralna jest podlozem
inertnym wykorzystywanym w uprawach pod ostonami. Ze wzgledu na aspekty srodowiskowe oraz wzrastajace
zapotrzebowanie na produkty Zywno$ciowe metody hydroponiczne oparte na stosowaniu odpowiednio dobranych
podlozy znajduja coraz szersze zastosowanie. Zwigkszenie produkcji warzyw i roslin ozdobnych uzyskiwanych ta
metoda prowadzi jednakze do probleméw dotyczacych ochrony $rodowiska. Gléwnym problemem jest w tym
przypadku utylizacja poprodukcyjna wetny mineralnej. Odpad ten zawiera pewne iloSci pozywki stosowanej
w uprawie ro$lin. Ceny komponentéw stosowanej pozywki sa na tyle wysokie, Ze interesujacym rozwigzaniem
wydaje si¢ by¢ wyptukanie sktadnikéw pokarmowych wybranymi ekstrahentami i wytworzenie nowego produktu
nawozowego. Zaproponowany sposob pozyskiwania mikro- i makroelementéw dla ro$lin z odpadowej welny
mineralnej sktada si¢ z nastgpujacych etapdw: suszenia w temperaturze 30°C w czasie 24 h - w celu usunigcia
zawartej wody, rozdrabniania i wyodrgbnienia frakcji czastek o wymiarach 0,40 mm, ekstrakcji sktadnikéw
pokarmowych i rozdzialu faz. Jako ekstrahent sktadnikéw nawozowych w przedstawionych badaniach
zastosowano wodg¢. Badania te obejmowaty wptyw czasu oraz stosunku fazy cieklej do fazy statej na proces
ekstrakcji. W otrzymanej fazie cieklej zanalizowano zawarto$¢ fosforu i azotu catkowitego. W tym celu
wykorzystano metody analizy zgodne z dyrektywa UE dotyczaca analityki podlozy uprawowych. Fosfor
oznaczono metoda spektrofotometryczng z wytworzeniem barwnego kompleksu wanadofosforomolibdenowego,
azot catkowity zmodyfikowana metoda Kjeldahla.

Stowa kluczowe: odpadowa welna mineralna, uprawa hydroponiczna, utylizacja

Zwickszone zapotrzebowanie na produkty zywno$ciowe wymaga zintensyfikowania
produkcji rolnej, np. stosujac specjalistyczne nawozy mineralne lub okreslone metody
uprawowe. Ze wzgledu na aspekty $rodowiskowe oraz zatozenia zréwnowazonego
rozwoju, zakladajacego rozwdj uwzgledniajacy potrzeby obecnego pokolenia przy
zapewnieniu mozliwos$ci rozwoju przysztych pokolen, nawozy stosowane w rolnictwie
powinny w minimalnym stopniu wptywa¢ na Srodowisko [1]. Metoda umozliwiajaca
okreslenie oddzialywania produktu na Srodowisko jest LCA (Life Cycle Assessment),
oceniajaca jego wplyw na aspekty Srodowiskowe od momentu jego wytworzenia do
momentu koncowego zagospodarowania [2, 3]. Przeprowadzajac analize cyklu zycia
(LCA), mozna okre$li¢ i podja¢ $rodki w celu minimalizacji negatywnego wplywu na
$rodowisko w dowolnym momencie zycia produktu. Stosowanie tradycyjnych nawozow,
szczegdblnie ich nadmiaru w stosunku do potrzeb, moze powodowaé zanieczyszczenie gleb
i wéd. Problem ten wystepuje w mniejszym stopniu przy stosowaniu nawozéw ptynnych,
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w ktérych sktadniki odzywcze zawarte sa w tatwo przyswajalnej formie (rozpuszczonej,
chelatow, zawiesin) [1, 4, 5].

W 2011 roku produkcja warzyw w Polsce wynosita okoto 5,5 miliona ton, w tym
771 tysiecy ton pochodzito z upraw pod ostonami. Byl to wynik o okoto 12% wyzszy niz
rok weczesniej. Szacuje si¢, ze polska produkcja stanowi 8,5% rynku UE i istnieja
mozliwosci dalszego jej zwigkszenia [6]. Pod ostonami (w szklarniach i w tunelach
foliowych) najczegéciej uprawiane sa pomidory, papryka, ogérek oraz ro$liny ozdobne.
W uprawach szklarniowych wykorzystywane sg podioza organiczne (torf, trociny, stoma,
witékno kokosowe), podioza inertne (wetna mineralna, keramzyt, perlit, pumeks, gabka
poliuretanowa) oraz ich mieszanki [7, 8]. Z doniesien literaturowych wynika, ze do
najbardziej optacalnych podtozy inertnych nalezy welna mineralna, dajaca najwigksze
plony przy stosunkowo zmniejszonym zapotrzebowaniu na pozywke [7, 9].

Odnoszac si¢ do danych pochodzacych z dokumentu referencyjnego BAT dla
przemystu szklarskiego, roczna produkcja wetny mineralnej do celéw rolniczych wynosi
w Unii Europejskiej okoto jednego miliona ton o warto$ci 4 miliardéw zlotych.
Najwigkszymi producentami na europejskim rynku sa: ROCKWOOL® wraz ze spéika
GRODAN®, produkujaca weilne mineralng dla celéw rolniczych, wspélnie posiadajac
blisko 50% udzialu w rynku [10, 11]. Zastosowanie welny mineralnej jako podioza
w sektorze upraw pod ostonami zwigksza zapotrzebowanie na ten produkt w Polsce i na
$wiecie. Wzrost zainteresowania welna mineralng stosowana zaré6wno w budownictwie, jak
1 ogrodnictwie mozna zaobserwowac poprzez rozwdj produkcji w Polsce. Firma Rockwool
Polska Sp. z o.0. w 2009 roku otworzyla kolejny, oprécz dzialajacego od 1994 roku
zaktadu w Cigacicach, zaktad w Malkini [10].

Welna mineralna jest to przetworzony material powstaly w wyniku topienia skaty
pochodzenia wulkanicznego, np. bazaltu, w piecu rozgrzanym do temperatury okoto
1500°C. Plynny material transportowany jest do komory rozwldkniania, gdzie pod
wplywem strumienia powietrza i szybkiego obrotu dyskéw powstaja widkna zastygnigtej
skaly. Grubos¢ oraz dlugos¢ widkien mozna modelowaé, regulujac parametry przeptywu
gazu, szybko$ci obrotu dyskéw lub iloci podawanej ptynnej skaty. Podczas procesu
produkcji dodawane sa zwiazki poprawiajace wlasciwosci fizyczne produktu: odpowiednia
gestos¢, wytrzymato$¢ oraz porowatos$¢. Wykorzystywane w tym celu jako lepiszcze sa
zywice fenylowo-formaldehydowe oraz polietery glikolowe jako S$rodki poprawiajace
chtonno$¢ wody welny mineralnej. Zastosowanie tych zwigzkéw jest konieczne, aby
uzyskaé produkt odpowiedni do upraw hydroponicznych [12, 13].

Hydroponika jest metodg upraw ro§lin wykorzystujaca inertne podloze stabilizujace
ro§ling, zapewniajac mozliwos¢ wzrostu systemu korzennego oraz magazynujace latwo
dostepna wod¢ wraz z substancjami odzywczymi. Dzigki wlasciwosciom
fizykochemicznym welny mineralnej, takim jak: duza porowatos$¢, brak powinowactwa
wilékien do substancji odzywczych, duza pojemno$¢ powietrzna i wodna, a takze odpornosé
na rozwdj czynnikéw chorobotworczych, ten rodzaj podloza wybierany jest najchetniej do
upraw tego typu [14].

Zastosowanie welny mineralnej jako inertnego podtoza hydroponicznego poprzez
optymalizacj¢ dostarczanych iloéci wody i pozywki w zaleznoSci od ro§liny pozwala na ich
mniejsze zuzycie niz w przypadkéw upraw glebowych. Zmniejsza to wystepowanie
szkodliwej akumulacji substancji odzywczych w podiozu i jej negatywnego wplywu na
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ro$ling. W celu pelnego wykorzystania wymienionych wilasciwosci oraz dodatkowego
zmniejszania kosztéw upraw, dzigki ich usprawnieniu oraz zmniejszeniu zuzycia energii,
wymagane jest odpowiednie dobranie metody prowadzenia upraw. Welna mineralna
pozwala na zastosowanie wielu wariantéw zamknigtego systemu upraw, ktérych gtéwnym
kryterium podziatu jest sposéb rozprowadzenia i doprowadzenia pozywki do podioza.
Przyktadem moze by¢ DFT - Deep Flow Technique lub NFT - Nutrient Film. W systemie
DFT warstwa pozywki o glebokos$ci od 4 do 6 cm, czyli roztwér wody wraz z substancjami
odzywczymi, jest dzigki pracy pompy tloczony przez podloze, z ktérego roslina pobiera
wymagang ilo§¢ mikro- i makroelementéw, a nast¢pnie sptywa do zbiornika zbiorczego.
Natomiast NFT polega na zapewnieniu statego kontaktu korzenia z cienkim filmem
pozywki przy eksponowanej powierzchni korzenia na dziatanie powietrza [14, 15].

W uprawach hydroponicznych, oprécz odpowiednio dobranego podloza, metody
dozowania pozywki, czasu uprawy, metody uprawy, wazne jest, aby stosowana pozywka
uwzgledniata potrzeby uprawianej rosliny [10, 16]. Prawidlowo skomponowana pozywka
charakteryzuje si¢ odpowiednig zawartosciag makroelementéw w postaci zwigzkéw: azotu,
fosforu, wapnia, siarki, potasu, magnezu oraz mikroelementéw: chloru, zelaza, manganu,
boru, cynku, miedzi, molibdenu, sodu, selenu. Najwazniejszg rol¢ w metabolizmie ro$liny
odgrywaja: azot, fosfor, potas, wapn, magnez oraz zelazo [17].

Tabela 1
Zawarto$¢ makro- i mikroelementéw w standardowej pozywce stosowanej
w uprawach hydroponicznych [14]
Table 1
The content of macro and micronutrients in the standard medium
used in hydroponics [14]

. . Forma Zawartos¢ Zawartos¢
Pierwiastek . . .
przyswajalna W pozywce W pozywce
Makroelementy [mg/dm3] [% mas.]
Wapn Ca™ 40-200 0,004-0,020
Magnez Mg>* 10-50 0,001-0,005
Azot NO;~, NH,* 50-200 0,005-,020
Fosfor HPO,”, H,PO,” 5-50 0,0005-0,005
Potas K* 50-200 0,005-0,020
Siarka S0~ 5-50 0,0005-0,005
Mikroelementy [mg/dm”] [%0]

Bor H;BO; 0,1-0,3 0,0001-0,0003
Miedz Cu*, Cu* 0,001-0,01 0,00001
Zelazo Fe™*, Fe™* 0,5-3 0,0005-0,003

Mangan Mn** 0,1-1,0 0,0001-0,001
Molibden MoO,* 0,01-0,1 0,00001-0,0001
Cynk Zn** 0,01-0,1 0,00001-0,0001

Sktadowanie odpadowej welny mineralnej, pomimo iz jest stosunkowo tatwym
rozwigzaniem, nie jest sposobem najlepszym. Wzrost zapotrzebowania na zywnos$¢
zwigkszyl  potrzebe intensyfikowania produkcji rolnej. Uprawy bezglebowe
z wykorzystaniem welny mineralnej jako podloza umozliwiaja uzyskanie z matej
powierzchni uprawnej stosunkowo duzych plonéw (50 m®, czyli okoto 3000 mat podtoza
z welny mineralnej pozwala uzyska¢ zbiér okoto 350 tysigcy kilograméw pomidoréw lub
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milion sztuk ogérkéw) [10]. Wzrost produkcji i rosnace koszty utylizacji sklonity firmy
oraz naukowcé6w do poszukiwania nowych rozwigzan w zakresie utylizacji powstajacego
odpadu. W wyniku prac pojawity si¢ nowe metody ich utylizacji:

wykorzystanie odpadu jako surowca do produkcji welny mineralnej,

wykorzystanie jako dodatek do gleb,

wykorzystanie jako dodatek do podtozy bezglebowych,

wykorzystanie do produkcji cegiel,

wykorzystanie do rekultywacji gleb po dziatalnosci gérniczej,

wykorzystanie w uprawie grzybow.

Dotychczasowy gléwny sposéb utylizacji, polegajacy na skladowaniu odpadu na
wysypisku, jest niezadowalajacy. Ze wzgledu na niskg gesto$¢ odpad ten zajmuje duzo
miejsca, zwigkszajac koszty jego utylizacji. W Wielkiej Brytanii oraz w Holandii
wprowadza si¢ metody zawrotu zuzytej welny mineralnej do procesu jej produkcji lub
produkcji cegiet [9, 14]. Generuje to pewien przychéd dla firmy zajmujacej si¢
recyklingiem materiatlowym.

System recyklingu welny mineralnej Grodan w Nowej Zelandii

Wymiary:

1000 x 200 5 75 mm = 0,15 m¥ mate
(66666 mat/m?)

wiikno= 830 g/ mate

Folia =36 g/ mate

600 ton sallh
Ponowne wykorzystanie

welny mineralnej
300 i*

Cykl upraw
9 - 12 miesiecy

- dodatek wody
- wzrost rosliny

Weina mineralna z
pozostatosciami roslin

407729 kg wraca od
rolnikow

58330 kg widkna

2399 kg foii

T T

3 | I odfoliowanie
1000 m | Uzytkowanie przez rolnika | Granulaga PLASTIK

1
1
1
I
I
I
1
I
I
I
I
|
|
|
|
| | Mielenie WODA |
!
|

Rys. 1. Wykres Sankeya systemu recyklingu odpadowej wetny mineralnej zaproponowanego w Nowej Zelandii
[9]
Fig. 1. Sankey diagram of proposed rockwool recyling system for New Zealand [9]

Rysunek 1 prezentuje wykres Sankeya uzyskany w wyniku przeprowadzenia analizy
srodowiskowej oceny cyklu zycia LCA welny mineralnej. Przedstawia on trzy etapy
uznane przez autoréw z Nowej Zelandii za kluczowe na drodze recyklingu welny
mineralnej. Pierwszym etapem jest dystrybucja welny mineralnej, ktéra powinna wigzac si¢
z edukacja rolnika lub hodowcy o koniecznosci odpowiedniego obchodzenia sig
z materiatem i jego utylizacja. Podczas uzytkowania podtoza welna mineralna zwigksza
swoja mas¢ przez zachowanie pewnej iloSci wody i substancji odzywczych. Kolejnym
etapem jest przekazanie odpadowej welny mineralnej do odbiorcy zajmujacego si¢ jej
wstepnym przygotowaniem do dalszego wykorzystania. Rolnik powinien materiat
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wysuszy¢ oraz wstepnie oczysci¢ z pozostatodci roslin i opakowan z tworzywa sztucznego.
Trzeci etap to przekazanie odpadu do miejsca jego przerobu lub ponownego wykorzystania
[9].

Stale rosnace ceny substratow do produkcji nawozéw oraz ze wzgledu na aspekty
$rodowiskowe konieczne jest poszukiwanie nowych surowcéw do produkcji nawozéw.
Dotychczasowe metody utylizacji odpadowej welny mineralnej stosowanej w uprawach
hydroponicznych nie uwzgledniaja wykorzystania pozostajgcej w odpadowej welnie
mineralnej pewnej iloSci pozywki oraz zawartych w niej cennych substancji mineralnych.
Wprowadzenie metody odzyskujacej substancje nawozace pomiedzy etapem drugim
a trzecim, w przedstawionym na rysunku 1 systemie, pozwolitoby na stworzenie
dodatkowego Zrédia przychodu i bardziej kompleksowa utylizacje odpadowej welny
mineralnej wykorzystywanej w uprawach hydroponicznych.

Materialy i metody

Celem wstgpnych badan, prezentowanych w tej pracy, bylo okreslenie mozliwosci
uzyskania nawozéw cieklych na bazie roztworu powstalego po wyplukaniu woda
pozostato$ci komponentéw pozywki z odpadowej welny mineralnej, stosowanej w celach
ogrodniczych. W ramach badan okreslono wptyw czasu i stosunku fazy ciektej FC do stalej
FS w kontroli wydajnosci procesu. Do badan wykorzystywano odpadowa wetn¢ mineralng
po uprawach hydroponicznych ogérka, pomidora oraz gozdzika, w postaci mat
pochodzacych z gospodarstw z terenu powiatu kaliskiego w Wielkopolsce.

Prébki odpadu poprodukcyjnej wetny mineralnej przed procesem ekstrakcji zostaly
wysuszone w temperaturze 30°C w czasie jednej doby. Suchy i kruchy material zostat
rozdrobniony do frakcji o $rednicy 0,40 mm. Tak przygotowany materiat poddano analizie
na zawarto$¢ azotu i fosforu calkowitego. Wykonane analizy zostaly przeprowadzone
zgodnie z zaleceniami CEN TC 223 WG 4 N31A. Wyniki pomiaréw zamieszczono
w tabeli 1.

Zawartos¢ fosforu oznaczono metoda spektrofotometryczng z wytworzeniem
barwnego kompleksu wanadofosforomolibdenowego. Prébki welny mineralnej o masie 1 g
poddawano mineralizacji w mieszaninie kwasu solnego (12,5 cm’) oraz kwasu azotowego
(37,5 cm’) i ogrzewano przez pét godziny od momentu wrzenia. Po mineralizacji roztwor
rozcienczano i pobierano prébke 10 cm’ do analizy. Absorbancje mierzono w kuwecie
kwarcowej o grubo$ci warstwy absorpcyjnej réwnej 1 cm przy dlugosci fali 430 nm
aparatem Jasco V-630 [18].

Zawarto§¢ azotu oznaczono zmodyfikowana metoda Kjeldahla, polegajaca na
przeprowadzeniu zawartych w prébce form azotu w form¢ amonowa i oznaczeniu
w destylacie azotu metoda miareczkowa. Probke o masie 1 g umieszczono w kolbie
Kjeldahla, dodano 4 cm’ kwasu siarkowego, 0,5 g tiosiarczanu sodowego i 1,1 g
mieszaniny katalitycznej. Calo§¢ ogrzewano w aparacie do mineralizacji azotu przez
2 godziny. Roztwér po schtodzeniu poddawano destylacji i odwrotnemu miareczkowaniu
za pomocg NaOH jako titranta [19].

Proces wyplukiwania prowadzono w temperaturze pokojowej w wytrzasarce
laboratoryjnej, stosujac 5 g rozdrobnionego odpadu welny mineralnej i zalozong ilos¢
wody. Parametry prowadzenia procesu zamieszczono w tabeli 1. Do separacji faz po
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procesie ekstrakcji wykorzystano wir6wke laboratoryjng MPW-360 firmy Mechanika
Precyzyjna. Zastosowano czas wirowania 10 minut i 2000 obrotéw na minutg.

Wyniki

W tabeli 1 przedstawiono zestawienie parametréw procesu wyptukiwania pozostatosci
pozywki zastosowanej w uprawach hydroponicznych oraz wyniki analiz fosforu i azotu
w fazie stalej i ciektej probek przed i po procesie ekstrakcji.

Tabela 2
Zestawienie wynikow analiz fosforu i azotu w odpadowej wetnie mineralnej
oraz w fazie cieklej uzyskanej w wyniku ekstrakcji substancji odzywczych
z wykorzystaniem wody jako ekstrahentu
Table 2
Summary of results of the analysis of phosphorus and nitrogen in mineral wool waste
and in the liquid phase obtained from extraction of nutrients
using water as an extractant
Zawartos¢ Zawartos¢ Zawartos¢ Zawarto§¢
Odpadowa Czas Stosunek azotu . fosforu . | azotuw fazie | fosforu w fazie
welna ekstrakcji | fazy cieklej w odp adpwq v Odpad.OWQ] cieklej po cieklej po
. . welnie welnie . .
mineralna [h] do fazy stalej . . . . ekstrakcji ekstrakcji
mineralnej mineralnej [% mas.] [% mas.]
[% mas.] [% mas.]
5 5:1 0,048 0,045
Po uprawie 10:1 0,011 0,008
pomidora 24 5:1 0.60 459 0,015 0,04
10:1 0,029 0,02
2 5:1 0,044 0,009
Po uprawie 10:1 0,013 0,005
ogorka 24 5:1 0,57 134 0,035 0,02
10:1 0,020 0,01
2 5:1 0,013 0,024
Po uprawie 10:1 0,011 0,012
gozdzika o 5:1 0,34 237 0,012 0,04
10:1 0,011 0,02

Analizujac otrzymane wyniki, zamieszczone w tabeli 1, mozna stwierdzi¢, ze
najwickszg zawarto§¢ azotu w fazie cieklej po ekstrakcji woda wykazuje odpadowa welna
po cyklu uprawy pomidora. Najwyzsze zawarto$ci azotu otrzymano we wszystkich
probkach fazy cieklej dla ekstrakcji trwajgcej 2 godziny przy stosunku fazy ciektej do fazy
statej réwnej 5:1.

Whioski

W zaleznosci od rodzaju upraw w odpadowej welnie mineralnej pozostajg rézne ilosci
uzytej do nawozenia ros$lin pozywki. Wyniki badan wskazuja, ze ilosci te sa na tyle duze,
ze celowe wydaje si¢ ich odzyskanie i powtérne wykorzystanie.

W przedstawionych badaniach wstepnych jako ekstrahentu sktadnikéw nawozowych
uzyto wody. Otrzymane zawartos$ci sktadnikéw pokarmowych wymywanych z odpadowe;j
ogrodniczej welny mineralnej, w warunkach prowadzenia eksperymentéw, sa stosunkowo
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niskie. Uzasadnione wydaje si¢ by¢, w celu zwigkszenia wydajnosci, prowadzenie dalszych
badan z zastosowaniem jako ekstrahentu wody przy zmianie parametréw procesu ekstrakcji
oraz substancji chelatujacych.
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STUDIES ON THE POSSIBILITY OF THE USE OF WATER
TO EXTRACTION NITROGEN AND PHOSPHORUS
FROM MINERAL WOOL WASTE

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

Abstract: This paper presents preliminary results of studies on possibility of production of liquid fertilizer from
waste rockwool used in hydroponic cultivation. Rockwool is an inert growing media, used in greenhouses crops.
Due to environmental aspects and growing demand on food products hydroponic methods, based on the use of
suitable growing media, are getting more widely applied. Nevertheless growing production of vegetables and
ornamental plants, using this growing media, is connected with environmental problems connected with waste
garden rockwool management. The waste product contains significant amounts of nutrient applied in plants
production. Furthermore prices of medium components reached such high level, that method of leaching nutrients
by selected extractants and production of a new fertilizer product seems to be an interesting solution. Proposed
process of recycling micro- and macronutrients from waste rockwool consist of the following stages: drying at
30°C for 24 h, grinding and sieving to obtain certain particle size fraction (< 0.40 mm), leaching nutrients and
phase separation. Water was the extractant of fertilizer components used in presented process. This study included
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an influence of time and liquid to solid phase ratio on leaching process. The post-extraction product was separated
by centrifugation. The liquid phase was analyzed for nitrogen and phosphorus content. Analytical methods used
for determination of physicochemical properties and concentration of fertilizer components were compatible with
UE directive. The phosphorus content was analyzed by spectrophotometric method based on formation of yellow
complex of vanadate-molybdate reagent with orthophosphate ions, whereas the nitrogen content was analyzed by
modified Kjeldahl’s method.

Keywords: mineral wool waste, hydroponic cultivation, utilization
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WYSTEPOWANIE METALI SLADOWYCH
W GLEBACH GORSKICH - BADANIA W REJONIE MASYWU
MAGURKI WILKOWICKIE]"

OCCURRENCE OF TRACE METALS IN MOUNTAIN SOILS:
A STUDY IN THE MAGURKA WILKOWICKA RANGE

Abstrakt: Wystepowanie pierwiastkéw $ladowych w $rodowisku jest waznym wskaznikiem zanieczyszczenia
antropogennego. Badano zawarto§¢ metali w glebach terenéw gorskich, postrzeganych na ogét jako tereny
niezanieczyszczone. W 2011 roku pobrano i przeanalizowano 50 prébek glebowych z rejonu Magurki
Wilkowickiej, oznaczajac pH oraz zawartosci: As, Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb i Hg. Odczyn okreslono
w granicach pH 3,7-8,8, natomiast st¢zenia metali byly nastgpujace (w ppm): As - do 38,7, Ba - 19,8-265,0,
Cr - 13,4-44,9, Sn - do 13,5, Zn - 49,2-1504,0, Cd - do 6,71, Co - do 10,7, Cu - 2,93-54,2, Mo - ponizej 5,
Ni - 7,44-30,9, Pb - 14,7-346,0, Hg - 0,041-0,85. Stwierdzono, Ze st¢zenia wielu metali przekraczaly poziomy
uznawane za naturalne. Dodatkowo st¢zenia As, Zn i Pb nierzadko przekraczaty warto$ci dopuszczalne dla
gruntéw rolniczych i lesnych, okreslone w polskich przepisach prawnych. Niektére metale (np. Co) wystgpowaty
w wigkszych ilo§ciach w sasiedztwie terenéw zurbanizowanych u podnéza masywu. Z kolei gleby w najwyzej
potozonych partiach badanego obszaru, zajete przez faki gorskie, wyrdzniato zanieczyszczenie arsenem i otowiem.
Badania wykazaty tez istnienie zalezno$ci pomigdzy st¢zeniami metali a odczynem gleb. Przyktadowo wyzsze
stezenia rtgci notowano w glebach kwasnych, a baru w glebach zasadowych.

Stowa kluczowe: tereny gorskie, uzytkowanie ziemi, zakwaszenie gleb, zanieczyszczenie gleb, metale sladowe

Metale §ladowe sg sktadnikiem Srodowisk glebowych na calym §wiecie jako pochodna
chemizmu skaty macierzystej oraz proceséw geologicznych i glebotwdrczych [1]. Sa one
zazwyczaj zasorbowane przez czastki mineralne (np. mineraly ilaste, wodorotlenki Zelaza)
i organiczne (np. zwigzki humusowe), przy czym ich immobilizacja (unieruchomienie)
badz mobilnos¢ zalezy od wielu czynnikéw [2], miedzy innymi od odczynu gleby.
W sytuacji naturalnego pochodzenia ich stezenia sa niskie (z wyjatkiem lokalnych
koncentracji uwarunkowanych litologicznie) i nie stanowig zagrozenia dla organizméw
zywych. Jednak powszechne wplywy antropogenne, zwlaszcza depozycja zanieczyszczen
z atmosfery [3], ale tez np. gospodarka nawozowa badz stosowanie $rodkéw ochrony
ro$lin, czgsto prowadza do niebezpiecznego nagromadzenia tych substancji w glebach.
Obecnos¢ metali §ladowych jest zatem dobrym indykatorem nasilenia oddzialywan
antropogennych na $rodowisko glebowe. Monitoring zanieczyszczenia metalami ma duze
znaczenie dla bezpieczenstwa ekologicznego, gdyz zanieczyszczenia te wplywaja
negatywnie na aktywnoS$¢ biologiczna gleb (i co za tym idzie produktywnos¢), a takze
moga przedostawac si¢ do tkanek roslin [4]. Koncentracj¢ metali w glebach Polski cechuje
duze zréznicowanie przestrzenne [5], co uzasadnia potrzebe oceny zanieczyszczenia na
poziomie lokalnym.

"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 O0l, email: ajagus@ath.bielsko.pl,
jkozak @ath.bielsko.pl, mariusz-skrzypiec@wp.pl

"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013
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W przeprowadzonych badaniach analizowano zawarto$¢ metali §ladowych w glebach
gorskich masywu Magurki Wilkowickiej (szczyt sigga 909 m n.p.m.). Masyw ten stanowi
zachodni skraj pasma Beskidu Matego [6], w rejonie miasta Bielsko-Biala (rys. 1).
Badaniami objeto partie szczytowe masywu oraz jego potudniowo-zachodnie sktony (rys.
1), opadajace ku Bramie Wilkowickiej (oddzielajacej Beskid Maty od Beskidu Slgskiego)
i rozlokowanej tam miejscowosci Wilkowice. Celem prac byto rozpoznanie wystgpowania
metali $ladowych w glebach gérskich, réznie eksponowanych na wptywy antropogenne.
Celem byta réwniez ocena stopnia ewentualnego zanieczyszczenia gleb metalami
w kontekscie weryfikacji powszechnego postrzegania obszaréw goérskich jako
niezanieczyszczone.

l,'i'.b

o o

BESKID MALY.’

Rys. 1. Lokalizacja obszaru badan (zaznaczono jako czworobok). Zrédto: Google Earth

Fig. 1. Location of the study area (marked as a tetragon). Source: Google Earth

Metody

Na badanym obszarze pobrano 50 prébek glebowych (z gitebokosci do 10 cm) o masie
200-300 g, ktére umieszczono w bawetnianych workach. Miejsca pobrania dobrano tak,
aby cechowato je zréznicowanie wysokosciowe (od partii szczytowych oddalonych od
terenéw zurbanizowanych do zagospodarowanego podnéza masywu) oraz uzytkowe
(grunty les$ne, Iakowe, orne, nieuzytki itp.). Prébki, po przetransportowaniu do
laboratorium, wysuszono do stanu powietrzno suchego, nast¢pnie usuni¢to z nich czesdcei
przeszkadzajace (np. szklo, kamienie, korzenie), zhomogenizowano w mozdzierzu
agatowym oraz przesiano przez sito o $rednicy oczek 1 mm, zgodnie z metodyka
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panstwowego monitoringu §rodowiska [5]. Tak przygotowany materiat poddano analizom
na odczyn oraz zawarto$¢ 12 metali $ladowych (As, Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Ni,
Pb, Hg), wymienionych w rozporzadzeniu ministra §rodowiska, okre$lajacym standardy
jakosci gleby [7].

Odczyn prébek glebowych oznaczono w wodzie destylowanej (kwasowos$¢ czynna)
wedtug nastepujacej procedury: 1) zalanie 10 g gleby 50 cm’ wody destylowanej;
2) wytrzasanie przez 5 minut; 3) pozostawienie probek na 20 godzin; 4) wytrzasanie przed
pomiarem; 5) pomiar elektrometryczny pH-metrem firmy VWR.

Do oznaczenia zawarto$ci 11 metali (metoda nie obejmuje rteci) z kazdej probki
odwazono po 0,5 g materiatu. Zostat on zalany 12 cm® wody krélewskiej w specjalnej tubie
teflonowej (réwnolegle przygotowano probke zerowa z certyfikowanym materiatem
odniesienia). Materiat w tubach mineralizowano w rotorze mineralizatora mikrofalowego
Mars firmy CEM. Po mineralizacji zawarto$¢ tub przeniesiono do pojemnikéw
plastikowych i uzupeliono woda destylowang do objetosci 50 cm’. Koficowego
oznaczenia dokonano metoda atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie (ICP-OES) z wykorzystaniem spektrometru firmy VARIAN.

Oznaczenie zawartosci rtgci przeprowadzono, wykorzystujac analizator Ra-915+
(spektrometr absorpcji atomowej) firmy LUMEX. W przypadku prébek glebowych do
analizatora stosowano przystawke RP-91C, w ktérej nast¢puje piroliza, polegajaca na
termicznym uwolnieniu rt¢ci ze stanu zwiazanego do atomowego. Spaliny z uwolnionymi
atomami rteci s3 poddawane spektroskopii zeemanowskiej w urzadzeniu podstawowym.
Zgodnie z procedura, réwnolegle z probkami gleby przeanalizowano probke zerowag
7 oczyszczonym i wyprazonym piaskiem morskim.

Wiyniki i dyskusja

Wszystkie oznaczane metale zalicza si¢ do grupy tzw. pierwiastkéw cyklicznych. Sa
one zdolne do réznorodnych i odwracalnych reakcji chemicznych - daja wielokrotnie te
same charakterystyczne zwiazki [8]. W badanych prébkach glebowych wystepowaty
w zréznicowanych ilosciach - zawarto$§¢ niektérych siegata kilkuset ppm i wigcej,
a niektérych nie przekraczala kilku ppm. Mimo takiej rozpigtosci st¢zen, kazdy z nich
powinien by¢ postrzegany w kategoriach substancji niebezpiecznej toksykologicznie,
a zwlaszcza te, ktére nie pelnig zadnych funkcji fizjologicznych, czyli arsen, kadm, otéw
irtec [5].

Arsen (As) zarejestrowano w stezeniach do 38,7 ppm ($rednio 13,7 ppm), przy czym
w 3 przypadkach nie byl wykrywalny (ponizej 5 ppm). Jego przeci¢tne zawartosci
w glebach réznych krajéw okresla si¢ na 0,2-16,0 ppm [8], natomiast w Polsce stg¢zenie
dopuszczalne na terenach pozaprzemyslowych wynosi 20 ppm [7]. Prég ten byt
przekroczony w 9 sposréd 50 analizowanych préobek. Stezenia ponadnormatywne
wystepowaty wbrew przewidywaniom nie w rejonie Wilkowic, lecz w najwyzszych
partiach badanego obszaru, tj. w strefie wierzchowinowej masywu Magurki Wilkowickie;.
Dotyczylo to gleb zajetych przez gérskie uzytki zielone, a wigc bardziej eksponowanych na
depozycje atmosferyczna w poréwnaniu do gleb terenéw le$nych.

Bar (Ba) jest traktowany jako zanieczyszczenie, gdy wystepuje w glebie (na terenach
pozaprzemystowych) w stezeniu ponad 200 ppm [7]. Na badanym obszarze tylko w jednej
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prébee stwierdzono takie przekroczenie (w 4 prébkach wystgpowalo powyzej 100 ppm
baru). Zakres stezen baru wynosit od 19,8 do 265 ppm - §rednio wystepowat on w iloSci
70,1 ppm. W partiach wierzchowinowych masywu stezenia raczej nie przekraczaty 50 ppm,
za§ wartosci maksymalne byly charakterystyczne dla podnézy, tj. gleb terenéw
zabudowanych.

Chrom (Cr) wystgpowal w ilosciach od 13,4 do 44,9 ppm ($rednio 24,4 ppm), ktére
odpowiadaja warunkom naturalnym [7, 8]. W rozkladzie przestrzennym nie stwierdzono
prawidlowo$ci w wystepowaniu chromu. Najwyzsze st¢zenia zarejestrowano co prawda
w cze$ci centralnej badanego obszaru, lecz nie korespondowaly z okreslong forma
zagospodarowania gruntow.

Cyna (Sn), podobnie jak chrom, wystgpowata w ilo$ciach identyfikujacych glebg jako
niezanieczyszczong [7]. W ponad 80% probek nie zostala wykryta w zastosowanej
metodzie (ponizej 5 ppm), a st¢zenie maksymalne wynosito 13,5 ppm. Prébki, w ktérych
okreslono zawarto$§¢ cyny, pochodzily ze strefy wierzchowinowej masywu goérskiego,
zaréwno z siedlisk lesnych, jak i darniowych.

Cynk (Zn) jest pierwiastkiem bardzo mobilnym w §rodowisku glebowym, cho¢ bywa
zakumulowany w warstwach powierzchniowych ze wzgledu na tworzenie do$¢ trwatych
potaczen z substancja organiczng. Srednia zawarto$¢ Zn w glebach réznych krajéw miesci
si¢ w granicach 30-125 ppm [8]. Wedlug kryteri6w Instytutu Uprawy Nawozenia
i Gleboznawstwa PIB w Putawach, gleby niezanieczyszczone zawieraja do 100 ppm tego
metalu [5]. Na badanym obszarze cynk wystgpowat w §redniej iloSci 159,9 ppm (w zakresie
od 49,2 do 1504 ppm), przy czym ponad 100 ppm dotyczylo 40% prébek. Przekroczenie
stezenia 300 ppm, jako dopuszczalnego w glebach terenéw pozaprzemystowych [7],
wystapito w 5 przypadkach. Zawartosci ponadnormatywne byly charakterystyczne dla
terenéw sasiadujacych z zabudowa, a zatem wynikaly najpewniej z depozycji pylow
metalonos$nych.

Kadm (Cd) w glebach niezanieczyszczonych wystepuje - wedtug IUNG - w ilosci
ponizej 1 ppm [5], tymczasem przekroczenie tej warto$ci stwierdzono w 22% prébek.
Maksymalnie oznaczono 6,71 ppm, przy czym z drugiej strony w 36% probek nie udato si¢
oznaczy¢ tego metalu (stezenia ponizej 0,25 ppm). Wedtug standardéw ministerialnych [7],
gleby badanego obszaru nie zawieraly ponadnormatywnych ilosci kadmu z wyjatkiem
jednej probki. Jest to korzystne z uwagi na bardzo tatwe pobieranie Cd z gleby przez
ro$liny i jego kumulowanie w tkankach na wszystkich poziomach troficznych [9].

Kobalt (Co), podobnie jak kadm, jest fatwo pobierany z gleb przez roSliny, przy czym
zawartosci nietoksyczne dla rodlin moga by¢ niebezpieczne dla zwierzat i ludzi [10].
Stezenie dopuszczalne na terenach pozaprzemystowych okreslono na 20 ppm [7]. Na
badanym obszarze w blisko potowie prébek kobalt wystepowal ponizej granicy
wykrywalnos$ci, tj. ponizej 5 ppm. Maksymalnie oznaczono 10,7 ppm kobaltu ($rednio
w glebach $wiata jest obecny w ilosci 8 ppm). Warto$ci najwyzsze byly rejestrowane
w rejonie miejscowosci Wilkowice, jednak nie stanowity o zanieczyszczeniu gleb.

Miedz (Cu) w warunkach naturalnych wystgpuje w glebach w stezeniu do 40 ppm [5],
natomiast na gruntach terenéw pozaprzemystowych dopuszcza si¢ stezenie 150 ppm [7].
W badaniach metal ten wystgpowal Srednio w ilo$ci 18,3 ppm. Prég 40 ppm zostat
przekroczony tylko w przypadku 4 prébek (lokalizacja stanowisk u podndéza masywu) -
maksymalnie oznaczono 54,2 ppm. Zarejestrowane st¢zenia odpowiadajagce warunkom
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naturalnym sg bezpieczne pod wzgledem toksykologicznym. W takich warunkach miedz
pelni pozytywne znaczenie dla metabolizmu ro§lin, biorac udzial w regulacji proceséw
generatywnych, fotosyntezy i oddychania.

Molibden (Mo) nie zostal wykryty w prébkach glebowych - jego ewentualna obecnos¢
nie przekraczala progu oznaczalno$ci w zastosowanej metodzie, czyli 5 ppm. W zwiazku
Z tym nie stwierdzono zanieczyszczenia tym metalem, ktére jest identyfikowane przy
stezeniach powyzej 10 ppm [7].

Nikiel (Ni) zarejestrowano w probkach glebowych w stezeniach od 7,4 do 30,9 ppm ze
srednia 15,1 ppm. Takie st¢zenia odpowiadaly zawarto§ciom naturalnym (ponizej
50 ppm) [5] i jednocze$nie dopuszczalnym w glebach terenéw pozaprzemystowych
(ponizej 100 ppm) [7]. W badaniach wyzsze st¢zenia byly zwiazane ze stanowiskami
w rejonie miejscowosci Wilkowice, co $§wiadczy o pewnym wplywie antropogennym.
Stezenia ponadnormatywne s3 spotykane zwykle jednak na terenach przemystowych,
zwlaszcza zwigzanych z hutnictwem [8].

Otéw (Pb) stabo migruje w srodowisku glebowym, stad tez w warunkach naturalnych
koncentruje si¢ raczej w poziomach zwigzanych ze skala macierzysta. Jako tlo
geochemiczne otowiu podaje si¢ najczesciej zawarto$ci 25-40 ppm [8]. Nagromadzenie
otlowiu w poziomach powierzchniowych jest zwigzane z antropopresja. Efekt ten
zaobserwowano w przeprowadzonych badaniach, oznaczajac otéw w st¢zeniach od 14,7 do
346 ppm (Srednio 105 ppm). W 36% probek st¢zenia przekraczaty zawarto$¢ dopuszczalna
dla gleb terenéw pozaprzemystowych (100 ppm) [7], a w 64% zawarto§¢ uznawang za
naturalng (70 ppm) [5]. Przekroczenia byly rejestrowane gtéwnie na stanowiskach gérskich
uzytkéw zielonych w najwyzszych partiach masywu. Zagrozenie przedostania si¢ olowiu
do tancucha troficznego w ekosystemach darniowych jest jednak niewielkie, bowiem metal
ten koncentruje si¢ w korzeniach roslin (niebezpieczenistwo dotyczy gléwnie warzyw
korzeniowych).

Rte¢ (Hg) jest metalem szczegdlnie toksycznym, gromadzacym si¢ w glebach
(zwlaszcza w materii organicznej) i organizmach zywych [11]. Jej dopuszczalng zawarto$§¢
w glebach terendw pozaprzemystowych okre§lono na 2 ppm [7], natomiast za naturalng
zawarto$¢ przyjmuje si¢ zakres 0,05-0,3 ppm [8]. W badanych prébkach oznaczono od
0,04 do 0,85 ppm tego metalu (Srednia wyniosta 0,19 ppm). Nie stwierdzono
prawidlowosci w rozktadzie przestrzennym stezen.

Dane literaturowe wskazujg [8, 12], ze wystgpowanie w Srodowisku glebowym metali
sladowych jest w duzej mierze uzaleznione od odczynu gleby. Okreslony odczyn moze
bowiem sprzyja¢ gromadzeniu si¢ metalu badz jego asymilacji lub migracji poza profil
glebowy. Generalnie, wraz ze wzrostem zakwaszenia wzrasta mobilno$¢ wielu metali
(np. As, Zn, Cd, Co, Ni) oraz intensywno$¢ pobierania przez ro$liny (np. Ba, Cr3+, Zn, Cd,
Cu). Odczyn wigkszo$ci badanych prébek (58% przypadkéw) byt niestety bardzo kwasny,
co $wiadczy o zagrozeniu toksykologicznym w sytuacji wystgpowania ponadnaturalnych
stezen metali. Zréznicowanie odczynu gleb w przeprowadzonych badaniach wyrazat duzy
zakres wartos$ci pH - od 3,7 na wierzchowinie masywu do 8,8 w rejonie jego podnéza.
Skionito to do zestawienia zawarto$ci metali w zaleznosci od klasyfikacji kwasowosci gleb
[13] (tab. 1).

Zestawienie pozwala zauwazy¢, ze: 1) arsen wystepowal w wigkszych st¢zeniach
w glebach bardzo kwasnych i kwasnych; 2) najwigksza koncentracja baru byla
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charakterystyczna dla gleb alkalicznych; 3) réznemu odczynowi gleb nie odpowiadato
zréznicowanie stezen chromu; 4) koncentracja cynku byla najmniejsza przy odczynie
bardzo kwasnym i stosunkowo wysoka przy odczynie obojetnym i alkalicznym (wysokie,
$rednie stezenie dla odczynu kwasnego jest dyskusyjne ze wzgledu na wystapienie bardzo
duzego, jednorazowego maksimum); 5) wigcej miedzi byto obecne w glebach obojetnych
i alkalicznych; 6) zawarto$¢ niklu nieco rosta wraz ze wzrostem pH; 7) najwigksze ilosci
otowiu wystgpowaly w glebach bardzo kwasnych; 8) zawartos¢ rtgci wyraznie obnizata si¢
przy wzroscie alkalizacji. Préba sformulowania spostrzezen dotyczacych wystgpowania
cyny, kadmu, kobaltu i molibdenu przy r6znym odczynie jest trudna ze wzgledu na czgsty
brak ich wykrywalnoéci w prébkach.

Tabela 1
Srednie zawarto$ci metali $ladowych [ppm] w glebach przy réznym odczynie
Table 1
Mean concentrations [ppm] of trace metals in soils with different pH
Klasa odczynu gleby [13] pH w H,O [13] As Ba Cr Zn
bardzo kwasny <50 17,7 54,8 24,2 81,0
kwasny 5,1-6,0 8,3 95,8 26,4 358,5
lekko kwasny 6,1-6,7 6,6 70,2 20,7 137,9
obojetny 6,8-7,4 6,7 97,4 26,2 314,7
alkaliczny >75 6,7 127,0 23,9 238,5
Cu Ni Pb Hg
bardzo kwasny <5,0 15,6 12,3 129,0 0,23
kwasny 5,1-6,0 17,4 19,2 79,7 0,21
lekko kwasny 6,1-6,7 9,6 154 43,7 0,10
obojetny 6,8-7,4 34,7 21,9 81,6 0,09
alkaliczny >75 34,6 21,2 58,3 0,08

Whioski

1. Srodowisko glebowe obszaréw gérskich potudniowej Polski moze by¢
zanieczyszczone niektérymi metalami sladowymi, czego dowiodly badania w rejonie
masywu Magurki Wilkowickie;j.

2. Zanieczyszczenie metalami wystepuje zaréwno w partiach wierzchowinowych na
odkrytych terenach darniowych (zwlaszcza arsenem i otowiem), jak i u podnézy
masywu, w sgsiedztwie terenéw zurbanizowanych (zwlaszcza cynkiem).

3. Wplyw infrastruktury komunalno-transportowej na koncentracj¢ niektérych metali
(baru, kobaltu, miedzi, niklu) jest widoczny, mimo Ze wystepuja one w st¢zeniach
nieidentyfikowanych jako zanieczyszczenie.

4. Stezenia wielu metali Sladowych (np. arsenu, baru, rt¢ci) sg zréznicowane w glebach
o ré6znym odczynie.

5. Gleby terenéw gorskich sa na ogdét zakwaszone, co nalezy traktowaé jako czynnik
sprzyjajacy przenikaniu wielu metali do fancucha pokarmowego.
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OCCURRENCE OF TRACE METALS IN MOUNTAIN SOILS:
A STUDY IN THE MAGURKA WILKOWICKA RANGE

! Institute of Environmental Protection and Engineering, University of Bielsko-Biala

Abstract: Occurrence of trace elements in soils is an important indicator of anthropogenic pollution. The research
concerned concentrations of trace metals in soils of mountainous regions, generally considered as
non-contaminated areas. In 2011, 50 soil samples were taken from the Magurka Wilkowicka area and analyzed by
determining their pH and concentrations of As, Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb and Hg. The values of pH
ranged between 3.7 and 8.8, and concentrations of metals were as follows [ppm]: As - up to 38.7,
Ba - 19.8-265.0, Cr - 13.4-44.9, Sn - up to 13.5, Zn - 49.2-1504.0, Cd - up to 6.71, Co - up to 10.7, Cu - 2.93-54.2,
Mo - under 5, Ni - 7.44-30.9, Pb - 14.7-346.0, Hg - 0.041-0.85. It was reported that concentrations of many metals
exceeded levels which are considered natural. Furthermore, concentrations of As, Zn and Pb frequently exceeded
permitted limits for agricultural and forest grounds, set forth in Polish regulations. Some metals (eg Co) occurred
in higher concentrations near urbanized areas at the foothills of the range. Whereas soils in the highest sections of
the research areas, with mountain meadows, were characterized by contamination with arsenic and lead. The
research also proved correlation between concentrations of metals and pH of soils. For instance, higher
concentrations of mercury were reported in acid soils, while barium - in alkaline soils.

Keywords: mountain areas, land use, soils acidification, soils pollution, trace metals
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OCENA PRACY LABORATORYJNEGO REAKTORA TYPU SBR
NA TLE ZALOZEN PROJEKTOWYCH"

PERFORMANCE EVALUATION OF THE LABORATORY SCALE SBR
ON THE BACKGROUND OF PROJECT ASSUMPTIONS

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan prowadzonych z wykorzystaniem reaktora typu SBR w skali
laboratoryjnej, ktéry pracowat w cyklu 12-godzinnym. Eksperyment prowadzony byt w stalych warunkach
temperaturowych, dzigki umieszczeniu komory reaktora w lazni stabilizowanej termicznie - przy stalej
temperaturze 20°C. Artykut przedstawia wyniki badan uzyskanych podczas probnego rozruchu reaktora typu SBR
(o catkowitej objetosci 10 dm’) wraz z jego danymi technologicznymi. Wyniki zestawiono takze z zatozeniami
projektowymi oraz odniesiono do regulacji prawnych dotyczacych efektéw oczyszczania $ciekéw komunalnych.
Ponadto niniejsze opracowanie porusza problem wptywu obcigzenia suchej masy osadu tadunkiem zanieczyszczen
na sprawno$¢ procesu oczyszczania Sciekéw i jednocze$nie przedstawia zauwazone korelacje wystepujace
pomiedzy skutecznoscia redukcji poziomu poszczegdlnych wskaznikéw zanieczyszczen (ChZT, zawiesina ogélna,
fosfor ogdlny, azot ogdlny, ogdlny wegiel organiczny).

Stowa kluczowe: reaktor typu SBR, $cieki komunalne, sprawno$¢ oczyszczania $ciekéw, ChZT, zawiesina
ogolna, fosfor ogdlny, azot ogélny, OWO

Wstep

Sekwencyjne reaktory porcjowe (SBR - ang. Sequence Batch Reactor) sa odmiana
technologii oczyszczania $ciekéw z wykorzystaniem osadu czynnego. Technologia
oczyszczania $ciekow z wykorzystaniem reaktoréw okresowego dzialania znana jest od lat
dwudziestych XX wieku. Zastosowanie praktyczne tego rozwigzania rozpowszechnilo si¢
gléwnie w Europie, Chinach oraz w Stanach Zjednoczonych i stuzy do oczyszczania
sciekow  przemystowych oraz komunalnych, w szczegdlnosci w obszarach
charakteryzujacych si¢ niskim lub zmiennym przeptywem Sciekéw. Stad tez klasyczne
rozwigzania oraz modyfikacje technologii SBR znajduja powszechne zastosowanie
w mniejszych gminach wiejskich, osrodkach wypoczynkowych, koszarach i kasynach
wojskowych oraz wielu galgziach przemystu, np.: mleczarskim, celulozowym
1 papierniczym, garbarskim i tekstylnym [1-4]. W reaktorze SBR nie trzeba stosowaé
w ciggu technicznym urzadzen do recyrkulacji wewnetrznej i zewnetrznej oraz osadnikéw
wtérnych, zwykle nie stosuje si¢ rowniez osadnikéw wstepnych. Konstrukcje tego typu
zajmuja malo miejsca i cechuja si¢ obnizonymi kosztami inwestycyjnymi
i eksploatacyjnymi [5]. W zwigzku z wymienionymi powyzej zaletami reaktory SBR stuza
powszechnie do badan modelowych z wykorzystaniem zaréwno $ciekéw rzeczywistych,
jak i sztucznych (syntetycznych) czy kombinacji mieszanin ($cieki rzeczywiste z dodatkiem
odciekoéw ze sktadowisk odpadéw lub wéd z obrébki osadéw) [6-9].

Reaktory SBR moga by¢ zaprojektowane i eksploatowane w taki sposéb, aby zapewni¢
zespolone usuwanie zwigzkéw wegla, azotu i fosforu. Proces oczyszczania realizowany
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w uktadach typu SBR charakteryzuje si¢ tym, ze wszystkie gléwne etapy zachodza w tym
samym zbiorniku (komorze bioreakcji) w porzadku sekwencyjnym. Eksploatacja SBR
polega na zasadzie nastgpujacych kolejno po sobie operacji technologicznych (faz):
napetnienia, reakcji, sedymentacji, dekantacji oraz ewentualnej fazy martwej. Fazy te moga
by¢ odpowiednio modyfikowane dla réznych aplikacji operacyjnych [10-12].

Podczas rozruchu reaktora laboratoryjnego zwykle stosowane jest zaszczepienie
komory osadem czynnym pobranym z pobliskiej oczyszczalni $ciekéw. W przypadku
poboru osadu czynnego w postaci zageszczonej odplywajacej z osadnika wtérnego jako
wody nadosadowe wykorzysta¢ mozna $cieki oczyszczone odprowadzane do odbiornika.
Alternatywnym rozwigzaniem moze by¢ pobranie odpowiedniej iloSci osadu wraz
z oczyszczanymi $ciekami z komory nitryfikacji, gdyz mieszanina taka charakteryzuje si¢
stosunkowo niewielkim fadunkiem zanieczyszczefn oraz zapewnia obecno$¢ azotanéw do
procesu denitryfikacji na poczatku kolejnego cyklu pracy reaktora SBR. Ostatnim
elementem operacji rozruchu bioreaktora jest wprowadzenie do komory takiej ilosci
$ciekow surowych, ktéra bedzie odpowiadala statemu obcigzeniu hydraulicznemu komory
w planowanych cyklach pracy [11, 13].

Material i metody

Materiatem wykorzystywanym do badan byly $cieki oczyszczone w laboratoryjnym
reaktorze typu SBR oraz osad czynny pelnigcy tam rolg¢ czynnika procesowego. Dodatkowo
analizowany byt osad czynny stuzacy zaszczepieniu ukladu laboratoryjnego oraz $cieki po
mechanicznym oczyszczeniu pobierane z komunalnej oczyszczalni $ciekéw ,Hajdéw”
w Lublinie. Wyniki analiz §ciekéw podczyszczonych mechanicznie wprowadzanych do
instalacji laboratoryjnej stanowity punkt odniesienia i pozwolity okresli¢ stopien redukcji
poziomu zanieczyszczen oraz sprawnos$¢ analizowanego ukladu oczyszczajacego.

Na pelne stanowisko laboratoryjne do prowadzenia procesu oczyszczania $ciekéw
osadem czynnym w technologii porcjowej (SBR) sktadaja si¢ nastgpujace elementy:

e  komory reaktora,

® system mieszania: mieszadla mechaniczne, silniki elektryczne,

® system napowietrzania: dmuchawy membranowe, przewody, dyfuzory,
e system stabilizacji temperatury.

Na potrzeby laboratoryjnego uktadu jako komorg reaktora zastosowano szklany
pojemnik z wylewem o catkowitej objetosci 10 dm® z oznaczong skala do 8 dm”. Pojemnik
ma catkowitg wysoko$¢ i = 0,35 m oraz $rednice wewnetrzng d = 0,21 m.

Uklad mieszajacy stanowi jedno mieszadlo zbudowane z dwdéch topatek, umieszczone
centrycznie w osi komory, wmontowane przy dnie komory tuz nad dyfuzorem. Mieszadta
wykonane sg ze stali kwasoodpornej i poruszane s3 przez silnik elektryczny typu
wolnoobrotowego z wbudowanym reduktorem i mozliwoS$cia ptynnej regulacji predkosci.

System napowietrzania obstuguje dmuchawa membranowa dzialajaca na zasadzie
tworzenia zmiennego pola elektromagnetycznego wywotujagcego posuwisto-zwrotny ruch
preta z magnesami 1 wprawia w ruch uktad zawordw ssaco-ttoczacych powietrze. Powietrze
prowadzone jest z dmuchawy za pomocg przewodéw z tworzywa sztucznego do dyfuzoréw
dyskowych typu $redniopecherzykowego. Strumien powietrza wprowadzany do komory
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kontrolowano za pomocg rotametru z zaworem iglicowym pozwalajagcym na ptynng
regulacje.

Statag temperatur¢ w uktadzie zapewnial stabilizator temperatury, ktéry zostat
zaprogramowany na 20°C, dzialajacy z doktadnos$cig +0,1°C. Komora reaktora zanurzona
byta w tazni wodnej, izolowanej za pomoca welny mineralnej w celu latwiejszego
i energooszczednego utrzymania zadanej wartos$ci temperatury.

Rozruch reaktora polegal na umieszczeniu w komorze 3 dm’ osadu czynnego
(pobranego z kanatu recyrkulatu), zalaniu go do objetoscig 5,5 dm’ $ciekami po
oczyszczaniu biologicznym, pobranymi na wylocie z osadnika wtérnego, oraz uzupetnieniu
do 8 dm’ surowymi $ciekami pobranymi z osadnika wstepnego (po oczyszczaniu
mechanicznym). W celu wstgpnej oceny pracy reaktora ustalono obcigzenie hydrauliczne
komory na poziomie 5 dm’/d, dlatego przy 12-godzinnym cyklu pracy w fazie dekantacji
odprowadzano 2,5 dm’ §ciekéw oczyszczonych, a w fazie napeniania do komory
wprowadzano 2,5 dm’ éciekéw surowych. Efekt prébnego rozruchu obserwowany byt
w ciaggu 17 kolejnych cykli pracy reaktora [14]. Podczas ustalania harmonogramu pracy
reaktora SBR korzystano z nastgpujacych zrédet literaturowych: [10, 15].

Cykl sktadat si¢ z sze$ciu nastepujacych po sobie faz (rys. 1): I - napetniania (30 minut
- 4% catkowitego czasu cyklu (CCC)), II - mieszania (120 minut - 16,5% CCC),
III - napowietrzania (420 minut - 58% CCC), IV - sedymentacji (90 minut - 13,5% CCC),
V - dekantacji (30 minut - 4% CCC) oraz VI - faza martwa (30 minut - 4% CCC). Podczas
fazy martwej pobierane byly prébki osadu i oczyszczonych $ciekéw do analizy, za§ sam
bioreaktor przygotowywany byt do kolejnego cyklu pracy. W zwigzku z powyzszym
badania efektéw oczyszczania prowadzono dwa razy na dobe [14].

Faza

I

I

1

v

\%

VI

Rys. 1. Harmonogram pracy reaktora typu SBR
Fig. 1. The agenda of SBR reactor cycle work

Zatozony proces oczyszczania w bioreaktorze uwzglednial jednoczesne usuwanie
zwigzkéw wegla, azotu i1 fosforu, dlatego za kluczowg faz¢ uznano napowietrzanie,
warunkujace zapewnienie wymaganych warunkéw do prowadzenia proceséw nitryfikacji
1 defosfatacji. Podczas fazy napowietrzania st¢Zenie tlenu rozpuszczonego utrzymywano na
$rednim poziomie 2 mg O,/dm”.

Podstaw¢ do wskazania zakresu prowadzonych badan stanowily normy prawne
okreslajace najwyzsze dopuszczalne warto$ci wskaznikow lub minimalne procenty redukcji
zanieczyszczen w §ciekach wprowadzanych do $rodowiska [16]. Wéréd regulowanych
wskaznikéw mierzono: chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), zawiesing 0gdlna,
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fosfor ogélny (P, ), azot ogélny (N, ). Dodatkowo obserwowano wartosci ogélnego wegla
organicznego (OWO) oraz wskazniki fizyczne, takie jak stgzenie tlenu rozpuszczonego,
odczyn pH oraz zawarto$¢ suchej masy w osadzie. Na podstawie uzyskanych wartosci
stezen zanieczyszczen w doptywie i odplywie z komory SBR-a obliczono sprawnosci
oczyszczania $ciekdw w kazdym cyklu.

Pomiary stezen ChZT, zawiesiny ogdlnej, fosforu ogdlnego oraz azotu ogdlnego
w Sciekach przeprowadzono za pomoca spektrofotometru HACH DR3900 firmy
HACH-Lange. Badania wykonywano zgodnie z instrukcjg do testéw kuwetowych podang
przez producenta. Okreslenie st¢zenia OWO wykonano z wykorzystaniem automatycznego
analizatora wegla TOC-5050A firmy SHIMADZU wspétpracujacego z dedykowanym
modutem wspomagajacym: ASI 5000A Autosampler.

Na podstawie uzyskanych wynikéw dokonano obliczen sprawnos$ci oczyszczania
$ciekow za pomocg laboratoryjnego reaktora SBR zgodnie ze wzorem:

Sdapl. _ Sodpl.

Ton _W'loo% [%] )]
gdzie: #,qn - sprawno$¢ usuwania wskaznika zanieczyszczen [%], gdort- stezenie
w doptywie do reaktora [mg/dm’], $°”* - stezenie w odptywie z reaktora [mg/dm”].

Kolejno, znajac warto§¢ suchej masy osadu [17], przeprowadzono obliczenia
obcigzenia osadu czynnego wedtug wzoru:

A = Qoo ChZliy. 1 (kg ChZT/kg s.m. cyKI] 2)
n- VRP ’ ZRP Ie

gdzie: A - obciazenie [kg ChZT/kg s.m. cykl], Qs - objetos¢ éciekéw [m’/cykl],
ChZT 4,y - tadunek w doptywie do reaktora [kg ChZT/cykl], tz - czas fazy reakcji [h],
tc - czas catego cyklu [h], n'Vgp - pojemno$¢ reaktoréw [m3], Zgp - stgzenie osadu
czynnego [kg s.m./m’].

Analizg statystyczng uzyskanych wynikéw, obejmujaca ocen¢ korelacji wartosci
sprawnosci oraz obcigzenia suchej masy osadu tadunkiem zanieczyszczen, wykonano za
pomocg programu Statistica PL.

Whyniki i dyskusja

Tabela 1 zawiera zestawienie sprawnosci obliczonych na podstawie zbadanych
warto$ci wskaznikow zanieczyszczen wraz ze sprawnoscig zalozona w projekcie oraz
wymagang przez rozporzadzenie ministra Srodowiska [16]. W tabeli 1 wyrézniono kolorem
szarym sprawnoSci spetniajace zalozenia projektowe i jednocze$nie wymogi prawne,
sprawnosci nieuwzgledniane w projekcie oznaczono jako ,,-”, sprawno$ci nielimitowane
prze RMS oznaczono jako ,,*”.

Analiza zestawienia z tabeli 1, obejmujacego wartoSci sprawno$ci usuwania
zanieczyszczen zawartych w S$ciekach miejskich, pokazuje, iz proces oczyszczania
w komorze reaktora SBR przy 12-godzinnym harmonogramie pracy mozna okresli¢ jako
wysokosprawny. Odnotowano osiaggnigcie wymaganych sprawnos$ci oczyszczania zaréwno
w stosunku do zatozen projektowych, jak réwniez wymagan prawnych dla wigkszosci
analizowanych wskaznikow zanieczyszczef. Jedynie w przypadku azotu ogdlnego nie
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spetniono powyzszych warunkéw. Mozna przyja¢, iz niska sprawno$¢ usuwania N,
wynika z niewystarczajacej ilosci dostgpnego wegla organicznego niezbgdnego w tym
procesie, jak réwniez ze zbyt krétkiego czasu mieszania mechanicznego, podczas ktérego
zachodzi proces denitryfikacji. Okre§lenie, ktéra z przyczyn ma wigkszy wplyw na
niezadowalajaca efektywno$¢ usuwania ze $ciekéw zwigzkéw azotu, wymaga dalszych
badan, np. dodatku zewnetrznego zrédta wegla organicznego lub/oraz wydtuzanie czasu
mieszania (fazy denitryfikacji). Analizowane warto§¢ OWO nie sa limitowane
w obowigzujacych aktach prawnych i nie byly uwzgledniane na etapie projektowym.

Tabela 1
Wartosci sprawnosci
Table 1
Efficiency values
Sprawno$¢ [%]
Wskaznik ) Rozporzadzenie
Maksymalna | Minimalna Srednia Projektowana ministra
srodowiska

ChZT 97 85 93 90 75
Zawiesina ogdlna 99 50 92 - 90
Py 98 17 93 90 90
Noe. 78 59 67 88 85
OWO 100 46 91 - *

Tabela 2 zawiera zestawienie wspotczynnikéw korelacji dla analizowanych
wskaznikéw zanieczyszczen $ciekéw. Kolorem szarym zaznaczono w niej wspéiczynniki
korelacji uznane za istotne statystycznie oraz wyrézniono korelacje silne.

Tabela 2
Wspdtczynniki korelacji
Table 2
Correlation coefficients
Obciazenie Zawiesina
Zmienna [kg ChZT/ C[I;,Z]T ogoélna [P ,;"] Fq""] O[X/V]O
kg s.m. cykl] ¢ [%] ’ i i
Obcigzenie s.m. 1,000 0,426 —0,240 0,519 0,001 -0,512
ChZT 0,426 1,000 0,367 0,264 0,206 -0,325
Zawiesina ogdlna -0,240 0,367 1,000 -0,091 0,148 -0,152
Pog. 0,519 0,264 —0,091 1,000 0,325 -0,929
Noe. 0,001 0,206 0,148 0,325 1,000 -0,187
OwWO -0,512 0325 -0,152 -0,929 -0,187 1,000

Najwyzsze istotne zwigzki pomig¢dzy testowanymi grupami, sig¢gajace R = -0,929
(korelacja moze zosta¢ uznana za silng), zaobserwowano dla sprawnosci usuwania fosforu
ogélnego i OWO, nalezy zauwazy¢, iz jest to zalezno$¢ o przebiegu odwrotnym, co
oznacza, ze wzrost wartoSci jednej zmiennej koreluje ze zmniejszaniem si¢ wartos$ci
drugiej. Dodatkowo, zaobserwowano dwie korelacje wyraZne, ma to miejsce w przypadku
obcigzenia suchej masy osadu i OWO, przy R = —0,512 oraz sprawnosci usuwania fosforu
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og6lnego i obcigzenia suchej masy osadu, gdzie R = 0,519. W obu wymienionych
przypadkach zalezno$¢ mozna uzna¢ za silna, ale nieistotng statystycznie.

Podsumowanie

Oczyszczanie $ciekdw metoda osadu czynnego z wykorzystaniem reaktoréw typu SBR
pozwala uzyska¢ wysoka sprawno$cia usuwania zwiazkéw wegla oraz substancji
biogennych. Harmonogramy pracy reaktoréw SBR s3 indywidualnie tworzone,
uwzgledniajac charakter i pochodzenie $ciekéw. W niniejszych badaniach zastosowano
12-godzinny cykl pracy laboratoryjnego reaktora SBR, ktéry pozwalal uzyska¢ wysoka
sprawnos¢ usuwania zanieczyszczen wyrazanych jako ChZT i OWO, kolejno 98 i 91%,
zwigzkéw fosforu 93% oraz zwigzkéw azotu 67%. Uzyskane $rednie sprawnosci
oczyszczania spelniaja zalozenia projektowe i wymogi prawne, wyjatek stanowi wartos¢
N, , ktérego maksymalna uzyskana sprawnos¢ oczyszczania to 78%.

Zauwazono istotny statystycznie zwigzek wyrazony we wspodtczynniku korelacji
miedzy sprawnoscig usuwania P,, a sprawnoscig usuwania OWO. Zaobserwowana
zalezno$¢ jest o przebiegu odwrotnym, R = —0,929. Wystepuja nieistotne statystycznie
zalezno$ci wplywu obcigzenia suchej masy osadu fadunkiem zanieczyszczen na efekt
oczyszczania Sciekéw ze zwigzkéw fosforu (R = 0,519) i ogdélnego wegla organicznego
przy R =-0,512.
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PERFORMANCE EVALUATION OF THE LABORATORY SCALE SBR
ON THE BACKGROUND OF PROJECT ASSUMPTIONS

Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology

Abstract: The paper presents the results of analyzes carried out on the laboratory scale SBR reactor, which
worked at a 12 hour schedule. The experiment was conducted at the constant thermal conditions by placing the
reactor chamber in a stabilized bath temperature - at a const temperature of 20°C. Proposed article presents the
results of test run of the reactor SBR on a laboratory scale (total volume of 10 dm®) with its technological data.
The results obtained relative to the project assumptions and legal regulations concerning the quality of wastewater
treatment. Study raises also the problem of the impact of pollutants load onto volatile solids (F/M food to mass
ratio) on the quality of wastewater treatment. Furthermore paper shows the observed correlations which exist
between the removal efficiency of various pollutant indicators (COD, TSS, total phosphorus, total nitrogen, TOC).

Keywords: SBR reactors, municipal sewage, purification efficiency, COD, TSS, total phosphorus, total nitrogen,
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DZIALANIA PRZELEWOW BURZOWYCH’

ANALYSIS OF NUMBER OF SEWAGE DISCHARGES TO THE RECEIVER

Abstrakt: Przy projektowaniu przelewow burzowych nalezy uwzglednia¢ ilosciowe i/lub jakoSciowe kryteria
ochrony wéd odbiornika przed zanieczyszczeniem, wyrazone badZ to dopuszczalng liczba zrzutéw burzowych
w ciggu roku (czasem ich trwania czy dopuszczalng objetoscia), badz tez dopuszczalnym stezeniem i/lub
fadunkiem zanieczyszczen, odprowadzanych w zrzutach burzowych do odbiornika. W przypadku przelewow
burzowych obligatoryjnym kryterium iloSciowym w Polsce jest limitowana warto$¢ $redniej rocznej liczby
zrzutow $ciekéw, uzalezniona od rodzaju kanalizacji oraz odbiornika. Dotychczasowe metody wymiarowania
przelewow burzowych nie uwzgledniaja czestosci zrzutéw burzowych do odbiornika, jak tez nie daja mozliwosci
okre$lenia czasu ich trwania oraz objgtosci, a przez to i tadunku zanieczyszczen odprowadzanych
w zrzutach do odbiornikéw. Symulacje dziatania przelewéw burzowych pozwalaja okresli¢ te parametry dla
zaprojektowanego juz przelewu i dowolnie zadanego obcigzenia. Sa wigc cennym narzedziem wspomagajacym
proces projektowania tego typu obiektéw, co wykazano w pracy.

Stowa kluczowe: przelew burzowy, kanalizacja ogdlnosptawna, modelowanie matematyczne

Wprowadzenie

Przelewy burzowe stosowane s3 w systemach kanalizacji ogélnosptawnej w celu
odcigzenia hydraulicznego oczyszczalni $ciekéw (podczas opaddéw) 1 zmniejszenia
wymiaréw kanatéw za przelewem [1, 2].

Przy projektowaniu przelewéw burzowych nalezy uwzglednia¢ ilosciowe i/lub
jakosciowe kryteria ochrony wéd odbiornika przed zanieczyszczeniem. Na $wiecie czy
w Europie stosowane sa ré6zne wymagania w tym zakresie. W Polsce obligatoryjne jest
kryterium iloSciowe co do limitowanej wartosci S$redniej rocznej liczby zrzutéw,
uzaleznionej od rodzaju kanalizacji oraz odbiornika. Przykladowo, w komunalnej
kanalizacji ogélnosptawnej §cieki z przelewéw burzowych moga by¢ odprowadzane do
$rédladowych wéd powierzchniowych ptynacych lub przybrzeznych, o ile §rednia roczna
liczba zadziatah poszczegélnych przelewéw nie przekracza 10 [3]. Kontrola tych
parametréw jest mozliwa jedynie poprzez modelowanie hydrodynamiczne dzialania danego
systemu kanalizacyjnego - wraz z przelewami burzowymi [4-7].

Tradycyjnie, w kanalizacji ogélnosptawnej stosowane byty przelewy boczne o niskich
krawedziach, najczeSciej bez urzadzen do diawienia odplywu w kierunku oczyszczalni
sciekOw. Sprawno$¢ hydrauliczna takich przelewéw jest mata, a przez to dlugos¢ krawedzi
przelewowych jest znaczna, z uwagi na duza bezwladno$¢ Sciekéw. Alternatywa dla
tradycyjnych konstrukcji przelewéw sa obecnie przelewy o wysokich krawedziach
z urzadzeniami dlawigcymi strumien odptywu do oczyszczalni. Urzadzenia dlawiace, takie
jak: rury dlawigce, uklady z kolan badz tukéw czy tez regulatory hydrodynamiczne,
umozliwiajg spigtrzenie sciekow w komorze przelewowej i w kanale doptywowym juz przy

! Zaktad Naukowy Usuwania Sciekéw, Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska, Politechnika Wroctawska,
pl. Grunwaldzki 9, 50-377 Wroctaw, tel. 71 320 36 24, email: bartosz.kazmierczak @pwr.wroc.pl
“Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013
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strumieniu granicznym. Sprawno$¢ hydrauliczna takich przelewéw jest wysoka, co
przeklada si¢ na znaczne zmniejszenie dtugosci krawedzi przelewowych [2, 8].

W pracy symulowano dzialanie obu konstrukcji przelewéw burzowych,
zlokalizowanych w przyktadowej kanalizacji ogélnosptawnej. W analizach uwzgledniono
krotno$¢ dzialania przelewu w ciggu roku oraz maksymalne strumienie odptywu do
oczyszczalni §ciekéw oraz do odbiornika.

Przedmiot i metoda badan

Na potrzeby modelowania hydrodynamicznego  przykltadowego  systemu
kanalizacyjnego zaproponowano zlewni¢ ogdlnosplawng w zabudowie mieszkaniowej
o powierzchni F = 60 ha i $rednim uszczelnieniu powierzchni 25%. Gesto$¢ zaludnienia
przyj¢to na poziomie 120 mieszkancéw na hektar. Jako jednostkowy (na mieszkanca)
maksymalny godzinowy odptyw Sciekéw bytowo-gospodarczych przyjeto g; = 0,005 dm’/s
- na podstawie zalecen DWA-A 118 [9]. Stad ustalono strumien Sciekéw pogody
bezdeszczowej Qi) = 0,054 m’/s. Schemat systemu kanalizacyjnego z przelewem
burzowym przed oczyszczalnig sciekéw przedstawiono na rysunku 1.

|

%;

‘--’.??.5
197.0

Rys. 1. Schemat ogdlnosptawnego systemu kanalizacyjnego

Fig. 1. Combined sewerage system diagram
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Do wymiarowania kanalizacji zastosowano metod¢ maksymalnych natezen (MMN) [2]
z og6lnopolskim modelem opadéw maksymalnych Bogdanowicz-Stachy [11], dla czestosci
deszczu obliczeniowego C = 2 lata - jak dla terenéw mieszkaniowych wg [12].

Zwymiarowana sie¢ kanalizacji og6lnosptawnej sktada si¢ z 13 odcinkéw o $rednicach
od 0,40 do 1,40 m i sumarycznej dtugosci 3275 m. Kolektor ma dtugo$¢ 1365 m (od wezta
14 do przelewu burzowego - rys. 1), a czas przeptywu na jego dlugosci wynosi okoto
18 minut. Obliczeniowy strumief obj¢tosci Sciekéw doptywajacych do przelewu wynosi
Q. = 1,809 m%/s. Przelew burzowy zaprojektowano w dwéch wariantach konstrukcyjnych:
tradycyjnej - o niskiej krawedzi (bez urzadzenia dlawiacego odplyw S$ciekéw do
oczyszczalni) oraz o wysokiej krawedzi (z urzadzeniem dlawigcym). Procedury do
wymiarowania obu konstrukcji przelewéw zaczerpnig¢to z pracy [2]. Rozdzial strumieni
$ciekow okreslono na podstawie metody rozcienczen, przyjmujac wspotczynnik
poczatkowego rozcieficzenia Sciekw n,, = 5. Graniczny strumien doptywu, warunkujacy
rozpoczecie zrzutu $ciekéw do odbiornika, wynosi Q,. = (1 + 1,)Qscrpy = 0,324 m’/s.
Zatozono, ze maksymalny strumiefi odplywu Sciekéw w kierunku oczyszczalni wynosic¢
moze Q, = 1,40, = 0,454 m’/s. Stad obliczeniowy zrzut do kanatu burzowego wyniesie:
0=0,-0,=17355ms.

Dla przelewu tradycyjnego przyjeto wysoko§¢ krawedzi przelewowej réwnag
wypelnieniu normalnemu przy granicznym strumieniu doplywu do przelewu:
p = h,(Q,,) = 0,40 m (w kanale o $rednicy 1,4 m i spadku dna 1,1%o). Nastgpnie ustalono
wypetnienie normalne 5,(Q,) = 0,65 m - w kanale odptywowym (do oczyszczalni)
o srednicy 0,8 m i spadku dna 1,25%o. Stad obliczono miarodajnag wysoko$¢ warstwy
przelewowej (na koncu przelewu) hy = h,(Q,) — p = 0,25 m. Dlugos$¢ krawedzi przelewowe;j
I, = 14,7 m (przy wspétczynniku przeptywu u = 0,5) obliczono z wzoru Engelsa:

Q :gﬂ@lpo,sshkl,m

Parametry konstrukcyjne przelewu o wysokiej krawedzi - z urzadzeniem dlawigcym
(w postaci rury dlawiacej) wyznaczono za pomocg autorskiego programu Przelew. Przyjeto
wysoko$¢ krawedzi przelewowej p = 0,85 m - jako wigksza od wysoko$ci krytycznej
w kanale doptywowym #h,(Q,) = 0,72 m. W wyniku obliczen iteracyjnych dobrano
rure dtawiaca o S$rednicy 0,45 m, dlugosci 11,0 m i spadku dna 2,5%o. Nastgpnie
rozwigzujac uklad réwnan (2), wyznaczono miarodajng wysoko§¢ warstwy przelewowej
h,,=0,57 m:

hm = ha +§(hk _ha)

2
ava

h,—h, =09
2g

gdzie: a - wspodtczynnik Coriolisa w kanale doptywowym przed przelewem: o = 1,15 [2],
v, - Srednia predkos¢ przeptywu na poczatku komory przelewowej przy strumieniu Q,,
zalezna od h,, m/s.

Niezbedng dlugos¢ krawedzi przelewowej [, = 2,0 m (przy u = 0,534) obliczono
z wzoru Poleniego:
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Rys. 2. Histogramy opadéw modelowych Eulera typu II o # = 45 min

Fig. 2. Histogram of Euler’s model rainfall (type II) for f = 45 min

W literaturze brak jest modeli opadéw nadajacych si¢ do oceny liczby zrzutéw
burzowych w ciggu roku - powodowanych przez deszcze wystepujace czesciej niz raz
w roku. Przykladowo, ogdlnopolski model opadéw maksymalnych Bogdanowicz-Stachy
ma zastosowanie dla czgstoSci projektowych deszczéw C > 2 lata, a modele
probabilistyczne opracowane dla Wroctawia - C > 1 rok [10, 13]. Aby wyznaczy¢ liczbe
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zadziatan przelewu w ciggu roku, nalezy zasymulowa¢ dziatanie systemu np. dla deszczy
zdarzajacych si¢ od 1 do 10 razy w roku. Na potrzeby symulacji przygotowano scenariusze
opadowe w oparciu o model fizykalny na maksymalng wysoko$¢ opadéw we Wroctawiu
(dla C <1 rok), podany w pracy [14]:

hmax = _4,58 + 7,4 1t0'242 + 1747t0'330 InC

Wyniki obliczen maksymalnych wysokos$ci opadéw, o czasie trwania od 5 do 45 min
i dla czestoSci wystgpowania C = 1; 0,5; 0,25;...; 0,1 rok, czyli zdarzajacych si¢
odpowiednio od 1, 2, 4, 6, 8 1 10 razy w roku, zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wysokosci opadéw maksymalnych (fmax [mm])
Table 1
Maximum precipitation amount (/s [mm])
Czast Czestosé deszczu C [lata]

[min] 1 1/2 1/4 1/6 1/8 1/10
5 6,36 4,63 2,89 1,88 1,16 0,60
10 8,36 6,18 4,00 2,73 1,82 1,12
15 9,69 7,20 4,71 3,25 2,22 1,42
20 10,72 7,98 5,24 3,64 2,50 1,62
25 11,57 8,62 5,67 3,95 2,73 1,78

30 12,30 9,17 6,04 4,20 291 1,90
35 12,94 9,64 6,35 4,42 3,06 2,00
40 13,51 10,07 6,63 4,62 3,19 2,08
45 14,04 10,46 6,88 4,79 3,30 2,15

Na podstawie obliczonych przedzialowych wysoko$ci opadéw maksymalnych
(tab. 1) sporzadzono opady modelowe Eulera typu II [4] dla Wroctawia, przedstawione
na rysunku 2.

Badania symulacyjne

Symulacje hydrodynamiczne przeprowadzono w programie Storm Water Management
Model (SWMM) [15]. Wybrane wyniki symulacji zestawiono w tabeli 2 (gdzie V to
objeto$¢ zrzutéw burzowych bezposrednio do odbiornika), przy czym wariant I dotyczy
przelewu tradycyjnego, natomiast wariant Il przelewu - z dtawionym odptywem.

W przypadku obcigzenia zlewni modelowej deszczem o czestoSci wystgpowania
C = 0,1, tj. wystepujacym wraz z wyzszymi 10 razy w roku, wypelnienie w komorze
przelewowej nie osiaga krawedzi przelewu. Zrzut $ciekéw do odbiornika nie wystepuje
w przypadku I i II wariantu przelewu burzowego (tab. 2). Oba zaprojektowane przelewy
burzowe dzialajg zatem rzadziej niz 10 razy w roku.

Przelew tradycyjny - wariant I - zacznie zrzuca¢ §cieki w przypadku obcigzenia zlewni
modelowej deszczem Eulera typu II o czgstosci C = 1/6, czyli statystycznie bedzie dziatat
6 razy w roku. W przypadku deszczu o czestoSci wystgpowania C = 1 rok strumien
objetosci odptywu w kierunku oczyszczalni sciekéw wynosi Q, = 0,498 m’/s. Strumien ten
nieznacznie przekracza zaktadany wstgpnie Q, = 1,40, = 0,454 m’/s (rys. 3). Dla
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wigkszych czgstosci wystegpowania opadéw strumien ten z pewnos$cia jeszcze wzrosnie, co
moze doprowadzi¢ do przecigzenia hydraulicznego oczyszczalni $ciekow.

Tabela 2
Wybrane wyniki dziatania przelewu burzowego
Table 2
Selected results of the simulation of a storm overflow functioning
Wariant Parametry Czesto$¢ deszczu C [lata]
przelewu | eksploatacyjne 1 12 1/4 1/6 1/8 1/10

Oumax [M/s] 1,397 | 0,954 | 0,538 | 0,318 | 0,187 | 0,101
Oumax [M/s] | 0,498 [ 0,419 | 0,326 | 0,273 | 0,179 | 0,098
Oumax [m/s] 0,846 | 0,516 | 0,209 | 0,037 B B

V [m’] 898 510 163 18 - -
Qutmax (/5] 1,347 | 0,873 | 0,508 | 0,314 | 0,185 | 0,099
Qomax /5] 0,351 | 0,340 | 0,322 | 0,252 | 0,167 | 0,094
Oumax [m/s] 0,988 | 0,527 | 0,067 B B B

V [m’] 862 407 23 - - -

II

1 12 1/3 1/4 1/5 1/6 1/7 1/8 1/9 1/10
C lata

Rys. 3. Strumienie objetosci Qq Q, 1 Q dla przelewu w wariancie I

Fig. 3. Inflow Qy, outflow Q, and overflow Q stream for storm overflow in option I

Przelew w wariancie II zacznie zrzucaé S$cieki w przypadku obcigzenia zlewni
modelowej deszczem Eulera typu II o czgstosci C = 1/4, czyli statystycznie bedzie dziatat
zaledwie 4 razy w roku. Dla C = 1 rok strumien objetosci odptywu w kierunku oczyszczalni
bedzie wynosit Q, = 0,351 m’/s (rys. 4), co pozwoli w lepszym stopniu chronié
oczyszczalni¢ przed przecigzeniem hydraulicznym, wywotanym losowym wystapieniem
opadu o C > 1 rok.

Poréwnujac objetosci zrzutéw burzowych Q do odbiornika, réwniez korzystniej
wypada przelew wg wariantu II. Dla deszczu o czgsto$ci wystgpowania C = 1 rok objetosé
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zrzutu burzowego wyniesie V = 862 m® (przy V = 898 m’ - w przypadku wariantu I). Dla
deszczy o mniejszej czesto$ci wystgpowania znaczaco rosnie réznica objetosci zrzutéw
burzowych obu przelewdéw - na korzy$¢ przelewu z dtawionym odpltywem - wg wariantu II

(rys. 5).

1,4@Q
o

1 12 1/3 1/4 1/5 1/6 1/7 1/8
C lata

Rys. 4. Strumienie objgtosci Qq, O, 1 Q dla przelewu w wariancie 11
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Fig. 4. Inflow Q,, outflow Q, and overflow Q stream for storm overflow in option II
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Rys. 5. Objetosci zrzutéw burzowych z przelewéw do odbiornika

Fig. 5. The volumes of sewage discharges to the receiver
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Podsumowanie

Projektowanie przelewéw burzowych opiera si¢ jak dotychczas na przeptywach
maksymalnych - chwilowo ustalonych. Nie uwzglednia si¢ wigc zmienno$ci strumienia
$ciekow w czasie. Na etapie wymiarowania takich obiektéw nie mozna zatem
odpowiedzie¢ na pytania, jaka jest krotno$¢ dziatania przelewu, czas dziatania czy objetosé
zrzutéw burzowych w roku. Odpowiedzi na te pytania uzyska¢ mozna w modelowaniu
hydrodynamicznym danego systemu kanalizacyjnego.

W pracy przeprowadzono badania symulacyjne w warunkach zmiennego
1 nieustalonego ruchu cieczy za pomoca modelu SWMM 5.0. Jako obcigzenie przyktadowe;j
zlewni zastosowano opady modelowe Eulera typu II, o zmiennych czgstosciach
wystepowania, w warunkach hydrologicznych Wroctawia. Wykazano, ze poprawnie
zwymiarowane przelewy burzowe spelniaja wymagania stawiane w rozporzadzeniu
ministra $rodowiska z 2006 roku. Jednak wyniki symulacji hydrodynamicznych
potwierdzity przewage przelewéw bocznych z dlawionym odptywem nad konstrukcjami
tradycyjnymi - bez dtawienia odptywu.
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ANALYSIS OF NUMBER OF SEWAGE DISCHARGES TO THE RECEIVER

Institute of Environmental Protection Engineering, Wroclaw University of Technology

Abstract: While designing storm overflows, qualitative, as well as quantitative criteria of the receiver water
protection must be taken into consideration. The criteria can be expressed by the allowed number of storm
discharges during the year (their duration or allowed volume), or by the admissible concentration and/or the load
of pollution drained off in storm discharges to the receiver. In case of storm overflows, the limited value of the
average annual number of sewage discharges, depending from the type of sewerage system and the receiver
constitutes an obligatory quantitative criterion in Poland. Current methods of designing storm overflows do not
take into account the frequency of storm discharges to the receiver, as well as they do not offer the possibility of
their duration and volume determination and thus they do not allow for the assessment of pollution load that is
drained off in discharges towards receivers. The simulations of storm overflows functioning allow for
determination of these parameters for already designed storm overflows. Therefore they constitute a valuable
instrument supporting the process of designing this type of objects, as it has been proved in this work.

Keywords: storm overflow, combined sewage system, mathematical modelling
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Szymon KOBUS'

SRODOWISKOWE SKUTKI ZWIEKSZANIA MOZLIWOSCI
RETENCYJNYCH W EKOSYSTEMACH LESNYCH"

ENVIRONMENTAL EFFECT OF WATER RETENTION
IN WOODLANDS ECOSYSTEMS

Abstrakt: W pracy przedstawiono wstgpne wyniki badan w matych zlewniach le$nych, na ktérych
przeprowadzono zabiegi regulacji stosunkéw wodnych poprzez podpigtrzanie odptywéw melioracyjnych. Do
badan oceny skutkéw przeprowadzenia zabiegéw technicznych wytypowano trzy lesne zlewnie eksperymentalne
potozone na terenie Nadle$nictwa Spychowo, zréznicowane pod wzgledem warunkéw hydrologicznych (wielko$¢
zasilania), fizjograficznych (rodzaj zlewni), glebowych, siedliskowych oraz rozwigzan technicznych
i spodziewanego efektu zabiegéw regulujacych stosunki wodne (zréznicowana wysoko$¢ spigtrzenia, zasi¢g
oddziatywania, funkcja w danym siedlisku). Badania prowadzono od wrze$nia 2010 r. do czerwca 2011 r.
z wylaczeniem okresu zimowego. W ramach badan zostaly okreslone wlasciwosci fizyczne i fizykochemiczne
wod gruntowych, a takze zmiany stgzen wybranych skiadnikéw tych wdd. Ustalenie hydrogeologicznych
i hydrologicznych efektéw spigtrzenia wody odbyto si¢ na podstawie cyklicznej kontroli potozenia poziomu wod
gruntowych w zasiggu oddziatywania pigtrzen. W pobranych prébkach wéd gruntowych co miesigc oznaczono
stezenia azotu azotanowego(V), azotu azotanowego(Ill), azotu amonowego, ChZT, magnezu, chlorkéw,
siarczandéw, weglanéw, suchej pozostatosci i substancji popielnych. Stezenia wigkszoSci analizowanych
sktadnikéw w wodach gruntowych ulegty obniZeniu po wybudowaniu pigtrzen. Jedynie koncentracje mineralnych
form azotu wykazaty odwrotng tendencj¢ we wszystkich obiektach.

Stowa kluczowe: mata retencja, wody gruntowe, jakos¢ wod, spigtrzenia w lasach

Polska jest krajem o bardzo matych zasobach wodnych, lokujacych ja na
przedostatnim miejscu w Europie w przeliczeniu na mieszkanca [1]. Powszechnie
wiadomo, ze istnieje potrzeba zwigkszenia retencyjnos$ci kraju [2], nie mozna jednak
ogranicza¢ dziatan jedynie do retencji zbiornikowej. Nalezy obja¢ dziataniem wszystkie
mozliwe do realizacji rodzaje retencji w ich kompleksowym wspétdziataniu, w tym
retencj¢ gruntowa [3]. W ostatnich latach w wyniku wzrostu §wiadomosci pogltebiania si¢
negatywnego efektu odwadniania obszaru Polski wzrosto zainteresowanie matymi
zlewniami i zwigzana z nimi matlg retencja. Obecnie powszechnie prowadzone sa dziatania
na réznych poziomach panstwowej struktury organizacyjnej zmierzajace do zwigkszenia
retencyjnosci siedlisk le$nych. Program matej retencji w lasach jest zgodny
z proekologiczng polityka zréwnowazonego rozwoju kraju [4, 5]. Mala retencja to wszelkie
dzialania inwestycyjne i nieinwestycyjne zwigkszajace zdolno$¢ do gromadzenia wody
w réznych miejscach, w matych obiektach oddzialujacych na srodowisko lokalne, a takze
zwigkszenie retencyjnosci gleb poprzez zabiegi z zakresu agromelioracji i fitomelioracji. Sa
to przedsiewzigcia techniczne i nietechniczne powodujace wzrost ilosci, ale takze poprawe
jakosci wody poprzez spowalnianie jej obiegu i zwigzanego z tym obiegu skiadnikéw
chemicznych i odtworzenie warto$ci krajobrazowych [6, 7].

! Katedra Melioracji i Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. £6dzki 2,
10-719 Olsztyn, tel. 89 523 43 07, email: szymon.kobus @uwm.edu.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012



628 Szymon Kobus

Celem pracy jest wstgpna ocena skutkéw hydrologicznych i hydrochemicznych
przeprowadzenia zabiegéw technicznych regulujacych stosunki wodne w matych zlewniach
le$nych rézniacych si¢ typem siedliskowym.

Material i metody badan

Do badan wytypowano trzy lesne zlewnie eksperymentalne potozone na terenie
Nadles$nictwa Spychowo, zréznicowane pod wzgledem warunkéw hydrologicznych
(wielko$¢ zasilania), fizjograficznych (rodzaj zlewni), glebowych, siedliskowych oraz
rozwigzan technicznych i spodziewanym efekcie zabiegéw regulujacych stosunki wodne
(zr6znicowana wysoko$¢ spietrzenia, zasieg oddzialywania, funkcja w danym siedlisku).
Badania prowadzono od wrze$nia 2010 r. do czerwca 2011 r. z wylaczeniem listopada
i grudnia 2010 oraz stycznia i lutego 2011 r. Obiekt pierwszy stanowi zlewnia odptywu
z jeziora Ciche. Jest to niewielki dystroficzny zbiornik o powierzchni ok. 2 ha. Na odptywie
wykonano pig¢é przetamowan pigtrzacych wode odpltywu z jeziora rozmieszczonych wzdtuz
rowu, w odlegtosci okoto 100 m od siebie. Spigtrzenia stanowig progi drewniane,
przetamowania ziemne potozone sa na siedlisku olsu (Ol 2), zajmujagcym obnizenie
terenowe o powierzchni okoto 5 ha. Obiekt drugi stanowi zlewnia zdegradowanego
torfowiska o nazwie Wystep, stanowigcego siedlisko boru bagiennego, przechodzacego
w obnizenie na siedlisku olsu. Wzdluz cieku melioracyjnego wykonano cztery spi¢trzenia
w postaci progéw drewnianych. Trzeci obiekt 0 nazwie Spaliny stanowi siedlisko BMSW,
przechodzacego w obnizenie na siedlisku olsu. Wykonano tam pi¢¢ pigtrzen w formie
zastawek debowych. W celu obserwacji i pobrania wéd gruntowych zainstalowano kilka
metr6w powyzej kazdego spigtrzenia piezometr, w zasiegu ich najwigkszego
hydrologicznego oddzialywania, i na wybranych obiektach ponizej pigtrzen. Wszystkie
spietrzenia wykonano w styczniu 2011 r. w okresie trwalego zmarznigcia gruntu.

Tabela 1
Metody oznaczania sktadnikéw jakosci wod gruntowych
Table 1
Methods of groundwater quality analysis
Lp. Oznaczenie Metoda
1 S. poz. sucha pozostato$¢ Metoda wagowa (po prazeniu w 105°C)
2 S. pop. substancje popielne Metoda wagowa (po prazeniu w 550°C)
3 ChZT chemiczne zapotrzebowanie tlenu Metoda dwuchomianowa
4 N-NOs azot azotanowy(V) Kolorymetrycznie z kw. fenolodwusulfanilowym
5 N-NO, azot azotanowy(I1I) Kolorymetrycznie z kwasem sulfanilowym
6 N-NH,4 azot amonowy Metoda Nesslera
7 Mg* magnez Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
8 CI chlorki Metoda Mohra
9 SO, siarczany Nefelometrycznie
10 HCO;5~ weglany Metoda miareczkowa

Raz w miesigcu dokonywano pomiaréw pozioméw wdéd gruntowych w piezometrach
przy uzyciu sondy tasmowej. Na miejscu oznaczano niektére wiasciwosci wody sonda
WTW MPP 350: tlen rozpuszczony [mg ° dm™], stezenie % tlenu, przewodnictwo
elektrolityczne [us - cm '], temperature [°C], odczyn pH. Wode pobierano do plastikowych
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baniakéw i po przetransportowaniu do laboratorium Katedry Melioracji i Ksztaltowania
Srodowiska UWM w Olsztynie i przy uzyciu powszechnie przyjetych metod oznaczano
pozostale sktadniki wody (tab. 1).

Wyniki

Przeprowadzone badania wykazaty znaczny wzrost pozioméw wolnego zwierciadta
wod gruntowych w wyniku budowy pigtrzen, si¢gajacego od 15 (PS14) do 85 cm (PS9,
PS21), co wida¢ w marcu po spietrzeniu wéd roztopowych (rys. 1). Najwyzsze wahania
zwierciadla w obrgbie obiektu j. Ciche wystapily w pierwszym piezometrze
zainstalowanym w poblizu odptywu z jeziora, co odzwierciedlalo zmienno$¢ stanéw wody
w jeziorze.

Przebieg stanéw wad gruntowych (obiekt Wystep) Przebieg stanow wod gruntowych (obiekt J. Ciche)
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Rys. 1. Przebieg stanéw wdd gruntowych przed i po spigtrzeniu odptywdéw melioracyjnych

Fig. 1. Water level stages before and after the constructions of damns

W nizej polozonych siedliskach wystapitly bardziej wyréwnane poziomy wdd, co
wskazuje na duza retencyjnos¢ obszaru. Podobnie na obszarze torfowiska Wystep, wyzsze
wahania pozioméw wody obserwowano w gdrnej czesci zlewni, nizej wystapit bardziej
wyréwnany odplyw.

W wyniku podniesienia poziomu wdéd gruntowych powyzej wszystkich obiektéw
strefa saturacji przesuneta si¢ blizej powierzchni terenu. Lepszy kontakt ptytko
zalegajacych wdd gruntowych z powietrzem atmosferycznym spowodowat podniesienie si¢
w nich koncentracji tlenu rozpuszczonego (tab. 2).
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Tabela 2
Zmiany st¢zen wybranych sktadnikéw jakosci wod gruntowych przed (jesien)
i po (wiosna) wykonaniu przetamowan
Table 2
Changes in concentrations of selected components in the groundwater before (autumn) and after (spring) damming
Obiekt |  —barametr [mggfm_3] ChZT [psﬁfn_ll S0, | Mg | HCO,
& jesien 1,81 157 530 292 [ 12,0 | 1751
Zz wiosna 2,20 170 458 166 | 9.9 125,6
z lato 1,93 124 383 82 9,8 47,3
2 jesien 1,84 214 360 17 4,7 96,9
5 wiosna 1,80 173 292 64 6,1 135,0
- lato 1,85 141 370 66 5,1 126,1
2 jesien 0,44 206 518 175 | 89 94,6
'TEL wiosna 0,48 85 465 88 8.8 95,9
2 lato 0,42 146 425 184 | 4.1 99,4
Obiekt |, Parametr| \ N0, | N-NO, | N-NH, |CI| S.poz | S. pop.
& jesien 0,231 0,0057 1,330 [ 19 663 408
Zz wiosna 0,250 | 0,0119 1,431 |17 515 384
Z lato 0,207 | 0,0079 1,001 |11 501 276
2 jesien 0,129 | 0,0093 2,634 8 726 601
5 wiosna 0,145 | 0,0146 3,165 6 303 188
- lato 0,082 | 0,0059 1,652 5 252 141
2 jesien 0,156 | 0,0055 0316 |9 386 194
'TEL wiosna 0,210 | 0,0092 0,401 |13 272 172
n lato 0,096 | 0,0021 0352 |7 379 104

Bardziej wyraznie dato si¢ zaobserwowaé to w wodach, ktére przed pigtrzeniem zalegaly
glebiej pod powierzchnia terenu (Wystep, Spaliny). Natomiast na odptywie
z jeziora Cichego pierwotnie wysoki poziom wody gruntowej nie ulegt znacznemu
podpietrzeniu, wydtuzyt si¢ jedynie czas jej retencji, co odpowiadalo za bardziej
wyréwnany rozklad stezenia tlenu w poszczegdlnych okresach. Wyrazny efekt
oddzialywania podniesienia zwierciadla wdéd gruntowych na spadek przewodnictwa
elektrolitycznego wystapil na wszystkich obiektach, co mozna ttumaczy¢ rozcienczeniem
sktadnikéw rozpuszczonych wiosennymi wodami roztopowymi. Podobnie jak w przypadku
tlenu, mniej wyrazny efekt zmiany skladu jakosciowego wody wystapit na odptywie
z j. Cichego. Istotny spadek koncentracji sktadnikow po pigtrzeniu nastgpit w odniesieniu
do suchej pozostato$ci i substancji popielnych na wszystkich obiektach. Najwigkszy spadek
obserwowano w wodach na odplywie z jeziora Cichego, gdzie wiosenne st¢zenie s. poz.
byto ponad 2-krotnie nizsze (303 mg * dm™) od jesiennego (726 mg * dm™), a stezenie
subst. popielnych ponad 3-krotnie nizsze (jesien 601 mg - dm™, wiosna 188 mg - dm™).
W wodach gruntowych obiektéw Wystgp i Spaliny nastgpowal systematyczny spadek
koncentracji jonéw magnezu po wybudowaniu pigtrzen. Odwrécona sytuacja wystgpowala
na spigtrzeniach odptywu z jeziora Cichego. Podobne zaleznosci obserwowano
w odniesieniu do jonéw weglanowych. Jedynie w przypadku ob. Spaliny podniesienie
wody gruntowej nie wykazato wyraznego wpltywu. Przemiany azotu w warunkach
ograniczonych zasobéw tlenowych majg zazwyczaj przebieg w kierunku redukcji. Reakcja
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na podpie¢trzenie wod byt wzrost zawartos$ci azotu azotanowego(Ill) wiosna powyzej
wszystkich obiektow. Bardzo podobne tendencje odnotowano w odniesieniu do
pozostalych mineralnych form azotu. Najwi¢ksze $rednie wartosci azotu azotanowego(V)
wystapity na obszarze torfowiska Wystep wiosng (0,25 mg - dm™). Spadek stezen
sktadnika nastgpowal wszedzie w okresie wegetacji. Najwyzsze koncentracje azotu
amonowego obserwowano w wodach odptywajacych z jeziora Cichego po spigtrzeniu
(1,165 mg - dm™). Latem stezenie tego sktadnika réwniez ulegato wszedzie obnizeniu.

Whioski

1. W wyniku budowy progéw pictrzacych wysokos$¢ zwierciadta woéd gruntowych
powyzej budowli ulegta podniesieniu od 15 do 85 cm. W nizej potozonych siedliskach
wystapily mniejsze amplitudy wahan pozioméw wody, co wskazuje na duza
retencyjno$¢ obszaru.

2. Stezenie tlenu w wodach gruntowych po pigtrzeniu uleglto podniesieniu w wyniku
lepszego kontaktu strefy saturacyjnej z powietrzem atmosferycznym.

3. Stezenia wigkszodci analizowanych sktadnikéw w wodach gruntowych ulegly
obnizeniu po wybudowaniu pigtrzen. Jedynie koncentracje mineralnych form azotu
wykazaty odwrotng tendencj¢ we wszystkich obiektach.

Literatura

[1] Liberacki D, Stachowski P. Ocena matej retencji wodnej w Puszczy Zielonka i jej otulinie. Roczn Ochr
Srodow. 2008;10: 657-678.

[2] Przybyta C, Mrozik K. Realizacja inwestycji malej retencji w wojewddztwie wielkopolskim w latach
1998-2005. Zesz Probl Post Nauk Roln. 2008;528:449-456.

[3] Radczuk L, Urbanski I. Modelowe rozwiazania malej retencji. Ekopartner. 1997;6:11-13.

[4] Ciepielowski A. Mata retencja (cz. I). Ekopartner. 2000;7/8:12.

[5] Pierzgalski E. Specyfika obiektéw matej retencji w lasach. Wiad. Melior. i Lak. 2007;3:120-126.

[6] Wisniewska M. Metoda waloryzacji $rodowiska dla potrzeb wyboru lokalizacji obiektow malej retencji
i oceny ich funkcji uzytkowych. Wiad Melior i £ak. 2003;2:14-15.

[71 Mioduszewski W. Funkcje matej retencji w krajobrazie rolniczym. Wiad Melior i Lak. 2010;2:66-71.

ENVIRONMENTAL EFFECT OF WATER RETENTION
IN WOODLANDS ECOSYSTEMS

Department of Land Reclamation and Environmental Management
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: Recent years have witnessed increased awareness of the negative impacts of land drainage, which has
spurred an interest in small-scale retention programs in small catchment basins in Poland. Actions taken as part of
such programs at different administrative levels are aimed at improving the retention capacity of forest habitats.
The effects of human-induced regulations of water conditions in small afforested catchments were studied in three
experimental catchments located in the Forest Division of Spychowo, differing with respect to hydrological (water
supply), physiographic (catchment type), soil and habitat conditions, as well as the applied technological solutions
and their implications for water relations (damming level, range of impact, functions performed in a given habitat).
The study was conducted from September 2010 to June 2011, excluding the winter season. The physical properties
of soil and the ground’s retention capacity in the area affected by the damming projects were determined. The
hydrogeological and hydrological effects of water damming and quantitative changes in water resources were
estimated based on groundwater level monitoring in the affected area. The ground water parameters were
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determined according to the commonly accepted methods. The samples were tested for the following ingredients:
nitrate nitrogen, nitrite nitrogen, ammonium nitrogen, magnesium, sulphates, carbonates, chlorides, COD, dry
residue, ash substances. Concentrations of most of the analyzed elements in groundwater were reduced after the
construction of damming. Only the concentrations of mineral nitrogen showed the opposite trend at all sites.

Keywords: water retention, ground water, water quality, forest hydrology



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2013.7(2)083 2013;7(2)

Beata KONOPCZYNSKA', Matgorzata DYPKO' i Krystyna PROCHASKA'

ZASTOSOWANIE TECHNIKI MEUF DO SEPARACJIJ ONOW
CHROMU(III) Z MODELOWYCH ROZTWOROW WODNYCH
CHLORANU(VII) CHROMU(III)*

APPLICATION OF MEUF TECHNIQUE FOR THE SEPARATION
OF CHROMIUM(III) IONS FROM MODEL AQUEOUS SOLUTIONS
CHROMIUM(II) PERCHLORATE

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki wstgpnych badan nad mozliwo$cia usuwania jonéw chromu(IIl)
z roztworéw micelarnych technika MEUF. Poréwnano skuteczno$¢ usuwania tych jonéw w procesie MEUF przy
zastosowaniu modutu ultrafiltracyjnego z membrang polimerowa wykonana z octanu celulozy (CA) i polifluorku
winylidenu (PVDF). Badano wplyw rodzaju materialu membrany pod wzglgdem: zwilzalnosci przez zwiazki
powierzchniowo czynne, wielko$ci strumienia oraz stopnia zatrzymania jondw chromu(Ill) na membranie.
Potwierdzono, ze w procesie klasycznej UF stopien retencji jonéw metali jest niewielki. Natomiast retencja jondw
w procesie MEUF jest niemal calkowita zaréwno w przypadku roztworéw zawierajacych anionowy zwigzek
powierzchniowo czynny, jak i uktadéw z mieszaning anionowego i niejonowego surfaktantu.

Stowa kluczowe: ultrafiltracja, krytyczne st¢zenie micelarne, solubilizacja, sole chromu(III)

Od wielu lat prowadzone sa zaawansowane badania nad mozliwo$cia zastosowania
niekonwencjonalnych technik rozdzialu w obrébece Sciekéw przemystowych. Szereg prac
dotyczy procesu ultrafiltracji wspomaganej polimerami lub ultrafiltracji z roztworéw
micelarnych (ang. micellar enhanced ultrafiltration, MEUF). Ultrafiltracja z roztworéw
micelarnych jest obiecujaca metoda zatg¢zania/oczyszczania roztworéw wodnych zaréwno
z jonéw metali cigzkich [1], jak i malomolekularnych zwigzkéw organicznych, a takze
zanieczyszczen nieorganicznych [2]. MEUF jest procesem hybrydowym taczacym
klasyczng technike membranowa UF ze zdolno$cia zwigzkéw powierzchniowo czynnych
do solubilizacji wybranych sktadnikéw roztworéw wodnych [3]. W procesie ultrafiltracji
micelarnej do roztworu separowanej substancji dodawany jest roztwér surfaktantu
o stezeniu przekraczajacym CMC (ang. critical micellar concentration). W micelach
solubilizowane sa molekuty wydzielanych sktadnikéw, natomiast jony separowanych
metali adsorbowane sa na powierzchni micel. Srednica micel jest zwykle wicksza od
$rednicy poré6w membrany i w wyniku ultrafiltracji micele z solubilizatem pozostaja
w retentacie, natomiast permeat zawiera niezsolubilizowane molekuly separowanych
zwiazkéw oraz pewne ilo$ci monomerycznych molekut surfaktantu [4]. O atrakcyjnosci
metody MEUF stanowi przede wszystkim wyeliminowanie rozpuszczalnika organicznego
z separowanego ukladu.

Celem pracy byla analiza wptywu: materialu stosowanych membran, stgzenia
modelowych roztworéw wodnych chloranu(VII) chromu(Ill) oraz rodzaju i stgzenia
surfaktantu obecnego w separowanym roztworze na efektywno$¢ usuwania jondw
chromu(III) z roztworéw wodnych technika MEUF.

" Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Wydzial Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska,
pl. M. Sktodowskiej-Curie 2, 60-965 Poznan, tel. 61 665 36 01, email: krystyna.prochaska@put.poznan.pl
“Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012
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Metodyka badan

Proces ultrafiltracji micelarnej prowadzono w module OSMONICS (rys. 1),
w ktéorym membrana znajduje si¢ pomiedzy dwoma plytami celi korpusu, wykonanymi
z tworzywa sztucznego. Zakres dopuszczalnego cisnienia transmembranowego (AP)
stosowanego ukladu miesci si¢ w przedziale 0,05-0,7 MPa. W badaniach stosowano AP
réwne 0,2 MPa. Roztwér zasilajacy (nadawa) pompowano za pomocg pompy dozujacej
typu wyporowego YD T/T D5 firmy FAPO Pompy Dozujace.

W badaniach stosowano membran¢ polimerowa o powierzchni efektywnej réwnej
1,55 dm’ wykonang z octanu celulozy (CA) oraz polifluorku winylidenu (PVDF).
Graniczna rozdzielczo$¢ molekularna stosowanych membran (cut-off) byta réwna 15 kDa.

Wyjsciowe st¢zenie separowanych roztworéw Cr(ClO,);'6H,O wynosito: 0,01, 0,05
i0,1 g/dm’. W procesie MEUF stosowano dwa zwigzki powierzchniowo czynne o stezeniu
2,5 CMC: anionowy - SDS (dodecylosiarczan sodu) oraz niejonowy - Rofaml0
(oksyetylenowany ester metylowy kwaséw oleju rzepakowego (R=C,—Cy, n = 10),
o wzorze ogélnym RCO(OCH,CH,),(OCH;). Badano réwniez uklady zawierajace
mieszaning obu surfaktantéw w stosunku molowym 1:1. Zawarto$¢ Cr(IlI) w permeacie
oznaczano spektrofotometrycznie [5], stosujac aparat UV VIS SPECORD 40. Oznaczano
barwne kompleksy jonéw chromu(Ill) z EDTA przy pH ok. 4 i dlugosci fali 540 nm.

Réwnowagowe napigcie powierzchniowe w ukladzie woda - powietrze dla obu
surfaktantow oraz ich réwnomolowej mieszaniny zmierzono metoda oderwania pier§cienia
du Noiiya z uzyciem tensometru K12 firmy Kriiss. W pomiarach kata zwilzania stosowano
metode ksztattu kropli. Badania wykonano na aparacie TRACKER firmy I.C. Concept.

10

Rys. 1. Schemat instalacji do MEUF: 1 - zbiornik nadawy, 2 - pompa, 3 - zawor przelewowy, 4 - thumik pulsacji,
5 - rotametr, 6 - modut membranowy OSMONICS, 7 - zawér, 8 - manometr, 9 - strumien permeatu,
10 - strumien retentatu

Fig. 1. The scheme of the experimental setup: 1 - feed vessel, 2 - pump, 3 - overflow valve, 4 - vibration damper,
5 - rotameter, 6 - membrane module OSMONICS, 7 - valve, 8 - manometer, 9 - permeate flux,
10 - retentate flux
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Wyniki badan i ich oméwienie

W celu okre$lenia wartosci wspotczynnika przepuszczalnoséci hydrodynamicznej (Lp),
charakterystycznego dla danej membrany, zbadano wplyw przylozonego cis$nienia
transmembranowego na zmian¢ wielkoSci strumienia wody destylowanej. Warto$¢
wspétczynnika Lp obliczono, wykorzystujac ponizsze rownanie:

Lp= In
AP
gdzie J, oznacza wielko$¢ strumienia permeatu [dm*/dm™h], natomiast AP - przylozone
cisnienie transmembranowe [MPa].

Wyznaczono réwniez dynamike zwilzania stosowanych membran, ktéra zmienia si¢
w zalezno$ci od materialu membrany oraz zalezna jest od rodzaju roztworu zwilzajacego
(rys. 2). Warto$ci wspoétczynnika Lp oraz kata zwilzania przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wartosci wspétczynnika Lp dla membrany CA i PVDF oraz kat zwilzania (6) powierzchni
membrany przez wode i roztwory micelarne o st¢zeniu S CMC
Table 1

The values of the hydrodynamic permeability coefficient (Lp) for CA and PVDF membranes and angle (6)
the membrane surface by water and micellar solutions of a concentration of 5 CMC

Material membrany/membrane material [dm’/ dnl;zp h-MPa] (pola ge[r ]200 5
Octan celulozy/cellulose acetate (CA) 8,37 12,9
Polifluorek winylidenu/polyvinylidene fluoride
(PVDF) 6,82 41,7
60
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Rys. 2. Dynamiczny kat zwilZania dla membrany PVDF
Fig. 2. The dynamic angle to PVDF membranes

Na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych izoterm napigcia powierzchniowego
dla SDS, Rofaml10 oraz réwnopolowej mieszaniny SDS+Rofaml10 (rys. 3) oszacowano
warto$ci CMC badanych surfaktantéw i ich mieszanin. Uzyskane warto$ci zestawiono
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w tabeli 2. Warto§¢ CMC dla uktadu mieszanego jest ponad 3-krotnie mniejsza
w poréwnaniu z CMC dla anionowego surfaktantu. Oznacza to, ze w ukladzie MEUF
z mieszaning surfaktantow sumaryczna zawarto§¢ zwiazku powierzchniowo czynnego
w roztworze moze by¢ trzykrotnie mniejsza w poréwnaniu do ukladu z SDS, co jest
korzystne z ekologicznego punktu widzenia.
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Rys. 3. Izotermy napigcia powierzchniowego w uktadzie powietrze - woda dla SDS, Rofam10 i réwnomolowej
mieszaniny SDS+Rofam10

Fig. 3. Isotherms of the surface tension in the system air - water for SDS, Rofam10 and the equimolar mix of
SDS+Rofam10

Tabela 2
Wartos$¢ krytycznego st¢zenia micelowania (CMC) dla SDS, Rofam10 oraz
mieszaniny SDS+Rofam10

Table 2
The value of critical micelle concentration (CMC) for SDS, Rofam10

and a mixture of SDS+Rofam10

Surfaktant/The surfactant CMC [g/dm’]
SDS 2,26
Rofam10 0,018
SDS+Rofam10 0,65

Poréwnujac warto$ci stopnia retencji jondw Cr(IlI) w procesie klasycznej UF
i MEUF z Rofam10, jako surfaktantem, stwierdzono, ze w obu przypadkach i niezaleznie
od materialu zastosowanej membrany procent zatrzymania jonéw metalu jest bardzo
zblizony. Na rysunku 4 przedstawiono poréwnanie wynikow separacji wodnego roztworu
Cr(ClOy); o stezeniu 0,1 g/dm’® bez udzialu zwigzku powierzchniowo czynnego, jak
réwniez w uktadzie MEUF z zastosowaniem surfaktantu. Poréwnujac stopien zatrzymania
jonéw Cr(III) w obu zastosowanych wariantach ultrafiltracyjnych, mozna zauwazy¢, ze dla
klasycznej UF, niezaleznie od rodzaju membrany, stopien retencji jest niski, rzedu 3-8%.
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Jak nalezalo si¢ spodziewa¢, w ukladzie MEUF z niejonowym surfaktantem stopien
zatrzymania jonéw metalu réwniez jest niewielki, rzedu 4-8%, a wigc zblizony do retencji
w UF niewspomaganej micelami. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze o stopniu
zatrzymania jonéw chromu(III) na membranie, w procesiec MEUF, decyduje stopien
solubilizacji separowanego skladnika w miceli badz tez, jak w przypadku wydzielania
jonéw metali, sita oddzialywan elektrostatycznych, stopiefi adsorpcji jondw metalu na jej
powierzchni.

SD&+
Rofam10

100 . SDS

R[%]
Ln
)

20 17 Rofam10
10 1 Cr
o

ECA 0.0 0.043 13 57

PVDE concentration of surfactant in the solution [g/dm?]

Rys. 4. Sredni stopien retencji jonéw Cr(Ill) w procesie MEUF oraz klasycznej UF roztworu Cr(ClO4); 6H,0
o stezeniu wyjsciowym 0,1 g/dm’

Fig. 4. Average degrees of retention of Cr(Il) ions from a solution of Cr(ClO4);'6H,0 initial concentration of
0.1 g/dm’ in classical and micellar ultrafiltration

Nalezy zwréci¢ tez uwage, ze dodatek do roztworu anionowego surfaktantu oraz
mieszaniny SDS+Rofam10 spowodowal znaczne polepszenie separacji jonéw tego metalu.
W procesie MEUF z mieszaning surfaktantéw uzyskano warto$¢ retencji niemal 100%
w przypadku uktadu z membrang wykonang z polifluorku winylidenu, jak réwniez
ok. 90% w ukladzie z membrang z octanu celulozy. Na podkre$lenie zastuguje fakt,
ze zastosowanie w procesie MEUF mieszaniny surfaktantéw anionowego SDS
i niejonowego Rofam10 nie tylko poprawia stopien zatrzymania jonéw Cr(III), ale pozwala
takze obnizy¢ sumaryczng zawarto$¢ surfaktantu w separowanym uktadzie. Mozna zatem
wnioskowac¢ o skuteczniejszej adsorpcji jonéw Cr(IIl) na powierzchni micel utworzonych
przez mieszaning surfaktantow.

Przedstawione na rysunku 5 wyniki badan wskazuja, ze dodatek surfaktantu do
roztworu soli chloranu(VII) chromu(Ill) spowodowal obnizenie warto$ci strumienia
permeatu w stosunku do wielko$ci strumienia wody destylowanej. Zdecydowanie wyzsze
strumienie otrzymano dla membrany wykonanej z octanu celulozy (CA), ktéra
charakteryzuje si¢ wigksza warto$cia wspétczynnika przepuszczalnosci hydrodynamiczne;j
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(Lp), w poréwnaniu do membrany PVDF. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze klasyczna
ultrafiltracja odznacza si¢ lepsza wydajno$cia strumienia permeatu anizeli ultrafiltracja
wspomagana micelami. Nalezy takze podkresli¢, ze najmniejsza warto$¢ strumienia
zaobserwowano podczas filtracji roztworu jondéw chromu(Ill) z udzialem RofamlO.
Niejonowy surfaktant spowodowat adsorpcje czasteczek zaréwno na powierzchni, jak
i w porach stosowanych membran. Zjawisko to przyczynito si¢ do utworzenia, narastajacej
w czasie, warstwy filtracyjnej, ktérej skutkiem byt spadek wydajnosci procesu oraz zmiana
wlasciwosci separacyjnych uzytych membran. Nieco wyzsze warto$ci strumienia permeatu,
dla obu badanych membran, otrzymano w uktadzie separowanym technika MEUF
Z mieszaning surfaktantow.

Ewoda Cr ®mCrzSDS M®CrzSDS+Fofaml0 B CrzRofaml0
f/’
10
o
g
= 7
N'E P
s 5
s 4
=3
2
1
0
CA PVDF

Rys. 5. Poréwnanie wielkosci strumieni permeatu uzyskanych dla obu badanych membran polimerowych podczas
ultrafiltracji klasycznej i micelarnej roztworu Cr(Cl04);'6H,0 o stezeniu 0,05 g/dm’

Fig. 5. Comparison of permeate flux obtained for the polymer membranes in the classical and micellar
ultrafiltration solution of Cr(ClO,4);'6H,0 at a concentration of 0.05 g/dm3

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pokazuja, ze skuteczno$¢ usuwania jonéw chromu(III)
w procesie MEUF jest bardzo duza, rzedu 90-95%. Stopien zatrzymania zalezy od
hydrofobowos$ci materialu zastosowanej] membrany i nieznacznie maleje w uktadzie
z bardziej hydrofilowa membrang z octanu celulozy. Retencja jonéw Cr(III) zalezy réwniez
od rodzaju uzytego surfaktantu. Dla uktadow MEUF z niejonowym surfaktantem retencja
osigga zaledwie 10%. Wysoki stopien zatrzymania obserwuje si¢ dla roztworéw
z uzyciem anionowego SDS oraz mieszaniny surfaktantéw. Ponadto wprowadzenie do
MEUF biodegradowalnego surfaktantu pochodzenia naturalnego nie tylko poprawia
efektywnos$¢ procesu, ale dodatkowo pozwala zmniejszy¢é sumaryczng zawarto$é
surfaktantu w separowanym uktadzie.

Podzi¢kowania
Praca finansowana z 32/067/13 DS-PB.



Zastosowanie techniki MEUF do separacji jonéw chromu(IIl) z modelowych roztworéw wodnych ... 639

Literatura

[11 Li X, Zeng GM, Huang JH, Zhang C, Fang YY, Qu YH, et al. J Membr Sci. 2009;337:92-97. DOI:
10.1016/j.memsci.2009.03.030.

[2] Witek A, Kottuniewicz A, Kurczewski B, Radziejowska M, Hatalski M, et al. Desalination. 2006;191:111-
116. DOL 10.1016/j.desal.2005.05.02.

[3] Juang R, XuY, Chen C. J Membr Sci. 2003;218:257-267. DOIL: 10.1016/S0376-7388(03)00183-2.

[4] Aoudia M, Allal N, Djennet A, Toumi L. J Membr Sci. 2003;217:81-192. DOI:
10.1016/S0376-7388(03)00128-5.

[5] Cyganski A. Chemiczne metody analizy ilo$ciowej. Warszawa: Wyd Nauk PWN; 1999.

APPLICATION OF MEUF TECHNIQUE FOR THE SEPARATION
OF CHROMIUM(III) IONS FROM MODEL AQUEOUS SOLUTIONS
CHROMIUM(II) PERCHLORATE

Institute of Engineering and Chemical Technology, Poznan University of Technology

Abstract: The paper presents results of preliminary studies on the possibility of removal of chromium (III) ions
with micellar enhanced ultrafiltration technique (MEUF). Comparison of the effectiveness of removal of Cr(III)
ions in the process MEUF using modules with ultrafiltration membrane polymer is done. The effect of the type
of membrane material in terms of: wetting by surfactants, the size of the flux and the degree of retention of ions of
chromium(III) on the membrane was studied. It was confirmed, that in the classical UF the retention of metal ions
is little. However, the retention of metal ions in MEUF process is almost total in the case of solutions containing
anionic surfactant and a mixture of anionic-non-ionic surfactant.

Keywords: ultrafiltration, critical micellar concentration, solubility, salts of chromium(III)
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KWASY HALOGENOOCTOWE - USUWANIE Z WODY
W BIOREAKTORZE Z ENZYMAMI NATYWNYMI'

THE HALOACETIC ACIDS - THE REMOVAL FROM WATER
IN BIOREACTOR WITH NATIVE ENZYME

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan prowadzonych nad usuwaniem mieszaniny kwaséw
halogenooctowych z wody w bioreaktorze z enzymami natywnymi. Badania prowadzono w szklanym,
termostatowanym naczyniu o pojemnosci 1 dm’, zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne. Wykorzystywano
mieszaning enzymow izolowanych metoda Hagemana ze szczepéw bakterii wyodrebnionych z mieszanej
populacji osadu czynnego, adaptowanego do rozkladu mieszaniny pigciu kwaséw halogenooctowych.
Dominujacymi w populacji rodzajami bakterii byly: Acinetobacter, Arthobacter, Pseudomonas oraz Bacillius.
Jako$ciowo-ilosciowe oznaczenie HAA w prébkach wody prowadzono metoda HPLC z wykorzystaniem
ekstrakcji HAA w eterze tert-butylo-etylowym. Biodegradacji poddawano wodny roztwér mieszaniny pigciu
HAA: monochlorooctowego  (MCAA), dichlorooctowego (DCAA), trichlorooctowego (TCAA),
monobromooctowego (MBAA) oraz dibromooctowego (DBAA) o stezeniu 1 mg/dm’® kazdego z nich. Celem
badan byto okreslenie optymalnej temperatury i pH $rodowiska reakcyjnego, przy ktérych proces biodegradacji
HAA z wykorzystaniem enzyméw natywnych zachodzi najefektywniej. Stwierdzono, ze temperatura, przy ktérej
nalezy prowadzi¢ biodegradacj¢, powinna miesci¢ si¢ w zakresie 25-28°C, a pH - w zakresie 2,44-4,50. Po
2 godzinach prowadzenia procesu w takich warunkach z wody modelowej usunigto catkowicie kwas
monochlorooctowy i monobromooctowy, a po 3 godzinach pozostate kwasy.

Stowa kluczowe: kwasy halogenooctowe, enzymy natywne, biodegradacja

Wprowadzenie

Woda stosowana na cele pitne musi spelnia¢ rygorystyczne wymogi, m.in. nie moze
zawiera¢ w swoim skladzie mikroorganizméw chorobotwérczych. Procesem majacym
ograniczy¢ lub catkowicie je usungé jest dezynfekcja. Pomimo bardzo szerokiego
zastosowania tego procesu oraz zalet, jakimi si¢ charakteryzuje, niesie ze sobg réwniez
problem produktéw ubocznych powstajacych podczas dziatania $rodkéw dezynfekcyjnych
na substancje organiczne 1 nieorganiczne zawarte w uzdatnianej wodzie.
Niebezpieczenstwo zwigzane z obecnoscig ubocznych produktéw dezynfekcji wynika z ich
potencjalnego dzialania rakotwdrczego, mutagennego oraz teratogennego. W zwiazku
z tym opracowano metody fizyczne, chemiczne oraz biologiczne majace na celu
ograniczenie iloSci powstajacych ubocznych produktéw dezynfekcji lub usunigcie
zwiazkéw juz powstatych. Na przydatno$¢ biokatalizatoréw do tych celéw wpltywa m.in.
ich duza specyficzno$¢ dzialania, pozwalajaca na przeprowadzenie $ciSle okreslonych
reakcji, a takze naturalne pochodzenie, dzigki czemu nie wplywaja one toksycznie na
uzdatniang wod¢. Do eliminacji kwaséw halogenooctowych powstajacych podczas
chlorowania wody wykorzystano wlasciwos$ci enzyméw wystepujacych w organizmach
zywych. Zaleta wykorzystania biokatalizatoréw w procesie usuwania HAA z wody jest

! Zaktad Chemii Sanitarnej i Proceséw Membranowych, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Wydziat Inzynierii
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fax 32 237 10 47, email: malgorzata.kowalska@polsl.pl
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mozliwo$¢ regulacji ich aktywnosci oraz szybkosci prowadzonych proceséw m.in. poprzez
kontrole wptywu warunkéw S$rodowiskowych, do ktérych przede wszystkim naleza
temperatura oraz pH [1-4].

Kwasy halogenooctowe (HAA) powstaja przede wszystkim podczas chlorowania
wody zawierajacej ich organiczne prekursory. Udziat ilosciowy HAA w TOX (suma
halogenowanych zwigzkéw organicznych) jest zwykle mniejszy niz trihalometanéw, lecz
wigkszy niz pozostatych grup ubocznych produktéw utleniania chlorem. Stezenia HAA sa
wprost proporcjonalne do dawki chloru i zawarto$ci w wodzie prekursoréw organicznych
[4, 5]. W zwiazku ze szkodliwo$cia kwaséw halogenooctowych, a przede wszystkim ich
potencjalnym dziataniem rakotwdrczym, niezbedne okazato si¢ okreSlenie maksymalnych
stezen HAA w wodzie przeznaczonej na cele pitne. Wedlug przepiséw Amerykanskiej
Agencji Ochrony Srodowiska (US EPA) z 2008 roku, suma stezeh pieciu kwasow
halogenooctowych (kwasu monochlorooctowego, dichlorooctowego, trichlorooctowego,
monobromooctowego i dibromooctowego) nie moze by¢ wicksza niz 60 mg/m’.
W przyszlosci przewiduje si¢ jednak obniZenie tej wartosci do 30 mg/m’. Wedhug
wytycznych WHO, dotyczacych jakosci wody do picia dopuszczalne stgzenie kwasu
monochlorooctowego wynosi 20 mg/m’,  dichlorooctowego 50 mg/m’, a kwasu
trichlorooctowego 200 mg/m’ [6]. W polskich wymaganiach stawianych wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi kwasy halogenooctowe nie sa uwzglednione, cho¢
jeszcze w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie warunkow,
jakim powinna odpowiada¢ woda do picia, ograniczano st¢zenie kwasu
monochlorooctowego do 30 mg/m’ [7].

Cel i metodyka badan

Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy bylo okreslenie optymalnych
warunkéw prowadzenia biodegradacji mieszaniny pigciu  wybranych kwaséw
halogenooctowych z wody za pomoca enzyméw natywnych. Zakres pracy obejmowat
wyznaczenie temperatury i pH S$rodowiska, przy ktérych aktywno$¢ mieszaniny
stosowanych enzyméw bedzie najwyzsza, dzigki czemu szybko$¢ katalizowanej przez nie
reakcji bedzie maksymalna. Praktyczne wykorzystanie wyznaczonych dos$wiadczalnie
parametréw pozwala na catkowite usunigcie z wody wszystkich wybranych HAA
w mozliwie najkrétszym czasie.

Badania prowadzono w termostatowanym, szklanym naczyniu o pojemnosci 2 dm’,
wyposazonym w mieszadto magnetyczne.

Wykorzystywano mieszaning enzymdow izolowanych metoda Hagemana ze szczepéw
mikroorganizméw wyodrgbnionych z mieszanej populacji osadu czynnego, adaptowanego
do rozktadu mieszaniny pieciu kwaséw halogenooctowych o stezeniu 5 mg/dm® kazdego
z nich. Dominujagcymi w populacji rodzajami bakterii byly: Acinetobacter, Arthobacter,
Pseudomonas oraz Bacillius [8, 9].

Biodegradacji  poddawano  wodny  roztwdér  mieszaniny  pieciu  HAA:
monochlorooctowego (MCAA), dichlorooctowego (DCAA), trichlorooctowego (TCAA),
monobromooctowego (MBAA) oraz dibromooctowego (DBAA) o stezeniu 1 mg/dm’
kazdego z nich.
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Stezenie biatka aktywnego oznaczano kolorymetryczng metoda Bradforda, polegajaca
na barwnej reakcji biatka z odczynnikiem Bio-Rad-Protein-Assay. Korzystano ze
spektrofotometru UV VIS Cary 50 (Varian).

Aktywno$¢ enzyméw okreslano, poddajac ich dzialaniu w temperaturze 298 K,
w czasie 10 minut roztwér mieszaniny kwaséw o stezeniu 1 g/m’. Nastgpnie w roztworze
oznaczano stezenie kwasow i na tej podstawie okreslano ilo$¢ roztozonego w tym czasie
kazdego z nich.

Na podstawie obliczonego stgzenia ksenobiotykéw okreslano stopien biodegradacji
HAA (B,), zgodnie z zalezno$cig:

B;=1—-(C¢V)/IC,V, 100%
gdzie: B; - stopien biodegradacji [%], C, - st¢zenie poczatkowe kwasu [mol/dm”],
Cy - stezenie koncowe (po okreslonym czasie) kwasu [mol/dm’], V, - objetos¢ poczatkowa
badanej wody [dm’], V, - objetos¢ koncowa badanej wody (V, = V).

Do oznaczen kwaséw halogenooctowych w prezentowanych badaniach zastosowano
metode US EPA 552.2 [10], a chromatografie¢ GC-MS w analizie jako$ciowo-ilosciowe;j
ekstraktu. W celu wydzielenia kwaséw halogenooctowych do prébki wody wprowadzano
1,5cm® H,SO,, 12 g stalego Na,SO, i 3 cm’ eteru terbutylometylowego i intensywnie
wytrzasano przez 5 minut w rozdzielaczu. Po rozdzieleniu frakcji organicznej pobierano
2,5 cm’ ekstraktu do szklanej prébéwki i dodawano 1 cm® 10% H,SO, w CH;OH. Tak
przygotowang probke w celu upochodnienia inkubowano przez 30 minut w temperaturze
50°C. Po tym czasie do roztworu dodawano 4 cm’ 10% wodnego roztworu Na,SO,
1 przenoszono ponownie do rozdzielacza. Po rozdzieleniu warstwe organiczng poddawano
analizie GC-MS.

Do oznaczen wykorzystano chromatograf gazowy sprzezony z detektorem masowym
(GC-MS, putapka jonowa) model Saturn 2100 T, firmy Varian. Analiz¢ iloSciowa
prowadzono zgodnie z metoda FS (full scan) w zakresie mas od 50 do 250 a.m.u.
Opracowana procedura umozliwia rozdziat 5-skladnikowej mieszaniny kwaséw
halogenooctowych i ich oznaczenie iloSciowe w wodach na poziomie st¢zen od
15 do 30 mg/m’ w zaleznosci od zwigzku.

W  pierwszym etapie badan obserwowano wplyw temperatury na aktywnos$¢
mieszaniny biokatalizatoréw. Roztwory zawierajace 99 cm’ badanej wody oraz
1 cm® zawiesiny enzyméw (po trzy serie dla kazdej badanej temperatury) termostatowano
w 18, 20, 25, 28 i 30°C przez jedna, dwie i trzy godziny. Po kazdej godzinie do analizy
pobierano jedng z serii probek i oznaczano w niej stezenie kazdego z kwaséw. Drugi etap
badan, majacy okresli¢ wptyw pH Srodowiska na aktywno$¢ enzyméw, polegatl na
termostatowaniu roztworéw mieszaniny HAA o odczynie 2,44; 4.5; 5,5; 6,22; 7,6
(podobnie jak w przypadku badan nad wptywem temperatury - trzech serii dla kazdego
badanego pH) w stalej temperaturze 25°C (okre$lonej wcze$niej jako optymalna) przez
3 godziny. Ponownie, po kazdej godzinie pobierano po jednej prébce z serii i oznaczano
w niej stezenie HAA. Zadane odczyny mieszaniny HAA uzyskano poprzez rozpuszczenie
kwaséw w odpowiednich buforach.
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Wyniki

Przed przystapieniem do badan wstepnie okres$lono aktywno$¢ enzyméw wobec
kazdego z kwaséw (w temperaturze 20°C i przy pH réwnym 2,48). W niniejszych
badaniach pojecie aktywno$¢ enzymatyczna kompleksu biatkowego oznacza ilo$é
roztozonego kwasu w czasie jednej godziny. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 1.
W optymalnych warunkach prowadzenia procesu biodegradacji aktywno$¢ enzymoéw
osigga swojga maksymalng warto$¢ i utrzymuje si¢ na tym poziomie az do wyczerpania
substratow.

Tabela 1
Tlo$¢ unieruchomionego biatka oraz aktywno$¢ enzyméw
Table 1
The amount of enzyme and their activity
Tlo$¢ biatka AKktywno$¢ kompleksu enzyméw wobec kwasu
aktywnego
[mg] MCAA DCAA TCAA MBAA DBAA

[g/h] [[mmol/h]| [g/h] |[mmol/h]| [g/h] |[mmol/h]| [g/h] [[mmol/h]| [g/h] |[mmol/h]
0,0431 | 0,456 |0,0423| 0,448 |0,0426| 0,451 |0,0435| 0,461 |0,0421 | 0,446

26,7

Na podstawie wynikéw uzyskanych w pierwszym etapie badah dokonano analizy
wplywu temperatury na aktywno$¢ enzymoéw Kkatalizujacych biodegradacje HAA, a tym
samym efektywno$¢ procesu usuwania mieszaniny kwaséw halogenooctowych z wody.
Zebrane wyniki przedstawiono w tabeli 2, natomiast na rysunku 1 zobrazowano zmiany
stezenia sumy usuwanych kwaséw halogenooctowych, zachodzace podczas procesu
biodegradacji w funkcji czasu dla badanych temperatur.

Tabela 2
Zalezno$¢ stgzenia poszczegdlnych kwaséw halogenooctowych w badanej wodzie od temperatury prowadzenia
procesu w funkcji czasu

Table 2
Dependence of the concentration of haloacetic acids on the temperature in the time function
Temperatura Czas pobrania| SteZenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie
[°C] probki MCA%A DCAé TCA% MBA13& DBAé
[godz.] [g/dm’] [g/dm’] [g/dm’] [g/dm’] [g/dm’]
1 0,0785 0,0871 0,0967 0,0776 0,0971
18 2 0,0574 0,0631 0,0695 0,0552 0,0699
3 0,0141 0,0156 0,0171 0,0143 0,0174
1 0,0542 0,0596 0,0662 0,0539 0,0671
20 2 0,0087 0,0096 0,0107 0,0078 0,0102
3 0 0 0,0014 0 0,0016
1 0,0450 0,0495 0,0549 0,0448 0,0550
25 2 0 0,0012 0,0009 0 0,0009
3 0 0 0 0 0
1 0,0513 0,0564 0,0634 0,0502 0,0637
28 2 0,0024 0,0026 0,0032 0 0,0032
3 0 0 0 0 0
1 0,0741 0,0815 0,0904 0,0746 0,0910
30 2 0,0485 0,0534 0,0592 0,0496 0,0588
3 0,0273 0,0301 0,0341 0,0258 0,0339
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Z analizy otrzymanych danych wynika, ze efektywno$¢ usuwania HAA z wody
istotnie zalezy od temperatury prowadzenia procesu. Po pierwszej godzinie procesu stopien
usuni¢cia wszystkich pigciu kwaséw byt nastepujacy: w 18°C - 12,6%; w 20°C - 39,8%;
w 25°C - 50,16%; w28°C - 43%; w 30°C - 17,68%. W drugiej godzinie trwania
biodegradacji stezenie sumy kwaséw réwniez zmalalo we wszystkich temperaturach.
Redukcja wyniosta odpowiednio: 36, 98% w 18°C; 90,6% w 20°C; 99,4% w 25°C;
97,72% w 28°C oraz 46,1% w 30°C. W trzeciej godzinie procesu uzyskano catkowite
usuni¢gcie sumy HAA w temperaturze 25 oraz 28°C. W temperaturze 18°C stopien
usuni¢cia sumy kwaséw wyniost 84,3%, a w temperaturze 20°C - 99,4%. Najmniej
efektywnie kwasy usunigte zostaly w temperaturze 30°C, ich redukcja wyniosta 69,76%.
Podsumowujac otrzymane wyniki, stwierdzono, ze temperatura, przy ktérej nalezy
prowadzi¢ biodegradacje, powinna miesSci¢ si¢ w zakresie 25-28°C, poniewaz wtedy
biodegradacja zachodzi najefektywniej oraz aktywno$¢ enzymatyczna stosowanego
kompleksu biokatalizatora jest najwigksza.
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Rys. 1. Zalezno$¢ zmiany st¢Zenia sumy usuwanych kwaséw halogenooctowych od temperatury prowadzenia
procesu w funkcji czasu

Fig. 1. The dependence of the acids concentration on time - the temperature effect

Drugi etap badan polegal na przeanalizowaniu wplywu wykladnika st¢zenia jonéw
wodorowych na aktywno$¢ enzyméw natywnych rozktadajacych poszczegdlne kwasy
halogenooctowe oraz ich sume¢. Do$wiadczenie prowadzono w temperaturze 25°C -
wyznaczonej wczesniej jako optymalna. Mieszaning wody z kwasami oraz enzymami o pH
rownym: 2,44; 4,5; 5,5; 6,22 i 7,6 poddano termostatowaniu przez 1, 2 oraz 3 godziny.
Stezenie wyjsciowe kwaséw MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA wynosito 1 mg/dm’.
Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 3, natomiast na rysunku 2 przedstawiono zmiany
stezenia sumy usuwanych kwaséw halogenooctowych, zachodzace podczas procesu
biodegradacji w funkcji czasu dla badanych odczynéw uzdatnianej wody.
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Tabela 3
Zaleznos¢ ste¢zenia poszczegdlnych kwasow halogenooctowych od pH srodowiska reakcyjnego w funkcji czasu
prowadzenia procesu

Table 3
Dependence of the concentration of haloacetic acids from the pH in the time function
Czas
. Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie

(;gggﬁ‘ pg?gg‘lga MCAA DCAA TCAA MBAA DBAA
[godz.] [g/dm’] [g/dm’] [g/dm’] [g/dm] [g/dm’]
1 0,0451 0,0493 0,0551 0,0446 0,0549
2,44 2 0 0,0014 0,0007 0 0,0008

3 0 0 0 0 0
1 0,0457 0,0501 0,0558 0,0452 0,0561
4,5 2 0 0,0016 0,0011 0 0,0009

3 0 0 0 0 0
1 0,0658 0,0715 0,0762 0,0658 0,0758
55 2 0,0317 0,0422 0,0515 0,0309 0,0521
3 0,0009 0,0124 0,0276 0,0003 0,0277
1 0,0762 0,0795 0,0818 0,0764 0,0821
6,22 2 0,0531 0,0602 0,0641 0,0530 0,0643
3 0,0294 0,0394 0,0462 0,0291 0,0466
1 0,0813 0,0834 0,0874 0,0804 0,0879
7,6 2 0,0612 0,0692 0,0756 0,0596 0,0765
3 0,0414 0,0535 0,0634 0,0395 0,0646

0,6 5 05 05

Stezenie sumy HAA
[g/dm3]

Czas [godz.]
5,5

pH

Rys. 2. Zalezno$¢ zmiany stgzenia sumy usuwanych kwaséw halogenooctowych od pH $rodowiska reakcji
w funkcji czasu

Fig. 2. The dependence of the acids concentration on time - the pH effect

Wiyniki analiz po pierwszej godzinie prowadzenia procesu pozwalaja na stwierdzenie,
ze wraz z obnizeniem pH wzrastal stopien usuni¢cia wszystkich kwaséw i wynosit
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odpowiednio dla pH 2,44 - 49,8%; dla pH 4,5 - 49,42%; dla pH 5,5 - 28,98%; dla pH 6,22 -
20,8% oraz dla pH 7,6 - 1592%. W drugiej godzinie biodegradacji réwniez
zaobserwowano obnizenie st¢zenia sumy HAA w czasie. Dla pH 2,44 redukcja sumy
kwaséw wyniosta 99,42%, dla pH 4,5 - 99,28%, dla pH 5,5 - 58,32%, dla pH 6,22 - 41,06%
oraz dla pH 7,6 - 31,58%. W trzeciej godzinie procesu wszystkie kwasy usuni¢to przy
najwyzszym zakwaszeniu S$rodowiska reakcji (pH = 2,44 oraz 4,5). W pozostatych
przypadkach ich stopien usuni¢cia wynosit: 86,22; 61,86; 47,52% dla pH 5,5; 6,22 oraz 7,6.
Z uzyskanych wynikow badan wynika, Zze najwyzszy stopien biodegradacji kwaséw
halogenooctowych z wody otrzymano dla najnizszych przebadanych wartosci pH
srodowiska reakcji, czyli ze proces usuwania mieszaniny HAA z wody nalezy prowadzi¢
w $rodowisku kwasnym o pH zawartym w przedziale od 2,44 do 4,5. W tych warunkach
osigga si¢ rowniez najwyzszg warto$¢ aktywnoS$ci enzymatycznej stosowanego w procesie
kompleksu enzymow.

Ostatnim etapem prowadzonych badan bylo okreslenie skuteczno$ci procesu
biodegradacji mieszaniny pigciu kwaséw halogenooctowych prowadzonego w optymalnych
warunkach (temperatura = 25°C i pH = 3,2). Po dwéch godzinach prowadzenia procesu
w takich warunkach z wody modelowej usunigto catkowicie kwasy monochlorooctowy
i monobromooctowy, a po 3 godzinach pozostale kwasy. Przebieg procesu przedstawiono
na rysunku 3.
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia biodegradacji kwaséw halogenooctowych od czasu prowadzenia procesu (warunki
prowadzenia procesu: temperatura - 25°C i pH - 3,2)

Fig. 3. Dependence of the biodegradation degree of haloacetic acids on duration of ultrafiltration biodegradation
(process conditions: temperature - 25°C, pH - 3.2)

Podsumowanie

Biodegradacja mieszaniny kwaséw halogenooctowych z zastosowaniem enzyméw
natywnych jest skuteczna metodg usuwania HAA z wody. Temperatura, przy ktérej nalezy
prowadzi¢ ten proces, powinna si¢ miesci¢ w zakresie 25-28°C. Wyniki uzyskane podczas
prowadzonych badan $wiadcza o tym, ze stopien usuni¢cia kwaséw halogenooctowych
ro$nie wraz ze wzrostem zakwaszenia $rodowiska reakcyjnego. Optymalnym,
wyznaczonym dos$wiadczalnie pH, przy ktérym nalezatoby prowadzi¢ proces usuwania
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mieszaniny HAA z wody, jest pH zawarte w przedziale 2,44-4,5. Podczas biodegradacji
mieszaniny pigciu wybranych kwaséw halogenooctowych z wody zawierajacej po
1 mg/dm’® kazdego z nich, z zastosowaniem wyznaczonych do$wiadczalnie optymalnych
parametréw procesowych, po dwoéch godzinach nastgpito catkowite usunigcie: kwasu
monochlorooctowego i monobromooctowego. W trzeciej godzinie usuni¢to wszystkie
pozostate kwasy.

Podzi¢kowania

Praca naukowa zostala sfinansowana ze $rodkéw przeznaczonych na nauke w latach
2009-2011 jako projekt badawczy nr N N523 452336 pt. ,Biodegradacja kwaséow
halogenooctowych w reaktorze z enzymatycznymi membranami ultrafiltracyjnymi”.
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THE HALOACETIC ACIDS - THE REMOWAL FROM WATER
IN BIOREACTOR WITH NATIVE ENZYME

Division of Sanitary Chemistry and Membrane Processes, Institute of Water and Wastewater Engineering
Faculty of Energy and Environmental Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The results of the study on the removal of haloacetic acids mixture from water in the bioreactor with
native enzymes are presented. The process is run at ambient temperature and its exploitation costs are relatively
low. Haloacetic acids are one of the water disinfection byproducts. They are formed during the reaction of HAA
precursors (mainly humic substances) with chlorine and its derivatives. It was found that the presence of HAA in
drinking water is harmful for humans and animals. Some of haloacetic acids ie dichloroacetic acid and
trichloroacetic acids have been proved to reveal a cancerogenic effect. Some study show that dichloroacetic acid
causes neuropathy, body mass loss and lever cancer. Thus, in many countries the constant monitoring of HAA
concentration in drinking water is introduced and the standards on their permissible levels in water are developed.
According to US EPA recommendation from 2008, the total concentration of five haloacetic acids (ie
monochloroacetic acid, dichloroacetic acid, trichloroacetic acid, monobromoacetic acid and dibromoacetic acid) in
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drinking water should not exceed 60 mg/m>. However, this level is planned to be decreased to 30 mg/m® according
to the cancerogenic effect of HAA revealed on humans and animals. In the regulation of WHO on drinking water
quality the permissible concentrations of monochloroacetic, dichloroacetic and trichloroacetic acids are established
at 20, 50 and 200 mg/m’, respectively. In the latest Polish standards on drinking water quality there are no
permissible levels of HAA shown, however in The Regulation of Minister of Health on the quality of drinking
water for human consumption from 29.03.2007 the maximum concentration monochloroacetic acid has been
established at 30 mg/m’. The studies were carried out in glass, thermostated reactor of volume 1 dm® equipped
with magnetic stirrer. The mixture of enzymes isolated using Hageman method from bacteria separated from the
populations of activated sludge and adapted to the decomposition of five HAA was used. The dominant
populations of microorganisms were: Acinetobacter, Arthobacter, Pseudomonas and Bacillius. The qualitative-
-quantitative analyses of HAA in water were made using HPLC method preceded by compounds extraction with
tert-buthyl ethyl ether. The aqueous solution of five HAA ie monochloroacetic acid (MCAA), dichloroacetic acid
(DCAA), trichloroacetic acid (TCAA), monobromoacetic acid (MBAA) and dibromoacetic acid (DBAA) of the
concentration of 1 mg/dm?® each was treated. The aim of the study was to determine the optimum temperature and
pH of reaction environment at which the enzymatic biodegradation of HAA would run the most effectively. It was
found that the process temperature should have been in the range of 25-28°C, while pH 2.44-4.50. Such conditions
enabled the total removal of MCAA and MBAA after 2 hours of the process, while for the rest of HAA its
elongation to 3 hours was necessary.

Keywords: haloacetic acids, native enzymes, biodegradation
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USUWANIE 2,4,6-CHLOROFENOLU
PODCZAS ULTRAFILTRACJI Z ZASTOSOWANIEM
MEMBRAN ENZYMATYCZNYCH"

REMOVAL OF 2,4,6-CHLOROPHENOL DURING ULTRAFILTRATION
WITH USE OF ENZYMATIC MEMBRANES

Abstrakt: Omoéwiono badania prowadzone nad mozliwo$cia wykorzystania membran poliakrylonitrylowych,
z zaimmobilizowanymi na ich powierzchni enzymami adaptowanymi do rozkladu fenolu i jego
chloropochodnych, do usuwania tych ksenobiotykow. Procesowi ultrafiltracyjnej biodegradacji poddawano $cieki
symulowane zawierajagce 1 milimol 2,4,6 trichlorofenolu w 1 dm®. Podczas sze$ciogodzinnego eksperymentu,
prowadzonego z wykorzystaniem doswiadczalnie wyznaczonych, optymalnych parametréw procesowych,
usunigto 26,4% ksenobiotyku.

Stowa kluczowe: immobilizacja, ultrafiltracja, membrany enzymatyczne, biodegradacja, 2,4,6-trichlorofenol

Wprowadzenie

Chlorofenole powstaja podczas dezynfekcji wody w wyniku chlorowania substancji
humusowych oraz w wyniku foto- lub biodegradacji innych substancji chemicznych. Do
srodowiska przedostaja si¢ gléwnie ze zrddet rolniczych i w wigkszosci trafiaja do wod
powierzchniowych. Ich emisje do atmosfery ogranicza stosunkowo niska lotno$¢ tych
zwigzkéw. Gtéwnym zrédtem narazenia czlowieka na toksyczne dzialanie chlorofenoli jest
woda pitna po dezynfekcji, ktéra zawiera 4-chlorofenol, 2.4,5-trichlorofenol badz
2,4,6-trichlorofenol.

Cecha charakteryzujaca wszystkie chlorofenole jest intensywny, charakterystyczny
zapach, wyczuwalny w wodzie juz na poziomie ppb. Zwigzki te wyrdéznia réwniez
nieprzyjemny smak, ponadto wykazuja one wilaSciwosdci toksyczne, mutagenne oraz
kancerogenne. Najbardziej niebezpiecznymi z tej grupy zwiazkéw sa 2,4,6-trichlorofenol
oraz pentachlorofenol [1-3].

Fenol jest podatny na rozklad przez mikroorganizmy - wiele szczepéw bakterii potrafi
wykorzystywa¢ go jako zrédlo wegla i energii. Zauwazono, ze zaimmobilizowane
(unieruchomione) szczepy bakterii usuwaja znacznie wigksze stezenia fenolu anizeli ma to
miejsce w przypadku mikroorganizméw w stanie wolnym. Poniewaz czysty fenol okazat
si¢ zwiazkiem do$¢ dobrze biodegradowalnym, dlatego coraz czgéciej podejmowane sa
proby usuwania réwniez i jego pochodnych za pomocg mikroorganizméw i enzyméw
zaréwno natywnych, jak i unieruchomionych [4-8].

Interesujacym rozwigzaniem wydaje si¢ wykorzystanie do usuwania z wody skazonej
chloropochodnymi fenolu ultrafiltracyjnych membran enzymatycznych. Charakteryzuja si¢

! Zaktad Chemii Sanitarnej i Proceséw Membranowych, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Wydziat Inzynierii
Srodowiska i Energetyki, Politechnika Sla,ska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 64,
fax 32 237 10 47, email: malgorzata.kowalska@polsl.pl

"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012
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one zaréwno wlasciwosciami separacyjnymi, jak i aktywnoscig katalityczng, na ktéra maja
wplyw rodzaj, ilo$¢ i sposéb unieruchomienia biokatalizatora [9-12].
Oprécz wielu korzysci, do ktérych naleza:
— wigksza odpornos$¢ enzyméw na dzialanie podwyzszonej temperatury, inhibitoréw
i czynnikéw chemicznych,
— latwiejsze oddzielenie produktéw reakcji od biokatalizatora,
— otrzymywanie produktéw o wigkszej czystosci,
— mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia enzymu,
— niskie koszty eksploatacyjne i obnizone zuzycie enzymow,
immobilizacja enzyméw wywotuje réwniez niestety efekty niepozadane, takie jak
zmniejszenie ich powinowactwa do substratu czy obnizenie maksymalnej szybkosci
katalizowanej reakcji. Zjawiska te wywolane sa najczesciej trudnosciami sferycznymi
w dotarciu substratu do centrum aktywnego biatka. O wyborze sposobu immobilizacji
decyduje jednak najczegsciej konieczno$¢ zachowania jak najwyzszej aktywnosci
katalitycznej enzymu [13, 14].

Cel i metodyka badan

Przeprowadzone badania mialy na celu otrzymanie poliakrylonitrylowych membran
ultrafiltracyjnych z unieruchomionymi na ich powierzchni biatkami aktywnymi, zdolnymi
do biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu oraz okredlenie mozliwo$ci zastosowania
otrzymanych membran enzymatycznych do usuwania z wody tej pochodnej fenolu.

Zakres pracy obejmowat:

— otrzymanie obojetnych poliakrylonitrylowych membran ultrafiltracyjnych, bedacych
nos$nikami w procesie immobilizacji enzyméw,

—  okreslenie wlasnosci transportowo-separacyjnych membran obojetnych,

—  chemiczng modyfikacj¢ no$nikéw wodzianem hydrazyny i aldehydem glutarowym,

— unieruchomienie biatek aktywnych na powierzchni zmodyfikowanych membran,

— wyznaczenie charakterystyk transportowo-separacyjnych membran enzymatycznych,

—  okredlenie wplywu parametréw operacyjnych procesu ultrafiltracji na efektywnosci
biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu,

— ocen¢ przydatnoSci otrzymanych membran enzymatycznych w  procesie
ultrafiltracyjnej biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu.

Badania zostaly przeprowadzone w reaktorze, ktérym byta aparatura ultrafiltracyjna
firmy Nuclepore typ S-76-400, o pojemnosci 500 cm® i powierzchni membrany ptaskie;
38,5 cm’. Reaktor pracowat w ukladzie statycznym, a strumien przeptywajacej cieczy byt
styczny do powierzchni membrany.

Do izolacji frakcji enzymdw rozktadajacych fenole i cyjanki uzyto szczepdéw bakterii
wyodrebnionych z mieszanej populacji drobnoustrojéw osadu czynnego uzyskanego na
drodze transformacji osadéw organicznych po fermentacji metanowej. Adaptacje
drobnoustrojéw prowadzono, zasilajgc hodowl¢ wzrastajacymi dawkami fenolu
1 2,4,6-trichlorofenolu.

Dominujagcymi w populacji rodzajami bakterii byly: Micrococcus Sadentarius,
Staphylococcus Sciun, Bacillus Cereus oraz Pseudomonas Putida.
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Membrany syntezowano metoda rozdziatu fazowego, polegajaca na wylaniu filmu
o grubosci 0,2 mm z jednorodnego roztworu polimeru (wiékno PAN) w odpowiednim
rozpuszczalniku (dimetyloformamid), a nast¢pnie zelowaniu go w wodzie w temperaturze
pokojowej. Roztwory btonotworcze réznity si¢ procentowa zawartoscia poliakrylonitrylu,
dzigki czemu otrzymane z nich membrany ptaskie, stanowigce suport do immobilizacji
enzym6éw charakteryzowaly si¢ r6ézng zawartosciag poliakrylonitrylu, a wigc
1 przepuszczalnoscia.

Proces immobilizacji enzymdéw przeprowadzano na obojetnej membranie
ultrafiltracyjnej, wczes$niej poddanej modyfikacji chemicznej majacej na celu trwatle,
chemiczne zwiazanie bialek z jej powierzchnig. Modyfikacja chemiczna polegata na
filtrowaniu przez membrane, pod ci$nieniem 0,05-MPa, 500 cm® 25% roztworu wodzianu
hydrazyny (H,NNH,-H,0), a nastepnie po przemyciu jej woda destylowana (5x1000 cm’),
500 cm’ 5% roztworu aldehydu glutarowego [15, 16].

Unieruchamianie bialek aktywnych na tak przygotowanych suportach polegalo na
kilkukrotnym przepuszczaniu przez zmodyfikowang membrane obojetna wodnego
roztworu enzyméw o stezeniu 124 mg biatka/dm’, przy cisnieniu transmembranowym
0,05 MPa, az do momentu, gdy otrzymany permeat nie zawieral biokatalizatora. Nastepnie
membrang aktywna przemywano sola fizjologiczng w celu usuni¢cia z jej powierzchni
enzymow niezwigzanych trwale.

Aktywno$¢ membrany enzymatycznej okreslano, przepuszczajac przez nig
w temperaturze 298 K w czasie 10 minut $cieki modelowe o st¢zeniu 0,01 mol/dm’
2,4,6-trichlorofenolu, podajac ilo§¢ roztozonego w tym czasie ksenobiotyku.

Wiasnos$ci transportowe membran okreslano, wyznaczajac zalezno$¢ objetosciowego
strumienia permeatu od ci$nienia transmembranowego. W tym celu filtrowano przez nie
wodg¢ dejonizowana, stosujac ciSnienie transmembranowe zmieniane w zakresie od 0,05 do
0,25 MPa. Objetosciowy strumien permeatu (J,) obliczono ze wzoru:

Jy= Vst [m’/m’s] (1)
gdzie: J, - objetosciowy strumien permeatu [m’/m’>s], V, - objetos¢ permeatu [m’],
s - powierzchnia membrany [mz], t-czas [s].

Wiasnosci separacyjne membran (obojetnych i enzymatycznych) okreslone zostaly na
podstawie wynikéw otrzymanych podczas testowania ich roztworem dekstranu oraz
$ciekow symulowanych. Wodny roztworu dekstranu o nominalnej masie czasteczkowej
200 000 (produkcji Zaktadéw Farmaceutycznych ,Polfa” w Kutnie) i stezeniu 5 g/dm’
filtrowano pod ci$nieniem 0,15 MPa oraz intensywno$ci mieszania 150 obr/min. Odbierano
10% nadawy, oznaczajac w permeacie 1 retentacie udzialy poszczegélnych mas
czasteczkowych dekstranu za pomoca chromatografu zZelowego. Na podstawie
zarejestrowanych chromatograméw wyznaczano zawarto$¢ dekstranu w poszczeg6lnych
przedzialach mas czasteczkowych, na ktére podzielony zostat caly strumien nadawy
1 permeatu.

Obliczone  wartoSci  wspolczynnikéw  retencji  pozwolity na  wyznaczenie
przepuszczalno$ci granicznej (cut-off) badanych membran. Charakteryzuje ona membrang
poprzez wskazanie najmniejszej masy molowej wybranej substancji (w tym przypadku
dekstranu), ulegajacej retencji w 90%.
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Dla membrany enzymatycznej dodatkowo z bilansu masy obliczano stopien
biodegradacji By 2,4,6-trichlorofenolu:

B,=[1-(C,V,+ C.V)/IC,V,] - 100% (2)

gdzie: B, - stopien biodegradacji kwasu monobromooctowego [%], C, - stezenie kwasu
monobromooctowego w permeacie [mol/dm®], C, - stezenie kwasu monobromooctowego
W retentacie [mol/dm3], C, - stezenie kwasu monobromooctowego w nadawie [mol/dm3],
V, - objetos¢ permeatu [dm’], V, - objetos¢ retentatu [dm’], V, - objetos¢ nadawy [dm”].

W badaniach wyznaczano réwniez najkorzystniejsze parametry operacyjne procesu
ultrafiltracyjnej  biodegradacji ~ 2,4,6-trichlorofenolu, a  mianowicie: ci$nienie
transmembranowe oraz intensywno$¢ mieszania. Przy ich zastosowaniu wydajno$¢ procesu
membranowego i efektywno$¢ usuwania ksenobiotyku byty najwyzsze.

Stezenie biatka aktywnego oznaczano kolorymetryczng metoda Bradforda, polegajaca
na barwnej reakcji bialka z odczynnikiem Bio-Rad-Protein-Assay, natomiast stgezenie
2,4,6-trichlorofenolu z uzyciem spektrofotometru UV VIS Carry 50 (Varian).

Wyniki badan i ich oméwienie

Ostateczne wyniki badan uzyskano z zastosowaniem membrany enzymatycznej
PAN-16E. Otrzymano ja na bazie oboje¢tnej membrany poliakrylonitrylowej PAN-16
(membrana otrzymana metodg inwersji faz zroztworu blonotwérczego zawierajgcego
16% poliakrylonitrylu). Na zmodyfikowanej wodzianem hydrazyny ialdehydem
glutarowym membranie oboj¢tnej PAN-16 unieruchomiono 24,1 mg biatka, a oznaczona

aktywno$§¢ enzymatyczna otrzymanej membrany PAN-16E wynosita 0,081 milimola
2.4,6-trichlorofenolu/10 min/1 cm? powierzchni.

Krzywe rozkladu mas czasteczkowych
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Rys. 1. Krzywe rozktadu mas czasteczkowych dekstranu w nadawie i permeatach (1 - PAN - 16E, 2 - PAN - 16),
zalezno$¢ wysokosci chromatogramu od masy czasteczkowej

Fig. 1. The distribution curves of molecular weights of dextrane in the feed and permeates (1 - PAN-16E
membranes, 2 - PAN-16 membranes. The dependence of the chromatogram height on molecular weight
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Wiasnos$ci separacyjne membrany PAN-16E wyznaczono, filtrujac przez nig roztwor
dekstranu o nominalnej masie czasteczkowej 200 000 Da i stezeniu 5 g/dm’ (ciénienie -
0,15 MPa oraz predko$¢ mieszania 150 obr/min). Rozklad mas czasteczkowych
w nadawie oraz permeatach (rys. 1) wskazuje, iz o wlasciwosciach rozdzielczych
membrany enzymatycznej decyduje gidwnie tzw. membrana wtérna z biatka aktywnego,
unieruchomiona na oboj¢tnym suporcie.

Na podstawie zaleznosci wspétczynnika retencji od masy czasteczkowe]j dekstranu
wyznaczono cut-off, ktéry dla membrany PAN-16E wyniést 13,4 kDa, natomiast dla
membrany oboj¢tnej PAN-16 - 189 kDa.

Na efektywno$¢ procesu biodegradacji maja wplyw zaréwno odpowiednio
spreparowana membrana enzymatyczna, jak i parametry operacyjne ultrafiltracji. Naleza do
nich: ci$nienie transmembranowe, intensywno$¢ mieszania oraz czas trwania biodegradacji.
Prowadzone badania stuzyly wyznaczeniu optymalnych parametréw procesu, przy ktérych
stopien usunigcia 2,4,6-trichlorofenolu bylby jak najwyzszy.

Okres$lenie optymalnego ci$nienia transmembranowego dla procesu biodegradacji
2,4.,6 trichlorofenolu polegato na filtracji roztworu wodnego wyzej wymienionej pochodne;j
fenolu przez membrang PAN-16E przy zmiennym ci$nieniu transmembranowym, ktérego
zakres wynosil 0,05-0,25 MPa, oraz stalej intensywnos$ci mieszania, wynoszacej
50 obr./min. Wyniki w postaci zalezno$ci stopnia biodegradacji 2.4,6-trichlorofenolu od
ci$nienia transmembranowego przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Zalezno§¢ stopnia biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu od ci$nienia transmembranowego (przy
zastosowaniu membrany PAN-16E)

Fig. 2. Dependence of the biodegradation degree of 2,4,6-trichlorophenol on the transmembrane pressure (at
applying PAN-16E membrane)
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Najwyzszy stopien biodegradacji 2.,4,6-trichlorofenolu osiagnigto przy cis$nieniu
0,1 MPa, dla ktérego B, badanej pochodnej fenolu wynidst 26,4%. Jednakze, przez wzglad
na niewielka réznice w skutecznosci za optymalne uznano ci$nienie 0,15 MPa,
gwarantujace znacznie wigkszg objetos¢ permeatu (wydajnos¢ membrany). Stopien
biodegradacji osiagniety przy tym cis$nieniu to 24,3%.

Wyznaczenie optymalnej predkosci mieszania polegalo na przepuszczeniu przez
membran¢ enzymatyczng PAN-16E $ciekow modelowych przy wczesniej okreslonym,
najkorzystniejszym ci$nieniu transmembranowym wynoszacym 0,15 MPa. Badania
obejmowaly zakres predkosci mieszania od 50 do 275 obr/min.
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu od intensywno$ci mieszania dla stalego ci$nienia
transmembranowego 0,15 MPa

Fig. 3. Dependence of the biodegradation degree of 2,4,6-trichlorophenol on the speed of stirring (at the constant
pressure 0,15 MPa)

Powyzszy wykres obrazuje, ze dla prowadzonego procesu biodegradacji badanej
pochodnej fenolu optymalng predkoscia mieszania jest 150 obr/min. Najwyzszy otrzymany
stopien biodegradacji wyniost 28,3%.

Najwigkszy wplyw na stopien usunig¢cia ksenobiotyku ma czas jego kontaktu
z enzymem unieruchomionym na membranie. Ostatni etap badan polegat na okre$leniu, czy
proces ultrafiltracyjnej biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu moze by¢ stosowany do
usuwania tego ksenobiotyku z wody. W tym celu przez 7 godzin filtrowano przez
membran¢ PAN-16E wodny roztwér 2,4,6-trichlorofenolu, stosujac wyznaczone wcze$niej
optymalne parametry operacyjne procesu (ci$nienie transmembranowe 0,15 MPa i predkos¢
mieszania 150 obr/min). Co 30 minut pobierano do analizy prébke nadawy, permeatu
i retentatu. W prébkach oznaczano stezenie 2.4,6-trichlorofenolu. Wyniki w postaci
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zalezno$ci  stopnia biodegradacji ksenobiotyku od czasu prowadzenia procesu
przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Zaleznos¢ stopnia biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu od czasu prowadzenia procesu
Fig. 4. Dependence of the biodegradation degree of 2,4,6-trichlorophenol on the time of process

Otrzymane wyniki badan jasno okreslaja, iz wraz ze wzrostem czasu kontaktu
ksenobiotyku z biatkiem aktywnym osadzonym na powierzchni membrany ros$nie jego
stopien biodegradacji. Warto$¢ B, po 30 minutach trwania procesu wyniosta 4,7%,
natomiast po 7 godzinach juz 25,1%.

Whioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan laboratoryjnych sformutowano
nastgpujace wnioski:

Istnieje  mozliwos§¢  prowadzenia  procesu  ultrafiltracyjnej  biodegradacji

2,4,6-trichlorofenolu przy uzyciu poliakrylonitrylowej membrany enzymatycznej.

2. Najkorzystniejszymi, wyznaczonymi do§wiadczalnie, parametrami operacyjnymi
procesu ultrafiltracyjnej biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu okazaly si¢: ci$nienie
transmembranowe 0,15 MPa i intensywno$¢ mieszania 150 obr/min.

3. Czas kontaktu 2.4,6-trichlorofenolu z biatkiem aktywnym unieruchomionym na
powierzchni membrany wplywa znaczaco na wzrost stopnia biodegradacji
ksenobiotyku. Po 30 min trwania procesu B, wynosit 4,7%, po 210 min ksztattowat si¢
na poziomie 18,1%, natomiast jego warto$¢ po 420 min osiggneta 25,4%.

4. Diugotrwaty proces biodegradacji 2,4,6-trichlorofenolu ma wplyw na niewielkie
obnizenie wydajno$ci membrany (objgtoSciowy strumien permeatu). Przez okres
pierwszych 4 godzin trwania procesu warto$§¢ J, utrzymywata si¢ na poziomie
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1,01 -10° (m’m* - s), jednak po kolejnych 3 godzinach zmalata do
0,97 - 107 (m*/m* - s).
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REMOVAL OF 2,4,6-CHLOROPHENOL DURING ULTRAFILTRATION
WITH USE OF ENZYMATIC MEMBRANES

Division of Sanitary Chemistry and Membrane Processes
Institute of Water and Wastewater Engineering, Faculty of Energy and Environmental Engineering
Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The purpose of this study was immobilization of a group of enzymes isolated from a bacterial strain
Pseudomonas adapted for degradation of phenol and its chlorinated derivatives on polyacrylonitrile membranes
and testing their efficiency in biodegradation of the above-mentioned xenobiotic. Ultrafiltration enzymatic
membranes were tested by simulated wastewaters which contained 1 mM/dm?® 2,4,6-trichlorophenol. Carrying out
ultrafiltration with assigned optimal parameters enabled an 26.4% degradation of phenol after 7 hours.

Keywords: immobilization, ultrafiltration, enzymatic membranes, biodegradation, 2,4,6-trichlorophenol
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KINETYKA SORPCJI KATIONOW MIEDZI(IT)
PRZEZ Myriophyllum spitacum L.

KINETICS OF COOPER(II) CATIONS SORPTION
BY Myriophyllum spitacum L.

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan bylo wyznaczenie parametréw kinetycznych sorpcji kationéw miedzi
przez réznie preparowana, suszong biomas¢ rosliny wodnej Myriophyllum spicatum L. (wywlécznik klosowy).
Sorpcje kationéw miedzi prowadzono w warunkach statycznych, przy stalej objetoSci i st¢Zeniu roztworu.
Do opisu wykorzystano model reakcji pseudo-drugiego rz¢du. Kinetyke sorpcji miedzi w preparowanej biomasie
Myriophyllum spicatum L. poréwnano z kinetyka sorpcji na organizmie zywym. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze w statycznych warunkach prowadzenia procesu stan réwnowagi ustala si¢ po
ok. 20 minutach. Wyniki badan wskazuja na duzy wplyw sposobu preparowania biomasy ro$linnej na jej
wlasciwosci  sorpcyjne. W poréwnaniu do ro$lin zywych najlepszymi wlasciwo$ciami sorpcyjnymi
charakteryzowaty si¢ ro$liny preparowane, zanurzone w roztworze siarczanu miedzi o obnizonym pH
(ok. 30% wydajnosci w stosunku do roslin zywych). Wtasciwosci sorpcyjne Myriophyllum spicatum L. wskazuja,
ze moze by¢ on wykorzystany jako sorbent w procesach remediacji wod i $ciekéw zanieczyszczonych metalami
cigzkimi.

Stowa kluczowe: Myriophyllum spicatum L., sorpcja miedzi, sposoby preparowania, kinetyka sorpcji

Wykorzystany w badaniach Myriophyllum spicatum L. (wywlécznik kiosowy)
zaliczany jest do roslin wodnych. Jest to grupa organizméw, ktéra przystosowata si¢ na
drodze doboru naturalnego do wystgpowania w Srodowisku wodnym i jest z nim
nierozerwalnie zwigzana. Wykazuja one powigzania z licznymi formami przej$ciowymi
ro$lin ladowych, co utrudnia wypracowanie spdjnej definicji tej grupy roslin. Jedna
z definicji okre§la ro§liny wodne, nazywane takze makrofitami, jako ro§liny zaliczane do
réznych grup systematycznych z wylaczeniem jednokomdrkowych i kolonijnych glonéw
[1,2].

Myriophyllum spicatum L. jest to gatunek pospolicie wystepujacy na terenie prawie
calej Polski. Zasiedla wody stojace i wolno ptynace charakteryzujace si¢ duzym
zréznicowaniem zyzno$ci. Wystepuje najczeSciej w wodach o podiozu mineralnym
1 piaszczystym. Ro$nie na glgbokosci od kilku centymetréw do 5 metréw, tworzac zwykle
zwarte fitocenozy [3, 4].

Od wielu lat prowadzone sa badania dotyczace wlasciwosci akumulacyjnych réznych
gatunkéw ro$lin wodnych w celu wykorzystania ich w biomonitoringu ekosysteméw
wodnych oraz w procesach fitoremediacji wod i $ciekéw zanieczyszczonych metalami
ciezkimi. Badania te koncentrujg si¢ giéwnie na ocenie czynnikéw wptywajacych na
kinetyke i réwnowagg procesu sorpcji oraz ocenie wzajemnych relacji pomigdzy st¢zeniem
zanieczyszczen zakumulowanych w ich strukturze i w $rodowisku, w ktérym wegetuja.
Badana jest odpornos¢ makrofitéw na zanieczyszczenia, a takze mozliwosci wielokrotnego
ich wykorzystania w procesach oczyszczania wéd i $ciekdw. Do najczesciej badanych

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski,, ul. kard. B. Kominka 6,
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60 51, email: kremspawel @ gmail.com
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ros$lin wodnych naleza: Elodea canadensis L., Ceratophyllum demersum L., Myriophyllum
spicatum L., Potamogetonaceae i Lemna minor L. [5-8].

Zanurzone ro$liny wodne moga pobiera¢ metale cigzkie z osadéw dennych poprzez
system korzeniowy, jesli taki posiadaja, lub calg swoja powierzchniag bezposrednio z wody
[9]. Wykazano, Ze proces pobierania metali cigzkich przez powierzchni¢ roslin wodnych
zachodzi wskutek wymiany jonowej [10, 11]. Na przyktadzie Potamogeton natans
wykazano, ze ten makrofit sorbuje kationy wodorowe przy matych wartosciach pH
roztworu oraz je desorbuje wraz ze wzrostem pH roztworu, z ktérym mial kontakt [12].
Stwierdzono réwniez, ze sorpcja kationéw metali cigzkich zachodzi z réwnoczesng
desorpcja kationéw naturalnie zwigzanych w makrofitach: H*, Na*, K*, Ca®" i Mg** [13,
14]. Takze w przypadku innych organizméw wodnych, np. glonéw, wyniki badan wskazuja
na wymian¢ jonowg jako gtéwny mechanizm sorpcji kationéw metali cigzkich mi¢dzy
roztworem a plechg glonéw [15].

Do opisu parametréw sorpcji najczesciej stosowane s3: model reakcji
pseudo-drugiego rzedu, wykorzystywany do wyznaczania parametrow kinetyki procesu
[16, 17], oraz model izotermy Langmuira, stuzacy do opisu parametrow réwnowagi [18].
Wyniki badan wskazuja, ze czas potrzebny do uzyskania stanu réwnowagi zalezy od
gatunku rosliny, ale takze od rodzaju sorbowanych kationéw. Jednym z przyktadéw sa
badania sorpcji kationéw miedzi, cynku i olowiu w makrofitach: Myriophyllum spicatum
i Ceratophyllum demersum. Wykazano m.in., Zze czas potrzebny do uzyskania stanu
rownowagi wynosi ok. 20 minut [18], przy czym inne badania wskazujg, Ze stan
rownowagi podczas sorpcji miedzi w Myriophyllum spicatum ustala si¢ po 35 minutach
[19]. Autorzy wskazuja takze na dobre korelacje pomigdzy parametrami réwnowagi
wyznaczonymi z danych do$wiadczalnych oraz parametrami obliczonymi z modelu
izotermy Langmuira [20, 21].

Celem prowadzonych badan bylo wyznaczenie parametréw kinetyki sorpcji kationéw
miedzi przez réznie preparowang biomas¢ Myriophyllum spicatum L. Celowo$¢ tych badan
dotyczy mozliwoS$ci zastosowania Myriophyllum spicatum L. w procesach remediacji wod.

Materialy i metody

W badaniach wykorzystano rosliny wodne Myriophyllum spicatum pobrane z mato
zanieczyszczonego zbiornika wodnego znajdujgcego si¢ na obrzezach miasta Opole (PL).
Prébki rodlin wodnych oczyszczono z zanieczyszczen mechanicznych i przeptukano woda
zdemineralizowang (o konduktywno$ci k = 1,0 uS/cm). Tak przygotowane prébki byly
przeznaczone bezposrednio do badah lub poddano je odwodnieniu poprzez suszenie
w temperaturze 323 K przez 24 godziny. Wysuszona biomasa ro§linna byla
przechowywana w szczelnych pojemnikach polietylenowych. Zawarto$¢ jonéw miedzi
naturalnie wystgpujacych w roslinach wodnych wyniosta 0,0027 mg/g s.m. (suchej masy).

Badanie kinetyki sorpcji w warunkach statycznych

Prébki makrofitu o masie 1 g, w przypadku zywej biomasy, oraz 0,5 g s.m.
umieszczano w perforowanym pojemniku o objetosci ok. 15 cm’ i zanurzano w roztworze
siarczanu miedzi o objetosci 200 cm’. Przed eksperymentem suszona biomasa roslinna byta
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kondycjonowana w wodzie zdemineralizowanej przez 30 minut. Tak preparowang biomase
rosling umieszczano w roztworze siarczanu miedzi.

Podczas procesu sorpcji roztwér byl intensywnie mieszany. W celu oznaczenia metoda
AAS chwilowych stgzen miedzi w roztworze w trakcie trwania procesu pobierano prébki
roztworu (ok. 0,1 cm’), bezposrednio z naczynia, w ktérym nastepowat proces sorpcji.
Proces sorpcji prowadzono przez 50 min.

Do opisu kinetyki wykorzystano model reakcji pseudo-drugiego rzedu:

t 1 1
* T 2 * ' @)
C  Mis) k" (c M(s,l)) € ms 1
gdzie: indeks M oznacza st¢zenie sorbowanego metalu w sorbencie (s) po czasie (f)
1 w stanie rownowagi (1), k” - stata szybkosci reakcji pseudo-drugiego rzedu.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania metali cigzkich wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy iCE
3500 (seria 3000) firmy Thermo Scientific, USA. Do kalibrowania aparatu wykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). Warto$¢ najwigkszego stezenia wzorcowego
roztworu miedzi uzytego do kalibracji, wynoszaca 5 mg dm ™, przyjeto za granice liniowe;
zalezno$ci sygnatu od st¢zenia. Do badania pH roztworéw, w ktérych zanurzano glony,
wykorzystano pH-metr CP551 firmy Elmetron Sp.j. z Zabrza (PL), ktérego bezwzgledny
btad wskazan wynosit ApH = 0,02. RoSliny mineralizowano w mineralizatorze
mikrofalowym Speedwave Four firmy BERGHOF.

Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 przedstawiono stezenia metali cigzkich oznaczone w certyfikowanych
materiatach referencyjnych BCR-414 plankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measurements, Belgia.

Tabela 1
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci st¢zen miedzi w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen
Table 1
Measured and certified values of Cu concentration in the BCR-414 plankton and BCR-482 lichen reference
material
BCR 414 plankton BCR 482 lichen
. . AAS . . AAS
. . % . . *
Stezenie | +Niepewno$¢ Srednia | 5D D SteZzenie | +Niepewno$¢ Srednia | 25D D
[mg/kg s.m.] [%] [mg/kg s.m.] [%]
295 | 1,3 | 284 [ 16 |37 7.03 ] 0.19 | 663 [017 |57

* - wzgledna réznica pomiedzy st¢zeniem zmierzonym i certyfikowanym 100%-(c,-c.)/c,

Whiyniki i ich analiza

Badania kinetyki, prowadzone w warunkach statej objetosci roztworu i masy sorbentu,
mialy na celu wyznaczenie stalych szybko$ci procesu sorpcji w zalezno$ci od sposobu
preparowania biomasy, co umozliwilo ocen¢ wlasciwosci sorpcyjnych réznie
preparowanych prébek. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany stezen miedzi
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w Myriophyllum spicatum L. [mmol/g s.m.] odniesione do st¢zenia miedzi w roztworze
[mmol/dm?], z ktérego prowadzono sorpcje jonéw miedzi. Parametry procesu to: stezenie
poczatkowe roztworu ccyo = 0,016 mmol/dm’, sucha masa preparowanych roglin 0,5 g,
i dla poréwnania: mokra masa zywych roslin 1,0 g (po wysuszeniu 0,152 g).
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Rys. 1. Zmiany stezen miedzi w Myriophyllum spicatum L. (cy) odniesione do st¢zenia miedzi w roztworze (c,.,)
Fig. 1. Changes in copper concentration in Myriophyllum spicatum L. (cy) in relation to Cu®* concentration in

solution (c,.,)
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Rys. 2. Kinetyki sorpcji kationéw miedzi przez Mpyriophyllum spicatum L. opisane modelem reakcji
pseudo-drugiego rzgdu
Fig. 2. Kinetics of copper cations sorption in Myriophyllum spicatum L. described by pseudo-second order

reaction
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Z wykresu wynika, Zze najlepszymi parametrami sorpcji charakteryzuja si¢ zywe
ro§liny. W poréwnaniu z nimi w wysuszonej biomasie wydajno$¢ sorpcji miedzi zmniejsza
si¢ do ok. 10%. Lepsze wskazniki akumulacji w wysuszonej biomasie (ok. 30%) uzyskano
podczas sorpcji miedzi z roztworéw lekko kwasnych (pH = 4). Stan rownowagi pomigdzy
roztworem i zywa lub preparowang biomasa ustala si¢ po ok. 20 min. Z wykresu wynika
takze, ze w zadanych warunkach prowadzenia procesu st¢zenie w stanie rownowagi w 1 g
zywej biomasy Myriophyllum spicatum L. jest trzykrotnie wigksze niz w roztworze.

Na wykresie na rysunku 2 przedstawiono kinetyke sorpcji miedzi opisang rownaniem
pseudo-drugiego rzedu (zalezno$¢ (1)). Na uwage zasluguje przedstawiony na wykresie
przebieg zmian kinetyki sorpcji w suszonej i niekondycjonowanej w wodzie biomasie
Myriophyllum spicatum L. w pierwszych 10 min trwania procesu. Na obecnym etapie
badan obserwowane zjawisko jest trudne do wyjasnienia. Na poczatku procesu sorpcji
zmiany te moga by¢ wynikiem nasigkania roztworem suchej biomasy. Zgodnie
z zaleznoscig (1), stale szybkosci reakcji zwickszaja si¢ wraz ze zmniejszaniem si¢
wspoétczynnikéw kierunkowych prostych.

W tabeli 2 zestawiono parametry statystyczne wspotczynnikéw kierunkowych
prostych przedstawionych na rysunku 2.

Tabela 2
Parametry statystyczne wspétczynnikéw kierunkowych prostych y = a - x + b przedstawionych na rysunku 2;
a - wspétezynnik kierunkowy prostej, SD, - biad standardowy parametru a, R* - wspStczynnik determinacji
Table 2
Statistical parameters of slopes of lines shown in Figure 2; a - slope, SD, - standard error of a,
R? - coefficient of determination

Sposéb preparowania a +SDa R?
Biomasa suszona 312,6 4,7 0,998
Biomasa suszona i kondycjonowana w wodzie 3224 4,9 0,998
Sorpcja z roztworéw o pH = 4 177,0 0,6 0,999
Biomasa zywa 70,3 1.4 0,997

Dane zawarte w tabeli wskazujg na dobre dopasowanie modelu pseudo-drugiego rzedu
do opisu kinetyki sorpcji miedzi w Myriophyllum spicatum L. Blad standardowy
wspotczynnika kierunkowego prostej nie przekracza 2%.

Podsumowanie i wnioski

Wyniki badan wskazuja, ze najlepszymi parametrami kinetycznymi charakteryzuje si¢
zywa biomasa Myriophyllum spicatum L. W zadanych warunkach st¢zenie miedzi, w stanie
réwnowagi, w 1 g zywej biomasy jest trzykrotnie wigksze niz w roztworze. Wysuszone
ro§liny, prawdopodobnie wskutek zniszczenia struktur komoérkowych, wykazuja si¢
gorszymi parametrami sorpcji. Zadowalajace wyniki uzyskuje si¢ podczas sorpcji
z roztworOw lekko kwasnych. Stezenie miedzi w 1 g biomasy bylo poréwnywalne ze
stezeniem w roztworze. Na wlasciwosci sorpcyjne réznie preparowanej biomasy wskazuja
wspoOtczynniki kierunkowe prostych wyznaczonych na podstawie modelu reakcji
pseudo-drugiego rzedu. Wiasciwosci sorpcyjne Myriophyllum spicatum L. §wiadczg o tym,
ze moze by¢ ona wykorzystana jako sorbent w procesach remediacji wod i Sciekéw
zanieczyszczonych metalami cigzkimi.
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Podzi¢kowania

Badania prowadzono w ramach projektu Stypendia doktoranckie - inwestycja w kadre

naukowq wojewddztwa opolskiego wspétfinansowanego przez UE w ramach EFS.
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KINETICS OF COOPER(II) CATIONS SORPTION
BY Myriophyllum spitacum L.

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: The aim of the study was to determine the kinetic parameters of sorption of copper cations by
differently precooked, dried biomass of aquatic plant Myriophyllum spicatum L. Copper cations sorption was
carried out in static conditions, at constant volume and concentration of the solution. For description the
pseudo-second order reaction model was used. Sorption kinetics of copper in precooked Myriophyllum spicatum
L. biomass was compared with the kinetics of sorption on the living organism. Based on the research, it was found
that in the static operating conditions, the equilibrium is established after about 20 minutes. The results indicate
a strong influence of the method of preparation of plant biomass on the sorption properties. Compared to living
plants, the best sorption properties were characterized by plants prepared, immersed in a solution of copper sulfate
with lower pH (around 30% efficiency compared to fresh plants). Myriophyllum spicatum L. sorption properties
indicate that it may be used as a sorbent in the process of remediation of groundwater and wastewater
contaminated with heavy metals.

Keywords: Myriophyllum spicatum L., copper sorption, precooked methods, kinetics of sorption






