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DOBOWE FLUKTUACJE SUBSTANCJI BIOGENICZNYCH
| CHLOROFILU W EKOTONIE:
HYDROSFERA - ATMOSFERA JEZIORA LOBELIOWEGO

DAILY FLUCTUATINS OF NUTRIENTS AND CHLORPOHYLL OCCU RRENCE
IN THE ECOTONE HYDROSPHERE - ATHMOSPHERE OF A LOBEL IA LAKE

Abstrakt: Wykonano cykl bada dobowych okréajacych dobow dynamik stzenia wybranych
rozpuszczalnych zwekéw biogennych, takich jak: fosfor fosforanowy,oaamonowy i azot azotanowy oraz
ilosci chlorofilu a. Prébki wody pozyskano z ekotonu mikrowarstwy pErachniowej oraz z warstwy wody
podpowierzchniowej z jeziora lobeliowego. Prébkbgwano w cyklu czterogodzinnym przez okres trzéweh Na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzone,badane parametry zmieniawoje s¢zenie w sposéb cykliczny.
Dynamika st¢zenia chlorofilua wskazuje na transport fitoneustonueday mikrowarstw powierzchniow i nizej
potozonymi warstwami wody.

Stowa kluczowe: mikrowarstwa powierzchniowa, dobowa zmiefinstezenia, chlorofila, fitoneuston

Mikrowarstwa powierzchniowa jest ciepkwarstwy o grubdci do kilkuset
mikrometrow wystpujaca na styku powierzchni wody i atmosfery [1]. Warstua
reprezentuje znikom czes¢ wodnego srodowiska. Tworzy si ona na powierzchni
wszystkich ekosysteméw wodnych. Ta powierzchniowakromarstwa zbiornikdéw
wodnych jestsrodowiskiem szczegdlnym pod wezdem chemicznym i fizycznym,
zupetnie rénym od wody podpowierzchniowej. Ma ona zddlhodo gromadzenia
substancji chemicznych w gkiszych ilgciach w poréwnaniu do #6zych partii wody.
Wiasciwosé ta wynika m.in. z procesOw transportu na graniggrbsfery - atmosfery oraz
transportu w ohibie samej mikrowarstwy powierzchniowej [2, 3]. Gal@rezentowanej
pracy jest przedstawienie transportu substancfidnaych oraz chlorofila migdzy wody
podpowierzchniow a mikrowarstwy podpowierzchniow.

Materiaty i metody

Obiektem bad&jest jezioro Gubisz usytuowane w pahlimiasta Bytéw na Pomorzu.
Prébki mikrowarstwy powierzchniowej wody (SML) pebane byly techni siatki
Garretta [4]. Metoda ta polega na zanurzaniu w Wodzmastpnie powolnym ruchem
wyjmowaniu z niej probnika. Podczas wygania przylega do niej ostatnia warstwa wody,
przez jalg ona przechodzi. Warstwte zbiera s} do pojemnika. Z danych literaturowych
wynika, ze specyfika materiatu, z jakiego jest wykona sidBaretta, umdiwia pobranie
warstwy o grubéciach 242um + 40. Jako drug warstwe pobierano prébki wody
Z gkebokasci okoto 15 cm (SUB). Prébki wody pobierano w agstch czterogodzinnych
przez okres dwdch déb w 2007 roku.

! Zzaktad ChemiiSrodowiskowej, Akademia Pomorska w Stupsku, ul. Kciszewskiego 22b, 76-200 Stupsk,
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Analiza chemiczna i statystyczna

Stezenie wapnia i magnezu oznaczano megtd@dmpleksometryczn Oznaczenia
zwigzkéw azotu i fosforu wykonano technikami spektrofoetrycznymi: N-NH metod
bezpdredniej nessleryzacji, P-BG kwasem askorbinowym, natomiast N-N@etod,

z salicylanem sodu [5]. &tenie chlorofilua oznaczono spektrofotometrycznie megod
Jeffery’a i Humphrey'a [6].

W celu poréwnania dwoch badanyckrodowisk: wody z mikrowarstwy
powierzchniowej i wody podpowierzchniowegyio wspotczynnikéw wzbogaceni&EF),
ktére obliczano z ponszego wzoru:

EF = CM/CP

gdzie: Cy - skzenie analizowanego skladnika w odpowiedniej miknsisie
powierzchniowejCp - skezenie tego samego skladnika w wodzie podpowierzetniio

Omowienie wynikéw i dyskusja

Prezentowane badania dostargzaformacji o przebiegu zmian w krotkich ogisach
czasu. Podobne prace byt jopisane m.in. wérodowisku morskim w Zatoce Gfiskiej
przez Falkowsk [7, 8] oraz Magulskiego i in. [9], jak réwriev jeziorach przymorskich
Gardno [10] i Dolgie Wielkie [11], a tak w stawach [12]. Analizg¢ zgromadzone dane
w tych pracach, zauwgé mozna powtarzajcg sie whasciwosé fluktuacji czasowych
stezenia analizowanych sktadnikéw. Fluktuacje te wykazzesto charakter cykliczny.
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Rys. 1. Zmienng dobowa sfzenia fosforu fosforanowego [ug dfhw mikrowarstwie powierzchniowej oraz
w wodzie podpowierzchniowej w jeziorze Gubisz. hinprzerywam zaznaczono wspotczynniki
wzbogacenia

Fig. 1. Daily concentration change of phosphorug @m in the surface microlayer and subsurface water of
lake Gubisz. The dotted line indicates the enriahirfectors

Srednie stzenie P-PQ w mikrowarstwie powierzchniowej wynosito 289,22 dgi
natomiast w toni wodnej tenie to bylosrednio siedmiokrotnie mniejsze 41,81 ugdm
(rys. 1). Tak znaczna #fica w stzeniu P-PQ migdzy ekotonem mikrowarstwy
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powierzchniowej wody a tosi wodrg wskazuje na silne wzbogacanie tej interfazy.
Uzyskane wspotczynniki wzbogacenia wynosity od 2gZ8lo 50,78, uzyskgg wartagé
sredng na wysokéci 10,91. Otrzymane waroi nalezg do bardzo wysokich. Przyktadowo,
w gsiadupcym jeziorze Gardno uzyskano podczas dobowegaswiddczenia
wspotczynnik 1,27 dla fosforandw [10].

Dobowe fluktuacje stenia P-PQ zmienialy s w nastpujacy sposob: Stenia
rozpuszczonych fosforanéw w mikrowarstwie powierdokvej o godzinie 20 wykazywaty
trzykrotnie w cigu kolejnych déb zhtong warts¢ siezenia (okoto 200 pg dm)

W godzinach rannych obserwowano wzrogteshia fosforanéw, po ktérym nagpowat
spadek stzenia o0 godzinie 16. Natomiast w warstwie wody padpazchniowej widoczne
S3 powtarzagce sé wartagsci minimalne o godzinie 16.

Rysunek 2 ilustruje fluktuacje egienia N-NH, podczas analizowanego &vadczenia
dobowego. Srednie sgzenie N-NH, w mikrowarstwie powierzchniowej wynosito
825,22 pg dmf, natomiast w toni wodnej @fenie to bylo 8,2 razy mniejsze -
99,69 pg drt. Podobnie jak wiej omawiany sktadnik, rownieazot amonowy wykazywat
znacace silne wzbogacanie mikrowarstwy powierzchniowejtem sktadnik. Uzyskane
wspétczynniki wzbogacenia wynosity od 3,78 @ 66,88, a ich warfo srednia byla na
poziomie 16,88. Uzyskane waéth EF naleég do wysokich.

Przyktadowo, w stawie badanym przez Makiego i Rerasa [12] wspoiczynnik ten
wynosit od 1,1 do 3,8, w odleglym o okoto 50 km loaldanego obiektu jeziorze Gardno
wspotczynnik ten wyniost 1,27 [10], natomiast wiggze Dotgie Wielkie wspotczynnik ten
wynidst jedynie 1,03 [11].
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Rys. 2. Zmienn& dobowa sizenia azotu amonowego [ug dinw mikrowarstwie powierzchniowej oraz
w wodzie podpowierzchniowej w jeziorze Gubisz. hinprzerywam zaznaczono wspotczynniki
wzbogacenia

Fig. 2. Daily concentration change of ammoniumagjen [ug drif] in the surface microlayer and subsurface
water of lake Gubisz. The dotted line indicatesehechment factors

Stezenie rozpuszczonych zywkOéw amonowych za kdym razem wzrastato
w ekotonie mikrowarstwy powierzchniowej od godzihyfwartg¢ minimalna) nad ranem
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az do potocy, osigagc maksimum. W warstwie SUB natomiast obserwuje si
powtarzagca sie wartai¢ maksymalg okoto godziny 16. Analizgg linie symbolizujca
czasowe wspotczynniki wzbogacenia, zagyéa mozna wzbogacanie mikrowarstwy
powierzchniowej w N-NH o poétnocy, po ktérej nagtuje transport tego skiadnika
z mikrowarstwy powierzchniowej do warstwy wody podgerzchniowej i po kilku
godzinach ponowne wzbogacanie SML (rys. 2).

W podobnym déwiadczeniu prowadzonym na jeziorze Dolgie Wielkleserwowano
rowniez wystpowanie wzrostu stenia N-NH, w mikrowarstwie powierzchniowej od
godziny 20 do okoto poinocy [11]. Na jeziorze DetgiVielkie zmiany byty prowadzone
w cyklu godzinnym i tak azste pobieranie prébek wykazato dodatkowe fluktuatjeenia,
oscylupce wokét trendéw stenia. Nad ranem, okolo godziny 3, natomiast
zaobserwowano podobnie jak w jeziorze Gubisz mihimakoncentragy N-NH,

w warstwie SML.

Srednie sgzenie N-NQ w mikrowarstwie powierzchniowej wynosito 569,62 doi?,
natomiast w toni wodnej @tenie to bylo 5 razy mniejsze - 118,66 ug dinys. 3).
Wspotczynnik wzbogacenia w N-NOosagmt maksymaln wartas¢ 23,87, asrednia
wyniosta 7,80.
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Rys. 3. Zmienng& dobowa sfzenia azotu azotanowego [pug dmw mikrowarstwie powierzchniowej oraz
w wodzie podpowierzchniowej w jeziorze Gubisz. hinprzerywam zaznaczono wspotczynniki
wzbogacenia

Fig. 3. Daily concentration change of nitrate rgen [ug dm in the surface microlayer and subsurface water of
lake Gubisz. The dotted line indicates the enriahirfectors

Na rysunku 3 przedstawiono zmiedaaobowy stzenia N-NQ w obu analizowanych
warstwach. Widoczne gs powtarzajcag sie maksymalne wartei skzenia N-NQ
w mikrowarstwie powierzchniowej o godzinie 16. Réginw tym czasie obserwowano
najwyzsze wspotczynniki wzbogacenia. Widoczny byt zekniewielki wzrost stzenia
0 godzinie 8 nad ranem i po nim ngmiwat spadek i kolejny wzrostegenia do godziny
16. W warstwie wody podpowierzchniowej natomiasizeshie N-NQ nie wykazalo
maksiméw w podobnych godzinach: w pierwszym dnidaamaksimum osgignieto
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0 godzinie 20, a w kolejnym cztery godzinyzpiej. Widoczne g powtarzajce sé niskie
stezenia utrzymujce sé w godzinach od 4 do 16.

Na rysunku 4 przedstawionoesgnie chlorofilua bedacego wskanikiem biomasy
fitoneustonu i fitoplanktonu [13]Srednie stzenie chlorofilu w ekotonie mikrowarstwy
powierzchniowej wynosito 222,1 ug din natomiast w warstwie wody
podpowierzchniowej bylérednio tego sktadnikazeo ponad 23 razy mniej (9,6 pg dhn
(rys. 4). Sredni wspotczynnik wzbogacenia wynosit 21,0, a mgaksina jego warta
wynosita & 73,4.

Dobowe fluktuacje stenia chlorofilu, czyli zwjzanej z tym liczebnii fitoneustonu,
dynamicznie zmienialy siw badanym okresie. Najeksze ilgci fitoneustonu pojawiaty
sie 0 godzinie 8 rano drugiego dnia badRo czym ich ilé¢ gwattownie spadta na skutek
wysokiej radiacji stonecznej tego dnia w okolicagbdziny 12. Wzrost liczebioi
fitoneustonu pojawit i nas¢pnie w okolicach godziny 20 tego samego dnia. ¢asgo
dnia niebo bylo zachmurzonegdtfitoneuston pojawit siw mikrowarstwie okoto godziny
12. Obserwowana dynamika z@ana jest prawdopodobnie zdvowkami fitoneustonu
fakultatywnego i w momentach #ij radiacji stonecznej organizmy te schgdn nizszych
parti wody. W pracy péwicconej podobnym badaniom jeziora Dolgie Wielkie
prowadzonych przez Antonowicz [14] zaobserwowanoalagiczne zachowanie
fitoneustonu. W obu przypadkach obserwuje, e organizmy z grupy fitoneustonu
opuszczaj mikrowarstve powierzchniowy w godzinach najwiszego nastonecznienia,
a po zmniejszeniu ngtenia promieniowania stonecznego powraahj tego ekotonu.
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Rys. 4. Zmienng dobowa sfzenia chlorofilua [pug dnt® w mikrowarstwie powierzchniowej oraz w wodzie
podpowierzchniowej w jeziorze Gubisz. Linprzerywam zaznaczono wspoéiczynniki wzbogacenia.
Przedstawiono wart6 sredni

Fig. 4. Daily concentration change of chloroptylug dn¥ in the surface microlayer and subsurface water of
lake Gubisz. The dotted line indicates the enriahirfectors

Podsumowanie

Analizowane substancje biogenne wykazaly znaclkmamile stzen. Dynamika ta jest
szczegolnie widoczna w mikrowarstwie powierzchnipv&ubstancje te kumulowatyesi
w mikrowarstwie powierzchniowej w wysokim stopnidauwaalne jest,ze podczas
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doswiadczenia dobowego w wielu przypadkach w podobngokzinach wyspowaty
powtarzagce st wartaci maksymalne oraz minimalnessénia, coswiadczy o cyklicznym
charakterze tych fluktuacji.
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DAILY FLUCTUATINS OF NUTRIENTS AND CHLORPOHYLL OCCU RRENCE
IN THE ECOTONE HYDROSPHERE - ATHMOSPHERE OF A LOBEL IA LAKE

Department of Environmental Chemistry, Pomeraniaad®my in Stupsk

Abstract: A series of studies concerning daily fluctuatiortles of selected soluble nutrients compounds like
phosphorus, nitrates and phytoneuston occurrensepseormed. The samples were gained from the eeoto
surface microlayer and the water depths of a lablake. Water samples were sampled in a four hgetle dor
three days. On the basis of the gained data itstated that the studied parameters changed pailydighe
dynamics of amount of chlorophydl indicate movement of phytoneuston between surfaioeolayer and the
water depths.

Keywords: surface microlayer, diel changes, chlorophyll, tphguston
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BIOAKUMULACJA SKEADNIKOW  MINERALNYCH
W MI ESNIACH PSTRAGA TECZOWEGO
W ZALE ZNOSCI OD WARUNKOW CHOWU

BIOACCUMULATION OF MINERALS IN MUSCLE TISSUE OF RAI NBOW
TROUT IN DEPENDENCE ON BREEDING CONDITIONS

Abstrakt: Chow pstiga wymaga szczegotowej wiedzy dotyozj warunkéw produkcji oraz czynnikéw
chemicznych i biologicznych obecnych érodowisku. Zaréwno optacaléé produkcji, jak i wplyw systemu
produkcyjnego narodowisko przyrodnicze powinny byuwzgkdnione przy wyborze optymalnej technologii
gospodarowania wadw chowie pstfga. W krajach o ograniczonych zasobach wodnychktdo/ch naley
Polska, wskazana jest oszdmcs¢ wody, co prowadzi do doskonalenia metod produkigjbackiej

0 zmniejszonym ztyciu wody. Celem pracy bylo olkdlenie wpltywu jakéci wody oraz technologii chowu
pstmga na biokoncentragjwapnia, magnezu, sodu i potasu w tkancesmmwej pstaga tczowego. Badania
przeprowadzono w latach 2010 i 2011. Do Badeytypowano 2 gospodarstwa pgfowe (wojewodztwo
pomorskie). W pierwszym gospodarstwie stosowanderysz jednokrotnym przeptywem wody, a w drugim
obiekcie - system recyrkulacji wody. Stwierdzore, wody zastosowane w obiektach hodowlanych spegtniat
wymagania dla wodsrédlagdowych odpowiednich do hodowli ryb tososiowatych. Wédanych obiektach
technologia chowu wptywata istotnie na biokoncetjtranagnezu, sodu i potasu w wodzie, natomiast niégamia
wplywu na bioakumulagjmetali w tkance mgniowej pstaga. Jaké¢ wody wptywata na bioakumulacimetali

w migsniach pstgga.

Stowa kluczowe:technologia chowu psiga, wihaciwosci fizyczne wdéd, wihciwosci chemiczne wod,
bioakumulacja, walp magnez, séd, potas

Produkcja ryb, w tym chéw psga, wymaga szczegoblowe] wiedzy dotyoe]
warunkéw produkcji oraz czynnikbw chemicznych i Ibi@icznych obecnych
w $rodowisku. Zaréwno optacalé produkcji, jak i wptyw systemu produkcyjnego na
srodowisko przyrodnicze powinny byuwzgkdnione przy wyborze optymalnej technologii
gospodarowania wadw chowie pstiga [1, 2]. W intensywnym chowie ryby przetrzymuje
sie W znacznym zagszczeniu, co powodujee resztki nieskarmionej paszy oraz produkty
przemiany materii ryb dostpjsic do wody. Due zagszczenie ryb powoduje wzrost
stezenia tych zanieczyszczev wodzie i deficyty tlenowe [3]. W krajach o ogrezonych
zasobach wodnych, do ktérych najePolska, wskazana jest oszdmas¢ wody, co
prowadzi do doskonalenia metod produkcji rybac&iemniejszonym ziyciu wody.

Celem pracy byto okidenie wptywu jakdci wody oraz technologii chowu pstra na
biokoncentragj wapnia, magnezu, sodu i potasu w tkancgsmmwej pstyga Eczowego.
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Materiat i metody

Badania nad bioakumulacjvybranych sktadnikdw mineralnych w tkancecfniowe;j
pstrga tczowego Oncorhynchus mykis&/albaum) przeprowadzono w latach 2010 i 2011
w sezonach wiosennym i jesiennym. Do hade/typowano 2 gospodarstwa pgiowe
potozone w wojewddztwie pomorskim, mdigce sé technologi gospodarowania wad
W pierwszym gospodarstwie stosowano system z jedtmkm przeptywem wody (FTS),
a w drugim obiekcie - system recyrkulacji wody (RA®/ kazdym z sezon6w prébki wody
analizowano trzykrotnie, w tym: weddoptywapca do gospodarstwa, odplywap ze
stawdw, po wykorzystaniu jej w chowie pgow oraz odptywajca z gospodarstwa po
przeptyniciu przez lague doczyszczaics. Analizie chemicznej poddano réwanierobki
tkanki migsniowej pstaga tczowego w postaci wycinka o szerékbok. 5 cm, pobranego
bez skory i éci, wycictego zesrodkowej czsci filetu od strony dorsalnej (grzbietowej) do
brzusznej. Zawartd wapnia, magnezu, sodu i potasu w 40 prébkach mybrgmych
z kazdego gospodarstwa oraz w probkach wody ozanczonmdmespektrofotometrii
absorpcji atomowej. Wyniki poddano analizie statyshej (Statistica 10, StatSoft
Krakéw), zastosowano test Tukeya oraz amalkorelacji do okrélenia zalénosci
bioakumulacji metali w tkance wgfiniowej pstaga tczowego od warunkéw chowu
i jakosci wody.

Wyniki i ich analiza

W wodach powierzchniowych wapvystpuje pod postagirozpuszczonego églanu
wapnia, a jego zawardéjest uzaleniona od obecriwi ditlenku wegla w wodzie [4]. Wap
jest skladnikiem, ktéry wraz z magnezem, woda@lanami i siarczanami decyduje
o typie hydrochemicznym wkszaici wéd krzacych w zlewniach strefy miodoglacjalnej,
a jego dua zawarté¢ w wodach powierzchniowych wynika przede wszystkim
z intensywnego wyptukiwania go z gleb [5]. W klinacumiarkowanym jest on
intensywnie wyptukiwany z gleb, czemu sprzyjactzy innymi zakwaszenie opadow.
Odpowiednio wysokie stenie wapnia w wodzie jest wae ze wzgjdu na jego znaczenie
buforujace oraz istotne dla produkcji pierwotnej, zapewsuajostateczne gtenie CQ dla
fotosyntezy.

Na podstawie analiz uzyskanych wynikéw badawierdzonoze koncentracja wapnia
w wodach doptywajcych do obu gospodarstw rybackich byta nazdslym poziomie
i ksztattowata si od 53,8 do 58,2 mg/dh{rys. 1). Wody wykorzystywane do zasilania
stawow w catym okresie badawczym nie przekraczatymn | klasy jakéci wod
(Rozporadzenie MinistreéSrodowiska z dnia 9 listopada 2011 r., Dziennik Uskr 257).

W osrodku stosujcym system przeptywowy (FTS) w wyniku wykorzystamiady na
cele hodowlane w okresie wiosennym w wodzie odpjyesl ze stawéw obserwowano
wzrost s¢zenia wapnia do poziomu 58,2 mgfirie stwierdzono pozytywnego wplywu
laguny, poniewa w wodach odpadowych egenie wapnia ksztalttowato ¢sna poziomie
59,3 mg/dm Nieco odmieng sytuaci obserwowano w sezonie jesiennym, gdzie
w wodzie odplywajcej ze stawow psfgowych w poréwnaniu do ich zasdagj
nastpowal nieznaczny wzrostegenia wapnia do poziomu 56,5 mgRinmatomiast po
przeplyniciu przez lagua stwierdzono redukejsezenia C&" do poziomu 54,2 mg/dn
W przypadku gospodarstwa stagggo recyrkulagi wéd (RAS) w sezonie wiosennym
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stwierdzono brak wplywu prowadzonej hodowli na zeei& wapnia w wodach stawdw
oraz obserwowano jego redukdo okoto 2%) w wyniku przeptyncia wody odpadowej
przez lagun. W sezonie jesiennym w wodzie odptywegj ze stawdédw hodowlanych
stwierdzono nieznaczny przyroststnia C&" do poziomu 54,1 mg/dhoraz jego redukgj
w wyniku przeptynécia wody przez lagun doczyszczacg (rys. 1). W wodach
odpadowych z obu gospodarstw w catym okresie bazhawc nie stwierdzono
przekroczenia norm | klasy jaém wod.
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% pobdér wody w sezonie wiosennym 8. pobdr wody w sezonie jesiennym
1 - doptyw do stawow - woda doptyvega do gospodarstwa
2 - odplyw ze stawoéw - woda odplywap ze stawdw, po wykorzystaniu jej w chowie gopdw
3 - odplyw z gospodarstwa - po przephgiu przez lagug doczyszczajca
Rys. 1. Biokoncentracja wapnia w zbiornikach wodnye gospodarstwach stogaych system z jednokrotnym
przeptywem wody (FTS) i system recyrkulacji wodyA® (rednia £ SEM)

Fig. 1. Bioconcentration of calcium in the watesewvoirs on farms using a system with flow-throwsylstem
(FTS) and water recirculation system (RAS) (mes&BEM)

Zwigzki magnezu w wodach pochadprzede wszystkim z proceséw rozpuszczania
mineratéw, takich jak dolomity czy magnezyty. Zmaastzeh magnezu w wodach
powierzchniowych jest zwzana m.in. z obecdoia w wodzie substancji humusowych.
Substancje te mag wystpowa: w formie rozpuszczonej lub Kkoloidalnej, twecz
kompleksy magnezowo-humusowe. Zddlkhwigzania kationOw magnezu przez substancje
humusowe zaley w duzej mierze od odczynu (pH), a co za tym idzie rowrod stopnia
dysocjacji grup funkcyjnych [6].

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow badatwierdzono, ze $rednia
koncentracja magnezu w wodach zagdggh gospodarstwa pstrowe ksztattowata sina
poziomie 7,5-7,9 mg/dirw osrodku FTS oraz od 5,7 do 6,2 mgfim gospodarstwie RAS
(rys. 2). Na wysze sizenia Md* w wodach zasilapych grodek FTS wplyw mogly
wywierat odmienne warunki geologiczne i glebowe wpstigce w zlewni cieku
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zasilapcego gospodarstwo rybackie. W wyniku wykorzystanizdy na cele hodowlane
w gospodarstwie stosigym system przeptywowy przyrostegénia magnezu w wodzie
odptywapcej ze stawdw w sezonie wiosennym byt na pozionketam 9%, natomiast
jesieniy wynosit okoto 2%. Stwierdzono skuteczne dziatdaguny w sezonie wiosennym
(redukcja sfzenia wynosita o okoto 11%), natomiast jesiemiastpowat przyrost
zawart@éci magnezu (okoto 8%) w wodzie odplywegj z laguny. Odmienna sytuacja
wysigpita w csrodku RAS, tj. wiosa w wodzie wykorzystanej na cele hodowlane
(odplywajcej ze stawbw) stwierdzono redukejezenia Md™ o okoto 5%, a nagpnie po
przeptyniciu przez staw doczyszczay ponowny wzrost jego @tenia do poziomu
6,1 mg/dm. W jesiennym sezonie hodowlanym obserwowano nieznaprzyrost gtenia
magnezu w wodach stawéw do poziomu 6,0 md/dnaz jego redukgjo okoto 14%

w wyniku przeptyngcia przez lagusn
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% pobér wody w sezonie wiosennym il pobér wody w sezonie jesiennym
1 - doptyw do stawow - woda doptyvega do gospodarstwa
2 - odplyw ze stawow - woda odplywyap ze stawdw, po wykorzystaniu jej w chowie gpbv
3 - odplyw z gospodarstwa - po przepheiu przez lagugdoczyszczaica
Rys. 2. Biokoncentracja magnezu w zbiornikach waetiny gospodarstwach stoseych system z jednokrotnym
przeptywem wody (FTS) i system recyrkulacji wodyAR (srednia £ SEM)

Fig. 2. Bioconcentration of magnesium in the waéservoirs on farms using a system with flow-thfoggstem
(FTS) and water recirculation system (RAS) (me&@EM)

S6d i potas wysgpuja w litosferze w zblionych ilgciach i § one pierwiastkami
zblizonymi do siebie pod wzgllem chemicznym, jednak ze wedl na uczestnictwo
w procesach wymiany jonowej i sorpcji biologiczndjogi ich migracji § znacznie
zréznicowane [7]. Potas, podobnie jak zwki magnezu, znajdujeesiv podtazu w formach
stabo rozpuszczalnych jako sktadnik np. ortoklazy biotytu. Natomiast wsrodowisku
podziemnym migracja potasu jest znacznie utrudniaaawzgédu na sorpcje przez
mineraly ilaste. Kationy sodu wygtuja w wodach powierzchniowych tak jak zaki
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wapnia bardzo powszechnie. S6d pochédmioze z rozpuszczonych ewaporatow oraz
zanieczyszcze antropogenicznych, jednak powszechnym jegdrédiem g mineraly
sodowe. Jony sodowe, podobnie jak kationy potasegap sorpcji przez mineraty
ilaste [8].

. RAS
11 ;
10 % % - ’
9 9
_ o
z 5
M o 8
: E
+ +
: ©
z 7 T
6 6
5 5

1 2 3 1 2 3

% pobér wody w sezonie wiosennym il pobér wody w sezonie jesiennym
1 - doptyw do stawow - woda doptyvega do gospodarstwa
2 - odplyw ze stawow - woda odplywyap ze stawdw, po wykorzystaniu jej w chowie gpbv
3 - odplyw z gospodarstwa - po przepheiu przez lagugdoczyszczaica
Rys. 3. Biokoncentracja sodu w zbiornikach wodnyetgospodarstwach stogaych system z jednokrotnym
przeptywem wody (FTS) i system recyrkulacji wodyAR (srednia £ SEM)

Fig. 3. Bioconcentration of sodium in the waterergsirs on farms using a system with flow-througistem
(FTS) and water recirculation system (RAS) (mes&BEM)

W wodach doptywajcych do obiektéw hodowlanyclirednia koncentracja sodu
i potasu ksztattowatagiha niskim poziomie, a jej zakres Hté sie w przedziale od 8,1 do
10,2 mg Na/drhi od 2,2 do 2,5 mg K/dinw gospodarstwie FTS oraz od 6,2 do
6,9 mg Na/dm i od 2,2 do 2,9 mg K/dmw osrodku RAS (rys. 3, 4). W spodku
pstagowym stosujcym przepltywowy system gospodarowania wedjesiennym sezonie
hodowlanym obserwowano wsze sgzenia Nd niz w sezonie wiosennym. W catym
okresie badawczym stwierdzano niezhaczredukcg skzenia sodu w wodach
odptywapcych ze stawdw hodowlanych. W sezonie wiosennymoslzie odpadowej po
przeplyniciu przez lagua obserwowano wzrost genia sodu o 0,7 mg/dinnatomiast
w sezonie jesiennym nie stwierdzono zmian koncejitida® w wodzie przeplywaice;
przez lagun. W przypadku gospodarstwa RAS 1aknie stwierdzono wptywu prowadzonej
dziatalngci na zawarté¢ sodu w wodzie odptywagej ze stawodw pstgowych. W sezonie
wiosennym obserwowano pozytywne dziatanie stawwykrrzajcego (redukcja o okoto
3%), natomiast jesiemniw wodzie odptywajcej z laguny koncentracja sodu w wodzie byta
na takim samym poziomie jak w wodzie do niej domjaeej. Analizupc wptyw
stosowanej technologii gospodarowania wath zawarté¢ potasu w wodach, nioa
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stwierdzt, ze w odplywie ze stawdw pggowych w drodku FTS nagpowat nieznaczny
przyrost jego koncentracji zarbwno w sezonie wiogem jak i jesiennym. Natomiast
w gospodarstwie RAS wiognstwierdzono nieznaczny wzrost jegezshia, a jesieni
redukcg na poziomie okoto 28%. Analizif skuteczn& stawdw doczyszczggych,
mozna stwierdz, ze w grodku stosujcym system przeptywowy w sezonie wiosennym
w wodach odptywajcych z gospodarstwa obserwowano redgkejncentraciji potasu na
poziomie 8%, natomiast jesiannie zauwaono zadnego wplywu. Odmiemnsytuacg
obserwowano w @odku wykorzystujcym recyrkulagj wod - i tak w sezonie wiosennym
nastpowat wzrost stzenia K o okoto 4%, natomiast wiogrsytuacja byta taka sama jak
w osrodku FTS, tj. brak zmiany gten w wodzie odptywajcej z laguny w stosunku do niej
doplywajpcej.

Technologia chowu wptywata statystycznie istotnig iokoncentraej wigkszaci
badanych pierwiastkbw w analizowanych prébkach w@@p. 1). Zawart&& magnezu
w wodzie wykazata z technolagichowu korelagj bardzo wysok (-0,86,p < 0,05),
zawart@¢ sodu i potasu korelagjumiarkowang (—0,58,p < 0,05; —0,52,p < 0,05).
Technologia stosowana w gospodarstwach nie miatwup na koncentragj wapnia
w wodzie, ktéra zaleata w istotny sposéb tylko od roku poboru probe®,¢5,p < 0,05).
Rok poboru wptywat réwnie istotnie (—0,47p < 0,05) na biokoncentracjsodu. Sezon
poboru i miejsce pobrania prébek nie decydowaly ancentracji badanych metali
w wodzie.
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% pobdér wody w sezonie wiosennym 8. pobdr wody w sezonie jesiennym
1 - doptyw do stawow - woda doptyvega do gospodarstwa
2 - odplyw ze stawoéw - woda odplywap ze stawdw, po wykorzystaniu jej w chowie gopdw
3 - odplyw z gospodarstwa - po przepheiu przez lagug doczyszczaica
Rys. 4. Biokoncentracja potasu w zbiornikach wodinyc gospodarstwach stogaych system z jednokrotnym
przeptywem wody (FTS) i system recyrkulacji wodyA® ($rednia £ SEM)

Fig. 4. Bioconcentration of potassium in the watservoirs on farms using a system with flow-thtosgstem
(FTS) and water recirculation system (RAS) (me&BEM)
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Tabela 1
Wspotczynniki korelacji Spearmana zalesci biokoncentracji metali
w zbiornikach wodnych od warunkéw chowu
Table 1
Spearman correlation coefficients depending orbtbeoncentration of metals
in water tank of the breeding technology
Pierwiastek Technologia Rok Sezon Miejsce
ca' -0,14 —0,65* -0,13 0,05
Mg** -0,86* 0,12 -0,01 0,03
Na’ —0,58* —0,47* -0,13 0,02
K* -0,52* 0,19 —0,06 0,10

* Wspotczynniki korelacji Spearmana istotne pgzy 0,05 (< 0,2 - korelacja staba, 0,2-0,4 - korelatiska,
0,4-0,6 - korelacja umiarkowana, 0,6-0,8 - koraasysoka, 0,8-0,9 - korelacja bardzo wysoka, 0;%drelacja
petna). Technologia - technologia chowu (FTS, RAS)k - rok pobrania prébek (2010, 2011). Sezonzeise
odtowu (wiosna, jesi®. Miejsce - miejsce pobrania probek wody (dophawsrawdw, odptyw ze stawdw, odptyw
z gospodarstwa)

* Spearman correlation coefficients significanpat 0.05 (< 0.2 - weak correlation, 0.2-0.4 - catiein of low,
0.4-0.6 - moderate correlation, 0.6 to 0.8 - catieh of high, 0.8-0.9 - very high correlation, @9 full
correlation). Technology - Breeding technology (FT®AS). Year - the year of sampling (2010, 2011).
Season - netting season (spring, autumn). Poioint pf water sampling (inflow to ponds, outflowofn ponds,
and outflow from the farm)

Technologia gospodarowania wodv obiektach rybackich oraz wplyw systemu
produkcyjnego narodowisko przyrodnicze ksztattuje jakowody, a tym samym ryb
w niej hodowanych [9-11]. O jaké ryb decyduje m.in. il&¢ zawartych w niej sktadnikéw
pokarmowych, w tym zwikdéw mineralnych. Zawar§é metali w tkance mgkniowej
pstaga tczowego O©Oncorhynchus mykissWalbaum) analizowanych probek byta
zréznicowana w zabnosci roku poboru i sezonu odlowu (tab. 2). Rok pobaplywat
istotnie na zawartgé wapnia i sodu, a sezon odiowu tylko na zawgrtsodu
w pstggu. W badanych obiektach nie stwierdzono wplywusateanej technologii na
zawartdci metali w megsniach pstiga.

Tabela 2
Zawartdg¢ metali w tkance ngéniowej pstaga tczowego Oncorhynchus mykis&albaum)
Table 2
The metal content in muscle tissue of rainbow t(@iutcorhynchus mykis&/albaum)
Ca | Mg | Na | K
Parametr srednia+SEM [mg kg
Srednia 335+28 31245 427+17 4388160
Technolodia FTS 395452 30712 487+34 4333+160
9 RAS 300+32 3163 464+18 4419427
2010 485+55% 3198 565+16 4492454
Rok poboru —5577 27528 3106 43520 4346287
Sezon wiosha 394+37 309+4 563+172 4409+36
jesien 306137 314+7 427+27P 4377+89

Wartaici $rednie w kolumnach oznaczone tymi samymi literangrapach (Technologia, Rok, Sezon) nieni

si¢ istotnie statystycznie przy< 0,05

Mean values in columns marked with the same lettergroups (technology, year, season) do not vary
significantly atp < 0.05
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Warunki chowu ryb i jak& wody decydyj o bioakulumaciji metali w ich rgdniach
[12, 13]. Stosowana w badanych obiektach technalggiodukcji nie wpltywata na
bioakumulag; wapnia, magnezu i sodu w tkancee¢niowej pstaga, wykazata jedynie
niska korelacg z zawartécig potasu (-0,27p < 0,05) (tab. 3). Rok poboru prébek byt
w sposéb umiarkowany skorelowany z bioakumulasppnia (—0,44p < 0,05) i sodu
(-0,40,p < 0,05). Sezon odtowu najgzxiej decydowat o bioakumulacji metali w pgju.
Wykazat korelagj niskg z zawartécia wapnia (0,27p < 0,05) i magnezu (-0,3f,< 0,05)
w mig$niach oraz umiarkowanz zawartécia sodu (0,48p < 0,05). Stwierdzono korelacj
pomiedzy bioakumulag wapnia w tkance méniowej pstaga a koncentragj tego
pierwiastka w analizowanych probkach wody, azéakvysol korelacg z koncentrag)
sodu w wodzie. Podohnzaleznos¢ wykazata réwnie biokoncentracja sodu w psgu.
Jaka¢ wody i ilos¢ zawartych w niej metali wpltywaly w sposéb istoimy biokoncentragj
wapnia, sodu i potasu w tkanceetimiowej pstaga.

Tabela 3

Wspétczynniki korelacji Spearmana zaiesci bioakumulacji metali w tkance g$hiowej pstaga tczowego od
warunkéw chowu i jakéci wody

Table 3

Spearman correlation coefficients depending orbibaccumulation of metals in muscle tissue of ramtrout
from the breeding condition and water quality

Pierwiastek | Technologia Rok Sezon ca Mg?* Na* K*
Ca -0,19 —0,44* 0,27* 0,51* 0,04 0,71* 0,12
Mg -0,19 -0,03 -0,31* 0,01 0,25 0,08 —0,03
Na -0,12 —-0,40* 0,48* 0,54* 0,02 0,50* 0,07
K —0,27* —0,09 —-0,07 0,03 0,34* 0,22 0,20

* Wspéiczynniki Spearmana istotne przy < 0,05 (< 0,2 - korelacja staba, 0,2-0,4 - kornelaaiska,

0,4-0,6 - korelacja umiarkowana, 0,6-0,8 - koraasysoka, 0,8-0,9 - korelacja bardzo wysoka, 0;%drelacja

petna). Technologia - technologia chowu (FTS, RAS)k - rok pobrania prébek (2010, 2011). Sezonzeise
odlowu (wiosna, jesi®. C&*, Mg>, Na', K* - koncentracja metali w zbiornikach wodnych

* Spearman coefficients significant g < 0.05 (< 0.2 - weak correlation, 0.2-0.4 - lowrretation,

0.4-0.6 - moderate correlation, 0.6 to 0.8 - highre@ation, 0.8-0.9 - very high correlation, 0.94Lll correlation).

Technology - Breeding technology (FTS, RAS). Yetite year of sampling (2010, 2011). Season - rep@ason
(spring, autumn). G4 Mg?, N&', K* - concentration of metals in water reservoirs

Whioski

1. Produkcja pstiga nie wptywata znageo na wskaniki zasolenia wod zaréwno
w gospodarstwie z jednokrotnym, jak i wielokrotnymykorzystaniem wody,
a pogorszenie wskaikow jakasci wod w wyniku wykorzystywania ich w chowie
pstragowym nie powodowato zmiany klasy ich jgko

2. W wyniku wykorzystania wody na cele hodowlane w ppmarstwie FTS
obserwowano nieznaczny wzrost koncentracjf'Cg?* oraz K w odplywie ze
sta\évéw, natomiast ws$oodku RAS wzrost gtenia wysipit jedynie w przypadku
Mg-*.

3. W osrodku FTS w wodzie odpltywagej z laguny stwierdzono redukcjedynie
w przypadku C& (jesien) oraz Md* (wiosna), natomiast w gospodarstwie RAS
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pozytywne dziatanie laguny obserwowano w odniesiedo C&" (caly okres
badawczy), Mg (jesie) oraz N& (wiosna).

4. W badanych obiektach technologia chowu wplywalatigsé na biokoncentragi
magnezu, sodu i potasu w wodzie, natomiast nieamightywu na bioakumulagj
metali w tkance ngniowej pstgga.

5. Jaka¢ wody wptywata na bioakumulagmetali w mésniach pstgga.

Podziekowania

Badania sfinansowane przez UE oraz MinisterstwonRtva i Rozwoju Wsi
w ramach Programu Operacyjnego ,Zréwnaemy rozwoj sektora rybotdwstwa
i nadbrzenych  obszaréw rybackich, ,PO Ryby 2007-2013", umowa
nr 00001-61724-OR1400002/10.
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BIOACCUMULATION OF MINERALS IN MUSCLE TISSUE
OF RAINBOW TROUT IN DEPENDENCE ON BREEDING CONDIONS
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Abstract: Breeding of rainbow trout needs detailed knowledge production conditions and chemical and
biological parameters of the environment. Both ipabflity of production and influence of productiegstem on
nature should be considered during selection thémap water management in trout breeding technaldgy
countries of limited water resources, includingapal, water saving is suggested what leads to inmpgothe
methods of fishing production of decreased watasamption. The aim of the water was to assessntheence

of water quality and type of breeding technology lmonaccumulation of calcium, magnesium, sodium and
potassium in meat muscle of rainbow trout. Researat performed in 2010 and 2011. Two trout farmsewe
selected for the experiment (in pomorskie voivo@®stin one farm system of through-flow of watersagpplied
and in the other - water recirculation. It has b&mmd that water used in both farms for fish bmegdulfilled
Polish legal demands for inland waters suitablesédmonids breeding. Type of breeding technologyiftantly
influenced concentration of magnesium, sodium astdgsium in water, and had no influence on bioactation

of the metals in muscle tissue. Content of the métamuscle tissue significantly depended on watelity.

Keywords: breeding technology, physical and chemical propertof water, bioaccumulation, calcium,
magnesium, sodium, potassium
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BIOAKUMULACJA METALI CI EZKICH
W FAUNIE GLEBOWEJ W PUSZCZY NIEPOLOMICKIEJ

BIOACCUMULATION OF HEAVY METALS IN SOIL INVERTEBRAT ES
IN NIEPOLOMICE FOREST

Abstrakt: Celem bad@ bylo okrélenie zawarté¢ metali cizkich (Pb, Cd, Ni, Zn i Cu) w glebie
i wyekstrahowanej faunie glebowej w dwoch typaabdiskowych laséw w Puszczy Niepotomickiej, odlggte
0 20 km na wschéd od centrum Krakowa. Probki glebgwebierano w Il klasie wiekowej kdego typu
drzewostanu obejmag drzewa w wieku od 41 do 60 lat. Zbadano réwrliezebnd¢ i struktug troficzrg
zespotow pedofauny. Zawastometali cizkich uzaleéniona byta od typu lasu i grupy troficznej. Najwye
wartasci kadmu, ofowiu i miedzi odnotowano w glebie w ®mieszanymniwiezym (BMsw), a niklu w borze
mieszanym wilgotnym (BMw). Wskaik biokoncentracji wskazujeze zaréwno saprofagi, jak i drapie
bezkegowce glebowe w najwkszej ilaici kumulowaly Cd, w mniejszej Zn, natomiast poztestanetale
kumulowane bylty w zalaosci od typu siedliskowego lasu. W borze mieszadwiezym drapiece kumulowaty
metale w kolejnéci Cd>Zn>Pb>Ni>Cu, a saprofagi Cd>Zn>Ni>Cu>Pb.

Stowa kluczowe:Puszcza Niepotomicka, metaleziie, grupy troficzne, saprofagi, drapie

Wstep

Gleba jest podstawowym elementem wszystkich ekesy®tv hdowych. Procesy
zachodgce w glebie maj istotne znaczenie dla zachowania trwetd produktywndgci
ekosysteméwadowych, w tym rownig lesnych. Scidtka le&na jestzrodiem wikszaci
sktadnikow pokarmowych pobieranych corocznie pirzsiny.

Dziatalng¢ antropogeniczna powoduje zasadnicze zmiany w abjggrwiastkOw
w srodowisku, co prowadzi do zanieczyszczenia nimzppsgdlnych jego komponentdw.
Szczegdlnie niebezpieczny jest proces nagromadzsigigkationowych pierwiastkéw
sladowych z grupy metali ¢kich [1-3]. Metale ajzkie w nadmiernych iléciach stwarzaj
powane zagraenie dla rélin, zwierzmt i cziowieka. Ich obecrié w glebie
i organizmach glebowych stanowi wgkiék stanusrodowiska. Dlatego teistnieje potrzeba
biezagcego monitoringu ich zawa’o w poszczegdinych komponentagbdowiska [4-7].

Systematycznie wprowadzane do gleby pierwiasteidowe kumuluj sic w jej
wierzchniej warstwie, poniewass wigzane przez kompleks sorpcyjny gleby oraz bardzo
wolno przemieszczajsie w glgb profilu glebowego. Wscidtkach lgnych i w$rodowisku
glebowym metale eikie charakteryzujsi¢ zraznicowary mobilndcia. Otow wigzany jest
silnie przez substangjorganiczy powierzchniowej warstwy gleby i w nieznacznym
stopniu migruje w gib profilu, nieco bardziej ruchliwa jest migda cynk stosunkowo
tatwo przemieszczagiv glab gleby. O catkowitej zawarfoi metali wscidtkach decyduj,
obok wielkaci depozyciji, take warunki humifikacji materiatu &innego, bilans procesow
akumulacji metali oraz ich wymywania [2, 5, 8].

! zaktad Ekologii, Bada towieckich i Ekoturystyki, Instytut Biologii, Uniersytet Pedagogiczny,
ul. Podbrzezie 3, 31-054 Krakéw, tel. 12 662 67d¥Bail: annachrzn871@gmail.com
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgoléarnottéwek, 15-17.10.2014
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Celem bada bylo okrelenie zawarté¢ metali cézkich (Pb, Cd, Ni, Zn i Cu) w glebie
i wyekstrahowanej faunie glebowej w dwéch typackdiskowych lasu w Puszczy
Niepotomickiej.

Materiat i metodyka

Puszcza Niepotomicka jest zdum kompleksem knym potzonym okoto 25 km na
wschdd od Krakowa. Lasy zajmuplisko 90% powierzchni obszaru. $8dd zbiorowisk
lesnych Puszczy Niepotomickiej domirubory sosnowe - bor mieszadwiezy, wilgotny
i bagienny, las mieszam§wiezy, wilgotny i bagienny, lagwiezy, las wilgotny, ols, ols
jesionowy [9].

Badania prowadzono w borze mieszanym wilgotnym (BMwnajwikszym udziale
W puszczy i w borze mieszanyiwiezym (BMsw) (rys. 1).

455000

5540000

445000 450000 455000 460000

Rys. 1. Potgenie stanowisk badawczych w Puszczy Niepotomickiej
Fig. 1. Location of the study area in Niepolomioedst

Préby glebowe pobierano w okresie jesiennym sezgegetacyjnego 2011 i 2012
w Il klasie wiekowej kadego drzewostanu zwanejadowing, obejmujca drzewa
w wieku od 40 do 60 lat.

Prébki glebowe pobierano z badanych stanowisk zanogp ramy glebowej
o wymiarach 25 cm x 25 cm z powierzchni 1invyptaszano z nich fagrglebows metod
dynamiczri w zmodyfikowanym aparacie Tullgrena. Fawgiebows rozdzielono na grupy
troficzne - saprofagi, drapiee i fitosaprofagi, w ktérych oznaczono metalezkie.
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Zawarta¢ wybranych metali g¢zkich w glebie i faunie glebowej oznaczono metédhAS

po uprzedniej mineralizacji badanego materiatu gledogo i materiatu zwiegzego. W tym
celu prébki gleby i zwierga suszono w temperaturze 105°C do uzyskania sutdgy. Po
uzyskaniu suchej masy #@ grupe troficzg wazono. Odwaono réwnie po 2 ¢
wysuszonej gleby z kdego stanowiska. Gleh organizmy glebowe poddano procedurze
mineralizacyjnej w mineralizatorze wegbnym kwasie azotowym w temperaturze 120°C
az do calkowitego rozpuszczenia tkanek. Npste otrzymane roztwory przelewano do
kolb miarowych i dopetniano wad destylowan do obgtosci 10 cni. W tak
przygotowanych roztworach oznaczano zawirtoetali cgzkich - kadmu, otowiu, niklu,
miedzi i cynku w spektrofotometrze (firmy BUCK 260 metody FAAS.

Wyniki byty przeanalizowane jednoczynnikgvanalizy wariancji ANOVA. Analiza
post hoc zostata wykonana zzygiem testu HSD Tukeya. Dodatkowo obliczono
wspéiczynnik korelacji Pearsona oraz wspétczymAiomiedzy stzeniem metali gizkich
w glebie i w badanej faunie. Rdice uznano za istotne pod weggm statystycznym przy
p < 0,05 [10].

Wyniki i ich omowienie

Charakterysty&k badanych gleb przedstawiono w tabeli 1. Gleby ralabych
stanowiskach wykazywaly odczyn kévy (4,5-4,7). Wanym parametrem glebowym
wplywajacym na ré&norodnd¢ pedofauny jest wilgotnid, ktérej niskie wartéci

odnotowano na obydwu stanowiskach. Na badanychowiakach wysipowaty gleby
bielicowe, bielicowo-murszaste, murszowo-glejovab(tl).

Tabela 1
Charakterystyka badanych stanowisk
Table 1
Comparison of studied habitat types of the forest
Parametry BMw BM $§w
pH gleby 4,48 4,69
Wilgotnasé [%] 6,93 7,94
Typ gleby bielicowo-murszaste, murszowo-glejowe libdsve
Zawartg¢ % prochnicy 11,34 15,40

Nie stwierdzono przekroc#e wartagsci dopuszczalnych sten badanych metali
okreslonych w Rozporgdzeniu MinistraSrodowiska z dnia 9 wrZaia 2002 roku dla gleb
Polski [11]. Natomiast stwierdzono #dice w s¢zeniach metali w badanych typach
siedliskowych. Wysze stzenie kadmu, otowiu, miedzi i cynku odnotowano w &
a niklu w BMw. Najwiksze rénice odnotowano w zawada otowiu w badanych typach
siedliskowych lasu. W glebie B# ogdlna ilg¢ otowiu byta dziewgciokrotnie wyzsza ni
w glebie BMw, na co mogta wphgd wyzsza zawart& prochnicy na tym stanowisku
(tab. 1 i 2). Koncentracja metaliegkich w glebie iscidtce jest uzaleniona od rodzaju
i zawartdgci materii organicznej [2, 12]. Wielu autoréw poela, iz oldbw gromadzi s
w warstwie prochnicznej profilu glebowego [12-14)ediug Cigli i in. [13], wyzsza
akumulacja otowiu w glebach deych mae by spowodowana nie tylko kwaym
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odczynem, ale i wysak zawartdcia wegla organicznego. tenie Cd, Pb, Cu i Ni
w glebach obydwu typow laséw byto istotne statystye (tab. 2).

Tabela 2
Srednia zawart@ metali cizkich w glebie [mg/kg s.m.] (xSD)
Table 2
Mean contents of heavy metals in soil [mg/kg d.@&ID)
Metal BMw BM $w Wartosci graniczné p (BMw vs BMéw)*
Cd 05+0,1 0,9+0,7 4 *
Pb 8,4+0,5 76,1 +15,3 100 fisied
Ni 12,4+18 6,4+0.2 100 el
Cu 104+1,6 159+1,6 150 *
Zn 616+114 89,4 +20,8 300 NS

! Rozporadzeniu MinistraSrodowiska w sprawie standardéw jakp gleby oraz standardéw jad@ ziemi
(DzU 2002, Nr 165, poz. 1359 z dn. 4.10.2002)

2p - istotnd¢ réznic pomedzy stzeniem metali w glebie BEv i BMw

* 0,05 >p > 0,01;** 0,01 >p> 0,001*** p< 0,001; NS - brak istotnych ndic

Zbadano rownie struktue troficzrg zespotéw pedofauny. Pod wzdem troficznym
w borze mieszanym wilgotnym zdecydowanie dominowadaprofagi glebowe
(Enchytreidae, Lumbricidae, Isopoda, Collembolajwia Diptera), ktorych udziat
w ogoélnej liczebnéci wynosit 96%. Natomiast w BEiv prawie 70% wskanik dominacji
osiggnety drapiezne bezkggowce (Chilopoda, doroste i larwalne ciszcze z rodziny
Carabidae i Staphylinidae, larwy muchdwek z rodzibglichopodidae oraz btonkdwki
Formicidae), a saprofagi miaty 20% udziat w liczedm (rys. 2).

100
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40 +
30 + B Saprofagi
20 +
10 +

0

@ Fitosaprofagi

B Drapiezne

Wskaznik dominacji [26]

BMw BMsw

Rys. 2. Wskanik dominacji grup troficznych pedofauny [%]
Fig. 2. Indicator of domination of trophic grougs][

Zawarta@¢ metali cézkich w faunie glebowej byta z#hicowana w zalimosci od typu
lasu i grupy troficznej. Otbw w wkszej ilcsci wystpowat u drapigcéw zar6wno
w BMsw, jak i w BMw. Stzenie kadmu w bezkgowcach glebowych byto znacznie
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wyzsze nk w glebie. Podobne zaleosci wykazali u saprofagéw @dzownic) midzy
innymi Morgan i Morgan [15]. W badaniach wtasnydzenie kadmu w drapimych
bezkegowcach bylo wysze nk
13,0-22,6 mg/kg s.m. Niecozsize zawartei tego metalu odnotowali w swoich badaniach
dotyczicych Carabidae Van Straalen i in. [6]. Nikiel wymtwat w ilasciach 6,6 do
27,3 mg/kg s.m., przy czym u drapiéw glebowych jego zawada byly wyzsze ni

u saprofagéw. Mietl w najwickszym s¢zeniu wystpowata u drapinych form
bezkegowcow w BMw. Cynk jest niezioiny dla prawidtowego funkcjonowania
wszystkich komorek organizmu, jest sktadnikiem wiehzymdéw odpowiedzialnych m.in.
za metabolizm biatek, gglowodanéw i
w organizmach wysokie [15] (tab. 3).

saprofagéw

oscylowatlo w granicach

tluszczow, dlatego

jego ¢anie jest

Tabela 3
Zawartdg¢ metali cezkich w grupach troficznych
Table 3
Content of heavy metals in trophic groups
Saprofagi Drapiezne
Metal BMw BMsw BMw BMsw
Cd 12,2 3,0 13,7 22,6
Pb 74,4 19,4 79,4 220,5
Ni 10,1 6,6 27,3 14,8
Cu 19,0 14,8 81,0 18,7
n 862,2 280,9 938,0 779,6

Stezenie cynku w bezkgowcach glebowych bylo wysokie (280-938 mg/kg s.m.)
przy czym najwysze wartéci odnotowano w BMw zaréwno u saprofagéw, jak

i u drapieccow (tab. 3).

Istotne ré@nice w BMw, jak réwnie BM$w odnotowano pomdzy zawartéciag Zn
w glebie i faunie | = 0,003,p = 0,0208). ZawartE Cd w glebie BMw korelowata istotnie
ze stzeniem tego metalu w faunie beggowej t = 4,1187;p = 0,0062), natomiast
w BMsw istotne statystycznie #dice wysgpity rowniez pomidzy zawartécig otowiu

(p=0,0382) i Cuf = 0,0015) w faunie i glebie.

Tabela 4
Wspétczynnik biokoncentracji saprofagow i drapigch w BMw i BMsw
Table 4
Bioconcentration factor saprophags and predators
Saprofagi Drapiezne
Metal BMw BMsw BMw BM sw
Pb 8,9 0,25 9,4 2,9
Cd 24,4 3,3 27,4 25,1
Ni 0,8 1 5 2,3
Cu 1,8 0,9 7,8 1,2
Zn 14 31 15,2 8,7

Metale cézkie podlegai biokoncentracji, tak w organizmach slianych, jak
i zwierzecych [7]. Wspotczynnik biokoncentracji wyrany jest jako stosunekesgenia
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substancji chemicznej w organizmie do jeizehia w otaczajcym srodowisku. Wskanik
biokoncentracji wskazuje,ze saprofagiczne i drapiee bezkggowce glebowe
w najwickszej ilasci kumulowaty Cd, w mniejszej Zn, natomiast poztestanetale
kumulowane byly w zalaosci od typu siedliskowego lasu. W borze mieszariyviezym
drapiene bezkggowce kumulowaty metale w kolejéei Cd>Zn>Pb>Ni>Cu, a saprofagi
Cd>Zn>Ni>Cu>Pb. W lesie mieszanydwiezym najnizszy BCF wykazano dla Pb.
W borze mieszanym wilgotnym wskak biokoncentracji dla Cd, Pb i Zn dla saprofagow
i drapiezcéw byt podobny. Przyswajaléé metali przez faup glebowa w tym typie lasu
przedstawiata sinastpujaco: Cd>Zn>Pb>Cu>Ni (tab. 4).

Whioski

e Zawarta¢ badanych metali nie przekraczata wéetadopuszczalnych dla gleb Polski
(Rozporadzenie Ministra Srodowiska w sprawie standardoéw jékb gleby oraz
standardéw jak&ei ziemi (DzU 2002, Nr 165, poz. 1359 z dn. 4.1020

» Podwyszone szenie Pb odnotowano w glebie boru mieszan®gezego.

» Drapiegzne bezkggowce glebowe w najwkszej ilagsci kumulowaty kadm w obydwu
typach lasu.

* Cynk kumulowany byt w diych stzeniach przez bezégowce glebowe w borze
mieszanym wilgotnym.
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BIOACCUMULATION OF HEAVY METALS IN SOIL INVERTEBRAT ES
IN NIEPOLOMICE FOREST

Department of Ecology, Wildlife Research and Ecasun, Institute of Biology
Pedagogical University of Krakow

Abstract: The purpose of the research was to determineegmective contents of heavy metals (Pb, Cd, Ni, Zn
and Cu) in soil and extracted soil fauna in twoetypf forest habitats of Niepolomice Forest distbdut 20 km
east of the Krakow centre. Soil samples were takeing autumn of 2011-2012 vegetation season instands

of age category Il (41 to 60 years). Also testebswhe trophic structure of pedofauna assembldgescontents

of heavy metals varied, depending on the forest gypd trophic group. The highest values of cadmiead, and
copper content were recorded in fresh mixed breagi@ forest MFBF, while of nickel in moisture mixed
coniferous forest MHCF. Bioconcentration factor whdhat both soil saprophages and predacious gtveaties
accumulated the largest amounts of Cd and smateuats of Zn, while the accumulation of remainingtats
depended on the type of forest habitat. In freskethiconiferous forest predators accumulated heatglmin the
following order: Cd>Zn>Pb>Ni>Cu, in the case of mghages it was: Cd>Zn>Ni>Cu>Pb.

Keywords: Niepolomice Forest, heavy metals, trophic grouppraphages, predators
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WPLYW WAHA N ZWIERCIADLA WODY
NA NASYCENIE OSRODKA POROWATEGO LEKKIMI
CIECZAMI ORGANICZNYMI

INFLUENCE OF THE WATER TABLE FLUCTUATIONS
ON THE POROUS MEDIUM SATURATION WITH ORGANIC LIQUID S

Abstrakt: Celem bada prowadzonych w ramach niniejszej pracy bylo usielejak zachowuje siwarstwa
LNAPL (lekkiej cieczy organicznej niemieszegj st z wody) na zwierciadle wody podziemnej wérodku
porowatym, w ktérym wczmiej doszto do zmian wysoko hydraulicznej (obrienia, a nagpnie wzniosu
zwierciadta wody). Otrzymane wyniki poréwnano z wkami uzyskanymi w przypadkusmdka porowatego,
w ktorym nie nasipity wahania poziomu zwierciadta wody podziemnejyni¥i wskazug, ze zmiany wysokeci
hydraulicznej w znacznym stopniu wplywapa stopié nasycenia gornej egi strefy saturacji ptynami
zwilzajacymi i niezwikzajacymi (wody i powietrzem). Obrienie, a hagpnie wznios poziomu zwierciadta wody
podziemnej, poprzedzaje wyciek LNAPL, wplywaj na zwikszenie zawartei powietrza w porach gruntu, co
utrudnia infiltracg LNAPL i przyczynia s} do zmniejszenia stopnia nasycenia gornejastrefy saturacii lekk
ciecz organiczn. Zmiany wysokéci hydraulicznej majce miejsce jeszcze przed wysieniem wycieku lekkiej
cieczy organicznej magkomplikowa prawidlowe oszacowanie giszdici warstwy LNAPL oraz olgjtosci
lekkiej cieczy organicznej wsocodku wodno-gruntowym.

Stowa kluczowe:LNAPL, migzszG¢ rzeczywista, mizszasi¢ pozorna, wysok& hydrauliczna, nasycenie

Bardzo powanym zagraeniem dla zasobow woéd podziemnych lekkie ciecze
organiczne niemieszgje s¢ z wody (LNAPL), dostajce s¢ do srodowiska w wyniku
wyciekdw z uszkodzonych, nieszczelnych podziemnytiiornikow magazynagych
paliwa oraz na skutek awarii ruragbw transportujcych paliwa, wypadkow z udziatem
cystern itp. [1].Zrodio zanieczyszczenia substancjami ropopochod(§R) mog takze
stanowé m.in. nieprawidlowo zabezpieczone sktadowiska ddpa (odcieki z tych
sktadowisk) [2] oraz eksploatacja ztpaliw kopalnych [3].

Substancje ropopochodne w fazie ciekltej - zaréwako jwolny produkt (posta
mobilna), jak i faza rezydualna (niemobilna, nigéh) stanowj zrédio wtdrnego
zanieczyszczenia srodowiska wodno-gruntowego frakcjami  rozpuszczalnyr#].
Wielopiekcieniowe wglowodory aromatyczne (WWA)sstabo rozpuszczalne w wodzie,
ale w okrélonych warunkach magby¢ wymywane z zanieczyszczonej gleby i dogkig
do wod podziemnych [5]. Dodatkowe zaggaie, jakie wize Sk z zanieczyszczeniem
srodowiska gruntowo-wodnego SR polega na tyim, substancje te megzmienia
pierwotne wiaciwosci gruntdéw spoistych, stanoagych barieg ochronm dla zbiornikdw
wod podziemnych, co prowadzi do pogorszeniaish zdolndci izolacyjnych [6]. Na
obszarach zanieczyszczonych dochodzi nie tylko mhéarz morfologii, ale réwnie do
skazenia zwizkami toksycznymi i zaktécenia przebiegu procesdlolgicznych [7].

W zwigzku z tym, w przypadku zidentyfikowania zanieczysria drodka
wodno-gruntowego SR, nale niezwlocznie podi¢c dziatania majce na celu

YInstytut Inzynierii Srodowiska, Politechnika Gstochowska, ul. Brzmicka 60A, 42-200 Ggstochowa,
tel. 34 325 09 17, email: ideska@is.pcz.czest.pl
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zaprojektowanie i przeprowadzenie remediacji grufiib wod podziemnych [8]. Zeli na
zwierciadle wody podziemnej jest obecna mobilna IENLAwolny produkt), pierwszy etap
remediacji powinno stanowijej sczerpanie [9]. W celu opracowania odpowiegstiategii
sczerpywania naky okreili¢ poziomy zasig plamy zanieczyszczenia i ustaliczy
przemieszcza siona na powierzchni zwierciadta wody podziemnej Bardzo wanym
elementem projektowania operacji sczerpywania @stacowanie objosci wolnego
produktu [10], np. na podstawie pomiarugzsizaici LNAPL w studniach obserwacyjnych
odwierconych w zanieczyszczonyrredku wodno-gruntowym [11].

Nalezy jednak podkrdi¢, ze mizszas¢ LNAPL na zwierciadle wody podziemnej
(migzsza¢ rzeczywista) mge st znacaco r@&ni¢ od mazszaci zmierzonej w studni
obserwacyjnej (tzw. miszasci pozornej) [12, 13], na co wpltyw m@zaréwno WHAciwosci
gruntu, jak i ilé¢ oraz widciwosci LNAPL [14-16].

Istnieje wiele metod shacych do ustalania pionowego zggi strefy
zanieczyszczonej na podstawiegmsizasici pozornej LNAPL, ale amsto uzyskuje si przy
ich zastosowaniu wyniki bardzo rozhiee i obarczone znacznymiediami [12, 14, 17].

Cze$¢ z tych metod sty do okrdlania mizszaici rzeczywistej LNAPL, ktdy,
zgodnie z modelem rozwitym w latach 80. ubieglego stulecia (tzw. modelem
.Pancake”), mana zdefiniowd jako mizsza¢ warstwy @rodka wodno-gruntowego,
w ktorym obecna jest LNAPL [13]. W modelu tym nigvagledniono wpltywu zjawisk
kapilarnych na stopie nasycenia gruntu wad LNAPL i powietrzem i wprowadzono
uproszczenieze LNAPL na zwierciadle wody podziemnej tworzygty warstwe, w ktérej
pory gruntu prawie w 100% wypetnione svolnym produktem. Przggie tego typu
uproszczenia prowadzi do znacznego przeszacowabjetoswi LNAPL obecnej na
zwierciadle wody podziemnej [13].

W latach 90. XX wieku opracowano ngwkoncepct zachowania LNAPL na
zwierciadle wody podziemnej (tzw. model wielofazowgng.multiphase modgl[12, 13,
18]. Model ten wprowadza pgjie tzw. obgtosci jednostkowej LNAPL (angLNAPL
specific volumg czyli obgtosci LNAPL przypadajcej na jednostk powierzchni
zwierciadta wody [12]. Oljos¢ jednostkowa posiada wymiar liniowy i jest
w rzeczywistdci wysokacia stupa LNAPL w profilu gruntowym, jaka pozostatapp
usungciu gruntu, wody i powierza. Ofips¢ jednostkowa LNAPL jest zawsze mniejsza od
Miazszaci rzeczywistej [12].

Model ,wielofazowy” uwzgédnia fakt,ze LNAPL, woda i powietrze réwnocgae
wypelniap pory w strefie wysfpowania zanieczyszczenia. W zuku z tym nasycenie
poréw drodka gruntowego LNAPL nigdy nie agia 100% i waha siw granicach
od 5 do ok. 70%. Nasycenie LNAPL w strefiéralka porowatego poigj zwierciadta
LNAPL w studni jest funkgj cisnienia kapilarnego na granicy faz woda-LNAPL. Zédiol
nasycenie LNAPL w strefie pouvgj swobodnego zwierciadta LNAPL w studni jest
funkcja cisnienia kapilarnego na granicy faz powietrze-LNARR [13].

Na wzajemy zaleznos¢ miedzy migzszdiciag pozorny i rzeczywisy wpltywajg wahania
zwierciadta wody podziemnej, ktére przyczygiaje do zmian potgenia plamy wolnego
produktu, oraz do rozszerzenia strefy wpstvania zanieczyszczenia w fazie rezydualnej,
a tym samym do zmniejszeniag silosci mobilnej LNAPL [19, 20]. Generalnie,
w przypadku obriania s¢ wysokdci hydraulicznej obserwuje szwigkszenie mizszaci
pozornej, natomiast wzrost wysckd hydraulicznej prowadzi do zmniejszaniag Si
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miazszaci pozornej [20-22]. W zwgzku z tym zmiany wysokei hydraulicznej mog

w bardzo znacgym stopniu komplikowa ustalanie rzeczywistej miiszasci LNAPL na
zwierciadle wody podziemnej [20, 21]. Wptyw na werapy zaleznos¢ miedzy migzszdicia
pozorry i rzeczywisy mogs mie¢ nie tylko wahania zwierciadta wody podziemnej
w obecndci wolnego produktu, ale tak te, majce miejsce jeszcze przed wyEeniem
wycieku SR. Stopie nasycenia poréw scodka ptynem zwilajgcym (wody) oraz
niezwilzajacym (powietrzem) zalgy bowiem od tego, czy nasycenie to jest wynikiem
wzniosu zwierciadta wody czy jego obania [12]. Z kolei stopie nasycenia @odka
ptynami zwitajacymi i niezwikajacymi (wodh i powietrzem) meée znacgco wplyra¢ na
infiltracje LNAPL, ktora jest ptynem niezwigjacym wzgkdem wody, ale zwilajagcym
wzgledem powietrza [11].

Celem eksperymentéw scharakteryzowanych w niniejsastykule byto ustalenie, jak
zachowuje s warstwa LNAPL na zwierciadle wody w gruncie, wigtd przed infiltracy
lekkiej cieczy organicznej nagtowaty wahania zwierciadta wody podziemnej (najpier
obnizenie, a nagpnie jego wznios). Uzyskane wyniki poréwnano z vikgami
otrzymanymi dla przypadku, w ktérym nie rgmiwaty zmiany wysok&i hydraulicznej
przed infiltrach LNAPL.

Metodyka badan

Badania wptywu zmian wysokoi hydraulicznej na nasycenigrodka porowatego
ptynami: wod, LNAPL i powietrzem byly prowadzone z zastosowami€ gruntéw
piaszczystych bardzo réwnomiernie uziarnionychrydh wiasciwosci podano w tabeli 1.
Jako LNAPL zastosowano olej rzepakowy @stgici p = 918 kg-m® i lepkdici
dynamiczneju = 0,07 kg-m"s™* (w temperaturze 20°C).

Tabela 1
Wiasciwosci gruntéw zastosowanych w badaniach
Table 1
Properties of soils used in the experiments
M’mlmqlna Maksymalna Wspok:zynnlk 'Ggs’toisc »
srednica . - ; filtracji objetosciowa Porowatosé
Grunt . srednica ziaren o
ziaren dmin O [MM] w temperaturze 10°C| gruntu suchego [
[mm] max kio[m/d] [g/cm?]
1 0,315 0,5 7,13-10 1,70 £ 0,02 0,36 + 0,01
2 0,5 0,63 1,07- 70 1,67 +0,03 0,37 + 0,01

Badania prowadzono w wyskalowanych kolumnach z iglagu o s$rednicy
wewrgtrznej 5 cm i diugéci 25 cm z jednym kicem zafiltrowanym przy pomocy siatki
metalowej o rozmiarach oczek odpowiednio 0,2 i By, w zalenosci od uziarnienia
gruntu. W tak przygotowanych kolumnach umieszczpribki gruntéw o wysok&i ok.

12 cm. Przygotowano po dwie kolumny zzégm z gruntéw (1 i 2). Probki gruntow przed
umieszczeniem w kolumnie byty gotowane przez ok.nfiut w celu usurcia z nich
pecherzykdéw powietrza. Tak przygotowane prébki gruwntporcjami przenoszono do
kolumn umieszczonych w zlewce z wod ten sposob, aby do przestrzeni porowej nie
dostato s} powietrze. Kada porcg gruntu po umieszczeniu w kolumnie zagczano przy
uzyciu drewnianego ubijaka. Kolumny umiejscowiono hevikach w takim potgeniu, aby
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swobodne zwierciadto wody w zlewce (krgd# przelewowa) znajdowatogsok. 2 cm pod
powierzchng gruntu w kolumnie. Nagpnie podwyszono potaenie dwéch kolumn (po
jednej z kadym rodzajem gruntu) w celu olzehia s¢ poziomu swobodnego zwierciadta
wody w prébkach gruntu. Po uptywie 24 godzin pon@wobnizono kolumny w taki
sposb6b, aby swobodne zwierciadto wody znalazto vei poprzednim potzeniu, czyli
ok. 2 cm pod powierzchaqigruntu. Po ok. 3 dniach do 4dej z kolumn na powierzchsi
gruntu dodano pierwgzdawk: LNAPL zabarwionej przy zastosowaniu barwnika Sudan
lIl. Do gruntu 1 aplikowano dawki po 20 oraz 10°cmatomiast do gruntu 2 - pierwsza
wynosita 4 cm, a kolejne po 2 ci Nastpnie, po ok. 7 dniach obserwowano peinie
dolnej i gornej krawdzi warstwy LNAPL w kadej kolumnie. W wkszaci przypadkow
gormg krawedz warstwy LNAPL stanowito jej swobodne zwierciadtmtgzone nad
powierzchni gruntu. Procedury iniekcji LNAPL i rejestracji paenia warstwy LNAPL
powtarzano kilka razy. Mdzy kolejnymi iniekcjami LNAPL zachowywano przeywnin.

7 dni (w celu ustalenia sirbwnowagi hydrostatycznej w ukladzie badawczymad@nia
byly prowadzone w temperaturze ok. 20°C.

Wyniki badan i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono zat@s¢ miedzy wysokdcia wzniosu kapilarnego wody
w obecndci warstwy LNAPL a mizszccig tej warstwy w kolumnach dla dwoch
przypadkow: (a) statego pdienia zwierciadta wody przed infiltracj NAPL (tylko dla
gruntu 1), (b) wah@ (obnizenia, a nagpnie wzniosu) poziomu zwierciadta wody przed
infiltracja LNAPL (dla gruntéw 1 i 2). Dodatnia watd wzniosu kapilarnego wody
w obecndci LNAPL oznacza,ze dolna granica warstwy LNAPL znajdowala siad
zwierciadlem wody podziemnej. Z kolei ujemna wééttego parametrdgwiadczy o tym,
ze dolna granica warstwy LNAPL znalazta¢ spod poziomem zwierciadta wody
podziemnej.

Grunty 112

z 4
55 4 | y =-0,2826x +2,1202 _
£ 3 R2=0,9604 w1
=2 1 ] i wnys ok odé
(=i hrydrauliczna
8% e - 0509+ 32101 "
2= - ® RE=09708 Agrnt1:
g Q 4 y \i fuysokoéé
=) rauliczna
=€ 4 v =-0.9042x +2 9377 hydraut
:§ g RE= DIQQB? I;n.!ntZ:
gz ° s okof
g}_‘ 1D L hrydrauliczna
) - T T T T T T T
z 0 2 4 B B 10 12 14 18

Migzszost warshwy LMAPLH, yar om]
Rys. 1. Zalenos¢ wysokdci wzniosu kapilarnego wody w obecieoLNAPL od mizszdici warstwy LNAPL dla
gruntow 1i2

Fig. 1. The relation between height of the watepilay fringe in presence of LNAPL and the thickse
of LNAPL layer for soils 1 and 2
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W przypadku gruntu 2 nie bylo mlowe wykreslenie krzywej zalenosci migdzy
wysokdicia wzniosu kapilarnego wody w obecieo LNAPL a mizszacig warstwy
LNAPL dla probki, w ktérej nie nagpowaly wahania polenia zwierciadta wody
podziemnej, poniewajuz po zattoczeniu pierwszej porcji LNAPL (4 éndotarta ona do
dolnej czsci kolumny. Poza tym swobodne zwierciadtio LNAPL jgioavato s¢ w tym
przypadku pod powierzchpigruntu i nie mana byto doktadnie ustdlijego potaenia.
W zwiazku z tym na rysunku 2 przedstawiono zal®¢ migdzy objtoscia zattoczonej
LNAPL a wysokdcia wzniosu kapilarnego wody w obeciegoLNAPL dla gruntu 2.

) Grunt 2

E
L 0 ‘\‘\ . y =-1,0786x +7,6905 WStsl wysckat &
S5 2 = RZ=10,9238 przed infitvaci
< g or A LNAPL i
H A
o %% 5 .
g 22 .‘Zm»enn\_s'
ggd . A =N
g%g -10 pyrzed infilkacis,
£8 § LNAPL

g —15 T T T T T T

2 4 5] 8 10 12 14 16

Objetosc LNAPL w gruncie V. [cm?3]
Rys. 2. Zalenos¢ wysokdaci wzniosu kapilarnego wody w obecieoLNAPL od obgtosci LNAPL w gruncie 2

Fig. 2. The relation between height of the watepilary fringe in presence of LNAPL and the volume
of LNAPL in soil 2

Otrzymane wyniki wskazaj ze infiltracja LNAPL w ghb strefy saturacji przebiegata
znacznie szybciej w przypadku gruntéw, w ktérych doszio do wahtazwierciadta wody
przed iniekci LNAPL, a wicc przestrzé porowa byta prawie w 100% nasycona wod
W przypadkach tych dla takich samychgasizaici warstwy LNAPL uzyskiwano mniejsze
wysokaci wzniosu kapilarnego wody w obecdeo LNAPL (dolna granica warstwy
LNAPL szybciej przemieszczataesponizej poziomu swobodnego zwierciadta wody).
Z kolei w gruntach, w ktérych ohiono, a nagpnie podwyszono wysok&: hydrauliczn,
pewna czs¢ powietrza zostata uwziona w przestrzeni porowej w strefie aeracji usatji.
Nasycenie frodka wod nie wynosito w tym przypadku 100%, @ghmerzyki powietrza
unieruchomione w porach gruntu stanowity ptyn nigzajgcy, zarbwno w odniesieniu do
wody, jak i LNAPL. Wyniki wskazuj, ze obecnét pecherzykdéw powietrza w przestrzeni
porowej wyrgnie hamowata infiltragg LNAPL. Poza tym zaobserwowanoze
dla gruntu w 100% nasyconego wodnfiltracja przebiegata w diym stopniu
réGwnomiernie na caltym obwodzie kolumny, podczas gdygruncie nasyconym wad
i powietrzem infiltracja LNAPL odbywala siw sposob bardzo nieregularny. W tym
drugim przypadku LNAPL wnikata tylko do olglenych partii przestrzeni porowej,
a pozostata e&¢ gruntu pozostawata zap tylko przez woe i powietrze, nawet
w przypadku iniekcji nagpnych dawek LNAPL.

Na podstawie wynikéw przedstawionych na rysunku 2zma stwierdz, ze
w przypadku gruntu 2, w kolumnie, w ktérej nie raswaly zmiany wysoksi
hydraulicznej, ju po iniekcji pierwszej dawki LNAPL (4 cfj infiltracja cieczy
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organicznej zachodzita bardzo intensywnie i cieazdbtarta prawie do dolnej €zi
kolumny. Ma@na przypuszcza ze LNAPL w tym przypadku infiltrowata gtdwnie przy
sciankach kolumny tam, gdzie przestrzenie porows mzglednie najweksze, poniewa
tak niewielka ilé¢ LNAPL nie mogta zaniecZgi¢ catej obgtosci gruntu w kolumnie. Na
uwag zastuguje faktze w drugiej kolumnie z gruntem 2 (w ktérej miatyajsice zmiany
wysokaci hydraulicznej) pcherzyki powietrza widoczne przyciankach kolumny
znaczco blokowaly infiltracg i przy tej samej iléci LNAPL (4 cn?) swobodne
zwierciadto oleju utrzymywato sikilka milimetrow nad powierzchgigruntu.

Uzyskane wyniki wskazudj ze historia waha zwierciadta wody podziemnej ma
wplyw na przebieg infiltracji LNAPL, a co za tymzi¢ na ostateczny stopienasycenia
osrodka ptynami: wod, LNAPL i powietrzem. Ustalanie miszaci rzeczywistej LNAPL
na podstawie miszaci zmierzonej w studni obserwacyjnej, bez uwdgienia wptywu
waha zwierciadta wody podziemnej, wyglujacych w obecn&i plamy LNAPL, kydz
majgcych miejsce jeszcze przed jej pojawienieny, shaze prowadzi do otrzymania
nieprecyzyjnych wynikow.

Whnioski

1. Infiltracjia LNAPL byla w znacznym stopniu spowalnéa i hamowana, gdy
poprzedzatog obnizenie, a nagpnie wznios poziomu zwierciadta wody podziemnej.

2. Nasycenie frodka porowatego LNAPL, zaréwno w strefie aergej, i saturacji, przy
tej samej ildci zattoczonej LNAPL, byto wisze w przypadku gruntu, w ktérym przed
infiltracja LNAPL nie nastpowaty zmiany wysokéi hydraulicznej.

3. Infiltracja LNAPL i obnizanie powierzchni rozdziatu faz LNAPL-woda przebigga
bardziej rownomiernie na catym obwodzie kolumny mypadku gruntu, w ktérym
nie wystpity wczesniej wahania zwierciadta wody,nw przypadku gruntu, w ktorym
nastpowaty zmiany wysokéi hydrauliczne;.

4. Wyniki wskazug, ze plama LNAPL o niewielkiej mizszaici maze utrzymywa si¢ na
powierzchni strefy wzniosu kapilarnego wody. Jednakmiar zwigkszania si
miazszaici wolnego produkiu znaczna jegogé& przemieszcza giponizej poziomu
zwierciadta wody podziemnej, zwtaszcza w przypagiuntéw grubiej uziarnionych.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana w ramach hatiEutowych BS-PB/401/306/11.
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INFLUENCE OF THE WATER TABLE FLUCTUATIONS
ON THE POROUS MEDIUM SATURATION WITH ORGANIC LIQUID S

Institute of Environmental Engineering, Czestochdvéversity of Technology

Abstract: The major objectives of this study became to ingast the behavior of LNAPL (light non-aqueous
phase liquid) on the groundwater table in the psnmedium, in that, before LNAPL infiltration, thedraulic
head fluctuations have occurred (the fall and thiessquent rise of the hydraulic head). These sesudre
compared with results obtained for porous mediuthauit the groundwater table fluctuations. The rsssthow
that the hydraulic head changes (the fall, andesyently rise) influence the water and air sataratin the upper
part of the phreatic zone. They have an impactroimerease of the air content in the soil poresatvitthibits the
LNAPL infiltration and causes the decrease of LNAgturation in the upper part of the phreatic zdine water
table fluctuations occurring before the spill anfiliration of LNAPL may complicate the proper estition of the
thickness and volume of LNAPL layer.

Keywords: LNAPL, actual thickness, apparent thickness, hyiitdead, groundwater table, saturation
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KORELACJE MI EDZY WYBRANYMI ZANIECZYSZCZENIAMI
W SCIEKACH DESZCZOWYCH

CORRELATION BETWEEN SELECTED POLLUTANTS
IN RAINFALL WASTEWATER

Abstrakt: W ostatnim okresie corazegiej zwraca si uwag; na fakt,ze zanieczyszczenigiekdéw deszczowych
to nie tylko definiowane odpowiednimi przepisamiviigsiny ogolne i zwgzki ropopochodne, alezénne zwazki
majce wpltyw nasrodowisko gruntowe i wody odbiornika. Nadedo nich m.in. metale eikie, chlorki,
siarczany, biogeny, zanieczyszczenia mikrobiolaggczZr&nicowanie czynnikdw wplywapych na jakéd
sciekoéw deszczowych, zagzanych mgdzy innymi z zanieczyszczeniem powietrza atmostarggo czy rodzajem
pokrycia terenu oraz prowadzonej dzialdlriocztowieka, powodujeze okrglenie typowego ich skiadu jest
zadaniem bardzo trudnym, szczegélnidi jmamy do czynienia z terenami zurbanizowanymiréXultacie die
zanieczyszczenie wod opadowych odprowadzanych ender miejskich wptywa zdecydowanie na okresowe
pogorszenie stanu czy$td wdéd oraz destabilizuje réwnowagbiologiczy w odbiorniku. W artykule
przedstawiono wyniki bada stanu zanieczyszczenidciekow deszczowych splywglych systemem
kanalizacyjnym z obszaru wybranej zlewni o typowejskim charakterze, zlokalizowanej w centrum Kidlo
analiz wytypowano wezbrania z okresu letniego i asrago, w czasie ktérych pobrano za pomoc
automatycznego samplera prétmyekéw deszczowych i roztopowych. Oznaczono w sigkenia metali gizkich
(Ni, Cu, Cr, Zn, Pb, Cd), chlorkéw oraz okieno pH i temperatgt Do oceny korelacji igdzy analizowanymi
wskaznikami zanieczyszcziezastosowano metedkladowych gléwnych, a na tej podstawie spdzono biploty
oraz wyznaczono wspokdne czynnikowe.

Stowa kluczowe:$cieki deszczowe, metalegekie, analiza sktadowych gtéwnych, biploty

Wprowadzenie

Badania terenowe jako $ciekow deszczowych prowadzone w zlewniach
zurbanizowanych [1-3] wykazaj znaczne zrinicowanie sfzen poszczegoélnych
zanieczyszczew nich zawartych. Ictirodiem jest najagciej ruch uliczny (zaywanie s¢
czgéci pojazdéw, w tym opon i klockéw hamulcowych, wski benzyny, spaliny
samochodowe, korozja powierzchni metalowych i galm@wanych, scieranie sj
nawierzchni drogowej), atmosfera (pyly igstki w niej zawieszone) oraz w mniejszym
stopniu tereny zielone (nawozy drodki owado- i grzybobdjcze). Na zmierido
wskaznikbw zanieczyszcZe zasadniczy wplyw ma przede wszystkim pora roku,
uksztalttowanie, rodzaj oraz wilgotsio powierzchni terenu, pdkos¢ wiatru,
charakterystyki opadowe, kierunek przemieszczania feontu opadowego, a tak
natzenie ruchu samochodowego [4-9]. Czynniki te deteuji zawartd¢ zawiesin
ogolnych oraz metali ¢ikich, jakie § akumulowane i zmywane z powierzchni zlewni.
Badania prowadzone w kraju i zagranifl0-17] podaj, ze ich sgzenia w s$ciekach
deszczowych odptywagych ze zlewni miejskich zmieniagic w bardzo daym zakresie,
nawet jeeli ;3 to obszary o podobnym sposobie zagospodarowarigierfizenie to

* Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnifeictokrzyska, al. Tysiclecia Pastwa
Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 34 24 733, ¢énkagorska@tu.kielce.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQolgarnottéwek, 23-26.10.2013
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upowania do postawienia tezy o braku #liwosci ustalenia typowego sktadiciekdéw
deszczowych.

Wiele praktycznych informacji na temat procesu gadeenia metali ¢gkich i lotnych
zwigzkéw organicznych mina znalé¢ w pracy Mahbuba i in. [18]. Autorzy analizowali
w niej nawierzchnie drogowe w zlewniach (zabudoe@nprodzinna, tereny przemystowe
oraz centra miast) w potudniowo-wschodnie¢scz stanu Queensland w Australii. Badano
w nich stzenia metali agizkich (Ni, Al, Mn, Cu, Zn, Cd, Cr) oraz lotnych zyzkow
organicznych. Do interpretacji wynikdw wykorzystammaliz gtownych skiadowych,
ktéra potwierdzita istotny wplywsrednicy zawiesin na zaleos¢ miedzy srednim
natzeniem ruchu a analizowanymi zanieczyszczeniami.aBimnstwierdzonoze sposob
uzytkowania terenu nie ma wplywu na proces gromadeesi zanieczyszcze (metali
ciezkich i lotnych zwizkéw organicznych) na nawierzchniach drogowych.

Badania zlewni drogowych (o pow. 0,392-1,280 ha)l\BA prowadzone przez
Stenstroma i Kayhaniana [19] wykazaly silne korgamiedzy stzeniami wybranych
metali cezkich (Cu i Ni, Pb i Zn, Cd i Zn, Ni i Cr) oraz waktiami ChZT a stzeniami
azotu amonowego, azotu Kjeldahla i catkowitego dosf Analizy zmian s¢zenia
zanieczyszczew procesie depozycji i zmywania zajmowad takze Wicke i in. [20], przy
czym w badaniach tych ograniczonoe sivytagczenie do powierzchni parkingowych.
Wykazali oni silm zaleznoé¢ miedzy iloscia metali cezkich (Zn, Cu, Pb) oraz zawiesin
ogdllnych deponowanych nazrdych powierzchniach parkingowych a dhiga okresu
bezdeszczowego.

Celem niniejszego artykuhy dadania zalnosci migdzy metalami eizkimi (Ni, Cd,
Pb, Cu, Cr, Zn) a eteniem chlorkdw, pH i temperatugciekw deszczowych, do ktérych
wykorzystano analiz gtéwnych sktadowych. OmoOwiono rdéwaie zakresy zmian
poszczegdblnych wskaikdéw zanieczyszcze

Materiat i metody
Opis obiektu

W pracy wykorzystano badania jako $ciekow deszczowych wykonane w latach
2009-2011 w zlewni zurbanizowanej kanatu Si9 narter miasta Kielce. Analizowana
zlewnia zlokalizowana jest w centralno-wschodnigjsci miasta Kielce, a jej catkowita
powierzchnia réwna jest 62 ha. Zabudazlewni stanowg gtéwnie osiedla mieszkaniowe,
budynki wyteczndci publicznej, ulice magistralne oraz boczne. Sgokmwvy opis zlewni
mozna odnalé¢ w pracach Gaorskiej i Sikorskiego [3] orazia i in. [21].

Stanowisko badawcze zostalo wypas@e w automatyczne wdzenie do poboru
prébeksciekow ("SAMPLER 6712") oraz przeptywomierz typu120” firmy Teledyne
ISCO zlokalizowane w komorze rozdziatu oczyszczeldd deszczowych.

Metodyka bada

W przypadku prowadzonych badaampler zostat skonfigurowany w ten sposib,
uruchamiano go w momencie przekroczenia zadanegjompasciekéw w kanale (3-5 cm),
rejestrowanego przez sando pomiaru napetnienia. 86 probeksciekéw (max 24) oraz
odstp czasowy pomgidzy kolejnymi probkami (5-20 min) ustalano indywidnie dla
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poszczegodlnych wezhia Zainstalowany przeptywomierz dziatat na zasada@niaru
cisnienia stupa wody oraz pomiaruegkosci sredniej w znanym przekroju poprzecznym
kanatu. Wielkdci te rejestrowane byly za pompsondy AV zlokalizowanej w kanale Si9.
Zamontowany w sondzie czujnik pomiaru temperataigkéw deszczowych dokonywat
pomiaru z dokladrizia +0,5°C oraz krokiem czasowym 15 min.

Odczyn pH zmierzono za pomp@ehametru HI 9321 MICROPROCESSOR firmy
HANNA Instruments, zgodnie z nogmPN-90/C-04510/01. &itenie chlorkéw CI
oznaczono wedlug metodyki podanej w normie PN-ISZ9791994. Zawarkg metali
ciezkich zbadano metad absorpcyjnej spektroskopii atomowej (ASA) z atcawiz
ptomieniowg wedtug normy PN-EN ISO 8288:2002. Przed wykonaniamaczenia probki
zostaly zmineralizowane wedtug metodyki opisan&josmie EN ISO 15587-1:2002.

W pierwszym etapie analiz oldeno zakresy oraz waroi srednie badanych
zanieczyszcze $ciekdw deszczowych, a naphie wyniki te poréwnano z badaniami
z innych zlewni zurbanizowanych [22-24]. Ngsiie, do oceny zammosci pomidzy
poszczegoblnymi wskaikami jakaci sciekdw zastosowano anaigtownych skladowych.
Jest to metoda redukcji wielowymiaro$ed danych zawiergpych dug liczbe
skorelowanych zmiennych. Redukcja ta jestageina przez transformacjdanych
wejsciowych do nowych zmiennych (gtéwnych sktadowychtore @ ortogonalne
(nieskorelowane). Redukcja wymiaru przestrzeni cegtorzdkowanie ich na podzbiory
(gtdbwne skladowe) jest przydatna gtownie ze wdgl na maliwos¢ zinterpretowania
relacji midzy skladowymi, graficznej prezentacji konfiguracjporéwnywanych
zmiennych, a wreszcie upadkowania tych zmiennych wedtug prztjjch cech. Analiza
gtownych skltadowych jest powszechnie stosoyvametod do analizy danych
jakasciowych i ilosciowych [25, 26].

Dyskusja i wyniki badan

Zakres bada obejmowat okres od kwietnia 2009 r. do maja 201Wrczasie ktérego
przeanalizowano 17 fal wezbraniowych w tym 13 wyavgich opadem deszczu
(wiosna-lato-jesi&) oraz 4 spowodowane topnienigniegu (zima).

Analizujac zestawione w tabeli 1 zakresyzsh chlorkdw, mdna zauway¢, ze
w przypadku zlewni kieleckiej ich wac maksymalne nie przekraczaty 185,0 g*dia
wezbra deszczowych oraz 325 g-idla wezbré roztopowych. W okresie zimowym
wartcici rednie byly ponad 3-krotnie wgze ni w letnim. Poréwnujc uzyskane wyniki
z badaniami prowadzonymi w innych zlewniach [22;24]ktérych sgzenia CT osggaty
nawet 25 000 g-m mazna stwierdz, ze otrzymane wartei byly wielokrotnie nisze.
Nalezy podkreli¢, ze wysokie wartéci stezen chlorkéw wsciekach deszczowych wynikaj
gldwnie z uywania mieszaniny piasku i chlorku sodu do zimowedzymania ulic.
O prawidtowym wyznaczeniu wagci maksymalnych decyduje wyd przede wszystkim
wiasciwy moment poboru préby. Wykorzystywany w zlewnélickiej sampler podczas
wysokich mrozéw byt demontowany (dgtma uszkodzenia pompy perystaltycznej),
a uruchamiany w momencie, kiedy temperatury nig higsze nk —5°C.

Wartcsci pH zmienialy s¢ w bardzo wskim zakresie: 7,2-7,6 w zimie oraz 7,05-7,8
w lecie, mieszcxr sk w przedziatach podawanych w literaturze [22, Z3mperatura
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sciekow deszczowych wahala ¢siw granicach 4,28-15,61°C érédnia 11,12°C)
w wezbraniach deszczowych oraz 1,49-3,8@?€dhia 2,99°C) w roztopowych.

Tabela 1
Stezenia metali gizkich i chlorkdw wsciekach deszczowych $wietle bada wiasnych i literaturowych
Table 1
Concentrations of heavy metals and chlorides irteveater rain in terms of research their own aredditure
Chlorki Metale ciezkie
Miary statystyczne ClI~ Ni Cu Cr Zn Pb Cd
g | [gm3 | [gm? | g | [gm] | [gm] | [gm]
Badania wiasne
wezbrania deszczowe (okres letni)
zakres 30,0-185,[0,000-0,1140,024-1,068$0,002-0,35(00,045-3,8730,049-1,2820,000-0,162
$rednia 54,65 0,034 0,122 0,068 0,414 0,408 0,021
wezbrania roztopowe (okres zimowy)
zakres 66,0-325,(0,011-0,1680,054-0,32(0,000-0,1960,091-0,8580,157-1,4050,007-0,034
srednia 188,0 0,083 0,137 0,062 0,371 0,391 0,018
Dabrowski [22]
zakres 10,6-3843 - - | 0,030-0,4@450-8,2500,160-2,50(0,000-0,40
Krolikowski i Tuz [23]
zakres 265,0-99(1@,016-0,07: 0,017-0,3140,006-0,0970,131-1,5810,030-0,58(0,001-0,008
$rednia 1959 | 0,036 0,132 0,057 0,867 0,250 0,003
Garbarczyk [24]
zakres | 10,0-2500@,020-0,040,100-0,2040,020-0,06(0,300-0,8000,200-0,4000,002-0,00

Dla wezbra deszczowych i roztopowych stwierdzono nieznaczimice srednich
stezen w przypadku Cr i Cd. Z kolei dla Ni i Cu waftn srednie byly wysze w okresie
zimowym, natomiast dla Zn i Pb zaiei¢ byla odwrotna. W przypadku wast
maksymalnych dla wezhiiaroztopowych znacznie 18ze stzenia osigaty Cu i Zn oraz
w mniejszym stopniu Cr i Cd (tab. 1).

Poréwnujc obliczone wartéci srednie stzen z danymi literaturowymi (tab. 1), moa
zauwayc¢, ze tylko dla Pb i Cd byly one wgze, a dla pozostatych metali (oprécz Zn) byty
porébwnywalne. Natomiast dla waétd maksymalnych jedynie w przypadku Ni
(0,168 g-m) oraz Cu (1,068 g-T) nie migcily sic one w zakresach podanych przez
innych badaczy.

W pierwszym etapie analizy gtéwnych sktadowych wg@ono wartéci wiasne dla
danych z okresu letniego i zimowego nigdiyych do okréenia liczby sktadowych. W tym
celu zastosowano kryterium Kaisera, zgodnie z ktdpowinno przyjmowa sie czynniki
o wartagciach wiasnych powsej 1,0. Dla obydwu badanych okreséw czasu w dalszyc
rozwazaniach uwzgldniono wyhcznie 3 pierwsze gtowne sktadowe. Z przeprowadzionyc
obliczer wynika, ze w przypadku wezbfiaroztopowych i deszczowych pierwsza skladowa
objasnia odpowiednio 49,16 i 37,0% wariancji, natomi#isi Ill sktadowe obj&niaja
odpowiednio 20,87 i 11,74% oraz 20,32 i 14,75% aragji.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzonge w przypadku wezbna
deszczowych wyspujg zaleznosci pomidzy wart@cig pH a s¢zeniami chlorkéw, cynku
i chromu (rys. 1), co jednak ma charakter catkosvigizypadkowy i nie jest uzasadnione
z chemicznego punktu widzenia. Ponadto, analizkity miedzy promieniami wodgymi,
zauwaono wysgpowanie zalenosci pomkdzy stzeniami CT'i Zn oraz Cl'i Cr, Cri Zn,
a take Pb i Cu. Na wielk& pierwszej sktadowej decydiy wplyw ma s¢zenie
chlorkéw, miedzi, chromu i olowiu, z kolei na deug trzech sktadovy wplywaja

odpowiednio: zawartg niklu i temperatura przeptywgych $ciekdw deszczowychT]
oraz s¢zenie otowiu i kadmu.

Projekcja zmiennych na plaszczyzne czynnikow (1 x 2)
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Rys. 1. Konfiguracja wektoréw tadunkéw wzdem dwoch pierwszych sktadowych dieiekow deszczowych
z okresu letniego

Fig. 1. Configure the load vectors of the first te@mponents of storm water from period of summer

Dla analizowanych wezhiieroztopowych wykazano zaleosci pomidzy temperatuy
sciekéw deszczowych i gteniami miedzi oraz chromu, a takpomédzy wartgciami pH
i zawartgcia niklu (rys. 2). Podobnie jak w poprzednim przypadkalenosci te maj
charakter typowo stochastyczny i nie mdgy¢ podstaw do jakichkolwiek uogdinig.
Stwierdzono take silrg zaleznos¢ miedzy stzeniami Cd i Pb oraz Cli Ni. Na pierwsz
sktadovg istotny wplyw ma stzenie chlorkdw, niklu, chromu oraz temperatura
przeptywajicychsciekéw, natomiast na dragraz trzecj skltadove odpowiednio: stzenia
miedzi i cynku oraz pH. Przeprowadzone obliczenigkazaly znacznie mniejsze
oddziatywanie zawartgi otowiu i kadmu na wart@ drugiej sktadowe;j.



502 Katarzyna Gorska, Bartosz Sggl Jarostaw Gorski i LukaszB

Projekcja zmiennych na plaszczyzne czynnikow (1 x 2)
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Rys. 2. Konfiguracja wektoréw tadunkéw wzdem dwdch pierwszych sktadowych dieiekéw roztopowych
z okresu zimowego

Fig. 2. Configure the load vectors of the first temmponents of snowmelt from period of winter
Whioski

1. Wartdsci srednie stzen metali cezkich w wezbraniach roztopowych byly wsze nk
w deszczowych wykcznie w przypadku Ni i Cu, Zavartasci maksymalne jedynie dla
Ni i Pb, przy czym rénice te byly nieznaczne. Odbiega to od powszechnego
przekonania o znacznie wgzym zanieczyszczenifciekOw deszczowych metalami
ciezkimi w okresie zimowym.

2. Zakresy badanych eten metali cezkich mieszcz sige zasadniczo w granicach
podawanych w literaturze. Witek stanowd jedynie wartéci maksymalne ggen Ni
oraz Cu, ktéregznacznie wysze od podawanych.

3. Na podstawie analizy gtownych skladowych w zakrelsirych jakéciowych sciekdw
deszczowych zinterpretowano ngmsijace zalénosci relacji migdzy sktadowymi:

» dla okresu letniego - pogdzy stzeniami CT'i Zn, CI'i Cr, Cri Zn oraz Pb i Cu,
» dla okresu zimowego - pogtzy stzeniami Cd i Pb oraz CI Ni.

4. Stwierdzone zalmosci pomkdzy Cd oraz Pb gs typowe dla punktowych
i obszarowychzrédet antropogenicznych. Metale te sosbsje na powierzchniach
pytdbw w procesie spalaniaggla kamiennego (okres zimowy) oraz dostag do
srodowiska wraz zécieraniem s ogumienia pojazdéw. Podobnieztnia Ni, ktory
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wystepuje w oleju napdowym i opatowym, czy stenia Zn i Cr pochodge gtdwnie
zescierania powtok galwanicznych pojazdow.

5. Wystepowanie zwizkéw pomedzy analizowanymi metalami a chlorkami isoby¢
zwigzane z korozyjnym oddziatywaniem soli na elementgtatowe pojazdow
samochodowych.
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CORRELATION BETWEEN SELECTED POLLUTANTS
IN RAINFALL WASTEWATER

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

Abstract: Recently, increasing attention has been paid tdattethat the rainfall wastewater pollution isidefl
not only by the suspended solids and oil derivatitke admissible levels of which are given in tagions, but
also by other compounds that affect the soil emwitent and the waters of the receiver. Those in¢ladeng
others, heavy metals, chlorides, sulphates, biogsubstances, and microbiological pollutants. Thality of
rainfall wastewater is influenced, among othersabwiospheric air pollution, type of terrain coveragied human
activity. Diversity of factors that affect the qifplof rainfall wastewater is enormous, which makesxtremely
difficult to determine a typical composition of $uwastewater, especially in urbanised areas. Assaltr high
pollution of rainfall waters running off from urbaeas has a decisive impact on periodic deteidoratf water
purity and it disturbs the biological balance ie tleceiver. The paper presents the results of tigeti®ns on the
pollution of rainfall wastewater running off, thiglua sewer system, from the area of selected catthiypically
urban in character, located in the centre of Kieldee analysis was conducted for high water stagearring in
summer and winter periods. Samples of rainfall gpdng thaw wastewater were collected using annaatic
sampler. Heavy metals (Ni, Cu, Cr, Zn, Pb, Cd) emdride concentrations, pH and temperature weterchned
for those samples. To assess the correlation betwaeealysed pollution indexes, the Principal Compbne
Analysis was used, on the basis of which biplotsaweade and factor coordinates were determined.

Keywords: rainfall wastewater, heavy metals, Principal CongudrAnalysis, biplots
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STAN MIKROBIOLOGICZNY WOD
Z KRAKOWSKICH FONTANN

MICROBIOLOGICAL QUALITY OF WATER FROM FOUNTAINS OF KRAKOW

Abstrakt: Celem pracy byta ocena stanu mikrobiologicznegdyno 6 krakowskich fontann oraz stworzenie na
tej podstawie rankingu czysw fontann. Ocena ta obejmowata analiliczby bakterii psychrofilnych

i mezofilnych, bakterii z grupy coli, bakterii grypcoli typu katowego,Escherichia colii paciorkowcow
katowych. Wyniki zostaly odniesione do stosownyktbes prawnych. Wykazano znaczne zanieczyszczenéywo
z badanych fontann. Wggiu z széciu fontann woda byta niezdatna dgpleli, we wszystkich do picia. Najmniej
zanieczyszczona byla woda z fontanny na pl. Szdéaifra, najbardziej zanieczyszczona z fontann przed
Uniwersytetem Rolniczym i w parku Krakowskim.

Stowa kluczowe:fontanny, woda, Krakéw, mikrobiologia, bakterie

Wstep

Woda z fontann stanowi mikrosiedliska dla floryaufy wodnej, poidia dla zwietz
a czasami rownie kgpieliska dla ludzi [1, 2]. Umiejscowienie, jak roiea sposéb
uzytkowania fontann powodujee woda jest nai@na na zanieczyszczenie przez bakterie
mogce powodowé problemy zdrowotne. Najwaiejsze z nich to bakterie z grupy coli,
Escherichia coli,paciorkowce katowe (w tynkEnterococcus faecalis Proteus vulgaris,
Pseudomonas fluorescendprio cholerag Salmonellasp. orazShigellasp. Wymienione
mikroorganizmy nie namuiaja sic w srodowisku wodnym, ale magwv nim bytowa przez
dtuzszy lub krétszy czas - do momentu obumarcia komokk Europie najogstsz
przyczyry zakaen epidemiologicznych przenoszonych przez wos) gramujemne
pateczkiSalmonellasp. orazShigellasp. [3].

Celem niniejszej pracy byto zbadanie czystamikrobiologicznej wod z wybranych
krakowskich fontann oraz stworzenie rankingu cz§gtmikrobiologicznej fontann.

Metodyka badan

W Krakowie funkcjonuje obecnie 11 fontann. Do bada/brano losowo 6 z nich -
znajdup,cych sé na Starym Miécie lub w odlegtéci do 1 kilometra od niego:
w parku Krakowskim,
- na Plantach w poliu Barbakanu,
- napl.sw. Marii Magdaleny,
- naprzeciwko Filharmonii - przy skrzgwaniu ul. Franciszkeskiej i Straszewskiego,
- napl. Szczepskim,
- przy al. Mickiewicza przed budynkiem Wydzialu Rigii i Hodowli Zwierzat
Uniwersytetu Rolniczego.

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Kralie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Krakéw,
tel. 12 662 41 81, email: rrgrzyb@cyfronet.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQolgarnottéwek, 23-26.10.2013
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W 2011 roku wykonano trzy serie badawcze repreigggu@ne pory roku: wiosg
lato oraz jesid Taki spos6b wykonania batawynikat po pierwsze z okresu,
w ktérym funkcjonuj fontanny (od maja do pdziernika), a po drugie: miat da
odpowied na pytanie, czy wyspuje zr&nicowanie sezonowe w #oi drobnoustrojow
wystepujagcych w wodzie fontann. Prébki do badanikrobiologicznych pobierano do
jatowych butelek o pojemsoi 2000 cm. Wszystkie badania byly wykonywane
w 3 powtdrzeniach.

W wodach z krakowskich fontann zbadano:

- 0go0lm liczbe bakterii psychrofilnych wyrostych na agarzepdczym w temperaturze

22°C w czasie 72 h,

- 090l liczbe bakterii mezofilnych wyrostych na agarzezgdczym w temperaturze

37°C w czasie 48 h,

- liczby bakterii z grupy coli wyrostych na ppwvce Endo inkubowanych

w temperaturze 37°C przez 48 h,

- obecné¢ paciorkowcow katowych z rodzafenterococcusvyrostych na pgywce SB

w temperaturze 37°C wagu 48 h,

- obecné¢ pateczek z rodzajovBalmonellai Shigellana agarze SS inkubowanych

w temperaturze 37°C w czasie 48 h.

Badania ogélnej liczby bakterii psychrofilnych, dugj liczby bakterii mezofilnych
oraz Salmonellai Shigellazostalty wykonane za pompanetody ptytek lanych. Analizy
bakterii grupy coli oraz paciorkowcow katlowych wyleame zostaty metad filtrow
membranowych. W tym celu filtrowano po 100°doadanej wody przez filtr membranowy
(Sartorius) osrednicy poréw 0,45um. Filtry umieszczano na przygotowanych uprzednio
szalkach Petriego ze stosawpazywka. Po okresie inkubacji dokonywano zliczania
wyrostych kolonii.

Wyniki i ich dyskusja

W wyniku przeprowadzonych bagl@aauwaono, ze najniszesrednie liczebnéci dla
bakterii psychrofilnych stwierdzono w przypadku tmmy przy Barbakanie (911 jtk
w 1cn?), dla bakterii mezofilnych takwartas¢ odnotowano w wodzie z fontanny na
pl. Szczepaskim (0 jtk w 1 cr). Maksima dla obu ww. grup bakterii zostaly stwiEzne
w wodzie z fontanny przed Uniwersytetem Rolniczyab( 1).

Tabela 1
Minimalne, maksymalnesrednie liczebngci badanych bakterii w wodach badanych fontannvjtk cn]

Table 1
Minimum, maximum and mean number of tested bacbeneater of the tested fountains [cfu in 1%m

Minimum | Maksimum | Srednia

Grupa bakterii / Bacteria’s group Minimum | Maximum Mean
litk 1 cm~ /[cfu 1 cm

bakterie mezofilne/mesophilic bacteria 10710 15-16 [50-10

bakterie psychrofilne/psychrophilic bacterja 7100 26-16 |88 10

bakterie grupy coli / coliforms 14-%0 46-16 [25.16
Salmonella 0 3-106 1-16

enterokoki / enterococci 0 5,7 -°10| 2,6 - 16

Lokalizacja fontanny
Fountains locations

Filharmonia
Philharmonic
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Lokalizacia fontann Minimum | Maksimum | Srednia
Fountainjs Iocationg Grupa bakterii / Bacteria’s group Minimum | Maximum Mean
litk 1 cm~ /[cfu 1 cm
bakterie mezofilne/mesophilic bacteria 32%21p 20-18 [9,2-18
Barbakan bakterie psychrofilne/psychrophilic bacterja  761] 1,8-18 [91 .18
Barbican bakterie grupy coli / coliforms 9,0-30 47-16 [23 18
Salmonella 28-16 38-16 [33-16
enterokoki / enterococci 0 7,6-10/39 16
bakterie mezofilne/mesophilic bacteria 0 0 0
bl. Szczepaski bakterie psychrofilne/psychrophilic bacterja 0 470 [24-18
: B bakterie grupy coli / coliforms 0 0 0
Szczepanski Square Salmonella 0 ) )
enterokoki / enterococci 0 0 0
bakterie mezofilne/mesophilic bacteria 0 21%106,9 - 18
- bakterie psychrofilne/psychrophilic bacterja 0 200 |66-16
Mglii“fﬂaggdhg?e%iag;gar bakterie grupy coli / coliforms 0 15.-410[51 16
] Salmonella 0 75-16 [39-10
enterokoki / enterococci 0 29-%10[1,6- 16
Tabela 2
Minimalne, maksymalnesrednie liczebnéci bakterii wskanikowych w wodach badanych fontann
Table 2
Minimum, maximum and mean number of indicator béate water the tested fountains
o Minimum | Maksimum | Srednia
ngﬁlr:f;ﬂsgcr:?gg Grupa bakterii / Bacteria’'s group Minimum | Maximum | Mean
itk 200 cm~] / [cfu in 100 cm
bakterie grupy coli / coliforms 1400 4600 251D
Filharmonia bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliforms 2 155 72
Philharmonic Salmonella 0 3 1
enterokoki / enterococci 0 575 258
bakterie grupy coli / coliforms 900 4715 226
Barbakan bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliforms 100 260 187
Barbican Salmonella 28 38 33
enterokoki / enterococci 0 760 387
bakterie grupy coli / coliforms 0 0 0
pl. Szczepaski bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliforms 0 0 0
Szczepanski Square Salmonella 0 0 0
enterokoki / enterococci 0 0 0
bakterie grupy coli / coliforms 0 14 625 507
pl. Marii Magdaleny | bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliformps 0 30 17
Marii Magdaleny Square Salmonella 0 75 39
enterokoki / enterococci 0 290 163
bakterie grupy coli / coliforms 700 3895 220
park Krakowski bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliforms 25 98 54
Krakowski Park Salmonella 4 75 38
enterokoki / enterococci 94 915 434
bakterie grupy coli / coliforms 300 3720 177
Uniwersytet Rolniczy | bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliforms 54 250 128
University of Agriculture Salmonella 0 23 10
enterokoki / enterococci 30 310 143
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W przypadku badanych bakterii wgkékowych (bakterii grupy coli, bakterie grupy
coli typu katowego, bakterii z rodzafsalmonellaoraz enterokokéw) (tab. 2) najczysisz
wode - z racji braku przedstawicieli wszystkich 4 baglam grup drobnoustrojéw -
stwierdzono w fontannie na pl. Szczagdm. Maksymalnérednie ilgci odnotowano: dla
bakterii grupy coli orazSalmonellaw wodzie z fontanny na pl. Marii Magdaleny
(5.075 jtk w 1 cr); bakterii grupy coli-typu kalowego - z fontannyzp Barbakanie
(187 jtk w 1 cn); dla enterokokéw - z fontanny w Parku KrakowsK#86 jtk w 1 cri).

Uznaje s, ze bakterie grupy coli typu katowego zawigragtownie szczepy
Escherichia coli Stwierdzonoze najwekszy ich udziat w stosunku do bakterii grupy coli
odnotowano w sezonie jesiennym w wodzie z fontaprged budynkiem Uniwersytetu
Rolniczego. Najriszy $redni procentowy udziat stwierdzono w sezonie letni
2,2% wobec 5,2% na wiosm 8,5% w jesieni (tab. 3).

Tabela 3
Procentowy udziat bakterii grupy coli typu katowegdiczebndci bakterii z grupy coli
Table 3
Percentage of fecal coliforms in total number difeom bacteria
Lokalizacja fontanny Pora roku / Season
Fountains locations Wiosna / Spring Lato / Summer Jesi# / Autumn
Filharmonia
Philharmonic 0.1 2.4 43
Barbakan 22,2 2,8 11,1
Barbican
pl. Szczepaski
Szczepanski Square 0.0 00 0.0
pl. Marii Magdaleny
Marii Magdaleny Square 0.0 1.2 3.3
park Krakowski
Krakowski Park 4.9 2.8 57
Uniwersytet Rolniczy
University of Agriculture 42 4.0 26,7
Srednia ze wszystkich fpntann 52 22 85
Mean from all fountains

Zakladajc, ze badana woda z fontann miatabyzgitijako woda pitna zaréwno dla
mieszkaécow, jak i turystow, powinna spetidiawymagania mikrobiologiczne zawarte
w Rozporzdzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. wrasvie jakdci
wody przeznaczonej do spaia przez ludzi [4]. Stwierdzondg dla bakterii grupy coli,
bakterii grupy coli typu kalowego oraz dla bakteniézofilnych ilé¢ przekroczé wynosita
14 na 18 wynikéw pomiaréw (77,8%). Najmniejszasdlqrzekroczé dopuszczalnych
wartasci dotyczy bakterii psychrofilnych - 50% pomiar6talf. 4).

Gdyby potraktowé& badane fontanny jakoggieliska, to woda w nich znajdiga sé¢
musiataby speilnta wymagania zawarte w Rozpadzeniu Ministra Zdrowia
z dnia 16 padziernika 2002 r. w sprawie wymagajakim powinna odpowiadawoda
w kapieliskach [5]. Wymagania mikrobiologiczne przy itakwykorzystaniu wod g mniej
rygorystyczne; w odniesieniu do waitd dopuszczalnych stwierdzonge najczstszym
zanieczyszczeniem jest obeéfhdbakterii z rodzajuSalmonella(11 przekrocz& czyli



Stan mikrobiologiczny wod z krakowskich fontann

509

61,1% pomiaréw). Na przeciwnym biegunigtmkterie grupy coli typu kalowego, ktore nie
przekroczyly ani raz dopuszczalnej wadiqtab. 5).

Tabela 4

llos¢ przekroczé dopuszczalnych waroi skazenia przez poszczeg6ine grupy drobnoustrojow paiyeniu,

ze badana woda z fontann jest traktowana jako wéda p

Table 4

Number of results that exceeded limit values oftammnation by examined groups of microorganisms,

assuming that the test water of the fountainsemtéd as drinking water

. - llo$¢ przekroczen / % przekroczen /
Grupa bakterii / Bacteria’s group Number Percent
bakterie grupy coli / coliforms 14 77,8
bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliforms 14 77,8
Enterokoki / enterococci 12 66,7
bakterie mezofilne / mesophilic bacteria 14 77,8
bakterie psychrofilne / psychrophilic bacteria 9 , 60

Tabela 5

llo$¢ przekroczé dopuszczalnych wartoi skazenia przez poszczegoéine grupy drobnoustrojow paiyeniu,

ze badana woda z fontann jest traktowana jako wolgpweliskach

Table 5

Number of results that exceeded limit values oftammnation by examined groups of microorganisms,

assuming that the test water of the fountainseimstéd as bathing water

" . llos¢ przekroczen / % przekroczen /
Grupa bakterii / Bacteria’s group Number Percent
bakterie grupy coli / coliforms 1 5,6
bakterie grupy coli-typ katowy / fecal coliforms 0 0,0
Salmonella 11 61,1
Enterokoki / enterococci 4 22,2

Tabela 6

Procentowy udziat pomiaréw, podczas ktérych wykazarzekroczenia dopuszczalnych wactalla badanych

grup drobnoustrojéw zgodnie z odpowiednimi rozpdezniami

Table 6

Percentage of measurements that results exceediéddiues for examined groups of microorganisms

in accordance with relevant regulations

Woda pitna / Drinking Kapieliska / Watering
Lokalizacja fontanny / Fountains locations water place
[%]

Filharmonia / Philharmonic 80 16,7

Barbakan / Barbican 86,7 41,7

pl. Szczepaski / Szczepanski Square 13,3 0

pl. Marii Magdaleny / Marii Magdaleny Square 60 25

park Krakowski / Krakowski Park 93,3 33,3
Uniwersytet Rolniczy / University of Agriculture B 16,7

Najczystsza woda z badanych fontann byta w tejallps&wanej na pl. Szczefiskim -

traktowana jako woda wakielisku spetniata wszystkie stosowne kryteria mikologiczne

przez caly sezon. Woda z tej samej fontanny traat@wjako woda pitna przekraczata
stosowne wymagania tylko dla 13,3% pomiaroéw. Najbij zanieczyszczona byla woda
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(jako woda pitna) w fontannach w parku Krakowskimazmd przed Uniwersytetem
Rolniczym (93,3% pomiardow). Z kolei jakgielisko wymaga najczsciej nie spetniata
woda z fontanny na Plantach - przy Barbakanie @ab.

Nie ma publikacji naukowych, do ktérych vma by odni& uzyskane wyniki. Woda
w fontannach nie jest regularnie badana pod gadegh mikrobiologicznym przezadne
stwzby, dlategoze woda ta nie shy do kgpieli ani tym bardziej jako woda do picia.
Fontanny uznawaneg sza elementy architektury, ktére &uwytgcznie ozdobie. Przy
wybranych fontannach znajdusie tabliczki ,zakaz kpieli”. Ludzie lekcewas te zakazy
i w upalne dni z cfria ochtadzaj si¢ woda z fontann. Nalgy mie¢ swiadomag¢, ze upalne
dni sprzyjaj namnaaniu sé drobnoustrojow, problem ten kumuluje zanspi obieg
wody w fontannach, a jednocdmée woda sptukuje coraz wkisze ilgci zanieczyszcze
W czerwcu 2010 roku przy fontannie na pl. Szchekin krakowska stta miejska
rozdawata ulotki ostrzegg@e, ze w fontannach mag znajdowé& sie drobnoustroje
chorobotworcze, poniewafontanny nie $ wyposaone w system odkania wody,
a jedynie dodawane glo nich substancje chemiczne, ktdre sngpobiegé powstawaniu
glonéw. Srodki te mog u oséb o wraiwej skérze powodowa uczulenie. Bicgc pod
uwag uzyskane wyniki w 2011 roku (zupelny brak bakterinezofilnych
i wskaznikowych), naley wnioskowd, ze woda z ww. fontanny zagla by¢ poddawana
procesom dezynfekcji. Jest to dziatanie stusznewbmrzypadku tej fontanny, z racji jej
ksztaltu i umiejscowienia, €gto w okresie letnim ,pluskaty &iw niej dzieci.

Na szerol skak byly prowadzone badania mikroorganizméw wslikowych
w wodzie morskiej z dpielisk zlokalizowanych np. w Portugalii [6], USAX]f wody pitnej
[8, 9]; wody w basenach [10, 11]. Jak atht nie wykonywano pomiarow
mikrobiologicznych dotyczrych wéd w fontannach.

Whioski

1. Najmniej zanieczyszczgnpod wzgédem mikrobiologicznym wog stwierdzono
w fontannie na pl. Szczefiskim. Nie wys¢powaty w niej bakterie mezofilne oraz
zadne z badanych organizméw wshikowych.

2. Gdyby wod z tej fontanny traktow@ajako wod z kapieliska, nie stwierdzono by
przekroczenia dopuszczalnej wariow odniesieniu do stosownych wytycznych. Przy
traktowaniu wody z tej fontanny jako wody pitngprzekroczenia dotyczytyby 13,3%
wykonanych pomiaréw.

3. Najbardziej zanieczyszczona woda - traktowana jeda pitna - zostata stwierdzona
w fontannach w parku Krakowskim i przed UniwersgtetRolniczym - odnotowano
w niej przekroczenia dopuszczalnych waciow stosunku do 93,3% wykonanych
pomiaréw.

4. Jako woda w #pieliskach najbardziej zanieczyszczona byta woddomtanny
zlokalizowanej przy Barbakanie (dla 41,7% wykondngomiarow).
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MICROBIOLOGICAL QUALITY OF WATER FROM FOUNTAINS OF KRAKOW
Department of Microbiology, University of Agriculteiin Krakow

Abstract: Public fountains of various architectural forms haldeady been known in ancient Persia. Their
abundance greatly increased in the times of anBlene and Greece, where they decorated public gargarks
and thermal baths. They currently still play an amant role as a part of street furniture, but gsovide the
possibility of cooling down in their vicinity or em in the water from the fountain on hot summessdaye aim of
this study was the assessment of microbiologicalityuof water from 6 fountains of Krakow and theation of
the purity ranking of the Krakow fountains. Thissessment included the total number of psychroplaifid
mesophilic bacteria, coliforms, fecal colifornischerichia coliand fecal enterococci. The results were refewed t
the relevant standards. The results of the studyodstrated a significant pollution of water frone tAnalyzed
fountains. Water from five of the six fountains wassuitable for bathing purposes and from all fonking.
Water from the fountain on the Szczepanski Squa® tve least contaminated, while the most pollwteck the
ones from the fountains in front of the UniversifyAgriculture and from Krakowski Park.

Keywords: fountains, water, Krakow, microbiology, bacteria
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BADANIE ZAWARTO SCI WYBRANYCH FORM FOSFORU
W CZESCIOWO ROZtO ZONYCH FOSFORYTACH
WZBOGACONYCH W SIARK E

CONTENT OF SELECTED PHOSPHORUS FORMS IN PARTIALLY
ACIDULATED PHOSPHATE ROCK FERTILIZERS ENRICHED WITH  SULFUR

Abstrakt: Ograniczanie poziomu zasoblobgleby w przyswajalne zwiki siarki na terytorium Polski skutkuje
potrzela dodawania siarki do produktéw nawozowych. Intergsum rozwihzaniem w tej dziedzinie jest
wzbogacanie nawozoéw fosforowych typu PAPR (angtid@r Acidulated Phosphate Rock) w ten makroelemen
Specyficzna technologia produkcji nawozéw PAPR egajca na rozktadzie surowcow fosforowych (gtéwnie
fosforytéw) niestechiometrycan wzgkdem reakcji wytwarzania superfosfatow, sda kwaséw mineralnych
(gtéwnie siarkowym lub fosforowym) pozwala na wykgstanie dodatkowej funkcji siarki po aplikacji nazu
do gleby. Siarka w tak przygotowanym uktadzie nawogm maze po uprzednim procesie mineralizacji (warunki
optymalne: pH ~6,0-7,0; wilgotisé ~60%, temp. 20-30°C) zostavykorzystana przez fbny jako sktadnik
odzywczy w postaci jonu siarczanowe@®0O? , a dodatkowo dziatgjako czynnik intensyfikujcy przyswajalnéé

fosforu z nawozu PAPR. W optymalnych warunkach ¢(p510-6,8) jony SO~ mog; aktywowa konwersg
nieroziaonej frakcji fluoroapatytu (G&#PQy).F), zawartego w surowcu fosforowym, do przyswajelnyonow
fosforanowych w formie H,PO, i HPOZ . Celem ninigjszych badabyta ocena zawaroi poszczeg6inych
form fosforu nawozéw PAPR wzbogaconych w sgariiwzgkdniajgc rézne metody wzbogacania. Analizy
zawartgci poszczegdinych form P przeprowadzono metadyk analityczn, zgodny

z dyrektyws Wspolnoty Europejskiej w sprawie nawozow oraz acpdurami zawartymi w polskich normach.
Otrzymane preparaty charakterymg s¢ stalym stosunkiem S:,0s (1:1 m/m), wartécia stopnia normy
stechiometrycznej PAPR\{arp = 0,5) oraz zmienn wilgotnoicia, co osignieto poprzez zmienne ioi wody
wprowadzanej do ukladu (0, 15, 35% m/m), uzyskiwalgjwyzsze zawarei przyswajalnych form P
(P rozpuszczalny w wodzie: 8,13%, m/m, P rozpuszczalny w oltjiym cytrynianie amonu:
10,15% ROs m/m) dla metody dodawania siarki w postaci zawigsiodnej bez dodatku surfaktantu,(H35%
m/m). Do dalszych baddaboratoryjnych wybrano metegrodukcji, gdzie dodatek 9 jest niszy (~15% m/m),
a surfaktant wprowadzony do zawiesiny wodnej S.odRUtprzeprowadzonych batistwierdzono,ze metoda
stapiania S me by najlepsza do produkcji przemystowej, gdzie stogoe/atopionej S lub temperaturyedu
140°C zostalo opanowane w stopniu znacznie utaieyej produkct bez dodawania zinej zawartéci wody,
posiadajcej niekorzystny wpltyw na proces granulacji.

Stowa kluczowe:nawozy fosforowe, fosforyty egciowo roziazone (PAPR), siarka elementarna, P przyswajalny

Polska po wgpieniu do UE zobowizata s¢ do spetniania wymogéw standardéw
w zakresie ochron§rodowiska. Od roku bazowego, tj. 1988, ograniczoalowity emisg
ditlenku siarki (S@) do atmosfery do poziomu 861 tys. ton w roku 20p&y czym
w latach 2000-2009 zanotowano aferiie tej wartéci o 43% [1]. Zmniejszanie doptywu
SO, z gldwnychzrédet zanieczyszcze tj. stacjonarnych, energetyki zawodowej, azéak
energetyki przemystowej (udzialy odpowiednio 3933,5; 20,7%), przy jednoczesnym
ograniczeniu zgycia nawozOow zawieragych ten pierwiastek, przyczynitogsiv rezultacie

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Miabnych, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel.32D 39 30, email: jozef.hoffmann@pwr.wroc.pl
“Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpl&akopane, 10-13.10.2012
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pod koniec lat 90. ubiegtego stulecia do pogorszeabpatrzenia gleby, a przez to rovnie
roslin w przyswajalne formy tego sktadnika pokarmow¢gp

W glebie S wysfpuje gtdwnie w postaci organicznej (np. aminokwasysteina
i metionina, decydyge o zawartéci i wartdsci biologicznej biatka), natomiast
bezpdrednimzrédiem S przyswajalnepswvytacznie siarczany nieorganiczne [3, 4]. W celu

uzupetnienia niedoboru jon68C;” w glebie stosuje sipreferencyjnie nawozy mineralne

wzbogacone w S.g&to gléwnie nawozy siarczanowegdace bezpérednimzrodtem tego
sktadnika pokarmowego dla dlm, takie jak siarczan amonu, superfosfat pojedync
siarczan potasu czy#eagips [5]. Intereswjcym rozwizaniem w tej grupie produktowg s
nawozy typu PAPR (ang. Partially Acidulated Phosph&ock) wzbogacone w S.
Specyficzna technologia produkcji nawozéw PAPR.epahca na rozktadzie surowcow
fosforowych (gtéwnie fosforytow) niestechiometrygzrwzgkdem reakcji wytwarzania
superfosfatow, ilécig kwaséw mineralnych (gtéwnie siarkowym, ortofosfagon lub ich
mieszanip), pozwala na wykorzystanie dodatkowej funkcji kigro aplikacji nawozu do
gleby [6]. W technologii PAPR, oprécz rozpuszczgmev wodzie Ca(bPQy),, powstaje

takze siarczan wapniazodio SO;”) - wazne zrodio S, ktérego uzupetnieniem jest S
elementarna [7, 8]. S elementarna w tak przygotgwanktadzie nawozowym nie po
uprzednim procesie mineralizacji (warunki optymalpéd ~6,0-7,0; wilgotné¢ ~60%,
temp. 20-30°C) zostawykorzystana przez ftiny jako sktadnik odywczy w postaci jonu
siarczanowegaSQO;, a dodatkowo dziatajako czynnik intensyfikujcy przyswajalné

fosforu z nawozu PAPR. W optymalnych warunkach (£6{0-6,8) jony SO;” mog
aktywowa& konwers¢ nieroztazonej frakcji fluoroapatytu (GEPOy).F) zawartego

w surowcu fosforowym do przyswajalnych jonéw orsffranowych w formieH,PGO,
i HPO,™ [9-11].

W technologicznych metodach wzbogacania nawozoéw RPAR S istotnym
czynnikiem jest optymalizacja parametrow procesdasvania siarki do poétproduktu ze
wzgledow ekonomicznych oraz ekologicznych. ¥gm problemem wprowadzania siarki
jest emisja fatwopalnych pytéw, ktéra wynika z mego rozdrobnienia. Kolejnym
czynnikiem jest ilé¢ wody stosowana w zawiesinie z sigr&lementars, rzutupca na
koszty procesu granulacji w zyzku ze zwgkszory wilgotnoicia. Ponadto procesy
mineralizacji siarki zachodee w srodowisku glebowym wjiza sie z obnizeniem pH.
Obnizenie odczynu gleby nawonej wytworzonym preparatem nawozowym do lekko
kwasnego i kwanego powoduje wzrostestenia w roztworze glebowym, depnych dla
roslin, ruchomych form metali eikich, a tym samym podwgzenie wskanika ich
akumulacji w rélinach. Spowodowane jest to wzrostem rozpuszczaeinchemicznych
polaczen tych pierwiastkow, jak rownie zmniejszeniem ich absorpcji na koloidach
glebowych przy niskim pH gleby [4].

Materialy i metody

Celem bada bylo okralenie wplywu metod dodawania siarki do produktow
nawozowych na zawaré poszczegdlnych form P w produkcie nawozowym tygPR
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otrzymanym w skali Parametrami

modyfikacji byty:

laboratoryjnej. piatyjnymi  podlegajcymi

* metoda dozowania siarki elementarnej: siarka w esiwie wodnej; siarka stopiona;

e procentowy udziat wody dozowanej do uktadu (0 kbdsb, 35% m/m);

e procentowy udziat surfaktantu dozowanego do uki@dubrak, 15, 35% m/m).
Matryce eksperymentu dalacego przedmiotem niniejszych badarzedstawiono

w tabeli 1.

Tabela 1
Matryca eksperymentu
Table 1
Matrix of the experiment
. Udziat
Produkt Nawazka Stosunek dUd2|ai HZ.O surfaktantu .
. ozowanej do Metoda dozowania S oraz
nawozowy | fosforytu ZIN P,Os:S uktadu dozowanego surfaktantu do ukiadu
PAPR [a] [m/m] [% m/m] do uktadu
[% m/m]
Wodna zawiesina S
1 35 2.3 (5 crf) Surfaktant dodany do pulpy
Wodna zawiesina S
2 15 3,0 (5cm) Surfaktant dodany do
zawiesiny S
3 100 1:1 35 0 Wodna zawiesina S
4 0 0 Siarka stopiona
Siarka stopiona
0 3,5 (5 cr) Surfaktant dodany do pulpy
6 0 0 Préba kontrolna PAPR 0,5 bez
dodatku siarki

Do bada zastosowano fosforyt ZIN, dla ktérego prtyj stah wartas¢ stopnia normy
stechiometrycznej PAPRpapr= 0,5. Zal@ono stosunek @s:S wynoszcy 1 : 1. Badania
polegaly na analizie poszczegélnych form P zgodamieprocedurami zawartymi
w Rozporadzeniu (WE) Nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiegdrddy z dnia
13.10.2003 r. w sprawie nawoz6w oraz Polskiej NerfAN-88 C-87015 [8, 12]. Badania
procesu otrzymywania preparatdbw nawozowych typu RAR skali laboratoryjnej
prowadzono w aparaturze modelowej zbudowanej z ogtflowych elementéw
modutowych typu Atlas (Syrris Ltd.), zaopatrzonej naczynie reakcyjne o oftpsci
roboczej, wykonane z teflonu w ptaszczu o géabd cm z aluminium, zbudowane na
podstawie wlasnego projektu. Jako glogvicmieszajcg zastosowano mieszadto
mechaniczne RW 28 basic (IKA®-Werke GmbH & Co. K@astosowana aparatura
umazliwiata prowadzenie procesu o charakterze periodyez W badaniach zastosowano
surfaktant ,Superplastyfikator CA40", ebacy wodnym roztworem soli wapniowych
polikondensatéw formaldehydowych kwasow naftaleiffosowych, otrzymany do testow
od producenta PCC Rokita S.A., ktéry dozowano dpyplub zawiesiny siarki w wodzie
i mieszano z uzyskanym produktem nawozowym PAPRdrAgim wariancie dozowano
siarke do reaktora i ogrzewano do temperatury ok. 1404€,stopienia S, poddgj



516 Jozef Hoffmann, Jakub Skut i Jakub Zmuda

mieszaniu o intensywsoi 50 rpm. Po zaki@zeniu procesu szax produktu poddawana
byta suszeniu na powietrzu i analizie.

Wyniki

Na rysunku 1 przedstawione zostaly wyniki analizgszczeg6lnych form P
w badanych produktach nawozowych PAPR wzbogacony8h

30

Zawartosé P05 (% m/m)

P rozp. wlwasach Prozp. wilwasie  P.rozp. wobojetnym  P.rozp. wkwasie P rozp. wH20
mineralnych cytrynowym 2% (m'v)  cytrynianie amomr  mrowkowym 2% (m'v)

mProdukt 1 ®Produkt2 ®Produkt3 ®Produkt4 ®Produkts5 ®PAPR 0.5 bez dodatku siarki

Rys. 1. Wyniki analiz poszczegdinych form P w baddnproduktach wyrsnych w % BOs (m/m)
Fig. 1. Results of various forms of P analysishia investigated products expressed as@s Rv/w)

Najwyzsz zawartdcig przyswajalnych form fosforu (P rozp. w,®: 8,13% m/m)
charakteryzowat giprodukt 3, jednak zastosowana w tym przypadku dsetdoe zapewnia
dobrego wymieszania siarki z nawozem, az¢alwymaga dodania dej ilosci wody, ktéra
ma niekorzystny wplyw na granulacjMetody polegajce na stopieniu siarki w celu
wymieszania zawieraj najmniej rozpuszczalnych form fosforu (odpowiedrBe87%

i 6,13% m/m dla P rozp. w4®). Moze by to zwikzane z wysok temperatuy procesu,
ktéra rozktada te formy do nierozpuszczalnych. Wade bada laboratoryjnych wybrano
metod produkcji wg produktu 2, gdzie wilgotéd jest nisza, a wymieszanie siarki
z nawozem dostateczne. Trzeba jednak zazha¢eymetoda ze stapianiem siarki 7o
by¢ najlepsza do produkcji przemystowej, gdzie obcleniz st ze stopion siarky lub
temperatug rzedu 140°C zostato opanowane w stopniu znacznie igawym produkcg
bez dodawania zidnej wody.

Whnioski

Z przeprowadzonych baflawynika, ze najlepsz metody dodawania siarki do
nawozow jest metoda, za pomddorej otrzymano produkt 2. Charakteryzuje siniejsz
iloscia wprowadzanej wody (15% zamiast 35% m/m) i dobrygmieszaniem (poprzez
uzycie surfaktantu). Nisza zawart@® wody ma mniejszy wplyw na proces granulacji



Badanie zawartai wybranych form fosforu w nawozach typu papr wghoonych w siark 517

i suszenia produktu nawozowego, a stosowanie siarkiawiesinie wodnej znacznie
redukuje niebezpiecastwa jej stosowania i utatwia przenoszenie. Z punkidzenia
przemystu najlepsz metody wydaje s¢ uzycie stopionej siarki z dodatkiem surfaktantu
(produkt 5), poniewazawart@c¢ przyswajalnych form fosforu jest na podobnym paz®
co w metodzie produkcji produktu 2. Zaréwno przanig i transport stopionej siarki, jak
i temperatura rdu 140°C zostalty opanowane w stopniu pozwalan na znaczne
uproszczenie produkciji.

Podziekowania

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki ikdhzictwa Wyzszego na
dziatalnag¢ statutowy Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Nec. S40647.
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THE CONTENT OF SELECTED PHOSPHORUS FORMS
IN PAPR-TYPE FERTILIZERS ENRICHED WITH SULFUR

Institute of Inorganic Technology and Mineral Rarérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchmology

Abstract: A decrease in levels of available sulfur compouimdBolish soil results in a requirement for adding
sulfur to fertilizer products. Interesting solutiam this case might be enrichment of PAPR-type phosus
fertilizers with this element. Specific technologlyPAPR-type fertilizer production consisting ofgdphate rock
acidulation with non-stoichiometric, in relation pooduction of superphosphates, amount of mineidl @mainly
orthophosphoric or sulfuric acids). It allows tdlisé an additional function of S after applyingtfizer to soil.

S in product made that way can be, after the psooEmineralization (optimal conditions: pH ~6.@;7humidity
~60%, temp. 20-30°C), used by plants as a nutiteform of sulfate ionSO?”, additionally it can act as an
increasing factor in the phosphorus availabilignfrPAPR-type fertilizer. In an optimal conditionE ~6.0-6.8)

SOZ ions can activate conversion of unacidulated pifttiorapatite (CgPQu)2F), contained in phosphate rock,

to available phosphate ions in form ¢4,PO, and HPO. . The aim of this research was the evaluation of
contents of selected phosphorus forms in PAPR-fgpdizer enriched with S taking into account arigas
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methods of enrichment. Contents of selected forinfswere analyzed using methods included in thelatign of
European Parliament relating to fertilizers andcprdures in polish standards. The obtained prodwete
characterized by constant ratio of £P(1:1 w/w), value of degree of PAPR stoichiometrarm fjparp= 0.5)
and variable humidity, which was achieved by défégramounts of water introduced into the systen1$0,35%
w/w) gained the highest results of available fowh$® (water-soluble P: 8.13%®; w/w, P soluble in neutral
ammonium citrate: 10.15%®s w/w respectively) for method of adding sulfur imter slurry without addition of
surfactant (HO~35% w/w). Method with less additionab®l (~15% m/m) and surfactant added to slurry was
selected for further studies. As revealed by tleeaech progress the method with melted S mighthbebest
solution for industrial manufacturing, where usmeglted S and temperatures of 140°C are easily \ealie and
facilitates production without adding dispensabégex, which has a negative influence on granulgiracess.

Keywords: phosphate fertilizers, partially acidulated phadphrocks (PAPR), elemental sulfur, available P
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WYZNACZENIE POCZ ATKOWEJ LICZEBNO SCI ,LUDZKO S$ClI
WSPOLCZESNEJ" | MODELOWANIE DYNAMIKI
JEJ PRZEJSCIA DEMOGRAFICZNEGO

DETERMINATION OF INITIAL SIZE OF “MODERN HUMANITY”
AND MODELING OF DYNAMICS OF ITS DEMOGRAPHIC TRANSIT ION

Abstrakt: Przedstawiono analizszeregu wczmiej stosowanych modeli logistycznych, gmwych itd.,
opisupcych dynamik liczebndci populacji ludzkiej. Zaproponowane w pracy metahalizy matematycznej
pozwolity na modelowanie dynamiki prieja demograficznego populacji ludzkiej w zakresiezébndci
od 0,3 do 7 mid i okidenie pocatkowej liczebnéci ludzkdsci oraz portretu fazowego procesu.

Stowa kluczowe:dynamika liczebn&i ludzkiej, portret fazowy, liczebsé pocatkowa ludzkdci, przegcie
demograficzne

Wazrost liczebnéci ludzkasci w ciggu ostatnich dwoch stuleci budzi zainteresowanie
naukowcéw, politykéw i ludzizgdnych wiedzy. Badania dynamiki liczekeo populacji
ludzkiej obecnie gskoncentrowane na znalezieniu odpowiedzi nacpagice pytania:

1. Czy wzrost liczebnéxi ludzkasci odbywa s w sposéb ograniczony czy

nieograniczony [1]?

2. Jeeli wzrost ludzkiej populacji przebiega wolniej,do jakiej (maksymalnej) wargoi

dazy [2, 3]?

3. Jalg liczebnd¢ osihgnie ludzkdé w ciagu kolejnych lat (tj. prognoza bigca) [4, 5]?

Paradygmat w demografii wspoiczesnej - teoria gcjdemograficznego [4] - nie
jest matematycznie sformalizowany i dotyczy jedyioi@gnaici pojedynczych pastw, a nie
calej ludzkdci. W niniejszym opracowaniu przedstawiona zostaitematyczna analiza
dynamiki liczebnéci ludzkasci w celu oznaczenia najprostszej zalaci opisupcej proces
przefgcia demograficznego i obliczenia gjowej (,poczatkowej”) liczebndci populaciji,
ktéra miata miejsce w momencie powstania populasiwijajace] st jako catg¢.

Dane statystyczne i wielkéci od nich pochodne

Obliczenie szybk&i zmiany populacji ludzkiej mdiwe jest tylko na odcinkach czasu
(np.ti i g, ti>t1) i w wyniku tego obliczenie liczebsai populacji (N; i Nj) mozliwe jest jako
(N-N)(t—t)~—. Te wielkaéci odniesiono dosredniej geometrycznejNj = (NiNj)°'5).
Odpowiednio, na odcinkach czasui—t{) szybk@é¢ zmian liczebnéci populacii
w przeliczeniu na jednego cztowiekzef capitd wyliczono jako (N — N)(ti—t) ™ )N; ™

W pracy wykorzystano statystyczne dane i wiétkopochodne przedstawione
w tabeli 1. Wy§ciowe dane pochodz [6].
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Tabela 1
Wzrost liczebnéci populacji ludzkiej
Table 1
Human population growth

Rok N [mid] (Ni=N)/(ti—t;) (Ni*Np)*® [(Ni = Np)/(ti = )] (L/(Ni“N;)*)
2011 7
1999 6 0,0833 6,48 0,0129
1988 5 0,0909 5,48 0,0166
1974 4 0,0714 4,47 0,0160
1960 3 0,0714 3,46 0,0206
1950 2,51 0,0490 2,74 0,0179
1930 2 0,0255 2,24 0,0114
1820 1 0,0091 1,41 0,0064
1750 0,79 0,0029 0,89 0,0033
1500 0,48 0,0013 0,62 0,0020
1250 0,41 0,0003 0,44 0,0007
1000 0,3 0,0004 0,35 0,0012

Jak wid& z rysunku 1, liczebrié ludzkasci monotonnie wzrasta w czasie. Proby
matematycznego opisania tego procesu wysiajstuszne i zasadne.

2

3,5 4
3 -
2,5 A
2 4
1,5 A
1

0,5 -

0

800

1000

1200

1400
Rok

1600

1800 2000

Rys. 1. Zmiana liczebsoi populacji ludzkiej w czasie. Dane statystyczrezrmczone jako punkty, linia
odpowiada rozrachunkowej liczebieoludzkasci obliczonej wedtug modelu (réwnanie (4))

Fig. 1. Change of human population in time. Statidata marked points and line is based on estunaterall
human population using mathematical model (equgtdn

Analiza dyskryminacyjna i rozbudowanie niektérych nodeli dynamiki wzrostu
populacji ludzkiej

W pracach [1, 7] stwierdzonage szybké¢ wzrostu liczebnéci populacji ludzkiej

(Z—Tj rosnie wprost proporcjonalnie do kwadratu jej liczefarigN):
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dN _
——=kN 1
pm @)

gdziek - stata > 0.
Catkujgc rownanie (1) od czagydot, otrzymuje s wielkosci N wzgledemt (N):
N

N =——9—=

C1-kN,(t-t)

gdzie:N; i Ny - liczebna¢ ludzkasci w momentach i to.
Z rowna (1) i (2) wynika,ze przyt — to = kINy funkcja (2) nie jest ggta. Wedtug
obliczenia autorow [7] przy 2035 r.n.e.,N—oo, tj. ludzka¢ czeka ,katastrofa

demograficzna”.

Rzeczywicie (rys. 2) zaleno$¢ logarytméw szybkéri zmiany liczebnéci populaciji
od logarytmdw jej liczebriwi maze by scharakteryzowana jako liniowa, wzragta ze
wspotczynnikiem kierunkowym réwnyim 2:
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Rys. 2. Zalenas¢ logarytmu szybkéci zmian liczby ludnéci od logarytmow liczebriwi ludzkiej populacii
Fig. 2. Dependence of the logarithm of the ratehzfnge of population to the logarithm of the sikzéhe human
population

Jezeli analizowany model, zaproponowany w [7], odpalsizgtatystycznym danym, to:
1. Szybka¢ wzrostu liczebngci populacii (%—Tj jest wprost proporcjonalna do

kwadratu jej liczebnai (N?) (rys. 3).

N [—llj ma by liniowo zalezna od W) (rys. 4).

. d
2. Szybkd¢ (per capitd | —
ybka¢ (p pa(dt N
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Jak wid& z rysunkow 3 i 4, analizowany model tylko ¢éziowo odpowiada
danym statystycznym w zakresie 1000-1960 r.n.e.zésti® danych statystycznych
przedstawionych na rysunku 4 nie dajezliveosci bezpdredniego zastosowania modeli
logistycznych i rowna Gombertziego do opisania danych dynamiki populadizkiej.

Model 1 wymaga szerszego sprecyzowania oraz roztyddeeli do opisania
dynamiki rozwoju ludzkéci w zakresach od 1000 do 1960 r.n.e. prgymodel
kwadratowy, to z rysunku 4 mpa wnioskowd, ze nie odpowiada on réwnaniu (1).

Wiasciwa szybkéé wzrostu ludzkiej populacji odpowiada réwnaniu (fptrz take
linie regresji na rysunku 4):

dN _1

T Oy =Nk (4)

gdzie:k, - stata réwna 4072 rok™?, k - stata réwna 6,660 mid™ rok™.
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Rys. 3. Zalenos¢ tempa wzrostu liczby luddoi [%—T] od kwadratu jej wielkéci (N%)

Fig. 3. Dependence of the rate of population groE»%a’}j to the square of its siz&l)

Wtedy przyN; = Np = ky/k = 0,333 mld,(ij—':l [—I% =0.

Zgodna¢ rownania (4) ze statystycznymi danymi (tab. 1)epistawiono na rysunku
4a. Na pokazanych fazach wzrostu populacji zgodniéwnaniem (4) znajduje ¢sieden
niestabilny punkt [8]: przyN; < ky/k, %—TEII%< 0 i N, dazy do O; przyN, > ky/k wzrasta

z przyspieszeniem w zakresie wddiood 0,333 do 3,5 mid. Catkowanie réwnania (4)\bo
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w zakresie jego wielkwi od Ny do Ny, (zarejestrowanych w momentach czdsi t,)

prowadzi do réwnania:
i[]]n ME’\I_Z :tl—t2 (5)
ko kNl - ko N,
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Rys. 4. Wtdciwa szybké¢ (per capitg wzrostu populacji ludzkai ((L—Ttﬁj wzgledem jej liczebnéci:

a) liniowa regresja statystycznych danych w zakré€i00-1960 r.n.e., b) nieliniowa regresja danych
statystycznych w zakresie 1000-2011 r.n.e.

Fig. 4. Proper rateper capitg of human population growt?E(i'—':l D’%] relative to its population size: a) linear

regression statistical data for 1000-1960 A.Dndm)linear regression statistics for 1000-2011 A.D.



524 Robert Jabtecki, Volodymyr G. Zinkovskyy, OlgaZhuk i Maksym Zhuk

Biorac pod uwag ky'k = No, mazemy zapisaréwnanie (5) jako:

%Eﬂn( Nll\_l No ENZI\I No ] =t -t ©6)
1 2

Z réwnania (6) uzyskujemy rownanie, ktére pozwadaazowd adekwatné¢ modelu
do danych statystycznych (wastd\ przy r&nych wartdciacht):

N, = No{l_ [(Nz - No)/ Nz]ekoal_tZ)}_l (7)

Jak wid& z rysunku 1, we wskazanym zakresie czasowym modjgbwiada danym
statystycznym, jednak przy> 1960 r.n.e. jego dokfadéogwaltownie spada. ,Katastrofa
demograficzna” wedtug réwnania (7) miataby npgt w 2013 r.

Modelowanie dynamiki wzrostu populacji ludzkiej
w zakresie jej liczebndci od 0,3 do 7 mid

Z rysunku 4 mena zatay¢, ze zalenos¢ pomidzy (Z—T E—I%] i N ma forne:

dN 1
— = [=-k, + kKN - k,N™ 8
(e =k ®
gdzie:k,- statla > Om - stata, wéksza od 1 (przypuszczalnie= 2).
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Rys. 5. Analiza regresyjna zmiany davej szybkdci wzrostu populacji ludnii zgodnie z réwnaniem (9)
Fig. 5. Regression analysis of changes in speagitieith rate of the population according to equatin

W celu uzasadnienia tego zadémia przedstawiono réwnanie (8) w formie liniowepp
warunkiemzem= 2:
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dN 1,

A=k - kN ©)
Jak wid& z rysunku 5, forma zataosci odpowiada réwnaniu (9). Wtedy:

A= N2 - N = kN (10)

Zgodna¢ statystycznych danych linii regresji odpowiagaj réwnaniu (10)
przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Zalenos¢ szybkdci wzrostu liczby ludnéci (Z—T] od N (punkty) oraz rezultaty obliczeszybkaci

wedtug réwnania (10) (linia)

Fig. 6. The dependence of population growth {a%’}] of N (points) and the results of calculations according

to equation (10) (line)

Parametry modeli (8)-(10)

W punktachN = Ny i N = Niax (Nmax - poszukiwana wielkit liczebndci populacji, do
ktérej dazy ludzkas¢ przyt — o) wartcsci (Z—T E—I%j i Z—T réwne g zeru, to znaczyze
sa to pierwiastki rowna (8) i (10). Trzeci pierwiastek rownania $eennego (10) wynosi:
N = 0. Wyznaczamy parametry réwnania (8) z danychtystigcznych metogl
najmniejszych kwadratéw (rys. 4 = 0,0037k; = 0,0103k, = 0,0012.

Obliczamy z nichNgy = 0,375 mld ludziNmax = 8,2 mid ludzi.



526 Robert Jabtecki, Volodymyr G. Zinkovskyy, OlgaZhuk i Maksym Zhuk

Fazowy obraz modeli (8)-(10)

Jak wynika z rysunku 7, ktéry odtwarza farkrzywych podanych na wykresach 4 i 6,
odpowiadajcych zaleénosciom (8) i (10), fazowa dynamika liczehiwd populacji ludzkiej
ma jeden stabilny punkN(.,,) i jeden niestabilnyNo).

W formie klasycznej zalosé¢ logistyczna ma niestabilny pun&%% =0 przyN=0.

A ON 1 A dN

dt N dt
</ N, < N eN/\% N
/% %‘\Nmax - % eNmax -

Rys. 7. Fazowy portret dynamiki liczetiwoludzkiej populaciji
Fig. 7. Phase portrait of human population dynamics

Badania ekologiczne dowoglzze w przypadku populacji, a nawet gatunkéw zwjerz
istotne zmniejszenie liczebém (ponizej pewnej progowej ilkci) doprowadza do ich
wyginiecia [9, 10]. Wskutek tego w ich fazowymeaju musi istnié punkt niestabilny przy
No > 0 (jak na rys. 7). W pracy [10] punkt ten ofamy jest jako ,nadmierny potéw”.
Jednak wydaje sj ze liczba 0,3-0,4 mid ludzi nie me by traktowana jako ,wyjciowa
(pocztkowa) ilos¢”, ktdra postiyla za punkt startowy rozwoju (prZeja
demograficznego) catej populacji ludzkiej.

Mozemy przypdci¢, ze réwnanie (10), ktére opieragsna statystycznych danych
w zakresachN = 0,3-7 mld ludzi, nie uwzgtnia formy krzywej dynamiki populacji
ludzkiej przy matych\.

Wiarygodne okazuje siprzypuszczenie o istnieniu (pray < Np) jeszcze jednego
stabilnego punktu, np. na skutekgezenia do réwnania (10) jeszcze jednego czionu.
Wtedy staraytna ludzké¢ moglaby maliwie dlugo istni€é w liczebndci
nieprzewyszapcej 0,3 mid ludzi. Na skutek ,zdarzenia nieznanaury” N, okazato sj
wicksze nk Ny (albo Ny zmniejszyto st do wielkasici mniejszej od\,) i to dato pocatek
rozwojowi ,ludzkasci wspétczesnej”, powkszajcej swoj liczebnd¢ az do nastpnego
stabilnego punktiN,,.x= 8,2 mld ludzi. W fazie prz&gia demograficznego (fazie eksploziji,

patrz [5]) przyrost naturalny liczebfw ludzkasci odbywa st nie wyktadniczo
(%: Ntkj’ a paraboliczn{%z Nt(Ntk_kO)\J’ co powoduje kidne tumaczenie

skutkéw modelowania [1, 7] i deklaracji o nagliajacej ,katastrofie demograficznej”.
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AND MODELING OF DYNAMICS OF ITS DEMOGRAPHIC TRANSIT ION
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Abstract: A number of previously used logistic, n-power atideo models describing the dynamics of the human
population were analyzed. The proposed methodsathematical modeling allowed to describe demogaphi
transition dynamics of the human population in &mwh its size from 0.3 to 7 billion, and determihe initial
numbers of humanity and the phase portrait ofphatess.
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OKRESLENIE STOPNIA SKOMPLEKSOWANIA CYNKU
PRZEZ AMINOKWAS L-LIZYN E ORAZ SUBSTANCJE
SYNTETYCZNA - SSS-EDDS

DETERMINING THE DEGREE OF COMPLEXATION ZINC BY AN A MINO
ACID L-LYSINE AND SYTHETIC CHELATING AGENT - S,SEDDS

Abstrakt: Intensyfikacja upraw doprowadzita do zubnie gleb w mikroelementy oraz substancjeyedze.
Istotnym komponentem w produkcji nawozéw ptynnychchelaty. Chelaty to kompleksy kleszczowe, ktére
cechuj sie duza trwatcscia. Substangj chelatugca jest zwizek mineralno-organiczny zawiegay co najmniej
dwa miejsca koordynacyjne. Rokenia takie charakteryzujsic swoist inertngciag wobec wodorotlenkéw,
fosforanéw, wglandéw oraz tlenkéw. Stosowanie mikroelementéw kiejapostaci pozwala na ich stopniowe
uwalnianie, tym samym zapewnjajoptymala przyswajalné¢. Jako dodatki do nawozéw stosuje shelaty
mikroelementéw z substancjami syntetycznymi, kt@ierajach Unii Europejskiej okémone g w Rozporadzeniu
Parlamentu Europejskiego i Rady WE nr 2003/2008iz @3 padziernika 2003 roku. Wymaganieodowiskowe
stawiane produkcji i stosowaniu nawozow, zzgine z ochran gleby oraz produkgjtzw. zdrowejzywnosci,
okreslaja ocere biodegradowalnii jako jeden z czynnikbw mggych znaczenie przy doborze substancji
kompleksujcej. Stopié skompleksowania mikroelementu (Cu, Fe, Mn, Znpdrge z wymogami formalnymi,
powinien wynost przynajmniej 80% deklarowanej, rozpuszczalnej vdzwe, catkowitej zawartei metalu. Czas
pobierania mikroelementu przez $line w s$rodowisku glebowym powinien odpowiada okresowi
degradowalnéci  uzytego zwizku, co stanowi istotny problem w przypadku subgtasyntetycznych.
Rozwigzaniem mae by stosowanie, jako czynnika komplekgggo, substancji pochodzenia naturalnego.
W Rozporadzeniu Nawozowym znajduje¢stylko jedna taka substancja: ligninosulfoniany. déye s¢, ze
uzycie aminokwas6w pochogaych z hydrolizy biatek mae by alternatywy dla stosowanych syntetycznych
pochodnych zwizkéw aminopolikarboksylowych ze wzglu na ich dziatanie stymulge i antystresowe. Celem
bada bylo okralenie stopnia skompleksowania cynku oraz stosunketahtigand dwéch substancji
chelatujcych: aminokwasu oraz syntetycznej pochodnej anulilgrboksylowej. Pomiary prowadzono
z wykorzystaniem woltamperometrii pulsowo znicowej w pH obajtnym w $rodowisku wodnym.
Zastosowanym aminokwasem bytdizyne, natomiast substarcpyntetycza, znajdugca st w Rozporadzeniu
Nawozowym, byta sél trisodowa kwaSuSetylenodiaminodibursztynowego.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, nawozy ptynne

Stosowanie intensywnych upraw oraz wprowadzenie yohwgatunkéw rédin
przyczynito s¢ do wyczerpania naturalnyclirodet mikroelementéw, co wptgio
w ostatnich latach na poszukiwania nowych i rozwgnku chelatéw stosowanych
w rolnictwie. Chelaty to kompleksy cechog s¢ wicksz trwatcscia niz kompleksu
monodentne. Znalazly one wiele zastosbwardznych gaéziach przemystu, takich jak:
przemyst farmaceutyczny, nawozowy, paszowy. W suirgach nawozowych oraz
dodatkach paszowych istotny jest stappezyswajalnéci makro- i mikroelementéw przez
organizmyzywe oraz réliny, ich trwaldi¢, a take toksycznéc. Chelaty charakteryzajsie
swoist; inertndcia wobec zwizk6w wystpujagcych w glebie, takich jak wodorotlenki,
fosforany, wglany oraz tlenki [1].

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Miabnych, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska
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Chelaty wykorzystywane jako substancje nawozowads§f sic z mikroelementu
oraz, najczsciej stosowanego, syntetycznego, organicznego digaposiadajcego co
najmniej dwa miejsca koordynacji. W przedleynawozowym stosujeestakie ligandy, jak:
kwas nitrylotrioctowy (NTA), kwas etylenodiaminotabctowy (EDTA), kwas
dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA), kwas o,§]: etylenodiamino-di  [(orto-
hydroksyfenylo)octowy] @,0EDDHA), kwas [p,0: etylenodiaminoN,N'-di[(orto-
hydroksy-metylofenylo)octowy] ¢[,0JEDDHMA), kwas iminodibursztynowy (IDHA),
kwas N-hydroksyetyloetylenodiaminotrioctowy (HEEDYA inne [2, 3]. Wszystkie te
substancje twotz kompleksy z metalem z stosunku 1:1 oraz charakigyysic duzg
wartcicia statej trwatdci w szerokim zakresie pH. Najgziej wykorzystywana jest sol
disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTHnak badania wykazale czas
biodegradacji tego zwzku jest stosunkowo dtugi, co e prowadz do eutrofizacji wod
oraz wprowadzenia metaliegkich do taicucha pokarmowego [4-7]. &jle poszukuje si
nowych pochodnych, ktére charakteryzowalby kiétszym czasem biodegradaciji,zgu
stabilndgcig w szerokim zakresie pH, dabrozpuszczalnieia oraz umaliwiatby roslinie
jak najwiksz przyswajalnéé¢ mikroelementu [8, 9].

Nowym rozwizaniem w rolnictwie g nawozy dolistne zawiergge chelaty, w ktérych
ligandem jest aminokwas. Zywki te nazywane gs stymulatorami lub srodkami
antystresowymi. W Polsce takie preparaty stosujepsi okresie zimowym, suszy czy
powodziach w celu zniwelowania skutkébw stresu §ling. W  krajach
zachodnioeuropejskich stosowang & normalnym cyklu upraw. Tak jak w przypadku
dodatkéw paszowych, stosuje siminokwasy bioaktywne, pochagz z hydrolizy biatek
(forma L). Przyswajalni& chelatdw aminokwasowych w nasaniu dolistnym jest bliska
100%. Zastosowanie ich pozwala korzystnie wpdyma procesy biochemiczne (prekursory
do syntezy fitohormondw) i metabolicznedlin. Jako ligandy aminokwasowe nagéeziej
stosuje si: tryptofan, metionig, glicyne, kwas glutaminowy, proligoraz lizyre [9].

W przemyle dodatkéw paszowych najgziej stosuje si chelaty mikroelementéw
z egzogennymi aminokwasami. Najelo nich: leucyna, izoleucyna, lizyna, fenyloalanin
metionina, walina, treonina, tryptofan, histydynao arginina. Aminokwasy stosowane
jako ligandy wpltywaj na przyswajaln@ metalu, a take stanowd materiat budulcowy
biatek, petni funkcje metaboliczp, a take zmniejszaj ilos¢ substancji toksycznych
w odchodach [10, 11]. Mala masagsteczkowa, risza nk 1500 Da, utatwia przenikanie
przez btow jelitows, dziki czemu wydajnie dostarczagubstancji pokarmowych. Chelaty,
w sktad ktérych wchodg aminokwasy, charakteryzujsie inertndcig, poniewa nie
reaguj z wodorotlenkami, fosforanami,eglanami i tlenkami [12].

Materialy i metody

Celem bada byto poréwnanie stopnia skompleksowania cynkughizez substangj
syntetyczy oraz substanejnaturalm. Kompleksujca substang syntetyczg byt zwigzek
aminopolikarboksylowy: s6l trisodowa kwasus,Setylenodiaminodibursztynowego
(S,SEDDS), substangj naturalm byt egzogenny aminokwasL-lizyna. Stopié
skompleksowania zostal wyznaczony z wykorzystanigmltamperometrii pulsowo
réznicowej z zastosowaniem elektrodyaibwe] pracuicej w trybie SMDE tatistic
Mercury Drop Electrodg Elektroda pomocnicza wykonana byta zgla szklistego,
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a elektrod odniesienia byta elektroda chlorosrebrowa. Pomiamgtaly wykonane na
aparacie holenderskim firmy Eco Chemie: AUTOLAB PGS 12. Metoda ta polega na
pomiarze natzenia ppdu pltyrgcego przez roztwdr z oznacazarsubstang podczas
elektrolizy w zalénosci od liniowo zmieniajcego st potencjaiu.

Badania prowadzono wrodowisku elektrolitu podstawowego 0,1 M KCI. Stasmo
rézne stzenia ligandu, odpowiadgge stosunkowi molowemu metal-ligand 1:1, 1:2 oraz
1:3. Badania prowadzono przy najmniejszym rozmidaepli rteci rownym 0,25 mrh
Potencjat skokowy wynosit 0,00495 V, a amplitudadwmiaciji 0,00255 V przy czasie
modulacji 0,05 s. Czas ustalania rownowagi wynbsd, a liczba powtérdewynosita 2.
Potencjat depozycji wynosit —1,3 V przy czasie damji 60 s. Odpowiednie probki
o pojemnéci 25 cni zawierajce elektrolit podstawowy, mikroelement (0,001 muaifjl
oraz ligand umieszczano w naczyniu elektrolitycznyummieszczano w nim elektrody
i przepuszczano przez uklad azot w celu ustiaitlenu. Z woltamperogramu odczytano
potencjat redukcji jonéw metalu [V] oraz wysakaqiku [A].

Stopien skompleksowania mikroelementéw zostal wyznaczong podstawie
wysokdaci sygnatu natzenia pgdu, ktéry jest wprost proporcjonalny doeztnia
niezwigzanego mikroelementu w roztworze. Rita wysokéci sygnatu samego kationu
oraz kationu z ligandem pozwolita obliézgtopigi skompleksowania cynku:

X = ((Co—C)/Cp)-100%
gdzie: X - stopién skompleksowania [%],C, - skzenie jonéw cynku [mol/drj,
C - skzenie niezwizanych jondw cynku [mol/drh

Wyniki

Rysunek 1 przedstawia woltamperogram jonéw cynkunaturalm substang
chelatujca L-lizyng w réznych stosunkach molowych metal ligand, azeaksygnat
odpowiadajcy uktadowi, ktéry zawiera tylko jony cynku. Na ptdwie wysokéci sygnatu
okreslono stzenie jondw cynku w kalym z ukladow, a tale obliczono stopie
skompleksowania.

16,00
14,00
. 7 1)
12,00
10,00 -| = Stosunek molowy
3 Zn-lys-1:1
800 - =
Stosunek molowy
6,00 - ZnLys-1:2
4,00 Stosunek molowy
ZniLys-1:3
2,00 -
-1.5 -1 -0,5 0
E[V]

Rys. 1. Woltamperogram jon6éw cynkiLdizyna w stosunku molowym réwnym 1:1, 1:2 oraz 1:3
Fig. 1. Voltammogram of zinc with-lysine in a molar ratio of 1:1, 1:2 and 1:3
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Na rysunku 2 przedstawiono woltamperogram jonéwkaydla uktadéw, w ktérych
znajdup sie jony cynku lub jony cynku i substancja chelatd S,SEDDS w stosunku
molowym metal-ligand rownym 1:1, 1:2 oraz 1:3. Naunku 3 pokazano pogkszenie
dla uktadéw zawieragych cynk oras,SEDDS w stosunku molowym 1:2 oraz 1:3.

16,00 -
14,00 ~
12,00 -
— 7 |
10,00 -
800 | ==Stosunek molowy
= Zn:EDDS-1:1
6,00 4 —
= Stosunek molowy
4,00 Zn:EDDS-1:2
2,00 Stosunek molowy
Zn:EDDS-1:3
L - T 49‘997
-15 -0,5 0

E[V]

Rys. 2. Woltamperogram jonéw cynki8zSEDDS w stosunku molowym réwnym 1:1, 1:2, 1:3
Fig. 2. Voltammogram of zinc wit8,SEDDS in a molar ratio of 1:1, 1:2 and 1:3

o0 4
0,01
0,01
0,00 -
3 e Stosunek molowy
oo { 2 ZnEDDS-1:2
Stosunek molowy
0,00 1 ZnEDDS-13
0,00
T T T ;008
-1,5 il -0,5 ]

E[V]

Rys. 3. Powgikszenie woltamperogramu dla jonéw cynk8,8EDDS w stosunku molowym 1:2 oraz 1:3
Fig. 3. Magnification voltamperogram of zinc iomerh S,SEDDS in a molar ratio of 1:2 and 1:3

Tabela 1
Stopieéi skompleksowania jonéw cynku przez substancje tljete w stosunku molowym
metal-ligand réwnym 1:1, 1:2 oraz 1:3
Table 1
The degree of complexation of zinc ions by the atief) agents
in metal-ligand molar ratio equal to 1:1, 1:2 and 1
Stosunek molowy metal ligand 1:1 1:2 1:3
S,S-EDDS 88,98% 99,99% 100%
L-lizyna 33,33% 65,87% 84,67%
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Przeprowadzone pomiary pozwolity na obliczenie stapskompleksowania dla obu
substancji chelatygych; wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Whnioski

Woltamperometria pulsowa idicowa pozwolita na okéenie stopnia
skompleksowania cynku przdzlizyne oraz S,SEDDS. W Rozporadzeniu Parlamentu
Europejskiego i Rady WE nr 2003/2003 z dnia 13dp#rnika 2003 roku znajdaljsie
wymogi dotycace chelatdéw nawozowych. Stopiskompleksowania mikroelementu przez
substangj chelatujca powinien wynosi co najmniej 80% deklarowanej, rozpuszczalnej
w wodzie catkowitej zawartgi metalu. Z przedstawionych analiz wynike, syntetyczna
substancja chelataga reaguje z cynkiem w stosunku molowym 1:1, a isfop
skompleksowania wynosi okolo 89%, co odpowiada mateom okrélonym
w Rozporadzeniu nawozowym. W przypadku substancji naturalnsfopier
skompleksowania mikroelementu s#gzy niz 80% uzyskano przy stosunku molowym 1:3.
Prawdopodobnie diszy czas reakcji w przypadku lizyny pozwolitby n&rzgmanie
wyzszego stopnia skompleksowania. Ma zatem wnioskowa ze zastosowanie
substancji syntetycznej pozwala na skompleksowawiekszej ilagsci cynku ni
zastosowanie aminokwasu.
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DETERMINING THE DEGREE OF COMPLEXATION ZINC BY AN A MINO
ACID L-LYSINE AND SYTHETIC CHELATING AGENT - S,SEDDS

Institute of Inorganic Technology and Mineral Rearérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchemology

Abstract: Intensification of crop led to the impoverishmenft the soil with trace elements and nutrients.
Important components in the production of liquidtifizers are chelates. Chelate complexes forcefich are
characterized by high durability. Chelating substéaiis a mineral-organic compound containing attl¢as
coordination sites. These connections are chaiaeteby a specific indifferent to hydroxides, phiosges,
carbonates and oxides. The use of trace elememt$arm allows for a gradual release thereof, thernsuring
optimal availability. As an additive to fertilizetsed chelated micronutrients with synthetic chatsithat in the
European Union are set out in the Regulation of Hueopean Parliament and Council Regulation EC No
2003/2003 of 13th October 2003. Environmental neoents placed on the production and use of fegtsi
associated with soil conservation and productionsefcalled. Healthy food determine the biodegrdidpbi
assessment as one of the relevant factors in teetise of complexing substances. The degree ofpbexation
trace element (Cu, Fe, Mn, Zn) in accordance tighformal requirements should be at least 80%efiétlared,
soluble in water, the total metal content. Downltiate micronutrient in the plant in the soil envirnent should
correspond to what degradable compound used asgortant problem in the case of synthetic substartiee
solution may be the use of substances of natuigihaxs a complexing agent. The Regulation of keetis is only
one such substance: ligninosulfonates. It appéesthe use of amino acids derived from the hydislof
proteins, can be an alternative to use, synthetivatives of aminopolycarboxylic, due to theimstilating effect
and stress. The aim of this study was to deterthieelegree of complexation of zinc and the ratimefal: ligand
two chelating agents: an amino acid and a syntldetitvative of aminopolycarboxylic. Measurementsfqrened
using differential pulse voltammetry at neutral pHagueous medium. Used the amino dcilysine was but
a synthetic substance, which is located in the Régu of fertilizer was trisodium salt of acid
S,Sethylenodiaminodisuccinic.

Keywords: chelate, micronutrients, liquid fertilizers
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PRZESTRZENNA ZMIENNO SC STEZENIA
DITLENKU SIARKI NA OBSZARZE BIELSKA-BIALEJ

SPATIAL VARIABILITY OF SULFUR DIOXIDE CONCENTRATION
IN BIELSKO-BIALA AREA

Abstrakt: Ditlenek siarki jest jednym ze wsk@kowych gazéw, ktére decydujo jakdci powietrza
atmosferycznego, zwtaszcza na obszarach aglomenaggkich. Pochodzi on zaréwno z emisji przemysipvak

i ze zrédet lokalnych (tzw. niskiej emisji). Celem prabyta analiza rozktadu przestrzennego ditlenku siagk
obszarze Bielska-Biatej oraz opracowanie mapy §ekpowietrza z uwzgdnieniem indeksu jakei powietrza
dla badanego polutanta. W pracy wykorzystano nadyez przeprowadzonych w 2012 r. badatasnych,
zrealizowanych w oparciu o jafigks metod Amaya-Sugiura w modyfikacji Krochmala. Materiatdaavczy
pochodzit z ekspozycji prébnikéw pasywnych na 30-Stanowiskach pomiarowych, rozmieszczonych
z uwzgkdnieniem zréanicowanej topografii oraz form zagospodarowaniarterw granicach administracyjnych
gminy Bielsko-Biata. Na podstawie miesznych sgzen ditlenku siarki, wahagych sé od 5 pg/mna obszarach
pozamiejskich do 20 ugAw centrum miasta, oraz przgych klas indeksu jakoi powietrza opracowano map
bonitacyjm sytuacji aerosanitarne;.

Stowa kluczowe:zanieczyszczenie atmosferyzgnie SQ, indeks jakéci powietrza, Bielsko-Biata

Ditlenek siarki (S@ pochodzcy gtownie z emisji przemystowej, jak réwaieze
zrédet lokalnych (tzw. niskiej emisji) jest jednyme zwskanikowych gazow, ktére
decyduj o jakasci powietrza atmosferycznego, zwtaszcza na obshamglomeracii
miejskich. Wahania stenia SQ w powietrzu (imisja) zale gtéwnie od charakteru
i wielkosci emisji oraz warunkdédw meteorologicznych. ¥gm elementem jest rowrie
wplyw rzezby i pokrycia terenu na zmienftotego polutanta w powietrzu [1]. Obraz
kartograficzny imisji ditlenku siarki m® by¢ dobrym odzwierciedleniem aktualnego stanu
geokompleksu miasta [2]. Prowadzone pomiary zagsmzé powietrza przez
Wojewodzki Inspektorat Ochrongrodowiska w Katowicach w ramach iawowego
Monitoringu Srodowiska na terenie Bielska-Biatej tylko w jednymnkcie daj niepetny
obraz sytuacji aerosanitarnej miasta, tym bardzeejy granicach administracyjnych miasta
spotyka 8§ ogromm zmiennd¢ warunkdw topograficznych, klimatycznych
i urbanistycznych. Zastosowanogwido bada pomiary pasywne. Metoda, ze wegdl na
mozliwos¢  prowadzenia pomiaréw w  warunkach terenowych beztrzpby
wykorzystywania zaawansowanej i drogiej aparatuyniarowej, idealnie nadajeesto
analiz zmiennéci przestrzennej w sytuacji, gdzie wystargeej § wartdci sredniej
mieskcznej s¢zenia SQ [3-7]. Wczdniejsze lokalne badania pokazatyzelemienndé
w obrebie poszczegdlnych dzielnic miasta [8].

YInstytut Ochrony i laynierii Srodowiska, Akademia Techniczno-Humanistyczna w dkielBiatej,
ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 87, email: jkozak@ath.bielsko.pl
ZInstytut Chemii i Technologii Nieorganicznej, Retihnika Krakowska, ul. Warszawska 24 (C-1),

31-155 Krakow, tel. 12 628 27 07, email: pesur@dhgrk.edu.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQolgarnottéwek, 23-26.10.2013
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Metody

Do pomiaréw zmienngi przestrzennej ditlenku siarki zastosowano fesg®p metod
Amaya-Sugiura w modyfikacji Krochmala, wykorzysityj pasywn ekspozyac materiatu
absorbujcego [9-11]. Dla zapewnienia doktadod pomiaréw w kadym punkcie
réwnoczénie eksponowane byly 3 prébniki, natomiast w&rtdepej préby obliczono na
podstawie dodatkowych, nieeksponowanych prébnikéw.

Rys. 1. Prébniki pasywne (PN-98 Z-04092/08)
Fig. 1. Passive samplers (PN-98 Z-04092/08)

13@ stanowiska pomiarowe
measurement stations

Rys. 2. Lokalizacja stanowisk pomiarowych (a) oraxfrastruktura miejska i warunki topograficzne
(b) na obszarze Bielska-Biat@jrddto: geoportal.gov.pl

Fig. 2. Location of measuring stations (a), urbafnastructure and topography (b) in the area ofsB®Biala
Source: geoportal.gov.pl
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Jako ostatecznwartas¢ sezenia w danym punkcie pragp sredng arytmetyczp
z trzech prébnikéw, odrzucgj wartdgci réznigce st wiecej niz 25% od sredniej.
Wszystkie oznaczenia wykonano w laboratorium Pdhitéki Krakowskiej. Prébniki
eksponowano w terenie, kiegaj s ogélnymi zasadami projektowania sieci monitoringu
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznegisfawej Inspekcji Ochrongrodowiska
[12].

Przed instalagj (ekspozyci) prébnikéw (rys. 1b), shacych do pomiaréw
zanieczyszczenia powietrza, wybrano charakterysgczstanowiska reprezergog
okreslone typy zagospodarowania przestrzennego teremsu Za). Probniki eksponowano
w terenie w interwatach miegiznych przez okres calego 2012 r.

Wyniki i dyskusja

Przeprowadzone catoroczne pomiary na badanym atesparkazaly diy zmienndé
stezenia ditlenku siarki (Sg), zalezng od pory roku i zwjzanym z tym czynnikiem
emisyjnym, jakim s lokalne indywidualnezrédta ogrzewania. W okresie letninmesgnie
SO, jest prawie cztery razy r8ze nk w okresie zimowym (grzewczym) oraz obserwowane
jest stosunkowo mate znmjicowanie przestrzenne  ¢sén. Natomiast
w okresie zimowym (grzewczym) obserwuje; gtab. 1) due zr&nicowanie sizen
ditlenku siarki (S@ uwarunkowanezrrodtami emisji, formami zagospodarowania terenu
(rodzaj zabudowy, tereny przemystoweggii komunikacyjne), topografii lokalnymi
warunkami meteorologicznymi (temperatura powietmaaersja w dolinie rzeki Biatej oraz
stabe lub dobre przewietrzanie).

Tabela 1
Przedzialy wartéci stezen SO, [ug/nt] w imisji dla réznych form zagospodarowania przestrzennego terenu
Z podziatem na pory roku
Table 1
The ranges of concentrations of @g/nT] in immission for various forms of spatial devetopnt
of the division on the time of year

SO, - imisja [ug/m
Zagospodarowanie terenu Zima
Rok (okres grzewczy Lato
Tereny zabudowy mieszkaniowej wielorodzinnej 20-26 26-42 5.15
(ogrzewanie indywidualne)
Tereny zabudowy mieszkaniowej wielorodzinnej 15-18 1525 5.10
(ogrzewanie centralne)
Tereny zabudowy jednorodzinnej 10-21 15-35 5-15
Tereny obiekt_éw produkf:yjnych, sktadéw 18-24 20-40 5.15
i magazynow
Tereny rekreacyjne i zieleni miejskiej 10-15 10-20 5.10
i rolnicze
Tereny léne >10 >10 >5
Srednie dla calego obszaru badawczego 18 26 7

Duze zr&nicowanie sfzenia SQ w okresie zimowym (grzewczym) pozwolito na
opracowanie kartograficzne zmiesnbstzenia badanego polutanta (rys. 3).
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Rys. 3. Rozkiad przestrzennysnia SQ (imisja) na terenie Bielska Biatej w zimie 2012 r.
Fig. 3. The spatial distribution of $S@oncentration (immission) in Bielsko-Biala in wentof 2011

W celu zaprezentowania informacji o jakb powietrza w spos6b zrozumiaty
i poréwnywalny wszystkie warfoi stzen SO, (imisja) zostaty przeksztatcone w roczny
indeks jakdéci powietrza, ktéry oparty jest na rocznych eursgigh normach badanego
polutanta [13, 14]. Za wardé graniczrm jakosci powietrza przyto indeks réwny 1,
odpowiadajcy aktualnej rocznej dopuszczalnej normie (20 [p/rfak opracowane



Przestrzenna zmienftostezenia ditlenku siarki na obszarze Bielska-Biatej 539

wyniki przedstawione zostaty w formie mapy (rys.stppnia zagrzenia obszaru miasta
imisja ditlenku siarki. Wida na nich,ze najwkksze zagrgenie wys¢puje w $cistym
centrum miasta o dym wplywie infrastruktury komunalno-transportowejran
niekorzystnych warunkach topoklimatycznychee inwersje temperatur powietrza).

JAKOSC POWIETRZA
imisja (SO»)

ZAGROZENIE DUZE
Normy UE sa przekroczone
Wartosé indeksu =1
ZAGROZENIE SREDNIE
Normy UE sg speinione na

dopuszczalnej wartosci
Wartosc indeksu 0-0,5

srednim poziomie
Wartosé indeksu 0,5-1
ZAGROZENIE MALE
Normy UE ponizej 50%

Rys. 4. Ocena stopnia zagenia Bielska-Biatej imigj ditlenku siarki w 2012 r.

Fig. 4. Evaluation of the degree of risk of Bieldgimla immission of sulfur dioxide in 2012

Whnioski

1. Analiza rozkladu przestrzennego ditlenku siarkiohszarze Bielska-Biatej wykazata
dwe zr&nicowanie wieldci stzen w zalenosci od pory roku, warunkow
topograficznych, jak rownieinfrastruktury miejskie;.

2. Wplyw infrastruktury komunalno-transportowej na kentracg ditlenku siarki jest
istotny gtéwnie w okresie zimowym (grzewczym).

3. Z przeprowadzonej bonitacji stopnia zaggoia imisp ditlenku  siarki
dla obszaru miasta wynikae najbardziej zagemnymi terenami $ sciste centrum
miasta o zwartej zabudowie oraz tereny przemystowe.
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SPATIAL VARIABILITY OF SULFUR DIOXIDE CONCENTRATION
IN BIELSKO-BIALA AREA

Institute of Environmental Protection and EnginegriUniversity of Bielsko-Biala, Poland
2 Institute of Inorganic Chemistry and Technologyakow University of Technology, Poland

Abstract: Sulphur dioxide is one of the indicator gases tffdgct the air quality, especially in urban areés.
comes mostly from industrial emissions as wellrasnflocal sources (so-called low emission). The afrthis
study was to analyze the spatial distribution dfusidioxide in Bielsko-Biala area and to developps of the air
quality taking into account the air quality index the pollutant tested. The paper includes testlt® obtained by
means of a Japanese method (the Amaya-Sugiuralodjetnodified by Krochmal. The research materiahea
from the exposure of passive samplers located iMdB0Omeasuring stands in administrative boundary
of Bielsko-Biala. The samplers were distributedirtgkinto account a diversity of topography and adla
development plan. On the basis of month conceatraf sulfur dioxide ranging from 5 pgfin non-urban areas
to 20 pg/min the city center and accepted classes of thguaility index, a bonitation map of air quality sition
was made.

Keywords: air pollution, SQ concentration, index of air quality, Bielsko-Biala
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BADANIA MODELOWE EFEKTYWNO SCI FUNKCJONOWANIA
SEPARATORA FAZY STALEJ SCIEKOW DESZCZOWYCH

MODELING THE EFFICIENCY
OF STORM WATER SOLID PHASE SEPARATOR

Abstrakt: Odprowadzanieiciekéw deszczowych z terenéw zurbanizowanychazavie jest z konieczicia
przeciwdziatania zrzutowi znacznych tadunkéw zarysezczé, w tym zawiesiny fatwo opadgjej

i ropopochodnych oraz ttuszczéw, do odbiornikéeiekow. W tym celu, przed skierowaniefgiekow do
kanalizacji deszczowej, stosowangréznego rodzaju separatory meg¢ za zadanie oddziéli zatrzyma fazy
rozproszone - cielti stah. Efektywna¢ ich pracy jest zatem migrochrony wod odbiornikéwsciekdw
deszczowych. Praca niniejsza przedstawia wynikiwtndiiarowych bada modelowych efektywni@i pracy
prostego separatora fazy statej oczyszcamjo scieki deszczowe. Badania modelowe zostaly przepiaore
w komercyjnym programie CFD Fluent Ansys Inc. Zaprdowane obliczenia symulacyjne @hjprzeptyw
sciekéw deszczowych zawiesaych trzy frakcje fazy rozproszonej. Zastosowaray zr&znicowane pgdkosci
przeptywu $ciekéw deszczowych oraz trz§rednice ziaren fazy rozproszonej charakterystycdlze frakcji
piaskowej, pylastej i ilastej. Czas trwania odwaoyeanego zjawiska przeptywéciekéw przez separator oraz
zawartd¢ procentow danej frakcji oparto o warfoi charakterystyczne dla warunkéw lubelskich. Wynik
zaprezentowanych obliczenumerycznych obejmowaly rozktad egkosci przeptywu wody i poszczegélnych
badanych frakcji przez separator, aztaknag oraz rozklad przestrzenny zatrzymanych osadéw jytasioi
zbiornika. Przeprowadzone badania ulivaty ocene skutecznéci zatrzymywania poszczeg6lnych frakcji oraz
ksztalt obgtosci czynnej zbiornika separatora w funkcjiegkosci przeptywu. Ze wzgidu na brak walidacji
modelu otrzymane wyniki nalg traktowa jako wyniki badé wstpnych.

Stowa kluczowe:separator fazy statejcieki deszczowe, modelowanie numeryczne

Wstep

Scieki deszczowe, zwlaszcza z terendw zurbanizowanyawieraj znaczne iléci
zanieczyszcze [1-3]. Do najwaniejszych zanieczyszczewdd deszczowych nina
zaliczy¢ substancje ropopochodne i oleiste, zawigsmineralry i substancje organiczne
oraz metale eizkie [2-7]. Wprowadzaniesciekbw deszczowych bez podczyszczania
bezpdrednio do odbiornika mi® stanowé zagraenie dlasrodowiska wodnego [8-10].
Ponadto, obecnie coraz eéeiej stosuje s uktady odzyskujce wod deszczow.
Wykorzystanie podczyszczonej wody deszczowej w hidgh wyteczndci publicznej
pozwala na zredukowanie poboru wody wodgoivej nawet do 60% [11]. Istnieje wiele
rodzajow uradzen stosowanych do podczyszczakiéekdéw deszczowych. Ze wzglu na
to, ze zwykle najwgkszy udziat we wszystkich zanieczyszczeniach mdesma mineralna
[12], najpopularniejszym ugdzeniem w uktadzie z wgddeszczow jest separator tego
typu zawiesin. Separator w najprostszej postaci tbiornik przeptywowy
z ukierunkowanym przeptywem. Poprzez gaizenie srednicy przeptywu we wgirzu
osadnika nagpuje redukcja pdkosci przeptywu, dziki czemu czstki frakcji mineralnej
sedymentuj. Poniewa w sciekach deszczowych mggvystpowa: bardzo zrénicowane

Wydziat Irzynierii  Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzyck&0B, 20-618 Lublin,
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zanieczyszczenia zaréwno pod waigm skiadu, jak i iléci, niemaliwe jest doktadne
przewidzenie efektywnii separatora tak w warunkach laboratoryjnych, ijagnalizie
komputerowej. Jednak przeprowadzenie analizy w programiezggym do modelowania
przeptywu ptynéw pozwala na skorygowanie ksztatiraz wsgpne okrélenie warunkéw
pracy uradzenia. Program Ansys Fluent pozwala na wykonagiautacji dowolnego
ptynu przy zdefiniowanym modelu fizycznym. Bki zastosowaniu metody elementéw
skonczonych maliwe jest rozwizanie uktadéw réwnardzniczkowych niemeliwych do
rozwigzania bez metod komputerowych. To natomiast dlim@ wykonanie wielu
symulacji danego uszizenia w dé¢ krétkim czasie. Otrzymane symulacje pozwalaj
przeprowadzi kompletry analizz wybranego urzdzania, zbadanie kierunku przeptywu,
okreslenie pedkosci, cisnienia, zawartéci zawiesiny oraz wielu innych parametréw
charakterystycznych dla rozpatrywanego przypadkuykddywanie symulacji jest
przydatnym nargziem przy projektowaniu nowych wdzei, ktére umaliwia
wprowadzanie niezlginych zmian ja na etapie projektowania. Praca niniejsza przedataw
prébe oceny efektywnéci zatrzymywania fazy rozproszonej przez osadnieptywowy.
Badania oparto na obliczeniach numerycznych wykgdarnza pomog komercyjnego
programu Fluent, Ansys Inc.

Materiat i metody

Badania modelowe zostaly przeprowadzone w komeneyjprogramie obliczeniowej
mechaniki ptynéw (computational fluid dynamics) CHRent Ansys 12.1, Ansys Inc., USA
[13]. Program umdiwia wykonanie analizy przeptywu dowolnego plynuer zaprojektowany
model fizyczny. Do przeprowadzenia analizy wybraeparator zanieczyszdzenineralnych
o0 ksztalcie walcowym zaprezentowany na rysunkuepa&tor dobrano na zatmy przeptyw
wg PN-EN 858-2:2005 [14].

0.000 0 1,000 Gm)

0250 0350

Rys. 1. Osadnik zawiesiny mineralnej, model geoyaetry oraz siatka elementéw slozonych
Fig. 1. Storm water solid phase separator, geonagtmyfinite elements mesh

Przyjeta srednica urgdzenia wynosi 1740 mm, g&gego wysoké¢ to 2230 mm.
Osadnik posiada wlot grednicy 100 mm oraz wylot Grednicy 400 mm, ktére
zlokalizowane s naprzeciwko siebie w goérnej gzri urzzdzenia. Dodatkowo, aby
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ukierunkow& przeptyw sciekdw przez separator, przy wlocie oraz wyloci®npiwo
umieszczonegsdeflektory o potkolistym ksztalcie i dtuga 700 mm.

W badaniach uwzgtiniono przeptyw przez osadnikciekbw w postaci wody
deszczowej zanieczyszczonej trzema rodzajami frakijeralnej tj. it, pyt oraz piasek.
Zatozono zré&nicowane parametry fizyczne dlazkiej z frakcji. Zestawione parametry
prezentuje tabela 1. Dodatkowo, dobrano réowrawartdé procentow poszczegdlnych
frakciji jak dla gruntu ilastego wg normy ISO 14 6B§15].

Tabela 1
Zalozone parametry poszczegélnych frakcji mineralnych
Table 1
Established parameters for each mineral fraction
Frakcja it pyt piasek
Srednica ziarna [mm] 0,002 0,01 0,2
Gestai¢ [kg/m7] 2720 2670 2650
Masa ziarna [kg] 1,10 1,410 1,110°
Zawart@¢ procentowa [%)] 40 35 25
Udzial masowy wéciekach [-] 0,00044 0,000385 0,000275
Udziat objtosciowy w ciekach [-] 0,00016 0,00014 0,0001

0Ogl6lm zawart@¢ zanieczyszcze mineralnych wséciekach ustalono na poziomie
1100 mg/dr Jest to wart@& nalezaca do gérnego zakresweatn dla terenéw arednim
naezeniu ruchu kotowego, charakterystyczna dla splyvawiprzchniowego w czasie
trwania opadu atmosferycznego [2, 12, 16-18]. Prelmzeniu na wskaik masowy
wartas¢ ta wynosi 0,0011 (kg zawiesiny mineralnejfdekéw). Dobrano czas symulaciji
réwny 12 minut, pozwalagy na ustabilizowanie przeptywu przez adzenie.

W obliczeniach zastosowano model przeptywu miesganieulerowskiej,
dwuréwnaniowy k-epsilon z uwzglnieniem dzialania sity grawitacji [19-22]. Przig
4 fazy uczestnicre w przeptywie, tj. woda, it, pyt oraz piasek. dakarunki brzegowe
zastosowano model oparty o wadndb predkosci, intensywndci turbulencji i srednic
doptywu. Ustalono pdkos¢ nadawy o warteci 1,1 m/s oraz intensywié turbulenciji
réwng 7%. Dla zaléonego podziatu procentowego poszczeg6inych frakijieralnych,
na podstawie warfgi sredniej zawiesiny wéciekach réwnej 1100 mg/diobliczono
udzialy masowe w obfosci sciekdw, zaprezentowane w tabeli 1. Pehyjdiugaé kroku
czasowego rownl sekundzie, czas trwania symulacji ustalono nenitiit.

Wyniki badan modelowych

Rezultaty obliczé numerycznych efektywroi funkcjonowania separatora fazy statej
obejmowaly hydraulik zbiornika, tzn. uktad linii pdu przeptywu wody, ukiad
przestrzenny utamka masowego danej, rozpatrywamj §runtu oraz masdanej fazy
zatrzymanej wewatrz zbiornika w dowolnym kroku czasowym. Rysunelpr2zedstawia
uklad linii pradu przeptywu wody przez zbiornik separatora. Widyczjest
charakterystyczny, U-ksztaltny, ukiad linii goiu wywotlany przez dwa deflektory -
naptywowy i odptywowy. Zastosowanie kierownic wymaspionowy kierunek przeptywu
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zawiesiny po wdgiu do zbiornika, co ma w zateniu sprzyja osadzaniu ziaren
zanieczyszczemineralnych w dennej ¢gci zbiornika.

. 1.00=10°

9.80=10-*
9.60=10-"
9.40=10-"
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Rys. 2. Hydraulika zbiornika separatora, liniedur przeptywu fazy eigtej (wody) w obgtosci zbiornika
Fig. 2. Hydraulics of separator tank, pathlinesvater flow through water body of tank

Rysunek 3 przedstawia uktad przestrzenny udziatobjetasciowych dwéch
wybranych, skrajnych, frakcji rozproszonych ituiagku o najwgkszej rénicy mas cgstek
w wybranym kroku czasowym trwania symulaciji.

- 1.00+10+ Piasek, udziat masowy [-] - 1.60=10 i, udziat masowy [-]
Il
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Rys. 3. Uklad przestrzenny zawaxbfrakcji piaskowej i ilastej wewgirz zbiornika separatora
Fig. 3. Spatial distribution of sand and clay fratinside the water body of separator

Wyraznie widoczne jest zidicowanie przestrzenne zawaxtbposzczegolnych frakcji
w objetosci zbiornika. Ziarna piasku, jakoggsze od ziaren itu o klika ¢eddw wartdci,
10 wobec 10" kg, wyranie gromadz sic w rejonach domingpych stref przeptywu
w czynnej objtosci zbiornika, pokazanych na rysunku 2. Zawsgttdrakcji piaskowej
w tych obszarach jest wyrnaie wyzsza ni w pozostatej ogci objetosci zbiornika. Nieco
odmienny sytuacg maozna zaobserwowaw przypadku dejszych ziaren frakcji ilastej,



Badania modelowe efektywfm funkcjonowania separatora fazy sta@pkow deszczowych 545

ktérych udziat objtosciowy w srodkowej, nieaktywnej eZci zbiornika jest zdecydowanie
wyzszy ni. frakcji piaskowe;.

W tabeli 2 przedstawiono zestawienie obliczonychs mawartéci poszczegdlnych
frakcji doptywapcych oraz zatrzymywanych w zbiorniku ustioviajgce okrdlenie
efektywndci jego pracy. Analiza danych wskazuje,w czasie trwania symulowanego
opadu efektywn& pracy byta stosunkowo niskaggajac 51% dla frakcji piaskowej oraz
zaledwie 11% dla itu i pyhu.

Tabela 2
Zestawienie mas zatrzymywanychystek frakcji ilastej, pylastej i piaskowej
Table 2
Masses of retained particle fractions of clay,ailtl sand
Frakcja
Parametr It Pyt Piasek
Udzial masowy wéciekach deszczowych 0,00044 0,000385 0,000275
Masa ziaren doprowadzonych do osadnika 7,44 6,39 35 4,
Masa ziaren zatrzymanych 0,81 0,71 2,21
Efektywnadi¢ zatrzymywania [%0] 10,9 11,1 50,8

Na rysunku 4, przedstawigym zmieng w czasie zawarté poszczegolnych frakcji
wewmntrz zbiornika, mana zauway¢, iz przebieg funkcji charakteryzigej osadzanie
piasku ma odmiennych charakter m przypadku itéw i pytdw. Krzywa odzwierciedigja
kumulatywry mag zatrzymanej frakcji piaskowej ma charakter zipiy do rospcej
funkcji liniowej. Piasek osadzany jest w zbiornike statym w przybkieniu przyrostem.
Natomiast osadzanie itéw i pyldbw na rysunku 4 opésgest przez krzygvo ksztalcie
zblizonym do wykresu funkcji logarytmicznej. Witlaz wraz z przyrostem czasu trwania
obliczer zmniejszata sipredkos¢ przyrostu zatrzymanej masy frakcji rozproszonych.
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Rys. 4. Kumulatywna masa osadzanych ziaren posatmet frakcji fazy rozproszonej
Fig. 4. Cumulated mass of settled particles ofelispd phase’s various fraction
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Nalezy zauway¢, ze po osignigciu pewnej, zblionej do 0,4 kg, wartei zawartdci
itu i pytu w zbiorniku modelowe osadzanie omawiamyfrakcji zostato znacznie
spowolnione, a nawet wstrzymane.

Podsumowanie i wnioski

Przedstawiony osadnik zawiesiny mineralnej przydkesci nadawy 1,1 m/s spetnia
swoja funkcje tylko czsciowo. Zatrzymywanie ziaren piasku zachodzi praoud,
aczkolwiek i z tak ograniczando ok. 50% skuteczioia, natomiast dla pytu i itu, ktére
stanowy wicksza czes¢ zalazonej zawiesiny mineralnej, proces zachodzi w bardzo
niewielkim stopniu (efektywni rzedu 10%).

Wykonanie analizy w programie Ansys Fluent ufiwito przeprowadzenie oblicze
niezkednych do okrélenia efektywnéci pracy osadnika w stosunkowo krétkim czasie.
Dzigki temu mana korygowéd model fizyczny danego wdzenia ju na etapie
projektowania, a nie #adopiero podczas bafldaboratoryjnych prototypow ugdzen.
Wykorzystanie przekrojéw przez osadnik utiwia wskazanie punktéw, w ktoérych
gromadzi s} zawiesina, jak rowniestwierdzenie, czy proces sedymentacji zachodzi dla
danej frakcji oraz okigenie intensywnéci tego procesu. Wyniki przedstawionej symulaciji
CFD maj charakter orientacyjny i magstwy¢ gtdwnie jako pomoc w projektowaniu
urzadzen.
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MODELING THE EFFICIENCY
OF STORM WATER SOLID PHASE SEPARATOR

Faculty of Environmental Engineering, Lublin Unisity of Technology

Abstract: Storm water management in urbanized areas istlyimannected to limiting the significant discharge
of pollutants, including TSS, fats and oil derivas, to the receivers. Thus, the various typesepfamtors
allowing to separate and retain the dispersed swliitjuid phase are applied before surface rumaffers enter
the storm water system. Therefore, their efficierscg measure of storm water receiver quality ptaia. This
paper presents the results of three dimensionaklimgdstudies concerning the operation efficien€ysimple
solid phase separator treating storm water. Ouremigad researches were performed in the commeg@iD
(computational fluid dynamics) software Fluent Assgc. The presented numerical simulations covéoed of
storm water containing there factions of dispersadtion through the solid phase separator. Thedecities of
flow and three particles’ dimensions representdtivesand, silt and clay fractions were appliedn&iduration of
modeled storm water flow as well as percentageildigion of applied solid phases were based onegatypical
for Lublin region. Results of our numerical caldidas covered velocities of flow distribution faosm water and
tested solid phases as well as the accumulatedemass! spatial development of retained solid phpadiles
inside the separator’s water body. The performeaderical simulations allowed assessment of retaieffigiency
for the applied solid phase fraction and shapepégator’s active volume as a function of stormewagtlocity of
flow. The lacking validation of our modeling attetripfluences the fact that our studies should leated as
preliminary.

Keywords: solid phase separator, storm water, numerical muglel
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PERWAPORACYJNA MEMBRANA Z DODATKIEM CIECZY
JONOWEJ DO ZAT EZANIA BIOBUTANOLU

PV MEMBRANE CONTAINING IONIC LIQUID
FOR BIOBUTANOL CONCENTRATION

Abstrakt: W pracy wytworzono membrarperwaporacyja z dodatkiem cieczy jonowej poprzez odpowiednie
zmieszanie z PDMS i polikondensacyjne utwardzele. bada uzyto hydrofobowych cieczy jonowych:
bis(trifluorometylosulfonylo)imid  1-butylo-3-metyimidazolu oraz  heksafluorofosforan  1-heksylo-3-
metyloimidazolu, ktore wykazaj selektywné¢ w stosunku do butanolu. Przeanalizowano wplyw aldzi
masowego sktadnikéw oraz rodzaj warstwy podporaveeparametry procesowe membrany. Na wytworzonych
membranach wykonano badania perwaporacyjneggzazat biobutanolu z modelowego czterosktadnikowego
uktadu aceton-butanol-etanol-woda. Proces prowadzoyt w sposéb aigly, w warunkach ustalonych,

z ciénieniem po stronie permeatu wynasgm 3 kPa, w temperaturze 50°C i z giehiem przeplywu nadawy
40 dni/h. Skiad permeatu i retentatu byt analizowany am@e chromatografii gazowej. Szeroka preparatyka
membran otrzymanych metpdtwardzania polikondensacyjnego mieszaniny cig¢oapwej z PDMS pozwolita
wytoni¢ najodpowiedniejsze membrany do procesu perwapor@tjserwowane strumienie procesowe byty
relatywnie niskie i wynikaly z dodatkowych oporéposvodowanych grubigia warstwy PDMS.

Stowa kluczowe:membranagiecz jonowa, perwaporacja, biobutanol

Biobutanol jest nowoczesnym biopaliwem rgleym do alternatywnychzrédet
energii. Z uwagi na szereg wtawosci zblizonych do benzyny me by wykorzystany
jako jej dodatek i zywany do silnikbw wewetrznego spalania. Za jego zastosowaniem
przemawia stosunkowo niskie ciepto parowania, nszejtendencje do oddzielanig sid
benzyny ni etanol oraz mniejsza zawaitotlenu w przeliczeniu na jednogtkmasy.
Dlatego typowe mieszanki butanolu z bengwahaj sie¢ w granicach 8-32%.

Biobutanol otrzymuje gina drodze fermentacji biomasy, ktérej produktest yeodny
roztwor acetonu, butanolu i etanolu w stosunku mgso sktadnikéw 3:6:1. Typowymi
surowcami do procesu produkty zywnosciowe, ale mog by¢ takze inne materiaty, np.
odpady drzewne, co znacznie obwbby koszty produkcji biobutanolu. W wyniku
fermentacji ABE ména obecnie uzyskabutanol o sizeniu do 3% mas., a oddzielenie go
z brzeczki fermentacyjnej stanowizuproblem technologiczny.

Do wydzielenia butanolu nina zastosowanowoczesg technik membranow, jaka
jest perwaporacja (PV). W przypadku produktu pofemtacyjnego ABE zastosowana do
procesu membrana jest hydrofobowa, a skladnikieansportowanym jest frakcja
organiczna, gtownie butanol. Znangws literaturze badania separacji i odzysku n-butano
z roztwordw wodnych za pomgc PV na membranach silikonowych zaréwno
komercyjnych, jak i samodzielnie wytworzonych [¥}spotczesny nurt badanaukowych
wskazuje na mdiwo$¢ zastosowania cieczy jonowych, selektywnych dlaabolu, do
formowania membran perwaporacyjnych.

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika tédzka, ul. Wole=ka 213, 90-924 +éd
tel. 42 631 37 86, fax 42 636 56 63, email: maeka@wipos.p.lodz.pl
"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQolgarnottéwek, 23-26.10.2013
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Ciecze jonowe (ILs) gssubstancjami cieklymi sktadmymi si wytacznie z jonéw.
Skladaj sie zazwyczaj z diego i niesymetrycznego kationu oraz anionu, ktéry
w zaleznosci od budowy strukturalnej i skltadu bezpednio wptywa na temperatur
topnienia zwiazku. W przypadku procesu separacji mieszaninnagest ich niska lotrio
oraz szeroki zakres wygtowania w stanie cieklym [2, 3], co pozwala na iakwsa
regeneragj i recyrkulacg do procesu. W procesie separacji biobutanolunegest, aby
ciecz jonowa stosowana jako ekstrahent charaktemtzo s¢ niska rozpuszczalnicia
w roztworach wodnych.

Materiaty

Do formowania membran perwaporacyjnycheyty zostat handlowy plynny
dwusktadnikowy - kauczuk silikonowy POLSIL Solarwardzany w temperaturze
pokojowej do przezroczystej gumy pod wptywem katgibra Solar, produkowanego przez
Zaktad Chemiczny Silikony Polskie. Jako cieczy jamoh charakteryzgpych sé nisky
rozpuszczalnécia w wodzie i wykazujcych powinowactwo do butanolu [4]zyto
heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazolu [Hi{PF¢] oraz bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imid 1-butylo-3-metyloimidazolu [Bmim][EN] pochodacych z losLisTec
(lonic Liquid Technologies, Niemcy). Do badgperwaporacji #yto acetonu, etanolu
i n-butanolu (POCh).

Plaskie membrany perwaporacyjne otrzymywano poprzereszanie roztworu
POLSIL Solar z odpowiedsai ciecz jonows, a nasipnie dodanie katalizatora Solar
i odpowietrzenie roztworu. Tak przygotowanmieszanin wylewano na warsty
wzmachiagca membrany - nylonow siatke nachgnicta na ptask szklary powierzchng.
Uktad ulegat polikondensacyjnemu utwardzeniu w terafurze pokojowej, w czasie 48 h.
Grubai¢ otrzymanych membran wynosita ok. 200 pum.

Metody badan

Na wytworzonych membranach wykonano badania perwagmego zatzania
biobutanolu na laboratoryjnej aparaturze Sulzern@keh. Modelowa nadawa sktadata si
z wodnego roztworu trzech komponentéw organicznyatetonu, butanolu i etanolu
przygotowanego w stosunkach masowych 3 : 6 : l.aBadwykonywano przy statym
sktadzie nadawy wynoszym 3% mas. butanolu. Proces prowadzony byt w dpogdty,

w warunkach ustalonych, zsoieniem po stronie permeatu 3 kPa, w temperatu@?€ 5
i z natzeniem przeptywu nadawy 40 dfin. Sktad permeatu i retentatu byt analizowany za
pomog chromatografu gazowego.

Na podstawie eksperymentéw wyznaczono ¢gnastamki molowe poszczeg6inych
sktadnikow w permeaciexf), ktére postayty do obliczenia catkowitych i estkowych
strumieni permeatulg, J; [kg - (m? - hY™)] oraz wspdtczynnikéw dyfuzji poszczegélnych
sktadnikéw przez membrar{D; [m?- h™']). Parametry te méwio selektywnéci membrany
i umazliwiaj g porownanie procesu perwaporacji prowadzonego frayolh membranach.

Wspoitczynnik dyfuzji obliczany byt ze wzoru na strien czastkowy permeatu. St
napdowy W procesie perwaporacji jestatca aktywndci:
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D, kg
i pl 6 a1 |:m2h:| ( )
gdzie:
0 - gestasé i-tego sktadnika w temperaturze prowadzenia profiesum ],
0- grubd¢ membrany [m],
Aa, - réznica aktywndci i-tego sktadnika w permeacie i nadawie [-] obliczaeavzoru:
Aa1 = yip Xip _yin Xin (2)
w ktérym e, ue - wspotczynnik aktywnéei i-tego skltadnika w nadawie i permeacie [-].
Wspoitczynniki aktywnéci poszczegoéinych skladnikéwy)X w cieczy dla uktadu
czterosktadnikowego aceton-butanol-etanol-woda pe@nieniem atmosferycznym

(cisnienie nadawy) oraz zmniejszonym $fdenie w permeacie) zostaly wyznaczone
z réwnania NRTL (Non-Random Two-Liquid) zgodnieveeorem:

n n
2T %Gy N 2 TG
m=1

i=1

2 %Gi Y %Gy > %Gy
k=1

n
k=1 k=1

Iny =

gdzie:
G; = exp(-g; T);
L =g + bij/T + g InT + fij T;
g =G + dij (T - 273,15 K),
T - temperatura [K].

Obliczenia wspotczynnikow aktywso (y;) poszczeg6lnych sktadnikéw wykonano
w specjalnie do tego celu napisanym programie MABLIS], majgc do dyspozycji pary
wspétczynnikéw dla uktadéw dwuskiadnikowych. Wylkiede pdredniej wartdci statejG
wystepujgcej w réwnaniu (3) dla temperatury 323,15 K pokazapela 1.

Tabela 1
Wartdici statejr w temp. 323,15 K wygenerowane w programie MATLA®Bzsce do wyznaczenia
wspotczynnikéw aktywnéi

Table 1
Constant valug at 323.15 K generated in MATLAB used to deterntimeactivity coefficients
Aceton Butanol Etanol Woda
Aceton 0 0,635 0,292 0,8
Butanol 0,0038 0 0,398 0,323
Etanol 0,404 0,264 0 0,039
Woda 1,354 2,778 1,644 0

Wyniki badan

Przeprowadzono wgtne badania usieciowania roztworu POLSIL z dodatkiéeczy
jonowej przy ranych ilosciach katalizatora. Nie zaobserwowano znaego wptywu ilgci
katalizatora na szybké procesu utwardzania mieszaniny, dlatego zastosm\8&fh mas.
katalizatora.
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W dalszej kolejnéci przeprowadzono badania mieszalio roztworu POLSIL
z cieczami jonowymi w temperaturze®®s W celu zidentyfikowania najwgzej maliwej
ilosci cieczy jonowej, jak mazna wprowadzi do warstwy aktywnej membrany,
sporzdzono probki mieszanin, pozostawiano do usiecioayaai nasipnie analizowano
jednorodné¢ ich struktury. Badania wykazatyz dla heksafluorofosforanu 1-heksylo-3-
metyloimidazolu [Hmim][PE] graniczr iloscig, jaka mozna wprowadz do mieszaniny,
jest 36,5% mas., natomiast dla bis(trifluorometylmylo)imidu 1-butylo-3-
metyloimidazolu [Bmim][T§N] 33% mas. Na rysunku 1 przedstawiono eeidj
mikroskopowe czystej membrany PDMS wykonanej nappozk z siatki nylonowej oraz
membrany z granicanzawartgcia cieczy jonowej [Hmim][PE], na ktérym widé mak
przezroczyst& i wyrazne wykroplenia cieczy jonowej w membranie.

a)

B ‘/// 7
Rys. 1. Fotografie mikroskopowe wytworzonych membeg czysty PDMS, b) 36,5% mas. [Hmim]gPF
Fig. 1. Photomicrographs produced membranes: & PDMS, b) 36.5% mas. [Hmim][ElF

Badania perwaporacyjnego rozdzielania uktadu cgtéadnikowego prowadzono na
membranach z siagknylonowy. Dla otrzymanych membran obliczono wspétczynniki
dyfuzji poszczegoélnych sktadnikow, a wybrane wyragbrano w tabeli 2.

Tabela 2
Parametry procesu PV: strumipermeatu o) i wspotczynnik dyfuzji wybranego sktadnikB} dla wybranych
membran z odpowiednim udzialem masowym cieczy j@)¢w)

Table 2
PV parameters: permeate fluk{ and the diffusion coefficient of an individualraponent ;) for the selected
membrane with an appropriate ionic liquid masstfoaciw)

Lp. 0 Dacey Duot) D (eton) Dti20) Jrot
[% mas.] [-] [] [] [] [kg_“(m’- h)Y]
1 0 1,3710% | 1,73-10% | 4,15 10% | 515 10%® 0,054
2 | 25[Hmim][PR] | 1,72-10%® | 2,32-:10% | 4,39-10% | 6,39 10 0,075
3 [ 36,5Hmim][PR] | 1,78-10% [ 1,91-10% | 3,11-10% | 9,11 10™® 0,080
4 | 33[Bmim][TELN] | 2,46-10° | 3,08-10% | 1,05-10” | 8,82 10 0,107

W tabeli 2 mana zaobserwowapodobne rgdy wspotczynnikow dyfuzji wszystkich
sktadnikow. W kadym przypadku $ one wysze dla membran z cieczjonows
w poréwnaniu do czystej membrany z PDMS. Strumigreemeatu byly bardzo niskie
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i wahaly st od 0,054 do 0,1 kg(m* - hy™. Dla poréwnania, perwaporacyjne gatnie na
komercyjnej membranie PERVAP 4060 dla tego samétaals nadawy dawato strunie
ok. 1,2 kg- (m? - h)™ [5]. Wobec powyszego naley przypuszczé ze grubdé warstwy
aktywnej membrany byla nieodpowiednia. ¥¥ge strumienie dla membran
Z ciecz jonowg w poréwnaniu do czystej membrany PDMS meg/nikat z wymywania
cieczy z porbw membrany w trakcie procesu, co tostaobserwowane w niektorych
pracach [6, 7]. Dlatego celowe bytoby stworzenidatkowej warstwy zamykagej ciecz
jonowa w membranie lub zmiana sposobu ich preparatyki.

Podsumowanie i wnioski

Najwazniejszym elementem PV jest membrana. To ona deeydumaliwosciach
rozdzielczych fazy wodnej od organicznej podczasvadzenia procesu perwaporaciji. Na
podstawie badastwierdzono,ze opér membrany wynika z grudm warstwy aktywnej,

a doktadniej obecnego w niej PDMS. Dlatego malpodp¢ préby wytworzenia warstw
0 mniejszej grubgei.

Obliczony na podstawie batlawvspétczynnik dyfuzji poszczegélnych skladnikéw
wskazuje wysze wartéci dla membran z ciegzjonowa w poréwnaniu do czystej
membrany z PDMS. Zaobserwowano 2sge jego warti dla butanolu w przypadku
membrany z [Bmim][TiN].

Badania  wiaciwosci  transportowo-separacyjnych  wytworzonych  membran
potwierdzay celowdé zastosowania ich do zatania butanolu po procesie fermentacji
ABE. Wyniki wskazuj jednak na szereg problemoéw, ktére pgleozwigzaé, aby proces
byt bardziej efektywny pod wzegllem transportowym i ekonomicznym.
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PV MEMBRANE CONTAINING IONIC LIQUID
FOR BIOBUTANOL CONCENTRATION

Faculty of Process and Environmental Engineerirghhical University of Lodz

Abstract: In this paper, the active layer of membrane cairigiionic liquid was attempted. We achieve this by
appropriately blending them with PDMS and harderbggpolycondensation. Hydrophobic ionic liquid 18du
3methylimidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl) iise and 1-hexyl-3-methylimidazilium hexafluorophbage,
which have selectivity for the butanol was usedtfa test. The influence of mass components andititeof
support layer on the membrane process parameteramayzed. Then the prepared membranes werel tasste
PV process in order to separate and concentrabeitsinol from the model quaternary solution: acetoatanol-
ethanol-water. The process was carried out contislydn a steady state conditions. The permeat gidssure
was 3 kPa, feed temperature 50°C and the feedrfitav40 drith. The composition of the permeate and retentate
were analyzed using gas chromatography. Preparafiolembranes obtained by polycondensation hardewfin
mixture of ionic liquid and PDMS allowed to emertpe most appropriate membranes for the PV proddss.
observed permeate flux was at the relatively lovellelue to additional resistance cause by PDMS laye

Keywords: membrane, ionic liquid, pervaporation, biobutanol
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WPLYW SKEADU CHEMICZNEGO | MIKROSTRUKTURY
NA ODPORNOSC STALI NA NISZCZENIE WODOROWE

EFFECT OF CHEMICAL COMPOSITION AND MICROSTRUCTURE
ON RESISTANCE OF STEEL IN HYDROGEN DEGRADATION

Abstrakt: W pracy przedstawiono podsumowanie dotychczasowyghikow bada i poghdéw dotycacych
czynnikéw wywieragcych wptyw na odpornig stali na niszczenie wodorowe. O degradaciji steapbatowanych
w warunkach oddziatywania wodoru w gtéwnej mieraeytiuje ich stan, a w szczeg&oiomikrostruktura,
technologia wytwarzania oraz defekty wymijace w ich strukturze.

Stowa kluczowe:niszczenie wodorowe, mikrostruktura, defekty stk

Wstep

Niszczenie wodorowe stali i ich stopéw zdeterminogvgest takimi procesami, jak
adsorpcja i absorpcja (hawodorowanie) oraz dyfizinsport wodoru w stali), a tak
lokalizacph wodoru w stali (putapkowanie) [1]. Wymienione pawy procesy, zachodee
w sposéb eigty w materiale o pewnym poziome nejgnia i odksztatcenia, powoduego
catkowite zniszczenie.

Proces niszczenia wodorowego stali przyczyiohaj s do pogorszenia ich
wihasciwoséci uzytkowych uzaleéniony jest od wielu czynnikdéw, mgych wplyw na ich
stan, wysfpujace w materiale stany nagenia i zwihzane z tym odksztalcenia,
a take zaley od czasu oddziatywania otaczeggosrodowiska. W artykule przedstawiono
ocere wplywu czynnikéw materialowo-strukturalnych na odpas¢ stali na niszczenie
spowodowane oddziatywaniem wodoru. Analizvptywu parametrowsrodowiska na
niszczenie wodorowe stali przedstawiono w pracy [2]

Sktad chemiczny

Istnieje wiele rénych opinii oraz danych dwiadczalnych dotycych oceny roli
réznych pierwiastkOw w procesie niszczenia materigb@d wptywem wodoru. Pierwiastki
wystepujace w skladzie stali wywiergjrézny - zaréwno pozytywny, jak i negatywny -
wptyw na ich zdoln& do pochfaniania wodoru. Przeprowadzone w ostatokresie
badania nad sorpcjvodoru przez metale wykazaly [3, 4k pierwiastki, takie jak platyna
(Pt), kobalt (Co) czy nikiel (Ni), zawarte w staleglowej, przyczyniaj sic do obnikenia
whnikania wodoru do stali gglowej, a tym samym poprawy jej odpofgbna niszczenie
wodorowe (rys. 1c). Tale dodatek chromu w zateosci od ilosci molibdenu (Mo)
zawartego w stali réwnie sprzyja obnieniu nawodorowywania materiatu (rys. 1b).
Ze wzrostem stenia wymienionych powsej pierwiastkéw zwiksza s¢ odpornaé stal
na atak wodoru (rys. 2).

1 zaktad Sozotechniki i SterowaniaSrodowiskiem, Samodzielna Katedra zymierii Procesowej,
Uniwersytet Opolski, ul. R. Dmowskiego, 45-365 Qpadlel. 77 401 66 80, email; ipietkun.greber@gapkta
rjanka@uni.opole.pl
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Rys. 1. Wplyw pierwiastkéw chemicznych na zmiaorpcji wodoru [3, 4]
Fig. 1. Effect of chemical elements to change ydrdgen sorption [3, 4]

Whnikanie wodoru do struktury stali jest rOwani@itrudnione, jeeli w jej sktadzie
chemicznym obecna jest pewnasdaziota (Au) lub miedzi (Cu) (rys. 1a). Wymienione
powyzej pierwiastki wzbogacajpowierzchng stali w pierwiastki szlachetne, co powoduje,
ze podczas selektywnego jej roztwarzania powsiepdukty korozji utrudniajce wnikanie
wodoru.

Najefektywniejszym pierwiastkiem obiajacym ilos¢ wodoru pochtanianego przez
stal jest mied (Cu), szczegdlnie Wrodowisku o pH powsej 4,5-4,8. Wynika to z reakcji
miedzi z siarkowodorem i utworzenieng giowtoki z siarczku miedzi na calej powierzchni
stali, ktéra chronig przed wnikaniem wodoru [5]. W warunkach bardzigjessywnych
korzystne oddziatywanie Cu zanika, gdyowioka siarczku miedzi ulega rozpuszczeniu
i nie chroni przed wnikaniem wodoru.

Z kolei obecné¢ manganu (Mn), siarki (S) oraz fosforu (P) w skiadezhemicznym
stali wywiera szkodliwy wptyw ze wzegllu na obnienie jej odpornéci na niszczenie pod
wptywem wodoru. Pierwiastki te utatwigjvnikanie wodoru do struktury stali. Szkodliwy
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wptyw tych pierwiastkow wynika z ich zdoléd do ,zatruwania” wielu reakcji
katalitycznych, m.in. rekombinacji wodoru oraz degiegacji po granicach ziaren,

powodupc tym samym obuinie ich sity wjzania oraz utatwiania powstawaniekpieé¢

migdzykrystalicznych.
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Rys. 2. Wykres Nelsona ilustaaly odpornéé stali na atak wodoru [6]
Fig. 2. Nelson graph illustrating the resistancsteél to hydrogen attack [6]

Obecndé¢ metali przejciowych w stali (dodatki stopowe) oraz jej obrobsiaplna
wplywa w znaczcy sposéb na zachowanie e siwtrgceh  (niemetalicznych)
w obecndci wodoru. Zwekszeniu segregacji szkodliwych wten sprzyja obecni
chromu i manganu, natomiast grupa takich metak, rjolibden, wanad czy wolfram,
oddziatupc z wtceniami, zmniejsza ichetenie w roztworze statym [7].

Mikrostruktura

Oprocz sktadu chemicznego istotny wplyw na odpéinstali na dziatanie wodoru
wywiera rownieg mikrostruktura. Pod wzgtlem narastagej odpornéci stali na dziatanie
wodoru mana je uszeregowanhastpujagco: martenzyt nieodpuszczony, bainit gérny,
perlit/ferryt, bainit dolny, martenzyt odpuszczof(sorbit) [7, 8]. Szczegdblnie wibwa
mikrostruktug na dziatanie wodoru jest martenzyt nieodpuszczdeyniska odporngé na
dziatanie wodoru zwzana jest z wydzielaniacsmartenzytu w postaci igietek, ktére nagaj
stali twardd¢ i wysoky wytrzymata¢ mechaniczy. Najbardziej odpor mikrostruktug
jest wysoko odpuszczony martenzyt. Mikrostruktuea z2 wzgidu na dug gestasé
tzw. ,stabych” putapek strukturalnych wchtaniazdulos¢ wodoru bez wyraznego wzrostu
kruchaci.

W obecndci wodoru nieodpuszczony martenzyt traci prawiey Gaop ciagliwosc,
podczas gdy ptytkowy perlit traci okoto 40%, a ezl cementytem sferoidalnym paej
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30% swojej cigliwosci [9]. Eksploatowanie wrodowiskach, w ktérych wyspuje wodor,
elementéw czy umdzer wykonanych ze stali i stopéw o strukturze regufritiennie
centrowanej jest bardziej bezpieczne z punktu widzemniejszenia wygpienia zjawiska
niszczenia wodorowego amli materiatdbw o strukturze regularnej przestrzenni
centrowanej [10]. Odporgé stali na dziatanie wodoru zgkisza s¢ ponadto wraz
z rozdrobnieniem ziarna austenitu.

W przypadku stali wglowych i niskostopowych ich wzliwos¢ na oddziatywanie
wodoru silnie rénie ze wzrostem wytrzymaioi na rozciganie. Stale stopowe
0 strukturze austenitycznej wykazuyprawdzie wgksz rozpuszczalni@ wodoru anieli
stale o osnowie alfaelaza, ale dzki gestszej budowie sieci i mniejsze] waitd
wspotczynnika dyfuzji wodorugsbardziej odporne na szkodliwy wplyw tego piervkast
(rys. 2) [6]. Ponadto struktura ferrytyczno-pewitpa osredniej pasmowgei, otrzymana
podczas wyarzania normalizacyjnego, charakteryzuje rshjwickszym wspoétczynnikiem
dyfuzji sieciowej wodoru w stosunku do struktur zgtmanych w wyniku wyarzania
przegrzewajcego i ulepszenia cieplnego oraz symulacji strgfjywu ciepta [11].

Defekty

W stopach metalu rozmieszczenie wodoru w materigst nierbwnomierne.
Wystepujg obszary, w ktérych lokalne ¢gienie wodoru jest znacznie podisgone
w poréwnaniu do pozostalych. Jest to zzgine z meéliwoscia gromadzenia giwodoru
w obszarach metalu, w ktérych atomowy wodér posiablaizong energé potencjaln
w poréwnaniu z jego normalnymi pozycjami w strulr
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Rys. 3. Schemat absorpcji wodoru w stali przy wystvaniu drobno rozproszonych nieodwracalnych pldape
wodoru: C - wgiel, H - wodor [12]

Fig. 3. Diagram absorption of hydrogen in the stee¢he presence of finely dispersed irreversilyldrbgen traps
C - carbon, H - hydrogen [12]
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Takimi obszaramigdyslokacje (rys. 3) i ich skupiska, granice ziafess. 4b), granice
miedzyfazowe, wtgcenia niemetaliczne (rys. 4a) oraz obszary, w kidrystnieje
trojosiowy stan napten rozcihgajgcych, zwlaszcza w okolicach wten obcej fazy
[13-16]. W stopaclielaza zawieragych nikiel i chrom dodatkowo maggworzy¢ sie fazy
wodorkowe, ktére mma traktowa jako swego rodzaju putapki wodoru [17, 18].
Oddziatywanie wodoru z tymi putapkami, nazywane adechanizmu dziatania
putapkowaniem, w znacznym stopniu modyfikuje jegansport i wptywa na przebieg
niszczenia wodorowego metali.

a) WTRACENIE
V

GRANICE ZIARN
PUSTKA

/

ZIARNO \Y \

ZIARNO >
ZIARNO ¥

N

Rys. 4. Miejsca gromadzenia wodoru: a) wokéhesth, b) na granicy trzech ziarn [19]
Fig. 4. Hydrogen storage space: a) around thesiais, b) on the border of three grains [19]

Liczba i efektywné¢ putapek w stalach uzaleiona jest m.in. od ich mikrostruktury.
W stalach o strukturze ferrytyczno-perlitycznej domgcymi putapkami g siarczki
(MnS), wegliki i azotki, jak rownie granice ziaren i faz (ferryt-ferryt, ferryt-pejlif20].
W  strukturze bainityczno-martenzytycznej putapkamj granice wglikéw, faza
martenzytyczna oraz granice austenitu. Uaktywniem@szczegélinych putapek
wodorowych zalgy od warunkéw nawodorowania metalu, a mianowiciepbtroztworu,
gestasci pradu katodowego oraz obecmotrucizn katalitycznych.

H
H H
H H
H H H
H H H
H
H g

Rys. 5. Rozktad atoméw wodoru wokét ween o renym ksztatcie [21]
Fig. 5. Distribution hydrogen atoms around theus@ns of varying size [21]

W procesach niszczenia wodorowego, szczegélnie zasd@kania wodorowego
(HIC) w srodowiskach zawieragych siark, istotry role obok putapek odgrywa ksztait
wtracen. Ksztatt wtgcenia wplywa nie tylko na przemieszczanie wodoruwtrcenia,
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ale take na jego stenie zgromadzone na granicy ,adenie-osnowa” (rys. 5) oraz
rozklad napgzen wokét wtrgcenia (rys. 6).

Najbardziej niepmdanym ksztaltem wicenia jest ksztait wydiony ze wzgldu na
powstawanie koncentracji napen na kaicach putapki. Najbardziej pgdany jest wic
ksztalt kulisty wtgcenia, ktory ména osigng¢ poprzez redukejrozmiaréw wtgcenia lub
odpowiedng obréble cieplno-plastycza

MIKROPUSTKA

OBSZAR
KONCENTRACII
&~ NAPREZEN
1 ODKSZTALCEN

OSNOWA
D

H H
Rys. 6. Polaenie obszaru koncentracji ngpei wokot wtracenia [21]
Fig. 6. Position of the area of stress concentadgiound the inclusions [21]

Podsumowanie i wnioski

Wodor wnikagey do stali zarbwno na etapie jej wytwarzania, bkrécieplnej, jak
i eksploatacji w srodowiskach korozyjnych przyczynia¢sinie tylko do zmian jej
wihasciwosci mechanicznych, fizycznych i chemicznych, alezéatvtasciwosci uzytkowych
wykonanych z niej konstrukcji czy wdzer. Przeprowadzone dotychczas badania
wykazaly,ze w decydujcym stopniu na odporié stali na oddziatywanie wodoru wptywa
rodzaj mikrostruktury. Na poziom degradacji staldpvptywem wodoru wptywajréwniez
sklad chemiczny, wielk@ ziaren, ksztaltt wicen, putapki, rozmieszczenie sktadnikdéw
fazowych, wtgcenia niemetaliczne i defekty struktury.
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EFFECT OF CHEMICAL COMPOSITION AND MICROSTRUCTURE
ON RESISTANCE OF STEEL IN HYDROGEN DEGRADATION

Independent Department of Process Engineering,eJgoiversity

Abstract: This paper summarizes the results of previous relsemd views on the factors affecting the restsan
of steel to hydrogen degradation. The degradatfaime steel operated under the influence of hydrdgegely
depends on their condition, in particular the msétmacture manufacturing technology and defectsegmteis their
structure.

Keywords: hydrogen degradation, microstructure, structurééats
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OCENA PRZYDATNO $CI WYBRANYCH DOLOMITOW
DO ZASTOSOWANIA JAKO WYPELNIACZ
W NAWOZACH AZOTOWYCH

EVALUATION OF SELECTED DOLOMITES SUITABILITY
FOR USE AS A FILLER IN NITROGEN FERTILIZERS

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badayto okreélenie wplywu rodzaju zastosowanego wypetniacza na
procesy zachodee podczas ogrzewania mieszanek nawozowych na apiganu(V) amonu. Analizowane
probki sporadzone byly poprzez doktadne utarcie azotanu(V) amarwybranym surowcem gglanowym

0 uziarnieniu < 125 pm. Skfad mieszanek dobranop aal uzyské w nich typows dla saletrzakow zawago
azotu catkowitego na poziomie 27,5% mas. Badani&taio przeprowadzone z wykorzystanienznigowej
analizy termicznej spezonej z termograwimetsii spektromety mas (DTA-TG-MS). Na podstawie uzyskanych
wynikbw mazna stwierdzai, ze poszczegdllne wypelniacze wzmgm stopniu stabilizaj azotan(V) amonu,
podwyzszapc temperatu, w ktérej nasfpuje jego rozktad i tym samym wptyvegj na bezpiecZstwo
otrzymanych nawozéw. Reaktyw§towybranych wypetniaczy w gtéwnej mierze zdaje saleze¢ od stosunku
zawartdci weglanu wapnia do gglanu magnezu w surowcu.

Stowa kluczowe:azotan amonu, saletrzak, analiza termiczna

Azot jest jednym z najwaiejszych makroelementéw koniecznych do rozwoglimo
W zwigzku z tym nawozy zawierge ten sktadnik ad/wczy stanowd niezledny element
wspéiczesnego zrownowanego rolnictwa. \&éd obecnie stosowanych preparatow
wyréznic mozna m.in. saletr amonowy, saletrzaki, mocznik oraz roztwory
saletrzano-mocznikowe (RSM). Azot w tych nawozacystypuje w r@&nych formach,
z ktérych najbardziej przyswajaljest azotanowa NQ Forma amonowa NA musi ulec
nitryfikacji, zanim zawarty w niej azot zostanieckfywnie wykorzystany przez siny.
Dlatego te preparaty zawiergge azotan amonu stanawinajlepsze zrodio tego
makroelementu. Polowa azotu dostarczana w posejcsdli jest dosfpna dla rélin
praktycznie bezpwednio po aplikacji, druga ¢& charakteryzuje gizas op&nionym
dziataniem. Dziki temu pobd6r makroelementu jest rownomiernie roahy w czasie [1].
Saletra amonowa, ktérej domigaoym sktadnikiem jest azotan amonu, z@ojednak
nadmiernie zakwasgagleke [2]. Znacznie lepszymi nawozami, o mniejszejaalbivosci
wzgledem srodowiska, § saletrzaki o zawarfoi azotu og6lnego do 28% mas., ktore
oprécz azotanu amonu zawierajdpowiednio dobrany wypetniacz [3]. Do tych celéw
stosuje si roznego rodzaju mineraly gglanowe, gtownie dolomity, ale taé& wapienie czy
anhydryt. Zakwaszenie gleby po aplikacji takiegovoau jest mniejsze, a dodatkowo
wzbogacona jest ona w takie pierwiastki, jak wwamagnez [4].

Dodatek wypetniacza ma rowniea celu stabilizagj zawartego w nawozie azotanu
amonu. Zwizek ten w podwgszonej temperaturze lub pod naciskiem zenoulec
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gwaltownemu egzotermicznemu rozktadowi, a w sknajmprzypadku nawet detonacji [5].
Dodatkowo stabiln@& azotanu amonu magobnizy¢ rézne zanieczyszczenia, Spod
ktérych najgréniejsze s chlorki, kwasy oraz wiele zwtkéw organicznych [6-8]. Ta
wlasciwos¢ azotanu amonu byta przyczyticznych katastrof, zaréwno przypadkowych,
jak izamierzonych [5, 9]. Minerat ¢glanowy w warunkach rozktadu azotanu amonu
reaguje z nim, prowade do powstania amoniaku, zgodnie z réwnaniami figakc

2NH;NO; + CaCQ — Ca(NQ), + 2NH; + H,O + CG, 1)

2NH4NO;s; + MgCQO; — Mg(NGQs), + 2NH; + H,O + CG, (2)

Amoniak silnie inhibituje zachodeze w nawozie procesy, niepglane z punktu

widzenia bezpiecZstwa. Ponadto, odpowiedni wypetniacz zmdorzystnie wptywéa na
wiasciwosci fizykomechaniczne nawozu, takie jak twadtlgranul, ich porowatd czy
gestaé¢ nasypowa produktu. Skuteczny wypetniacz powinierecwby¢ reaktywny
wzgledem azotanu amonu w sytuacji zagroia. Na etapie produkcji powinien on jednak
przereagow& w jak najmniejszym stopniu, jednoémée zachowujc odpowiedni skiad
nawozu i nadac mu paadane wiaciwosci fizyczne [10, 11]. Z tego wzellu nie kady
weglan nadaje sido tych celow, a dobér odpowiedniego wypetniaczanaga wiedzy,
doswiadczenia oraz badavstepnych.

Metodyka badan

Celem przeprowadzonych badabylo okrélenie wpltywu rodzaju surowca
weglanowego na jego przydatito do zastosowania jako wypetniacz w nawozach
azotowych typu saletrzak. W badaniach zastosowamotaa(V) amonu czys§oi
nawozowej, pobrany bezfednio za wzlem neutralizacji, dostarczony przez jednego
z krajowych producentow nawozéw azotowych. Zast@somni wypetniaczami byty trzy
surowce wglanowe o zrénicowanym skladzie podanym w tabeli 1 i uziarnieniu
< 125 pum, pochodzre z wybranych zid krajowych i zagranicznych. Typ wypetiacza
okreslono zgodnie z klasyfikagj wg Frolovej [12]. Sktad mieszanek nawozowych
dobierano tak, aby za kdym razem uzyskaw nich zawarté¢ azotu catkowitego typoav
dla saletrzakéw, tj. 27,5% mas. Mieszanki przed ipoem ucierano doktadnie
w mozdzierzu w celu ich homogenizacji. Badania wykonanaykorzystaniem rénicowej
analizy termicznej spezonej z termograwimetfii spektrometyy mas (DTA-TG-MS).
Zastosowano analizator termiczny STA 449 F3 z tevamp oraz spektrometr masowy
QMS 403 C firmy Netzsch. Z przygotowanych mieszamebierano prébki o masie
127+0,5 mg, tak aby zawieraty one zawsze 100 mgtaam@V) amonu. Nasgpnie
prébki umieszczano w tyglu z tlenku glinu o pojeruid®,3 cni i ogrzewano kadorazowo
do temperatury 450°C z szyl$kd grzania 5°C/min w atmosferze powietrza syntetygene
o0 lacznym przeplywie 60 cimin. Kazdy pomiar poprzedzony byt wygrzaniem tygla do
600°C w celu usupcia ewentualnych zanieczyszéziabrycznych oraz korekgjdo 500°C
w celu kompensacji efektow termicznych gmanych z charakterystykygla. Przed kada
korekcp i pomiarem whciwym komora pieca byla trzykrotnie oprdana z gazéw
i napetniana powietrzem syntetycznym. W ten sams@podo celéw poréwnawczych,
zbadano réwniepréble azotanu amonu o masie 100 mg bez dodatku wypemi&dgyniki
analizowano z wykorzystaniem profesjonalnego ommogiwania dostarczonego przez
producenta ugdzer pomiarowych.
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Tabela 1
Rodzaj i sktad wypetniaczy zastosowanych do spitrenia badanych mieszanek nawozowych typu saletrzak
Table 1
The type and composition of fillers used for pregian of tested CAN type fertilizer mixtures
Wypetniacz Typ CaO [% mas.] MgO [% mas.]
w1 Dolomit 30,65 21,80
w2 Dolomit wapienny 39,61 13,38
w3 Wapié dolomityczny 54,01 1,11

Oméwienie wynikow badai

Wynik analizy termicznej azotanu(V) amonu bez dikdatypetniacza przedstawiono
na rysunku 1.

TG (%] DTA [°C]

Texo .20

0.5
0.0

-0.5

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura [°C]

Rys. 1. Wynik pomiaru DTA-TG probki azotanu(V) anuoteystéci nawozowej
Fig. 1. The result of DTA-TG measurement of fezéili grade ammonium nitrate sample

W miarg ogrzewania azotan amonu ulegat charakterystyczdjemtego zwizku
endotermicznym przemianom fazowym w temperatur££9,486,5, 126,0 oraz 169,7°C
z jednoczesnym topnieniem. W zakresie 220-300°Qgpiasnatomiast egzotermiczny
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rozklad azotanu amonu, ktéremu towarzyszyt vmya ubytek masy prébki. Reakcja
osiggneta maksimum szyblkiei w temperaturze bliskiej 268°C. Ksztait krzywef S moze
sugerowd autokatalitycznf¢ zaobserwowanego procesu, przyspieszanego przez
powstajce w reakcji produkty rozkladu azotanu amonu. Arzalvynikow spektrometrii
mas potwierdzita obec&édw fazie gazowej 5D, NO, i N,O.

TG [%] DTA [*C]

T exo

L)

'
(5]

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura [°C]
Rys. 2. Wynik pomiaru DTA-TG probki saletrzaku zareacego wypetniacz W1
Fig. 2. The result of DTA-TG measurement of CAN ptarcontaining W1 filler

Zawartd¢ wybranych wypeiniaczy w nawozie wyrde wplyrgta na charakter
i przebieg poszczeg6lnych przemian zachogeh w azotanie amonu. Dodatek
wypetniacza W1 (rys. 2) oraz wypetniacza W2 (rys.wgwotat podobny efekt. W obu
przypadkach temperatura pierwszej z obserwowanyoénuan fazowych, tj. ze struktury
IV w lll, ulegla podwyszeniu o niecate 7°C. Ze wezdl na to,ze przemianie tej
towarzyszy zmiana o&fosci struktury krystalicznej, oscylowanie wokét temateiry tej
przemiany mee powodowa pekanie granul oraz generowanie porowat@wickszapcej
podatné¢ nawozu na detonagj Przesunicie tej przemiany poza zakres temperatury
typowy dla transportu i magazynowania nawozu jestgany zaréwno z punktu widzenia
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bezpieczastwa, jak i jakéci produktu. Druga z przemian fazowych, wveystjgca
w okolicy 86°C, ulegta zanikowi w zbadanych salaltach. Brak tej przemiany jest
charakterystyczny dla saletry o niskiej wilgotaio Prawdopodobnie dodane wypetniacze
pochiorety czes¢ wody z azotanu amonu, wywodigj wyzej opisany efekt. Temperatura
przemiany fazowej Il— | oraz temperatura topnienia praktycznie nie ylegiianie

w przypadku dwdéch pierwszych saletrzakéw.

TG [%] DTA [°C]
T exo
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Rys. 3. Wynik pomiaru DTA-TG prébki saletrzaku zareipcego wypetniacz W2
Fig. 3. The result of DTA-TG measurement of CAN ptarcontaining W2 filler

Powyzej 200°C mana zaobserwowa jak to pokazano na rysunkach 2 i 3, stopniowy
wzrost na krzywej DTA ado temperatury 231°C w przypadku saletrzaku z wyaezem
W1 oraz 222°C dla nawozu zawigig@go dolomit W2. Nasgpnie widoczny jest poarek
gwaltownej przemiany endotermicznej zménej z reakcjami wypetniacza z azotanem
amonu, zgodnie z réwnaniami reakcji (1) i (2). Wigdigjacy sie w tych reakcjach amoniak
powoduje spowolnienie rozkladu azotanu amonu, wazwi z czym silny efekt
egzotermiczny widoczny jest dopiero powy 300°C. Ubytek masy do temperatury 350°C
w przypadku dwoch pierwszych prébek jest taki samgmiosi 65%.
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Trzeci saletrzak, zawiergly dodatek wapienia W3 (rys. 4), do temperatury °C40
zachowuje s podobnie jak dwie wcZeiejsze probki. Efekt endotermiczny zwmany
z topnieniem azotanu amonu zaczyrijsdnak w tym przypadku w temperaturzesaiej

o ponad 15°C. Towarzyszy temu widoczny ubytek mdski przebieg krzywych DTA
oraz TG zwizany jest prawdopodobnie z jednoczesnym topniergzatanu amonu oraz
jego endotermicznymi reakcjami z wypetniaczem. Msaproduktéw gazowych sugeruje,
ze jednoczénie powyej 150°C rozpoczyna ipowolny rozkiad cgci azotanu amonu.
Catkowity ubytek masy do 350°C jest w przypadku otegaletrzaku mniejszy
0 7% w poréwnaniu z proébkami z wypetiaczami W1zoné2.

TG [%] DTA [’C]
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Rys. 4. Wynik pomiaru DTA-TG prébki saletrzaku zareipcego wypetniacz W3
Fig. 4. The result of DTA-TG measurement of CAN ptarcontaining W3 filler

Z analizy DTA-TG-MS przygotowanych probek wynikae w kadym z trzech
przypadkow zaszly reakcje pogdizy zawartym w mieszance azotanem amonu a dodanym
wypetniaczem wglanowym. Temperatura pagku tych przemian oraz ich intensywido
byty jednak zrénicowane. W wyniku zachodeych reakcji wydzielaly siznaczne iléci
produktéw matocgsteczkowych, co powodowato okanie temperatury pogtku ubytku
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masy probki w poréwnaniu z azotanem amonu bez #&6datlako wskanik reaktywndgci
wybranych wypetniaczy przyfo wiec temperatuy, w ktérej obserwuje siwyrazny ubytek
masy. Przyjto wartg¢ 95% dla krzywej TG. Dla czystego azotanu amonuptatura ta
wynosi 244,6°C, dla mieszanki z wypetniaczem W1,8%0, dla saletrzaku z dolomitem
W2 231,2°C, natomiast dla prébki z wypetniaczem 1I¥3,0°C. Widoczne jestze
wypetniacze o wiszym stosunku zawac CaO/MgO g bardziej reaktywne.
Oddziatywanie wypetniacza z azotanem amonu w sjiteagrazenia jest pgadane, zatem
jego reaktywnét powinna by znacaca. Nie mée on jednak reagowana etapie produkgciji
nawozu, tj. poriej 180-190°C. Wynika z tegaze wypetniacz W3 mze by zbyt
reaktywny, aby mogt hy wykorzystany do produkcji saletrzaku. Gazy povesiaj
w wyniku jego oddziatywania z azotanem amonu nietaiieszania magdoprowadzi
do powstawania porowatych granul o niekorzystnycHaseiwosci fizycznych

i zmienionym skladzie. Dolomity W1 oraz W2 wykagukorzystny wplyw na azotan
amonu i powinny nadawssic do zastosowania jako wypetniacze w nawozach azatiow

Whnioski

Z przeprowadzonych bafiavnika, ze wybrane wypetniacze gglanowe wplywaj na
stabilndg¢ termiczry azotanu amonu w ztdicowanym stopniu. Ich dodatek pozwala na
podwyzszenie temperatury przemiany fazowej, ktorazenstanowé problem podczas
magazynowania i transportu saletrzaku. Przede iismys jednak wypetniacze
w podwyzszonej temperaturze reagugndotermicznie z azotanem amonu, ogramiczaj
generowany strumieciepta oraz prowadz do powstania amoniaku, ktéry ompda rozktad
nawozu. Reaktywndé danego wypetniacza zdaje¢ staleze¢ od stosunku zawartoi
CaO/MgO w minerale. Zbyt mata reaktywsdamaze nie by wystarczajca, aby uchrowi
azotan amonu przed rozkltadem. Zazalueaktywné¢ moze z& powodowa problemy
podczas produkcji nawozu. Z tego wah najlepszym spodd zbadanych wypetniaczy
wydaje s¢ by¢ dolomit W2. Wypetniacz W1 rowniewywiera korzystny wplyw na azotan
amonu. Wapig W3 jest natomiast zbyt reaktywny, aby zna go bylo stosowa
w produkcji saletrzakow.

Literatura

[1] Recous S, Machet JM, Mary B. Plant Soil. 1992;101-111. DOI: 10.1007/BF00018850.

[2] Juo ASR, Dabiri A, Franzluebbers K. Plant StB95;171:245-253. DOI: 10.1007/BF00010278.

[3] Brentrup F, Kusters J, Kuhlmann H, Lammel J.rdpu J Agronomy. 2001;14:221-233. DOI:
10.1016/S1161-0301(00)00098-8.

[4] Higgins S, Morrison S, Watson CJ. Soil Use Mgma 2012;28:62-69. DOI:
10.1111/j.1475-2743.2011.00380.x.

[5] Oxley JC, Smith JL, Rogers E, Yu M. ThermochimActa. 2002;384:23-45. DOI:
10.1016/S0040-6031(01)00775-4.

[6] Li XR, Koseki H. Process Saf Environ Prot. 208%B1):31-37. DOI: 10.1205/psep.04060.

[71 Sun J, Sun Z, Wang Q, Ding H, Wang T, Jiang XCHazard Mater. 2005;B127:204-210. DOI:
10.1016/j.jhazmat.2005.07.028.

[8] Poptawski D, Hoffmann J, Grzesiak D, ¢dzior R, Hatat A, Falewicz P. Przem Chem.
2013;92(12):2158-2161.

[9] Dechy N, Bourdeaux T, Ayrault N, Kordek MA, L@oze JC. J Hazard Mater. 2004;111:131-138. DOI:
10.1016/j.jhazmat.2004.02.039.

[10] Kaljuvee T, Edro E, Kuusik R. J Therm Anal C2008;92:215-221. DOI: 10.1007/s10973-007-8769-1.



570 Dariusz Poptawski, Dawid Grzesiak, J6zef Hoffmafirystyna Hoffmann i Piotr Falewicz

[11] Biskupski A, Myka A, Borowik M, Malinowski FPrzem Chem. 2013;92(7):1341-1345.

[12] Bissell HJ, Chilingar GV. Classification of @eentary Carbonate Rocks (chapter 4). In: ChilinG¥/,
Bissell HJ, Fairbridge RW, editors. Carbonate Rp€bsgin, Occurrence and Classification. Amsterdam:
Elsevier Publishing Company; 1967.

EVALUATION OF SELECTED DOLOMITES SUITABILITY
FOR USE AS A FILLER IN NITROGEN FERTILIZERS

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

Abstract: The aim of the study was to determine the efféctsed filler type on the processes taking plaagindu
the heating of fertilizer mixtures based on ammonhitrate. The analyzed samples were prepared drpulh
grinding of ammonium nitrate with selected carbemagterial with a grain size < 125. Mixtures composition
was adjusted to obtain typical for CAN type ferélis nitrogen contente 27.5% by mass. The tests were
conducted using a differential thermal analysis ptedi with thermogravimetry and mass spectrometry
(DTA-TG-MS). Based on the results it can be conetudhat different fillers in various degrees stabil
ammonium nitrate, increasing the temperature athvttie decomposition occurs and thus affectingséfety of
obtained fertilizers. Reactivity of selected fileseems to depend mainly on the ratio of calciurbarate to
magnesium carbonate content in the mineral.

Keywords: ammonium nitrate, CAN, thermal analysis



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2014.8(2)072 2014;8(2)

Tadeusz RODZIEWICY, Aleksander ZAREMBA i Maria WACELAWEK®

WPLYW ROZKLADU WIDMA PROMIENIOWANIA
StONECZNEGO NA PARAMETRY MULTIKRYSTALICZNEGO
OGNIWA KRZEMOWEGO

AN EFFECT OF SOLAR SPECTRUM DISTRIBUTION
ON THE PERFORMANCE OF CRYSTALLINE SILICON PV MODULE S

Abstrakt: W artykule opisano wyniki uzyskane z opracowangjkacji integrupcej model rozktadu widma
promieniowania stonecznego oraz model krzemowegnokrystalicznego ogniwa fotowoltaicznego. W ramach
bada& opracowano program - symulator widma promieniowastonecznego wykorzystgy algorytmy

i procedury numeryczne oparte na modelu SMARTS2naBtw, przygotowano aplikacj pozwalajca
na przeprowadzenie modelowania komputerowego zamhiaws¢ ogniw i analiz zmienndci ich parametrow
przy zastosowaniu #aych rozkladéw  spektralnych $wietlenia oraz  rénych  parametrow
materiatowo-konstrukcyjnych ogniw PV. Z wykorzys&@m niniejszej aplikacji przeprowadzono szereg
symulacji. Dokonano analizy zaleosci parametréw konstrukcyjnych ogniw od widma pramdgvania
stonecznego oraz poréwnania ich z wigtami zmierzonymi.

Stowa kluczowe:promieniowanie stoneczne, widmo promieniowaniaepira energetyczna, ogniwo krzemowe

Wprowadzenie

Powszechnie wiadomag ilos¢ energii wyprodukowanej przez moduty fotowoltaiczne
zalezy od dosgpnej energii promieniowania stonecznego wpsfacego w danegj
lokalizacji, jego rozktadu widmowego oraz innychyemikéw, takich jak np. nachylenia
ptaszczyzny modutdw czy zeczestasci wysktpowania zachmurzenia. Otrzymana w ten
sposob wart& energii elektrycznej, nazywana dalej jako uzysérgatyczny, jest funkgj
parametrébw ogniwa - gltdbwnie sprawied oraz nastonecznienia, ktére jest
charakterystyczne dla danego obszaru geograficzrilgodanej lokalizacji zwkszenia
uzysku mana dokoné poprzez zastosowanie ogniw o lepszych paramebagthpoprzez
dopasowanie ich charakterystyki widmowej do typoweazktadu widma promieniowania
stonecznego wyspujacego w docelowym miejscu eksploatacji.

Modelowanie rozktadu widma promieniowania stoneczngo
z wykorzystaniem procedur modelu SMARTS2

Na wstpie bada dokonano implementacji wsrodowisku C++ procedur
numerycznych pochodeych z modelu SMARTS2A( Simple Model of the Atmospheric
Radiative Transfer of Sunshingtworzonego przez Christiana Gueymarda z FloSalar
Energy Center). Otrzymany w ten spos6b model sytmdavidma pozwala na precyzgjn

1zaktad Bada Fizykochemicznych, Wydziat  Przyrodniczo-Techniczny Uniwersytet  Opolski,
ul. kard. B. Kominka 6, 45-032 Opole, tel. 77 400 41, fax 77 401 60 51, email: maria.waclawek@o2.pl
trodziewicz@wp.pl

2 Instytut Elektrotechniki Przemystowej, Wydziat Eleiczny, Politechnika Gstochowska, al.  Armii
Krajowej 17, 42-200 Gstochowa, tel. 34 325 08 27, email: zaremba@etpest.pl

"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgoléarnottéwek, 15-17.10.2014
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symulacg rozkladu widmowego promieniowania stonecznego elagicego przez
atmosfe¢ na powierzchri Ziemi [1, 2]. Jako widmo promieniowania stoneczoqmpza

atmosfey ziemsly (AMO) (rys. 1) wykorzystano widmo ,syntetyczne“znt ziaone

z danych pomiarowych zaczerptyich z kilku publikacji naukowych, gdy zadna

z dostpnych publikacji nie oferowata stabelaryzowanegaima w dostatecznie dej

rozdzielczéci w przedziale 280-4000 nm. Widmo wytwarzane jestozdzielczécia

0,5 nm w przedziale 280-400 nm, 1 nm w przedziale 400-1700 nm oraz 5 nm
w przedziale 1700-4000 nm.

] SMARTS2,
2,00 Simple Mode! of the Atmospheric Radiative Transfer of Sunshine
: FSEC-PF-270-95, Florida Solar Energy Center, December 1995
1,75
150 i : W gérnych warstwach atmosfery - AM 0 |
E 1,25 7 [ IcCatkowite (giobaine) -AM15G |
E 100
= i [ skiadowa bezposrednia - AM 1.5 D ‘
o ]
0,75
] ‘ E Sktadowa rozproszona ( dyfuzyjna)
0,50 +
0,25 +
0,00 - o . . ¥ r
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Rys. 1. Widma promieniowania stonecznego: w gérnyehrstwach atmosfery (AM 0) oraz na plaszcug
horyzontu: wynikowa (calkowita) o rozktadzie typuMA.5G; skiadowa bezgeednia AM 1.5D
i rozproszona - wytworzone w zaimplementowanym w+@togramie z wykorzystaniem algorytméw
generacji SMATRS2

Fig. 1. Spectrums of solar radiation: in the upggnosphere (AM 0) and in the plane of the horizgiobal
(total) - distribution type AM1.5G; direct comporienAM 1.5D and diffuse component - made in C++
application using SMATRS2 algorithm

Przyjty w symulatorze algorytm modelowania rozktadu widnSMARTS2
uwzgkdnia zjawiska zachodee podczas prz@ia promieniowania stonecznego przez
atmosfe¢ ziemsly, takie jak: rozpraszanie Rayleigha, absaypgjzez ozon, absorpc
przez czsteczki ditlenku azotu, absorpaja jednorodnych mieszaninach gazéw, abserpcj
przez czsteczki pary wodnej oraz ekstynkcpa aerozolach. PrZeje promieniowania
o danej ditugéci fali przez atmosfer ziemskk modelowane jest jako iloczyn widma
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odniesienia i poszczegolnych funkcji transmitamejiazanych z okrdonymi zjawiskami
fizycznymi:

B =EouTalalmlgTuwTu 1)

gdzie:Ey, - natzenie promieniowania o danej diugofali po przejciu przez atmosfer
Eon - Natzenie promieniowania o danej diugo fali wystepujace w gérnych warstwach
atmosfery ziemskiej, skorygowane w zalesci od odlegtdci Ziemi wzgkdem Staica,
Try - transmitancja zwirana z rozpraszaniem Rayleighg, - transmitancja zwzana
z absorpgj przez ozon,T,, - transmitancja zwirzana z absorpgjprzez czsteczki NQ,
Ty - transmitancja zwizana z absorpgjna mieszankach gazéw (gtéwnie, © CO,),
T - transmitancja zwzana z absorpgjprzez casteczki pary wodnejT,, - transmitancja
zZwigzana z ekstynkgjna aerozolach.

W opracowanym symulatorze uwgdhiono 10 “atmosfer referencyjnych”,
tj. zestawdw parametréw zawiegaych zdefiniowane pionowe profile temperatury,
cisnienia i koncentracji gtéwnych gazow sktadowych asfery, uzaleénionych od strefy
klimatycznej oraz charakteru otoczenia (np. obsiaragospodarowany/obszar miejski).
Wigkszai¢ prostych modeli transferu promieniowanizywa pojedynczej masy optycznej
(zwykle masy optycznej dla powietrza) w celu oszeamia catkowitej drogi, na ktorej
zachodz wszystkie procesy ekstynkcji w atmosferze. Z uwpginak na to,z kazdy
proces ekstynkcji odpowiada poszczegélnym profilkncentracji pionowej gazéw,
zastosowany model SMARTS2 wykorzystuje oddzielnesymaptyczne odpowiadge
poszczegblnym zjawiskom. Poége to pozwolito zapewiiduzg dokladndé modelu dla
dwzych katéw zenitalnych (powsej 80 stopni). Masy optyczne ze wegdlli na
poszczegoblne zjawiska wyznaczane galenosci:

m = [cosz + 8,27(a, - 2)*[* @)
gdzie m zastpuje sé odpowiednio:mg - (rozpraszanie Rayleigha)y, - (aerozole),
m, - (NO,), m, - (0zon), my - (mieszaniny gazéw)n, - (para wodna)Z - kat zenitalny,

a; - stata dopasowsga.

Dodatkowo, dig dokladnd¢ wyznaczania wart@i masy powietrza uzyskano poprzez
uzycie precyzyjnych algorytméw pozycjonowania @ta (SPA -Solar Position Algorithm
[3, 4], pozwalajcych na obliczenie gta wzniesienia oraz azymutu w wyniku podania
danych wejciowych w postaci daty, czasu oraz paia geograficznego miejsca
obserwaciji.

Wyniki badan

Do eksperymentu wgio typowe wartéci parametrow  materialowych
multikrystalicznego ogniwa krzemowego oraz opjsgj je analityczne zateosci
opublikowane w [5, 6]. Nagpnie dokonano poréwnania ich z parametrami matesigni
stosowanymi w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozadlys. 2-5). Symulagj
przeprowadzono wsérodowisku C++, gdzie dokonano implementacji w agdik
komputerowefSolar Cells Parameters
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Fig. 2. The efficiency of the cells with differelevels of doping (a); the obtained valuesFéf as a function of
the air mass factor (b)
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Rys. 3. Sprawn& (a) oraz wspotczynnik wypetienia (b) ogniw w fajikgtebokasci wbudowania zicza dla
réznych wartdci szybkdci rekombinacji powierzchniowej i #ych rozktadéw widmowych

Fig. 3. The efficiency (a) and fill factor (b) agumction of cell’s junction depth for various vakiof the surface
recombination rate and the different distributiofsolar spectrum

Na rysunkach 2 i 3 pokazano wptyw waidb masy powietrzaAM (Air Mass)
i gtebokaici zlacza na sprawrsd ogniwa oraz wspotczynnik wypetnienigr (Fill Factor).
Parametry te g bardzo wane, bo w znacznej mierze decyglup jakaci ogniwa
fotowoltaicznego. Na rysunku 4 przedstawiono wphgikebokadsci zigcza na md
zwarciowy i napgcie obwodu w stanie jatowym, natomiast na rysunlpokazano zmiany
sprawndci ogniwa krzemowego w funkcji szybdw rekombinacji dla dwéch edych
zastosowanych koncentracji domieszki.
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Rys. 4. Pgd zwarciowy (a) oraz nagiie w stanie jatowym (b) w funkcji gbokasci wbudowania zjcza dla
réznych wartdci szybkdci rekombinacji powierzchniowej i #aych rozktadéw widmaswiatta
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Fig. 4. Short-circuit current (a) and open circuiitage (b) as a function of cell’'s junction degthr various
values of the surface recombination rate and tfierdint distributions of solar spectrum
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Rys. 5. Zmiany sprawdoi ogniwa krzemowego w funkcji szybd@ rekombinacji dla dwdch #mych
zastosowanych koncentracji domieszki: a) dla stasyeh koncentracji w Laboratorium PAN w Kozach
oraz b) publikowanych w ,Handbook of Photovoltatiebice and Engineering” [4]

Fig. 5. Changes of silicon cell efficiency as adiion of the rate of recombination for two diffetetiopant
concentrations used: a) the concentration useldeirLaboratory of Polish Academy of Sciences at Kozy
and b) published in the ,Handbook of PhotovoltaiieSce and Engineering” [4]

Whioski

Uzyskane wyniki symulacji komputerowych pokazais,

1. Moc, sprawné¢ oraz wspoétczynnik FF ogniw zake od zastosowanego poziomu
domieszkowania obszaru bazy ogniwa. Wraz ze spadidemieszkowania tego
obszaru nagpuje niewielki wzrost warkei pradu zwarcia zwjzany ze wzrostem
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grubaici warstwy zaporowej oraz stosunkowozguspadek nagptia rozwarcia, co
skutkuje znaczcym spadkiem mocy i sprawém ogniwa [6].

Bardzo due znaczenie dla parametréw ogniwa fotowoltaicznego odpowiednie
przygotowanie jego powierzchni. Zastosowanie waysamtyodblaskowej znageo
zredukuje zjawiska odbicia promieniowania stonegoned powierzchni ogniwa,
rezultatem czego jest znacy wzrost pgdu zwarcia, a co za tym idzie mocy ogniwa,
dochodzacy do 40% [6]. Zastosowanie oprocz warstwy ARC iak pasywacii
powierzchni prowadzi do dalszej poprawy parametrémzrostu mocy na poziomie
dalszych 5% [6].

Lepsze wartéci parametréw ogniw uzyskiwane dla wyzszych wartéci liczby AM.
Thumaczy to sj tym, ze wraz ze wzrostem AM maksimum widma ulega przesiuni
w kierunku fal o wgkszej dlugdci, a tym samym nagbuje dopasowanie do
charakterystyki spektralnej ogniwa.

Istotny wptyw na parametry ogniwa wywiera zjawiskekombinacji powierzchniowej.
Przy zastosowaniu dobrej pasywacji powierzchni erai{mata szybk@ rekombinacji
powierzchniowej) mamy do czynienia z aggymi wartdciami sprawnéci ogniwa,
przy czym ré@nica sprawnéci pomidzy ogniwem pasywowanym a niepasywowanym
jest tym weksza, im wgksza jest gibokas¢ wbudowania zicza. Oznacza toze
ogniwa niepasywowane wymaggpracy z bardzo ptytkim emiterem, tak aby bardzo
szybko nasipowalo separowanie wygenerowanyctmkow tadunku elektrycznego.
Stosowane przez Laboratorium Fotowoltaiczne PANazdch parametry materialowe
do produkgcji ogniw krystalicznych magnacznie lepszoptymalizacy ze wzgédu na
mozliwos¢ uzyskania sprawroi w szerokim zakresie zmian wajtd masy powietrza
w stosunku do publikowanych w [5].
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AN EFFECT OF SOLAR SPECTRUM DISTRIBUTION
ON THE PERFORMANCE OF CRYSTALLINE SILICON PV MODULE S

! Division of Physicochemical Research, Opole Uniitgrs
2|nstitute of Industrial Electrotechnics, FacultyElectrical Engineering, Czestochowa Universityffethnology

Abstract: In the paper an effect of solar spectrum on théopaance of crystalline silicon solar cell effinigy

is demonstrated. In a study, was developed thdcapiph - a simulator of the spectrum of solar atidn using
algorithms and numerical procedures based on th&FSI2 model. In addition, was prepared an appbcathat
enables the to carry out computer modelling ofsce#haviour and analysis of the variability of thErameters
using different spectral distributions of solariedin and various material and structural paramsedé PV cells.
By using this application, a number of simulatiomere made. An analysis of design parameters of cell
depending on spectrum of solar radiation and coispathose with the measured values were made.

Keywords: solar radiation, solar spectrum, semiconductodtgap, silicon solar cell






