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EFFICIENCY OF BIODEGRADATION PROCESSES TO REMOVE
OF ANTIBACTERIAL DRUGS FROM WASTEWATER AND RIVER WA TER

Abstrakt: Celem pracy byta ocena skutecgrigprocesow biodegradacji aerobowej i anaeroboasfasowanych

do usuwania lekéw przeciwbakteryjnych, tj. ampieylidoksycykliny, tylozyny i sulfatiazolu, za pomoasadéw
czynnych pochodzych z oczyszczalniciekéw Radocha Il w Sosnowcu oraz wody z rzeki BrynSkzenia
lekbw wykorzystywane w eksperymentach byly ztie do wartéci microbial toxic concentration (MTC).
Stwierdzonoze z wyptkiem sulfatiazolu pozostate antybiotyki bardzolskay ulegag biologicznemu rozktadowi
(zazwyczaj w czasie krotszymzn?4 godziny). Jednak rozktad tych lekéw wzthgm przypadku prowadzit do
powstania niezidentyfikowanych, bardziej polarnyéh trwatych biologicznie zwjzkéw organicznych.

W przypadku sulfatiazolu catkowitemu rozktadowi gHeon jedynie przy zastosowaniu osadu czynnego po
23 dniach w procesie aerobowym. W pozostatych batarprzypadkach lek ten okazale sodporny na
biodegradagj

Stowa kluczowe:antybiotyki,srodowisko, oczyszczanieiekdw, biodegradacja, osad czynny

Wstep

Antybiotyki s3 obecnie sywane na szerakskak zaréwno w lecznictwie ludzi, jak
i w weterynarii, a take w hodowli zwierzt jako dodatki do pasz. Leki te wraz &@ekami
komunalnymi i szpitalnymi oraz wraz z gnojowigrzedostaj sie do hydrosfery,
powodupc m.in. zmiany w biocenozie. Dodatkowo, konsekwgnepduywania oraz
nieprawidlowego stosowania antybiotykéw jest rozppechnienie opornych na nie
bakterii i pasaytéw [1, 2]. W rezultacie coraz wiej szczepdw chorobotwérczych bakterii
jest niewraliwych na dziatanie antybiotykéw, co utrudnia dols&utecznej farmakoterapii
[3].

Wspotczesne technologie oczyszczast@kow oparte $ najczsciej na kompilacii
aerobowych i anaerobowych procesow biodegradacljngale takich rozwjzan jest
niska cena, prostota i zazwyczaj wysoka efekty&nomzktadu substancji organicznych.
Jednak wysoka aktywdé antymikrobiologiczna antybiotykow ne spowodowd ze
scieki zawieragce te substancje w znacznychsdmch mog spowodowd zakiocenia
w pracy biologicznych oczyszczalrdciekédw [4]. Na antymikrobiologiczne dziatanie
antybiotykbw g gtéwnie naraone mikroorganizmy osadu czynnego, ktére nig s
adaptowane ddciekéw zawierajcych te leki, a wic w oczyszczalniach, do ktérych
sporadycznie odprowadzag sicieki z antybiotykami. Konsekwengcjmaze by znaczne

! zaktad Chemii Ogoinej i Nieorganicznej, Wydziatriaceutyczny z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnej,
Slgski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, ul. Jagiéka 4, 41-200Sosnowiec, tel. 32 364 15 64,
email: eadamek@sum.edu.pl

2 Instytut Medycyny Pracy i ZdrowiSrodowiskowego, ul. Kécielna 13, 41-200 Sosnowiec

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014



156 Ewa Adamek, Wojciech Baran, Izabela Szoltysek-goidAndrzej Sobczak

obnizenie sprawngéci oczyszczaniasciekOw. Prace badawcze, w ktérych opisuje si
skuteczné usuwania antybiotykéw zesciekbw w pracujcych biologicznych
oczyszczalniachéciekbéw, poda rozbiene informacje [4-8]. Opisywane rozhiesci
mog by¢ spowodowane m.in. zkdicowaniem rodzajow antybiotykédw stanaeych
zanieczyszczenie oraz ichzrym stzeniem w influencie [4]. W praktyce me to
oznaczg, ze w kadym indywidualnym przypadkyéciekow zawierajcych antybiotyki
nalery okresli¢ ich oddziatywanie na osad czynny oraz uzyskiveefektywna¢
oczyszczania.

Celem pracy byla ocena skutecgtio proceséw biodegradacji aerobowej
i anaerobowej zastosowanych do usuwania lekéw pbe&teryjnych, tj. ampicyliny,
doksycykliny, tylozyny i sulfatiazolu, za pompcosadéw czynnych pochagzch
z oczyszczalniciekow Radocha Il w Sosnowcu oraz wody z rzeki BrynStzenia lekow
wykorzystywane w eksperymentach byly zblie do wartéci stzenia toksycznego dla
mikroorganizméw (MTC).

Materiaty i metody

Wybrane do badaantybiotyki zostaly scharakteryzowane w tabelOkady czynne
wykorzystywane w eksperymentach pochodzity z komotlgnowej i komory
denitryfikacyjnej oczyszczalciekéw Radocha Il w Sosnowcstodowiskiem odniesienia
byta woda pobrana z nurtu rzeki Brynicy oraz wodatglowana.

Tabela 1
Charakterystyka badanych antybiotykéw

Table 1
Characteristics of the studied antibiotics

w prébslgiir/wartoéc’ Warunki analizy HPLC (chromatograf
Nazwa Producent MTC [mg/dm?] YL9100 Young Lin; Korea Pd.)
(numer CAS) (czystaic) woda dt. fali
osad czynny . eluent kolumna |detektoral
z rzeki
[nm]
Ampicylina - sol . Al AcCN - 5%; Supelcosil
sodowa 5('3;“3_{‘(',%”;)“ 80/82 48/50 | 0,1% roztwér | LC-18; 5um; | 210
(69-53-4) ' ’ HCOOH - 95%| 250x4,6 mm
Tvlozvny winian Sigma-Aldrich AcCN - 70%; | Hypersil C-18;
y(l 43(’)13_’69_0) (moc leku> 80/89 30/33 | roztwér HPO; 5um; 290
800 jednostki/mg opH2,7-30% 150<2,1 mm
Doksycykliny . Al AcCN - 70%; | Hypersil C-18;
hyklan S'gg%g/d)mh 30/34 1/1,5 | roztwér PO, | ziarno 5um; 360
(24390-14-5) =97 opH2,7-309% 150<2,1 mm
Sulfatiazol - s6l Sigma-Aldrich AcCN - 5%; Supelcosil
sodowa 9(> 30%) 250/261 40/42 | 0,1% roztwér | LC-18; 5um; | 272
(144-74-1) 0 HCOOH - 95%| 250x4,6 mm

W celu oznaczanie wage MTC badanych antybiotykéw niezwtocznie po poliwan
prébki z oczyszczalnkciekéw i rzeki zostaty wykorzystane do szczepiepi@ywek
w teicie ptytkowym. Jako piywke, podobnie jak w teie MARA®, stosowano wodny
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roztwor zawierajcy 2% (m/m) peptonu sojowego (Fluka) i 0,02% (m/ohlorku
2,3,5-trifenylotetrazoliowego (POCh). Procedura ygatowania ptytek 96 dotowych
z gradientem sten badanych antybiotykéw zostata szczegétowo opigamaz Wadhia
i in. [9]. Pazywki szczepiono bezgeednio porcjami wody lub osadu czynnego octisici
15 mnt. Plytki skanowano po 24-godzinnej inkubacji w teng§0°C i analizowano
Z wyciem oprogramowania do wyznaczania waitdITC firmy NCIMB Ltd, Szkocja.

Roztwory do bada zawieragce stzenia antybiotykOw. odpowiadgje wczéniej
wyznaczonym wartewiom MTC (tab. 1), przygotowywano, rozpuszerajnawaki
antybiotykobw w osadzie czynnym, wodzie rzecznejddwie destylowanej, a ngphie
umieszczano je w zestawie reaktoréw aerobowych jetasbi 50 cni (rys. 1) lub
anaerobowych o olfosci 100 cn.

: i)
Rys. 1. Zestaw do prowadzenia biodegradacji w wkaain tlenowych
Fig. 1. Experimental set-up for aerobic biodegriaaat

Powietrze do reaktoréw aerobowych, ktére bylo ttowz za pomar kompresora
bezolejowego Aristo B110 (Wiochy), poddawano fitfiadezynfekcji roztworem KMng)
separacji i ponownej filtracji na zta weglowym. Reaktory z prébkami anaerobowe
zawieraty kulk szklany i byty mieszane przez 15 min co 1 godzima pomog wytrzasarki.
Proces biodegradacji prowadzonozdtarazowo przez 28 dni w temperaturze £P°C.
Elementy zestawow mgje kontakt z probkami byly przed Adym eksperymentem
sterylizowane. Efekty biodegradacji oceniano naspamdie obnienia s¢zenia badanych
antybiotykoéw w prébkach, oznaczanego metétPLC. Tak zdefiniowana biodegradacja
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nie oznacza mineralizacji badanych lekéw. Szczegétovarunki analizy zamieszczono
w tabeli 1.

Rezultaty i dyskusja

Wartcsci MTC badanych antybiotykédw wyznaczone dla osadynnego i wody
z rzeki zamieszczono w tabeli 1. Wietkod te odzwierciedlaj odporndé najmniej
wrazliwych mikroorganizméw bytuicych w badanym ekosystemie, a zatem powinny
stanow& graniczne stzenie dla proceséw biodegradaciji.

Na rysunkach 2-5 pokazano zmianyzsfi badanych antybiotykéw obserwowane
w ciggu 28 dni w osadzie czynnym, wodzie rzecznej i wizie destylowanej. Zmiany te
ilustrujg rozktad lub transformagijtych antybiotykéw do innych zwikéw chemicznych.

W trakcie eksperymentéw procesy chemiczne zacjtmdz bez udziatu
mikroorganizméw w wodzie destylowanej powodowattkowity rozklad ampicyliny
(rys. 2, niezalznie od s¢zenia w czasie krotszym:nil8 dni) oraz doksycykliny o gteniu
pocaitkowym wynosacym 1 mg/dm (rys. 3). W przypadku roztworéw doksycykliny
0 C, = 40 mg/dm oraz tylozyny (rys. 4) réwnie obserwowano obpénie stzen tych
antybiotykéw, odpowiednio o ok. 50 i 20%. W waruckaksperymentu catkowicie trwate
okazaly s¢ wodne roztwory sulfatiazolu (rys. 5).

0,8
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0,6
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—— produkty rozpadu AMP
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0,4 1
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Rys. 2. Dynamika zmian gfenia ampicyliny w osadzie czynnym, wodzie rzecznepdzie destylowanej oraz
poréwnanie przyktadowych chromatograméw uzyskangtzh roztworu ampicyliny €, = 80 mg/dr)
przed i po 1 dobie biodegradacji aerobowej z osacismnym

Fig. 2. The dynamics of changes of ampicillin corcagion in activated sludge, river's water andiliésl water
and the comparison of the chromatograms obtainedrfpicillin solution C, = 80 mg/dm) before and
after 24 hours of aerobic biodegradation with atéd sludge
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Rys. 3. Dynamika zmian gitenia doksycykliny w osadzie czynnym, wodzie rzeg¢zneodzie destylowanej oraz
poréwnanie przyktadowych chromatograméw uzyskangtzhroztworu doksycykliny G, = 1 mg/dni)
przed i po 1 dobie biodegradacji aerobowej z osacismnym

Fig. 3. The dynamics of changes of doxycycline emti@tion in activated sludge, river's water anstitiied
water and the comparison of the chromatograms méaior doxycycline solutiond, = 1 mg/dri) before
and after 24 hours of aerobic biodegradation witivated sludge
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0,8 1
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0 +— L—.—x—.—x—.—x—.—x—.—x—.—x T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
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Rys. 4. Dynamika zmian gtenia tylozyny w osadzie czynnym, wodzie rzecznejodzie destylowanej oraz
poréwnanie przyktadowych chromatograméw uzyskarglehroztworu tylozyny €, = 80 mg/dni) przed
i po 1 dobie biodegradacji aerobowej z osadem caynn

Rys. 4. The dynamics of changes of tylosin conegiotn in activated sludge, river's water and distilwater and
the comparison of the chromatograms obtained flsity solution C, = 80 mg/dm) before and after
24 hours of aerobic biodegradation with activaledge



160 Ewa Adamek, Wojciech Baran, Izabela Szoltysek-goidAndrzej Sobczak

0.8 1 = aerobowo osad czynny

= aerobowo - woda z Brynicy
—woda dest Co = 225 mg/dm3
woda dest Co = 40 mg/dm3
= anaerobowo osad czynny
\— anaerobowo - woda z Brynicy

0,6

C/Co

1200 | —— roztwér wzorcowy STZ
—— produkt rozpadu STZ

0,4 4

ua.

400
0,2 4

czas retencii [min]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
czas [dni]

Rys. 5. Dynamika zmian gtenia sulfatiazolu w osadzie czynnym, wodzie rzepznmeodzie destylowanej oraz
poréwnanie przyktadowych chromatograméw uzyskangiehroztworu sulfatiazolu@, = 250 mg/drf)
przed i po 21 dobach biodegradacji aerobowej zersaczynnym

Fig. 5. The dynamics of changes of sulfathiazoleceatration in activated sludge, river's water afistilled
water and the comparison of the chromatograms rdxdafor sulfathiazole solutiorC{= 250 mg/drf)
before and after 24 hours of aerobic biodegradatitim activated sludge

W  przeprowadzonych eksperymentach rozklad (transfoja) badanych
antybiotykbw z udziatem mikroorganizméw okazak stnacznie szybszy. Zgodnie
Zz oczekiwaniami, najkorzystniejsze okazatloe skastosowanie o0sadu czynnego.
Stwierdzono,ze w warunkach aerobowych i anaerobowych ampicyloheksycyklina
i tylozyna ulegaly catkowitej biodegradacji w caasirotszym ni 1 dziei. Sulfatiazol
w warunkach aerobowych rozktadate siciagu 23 dni, natomiast w warunkach
anaerobowych w ggu 28 dni sizenie sulfatiazolu obnjto sic 0 mniej ni 20%.
W ekosystemie rzeki Brynicy, niezalee od warunkow tlenowych, catkowita
biodegradacja doksycykliny i tylozyny rowaigrwata krécej ni 1 dzieh, a ampicyliny
7-8 dni. Sulfotiazol w tym przypadku okaza¢ siebiodegradowalny.

Opisane wyej rezultaty wskazygj ze sulfatiazol jest znacznie bardziej odporny
chemicznie i biologicznie od pozostaltych antybidiyk Moze to oznaczg ze
wprowadzony dosrodowiska lkdzie oddzialywatl na obegnw nim biocenoz przez
znacznie dhaszy czas. Dia szybkdé¢ biodegradacji pozostatych antybiotykéw nie oznacza
jednoznacznie wysokiej efektywfwm tego procesu z punktu widzenia ofenia ryzyka
srodowiskowego. We wszystkich przypadkach procesoiwddgradaciji towarzyszyto
powstawanie produktow transformacji antybiotykobwhr@matogramy na rys. 2-5).
W przeprowadzonych badaniach stwierdzom®,substancje te posiadaty te same grupy
chromoforowe co wyciowe antybiotyki i, z wytkiem produktow biodegradaciji
ampicyliny, w cagu 28 dni nie ulegaly dalszemu rozktadowi. Istniejsokie ryzyko,ze
powstajce w trakcie proceséw biologicznych substancje aaigie lub czsciowo
zachowuy aktywna¢ antymikrobiologiczn. Dane literaturowe wskazyjze produktem
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rozktadu sulfonamidoéw jest najgziej bardziej aktywny biologicznie sulfanilamid [10
tylozyna mae ulega transformacji do innej formy leku, np. tylozyny[B, 11], natomiast
doksycyklina do mniej aktywnych 6-epidoksycyklinyaa metacykliny [12]. Oznacza to,
ze pelna ocena efektywém procesu biodegradacji wymaga analizy akty$eno
antymikrobiologicznej produktéw tego procesu i etsary ich identyfikacg. Niemniej,
juz na podstawie uzyskanych rezultatow zme stwierdzi, ze zasadn&@ zastosowania
technologii  wykorzystujcych  zjawisko  biodegradacji do usuwania lekow
przeciwbakteryjnych zéciekdw zaley od rodzaju leku, jaki ma zostasungty.

Whioski

Badane antybiotyki hamajrozwéj mikroorganizméw pochodeych z wody rzecznej
i osadu czynnego. Mimo to przyegeniach bliskich MTC bardzo szybko (z wiiem
sulfatiazolu) ulegaj biologicznemu rozktadowi. Jednak rozkiad tych Mkdv kazdym
przypadku prowadzit do powstania niezidentyfikowelmybardziej trwatych biologicznie
zwigzkdéw organicznych. W przypadku sulfatiazolu catkmwiu rozktadowi ulegt on
jedynie przy zastosowaniu osadu czynnego po 23chnia procesie aerobowym.
W pozostatych badanych przypadkach lek ten okagaldporny na biodegradacj

Zasadné¢ zastosowania technologii wykorzysiaych zjawisko biodegradacji do
usuwania lekéw przeciwbakteryjnych zeiekéw zaley od rodzaju leku, jaki ma zosta
usungty, jednak petna ocena efektywscd procesu biodegradacji wymaga analizy
aktywndaici antymikrobiologicznej produktéw tego procesu.
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EFFICIENCY OF BIODEGRADATION PROCESSES TO REMOVE
OF ANTIBACTERIAL DRUGS FROM WASTEWATER AND RIVER WA TER

! Department of General and Analytical Chemistrjhd@d of Pharmacy with the Division of Laboratory deine
Medical University of Silesia in Katowice, Sosnowie
2 Institute of Occupational Medicine and Environnadiealth, Sosnowiec

Abstract: Nowadays, antibiotics are used on a large scali, in veterinary and human medicine as well as in
animal husbandry as feed additives. These druds mitnicipal and hospital wastewater and with ligoidnure
can get into the hydrosphere resulting in, amohegrst changes in the biocenosis. In addition, ¢mseguence of
excessive and improper use of antibiotics can bestiread of bacteria and parasites that are nesistahem.
In result, an increasing number of pathogenic bectdrains is insensitive to antibiotics and aich®f effective
pharmacotherapy may become more difficult. The afrthis study was to assess the efficiency of d@erahd
anaerobic biodegradation processes for the renaf\aitimicrobial drugsie ampicillin, doxycycline, tylosin and
sulfathiazole using the active sludge from the amater treatment plant “Radocha II” in Sosnowied amter
from the Brynica river. The antibiotics concentvat used in the experiments were similar to therdbial Toxic
Concentrations (MTC) values. It was found that amifipi, doxycycline and tylosin were biodegradalbégidly
within less than 24 hours. However, in each case,degradation of these antibiotics led to the &rom of
unidentified, more polar and biologically persigtenganic compounds. Contrary, sulfathiazole wasmetely
degraded after 23 days in aerobic process usitivpted sludge and it was resistant to biodegradatighe other
experiments.

Keywords: antibiotics, environment, wastewater treatmertdgégradation, activated sludge
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BADANIA WST EPNE NAD DEGRADACJA | MINERALIZACJ A
WYBRANYCH ANTYBIOTYKOW METOD A FENTONA

PRELIMINARY STUDIES ON DEGRADATION AND MINERALIZATI  ON
OF THE SELECTED ANTIBIOTICS BY FENTON METHOD

Abstrakt: Celem pracy bylo wyznaczenie efektywoometody Fentona (inicjowanej matymi dawkami FeSO
i H,O;) w procesach degradacji oraz mineralizacjizydth dawek ampicyliny, doksycykliny, tylozyny
i sulfotiazolu w srodowisku wodnym oraz wiciekach przygotowanych zgodnie z nariS8O 9887;1992.
W trakcie bada okreslono réwnie: zaleznos¢ pomidzy efektywndcia degradacji sulfatiazolu a ¢geniami
substratow reakcji Fentona. Stwierdzon@ badany proces degradacji jest pierwsghowy wzgkdem
degradowanego substratu. Mwe bylo osikgnigcie praktycznie 100% degradacji badanych lekéw miskich
stezeniach FeSQi H,0,. W roztworach wodnych zawiesaych 0,2 mmol/drh antybiotyku wynosity one
odpowiednio < 0,2 i < 2 mmol/dina dlasciekéw < 1,5 i < 20 mmol/diFeSQ i H0,. Jednak w zastosowanych
warunkach praktycznie nie obserwowano mineralizezgtworow badanych antybiotykbw pomimo znacznego
wydiuzania czasu reakcji. Oznacza @, roztwory te zawierajtrwate, organiczne produkty transformacji tych
lekéw o nieustalonej aktywioi przeciwbakteryjnej.

Stowa kluczowe:antybiotyki,srodowisko, ekotoksyczrié, testy toksyczniei

Wstep

We wspobtczesnynswiecie powszechne stajeesivykorzystanie antybiotykéw do
poprawy efektywnéci hodowli zwierat. Wediug Amerykaskiej Agencji ds.Zywnosci
i Lekéw (FDA), tylko w 2009 roku w USA zyto 16 400 ton antybiotykéw, z czego
prawie 80% zostatoayte w produkcjizywnosci. Leki te byly stosowane w wkszaci
w lecznictwie i profilaktyce choréb zwiegz a okoto 1300 ton zostato zastosowane jako
stymulupce wzrost dodatki do pasz [1, 2]. W konsekwendjiotwo staje si gtownym
zrodtem zanieczyszczentgodowiska antybiotykami. Poza samymi lekami i pridmi
ich metabolizmu, scieki pohodowlane as najprawdopodobniej najgkszym Zrodiem
lekoopornych mikroorganizméw [3]. Dlatego intensyan poszukuje si tanich
i skutecznych metod usuwania tych lekéwserkow. Szczegodlnie wysakskutecznécia
w usuwaniu zaréwno antybiotykéw, jak i dezynfekigiekOw charakteryzujsic metody
pogkbionego utleniania (Advanced Oxidation Process&6s?). Jedn z takich metod jest
znany od niemal 150 lat proces Fentona, czyli r@akeicjowana zwizkami zelaza
i nadtlenkiem wodoru [4, 5]:

FE*+ H0,— FE€'+ OH + OH )
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Powstajce w wyniku tej reakcji rodniki hydroksylowes snvysoce aktywnym, ale
nieselektywnym czynnikiem utlenigjym. Przy petnej mineralizacji rozktadajne zwizki
organiczne do dwutlenkuegla, wody i jonéw nieorganicznych.

Niewatpliwe zalety procesu Fentona to prostotazadszybké¢ i wysoka efektywnéc.
Jednak proces ten posiada rownistotne ograniczenia. Pierwsze to fakt, iymaga
kwasnegosrodowiska reakcji. Drugim, zwzanym z nieselektywroig procesu, jest cia
konsumpcja substratéw [5]. Wedtug Elmolla i Chauili], obnizenie ChZT 1
sciekéw z wartéci 1000 mg @dn® o potowe wymaga uycia niemal 10 kg perhydrolu
(30% HO,). Z kolei Ben i in. [7] uzyskali niemal 100% efglnos¢ usuwania lekow
przeciwbakteryjnych zéciekow, jednak na 1 mg Qw tescie ChZT) wyli 2,12 mg HO,

i 6,99 mg jonéw F&€. Tymczasem ChZEciekéw z tuczu trzody chlewnej m® wynosé
nawet ponad 60 000 mg/an? [8].

Celem pracy bylo wyznaczenie efektywnobmetody Fentona (inicjowanej matymi
dawkami FeSQ® i H,O,) w procesach degradacji oraz mineralizacjizydih dawek
ampicyliny, doksycykliny, tylozyny i sulfatiazolu swodowisku wodnym oraz \ciekach
przygotowanych zgodnie z nognSO 9887;1992.

Materiaty i metody

Wybrane do bada antybiotyki oraz metodyka ich oznaczania zostaly
scharakteryzowane w tabeli 1.
Tabela 1
Charakterystyka badanych antybiotykéw
Table 1

Characteristics of the investigated antibiotics

Warunki analizy HPLC
Nazwa Producent (chromatograf YL9100 Young Lin; Korea Pd.)
(numer CAS) (czystasé) eluent kolumna dt. fali detektora
[nm]
Ampicylina - sol Sigma-Aldrich ACCN - 5%; 0,1% Supelcosil LC-18;
sodowa (91,0 - 100,5) roztwér HCOOH - 5 um: 250:.6 mm 210
(69-53-4) ' : 95% Hm, '
- Sigma-Aldrich AcCN - 70%; " e1a.
Ty(l(l)i)(/)riy(av;lrg)a n (moc leku roztwér HPO, 0 pH 5 erpelzgscl)l(gl 1lr?1’m 290
> 800 jednostki/mg 2,7 - 30% Hm, '
. . . AcCN - 70%; Hypersil C-18;
Doksycykliny hykla ~ Sigma-Aldrich roztwér HPO, ; pH z)i/grn 0 5um:; 360
(24390-14-5) (= 98%) 2,7 - 30% 150<2,1 mm
Sulfatiazol - sol . ; AcCN - 5%; 0,1% 41 ~1a
sodowa Slg(r:egggl/zi)r ich roztwér HCOOH - 58 ug?';ggifg n]]'ﬁq 272
(144-74-1) 95% Hm, :

Wszystkie pozostate odczynnikiywane w eksperymencie byty w klasie czysialo

analizy.

Nawazki badanych lekéw rozpuszczano w wodzie destyloyvdnb w $ciekach
syntetycznych przygotowanych zgodnie z ngi®0O 9887;1992. Nagbnie do intensywnie
mieszanych roztworéw tych lekéw dodawano odmiergdnéci $wiezo przygotowanego
roztworu FeSQ@ (20 g/drﬁ 0,4% HSO) i roztworu HSO, We wszystkich
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eksperymentach korygowano p#todowiska reakcji do warfoi [3,5. Na podstawie
danych literaturowych przgfo, ze jest to najwysza warté¢ pH, gwarantujca stabilny
i wysoce efektywny przebieg reakcji Fentona [5-7].

Po 5 minutach mieszania do badanych roztworéw dadaw okrélonej
w eksperymencie olfosci roztworu HO, (30%). Prébki do analizy o ofipsci 2 cnt
pobierano przed i po dodaniu®, po zataonym w eksperymencie czasie, przencse
do przygotowanych wczeiej probéwek zawieragych po 0,1 crh roztworu NaOH.
Nastpnie prébki intensywnie mieszano i odwirowywanonfin, 4000 rpm). W trakcie
wszystkich czynnéci badane roztwory byly chronione przédiattem. Przed analiz
probki przechowywano w ohronej temperaturze w catkowitej cienfigo Oznaczano
w nich, kadorazowo w odniesieniu do roztworow \gijowych, stzenie badanych
antybiotykéw (metodl opisam w tabeli 1) oraz, w wybranych eksperymentachzestie
0golnego wgla organicznego (OWO). OWO wyznaczano metbangego, wykorzystgg
testy kuwetowe LCK385 (3-30 mg/dmC) i spektrofotometr VIS DR 3900;
HACH-LANGE. Usunicie OWO roztworéw jest miarich mineralizacji. W wyjciowych
sciekach oznaczano rowaiewartaici ChZT, wykorzystujic testy kuwetowe LCK514
(100-2000 mg @dnT).

Rezultaty i dyskusja

Pierwszy etap badaobejmowat ustalenie minimalnych dawek reagentowcesu
Fentona (HO, i FeSQ) koniecznych do catkowitej degradacji obecnego oztworze
substratu. Etap ten realizowano, badajkinetyle degradacji wodnego roztworu
sulfatiazolu (0,1 mmol/df). Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunkaich. 1
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Rys. 1. Wplyw dawki KO, na dynamik degradacji sulfatiazolu (0,1 mmol/@mpodczas reakcji Fentona
prowadzonej w obectioi FeSQ (0,1 mmol/dr) przy pH 3,46-3,49

Fig. 1. The effect of kD, dose on the dynamics of sulfathiazole (0.1 mmoljategradation during the Fenton’s
reaction carried out in the presence of Fe®d mmol/dm) at pH 3.46-3.49
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Rys. 2. Wplyw dawki FeSOna dynamil degradacji sulfatiazolu (0,1 mmol/dmpodczas reakcji Fentona
prowadzonej w obecioi H,O; (1,96 mmol/dr) przy pH 3,46-3,55

Fig. 2. The effect of FeSOdose on the dynamics of sulfathiazole (0.1 mmoljddegradation during the
Fenton’s reaction carried out in the presence i,H1.96 mmol/dm) at pH 3.46-3.55
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Rys. 3. Wplyw stzenia pocatkowego sulfatiazolu na dynamgiki kinetyke jego degradacji podczas reakcji
Fentona prowadzonej w obegobH,0, (1,96 mmol/dr) i FeSQ (0,15 mmol/dm) przy pH 3,49-3,51

Fig. 3. The effect of the initial sulfathiazole cemtration on the dynamics and the degradatiortikmef the
sulfonamide. The Fenton’s process was carriedrothé presence of B, (1.96 mmol/drm) and FeSQ
(0.15 mmol/dr) at pH 3.49-3.51
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Zastosowane w trakcie eksperymentow warunki pozyvatia niemal catkowity
rozklad sulfatiazolu. Stwierdzonae w stosunku do zastosowanyckzsfi FeSQ istnieje
optymalna dawka pD,. W badanym przypadku wynosita ori@ mmol/dni. Jednak
zmiana tej dawki nie powodowata istotnych zmian iwekyce reakcji Fentona (rys. 1).
Podobne konkluzje zostaty podane rownjgzez innych badaczy [5, 6]. Dla odmiany
wielkos¢ dawki FeSQ okazata si bardzo istotna (rys. 2). Im vgze stzenie soli Fe, tym
szybciej osigano calkowi degradag sulfatiazolu. W zastosowanych warunkach
wielkoscia granicza byta dawka FeSpPwynoszaca 0,15 mmol/dfh Prawdopodobnie jej
obnizenie poniej tej wartdci rowniez umazliwitoby catkowity rozktad substratu, niemniej
czas reakcji ulegatby nieproporcjonalnemu wyeéhiu (rys. 2, prognoza). Jest to
spowodowane efektem nieodwracalnegayzia reagentow [5].

Na rysunku 3 przedstawiono wptyweatnia pocgtkowego substratu (sulfatiazolu) na
dynamilke jego degradacji w warunkach uznanych worg za optymalne. Zgodnie
z oczekiwaniami stwierdzonoze wzrost s{zenia sulfatiazolu powoduje olieinie
uzyskanego stopnia jego degradacji. Zjawiska teigo kompensuje liniowa zateos¢
pomiedzy stzeniem substratu a pagtkowg szybkdcig reakcji Fentona (rys. 3, gorny rég),
poniewa szybkd¢ ta po wyczerpaniu reagentow ulega radykalnemuzebiui (rys. 2).
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(0,2mmol/dm3) (0,2mmol/dm3) (0,2mmol/dm3) (0,2mmol/dm3)
OWO0=22,6mgC/dm3 OWO0=28,8mgC/dm3 OWO0=37,3mgC/dm3 OWO0=60,0mgC/dm3

Rys. 4. Przebieg degradacji i mineralizacji rozttwerbadanych antybiotykéw w wodzie destylowanej madc
reakcji Fentona prowadzonej w obeétioFeSQ (0,15 mmol/drm) i H,O, (1,96 mmol/drf). pH
roztworéw wynosito 3,20-3,50

Fig. 4. The course of degradation and mineralipatifthe studied antibiotics solutions (in distilleater) during

Fenton’s process carried out in the presence 0OF¢®15 mmol/dm) and HO; (1.96 mmol/dm). The
final pH of solutions was 3.20-3.50

Drugi etap bada obejmowat ocep efektywnd¢ degradacji i mineralizacji
4 wybranych lekéw (tab. 1) za pompcprocesu Fentona inicjowanego poprzez
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zastosowanie granicznie niskich dawekOhHli FeSQ. Aby wyjsciowe wartéci OWO
badanych roztworéw byly zlibne (z wyjtkiem roztworu tylozyny), stenia sulfatiazolu
i ampicyliny byty dwukrotnie wiksze n doksycykliny. Rezultaty uzyskane w roztworach
wodnych przedstawiono na rysunku 4. Na rysunku ramieszczono réwnieinformacje
o wartgciach OWO wyznaczonych dla wgjowych roztworéw badanych antybiotykéw.
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Rys. 5. Przebieg degradacji i mineralizacji rozttwebadanych antybiotykéw wciekach syntetycznych podczas
reakcji Fentona prowadzonej w obeéridFeSQ (1,0 mmol/dm) i H,0, (19,6 mmol/dr). pH roztworéw
wynosito 3,51-3,55

Fig. 5. The course of degradation and mineralimatibthe studied antibiotics solutions (in syntbetiastewater)
during Fenton’s process carried out in the presehé@SQ (1.0 mmol/dm) and HO; (19.6 mmol/dr).
The final pH of solutions was 3.51-3.55

Wszystkie badane leki podczas procesu Fentona tyledggradacji. Najbardziej
podatna okazataeimpicylina. Jednak w przypadku tego antybiotykudpdaniu FeSg)
ale jeszcze przed dodaniem@d obserwowano obaenie jego stzenia o niemal 70%.
Oznacza toze antybiotyk ten zostat zgdany przez soéfelaza i nie stanowi to dowodu
jego degradacji. W zastosowanych warunkach najwplosuwane z roztworéw byty
tylozyna i sulfatiazol. W przypadku tylozyny moghm by spowodowane wysak
wartascia OWO jej roztworu. Natomiast mniejsza dynamika degicji sulfatiazolu mae
by¢ dowodem wikszej odpornéci chemicznej tej substancji w poréwnaniu do poaigsh
badanych antybiotykOw. Niestety, degradacji wsagktkoadanych lekow towarzyszyto
jedynie niewielkie (lubzadne, w przypadku doksycykliny) olimhie wartéci OWO
(rys. 4, mineralizacja)Swiadczy to,ze proces Fentona spowodowat jedynie transforgnacj
tych badanych lekéw. Produktami tego procesu gnbg inne, potencjalnie réwnie
wysoce aktywne biologicznie substancje. Przykladowowyniku reakcji sulfonamidow
z rodnikami HO powstaje m.in. réwnie aktywny i bardziej toksyczuffanilamid [9, 10].



Badania wsfpne nad degradagi mineralizacj wybranych antybiotykéw metad-entona 169

Wyniki uzyskane po reakcji Fentona prowadzonej seiekach syntetycznych
aplikowanych badanymi lekami przedstawiono na riksub. W zwizku z wyszymi
wartasciami OWOsciekdéw niz wody destylowanej w eksperymencie zastosowanzsae/
dawki reagentow.

Jw po 2 minutach reakcji uzyskano praktycznie 100%unigeie badanych
antybiotykoéw (w przypadku sulfatiazolu 95%). PongwChZT badanychsciekéw
wynosito érednio okoto 400 mg @dn?, po przeliczeniu zastosowanych dawek oznacza to,
ze na 1 mg @zuzyto (0,14 mg F& i (0,17 mg HO,, a wic wielokrotnie mniej, i
sugeruy np. Ben i in. [7]. Jednak w tym samym czasie @iopisunécia OWO sciekow
wynidst < 5%, a po 60 min reakcji agreto jedynie od 12,5 (z tylozy) do 17,4%

(z doksycyklig). Oznacza toze scieki po procesie Fentona prowadzonym w takich
warunkach nadal zawiepjduwzo zwigzkéw organicznych. Zatem ocena rzeczywistej
efektywndci badanego procesu wymaga dleaia aktywndci biologicznej pozostatych
po tym procesie produktow.

Whioski

Zastosowanie procesu Fentona do oczyszczdciekow zawierajcych wysokie
stezenia antybiotykéw gwarantuje ich catkowite usue. Mazliwe bylo osigniecie
praktycznie 100% degradacji badanych lekdw przykidis stzeniach FeSQ i H,0,
wynoszcych odpowiednio 0,14 mg Fd 0,17 mg HO, na 1 mg @dm’ sciekéw. Jednak
w opisanych warunkach praktycznie nie obserwowamteralizacji roztworéw badanych
antybiotykbw pomimo znacznego wydania czasu reakcji. Oznacza t® roztwory te
zawieraj trwate, organiczne produkty transformacji tychdeko nieustalonej aktywroi
przeciwbakteryjnej.
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PRELIMINARY STUDIES ON DEGRADATION AND MINERALIZATI  ON
OF THE SELECTED ANTIBIOTICS BY FENTON METHOD

! Department of General and Analytical Chemistrjhd@d of Pharmacy with the Division of Laboratory deine
Medical University of Silesia in Katowice, Sosnowie
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Abstract: The aim of study was to determine the efficiencyhaf Fenton method (initiated by small amounts of
FeSQ and HO;) during the degradation and the mineralizatiomigh doses of ampicillin, doxycycline, tylosin
and sulfathiazole. The experiments were carried iouhe aquatic environment and in synthetic waatew
prepared in accordance with ISO 9887; 1992 standiarthe experiments, the relationship betweertiefficy of
sulfathiazole degradation and reactants concemmistiised in the Fenton method was also determlhecas
found that the degradation process was a firstrosith respect to degraded substrate. It was plestibachieve
almost 100% degradation of the selected drugsmattmcentrations of FeS@nd HO,. To degrade antibiotics in
the aqueous solutions (0.2 mmol antibioticljirthe concentrations of Fe$Gnd HO, were < 0.2 and
< 2 mmol/dri, respectively. To degrade antibiotics in synthatiastewater (0.2 mmol antibiotic/dmtheir
concentrations were < 1.5 and < 20 mmofidnespectively. However, under the experimentaldit@ms, the
mineralization of antibiotics solutions was praalfig not observed despite a significant prolongataf the
reaction time. This indicates that these solutiorgtain stable organic products of drugs transftionénaving an
unknown antibacterial activity.

Keywords: antibiotics, environment, ecotoxicity, toxicitysts
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USUWANIE MIKROZANIECZYSZCZE N O ESTROGENICZNEJ
AKTYWNO SCI BIOLOGICZNEJ W PROCESIE NANOFILTRACJI

REMOVAL OF ENDOCRINE DISRUPTING COMPOUNDS
BY MEANS OF NANOFILTRATION

Abstrakt: Celem niniejszej pracy bylo zastosowanie procesuofiltracji do usuwania mikrozanieczyszfize
z rzeczywistychiciekow komunalnych oczyszczonych metazbadu czynnego. Zastosowane membrapilyd
si¢ granicza mag molowy i polimerem, z jakiego je wytworzono. Filtracjnembranow realizowano
w cisnieniowym uradzeniu przystosowanym do prowadzenia procesu wdaldafiltracji jednokierunkowej
(dead-end), na membranie o powierzchni czynnej df4 W zalendici od parametréw operacyjnych procesu
(cisnienie transmembranowe) i rodzaju polimeru membxadiczego wspoétczynniki retencji badanych gakiow
ksztattowaly s} w zakresie wartei 10-90%. W badaniach analizowano réwnieplyw zjawiska foulingu
membran na zmigrnch wiasciwosci powierzchniowych i charakteru kwasowo-zasadowego

Stowa kluczowe:EDCs, nandfiltracja, fouling

Do grupy niebezpiecznych substancji aktywnych Igapnie naleg substancje
wykorzystywane w przendje: bisfenol A (BPA), oktylofenol (OP), nonylofengNP).
Zwiazki te zaliczane gsdo grupy substancji zakléeaych prawidtowe dziatanie uktadu
hormonalnego (ang. Endocrine Disrupting Chemidal3Cs). Nonylofenol i oktylofenolas
uznane przez Parlament Europejski w Ramowej DyvektyWodnej za substancje
szczegOlnie niebezpiecznie i priorytetowe @dladowiska wodnego. Specyfika toksycznego
dziatania EDCs polega na zaburzaniu funkcjonowamigadu hormonalnego, ktéry
w warunkach naturalnych reguluje pgatatego organizmu z pomgbardzo niskich sten
wydzielanych hormondw. Dlategoztguz niewielkie ilasci EDCs g w stanie nfladow&
dzialanie naturalnych hormonéw i wywoly@vaniekorzystne zmiany w organizmie
cztowieka [1].

Badania monitoruce prowadzone na catyrdwiecie potwierdzity ich obecr§o
w $rodowisku w bardzo zedicowanych zakresachegen. Przykladowo, stenie bisfenolu
A w wodach powierzchniowych w Stanach Zjednoczonyblglo w zakresie
0,147-12 pg/drh[2, 3]. Dane przedstawione w pracy [4] wskazmja obecn& OP
(100 ng/drf) i BPA (40 ng/dm) w wodach powierzchniowych stanawych zrodto wody
pitnej na Tajwanie. Ponadto uzdatnianie tej wodyk@nwencjonalnym systemie nie
pozwolito na ich catkowite usuggie. Trwatemu zanieczyszczeniu ulegapwniez gleby
i osady denne. Z ostatnio opublikowanych danychikasrze gleba pochodza z terendw,
na ktérych gromadzondcieki, zawierata znaczne foi bisfenolu A (10-6970 ng/g)
i oktylofenolu (10-1260 ng/g) [5].

! Instytut Inzynierii Wody i Sciekow, Politechnikalaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 37 2% 98,
fax 32 237 10 47, email: gabriala.kaminska@polsl.pl

ZInstytut Ochrony i Iaynierii Srodowiska, Akademia Techniczno-Humanistyczna w dielBiatej,
ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 97, fax 33 827 91 01, email: kgrubel@ath.bielsko.p

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Toksyczne oddziatywanie zyakéw aktywnych biologicznie na mikroorganizmy
osadu czynnego unierdiwia ich catkowity biodegradagj lub prowadzi do powstania
innych niebezpiecznych metabolitéw [1]. Dlategoz teaktualnym tematem jest
wykorzystywanie technik pozwalgych na skuteczneliminacje EDCs z oczyszczonych
biologiczniesciekow.

Odpowiednim procesem do usuwania mikrozanieczyszoezsharakterze organicznym
jest nanofiltracja [6]. Dzki zastosowaniu membran o zwartej strukturzezlme jest
zatrzymanie substancji o masie molowej w granices®500 g/mol. Mechanizm separac;ji
w procesie nanofiltracji jest egto kombinacj efektu sitowego, mechanizmu
rozpuszczania i dyfuzji czy zeoddziatywa elektrostatycznych, dlategozte skuteczngci
usuwania poszczegolnych zanieczysiczdecyduje szereg czynnikow zaanych
z warunkami prowadzenia procesu, $gisvosciami fizykochemicznymi separowanego
zwigzku i charakterystyktransportowo-separacyjimembrany [7]. Nie bez znaczenia jest
réwniez zjawisko foulingu, wysipujace w trakcie realizacji é&nieniowych technik
membranowych. Wptywa ono nie tylko na wydajhigrocesu, ale réwniena wigciwosci
powierzchniowe membrany, przez co zmianie ulega jeharakterystyka
transportowo-separacyjna [8].

Materialy i metodyka badan

Oczyszczaniu zostaly poddane rzeczywisteki komunalne po oczyszczaniu
biologicznym, do ktérych dodano wzorce bisfenolu Aonylofenolu tak, by ich stenie
w éciekach ksztattowato sina poziomie 100 ug/din Scieki komunalne pochodzity
z Gliwickiej Centralnej Oczyszczalriciekow. Pobrano je bezfrednio ze zbiornika,
w ktérym gromadzi gi oczyszczonécieki odprowadzane dawodowiska wodnego.

Tabela 1
Charakterystyka membran nanofiltracyjnych
Table 1
Characteristic of nanofiltration membranes
Producent GE OSMONICS TriSep GE OSMONICS Nadir
Symbol DK TS40 CA NP010
Materiat? Pollamldoyva warstw _Ar_mdek Octan celulozy PES (polieterosulfgn)
naskorkowa polipiperazyny
Graniczna masa
czasteczkowa 150-300 200 150-300 1000
(MWCO) [Da]”
Stopiei E;f]ez?c“ NaC 40 40-60 74 35
Stopie retenciji
MgSQ, [%]? 98 99 96 64
Kat zwilzania []® 37 40 54 68

Ywedtug danych producentdpadania wiasne: gtenie NaCl i MgSQ@ 1 g/dni, AP = 2 MPa;® badania wasne:
pomiar kta zwilzalndsci za pomog goniometru

Proces dinieniowej filtracji membranowej realizowano w ukiael aparaturowym
wyposaonym w ptytowo-ramowy modut membranowy amenydgej firmy Osmonics
typu SEPA CH-NP, zbiornik nadawy z ukladem chigrym, rotametr, pomp
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wysokocinieniowa, manometry i zawory. Instalacja pracowata w ukiadzamkngtym

i umozliwiata prowadzenie procesu w systemie cross-flavktérym retentat zawracano do
zbiornika nadawy. W énieniowej filtracji stosowano cztery komercyjne ni@any
nanofiltracyjne o powierzchni 144 émSzczeg6tow ich charakterystyk przedstawiono
w tabeli 1. Przed kailj filtracja sciekOw oraz po niej przez membegoyta filtrowana woda
dejonizowana w celu okflenia wzgtdnego strumienia permeatu a,)

i wody dejonizowanejd,). Skuteczné (R) usuwania BPA i NP okéono na podstawie
zmiany ich stzenia w strumieniach procesowych. Badane analityzigfdno zesciekow
metod; ekstrakcji do fazy stalej i oznaczono na chrometfig cieczcowym. Obliczenia
wykonano na podstawie zatesci matematycznych przedstawionych w tabeli 2.

Tabela 2
Zaleznosci matematyczne pozwaige na wyznaczenie wieiwosci transportowych
i separacyjnych membran nanofiltracyjnych
Table 2
Equations to evaluate transport and separatioreptiep of membranes
Wihasciwosci Parametr Jednostka Réwnanie
Objgtosciowy strumig 3/2. _ Vv
permeatu [m*/m*s] J\(JW)——F 3
Transportowe W2glkedny strumié [ a, :ﬂ
permeatuz, Il
Wzgledny strumié wody| [] a = Jw2
dejonizowanejx, W gwl
C
Separacyjne | Wspo6tczynnik retencjR [%] R =[ —C—ﬁ] 100
V - objetosé [m]; F - powierzchnia filtracyjna membrany fint - czas [s]C- skzenie [pg/dm] indeksy:
p - permeatn - nadawa;
Jv - objetosciowy strumig permeatu [fim?®s]; Jwl - objtosciowy strumié wody dejonizowanej [fim?*s];
Jw2 - objetosciowy strumigé wody dejonizowanej po filtracjiciekow [n¥/m?s]

Wyniki badan
Wydajn@¢ procesu nanofiltracji

Na rysunku 1 przedstawiono etmsciowy strumié wody dejonizowanej Jwl),
sciekow @v) oraz wody dejonizowanej po procesie oczyszczéoigkow gw2) w funkcji
cisnienia transmembranowego. Najwéz wydajndcia charakteryzowaly i membrany
TS40 i NP010, najmniejganembrana CA. Rdnice w wydajnéci komercyjnych membran
nanofiltracyjnych wynikaly z rozbimosci w ich budowie strukturalnej i wdaiwosciach
powierzchniowych. Istotnymi czynnikami w tym przygsa s: struktura membrany, jej
charakter hydrofobowo-hydrofilowy oraz gruiséo Wysoka wydajné& membrany NP010
wynikala z jej najbardziej otwartej struktury, oyoz $wiadczy wartéé granicznej masy
molowej na poziomie 1000 Da. Oznacza tozégkze membrana dulzie zatrzymywé
substancje o masie molowej nieprzekragpzgjj 1000 g/mol. Z kolei powodem wysokiego
strumienia wody dejonizowanej membrany TS40 byjagpeibas¢, najmniejsza sponod
wszystkich badanych membran, oraz hydrofilowy ckigrapowierzchni.
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Rys. 1. Wydajn& membran nanofiltracyjnych: a) TS40, b) NP010, d, @) CA w trakcie filtracji wody
dejonizowanej Jwl), sciekow Qv) i wody dejonizowanej po procesidwR) w zalenasci od cénienia
transmembranowego

Fig. 1. Deionized water, wastewater and deionizatewafter treatment fluxes versus transmembraesspre
for nanofiltration membranes: a) TS40, b) NPO1Mk) d) CA

Jak wykazano na rysunku 1, strumiediei JwW2 byly mniejsze ri strumier wody
dejonizowanej - Jwl w przypadku wszystkich membraNajwicksze ré&nice
w analizowanych strumieniach zaobserwowano dla manyoNP010, a najmniejsze dla
CA i TS40. Oznacza toze powierzchnia membrany NPO10 ulegta nakszemu
foulingowi. Swiadcz o tym réwnie wartdici wzglednych strumieni wody dejonizowanej
(ow) 1 sciekdw @), ktére byly najmniejsze dla membrany NP010zdde ich wartéci
wskazuj na intensywniejsze pokrywanie powierzchni membremystwy zanieczyszcze
zawartych w nadawie i zezarg z tym mniejsz jej wydajna¢ hydraulicza na wod
dejonizowan w stosunku do warfgi pocztkowej. Mazna wigc stwierdzé, ze mimo #
membrana NP010 charakteryzowala wiysoky pocatkows wydajndcia hydraulicz na
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wode dejonizowan, to posiadata najgorgzodpornd¢ na zjawisko foulingu. Mogto to
wynika¢ z najbardziej hydrofobowego charakteru powierze¢bpmembrany, sprzyjagego

adsorpcji zanieczyszcaena jej powierzchni. Drugi powdd najlkiszego foulingu
membrany NP0O10 mégt Byzwigzany ze wzgldnie wysolg porowatdciag tej membrany,
pozwalajca na przechodzenie niektérych sktadnikéw do struktmembrany. W efekcie
zanieczyszczenia te osadzahe si porach membrany, powodgj ich nieodwracalne
blokowanie. JedocZgie stwierdzonoze zjawisko foulingu tej membrany nasilale siraz

ze wzrostenm\P.

Wspotczynniki wzgddnego strumienia permeatw, dla membran TS40 i CA
ksztaltowaly s na poziomie 0,85-0,95 - TS40i 0,81-1,1 - CA. W przypadku zjawisko
foulingu nie byto tak intensywne. Na podstawie wsoi o, mozna stwierdzi, ze po
procesie oczyszczanigciekOw wydajné¢é hydrauliczna tych membran na wod
zdejonizowan wzrosta wzgédem wartéci pocztkowej. Zjawisko to mogto wynikaze
wzrostu hydrofilowdci powierzchni membrany wskutek adsorpcji mineramgktadnikéw
zawartych wsciekach.
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Rys. 2. Wplyw dnienia transmembranowego na welyly strumié permeatu (a) i wzgtiny strumié wody
dejonizowanej (b)
Fig. 2. Impact of transmembrane pressure on relg@rmeate flux (a) and relative deionized water (b)

Efektywnos¢ usuwania mikrozanieczyszcaew procesie nanofiltracji

Stopier retencji bisfenolu A i nonylofenolu analizowanocadivszystkich badanych
membran w zalmosci od ciénienia transmembranowego (rys. 3). Zaobserwowaaalla
membran TS40, DK, CA efektywd® usuwania BPA i NP rosta wraz ze wzrostem
cisnienia transmembranowego w granicach 0,5-1,5 MPgjaWlem byla membrana
NP010, w przypadku ktorej stopieretencji rést rownomiernie wraz ze wzrostex®
w catym badanym zakresiesnien transmembranowych (0,5-2 MPa). Prey = 0,5 MPa
dla membrany NP0O10 wspéitczynniki retencji badanytkrozanieczyszczeksztattowaty
sie na poziomie 11% dla BPA i 50% dla NP. NatomiaglypkP = 2 MPa wspofczynniki
retencji BPA i NP byly wysokie, a mianowicie 74%adBPA i 78% dla NP. Nbsza
efektywnad¢ usuwania mikrozanieczyszaerzy niskich wartéciach AP byta zwhzana
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z otwarty struktug tej membrany i malym rozmiarem gsteczek BPA i NP. Z kolei
wzrastajcy stopié retencji mikrozanieczyszcaenvraz ze wzrostemdP mazna ttumaczy

coraz to wgkszym foulingiem membrany NPO10 (rys. 2). ¢@dowo zablokowana
struktura membrany, a tak placek filtracyjny stanowity dodatkaw bariee dla

mikrozanieczyszcze Z przedstawionych danych wynika réwhieze efektywndé

usuwania mikrozanieczyszazebyla wyssza dla zwizku o bardziej hydrofobowym
charakterze (nonylofenolu). Prawdopodobnie bylo Zwigzane z intensywniejszym
zjawiskiem adsorpcji zwikow o bardziej hydrofobowym charakterze.
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Rys. 3. Wplyw dnienia transmembranowego i rodzaju membrany na fespiniki retencji: a) bisfenolu A
i b) nonylofenolu

Fig. 3. Impact of transmembrane pressure and mermabom retention coefficient of: a) bisphenol A and
b) nonylphenol

Podsumowanie

1. Najwicksza pocatkows wydajngcia hydraulicza na wod& dejonizowan
charakteryzowata simembrana NP010, najmniejsZA.

2. Zjawisko foulingu byto najintensywniejsze na meni»eaNPO010 i zwgkszato s} wraz
ze wzrostenm\P.

3. Najwicksza odpornd¢ na zjawisko foulingu wykazywaly membrany TS40
i CA z uwagi na bardziej hydrofilowy charakter ipbwierzchni.

4. Efektywnd¢ usuwania mikrozanieczyszazebyta zaléena od rodzaju membrany
i cisnienia transmembranowego. Najsyge wspoéiczynniki retencji odnotowano dla
membran TS40 i DK. W zakresie? od 0,5 do 1,5 MPa zaobserwowano tendgdoj
wzrostu wspotczynnikéw retencji badanych gakow.

5. Efektywnad¢ usuwania mikrozanieczyszdzebyta wyzsza dla zwjzku o bardziej
hydrofobowym charakterze - nonylofenolu.
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REMOVAL OF ENDOCRINE DISRUPTING COMPOUNDS
BY MEANS OF NANOFILTRATION

!Institute of Water and Wastewater Engineering sg&ile University of Technology, Gliwice
2|nstitute of Environmental Protection and EnginegriUniversity of Bielsko-Biala

Abstract: The aim of this study was to the remove micropahis with biological estrogenic activity from real
effluent. Four types of nanofiltration membranesravased, differ in molecular weight cut-off and yookr
material. The nanofiltration process was carrietlioypressure installation enabling conductiontaf process in
the dead-end mode on membrane area of 144 lonependence of operational parameters of theegs (the
transmembrane pressure), and type of membranaticeteoefficients of the tested compounds werth@range
10-90%. The study also determined the impact ofdbéng phenomenon of membranes on change theiai
characteristics.

Keywords: EDCs, nanofiltration, wastewater treatment
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DOBOR DAWKI NAWOZOW MINERALNYCH
W GOSPODARSTWIE PRZY WYKORZYSTANIU
PROGRAMU NAWOZY-2

DOSE SELECTION OF MINERAL FERTILIZERS ON THE FARM
USING THE NAWOZY-2

Abstrakt: We wspoiczesnym rolnictwie bardzo ime jest wiliciwe nawdenie mineralne. Stosowanie
niewtasciwych dawek powoduje zmniejszenie plonowslimp zwigkszenie kosztéw uprawy oraz wplywa
niekorzystnie narodowisko. Ten ostatni aspekt staje soraz waniejszy, gdy niewykorzystane przez giny
sktadniki mineralne stanowidla srodowiska due zagraenie. W celu prawidlowego doboru naieoia
mineralnego rolnik mze skorzysté ze specjalistycznego oprogramowania, ktére p@nou osigna¢ pazadane
efekty. Alternatywy komercyjnych programoéw jest autorski program Naw®zopracowany w celu unaiwienia
doboru prawidtowej dawki nawozéw. Wykorzystane wnralgorytmy § uproszczone, a interfejs przyjazny dla
uzytkownika. Program cieszyeszainteresowaniem rolnikéw, urdiwiajac wyliczenie prawidtowego nawenia
oraz dobranie dawki nawozéw mineralnych. W pracgegstawiono opis programu oraz zastosowane w nim
algorytmy i techniki obliczeniowe.

Stowa kluczowe:nawazenie mineralne, program komputerowy, algorytm aaigowy

Wspotczesne rolnictwo wymaga od producentow rolnydasciwego nawaenia
mineralnego oraz stosowania odpowiedniej chemiczoehrony rdélin [1]. Brak
wihasciwego zbilansowania sktadnikbw wezdem potrzeb pokarmowych dmy jest
przyczyry zaburzé jej funkcjonowania, a tale niskiego wykorzystania przez gni
poszczegoblnych skladnikow [2]. Niewkwe dawki nawozéw powodaljzmniejszenie
plonéw rglin, zwiekszenie kosztéw uprawy oraz wptywajiekorzystnie narodowisko.
Ten ostatni aspekt staje: sioraz waniejszy, gdy niewykorzystane przez #iiny sktadniki
mineralne stanowi dla srodowiska due zagragenie. Do zaplanowania prawidiowego
nawaenia mineralnego rolnik ni@ wykorzystéd specjalistyczne oprogramowane, ktore
pomaze mu w osignieciu pazadanych efektow.

Rolnictwo precyzyjne zaklada dokladne dozowanie amdw mineralnych w iléci
dostosowanej do potrzeb pokarmowyckiro W pofczeniu z nawigagjGPS nowoczesne
rozsiewacze magdozowa& nawozy, zmieniaic dawle w réznych czsciach pola, jednak
sg to urzdzenia drogie, mdiwe do zastosowania na #Zitch polach w gospodarstwach
wielkoobszarowych. Gospodarstwa kilkuhektarowe lkblkunastohektarowe, jakich
zdecydowana wksza¢ jest w naszym kraju, nie mggpozwoli sobie na zakup
i stosowanie tak drogiego spta [3]. Rolnicy zmuszenigswiec do stosowania dawek
nawozowych wyliczonych w sposéb uproszczony. Oblidia dawki nawozu oparte mpg
by¢ o analizy sktadnikbw mineralnych NPK w glebie, alesto dobieraneasbez tych

!Instytut Inzynierii Rolniczej i Informatyki, Wydziat laynierii Produkcji i Energetyki, Uniwersytet
Rolniczy im. Hugona Koftaja w Krakowie, ul. Balicka 116B, 30-149 Krakéwel.t 12 662 46 18,
email: Michal.Cupial@ur.krakow.pl

2 Wydziat Rolniczo-Ekonomiczny, Uniwersytet Rolnicizg. Hugona Kolitaja w Krakowie, al. A. Mickiewicza
21, 31-120 Krakow, tel./fax 12 662 43 41

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013



180 Michat Cupiat, Anna Szeg-Sikora i Marcin Niemiec

bada, a jedynie na podstawie informacji o rodzaju upeaej raliny i spodziewanym
plonie.

Prawidiowy dobér dawki nawozéw mgog umaziwi¢ dostpne programy
komputerowe, do ktérych nalg NawSald, Naw-3, InfoPlant oferowane przez Instytut
Uprawy Nawaenia i Gleboznawstwa [4]. Programy te, posiadaj bazy danych
z informacjami o nawozach orazslioach i ich potrzebach pokarmowych, czesto ddé¢
skomplikowane, za ich atkowanie trzeba zaptaci Rolnicy, ktorzy z reguly &
przyzwyczajeni do doboru nawenia w sposob tradycyjny, bez udziatu komputeraddma
rzadko decydujsie na zakup takiego programu [5].

Alternatyws komercyjnych programoéw jest autorski program Naywdz opracowany
w celu umaliwienia doboru prawidtowej dawki nawozéw [6]. Wytkaystane w nim
algorytmy g uproszczone, a interfejs przyjazny dlaythownika. Program cieszy ¢si
zainteresowaniem rolnikéw, urdiowiajac wyliczenie prawidtowego nawenia oraz
dobranie dawki nawozéw mineralnych. W pracy przad&ino opis programu oraz
zastosowane w nim algorytmy i techniki obliczeniowe

Zatozenia wefciowe, metody obliczeniowe

W czasie tworzenia oprogramowania podstawowym zegliem byto uproszczenie
w mozliwie najwickszym zakresie obstugi programu. W agrigéniu od komercyjnych
programéw aytkownik aplikacji Nawozy-2 mze wprowadzé jedynie minimalny zakres
danych koniecznych do wykonywania obliazeKonsekwengj tego byto uproszczenie
algorytméw obliczeniowych wykorzystywanych do wylémia niezbdnych dawek
nawozéw, co skutkuje jednaé& mniejsa doktadndcig obliczen.

Zatozono, ze aby zaplanowadawle nawozéw, aytkownik poda wymagane dane
znajdupce st w kolejnych zaktadkach. W przypadku braku tychoimiacji do obliczé
przyjete zostap wartasci srednie. W konsekwencji tego doktadowyliczonej dawki
nawozowej bdzie zaleata od ilgci wprowadzonych danych, a gednio od poziomu
wiedzy wytkownika. W szczegdlrioi uzytkownik znajcy doktadne potrzeby pokarmowe
roslin moze wylicza& i dobier& dawki konkretnych nawozéw (optymalizov&oszty).
W innym przypadku, nawet posiadajminimalry wiedz, uzysk& moze informacije, ile
i jakie nawozy powinien zastosowana konkretnym polu. Poza funkcjonainm,
pozwalajca dobieré prawidiows dawk nawozow mineralnych, w programie
udostpniony zostat modut unitiwiajagcy prawidlowe skalibrowanie rozsiewacza
nawozéw przy wykorzystaniu #dych metod pomiaru (droga, czas przejazduscilo
wysiewu, szybkét jazdy itp.).

Opis systemu

Wyliczenie potrzeb pokarmowych NPK odbywa¢ sha podstawie okggenia
zasobnéci gleby (zawart& skfadnika w glebie od bardzo niskiej do bardzo akyej).
W przypadku azotu zastosowano oggrunktows na podstawie wprowadzonych przez
uzytkownika informacji. Potrzeby pokarmowe w zakreag#otu, fosforu i potasu pobierane
s3 z tabeli znajdujcej st w pliku dohczonym do programu [7]. Format tabeli jest
okreslony i opisany w pliku, co daje natwos¢ edycji w celu np. wprowadzenia do bazy
nowej raliny. Baza danych obejmuje najbardziej popularn&omy mineralne, a program
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umazliwia modyfikowanie tego zestawu (z poziomu progw@nPobieranie danych z tabeli
jest pewnym uproszczeniem, ale dajezliweos¢ modyfikacji bazy danych programu bez
ingerencji w sam program. W konsekwenciji takiejamyi nie musi dokonywainformatyk.
Po wyliczeniu potrzeb pokarmowych slim i podaniu powierzchni upraw program
proponuje minimalne dawki nawozow, jakie riglezastosow& Wygodny interfejs
pozwala na modyfikowanie tych dawek, aytkownik otrzymuje natychmiastaw
informacg, czy da sj przy zmienionych ustaleniach zbilanséweawozy oraz jakie koszty
nalezy ponie¢ na ich zakup.

Przykladowe zrzuty ekranu wybranych zakladek promgrdNawozy-2 przedstawiono
na rysunkach 1-3. W pelnym zakresie obliczeytkownik programu zaczyna od podania
zawartdci sktadnikéw w glebie (na podstawie np. b@adasobnéci) (rys. 1). Kolejnym
krokiem jest podanie danych w drugiej zakladce, tliwiajacych wyliczenie potrzeb
nawaenia azotem. Program wylicza punkty i sygnalizujgtkownikowi, jak due
potrzeby nawgenia tym skladnikiem.

T Nawozy 2 E=n o =

Plilk Opeje Pemoc

Zalartodc W glebis ] MNawoienie azatem | Kompleks] Dawka skhadnika] Dbllczenla] Rozsiewacs |

Zawartoic w glebie

“frsfior potasL T TiagnesL FPatrzeby waprowania-
™ horiska " briska " boriska " kanieczre
™ rizka 7 riska * rizka " potrzebne
~ drednia % drednia " drednia 7 wskazang
L  wpsoka  mioka " pgraniczane
™ bowpsoka " bowgsoka " bowpsoka (¥ zhedne
P K - Mg Ca
@ [] ] [

Rys. 1. Przyktadowy zrzut programu Nawozy-2 (zakéadzawarté¢ sktadnikéw w glebie)
Fig. 1. Screenshot dump of the program Nawozy{2dtaf content of components the soil)

Kolejnym krokiem jest okrdenie kompleksu przydatdoi rolniczej oraz kategorii
agronomicznej gleby wptywaggych zaréwno na potrzeby nawozowe, jak i wiélko



182 Michat Cupiat, Anna Szeg-Sikora i Marcin Niemiec

plonéw. W szczeg6lnych przypadkach na wybranych feksach nie powinny Iy
uprawiane pewne gbny - program nie wylicza w takim przypadku dawkawozow.
W kolejnej zaktadce, po wybraniu dmy z listy, program podaje dawkczystego
sktadnika przy sugerowanym plonie (rys. 2). Rolrikapcy doktadnm dawlke czystego
sktadnika, mae podé ja w tym momencie (pomijag wczeéniejsze etapy), abyzyé
programu wydcznie do wyliczenia iléci nawozéw mineralnych.

T Neviory 2 R
Plik Opcje Pomoc

Zawattost w gisbie | Mawotenis azatem | Komplsks Dawka skkadnika | Obliczenia | Rozsiewace |

Roglina I LS L] Plar [t/ha] 5.0
Powierzchiia I1 o ha
Dawki czystego skladnika [kg/ha] Jak ficape
|Pntrzeby.’Zawartnéé|Dawka [ka/ha) J I~ Foddaj dawke
Azot duze 115 ILPweAGA |
Frsfor F | diednia b IJEéIi zazhaczpszlo pqle:
| rugisz wpisad recznie dawke
Patas E | siednia 75 - hie beds preeliczane zawartosci w
|g|ebie, patrzeby itp.
Y apnia Cs | zhedne o - ilogé nawozow wyliczona bedzie na
hMagres by srednia |podztawie woizane] dawki

Rys. 2. Przyktadowy zrzut programu Nawozy-2 (zakéadlawka czystego sktadnika)
Fig. 2. Screenshot dump of the program Nawozy-@f® of pure substance)

Zaktadka obliczenia (rys. 3) pozwala na wyliczeidgci (w [kg]) poszczegdlnych
(wybranych z listy) nawozéw. Program wylicza w tymejscu take orientacyjny koszt ich
zakupu. W opcjach programu istnieje zliwo$¢ przehczenia tego okna na fognarkusza
podajcego szczegdtowe wyliczenia. Dane te mdy¢ modyfikowane i przeliczane na
biezaco. W opcjach programu modyfikowanozna take wbudowaa w program bag
nawozow (np. przy zmianie cen).

Ostatnia zaktadka programu to kalibracja rozsie@wagzawozu na podstawie
wyliczonych wczéniej wartgci oraz uzyskanych w wysiewie prébnym.

Program Nawozy-2 wspoipracuje z programem OTR-7 gé@izator Techniki
Rolniczej), stigcym do projektowania parku maszynowego w gospodacst.
Projektujc technologi produkcji raglinnej, mazna wyliczy¢ dawke nawozow i przeni& te
dane pomidzy programami.
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ﬁE Mawozy 2 = ”_.E_l@
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Zawartosé w glebis | Nawozenie szotem | Kompleks | Dawka skkadnika  Bbliczenia | Fiozsiswacz |

| Mawdz | | F'n:ncent| | lesc [kal | | Fwota [z |
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2 |EEIEEE | 1m0 2] ‘ EEH as.5c1
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BAZEM ‘ WN-PK = IZI-D-E1 ‘ 455‘ ‘ 893,70 z#‘

Rys. 3. Przyktadowy zrzut programu Nawozy-2 (zakédbliczenia dawki poszczegdlnych nawozéw)
Fig. 3. Screenshot dump of the program Nawozy-Rtation of doses of fertilizers)

Podsumowanie i wnioski

Autorski program Nawozy-2 przeznaczony jest do wgk@ania uproszczonych
obliczen, a jego podstawowym atutem jest prosta obstugawZasowane techniki
obliczeniowe wykorzystywane w komercyjnych programaprawiaj, ze rolnicy czsto
rezygnuj z takich obliczé, nie mogc poradzt sobie z ildcig dostpnych funkcji. Pewa
bariey w zastosowaniu tych aplikacji jest ich cena, op®gy program jest bezptatny
i dostpny na stronie auton@ww.mcpk.net. Z informaciji docierajcych do autora aplikacji
wynika, ze program jest aywany przez rolnikéw. Z jego pomgaealizowane $ takze
przez rGne firmy i instytucje szkolenia dla rolnikéw.

Trzeba nadmielj ze nawet uproszczony sposéb obligzktory zastpuje nawaenie
realizowane w sposob tradycyjny, wptywa na ochrémodowiska naturalnego oraz lepsze
wykorzystanie skladnikéw pokarmowych przezliy uprawne.

Prezentowany program jestagie rozwijany i uzupetniany o nowe funkcje (przy
zachowaniu jego prostej obstugi). €8¢ z nich wprowadzonych zostato na skutek sugestii
uzytkownikéw aplikacji. Docelowo planowane jest wprzenie w miejsce danych
tabelarycznych szczego6towych algorytmow  obliczenicy ~ dedykowanych
poszczegolnym inom, oraz uzupetnienie programu o funkcje wylitiza nawagenia
organicznego. W planach jest takdostosowanie aplikacji do obliczeimazliwiajacych
wykorzystanie jej w gospodarstwach realinyich zasag rolnictwa zréwnowaonego.
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DOSE SELECTION OF MINERAL FERTILIZERS ON THE FARM
USING THE NAWOZY-2

!Institute of Agricultural Engineering and Informegj Faculty of Production and Power Engineering
University of Agriculture in Krakow
2Faculty of Agriculture and Economics, UniversityAxriculture in Krakow

Abstract: In the modern agriculture is very important to fiteper application of mineral fertilizers. The we
incorrect dosages will reduce crop yields, incregishe cost of cultivation and adversely affect éhgironment.
This last aspect is becoming increasingly importaetause not used by plants minerals are the riagat to the
environment. For proper selection of mineral fea¢ils a farmer can use specialized software thahelp him to
achieve the desired results. An alternative to cemsial software is author's program Nawozy-2, desigto
allow the selection of the correct dosage of fiegits. Used in this program the algorithms are #fiag and
interface is user-friendly. Program to attract ithterest of farmers, enabling the calculation & torrect dosage
adjustment of fertilization and quantity minerattiiéizers. The paper presents a description ofpttogram and the
algorithms and computational techniques used in it.

Keywords: mineral fertilizers, computer program, computagicagorithm
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MOZLIWO SCI ROZPRZESTRZENIANIA S| E LEKKICH CIECZY
ORGANICZNYCH W O SRODKU POROWATYM
O BUDOWIE WARSTWOWEJ

THE POSSIBILITY OF THE LIGHT NON-AQUEOUS PHASE LIQU IDS
MIGRATION IN THE LAYERED POROUS MEDIUM

Abstrakt: Lekkie ciecze organiczne niemiesgg st z wody (LNAPL), dostajce si¢ do srodowiska
wodno-gruntowego, stanoavidla niego bardzo powme zagraenie. W przypadku wygbowania warstwy
LNAPL na zwierciadle wody podziemnej pierwszy etgmediacji powinno stanowijej sczerpanie. W celu
prawidtowego zaprojektowania i monitorowania opgraczerpywania niezlina jest znajomié rzeczywistej
migzszaici LNAPL lub jednostkowej olgfosci LNAPL, ktére ustala gi na podstawie miszdci zmierzonej
w studni obserwacyjnej (tzw. griszaci pozornej). Mazsza¢ pozorna mege by nawet kilka razy wgsza od
migzszaci rzeczywistej, a rinica medzy nimi zaley od wiaciwosci gruntu oraz wiéciwosci i ilosci LNAPL na
zwierciadle wody podziemnej. Celem badarowadzonych w ramach niniejszej pracy byto usialeczy na
skutek obecnii LNAPL w otworze obserwacyjnym me doj¢ do wtérnego zanieczyszczenia warstw dobrze
przepuszczalnych patonych poniej plamy LNAPL na zwierciadle wody w $mdku porowatym
0 budowie warstwowej. Otrzymane wyniki wskagzuje znaczna e&¢ LNAPL moze przedostawasie ze studni
do warstwy o wysokiej przepuszczadnp jezeli znajduj sie one w hydraulicznym kontakcie. Dodatkowo,
infiltracja LNAPL do warstwy dobrze przepuszczalagjlywa na zmiag wartosci migzszgci pozornej, Co mee
komplikowat prawidtowe ustalanie ruiszaci rzeczywistej lub jednostkowej afbpsci LNAPL na zwierciadle
wody podziemnej.

Stowa kluczowe:LNAPL, migzszai¢ rzeczywista, mizszag¢ pozorna, otwér obserwacyjnysrodek porowaty
0 budowie warstwowej

Substancje ropopochodne (SR) dasti do srodowiska gruntowo-wodnego m.in. na
skutek awarii rurogigébw i cystern transportagych paliwa, w wyniku wyciekow ze
zbiornikbw magazynagpych paliwa [1]. Niewielka ich i€ moze przescza sie do
gruntébw i wod podziemnych wraz z odciekami z niepdéiowo zabezpieczonych
sktadowisk odpaddw [2] oraz na skutek eksploat#oéji paliw kopalnych [3].

Szczegolne zaggenie dla gruntdéw i wéd podziemnych stangwekkie ciecze
organiczne niemieszgje st z wody (LNAPL), ktére, z uwagi na swoje wiaiwosci, mog
unost sie na powierzchni zwierciadta wody podziemnej i prEsnaczé Sie
w osrodku porowatym zgodnie z kierunkiem filtracji w@dziemnych [1]. Grunt, przez
ktory przemidcita si plama LNAPL, zostaje zanieczyszczony rezydaalresztkovy)
frakcja cieczy organicznej, ktéra ma pastpojedynczych kropli uwizionych pomgdzy
ziarnami gruntu, wspotwygpujacych w porach wraz z wad oraz powietrzem
porowym [4].

Zarowno mobilna LNAPL, jak i znajdgga s¢ w fazie rezydualnej (niemobilnej,
nieciagtej) stanowda zrodlo wtdérnego zanieczyszczenia warstwy — wodoep
rozpuszczalnymi frakcjami produktéw ropopochodnygb]. Szczegélne zagrenie

YInstytut Inzynierii Srodowiska, Politechnika Gstochowska, ul. Brzmicka 60A, 42-200 Ggstochowa,
tel. 34 325 09 17, email: ideska@is.pcz.czest.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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stanowy substancje o wysokiej rozpuszczdlcip ale réwnie substancje stabo
rozpuszczalne w wodzie, np. wielogi@eniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
w okreslonych warunkach maegby¢ wymywane z zanieczyszczonego gruntu i dostasia
do wdd podziemnych [6]. Bezpednie skaenie zasobdéw wodnych nie jest jedynym
skutkiem obecni SR w $rodowisku wodno-gruntowym. Substancje te mdmpwiem
niekorzystnie zmienia pierwotne whciwosci izolacyjne gruntéw spoistych, twaych
naturalne bariery ochronne dla zbiornikéw wéd pedmriych, co mze w konsekwencji
prowadzé do wtérnego zanieczyszczenia zasobéw wodnychdBecndé SR w grodku
porowatym prowadzi nie tylko do zmian morfologiiugtu, ale réwnig do zakitécenia
przebiegu proceséw biologicznych na skutekzshé zwizkami toksycznymi [8].

W przypadku zanieczyszczenia warstwy wodmmp substancjami ropopochodnymi
naley niezwlocznie przygpi¢c do akcji majcej na celu zaprojektowanie
i przeprowadzenie remediacji gruntu i wéd podzieaimy9]. W przypadku obecidoi
LNAPL na zwierciadle wody podziemnej wphy etap remediacji powinien pol€gaa jej
sczerpaniu. Dopiero po useniu wolnej, mobilnej fazy LNAPL mina przysipi¢ do
wilasciwej remediacji, prowadzonej za pomametod wykorzystujcych procesy fizyczne,
fizykochemiczne lub biologiczne [10]. Prawidtoweprajektowanie procesu sczerpywania
wymaga znajonkei zastgu plamy zanieczyszczenia, zarOwnaiszaci, jak i poziomego
rozprzestrzenienia. Prowadzone badania am&gz na celu ustalenie, czy plama
zanieczyszczenia jest mobilna, czy rozprzestrzeiana zwierciadle wody podziemnej
i jaki jest kierunek jej migraciji [9].

Badania zagpu i migracji plamy LNAPL bardzo esto  prowadzone
z zastosowaniem otworow obserwacyjnych odwiercomyclzanieczyszczonej warstwie
wodonagnej [9]. Na podstawie pomiaru gaszasici warstwy LNAPL w otworach
obserwacyjnych (tzw. miszaci pozornej LNAPL) oraz odpowiednich vitawosci gruntu
i LNAPL mozna ustaléd migzszas¢ wolnego produktu na zwierciadle wody podziemnej
w osrodku porowatym (tzw. misza¢ rzeczywist) [11, 12] lub jednostkow objetosé
LNAPL [13-15].

Okreslenie mizszas¢ rzeczywista, zgodnie z modelem rozwigm w latach
80. XX wieku (tzw. modelem ,Pancake”), oznaczaisrai¢ tej strefy gruntu, w ktorej
w przestrzeni porowej wygbtuje LNAPL [16]. Model ten wprowadza uproszczenie,
LNAPL na zwierciadle wody tworzy ggta warstwe, w ktorej prawie 100% porow
wypetionych jest ciegz organiczg. Tymczasem, oprocz LNAPL, w porach strefy
zanieczyszczonej wygiuje take pewna ilé¢ wody oraz powietrza. W zazku z tym
objetos¢ cieczy organicznej ustalona w oparciu o ten mgeigl zazwyczaj zawypna [15,
16]. Poza tym, z uwagi na niejednorodhmsrodka porowatego i zachogtz2 w nim
zjawiska kapilarne, dolna granica strefy gruntuigeryszczonego LNAPL zazwyczaj
nigdy nie przebiega idealnie poziomo icsto jest dé¢ nieregularna. Niemniej jednak,
okreslanie mpzszaici pozornej mee by przydatne do wspnego, przyblionego
oszacowania miszaci i giebokdsci zalegania zanieczyszczonego gruntu orazpmstgo
ustalenia wysokgi profilu nasycenia gruntu substameppopochodn[17].

Bardziej doktadnie zachowanie LNAPL wrodku wodno-gruntowym opisuje model
opracowany w latach 90. ubiegtego stulecia - tzwdeh wielofazowy (angmultiphase
mode) [14-16]. W modelu tym brany jest pod uwadakt, ze w strefie gruntu
zanieczyszczonej produktem ropopochodnym, obok LINAR/ przestrzeni porowej
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wystepuja takze woda i powietrze. Stopie nasycenia @odka gruntowego LNAPL
w zasadzie nigdy nie agja 100% i przewanie zawiera g w przedziale od 5 do ok. 70%
[14, 16]. Nasycenie to w profilu glebowym strefy nieczyszczonej przyjmuje
zréznicowane wartéci w zaleznosci od wysokdci potozenia danego punktu wzglem
rzednej zwierciadta wody oraz usytuowania warstwy LNAR otworze obserwacyjnym.
Najwyzszy stopié@ nasycenia LNAPL obserwuje esiw bezpdrednim gsiedztwie
zwierciadta wody [13, 16]. Zgodnie z modelem wialdwym, to nie mEzszosé
rzeczywista, ale tzw. jednostkowa etiog¢ LNAPL (ang.LNAPL specific volumepozwala
na bardziej precyzyjne oszacowaniegtdsici substancji ropopochodnej, jaka trozosta
sczerpana z soodka wodno-gruntowego w ramach remediacji¢psej [14]. Obgtosé
jednostkowa jest to oljos¢ LNAPL przypadajca na jednostk powierzchni zwierciadta
wody. Ma ona wymiar liniowy i jest jednoznaczna gsakascia stupa LNAPL w profilu
gruntowym, jaka pozostataby w przypadku usaini gruntu, wody i powierza [14, 15].
Objetos¢ jednostkowa jest okékana przy zastosowaniu zidicowanych metod, w ktérych
podstawowym parametremg:smigzszas¢ pozorna LNAPL, wisciwosci LNAPL oraz
krzywe zalenosci migdzy ciénieniem kapilarnym a nasyceniem gruntu ptynami -ABNL,
wodg oraz powietrzem [13-16]. Wargd objetosci jednostkowej jest zawsze mniejsza ni
Migzszaici rzeczywistej [14].

Zarbwno obliczenie miszdci rzeczywistej, jak i jednostkowej aipsci LNAPL
wymaga okrélenia miazszaci pozornej LNAPL [16]. Mizsza¢ pozorna mee by nawet
kilka razy wiksza od rzeczywistej, a dolna granica warstwy LNAPktudni pojawia si
zazwyczaj znacznie #ej niz dolna granica wyspowania zanieczyszczenia
ropopochodnego w warstwie woddnej [12, 14, 18, 19]. W zwrku z tym otwory
obserwacyjne, w ktérych ma bwidoczna cala mizszdé¢ pozorna LNAPL (od granicy
rozdziatu faz powietrze-LNAPL do granicy rozdzidaz LNAPL-woda w studni), mugz
mie¢ odpowiednio di glebokasé.

Nalezy jednak podkrédi¢, ze pojawienie i warstwy LNAPL w studni obserwacyjnej
moze by efektem nie tylko obecioi cieczy organicznej na zwierciadle wody podziemne
ale réwnie jej obecnéci w makroporach (szczelinachgkmieciach), zlokalizowanych pod
zwierciadlem wody podziemnej, pozostajch w kontakcie hydraulicznym z soczewk
LNAPL na zwierciadle wody [20]. Mie dof¢ do sytuacji, w ktérej, mimo zlokalizowania
warstwy LNAPL w otworze obserwacyjnym, jedynie nielka ilos¢ cieczy organicznej
b¢dzie obecna na powierzchni swobodnego zwierciadldywa wikszaé znajdzie s
w warstwie utworéw dobrze przepuszczalnych, zlamlianej pod zwierciadtem wody,
majacej kontakt z soczevakLNAPL (tzw. napéta LNAPL) [20, 21].

Eksperyment scharakteryzowany w niniejszym artykola na celu zbadanie, jak
zachowuje st LNAPL obecha w otworze obserwacyjnym, gdy otwdr telwiercony jest
w niejednorodnym @odku wodno-gruntowym o budowie warstwowej, w kidry
pomiedzy warstwami o riszej przepuszczaldo wyskpujg warstwy o bardzo wysokiej
przepuszczalnei. Celem bada jest take ustalenie, czy w takiej sytuacji peodogé do
wtérnego zanieczyszczenia warstw stabiej przepadageh potaonych powyej warstw
dobrze przepuszczalnych zanieczyszczonych LNAPhyrn celem przeprowadzonych
bada jest okraélenie, czy kontakt warstw dobrze przepuszczalnychNAPL, obecn
w otworze obserwacyjnym, me wpltyra¢é na mazszcé pozorrm, a tym samym na
oszacowanie objosci LNAPL mozliwej do sczerpania.



188 Iwona Deska i Katarzyna tacisz

Metodyka badan

Badania meliwosci rozprzestrzeniania LNAPL byty prowadzone z zasteaniem
3 rodzajow gruntéw, w tym 2 typoéw gruntdéw piaszaygh, ktérych wtaciwosci podano
w tabeli 1, i jednego rodzajiwiru, stanowicego warstw o wysokiej przepuszczaléa.
W sktadzwiru wchodzity ziarna dgrednicach od 5 do 20 mm. Jako LNAPL zastosowano
olej rzepakowy o eptaici p = 918 kg-m° i lepkasci dynamiczneju = 0,07 kg-m*-s*
(w temperaturze 20°C).

Tabela 1
Wihasciwosci gruntéw zastosowanych w badaniach

Table 1
Properties of soils used in the experiments

$rednica Wspotczynnik Wspo6tczynnik filtracji
Grunt Rodzaj miarodajna d nieréwnomiernosci w temperaturze 10°C
gruntu [mm] 0 | uziarnienia wg HazenaU k1o
[] [m/d]
1 piasek 0,20 1,25 12,8
2 piasek 0,19 1,58 13,1

Badania prowadzono w wyskalowanej kolumnie z pliesg osrednicy wewgtrznej
10 cm i dlugdci ok. 70 cm. W kolumnie, przyciance, zostata wbudowana studnia
obserwacyjna o przekroju potkolistyméiednicy 3,5 cm, zafiltrowana na calej didgn
o rozmiarze oczek filtra 0,5 cricianka studni zostata zabezpieczona widkfiltracyjna,
aby ziarna gruntu nie przesypywaty sio wretrza otworu. W kolumnie badawczej zostata
wbudowana kolumna wyréwnawcza zafiltrowana od dadugsrednicy 3 cm, ktérej
zadaniem bylo wyrownywanie poziomoéw plyndw w ukledzdadawczym. Kolumna
zostala wypetniona naprzemiennie uktadanymi wanstwgruntow 1, 2 orazzwiru.
Warstwy zostaty umieszczone w przyelniu na naspujacych gkbokdiciach, licac od
poziomu powierzchni gruntu: 0-32,4 cm - grunt 1;4337,5 cm - grunt 2; 37,5-43,5 cm -
zwir; 43,5-54,0 cm - grunt 1; 54,0-58,0 - grunt 8,564 cm -zwir. Poniewa granice
miedzy poszczegdblnymi warstwami nie przebiegaty idieapoziomo, powysze wartéci
odzwierciedla} srednig glebokas¢ potazenia danej granicy. Odchylenia od tych wéeto
mog wynost do ok. +1 cm. Warstwy dobrze przepuszczalne, zivade zezwiru, zostaty
oddzielone od warstw stabiej przepuszczalnych kda$ za pomog wiékniny filtracyjnej
w celu uniemaliwienia przemieszczaniaeskiaren piasku do przestrzeni porowej, zawartej
miedzy ziarnamizwiru. W gérnej warstwie gruntu umieszczono runberforowan do
zattaczania LNAPL, ktorej dolna krgdz byla pot@ona powyej strefy wzniosu
kapilarnego wody, tupod powierzchni gruntu. Tak przygotowana kolumna badawcza
zostata wypetniona wadw taki sposob, aby zwierciadto wody znalazite sa wstpnie
ustalonym poziomie (kilkarsaie centymetrow pownej dolnej krawdzi rurki do zattaczania
LNAPL).

Po 4 dobach do kolumny, beZpednio powyej strefy wzniosu kapilarnego,
zatloczono 100 cih LNAPL, zabarwionej za pomacbarwnika Sudan I, w celu
umazliwienia obserwacji warstwy cieczy organicznej g® przezroczystescianki
kolumny. Po nagpnych 4-5 dobach odczytano waitomigzszaici pozornej w studni
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obserwacyjnej. Procedury zattaczania LNAPL i odgagnia mazszasci pozornej byty
powtarzane 5 razy (przy gtym zattoczeniu do uktadu dodano jedynie 45°driNAPL
z powodu zblienia s¢ dolnej granicy cieczy organicznej w studni do dadumny).
Poziom zwierciadta wody w trakcie trwania ekspergtoebyt utrzymywany na statym
poziomie. Gorna &&¢ kolumny badawczej zostata zabezpieczona przedwaaiem
w trakcie trwania eksperymentu. Eksperyment bytamdzony w temperaturze 20 +2°C.

Wyniki badan i dyskusja

W tabeli 2 przedstawiono zmiany waito migzszasci pozornej LNAPL w zalenosci
od obgtosci LNAPL w ukfadzie badawczym. Patenie swobodnego zwierciadta wody
byto utrzymywane w trakcie trwania eksperymentustatym poziomie, ktéry wynosit
17,2 +0,1 cm pod powierzchpgruntu.

Tabela 2
Objetosci LNAPL w kolumnie i potaenie gérnej i dolnej granicy warstwy LNAPL w studni
Table 2
LNAPL volumes in the column and vertical distritmarts of LNAPL layer in the well

Objetosé | Objetosé Gtebokosé do Gtebokosé do Mi azszaié Przyrost

Nr | zatloczonej| LNAPL goérnej granicy dolnej granicy pozorna miazszaci

proby | LNAPL |w kolumnie| warstwy LNAPL warstwy LNAPL LNAPL pozornej

[cm?] [cm? w studni [cm] w studni [cm] [cm] [cm]

1 100 100 17,0+0,1 24,5 0,1 7,5 0,2 7,5+0,2
2 100 200 15,5+0,1 33,7+0,1 18,2 +0,4 10,7 +0}/4
3 100 300 15,0+0,1 37,8 0,1 22,8 +0,2 4,6 +0,4
4 100 400 14,9 +0,1 41,8 +0,1 26,9 +0,2 4,1 +0,4
5 45 445 14,5 +0,1 42,1+0,1 27,6 0,7 0,7 +0,4

Otrzymane wyniki wskazaj ze najwysze wzrosty warkTi migzszasici pozornej
obserwowano na pogtku eksperymentu (pomiary 1 i 2). Wzrostapszasci po drugim
zattoczeniu byt najwgszy i wyniost 10,7 +0,4 cm (przy giiszaci pozornej rownej
18,2 +0,2 cm). Wzrosty rpszasici pozornej po trzecim i czwartym zattoczeniu LNAPL
byly juz zdecydowanie #sze i wyniosty odpowiednio: 4,6 +0,4 cm oraz 4,14@m.
Najmniejszy przyrost miszaéci pozornej, wynosgy jedynie 0,7 20,4 cm,
zaobserwowano po ostatnimgtyim, zattoczeniu LNAPL.

Spadek przyrostu miszaici LNAPL po trzecim i czwartym zattoczeniu cieczy
organicznej do uktadu byt spowodowany dotarciemneéplgranicy warstwy LNAPL
w studni do pierwszej warstwy dobrze przepuszcjiainprzedostawaniem eiczesci
LNAPL w gtab tej warstwy (rys. 1). Wyniki zamieszczone w takizlodzwierciedlaj
usytuowanie LNAPL w studni po kilku dniach odzKago zattloczenia. Tymczasem,
poczwszy od trzeciego zatloczenia, dolna granica warsttNAPL w studni,
obserwowana tupo dodaniu cieczy organicznej, byla paloa niej niz ta ustabilizowana
po kilku dniach, co bylo zwrane z powolp infiltracja LNAPL do wretrza warstwy
dobrze przepuszczalnej. Na rysunku 1 Wjde okoto 2/3 przestrzeni porowej w warstwie
dobrze przepuszczalnej (jej gérna&l jest zagte przez LNAPL, a okoto 1/3 tej warstwy
(dolna cz$¢) zajmuje woda. Pogtkowo, po czwartym zattoczeniu cieczy organicznej,
LNAPL byta obecna jedynie w studni, daj w efekcie mizsza¢ pozorr o kilka
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centymetréw wysz niz ostateczna warfé podana w tabeli 2, o czyéwiadczy jasny osad
na sciance studni, bezpgmednio poniej warstwy LNAPL. Jednak nadmiar LNAPL
stopniowo infiltrowat do warstwy dobrze przepusaneg prowadzc do zmniejszania si
Migzszaci pozorne).

® J :
Rys. 1. LNAPL widoczna w wiej potazonej warstwie dobrze przepuszczalnej po jej czwartgttoczeniu
Fig. 1. LNAPL visible in the upper part of uppeghipermeable layer after its fourth addition

Z kolei bardzo wyrany spadek przyrostu muszdci po patym zatloczeniu LNAPL
byt spowodowany nie tylko dodaniem zmniejszonejcjpooleju (jedynie 45 cr), ale
przede wszystkim ggla infiltracja LNAPL do pierwszej warstwy dobrze przepuszczalnej
i dotarciem dolnej granicy LNAPL w studni do drugiearstwy dobrze przepuszczalnej.
W wyniku tej infiltracji, po kilku dniach od ptego zatloczenia, dolna granica LNAPL,
ktéra pocatkowo pojawita st w poblizu dna studni, przesegda si wyzej i ustabilizowata
si¢ na gtbokasci 41,8 £0,1 cm pod powierzchgigruntu, podobnie jak po czwartym
zattoczeniu.

Dalsze obserwacje, prowadzone po ok. 2 moesh od ostatniego zattoczenia
LNAPL, wskazuj, ze w tym okresie nagbowalo powolne pionowe przgzanie s}
cieczy organicznej z pierwszej warstwy o wysokieggpuszczalni lub ewentualnie
bezpdrednio ze studni do wgj lezacych warstw stabiej przepuszczalnych, zbudowanych
Z gruntow 1 i 2. Ostatecznie, duilos¢ LNAPL zatrzymata s w okolicach poziomu
swobodnego zwierciadta wody oraz strefy wzniosuilkapego wody, stanowt wtdrne
zanieczyszczenie smdka porowatego. Gorna kragé plamy tego zanieczyszczenia
znalazta si na gtbokasci ok. 9 cm, a dolna ok. 19 cm pod powierzghgiiuntu, podczas
gdy na etapie zattaczania LNAPL skaiu ulegta tylko wierzchnia warstwa gruntu
(ok. 4 cm). Grunt, przez ktory przemieszczaka ISNAPL, zawarty pomidzy pierwsz
warstwg dobrze przepuszczalna plama wtornego zanieczyszczenia, wimeée zostat
zanieczyszczony rezydualfazy zanieczyszczenia.

Uzyskane wyniki potwierdzgj ze istnieje maliwos¢ zanieczyszczenia gérnych partii
strefy saturacji lekk ciecz organiczg w sytuacji, gdy LNAPL obecnha w otworze
obserwacyjnym dotrze do warstwy dobrze przepusmegdbzczelin, sgkan), odstonétej
przez studri. Dodatkowo, w takiej sytuacji me dog¢ do zanieczyszczenia strefy saturacji
potozonej powyej warstw o wysokiej przepuszczadeorezydualg SR.
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Badania potwierdzaj ze istnienie warstw dobrze przepuszczalnychaoyah kontakt
z zafiltrowany studng, maze mi€ wplyw na zmniejszenie gimigzszaci pozornej, a tym
samym na prawidlowe oszacowanie na jej podstawigzsniici rzeczywistej lub
jednostkowej ohjtosci LNAPL, co w konsekwencji wptywa na dokladidoustalenia
objetosci LNAPL mozliwej do sczerpania.

Whnioski

1. Jereli warstwa dobrze przepuszczalna znajduje wi kontakcie hydraulicznym
z zafiltrowany studng, w ktorej na zwierciadle wody zalega LNAPL, ciemganiczna
moze przegcza: sie do tej warstwy.

2. Znaczna ilé¢ LNAPL moze przegcza® sie pionowo, ku goérze, z warstw dobrze
przepuszczalnych, mgjych kontakt ze studgiobserwacyjs, do wyzej potazonych
warstw stabiej przepuszczalnych.

3. Odwiercanie otworéw w warstwie wodaimej, w ktérej na zwierciadle wody
podziemnej obecnha jest plama LNAPL, zaoprowadzi do niekontrolowanego
rozszerzenia zagju strefy zanieczyszczonej. Dlatego po odwiercetworu naley
mozliwie szybko przysipi¢ do sczerpywania wolnego produktu.

4. lIstnienie warstwy dobrze przepuszczalnej, pozestpjw kontakcie hydraulicznym
z zafiltrowan, czescia studni, mae wptywa& na zmniejszenie gimiazszasci pozornej,
a tym samym na dokladé®d oszacowania miszaci rzeczywistej lub jednostkowej
objetosci LNAPL.

5. Nasycenie LNAPL zaley od uziarnienia gruntu. Grunty grubiej uziarnioneg
akumulowa wieksze ilgci LNAPL niz grunty drobno uziarnione.

Podziekowania

Praca zostafa sfinansowana w ramach batitutowych BS-PB/401/306/11.
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THE POSSIBILITY OF THE LIGHT NON-AQUEOUS PHASE LIQU IDS
MIGRATION IN THE LAYERED POROUS MEDIUM

Institute of Environmental Engineering, Czestochhvéversity of Technology

Abstract: The light non-aqueous phase liquids (LNAPLS) plrting into the subsurface environment present
a threat to soil and groundwater. When the LNARIng# floats on the groundwater table the initial ediation
step should be its recovery. In order to a progsigthh and monitoring of LNAPL recovery an estimataf the
actual LNAPL thickness or specific LNAPL volumeriquired. These parameters are always computetieon t
base of the LNAPL thickness measured in the mangowell (the apparent thickness). The apparent PNA
thickness can by even several times greater thamdtual thickness. The difference between theskntsses
depends on the properties of soil and the propeaii® amount of LNAPL on the groundwater table. fitagor
objectives of this study became to investigateNfAPL present in the monitoring well can contamintite high
permeable soil layers lying below the LNAPL bodypt@ned results show that the considerable paliN#PL
penetrated the high permeable soil layer hydralljficannected to the soil boring. Additionally, te&istence of
the high permeable layer has influenced the vafuspparent thicknesses. It can complicate the asiom of the
actual thickness or specific volume of LNAPL on treundwater table.

Keywords: LNAPL, actual thickness, apparent thickness, naoimigy well, layered porous medium
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WLA SCIWO SCI REOLOGICZNE JOGURTOW NATURALNYCH

THE RHEOLOGICAL PROPERTIES OF NATURAL YOGHURT

Abstrakt: Jogurt, podobnie jak inne produkty mleczne zavera kultury bakterii, ma strukterzelu, ktéra
rozwija st podczas fermentacji. D takiej strukturzezel wykazuje zalenos¢ lepkasci od czasu i szybkaoi
$cinania. Badaniom poddano handlowe jogurty nateralzawartéci ttuszczu 2,0 i 2,5%. W badanych jogurtach
oznaczono parametry reologiczne za pamoeviskozymetru rotacyjnego BROOKFIELD DV2T,
z wykorzystaniem wrzeciona CPA-422. Parametry igiolme okrélono w r@&nych dniach terminu przydatém
jogurtu do spgycia przy statych mdkosciach scinania. Na podstawie wynikéw przeprowadzonych poow
obliczono parametry modelu pgbwego, opisuice wigciwosci reologiczne badanych jogurtéw. Stwierdzomme,
model Ostwalda de Waele'a dobrze opisuje krzyweniptya jogurtéw. Zauwzono réwnie wzrost lepkéci
jogurtu w kolejnych dniach od momentu otwarcia apa#nia.

Stowa kluczowe:wiasciwosci reologiczne, jogurt, model Ostwalda de Waele'a

Emulsje spoywcze g substancjami ztmnymi pod wzgidem sktadu i struktury.
Charakteryzuj sie rozmaitymi wid@ciwosciami reologicznymi. Takie produkty, jak mleko
czy napoje mleczneg grzyktadami emulsji o niskiej lepkoi, a masto czy temargaryna
to emulsje bdace ciatami statymi [1]. Jogurt jest emuldypu olej w wodzie (o/w). Faz
olejowg 3 kropelki ttuszczu, a faz wodmy tworzg roztwory biatek, cukréw i soli
mineralnych. Produkty mleczne, w tym tekjogurty, charakteryzgijsie struktug zelu,
rozwijajaca sie podczas procesu fermentacji [1].

Fermentowane napoje mleczne to produkty o znacamajtesci odzywczej
i zdrowotnej [2, 3]. Obecrd zywych kultur bakterii starterowych w jogurtach jgstinym
z czynnikbw wplywaicych na wiaciwosci terapeutyczne, profilaktyczne i dietetyczne
jogurtow. W sktad najczciej stosowanych obecnie w produkcji jogurtéw spiaeek
czystych kultur wchodg Streptococcus thermophilus Lactobacillus delbrueckiissp.
bulgaricus ktére musz pozosté zywe, aktywne i liczne (min. 1Qtk/g) do ostatniego dnia
przydatndci do spaycia [4, 5]. W sklad jogurtbw magwchodzé réwniez szczepy
probiotyczne. Do drobnoustrojéw o dziataniu propéanym naleg przede wszystkim
bakterie z rodzajlLactobacillusi BifidobacteriumUdokumentowanaze dodawanie ich do
produktéwzywnosciowych korzystnie wptywa na praorganizmu [6].

Mleczne napoje fermentowane charakteryzag lekko kwa&nym smakiem oraz
przyjemnym zapachem. Aby popr&wivalory smakowe tych produktéw, producenci
bardzo czsto wzbogacajje poprzez dostadzanie, dodawanie owocow, bakalimatow
oraz zwikszenie suchej masy mleka. Produkty fermentowansizatem probiotykow
wzbogaca sirowniez poprzez dodatek prebiotykdw, do ktorych zaliczangektore biatka,
tluszcze oraz oligo- i polisacharydy. Stosowanigeigo zabiegu ma na celu wspomaganie
rozwoju bifidobakterii oraz popramtekstury produktu [5, 6].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominié
45-032 Opole, tel. 77 401 60 46, email: agna@unleopl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Mleczne produkty zywnosciowe ¢ ukladami ztgonymi, ktérych wildciwosci
reologiczne uleggjzmianom w czasie, najexiej w niekorzystnym kierunku [7]. Proces
fermentacji wywotany przez bakterie fermentacji kalere przyczynia sido zmniejszenia
pH oraz koagulacji mleka wskutek zmiany laktozykmaas mlekowy. Micele kazeiny przy
pH = 5,0 zaczyngjsi¢ czcsciowo destabilizowa i tagczy¢ ze soly w agregaty i tacuchy.
Prowadzi to do ich wyiicenia w punkcie izoelektrycznym i utworzenia skize@V ten
sposOb powstajtréjwymiarowe macierze biatkowe z unieruchomidaz ciekly mleka
[8]. Nalezy zwrdck uwag:, ze schiodzenie kiwowego produktu ogranicza aktywito
metaboliczg bakterii, jednak nie hamuje catkowicie przemiazyenatycznych w mleku,
np. proteolizy. Powolna proteoliza biatek prowadii zmian w tréjwymiarowej sieci
skrzepu, decydag o wiaciwosciach reologicznych produktu koowego. RoOwnie
dziatanie czynnikbw mechanicznych oraz niekorzystmearunki $srodowiskowe,
a w szczeglln@i brak ciglosci tancucha chlodniczego, me wplywa na obntenie
stabilngci skrzepu. Procesy te decygup wiasciwosciach sensorycznych i swoistej
strukturze jogurtu, ktéra sprawiae wystpujag zaleznosci pomidzy lepkdciag a czasem
i szybkdicig scinania [8].

Na wigciwosci reologiczne jogurtow wptyw ma technologia prodjik dodatki, ale
takze rodzaj kultur starterowych i ich aktyw&go Do produkcji jogurtéw #iywa sk bakterii
L. delbrueckii ssp. bulgaricus i S. thermophilus Oba szczepy zdolneg ddo syntezy
egzopolisacharydow (ang. EPS exopolysaccharidgs [9-11]. Przykladami EPS
wytwarzanymi przez bakterie kwasu mlekowegonsiedzy innymi: dekstran, alternan,
mutan, reuteran, ksantan, gellan, pullulan, algiaone wydzielane na zewtnz komorki
w postacisluzu lub zwizane z powierzchaikomdrek [10, 12]. Dlatego 1gjak pokazuj
badania, jogurty wyprodukowane na bazie szczep&ingdh do syntezy EPS wykaauj
lepsz reologk, lepka¢ czy konsystenej niz te wyprodukowane przy udziale szczepéw
niezdolnych do syntezy tych polimeréw [13]. Przyjmsk, ze w mieszaninie starterowej
L. delbrueckiissp.bulgaricusjest odpowiedzialny za zakwaszenie sprzygjajkoagulacji
kazeiny, z koleiS. thermophilusodpowiedzialny jest za uwolnienie aromatu. Hassan
[14] stwierdzili, & jogurt zawierajcy kultury S. thermophiluprodukujce EPS wykazywat
wzrost wspotczynnikéw spojsoi w poréwnaniu do jogurtu przygotowanego z kultur
niebedacych w stanie produkowaEPS. Z kolei Sady i in. [15] wykazalie poziom
L. delbrueckiissp bulgaricusoraz S. thermophilusv jogurtach naturalnych wzrastat do
trzeciego dnia ich przechowywania.

Ramchandran i Sha [16] wykazaliz izastosowanie szczepd®. thermophilus
wytwarzagcych EPS nie ma wplywu na pH, zawa&okwasu mlekowego oraz
konsystengj jogurtéw o niskiej zawartei ttuszczu. Natomiast obecsioEPS ma wplyw
na gdrnos¢, spontaniczne oddzielenie serwatki oraz plasty&@zmooduktu. Jak wynika
z przeprowadzonych baflana struktug i konsystengj jogurtow wptywa mgdzy innymi
zawarta¢ ttuszczu.

Reasumujc, popraw stabilngci fizycznej jogurtdéw naturalnych mna uzyska
poprzez zastosowanie bakterii g@jch zdolné¢ produkowania EPS.

Celem przeprowadzonych pomiaréw byto zbadanie zmiaiciwosci reologicznych
jogurtéw naturalnych w zateoici od czasu pozostalego do terminu przyd&tnalo
spazycia.
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Materialy i metody

Zbadano jogurty naturalne o zawddiach ttuszczu 2,0 i 2,5%, wyprodukowane przez
jednego producenta i dephe w sieciach handlowych. Jogurty badane byly i dakupu
oraz przez kolejne 2 dni, a tak w ostatnim dniu ich przydatém do spaycia.

W tabeli 1 przedstawiono sktad badanych jogurtéwuradnych, natomiast w tabeli 2 ich
wartasci odzywcze.

Tabela 1
Sktad badanych jogurtéw naturalnych
Table 1
Composition of the natural yoghurt
.Nazwa Mieko Mleko Bialka mieka| Wapi Kgltury bakterii Dodatkowe”
jogurtu w proszku jogurtowych kultury bakterii
Streptococcus
thermophilus, Lactobacillus
Jogurt ) . .
naturalny 29 % \ \ \ Lactobac'l'llus . 'aC|doph|I.us,
delbrueckiissp. | Bifidobacteriumsp.
bulgaricus
Streptococcus
Jogurt thermophilus,
naturalny \% \ \ - Lactobacillus
2,5% delbrueckiissp.
bulgaricus
Tabela 2
Warta¢ odzywcza badanych jogurtéw naturalnych
Table 2
The nutritional value of the natural yoghurt invgated
Warto $¢ odzywcza w 100 g
Nazwa jogurtu Energia Thuszcz |Weglowodany| Biatko Sol Wapn
[keal] [a] [g] [a] 9] [mg]
Jogurt naturalny 2% 58 2 5,7 4,3 0,05 240
Jogurt naturalny 2,5% 61 2,5 52 4,3

Parametry reologiczne olleno za pomog wiskozymetru rotacyjnego
BROOKFIELD DV2T z wykorzystaniem wrzeciona CPA-42Rarametry te okitono
w roznych dniach terminu przydatém jogurtu do spgycia przy statych mdkosciach
scinania. Kada z probek jogurtu przechowywano w chitodziarce w gem°C. Przed
kazdym pomiarem sprawdzano pH jogurtow, ktérych w&rtoscylowata w granicach
4,10-4,46. Wszystkie pomiary prowadzono w temperat0°C.

Wyniki badan

Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe krzywe pigiai 2,0% jogurtu w kolejnych
dniach od momentu jego otwarcia. Obserwowana w pguy skali logarytmicznej
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liniowos¢ zaleznosci sugeruje pagowy zwigzek pomgdzy lepkdcia # i predkoscia
scinaniay. Zaleznos¢ te mazna opisé rownaniem logf) = alog(y)+b.
¢
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Rys. 1. Przyktadowe krzywe phygtia 2,0% jogurtu
Fig. 1. The flow curves examples of 2.0% yoghurt

Analizujac wykres, mana zauway¢ znaczne zmniejszenie legidwraz ze wzrostem
predkosci scinania, zwtaszcza przy matych wait@ch tej pedkosci. Zauwaono rownie
wzrost lepkdci w kolejnych dniach od momentu otwarcia jogumajwicksz lepkasé
odnotowano dwa dni od jego otwarcia. Mao by skutkiem wzrostu liczebgoi bakterii

wytwarzapcych EPS, ktdre istotnie wptywana lepkd¢ jogurtu.

W tabeli 3 przedstawiono parametry rownédniowych opisugcych zalénosci
przedstawione na rysunku BE ai SE b s3 bledami standardowymi wspétczynnika
kierunkowego i wyrazu wolnego, B jest wspétczynnikiem determinacji zatesci

liniowej.
Tabela 3
Parametry rownaliniowych opisujcych zalénosci przedstawione
na rysunku 1
Table 3
Parameters of linear equations plotted in Figure 1
Dzien pomiaru a SE a b SE b R?

27.04.2015 . -0,974 0,016 3,6533 0,0082 0,999

28.04.2015 . -0,929 0,043 3,689 0,021 0,990

29.04.2015 . -1,0220 0,0072 3,7909 0,0036 1,000




Wiasciwosci reologiczne jogurtéw naturalnych 197

Dane przedstawione w tabeli 3 wskagzufe najwtksz wartgs¢ wspotczynnika

kierunkowego odnotowano dwa dniu po otwarciu jogurRéwnie wartgs¢ wyrazu
wolnego osigreta najwickszy wartas¢ po tym czasie.

Na rysunku 2 poréwnano krzywe pignia 2,0% jogurtu naturalnego 15 dni przed
uptywem terminu przydatroi do spaycia i w dniu uptywu tego terminu.
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Rys. 2. Przyktadowe krzywe phyuia 2,0% jogurtu naturalnego watych okresach terminu przydatco do
spazycia

Fig. 2. Examples of 2.0% yogurt flow curves in éifint periods of shelf life

W tabeli 4 podano parametry rownkniowych opisugcych zalénaosci przedstawione
na rysunku 2.

Tabela 4
Parametry rownaliniowych opisugcych zalénosci przedstawione na rysunku 2
Table 4
Parameters of linear equations plotted in Figure 2
Dzien pomiaru a SE a b SE b R?
27.04.2015r. -0,974 0,016 3,6533 0,0082 0,999
11.05.2015 . —0,954 0,017 3,7684 0,0087 0,998

Wspéiczynnik kierunkowy krzywych plyetia 2,0% jogurtu naturalnego wzdych
okresach terminu przydatéw do spaycia nie zmienia giistotnie. Natomiast odnotowano

zwigkszenie wartéci wyrazu wolnego réwnania liniowego, co wskazuja mmiag
parametrow fizykochemicznych badanych jogurtéw.
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Do opisu otrzymanych wynikbw pomiardw reologicznyebykorzystano model
Ostwalda de Waele'a. Jest to dwuparametrowy modelogiczny, opisujcy krzywe
ptyniecia badanych produktéw [1]:

r=k)" @
gdzie: r - napezenie styczne [Palk - wspdtczynnik konsystenciji [Pd}sy - szybkaé
scinania [1/s])n - wskanik ptyniccia [-].

W tabeli 5 przedstawiono parametry reologiczne ijtiu, obliczone za pomac
modelu poggowego.

Tabela 5
Parametry reologiczne jogurtéw i ickely standardowSE
Table 5
Rheological parameters yoghurts and their stanelaoisSE
Jogurt Model potegowy
In(k/[Pa-ST]) SE/(In(k/[Pa- S1) n[-] SEn [1]
2,0% 1,59 0,20 0,27 0,17
2,5% 2,300 0,009 0,310 0,008

Poréwnujc wyniki zamieszczone w tabeli 5, ama zauway¢, ze przy zblkonych
wartcsciach wskanika ptyniecia badane jogurty charakteryzugic réznymi wartgciami
wspotczynnika konsystenciji, co jest zméane z ich struktyr Badane jogurty mialy tdg
struktue i konsystengj, co prawdopodobnie wynika z mdych zawartéci ttuszczu. Na
rysunku 3 poréwnano krzywe phgtia dla jogurtow 2,0 i 2,5% w momencie ich otwarcia

100000
® 10000

w

I * *20%
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Rys. 3. Poréwnanie krzywych phgtia dla jogurtéw 2,0 i 2,5% w momencie ich otwarcia
Fig. 3. Comparison of 2.0 and 2.5% yoghurt flowmasrfor at the time of opening
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W tabeli 6 przedstawiono parametry rownédniowych opisugcych zalénosci

pokazane na rysunku 3.

Parametry rownaliniowych opisugcych zalénosci przedstawione na rysunku 3

Parameters of linear equations plotted in Figure 3

Tabela 6

Table 6

Jogurt

a

SE a

b

SEb

RZ

2,0%

—0,9738

0,016

3,6534

0,0082

0,999

2,5%

-0,6827

0,0080

4,0002

0,0040

0,999

Whioski

1.

7.

Z pomiaréw przeprowadzonych na produktdeliezo otwartych wynikaze wraz ze
wzrostem pgdkosci  scinania  maleje  lepkd jogurtu. Jest on plynem
nienewtonowskim, rozrzedzanytinaniem.

Badane jogurty mialy g struktue i konsystena, co bylo prawdopodobnie
zwigzane z rénymi zawartdciami ttuszczu.

Pomkdzy lepkacia jogurtdw i predkoscia $scinania y istnieje zalenosé, ktora
w zlinearyzowanej formie przedstawia réwnanie 9g{a log(y) + b.

Zauwaono wzrost lepkéci jogurtdw w kolejnych dniach od momentu otwarcia
opakowa.

Najwicksze wartéci wspotczynnika kierunkowego i wyrazu wolnego otineano
dwa dniu po otwarciu jogurtu. Moa przypuszcza ze jest to zwizane ze wzrostem
liczebnaci bakterii L. delbrueckiissp bulgaricusoraz S. thermophilus wzrostem
zawartdci wytwarzanych przez nie egzopolisacharydéw (EPS).

Wspoitczynnik kierunkowy krzywych plyegia 2,0% jogurtu naturalnego warbych
okresach do kca terminu przydatrsosi do spaycia nie zmienia si istotnie.
Natomiast odnotowano zgkszenie wartéci wyrazu wolnego réwnania liniowego, co
wskazuje na zmianparametrow fizykochemicznych jogurtow.

Model Ostwalda de Waele'a dobrze opisuje krzyweighia badanych jogurtéw.
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THE RHEOLOGICAL PROPERTIES OF NATURAL YOGHURT

Independent Department of Biotechnology and MokecBiology, Opole University

Abstract: Yogurt, like other dairy products containing baietecultures, has a gel structure which develapsng
fermentation. With this structure, the gel showe time dependence of the viscosity and shear fate.
commercial natural yoghurt with a fat content dd 2nd 2.5% were tested. In the studied yoghurtslogial
parameters were determined, using BROOKFIELD DVafational viscometer with CPA-422 spindle.
Rheological parameters were determined in diffedays of yoghurt shelf-life, at constant shearsaRarameters
of power-law model, describing rheological propestof the investigated yoghurt, were calculateavas found
that Ostwald de Waele model describes well the flonwes of yoghurts. An increase in viscosity oflyort in
consecutive days from the package opening wasalserved.

Keywords: rheology, yoghurt, model of Ostwald de Waele
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WPLYW Z+.O Z,O,NEGO PROCESU UTLENIAJACEGO
NA TOKSYCZNO SC WODY ZAWIERAJ ACEJ BISFENOL A

THE IMPACT OF COMPLEX OXIDIZING PROCESS ON TOXICITY
OF WATER CONTAING BISPHENOL A

Abstrakt: Wode zawierajca bisfenol A poddano napromieniowaniu UV (zanurzemio lampa
sredniocknieniowa 0 mocy elektrycznej 150 W) bez i z dodatkiHO, (dawka 6-12 mg/df). Do kontroli
jakosci wody zastosowano biotest Microfgxwykorzystujcy bakterie bioluminescencyjn&liivibrio fischeri.
Okreslono, ze rozktad bisfenolu A zalet zaréwno od czasu napromieniowania UV, jak i dawkO,.
Zaskakujce z kolei byly obserwacje zgdane z wartécia inhibicji bioluminescencji w badanych roztworach.
Rozktad zwazku nie powodowat obgénia wartéci inhibicji bioluminescencji charakteryzgej roztwor, co
wskazuje na powstawanie toksycznych produktévrgaimich. Z kolei 4czne zastosowanie nadtlenku wodoru
z promieniowaniem UV poprawia stopieozktadu bisfenolu A, ale jednoczee powoduje wzrost waréoi
inhibicji bioluminescencji roztworéw. Z tego wzgu w doborze najkorzystniejszych warunkéw prowadzen
procesu utleniaego nie ména opiera sie wytacznie na skuteczioi rozktadu zwizkéw, lecz naley réwniez
rozwazy¢ toksycznéé roztworu poprocesowego.

Stowa kluczowe:bisfenol A, uzdatnianie wody, toksyczdpbiotest MicrotoR

Wprowadzenie

Wspotczesne technologie oczyszczania wodgiekdw coraz cgciej wykorzystug
rézne procesy chemicznego utleniania. Utlenianie vatidniu wody mee by stosowane
w réznym celu, w tym najcegciej do utleniania Fe(ll), Mn(ll) i innych zredukamych
substancji nieorganicznych, utleniania substangjanicznych pochodzenia naturalnego
i antropogenicznego oraz dezynfekcji [1]. W gzkiu z tym utleniacze chemiczne mog
by¢ dodawane do oczyszczanej wody wimgch miejscach uktadu technologicznegadst
wyro6znia sk utlenianie wsipne, pérednie i kaicowe (dezynfekcja). Podczas oczyszczania
sciekow utlenianie stosowane jest jako zasadnicap eechnologii, np. w przypadku
sciekow przemystowych [2], lub jako metoda doczysata sciekbw komunalnych
zawierajcych biologicznie aktywne zwzki organiczne [3-6]. Oprécz tlenu do utleniaczy
stosowanych w oczyszczaniu wody $ciekéw nalea: chlor, ditlenek chloru, ozon,
nadmanganian potasu i nadtlenek wodoru [1, 2]. Bikprocesy utleniania, w ktoérych
wykorzystuje s generowany rodnik hydroksylowy (lub inny rodnikdti@ankowy), nalea
do grupy zaawansowanych procesow utleniania (&watyanced Oxidation Processes
AOP). W procesach zaawansowanego utleniania wyktugy s¢ synergizm dziatania
utleniaczy (ozon, nadtlenek wodoru) oraz promiemiol UV, zwekszapcy efekty
i szybka¢ rozktadu zwazkéw organicznych [2].

Jak wykazuj wieloletnie badaniazaden z dogpnych i maliwych do zastosowania
w praktyce utleniaczy chemicznych nie jest gboj dla jakéci oczyszczonej wody czyie
sciekow [1, 2]. Wszystkie silne utleniacze wekszym lub mniejszym stopniu powodu;j

! Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnikalaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 37 2% 98,
fax 32 237 10 47, email: mariusz.dudziak@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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tworzenie ubocznych produktéw utlenianiagsto o nieznanej aktywsoi biologiczne;.
Problem ten dotyczy roéwniezaawansowanych proceséw utleniania, chocia tym
przypadku informacje literaturowe na ten temgbgraniczone.

Bioragc powyzsze pod uwag w niniejszej pracy podjo wstpne badania dotygze
oceny zmiany toksyczioi wody zawierajcej wybrany ksenobiotyk, tj. bisfenol A,
w trakcie jej uzdatniania przy zastosowaniwsltoego procesu utleniggego UV-HO,.

Materialy i metodyka badan

Do bada wybrano bisfenol A (organiczny zaziek z grupy fenoli stosowany do
produkcji tworzyw sztucznych). Przedmiotem bathgty roztwory modelowe spogdzone
na bazie wody zdejonizowanej oraz wzorca badansgodbiotyku o steniu od 0,5 do
5,0 mg/dm. Wzorzec bisfenolu A pochodzit z firmy Sigma-Alchi (Pozna, Polska).
Odczyn roztworéw korygowano do pH 7 za pomd@sl mol/dni HCI lub 0,2 mol/dr
NaOH. Zwhzek oznaczano metgdekstrakcji do fazy statej (SPE) oraz analizy
chromatografii cieczowej (HPLC). Do ekstrakcji wykgstano kolumienki Supelcledh
ENVI-18 (obgtos¢ 6 cni, faza stata 1,0 g) firmy Supelco (PoneéPolska). Ziae
kolumienki przed ekstrakgjkondycjonowano metanolem (5 ni acetonitrylem (5 cr,

a nasgpnie przeptukano wedzdejonizowan (5 cnt). Wydzielony zwizek odmyto za
pomog mieszaniny acetonitrylu i metanolu (60:40, v/v)objetosci 1 cn?. Analize
jakaosciowo-ilosciowa ksenobiotyku w ekstraktach, po weémijszym ich zatzeniu
w lekkim strumieniu azotu, przeprowadzono przyyaiu HPLC z detektorem UV
(4 =218 nm) firmy Varian (Warszawa, Polska). Zastesoo kolumg Microsorb 100 C18
o dhugaci 25 cm,érednicy 4,6 mm oraz uziarnieniu 5 um. Jaka farhonm zastosowano
mieszanip acetronitrylu i wody (85:15, v/iv). W badaniach wykystywano
rozpuszczalniki organiczne o czy&tobanalitycznej firmy Avantor Performance Materials
Poland S.A. (Gliwice, Polska).

W zakresie badawstpnych w sporzdzonych roztworach modelowych oceniono
inhibicje bioluminescencji w zafmosci od stzenia bisfenolu A (rys. 1). Analizy
przeprowadzono z zayciem biotestu MicrotoX zgodnie z procedar Screening Test
systemu MicrotoxOmni w analizatorze Microtox Moded0 firmy Tigret Sp. z o.0.
(Warszawa, Polska), pehgiym funkcje zaréwno inkubatora, jak i fotometru.o&ent
inhibicji bioluminescencji wzgiddem préby kontrolnej (bakterie niepoddane dziataniu
potencjalnego toksykantu) zmierzono po 5-minutovezasie ekspozyciji.

Stwierdzono,ze wraz ze zwkszeniem stzenia ksenobiotyku w wodzie nagbwat
réwnoczénie wzrost wartéci inhibicji bioluminescencji. Przedstawiona grafi@
zalezno$é migdzy stzeniem ksenobiotyku i waroig inhibicji bioluminescencji wskazuje
na liniong korelacg obu parametréwR¢ = 0,99), co potwierdzaze toksyczn&t wody
zalezy od stzenia ksenobiotyku. Na tej podstawie ana przyjc¢ hipotez badawcz, ze
podczas skutecznej eliminacji ksenobiotyku z wody gomog réznych procesow
fizykochemicznych powinno nagtowa obnizenie efektu toksycznego. Ogisstwo od tej
reguty mae swiadczy o wystpowaniu innych niebezpiecznych zjawisk towarzgszh
realizacji tych proceséw.

Proces napromieniowania roztworéw modelowych UVwadzono w temperaturze
20°C w reaktorze firmy Heraeus (Warszawa, Polska)smedniocknieniony lamp
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zanurzeniow 0 mocy elektrycznej 150 W (rys. 2) w czasie 45 .nNimpromieniowanie
prowadzono poréwnawczo bez i z dodatkiem nadtlewkaoru (HO,). Analizowane
dawki H,0, byly w zakresie od 6 do 12 mg/dnW badaniach stosowano 30% nadtlenek
wodoru o czystéci analitycznej firmy Przedsbiorstwo Przemystowo-Handlowe Stanlab
Sp. J. (Gliwice, Polska) po wcgeejszym 10-krotnym rozcigzeniu. Prébki do analiz
pobierano w rénych czasach prowadzenia procesu, tj. 5, 10, 15,30i 45 min. Za
pomog analizy chromatograficznej oceniono sta@piezktadu badanego ksenobiotyku,
a przy pomocy biotestu Microt8xnhibicje bioluminescencji.

100
90 ~
80 A
70 A
60 A
50 A
40 A R2=0,99

30 1

Inhibicja bioluminescenciji [%]

20 A

10 A

0 ; - ; . - ; . - ;
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Stezenie [mg/dm3]
Rys. 1. Wplyw sjzenia bisfenolu A na wargé inhibicji bioluminescencji
Fig. 1. Impact of bisphenol A concentration on bi@uminescence inhibition value
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Rys. 2. Schemat laboratoryjnego reaktora UV firngya¢us
Fig. 2. The scheme of laboratory UV reactor Heraeus
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Wyniki i dyskusja

Stopien rozktadu badanego ksenobiotyku oraz zmianhibicji bioluminescencii
w roztworach, zachodes podczas napromieniowania UV bez i z dodatkiem laakt
wodoru HO, (dawka 9 mg/df) w zalenoici od czasu procesu, przedstawiono
na rysunku 3.
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Rys. 3. Rozktad bisfenolu A oraz zmiana inhibicjiiolbminescencji w roztworach poddawanych
napromieniowaniu a) bez i b) z dodatkierOx

Fig. 3. Decomposition of bisphenol A and changehef inhibition of bioluminescence in solutions diated
a) without and b) with the addition o%6;
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W czasie napromieniowania wody UV ngsiwat rozklad badanego ksenobiotyku.
Skuteczné¢ rozktadu bisfenolu A zwkszata s wraz z czasem Haietlania wody
promieniami UV. Zaskakgge z kolei byly obserwacje zydane z wartécia inhibicji
bioluminescencji w badanych roztworach. Rozklad femislu A nie powodowat
zmniejszenia wartei inhibicji bioluminescencji roztworu. Bez wzglu na czas
napromieniowania UV wartd inhibicji bioluminescencji w badanych roztworacltd
wicksza ni okreslona w roztworze przed procesem. Waétanhibicji bioluminescenciji
wyraznie zalgata od czasu prowadzenia procesu. Napmy wartas¢ tego parametru
odnotowano w prébce roztworu pobranej po 45-minytowczasie trwania procesu,
w ktérym paradoksalnie rozktad bisfenolu A byt nejkezy. Ré&nica w wartdciach
inhibicji bioluminescencji pomidzy roztworami zawieragymi badany zwizek byta ju
obserwowana w przeprowadzonych badaniackpmsch (rys. 1). Natomiast zastosowanie
nadtlenku wodorugkznie z promieniowaniem UV wyfaie poprawito stopi@ rozktadu
badanego ksenobiotyku, ale jednatie spowodowato znaczny wzrost wddbinhibicji
bioluminescencji roztworéw. Zwkszona intensywnié rozkladu ksenobiotyku byta
zapewne wynikiem powstawania ekizej ilasici rodnikow hydroksylowych ‘QH)
w obecndci utleniacza. Obserwowany wzrost wadioinhibicji bioluminescencji podczas
napromieniowania UV bez, jak #ez dodatkiem nadtlenku wodoru,® wskazuje na
powstawanie toksycznych produktow s$pednich rozktadu zwgzku, przy czym
intensywnd¢ tego zjawiska byla wksza podczas realizacji zonego procesu
utleniagcego UV-HO..

Dla wybranych czaséw prowadzenia procesu naproowamia UV, tj. 5 i 20 min,
oceniono wptyw dawki nadtlenku wodoru na rozktasfémnolu A (rys. 4) i wart& inhibicji
bioluminescenc;ji roztworu (rys. 5a).
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Rys. 4. Zalenos¢ rozktadu bisfenolu A w procesie napromieniowamiztworu UV od dawki KO, (czas procesu
5120 min)

Fig. 4. The dependence of decomposition of bisphénim the UV irradiation process of the solutiom the
function of a dose of D, (process time of 5 and 20 min)
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Rys. 5. a) Zmiana inhibicji bioluminescencji rozndw zawierajcych bisfenol A w procesie napromieniowania
wody UV od dawki HO,; b) ich klasa toksyczroi: czas procesu 5 i 20 min

Fig. 5. a) Changing of the bioluminescence inhiitof the solutions containing bisphenol A in the itradiated
water in the function of the J#, dose; b) their toxicity class: time of the procesgual to
5 and 20 min

Wraz ze wzrostem dawki S, zwickszat s¢ zaréwno stopi rozktadu bisfenolu A,
jak i warta¢ inhibicji bioluminescencji okrdona dla roztworu (rys. 4). Poréwngj
wartasci badanych parametréw dla dwéch wybranych czasdwartia procesu,
ti. 5 i 20 min, maéna stwierda, ze diwszy czas powoduje zmniejszenie toksyazino
roztworow (rys. 5a). Jednak bez wadjl na dawk nadtlenku wodoru roztwory poddawane
napromieniowaniu nawet w diszym czasie trwania procesu wykazywaly inhipicinkcji
zyciowych bakterii Allivibrio fischeri na poziomie > 25%, co sytuuje je poza klas
roztworow nietoksycznych (rys. 5b). Nietoksycznyt byytacznie roztwér poddany
napromieniowaniu UV bez @, w czasie 20 min. Bigc powyzsze pod uwag mazna
stwierdzt, ze w doborze warunkdw prowadzenia procesuzyatezwazy¢ nie tylko jego
skutecznét, ale réwnie mazliwos¢ wystepowania zjawisk niekorzystnych.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych w ramach pracy hafiarmutowano nagpujace
wnioski szczego6towe dotygee oceny jakéci wody zawierajcej bisfenol A w trakcie jej
napromieniowania UV bez i z dodatkiem®3:
= stopier rozkladu ksenobiotyku zalat od czasu napromieniowania UV,
= rozktad zwizku nie powodowat obpénia wartéci inhibicji bioluminescencji

charakteryzujcej roztwér, co wskazuje na powstawanie toksycznpcbduktow

pasrednich,
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= laczne zastosowanie nadtlenku wodoru z promieniowani¥V/ poprawia stopie
rozkladu ksenobiotyku, ale jednoém& powoduje wzrost warfoi inhibiciji
bioluminescenciji roztworéw,

= w doborze najkorzystniejszych warunkéw prowadzepracesu utleniacego nie
mozna opierd sie wytgcznie na skuteczioi rozktadu zwizku, lecz nalgy rowniez
rozwazy¢ toksyczndé roztworu poprocesowego.
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THE IMPACT OF COMPLEX OXIDIZING PROCESS ON TOXICITY
OF WATER CONTAING BISPHENOL A

Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: Water containing bisphenol A was UV irradiated ¢inen pressure immersion lamp with the electric
power of 150 W) with and without the addition of®4 (6-12 mg/dm dose). To control of the water quality
Microtox® biotest was used. Bioluminescent bactétlavibrio fischeri was involved. Decomposition of bisphenol
A was depended on the UV irradiation time and dobe¢he HO,. The observations connected with the
bioluminescence value in the examined solutiongwarprised. Decomposition of the compound didcaase of
decrement the bioluminescence inhibition value ati@rizing solution indicating the formation of itox
intermediates products. However, the combined 652®,with UV radiation improves the rate of decompositio
of bisphenol A, but also causes an increase inutrimlescence inhibition of the solutions. For tieiason selection
of the most favorable conditions for the oxidatprecess have to be proceed based on both agdetsiveness
of the compounds decomposition and the toxicitthefsolution after process.

Keywords: bisphenol A, water treatment, toxicity, Microfoiotest
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BADANIA IN OVO NAD EMBRIOTOKSYCZNO $CIA KADMU
| POSZUKIWANIE SUBSTANCJI OCHRONNYCH

THE IN OVO STUDY OF CADMIUM EMBRYOTOXICITY
AND THE SEARCH FOR PROTECTORS

Abstrakt: Kadm, toksynasrodowiskowa o wysokiej zdoldoi do bioakumulacji i szerokim spektrum dziatania,
stanowi realne zagrenie dla zdrowia ludzi i zwiegt. Zastosowanie modelin ovo w badaniach nad
toksyczndcia kadmu pozwala na ocernskutkéw narzenia rozwijajcych sé zarodkéw kurzych na kadm,
a ponadto stwarza idealny scenariusz do poszukaw@@do skutecznych protektoréw. Zalemodelu jest
wyeliminowanie wptywoéw srodowiskowych i zywienia, a przede wszystkim deghds¢ i niskie koszty
eksperymentu. Przeprowadzone badania pozwolityiécsutki rosmacej ekspozyciji na kadm, wprowadzony do
biatka jaja w 4. dobie inkubacji (w dawce 0-24 pg/jgjo), dla rozwoju zarodkéw kurzych. Oceniano
smiertelnég¢, wady rozwojowe, a tale zmiany biochemiczne w nadach piskit. Analiza aktywnéci
lizosomalnej N-acetyloglukozaminidazy wykazale ekspozycja na kadm prowadzi do uszkodzenia nerek
i watroby piskht. Stwierdzonoze réwnoczesne podanie kadmu z antagonistycznymieynlub chelatujcym
tiolem (w wielokrotnie wyszym stosunku molowym) ogranicza jego embriotoksggzdla ptakow.

Stowa kluczowe:kadm, embriotoksyczrié, modelin ova substancje ochronne

Rozwdj cywilizacyjny, a przede wszystkim powszechdaemizacja wszystkich
dziedzin zycia s przyczyn gwaltownego wzrostu problemoéwsrodowiskowych
zwigzanych z zaktoceniem rownowagi ekologicznej. Toksgc substancje chemiczne
wprowadzane do powietrza, wody i gleby przedasti§ ze srodowiska do tacucha
pokarmowego czlowieka. Ich gdzenie w system biologiczny, w wyniku naruszenia
proceséw biochemicznych, prowadzi do drgch zaburzé zdrowotnych. Wréd
pierwiastkowsladowych, obok tych petacych wiele funkciji fizjologicznych, ze skanego
srodowiska przenikaj tez metale ojzkie (kadm, r¢¢, otow), wykazujce dziatanie
toksyczne dlaywych organizmow.

Kadm (Cd) wysipuje jako zanieczyszczenigrodowiska pochodge ze zrodet
przemystowych i rolniczych. Ze wazaglu na rosgce zastosowanie przemystowe,
m.in. w produkcji baterii kadmowo-niklowych, barwodw (siarczek kadmu)
i stabilizatoréw do tworzyw sztucznych (stearyni@tmu), stwarza realne zagemie dla
zdrowia ludzi i zwierzt [1].

Dla ogolnej populacji niepatychzywnos¢ jest gtéwnymzrédtem naraenia na kadm.
Wdychanie kadmu z dymem tytoniowym lub wchtaniadiegs pokarmowy z r&nych
zrédet prowadzi do jego kumulacji w organizmie czieka, poniewa metal ten wykazuje
diugi biologiczny okres péttrwania (10-30 lat) [Zloksyczné¢ kadmu zalgy od dawki,
drogi i czasu trwania ekspozycji i jest ostatni@zegotowo badana [3-6]. Ekspozycja,

! Katedra Chemii i ToksykologiZywnaosci, Uniwersytet Rzeszowski, ul. Mowiklinskiej 2, 35-601 Rzeszow,
tel. 17 872 16 19, email: mdzugan@ur.edu.pl

2 7aktad Weterynarii, Rozrodu i Dobrostanu ZwigrdJniwersytet Rolniczy im. Hugona Kathja w Krakowie,
al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Krakdw, tel. 122661 12, email: rzlis@cyf-kr.edu.pl
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takze przewlekla, na zwkki kadmu jest przyczyn wystpowania nowotworéw ptuc,
nerek, prostaty, piersi. Najnowsze dane, dafyezchronicznego narenia populaciji
ogolnej na kadm, wskazupa zwikszone ryzyko zachorowania na nowotwory, zwlaszcza
hormonozalgne [7].

Mechanizmy toksyczndci kadmu

Zaproponowano i udowodniono wiele mechanizméw tokeggo dziatania kadmu na

organizmyzywe. Najszerzej rozwane byly:

- indukcja stresu oksydacyjnego,

- uszkodzenie mitochondridéw i zahamowanie produkdjP,

- wptyw na system informacyjny komorki (hamowanieqgeséw naprawy DNA),
- indukcja karcynogenezy (modyfikacja E-kadheryn),

- indukcja apoptozy komorki,

- destabilizacja bton lizosomalnych,

- hamowanie aktywrigi wielu enzyméw, m.in. cyklu Krebsa,

- zakldcenie przemian wapnia i fosforu w tkancethes

- zmniejszenie elastyczéa $cian tnic,

- zakldcenia czynrimi hormonalnej nerek, nadnerczy, gonad (,endoatdiseuptor”),
- zaburzenie metabolizmu: Fe, Cu, Zn,

- zaburzenia w metabolizmie biatek oraz witaminiEg1[2, 3].

Mimo ze kadm naley do metali oksydoredukcyjnie nieaktywnych, narusza
réwnowag redox komorki, indukujc stres oksydacyjny w spos6bspedni poprzez:

» wypieranie metali aktywnych oksydoredukcyjnie, fe, Cu, Cr, ktére mag
bezpdrednio katalizowé wytwarzanie rodnika hydroksylowego z nadtlenku amed

w reakcji Fentona,

e spadek poziomu wewlrzczsteczkowych neutralizatorow wolnych rodnikéw

(glutation-GSH, witaminy C, E),

e inhibicje enzymow antyoksydacyjnych, ktére hjorudziat w metabolizmie

i neutralizacji reaktywnych form tlenu, tj. perokleza-GSH, reduktaza-GSH, katalaza

i dysmutaza ponadtlenkowa,

+ zahamowanie transportu elektronéw wndachu oddechowym - uszkodzenie

mitochondriéw [3].

Ze wzgkdu na dtugi okres poftrwania kadm jest wamy za ksenobiotyk kumubgy
sie w organizmie i cgsciej wywotujacy zatrucia przewlekie niostre. Narzd docelowy
toksycznego dziatania kadmu zateod rodzaju ekspozycji. W przypadku zatrucia agire
w wyniku inhalacji zwijzkéw kadmu gtdwnym celem toksycznego dziatanjaphica,
wdychanie kadmu nm® prowadzi do przewleklej obturacyjnej choroby drég
oddechowych [2, 3]. W przypadku zatrucia chronigmmezaréwno draginhalacyjn, jak
i doustr, najbardziej narmne na uszkodzeniag snerki [8]. Oprocz zaburze ich
funkcjonowania, dochodzi tak do licznych uszkodze strukturalnych cewek
proksymalnych, gdzie organellami najbardziej siv@ymi na toksyczne efekty gs
mitochondria. Metal gwaltownie gromadz¢ siv tych strukturach, prawdopodobnie dostaje
sie tam przez kanal wapniowy blony wegtrznej mitochondrium, a nagtnie wihze sk
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z biatkami transportyggymi elektrony i hamuje fosforylagj oksydacyjm, proces
fundamentalny dla oddychania komérkowego [3].

Najwczeniejszymi objawami uszkodzenia kanalikégv swiekszone wydalanie biatek
o niskiej masie cgsteczkowej, tjp2-mikroglobuliny ¢2-M) i al-mikroglobuliny @1-M),
bialka whzacego retinol (RBP) oraz markerow lizosomalnych, wymt
N-acetyloglukozaminidazy (NAG) [2]. U ludzi enzynent stosowany jest do oceny
naraenia chronicznego na kadm [9, 10]. W komoérce NAGt jesytuowana gtdwnie
w lizosomach. Wzrost przepuszczaiciobton lizosomalnych, indukowany przez kadm,
moze powodowdé wyciek enzymow lizosomalnych do cytoplazmy, a ¢aisie do krwi.

Strategie obronne

Kadm wykazuje toksyczré wytgcznie w zjonizowanej formie. Dlatego podstawowy
mechanizm detoksykacji kadmu na poziomie komérkowgdbywa s przy udziale
niskoczsteczkowych przeciwutleniaczy i metalotioneiny atka, ktdrego syntezindukuje
kadm. Glutation (GSH) jest uwany za pierwsglini¢ obrony przeciwko toksyczioi Cd,

a mechanizm jego ochronnego dziatania jest dobbaelany [11]. Ponadto wykazanie
N-acetylocysteina (NAC), prekursor glutationu, zmochroné watrobe i nerke przed
uszkodzeniami w warunkach ekspozycji na kadm [12].

Odrebny  mechanizm dziatania ochronnego oparty jest naterakcjach
miedzypierwiastkowych. Wydajrié absorpcji kadmu w diym stopniu zalgy od stanu
zaopatrzenia organizmu w inne pierwiastki, taki& jalazo czy cynk. Deficyt tych
pierwiastkbw mae powodowa zwickszenie wchianiania i akumulacji kadmu [1]. Kadm,
na zasadzie podolfistwa chemicznego, tzw. ,mimikry jonowej’, wchianiajest przez
przendniki specyficzne dla niezlolnych fizjologicznie jonéw metali dwuwagmiowych,
takich jak: Fe(ll), Zn(ll) i Ca(ll) [13]. Badaniarpwadzone na zwiegtach sugerwj, ze
zwigkszona podaniektorych biopierwiastkdw me tagodzt efekty toksycznego dziatania
kadmu, a nawet im catkowicie zapobiégslViadomo,ze absorpcja kadmu zZeodowiska
moze by ograniczana przez ochronny wptyw nadmiaru takighmvgastkow, jak: Zn, Mn,
Ca, Mg, Se [14, 15]. Szczegdlrole ochronia w przypadku natgenia na kadm petni cynk
(Zn), ktéry jest uznanym przeciwutleniaczem, znmsdapcym produkc reaktywnych
form tlenu.

Zastosowanie modelun ovo w badaniach toksycznéci kadmu

Zarodek kurzy jest dobrze znanym modelem biologionznstosowanym w badaniach
toksykologicznych i farmaceutycznych, gtéwnie zeglgdu na dosipnas¢ i niskie koszty
eksperymentu [16]. Podstawgwzalety tego modelu jest: krotki okres inkubacji
i niezalenos¢ od wplywowsrodowiskowych. Jajo zapewnia wszystkie sktadnikiyaacze
niezlydne dla wzrostu i rozwoju zarodka, co stwarza dnakoscenariusz do testowania
wplywu dodatkowych czynnikéw, wprowadzanych metoidiekcji do jaja (technika
in ovo na przebieg embriogenezy.

Badaniain ovo pozwalaj na szybk i skuteczp ocer toksycznéci ostrej wielu
ksenobiotykéwsrodowiskowych, a tate dzeki wykorzystaniu specyficznych biomarkeréw
na ocen skutkdw ekspozycji przewlektej. W zalesci od rodzaju ksenobiotyku moa go
podawa w réznych ilasciach, w ré@nych stadiach rozwoju i do zdych przedziatéw jaja.
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W zwigzku z tym mog by¢ prowadzone badania poréwnawcze w takich samych
warunkach z ograniczeniem wptywésvodowiskowych, genetycznych, diety i sezonu,
a przede wszystkim czaso- i kosztochtosui@ksperymentu. Efekt czynnika toksycznego
moze by oceniany na rinych etapach rozwoju zarodka z réwnoczesnym zastriem
analiz makroskopowych (do wykrywania wad rozwojotvyitib $miertelndgci), analiz
histologicznych, molekularnych i immunohistochemigzh oraz specyficznych markerow
enzymatycznych [17].

Badaniain ovo nad skuteczndcia protektoréw

W badaniach wtasnych wykorzystano moatebvow celu okrélenia wptywu kadmu
na embriogenezzarodkdw kurzych oraz zbadania #iiwosci ochronnego dziatania cynku
i N-acetylocysteiny podanych réwnoénee z kadmem.

Eksperyment I: Iniekcje 50 mni roztworu jonéw Cd(ll) w rosicej dawce
0-24 pgl/jajo, do biatka zaptodnionych jaj kurzycimiil Ross 308, przeprowadzono
w 4. dniu inkubacji, stosa¢ min. 50 jaj/grup. Ocenianamiertelna¢ i wady rozwojowe
zamartych zarodkéw. W osoczu krwi oznaczano akty¥noNAG metod
spektrofotometryczn z wyciem 4-nitrophenylo-N-acetylf-D-glukozaminidu (Sigma
Aldrich, USA) jako substratu [18].

Eksperyment |I: Jaja wyktgowe podzielono na 6 grup eksperymentalnych
(40 jaj/grug), w 4. dobie inkubacji do biatka jaj wprowadzonetod iniekcji toksyczn
dawke jonéw kadmu i/lub ochromn dawlke jonéw cynku w ohjtosci 50 mni soli
fizjologicznej:

Cd: 50 nmol C# (czyli 6 ug Cd/jajo)

Cd+2 Zn: 50 nmol Cd + 100 nmol ZA

Cd+10 Zn: 50 nmol Cd + 500 nmol ZA*

2 Zn: 100 nmol Zf

10 Zn: 500 nmol Zfi

Kontrolna: s0l fizjologiczna

Oceniano wyniki¢gu i poziom aktywnéci NAG we krwi jednodniowych piskt [19].
Eksperyment 1lI: Jaja wytgowe podzielono na 6 grup eksperymentalnych

(40 jaj/grug), w 4. dobie inkubacji do biatka jaj wprowadzonetod iniekcji toksyczn
dawlke jonéw kadmu i/lub ochronndawlke N-acetyloglukozaminy (NAC) w objosci
50 mnt soli fizjologicznej:

Cd: 50 nmol C&

Cd+50 NAC: 50 nmol Cd + 2,5 umol NAC

Cd+200 NAC: 50 nmol Cd + 10 pmol NAC

50 NAC: 2,5 pmol NAC
200 NAC: 10 pumol NAC
Kontrolna: sol fizjologiczna

Oceniano wyniki¢gu i poziom aktywnéci NAG we krwi jednodniowych piskt.
Eksperymenty przeprowadzono zgodnie z zezwolenidrokhinej Komisji Etycznej
w Lublinie (nr 9/2011).
Wyniki uzyskane w ramach Eksperymentu 1 (tab. b)egapcego na wprowadzeniu
kadmu do biatka jaja metadniekcji od strony komory powietrznej, wskazuye wraz ze
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zwigkszapca sic dawlky kadmu stopniowo spada wgglowasé (od 45% w grupie kontrolnej
do 0% dla dawki 24 ugl/jajo), przy czym najintensigjgzy wzrost zamieralroi
zarodkéw obserwowano bezpednio po iniekcji. Wyznaczona metpdKrabera dawka
letalna LDy, wynosita 3,9 ug/jajo. Analiza embriopatologiczna zarodkéw z jaj
wybrakowanych i niewyklutych w grupie namnej na 6 pg Cd wykazala wygpbwanie
wad rozwojowych, w tym kartowaié, deformacg konczyn, deformacje w obszarze gtowy
[18].

Tabela 1
Toksycznd¢ kadmu dla zarodkow kurzych i ochronne dziataniekeyoraz N-acetylocysteiny
Table 1
Cadmium toxicity for chick embryos and protectivti@an of zinc and N-acetylcysteine
Aktywno §¢é
Eksperyment Wyl egowasé M‘:Asgs\g‘lgggy/ N-acetyloglukozaminidazy
in ovo [%] o ! w krwi 1-dniowych kurczat
(%] [mU/cm?]
Eksperyment 1
Kontrola 45,096 1,62 34 7
1ugCd 51,3% 1,78 25+
3ugcCd 20,098 1,82 52 +8°
6 ug Cd 19,59% 1,9¢ 68 +10¢
12 pgcCd 7,59 1,69 45 x72cd
24 ug Cd 0,09%' - -
Eksperyment 2
Kontrola 61,99 1,76 87 x22
Cd 30,29 1,9P¢ 92 +2¢
Cd+2 Zn 43,204° 1,93¢ 106 +4F
Cd+10 Zn 48,99%6° 2,00 80 3T
2Zn 47,696 1,84 85 +49
10Zn 60,9% 1,84 94 +36'
Eksperyment 3
Kontrola 60,596 1,86 69 +16
grupa Cd 2,59% 1,96 100 +19
Cd+50 NAC 0,09 1,92° 110 +14°
Cd+200 NAC 42,5% 1,858 79 +3
50 NAC 60,096 1,88 62 +18°
200 NAC 48,79% 1,90° 58 +27

ab¢rednie oznaczone dymi literami w kolumnie dla danego eksperymentstatystycznie rine @ < 0,05)

We krwi wylezonych piskit stwierdzono istotnyR < 0,05) wzrost aktywrizi NAG
skorelowany z dawk kadmu (tab. 1). Obserwowane zmiany molgy¢ wynikiem
uszkodzenia nagdéw wewrtrznych, a wyciek tego enzymu lizosomalnego do krwi
wskazuje na destabilizacj lizosoméw wewntrz komorki. Eliminacja biatka
enzymatycznego z krwi odbywaesiv watrobie, ktérej praca tade ulega zaktoceniu przez
kadm. Potwierdza to obserwowany podczas gosjinekspozycji wzrost masy stvoby
standaryzowanej wzgllem masy ciata (tab. 1).

Eksperyment 2, poleggjy na réwnoczesnym podaniu do jaj kurzych kadmualéwce
6 pg/fjajo) i cynku (w stosunku molowym 2- i 10-km@ wyzszym ng kadm),
przeprowadzono w celu wykazania ochronnego dziatapinku (tab. 1). Analiza wynikow
legu wykazata wzrost wgfjowdasci przy réwnoczesnym podaniu kadmu z rggndawkg
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ochronra cynku o 17,5 i 30,7% w stosunku do grupy kadmowsink podany oddzielnie
W hajwyzszej zastosowanej dawce nie wpllyma wyniki legu w poréwnaniu z grup
kontrolrg, odpowiednio 60,9 i 61,9% wadu. Analiza aktywnéci enzymu markerowego
(NAG) w osoczu krwi jednodniowych pigitl nie wykazata istotnych #hic pomedzy
grupami.

W ramach wyjénienia mechanizmu ochronnego dziatania cynku w wkaah
naraenia na kadm badano status antyoksydacyjny osaedamyl¢zonych piskat (rys. 1).

1.2
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=2 038
s §
06
= E b abc
o
E = 04
£ 3
£ 2
5 = 0.2 —

O 4

Kontrola Cd+10 Zn Cd+2 Zn 10 Zn
ACW (Kwas askorbinowy) ®ACL (Trolox) ®FRAP (Trolox)

Rys. 1. Aktywnaé¢ antyoksydacyjna osocza krwi 1-dniowych paskiaraonych na dziatanie kadmu i/lub cynku
podczas embriogenezy

Fig. 1. Antioxidant capacity of blood plasma of dydold chicks expose to cadmium and/or zinc during
embryogenesis

Po raz pierwszy zastosowano metod fotochemiluminescencji (PCL)
z wykorzystaniem zestawdw do oceny hydrofilowej Y&Ci lipofilowej (ACL) frakcji
antyoksydantow, stosag jako referencyjp metod FRAP. Wykazanoze naraenie na
kadm powoduje spadek aktywéodo antyoksydacyjnej (gtéwnie frakcji antyoksydantow
hydrofilowych) osocza pisit, ktéry byt niwelowany przez podaméwnoczénie ochrong
dawlke cynku. Ponadto iniekcja samego cynku e¢ksizala istotnie aktywrio
antyoksydacyjm osocza krwi. Badania potwierdzity ¢kisz czutas¢ metody PCL
w stosunku do metody FRAP oraz jej przydatndo analizy rownowagi antyoksydacyjnej
organizmu.

W Eksperymencie 3, polegaym na rownoczesnym podaniu do jaj kurzych kadmu
(w dawce 6 pgfjajo) i N-acetylocysteiny (w stosumkalowym 50- i 200-krotnie wszym
niz kadm), ochronne dzialanie NAC obserwowano aeghie dla najwyszej dawki
(Cd: NAC w stosunku molowym 1: 200), gdZimiertelng¢ zarodkdw zmniejszyla i
0 40% P > 0,05) w porownaniu do grupy kadmowej i byla &4 8izsza nk w grupie
kontrolnej (62,5%). Ta sama dawka NAC podana odidiziewykazywata dziatanie
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toksyczne dla zarodkdéw, wagowas¢ zmniejszyta s o 11,8% w stosunku do grupy
kontrolnej. Obserwowana wysokaniertelng¢ zarodkéw w grupie kadmowej wydaje: si
wskazyw& na zrénicowary wrazliwos¢ zarodkéw kurzych na kadm. Me to by
Zwigzane, przy zachowaniu niezmiednbpozostatych parametrow eksperymeimuwovo

z niejednorodnécia materiatlu badawczego wywolanprzez czynniki srodowiskowe
(zywienie, pora roku) lub genetyczne [20].

Whioski

1. Model in ovo pozwala na szyhkocere toksycznego dziatania kadmu i u#iwia
réwnoczesne testowanie substancji dzighggh ochronnie.

2. Kadm zaktoca przebieg embriogenezy u ptakéw, obseamo istotne, skorelowane
Z poziomem natania, obnienie wynikéw ¢égu i pogorszenie stanu fizjologicznego
pozyskanych piskt. Skazenie jaj na terenach przemystowych, przekracza;
wyznaczoyp dawk LDsy 3,9 pgl/jajo, mge stanowd zagraenie dla rozrodu ptakéw
dziko zyjacych.

3. Aktywnos¢ N-acetyloglukozaminidazy me by wskanikiem naraenia ptakéw na
kadm i znajduje wykorzystanie do oceny efektygaigtosowanych protektorow.

4. Obecné¢ cynku lub N-acetylocysteiny w stosunku molowym gkiaczajcym
wielokrotnie dawk kadmu ogranicza jego toksyczZdpprzy czym cynk jest bardziej
efektywnym protektorem kadmu.

Podziekowania
Praca naukowa finansowanaszedkéw projektu NN 304 291 140.
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THE IN OVO STUDY OF CADMIUM EMBRYOTOXICITY
AND THE SEARCH FOR PROTECTORS

! Department of Chemistry and Food Toxicolddyjversity of Rzeszow
2Department of Veterinary and Animal Reproductiod sivelfare University of Agriculture in Krakow

Abstract: Cadmium (Cd), an environmental toxin with a highaescumulation potential and broad spectrum of
activity, poses a real threat to human and animalth. The application ah ovo model to cadmium toxicity
studies allows to assess the effects of cadmiurosexp for developing embryos and creates an idealasio for
searching effective protectors. The advantage efntiodel is elimination of environmental influencastrition
but most of all the availability and low costs aperiment. The study allowed to assess the effifciiscreasing
exposure to cadmium (at a dose of 0-24 pg Cd/egected to egg albumen on 4th day of incubation)tiie
development of chicken embryos. The mortality aradfenmations induced by treatment as well as biodbal
changes in chicks blood plasma were determinededBas lysosomal N-acetylglucosaminidase activityas
found thatin ovo exposure to cadmium lead to damage of chicks bwet kidney. Moreover, it has been shown
that co-administration of antagonistic metals oelating thiols (in a multiplied molar ratio) efféatly reduced
the embryotoxicity of cadmium in birds.

Keywords: cadmium, embryotoxicityin ovomodel, protectors
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ZANIECZYSZCZENIA CHEMICZNE | MIKROBIOLOGICZNE
ZIAREN PSZENICY W POBLI ZU SKEADOWISKA
KOMUNALNEGO

CHEMICAL AND MICROBIOLOGICAL CONTAMINATIONS OF WHEA T
SEEDS IN THE VICINITY OF MUNICIPAL LANDFILL SITE

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badbyta ocena mikrobiologicznego zanieczyszczenianaiaraz skfadu
chemicznego zanieczyszézenajdujcych s¢ na powierzchni ziaren pszenicy jarej uprawianejpublizu
skitadowiska odpadéw komunalnych. Skiad chemicznmyierayszczé znajdujcych sié na powierzchni ziaren
pszenicy wykonano za pompcmikroskopu elektronowego NOVA NANO SEM s 300 teiklan EDS.
Przeprowadzone badania wykazaig,ziarno pszenicy uprawianej w pahblisktadowiska odpadéw komunalnych
maze byt zanieczyszczone metalamediimi, a stopié zanieczyszczenia zaleod lokalizacji uprawy wzgbem
sktadowiska odpadow.

Stowa kluczowe: metale atzkie, sktadowisko komunalne, dlny rolnicze, pszenica

Sktadowiska odpaddw komunalnych oraz gasine z nimi niedogodsoi staj sie
w ostatnich latach coraz bardziej zawalaym problemem w ochronigrodowiska [1].
Uwarunkowane jest to przede wszystkimzaiiwoscia emitowania do atmosfery znacznych
ilosci szkodliwych zwizkéw, tj.: pytow wzbogaconych w metalecikie, zwiazkow
organicznych, zwzkow nieorganicznych azotu, siarki, egla i innych
oraz bioaerozoli [2-4]. Naly podkrali¢, ze na obszarach przylegtych do
skladowisk szczeg6lne zagmmie dla zdrowia ludzi stanoyvimetale cjzkie. Zagraenie
wynika bezpérednio z ich przemieszczania esi w tancuchu troficznym
gleba-rdlina-zwierz-cztowiek oraz z mdiwosci ich kumulacji w ostatnim ogniwie, czyli
organizmie czlowieka [5]. Ponadto w pohli skladowisk odpadéw komunalnych
obserwuje s wzrost zawartéci w powietrzu bioaerozoli, ktére mgedy¢ niebezpieczne
dla zdrowia cztowieka [6-8]. Dlategozedoceniac wag powyzszego zagadnienia, celem
przeprowadzonych baflabyta ocena mikrobiologicznego zanieczyszczenianaisoraz
skladu chemicznego zanieczysztzmajdujcych sé na powierzchni ziaren pszenicy jarej
uprawianej w pobtiu sktadowiska komunalnego.

Materiat i metody

Doswiadczenie poletkowe zatono w gsiedztwie czynnego skladowiska
komunalnego w Tarnowie. Poletka byly zlokalizowame wszystkich kierunkach
geograficznych od badanego obiektu, w dwdch sthe&@:200 i 250-500 metréw od jego
granic oraz na terenie Zzu zrekultywowanego sektora skltadowania odpadow.
Doswiadczenie zalzono w czterech powtorzeniach.

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy im. ldona Kothtaja w Krakowie, al. A. Mickiewicza 24/28,
30-059 Krakéw, email: rrfracze@cyf-kr.edu.pl

2Katedra OchronySrodowiska Rolniczego, Uniwersytet Rolniczy im. Hugo Kothtaja w Krakowie,
al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakéw, email: rrrdg@cyf-kr.edu.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Prébki ziaren pszenicy jarej do bad&boratoryjnych pobierano w okresie zbioru
plonbw w dwéch sezonach wegetacyjnych. AraliEDS skladu chemicznego
zanieczyszcze wyskpujacych na powierzchni ziaren wykonano za pognatkroskopu
elektronowego NOVA NANO SEM s 300 [9].

Tabela 1
Poletka déwiadczalne zlokalizowane w otoczeniu sktadowiskpaatbw komunalnych w Tarnowie
Table 1
Experimental plots in the vicinity of municipal Wil site in Tarnow
Poletka Lokalizacja poletek - strefa [m] Kierunek wzgledem sktadowiska
Plots Localization of plots - zone [m] Direction to the landfill site
W | 50-250 Zachéd/West
Wl 250-500 Zachod/West
NI 50-250 Pétnoc/North
NI 250-500 Pétnoc/North
El 50-250 Wschéd/East
Ell 250-500 Wschéd/East
S| 50-250 Potudnie/South
Sl 250-500 Poludnie/South
Sektor zrekultywowany
z A
Reclaimed sector

Oprdcz analizy skladu chemicznego zanieczyszeaestpujagcych na ziarnie pszenicy
wykonano analiz mikrobiologiczry. Liczbe jednostek tworgcych kolonie (jtk)
wystepujacych drobnoustrojow na ziarnach pszenicy jarej ozaao metogl posiewu
rozcieczen, przeliczajc wynik oznaczenia na jeden gram suchej masy zigtleg™ s.m.).

Wyniki i dyskusja

Staty wzrost liczby ludnéei i postp cywilizacyjny wymuszaj produkcg coraz
wigkszej ilasci zywnosci 0 wysokiej wartéci odzywczej, a zarazem bezpiecznej dla
konsumenta. Wszystkie produktyslione stanowjce pokarm dla ludzi lub pasze dla
zwierzt mog jednak zawier@ zanieczyszczenia pochodzenia chemicznego (pooéstat
nawozéw,srodkéw ochrony rélin, metali ckzkich) oraz mikrobiologicznego [10, 11].

W niniejszej pracy przedstawiono sktad chemiczngieezyszczé znajdujcych sé
na powierzchni nasion oraz mikrobiologiczne zarysgzzenia ziaren pszenicy jarej
uprawianej na poletkach &leiadczalnych, zlokalizowanych wokét sktadowiska adpw
komunalnych w Tarnowie. Otrzymane wyniki zestawiomo tabelach 2-4. Nahy
podkreli¢, ze spdrod zanieczyszcechemicznych zanieczyszczediedowiska metalami
ciezkimi jest jednym z waniejszych zagrzen dla zdrowia cziowieka, gdys3 one
wdychane, wchitaniane przez skOspaywane z produktami ginnymi i zwierzcymi.
Zmieniap one réwnie w znacznym stopniu wdaiwosci gleby i z tego wzgdu g takze
powaznym problemem dla catego ekosystemu [5, 12].

Przeprowadzona analiza pozwolita stwieédzize w skladzie chemicznym
zanieczyszcze znajdujcych sé na badanych ziarnach pszenicy obok pierwiastkOéw
powszechnie wyspujagcych wsérodowisku, tj. C, N, O, Na, Mg, Al., Si, P, S, KaCCl,
bytly takze obecne metalegikie: Pb, Cd, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn. Warto tu rownigodkreli ¢,
ze istotny wzrost zawargoi metali cgzkich zaliczanych do grupy o bardzo wysokim
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stopniu potencjalnego zagenia, tj. ofowiu (Pb) (1,04% masowy) i kadmu (C8)64%
masowy), odnotowano odpowiednio na poletku po puludej i pdéinocnej stronie
skladowiska (tab. 2).

Tabela 2
Sktad chemiczny zanieczyszézea powierzchni nasion pszenicy jarej uprawianej
na obszarach wokét sktadowiska odpadéw komunalnych

Table 2
Chemical composition of contaminants present orsthitace of spring wheat seeds cultivated
in the vicinity of municipal landfill site

Poletka Zawarto$¢ pierwiastkow [% masowy]/Content of elements [maspercent composition]

Plots | C N O |[Na|Mg|Al |Si| P S| Pb|Cd| K [Ca|[Mn|Fe| Ni|[Cu|Zn|CI

w1l |57,802,2037,360,11/0,12/0,080,12/0,09/0,11/0,00/0,20/0,60,0,17/0,13/0,14]0,20/0,190,20,0,12

W1l |59,84{1,8834,990,11/0,130,06/0,230,15/0,00/0,33/0,39/0,83/0,42/0,24{0,19/0,34/0,41{0,34{0,11]
NI |57,9112,6136,200,12/0,10/0,06/0,24/0,12/0,00/0,35/0,64{0,780,26/0,13/0,17/0,18/0,29,0,26/0,10|
N1l |58,37/2,07,35,90,090,17,0,080,18/0,09/0,13/0,31/0,36/0,680,37,0,21{0,32/0,25/0,18/0,27|0,15|
El |59,842,1734,900,11)0,12/0,06/0,10,0,11/0,13/0,16/0,27/0,93/0,16/0,15/0,13/0,17/0,19/0,22/0,14
E Il 159,901,8835,360,06/0,050,06/0,090,050,11/0,23/0,19/1,01{0,17/0,13/0,15/0,180,20/0,16/0,12,
S1 [58,082,2335,860,080,06/0,060,14{0,14/0,09/1,04{0,23/1,06/0,130,17/0,20/0,220,25(0,300,18|
Sl [63,512,34/30,640,16/0,230,14/0,28/0,14{0,13/0,170,30/0,87/0,31/0,180,38/0,33,0,20/0,21/0,18,
Z 64,281,44/30,560,130,16/0,06/0,15/0,14/0,15/0,00/0,21|1,34/0,22/0,22/0,28/0,29/0,24|0,27|0,14

Tabela 3
Srednia zawartéci metali ckzkich w zanieczyszczeniach na powierzchni nasioenisy jarej
uprawianej w wyznaczonych strefach wokét sktadoaisdpadéw komunalnych

Table 3
Mean content of heavy metals in contaminants ptesethe surface of spring wheat seeds
cultivated in the vicinity of municipal landfill &

Zawartosci metali ciezkich [% masowy]

Pg:g:léa Content of heavy metals [mass percent composition]

Pb Cd Mn Fe Ni Cu Zn
Strefy wokét skladowiska|  50-250 m 0,38 0,33 0,14 0,14 0,19 0,23 0,24
Zones around landfill site| 250-500 m 0,26 0,31 0,19 0,24 0,27 0,24 0,24

Sektor zrekultywowany/Reclaimed sector 0,00 0,21 220/ 0,28 0,29 0,24 0,27

Tabela 4
Liczebna¢ mikroorganizméw na powierzchni nasion pszenicgjjar
Table 4
Number of microorganism occurring on wheat seedase
Poletka Bakterie/Bacteria Grzyby/Fungi
Plots Zakres/Range | Srednia/Mean | Zakres/Range | Srednia/Mean
W I 8480-81 000 54 726 300-30 000 14 500
Wl 2100-48 000 21503 900-90 000 46 500
NI 1960-44 000 32 320 230-11 000 55 650
Strefy wokét sktadowiskal N I 3540-94 000 34 313 250-20 000 11125
Zones around landfill sitg E | 2930-131 000 49 076 110-16 000 16 055
Ell 1360-48 000 26 853 60-83 000 52 030
S| 2660-174 000 60 486 110-98 000 48 055
Sl 1600-93 000 45 667 700-80 000 41 350
Sektor zrekultywowany | ;| 4450198 000 99 560 10-2000 1680
Reclaimed sector




220 Krzysztof Faczek, Anna Lenart-Boroi Dariusz Ropek

Chiopecka [13] wskazuje na istgtRorelacg pomiedzy zawartécia kadmu w glebie
i ziarnie pszenicy, natomiast z kolei zkgzenie koncentracji Pb w glebie nie przekitada si
na istotny przyrost tego pierwiastka w ziarnie pszg Naley podkréli¢, ze g to
pierwiastki, ktore nawet w matej Hoi dziatap toksycznie na organizmy $iin, zwierzt
i ludzi [5]. Zawartd¢ tych pierwiastkbw w zanieczyszczeniach z powienkch
analizowanych prébek ziaren byla wimée wyzsza na rélinach uprawianych na poletkach
potozonych w odlegtéci do 250 m od skitadowiska (tab. 3). Warto podlkée ze nie
stwierdzono zawartgi otowiu (Pb) w pobranych prébkach ziarna pszericyoletka
doswiadczalnego umiejscowionego na terenie sktadowigkarekultywowanego sektora.
Uzyskane wyniki wskazgj ze w przypadku kadmu (Cd) naisiza jego zawartél
(0,19% masowy) odnotowano w zanieczyszczeniach awiepzchni nasion din
uprawianych na poletku patonym na wschdd od sktadowiska (poletko E Il) w fitre
oddalonej od 250 do 500 m od jego granic. Z uzyg&ardanych wynikaze pozostate
metale cjzkie stwierdzane w zanieczyszczeniach znaggh sé na powierzchni
badanych ziaren pszenicy, tj. Mn, Fe, Ni, Cu oraz iZCl, miecity siec w zakresie
odpowiednio: 0,13-0,23, 0,13-0,38, 0,17-0,34, )13, 0,16-0,34, 0,10-0,18% masowy.
Przeprowadzona analiza wykazata,najwy.szy poziom zawartei Mn (0,24% masowy),
Ni (0,34% masowy), Cu (0,41% masowy) i Zn (0,34 %sowy) w badanych prébkach
ziaren pszenicy byl odnotowywany na poletku zlad@lianym na zachdd od terenu
sktadowiska w strefie oddalonej w odlegto250 do 500 m od jego granic (poletko W 11).
Natomiast Zgtecka i Dynysiuk [14] stwierdzili w daviadczeniu polowym z trzema
odmianami pszenicy ozimej istotneznice odmianowe zawao w ziarnie Cu, Mn i Zn.
Analiza uzyskanych wynikéw zwraca réwaie@wag na wyrgny wzrost udziatu metali
ciezkich w skladzie zanieczyszazena powierzchni ziaren pszenicy jarej uprawianej na
poletkach pot@onych na zachéd (Mn, Ni, Cu, Zn) i potudnie (Pbe&)Fod badanego
sktadowiska. Jest wi bardzo megliwe, ze zaobserwowane idice zaleaty od odlegtéci
i kierunku umiejscowienia poletka élsiadczalnego wzgblem sktadowiska [15].

Jak wiadomo, do obrotu nie mpdoy¢ takze wprowadzanesrodki spaywcze,
zawierajice substancje pochagte z mikroorganizmoéw lub drobnoustroje chorobotwérc
w ilosciach szkodliwych dla zdrowia, alsoodki spaywcze, zawierajce nadmierne liczby
drobnoustrojow saprofitycznych [16].

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw stwierdzone liczebnéé bakterii
w 1 g ziaren pszenicy jarej uprawianej w okolicyaslowiska komunalnhego wahaita sid
1360 do 174 000 jtg™*s.m. i od 10 do 98 000 ji* s.m. dla grzybéw (tab. 4). D
przeprowadzonym badaniom wykazan®@ maksymala wartcs¢ bakterii odnotowano
w probkach ziaren pszenicy jarej uprawianej na tgaledagwiadczalnym poteonym
w obszarze zrekultywowanego sektora (nawet 198 j@#0§™" s.m. ziaren), natomiast
najwyzszy liczbe grzyb6w stwierdzono w probkach ziaren pobranychpaletka
umiejscowionego na potudnie od granic skladowiska If, w strefie do 250 m
(98 000 jtkg™s.m. ziaren).

Poréwnujc srednie wartéci bakterii w 1 g ziaren pszenicy jarej na badanych
poletkach  déwiadczalnych, zaobserwowano, ze na  poletku  potmnym
w zrekultywowanym sektorze sktadowania odpadéwlictba wynosita 99 560 jtg™s.m.

i byla nawet ponad 4-krotnie wyza nk zaobserwowana na poletkach zlokalizowanych
w strefie oddalonej od 250 do 500 m od granic siddka (W Il i E 1l) (odpowiednio:
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21 503 i 26 853 jtig™" s.m. ziaren) - tabela 4. Natomiast, poréwnujrednie liczebngci
grzybow pomgdzy badanymi poletkami dwiadczalnymi, zaobserwowange najweksze
réznice wystpowaly medzy ziarnem pszenicy uprawianej na poletku N |
(55 650 jtkg™s.m.) a ziarnami pszenicy na poletku uprawowymasektrekultywowanego
Z (1680 jtkg™ s.m.). Jak podaje Trojanowska [17], bytowanie géytplesniowych na
ziarnie jest przyczynjego strat sigajgcych w zalenosci od regionuswiata 10-30% cakri
zebranego materiatu zbowego.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania potwierdzie dziki mikroskopii elektronowej mma
analizowg& zanieczyszczenia chemiczne wveyatigce na powierzchni ziaren 4o
rolniczych. Analiza wynikdw wykazalaze w zanieczyszczeniach znajgljch sé na
ziarnach pszenicy jarej uprawianej w okolicy sklaigka komunalnego stwierdzaesi
obecndé¢ obok pierwiastkdw zaliczanych do makro- i mikraatntow réwnie pierwiastki
z grupy metali gizkich, takie jak Pb, Cd i Zn. W prébkach badanegora stwierdzono
rowniez wystepowanie bakterii i grzybow. Wyniki przeprowadzonyahaliz pozwolity
stwierdzé, ze potaenie poletka uprawowego mialo znacg wpltyw na obserwowane
zanieczyszczenia chemiczne i mikrobiologiczne wyghce na powierzchni nasion
pszenicy jarej uprawianej w pofli skladowiska odpadéw komunalnych. Zaobserwowano
wyrazng dominacg mikroflory bakteryjnej na nasionach pszenicy jargjrawianej na
terenie zrekultywowanego sektora sktadowiska. Nzopt@tych obiektach liczeb#o obu
grup mikroorganizméw byta mniej zrdicowana. Przy czym mikroflora bakteryjna byta
zwykle liczniejsza na ziarnach pochadych z poletek zalmnych w | strefie wokot
sktadowiska.
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CHEMICAL AND MICROBIOLOGICAL CONTAMINATIONS OF SPRI NG
WHEAT SEEDS IN THE VICINITY OF MUNICIPAL LANDFILL S ITE

! Department of Microbiology’, Department of Agricultural Environmental Protection
University of Agriculture in Krakow

Abstract: The aim of this research was to evaluate the miclofical contamination and the chemical
composition of contaminants present on grain sertovheat cultivated in the vicinity of municigahdfill site.
Chemical composition of contaminants present omgrsurface was done with the electron microsco@WwR
NANO SEM s 300 with EDS technique. Conducted amslysevealed that grains of wheat cultivated in the
vicinity of municipal landfill site are contaminatevith heavy metals and the extent of contaminataelated to
the localization of plots to the landfill site.

Keywords: heavy metals, municipal landfill site, crops, whea
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OCENA MO ZLIWO SCI | ZAGRO ZEN STOSOWANIA AMONIAKU
JAKO POTENCJALNEGO PALIWA

EVALUATION OF OPPORTUNITIES AND HAZARDS OF APPLICAT ION
OF AMMONIA AS A POTENTIAL FUEL

Abstrakt: W dobie malejcych zasobéw surowcéw energetycznych oraz negatyovmeptywu produktéw ich
spalania n@rodowisko naturalne poszukuje siowych, niekonwencjonalnych paliw. W ostatnictatdt rozwaa
sig amoniak jako potencjalne paliwo wolne od emisji ;COmaliwiajace prag¢ silnikow pneumatycznych
z zaptonem iskrowym oraz ogniw paliwowych. Wzrostinteresowania niekonwencjonalnymi paliwami
w energetyce i transporcie stwarza potezéepszego zrozumienia ich procesu spalania, aetalagraen
zwigzanych z obrotem oraz wykorzystaniem. W literaturizzwykle trudno znai€ eksperymentalne dane dla
amoniaku, dotycxre jego palnéci oraz skionnéci do wybuchu w warunkach zgkiszonego @hienia

i temperatury. Przykladem takich szczeg6lnych darsgavyniki prac przeprowadzonych w ramach europejskieg
projektu SAFEKINEX No. EVG1-CT-2002-00072. W projéé przedstawiono warfoi stzeniowych granic
palnagci, maksymalnej szybkei narostu cinienia podczas wybuchu, maksymalnegénienia wybuchu oraz
indeksu deflagracji dla phego rodzaju mieszanin gazowych. Wyniki pozwatéjwniez na oszacowanie jednej
z najwaniejszych wielkdci dla procesu spalania, jajest pedkos¢ spalania. W pracy dokonano oceny amoniaku
jako potencjalnego paliwa w odniesieniu do paliwnkencjonalnych. Wykorzystag dane z projektu
SAFEKINEX, oszacowano tak wartdci predkosci spalania laminarnego amoniaku dla warunkéw pagagnej
temperatury 20, 100, 200, 250°C prz§neniu 115 bar.

Stowa kluczowe:palna¢ amoniaku, spalanie mieszanki amoniak-powietrzglkmé¢ spalania laminarnego

W miakg zwigkszania s s$wiatowej populacji oraz malgiych zasobdéw
energetycznych istnieje potrzeba poszukiwania redtgwnychzrodet i négnikow energii.
Muszy one by w stanie zaspokéirosryce zapotrzebowanie gospodaddiatowej na
energe, emitupc przy tym maliwie najmniejsze iléci gazow cieplarnianych
i zanieczyszcze do srodowiska naturalnego. Ponadto magazynowanie énerdormie
energii elektrycznej jest wgi aktualnym wyzwaniem stawianym badaczom z calego
Swiata. Dlatego synteza prostych zwkéw chemicznych, takich jak amoniak,

i wykorzystanie ich jako nimika energii daje mdiwo$¢ redukcji emisji ditlenku wgla do
atmosfery [1-4].

Amoniak jest produktem syntezy wielkotaioavej, stosowanymszeroko w wielu
gakziach przemystu [5]. Jegéwiatowa produkcja na rok 2013 zostata oszacowana na
ok. 140 milionéw Mg [6]. Wykorzystywany jest gtovenido celéw agrotechnicznych,
a take do produkcji materiatéw wybuchowych, widkien stgtznych srodkdw czystéci
oraz farmaceutykow. Proces jego otrzymywania, poaway metod Habera i Boscha,
wymaga wysokiej temperatury (~500°C) oraz wysokiegénienia (150-300 bar).
Surowcem dla procesu jest najéziej gaz ziemny [7]. Szacowana emisja ditlenkggha
przypadajca na produkejjednej tony amoniaku wynosi 1,87 Mg €0

YInstytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Miabych, Politechnika  Wroctawska,
ul. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 32042, email: dawid.grzesiak@pwr.edu.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Tak dua ilos¢ emitowanego ditlenku ggla oraz zt@oncé¢ i trudnasci techniczne
Zwigzane z prowadzeniem procesu matéthbera i Boscha zmuszaflo poszukiwania
alternatywnychzrédet wodoru, a tate nowych proceséw syntezy amoniaku [6-8].

Amoniak jako nosnik energii

Najwicksze zainteresowanie amoniakiem jako paliwem wymikiaktu,ze zaréwno
jego synteza, jak i spalanie nie mud®¢ obarczone emisgjditlenku wegla [1, 4]. Proces
spalania jest niezwykle zionym procesem o dugj liczbie reakcji elementarnych
i produktéw pdrednich [9, 10]. Gtéwnymi produktami spalania anaini w powietrzu §
azot, para wodna, a tak tlenki azotu, ktérych ik& jest zaléena od rodzaju mieszanki
i warunkéw spalania [11]. W przypadku ich nadmig¢reeisji w gazach spalinowych
proponuje si selektywn redukcg katalityczry jako metog ich usuwania. Surowcem dla
tego procesu jest amoniak [12].

Przez ostatnie lata za najbardziej obigcejpaliwo przysztci uwazany jest wodor,
jednak z powodu jego niskiej temperatury krytyczmgjigz trwajg prace nad nowymi
metodami jego efektywnego magazynowania [13]. Dkstasowa danego paliwa
w transporcie bardzo wae $: masa, okjtos¢ zbiornika paliwowego, zag oraz szybké
i tatwos¢ jego uzupetnienia/regeneracji. Niska gbfciowa gstas¢ energii wodoru
powoduje,ze amoniak zyskuje przewagako paliwo transportowe. Sgiony do 10 bar
amoniak wykazuje obfosciows gestos¢ energii (13,6 GJ M) wigksz niz
w przypadku wodoru przechowywanego w postaci wodwrkmetali pod dihieniem
14 bar (3,6 GJ i), a nawet aktualnie wykorzystywanych paliw, np.tamespezony do
250 bar (10,4 GJ ™). Amoniak mae by réwniez bezpdérednimzrédiem atoméw wodoru
w ogniwach paliwowych oraz silnikach z zaptonenraskym [2].

Synteza amoniaku metpdHabera i Boscha wie sk z procesem otrzymywania
wodoru. Obecnie najpopularniejszymi metodami otrgyaania wodoru $ konwersja
metanu par wodmyg oraz zgazowanie paliw stalych. Oznacza #e, prawie caly
produkowany aktualnie wodo6r pochodzi z procesévktdvych wykorzystywanesspaliwa
kopalne. Wolne od emisji GOpaliwo nie mae by obchzone nadmierp emisp na
zadnym etapie jego produkcji. Wymusza to koniedzrmpzyskiwania wodoru i amoniaku,
wykorzystupc jedynie gdrowe lub odnawialnerddta energii [7, 14].

W poréwnaniu z wodorkami metali (zaw. wodoru ok. RFnT) zawartéé wodoru
w cieklym amoniaku (AT i 8,6 bar) jest ponad 4-krotnie #8za i wynosi 108 kg/fh
Rozwaanie amoniaku jako paliwa powinno uwegdpiaé nie tylko jego bezpwednie
spalanie w powietrzu, ale movo$¢ wytwarzania z niego wodoru [2, 15].

Amoniak nie mae by bezpdrednio wyty w silnikach spalinowych o zaptonie
iskrowym. Mimo wysokiej liczby oktanowej (110-130)artaici predkosci spalania
mieszanki amoniak-powietrzeg byt mate. Rozwizaniem mae by dodatek paliwa
zwigkszapcego pedkaos¢ spalania, np. wodoru, ktéry rma otrzymdé w termicznej lub
katalitycznej reakcji rozktadu amoniaku, kosztengsck energii z jego spalania. Efekt
chlodzenia podczas parowania amoniaku przy odpowagdoncepcji technologicznej
moze znaczco podni&¢ wydajna¢ silnika cieplnego [2, 3, 11].

Przewag amoniaku jako rémika energetycznego jest &k istniejca jw
infrastruktura dystrybucji i produkcji oraz ponadOtletnie déwiadczenie w jego syntezie,
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magazynowaniu i obrocie. Amoniak ama przechowywaw podobny sposéb jak propan,
tj. przy ciénieniu ok. 8 bar w temperaturze otoczenia. W prdipanieszczelnii ulega on
rozproszeniu ze wzefiu na nksz od powietrza gstasé [2, 16].

Zagrozenia zwigzane z komercyjnym wykorzystaniem amoniaku jako pawa

Amoniak jest trujcym, palnym, bezbarwnym gazem o diesan, charakterystycznym
zapachu, jest fatwo wyczuwalny w powietrzu przyehiu powyej 20 ppm. Znanych jest
kilka powanych awarii i katastrof zwranych z produkeji magazynowaniem amoniaku
[17]. Szczegdlnym zagreniem przy produkcji i dystrybucji amoniaku jestgge
toksycznd¢ oraz palné¢ w mieszaninie z powietrzem [16].

W poréwnaniu z innymi paliwami granice pa$gdo amoniaku w warunkach
normalnych g relatywnie wgskie (16-25% obj.), a temperatura samozaptonu wg/sok
(651°C). Dla poréwnania,egteniowe granice palsoi innych paliw wynosg odpowiednio:
wodor 4-75% obj., metan 5-15% obj., benzyna 1,447,6bj. oraz olej nagglowy
0,6-5,5% obj. [2]. Najbardziej znagzymi wskanikami wybuchowéci gazéw s:
maksymalne @nienie wybuchuP, maksymalna szybké narostu cinienia @P/dje,,
indeks deflagracjKg, stzeniowe granice wybuchu i detonacji, minimalna ersmgptonu
Emin, & take temperatura samozaptohy Maksymala szybka¢ narostu cnienia podczas
wybuchu oraz indeks deflagracji tma uznd za wskaniki najlepiej oddajce dynamik
(gwaltowna¢) wybuchu gazu [18-20].

Z matematycznego punktu widzenia szylkonarostu cinienia @P/dde, jest
zdefiniowana jako najwksza warté¢ pierwszej pochodnej @ienia wzgédem czasu
podczas wybuchu mieszaninysoisle okrelonym skfadzie. Szybkg narostu dinienia
(dP/df jest zalena od objtosci zbiornika. Do opisu zjawiska wybuchu stosowaast j
indeks deflagracjKg, ktéry przedstawia wyeanie (1), gdzié/ to obgtos¢ zbiornika [21]:

(AP s
).y W

Predkos¢ spalania laminarnegdy oddaje gwalttown&, gazodynamik procesu
spalania oraz jest stosowana do oceny substargi tencjalnego paliwa. Podczas
wyznaczania maksymalnej szyliko narostu dinienia pedkos¢ spalania laminarnego
moze zosté przyblizona wyraeniem (2). Porisza zalgnos¢ zostata wyprowadzona dla
reaktora kulistego [22]:

X

1 -2/3

1
3_:—R (B |1-(R) F=P | dP )
3R, -RI\P P) F«—R dt

gdzie: R - srednica zbiornikaPe, - maksymalne éhienie podczas wybuch®, - cisnienie
pocztkowe, P - cisnienie aktualne,y - stosunek pojemsoi cieplnych (Cr/Cy),
dP/dt- aktualna szyblé narostu cinienia.

W tabelach 1 i 2 zamieszczone zostaly szgbkmarostu dnienia @P/d)e dla
amoniaku wyznaczone przez Federalny Instytut Bad@estowania Materialtow (BAM)
w ramach europejskiego projektu SAFEKINEX [18] pmayciu cylindrycznego reaktora
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(objetos¢ 6 dn?) dla pocatkowych wartdci cisnienia 1 i 5 bar oraz pogtkowej
temperatury 20, 100, 200 i 250°C.

Tabela 1
Wartaici (dP/dex przy ciénieniu pocatkowym P;= 1 bar [18]
Table 1
The valuesdP/d{ex at initial pressur®,= 1 bar [18]

T, 1°C] _ (_d P/dfex [.bar/s] o
! (w nawiasach podanoggenie amoniaku w procentach elggciowych)
20 1,87 1,82 3,83 12,29 22,74 30,28 4,37 1,60
(15%) (18%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 3,01 3,2 9,52 35,56 41,26 36,03 8,50 3,15
(15%) | (A7%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%)
200 9,48 16,23 39,62 71,73 71,12 72,45 31,8 11,37
(15%) | (A7%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%)
250 11,71 18,52 41,83 48,35 45,92 42,01 30,67 10,96 3,09
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%) (40%)
Tabela 2
Wartaici (dP/dex przy cinieniu pocatkowym P;= 5 bar [18]
Table 2
The valuesP/djexat initial pressur@®;= 5 bar [18]
Tl | (AT oaris] N
' (w nawiasach podanoggenie amoniaku w procentach etgiciowych)
20 63,33 106,32 | 142,75 | 204,33 | 134,02 15,01 5,27
(17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 21,6 88,77 118,59 | 226,86 | 287,77 | 237,04 83,91 2,31
(15%) | (A7%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%)
200 71,77 | 117,79 | 162,45 | 186,42 | 232,54 | 191,03 | 114,41 | 22,09 3,56
(15%) | (17%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%) | (37%)
250 28,54 56,51 | 126,62 | 264,1 | 301,94 | 324,31 | 151,89 | 63,13
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
Tabela 3
Oszacowane waroi S e« przy cknieniu poczatkowym P;= 1 bar
Table 3

The estimated values @, «at initial pressur@®,= 1 bar

T.[°C] . _ Sedm/s] .
(w nawiasach podanoggenie amoniaku w procentach elggciowych)
20 - 0,116 0,133 0,086 0,051 0,064 0,072 -
(15%) (18%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 - - 0,053 0,149 0,125 0,127 0,091 -
(15%) | (17%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%)
200 0,107 0,130 0,206 0,301 0,230 0,267 0,160 0,077
(15%) | (17%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%)
250 0,138 0,161 0,270 0,238 0,202 0,230 0,174 0,089 -
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%) (40%)

Na podstawie danych z tabel 1 i 2, zaklagdape maksymalna szybké narostu
cisnienia zostala osggnicta przed dotarciem czota ptomienia dwiany reaktora,
oszacowano orientacyjnie waséopredkosci spalania laminarnego w punkcie przegh
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krzywej P(t) dla reaktora cylindrycznego, postugeijsi zaleznoscia (2). Otrzymane
wartasci predkosci spalania laminarnego zestawiono dldni@nia pocatkowego 1 bar
w tabeli 3 oraz dla énhienia pocgtkowego 5 bar w tabeli 4.

Tabela 4
Oszacowane waroi S e« przy cknieniu poczatkowym P;= 5 bar
Table 4
The estimated values 8f «« at initial pressur®;= 5 bar
T, 1°C] S ex[M/s]
! (w nawiasach podanoggenie amoniaku w procentach etgiciowych)
20 0,053 0,052 0,068 0,072 0,060 0,045 -
(17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)
100 0,066 0,085 0,066 0,123 0,123 0,119 0,064 -
(15%) | (17%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%)
200 - 0,113 0,144 0,163 0,197 0,162 0,089 0,048 -
(15%) | (17%) | (19%) | (21%) | (23%) | (25%) | (30%) | (35%) | (37%)
250 0,059 0,116 0,199 0,224 0,250 0,291 0,150 0,089
(15%) (17%) (19%) (21%) (23%) (25%) (30%) (35%)

Podsumowanie i wnioski

Amoniak mae by traktowany jako potencjalne paliwo zaréwno w kiégk jak
i diugiej perspektywie jego zytkowania. Wykazuje niskie wado predkosci spalania
laminarnego, co nie stanowi jednak przeszkody wadosvaniu do pracy na nim silnika
spalinowego o zaptonie iskrowym - roz@anie krétko perspektywiczne. Me by takze
traktowany jako prekursor wodoru np. dla ogniw walivych - rozwjzanie dlugo
perspektywiczne. Naky podkréli¢, ze powysze rozwaania g uzasadnione tylko
w przypadku #@ycia energii, ktéra nie jest obarczona emghzoéw cieplarnianych.

Wyzwaniem niogcym najweksze zagrgenie w strefie publicznej w jego
powszechnym wykorzystaniu jako dmika energii jest jego silna toksyczi@o
Jednoczénie odnotowaneggedynie nieliczne przypadkmiertelnego zatrucia amoniakiem
spowodowanego jego uwolnieniem z uktadéw chiodzgzsh

Badania wybuchowgi substancji obecnych w strefie publiczngjzawsze wane ze
wzgledow bezpieczgstwa. Takie projekty jak SAFEKINEX dostarcgzayaznych z punktu
widzenia bezpieczstwa danych dla wielu substancji w znicowanych warunkach.

Nalezy zaznaczy, ze wyznaczone warfoi predkosci spalania laminarnego obarczone
s3 duzym blkdem, szczegdlnie dla warunkOw $mienia pocatkowego 1 bar oraz
temperatury pocgkowej 20°C. Mimo to oszacowane waxtdb sy zgodne z dogpnymi
wartasciami literaturowymi dla warunkéw standardowych]24

Podziekowania

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki ikdbzictwa Wyszego
na dziatainé¢ statutos Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.
Nr zlec. S40647/1-26/W3 pt. ,Rozw6j wybranych preée technologicznych w celu
poprawy ich bezpiecastwa technicznego oraz zmniejszeniaoiosci srodowiskowej”.
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EVALUATION OF OPPORTUNITIES AND HAZARDS OF APPLICAT ION
OF AMMONIA AS A POTENTIAL FUEL

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

Abstract: In an era of dwindling energy resources and thgatiee impact their combustion products on the
environment are being looked for the new unconweeati fuels. In the last years ammonia has beenidenesl as
the potential C@ emission-free fuel, which is able to working wihark-ignition engines and fuel cells. The
increased interest in unconventional fuels in tihnergy sector and transport creates the need foetirb
understanding of the combustion process as wele@sisks connected with the turnover and applbcatin the
literature it is extremely difficult to find expeniental data for ammonia concerning flammability gmdne to
explosion at the elevated pressure and temperatarexample of such specific data are the resilthe work
carried out within the European project SAFEKINEX0.NEVG1-CT-2002-00072. The project presented
flammability limits, maximum pressure rise duringpksion, maximum pressure of explosion and defitgn
index for different kind of mixtures of gases. Tiesults also allow for the estimation one of thestrimportant
value for combustion process - flame speed. Inwlik were made the evaluation of ammonia as pieldnel in
comparison with the conventional fuels. Using tladfrom SAFEKINEX project were estimated values of
laminar burning velocity ammonia at elevated terapee 20, 100, 200, 250°C and pressure 1 and 5 bar.

Keywords: ammonia flammability, burning ammonia-air mixturkzsninar burning velocity
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OCENA STOPNIA ODZYSKU ZELAZA
Z ODPADOWEJ WELNY MINERALNEJ
PRZY UZYCIU KWASU ETYLENODIAMINOTETRAOCTOWEGO

THE ASSESSMENT OF THE DEGREE OF IRON RECOVERY FROM MINERAL
WOOL WASTE USING ETHYLENEDIAMINETETRAACETIC ACID

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki batlakstrakcjizelaza z odpadowej wetny mineralnej stosowanej
w uprawach hydroponicznych. W badaniach jako ekstrtawykorzystano wadi EDTA. Welna mineralna jest
podtazem inertnym wykorzystywanym w uprawach pod ostondfiecnie aspekty ekonomiczisydowiskowe,

a take wzrost zapotrzebowania na produktywnoiciowe sprawiaj, ze klasyczne metody upraw warzyw
i kwiatow s niewystarczajce. Wiksza produkcja warzyw i §bn ozdobnych mgliwa jest w warunkach
bezglebowych z zastosowaniem wetny mineralnej. betaprawy na podi z wetny mineralnej stanowi jednak
dodatkowy problentrodowiskowy zwizany z utylizacj odpadu, ktérym jest poprodukcyjna wetna mineralna.
Poprodukcyjna wetna mineralna zawiera pewnécileennych mikroelementéw wykorzystywanych w upewi
roslin. Koszt komponentéw wykorzystywanych wzyakach jest wysoki. Sprawia tae ekstrakcja wybranych
skfadnikéw pokarmowych odpowiednio dobranymi ekstreami i opracowanie nowego produktu nawozowego
staje st interesygcym rozwizaniem. Zaproponowany sposob pozyskiwania mikroefeowego zelaza

z odpadowej wetny mineralnej sktada ginasgpujacych etapéw: suszenia w temperaturze 30°C w c2aste -

w celu usunjcia zawartéci wody, rozdrabniania i wyodbnienia frakcji czstek o wymiarach 0,40 mm, ekstrakcji
skfadnikéw pokarmowych i rozdziatu faz. Jako ekstrt mikroelementow nawozowych w przedstawionych
badaniach zastosowano wgod roztwér EDTA. W badaniach uwzginiono wplyw czasu i temperatury na
skuteczné¢ prowadzonego procesu. W otrzymanej fazie cielddpzielonej po ekstrakcji metgpdvirowania,
analizowano zawarfé zelaza. Zawartd zelaza w fazie cieklej oznaczono metoébtokolorymetrycza

z wytworzeniem barwnego kompleksu joné@lazowych z 2,2-pirydylem w roztworze o pH = 3,1.

Stowa kluczowe:wetna mineralna, odpad, uprawy hydroponiczne, netdvykorzystanie

Wazrost liczby ludnéci $wiata i poprawiajce sé warunki ich egzystencji wymaggj
zaspokojenia coraz whkszego zapotrzebowania na produktywnosciowe. Co roku
obserwuje si wzrost ilgici produkowanych warzyw. W 2012 roku produkcja tgnigsta
5,5 min ton. Zaspokojenie zapotrzebowania na tade di@sci zywnosci nie jest maliwe
przy stosowaniu jedynie upraw klasycznych. Obecni@z czsciej prowadzoneasuprawy
hydroponiczne. Do najezciej uprawianych gatunkéw metpdbezglebow nalezg
pomidory i ogorki [1].

Osiagnigcie wickszej efektywnéci w produkcji warzywniczej i rdin ozdobnych
umazliwia stosowanie upraw bezglebowych. Pod ostongakimi 53 szklarnie i tunele
foliowe, najczsciej wykorzystywane g podtaza organiczne (torf, trociny, stoma, wtékno
kokosowe) i podiga inertne (wetna mineralna, keramzyt, perlit, pus)elgbka
poliuretanowa) oraz ich mieszanki. Najéziej stosowanym podiem, ktére daje
mozliwos¢ uzyskania wysokich plonéw przy matych kosztacht yeetna mineralna [2-4].

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Miagych, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska
ul. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 3280, email: jozef.hoffmann@ pwr.wroc.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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Wetna mineralna jest to przetworzony materiat skalpowstaty w wyniku topienia
bazaltu lub gabro w piecu rozgrzanym do temperatkgto 1500°C. Materiat z postaci
ptynnej przeksztaticany jest do formy widknistej. of¥s zachodzi w komorze
rozwtdkniania. Tam przyayciu strumienia powietrza i obragajych sé¢ dyskéw dochodzi
do uformowania wibkien. Sktad welny mineralnej zglev gtéwnej mierze od rodzaju
surowca, z jakiego pochodzi [5]. Welna mineralnarekteryzuje si mak srednig
wiokien (1-10 pm), a tale mah gestaicia, ktdra wynika z wysokiego stopnia porowsto
[6]. Takie wiaciwosci warunkup jej wykorzystanie w celach ogrodniczych, pozwgdaja
otrzymywanie rélin o odpowiedniej jakéci, a take monitoring uméliwiajacy
oszczdnasci w wykorzystaniu nawozu i wody. \Wksza produkcja warzyw pod ostonami
wigze sk z rozwojem firm zajmujcych sé produkcy podtary. Przykladem mize by firma
Rockwool, ktéra w 2009 roku otworzyta kolejny zakiprodukcyjny [7].

Zgodnie z nowoczesnymi trendami, stosowane nawoaszyrspetnid odpowiednie
wymagania ekonomiczne,srodowiskowe i spoleczne. Producenci tego rodzaju
specjalistycznych produktow kierujsie nie tylko koniecznécig zaspokojenia potrzeb
obecnego pokolenia, ale tak zapewnienia bezpieamwa rozwoju przysztych pokaile
Idea ta wynika z zal@n zrownowaonego rozwoju. Ocena wptywu danego produktu na
srodowisko mdliwa jest dzg¢ki zastosowaniu metody Life Cycle Assessment (LCA)
i opiera s¢ ona na analizie oddziatywania r@odowisko zaréwno substratow, jak
i produktéw ju& od procesu wytwarzania do momentu ich ostateczmagospodarowania.
Dostarczanie dinom sktadnikéw odywczych w postaci nawozoéw ptynnych na podstawie
analizy LCA charakteryzuje gikorzystnymi parametrami. Stosowanie tego tymdkéw
jest bezpieczniejsze, ponieivavigze sk z mniejszym ryzykiem przenawenia uprawy,

a zatem wikszym zachowaniem czystw gleb i wod. Nawozy piynne 3s lepiej
przyswajalne, poniewa sktadniki w nich zawarte gs rozpuszczone dolz wystkpuja
w formie chelatéw lub zawiesin [8, 9].

Po kilku sezonach uprawy w warunkach bezglebowyely pastosowaniu preparatéw
hydroponicznych powstaje problem zagospodarowanigytej weilny mineralnej.
Wysunkto wiele propozycji metod pozbyciagsego odpadu [10-12]. Prowadzorgpmdby
poprawy wartéci uzytkowej gruntéw rolnych drag agromelioracji z wykorzystaniem
odpadowej wetny mineralnej [13, 14]. Jadn maliwosci jest przetworzenie odpadowej
wetny mineralnej na drodze odzysku sktadnikéw nawozh. Odpowiednio dobrane
czynniki ekstrahujce pozwalaj odzysk& makro- i mikroelementy w niej zawarte w celu
otrzymania nawozowego preparatu specjalistycznggp [

Rosnyce ceny surowcow do produkcji nawozéw sprayyiag staje s to interesujca
alternatyws, ktéra umaliwia ograniczenie iléci i pojemndci wysypisk, na ktoérych
skladowane godpady poprodukcyjnej ogrodniczej wetny mineralnej

Materiaty i metody

Celem przedstawionych badajest okrdlenie maliwosci uzyskania nawozéw
cieklych z roztworu powstatego po ekstrakcji odpaejpogrodniczej wetny mineralnej za
pomog wody i roztworu EDTA. Analizie poddano wpltyw czastemperatury na proces
ekstrakcji. W badaniach korzystano z odpadowej welineralnej po uprawie bezglebowej
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ogorka oraz pomidora, pochagej z gospodarstw patonych na terenie powiatu
kaliskiego w Wielkopolsce.

Przed ekstrakgjprébki wetny mineralnej zostaly wysuszone w terd@:C w czasie
24 h. Wysuszony materiat charakterymyj sk kruchaciag zostat tatwo rozdrobniony na
sicie 0 rozmiarze oczek wynagxm 0,40 mm. Rozdrobnione prébki odpadowej wetny
mineralnej o0 masie 5 g po uprawie ogérkéw i pomidompoddano procesowi ekstrakcji
w kolbach o ohjtosci 250 cni przy zastosowaniu stosunku masowego fazy statejekde]
wynoszcym 1:10, zateonej temperatury i czasu ekstrakcji. Ekstrakcjayadzona byta na
wytrzasarce firmy ELPAN z termostatem typu 357 Water Batiaker przy amplitudzie
31150 cyklach na minugt

Zawarta¢ zelaza w probkach wetny mineralnej i fazy cieklej pkstrakciji zostata
oznaczona metadspektrofotometryczn z wytworzeniem barwnego kompleksu jonow
zelazowych z 2,2-pirydylem w roztworze o pH = 3,16lbki surowej odpadowej wetny
mineralnej oraz fazy ciektej po procesie ekstrakejmasie 5 g, poddawano mineralizacji
w mieszaninie kwasu azotowego (20°roraz kwasu siarkowego (30 &mNastpnie
prébki ogrzewano przez 30 min od rozpgxa wrzenia.

Po ochtodzeniu prébek dolewano 100 *cmody destylowanej i kontynuowano
ogrzewanie przez kolejne 15 min.

Po mineralizacji roztwér rozalezano do 250 cf przegczano i pobierano probk
5 cnt do analizy spektrofotometrycznej. Przed wykonanfemiaréw zostata spajdzona
krzywa wzorcowa dla zawaioi zelaza od 0,05 do 0,3 mg. Badania przeprowadzono dla
diugcici fali wynoszcej 520 nm aparatem Jasco V-630 [16].

Wyniki

W tabelach 1 i 2 przedstawiono wyniki zawadiazelaza w fazie ciektej, otrzymanej
na drodze ekstrakcji wad roztworem EDTA, z odpadowej ogrodniczej wetnynetialnej.
Analizie poddano wptyw parametréw procesowych, dhkiak temperatura i czas trwania
ekstrakciji.

Tabela 1
Zestawienie wynikéw analizelaza w fazie cieklej uzyskanej w wyniku ekstraktibstancji ogywczych
z wykorzystaniem wody jako ekstrahenta
Table 1
Summary of results of the analysis of iron inlihaid phase obtained from extraction of nutrients
using water as an extractant

Temperatura Czas Ekstrakt po uprawie pomidora | Ekstrakt po uprawie ogérka
[°C] [h] [% mas. Fe]
1 0,0028 0,0018
o5 3 0,0019 0,0006
6 0,0029 0,0008
15 0,0395 0,0379
1 0,0002 0,0003
30 3 0,0039 0,0008
6 0,0031 0,0005
15 0,0406 0,0525
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Temperatura Czas Ekstrakt po uprawie pomidora | Ekstrakt po uprawie ogérka
[°C] [h] [% mas. Fe]
1 0,0080 0,0021
50 3 0,0033 0,0051
6 0,0013 0,0027
15 0,1206 0,0377
1 0,0035 0,0076
70 3 0,0060 0,0022
6 0,0047 0,0010
15 0,0558 0,0358
Tabela 2

Zestawienie wynikow analizelaza w fazie ciektej uzyskanej w wyniku ekstralstibstancji ogdywczych
z wykorzystaniem roztworu 0,1 M EDTA jako ekstratzen

Table 2
Summary of results of the analysis of iron in flqeid phase obtained from extraction of nutrients
using 0.1 M EDTA as an extractant

Temperatura Czas Ekstrakt po uprawie pomidora | Ekstrakt po uprawie ogérka
[°C] [h] [% mas. Fe]
1 0,1634 0,0609
o5 3 0,1238 0,0614
6 0,1415 0,0767
15 0,1292 0,0888
1 0,1418 0,0882
30 3 0,1529 0,0793
6 0,1394 0,0988
15 0,0870 0,1080
1 0,1591 0,0651
50 3 0,1436 0,0946
6 0,1274 0,0992
15 0,1118 0,0950
1 0,1341 0,0842
70 3 0,1416 0,1075
6 0,1333 0,1121
15 0,1071 0,1086

Interpretujc przedstawione w tabelach wyniki, ama stwierdzi, ze najwiksze
zawartdci zelaza w fazie cieklej otrzymuje ¢siprzy wykorzystaniu jako ekstrahenta
0,1 M EDTA. Wyzsze zawart@i zelaza wysipowaly w ekstrakcie, przy zastosowaniu
roztworu EDTA, z odpadowej ogrodniczej wetny mirieeq po cyklu uprawy pomidorow
niz po uprawie ogorkow. Zataosci tej nie obserwuje sidla ekstrakcji przeprowadzonej
z wykorzystaniem wody. Niekorzystny wplyw na zawéit zelaza dla ekstrakcji
z wykorzystaniem roztworu EDTA odnotowuje giodczas wydtzonego czasu ekstrakcji
dla danej temperatury, natomiast dla ekstrakcji avodjlepsze wyniki uzyskuje esidla
procesu mieszania trvegiego 15 h w temperaturze 50°C.

Whnioski

Otrzymane wyniki bada wskazuj, ze zawarté¢ mikroelementowego skiadnika
odzywczego, jakim jestzelazo, zalgy od rodzaju uprawy prowadzonej na wenie
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mineralnej oraz od rodzaju zastosowanego ekstrah®&Witksze ilgci wyekstrahowanego
zelaza z odpadowej welny mineralnej obserwuje dia ekstrakcji przeprowadzonej
z wyciem roztworu EDTA po cyklu uprawy pomidoréw. Pdopodobnie spowodowane
to jest dlugécig stosowania wetny mineralnej: 1 rok dla pomidor@nata dla ogorkéw,

oraz zapotrzebowaniem i przyswajaloig zelaza przez te warzywa.

Analizujagc otrzymane wartei wynikéw, mazna stwierdz, ze zastosowanie roztworu
EDTA do odzyskuzelaza z odpadowej weilny mineralnej zacgwiadczy o maliwosé
powtdrnego wykorzystania odpadowej ogrodniczej wetmneralnej w produkcji ciektych
preparatow nawozowych.

Pomiary zawarteci zelaza mana traktowa jako reprezentatywne w stosunku do
pozostatych mikroelementéw. W kontynuacji przeprdeane zostananalogiczne badania
dla pozostalych mikroelementéw i sktadnikdw nawoyolw dla szerszego zakresu
parametréw technologicznych. Pozwoli to na optyrzadg procesu technologicznego.

Podziekowania

Praca finansowana z&odkéw Narodowego Centrum Bada Rozwoju w latach
2013-2016 w ramach Projektu Badatosowanych o nr PBS1/A9/19/2013.
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THE ASSESSMENT OF THE DEGREE OF IRON RECOVERY FROM MINERAL
WOOL WASTE USING ETHYLENEDIAMINETETRAACETIC ACID

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

Abstract: This paper presents the results of extractionrai from waste mineral wool used in hydroponics.
In this studies as extractant was used water antdAEMineral wool is an inert substrate used in cramder
cover. Currently, economic, environmental, and éasing demand for food products make that the iclass
methods of growing vegetables and flowers are fitseifit. Increased production of vegetables anduorentals is
possible under soilless mineral wool. However, thethod of cultivation on mineral wool substrate as,
additional environmental problem associated wittke tHisposal of waste, which is a thorough wool.
Post-production mineral wool contains some valuafiteronutrients used in the cultivation of plartee cost of
components used in the media is high. This malastite extraction of selected nutrients by usingregpriately
selected extraction reagents becomes an interesdlntion to develop a new fertilizer product. Toiveposed way
to obtain the iron from the mineral wool waste dstssof the following steps: drying at 30°C for Bdurs - to
remove water content, grinding and separation effthction of particles with dimensions of 0.40 nmjrient
extraction and phase separation. As extractanewilifer micronutrient in the tests was used waed the
solution of EDTA. The study tested the effect ofi¢iand temperature on the efficiency of the procBss iron
content was analyzed in the liquid phase sepaiated the extraction by centrifugation. The iromtmt was
analyzed by spectrophotometric method based onafitwm of a colored ferric ion complex of 2,2-pyridg
solution at pH = 3.1.

Keywords: mineral wool waste, hydroponic cultivation, redggl
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WYSTEPOWANIE METALI ClI EZKICH
W WYBRANYCH GRUNTACH NASYPOWYCH

OCCURRENCE OF HEAVY METALS IN SELECTED MADE GROUNDS

Abstrakt: W pracy dokonano analizy wybranych terenéw zurbamanych oraz przemystowych zawiejch
w stropowej strefie podi@ grunty nasypowe. W badanych gruntach gpaivaly przekroczenia w zakresie
standardéw jak&i jedynie pod wzgidem obecnéci metali cizkich. Okre&lono specyfik wysiepowania
przekroczé oraz zauwszalna prawidlowadé obecndéci metali cizkich w profilu geologicznym. Przedstawiono
wstepne scenariusze dopuszczalnych daialaprzypadku stwierdzenia przekroazstandardéw jaki gleby

i ziemi, wykazujc rodzaj i skal problemu. Stan gruntéw analizowano przy uwdgleniu obowizujgcych
przepiséw prawnych w zakresie standardéw §akgleby i ziemi. Rozpatrywane grunty pochodzilolaszaru
wojewddztwaslaskiego.

Stowa kluczowe: metale ajzkie, nasyp niebudowlany, standardy jsdialeby i ziemi

Wprowadzenie

Stan geochemiczny gruntdw w Polsce podlega regutacprawnym poprzez
ustanowienie standardow jadad gleby i ziemi [1]. Analiza problemu zanieczysetz
gruntéw sprowadza sipraktycznie do warstwy gleby od 0,0 do 0,3 m poviprzchng
terenu (p.p.t.) ewentualnie podglebia (debglkacsci 1,0 m), z kolei grunt zaleggy
ponizej nie stanowi istoty badiaa o przekroczeniach waétd dopuszczalnych wigiciele
powierzchni ziemi dowiadgjsie najczsciej dopiero podczas procesu inwestycyjnego.

W Polsce zwraca sigtdwnie uwag ha ziemg¢ zanieczyszczan substancjami
ropopochodnymi, ktéra z oczywistych wedbw jest poddawana remediacji m.in. z uwagi
na ryzyko migracji wglowodorow ze zidentyfikowanychrodet zanieczyszcae takich
jak: stare bazy wojskowe, stacje paliw, zbiornilejow itp. Takie zanieczyszczenia dlaj
siec ekonomicznie i skutecznie wusgn metodami in-situ, za pomac technik
biochemicznych [2]. Z kolei grunty zanieczyszczgedynie metalami ¢ikimi stanowi
problem z powodu braku skutecznych i optacalnychodhén-situ oraz skomplikowanych
i nieekonomicznych metod ex-situ (jednogze dyskusyjnych z punktu widzenia celu
ochrony srodowiska). Najcgsciej s3 to metody zestalania i immobilizacji, ktére nie
prowadz do usungcia zanieczyszcze ale ich unieruchomienia, co pozostawia problem
ich dalszego zagospodarowania. Dodatkowo, wojewdmlztaskie, z uwagi na specyfik
przemystu, rozwiritego gtéwnie w XIX i XX wieku, dysponowato nadmianezuzli
i zgaréw pohutniczych/poodlewniczych, ktére, zajggana haldach, stanowity tatwo
dostpny materiat do niwelacji okolicznych terenéw, tego nasypy niebudowlane, czyli
takie, ktorych rodzaj i stan nie odpowiagdayymaganiom budowli ziemnych lub podé
pod budowle [3]. Wowczas przepisy w zakresie dopzesnych wartéci zanieczyszcze

! Przedsjbiorstwo Bada i Ekspertyz Srodowiska ,SEPO” sp. z 0.0., ul. Dworcowa 47, 44-1Bnuréw,
tel. 32 236 03 16, fax 32 335 21 51, email: d.kga®@interia.eu

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

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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nie istniaty, a ochrondgrodowiska ,przegrywata” z potrzgbrozwoju przemystu. Tak
wbudowane w profil geologiczny odpady poprodukcyjme postaci zuzli, zgaréw

i popiotéw (najczsciej przemieszane z gruzem, kamieniami i zigmalegag na znacgcej
powierzchni terenS$laska. Z uwagi na obowzujace w Polsce przepisy w zakresie ochrony
powierzchni ziemi, ktéra zgodnie z defirjgtanowi naturalne uksztattowanie terenu, gleb
oraz znajdujcs sie pod ni ziemie do gkbokasci oddziatywania cztowieka (...) [4], nalg
uzna nasyp niebudowlany za jej integralozgs¢, co determinuje konieczgd stosowania
rowniez w tym zakresie przepisOw dotyrzch utrzymania standardow jakd gleby

i ziemi.

Najistotniejszymi czynnikami wptywagymi na rozpuszczaldé i dostpnaos¢ metali
ciezkich w ziemi g [5, 6]: odczyn oraz zaward® materii organicznej. Generalnie
mobilnas¢ metali wzrasta wraz z obminiem odczynu gleby [7-9]. Zatemzjteoretycznie
mozna zaktadé, ze nasypy budowane z odpadami pohutniczymi, w tysektora Zn-Pb
(np. odpady flotacyjne, zuzle itp.), zawieragce mineraty o wiéciwosciach
neutralizujcych, nie ledg zaréwno zakwaszahgrodowiska, jak i uruchamiaty metali
ciezkich [8, 9], co wptywa na niewielkich wymywalnd¢ oraz migragj.

Celem niniejszej pracy byta analiza wybranych térem przekroczonym standardzie
jedynie w zakresie metaligikich w warstwie nasypowe]j gruntu dwietle obowizujgcych
przepiséw oraz w korelacji z mlbwosciami spetnienia wymagaprawnych w zakresie
postpowania z takim gruntem w przypadku obsz$lska.

Metodyka badan i zakres analiz

W tabeli 1 przedstawiono oboyziujagce w Polsce standardy jakb gleby i ziemi dla
réznych grup gruntéw, w tym: terenéw zabudowanych/anibowanych oraz
przemystowych i komunikacyjnych, ktére byly podstamceny. Do analiz w ramach pracy
wybrano przypadki wyspowania przekrocze standardéw jakii jedynie w zakresie
metali cezkich w wybranych gruntach pobranych z obszaréw wopztwa slaskiego.
Ocenie poddano grunty pochade z 12 terendéw przemystowych/zurbanizowanych.
Przedstawione wynikigswartgsciami maksymalnymi w zakresie¢gen metali cezkich
wystepujacych w badanych gruntach nasypowych. Wszystkie datwch przypadkow
dotyczyly terendbw przeznaczonych zgodnie z miejsecowplanami zagospodarowania
przestrzennego pod inwestycje budowlane (gruntyezaeé do grup B i C). Grunty
poréwnywano do wartei dopuszczalnych okémnych odebnie dla kadego metalu,
w zaleznosci od  stopnia  wodoprzepuszczadnb gruntu oraz grupy rodzaju
gruntu (przeznaczenia terenu). Oznaczenie metaladgch w gruncie przeprowadzono
metod; atomowej spektrometrii absorpcyjnej po warejszej mineralizacji prébek.

Standardy jakéci ustalono w dwéch progach, tj. ebne dla ziemi
o wodoprzepuszczaléd < 10’ m/s i osobne dla ziemi o wodoprzepuszczatno
> 107 m/s, w zalgnoici od gkbokdici. Analizom poddano ziemio przeznaczeniu
grupy B w przedziale gbokdsci od 0,3 do 15,0 m oraz nalge do grupy C zaréwno
w przedziale od 0,0 do 2,0 m, jak i od 2,0 do I'h,(Zatem nie analizowano przypadkéw
grupy A ani te gleby (od 0,0 do 0,3 m) w grupie B.

Z puli przypadkéw o stwierdzonym przekroczeniu dindu oceniono rodzaj gruntu,
w jakim wykryto przekroczenie. Nagtie sprawdzono, czy przekroczenie wpsije take
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w warstwie bezpaednio zalegajcej pod warstw o stwierdzonym przekroczeniu, bior
pod uwag budowe geologiczi tego gruntu. Poréwnano analizy ziemi pobranejmodw
badawczych tego samego rejonu hgada te z kolei z wynikami analiz gruntow
pochodacych z innych rejonéwSlaska. Przeanalizowano aspekt prawny gustvania
z gruntem o przekroczonym standardzie, prgbujcent scenariusz dziatadla terenéw
w woj. $lagskim.

Tabela 1
Standardy gleby i ziemi w zakresie dopuszczalnyehes metali cezkich [1]
Table 1
Soil and land standards in the range of the acdeyaecentrations of heavy metals [1]
Warto §ci dopuszczalne stzen w glebie lub ziemi [mg/kg suchej masy]
Grupa B? | Grupa C%
Gtebokosé [m p.p.t.]
Metal G 2 0,3-150 | >150 | 0,0-2,0 2,0-15,0
rupa A - -
0,003 "V\‘/odoprzepuszcz_a‘llr_]éc gruntéw [m/s] _
do [ ponizej [ do | poniej do | poniej
1x10' 1x10’ 1x107
Arsen 20 20 20 25 25 55 60 25 100
Bar 200 200 250 320 300 650 1000 300 3000
Chrom 50 150 150 190 15 380 500 150 80(
Cyna 20 20 30 50 40 300 350 4 300
Cynk 100 300 350 300 300 720 1000 300 3000
Kadm 1 4 5 6 4 10 15 6 20
Kobalt 20 20 30 60 50 120 200 5( 300
Miedz 30 150 100 100 100 200 600 200 100
Molibden 10 10 10 40 30 210 250 3 200
Nikiel 35 100 50 100 70 210 300 7( 500
Otow 50 100 100 200 100 200 600 200 1000
Rtgé 0,5 2 3 5 4 10 30 4 50

Y grupa A - nieruchomai gruntowe wchode w sklad obszaru poddanego ochronie na podsgaepisow
ustawy Prawo wodne oraz obszary poddane ochrompedstawie przepiséw o ochronie przyrody;

2 grupa B - grunty zaliczone dazytkéw rolnych z wydczeniem gruntéw pod stawami i gruntéw pod rowami,
grunty lgne oraz zadrzewione i zakrzewione, mighi, a take grunty zabudowane i zurbanizowane
z wylaczeniem terendw przemystowychzytkéw kopalnych oraz terenéw komunikacyjnych;

3 grupa C - tereny przemystowesytki kopalne i tereny komunikacyjne

Wyniki i dyskusja

W tabeli 2 przedstawiono obserwowane maksymalggesta poszczegdlnych metali
ciezkich w badanych gruntach nasypowych pobranych entew zurbanizowanych oraz
przemystowych wojewddztwaslaskiego. Z kolei na rysunku 1 zaprezentowano
przyktadowy profil geologiczny otworu badawczego.

Wszystkie grunty nasypowe kwalifikowano jako tatweodoprzepuszczalne (do
1 x 107 m/s). Nasypy, w kalym z analizowanych przypadkéw, stanowity mieszanin
zuzla lub gruzu i ziemi, piaskéw czy gliny lub kamieWV kazdej badanej prébie nasypu
przynajmniej jeden z rozpoznanych sktadnikow stahelement antropogeniczny (gruz,
zuzel, pokruszone zgary, cegly, spieki itp.).

Analizy bada ziemi wykazaly,ze wszystkie przypadki, w ktérych obserwowano
przekroczenia standardéw metali w warstwie nasypowe wolne od zanieczyszcie
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w warstwach bezpoednio zalegajcych pod nasypami, niezatde od rodzaju tych
utworow, tj. tatwo- (np. piaski) czy trudnoprzepazalnych (gliny, ity). Dowodzi to braku
zauwaalnej migracji zanieczyszcae warstwy nasypow do gruntu rodzimego.

Tabela 2
Maksymalne stzenia metali gizkich w wybranych gruntactvoj. slaskiego zawieracych nasypy
Table 2
Maximum concentrations of heavy metals in seleatede grounds in the Silesian Region

Obserwowane maksymalne sgtenia metali [mg/kg suchej masy]
Grupa B? | Grupa C?
Gtlebokosé [m p.p.t.]
0,3-15,0 | >150 ] 0,0-2p 2,0-15,0
Metal Grupa Wodoprzepuszczalnéé gruntow [m/s]
AD 0.0-0.3 do ponizej N do ponizej
(nasypy) (grl_mt do | ponizej | nasypy (nasypy) (grl_mt
rodzimy) rodzimy)
1x 10’ 1x10’ 1x10’
Arsen 82 14,1 412 378 <0,2
Bar 1420 197 3280 2200 36,8
Chrom 38,4 18,1 128 53,0 15,1
Cyna ° ° 125 9,0 ol o 51,2 20,0 8,1
Cynk S S 5540 89,0 S S 50 500 86 000 36,7
Kadm ] ] 11,8 0,64 ] e 398 239 <0,3
Kobalt P P 9,4 12,7 P 23,7 15,1 4,80
Miedz b= b= 3000 18,3 b= z 7991 57,4 8,89
Molibden < 5,00 < 5,00 216 <5,0 < 5,00
Nikiel 52,6 32,7 53,1 45,5 13,7
Otéw 1330 20,6 2810 9460 13,7
Rteg¢ 0,345 2,11 <0,1 <0,1 <0,1

Y grupa A - nieruchomimi gruntowe wchode w sklad obszaru poddanego ochronie na podspraepiséw
ustawy Prawo wodne oraz obszary poddane ochrompedstawie przepiséw o ochronie przyrody;

2 grupa B - grunty zaliczone dazytkéw rolnych z wydczeniem gruntéw pod stawami i gruntéw pod rowami,
grunty l&gne oraz zadrzewione i zakrzewione, ighi, a take grunty zabudowane i zurbanizowane
z wylaczeniem terendw przemystowychzytkéw kopalnych oraz terenéw komunikacyjnych;

9 grupa C - tereny przemystowesytki kopalne i tereny komunikacyjne

Zauwaono, ze kada prébka gruntu, w ktérej wykryto przekroczenialay, wykazuje
takze przekroczenie otowiu, wksza¢ dodatkowo take baru i nieco mniej arsenu. Ponadto
niektdre prébki wykazywaly przekroczeniazn cyny i miedzi, a nieliczne przypadki
kadmu. Znaleziono jeden przypadek z niewielkim kraezeniem niklu.

W zadnej z badanych prébek nasypéw nie zaobserwowagdy nprzekrocza:
kobaltu, molibdenu i eci, a stzenia tych dwoch ostatnich metali w znawg] wickszdici
wystepowaty ponkej poziomu oznaczalloi.

W ramach kadej puli prébek pobieranych z jednego terenu (nmbwbie jednej lub
kilu polaczonych geodezyjnie dziatek) obserwowano ten sastaweprzekrocze metali
w kazdym z badanych otworéw i o podobnym zakresigzedt co dowodzi jednolitej
struktury nasypéw o tym samymodle pochodzenia na danym terenie. Poréwmgyupy
probek z rénych lokalizacjiSlaska, zauwza sk réznice w skladzie nasypow, natomiast
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z dwym prawdopodobigstwem mana przypuszcza ze wszystkie analizowane tereny,
w ktérych obserwowano przekroczenia metakzkich, niegdy zostaty niwelowane
materialem zawierafym w r&nym procencie odpady poprodukcyjne z hutnictwa lub
odlewnictwa metali nigelaznych.

Istotnym aspektem analiz okazatae sikwalifikacja gruntdw wedlug grup
przeznaczenia. Z baflawynika, ze ten sam grunt zakwalifikowany do kategorii
przeznaczenia B uznaje¢sra zanieczyszczony, a kwalifikgj go do grupy C, bytby
catkowicie wolny od zanieczyszareé w drugy strore: stwierdzenie braku przekrodaze
standardow z uwagi na grgpC obszaru badamaoze by nieprawdziwe w przypadku
zmiany kategorii przeznaczenia na gruB. Taka sytuacja rodzi problemy skutkcg
przede wszystkim sposobem pg&iwania z zanieczyszczonym gruntem. Zgodnie
z obowhzujgcymi przepisami, ziemi uznaje si za zanieczyszczan gdy stzenie co
najmniej jednej substancji przekracza wéttalopuszczalp (standard) [1]. To z kolei
stanowi problem w procesie inwestycyjnym, przy lkmandci realizacji wykopow,
gtéwnie pod fundamenty. Przeanalizowano aspekt pyavwegodnie z ktérym wybran
podczas robét budowlanych zanieczyszgzpiemie uznaje si za odpad, kwalifikowany
pod kodem 17 05 03*, zaliczany do grupy niebezpigch. Zgodnie z hierarchisposobow
postpowania z odpadami, wybrana w trakcie wykopéw zeéerfddpad) w pierwszej
kolejndsci powinna by przygotowywana do ponownegayeia, jeli brak takich metod, to
poddana recyklingowi, i takie nie § maozliwe, to dopiero innym metodom odzysku, a na
samym kacu unieszkodliwieniu (w tym skiadowaniu) [10]. Papalizowano aktualny
.Plan Gospodarki Odpadami dla wajlaskiego 2014 r.” (dalej PGO) i stwierdzono
funkcjonowanie tylko trzech instalacji w wojewodzéwslaskim przyjmuacych do
zagospodarowania odpad o kodzie 17 05 03* a mimmwjedna spalarnia, druga
stanowjca zaktad produkcji paliw statych (odbieyeg ten odpad pod warunkiem
zanieczyszczenia zwikami ropopochodnymi), co z gory wyklucza zagospodanie
ziemi zanieczyszczonej jedynie metalamizkimi, a trzecia stanowca zaklad produkcji
granulatéw i kruszyw, gdzie zanieczyszczenia njeusuwane, ale zestalane metod
Geodur. Zdoln& produkcyjna tej instalacji wynosi 10 000 Mg (sugtanie dla
kilkunastu rodzajéw odpaddw). Poza wymienionymtatecjami, PGO wojslaskiego nie
podaje zadnej innej instalacji magej zagospodarowaodpad o kodzie 17 05 03*
(w rodzaju ziemi zanieczyszczonej jedynie metala@@uwaono, ze zadne ze sktadowisk
w wojewddztwieslaskim nie ma prawnej nitiwosci deponowania takiego odpadu. Bjor
pod uwag obserwowany obszar zanieczyszczev ramach badanych terenéw
inwestycyjnych, staje sioczywiste,ze chgc respektowa ,zasa@ bliskosci” natozong na
wytwarzapcych odpady (przekazywanie odpadéw do naghli potazonych miejsc,
w ktérych mog zost& przetworzone [10]), jest to praktycznie nietie. Tak wic
przyjmujgc s$redng migzsza¢ utworéw nasypowych (o0 ¢bokasci 2,2 m)
oraz przyktadowy obszar o przekroczonym standardméalu 20 m x 20 m, to mamy do
zagospodarowania min. 640 Mg odpadu z jednej tydkdowy. Z kolei obserwowane
migzszaci gruntdw nasypowych o przekroczonym standardzetala wynosz nawet
5,5 m gtbokadici, zatem masa gruntéw konieczna do zagospodarawaiednej budowy
moze okaza si¢ duzo wigksza.
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Rysunek wykonano programem "GeoStar"
Rys. 1. Przyktadowy profil geologiczny otworu badaego
Fig. 1. An example of geological profile of thetthsle
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Whioski

Obserwacje przypadkéw gruntu nasypowego o przekrogm standardzie metali

pozwalaj stwierdzt, ze:

istotrg role w przeprowadzaniu wszelkich ocen gruntu odgrywaseitve rozpoznanie
budowy geologicznej, w tym zwrécenie uwagi, czy ipodjac proke z wierzchniej
warstwy zostaje pobrana gleba czyz junasyp budowany przez utwory
antropogeniczne. To me mie€ ogromne znaczenie w interpretacji wynikow pod
wzgledemzrodet pochodzenia zanieczyszczenia metalami,

w profilach geologicznych o przekroczonym standerdzetali w warstwie nasypowej
nigdy nie zaobserwowano przekrofiz& warstwach bezgoednio zalegajcych pod
nasypem, niezaimie od stopnia ich wodoprzepuszczalip co pozwala sugerowa
brak zauwaalnej migracji metali z nasypu,

wystepuje pewna prawidtowss, t. w przypadku gruntdw nasypowych
0 przekroczonym standardzie odnie do cynku zawsze podwszony jest rownie
otéw, a czsto take w kolejndci: bar i arsen, niekiedy mied cyna, co pozwala
okresli¢ pochodzenie materii budigej nasypy - z hutnictwa/odlewnictwa danego
rodzaju metali nigelaznych,

woj. §laskie nie ma instalacji magych zagospodarowaodpady w postaci gruntu
o przekroczonym standardzie metatiziich,

przepisy prawne regulage sposéb pogbowania z gruntem o przekroczonym
standardzie powinny zosta poddane powtdrnej analizie dla przypadkéw
0 podwyszonych stzeniach metali.
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OCCURRENCE OF HEAVY METALS IN SELECTED MADE GROUNDS
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Abstract: This paper presents the analysis of selected whdrindustrial areas containing made groundsen th
superstratum. The studied soils were charactebyeelxceeded quality standards only for the presefiteavy
metals. The specificity of the occurrence and timble regularity of the presence of heavy metalsthe
geological profile were determined. Preliminaryrsmos of the action in the event of the exceedaddsards for
soil quality were presented, showing also the type scale of the problem. The quality of the s@bvanalyzed
taking into account the existing legislation regagdstandards for soil and land quality. The anedyzoils
originated from the Silesian Voivodeship.

Keywords: heavy metals, embankment for non-constructiongaeg, standards for soil and land quality
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WYZNACZANIE PARAMETROW KINETYCZNYCH REAKCJI
ULTRAFILTRACYJNEJ BIODEGRADACJI KWASU
MONOCHLOROOCTOWEGO

THE STUDY OF KINETICS OF ULTRAFILTRATION
BIODEGRADATION OF MONOCHLOROACETIC ACID

Abstrakt: W pracy podjto proke graficznego opisu kinetyki reakcji ultrafiltracgp biodegradacji kwasu
monochlorooctowego oraz oktenia wplywu temperatury na szybio tej reakcji. Proces prowadzono
z wykorzystaniem poliakrylonitrylowej membrany enmtycznej, otrzymanej przez kowalencyjne zanie z jej
powierzchma enzyméw rozktadagych CHCICOOH (MCAA). Uzyskane wyniki przedstawiono za pmmn
trzech réwna: Lineweavera-Burka, Hanesa-Woolfa i Woolfa-Augnssion-Hofstee, z ktérych wyznaczono
parametry kinetyczne badanej reakc;ji.

Stowa kluczowe:kwasy halogenooctowe, enzymy, immobilizacja, filtracja, biodegradacja, kinetyka reakciji
enzymatycznej

Gwaltowny rozwdj technik wspoétczesnej biotechnoiogiydzielanie indywidualnych
enzymow komoérkowych, identyfikacja nowych biokatatorow o nieznanych dat
wihasciwoéciach spowodowaly,ze staly s one podstaw ksztattowania proceséw
technologicznych. Coraz e¢xiej tradycyjne procesy chemiczne zpstwane §
technologiami wykorzystggymi trwale preparaty enzymatyczne $oisle okrelonych
wiasciwosciach. Otrzymuje si je poprzez immobilizagj enzyméw na lub w statych
nosnikach, np. membranach. Decysgitg o widciwosciach wytkowych preparatéw as
cechy zaréwno nmika, jak i enzymu, ktére wzajemniee¢siksztattup w efekcie
zastosowanego procesu immobilizacji. Bardzozrwazalety biatek unieruchomionych
(w stosunku do komérek wolnych) jest #®, nie ulegaj one wyptukiwaniu oraz wykazalj
zwykle podwyszory odporng¢ na toksyczne dziatanie ksenobiotykéw.

Kataliza enzymatyczna jest jeszcz&dkosztowna, ale ze wzglu na przedstawione
korzysci obecne i potencjalne obszary nowatorskich zastas bialek immobilizowanych
obejmup: medycyr, analitylke, ochror i inzynieric srodowiska, przemyst spgwczy
i farmaceutyczny oraz syntgzorganiczh, stanowac ok. 10% udziatu zastosowa
katalizatorow nawiecie. Opanowanie syntez i stosowanie katalizatoedzymatycznych
ma coraz wiksze znaczenie dla probleméw ekologicznychywnaosciowych
i energetycznyckwiata [1-3].

Kwasy halogenooctowe (HAA) powstajprzede wszystkim podczas chlorowania
wody zawierajcej ich organiczne prekursory. Udziat $éiowy HAA w TOX (suma
halogenowanych zwzkéw organicznych) jest zwykle mniejszyzrtrihalometandw, lecz
wiekszy niz pozostatych grup ubocznych produktéw utlenianibrem. S¢zenia HAA g
wprost proporcjonalne do dawki chloru i zawéaciow wodzie prekursoréw organicznych

! Zaktad ChemiSrodowiska i Proceséw Membranowych, Instytutyinierii Wody i Sciekéw, Wydziat Irzynierii
Srodowiska i Energetyki, Politechnik&laska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 37235 64,
mail: malgorzata.kowalska@polsl.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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[4-6]. Wedtug przepisow Amerykakiej Agencji OchronySrodowiska (US EPA) z 2008
roku, suma sten pieciu kwaséw halogenooctowych (kwasu monochlorooctmwe
dichlorooctowego, trichlorooctowego, monobromooagw i dibromooctowego) nie e
by¢ wicksza nk 60 mg/m. W przyszidci przewiduje si jednak obnienie tej wartéci do
30 mg/ni ze wzgbdu na zagrzenie zdrowia ludzi i zwieeg substancjami rakotwérczymi,
za ktére uznano HAA. Wedlug wytycznych WHO, dotyozch jakdci wody do picia,
dopuszczalne stenie kwasu monochlorooctowego wynosi 20 mig/dichlorooctowego
50 mg/m, a kwasu trichlorooctowego 200 mg/nw polskich wymaganiach stawianych
wodzie przeznaczonej do spyuia przez ludzi kwasy halogenooctowe rjeus/zgkdnione,
chat jeszcze w Rozpogrzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. pvasvie
warunkOw, jakim powinna odpowialawoda do picia, ograniczanoesenie kwasu
monochlorooctowego do 30 mgffi, 8].

Cel i metodyka badai

Badania, ktérych wyniki przedstawiono w niniejsz@racy, 8 kontynuacy
wczesniejszych prac nad efektywfmia usuwania kwasOw halogenooctowych z wody
w bioreaktorze z ultrafiltracyijn membran enzymatyczg. Ich celem bylo wyznaczenie
parametrow kinetycznych reakcji enzymatycznej zdewme] podczas procesu
ultrafiltracyjnej biodegradacji kwasu monochlorameego. Proces ten, oparty na
membranach z unieruchomionymi biatkami aktywnymirzgbiega w temperaturze
otoczenia, charakteryzuje esi nisky energochtonniwia i niewielkimi kosztami
eksploatacyjnymi. Réwnocgeie pozwala na ob#énie sgzenia substancji toksycznych
w miejscu ich powstawania do wastd dopuszczalnych oraz umlwia doczyszczanie
uzdatnianej wody w procesie ultrafiltracji [9-11].

Badania prowadzone byly przyyciu termostatowanego reaktora typu S-76-400 firmy
Nuclepore, pojemrigi 400 cni, zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne, pozycaigp
na pra¢ z membrag ptask o powierzchni 38,5 cf

Enzymy byly izolowane metgdHagemana ze szczepow bakterii wydhionych
z mieszanej populacji osadu czynnego, adaptowadegmzkiadu HAA. Dominujcymi
w populacji rodzajami bakterii bylyAcinetobacter Arthobacter Pseudomonasoraz
Bacillius.

Membrar enzymatyczg otrzymano poprzez kowalencyjne, trwale azeinie
enzymOw z powierzchgi membrany poliakrylonitrylowej (PAN-17; 17% polimer
w roztworze blonotwoérczym), wcgeiej zmodyfikowanej wodzianem hydrazyny
i aldehydem glutarowym. Wyboru membrany dokonancoparciu o uzyskan przez
enzymy immobilizowane aktywré oraz stabilnét. Badania prowadzono w temperaturze
25°C oraz przy pH = 6,5 (w warunkach tych akty@whenembrany enzymatycznej byla
najwyzsza, tab. 1) [12].

Aktywnos¢ membrany Kkatalitycznej wyznaczano, przepusaczgjrzez ni wode
modelows zawierajca kwas monochlorooctowy ocgeniu 0,1 mg/dmw czasie 10 minut
przy cknieniu 0,1 MPa i obrotach mieszadta 50 obr/min. tifase oznaczono gtenie
kwasu w nadawie, permeacie i retentacie i na tdgaawie okrélono stopié biodegradacji
ksenobiotyku By), zgodnie z réwnaniem:

By = [1 - GV, + CIV,)/C V] - 100% 1)
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gdzie: By - stopié biodegradacji ksenobiotyku [%]C, - skzenie ksenobiotyku
w permeacie [mol/df, C, - stzenie ksenobiotyku w nadawie [mol/dInC, - sezenie
ksenobiotyku w retentacie [mol/&]nvp - objetos¢ permeatu [drf, V. - objetos¢ nadawy
[dm?], V; - objetosé retentatu [dri].

Tabela 1
llos¢ unieruchomionego biatka oraz aktywsdanembrany enzymatycznej

Table 1
The amount of enzyme and membranes activity

llo $¢ unieruchomionego biatka [mg]| Aktywno §¢ [mmol CH,CICOOH /10 min/1 cn? pow. membrany] - 10*
T=18C 2,304
T=20C 2,310
T=23C 2,316
16,4 T=25C 2,322
T=28C 2,317
T=30C 2,312

Membrana enzymatyczna catkowicie zatrzymywata kwasnochlorooctowy -
w permeacie nie stwierdzono obeétioMCAA. W nadawie i permeacie nie stwierdzono
réwniez obecndci enzymu, coswiadczylo o trwatym zwizaniu biatka z powierzchai
membrany. Stenie biatka (tab. 1) oznaczono kolorymetryczmetody Bradforda,
polegajica na barwnej reakcji biatka z odczynnikiem Bio-Rawtin-Assay.

W celu wyznaczenia parametréw kinetycznych realajzymatycznej mierzono
stezenie ksenobiotyku w nadawie i retentacie (byto talde samo), podczas filtracji przez
membrag aktywry wody modelowej zawierajej 2 mg/dm MCAA, przy cinieniu
0,01 MPa oraz przy intensyw§d mieszania wynogzej 50 obr/min. Optymalne
parametry procesu (iienie transmembranowe, intensywiomieszania) wyznaczono
podczas wczmiejszych bada [10-12]. Na podstawie danych wyliczono zaes¢
szybkdici reakcji od sizenia substratu, korzystaj z przyblizenia liniowego:

r(%ﬂa]: G =Gy @
2 =t

gdzie: r - szybkd¢ reakcji enzymatycznej [mol/(mism®)], ¢ - skzenie substratu
[mol/dm?], t; - czas reakcji enzymatycznej [min];

a nasgpnie sporzdzono wykresy Lineweavera-Burka, Henesa-Woolfa
i Woolfa-Augustinsson-Hofstee, przy pomocy ktéryelyznaczono parametry kinetyki
reakcji enzymatycznej.

Stezenie kwasu monochloroctowego oznaczano za penehcomatografu GC-MS
(model Saturn 2100 T produkcji firmy Varian). Chratograf wyposzony byt w kolumr
SLB™ - 5 ms firmy Supleco. Podczas analizy tempetapieca chromatograficznego
programowano w zakresie od 40 do 210°C. Pozostatangetry temperaturowe byty
nastpujace: dozownik typu Split/Splitless - 210°C, putapdaowa izrédto jondw - 200°C.
Analize ilosciowg prowadzono w oparciu o meté&S (full scan) w zakresie mas od 50 do
250 a.m.u. Procedura przygotowania probek wodnydh bdaptag metody US EPA
552.2. Metoda ta obejmowata dwa zasadnicze etafstrad&kcg kwasu z ayciem eteru
tert-butylometylowego (MTBE) oraz jego upochadnéado estru metylowego [13].
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Wyniki oraz ich omoéwienie

W tabeli 1 przedstawiono #6 unieruchomionego na membranie biatka aktywnego
oraz aktywné¢ enzymatyczy otrzymanej membrany katalitycznej (w zalesci od
temperatury).

Modelem kinetycznym opisggym reakeg enzymu z substratem jest model
Michaelisa-Menten. Opieraesion na zaleeniu odwracalnego powstawania aktywnego
kompleksu enzym-substrat (ESkdhcego wynikiem odwracalnej reakcji gstek enzymu
(E) z casteczkami substratu (S) oraz na opstej, nieodwracalnej reakcji rozpadu
kompleksu aktywnego na produkt (P) i uwolnienigsteczek enzymu:

E+S-fDM - ESOB . E+P ®3)
Roéwnanie Michaelisa-Menten, opisag ten proces, przyjmuje poéta
rs=rm[S/(Kw + [S) 4

gdZie:rm= kg[E], Kuv = (k_1+ kz)/k—f-l

StataKy nosi nazw statej Michaelisa-Menten i ma wymiaestnia. Po wstawieniu do
réwnania (4) wartéci Ky w miejsce [S] otrzymuje sizaleznosé:

[S = Ku=rs=%ery (5)

Wynika z niej, ze stata Michaelisa-Menten jestemniem substratu, przy ktérym
szybkd¢ reakcji osiga potove wartasci jej szybkdci maksymalnej. Stat Ky, mazna
wyznaczy z wykrelonej zalenosci szybkdci reakcji enzymatycznej w funkcji ggfenia
substratu, czyli z graficznego przedstawienia ravimaMichaelisa-Menten. Najprostszym
sposobem doktadniejszego wyznaczenia warto, i Ky jest przeksztalcenie réwnania
hiperboli, jakim jest réwnanie Michaelisa-Menten, réwwnanie prostej. Unidiwiajg to
réwnania: Lineweavera-Burka, Hanesa-Woolfa orazstéef [14, 15].

W tabeli 2 zamieszczono uzyskane wyniki zmianyzestia substratu (MCAA)
w czasie prowadzenia procesu, ha podstawie ktéryelgkreslono krzywe

Lineweavera-Burka, Woolfa oraz Hofstee (rys. 2M).tabeli 3 przedstawiono réwnania
prostych.

Tabela 2
Zmiana s¢zenia kwasu monochlorooctowego w czasie prowadzsoigesu jego usuwania z wykorzystaniem
membrany katalitycznej

Table 2
The change of monochloroacetic acid concentratidime during its removal process with the useatélytic
membrane
Czas [min] Cs [mol/dm?] - 10° Czas [min] Cs[mol/dm?] - 1¢°
0 21,16 7 2,22
1 17,46 8 1,27
2 14,49 9 0,85
3 11,5 10 0,65
4 9,1 11 0,34
5 6,88 12 0,13
6 4,67 13 0,08
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Fig. 3. Hofstee diagram obtained for ultrafiltratioiodegradation of MCAA
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Tabela 3
Roéwnania otrzymanych krzywych opigaych parametry kinetyczne reakcji zachgmig
podczas ultrafiltracyjnej biodegradaciji MCAA

Table 3
Equations of curves describing kinetic paramterthefreaction which occured
during ultrafiltration biodegradation of MCAA

Metoda Roéwnanie funkciji
Lineweavera-Burka i = 03638% + 25547
s
S
Woolfa =l = 083650JS |+ 22142
Hofstee re=- 00299[%] + 05652

W tabeli 4 zestawiono wyniki oblicae parametrow kinetyki badanej reakc;ji
enzymatycznej wyznaczone w temperaturz8%a pomog omowionych trzech metod
graficznych przy zachowaniu stalegosmienia transmembranowego (0,01 MPa) oraz
stalego stzenia wyjciowego usuwanego kwasu (2 mgRim

Tabela 4
Wyniki obliczeh parametréw kinetycznych reakcji zachack podczas ultrafiltracyjnej biodegradacji MCAA
wyznaczonych metodami: Lineweavera-Burka, Woolfistee

Table 4
Results of calculation of kinetic parameters whickured during MCAA ultrafiltration biodegradation
determined by Lineweaver-Burk, Woolfa and Hofstesthnds

(™ Btad obl. Kwm Btad obl.
Metoda [mol/min @m?] 2!rm [mol/dm?] aKM
Lineweavera-Burka 0,48710°° 3,2% 0,24310°° 6,1%
Woolfa 0,51310°° 1,9% 0,27410°° 3,4%
Hofstee 0,570110°° 1,2% 0,30110°° 2%

Podsumowanie i wnioski

Z przeprowadzonych baflawynika, ze maliwe jest wyznaczenie parametrow
kinetycznych reakciji ultrafiltracyjnej biodegradiakjvasu monochlorooctowego metodami
graficznymi Lineweavera-Burka, Woolfa oraz Hofsteg. punktu widzenia oblicze
numerycznych najmniej efektywnmetod, jest metoda Lineweavera-Burka. Decygbej
znaczenie maj w niej wartdci zmierzone dla najmniejszych estn substratu
i odpowiadagcych im najmniejszych szybka reakcji, a w tym zakresie dity oznaczé s3
najwicksze. Najmniejszym btlem charakteryzowalacsimetoda Hofstee.

Podziekowania

Praca naukowa zostata sfinansowanarpekdéw przeznaczonych na ngul latach
2009-2011 jako projekt badawczy nr N N523 4523 36 ,Biodegradacja kwaséw
halogenooctowych w reaktorze z enzymatycznymi mamdmi ultrafiltracyjnymi”.
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THE STUDY OF THE KINETICS OF ULTRAFILTRATION
BIODEGRADATION OF MONOCHLOROACETIC ACID

Division of Sanitary Chemistry and Membrane Proessstitute of Water and Wastewater Engineering
Faculty of Energy and Environmental Engineeringgestin University of Technology, Gliwice

Abstract: The study of the kinetics of ultrafiltration biodadation of monochloroacetic acid and the impact of
the temperature on the reaction rate are discusgbé paper. The graphical interpretation of #ection kinetics
was made. The process was carried out with theotipelyacrylonitrile enzymatic membrane obtainedthg
covalent bonding of the membrane polymer with ereymable to decompose @HCOOH (MCAA).
The obtained results were represented using thrgeatiens: Lineweaver-Burk, Hanes-Woolf and
Woolf-Augustinsson-Hofstee, which enabled the deteation of kinetics parameters of the investigatsttion.

Keywords: monochloroacetic acid, immobilization, biodegradafiultrafiltration enzymatic membranes, kinetics
of ultrafiltration biodegradation
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UTLENIENIE SIARCZKOW W SCIEKACH GARBARSKICH

OXIDATION OF SULPHIDES IN TANNERY WASTEWATER

Abstrakt: Przemyst garbarski charakteryzuje ghaczm ucigzliwoscia dla srodowiska naturalnego. Wytwarza
duze ilosci sciekdw zawierajcych zwizki organiczne wyptukiwane ze skéry (m.in. tluszebéatka), rénorodne
substancje nieorganiczne, w tym chrom(lll), siaic8ktadsciekow z przemystu garbarskiego zaled rodzaju
wyprawy oraz od pochodzenia danej skoéry. Obecnieystkie garbarnie w procesie przetwarzania skor
zwierzcych na skar uzywaja siarczkdéw. Zazwyczaj jest to siarczek sodu lub evodiarczek sodu. Forma
siarczkow, w jakiej znajdujsic one wéciekach, zaley od odczynu. W roztworze kéaym przy pH < 6 dominuje
obecnd¢ H.S; przy pH> 8 gtéwry postaci ;3 MeHS, natomiast siarczki wygtuja przy pH> 10. Zwizki te
mog by¢ usuwane w procesach biologicznych, chemicznyétycznych. Jednz metod usuwania siarczkéw ze
sciekéw garbarskich m by¢ ich utlenienie. W pracy przedstawiono wyniki lastmryjnych bada utleniania
siarczkéw wsciekach z garbarni przy zastosowaniu siarczanuf\@hganu(ll). Przedmiotem opisywanych hiada
w pracy bylo okrélenie optymalnej dawki manganu i czasu utlenieBiadania przeprowadzono przyznym
stosunku Mn:S. Zmiana w czasie zawaetsiarczkOw wsciekach wskazujeze reakcje chemiczne prowade do
obnizenia parametrow majmiejsce natychmiast po dodaniu utleniacza.

Stowa kluczowe:scieki garbarskie, siarczki, utlenianie, siarczamganu

Wstep

Garbowanie skory jest procesem wyprawy skory, w nktd odpowiednio
przygotowana skoéra surowa zostaje przeksztatconsk@ér wyprawiory o0 nowych,
lepszych wthéciwosciach wytkowych. Technika garbowania skéry jest procesem
zlozonym, skladajcym sie z wielu procesow i operacji technologicanyesrod ktérych
nalezy wymieni: warsztat mokry, garbowanie wWkwe oraz wykaéczanie. Warsztat
mokry obejmuje nagpujace procesy: moczenie, wapnienie, chemiczne lub ar@chne
usunicie wlosa, mizdrowanie, dwojenie, odwapnienie, wawtianie, odtluszczanie
i piklowanie. W dalszej kolejriai prowadzi s} proces garbowania wdeiwego przy ayciu
m.in. zwigzkéw chromu(lll), zelaza(lll), cyrkonu(lV), glinu(lll), tytanu(lV). Obcnie
najczsciej w procesie garbowaniazywa st brzeczek chromowych czy roztworéw soli
chromu(lll). Ostatry operacj technologiczg jest proces wykiczania skory, ktory sktada
si¢ z neutralizacji, dogarbowania, barwienia, nattasmia, wyymania, wygtadzania,
suszenia, nawihnia, zmgkczania, prasowania, naktadania powtok lakiernibzyd].
Kwasy, zasady, sole chromu(lll), siarczki i wielenych zwjzkow, ktére g uzywane
w procesie przeksztalcenia surowej skory, gieakowicie wyczerpane (zyte) i stag Si¢
sktadnikamisciekow [2]. Zatemscieki garbarskie zawiergajnie tylko zwhzki organiczne
wyptukiwane ze skéry (m.in. tluszcze i bialka), aléwniez réznorodne substancje
nieorganiczne, w tym chrom(lll), siarczki. Jednym bardzo wanych zagadni@
w przemyle garbarskim jest usuwtie siarczkow zesciekow. Obecn& siarczkéw
w $ciekach stanowi zagrenie ze wzgldu na maliwosé emisji siarkowodoru, ktérego

YInstytut Ochrony i Inynierii Srodowiska, Akademia Techniczna-Humanistyczna w dRiglBiatej,
ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 9&, email: kubalaanna@wp.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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toksyczne wiéciwosci stwierdza si juz od zawartéci w powietrzu powyej 1 ppm [3].
Usuwanie siarczkéw z roztworéw wodnych ek odbywa z wykorzystaniem procesow
fizykochemicznych, takich jak: wycanie trudnorozpuszczalnych siarczkéw metali
ciezkich, utlenianie tlenem z powietrza, utlenianieenthczami, utlenianie katalityczne
tlenem 2z powietrza, nazywane inaczej utlenianieranein w obecri@i metali
przegciowych, adsorpcja [3, 4] lub biologicznych [5].

Stosujc tradycyjne metody unieszkodliwiardaiekw garbarskich, coraz trudniejsze
jest ich oczyszczanie do poziomu obgzujacych wymaga odncnie do jakdci sciekdw
odprowadzanych dadrodowiska [6]. Z tego wzgtlu chgle ulepsza si znane metody
oczyszczanigciekdéw lub poszukuje nowych rozyzien. Jedn z efektywniejszych metod
usuwania siarczkéw zéciekow jest utlenianie. Polega ono na utlenianarczikéw do
produktow o mniejszej toksyczém (ucigzliwosci), gtownie do siarki elementarnej
i siarczanéw. Do utleniania siarczkéw wykorzystywas klasyczne utleniacze, takie jak:
tlen, ozon, nadtlenek wodoru oraz chlor i jego gzki. Chemizm proceséw utleniania
i rodzaj powstajcych produktéw jest zimny i uzaleniony gtdwnie od stosunku
molowego reagentéw, pHrodowiska. Wiadomo,ze utlenianie siarczkéw przebiega
stopniowo, a powstagymi produktami mog by¢ m.in. siarka elementarna, siarczany(IV),
tiosiarczany oraz siarczany(VI) [4].

Inng metody usuwania siarczkéw jest utlenianie tlenem w obédnametali
przegciowych, np. manganu. Metoda ta zostala opisana. przez Valeika i in. [5], gdzie
wykorzystano do katalitycznego utlenienia siarczktemek manganu(lV).

W pracy przedstawiono wyniki laboratoryjnych badgleniania siarczkow wciekach
z garbarni przy zastosowaniu siarczanu(VI) mand#niRrzedmiotem opisywanych bada
w pracy byto okrélenie optymalnej dawki manganu i czasu utlenieriBadania
przeprowadzono przy #@ym stosunku Mn:S.

Materiat i metodyka badan

W badaniach wykorzystangcieki ogolne powstape podczas produkcji skor
z garbarni zlokalizowanej w potudniowej ¢ézi Polski. Probki do bada pobrano
trzykrotnie i wszystkie déwiadczenia prowadzono w trzech niezalgch seriach. Ogdélna
charakterystyka fizykochemiczna materialu  badawozegostata przedstawiona
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemicziaiekdéw z przemystu garbarskiego
Table 1
Characteristics of the tannery wastewater
Parametr Jednostka Seria 1 Seria 2 Seria 3 Zakresastosci
pH - 8,60 9,42 9,27 8,60-9,42
ORP [mV] -370 —385 -375 —385-—-370
Przewodné¢ [uS/cm] 17 800 10 240 10 550 10 240-17 80(
Siarczki [mg &7dnT] 55,40 59,60 56,30 55,40-59,60
ChZT [mg Q/ dnT] 14 000 6320 8100 6320-14 000

Proces utleniania katalitycznego prowadzono w naiexh szklanych o pojeméa
2 dn? przy wykorzystaniu siarczanu(VI) manganu(ll) dozmego w postaci 1% roztworu
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dla nasgpujagcych stosunkéw Mn:S: w serii pierwszej 2:1, 3:1,5:3, w serii drugiej 2:1,
2,5:1 i 3:1, a w serii trzeciej 0,7:1 i 1:1. Podezeksperymentu prowadzono analizy
fizykochemicznesciekdw utlenionych. Wszystkie oznaczenia fizykocheme wykonano

zgodnie z metodykprzedstawiog w Standards Methods for the Examination of Water a
Wastewater [7].

Omowienie wynikéw badai

Nie tylko stzenie siarczkéw wiciekach garbarskich, ale rownigawarté¢ zwiazkow
organicznych wyrzonych jako ChZT przekracza zamieszczone w Rozpaeniu
Ministra Srodowiska dopuszczalnegsénia tych zanieczyszczé6]. Poréwnanie z danymi
literaturowymi zawartéci siarczkbw w badanychiciekach w zakresie od 55 do
60 mg $7dn? dowodzi, £ ;3 w nich obecne w stosunkowo niewielkichsiach. S¢zenie
siarczkéw wéciekach garbarskich me wynost 100 mg $7dn? [8, 9], a nawet od 250 do
3300 mg &7dn? [10, 11]. Wartéci ChZT w badanycKciekach garbarskich ksztattowaty
sic w zakresie od 6320 do 14 000 mgy/dr’, co koresponduje z wynikami
przedstawionymi przez Lofrano i in. [12].

Seria |

Podczas pierwszej serii baddawka katalizatora - siarczanu(VIl) manganu(ll)tatzs
okreslona na podstawie zawafto siarczkéw w sciekach i wyznaczona stosunkiem
manganu do siarki (Mn:S) na poziomie 2:1, 3:1iB,5

Proces utleniania prowadzono dlaz#tej dawki katalizatora przez 24 godziny,
a analizy wykonano kolejno po 1, 3 i 24 godzinied€zas procesu utleniania siarczkow
tlenem z powietrza wspomaganym manganeresie siarczkéw szybko zmniejsza fiz

w ciggu 1 godziny. Podobne rezultaty uzyskali Valeikaini [5], stosujc tlenek
manganu(lV).

—4—MnsS - 221 =-E—MnS - 3:1 Mn:s-3,5:1

55 B

Siarczki [mg S%/dm?]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Czas [h]
Rys. 1. Zawart& siarczkéw w trakcie trwania eksperymentu - seria |
Fig. 1. Concentration of sulphides during experitrigne - serie |
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Zawarta¢ siarczkow wsciekach po procesie utleniania @il jednej godziny zaky
od ilosci zadozowanego katalizatora i wynosita od 10 do 8§ S7/dn? (rys. 1).
Oznaczenia wskaikéw zanieczyszcze gtéwnie siarczkéw, wykazaly,ze proces
utleniania sciekdw garbarskich prowadzony wagu jednej godziny przyczynit sido
uzyskania najlepszych rezultatow dla dawki siarozamanganu odpowiadgje]
stosunkowi Mn:S jak 3.5:1 - 80% efektyw#dousunecia siarczkoéw. Po 24 godzinach

prowadzenia procesu uzyskano dla wszystkich anaéingch probek ok. 95% usguie
siarczkow.

Seria ll

Na podstawie uzyskanych wynikéw badaerii pierwszej podczas wykonywania
drugiej serii bad&d dawlke siarczanu(VIl) manganu(ll) wyznaczono w r@sijacych
stosunkach Mn:S jak 2:1, 2,5:1 oraz 3:1. Nie wykunbada dla stosunku Mn:S jak 3,5:1,
poniewa w serii | uzyskano nieznaczniezroace st rezultaty - sfzenie siarczkéw prawie
na tym samym poziomie co dla stosunku Mn:S jak Brialogicznie jak w serii pierwszej
W ciggu pierwszej godziny zmniejszaesiv najwickszym stopniu stenie siarczkOw
w sciekach utlenianych. Uzyskanaatnie siarczkéw w zakresie od 10 do 35 mg 8n?
(rys. 2) w zalenasci od ilosci zadozowanego manganu. Rowngzeprowadzenie procesu

przez okres 24 godzin przyczyniag silo uzyskania ok. 99% efektyw§s usungcia
siarczkow.

—=MnsS - 2:1 =8=MnsS5- 2,5:1 Mn:sS - 31

Siarczki [mg S%/dm?]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Czas [h]
Rys. 2. Zawart& siarczkOw w trakcie trwania eksperymentu - sdria |
Fig. 2. Concentration of sulphides during experitrigne - serie Il

Zauway¢ mozna, ze czas odgrywa kluczawrole, gdyz najlepsze wyniki usugcia
siarczkow zar6éwno w serii |, jak i drugiej uzyskapo 24-godzinnym czasie procesu.
Jednak prowadzenie procesu przez tak diugi oketej@nomicznie nieuzasadnione.
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Seria lll

Podczas wykonywania trzeciej serii badderowano si nie tylko clecig obnizenia
dawek katalizatora, ale przede wszystkim seriayta bainspirowana informagjo dawce
katalizatora stosowanej w jednej z polskich garbaZmstosowana dawka katalizatora
odpowiadata stosunkowi Mn:S jak 0,7:1i 1:1.

W tej serii badA postpowano analogicznie jak w seriach poprzednich, nedy
skrocono czas procesu do 3 godzin. W procesie iatlen wspomaganym manganem
uzyskano po pierwszej godzinie reakcji zmniejszeawartgci siarczkéw do poziomu ok.
28 mg $7dn? dla Mn:S jak 0,7:1 oraz do poziomu 26 mg/@ (rys. 3). Prowadzenie
procesu przez kolejne trzy godziny nie wplgn znacaco na zmniejszenie ¢itenia
siarczkéw wéciekach garbarskich, zaledwie do ok. 25 rAgd®r’.

——Mn5-0,7:1 =—l—MnS5-1:1

60 |
55.\
50 |

45 | N

40 | \

35 |

30 | N =
25 | = — —=
20 |

15 ¢
10

, Siarczki [mg S*/dm?

Czas [h]
Rys. 3. Zawart& siarczkOw w trakcie trwania eksperymentu - sdtia |
Fig. 3. Concentration of sulphides during experitrigne - series Il

Na podstawie uzyskanych analiz zawéetesiarczkow wsciekach utlenionych mma
stwierdzt, ze dziatanie siarczanu(VI) manganu(ll) jako katatiza wspomaga usuwanie
siarczkow zesciekow garbarskich. O skuteczmd procesu w najwkszym stopniu
decyduje czas reakcji, ale rownidos¢ dodanego manganu, co pokazuje rysunek 4.

Zastosowany proces utleniania w obeonananganu(ll) w bardzo dym stopniu
przyczynia sj do usungcia siarczkow zéciekdw garbarskich. Jednak efektywa@rocesu
zalezy od czasu prowadzenia i dawki manganu. Stosowdmigch dawek (na poziomie
stosunku Mn: S jak 2:1 i powsj) i prowadzenie procesu przez 24 h jest kosztowne
i ekonomicznie nieuzasadnione.

Pomimo uzyskanych rezultatbw nie #a traktowd omawianego procesu jako
mozliwosci usungcia siarczkéw do poziomu wymaganego przy odprowaidzsciekow
bezpdrednio do odbiornika czy oczyszczahsiekdw. Proces ten me by wykorzystany
jako proces wspomaggy oczyszczanigciekOw garbarskich, a ze wzdu na to,ze
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siarczki g bardzo ugzliwym parametrem badanyckciekdw, ich nawet cZciowe
usunkcie jest wskazane.

W Mn:S-serial 2:1 seriall 2:1 serialll 0,7:1
B Mn:S -seria | 3:1 seriall 2,5:1 serialll 1:1
B MRS -serial 3,5:1 seriall 3:1

80 - S '—_',- B
60 — N TS
a0 - - - , =
20 - i
o | L
1 24 1
Czas [h]

Seria | Seria Il Seria Ill
Rys. 4. Skuteczr#o utleniania siarczkéw
Fig. 4. Sulphides oxidation efficiency

120

100

Usuniecie siarczkow [%]

3 24 4 3

Whnioski

1. Na efektywnd¢ utleniania siarczkdéw ciekach garbarskich istotny wptyw ma dawka
manganu oraz czas prowadzenia procesu.

2. Zastosowany proces katalitycznego utleniania praaay w ciagu trzech godzin nie
zapewnit odpowiednio wysokiego stopnia usggia zanieczyszcztez uwagi na zbyt
duwze stzenie siarczkéw wciekach oczyszczonych.

3. Przedstawiona metoda jest przydatna do podczysizcgeiekdéw garbarskich w celu
zmniejszenia zawarfoi siarczkow.

4. Stosugc siarczan manganu do wshego podczyszczanidciekow garbarskich,
uzyskuje si do 50% usurcia siarczkow dla stosunku Mn:S jak 0,7:1i 1:1.
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OXIDATION OF SULPHIDES IN TANNERY WASTEWATER
Institute of Environmental Protection and EnginegriUniversity of Bielsko-Biala

Abstract: Tanning industry is characterized by a considerablironmental nuisance. It produces large amounts
of wastewater, containing organic compounds leadtoed skin egfats and protein) as well as various inorganic
substances including chromium(lll), sulphides. Toenposition of wastewater from tanning industry etegs on

the type and origin of leather used. Nowadayshénttansforming process of animal skin into leatiisrost every
tannery uses sulphides, mostly sodium sulphide soatilum hydrosulphide. The form of sulphides inwffits
depends on the pH. The acidic solution (pH < @)ainated by the presence of3; while, MeHS constitutes the
main form for at pH> 8. Sulphides dominate at the pH10. These compounds can be removed by biological,
chemical and physical processes. The paper prefentesults of laboratory studies of sulphidegiation in the
effluent from tannery wastewater, using manganegghate. The aim of the experiments performed weas t
determine the optimal dosage of manganese and deeappropriate oxidation time. The studies wemdooted

at various Mn:S ratios. Changes of sulphides duttiegoxidation time indicate that chemical readiteading to

the reduction of the parameter take place immdgtiafeer oxidizer addition.

Keywords: tannery wastewater, sulphides, oxidation, mangasigdphate
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Mateusz MALINOWSKT i Katarzyna WOLNY-KOLADKA?

BADANIA PROCESU SAMONAGRZEWANIA S| E PALIWA
ALTERNATYWNEGO WYTWARZANEGO ZE ZMIESZANYCH
ODPADOW KOMUNALNYCH

INVESTIGATION OF THE SELF-HEATING PROCESS OF AN ALT ERNATIVE
FUEL DERIVED FROM MUNICIPAL SOLID WASTE

Abstrakt: Paliwa alternatywne (RDF) znane §ako stabilne i bezpiecznerddia energii dla przemystu
cementowego i energetycznego zaréwno pod gsegh mikrobiologicznym, jak i sanitarnym. Pomimo to
w literaturze opisano wiele przypadkéw samozapigaliw alternatywnych w czasie ich magazynowania.
Przeprowadzone badania wste wykazaly,ze przy zastosowaniu sita @ednicy oczka 80 mm do paliwa
alternatywnego wytwarzanego ze zmieszanych odpaéémunalnych przedostgjsic odpady ulegace
biodegradacji, w tym: papier, odpady organicznewaho itp. Udziat tych odpadéw w paliwie zawierg si
w przedziale 11-29%. Znagzy udziat odpaddéw ulegggych biodegradacji w paliwie oraz mikroorganizmigrie

je zasiedlaj, 33 gtdbwrg przyczyrn samonagrzewaniaesiego zrédfa energii. Podstawowym celem badayta
analiza procesu samonagrzewania rsiagazynowanego w pryzmie paliwa alternatywnegommimentu jego
wytworzenia a do czasu ustabilizowania ¢si temperatury. Analizy przeprowadzono w instalacji
mechaniczno-biologicznego przetwarzania odpadéwukmimych w Krakowie w okresie od wkrga 2013 do
sierpnia 2014 roku. W celu oktenia zmian temperatury w czasie wykorzystano tiéehtermograficzn, a take
system pomiarowy firmy APAR, skladay sk z 3 czujnikdw temperatury PT100, umieszczonychrdinej
glebokasci pryzmy. Ponadto przeanalizowano zmiany zawarttlenu wewntrz pryzmy oraz wgpnie oceniono
réznorodngé¢ mikroorganizméw zasiedi@gych paliwo. Badania wykazalyz irozktad temperatury wewtrz
pryzmy magazynowanego paliwa nie jest jednakowy.kdymalna osignigta temperatura wynosita 76°C.
W pryzmie stwierdzono obecio grzybow pléniowych, promieniowcéw oraz bakterii wegetatywnych
i spoczynkowych. Wyizolowano ta& drobnoustroje chorobotwércz8téphylococcusureus Escherichia coli
Salmonellaspp., Enterococcus faecali$ Clostridium perfringens stanowice zagraenie dla zdrowia o0s6b
pracujcych przy instalacji do wytwarzania paliwa altegvatego.

Stowa kluczowe:odpady komunalne, paliwo alternatywne (RDF), mikganizmy

Wprowadzenie

Paliwo alternatywne wytwarzane jest nafcZej ze zmieszanych odpadow
komunalnych w instalacjach mechaniczno-biologicznegrzetwarzania w procesie
sortowania [1, 2] lub biologicznego suszenia [3, #lonadto do produkcji paliwa
wykorzystuje s} ucigzliwe dla srodowiska odpady, np. osadgiekowe, zuyte opony,
odpady zwiergce, biomas pochodzenia rolniczego, trociny, widry i inne stalosje [5-9].

Paliwo dla cementowni wytwarzane ze zmieszanyclydtaodpadéw komunalnych
powinno charakteryzowa sie odpowiednimi standardami jaj@owymi w celu
zapewnienia wkxciwego poziomu ochronyrodowiska [10] oraz bezpiecarstwa ludzi
pracupcych w strefie bezpoedniego kontaktu z paliwem. Na jakopaliwva wplywa

1 zaktad Infrastruktury Technicznej i Ekoenergetykinstytut Inzynieri  Rolniczej i  Informatyki,
Uniwersytet Rolniczy im. Hugona Kathja w Krakowie, ul. Balicka 116b/311, 30-149 Krakdel. 12 662 46 60,
email: Mateusz.Malinowski@ur.krakow.pl

2 Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy im. ldona Kothtaja w Krakowie, al. A. Mickiewicza 24/28,
30-059 Krakow

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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przede wszystkim zastosowana technologia jego wyavéa. Paliwa generowane
w wyniku mechanicznego sortowania odpadéw komurwinyz wykorzystaniem
rozdrabniaczy, separatoréw, ngbbhowych, pneumatycznych i/lub magnetycznych, mog
stanowt zrddto zagraenia o charakterze mikrobiologicznym ze veriyl na drobnoustroje,
ktére przedostaly sido paliwa z surowca do ich wytwarzania - zmieszangdpadow
komunalnych. Zrénicowany sklad gatunkowy populacji mikroorganizmoszwijajacych

si¢ w paliwie alternatywnym nie zostat jak ddtwystarczajco rozpoznany, tymczasem
jest jednym z gtéwnych powoddéw wzrostu temperatwymagazynowanym paliwie.
Mikroorganizmy, przetwarza¢ mater¢ organiczmg, wytwarzaj w tym procesie ciepto.
Proces ten uniiwia przeprowadzenie np. kompostowania lub stahdji tlenowej,
w czasie ktorych substancje organiczne zawarte padach ulegagych biodegradacii
transformowanegsw substancje mineralne, a temperatura procesuistamgowzrasta do
poziomu 65°C. Niestety znang jgrzypadki samozaptonu paliwa w czasie magazynawvani
[11-13]. Hogland i Marques [14] podajiz przypadki samozaptonu magazynowanego
w pryzmach paliwa byly obserwowane nawet po 6 méesh od momentu jego
wytworzenia.

Celem bada bylo przeprowadzenie analizy zmian temperatury magsa pryzmy
magazynowanego paliwa alternatywnego oraz epvet ocena zidicowania
mikroorganizmow zasiedlggych to paliwo. Ponadto w artykule przedstawiononikly
analizy sktadu morfologicznego paliwa alternatywme@raz jego podstawowych
wihasciwosci paliwowych.

Materiat i metody

Analizy wykonano w przedghbiorstwie MIKI Recykling Sp. z 0.0. w Krakowie.
Materiat do badé& stanowito paliwo alternatywne wytworzone ze zmiggzmh statych
odpadéw komunalnych pochagtzich z terenu Aglomeracji Krakowskiej. Paliwo byto
formowane w nienapowietrzane pryzmy - graniastostup prostol§tnej podstawie
(6 x 10 metrow) i wysoki&i 3 metréw. Pomiary temperatury i wosci paliwowych
wykonywano raz na kwartat od 15 wépéa 2013 roku do 20 sierpnia 2014 roku. Trzy
probki o masie 100 g do badanikrobiologicznych pobrano w sposéb jatowy z pryzna
gfebokasci 1 metra w sierpniu 2014 roku. Analizowane palialternatywne generowane
jest w 100% ze zmieszanych odpadéw komunalnych anuacji ponad 80 mm
(po wczéniejszym wysortowaniu odpadéw o granulacji do 80 ,mamtake metali
zelaznych, szkfa, PCV oraz PCB).

Pomiar zmian temperatury w pryzmie

Temperatug paliwa mierzono 2 metodami. W pierwszej metodzigkavzystano
3 czujniki temperatury PT100. Czujniki, zamocowam& sondach o #hej diugdci,
umieszczano na ghokasci: 0,1, 1 oraz 2 m od zewinznej éciany pryzmy. Ponadto
monitorowano w pryzmie zawagbtlenu. Wyniki pomiaréw zapisywane byty przez 10 dn
przez system kontrolno-pomiarowy firmy APAR. Anaglipowtérzono 3 razy w kalym
kwartale. Druga metoda polegata na wykorzystanimeédy termograficznej ThermaCAM
€300 firmy FLIR i rejestrowaniu promieniowania padovonego przez okres 72 godzin
(pomiary wykonywano 2 razy dziennie o godzinie 7i009.00). Uzyskane termogramy
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przeanalizowano w programach QuickReport 1.2 orapoRer 2000 Pro. Termogramy
wykonywano w raénych miejscach pryzmy po odsteoiu warstwy 1-1,5 m
magazynowanego paliwa przez spyckarkermogramy, na ktérych zarejestrowano
obsypanie sipaliwa, zostaly wylczone z analizy. Pomiar promieniowania podczerwoneg
emitowanego przez paliwo pozwolit na oiemie zmian temperatury w catym przekroju
pryzmy. Termogramy wykonywano w zxdych miejscach pryzmy. Wspéiczynnik
emisyjnaci paliwa ustalono na 0,95.

Analiza sktadu morfologicznego

Analiza skladu morfologicznego paliwa alternatywmegbejmowata wydzielenie
10 grup odpadoéw: tworzywa sztuczne, odpady orgasicdrewno, papier i tektura, szkito,
metal, tekstylia, odpady wielomaterialowe, odpadgrine oraz frakej ponizej 2 mm
(piasek, pyly). Przeanalizowano 60 prébek paliwa nfasie okoto 2 kg kala), po
15 prébek w kadym kwartale. Na podstawie sktadu morfologicznedoedono udziat
odpadéw ulegagych biodegradacji zgodnie z metodybrzyjets za KPGO 2014 [15] oraz
[16]. Pozostate badania wykonano zgodnie zgpagticymi normami:
1. PN-EN 15443-2011 State paliwa wtérne - Metody potggvania probki
laboratoryjnej [17],
2. PN-EN 15400-2011 State paliwa wtérne - Oznaczarigoici opatowej [18],
3. PN-EN 15403-2011 Stale paliwa wtérne - Oznaczaaiesztéci popiotu [19],
4. PN-EN 15414-3-2011 State paliwa wtérne - Oznaczaaiwartdci wilgoci metod
suszarkow - cz$¢ 3: wilgoé w ogdélnej probce analitycznej [20].

Analiza mikrobiologiczna

Izolaci mikroorganizméw wykonano metgdseryjnych rozcigczeh wg Kocha,
wykorzystupc  szereg podity mikrobiologicznych. Badano wybrane  grupy
drobnoustrojow: bakterie ogdlne wegetatywne i spokawe (agar bakteriologiczny,
BTL), grzyby plégniowe (agar glukozowo-ziemniaczany PDA, BTL) orabrpieniowce
(agar Pochona, BTL). Analizie poddano rovinieystpowanie bakterii chorobotwdrczych:
Staphylococcuspp. (agar Chapmana, BTIEscherichia coli{agar Endo, TBX agar, BTL),
Salmonellaspp. iShigellaspp. (agar SS, BTL)gEnterococcus faecaligpodiaze Slanetz
Bartley, BTL),Clostridium perfringengpoditaze Wilson-Blaira, BTL).

Analiza wynikéw

W tabeli 1 zaprezentowano strukiurmorfologiczry paliwa alternatywnego
wytwarzanego na instalacji firmy MIKI Recykling Sp.o.0. w Krakowie w okresie od
wrzesnia 2013 do sierpnia 2014 roku. Analiza post-hoest(tTukeya) nie wykazata
istotnych ré@nic pomkdzy $rednimi udziatami poszczegélinych grup odpadow zawhr
w paliwie alternatywnym produkowanym w zrdch porach roku. Pomima ifrakcja
nadsitowa, ktéra wydzielona jest ze zmieszanychaddw komunalnych w ramach
separacji na sicieebnowym grednica ziaren ponad 80 mm), jest ppate poddawana
dodatkowej klasyfikacji powietrznej, w gotowym paieé nadal znajduj sic znaczne iléci
odpadéw ulegarych biodegradacji. Udziat tych odpadéw zawiera i przedziale od
11 do 29% {rednia roczna: 22,8%) i jest wszy niz w badaniach prowadzonych przed
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1 lipca 2013 roku [21], co nie wynika& ze zmian, jakie naghity w strukturze
zmieszanych odpaddéw komunalnych. W sktadzie grupowgpaddw po 1 lipca 2013 roku
obserwowane jest zmniejszeniee sidziatu odpadéw opakowaniowych (szczegdlnie
tworzyw i szkla) oraz wzrost odsetka tekstyliow,padéw wielomaterialowych oraz
organicznych.

Paliwo poddane analizie charakteryzowatpwilgotnoscig w zakresie od 19 do 44%
(srednia dla catego roku: 30,8 +5,4%). Ciepto spalawiynosito 22,25 +0,6 Mig™,
zawartg¢ popiotow: 9,6 +3,7%, natomiast wastoopatowa ksztaltowata sina poziomie
14,1 3 M3kg™. Ze wzgkdu na nisk jakas¢ uzyskanego paliwa (bardzo wysoka zawrto
wody) bylo ono kierowane do procesu biologicznegaszenia prowadzonego
w specjalistycznych kontenerach. Przed rozpdem procesu biosuszenia paliwo
alternatywne formowano w pryzmy (w celach badawbyyc magazynowano w hali
magazynowo-produkcyjnej.

Tabela 1
Sktad morfologiczny paliwa alternatywnego wmgch porach roku
Table 1
Morphological composition of an alternative fuelmaéactured in the seasons
Jesiai / Zima / Wiosna / Lato /
L Grupa morfologiczna Autumn Winter Spring Summer
P odpadéw / Waste group +SD* +SD* +SD* +SD*
(%] (%] (%] [%0]
1 Tworzywa sztuczne / Plastics 64,0 +4,2 65,0+4,8 62,8+2,6 65,6 5,1
2 | Odpadyorganiczne/Organia 440, 37412 38415 36410
3 Drewno / Wood 4,0+1,2 3,1+0,5 3,1+1,4 3,9 +0,7
4 Papier / Paper 12,6 £2,9 12,1 +1,8 125+2,1 12,3
5 Tekstylia / Textiles 4,2 +0,9 4,416 4,720 9216
6 Szkio / Glass 0,5 +0,3 0,3 £0,2 0,2 +0,1 0,2 +0,1
7 Metal / Metal 0,6 +0,8 0,5 +0,6 0,3+0,3 0,3+0,2
g | Odpadywielomaterialowe/ | 35,4 32412 31209 3510,9
Composite waste
g | Odpadyinertneiinne/inert| ;. o 1,515 2818 22423
waste
10 Frakcja poniej 2 mm/ 5,3 42,0 63435 6,8 +4,0 6,642,8
Undersize fraction

*SD- odchylenie standardowe

Temperatura paliwa w chwili jego wygenerowania (@adrobnieniu kécowym)
wynosita srednio 24 +2,5°C. Najwyszy temperatuy paliwa (tiz po wygenerowaniu)
zaobserwowano w kwartale letnim (31°C). W wynikumparéw stwierdzono brak
znacacego przyrostu temperatury paliwa nabgikcsci 0,1 m odsciany pryzmy.Srednia
temperatura paliwa na tejeplokasci zawierata si w zakresie 24-32°C (brak istotnych
réznic pomedzy $rednimi temperaturami w kwartatach). Samonagrzesvasii paliwa
w pryzmie na gibokasci 1 i 2 m przebiegato podobnie wilym z kwartatow (rys. la
i 1b). W kwartalach wiosennym i letnim pryzma magamvanego paliwa po
19-24 godzinach ogjata temperatgr 65°C. Osigniccie takiej temperatury w procesie
samonagrzewania powinno zagwarantbwdezaktywagj wigkszdici drobnoustrojow,
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w tym mikroorganizméw chorobotwérczych [22]. W kwatach jesiennym i zimowym
temperatura 65°C agjana byta w czasie od 27 do 40 godzin. Maksymadiadgerwowana
temperatura procesu samonagrzewarigaliwa wynosita 76°C i dla analizowanego czasu
trwania procesu byta poréwnywalna z wynikami bha#oglanda i Marquesa [14]. Proces
samonagrzewania ¢sipaliwa do momentu uzyskania temperatury 65°C zdwiho
w podobnym tempie jak w przypadku osadéesiekowych [23] (okoto 24 godziny) oraz
znacznie szybciej niw przypadku zmieszanych odpadéw komunalnych uroisz/ch
w specjalnych kontenerach (ponad 40 godzin) [24]. 2Kzial tlenu w powietrzu
wypethiagcym wolne przestrzenie w paliwie zmniejszyt s ciagu 18-20 godzin do
poziomu 11%. Zawart tlenu na poziomie 10-11% utrzymywates girzez caly czas
magazynowania paliwa. W kwartale letnim zawsitdenu w jednym z cykli zmniejszyta
sie do 6%.

a) b)
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Rys. 1. Zmiany temperatury w pryzmie paliwa altéymenego w czasie magazynowania: a) ngogkasci 1 m,
b) na gtbokasci 2 m

Fig. 1. Changes of alternative fuel temperaturéngustorage: a) the depth of 1 m, b) the depth of 2

Pomiar samonagrzewaniae spaliwa z wykorzystaniem kamery termograficznej
wykazat zrgnicowany rozktad temperatury w pryzmie paliwa (n&.i 3). Wysoka
temperatura (ponad 50°C) w pryzmie byla obserwownaakadym z wykonanych
termograméw. Temperatura powierzchni pryzmy wyrositl 8 do 24°Cs(ednia 18,4°C)

i zmieniata s} w zaleznosci od pory roku i temperatury zewmnznej. Na gtbokasci do
okoto 0,5 m temperatura wzrastata do okoto 60°Castpnie do gtbokaici okoto
1-1,5 m utrzymywata giw zakresie 55-70°C. W pryzmie nalgbkasci ponad 1 m wartd
temperatury zawierata ¢siw przedziale 40-60°C, co pokazano na rysunkach 2 i
We wszystkich pomiarach termograficznych najcies@in miejscem pryzmy byt obszar
na gkbokaosci 0,5-1 metra. Wysoka temperatura byta réwniebserwowana na
gtebokdsciach ponad 1 m. Obszary o wysokiej temperaturzngg@ 50°C) tworzyly na
termogramie ciepte plamy. Niegine jest wykonanie szczegétowych b@ada kierunku
okreslenia przyczyny wyspowania tych cieplejszych obszaréw.

W wyniku wstpnej izolacji wybranych grup drobnoustrojow stwissdo w paliwie
alternatywnym obecr$é bakterii wegetatywnych i spoczynkowych, grzybdwsplowych
oraz promieniowcow, ktore uczestricav rozkladzie materii organicznej zawartej
w odpadach. Wykryto tale mikroorganizmy chorobotwdrcze, tBtaphylococcusureus
Escherichia coliSalmonellaspp.,Enterococcus faecalisClostridium perfringens.
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Fig. 2. Thermal image of an alternative fuel (prismss-section)
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Rys. 3.Srednia temperatura wewinz pryzmy paliwa alternatywnego
Fig. 3. Average temperature inside the prism @ratitive fuel

Whnioski

Udzial odpadéw ulegagych biodegradacji na poziomie 22,8% oraz wysoka
réznorodnd¢ drobnoustrojéw zasiedigych paliwo alternatywne niepliwie przyczynia
si¢ do samonagrzewania magazynowanego paliwa. Maksgnminotowana temperatura
wewmtrz pryzmy paliwa wynosita 76°C. Najagze temperatury paliwa alternatywnego
odnotowywano na gbokasci od 0,5 do 1 m oéciany pryzmy.

Zarowno surowce shace do produkcji paliwa alternatywnego, jak i sanadivgo nie
powinny stanowd zagraenia mikrobiologicznego dla os6b pragyjch przy przetwarzaniu
tych odpadéw. 3t niezwykle interesgpe z poznawczego punktu widzenia jest
szczego6towe oketenie liczebnéci i sktadu gatunkowego drobnoustrojéw zasiediggh
paliwo z odpaddéw. Drobnoustroje mpgptywat na wiaciwosci paliwa alternatywnego,
ale rownie stanowt zagraenie dla oséb uczestnigz/ch w jego produkciji.
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INVESTIGATION OF THE SELF-HEATING PROCESS OF AN ALT ERNATIVE
FUEL DERIVED FROM MUNICIPAL SOLID WASTE

!Institute of Agricultural Engineering and CompuBaience? Department of Microbiology
University of Agriculture in Krakow

Abstract: Alternative fuel (RDF) has been known as a stabl@ safe solid-fuel (in terms of microbiologicablan
sanitary) for cement and power plant. However, sgpantaneous ignition incidents occurred duringagfe of
RDF in certain facilities. As introductory reseangtoves, the morphological composition of an atékre fuel
manufactured from mixed municipal solid waste réveauch bio-degradable components as paper, ogjanic
wood, etc. The share of those components in amattee fuel (examined with the use of an 80 midlier sifter)

is in the range 11-29%. A significant share of leighdable waste in the fuel and the high variety of
microorganisms that colonize them are a major cafiself-heating is this energy source. The mam af the
study was to analyze the self-heating processap lo¢ alternative fuel since its manufacture uhid temperature
stabilizes. Analyses were carried out in the itetiah of mechanical - biological treatment of nmipal solid
waste in Krakow in the period from September 201 2agust 2014. To determine temperature changeaglur
process, the thermographic technique was usedihEndPAR measurement system consisting of threeD@T1
temperature sensors (placed at different deptheeap). The oxygen content inside the heap and dhety of
microorganisms inhabiting RDF was analyzed too.eBeh has shown that the temperature distributisité
heap of stored fuel is not uniform. The presencemold fungi, actinomycetes, as well as vegetatind a
spore-forming bacterial cells were found in the pheRathogenic microorganismstéphylococcusaureus
Escherichia coli Salmonellaspp.,Enterococcus faecaliand Clostridium perfringens which pose threat to the
health of people working with the installation fbe production of alternative fuel, were also iseda

Keywords: municipal solid waste, alternative fuel (RDF), nogrganisms



