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WPLYW WEA SCIWO SCI INOKULUM NA OCEN E PODATNOSCI
LEKOW PRZECIWBAKTERYJNYCH NA BIODEGRADACJ E

EFFECT OF INOCULUM PROPERTIES ON THE ASSESSMENT
OF ANTIMICROBIAL DRUGS SUSCEPTIBILITY TO BIODEGRADA TION

Abstrakt: Celem pracy bylo okééenie, jaki wptyw na wynik testu biodegradowadnb czterech wybranych
sulfonamidéw (wykonanego zgodnie z ngrif8O 9887:1992(E)) majtermin i miejsce pobrania inokulum.
Dodatkowo poréwnano wyniki uzyskane zgodnie z warnm z rezultatami otrzymnymi podczas rozktadu tych
sulfonamidéw w warunkach aerobowych w rzeczywistychbkachsrodowiskowych (téasamych z prébkami
stuzacymi do przygotowania inokulum). Prébdodowiskowe pobierano z nurtu Brynicy oraz CzafPgemszy
co miesgc, rozpoczynajc od 29.02.2012 roku. W pobranych probkach oznacZhZT, Absssm pH, metnosé
oraz przewodnictwo. Prébki w dniu pobrania aplikawavybranymi sulfonamidami lub przygotowywano zmic
inokulum. Czas trwania testu wynositzimrazowo 28 dni. Stwierdzonge istnieje dodatnia korelacja pagzy
szybkdcia biodegradacji sulfonamidow @edni temperatuy mieshca poprzedzagego pobor probki. Istotny
wptyw na biodegrada¢jsulfonamidéw ma réwnieich rodzaj oraz incydentalne zanieczyszczeénielowiska,
z ktorego pobierano probki. Wyniki uzyskane w znalimowanym técie biodegradowalrici w niektérych
przypadkach znaczniezdity sie od otrzymanych w rzeczywistych probkacbdowiskowych.

Stowa kluczowe:biodegradacja, biodegradowastpsulfonamidy, inokulum

Wstep

We wspotczesnej medycynie sulfonamidy o detavosciach bakteriostatycznych trac
na znaczeniu, jednak w weterynarii nadal aglelo najczsciej stosowanych lekow
przeciwbakteryjnych. Zgodnie z danymi zawartymiapaorcie DANMAP [1], w procesie
hodowlanym prowadgym do wyprodukowania 1 kg gda zuywa sk od
0,0033 (brojlery) do 58,5 mg (ryby hodowlane) sndmidow. W konsekwencji, gtenie
tych lekéw w oborniku zwiert gospodarskich mie wynig¢ nawet 400 mg/kg [1, 2],
a wg Turkdogan i Yetilmezsoy [3k#80% trafia dagrodowiska.

Ryzyko zwizane z obecrigig sulfonamidéw w biosferze polega gtéwnie na tym,
dzigki swojej wysokiej aktywnéci mikrobiologicznej sprzyjajgenerowaniu lekooporgoi
u drobnoustrojéw [2]. Ten negatywny efekt Zglem.in. od szybkéci rozktadu
sulfonamidéw [4]. Wsrodowisku mog one ulegé rozkladowi w nasipstwie niektdrych
naturalnych procesow fizykochemicznych [5], jednakicksze znaczenie ma ich
potencjalna biodegradacja [2]. Ridce wystpujace w budowie poszczegdinych
sulfonamidéw implikug zréznicowanie ich wiéciwosci fizykochemicznych oraz ibg
odpornd¢ na procesy biologicznego rozktadu. Z kolei, widtide mayj istotne znaczenie
z punktu widzenia oddzialywania sulfonamidéwsnadowisko.

Opublikowane informacje dotygee szybkéci biologicznego rozktadu sulfonamidéw
W sposob istotny tdig sie miedzy soly. Wedtug Klimiuk i Lebkowskiej [6], rénice te
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mog by¢ spowodowane edymi procedurami stosowanymi w badaniach. Jednalnig

dwze r&nice pojawiajg sie w wynikach uzyskiwanych dla tej samej substangimpmo

stosowania standaryzowanej procedury. Wedlug awton@portu Posejdon [7],

wyznaczajc stay szybkdci biodegradaciji sulfametoksazolu (SMX) przy zastesniu

identycznych procedur, lecz w afych laboratoriach, uzyskano waitdo wynoszce
od 0,1 do 10 drf g osadu czynnegadzieh.
Rownie istotne rénice istniej w ocenie efektywngi biodegradacji sulfonamidéw

w wodach powierzchniowych. Lai i Hou [8] oklifi czas poéitrwania sulfonamidéw

w wodzie pobranej ze stawu na 1,7-47,6 dni. Z kAleAhmad i in. [2] rownig w wodzie

ze stawu nie zaobserwowali degradacji SMX ggui40 dni [9]. Take ocena efektywrigi

rozktadu sulfonamidéw w biologicznych oczyszczathiéciekOw daje rozbime wyniki.
Celem naszej pracy byto:

» okreslenie, jaki wpltyw na wynik testu biodegradowadnb czterech wybranych
sulfonamidéw, wykonanego zgodnie z nariB8O 9887:1992(E), ma termin i miejsce
pobrania inokulum,

e poréwnanie wynikdw uzyskanych zgodnie z ww. ng@rmrezultatami otrzymanymi
podczas rozkfadu tych sulfonamidéw w warunkach l@nych w rzeczywistych
prébkach srodowiskowych (tasamych z prébkami shkgcymi do przygotowania
inokulum).

Materialy i metody
Wybrane do badasulfonamidy zostaty scharakteryzowane w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka badanych sulfonamidow
Table 1
Characteristics of the investigated sulfonamides
Stezenie
] : Numer .. | wyjsciowe
Sulfonamid | Symbol Stuktura chemiczna CAS Producent| Czystasé w prébkach
[mg/dm?]
1o
Sulfanilamid SNA HW‘@*S\? 63-74-1 POCH cz. 10
NH,
_0
NN )eH, .
Sulfametoksazol SMX N 723-46-6| Sigma 99% 10
H,N~ N
[ o_ ,0 -
. N/ N +
Sulfadiazyna | - g7 —S A )| M "| 68-35-9| sigma | 99% 10
(sél sodowa) N i \N
r o_ 0
. N\ 7 -
Sulfatiazol s s " A . 0
ol soton) | STZ HZW@ y A\P\} Na*| 72-14-0| Sigma |  99% 10
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Prébki srodowiskowe pobierano z nurtu dwéch rzek, mianosviCzarnej Przemszy
i Brynicy. Wedtug kryteriow Ramowej Dyrektywy Wodng to wody V klasy jakéci ze
wzgledu na takie parametry, jak: zawiesina, tlen rozpmsay, BZT, ChZT, OWO,
amoniak Kjeldahla, azot ogdlny, fosforany, fosfagétmy, przewodn& elektrolityczna,
substancje rozpuszczone, siarczany, chlorki, mvagorbowatéé fitoplanktonu, liczba
bakterii grupy coli typu katowego, liczba baktegiupy coli [10]. Terminy poboru prébek,
lokalizacg punktu poboru oraz podstawowe ydavosci pobranej wody zebrano
w tabeli 2.

Niezwlocznie po pobraniu do badanych prébek dodawdn cni roztworu
zawierajcego sfzomng mieszanig badanych sulfonamidéw (tab. 1). Réwnolegle probki
wykorzystano do szczepienigciekOw syntetycznych (SW) przygotowanych zgodnie
z normy ISO 9887:1992(E) i aplikowanych identyezrdawksy sulfonamidéw. Po
intensywnym mieszaniu prébki umieszczano w zestgngedstawionym na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat reaktora do badéodegradacji
Fig. 1. Scheme of the biodegradation test reactor

Proces biodegradacji prowadzono w cyklach 28-dndwy warunkach aerobowych,
przy przeplywie powietrza(b cni/min (nasycenie tlenem wynosito > 90%),
w temperaturze 2141,8°C i przy na¢zeniu Gwietlenia < 10 W/rh(< 1% UV).

Stezenie sulfonamidow wyznaczano mejotHPLC (detektor - Waters TAD-486,
A 254 nm; pompa - Knauer 64, przeptyw - 1,0%nin; kolumna - Supelcosil LC-18,
250x4,6 mm, ziarno Jim; faza ruchoma - bufor zawiesay 20 mmol/dm K,HPO,
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o pH = 8,2; acetonitryl - 95:5). Ewentualsorpcg sulfonamidoéw na sktadnikach probek
pominieto (na podstawie analizy literatury uznano za réezcy [12]).

Tabela 2
Charakterystyka prébek wody
Table 2
Characteristics of water samples
Data poboru Symbol H ChZT ¢, X Abs Metnosé Srednia
probki wtekscie | P | [mg OJdm? | [mSicm] 2sam | ETU] | templ[°C]
Rzeka Czarna Przemsza 50°15'32.724"N, 19°8'14.892"E
29.02.2012 CP-1 7,20 15 0,860 0,221 17,8 —6,0
28.03.2012 CP-2 6,95 >1500 0,964 >25 >1400 52
8.05.2012 CP-3 7,2 17 0,740 0,222 25,5 10
6.06.2012 CP-4 7,9 19 0,713 0,166 12,5 15,6
3.07.2012 CP-5 7,74 18 0,697 0,130 6,7 17,8
31.07.2012 CP-6 7,55 20 0,757 0,168 14,3 20,1
28.08.2012 CP-7 7,52 18 0,735 0,136 8,2 19,6
Rzeka Czarna Przemsza 50°16'14.808"N, 19°8'21.731"E
28.03.2012 | CP-2 | 7.45] 120 | 0,822 | 0,249 | 23,3 | 52
Rzeka Brynica 50°15'33.083"N, 19°8'12.299"E

29.02.2012 B-1 6,4( 52 1,936 0,265 36,2 —6,0
28.03.2012 B-2 7,45 27 1,820 0,250 34,2 52
8.05.2012 B-3 7,69 28 2,94 0,253 28,8 10
6.06.2012 B-4 7,70 51 3,16 0,343 67,0 15,6
3.07.2012 B-5 7,67 23 3,37 0,179 18,4 17,8
31.07.2012 B-6 7,67 21 3,43 0,185 16,0 20,1
28.08.2012 B-7 6,6( 24 2,84 0,171 11,3 19,6

*Srednia temperatura migsa poprzedzagego pobor prébki [11]
2Prébke pobrano powtdrnie w nowej lokalizacji ze wagyli na silne zanieczyszczenie rzeki gepioczyszczalni
sciekéw Sosnowiec-Radocha

Sredni szybkdé potowicznego rozktadu sulfonamidéw §) obliczano ze wzoru:
Co
2TO,5
gdzie: C, - skzenie pocgtkowe sulfonamidu [mg/dfy Tys - czas jegopotowicznego
rozktadu [dni]. Wartéci To swyznaczano dwoma metodami:
- dlaTys< 28 dni graficznie z przebiegu funkgiC, = f(t),
- dla Tos > 28 dni obliczano na podstawie stalej szyiokoreakcji | rzdu
z uwzgkdnieniem czasu adaptacji probek.
Jezeli ubytek sulfonamidu po 28 dniach byt < 5%, uzaaw, ze biodegradacja
praktycznie nie zachodzi, a wastay s = 0.

r.0,5

Omowienie wynikéw
W wigkszaci badanych probek w ggu 28 dni obserwowano olienie s¢zenia
sulfonamidéw. Wyznaczone na podstawie wszystkicmikdw srednie wartéci ros

(w zaleznoéci od pochodzenia probki i stosowanej proceduryabaitej) zamieszczono na
rysunku 2.
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Rys. 2. Wptyw matrycy i stosowanej procedury nab&my¢ biodegradacji sulfonamidéw
Fig. 2. Effect of the matrix and the used procedur¢he biodegradation rate of sulfonamides

Stwierdzono, ze w zastosowanych warunkach SMX praktycznie niegalle
biodegradacji. Oszacowanae czas jego potowicznego zaniku wynosi > 120 dni.
W rzeczywistdci jednak na 15 badanych probek po 28 dniach infjulmdbserwowano
obnizenie sgzenia SMX o > 5% jedynie w 2 przypadkach w wodzie rzeki
i w4 przypadkach w SW.

Pozostate badane sulfonamidy ulegaly rozkladowtzni@ szybciej. Najisz sredni
wartas¢ Tos 0016 dni wyznaczono dla SNA w wodzie z Czarnej PzamZ wyptkiem
SNA, niezalenie od rodzaju matrycy i stosowanej procedury, kags zblzone wartdci
srednie, aczkolwiek obarczone wysokim odchylenieamdardowym.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono rozktad waita, s - obliczonych jakosrednia
arytmetyczna dla wszystkich sulfonamidéw w poszékegh badanych probkach - oraz
podstawowe parametry fizykochemiczne wodyeidni miesktczrg temperatuy powietrza.
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Rys. 3.Srednia szybk& biodegradacji sulfonamidéow w badanych prébkach zar@ej Przemszy i ich
wihasciwosci fizykochemiczne

Fig. 3. The average rate of sulfonamides biodegi@u# the investigated samples from Czarna Przaniser
and physicochemical properties of samples

Zgodnie z oczekiwaniami stwierdzonze w probkach pobieranych od czerwca do
sierpnia biodegradacja sulfonamidéw zachodzita macznie wysz szybkdcia niz
w miesicach zimowych. Istnieje dodatnia korelacja pgimy szybkeécia biodegradacii
sulfonamidéw asredni temperatus mieshca poprzedzagego pobor prébki. Rownie
incydentalne zanieczyszczenie Czarnej Przemszyw@mpodobnie osadem czynnym;
ChZT wody > 1500 mg @dm®) wplyneto na intensyfikaej procesu biodegradacji. W obu
przypadkach przyczyn tego zjawiska jest zwkszona ild¢ i rdznorodndé
mikroorganizméw w badanych prébkach. Jednakediéznice uzyskanych wynikéw dla
réznych préobek wskazyj ze szacowanie ryzykasrodowiskowego na podstawie
wyrywkowych badéa biodegradowalniwi maze prowadzi do bkdnych wnioskéw.
Na przyktad analizarodowiskowego oddziatywania sulfonamidéw w okrezimowym
nie kedzie prawidtowa, jeeli przeprowadzimy g na podstawie wynikdw uzyskanych
w okresie letnim. Co prawda zimprzy niskich temperaturach mata aktywéo
mikroorganizmoéw sugerujeze w kontakcie z sulfonamidami ryzyko generowania
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lekooporndci w tym okresie bdzie mniejsze. Jednak z drugiej strony, uwdglajac
wysoky ruchliwosé tych lekéw wsrodowisku, po ich lokalnym wprowadzeniu do biosfery
(np. w sciekach z przemystowej fermy) obszar i czas ich ztalgwania zim ulegry
znacznemu powkszeniu.

—0O— SNs biodegradacja w wodzie
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Fig. 4. The average rate of sulfonamides biodegi@uan the investigated samples from Brynica riard
physicochemical properties of samples

Whioski

Istnieje dodatnia korelacja pogdizy szybkdécia biodegradacji sulfonamidéwsaedni
temperatyy miesihca poprzedzggego pobdr prébki. Istotny wptyw na biodegradaci
sulfonamidéw ma réwnieich rodzaj oraz incydentalne zanieczyszczérodowiska. Due
roznice szybkéci biodegradacji sulfonamidow w idych probkach sugerj ze na
podstawie wyrywkowych badabiodegradowaln@i nie mana dokoné prawidtowej
oceny ryzykarodowiskowego.
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EFFECT OF INOCULUM PROPERTIES ON THE ASSESSMENT
OF ANTIMICROBIAL DRUGS SUSCEPTIBILITY TO BIODEGRADA TION

! Department of General and Inorganic Chemistry, Midiniversity of Silesia, Sosnowiec
2|nstitute of Occupational Medicine and Environméhtealth, Sosnowiec

Abstract: The aim of this study was to determine the efdadate (meteorological conditions) and sampling of
inoculum on biodegradability of the selected sudfimides (test was made according to the ISO 988Z:12p
procedure) and to compare the results obtainedrdiogoto the abovementioned procedure with theltesf
sulfonamides decomposition under aerobic conditionshe real environmental samples (consistent it
samples used to prepare the inoculum). Environrheataples (as well the inoculum) were obtained fittw
mainstream of Brynica and Czarna Przemsza rivens f29/02/2012 once a month. In these samples COD,
Abssanm pH, turbidity and conductivity were measuredtia sampling day. The duration of the tests wasa3®.d

It was found a positive correlation between thedbgradation rate of sulfonamides and the averagpemature
for the month preceding sampling. In addition, petyf sulfonamides used and an incidental pollutbthe
environment, from which samples were taken, hayrifeant effect on the biodegradation. However,some
cases the results obtained in the biodegradahisy differed significantly from those obtained time real
environmental samples.

Keywords: biodegradation, biodegrability, sulfonamides, imam
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KONCENTRACJA METALI CI EZKICH W WODZIE | OSADACH
DENNYCH MALEGO ZBIORNIKA WODNEGO W KANIOWIE

HEAVY METAL CONCENTRATIONS IN WATER AND BOTTOM SEDI  MENTS
OF SMALL WATER RESERVOIR AT KANIOW

Abstrakt: W artykule przedstawiono wyniki baflatzen jonéw wybranych metali eikich (Fe, Cr, Zn, Ni, Mn,
Cu, Pb, Cd, Hg) w osadach i wodzie matego zbioraiéjaorowego zlokalizowanego w miejscéaioKaniéw na
cieku od Borowej Géry. Do badgobrano osady i wadz czsci gornej,srodkowej i dolnej zbiornika. Prébki
pobrano dwukrotnie, po raz pierwszy w lipcu 2012ar.nasgpnie w marcu 2013 r. Zawagip pierwiastkow
sladowych w wodzie nie przekraczata: 8Qgy - dn (Fe), 0,064ug - dm® (Cr), 13,50pug - dni® (Zn),
0,106 pg - dni® (Ni), 285 pug - dn® (Mn), 2,35ug - dm® (Cu), 6,98ug - dm™® (Pb), 3,35ug - dn® (Cd).
W przypadku osadéw dennych maksymalne odnotowarersa metali gizkich wynosity: 872 mg kg™ (Fe),
15,19 mg- kg (Cr), 26,26 mg kg™ (Zn), 16,26 mg kg (Ni), 750 mg- kg™ (Mn), 3,58 mg- kg* (Cu),
82,56 mg kg™ (Pb), 0,73 mg kg™ (Cd), 0,0031 mgkg™ (Hg). Podito réwniez proke okreslenia matematycznej
zaleznoéci miedzy zawartécia czesci organicznych w osadach dennych zbiornika a rastalciezkimi oraz
okreslono mazliwos¢ rolniczego wykorzystania osadow po ich wydobycina zbiornika.

Stowa kluczowe: metale ajzkie, osady denne, zbiornik wodny

Miejscami, w ktorych obserwuje ¢si intensywne odktadanie zawiesin
transportowanych przez cieki,a szbiorniki wodne. Akumulowane w odlsie czasz
zbiornikbw osady przyczynigjsic do zmniejszenia ich pojemém, a w konsekwencji
ograniczenia funkcji petnionych przez te obiektgc&godlnie intensywnemu zamulaniu
podlegag mate zbiorniki wodne [1, 2], ktére po kilku, kildmiestciu latach eksploataciji
musz by¢ poddane zabiegom bagrowania. Padyen odmulaniu osady denne mudr/(¢
wlasciwie zagospodarowane, zafee od ich widciwosci fizykochemicznych [3].

Sktad chemiczny osadéw jest pochedmielu czynnikéw zaréwno naturalnych, jak
i antropogennych. Zalg on przede wszystkim od budowy geologicznej zlewej
zagospodarowania, zytkowania oraz warunkéw klimatyczno-hydrologicznych
decydujcych o przebiegu i nateniu proceséw erozyjnych w zlewni oraz migracji
i akumulacji zawiesin, jak réwnie pierwiastkow sladowych [4-7]. W zlewniach
nieuprzemystowionychzrédlem metali gizkich mog by¢ plytko zalegajce ziaa
mineralne, natomiast na obszarach poddanych siknafropopresji - dziafalr$é
przemystowa i rolnicza cztowieka [8-10]. Istotnymddiem metali aizkich mogy by¢
niekontrolowane zrzutyciekOw gospodarczo-bytowych oraz opadowych b&aamio do
rzek i zbiornikbw wodnych. Z badgrzeprowadzonych przezzka i in. [11] oraz Gorsk
i Sikorskiego [12] wynikaze $cieki opadowe, pochodee z terenéw miejskichgssilnie
zanieczyszczone zgidkami otowiu, cynku, niklu, chromu, kadmu i miedzi.

W pracy przedstawiono charakterysiykvtasciwosci fizykochemicznych osadéw
dennych i wody matego zbiornika zaporowego poiego w miejscowizi Kaniow.

! Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnifwaictokrzyska, al. Tysiclecia Pastwa
Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 47 35, érhbak@tu.kielce.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgplakopane, 10-13.10.2012
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Okreslona zawarté¢ metali cézkich zostata por6éwnana z wastiami progowymi
dopuszczalnych sten podanych w rozpogzlzeniu ministra ochronyrodowiska oraz
klasyfikacji LAWA.

Materiat i metody
Opis obiektu

Zbiornik Kaniéw zostat oddany do eksploatacji waldi osiemdziegiych ubiegtego
stulecia. Powstat on przez przegrodzenie cieku odoBej Gory w km 0+920 zapsor
ziemry o dlugaci 80 m. Jest to zbiornik dolinowy, przeptywowy pigty funkci
rekreacyja. Przy normalnym poziomie ¢irzenia pojemn& zbiornika wynosi
40,0 tys. M, a powierzchna lustra wody jest réwna 2,0 $i@dnia gébokas¢ zbiornika
wynosi okoto 1,8 m. W strukturzezytkowania zlewni, ktérej powierzchnia jest réwna
7,37 knf, przewaaja lasy (ponad 80% jej powierzchni) w postaci zwantyomplekséw
swierkowo-jodtowych, sosnowych oraz laséw graboimoerkowych. Pozostat cze$é
stanowi taki (8,1%), pola orne (10,9%) i tereny zabudowan&%§). Na uytkach rolnych
dominupca upraws s3 zbaza, natomiast diny okopowe (gtdwnie ziemniaki) maj
mniejszy udziat. W zlewni zbiornika przeweda gleby stabe nafgce do V i VI klasy
bonitacyjnej. W latach 2001-2002 zbiornik Kaniéw ddano modernizacji. Prace
budowlane polegaly na podwszeniu i wzmochieniu konstrukcji zapory czotowejazhik
oraz jego odmuleniu.

Metodyka bada

Prébki osadéw dennych ze zbiornika Kaniow pobranwldotnie, po raz pierwszy
w lipcu 2012 r., po raz drugi w marcu 2013 r. Polorge z todzi do przezroczystych
cylindréw osrednicy wewgtrznej 57 mm i diugéci 1200 mm, przy zyciu pobieraka typu
.Becker”. Wyposaony jest on w glowi¢ tnagca, pozwalagca na zamknicie cylindra od
dotu, co umaliwia pobranie osadéw w stanie nienaruszonym. Arémdy do analizy
pobierano z #yciem batymetru z potowy ¢gbokasci w miejscu jej pobrania. Miejsca
pobrania prébek osadéw dennych i wody przedstawianysunku 1.
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Rys. 1. Zarys zbiornika Kaniéw wraz z lokalizaajiejsc pobrania wody i osadéw dennych
Fig. 1. Contour of Kaniéw reservoir with water amttom sediments sampling sites
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Po przewiezieniu cylindrow do laboratorium namubszono w temperaturze 60°C,
a nasgpnie ucierano w mtynku do frakcji pamj 0,063 mm i poddawano procesowi
mineralizacji catkowitej. W prébkach wody i osad&@znaczano catkowijt zawartgé
jonéw wybranych metali etkich (Pb, Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Fe, Mn). W zat@sci od
poziomu s§zeh oraz otrzymanej matrycy oznaczenia wykonano metatbmowej
spektrometrii absorpcyjnej (AAS) z wykorzystaniepgktrometru AAS - SavantAA Sigma
lub spektrometru AAS - SavantAA Zeeman. Procept@awartdé czgsci organicznych
w osadach ok&ono poprzez wiarzanie probki.

Ocery jakosci osadow dennych zbiornika Kaniéw przeprowadzonoprpez
poréwnanie zawartoi metali cezkich zakumulowanych w osadach z wadiami
podanymi w obowgzujacym rozporzdzeniu ministrérodowiska z dnia 9 wraia 2002 r.
[13].

Do oceny stopnia zanieczyszazkomponentowsrodowiska wodnego wykorzystano
réwniez stosowan w Niemczech klasyfikagjLAWA [14]. W klasyfikacji tej, w zalenosci
od stopnia zanieczyszaz@sadow dennych metalamiegkimi, wydzielono siedem klas

czystgci. Dopuszczalne zawadimi metali ckzkich dla poszczegélnych klas podano
w tabeli 1.

Tabela 1
Dopuszczalne zawaga metali cézkich w osadach wedtug klasyfikacji LAWA
Table 1
Permissible concentration of heavy metals in bottediments acc. to LAWA classification
Klasa czystdci oo .
Metal I o i AT m T, % Klasyfikacja osadow
Cynk | <100| <200| <400| <800 | <1600 | <3200 | > 3200 | - niezanieczyszczone
. I-1l - niezanieczyszczone
Ofbw | <25 | <50 | <100| <200 | <400 | <800 > 800 Jumiarkowanie zanieczyszczore
Miedz | <20 | <40 | <80 | <160 <320 | <640 > 640 Il - umiarkowanie zaniecz.
- [I-11I - umiarkowanie zaniecz.
Nikiel | <30 | <60 | <120| <240 | <480 | <960 > 960 /mocno zanieczyszczone
Chrom| <80 | <160| <320| <640 | <1280 | <2560 | > 2560 11l - mocno zanieczyszczone
I1-1V - mocno/bardzo mocno
Kadm | <0,3 | <06 | <12 | <24 <48 <9,6 >9,6 zanieczyszczone
IV - bardzo mocno zaniecz.

" zalecana warté dopuszczalna
Wyniki i dyskusja

Analiza zawartéci metali cezkich w osadach wykazatae najweksz zmienndé
wynikéw we wszystkich analizowanych prébkach odm@oo dla niklu i otowiu (tab. 2).
Zawartd¢ tych metali w osadach nie przekraczata 16,26 mg ‘Nkg’ oraz
82,56 mg Pb kg™, przy czym najwysze wartéci w obu przypadkach zaobserwowano na
stanowisku K, a najnisze na stanowisku Kdla niklu oraz K dla ofowiu. Rownie
szerolk zmiennd¢ wynikéw obserwowano w przypadku chromu, cynku,dmid kadmu.
Najwiekszz zawartd¢ chromu obserwowano na stanowisky K najmniejsz w prébkach
pobranych z gérnej e¢4ci akwenu (stanowisko #

Zawartdé cynku w prébkach nie przekraczata 26,26 mg -Zkg™. Maksymalna
zawartg¢ zwiazkOw tego pierwiastka wyghowata na stanowiskudv 2013 r. Zawarté&
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miedzi w analizowanych prébkach nie przekraczati63mg Cu- kg, a kadmu
0,79 mg Cd kg™, przy czym w przypadku kadmu najpkiz jego zawarté w 2012 r.,
stwierdzono na stanowisku;Ka rok péniej Ks. Najwicksze stzeniezelaza wystpowato
w osadach dennych pobranyché&edkowej czsci zbiornika (866 mg Fekg™- 2012 .,
881 mg Fe- kg* - 2013 r.), a najmniejsze w prébkach z dolnegsciz zbiornika
(762 mg Fe kg™ -2012 r., 734 mg Fe kg™ - 2013 r.). Podohnsytuaci odnotowano
w przypadku zwjzkbw manganu. Zawaré rteci wahata s w przedziale
0,002-0,003 mg Hgkg™

Tabela 2
Zawartdg¢ jonéw metali aizkich w osadach dennych zbiornika Kaniow

Table 2
Heavy metal ion content in bottom sediments in ianieservoir

. Fe Cr Zn Ni Mn | Cu Pb Cd H Zawartos¢ substancji
Stanowisko | | | [nLg : kg’|1] | | [ He organicznych [%] J
03.2012r.
Ky 828 8,45 22,00 6,94 701 3496 51,5 0[73 0,003 1,79
K, 866 | 15,19/ 1843 1498 750 2,25 82K66 0|55 0,003 39 0,
Ks 762 | 10,23| 24,54 9,03 690 3,30 3586 062 0,002 50,3
03.2013r.
Ky 852 | 8,98 | 20,47 7,36| 717 298 53,15 0,9 0,003 2,00
K 881 | 14,62 1750 16,26 758 2,19 77,86 0}58 0,003 28 0,
Kz 734 | 11,16| 26,2 985 673 3,84 39,6 0|69 0,002 50,4

W przypadku prébek wody (tab. 3) nie zaobserwowdak dwej zmienndci
zawart@ci poszczegolnych zwikdédw metali cgzkich jak w osadach. Najeksz
zmienndcig charakteryzowaly gsijony chromu i otowiu. Maksymalneggenia tych metali
wystepowaty w probkach wody pobranych z miejsc oznacezbrsymbolem Kdla chromu
(0,06 ug Cr - dm™ - 2012 i 2013 r.) i K dla otowiu (6,98ug Pb- dm™ - 2013 r.).
Podobnym zakresem zmiersico wartasici charakteryzowaly si jony zelaza, cynku,
manganu i kadmu. Najwgze wartéci dla zwhzkéw zelaza i cynku odnotowano na
stanowisku K, zaréwno w 2012, jak i w 2013 roku. Z kolei maksne s¢zenia manganu
i kadmu zaobserwowano w probkach zlokalizowanyclprayzaporowej cgci akwenu,
a najnisze w prébkach wody pobranychztprzy wlocie do zbiornika (zaréwno w 2012,
jak i 2013 r.). Zawartéxi tych pierwiastkéw wahaty siw zakresie 229-28fg Mn - dni™
i 2,66-3,35ug Cd - dm> Stzenia niklu i miedzi charakteryzowaly ¢sinajmniejsz
zmienndcig podczas catego cyklu pomiarowego. Ich wagit@mieniaty s¢ w zakresie
0,09-0,11pg Ni - dmi® dla niklu i 2,11-2,35ug Cu- dm® dla miedzi. We wszystkich
analizowanych prébkach zawadtateci byta ponkej progu wykrywalnéci. Odczyn wody
pobranej do badaoscylowat w granicach odczynu obtjego, a stzenie zawiesin nie
przekraczato 19,78 mgdni (tab. 3).

W tabeli 4 pokazano klasyfikacjzawartdci metali cézkich w osadach dennych
zbiornika Kanidéw. Uwzgldniajgc klasyfikacg LAWA, mozna stwierdz, ze w zadnej
probie nie zostat przekroczony dopuszczalny stog@nieczyszczenia osadéw dennych.
W przypadku chromu, cynku, niklu i miedzi nie zdgtarzekroczone wartei progowe dla
| klasy czystéci osadow. Jedynie w przypadku otowiu (stanowiska K,) oraz kadmu
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(stanowiska K i Kj) osady denne zbiornika zaklasyfikowano jako unoar&nie

zanieczyszczone.

Tabela 3
Zawartd¢ jonow metali otzkich w wodzie
Table 3
Heavy metal ion content in water
Stanowisko € [ cr | zn ] Ni [ wMn] Cu | Pb | cd [ Hg| pH Zawiesina
[Hg -dm™] [mg - dm™]
03.2012r.
K1 801 | 0,06| 1351] 010 229 2,11 531 2,66 nd 740 6817,
K 649 0,06 12,21 0,10 229 2,11 6,11 3,06 hd 7,20 5412,
Ks 702 | 0,05| 12,21] 009 244 23 652 385 nd 7)25 2515,
03.2013'r.
Ky 743 0,06 13,26 0,10 264 2,2b 4,37 2,66 hd 7,35 1118,
Kz 693 | 0,04| 1297 0411 27 215 6,43 2,97 nd 740 1111,
Ks 721 0,05 12,35 0,09 28% 2,3p 6,98 3,25 hd 7,20 7819,
Tabela 4
Klasyfikacja osadéw dennych zbiornika Kaniow
Table 4
Classification of bottom sediments in the Kanioseroir
Stanowisko Cr Zn Ni Cu Pb Cd Hg Kryterium
o o o o B iy B i e
5 N _
Kz 1 I I I I-11 In" - LAWA
K1 A A A A B A A )
Kz A A A A B A A RMS
Ks A A A A A A A

Ustalone w rozpoggdzeniu w

Whnioski

sprawie standardow jgko gleby [13] wartdci
dopuszczalne zostaty przekroczone jedynie w przaywpatbwiu (stanowiska Ki Ky). Tym
samym osady zalegmie na dnie akwenu pod wgdem chemicznym odpowiadaj
gruntom zaliczanym dozytkOw rolnych (grupa B).
Wody zbiornika Kaniéw spetniaj podstawowe wymagania chemiczne (zawrto
metali ckzkich), jakim powinna odpowiadawoda przeznaczona do gpoia. Podczas
bada nie zaobserwowano przekroczenia najsaych dopuszczalnychesen badanych
metali cezkich zawartych w rozpogzizeniu [15].

« Osady denne zbiornika Kanidw w nieznacznym stopaitieczyszczoneanetalami
cigzkimi, przy czym widoczne jest przestrzennezmi6owanie ich koncentracji. Na

uwag zastuguje faktze najwysze sgzenia Fe, Cr, Ni, Mn i Pb zaobserwowano

w probce pobranej grodkowej czsci akwenu. W pozostatych probkach ich zawsrto

byta znacznie risza. Obecnie nie jest mwe jednoznaczne wskazanie przyczyn tego
stanu, dlatego konieczneg slalsze badania stanu ekologicznego osadéw dennych

zbiornika.
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Zgodnie z klasyfikagi LAWA, zawartag¢ jonéw badanych metali gikich w osadach
dennych zbiornika nie przekraczata wacicdopuszczalnych.

Stezenia jondw metali gizkich w wodach zbiornika Kanidw nie przekraczajartcci
maksymalnych, ktérym odpowiada woda przeznaczonapiwycia, zgodnie z RMZ
z dnia 27 marca 2007 r.

Podziekowania

Praca zostata wykonana jakoe&z projektu badawczego nr N N305 299040

finansowanego poprzez Narodowe Centrum Nauki umavzd90/B/P01/2011/40.
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HEAVY METAL CONCENTRATIONS IN WATER AND BOTTOM SEDI  MENTS
OF SMALL WATER RESERVOIR AT KANIOW

Faculty of Environmental Engineering, Geomatics Bodier Engineering, Kielce University of Technology

Abstract: The paper presents the results of investigationsomcentrations of ions of selected heavy mefads (
Cr, Zn, Ni, Mn, Cu, Pb, Cd, Hg) in sediments andevan a small dammed reservoir located in Kanidie (
Swietokrzyskie Province, Poland) on the streamifigfrom Borowa Gora (Borowa Mount). The sedimeartisg
water were collected from the upper, middle, arndelopart of the reservoir. The samples were catdiwice,
first in July 2012, and then in March 2013. Thetean of trace elements in water did not exceed: |&p1dnT®
(Fe), 0.064ug - dn® (Cr), 13.50ug - dm (Zn), 0.106ug - dni® (Ni), 285ug - dn® (Mn), 2.35ug - dm™ (Cu),
6.98pg - dn® (Pb), and 3.3%ig - dnv (Cd). As regards bottom sediments, the maximurordazl concentrations
of heavy metals were: 872 mgkg™® (Fe), 15.19 mg kg™ (Cr), 26.26 mg kg™ (Zn), 16.26 mg kg™ (Ni),
750 mg- kg (Mn), 3.58 mg kg™ (Cu), 82.56 mg kg™ (Pb), 0.73 mg kg™ (Cd), and 0.0031 mgkg™ (Hg).
An attempt to determine the mathematical relatignéletween the content of organic matter in sedimend
heavy metals was made and the possibility of afjul utilization of sediments after removal frdatre bottom
was determined.

Keywords: heavy metal, bottom sediment, water reservoirs
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~ ANALIZA SPECJACYJINA FOSFORU
W ROZNYCH TYPACH OSADOW S'CIIEKOWYCH
Z WYBRANYCH OCZYSZCZALNI SCIEKOW

THE SPECIATION ANALYSIS OF PHOSPHORUS IN DIFFERENT TYPES
OF WASTEWATER SEDIMENTS
FROM CHOSEN WASTEWATER TREATMENT PLANTS

Abstrakt: Celem pracy bylo scharakteryzowanie osadémiekowych pod wzgidem wysgpowania form
specjacyjnych fosforu. Dgki takiemu posfpowaniu analitycznemu nina oznacz§ udziat form fosforu
mobilnego w osadacitiekowych. W tym celu przeprowadzono angkpecjacyja z wykorzystaniem ekstrakcji
sekwencyjnej, zaproponowanej przez Goltermana. glolena na wykorzystaniu odczynnikéw chelatowych
(Ca-EDTA i Na-EDTA) oraz roztworéw NaOH i,80O.. Wedlug Goltermana, formspecjacyja o najwikszej
biodostpndici jest fosfor zaadsorbowany na powierzchnistek osaddw, czyli fosfor otrzymany w ekstrakciji
odczynnikami Ca-EDTA i Na-EDTA. W publikacji poréano wyniki analizy specjacyjnej osadéw
wstepnych, czynnych i nadmiernych, pochaedygch z rénych typdéw oczyszczalniciekéw (oczyszczalnie
mechaniczo-biologiczne oraz oczyszczalnie mechanit#ologiczno-chemiczne). Uzyskane wyniki bada
wskazup na znaczne edice pomédzy udziatami form specjacyjnych fosforu w zalesci od rodzaju
przebadanego osadu oraz od warunkéw fizyczno-clmayith wysgpujacych w poszczegdinych typach
technologii oczyszczaniéciekéw. W osadach wginych dominuyj formy organiczne fosforu (frakcja.BO,

i NaOH) nad nieorganicznymi, natomiast w osadackdmmarnych dominujca formg fosforu jest fosfor
nieorganiczny (frakcja Na-EDTA i Ca-EDTA). Oznacizeitosciowe form fosforu mobilnego ma #eli znaczenie
w przypadku odzyskiwania fosforu wprost z osadéigkowych hdz zastosowania ich do celéw przyrodniczych.

Stowa kluczowe:fosfor mobilny, osadyciekowe, specjacja

Rozporadzenie Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia 2018 rsprawie kryteriow
oraz procedur dopuszczania odpadéw do sktadowaaiskfadowiskach odpadéw [1]
wskazuje, 2 od 1 stycznia 2016 roku deponowanie osadéekowych na sktadowiskach
nie kedzie dozwolone, jeli osady te kdg zawierd wiccej niz 5% catkowitego wgla.

Wigze sk to gldbwnie z metodami zagospodarowania osadéw skokrgmi
w Krajowym Programie Gospodarki Odpadami [2]. Weditego programu, osady
sciekowe powinny b§ przede wszystkim unieszkodliwiane metodami termyoai.
Termiczne przeksztalcanie osaddéciekowych jest jednak bardzo kosztownym
rozwigzaniem, poniewa wigze st z budow drogich instalacji do suszenia i spalania
osadéw. Dlatego ferozwigzanie to nie jest optacalne w przypadku osadéw kycha
oczyszczalnisciekdw. Transport osadéw z malych oczyszczétiekowych do spalarni
oraz koszt ich spalenia réwnietaje s dos¢ klopotliwym i kosztownym rozvezaniem.
Dlatego te nalezy zwr6ck uwag na inne metody zagospodarowania osaddiekowych,
np. wykorzystanie ich na cele przyrodnicze.

Osadysciekowe, jako odpady wytwarzane podczas procesysaczaniasciekéw, g
zrédtem wielu biogendw [3]. Osadciekowy naley zatem spostrzegajako bogaty

! Katedra Imynierii i Ochrony Srodowiska, Wydziat Iaynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki,
Politechnika Swictokrzyska, al. Tysiclecia Pastwa Polskiego 7, 25-314 Kielce, te#1 342 43 72,
email: bezak-mazur@go2.pl, r.szustak@poczta.onet.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgglakopane, 10-13.10.2012
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w makroelementy surowiec wtorny do produkcji biowadéw. Ze wzgjdu na potencjalne
zastosowanie osadiciekowego na cele przyrodnicze nalezwrdcié uwag na formy

wystepowania pierwiastkdw w osadadhiekowych [4]. Wiedza na temat wygpbwania
form biogenéw w osadacKciekowych wana jest dla zrozumienia biodephaici

i mobilnasci ich w glebie [5].

Udziat dosgpnaici danego pierwiastka dla don mozna okréli¢ za pomog analizy
specjacyjnej, opieragej st na procedurach umbwiajacych jakadciowa i ilosciows
identyfikacg jego form w badanej probiodowiskowej [6].

Badania przedstawione w niniejszej publikacji datydkluczowego, dla kalej
komorki zywej, makroelementu, jakim jest fosfor. Dlategaz tev przebiegu bada
wykorzystano jedsnz metod badaspecjacji fosforu - anakzsekwencyjn wg Goltermana.
Metoda ta wyrénia st od innych metod analizy specjacyjnej fosforu wykataniem
w procedurze odczynnikéw chelatowych (Na-EDTA i ERTA), co pozwala skrd¢iczas
analizy, jak roéwnie zapobiega zmianom pH, a tym samym zapobiega hydrol
i rozpuszczeniu fosforanéw [7]. Zaproponowane prz€oltermana zestawienie
ekstrahentéw (tab. 1) pozwolito wyizolowdormy nieorganiczne, biodagtine fosforu
(wyodrebnione za pomac odczynnikbw chelatowych) oraz formy organiczne
(wyodrebnione za pomagroztworéw NaOH i HSQ,) [8, 9].

Tabela 1
Frakcje fosforu i ich oznaczenie wg metody Goltemm§/, 8, 10]
Table 1
Phosphorus fractions and their designations, agtptd Golterman method [7, 8, 10]
Etap | Rodzaj ekstrahenta i warunki ekstrakcji Frakcja
Ca-EDTA-P
1 0,05 M Ca-EDTA, 4 h Fosfor zasocjowany z tlenkami i hydroksytlenkam
zelaza, glinu i manganu
Na-EDTA-P
2 0.1 MNa-EDTA, 18 h Fosfor zasocjowany zgglanami
H.SQO-P
3 0,5MHSO, 2 h Fosfor wystpujacy w rozpuszczalnych pgizeniach
Z matery organiczg
NaOH-P
Fosfor pozostaly, w tym zwzany
4 2M NaOH, 2 h z glinokrzemianami oraz zawarty w materii organgjzn
w postaci paiczen nieulegagcych dziataniu kwasu
siarkowego w etapie 3

Naszym celem jest okdlenie, jak zmienia siilosciowy profil form specjacyjnych
fosforu (w szczegolnmi form biodosgpnych) w osadachsciekowych w cigu
technologicznym oczyszczanieiekow.

Materiat i metody badan

Badania przeprowadzono w 2013 roku w okresie winsdatnim, pobierajc proby
osadow wsipnych, czynnych i nadmiernych, pochgdgch z széciu oczyszczalni
sciekdw:
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« OczyszczalniaA i B - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczne;
Biologiczne oczyszczanie oparte jest na metodzégfarowego osadu czynnego
(z wydzielonymi strefami: beztlenay niedotleniog i tlenowg). W oczyszczalniA
zastosowano réwnieosadnik wsipny.

«% Oczyszczalnia C - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczne.
Biologiczne oczyszczanie oparte jest na metoda&aubcizonego osadu czynnego
(z cyklicznie dziatajcym reaktorem SBR).

% OczyszczalniaD - gdzie stosuje i oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-
-chemiczne. Zastosowana zostala technologia stanawipohczenie metody
trojfazowego osadu czynnego i metody zawirowalnelpaa biologicznego. Proces
biologicznego usuwania fosforu wspomagany jest ¢wadnie procesem chemicznego
strgcania koagulantem PIX.

% Oczyszczalnid& - gdzie stosuje sioczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne.
Proces biologicznego oczyszczanieiekOw stanowi metoda trdjfazowego osadu
czynnego, natomiast chemiczne oczyszczanie przezavsi za pomog czynnika
stracajacego, jakim jest wapno.

« Oczyszczalnid - gdzie stosuje sioczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne.
Proces biologicznego oczyszczanieiekOw stanowi metoda trdjfazowego osadu
czynnego, wspomagania procesem chemicznegogcasia  koagulantem.
W oczyszczalni tej, w odédieniu do wyej przedstawionych obiektow, stosuje si
stabilizacg beztlenow osadu, w wyniku czego powstaje ustabilizowany osad
przefermentowany.

W pobranych prébach osadoésgciekowych oznaczano zawasto poszczegoéinych
frakcji fosforu, wykorzystujc schemat frakcjonowania zaproponowany przez Godea
[10, 11]. Pierwszym etapem byla ekstrakcja roztwoi@a-EDTA przez okres 4 godzin.
Nastpnie (etap 2) probki ekstrahowano 18 godzin rozémorNa-EDTA. Kolejnym
krokiem byta ekstrakcja probki w czasie 2 godziatwmrem HSO,. Ostatni etap trwat
takze 2 godziny, a do ekstrakcjkyto roztworu NaOH. Po kalym etapie ekstrakcji préby
s3Cczono, a pozostadd po przesczeniu traktowano naginym w kolejndci ekstrahentem.
W uzyskanym przeszu oznaczano tenie ortofosforanéw oraz fosforu ogélnego.
Oznaczenie w otrzymanych ekstraktach z osadéigkowych wykonywano metad
spektrofotometryczpn wykorzystujc spektrofotometr UV-VIS PERKIN ELMER. Pomiary
te odbyly s¢ zgodnie z procedgroznaczania ortofosforanéw z wykorzystanierakibi
fosforanowo-molibdenowego oraz oznaczania fosfayalmego po uprzednim utlenianiu
probki nadtlenodisiarczanem(VI) potasu [12].

Wyniki i ich omowienie

Uzyskane wyniki analizy specjacyjnej przeprowadiaree prébkach stabilizowanych
(tlenowo lub beztlenowo) osadéw nadmiernych, poehogth z széciu oczyszczalni
sciekéw, wskazuyj na dominagj frakcji zawierajcej fosfor mobilny i biologicznie
dostpny, czyli frakcji uzyskanej po ekstrakcji odczykanini chelatowymi w stosunku do
frakcji zawierajcych fosfor organiczny (rys. 1).akzny udziat tych frakcji fosforu

(Ca-EDTA i Na-EDTA) w osadach stabilizowanych wythogednio dla oczyszczalni
sciekOwA - 59%,B - 88%,C - 75%,D - 51%,E - 64%,F - 63%.
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Rys. 1. Procentowy udziat frakcji fosforu ogélnego osadach stabilizowanych pochadygch z wybranych
oczyszczalnciekdw

Fig. 1. The percentage share of the total phosphfyaction in stabilized sludge from chosen thetexaater
treatment plant

Analiza sekwencyjna osadoévciekowych powstaicych w osadnikach wgtnych
z dwoch oczyszczalriciekow -A i F - wykazata rownig dominacg form organicznych
fosforu (frakcja HSO, i NaOH) nad formami biodogbnymi (Ca-EDTA i Na-EDTA)
(rys. 2).

W prébce osadu wghtnego pobranego w oczyszczadniekow A taczny udziat form
mobilnych fosforu (Ca-EDTA i Na-EDTA) wynosit ok.9%6, natomiast w osadzie
wstepnym pochodzcym z oczyszczalrit - 44%. Przewaga form organicznych fosforu nad
nieorganicznymi w osadach wphych mae wynika& ze zl@onej postaci osadu
wstepnego, ktég jest zawiesina organiczna tatwo opadaj Fosfor w tym typie osadu
zawarty jest w diej czsci we frakcji NaOH, w skiad ktérej wchodzi fosfowigzany
z glinokrzemianami oraz fosfor zawarty w matergamicznej.

Wyniki analizy sekwencyjnej wg Goltermana we wskigdt przebadanych obiektach
wskazuj na tendenej do zwkkszania si udziatdw frakcji mobilnych w osadach
sciekowych wraz z kolejnymi etapami oczyszczanieiekow. W oczyszczalniF
procentowy udziat frakcji fosforu mobilnego w osmdavstpnym wynosit ok. 44%,
w osadzie czynnym ok. 52%, a w osadzie stabilizgmwateztlenowo ok. 63% (rys. 3).
Tendencja ta me@ wynika® ze zwtkszajcego s stopnia zmineralizowania osadow
sciekowych, powstagych kolejno w cigu technologicznym oczyszczakuiekdw.
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Rys. 2. Procentowy udziat frakcji fosforu ogélnege osadach wspnych pochodrych z wybranych
oczyszczalniciekdw

Fig. 2. The percentage share of the total phosghfiaction in primary sludge from chosen the wastew
treatment plant
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Rys. 3. Procentowy udziat frakcji fosforu og6lnege wybranych osadachiciekowych pochodcych
z oczyszczalniciekdwF

Fig. 3. Percentage of total phosphorus fractiorselacted sewage sludge from wastewater treatnteamtsp
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Whioski

W pracy przedstawiono wyniki wginych bada dotyczcych udziatu poszczegdinych
frakcji fosforu w osadach wstinych, czynnych i nadmiernym pochadgm z r&nych
typdw oczyszczalniciekdw. Wyniki tych bad& upowaniajg do nastpujacych wnioskéw:

e w przebadanych stabilizowanych osadach nadmierngominugcymi formami
wystepowania fosforu byty formy mobilne i biologicznieoskpne, czyli frakcje
Ca-EDTA i Na-EDTA, co mge wynika& ze skutecznej mineralizacji zyzkow
organicznych w procesie oczyszczasugekow;

+ w zalenosci od wystpujacych warunkéw technologicznych przebadane osady
sciekowe charakteryzgj sie odmiennymi udziatami poszczegdlnych form
specjacyjnych fosforu, co me s$wiadczy, iz kazdy osad w zabmosci od
zastosowanej technologii oczyszczastugekéw ma indywidualny sktad chemiczny;

» w osadachiciekowych powstajcych kolejno w cigu technologicznym (wsbnym,
czynnym i stabilizowanym)atzny udziat frakcji mobilnych fosforu wzrasta wraz
z ubytkiem substancji organicznych. W osadachepvsich przewzajg formy
organiczne fosforu, natomiast w osadach stabilizgwwh przewaaja formy mobilne.
Wiedza na temat ikziowych udziatéw frakcji fosforu mobilnego w ndych typach

osadowsciekowych jest istotna w przypadku zastosowaniaedanosadiuciekowego na

cele przyrodnicze.
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THE SPECIATION ANALYSIS OF PHOSPHORUS
IN DIFFERENT TYPES OF WASTEWATER SEDIMENTS
FROM CHOSEN WASTEWATER TREATMENT PLANTS

Chair of Environmental Engineering and Protection
Faculty of Environmental Engineering, Geomatics Bodier Engineering, Kielce University of Technology

Abstract: The aim of this paper was to characterise theemader sediments in terms of the occurrence of the
phosphorus speciation forms. Through this analytpracess the share of mobile phosphorus formshen t
wastewater sediments can be marked. Thereforept®@agion analysis using the sequential extracsisggested
by Golterman was carried out. It consists in thpliaption of chelating reagents (Ca-EDTA and Na-BD&s
well as solutions NaOH and,8l0,. According to Golterman the most bio-availablecspion form is phosphorus
adsorbed on the surface of the sediment partic, is the phosphorus obtained in course of extraatith
reagents Ca-EDTA and Na-EDTA. In this paper thelteof analysis of primary, activated and excessiudge
from various types of wastewater treatment plamechanical-biological and mechanical-biologicalvoieal
wastewater treatment plants) were compared. Thaingat results point to significant differences tedw the
shares of speciation forms of phosphorus accordirije kind of analysed sediment as well as phissicamical
conditions occurring in particular types of wast&avareatment technology. In the primary sludge dhganic
forms of phosphorus (fraction,H0O, and NaOH) are dominant over the non-organic fonmie in the excessive
sludge the dominant phosphorus form is the nonrcgphosphorus (fraction Na-EDTA and Ca-EDTA). The
quantitive marking of the mobile phosphorus formsignificant in case of the recovering of phospedrom the
wastewater sediments or using them for nature p@go0

Keywords: mobile phosphorus, wastewater sediments, spegiati
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ZMIANY TOKSYCZNO SCI WODY ZAWIERAJ ACEJ WYBRANE
FARMACEUTYKI W PROCESIE UTLENIANIA
FOTOKATALITYCZNEGO

TOXICITY CHANGES OF WATER CONTAINING SELECTED
PHARMACEUTICALS DURING THE PHOTOCATALYTIC OXIDATION
PROCESS

Abstrakt: Spdréd metod bada jakosciowych wody i sciekéw wymienia si obecnie test MICROTOX

w ktérym w charakterze bioindykatora; stosowane bakterie luminescencyjiébrio fischeri W pracy
przedstawiono wyniki analizy toksycziwo roztworéw wodnych, zawierggych wybrane farmaceutyki z grupy
niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych (diklofenakbuprofen) przed i po procesie utleniania
fotokatalitycznego. Badano zaréwno wptywzsmnia leku, jak i czasu utleniania na zmidoksycznéci probek
wodnych. Stopig usunicia badanych farmaceutykéw zostat oceniony zciem HPLC. Okréono, ze
zastosowanie testu MICROTGXnaze by przydatne w ocenie ryzyka wynilgapgo z maliwosci powstawania
produktéw ubocznych procesu utleniania badanychzkéiw farmaceutycznych.

Stowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, oczyszczanie strumieni wokln toksycznéé, test MICROTOX,
uboczne produkty utleniania

Wstep

Wzrastagce stzenia  mikrozanieczyszcae o aktywndci farmaceutycznej
w $rodowisku wodnym budg wspoétczénie dwy niepokdj. Wprawdzie liczne badania
wykazaly ich nieznaczny wplyw na organizmy wodnelgemne krétkotrwatej ekspozyciji
danego specyfiku, to jednak nieznany jest efekgaiwvatego narzanie organizméw na
z pozoru niewielkie gtenia substancji uznawanych za substancje wysokktyngae
biologicznie, ksztattuice sé na poziomie od kilku ng/dindo kilku pg/dnt [1, 2].
Farmaceutyki podlegajw srodowisku wielu przemianom, w wyniku ktérych powsta
niejednokrotnie zwjzki charakteryzujce sé znacznie wiksz toksyczndcia niz zwigzek
pierwotny [3, 4]. W trakcie procesu chemicznegenithnia farmaceutykdédw oraz innych
mikrozanieczyszcze [5] powstaje szeroka gama nowych zanieczyszcamdacych
produktami reakcji pomdzy utleniaczem a skladnikami oczyszczanej wody [6]

W pracy podjto prole oceny toksyczriwi roztworow wodnych zawieragych
wybrane zwizki farmaceutyczne z grupy niesteroidowych lekowzegiwbolowych
i przeciwzapalnych (diklofenak - DCL, ibuprofen BU) przed i po procesie utleniania
fotokatalitycznego. Stopfe usungcia badanych farmaceutykéw oki@no przy uyciu
HPLC.

! Instytut Inzynierii Wody i Sciekow, Politechnikalaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 37 2% 98,
fax 32 237 10 47, email: edyta.kudlek@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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Materialy i metodyka badan

Fotokatalizie poddano roztwory wody modelowej spdeone na bazie wody
dejonizowanej (pH = 7) z dodatkiem wzorca diklofenaibuprofenu o gtzeniach 0,5, 1, 2
oraz 5 mg/dm Wzorce obu badanych farmaceutykéw pochodzityrayfi Sigma-Aldrich.

Efektywnadi¢ procesu, wyrzong stopniem usugcia podmiotowych mikrozanie-
czyszczé farmaceutycznych, oceniono z wykorzystaniem chtografii HPLC. Analiz
toksyczndci prébek wody wykonano za pomptestu MICROTOX.

Proces fotokatalitycznego utleniania prowadzono eaktorze porcjowym firmy
Heraeus, wyposanym w sredniocinieniony lamp; zanurzeniow o mocy 150 W,
umieszczoa w plaszczu chiodgym, co zapewnialo utrzymanie stalej temperatury
prowadzenia procesu wynasej 20°C. Uklad napowietrzano za pomopompki
napowietrzajcej. Jako katalizator zastosowano komercyjny dwetle tytanu firmy
Degussa, oznaczony symbolem handlowym P25 w da@aagbTiO/dm®. Prébki wody
pobierano po dodaniu katalizatora (15 min), agpesé po 5, 10, 15, 30, 45 oraz 60 min
nawietlania.

Stezenie diklofenaku oraz ibuprofenu w prébkach wodgepki po procesie utleniania
fotokatalitycznego oznaczono za pompoanalizy ilgciowej badanego farmaceutyku
technilg chromatografii cieczowej HPLC poprzedzonej ekstiakio fazy statej SPE. Do
ekstrakeji wykorzystano kolumienki Supelclé¥4nENVI-8 (objetos¢ 6 cnt i 1,0 g fazy)
firmy Supelco. Zlage kolumienki kondycjonowano metanolem, a gasie przeptukiwano
wodg dejonizowan o pH = 7. Po ekstrakcji zte osuszano pod pmiig. Wydzielone
zwigzki odmywano metanolem. Do oznaazagykorzystano wysokosprawny chromatograf
cieczowy HPLC firmy Varian (detektor UV, dtugo fali 1 = 220 nm), wyposany
w kolumre Hypersil GOLD firmy Thermo Scientific o diugo 25 cm,srednicy 4,6 mm
i uziarnieniu 5um. Faz ruchom stanowita mieszanina acetonitryl/woda w propoitjac
85:15 (V/v).

Zmiany toksycznéci probek wody oceniono na podstawie wynikéw testu
MICROTOX®, wykorzystupcego bakterie  bioluminescencyjneVibrio  fischeri
wykazupcych wysolg wrazliwos¢ na szerokie spektrum substancji toksycznych [7].
W trakcie ekspozycji bakterii na dziatanie subsfiataksycznych dochodzi do przemian
metabolicznych lub zmniejszenia populacji bakterd, w konsekwencji skutkuje zmian
natzenia $wiatta emitowanego przez mikroorganizmy [8]. Ba@arprzeprowadzono
zgodnie z proceddr Screening Test systemu MicrotoxOmni w analizatoMierotox
Model 500 pelnjcym funkcje zaréwno inkubatora, jak i fotometru.o€ent inhibicji
bioluminescencji wzgdem préby kontrolnej (bakterie niepoddane dziataoksykanta)
zmierzono po 5- oraz 15-minutowym czasie ekspozycji

Wyniki i dyskusja

W pierwszej fazie badiana podstawie wynikéw testu MICROTGXlokonano oceny
toksyczndci wody zawierajcej badane farmaceutyki (rys. 1). Wraz ze wzrostegenia
diklofenaku oraz ibuprofenu obserwowano wzrost st@pinhibicji bioluminescenciji.
Swiadczylo to o mealiwym toksycznym oddzialywaniu farmaceutykéw z gyup
niesteroidowych lekéw przeciwbélowych i przeciwzlgygh na przebieg procesow
metabolicznych bakterii wskaikowych. W przypadku najwgzej zastosowanej dawki
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obu farmaceutykéw warf6 inhibicji bioluminescencji przekroczyta 10%. Jekipa
odnoszc uzyskane wyniki do powszechnie stosowanych sy@tenklasyfikacii
toksyczndci prébeksrodowiskowych na podstawie efektu wywotywanego wypadku
organizméw wskzanikowych [9], mana stwierdzi, ze badane wody byly nietoksyczne.
Zalezno$¢  stopnia inhibicji  bioluminescencji od egenia diklofenaku przygja
charakter liniowy w calym zakresie badanyakzat (R > 0,95), natomiast dla ibuprofenu
liniowos¢ zaobserwowano tylko w zakresiessh 0,5-2 mg IBU/dm (R?> 0,92), ponadto
czas ekspozycji nie mial zasadniczego wplywu na toé@r stopnia inhibicji
bioluminescencji, dlatego do dalszych badg/brano 5-minutowy czas ekspozycji.
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Rys. 1. Wplyw stzenia farmaceutyku i czasu ekspozycji (A - diklofien - ibuprofen) na toksycziéé wody

Fig. 1. The influence of the pharmaceutical conegiain and the exposure time (A - diclofenac; Bugrofen)
on the water toxicity
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W dalszym etapie eksperymentu wodawierajca najwyzsze z badanych ¢ten
farmaceutykéw poddano procesowi fotokatalitycznegeniania. Prébki wody pobierane
w trakcie przebiegu procesu poddano analizie §eikavo-ilosciowej metod HPLC
(rys. 2). Okrélono stopi@ adsorpcji mikrozanieczyszaze farmaceutycznych na
powierzchni fotokatalizatora w mieszaninie przedzpmczciem ndwietlania (czas
15 min). Adsorpcja ibuprofenu na gsteczkach katalizatora pozwolita na ponad 50%
usunicie zwhzku z wody. W przypadku diklofenaku stopiasungcia wyniost 19%. Po
30 min prowadzenia procesu fotokatalitycznego idieia stopi@ usungcia badanych
farmaceutykow sigat 90%. Uzyskane rezultaty badasy zblizone do obserwaciji
poczynionych w pracach [8-13] dotyezch fotoutleniania farmaceutykéw spoza grupy
niesteroidowych lekow przeciwbélowych i przeciwziyah, takich jak antybiotyki, leki
psychotropowe, regulatory ttuszczéw i inne.
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Rys. 2. Stopig usungcia diklofenaku (DCL) i ibuprofenu (IBU) w procesifotokatalitycznego utleniania
wyznaczony z wykorzystaniem techniki HPLC (dawkarfaceutyku 5 mg/di

Fig. 2. Removal degree of diclofenac (DCL) and fiofin (IBU) during the photocatalytic oxidation pess
determined by the HPLC technique (dose of drug BImd)

W probkach wody po procesie fotokatalizy dokonaneny zmiany jej toksyczioi.
Wykazanoze wprowadzenie do wody katalizatora spowodowatazygadku diklofenaku
wzrost intensywngxi bioluminescencji w odniesieniu do wody niepodejamczyszczaniu.
Zjawiska tego nie zaobserwowano dla ibuprofenW trakcie prowadzenia
fotokatalitycznego utleniania naptije obnkenie aktywnéci metabolicznej bakterii.
Zwigzane jest to prawdopodobnie z powstawaniem ubotzmymduktow utlenienia
badanych zwizkéw charakteryzarych s¢ znacznie wysza toksyczndcia w poréwnaniu
z pierwotnymi formami farmaceutykéw. Maksymalny gt inhibicji luminescenciji
osiggany jest dla diklofenaku i ibuprofenu w tym samymasie prowadzenia procesu
fotokatalizy (po 10 min) i wynosi odpowiednio 3444%. Dalsze prowadzenie procesu
powoduje obrienie efektu toksycznego. Jednak w pgiagn czasie prowadzenia procesu
fotokatalizy wszystkie badane prébki wody nadal wiywaty efekt toksyczny wobec
bakteriiVibrio fischeri
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Rys. 3. Zmiany toksyczrioi wody w trakcie procesu fotokatalitycznego utieria farmaceutykow
Fig. 3. Toxicity changes of water during the phatatytic oxidation process of pharmaceuticals

Whnioski

= Fotokataliza pozwala na olighie s¢zenia diklofenaku oraz ibuprofenu w wodzie,
przy czym w trakcie tego procesu generowapeuboczne produkty utleniania
badanych farmaceutykéw.

= Pomimo tegoze wraz ze wzrostemegenia zwizkdéw farmaceutycznych w wodzie
obserwowano obpénie aktywnéci metabolicznej bakteriVibrio fischerj to jednak
w zadnym przypadku woda nie byta toksyczna.

= Na podstawie pomiaru toksyczw wody wykazano,ze w pocatkowym okresie
fotokatalizy nastpuje wzrost toksyczrici wody w wyniku generowania ubocznych
produktéw utleniania. Dlatego niegine jest stosowanie diugiego czaskéwiatlania.

= Po 60 min fotokatalizy stopieusungcia obu badanych farmaceutykow byt wysoki
(> 93%), ale badana woda wzi oddzialywala toksyczne na Dbakterie
bioluminescencyjne.
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CHANGES IN TOXICITY OF WATER CONTAINING SELECTED
PHARMACEUTICALS DURING THE PHOTOCATALYTIC OXIDATION
PROCESS

Institute of Water and Wastewater Engineering,sgile University of Technology

Abstract: Nowadays one of the water and wastewater quality methods is the MICROTGXest, in which
luminescent bacterisibrio fisheri are employed as a bioindicator. The study presbetsesults of the toxicity
tests of water solutions containing selected pheemtécals from the group of non-steroidal antianfimatory
drugs (diclofenac, ibuprofen) before and after pi@tocatalytic oxidation process. The influencetted drug
concentration and the oxidation time on the chavfgthe water samples toxicity was examined. Theorah
degree of chosen pharmaceuticals has been evallgteHPLC. The obtained results indicate that the
MICROTOX® test is thought to be useful in assessment ofrigieresulting from the possible formation of
by-products of the oxidation of selected pharmacalinicropollutants.

Keywords: micropollutants, treatment of water streams, ioxi¢MICROTOX® test, oxidation by-products
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BADANIA BIOSUSZENIA ODPADOW KOMUNALNYCH

INVESTIGATIONS OF BIO-DRYING PROCESS OF MUNICIPAL S OLID WASTE

Abstrakt: Artykut prezentuje analizpracy reaktora skacego do mechaniczno-biologicznej stabilizacji odpad
Przeprowadzono badania odpadéw komunalnych kiergetardo reaktora (0-80 mm), a tak stabilizatu
(0-20 mm, 20-80 mm) powstatego po 7-dniowym suszeWiyznaczono nagtujace parametry: straty prania
(LOI), wilgotnaos¢, pH, siarczany, chlorki, metale ¢gkie oraz aktywn& oddechow. W celu okrélenia
stabilizacji materiatu mierzono ubytek produkcg CO,. Uzyskane wyniki pozwolity ocetiefektywna¢ pracy
reaktora przemystowego do przerdbki zmieszanychaddw komunalnych. Badania prowadzono zyciem
nastpujacych uradzei: respirometr OXYMAX ER-10, chromatograf jonowy 8&&sic IC plus, spektrometr
z plazmy ICP.

Stowa kluczowe:mechaniczno-biologiczna stabilizacja odpadéw, usasnie odpadéw komunalnych,
respirometria

Wstep

Mechaniczno-biologiczne  przetwarzanie (MBP) odpadéjyest procesem
zintegrowanym, w skftad ktérego wchadzprzerébka mechaniczna (rozdrabnianie,
przesiewanie, separacja i klasyfikacja) [1] oraaldmiczna (metody tlenowe i beztlenowe)
[2]. Zadaniem instalacji MBP jest przerébka zmieszdn odpaddéw komunalnych w celu
zmniejszenia iléci odpaddw kierowanych na skladowiska. W efekcig¢onhe ta prowadzi
do odzysku energetycznego (energia, elektry@dndub materialowego (recykling
organiczny). Generalnie metody tlenowe dzielimykoanpostowanie oraz mechaniczno-
-biologiczmy stabilizacg (MBS), nazywan réwniez biosuszeniem [3]. Biologiczne suszenie
jest stosunkowo nowym kierunkiem. Gtéwnym celemshbizenia jest produkcja paliwa
alternatywnego, natomiast gednim - ustabilizowanie odpadéw kierowanych na
sktadowisko.

Prezentowane wyniki bada map na celu weryfikag skutecznéci pracy
przemystowego reaktora skonstruowanego mgtek biosuszenia frakcji organicznej
zawartej w odpadach komunalnych. Reaktor jestaigz sktadowe linii mechaniczno-
-biologicznej przerébki odpadéw (MBP).

Charakterystyka linii technologicznej

W skiad analizowanej linii technologicznej wchadzita, reaktor, modut aktywnego
napowietrzania z nagrzewnioraz biofiltr réglinny do usuwania odoréw. Reaktor stanowi
prostopadtécian zbudowany ze stali poddanepleli cynkowania ogniowego. Do reaktora
kierowana jest frakcja zmieszanych odpadéw komyrddmmsrednicy 0-80 mm. Wysoko
warstwy odpaddéw wynosi ~ 2/3 wysald komory suszcej. Czas przebywania odpadéw

! Zzaktad Gospodarki Odpadami, Katedrazyinierii i Ochrony Srodowiska, Wydziat laynierii Srodowiska,
Geomatyki i Energetyki, Politechnikéwigtokrzyska, al. Tysiclecia PP 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 47 33,
fax 41 342 45 27, email: mdebicka@tu.kielce.plagig@tu.kielce.pl, jlatosin@tu.kielce.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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w bioreaktorze waha gimiedzy 7 a 14 dni. Proces wspomagajentylatory: nawiewny
(napowietrzania zim) i wywiewny (odprowadzenie wilgoci). Moc silnikaentylatora
nawiewnego wynosi 7,5 kW. Maksymalna sdopowietrza nawiewanego do reaktora
wynosi 4500 rith. Wentylator wywiewny o mocy silnika 4,0 kW, staviacy jednoczénie
wyciag powietrza wilgotnego i nawiew dla biofiltra, ptée z wydajnécia 3000 ni/h.

Omawiana koncepcja technologiczna z wykorzystaniemktora zaktada rozdziat
odpadow po biologicznym suszeniu na frakcje 0-20 in2®80 mm. Zgodnie z koncepgj
przewiduje sj skierowanie na sktadowisko wysuszonej frakcji 042@n, oznaczonej
kodem 19 12 12. Frakep0-80 mm o kodzie 19 12 10 (odpady palne, palilier@atywne)
kieruje sé natomiast do termicznego przeksztalcania odpadéw, jest zgodne
z § 5.6. rozporalzenia [4].

W zwiazku z koncepgj technologiczn, zakladajca skierowanie frakcji 0-20 na
sktadowisko, przeanalizowano straty zmaia dla tej frakcji i odniesiono do wymogéw
Rozporadzenia Ministra Gospodarki w sprawie sktadowanigamtbw [12]. Zgodnie
Z zapisami rozpogglzenia [12], odpady o kodzie 19 12 12 mdy/<¢ przyjmowane ha
sktadowisko odpadéw innych ‘niniebezpieczne i obegje, jeeli spetni wymagania
zawarte w zajczniku 4:

- 0golny wegiel organiczny (TOC) 5% s.m.
- strata przy praeniu (LOI) 8% s.m.
- ciepto spalania maksimum 6 MJ/kg s.m.

Biorac pod uwag zapisy § 7 [12], kryteria te zaczmbowhzywat dopiero od dnia
1 stycznia 2016 r. Jednak wybiorcza kontrola parametrow odpaddéw kierowangch
sktadowania pozwolidwiadomi, jak trudno spetiite restrykcyjne parametry. Wymogi te
przyczyni sie do znacznego ograniczeniasito sktladowanych odpadéw.

Warunki stawiane produktom mechaniczno-biologiczneg przetwarzania

W procesie mechaniczno-biologicznego przetwarzamdpadéw zmieszanych
wydziela s¢ frakcje biodegradowalp 0-80 mm, oznaczankodem 19 12 12 (odpady
zmieszane z mechanicznej obrobki) [4]. Proces biolmego suszenia powinien dy
prowadzony w zamkeiym reaktorze z aktywnym napowietrzaniem przez mium 7 dni.
Finalnie frakcja 0-80 mm powinna speijeden z poriiszych warunkow:

- straty praenia stabilizatu ponej 35% suchej masy, a zawaitovegla organicznego
ponizej 20% suchej masy lub

- ubytek masy organicznej w stabilizacie w stosudkumasy organicznej w odpadach
mierzony strat prazenia lub zawartixia wegla organicznego jest giszy niz  40%,
lub

- wartas¢ AT, ponizej 10 mg Q/g suchej masy.

W celu oceny prawidtowdi przeprowadzonego procesu biosuszenia przeamnsizm
straty praenia i aktywné¢ oddechow AT, dla frakcji 0-20 mm oraz straty penia dla
frakcji 20-80 mm.

Miara stopnia ustabilizowania odpaddéw jest aktysénoddechowa AJ, rozumiana
jako 4-dniowe zapotrzebowanie prébki na tlen. PatamyT, okresla zdoIng¢ odpaddéw do
dalszego rozktadu biologicznego [3]. Aktywstooddechow mierzy s¢ w atmosferze
tlenowej na probce o masie min. 30 g i wilgariod0-50% [5]. llé¢ zuzytego przez
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mikroorganizmy tlenu mae by mierzona metodami: statycznymi (bezgtej poday
tlenu) oraz dynamicznymi (staty doptyw tlenu). Nglezaznaczy, ze obecnie najeiciej
wykonuje s¢ pomiary AT, na Sapromacie i OxiTopie (metoda statyczna). VWdmeniach
tych mae wystpi¢ ryzyko niedotlenienia prébki i zafatlszowanie ostahego wyniku.
Ponadto na zakiécenie wynikéw majéwniez wptyw produkty rozktadu, ktére aparat
bfednie interpretuje jako CO Ws$rdd aparatdw dziatggych metod dynamiczp 3
respirometry kompostowe Mico-Oxymax oraz Costeclv][6

Materialy i metody badawcze

Zakres bad@ obejmowat dwa etapy: badania odpadoéw kierowanyehstabilizacji
oraz badania przetworzonych odpadéw mgtMBP, czyli stabilizatu. Charakterystyk
materialtdw poddawanych badaniom ze wdgl na analizowane parametry zestawiono
w tabelach 1 i 2. Proby odpadéw zmieszanych 0-80kiemowanych do reaktora pobrano
zgodnie z metod kwartowania [8]. Oznaczenie wilgotéw polegato na wagowym
okresleniu straty masy odpadéw suszonych w temperatur26°C wg [9]. Masa
analizowanej proby wynosita ok. 1000 g. Dla préby 6znaczono straty prenia wg [10].
Podstaw do analizy ildci chlorkdw, siarczanéw oraz metalegkich: Cd, Cu, Cr, Ni, Pb,
Zn byto sporadzenie wycigu wodnego z odpaddéw wg [11]. Zawdd@nionéw mierzono
za pomog chromatografu jonowego 883 Basic IC plus, natomiastali cizkich za
pomog spektrometru z plazmICP. Aktywnd¢ oddechow prob okrélano metod
dynamiczm, wykorzystujc respirometr kompostowy Oxymax ER-10. hiizenie
rejestrowato w odgpach 5 minut ilé¢ zuzytego tlenu i wyprodukowanego ditlenkwgia.
Masa préby badawczej dla frakcji 0-80 mm wynos@ 3, wilgotndé wejsciowa 41,39%,
rozdrobnienie <9 mm.

Na linii technologicznej frakej 0-80 mm odpadéw komunalnych poddano 7-dniowej
stabilizacji z ciglym napowietrzaniem. Po roztadunku reaktora dtadiilskierowano na
sito obrotowe. Frakej podsitows stanowit stabilizat 0-20 mm, a nadsitpw®0-80 mm.
Stabilizat 0-20 mm poddano badaniom analogicznynfrakcji 0-80 mm. Sprawdzono
podatnd¢ frakcji 0-20 mm na rozkfad biologiczny dla prob§@g wilgotndci wejsciowe;
42% i rozdrobnieniu < 9 mm.

Wyniki

Srednie wartéci wilgotncsci, strat praenia (LOI) oraz zawartsi chlorkéw
i siarczan6w przedstawiono w tabeli 1. Wyggi wodne wykonano, przyjmag stosunek
suchej masy do wodyzytej do wymywania 1:10.

Tabela 2 przedstawia pH i temperagtwyciagéw. Prezentowane wyniki w tabelach 1
i 2 5 $redng z trzech oznacze

W tabeli 3 zestawiono dane dotgce podatnéci na rozktad poszczeg6inych frakcji
przed i po stabilizacji. Zbadano aktywsdaddechow stabilizatu 0-20 w celu sprawdzenia,
czy proces stabilizacji zostat przeprowadzony pdéwio i spelnit warunek
AT, < 10 Q/g s.m. [4]. Odpady kierowane do reaktora chargktgq Sie znacznym
zapotrzebowaniem na tlen 48,98 mg/dOs.m. Uzyskane wyniki baflaporéwnano
Z wartgciami granicznymi dopuszczalnymi przez [4] dla cdipa po MBS.
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Tabela 1
Wilgotnasé, straty praenia, zawart& chlorkéw i siarczanéw w odpadach przed i po sizdutfi
Table 1
Values of humidity, loss of ignition, chlorides aswlfates in waste before and after stabilizatimtess
Straty . Zawarto$é
Préba Frakcja Wilgotno §¢ prazenia cﬁl% \:’vkaér\:\(/)i:cl’ siarczanéw
Lol SO*
[mm] [%0] [% s.m.] [mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
Przed stabilizagj 0-80 45,00 62,10 1135,41 1347,83
Po stabilizacji 0-20 30,48 24,80 2339,20 7614,69
Po stabilizacji 20-80 35,61 49,20 458,08 1416,26
Tabela 2
Parametry wyeigu wodnego dla odpadéw przed i po stabilizacji
Table 2
The parameters for waste water extract before #iadsiabilization process
: Przewodnictwo ’
Préba Frakcja pH wihasciwe Uwagi
[mm] [-] [mS] Warunki temperaturowe
Przed stabilizagj 0-80 7,4 18,48 24,33°C
Po stabilizacji 0-20 75 19,07 27,80°C
Po stabilizacji 20-80 7,6 28,15 28,40°C
Tabela 3
Zestawienie iléci mierzonych gazéw dla poszczegdlnych frakcji
Table 3
The amounts of measured gases for different fractio
Frakcia Skumulowany | Skumulowana Sredni Zapotrzebowanie Q
Préba ! pobér O, produkcja CO, CO,/0, /96 h
[mm] [mg/96 h] [mg/96 h] [-] [mg O./g s.m.]
Przed
stabilizacy 0-80 2870,89 3578,19 1,16 47,85
Po stabilizacji 0-20 1633,23 1939,48 1,04 8,17
PR
cd
0,120 L]
(] [ Cu
g 0,100—— T
“ 0,080 | ’/. Cr
2 o M
*a\n 0,080—— 0
v 7 Pb
= 0,040—— j’/ 7
v i2itad]
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Rys. 1. Udziat metali ¢ikich w odpadach przed i po stabilizacji w bioreakéoz aktywnym napowietrzaniem

Fig. 1. The participation of heavy metals in wasééore and after stabilization process in bioreawgith active
aeration
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Rysunek 1 ilustruje zmien’é metali cézkich w badanych frakcjach oznaczonych
metod; spektrometrii. Przyito nastpujace diugdci fal [nm] dla poszczegdlnych
pierwiastkow:

- Cd 228,802 - Cu 327,393 - Cr 267,716
- Ni 231,604 - Pb 220,353 - Zn 206,200
Whnioski

Proces 7-dniowego biosuszenia odpadéw #ekgt si utrat 10,61% wilgotnéci
frakcji 20-80 mm, natomiast 14,52% spadek wilgétm@anotowano dla frakcji 0-20 mm.
Po stabilizacji skumulowana zawaito chlorkbw w stabilizatach 0-20 i 20-80,
zidentyfikowana w wyegigu wodnym, zwgkszyta s¢ 1,5 raza w stosunku do zawdxd
w odpadach surowych. V¥adnej prébie il& CI™ nie przekroczyta wartgi granicznej
15 000 mg/kg s.m., okélanej rozporgdzeniem [12]. Zauw&alna jest dominacja anionéw

SO we frakcji 0-20 mm 7614,69 mg/kg s.m., jednak do@ sé ona poniej

dopuszczalnego poziomu 20 000 mg/kg s.m. d&nego w rozporadzeniu [12].

W wyniku procesu stabilizacji nggtuje rozktad substancji organicznychzzaych na
prostsze i cgciowa mineralizacja [13]. Zwksza st zatem ild¢ metali cizkich
w stabilizacie, co potwierdza wzrostowa tendendjaialu metali gjzkich przedstawiona
na rysunku 1. Najwkszy, bo a ponad 75% przyrost zaobserwowano w przypadku
chromu. W efekcie przemian zachadych w suszonych odpadach wykryto znaczny
wzrost zawartéci miedzi, ktéry wynidst 69,55% dla frakcji 0-20 moraz 61,44% dla
frakcji 20-80 mm. Najmniejsz§redni przyrost w wysokii 10,82% zanotowano dla niklu.
Zawart@¢ metali w odpadach spowodowana jest obécigomateriatdéw niepzgdanych,
takich jak metalezelazne i nieelazne oraz odpady niebezpieczne, np. batesietldwki.
Segregacja odpadow anodia” jest doranym rozwizaniem zmniejszagym udziat metali
ciezkich w odpadach kierowanych do biologicznej przé&r¢b4].

Nalezy jednak zauwayé, iz zawart@¢ metali cezkich jest znacznie poiej
dopuszczalnych wartoi wg zahcznika 3 [12], okrédonych dla metali: Cd = 1 mg/kg s.m.,
Cu = 50 mg/kg s.m., Cr = 10 mg/kg s.m., Ni = 10 kggé.m., Pb = 10 mg/kg s.m. oraz
Zn =50 mg/kg s.m.

Straty praenia odpadéw przed stabilizaayyniosty 62,10% s.m. Po stabilizacji préby
wykazaly zdecydowanie #8ze straty (24,80% s.m. dla frakcji 0-20 mm, 49,2Q%. dla
frakcji 20-80 mm). Wedtug warunkéw prowadzenia @® biologicznego suszenia, straty
prazenia powinny b§ ponizej 35% s.m. W zwizku z tym jedynie frakcja 0-20 mm spetnita
ten warunek.

Kolejne kryterium decydgge o tym, czy biosuszenie zostatlo przeprowadzone
prawidtowo, to poziom aktywrigi oddechowej porgj 10 mg GQ/g s.m. Frakcja surowych
odpadéw 0-80 cechuje esinajwicksza aktywndcia biologiczra 47,85 mg Qg s.m.
Wartas¢ 4-dniowego zapotrzebowaniem na tlen dla frakcji200- mm  wynosi
8,17 mg Q/g s.m. Poniewa zapotrzebowanie na tlen wynosi paji 10 mg Q/g s.m.,
mozna uznd, ze proces biosuszenia odpaddéw dla frakcji 0-20 metat@rzeprowadzony
prawidtowo.

Jednak wswietle kryteriow zawartych w rozpagdzeniu [12], frakcja 0-20 mm nie
moze by sktadowana, gdy poziom strat przenia dla tej frakcji znacznie przekracza
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dopuszczalp wartags¢ 8% s.m. W konkluzji, aby spethikryteria okrélone zapisami [4]
i [12] nalezy wydtuzy¢ proces biosuszenia odpadéw w reaktorze przemystody stanu,
gdy straty praenia frakcji kierowanej na sktadowisko (0-20 mmjagss wartaici nie
wyzsze nk 8% s.m.
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INVESTIGATIONS OF BIO-DRYING PROCESS OF MUNICIPAL S OLID WASTE

Division of Solid Waste Management, Department mfiEeering and Environment Protection
Faculty of Environmental Engineering, Geomatics Boder Engineering
Kielce University of Technology

Abstract: Operation analysis of the mechanical-biologicadbgization reactor was presented. Results of
investigations of raw MSW (0-80 mm) and stabila2@mm, 20-80 mm) which are the resulting mateafédr

the 7" days bio-drying processes, were discussed. Tiseooignition (LOI), humidity, pH, the amount of Ifur,
chlorides, heavy metals and the biologically stailte are the main investigated parameters. Tuateathe
material stabilization, the determination of theuptake and C©production was measured. The results allowed
to evaluate the work effectiveness of the indulstdactor constructed for MSW treatment. The experits were
led using an OXYMAX respirometer ER-10 (Columbustioments), an ion chromatograph 883 Basic IC plus,
spectrometer with plasma ICP.

Keywords: mechanical-biological stabilization, biodrying MSVéspirometry
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WYKRYWANIE ZAKLOCE N PROCESU
OCZYSZCZANIA SCIEKOW W BIOREAKTORZE PORCJOWYM
ZWYKORZYSTANIEM E-NOSA

DETECTION OF WASTEWATER TREATMENT PROCESS
DISTURBANCES IN BATCH BIOREACTOR USING E-NOSE

Abstrakt: Celem pracy jest okéenie maliwosci wykrywania zaktoce w przebiegu procesu oczyszczania
sciekéw prowadzonych za pompeeaktora typu SBR przy zastosowaniu elektronicamegsa skonstruowanego
z wykorzystaniem matrycy nieselektywnych rezystgmgh czujnikéw gazu. Pomiaréw dokonywano podczas
procesu oczyszczanigciekow miejskich, ktéry przeprowadzano w cyklu Id&dginnym w bioreaktorze
laboratoryjnym. Wykonano gite pomiary powietrza pobieranego ponad zwiercradieiekéw w reaktorze SBR
za pomog matrycy czujnikowej opartej na rezystancyjnychjoiach gazu typu MOS podczas stabilnej pracy
systemu oraz symulacji awarii procesu napowietezabio interpretacji wynikow wykorzystano analiPCA.
Przeprowadzone badania laboratoryjne wskazig, wykorzystujc matrye czujnikows, mazna wnioskowa

0 przebiegu procesu oczyszczarieiekOw w reaktorze i natychmiast uzyskiwanformacg o stanach
odbiegagcych od normy.

Stowa kluczowe: matryca czujnikéw gazu, e-nos, MOS, SBR, oczyszezaiekow

Do oceny procesu oczyszczantgiekow w bioreaktorach z osadem czynnym
wykorzystywane $ gtownie parametry fizykochemiczne, takie jak: bgitzne
zapotrzebowanie na tlen (BZT), chemiczne zapotra@bie na tlen (ChZT), odczyn (pH),
szybka¢ zuzycia tlenu (OUR), zawarké zawiesin ogélnych (g4), zawarté¢ ogélnego
wegla organicznego (OWO), zawastozwigzkéw fosforu i azotu [1]. Metody teg das¢
dobrze poznane i szeroko stosowane oraz pozwktajtrolowa i precyzyjnie sterow@a
procesem oczyszczania w celu spetlnienia wymagormatywnych [2]. Wagl
wspominanych metod jest toz iwykorzystanie ich do gglego monitoringu przebiegu
procesdw oczyszczania oraz kontroli parametrow smzaonychiciekdw jest dos§trudne
i kosztowne ze wzgHu na zigoncs¢ prowadzonych procedur i czasochtofihdch
wykonania. Niektore badania trwakilka dni i istnieje wiele niedogodsdoi zwiazanych
z otrzymywaniem odtwarzalnych wynikéw, np. wykonywa analizy BZTE. Generalnie
techniki do pomiaruon-line posiadaj ciggle ograniczone zastosowanie ze wdgl na
krotka zywotnas¢ i awaryjnaé¢ urzadzer pomiarowych bdz ich znaczne skomplikowanie.

Do monitoringu jakéci sciekbw na podstawie analizy powietrza pobranego
bezpdrednio nad ich powierzchpiwykorzystywane magby¢ systemy wieloczujnikowe
[3]. Powyzsze uradzenia sprgzone z komputerowym systemem przetwarzania sygnatéw
oraz interpretacji wynikdw nazywaneg flektronicznym nosem. Z zasady dziatania
systemoéw wieloczujnikowych wynikaze nie jest istotny rozdziat prébki gazowej na

! Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzydki, 20-618 Lublin, tel. 81 538 47 84,
email: l.guz@pollub.pl, l.lagod@pollub.pl, h.sobk@pollub.pl

2Instytut Agrofizyki, Polska Akademia Nauk, ul. 8dadczalna 4, 20-290 Lublin, tel. 81 74450 61,
email: k.m.jaromin@gmail.com

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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poszczegolne sktadniki chemiczne [4]. Ze wdgl na czsciowg selektywndé czujnikdéw
wchodzcych w sktad matrycy mima rejestrowé i rozr&eniac szerokie spektrum profili
zanieczyszczonego powietrza emitowanego podczaseguo oczyszczaniagciekdw.

Z analizy wynikéw uzyskanych podczas badaboratoryjnych prowadzonych zyciem
bioreaktora typu SBR wynika z,i wykorzystupgc metody analizy sygnatow
wielowymiarowych, kady profil, rozumiany jako kombinacja sygnatéw z pEkiow,
mozna przyporzdkowa do okrdlonej klasy, reprezentagej poszczegodlne fazy pracy
reaktora.

Na podstawie przeprowadzonych bad#eraturowych mana wnioskowd, ze za
pomog urzadzeh wieloczujnikowych maliwe jest rozpoznawanigciekdw ze wzgidu na
stopieh oczyszczenia (fgzoczyszczania, w ktorej siaktualnie znajda) [5, 6]. Podgto
rowniez proby korelacji wynikow z systeméw wieloczujnikogly z podstawowymi
parametrami fizykochemicznymi olétejacymi jakas¢ sciekdw, takimi jak: BZTE [6, 7],
siarkowodor [8], ChZT i & [9] czy lotne zwizki organiczne [10]. Zadowalgie wyniki
uzyskano rowniz odngnie do stzenia zapachowego [8]. Systemy wieloczujnikowe
wykorzystane byty ponadto do wykrywanie przypadkolwygrzutéw nieswoistyckciekow
do sieci kanalizacyjnych [11]. Najexiej wykorzystywanym naerziem do interpretacji
danych wielowymiarowych byty analiza PCA oraz sieeuronowe.

Z uwagi na powysze przestanki celem prezentowanych hathgto rozwinkcie
techniki wczesnego ostrzegania przed nienaturalnystanami swiadczcymi
0 zaktoceniach proceséw oczyszczafigekéw w reaktorze SBR przyzyciu matrycy
z rezystancyjnymi czujnikami gazow typu MOS do paraiv oraz techniki PCA do
analizy uzyskiwanych danych.

Materialy i metody

Schemat stanowiska badawczego z bioreaktorem po&ama rysunku 1. Jest to
laboratoryjny reaktor SBR oczyszczey scieki metod osadu czynnego, praguay
podczas opisywanego eksperymentu w cyklu  12-gogiminn pohczony
z wieloczujnikowym uktadem pomiarowym. Bioreaktomarliwia redukcg stzenia
substancji organicznych i biogenéw (zwki wegla, azotu i fosforu) podczas aktywnej fazy
oczyszczania obejmagej mieszanie i napowietrzanigcieki oczyszczane w bioreaktorze
zostaly pobrane z osadnika wmtego, miejskiej oczyszczaldciekow Hajddw (Lublin),
gdzie dzienny strumiesciekéw Qg wynosisrednio okoto 60 000 ffd.

Wykonywano pomiar fazy gazowej pobieranej nad paeileny sciekdw przy uyciu
matrycy skifadajcej st z asmiu czujnikéw typu MOS firmy Figaro serii TGS 26@0az
czujnika temperatury (Maxim-Dallas DS18B20) i cdkgn wilgotnaci wzglednej
(Honeywell HIH-4000) [12]. Pomiar prowadzonmgle przez 60 dni z estotliwoscia
odczytbw co 1 s, obejmowat on takie fazy procesak: jnhapetnianie, mieszanie
i napowietrzanie oraz sedymentadjdekantagj. Czujniki przeptukiwane byly czystym
powietrzem podczas fazy dekantacji i napetnianiaeptyw strumienia probek byt staty
i wynosit 200 cn¥min. Z powodu obecrigi wilgoci prébki osuszane byly za pomoc
membranowego osuszacza DM-110-24 Perma Pure z nafionows oraz granulowanym
zelem krzemionkowym. Podczas pomiardw temperaturadwya wewntrz komory
czujnikowej e-nosa wynositérednio 35°C (+2°C), a wilgotrd wzgledna 20% (+5%).
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Podwyzszenie temperatury badanych gazéw spowodowane Ipdprzez grzatki
wbudowane w czujniki typu MOS, co dodatkowo pomazghdwelowa niebezpiecagstwo
wykraplania s} pary z badanych gazéw.
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Rys. 1. Schemat laboratoryjnego bioreaktora SBbssbu prébkowania: 1 - komora bioreaktora SBRsinik
elektryczny; 3 - przektadnia; 4 - sparka membranowa; 5 - mieszacz; 6 - dyfuzor; 7 igozciekow;
8 - osuszacz nafionowy; 9 - matryca czujnikowa

Fig. 1. Outline of laboratory SBR bioreactor andnpling method: 1 - SBR bioreaction chamber; 2 cteie
motor; 3 - transmission; 4 - membrane blower; 5tirres, 6 - diffuser; 7 - level of sewage;
8 - desiccant-membrane dryer; 9 - gas sensors array

Do analizy wynikéw poszczegoélnych faz pracy reakt&®BR wykorzystano anadiz
gtownych sktadowych PCA, ktéra gy do redukcji liczby wymiaréw zbioru danych
i wyszukiwania zalenosci ukrytych z powodu nadmiaru informacji. W wielwzgpadkach
wystarczajca jest redukcja do 2 lub 3 nieskorelowanych czZydwi ktére czsto zawieraj
wigcej niz 90% informacji o pierwotnym zbiorze danych [13]Jo Bnalizy statystycznej -
analizy gtéwnych sktadowych (PCA) wykorzystany abgtrogram Statistica 10.

Wyniki i ich dyskusja

Nieprzetworzone sygnaly z matrycy czujnikbw, uzyskapodczas pomiarow,
pokazano na rysunku 2. Zaukedne § powtarzagce sé cykle 12-godzinnej pracy reaktora
SBR. Podczas fazy dekantacji i doprowadzania suchwiciekow czujniki byty
przeptukiwane czystym powietrzem przez okres 30. haimrezystancja wykazywata wtedy
najwyzsze wartéci. Po dodanigciekéw i zamkngciu bioreaktora sonda umieszczana byta
ponownie
w komorze SBR i uruchamiano pobér powietrza znadi@@chnisciekéw. Nasgpowat
wtedy spadek rezystancji czujnikéw, wskutekekgzego zanieczyszczenia powietrza
pobranego ponad powierzchriciekw niz powietrza przeptukgrego. Jako pierwsza faza
cyklu pracy reaktora realizowane byto 2-godzinnesnanie. W poegkowym momencie
zmieszania wsadu komor (osadu czynnego, wody nddes&a oraz surowyckciekow)
nastpowat naglty wzrost iléci gazowych zanieczyszazew powietrzu i rezystancja
czujnikbw obniata sé gwaltownie. Kolejg fazg bylo sekwencyjne napowietrzanie
reaktora przez okres 7 godzin, a gpete 2-godzinna sedymentacja. Pominioséieki
surowe charakteryzowatyesstosunkowo diy zmienndcig w sktadzie fizykochemicznym,
ciggly monitoring wykazat wiele powtarzgjych sé cykli, ktérych charakter jest zhtny
do poprawnej pracy bioreaktora. Wszelkie epstwa od typowych charakterystyk
swiadczy o zmianie w pracy bioreaktora (ewentualnej awatibregd z elementéw
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reaktora) lub o spadku skutecZob oczyszczaniaciekéw powodowanej na przykiad
doptywem substanciji trggych dla osadu czynnego.

W pocztkowym okresie bada z ktérego wyniki uwidoczniono na rysunku 2,
w ciggu trzech kolejnych dni przeprowadzono eksperyniemtawart reaktora SBR.
Awaria ta polegata na watzeniu systemu napowietrzania i spowodowata powestan
warunkow sprzyjajcych rozwojowi bakterii beztlenowych. Zauiedne jest w tym czasie
obnizenie wartdci rezystancji wszystkich czujnikow gazrednio o 33,4% w stosunku do
ich normalnego stanu, co zostatlo oznaczone jakgikp@mnie warunkéw beztlenowych”.
Nastpnym etapem bylo ponowne uruchomienie systemow wigbazania. W momencie
wzburzenia wsadu za pompwprowadzonego powietrza ngs#to wzmazone uwalnianie
uciazliwych zapachowo gazéw. W wyniku znacznego zaniseegenia powietrza nad
powierzchra $ciekOw rezystancja czujnikw olinta sk $rednio o 77,3% w stosunku do
ich normalnego (poza awaryjnego) stanu. W kolejngciiach naspowat sukcesywny
powrdt warunkow do panagych w normalnym trybie pracy reaktora.

Powyzsze dwa nienaturalne stany ima tatwo odréni¢ od pozostatych typowych
stan6bw pracy reaktora przedstawionych w prawejsa@zrysunku 2. Potwierdza to
mozliwos¢ wykorzystania systemow wieloczujnikowych dagiego monitoringu stanu
reaktora, dajc natychmiastowy sygnat o niewtwej jego pracy. Ze wzgtlu na to,ze
czujniki nie § zanurzone w agresywnyndrodowisku wodnym, ich trwakd jest
zwickszona w stosunku do czujnikow innych immersyjnyatod.

Do dalszej analizy zostata wykorzystana rezystangggledna R4/R, sygnatow
matrycy czujnikowej, gdzi®s to rezystancja czujnika {§ podczas pomiaru fazy gazowej
nadsciekami, za Ry - rezystancja czujnika {k] w atmosferze czystego powietrza.
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Rys. 2. Nieprzetworzona charakterystyka z matrynyjrikowej zarejestrowana podczaagtego pomiaru. Po
prawej: przedstawiona typowa powtarzalna charagtgka z opisem procesow

Fig. 2. Unprocessed output from gas sensor ar@yrded during continuous monitoring. On the righatured
typical repetitive sensor output with process dption
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Za pomog analizy PCA zredukowano 8-wymiarowy zbior danybtzba czujnikow)
do dwdch nowych nieskorelowanych wymiaréw, najlepizwierciedlagcych zmiennéci
w zbiorze danych. Wyniki analizy dla matrycy czljmivej przedstawiono na rysunku 3.
Czynnik PC1 zawiera 90,12% informacji o pierwotnygtniorze danych i tylko on nie
zost& wziety pod uwag podczas interpretacji wynikéw. Dla zkszenia czytelrkei
rysunku uwzgidniono réwnie czynnik PC2 (8,39%). Wyidione etapy pracy oraz
odbiegajce od normy stany reaktora SBR ina podziek na 5 klas: (i) przywracanie
warunkow tlenowych, (ii) pogbianie warunkéw beztlenowych, (iii) po dodaritiekdw,
(iv) scieki oczyszczone i (v) czyste powietrze. ZmianehcBzykochemicznych powietrza
w komorze SBR jest proporcjonalna do osi etywh PC1l. Z lewej strony wykresu
znajdup sie punkty reprezentage czyste powietrze. W migrzwigkszania stopnia
zanieczyszczenia sciekow (wzrostu stenia substancji lotnych w powietrzu)
charakterystyka przesuwa esiw prawg strore. Przywracanie warunkéw tlenowych
odzwierciedla i na wykresie poprzez cofiie charakterystyki w legvstrore.

Rozpoznanie stanu odpowiagiz@go napowietrzaniu jest bardzo trudne, xgdy
reprezentyjce je punkty pokrywajsie ze skupiskiem punktéw odpowiadaym sciekom
oczyszczonym. Punkty odpowiadeg mieszaniu pokrywajsie czesciowo ze stanami ,po
dodaniusciekéw” oraz $cieki oczyszczone”.
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Rys. 3. Analiza PCA hych stanéw reaktora SBR
Fig. 3. PCA analysis of different stages of SBRetea
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazuop to, # do monitoringu proceséw oczyszczania
sciekbw komunalnych w reaktorze SBR mmozostéd wykorzystana matryca czujnikow
gazu typu MOS. Opisana metoda ufiwia identyfikacg poszczegélnych etapéw pracy
bioreaktora, gdzie z dym prawdopodobigstwem mana identyfikowa& charakterystyczne
stany i etapy dziatania reaktora SBR. W pracy wybdiono stany ogélnie okélone jako:
(i) przywracanie warunkéw tlenowych, (ii) pebianie warunkéw beztlenowych, (iii) po
dodaniusciekdéw, (iv)scieki oczyszczone i (v) czyste powietrze.

Systemy wieloczujnikowe mag zostd wykorzystane do gglego monitoringu
funkcjonowania bioreaktora typu SBR, glajnatychmiastowy sygnat o niewtawej jego
pracy. Ze wzgldu na to,ze czujniki nie § zanurzone w agresywnyrsrodowiskiem
wodnym, ich trwatéc¢ jest zwtkszona w stosunku do czujnikéw stosowanych w prdkpa
innych metod immersyjnych.
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DETECTION OF WASTEWATER TREATMENT PROCESS
DISTURBANCES IN BATCH BIOREACTOR USING E-NOSE

!Faculty of Environmental Engineering, Lublin Unisity of Technology
2|nstitute of Agrophysics, Polish Academy of Sciendeublin

Abstract: The objective of this article is to determine fressibility of biological process disturbances dete
SBR reactor using developed electronic nose devitteapplication of non-selective gas sensor arfdye SBR
reactor allows to reduce organic carbon and nufieancentration level. Measurements were perforchethg
wastewater treatment, which was conducted in 12shaorking cycle. Continuous headspace analysisgutsie
sensor array based on a resistive gas sensors @Svas performed. To interpret the results, th& BGalysis

was applied. Conducted studies have shown thagusisensor array it is possible to inform aboutoaimal
conditions meaning disturbances of the process.

Keywords: gas sensors array, e-nose, MOS, SBR, wastewaiécation
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EMISJA LOTNYCH ZWI QZKOW FLUORU Z PROCESOW
WYTWARZANIA FOSFORYTOW CZ ESCIOWO ROZtO ZONYCH

EMISSION OF VOLATILE FLUORINE COMPOUNDS FROM PRODUC TION
PROCESSES OF PARTIALLY ACIDULATED PHOSPHATE ROCKS

Abstrakt: Celem niniejszej pracy byta ocena emisji lotnyehiazkéw fluoru z produktéw rozktadu fosforytéw
Maroko Il (Afryka Péinocna) oraz ZIN (Izrael) tedkm PAPR (Partially Acidulated Phosphate Rock).
Z przeprowadzonych baflavynika, ze stosowanie technologii PAPR jako alternatywy kifemwencjonalnych
nawozéw fosforowych, otrzymywanych metoduperfosfatow, powoduje zmniejszenie emisji zorganizowanej
F. Dla zat@onej zdolnéci produkcyjnej 800 Mg produktéw nawozowych typuFRAna dob obnizenie wartdci
neaprr Z 1,0 (SSP) do 0,3 powoduje redukEj srednio: 528,4>178,3 kg/dob; podczas gdy obaenie wartéci
nearrZ 1,0 (SSP) do 0,5 powoduje redykEj srednio: 528,4-170,2 kg/dob. Nizsza zawart& F, prowadzca
jednoczénie do ograniczenia ifoi powstajcej krzemionki, oprécz poprawy aspektéw ochramgdowiska
naturalnego, mae pozwolt na zmniejszenie ngtenia przeptywu gazéw odlotowych lulgsgcici zraszania, co
potencjalnie mze prowadzi do obnienia kosztéw oczyszczania F gazu.

Stowa kluczowe:nawozy fosforowe, fosforyty ezciowo roziazone (PAPR), lotne zwkki fluoru

W procesie produkcji nawozéw fosforowych powstajaazna ilé¢ gazéw, kdacych
mieszanig HF i SiF, powodujc problem ostrej fitotoksyczidoi w poblizu hawozowych
zaktadow przemystowych [1, 2]. Poziom zanieczysm@epreparatow nawozowych
fluorem (F) mae osijgat nawet do 3% mas., co przy diugotrwalej aplikagjigleby mae
powodowa ryzyko wzrostu stzenia F w glebie do fitotoksycznych wadto (np. aplikacja
SSP 10-30 kg P/ha/rok powoduje wprowadzenie doygles kg F/ha/rok) [3]. Jest on
scisle zaleeny od metody oczyszczania gazéw odlotowych z miedaa i komory
reakcyjnej, ktére standardowo ogigane § wentylatorem poprzez dwustopniowy uktad
absorpcji skladary sk ze skrubera, kolumny absorpcyjnej z wypetnieniearaszane;j
roztworem kwasu fluorokrzemowego i odkraplacza ogklwego. W konwencjonalnej
technologii superfosfatowej kwas fluorokrzemowywstapcy w wezle absorpcji gazow
fluorowych, okresowo magazynowany, zawracany jestpdocesu produkcji nawozow
pylistych, gdzie w rektorach stosowany jest w peiegozkiadu surowcéw mineralnych,
ograniczajc, jako substytut, ztycie kwasu siarkowego lub fosforowego oraz koszty
neutralizacji HSiFs [4, 5]. Powoduje to jednak obgienie wytwarzanych produktéw
nawozowych dodatkogviloscig F, generujc zagraenie akumulacji toksycznej #oi tego
pierwiastka w rélinach uprawnych [6]. Zréwnowanym rozwjzaniem w uciu
powyzszych aspektéw dla wytwarzania nawozow fosforowyidaje s¢ by¢ technologia
PAPR (Partially Acidulated Phosphate Rock). Opajtst na stosowaniu i
stechiometrycznej ikwi kwasu siarkowego, ortofosforowego Iub ich miedag
niezkednych do catkowitego rozktadu struktury apatytowdjsforytu do formy
rozpuszczalnego w wodzie Cafty), [7-9]. Przy obecnej sytuacji rynkowej jest ona
optacalna i jednocZeie ogranicza niekorzystne aspektgdowiskowe.

YInstytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Miabych, Politechnika  Wroctawska,
ul. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 2065, email: krystyna.hoffmann@pwr.wroc.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgplakopane, 10-13.10.2012
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Materiaty i metody

Nawozy typu PAPR wytworzono z zastosowaniem modejomstalacji laboratoryjnej
zbudowanej z jednostkowych elementéw typu Atlagi(Sy.td.):

e reaktor déwiadczalny z dnem elipsoidalnym wykonany z teflomg wtasnego
projektu o pojemnai okolo 0,8 dm, wyposaony w pokryw z otworami
umazliwiajgcymi dozowanie surowcéw;

» glowica mieszajca IKA RW 28 BASIC;

» uklad absorpcji lotnych zwzkdw F w roztworze alkalicznym (NaOH 1M) wykonany
z pluczki laboratoryjnej o pojeméa 500 cnd, pokczonej szeregowo z reaktorem,
zawierajcej 250 crmroztworu alkalicznego;

« membranowa pompa pndiowa Labopoft N86KN.18 pahczona z uktadem absorpcji
wymuszagca obieg gazéw procesowych.

Zastosowana instalacja oraz parametry procesovg [y stanowity odwzorowanie
przemystowego procesu otrzymywania superfosfatstpgm (SSP).

H,S0, (95 % mas.) Woda
lub H; PO, (85 % mas.)

Przygotowanie i dozowanie kwasu
mineralnego:
1. H,50, CZDA POCH

Przygotowanie i dozowanie surowca
fosforowego:
1. Fosforyt ZIN (30,32 % mas. P,05)

Energia

2. H3PO, CZDA POCH

3. Norma kwasu: w zaleznosci od
zatozonej wartosci e pg
(rozcienczanie, podgrzewanie)

2. Fosforyt Maroko Il (30,99 % mas.
P, 05)
3. m=100g
(przesiewanie)

Nadziarno Surowiec fosforowy H350,4 (70 % mas.), T=50°C
Uziarnienie: 125 —630 um lub H3P O, (75 % mas.), T=50°C

Reakcja rozktadu surowca fosforowego Jednostopniowa
w reaktorze: absorpcja lotnych
1. Intensywnos¢ mieszania: 150 rpm zwigzkow fluoru:
2. (Czas przebywania:t = 1h 1. R-ralkaliczny: NaOH
3. Temperatura procesu: 100 = 110°C im

zwigzki
fluoru

Produkt nawozowy
typu PAPR

Dojrzewanie produktu nawozowego

typu PAPR

Rys. 1. Schemat ideowy instalacji laboratoryjnepttaymywania preparatéw nawozowych typu PAPR
Fig. 1. Schematic diagram of laboratory installatior production of PAPR-type fertilizer formulati®

Oznaczenia zawadoi jondw F wykonano metogl potencjometryczn
z zastosowaniem jonoselektywnej elektrody fluorkpwé09 BNWP (jonododatniej),
w ktora wyposaono wieloparametrowy miernik laboratoryjny 5-STARhérmo Scientific
Orion). Urzdzenie pozwalalo na pomiaresenia zwizkéw fluoru w mg/dm wobec
krzywej kalibracyjnej. Kalibracja ugglzenia wykonana zostata w oparciu o pomiar
potencjatu roztworéw o &teniu 100; 250; 500 mg/dhF. Procedura pomiaru ¢genia
jonbw F, opracowana na podstawie badaAl-Othmana, zostala przedstawiona
schematycznie na rysunku 2 [10].
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Pobranie probek r-ru
alkalicznego NaOH 1M z
jednostopniowej absorpcji
lotnych zwigzkdw fluoru:
- Objetosc probki pobrana
do oznaczenia V, = 10mi

|

Ekstrakeja fluoru zawartego filtracja mieszaniny i Oznaczanie zawartosci
OdweaniE prohkIErowE w badan.e; probee z przemywanie na _saaku do jonow I“ w E_:kstrakae.'
zastosowaniem r-ru kwasu kolby miarowej 100 ml - Objetosc buforu
fosforowego lub produktu AR g
WE2GWEEs G PAPR:dG cytrynowego (0,5M) (uzupetnienie wodg cytrynianu sodu o pH=6,0
g CER LYY Vi = 50ml destylowana) Vs = 10mlt

AL (:npo)in(\)n;;q LEo t=45min (Wytrzasanie: 150 - Objgtosc ekstraktu - pomiar elektrodg
I rpmy) pobrana do oznaczenia jonoselektywng 9609
T=22°C V., = 10m! BNWP

Rys. 2. Schemat ideowy procedury oznaczania zafearionéow F w prébkach surowcéw fosforowych,
nawozow typu PAPR oraz roztworu alkalicznego Na@®Hzldwustopniowej absorpcji lotnych zyzkow

fluoru

Fig. 2. Schematic diagram of the procedure for rd@tetion of the Fions in samples of the phosphate rock,
fertilizers of PAPR-type and alkaline solution cA®H 1M from two-step absorption of volatile fluagin

compounds
Wyniki i ich oméwienie
W tabeli 1 przedstawiono uproszczony bilans mal@wy procesu absorpcji lotnych
zwigzkéw F z produktow rozktadu fosforytu Maroko Il bedka PAPR. Wyniki

przeliczono dla instalacji przemystowej o zadoej zdolnéci produkcyjnej 800 drh
produktéw nawozowych typu PAPR na gob

Tabela 1

Uproszczony bilans materiatlowy procesu absorptijiyich zwazkéw F
z produktéw rozktadu fosforytu Maroko Il techniRAPR
Table 1
A simplified material balance for the process cda@iption of the volatile F compounds
from the products of Morocco Il phosphate rock at@ton by PAPR technique

- Wartosé gears Warto §¢ dla danego typu produktu
nawozowego
Parametr Jednostka| 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0
Produkcja nawozu [dFh 800 800 800 800 800
Zuzycie fosforytu Maroko I [dridoke] | 773,9 699,4 624,9 561,3 494.p
Zawartg¢ F"w surowcu [drivdobg] | 26,62 24,06 21,49 19,31 17
Zawartg¢ F~ w produkcie [dr¥dokg] | 26,08 21,44 18,72 17,79 13,76
Emisja catkowita F [kg/dobe] 540 2620 2770 1550 324Q
Emisja zorganizowana F [kg/dokg] 238 182,5 187,5 351,4] 507,1
Emisja niezorganizowana fieszczelngci) | [kg/dokg] 302 2437,5| 258259 11986 27329
Natezenie przeptywu gazéw [Nfih] 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
Sprawnd¢ absorpcji [%] 52,86 50,79 59,64 78,91 86,25
lloé¢ usungtego Fz gazu [kag/dob] 125,8 92,7 111,9 277,3 4374
Emisja F po instalacji [kg/dob] 112,2 89,8 75,6 74,1 69,7,
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W toku przeprowadzonych batlatwierdzono,ze wraz ze wzrostem walt 7parp
rosnie ilos¢ lotnych zwizkéw F emitowanych z instalacji otrzymywania prejéw
nawozowych typu PAPR. Produkt referencyjny o wanitgeapr = 1 charakteryzowat si
maksymalnym poziomem emisji lotnych z@koéw F, wykazujc najwyzszy sprawngéc ich
absorpcji, przy jednoczeie najniszej zawartéci F w produkcie nawozowym. Analiza
wartasci sprawndci absorpcji mieszaniny HF i SjRwv instalacji laboratoryjnej wykazata
tendena} spadkow wraz ze zmniejszaniem wasto 7papr Moze by to spowodowane
zbyt niskim nagzeniem przeptywu gazéw odlotowych, ktére w warunkpcremystowych
osigga optymalg wartasé w przyblizeniu 30 000 Nrith. Gwattowny wzrost emisji lotnych
zwigzkdw F zaobserwowano dla produktéw nawozowych PARRrtaci npapr> 0,5.

W tabeli 2 przedstawiono uproszczony bilans mat@sig procesu absorpcji lotnych
zwigzkow fluoru z produktow rozktadu fosforytu ZIN tatkg PAPR.

Tabela 2
Uproszczony bilans materiatowy procesu absorptijiyich zwiazkéw fluoru z produktéw rozktadu fosforytu ZIN
technily PAPR

Table 2
A simplified material balance for the process cd@ition of the volatile fluorine compounds frone troducts
of ZIN phosphate rock acidulation by PAPR technique

- Wartosé geame Warto ¢ dla danego typu produktu
nawozowego
Parametr Jednostka 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0
Produkcja nawozu [dfh 800 800 800 800 800
Zuzycie fosforytu Maroko Il [driYdoke] 765 693,4 622,9 575,8 516,¥
Zawarté¢ F-w surowcu [dridoke] | 27,62 25,03 22,48 20,78 18,6b
Zawartdg¢ F~ w produkcie [dri¥dokg] | 27,28 24,32 22,08 18,48 10,3p
Emisja catkowita F [kg/dobe] 340 710 400 2300 8330
Emisja zorganizowana F [kg/dokg] 193,2 174,1 152,9 167,3 5498
Emisja niezorganizowana Fhieszczelngci) | [kg/dokg] 146,8 535,9 247,1 2132,y 77802
Natezenie przeptywu gazéw [Nfth] 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
Sprawndé¢ absorpcji [%] 55,64 54,74 53,317 60,017 87,39
lloé¢ usunitego Fz gazu [kg/dob] 107,5 95,3 81,6 100,5 480,5
Emisja F po instalacji [kg/dob] 85,7 78,8 71,3 66,8 69,3

Dokonupgc poréwnania bilanséw materialowych procesu abgolpnych zwigzkéw
F, zaobserwowanage zawartéci F w produktach nawozowych typu PAPR o wéctach
neapr = 0,1-0,7 8 wyzsze dla fosforytu ZIN. Koreluje to z vwyzy zawartdciag F
w samym surowcu fosforowym o okoto 5% mas. w st&sudo fosforytu Maroko IlI.
Wartcici emisji F po instalacji ssnizsze 5-15% w przypadku zastosowania do rozktadu
fosforytu ZIN, szczegdlnie dla produktéw nawozowyshwartdgciach #papr = 0,1-0,5.
Pozostate parametry wykazywaty poréwnywalne waito

Whnioski

Z przeprowadzonych baflavynika, ze stosowanie technologii PAPR jako alternatywy
dla konwencjonalnych nawozéw fosforowych, otrzymyweh metod superfosfatow,
powoduje zmniejszenie emisji zorganizowangj Bla zataonej zdolnéci produkcyjnej
800 Mg produktéw nawozowych typu PAPR na ¢lobnizenie wartdci #paprz 1,0 (SSP)
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do 0,3 powoduje redukgjF srednio: 528,4-178,3 kg/dob; podczas gdy obienie

wartasci papr Z 1,0 (SSP) do 0,5 powoduje reduk& srednio: 528,4»170,2 kg/dob.

Nizsza zawart@®® F, prowadzca jednoczénie do ograniczenia ifgi powstajcej

krzemionki, oprécz poprawy aspektéw ochrénydowiska naturalnego, me pozwolé na
zmniejszenie natenia przeptywu gazow odlotowych Ilubesgosci zraszania, co
potencjalnie mge prowadz do obnienia kosztéw oczyszczania T gazu.
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EMISSION OF VOLATILE FLUORINE COMPOUNDS FROM PRODUC TION
PROCESSES OF PARTIALLY ACIDULATED PHOSPHATE ROCKS

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

Abstract: The aim of this paper was to evaluate the emissiamlatile fluorine compounds from the products of
Morocco Il (North Africa) and ZIN (Israel) phosplkeatocks acidulation by PAPR technique. The studicates
that the use of PAPR technology as an alternativeohventional superphosphatic fertilizers redu€estraight
emission. For the assumed production capacity 6fN8g of PAPR fertilizer products per day a decraasgarr
value from 1.0 (SSP) to 0.3 causes a reduction inyFaverage: 528.4> 178.3 kg/day, while decreaseijpapr
value from 1.0 (SSP) to 0.5 causes a reduction by Rverage: 528.4» 170.2 kg/day. Despite improvement of
environmental protection issues, the lower conwnf, which leads concurrently to reduce the amount of
resulting silica, may allow also a reduction in-géfs flow intensity, or spraying density, which kbpotentially
lead to decrease the cost of purification of*lofrgas.

Keywords: phosphate fertilizers, partially acidulated phagphrocks (PAPR), volatile fluorine compounds
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CARABIDAE (COLEOPTERA) WYBRANYCH SRODOWISK
LESNYCH W OTOCZENIU STACJI ZINTEGROWANEGO
MONITORINGU SRODOWISKA PRZYRODNICZEGO
W SZYMBARKU

CARABIDAE (COLEOPTERA) SELECTED FOREST ENVIRONMENTS
INHABITING THE AREA OF THE INTEGRATED NATURAL
ENVIRONMENT MONITORING STATION IN SZYMBARK

Abstrakt: Badania prowadzono w ramach monitoringu fauny @pimej, realizowanego na terenie Stacji
Bazowanej Zintegrowanego Monitoringuodowiska Przyrodniczego w Szymbarku w latach 2R0#1, w lesie
gorskim oraz lesie wyynnym. Odiowy biegaczowatych prowadzonazdego roku od maja do wrigda za
pomog putapek Barbera napetnianych glikolem etylenowgaiehc ten okres na 5 miesiznych cykli. Celem
bada byto poznanie struktur zgrupowebiegaczowatych oraz analiza zalesci miedzy nimi a wybranymi
czynnikami $rodowiska w lesie wgynnym i w lesie goérskim. W ramach badaodtowiono hcznie
8351 osobnikéw biegaczowatych najeych do 25 gatunkéw, w tym w lesie iyynym odtowiono
6072 osobniki, nalace do 23 gatunkéw, natomiast w lesie gérskim 22%®bpikéw, nalzacych do
22 gatunkéw. R#norodng¢ gatunkowa mierzona wskisikiem Shannona-WienerdH() oraz réwnomierng
mierzona wskznikiem Pielou {') wyniosty w lesie wyynnym H' = 2,2011;J' = 0,7020, a w lesie gérskim
odpowiednioH' = 1,9786;J" = 0,6401.Wyniki odtowéw analizowano na tle takich czynnikéjak temperatura
powietrza, temperatura gruntu, opad atmosferycammy echemizm opadu atmosferycznego (pH, SEC, §-SO
N-NOs;, N-NH,, CI, Na, K, Mg, Ca). Stwierdzono istatrstatystycznie, dodatnikorelaci miedzy liczebnécia
oditowdw Carabidae a temperafysowietrza na wysokei 2 m w obydwu badanyctrodowiskach, jak rownie
migdzy temperatur gruntu na gibokasci 0,05 m a liczebrimia Carabidae. Biac pod uwag chemizm opadu
atmosferycznego w lesie gorskim, stwierdzonogsilndatny korelacg miedzy liczebnécia Carabidae arednim
mieskcznym s¢zeniem kationu sodu w opadach = 0,62,df = 32,p = 0,0001. Zalenosci miedzy liczebnécia
odtowow a wartécia pozostatych czynnikow byty stabo wyrane (skorelowane) oraz statystycznie nieistotne.

Stowa kluczowe:Carabidae, monitoring przyrodniczy, czynniki atfeogczne, zanieczyszczerigdowiska

Wstep

Zintegrowany MonitoringSrodowiska Przyrodniczego (Z8P) jest od 1994 roku
samodzielnym podsystememrBawowego Monitoringu, ktéry zgodnie z artykutem 28.
2 ustawyPrawo ochronysrodowiska jest systemem pomiardw, ocen i prognoz stanu
srodowiska oraz gromadzenia, przetwarzania i rozgeualsniania informacji érodowisku.
Celem Zintegrowanego Monitoringirodowiska Przyrodniczegae «ompleksowe badania
srodowiska przyrodniczego, obrazog nie tylko aktualny jego stan, ale rdéwnie

! Zzaktad Zoologii i Dydaktyki Biologii, Instytut Biogii, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach,
ul. Swigtokrzyska 15, 25-406 Kielce, tel. 41 349 63 57, ibstanislaw.huruk@uijk.edu.pl

2 Swigtokrzyski Park Narodowy, ul. Suchedniowska 4, 26-Bbdzentyn

% Systematic Biology Institute, Daugavpils Univeysiienibas Str. 13, Daugavpils, Lotwa

4 Stacja Naukowo-Badawcza, Instytut Geografii i Bumzmnnego Zagospodarowania PAN, Szymbark 430,
38-311 Szymbark

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgglakopane, 10-13.10.2012
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dlugookresowe przemiany zachade w srodowisku. Badania monitoringowesa s
prowadzone w ramach sieci stacji bazowych reprepgych charakterystyczndla
naszego kraju strukterkrajobrazow. ZMSP ma wspomagadziatania na rzecz ochrony
srodowiska poprzez systematyczne informowanie orgaraministracji pastwowej

i spoteczéstwa o jakéci elementéw przyrody [1].

Jednym z wiodcych ostatnio kierunkéw badawczych podejmowanycmaukach
przyrodniczych s obserwacje i analizy zmian stanu biosfery nznyéh jej poziomach,
m.in. na poziomie zgrupowazwierzt. Zmiany zachodgce na przyktad w zgrupowaniach
zwierzt lub w populacji danego gatunku uptigviaja rozpoznanie i wskazanie zageg
wplywajacych na stabilng® ekosystemow. Rozpoznanie oraz szybdiagnoz cech
i whasciwosci raznych srodowisk, jak réwnie proceséw w nich zachoglzych, umdliwiaja
zgrupowania epigeicznych chszczy z rodziny biegaczowatych (Carabidae) [2]. dbeal
monitoringowe powinny mie charakter wieloletni i, co réwnie e, powinny by
prowadzone w sposobagty. Zebrane w ten sposéb dane pozwala uzyskanie bardzo
cennych informacji o zachogeych w czasie zmianach w @bie badanej grupy
systematycznej.

Diugoterminowe badania pozwajaj na odrénienie zmian zachodgych
w $rodowiskach lénych pod wpltywem czynnikoéw zewtiznych, w tym cziowieka, od
tych, ktére zachodgw sposéb przypadkowy i naturalny [3, 4].

Monitoring epigeicznych Carabidae realizowany wigterowych Stacjach Bazowych
Zintegrowanego MonitoringSrodowiska Przyrodniczego ma na celiedzenie zmian
ilosciowych i jakdciowych zachodzych w strukturach zgrupowatych owadéw na
danym obszarze. Wyniki obserwacji prowadzonych pragele lat mog pozwolié na
stwierdzenie, w jaki sposGlywe organizmy reagajna zmiany zachodeze wsrodowisku
oraz jakie g kierunki i natzenie zmian, ktérym podlegaggrupowania biegaczowatych
[5].

Praca przedstawia wyniki bada lat 2004-2011 uzyskane w Stacji Bazowej SV
Szymbark, podlegagej Instytutowi Geografii i Przestrzennego Zagosppodania Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie. Celem badéylo poznanie struktur zgrupowa
biegaczowatych oraz analiza zalesci migdzy nimi a wybranymi czynnikangrodowiska
w lesie wygynnym i lesie gérskim otaczgjych Stag;.

Materiat i metodyka

Materiat zebrano na 4 stalych powierzchniach badselt zalaonych na Mélanej
Goérze, w zlewni Bystrzanki reprezenjcgj geoekosystem Karpat fliszowych,
charakterystycznych dla gér niskich i podgorzy (s Powierzchnie natgce do wariantu
| (1-2) zlokalizowane byty w lesie wynnym, a powierzchnie Il wariantu (3-4)
w lesie gorskim. Na kalej powierzchni zatono 5 putapek Barbera, w 3-metrowych
odstpach, zakopanych w ziemi i napetionych w 1/3 wysokglikolem etylenowym.
Odtowy prowadzono od maja do winéa. Okres ten podzielono na 5 migginych cykli
odtowow. Wyniki odtowdw przedstawiono w postacizliy odtowionych gatunkéw oraz
osobnikow. Gatunki scharakteryzowano pod wdghm ekologicznym, wyrtniajac takie
kategorie ekologiczne, jakrodowisko zycia, wymagania wilgotriziowe, trofizm i typ
rozwojowy oraz pod wzgtlem zoogeograficznym, podaj przynalenos¢ odtowionych
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gatunkéw do okrdonych elementdéw zoogeograficznych stwierdzonych Ralsce.
Przynalenos¢ Carabidae do poszczegoélnych kategorii ekologicnystalono m.in.
na podstawie prac takich autoréw, jak: Burmeis6r [arsson [7], Lindroth [8], Sarova
[9, 10], Szyszko [11], Aleksandrowicz [1Xryteria podziatu zoogeograficznego prag
wedtug pracy Léniaka [13]. Oceniono terdéznorodndéé zgrupowa, stosujc wskanik
réznorodndci gatunkowej Shannona-WieneraH') [14], jak rownig oszacowano
réwnomiernd¢ zgrupowa, stosugc wskanik réwnomierndci Pielou 0’) [15].
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Rys. 1. Lokalizacja obiektu ba@lA) oraz statych powierzchni badawczych (B)
Fig. 1. Location of the study area (A) and permastady sites (B)

Wyniki bada nad zgrupowaniami Carabidae obejmowaly rowrdnaliz zaleznosci
miedzy liczky odlowionych osobnikéw biegaczowatych w poszczegghin miesjcach
a $redng mieseczmy wartdscia danego czynnika. Do analizowanych czynnikéw
abiotycznych nabeaty: srednia miesiczna temperatura powietrza na wys@o0,05 m
oraz 2 mgrednia miesjczna temperatura gruntu nalgbkasci odpowiednio 0,05; 0,1; 0,2;
0,5; 1 m,érednia miesiczna warté¢ opadu atmosferycznego ordeednia miesjczna
wartas¢ parametréw chemizmu opadu atmosferycznego (pH,, SE8Q, N-NO;, N-NH,,
Cl, Na, K, Mg, Ca). Dane pomiarowe udgstione dz¢ki uprzejmdci pracownikéw Stacji
postwyty do analiz statystycznych.

Wyniki i dyskusja

Podczas bada odtowiono hcznie 8351 osobnikdw Carabidae mglych do
25 gatunkow (tab. 1; rys. 2). W lesie zyypnym odtowiono 6072 osobniki biegaczowatych,
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nalezagce do 23 gatunkéw (tab. 2), natomiast w lesie garskdtowiono 2279 osobnikéw
biegaczowatych, natecych do 22 gatunkéw (tab. 3). W obu zespotacknyeh
zdecydowan dominacj odznaczat si Carabus violaceud.. oraz Carabus linnaeiDuft.
(tab. 21 3).

W obu wariantach srodowiskowych szczyt aktywdoi zgrupowa Carabidae
przypadat na lipiec, poza tym zgrupowania z tychdksk lenych byly najczsciej
najmniej aktywne w maju oraz we weru (rys. 3).

Tabela 1
Charakterystyka zoogeograficzna i ekologiczna Qdeaboraz liczebnié gatunkdw za caty okres bade obu
wariantachsrodowiskowych
Table 1

Zoogeographic and ecological characteristics obfidae and overall species abundance in the ettidgy
period in both habitat variants

Kategoria ekologiczna >
[«}] N o
g £5| 8| 52| ¥
Lp. Gatunek g8 g S2| 2| e o
8|5 || 8 |d¢ S
N (2] =
o [ >S5 a o j}
s |~
1 Carabus coriaceuk. L zd Mh J Epl 648
2 C. violaceud.. L Zd Mh w Pal 2545
3 C. auronitend-abr.. L zd Mh W Epl 260
4 C. cancellatudll. ToZ Zd Mh W Esyb 190
5 C. arcensiHerbst L Zd Mh w Pal 2
6 C. scheidleriFabr. To zZd Mh J Epl 152
7 C. hortensid.. L Zd Mh J Epl 213
8 C. linnaeiDuft. L zd Mh J Gepl 1599
9 Cychrus attenuatu@-abr.) L Zd Mh W Gepl 15
10 Cychrus caraboidefl..) L zd Mh W Ear 37
11 Nebria brevicollis(Fabr.) ToZ | Zm | Wilg J Eyb 3
12 Pterostichus oblongopunctat{Babr.) L Zm | Mh W Pal 55
13 P. niger(Schall.) L zd Mh W Esyb 358
14 P. melanariugL.) ToZ Zd Mh J Esyb 93
15 P. burmeisterHeer L Zm | Mh J Gepl 916
16 P. foveolatugDuft.) L Zm | Mh W Gepl 3
17 Abax carinatugDuft.) L Zm | Mh J Gepl 370
18 A. ovalis(Duft.) L Zm | Mh J Gepl 373
19 A. ater(Pill. et Mitt.) L Zm | Mh J Epl 223
20 A. parallelus(Duft.) L Zm | Mh J Gepl 154
21 A. schueppelGerm.) L Zm | Mh W Gepl 124
22 Molops piceugPanz.) L Zm | Mh W Gepl 12
23 Limodromus assimili§Payk.) L Zm | Wilg | W Pal 1
24 Harpalus rufipegDe Geer) To Hz Mh J Pal 3
25 H. latus(L.) L Hz Mh W Pal 2
Razem 8351

"L - lesny, To - terenéw otwartych, ToZ - terendéw otwartyctadrzewionych; Zd - zoofag éyy Zm - zoofag
maty, Hz - hemizoofag; Wilg - wilgociolubny, Mh - emohigrofiny; W - wiosenny, J - jesienny;
Pal - palearktyczny, Esyb - eurosyberyjski, Ear uroarktyczny, Epl - europejskiej prowincji steej,
Gepl - gorski europejskiej prowincjidieej
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Tabela 2
Liczebna¢ odtowionych gatunkéw Carabidae w poszczeg6inytdchabada w lesie wyynnym
Table 2
Abundance of Carabidae species collected in thenapforest site by year of study
Liczba osobnikéw
Lp. Gatunek Las wyzynny (wariant I)
2004 | 2005] 2006 2007 2008 2009 2000 2011 R-m
1 Carabus coriaceuk. 46 55 104 95 73 102 54 94 628
2 C. violaceud.. 110 172 169 180 366 20! 350 319 18p7
3 C. auronitengrabr. 6 6
4 C. cancellatudll. 2 1 5 6 14
5 C. scheidleriFabr. 1 9 32 106 148
6 C. hortensid.. 2 4 21 22 15 58 38 36 196
7 C. linnaeiDuft. 173 170 196 73 200 161 104 7| 1084
8 Cychrus caraboidef_.) 1 1 2
9 Nebria brevicollis(Fabr.) 1 1
10 | P. oblongopunctatu@abr.) 2 6 7 3 5 23
11 P. niger(Schall.) 61 34 40 35 29 25 9 19 252
12 P. melanariugL.) 3 12 11 47 14 87
13 P. burmeisterHeer 35 41 93 23 90 55 173 45 555
14 P. foveolatugDuft.) 3 3
15 Abax carinatugDuft.) 5 10 4 41 82 42 94 75 353
16 A. ovalis(Duft.) 17 15 31 107 40 103 52 36
17 A. ater(Pill. et Mitt.) 46 40 3 23 53 8 46 219
18 A. parallelus(Duft.) 52 89 141
19 A. schueppelGerm.) 3 4 9 4 12 19 69 120
20 Molops piceugPanz.) 1 2 3 1 1 8
21 | Limodromus assimili§Payk.) 1 1
22 Harpalus rufipegDe Geer) 1 2 3
23 H. latus(L.) 1 1
Razem 485 563 665 521 1044 765 1049 980 6p72
Liczba odlowionych gatunkéw 11 17| 12 11 18 15 16 16 23

Biorgc pod uwag charakterystyk ekologiczm, wykazano,ze zaréwno w lesie
wyzynnym, jak i w lesie goérskim dominowaly te same nedmty ekologiczne
z wylgczeniem typu rozwojowego (tab. 4). W ramach katiégoodowiskozycia w obu
wariantach dominowaty gatunkidlee, pod wzgidem trofizmu (w aspekcie goiowym)
zoofagi due, z& w aspekcie jakiziowym ilos¢ zoofagdéw matych i zoofagdéw dych byta
zblizona, pod wzgldem wymaga wilgotnasciowych gatunki mezohigrofilne, natomiast
z uwagi na typ rozwoju dominowaly w lesie iymnym elementy jesienne, a w lesie
gorskim elementy wiosenne. Trofizm jako jedna z rakterystyk ekologicznych
zgrupowan Carabidae me by wykorzystany przy ocenie standrodowiska
przyrodniczego. W&rodowisku lénym niepodlegaicym presji negatywnych czynnikéw
zewrgtrznych winny dominowé zoofagi due, natomiast w przypadku pojawienia si
negatywnych czynnikéw wptywagych nasrodowisko ze zgrupowania zaczyna ubywa
w pierwszej kolejnéci zoofagébw duych, a przybywa zoofagdbw matych i (lub)
hemizoofagéw [16]. Podkéka to stusznéc stwierdzd, iz jakosciowy skfad zgrupowa
Carabidae doskonale odwzorowuje aktualny stan zmkiwanego przez nigrodowiska.
W obu wariantachérodowiskowych, odnosz sk do struktury troficznej, dominowaty
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zoofagi due, stopi@ ich dominacji byt na wysokim poziomie dla lasuaygnego (70%)

i odpowiednio lasu gérskiego (80%). Pod werigim charakterystyki zoogeograficznej
w zgrupowaniach Carabidae wykazano w obu wariantaatlawczych 5 elementow
zoogeograficznych sgmd 8 stwierdzonych w Polsce (tab. 5).

Tabela 3
Liczebna¢ odtowionych gatunkéw Carabidae w poszczegoélnytdctabada w lesie gérskim
Table 3
Abundance of Carabidae species collected in thenthr@ane forest by year of study
Liczba osobnikéw
Lp. Gatunek Las gérski (wariant 11)
2004 | 2005] 2006 200y 2008 2009 2010 2011 Rqim
1 Carabus coriaceus. 3 5 2 2 2 2 9 25
2 C. violaceud.. 58 78 91 64 46 71 137 138 678
3 C. auronitend~abr. 37 38 34 20 21 17 51 36 254
4 C. cancellatudll. 5 8 163 176
5 C. arcensiHerbst 2 2
6 C. scheidleriFabr. 1 3 4
7 C. hortensid.. 17 17
8 C. linnaeiDuft. 59 90 69 57 47 69 63 61 515
9 Cychrus attenuatu@-abr.) 2 6 7 15
10 Cychrus caraboidef..) 7 7 6 3 11 1 35
11 Nebria brevicollis(Fabr.) 2 2
12 P. oblongopunctatu@~abr.) 3 6 10 3 8 2 32
13 P. niger(Schall.) 14 18 18 5 3 9 23 16 106
14 P. melanariugL.) 6 6
15 P. burmeisterHeer 39 27 25 19 19 44 141 47 361
16 Abax carinatugDuft.) 3 1 6 1 1 5 17
17 A. ovalis(Duft.) 1 2 2 1 2 8
18 A. ater(Pill. et Mitt.) 3 1 4
19 A. parallelus(Duft.) 7 6 13
20 A. schueppelGerm.) 4 4
21 Molops piceugPanz.) 3 1 4
22 H. latus(L.) 1 1
Razem 227 299 260 171 155 224 448 495 2279
Liczba odtowionych gatunkéw 11 12 9 8 8 1B 16 13 22

Réznorodndé¢ gatunkowa mierzona wskaikiem Shannona-WieneraH{() oraz
réwnomierng¢ mierzona wskanikiem Pielou {') wyniosty w przypadku lasu wynnego
H'=2,2011;J’ = 0,7020 i odpowiednio dla lasu gorskidgo= 1,9786;J' = 0,6401.

Kryteria podziatu zoogeograficznego prag wedtug pracy Leéniaka [13]. W sktadzie
zoogeograficznym zgrupowwadominowaty w ugciu jakasciowym i ilosciowym elementy
gorskie europejskiej prowincji daej. W srodowiskach naturalnych i pétnaturalnych, ktére
znajdup sie pod niewiellg presp negatywnych czynnikdw zewtiznych, dominyj
elementy zoogeograficzne o mniejszym rozprzestergni Jak wskazgjdane literaturowe,
sktad zoogeograficzny zgrupowaCarabidae mae swiadczy¥ o stanie srodowiska
przyrodniczego [16].
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Rys. 3. Aktywné¢ zgrupowa Carabidae w lesie wiynnym i w lesie gorskim w latach 2004-2011
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Fig. 3. Activity of Carabid assemblages in uplance$t and montane forest in years 2004-20111 gbundance,
t - time (months) from May (V) to September (I1X)]
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Otrzymane wartéxi wskanikéw przygtych do oceny stangrodowiska, takich jak
struktura troficzna, wskaik réznorodndci H' Shannona-Wienera ksztattowahg sia
poziomie wskazucym na stansrodowiska badanych zespotow shgch powyej
przecktnego. Uzyskane wyniki badanad zgrupowaniami Carabidae w latach 2004-2011
wskazuj na stabilné¢ badanych struktur w omawianych siedliskacimyeh (las wyynny
i las goérski).

Tabela 4
Charakterystyka ekologiczna zgrupan@arabidae
Table 4
Ecological characteristics of Carabid assemblages
. Wariant | Wariant Il
Kategoria Element (Las wyzynny) (Las gérski)
kologi kologi
ekologiczna ekologiczny S 6] N o6 S 6] N 4]
) L 19 82,609| 5820| 95,850 19 86,364 2093 91,839
Srodowiskozycia ToZ 1 4,348 87 1,433 1 4,545 6 0,263
To 3 13,043 165 2,717 2 9,091 18D 7,898
Zd 10 43,478 4279| 70471 1% 54,545 1833 80,430
Trofizm Zm 11 47,826] 1789| 29,468 9 40,909 445 19,526
Hz 2 8,696 4 0,066 1 4,54% 1 0,0489
. . Wilg 2 8,696 2 0,033 1 4,545 2 0,088
Higropreferencje Mh 21 | 91,304] 6070 99,967 21 954565 22[7 99,012
Typ rozwojowy W 11 47,826| 2297| 37,82 11 0,500 1307 57,850
J 12 52,174 3775 62,171 1] 0,500 972 42,650

"S- liczba gatunkdwN - liczba osobnikéw, % - procentowy udziat w zgraamiu

Tabela 5
Udziat elementéw zoogeograficznych w zgrupowani@ahabidae
Table 5
Contribution of zoogeographic elements to Carabaaedance
Wariant | Wariant Il
Element zoogeograficzny (Las wyzynny) (Las gorski)
S [%] N [%] S [%0] N [%]
Palearktyczny 5 21,73p 1891 31,209 4 18,182 713 2881
Eurosyberyjski 4 17,391 354 5,830 4 18,182 290 227
Euroaktyczny 1 4,348 2 0,033 1 4,545 34 1,586
Europejskiej Prowincji Lénej 5 21,739] 1192 19,631 5 22,727 304 13,339
Gorski Europ. Prowincji Lanej 8 34,783 2629| 43,29y 8 36,364 937 41,115

" S- liczba gatunkéwN - liczba osobnikéw, % - procentowy udziat w zgrupmiu

Wyniki liczebndgci odtowéw Carabidae analizowano na tle czynnikdiotycznych
srodowiska przyrodniczego (tab. 6 i 7) obejgmyjch: sredni mieskczrg temperatuy
powietrza na wysokei 0,05 oraz 2 m,Sredng mieskczrg temperatuy gruntu na
gtebokdsci odpowiednio 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1 mxednyg mieskczrg wartags¢ opadu
atmosferycznego orazéredna miesikczrg wartgs¢ parametrow chemizmu opadu
atmosferycznego (pH, SEC, S-§$®™-NOs;, N-NH,, Cl, Na, K, Mg, Ca).

Stwierdzono istot statystycznie, dodatnikorelacg migdzy liczebnécia odiowow
Carabidae asredni wartscia temperatury powietrza na wyscko 2 m w obydwu
badanychérodowiskach: las wagynny —r = 0,51,df = 32,p = 0,002; las gorski + = 0,54,
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df = 32,p = 0,01; jak réwnie migdzy sredni wartccia temperatury gruntu nagokasci
0,05m a liczebniriag odlowoéw Carabidae, odpowiednio dla lasuzywynego —r = 0,46,

df = 32,p = 0,006; oraz lasu gérskiegar= 0,49,df = 32,p = 0,004. Williams i Gormally
[17] stwierdzili na podstawie gitego monitoringu temperatury gruntu pozytywn
zaleznosé liczebndci Carabus clatratusL. od temperatury gruntu. W innych badaniach
prowadzonych w czterech sezonach letnich zaona wysoki stopig korelacji medzy
liczebndcia odlowdéw Carabidae a temperatyrowietrza [18]. W pracy Gutowskiego [4],
obejmupcej bezkegowce hdowe zwhzane ze srodowiskiem lénym Puszczy
Biatowieskiej, nie zaobserwowano istotnych Kkordlatjicdzy liczebnécia Carabidae
a warunkami meteorologicznymi obejmeymi miedzy innymi sredng temperatug
powietrza sezonu wegetacyjnego w latach 1988-99npEeatura jest najwaiejszym
abiotycznym czynnikiem ekologicznym, w szczegdtio dla owaddw, ktére as
zwierztami zmiennocieplnymi [19]. Kaly gatunek reprezentiy dam grupe
systematyczn owaddéw ma swoéj optymalny zakres temperatury, wrykio najlepiej

i najsprawniej przebiegajego najwaniejsze funkcjezyciowe. Minima, maksima czy e
srednie wartéci temperatury decydyj o rozwoju, dlugéci zycia, ptodndci,
rozprzestrzenieniu geograficznym [20, 21]. Liczrene literaturowe wskazujna silry
zalezno$¢é miedzy aktywndcig epigeicznych Carabidae a zmianami temperaturyygleb
[22-24]. Powysze wyniki podkrélaja wptyw temperatury na rozwopiycie tych owadow.

Tabela 6
Wyniki korelacji migdzy liczebnécia Carabidae a wybranymi abiotycznymi czynnikanodowiska
w okresie 2004-2011

Table 6
Correlation between Carabidae abundance and sglaiotetic environmental factors in the years 200412
Ca Cl K Mg N-NH4 | N-NOs; Na pH S-SQ SEC
[mg/dm®]|[mg/dm?]|[mg/dm?]|[mg/dm?]|[mg/dm?]{[mg/dm?]|[mg/dm?] [mg/dm®]| [mS/m]

L -0,127 | 0,035| -0,168 0,111 -0,129 0,094 0,040 0,258,248 | —0,051
p| 0473 0,848 0,343 0,533 0,468 0,597 0,821 0,146 570,1 0,776

L r | —0,062 0,034 —0,072 0,162 -0,17T9 -0,144 0,623 50/25-0,040| -0,208
9 p| 0,728 0,851 0,686 0,359 0,312 0,417 0,001 0,145 8230, 0,238

(Lw - las wyzynny; Lg - las gorskin = 34,r - wspotczynnik korelacji liniowej Pearsora; poziom istotnéci)

Tabela 7
Wyniki korelacji migdzy liczebnécia Carabidae a wybranymi abiotycznymi czynnik@noidowiska
w okresie 2004-2011

Table 7
Correlation between Carabidae abundance and selaiotetic environmental factors in the years 200412
OPAD TG [°C] TP [°C]
0,05m 0,2m 0,5m Im 0,05m 2m
[mm]
Lw r 0,208 0,462 0,487 0,397 0,301 0,396 0,511
p 0,238 0,006 0,003 0,020 0,083 0,020 0,002
Lg r 0,236 0,487 0,432 0,336 0,152 0,358 0,540
p 0,178 0,003 0,003 0,052 0,391 0,037 0,001

(Lw - las wyzynny; Lg - las gdrskin = 34,r - wspdiczynnik korelacji liniowej Pearsona; poziom istotnéci,
TG - temperatura grunt@,P - temperatura powietrza)
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Biorgc pod uwag chemizm opadu atmosferycznego w lesie gérskimjesti@ono
silng dodatnj korelacg miedzy liczebndciag Carabidae drednim miesjcznym s¢zeniem
kationu sodu w opadach € 0,62,df = 32,p = 0,0001). W badaniach Yuno Do i in. [25]
wykazano dodatgi zalenos¢ miedzy wystpowaniem jondow Na w glebie
a zgrupowaniami biegaczowatych.

Zaleznaosci miedzy liczebndcig odtowdw a wartéciami pozostatych czynnikow byty
stabo wyraone oraz statystycznie nieistotne, jedmalpomimo braku istotrsei wazna
informach jest korelacja mdzy tymi czynnikami a liczebrsoia odtowdw. Wyniki bada
prowadzonych przez Olszewskiego [18] oraz Gutowgkipl] na terenie Biatowieskiego
Parku Narodowego wskaayjiz nie ma zwizku migdzy iloscia i rozkladem opaddéw
w danym roku i w roku poprzednim a licgl€arabidaeodtowionych w putapki Barbera.
W innych badaniach Moraes, Mendonga, Ott [26] wiynik wykazaty zwazku liczebndci
odtowu Carabidae z opadami atmosferycznymi. Ninijsadania to potwierdzaj

Z uwagi na brak zammosci miedzy $redni mieskczrg wartdicig parametrow
chemizmu opadu atmosferycznego (pH, SEC, $-906NGO;, N-NH, Cl, K, Mg, Ca)
nalezatoby poszerzy zakres opracowania o wyniki badgleboznawczych prowadzonych
na terenie Stacji. Pozwolitoby to na poznanie pséeei ich efektéw, ktére wig sie
z doptywem rénych substancji do gleby, ich reak@ materiatem glebowym, a takich
przetwarzaniem w procesach glebotworczych,gmagp uwadze faktziprocesyzyciowe
Carabidae zwgzane § zesrodowiskiem glebowym.

Podsumowanie

Biegaczowate s przedmiotem wielu badaw poszukiwaniu zalaosci miedzy ich
zyciem, rozwojem a czynnikamisrodowiskowymi czy teé antropogenicznymi.
Niedostateczne zasoby danych literaturowych ogisgh w sposéb kompleksowy wptyw
czynnikbw abiotycznych na zgrupowania tych owadéwarwkup konieczndé
i zasadné¢ kontynuowania badaw tym zakresie.

Literatura

[l Kostrzewski A. Zintegrowany MonitoringSrodowiska Przyrodniczego - cele zamierzenia, zadani
W: Kostrzewski A, redaktor. ZBP, Propozycje programowe. Warszawa: Biblioteka Mwitigu
Srodowiska; 1995; 7-22.

[2] Rainio J, Niemela J. Ground beetles (ColeopteCarabidae) as bioindicators. Biodivers Conserv.
2003;12:487-506. DOI:10.1023/A:1022412617568.

[3] Falinski JB. Dlugoterminowe badania ekologiczne na stafyowierzchniach. I. Istota, cele i zastosowanie.
Wiad Ekol. 1999;45(3):207-226.

[4] Gutowski JM. Bezkggowce jako obiekt monitoringu biologicznego w PuszBiatlowieskiej. Léne Prace
Badawcze. 2004;1:23-54. http://www.ibles.pl/webikegprace-badawcze/-/lesne-prace-badawcze-2004-nr-1.

[5] Huruk S, Huruk A, Bochenek W. Analiza strukturgrupowania biegaczowatych (Col., Carabidae) veles
wyzynnym w obebie Stacji Monitoringu Szymbark. Monitorirrodowiska Przyrodniczego. KTN Kielce;
2007;8:99-104.

[6] Koch K. Die Kafer Mitteleuropas. Okologie. Kedfl: Goecke & Evers Verlag; 1989; 413.

[71 Larsson SG. Entwicklungstypen und Entwicklurgjen der danischen Carabiden. Entomol Medd.
1939;20:277-560.

[8] Lindroth CH. Die fennoskandischen CarabidaaeETiergeographische Studien | - Ill. Goteb. K. aretk.
Vitter Hets-Samh. Handl. B, Bd. 4 cz. 1, 2: 709480 cz. 3: 911 (1949).

[9] Sarova IC. Ziznennye formy ZuZelic (Coleoptararabidae). Moskva: Izd-vo “Nauka”; 1981:360.

[10] Sarova I. Morfo-ekologieskie tipy Itinok ZuZelic (Carabidae). Zool Z. 1960;39:691-708.



Carabidae (Coleoptera) wybrany@bdowisk Ignych w otoczeniu staciji Zintegrowanego ... 171

[11] Szyszko J. State of Carabidae (Col.) faunfrash pine forest and tentative valorization o§tenvironment.
Warszawa: Warsaw Agricultural University Press; 3;9830.

[12] Aleksandrovich OR. Biegaczowate (Carabidae).Bagdanowicz W, Chudzicka E, Pilipiuk |, Skiska E.
(red.). Fauna Polski - charakterystyka i wykaz ghkéw. Warszawa: MilZ PAN; 2004;1:28-3.
http://lwww.biologia.apsl.edu.pl/pracownicy/aleksemwliczaleh/publikacje/71.pdf.

[13] Lesniak A. Zoogeographical analysis of the Carabida@oldoptera) of Poland. Fragm Faun.
1987;30(17):297-312.

[14] Shannon CE. Weiner W. The Mathematical Thedrommunication. Urbana, lllinois, USA: University
lllinois Press; 1963; 117-118.

[15] Pielou EC. Ecological Diversity. New York: JoWViley and Sons; 1975; 165-166.

[16] Lesniak A. Metody analizy zgrupowuia biegaczowatych (Carabidae, Col.) w zooindykacjocesow
ekologicznych. W: Waloryzacja ekosystemOwsnigch metodami  zooindykacyjnymi. Warszawa:
Wyd SGGW; 1997; 29-41.

[17] Williams LC, Gormally MJ. The effects of blaskbog management on ground beetles (Carabidak) wit
particular reference to the threatened Carabusatist Dublin: Department of Environment, Heritage and
Local Government; 2010; 25-28. http://www.npws.idfications/irishwildlifemanuals/IWM47 .pdf.

[18] Olszewski JL. Catches of Carabidae (Coleopteral Geotrupes stercorosus (Sc.) (Scarabeidaepfiieta)
in the Bialowiega National Park, and the ecoclimatic parametersl Bal. 1979;27(3):437-447.

[19] Szujecki A. Ekologia owadéwdrych. Warszawa: PWN; 1980; 44-50, ss. 603.

[20] Thiele HU. Carabid Beetles in Their EnvironrterBerlin, Heideberg, New York: Springer Verla§7¥.

[21] Luka H, Marggi W, Huber C, Gonseth Y, Nagel €arabidae. Ecology. Atlas. Fauna Helvetica.
2009;24:1-678.

[22] Honek A. The effect of temperature on the \ati of Carabidae (Coleoptera) in a fallow fieldurE
J Entomol. 1997;94(1):97-104. http://www.eje.czAgdfe/1997/01/10.pdf.

[23] Saska P, Honek A. Temperature developmeneofral European species of Amara (Coleoptera, @ap
Eur J Entomol. 2003;100:509-515. DOI: 10.144112€j@3.078.

[24] Tuf IH, Dedek P, Vesely M. Does the diurnatigity pattern of carabid beetles depend on seagmynd
temperature and habitat? Arch Biol Sci. Belgradd:264(2):721-732. DOI:10.2298/ABS1202721T.

[25] Yuno Do, Ji Yoon Kim, Gu-Yeon Kim, Gea-Jae Jdmportance of closed landfills as green space in
urbanized areas: ecological assessment using ddvabtles. Landscape and Ecological Engineering3.20
DOI: 10.1007/s11355-013-0223-x.

[26] Moraes RM, de Souza Mendongca M, Ott R. Carab@btle assemblages in three environments in
the Araucaria humid forest of southern Brazil. Re&vi Brasileira de Entomologia. S&o Paulo:
2013;57(1):67-74. DOI: 10.1590/S0085-56262013000120

CARABIDAE (COLEOPTERA) SELECTED FOREST ENVIRONMENTS
INHABITING THE AREA OF THE INTEGRATED NATURAL
ENVIRONMENT MONITORING STATION IN SZYMBARK

! Department of Zoology and Biological Didactics, tinge of Biology
The Jan Kochanowski University, Kielce

Abstract: The study was part of an epigeic fauna monitopnggramme in use within the Integrated Natural
Environment Monitoring Base Station in Szymbarkwts carried out in a montane forest site and dandp
forest site in the years 2005-2011. Carabidae wapéured into glycol-filled Barber pitfall trapstixeen May and
September every year in five one-month catch cyclse aim of the study was to identify structural
characteristics of the Carabidae assemblages algsancorrelations between these characteristidssatected
environmental factors in an upland and montanesfdnabitat. The total catch yield was 8351 indigiduof
ground beetles representing 25 species. The yielthé upland forest site was 6072 individuals bgiog to
23 species, and in the montane forest, 2279 indalidrepresenting 22 species. The same ecologiefdrpnce
profile was the same in both types of forest, withredominance of forest-associated, mesohygraphikpring-
breeding species that were also large zoophagesa3$emblages contained representatives of 5 zpagdical
elements out of 8 present in Poland. Two speciasiety Carabus violaceu&. andCarabus linnaeDuft., were
clear dominants. In the upland forest assemblaggk pctivity of the beetles was noted in AugustJudy in the
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montane forest assemblage. The lowest activithésd assemblages was most often noted in May qidrSiser.
Species diversity, measured with the Shannon-Wierdax H’), and evenness, measured with the Pielou index
(J") wereH' = 2.2011,J’ = 0.7020 in the upland forest site df’d= 1.9786,J" = 0.6401 in the montane forest site.
Catch results were analysed with regard to sudorf@s air temperature, ground temperature, ptatgn and
the chemical composition of precipitation (pH, SEX&SQ, N-NOs;, N-NH,, Cl, Na, K, Mg, Ca). There was
a statistically significant positive correlationtiween the Carabidae catch yield and air temperatufemetres in
both habitats: for the upland forests 0.51,df = 32,p = 0.002; for the montane forests 0.54,df = 32,p = 0.01;
and between catch yield and ground temperaturedaipth of 0.05 m; for the upland forestz 0.46,df = 32,

p = 0.006; for the montane forest= 0.49,df = 32, p = 0.004. With regard to the chemical compositién o
precipitation, there was a strong correlation betw€arabidae abundance in the montane forest amah me
monthly sodium concentration in precipitatiors 0.62,df = 32,p = 0.0001. Correlations between catch yield and
the remaining factors were less marked and nasstatlly significant.

Keywords: Carabidae, nature monitoring, atmospheric facergironmental pollution
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MODELOWANIE PRACY BIOREAKTORA TYPU SBR
ZA POMOC A SYMULATORA GPS-X

SBR BIOREACTOR MODELLING WITH THE GPS-X SIMULATOR

Abstrakt: Najistotniejsze z punktu widzenia eksploatatorévzyseczalnisciekéw jest uzyskanie maksymalnej
skutecznéci oczyszczania przy jak najpsizych naktadach finansowych. Wspofaze w dyzeniu do takiego celu
pomocne staj sig programy komputerowe pragop w oparciu 0 modele matematyczne odzwiercigchaj
kinetyke i stechiometg proceséw oczyszczanigtiekéw. Opracowanie modelu istnjegj w rzeczywistéci
oczyszczalni umdiwia wprowadzenie do pierwotnej technologii i pieggtowanie rgnych modyfikacji przy
niewielkich nakfadach finansowych i bez ryzyka wpaolizenia zaburfew realnie dziatajcych uradzeniach.
Takie podejcie do tematu pozwala zaosedzi¢ czas i pierjdze, a co najwaniejsze nie wplywa negatywnie na
srodowisko naturalne. W pracy wykorzystany zostatgoam komputerowy GPS-X firmy Hydromantis (wersja
5.0), bazowym modelem matematycznym do opisu péveesalizowanych metadosadu czynnego byt model
ASM2d. W ramach opracowania przedstawiono modelgugerowy wykonany w oparciu o reaktor typu SBR
(Sequencing Batch Reactor), pragyj w warunkach laboratoryjnych, oraz wyniki symiilaproceséw
oczyszczanigciekw miejskich przeprowadzonych przy jego wykatayiu. Zaprezentowano tak uzyskane
wartaici  rzeczywistej i modelowanej sprawtd oczyszczaniasciekdw miejskich w nawzaniu do
obowigzujagcych wymogéw prawnych.

Stowa kluczowe:reaktor typu SBRscieki komunalne, sprawié oczyszczanidciekéw, modelowanie, GPS-X

Wstep

Wspotczesny stan wiedzy na temat modelowania péeceszyszczaniéciekow oraz
rozpowszechnienie i dagncs¢ programéw komputerowych shcych tym celom
doprowadzito do opracowania wielu mechanistycznymlodeli gtéwnych proceséw
realizowanych w oczyszczalniacétiekéw. Postuguic sk modelami numerycznymi,
mozna prowadz symulacje pracy istniggych obiektéw bez obawy o ligce koszty
testowanych rozwian czy stansrodowiska, a take symulowa awarie w dowolnym
czasie i miejscu bez konieczwd wprowadzenia zmian w istniglym w rzeczywistéci
obiekcie [1-5].

Obecnie dogspne na rynku programy komputerowe stosowagenie tylko do
symulowania proceséw oczyszczakiEekow w rénego typu obiektach oczyszczalni, ale
s3 réwniez narzdziem wspotpracacym z innymi srodowiskami programistycznymi,
pozwalagcym okreli¢ wptyw realizowanych proceséw §eodowisko naturalne [6-11].

Jednym z tego typu programoéw jest symulator GP8#¥orzystupcy szerok game
modeli matematycznych (m.in. modele z grupy ASM)miazliwiajacy symulacje pracy
réznych uktadéw, zarbwno w systemie przeptywowym,ijakrcjowym przy zastosowaniu
metody osadu czynnego lub zibiologicznych [12].

YInstytut Agrofizyki, Polska Akademia Nauk, ul. Bdadczalna 4, 20-290 Lublin, tel. 81 744 50 61,
email: k.jaromin-glen@ipan.lublin.pl

2\Wydziat Inzynierii  Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzyck40B, 20-618 Lublin,
tel. 81 538 43 22, email: a.piotrowicz@wis.pol.lntpl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnéttowek, 23-26.10.2013
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W ramach niniejszego opracowania do zintegrowanegovania zwizkow wegla,
azotu i fosforu zesciekédw miejskich wykorzystany zostal bioreaktor uysBR. Do
odzwierciedlenia realizowanych proceséw wybrano ggaghnie stosowany i sukcesywnie
rozwijany model ASM2d [13-18].

Materiat i metody

Obiektem odwzorowywanym w symulatorze GPS-X byt réaktor pracujcy
w technologii SBR do oczyszczanigciekow osadem czynnym dzisday w skali
laboratoryjnej. Materiatem wykorzystanym w trakdiedaa modelowych byly zestawy
danych dotycgcych parametréw technicznych i technologicznychidagtora SBR, a tak
zestawy danych wskaikow jakasci w oczyszczanychiciekach. Prezentowane wyniki
uzyskano metagsymulacji komputerowych oraz za pomdiada laboratoryjnych jakéri
oczyszczanychsciekbw. W symulatorze poszczegélnym modutom przmés zostaty
odpowiednie modele oraz nadane inne atrybuty détejgce sposob ich pracy.

Tabela 1 przedstawia dane stargngi podstawdo budowy analizowanego modelu.

Tabela 1
Dane uyte do budowy modelu komputerowego
Table 1
The data used for construction of the computer inode
Rodzaj danych Dane wejciowe
Biblioteka CNPIlib (CarbonNitrogenPhosphorus libjary
Moduty uktadu Doptyw, Advanced SBR, Zbiornik, Odpty
Doptyw - CODfractions
Modele wyte w poszczegoélnych Advanced SBR - ASM2d
modutach: Zbiornik - Noreact (brak zachodaych reakcji)
Odptyw - Default (domginy)
ChzT

TKN (azot Kjeldahla)
Azot amonowy
Azotany i azotyny
Fosfor ogélny

Wskazniki zanieczyszczew doptywie

Ortofosforany
Czas trwania cyklu 12 godzin
Czas trwania faz w cyklu Zgodnie z harmonogrameacypreaktora SBR

Szczegotowa charakterystyka doptywii

(zmienne zléone i zmienne stanu) Influent Advisor - aplikacja programu GPS-X

Oprocz standardowych i niegtnych modutéw, tzn. SBR, Doptyw i Odptyw,
dodatkowy modut ,Zbiornik” wprowadzony zostat jakparzdzie pomocnicze dla
interpretacji uzyskanych wynikdw na odpilywie z reak. Modut ,Zbiornik” nie brat
udzialu w przemianach biochemicznych i nie powodowamian wartdci skzen
analizowanych wskaikéw (model ,noreact” oznaczgjy mieszanie zawaroi przy
braku zachodgych reakcji biochemicznych). Ulatwiat jednak graimanie,
porzadkowanie oraz dogb do uzyskiwanych wynikdw symulacji, a takich czytelg
prezentagj za pomog wykresow i odpowiedniego typu zestawie

Odwzorowywany w programie bioreaktor laboratoryjngracowat w cyklu
12-godzinnym w stabilizowanych warunkach tempemiych 20 +0,5°C, w zwzku
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z czym w modelu przgfo wartagci wskanikow stechiometrycznych i kinetycznych dla
temperatury 20°C [12]. Cykl pracy reaktora SBR dklast z széciu nas¢pujacych po
sobie faz: | - napetiania, Il - mieszania, Il apowietrzania, IV - sedymentaciji,
V - dekantacji oraz VI - postoju. Symulacja opadastata na analizie systemu przy
zalazeniu niezmiennéei stezen wskaznikdéw zanieczyszczew doptywie sciekéw podczas
kazdego cyklu. Proces napowietrzania (7 godzin) realemy byt przy ustalonej, statej
zawartdci tlenu w komorze reaktora na poziomie 2 gn@. Staty poziom stenia tlenu
utrzymywany byt dzki regulatorowi PID, za pomacktdrego program automatycznie
regulowat wielk@¢ strumienia powietrza wprowadzanego do ukiadu. Crasnia
symulacji wyniost 10 dni, podczas ktorych zrealizmw 20 petnych cykli pracy reaktora
SBR.

Wyniki i dyskusja

W trakcie symulacji analizowano profile ¢séh nastpujgcych wskanikow
zanieczyszcze azotany i azotyny (nitrate and nitrite); azot amey (free and ionized
ammonia) (rys. 1); rozpuszczone ortofosforany (slelu ortho-phosphate);
polinydroksyalkanolany (PHA - poly-hydroxy-alkanes}; LKT - lotne kwasy tluszczowe
(volatile fatty acids); fermentage, tatwo biodegradowalne substraty (fermentabéelihg
biodegradable substrate) (rys. 2).
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Rys. 1. Wartéci stzen zwiazkdw azotu w reaktorze SBR
Fig. 1. Nitrogen concentrations in the SBR

Rysunki 1 i 2 pozwalaj zauway¢ proces stabilizacji uktadu i wpracowanie osadu
czynnego do zadanych warunkéw pracy. Boopod uwag zwigzki azotu w reaktorze
SBR, ukiad stabilizuje sipo 4 cyklu pracy. Na podstawie wykresu zawigragjo wybrane
zmienne stanu (rozpuszczone ortofosforany, PHA, L 3ibstraty fermentaciji) - rysunek 2
- mozna zauway¢ dynamile zmian zachodgych podczas wpracowania ukiadu.
Uwzgledniajgc wzajemne zalgosci wyskpujace pomgdzy substancjami w komorze
reaktora, ména zaobserwowa ze stabilizacja wartxi analizowanych wskaikow
zachodzi w ranym czasie (cykle 1-6).
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Rys. 2. Wartéci analizowanych zmiennych stanu w reaktorze SBR
Fig. 2. Selected analysed parameters in the SBR

W celu okrélenia efektywnéci pracy modelu przeanalizowano podstawowe wisika
takie jak: ChZT - chemiczne zapotrzebowanie na (tetal COD), BZE - biochemiczne
zapotrzebowanie na tlen (total carbonaceous §awiesiig ogolm (TSS - total suspended
solids) (rys. 3). W odplywie z ukladu analizowar@wniez wskaniki biogenne: azotany
i azotyny, azot amonowy, rozpuszczone ortofosfaraapt ogdlny (TN - total nitrogen),
fosfor ogélny (TP - total phosphorus) oraz azotidgala (total TKN) (rys. 4).

Poddagc analizie wartéci stzen wskanikow zanieczyszczena odptywie z komory
reaktora, ména wnioskowd, ze wpracowanie uktadu ma bezZpadni wptyw na wyniki
procesu oczyszczania. Istetrralety zbudowanego modelu jest stosunkowo szybkie
ustabilizowanie si parametrow odptywu, ktére nie zawsze udajeosikgnacé.

foo
pu

]

T O

—

IMD
[ 2] total carbonaceous BOD5 [gO2/m3]

{80

20
8o

[ 1] total COD [gCOD/m3]
[ 3] total suspended solids [g/m3]

0 40 6.0 8.0 100

Time [days]
Rys. 3. Zmiany poziomu ChZT, BZTzaw. og. w odptywie z uktadu
Fig. 3. COD, BORand TSS concentration levels in the effluent

Rysunek 3 pozwala zaobserwawae ustabilizowanie warfgi takich parametrow,
jak: ChZT, BZT; oraz zaw. og. nagiowalo w r@nym czasie. W przypadku zawiesiny
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og0lnej stata warkt obserwowana jest praktycznie od pgikm symulacji, natomiast

wartasci wskaznikéw ChZT i BZTs stabilizup sie po ok. 5 dniach.
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Analizujac zwigzki azotu, takie jak azotany i azotyny, ustaleie wartgci nastpuje
po ok. 3 dobach, natomiast w przypadku azotu Kjg@l&rKN) oraz azotu amonowego po
ok. 7 dobach. Zaobserwowana po ok. 4 dobie zmiaadotei wskaznikébw azotowych
spowodowana jest zmierna@ym Sk poziomem sizenia azotu amonowego, ktéry wpltywa
na stzenia azotu Kjeldahla, oraz azotu ogdlnego (pomiratahilizowania i wartcsci
azotanow i azotyndéw). Z kolei poziomestn zwigzkéw fosforu, zdominowanych
w odptywie przez ortofosforany, ulega stabilizaagi ok. 5 dobach (rys. 4).

Tabela 2
Poréwnanie wartei sprawndci analizowanego uktadu
Table 2
Comparison of efficiency values of the analyzedesys
Sprawnosé [%)]
Wskaznik i i i
Symulacja Badam?llg,btz)(l;?tory]ne Projekt [20] Rozporz[aztﬁenle MS
Azot amonowy 97 90 90 *
Azot TKN 97 * * *
Azot ogéiny 71 67 88 85
Fosfor ogéiny 27 93 90 90
Ortofosforany 5 * * *
ChzT 91 93 90 75
BZTs 99 * 90 90
Zawiesiny og6lne 99 92 * 90

* - nie uwzgkdniano

W oparciu o uzyskane dane Mgipwe przeprowadzono obliczenia spra#gio
oczyszczania. Otrzymane za pomaunodelu dane zestawiono z wadiami sprawnéci
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uzyskanej podczas baddaboratoryjnych, sprawidoi zakladanej podczas projektowania
reaktora SBR oraz z wymogami prawnymi obgmujgcymi dla oczyszczalni povig
100 000 RLM (tab. 2).

Podsumowanie

Praca na modelach odwzoroweych rzeczywiste uklady oczyszczantaiekdéw
pozwala w tatwy sposob sprawdzmozliwe efekty planowanych modyfikacji wdzen
badz proceséw, jak rownieprzewidywa zachowanie rzeczywistego uktadu w stosunku do
zmienianych warunkéw fizykochemicznych.

Wykonany model w zadowalgiym stopniu odzwierciedla uktad rzeczywisty
w zakresie usuwania zéciekOw wigkszaci zanieczyszcze o czym swiadcz wartgsci
sprawngci uzyskane podczas badaymulacyjnych oraz ich poréwnanie z wddiami
rzeczywistymi osignietymi podczas bada laboratoryjnych. Najwiksze rozbignosci
mozna zaobserwowaw przypadku stzenia zwizkéw fosforu - skonstruowany model
pracujcy w okrglonym harmonogramie nie zapewnit wymaganej sprdeirioh usuwania.
Sugeruje to, 4 prawdopodobnie nataloby przeprowadzi dalsz kalibracg modelu.
Modyfikacjom mana réwnie podd@& panugce w reaktorze, ustalane automatycznie
warunki tlenowe, stosgf napowietrzanie ze zmiennym strumieniem dostasgan
powietrza lub wykorzystgg przerwy w napowietrzaniu prowagz do oscylacji gtenia
tlenu rozpuszczonego wokét przigj wartgci. Badania mgna poszerzy o inne maliwe
warianty pracy systemu, np. zméamtugaici faz lub wprowadzenie dodatkowych faz
reakcji. Wszystkie zaproponowane rogzéania mog umazliwi ¢ opracowanie efektywnego
sposobu napowietrzandaiek6w w komorze reaktora SBR.
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SBR BIOREACTOR MODELLING WITH THE GPS-X SIMULATOR
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2Faculty of Environmental Engineering, Lublin Unisiy of Technology

Abstract: The most important issue from the point of viewtbé WWTP operator is to obtain the highest
efficiency of treatment with the lowest financialtiays. At present, the achievement of such a gaalbe aided
by computer programs that make use of mathematiodkels which reflect the kinetics and the stoicletm of
wastewater treatment processes. Constructing thieinad an existing WWTP makes it possible to introgl to
the present technology and examine many modificattbat do not require great financial costs andatccause
disturbances in the on-going processes. Such aagp allows saving both time and money, and whatdre
important, it does not have negative influence om tatural environment. In the research the GP®fXvare
package was used and for the description of theegees involving activated sludge method the ASk2del
was applied. Within the study was presented thepeden model approximating the operation of the Sgbe
reactor together with the results of the simulatoncerning municipal sewage treatment procesdesrdal and
the modelled treatment efficiency values with refee to the mandatory legal regulations were dlsws.

Keywords: SBR reactor, municipal sewage, treatment effigienwdelling, GPS-X
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ENERGETYKA ODNAWIALNA - PROBLEM CZY SZANSA
DLA UKRAINY?

RENEWABLE ENERGETIC - THE PROBLEM OR THE CHANCE
FOR THE UKRAINE?

Abstrakt: Staly wzrost cen paliw na Ukrainieswiadamia konieczrig@ przegcia na energi ze zrodet
odnawialnych. Niestety najgkszym problemem jest brak jakiegokolwiek wsparcieojgktow poprawy
oszczdndsci energetycznej lub energetyki alternatywnej. Roggd energii odnawialnej na Ukrainie istnieje
praktycznie w kadym regionie. Wsérodkowej czsci kraju @ to odpady z rolnictwa, w egci zachodniej

i potnocnej - bioodpady przemystusfego, na zachodzie i potudniuzrddta geotermalne, energia wiatrowa.
Problemem jest brak wiedzy i zaufanigréd mieszkacéw, a take brak odpowiednich fachowcow z tej
dziedziny. Déwiadczenie Polski dotygze wdraania nowoczesnych projektéw energetycznych ma élaiby
duze znaczenie.

Stowa kluczowe:odnawialnezrodta energii, oszezlzanie energii, energetyka wiatrowa, wodna, gectbray
energia biomasy

Wstep

W ostatnich latach coraz wymaiej widat oznaki kryzysu energetycznego $wiecie.
Waznym zagadnieniem jest coroczny wzrost zapotrzebianaviata na energi Rosnce
ceny gazu i ropy naftowej zaczyaagtawigd pod znakiem zapytania dynamiczny rozwoj
krajow opieraicych st na imporcie tego surowca [1]. Na Ukrainie obseewsg staty
wzrost cen paliw, co rzutuje réwii@a inne dziedzinyycia. Spraw te analizuj $wiatowe
raporty ONZ Swiatowej Rady Energii, Komisji Europejskiej orapoat Migdzyrzadowego
Panelu Zmian Klimatu. Zasadniczym wnioskiem tyctpomdw jest @wiadamianie
konieczndci przefcia na energizezrédet odnawialnych.

Ukrainska aktywné¢ w dziedzinie odnawialnyctirédet energii (OZE) wydaje ei
L2uspiona” bogatymi wlasnymi zt@ami wegla i dostaw gazu rosyjskiego. Nieformalne
lobby paliw tradycyjnych odsuwa w mglisprzysziaé¢ oparcie si Ukrainy na paliwach ze
zrodet odnawialnych. Oczy¥die zaniechanie to c¢dzie kosztowalo bardzo dao,

w odr@nieniu od Polski, czlonkostwo ktérej w Unii Europleej zobowizuje kraj do
zdecydowanego przestawieniag sha energi odnawialn. W Polsce udziat energii
odnawialnej w 2020 r. ma wynésok. 15% [1, 2]. Wielké¢ ta wynika zaréwno z rozwoju
nowych technologii wykorzystagych odnawialnezrédia energii, jak réwnie z faktu, ze
instalacje te finansowaneg ¢ funduszy unijnych. Obecnie dla Ukrainy najkéizym
problemem jest brak jakiegokolwiek wsparcia prajgkt energooszezinych Ilub
w dziedzinie energetyki odnawialne;j.

! Katedra Imynierii Procesowej, Uniwersytet Opolski, ul. Dmovesjo 7-9, 45-365 Opole, tel. 78 732 15 87,
email: akalinichenko@uni.opole.pl
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Materiat i metodologia

Racjonalne wykorzystanie energii zeddet odnawialnych, tj. energii rzek, wiatru,
promieniowania stonecznego, energii geotermalnejpz orbiomasy, jest jednym
z istotnych komponentéw zréwnowanego rozwoju przynosezych znacgce efekty
ekologiczno-energetyczne. Wzrost udziatu odnawiginyrodet energii w bilansie
paliwowo-energetycznym przyczynia esido poprawy efektywni@i wykorzystania
i oszczdzania surowcéw energetycznych, poprawy sténodowiska, poprzez redukci
zanieczyszcze do atmosfery i wdd oraz redukcjilosci wytwarzanych odpadéw.
Obserwuje s rowniez korzyéci dla lokalnych spoteczioi (zwickszenie poziomu
bezpieczéstwa energetycznego, stworzenie nowych miejsc prpgymowanie rozwoju
regionalnego), jak te korzysci ekologiczne - przede wszystkim ograniczenia @mis
dwutlenku weggla. Pa@stwa unijne zobowizane § do zmniejszenia emisji GQdo roku
2020 o 20%. Obecnie wskutek spalania paliw rocdoieatmosfery na Ziemi przedostaje
sie ok. 36 mid ton CQ[3].

W 2012 roku globalne wydatki na zadania gzgine z OZE wyniosty ok. 249,5 mid $
(w roku 2007 ok. 146 mid $). Wedtug RENZRehewable Policy Network R[], rozdziat
tych srodkéw byt nasipujacy: 47% energia wiatrowa, 30% energia fotowoltagczn
i solarna, 23% wydatkdw na pozostate rodzaje eheargnawialnej. Europejska Rada
Energii Odnawialnej (EREC) szacujee w 2013 r. w UE w sektorze OZE zatrudnionych
byto 450 tys. ludzi i przyniosto to rocznie pondsl @ld euro przychodu (w 2013 r. - okoto
6 min ludzi). Prognozuje gize w 2020 r. liczba oséb zatrudnionych w sektorzeE @A
$wiecie wyniesie ponad 9 min [1, 5].

Odnawialnezrédta energii mog stanowé istotny udziat w bilansie energetycznym
poszczegolnych gmin, wojewddztw. Mpgrzyczyné sie do zwikszenia bezpiecistwa
energetycznego regionéw, a zwlaszcza do poprawpatezenia w energina terenach
o stabo rozwinjtej infrastrukturze energetycznej. Potencjalnie wg§szym odbiorg
energii zezrodet odnawialnych ma by rolnictwo, a take mieszkalnictwo i komunikacja.
Szczegolnie dla regionéw dotktych bezrobociem odnawialngddta energii stwarzgj
nowe maliwosci w zakresie powstania nowych miejsc pracy. Na&sintereny rolnicze,
ktére z uwagi na silne zanieczyszczenie gleb ni@apasic do uprawy rélin jadalnych,
mog by¢ wykorzystane do uprawy §lin przeznaczonych do produkcji biopaliw. Istnieje
niemal powszechna zgodze rozwoj energetyki opartej maddtach odnawialnych me
przyczynt sie do rozwizania wielu probleméw ekologicznych stwarzanych eprz
energetyk konwencjonala.

Wyniki i dyskusja

Najwiecej mocy spérdd wszystkich odnawialnycirodet energii w UE wytwarza i
w elektrowniach wodnych. Pod koniec 2013 r. licZlaawynosita 1000 GW [1, 4].
Zdecydowana wkszai¢ energii elektrycznej pochodzita z elektrownizgch i srednich
(o mocy wikszej nz 10 MW). To jednak w diym stopniu oddziatuje narodowisko
naturalne, dlatego obecnie promowana jest budowdycimaelektrowni wodnych
0 mniejszej mocy, ale sytuowanych na mniejszyckagk wodnych i magych znacznie
stabszy wplyw na otoczenie [6]. Na Ukrainie eleltnie wodne mog wytwarza& moc
53,2 GW. Roczna produkcja energii elektrycznej vejrakoto 11 TWh (16). Gtéwnymi
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producentami energii elektryczneja sdwe elektrownie wodne. Mate elektrownie
wytwarzap nie wiecej niz 12% energii elektrycznej [7].

Jednym z bardziej znagzych zrédet energii odnawialnej zarébwno w UE, jak
i w $wiecie jest sita wiatruSwiatowe moce wytwércze pod koniec 2013 r.ageily
poziom ponad 318 GW, z ktérych ponad 40 GW bytoaoydh do aytku w ciggu 2013
roku. Dzkki zaangaowaniu 96 krajéw z categéwiata maliwe byto wyprodukowanie
energii elektrycznej z sity wiatru réwnej 500 TWdzyli 3% globalnego popytu [1]. Europa
jest najwekszymswiatowym producentem ,zielonej” energii z wiatruaidstalowane moce
wzrosty w 2011 roku z 84 GW (2010 r.) do 94 GW, Ichlisko o 11%. Najwkszy wzrost
wsrdd krajow europejskich zanotowatly Niemcy, uzyskuponad 2 GW nowych mocy
i osiagajac w caléci 29 GW. Dalej uplasowaly giHiszpania, Francja i Wiochy, gdzie
ukonczono inwestycje o podobnych mocach bliskich 1 G¥ §]. Na chwi¢ obecn
Europa pozostaje rowrieprekursorem rozwoju morskiej energetyki wiatrowskupia
96% swiatowych mocy zainstalowanych na wodzie. Progn®ai, ze po roku 2020 a
107 min doméw w UE d¢xizie korzystatlo z pdu wytworzonego dzki sile wiatru.
Pozwolitoby to zaoszerzic 200 min barytek ropy (co daje kwobkoto 20 mid dolaréw)

i zmniejszy emisg CO, 0 ok. 100 min ton, co przy cenie 40 dolaréw za tdaje roczny
zysk ok. 10 mid dolaréw [11-13]. Wedtug danych &dta Regulacji Energetyki (URE),
w Polsce na 31.03.2014 r. moc zainstalowana w ehgrg wiatrowej wynosita 3,68 GW,
jednak udziat energii wiatrowej w ogélnymzzeiu energii w kraju wyniost jedynie 3,1%
[8-10].

taczna moc zainstalowanych elektrowni wiatrowych wiP@Goku wzrosta o 40,7%
czyli 41,2 MW. Na koniec 2011 r. na Ukrainigctna moc elektrowni wiatrowych
stanowita 133,9 MW [14]. W 2011 roku towarzystwo idfowy Park Novoazovsky”
zainstalowano 10 turbin (25 MW), jednoéae ze wzgddu na wprowadzenie nowych
turbin elektrownia wiatrowa ,Vitroenerhoprom” zgkiszyta swag moc o 3,7 MW. Niestety
moc Donuzlavskiej elektrowni wiatrowej (operator przedsgbiorstwo pastwowe
.Energoatom”) zmniejszyta siz 17,8 do 11,63 MW. W 2012 r. uruchomiono wiatrégvn
~Wiatrowy Park Ochakovsky” w Mykotajowskim obwodzimoc ktérej wynosi 12,5 MW.
Rowniez energoholding DTEK w Zaporoskim obwodzie uruchopidrwsze 20 wiatrakdw
na Botiyevskiej farmie wiatrowej (catkowita moc B/W). Pod koniec roku firma ta ma
uruchomé¢ dodatkowe moce i zwkszy¢ catkowity moc do 90 MW. Do kaca roku 2014
prognozowano uzyskanie mocy nawet 200 MW [8].

Trzecim niewyczerpalnynirodtem energii jest Sfwe. Pochodga z niego energi
mozna wykorzystywé zarowno do produkcji elektryczém, jak i ciepta. Wswiecie hczna
moc z energetyki stonecznej w 2013 r. przekrocAf® GW. Z tego zdecydowana
wigkszai¢ wytwarzana byla za pomgmgniw fotowoltaicznych (paneli PV) - 138 GW,
solaréw Golar hot water capaci}y326 GW, a jedynie 1,6 GW - w elektrowniach typ8RC
(Concentrated Solar Powerelektrownie te dzialgj na zasadzie luster ogniskaych
ogromne ildci energii stonecznej na niewielkim obszarze) [1, 4

Wedtug danych EPIAKuropean Photovoltaic Industry Associatfijppod koniec 2009
roku naswiecie moc zainstalowanych paneli P¥hptovoltai¢ siegata 23 GW. Rok
pézniej wielkos¢ ta wzrosta do 40 GW, natomiast donka 2013 roku ndwiecie zostato
zainstalowanych ponad 138,9 GW produkyih rocznie 160 TWh energii elektrycznej
[15]. Jest to wielkée, ktdra pokrywa zapotrzebowanie okoto 20 miliondespodarstw
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domowych. Pod wzghlem zainstalowanej mocy technologia PV jest obernérim co do
wielkosci odnawialnym zrédtem energii elektrycznej po energetyce wiatrovegpz

hydroenergetyce. Tym niemniej zanotowany w 201lurekrost mocy PV na@wiecie

wynoszcy okoto 70% jest pwdd technologii odnawialnyclirédet energii poziomem
niezwykle wysokim [16, 17].

W ostatnich latachiwiatowe tempo rozwoju energii stonecznej znaczniosto.
Najwickszym rynkiem energetyki PV jest Europa, w ktérej kbaca 2011 roku byto
zainstalowanych ponad 51 GW mocy, co stanowi oktB®o swiatowej zainstalowanej
mocy PV. Kolejnymi najwzniejszymi rynkami g Japonia (5 GW zainstalowanej mocy),
USA (4,4 GW) oraz Chiny (3,1 GW), gdzie pierwszy GWdcy osignieto dopiero w 2011
roku. Wiele rynkéw poza Eurgp w szczegolnéci Chiny, USA, Japonia, ale réwrie
Australia czy Indie, zagospodarowato jedynie grz#esé swojego ogromnego potencjatu;
ponadto kraje z regionéw silnie nastonecznionyak Afryka, Bliski Wschéd, Azja
Potudniowo-Wschodnia czy Ameryka taska, dopiero rozpoczynayozwdj technologii
PV. Pomimo to moc zainstalowanych jednostek PV pddwse w latach 2010-2011, co
swiadczy o zwgkszapcym sk zbalansowaniu w technologii PV pagdiy Europ i reszt
Swiata, a take bardziej ekologicznym podeju do produkcji energii elektrycznej na
rynkach rozwijagcych sé [1].

Na Ukrainie w ostatnich latach rynek energii staesj zacat sie rozwijaéc dosé
szybko. W ubieglym roku zakozono instalagj trzech pagznych elektrowni
fotowoltaicznych. Najwikszym graczem na tym rynku jest firma Activ Solajesieni
ubiegtego roku uruchomita 80-MW elektrownstoneczn ,,Ohotnikovo”, a w grudniu -
100 MW elektrowng stoneczm ,Perovo”, ktéra obecnie jest naptiszy funkcjonupca
elektrowni fotowoltaiczry w Europie [18]. Rozwdj energii stonecznej na Ukraiteraz
jest ograniczony wysakcery urzadzen, diugim terminem zwrotu inwestycji i brakiem
jakiegokolwiek dofinansowania lub wsparcia tegoutypojektow. W cigu paru ostatnich
lat instalacje solarne bardzo aktywne montowandyanie i w potudniowej Ukrainie na
budynkach prywatnych i obiektach matego biznesesiéity oficjalna statystyka na temat
ich ilosci praktycznie nie istnigje.

W UE z biomasy w 2010 roku wyprodukowano 80,123 éémergii. Najwkszymi
producentami energii z biomasy byty Niemcy, Fran@awecja. Spalanie biomasy jest
kolejnym przysziéciowym sposobem wytwarzania energii elektryczndp Icieplne;.
W Unii Europejskiej elektrownie spadgje biomas maj obecnie moc 5,9 GW [1]. Ukraina
posiada jeden z najgkiszych potencjatow biomasy w Europie. Szacuge %e tylko
Francja ma wikszy potencjat. Wedlug obecnych prognoz, spalaimenésy na Ukrainie
moze zamieni do 2,6 mld m gazu ziemnego. Zakltadaste do 2020 r. il& wytwarzanej
z biomasy energii elektrycznefdzie poréwnywalna z ekwiwalentem 7,7 mid gazu.
Wzrosnie wiec ona faktycznie 3,5-krotnie. Dzisiaj ten potencjist praktycznie
niewykorzystywany. Na Ukrainie dziata tylko 10 baxgpwni [19]. Gidwnym problemem
do 2012 roku byt brak zielonej taryfy. Uchwalonastada dopiero w czerwcu 2012 roku po
uchwale taryfy na systemy fotowoltaiczne. Okres atwrinwestycji w biogazownie na
Ukrainie kpdzie wynost 7-10 lat (wczéniej - od 25 do 50 lat). Ale, niestety, problem
polega na tymgze istnieje wymdg ustawowy, aby w 50% kosztéwadea pochodzito
z produkcji na Ukrainie. Tymczasem adzen dla energetyki odnawialnej na Ukrainie nie
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produkuje s} w wystarczagcej ilosci, dlatego trudno jest uruchoénprojekt pozwalajcy
na skorzystanie z zielonej taryfy.

Duzym potencjatem charakteryzuje ®inergia pochodza z biogazu pozyskiwanego
z odpadoéw. W Unii Europejskiej w elektrowniach negaz nominalna moc wynosi
3,703 GW [1]. Na Ukrainie, wedlug danych Europejtkaainskiej Agenciji
Energetycznej, istnieje okoto 2000 sktadowisk prgsiowych i komunalnych odpadéw,
z ktorych prawie potowa jest nielegalna. Faktyczmikoto 4% powierzchni kraju
zasmiecono. Mas tych odpaddéw szacuje esina ponad 35 mild ton. Kea tona
przetwarzania tych odpadéw mogtaby przyaiekoto 3,5 tysicy kilowatogodzin energii
elektrycznej. Na razie nie istnieje system wytwaraanergii z odpadow [19].

W regionie Donbasu funkcjonuje #u kopalni wglowych. Po wydobyciu wgla
zostaje dé&¢ duwza ilos¢ odpaddw, ktére as deponowane na skladowiskach odpadéw
przemystowych. Takich miejsc w Donbasie jest potyadc. Kilkadziesjt z nich stale si
pali. Proces samozapalenia jest praktycznie nie&mwany, gdy zapobieganie temu jest
kosztowne. Jest to jednak doduzy potencjat, z ktérego nima skorzysta Powstato ju
kilka projektow pilotaowych pozyskania ciepta odpadowego i utylizacji adiow
kopalnych.

Energia geotermalna wykorzystywana jest do wytwaezagtdwnie ciepla,
a w mniejszym stopniu energii elektrycznej. W cabaiii moc elektrowni geotermalnych
wynosi 1,466 GW [20]. Na Ukrainieg grzy lokalizacje, w ktorych istnieje dy potencjat
energii geotermalnej. Jest to zachodnigé&zpotudniowa czs¢ i czgéé lezaca w czterech
obwodach: poftawskim, charkowskim, hdg&im i czernihowskim. W olgbie tych
czterech obwodbw jest zywana najwiksza ilg¢ energii cieplnej, poniewa tam
zlokalizowane s kopalnie i przemyst. Potencjat ogélny stanowi @k840 miliardéw ton
paliwa lub blisko 230 megawatéw energii ciepln€]. Wieksza¢ zrodet geotermalnych
odnaleziono praktycznie przypadkowo, przy poszukiwagazu, ropy naftowej. Na
Ukrainie dogd praktycznie nie realizowano gtiszych projektéw geotermalnych. Istnjej
dobre przyktady wykorzystaniaddta geotermalnego w regionie karpackim na zackepdn
Ukrainie i na Krymie. Tu uzyskana energia jest pre&zana najgiciej na ogrzewanie
szklarni lub ogrzewanie budynkéw socjalnych i adstmacji lokalnej, czasem jestze
uzywana do ogrzewania budynkéw mieszkalnych. Na Keymest to wykorzystane
w najwickszej ilaici, istnieje tam kilka geotermalnych elektrociepiow(o mocy do
4,5 MW).

Na rysunku 1 pokazano strukuwykorzystania rénych zrodet energii na Ukrainie
(na alternatyws energetyk przypada okoto 4%). Wkszai¢ (3,5%) stanowi energia
pozyskiwana z wody, poniewaluza ilos¢ elektrowni wodnych pozostata tu po Zeku
Radzieckim.

Potencjat energii odnawialnej istnieje na Ukraipigktycznie w kadym regionie.
W srodkowej czsci Ukrainy, gdzie istnieje przewaga rolnictwa, ptajs znaczna ild
odpadéw z tego sektora, ktére ima wykorzysta jako biomas. W czs$ci zachodniej
i p6inocnej powstaje dw bioodpaddéw, a na zachodzie i na potudniu zlokaleme s
zrédta geotermalne.

Przedstawiona analiza zostata przeprowadzona w afandziatalnéci Polsko-
-Ukrainskiego Laboratorium Odnawialnychrédet Energii przy Pottawskiej Rstwowe;
Akademii Rolniczej. W regionie Poltawy istriejdwe ziaza gazu i ropy naftowe;j.
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Zauwaono, ze z odwiertow wyptywa na powierzclkniuwa ilos¢ zmineralizowanej wody
o0 temperaturze 40-50°C. @Mjs¢ tego wyplywu w Poltawie szacujeesina 1,2 min m
Ponoszonegsdwe koszty utylizacji (powrotnego wttaczania). Niggtgoraktycznie nie jest
mozliwe wykorzystanie tej wody dla potrzeb rolniczydatego bardzo waym tematem
bada naukowo-praktycznych w regionieg sprace powjzane z utylizag czy
zagospodarowaniem wody zmineralizowanej, stagosyi produkt uboczny wydobycia
ropy i gazu. Jednym z vmych efektow wdrzania takiego rodzaju projektow jest
skuteczne wykorzystanie istniegj w tych wodach energii cieplne;.

@ odnaw ial

) ne
O jgdrow e 4%

O gaz
41%

b ropa
naftow a
19%

Rys. 1. Struktura wykorzystaniaddet energii na Ukrainie [13]
Fig. 1. Structure of energy sources use in Ukrfigg

Whioski

Spotecznéé ukrainska nie jest przyzwyczajona do aktywnego korzystamienergii
odnawialnej, poniewaprzez dé¢ diugi czas gaz byt tu sprzedawany w bardzo niskiej
cenie. W cigu ostatnich kilku lat obserwujeesha Ukrainie staly wzrost cen §rokow
energii. Warté¢ gazu dostarczanego z Rosji wzrosta praktycznieag$. Obecne warunki
ekonomiczne zwrdcity uwag spoleczéastwa w stron dziataa na rzecz zwikszenia
niezalenosci energetycznej. Najwkszym problemem jest jednak brak zaufania do
nietradycyjnych sposobéw otrzymania energii i bmiedzy na ten temat w szerokich
warstwach spotecastwa.

Dostrzegany jest rowniebrak fachowcéw w dziedzinie OZE, ktérzy byliby tasie
zorganizowd wsparcie dla realizacji projektéw unijnych na temeh Ukrainy. Jedn
z mazliwosci jest przestawienie systemu szkolnictwazggego na Ukrainie w kierunku
otwarcia odpowiednich nowoczesnych kierunkéw ksstala. W Pottawskiej Ratwowej
Akademii Rolniczej od 2012 roku wprowadzono takimiany. W ramach realizacji
polsko-ukrahskiego projektu stworzone zostato Laboratorium OZE.



Energetyka odnawialna - problem czy szansa dlaioy? 187

Sektor wdraania energetyki odnawialnej ma na Ukrainie doskpnaleloletni
przyszid¢. Nie tylko ze wzgidu na potrzep dbania o czystd srodowiska, ale
i prognozowany staly wzrost zapotrzebowania nagaeAutorzy wyraaja nadzieg, ze
wkrétce Ukraina dajczy do grona pestw rozwijapcych swy gospodark m.in. dzeki
sektorowi energetyki nietradycyjnej.

Podziekowania

Badania nad zagadnieniem energetyki odnawialnejvgaaono w ramach realizacji
wspolnych projektéw z PolitechnjkKrakowsks, Uniwersytetem Rolniczym w Krakowie,
Zespotem Szkét Elektrycznych Nr 1l w Krakowie. Autyr dzikuja za wsparcie
administracji wymieniowych uczelni, polskiemu MSZAmbasadzie RP w Kijowie
i Generalnemu Konsulatowi RP w Charkowie.
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RENEWABLE ENERGETIC - THE PROBLEM OR THE CHANCE
FOR THE UKRAINE?

! Department of Economy and Management, Poltava 8grarian Academy, Ukraine
2 Faculty of Natural and Technical Sciences, Opaleversity

Abstract: The continuous rise in prices on gasoline and ga&s as a basis for awareness of necessity tashif
the renewable energy sources. Almost each regigheoUkraine has the potential of renewable enefgjythe
central part this is an agricultural waste, onwlest and north - biowaste of timber industry, omwest and south
- geothermal sources, wind energy. Unfortunatedy lilygest problem is the absence of any state suppthe
energy saving projects and alternative energeti@ firoblem is also in the absence of knowledgetarsd of
people, and the lack of corresponding specialistdhé given area. Polish experience in the impleéatem of
modern energetic projects is of great importancéhfe Ukraine.

Keywords: renewable energy, conservation of energy, powsvind, hydro energy, geothermal energy, biomass
energy
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ZASTOSOWANIE TANICH ADSORBENTOW
DO UZDATNIANIA WODY

LOW-COST SORBENTS APPLICATIONS FOR WATER TREATMENT

Abstrakt: W ciaggu ostatnich kilku lat poszukiwanie nowych taniobrbentéw stato si waznym, szeroko
analizowanym zagadnieniem przez wjod swiatowe érodki badawcze. Tematyka obejmuje adsarpmnow
metali ckzkich, barwnikéw, fenoli i ich pochodnych,eglowodoréw itp. Istaf problemu jest zagpienie drogich
tradycyjnych sorbentéw tanimi, ktéreesto @ produkowane z materialtdbw odpadowych. Ocena skntécz
naturalnych sorbentébw wymaga przeprowadzania eksmetdow na konkretnej grupie zmkow

i na wybranym sorbencie. Tanie naturalne sorber@ywymagaj regeneracji, na przyktad mody¢ po procesie
adsorpcji spalone, zeszkliwione, kompostowane Vfcartykule przedstawiono przedl wykorzystania tanich
sorbentébw w zastosowaniu do usuwania zanieczySzezevody. Zaprezentowano usuwanie jonéw metali
ciezkich, barwnikéw oraz wglowodoréw przy wykorzystaniu naturalnych sorbent@W pracy omdwiono
réwnowag, kinetyke oraz dynamik sorpcji na podstawie danych literaturowych i wynikbada wtasnych.

Stowa kluczowe:naturalne sorbenty, oczyszczanie wody, réwnowkigatyka i dynamika sorpcji

Wstep

Tradycyjne usuwanie zanieczyszfize wody isciekédw dokonywane jest za pomoc
technologii najnowszej generacji, takich jak: zaas@wvane utlenianie, wymiana jonowa,
strgcanie chemiczne czy elektrochemiczne depozytowatgiehniki membranowe [1].
Wysoki koszt tych technologii stanowi istgthariee ekonomiczg szczegélnie w krajach
rozwijajagcych se¢. RoOwniez przemyst stosygpy istniepce technologie m@ by
zainteresowany innowacyjnymi propozycjami otajgcymi koszty zwazane z ochran
srodowiska. Dlatego tew obszarze badaobserwuje s zainteresowanie tzw. ,low-cost”
materiatami czy szerzej metodami, ktéeeefektywne i ekonomiczne. Generalnie 7ma
powiedzi€, ze @ to materiaty pochodzenia naturalnego. Dlategojwrgpie rozpatruje gi
réwniez glinki, materialy krzemionkowe czy naturalne zgoli2]. Mozna te&z w procesie
adsorpcji wykorzystyw@& przemystowe materialy odpadowe, takie jak: popidyglamy
i osady. Bardzo szerglgrupe stanows bioadsorbenty - na czele z chitozanem i bigmas
Szczegodlnie ta ostatnia cieszye sszerokim zainteresowaniem, gdypraktycznie
w niektorych krajach o ggcym klimacie dosfpna jest na kalym kroku. Zwykle s to:
tuski réznego rodzaju ziaren, $tie drzew i krzewdw, wodorosty morskie i widkna
naturalne typu kokosowe, sizal, rafia. Gtowne kiubada dotyczce ,low cost”
obejmup poszukiwanie i testowanie materialtéw przeznaczbrde sorpcji zanieczyszaze
wody, takich jak: jony metali ekkich, weglowodory alifatyczne i aromatyczne.
W literaturze tematu przedstawiono artykuly przdglve dotyczce r&nego rodzaju
zanieczyszczewody. W pracy [3] dokonano przedu materiatéw przydatnych do sorpcji
jonéw metali cgzkich. Podano ligt nastpujacych produktow: kora, materialy bogate
w tianiny, ligniny, chityna i chitozan, martwa biase, wodorosty, algi, alginian,

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika tédzka, ul. Wole=ka 213, 90-924 +éd
tel. 42 631 37 08, email: kaminski@wipos.p.lodz.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQ3oléarnéttowek, 23-26.10.2013
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ksantogenian, zeolity, glina, popi6t lotny, torfpski, kulki zelowe, I&cie, mech, piasek
powlekany tlenkiemzelaza, modyfikowane wetna i bawelna, oraz omdéwionh
zastosowanie oraz pojemind sorpcyjne. Obszerne omoéwienie materialtéw pochoide
rolniczego i z przemystu drzewnego stosowanychatpgi metali cézkich przedstawiono
w pracy [4]. Przegd materiatbw pochodzenia rolniczego wykorzystywdnydo
oczyszczania wody z barwnikdéw zaprezentowano wguotad5, 6]. Zgodnie z danymi
zawartymi w tych pracach, pojemitosorpcyjna zaley od rodzaju barwnika, sorbentu oraz
obrobki, jakiej poddano materiat pochodzenia ndmago. Pojemné& sorpcji barwnika
wahata s} od kilku do kilkuset mg/g.

Uniwersalnym materiatem sorpcyjnym z punktu widzeniielu zastosowa jest
chityna oraz chitozan i jego pochodne. Oméwieniezliwosci zastosowa tego
naturalnego polimeru do sorpcji barwnikéw szerokpedstawiono w pracy [7], a innych
zanieczyszcze wody w pracy [8], uwzgldniajgcej sorpog metali cezkich, wybranych
barwnikéw oraz innych aromatycznych awkéw chemicznych.

Naturalne zeolity stanowiznacaca grupe sorbentéw klasy ,low cost”.gto naturalne
mineraly w postaci materiatdw kopalnych. W pracy] [@mdéwiono zastosowanie
naturalnych zeolitbw do oczyszczania wody $tiekdbw z ré&nych chemicznych
zanieczyszcze

W celu dokonania analizy przydated wybranego sorbentu klasy ,low cost” nate
przeprowadzi eksperymenty uniiwiajace ocer przydatndci danego sorbentu do
usuwania przyjtego rodzaju zanieczyszazeW doborze ,low cost” adsorbentu nzje
wzig¢ pod uwag: dostpnacs¢ materiatu na danym terenie, w3ty obrébke materiatu
naturalnego z uwzegtinieniem ekonomiki tego procesu, ustagdrawdopodobny mechanizm
sorpcji, wyznacz§ pojemnd¢ sorpcyjra oraz sposOb utylizacji lub zagospodarowania
sorbentu po jego nasyceniu. Z procesowego punktizemia nalgy przeprowadzi
doswiadczenia obejmygge okrdlenie kinetyki, rGwnowagi i dynamiki sorpcji. W dakj
kolejnasci po badaniach w skali laboratoryjnej naleopracowa model opisujcy proces.
Pomylna weryfikacja opracowanego modelu opisgigo proces dynamiki w kolumnie
laboratoryjnej pozwala w dalszym etapie rozaaprzef¢ do problematyki powkszania
skali i zastosowatechnologiczno-przemystowych.

Ocena przydatndci sorbentu i opis matematyczny procesu sorpcji
Réwnowaga sorpcji

Podstawowym elementem badgest okrdlenie réwnowagi sorpcyjnej wrodowisku
wodnym, w statej temperaturze, czyli wygenerowazi®. izotermy sorpcji. W wyniku
przeprowadzonych dwiadczeé otrzymujemy zaleno$¢ réwnowagi pormgdzy stzeniem
analizowanej substancji w sorbengigmg/g] i odpowiadajcym mu s¢zeniem substancji
w roztworze ¢, [mg/dn?]. Wyniki badai w zakresie réwnowagi sorpcji pozwalaj
wyznaczy pojemng¢ sorpcyjr, czyli okreli¢, jaki maksymalny stopfe usungcia
zanieczyszczenia mpa przewidywa dla danego gkenia w roztworze. Wyniki z tych
bada potrzebne $ rowniez w dalszych etapach bada opisu procesu adsorpcji. Aby
okresli¢ matematycza zaleznos¢ migdzy stzeniem w roztworze a gteniem w sorbencie
w warunkach réwnowagi, dla roztworé6w wodnych, sjesisk takie zalénosci,
jak:  rébwnania Langmuira, Freundlicha, Brunauera-EetaTellera, Temkina,
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Redlicha-Petersona, Radke-Prausnitza czy Dubinstalkhowa, zwane izotermami sorpcji.
Najczs$ciej w opracowaniach, cligpowstate w XIX i XX wieku, wykorzystuje sidwa
pierwsze rownania nazywane esto modelami. Model Langmuira z powodzeniem
stosowany jest do opisu adsorpcji wielu barwnikéjenéw metali ogzkich na chitozanie
[10-13]. Nalery jednak stwierd@, iz nie we wszystkich przypadkach daje dobre
dopasowanie. Wprowadzone w latachzméjszych trojparametrowe modele oparte m.in.
na modyfikacji rownania Langmuira wykorzystywanbyaapewni lepsze dopasowanie
danych déwiadczalnych i obliczonych. Przyktadowo mypotp by réwnania opracowane
przez: Redlicha-Petersona, Sipsa, Radke-Prausi@zecnie, w dobie szybkich oblicze
komputerowych dla analizowanego ukiadu adsorptysedsent mena prowad
obliczenia on-line z wykorzystaniem degstych réwna izoterm sorpcji i na podstawie
analizy oceny statystycznej dok@nayboru najlepszego opisu danych eksperymentalnych.

Ocena bddu aproksymacji mee by okreslona za pomog kwadratu wspétczynnika
determinacji, sumy kwadratow odchilevartaici obliczonych i eksperymentalnych czy
sredniego bidu kwadratowego.

W przypadku wielu sktadnikéw zawartych §eiekach istniej modele matematyczne
umazliwiajgce uzyskanie opisu réwnowagi na podstawie roéwnowadireslone;
eksperymentalnie dla pojedynczego sktadnika, joetah, barwnika etc. Natg jednake
stwierdze, ze takie poddrie nie daje zadowalgych wynikéw, gdy dla kadego
przypadku sktadu i liczby sktadnikéw sorbowanychoztworu naléy opracowa model
nie tylko konkurencji skltadnikdw wzgllem siebie do miejsc aktywnych
w sorbencie, ale rownie zalezny od tego opisu model matematyczny. Mwlesic
spodziewd, iz przy liczbie sktadnikow wgkszych od 3 taki opisdilzie mato przydatny
w dalszych procedurach eksperymentalnych i obliceeych. Dla sorbentéw pochodzenia
naturalnego sytuacja jest jeszcze bardziej skompiiina, gdy tego typu materiaty cechuje
zlozona struktura, a tym samym na mechanizmy sorpdfdsk s¢ kilka niezalenych
procesow.

W badaniach wtasnych opracowano izotermy sorpci dbetali cgzkich oraz
barwnikéw sorbowanych na sorbentach pochodzerimnego, takich jak: stomaytnia,
otreby pszenne, tuska gryki, wiory brzozowe, widékna Irkonopi, oraz mineralnego, jak
np. klinoptylolit [15]. W przypadku sorpcji z rozbwdw wielosktadnikowych
zaproponowano opis izoterm z wykorzystaniem sztyclzrsieci neuronowych. Taki opis
pozwala uwzgidni¢ sktad i liczlz analizowanych sktadnikdw w roztworze [16].

Kinetyka sorpcji

Kolejny etap badanad adsorpgjdotyczy kinetyki sorpcji. Eksperymenty oraz model
matematyczny unidiwiaja okreilenie szybkéci procesu, a wic czasu, i okrédenie ilosci
sorbentu potrzebnego dla uzyskania zatego efektu oczyszczania wody éziekow.

Wymiana masy, na ktorej generalnie oparty jest gsoadsorpcji wynika z dyfuzji
w masie cieczy, dyfuzji cienkowarstwowej, dyfuzjiewmtrz ziarnowej, fizycznej,
chemicznej lub mieszanej adsorpcji. O kinetyce esocdecyduje etap najwolniejszy,
w wiekszaci przypadkdw jest to dyfuzja wewmz ziarna adsorbentu. W adsorbentach
naturalnych pochodzeniadtmnego, ze wzgldu na ich budow dominupca role odgrywa
kompleks celulozowo-ligninowy. Prowadzone zwykledyfikacje chemiczne majna celu
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rozerwanie tacuchéw polimerowych, udaginienie wekszej liczby miejsc, do ktorych
moze przyhczy¢ sie molekuta adsorbatu oraz zkszenie porowat@i materiatu przez
wymywanie substancji balastowych typu pektyny. \@ypadku zeolitéw mina zwikszy
zdolna¢ jonowymienn, np. przez wyparcie ruchliwych kationéw obecnychkanatach
sieci krystalicznej mineratu. Tak gg istotnym czynnikiem sprzyjggym intensyfikacji
wymiany masy jest porowatéi zwickszenie ildci reaktywnych grup funkcyjnych.

Kinetyke sorpcji mana opisé rownaniami: pseudopierwszego i pseudodrugiego
rzedu, Elovicha, Avramiego etc. Jest to ngjcdej stosowane podajie w literaturze
tematu. Ze wzgdu na ztgorg budowe naturalnych sorbentéw tak stosowane opisy
kinetyczne nie zawsze svystarczajce.

W pracach wiasnych zaproponowano wykorzystanie @aaych utamkowych do
opisu kinetyki sorpcji. W obliczeniach wykonywanygh oparciu o dane dwiadczalne
oraz uogolnion posté rownania kinetyki, a tale koncepcje pochodnych utamkowych
uzyskuje s} odwzorowanie danych dwiadczalnych zaréwno dla niskich, jak i wysokich
stezen w roztworze. Obliczenia zrealizowane w oparcig &dncepat przeprowadzono dla
metali cezkich i barwnikéw sorbowanych na sorbentach natyairf17].

Dynamika adsorpcji

Zastosowanie procesu adsorpcji w rzeczywistych dddh mae by realizowane
w kolumnie wypelnionej sorbentem albo przez dodagvanzdrobnionego materiatu do
oczyszczanego roztworu i po odpowiednim czasie, aganym procesem adsorpciji,
odfiltrowanie zawiesiny. G#Zciej spotykanym wariantem realizacji jest kolumna
wypetniona ze wzgdu na procesowe walory tej technologii. To z kalgimaga bada
w skali laboratoryjnej, projektowania i poskiszania skali, a naginie eksperymentow
w wiekszej skali. Opis matematyczny sorpcji z wykorzggan kolumn wypetnionych jest
przedmiotem wielu prac badawczych.

W badaniach wiasnych zaproponowano pgdejdo tego zagadnienia poprzez metod
poruszajcego s¢ obserwatora ze stat predkoscia liniowa. Daje to maliwosé
przeksztalcenia réwmarézniczkowych czstkowych, ledacych bilansami masy adsorpcji
prowadzonej w kolumnie. Réwnania te po odpowiedmcteksztatceniach sprowadza si
do uktadu réwna rézniczkowych zwyczajnych, ktérych analityczne rogzénie jest
mozliwe. Podstawowym zak@niem, oprocz typowych dla tego rodzaju zagatrjiest to,
ze przemieszczanie¢sirontu adsorpcji jest wolniejsze w stosunku doeptgwu ptynu
przez kolumg orazze gtéwny opdr wnikania masy jest po stronie adsaitheMateriaty
typu ,low cost sorbents” spetnigjte postulaty i szczegélnie nagagic do takich
zastosowa w kolumnie. Stosowne przeksztalcenia in&owe postacie réwia
przedstawiono w pracy [18].

Podsumowanie i wnioski

1. Adsorbenty preparowane z naturalnych materialtdwdpaaiéw rolno-przemystowych
sg alternatywy dla tradycyjnych, drogich sorbentow.

2. Ocena przydatrigi stosowania tanich adsorbentéw wymaga odpowig@ngEogramu
bada, ktéra obejmuje eksperymenty dotyce réwnowagi sorpcji, kinetyki
i dynamiki.
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Matematyczny opis rownowagi i kinetyki sorpcji seoby¢ oparty na réwnaniach
publikowanych w literaturze. Jednakwiele maliwosci matematycznego opisu w tej
dziedzinie wciz jest analizowanych. Jeglz nich jest opis kinetyki procesu adsorpciji
z wykorzystaniem pochodnych utamkowych.

Matematyczny opis adsorpcji dynamiki wymaga szchesgp podejcia, ktére
wykorzystywatoby badania w zakresie rownowagi iekyrki sorpcji. Najczsciej jest
to rozwizanie r@niczkowego czgstkowego bilansu masowego za pompauetod
numerycznych. Proponowane przez autorow potej umaliwia uzyskanie
rozwigzania analitycznego.
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LOW-COST SORBENTS APPLICATIONS FOR WATER TREATMENT
Faculty of Process and Environmental EngineeriglzLUniversity of Technology

Abstract: The search for new low-cost sorbents for sorpifoan important issue extensively analyzed by the
world leading research centers in the last few sie@his includes heavy metal ions, dyes, phenots thrir
derivatives, hydrocarbons, etc. The essence gfribllem is to replace expensive traditional sorbéytmeans of
low-cost ones which are often produced from wast¢enals. Evaluation of the effectiveness of theatural
sorbents requires carrying out experiments on fpegioup of compounds and a selected sorbent. tost-
sorbents do not require regeneration of sorbenis may be, for example burnt in incinerators wherhaust
gases mast must be treated at appropriate lev. pEper presents an overview of the applicatiofowf cost
sorbents to remove contaminants from water. Theusaipt includes the removal of heavy metal iongsd
hydrocarbons, etc using low cost adsorbents. Inpdyger equilibrium, kinetics and dynamics of sanptare
evaluated based on literature data and our owangse

Keywords: natural sorbents, water treatment, equilibriumeios and dynamics sorption
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MODEL JAKO SCIOWY KANALIZACJI SANITARNEJ
WYBRANEGO OBSZARU MIASTA LUBLIN

QUALITATIVE MODELING OF SELECTED PART
OF SANITATION NETWORK IN LUBLIN, POLAND

Abstrakt: Eksploatacja i rozbudowa systeméw kanalizacji teamej jest zadaniem nigsym ze sob potrzels
rozpatrzenia wielu zimnych zagadnie w tym wplywu sieci kanalizacyjnej iaodowisko. W rozwzaniach tych
naleey bra¢ pod uwag, zmienn liczbe obstugiwanych gytkownikéw, zmiany technologiczne w zaktadach
przemystowych i ustugowych rzutige na jaké odprowadzanychiciekbw, zmiag $wiadomdci sanitarnej
ludndici oraz posgpujace zmiany spoteczno-gospodarcze. W dobie szybkiegaoju technik komputerowych do
analiz ilcgsiciowych oraz jakéciowych systemow odprowadzania i oczyszczaniekdw coraz cgciej stosuje si
modelowanie numeryczne. Opracowanie niniejsze ptaeda zastosowanie modelu komputerowego do
jakaosciowej analizysciekdw sanitarnych odprowadzanych z wybranego asiedasta Lubin, zamieszkiwanego
przez ok. 7000 mieszkadw. Model kanalizacji sanitarnej rozpatrywanegszavu zostat wykonany w programie
SWMMS5 opracowanym przez US EPA (United States Emvitental Protection Agency). Analiza jdkmwa
zostata przeprowadzona w dniu o maksymalnym przéphdobowym w roku, tj. 23.12.2011 r., w punkcie
odptywu sciekéw z osiedla do dalszejzi sieci kanalizacji sanitarnej. W badaniach praéiaowano zmiany
tadunkéw charakterystycznych parametrow fahmwvych sciekow: zawiesiny ogolnej, ChZT, BZT Nog, Pog.
Uzyskane podczas symulacji watb tadunkéw mog by¢ wykorzystane jako dane wejowe dla modelu
systemu oczyszczandaiekdéw miejskich. Brak kalibracji modelu powoduje, otrzymane wyniki badapowinny
by¢ uwazane za opracowania wphe.

Stowa kluczowe:kanalizacja sanitarna, modelowanie numeryczndizarjakaciowa

Wstep

Projektowanie i budowa systeméw kanalizacji sandéprniesie za sap potrzelp
rozwigzania wielu istotnych probleméw ZApnierskich zwjzanych 2z warunkami
hydraulicznymi w przewodach [1-3] oraz jdk® $ciekébw odprowadzanych do
oczyszczalni [1, 4-11]. Wieloletnia praktykazymierska doprowadzita do oldenia
odpowiednich wytycznych i wargoi wyjsciowych wywanych przy projektowaniu [1, 2].

Btedne okrélenie stzen oraz tadunkdéw zanieczyszdze sciekach doptywajcych do
oczyszczalni mge przelay¢ sie na bkdny dobdr technologii oczyszczaniadh tez
przewymiarowanie oczyszczalétiekow, co z kolei pogha za solp straty ekonomiczne
lub nieodpowiednie oczyszczenieiekbw oraz wize st z zagraeniem dla jakéci wéd
odbiornika [8, 9, 12].

Niewatpliwym uftatwieniem dla o0séb odpowiedzialnych za ojpktowanie
i eksploatagj systeméw kanalizacji jest peptijaca informatyzacja daga maliwosé
budowy komputerowego modelu sieci kanalizacyjne3, [14]. Uzyskane za pomgc
modelu informacje pozwal@j w ramach analizy wielowariantowej uwedhiajgcej takze
np. infiltraci czy eksfiltract sciekOw oraz stan wilgotdoiowy gruntéw, w ktérych
posadowione g przewody [15], przeanalizoweazdarzenia mdiwe podczas eksploatacii

Wydziat Irzynierii  Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzyck&0B, 20-618 Lublin,
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sieci kanalizacyjnej, jak rowniewybrat najlepsze warianty rozezan dla projektowanej
badZz eksploatowanej sieci [11, 13, 14, 16]. Jednym jpopularniejszych programéw do
budowy wspomnianych powgj modeli jest opracowany przez United States
Environmental Protection Agency (USEPA) SWMM 5 (@&idNater Management Model).
Program ten umdiwia kinematyczig oraz dynamiczf analiz ilosciowg i jakosciows
sytuacji i zjawisk, jakie mag mie¢ miejsce w kanalizacji sanitarnej, deszczowej oraz
ogolnosptawnej [13, 14, 16, 17].

Zaprezentowane badania miaty na celu przeprowaelzenianalizy
ilosciowo-jakdciowej sieci kanalizacyjnej odprowadzegj scieki sanitarne z osiedla
Gorki w m. Lublin. Ustalenie tadunkéw transportoweh zanieczyszczew zaleznosci od
uzytkownikéw sieci daje mdiwo$¢ prognozowania zmian tych parametrow w czasie.

Materiat i metody

Objety badaniami obszar miasta Lublin to osiedle Gépajozone w potudniowej
czeSci miasta, na zrnicowanym topograficznie terenie, charaktergeym st znaczn
zmienndcia wysokdci potazenia. Zabudowa os. Garki odprowadz#ki do kolektora B8
kanalizacji sanitarnej miasta. Na osiedlu usytuevam budynki mieszkalne
jedno- i wielorodzinne, 2 przedszkola oraz matetamdk ustugowe. Osiedle zamieszkuje
ok. 7000 os6b. Séekanalizacyjna wykonana jest z przewodovrednicach od 0,20 m do
0,80 m i posiadatzm dtugas¢ 3,86 km. Przewody wykonano z ngsasjacych materiatow:
zelbet VIPRO - 1,049 km, stal - 0,373 km, kamionka 1985 km, PVC -
0,331 km, PE HD - 0,122 km. Na badanym obszarzqgdaja sic 132 studzienki
kanalizacyjne. Doptywéciekéw sanitarnych pochodzi z 63 budynkéw podbnych do
82 studzienek.

Model kanalizacji sanitarnej rozpatrywanego obszasstat wykonany w programie
SWMMS5 (rys. 1). Parametry niegtine do budowy modelu zostaty uzyskane w Miejskim
Przedssbiorstwie Wodocigéw i Kanalizacji w Lublinie Sp. z o.0.

Rys. 1. Schemat modelowanej sieci kanalizacji aamé
Fig. 1. Schema of analyzed sanitation network
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Przeprowadzono szereg bédasymulacyjnych zwizanych z  warunkami
hydraulicznymi  sieci, przeanalizowano zmiefiho stzen i tadunkéw péciu
charakterystycznych parametrow jakimwych sciekow: zawiesiny ogolnej ¢§, ChZT,
BZTs, Nog Pog [18-21]. Wartdci stzen zanieczyszczew sciekach dla poszczegolnych
uzytkownikéw (tab. 1) zostaty wprowadzone do modeduwzmddet literaturowych [9, 22,

23],

Tabela 1

Wartdici jednostkowych gten zanieczyszczew sciekach sanitarnych dla poszczegdinyéftkownikow,
dane wejciowe [9, 22, 23]

Table 1
Values of pollutants indicators concentration fiffedlent types of buildings [9, 22, 23]
Budynki Budynki
jednorg/dzinne wieloro)zizinne Przedszkola

Zawiesinay (TSS) [mg/dm] 276,3 318,5 400
BZTs(BODs) [mg OJdnT] 277 299 360
ChZT (COD) [mg G/dnt] 535 600 600

Nog (Nrot) [mg/dnr] 111,4 47 111,4

Pog (Prot) [mg/dnt] 36,1 11,8 36,1

Symulacja zostala wykonana dla dnia o maksymalnyhodym rozbiorze wody
w roku, tj. 23.12.2011 r. Czas trwania symulacjinegi 24 godziny. Dzki wprowadzeniu
szczegOtowych wzorcOw nierdwnomiesed rozbioru wody dla poszczegdlnych
uzytkownikéw [24, 25] maliwe jest uzyskanie orientacyjnych wynikdw bez leggndci
wykonania dodatkowych pomiaréw (rys. 2).

Rozklad stzen badanych zanieczyszazeawartych wsciekach w cigu doby zostat
wygenerowany za pomganodelu dla przewodu zbiorczego, a ppsete obliczone zostaty
tadunki tych zanieczyszciagktére uwzgédniajg przeptyw w tym przewodzie. Minimalny
przeptyw wynikajcy z wzorcow nieréwnomiersoi rozbioréw wody przypada na godgin
4, za& maksymalny pomdzy godzinami 8 a 10. Podczas przeptywu minimalnego
w wickszej czsci przewoddw nie wygpowata pedkod¢ zapewnigjca samooczyszczanie
z osadow. Wysgpowanie jednego odptywu z osiedla pozwala na olesggvwemian s¢zef
oraz tadunkéw zanieczyszaredla sciekow odpltywagcych z calego analizowanego

obszaru.
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Rys. 2. Wykres zmian godzinowego rozbioru wodydymki jednorodzinne, wielorodzinne i przedszkold][2
Fig. 2. Applied hourly water demands for studiegety of buildings: single family, multi family and

kindergartens [24]
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Wyniki badan symulacyjnych

Analiza jakadciowa sciekdw komunalnych na badanym obszarze zostatataoper
obliczonych przez program SWMM fadunkach rozpatmyehn peciu parametréw
w przewodzie zbiorczym odprowadzeym scieki z osiedla Goérki. Rozkiad wakm
tadunkow zawiesiny ogolnej, ChZT, BZT, )N P,y w dniu o maksymalnym rozbiorze
dobowym przedstawigjkrzywe zamieszczone na rysunku 3.

Na podstawie uzyskanych waitd tadunkdw zanieczyszciew sciekach mana
przygotowg dane do modelu symuligego pra¢ systemOw oczyszczanidciekw
i sprawdz¢, czy dla przyjtej technologii i urgdzen spetnione zostanwymogi zawarte
w Rozporadzenie MinistraSrodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. (wraz z aktuadjaeni)
w sprawie warunkow, jakie nalg speiné przy wprowadzanisciekéw do wéd lub do
ziemi, oraz w sprawie substancji szczeg6lnie sakgdh dlasrodowiska wodnego.
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Rys. 3. tadunki &, BZTs, ChZT, Ng oraz By odprowadzane zeiekami sanitarnymi z osiedla Gorki
Fig. 3. Load of TSS, BOPDCOD, TN and TP leaving the sanitation system ank@district, Lublin, Poland

Przebieg krzywych opisggych zmiany tadunkéw charakteryzujee¢ sznaczig
zmienndcig dobowy. Wspomniane zmiany waic tadunkéw zanieczyszcaepowigzane
s3 ze zmianami wielk&i strumieniasciekow odprowadzanego z analizowanego osiedla.
tadunek zawiesiny ogolnej olteny za pomog modelu waha si pomidzy 74 kg/h
0 godzinie 4 do 416,9 kg/h o godzinie 9. tadunkiTBZawieraj sic w przedziale od
69,8 kg/h o godzinie 4 do 392,9 kg/h o godziniaABelkos¢ tadunku ChZT zmienia si
w trakcie symulowanej doby od 139,7 kg/h o godzidielo 786,6 kg/h o godzinie 9.
Z kolei wartég¢ tadunku Ny zawiera s w przedziale od 12,1 do 67,8 kg/h,s z8,,
w przedziale od 3,2 do 17,8 kg/h odpowiednio o gudz i 9.
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wskazupa przydatn& zastosowania modelowania
numerycznego w ikziowej i jakasciowej analizie pracy sieci kanalizacji sanitarnej
w m. Lublin. Uzyskano mdiwos$¢ analizy jakdciowej zjawisk hydraulicznych oraz
parametrowsciekOw w istniejcej sieci kanalizacji sanitarnej.

Na podstawie analizy nierbwnomieied rozbioru wody, krzywej przeptywéw
w przewodzie odprowadzgjym scieki z osiedla oraz krzywych tadunkéw zanieczysacz
w §ciekach na badanym obszarzezm® wysugé nasgpujace wnioski:

- w godzinach maksymalnych rozbioréw, tj. 8-10, maeznej iléci przewodoéw nie
wystepuja predkosci samooczyszczania, co po prowadzai do zamulé i awarii,

a takee zagniwanigciekw w przewodach;

- badana kanalizacja obstuguje kilka grup odbioréynikiem tego § zmienne stzenia
zanieczyszcze w przewodzie wylotowym, ktérych zmiany nie pokryjwasic
calkowicie ze zmianami strumienggiekéw od poszczegoélnych odbiorcéw wody, co
widoczne jest gtéwnie w przypadku zawiesiny ogglBTs oraz ChZT;

- pomimo wspomnianych powgj rozbienosci, zmiany tadunkéw rozpatrywanych
zanieczyszcze w analizowanym przewodzie zbiorczym ngstia zgodnie ze
zmianami wielkdci strumienia sciekbw i swoje maksymalne wakt oskhgaja
0 godzinie 9, natomiast minimalne o godzinie 4.

Zaprezentowane badania ngle traktowa jako wstpne, gdy z przyczyn
obiektywnych nie przeprowadzono kalibracji modeliniegcej sieci kanalizacji sanitarne;.

Podziekowania

Autorzy sktadaj podzitkowania dla Zargdu oraz pracownikéw MPWIK sp. z o.0.
w Lublinie za udosgfpnienie danych niezblinych do budowy modelu numerycznego
prezentowanego w niniejszym opracowaniu.
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QUALITATIVE MODELING OF SELECTED PART OF SANITATION
NETWORK IN LUBLIN, POLAND

Faculty of Environmental Engineering, Lublin Unisity of Technology

Abstract: Exploitation and development of urban sanitatiostayns are the tasks, which require solving
numerous complicated problems, including impactthefsystem on the local natural environment. Téugable
number of sanitation users, technological changeésdustry sites and services, alternation of emritental and
sanitary awareness and developing social changegdshe included in such analyses. Nowadays, inetheof
rapid computerization progress, the numerical mndeis being commonly involved in quantitative and
qualitative analyses of sanitation systems. Thgeparesents the application of numerical moddiingualitative
analysis of sanitary wastewater system for thectedepart of Lublin city, Poland, with populatiogaching 7000.
The numerical model of sanitation network was penfed in SWMM 5 software developed by US EPA (United
States Environmental Protection Agency). Our aralysere conducted for the day of maximum daily gewa
discharge and for the final point of the testedt mdrsanitation network - outflow to the furtherrpaf the
municipal sanitation system. The variability of icasharacteristics of wastewater such as loadsS$,TCOD,
BODs, TN and TP was discussed in our studies. The d¢dckodel calibration suggests that our results khba
treated as preliminary.

Keywords: sanitation, numerical modeling, qualitative anialys



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2014.8(1)026 2014;8(1)

Tomasz KWNIAR?, Dariusz ROPEKi Bogdan KULIG

WYKORZYSTANIE GRZYBA OWADOBOJCZEQO
| saria fumosorosea DO ZWALCZANIA SZKODNIKOW
W UPRAWIE BOBIKU

USE OF THE ENTOMOPATHOGENIC FUNGUS | saria fumosorosea
FOR PEST CONTROL IN FABA BEAN CULTIVATION

Abstrakt: Celem bada byto okrelenie skutecznizi zastosowania zarodnikéw grzyba owadobojczisgoia
fumosorosegszczep AP 112) w ograniczaniu szkodkaiooprzdzika pegowanego $itona lineatusl.) oraz
strgkowca bobowegoBRruchus rufimanudBoh.) w uprawie bobiku. Dwiadczenie poletkowe przeprowadzono
w latach 2010-2011 w Prusach koto Krakowa. Wwvdadczeniu zastosowano dwie formy ochrony: zapraisia
nasion zarodnikami grzyba owadobéjczegofumosoroseaoraz opryskiwanie &in zawiesiry zarodnikéw
w okresie wegetacyjnym. W obydwu formach ochrongtasowano dawk 1 - 10" zarodnikéw na ha.
Zastosowana ochrona nie wpdja istotnie na procent §ii uszkodzonych przez chiszzcze opradzika
pregowanego, natomiast wplgla na ograniczenie stopnia uszkadlzérodawek korzeniowych bobiku,
powodowanych przez larwy opdzika prgowanego. Ponadto, w przypadkylio chronionych, nasiona bobiku
bylty w mniejszym stopniu uszkadzane przezksiwca bobowego.

Stowa kluczowe:Isaria fumosoroseaiologiczna ochrona, szkodniki bobiku

Bobik jest narazony na wiele rénych szkodnikow, takich jak: mszyca trzmielinowo-
-burakowa, wciornastki, opgdzik pregowany oraz siikowiec bobowy [1-3]. Obecnie na
rynku istnieje kilka preparatéw chemicznych stosoyen do ograniczania liczebsm oraz
szkodliwasici wspomnianych szkodnikdw. Brak jest jednak praefiaw biologicznych, ktére
mogtyby by stosowane np. w gospodarstwach ekologicznych,omy&h uprawiany jest
bobik. Ponadto od 1 stycznia 2014 roku whgiwach Unii Europejskiej obowiuje
integrowana ochrona §lin, ktéra nakltada na profesjonalnychytkownikéw obowjzek
stosowanie w pierwszej kolejfm niechemicznych metod, a metoda biologiczna ma
pierwszéstwo. Mazliwos¢ wykorzystania biologicznych metod zwalczania szikéw
w uprawie rélin motylkowatych grubonasiennych potwierdzono wdé@iach Jaworskiej
i Ropka [4]. Naukowcy wykazali wysakpatogeniczn& grzybow owadobdjczych, takich
jak: Isaria farinosus Isaria fumosorosedvetarhizium anisoplia®@razBeauveria bassiana
wzgledem larw oprzdzika pegowanego. Ponadto Ekesi i in. [5] wskaguga skuteczne
zwalczanie wciornastka z wykorzystaniem grzyba avjczegoM. anisopliae Ksigzek
i in. [3] ocenili mazliwos¢ zastosowania saponin lucerny do zwalczania mszypnawie
bobiku.

W ddswiadczeniach wlasnych wykorzystano zarodniki grzybavadobdéjczego
I. fumosoroseado ograniczania szkodliwoi oprzdzika pegowanego oraz sgkowca
bobowego w uprawie bobiku.

!Katedra Ochrony Srodowiska Rolniczego, ?Zaklad Szczeg6towej Uprawy Roli, Wydziat
Rolniczo-Ekonomiczny, Uniwersytet Rolniczy w Krakew al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakow,
tel. 12 622 44 02, tel. kom. 781 208 045, fax 12 88 99, email: tomaszkuzniar@o2.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQ3oléarnéttowek, 23-26.10.2013
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Materiat i metody

Doswiadczenie wykonano w Stacji Bwiadczalnej Uniwersytetu Rolniczego
w Prusach (koto Krakowa). Badania prowadzono pihea okresy wegetacyjne: w 2010
oraz 2011 roku. W dwviadczeniu wysiano ziarna bobiku odmiany Amulet. tdfiat
siewny pozyskano z Zakladu Bwiadczalnego Hodowli i Aklimatyzacji Rbn
w Grodkowicach. W déwiadczeniu zastosowano ochegomobiku przed szkodnikami
z wykorzystaniem grzyba owadoboéjczegdumosoroseaZastosowano nagiujace formy
ochrony: zaprawianie nasion zarodnikami grzyba wagal- 10" zarodnikéw- ha oraz
opryskiwanie rélin w okresie wegetacyjnym zawieginzarodnikbw o steniu
1 - 10" zarodnikéw - ha®. Do opryskiwania zastosowano 500 *dwieczy roboczej
w przeliczeniu na ha. Pierwszy zabieg wykonano pgggedniach od wysiania ziaren do
gruntu i powtdrzono go po 10 i 20 dniach.$Roy kontrolne opryskiwano czysivods.

Powierzchnia pola dwiadczalnego wynosita 3713ra powierzchnia kalego poletka
12,0 nf. Pomidzy poletkami zastosowarsoiezki techniczne o szerokoi 1 m. Na jednym
poletku dédwiadczalnym wysiewano po 330 g nasion bobiku wdinzeezdach w rozstawie
50 cm.

.~ J < JL ®& JL ° |

. J° J[L ~ JL ° |

° J ~ JLL ¢ JL_® |
Rys. 1. Pole daviadczalne. A - Kontrola - Kiny niechronione; B - Opryskiwanie dn

(1 - 16 zarodnikéw hal); C - Zaprawiane nasion (1 - ¥@arodnikéw ha); D - Zaprawianie nasion
(1 - 10° zarodnikéw ha?) + opryskiwanie réin (1 - 16° zarodnikéw ha?)

Fig. 1. Experimental field. A - Control, no proted plants; B - Spraying of plants (1 -*36pores per ha);
C - Seeds dressing (1 -'48pores per ha); D - Seeds dressing (1% siibres per ha) + Spraying of plants
(1 - 10° spores per ha)

W daswiadczeniu wykonano nagiujace obserwacije:

a) procent uszkodzonychsti (na rdling) przez chrgszcze oprgdzika pggowanego
(S. lineatusL.) - pomiar wykonany w poatkowym okresie wzrostu &bn, przed
opryskiwaniem rélin grzybem owadobdjczym;

b) érednia liczba uszkod#e na lisciu, spowodowana przez chszcze opradzika
pregowanego $. lineatusL.) - pomiar wykonany w pogtkowym okresie wzrostu
roslin, przed opryskiwaniem &in grzybem owadobéjczym;

c) procent brodawek uszkodzonych przez larwy egizika pegowanego - pomiar po
wykonaniu wszystkich zabiegéw ochronnych bobiku;

d) procent nasion bobiku uszkodzonych przezkstwca bobowego - pomiar po
wykonaniu wszystkich zabiegow ochronnych bobiku.
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Do obserwacji wybrano losowo po 1Glin z kazdego poletka. Dawiadczenie zostato
wykonane w 3 powtérzeniach w obydwu okresach weggtgch.

Warunki pogodowe

Dane na temat warunkéw pogodowych pozyskano ze ji SMeteorologicznej
w MydlInikach. Sredniy mieskczrg temperatug powietrza oraz sumy opadéw w sezonach
wegetacyjnych przedstawiono w tabelach 1 i &ednia miesiczna temperatura,
w okresie kwieci#-lipiec w latach 2010-2011 dla miejsco$eo Prusy wynosita 14,8°C,
a w poréwnaniu do ostatnich 20 lat bytaasga o 0,6°CSrednia suma opadéw w okresie
kwiecien-lipiec w latach 2010-2011 dla miejscoéed Prusy wynosita 479,9 mm i byta
0 169,9 mm wysza w poréwnaniu do ostatnich 20 lat.

Tabela 1
Srednia miesiczna temperatura [°C] w okresie kwigciigpiec w latach 2010-2011 wedtug Stacji
Meteorologicznej w MydInikach k. Krakowa

Table 1
Mean monthly temperature [°C] between April-Jull@@nd 2011 according to the Meteorological Station

in MydIniki, near Krakéw

Miesiac/Month 2010 2011 Dane z ostatnich 20 lat
Last 20 years

Kwiecien/April 9,0 10,2 8,5
Maj/May 12,7 13,7 13,4

Czerwiec/June 17,1 17,8 16,5
Lipiec/July 20,4 17,6 18,3

Srednia z okresu kwiedielipiec/
Mean from April to July 14,8 14,8 14,2
Srednia miesiczna temperatura w okresie
kwiecien-lipiec w latach 2010-2011/ 148 )
Mean monthly temperature from April-July in ’
2010 and 2011

Tabela 2
Sumy miesjczne opaddéw atmosferycznych [mm] w okresie kwigdiigiec w latach 2010-2011 wedtug Staciji

Meteorologicznej w MydInikach k. Krakowa

Table 2
Total monthly precipitation [mm] between April-Ju2910 and 2011 according to the Meteorologicali@tat
in Mydlinki, near Krakéw

Miesiac/Month 2010 2011 Dane  ostatnich 20 lat/
Last 20 years
Kwiecien/April 39,5 77,9 49,0
Maj/May 294,6 61,1 78,0
Czerwiec/June 155,5 44,4 100,0
Lipiec/July 92,2 194,5 83,0
Suma opadpvy w_okre5|e kW|§ﬁmp|ec/ 5818 377.9 3100
Total precipitation from April to July
Srednia suma opadéw w okresie kwigcidipiec
2010-2011/ 4798 )
Mean total of precipitation from April-July in '
2010 and 2011
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Wyniki i dyskusja

Jednym z gréniejszych szkodnikéw w uprawie bobiku jest agzik pregowany
(S. lineatud..), ktérego zaréwno larwy, jak i imago wykazujuza szkodliwa¢. Pierwsz
obserwagj, dotyczca uszkodzé na lisciach bobiku, spowodowanych przez clszcze
oprzdzika pegowanego, wykonano w momencie ggiiccia przez rdliny fazy 6 lisci.
Obserwacje zrealizowano przed wykonaniem seriieggdl opryskiwania din grzybem
owadobdjczym. Jedynochrory przed szkodnikami stanowity wowczas zarodniki ey
I. fumosoroseazastosowane do zaprawiania nasion przed siewemigjdia ochrona
wptyneta na ograniczenie procentusdi uszkodzonych przez chiszcze opradzika.
W przypadku rélin kontrolnych odnotowano od 13,3 (w 2010 r.) d&3P6 (w 2011 r.)
wiecej uszkodzonychdci w poréwnaniu do rdin podlegajcych ochronie (rys. 2).

W doswiadczeniu oceniono réwnie liczbe uszkodzé na léciach bobiku,
powodowanych przez chygzcze opradzika pegowanego. W obydwu okresach
wegetacyjnych nie zaobserwowano tutaj istotnychni niezalénie od zastosowanej
ochrony. Odnotowano jednak aice w liczbie uszkodze odnotowanych w 2010 roku
w poréwnaniu do roku 2011. W 2011 roku obserwowamaad 2-krotnie wicej uszkodze
na lisciach niezalenie od tego, czy &iny byty chronione czy te nie (tab. 3). Niniejsza
sytuacja mogta hy spowodowana odmiennymi warunkami pogodowymi, oolwanhymi
pomiedzy obydwoma okresami wegetacyjnymi. W 2010 rokoksesie wschoddw &iin
odnotowano znacznie intensywniejsze opady atmosfery nk w 2011 roku, co mogto
obnizy¢ aktywna¢ chrzszczy oprgdzika pggowanego w okresie pogkowego wzrostu
roslin, przez co liczba uszkodaea lisciach byta znacznie mniejsza.
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% of leafs damaged
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Seedsdressing
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Rys. 2. Procentdci bobiku uszkodzonych przez opdzika pegowanego $. lineatusL.) na rdline
Fig. 2. Percentage of faba bean leaves damagdtetpet leaf weevi lineatusL.) per plant
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Tabela 3
Srednia liczba uszkodaena liciu bobiku spowodowana przez imago apizika pegowanego$. lineatud...)
Table 3
Mean number of damages on the faba bean leavesctchysdult pea leaf weevilS. (ineatusL.)
Rok/Year Kontrola/Control Zaprawianie na_sion/
Seeds dressing
2010 2,7 2,6
2011 7,8 5,8

Na przetomie maja i czerwca samice @pozkow sktadaj do gleby jaja, z ktorych
wydostay sic larwy szkodnika.Zerujp one na systemie korzeniowym bobiku przez
30-55 dni, po czym przechoglav stadium poczwarki, a po kolejnych 2-3 tygodniach
pojawia s¢ howe pokolenie. Larwyerujgce na systemie korzeniowym przyczygiaj do
uszkodzenia brodawek korzeniowych, ktdre odznacgijzdolndcia wigzania wolnego
azotu z powietrza i wytwarzania zwkéw azotowych, z ktérych fbna motylkowa
korzysta jako zégrédta azotu. Niniejsza sytuacja ma ogromne znacamniezwoju bobiku,
dlatego t¢ w omawianym déwiadczeniu oceniono uszkodzenia na brodawkach
korzeniowych bobiku, spowodowane przez larwy egrika prgowanego. W obydwu
okresach wegetacyjnych na slinach chronionych zaobserwowano istotnie mniejszy
procent uszkodzonych brodawek korzeniowychwiprzypadku kontroli (tab. 4). W 2010
roku na rdlinach chronionych odnotowano 13,0-15,3% uszkodezbnybrodawek
korzeniowych, zéna ralinach kontrolnych 17,9%. W 2011 roku nalioach chronionych
zaobserwowano 26,5-39,8% uszkodzonych brodawek ek@wych, a na rdinach
kontrolnych 54,9%. W roku tym procent uszkodzonymtodawek korzeniowych byt
znacznie wikszy niz w roku poprzednim, co mogto byspowodowane sprzyggymi
warunkami pogodowymi, ktére mogly przyczgriic do zwikszenia aktywnéci zaréwno
chrzszczy, jak i larw opradzika pegowanego.

Tabela 4
Uszkodzenia brodawek na korzeniach bobiku w przefi na réling, powodowane
przez larwy oprgdzika prgowanego [%]
Table 4
Damage to the root nodules of the faba bean ptantsed
by the larvae of the pea leaf weevil [% per plant]

Spos6b ochrony/Kind of protection

Zaprawianie nasion
+ Opryskiwanie
roslin/
Seeds dressing +
Spraying of plants

Rok/Year Kontrola/Control Opryskl_wanle roslin/ | Zaprawianie na_5|on/
Spraying of plants Seeds dressing

2010 17,9a 15,3 ab 13,6 b 13,0 b
NIR = 4,00/LSD = 4.00
2011 54,9a [ 39,80 [ 265c | 35,1 bc

NIR = 12,23/LSD = 12.23

Srednie oznaczone tymi samymi literami nieni sie istotnie wedtug testu Newmana-Keulga=(0,05)
Means marked by the same letters are not statigtdifferent according to the Newman-Keuls tgst=(0.05)
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Kolejnym wanym szkodnikiem w uprawie bobiku jest siowiec bobowy
(B. rufimanusBoh.). Szkodnik ten mie powodowad straty w plonie dochodze do 25%
oraz pogorszenie jakoi i zdolnaci kietkowania nasion. Uszkodzone nasiona nie radaj
sie do wysiewu i trag na wartgci paszowej [6]W doswiadczeniu oceniono procent nasion
uszkodzonych przez skowca bobowego w zataosci od zastosowanej ochrony. W roku
2010 nie obserwowano mdic istotnych statystycznie, natomiast w 2011 rglasiona
rodlin chronionych byly w znacznie mniejszym stopniszkodzone przez gkowca,
w poréwnaniu do nasion zebranych zliro kontrolnych. Uzyskane wyniki ety sig
statystycznie (rys. 3). Kaniuczak [2] wykazag w zalenoici od odmiany brak ochrony
bobiku preparatami owadobdjczymi peo powodowd uszkodzenia nasion na bardzo
wysokim poziomie, dochodzym do 79%. W déwiadczeniach wtasnych na stimach
niechronionych odnotowano od 45,5% (w 2010 roku)8d¢4% (w 2011 roku) nasion
uszkodzonych przez gkowca bobowego. Biologiczna ochrona zastosowana
w doswiadczeniu pozwolita ogranicgzy uszkodzenia nasion do poziomu 36,0-42,2%
w 2010 roku oraz 46,1-71,1% w 2011 roku.
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>
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Rok - Year spraying of plants

Rys. 3. Procent nasion uszkodzonych przegketwca bobowegoR. rufimanusBoh.). Srednie oznaczone tymi
samymi literami nie rinia si¢ istotnie wedlug testu Newmana-Keulsa £ 0,05). | - odchylenie
standardowe. 2010 r.F & 0,87;p = 0,50) r.n.; 2011 r. - NIR = 20,57

Fig. 3. Percentage of seeds damaged by the braadvibeevil B. rufimanusBoh.). Means marked by the same
letters are not statistically significant accordittg the Newman-Keuls tesp (= 0.05). | - Standard
Deviation. 2010 year = 0.87;p = 0.50) n.d.; 2011 year - LSD = 20.57

Literatura niewiele méwi o nitiwosci wykorzystania grzybéw owadobdjczych
w ochronie rélin motylkowych przed szkodnikami. Jaworska i Rogék wskazuj na
mozliwo$¢ wykorzystania czterech gatunkéw grzybéw entomagenaznych, takich jak:
I. farinosus I. fumosoroseaM. anisopliaeoraz B. bassianawzgkdem larw oprzdzika
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pregowanego. Grzyby te wagu 5 dni powodowahémiertelngé owadoéw na poziomie
40-60%. Zastosowanie ich razem z nicieniami owaftdyii: Steinernema carpocapsae
oraz Heterorhabditis bacteriophorawykazywatosmiertelng¢ larw dochodzca do 100%
po 5 dniach od momentu infekcji. Ekesi i in. [5] kegzali dug skuteczné¢ M. anisopliae
do zwalczania wciornastkaMegalurothrips sjostedti(Trybom) w uprawie grochu
w warunkach polowych. Opryskiwanie shim biopreparatem zawiergjym zarodniki
grzyba M. anisopliae pozwolito ograniczy liczebnd¢ tego szkodnika o 33-40%
w przypadku zastosowania dawki 10'° zarodnikéw ha™* oraz o 75-77% w przypadku
zastosowania dawki 1 10" zarodnikéw: ha™. Dla poréwnania chemiczna ochrona
eliminowata do 98% osobnikéw.

Whioski

1. Zaprawianie nasion zarodnikami grzyba owadobdjcdedomosoroseanie wptyreto
istotnie na stopieuszkodzenia dci przez chrgszcze opradzika pegowanego.

2. Zastosowana ochrona wphta na ograniczenie stopnia uszkoflzéorodawek
korzeniowych bobiku, powodowanych przez larwy @gdeika pegowanego.
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USE OF THE ENTOMOPATHOGENIC FUNGUS I|saria fumosorosea
FOR PEST CONTROL IN FABA BEAN CULTIVATION

Department of Agricultural Environmental Protecti@miversity of Agriculture in Krakow

Abstract: The aim of this research is to evaluate the efficfdhe entomopathogenic fungissiria fumosorosea
(AP 112 strain) in limiting the harm caused by fiea leaf weevil$itona lineatud..) and the broad bean weevil
(Bruchus rufimanusBoh.) in faba bean cultivation. Experiments in fiedd were conducted in 2010-2011
in Prusy, near Krakéw. Two methods of applicatioerevused: seeds dressing witfumosoroseapores and
spraying the plants with a spore suspension duhiaggrowing season. In both casesumosoroseavas applied

at a rate of 1 10" spores ha™. The applied insecticide did not significantlylirfnce the percentage of faba bean
leaves damaged by the pea leaf weevil, but didoedlne damage to the plant’s radicular nipplesabifbean.
Furthermore, faba bean seeds that were protectedlmosoroseavere less damaged by the broad bean weevil.

Keywords: Isaria fumosorosegbiological control, pests
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Ewa LOBOS-MOYSA

OCZYSZCZANIE SCIEKOW ZAWIERAJ ACYCH OLEJE
W UKLADZIE: BIOREAKTOR MEMBRANOWY
| MODUL NANOFILTRACYJNY

THE TREATMENT OF WASTEWATER CONTAIN OILS IN THE SYS TEM:
MEMBRANE BIOREACTOR AND NANOFILTRATION MODULE

Abstrakt: W badaniach iyto modelowego bioreaktora membranowego skigdgjo s¢ z bioreaktora
(o objtosci 20 dnf) oraz dwoch modutéw: z mikrofiltracyjnmembrag ceramiczg wielokanatovy oraz

z przemystow nanofiltracyjm membragn spiralrs kompostow (JAM Inox). Zasada pracy takiej oczyszczalni
w czsci biologicznej lgdzie taka sama jak na klasycznej mechaniczno-bitdog] oczyszczalniciekdw
komunalnych. W zakresie olgen substratowych od 0,1 do 0,3 g BZJ s.m. d na obu typach oczyszczalni
bedzie obserwowana wysoka i stata efektygénddiodegradaciji. Natomiast ze wezdl na wystpowanie
w sciekach olejow i thuszczéwgspotrzebne odpowiednie warunki prowadzenia protésdegradaciji, tj. diszy
czas zatrzymania oraz temperatura w bioreaktoraepddistawie badatestowych mena okréli¢ dolm granie
czasu zatrzymania na 8 godzin. W przypadkwksdenia dawki, np. 3xd, konieczne jest 2evigkszenie czasu do
14 godzin. Wag uktadow z zewegirznym modulem membranowym jest zuaboie mikroorganizméw
towarzysacych, tj. orzskéw i wrotkéw. Jednak nie wplywa to na efektyvidhoczyszczanidciekow.

Stowa kluczowe:scieki, osad czynny, bioreaktor membranowy, MF, blEje wsciekach, tluszcze viciekach

Wstep

Podczas mechaniczno-biologicznego  oczyszczanieiekow  przemystowych
zawierajicych oleje i thuszcze obserwuje sizereg negatywnych zjawisk. Z pozoru wydaje
sig, ze w przypadkusciekbw komunalnych ten problem dotyczy jedynie stewdci
turystycznych, gdy w sezonie letnim zmienia¢siradykalnie ilé¢, a przede wszystkim
skltad tych sciekow. Jednak takie problemya gbserwowane réwnie w miastach
0 charakterze przemystowym, gdzie splyyeaj z centrum miastcieki mog miet
podwyzszory zawarté¢ olejow i tluszczéw pochodeych z gospodarstw domowych
i lokali typu fast food. Interesagym, nowym rozwizaniem komunalnych oczyszczalni
sciekbw mog by¢ bioreaktory membranowe (MBR). Rki odmiennym ni na klasycznej
oczyszczalni parametrom pracy jestatiwse uzyskanie lepszej efektywém [1-4]. Celem
badaa bylo sprawdzenie nitiwosci zastosowania bioreaktora membranowego
z dwustopniow filtracja membranowy do oczyszczaniasciekbw komunalnych
z podwyszory zawartdciag zanieczyszcze olejowych oraz opracowanie koncepcji
MBR-NF.

! Wydziat Irzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnik&laska, ul. Akademicka 2A, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 29 81, email: ewa.lobos-moysa@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnéttowek, 23-26.10.2013
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Metodyka badan
Bioreaktor membranowy z dwustopnipfitracjg membranow

Instalacja bioreaktora membranowego sktadata diioreaktora (o objosci 20 dn),
modutu z mikrofiltracyjm membrag ceramiczg wielokanatowy (o0 powierzchni
filtracyjnej 0,17 M, granicy rozdziatu 150 kDa) oraz osgitz Scieki surowe do instalacji
doprowadzano przy ayciu pompki perystaltycznej ze zbiornikasredniajcego.
Napowietrzanie odbywato ¢sza pomog pompek akwariowych. Drugi stogidiltracji ze
zbiornikiem pdrednim o objtosci 20 dn? odbywat s¢ na przemystowej nanofiltracyjnej
membranie spiralnej kompostowej (0 powierzchnirdityjnej 2,6 M, granicy rozdziatu
200-400 Da). Obie e#ci instalacji byty firmy JAM Inox (rys. 1).

Rir

scieki surowe sciekioczyszczone

Rys. 1. Schemat MBR-NF do oczyszczak@ekéw komunalnych zawiergjych zanieczyszczenia olejowe:
1 - zbiornik dredniajcy/komora naglwickawiania, 2 - bioreaktor, 3 - modut MF, 4 - modw# N

Fig. 1. The schema of MBR-NF used to treatment astewater contain oils: 1 - mixing tank/ultrasotaak,
2 - bioreactor, 3 - MF module, 4 - NF module

Przebieg bada

Modelowe s$cieki komunalne dozowano w sposékygty do bioreaktora instalacji
MBR-NF. Po | stopniu oczyszczania permeat przeptywa zbiornika péredniego,
aretentat z niego byt zawracany do bioreaktorasttipiev oczyszczania prowadzono
w zakresie od 10 do 36% odzysku permeatu na menebfdR. Na podstawie bafla
testowych ustalono zakresy parametréw pracy osagnnego w MBR-NF, tj. obgizenia
substratowego osadu czynnego oraz czasu zatrzymaredow, ktore odpowiadaty
niskiemu isredniemu obeizeniu na oczyszczalniach konwencjonalnych [5, 6bcBsy
membranowe prowadzono przyémieniu i na¢zeniu przeptywu odpowiednio: 0,06 MPa
i 1500 dn¥/h oraz 5 MPa i 1600 dfffn.

Charakterystykaciekow

W badaniach iyto sciekbw modelowych komunalnych z dodatkiem oleju
rzepakowego, ktére byty przygotowywane raz nagdgdb. 1). W celu wprowadzenia oleju
w postaci emulsji preparowano go w ptuczce uliveigkowej. Proces emulgowania przy
uzyciu ultradzwickow to proces powstawania drobnych kropli, opaest jna kawitacji [7,
8]. Zastosowano dwie dawki emulsji olejowej: 0,028@vagowo) oraz trzykrotn
jej wartas¢. Modelowe scieki mialy tendeng do zagniwania, dlatego ich angliz
fizykochemiczi przeprowadzano w godzinie ,0” oraz w 4, 8, 12 igtizinie dozowania
sciekow.



Oczyszczaniéciekdw zawierajcych oleje w uktadzie: bioreaktor membranowy i miodu 211

Tabela 1
Charakterystyka modelowydigiekow komunalnych

Table 1
Characteristics of the model municipal wastewater

Sktadnik Zawarto$é
Dodatek specyficzny 0,02% emulsja olejowa
0,34 g/dni bulion wzbogacony
0,03 g/dmi mocznik
0,05 g/dmi octan sodu
0,25 g/dni skrobia
0,006 g/dm CaC} - 2HO
Cz$¢ mineralna 0,05 g/dmi MgSQ, - 7HO
0,007 g/dmKCl

Czeé¢ organiczna

Stosowane oznaczenia analityczne

Efektywndi¢ procesu zostala oceniona na podstawie oznaczami@zkow
organicznych jako wskaikow: BZTs (metody OxiTop, firmy WTW) i ChZT (metogd
dichromianow, Pharo 100 firmy Merck) oraz pH wciekach surowych oraz po
poszczegolnych etapach oczyszczania. W celusiekia wptywu warunkéw prowadzenia
proceséw dokonywano rowrigoomiaréw: s¢zenia suchej masy osadu czynnego mgtod
wagowy w 105°C (bioreaktor MBR), temperaturicieki surowe, bioreaktor MBR, komora
NF), natzenia przeptywu (permeat po MF i po NF).

Wyniki i ich oméwienie
Ocena pracy MBR na podstawie wakiiow ogolnych

Badania prowadzono w zakresie, typowych dla klasgrzoczyszczalnisciekow,
niskich i srednich obcizen osadu czynnego tadunkiem zanieczysacagrazonym jako
BZTs 0d0,1do 0,3 g &9 s.m. d. Z obaizen nizszych zrezygnowano na podstawie
wczesniejszych bad@ [5]. Natomiast zawartei suchej masy osadu czynnego pekyjjak
dla bioreaktoréw membranowych, tj. od 7 do 8,1my.&In?. Obecnie niesjuz stosowane
tak duze stzenia osadu czynnego w komorze, jak to podawandagha90, tj. od 10 do 30,

a nawet 50 g/di Wigkszai¢ pracujcych obecnie oczyszczalni oraz prowadzonych bada
w skali laboratoryjnej stosuje cgenie osadu czynnego na poziomie od 5 do 15 {/dm
[4, 9]. Dzkki zastosowaniu recyrkulacji z komory NF do MBR skgno ChZT na
odplywie z |stopnia oczyszczania na poziomie od @& 60 mg @dm’ (przed
ustabilizowaniem pracy uktadu) oraz od 25 do 52@akgim® (po ustabilizowaniu pracy),

a z |l stopnia od 7,5 do 16 mg/@n® (rys. 2).

Na rysunku 3 podano efektywsiozmniejszenia wskaika ChZT. Ju w komorze
obserwowano zmniejszeniee SChZT w poréwnaniu z warfoiami w sciekach surowych.
Przy obcizeniu od 0,1 do 0,2 g 4y s.m. d efektywn& procesu biodegradacji wynosita
od 96,1 do 97,9%srednio 97,3% (po | stopniu), oraz od 98,7 do 99,2f8édnio 98,9%
(po 1l stopniu, a tym samym catym procesie). Pragigzeniu od 0,2 do 0,3 g4y s.m. d
efektywnad¢ wynosita od 97,7 do 99,0%rednio 98,7% (po | stopniu), oraz od 99,5 do
99,7%,$rednio 99,6% (po Il stopniu).
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Rys. 2. Wartéci srednie ChZT na odptywie z MBR dla zakresu abeh substratowych od 0,1 do
0,3gQ/gs.m.d

Fig. 2. COD in the MBR effluent in the rage of swate loads from 0.1 do 0.3 g/Quissd
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Rys. 3. Efektywné¢ zmniejszenia ChZT w MBR-NF w zaleosci od obcjzenia substratowego, K - komora,
ol - permeat MBR, oll - permeat MBR-NF

Fig. 3. The efficiency of COD removal in MBR-NF asfunction of substrate loads, K - bioreactor, BR
permeate, oll - MBR-NF permeate
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Wplyw dawki olejéw na efektyw§dooczyszczania

Podczas oczyszczanigiekdw na klasycznych oczyszczalniach stosuje casy
zatrzymania w granicach od 5 do 15 godzin. Na st bada testowych, ze wzgtu na
zanieczyszczenia olejowe, ustalore, czas ten musi byz zakresu od 8 do 24 godzin.
Stosujc dwie ré&ne dawki emulsji olejowej przy tym samym czasierzahania 13,5 h,
zauwaono wptyw zawartéci substratu na szybkéreakcji (rys. 4 i 5). Przy dawce 0,02%
wagowo emulsji olejowej obserwowano stopniowy wgrdshZT w komorze do
ok. 10 godziny, a nagtnie spadek i unormowanie. Przy dawce trzykrotniekszej
maksymalny wzrost wyspit juz ok. 5 godziny. Jednocgaie nie obserwowano kumulaciji
zanieczyszczeoznaczanych jako ChZT w bioreaktorze uktadu MBR{NfS. 6).
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Rys. 4. Warté&¢ ChZT w komorze,sciekach oczyszczonych po MBR oraz oczyszczonych MBR-NF
dla dawki 1

Fig. 4. COD in the bioreactor, in the MBR effluamtd in the MBR-NF effluent for dose 1

W zakresie obgien substratowych od 0,1 do 0,3 g BZT/g s.m. d jesteolvowana
wysoka i stata efektywr$o biodegradacji metedosadu czynnego, niezafée od typu
urzadzenia. Ze wzgdu na wystpowanie w sciekach zanieczyszcieolejowych g
potrzebne odpowiednie warunki prowadzenia procemdegradacji, tj. disszy czas
zatrzymania oraz temperatura w bioreaktorze. Zwiesszen pierwszy parametr odgrywa
dwzg role w oczyszczaniusciekbw w MBR [10]. Niska temperatura spowalnia
biodegradag [11]. Dla modelowych sciekbw komunalnych z dodatkiem oleju
rzepakowego ok&ono dolry granie czasu zatrzymania na 8 godzin, a w przypadku
zwiekszenia dawki, np. do d3, konieczne jestamickszenie czasu do 14 godzin.
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Niezalenie od stosowanej dawki oleju w MBR obserwowano amyiw wielkgci

ktaczkbw osadu czynnego @lkisze rozdrobnienie) oraz w wygpbwaniu organizmow
towarzyszgcych (zubaenie gatunkéw).

Whnioski

Przeprowadzone badania pozwolity na opracowaniedqcji oczyszczanidciekow

komunalnych zawieragych zanieczyszczenia olejowe prziyciu nowoczesnych technik
membranowych oraz sformutowanie r@stjgcych wnioskéw:

Oczyszczalni typu MBR mana nie tylko zaprojektowai wybudowa od podstaw,
ale take, co jest deym atutem tych technologii, poprzez modernizaistniegcej,
starej oczyszczalni.

Zasada pracy takiej oczyszczalni we@d biologicznej kdzie taka sama jak na
klasycznej mechaniczno-biologicznej oczyszczabimekdéw komunalnych. W zakresie
obcigzen substratowych od 0,1 do 0,3 g BZT/g s.m. d na timach oczyszczalni
bedzie obserwowana wysoka i stata efektywinbiodegradacji. Natomiast ze wedl
na wystpowanie wsciekach zanieczyszcieolejowych g potrzebne odpowiednie
warunki prowadzenia procesu biodegradacji, tj.zsthy czas zatrzymania oraz
temperatura w bioreaktorze.

Na podstawie bada okrelono dolry granie czasu zatrzymania na 8 godzin.
W przypadku zwikszenia dawki np., do 3xd, konieczne jestzeickszenie czasu do
14 godzin.

Wadg” ukladéw z zewmntrznym modutem membranowym jest zubnie
mikroorganizméw towarzygzych, tj. orzskow i wrotkéw [12]. Jednak nie wplywa to
na efektywné¢ oczyszczaniaciekdw.
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THE TREATMENT OF WASTEWATER CONTAIN OILS IN THE SYS TEM:
MEMBRANE BIOREACTOR AND NANOFILTRATION MODULE

Faculty of Energy and Environmental Engineeringgstan University of Technology

Abstract: In studies the model membrane bioreactor consigfetthe bioreactor (20 dijn and two modules:
microfiltration ceramic membrane with multi-chanreld nanofiltration industrial spiral membrane weed
(JAM Inox). The principle of work of biological pawas the same as on the classic mechanical-bazlbgi
wastewater treatment plant. In the rage of orgdmécls from 0.1 to 0.3 g BOIYw.ss d, high and constant
efficiency was observed on both types of wastewtagatment plans. However, due to the presendeeobits and
fats in effluents, the appropriate conditions weeeded for the biodegradation procegdonger retention time
and the temperature in the bioreactor. On the lmsise test studies, the lower limit of the retenttime was

8 hours. In the case of increasing the dose (Ixefetwas also necessary to increase the time tma#. The
disadvantage of these systems is less presencem@onganismsg ciliates and rotatoria. However, this does not
affect the efficiency of wastewater treatment.

Keywords: wastewater, activated sludge, membrane bioreddferNF, oil and fat
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Abstrakt: W pracy przedstawiono: struktupaliwowg wytwarzania energii elektrycznej, wplyw energetyki
bazupcej na wglu, nasrodowisko naturalne, efekt cieplarniany, emiggci z energetycznego spalaniagla,
wymogi Unii Europejskiej w zakresie ograniczeniaigirteci, metody i technologie, pozwadag na obrienie
emisji reci z procesow spalaniaggia.

Stowa kluczowe:wegiel, rie¢ w weglu, emisja rci, energetyka, ekologia

Wstep

W drugiej potowie XXI wieku naley spodziewa si¢ zasadniczych zmian swiatowej
strukturze ziycia paliw pierwotnych, wynikapych z ich dosfpncdici. Paliwa kopalne,
a w szczegOllnwi wegiel bedzie dominowat z uwagi na ragre w skali swiata
zapotrzebowanie na eneggelektrycza. Wegiel to jedyny surowiec, pozwalgy na
zaspokojenie potrzeb energetycznych przez okotol20&asoby ropy naftowejety sie
wyczerpywaly za 45 lat, a gazu ziemnego za 60Viaele krajéw UE produkuje obecnie
energeé elektryczrm z wegla z powodu lokalnej dogindsci tego paliwa. Wyczerpywanie
sie naturalnych zasobéweglowodorowych mee zosté znacznie przyspieszone z powodu
intensywnego wzrostu zapotrzebowania nénild energii pierwotnej, gtéwnie w krajach
azjatyckich, jak Chiny i Indie. Dlategozeieunikniony ledzie powr6t do wykorzystania
najbardziej zasobnego Kaiecie surowca energetycznegdo, jakim jestiel [1].

Wegiel a emisja rtci

Wegiel kamienny wraz z gglem brunatnym g gwarancy polskiego bezpiecastwa
energetycznego.

Struktura wytwarzania energii elektrycznej w Polksetattuje sj nastpujaco: wegiel
kamienny - 56%, wgiel brunatny - 36,9%, gaz - 2,9%, odnawiatn&dta energii - 4,2%.

Struktura zaycia wegla kamiennego w Polsce przedstawiargisépujaco: energetyka
- 54%, koksownie - 14,2%, cieptownictwo - 13,5%zemyst przetworczy - 8,2%,
gospodarstwa domowe - 10,1% [2].

W Polsce wzrost zapotrzebowania na erefifialng do 2030 wyniesie okoto 45%,
a na energipierwotry okoto 35%.

Elektroenergetyka zawodowa w Polsce odpowiedzipaiza emisje, a mianowicie:
CO, 0koto 45%, S@- 55%, NQ - 30% i pytu 10% [3].

Wyprodukowanie 1 kWh energii elektrycznej jest gagine z uwolnieniem do
atmosfery okoto 1000 g GO8-12 g SG, 3-4 g NQ.

! Instytut Chemii i Technologii Organicznej, Wydzidhzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika
Krakowska im. T. Kéciuszki, ul. Warszawska 24, 31-155 Krakéw, emaitalch@chemia.pk.edu.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnéttowek, 23-26.10.2013
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Struktura paliwowa wytwarzania energii elektryczirglskiej Grupy Energetycznej
w 2020 roku to 15,8 GW, w tym: egiel brunatny - 56%, wgiel kamienny - 18%, gaz -
15%, OZE - 11%, w 2035 roku to 21,3 GW, w tymegiel brunatny - 33%, wegiel
kamienny - 5%, gaz - 11%, OZE - 14%, energthgwa - 37% [4].

Gléwnym zrédiem rtci emitowanej do atmosfery w wyniku dziatafieo cziowieka
jest spalanie kopalnych surowcéw energetycznychHaszgza wgla, na ktére przypada
45% catkowitej emisji kici, dalsze 18% tej emisji wie st z wydobywaniem ziota ze skat
i piaskow ztotonénych. Dwie trzecie catkowitej emisjigti na swiecie pochodzi z Azji,
gtéwnie z Chin. W Chinach i Indiach gtéwnyimddiem rtci s3 elektrownie wglowe,
ktore produkuj energé elektryczi, natomiast w Afryce Potudniowejrodtem reci s3
kopalnie ziota.

Warunkiem przysziego wzrostu udziahegia jako surowca energochemicznego jest
wprowadzenie czystych technologieglowych. Zwizane jest to z kosztem i nietatwym
technicznie problemem usuwania, magazynowania lizatji CO, z gazéw spalania
i przerobu.

Po wsgpieniu do UE Polska zostata zobgmana do przeksztaliew polskiej
energetyce poprzez respektowanie wytycznych zaalarty Komunikacie Komisji dla
Rady i Parlamentu Europejskiego - Strategia Wspglnve Zakresie Rici - Bruksela
28.01.2005. Jednym z gtéwnyehdbdet uwolnié rteci jest spalanie wgla. Spalanie wgla
w elektrowniach o mocy przekraczegj 50 MW zostato oki&one w Dyrektywie IPPC
(Integrated Pollution Prevention and Control), yysvie Rady 96/61/WE 2z dnia
24.09.1996 roku, dotygeej zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniomchi
kontroli, Dz.U.L 257 z 10.10.96. - tak jak inne wgide zrédta emisji, takie jak metale,
cement oraz przemyst chemiczny, oraz w Dyrektyvi@1280/WE.

BREF dla duych zrédet spalania okéa, ze w celu redukcji metali eikich ze
spalania wgla najlepszy poziom kontroli mie by osihgniety przez zastosowanie filtréw
tkaninowych FF (fabric filter) i odpylaczy elekttasycznych ESP (electrostatic
precipitator) w kombinacji z procesami odsiarczagaz6w spalinowych FGD (flu gas
desulfurization). Aby uzyska wiekszy redukcg emisji reci, poleca si utlenianie
i adsorpoj rteci na odpowiednich materiatach. Poziom emisji pepi0,05 mg/m jest
zaliczany do najlepszych dotychczas dpsych technologii.

Zgodnie z BAT, redukcja emisji eti w przypadku spalania ¢gla kamiennego
powinna wynosi od 70 do 98%, a dla qgla brunatnego od 30 do 70%. zklta
dopuszczalna redukcja emisjieet przy spalaniu wgla brunatnego wynika z #szej
zawartdci wegla w popiotach, ktére powstajze spalania ggla brunatnego, i wiszej
zawartdci rteci w spalinach [5].

Poniewa w Europie poziom &ci w powietrzu jest poagj poziomu, wplywajcego na
zdrowie ludzi, dlatego w dyrektywie niect uregulowa wzgledem rtci.

Rte¢ jest naturalnym skladnikiem egla i zwigzana jest gidwnie z pirytem FeS
Wystepuje jako ré¢ dwuwartdciowa, ktora tworzy kompleksy z substanbjumusow, lub
w siarczkachzelaza [6]. Spalanie ¢gli brunatnych powoduje wagzz emisg rteci do
atmosfery od spalania¢gli kamiennych. Podczas spalaniggha substancja mineralna
ulega gébokim przemianom fizycznym i chemicznym, w wyniktékych powstaj zuzle
i popioly lotne. R§¢ emitowana do atmosfery wygje gtdbwnie w postaci elementarnej
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zaadsorbowanej na drobnychasteczkach pylu oraz w postaci gazowejgéRmoze
rozprzestrzeniasie w atmosferze na bardzozuodlegtdci (setki km).

Na podstawie bada6] zawartdci rteci w weglach kamiennych i gglach brunatnych
eksploatowanych w Polsce riiity sic w zakresie od kilku do kilkuset ppBrednia jej
zawarté¢ w weglu kamiennym wynosita w zéach: dolngélagskim - 399 ppb, lubelskim -
105 ppb i gérnélgskim (najnizsza zawart& rteci) - 60 ppb.

Srednie zawartéci rteci w weglu brunatnym byly wisze od zawartai rteci w weglu
kamiennym. Zbadane zta wegla brunatnego zawieraly od kilkudziesiu do ponad
1000 ppb ®ci, a srednia jej zawart® wynosita 322 ppb i byta kilka razy vgza od
zawartdci w weglu kamiennym. Najwysz srednig zawart@¢ rteci stwierdzono w wglu
brunatnym ze zlza Belchatow- 416 ppb, a najsi ze zi@a Lubstow - 199 ppb.

Zawartac¢ rteci w skatach ptonnych, towarzygz/ch weglowi kamiennemu w zteach,
byta zblizona do zawarkmi rteci w weglu. Srednia zawart@& rteci w skatach ptonnych,
wystepujacych w zbadanych ziach wegla kamiennego wynosita 129 ppb. Zawéaétdeci
w skatach ptonnych z kopalvegla brunatnego byta #6za od zawartei rteci w prébkach
wegla. Srednia zawart@ rteci w zbadanych skatach ptonnych zezziegla brunatnego
wynosita 97 ppb i byla znaczniezeza nk w weglu, jak réwnie znacznie risza nk
w skatach ptonnych ze ztdvegla kamiennego.

Badania wgli stosowanych w polskich elektrowniach [7] wykBzaze $rednia
zawartd¢ rteci w weglu kamiennym wynosita od 50 do 150 ppb, a gglu brunatnym od
120 do 370 ppb, czyli iké rteci wprowadzana z gglem brunatnym do spalania
w energetyce zawodowej jest okoto trzy razycksza nk wprowadzona z wglem
kamiennym. Wedlug badaemisja r¢ci przy spalaniu wgla w elektrowniach na terenie
Polski wahata siw granicach 40-90%. Podczas spalaniglev rie¢ skupiona byta gtéwnie
w popiele lotnym i w niewielkiej iléci w zuzlu. | tak, podczas spalaniacgla kamiennego
ilos¢ rteci w popiele lotnym wynosita od 130 do 1000 ppbywauziu od 2 do 30 ppb.
Dla spalanego ggla brunatnego ik& rteci w popiele lotnym wynosita od 130 do 1400 ppb,
a wzuzlu od 15 do 90 ppb. Rfy stopié emisji reci wynika z tegoze kady wegiel ma
inng zawartd¢ rteci, ponadto wgkszy udziat popiotu w wglu wpltywa na wksz
zawartg¢ rteci oraz ré@ny stopié emisji reci moze wynika z rodzaju stosowanego
paleniska: kociot pytowy, fluidalny, rusztowy, wypaenia kotta w instalacje odpylania:
elektrofiltr, filtr workowy oraz instalacje odsiarania zabudowane wagju spalin [7].

Rte¢ emitowana podczas procesu spalaniglavwystpuje w postaci gici metalicznej
Hg®, rteci utlenionej HG? oraz reci zwiazanej z popiotem Hg Obydwie formy rci Hg®
i Hg™ maj rézne wigciwosci fizykochemiczne i dlatego zeréznie zachowuj sie
w spalinach oraz w atmosferze. Zachowanie takie wgpa selektywne traktowaniezkej
formy. Re¢ metaliczna HGjest formy trwak, lotna, trudno rozpuszczadnw wodzie i tatwo
rozprzestrzenian w przyrodzie na dalekie odlegt. Rie¢ utleniona HE jest formy
rozpuszczalpw wodzie oraz szybko ulega mokrej lub suchej dgpjnz

W literaturze istnieje stosunkowo mato danych naae zwihzkéw Hg? Ogélnie
przyjete jest,ze dominuje forma HgGJ jednake maze to by réwniez HgO, HgSQ.

Wzbogacanie wgli przed procesem spalania, a zwlaszcza usuwaryigi podpylanie
i oczyszczanie gazu me znacznie zmniejszyemisg szkodliwych substanciji powstatych
w procesie spalania, w tyned.
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Wyznaczone warkei krajowej emisji metali gzkich do powietrza w 2010 roku
wskazuj, ze w poréwnaniu z emisjami 2009 roku rgdtwzrost wielkgci emisji krajowej
rteci o okoto 4,4%. Ten niewielki wzrost emisjiect zostat spowodowany przede
wszystkim wikszym zuyciem wegla kamiennego i brunatnego w procesie spalania
i w procesach przemystowych. | tak, udziat ngkszych sektoréw w emisji Hg 6di)

w Polsce w roku 2010 wraz z Kodami SNAP (Selectenniinclature for Air Pollution/
klasyfikacjazrodet emisji zanieczyszcapprzedstawia sinastpujaco [8]:

Kod SNAP 01. 59,1% - procesy spalania w sektorpeuygdtcji i transformaciji energii

Kod SNAP 02. 12,0% - procesy spalania poza przesnyst

Kod SNAP 03. 23,4% - procesy spalania w przdey

Kod SNAP 04. 5,3% - procesy produkcyjne

Kod SNAP 09. 0,2% - zagospodarowanie odpadow

Poréwnanie emisji catkowitych z 2010 roku z 200%iem przedstawia oi
nastpujaco:

Hg 104,43% (2010 r. 14,846 Mg i 2009 r. 14,216 Mg)

Emisja Hg og6tem 2010/2009 wyniosta 104,43%.

Dla przyktadu przedstawiono réwaigvielkos¢ emisji dla SQi NO,:

S0, 112,99% (2010 r. 973 586,864 Mg i 2009 r. 861 882,MQ)

NO, 105,44% (2010 r. 866 807,452 Mg i 2009 r. 822 048 ,Mg)

Pakiet klimatyczny

W dniu 23.01.2008 r. Komisja Europejska przedstwibkiet dokumentoéw, tzw.
pakiet energetyczno-klimatyczny.

Problem z polityl klimatyczry w Polsce powstat w 2008 roku, kiedy to Komisja
Europejska zaeta forsowd@ cele redukcyjne, liee je od 2005 roku. Taka metoda
catkowicie pomija redukcje dokonane w Polsce wdat@0. Ponadto UE doprowadzita do
zaostrzenia polityki klimatycznej w 2010 roku przeprowadzenie niekorzystnego dla
wegla systemu rozliczania emisji w przegiey energochtonnym, a mianowicie zasayie
cen emisji na rynku pozwalgtzw. backloading).

Pakiet klimatyczny obecnie staje giroblemem nie tylko dla Polski. Wszystkie bran
energochtonne (papier, szklo, stal, chemia) w yodit klimatycznej widz gtowmng
przyczyre wysokich cen energii oraz utgakonkurencyjnéci. W czasach kryzysu ma to
coraz weksze znaczenie. Jednak pojawig &bniunktura na zmiany i, dla przyktadu
w Niemczech zostata zablokowana redukcja emisji, @D nowych, produkowanych,
gtéwnie tam, samochodach [9].

Wspdlna polityka energetyczna w Unii Europejskigjerza do zapewnienia w dtugim
okresie bezpiechstwa energetycznego oraz produkcji energii z zaemigm zasad
zrbwnowaonego rozwoju.

Podstawowe kierunki nowej polityki energetycznej to
- do 2020 roku udziat energii odnawialnej ma staidovirednio 20%, przy

réwnoczesnym obpeniu emisji ditlenku wgla o 20% i wzrécie sredniej sprawngti

wytwarzania energii elektrycznej w UE o0 20%,
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- do 2030 roku produkcja energii elektryczneflbie wzrodtach, w ktérych nie istnieje
emisja ditlenku wgla, natomiast elektrownie eglowe zmuszanedda do usuwania
ditlenku wegla i do sekwestracji,

- w 2050 roku do eksploatacjietlh dopuszczone tylko bezemisyjne elektrownie
i zwigzane gtéwnie ze stosowaniem wodoru, paliw odnawdin syntezygdrowej.

Whnioski

Mig¢dzynarodowa Agencja Energii podajge w najbliszych dekadachwiat nie
bedzie w stanie zaspokbswojego zapotrzebowania na energez wgla. Dziki nowym
technologiom bdzie on coraz bardziej ekologicznym surowcem engegaym.

Unijna polityka energetyczno-klimatyczna dyskrymamwegiel, gdy: nie dotkrta
ropy, ch@ ten surowiec i wytwarzane z niego paliwa odpowjada poréwnywals czesé
emisji ditlenku vegla (spaliny samochodowe to 65% wszystkich zanienzz@ powietrza
w UE).

Paliwa te s spalane przez auta z bardzo pisifektywndcig, bo do napdzania
wykorzystup one tylko 1% zawartej w benzynie czy oleju ¢@d@nvym energii.
W elektrowniach wglowych ten wskanik wynosi dz§ sérednio 35-45% dzki
modernizacji istnigjicych czy budowie nowych blokéw oraz wprowadzaniuzgych
temu nowych technologii, tzw. blokow na parametrgdkrytyczne oraz blokéw na
parametry supernadkrytyczne.

Stosowane od niedawna technologie, nazywane ,caystytechnologiami
weglowymi”, oraz nowe metody produkcji energii zegla maj na celu podniesienie
sprawndci energetycznej blokéw gglowych i zmniejszenie emisji ditlenkuegla oraz
pytéw i gazéw, szkodgych otoczeniu. Nal@ do nich m.in. kotly pytowe i fluidalne,
instalacje odsiarczania i odazotowanie spalin,sspalwegla z biomasg, spalanie w tlenie
czy w powietrzu z podwyszory zawartdciag tego gazu, zgazowanieegla, w tym
zgazowanie podziemne, synergidripwo-wglowa oraz wychwytywanie i magazynowanie
ditlenku wegla metod CCS (Carbon Capture and Storage). Metoda ta buoajmiicce]
watpliwosci, gdyz na razie jest nieoptacalna i znaca obnga sprawné¢ energetycza
blokéw. Nie ma te wcigz pewndci, ze zattaczanie ditlenku ¢gla pod ziemj nie kydzie
wptywaé negatywnie narodowisko.

Wsréd wyznaczonych przez KomisEuropejsk celéw polityki klimatycznej do 2030
roku znalazty s postulaty ograniczenia emisji gazow cieplarniangch0% i wzrost do
30% w zakresie OZE a¢znie dla wszystkich krajéw Unii oraz wprowadzenia
obowigzkowego zw¢kszenia efektywnii energetycznej o 40%. Eksperci z Krajowej Izby
Gospodarczej czy Central Europe Energy Partners zajgya ze przygcie tak
rygorystycznych celéw w zakresie ograniczenia @misgwiekszania udziatu zielonej
energii (ktéra dzi kosztuje prawie trzy razy tyle co energia wytwaraae spalania ¢gla)
spowoduje wzrost ceny za 1 MWh nawet o 100%. Skutkiego bdzie przenoszenie
zakladow do krajéw, nienarzugaych sobie ogranicie jak USA, gdzie cena gazu,
z ktorego wytwarza siaz 60% energii, jest pciokrotnie nisza [10]. Unia Europejska
odpowiada zaledwie za 12%tiatowej emisji CQ i jej plany redukcyjne, bez krokéw
poczynionych przez innych, nie przyczyrsie do poprawy klimatu, a uczynigospodark
UE mniej konkurencyijq



222 Halina Machowska

Literatura

[1] Sciagzko M. Uwarunkowania wdrtaenia zero-emisyjnych technologicglowych w energetyce, Zabrze: Wyd
IChPW; 2007.

[2] Szczepaniuk M. Dziennik Gazeta Prawna. 29.0320

[3] www.Polityka Energetyczna Polski do 2030 r.

[4] Szczepaniuk M. Dziennik Gazeta Prawna. 9.053201

[5] Reference Dokument on BAT for the Large ComlmusPlants. Seville-Spain. 2003.

[6] Bojakowska |, Sokotowska G. Biul Rgtw Instyt Geol. 2001;394:5-54.

[71 Wojnar K, Wisz J. Energetyka. 2006;4:280-283.

[8] www.kobize.pl krajowy érodek bilansowania i zegdzania emisjami.

[9] Szymaiski K. Rzeczypospolita. 16.07.2013.

[10] Rzeczpospolita, Energia i surowce. 6.02.2014.

COAL-POWER INDUSTRY-ECOLOGY

Faculty of Chemical Engineering and Technology
Tadeusz Kéciuszko Cracow University of Technology

Abstract: In this work fuel structure of electric energy puation is presented, and also coal based powesindu
influence on the environment, greenhouse effectcomng emissions from coal burned in power statiddg,
requirements regarding limits of mercury emissifsom coal burning power stations are also discussed

Keywords: coal, mercury in coal, mercury emission, poweustdy, ecology



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2014.8(1)029 2014;8(1)

Mateusz MALINOWSKLE i Jakub SIKORA

WPLYW ZAWARTO $CI ODPADOW ULEGAJ ACYCH
BIODEGRADACJI NA WELA SCIWO SC! PALIWA
ALTERNATYWNEGO Z ODPADOW

IMPACT OF BIODEGRADABLE WASTE CONTENTS
ON TECHNOLOGICAL PROPERTIES OF AN ALTERNATIVE FUEL

Abstrakt: Powstawanie odpaddw jest niegzinym elementem bytowania i dziatadnbgospodarczej cztowieka.
Jednym z ekologicznych sposob6éw zagospodarowarhadddv jest wykorzystanie ich jako paliwa zaszego

w procesach wysokotemperaturowego spalania w pieceementowych. Spalanie paliw z odpadéw
w cementowniach przynosi korgy dla srodowiska naturalnego w zakresie: zmniejszenia madyadow
deponowanych na sktadowiskach, zmniejszeniaycda zasobéw naturalnych (poprzez zpitnie paliw
kopalnych paliwem zagbczym), ochrony gleb i powietrza oraz redukcji gmZ0O,. Paliwo z odpadéw (SRF)
dostarczane do cementowni powinno cechowi okreslonymi parametrami, dlatego zedo jego produkciji
stosuje si najczsciej lekkie frakcje odpadéw, charakteryzee sé niskg wilgotnoicia i wysoky wartcicig
opatowg. Gtéwnym celem bada byta analiza procentowego udziatlu odpadéw ulgyah biodegradacji
zawartych w paliwie alternatywnym produkowanym zmieszanych odpadéw komunalnych (generowanych
w gminach wiejskich i Krakowie) oraz okienie wptywu tych odpaddéw na wél@iwosci fizykochemiczne
gotowego paliwa. Zakres badabejmowat réwnig analiz sktadu morfologicznego i frakcyjnego zmieszanych
odpaddéw komunalnych oraz anglich wplywu na jaké¢ paliwa alternatywnego. Z przeprowadzonych lhada
wynika, z odpady ulegagce biodegradacji stanowiznacacy udziat w skladzie morfologicznym paliwa
alternatywnego (ponad 15%), a ich wilgai@oraz wigciwosci higroskopijne mog powodowa obnizenie
wartasici opatowej paliwa z 22 do 15 Mkl oraz wzrost wilgotnéi paliwa do poziomu, ktéry dyskwalifikuje go
jako nanik energii (ponad 30%).

Stowa kluczowe:odpady komunalne, paliwo alternatywne, odpadyajieg biodegradaciji

Wstep

Zgodnie z polskimi i unijnymi przepisami prawnyroilpady naley podd& procesom
odzysku przed procesami ich ostatecznego unieszkadla. W Polsce waiz brakuje
instalacji do przetwarzania odpadéw komunalnychpewoduje, i znaczna ich c&¢ jest
deponowana na sktadowiskach. Jedn alternatyw, ktéra umidiwia rozwigzanie tego
problemu, jest wykorzystanie palnych ¥davosci odpadéw w cementowniach [1]. Paliwo
alternatywne (odpady palne, klasyfikowane w katalogpaddéw [2] pod kodem 19 12 10)
wytwarzane jest najeiciej ze zmieszanych odpadéw komunalnych w procésie
mechanicznego sortowania [3] lub biologicznego sniz [4, 5]. Ponadto do produkcji
paliwa wykorzystuje siinne ucjzliwe dlasrodowiska odpady (jako sktadnik podstawowy
lub substrat): osadyciekowe, zuyte opony, odpady zwie¢ze, biomas pochodzenia
rolniczego, trociny, wiéry i inne substancje [6-10]

Paliwo dla cementowni wytwarzane ze zmieszanyclyadtaodpadéw komunalnych
powinno charakteryzowa sig odpowiednimi standardami jas@owymi w celu

1 zaktad Infrastruktury Technicznej i Ekoenergetykinstytut Inzynieri  Rolniczej i Informatyki,
Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, ul. Balicka 116&8 30-149 Krakéw, tel. 12 662 46 60,
email: mateuszmalinowski1985@02.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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zapewnienia odpowiedniej ochrorfyodowiska [11]. Kluczowymi parametrami paliwa
alternatywnego, ktére decydup jego przydatnizi do spalania w piecach cementowych,
sa: wartas¢ opatowa (>14 MJ kg™), wilgotnaié¢ (< 15%), zawart@ chloru (< 0,8% lub

< 0,2%), siarki (< 2,5%) i popiotéw (< 15%), zawat PCB (< 50 mg kg™), zawartéé
metali ckzkich (< 2500 mg kg™) [12]. Ze wzgédu na niejednorodny sktad morfologiczny
odpadéw komunalnych (zadey od wielu czynnikéw) dotrzymanie powszych wymogow
jest utrudnione. W przypadku zmieszanych odpadémuminych samo wydzielenie tzw.
frakcji palnej nie predysponuje jej do zastosowamnigiecu cementowym.

Pochodzenie odpadéw (obszary miejskie, obszaryskiesj ma istotny wplyw na
udziat masowy uzyskiwanego paliwa [13], ale nie Ddiije w sposéb istotny nazdice
we wigciwosciach paliwowych paliwa alternatywnego, ocz$wié przy zachowaniu
optymalnej technologii sortowania odpadow [11-1Bdnym z najwikszych probleméw
zwigzanych z wytwarzaniem paliwa alternatywnego ze gmaaych odpadow
komunalnych jest jego wilgotéé catkowita. Z bad@ prowadzonych na instalacji MIKI
Recykling Sp. z 0.0. w Krakowie wynikaz iparametr ten charakteryzujee sbardzo
wysokimi wartgciami wspo6tczynnika zmiensoi [14].

Celem bada bylo okrélenie procentowego udzialu odpadéw ulaggch
biodegradacji w zmieszanych odpadach komunalnyde av paliwie alternatywnym
wytwarzanym ze zmieszanych odpadéw komunalnych. a&dabiach przeanalizowano
takze wplyw udziatu odpadéw ulegajych biodegradacji w paliwie alternatywnym na jego
wybrane widciwosci technologiczne: gstas¢, wilgotnasé catkowity, ciepto spalania oraz
wartos¢ opatows i zawartéc¢ popiotdw w suchej masie.

Podgty problem badawczy jest zaviany z okréleniem udziatu odpadéw ulegajch
biodegradacji w odpadach zmieszanych i wynika b&rgmio z wymaga stawianych
Polsce przez UE w zakresie redukcji sdb frakcji bio pochodzenia komunalnego
przekazywanej do skladowania, do 50% w 2013 r. BE% w 2020 r. w odniesieniu do
masy odpaddéw komunalnych wytworzonych w 1995 r. dfg@ z Rozporgdzeniem
Ministra Srodowiska z dnia 11 wrggia 2012 roku [15], przetworzenie 65% odpadow
ulegapcych biodegradacji ma byzagwarantowane przy poddaniu obrébce biologicznej
(np. kompostowaniu, stabilizacji, biologicznemu zarsu) odpadéw o uziarnieniu
0-80 mm, wydzielonych ze strumienia zmieszanychaddgw komunalnych w procesie
mechanicznego sortowania.

Materiat i metody

Analizy wykonano w przedghbiorstwie MIKI Recykling Sp. z 0.0. w Krakowie.
Materiat do badéa stanowity zmieszane stale odpady komunalne pocitedz miasta
Krakéw oraz gmin wiejskich: Liszki i Mogilany (gmyn nalezace do aglomeraciji
krakowskiej). Z odpadéw tych wytwarzane jest paliatbernatywne o uziarnieniu do
@ 40 mm. Analizy odpadéw wykonano przed 1 lipca 20idoku, a wgc przed
wprowadzeniem nowego systemu gospodarowania odpadaPRolsce. Badania sktadu
morfologicznego i sitowego zmieszanych odpadow kaainych wykonano zgodnie
z zaleceniami ministrgrodowiska, zamieszczonymi w wytycznych [16]. W ézedh
sktadu morfologicznego wyoelniono dodatkow grup; odpaddéw - srodki ochrony
intymnej (na ktog skladaj sie gtownie pampersy, itp. przedmioty). Analiskladu
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sitowego (frakcyjnego) wykonano z podziatem na @egarii uziarnienia odpaddéw: do
10 mm, 10-40 mm, 40-60 mm, 60-80 mm, 80-100 mm @@zad 100 mm na specjalnie
w tym celu wykonanym modutowym koszu sitowym. Badate pozwolity na okrdenie
procentowych udziatbw poszczegélnych grup odpadéwdimych zakresach wielkoi
ziaren, a nasgpnie procentowych udzialtbw odpadéw uleggch biodegradaciji
w kolejnych zakresach frakcji w zaleosci od srednicy oczek sita. Z kdego obszaru
bada analizie poddano 10 probek odpadéw o masie okdoky kada.

Analiza skladu morfologicznego paliwa alternatywnegbejmowata wydzielenie
10 grup odpaddéw: tworzywa sztuczne, odpady orgaeicdrewno, papier i tektura, szkio,
metal, tekstylia, odpady wielomaterialowe, odpadgrine oraz frakej ponizej 2 mm
(piasek, pyly). Przeanalizowano 10 prébek paliwaodpkowanego z odpadow
generowanych na analizowanych obszarach badaweczy@sie okoto 2 kg kala.

Zgodnie z metodyk przyjeta za KPGO 2014 [17] oraz [18], za odpady ulggaj
biodegradacji uznajeebune: 100% organiki, 100% papieru i kartonu, 50% dreys@Po
tekstyliow, 40% odpadoéw wielomaterialowych i 30%akcji drobnej, czyli odpadow
0 uziarnieniu poriej 10 mm. Pozostale badania wykonano zgodnie zemastymi
normami:

1. PN-EN 15443-2011 State paliwa wtérne - Metody potggvania prébki

laboratoryjnej [19],

2. PN-EN 15400-2011 State paliwa wtérne - Oznaczarigcici opatowej [20],
3. PN-EN 15403-2011 Stale paliwa wtérne - Oznaczaawesztdci popiotu [21],
4. PN-EN 15414-3-2011 State paliwa wtdrne - Oznaczaawartdci wilgoci metod

suszarkow - cz$¢ 3: wilgoé w ogoélnej prébce analitycznej [22].

Analize statystycza wykonano w programie Statistica 10.

Analiza wynikéw

Tabela 1 prezentuje strukéumorfologiczry odpaddéw odbieranych z obszaru miasta
Krakéw oraz gmin wiejskich Liszki i Mogilany. Jakywika z przeprowadzonej analizy,
sklad odpaddéw na obszarachgfgh badaniami jest niejednorodny. Ponadto posziineg
grupy odpadoéw cechaljsie wysokimi odchyleniami standardowymi, a wspétczynni
zmienndci w niektorych przypadkach przekracza59%, pomimo przeanalizowania okoto
1 Mg odpadéw z kalej gminy. Ponadto pomtdzy niemal wszystkimi grupami
morfologicznymi odpaddéw z analizowanych obszaréve msitwierdzono statystycznie
istotnych rénic (wyjatek stanowita frakcja tekstylia). Niezalde od typu
administracyjnego analizowanych gmin najkgizym udziatem w sktadzie morfologicznym
zmieszanych odpadéw komunalnych ceghuje: frakcja drobna, organika, papier,
tworzywa i szkto. Znacegy udziat w strukturze odpadéw z analizowanego ahsbada
stanowi, srodki ochrony intymnej. Wyniki przeprowadzonej dmglmorfologicznej rénia
sic od wskanikow przedstawionych w KPGO 2014 [17], gtéwnie wakeesie udziatu
odpadow organicznych, papieru, tworzyw sztuczny@de szkta w odpadach z obszarow
wiejskich. W KPGO 2014 [17] odsetek odpadow orgamych jest wyszy o ponad 15%,
natomiast udziat pozostatych grup odpadéw jestayi.

Udziat odpadow ulegagych biodegradacji w strumieniu zmieszanych odpadéw
komunalnych wyliczony zgodnie z wytycznymi zawartym KPGO [17] oraz [18] na
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podstawie wynikéw przeprowadzonych badeynosi srednio: dla obszaru Krakowa

51,3%, z& dla obszaréw wiejskich 41%. Uzyskane wyniki Bizsze od poziomow

podanych w Rozposzlzeniu MinistraSrodowiska z 25 maja 2012 roku [23], gdzie udziat

tych odpadéw w masie zmieszanych odpaddéw komunhlrdla miast wynosi 0,57,
natomiast dla obszaréw wiejskich 0,48.

Tabela 1

Sktad morfologiczny zmieszanych odpadéw komunalrgenalizowanych obszaréw badawczych

Table 1

Morphological composition of mixed municipal waftem analyzed areas

40 /

—Srednia

Miasto Krakéw Gmina Li_s;ki_ Gmina Mo_gi!an_y
Lp. Grupa morfologiczna odpadéw + SD* (obszar W*'eJSk') (obszar W*'eJSk')
+3SD +3SD
[%0] [%0] [%0]
1 Frakcja drobna 10,1+ 3,3 16,8+ 7,8 18,2+11,3
2 Organika 31,8+8,3 19,9+5,6 21,0+5,8
3 Drewno 1,0+£05 1,4+08 16+14
4 Papier i tektura 13,1+45 13,1+£5,0 14,9+6,0
5 Tworzywa sztuczne 13,1+4,2 15,8 +4,9 16,28t 3,
6 Szkio 11,3+8,7 18,9+4,0 16,6 £ 3,7
7 Tekstylia 2,4+0,9 0,3+0,3 0,5+0,3
8 Metale 1,1+0,6 1,0+£0,7 0,8+0,3
9 Odpady niebezpieczne 0,5+0,3 0,2+0,1 0,3+ 0,
10 Odpady wielomateriatowe 4,1+1,3 23+14 AM8
11 Srodki ochrony intymnej 76+13 2,4+0,6 4441,
12 Inertne 3,3+1,8 55+23 20+1,0
13 Inne kategorie 0,6 +0,2 24+172 25+1,3
*SD- odchylenie standardowe
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Rys. 1. Udziat odpadéw ulegaych biodegradacji w idych frakcjach granulometrycznych wyomych jako

komunalnych

Fig. 1. The percentage content of biodegradabléennssarious grain size fractions expressed asreeptage of
the total content of biodegradable substance imvti@e mass of mixed municipal solid waste
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Rysunek 1 ilustruje ksztaltowanie ¢siprocentowej zawartoi catkowitej masy
odpaddéw ulegapych biodegradaciji wydzielanych na sitach w analifiakcyjnej ze
zmieszanych odpad6éw komunalnych wytwarzanych natpad obszarze.

Jak wynika z rysunku 1, zastosowanie sita o ywige oczek & 80 mm nie zawsze
gwarantuje przekazanie do odzysku (biologicznepbki) 65% catkowitej masy odpadow
ulegapcych biodegradacji. W przypadku analizowanych odpad obszaréw wiejskich
przy zastosowaniu sit 0 oczkach @ 60 mmznaouzyska zadowalajcy poziom odzysku,
natomiast w przypadku odpadéw z miasta Krakéw ayaleastosowé sito o przéwicie
oczek @ ponad 80 mm. Z rysunku 1 wynika rownie we frakcji o granulacji @ ponad
100 mm zawart@ frakcji bio mieci sic w zakresie od 24 do 33%,zprzy zastosowaniu
sita 0 oczkach @ 80 mm catkowita zawéftodpadéw ulegapych biodegradacji zawiera
sie w zakresie od 28 do 41%. W zwku z powyszym istnieje zagtenie, ¥ odpady te
mog znalé¢ sie w paliwie alternatywnym, aby tego unijd cah frakcje nadsitovy
nalezy poddawa dodatkowym procesom separaciji.

Tabela 2 przedstawia struk¢éumorfologiczry paliwa alternatywnego wytwarzanego ze
zmieszanych odpadéw komunalnych na instalacji firMiKl Recykling Sp. z o.0.
w Krakowie. Jak wynika z danych zamieszczonych Wwelia2, pomimo 1 frakcja
nadsitowa wydzielona w ramach separacji na sielnbwym jest nagpnie poddawana
klasyfikacji powietrznej, w gotowym paliwie nadahgdup sie znaczne iléci odpadow
ulegapcych biodegradacji.

Tabela 2
Sktad morfologiczny paliwa alternatywnego wytwarzgo ze zmieszanych odpadéw komunalnych
Table 2
Morphological composition of an alternative fuelmaéactured from municipal solid waste
Paliwo wytworzone Paliwo wytworzone
. z odpadoéw z terendw |z odpaddw z terendw
Grupa morfologiczna L S
Lp. odpadéw miejskich wiejskich
+ SD* + SD*
(%] [%0]

1 Tworzywa sztuczne 72,3+1,3 68,8 +1,3

2 Odpady organiczne 25+0,2 1,8+0,1

3 Drewno 1,9+0,3 23+03

4 Papier 104+15 73+0,7

5 Tekstylia 57+172 8,2+0,6

6 Szkio 02+0,1 0,7+0,1

7 Metal 1,1+01 0,7+0,1

8 QOdpady wielomateriatowe 1,2+0,2 29+0,2

9 Odpady inertne 0,0+0,0 12401

i inne kategorie
10 Frakcja poriej 2 mm 4,7+0,4 6,1 +0,5

*SD- odchylenie standardowe

W strukturze morfologicznej paliwa alternatywnegondnujg tworzywa sztuczne.
W paliwie wytwarzanym z odpadéw z terendéw miejskjekt ich nieznacznie wiej niz
w paliwie z odpadow z terenéw wiejskich. Kolejnyoo do udziatu masowego grupami
odpadow g papier oraz tekstylia. Udziat odpadow uleggih biodegradacji w paliwie
wynosi odpowiednio dla paliwa wytwarzanego z odpada terendéw miejskich



228 Mateusz Malinowski i Jakub Sikora

18,2% (+2,1%), zadla paliwa wytwarzanego z odpadow z terendw wiefskl6,1%
(+1,4%). Rénica pomgdzy srednimi nie jest istotna statystycznie, acevimiejsce
pochodzenia odpadéw, z ktérych zostato wytworzoalwo, nie wplywa na zawarié
frakcji bio w jego strukturze. Frakcja ta nie pownén znajdowa sig w paliwie
alternatywnym, ale przedostajec silo niego najogciej w wyniku sklejenia z innymi
odpadami.

W tabeli 3 przedstawiono, jak Kksztalujsic usrednione wartéci wybranych
wihasciwosci  technologicznych paliwa alternatywnego przy zmibowanej zawarkei
bioodpadéw. Analiza wariancji wykazataz idla podanych w tabeli 3 przedzialéw
zawartgci frakcji bio w paliwie istotne rénice pome¢dzy jego wihaciwosciami
technologicznymi dotycz wilgotnaosci catkowitej, ciepta spalania, wasth opatowej oraz
zawartgci popiotdw. Wraz ze wzrostem udziatu frakcji biopaliwie wzrasta jegoggtcs¢,
ale r&nice te nie g statystycznie istotne. Wzrost udzialu odpadéw ailgych
biodegradacji powoduje ta& wzrost zawartei popiotdw oraz wilgotnéci catkowitej. Dla
niektdrych probek paliwa o zawafth frakcji bio ponad 15% warfd wilgotnosci
calkowitej przekraczata 30%, co dyskwalifikuje mali jako ndnik energii. Warté¢
opatowa, ktéra jest kluczowym parametrem paliwaadimentowni, zmniejszaeswraz ze
wzrostem udziatu frakcji bio, céwiadczy o niekorzystnym oddziatywaniu tej frakcp n
paliwo.

Tabela 3
Wybrane widciwosci paliwa alternatywnego w zaieosci od procentowego udziatu odpadéw ulegggh
biodegradacji
Table 3

Impact of biodegradable waste percentage contesélected properties of an alternative fuel

Udziat odpadow ulegajcych biodegradacii

Wskaznik Jedn. + SD*
Do 5% 5-10% 10-15% Ponad 15%
Gestaié + SD kg 116272 13156 13782 141 16,2
Wilgotnose [%6] 17,2424 228+13 263+12 27,7+2,]

catkowita

Ciepto spalania [Mkg g 275+0,4 24,7 £0,5 23,6 £0,4 23,5+0,7
Wartgic opatowa | [MKg ] 22,1+0,6 17,9+ 0,3 16,8 £ 0,7 15,4 £ 0,3
Za""a”vff‘; ‘;fp'o*ow [% s.m.] 6,7+0,2 8,4+0,2 9,1+0,3 11,80,

*SD- odchylenie standardowe

W trakcie bada stwierdzono, 4 w paliwie o zawartéci frakcji bio ponad 15%
W czasie tymczasowego magazynowania wzrasta jeppeiatura. Wzrost temperatury
moze wynika z duwej wilgotnaici paliwa, sprzyjajcej rozpoczciu procesow tlenowego
rozktadu materii organicznej w paliwie przy udziateikroorganizméw. Zjawisko to
wymaga przeprowadzenia dalszych hade celu okrélenia maksymalnych temperatur
w pryzmie paliwa. Wysoka temperatura paliwa z jedis&rony jest zjawiskiem
niekorzystnym, z drugiej 2amaze umaliwia¢ wykorzystanie proceséw biologicznego
suszenia z intensywnym napowietrzaniem do gdia zawartéci wody w paliwie.
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Whioski

Paliwo alternatywne produkowane ze zmieszanych adipakomunalnych zawiera
odpady ulegaice biodegradacji. Udziat tych odpadéw w struktumzerfologicznej paliwa
moze przekracza 15%. Wraz ze wzrostem udziatu frakcji bio w paéwivzrasta jego
wilgotnosé¢ | obniza sk ciepto spalania, co przektada siezpdrednio na zmniejszenieesi
wartasci opatowej paliwa. W wyniku analiz stwierdzong,miejsce pochodzenia odpadéw,
z ktorych zostato wytworzone paliwo, nie wplywa mawartéé frakcji bio w jego
strukturze. Wysoki udziat odpadoéw ulegmjch biodegradacji (powsej 15%) w paliwie
powoduje zwkszenie si zawartdci wody w paliwie nawet do poziomu ponad 30%, co
dyskwalifikuje paliwo alternatywne jako #rik energii.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowanaseedkéw BM 4623. Dzikuje wigcicielom firmy MIKI
Recykling Sp. z 0.0. w Krakowie za nieodptatne gaz@nie materiatu badawczego.
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IMPACT OF BIODEGRADABLE WASTE CONTENTS
ON TECHNOLOGICAL PROPERTIES OF AN ALTERNATIVE FUEL

Department of Technical Infrastructure and Eco-pdimgineering
Institute of Agricultural Engineering and CompuSaiience
University of Agriculture in Krakow

Abstract: Generation of waste is an inherent element of mumastence and economic activity. One of the
eco-friendly methods of waste management is toituas an alternative fuel in processes of high-terature
combustion in cement kilns. Incineration of wastel$ in cement plants (waste to energy) bringsrenmiental
benefits as regards reducing the waste mass depasitandfills, reducing the consumption of natuesources
(by replacing fossil fuels with substitute fuelpjptecting soil and air, and lowering €@missions. Alternative
fuel (SRF) shipped to cement industry should beratharized by certain parameters; therefore, lightte
fractions are most commonly used for its manufacand these are distinguished by low moisture corged
high calorific value. The main aim of the study wasanalyze the percentage content of biodegradabtte
contained in the alternative fuel produced fromedixnunicipal solid waste (from rural and urban cames) and
to assess the impact of this waste on the physioiclaé properties of the final fuel. The scope cfearch also
included the analysis of morphological and fraciionomposition of mixed municipal solid waste amebirt
influence on the quality of the alternative fueheTstudy shows that biodegradable waste constisigedficant
share in the alternative fuel morphological compasi(over 15%). Its moisture and hygroscopic praps can
cause a decrease in calorific value of the fueR®fto 15 MXkg™ and an increase in fuel moisture up to
a level which disqualifies it as an energy carfieer 30%).

Keywords: municipal solid waste, alternative fuel (RDF), dégradable waste
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AKUMULACJA ZELAZA W WYBRANYCH ELEMENTACH
t ANCUCHA POKARMOWEGO EKOSYSTEMU STAWOWEGO

ACCUMULATION OF IRON IN SELECTED ELEMENTS
OF THE POND ECOSYSTEM FOOD CHAIN

Abstrakt: Celem pracy byto okséenie akumulacjizelaza w poszczegéinych ogniwachdacha pokarmowego
ekosystemu wodnego w warunkach ekstensywnego cH@mpi. Na podstawie zawasm tego pierwiastka
w biotycznych i abiotycznych elementach ekosystemsaacowano stopiejego zanieczyszczenia. Badania
wykonano w stawie hodowlanym, paémym w Mydlnikach, zasilanym wadz rzeki Rudawa. Z badanego stawu
pobrano: wod, osad z dna stawu, organizmy bentosu reprezentovparez larwy muchéwek z rodziny
ochotkowatych, a tale karpie, z ktorych wypreparowano ngly w najwikszym stopniu zwizane

z metabolizmem metali (skrzela, gonadytneba i mesnie). We wszystkich prébkach oznaczono zawérto
zelaza metogl emisyjnej spektrometrii atomowej w aparacie JY 238TRACE Jobin Yvon Emission.
Mineralizacg prébek wykonano metgd na mokro w systemie zamktym z wykorzystaniem energii
mikrofalowej. Na podstawie uzyskanych wynikéw staieono,ze w badanym ekosystemie nie ma zagnia
zatruciazelazem. Zawartei tego pierwiastka w wodzie i osadach dennycha@oéwnywalne do innych akwenéw,
pochodzenia antropogennego i naturalnego. Stwiaemlzwysok wartag¢ wspoétczynnika wzbogacenia osadow
w zelazo w stosunku do jej zawadtd w wodzie. Zawart& zelaza w organizmach bentosu przyjmowata wysokie
wartdici, od 1189 do 1997 mg - Kgs.m. W organizmach badanych ryb zawérteelaza ksztattowata si
w zakresie od 2,951 do 395,9 mg “kgm. Najwicej tego pierwiastka stwierdzono w skrzelach, ¢uase

w watrobie, gonadach, a najmnigglaza akumulowaty ménie. Dane literaturowe wskaayjze niezalenie od
ilosci zelaza w $rodowisku wspoiczynnik bioakumulacji w organach rpozyjmuje warté¢ zblizona do
uzyskanych w badaniach wlasnych. Zawgrtzelaza w skrzelach i atrobie ryb jest najbardziej miarodajnym
wskanikiem zanieczyszczeni@odowiska zwizkamizelaza.

Stowa kluczowe:zelazo, bioakumulacja, #a@uch pokarmowy, akwakultura, karp

Kompleksowe okréenie stopnia zagéenia ekosystemu wodnego ze strony
pierwiastkowsladowych jest bardzo trudne ze wadjl na dag zmiennd¢ chemizmu wody
oraz osadéw dennych w zbiorniku weciu czasowym i przestrzennym. Pierwiastki
chemiczne wprowadzane dérodowiska wodnego zezrédet antropogennych Ilub
naturalnych ulegajréznym przemianom chemicznym i biochemicznym, w wynikérych
mog uleg& akumulacji w organizmaclrywych lub whzaniu z osadami dennymi.
Okreslenie calkowitego stenia pierwiastkbw w poszczegdlnych elementach pioto
ekosystemu wodnego nie daje informacji na tematy&akego zagreenia ze strony
ksenobiotykow [1]. Wspbiczesne posilde do monitoringu srodowiska wymaga
wykorzystania metod bioindykacyjnych, ktére stanpwizupetnienie i rozszerzenie
chemicznego monitoringusrodowiska. Okrélenie zanieczyszczenidrodowiska przy
uzyciu biowskanikéw wymaga dobrania odpowiednich gatunkéw zwierzb raélin,
ktére charakteryzgj sic duzymi zdolngciami akumulacji danego ksenobiotyku [2, 3].
W przypadku makrofauny wodnej jest rowhniéstotne wybranie nagedu, w ktérym

!Katedra Chemii Rolnej iSrodowiskowej, Uniwersytet Rolniczy im. H. Kathja w Krakowie,
al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakow, tel. 12 662 47, fax 12 662 48 41, email: niemiecm@o2.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnéttowek, 23-26.10.2013
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pierwiastek akumuluje siw najwikszej ilasci. llos¢ akumulowanych pierwiastkow
w organizmach zywych zaley przede wszystkim od form, w jakich wyptija

w $rodowisku, co determinuje ich biodephas¢. W przypadku pierwiastkowebacych
mikroelementami istotne jest zwrécenie uwagi na fidjologiczng tych pierwiastkow,
czego konsekwengj jest zwikszona ich akumulacja w poszczegdlnych organach.
Najlepsz metod, oceny zagrzenia srodowiska ze strony pierwiastkowladowych jest
okreslenie  wspolczynnika  bioakumulacji poprzez oznaczenich akumulacji

w organizmach kolejnych poziomoéw troficznych ekdsysu [4].

Celem pracy bylo okéenie akumulacjizelaza w poszczego6lnych ogniwackdacha
pokarmowego ekosystemu stawowego w warunkach eksterej hodowli karpi. Na
podstawie wynikéw przeprowadzonych badaszacowano stopie zanieczyszczenia
stawdw tym pierwiastkiem.

Materiat i metody

W 2008 roku prowadzono badania obiegplaza w stawie rybnym, natgym do
Stacji Dawiadczalnej Katedry Ichtiobiologii i Rybactwa Univggtetu Rolniczego
w Krakowie, zlokalizowanej w Mydlnikach, zasilanymwody rzeki Rudawa. Staw
towarowy ma powierzchgiokoto 4 ha. Badania obejmowaty oznaczenie zaveiri@laza
w wodzie osadach dennych, bentosie oraz organaph(K&yprinus carpid..).

Zawartd¢ zelaza w wodzie oznaczano trzykrotnie w trakcie sezevegetacyjnego.
Pobierano probki na pogtku sezonu karmienia (w maju), w okresie najintevisgjszego
karmienia ryb (w lipcu) oraz we wrédu, pod koniec okresu tuczu. Wegbobierano
z szdéciu miejsc w stawie. Osady denne pobierano z wienief warstwy dna stawu
(0-5 cm) po spuszczeniu wody. Staw podzielono staef i z kadej z nich pobrano probki
laboratoryjne (dwie prébki w polili mnicha wpustowego, 4 probki zeodkowej czsci
stawu i dwie w okolicy mnicha spustowego). Osadyrmewysuszono, przesiano przez sito
o srednicy oczek 1 mm i przetarto w dutzierzu. W tych samych miejscach pobrano prébki
organizméw bentosowych (larwy muchéwek z rodzinyaikowatych Chironomidag.
Zawartd¢ zelaza w organizmach karpCyprinus carpiol.) oznaczano w 25 losowo
wybranych rybach przeznaczonych do konsumpcji. dme pi& ryb (metoda
organoleptyczna), wiek (na podstawie dokumentaofidpkcyjnej) oraz mas (metoda
wagowa) badanych karpi. Ryby pochodzity z trzylegt okresu chowu, masa osobnikow
wahata s} w przedziale 1500-2200 g. Karpiesnmiercono metogl dekapitacji
i wypreparowano z nich naygy (skrzela, misnie, watrobe i gonady).

Uzyskane prébki laboratoryjne poddano mineralizanp mokro w systemie
zamknetym z wykorzystaniem energii mikrofalowej. Naika analityczna wynosita
ok. 0,5 g w przeliczeniu na sucimag. Materiat biologiczny roztwarzano w mieszaninie
HNO; i H,O, w stosunku 5:1 v/v kwasu, natomiast osady denneodzie krélewskiej
w stosunku iléciowym 1:10. Prébki wody do analiz zggzczano dziesciokrotnie.
Stezenie zelaza w uzyskanych roztworach oznaczono mgetatbmowej spektrometrii
emisyjnej w induktywnie wzbudzanej plazmie, w ap&alY 238 ULTRACE Jobin Yvon
Emission, przy dlugei fali 238,204 nm. Granicoznaczalnéci zelaza w wykorzystanej
metodzie okrédono na 0,0046 mg Fe - dinNiepewnd¢ pomiaru stosowanych metod
wynosita +4%. Granica oznaczakwed analiz wynosita 0,1551g - g* s.m. materiatu
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biologicznego i 0,24ig - g s.m. osadéw. Do kontroli prawidtoa analizzelaza uyto
certyfikowanego materiatu odniesienia CRM 16-050.

Wyniki i dyskusja

Srednia zawartét zelaza w wodzie badanego stawu wynosita 988, Fe - dr (tab.
1). Nie stwierdzono istotnych statystycznie zmit zawartéci tego metalu
w wodzie pobranej w dych terminach. Nieznacznie mniej tego pierwiastkavierata
woda pobrana w sierpniu. Wiiowska-Kielan i Niemiec [5] stwierdzili podobneveartcsci
tego metalu w rolniczo-rekreacyjnejeézi zlewni rzeki Dunajec i tylko w rejonie zrzutu
sciekbw komunalnych i przemystowychestnie zelaza bylo wgksze nik uzyskane
w niniejszych badaniach. Oberholster i in. [6] padeawartdci zelaza w wodzie z jeziora
Loskop w potudniowej Afryce w granicach od 110 d@02ig Fe - di. Biodostpnasé
zelaza zalgy przede wszystkim od zawasti jego form rozpuszczonych w wodzie, co jest
zwigzane nie tylko z ilécia tego pierwiastka, ale réwrie z wihaciwosciami
fizykochemicznymi i chemicznymi, a tad fizycznymi wody [7, 8]. W wodzie utrzymuje
si¢ krotko w formie rozpuszczalnej. Wytra s¢ do osadéw w postaci wodorotlenkéw lub
nierozpuszczalnych soli. Optymalna zawétteelaza dla zwierg akwakultury miéci si¢
w zakresie pomej 150 pug Fe - dnf. Przy zawartéci zelaza w wodzie povég
800 ug Fe - dn maze dochodzi do gromadzenia sijego zwhzkéw na nabtonku
skrzelowym ryb oraz zmian egen hormonow steroidowych w osoczu krwi [9].
W srodowiskach wodnych, w ktérych wysokie¢stnia zelaza, znacznie povgj
1000pg - dm®, utrzymuj sie permanentnie, ryby magvyksztatcé mechanizmy obronne,
dzicki ktorym sy w stanie bytowé&i rozmnaaé sic bez oznak toksyczioi [9]. Zelazo nie
nalezy do pierwiastkow toksycznych, jednak wptywa na ipadnie innych pierwiastkéw,
co mae powodowad ich wtérny niedobér [6]. W wodzie utrzymujec skrétko w formie
rozpuszczalnej. Wydca s¢ do osadéw w postaci wodorotlenkéw lub nierozpusloxch
soli zelaza trojwartéciowego. Jonyelaza F& maj takze silne powinowactwo do materii
organicznej. W zbiornikach o dej zawartdci organicznych frakcji sestonu obserwuje si
szybsze procesy immobilizacfielaza w osadach dennych [10]. W strefie przydennej
w warunkach niedoboréw tlenuelazo F& ulega redukcji, tworr rozpuszczalne
w wodzie zwizki. Staje s} wtedy przyswajalne dla organizmoéw bentosu. Wphagat
pierwiastka na s$rodowisko naturalne objawia ¢si migdzy innymi  zmiag
fizykochemicznych wisciwosci osadéw dennych, pogarsgaj warunki rozwoju
organizméw bentosowych. Ograniczenie rozwoju bentm®z peryfitonu jest przyczyn
zmniejszenia biornorodndci calego ekosystemu wodnego i uszczuplae Ezkarmovy
dla ryb [11]. Zelazo peni wana role w procesach obiegu pierwiastkow w ekosystemie
wodnym, szczegoélnie siarki, fosforu oraz metajizkich. Podstawowe znaczenie w sorpcji
fosforu w srodowiskach wodnych odgrywaelazo. Pierwiastek ten jest tak wanym
elementem wizacym metale cizkie i siarle, uwalniane w czasie mineralizacji materii
organicznej, co mge ograniczéich toksycznéc [8].

Srednia zawarté zelaza w osadach dennych z badanego ekosystemuvatgao
wynosita 8004 mg Fe - k(tab. 1). Winiowska-Kielian i Niemiec [5] stwierdzili wksze
zawartdci zelaza w osadach dennych rzeki Dunajec, na pozi@rae g - kg'. Zauwaono
nieznaczne rénice zawartéci tego pierwiastka w probkach pobranych znmygth czsci
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stawu. W badaniach autoréw [11] osady denne z niezayszczonych stawOw rybnych
zawieraly tylko 150 mg Fe - Kb Zawartdé zelaza w osadach dennych zbiornikéw
wodnych zalgy przede wszystkim od jego #o w skale macierzystej zlewni. Zawadto
zelaza w badanych osadach byta wysoka i jest chamaltyczna dla osadéw dennych
akwendw, ktérych zlewnie budujtwory geologiczne bogate w ten pierwiastek.

Tabela 1
Parametry statystyczne uzyskanych wynikéw hada

Table 1
Statistic parameters of the results

Organy karpia
sT;tryaerectg]e Woda Osady Bentos o r7emm | Gonady | Miesnie | Watroba
[mg-dnT? [mg-kg™s.m.]
Minimum 778,5 5088 1189 99,76 21,05 2,951 67,89
Maksimum 1305 0863 1997 395,9 3545 70,7¢ 2078
Srednia 988,2 8004 1583 192,8 95,70 37,62 1141
Odchylenie 192,9 1602 319,7 70,13 76,82 20,00 35,6
standardowe
Mediana 998,5 8533 1482,3 1721 78,54 30,7D 104]9
Wspaiczynnik 19,52 20,01 20,20 36,36 80,27 53,16 31,22
zmienndci [%)]

Zawart@d¢ zelaza w organizmach bentosu badanego ekosystemuatavase
w granicach od 1189 do 1997 mg Fe ~‘kgm., osigajac sredni wartci¢ na poziomie
1583 mg Fe - kg s.m. (tab. 1). Nurhasan i in. [12] poglajawartdci zelaza w larwach
owadéw na polach ppwych w Chinach na poziomie 590 mg Fe ~‘kgm. Zawartéci
zblizone do uzyskanych w niniejszych badaniach autoizgtwierdzili w slimakach.
Zawartdci zelaza w organizmach bentosuwysokie. Foxall i in. [13] podajzawartdé
zelaza w endemicznych gatunkacdimakéw jeziora Tanganika pogdzy 9170
a 12 980 mg Fe - kbs.m. Due zawartéci zelaza w osadach wodnych i faunie dennej s
specyfikh  zbiornikbw cieptych klimatéw. Bardzo wysokie zat@ci zelaza
w organizmach bentosowychy &onsekweng duzego nagromadzenia tego pierwiastka
w osadach. Zmiany warunkéw oksydacyjno-redukcyjnidh zmiany odczynu w wodzie
nadosadowej magprowadzt do mobilizacji tego metalu i jego akumulacji w anigmach
zywych. Zawartéci zelaza w organizmach bentosu badanego ekosystgmysokie, co
przy dwym udziale naturalnego pywienia karpi mae by przyczyn zwigkszonej poday
tego metalu dla ryb.

Skrzela § waznym naradem wymiany jonowej w organizmie ryb. Przez te asga
ryby pobierag metale z wody oraz usuwgaje z organizmuZelazo jest pobierane przez
skrzela w formie wolnych jonéw oraz chelatéw tegerpiastka lub przez przewod
pokarmowy. Relacje ikziowe pomé¢dzy wchianianienrelaza przez skrzela i z przewodu
pokarmowego $ determinowane przez #6 przyswajalnych form tego metalu w wodzie
i w pozywieniu [9]. W srodowisku silnie alkalicznym i utleniggym obserwuje si
ograniczone pobieraniegelaza przez nabtonek skrzeli [7]. z8& zelazo wys¢puje
w $srodowisku wodnym w diych ilosciach, jego nierozpuszczalne zuki (tlenki,
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wodorotlenki lub siarczki) maegosadza si¢ na skrzelach, uptedzapc wymiarg gazova
i jonowg ryb [8]. W wielu srodowiskach wodnych, szczegélnie akwenach stonych,
obserwuje s niedobory tego pierwiastka. Zawaitozelaza w skrzelach badanych ryb
wykazywata die zr&nicowanie i zawierata siw przedziale 99,76-395,9 mg - kg.m.,
a $rednia wynosita 192,8 mg - Kgs.m. (tab. 1). Zawaré6 tego pierwiastka w skrzelach
karpi byta ponad 10-krotnie wksza nk w organizmach bentosu. Uysal i in. [10] padaj
zawartdci zelaza w skrzelach #aych ryb migrujcych z terenu laguny Beymelek w Turcji
na podobnym poziomie do wynikdw uzyskanych w baaemi wkasnych, przy czym
zawartgci zelaza w mgsniach ryb podawane przez tych autoréw byly kilkaki®
mniejsze.

Zawartd¢ zelaza w mgsniach karpi wykazywata dig zmienngd¢ i wahata si
w granicach od 2,951 do 70,76 mg Fe “kfiab. 1). Srednia zawarté wynosita
37,62 mg Fe - kd. Podobne wartei uzyskali Nurhasan i in. [12] w akwenactdbcych
jednoczénie polami ryowymi pomimo znacznie mniejszej $b tego pierwiastka
w abiotycznych elementackrodowiska. Roos i in. [14] podgjzawartdci zelaza
w migsniach ré&nych gatunkéw ryb stodkowodnych w Kamlagd Autorzy ci zwracay
uwag na due zr&nicowanie zawartei tego pierwiastka w zateosci od gatunku ryb, od
okoto 20 do ponad 360 mg Fe - kg.m. Cooper i in. [8] stwierdzili bardzo wysokie
zawartdéci zelaza w tuszach rybDanio rerio w zakresie od okoto 80 do
ponad 150 mg Fe - Kgs.m w zaléndici od iloici tego pierwiastka w paszy. Foxall i in.
[13] podaj zawartdci zelaza w mgsniach 6 gatunkdéw ryb z jeziora Tanganika na
poziomie od 29 do 38 mg Fe - kg.m. Zawart& zelaza w misniach ryb jest wanym
kryterium ich przydatn&ei do spaycia. tuczyiska i in. [15] podaj znacznie mniejsze
ilosci tego pierwiastka w nagniach karpi dogpnych w sklepach na terenie Olsztyna. Ze
wzgledu na zawart® zelaza mgsnie badanych karpi ceclaugic dobiy jakascig z punktu
widzenia przydatnéei ich do spaycia.

Watroba jest gtdbwnym miejscem akumulagglaza w organizmie ryb. &enie tego
pierwiastka w tym organie jest czutym wshikiem jego dosfpnasci w srodowisku,
a take kondycji zdrowotnej zwiegt. Zawartd¢ zelaza akumulowanego w givobach
badanych karpi wykazywata najmnigjszzmiennd¢ i wahala s od 67,89 do
207,8 mg Fe - kg s.m. (tab. 1)Srednia zawart& wynosita 114,1 mg Fe - Kgs.m.
Watroba samcOw zawierala nieznaczniecoej tego metalu, jednak mdice pomedzy
samcami i samicami nie byly statystycznie istot@awartGci zelaza w vgtrobach
6 gatunkéw ryb pelagicznych ztowionych w Mor&wdziemnym byly znacznie wksze
od prezentowanych w niniejszej pracy i zawierale sv zakresie od 256 do
582 mg Fe - kg s.m. [16].

Gonady § organami, w ktérych nie zachodzi akumula¢glaza. Jego zawatd
w tych organach zwrana jest z jego funkcjami fizjologicznymi. Zawditotego
pierwiastka w gonadach wykazywata zduzmiennd¢ i wahata s} od 21,05 do
354,5 mg Fe - kg s.m.Srednia zawart@ tego pierwiastka wynosita 95,7 mg Fe “igm.
(tab. 1). Stwierdzono istotne statystycznieniée zawartéci tego pierwiastka waprach
i jajnikach. W jajnikach byto okoto trzykrotnie wiej zelaza w poréwnaniu do jego $id
w jadrach.

Spardd wszystkich badanych organdéw najedj zelaza stwierdzono w skrzelach,
nastpnie w jajnikach, wtrobie, pdrach, a najmniej tego pierwiastka zanotowano
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w miesniach badanych karpi. Stosuneksdmwy pomedzy zawartécia miedzi w tych
organach wynosit jak 1:0,70:0,59:23:0,20. Nie stdz®no istotnych statystycznieadc
pomiedzy zawartéciag miedzi w organach samcow i samic z ytkjem jego zawarti
w gonadach.

Whnioski

1. Woda ze stawdw oraz osady denne charakteryzowatluzi zawartgcia zelaza.

2. Stzenie zelaza w poszczegodlnych organach ryb ksztaltowagowsikolejngici od
najwickszego: skrzela > jajniki > atroba > pdra > mésnie.

3. Zawartag¢ zelaza w mgsniach badanych karpi wskazuje na ich dojakaos¢ z punktu
widzenia przeznaczenia ich na gpde przez ludzi.

4. Wspbiczynnik wzbogacenizelaza w osadach byt wysoki i byt charakterystycdigy
ekosystemoéw bogatych w ten pierwiastek.
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ACCUMULATION OF IRON IN SELECTED ELEMENTS
OF THE POND ECOSYSTEM FOOD CHAIN

Department of Agricultural and Environmental ChenyisUniversity of Agriculture in Krakow

Abstract: The aim of this study was to determine the accutimeof iron in the individual links of aquatic
ecosystems food chain under extensive farming gf. dased on ascertained in these organisms thterdsrof
this element calculated value of bioaccumulatiothnaquatic system and evaluated the degree tdiroamation.
The study was performed in the breeding pond, éatat Mydiniki, supplied with water from the riv&udawa.
From the study pond collected: water, sediment fiteenbottom of the pond, benthic organisms repteselny the
larvae of flies of the chironomid family organs and carps from which were dissected the most atedowith
metals metabolism organs (gills, gonads, liver amdcle). In all samples determine the contentasf sy atomic
emission spectrometry in the camera JY 238 Ultdaten Yvon Emission. Digestion of the samples wassle
by the wet method in a closed system with the fiseicrowave energy. Based on the results concldidatin the
studied ecosystem, there is no risk of iron poisgniThe contents of this element in the water aation
sediments are comparable to other reservoirs, thf@mogenic and natural origin. Was found a highueaf the
sediments enrichment factor sediments with irorelation to its content in the water. The conteniran in the
benthic organisms have taken high values, from 108997 mg - kg dm. The iron content in organisms of the
examined fish ranged from 2.951 to 395.9 mg~ Hg1. Most of this element was found in the giltsert in liver,
gonads and the least iron is accumulated musdiesature data show that regardless of the amdunbrin the
environment, bioaccumulation factor in fish orgaakes a value close to those obtained in own resedihe
content of iron in the liver and gills of fish iset most authoritative indicator of environmentahtemnination by
iron compounds.

Keywords: iron, bioaccumulation, food chain, aquacultuapc






