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ASPEKTY SRODOWISKOWE
PRZY WYDOBYCIU GAZU Z LUPKOW

INFLUENCE OF THE SHALE GAS EXTRACTION ON THE ENVIRONMENT

Abstrakt: Ekolodzy, troszczacy si¢ o $rodowisko, obawiajg si¢ zanieczyszczenia wody pitnej chemikaliami
stosowanymi jako dodatki do wody uzywanej do szczelinowania tupkéw. Na glebokosciach, gdzie zalegaja tupki,
nie ma wody pitnej, a dodatki stosowane w procesie szczelinowania nie powinny mie¢ wpltywu na zdrowie
cztowieka. Typowy ptyn szczelinujacy w 98-99,5% sktada si¢ z wody i piasku. Pozostate 0,5-2% stanowia dodatki
chemiczne, ktére usprawniaja proces szczelinowania (zmniejszaja tarcie, zapobiegaja korozji, zahamowuja
rozprzestrzenianie si¢ bakterii itd.). Wiele z tych substancji stosowanych jest w produkcji artykutéw uzywanych
na co dzien w gospodarstwach domowych, takich jak: kosmetyki, szampony czy $rodki czyszczace. Woda uzyta
w procesie szczelinowania hydraulicznego moze by¢ wykorzystana ponownie po oczyszczeniu. Oczyszczanie
wody obejmuje usunigcie: zawiesin, gazu, ciektych weglowodoréw, H,S i CO, oraz obrébke przeciwbakteryjna.

Stowa kluczowe: gaz z tupkéw, hydrauliczne szczelinowanie, srodowisko

Swiatowe zasoby gazu ziemnego mogg wzrosngé 50-100% dzigki zasobom gazu
niekonwencjonalnego. Wedlug informacji podanych przez Worldwide Gas Shales and
Unconventional Gas: a Status Raport, wydobywalne zasoby gazu z tupkéw moga wynosi¢
ponad 180 bln m’. Do zasobéw gazu niekonwencjonalnego naleza: gaz lupkowy (shale gas)
uwigziony w skatach ilastych, gaz uwigziony w piaskowcach (tight gas), gaz wystepujacy
z weglem (coalbed methane) oraz hydraty metanowe.

Najwigkszym producentem gazu ziemnego na $wiecie jest USA, 610 mld m’, w tym
30% wydobycia stanowi gaz z tupkéw [1].

Polska jest liderem w poszukiwaniu gazu z lupkéw w Europie. Ministerstwo
Srodowiska wydato obecnie 111 koncesji na poszukiwanie gazu z tupkéw. Poszukiwaniem
gazu ziemnego z tupkéw w Polsce zajmuja si¢ wielkie migdzynarodowe koncerny, ktére
maja do$wiadczenie w wydobyciu weglowodoréw, oraz Polskie Goérnictwo Naftowe
i Gazownictwo, posiadajace 15 koncesji na wydobycie gazu z tupkéw [2, 3].

Technologia wydobycia gazu z tupkow

Technologia wydobycia gazu z tupkéw polega na drazeniu otworéw pionowych
glebokosci ponad 3000 m, potem otworéw poziomych dlugosci do 2000 m, nastgpnie
wykonuje si¢ seri¢ zabiegéw hydraulicznego szczelinowania formacji skalnych, w ktérych
ten gaz si¢ znajduje, i umozliwia jego przeptyw wytworzonymi szczelinami w kierunku
otworu wydobywczego [4].

W tym celu do wywierconego, orurowanego i zabezpieczonego poziomego otworu
wttaczany jest pod ci$nieniem 600 atmosfer ptyn do szczelinowania, ktéry kruszy skaty
tupkowe, uwalniajgc gaz. Piasek wnika w te szczeliny, nie pozwala im si¢ zamkna¢, co
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zapewnia swobodny przeptyw gazu. Wywotane procesem szczeliny tworzg si¢ w skale
tupkowej na przestrzeni do 150 m od rury poziomej.

Wedlug danych Panstwowego Instytutu Geologicznego, w Polsce zasoby gazu
konwencjonalnego wynosza okoto 120 mld m’, szacunkowe zasoby gazu z tupkéw
wynosza 350-800 mld m’, a roczne zuzycie gazu ziemnego 15 mld m’.

Co zawiera plyn szczelinujacy?

Typowy ptyn szczelinujacy w 98-99,5% sktada si¢ z wody 1 piasku. Pozostate 0,5-2%
stanowig dodatki chemiczne, ktére usprawniajg proces szczelinowania (zmniejszajg tarcie,
zapobiegaja korozji, zahamowuja rozprzestrzenianie si¢ bakterii itd). Wiele z tych
substancji stosowanych jest w produkcji artykuléw uzywanych na co dzien
w gospodarstwach domowych, takich jak: kosmetyki, szampony czy $rodki czyszczace -

tabela 1 [5].

Tabela 1

Sktadniki ptynu szczelinujacego i ich powszechne zastosowanie

Table 1

Fracturing liquid components and their normal use

Skladnik Wiasciwosci, rola i zadanie, .
Dodatek . . - Powszechne zastosowanie
chemiczny jakie ma do spelnienia
Kwas Kwas solny lub U.latw1a rozpuszczanie @neralow Dodawany do wody basenowej
chlorowodorowy | i powstawanie peknig¢ w skale
Niszczy bakterie, wystgpujace | & ..
Srodek Aldehyd w wodzie, ktére wytwarzaja Smd?k Od'kz'iZE'ltl qc{y Wykborzy'st}‘/v&./any do
tybakteryjny glutarowy produkty uboczne, powodujace sterylizacji narzgdzi lekarskich
anty korozj,c; i dentystycznych
Uzywany w srodkach koloryzacji
. wloséw, jako §rodek dezynfekujacy
Nadsiarczan P . . . B
Kruszarka Op6znia rozktad zelu i w produkcji powszechnie uzywanych
amonu . -
plastikowych artykutéw gospodarstwa
domowego
. . .. Stosowany w przemysle
haml?zzml?(l)(roz' Formamid Zapo (ﬁ;(zg;ﬁ:vrvo?ﬁ rur farmaceutycznym, w produkcji wtdkien
Jacy 9 y akrylowych i plastiku
Czynnik . o . . .
A Utrzymuje lepkos¢ ptynu w miar¢ | Obecny w $rodkach do prania, mydtach
umozliwiajacy | Sole boranowe . .
. : wzrastania temperatury do rak i kosmetykach
sieciowanie
Srodek Uzywany w przemysle kosmetycznym,
Zmmieiszaiac Destylat ropy »Wygladza” wode w celu w tym w produkcji $rodkéw do
JSZaJacy naftowej zminimalizowania tarcia pielegnacji witoséw, paznokci i skéry
tarcie ) e
oraz kosmetykéw do makijazu
Zaggszczacz, wystgpuje w kosmetykach,
Tel Guma quar lub Zwigksza gestos¢ wody (aby produktach piekarniczych, lodach,
hydroksyceluloza woda mogta unies¢ piasek) pastach do zgbow, sosach i dressingach
do satatek
. . L Dodatek do Zywnosci i napojow, sok
’ Uniemozliwia wytracanie si¢ . L
Srodek kontrolny | Kwas cytrynowy p . cytrynowy zawiera w przyblizeniu
tlenkéw metali
7% kwasu cytrynowego
Uniemozliwia interakcic phynu Uzywany w substytutach niskosodowej
Stabilizator itéw | Chlorek potasu | nterakeye piy soli kuchennej, lekarstwach i ptynach
z itami .
dozylnych
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Srodek Weelan sodu lub Usprawnia dziatanie innych Wystepuje w detergentach do prania,
. ¢ sktadnikéw, np.: czynnikéw mydtach, zmigkczaczach wody
regulujacy pH potasu oL 7 . .
umozliwiajacych sieciowanie i detergentach do zmywarek
unierr?:z)lcil :vkia' c Krzemionka Utrzymuje szczeliny w stanie Uzywany w filtracji wody pitnej,
zamkni cig: acy iasek kwarco;v otwartym, co umozliwia piaskownicach, betonowej i ceglane;j
szczel?n P y wydostanie gazu zaprawy murarskiej
Czynnik . .
przeciwdziatajacy| .. Uniemozliwia tworzenie si¢ Wystepuje w Srodkach Czyszczqc.:ych dla
A Glikol etylenowy . gospodarstw domowych, odmrazaczach,
osadzaniu si¢ nalotu kamiennego w rurach .
Kamienia farbach i uszczelkach
Uzywany do zmniejszenia
ci$nienia powierzchniowego . .
Substancja ptynéw hydraulicznych oraz Wyi(t)@zlil quhv:onzy;ﬁl dg\;)ji;zrzzicnzjama
powierzchniowo Izopropanol  |usprawnienia odzyskiwania ptynu y Jow p . >
czynna 2 otworu wiertniczego po dezodorantach, antyperspirantach
- i $rodkach do koloryzacji wioséw
wykonaniu procesu
szczelinowania
Uzywana w celu poszerzenia
Woda Woda szczelin i przeniesienia substancji | Ksztaltuje teren, uzywana w produkcji,
uniemozliwiajacej ich zamknigcie w codziennym zyciu
(piasku)

Gaz z tupkoéw a srodowisko

W rejonie pierwszego w Polsce odwiertu, w ktérym przeprowadzono na pelng skale
szczelinowanie hydrauliczne, na wniosek Ministerstwa Srodowiska, zostaty wykonane
badania, majace na celu ocen¢ stanu Srodowiska naturalnego i wéd podziemnych przed
rozpoczgciem szczelinowania, w trakcie zabiegu i po zakonczeniu prac. Giéwnym
koordynatorem prac byt Pafistwowy Instytut Geologiczny. W badaniach udzial wzigli
geolodzy, hydrogeolodzy =z Instytutu, specjaliSci z Instytutu Geofizyki PAN,
Wojewdédzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska, Zaktadu Biologii Wydziatu Inzynierii
Srodowiska Politechniki Warszawskiej oraz Instytutu Nafty i Gazu w Krakowie.

Odwiert o giebokosci 4075 m, oznaczony jako LE-2H, z czg¢$cig pozioma o dlugosci
1000 m, znajduje si¢ niedaleko Lebienia w woj. pomorskim. Jest to teren typowo rolniczy,
w poblizu Stowinskiego Parku Narodowego i obszaru Natura 2000. Odwodniony jest przez
rzeczke Kisewska Struga. Uzytkowy poziom wodono$ny znajduje si¢ tutaj na glebokosci
10-20 m p.p. terenu. Mieszkancy korzystaja réwniez z plytszych woéd gruntowych.
Szczelinowanie hydrauliczne przeprowadzono w horyzontalnej czgsci odwiertu.
W 13 sekcjach odcinka horyzontalnego wykonano otwory w stalowej rurze oktadzinowe;j
i wttoczono 17 322 m® wody pobranej ze specjalnego zbiornika na terenie wiertni. Do wody
dodano 1271 ton piasku kwarcowego i 462 m’ zwiagzkéw chemicznych. W czasie
prowadzonego procesu szczelinowania hydraulicznego badano powietrze atmosferyczne,
powietrze zawarte w glebie, wody powierzchniowe, uzytkowe wody podziemne, glebe,
poziom hatasu i drgania gruntu. Stacje sejsmiczne nie zarejestrowaty zadnych wstrzaséw
podczas procesu szczelinowania hydraulicznego.

Badana woda z Kisewskiej Strugi i z 20 obserwowanych studzien nie wykazata
odchylen od sktadu chemicznego doktadnie zbadanego i podanego przed zabiegiem
szczelinowania. Stwierdzono jedynie, Zze poziom halasu byl uciazliwy, ale wylacznie
w poblizu agregatéw. Zgodnie z oczekiwaniami, na powierzchni¢ powrdcita czgsé



670 Halina Machowska

wttoczonego plynu technologicznego, a mianowicie 2781 m’. Wskutek kontaktu z silnie
zasolona woda i samymi tupkami w strefie szczelinowania plyn zostal wzbogacony
o chlorki i sole baru. Analiza ptynu wykazala podwyzszong toksyczno$¢ w stosunku do
niektérych grup organizméw (skorupiakéw i roslin).

Znaczna cze$¢ plynu zwrotnego zostala oczyszczona w specjalnej stacji na
terenie wiertni i zachowana do uzycia podczas kolejnego zabiegu w innym otworze.
Pozostata cze$¢ plynu, jako odpad przemystowy, zostala skierowana do specjalistycznej
utylizacji. Ptyny technologiczne byty pod stala kontrolg. Odpady byly przechowywane
w szczelnych zbiornikach. Powierzchni¢ terenu zabezpieczono ptytami betonowymi i folig
izolujacy.

Stosowanie duzej ilosci wody na potrzeby zabiegu szczelinowania hydraulicznego nie
spowodowato zmniejszenia zasobow wdd podziemnych w rejonie wiertni, poniewaz
zgodnie z pozwoleniem wodnoprawnym woda byla pobierana stopniowo, w ciagu kilku
miesi¢ecy i gromadzona w szczelnym basenie.

Plyn gromadzony po zabiegu szczelinowania jest plynem wielokrotnego uzycia
i w cigglym obiegu zamknigtym. Resztki lub faza stata, znajdujaca si¢ w ptynie, jest
poddawana utylizacji i takiej neutralizacji, aby odpowiadala normom dozwolonego
zanieczyszczenia. Okolo 20-25% catkowitej objetosci zattaczanego ptynu powraca po
zabiegu szczelinowania.

Zabiegi hydraulicznego szczelinowania nie niosg ze sobg ryzyka skaZzenia wod
powierzchniowych, dla zt6z lupkéw gazono$nych, zalegajacych na glebokosSciach
wigkszych niz 150 m od warstw wodonos$nych, ryzyko jest zerowe.

Niebezpieczefnstwo przedostania si¢ zwigzkéw chemicznych do warstw wodonosnych
jest nierealne - warstwy wodonos$ne sa potozone okoto 2 km nad odwiertami poziomymi,
w ktérych wykonuje si¢ szczelinowanie hydrauliczne. Migracja zanieczyszczen przez
warstwe geologiczng o takiej grubo$ci trwa w naturalnych warunkach 830 tysiecy lat.
Teoretycznie istnieje niebezpieczenstwo przedostania si¢ substancji chemicznych z wody
uzywanej do szczelinowania do warstw wodonos$nych, poniewaz odwiert przez nie
przechodzi, jednak stosowane wielowarstwowe rury, ktérych $ciany sg pomigdzy soba
cementowane, zapewniaja odpowiednig szczelno$¢.

Podsumowanie

Wydobycie gazu z formacji lupkowych nie grozi zanieczyszczeniem wod ani
nadmierng emisja do atmosfery. Gleba, powietrze, woda - wszystkie elementy $srodowiska
sa bezpieczne przy poszukiwaniu gazu z lupkéw, jesli prace sa prowadzone zgodnie
Z wymogami prawa [6].

Potwierdzono minimalny 1 niegrozny wplyw prac poszukiwawczych z16z
niekonwencjonalnych na $rodowisko naturalne, a mianowicie jedynym niekorzystnym
skutkiem przeprowadzanych wiercen byto wigksze nat¢zenie hatasu.
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Abstract: Environmentalists fear that potable water might be polluted with chemicals added to water used for
shale fracturing. At the depth of shale gas deposits there is no potable water and the additives used in fracturing
should have no impact on human life. Shale has low matrix permeability, so to extract gas from the shale deposits
it is necessary to create fractures to provide permeability. Modern technology developed in recent years introduced
hydraulic fracturing, sometimes called fracking, triggers off many artificial fractures around well bores. Typical
liquid used for fracturing consists of 98.0-99.5% water and sand, and remaining 0.5-2.0% are chemical additives
improving fracturing process; (lowering friction, preventing corrosion, limiting bacteria spreading, etc.) Great
number of these substances is used in manufacturing housekeeping necessities, eg cosmetics, shampoos or other
household cleaners. Water used in the process of hydraulic fracturing could be, after purification, reused.
Purification consists in removing suspensions, gas, liquid hydrocarbons, hydrogen disulfide (H,S) and carbon
dioxide (CO,), and in antibacterial treating.

Keywords: shale gas, hydraulic fracturing, environment
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HIGIENIZACJA OSADU NADMIERNEGO SUCHYM LODEM"

HYGIENISATION SURPLUS ACTIVATED SLUDGE BY DRY ICE

Abstrakt: Obecno$¢ mikroorganizméw chorobotwoérczych w osadach sciekowych jest jednym z decydujacych
czynnikéw wptywajacych na rolnicze i przyrodnicze ich wykorzystanie. Odpowiedni sposéb higienizacji osadéw
moze przyczyni¢ si¢ do ograniczenia wystgpowania w nich bakterii patogennych lub catkowitej ich
eliminacji. Praca przedstawia mozliwo$¢ zastosowania suchego lodu do higienizacji osadu nadmiernego. Zakres
badan obejmowat analizy mikrobiologiczne i fizykochemiczne osadu. Przeprowadzone analizy mikrobiologiczne
wykazaly higienizujace dziatanie suchego lodu na osad nadmierny poprzez redukcje ogdlnej liczby bakterii
i bakterii patogennych. Dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 ogdlna liczba bakterii ulegta
zmniejszeniu o 76%, redukcja liczby pateczek Salmonella sp. o 90%, natomiast liczba laseczek Clostridium
perfringens obnizyla si¢ o 85%. Potwierdzeniem niszczacego dziatania suchego lodu na mikroorganizmy byty
wyniki analiz fizykochemicznych. Dezintegracja drobnoustrojéw suchym lodem przyczynita si¢ do wzrostu
metnosci cieczy nadosadowej i uwolnienia materii organicznej. Dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego
lodu 1 : 1 stwierdzono wzrost metnosci cieczy nadosadowej o 320 mg SiO,/dm® oraz wzrost wartosci ChZTc,
0 549 mg O,/dm®, wyrazajacej uwolnienie materii organicznej do fazy ptynne;.

Stowa kluczowe: osad nadmierny, suchy 16d, Salmonella sp., Clostridium perfringens

Najczegsciej stosowane procesy przerobki osadéw nie daja produktu catkowicie
bezpiecznego pod wzgledem sanitarnym, a dostajace si¢ do gleb wraz z osadami
zanieczyszczenia biologiczne moga zakiéca¢ rownowage biocenotyczng i zagraza¢ zdrowiu
i zyciu czlowieka. Najbogatsze gatunkowo sg osady miejskie [1], ktére skladajg si¢ z:
bakterii, wirus6w, robakéw pasozytniczych, grzybéw, pierwotniakéw 1 innych
mikroorganizméw. Zawieraja one drobnoustroje zar6wno patogenne, grozne dla czlowieka,
jak i saprofityczne, obojetne z sanitarnego punktu widzenia. Obecno$¢ mikroorganizmow
chorobotwdrczych w osadach $ciekowych z rodziny Enterobacteriaceae oraz z gatunku
Clostridium perfringens jest jednym z decydujacych czynnikéw, jakie nalezy bra¢ pod
uwage w przypadku dalszej procedury postgpowania z tego rodzaju odpadem.

Ocena stanu sanitarnego osadoéw polega na posrednim wnioskowaniu o zawartosci
bakterii chorobotwdrczych oraz jaj pasozytéw jelitowych i polega na oznaczaniu tzw.
wskaznika sanitarnego. Do niedawna gatunkiem bedacym wskaznikiem sanitarnym ws$rod
bakterii byta pateczka laktozododatnia Escherichia coli. Obecnie, zgodnie
z rozporzadzeniem ministra Srodowiska [2] w ocenie sanitarnej wykorzystuje si¢ nowy
wskaznik bakteryjny Salmonella sp. Rola paleczek Salmonella sp. w patogenezie zakazen
ludzi znacznie wzrosta w ostatnich latach. Salmonella sp. jest m.in. przyczyna 86%
spotykanych gastroenteritis [1], duréw, zakazen wielonarzadowych i sepsy [3]. Jej efekt
toksycznego dzialania wynika z uwalniania endotoksyny, bedacej pod wzgledem
chemicznym lipopolisacharydem [4].
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Laseczka przetrwalnikujaca, wystepujaca w Sciekach, osadach $ciekowych, w glebie
skazonej fekaliami oraz w przewodzie pokarmowym ludzi i zwierzat, jest Clostridium
perfringens. Jest to bakteria $cisle beztlenowa, zdolna do przezycia przez dlugi okres
w $rodowisku ze wzgledu na mozliwos¢ tworzenia w warunkach niekorzystnych endospor.
Moze wywota¢ zakazenia ran czy zakazenia szpitalne oraz zatrucia pokarmowe w wyniku
spozywania zywnos$ci badz wody skazonej sporami, ktére sa odporne na temperature
i dezynfekcje [3, 5].

Niebezpieczenstwo zakazenia Srodowiska przyrodniczego patogenami pochodzacymi
ze $ciekOw zmusza jednak do poszukiwania coraz to nowych metod, stuzacych poprawie
ich stanu sanitarnego. Jedna z takich metod jest dezintegracja osadéw Sciekowych, ktéra
polega na bezpo$rednim rozktadzie zanieczyszczen oraz uwolnieniu do otoczenia substratu
organicznego i enzyméw wewnatrzkomérkowych w wyniku destrukcji mikroorganizméw
[6]. Na tej podstawie ujawnita si¢ koncepcja, dotyczaca zastosowania suchego lodu do
higienizacji osadu nadmiernego.

Suchy 16d to zestalony ditlenek wegla w stanie stalym, ktéry powstaje przy
rozprezaniu ciekltego ditlenku wegla w warunkach normalnych (temperatura 273 K,
ci$nienie 1013,25 hPa). Suchy 16d jest niestabilny w temperaturze powyzej minus 78,5°C,
a podczas ogrzewania nie topi si¢ lecz sublimuje bezposrednio do postaci gazowe;j.

Stosowany jest powszechnie jako $rodek chtodzacy w laboratoriach, chtodniach
przemystowych samodzielnie lub jako sktadnik mieszanin ozigbiajacych oraz zapobiega
rozwojowi grzybow i bakterii, dlatego wykorzystywany jest do transportowania szybko
psujacych si¢ produktéw spozywczych [7].

Celem przeprowadzonych badan bylo wykazanie destrukcyjnego dziatania suchego
lodu na struktur¢ osadu Sciekowego objawiajacego si¢ higienizacja, uwolnieniem materii
organicznej oraz zmiang metno$ci cieczy nadosadowej.

Material i metoda

Materiatem do badaf byt osad czynny nadmierny pochodzacy z oczyszczalni $ciekéw,
stosujacej zaawansowane procesy biologicznego oczyszczania §$ciekéw, polegajacej na
réwnoczesnym usuwaniu zwigzkéw organicznych oraz zwigzkéw azotu i fosforu.
Oczyszczalnia zostata zaprojektowana dla przeptywu 120000 m’/d. Obecnie ilo§é
doplywajacych s$ciekéw wynosi ok. 90000 m’d, czas zatrzymania $ciek6w
ok. 14 dni, a stezenie osadu czynnego w bioreaktorze ok. 4500 mg/dm’.

Do higienizacji/dezintegracji osadu nadmiernego zastosowano stosunek objetosciowy
osadu nadmiernego do suchego lodu, tj.: 1 :0,25;1:0,5; 1:0,75; 1 : 1.

Prébki osadu nadmiernego do analiz mikrobiologicznych pobierano do szklanych,
szczelnie zamykanych pojemnikéw o objetosci 250 cm®. Pojemniki przed pobraniem
probek poddawano 30-minutowej sterylizacji w autoklawie przy temperaturze 121°C
1 ci$nieniu 0,1 MPa. Material dostarczano do laboratorium w czasie 15 do 30 minut od
momentu pobrania.

Wykonano analizy w osadzie nadmiernym przed i po procesie higienizacji suchym
lodem na obecno$¢ bakterii z rodzaju Salmonella i Clostridium perfringens. Oznaczenia
drobnoustrojéw  przeprowadzono wedtug procedury Project Routes (2011-2014)
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[8]. Badania dotyczytly réwniez ogélnej liczby bakterii znajdujacych si¢ w osadzie
nadmiernym przed i po jego destrukcji suchym lodem.

Jako podloza hodowlane wykorzystano: agar SMS, Hektoen Enteric Agar, Nutrient
Agar i SPS agar. W celu sprawdzenia przynaleznos$ci taksonomicznej bakterii Salmonella
sp. wykorzystano test biochemiczny API 20E i test MUCAP.

Przedstawiona graficznie liczebno$¢ bakterii w 1 g osadu nadmiernego przed i po
procesie higienizacji suchym lodem byla §rednig arytmetyczng z trzech serii badawczych.

W prébkach osadu nadmiernego przed i po procesie dezintegracji suchym lodem
oznaczono me¢tnos¢ cieczy nadosadowej i wartos¢ ChZT¢, wyrazajaca uwolnienie materii
organicznej do fazy plynnej. Analizy fizykochemiczne wykonano zgodnie z metodyka
zawartg w Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 19" Edition [9].

Wiyniki i dyskusja

Zastosowany suchy 16d powodowal zniszczenie mikroorganizméw, a tym samym
przyczynit si¢ do czg$ciowej higienizacji osadu nadmiernego, o czym §wiadczg uzyskane
wyniki analiz mikrobiologicznych (rys. 1 i 2). W osadzie nadmiernym niepoddanym
higienizacji suchym lodem ogdlna liczba bakterii wynosita 16 790 610 jtk/g s.m.o. (rys. 1)
a dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 liczba ta ulegla redukcji
0 12 684 266 jtk/g s.m.o. (rys. 1).

Suchy 16d oddziatywat niszczaco na bakteryjny wskaznik oceny sanitarnej osadéw
sciekowych. Liczebno$¢ pateczek z rodzaju Salmonella w 1 g osadu nadmiernego
niepoddanego higienizacji suchym lodem wynosita 1 515 170 jtk/g s.m.o. (rys. 1),
natomiast po procesie higienizacji dla stosunku obj¢toSciowego osadu do suchego lodu
1: 1, liczba ta zmniejszyta si¢ o 1 361 410 jtk/g s.m.o. (rys. 1).

e$mm(golna liczba bakterii Wd=Salmonella sp.
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Rys. 1. Ogdlna liczba bakterii i bakterii z rodzaju Salmonella (jtk) w 1 g osadu nadmiernego przed i po procesie
higienizacji suchym lodem

Fig. 1. Total number of bacteria and bacteria of the genus Salmonella (cfu) in 1 g of surplus activated sludge
before and after hygienization dry ice



676 Ewelina Nowicka i Alicja Machnicka

Na podstawie badan mikrobiologicznych stwierdzono stopniowa eliminacj¢ bakterii
Clostridium perfringens spowodowang wzrostem stosunku objetoSciowego suchego lodu
do osadu. Liczebno$¢ laseczek Clostridium perfringens w osadzie niepoddanym
higienizacji suchym lodem wynosita 1 164 001 jtk/g s.m.o. (rys. 2), natomiast po procesie
higienizacji dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 liczba ta ulegta
zmniejszeniu o 983 797 jtk/g s.m.o. (rys. 2).
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Rys. 2. Ogélna liczba bakterii i bakterii Clostridium perfringens (jtk) w 1 g osadu nadmiernego przed i po
procesie higienizacji suchym lodem

Fig. 2. Total number of bacteria and bacteria Clostridium perfringens (ctu) in 1 g of surplus activated sludge
before and after hygienization dry ice

Przyczyng $mierci drobnoustrojéw podczas mrozenia byly mechaniczne uszkodzenia
komorek oraz szok osmotyczny. Mechaniczne uszkodzenia byty spowodowane tworzeniem
si¢ krysztatéw lodu w $rodowisku otaczajagcym komorki i w ich wnetrzu. Zwigkszajace si¢
w procesie mrozenia zewnatrzkomoérkowe krysztaly niszczyly wystgpujace miedzy nimi
komérki drobnoustrojéw [10, 11]. Tworzenie si¢ krysztaléw migdzykomdrkowych
powodowato uszkodzenia biomembran lub zmian¢ ich wlasciwosci, co prowadzito do
uwolnienia substancji wewnatrzkomérkowych do srodowiska.

Uzyskane wyniki mikrobiologiczne pozwalaja konkludowa¢, Zze higienizacja suchym
lodem moze sta¢ si¢ nowa, korzystng metoda udoskonalania proceséw higienizacji osadéw
$ciekowych.

Potwierdzeniem niszczacego dziatania suchego lodu na mikroorganizmy byly
uzyskane wyniki analiz fizykochemicznych.

Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowala uwolnienie materii
organicznej wyrazonej wartoscia ChZTc (rys. 3). W cieczy nadosadowej osadu
nadmiernego niepoddanego dezintegracji suchym lodem warto§¢ ChZT: wynosita
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85 mg O,/dm”’ (rys. 3), natomiast po dezintegracji dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 1 warto$¢ ChZT¢, wzrosta do 634 mg Ozldm3 (rys. 3).

Zniszczenie mikrobiologicznej struktury klaczkéw suchym lodem przyczynito si¢ do
wzrostu metnosci fazy plynnej osadu gtéwnie na skutek uwolnienia substancji
wewnatrzkomérkowej i zewnatrzkomdrkowych polimeréw (rys. 3). W osadzie nadmiernym
niepoddanym dezintegracji suchym lodem metno$¢ cieczy nadosadowej wynosita
60 mg SiO,/dm’ (rys. 3), a po procesie destrukcji, dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 1, ulegta zwigkszeniu o 320 mg SiO,/dm” (rys. 3).

g ChZT ==Metnosé

Osad 1:0,25 1:05 1:0,75 1:1
niezdezintegrowany

Stosunek objetosciowy osadu nadmiernego do suchego lodu

Rys. 3. Uwolniona materia organiczna (wyrazona jako ChZT¢,) oraz wzrost metnosci cieczy nadosadowej przed
i po procesie dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem

Fig. 3. The released organic matter (expressed as CODc;) and increase in turbidity of the liquid supernatant before
and after the disintegration surplus activated sludge of dry ice

Whioski

1. Przeprowadzona destrukcja osadu nadmiernego suchym lodem przyczynila si¢ do
zmniejszenia ogdlnej liczby bakterii i bakterii patogennych, a tym samym do
czgsciowej higienizacji osadu nadmiernego. Ogdlna liczba bakterii w 1 g osadu dla
stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 ulegta redukcji o 76%, liczba
paleczek Salmonella sp. zmniejszyta si¢ o0 90%, natomiast liczba laseczek Clostridium
perfringens obnizyla si¢ o 85%.

2. Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem spowodowata uwolnienie materii
organicznej do fazy ptynnej i wzrost metnosci cieczy nadosadowej. Wartos¢ ChZT,
wzrosta 0 549 mg O,/dm’, natomiast metnosé cieczy o 320 mg SiO,/dm’.
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HYGIENISATION SURPLUS ACTIVATED SLUDGE BY DRY ICE

Department of Microbiology and Environmental Biotechnology
Institute for Conservation and Environmental Engineering
University of Technology and Humanities, Bielsko-Biata

Abstract: The presence of pathogenic microorganisms in sewage sludge is one of the crucial factors affecting
their use in agriculture and in nature. An appropriate method of sludge hygienization can contribute to the
reduction of the presence of pathogenic microbes in the sludge or to their complete elimination. This study
presents the possibility of using dry ice in the hygienization of surplus activated sludge. The scope of survey
covered microbiological as well as physiochemical analyses of the sludge. The microbiological analyses
conducted show the hygienization effect of dry ice on surplus activated sludge such as the reduction of the total
number of bacteria as well as of pathogenic bacteria. In the case of sludge to dry ice 1:1 voluminal ratio, the total
number of bacteria has been reduced by 76%, the number of Salmonella sp. rods - by 90%, and Clostridium
perfringens - by 85%. The results of physiochemical analyses confirmed the destructive effect that dry ice has over
microorganisms. The disintegration of microbes by means of dry ice contributed to the increase of supernatant
liquid turbidity and to the release of organic matter. For the sludge to dry ice 1:1 voluminal ratio, an increase in
turbidity of supernatant liquid by 320 mg SiO,/dm® has been proven, as well as an increase in the value of COD;
by 549 mg O,/dm’, which indicates the release of organic matter into the liquid phase.

Keywords: surplus activated sludge, dry ice, Salmonella sp., Clostridium perfringens
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ZMIANA WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNYCH
STALI NISKOWEGLOWYCH '
POD WPLYWEM ZAABSORBOWANEGO WODORU"

CHANGING THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES LOW-CARBON STEEL
UPON ABSORPTION OF HYDROGEN

Abstrakt: W artykule przedstawiono ocen¢ podatnosci stali DCO1 i S235 w stanie dostawy na niszczenie
wodorowe. Ocen¢ badanych gatunkéw stali niskoweglowych przeprowadzono na podstawie przebiegu zmian
warto$ci potencjatow elektrodowych oraz wartosci SEM utworzonych galwanicznych ogniw wodorowych
w funkcji czasu. Stwierdzono, ze stal S235 w stanie dostawy wykazuje wigksza sktonno$¢ do niszczenia
wodorowego anizeli stal DCOI1.

Stowa kluczowe: elektrolityczne wodorowanie, potencjat korozyjny, galwaniczne ogniwo wodorowe

Wstep

Metalowe materiaty konstrukcyjne poddawane procesowi oddziatywania wodoru -
wskutek jego sorpcji oraz transportu i putapkowania w calej objetosci - po pewnym okresie
czasu ulegaja destrukcji (rys. 1).

SORPCJAWODORU
DYSOCJACIA CZASTEK GAZU NA ATOMY, ADSORPCJA, ABSORPCJA

!

TRANSPORT WODORU
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Rys. 1. Procesy wptywajace na zniszczenie metali i stopéw pod wptywem wodoru

Fig. 1. The processes affecting the destruction of metals and alloys under the influence of hydrogen

Wodér znajdujacy si¢ w strukturze metalu zmienia zaréwno jego wlasciwosci
mechaniczne [1-3], jak i elektrochemiczne [4, 5], a takze zwigksza podatno$¢ tych tworzyw
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na pekanie wywotane korozja napre¢zeniowa (galwaniczne ogniwo wodorowe) [6]. Pod
wplywem zaabsorbowanego wodoru metale stajg si¢ zaréwno kruche, jak i ulegaja
przyspieszonym procesom korozyjnym. Uwzgledniajac fakt, ze réznego typu urzadzenia
podczas budowy, a takze eksploatacji narazone s3 na wnikanie wodoru, zachodzi
konieczno$¢ zbadania wptywu wodorowania na zmiang wlasciwosci elektrochemicznych
réznych gatunkéw stali. Biorac to pod uwage, w tej pracy przedstawiono wyniki wptywu
elektrolitycznego wodorowania na zmian¢ wilasciwosci elektrochemicznych wybranych
stali niskoweglowych.

Badane materialy

Do badan zastosowano dwa gatunki stali w stanie dostawy bez obrdbki cieplne;j:
niestopowg stal jakosciowa DCO1 oraz niestopowa konstrukcyjng ogélnego przeznaczenia
S235. Skiad chemiczny obu badanych gatunkéw stali charakteryzuje si¢ r6zng zawartoscia
przede wszystkim manganu, jak réwniez wegla (tab. 1). Zawarto$¢ dodatkéw stopowych
(Cu, Cr, Ni) w obu gatunkach stali jest na podobnym poziomie. Ich sktad chemiczny
0znaczono na emisyjnym spektrometrze optycznym.

Tabela 1
Skiad chemiczny badanych stali w stanie dostawy
Table 1
The chemical composition of examined in the state of the delivery
Gatunek Skiad chemiczny stali [%]
stali C Mn Si P S Cu Cr Ni
DCO1 0,04 0,19 0,01 0,008 0,006 0,03 0,02 0,03
S235 0,13 0,38 0,014 0,013 0,015 0,02 0,03 0,02
Metodyka badan

Oceny oddzialywania wodoru na wlasciwosci elektrochemiczne badanych stali
weglowych dokonano w oparciu o pomiary zmian wartos$ci potencjatéw elektrodowych
(korozyjnych (E)) prébek przed i po nawodorowaniu oraz zmiany wartosci sity
elektromotorycznej (SEM) tworzonych galwanicznych ogniw wodorowych. Pomiary zmian
E i SEM w funkcji czasu przeprowadzono bez zewngetrznej polaryzacji.

Proces elektrolitycznego wodorowania badanych materialéw przeprowadzono
w elektrolizerze wypetnionionym 0,1 n roztworem kwasu siarkowego(VI) z dodatkiem
2 mg/dm’ tlenku arsenu(IIl) (promotora wnikania wodoru) w celu uzyskania wysokiego
stopnia nawodorowania probek. W trakcie elektrolizy trwajacej 180 minut przez utworzony
uktad pomiarowy przeptywat prad o gestosci 50 mA/cm®.

W celu oceny zdolnosci badanych materiatéw do tworzenia galwanicznych ogniw
wodorowych utworzono z nich odpowiednie zestawy pomiarowe, skladajace sig
z nienawodorowanych i nawodorowanych prébek. Pomiary potencjaléw elektrodowych E
stali i sit elektromotorycznych SEM ogniw utworzonych z badanych materiatow
przeprowadzono w temperaturze 21-23°C w 3% wodnym roztworze NaCl o pH = 6,0,
tj. stosowanym do oceny oddzialywania wody morskiej i kopalnianej. Jako elektrody
poréwnawczej uzyto pétogniwa kalomelowego z nasyconym roztworem KCI. Warto$¢
wyj$ciowa potencjatu (E) nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) w temperaturze 298 K
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w stosunku do standardowego pétogniwa wodorowego wynosi 0,242 V. Badania zmiany
wartosci E i SEM analizowanych materialéw przeprowadzono przy uzyciu multimetru typu
UT71E.

Wyniki badan i ich oméwienie

Dla obu badanych w stanie wyjSciowym gatunkéw stali niskoweglowych pod
wplywem zaabsorbowanego wodoru wystepuje zjawisko przesuwania si¢ wartosci ich
potencjatéow elektrodowych w strong ujemna. W przypadku stali DCO1 zaabsorbowany
wodér powoduje wzrost jej wyjSciowego (poczatkowego) potencjalu elektrodowego
z poziomu —0,3759 V do -0,4407 V, tj. o ok. 0,06 V, a natomiast w przypadku stali S235

(rys. 2b) podwyzszenie jej potencjatu elektrodowego z poziomu —0,3661 V do wartosci
-0,4523 V, tj. o ok. 0,08 V.
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Rys. 2. Przebieg zmian wartosci potencjatu elektrodowego stali S235 i DCO1 nienawodorowanej i nawodorowanej
w 3% roztworze NaCl

Fig. 2. Changes in potential values of S235 and DCO1 unhydrogenated and hydrogenated steel in 3% NaCl
solution

Z analizy przebiegu zmian warto$ci potencjatu elektrodowego w funkcji czasu (rys. 2)
wynika, ze dla obu badanych gatunkéw stali po nawodorowaniu oprécz poczatkowego
wzrostu potencjatu wraz z uptywem czasu wystepuje dalsza zamiana - wzrost wartosci ich
potencjatéw elektrodowych. Poziom oraz przebieg tych zmian sg r6zne dla obu gatunkéw
stali. Po uptywie ok. 4000 s dla stali DCO1 nastgpuje stabilizacja wartosci potencjatu
elektrodowego na poziomie -0,660 V, natomiast w przypadku stali niestopowej
konstrukcyjnej ogélnego przeznaczenia S235 zjawisko to wystepuje po znacznie dtuzszym
okresie czasu, bo ok. 10 000 s. W tym ostatnim przypadku stabilizacja potencjalu
elektrodowego nastgpuje na poziomie 688 mV. Réznica w wartosciach potencjatu
elektrodowego nawodorowanych stali DCO1 i S235 pomigdzy pierwszym punktem
pomiarowym a punktem, w ktérym nastgpuje stabilizacja wartoSci potencjatu, wynosi
odpowiednio 218 i 235 mV. Stwierdzone réznice w szybkos$ci obnizania si¢ wartosci
potencjatéw elektrodowych badanych stali wraz z uptywem czasu, jak rowniez w okresie
czasu, po jakim nastgpuje stabilizacja wartoSci potencjaléw elektrodowych, moga
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$wiadczy¢ o réznej glebokosci penetracji wodoru w ich mikrostrukturach oraz o réznych
ilosciach wodoru pochtonigtego przez ich warstwy powierzchniowe i podpowierzchniowe.
Skutkiem wystepowania tego efektu bedzie istotna zmiana ich dotychczasowej odpornosci
korozyjne;j.

Podobne jako$ciowo zjawisko do opisanego wystepuje réwniez
w przypadku badania zmian warto$ci sit elektromotorycznych SEM utworzonych
galwanicznych ogniw wodorowych (rys. 3). Réznice w ilosci wodoru zaabsorbowanego
przez stalowe elektrody niskoweglowe powoduje powstawanie galwanicznych ogniw
wodorowych o do$¢ znacznych, lecz réznych warto$ciach.

Galwaniczne ogniwo wodorowe zanurzone w 3% wodnym roztworze NaCl wykonane
ze stali DCO1 osigga maksymalng warto$¢, wynoszaca ok. 174 mV, a ze stali S235 -
153 mV. Nizsza warto§¢ ogniwa galwanicznego utworzonego ze stali S235
w poréwnaniu do stali DCO1 $wiadczy o glebszej penetracji wodoru w glab jej struktury
oraz znacznie mniejszej ilosci wodoru zaabsorbowanego powierzchniowo w stosunku do
iloéci tzw. wodoru sieciowego. Dla obu badanych gatunkéw stali niskoweglowych wartosci
SEM  galwanicznych ogniw  wodorowych ulegaja  obnizeniu po  uplywie
ok. 20-30 sekund od momentu utworzenia. Proces stabilizacji SEM ogniw wodorowych
utworzonych z badanych stali DCOl i S235 nastepuje na bardzo niskim poziomie,
tj. odpowiednio 20 i 60 mV po uptywie 10 000 sekund. Spowodowane jest to ich odmienna
podatno$cia do pochtaniania wodoru.
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Rys. 3. Przebieg zmian warto$ci SEM galwanicznych ogniw wodorowych utworzonych ze stali DCO1 i S235
w 3% roztworze NaCl

Fig. 3. Course of change of SEM values of hydrogen galvanic cells created from DCO1
i S235 steel in 3% NaCl solution

Oceny zmian wlasciwos$ci elektrochemicznych badanych stali pod wplywem
zaabsorbowanego wodoru dokonano z uwzglednieniem przebiegéw warto$ci wskaznikéw
elektrochemicznej wrazliwosci (1)-(3) utworzonych w oparciu o wartosci potencjaléw
elektrodowych zmierzonych w pierwszej i 14 000 s oraz maksymalnej wartosci SEM
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wystepujacej w poczatkowym okresie czasu powstania ogniwa i po jego wzglednym
ustabilizowaniu sig, tj. po 14 000 s.

f=—u 1
=
EH(l)
E
o= @
EH(14000)
SEM
ﬁ — (max) (3)
oM SEM(MOOO)

gdzie: Ey), Eyy - warto$¢ potencjatu elektrodowego stali odpowiednio nienawodorowanej
i nawodorowanej wystepujaca w 1 sekundzie, Ep4000) - Wartosci potencjatu elektrodowego
stali po nawodorowaniu zmierzona w 14 000 sekundzie pomiaru, SEMpay),
SEM (14000) - Warto$¢ SEM galwanicznego ogniwa wodorowego odpowiednio maksymalna
i wystepujaca w 14 000 sekundzie pomiaru.

Im mniejsza jest dla danej stali warto$¢ wskaznika elektrochemicznej wrazliwoSci, tym
wigksza jest jego wrazliwo$¢ na dzialanie wodoru, a tym samym mniejsza odporno$¢ na
dziatanie wodoru.
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Rys. 4. Warto$¢ wskaznikéw elektrochemicznej wrazliwosci na dziatanie wodoru dla badanych stali

Fig. 4. Values of eletrochemical sensitivity indicators on hydrogen influence on the studied steels

Z analizy przebiegu zmian wartoSci wskaznikéw elektrochemicznej wrazliwosci
badanych stali wynika (rys. 4), ze woddér powoduje istotng zmian¢ ich wlasciwosci
elektrochemicznych. Badania te wykazaly ponadto, ze stal DCO1 w stanie dostawy jest
mniej wrazliwa na dzialanie wodoru w poréwnaniu do stali S235.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wodorowanie stali niskoweglowych DCO1
1 S235 w stanie dostawy powoduje istotna zmian¢ ich wlasciwosci elektrochemicznych.
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Zaabsorbowany wodoér powoduje podwyzszenie wartosci ich potencjatéw elektrodowych.
Réznica w ilosci wodoru pochtonietego przez poszczegdlne obszary powierzchni badanych
stali przyczynia si¢ do powstawania silnych galwanicznych ogniw wodorowych.
Przeprowadzone badania wykazaty ponadto, ze w stanach dostawy stal S235 jest bardziej
wrazliwa na dziatanie wodoru anizeli stal DCO1. Ma to istotne znaczenie przy doborze tych
stali na elementy konstrukcyjne pracujgce w warunkach oddziatywania wodoru.
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CHANGING THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES LOW-CARBON STEEL
UPON ABSORPTION OF HYDROGEN

An Independent Department of Process Engineering, Opole University

Abstract: The article presents an assessment of the susceptibility of steel DCO1 and S235 able to supply the
destruction of hydrogen. The evaluation of the species tested low carbon steel was based on the courses of changes
in the electrode potentials and SEM values of galvanic cells formed hydrogen as a function of time. It was
conlluded that steel S235 in the delivery condition is more prone to hydrogen degradation than steel DCO1.

Keywords: hydrogen degradation, corrosion potential, hydrogen galvanic cell
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ZAWARTOSC DIOKSYN W RYBACH
7Z WYBRANYCH POLSKICH RZEK I JEZIOR"

THE CONTENT OF DIOXINS IN FISH
FROM THE SELECTED POLISH WATER RESERVOIRS

Abstrakt: Dioksyny sa grupa chloroorganicznych zwigzkéw toksycznych dla ludzi. Do grupy tej zaliczamy
siedem kongeneréw polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD), dziesi¢¢ polichlorowanych dibenzofuranéw
(PCDF) oraz dwanascie dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (dI-PCB). Giéwnym Zrédlem narazenia
dla cztowieka jest zywno$¢ pochodzenia zwierzgcego (ponad 80%). Poniewaz ryby stanowia cze$¢ naszej diety, ze
wzgledu na bezpieczenstwo i zdrowie konsumentéw wiedza o stopniu ich zanieczyszczenia jest bardzo wazna.
W Europie prowadzono wiele badan nad zanieczyszczeniem dioksynami i PCB ryb pochodzacych z réznych rzek
i akwenéw. Brak informacji o poziomie stgzen tych zwigzkéw w rybach pochodzacych z polskich wéod
$rédladowych stat si¢ jedna z przyczyn podjgcia projektu badawczego, ktérego celem jest okreslenie pozioméw
dwudziestu dziewigciu kongeneréw dioksyn i PCB w tkance migéniowej ryb wolno zyjacych. Badaniu poddano
48 probek: leszcza (Abramis brama), sandacza (Sander lucioperca), szczupaka (Esox lucius), bolenia (Aspius
aspius), ploci (Rutilus rutilus), okonia (Perca fluviatilis), ztowionych w pigciu rzekach i jeziorach
w Polsce: rzekach Wkrze (Zuromin), Brdzie (Cztuchéw), Wisle (Nowy Dwoér Mazowiecki i Krakéw), Zbiorniku
Rybnickim (Rybnik) oraz Jeziorze Lanskim (Olsztyn). Analizy chemiczne wykonano metodg rozcienczen
izotopowych przy uzyciu zestawu chromatografu gazowego z wysokorozdzielczym spektrometrem mas
(HRGC-HRMS). W badanych prébkach tkanek ryb nie stwierdzono obecno$ci dioksyn w stezeniach
przekraczajacych dopuszczalne limity, ktére dla ryb zgodnie z rozporzadzeniem Komisji Europejskiej (WE)
nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. wynosza odpowiednio 4 pg WHO-TEQ dla PCDD/PCDF
i 8 pg WHO-TEQ dla PCDD/PCDF i dI-PCB na gram $§wiezej masy ($.m.). W wodach uznanych za ekologicznie
czyste, tj. Brda, Wkra, Jezioro Lanskie, st¢zenia oznaczonych zwiazkéw wystepowaty na bardzo niskim poziomie,
na granicy oznaczalnosci metody, ktéra wynosi 0,13 pg WHO-TEQ/g §.m. dla dioksyn i furanéw, a dla sumy 29
kongeneréw 0,33 pg WHO-TEQ/g $.m. W wodach potencjalnie zanieczyszczonych (rzeka Wista
i Zbiornik Rybnicki) stezenia badanych zwigzkéw byly podwyzszone w réznym stopniu w stosunku do wéd
czystych i w zalezno$ci od miejsca pobrania ryb przewazaty PCDD, PCDF (Zbiornik Rybnicki) lub dI-PCB (rzeka
Wista). W rybach z Wisty ztowionych w okolicach Krakowa, ktére zawieraly najwyZsze st¢Zenia badanych
zwigzkow, stwierdzono dI-PCB w stgzeniach od 1,06 + 0,18 do 2,86 + 0,48 pg WHO-TEQ/g $.m. Suma
wszystkich kongeneréw znajdowata si¢ w zakresie od 1,33 + 0,22 do 3,49 + 0,58 pg WHO-TEQ/g $.m.
Podwyzszone st¢zenia dioksyn w tkankach ryb ztlowionych w Wisle na wysokosci Krakowa, Nowego Dworu
Mazowieckiego oraz ze Zbiornika Rybnickiego wskazuja na skazenie $rodowiska wodnego dioksynami i PCB,
w ktérym bytuja ryby, oraz na istnienie zrédet tych zwigzkéw chemicznych w poblizu miejsc ich pobrania.
Badania wykonano w ramach projektu badawczo-rozwojowego NCBR nr 12-0127-10/2010.

Stowa kluczowe: dioksyny, furany, PCB, ryby stodkowodne, st¢zenie

Zwiazki chemiczne okre$lane obecnie mianem dioksyny (polichlorowane dibenzo-
-p-dioksyny, polichlorowane dibenzofurany i dioksynopodobne PCB) naleza do trwatych
zanieczyszczen organicznych, powstajacych jako produkty uboczne réznorodnych
proceséw spalania [1]. Droga powietrzng przenoszone sa na duze odlegtosci i ulegaja
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malgorzata.warenik @piwet.pulawy.pl, monika.baran@piwet.pulawy.pl

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



686 I. Piskorska-Pliszczynska, S. Mikotajczyk, S. Maszewski, M. Warenik-Bany i M. Baran

depozycji na ladzie i w wodzie. W zbiornikach wodnych, bedacych $rodowiskiem
bytowania wielu gatunkéw zwierzat, gromadzone sa w osadach dennych. Z powodu swoich
wlasciwosci lipofilnych kumuluja si¢ w tkankach zwierzecych i w organizmie ludzi. Do
organizmu cztowieka dostaja si¢ gtéwnie droga pokarmowa wraz z zywnoscia pochodzenia
zwierzgcego i, osiagajac pewne stezenie, wywierajg efekt toksyczny [2].

Sa to zwiazki o silnym potencjale toksycznym (hepatotoksyczne, immunotoksyczne,
kancerogenne), ktére poprzez aktywacje transkrypcji duzej gamy genéw enzymow
metabolicznych zaburzajg homeostaz¢ organizmu i wplywajg na zmiang¢ dziatania uktadu
wydzielania wewnetrznego, czego skutki czesto sg widoczne dopiero w kolejnych
pokoleniach. Do najpowazniejszych nalezy obnizenie potencjatu rozrodczego ludzi [3].

W Polsce, w Zaktadzie Radiobiologii Pafstwowego Instytutu Weterynaryjnego -
Panstwowego Instytutu Badawczego prowadzone sa od 2006 roku regularne urzedowe
badania pozioméw dioksyn w réznych produktach spozywczych pochodzenia zwierzgcego
(mleku, jajach, migsie wieprzowym, wotowym, drobiowym, rybach battyckich) [4].
Poniewaz ryby stodkowodne stanowia czeg$¢ naszej diety, ze wzgledu na bezpieczenstwo
i zdrowie konsumentéw wiedza o stopniu ich zanieczyszczenia jest takze bardzo istotna.
Brak tych danych dotyczacych ryb z polskich wéd $rédladowych stat si¢ jedng z przyczyn
podjecia projektu badawczego, ktérego wstgpnym celem jest okre$lenie pozioméw
dwudziestu dziewigciu kongeneréw dioksyn i zwigzkéw dioksynopodobnych w tkance
mig$niowej wolno zyjacych ryb stodkowodnych z wybranych rzek i jezior
o réznym stopniu zanieczyszczenia. Badania prowadzone sa w ramach projektu
badawczo-rozwojowego NCBR nr 12-0127-10/2010.

Material

Materiat do badan wstgpnych stanowily ryby pobrane z szeéciu rzek i jezior
w 2011 roku.

- , ?/ e i 1.Rzeka Brda- Cziuchow
1 4 2 Sy \ 2.Rzeka Wkra- Zuromin
% e { ot 3 \ 3.Rzeka Wista- Nowy
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Q ) e \ |3 L 5.Zbiornik Rybnicki-
%, s Rybnik
s\ I 6.Rzeka Wista- Krakow

Rys. 1. Punkty pobrania ryb stodkowodnych
Fig. 1. Sampling points of freshwater fishes
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Wody o potencjalnie wysokim poziomie skazenia reprezentowata Wista
w okolicy Krakowa (wojewddztwo malopolskie), Wista na wysokosci Nowego Dworu
Mazowieckiego (wojewddztwo mazowieckie) oraz Zbiornik Rybnicki (wojewddztwo
$laskie). Jako obszary wodne nieskazone wytypowano Jezioro Lanskie koto Olsztyna
(wojewddztwo warminsko-mazurskie) oraz rzek¢ Brd¢ w okolicy Czluchowa
(wojewddztwo pomorskie) i rzeke Wkre na wysokosci Zuromina (wojewddztwo
mazowieckie) (rys. 1).

Badania poréwnawcze wykonano dla ryb drapieznych, stojacych na szczycie wodnego
fancucha pokarmowego, i ryb wszystkozernych. Z gatunkéw ryb drapieznych badaniu
poddane zostaty mig$nie 9 sandaczy (Sander lucioperca), 6 szczupakéw (Esox lucius),
2 okoni (Perca fluviatilis) i 2 boleni (Aspius aspius). Z gatunkéw wszystkozernych -
mi¢snie 14 leszczy (Abramis brama), 12 ploci (Rutilus rutilus) i 3 kleni (Squalius
cephalus).

Metoda

Analizy chemiczne wykonano metoda rozcieficzen izotopowych, stosujac do rozdziatu
1 detekcji 29 kongeneréw badanych zwiazkéw jedyny uznawany w badaniach urzedowych
zestaw aparaturowy, tj. chromatograf gazowy sprzgzony z wysokorozdzielczym
spektrometrem mas (HRGC-HRMS). Oznaczano stg¢zenia 29 kongeneréw dioksyn: siedem
polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD), dziesi¢¢ polichlorowanych dibenzofuranéw
(PCDF), dwanascie dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (dI-PCB). Zastosowana
metoda badawcza spetniata wymagania przepiséw Komisji Europejskiej [5].

Tabela 1
Zawarto$¢ dioksyn w migsniach ryb z wéd czystych
Table 1
Dioxin content in the muscle of fish from clean waters
Miejsce Gatunek Sposéb [pg WHO-TEQ/g $.m.] (+ odch. std)
pobrania odzywiania PCDD/F dI-PCB PCDD/F/dIPCB
leszcz wszystkozerne $rednia 0,16 +0,03 0,20 +0,00 0,35 +0,03
Brda (n=4) zakres 0,14-0,20 0,20-0,20 0,34-0,40
sandacz drapiezne $rednia 0,15+0,01 0,20 +£0,01 0,35 +0,02
n=3) zakres 0,14-0,15 0,20-0,22 0,33-0,37
ploé (n = 6) | wszystkozerne $rednia 0,15+0,01 | 0,20+0,01 0,34 £0,02
Wkra zakres 0,14-0,17 0,20-0,22 0,33-0,39
okoi (n=2) drapiezne $rednia 0,13+0,00 [ 0,20 +0,00 0,33 £ 0,00
zakres 0,13-0,13 0,20-0,20 0,33-0,33
Jezioro Fafiskie szczupak drapiezne $rednia 0,14 +0,01 0,20 +0,00 0,34 +0,01
(n=3) zakres 0,13-0,16 0,20-0,20 0,33-0,35

Zasada zastosowanej metody analitycznej byta nastgpujaca: mig¢$nie po homogenizacji
i liofilizacji, wzbogacone wzorcami znakowanymi izotopem wegla “C, poddawano
przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikiem (ASE). Jako mieszaning rozpuszczalnikéw
ekstrakcyjnych stosowano dichlorometan/heksan w stosunku objetosciowym 50/50 pod
ciSnieniem 10 MPa i w temperaturze 100°C. W kolejnym etapie ekstrakt poddawano
procesowi oczyszczania i separacji frakcji PCDD/F, mono-ortho i non-ortho PCB na
kolumnach chromatograficznych. Zebrane trzy frakcje zostaty zaggszczone i wzbogacone
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bezposrednio przed detekcja wzorcami odzysku (1,2,3,4 TCDD i PCB 111). Analize
jakosciowa 1 ilosciowg prowadzono w chromatografie gazowym polaczonym
z wysokorozdzielczym spektrometrem mas (Thermo Scientific, Niemcy). Rozdziat
badanych 29 kongener6w nastgpowal na kapilarnej kolumnie chromatograficznej
o dhugosci 60 m x 0.25 mm ze stabo polarng faza stacjonarng o grubosci 0,1 um
(Agilent J & W Scientific, USA). Detektor, wysokorozdzielczy spektrometr mas
(MAT 95 XP) pracowatl w systemie jonizacji elektronami (EI).

W celu zapewnienia jakoSci badan, réwnolegle z kazda seria 10 prébek, prowadzona
byta analiza Slepej probki odczynnikowej oraz materialu odniesienia (olej rybny - FAPAS
T0645). Zewnetrzne zapewnienie jakoSci badan uzyskiwano poprzez pozytywne wyniki
uczestnictwa w badaniach bieglosci (badania PT), organizowanych przez Europejskie
Laboratorium Referencyjne ds. dioksyn (EURL) z siedziba we Freiburgu.

Tabela 2
Zawarto$¢ dioksyn w migsniach ryb z rzek i jezior uznanych jako potencjalnie zanieczyszczone
Table 2
Dioxin content in the muscle of fish from waters potentially contaminated
Miejsce Gatunek Sposéb [pg WHO-TEQ/ g §.m.] (= odch. std)
pobrania odzywiania PCDD/F dI-PCB PCDD/F/dIPCB
leszcz Srednia 0,52 +0,17 1,98 £0,74 2,50+0,89
(n=4) zakres 0,27-0,63 1,06-2,86 1,33-3,49
Wista ploé wszystkozerne $rednia 0,45 +0,28 1,26 £ 0,22 1,70 £ 0,50
(Krakéw) (n=2) zakres 0,25-0,64 1,10-1,41 1,35-2,06
Kle (n = 3) $rednia 0,56 £0,10 | 2,26+0,36 2,82 +£0,46
zakres 0,45-0,65 1,84-2,46 2,29-3,11
leszcz Srednia 0,44 +£0,16 0,85 +0,35 1,29 + 0,50
(n=3) wszystkozerne zakres 0,30-0,61 0,61-1,25 0,90-1,86
pto¢ $rednia 0,18+0,03 | 0,37+0,18 0,54 +0,21
Wista (n=4) zakres 0,14-0,22 0,20-0,57 0,35-0,79
. sandacz Srednia 0,13 +£0,00 0,21 +£0,00 0,35 +0,00
(Nowy Dwoér
Mazowiecki) (n=2) zakrgs 0,13-0,14 0,21-0,22 0,35-0,35
szczupak drapiezne Srednia 0,15+0,01 0,27 £0,07 0,43 +£0,08
(n=3) zakres 0,15-0,16 0,20-0,34 0,35-0,51
bolen $rednia 0,27 £0,07 1,23 +0,46 1,50 +0,39
(n=2) zakres 0,22-0,32 0,91-1,56 1,22-1,78
leszcz wszystkozerne Srednia 0,97 +£0,32 0,73 £0,24 1,70 £ 0,55
Zbiornik (n=3) zakres 0,61-1,25 0,45-0,87 1,07-2,12
Rybnicki sandacz drapiezne Srednia 0,16 £0,02 0,23 +0,02 0,38 + 0,04
(n=4) zakres 0,14-0,19 0,20-0,25 0,33-0,41

Wyniki i ich oméwienie

Wyniki oznaczen dioksyn, furanéw i dI-PCB w tkance mi¢$niowej ryb pochodzacych
z wod czystych i potencjalnie zanieczyszczonych z uwzglednieniem sposobu odzywiania
si¢ ryb przedstawiono w tabelach 1 i 2. Nie stwierdzono zawarto$ci PCDD, PCDF

i dI-PCB w stegzeniach przekraczajacych maksymalne dopuszczalne limity dla tych
zwigzkéw, ktére do konca 2011 roku wynosity 4 pg WHO-PCDD/F-TEQ/g $wiezej masy,
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oraz 8 pg WHO-PCDD/F-PCB-TEQ/g §.m. [6]. Nalezy nadmieni¢, Ze nowe zaostrzone
limity dla dioksyn obowiazuja od 2012 roku.

Najnizsze st¢zenia stwierdzono w rzekach Wkrze, Brdzie i Jeziorze Lanskim. Srednio
wyniosty 0,34 = 0,02; 0,35 = 0,02; 0,34 = 0,02 pg WHO-PCDD/F-PCB-TEQ/g §.m.
(tab. 1). Najwyzsze stezenia stwierdzono w rybach pochodzacych z Wisty, pobranych na
wysoko$ci miasta Krakowa. W migéniach leszcza poziom dioksyn i furanéw wyni6st
0,63 + 0,09 pg WHO-PCDD/F/g $wiezej masy, natomiast suma 29 kongeneréw -
3,49 + 0,58 pg WHO-TEQ/g $wiezej masy (tab. 2). Dioksynopodobne PCB stanowity
okolo 80% zanieczyszczen. Pozostale probki leszczy, ploci i kleni zawieraly stgzenia
od 1,33 do 3,11 pg WHO-PCDD/F - PCB-TEQ/g $.m. i byly znacznie wyzsze od stgzen
w rybach z rejonéw Brdy, Wkry i Jeziora Lanskiego (tab. 1). Podwyzszone stgzenia
badanych zwiazkéw moga by¢ wynikiem wysokich pozioméw pylu zawieszonego (czg¢sto
przekraczajacych poziomy alarmowe). Jest on mieszaning statych i cieklych drobnych
czastek zawieszonych w powietrzu, pochodzenia naturalnego lub antropogennego
(organiczne i nieorganiczne produkty niekompletnego spalania, w tym dioksyn) [7-9].
Niewiele nizsza zawarto$¢ badanych zwigzkéw w migéniach ryb zaobserwowano na
srodkowym odcinku Wisty na wysokosci Nowego Dworu Mazowieckiego, wokét ktérego
zlokalizowanych jest wiele obiektéw przemystu chemicznego i wytwoérnie opakowan.
W migéniach trzech leszczy $rednie stezenie wyniosto 1,29 + 0,50 pg WHO-PCDD/
F-PCB-TEQ/g $.m. W dwdch prébkach drapieznych boleni wykryto dioksyny na poziomie
1,78 £ 0,301 1,22 + 0,20 pg WHO-PCDD/F-PCB-TEQ/g $§wiezej masy. W mig$niach tych
ryb dominowaty d1-PCB; w mig$niach leszcza stanowily 65%, za$ bolenia 80%.

Podwyzszone stezenia dioksyn, furanéw i dI-PCB stwierdzono réwniez w rybach ze
Zbiornika Rybnickiego, ktory powstal przez spigtrzenie wdd rzeki Rudy. Jego zadaniem
jest chlodzenie turbin elektrowni weglowej, zuzywajacej rocznie ponad 4 mln ton wegla.
W mig$niach trzech leszczy z tych wdd $rednie stezenie wyniosto 1,70 £ 0,55 pg WHO
-PCDD/F-PCB-TEQ/g $.m. (tab. 2). Dominowaly dioksyny i furany (okolo 57%)
w przeciwienstwie do ryb z Wisty z okolic Krakowa, gdzie przewazaty kongenery dI-PCB
co wskazuje na inne zrédto zanieczyszczenia. Podwyzszone stezenia dioksyn i furanéw
moga wynika¢ z bezposredniego sasiedztwa elektrowni, aczkolwiek prezentowany poziom
zanieczyszczenia jest stosunkowo niski, prawdopodobnie dzigki skutecznemu odpylaniu
gazéw odlotowych [10].

We wszystkich badanych gatunkach ryb profil kongeneréw dioksyn i furanéw byt
zblizony do profilu ryb battyckich; dominowaty furany, a ws$réd nich 2,3,7,8-TCDF,
1,2,3,7,8-PeCDF, 2,3,4,7,8-PeCDF. W rybach stodkowodnych dodatkowo wystepowat
kongener 1,2,3,4,7,8-HxCDF (rys. 2). Dominujagcymi kongenerami dI-PCB byty PCB 118
i 105. O toksycznosci prébki decyduja kongenery o wyzszych wspdiczynnikach
toksycznosci WHO-TEF. Warto$ci wspéiczynnikéw WHO-TEF zostaty przyjete zgodnie
z konkluzjami z posiedzenia WHO w Sztokholmie, w Szwecji, w dniach 15-18 czerwca
1997 r. [11]. Zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (WE) Nr 1881/2006 [6], zostaly ustalone
dopuszczalne limity wyrazone w réwnowaznikach toksycznosci Swiatowej Organizacji
Zdrowia (WHO-TEQ) dla sumy PCDD i PCDF oraz oddzielnie dla sumy PCDD, PCDF
i dI-PCB. Réwnowazniki toksycznosci TEQ stanowia sumy st¢zen poszczeg6lnych
kongeneréw pomnozonych przez TEF. Na poziom toksyczno$ci ryb stodkowodnych
wptywa pie¢ kongeneréw dioksyn i furanéw: 2,3,4,7,8 PeCDF, 2,3,7,8 TCDF,
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1,2,3,7,8 PeCDD, 2,3,7,8 TCDD, 1,2,3,4,7,8 HXCDF (rys. 3). Wsréd PCB najwigkszy
wklad w toksyczno$¢ wnosza PCB 1261 118 (rys. 3).
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Rys. 2. Poréwnanie profili PCDD/F w mig$niach ryb z Wisly i z Morza Battyckiego
Fig. 2. PCDD/F profiles comparison in muscle of fish from the Vistula River and the Baltic Sea
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Rys. 3. Poziomy kongener6w PCDD/F i dI-PCB wyrazone w pg WHO-TEQ/g §.m. w mig¢$niach leszcza
Fig. 3. Levels of PCDD / F and dI-PCBs in bream muscle expressed in pg WHO-TEQ / g fresh weight
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Bioragc pod uwage sposéb odzywiania ryb (ryby wszystkozerne i drapiezne),
spodziewano si¢ znalez¢ wicksze stezenia w gatunkach ryb drapieznych, ktére znajduja si¢
na szczycie wodnego tancucha pokarmowego. Tymczasem wyzsza zawarto$¢ dioksyn,
furanéw 1 PCB stwierdzono u gatunkéw ryb wszystkozernych. Najczgéciej badanym
gatunkiem ryb wszystkozernych byt leszcz, ktérego sposéb pobierania pokarmu (zasysanie
zanieczyszczonych dioksynami osadéw dennych wraz z pokarmem) moze by¢ powodem
gromadzenia w tkankach wyzszych stg¢zen dioksyn. Gatunki wszystkozerne zawieraly
mieszaning PCDD/PCDF o st¢zeniu 0,38 + 0,29 pg WHO-PCDD/F-TEQ/g $.m. oraz
1,23+0,85 pg WHO-PCDD/F-PCB-TEQ/g $wiezej masy. Srednie stezenie oznaczone
w 19 prébkach ryb drapieznych wyniosto 0,16+0,05 pg WHO-PCDD/F-TEQ/g $.m. oraz
0,49+0,36 pg WHO-PCDD/F-PCB-TEQ/g §wiezej masy.

2,0

pg WHO-TEQ/g
s.m

7 8 10
wiek ryby [lata]

Rys. 4. Zawarto$¢ dioksyn w migéniach w zalezno$ci od wieku ryby (leszcz)

Fig. 4. Dioxin content in the muscle, depending on the age of the fish (bream)

Na podstawie prowadzonych badan w réznych krajach wiadomo, ze wraz z wiekiem
wzrasta zawarto$¢ ustrojowa dioksyn w organizmach zwierzg¢cych. Biorac pod uwage wiek
badanych ryb, mig$nie starszych leszczy ztowionych w Wisle na wysokosci Nowego
Dworu Mazowieckiego wykazywaly wzrost zawarto$ci tkanki thuszczowej wraz z wiekiem
oraz wzrost ich st¢zenia w tkance mig$niowej. Ponad 2,5-krotny przyrost masy ciata
leszczy w wieku 7 i 10 lat powodowal dwukrotny wzrost zawarto$ci ttuszczu oraz
dwukrotny wzrost stezenia 29 badanych kongeneréw (rys. 4). Poréwnujac uzyskane wyniki
badan wlasnych z pochodzacymi z obszaru Niemiec, gdzie badano migsnie leszcza w wieku
8-12 lat, w wieku analogicznym jak badane ryby z okolic Nowego Dworu Mazowieckiego,
badacze niemieccy stwierdzili 3 do 7 razy wyzsze stezenia sumy dioksyn, furanéw
i PCB w Labie i od 4 do 12 razy wyzsze st¢zenia w Renie [12]. Dane dotyczace pozioméw
dioksyn w rybach z obszaru Wielkiej Brytanii przedstawiaja szeroki zakres
stezeh i w zaleznoSci od miejsca pobrania prébek wynosi on od 0,10 do
32,30 pg WHO-TEQ/g §.m. Najbardziej skazone probki pochodzity ze szkockiej rzeki [13].
Duzo wyzsze stezenia dioksyn oznaczono w rybach z rzek szwajcarskich; maksymalne
stezenie wynosito 97 pg WHO-TEQ/g §wiezej masy [14].

Uzyskane wyniki wskazuja na niski stopief skazenia ryb z badanych polskich rzek
i jezior.
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Whioski

1.

Poziomy dioksyn, furanéw i dI-PCB w tkankach ryb stodkowodnych odtawianych
z wybranych rzek i jezior sg niskie i stanowig do 43% dopuszczalnych przepisami
unijnymi stezen.

2. Ryby wszystkozerne kumulowaty wiecej badanych zwigzkéw niz drapiezne.
3. Najwiecej dioksyn i PCB zgromadzity leszcze bytujace w strefie dennej wod.
Podzi¢kowania

Powyzsze wstgpne badania byly mozliwe w wyniku uzyskania wsparcia w ramach

projektu badawczo-rozwojowego Narodowego Centrum Badan i Rozwoju NCBR
nr 12-0127-10/2010.

Autorzy pragng podzickowa¢ Pani Halinie Dudek i Pani Iwonie Grochowskiej za

pomoc w wykonaniu analiz chemicznych.
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THE CONTENT OF DIOXINS IN FISH FROM THE SELECTED
POLISH WATER RESERVOIRS

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

Abstract: Dioxins are a group of organochlorine compounds which are toxic to humans. This group includes
seven congeners polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD), ten polychlorinated dibenzofurans (PCDF), and
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twelve dioxin-like polychlorinated biphenyls (dlI-PCB). The main source of exposure for humans is the food of
animal origin (over 80%). Because fish are part of our diet, due to the safety and health of consumers, knowledge
about their degree of pollution is very important. In Europe had many studies on pollution of dioxin and PCBs in
fish from different rivers and water reservoirs. The lack of information on the level of concentrations of these
compounds in fish originating from the Polish inland waters became one of the reasons for a research project,
whose purpose is to define the levels of twenty nine congeners dioxins and PCBs in muscle of free-living fish.
Forty nine samples of bream (Abramis brama), zander (Sander lucioperca), pike (Esox lucius), asp (Aspius
Aspius), roach (Rutilus rutilus), perch (Perca fluviatilis) caught in Polish five rivers and reservoirs: the river Wkra
(Zuromin), Brda (Czluchow), Vistula (Nowy Dwor Mazowiecki, and Cracow ), Rybnik Reservoir (Rybnik) and
Lansk Lake (Olsztyn) were tested. Chemical analyzes were made using isotope dilution technique with
high-resolution gas chromatograph and mass spectrometry detection (HRGC-HRMS). The results have showed
there were no samples exceeding the maximum limits, which for the fish in accordance with Commission
Regulation (EC) No. 1881/2006 of 19 December 2006 are set to 4 pg WHO-TEQ for PCDD/F and
8 pg WHO-TEQ for PCDD/F and dI-PCB per gram of fresh weight (f.w.). In waters classified as a clean: Brda,
Wkra, Lanskie Lake, concentrations of compounds were very low, and were at the limit of quantification of the
method, which is 0.13 pg WHO-TEQ/g f.w. for dioxins and furans and for the sum of 29 congeners
0.33 pg WHO-TEQ/g f.w. Potentially contaminated waters (the Vistula River and Rybnik Reservoir)
concentrations of tested compounds were increased in varying degrees to the clean waters and depending on the
place of collection of fish. PCDDs, PCDFs (Rybnik Reservoir) or dlI-PCBs (Vistula River) were dominating
compounds. The fish from the Vistula River the vicinity of Cracow, which contained the highest concentrations of
tested compounds, dI-PCBs were found at concentrations of 1.06 + 0.18 to 2.86 + 0.48 pg WHO-TEQ/g f.w. The
sum of all dioxin and dI-PCB congeners were in the range from 1.33 + 0.22 to 3.49 + 0.58 pg WHO-TEQ/g f.w.
The elevated concentrations of dioxins in fish tissues from Vistula in Cracow and Nowy Dwor Mazowiecki
vicinity as well as Rybnik Reservoir indicate contamination of the aquatic environment by dioxins and PCBs, and
the existence of sources of these chemicals in the vicinity of fish collection.

Keywords: dioxin, furans, PCBs, freshwater fish, the concentration
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ZASTOSOWANIE FOTOKATALITYCZNEGO REAKTORA
MEMBRANOWEGO DO OCZYSZCZANIA WOD NATURALNYCH"

APPLICATION OF PHOTOCATALYTIC MEMBRANE REACTOR
TO NATURAL WATER TREATMENT

Abstrakt: Alternatywna metoda uzdatniania wody w stosunku do metod klasycznych jest proces pogigbionego
utleniania potaczony z niskoci$nieniowa filtracja membranowa. Celem badan bylo okreslenie efektywnosci pracy
fotokatalitycznego reaktora membranowego (FRM) podczas oczyszczania wod naturalnych. W badaniach
wykorzystano zanurzeniowe lampy niskocisnieniowe, emitujace promieniowanie UV przy dlugosci fali 254 nm,
ditlenek tytanu P25 jako katalizator oraz zanurzeniowy ultrafiltracyjny modut kapilarny Zeeweed 1 (PVDF),
pracujacy w podci$nieniu. Badano wplyw wybranych parametréw procesowych (czas na$wietlania) oraz sktadu
oczyszczanych wod na efektywno$¢ pracy FRM w odniesieniu do usuwania naturalnych zwigzkéw organicznych.
Stwierdzono szereg korzysci wynikajacych z zastosowania hybrydowego reaktora membranowego taczacego
fotokatalize i ultrafiltracje, zwlaszcza pod wzgledem obnizenia barwy wody i usunig¢cia zwigzkéw organicznych
o strukturach aromatycznych (wyznaczonych poprzez pomiar absorbancji UV 254 nm).

Stowa kluczowe: fotokataliza, ultrafiltracja, reaktor membranowy, oczyszczanie wod

Praktycznym rozwigzaniem w technologii membranowej, majacym wiele zalet i coraz
czgéciej rozpatrywanym w uzdatnianiu wody, sa hybrydowe reaktory membranowe.
W takich reaktorach obok zasadniczej separacji membranowej, najczg¢éciej mikrofiltracji
i ultrafiltracji, realizowane sg inne jednostkowe procesy oczyszczania wody. Podstawowa
zaletg taczenia klasycznych proceséw oczyszczania wody z membranowymi, stanowigcymi
hybrydowy reaktor membranowy, jest mozliwo$¢ wusuwania réznych frakcji
zanieczyszczen, tj. frakcji zawieszonych, koloidalnych i rozpuszczonych oraz
przeciwdziatanie problemom eksploatacyjnym instalacji membranowej zwigzanym ze
zjawiskiem blokowania membran (foulingu), prowadzacego do spadku objetosciowego
strumienia permeatu [1, 2]. Nowoczesnym rozwigzaniem w uzdatnianiu wody s3
fotokatalityczne reaktory membranowe (FRM), w ktérych w jednym urzadzeniu (reaktorze)
stosowany jest fotokatalizator w formie zawiesiny, natomiast membrana zanurzeniowa
pelni funkcje bariery dla czastek katalizatora, oddzielajac go od czystej wody [3-7].

Celem badan bylo okre$lenie efektywnosci pracy hybrydowego fotokatalitycznego
reaktora membranowego (FRM) podczas oczyszczania wod powierzchniowych
1 mozliwosci zastosowania FRM w uktadzie technologicznym uzdatniania wéd.

Metodyka badan

Obiektem badan byly dwie probki wody powierzchniowej. Jedna wode¢ pobrano
z ujecia SUW Koztowa Goéra w lipcu, charakteryzujacag si¢ wysoka metnoscia
(ok. 20 NTU), w zwigzku z czym przed oczyszczaniem w fotokatalitycznym reaktorze
membranowym poddano ja wstepnej filtracji przez filtr migkki. Druga wode¢ pobrano

"Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Wydzial Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska,
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 29 81, 32 237 22 60, email: Mariola.Rajca@polsl.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012



696 Mariola Rajca

z ujecia ZUW Goczatkowice w sierpniu. Charakterystyke badanych wéd zamieszczono
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka wod
Table 1
Characteristic of waters
Ujecie SUW Ujecie ZUW
Parametr Koﬁowa Gora G(;Izzalkowice
RWO [mg/dm’] 13,48% 5,12%
OWO [mg/dm’] 16,00 5,86
UVasy [1/m] 27,0% 10,4*
SUVA [m*/gC-m] 2,05 2,03
Barwa [mg Pt/dm’] 20% 10*
Temperatura [°C] 23 22
pH [-] 7,95 7,08
Przewodnos$¢ wit. [uS/cm] 328 186
Metnosé [NTU] 6,42 4,40
Twardo$é og. [mg CaCOs/dm’] 140 80
Zasadowos¢ [mrnol/drn3] 2.4 1.4
Wapn [mg/dm’] 32,0 30,4

* probki przefiltrowane przez filtr 0,45 pm; ** absorbancja specyficzna w nadfiolecie UV,54/RWO

Badania oczyszczania wéd przeprowadzono w przeplywowym fotokatalitycznym
reaktorze membranowym (FRM) przedstawionym schematycznie na rysunku 1.
W reaktorze zamontowany byt ultrafiltracyjny, kapilarny modut zanurzeniowy ZeeWeed®1
(ZW1), wykonany z polifluorku winylidenu (PVDF), firmy GE Water&Process
Technologies. Nominalna wielko$¢ poréw membran kapilarnych wynosita 25 kDa,
a powierzchnia czynna 0,046 m’>. Modut membranowy pracowat w podci$nieniu przy
maksymalnym ci$nieniu transmembranowym 62 kPa w trybie cyklicznym lub ciagtym
z okresowym plukaniem wstecznym (bacflusing) w celu zapobiegania powstawania placka
filtracyjnego i utrzymania wydajno$ci membrany na statym poziomie.

W reaktorze o pojemnosci 20 dm’ prowadzony byt proces fotokatalizy z zawiesing
ditlenku tytanu (TiO,) jako katalizatora niemieckiej firmy Degussa. Utrzymanie czastek
katalizatora w zawieszeniu, dobre wymieszanie i natlenianie Srodowiska reakcji zapewniaty
dyfuzory napowietrzajace, umieszczone na dnie zbiornika reaktora. Naswietlanie
mieszaniny reakcyjnej, niezbedne do fotoaktywacji pétprzewodnika (TiO,), zapewnilty
dwie niskoci$nieniowe, monofalowe lampy UV, emitujace promieniowanie przy dlugosci
fali 254 nm. Ukfad przeptywowy polegal na stalym odbiorze wody uzdatnionej przy
réwnoczesnym doptywie do reaktora wody surowej (staly poziom wody w reaktorze).
Praca ukltadu FRM realizowana byta sekwencyjnie, czyli naprzemiennie fotokataliza
i ultrafiltracja z zadanym czasem obu tych proceséw, jak réwniez hybrydowo, z ciagla
eksploatacja membrany ultrafiltracyjnej i cyklicznym wtaczaniem lamp UV.

Efektywnos$¢ oczyszczania woéd powierzchniowych w FRM okre$lano przez pomiary
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) analizatorem HiperTOC firmy Thermo
Electron Corporation, absorbancji przy dtugosci fali 254 nm spektrofotometrem UV-VIS
CE 1021 firmy Cecil oraz barwy fotometrem NOVA 400 firmy Merck.
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ZR1 - zbiornik zasilajacy, Z2 - zbiornik reaktora membranowego, ZR3 - zbiornik permeatu, DM - dmuchawa,
P1 - pompa zasilajaca, P2 - pompa odbierajaca, P3 - pompa ptukania wstecznego, M - mieszadlo,
UV1, UV2 - niskoci$nieniowe lampy UV, MK - modut kapilarny ZeeWeed®1

Rys. 1. Schemat fotokatalitycznego reaktora membranowego (FRM)
Fig. 1. Scheme photocatalysis membrane reactor (PMR)

Wiyniki i ich oméwienie
Oczyszczanie wod w reaktorze membranowym w jednostkowym procesie ultrafiltracji

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan oczyszczania wéd powierzchniowych
w reaktorze membranowym przy zastosowaniu wylacznie zanurzeniowej kapilarnej
membrany ultrafiltracyjnej. Proces ultrafiltracji wody ze zbiornika Koztowa Goéra

realizowany byt przez 12 godzin, natomiast w przypadku wody ze zbiornika Goczatkowice
proces trwat 24 godziny.

Tabela 2
Wskazniki zanieczyszczen w wodzie surowej i oczyszczonej, jednostkowy proces UF
Table 2
Indicators of pollution in the raw water and treatment water, UF unit process
Zbiornik Goczatkowice Zbiornik Kozlowa Goéra
Parametr Woda Woda Woda Woda
surowa oczyszczona surowa oczyszczona
UVss [cm™'] 0,102 0,082 0,267 0,242
Barwa [mg Pt/dm’] 10 6 22 18
RWO [mg/dm’] 4,96 4,14 12,41 9,77
Twardo$é og. [mg CaCOs/dm”] 80 80 158 156
Metnos¢ [NTU] 6,42 0,21 4,14 0,31

Analiza otrzymanych wynikéw badan wykazata, iz samodzielny proces ultrafiltracji
jest malo skuteczny, aby uzyska¢ jakos¢ wody spelniajacej wymogi wody przeznaczonej do
picia, w przypadku wody ze zbiornika Koztowa Géra. Zmierzone wartosci jakosci wody
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odnoszace si¢ do stezenia zwigzkéw organicznych (RWO) znacznie przekraczaja warto$¢
normowang w rozporzadzeniu [8], wynoszaca 5 mg OWO/dm’. Po 12 godzinach
eksploatacji membrany UF uzyskano okolo 20% obnizenie parametru RWO dla obu
badanych woéd. Proces membranowy okazal si¢ natomiast bardzo skuteczny w usuwaniu
metnosci niezaleznie od jako$ci wéd surowych. Woda ze zbiornika goczatkowickiego
odznaczata si¢ niskim stgzeniem rozpuszczonego wegla organicznego i nizszg barwa,
jednak fakt ten nie byt powodem wigkszej efektywnosci jej oczyszczenia.

W procesie samodzielnej ultrafiltracji po diuzszej eksploatacji membrany moze
dochodzi¢ do przechodzenia zwigzkéw matoczasteczkowych przez pory membrany do
permeatu, natomiast w przypadku niskich stezen zwiazkéw organicznych w wodzie,
zwlaszcza o charakterze hydrofilowym (np. w wodzie ze zbiornika Goczatkowice), réwniez
efektywnos$¢ usunigcia jest niewielka.

Oczyszczanie wod w fotokatalitycznym reaktorze membranowym

Malo efektywne oczyszczania wody w jednostkowym procesie filtracji membranowej
potwierdzito stluszno$¢ zintegrowania procesu ultrafiltracji z innym procesem
technologicznym oczyszczania woéd. W tym celu zaproponowano zastosowanie procesu
fotokatalizy, w ktérym nastgpuje degradacja zwigzkéw organicznych poprzez szlak
produktéw posrednich do ditlenku wegla i wody bez powstawania strumieni odpadowych.
Integracja za$ procesu fotokatalizy z procesem ultrafiltracji w jednym urzadzeniu, ktérym
jest fotokatalityczny reaktor membranowy (FRM), pozwala na zatrzymanie fotokatalizatora
w $rodowisku reakcji i ciggte zastosowanie (regeneracja zachodzi na skutek mineralizacji
zanieczyszczen na jego powierzchni w obecnosci rodnikéw hydroksylowych) dzieki
membranie ultrafiltracyjnej, ktérej zadaniem jest zatrzymanie czastek katalizatora
(oddzielenie od czystej wody) i ewentualne doczyszczenie wody. W tabelach 3 i 4
przedstawiono wyniki oczyszczania wéd uzyskane w FRM realizowanym w ukladzie
sekwencyjnym i hybrydowym.

Tabela 3
Wskazniki zanieczyszczen w wodzie surowej i oczyszczonej w fotokatalitycznym reaktorze membranowym
(FRM), dawka TiO, 0,3 g/dm3 , woda ze zbiornika Koztowa Géra
Table 3
Indicators of pollution in the raw water and treatment water in photocatalysis membrane reactor (PMR), dose TiO,
0,3 g/dm3, water from the tank Kozlowa Gora

Parametr Woda Woda oczyszczomll Waoda oczyszczona
surowa Uktad hybrydowy" Uklad sekwencyjny”
UVas4 [cm™'] 0,270 0,031 0,010
Barwa [mg Pt/dm’] 22 1 0
RWO [mg/dm’] 12,55 5,22 3,56
SUVA [m*/gC-m] 1,76 0,56 0,28
pH [-] 7,95 7,12 7,10
Przewodnos$¢ wi. [uS/cm] 328 302 324
Metnos¢ [NTU] 6,42 0,40 0,30
Twardo$¢ og. [mg CaCOs/dm’] 140 142 158

! 30" nawietlania UV / 30" bez na$wietlania + ciagta praca UF; 11 godz. pracy uktadu
? naprzemiennie 30' UV / 60' UF; 7 dni pracy uktadu
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Tabela 4

Wskazniki zanieczyszczen w wodzie surowej i oczyszczonej w fotokatalitycznym reaktorze membranowym

(FRM), dawka TiO, 0,2 g/dm3, woda ze zbiornika Goczatkowice

Table 4

Indicators of pollution in the raw water and treatment water in photocatalysis membrane reactor (PMR), dose TiO,
0,3 g/dm3, water from the tank Goczalkowice

Parametr Woda Woda oczyszczon;} Waoda oczyszczona
surowa Uklad hybrydowy " Uklad sekwencyjny *

UVasy [em™'] 0,105 0,007 0,004

Barwa [mg Pt/dm’] 9 1 0
RWO [mg/dm’] 5,33 2,09 1,96
SUVA [m*gC-m] 222 0,33 0,20
pH [-] 7,08 7,03 7,12
Przewodnos$¢ wit. [uS/cm] 187,2 197 206
Metnos¢ [NTU] 4,40 0,18 0,33
Twardo$¢ og. [mg CaCO,/dm’] 82,0 74,0 74,0

! 30" naswietlania UV / 30" bez na$wietlania + ciagta praca UF; 48 godz. pracy uktadu

? naprzemiennie 30' UV / 60' UF; 48 godz. pracy ukladu

Wyniki przedstawione w tabelach 3 i 4 pozwalajg na sformutowanie wniosku, iz
oczyszczanie wod w fotokatalitycznym reaktorze membranowym daje duzo lepsza
efektywno$¢ wusunigcia zanieczyszczeh w pordwnaniu do jednostkowego procesu
ultrafiltracji (tab. 2). Zaobserwowano réwniez, iz obnizenie rozpuszczonego wegla
organicznego malalo w czasie w procesie jednostkowej ultrafiltracji, natomiast rosto
w czasie 1 dochodzito do pewnej stabilizacji w przypadku zastosowania integracji procesu
fotokatalizy z ultrafiltracja w jednym urzadzeniu FRM (rys. 2).
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Rys. 2. Zalezno$¢ efektywnos$ci obnizenia mierzonych parametréw od czasu podczas pracy FRM w uktadzie
sekwencyjnym fotokataliza - UF (dawka TiO, 0,2 g/dm®) oraz w jednostkowym procesie UF, woda ze

Fig. 2. The dependence on the effectiveness of reducing the measured parameters to time during work PMR in
sequence system photocatalysis - UF (dose TiO, 0.2 g/dm®) and in UF unit process, water from the tank

Goczalkowice
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Istotnym zjawiskiem towarzyszacym procesowi ultrafiltracji jest fouling membrany.
Wyznaczono wspétczynniki przepuszczalnosci wzglednej membrany (J/Jy), bedace
wyznacznikiem intensywnos$ci zjawiska foulingu zaréwno dla jednostkowego procesu
ultrafiltracji, jak i ukladu zintegrowanego fotokataliza - ultrafiltracja. Na rysunku 3
przykltadowo przedstawiono wyniki uzyskane podczas oczyszczania wody ze zbiornika
w Koztowej Gérze.

0,99

Jilo

0,95 T T T T T T T )

czas, h
A FRM sekwencja (0,3 g TiOg/dm3), m FRM hybryda (0,3 g TiOg/dm3), x ultrafiltracja

Rys. 3. Zalezno$¢ przepuszczalno$ci wzglednej membrany od czasu podczas oczyszczania wody ze zbiornika
Koztowa Géra

Fig. 3. The dependence of the membrane relative permeability to time during water treatment from the tank
Kozlowa Gora

Analiza pracy kapilarnej membrany ultrafiltracyjnej wskazuje na to, iz prowadzenie
samodzielnej ultrafiltracji przyczynia si¢ do wigkszego foulingu membrany, niz ma to
miejsce w FRM w ukladzie hybrydowym, za§ w przypadku FRM w ukladzie
sekwencyjnym membrana nie ulegata zjawisku foulingu. Zaznaczy¢ jednak trzeba, iz nawet
w procesie jednostkowym UF intensywnos¢ foulingu byla niewielka (wspéiczynnik 0,96).
Intensywno$ci zjawiska foulingu przeciwdziatalo ptukanie wsteczne kapilar, jak réwniez
napowietrzanie, ktére zapobiegalo odkladaniu si¢ zanieczyszczen i czastek katalizatora na
powierzchni i w porach membrany. Membrana w 100% zatrzymywata czastki katalizatora,
a utworzona z czasem powloka ditlenku tytanu chronita membrane¢ przed bezposrednim
osadzaniem si¢ na powierzchni kapilar zanieczyszczen nierozlozonych w procesie
fotokatalizy i po odpowiednim naswietlaniu mogla réwniez uczestniczy¢ w rozkltadzie
zanieczyszczen w niej zaadsorbowanych.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwalaja na sformulowanie podstawowego wniosku, iz
fotokatalityczne reaktory membranowe staja si¢ ciekawa alternatywa dla wielu
konwencjonalnych metod uzdatniania wody ze wzgledu na mozliwo$¢ efektywnej
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degradacji naturalnych substancji organicznych w obecnosci fotokatalizatora TiO,,
fotokatalizator raz dodany do oczyszczanej wody moze by¢ wielokrotnie wykorzystywany,
poniewaz pozostaje niezmieniony po kazdym cyklu na$wietlania (nastgpuje regeneracja
katalizatora podczas mineralizacji zanieczyszczen na jego powierzchni), za§ hybrydowy
reaktor membranowy minimalizuje zajmowang powierzchni¢, w zwigzku z czym
szczegblnie przydatne jest stosowanie takich urzadzen na stacjach uzdatniania wody,
borykajacych si¢ z brakiem terenu pod ewentualng rozbudowg stacji.

Podzi¢kowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2010-2013 jako projekt
badawczy nr N N523 61 5839.
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APPLICATION OF PHOTOCATALYTIC MEMBRANE REACTOR
TO NATURAL WATER TREATMENT

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

Abstract: The alternative method of water treatment in refer to classical methods is the use of advanced oxidation
process combined with low-pressure driven membrane filtration. The aim of the study was to determine the
effectiveness of photocatalytic membrane reactor (PhMR) operation during the treatment of natural water.
Immersed low-pressure lamps emitting UV radiation at wavelength 254 nm, P25 titanium dioxide as the catalyst
and immersed capillary PVDF ultrafiltration membrane module Zeeweed 1 were used in the study. The impact of
process conditions (radiation time) and the composition of raw water on the performance of PhAMR evaluated using
the removal rate of natural organic compounds was investigated. It was found that the use of hybrid membrane
reactor combining photocatalysis and ultrafiltration possessed many advantageous according to the water color
reduction and aromatic organic compounds removal (determined via measurements of absorbance at UV 254 nm).

Keywords: photocatalysis, ultrafiltration, membrane reactor, water treatment
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ADSORPCJA MIEDZI(II) I CYNKUI)
NA MODYFIKOWANEJ KORZE WIERZBY Salix americana’

ADSORPTION OF COPPER(II) AND ZINC(I) IONS
ON MODIFIED Salix americana WICKER BARK

Abstrakt: Kora wierzby Salix americana stanowi odpad powstajacy w procesie korowania (uszlachetniania)
wikliny, ktéry do tej pory nie znalazl praktycznego zastosowania. Kora moze adsorbowaé jony metali, poniewaz
w swym sktadzie ma ugrupowania fenolowe zdolne do wymiany jonéw. Ponadto zawiera barwniki, garbniki oraz
ok. 20-45% ligniny i 10-35% celulozy i hemiceluloz, ktére réwniez moga bra¢ udzial w usuwaniu jonéw metali
z roztworéw. Substancje te oraz ich pochodne majg dobre wiasciwosci adsorpcyjne. W celu zwigkszenia
wydajnosci procesu adsorpcji prowadzi si¢ modyfikacje kory, m.in. kwasem azotowym. W pracy przedstawiono
wyniki sorpcji jonéw miedzi(II) i cynku(Il) na zmodyfikowanej korze wierzby plecionkarskiej Salix americana.
Kora modyfikowana byta kwasem azotowym o st¢zeniach od 5 do 15%. Najlepsze rezultaty adsorpcji uzyskano,
wykorzystujac do modyfikacji 15% kwas azotowy. Przy czym czas modyfikacji w przypadku adsorpcji jonéw
Zn(II) wynosit 40 min, natomiast w przypadku jonéw Cu(Il) najlepsze rezultaty uzyskano po 120 min
prowadzenia procesu. Wzrost wyjsciowego stezenia miedzi(Il) i cynku(II) powodowat wzrost ich adsorpcji na
zmodyfikowanej korze przy jednoczesnym zmniejszeniu stopnia usuwania Cu(Il) i Zn(II). Strukture
powierzchniowych grup kory wierzby plecionkarskiej S. americana zbadano w podczerwieni przy uzyciu
spektroskopu z transformatg Fouriera metoda ostabionego catkowitego odbicia (FT-IR, ang. Fourier Transform
Infrared spectroscopy).

Stowa kluczowe: adsorpcja, kora wierzby, miedz, cynk

Silny rozwdj cywilizacji w duzym stopniu przyczynit si¢ do gromadzenia jonéw metali
cigzkich w $rodowisku naturalnym. Zwigzane jest to przede wszystkim z rozwojem wielu
galezi przemystu, takich jak: gérnictwo, galwanizacja, metalurgia, garbowanie, produkcja
baterii i inne procesy produkcyjne. Nagromadzenie metali cigzkich (Cu, Zn, Ni, Cd, Cr, Pb)
w $ciekach powoduje szkodliwe skutki dla zdrowia ludzi, zwierzat i ro§lin. Nadmierna
ekspozycja na cynk moze wywolywa¢ goraczke, typowa chorobg zawodowa robotnikéw
w hutach cynku i jego rud. Ponadto jako nastgpstwo tych objawéw wystepuje
niedokrwistos¢, przewlekte niezyty drég oddechowych, ostabienie, zaburzenia czynno$ci
serca oraz napady duszno$ci. Natomiast obecno$¢ miedzi w duzych dawkach moze by¢
przyczyng powaznych kwestii toksykologicznych. Powoduje nudno$ci, wymioty, bdle
glowy, biegunkg, trudnos$ci w oddychaniu, niewydolnos$¢ nerek, a w konsekwencji $mierc
[1]. W rezultacie prowadzono rézne badania dotyczace usuwania jonéw metali ci¢zkich ze
$ciekow. Powszechne techniki wykorzystywane do oczyszczania §ciekéw z metali cigzkich
to: wymiana jonowa, odwrdcona osmoza, koagulacja, stracanie chemiczne, filtracja
membranowa, adsorpcja [2-6]. Metody te pomimo swojej skutecznosci posiadaja pewne
wady, do ktérych zaliczy¢ mozna wysoki koszt (np. wegli aktywnych czy wymieniaczy
jonowych), powstawanie duzych iloSci osadéw $ciekowych oraz trudnosci
z zagospodarowaniem adsorbentéw i wymieniaczy jonowych po ich uzyciu [7]. Dlatego tez

! Katedra Towaroznawstwa i Ekologii Produktéw Przemystowych, Wydziat Towaroznawstwa, Uniwersytet
Ekonomiczny w  Poznaniu, al. Niepodlegtosci 10, 61-875 Poznan, tel. 61 856 93 8l,
email: iwona.rypinska@ue.poznan.pl
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w ostatnich latach mozna zaobserwowal ogromne zainteresowanie adsorpcja, ktoéra
pozwala na catkowite usunigcie jonéw metali ciezkich z roztworéw przy niskich
stezeniach. Biorac pod uwage rachunek ekonomiczny, odpowiednimi i niedrogimi
sorbentami moga by¢ naturalne surowce oraz odpady z przemystu, ktére sa dostgpne
w duzych ilosciach oraz nie wymagaja skomplikowanej obrébki. Moga to by¢ wyttoki
owocowe [8, 9], kukurydza [10], skérka banana [11], pszenica oraz kolba i lodyga
kukurydzy [12], a takze kora wierzby [13]. Sorbenty te zawieraja w swoim skladzie takie
substancje, jak: biatka, ligning i1 polisacharydy, ktére sg zasocjowane z grupami
funkcyjnymi odpowiedzialnymi za adsorpcj¢ jonéw metali [14].

Celem pracy byta modyfikacja kory wierzby plecionkarskiej Salix americana kwasem
azotowym o réznym st¢zeniu oraz okreslenie wlasciwosci adsorpcyjnych zmodyfikowane;j
kory. Zbadano wptyw stezenia jonéw miedzi(I) i cynku(Il) oraz stezenia kwasu
azotowego, uzytego do modyfikacji na adsorpcje. Uzyskane wyniki poréwnano z danymi
otrzymanymi w podobnych warunkach dla niezmodyfikowanej kory.

Metodyka badan

Do adsorpcji zastosowano kor¢ wierzby Salix americana, pochodzaca z powiatu
nowotomyskiego. Kor¢ suszono w temperaturze 100°C przez 48 h. Nastepnie porcjami
widkna rozdrabniano na mniejsze w miynku. Do analiz wykorzystano kor¢ po przesianiu
(frakcje¢ < 0,212 mm), ktéra byla przechowywana w pojemnikach z polietylenu
w eksykatorze.

Odwazki ok. 6 g kory umieszczano w kolbach stozkowych i zadawano porcjami
50 cm® wody dejonizowanej. Nastepnie kolby wytrzasano w temperaturze pokojowej pod
préznia. Wytrzasanie prowadzono przez 1,5 h. Po tym czasie dozowano 50 cm’® kwasu
azotowego o okre$lonym st¢zeniu i modyfikacj¢ prowadzono odpowiednio od 5 do
180 minut. Po szybkim przesgczeniu kor¢ przemywano woda dejonizowang i suszono
w temperaturze pokojowej przez 48 h.

Tak przygotowana kor¢ zadawano porcjami roztworéw CuCl, i ZnCl, zawierajacych:
20, 40, 50 i 100 mg Cu, Zn/ dm’. Kolbki wytrzasano przez 120 minut w temperaturze
pokojowej. Zawarto$¢ kolbek po wytrzasaniu przenoszono do probéwek wiréwkowych
1 wirowano w celu rozdzielenia faz w wiréwce przez 15 minut przy 4000 obr/min. Kolejno
znad adsorbentu pobierano porcj¢ roztworu i mierzono st¢zenia jonéw Cu(Il) i Zn(Il) za
pomoca atomowego spektrometru absorpcyjnego z atomizacja w plomieniu
acetylenowo-powietrznym (F-AAS) przy dlugosci fali 4 = 324,8 nm dla miedzi oraz
A=213,856 dla cynku.

Badanie struktury powierzchniowych grup kory wierzby plecionkarskiej S. americana
wykonano w podczerwieni spektroskopem z transformata Fouriera metoda ostabionego
catkowitego odbicia (FT-IR, ang. Fourier Transform Infrared spectroscopy z przystawka
odbiciowa ATR, ang. Attenuated Total Reflectance) Spectrum 100 (Perkin-Elmer,
Waltham, USA). W przypadku adsorpcji z roztworéw wodnych wazng rol¢ odgrywa nie
tylko struktura porowata adsorbentu, ale réwniez obecno$¢ na jego powierzchni grup
funkcyjnych, ktére petnia role centréw aktywnych [15]. Bardzo czgsto to wlasnie te
powierzchniowe grupy odpowiadaja w najwigkszym stopniu za wtasciwosci adsorpcyjne
sorbentéw. W literaturze mozna znalez¢ wiele opisanych przyktadéw, wskazujacych na
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ogromne znaczenie réznych ugrupowan na powierzchni adsorbentu, biorgcych udziat
w procesie adsorpcji. Sa to zaréwno grupy funkcyjne naturalnie wystgpujace na
powierzchni sorbentu, a takze celowo wprowadzone na drodze modyfikacji chemicznej
[16-18].

Adsorpcje na niezmodyfikowanej korze prowadzono zgodnie z metodyka opisang
wczesniej [19].

Stopien usuwania badanych jonéw z roztworu obliczono ze wzoru [20]:

A% = ﬁxlOO
C

gdzie: C, - stezenie poczatkowe [mg/dm3 ], C, - stgzenie po czasie ¢ [mg/dm3].
Natomiast zdolno$¢ kory do wigzania miedzi(Il) i cynku(Il) (g.) zostala wyznaczona
na podstawie wzoru [20]:

gdzie: C, - stezenie poczatkowe [mg/dm’], C, - stezenie po czasie ¢ [mg/dm’], W - masa
adsorbentu [g], V - objetos¢ roztworu [dm3].
Wyniki badan i ich oméwienie

W pierwszym etapie badaf wykonano modyfikacj¢ kory wierzby Salix americana
kwasem azotowym o okreslonym stezeniu (5, 10 i 15%) oraz czasie modyfikacji
(od 5 do 180 min). Mozna zauwazy¢, ze stopien usuwania jonéw cynku(Il) z roztworéw dla
wszystkich badanych czaséw modyfikacji i st¢zen HNO; nieznacznie si¢ rézni.
W przypadku modyfikacji 15% kwasem azotowym stopien usuwania jonéw cynku(II)
wzrastal z czasem prowadzenia modyfikacji. Natomiast w przypadku jonéw miedzi(II)
stopien usuwania dla wszystkich badanych czaséw modyfikacji i stezen byl zblizony.
Wigkszymi mozliwosciami adsorpcji jonéw Cu(Il) i Zn(II) charakteryzowata si¢ kora
zmodyfikowana 15% kwasem azotowym. Przy czym najkorzystniejszy czas modyfikacji
w przypadku adsorpcji jonéw Zn(II) wynosit 40 min (rys. 1). Natomiast w przypadku
jonéw Cu(Il) najlepsze wyniki uzyskano po 120 min prowadzenia procesu (rys. 2).
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Rys. 1. Wptyw czasu modyfikacji 5, 10 i 15% kwasem azotowym na adsorpcj¢ cynku(Il). Czas wytrzasania
120 min, stezenie cynku(Il) 20 mg/dm®

Fig. 1. Effect of modification time with 5, 10 and 15% nitric acid on adsorption of zinc ions. Shaking time
120 min, initial Zn(II) concentration 20 mg/dm?®
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Wptyw czasu modyfikacji 5, 10 i 15% kwasem azotowym na adsorpcj¢ miedzi(Il). Czas wytrzasania
120 min, stezenie miedzi(IT) 20 mg/dm®

Effect of modification time with 5, 10 and 15% nitric acid on adsorption of copper ions. Shaking time
120 min, initial Cu(II) concentration 20 mg/dm?®
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Wptyw stezenia wyjsciowego jonéw Cu(Il) i Zn(II) na stopien ich usuwania z roztworu przez korg. Czas
wytrzasania 120 min, kora zmodyfikowana 15% HNO;

Effect of initial Cu(Il) and Zn(II) concentration on adsorption on wicker bark. Shaking time 120 min,
wicker bark modified with 15% HNO;
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Wplyw wyjsciowego stezenia jonéw Cu(ll) i Zn(Il) na ilo§¢ zaadsorbowanych jonéw z roztworu przez
korg. Czas wytrzasania 120 min, kora zmodyfikowana 15% HNO;

Effect of initial Cu(Il) and Zn(II) concentration on the amount of adsorbed metal ions on wicker bark.
Shaking time 120 min, wicker bark modified with 15% HNO;
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Kora zmodyfikowana adsorbowata jony Cu(l) i Zn(II) lepiej niz kora
niezmodyfikowana [19]. Stopien usuwania jonéw miedzi i cynku wynosit okoto 100%
z roztworéw o stezeniu 20, 50 i 100 mg/dm;, natomiast stopien usuwania jonéw miedzi
i cynku przy stezeniu 40 mg/dm’ wynosit ok. 80% (rys. 3). Jednoczesnie ilo§é
zaadsorbowanej miedzi(Il) i cynku(Il) zwigckszata si¢ ze wzrostem st¢zenia w roztworze
(rys. 4). Czas wytrzasania wynosit 120 minut.
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Rys. 5. Widmo FT-IR zmodyfikowanej 15% kwasem azotowym(V) kory wierzby Salix americana przed
adsorpcja jonéw Cu(Il) i Zn(II)

Fig. 5. FT-IR spectrum of the modified with 15% nitric acid(V) Salix americana wicker bark before adsorption of
Cu(II) and Zn(II) ions

Widmo zmodyfikowanej kory wikliny S. americana (rys. 5) posiada przebieg
charakterystyczny dla weglowodanéw [21]. WyraZzne, szerokie pasmo w zakresie
3700-2900 cm™' zwigzane jest z drganiami rozciagajacymi alifatycznych grup CH oraz grup
OH alkoholi, fenoli i kwaséw karboksylowych, a takze wewnatrzmolekularnych wigzan
wodorowych celulozy O'¢ -H...O";. Natomiast waskie pasmo o nieco mniejszej
intensywnosci przy okofo 2918 cm™ towarzyszy symetrycznym drganiom rozciggajacym
grupy CH, celulozy drzewnej. Z kolei sasiadujace z nim pasmo przy okoto 2850 cm™
odpowiada drganiom rozciagajacym alkenéw oraz grup CH alkili tancuchowych. Kolejne
wyrazne pasmo w widmie kory S. americana widoczne jest dopiero przy okoto 1620 cm™.
Jest ono wynikiem drgaf zginajacych HOH wody adsorpcyjnej w strukturach ksylanowych
ksylooligosacharydéw. Z kolei intensywno$¢ tego pasma wskazuje na niewielkie ilo$ci
zasocjowanej ligniny z hemicelulozami. Warto zwréci¢ uwag¢ na dwa pasma przy
1314,19 cm™' oraz 892,7 cm™, ktére wskazuja na rézne struktury celulozy. Pierwsze
odpowiada strukturom krystalicznym (drgania zginajace w plaszczyznie grup HCH i OCH),



708 Iwona Rypinska i Marta Biegafiska

a drugie amorficznym. Poniewaz intensywno$¢ pasma pierwszego jest wigksza, zatem
wskazuje to na wigksza zawarto$¢ struktur krystalicznych w celulozie. Ponadto pasmo przy
892,7 cm™' odpowiada p anomerowym jednostkom D - mannopiranozy w hemicelulozach.
Co wigcej, pasmo przy 1314,19 cm™ jest takze wynikiem drgan grup CH,OH i moze
$wiadczy¢ o obecnosci rotamer6w tej grupy oraz o nakladajacych si¢ na siebie
symetrycznych i asymetrycznych drgan rozciggajacych grup COO-. Natomiast pasma
w zakresie 1400-905 cm™' pochodza od drgan rozciagajacych C-O-C eteréw, a takze drgan
grup C-O estréw i karboksylanéw. Dodatkowo wystepujace w tym rejonie pasmo przy
11584 cm™ odpowiada drganiom grup C-O-C w anomerowych rejonach hemiceluloz.
Najwigksza intensywnoé¢ ma za to pasmo przy 10304 cm™', ktére zwigzane jest
z drganiami zginajacymi w ptaszczyznie grup CH aromatycznych jednostek syringilowych
i gwajacylowych ligniny. W tym rejonie wystepuja rowniez pasma typowe dla ksylanéw,
drgania rozciagajace C-O eterow.
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Rys. 6. Widmo FT-IR zmodyfikowanej 15% kwasem azotowym(V) kory Salix americana po adsorpcji jondw:
a - Cu(Il), b - Zn(II)

Fig. 6. FT-IR spectrum of modified with 15% nitric acid(V) Salix americana wicker bark after adsorption of:
a - Cu(Il), b - Zn(II)

Z uwagi na fakt, ze grupy funkcyjne znajdujace si¢ na powierzchni kory moga braé
udzial w procesie adsorpcji jonéw metali cigzkich, poréwnaniu poddano widma prébek
kory po adsorpcji miedzi(Il) oraz cynku(Il) (rys. 6). W przypadku widm kory po adsorpcji
badanych metali najwigksza zmiana intensywnos$ci pasm w stosunku do widma kory przed
adsorpcja zaobserwowana zostata przy 3331 cm ™' oraz przy 1621,99 cm™. Sugerowato to
interakcje Zn(Il) ze sktadnikami polisacharydowymi kory, zawierajacymi m.in. grupy
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fenolowe, ktére najprawdopodobniej biorg udzial w procesie wigzania badanych jonéw na
powierzchni adsorbentu. Fakt ten moze potwierdza¢ oslabienie intensywnosci pasm oraz
powstanie wiazan koordynacyjnych miedzy wolng para elektronéw Zn>*, Cu** i atomem
tlenu grupy karbonylowe;.

Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badan na zmodyfikowanej korze wierzby Salix americana
wykazaly, Ze material ten moze adsorbowa¢ zaréwno kationy Cu(Il), jak i Zn(II).
Zmodyfikowana kora okazata si¢ lepszym adsorbentem jonéw Cu(ll) i Zn(II) niz kora
niepoddana modyfikacji i wykazala wicksza pojemno$¢ adsorpcyjng. Na korze
niezmodyfikowanej adsorpcja Cu(Il) i Zn(II) wynosita odpowiednio okoto 90 i 70% przy
stezeniu 20 mg/dm’ i czasie wytrzgsania 120 min.

Stopienn usuwania jonéw miedzi(Il) z roztworu dla wszystkich badanych czaséw
modyfikacji i stgzen HNOj; byt zblizony. Widoczne byly jednak réznice w adsorpcji [%]
jonéw Zn(Il) przy réznych stezeniach kwasu i czasach modyfikacji. Najwigksze réznice
zaobserwowano w przypadku modyfikacji 15% kwasem azotowym, gdzie stopief usuwania
jonéw cynku(Il) wzrastal z czasem prowadzenia modyfikacji.

Najkorzystniejsze wyniki adsorpcji osiagnigto przy modyfikacji 15% kwasem
azotowym. Przy czym najlepsze rezultaty osiggni¢to przez modyfikacje prowadzong przez
40 min dla cynku oraz przez 120 min dla miedzi. W wigkszosci badanych przypadkéw
stopief usuwania badanych jonéw z roztworu wynosit okoto 100%, natomiast przy stezeniu
40 mg/dm’ stopiefn usuwania jonéw miedzi i cynku wynosit ok. 80%. Czas wytrzasania
w przypadku badanych adsorbentéw wynosit 120 minut.

Ponadto ze wzrostem stezenia badanych jondw w roztworze ilo§¢ zaadsorbowanych
jonéw Cu(Il) i Zn(II) rosla, a stopien usuwania ich z roztworu utrzymywat si¢ na zblizonym
poziomie ok. 100%. Przedstawione na rysunkach 3 i 4 dane sugeruja, ze adsorpcja zaréwno
miedzi(Il), jak i cynku(I) byta nieselektywna.

Z analizy widma kory wierzby Salix americana wynika, ze sktada si¢ ona z celulozy,
hemiceluloz i ligniny, a takze wielu innych substancji o charakterze alifatycznym
1 aromatycznym. Jej struktura stanowi wigc zlozona mieszaning substancji, w ktorej
dominuja grupy hydroksylowe (OH), karboksylowe i karbonylowe.
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ADSORPTION OF COPPER(II) AND ZINC(I) IONS
ON MODIFIED Salix americana WICKER BARK

Department of Commodity Science and Ecology of Industrial Products, Faculty of Commodity Science
Poznan University of Economics

Abstract: Salix americana willow bark is a waste arising in the process of wicker decortication (operations) that
so far has not found any practical application. The bark can adsorb metal ions as present in its composition
phenolic groups are able to exchange ions. It also contains pigments, tannins and about 20-45% and 10-35%
lignin, cellulose and hemicelluloses, which may also be involved in the removal of metal ions from solutions.
These substances and their derivatives are known for good adsorption properties. To increase the efficiency of the
adsorption by modification processes of the cortex with nitric acid were conducted. The results of sorption of
copper(Il) and zinc(II) on modified willow bark of Salix Americana were presented. The bark has been moditied
with nitric acid at concentrations ranging from 5 to 15%. Very good results of adsorption of the studied metal ions
were observed for modification with 15% HNO;. The optimum time of modification in the case of adsorption of
Zn(IT) was 40 min, whereas in the case of Cu(Il) the best results were obtained after 120 min of the process. The
increase of initial concentration of copper(Il) and zinc(Il) caused an increase in their amount of adsorption on
modified willow bark while reducing the degree of removal of the ions.

Keywords: adsorption, willow bark, copper, zinc
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OCENA STANU ZANIECZYSZCZENIA OLOWIEM, CYNKIEM
I CHROMEM OSADOW DENNYCH JEZIORA SUNIA®

ASSESSMENT OF LEAD, ZINC AND CHROMIUM CONTAMINATION
OF BOTTOM SEDIMENTS IN LAKE SUNIA

Abstrakt: Do badan majacych na celu okreslenie stopnia zanieczyszczenia osadéw dennych Pb, Zn oraz Cr
wytypowano jezioro Sunia polozone na obszarze Pojezierza Olsztynskiego, stanowigcego zachodnia czg$¢
Pojezierza Mazurskiego. Jezioro Sunia polozone jest na wysokosci 116 m n.p.m., okoto 30 km na péinoc
od Olsztyna w gminie Swigtki. Badane jezioro posiada powierzchni¢ 111,6 ha, maksymalng glgboko$¢ 8,8 m.
Akwen posiada jeden doptyw po stronie potudniowo-zachodniej, a wody z jeziora odptywaja w pdéinocno-
-zachodniej czeSci akwenu. Zbiornik sktada si¢ z akwenu gtéwnego oraz zatoki oddzielonej wyptyceniem.
Catkowity obszar zasilania jeziora wynosi 450 ha, z czego wigkszo$¢ zajmuja uzytki rolne. Badania wykazaty, ze
$rednia zawarto§¢ materii organicznej w osadach jeziora Sunia wynosita 24,8%, co jest charakterystyczne dla
jezior polodowcowych. Najnizsza jej zawarto$¢ (12,5%) obserwowano w osadach pobranych po wschodniej
stronie zbiornika oraz w miejscu wyplycenia pomigdzy zatoka a gidéwnym akwenem, najwiekszym (30,3%)
w centralnej czg$ci zatoki. Znaczna zawarto$§¢ materii organicznej w osadach jeziora Sunia jest skutkiem
intensywnego doptywu substancji biogennych z jego zlewni, w ktérej prowadzono intensywna gospodarke rolng.
Wartosci $redniej koncentracji pierwiastkow $ladowych w zbiorniku ukladaja si¢ w nastgpujace szeregi:
Cr < Pb < Zn, a ich wzajemne proporcje ksztattuja si¢ na nastgpujacym poziomie: 8,1 < 22,9 < 45,2. Obserwuje si¢
znacznie nizsze koncentracje metali w strefach litoralowych niz w profundalu.

Stowa kluczowe: antropopresja, osady denne, metale cigzkie

Osady denne sa miejscem akumulacji réznych pierwiastkéw w iloSciach znacznie
przekraczajacych zawarto§¢ w wodzie jeziornej. W pewnych warunkach moga wtdrnie
zanieczyszcza¢ ton wodng [1, 2]. Osady powstaja w wyniku sedymentacji na dnie
zbiornikéw wodnych allochtonicznego materiatlu powstalego poza obszarem sedymentacji
oraz autochtonicznego materialu utworzonego w miejscu sedymentacji [3]. Skiad
chemiczny osadéw zalezy od rodzaju utworéw budujacych zlewnie zbiornika i od
gospodarki prowadzonej przez cztowieka. Jednym z wyznacznikéw nasilenia antropopresji
sa metale cigzkie odprowadzone do wdd powierzchniowych ze §ciekami przemyslowymi,
komunalnymi oraz zmywane z pdl i tak w formie nawozéw i $rodkéw ochrony roslin,
z transportu oraz w formie pytéw z atmosfery [4]. W wielu przypadkach znajomos$¢ sktadu
chemicznego osadéw jest lepszym wskaznikiem jakosci $rodowiska wodnego niz
znajomo$¢ bardziej zmiennego skiadu chemicznego wody. Analiza zawartoSci metali
cigzkich stanowi cenny materiat do opisu zrddel, predkosci oraz drég dystrybucji metali
w zbiorniku i jest podstawa w ustaleniu mozliwego powtdrnego zanieczyszczenia wod
zbiornika [5].

Celem niniejszej pracy byla ocena stanu zanieczyszczenia Pb, Zn i Cr osadéw dennych
jeziora Sunia.

! Katedra Melioracji i Ksztaltowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. Eédzki 2,
10-756 Olsztyn, tel. 89 523-43-51, email: marcin.sidoruk @uwm.edu.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012
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Material i metody badan

Do badan majacych na celu okre$lenie stopnia zanieczyszczenia osadéw dennych Pb,
Zn oraz Cr wytypowano jezioro Sunia polozone na obszarze Pojezierza Olsztynskiego,
stanowigcego zachodnig cz¢$¢ Pojezierza Mazurskiego [6]. Jeziora na Pojezierzu
Olsztynskim majg charakter rynnowy i zaporowy, potozone s3 posréd moren czotowych
[7]. Pojezierze znajduje si¢ w zasiggu S$cierania si¢ wplywéw klimatu morskiego
1 kontynentalnego. Obecno$¢ licznych jezior wptywa znaczaco na wilgotno$¢ powietrza
($rednia 82%) oraz na ilo§¢ opadéw (do 600 mm) [7]. Jezioro Sunia potozone jest okoto
30 km na pétnoc od Olsztyna w gminie Swigtki. Badany akwen ma powierzchnie 111,6 ha,
maksymalng glebokosé 8,8 m i objetos¢ 4464,0 tys. m’. Zasilane jest doptywem
z potudniowego zachodu, a wody z jeziora odptywaja w péinocno-zachodniej czgsci
akwenu. Na obszarze zlewni jeziora prowadzona jest intensywna naprzemienna uprawa
pszenicy i rzepaku. Jezioro Sunia sklada si¢ z akwenu gtéwnego oraz zatoki oddzielonej
wyptyceniem (rys. 1). Linia brzegowa jest do$¢ urozmaicona i prawie cala porosnigta
ro$linnos$ciag wynurzong.
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Rys. 1. Potozenie jeziora Sunia

Fig. 1. Location of the lake Sunia
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Probki osadéw jezior do analiz fizyczno-chemicznych pobrano za pomocg chwytacza
Ekmana (do pobierania prébek o powierzchni 250 cm?). Prébki osadéw pobrano
w 5 poprzecznych transektach po 3-4 stanowiska w kazdym transekcie (rys. 2). Badania
osadow dennych obejmowalo testowanie osadéw (ustalenie allo- lub autochtonicznego
pochodzenia osadu) oraz analize ich wlasciwosci fizycznych, ktére okre§lano bezposrednio
po pobraniu osadéw metoda Troels-Smitha [8]. W $wiezych probkach w laboratorium
oznaczono wlasciwosci fizykochemiczne:
®  Sucha pozostato$¢ - metoda wagowa w 105°C (g/kg s.m.)

e Strata po prazeniu - wskaznik zawartoSci substancji organicznej, obliczonej jako

réznica suchej pozostatosci i pozostatoéci po wyprazeniu (g/kg s.m.)

Koncentracje badanych pierwiastkbw w osadach oznaczono metodg ASA,
wykorzystujac do tego celu spektrometr Varian Spectra AA100.

Punkty poboru osadéow w{bﬂ
w transekcie

Nr transektu

S5

0 100 200 300m
—_—

Rys. 2. Rozmieszczenie punktow pobrania osadéw w jeziorze Sunia

Fig. 2. Location of sampling points in sediments of lake Sunia

Wiyniki badan i dyskusja

W jeziorach bezodptywowych na formowanie si¢ osadéw wplywa przede wszystkim
falowanie wody i pionowa sezonowa cyrkulacja, natomiast w zbiornikach przeptywowych
na rozkltad osadéw wplywa przede wszystkim przeptywajaca przez nie rzeka. Woda
rzeczna wptywajaca do zbiornika traci predkos¢, wskutek czego zawiesina o dos¢ duzym
cigzarze wlasciwym (ziarna piasku, utwory gliniaste, gruby detrus itp.) utrzymywana dotad
w wodzie przez intensywny turbulentny ruch czastek ulega osadzeniu. Im drobniejsze
1 1zejsze czastki, tym dalej moga si¢ przemiesci¢ wzdtuz zbiornika, powodujac segregacje
osadoéw. W jeziorach polodowcowych powstate osady sptywaja grawitacyjnie, najwyzsze
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tempo depozycji zachodzi w gleboczku zbiornika i tam tez osady maja zazwyczaj
najwigkszg grubosc.

Osady denne jeziora Sunia byly catkowicie homogeniczne i cechowaly si¢ duzym
zréznicowaniem morfologicznymi $rednim zaciemnieniem na poziomie Nig.2. Zawieraly
takze silnie rozlozong materi¢ roslinng (Humo na poziomie 3-4, warto§¢ H7-H10 stopnia
rozktadu wg skali von Posta). Pobrane osady denne wykazywaly znaczne zréznicowanie
pod wzgledem ich uwodnienia (Sicc. na poziomie 2-3). Najwigkszym uwodnieniem osadéw
wynoszacym 26,5% cechowaly si¢ probki pobrane z transektu S2, najnizszym zas (9,0%)
ztransektu S1, tj. z zatoki jeziora. Srednia zawarto$¢ suchej masy w analizowanych
osadach wynosita 12,7%, a ich érednia gesto$¢ ksztattowata si¢ na poziomie 1,13 g/cm’.
Najwicksza gestoscia osadéw charakteryzowat si¢ obszar wyplycenia (S2 - 1,66 g/em’),
najmniejsza $rodkowa cze$é akwenu gtéwnego (S4 - 1,01 g/em’) (tab. 1). Odczyn osadéw
byt lekko zasadowy, a ich pH we wszystkich strefach jeziora byto zblizone i ksztaltowato
si¢ w granicach 7,40-7,43.

Materia organiczna osadéw powstaje w wyniku opadania na dno szczatkéw
organizméw, zawiesiny organicznej oraz z wytracania 1 koagulacji rozpuszczonych
substancji organicznych. Jej zawartos¢ w powierzchniowej warstwie osadow zalezna jest
od wielkos$ci produkcji w strefie trofogenicznej, ilosci i materii allochtonicznej oraz czasu
sedymentacji [9].

Tabela 1
Zawarto$¢ suchej masy, gesto$¢ oraz pH osadéw w poszczegdlnych strefach jeziora Sunia
Table 1
The content of dry matter, density and the pH of the sludge in the different areas of Lake Sunia
P Strefy jeziora
Wyszczegdlnienie S1 S2 S3 Sa S5
Sucha masa
%] 9,0 26,5 9,1 12,2 9.4
Gestosé os}adow 1,08 1,66 1,15 1,01 1,07
[g/enr’]
pH 741 7,40 741 743 742

Srednia zawarto$¢ materii organicznej w jeziorze Sunia wynosita 24,8% s.m., co jest
charakterystyczne dla jezior polodowcowych, w ktérych zawarto$¢ substancji organicznej
waha si¢ w przedziale od 10 do 70% s.m. Stwierdzono najnizsza zawarto$¢ materii
organicznej (12,5%) w osadach pobranych po wschodniej stronie zbiornika transektu S4
oraz w osadach z transektu S2, tj. w miejscu wyptycenia pomig¢dzy zatoka a gtéwnym
akwenem (rys. 3).

Materia organiczna powstajaca w wyniku wytracania oraz koagulacji rozpuszczonych
w wodzie substancji organicznych ma struktur¢ kapilarna, a jej ciezar wilasciwy jest
zblizony do cigzaru wody [8, 10]. Taka sytuacja ulatwia unoszenie i transport czastek.
Wyjasnia to malg zawarto$¢ materii organicznej w osadach pobranych z transektu S2,
poniewaz osady tam zakumulowane sg zubozane na skutek ruchéw wody wyplukujacej
1zejsze czastki. Dodatkowo niewielka gleboko$§¢ zbiornika w tym miejscu wptywa na
lepsze warunki tlenowe, co powoduje intensywniejsza jej mineralizacj¢. Na duza zawarto$¢
materii organicznej w osadach badanego jeziora moze wplywac¢ intensywna produkcja



Ocena stanu zanieczyszczenia otowiem, cynkiem i chromem osadéw dennych jeziora Sunia 717

pierwotna zachodzaca w tym zbiorniku, dodatkowo wzmacniana doptywem biogendw ze
zlewni intensywnie uzytkowanej rolniczo. Wystepujace w osadach metale cigzkie moga
akumulowa¢ si¢ w lancuchu troficznym do poziomu, ktéry jest toksyczny dla organizméw
wodnych, zwlaszcza drapieznikéw, a takze mogg stwarza¢ ryzyko dla ludzi. Osady
o wysokiej zawarto$ci szkodliwych sktadnikéw sa potencjalnym ogniskiem
zanieczyszczenia srodowiska. Metale cigzkie, obecne mi¢dzy innymi w osadach, mozna
podzieli¢ na dwie grupy - niezbedne do prawidtowego przebiegu proceséw metabolizmu,
takie jak: cynk, miedZ oraz metale wywierajace negatywny wplyw na procesy metabolizmu
(Cd, Pb, Cr, Ni, Co).

S5

290 28,6

S4 0,2 293

Rys. 3. Zawarto$¢ materii organicznej w osadach jeziora Sunia [%]
Fig. 3. The content of organic matter in the sediments of Lake Sunia [%]

Badane osady charakteryzowaly si¢ $rednig zawarto$cig otowiu ksztattujaca si¢ na
poziomie 36,7 mg Pb/kg s.m. Najwyzsze st¢zenie olowiu wystgpowalo po wschodniej
stronie jeziora i wynosito 47,5 mg Pb/kg s.m. oraz w transekcie S-3, co spowodowane jest
obecnoscia gruntéw rolnych w bezpo$redniej zlewni jeziora. Tto geochemiczne otowiu
w osadach jezior pétnocno-wschodniej Polski wynosi 11 mg Pb/kg s.m., a jego zawarto$¢
w niezanieczyszczonych osadach na ogét nie powinna przekracza¢ 20 mg Pb/kg s.m. [3].
Na wysokie wartoéci Pb w osadach jeziora Sunia znaczny wplyw moze wywieraé
produkcja rolna prowadzona na obszarze jego zlewni. Spowodowane jest to stosowaniem
nawozéw mineralnych oraz $rodkéw ochrony ro$lin. Réwniez wykorzystywanie
w produkcji rolniczej paliw stuzacych do napedzania maszyn rolniczych oraz depozycja
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atmosferyczna stanowiaca nawet 77% og6lnej dostawy [11] wptywa na wysoka zawartos$¢
otowiu w osadach dennych jeziora Sunia.

Tabela 2
Zawarto$¢ Pb, Zn i Cr w osadach dennych w poszczeg6lnych transektach jeziora Sunia [mg/kg s.m.]
Table 2
The content of Pb, Zn and Cr in the sediments in transects of lake Sunia [mg/kg s.m.]

Nr transektu | Nr punktu pobrania Pb Zn Cr
1 41,0 81,2 14,0

S1 2 31,5 80,1 18,9

3 37,5 79,9 27,6

1 10,5 21,2 2,8

S2 2 35,0 67,6 17,6

3 47,5 87,7 9,0

1 47,0 94,4 16,8

$3 2 42,0 87,6 17,8

3 42,0 78,9 8,4

4 44,0 72,1 8,0

1 23,5 49,2 6,5

sS4 2 54,0 100,6 11,6

3 27,0 83,7 22,9

4 25,5 46,9 8,0

1 47,0 87,4 13,0

S5 2 46,5 81,2 8,3

3 31,5 58,0 10,5

4 27,5 48,5 9,9

Srednia zawarto$¢ cynku w osadach jeziora Sunia ksztaltowata si¢ na poziomie
72,3 mg Zn/kg s.m. Tlo geochemiczne cynku nie przekracza 100 mg Zn/kg s.m. [12].
Srednie wartosci Zn w osadach znajdowaly si¢ na poziomie tta geochemicznego.
Najwyzszymi warto$ciami charakteryzuje si¢ punkt pobrania S4-2 (100,6 mg Zn/kg s.m.),
najnizszymi natomiast warto$ciami charakteryzowaly si¢ osady pobrane w poblizu osrodka
wypoczynkowego i odptywu z jeziora (48,5-49,2 mg Zn/kg s.m.). Wedtug klasyfikacji
czystosci osadéw dennych zaproponowanej przez Bojakowska i Sokolowska [13], takie
koncentracje Zn w badanych osadach przyporzadkowuja je do I klasy czystosci.

Zwiagzki chromu wprowadzane s do S$rodowiska wéd powierzchniowych wraz
ze Sciekami z garbarni czy tez zakladéw metalurgicznych, a jego st¢zenie w osadach
niezanieczyszczonych jezior na ogét nie przekracza 10 mg Cr/kg s.m.

Srednia zawarto$é chromu w zbiorniku wynosita 12,9 mg Cr/kg s.m. i wahata si¢
w przedziale od 2,8 mg Cr/kg s.m. (S2-1) do 27,6 mg Cr/kg s.m. (S1-3). Najnizsze stezenie
chromu stwierdzono w osadach pobranych z wyptycenia akwenu. Taka sytuacja moze by¢
spowodowana uwolnieniem si¢ chromu z osadéw dennych do toni wodnej wywotana
ruchami turbulencyjnymi wody powstajacymi na skutek dzialania sity wiatru.

Poréwnujac  stezenia otowiu, cynku oraz chromu w osadach dennych
z poszczegdlnych stref jeziora, obserwowano znacznie nizsze ich koncentracje w strefach
litoralowych niz w profundalu, co moze by¢ zwiazane ze zjawiskiem bioakumulacji. Osady
w glebszych partiach jezior charakteryzuja si¢ duza zawartoscia substancji organicznej oraz
drobnych frakcji mineralnych, ktére sg sktadnikami wigzgcymi metale [14]. W jeziorze
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Sunia najnizsze st¢zenia pierwiastkow §ladowych obserwowano w wyplyceniu pomigdzy
gléwnym akwenem a jego zatoka (S2), a najwyzsze w punkcie zlokalizowanym po
zachodniej stronie transektu S4. Warto$ci $redniej koncentracji pierwiastkéw §ladowych
w zbiorniku uktadaty si¢ w nastgpujace szeregi: Cr < Pb < Zn, a ich wzajemne proporcje
ksztaltowatly si¢ na nastgpujacym poziomie: 8,1 < 22,9 <45,2.

Whioski

1.

Osady denne jeziora Sunia cechowaly si¢ duzym zréznicowaniem morfologicznym
i uwodnieniem Sicc. na poziomie 2-3. Srednia zawarto$¢ w nich materii organicznej
wynosita 24,8% s.m. Najnizsza jej zawarto$¢ (12,5%) stwierdzono w osadach
pobranych po wschodniej stronie transektu S4, natomiast najwi¢ksza w zatoce jeziora
(30,3%).

W jeziorze Sunia stwierdzono przestrzenne zréznicowanie koncentracji otowiu, cynku
i chromu. Wigksze st¢zenia metali cigzkich wystgpowaly w profundalu, w osadach
pobranych po wschodniej stronie jeziora oraz w miejscach o wigkszych gtebokosciach,
natomiast nizsze st¢zenie stwierdzono w osadach pobranych ze stref litoralowych.
Wartosci $redniej koncentracji pierwiastkéw Sladowych w zbiorniku uktadaty sig
w nastepujace szeregi: Cr < Pb < Zn, a ich wzajemne proporcje ksztaltowaty si¢ na
nast¢pujacym poziomie: 8,1 < 22,9 <45,2.
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ASSESSMENT OF LEAD, ZINC AND CHROMIUM CONTAMINATION
OF BOTTOM SEDIMENTS IN LAKE SUNIA

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

Abstract: The study aimed to determine the degree of contamination of bottom sediments Pb, Zn, Cr were
selected Sunia lake located in the Olsztyn Lake District constituting the western part of the Masurian Lake
District. Sunia lake is situated at an altitude of 116 m above sea level, about 30 miles north of Olsztyn, in the
municipality of Swiatki. The test lake has a surface 111.6 ha, a maximum depth of 8.8 m lake has one tributary of
the south-west, and the waters of the lake depart in the north-western part of the basin. Lake Sunia consists of the
main basin and the Gulf of shallow water separated. Total supply area of the lake is 450 ha of which the majority
is arable land. The average content of organic matter in the sediments of Lake Sunia was 24.8%, which is typical
of glacial lakes. The lowest content (12.5%) was observed in sediments collected on the eastern side of the tank
and at the shallow water between the bay and the main sea, and the highest (30.3%) in the central part of the bay.
A significant content of organic matter in the sediments of Lake is a result of intensive inflow of nutrients from the
catchment, which conducted intensive farming. The average concentration of trace elements in the container are
arranged in the following series: Cr < Pb < Zn, and their relative proportions are at the following rates:
8.1 <22.9 <45.2. There is a much lower concentration of metal in the zones littoral than in profundal.

Keywords: lakes, bottom deposits, trace elements



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2013.7(2)094 2013;7(2)

Monika SPOREK!

POTENCJAL ENERGETYCZNY BIOMASY SOSNY ZWYCZAJNE]
(Pinus sylvestris L.)"

ENERGY POTENTIAL OF THE BIOMASS OF THE SCOTS PINE
(Pinus sylvestris L.)

Abstrakt: Tworzenie nowej, unijnej gospodarki w zakresie odnawialnych zrédet energii i gospodarki
niskoemisyjnej wymaga w ciagu najblizszych lat dodatkowych inwestycji ograniczajacych emisje gazéw
cieplarnianych oraz wprowadzania rozwigzafh ograniczajacych wykorzystywanie kopalnych surowcow
mineralnych. Uwarunkowanie klimatyczne, jak tez zaleznoSci gospodarcze wskazuja, iz dla Polski
najkorzystniejszym odnawialnym zrédlem energii jest biomasa, w tym biomasa le$na. Po przeprowadzeniu badan
terenowych, gdzie okre$lono parametry biometryczne i masowe drzewostanéw sosnowych w okresie
przedkulminacyjnego wzrostu elongacyjnego, obliczono ilo$¢ skumulowanej biomasy na jednostce powierzchni
z podzialem na strzalg, galezie i igliwie. Z biomasy obliczono wilasnosci cieplne poszczegdlnych sortymentéw
oraz okreslono ich potencjat energetyczny.

Stowa kluczowe: biomasa, sosna zwyczajna, potencjat energetyczny, odnawialne zrédto energii

Wstep

W celu przeciwdziatania obserwowanym zmianom klimatycznym podejmowane sa na
Swiecie réznego rodzaju dziatania. Jednym z nich jest promowanie odnawialnych Zrédet
energii [1-4]. Cele wyznaczone w ostatnim okresie przez Komisj¢ Europejska dotycza
wzrostu udzialu energii pochodzacej z odnawialnych zrédet §rednio do 20% w 2020 roku.
Na Lotwie odsetek ten ma osiagna¢ 40% w 2020 roku [5]. Polska jako kraj cztonkowski
UE jest zobowigzana do zwigkszenia tego udzialu co najmniej do poziomu 15% [6].
Uwzgledniajac nasze warunki, uwaza si¢, ze jednym ze znaczacych jej zrédet moze by¢
biomasa, takze pochodzaca z laséw. Ponadto polityka energetyczna zaktada ochrone¢ laséw
przed nadmiernym eksploatowaniem, do jakiego dochodzito w poprzednich latach.
Przyktadowo w 1999 roku 98,05% energii odnawialnej pochodzilo z biomasy przede
wszystkim drewna (nie tylko odpadowego, ale réwniez surowca technicznego) i stomy [7].

Zréwnowazone pozyskanie biomasy ma zapobiec korzystaniu z wysokiej jakosci klas
surowca drzewnego na potrzeby energetyczne. Biomasa drzewna ma pochodzi¢ z plantacji
drzewnych (wierzba energetyczna) [8], z laséw oraz zakladéw obrébki drewna (tartaki,
stolarnie).

Zatozenie plantacji do produkcji biomasy zostalo uznane jako celowe w krajach
battyckich, gdzie dostgpne sa duze obszary opuszczonych (nieuprawianych) gruntéw
rolnych [9]. Obecnie do tego typu upraw preferuje si¢ gatunki lisciaste, jak: topola osika
(Populus. Tremula L.), olsza szara (Alnus incana Moench) i wierzby (Salix spp.).

Biomasa z laséw powinna by¢ pozyskiwana w cigciach pielggnacyjnych
i przedrgbnych. W wyniku tych zabiegéw istnieje mozliwo$¢ uzyskania watkéw i szczap,

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 6A,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 60, email: mebis @uni.opole.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013
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odpadéw zrgbkowych, drobnicy gal¢ziowej, zerdzi i tyczkek [10, 11]. W najblizszych
latach w wyniku strategicznych decyzji panstw korzystanie z pozostalosci zrgbowych,
w tym pniakéw ze zrgbéw, ma wzrosng¢ [12, 13]. W tym celu zostaty opracowane rézne
technologie utatwiajace korzystanie z pozostalosci drewna z trzebiezy.

Odpady przemystu tartacznego to gtéwnie zrzyny, trociny oraz kora o réznym stopniu
rozdrobnienia. Z przemystu stolarskiego odpadami, ktére moga by¢ wykorzystane w celach
energetycznych, sa pyl drzewny, tuszczka, widry, ktére najcze¢sciej formowane sa
w brykiety, oraz fragmenty ptyt wiérowych i piléniowych.

Celem badan bylo okreslenie warto$ci potencjalnej energii skumulowanej w biomasie
sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) w I klasie wieku.

Metody badan

Badania terenowe przeprowadzono w wojewddztwie opolskim na obszarze Boréw
Niemodlinskich. Zatozono w terenie 6 powierzchni doswiadczalnych w monokulturach
sosnowych réznigcych si¢ wiekiem. Najmlodszy drzewostan liczyt 5 lat, najstarszy 19 lat.
Wszystkie powierzchnie zlokalizowane byly na siedlisku boru mieszanego $wiezego
(BMsw).

Na kazdej powierzchni wykonano pomiary Srednicy (d) i wysokosci (H) wszystkich
drzew. Wyniki rejestrowano z dokladnos$cia odpowiednio 0,1 i 1 cm. Na podstawie
pomiar6w biometrycznych wytypowano drzewa modelowe, ktére zostaty Scigte przed
ruszeniem wegetacji, a pomiar masy wykonano w stanie §wiezym, zaréwno catego drzewa,
jak i poszczegdlnych sortymentdw (strzaly, gatezi oraz igliwia) (rys. 1).

Wyniki badan i dyskusja

Znajac Srednice i wysoko$ci wszystkich drzew na powierzchniach badawczych oraz
mas¢ drzew modelowych, obliczono ilo$¢ skumulowamnej masy drzewnej na powierzchni
1 ha w zaleznoSci od wieku soéniny. Dane te postuzyly do oszacowania wielkosci
potencjatu energetycznego zaréwno dla pojedynczego drzewa, jak i calego zbiorowiska
w przeliczeniu na powierzchni¢ 1 ha. Korzystajac z modeli (1) i (2), obliczono ciepto
spalania i warto$¢ opalowa. Warto$¢ opatowa jest nizsza od ciepta spalania W,, ktdre
definiuje si¢ jako ilo$¢ kcal, ktéra powstaje w warunkach kalorymetrycznych przy spalaniu
1 kg paliwa i ochtodzeniu spalin do temperatury otoczenia. Wytworzona w procesie
spalania para wodna skrapla si¢ i oddaje ciepto utajone. Réznice pomiedzy cieptem
spalania a wartoscig opatowa stanowi wigc ilo$¢ ciepta, zawarta w parze wodnej.

Ciepto spalania drewna wilgotnego Wg (o wilgotnosci wzglednej w,, i wartosci
opatowej gérnej W,)

W, =W, (1-w,) [keal/kg] (1)

Warto$¢ opatowa drewna o okreSlonej wilgotnosci wzglednej Wy, po uwzglednieniu

pomniejszonego ciepta spalania Wg i zmniejszonej zawarto$ci wodoru i, wynosi [14]:

W, =W, —600(w, +9) [keal/kg] ()
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Obliczenia prowadzono, uwzgledniajac wilgotno$¢ wzgledna oddzielnie dla kazdej
powierzchni badawczej. Wartosci opalowe dla poszczegdlnych elementéw biomasy sa do
siebie zblizone, najwyzsza $redniag warto$¢ opatowa obliczona na podstawie drzew
modelowych uzyskano dla igliwia - 14,9 MJ/kg, mniejsza dla strzaty - 14,7 MJ/kg
i najnizsza dla gatezi - 14, 6 Ml/kg.

Na podstawie znajomosci wielko§ci warto$ci opatowych, a takze biomasy
poszczegdlnych drzew modelowych i biomasy przypadajacej na jednostk¢ powierzchni
gruntu wyznaczono potencjal energetyczny (tab. 1). Graficzny rozklad energii
skumulowanej w biomasie w przeliczeniu na jednostk¢ powierzchni gruntu przedstawiono
na rysunku 2.
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Rys. 1. Udziat procentowy powietrznie suchej masy strzaty, galezi i igliwia drzew modelowych w okresie
przedkulminacyjnego wzrostu elongacyjnego

Fig. 1. Proportions of the dry mass in ambient air of the trunk, branches and needles of model trees during the
pre-culminative elongation growth

Tabela 1
Warto$¢ opatowa powietrznie suchej masy drzew modelowych
oraz w przeliczeniu na jednostk¢ powierzchni gruntu
Table 1
Calorific values of a dry mass of model trees recalculated for an area unit
Wiek drzew Laczny potencja% energetyczny
[lata] Total energetic potential
Asge of t drzewo modelowe z hektara
ge of tree .
[years] model tree in1ha
MJ] [MJ/ha]
5 15 127 000
8 19 211 000
12 69 386 000
15 96 430 000
17 94 558 000
19 146 789 000
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Rys. 2. Potencjal energetyczny biomasy sosny zwyczajnej

Fig. 2. Energetic potential of the biomass of the Scots Pine

Z przeprowadzanych badafh przez Jansona i in. [5] wynika, Zze bardzo dobrym
gatunkiem energetycznym jest sosna wydmowa (Pinus contorta). Biomasa czgdci
nadziemnej tego gatunku na dobrych gruntach ornych w wieku 16 lat ksztaltuje si¢ na
poziomie 114 + 6,4 Mg ha™', to jest dwa razy wigcej niz biomasa sosny zwyczajnej (Pinus
sylvestris), rosnacej w tych samych warunkach (50 + 15,9 t ha™'). Autorzy réwniez podaja,
ze podobna zalezno$¢ wystepuje w starszych drzewostanach (22- i 25-letnich) na ubogich
glebach lesnych, gdzie biomasa sosny wydmowej wynosi odpowiednio 48 + 3,6 t ha™'
i94 +94 tha'. Wysoka wydajno$é masy P. contorta potwierdzaja badania prowadzone
w Szwecji [15, 16]. Jak wskazuja autorzy, zaobserwowane réznice w nadziemnej biomasie
pomiedzy dwoma gatunkami sosen wynikaja zar6wno z réznic w przezywalnosci, jak
i tempa wzrostu [5].

Obecnie wykorzystywana w nowoczesnych zaktadach cieptowniczych i elektrowniach
biomasa pochodzi z drewna opatowego i rolniczej produkcji.

W ostatnim czasie rosnie jednak zainteresowanie wykorzystania biomasy z odpadéw
zrebkowych, drobnicy galgziowej, zerdzi i1 tyczek pozyskiwanych w cigciach
pielegnacyjnych. Alternatywa jest réwniez wprowadzanie na slabe, piaszczyste grunty
rolne sosen (Pinus spp.), w naszych warunkach klimatycznych gléwnie sosny zwyczajne;.

Whioski

1. Biomasa sosny zwyczajnej pozyskana z powierzchni 1 ha uprawy w wieku 5 lat
stanowi potencjal energetyczny, ktéry moze zaspokoi¢ potrzeby cieplne domku
jednorodzinnego zasilanego kotlownig o mocy 25 kW.

2.  Skumulowana biomasa drzewostanu sosnowego w milodniku o powierzchni 1 ha
w wieku 17 lat zaspokaja cieplne zapotrzebowanie kottowni o mocy 100 kW.
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ENERGY POTENTIAL OF THE BIOMASS OF THE SCOTS PINE
(Pinus sylvestris L.)

Independent Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: Forming a new management of renewable energy resources and low emission industry in the European
Union requires additional investments during the coming years to reduce emission of greenhouse gases and to
implement solutions that reduce the use of mined minerals resources. Climate and economic conditions indicate
that the most convenient source of renewable energy in Poland is biomass, including the forest biomass. After
a field study, assessing biological parameters and mass of pine stands during their pre-culminative elongation
growth, we calculated cumulative biomass of pine within a surface unit, dividing it into the mass of trunks,
branches and needles. Based on the biomass we calculated the calorific properties of each type of this assortment
and we identified their energetic potential

Keywords: biomass, Scots Pine, energy potential, renewable energy sources
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WPLYW PROCESU EUTROFIZACJI NA ZMIANY SKEADU
CHEMICZNEGO WOD POWIERZCHNIOWYCH"

EFFECTS OF EUTROPHICATION WITH CHANGES
OF CHEMICAL COMPOSITION ON SURFACE WATERS

Abstrakt: Do badan wybrano wody zbiornikéw zamknigtych i przeptywowych uznanych za eutroficzne,
zbiornikéw wskazujacych na postgpujacy proces eutrofizacji oraz zbiornikéw, ktérych wskazniki zanieczyszczenia
nie wskazuja na zmiany wywotane nadmiernym st¢Zzeniem biogenéw. Oznaczono st¢Zenie anionéw: F, CI7, Br,
NO,", NO;~, PO,* i SO,* i kationéw: Li*, NH,*, Na*, K*, Mg** i Ca** oraz konduktywnos¢ i pH w 24 prébkach
wody pobranej ze zbiornikéw zlokalizowanych na terenie wojewddztwa opolskiego (potudniowa Polska). Celem
prowadzonych badan byta identyfikacja substancji, ktére poza zawarto$cia biogenéw moga wskazywaé na
postepujacy proces eutrofizacji. Na obecnym etapie badan wykazano m.in., Ze stezenia jonéw zawartych
w wodach powierzchniowych zaleza od takich czynnikéw, jak warunki atmosferyczne czy lokalizacja zbiornika
zwigzana m. in. z rodzajem gleby, sktadem chemicznym ciekéw wodnych zasilajacych zbiornik, sptywajacymi do
zbiornika wodami opadowymi oraz z postgpujacym procesem eutrofizacji.

Stowa kluczowe: eutrofizacja, wody powierzchniowe, sktad chemiczny wéd

Postepujacy rozwéj produkcji przemystowej i rolnej wywoluje szereg zmian
zachodzacych w $rodowisku przyrodniczym. Jednym z przyktadéw sa procesy eutrofizacji
wod, bedace wynikiem nadmiernego wzbogacania substancjami biogennymi, gtéwnie
zwigzkami fosforu i azotu [1]. Zwiazki te s3 wprowadzane przede wszystkim do wod
powierzchniowych wraz ze $ciekami komunalnymi oraz odciekami z pdl bogatych
w nawozy [2]. Nie bez znaczenia jest takze zanieczyszczenie wéd opadowych [3-7].
Wskutek postgpujacego procesu eutrofizacji nastgpuje nadmierny rozwdj roslinnosci
wodnej oraz nagromadzenie materii organicznej. Wywoluje to szereg niekorzystnych
proceséw zachodzacych w ekosystemach wodnych, m.in. prowadzi do zahamowania
fotosyntezy, obumierania ro§linnoci wodnej, wydzielania si¢ toksycznych gazéw,
np. siarkowodoru, zubozenie wody w tlen oraz zmiany w skladzie i wygladzie wod [8].
Efektem eutrofizacji jest czgsto tzw. zakwit wody, ktéry polega na zmianie zabarwienia,
spowodowanej nadmiernym rozwojem glonéw i sinic, a jego skutkiem jest zmniejszona
przejrzysto$¢ wod, co prowadzi do zmniejszenia przenikania $wiatla i deficytu tlenowego,
powoduje stopniowe zapelnianie zbiornikéw rozktadajaca si¢ substancja organiczna,
a w rezultacie spadek jakoSci wod [9]. Zakwity wod stanowia powazne zagrozenie dla
fauny i flory [10]. Wskutek zakwitu w gérnych warstwach wody obserwuje si¢ wahania
stezenia tlenu oraz zmiany odczynu. Zaczynaja powstawaé obszary wody, w ktdrej zapasy
tlenu zostalty wyczerpane, tzw. pustynie tlenowe. Powoduje to wymieranie organizméw
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tlenowych, a w konsekwencji narastanie osadéw dennych bogatych w muty sapropelowe
az do przeksztalcenia zbiornika w obszar bagienny [11].

Celem przeprowadzonych badan byta ocena réznic w skladzie jonéw obecnych
w wodach powierzchniowych o réznym poziomie eutrofizacji. Do badan wybrano wody
zbiornikéw zamknigtych i przeptywowych.

Obszar badan

Zbiorniki wodne, z ktérych pobierano prébki, zlokalizowane sg na terenie potudniowej
Polski, w woj. opolskim. Na mapie na rysunku 1 przedstawiono miejsca lokalizacji
zbiornikéw. Wybrano zbiorniki zamknigte i przeptywowe o réznym poziomie eutrofizacji.

Rys. 1. Mapa wojewddztwa opolskiego z zaznaczong lokalizacja zbiornikéw, z ktérych pobierano prébki wody

Fig. 1. Map of localization of water reservoirs in Opolskie voivodship from which the water samples were
collected
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Miejsca pobierania prébek roéznig si¢ m.in. topografig terenu oraz skladem
chemicznym przylegajacych gruntéw. Cze¢$¢ z nich to zbiorniki przeplywowe, czesto
bedace rezerwuarem zanieczyszczen niesionych przez zasilajace je wody. W tabeli 1
przedstawiono krétka charakterystyke zbiornikdw, z ktérych pobierano prébki.

Tabela 1
Charakterystyka zbiornikéw wodnych, z ktérych pobierano probki
Table 1
Characteristics of reservoirs from which the water samples were taken
Lp. Nazwa Lokalizacja Rodzaj zbiornika
1 Ztoty Potok Pokrzywna Naturalny - przeptywowy
2 Kapielisko Malina Opole Wyrobisko - zamkniety
3 Kamionka Piast Opole Wyrobisko - zamkniety
4 Silesia Opole Wyrobisko - zamkniety
5 Staw na Bolko Opole Wyrobisko - zamkniety
6 Kamionka Bolko Opole Wyrobisko - zamknigty
7 Staw Balaton Dobrzen Wielki Wyrobisko - zamkniety
8 J. Srebrne Osowiec Wyrobisko - zamkniety
9 J. Turawskie Mate Turawa Retencyjny - przeptywowy
10 J. Turawskie Srednie Turawa Retencyjny - przeplywowy
11 J. Turawskie Duze Turawa Retencyjny - przeplywowy
12 J. Nyskie Nysa Retencyjny zaporowy - przeptywowy
13 J. Otmuchowskie Otmuchdéw Retencyjny zaporowy - przeplywowy
14 Staw Debina D¢bina Wyrobisko - zamkniety
15 Staw Babi Loch Brzeg Wyrobisko - zamkniety
16 Akwen D¢bowa Kedzierzyn-Kozle Wyrobisko pozwirowe - zamkniety
17 J. Srebrne Lesiany Wyrobisko - zamknigty
18 Januszkowice Duze Kedzierzyn-Kozle Wyrobisko - zamkniety
19 Januszkowice Linowe Kedzierzyn-Kozle Wyrobisko - zamkniety
20 Akwen Staropolanka Kedzierzyn-Kozle Wyrobisko - zamknigty
21 Zalew Biskupice-Brzoski Byczyna Wyrobisko - zamkniety
22 Glinianka Czaple Wolne Kluczbork Wyrobisko - zamkniety
23 Zalew Kluczborski Ligota Gérna Wyrobisko pozwirowe - zamknigty
24 Kamionka Krzanowice Krzanowice Wyrobisko - zamkniety
Metodyka badan

Prébki wody pobrano w miesigcach sierpniu i wrze$niu 2013 r. z cze¢éci litoralnej
24 zbiornikéw wodnych, zgodnie z normg [12] Prébki przewiezione do laboratorium
doprowadzono do temperatury pokojowej, przesaczono przez saczek o rozmiarze poréw
45 pm oraz zmierzono pH i konduktywnos¢. Do badan wykorzystano chromatograf jonowy
Metrohm 850 Professional IC z wysokosprawng supresja sekwencyjna. W wodzie
oznaczano jony nieorganiczne, aniony: F-, CI", Br', NO,", NO;, PO43" i SO42" 1 kationy:
Li*, NH,*, Na*, K*, Mg** i Ca’*. Jony oznaczano zgodnie z normg dla oznaczen
wykonywanych technika chromatografii jonowej [13, 14]. Dodatkowo, podczas pobierania
probek zmierzono temperatur¢ powietrza oraz temperature wody.

W tabeli 2 zebrano parametry analityczne pomiaru jonéw za pomocg chromatografu
Metrohm 850 Professional IC.
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Kalibracj¢ aparatu przeprowadzono z wykorzystaniem wzorcOw oraz materialéw
referencyjnych o wysokiej czystosci firmy Fluka. Roztwory przeznaczone do kalibracji
sporzadzano metodg rozcienczen z roztworéw poczatkowych o stezeniach 1000+2 mg/dm”.

Niepewnos$¢ oznaczen anionéw wynosita: £12% F~, #8% CI', +15% Br, +10% NO,,
+8% NO5, £20% PO, i £20% SO,”, a kationéw: £14% Li*, £12% NH,", +18% Na",
+15% K*, +22% Mg** i £13% Ca™".

Tabela 2
Parametry analityczne pomiaru nieorganicznych jondw za pomoca chromatografu jonowego
Table 2
Analytic parameters of inorganic ions determination by ion chromatography
Parametry Aniony Kationy
Kolumna Metrosep A Supp 5 Metrosep C4
Rozmiar kolumny 150 mm x 4,0 mm 150 mm z 4,0 mm
Eluent 3,2 M Na,COs + 1,0 M NaHCO3 1,7 M HNO; + 0,7 M DPA
Detekcja konduktometryczna z supresja konduktometryczna
Zakres pH 3-12 2-7
Objetos¢ nastrzyku 100 mm® 10 mm®
Cisnienie ~7,0 MPa (max 15,0 MPa) ~6,37 (max 20,0 MPa)
Temperatura 25°C 25°C
Czas analizy 25 min 25 min

Wyniki badan i ich interpretacja

W tabeli 3 zebrano zmierzone podczas pobierania prébek temperatury powietrza
1 wody oraz wartosci pH, konduktywno$ci, zmierzone w laboratorium.

Tabela 3
Temperatury powietrza i wody podczas pobierania probek oraz pH i konduktywno$¢ (k) wody

Table 3
Air and water temperatures during water samples collecting as well as their pH and conductivity (k)

Lp. | Toowiersa [K] | Twoay [K] | pH | k[uS/em] | Lp. | Tpowiersa [K] | Twoay [K] | pH | x [uS/cm]
1 298.5 2939 8,20 330 13 297,1 294,1 8,62 271
2 296,1 294,7 7,84 289 14 298,1 292,1 7,58 348
3 296,6 292,9 7.82 703 15 291,1 290,6 | 7.81 429
4 296.,6 2925 7.86 612 16 289,1 2899 7,87 480
5 297,1 293,2 7.85 1693 17 289,1 288,8 7,79 572
6 2932 291,5 7.86 624 18 289.6 289,3 7,51 2650
7 296,6 292,0 7,37 277 19 289,6 290,1 7,68 3840
8 296,1 292,6 7,51 169 20 289,7 2890 | 7,05 1310
9 296.,6 292.6 7,90 170 21 290,6 290,0 | 7.31 502
10 296,6 292,5 7,73 147 22 290,1 2892 | 7,74 2000
11 296.,6 293,1 10,01 1352 23 290,1 288.5 7,85 386
12 297,1 295,1 7.82 264 24 285,1 287,1 7.91 563

Najwicksza konduktywno$¢ oznaczono w wodzie pobranej z wyrobiska 19 -
Januszkowice Linowe (3840 uS/cm). Warto$¢ ta przekracza kilkakrotnie warto$¢ Srednia
z okresu wegetacyjnego dla naturalnych i sztucznych zbiornikéw wodnych (< 600 uS/cm),
okre$long Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 09.11.2011 r. [15]. Duze wartosci
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konduktywnosci, przekraczajgce 1000 pS/cm, odnotowano takze w zbiornikach: 5 - Staw
na Bolko, 11 - Jezioro Turawskie Duze, 18 - Januszkowice Duze, 20 - Akwen Staropolanka
i 22 - Glinianka Czaple Wolne. W Jeziorze Turawskim Duzym odnotowano réwniez
znaczne przekroczenie wskaznika pH (10,01).

W wodach eutroficznych odnotowano takze stosunkowo duze stezenia jonéw: SO4*
(maks. 271 mg/dm’ - Januszkowice Linowe), CI” (maks. 938 mg/dm’ - Januszkowice
Linowe), Br™ (maks. 42,9 mg/dm3 - Glinianka Czaple Wolne), Na* (maks. 42,9 mg/dm3 -
Januszkowice Linowe), Ca* (maks. 146 mg/dm3 - Glinianka Czaple Wolne) i Mg2+ (maks.
46,5 mg/dm’ - Glinianka Czaple Wolne), przy czym stezenie biogenéw w tych prébkach
byto mniejsze w poréwnaniu z woda pobrang ze zbiornikéw czystych. Jest to
prawdopodobnie spowodowane zwigkszonym pochtanianiem biogenéw w okresie
wegetacyjnym przez rosliny naczyniowe i glony; prébki wody byty pobierane w miesigcach
sierpniu i wrzesniu.

Na wykresie na rysunku 2 przedstawiono wartosci sumy stezen normalnych [val/dm’]
kationéw i sumy stgzen anionéw w badanych prébkach wody.

¢ [mval/dm?]
35

30 . —
B Suma anionow

® Suma kationow
25

nllil-.,.umh " |.i

7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24
Numer miejsca, z ktorego pobierano probki
Rys. 2. Warto$ci sumy kationéw i sumy anionéw oznaczanych w badanych wodach

Fig. 2. The calculated values of cations sum and anions sum

Wyniki badan wskazuja, ze w wigkszosci miejsc, biorac pod uwage niepewnosé
pomiaréw, suma st¢zen oznaczanych anionéw jest réwna sumie oznaczanych kationéw.
Wyjatek stanowig wody eutroficzne oznaczone numerami: 5, 18, 19 i 22. Woda pobrana
z tych miejsc charakteryzowala si¢ takze duzymi warto§ciami konduktywnosci. Mozna
przypuszczal, ze cze§¢ oznaczanych w tych wodach kationéw zmienia swoja forme
np. poprzez tworzenie hydroksokationbw MOH™ lub kationéw metaloorganicznych,
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nieoznaczanych przy uzyciu zastosowanej metody pomiarowej. Wskazuje na to udziat
stezen kationdw jednowarto$ciowych w stosunku do kationdw dwuwarto§ciowych, ktéry
w wymienionych miejscach wynosil od 8 do 24%, natomiast w pozostalych miejscach
$redni udzial kationéw jednowarto§ciowych wynosit 5%.

Whioski

Wyniki badan wybranych zbiornikéw wodnych wskazuja, Ze znaczace rdznice
w skladzie chemicznym badanych wéd. W zbiornikach silnie zanieczyszczonych dominujg
chlorki, siarczany i bromki. Charakteryzuja si¢ one takze stosunkowo duzym zasoleniem.
Zbiorniki: Staw na Bolko, Januszkowice Duze, Januszkowice Linowe i Glinianka Czaple
Wolne, poza duza konduktywnosciag wéd, charakteryzuja si¢ innym udzialem stezen
analizowanych anionéw w stosunku do kationéw, co wskazuje na wystgpowanie form
kationdw nieoznaczanych przy uzyciu zastosowanej metody pomiarowej. Zmieniaja si¢
takze proporcje pomiedzy st¢zeniami kationéw jedno- i dwuwartosciowych.

Wyniki badan wskazuja, ze analiza zmian skladu chemicznego woéd moze
w przysztosci by¢é wykorzystywana do prognozowania zmian zachodzacych
w ekosystemach wodnych.
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EFFECTS OF EUTROPHICATION WITH CHANGES OF CHEMICAL
COMPOSITION ON SURFACE WATERS

! Institute of Ceramics and Building Material in Warsaw, Building Materials Engineering Division in Opole, Opole
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Abstract: The samples of water for the investigation were chosen from close and flow reservoirs identified as
eutrophic, reservoirs indicating a progressive process of eutrophication and reservoirs that pollution indicators do
not point to the changes caused by excessive levels of nutrients. The concentration of anions: F-, CI', Br', NO,,
NO;", PO, and SO,*; cations: Li*, NH,*, Na*, K*, Mg®* and Ca®, conductivity and pH was determinate in 24
samples of water taken from reservoirs located province of Opole (southern Poland). The aim of the study is to
identification substances along with the content of nutrients, may indicate a progressive process of eutrophication.
At the current stage of the study showed that the concentration of ions contained in the surface waters depends on
the weather conditions and location of the reservoirs connected with type of soil, the chemical composition of
water courses feeding reservoirs, also flow of the rainwater in reservoirs, and the ongoing process of
eutrophication.

Keywords: eutrophication, surface waters, chemical composition of water
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OBECNOSC FARMACEUTYKOW W WODACH
POWIERZCHNIOWYCH I PRZEZNACZONYCH DO SPOZYCIA®

PHARMACEUTICALS IN SURFACE AND DRINKING WATER

Abstrakt: W pracy przedstawiono stezenia wybranych farmaceutykéw w S$ciekach nieoczyszczonych i po
oczyszczeniu, wodach powierzchniowych i wodach przeznaczonych do spozycia w Polsce oraz na $wiecie.
Opisano réwniez wptyw farmaceutykow na cztowieka i organizmy wodne. Najczgéciej identyfikowanymi lekami
w Sciekach sa: beta-blokery (atenolol, propanolol, metoprolol), niesteroidowe leki przeciwzapalne (diklofenak,
naproksen, ketoprofen), hormony piciowe (naturalne: estron, 17 B-estradiol, estriol i syntetyczne: etinyloestradiol),
karbamazepina - lek przeciwpadaczkowy, regulatory gospodarki lipidowej - fibraty (kwas klofibrowy,
gemfibrozil, bezafibrat). Dane leki s3 trudno usuwalne w nawet rozbudowanych procesach oczyszczania $ciek6w.
Karbamazepina ulega eliminacji w 10%, diklofenak od 21 do 40%, naproksen w 50-80%, metoprolol
(beta-bloker) do 25%, a propanolol (najbardziej lipofilowy beta-bloker) jest prawie nieusuwalny. Obecnos$¢ lekow
w wodach powierzchniowych jest problemem globalnym.

Stowa kluczowe: farmaceutyki, wody powierzchniowe, woda przeznaczona do spozycia, toksycznos$é

Wstep

Przemyst farmaceutyczny jest jedng z najlepiej prosperujgcych gatgzi przemystu na
$wiecie. Dane z 2010 roku szacuja, ze roczny przychdd ze sprzedazy lekéw na Swiecie
wyniést 875 bilionéw US$ [1]. Najczesciej przepisywanymi farmaceutykami sg
antybiotyki, ktére sa stosowane w leczeniu zakazen i infekcji zaréwno u ludzi, jak
i zwierzat. Antybiotyki przepisywane w skali §wiatowej rocznie przekraczaja 12 000 Mg
z czego 65% jest stosowane w lecznictwie, 29% w medycynie weterynaryjnej, a 6% jest
stosowane w weterynarii jako promotory wzrostu [2]. Leki stosowane w nadci$nieniu
(gtéwnie: atenolol, propanolol i metoprolol) sa jednymi z najcze$ciej przepisywanych
lekéw zwlaszcza w Kanadzie, Niemczech i1 Stanach Zjednoczonych [3]. Do grupy
farmaceutykéw uzywanych w bardzo duzych ilosciach naleza niesteroidowe leki
przeciwzapalne (NLPZ), ktére w wigkszos$ci sa dostgpne bez recepty. Dane IMS Health
wskazuja, ze najczgSciej przepisywanym niesteroidowym lekiem przeciwbdlowym jest
diklofenak, ktérego konsumpcja w skali §wiatowej ksztaltuje si¢ na poziomie 940 Mg
rocznie. Sprzedaz karbamazepiny - jednego z najczegsciej stosowanych lekéw
przeciwpadaczkowych rocznie wynosi okoto 1014 Mg [4].

Leki po spozyciu ulegaja w organizmie metabolizmowi (biotransformacji), w trakcie
ktérego dochodzi do chemicznych i strukturalnych zmian w ich czasteczkach.
Biotransformacja zachodzi gléwnie w watrobie, ale réwniez w krwi, plucach i przewodzie
pokarmowym. Ma ona na celu przeksztalcenie wolno wydalanej, niepolarnej i liofilowej
molekuty leku w hydrofilowa i polarng. Metabolizm lekéw nie zachodzi w 100%
i z moczem jest wydalona zaréwno ich zmetabolizowana posta¢, jak i wolna [5]. Wydalany
z moczem lek przedostaje si¢ do $ciekdw komunalnych. Réwniez niewykorzystane, czg¢sto

! Instytut Inzynierii Srodowiska, Politechnika Czestochowska, ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czestochowa,
tel. 34 325 09 17, email: AnkaSz82@poczta.fm, jlach@is.pcz.czest.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013
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przeterminowane farmaceutyki z gospodarstw domowych trafiaja do $ciekéw. Najwigksze
tadunki lekéw sa w $ciekach szpitalnych, z przychodni lekarskich oraz lecznic zwierzecych.
Hodowla zwierzat réwniez przyczynia si¢ do zanieczyszczenia $rodowiska lekami. Sg one
stosowane w weterynarii (antybiotyki, promotory wzrostu), wraz z nawozem s3 stosowane
do uzyzniania pdl, co moze przyczyni¢ si¢ do przedostawania si¢ lekéw do wod
gruntowych. Oczyszczanie $ciekow nie usuwa w pelni farmaceutykéw. Resztki
farmaceutykéw wprowadzane sa z oczyszczonymi (a nieraz i nieoczyszczonymi) Sciekami
do wéd powierzchniowych [6].

Obecnosé¢ farmaceutykow w $ciekach i mozliwosci ich usuwania

Najczestszymi identyfikowanymi w $rodowisku wodnym farmaceutykami sa leki
z grupy beta-blokeréw, niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych, antybiotykéw, zenskich
hormonéw piciowych (naturalny oraz syntetyczny), regulatoréw gospodarki lipidowej oraz
lekéw przeciwpadaczkowych [6].

Beta-blokery

Do grupy beta-blokeréw nalezg: atenolol, metoprolol, propanolol, nadolol, stalol,
bisoprolol. Stosuje si¢ je w chorobie niedokrwiennej serca, zaburzeniach rytmu serca oraz
nadci$nieniu tetniczym [S5]. Beta-blokery nie ulegaja catkowitemu procesowi eliminacji
w trakcie oczyszczania $ciekéw. Atenolol jest eliminowany w ok. 30%, z czego
w wickszo$ci na drodze biotransformacji. Metoprolol jest eliminowany na drodze
biotransformacji (ponizej 10%), a propanolol (najbardziej lipofilowy beta-bloker) prawie
wcale nie jest usuwany w trakcie oczyszczania $ciekéw. Zastosowanie procesu ozonowania
w trakcie oczyszczania §ciekéw zwigksza eliminacje¢ atenololu do 86%, a metoprololu do
93% [7]. Ze wzgledu na stosunkowo wolny proces degradacji oraz niecatkowita eliminacj¢
beta-blokeréw w trakcie procesOw oczyszczania S$ciekéw leki trafiaja do wdéd
powierzchniowych, gdzie moga ulega¢ akumulacji. W najwigkszym stopniu akumulacji
ulega propanolol (ze wzgledu na duza lipofilowos$¢) [3].

Niesteroidowe leki przeciwzapalne, przeciwbdélowe i przeciwgorgczkowe

Do niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych naleza: diklofenak, naproksen,
ketoprofen, kwas acetylosalicylowy i paracetamol. Sa stosowane mig¢dzy innymi
w chorobach zwyrodnieniowych i zespotach reumatycznych [5]. Problem stanowi obecno$¢
w wodach §rodowiskowych i pitnych diklofenaku i naproksenu.

Diklofenak

Skuteczno$¢ adsorpcji diklofenaku na osadach czynnych miesci si¢ w granicach
0-80, ale zwykle utrzymuje si¢ na poziomie 21-40% [4]. W niewielkim stopniu (ponizej
25%) ulega procesom biologicznego rozktadu. Niski stopief biodegradacji diklofenaku jest
spowodowany obecno$cig atoméw Cl oraz grupy N-H, ktére hamuja wzrost bakterii
$ciekowych. Proces fotolizy usuwa diklofenak ze sciekéw (25-75%), ozonowanie/H,0,
eliminuje diklofenak ze S$ciekéw w 98% [7-10]. Stwierdzono obecno$¢ diklofenaku



Obecno$¢ farmaceutykéw w wodach powierzchniowych i przeznaczonych do spozycia 737

w $ciekach oczyszczonych w granicach 140-1480 ng/dm’ (prébki pobrane w pieciu
panstwach UE) [4].

Naproksen

Naproksen jest usuwany w 50-80% ze S§ciekdw na drodze adsorpcji na osadzie
czynnym [8]. Adsorpcja na weglach aktywnych usuwa naproksen w 52%, ozonowanie
w ok. 90%, ozonowanie/H,0, w 98%, fotoliza w 99-100% [7, 10].

Karbamazepina

Karbamazepina jest jednym z najczgsciej stosowanych lekéw przeciwpadaczkowych.
Obecnos$¢ karbamazepiny w S$rodowisku stwierdzono juz w 1978 roku w Stanach
Zjednoczonych i w 1985 roku w Wielkiej Brytanii, a od 1990 r. jej st¢zenie w wodach jest
regularnie monitorowane [11]. Karbamazepina jest lekiem trudno usuwalnym ze $ciekéw
w trakcie procesOw ich oczyszczania. Badania dowiodly, Ze jest eliminowana tylko
w ok. 10%. Jest réwniez lekiem opornym na procesy biodegradacji. Ozonowanie Sciekéw
pozwala na usuwanie karbamazepiny ze skuteczno$ciag wyzsza nawet od 90%, a adsorpcja
na weglach aktywnych ze skutecznos$cia dochodzaca do 90% [7]. Fotoliza jest réwnie
skutecznym procesem eliminacji karbamazepiny ze §ciekéw [10].

Zenskie hormony piciowe

Do hormonéw piciowych naleza naturalne estrogeny: estron, 17 B-estradiol, estriol
oraz estrogeny syntetyczne, miedzy innymi etinyloestradiol. Stosowane sa w hormonalnej
terapii zastepczej 1 jako sktadnik srodkéw antykoncepcyjnych [5].

Ladunek estrogenéw w S$ciekach komunalnych zalezy od populacji ludzi
zamieszkatych na danym obszarze. Zalezy od ilosci kobiet w okresie rozrodczym, kobiet
w cigzy, kobiet w okresie menopauzalnym (organizm kobiety ci¢zarnej produkuje 120 razy
wigcej 17 B-estradiolu w poréwnaniu do kobiety niebedacej w cigzy), od ilosci kobiet
zazywajacych leki zawierajace hormony. Najwyzsze stezenie estrogendw w $ciekach
oczyszczonych wykryto w oczyszczalniach stosujacych najprostsze metody oczyszczania
[12]. Eliminacja estrogenéw ze §ciekéw zachodzi na drodze adsorpcji na osadzie czynnym
dla etinyloestradiolu w 67-90%, dla 17 B-estradiolu do 80%, dla estronu ok. 70-90%.
Skutecznymi  procesami  usuwajacymi  estrogeny sa: ozonowanie  (usunigcie
etinyloestradiolu i 17 B-estradiolu w 90-99%), ozonowanie/H,O, (usunigcie estronu
w 94%), uzycie filtrow biologicznych (usunigcie 17 B-estradiolu w 92%, estronu w 67%
a etinyloestradiolu w 92%) [7].

Regulatory gospodarki lipidowej

Do grupy regulatoréw gospodarki lipidowej naleza pochodne kwasu fibrynowego
(fibraty) hamujace w watrobie syntez¢ kwaséw ttuszczowych oraz synteze¢ cholesterolu.
Naleza do nich: bezafibrat, gemfibrozil, klofibrat, ktéry w watrobie ulega przemianie do
formy aktywnej - kwasu klofibrowego) [5]. Pochodne kwasu klofibrowego ulegaja
eliminacji ze S$ciekow poprzez proces adsorpcji na osadzie czynnym w 45% [13].
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Ozonowanie usuwa kwas klofibrowy ze Sciekéw w 50% i gemfibrozil w ok. 90%,
a ozonowanie/H,0, usuwa gemfibrozil w ok. 99% [7].

Antybiotyki

Zagrozeniem dla $rodowiska wodnego s3a antybiotyki z grupy: sulfonamidéw
(sulfametoksazol, trimetoprim), makrolidéw (erytromycyna, klarytromycyna) oraz
fluorochinolony  (ciprofloksacyna, norfloksacyna). Wymienione antybiotyki s3
eliminowane ze $ciekdw w 50-70% na drodze biodegradacji [14]. Ozonowanie eliminuje
antybiotyki w 90-99%, adsorpcja na weglach aktywnych usuwa trimetoprim do 83%,
sulfametoksazol do 99%, a erytromycyne jedynie w 54% [7].

Farmaceutyki w wodach powierzchniowych i pitnych

Substancje lecznicze przedostaja si¢ wraz ze Sciekami do wod powierzchniowych,
gdzie wywotuja efekt toksyczny dla organizméw wodnych. Zostaty zidentyfikowane
w wodach pitnych. Na aktywno$¢ farmaceutykow w naturalnym Srodowisku ma wplyw
mi¢dzy innymi obecno$¢ bakterii, opady deszczu czy temperatura. Znacznie nizsza
aktywnoS$¢ i przyspieszony rozktad substancji leczniczych nast¢puje latem w poréwnaniu
do okresu jesienno-zimowego [12].

Diklofenak obecny w wodach powierzchniowych moze ulega¢ akumulacji na osadach
dennych. Biodegradacja diklofenaku trwa do 28 dni [4]. Diklofenak zostat zidentyfikowany
w 27 prébkach z rzek pobranych w Kolonii w Niemczech, w stezeniu powyzej 15 pg/dm’
[6]. Obecnos¢ diklofenaku w wodzie jest niebezpieczna dla organizméw wodnych, w tym
ryb, gdyz ten lek charakteryzuje si¢ najwyzsza ostra toksyczno$cia wsréd NLPZ, dla
fitoplanktonu i zooplanktonu. Wykazuje toksyczno§¢ chroniczng dla fitoplanktonu
1 bentosu. Dtugotrwata ekspozycja pstraga teczowego na diklofenak wywotuje uszkodzenie
nerek oraz zmiany w skrzelach [15]. Diklofenak zostat zidentyfikowany w wodzie pitnej
gospodarstw prywatnych w Niemczech w stezeniu 10 ng/dm’ [4]. Ostra toksycznosé
naproksenu jest rézna dla poszczegélnych organizméw (od 12,3 mg/dm’ dla cyjanobakterii
do 690 mg/dm’ dla pstraga teczowego). Chroniczng toksycznosé wykazuje on w stosunku
do fitoplanktonu. Toksyczno$¢ naproksenu nasila obecno$¢ innych lekéw z grupy NLPZ
[15]. Estrogeny naturalne i syntetyczne bzly identyfikowane réwniez w wodach
powierzchniowych i gruntowych Francji (stezenie estriolu w wodach rzecznych Francji
wynosito 11,6 ng/dm’, a estronu 3,5 ng/dm’) [16]. W potudniowych Niemczech stezenie
estriolu w wodzie pitnej wynosito 0,3 ng/dm’, a 17 p-estradiolu 2,1 ng/dm’. W Hiszpanii
stwierdzono obecno$¢ naturalnych estrogendw w wodzie pitnej W stgzeniu
0,93-11,6 ng/dm’ [17]. Estrogeny obecne w $rodowisku wodnym mogg ulega¢ akumulacji
w organizmach ryb. Wspétczynnik bioakumulacji (bioaccumulation factor) dla ryb wynosi
2,22 dla estronu i 2,83 dla etinyloestradiolu [18]. Ponadto obecno$¢ estrogenéw moze
wywota¢ feminizacj¢ samcéw ryb, wynikiem czego jest spadek ptodnosci, zmiany
patologiczne w budowie i funkcjonowaniu meskich gonad [12, 19]. Gemfibrozil
i bezafibrat w stezeniu ponizej 10 mg/dm’ wykazuja toksycznos¢ w stosunku do Anabaena,
ponadto sg toksyczne dla cyjanobakterii [13]. Kwas klofibrowy wykazuje ostra toksycznos¢
dla fitoplanktonu, zooplanktonu, bentosu, moze tez obniza¢é rozrodczos¢
D. magna (stezenie 10 mg/dm’) [15]. Kwas klofibrowy zostat wykryty w wodzie pitnej
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w Berlinie w stezeniu powyzej 10 ng/dm’ [4]. W rzekach Walii stwierdzono obecnosé
sulfametoksazolu (0,5-4 ng/dm’), erytromycyny (0,5-72 ng/dm®), trimetoprimu
(10-183 ng/dm’) [14]. Ciprofloksacyne i norfloksacyne zidentyfikowano w wodach
powierzchniowych Stanéw Zjednoczonych (odpowiednio 0,03 i 0,12 pg/dm®) [7].
Makrolidy zidentyfikowano w wodach pitnych w stezeniu ok. 5 ng/dm’, a sulfametoksazol
w stezeniu ponizej 0,25 ng/dm’ [16]. Antybiotyki ze wzgledu na charakter chemiczny
ulegaja adsorpcji na osadach dennych rzek, np.: norfloksacyna i ciprofloksacyna sa obecne
w osadach dennych w ilo$ci 1,88-11,20 ng/g [20]. Obecnos$¢ antybiotykéw w Srodowisku
moze powodowaé wzrost lekoopornosci bakterii chorobotwérczych [2].

W tabeli 1 zestawiono stg¢zenia lekéw w wodach wybranych panstw. Stezenie
oznaczanych farmaceutykéw zalezy od miejsca pobrania prébek - znacznie wigksze
stezenie zanotowano w rzekach przeptywajacych przez miejsca zurbanizowane,
przyktadem sa miasta Hiszpanii czy Niemiec. W duzych miastach cze¢$ciej i w znacznie
wyzszych stgzeniach identyfikuje si¢ leki w wodzie kranowej (Berlin, Madryt, Milan).

Tabela 1
Farmaceutyki w §rodowisku i wodach pitnych
Table 1
Pharmaceuticals in the environment and drinking water
Lek Kraj/rzeka Wystepowanie/stezenie Literatura

Hiszpania/Tagus 679 ng/dm’ [21]
Atenolol Walia/Taff 190-560 ng/dm’ [14]
Niemcy/Berlin woda pitna/ 27 n{g/dm3 [21]
_ Hiszpania/Tagus 234 ng/dm’ [21]
Bezafibrat Szwecja/Fyris 231 ng/dm’ [22]
Polska/Warta 16 ng/dm’ [23]
. S Chiny/Hai osady denne 16ng/g [24]
Ciprofloksacyna Francja/Sekwana 20 ng/dm’ [25]
Etinyloestradiol Czechy/Berounka 4,6 ng/dm® [26]
Estron Francja 0,3-3,5 ng/drn3 [16]
Estriol Francja woda pitna/11,6 ng/dm* [16]
17 B-estradiol Niemcy woda pitna/0,3-2,1 ng/dm’ [17]
Gemfibrozil Chiny/Hai 62,2 ng/dm’ [27]
Chiny/Pearl 13-423 ng/dm’ [28]
Wietnam/Mekong 9-11 ng/dm’® [28]
Erytromycyna Japonia/Tamagawa 21-448 ng/dm’ [28]
Korea Pid./Youngsan 0-450 ng/dm® [28]
Walia/Taff 11-21 ng//dm’® [14]
Grecja/Aisohas 432 ng/dm’ [29]
Chiny/Zétta Rzeka 22,8-136 ng/dm® [27]
Wegry/Dunaj 24931 ng/dm’ [30]
Niemcy/Berlin woda pitna/6-35 ng/dm’ [21]
Ukraina/kopaf osady denne 3000 ng/g [31]
. . Francja/Jalle osady denne 300-900 ng/g [31]
Diklofenak Walia/Taff 9-40 ng/dm’ [14]
Stowenia/Krka 282 ng/dm3 [32]
USA/Anacostia 54,9 ng/dm’ [33]
Szwecja/Fyris 25-170 ng/dm® [22]
Polska/Odra 470 ng/dm3 [34]
Polska woda pitna/4 ng/dm’ [35]
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Lek Kraj/rzeka Wystepowanie/stezenie Literatura
USA/Anacostia 97 ngldm3 [33]
Niemcy/Berlin woda pitna/30 ng/dm’ [36]
Chiny/Zétta Rzeka 530 ng/dm* [36]
Karbamazepina Rumunia/Soames 72 ngldm3 [37]
Portugalia/Douro 178 ng/dm® [38]
Indie 28,3 ng/dm’ [36]
Niemcy/Berlin 1075 ng/dm® [4]
Kenia/Nairobi 100 ng/dm3 [36]
Hiszpania/Henares 24 ng/dm’ \ [21]
. . Niemcy woda pitna 10 ng/dm’ [4]
Kwas klofibrowy Wiochy/Milan woda pitna 5,3 ng/dm® [21]
Walia/Taff 8-11 ng/dm’ [14]
Hiszpania/Guadarrama 41 ng/dm® [21]
Metoprolol Walia/Taff 8-11 ng/dm’ [14]
Chiny/ Hai osady denne 32 ng/g [24]
Norfloksacyna Chiny/Pearl osady denne 88 ng/g [24]
Francja/Sekwana 40 ng/dm’ [25]
Grecja/Aisonas 72 ng/dm’ [29]
Wegry/Dunaj 5,7-62 ng/dm® [30]
Naproksen Chiny/Zétta Rzeka 10,5-18 ng/dm® [27]
Polska/Warta 100 ng/dm? [34]
Polska woda pitna 13 ng/dm’ [35]
Hiszpania/Tagus 18 ng/dm’ [21]
Propanolol Portugalia/Douro 3,18 ng/dm’ [38]
Walia/Taff 9-40 ng/dm’* [14]
Chiny/Pearl 2-165 ng/dm’ [28]
Japonia/Tamagawa 4-23 ng/dm’® [28]
y . Korea Pid. 0-110 ng/dm® [28]
Sulfametoksazol USA wody gruntowe%,ZZ ng/dm’ [25]
Francja/Sekwana 75 ng/dm® [25]
Portugalia/Douro 53,3 ng/dm’ [38]
Wietnam/Mekong 5-20 ng/dm® [28]
Japonia/Tamagawa 100 ng/dm? [28]
Trimetoprim Korea Pid./Youngsan 10-20 ng/dr%n3 [28]
Francja/Sekwana 20 ng/dm’ [25]
Portugalia/Douro 15,7 ng/dm® [38]
Walia/Taff 30-120 ng/dm’ [14]
Podsumowanie

Polskie i1 europejskie prawo nie ustalilo jeszcze limitu zanieczyszczenia wod
powierzchniowych lekami, ale 31 stycznia 2012 roku Komisja Europejska zaproponowata
dodanie 15 zwiazkéw chemicznych do listy 33 zwigzkéw zanieczyszczajacych, ktérych
stezenie powinno by¢ monitorowane w wodach UE. Do tych zwiazkéw naleza diklofenak,
etinyloestradiol i 17 p-estradiol [39]. Farmaceutyki obecne w wodach wywieraja
negatywny wptyw na organizmy wodne, a obecno$¢ lekow w wodach pitnych moze mieé
powazne skutki dla zdrowia ludzkiego. Woda pitna zanieczyszczona lekami jest
niebezpieczna dla niemowlat, matych dzieci, oséb starszych, oséb z niewydolnoscia
watroby czy nerek. Nalezy podkresli¢ duze niebezpieczenstwo obecno$ci estrogendéw
w wodzie pitnej - moga by¢ one przyczyng czestszego zapadania na nowotwory piersi czy

jader.
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PHARMACEUTICALS IN SURFACE AND DRINKING WATER

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: The article presents the analysis of the concentrations of selected pharmaceuticals in non-treated and
treated wastewater, surface water and drinking water in Poland and around the world. Also, the effects of
pharmaceuticals on human beings and aqueous organisms were discussed. Among pharmaceuticals the most
frequently identified in wastewater are: beta-blockers (ie atenolol, propanolol, metaprolol), non steroidal anti
inflammatory drugs (ie diclofenac, naproxen, ketoprofen), estogens (natural: estrone, 17 B-estradiol, estriol and
synthetic: ethinylestradiol), carbamazepine - an anticonvulsant drug, and lipid regulators - fibrates (ie clofibric
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acid, gemfibrozil, bezafibrate). Some of these pharmaceuticals are difficult to remove even through advanced
processes of wastewater treatment. Carbamazepine can be removed by 10%, diclofenac can be removed by 21 up
to 40%, naproxen can be removed by 50-80%, metoprolol (that belongs to the group of beta-blockers) can be
removed by 25%, and propanolol (the most lipophilic beta-blocker) is almost non removable. The presence of
pharmaceuticals in surface water is now considered a global issue.

Keywords: pharmaceuticals, surface water, drinking water, toxicity
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DIOKSYNY W TKANKACH DZIKOW I SAREN ODEAWIANYCH
NA TERENIE WYBRANYCH WOJEWODZTW POLSKI"

DIOXIN IN TISSUES WILD BOARS AND ROE DEER HUNTED
IN SELECTED POLISH VOIVODSHIPS

Abstrakt: Dioksyny (PCDD i PCDF) oraz polichlorowane bifenyle (PCB) naleza do grupy trwatych
zanieczyszczen organicznych (TZO), stanowiacych powazne zagrozenie dla $rodowiska i zdrowia ludzi.
Przenoszone sa wraz z powietrzem na duze odlegltoéci, dlatego na kuli ziemskiej nie ma terenéw wolnych od tych
zanieczyszczen. Zwierzeta pobieraja dioksyny wraz z karma i kumulujg je w swoich organizmach przez cale zycie.
Celem prowadzonych badan byla wstgpna ocena skazen dioksynami i dI-PCB krajowych zwierzat tfownych.
Badaniami objeto dziki, sarny i jelenie z wojewddztw: lubelskiego, warminsko-mazurskiego, mazowieckiego,
podkarpackiego, dolno$laskiego, wielkopolskiego, $laskiego i matopolskiego oraz lubuskiego. Oznaczenia
wykonano metoda wysokorozdzielczej chromatografii gazowej sprzgzonej z wysokorozdzielcza spektrometrig mas
(HRGC-HRMS). Wyniki wstgpnych badan wskazuja na wyzszy poziom dioksyn i dI-PCB w mig$niach
jeleniowatych niz w mig$niach dzikéw. Jeleniowate kumuluja ok. 50% wigcej badanych kongeneréw, za$ stezenia
w mig$niach obydwu gatunkéw zwierzat townych sa wyzsze od stwierdzanych w migéniach zwierzat
hodowlanych. Zwierzeta z terenéw przemystowych odktadaja w tkankach od 60 do 70% wigcej PCDD, PCDF
i dI-PCB niz pochodzace z terenéw rolniczych. Badania wykonano w ramach projektu badawczo-rozwojowego
NCBR nr 12-0127-10/2010.

Stowa kluczowe: dioksyny, PCB, HRMS, dzik, sarna, zwierz¢ta wolno zyjace

Rosnace skazenie $rodowiska oraz negatywny wplyw substancji organicznych
obecnych w $rodowisku na zdrowie ludzi i zwierzat spowodowalo podjecie
miedzynarodowych dziatan, majacych na celu ograniczenie toksycznego dzialania
ksenobiotykéw. W maju 2002 roku uchwalono Konwencj¢ Sztokholmska, a dwa lata
pézniej weszly w zZycie jej postanowienia dotyczace ochrony zdrowia ludzkiego
i srodowiska przed szkodliwym dziataniem trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO).
Gltéwne dziatania dotyczyly ograniczenia lub eliminacji emisji TZO do Srodowiska. Wsréd
zwigzkéw nalezacych do tzw. ,,parszywej dwunastki”, pierwszych substancji chemicznych
objetych postanowieniami Konwencji, byty polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD),
polichlorowane dibenzofurany (PCDF) oraz polichlorowane bifenyle (PCB).

Dioksyny i PCB s3 trwale w Srodowisku (okres polowicznego rozpadu TCDD w glebie
szacowany jest na 10-50 lat), przenoszone sa wraz z powietrzem, woda i zwierzetami
wedrownymi na znaczne odleglosci od zrédet ich emisji oraz podlegaja bioakumulacji
i biomagnifikacji w ogniwach taficucha zywieniowego [1]. Toksyczne dziatanie dioksyn
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moze objawia¢ si¢ miedzy innymi zaburzeniami gospodarki hormonalnej, cukrzyca,
chorobg wiencowg oraz nowotworami [2-5].

Ponad 80% dioksyn pobierane jest przez ludzi wraz z zywnoS$cia pochodzenia
zwierzgcego. Wsrdd produktéw zawierajacych znaczne ilosci dioksyn i PCB obok ryb,
watréb owczych moga by¢ tkanki dzikéw i saren [6-8]. Prowadzone w wielu krajach
badania wskazuja, ze poziom dioksyn w migsie dzikéw i saren jest znacznie wyzszy niz
w przypadku tkanek zwierzat hodowlanych [6, 7, 11].

Od 2011 roku w ramach projektu badawczo-rozwojowego NCBR nr 12-0127-10/2010,
dotyczacego zwierzat wolno zyjacych jako wskaznikéw zanieczyszczen Srodowiskowych
1 waznego elementu w strategii bezpieczefistwa zywnos$ciowego kraju, prowadzone
sa badania pozioméw PCDD, PCDF i PCB w tkankach dzikéw 1 saren
pochodzacych z terenéw sasiadujacych z duzymi zakladami przemystowym, tj. okolic
Legnicko-Glogowskiego ~ Okrggu  Przemystowego,  Zagtebia  Turoszowskiego,
Goérnoslaskiego Okregu Przemystowego oraz Belchatowskiego Zaglgbia Wegla Brunatnego
i terenu rolniczego Pojezierza Mazurskiego. Celem prowadzonych badan jest uzyskanie
informacji o poziomach dioksyn i PCB w tkankach przedstawicieli wolno zyjacych
zwierzat ladowych oraz ocena zywnosci pochodzacej od tych zwierzat jako potencjalnego
zrédla narazenia konsument6w na toksyczne dziatanie dioksyn i PCB.

Material i metoda

Materiat do badan stanowity prébki tkanki mig¢$niowej dzikéw, saren i jeleni (n = 69).
Zwierzgta odlawiane byly na terenach wojewddztw: dolno$laskiego, $laskiego,
wielkopolskiego, matopolskiego, lubuskiego, podkarpackiego, mazowieckiego, lubelskiego
oraz warminsko-mazurskiego.

W préobkach oznaczono 17 kongeneréw PCDD/PCDF i 12 kongeneréw dl-PCB.
Badania prowadzone byly zgodnie z akredytowang procedurg badawcza, opierajaca si¢ na
metodzie spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego. Metoda badawcza speinia
wymagania obowigzujacych w Unii Europejskiej rozporzadzen dotyczacych urzedowej
kontroli pozioméw dioksyn i dioksynopodobnych PCB w $rodkach spozywczych
(252/2012/UE). Zasada metody byla nastgpujaca: prébki tkanki mig$niowej
homogenizowano, liofilizowano, a nast¢pnie ekstrahowano z nich tluszcz, stosujac
przyspieszong ekstrakcje rozpuszczalnikami (ASE 300). W celu usunigcia zwiazkéw
interferujacych, zaktécajacych identyfikacje ilosciowa i jakosciowa badanych kongeneréw,
probki ttuszczu poddawano wieloetapowemu oczyszczaniu z wykorzystaniem klasycznej
chromatografii kolumnowej. Do oczyszczania uzyto zmodyfikowanego kwasem siarkowym
zelu krzemionkowego, Florisilu oraz mieszaniny Carbopacku C z Celitem. Podczas
oczyszczania nastgpowalo frakcjonowanie badanych analitéw na trzy grupy: PCDD
i PCDF, mono-orto PCB oraz non-orto PCB. Otrzymane frakcje poddawano analizie
instrumentalnej w wysokorozdzielczym chromatografie gazowym (Ultra Trace GC),
wyposazonym w automatyczny podajnik prébek (AS 2000), sprze¢zony ze spektrometrem
mas wysokiej rozdzielczoSci (Mat 95XP, Thermo). Wykrywalno$¢ dla poszczegdlnych
17 kongeneréw PCDD/PCDF wynosita od 0,02 do 0,5 pg/g tluszczu, za$ dla 12 dI-PCB od
0,50 do 4,00 pg/g ttuszczu [8].
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Wiyniki i ich oméwienie

Wstepne wyniki badan wskazuja, ze st¢zenie dioksyn i dI-PCB jest nizsze
w tkankach zwierzat lownych bytujacych na terenach rolniczych, natomiast wyzsze
w tkankach zwierzat pochodzacych z terendw przemystowych (tab. 1 i 2). W mig$niach
dzikéw z terenu rolniczego stezenia PCDD i PCDF byly 2 razy nizsze w poréwnaniu ze
stezeniami oznaczonymi w migs$niach dzikéw z terenu przemystowego, za$ suma badanych
zwiazkéw byla o 40% nizsza. Dioksynopodobne PCB stanowia 48% sumy badanych
zwiazkéw w przypadku dzikéw z regionu rolniczego, a w przypadku przemystowego 37%
(tab. 1).

Tabela 1
Dziki. Zawarto$¢ PCDD, PCDF i dI-PCB w tkance mig$niowej zwierzat pochodzacych
z obszaréw rolniczych i przemystowych
Table 1
Wild boars. The content of PCDDs, PCDFs and dI-PCBs in muscle of animals from agricultural and industrial
areas

Obszar | L Region pochodzenia zwierzecia PCDD/PCDF | di-PCB | PCDD-+PCDF+dI-PCB
P- glon p ¢ [pg/e WHO-TEQ/g tluszczu]
1 Zamos¢/lubelskie (n = 1) 0,30+0,05 0,18+0,03 0,48+0,09
Olsztyn, Olecko, Bartag,
2 Sprecowo/warminsko-mazurskie 0,57+0,17 0,53+0,24 1,11+£0,34
5 (n=11)
E 3 | Suwalki Szzlpl_lsf ;( ipodlaskie | 75,026 0,39+0,33 1,1240,59
S =
4 Lipsko/mazowieckie (n = 1) 0,53+0,09 0,47+0,09 1,00+0,19
5 SW‘dW‘njzagl‘ﬁd?;OP"morSkle 0,5320,09 0,4120,09 0,94+0,19
$redniatodchylenie standardowe 0,55+0,17 0,50+0,23 1,04+0,35
Watbrzych,
_ 6 Bogatynia/dolnoglaskie (1 = 12) 0,90+0,68 0,46+0,28 1,37+0,93
g 7 Debica/podkarpackie (n = 1) 2,37+0,39 1,03+0,19 3,40+0,64
Z 8 Opole/opolskie (n = 1) 1,46+0,24 1,07+0,20 2,53+0,63
£ 9 GOP /$laskie (n = 2) 1,16+0,93 1,19+1,23 2,34+2,15
g 10 | Krotoszyn/wielkopolskie (n = 1) 0,39+0,06 0,32+0,06 0,71+0,13
11 | Gorzow Wle(lrll“jp;’)“k‘/ lubuskie | 140,13 0,38+0,07 1,19+0,22
$redniatodchylenie standardowe 1,05+0,72 0,63+0,51 1,67+1,15

*GOP - Gornoslaski Okreg Przemystowy

W  mieg$niach jeleniowatych st¢zenia PCDD 1 PCDF, jak réwniez sumy
PCDD/PCDF/dI-PCB byly niemal 1,5 raza nizsze w poréwnaniu z oznaczonymi st¢zeniami
u zwierzat tego gatunku pochodzacych z regionu przemystowego. Dioksynopodobne PCB
stanowily 47% sumy dioksyn, furanéw i dl-PCB w przypadku zwierzat z obszaru
rolniczego, za§ 50% w przypadku zwierzat z obszaru przemystowego.

Poréwnujac zwierzeta obydwu gatunkéw, stwierdzono, ze sarny kumulujg wigksze
ilosci dioksyn, furanéw i dI-PCB w poréwnaniu z dzikami (tab. 1 i 2). W tkance
mi¢$niowej saren poziom badanych kontaminantéw jest wyzszy w pordwnaniu z poziomem
oznaczonym u dzikéw. W przypadku watroby i tkanki tluszczowej réwniez stwierdzono
wyzsze stezenia w tkankach saren (rys. 1). W przypadku terendw przemystowych réznice



748 M. Warenik-Bany, J. Piskorska-Pliszczynska, S. Maszewski, S. Mikolajczyk, t.. Géraj i J. Cebulska

w poziomie sumy dioksyn, furanéw i dI-PCB sa jeszcze wyzZsze, oznaczone stgzenie
w mig$niach saren jest niemal 3-krotnie wyzsze w poréwnaniu z oznaczonym w tkankach
dzikow.

Tabela 2
Sarny. Zawarto$¢ PCDD, PCDF i dI-PCB w tkance mig$niowe;j jeleniowatych pochodzacych z obszaréw
rolniczych i przemystowych

Table 2
Roe deer. The content of PCDDs, PCDFs and dI-PCBs in muscle of animals from agricultural and industrial areas

Obszar | L Region pochodzenia zwierzecia PCDD/PCDF | dl-PCB | PCDD+PCDF+dI-PCB
il sonp ¢ [pg/g WHO-TEQ/g thuszczu]
1 Zamo$¢, Lublin/lubelskie (n = 5) 1,90+1,64 1,05+0,71 2,95+2,34
o | Gizycko/ Wa‘;:l_“jk)"'m”““kle 1,9240,31 4,3120,81 6,2321,55
E‘ 3 Szypliszki/podlaskie (n = 5) 1,71£1,24 1,10£0,54 2,82+1,72
‘g 4 Lipsko/mazowieckie (n = 1) 2,69+0,44 2,16+0,41 4,85+0,91
S -
& 5 _ Brodnica, Tuchola/ 1512075 | 2,04£1,65 3,54£1,79
kujawsko-pomorskie (n = 4)
6 SW‘dW‘“/Z'“‘E}l“id;‘;"p"m"“kle 1,28+0,21 1,6620,31 2,94£0,73
$rednia + odchylenie standardowe 1,76x+1,12 1,59+1,19 3,35+1,88
Watbrzych,
% 7 Bogatynia/dolnoslaskie (1 = 12) 1,99+0,68 2,29+0,77 4,28+1,39
"i 8 Debica/podkarpackie (n = 1) 4,49+0,74 2,16+0,41 6,65+1,25
=) 9 GOP /$laskie (n = 8) 3,14£1,43 3,50£1,74 6,64+2,95
N Opoczno, Skierniewice/todzkie
g 10 poczno, o2 2,03£1,35 1,11£0,50 3,1321,85
$rednia + odchylenie standardowe 2,43+1,23 2,51+1,40 4,94+2,44

*GOP - Gornoslaski Okreg Przemystowy

pg WHO-TEQ/g tlusz czu

miesnie

tluszcze

Rys. 1. Srednie stezenie sumy PCDD/PCDF/dI-PCB w tkankach dzikéw i saren
Fig. 1. The average concentration of PCDDs/PCDFs/dl-PCBs in tissues of wild boars and roe deer
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Zywnoéé pochodzaca od zwierzat wolno zyjacych jest objeta w niewielkim stopniu
rutynowa kontrola (3 prébki rocznie) i nie zostaty ustalone dla niej dopuszczalne poziomy
zwartosci dioksyn 1 PCB. Jednak ze wzglgdu na podobny metabolizm i sposéb odzywiania
mozna poréwna¢ poziomy oznaczane w tkankach dzikéw i saren z poziomami
oznaczanymi u zwierzat hodowlanych: trzody chlewnej i bydla. Dopuszczalny limit
PCDD/PCDF i dI-PCB dla migsa wieprzowego zostal ustalony na poziomie
1,25 pg WHO-TEQ/g tluszczu, za$ dla wotowiny 4,0 pg WHO-TEQ/g ttuszczu (1259/2011
UE). Poziom dioksyn i dI-PCB w tkance mig¢$niowej dzikow jest ponad 2 razy wyzszy
w poréwnaniu z poziomem oznaczanym w mig$niach trzody chlewnej, za§ w przypadku
saren ponad 5 razy wyzszy od oznaczanego w mig¢s$niach wotowych [9, 10, 12].

Whioski

Wstepne badania tkanek zwierzat wolno zyjacych (dzikéw i saren) na zawarto$é
dioksyn i dI-PCB, odlawianych w rolniczych i przemystowych regionach kraju, dostarczyty
pierwszych informacji o wystepujacych poziomach badanych zwiazkéw. Profile badanych
kongeneréw w migs$niach zwierzat z terenéw rolniczych i przemystowych sa rézne,
wskazujac, ze zwierzeta te sa dobrymi indykatorami skazenia srodowiska.

W zwiazku z podwyzszonymi st¢zeniami dioksyn i dI-PCB w tkankach zwierzat wolno
zyjacych osoby czgsto spozywajace dziczyzng moga by¢ w wigkszym stopniu narazone na
szkodliwe dziatanie dioksyn i zwigzkéw pokrewnych niz konsumenci mi¢sa pochodzacego
od zwierzat hodowlanych.
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DIOXIN IN TISSUES WILD BOARS AND ROE DEER HUNTED
IN SELECTED POLISH VOIVODSHIPS

National Veterinary Research Institute, Department of Radiobiology, Putawy

Abstract: Dioxins (PCDDs and PCDFs) and polychlorinated biphenyls (PCB) belong to the group of persistent
organic pollutants (POPs), which are the serious threat to the environment and human health. Dioxins move with
the air over long distances, and therefore there is no land free of these pollutants on the globe. The aim of this
study was preliminary assessment of dioxins and dl-PCBs contamination of wild animals. The study included wild
boar, roe deer and red deer from Lublin, Warmia and Masuria, Mazovia, Sub-Carpathian, Lower Silesia,
Wielkopolska, Silesia, Malopolska and Lubuskie Regions. Determinations were made by high resolution gas
chromatography coupled with high-resolution mass spectrometry (HRGC-HRMS). Preliminary results indicate the
higher level of dioxins and dI-PCBs in the roe dear’s muscles than in the muscles of wild boar. Deer accumulate
about 50% more congeners and the level in the muscle of both game species are higher than those found in the
muscles of domestic animals. Animals from industrial regions collect in the tissues 60-70% more PCDD, PCDF
and dI-PCBs than from agricultural regions. The research was performed in the framework of the National
Research and Development Centre no 12-0127-10/2010.

Keywords: dioxins, PCBs, HRMS, wild boar, roe deer, free-living animals
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OGRANICZENIE EMISJI TLENKOW AZOTU
POPRZEZ ZINTEGROWANIE UKLADU:
REAKTOR ZGAZOWANIA - KOCIOE. WEGLOWY"

NITROGEN OXIDES EMISSION REDUCTION THROUGH SYSTEM
INTEGRATION: GASIFIER REACTOR - COAL FIRED BOILER

Abstrakt: Proces spalania jest gléwnym powodem tworzenia si¢ tlenkow azotu. Techniki ograniczania emisji
tlenkdw azotu z procesu spalania obejmuja metody pierwotne (w trakcie spalania) i metody wtdérne (po procesie
spalania). Reburning jest jedna z najatrakcyjniejszych technik ograniczania emisji tlenkéw azotu. W ostatnich
latach technika ta zostala zaimplementowana w wielu duzych instalacjach kotléw energetycznych. Niemniej
jednak, problem emisji tlenkéw azotu to nie tylko problem duzej, ale takze malej - komunalnej energetyki.
W Polsce, z uwagi na pozycje, jaka zajmuje wegiel w produkcji finalnych postaci energii, kotty weglowe matej
mocy s3 bardzo popularnymi jednostkami wytwérczymi. Jednocze$nie Polska boryka si¢ z problemem
unieszkodliwiania osadéw $ciekowych i koniecznoscia rozwoju termicznych metod obrdbki tego materiatu. Cheac
potaczy¢ te dwa aspekty, postuluje si¢ wykorzysta¢ proces zgazowania osadéw $ciekowych i produkowany gaz
wykorzysta¢ jako paliwo reburningowe w kotle weglowym matej mocy. Wyniki pokazuja wptyw dodatku paliwa
na obnizenie emisji tlenkéw azotu.

Stowa kluczowe: NO,, reburning, kociol weglowy, zgazowanie osadéw $ciekowych

Emisja tlenkéw azotu w procesie spalania jest czynnikiem wywotujacym zjawisko
miejskiego smogu. Pojecie ,tlenki azotu” odnosi si¢ do tlenku azotu (NO), ditlenku azotu
(NO,) i podtlenku azotu (N,O). NO i NO, sa zwane NO,. Spalanie paliw kopalnych
a w szczegllnosci wegla, ropy naftowej i gazu jest powszechnie wykorzystywanym
procesem do generowania uzytecznych postaci energii. Niesie jednak za sobg ryzyko
nadmiernej emisji tlenkéw azotu. Istniejg dwie podstawowe grupy metod ograniczania
emisji tlenkOw azotu z procesu spalania:

1. Metody pierwotne
2.  Metody wtérne

Metody pierwotne ograniczania emisji NO, realizuje si¢ poprzez [1-3]:
1) stopniowe spalanie (stopniowanie paliwa lub stopniowanie powietrza),
2) obnizanie temperatury w plomieniu,

3) dostarczanie amoniaku lub mocznika do komory spalania.

Gtéwna metoda wtérna metody redukcji NOy jest selektywna redukcja katalityczna
(SCR) [4-6].

Niemniej jednak ostatnie lata cechuje intensywny rozwdj metod pierwotnych.
Reburning (stopniowanie paliwa) jest jedng z najatrakcyjniejszych technik ograniczania
emisji tlenkéw azotu [7]. Obecnie technika ta zostata zaimplementowana w wielu duzych
instalacjach kotléw energetycznych [8]. Problem emisji NO, nie odnosi si¢ tylko do
tzw. ,,weglowej” energetyki zawodowej, ale takze do komunalnej. Kotty weglowe matej

! Instytut Techniki Cieplnej, Politechnika $1qska, ul. Konarskiego 22, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 29 83,
fax 32 237 28 72, email: sebastian.werle @polsl.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013
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mocy sa bowiem bardzo popularnymi jednostkami wytwoérczymi w Polsce. Jednocze$nie
zobowigzania prawne wymagaja, by w Polsce nastgpil rozwdj termicznych metod
unieszkodliwiania osadéw $ciekowych. Chcac zatem potaczy¢ te dwa aspekty, postuluje si¢
wykorzysta¢ proces zgazowania osadow $ciekowych i produkowany gaz uzy¢ jako paliwo
dodatkowe, podawane do kotta weglowego matej mocy celem obnizenia emisji tlenkéw
azotu. Wyniki pokazuja wplyw dodatku paliwa na obnizenie emisji NOy.

Zagazowanie osadow $ciekowych - produkcja paliwa reburningowego

Przedmiot badan stanowity osady $ciekowe, ktére pochodzity z oczyszczalni Sciekéw
zlokalizowanej w Polsce. Wiasciwos$ci osadéw Sciekowych zostaly przedstawione w tabeli
1. Osad pochodzit z oczyszczalni mechaniczno-biologiczno-chemicznej z symultanicznym
stracaniem fosforu. Po odwodnieniu osad byl suszony w suszarce taSmowej przy uzyciu
goragcego powietrza o temperaturze 150°C. W koncowym efekcie powstaty osad ma forme
nieregularnie cigtych ,,makaronikéw” [9].

Tabela 1
Wiasciwosci osadow $ciekowych [9]
Table 1
Sewage sludge properties [9]

Parametr Osad $Sciekowy
Analiza techniczna [% wag.]
(stan roboczy)

Wilgoé 5,30
Czgéci lotne 49,00
Popiét 44,20

Analiza elementarna [% wag.]
(stan suchy)

C 27,72

H 3,81

N 3,59

O (jako réznica) 18,84

S 1,81

F 0,003

Cl 0,03

Kaloryczno$é
Warto$¢ opatowa [MJ/kg (suchej masy)] 10,75

Proces zgazowania osadéw $ciekowych prowadzono w reaktorze ze zlozem statym
zaprojektowanym w Instytucie Techniki Cieplnej Politechniki Slgskiej [10]. Badane osady
poddawano procesowi zgazowania przy uzyciu powietrza jako czynnika zgazowujacego
o zmiennej temperaturze, stosujac ilosci czynnika odpowiadajace zakresowi stosunku
nadmiaru powietrza (1) od 0,12 do 0,27. Wplyw parametréw zgazowania na parametry
gazu procesowego, przede wszystkim na jego sktad oraz warto$¢ opatowa, oméwiono
szczegbtowo w pracy [11].

Proces reburningu - stanowisko badawcze

Do badan wykorzystano kociot weglowy o mocy 25 kW z podajnikiem
automatycznym (rys. 1).
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Rys. 1. Kociot weglowy z podajnikiem automatycznym

Fig. 1. The coal-fired boiler with automatic feeder

Fig. 2. Boiler modifications - additional fuel inlets
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W kotle dokonano szeregu zmian konstrukcyjnych (rys. 2), ktérych celem bylo
przystosowanie kotla do badan procesu reburningu. Podstawowym elementem dodatkowym
jest profil stalowy wyposazony w 20 otworéw o $rednicy 1 mm, przez ktére wprowadzano
paliwo dodatkowe do komory spalania. Gaz ze zgazowania w ilosci wynoszacej 5%
catkowitej energii chemicznej paliwa jest wprowadzany bezposrednio w stref¢ ptomienia,
wywotujac stref¢ bogata w paliwo (strefa reburningu). Dzigki temu zabiegowi w miejscu,
w ktérym zostalo doprowadzone dodatkowe paliwo, powstaje strefa redukcyjna. W strefie
tej paliwo reburningowe ulega rozktadowi, ktérego produktami sg rodniki weglowodorowe
CH;. Rodniki te przyczyniaja si¢ do redukcji tlenkéw azotu (powstatych wskutek spalania
paliwa podstawowego) do azotu atmosferycznego.

Proces reburningu - wlasciwosci paliwa podstawowego i dodatkowego

Paliwem podstawowym spalanym w kotle jest wegiel kamienny, ktérego wlasciwosci
przedstawiono w tabeli 2. Paliwem dodatkowym jest gaz ze zgazowania osadéw
$ciekowych. Wtasciwosci gazu zestawiono w tabeli 3.

Tabela 2
Wrtasciwosci paliwa podstawowego (wegiel kamienny)
Table 2
Characteristic of main fuel (hard coal)
Analiza techniczna [%] (stan roboczy)
Wilgoé 9,30
Zawarto$¢ czgsci lotnych 30,60
Popict 4,30
Analiza elementarna [%] (stan suchy)
C 72,36
H 434
N 1,35
O (jako réznica) 21,59
S 0,36
Kaloryczno$é
Warto$¢ opatowa [MJ/kg] (stan suchy) 29,20
Tabela 3
Charakterystyka paliwa dodatkowego (gaz ze zgazowania osadow $ciekowych)
Table 3
Characteristic of additional fuel (sewage sludge gasification gas)
[% obj.] Wartos¢ opatowa [MJ/m>,]
CcO H, CH, CO, N,
28,50 5,00 1,00 15,00 50,50 4,49
Wyniki badan

W tabeli 4 zestawiono wyniki uzyskane podczas testow. Przeprowadzono dwa cykle
badan: cykl 1 - spalanie paliwa podstawowego bez paliwa dodatkowego (brak reburningu)
oraz cykl 2 - spalanie paliwa podstawowego wraz z paliwem dodatkowym (reburning).
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Tabela 4
Wyniki badan w obu analizowanych cyklach pomiarowych
Table 4
Main results achieved in both analyzed cases
Cykl 1 Cykl 2
Strumien masowy paliwa podstawowego [kg/h] 4,50 4,00
Strumien objetosciowy paliwa dodatkowego [m’,/h] - 2,00
Sktad spalin [% obj.] (6% O,)
) 10,62 12,50
CcO 0,035 0,70
0, 10,05 6,00
N, 79,30 80,80
NOy [ppm]
Zakres: 182,00-244,00 129,00-179,00
Srednio 213,00 154,00
Moc cieplna kotta [kW] 25,00 25,00

Analizujac przedstawione wyniki, widaé, iz osiagni¢to 40-procentowe obnizenie
stezenia tlenkéw azotu, stosujac dodatek gazu ze zgazowania osadéw $ciekowych jako
paliwa dodatkowego. Jednoczesnie odnotowaé nalezy nieznaczny wzrost stezenia tlenku
1 ditlenku wegla. Ta wspéizaleznos$¢ migdzy wzrostem stgzenia CO i obnizeniem NO, musi
by¢ kontrolowana w trakcie realizacji procesu stopniowania paliwa w kotle weglowym
matej mocy.

Podsumowanie i wnioski

Spalanie wegla i stosowanie gazu ze zgazowania osadéw S$ciekowych pozwala na
ograniczenie st¢zenia tlenkéw azotu z procesu spalania wegla. Przeprowadzone badania
potwierdzaja te teze. Osiagane rezultaty pokazuja, ze mozliwe jest ponad 40% ograniczenie
stezenia NO,. Reburning przy uzyciu gazu ze zgazowania osadéw Sciekowych
charakteryzuje si¢ wieloma zaletami. Wykorzystywane obecnie w kraju technologie
utylizacji wegla kamiennego, obok spalania w kottach pytowych, fluidalnych, rusztowych,
obejmuja takze stosowane coraz czgSciej w ogrzewnictwie indywidualnym paleniska
retortowe, ktére maja szczegdlne znaczenie w instalacjach matej mocy. Kottéw tych
zainstalowano w Polsce juz ponad 200 000, a liczba producentéw szacuje si¢ na okoto 200.
Innowacyjno$¢ techniczna i produktowa w dziedzinie wytwarzania energii cieplnej dla
celéw bytowych jest ukierunkowana na wzrost sprawnosci ekologicznej oraz zmniejszenie
ucigzliwo$ci dla $rodowiska. Wdrazanie nowoczesnych technologii i technik spalania
w instalacjach malej mocy ukierunkowana powinna by¢ na implementacje rozwigzan
stosowanych w przemystowych technologiach spalania paliw statych, czego przyktadem
moga by¢ sposoby ograniczania emisji NOy, wérdéd ktérych wymieni¢ mozna reburning,
uwazany w powszechnej opinii specjalistow za efektywng oraz bardzo rozwojowa metode¢
ograniczania emisji NO, z proceséw spalania. Zgazowanie osadéw Sciekowych
1 uzycie powstalego gazu w kotlach retortowych malej i $redniej mocy jako paliwa
dodatkowego (reburningowego) jest okazja do spetnienia wielu zobowigzan jednoczes$nie.
Z jednej strony przyczyni si¢ do rozwoju termicznych metod utylizacji osadéw $ciekowych,
a z drugiej strony da mozliwo$¢ zaoszczedzenia spalanych paliw kopalnych przy
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jednoczesnym wzroscie udzialu odnawialnych zrédet energii w produkcji ciepta
i ograniczeniu negatywnych skutkéw ekologicznych.

Podziekowania

Niniejsza pracg¢ sfinansowano czg¢sciowo ze $rodkéw badan statutowych Instytutu
Techniki Cieplnej Politechniki Slaskie;j.
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NITROGEN OXIDES EMISSION REDUCTION THROUGH SYSTEM
INTEGRATION: GASIFIER REACTOR - COAL FIRED BOILER

Institute of Thermal Technology, Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: Nitrogen oxides can be formed in various combustion systems. Strategies for the control of NOy
emissions in hard coal boilers include the primary (during the combustion) and secondary measures (after
combustion). Reburning is the one of the most attractive techniques for reducing NOy emissions. In the last several
years, reburning technology has been widely studied but almost only in power engineering big load boilers.
Nevertheless, NOy emission is an issue that needs to be considered for small capacity boilers. Poland is among the
largest coal producing country in Europe. Due to this fact, coal fired boilers are very popular in power engineering
and also in the municipal sector. Simultaneously, Poland is characterized by the lack of sewage sludge thermal
treatment installation. The paper proposes to link those two Polish features so the aim of the work is an
experimental investigation on the reburning process of sewage sludge gasification gas in a small capacity domestic
coal-fired boiler. The results obtained show how the addition of the reburning fuel influences on NOy reduction
efficiency.

Keywords: NOy, reburning, coal-fired boiler, sewage sludge gasification
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BIOMONITORING AKTYWNY RZEKI ODRY
Z WYKORZYSTANIEM GLONOW Palmaria palmata

ACTIVE BIOMONITORING OF THE ODRA RIVER
USING Palmaria palmata ALGAE

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan byt aktywny biomonitoring 8,5 km odcinka rzeki Odry w poblizu
Opola. Do badan wykorzystano glony morskie Palmaria palmata. Po okresie ekspozycji w glonach metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) oznaczono st¢zenia metali cigzkich: Mn, Fe, Cu, Zn i Hg. Metale
oznaczano takze w prébkach wody. Wyznaczone wspéiczynniki akumulacji wzglednej (RAF) wskazuja na
niejednorodne zanieczyszczenie wéd badanymi metalami. Najwigksze przyrosty stezen metali w eksponowanych
glonach odnotowano w porcie na osiedlu Metalchem. Wyniki wskazuja réwniez na dobre wilasciwosci
akumulacyjne glonéw Palmaria palmata.

Stowa kluczowe: glony Palmaria palmata, metale cigzkie, rzeka Odra, biomonitoring, wspéiczynnik akumulacji
wzglednej RAF

Biomonitoring polega na wykorzystaniu materiatu biologicznego w celu oceny oraz
obserwacji zmian S$rodowiska zachodzacych pod wplywem réznych czynnikéw,
antropogennych i naturalnych. Informacje pozyskane w ten sposéb znajduja
np. zastosowanie w programie kontroli jakosci woéd plynacych [1]. Grupe metod
biomonitoringowych, w ktérych wykorzystuje si¢ wlasciwosci sorpcyjne materiatu
biologicznego, dzieli si¢ na metody pasywne oraz metody aktywne. Biomonitoring
pasywny polega na pobieraniu biosorbenta z miejsca wystgpowania i ilosciowym
oznaczaniu zakumulowanych w nim analitéw [2], natomiast biomonitoring aktywny polega
na  przeniesieniu  biosorbentéw, np. glonéw, pobranych z  ekosysteméw
niezanieczyszczonych, ich ekspozycji w obszarze badan oraz ocenie przyrostu stezen
analitéw po okresie ekspozycji [3].

Wykorzystane do badan glony Palmaria palmata sa szeroko rozpowszechnione nie
tylko w zimnych wodach Péinocnego Atlantyku czy Oceanu Arktycznego, ale takze
w cieplejszych wodach w poblizu Portugalii, Hiszpanii czy New Jersey. Wystepuja na
glebokosci okoto 20 m. Sg znane ze swoich warto$ci odzywczych oraz duzej zawartosci
antyoksydantéw. Dzigki tatwej dostgpnosci, matym kosztom pobierania biomasy oraz
bardzo dobrym wlasciwosciom sorpcyjnym moga by¢ one wykorzystywane w aktywnym
biomonitoringu wéd powierzchniowych [4-8].

Celem badah byla ocena mozliwosci wykorzystania glondw morskich Palmaria
palmata w biomonitoringu rzeki Odry. W probkach glonéw oznaczano stgzenia
Mn, Fe, Cu, Zn i Hg. Wyznaczono takze wspoétczynniki akumulacji wzglednej
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"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’13, Jarnottéwek, 23-26.10.2013



758 Maria Zielinska, Malgorzata Rajfur, Rafal Koztowski i Andrzej Ktos

RAF, okreSlajace przyrost stgzen metali cigzkich w badanych prébkach po okresie
ekspozycji.

Materialy i metody

Biomonitoringiem obj¢to odcinek rzeki Odry o dlugosci okoto 8,5 km, od dzielnicy
Grotowice do centrum Opola. Badanie prowadzono w dniach 24-30 kwietnia 2013 r.
Miejsca ekspozycji probek glondéw Palmaria palimata zaznaczono na mapie na rysunku 1.
Miejsca oznaczono numerami zgodnie z kolejnoscia ekspozycji.

GROSZOWICE

BOGUSZYCE huNicE
CHRZOWICE

FOLWARK

Rys. 1. Miejsca ekspozycji probek glonéw Palmaria palmata

Fig. 1. Places of the exposure of the Palmaria palmata alga samples

Reprezentatywne (usrednione) prébki glondw o masie 0,5 g umieszczano
w perforowanych pojemnikach polietylenowych i zanurzano w rzece na 50 minut
w miejscach zaznaczonych na mapie, oddalonych od siebie o okoto 500 m. Prébki
zanurzano w odlegtosci okoto 1 m od linii brzegowej. Jednoczes$nie pobierano prébki wody
w celu oznaczenia temperatury, pH, twardo$ci i konduktywnosci. Po ekspozycji prébki
glonéw przeptukiwano woda zdemineralizowang, suszono oraz mineralizowano
w mineralizatorze mikrofalowym Speedwave Four firmy BERGHOF. Prébki wody,
w ktérych oznaczano metale cigzkie, byly przenoszone na uklad filtracyjny, a nastepnie
byty zakwaszane 1 cm’ stezonego kwasu azotowego(V).

Do oznaczania metali cigzkich (Mn, Fe, Cu, Zn i Hg) wykorzystano absorpcyjny
spektrometr atomowy w wersji plomieniowej (FAAS) typu iCE 3500 (seria 3000) firmy
Thermo Scientific, USA. Rte¢ oznaczano z wykorzystaniem analizatora rteci AMA254
firmy Altec Ltd., CZ.

Stezenia metali naturalnie zakumulowanych w suchej masie (s.m.) glonéw Palmaria
palamata wynosity: ¢y, = 0,033 £0,006 mg/g s.m.; cpp = 0,288 +0,021 mg/g s.m.;
ccuo = 0,0033 20,0008 mg/g s.m.; ¢z, 9 = 0,021 £0,003 mg/g s.m.; ¢, =53 ng/g s.m.
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Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 podano granice wykrywalnosci oraz granice oznaczalno$ci metali cigzkich,
charakteryzujace spektrometr iCE 3500 [9]. Do kalibrowania aparatu wykorzystano wzorce
firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

Tabela 1
Granice wykrywalno$ci (IDL) oraz granice oznaczalnosci (IQL) charakteryzujace spektrometr iCE 3500 [mg/dm?]
Table 1
The instrumental detection limits (/DL) and instrumental quantification limits (/QL) for the spectrometer iCE 3500
[mg/dm?]

Metal IDL 10L

Mn 0,0016 0,03

Fe 0,0043 0,06

Cu 0,0045 0,033

Zn 0,0033 0,01

Hg IQL = 0,003 ng Hg w oznaczanej prébce (aparat AMA254)

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

Tabela 2
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci stgzen analitow w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen
Table 2
Comparision of measured and certified concentrations in BCR-414 plankton and in BCR-482 lichen
BCR-414 plankton AAS Dev, 5%
Metal Stezenie | +Niepewno$¢ Srednia | £SD ** )

[mg/kg s.m.] [%]
Mn 299 12 284 13 5,0
Fe 1,85 0,19 1,79 0,20 -3,2
Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 -3,7
Zn 112 3 107 3 4,5
Hg 0,28 0,02 nd.” nd. nd.

BCR-482 lichen AAS Dev, 5%
Metal Stezenie | *+Niepewno$¢ Srednia | +SD ** )

[mg/kg s.m.] [%]
Mn 33,0 0,5 31,7 0,68 -39
Fe 804 160 n.d. n.d. n.d.
Cu 7,03 0,19 6,03 0,17 =5,7
Zn 100,6 22 95,1 2,3 =55
Hg 0,48 0,02 0,450 0,016 -6,3

* - nie wykryto, ** - odchylenie standardowe, *** - wzgledna réznica pomigdzy stezeniem zmierzonym
i certyfikowanym 100%-(c,-c.)/c,
Wiyniki i ich analiza

W tabeli 3 zamieszczono S$rednie warto$ci parametréw fizykochemicznych wody
pobranej z poszczegdlnych miejsc pomiarowych oraz warto$¢ odchylenia standardowego
od tych pomiaréw.
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Tabela 3
Wyniki pomiaréw parametréw fizykochemicznych prébek wody
Table 3
The results of measurements of physicochemical parameters of the water samples
Parametr Temperatura [°C] pH Konduktywno$é [mS] Twardos¢ [°dH]

Srednia 143 8,00 1,3 17,3
Minimum 12,7 7,88 1,2 10,0
Maksimum 18,1 8,05 1.4 20,0
+SD 14 0,04 0,1 3,7

W tabeli 4 podano stezenia oznaczanych metali cigzkich w prébkach wody pobrane;j
w miejscach ekspozycji glonéw.

Tabela 4
Wyniki pomiaréw stezen metali ciezkich [mg/dm®] w prébkach wody pobranej w miejscach ekspozycji glonéw

Table 4
The results of measurements of concentrations of heavy metals [mg/dm?] in water samples collected in places of
the exposure of algae

Parametr Mn Fe Cu Zn Hg
Srednia 0,121 | 0,163 1,2- 10"
Minimum | 0,045 | 0,114 1,9- 10"
Maksimum | 0.428 | 0252 | <*033 | <001 =g
+SD 0,094 | 0,041 5,1- 10"

W tabeli 5 przedstawiono stezenia oznaczanych metali cigzkich w prébkach glonéw
Palmaria palmata eksponowanych w wodach rzeki Odry.

Tabela 5
Wyniki pomiaréw st¢zen metali cigzkich [mg/kg s.m.] w probkach glonéw
Table 5
The measurement results of concentrations of heavy metals [mg/kg s.m.] in the algae samples
Parametr | Mn Fe Cu Zn Hg
Srednia 46,0 | 304 39,0 | 3,98-10°
Minimum | 29,0 | 193 <0.033 28,0 | 243-10°
Maksimum | 122 | 524 ’ 61,3 | 7,50 10°
+SD 26,0 | 82,0 7,70 | 1,32 - 107

W celu oceny przyrostdw stezen metali cigzkich w badanych prébkach glonéw

wyznaczono wspotczynniki akumulacji wzglednej RAF:
RAF = Ci1—Cio
Cio

gdzie: c¢;; - st¢zenie analitu po okresie ekspozycji, c;p - st¢zenie analitu przed okresem
ekspozycji [9].

Na rysunkach 2-5 przedstawiono wartosci wspétczynnikéw RAF wskazujacych na
zmiany stezen analitéw w eksponowanych glonach Palmaria palmata.
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Rys. 2. Przyrosty stgzen manganu w glonach eksponowanych w wodach rzeki Odry

Fig. 2. Increase concentration of manganese in algae exposed in the waters of the Odra river
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Rys. 3. Przyrosty stgzen zelaza w glonach eksponowanych w wodach rzeki Odry

Fig. 3. Increase concentration of iron in algae exposed in the waters of the Odra river
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Rys. 4. Przyrosty stgzen cynku w glonach eksponowanych w wodach rzeki Odry

Fig. 4. Increase concentration of zinc in algae exposed in the waters of the Odra river
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Rys. 5. Przyrosty stezen rteci w glonach eksponowanych w wodach rzeki Odry

Fig. 5. Increase concentration of mercury in algae exposed in the waters of the Odra river

Wyniki badan wskazuja, ze metoda ptomieniowa FAAS w wodzie mozna oznaczaé
jedynie stezenia Fe i Mn. Pozostale metale, z wylaczeniem Hg, ktéra jest oznaczana
w aparacie AMA254 (IQL = 0,003 ng Hg w oznaczanej probce), wystepuja w stezeniach
mniejszych od granicy oznaczalno$ci metody.

W eksponowanych prébkach glonéw morskich Palmaria palmata wykazano przyrosty
stezen Mn, Fe, Zn i Hg. Najwigksze przyrosty Fe i Mn oznaczono w prébkach glonéw
eksponowanych w miejscach nr 5 (meander rzeki przy ul. Jana Augustyna) i nr 14 (port na
osiedlu Metalchem). W prébce nr 14 stwierdzono réwniez najwigksze stezenia Zn i Hg.
W glonach nie stwierdzono przyrostéw stezen miedzi. Duza zawarto$¢ metali w prébce
eksponowanej w miejscu 14 moze wynika¢ ze zwigkszonych stgzen metali w wodzie
uwalnianych wskutek ich wyplukiwania z maszyn portowych, barek i innych jednostek

ptywajacych.
Podsumowanie i wnioski

Biomonitoring staje si¢ coraz bardziej popularng metoda stuzaca do oceny
zanieczyszczenia réznych ekosysteméw, w tym wodnych. Podstawowg zaletg
biomonitroingu jest tani i niewymagajacy specjalnego wyszkolenia sposéb pobierania
probek oraz fakt, ze biomonitory akumulujg biodostgpne formy zanieczyszczen.

Celem przeprowadzonych badan byla ocena mozliwosci wykorzystania glonéw
Palmaria palmata do biomonitoringu zanieczyszczenia wod rzeki Odry metalami ci¢zkimi:
Mn, Fe, Cu, Zn i Hg.

Celowos¢ tej metody wynika z braku mozliwos$ci bezposrednich oznaczen niektérych
metali cigzkich w wodach powierzchniowych metoda FAAS. Nadal nierozpoznane
pozostaja czynniki wplywajace na korelacje pomiedzy stgzeniem analitéw w wodzie
i w glonach. Wyniki przedstawione na rysunkach 2-5 wskazuja jednak na mozliwos$¢
wzglednej oceny poziomu zanieczyszczenia rzeki oraz identyfikacji zrédet zanieczyszczen,
czego przyktadem sa znaczace przyrosty st¢zen metali w probkach nr 51 14.
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ACTIVE BIOMONITORING OF THE ODRA RIVER
USING Palmaria palmata ALGAE

! Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University
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Abstract: The objective of this study was an active biomonitoring of the 8.5 km section of the Odra river near
Opole. The study used marine algae Palmaria palmata. After the exposure period, the algae were analysed using
atomic absorption spectrometry (AAS) to define the concentrations of heavy metals, Mn, Fe, Cu, Zn and Hg.
Metals were also determined in water samples. Designated relative accumulation factors (RAF) indicate
a heterogeneous heavy metal contamination of the water. The largest increases in concentrations of heavy metals
in exposed algae samples were determined in the harbor of the Metalchem Estate. The results also indicate a good
accumulation of algae Palmaria palmata.

Keywords: Palmaria palmata algae, heavy metals, Odra river, biomonitoring, relative accumulation factors RAF
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PROCES FOTOKATALITYCZNY '
Z UDZIALEM KATALIZATORA IMMOBILIZOWANEGO"

PHOTOCATALYTIC PROCESS WITH PARTICIPATION
OF IMMOBILIZED PHOTOCATALYST

Abstrakt: Coraz wigksze zanieczyszczenie srodowiska sprawia, ze poszukiwane sa skuteczne metody jego
oczyszczania. W tym celu stosowane sa réznorodne procesy fizykochemiczne i biologiczne. Jednym ze
skutecznych sposobow degradacji szkodliwych zwiazkéw jest fotokataliza, ktéra nalezy do metod
zaawansowanego utleniania (AOP). Dzigki tej technice dochodzi do rozktadu wielu substancji organicznych,
w tym i lekéw w wyniku utleniania za pomoca generowanych w $rodowisku reakcji rodnikéw hydroksylowych.
Celem pracy bylo opracowanie efektywnej i zarazem taniej metody usuwania wybranych zwigzkéw,
wykorzystujac proces fotokatalityczny. Stad tez zostal wykorzystany komercyjny katalizator TiO,-P25,
immobilizowany na widknie szklanym. Proces prowadzony byl w otwartych reaktorach, ktére byly naswietlane
promieniowaniem UV-A. Optymalizacj¢ katalizatora prowadzono na podstawie badan fotokatalitycznej
dekoloryzacji barwnika Acid Orange 7. W wyniku badan zostata por6wnana kinetyka proceséw prowadzonych
z suspensja i z immobilizowanym katalizatorem. Immobilizacja fotokatalizatora pozwala na znaczne ograniczenie
jego zuzycia.

Stowa kluczowe: fotokataliza, fotokatalizator, immobilizacja

Zanieczyszczenie $rodowiska jest waznym problemem we wspéiczesnym Swiecie.
Powszechne stosowanie antybiotykow prowadzi do wielu negatywnych skutkéw.
Antybiotyki sag uzywane w ré6znych dziedzinach medycyny i weterynarii.

Ostatnio, szczegdlnie w krajach wysokorozwinigtych, zwigksza si¢ zainteresowanie
przenikaniem lekéw do $rodowiska. Ma to zwiazek z wigksza konsumpcja lekéw przez
mieszkancéw tych krajow oraz zwickszaniem si¢ liczby negatywnych skutkéw,
wynikajacych z ich obecnosci w srodowisku. Istotne jest, ze leki juz w §ladowych ilosciach
moga generowac lekooporno$¢ drobnoustrojéw [1, 2]. Geny opornosci moga by¢ w dalsze;j
kolejnosci przenoszone migdzy réznymi szczepami bakterii, co moze by¢ przyczyna
pojawienia si¢ drobnoustrojow chorobotwérczych w ekosystemach nienarazonych
poprzednio na kontakt z lekami.

W niektérych badaniach prowadzonych w Austrii, Brazylii, Kanadzie, Chorwacji,
Anglii, Niemczech, Grecji, Wloszech, Hiszpanii, Szwajcarii, Holandii i USA wykryto
w $rodowisku wodnym ponad 80 farmaceutykéw i kilka metabolitéw lekéw [3]. Badania
dowodza, ze czg$¢ terapeutykow nie jest catkowicie usuwana w miejskich oczyszczalniach
Sciekéw, co skutkuje odprowadzaniem lekéw do wdod w postaci zanieczyszczen [3, 4].

Usuwanie  niebezpiecznych  zwigzkéw, ktére znajduja si¢ w  wodach
powierzchniowych, jest jednym z waznych probleméw technologicznych w systemach
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oczyszczania wod. Jedna z najskuteczniejszych metod usuwania zwiazkéw organicznych
jest stosowanie wysokoefektywnych i wieloetapowych technologii, do ktérych mozemy
zaliczy¢ procesy zaawansowanego utleniania (AOP - Advanced Oxidation Processes) [5,
6]. Mechanizm tych proceséw polega na wykorzystaniu wysokich potencjaléw rodnikéw
hydroksylowych HO". Rodniki te mogg zosta¢ wygenerowane na rézne sposoby. Przyktady
zostaly przedstawione ponizej [7]:

H202 + hv — 2HO’
H202 + 02 +hv — 2HO + 02.— +H*
Fe(OH)* + hv — Fe?* + HO'

Proces fotokatalizy jest jednym z przykltadéow AOP, w ktérym takze moga by¢
generowane rodniki hydroksylowe pod wptywem promieniowania UV. Dzigki tej metodzie
dochodzi do degradacji wielu niebezpiecznych zanieczyszczen organicznych obecnych
w S$rodowisku. Fotokatalityczna degradacja polega na wykorzystaniu zdolnosci
przetwarzania energii fotonu na energi¢ chemiczng. Najczesciej wykorzystywanym
fotokatalizatorem jest TiO, ze wzgledu na jego wysoka aktywno$¢ katalityczna, niskie
koszty, brak toksycznosci oraz wysokg stabilno§¢ w roztworze wodnym. Na jego
powierzchni w wyniku dziatania promieniowania UV powstaja rodniki hydroksylowe [7]:

TiO, + hv — TiO, (h*, &)
H,0 +h* — HO  + H"

W celu zwigkszenia efektywnosci procesu fotokatalitycznej degradacji modyfikuje si¢
katalizator, co zwigksza jego aktywno$¢ oraz nanosi si¢ go na rézne no$niki o rozwinigtej
powierzchni [5, 8].

Zwigzkami zwigkszajacymi efektywnos¢ fotokatalizy z udzialem TiO, moga by¢ takie
utleniacze, jak: O3, H,O,, BrO;’, 82082’ i C1O,4 . Dzigki nim dochodzi do:

e wzrostu liczby wigzanych elektronéw, co uniemozliwia proces rekombinacji
wzbudzonego elektronu z dziurg elektronowa,

e generowania wickszej ilosci rodnikéw hydroksylowych HO® lub innych silnie
utleniajagcych rodnikéw (np. BrO,’), ktére z kolei moga zwickszaé¢ fotodegradacje
zanieczyszczen [7].

Jak juz wcze$niej wspomniano, rodniki hydroksylowe sa generowane w procesach
AOP, a wigc takze w procesie fotokatalizy. Rodnik hydroksylowy moze reagowaé ze
zwigzkami organicznymi wedlug nastepujacych sposobéw [5]:

- przez odszczepienie atomu wodoru:

HO +RH — R+ H,O

przez addycje elektrofilowa:
HO™ + X,C=CX, — X,C(OH)-C* X,
przez przeniesienie elektronu:
HO'+ RX — XR* + HO"
Wyzej wymienione procesy moga by¢ przyczyna powstania rodnikéw organicznych
z niesparowanym elektronem na atomie wegla. Rodniki organiczne moga w dalszej
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kolejnosci ulega¢ reakcji z rozpuszczonym tlenem, w wyniku czego powstaja rodniki
nadtlenkowe [5]:

R+ O, —» ROO’

Nastepne etapy utleniania zwigzku organicznego moga by¢ przyczyng jego catkowitej
mineralizacji, co skutkuje powstaniem CO,, H,0O i kwaséw mineralnych [5].

W zaleznosci od tego, czy proces fotokalizy przebiega w jednej fazie lub na granicy
faz, wyréznia si¢ fotokataliz¢ homogenna i heterogenna.

Jednym ze sposobéw zwigkszania wykorzystania fotokatalizatora jest jego
immobilizacja na réznych no$nikach. Przykladem powierzchni, na ktérych moze by¢
nanoszony katalizator, moze by¢: powierzchnia kul, wiékna szklane lub polimerowe,
krzemionka, stalowe lub szklane ptyty, widkna optyczne lub membrany. Materiat poddany
immobilizacji powinien spetnia¢ nastgpujace kryteria [8]:

*  powinien by¢ transparentny dla promieniowania UV,
*  chemicznie odporny,
*  latwo oddziela¢ si¢ od roztworu.

Na przyktad TiO, osadzony na widknie szklanym znalazt wykorzystanie w procesie
dezynfekcji wody. Do zalet tego sposobu immobilizacji mozemy zaliczy¢ porowatos¢
wlékna szklanego, ktéra chroni TiO, przed $cieraniem i rozpuszczaniem. W takiej postaci
fotokatalizator moze by¢ wykorzystywany wielokrotnie [8].

Celem pracy bylo opracowanie efektywnej i zarazem taniej metody usuwania
wybranych zwigzkéw w oparciu o proces fotokatalityczny. W tym celu wykorzystano
komercyjny katalizator TiO,-P25, immobilizowany na wiéknie szklanym. W pracy badano
wplyw stezenia TiO,, wptyw czasu suszenia, temperatury suszenia oraz wielokrotnego
osadzania fotokatalizatora na widknie szklanym na proces fotokatalizy Acid Orange 7.
Poréwnywano takze proces fotokatalizy z uzyciem katalizatora immobilizowanego oraz
katalizatora bedacego w suspens;ji.

Materialy i metody

W pracy badano proces fotokatalizy barwnika azowego (Acid Orange 7) w obecnosci
fotokatalizatora immobilizowanego.

Prébki o objetoéci 150 cm® zawierajace Acid Orange 7 naswietlano promieniowaniem
UV-A. Na$wietlanie prébek prowadzono przy swobodnym kontakcie z powietrzem
atmosferycznym oraz przy cigglym mieszaniu. Jako fotokatalizator stosowano staty TiO,
(P25; Aeroxide), ktéry zostal osadzony na krazkach wiékna szklanego. Wykorzystywano
rézne stezenia TiO, w zaleznosci od eksperymentu. Krazki widkna szklanego z osadzonym
TiO, byly suszone w cieplarce w temperaturze 50-300°C w ciagu 2-10 h.

Prébki byly pobierane przed naswietlaniem i po okre§lonym czasie nas$wietlania,
nastepnie byly odwirowywane i analizowane za pomoca spektrofotometru DR 3900.

Omowienie wynikow i ich analiza

W trakcie badan wstepnych przeprowadzono ocen¢ fotokatalizy Acid Orange 7
z uzyciem katalizatora bedacego w suspensji oraz katalizatora immobilizowanego na
wloknie szklanym. W tym celu wyjSciowe roztwory oranzu metylowego o stezeniu
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0,05 mmol/dm’ byly naéwietlane przez 40 minut. Prébki byly pobierane po czasach:
0, 10, 20, 30, 40 min. Immobilizacj¢ przeprowadzono, osadzajac katalizator jednokrotnie
(1x) i dwukrotnie (2x). Dynamike degradacji oranzu metylowego w obecnosci katalizatora
bedacego w suspensji, katalizatora immobilizowanego osadzonego jednokrotnie oraz
katalizatora immobilizowanego osadzonego dwukrotnie przedstawiono na rysunku 1.
Stwierdzono, ze we wszystkich badanych przypadkach zachodzi proces fotokatalitycznej
degradacji Acid Orange 7.
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Rys. 1. Dynamika degradacji Acid Orange 7 podczas naswietlania roztworéw promieniowaniem UV w obecnosci
okreslonego fotokatalizatora

Fig. 1. Dynamics of Acid Orange 7 degradation during UV irradiation of solutions in the presence of a specified

photocatalyst
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Rys. 2. Dynamika zmian stgzenia Acid Orange 7 przy stosowaniu réznych czaséw suszenia katalizatora
immobilizowanego

Fig. 2. Dynamics of changes in the concentration of Acid Orange 7 by using different catalyst drying times
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W pracy badano takze wptyw czasu suszenia katalizatora immobilizowanego. Krazki
wlékna szklanego z osadzonym TiO, (1,5 g) byly suszone w tempetarurze 107°C w ciagu
1, 2, 5 oraz 10 h. Dynamik¢ zmian st¢zenia oranzu metylowego poddanego procesowi
fotokatalizy pokazano na rysunku 2. Stwierdzono, ze proces byl najbardziej efektywny przy
zastosowaniu katalizatora immobilizowanego, ktérego czas suszenia wynosit 5 h.

Kolejnym badanym parametrem byla temperatura suszenia Kkatalizatora
immobilizowanego. Proces suszenia prowadzono przy nastgpujacych wartosciach
temperatur: 50, 150, 200, 300°C. Dynamike¢ degradacji Acid Orange 7 przedstawiono na
rysunku 3. Najefektywniej proces fotokatalizy przebiegat z wykorzystaniem katalizatora,
ktérego proces suszenia byt prowadzony w temperaturze 50°C.
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Rys. 3. Dynamika degradacji Acid Orange 7 podczas naswietlania roztworéw promieniowaniem UV w obecnosci
okreslonego fotokatalizatora suszonego w réznych temperaturach

Fig. 3. Dynamics of Acid Orange 7 degradation during irradiation of solutions of the UV radiation in the presence
of a particular photocatalyst dried at different temperatures
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Rys. 4. Dynamika zmian st¢zenia Acid Orange 7 przy zastosowaniu 0,3 g, 0,75 g, 1,5 g, 3,0 g TiO,
Fig. 4. Dynamics of changes in the concentration of Acid Orange 7 by 0.3 g, 0.75 g, 1.5 g, 3.0 g TiO,
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Jednym z czynnikéw wptywajacych na proces fotokatalizy jest st¢zenie uzytego
katalizatora, dlatego tez zbadano wplyw stezenia TiO, na efektywno$¢ degradacji Acid
Orange 7. W tym celu zastosowano nastgpujace stezenia TiO,: 0,3, 0,75, 1,5, 3,0 g.
Dynamike degradacji Acid Orange 7 przedstawiono na rysunku 4.

Immobilizacje¢ katalizatora stosuje si¢ w celu zwielokrotnienia jego uzycia. Dlatego
zbadano proces fotokatalizy Acid Orange 7, wykorzystujac te same krazki wielokrotnie. Po
kazdym uzyciu krazki byly przeptukiwane woda destylowang i suszone w cieplarce przez
10 h w temperaturze 107°C.

Dynamik¢ zmian degradacji Acid Orange 7 zobrazowano na rysunku 5.
Zaobserwowano, iz stata szybkosci reakcji ro$nie wraz wielokrotnym uzywaniem tych
samych krgzkow.
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Rys. 5. Dynamika zmian degradacji Acid Orange 7 z wielokrotnym uzyciem katalizatora immobilizowanego

Fig. 5. Dynamics of changes in degradation of Acid Orange 7 with repeated use of the immobilized catalyst

Whioski

e  Proces fotokatalityczny zachodzi takze przy uzyciu immobilizowanego komercyjnego
TiO,.

e Proces fotokatalitycznej degradacji Acid Orange 7 przebiegal najefektywniej przy
zastosowaniu czasu suszenia katalizatora immobilizowanego réwnego 5 h oraz
temperaturze 50°C.

e Immobilizacja katalizatora pozwala na znaczne ograniczenie jego zuzycia.

e Wraz z wielokrotnym wykorzystaniem tych samych krazkéw widkna szklanego
z osadzonym TiO, wzrasta stata szybkosci reakcji fotokatalizy.
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OF IMMOBILIZED PHOTOCATALYST
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Abstract: Growing environmental pollution caused that more and more efficient methods of sewage treatment are
being developed. Various physicochemical and biological processes are used to achieve that aim. Photocatalysis is
one of the most efficient methods of degradation of harmful chemical compounds. It is one of the advanced
oxygenation processes (AOP). Thanks to that technique most of the organic compounds, including medicines is
degraded as a result of reactions of free hydroxide radicals in the environment. Target of the research was to
develop effective and cost efficient method of eradication of selected chemical compounds using photocatalytic
process. To achieve that aim, commercial TiO,-P25 catalyst immobilized on fiberglass has been used. Reaction
has been conducted in open reactors, which were irradiated with UV radiation. Method has been optimized as
a result of studies on dye shade changes of Acid Orange 7 dye using the same method. In the result of studies,
kinetics of reactions with suspended and immobilized catalyst were compared. Photocatalytic reaction with
immobilization allows for lower catalyst use.

Keywords: photocatalysis, photocatalyst, immobilization
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kukurydza (1) 193, 25

kwasowos¢ gleby (1) 413, 56

kwasy halogenooctowe (2) 641, 84

likwidacja zagrozenia (1) 109, 14
LNAPL (1) 303, 4/
lotne zwigzki organiczne (1) 93, 12, (1) 177, 23

makroelementy (1) 193, 25

mata retencja (2) 627, 82

materia organiczna (1) 413, 56

membrany enzymatyczne (2) 651, 85

metale ciezkie (1) 29, 3, (1) 223, 29, (1) 267, 36,
(1) 281, 38, (1) 287, 39, (1) 295, 40, (1) 333, 45,
(1) 385, 52, (1) 421, 57, (2) 485, 63, (2) 531, 70,
(2) 547,72, (2) 713, 93, (2) 757, 99

metale $ladowe (2) 601, 79

Metarhizium anisopliae (1) 365, 49

metoda powierzchni odpowiedzi (1) 23, 2
metoda przesiewowa (1) 325, 44

metody pogtebionego utleniania (AOPs) (1) 23, 2
metnosé (2) 525, 69

migzszo$¢ pozorna (1) 303, 41

miazszos$¢ rzeczywista (1) 303, 41

Microtox (1) 281, 38

miedz (2) 703, 92

miernik Bergerhoffa (1) 385, 52

migracja (1) 237, 31

model zarzgdzania wodami opadowymi (1) 117, 15
modelowanie (1) 149, 19

modelowanie matematyczne (1) 101, 13, (2) 617, 81
modelowanie przeptywéw (1) 177, 23
Myriophyllum spicatum L. (2) 659, 86

nanofiltracja (2) 467, 60, (2) 561, 74
naturalne cieki (1) 377, 51

nawadnianie §cickami (2) 503, 66
nawozy (2) 587, 77

nawozy mineralne (2) 497, 65
nawozenie (1) 241, 32

nawozenie mineralne (2) 575, 76
nawozenie organiczne (2) 553, 73
nawozenie $ciekami (2) 503, 66

nikiel (1) 215, 28

nikotyna (1) 187, 24

niskopolowa podatno$¢ magnetyczna (1) 371, 50
nitroreduktaza (1) 229, 30

nitrozoaminy (1) 187, 24

N-ogétem (1) 229, 30

nowa podstawa programowa (1) 133, 17
NOs (2) 751, 98

obiekty komunalne (1) 343, 46

obnizenie wydajnosci hydraulicznej membrany
(2) 561, 74

ocena mikrobiologiczna (2) 461, 59

octan winylu (2) 517, 68

oczyszczalnia $ciekow (1) 311, 42

oczyszczanie powietrza (2) 517, 68
oczyszczanie $ciekow (2) 467, 60, (2) 525, 69
oczyszczanie wod (1) 393, 53, (2) 695, 91
odczyn (1) 259, 35

odczynnik Fentona (1) 23, 2

odnawialne zrédta energii (1) 125, 16, (2) 721, 94
odpadowa welna mineralna (2) 593, 78
ogrodnicza wetna mineralna (2) 587, 77

opad modelowy (1) 117, 15

opad pytu (1) 385, 52

osad denny (1) 193, 25

osad nadmierny (2) 673, 88

osad $ciekowy (1) 215, 28, (2) 461, 59

osady deltowe (1) 349, 47

osady denne (1) 287, 39, (1) 349, 47, (1) 371, 50,
(2) 531,70, (2) 713,93

OWO (1) 357,48, (1) 377, 51, (2) 609, 80
OXY (1) 149, 19

ozonowanie (1) 319, 43

patogenicznos¢ (1) 365, 49

PCB (2) 685, 90, (2) 745, 97
PCE (1) 109, 14

peroksydacja lipidéw (1) 155, 20
pestycydy (1) 37, 4

pH (1) 413, 56, (2) 587, 77
Phytotoxkit™ (2) 531, 70

plon (1) 193, 25, (2) 575, 76
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plytki miernicze (1) 385, 52 solubilizacja (2) 633, 83
podciaganie kapilarne (1) 171, 22 sorbenty (1) 43,5
podreczniki chemiczne (1) 133, 17 sorpcja (1) 43,5
pomiary jakosci powietrza wewngtrznego (1) 93, 12 sorpcja miedzi (2) 659, 86
por (2) 575,76 sosna zwyczajna (2) 721, 94
postawa prosrodowiskowa (1) 133, 17 spalanie pytu weglowego (1) 149, 19
potencjal energetyczny (2) 721, 94 Sparina pectinata (1) 49, 6
potencjatl korozyjny (2) 679, 89 spektrometr (2) 479, 62
powierzchniowe sondy TDR (1) 171, 22 spietrzenia w lasach (2) 627, 82
powietrze atmosferyczne (1) 343, 46 sposoby preparowania (2) 659, 86
poziom amonifikacji argininy (1) 229, 30 sprawnos¢ oczyszczania $ciekéw (2) 609, 80
proces MIEX®DOC (1) 393, 53 sprawnos$¢ procesu oczyszczania $ciekéw (1) 357, 48
process beztlenowy (1) 49, 6 Steinernema feltiae (1) 237, 31
produkcja oleochemiczna (2) 503, 66 stezenie (2) 685, 90
produkcja roslinna (2) 553, 73 stonka ziemniaczana (1) 365, 49
produkcja zwierzgca (2) 553, 73 substancje promieniochronne (1) 273, 37
przelew burzowy (1) 101, 13, (2) 617, 81 suchy 16d (2) 673, 88
przewodnos$¢ szparkowa liscia (1) 207, 27 Sudety (1) 143, 18

sulfonamidy (1) 13, 7, (1) 427, 58
radiacyjny model spalania (1) 149, 19 symulacja (1) 253, 34
radionuklidy (2) 497, 65 sytuacje kryzysowe (1) 325, 44
22Rn (2) 479, 62 szczur (2) 491, 64
reagent Fentona (2) 539, 71
reaktor membranowy (1) 393, 53, (2) 695, 91 scieki (1) 311, 42
reaktor typu SBR (1) 357, 48, (2) 609, 80 $cieki barwne (1) 23, 2
reburning (2) 751, 98 Scieki deszczowe (1) 333, 45
redukcja zanieczyszczen (1) 247, 33 $cieki komunalne (1) 357, 48, (2) 609, 80
regeneracja (2) 539, 71 $cieki modelowe (1) 399, 54
region gérnoslaski (1) 349, 47 srodowisko (2) 667, 87
remediacja (1) 109, 14 $wierk pospolity (1) 29, 3
retencja (2) 491, 64
Robinia pseudoacacia (1) 223, 29 Tatrzanski Park Narodowy (1) 421, 57
rolnictwo ekologiczne (2) 553, 73 TCE (1) 109, 14
ropopochodne (1) 67, 8, (1) 237, 31 TDS (1) 259, 35
ro$liny straczkowe (1) 207, 27 technologie produkcji (1) 163, 21, (2) 511, 67
roztwory fermentacyjne (2) 561, 74 Teprosyn Mn (1) 59, 7
réwnania rézniczkowe utamkowe (1) 267, 36 tereny gorskie (2) 601, 79
réznorodnos¢ mikrobiologiczna (2) 461, 59 TiO, (2) 525, 69
rtec (1) 405, 55 TiO, P25 (1) 273, 37
ryby stodkowodne (2) 685, 90 toksycznos¢ (1) 93, 12, (2) 531, 70, (2) 735, 96
rzeka Odra (2) 757, 99 toksyczno$¢ kobaltu (1) 207, 27

rzepak (1) 155, 20
uboczne produkty utleniania (1) 319, 43

Salmonella sp. (2) 673, 88 ultrafiltracja (1) 393, 53, (2) 633, 83, (2) 651, 85,
samoistna biodegradacja (1) 109, 74 (2) 695, 91

saprofagi (1) 295, 40 uprawa hydroponiczna (2) 593, 78
sarna (2) 745, 97 uran (1) 143, 18

siarka siarczanowa(VI) (1) 241, 32 urbanizacja (1) 343, 46

sktad chemiczny waod (2) 727, 95 ureaza (1) 229, 30

sktad frakcyjny rteci w glebie (2) 503, 66 utylizacja (2) 593, 78

sktad mineralny roélin (2) 575, 76 uzytkowanie ziemi (2) 601, 79
sktadniki popielne (1) 259, 35

sktadowisko odpadéw komunalnych (1) 199, 26 wapnowanie (1) 215, 28
skutecznos$¢ zmniejszania zanieczyszczen (1) 311, 42 wezbranie roztopowe (1) 333, 45
sole chromu(III) (2) 633, 83 wegiel (1) 143, 18

sole Fe** (1) 273, 37 wegiel aktywny (2) 539, 71
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weglowodory alifatyczne (1) 43, 5

wilgotnos¢ (2) 587, 77

wngtrze pojazdu (1) 93, 12, (1) 177, 23

woda przeznaczona do spozycia (2) 735, 96
wody gruntowe (1) 259, 35, (2) 627, 82

wody powierzchniowe (2) 727, 95, (2) 735, 96
wskaznik bioakumulacji (1) 295, 40
wsp6lczynnik akumulacji wzglednej RAF (2) 757, 99
wspolczynnik bioakumulacji (1) 155, 20
wydatek biogazu (2) 567, 75

wylania z kanalizacji (1) 117, 15

wysoko$¢ hydrauliczna (1) 303, 41

zakwaszenie gleb (2) 601, 79
zanieczyszczenia organiczne (1) 377, 51
zanieczyszczenie gleb (2) 601, 79
zanieczyszczenie gruntéw (1) 349, 47

zanieczyszczenie wody (1) 87, 11

zasolenie (1) 259, 35

zawarto$¢ makro- i mikrosktadnikéw w glebie
(1) 81, 10

zawiesina ogélna (1) 357, 48, (2) 609, 80
zbiornik (1) 287, 39

zbiornik Besko (1) 193, 25

zbiornik retencyjny (1) 247, 33, (1) 371, 50
zbiornik wodny (1) 349, 47

zearalenon (1) 319, 43

zgazowanie osadow $ciekowych (2) 751, 98
ziarno pszenicy jarej (1) 199, 26

zlewnia (1) 287, 39

zmienno$¢ przestrzenna (1) 229, 30

zol (1) 253, 34

zwierciadlo wody podziemnej (1) 303, 41
zwierzeta wolno zyjace (2) 745, 97
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Short Conference Report

The Conference ECOpole’l3 was held in 23-26 X 20&3Hotel Ziemowit
in Jarnoltowek, PL. It was the twenty second ecdahklgconference of the series
of meetings organised by the Society of Ecolog@a¢mistry and Engineering, Opole, PL.

133 participants, including delegates representiojowing countries: Czech
Republic, Germany, Great Britain, Norway, Polands$tan Federation, took part in the
event and presented 23 oral contributions and b2ters.

The Abstracts of the Conference contributions warel are available on the
Conference website

ecopole.uni.opole.pl

The Conference issue of the quarteBgological Chemistry and Engineering
containing among others keynote speakers papers, digributed at the Conference
Reception desk together with a CD-ROM (containithgrs info on Keynote Speakers,
Abstracts of the Conference presentations as wdliGOpole'13 Conference Programme).

On Wednesday (28 October 2013) at 19.00 after a brief Opening Cergm
performed by prof. Maria Wactawek Chairperson @ rganising Committee and prof.
Witold Wactawek, Chairman of the Conference ScfentBoard and President of the
Society of Ecological Chemistry and Engineeringe tarticipants were invited for the
Guitar recital of Tadeusz Pabisiak entitldedtom Bach to BeatlesThe Programme
contained works by J.S. Bach, I. Albeniz, F. Chopinde Lucia, V. Gomez, E. Lecuona,
N. Paganini, and also J. Lennon and P. McCartnbg.dudience applauded the player and
claimed for encore.

The Conference Agenda was divided into 4 sections:
» Sl Ecological Chemistry and Engineering
e Sl Environment Friendly Production and Use of Ejyer
e Slll Forum of Young Scientists and EnvironmentaliEation
e SIV Health, Ecology and Agriculture.

On Thursday, 22 October 2013 at 9.00 a.rprof. Eiliv STEINNES (Norwegian
University of Science and Technology, Trondheim) Mi@iated the First Plenary Session
with the invited lecture:Metal contamination of the terrestrial environmefrbm
long-range atmospheric transport: evidence fromy&ars of research in Norwajhen
was delivered a lecture of authorprof. Jacek NAMIESNIK, tukasz
MARCINKOWSKI and Adam KLOSKOWSKI (Gdansk University of Technology,
Gdaisk, PL): Green aspects of sample preparation techniquesisimation of organic
analytes from environmental sampl€airing the conference the plenary lectures wise a
delivered by other invited lecturengof. Marina V. FRONTASYEVA (Joint Institute for
Nuclear Research, Dubna, RWContribution of the Joint Institute for Nuclear Rasch to
the programme of the United Nations on the studwatofospheric deposition of heavy
metals in Europe based on moss analysisf. Miroslav CERNIK (Technical University
of Liberec, Liberec, CZ Technologies for groundwater remediation based ppliaation
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of zero-valent iron nanoparticlesand prof. Wiadystaw KAMI NSKI and Elwira
TOMCZAK (Lodz University of Technology, tfHdPL): Low-cost sorbents applications
for water treatment.

There were also presented very interesting lectegby dr Z.A. Szydio (Highgate
School, London, UK The chemical theatre - education, enlightenmergreainment this
contribution was met with great interest of the iande, prof. S. Franzle and
A. Bauer (Internatinal School Zittau(lHI), DE): Biomonitoring and ore prospection
by means of chitin and living arthropqdsS.V. Gorelova, M.V. Frontasyeva,
A.V. Gorbunov, S.M. Lyapunov andO.l. Okina (L.N. Tolstoy TSPU, Tula, RUEXxotic
woody shrubs which can be used for bioaccumulabibtechnogenic pollution in urban
ecosystems of non-chernozem zone of Ruisialomczak and A. Dominiak (Lodz
University of Technology, tédPL): Historical changes in the water supply system and
maintenance of drinking water quality standardghie city of LodzT. Olszowski (Opole
University of Technology, Opole, PLStudy of scavenging PM by large-scale
precipitation (frontal rainfall) and T. Ciesielczuk and C. Rosik-Dulewska (Opole
University, Opolg Possibility of compost use as a sorbent of petrolgoroducts in
simulated conditions

Thursday, a day of hard work, was finished with Baster Session. Many of the
discussions started at the posters, lasted uetiétiening hours.

At 19.30 the Conference participants were invitedaf Conference Dinner.

As usually during the ECOpole Conferences, the readay included the Session
of the Young Scientists (a forum of young sciestishat present and discuss local
ecological problems of their countries). During tfieung Scientists’ and Environmental
Education Poster Session 35 posters were presented.

The Scientific Board:prof. Maria Wactawek (Opole University, Opole, BL-
Chairpersonprof. Marina V. Frontasyeva (Joint Institute for Nuclear Research, Dubna,
RU), prof. StefanFranzle (IHI, Zittau, DE), prof. Bohumil Vybiral (University of Hradec
Kralove, Hradec Kralové, OZand prof. Grzegorz Wielgosiiski (Lodz University of
Technology, taf] PL) granted awards (sponsored by the Society of Eomb Chemistry
and Engineering) for the best presentations. Thardsvfor oral presentations were given
to: Patrycja techtanska, M. Sc., Eng. llodz University of Technology, tfHdPL) for the
lecture:P. Lechtanska and G. Wielgosiaski: Use of ammonium sulfate as an inhibitor of
dioxins synthesis in iron ore sintering processina Szymonik, M. Sc.(Czestochowa
University of Technology, €ztochowa, P) for the presentationA. Szymonik and
J. Lach: Pharmaceuticals in surface and drinking wateamd Anna Kaminska, M.Sc.
(Lodz University of Technology, tfdPL) for the lectureA. Kaminska, M. Jedrzejczak
andK. Wojciechowski: Toxicity studies of metalcomplex dyes on Daphniexpu

The awards for poster presentations were giveidgta Kudlek, M.Sc. Silesian
University of Technology,Gliwice) for the poster:J. Bohdziewicz, E. Kudlek
andM. Dudziak: Changes in toxicity of water containing selectedmaceuticals during
the photocatalytic oxidation process Agnieszka SzewczykM.Sc. (Institute of Ceramics
and Building Material, Opole, PLfor the posterA. Szewczyk, A. Klos, M. Rajfur
and K. Ejsmont: Effects of eutrophication with changes of chemicamposition on
surface water@ndto Stanistaw Wactawek,M.Sc., Eng. Technical University of Liberec,
Liberec, CZ for the posterS. Wactawek, P. Hrabak, M. Stuchlik, J. Machackoval..
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Lacinova andM. Cernik History of Hajek site and remediation of hexachtyr@ohexanes
(HCH) and chlorobenzené€B) contamination

On Saturday morning an excursion was organis¢letgold mine in Ztoty Stok.

Closing the conference, prof., prof. Maria and WditoNactawek made short
recapitulation. In general, ECOpole’l3 was focusadmonitoring of the quality of natural
environment, its effects on human life, environnaémducation as well as application of
renewable sources of energy.

They expressed gratitude to all participants famicg and taking active part in the
Conference and thanked Sponsor (Ministry of Sciearo@é Higher EducatiorVarszawa,
PL) as well as all Chairpersons of Sessions.

The organizers informed that the electronic versidrthe presented contributions
(lecture or poster) could be published on the Qmmfee website. They announced, that full
texts of the presented papers will be publishede(abbtaining reviewers’ positive
opinions) in the successive issues of the jourBatdogical Chemistry and Engineerig
and S and they will be distributed to all participants.helT Extended Abstracts
of the presentations will be published in two sgjpsat issues of semi-anniRdoceedings
of the ECOpole

At the end they invited all Colleagues to attend BECOpole'l4 Conference, which
will be held in HotelZiemowit in Jarnoltowek, PL in the next October.

Maria Wactawek



) SPRAWOZDANIE
z Srodkowoeuropejskiej Konferencji ECOpole’'13

W dniach 23-26 palziernika 2013 r. odbywata ei w Jarnottéwku
XXIl Srodkowoeuropejska Konferencja ECOpole’13, zorganima przez Towarzystwo
Chemii i Inzynierii Ekologicznej (TChIE). Uczestniczyly w ni&éB3 osoby reprezentige
Anglie, Czechy, Niemcy, Norwegi Polsk i Rosg, ktdre przedstawity 23 referaty oraz
124 postery.

Kazdy z uczestnikbw otrzymat w teczce konferencyjnggemmplarze kwartalnika
Ecological Chemistry and Engineerin@ oraz Proceedings of ECOpolea take
CD-ROM z krotkimi informacjami o zaproszonych wylltavcach, abstraktami wygtien
oraz programem konferencji. Abstrakty wysien byly i 3 dostpne na stronie webowej
konferenc;ji

ecopole.uni.opole.pl

Podobnie jak w latach poprzednich, konferencja EQ®p3 byla pdwiccona rénym
aspektom ochronyrodowiska przyrodniczego. Jej obrady byly zgrupogvam czterech
Sekcjach:

e Sl Substancje chemicznesmodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring
» Sll Odnawialnezrédta energii i jej oszezine pozyskiwanie orazzytkowanie
» Sl Forum Miodych (FM) i Edukacja proekologiczna

*  SIV Wplyw zanieczyszczesrodowiska orazywnosci na zdrowie ludzi

W $rode (23.10.2013) o godz. 19.00 konferengjtworzyli prof. Maria Wactawek
(Uniwersytet Opolski - przewodnicaca Komitetu Organizacyjnego - i prof. Witold
Wactawek Towarzystwo Chemii i kynierii Ekologicznej, Opobe- przewodnicacy Rady
Naukowej Konferencji i prezes TChIE, a rgstie odbyt s recital gitarowy Tadeusza
Pabisiaka ptOd Bacha do Beatles6WwV programie znalazly siutwory midzy innymi
J.S. Bacha, I. Albeniza, F. Chopina, P. de LuciaGdmeza, E. Lecuona, N. Paganiniego,
a take J. Lennona i P. McCartneya. Public&ndzickowata artgcie za wysgp hucznymi
oklaskami i skutecznie domagata bisow.

W czwartek pierwsg ses¢ plenarm rozpoczt prof. Eiliv STEINNES (Norwegian
University of Science and Technology, Trondheim,rwmdgia) referatem: Metal
contamination of the terrestrial environment fromnd-range atmospheric transport:
evidence from 35 years of research in Norwdlastpnie zostat wygtoszony wykiad
autorow prof. Jacek NAMIESNIK, tukasz MARCINKOWSKI i Adam
KLOSKOWSKI (PolitechnikaGdaiska, Gda@sK): Green aspects of sample preparation
techniques for isolation of organic analytes fromvieonmental samplesZaproszeni
wyktadowcy wygtosili w czasie konferencji jeszczeyt referaty plenarne, a mianowicie:
prof. Marina V. FRONTASYEVA (Joint Institute for Nuclear Research, Dubna,
Federacja RosyjsRa Contribution of the Joint Institute for Nuclear Resch to the
programme of the United Nations on the study ofbapheric deposition of heavy metals in
Europe based on moss analysjgof. Miroslav CERNIK (Technical University of
Liberec, Liberec, CzechyTechnologies for groundwater remediation based ppliaation
of zero-valent iron nanoparticlesoraz prof. Wiadystaw KAMI NSKI i Elwira



803

TOMCZAK (Politechnika £6dzka, tod): Low-cost sorbents applications for water
treatment.

Ponadto bardzo interegay referat przedstawidlr Z.A. Szydio (Highgate School,
London, Anglix The chemical theatre - education, enlightenmentere&ainmentSpotkat
sie on z duym zainteresowaniem uczestnikbw. Na uwazpstuguj takze referaty
S. Franzlei A. Bauer (Internatinal School Zittau (IHI), NiemgyBiomonitoring and ore
prospection by means of chitin and living arthrogdslV. Gorelovej, M.V. Frontasyevej,
A.V Gorbunova, S.M. Lyapunovai O.l. Okinej (L.N. Tolstoy TSPU, Tula, Federacja
Rosyjsky Exotic woody shrubs which can be used for bioactation of technogenic
pollution in urban ecosystems of non-chernozem zoheRussia E. Tomczak
i A. Dominiak (Politechnikat6dzka, £64d): Historical changes in the water supply system
and maintenance of drinking water quality standairdshe city of LodzT. Olszowskiego
(Politechnika Opolska, Opolg Study of scavenging PMby large-scale precipitation
(frontal rainfall) oraz T. Ciesielczuka i C. Rosik-Dulewskiej (Uniwersytet Opolski,
Opolg: Possibility of compost use as a sorbent of petroleproducts in simulated
conditions.

W czwartek po potudniu odbylaestdruga z kolei Sesja Posterowa. Zaprezentowano
34 plakaty. Wiele dyskusji rozpogtych przy plakatach kontynuowano dozpgich godzin
wieczornych.

0O 19.30 uczestnicy konferencji zostali zaproszanuroczyst kolack.

W pigtek po potudniu tradycyjnie odbywalo¢siForum Miodych (FM). Miodzi
ekolodzy w czasie swoich wygtien (byto ich 7) poruszali i dyskutowali nad lokalnymi
problemami ekologicznymi w swoich krajach. W czaSesji Posterowej Forum Mtodych
zaprezentowano 35 posterow.

Jury w skiadzie prof. Maria Wactawek (Uniwersytet Opolski, Opole -
przewodniczca, prof. Marina V. Frontasyeva (Frank Laboratory of Neutron Physics
Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, FedgaRosyjska prof. Stefan Franzle
(IH1, Zzittau, Niemcy, prof. Bohumil Vybiral (University of Hradec Kralove, Hradec
Kralové, Czechy oraz prof. Grzegorz Wielgosiiski (Politechnika to6dzka, L&
przyznato nagrody mtodym pracownikom naukowym.

| nagro@ przyznanomgr inz. Patrycji Lechtanskiej (Politechnika todzka, L&) za
referat: P. Lechtanska i G. Wielgosiiski: Use of ammonium sulfate as an inhibitor of
dioxins synthesis in iron ore sintering process

I nagrod uzyskata mgr Anna Szymonik (Politechnika Cgstochowska,
Czstochowd za prezentagjustry: A. Szymonik i J. Lach: Pharmaceuticals in surface
and drinking water.

Il nagrod: przyznanomgr Annie Kaminskiej (Politechnika £6dzka, L&) za referat:
A. Kaminska, M. Jedrzejczak i K. Wojciechowski: Toxicity studies of metalcomplex dyes
on Daphnia pulex.

Ponadto przyznano trzy nagrody za plakaty.

| nagrod otrzymatamgr Edyta Kudlek (PolitechnikaSlgska, Gliwic@ za plakat
J. Bohdziewicz, E. Kudleki M. Dudziak: Changes in toxicity of water containing selected
pharmaceuticals during the photocatalytic oxidatfmoecess
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Il nagrodt - mgr Agnieszka SzewczykOsrodek Irgynierii Procesowej, Materiatow
Budowlanych, OpolezaplakatA. Szewczyk, A. Klos, M. Rajfuri K. Ejsmont: Effects
of eutrophication with changes of chemical compamsion surface waters

Il nagroct uzyskatmgr inz. Stanistaw Wactawek(Politechnika w Libercu, Liberec,
Czechy zaplakatS. Wactawek, P. Hrabak, M. Stuchlik, J. Machackoval.. Lacinova
i M. Cernik: History of Hajek site and remediation of hexachkymohexane$HCH) and
chlorobenzenefCB) contamination

W przerwach midzy obradami licznie odwiedzano ekspozycjksigzek
opublikowanych przez Wydawnictwa Naukowo-Techniczf/NT) oraz ksizek
i czasopism wydanych przez Towarzystwo Chemiizyhierii Ekologicznej w Opolu.

W sobot zostata zorganizowana wycieczka do kopalni zio@&atym Stoku.

Na zakdiczenie konferencji prof. prof. Maria i Witold Wawlek podzg¢kowali
wszystkim uczestnikom za udziat, a szczegdlniggmosobom magym wysgpienia oraz
przewodnicacym obradom. Stowa ggeych podzikowan zostaly take skierowane do
cztonkéw Komitetu Organizacyjnego konferencji zazyjuwielomieséczny wkitad ich
pracy oraz do Sponsora Ministerstwa Nauki i Szlatia Wyzszego od lat wspiergego
organizatoréw konferencji, co urmavia m.in. obnizenie optaty konferencyjnej mtodych
naukowcow.

Wszyscy uczestnicy konferencji zostali zaproszeoi publikacji swoich prac.
Organizatorzy poinformowali,ze elektroniczna wersja prezentowanego wpishia
(wyktadu, a take posteru) mze by opublikowana na stronie konferencfiapewnili oni,
ze peine artykuly z wygpien konferencyjnych &da sukcesywnie publikowane
w Ecological Chemistry and Engineering @xaz S Poinformowali te, ze rozszerzone
streszczenia uka sic w potrocznikuProceedings of ECOpale

Organizatorzy konferencji zaprosili wszystkich ddziatlu w dwudziestej trzeciej
konferencji ECOpole. Zapowiedzieli onize aktywni uczestnicy Forum Miodych
konferencji ECOpole’14 magznowu liczy na znaczne obienie optaty konferencyjnej.

Prof. dr hab. id. Maria Wactawek
Przewodniczca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole’'13



INVITATION FOR ECOpole’14 CONFERENCE

CHEMICAL SUBSTANCES IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part in the 23rd annual Central European
Conference ECOpole’14, which will be held in 15-18 X 2014 (Wednesday-Saturday) in
Hotel Ziemowit in Jarnoltowek, PL.

The Conference Programme includes oral presentations and posters and will be divided
into four sections:

¢ SI Chemical Pollution of Natural Environment and its Monitoring
e SII Environment Friendly Production and Use of Energy
e SIII Forum of Young Scientists and Environmental Education in Chemistry
e SIV Impact of Environment Pollution on Food and Human Health
The Conference language is English.
Contributions to the Conference will be published as:
e abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper sheet format)
e extended Abstracts (5-8 pages) in the semi-annual journal Proceedings of
ECOpole
e full papers will be published in successive issues of the Ecological Chemistry and
Engineering/Chemia i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A or S.
Additional information one could find on Conference website
ecopole.uni.opole.pl

The deadline for sending the Abstracts is 15th July 2014 and for the Extended
Abstracts: 1st October 2014. The actualized list (and the Abstracts) of the Conference
contributions accepted for presentation by the Scientific Board, one can find (starting from
31st July 2014) on the Conference website.

The papers must be prepared according to the Guide for Authors on Submission
of Manuscripts to the Journals.
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At the Reception Desk each participant will obtain abstracts of the Conference
contributions as well as the Conference Programme recorded on electronic media
(the Programme will be also published on the ECOpole’ 14 website).

After the ECOpole’14 Conference it will be possible to publish electronic version of
presented contributions (oral presentations as well as posters) on this site.

Further information is available from:
Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek
Chairperson of the Organising Committee
of ECOpole’14 Conference

University of Opole

email: Maria.Waclawek @o02.pl

and mrajfur@o2.pl

phone +48 77 401 60 42

fax +48 77 401 60 51

Conference series

1. 1992 Monitoring'92 Opole

2. 1993 Monitoring'93 Turawa

3. 1994 Monitoring'94 Pokrzywna

4. 1995 EKO-Opole'95 Turawa

5. 1996 EKO-Opole'96 Kedzierzyn Kozle
6. 1997 EKO-Opole'97 Duszniki Zdrdj

7. 1998 CEC ECOpole'98 Kedzierzyn Kozle
8. 1999 CEC ECOpole'99 Duszniki Zdréj
9. 2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
10. 2001 CEC ECOpole'01 Duszniki Zdréj
11. 2002 CEC ECOpole'02 Duszniki Zdréj
12. 2003 CEC ECOpole'03 Duszniki Zdréj
13. 2004 CEC ECOpole'04 Duszniki Zdréj
14. 2005 CEC ECOpole'05 Duszniki Zdréj
15. 2006 CEC ECOpole'06 Duszniki Zdréj
16. 2007 CEC ECOpole'07 Duszniki Zdrdj
17. 2008 CEC ECOpole'08 Piechowice

18. 2009 CEC ECOpole'09 Piechowice

19. 2010 CEC ECOpole'l0 Piechowice

20. 2011 CEC ECOpole'l 1 Zakopane

21. 2012 CEC ECOpole'l2 Zakopane

22. 2013 CEC ECOpole'l3 Jarnottowek



ZAPRASZAMY
DO UDZIALU W SRODKOWOEUROPEJSKIEJ KONFERENCJI

SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM
w dniach 15-18 X 2014 w hotelu Ziemowit w Jarnoltowku

Bedzie to dwudziesta trzecia z rzedu konferencja poswigcona badaniom
podstawowym oraz dzialaniom praktycznym dotyczaca réznych aspektéw ochrony
$rodowiska przyrodniczego. Doroczne konferencje ECOpole maja charakter
mie¢dzynarodowy i za takie sa uznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
Obrady konferencji ECOpole’ 14 beda zgrupowane w czterech Sekcjach:

e ST Chemiczne substancje w sSrodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring

e SII Odnawialne Zrédla energii i jej oszczedne pozyskiwanie oraz uzytkowanie

e SIII Forum Miodych (FM) i Edukacja prosrodowiskowa

e SIV Wplyw zanieczyszczen Srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi

Materiaty konferencyjne bedg opublikowane w postaci:

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

e rozszerzonych streszczen o objetosci 5-8 stron w poélroczniku Proceedings
of ECOpole;

o artykuléw: w abstraktowanych czasopismach: Ecological Chemistry and
Engineering/Chemia i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A i S
oraz w pétroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.

Termin nadsylania angielskiego i polskiego streszczenia o objetosci 0,5-1,0 strony
(wersja cyfrowa) planowanych wystapien uplywa w dniu 15 lipca 2014 r. Lista prac
zakwalifikowanych przez Rad¢ Naukowa Konferencji do prezentacji bedzie sukcesywnie
publikowana od 31 lipca 2014 r. na tej stronie. Aby praca (dotyczy to takze streszczenia,
ktére powinno mie¢ tytul w jezykach polskim i angielskim, stowa kluczowe w obydwu
jezykach) przedstawiona w czasie konferencji mogta by¢ opublikowana, jej tekst winien
by¢ przygotowany zgodnie z wymaganiami stawianymi artykulom drukowanym w
czasopismach Ecological Chemistry and Engineering ser. A oraz S, ktére sa dostgpne w
wielu bibliotekach naukowych w Polsce i zagranica. Zalecenia te sa réwniez umieszczone
na stronie webowej Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl
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Po konferencji zostana wydane 5-8-stronicowe rozszerzone streszczenia wystgpien
w potroczniku Proceedings of ECOpole. Artykuty te winny by¢ przestane do
1 pazdziernika 2014 r. Wszystkie nadsylane prace podlegaja zwyklej procedurze
recenzyjnej.

Wszystkie streszczenia oraz program konferencji zostang wydane na CD-ROM-ie, ktory
otrzyma kazdy z uczestnikéw podczas rejestracji. Program bedzie takze umieszczony na
stronie webowej konferencji

ecopole.uni.opole.pl

Po konferencji bedzie mozliwos¢ opublikowania elektronicznej wersji
prezentowanego wystapienia (wykladu, a takze posteru) na tej stronie.

Prof. dr hab. inz. Maria Wactawek
Przewodniczgca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole’ 14

Wszelkie uwagi i zapytania mozna kierowac na adres:
Maria.Waclawek @o02.pl lub mrajfur @o2.pl

tel. 77 401 60 42

fax 77 401 60 51



GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

Professor Maria Wactawek
Editor-in-Chief
Proceedings of ECOpole
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 6, 45-032 Opole, Poland
phone +48 77 401 60 42, fax +48 77 401 60 51
email: maria.waclawek @02.pl

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

Manuscripts should be submitted in the MS Word format as a standard document (.doc).

The Editor assumes, that an Author submitting a paper for publication has been authorised to do
that. It is understood that the paper submitted to be original and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. After printing, the copyright of the paper is transferred
to Society for Ecological Chemistry and Engineering (Towarzystwo Chemii i InZynierii Ekologicznej).

“Ghostwriting” and “guest authorship” are a sign of scientific misconduct. To counteract them,
please provide information, for the Editor, on the percentage contribution of individual Authors in the
creation of publications (including the information, who is the author of concepts, principles,
methods, etc.) - the form to fill in, could be found on the site tchie.uni.opole.pl.

Editorial Board believes that the main responsibility for those statements bears the
Corresponding Author.

Editors had to expose any detected case of ghostwriting, guest authorship as well as plagiarism
to the appropriate subjects.

In preparation of the manuscript please follow the general outline of papers published in the
most recent issues of Proc. ECOpole (published on the website tchie.uni.opole.pl). Papers submitted
are supposed to be written in English or Polish and should include the title, an abstract and keywords
in both languages. The manuscript should contain also text, figures, tables and reference list.

Generally, a standard scientific paper is divided into:

- Introduction: you present the subject of your paper clearly, indicate the scope of the subject,
present state of knowledge on the paper subject and the goals of your paper;
- Main text (usually divided into: Experimental - you describe methods used; Results and

Discussion);

- Conclusions: you summarize your paper;
- References.

The first page should include the Author’s (Authors’) given name(s) without titles or scientific
degrees like Prof., Ph.D., etc., their affiliations, phone and fax numbers and their email addresses.

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

Symbols recommended by the International Union of Pure and Applied Chemistry (Pure Appl
Chem. 1979;51:1-41) are to be followed. Graphics (drawings, plots) should also be supplied
in the form of digital vector-type files, eg CorelDraw, Excel, Inkscape or at least in a bitmap format
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(TIF, JPG). Tables should be numbered. They should have brief titles and column headings. The

equations should be numbered in round brackets.

Authors should provide complete, correct and properly structured references. If the article/book
has DOI number, the author should include it in the references. DOIs are easy to find. Most
publishers, if they have them, place them at the top of the article front page. The DOI number makes
it easy to find the paper.

All publications cited in the text should be presented in a list of References.

Journal titles should follow the Chem. Abstr. Service recommended abbreviations.

References cited chronologically should follow the examples given below:

[1] Lowe DF, Oubre CL, Ward CH. Surfactants and Cosolvents for NAPL Remediation.
A Technology Practices Manual. Boca Raton: Lewis Publishers; 1999.

[2] Fasino CR, Carino M, Bombelli F. Oxidant profile of soy standardized extract. In: Rubin R,
Stryger CS, editors. Joint Meeting 2001 - Book Abstracts 2001 Year of Natural Products
Research. New York: Harper and Row; 2001.

[3] Wosinski S. Effect of composition and processing conditions of ceramic and polymer
composites on the electric field shielding ability [PhD Thesis]. Poznan: Poznan University of
Technology; 2010.

[4] Trapido M, Kulik N, Veressinina Y, Munter R. Water Sci Technol. 2009;60:1795-1801.
DOI: 10.2166/wst.2009.585.

[5] Caiiizares P, Lobato J, Paz R, Rodrigo MA, Sdez C. Chemosphere. 2007;67:832-838.
DOI: 10.1016/j.chemosphere.2006.10.064.

[6] Hakala M, Nygard K, Manninen S, Huitari S, Buslaps T, Nilsson A, et al. J Chem Phys.
2006:125:084504-1-7. DOI: 10.1063/1.2273627.

[71 Simeonov D, Spasov L, Simeonova P. Statistical calibration of model solution of analytes. Ecol
Chem Eng S. Forthcoming 2013.

Please remember that every sign in the references counts.

Each publication is evaluated by at least two independent Reviewers from outside of the unit. In
the case of paper written in a foreign language, at least one of Reviewers is affiliated to a foreign
institution other than the Author's work.

As a rule double-blind review process is used (the Author(s) and Reviewers do not know their
identities). In any case Editor must be sure that no conflict of interest (direct personal relationships,
professional relationships, or direct scientific cooperation in the past two years) occurs between the
Reviewer and the Author.

Reviewer has to fill in the Reviewers report. On its end must be an explicit request to the
approval of the article for publication or its rejection.

Receipt of a paper submitted for publication will be acknowledged by email. If no
acknowledgement has been received, please check it with the Editorial Office by email, fax, letter or
phone.

In the case of any query please feel free to contact with the Editorial Office.



ZALECENIA DOTYCZACE PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasopi$mie Proceedings of ECOpole powinna by¢ przestana na
adres Redakcji:

Profesor Maria Wactawek
Redakcja
Proceedings of ECOpole
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 6, 45-032 Opole
tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60 51
email: maria.waclawek @02.pl

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

Redakcja przyjmuje, ze Autor, przesytajac artykul do druku, w ten sposéb oswiadcza, ze jest
upowazniony do tego, oraz zapewnia, ze artykut ten jest oryginalny i nie byt wczesniej drukowany
gdzie indziej i nie jest wystany do druku gdzie indziej oraz Ze po jego wydrukowaniu copyright do
tego artykutu uzyskuje Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologiczne;.

Ghostwriting 1 guest authorship sa przejawem nierzetelno$ci naukowej. Aby im przeciwdziatag,
redakcja prosi o wypelnienie informacji o udziale procentowym poszczegélnych Autoréw
w tworzeniu publikacji (w tym informacji, kto jest Autorem koncepcji, zasad, metod, itp. - formularz
do wypelnienia mozna znalez¢ na stronie internetowej tchie.uni.opole.pl). Redakcja uwaza, ze gtéwna
odpowiedzialno§¢ za te o$wiadczenia ponosi Autor przesylajacy manuskrypt. Redakcja jest
zobowigzana do zgloszenia kazdego wykrytego przypadku ghostwriting i guest authorship oraz
plagiatu odpowiednim instytucjom.

W przygotowaniu manuskryptu nalezy wzorowaé si¢ na postaci artykuléw z najnowszych
numeréw Proceedings of ECOpole (dostgpne na stronie tchie.uni.opole.pl). Prace przesylane do
publikacji winny by¢ napisane w jezyku angielskim lub polskim oraz zaopatrzone w abstrakty i stowa
kluczowe w obu jezykach. Zalecamy, aby artykut zawieral adresy i emaile oraz numery telefonow
i fakséw wszystkich autor6w danej pracy.

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

Polecamy symbolik¢ zalecana przez PTChem (Symbole i terminologia wielkosci i jednostek
stosowanych w chemii fizycznej. Wroctaw: Ossolineum; 1989; Pure Appl Chem. 1979;51:1-41).

Material graficzny (rysunki, wykresy) powinien by¢ dostarczony w postaci cyfrowych plikéw
wektorowych, np. za pomocg programéw: CorelDraw, Excel, Inkscape lub przynajmniej bitowe (TIF,
JPG).

Autorzy powinni zamiesci¢ kompletna, prawidlowo przygotowana Literaturg. Wszystkie
publikacje zamieszczone w Literaturze powinny by¢é zacytowane w tresci artykutu
w kolejnosci powotan. Jesli artykut / ksiazka ma numer DOI, nalezy go poda¢. Numery DOI sa tatwe
do znalezienia, gdyz w wigkszo$ci publikacji sa one umieszczone w gérnej czgséci strony tytulowe;.
Numer DOI umozliwia dostgp do okres$lonej publikacji.
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Tytuly czasopism nalezy skraca¢ zgodnie z zasadami przyjetymi przez amerykanska Chemical
Abstracts Service, a w przypadku polskich publikacji niepodawanych przez CAS nalezy stosowaé
skrét zgodnie z zaleceniami Biblioteki Narodowej. Autor moze, jezeli uwaza to za wskazane,
podawac tez tytut cytowanych artykuléw z czasopism.

Literaturg prosimy zamieszcza¢ wg ponizszych przyktadow:

[1] Lowe DF, Oubre CL, Ward CH. Surfactants and Cosolvents for NAPL Remediation.
A Technology Practices Manual. Boca Raton: Lewis Publishers; 1999.

[2] Fasino CR, Carino M, Bombelli F. Oxidant profile of soy standardized extract. In: Rubin R,
Stryger CS, editors. Joint Meeting 2001 - Book Abstracts 2001 Year of Natural Products
Research. New York: Harper and Row; 2001.

[3] Wosinski S. Effect of composition and processing conditions of ceramic and polymer
composites on the electric field shielding ability [PhD Thesis]. Poznan: Poznan University
of Technology; 2010.

[4] Trapido M, Kulik N, Veressinina Y, Munter R. Water Sci Technol. 2009;60:1795-1801.
DOI: 10.2166/wst.2009.585.

[5] Cadizares P, Lobato J, Paz R, Rodrigo MA, Sédez C. Chemosphere. 2007;67:832-838.
DOI: 10.1016/j.chemosphere.2006.10.064.

[6] Hakala M, Nygard K, Manninen S, Huitari S, Buslaps T, Nilsson A, et al. J Chem Phys.
2006:125:084504-1-7. DOI: 10.1063/1.2273627.

[7]1 Simeonov D, Spasov L, Simeonova P. Statistical calibration of model solution of analytes. Ecol
Chem Eng S. Forthcoming 2013.

Kazda publikacja jest oceniana przez dwodch zewnetrznych niezaleznych Recenzentow.
W przypadku pracy Autoréw zagranicznych co najmniej jeden z Recenzentéw jest afiliowany
w instytucji zagranicznej innej niz Autorzy pracy. Zazwyczaj Autorzy i Recenzenci nie znaja swoich
tozsamosci (double-blind process). Redakcja musi by¢ pewna, Zze nie zachodzi konflikt intereséw
(bezpos$rednie relacje osobiste, relacje zawodowe lub wspdipraca naukowa w ciaggu ostatnich dwdch
lat) miedzy Recenzentem i Autorem. Recenzent wypelnia formularz oceny, jednoznacznie orzekajac
o przyjeciu pracy do publikacji lub jej odrzuceniu.

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