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Agnieszka MONTUSIEWICZ

WPLYW BIOAUGMENTACJI NA UWALNIANIE BIOGENOW
W PROCESIE BEZTLENOWEJ STABILIZACJI
OSADOW SCIEKOWYCH

IMPACT OF BIOAUGMENTATION ON NUTRIENT RELEASE
IN ANAEROBIC DIGESTION OF SEWAGE SLUDGE

Abstrakt: Beztlenowa stabilizacja osad&@weiekowych jest powszechnie stosowana jako metodgpizerobki

w oczyszczalniackciekéw komunalnych. W wyniku beztlenowego rozktaziibstancji organicznych zachodzi
uwalnianie azotu amonowego i fosforu fosforanowedm wéd osadowych, zawracanych gpste do
bioreaktoréw oczyszczgjych scieki. Moze to skutkowa przecizeniem osadu czynnego, a w efekcie -
obnizeniem sprawngi usuwania zwizkéw biogennych i wzrostem kosztéw oczyszczaniaz&hrtowana praca
dotyczy bada nad wptywem bioaugmentacji na uwalnianiegzkibw biogennych podczas fermentacji metanowej
osadow sciekowych. Bioaugmentagjprowadzono z wykorzystaniem dwoch dawek komerggnereparatu
Arked®, odpowiednio 9 i 13% w stosunku etmsciowym. W oparciu o stenia azotu amonowego i fosforu
fosforanowego wyznaczono wastd wspoétczynnikéw uwalniania w ukladzie bioaugmevdoej fermentaciji
osadowsciekowych oraz w uktadzie, w ktérym bioaugmentad prowadzono. Z uzyskanych danych wyniie,
uwalnianie zwizkéw biogennych do wdéd osadowych wgmsiwalo w obu badanych uktadach, jednakzsee
wartgsci otrzymano w ukladzie z bioaugmentacjW przypadku ukiadu wspomaganego biopreparatem
wspétczynnik amonifikacji wyniést 4,8 oraz 4,6, adpednio dla dawki Arke®9 i 13%, natomiast dla osadéw
sciekowych byt nieco niszy - 4,5. Analogiczny trend wygtit w przypadku fosforu fosforanowego.
Wspoiczynnik uwalniania fosforanéw w obeéob9 i 13% preparatu Ark€aoshgnat wartci¢ odpowiednio
1,2 oraz 1,3, a w ukladzie bez dodatku bioprepafaiu Bioaugmentacja nie wpla jednak istotnie na
uwalnianie zwazkéw biogennych w procesie beztlenowej stabilizasfadéwsciekowych, a stzenia biogenéw

w wodach pofermentacyjnych nie wzrosty w poréwnanasadamiciekowymi.
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Wstep

Beztlenowa stabilizacja jest powszechnie stosowanaczyszczalniachsciekéw
komunalnych obstugagych srednie i due jednostki osadnicze jako metoda zapewnaj
efektywne wytwarzanie energii z osadésiekowych [1]. Produktem przemian fermentacji
metanowej jest biogaz stanaey nasnik energii oraz odpady pofermentacyjne, ktére przy
spetnieniu okrdonych wymogéw mog by¢ poddawane recyklingowi organicznemu [2].
W ostatnim dziegcioleciu uwaga badaczy skupiona byla gléwnie naadagniach
intensyfikacji wytwarzania biogazu. W tym zakresigozna wskazé cztery kierunki
badawcze. Pierwszy z nich dotyczyt ¢mtej obrobki osadéw poprzedzegj ich
beztlenowy rozklad. Wykazanee zastosowanie jednej z metod lubgeabnych metod -
mechanicznej, termicznej, chemicznej lub biologgznprowadzi do dezintegracji osadéw,
a w efekcie do zwkszenia ich biodegradowalfw [3-8]. Kierunek drugi zwizany byt
z zastosowaniem dwustopniowych uktadéw fermentacjzr&nicowanych warunkach
srodowiskowych, np. wydzielania fazy kdveej w | stopniu lub stosowania fermentac;ji

1 Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzydké, 20-618 Lublin, tel. 81 53 84 325,
email: a.montusiewicz@wis.pol.lublin.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014



270 Agnieszka Montusiewicz

dwustopniowej o zmiennej temperaturze faz [9]. Kwole obszar bada stanowita
wspétfermentacja dwu- lub wielosubstratowa, zapeywoa intensyfikag produkcji
biogazu z osaddvciekowych bez konieczioi rozbudowy istnigjcych obiektéw [10-12].

Do najnowszych trendéw nale zaliczy wspomaganie procesu fermentacji poprzez
bioaugmentagj Bioaugmentacja to praktyka wprowadzania wyspegjalanych szczepéw
mikroorganizméw rodzimych lub allochtonicznych doumgtu, wéd podziemnych lub
bioreaktoréw w celu zwkszenia aktywnéri systemu. W systemach beztlenowych byta
stosowana, by zapewnwzrost szybkéci przemian metabolicznych, rozktad zwkow
zlowonnych, intensyfikagjmetanogenezy oraz zszenie szybk&i rozktadu zwizkow
organicznych opornych na biodegradac take by skréat okres rozruchu reaktoréw
i faze adaptacji mikroorganizméw w warunkach ekspozyai dziatanie czynnikow
toksycznych [13-16]. Najnowsze doniesienia wskang zastosowanie tej praktyki jako
strategii postpowania w warunkach inhibicji amoniakiem [17].

Wyspecjalizowane szczepy do bioaugmentacjizmao uzyské poprzez hodowl
w warunkach laboratoryjnych pmizory z selekcy szczepéw, stosaf hodowt in-sity,
wykorzystupca rodzime konsorcja metanogenéw, lub kuwgoujprodukty komercyjne
(biopreparaty) przeznaczone do dkoaych zastosowa[13, 15, 18]. Z uwagi ha aspekty
praktyczne preparaty komercyjne wykagugzereg zalet. S tatwe w pozyskaniu,
magazynowaniu i dozowaniu, dgghe zazwyczaj w postaci roztworéw, co zapewnia
utrzymanie statego gtenia mikroorganizmow dostarczanych do systemu,regim mog
zawierg enzymy przyspieszgge anaerobowy rozktad biopolimeréw oraz mikroskikidn
kluczowe dla proceséw beztlenowych (Fe, Ni, Cu, Mn, Se i Mo). Wag stosowania
preparatow komercyjnych w badaniach jest brakliwosci przedstawienia szczeg6towej
charakterystyki chemicznej i mikrobiologicznej z agv na ochrog patentow. Mimo
wspomnianego ograniczenia, badaniazgciem preparatow komercyjnych powinny oy
prowadzone, gdytakie preparatygsnajczsciej stosowane w praktyce.

Beztlenowy rozktad materii organicznej zawiacajj azot i fosfor jest nierozerwalnie
zwigzany z uwalnianiem zwkkow biogennych do wod osadowych (pofermentacyjhych
W oczyszczalniach komunalnych stagyjch fermentagj wody te § zawracane
i kierowane do gléwnego ggu technologicznego celem ich dalszego oczyszczania
Natezenie przeptywu strumienia wod pofermentacyjnych ygsrawdzie stosunkowo niskie
w poréwnaniu z gtdwnym strumieniem oczyszczan§abkow, jednak z uwagi na wysoki
tadunek zwizkéw biogennych mag one stanowi 10-30% obecizenia bioreaktora
tadunkiem azotu oraz 10-80% ofgeenia fadunkiem fosforu [19]. Wysokie ¢génie
zwigzkdw biogennych w wodach pofermentacyjnych zengrowadzi do przecizenia
osadu czynnego, a w efekcie do dienia sprawngci usuwania zwgzkéw biogennych oraz
wzrostu kosztow oczyszczania. Z drugiej strony oajgee trendy technologiczne wskagu;j
na istotm role proceséw beztlenowych dla ochrony zasobow i résglkl materiatowego
(odzysku biogenoéw z odpadéw) [20].

Prezentowana praca dotyczy badaad wplywem bioaugmentacji na uwalnianie
zwigzkébw biogennych podczas fermentacji metanowej oasaddciekowych.
Bioau(gmenta@j prowadzono z wykorzystaniem dwoch dawek komerggnereparatu
Arkea’.
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Materiat i metody

W badaniach substratem byly osaityekowe zagszczone (wspny i nadmierny),
pobierane raz w tygodniu z mechaniczno-biologicatgyszczalniciekéw komunalnych
w Putawach. Po przewiezieniu do laboratorium sgigano mieszaniy zachowujc
proporcg udziatdbw obgtosciowych osadu wgpnego do nadmiernego 60:40. Gato
homogenizowano, cedzono za pomada o wielkdci przewitéw 5 mm i przelewano do
pojemnikéw. Tak przygotowane probki przechowywano cirModziarce laboratoryjnej
w temperaturze 4°C. Na godziprzed podaniem wsadu do reaktora probki pozostewia
w temperaturze pokojowej. Sktad chemiczny osadoesmanych (dane z okresu rocznego)
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka chemiczna osadésiekowych mieszanych
Table 1
Sewage sludge (SS) composition
Wskaznik Jednostka | Wartosé §rednia | Granice przedziatu ufndéci, a = 0,05
ChzZT [g-m 43 316 40 990/45 642
ChZTozp [g-mJ 1806 1047/2565
Lotne kwasy tluszczowe (LKT) [gm™ 1091 604/1578
Odczyn pH 6,77 6,65/6,89
Zasadowéé [g-m7 837 740/934
Sucha masa (sm) g 37,6 36,1/39,1
Substancje organiczne (smo) o 29,0 27,8/30,2
Azot 0goiny Ng [g-m3 2103 1885/2321
Azot amonowy N-NH' [g-m7 126 96/156
Fosfor ogoiny B, [g-m7 337 306/368
Fosfor fosforanowy P-P&r [g-m7 119 104/134

Do bioaugmentacji wykorzystano roztwor komercyjnednopreparatu firmy
ArchaeaSolutions Inc., zawiegapgo mikroorganizmy z domeny Archaea. Z uwagi na
ochrore patentow szczegélowa charakterystyka skladu biopreparatl mize by
przedstawiona. Roztwor biopreparatu przygotowywargposob eiglty wedtug procedury
producentaSrednia zawart& suchej masy wynosita 0,47¢kg™, a zawarté: zwiazkéw
organicznych wyrzonych wskanikiem smo - 0,042 gkg™. Stzenia zwazkéw biogennych
w roztworze ksztalttowaly sina poziomie co najmniej trzy gdy wielkosci nizszym
w poréwnaniu z osadamciekowymi.

Badania procesu fermentacji prowadzono w trzechktoeach mezofilowych
(35 +1°C) o ohijtosci czynnej 40 drii(kazdy), w systemie quasi-przeptywowym. Reaktory
pracowaly w warunkach petnego wymieszania (mieszadkchaniczne z pakoscia
obrotovs 50 min?). Instalacja biogazu obejmowata przewody biogazbjornik
wyréwnawczy dnienia, przepltywomierz masowy z automatyczrejestraci danych
(Aalborg, USA) oraz ospet, w tym krociec z membrargumowvg do poboru probek gazu.
Stanowisko badawcze uzupetniata pompa perystalycaraz zbiorniki do zasilania
substratem i odbioru osadéw przefermentowanych.

Eksperymenty prowadzono w trzech reaktorach, réegiel przez okres 90 dni. Faza
pocztkowa, trwajca 30 dni, zapewniata adaptacpikroorganizmoéw do warunkéw pracy
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reaktora, wiéciwa faza pomiarowa obejmowata Zimrazowo okres 60 dni. Inoculum
stanowit osad przefermentowany z komoér fermenta@yjn oczyszczalni sciekow
komunalnych w Putawach. Reaktory zasilano raz n& daeszanig osadéwsciekowych
lub ich mieszanip z dodatkiem biopreparatu. Szczegd&dovharakterystyk wsadu oraz
warunkow operacyjnych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka wsadu i warunkéw operacyjnych
Table 2
Feed composition and operational regime
Rodzaj wsadu/ Obj etosé Obciazenie
P . S HRT hydrauliczne
Wyszczegdlnienie| Reaktor proporcja objetosciowa wsadu reaktora
komponentéw —
P [dm3 | [d] [d]
Seria R1 R1 OS (osadygiekowe) 2,0 20 0,05
Seria R2 R2 OS + Ark&d 91:9 viv 20+0,2] 18,2 0,055
Seria R3 R3 OS + Ark&d 87:13 viv 20+0,3 174 0,058

Sklad osadéw badano raz w tygodniu béepdnio po ich dostarczeniu do
laboratorium i wymieszaniu. W osadach mieszanydlizowano nagpujace wskaniki:
chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), zawéartsuchej masy osadow (sm),
zawart@d¢ substancji organicznych (smo), azot ogdlny,[Noraz fosfor ogélny (&).
W supernatancie okflano stzenie rozpuszczonych zywkéw organicznych (jako
ChZT,), lotne kwasy ttuszczowe (LKT), azot amonowy (N-NH azot azotanowy
(N-NOy) i fosfor fosforanowy (P-P§Y), oznaczano tale zasadow& i odczyn. Probki
supernatantu otrzymywano, podgaj osady odwirowaniu z pdkoscia obrotow
4000 min' w czasie 30 minut. Wynik oznaczenia podawano jakednh z trzech
powtOrzey. Sktad biopreparatu badano raz w tygodniu z wykdenysm procedury jak dla
prébek osadow. Sklad odpaddédw pofermentacyjnych azarve dwa razy w tygodniu
z wykorzystaniem procedury jak dla osadow.

Wigkszas¢ analiz wykonywano zgodnie z procedurami podanyriolskich Normach
Do oznaczania azotu amonowego, azotu azotanowega &osforu fosforanowego
wykorzystano metody analityczne firmy FOSS. Zasw@sw trojkanatowy system
wstrzykowej analizy przeptywowej FBBTAR 5000 wyposzony w automatyczny podajnik
probek 50270znaczenie azotu amonowego wykonywano zgodnie mgnBN 1SO 11732,
azotu azotanowego(lll) i (V) zgodnie z narii8O 13395, a fosforu fosforanowego wedtug
ISO/FDIS 15681-1.

Do oceny zdolngi uwalniania zwizkéw biogennych wykorzystano wspoétczynniki
amonifikacji fynns | uwalniania fosforandw fppos Wspotczynnik amonifikacji
zdefiniowano jako proporgj tadunku azotu amonowego zawartego w supernatancie
osadéw przefermentowanych do tadunku N NKv supernatancie wsadu zasijgo

reaktor:
N-NH4
— Sodp |:Qodp

N-NH4 ™ N-NH4
Sdop |:Qdop
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gdzie: si,""™* - skzenie azotu amonowego w supernatancie wsadu - [gn ],
Sep | - Skzenie azotu amonowego w supernatancie osadow przeféswanych [g m,

Quop - dobowa oljtos¢ wsadu zasilagego [ - d™ oraz Qodp - dobowa ohijtosé osadow
odprowadzanych z reaktoraimd™.

Analogicznie, w oparciu o tadunki zdefiniowano wkagnnik uwalniania
fosforanow:

_ Soz-;oa |]Dodp
P-PO4 —
Sd':;m |]:-)dop
Analiz¢ statystycza przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowanigs&fta
Statistica (wersja 10), wykorzysagjtest t-Studenta.

Wyniki i dyskusja

Srednie wartéci skzen azotu ogdlnego i fosforu ogélnego we wsadzie idash
przefermentowanych pokazano na rysunku 1. Na rys2ngrzedstawionérednie sgzenia
azotu amonowego i fosforu fosforanowego w supenc@#a wsadu i osadow
przefermentowanychWprowadzenie biopreparatu skutkowalo a@eniem sfzenia azotu
ogolnego (N, i amonowego (N-NKf), a take fosforu ogéinego () i fosforanéw (P-P¢)
we wsadzie. Spadek egsen byt tym wickszy, im wysza byla dawka biopreparatu,
i w przypadku wszystkich wymienionych wskekow wyniost 10 oraz 15%, odpowiednio
dla dawki 9 i 13 % Arkéav/v. Po procesie fermentacjisenia Nyg i Pog Obnizyty si¢ o kilka
procent w poréwnaniu ze wsadem. Odpady pofermegmacyw eksperymentach
z bicaugmentagj (serie R2 i R3) wykazywaty #6ze stzenie Ng i Pog W porownaniu
z kontroh (seria R1), ale edica nie byla statystycznie istotna (rys. 1).

a) b)
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‘ [ Nog dop E—3 Nog odp —&— Stopien usuwania ‘ ‘ = Pog dop = Pod odp —&— Stopien usuwania ‘

Rys. 1. Sgzenie azotu ogolnego i fosforu ogdinego we wsadpsadach przefermentowanych (wécigrednie)
oraz stopié ich usuwaniay: a) Ny, b) Ry (granice przedziatu ufsoi a = 0,05)

Fig. 1. Concentrations of total nitrogen and t@iabsphorus in feed and digest (mean values ara)gisad the
removal efficiency: a) N, b) Rg (confidence interval limitsr = 0.05)

Wprowadzenie biopreparatu spowodowato réwsigadek gtzenia azotu amonowego
we wsadzie w poréwnaniu z prokontrolry. W obecnéci Arked” srednie sgzenie N-NH,*
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wyniosto 136 i 130 g i (serie R2 i R3)patomiast dla osadé¥ciekowych byto weksze -
149 g - m™ (seria R1). Analogicznie, gtenie fosforu fosforanowego w obednb
biopreparatu osgneto wartas¢ 127 i 122 g m>, podczas gdy dla osad&wiekowych -
140 g- m™ (rys. 2). Z uzyskanych danych wynikze dodatek biopreparatu powodowat
rozcieaczanie wsadu, gdy obniat stzenia wszystkich badanych form zakdw
biogennych.

a) b)
1000 10,0 400 24
800 4 + 8,0
& — 300
e I3 16
=) 600 6,0 = o -
= 1 &, 200 P s
400 40 ¥ Q o
z < 08
200 4 20 iy
0 T T 0,0 0 T 00
R1 R2 R3 R1 R2 R3
‘ 3 N-NH4+ dop 3 N-NH4+ odp —«&— Stopien amonifikacji ‘ l E—3P-PO4dop E—mP-PO4odp —e— Stopien uwalniania fosforanow ‘

Rys. 2. Sgzenie zwizkéw biogennych we wsadzie zasilajm i osadach przefermentowanych (wécigrednie)
oraz wspétczynnik amonifikaciji i wspétczynnik uwadnia fosforanéw: a) N-NH, b) P-PG> (granice
przedziatu ufnéci a = 0,05)

Fig. 2. Nutrient concentrations in feed and digestan values are given) and nutrient release fcapmM-NH",
b) P-PQ* (confidence interval limitgr = 0.05)

W wyniku fermentacji zwjzki organiczne zawierage azot i fosfor ulegaty hydrolizie
i rozkladowi, co prowadzito do uwalniania biogenéle wod pofermentacyjnych. Wzrost
stezenia azotu amonowego, jaki odnotowano we wszystlgehiach, byt skutkiem
amonifikacji. W eksperymentach z bioaugmentaxjmo skrécenia czasu fermentacji z 20 d
do 18,2 oraz 17,4 d uzyskano agye wartéci wspotczynnika §nng 4,8 oraz 4,6
(odpowiednio w obecrigi 9 i 13% Arke&) w poréwnaniu z osadaritiekowymi (4,5), ale
roznica nie byla istotna statystycznie. Analogiczngntt wysipit w przypadku fosforu
fosforanowego. Wartgi fppos KSztaltowaly si na poziomie 1,2 oraz 1,3 w seriach
bioaugmentowanych oraz 1,1 w serii bez bioaugmg@ntaznacza toze zaréwno podczas
fermentacji bioaugmentowanej, jak i niebioaugmeiatogy azot amonowy uwalniany byt do
wod pofermentacyjnych w znacznym stopniu, natomifastfor fosforanowy jedynie
w stopniu niewielkim. Podobne rezultaty autorka skata, prowadi badania nad
bioaugmentagj procesu wspoifermentacji osadéeiekowych i odciekéw ze sktadowisk
odpadéw o diugim wieku, jakkolwiek wakm wspoétczynnikéw amonifikacji ksztattowaty
sie na wyzszym poziomie [21].

Z uzyskanych danych wynikae dodatek biopreparatu przyczynia¢ sio wzrostu
stopnia uwalniania biogenéw, prawdopodobnie z uwagzwiekszory szybkdé przemian
metabolicznych, co potwierdzity badania kinetykari@ niepublikowane). Wyjaienie to
jest zgodne z ustaleniami Durana i in. [13], dofggmi intensyfikacji metanogenezy na
skutek wzrostu szybkoi hydrolizy i aktywndci mikroorganizmoéw rodzimych dgki
enzymom syntetyzowanym przez mikroorganizmy egzogemprowadzane podczas
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bioaugmentacji. Wzrost stopnia uwalniania biogermdev przektadat si jednak na wzrost
stezen N-NH," i P-PQ°” w wodach pofermentacyjnych, prawdopodobnie z uwagnzsze
stezenia wskanikéw we wsadzie z udzialem biopreparatu. W przypaazotu amonowego
stzenie w wodach pofermentacyjnych obfo sie z poziomu 682 g m>
(w eksperymencie bez bioaugmentaciji) do wait654 i 598 g m > w seriach z dodatkiem
9 i 13% Arke&, natomiast gtenie ortofosforanéw ksztattowatozsia zblzonym poziomie
153, 156 oraz 154 gm™ (odpowiednio w seriach R1, R2 oraz R3). Obserw@istiienia
azotu amonowego w osadach po mezofilowej fermentdogjty poroéwnywalne
z wartgciami przedstawionymi przez Songa i in. [22], nai@shznacznie wisze sfzenia
uzyskano w badaniach wtasnych w przypadku fosfosfioranowego. Odnotowanazrica
skladu wod pofermentacyjnych wynikata prawdopodebrm odmiennej technologii
oczyszczaniasciekOw (np. braku biologicznej defosfatacji), a wnkekwencji - innej

charakterystyki osadéw poddawanych beztlenowejlstadji.

Podsumowanie i wnioski

Bioaugmentacja procesu fermentacji osadéiwkowych przyczyniata sido wzrostu

stopnia uwalniania biogenéw, prawdopodobnie z uwagzwekszory szybkdé przemian
metabolicznych, nie byt to jednak wzrost istotny.

Jaké¢ wod pofermentacyjnych nie ulegta pogorszeniu, aest j korzystne

technologicznie i pozwala ograni¢zikoszty ewentualnego podczyszczania.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana @edkéw budetowych na naukw latach 2011-2013

jako projekt badawczy 7405/B/T02/2011/40.
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IMPACT OF BIOAUGMENTATION ON NUTRIENT RELEASE
IN ANAEROBIC DIGESTION OF SEWAGE SLUDGE

Faculty of Environmental Engineering, Lublin Unisity of Technology

Abstract: In municipal wastewater treatment plants anaerdigiestion has commonly been applied for sludge
treatment. It is known that the process resulta high release of the nitrogen and phosphorus congso Their
recirculation with the rejected supernatant tolitegeactor treating wastewater could lead to iwrimading, thus
diminishing the nutrient removal efficiency andreasing the cost of the total treatment. In thesgme study the
influence of bioaugmentation on the nutrient rede@ss examined in anaerobic digestion of sewagigeluThe
bioaugmentation consisted in adding two doses wingercial product Arké3 9 and 13% v/v, respectively. Based
on the concentration of ammonia nitrogen and phatepiphosphorus, release factors were determined for
bioaugmented and non-bioaugmented experiments.r&hdts indicated that nutrient release was comfirrim
both systems, although it significantly differed fboe compounds investigated. Applying bioaugméurat little
higher values were achieved as compared to anaeda®stion of sewage sludge. Release factorsmfon@nia
nitrogen were 4.8 and 4.6 in the presence of 91886 Arke& v/v, respectively, whereas for sewage sludge & wa
4.5. With regard to phosphate phosphorus, minaresaivere obtained. Applying 9 and 13% of Afkelease
factors were found to be 1.2 and 1.3, respectiwvehgreas in the system without bioaugmentatioras anly 1.1.

An essential effect of bioaugmentation on nutrieféase in anaerobic digestion of sewage sludgaatidccur.

Keywords: bioaugmentation, anaerobic digestion, sewage sljuatgmonification, release of phosphates
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WYKORZYSTANIE BIOMASY
W PRZEDSIEBIORSTWACH ENERGETYCZNYCH

THE USE OF BIOMASS IN ENERGY COMPANIES

Abstrakt: W artykule przedstawiono zapotrzebowanie na biemg$ potencjat oraz kierunki wykorzystania.
Scharakteryzowano biomasjako surowiec energetyczny. Wskazardoodla biomasy i jej wihsciwosci

z uwzgkdnieniem zalet i wad wykorzystania biomasy w enigge Przedstawiono technologie wykorzystania
biomasy w energetyce. Zasygnalizowano podstawoveblgmy technologiczne i organizacyjne stosowania
biomasy w przedsbiorstwach energetycznych. W artykule wskazano révrprzykladowe inwestycje
energetyczne oparte na biomasie. Na podstawie pemygzapotrzebowania na paliwa i enerdo 2030 roku”
przedstawiono przewidywane zapotrzebowanie na ener§olsce oraz szacowanezgcie biomasy do produkcji
energii elektrycznej w kolejnych latach.

Stowa kluczowe:biomasa, energia odnawialna, przed&irstwo energetyczne

Wstep

Spalanie wgla powoduje znaczne pogorszenie jakopowietrza poprzez emisje
toksycznych substancji, takich jakgdzy innymi CQ, SQ,, NO,, szkodliwych pytéw oraz
metali ckzkich, np. reci i kadmu. Ditlenek wgla powstaicy w wyniku spalania wgla
stanowi najwgkszy sktadnik swiatowej emisji gazéw cieplarnianych, a ewi ma on
powany wpltyw na klimat. Z tego wzgtlu obecnie jednym z najtrudniejszych do
rozwigzania probleméw ochron§rodowiska jest nadmierna emisja gazow cieplarnianyc
Kraje cztonkowskie Unii Europejskiej mgjlo 2020 roku zmniejszyrednio o 20% ogélne
zapotrzebowanie na enefgi o 20% zmniejszy emisg gazéw cieplarnianych
i 0 20% zwekszy wykorzystywanie odnawialnych zasobéw energii. Reotem w Polsce
jest chgle zbyt niski udziat energii zerrédet odnawialnych w ogélnym bilansie
energetycznym. Biomasa stanowi trzecie co do wielkona s$wiecie naturalne
zrodto energii [1, 2]. W zwizku z powyszym w kolejnych latach zgodnie
z wymogami stawianymi przez UnEuropejsk w naszym kraju musi wzrosé udziat
energii odnawialnej w ogélnym bilansie energetyecmanym.in. poprzez wykorzystanie
biomasy [3].

Wedtug definicji Unii Europejskiej, biomasa oznaqaadatne na rozktad biologiczny
frakcje produktow, odpady i pozostébd przemystu rolnego (z substancjaméilionymi
i zwierzecymi), lesnictwa i pokrewnych brantacznie z rybotéwstwem oraz akwakuljur
(uprawa rélin i zwierzat w wodzie), jak rownig podatne na rozklad biologiczny frakcje
odpadéw przemystowych i miejskich [4]. Biorgasnozna podziek ze wzgédu na
energetyczne wykorzystanie jej na sta@iekh i gazowy (tab. 1).

! Zaklad Rozwoju Regionalnego, Wydziat Zgizania, Politechnika Gstochowska, al. Armii Krajowej 19B,
42-200 Czstochowa, tel. 34 325 03 95, tel./fax 34 361 38ergail: agnieszkaociepa22@wp.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Tabela 1
Systematyka energetycznego wykorzystania biomdsy [5
Table 1
Taxonomy browser use of biomass energy [5]
Biomasa
stata gazowa ciekta
- biomasa léna, ogrodowa - gaz wysypiskowy - biodiesel - paliwo rzepakowe
- odpady z przemystu drzewnego i rolniczy - etanol
i papierniczego - biogaz z oczyszczaléciekéw |- metanol
- odpady z przemystu sppwvczego - gaz drzewny - paliwa ptynne z drewna
- stoma i inne odpady rolnicze - biogaz z fermentacji odpadéw
- torf, osadysciekowe odwodnione przetworstwa spgywczego
- rosliny energetyczne

W Polsce obecnie pozyskujeesbiomasg stah gtownie z rolnictwa, Ignictwa,
sadownictwa i przemystu drzewnego (rys. 1). Jedmaddtug ,Krajowego planu dziatania
w zakresie odnawialnyctirodet energii”, rolnictwo powinno w perspektywie 2D r.
dostarczé biomag dla elektroenergetyki, cieptownictwa i chtodnictweaz dla produkcji
bioetanolu i biodiesla. Sformutowane w KPD zapdiaganie wymagaloby
zagospodarowania na produkbjomasy 3,78 min ha gruntow ornych [6-8].

25%

48%

BRohictwo
Dprzemyst drzewny
BSadownictwo

OLesnictwo

13%
Rys. 1. Struktura pozyskania biomasy w Polsce [9]
Fig. 1. The structure of the acquisition of biomesBoland [9]

Zalety i wady biomasy

Spalanie biomasy jest usne za korzystniejsze dkmodowiska nt spalanie paliw
kopalnych poniewa[10-12]:
zmniejszona jest emisja zanieczyszcwestosunku do spalania paliw statych,
- zagospodarowuje iodpady produkcyjne przemystustego i rolnego, utylizuje
odpady komunalne,
-z biomasy mgna wytworzy wiele form energii od ciepta do ogrzewania, poivpal
dla samochodu,
- spalanie biomasy pozostawia maitédigpopiotu,
- biomasa jest stata w przecivigwie do nieprzewidywalnej energii wiatru czyrsta,
- zasoby biomasygsdostpne na calyndwiecie,
- jest zapewniona dostawa surowca z kraju (w pwzeastwie do importu ropy i gazu),
- istnieje maliwos¢ uzyskania dochodu przy nadprodukgjivnosci,



Wykorzystanie biomasy w przegsiorstwach energetycznych 281

- daje nowe miejsca pracy (gtéwnie na wsi),

powoduje zmniejszenie emisji G@ paliw nieodnawialnych, ktéry (w przecivigtwie

do CQ z biomasy) mge zwiksza efekt cieplarniany,

- decentralizacja produkcji energii (bezpietst®/o energetyczne)

- uprawy na cele energetyczne pozwaldpz zagospodarowa niewytki rolne
i rekultywowa tereny poprzemystowe,

- zasoby biomasy madoy¢ magazynowane i wykorzystywane w zalesci od potrzeb,
a ich transport i magazynowanie nie pge za solp takich zagraen dla srodowiska,
jak transport czy magazynowanie ropy naftowgjzagazu ziemnego.

Oprocz wielu zalet naky zwrdck uwag tez na pewne wady biomasy jako paliwa

[13-15], np:

* mata gstas¢ surowca, utrudnigfa jego transport, magazynowanie i dozowanie,

e szeroki przedziat wilgotniwi biomasy, utrudniagy jej przygotowanie do
wykorzystania w celach energetycznych,

* mniejsza w stosunku do paliw kopalnych waétenergetyczna surowca,

» spalanie paliw, tate biopaliw, powoduje wydzielanie tlenkéw azotu,

e spalanie biomasy zawiesapj pestycydy powoduje powstanie zZmKow
o0 toksycznym dziataniu, ktore dosfaic do powietrza,

* duze uprawy rélin energetycznych zmniejszapiorznorodndae,

* niektdre odpadyssdostpne tylko sezonowo.

Charakterystyka energetyczna biomasy

Poréwnujc wiasciwosci wegla kamiennego stosowanego w energetyce i biomasy,
nalezy stwierdzé, ze jakdgciowo podstawowy sktad pierwiastkowy jest taki saddznice
wynikaja m.in. z wyszej zawartéci popiotu z wegla w stosunku do biomasy czyzte
wickszej wilgotndci biomasy (tab. 2) [16].

Tabela 2
Poréwnanie wigciwosci biomasy i wgla jako paliw [17]
Table 2
Comparison of the properties of biomass and coflels [17]
Wihasciwosci Biomasa Wegiel
Ciepto spalania [GJ/Mg] 17,52rc()'£ lc')né/ rtzr:\\,/vv;aste 23-25
100 stoma .
2 L 800 wegiel brunatny
Gestasé [kg/m?] 150 zebki wierzby . ;
500 twarde drewno 1330 vegiel kamienny
. . 8-20 raliny trawiaste 10-70 wgiel brunatny
0,
Zawartai¢ wilgoci [%] 30-60 drewno 2-12 wegiel kamienny
3,2 zebki
Gestads¢ energetyczna [GJfin 132 E‘;I;tézsforézwa ok. 22-25
8,0 pelety ze stomy
Zawartag¢ siarki [% wag.] 0,01-0,1 0,5-5,0
0,4-2,0 z dua zawartdcia fosforu 5-20 z dug zawartdcia fosforu

Zawartg¢ popiotu [% wag.]

i potasu i potasu
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Technologie wspétspalania biomasy

Wspoispalanie biomasy zeglem naley uzna obecnie za efektywny i atrakcyjny
finansowo sposob wykorzystania biomasy do produkgnergii elektrycznej.
W elektrowniach i elektrocieptowniach biorgaspala si na dwa sposoby [18-20]:

1) wspoéispalanie bezpgrednie, kiedy do procesu spalania doprowadzany gesbno
strumier wegla i biomasy lub gotowa mieszankagla i biomasy (tzw. mieszane
paliwo wtérne);

2) wspotspalanie pwednie realizowane jest w 2 przypadkach:

- biomasa spalana jest w tzw. przedpaleniski,erergia cieplna powstaych spalin
wykorzystywana jest w gtéwnej komorze spalania,

- biomasa jest zgazowywana w gazogeneratorze, &tppey gaz jest doprowadzany
do komory spalania, gdzie jest spalany w palnilkgerowych.

Nalezy podkréli¢, iz efektywna¢ procesu wspéispalania zajem.in. od [21]:

e udziatu biomasy w mieszance paliwowej,

» dobrego wymieszania skladnikéw przed spalaniemgnaieka paliwowa powinna by
dopasowana do danego typu kotta),

» zastosowania odpowiednich rozw@ technicznych instalacji energetycznych.
Obecnie najcgciej stosuje si bezpdrednie wspotspalanie biomasy. Takie spalanie

realizowane jest na skal przemystow w kilkunastu krajowych elektrowniach

i elektrocieptowniach.

e

Biomasa

Paliva kopalne

‘LI A

Rys. 2. Uproszczony schemat jednostki readizejj wspdtspalanie bezgrednie [5]
Fig. 2. Simplified scheme for the executing uniirccineration direct [5]

Spalanym paliwem jest gtownie biomasa drzewna (stgao trocin, zgbkow, pytu)
oraz biogaz. Wspoéispalanie rozdrobnionej biomasyweglem posiada wiele zalet
w porownaniu ze spalaniem tych paliw oddzielnieave natychmiastowe wykorzystanie
biomasy w duej skali (due kotly), proces spalania jest stabilizowany prapalanie
wegla, nizsze emisje S§ NO,, CO, (w czsci odnoszacej sk do paliw kopalnych),
elastyczné¢ kotta i brak zalenosci produkcji energii elektrycznej od dephdsci biomasy
(problemy logistyczne), co jest korzystne dla ofma systemu energetycznego
(np. w poréwnaniu z enekgiwiatru) [22, 23]. Caly czas jednak bada sowe, jeszcze
efektywniejsze technologie, ktére pm w przysziéci zasipia wspoispalanie,
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np. zgazowanie w patzeniu z ukladami gazowo-parowymi, a zakwykorzystanie gazu
lub etanolu z biomasy do zasilania wysokosprawrogrtiw paliwowych [24, 25].

Problemy technologiczne i organizacyjne przy wspdtglaniu biomasy

Ze wzgbkdu na odmienne od ggla wiaciwosci fizykochemiczne, m.in. gptosé
nasypowa biomasy jest mniejsza (tab. 2) oghlay bardzo wzne jest, aby procesy
transportu, roztadunku i sktadowania przebiegalyrawidtowy sposéb. Nieprawidtowoi
mog doprowadzi m.in. do zawilgocenia biomasy i pogorszenia jegseilvosci czy te
zaplgnienia. Naley wzig¢ pod uwag, iz magazyny, zadaszenia madz¢ dwzo wicksze
niz w przypadku sktadowania egla. W przypadku skladowania biomasy nazydin
hatdach m¢e dop¢ do zagréenia paarowego (biomasa me ulec samozaptonowi).
Dlatego teé obszar, na ktérym skladowana jest biomasa,zpaeczegdlnie monitorowa
Konieczne jest zainstalowanie wdzen wykrywajgcych i powiadamiajcych o paarze,
urzadzer gasniczych itp. Przy wykorzystaniu biomasy pojawiagic rowniez bariery
technologiczne. Biomasa musidgdpowiednio przygotowana, rozdrobniona, szczegdlni
przy zastosowaniu kottow pytowych. W zmku z wiksz plastycznécia biomasy ni
wegla maze ona odkladasie w postaci osadéw w kottach, co obmich sprawné. Siarka
i chlor, uwalniany podczas termicznej przemianyntasy, mog by¢ przyczyrn korozji
wysokotemperaturowej [26, 27].

Prognoza zapotrzebowania na paliwa i energido 2030 roku

Zapotrzebowanie na ene¢gbedzie w kolejnych latach rosé (rys. 3). Zgodnie
z ,Prognoz zapotrzebowania na paliwa i enerdgio 2030 roku”, zéycie biomasy na cele
energetyczne w 2015 roku ma wyriodd 1566 ktoekjlotonne of oil equivalefta w roku
2030 szacuje sj ze bgdzie wynost 2805 ktoe (rys. 4).

250+
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=2
= & 1507
z 5 ) Ozapotrzebowanie
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S a 1001 brutto
(3 2
% 50
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N g 0-
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Rys. 3. Prognoza zapotrzebowania na egevgpPolsce [28]
Fig. 3. Forecast energy demand in Poland [28]
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Rys. 4. Prognozowane zcie biomasy do produkcji energii elektryczneg@nie z kogeneragj [28]
Fig. 4. The projected consumption of biomass ferghoduction of electricity (including cogenerali¢a8]

Finski koncern energetyczny Fortum nale do najwegkszych producentéw
i dystrybutorow pgdu w krajach nordyckich, jest zeczwartym co do wielkéri
producentem ciepta naviecie. Poza Finlangj Szwecj i Norwegh inwestycje koncernu
ulokowane s w Polsce. Fortum wspéispala biormas nowoczesnej elektrocieptowni
w Czstochowie. W lipcu 2012 roku w elektrocieptowni weStochowie wykorzystano
19,5 tys. Mg biomasy (8 tys. Mg toebki lesne, a 11,5 tys. Mg - biomasa pochodzenia
rolniczego). Elektrocieptownia w kolejnych latachce zweksza udziat biomasy we
wspoétspalaniu. Biomasa ma dyoéwniez jednym z gtéwnych paliw wykorzystywanych
w nowej elektrocieptowni Fortum w Zabrzu. Wedlugtgpsych zaldgen, udziat biomasy
w produkcji energii elektrycznej i ciepta w nowyrakiadzie docelowo ma wyrié nawet
50%. W Potacu (woj. swigtokrzyskie) dziata najwksza naswiecie elektrownia na
biomag o mocy 205 MW.

Wigkszas¢ biomasy pochodzi z lokalnyctrédet. Miejscowe firmy zainwestowaty
w logistyke calego przedswziccia, tj. magazyny i transport. Réwniew dwdch
warszawskich elektrocieptowniach jest wykorzystywaniomasa. Rocznie spalane jest
ok. 140 tys. Mg ,zielonego paliwa”. W elektrocieptoiach tych stosuje &izrebki
drzewne, pozostadoi przemystu rolno-spgywczego oraz biomas z  upraw
energetycznych. Elektrocieptownie EDF Polska Oddziav Krakowie, EDF Polska
Oddziat Wybrzee, Kogeneracja oraz EDF Polska Oddziat w Rybniku dadvna ju
modernizowaly swoje ugrlzenia produkcyjne, przystosowajje do wspoispalania, a EDF
Paliwa przygotowat i wdrgyt zakupy biomasy dla calej Grupy EDF w Polsce.zhie
elektrownie i elektrocieptownie caly czas moderpizubudup nowe moce oparte na
biomasie, np. Elektrocieptownia Jaworzno Ill, Etekieptownia Tychy, Stalowa Wola.
Dziatania podejmowane przez elektrocieptownie azane z maliwoscia wspotspalania
wegla z biomasg pozwolity ha redukej emisji CQ [29, 30].
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Podsumowanie i wnioski

Polska musi sprostawymogom ochronysrodowiska, wynikacym ze zobowjzan
i umoéw midzynarodowych. Dlatego zemusi nasipowa wzrost ilgci wytwarzanej
energii zezrédet odnawialnych, m.in. z biomasy.

Wytwarzanie energii z biomasy nietpliwie z uwagi na ograniczenie emis;ji
szkodliwych gazéw i pytdw przyczyniaestdlo zmniejszenia zanieczyszczegiadowiska
naturalnego. Ponadto zapewni bezpiési®o energetyczne oraz oszdme i racjonalne
uzytkowanie paliw i energii. Pozwoli to rowriena wzrost zatrudnienia w danym terenie
poprzez zagospodarowanie gruntéw rolnych pod progukoslin energetycznych oraz
powstawanie nowych przedbiorstw energetycznych. W Polsce z roku na rok stzra
liczba dziatajgcych elektrowni i elektrocieptowni opartych o biosga Nalezy jednak
podkreli¢, ze biomasa jako paliwo oprocz wielu zalet ma pewne wady, ktdre nalg
uwzglkdnic w trakcie projektowania i eksploatacji przedhsorstw spalajcych lub
wspotspalajcych biomas.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana w ramach BS/MN-625/804/P.
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THE USE OF BIOMASS IN ENERGY COMPANIES

Department of Regional Development, Faculty of Mgment, Czestochowa University of Technology

Abstract: The article presents the demand potential of bgsn@and directions for its use. Characterized bismas
as an energy resource. Identified sources of bisraas its properties, taking into account the athges and
disadvantages of the use of biomass for energylin@sitthe problems of technological and organizetiaise of
biomass in energy companies. The paper presentsthef biomass technologies in the energy sethar article
indicates examples of energy projects based ondsenOn the basis of the “Forecasts of demandufgdrand
energy by 2030” shows the expected energy demarRbiand and the estimated consumption of biomass fo
electricity production in the coming years.

Keywords: biomass, renewable energy, energy company
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OCENA EKOTOKSYKOLOGICZNA OSADOW
Z KANALIZACJI DESZCZOWEJ

ECOLOGICAL RISK ASSESSMENT OF CHEMICAL CONTAMINANTS
IN STORMWATER SEDIMENTS

Abstrakt: Zanieczyszczenidcisle zwigzane z castkami zawiesin transportowanych poprzez wody opado
mog generowa zar6wno problemy jakgiowe, jak i ildciowe w ekosystemie wodnym. Dlatega tietnieje
potrzeba wykonywania oceny ekologicznej osadéw pdejtych z kanalizacji deszczowej. Jest to tym bardziej
wazne, iz obecnie nie maadnych regulacji i wymogéw prawnych dotgcgch koniecznéci analizy osadéw,
przede wszystkim pod alem zawartéci niebezpiecznych substancji, przed ich okresowysuwaniem

z elementéw systemu kanalizacji. W niniejszym opveamiu przedstawiono wyniki oceny ekologicznej dla
zwigzkOw z grupy wielopigcieniowych veglowodoréw aromatycznych (WWA) oraz wybranych mietadzkich
zawartych w osadach pochadych z trzech zbiornikdw miejskiej kanalizacji desawej miasta Kielce. Celem
bada, oprécz wykonania analiz chemicznych, bylo rowviniekreslenie zalénoici pomigdzy poziomem
wybranych zanieczyszcizea charakterem i usytuowaniem zlewni. Wyniki analgniesiono do dopuszczalnych
zakresow stzen wybranych substancji niebezpiecznych zamieszczomycozporadzeniach krajowych, a tak

do wskanikéw ekologicznych zgodnych z praktykmigdzynarodow dotyczca osadéw. Wedlug regulacji
krajowych, wyniki wskazaty na umiarkowane zanieezyenie. Natomiast w przypadku progowych wskaza
ekologicznych dla zwizkéw z grupy WWA zanieczyszczenie osadéw nawet ukidistokrotnie przekracza
wartcsci dopuszczalne.

Stowa kluczowe:osady deszczowe, WWA, metalexiie, zanieczyszczenia

Migracja zanieczyszcte z wodami opadowymi wysgpuje w fazie opadu
atmosferycznego, sptywu po powierzchni zlewni i qeas przeptywu przez siganalizacji
deszczowej. Scieki deszczowe pochogize z terendéw zurbanizowanych majviec
zréznicowany sktad i mogstanowg zrédto wielu niebezpiecznych zyzikéw chemicznych
[1-3]. Zanieczyszczenia najgxiej akumulowanegsna castkach statych o edorodnych
wymiarach. Osady powstajv wyniku sedymentacji zawiesin mineralnych i onganych
pochodzacych z erozji, a tate sktadnikéw wytscajacych s¢ z wody. W osadach wodnych
zatrzymywana jest wksza¢ potencjalnie szkodliwych metali i zgakéw organicznych
trafiajacych do wdd powierzchniowych wraz zeiekami przemystowymi, komunalnymi
czy tez deszczowymi Do metali najexiej przyczyniajcych sé do zanieczyszczenia
osadéw naley: cynk, chrom, mieg nikiel, otow i kadm. W osadach zatrzymywang s
rowniez trwate zanieczyszczenia organiczne (TZO), taki&: javielopiescieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA), pestycydy chloroorganie i polichlorowane bifenyle
(PCB). Zanieczyszczone osady mosgkodliwie oddzialyw& na organizmyzywe oraz
negatywnie wptywé na jakad¢ srodowiska wod powierzchniowych. €2 szkodliwych
skladnikbw zawartych w osadach #eo ulegé ponownej translokacji do wody
w nastpstwie procesow chemicznych i biochemicznych pegdiicych w osadach, jak
réwniez mechanicznego poruszenia na skutek naturalnyatepéov [4].

* Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnifeictokrzyska, al. Tysiclecia Pastwa
Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 34 24 374, énhhak@tu.kielce.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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Okreslenia jakdci osaddéw pochodzych z kanalizacji deszczowej oraz ich wptywu na
srodowisko naturalne dokonujeesinajczsciej przyjmupc kryteria umaliwiajgce ocen
stopnia zanieczyszczenia osadow wedtug Rozplaenia MinistraSrodowiska w sprawie
standardéw jaki gleby oraz standardéw jad@ ziemi [5]. Dodatkowo mina
wykorzystywa kryteria geochemiczne dla osadéw powsgtgth w ekosystemie wodnym.
Badania geochemiczne osadéw dennych jezior i ragkonywane w ramach programu
Pastwowego Monitoringsrodowiska, obecnieggpowszechnie wykorzystywane do oceny
zanieczyszczenigrodowiska wod powierzchniowych [6, 7]. Maj na uwadze ogromny
wptyw zakumulowanych w osadach substancji niebezpigch nasrodowisko naturalne,
coraz cgsciej odnosi si wyniki analiz do parametrow ekotoksykologicznydttre
okreslajg zakres oddzialywania zanieczysztzena organizmy zywe rezydujce
w $rodowisku wodnym. Parametr TELlth(eshold effects levelokresla gorny granie
zakresu stzen zanieczyszcze ponizej ktérej negatywny wplyw na organizmy wodne
wystepuje da¢ rzadko. Parametr PElpiobable effects levetefiniowany jest jako dolna
granica sfzen zanieczyszcze ktdrych negatywny wpltyw na organizniyywe mae by
znaczny [8].

W artykule przedstawiono wyniki analiz osadow z &l@acji deszczowej ze zlewni
zlokalizowanych na terenie miasta Kielce. Do océety oddziatywania narodowisko
naturalne wykorzystano krajowe standardy geochemicza take wskaniki
ekotoksykologiczne PEL i TEL.

Materiat i metody badan
Miejsce poboru prébek

Analizie fizykochemicznej poddano osady pobranezzernikow oczyszczalni wod
deszczowych zlokalizowanych w @bie miasta Kielce. Do badawytypowano trzy
obiekty r&nigce st budows, czasem eksploatacji, a f&k sposobem aytkowania
i zagospodarowania zlewni, co przedstawiono w tdbel

Tabela 1
Charakterystyka obiektéw wytypowanych do biada
Table 1
Catchments selected for research
Dane wyjciowe Zbiorniki wytypowane do analiz
Pie Wir Jes
Rok oddania dozytku 1992 2003 2001
Typ zbiornika otwarty otwarty zamkngty
Powierzchnia catkowita zlewni [ha] 804,6 132,0 383,
Zabudowa mieszkaniowa [%] 63 89 33
Tereny przemystowe [%)] 9 0 65
£ aki, pola orne [%)] 27 0 0
Lasy [%)] 1 0 1
Tereny zielone [%)] 0 11 1

Pe - zbiornik otwarty przy ulicy Piekoszowskiej, W- zbiornik otwarty przy ulicy

podziemny przy ulicy Jesionowej

Witosa, gd - zbiornik
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Pobor probek osadbw z obiektow kanalizacji deszegow

Prébki osadéw pobrano w okresie zimowym, zgodn@bawigzujaca metodyly [9],
z komér osadnikéw oczyszczalni wéd deszczowych pzygiu specjalistycznego prébnika
firmy Eijkelkamp. llaés¢ prébek pobranych do analizy w Z&bym przypadku okrdono
indywidualnie w zalenosci od wielkaci obiektu, jego charakteru oraz zastosowanych
rozwigzah konstrukcyjnych. Bezpoednio po pobraniu probki podzielono na dwie partie
W pierwszej okrélono sktad granulometryczny materiatu, a drege$¢ homogenizowano
i poddawano analizom fizykochemicznym.

Przebieg analiz fizykochemicznych osadéw z karggilidaszczowej

Badania fizykochemiczne osadéw obejmowaly analidgzgnu, suchej pozostdatn
i zawartgci wody, udziatu materii organicznej i mineraln@pwyzsze parametry oké&no
wedtug obowdzujacych standardéw [10, 11]. Ponadto dlade prébki osadéw wykonano
analiz sktadu uziarnienia. Dla osadéw z kanalizacji desaej zbadano réwniepoziom
zanieczyszczaechemicznych, w tym wybranych metalezkich oraz wielopiejcieniowych
weglowodorow aromatycznych.

Analiza granulometryczna

Badanie sktadu granulometrycznego wykonano, siosmjetod dyfrakcji laserowej
(DL) na mokro z wyciem aparatu Mastersizer 3000 firmy Malvern.

Analiza metali aizkich

Probki osadéw z kanalizacji deszczowej wysuszonostldej masy w suszarce
elektrycznej w temperaturze 105°C i przesiano psitr o srednicy oczek 2 mm. W ten
sposOb usurto z prébek dze elementy, takie jakdti, kamienie. Uzyskany w ten sposob
materiat wykazywat diy jednorodné¢. Nastpnie probki ponownie suszono w suszarce do
uzyskania statej masy i ostre roztarto w medzierzu klasycznym. Przygotowane prébki
o masie 0,5 g poddano mineralizacji w kwasie azgto(W) z zastosowaniem
mineralizatora mikrofalowego z niepulsacyjnym spmo dostarczania energii (Multiwave
3000, Anton Paar). Zawakd wybranych metali eizkich: kadmu, miedzi, chromu, niklu,
otowiu i cynku oznaczono metgdspektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym
przy wyciu aparatu ICP Optima 8000 Perkin Elmer, korzystaz certyfikowanych
wzorcow wielopierwiastkowych firmy Perkin Elmer.

Analiza wielopiefcieniowych wglowodoréw aromatycznych

Prébki osadéw o masie 1 g zostaly wyekstrahowanedighlorometanie przy
réwnoczesnym ayciu deuterowanych wzorcow wewtrenych (naftalen d-8,
benzo(a)antracen d-12). Ekstrakty oczyszczano harkenkach krzemionkowych do fazy
stalej (SPE) w aparacie J. Baker i odparowano dalrfej obgtosci 1 cni. Analizy
prowadzono z iyciem chromatografu gazowego z detgknjas (GC-MS, Focus DSQ
Single Quadrupole). Sumaryczna zawsitoszesnastu zwikéw z grupy WWA
>CWWA,): naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fémeem antracen, fluoranten,
piren, benzo(a)antracen, chryzen, benzo(b)fluoranbenzo(k)fluoranten, benzo(a)piren,
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dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen i inde&/28-c,d)piren byla okéona ilosciowo
w osadach pochodeych z kanalizacji deszczowej wedtug wskazanej thgtio[12].
Wszystkie wyniki zostaty wyteone w przeliczeniu na kilogram suchej masy osadu.

Wyniki i dyskusja

Analiza parametrow fizykochemicznych osadéw wykazake osady pobrane ze
wszystkich zbiornikdw wytypowanych do badmiaty lekko alkaliczny odczyn, oscyhgy
w granicach wart&i pH réwnej 7,5. W przypadku osadnika oznaczone§o R: osady
miaty luzna konsystengj z widocznymi elementami pozostséoroslinnych i zwierzcych.
Charakteryzowaty sione duym uwodnieniem radu 65%, natomiast osady ze zbiornika
Wi i Jes stanowity zwar forme, a ich uwodnienie wynosito od 40 do 68%. Z analizy
krzywych uziarnienia wynikaze osady rénity si¢ pod kytem skladu granulometrycznego.
Réznice te najprawdopodobniej wynilgajz potazenia i zagospodarowania zlewni.
W przypadku digej powierzchni zlewni obiektu,£(804,6 ha), gdzie jedrtrzech stanowi
uzytki rolne, gki i nieuzytki, udziat frakcji pytowo-itowej osrednicach cgstek poniej
0,063 mm ksztattowat sina poziomie 68%. W skiad pozostatych frakcji wckibdpiaski
drobne oraz szakki roslinne. Zlewnia W to typowo zurbanizowany obszar. W osadach
z tego obiektu frakcja pylowo-itowa stanowitazjtylko 7%, natomiast pozostaty materiat
to piaski. Osady pobrane ze zbiornika, Xzyli ze zlewni o charakterze przemystowym,
posiadaty najbardziej z#dicowany sklad. Udziat frakcji pylowej zostat okieny na
poziomie 16%, udziat frakcji piaskowej na poziomi®% oraz frakcjizwirowej na
poziomie 5%. Przy czym nalg zauway¢, ze castki o charakterze piaskéwzwiréw
najczsciej wysepuja u wlotu do zbiornika, a osady pobrane u wylotuadkf sie
przewanie z frakcji najdrobniejszych [13, 14].

W celu okrélenia poziomu zanieczyszaz@sadéw wykonano oznaczenia zawssto
wybranych metali ezkich (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb i Zn) oraz wielopéereniowych
weglowodoréw aromatycznych.

Wyniki bada odniesiono do kryteriow geochemicznych dlagcych klasy czysti
osadéw wodnych, a ta& do wartéci progowych przedstawionych w rozpedzeniu
ministrasrodowiska oraz do wskaikow ekotoksykologicznych. W przypadku parametrow
geochemicznych rezultaty odnosi¢ sdo wartdci charakteryzujcych tak zwane tlo
geochemiczne, a wt do warunkéw naturalnych, ktére nie uwetjliajg dziatalndgci

antropogenicznej. Wardoi przekraczajce ten poziom oceniane 3s
w trzystopniowej skali (klasa | - osady stabo zamieszczone, klasa Il - osady miernie
zanieczyszczone, klasa Il - osady zanieczyszczo@ad zostat oceniony jako

zanieczyszczony nawet w przypadku, gdy przekroezerawartéci dopuszczalnej
stwierdzono tylko dla jednego. Ta sama reguta dotyez pozostatych kryteriéw.
Klasyfikacje geochemiczp dla wybranych metali eikich przedstawiono w tabeli 2.
Z danych tych wynika,ze najnisze sgzenia zanotowano w przypadku kadmu. Dla
zbiornikbw Rz oraz ¢s znajdowaly si one na granicy wykrywaldoi badz tla
geochemicznego, jedynie w przypadku zbiornika: Wartcsci stzen tego pierwiastka
wahaly st w granicach 1,024-4,021 rkg ", co $wiadczy o stabym zanieczyszczeniu
badanych osadéw tym pierwiastkiem. Natomiast nagzg sizenia zaobserwowano dla
cynku w osadach pochogiz/ch ze zbiornika Wy, gdzie wartéci miescity si¢ w zakresie
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267,120-369,360 mkg™, co stanowi o przypisaniu osadéw do klasy drugigjzostate
wartasci skzen badanych pierwiastkbw wskazaly na zaklasyfikowanigateriatu
badawczego jako stabo zanieczyszczonego. Przekriectte geochemicznego zanotowano
wiec dla wszystkich metali z wyfkiem kadmu.

Tabela 2
Wyniki geochemicznej oceny osadéw z kanalizacjzdeswej
Table 2
Geochemical assessment of stormwater sediments
Pierwiastek Zbiornik P e Zbiornik W 7 Zbiornik J gs
Cd tto geochemiczne klasa | tlto geochemiczne
Cu klasa | klasa | klasa |
Cr klasa | klasa | klasa |
Ni klasa | klasa | klasa |
Pb klasa | klasa | klasa |
Zn klasa | klasa Il klasa |

Wedtug krajowych regulacji, czyli RM w sprawie standardéw jaka gleby oraz
standardow jakii ziemi, pobrane osady nie byly zanieczyszczond kgiem metali
cigzkich ani zwizkéw z grupy WWA. Wartéci stzen poszczeg6lnych zanieczyszfze
miescity sie w dopuszczalnych zakresach, nie powadiym samym zagt@nia wzgédem
srodowiska naturalnego ze strony osadéw deszczowych.

Wedtug oceny jakéri wykonanej zgodnie z kryterium ekotoksykologicenygtéwnie
wskaznika PEL), osady pobrane z trzeckimgch zbiornikdw g szkodliwe dlasrodowiska
naturalnego, a przede wszystkim maggatywny wpltyw na organizmiywe. Najbardziej
zanieczyszczonym zbiornikiem okazale sbbiekt s We wszystkich zbiornikach
przekroczono po kilkardaie wskanikéw na dwadzigia wzitych pod uwag. Przy czym
tylko dwa wskaniki dotycz metali cézkich, gdzie przekroczone zostalo dopuszczalne
stezenie dla olowiu we wszystkich badanych prébkach arte¢ od 5 do 50% oraz
przekroczona zostata wafto stzenia cynku o 18% w osadniku W Pozostate
przekroczenia sten dotyczyly natomiast zwezkow z grupy WWA. Sumaryczneggenie
S>WWA s zostato przewsszone trzykrotnie w osadach ze zbiornikdwe B Jes
a w zbiorniku W prawie dwukrotnie, cdwiadczy o znacznej ekspozygjiodowiska na
dziatanie tych zwizkédw. Rozpatryjc przypadki pojedynczych ¢glowodoréw, mana
zauway¢ nawet dziesiciokrotne przekroczenia standardéw PEL. Przy czyatezm
podkreli¢, ze zwigzki aromatyczne najeiciej akumulowane gsprzez frakat organiczn
osadow. W kadym opisanym powkej przypadku poziom materii organicznej,
odpowiadaicy za sorpgj zanieczyszczeorganicznych, wynosit okoto 10%,ast rowniez
podobne wartéri stzenia sumarycznego zgwikow z grupy WWA.

Podsumowanie i wnioski

Wyniki powyzszych bada osadéw pochodzych z oczyszczalni wéd deszczowych
wskazuj na istotne rénice w okrélaniu stopnia zagt@nia dlasrodowiska naturalnego
wynikajacego z duej tendencji do akumulacji zanieczysztzehemicznych w osadach.
Rdznice przede wszystkim wynikajz trudndci w interpretacji wspoétczesnych regulaciji
prawnych oraz standardéw dotycgch osaddw. Osady wybrane do hatiboratoryjnych
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cechowaly si lekko alkalicznym odczynem, éym uwodnieniem oraz eidorodnym
skladem granulometrycznym, daisle koresponduje z pateniem i zagospodarowaniem
zlewni.

Analizy chemiczne osadow potwierdzity obeghanetali cezkich, takich jak mied,
chrom, nikiel, otéw i cynk, a tale wielopiekcieniowych weglowodoréw aromatycznych
w kazdym z rozpatrywanych obiektéw. Wyniki badaodniesiono do wartgi
dopuszczalnych sten zawartych w rozpoggdzeniu ministrasrodowiska i stwierdzongze
wartcici te mieszcz sie w zakresie wytyczonych standardéw. Z punktu widgzerorm
krajowych osady deszczowe nie stanpisiotnego zagreenia dlasrodowiska naturalnego.
Poddajc wyniki bad& kryteriom geochemicznym oraz kryteriom ekotoksyigitznym,
stwierdzono, ze osady wykazgj nadmierga zawarté¢ metali cezkich oraz mog
negatywnie wplywé na organizmy wodne poprzez kilkukrotne przekroczéch stzen,
a talkze stzen trwalych zanieczyszcaeorganicznych.

Podziekowania

Praca zostata wykonana jako ¢&z projektu badawczego nr N N305 299040
finansowanego poprzez Narodowe Centrum Nauki - uanom2990/B/P01/2011/40.
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ECOLOGICAL RISK ASSESSMENT OF CHEMICAL CONTAMINANTS
IN STORMWATER SEDIMENTS

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

Abstract: Contaminants bounded to suspended solids traespdny stormwater poses quantity and quality
problems to water ecosystem. Therefore, an ecabgisk assessment is necessary. Currently, therena
recommendations in polish law that stormwater sedis should be tested for hazardous substancestprit
removal. Ecological evaluation was performed follypyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and heavyaisein

the sediments of 3 stormwater sedimentation taméatéd in urban catchment areas of Kielce city. fing@ose

this study were to analyze sediment for chemicaitaminants and demonstrate the relationship between
contaminants levels and physical attributes ofddtehment, including land use, drainage area, agatohment
and impervious surface in watershed. Levels of PAlHd heavy metals in stormwater sediments were then
compared to Polish regulations and establishedogimall screening values to determine their potemisk to
environment. The results of the current study ssgtat stormwater sediments are moderately contted with
PAHs and heavy metals according to domestic regakatand highly contaminated according to ecoldgica
benchmarks exceeded several times.

Keywords: stormwater sediments, PAHs, heavy metals, contdinma
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BADANIE DQSTEPNOSCI WYBRANYCH METALI CI EZKICH
Z PRODUKTOW ROZKtLADU SUROWCOW FOSFOROWYCH
TECHNIK A PAPR

ASSESSMENT OF AVAILABILITY OF SELECTED HEAVY METALS
IN THE PHOSPHATE ROCK DISSOLUTION PRODUCTS
USING PAPR TECHNIQUE

Abstrakt: Celem pracy byla ocena wplywu stopnia normy staokirycznej PAPR nbapr) Na zawartft
wybranych metali gizkich: kadmu (Cd) oraz cynku (Zn) w produktach nammych otrzymywanych technik
PAPR. Dokonano tale oceny zabmosci pomiedzy rodzajem zastosowanego kwasu mineralnego wcjieak
rozkladu surowca fosforowego a zawécig wybranych zanieczyszazev produktach nawozowych typu PAPR.
Testy przeprowadzono dla produktéw nawozowych atayych w modutowym reaktorze laboratoryjnym typu
Atlas (Syrris Ltd.) poprzez rozktad fosforytéw: Zifiokalizacja: Izrael) i Maroko Il (lokalizacja: Mako)

z zastosowaniem kwasow fosforowegosRBy) lub siarkowego (K5Q;). Na potrzeby zaplanowanych bada
wykorzystano procedgroceny zawart@i w produktach nawozowych PAPR przyswajalnych diglin form
metali ckzkich w oparciu o ekstrakgjw 1 M HCI. Otrzymane wyniki odniesiono do catkogyjitzawartéci
danego pierwiastka w surowcu fosforowym. Oznaczeretali ckzkich dokonano metagwoltamperometryczn
Aparatug pomiarow stanowita elektrodagtiowa Metrohm 663 VA Stand (wypasma w elektrod odniesienia
Ag/AgCI oraz elektrod pomocnica z wegla szklistego), spezona z potencjostatem Autolab PGSTAT12.
Zawart@¢ metali cizkich wchodacych w sktad nawozéw fosforowych otrzymywanych teklh PAPR jest
scisle uzaleniona od zastosowanej waitb;papr @ rodzaj zastosowanego w reakcji rozktadu kwasapdrednio
wptywa na skiad pierwiastkowy produktu nawozowego.

Stowa kluczowe: metale atzkie, kadm, cynk, fosforyty e&ciowo roziazone

Stosowanie nawozéw, w tym fosforowych, jest jedyngzgnnikiem uzupetiggym
deficyty zwigzkéw odzywczych wystpujacych w glebie, wynikajcych z prowadzonych
dziatar rolniczych. Jednak ich dtugotrwate stosowanie zenovptywa& znacznie na
akumulacg metali ckzkich w glebie. Zwizane jest to z ich wygbowaniem w zigach
fosforytu - podstawowego surowca mineralneggywanego do wytwarzania nawozow
fosforowych. W zalenosci od zastosowanego procesu technologicznegeersie metali
ciezkich ré&ni sic w koncowym preparacie. W przypadku produkcji superfasfatostego
(SSP), gdzie do rozktadu struktury apatytowej si@st jest stechiometrycznasdéokwasu
siarkowego, potencjalnie catbmetali cézkich zawartych w surowcu fosforowynedizie
wystepowata w nawozie [1]. Metale @ikie zakumulowane w biomasie stim po
przedostaniu gido taicucha pokarmowego zwieytzjuz w niewielkich s¢zeniach mog
powodowa wiele schorzg, np. kadm powoduje odwapnienie i deforngdajsci oraz zanik
migsni [2, 3]. W tym wzgtdzie alternatyw dla konwencjonalnego SSP, posiadaj
korzystniejszy profil ekologiczny i ekonomiczny, #ajs sie by¢ fosforyty czsciowo
roztozone (PAPR partially acidulated phosphate rogk<Celem pracy byla ocena wptywu

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Miadych, Politechnika Wroctawska, ul. Smoluchowgkie
25, 50-372 Wroctaw, tel./fax 71 320 29 94/328 29etfail: jozef.hoffmann@pwr.wroc.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQSoléarnottowek, 23-26.10.2013
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stopnia normy stechiometrycznej PAPR AR na zawart& wybranych metali ¢izkich:
kadmu (Cd) oraz cynku (Zn) w produktach nawozowgtthymywanych technikPAPR.

Materiaty i metody

Nawozy fosforowe otrzymane techailPAPR z uyciem kwasu siarkowego oraz
ortofosforowego, na bazie fosforytéw ,Maroko II"Adryki Potnocnej (MAR) oraz ,Zin"
z lzraela (ZIN), otrzymywane byly w ramach projektadawczego nr NN209213138
realizowanego w Instytucie Technologii NieorganieznNawozéw Mineralnych zgodnie
z procedus opisam we wczéniejszych zrodtach literaturowych [4-6]. W tabeli 1
przedstawiono doktadrcharakterysty& preparatéw nawozowych typu PAPR.

Tabela 1
Charakterystyka produktéw nawozowych otrzymanychnéa PAPR
Table 1
Properties of fertilizer products obtained by PA@Bhnique
Typ A | B | C [ D
Numer 1 2 3 4 5
HPAPR 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0
Fosforyt MAR | ZIN | MAR | ZIN
Uziarnienie fosforytu 125-630 pm
Rodzaj kwasu mineralnego 250, HsPO,
Stezenie kwasu mineralnedg, [% mas.] 70 75
Temperatura kwasu [°C] 50
Tabela 2
Parametry aparatury pomiarowej
Table 2
Parameters of measuring instrument
Zastosowana aparatura Potencjostat AUTOLAB PGSTAT12 firmy Eco Chemie
Kroplowa elektroda gciowa 663 VA Stand firmy Metrohm
Metoda DPV - rénicowa pulsowa woltamperometria
Jon oznaczanego metalgidiiego Ccd" | zn**
Elektrolit HCI 5% mas. (dla Zn dodatkowo MHH,O (1M) do pH ok. 4)
Stezenie elektrolitu [M] 0,1 [ 0,1
Rozmiar kropli réci 1 (najmniejsza - o powierzchni w przytshiu 0,25 mrf)
2 Dozowanie azotu [s] 240 240
g Mieszanie: kondycjonowanie Wadzone Wydczone
o Potencjat depozyciji [V] -0,9 -1,25
§ Czas depozycji [s] 120 120
N Mieszadlo: depozycja Watzone Wydczone
e Czas uzyskania réwnowagi [s] 5 5
3 Elektroda po pomiarze Waydzona Wydczona
15 Czas modulacji [s] 0,04 0,04
o Czas interwatu [s] 0,54 0,54
_7.,3 Potencjat pocztkowy [V] —0,9 -1,25
e Potencjat kacowy [V] -0,25 -0,85
% Potencjat krokowy [V] 0,00405 0,00405
o Amplituda modulaciji [V] 0,04995 0,04995
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Parametry aparatury pomiarowej zastosowanej dtamplerometrycznego oznaczania
zawart@ci wybranych metali eizkich: Cd oraz Zn w produktach nawozowych
otrzymywanych technikPAPR przedstawiono w tabeli 2.

Produkty nawozowe typu PAPR poddano w pierwszynapiet ekstrakcji
przyswajalnych dla rdin form metali cézkich w 1 M roztworze HCl wg Rinkisa [7].
Nastpnie analizowas préblke o pojemnéci 25 cni, zawierajca roztwér elektrolitu,
odtleniono strumieniem azotu i po olienym czasie uruchamiano pomiar, zgodnie
z ustawieniami programu GPES ver. 4.9. Optymalnerarpatry o0znaczenia
woltamperometrycznego ustawiono wg metody opraceyvaprzez Kjuusa [8].
Z otrzymanych krzywych woltamperometrycznych odamgt potencjat redukcji jonéw
metali [V] oraz wysoké piku [A] (wysokasci odczytywano po korekcji linii bazowej). Na
podstawie wysokii piku wyznaczono stenie metali, ktére naginie odniesiono do
catkowitej zawartéci danego pierwiastka w surowcu fosforowym. Dladego z jonow:
cd?*, zr** sporadzono krzywe kalibracyjne, stosgjroztwory wzorcowe. W celu tatwej
konwersji odczytow woltamperometrycznych nazehie wybranego jonu mikroelementu
stosowano regresjiniowa lub wykres logarytmu stenia w funkcji potencjatu.

Wyniki

W tabeli 3 przedstawiono zawastoCd, Zn w produktach nawozowych typu PAPR
oraz ich poziom aplikacji do gleby.

Zawartag¢ przyswajalnych form kadmu Cd dla wszystkich s@reparatow PAPR
maleje wraz ze wzrostem wastd npapr Przy czym ranice wartdci (pomidzy
neapr = 0,1-1,0) koncentracji metaliggkich w analizowanych prdébkach, jak réwaieh
poziomy aplikacji w glebie na jednostKosforu [mg/kg P] byly wysze w przypadku
nawozéw PAPR wytworzonych z zastosowanienP®, Dla Zn tylko w przypadku
preparatéw PAPR pochogtz/ch z rozktadu kwasem siarkowym zaobserwowanoeiecigl
przeciwrg.
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Rys. 1. Krzywe woltamperometryczne otrzymane w ozeniach Cd
Fig. 1. Voltammetric curves obtained in Cd analyzes
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Tabela 3
Zawartaé¢ Cd, Zn w produktach nawozowych typu PAPR oraz @ozich aplikacji do gleby

Table 3
Concentration of Cd, Zn in PAPR-type fertilizer gozts and their levels of application into the soil

L Zawarto$¢ metali ciezkich [ug/g] | Aplikacja metali ciezkich do gleby [mg/kg P]

Typprobd | yesew Cd Zn Cd Zn

Al 0,1 29,7 725,7 222,0 5423,4

A2 0,3 26,2 858,2 235,2 7705,0

A3 0,5 29,5 848,1 274,6 7893,2

A4 0,7 215 783,3 2144 7810,3

A5 1 26,1 667,2 289,4 7396,9

B1 0,1 12,9 322,3 100,2 2504,0

B2 0,3 <1 402,2 <1 32317

B3 0,5 <1 416,1 <1 3951,9

B4 0,7 <1 351,1 <1 3237,4

B5 1 8,8 344,9 100,0 3920,6

C1 0,1 27,6 745,1 168,6 4550,8

C2 0,3 21,2 783,6 119,4 4412,5

C3 0,5 18,6 716,1 94,6 3641,4

C4 0,7 19,7 770,8 105,7 4134,1

C5 1 13,8 657,7 64,4 3070,5

D1 0,1 16,6 449,6 107,7 2916,2

D2 0,3 15,3 266,3 89,7 1561,9

D3 0,5 8,9 264.,8 42,1 1251,3

D4 0,7 7,8 264,8 32,4 1100,1

D5 1 6,4 343,7 254 1366,6

MAR - surowy - 29,7 725,7 - -
ZIN - surowy - 12,7 333,4 - -
MAR - catkowity - 31,9 1165,7 - -
ZIN - catkowity - 21,7 1016,8 - -
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Rys. 2. Krzywe woltamperometryczne otrzymane w ozeaiach Zn
Fig. 2. Voltammetric curves obtained in Zn analyzes

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono wykresy przebiegian nagzenia [A] w funkcji
potencjatu [V] dla przyktadowych serii produktow PR wraz z prébkreferencyjn, ktora
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stanowit surowy fosforyt Maroko ekstrahowany w tgamym uktadzie co pozostate prébki
nawozowe. Zaprezentowane krzywe dotypierwiastkow Cd oraz Zn.

Whnioski

Zawarté¢ metali cezkich wchodacych w sktad nawozéw fosforowych
otrzymywanych technik PAPR jesticisle uzaleniona od zastosowanej wadtd 7papr
a rodzaj zastosowanego w reakcji rozkladu kwasupdsezdnio wplywa na sktad
pierwiastkowy produktu nawozowego. W przypadku nadwoe PAPR na bazie 4RO,
wprowadzenie do matrycy produktu dodatkowej puOfP wraz z HPO, powoduje
wystepowanie w produkcie kaowym mniejszego udziatu frakcji zanieczyszgeaj,
pochodzacej bezpérednio z fosforytu, ktéry jest kluczowym czynnikiemptywajgcym na
skazenie nawozow fosforowych, w tym réwaigypu PAPR, metalami etkimi.

Na podstawie zaobserwowanych trendéw zn@go wnioskowd, ze zastosowanie
mieszaniny kwaséw 380, + HsPO, byloby zabiegiem najbardziej uzasadnionym
w procesie produkcji nawozéw techgilPAPR, poniewa gwarantowatoby zachowanie
rownowagi pomgdzy odpowiednj zawartdcia przyswajalnych form fosforanéw oraz
ilosciag metali ceézkich wnoszonych do gleby na jednastk.

Podziekowania
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ASSESSMENT OF AVAILABILITY OF SELECTED HEAVY METALS
IN THE PHOSPHATE ROCK DISSOLUTION PRODUCTS
USING PAPR TECHNIQUE

Institute of Inorganic Technology and Mineral Raérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofcheology

Abstract: The aim of this study was to assess the impadtefiegree of the PAPR stoichiometric norshir

on the content of heavy metals: cadmium (Cd) amtt £Zn) in the fertilizer products produced by PAPR
technigue. Moreover, the correlation between thpe tgf mineral acid used in the phosphate rock tifea
reaction, and the content of impurities in the cielé type of PAPR-type fertilizer products was stigated. The
tests were conducted for fertilizers obtained ia #Atlas modular laboratory reactor (Syrris Ltd.) fiyosphate
rock acidulation: Zin (location: Israel) and Moroct (Location: Morocco) using phosphoric acids@®@,) or
sulfuric acid (HSQy). For the purposes of the planned studies theeplioe for analysis of available form of
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heavy metals was applied on the basis of extraatidiM HCI. The results were compared to the totaitent of
the particular element in the phosphate rock. Datetion of heavy metals was carried out usingamlnetric
method. Measuring apparatus was consisted of aumyesectrode Metrohm 663 VA Stand (equipped with
a reference electrode Ag/AgCl and the glassy cardmmter electrode) coupled with a potentiostatofalt
PGSTAT12. The content of heavy metals containeth@ phosphate fertilizers produced by PAPR techaiqu
strongly depends on the applissher values, and the type of acid used in the dissmiuteaction directly affects
the elemental composition of the fertilizer product

Keywords: heavy metals, cadmium, zinc, partially acidulgthdsphate rocks
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ODZYSKIWANIE ETANOLU Z NISKOST EZONYCH )
ROZTWOROW WODNYCH ZA POMOC A KONTAKTOROW
MEMBRANOWYCH Z UDZIALEM CIECZY JONOWEJ

ETHANOL RECOVERY FROM LOW-CONCENTRATION AQUEOUS
SOLUTION USING MEMBRANE CONTACTORS WITH IONIC LIQUI DS

Abstrakt: Odzyskiwanie alkoholu z rozgiezonych roztworéw wodnych jest procesem wysokoga@tonnym.
W celu obnienia kosztéw do zeiania rozciaczonych roztworéw alkoholi wykorzystuje esiprocesy
membranowe, mizy innymi ekstrakei membranow. W pracy przedstawiono wyniki batl@rocesu zatania
rozciehczonych wodnych roztworéw etanolu w kontaktorze memowym z zastosowaniem cieczy jonowe;.
W przeprowadzonych eksperymentach wykorzystanoakoot membranowy z mikroporowatymi membranami
kapilarnymi stanowdcymi bariee miedzy roztworem surowym a ekstrahentem, a jedrimigezapewniaicymi
duza powierzchng wymiany masy. W procesie jako ekstrahentgta cieczy jonowej wykazuggej selektywnéc

w stosunku do etanolu. Omoéwiono wyniki badaocesu zatania roztworéw etanolu oegeniach od 1 do 5%
masowych i nateniach przeptywu nadawy zmienianych w zakresiedinh.

Stowa kluczowe:kontaktor membranowy, ciecz jonowa, ekstrakcja tmamowa

Proces odzyskiwania alkoholu z roz@eonych roztworéw odznaczaeswysokim
zwyciem energii. Jest to przyczynposzukiwania nowych metod oraz azen
pozwalajcych na prowadzenie tego procesu zekszm wydajndcig, czsto
z wykorzystaniem innowacyjnych technologii. Konggpdla ulepszenia tego procesu jest
wykorzystanie wymiennikdw masy, ktéreda charakteryzowaty siwieksz powierzchm
wymiany niz w przypadku konwencjonalnie stosowanej aparatistotnym aspektem
projektowym jest take minimalizacja zajmowanej powierzchniytkowej oraz il@ci
zwywanych mediow. Poprawefektywndci procesu ekstrakcji nioa uzyské przez
dobdr bardziej selektywnych ekstrahentow. Obecrv&ji badania nad wykorzystaniem
kontaktoréw membranowych zzyciem cieczy jonowych jako ekstrahentéw. feaknie
unikatowych witdciwosci cieczy jonowych oraz kontaktorowych modutow wgmy masy
stanowi obiecujca perspektyw dla podniesienia sprawém tego procesu.

Kontaktory membranowegso urzdzenia umealiwiajace wymiar masy w uktadach
ciecz/ciecz lub gaz/ciecz bez dyspersji jednej fazydrugiej. Zasadniczym elementem
kontaktora jest membrana umieszczona w obudowtaiejs wiele typow kontaktorow
membranowych w zammosci od ich budowy oraz kierunku przeptywu ptynéw.
W zaleznosci od kierunku przeptywu wytdnia se kontaktory membranowe o przeptywie:
wspotpgdowym, krzyowym oraz przeciwgdowym. Ponadto kontaktory membranowe
mog rozni¢ si¢ rodzajem oraz geomefrzastosowanej membrany. Stosuje zaréwno
membrany ptaskie, jak i membrany w formie rurekileapych tollow fibei) [1, 2].

Membrany mog by¢ wykonane z polimeru lub ceramiki. Rodzaj membrgest
uzaleniony od rodzaju procesu, jaki madyprowadzony. W zaleoici od materiatu,

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika tédzka, ul. Wole=ka 213, 90-924 +éd
tel. 42 631 37 92, email: karina.snochowska@wiptzsp.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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z ktérego s wykonane membrany, megrézni¢ sie parametrami fizykochemicznymi,
zwilzalncscia, geometry membrany orazsrednig poréw, a take porowatécia.
W kontaktorach membranowycheszo wykorzystuje simembrany porowate @ednicach
poréw od 0,05 do 1 um [3-6]. Najgriej stosuje si hydrofobowe, porowate membrany
polimerowe. Wykorzystuje sije ze wzgédu na dug porowatdé, powszechsy dostpnasé
oraz nisly cere. W tabeli 1 przedstawiono najgziej stosowane materiaty polimerowe
wykorzystywane do produkcji membran porowatych [dhko kontaktory stosuje ¢si
rowniez membrany ceramiczne, ktére odznagzaje znacznie wiksz odporndcia
termiczry niz membrany polimerowe. Membrany ceramiczne inagie¢ charakter
zaréwno hydrofilowy, jak i hydrofobowy.

Tabela 1
Najczsciej stosowane materiaty do produkcji membran [7]
Table 1
Materials most often used for membrane producfin [
Materiat Symbol Srednica wewrgtrzna / Porowatosé
zewrgtrzna [um] [%]
Politetrafluoroetylen PTFE 1000 / 2000 0,50
Politetrafluoroetylen PTFE 1000/ 1700 0,40
Polietylen PE 482/ 706 0,82
Polipropylen PP 600 / 1000 0,79
Polipropylen PP 270/ 300 0,30
Polypropylene PP 244 | 300 0,35
Polifluorek winylidenu PVDF 300/514 0,7
Polisulfon PS 200 / 400 -
Polieterosulfon PES 460 / 850

W kontaktorze z membragnkapilarry jeden z ptynéw przeptywa przez kapdar
podczas gdy drugi pitynie po jej zegtrznej stronie. W porach membrany zachodzi
wymiana masy poradzy fazami. Porowata membrana stanowi barpomidzy fazami,
dzieki czemu wzgjdne szybkéci przeptywu ptyndw s niezaleéne od siebie, eliminuje to
niekorzystne zjawiska, takie jak: pienienie czy yenie kropel (typowe
w konwencjonalnych wymiennikach masy). Porowata imama dzjki swojej budowie
zapewnia digg powierzchng wymiany masy w stosunku do eljsci urzadzenia, co
pozwala na minimalizagj rozmiarbw aparatury przy jednoczesnym zachowaniu
wydajnaici procesu. Budowa modutowa kontaktora membranowsgoeoduje,ze g to
urzadzenia tatwe w konserwacji oraz naprawie [8-11].e@be jest kilka typow
kontaktoréw membranowych, ktére stosowane komercyjnie zamiast konwencjonalnej
aparatury, $ to miedzy innymi: skrubery membranowe, destylatory (steemoe do
destylacji osmotycznej), ekstraktory, emulsyfikgtornembrany z unieruchomionym
nosnikiem (SLM) i wiele innych. W tabeli 2 przedstawim przyklady kontaktorow
membranowych, ktore zagity dawniej stosowane wdzenia [12].

Aktualnie prowadzone gs badania nad nowymi rozydaniami z zastosowaniem
kontaktoréw membranowych. Naw koncepcy dla wykorzystania kontaktorow
membranowych jest ichzycie w pokczeniu z cieczjonowg.

Ciecze jonowe (IL) s to sole organiczne zwykle o niskiej temperaturagntenia
(ponizej 100°C). IL o temperaturze topnienia paji 20°C nazywane 3s
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niskotemperaturowymi cieczami jonowymi (ang. RTIEsRoom Temperature lonic
Liquids). Sktadag sie one z organicznego kationu oraz anionu, ktéryenby¢ zaréwno
organiczny, jak i nieorganiczny. Wizwosci fizykochemiczne cieczy jonowych zaleod
ich budowy, a zatem, zmieniaj dluga¢ tancucha kationu lub zmienigg rodzaj anionu,
mozna uzyskéa IL o odmiennych wiéciwosciach. Dostpna ilas¢ kombinacji kation/anion
wynosi 13% co pozwala na zaprojektowanie IL ozpdanych widciwosciach. Niska
prezno$¢ par, stabilné¢ termiczna oraz zdoldé do rozpuszczania zaréwno zekow
organicznych, jak i nieorganicznych to kluczowe dotevosci pozwalajce na zastosowanie
IL w wielu procesach membranowych. Ponadto niegéino nietoksycznéx,

a take selektywné¢ tych zwhzkéw w przewaajacej wigkszaci przypadkdw poszerza
spektrum ich zastosowania. Wt§owe wigciwosci sprawiag, ze IL coraz cgiciej s
przedmiotem badanad wykorzystaniem ich w procesach przemystowyRtzyktadem
moze by usuwanie gazéw kwaych z gazéw pochodeych ze spalania paliw kopalnych
(takich jak wegiel). Najczsciej stosuje s w tym przypadku membrany wspomagane
ciecz jonowy SILMs (ang.Supported lonic Liquid MembranedL jest w membranie
SILM wykorzystywana jako medium transmembranowe,pavsagajce selektywny
transport sktadnika [13-16].

Tabela 2
Kontaktory membranowe i odpowiadeg¢ im konwencjonalne wymienniki masy [12]
Table 2
Membrane contactors and the respective conventinaat exchangers [12]
Sita napgdowa
Konwencjonalny Zastepujace je moduty w procesie
h . Faza
wymiennik membranowe z kontaktorem
membranowym
Kolumny wypetnione Gaz/ciecz lub ) . .
i barbotaowe Skrubery membranowe ciecz/ciecz Gradient s{zen
Kolumny wypetnione, .

ST . Ekstraktory Gaz/ciecz lub ; .
osadniki mieszalnikowe, . ; Gradient s{zen
urzadzenia odrodkowe membranowe ciecz/ciecz

Kolumny wypetnione
i barbotaowe, osadniki | Wspomagane membran Ciecz/ciecz Cisnienie castkowe /
mieszalnikowe, urzenia ciekte (SLM) gradient s§zen
odsrodkowe
. Destylacja membranow: . . Gradient dinien
Kolumny destylacyjne f Ciecz/ciecz
i osmotyczna czastkowych
Wysokocsn!enlowe Emulsyfikatory Ciecz/ciecz Gradient giien
homogenizatory membranowe

Pierwsze badania zastosowania cieczy jonowych wtaktorach membranowych
dotyczyly absorpcji sktadnikéw z gazéw spalinowyZespét badaczy pod kierownictwem
Albo [17] zbadat absorpgjgazéw spalinowych (takich jak G@ SO,) pochodacych ze
spalania wgla z wykorzystaniem kontaktora membranowego 2z ppofiylenovy
hydrofobows membrag kapilarry oraz ciecz jonowg etylosiarczanem 1-etylo-3-
metyloimidazoliowym ([EMIM][EtSQ]). W trakcie bada przepuszczano strunigyazu po
zewretrznej stronie membrany w kontaktorze membranowgatpmiast w zewgtrznej
stronie membrany ptyh ptyn absorpcyjny - ciecz jonowa. Udowodnionge jest
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mozliwos¢ wykorzystania cieczy jonowej jako medium absorpego zamiast
konwencjonalnie stosowanych lotnych zzkéw organicznych (VOC).

Luis i in. [18] poréwnali wyniki Albo i in. [17], ®supc hydrofilonwg membrag
ceramiczy z Al,Os. Badania przeprowadzono, wykorzygtumembraa polimerowy, przy
czym ciecz jonowa przeptywata wrodku kapilarnej membrany, podczas gdy gaz
przepuszczany byt po jej zewtrenej stronie. Poréwnano wykorzystanie tej saniegay
jonowej ([EMIM][EtSOQ,) z konwencjonalnie stosowanym rozpuszczalnikiem
(N,N-dimetyloanilina). W tym przypadku uzyskano coegorszy wynik dla stosowanej
membrany ceramicznej i cieczy jonowej, jedmaknaley uwzgkdni¢, ze nakiady
ekonomiczne przy wykorzystaniu cieczy jonowej, zashi lotnego rozpuszczalnika
organicznego,gsmniejsze ze wzgtlu na proces regeneracji cieczy absorpcyjnejghkigta
IL o preznosci pary bliskiej zero.

Lepsze wyniki absorpcji CQuzyskano dla membrany polimerowej z uwagi na jej
hydrofobowy charakter. Ponadto membrany polimerowgesz sie duzym
zainteresowaniem ze wzglu na ich dospnas¢ na rynku oraz niskcere w poréwnaniu do
membran ceramicznych [17, 18].

Wykorzystanie cieczy jonowych oraz kontaktoréw meamowych stanowi dobr
perspektyw takze dla przemystu petrochemicznego. Rozdziat miesgamiopylen/propan
z uwagi na fizykochemiczne podohstwa tych substancji jest skomplikowany. Aktualnie
do rozdziatu tej mieszaniny stosuje niskotempeoaturdestylac, ktdra jest procesem
bardzo kosztownym. Won i in. [19] wykazalie jony Ad mog tworzy¢ odwracalne
kompleksy z olefinami. Dlatego zbadano proces ria¢dz tej mieszaniny
w wyniku procesu absorpcji propylenu z wykorzystéami kompleksu cieczy jonowej
tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowegBNMIM][BF 4]) oraz kationow Ag.
Do bada wykorzystano kontaktor membranowy oraz pétokresamigszalnik. Ponadto
zbadano wptyw rénych parametrow procesu, takich jak typ rozpusnikal(ciecz jonowa
lub wodny roztwoér), sktad gazu zasieggo oraz stenie soli srebra. Potwierdzono tak
wplyw kompleksu cieczy jonowej i jondw Agna zwikszenie absorpcji propanu
w przypadku kontaktora membranowego. W tym przypagkoces absorpcji nastuje
szybciej z uwagi na dy powierzchng kontaktu. Dowodzi to,ze przyszie préby
optymalizacji procesu absorpcji propylenu z wykatapiem cieczy jonowych
i kontaktoréw membranowych meg@rzynieé poprave wydajngci tych modutéw [20].

Materiaty

W eksperymencie wykorzystano ciecz jono{BMIM][MeSO,] o czystdci 99,7%
(metylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy), dmzorm przez Sigma Aldrich,
i wykorzystano jako ciecz ekstrakcygjnRysunek 1 ilustruje struktgruzytej cieczy
jonowej. Wykorzystano tale etanol o czystei 99,6% (Stanlab). W badaniach stosowano
réwniez poroway membrag kapilarry wykonary z polipropylenu dostarczgrprzez firme
Polymem. Polipropylenowa membrana posiada epagice wiaciwosci: $rednica
wewretrzna 200 mm, zewatrzna 300 mm, grukid $cianki 100 mm. Kontaktor
membranowy zawierat siedem membran kapilarnychimestej powierzchni 0,086
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Rys. 1. Struktura cieczy jonowej metylosiarczanutylo-3-metyloimidazoliowego
Fig. 1. Structure of 1-butyl-3-methylimidiazoliumethyl sulfate ionic liquid

Ciecz jonowa zostala wybrana na podstawie danytdraturowych dotycgych
powinowactwa IL do alkoholu etylowego.

Stanowisko badawcze i przebieg eksperymentow

Do bada odzyskiwania etanolu z rozdiezonych roztworéw wodnych
zaprojektowano aparatuisktadajca sie z dwdch cesci. Pierwsz z nich stanowi modut
wymiany masy - kontaktor membranowy z memiranformie rurek kapilarnych. Druga
czgs¢ aparatury sty do regeneracji cieczy jonowej. Etap ten obejmiielestylowanie
cieczy jonowej w celu ponownego wykorzystania jejpwocesie. Do destylacji cieczy
jonowej wykorzystano wypatkprézniowa IKA RV10 w pokczeniu z taniag wodmg IKA
HB10. Zaprojektowany kontaktor membranowy jest ziwany z modutu zewtrznego -
obudowy wraz z krécami dolotowymi oraz wewrznego z membrankapilarry oraz
systemem uszczelnie Obudowa kontaktora membranowego zostata wykorznatali
nierdzewnej 316L. Schemat aparatury do procesuskilzgnia etanolu przedstawiono na
rysunku 2.

Gléwnym elementem stanowiska badawczego byt przegdewy kontaktor
membranowy z polipropylenapvmembrag w formie rurek kapilarnych. Eksperyment
przeprowadzono dla z@ych stzen roztworu zasilajcego (1-5% masowych) i reenia
przeplywu nadawy (1, 4 i 8 d¥h). Pomiaréw dokonano przy waéti cisnienia nadawy
réwnej 0,05 MPa. ll& nadawy (roztworu etanolu) w k@ym procesie byla taka sama
i wynosita 500 g. W procesie wykorzystano cieczosp (metylosiarczan 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy). Do kadego eksperymentu wykorzystano 200 g cieczy jonoGejs
prowadzenia eksperymentu wynosit 60 minut.

IL podawana byta za pomgcpompy z wydajnécia 0,84 dnh do przestrzeni
miedzyrurkowej 6hell sid¢, podczas gdy roztwor alkoholu phinw przeciwpgdzie
wewngtrz kapilar (umen sidg z zal@onym nagzeniem obgtosciowym pod cénieniem
0,05 MPa. Roztwér alkoholu ptyghw obiegu zamkritym. Zatzanie alkoholu nagpuje
dzigki wiekszej zdolnéci cieczy jonowej do rozpuszczania alkohold wiody. Nas¢pnie
IL po zakaiczeniu procesu poddawana byla regeneracji ha wgppr&niowej przez
120 minut. IL byla ogrzewana do temperatury 50°Cnhastpnie pod dinieniem
100 mbar nagpowata destylacja sktadnikow lotnych (gainego roztworu wodnego
alkoholu). Po tym etapie ciecz jonowa mogté pgpnownie wykorzystana w procesie.
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Rys. 2. Schemat aparatury do ezahia etanolu z wodnych roztworéw z wykorzystanierontiktora
membranowego i cieczy jonowej

Fig. 2. Schematic diagram of apparatus for ethaoolcentration from aqueous solutions using a memebra
contactor and ionic liquid

Interpretacja wynikdw badan

W celu uzyskania odpowiedniej doktadnb pomiarow kady eksperyment zostat
powtdrzony trzykrotnie. krednione wyniki pomiaréw zestawiono w tabeli 3. l&f@vnosé
procesu ekstrakcfe oceniono, wykorzystag wspétczynnik zdefiniowany réwnaniem (1),
ktory jest stosunkiem @tenia molowego etanolu w ekstrakofem: odniesionego do
stezenia molowego etanolu w nadavien:

E=- g—”k 100% (1)

Wyzsze molowe gtenie etanolu w nadawie powoduje spadek efektyaingrocesu
ekstrakcji. Ponadto zaobserwowano nieznacznecksmenie efektywnixi procesu
ekstrakcji wraz ze wzrostem gaénia przeptywu nadawy. Zmian efektywndgci
w zaleznosci od stzenia etanolu w nadawie pokazuje rysunek 3.

Efektywnas¢ procesu ekstrakcji byta najgpkisza w przypadku procesu gzdnia
roztworu etanolu o steniu 1% wag. i wynosita 17-20%. Dla wszystkich pagkow
zaobserwowano niewielki wzrosegénia etanolu w ekstrakcie wraz ze wzrostengzeatia
przeptywu nadawy. Na rysunku 4 przedstawiono zmistzenia etanolu w ekstrakcie
w zaleznosci od nagzenia przeptywu nadawy igtania etanolu. Na podstawie tego rysunku
mozna stwierdzi, ze im wyzsze sfzenie etanolu w nadawie, tym wsze sizenie
w ekstrakcie.
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Tabela 3
Wyniki bada dla r&nych prdkosci przeptywu etanolu w nadawie izrlych stzen nadawy
Table 3
Results for various ethanol flow rates in the faad various feed concentrations
Stezenie Ztlo‘lg\giz Natezenie gﬂo]g\;‘\liz Stezenie Efektywnosé
etanolu eg nolu przeptywu etf; holu etanolu procesu
w nadawie . nadawy . w ekstrakcie ekstrakcji
[% wag.] w nadawie [dm?h] w ekstrakcie [% wag.] (%]
' [mol/dm?] [mol/dm?] '
1 2,91 16,99 17,12
1 0,17 4 3,43 20,03 20,18
8 3,43 20,03 20,18
1 2,91 16,99 8,56
2 0,34 4 3,43 20,03 10,09
8 3,77 22,01 11,09
1 3,48 20,32 6,82
3 0,51 4 3,77 22,01 7,39
8 4,28 24,99 8,39
1 3,77 22,01 5,46
4 0,69 4 4,28 24,99 6,20
8 4,80 28,03 6,96
1 4,28 24,99 4,98
5 0,86 4 4,62 26,98 5,37
8 5,14 30,01 5,98
29—
g 3
55.] Al dm‘/h
| O 4dm'/h
18 O 8 dm’/h
X 16-
2 1
g 14 -
E 4
B 12
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= 104
8
6 -
4 T T T T
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Stezenie etanolu w nadawie [%0,,,]

Rys. 3. Wplyw sizenia etanolu w nadawie na efektywaekstrakciji dla rénych nag¢zen przeptywu nadawy

Fig. 3. Ethanol concentration in the feed vs. etiom efficiency for various feed flow rates
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Rys. 4. Zalenoi¢ stezenia etanolu w ekstrakcie od aania przeptywu nadawy dlaadych wartdéci stzenia
etanolu w nadawie

Fig. 4. Ethanol concentration in the distillate feed flow rate for various ethanol concentrationthe feed

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw stwoermt

1. Odzyskiwanie etanolu z rozdiezonych roztworéw wodnych za pomokontaktorow
membranowych i cieczy jonowej jest atisve z akceptowalyp wydajnacia.

2. W wyniku przeprowadzonych dwiadczér uzyskano stzenie etanolu 30% wag.
z pocatkowego s¢zenia (w nadawie) wynogzego 5% wag.

3. Dla wszystkich przypadkéw zaobserwowano wzragtestia etanolu w ekstrakcie oraz
wzrost efektywnéci procesu ekstrakcji wraz ze wzrostem epahia przeptywu
nadawy.
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ETHANOL RECOVERY FROM LOW-CONCENTRATION AQUEOUS
SOLUTION USING MEMBRANE CONTACTORS WITH IONIC LIQUI DS

Faculty of Process and Environmental EngineeriglzLUniversity of Technology

Abstract: Recovery of alcohol from diluted aqueous solutiaa highly energy-intensive process. In order to

reduce the costs of concentration of alcohols, mmamébprocesses (including membrane extraction)ised. This
paper reports the results of ethanol concentrdtmm diluted water solutions using a membrane azintawith

ionic liquid. The studies were performed using anbene contactor with microporous capillary membgaihe
membrane is a barrier between the raw and theatatrasolution, also providing a large mass traresfea. In the
process ionic liquids having different selectivity ethanol as extractant were used. Results wet@nail for
concent;ele;tion of ethanol solutions in the rangd @ 5 wt.% and for the different feed flow ratemges from
1 to 8 dni/h.

Keywords: membrane contactor, ionic liquid, membrane exiwact
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ZGAZOWANIE ODPADOW KABLI ELEKTRYCZNYCH
W ATMOSFERZE PARY WODNEJ

STEAM GASIFICATION OF WASTE ELECTRICAL CABLES

Abstrakt: Posep technologiczny i stale zmienagg sé trendy uytkowania produktéw elektrycznych
i elektronicznych przyczyniaj sic do powstawania coraz gkiszej ildsici tego typu odpadow. zZyte kable

i przewody elektryczne stanawistotry ich czs¢. Ztozona budowa kabli (wielodrutowyly, otoczone oplotem

i powtoka) decyduje o trudnimiach w racjonalnej gospodarce nimi. Materiatayti przewodacych g przede
wszystkim mied i aluminium, a ostonami polichlorek winylu orazligtylen. Istotny jest odzysk tych materiatéw,
przede wszystkim metali. Odzysk tworzyw sztucznyeihge réwniez maze by prowadzony, wydaje simiet

w tym przypadku mniejsze znaczenie. W pracy zastaro metod przeksztatcania odpadéw kabla, polegaj
na allotermicznym zgazowaniu w atmosferze czystey pvodnej probki wielgytowego kabla miedzianego,
przeznaczonego do transmisji danych. Stranpary z produktami pirolizy/zgazowania kierowano, oslu
zmniejszenia zawargoi substancji smolistych, na 2 granulatu wapienno-glinokrzemianowego o potenggi
wihasciwosciach katalitycznych. Stosowano nadmiar pary, akpgdensacja shyta wsepnemu oczyszczeniu
strumienia gazowego z resztek substancji smolisiyclasci chlorowodoru. Otrzymano trzy produkty: faz
gazow, faz wodm (tzw. ,kondensat”) oraz, w reaktorze, gtggozostaté¢ w ilosci 52,3% wygciowej masy
probki. W pozostakzi tej wyrdzniono cz$¢ mineralr, tj. wizualnie ciemny, kruchy spiek drobnych ziameraz
elementy metaliczne o budowie materiatu sgigwego - oplotu miedzianego i pojedynczyght miedzianych
(tzw. ,skretek™). Wykonano analizy chromatograficzne kondemsabdnego i osadéw zatrzymanych w uktadzie
chtodniczym. Okréono zawarté¢ jonéw chlorkowych bezpoednio w kondensacie, w roztworach po tugowaniu
woda zloza katalitycznego oraz w roztworze po tugowaniu n@gyioodpornej, oddzielagej ztaze katalityczne
od uszczelnienia reaktora. Stwierdzorie, w elementach tych zatrzymane zostato okoto 49%acmsvanej
zawartdci chloru w oryginalnej prébce. W trakcie eksperytuez probki kabla catkowicie zostaly usete
sktadniki organiczne (wtznie z weglami pirolitycznymi), a pozostad6é skladata si w 93,7% z metalicznej
miedzi.

Stowa kluczowe:kable elektryczne, piroliza, zgazowanie odpaddhlika

Wprowadzenie

Kable, nazwane tutaj elektrycznymi, stangwiobszerg grup produktow
o charakterystycznych cechach: (1) postaci,aktdresli¢ mozna jako liniows, (2) skltadzie
materiatowym, obejmygrym metale (gtéwnie miedi aluminium jako przewodniki) oraz
tworzywa sztuczne (gtéwnie polichlorek winylu i pEklen do formowania oston
i izolaciji), (3) przeznaczeniu, do przesylu enesdiktrycznej i transmisji danych. Wiie
przeznaczenie stanowi o ich powszedtno zréznicowaniu. Jako odpad; snteresugcym
zrédlem przede wszystkim metali (migdco stwarza problemy tzw. rabunkowego
odzysku), mog by¢ takze zrodtem wtornych tworzyw sztucznych. Rozbudowanaouhgta
tego typu recyklingu zostata przedstawiona w opnaaou [1]. Procesy takie magoy¢
powigzane z piroliz i gazyfikach wybranych frakcji tworzyw w celu pozyskania gazu,

1 Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska, ul. WyhteeWyspiaiskiego 27, 50-370 Wroctaw,
tel. 71 320 24 49, email: wlodzimierz.szczepaniak@gdu.pl

2 Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska, ul. bkiyeze Wyspiaskiego 27, 50-370 Wroctaw

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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rowniez bogatego w woddr [2]. Przetwarzanie odpadéw ebelitznych, jednej

z wazniejszych grup odpadow zawiegeych kable, jest obszernie omawiane w literaturze,
a procesy termicznegstraktowane priorytetowo [3-8]. Wykorzystanie pawodnej

w odniesieniu do odpadéw elektronicznych rozavee byto przede wszystkim dla stanéw
nadkrytycznych [9, 10]. W niniejszej pracy przedstamo wyniki eksperymentu
zgazowania oryginalnych fragmentow wigltowego kabla, pozyskanego ze ztomowanego
urzadzenia elektronicznego. Zgazowanie wykonano w atenps czystej pary wodnej pod
cisnieniem atmosferycznym, a jego celem byt odzyskafhetakze ocena iléci oraz
rodzaju kondensagych z nadmiarem pary wodnej pcter organicznych. ldg takiego
zgazowania przedstawiono w opracowaniu [11].

Materiaty
Przewdd elektryczny

Przedmiotem poddanym zgazowaniu byt kabel elektryazieznanego pochodzenia
typu LiYCY (rys. 1). Kabel charakteryzowat ¢siztozorg budowva. Sktadat s}
z 5 wielodrutowych, ocynowanychetkich zyt, bedacych sketkami drutéw miedzianych
(okoto 25% wag.), ktérych izolacje wykonano z kalaego polwinitu (okoto 17% wag.).
Zyty dodatkowo byly otoczone dmg poliestrowa (okoto 1% wag.) i oplotem z siatki
miedzianej (okoto 24% wag.). Powkplkkabla wykonano z polwinitu oponowego (okoto
32% wag.).

Rys. 1. Kabel elektryczny typu LiYCY
Fig. 1. Electrical cable of LiYCY type

Tego typu przewody przeznaczongdo zastosowaspecjalnych, przede wszystkim
do obwodéw sterowania sygnalizacWykorzystywane g takze w technice pomiarowej
oraz do transmisji danych w instalacjach elektropikemystowej i automatyki.

Materiat katalityczny

Elementy katalityczne wykonano z gliny z lokalnegdoza w powiecie
dzierzoniowskim oraz wglanu wapnia (cz.d.a. POCh). Glimvysuszono w temperaturze
otoczenia i zmielono do uziarnienia pazaji 0,25 mm. Pyligt gline i weglan wapnia
wymieszano z glikolem polietylenowym (ROTH 6G@8ednia masa molowa 57-630 g/mol)
oraz wod w proporcjach wagowych 21:52:11:16, rastie zhomogenizowano.
Z plastycznego surowca formowano granulerednicy 10 mm, ktére suszono przez
24 godziny w temperaturze 120°C. Po wysuszeniu leyjmaje w piecu w warunkach
utleniagcych poprzez ogrzewanie do 950°C przez 9 godzingrzewanie w tej
temperaturze przez 3 godziny i swobodne, kilkugmaei chtodzenie do temperatury
otoczenia. Suszeniu i wypalaniu towarzyszyty ubythasy, odpowiednio 16 i 46%.
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Preparatyls oparto na procedurze podanej w pracy [12]. Finalpsodukt byt
glinokrzemianem o zbibnej zawartéci glinu i krzemu (odpowiednio 9,0 i 11,6% wag.)
z dwzym udziatem wapnia (21% wag.). Domiesz&laza i magnezu wynosity odpowiednio
2,2 i 1,4% wag. Mala powierzchnig:er przygotowanego Kkatalizatora (okoto 17/g)
charakterystyczna jest dla makroporowatych cialtyska i pozostaje w korelacji

z wynikami przeprowadzonej analizy porozymetryczmeykazupcej dominujcy udziat
makroporow, tj. w zakresie promieni poiey 0,05 um. Druga, mniejsza populacja porow
pojawia s¢ w obszarze pomej 0,05 pum, tj. mezoporéw. Charakterystygzoechy
elementow katalitycznych bylo taoie przygotowano je z prostych, fatwo dgstych,
lokalnych surowcow, metadypowg dla wytwarzania ceramiki.

Reaktor kwarcowy i laboratoryjny uktad eksperymentalny

Proces zgazowania parwodrg probki przewodéw elektrycznych prowadzono
w prostym reaktorze (rys. 2) zZionym z trzech rur kwarcowych o adych srednicach
(pzew: 22, 30 i 38 mm) i dlugmiach (odpowiednidn = 500, 750 i 2000 mm) wimnych
Jedna w drug” od najkrétszej (najmniejszejrednicy) do najdhzszej (o najwgkszej
srednicy) - (1). Na zakirzeniach dwoch wewvgtrznych rur umieszczono przektadki
perforowane (2) ze stalzaroodpornej podtrzymage: dolna - probk przewodow
elektrycznych, gérna - usypowe zéokatalizatora (o wysokoi okoto 10 cm) i warsty
maty ceramicznej (podpora dla masy uszczelo&jreaktor). Centrycznie we winzu
reaktora umieszczono ostankdla trzech termopar rejestgoych (3), opierajcg Sie
o dolry przektadk. Od dotu reaktora (w rgro najmniejszegrednicy) wprowadzono lagc
kwarcowy (4), doprowadzaga pak wodrg pod zgazowywane zie prébki przewodow.
W dolnej czséci reaktora zastosowano zamdeie wodne (5). Gaz z reaktora
odprowadzano szklgn koncOwky zatopiom w termoodpornej masie silikonowej
i wprowadzano do chtodnicy Liebiga (6). Fazy skamtevane (woda i kondengaog
produkty organiczne) gromadzono w odbieralniku. Keaogrzewano trojstrefowo (trzy
oporowe piece rurowe, ogrzeweg: dolny - doprowadzarwodg (7a), srodkowy - zi@e
zgazowywanej prébki (7b), gorny - zm® katalityczne (7c)). Piecami, goérnym
i srodkowym, sterowano za pompdwodch regulatoréw temperatury (odpowiednio typu
RE31 i RE15), natomiast piec dolny zasilano z aatwformatora. Jako stegaych wyto
termopar rodzaju K, umieszczonych peday reaktorem gcianami wewntrznymi piecow
(w potowie ich wysokéci). Odrbne trzy termopary pomiarowe (typ K) (8), gt#tone
Z rejestratorem temperatury (Apar, AR 206/8), r@smczono we wgirzu reaktora
(w kwarcowej ostonce) w nagtujgcy sposoéb: pierwsza - w dolnej warstwie zao
zgazowywanej probki, druga - w goérnejesa probki przewodow i trzecia - w zta
katalitycznym.

Uszczelniony ukfad przed procesem przeptukiwanoregn w temperaturze otoczenia
przez 1 godzier Nastpnie uruchamiano ogrzewanie piecow: gornego zezkatalizatora
(temperatura docelowa 900°C, szyikonarostu 20°C/min) isrodkowego - zige
zgazowywanej probki (temperatura spednia 650°C, szybké narostu 2,5°C/min). Po
osignieciu w dolnej cgsci zgazowywanej probki temperatury okoto 40°C (wrg czsci
okolo 70°C, obie temperatury wskazywane przez tpamnp rejestrujce) rozpoczynano
ogrzewanie dolnego pieca i zasilaniegpaodr (temperatura dolnego pieca okoto 650°C).
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Wodke zasilajca podawano z szybkoig 0,59 cn/min za pomog pompy perystaltycznej.
Gdy w dolnej warstwie materialu poddawanego zganiwashgnieto temperatur okoto
640°C, probk ogrzewano dalejzado temperatury 800°C, teraz zeWsz szybkdcig -
4°C/min. Po oggnieciu temperatury okoto 780°C w z@ zgazowywanej prébki proces
prowadzono jeszcze przez 2 godziny, do prawie edtkgo zaniku wydzielania sifazy
gazowej. Profile temperaturowe zarejestrowane ddesamych wyej trzech punktow
pomiarowych przedstawiono na rysunku 3.

y

produkty
zgazowania

7c

[om oo o 0o o o o of

7b

probka
kabli

[[o o 0o oo o o o o

7a

H\
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/

T woda zasilajaca
Rys. 2. Reaktor kwarcowy - opis w tele
Fig. 2. Quartz reactor - details in the text
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Po zakaczeniu eksperymentu piece gornysrodkowy szybko chtodzono (okoto
20°C/min), tak aby w zla katalizatora oggna¢ temperatuy okoto 190°C, a w zia
prébki - okoto 125°C (co miato na celu unikcie zawilgocenia materiatéw we wtnzu
reaktora). ROwnolegle chtodzono (bezwitadnie) rownmec dolny, odpowiadagy za
zasilanie pay wodrg. Dozowanie wody wyiczono, gdy oba zi@, reakcyjne i katalizatora,
osiggnety temperatug okoto 400°C.
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Rys. 3. Profile temperaturowe zarejestrowane palqamacesu zgazowania prébki przewodu elektrycznego
w atmosferze pary wodnej: 1 - z® katalizatora, 2 - gérna warstwa zgazowywanej kiré® - dolna
warstwa zgazowywanej probki

Fig. 3. Temperature profiles of electronic cablmpke steam gasification run: 1- temperature ofcdalyst bed,
2 - temperature of the upper layer of gasified dan- temperature of the lower layer of gasifsagnple

Ternperatura[°C]

Opis produktéw i bilans materiatowy

W wyniku zastosowania opisanej #gj procedury otrzymuje siprodukty w trzech
fazach: gazowej, kondengagj wodnej oraz statpozostatéc. Bezbarwnygaz procesowy
(0 zmiennym zapachu, od bezwonnego do $¢doostrego ,organicznego”

i charakterystycznego dla siarkowodoru) wydzielde rzez caly czas trwania
eksperymentu, clioz r&ng intensywndécig (maksymalna w zakresie temperatur okoto
210-280°C). Jego paldbdstwierdzono w temperaturze okoto 230°C.

d)

Rys. 4. Wyghd frakcji stalej pozostatoi po procesie zgazowania probki kabla w atmosfgraey wodnej:
a) tzw. pozostakd ,mineralna”, b) oplot miedziany, c) sika miedziana, d) zlomki sktki miedzianej

Fig. 4. Appearance of the solid residue after stgasification process of the cable sample: a) “naifieesidue,
b) cooper multiwire structure, ¢) cooper grid stiled), d) pieces of cooper grid shielding
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W kondensacie (pocatek skraplania okolo 120°C), patkowo bezbarwnym
i klarownym, obserwowano w Kkoowej fazie procesu hrowe ,oczka” olejowe na
powierzchni (zanikajce przy didszym przechowywaniu) oraz brunatnggowy osad na
sciankach i dnie odbieralnika (z tendenegjo aglomeracji). Roztwor miat bagwekko
rézowy i dos¢ intensywny ,organiczny” zapach (przede wszystkiodgbny do zapachu
naftalenu) i pH kwéne (okoto 1,0). Wpozostatgci (w fazie statej) rozréniono czsé
.mineralm” w postaci szaroczarnego proszku (0,5991 @) (Am), miejscami lekko
spieczonego i zavbwionego, oraz ¢&¢é metalicza (Cu) o widciwosciach materiatu
wyjsciowego (w szczegOldoi wydzielono trzy frakcje: zewtrzny oplot - 4,2611 g
(rys. 4b),zyty/skretki wewretrzne - 4,5822 g (rys. 4c) i drobne ztomki gtkk - 0,0268 g
(rys. 4d)). Materialowy bilans masowy probki przeldw poddanych zgazowaniu
zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Bilans masowy probki przewodu elektrycznego poddam@ocesowi zgazowania

Table 1
Mass balance of the gasified electronic cable sampl

Udzialy w stalej pozostatéci
Frakcja ,mineralna” | Metal (Cu)

masa [g] 18,0917 9,4692 8,622 0,5991 8,870
udziat [% wag.] 100 23 47,7 6,3 93,7

Wsad Stata pozostaté¢ | Ubytek masy

Wyniki analiz chemicznych

Wykonano badanie sktadu chemicznego frakcji kondjgogch i okrélono zawarté¢
zwigzkow organicznych w kondensacie (kondensatach).abalizy chromatograficznej
GC-MS przygotowano nagiujagce probki: KCal - pusta kolba odbieralnikowa
z osadami/smotami naciankach (po przeszeniu kondensatu), KCa2 - przesony
kondensat (wodny), KCaS - osady nazku zatrzymane przyszeniu kondensatu i KCawW
- osady/smoly z chiodnicy Liebiga. Prébki ekstrahow eterem dietylowym
(cz.d.a. POCh). Ekstrakty (1 mintoztworu) analizowano za pompahromatografu
gazowego HP6890, wypasmego w detektor masowy HP5973, kolumkapilarry
HP1701 (30 m x 0,25 mm 2z 14%-cyanopropylphenyl-8fithethyl-siloxanowym
polimerem o grubiei 0,25um). Gazem nénym byt wysokiej czystéi hel.

Tabela 2
Wyniki analizy chromatograficznej GC-MS zykéw organicznych frakcji kondensaych z procesu
zgazowania probki kabla

Table 2
Results of GC-MS analysis of organic compounds fsteam gasification of the cable sample, identiiited
condensing fractions

Nazwa zwazku CAS KCal | KCa2 | KCaS [ KCaw

masa [mg]
1 Toluen 000108-88-3 0,12 0,32 0,00 0,06
2 Etynylobenzen 000536-74-3 0,04 0,10 0,00 0,03
3 Styren 000100-42-5 0,26 0,24 0,00 0,16
4 2-Metylostyren 000611-15-4 0,02 0,00 0,00 0,03
5 Inden 000095-13-6 0,45 0,11 0,14 0,74
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Nazwa zwizku CAS KCal | KCa2 | KCaS | KCaw
masa [mg]

6 Dodekan 000112-40-3 0,02 0,04 0,02 0,02
7 Naftalen 000091-20-3 24,72 3,11 10,38 | 58,79
8 2-metylonaftalen 000091-57-6 2,31 0,07 1,18 3,36
9 1-metylonaftalen 000090-12-0 1,29 0,04 0,66 1,76
10 2-winylonaftalen 000827-54-3 4,11 0,08 2,36 5,33
11 2,7-dimetylonaftalen 000582-16-1 0,04 0,00 0,02 0,05
12 1,7-dimetylonaftalen 000575-37-1 0,13 0,00 0,09 0,16
13 Bifenylen 000259-79-0 0,10 0,00 0,06 0,12
14 1-winylonaftalen 000827-54-3 0,71 0,00 0,49 0,94
15 Acenaftylen 000208-96-8 5,44 0,11 3,44 6,99
16 Difenylometan 000101-81-5 0,07 0,00 0,05 0,09
17 Acenaften 000083-32-9 0,06 0,66 0,04 0,07
18 Dibenzofuran 000132-64-9 0,21 0,00 0,15 0,26
19 3-metylo-1,1"-bifenyl 000643-93-6 0,03 0,00 0,00 0,03
20 1H-Benzonaften 000203-80-5 0,07 0,00 0,06 0,09
21 Fluoren 000086-73-7 1,75 0,19 1,30 2,07
22 4-etenylo-1,1'-bifenyl 002350-89-2 0,06 0,00 0,06 0,07
23 2-metylo-9H-fluoren 001430-97-3 0,03 0,00 0,00 0,04
24 Dibenzotiofen 000132-65-0 0,07 0,46 0,05 0,06
25 9H-fluoren-9-on 000486-25-9 0,43 0,13 0,32 0,47
26 Fenantren 000085-01-8 11,95 1,10 9,37 13,53
27 Antracen 000120-12-7 3,57 0,15 3,20 7,68
28 1-(fenylometyleno)-1H-inden 005394-86-5 0,52 0,00 0,42 0,58
29 1-metyloantracen 000610-48-0 0,28 0,00 0,21 0,35
30 2-metyloantracen 000613-12-7 0,34 0,00 0,26 0,43
31 3-metylofenantren 000832-71-3 0,12 0,00 0,09 0,19
32 2-fenylonaftalen 000612-94-2 1,81 0,00 1,38 2,22
33 1H-Benzonaften-1-on 000548-39-0 0,11 0,00 0,06 0,23
34 9,10-Antracenodion 000084-65-1 0,09 0,00 0,00 0,10
35 1-fenylonaftalen 000612-94-2 0,16 0,00 0,08 0,19
36 Piren 000129-00-0 5,45 0,22 3,51 6,73
37 Fluoranten 000206-44-0 2,10 0,11 1,42 2,57
38 Benzo[b]nafto[2,3-d]furan 000243-42-5 0,24 0,00 0,09 0,16
39 1,4-difenylobenzen 000092-94-4 0,14 0,59 0,00 0,16
40 11H-Benzo[b]fluoren 000243-17-4 0,63 0,00 0,36 0,83
41 2-metylopiren 003442-78-2 0,33 0,00 0,18 0,42
42 1-metylopiren 002381-21-7 0,25 0,00 0,13 0,30
43 Benzo[a]antracen 000056-55-3 0,12 0,00 0,06 0,13
44 Cyclopenta[cd]piren 027208-37-3 0,35 0,00 0,23 0,52
45 1,2'-Binaftalen 004325-74-0 0,08 0,00 0,06 0,10
46 Trifenylen (1,2,3,4 -dibenzonaftalen 000217-59-4 1,17 0,00 0,69 1,86
47 Chryzen 000218-01-9 1,96 0,51 1,10 3,01
48 7H-Benzo[de]antracen-7-on 000082-05-3 0,12 0,00 0,07 0,18
49 2,2'-Binaftalen 000612-78-2 0,09 0,00 0,00 0,19

Kolumne wygrzewano w 40°C przez 3 minuty, a rastie zwekszano jej temperatgir
do 250°C z szybkwia 10°C/min i utrzymywano w tej temperaturze przeZekee
10 minut. Czuté¢ masowa aparatu wynosita 15-400 jednostek. Idekatyfi organicznych
polaczer wykonano z pomag bazy NIST. Wyniki analizy jakaiowej i ilosciowej
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zwigzkow organicznych przedstawiono w tabeli
Zamieszczono na rysunku 5).

Wykonano réwnie¢ oznaczenia zawaro jonéw chlorkowych metad Mohra
w roztworach po tugowaniu wadztoza katalizatora, maty ognioodpornej podtrzygeej
silikonowe uszczelnienie reaktora oraz w kondemsa@/yniki oznaczé przedstawiono
w tabeli 3.

2 (przgkdae chromatogramy
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Rys. 5. Chromatogramy prébek: a) KCal - pusta kadaieralnikowa z osadami smoét rfaiankach (po
przegczeniu kondensatu), b) KCa2 - przemony kondensat (wodny), c) KCaS - osady nezleu
zatrzymane przyagzeniu kondensatu, d) KCaW - osady smét z chiodhiegiga

Fig. 5. Chromatograms of samples: a) KCal - emiaigkfwith deposits of tars on the walls (afterefilhg of

condensate), b) the filtered condensate (aquea)igjeposits on the filter retained during filtering
condensate, d) KCaW - deposits of tars from théigieooler

Tabela 3

Wyniki oznaczé zawartdci jonéw chlorkowych w roztworach po tugowaniu veadoza katalitycznego i maty
ogniotrwatej oraz w kondensacié (- objetos¢ roztworu,V, - objgtos¢ prébki do analizy)

Table 3

The results of chloride ions analysis in solutiafter leaching of the catalytic bed and refract®yamic fiber as
well as in the aqueous condensafe- (volume of solutionY,- volume of the sample)

\ Mey-
Opis V; [cm?] pH V, [em?] Ag’\io3 Cl
[cm’] [mg]
Roztwor po tugowaniu katalizatord 200 ~9-10 21,25 603
Roztwér po lugowaniu maty 200 ~5-6 25,00 0,80 23
Kondensat 250 ~1 17,05 604
Suma 1230

Jak ju wspomniano, gtéwnym celem przeprowadzonego ekspemju zgazowania

prébki kabla elektrycznego w atmosferze pary wodryég przede wszystkim demonstracja
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mozliwosci odzysku oryginalnych, metalicznych elementowf@nmie zyt wielodrutowych
- skretek drutu miedzianego oraz oplotu miedzianegoxkaet identyfikacja (jakéciowa
i ilosciowa) indywiduéw organicznych pojawiglych st w czséci chiodniczej uktadu
(chtodnica i kondensat wodny).

W przypadku termicznego przetwarzania odpadéw zaygieych PCV (polichlorek
winylu) zasadnicz ucigzliwo$¢ stanowi emisja chlorowodoru. W opisanym przypajiiqo
zrodtem byt polwinit m¢kki - materiat izolacjizyt oraz powtoki kabla. M#na przygé, ze
tworzywo zawiera mniej wicej 50% PCV i 40% plastyfikatorow (zehkiczaczy, gtownie
ftalanoéw (np. ftalan di-2-etyloheksylu; DEHP), 2-48tabilizatoréw (np. stearyniany Cd,
Zn, Sn, Pb lub karboksylany Za, Ca) oraz substasmoj@ne, wypetniacze églan wapnia,
dolomit, talk, kreda, mrzka kwarcowa) i barwniki jako reszta. OznaczeraavartGci
jonéw chlorkowych w roztworach po tugowaniu wgodtoza katalitycznego oraz maty
ceramicznej, a tae w wodnym kondensacie podprocesowym wskgazujz
w przeprowadzonym eksperymencie ,wychwycono” 49%omwodoru (przyjmuic, ze
zawartgci chloru w PCV wynosi 56,8% wag.). Problem pelnegidansu chloru
z uwzgkdnieniem wysokotemperaturowych réwnowag z udziateati chlorkowych
(ustalenie form chlorkowych metali), zastosowanidementéw katalitycznych
niezawierajcych chlorkugcych sé tlenkéw oraz modyfikacja uktadu badawczego pod
katem efektywnéci usuwania/zatrzymywania HCl (modyfikacja chtodnicdodatkowe
mycie gazu, ewentualnie pochtanianie na wypeln@mia charakterze alkalicznymydy
przedmiotem dalszych prac. Na podstawie przedstgwio wynikow analizy
chromatograficznej (GC MS) zawastd zwigzkdéw organicznych (sumarycznie 252,5 mg)
oraz zalgen dotycacych skiadu polwinitu (w tym:érednia zawart® wegla
w weglowodorach - 90,0%, zawakidC w PCV - 38,4%, zawarté C w plastyfikatorze
typu DEHP - 73,8%) oszacowanze stopié konwersji vegla do fazy gazowej wynidst
94,7%. Ubytek masy zgazowywanego materiatu 9&8ny po eksperymencie oraz bilans
masowy statej pozostdic poprocesowej w odniesieniu do deklarowanego dskia
przetwarzanego odpadu wskazujee poza prawie catkowitym rozktadem PCV
i plastyfikatora przeksztatceniu termicznemu utegaogy w warunkach procesu rowiiie
pozostate sktadniki polwinitu (reakcje pamizy mineralnymi sktadnikami faz statych,
rozktad weglanéw (wypetniaczy), rozklad innych poker organicznych jak stabilizatory).
Btad bilansu miedzi migi si¢ w 2,5%, co uznamozna za hdd eksperymentu.

Whioski

Ztozona, wielowarstwowa struktura kabla LiYCY metal/tepnvo sztuczne
(polichlorek winylu) mae by efektywnie zgazowana w atmosferze pary wodnej do
bezweglowej pozostaléci ztozonej z nienaruszonych elementéw metalowych (miedzi)
i niewielkiej ilosci niemetalicznej pozostaici. W trakcie eksperymentu konwersja
produktéw organicznych zgazowania wspomagana bytezpziage katalityczne granul
przygotowanych z naturalnej, lokalnej gliny ¢géany wapnia. W efekcie uzyskano prawie
95% przejcia wegla zawartego w oryginalnym materiale do niekondgmych
w warunkach normalnych form. Stwierdzono réwmige okoto 50% chloru uwolnione
zostalo ze strefy zgazowania oryginalnego mateiiaatrzymane zostalo w kondensacie
nadmiaru pary wodnej oraz o katalitycznym.
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STEAM GASIFICATION OF WASTE ELECTRICAL CABLES
Institute of Environmental Protection Engineeriéroclaw University of Technology

Abstract: Technological progress and permanent evolutiorelettronic and electrical appliances use are
responsible for increasing volume of EE-type wa®¥aste electrical cables are the large part ofettvesstes.
Frequently cable is not a simple wire with inswdatbut a complex multiwire structure with variomsulations
and shields. Important is recovery of these mdgerarticularly metals. Recovery of plastics seéess critical.
Allothermal gasification under undiluted steam ofiste multiwire copper cable (for electronic signals
transmission) has been presented in this papernilktere of steam and pyrolytic gas was directethobed of
aluminosilica-lime pellets for catalytic support ofiemical equilibration. The excess of steam wasd Lend
condensation of this excess enabled removal ofluestars and part of hydrogen chloride. There vieree
products of gasification process: gaseous phasecag phase ¢ondensat§ and, inside of the reactor, solid
residue with mass of 52.3% of initial mass of theple. This residue was composed mirferal’ part, ie dark,
porous, sintered powder and metallic elements @firml form - copper multiwire structures and copped
shielding. Aqueous phase and deposits from codliysiem were analyzed by GC (gaseous chromatography)
Moreover, concentration of chloride ions was deteet in condensate, catalytic bed and mineral fiegarating
catalytic bed from reactor sealing. It was founat 9% of estimated amount of chlorine in the ordiisample
was captured in these elements. Any plastic compen@lso carbonaceous residue) were removed fham t
sample during the experiment and the solid resike93.7% of metallic copper.

Keywords: electrical cables, pyrolysis, gasification of waslectrical cables
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MO ZLIWO SCI WYKORZYSTANIA NAWOZOW
WOLNODZIALAJ ACYCH W INTEGROWANEJ
UPRAWIE SELERA KORZENIOWEGO

THE USAGE POSSIBILITIES OF SLOW-RELEASE FERTILIZERS
IN THE INTEGRATED PRODUCTION OF CELERIAC

Abstrakt: Celem pracy bylo okégenie przydatnéci nawozéw wolnodziatapych do optymalizacji efektywroi
produkcji selera korzeniowego w warunkach integmeyaprodukcji. Déwiadczenie zatono na glebie
o skfadzie granulometrycznym glinyredniej. Rdling testows byt seler korzeniowy odmiany Diamant.
Do nawaenia wyto nawozu wolnodziatagego o zawartei sktadnikéw nawozowych N - 18%, P ;@2 - 5%

i K- K0 - 11%, saletry amonowej, superfosfatu potréjnggmulowanego oraz soli potasowej.six@adczenie
obejmowato 13 pozioméw nawenia i obiekt kontrolny. Diwiadczenie zakmono 2.05.2012, éiny zebrano
29.10.2012. Czynnikiem dwiadczenia byto zrinicowane nawgenie. Upraw oraz ochroa roslin prowadzono
w oparciu 0 metodyk integrowanej produkcji selera korzeniowego. Zasi@no nawozy konwencjonalne
(superfosfat, s6l potasowa oraz saletra amonowal kombinacje nawoz6éw konwencjonalnych i nawozéw
0 spowolnionym uwalnianiu skfadnikow. We wszystkigoziomach nawienia zastosowano nawuenie
fosforowe, potasowe oraz mikroelementowe wédioodpowiadajcej zapotrzebowaniu ébn przy zal@onej
wielkosci plonu na poziomie 50 Mg ha’ Dawiadczenie obejmowato 13 pozioméw nhawnia

i obiekt kontrolny. Na podstawie wynikow przeprowadych déwiadczé obliczono wskaniki obrazujce
efektywnd¢ nawaenia azotowego: efektywsd agronomicza, wspétczynnik produktywniei, efektywndé
fizjologiczm, efektywnd¢ odzysku oraz efektywsé usungcia. Plon rélin w obiekcie kontrolnym wynosit
32,1 Mg- ha™. Nawazenie w ildici 200 kg agroblenu i pelnej dawki fosforu i potapowodowato zwkszenie
plonowania o ponad 13 Mg. Nagiiszy plon, wynosgy 55,8 Mg- ha®, uzyskano w obiekcie z dodatkiem
400 kg agroblenu i petnej dawki fosforu i potastajiérdziej optymalne wartoi wskanikéw efektywndci
nawazenia uzyskano w obiektach z dodatkiem nawozu waliatgiacego w iléci 200 i 400 kg ha™. Najwigkszy
plon uzyskano w obiekcie namanym nawozami tradycyjnymi w ifoi 150 kg N oraz petnej dawki fosforu
i potasu. Obliczone wskaiki efektywndgci nawaenia sugeraj ze optymalizacja nawenia z udzialem
nawoz6w wolnodziatapych mae kilkakrotnie poprawéi efektywnd¢ nawazenia w stosunku do integrowanych
metod produkcji z wykorzystaniem nawozéw konwenajogich. Wyniki przeprowadzonych badesskazuj, ze
optymalizacja hawgenia w warunkach intensywnej produkcji #eagraniczy ilos¢ rozpraszanych rodowisku
skfadnikéw nawet 0 50% przy utrzymaniu wysokichnglev raslin.

Stowa kluczowe:produkcja integrowana, nasenie mineralne, efektywié produkcji

Wprowadzenie

Zwigkszanie wydajnéci w pierwotnej produkcji rolniczej zawsze jest zmane
z nadmiern eksploatag zasobdéwsrodowiska (degradacja zasobéw wodnych, gleby,
emisja gazoéw cieplarnianych, zmniejszanie hiogdodndci siedlisk), nie tylko
agroekosystemow, ale tak siedlisk granicgych z nimi [1, 2]. Rolnictwo jest dziedzn
dziatalngci scisle zwigzamy z naturalnymi ekosystemami, wykorzysity ich naturalny
potencjat. Jest on determinowany specyficznymi wikami siedliskowymi (klimatem,
iloscig i rozktadem w czasie, zasobami wodnymi, zasobdetiayvymi), a szczegdlnie ich

*Wydziat Inzynierii Produkcji i Energetyki, Uniwersytet Rolniczim. Hugona Koltaja w Krakowie,
ul. Balicka 116b, 30-149 Krakow, tel. 12 662 46 éail: Anna.Szelag-Sikora@ur.krakow.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 23-26.10.2013
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potencjatem produkcyjnym oraz odpofnia na ré&ne formy degradacji. W zaiku z tak
dwzg dywersyfikacj uwarunkowa tworzacych nisze dla rozwoju rolnictwa rodzaj
dziatalngci powinien by w tym zakresie way szczegélnie w obszarze intensyfikacji
produkcji oraz jej rodzaju.Swiadomdé negatywnego oddzialywania rolnictwa na
srodowisko wymusita na wspéiczesnej cywilizacji palsizvanie technologii produkcji
rolniczej, ktére pozwalgj utrzyma wysolky produktywndé agroekosystemow przy
ograniczonym wptywie narodowisko naturalne. Oddziatywanie rolnictwa §nadowisko
jest wielokierunkowe, dlatego@graniczanie jego wptywu powinno dotyézwszystkich
aspektéw produkcji. Dotyczy to przede wszystkim yomdlizacji nawdenia, uycia
srodkbw ochrony ré@lin oraz projektowania agrotechniki w celu zmniejsia
energochtonnéei produkcji. Efektem wygej wymienionych zabiegdéw jest produkcja
zywnosci 0 wysokiej jakéci pod wzgtdem skltadu chemicznego oraz parametrow
technologicznych. Aby uzyskazadowalajce rezultaty, naley brac pod uwag zaréwno
abiotyczne, jak i biotyczne parametry agroekosystemtake maliwosci produkcyjne
uprawianych rdlin [3]. Odpowiedzj na potrzeb optymalizacji produkcji rolniczejas
systemy jakéci w produkcji, ktére polegaj na projektowaniu technologii produkcji
opartych na zréwnowanej eksploatacji zasobdwérodowiska. W zalenosci od
uwarunkowa gospodarczych lub spotecznych technologie te prajj rézny poziom
intensyfikacji [4]. Najbardziej skrajne formy gosfgrowania w gtdwnej mierze nastawione
na realizagj aspektéwsrodowiskowych oraz ideologicznych to rolnictwo edgiczne lub
gospodarowanie w ramach realizacji programéw rdhoalowiskowych we wspoinej
polityce rolnej Unii Europejskiej [5]. NajeZciej stosowane systemy produkcji pierwotnej
taczace aspekty produkcyjnesiodowiskowe to GLOBAL G.A.P., EURO G.A.P., LOCAL
G.A.P. oraz integrowana produkcja. d4deéych systeméw jest produkcjaywnosci,
wykorzystupca w sposOb zréwnowuany posgp techniczny i biologiczny w uprawie,
ochronie rdlin i nawazeniu przy uwzgidnieniu oddziatywania né&rodowisko i zdrowie
ludzi. Aspekt srodowiskowy, zdrowotny oraz ekonomiczny jest takmeawazny [6].
Zmiany w podejciu do produkcji zywnosci opartej na ograniczeniu rabunkowej
eksploatacji zasobdvrodowiska wizg sic jednak, przynajmniej w pogtkowym okresie,

z koniecznécia ponoszenia wkszych kosztéw produkcji oraz zaamgwaniem
w produkcg bardziej wykwalifikowanego personelu [7]. Rolnidstdrzy chg skutecznie
wdraza¢ system integrowanej produkcji, mysavykazywa sie wszechstrorn wiedz

z zakresu biologii, chemii, rolnictwa, agrotechnikkologii oraz klimatologii. Wigciwe
podefcie do produkcji wykorzystagej omawiany system wymagaagiego sledzenia
nowinek z zakresu baflanaukowych oraz z praktyki rolniczej dotyicych technik
ochrony ralin oraz nawaenia [8]. W poczgtkowym okresie wdrzania systemu
integrowanej produkcji me dogé do zmniejszenia plonowaniastm przez niewtaciwe
zastosowanie nawozOw oraz hiewystargzajj ochrony rélin [9]. Wdrazanie systemu
integrowanej produkcji w rolnictwie wie sk zatem z konieczrgia wsparcia dla
producentéw, zar6wno instytucjonalnego, jak i fisawego. Rynek produktéw
zywnosciowych kedzie w przysziéci wymuszat wdraanie przez producentéw systemow
jakaosci, ktére kpdg gwarantowalyze produkty te zostaly wytworzone z wykorzystaniem
technologii ograniczagej negatywny wptyw na&rodowisko, a ich jak& bedzie lepsza
w poréwnaniu do technologii konwencjonalnych. Naeay sic jednak spodziewa ze ten
proces bdzie posipowat dynamicznie ze wzglu na konieczni zaakceptowania przez



Mozliwosci wykorzystania nawozéw wolnodziadaych w integrowanej uprawie selera korzenioweg@3

konsumenta oboweku ponoszenia kosztow ekstensyfikacji produkcjityth czasie nauki
rolnicze i zwigzana z nimi praktyka dwiadczalna powinny uzbréi rolnictwo
w technologie uprawy i ochrony 4, ktére keda gwarantowaty sukces produkcyjny,
a w szerszej perspektywie czasowejztak lepsze efekty ekonomiczne [10, 11]. Ogélne
zasady gospodarowania zgodne z idealogiegrowanej produkcjigszawarte w aktach
prawnych Unii Europejskiej [12-14]. Polskie aktyapme regulujce systemy integrowanej
produkcji reguluje Ustawa o ochronie $lia z dnia 18 grudnia 2003 r.
(DzU 2008 r., Nr 133, poz. 849 ze zm.) oraz Rozgpdrenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju
WSsi z dnia 16 grudnia 2010 r. w sprawie integrovygmmedukcji (DzU z 2010 r., Nr 256,
poz. 1722) i Rozpordzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 1&idnia 2010 r.
w sprawie szkolke w zakresie ochrony #bn (DzU Nr 256, poz. 1721). Zgodnie
z dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady Europy 2009/128/x\Véhia 21.10.2009,
rolnicy zostaj zobligowani do prowadzenia od dnia 1.01.2014 rotmghnologii zgodnej
z zasadami integrowanej uprawy [15]. Niniejsza Hiy@a ustala ramy dla aginiecia
zrownowaonego wykorzystania pestycydOw poprzez zmniejszemigaenia zwjzanego
z wyciem pestycydow i wptywu ich aplikowania na zdrewiudzi i na$rodowisko,
a takee poprzez zaeiranie do stosowania integrowanej ochron§fimcoraz alternatywnych
podeg¢ i technik, takich jak niechemiczne alternatywy péstycydow [16].

Celem przeprowadzonych badbylo okrelenie przydatnéci stosowania nawozow
wolnodziatajcych w nawdeniu selera korzeniowego w warunkach integrowanej
produkcji.

Materiat i metody

Doswiadczenie zalono na glebie o skladzie granulometrycznym glimgdniej.
Przedplonem dla &in badawczych byty og6rki gruntowe. Jesie2011 r. zastosowano
nawazenie organiczne (obornik mieszany) wsidb 35 Mg - ha'. W uprawie ogoérka
stosowano naw@nie mineralne w peinej dawce, charakterystyczn&g dpraw
intensywnych. Rdinag testows byt seler korzeniowy Apium graveolend..) odmiany
Diamant F1. Déwiadczenie zatkono 2.05.2012 r. Rtiny zebrano 29.10.2012 r. By
uprawiano w rozstawie 50 x 30 cm, z rozsady przaygahej w komoérkowych tacach
VEFI. Czynnikiem déwiadczenia bylo zrinicowane nawzenie. Upraw oraz ochrog
roslin prowadzono w oparciu o metodylntegrowanej produkcji. W zwrku z brakiem
opracowania metodyki integrowanej produkcji sel@rzez Gtéwnego Inspektora Ochrony
Roslin i Nasiennictwa system produkcji opracowano wammu o ramowe zasady
integrowanej produkcji in. Seler jest réling o duwzych wymaganiach pokarmowych
glebowych i wodnych [17]. W zwkku z tym déwiadczenie zlokalizowano na glebie
charakteryzujcej sk wiasciwosciami odpowiadajcymi wymaganiom tej rdiny, a uprawa
byta nawadniana do optymalnej wilgofodo w celu wyeliminowania wptywu stresu
wodnego na wynik daviadczéi. Przed zalpeniem ddéwiadczenia wykonano analizy
wiasciwosci fizykochemicznych i chemicznych gleby, na ktérafazono déwiadczenie.
W glebie oznaczono: odczyn, skfad granulometryczzeyvartdéé materii organicznej,
zawarté¢ azotu mineralnego oraz azotu Kjeldahla, zawarpyzyswajalnych form: P, K,
Mg, Ca, Na oraz pozostatych makroelementow, aetakikroelementow.
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W doswiadczeniu ayto nawozu o spowolnionym uwalnianiu sktadnikowsldadzie
NPK [%] 18-05-10+4Ca0O+2MgO - nawéz o spowolnionymvalnianiu skladnikéw
pokarmowych 3-4 miegte, saletf amonow, superfosfat potrojny oraz sél potagso80%.
Doswiadczenie obejmowato 9 poziomdw naweaia opartego na zasadach integrowanej
produkcji rdlin, obiekt kontrolny bez nawenia oraz obiekt nawony w sposéb
standardowy w intensywnej uprawie selera w rejopi®wadzenia bada Nawoz
0 spowolnionym uwalnianiu skladnikéw byt aplikowampunktowo pod kada rosling
w czasie sadzenia. Nawozy fosforowe i potasowe lwsciazastosowano przedsiewnie,
natomiast sale¢gr amonow rozdzielono na 3 dawki: 50% dawki zastosowano grze
sadzeniem rdin, 40% po sadzeniu w rozbiciu na dwie dawki pegié. Termin nawgzenia
pogtéwnego dobrano na podstawie obserwacji warunkdeteorologicznych oraz
monitoringu kondycji rélin. Pierwsz dawlke pogtéwry zastosowano w Il potowie
czerwca, nhatomiast drag dawke w polowie sierpnia. Schemat <dwiadczenia
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Schemat déwiadczenia

Table 1
Experiment design

Numer obiektu [ Agroblen | Saletra amonowa| Superfosfat potréjny [ Sél potasowd N | P,0s | K,0
[kg nawozu - ha'] [kg skiadnika - ha™]
Kontrola 0
1 200 - 87 163 36 50 120
2 400 - 65 122 72 50 12(
3 500 - 54 108 90 50 120
4 600 - 43 90 108 50 12(
6 800 - 21 53 144 50 12(
8 200 218 87 163 130 50 120
9 300 165 76 145 130 50 120
10 400 112 65 127 13D 50 12D
11 - 441 244 325 15 112 195
12 - 588 326 433 20 15(Q 260

Analiza wynikéw

Doswiadczenie bylo prowadzone w 4 powtdérzeniach metbbbkéw losowanych.
Doswiadczenie zatzono na glebie o sktadzie granulometrycznym glirgdniej o odczynie
mierzonym w KCl na poziomie 6,7. Zawaséomaterii organicznej wynosita 4,69%
(tab. 2). Na glebie, na ktoérej realizowanoswimdczenie, od 10 lat prowadzona jest
intensywna produkcja warzywnicza.

Tabela 2
Wybrane wiaciwosci gleby wytej do déwiadczeé
Table 2
Selected properties of the soil used for experiment
[%] [mg - kg
pH W H;0 pHw KCl N ogblny Corg| Nmin P K Mg Ca
7,01 6,65 0,324 4,69 347 1478 4785 2125 1240
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W integrowanej uprawie bn wszystkie dawki nawozéw organicznych i minesan
ustala s} na podstawie potrzeb pokarmowycHlim oczekiwanego plonu, rodzaju gleby,
jej zasobnéci w skladniki pokarmowe i miejsca w ptodozmiarizczegdlp uwag nalery
zwréckk na wykorzystanie nawozéw organicznych jako podsteego zrédta prochnicy
glebowej i skltadnikbw pokarmowych dla sim. Przy niskim poziomie nawenia
organicznego oraz intensywnym naswaiu mineralnym mge dochodz do sytuacji,
w ktorej okresowo w ekosystemie glebowym znajdujeveicksza ilg¢ dysocjowanych
jonéw skladnikbw nawozowych. Wplywa to niekorzystnha biologi gleby oraz
plonowanie rélin poprzez nagte zmiany i dostpnych sktadnikéw pokarmowych oraz
zmiany zasolenia gleby [18]. Mpa temu przeciwdziada zwigkszapc ilos¢ dawek
stosowanych nawozéw, jednak generuje tgksze naklady energetyczne oraz naklady
pracy, co obriia rentowné¢ produkcji oraz zwjksza negatywny wplyw nawenia na
srodowisko poprzez koszty produkcji, w tym naagaia, zagreenie okresowo wkszej
poday sktadnikéw dla rélin oraz wikkszego zasolenia gleby [1, 19]. Skutkuje teksiz
iloscig sktadnikbw nawozowych rozpraszanych @lodowiska, zmniejszeniem stopnia ich
wykorzystania przez &iny. Optymalna zawart@ sktadnikdw pokarmowych w glebie dla
selera korzeniowego wynosi: 80-100 mg N mineralnkg™; 50-60 mg P - Kdg;
150-200 mg K - kg; 50-60 mg Mg - kd'i 800-100 mg Ca - kg Wymagania pokarmowe
selera korzeniowego, czyli #6 sktadnikbw pobranych z plonem dla wytworzenia
1 Mg s$wiezej masy plonu gtownego: 7 kg (N) azotu, 2,5 kg,Qf fosforu,

7 kg (K;0) potasu i 1,6 kg (MgO) magnezu i 5 kg CaO [baalariasne niepublikowane].
Obliczono wymagania pokarmoweslia przy zal@onym plonie 45 Mg- ha’, ktére
wynosz: 315 kg N, 112 kg $©s, 315 kg KO, 72 kg MgO i 225 kg CaO. Potrzeby
nawozowe obliczono w oparciu o zawati@rzyswajalnych form pierwiastkow w glebie,
nawaenie organiczne oraz potrzeby pokarmowdimpa take na podstawie historii pola,
zgodnie z wytycznymi metodyk integrowanej produkBjotrzeby nawozowe N85, KO
okreslono na poziomie odpowiednio: 130, 50 i 120 kg.yPmojektowaniu systemu
nawaenia zatgono ujemny bilans gtéwnych sktadnikéw nawozowych veegledu na
wysoky zawartd¢ ich przyswajalnych form w glebie (tab. 2). W glebaintensywnie
uzytkowanych rolniczo, szczeg6lnie w produkcji warzyezej, czsto obserwuje si
bardzo wysokie zawartoi sktadnikow pokarmowych bn. Zbilansowane naw@nie ma
na celu ograniczenie strat pierwiastkéw rozpraszamy srodowisku przy utrzymaniu
wielkosci plonéw na odpowiednim poziomie. Wykorzystane wéwdadczeniu nawozy
spetniaj normy zawarte w Dyrektywie Parlamentu Europejsiieg Rady z dnia
24 listopada 1997 r. [20].

Skuteczné¢ dziatan w zakresie optymalizacji produkcji rolnicze] pm by
ewaluowana za pomgakreslonych wskanikow. Wskaniki, ktére okrdlaja sprawndé
systemow rolniczych, odnagzsie do aspektéwsrodowiskowych, produkcyjnych oraz
ekonomicznych. Wskaiki te mog, by¢ uzytecznym nargdziem agreguicym wszystkie
wyzej wymienione aspekty, pozwadaym ocent system rolniczy w perspektywie
dlugiego czasu oraz wskazproducentomze innowacje w produkcji magprzynosé im
korzysci materialne [1, 21, 22].

W przeprowadzonym dwiadczeniu, we wszystkich wariantach naewoia,

z wyjatkiem obiektow 10 i 11, w ktérych zastosowano davionwencjonalne,
zastosowano dawki fosforu i potasu odpowiadaj zapotrzebowaniu nawozowemu,
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obliczonemu wedtug zaten integrowanej produkcji. Poszczegolne obiektynity sie
formg zastosowanego nawenia. W przypadku nawenia azotowego czynnikiem
zmiennym byla forma i dawka tego sktadnika. Plorrzkoi uzyskany w obiekcie
kontrolnym ksztaltowat si na poziomie 32,14 Mg ha'. Ze wzgtdu na zastosowane
jesieniy poprzedniego roku nawenie organiczne oraz g zasobnéc gleby w sktadniki
pokarmowe nie zaobserwowano mocnej reakdjlimona rodzaj nawzenie. Nawaenie
w ilosci 200 kg nawozu wolnodziatgjego oraz peilnej dawki fosforu i potasu
spowodowalo zwgikszenie plonowania o ponad 5 Mg. Najkszy plonswiezej masy
korzeni, wynosgcy 49,72 Mg- ha', uzyskano w wariancie nawenia opartego na
kombinacji nawaenia nhawozami tradycyjnymi i wolnodziadaymi, zgodnym z zasadami
integrowanej produkcji. W wariancie z nawemiem konwencjonalnym, na poziomie
200 kg N- ha?, fosforu w dawce 150 kg,s - ha' i potasu w dawce 260 kg,® - ha’,
uzyskano nieco mniejsze plony w poréwnaniu z 8 ad#em nawgenia. Podobne
zaleznosci obserwowano w przypadku analizy plonucili przy czym zauw#gno
zmniejszanie si udziatu léci w ilosci biomasy ogdétem w miarzwickszania dodatku
nawozu wolnodziatagego, jednak zaobserwowanenmite nie byty istotne statystycznie.

60

Okorzenie aliscie

50

40

30

20

Wydajnosé [Mg - ha']

S obiekty

Rys. 1. Plon cgci nadziemnych oraz korzefwiezej masy selera
Fig. 1. The yield of celery aboveground and ront#he successive objects of experiment

Zwigkszanie do pewnego stopnia dawki nawozu wolnhodzaizdgo zastosowanego
pod korzé& wptywalo na wzrost plonowania 4. Pozytywny efekt plonotwérczy
obserwowano w obiektach, w ktérych zastosowano 200400 kg nawozu
wolnodziatajcego pod korzenie §bn. Dalsze zwikszanie dawki nawozu skutkowato
obnizaniem poziomu plonowania dl;n. Efekt inhibicji plonowania zwjzany byt
Z gorszymi warunkami wzrostu w pagkowej fazie rozwoju, spowodowanymi gidszym
zasoleniem roztworu glebowego. Najlepszy efekt ptadrczy uzyskano przy poziomie
nawaenia opartym o anakzzgodm z zasadami integrowanej produkcji z wykorzystaniem
taczonego stosowania nawozow wolnodziggdgEh oraz tradycyjnych. Zwkszanie dawki
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nawozu wolnodziatagego do iléci od 200 do 400 kgha' przy zachowaniu tej
samej dawki #ytych skladnikbw spowodowato zgkiszenie plonowania &bn

z 42,7 do 49,7 Mg ha' swiezej masy korzeni. Nawenie z uwyciem nawozéw
wolnodziatajcych mae prowadzi do poprawy efektywn@i nawazenia i zmniejszenia
ilosci rozpraszanych pierwiastkéw $vodowisku. W uprawie selera, obok plonu, istotna
jest rownie jego jakaé. Jednym z parametrow okfajacych jakaé plondw selera jest
masa jednostkowa korzenia. Zbytzdur&nice wielkaci nie g wskazane ze wzglow
marketingowych. W przeprowadzonym sudadczeniusrednia masa korzenia wynosita
616,1 g i wahata siw granicach od 193,1 do 981,9 g. Werlyle odchylenie standardowe
masy korzenia w poszczegolnych obiektach badawcmyatosito od 14,14 do 61,03%.
Najmniejsze rénice masy korzeni wevgtrz obiektéw stwierdzono w obiekcie kontrolnym
oraz w uprawie w systemie konwencjonalnym. Stosasvamawcaenia pod korze
pogarszato jak@ technologicza plonu. Przy dodatku nawozu na poziomie 60- Kug™
wspétczynnik zmiennixi wyniést 50%, natomiast przy nhajwgzej dawce nawozu
wolnodziatajcego zwgkszyt sk on do ponad 60%. Wyniki uzyskane w niniejszym
doswiadczeniu sugerygj poszukiwanie innej metody aplikacji nawozéw w celu
wyeliminowania bezp@edniego, negatywnego ich oddziatywania ndimg.

Catkowite pobranie skltadnikbw pokarmowych (NPK) ziektu kontrolnego
nawazonego tylko obornikiem wynosito odpowiednio 15025,1 i 192,2 kg- ha®
(rys. 2-4). Zwekszenie nawgenia spowodowalo wksze pobranie sktadnikdw
nawozowych, co bylo zwrane z wiksz produkcp biomasy oraz wiszym poziomem
akumulacji pierwiastkow nawozowych. Zakiszenie iléci nawozu wolnodziatapego
powyzej 400 kg skutkowato ob#eniem pobierania sktadnikow pokarmowych z gleby, co
zwigzane bylo ze zmniejszeniem produkcji biomasy orbgeonowanym zaburzeniem
stosunkow iléciowych badanych pierwiastkow wétmach. Najwekszy pobér sktadnikéw
pokarmowych zanotowano w obiekcie z kombigacjnawaenia nawozami
wolnodziatajcymi  oraz  tradycyjnymi z  najwkszym udzialem nawozéw
wolnodziatajcych w wariancie 8, w ktorym zastosowano nakszy udziat nawzenia
Z wyciem nawozu o spowolnionym uwalnianiu sktadnik&wesliny z tego obiektu pobraty
298 kg N, 48 kg P i 389 kg Kha™. W tym obiekcie zastosowano §toNPK odpowiednio
65, 40 i 36% w formie nawozu wolnodzigeg¢go. W wariancie 6, w ktérym zastosowano
0 potowe mniejsz ilos¢ sktadnikdw w formie nawozu wolnodziadapgo, réliny pobraty
0 okoto 20% mniej sktadnikow nawozowych. Gleba, ktérej zatzono ddwiadczenie,
charakteryzowata sidwza zasobnécia w dostpne dla rélin sktadniki pokarmowe.
Nawazenie organiczne jesienpoprzedniego roku oraz dobra kultura rolna sugatpwe
reakcja rdlin na nawagenie nie bdzie silna. Catkowita il& przyswajalnych form
pierwiastkow (NPK) w przeliczeniu na czysty skiddmia powierzchni 1 ha wynosita
odpowiednio 1043, 443 i 1435 kgha'. Wdrazanie metod uprawy i navenia, ktére
pozwobh na dobre wykorzystanie zasobéw glebowych, wpissige w ideologiczn
podstaw integrowanej produkcji, co pozwoli poprawiarentowndé produkciji.
W daswiadczeniu zastosowano mniejszeé b wynika z zapotrzebowaniastm w celu
optymalizacji gospodarowania sktadnikami pokarmowyNa podstawie wynikow analiz
zasobnéci gleby zmniejszono dawki nawenia podstawowymi pierwiastkami
nawozowymi. Dzki optymalizacji naweenia oraz wykorzystaniu nawozéw
ze spowolnionym uwalnianiem sktadnikdw uzyskanokigfeprodukcyjne na poziomie
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intensywnej produkcji przy naweniu zredukowanym prawie o potow Pomimo
wigkszych kosztéw zakupu nawozéw wolnodzigdgch uzyskano zadowalme efekty
w postaci zwgkszonej efektywnéci nawazenia i ograniczenia rozproszenia sktadnikéw
w srodowisku. Wdraanie systemu zréwnowanego rolnictwa z udzialem wysoko
wyspecjalizowanych nawozéw ri® by¢ jednak problematyczne ze wzdl na zbyt mat
wiedz rolnikéw na temat biologicznychsrodowiskowych aspektoéw produkcji rolnej oraz
brak uniwersalizmu wykorzystywanych technologii gué&cji [23, 24].

Pobér azotu [kg - ha1]

6}5\ obiekty

Rys. 2. Pobranie azotu przez biomaslera w poszczegélnych wariantackvdadczenia
Fig. 2. Nitrogen uptake by celery in the successhyjects of experiment

Pobér fosforu [kg - ha']

Rys. 3. Pobranie fosforu przez biomaslera w poszczegélnych wariantackvdadczenia
Fig. 3. Phosphorus uptake by celery in the suceesdijects of experiment
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Uzyskanych wynikéw nie mima odnié¢ do produkcji na obszarach nieirygowanych

oraz na glebach o matych zawaddiach sktadnikéw pokarmowych lub nievitawym pH.
Wdrazenie integrowanej produkcji, pomimo kokezy, ktére wynikaj z ideologicznych
zalazen, jest na obecnym etapie wiedzy ryzykowne, niemfgeinak nalgy prowadzé
badania w tym zakresie w celu uzbrajania rolnictwatechnologie bezpieczne dla
producenta, a zarazem ogranigzajwptyw rolnictwa narodowisko.

Pobér potasu [kg - ha']

Rys. 4. Pobranie potasu przez biomsalera w poszczegoinych wariantackvdadczenia
Fig. 4. Potassium uptake by celery in the successijects of experiment

Whioski

1.

W warunkach gleb o wysokiej zawastd sktadnikéw pokarmowych wdranie zasad
integrowanej produkcji pozwala na uzyskanie wysbkmondw przy zmniejszeniu
stosowania haw@nia mineralnego.

Wdrazanie integrowanego nawenia mae zwickszy¢ efektywndé wykorzystania
sktadnikéw nawozowych wprowadzanych z naamiem mineralnym.

Wykorzystanie nawozéw wolnodziadgych w technologiach nawenia mae
stanowt alternatyw dla konwencjonalnych metod produkcji ekii mozliwosci
uzyskiwania lepszej efektywsa, co przektada sina zmniejszenie oddziatywania
produkcji rolniczej na srodowisko przez zmniejszenie dyspersji skladnikdéw
pokarmowych.
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Mozliwosci wykorzystania nawozéw wolnodziadaych w integrowanej uprawie selera korzeniowegdl

THE USAGE POSSIBILITIES OF SLOW-RELEASE FERTILIZERS
IN THE INTEGRATED PRODUCTION OF CELERIAC

Institute of Agricultural Engineering and CompuSBsaiience, University of Agriculture in Krakow

Abstract: The aim of the research was to estimate the usagghilities of slow-release fertilizers in the pess

of effectiveness optimalization of celeriac prodact within the system of integrated production. The
granulometric composition of the soil where the eipent was set up equalled the composition of omedi
plasticity clay. The test was carried out with thee of ‘Diamant’ celeriac. A slow-release fertilizéhe
components of which amounted to N - 18%, BGsP 5% and K - KO - 11%, ammonium nitrate, granular triple
superphosphate and potassium salt, was used fertiization process. The experiment, set up oryda2012,
concerned 13 levels of soil fertilization and adpmint. Yield was collected on October 29, 2018e Tactor of
the experiment was diverse fertilizing. Both thdtigation and the protection of plants were coneédctvith
regard to the methodology of integrated productiboeleriac. The plants were given treatment wighventional
fertilizers (such as superphosphate, potassium @at ammonium nitrate) and with a combinations of
convantional fertilizers with slow-release fertdis. Phosphorus, potassium and microelements veer: at all
levels of fertilization, in the amount required ftre fertilization of plants with the predicted preize of
50 Mg- ha™. The experiment concerned 13 levels of soil fertlon and a checkpoint. On the basis of the tesul
obtained, the indicators of nitrogen fertilizingfesttiveness were calculated and they included: remgmic
effectiveness, productivity indicator, physiolodicaffectiveness, recycling effectiveness and elation
effectiveness. The crop at the checkpoint was BRy1 ha’. Fertilizing with 200 kilograms of agroblen andud
dose of phosphorus and potassium resulted in yrelcease of over 13 Mg. The highest yield, amountin
to 55.8 Mg- ha?, was obtained with the use of 400 kilograms ofohfgm and a full dose of phosphorus and
potassium. The fertilization effectiveness indicatalues were most optimal on the areas whereltve release
fertilizer was added in the amount of 200 and 4§0 lka™. The highest yield was obtained on the area ifaatil
with conventional fertilizers in the amount of 1kilograms of N and a full dose of phosphorus anthggium.
The calculated fertilization effectiveness indicatshow that the optimization of the fertilizatiprocess with the
use of slow-release fertilizers may increase fedtilon effectiveness several times as compardieantegrated
production methods with the use of conventionallizers. The results of the research prove thatdptimization

of the fertilization process in intensive farmingayndecrease the amount of components diffused én th
environment by 50 per cent, while retaining higbldgi

Keywords: integrated production, mineral fertilization, pration effectiveness
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MODYFIKACJA CYKLU PRACY
SEKWENCYJNEGO BIOREAKTORA MEMBRANOWEGO
PODCZAS OCZYSZCZANIA SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH

MODIFICATION WORK CYCLE PHASES DURATION
OF TREATMENT OF INDUSTRIAL WASTEWATER
IN THE SEQUENTIAL MEMBRANE BIOREACTOR

Abstrakt: Celem badé& byto ustalenie najkorzystniejszego czasu prowadziz w cyklu pracy sekwencyjnego
bioreaktora membranowego w procesie wspétoczysmmzaniekOw przemystowych, wplywagego na
zmniejszenie gtéwnie atenia fosforu fosforanowego. Uktad badawczy skiaital bioreaktora membranowego
z zainstalowanym wewtrz modutlem membranowym oraz zbiornik&adniajcego. Udziat odciekéw wynosit
10% obj. Osad nadmierny na kieo usuwano z reaktora SBR w celu utrzymania staségenia na poziomie
3,5 g/dm. Obchzenie osadu tadunkiem zanieczyszcasynosito 0,06 g ChZT/g s.m. d, acanie tlenu
ksztaltowalo si na poziomie 3 mg/di Bioreaktor membranowy pracowat w dwéch cyklachdude. Faza
mieszania z napetnianiem trwata 4 h, napowietrzanke sedymentacja 30 min, odprowadzenie sklaroalany
sciekéw 30 min. Nagpnie po 4 tygodniach pracy w tych warunkach zmdabyfiano cykl pracy sekwencyjnego
bioreaktora membranowego poprzez skrdcenie ichbmga oraz wprowadzenie dodatkowych dwoéch faz -
denitryfikaciji i nitryfikacji. Czas prowadzenia paxzegoélnych faz pracy bioreaktora byt gasfacy: napetnianie
wynosito 10 min z réwnoczesnym mieszaniem, tgayn kcznie 3 h, napowietrzanie 4 h, mieszanie 1 h,
napowietrzanie 3 h, sedymentacja 30 min i dekaatacgyszczonycliciekdw 30 min. Analizujc otrzymane
wyniki, wykazano popraw efektywndci wspdétoczyszczania badanej mieszanieiekéw po wprowadzeniu
zmian w cyklach pracy bioreaktora membranowego. dWpdzone zmiany czas6w poszczegdlnych faz
procesowych reaktora MSBR spowodowaly abnie stzenia P-PGF z 4,8 do wartéci 2,9 mg/dm.

Stowa kluczowe:scieki z przemystu mleczarskiego, odcieki sktadowisk, SBR, bioreaktor membranowy

Odcieki ze skladowisk odpadéw komunalnych ngjcej 3 wspotoczyszczane
w oczyszczalniach miejskich z&iekami komunalnymi, rzadziej natomiast w miejscu
powstawania. Wysokie etenie zawartych w nich substancji organicznych r@wni
0 charakterze toksycznym, zmienny w czasie eksapdjiasktadowiska sktad chemiczny
odciekdéw oraz ich il& powodug, ze ich unieszkodliwianie jest zdecydowanie trudmiejs
w poréwnaniu z oczyszczaniericiekbw komunalnych [1, 2]. Odcieki najgziej
oczyszczane gs W systemach biologicznych wykorzysfaych zaréwno procesy
beztlenowe, jak i tlenowe [2]. Wwietle danych literaturowych wyfaie wid&, ze
najczsciej stosowanym rozwzaniem w hiologicznym oczyszczaniu odciekdw jestcie
sekwencyjnego reaktora biologicznego [3-5]. Takgowizastosowanie bioreaktora
membranowego pracigego w systemie SBR niesie szereg zalet. Biologiaazyszczanie
odciekéw w bioreaktorach porcjowych typu SBR jestzZiystniejsze z uwagi na tae
posiada mgiwos¢ dostosowywania konfiguracji systemu i sposobutdnia do zaréwno
krétkoterminowych, dziennych czy dtugookresowychiamobcizenia osadu tadunkiem
zanieczyszcze Istnieje maliwos¢ wprowadzenia wielu modyfikacji technologicznych

! Zzaktad ChemiiSrodowiska i Proceséw Membranowych, Instytutyimerii Wody i Sciekéw, Politechnika
Slaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, emailajuta.bohdziewicz@polsl.pl, anna.swierczynska@pblsl.
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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w czasie ich eksploatacji, jak zmiany czasu trwapmiszczegoélnych faz czy diugo
trwania cyklu. Istotna réwnie w tym przypadku jest nidiwos¢ wyeliminowania
z klasycznego ukfadu technologicznego oczyszczad@ekéw metog osadu czynnego
osadnika wtérnego, a co za tym idzie - zmniejszdnibatury oczyszczalni. Istnieje
réwniez mozliwos¢ stosowania w bioreaktorze membranowym wysokicizest osadu
czynnego, cogzy sk ze zwikszenie przepustowoi oczyszczalni [3-8].

Substrat i metodyka bada

Substratem badabyty odcieki pochodece ze sktadowiska odpadéw komunalnych
oraz scieki z przemystu mleczarskiego. Biologicznemu wepdyszczniu poddawano
scieki mleczarskie z 10% obj. udziatem odciekow dklaiskowych. Sfzenia
poszczegoblnych zanieczyszazeharakteryzujce tescieki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka fizykochemiczideiekéw mleczarskich, odciekéw sktadowiskowych i feszaniny
Table 1
Characteristic of landfill leachates, dairy wasttasssand wastewaters co-treated in membrane bioreac
o Scieki Scieki mleczarskie
Parametr Jednostka | Odcieki mleczarskie | + 10% obj. odciekow
ChZT 3055 13 040 11 200
BZTs 160 3800 3500
N cay. 690,0 68,0 104,0
N-NH," [mg/dm] —&2's 9,0 57,0
N-NO3 2,9 45,0 41,0
P-PQ* 28,1 36,8 39,0
pH [-] 8,20 9,10 8,8
Przewodnictwo| [mS/cm] 12,94 4,20 4,70

ELIT
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]

Rys. 1. Schemat uktadu badawczego: 1 - zbiofnigkéw surowych, 2 - komora tlenowa, 3 - kapilamgdut
membranowy, 4 - zbiornikciekéw oczyszczonych, 5 - manometr

Fig. 1. The scheme of the experimental set-up: taw wastewater tank, 2 - aerobic-anaerobic chamber,
3 - capillary membrane module, 4 - purified wast@vgank, 5 - manometer

Uktad badawczy sktadatesize zbiornika éredniapcego, bioreaktora membranowego
z zainstalowanym wewgtrz ultrafiltracyjnym modutem kapilarnym oraz zhidka $ciekdw
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oczyszczonych. Objos¢ komory reakcyjnej wynosita 20 dimUklad badawczy byt
calkowicie zautomatyzowany. W komorze reakcyjnejwi zbiorniku uredniagcym
zainstalowane byly czujniki poziomiciekdw. Oczyszczone biologicznigieki wskutek
wytworzonego w module membranowym pctiéénia przeptywaty przegciany kapilar do
ich wretrza i byly odprowadzane do zbiornik&iekédw oczyszczonych. Membrany
wykonane byly z PES (polieterosulfonu) o cut-off BDa, a powierzchnia filtracyjna
wynosita 0,4 M Schemat uktadu badawczego pokazano na rysunku 1.
Przeprowadzone badania polegaly na modyfikacji iazyklu pracy bioreaktora
membranowego. Giownie ze wzdl na uzyskany niski stopgieusungcia fosforu
postanowiono zmodyfikowa cykl pracy MSBR poprzez skrécenie czasu trwania
aktualnych faz pracy i dokenie kolejnych dwoch faz denitryfikacji i nitryfiki. Badania
rozpoczto od zaadaptowania mikroorganizméw osadu czynnélgo biodegradacii
zanieczyszcze znajdugcych sé w wspotoczyszczanyckeiekach. W pierwszym etapie
bada czas trwania poszczegdlnych faz wynosit: napetaigh0 min) z réwnoczesnym
mieszaniem 4 h, napowietrzanie: 7 h, sedymentadgkantacja oczyszczonyghiekow:
1 h. Czas trwania poszczegoélnych faz pracy zmodwdno nasipujaco: napetnianie
(10 min) z réwnoczesnym mieszaniem 3 h, napowiateza4 h, mieszanie: 1 h,
napowietrzanie: 3 h, sedymentacja i dekantacja szzpnychsciekéw: 1 h. Osad
nadmierny byt na bigco usuwany z reaktora MSBR w celu utrzymania stalgenia na
poziomie 3,5 g/dh Obchzenie osadu fadunkiem zanieczysaczewynosito
0,06 g ChZT/g s.m. d, acgenie tlenu ksztaltowato sha poziomie 3 mg/dinWiek osadu
wynosit 20 déb. Kryterium oceny stopnia oczyszcaawciekéw w kadym etapie bada
byta zmiana wartei wskanikbw charakteryzujcych scieki surowe poddawane
oczyszczaniu i oczyszczone. Wykonano ¢@mghce oznaczenia: odczyn, ChZT, BLT
stezenia fosforu fosforanowego, azotu azotanowego anaagnowego.

Oméwienie wynikow badai

W przeprowadzonych badaniach w pierwszym etapieypkSBR doptywajce scieki
zawieraly znaczne ikgi azotu azotanowego i amonowego, co mogto utrddidid
defosfatagj w beztlenowej ogci cyklu. W mieszaniniesciekow doptywajcych do
bioreaktora mog roéwniez wyskpowa niezidentyfikowane substancje, ktéres s
inhibitorami procesu defosfatacji. Dlatega t&@ celu zwegkszenia efektywniei usuwania
fosforan6bw postanowiono zmodyfikowacykl pracy reaktora MSBR, wprowadzaj
zmiare czasu prowadzenia faz tlenowo-beztlenowych.

Na rysunku 2 zilustrowano zaleos¢ zmiany s¢zenia zwhzkOw organicznych
w oczyszczanychsciekach od czasu prowadzenia procesu przed i poyfikadji
poszczegoblnych faz w cyklu pracy reaktora MSBR.

Biorac pod uwag stzenia zwiazkOw organicznych w oczyszczanyébiekach, nie
zaobserwowano ich zmian ze wal na wprowadzenie modyfikacji systemu pracy
MSBR. ChZT i BZT; podczas calego okresu prowadzenia hakisztattowalo si na
niezmiennym poziomie nieprzekracgeym wartgci normowanych i wynogzym srednio
117 i 8 mg/dm
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Rys. 2. Zalenoi¢ zmiany s¢zenia zwizkOw organicznych we wspotoczyszczanyiciekach od modyfikacji faz
w cyklu pracy sekwencyjnego bioreaktora membranaweg

Fig. 2. Change of organic compounds concentratiastewater co-treatment the based of modificatiorkwo
cycle phases in the sequential membrane bioreactor
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Rys. 3. Zalenos¢ zmiany stzenia zwiazkéw biogennych przed i po modyfikacji faz w cyklpracy
sekwencyjnego bioreaktora membranowego

Fig. 3. Change of biogenic elements concentratiastewater co-treatment the based of modificatiork wgcle
phases in the sequential membrane bioreactor

Analizujagc otrzymane wyniki badadotyczce stzenia poszczegolinych zyakdéw
biogennych we wspéloczyszczanyckciekach, zauwsono popraw efektywnaé
oczyszczania po wprowadzeniu zmian w cyklu pracgrdsktora membranowego.
Stwierdzonoze efektywndé¢ wzrastata z czasem prowadzenia procesu. Otrzymgniki
bada zamieszczono na rysunku 3. Wprowadzone stupkddw na poszczeg6inych
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wykresach przedstawigjzmiany wartéci stzen badanych parametrow podczas calego
okresu prowadzenia biologicznego oczyszczania lycstavarunkach.

W przypadku stzenia azotu amonowego podczas catego czasu prowadzetesu
zaobserwowano wahaniecsiego wartéci w zakresie od 1,0 do 3,9 mg/dnlednake
mniejsze stzenie tego parametru zaobserwowano po wprowadzeadyfikacji w cyklu
pracy sekwencyjnego bioreaktora membranowego, kidneosito srednio 1,6 mg/drh
Natomiast warté skzenia azotu azotanowego utrzymywakawiobu przypadkach na tym
samym poziomie i jednakowo byta zmienna w zakré&2,0 mg/dm Stzenie azotu
catkowitego w oczyszczanyatiekach ulegto zaobnizeniu i ksztattowato gina pocatku
prowadzenia procesu na poziomie 14 mg/dm po wprowadzeniu dodatkowych faz
beztlenowo-tlenowych obiylo sie do wartdci okoto 7 mg/dm i na takim poziomie
pozostato.

Zmiany w systemie pracy MSBR dokonano gtéwnie zeylgdu na zbyt wysokie
stezenie fosforu fosforanowego w odptywie z bioreakiditbre ksztattowato sina tym
etapie prowadzenia batlana poziomie 4,8 mg/din Wprowadzone zmiany czaséw
poszczegdlnych faz procesowych reaktora MSBR spowaty obnienie stzenia P-PGQ
do wartdgci 2,9 mg/dm, jednake w dalszym cigu przekroczona byla dopuszczalna
zawartdé¢ fosforu okrélona w Rozporzdzenia Ministra Srodowiska z 2009 r.
(Pog=2 mg/dm) [9]. W zwiazku z tym naleatoby poszukainnych rozwizan, takich jak
np. skrécenie wieku osadu w bioreaktorze. Powodesnenby¢ takze toksyczny wpltyw
odciekéw skladowiskowych na osad czynny, cozenoiekorzystnie wpltywa na proces
defosfatacji. Ewentualnie mina bytoby zastosowastracanie chemiczne fosforu jako
dodatkowy proces jednostkowy stosowany okresowo wulprzypadku obserwowanej
zmiany parametroviciekow doptywajcych. Technologia chemicznegosstinia fosforu
jest powszechnie stosowana w oczyszczalniach kolmygota i stanowi uzupetnienie
procesow biologicznych, zekszajc stopiéh usungcia fosforu przy stosunkowo niskich
kosztach inwestycyjnych i fatwym wdreniu [10].

Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikow wyseioi nas¢pujace wnioski:

1. Stwierdzono,ze zastosowana modyfikacja faz w cyklu pracy reaktbtSBR nie
wplyneta na popraw stopnia obrdenia s¢zenia zwizkdédw organicznych
w oczyszczanyckciekach.

2. Nie zaobserwowano znacznych zmiagzehia azotu amonowego i azotanowego
w odptywie z bioreaktora, jednaé efektywné¢ usuwania azotu catkowitego wzrosta
0 50%.

3. Wprowadzone zmiany czas6w poszczegoélnych faz poogesh reaktora MSBR
spowodowaly obrenie stzenia fosforu fosforanowego z 4,8 mgfino wartdci
2,9 mg/dr, jednake w dalszym eigu przekroczona byta dopuszczalna zawérto
fosforu okrélona w RVS.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana gedkéw na nauk w latach 2011-2013 jako projekt
badawczy promotorski nr N N523 738740.
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MODIFICATION WORK CYCLE PHASES DURATION
OF TREATMENT OF INDUSTRIAL WASTEWATER
IN THE SEQUENTIAL MEMBRANE BIOREACTOR

Division of Environmental Chemistry and Membraned@sses, Institute of Water and Wastewater Tredtmen
Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: The aim of presented study which was associatéu modification of the various work cycle phases
duration in the membrane bioreactor, was to redlueeoncentration of phosphate phosphorus duriedetichate
co-treatment with dairy wastewater. The experimesgtup was comprised of the membrane bioreacfoipped
with the immersed membrane module installed inthi@ereactor chamber, and the equalization tankinDuhe
co-treatment experiment performance the excessitreated sludge was constantly removed from the brane
bioreactor in order to keep its concentration &tg@dni. The load of the sludge with the contaminants egsal

to 0.06 g COD/g d.m. d. The concentration of oxyges equal to 3 mg/dinThe share of the leachates in the
co-treated mixture was equal to 10% vol. The memblksoreactor worked as the sequential biologieattor, in
two cycles per day. Duration of each phase waslegutllows: filling - 10 mins - with concurrentiring phase
lasting for 4 hrs, aeration phase - 1 hr, sedintiemta 30 mins and removal from purified wastewat80 mins.
After 4 weeks under these conditions, the modificabf the sequential membrane bioreactor's worleyvas
made. Duration of particular phases was shortemetl taeo phases of denitrification and nitrificatiorere
introduced. Work cycle phases were modified a®¥adt filling - 10 mins - with concurrent mixing pée lasting
for 3 hrs, aeration phase - 4 hrs, mixing phasér, heration phase - 3 hrs, sedimentation - 3G mim removal
from purified wastewater - 30 minBased on research, it was found that the changeembrane bioreactors’s
work cycle affect effectiveness of treated mixtukteration of MSBR reactor particular phases dorataused
reduction of concentration of P-BOfrom 4.8 to 2.9ng/dn?.

Keywords: dairy wastewater, landfill leachate, SBR, membaioecactor
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BIOMO!\IITORING AKTYWNY RZEKI CZARNEJ KONECKIEJ
(WOJ. SWIETOKRZYSKIE) Z WYKORZYSTANIEM GLONOW
Palmaria palmata

ACTIVE BIOMONITORING OF THE CZARNA KONECKA RIVER
(THE SWIETOKRZYSKIE PROVINCE) USING Palmaria palmata ALGAE

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badbyt aktywny biomonitoring 10 km odcinka rzeki Caaj Koneckiej,
przeptywajicej przez miejscowiai: Stgporkéw - Jandw - \ysosz (woj.swietokrzyskie). Do badawykorzystano
glony morskie Palmaria palmata (Linnaeus) Weber & Mohr. Po okresie ekspozycji wnglich metogl
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) oznaczastgenia metali gizkich: Mn, Fe, Cu, Zn, Cd i Pb.
Wyznaczone wspétczynniki akumulacji wzdhej RAF) wskazuj na niejednorodne zanieczyszczenie waéd
badanymi metalami. Wyniki przeprowadzonych hagmtwierdzas dobre wiiciwosci akumulacyjne glonéw
Palmaria palmata.

Stowa kluczowe:glony Palmaria palmata(Linnaeus) Weber & Mohr, metale¢gkie, rzeka Czarna Konecka,
biomonitoring aktywny, wspoétczynnik akumulacji wedhej RAF

Ekosystemy wodnegsczute na zmiany fizykochemiczne zachgaiz w biotopie. Do
monitorowania niektérych z tych zmian, m.irgz&tnia metali gjzkich, wykorzystywane s
biomonitory i bioindykatory; organizmy, ktére wskgz na mierzalne zmiany
morfologiczne, anatomiczne i fizjologiczne [1]. @rgzmy te, aby mogly Ky
wykorzystane jako skuteczny wskék poziomu zanieczyszczenia, maszspetniad
okreslone kryteria. Powinny m.in. charakteryzowsic wzglkdnie osiadtym trybentycia,
szerokim rozpowszechnieniem geograficznym, fatigp identyfikacji oraz prostym
pozyskaniem materiatu badawczego, stosunkowq thlerancy w stosunku do badanych
zanieczyszcze i wystepowaniem statystycznie istotnych korelacji pedaly stzeniem
analitu w organizmach oraz w wodzie, w ktorej byt@].

Dane literaturowe potwierdzgj ze glony charakteryzyj sie bardzo dobrymi
wlasciwosciami  sorpcyjnymi  oraz diymi zdolndgciami przystosowawczymi do
zréznicowanych warunkéwsrodowiskowych [3, 4]. Biomasa pobrana z wéd anyao
stezeniu metali gjzkich charakteryzuje siwickszymi stzeniami tych analitow w swoich
strukturach w poréwnaniu do biomasy pobranej z wdgzanieczyszczonych. Autorzy
wykazup, ze glony g czutym bioczujnikiem, wrdiwym m.in. na sezonowe zmianysén
analitow w ekosystemach wodnych.

Glony, ze wzgldu na ich liczne wyspowanie w bardzo zemicowanych warunkach
srodowiskowych, stajsi¢ coraz bardziej popularnymi biomonitorami [5].

Badania biomonitoringowe 2z wykorzystaniem glonéw owadzone byly
m.in. w Polsce (Die Jezioro Turawskie, rzeka Odra) [6, 7], Republizeskiej (rzeka
Dyja) [8], Federacji Rosyjskiej (12 rzek Polwyspwlgkiego, rzeka Jenisej na Syberii,

! Samodzielna Katedradpnierii Procesowej, Uniwersytet Opolski, ul. R. Dwskiego 7-9, 45-365 Opole

2 Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominléa
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60eb@ail: mrajfur@o2.pl
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jezioro Bajkal) [9-11], Szkocji (jezioro w pmie gor Lochnagar) [12], Grecji (delta rzeki
Evros) [13] i w Argentynie (jeziora w Andach: Nahttuapi, Gutirrez i Moscardi) [14].

Wykorzystane w badaniach glony morski®almaria palmata (Linnaeus)
Weber & Mohr rosg przytwierdzone do skat u wybrae Atlantyku i Pacyfiku. Mana je
znaler¢ w strefie ptywéw do gibokasci 20 m. Dzéki prostocie i matym kosztom ich
pozyskania glony te magy¢ wykorzystane w biomonitoringu aktywnym, polegajm na
ekspozycji biosorbentu w badanych akwenach w cekny przyrostow zasorbowanych
zanieczyszcze[15].

Celem przeprowadzonych baddylo wykorzystanie glonéw morskiclPalmaria
palmata w biomonitoringu aktywnym rzeki Czarnej Koneckiefwojewddztwo
Swictokrzyskie). W probkach glonéw oznaczangzehia metali gjzkich: Mn, Fe, Cu, Zn,
Cd i Pb. Wyznaczono tak wspoétczynniki akumulacji wzetinejRAF, okrelajace przyrost
stezen tych analitbw w badanych prébkach po okresie ekgro Celowaé tej metody
wynika z braku magiwosci bezpdrednich oznaczeniektérych metali gizkich w wodach
powierzchniowych wieloma metodami analitycznymiirmmetod, FAAS.

Materiaty i metody

Biomonitoringiem ohgto odcinek rzeki Czarnej Koneckiej o didgookoto 10 km, od
Staporkowa do Vi§soszy. Badanie prowadzono w marcu 2014 r. Miejgsaazycji probek
glonéwPalmaria palmatazaznaczono na mapie (rys. 1).

Rys. 1. Miejsca ekspozycji probek glon®almaria palmata
Fig. 1. Places of the exposure of fPEmaria palmataalga samples

Reprezentatywne frednione) probki glonébw o masie 0,4 g umieszczano
w perforowanych pojemnikach polietylenowych i ekspwano w rzece przez 50 minut
w miejscach zaznaczonych na mapie (rys. 1). Prbdkurzano w odlegsgi okoto 1 m od
linii brzegowej. Po ekspozycji probki glonéw przekiwano wod zdemineralizowas
suszono, a naginie mineralizowano w mineralizatorze mikrofalowy®peedwave Four
firmy BERGHOF. Do oznaczania metalezkich (Mn, Fe, Cu, Zn, Cd i Pb) wykorzystano
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absorpcyjny spektrometr atomowy w wersji ptomiergpw(FAAS) typu iCE 3500
(seria 3000) firmy Thermo Scientific, USA.

Stezenia metali naturalnie zakumulowanych w suchej enésim.) glonéwPalmaria
palmata wynosity: cy,o = 33,0 6,0 mg/kg S.m.iCreo = 288 121 mg/kg s.m.;
Ccuo = 3,31 +0,83mg/kg s.m.;Czno = 21,4 +3,2mg/kg S.m.;Ccqo < 0,81 mg/kg s.m.;
Crp,0< 4,38 mg/kg s.m.

Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 podano granice wykrywakm oraz granice oznaczaligy metali cezkich,
charakteryzujce spektrometr iICE 3500 [16]. Do kalibrowania aparavykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

Tabela 1
Granice wykrywalnéci (IDL) oraz granice oznaczakw (IQL) charakteryzujce spektrometr iCE 3500 [mg/dn
Table 1
The instrumental detection limitddL) and instrumental quantification limitkJL)
for the spectrometer iCE 3500 [mg/gm
Metal IDL QL

Mn 0,0016 0,020

Fe 0,0043 0,050

Cu 0,0045 0,033

Zn 0,0033 0,010

Cd 0,0028 0,013

Pb 0,0130 0,070
Tabela 2

Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicstzen analitbw w BCR-414lanktoni BCR-482lichen

Table 2

Comparision of measured and certified concentratioBCR-414planktonand in BCR-482ichen

BCR-414plankton AAS Dev **
Metal Stezenie | +Niepewngé Srednia | +SD* )
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 299 12 284 13 —5,0
Fe 1,85 0,19 1,79 0,20 -3,2
Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 -3,7
Zn 112 3 107 3 -4,5
Cd 0,383 0,014 n.d n.d. n.d.
Pb 3,97 0,19 3,75 0,21 —-5,5
BCR-482lichen AAS S
Metal Stezenie | +Niepewngé Srednia | #SD* )
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 33,0 0,5 31,7 0,68 -3,9
Fe 804 160 n.d. n.d. n.d.
Cu 7,03 0,19 6,63 0,17 -5,7
Zn 100,6 2,2 95,1 2,3 —5,5
Cd 0,56 0,02 0,53 0,03 -5,3
Pb 40,9 1,4 38,2 1,0 —6,6

* - odchylenie

standardowe; ** - wazglna r&nica pomédzy stzeniem zmierzonym i

100%(c, —c)/c; n.d. - nie oznaczano

certyfikowanym
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W tabeli 2 przedstawiono ¢genia metali gjizkich oznaczone w certyfikowanych
materiatach referencyjnych BCR-4Jglankton i BCR-482 lichen wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measuremdgidgia.

Wyniki i ich analiza

W tabeli 3 przedstawiono ¢ggenia oznaczanych metaliegkich w prébkach glonow
Palmaria palmataeeksponowanych w wodach rzeki Czarnej Koneckiej.

Tabela 3
Wyniki pomiaréw s¢zen metali cezkich [mg/kg s.m.] w probkach glonéw po ekspozyciji
Table 3
The measurement results of concentrations of heeatgls [mg/kg d.m.] in the algae samples
Parametr Mn Fe Cu Zn Cd Pb
Srednia 82,2 181 4,17 34,6 <5,24
Minimum 52,1 104 3,88 27,1 <081 <4,38
Maksimum 121 218 4,83 46,0 ' 6,09
+SD 24 29 0,26 5,32 -

W celu oceny przyrostow ¢ften metali cézkich w badanych prébkach glonéw
wyznaczono wspotczynniki akumulacji wedhej RAF

C,-C
RAF = il 1,0

i,0
gdzie: C;, - skzenie analitu po okresie ekspozycji [mg/kg s.nC],, - skzenie analitu
przed okresem ekspozycji [mg/kg s.m.] [11].

Na rysunkach 2-5 przedstawiono wadiowspotczynnikOwRAF wskazugcych na
zmiany s¢zen analitow w eksponowanych glonaBalmaria palmata

6,0

5,0

4,0 -

3,0 -

RAF[-]

2,0

1,0

0,0 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numer miejsca pomiarowego
Rys. 2. Przyrosty stei manganu w glonach eksponowanych w wodach rzekinéz&oneckiej
Fig. 2. Increase concentration of manganese ireagposed in the waters of the Czarna Konecka river
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Numer miejsca pomiarowego
Rys. 3. Przyrosty sten zelaza w glonach eksponowanych w wodach rzeki Cg&oreeckiej
Fig. 3. Increase concentration of iron in algaeosegl in the waters of the Czarna Konecka river
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Rys. 4. Przyrosty stei miedzi w glonach eksponowanych w wodach rzeki Ggakoneckiej
Fig. 4. Increase concentration of copper in algg@sed in the waters of the Czarna Konecka river

Z wykresow przedstawionych na rysunkach 2-5 wynika, najwiksze przyrosty
stezenia Mn w eksponowanych probkach vepsty w miejscach pomiarowych nr 3 i 9.
W miar oddalania s od punktu nr 3 wraz z nurtem rzeki zmniejgzaje przyrosty
stezenia manganu. Ponowny wzrost gastie w miejscu nr 9. Miejsca te patine g blisko
obszaréw lénych, z ktérych powierzchniowe sptywy wéd opadowynbg wyptukiwad
ten metal. Przyrosty gten zelaza i miedzi we wszystkich miejscach pomiarowygh
poréwnywalne, przy czym najmniejszezgnie Fe stwierdzono w miejscu pomiarowym
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nr 6 zlokalizowanym w starorzeczu rzeki.Z@uprzyrosty Zn odnotowano w miejscach nr 4
i 7. Podobnie jak w przypadku manganu, przyrostygest cynku w eksponowanych
prébkach zmniejszaly siw miar oddalania si od punktéw wraz z nurtem rzeki.
W miejscu pomiarowym nr 4 w przesgéd znajdowat sj odptyw wody z kopalni rudy
zelaza. Przyrost atenia otowiu (nie przedstawiono na wykresie) odnatow tylko
w miejscu pomiarowym nr 8. Bezfredni wptyw na obecrié tego metalu mge mig to,

ze jest to miejsce €®to odwiedzane przezedkarzy, uywajacych m.in. otowianych
cigzarkdéw, koszyczkéw isrucin. Wplyw na due stzenia otowiu w tym punkcie
pomiarowym mog mie¢ rowniez samochody parkag¢e bezpérednio nad brzegiem stawu.
W zadnym miejscu pomiarowym nie stwierdzono przyrosssenia kadmu.
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5,0

4,0 1

3,0

RAF[-]

2,0

1,0

0,0 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Numer miejsca pomiarowego
Rys. 5. Przyrosty sten cynku w glonach eksponowanych w wodach rzeki Ggdfoneckiej
Fig. 5. Increase concentration of zinc in algaeoseg in the waters of the Czarna Konecka river

Podsumowanie i wnioski

Biomonitoring z wykorzystaniem glondw stajes sioraz bardziej populagnmetod
stuzagcg do oceny zanieczyszczenia metalamizkimi ekosysteméw wodnych. Analiza
stezen pierwiastkéwsladowych zwgzanych w plesze glonéw dostarcza wielu informacji
dotyczicych zanieczyszchewprowadzanych dérodowiska wodnego, pozwala na ogen
zmian jakdci $rodowiska oraz umdiwia wyznaczenie zrodet pochodzenia
zanieczyszcze

Przeprowadzone badania potwierdzity przydé&tnaglonéw morskich Palmaria
palmataw biomonitoringu zanieczyszczenia ekosystemow wobngnetalami eizkimi.
Wyniki bada potwierdzity rownie mazliwosé¢ identyfikacji miejsc zrzutu zanieczyszdze
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ACTIVE BIOMONITORING OF THE CZARNA KONECKA RIVER
(THE SWIETOKRZYSKIE PROVINCE) USING PALMARIA PALMATA ALGAE

! Chair of Environmental Engineering, Opole Universit
2Independent Department of Biotechnology and MokcBiology, Opole University

Abstract: The objective of this study was an active biomaniig of the 10 km section of the Czarna Konecka
river passing through the towns Staporkéw - Janowasosz (the Swiokrzyskie province). The study used
marine algad’almaria palmata(Linnaeus) Weber & Mohr. After the exposure peyitite algae were analysed
using atomic absorption spectrometry (AAS) to defilne concentrations of heavy metals: Mn, Fe, @uCal and
Pb. Designated relative accumulation fact@®#\F) indicate a heterogeneous heavy metal contammatiche
water. The results also indicate a good accumulgdioperties oPalmaria palmataalgae.

Keywords: algae Palmaria palmata(Linnaeus) Weber & Mohr, heavy metals, Czarna K&aedver, active
biomonitoring, relative accumulation fact®&\F
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DYNAMIKA SORPCJI BARWNIKA DIRECT ORANGE 26
NA SORBENCIE ROSLINNYM - KOLBACH KUKURYDZY

SORPTION DYNAMICS OF DIRECT ORANGE 26 DYE
ONTO A CORNCOB PLANT SORBENT

Abstrakt: W pracy prowadzono badania dla ukfadu barwnik gzewsorbent rélinny. Barwnik azowy Direct
Orange 26 pochodzit z Zaktadu Boruta-Zachem Kolpr 8 0.0. Jako biosorbentwyto modyfikowanych
chemicznie granulowanych kolb kukurydzy. Wykonaksperymenty w kolumnie, kontrohg w czasie zmiany
stezenia barwnika w roztworze i sorbencie. Wyznaczoraywe przebicia w zaiosci od stzenia pocatkowego
roztworu, obgtosciowego nafzenia przeptywu i wysok@i zloza. Na tej podstawie dokonano opisu
matematycznego dynamiki sorpcji w oparciu 0 modedzentowany w literaturze. Stwierdzono #inwosé
wykorzystania kolb kukurydzy jako obiegaggo materiatu sorpcyjnego.

Stowa kluczowe:barwnik azowy, kolby kukurydzy, dynamika sorpkjplumna adsorpcyjna

Wstep

Woda jest nieodzownym elementerycia i gospodarki czlowieka. Jest przedmiotem
konsumpciji, higieny oraz podstawv rozwoju przemystu, rolnictwa i innych sektoréw.
Obecnie zadaniem cztowieka jest utrzymanie stanystoxi wéd na odpowiednim
poziomie, okrélonym obowizujacymi normami prawnymi. Warunkiem koniecznym jest
zatem wprowadzanie dérodowiska sciekOw oczyszczonych z substancji szkodliwych
dostpnymi technologicznie metodami (utlenianie, wymigmaowa, adsorpcja, ekstrakcja,
koagulacja, sedymentacja, ultrafiltracja, neuteadja itd.) [1].

Przemyst witokienniczy pomimo rozwoju technologiitosowania nowoczesnych
maszyn i urzdzer wcigz jest przemystem wodochtonnym. Powoduje to powstéava
znacznej iléci sciekéw, kedacych zagraeniem dlasrodowiska. W przypadku przemystu
tekstylnego zmienrié skladu jakéciowego $ciekdédw zaley przede wszystkim od
zastosowanych barwnikéw, ktérych mamy kilkadzjesysiecy rodzajéow na rynku [2].
Charakteryzuj sic one wysokim zasoleniem, alkalicznym pH oraz przedeystkim
intensywny barwg. W przemyle barwiarskim do dekoloryzacjciekéw stosuje sigiéwnie
syntetyczne zlza jonitowe, ktore charakteryzupic duza efektywndcia. Niestety wad
jest ich cena oraz trudébunieszkodliwiania. Z tych powodéw corazeaej uwagi skupia
sig na maliwosci wykorzystania naturalnych produktéw odpadowyelkoj sorbentow
(takich jak: stomazytnia, obierki warzyw, tuski nasion zbowych czy te szeroko
rozumiana biomasa) [3-9].aSone stosunkowo tanie i biodegradowalne, co czgni j
atrakcyjnymi zamiennikami dla syntetycznych subgjian

W pracy badano proces adsorpcji barwnika azowegecbOrange 26 na odpadowym
sorbencie pochodzeniastimnego - granulowanych kaczanach kukurydzy. Pogpvstch
badaniach z kaczanami surowymi i gotowanymi dalewadzono eksperymenty po

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika tédzka, ul. Wole=ka 213, 90-924 +éd
tel. 42 631 37 88, email: tomczak@wipos.p.lodz.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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chemicznej modyfikacji, mag¢ej za zadanie zwkszenie ich pojemrioi sorpcyjne;.
Wstepnie  wykonano eksperymenty me¢ na celu okéenie  kinetyki
i réwnowagi sorpcji w oparciu 0 zmianyesénia barwnika w roztworze i sorbencie.
Gléwnym celem pracy byly eksperymenty dynamiki sfirprzeprowadzone w kolumnie
wypetnionej modyfikowanym sorbentem.

Przeanalizowano czas kontaktu sorbentu z roztwotmmwnika, czas przebicia
i nasycenia zlpa oraz przeprowadzono ogeafektywndci usuwania barwnika azowego
Direct Orange 26 w zataecsci od parametrow procesowych. Dokonano opisu
matematycznego uzyskanych wynikdw za pomowdelu prezentowanego w literaturze,
opisupcego zmian ilosci zaadsorbowanego barwnil@ [mg/g] na zigu w kolumnie
w oparciu o uzyskane krzywe przebicia, czyli zat®¢ C = f(t).

Materiaty u zyte do bada

Barwnik wykorzystany w pracy pochodzit z ZaktadurB@-Zachem Kolor Sp. z o.0.
w Zgierzu. Naley do grupy barwnikéw azowych. Budeworaz jego charakterystyk
przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Struktura @steczki Direct Orange 26, wzorzf,.NeNaOsS,, Mc, masa cgsteczkowa = 756.67 g/mol
Fig. 1. Molecular structure of Direct Orange 26 J@salar formula: GsH2oNeNa0sS,, MW = 756.67 g/mol

ET

Rys. 2. Obraz SEM powierzchni kaczan6w kukurydom(gkszenie 2000x) [10]
Fig. 2. SEM photo of corncob surface (magnificaté®®0x) [10]

Jako sorbentuayto granulowanych kaczandéw kukurydzy. Kaczany tabegr twarde
osie kwiatostanowe kolb kukurydzya $ateriatem lignino-celulozowym, w ktérym udziat
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poszczegolnych frakcji przedstawiae siastpujaco: 45% celuloza, 40% hemiceluloza,
15% lignina [11, 12]. W pracy wykorzystano kaczakykurydzy pochodgce z firmy
CHIPSI MAIS Germany. Mialy poséatwardych granulek, ktérycéredni wymiar wynosit
ok. 0,005 m, wilgotn& ok. 10%, gstas¢ 438,8 kg/m. W literaturze szeroko opisane jest
réwniez zastosowanie kaczandéw kukurydzy do usuwania metatkich z roztworéw
wodnych [13-16]. Rownie gato spotyka gi zastosowanie kaczandw kukurydzyzgtych
do wytwarzania wgla aktywnego. W pracach [17-21] oméwiono charajdigie tak
wytworzonego wgla. Wegiel aktywny uzyskany z kaczanéw kukurydzy imdoy¢ uzyty
do adsorpcji licznych zanieczyszézeody: glikolu metylenowego [23], chlorofenolu [24]
barwnikéw [25], jonébw metali eizkich [16, 26, 27]. Na rysunku 2 przedstawionocza
powierzchni kaczanéw kukurydzy.

Metodyka badan

Granulowane kaczany byly myte i gotowane przeaxBdzybkowarze (130°C). W celu
zwigkszenia pojemnizi sorpcyjnej byly modyfikowane przez wytrawianiel®% HSO,
przez 5 h w 60°C. Po chemicznej obrébce granuloweamzany kukurydzy suszono
w 70°C przez 2 h. Spos6b chemicznej modyfikacjiaopwano po wcZaiejszych
badaniach z ayciem jedynie umytych kaczanéw. Badania réwnowaginietyki sorpcji
prowadzono wT = 25°C przy pH = 5-6. W szklanych kolbkach umiegszm 5 g s.m.
sorbentu i dodawano 200 &moztworu o sizeniach barwnikéw 100-800 mg/dnKolbki
Z mieszanig wytrzagsano mechanicznie w#ai wodnej do czasu ustalenia sownowagi
adsorpcyjnej. W trakcie procesu mierzonazehie barwnika w fazie wodnej na
spektrofotometrze UV-Vis Jasco V630 przy disgjofali 494 nm. Na podstawie danych
eksperymentalnych, zr@ wartG¢ stzenia pocztkowego C, i rownowagowegoC,,
w roztworze obliczano pojemg®sorpcyjr g. z zalenaosci:

Vi~ _
qe - m (CO Ce) (1)

gdzie: Cy i C. - pocatkowe i rGwnowagowe stenie barwnika w roztworze [mg/din
ge - rbwnowagowe gtenie barwnika w adsorbencie, sorpcja [mg¥g}, objetos¢ roztworu
[dm?, m - masa adsorbentu [g].

Wyniki kinetyki sorpcji przedstawiono na rysunku 3.

Badania dynamiki adsorpcji prowadzono w kolumnidol@atoryjnej o srednicy
3,45 cm i diugéci 70 cm (rys. 4) wypetnionej granulowanymi kaczanaPorowatéé
zloza wynositas = 0,33. Roztwor barwnika (kierunek przeptywu zwddb gory) podawany
byt za pomog pompy dozujcej i po przejciu przez ziae pobierany w wybranych
odstpach czasowych, a naphie poddawany analizie #oiowej na spektrofotometrze
UV-Vis Jasco V630. W trakcie pomiaru kontrolowanbl praz temperatgr roztworu
barwnika na wepgiu i wyjsciu z kolumny. Temperatura stabilizowata sia poziomie
ok. 25°C, natomiast pH wynosito ok. 5-6. Eksperytgeprowadzono dla dwdch
pocatkowych stzen roztworu barwnikaCy = 50 i 75 mg/dm, czterech ohjosciowych
nakzen przeptywuQ = 50, 100, 200 i 400 cih i dwoch wysokéci ztozaH = 59 i 29 cm,
co odpowiadato masie sorbemtu= 165 i 85 g.
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2o_ @ kaczany surowe CO:SOOmg/dm3
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Rys. 3. Kinetyka sorpcji barwnika w zatesci od preparatyki sorbentu
Fig. 3. The dye sorption kinetics according to sotlpreparation
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Rys. 4. Schemat aparatury sddadczalnej: 1 - kolumna, 2 - pompa damg, 3 - zbiornik z barwnikiem,
4 - pomiary temperatury oraz pH, 5 - pobér prébek

Fig. 4. Experimental setup: 1 - column, 2 - dogignp, 3 - dye tank, 4 - temperature and pH measm=m
5 - sampling
Opis matematyczny dynamiki sorpcji

Modelowanie matematyczne dynamiki sorpcyjnej jestytecznym nargdziem
w analizie i projektowaniu uktadéw adsorpcyjnych.dfisie dynamiki okréa s zmiare
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stezenia adsorptywu w roztworze i w adsorbencie zmjeo& sé w czasie i wzdia
wysokdaici ztoza. Dla kolumny wypetnionej przgfo, ze proces jest izotermiczny, &
jednorodne o stalej porowadtd, predkos¢ przeptywu adsorbatu i etenie roztworu
zasilajcego g state. Do obliczenia zawatm barwnika w sorbencig [mg/g] postiono
sie rbwnaniem przedstawionym w pracy [27]. W tym prgku nie jest wymagana
znajomd@¢ objetosciowego wspoétczynnika wymiany masy i wspoéiczynnikiyfuzji
w ziarnie, jak to ma miejsce przy rozwywaniu bilansu masy w kolumnie:
&
t —j f(t)dt |,
q=-—2 2)
m
gdzie:q - ilos¢ zaadsorbowanego barwnika [mg/@),- objctosciowe na¢zenie przeptywu
[dm*h], C, - skzenie pocatkowe barwnika w roztworze [mg/din m - masa adsorbentu
(kaczanow kukurydzy) [g]; - kolejny moment czasu [h].

Wszystkie obliczenia niezldne do okréenia stzenia barwnika w sorbenceg[mg/g]
wykonane zostaly w programie ORIGIN wedtug epsfacej procedury: sposrizano
wykresy zalenaosci C/Cy w funkcji czasu i scatkowano je. Zgajwartcci catki, obliczano
iloé¢ zaadsorbowanego barwnika wzlp zgodnie z podanym powsj modelem.

Interpretacja wynikdw badan

Uzyskane wyniki z eksperymentéw i obligzéustruja rysunki 5 i 6.

0,95C(=47,5mg/dm>

50 P S - s ° -
_ 7 -
&
£ P .o

2 Cg =50mg/dm? H=59cm

40

30

.' 3
f B Q=50cm /h
20 "

C [mg/dm]

F e Q=100cm’h
AAA y A Q=200cm’h
o4, ¢ v Q=400cm’h

g - A" 0,05Co=2,5mg/dm®
0 . . ———

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
t[h]

Rys. 5. Krzywe przebicia w zaleosci od obgtosciowego nagzenia przeptywu
Fig. 5. The breakthrough curves depending on volrio#ow rate
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Rys. 6. Krzywe przebicia w zateosci od obgtosciowego nagzenia przeptywu
Fig. 6. The breakthrough curves depending on volrio#ow rate

Przedstawiono krzywe przebicia dlazngch stzen pocatkowych i czterech
objetosciowych nagzen przeptywu. Eksperymenty prowadzons @ uzyskania stenia
wyjéciowego réwnego steniu wefciowemu. Zaznaczono rowriecharakterystyczne
wartaici odpowiadajce stzeniu przebicia i nasycenia. W przypadBsi= 50 mg/dm i dla
najnizszego przeptywu proces sorpcji trwat ok. 220 godzin

Na rysunku 7 dla wybranych parametréw procesowychedgstawiono wptyw
wysokaici ztoza na czas osgniecia punktu przebicia i nasycenia i odpowiadaj im
stezenia.
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]l m
0 #--lp — ' 1 - 1 - T T _ T * 1T ° 1
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t[h]
Rys. 7. Krzywe przebicia w zateosci od wysokdci ztoza
Fig. 7. The breakthrough curves depending on tdehleeght
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Korzystajc ze wzoru (2), obliczono i zaadsorbowanego barwnika na kaczanach
kukurydzy. Na rysunku 8 przedstawiono przyktadoweyniki modelowania dla
Co = 75 mg/dm i zmiennych ohjtosciowych nag¢zen przeptywu. Na rysunku 9
zaprezentowano (dla zdych parametréw) zmignwyeksploatowania zi@ w zakresie od
100 do 0%, korelajcy z iloscig zaadsorbowanego barwnika po dekoloryzacji roztworu

1,8-
1,64
1,44
1,2
— 1,04 Co =75mg/dm3 H=59cm
(o))
=
£ 08 ,
o 06 —®— Q=50cm /h
" —e— Q=100cmh
0.4 s
] —a— Q=200cm°h
0.2
] —v— Q=400cm°/h
0.0

0 20 4|0 GIO 8|0 1CIJO 150 lzl'.O 1(|30 1E|30
t [h]
Rys. 8. llé¢ zaadsorbowanego barwnika przypadajna jednostkmasy sorbentu w czasie
Fig. 8. The amount of dye adsorbed per unit weiflsbrbent with time
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Rys. 9. Wplyw objtosciowego najzenia przeptywu na pojem#ébsorpcyjny ztoza
Fig. 9. The effect of volumetric flow rate on thedbexploitation
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Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem pracy byta ocena iiwosci sorpcyjnych granulowanych kaczanéw
kukurydzy po obrébce termicznej i chemicznej jakdemcjalnego rédinnego sorbentu do
usuwania barwnika azowego Direct Orange 26 z roziwowodnych. Na podstawie
doniesi& literaturowych przyto, ze kaczany kukurydzy dgii zawartgci kompleksu
lignino-celulozowego wykazgj whasciwosci sorpcyjne w stosunku do barwnikéw, ale
réwniez innych zanieczyszcaen roztworach wodnych.

Oceny skuteczrigi sorpcji dokonano na podstawie bada kolumnie adsorpcyjnej,
stosugc zmienne parametry pracy. Stwierdzoue, stzenie pocztkowe i objgtosciowe
naezenie przeptywu roztworu barwnika przez koluymma znacgcy wplyw na otrzymane
wyniki. Dla wyzszych wartéci uzyskano skrdcenie czasu gogiiecia punktu przebicia
i nasycenia. Podolrzaleznos¢ uzyskano dla aszej wysokéci ztoza.

Do opisu matematycznego, czyli obliczenia $d¢lo barwnika zatrzymywanego
w sorbencie, wykorzystano prosty, ale skuteczny ehoghatematyczny. Dodatkowo
obliczono stopié dostpnaici sorbentu dla barwnika, zmieniay sk z czasem
prowadzenia eksperymentow.

Podziekowania

Projekt zostat sfinansowany zedkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2011//01/B/ST8/07167.
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SORPTION DYNAMICS OF DIRECT ORANGE 26 DYE
ONTO A CORNCOB PLANT SORBENT

Faculty of Process and Environmental EngineeriglzLUniversity of Technology

Abstract: The azo dye and plant derived sorbent system wastigated in this paper. Direct Orange 26 dye was
acquired from Boruta-Zachem Kolor Sp. z 0.0. Cobxobtained from Chipsi Mais Germany were usecas t
biosorbent. The changes in the dye and sorbenteatrations with time were measured and used fahdur
calculations. The experiments were carried out itetzoratory fixed-bed column. Sorption dynamics aver
described by a model presented in the literatireiak found that corncobs can be used as a pramssirbent
material.

Keywords: azo dye, corncobs, sorption dynamics, fixed-bédnso
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POROWNANIE STEZEN CHLORAMIN W WODZIE BASENOWEJ
W ZALE ZNOSCI OD FUNKCJI BASENU

COMPARISON OF CHLORAMINE CONCENTRATION IN SWIMMING POOL
WATER DEPENDING ON FUNCTION OF SWIMMING POOL

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badastzen chloramin w zalenosci od funkcji basenu. Zaprezentowano
rozklad s¢zen chloramin i poréwnano ich wielkoi w wodzie basenowej. Analiza wynikéw badawzgkdnia
uklad oczyszczania wody basenowej, parametry elmgine oraz obgienie rozpatrywanych niecek
basenowych. Poréwnanie parametréw élajecych jaké¢ wody basenowej, ze szczegdinym uwadglieniem
stezen chloramin, pozwolito oceniprzydatné¢ wody do kpieli w odniesieniu do normy DIN 19643.

Stowa kluczowe:woda basenowa, chloraminy, dezynfekcja

W basenach publicznych zgodnie z wytycznymi samdtdrigienicznymi wymagana
jest dezynfekcja zwrzkami chloru [1-3]. Najogciej stosowanym dezynfektantem jest
podchloryn sodu. Wkziwosci dezynfekcyjne chloru zwkane g z jego zdolnéciag do
utleniania zwazkéw organicznych i nieorganicznych, a wynikiemarblwvania wody jest
powstawanie ubocznych produktéw dezynfekcji (DBRparod DBP najbardziej
ucigzliwymi dla os6b lpigcych sé s3 chloraminy. Odpowiedzialnegone za tzw. zesp6t
podranienia u ptywakoéw, sucké skéry, podranienia sluzéwek, nadaj wodzie
basenowej i powietrzu w hali basenowej nieprzyjenzapach i posiadajwhasciwosci
mutagenne [4-7]. Analiza gten chloramin oraz podejmowanie dziataz zakresu
technologii wody basenowej umwiajacych ich zmniejszeniegszatem bardzo wae
[8, 9].

W zaleznosci od istniejcego stosunku chloru do azotu amonowego, eirftH wody,
zasadoweci i temperatury mog powstawa monochloramina (NECI), dichloramina
(NHCI,) lub trichloramina (NG), jak réwnie chlorowcopochodne organicznych zakow
azotowych [10].

Ze wzgkdu na specyficzn jakos¢ wody basenowej (stopiejej zanieczyszczenia
zwigzkami moczu, potu oraz wastopH w zakresie 7,0-7,6) miliwe jest powstawanie
w niej monochloraminy i dichloraminy.

Celem niniejszej pracy byto poréwnanie zawsetachloramin w wodzie basenowej
w zalenosci od funkcji basenu. Wybrany do analizy obiekt relfkderyzuje si duzym
obcigzeniem lkpiacymi sk (srednio 650 os6b w ggu jednego dnia). W sktad obiektu
wchodz: basen sportowy (BS), basen rekreacyjny (BR), Znnyaz dyszami do
hydromasau wypetnione wod stodlg (WSK), 2 wypetnione woglstory (WSt) oraz tunel
wodny (TW). W obiekcie znajdujecspig¢ obiegéw oczyszczania wody,4dy dla basenu
o raznej funkcji. $ to obiegi zamkrite z czynnym przelewem i zbiornikami
wyréwnawczymi. Niecki basenowe wypasae g w pionowy system przeptywu wody.

! Instytut Inzynierii Wody i Sciekow, Politechnikalaska, ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 37 22 43,
fax 32 237 10 47, email: joanna.wyczarska-kokot@ipal
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Oczyszczanie wody odbywaesiv uktadzie filtracja wsipna (fapacze wtokien i wiosow) +
koagulacja powierzchniowa (filtry diieniowe, wielowarstwowe ze Ziem
piaskowo-antracytowym; koagulant: 5% siarczan glirunawietlanie promieniami UV
(lampy niskocénieniowe) + dezynfekcja (podchloryn sodu wytwarzamitu w procesie
elektrolizy membranowej) + korekta pH wody (50% kvedarkowy).

Metodyka badan

Od 14.03.2013 r. do 22.04.2013 r. pobrano 8 prétedy z kadej z badanych niecek
i w oparciu o norra DIN 19643, przy ayciu spektrofotometru DR5000 UV/VIS,
oznaczono parametry jad@ wody basenowej (tab. 1). Rezultaty badporéwnano
z wymaganiami normy DIN 19643, wytycznymi sanitatrigienicznymi oraz zaleceniami
ZHK NIZP-PZH [1-3]. Wartdci pH wody, temperatury, potencjatu redoks orazestia
chloru wolnego odczytywane byly w trakcie baddezpdrednio z urzdzenia
kontrolno-pomiarowego dsc compact SCL DINOTEC.

Pobrane prébki poddano tak analizie mikrobiologicznej przy zastosowaniu rdeto
zgodnych z PN-EN ISO 9308-1:200&scherichia col, PN-EN ISO 622:2004 (ogdélna
liczba bakterii w temperaturze 36°C po 48 godz.jwitycznych PZH (gronkowce
koagulazododatnie).

Tabela 1
Wartasci wskaznikow jakasci wody w badanych basenach
Table 1
Values of quality parameters of water from test&uhsning pools
BS BR
Lp. Parametr Jednostka Vi ™ Max Vi ) Max
1 Azot amonowy [mg N-Nldn?] 0,16 0,26 0,35 0,06 0,14 0,36
2 Azot azotanowy [mg N-Ng@dn?] 10 18 26 10 27 37
3 Chlor wolny [mg G¥dn] 0,31 0,36 0,52 0,33 0,36 0,39
4 Chlor catkowity [mg G¥dnT] 0,74 0,83 0,93 0,54 0,61 0,76
5 Chlor zwizany [mg Ch/dnT] 0,22 0,47 0,60 0,15 0,25 0,43
6 Monochloramina [mg GidnT] 0,09 0,18 0,33 0,14 0,18 0,33
7 Dichloramina [mg Q!dms] 0,08 0,29 0,44 0,01 0,07 0,10
8 Chlorki [mg Ct/dnT] 113,0 126,6 144,0 216,0 228,6 2475
9 Fosforany [mg PO®/dnT] 0,11 0,19 0,33 0,30 0,35 0,41
10 Glin [mg AF¥/dn?] 0,00 0,01 0,03 0,00 0,00 0,00
11 | Kwasowé¢ ogolna [mval/dm 0,10 0,21 0,50 0,10 0,13 0,20
12 Mgtnosé [NTU] 0,19 0,44 0,92 0,33 0,66 1,11
13 Odczyn (pH) [ 7,24 7,32 7,60 7,19 7,30 7,60
14 | Twardé¢ ogolna | [mg CaC@dn?] | 1034 112,7 123,2 125,0 139,7 1589
15 Indeks [mg Oy/dn?] 2,60 3,86 5,05 3,00 4,54 6,10
nadmanganianow
16 | Zasadows ogblna [mval/dri’] 0,30 0,46 0,55 0,30 0,40 0,55
17 Potencjat redox [mV] 768 790 804 720 750 772
WSK WStH T™W
Lp.|  Paramelr Jednostka Min. [ 8. [Max| Min. Sr. Max Min. Sr. Max
1| Azotamonowy| [mg N-Ngidn] | 0,04 0,13 | 0,44 0,09 0,16 0,24 0,04 0,11 0,40
2 | Azot azotanowy] [mg N-Ngdnt] | 10 22 37 10 22 34 13 21 33
3| Chlor wolny [mg C¥dn?] [ 040| 064 | 079 047 0,59 0,70 0,62 0,84 116
4 | Chlor catkowity| [mgGidn?] [092] 122 | 149 0,84 0,98 1,14 0,8 1,06 1,47
5 | Chlor zwiazany | [mg Ck/dn?] | 0,36| 0,58 | 0,79| 0,33 039 | 049 | 012 | 022 | 031
6 [ Monochloraming [mg Ch/dn¥] 0,09| 0,13 | 0,17 0,05 0,12 0,17 0,09 0,10 0,12
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WSK WSt W

Lp. Parametr Jednostka Min. Sr. Max | Min. Sr. Max Min. Sr. Max

7 | Dichloramina | [mg Gldn?] | 0,23| 0,43 | 0,70 0,20 0,29 03] 0.1 0,13 047
8 Chlorki [mg Clidn?] | 68,5| 218,1| 270,p 1351,0 | 1427,8] 15425 350 39, 290
9| Fosforany | [mgP@/dnf] | 0,04| 0,19 | 03] 0,04 018 o03]d o002 o022 039
10 Glin [mg A¥dn?] | 0,00] 0,01 | 0,04 0,00 0,00 001 00 0,00 0,00
11 K"‘%Sool‘r’]";c [mvaldn?] | 0,20| 016 | 0,29 0,05 0,12 029 005 018 0,20
12| Metnoic NTU] 026| 056 | 0,74 0,28 051 074 02 030 038
13| Odczyn (pH) [ 718 733] 7,78 722 7,27 738 640 7,07 710
14| Twarddi¢ ogélna] [mg CaCQydn?] | 132,1] 147,6 | 1750 137,5 | 156,5| 173,2] 1144 134p 151/8

Indeks

15| dmanganianovy M oJdnf] | 210| 411 | 57 635 789 940 130 274 640
16 Za;gg:’n";“ [mvalidn?] | 0,25| 036 | 0550 0,20 0,36 0,55 o,3+ 0,44 o,z%o
17| Potencjat redox [mv] 774 793] 8of 760 794 818 763 790 8p4

Wyniki badan

Na podstawie analiz fizyczno-chemicznych i bakiedicznych prébek wody
pobranych z niecek basenowych BS, BR, WSK, WSL i Pdréwnano jak& wody
basenowej ze szczegbélnym zwréceniem uwagi na pozi@miany s¢zenia chloramin
(monochloramina, dichloramina) w zatesci od funkcji, jak spetnia dany obiekt,
i zwigzanego z tym stenia chloru wolnego.
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Rys. 1. Rozktad zawartoi chloramin w badanych nieckach basenowych
Fig. 1. Distribution of the chloramines contentésted swimming pools

Wielkosci kontrolnych parametréw jakoi wody basenowej z wyikiem chloru
zwigzanego (chloramina) odpowiadatly wymaganiom normiy 9643 i wytycznym ZHK
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NIZP-PZH. Wedtug DIN 19643, stenie chloru zwjzanego w probkach wody pobranej
z niecki basenowej nie powinno przekrac@s2 mg Cy/dm®.

W basenie BS przekroczenie wdrb dopuszczalnej chloru zydanego wynosito
srednio 135% (we wszystkich prébkach oznaczono wamowyzej normy), w BRsrednio
25% (w 6 na 8 probek oznaczono waéftpowyzej normy), w WSKsrednio 190%
(we wszystkich probkach oznaczono wéétgowyzej normy), w WSt srednio 95%
(we wszystkich prébkach oznaczono wéétpowyzej normy) i w TWsrednio 10% (w 5 na
8 prébek oznaczono waktopowyzej normy).

Na rysunku 1 pokazano rozkladz chloramin w analizowanych basenach, a na
rysunku 2 przedstawiono procentowy udziat mono@runy i dichloraminy w catkowitej
zawartdci chloru zwizanego w kolejnych dniach bada

EMONOCHLORAMINA  @DICHLORAMINA
WSK WSL TW
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Rys. 2. Procentowy udziat mono- i dichloraminy wkoavitej zawartdci chloru zwhzanego
Fig. 2. Percentage of mono- and dichloramine irtote content of chloramine

Sposo6b mytkowania danej niecki basenowej parany z jego funkgj, parametrami
eksploatacyjnymi i gzeniem chloru wolnego wptywat na zawaahloramin w wodzie.
W basenie sportowym (BS) - typowo ptywackim, dlarkgo czas petnej wymiany wody
wynosit 3,6 godziny i stenie chloru wolnego bylo w zakresie 0,31-0,52 mg/dat’,
srednia zawart& chloramin wynosita 0,47 mg @#m’, a procentowy udziat
monochloraminy (39,9%) byt mniejszyznilichloraminy (60,1%). W basenie rekreacyjnym
(BR), dla ktérego czas petnej wymiany wody w niesegnosit zaledwie 0,5 godziny,
a stzenie chloru wolnego bylo w zakresie 0,33-0,39 mg/dd, srednia zawart@
chloramin wynosita 0,25 mg @tim®, a procentowy udziat monochloraminy (74,3%) byt
wigkszy ni dichloraminy (25,7%). W wannach z wpdtodlky i stom, dla ktérych czas
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petnej wymiany wody w niecce wynosit ok. 15 minat,stzenie chloru wolnego byto
w zakresie 0,40-0,75 mg &, procentowy udziat monochloraminy (26,0-28,7%) byt
znacznie mniejszy naidichloraminy (71,3-74,0%), natomiastdnia zawart& chloramin

w WSK wynosita 0,58 mg @dm®, a w WSt 0,39 mg Gldn?. W tunelu wodnym,
w ktérym ze wzgldu na jego specyficanfunkcje (masa poprzez dziatanie biczami
wodnymi) wymiana wody byla ggta, a s¢zenie chloru wolnego byto w zakresie
0,62-1,16 mg Gldn?, srednia zawarté chloramin wynosita: 0,22 mg @din?,
z& procentowy udziat monochloraminy (44,1%) byt mamsj niz dichloraminy (55,9%).

Rodzaj powstajcych chloramin zaley jest nie tylko od wartwi pH wody, ale
rowniez od dawki chloru. Przy stosunku wagowym ,/8FNH, < 3/1 powstg
monochloraminy, Zaprzy wigkszych wartéciach CH/N-NH, powstaj dichloraminy [10].

Dla wody w basenach trudno jest usiadiah dawle chloru, przede wszystkim ze
wzgledu na zmienne w czasie olggnie kpigcymi sie osobami.

Wode w nieckach basenowych sportowych - dla os6b pheyah (o duych
pojemndciach i minimalnej wymaganej powierzchni przypadaj na jedn osolg 4,5 nf)
oraz w nieckach basenowych rekreacyjnych - dla osiptywapcych (o znacznie
mniejszych pojemnieiach w poréwnaniu do niecek typu sportowego oramimalnej
wymaganej powierzchni dla jednej osolyplacej sk 2,7 nf) poddaje si dezynfekcji tak
dawky srodka chlorowego, aby zawafto chloru wolnego migita si w zakresie
0,3-0,6 mg GVdn?. Natomiast wod w wannach do hydromasa lub przeznaczendo
zasilania ,biczy wodnych” dezynfekuje ¢sitaka dawky $rodka chlorowego, aby
zawartd¢ chloru wolnego migita sk w zakresie 0,6-1,2 mg £iim®. Biorac pod uwag
bardzo ma} objetos¢ wody i powierzchni przypadaica na jedm osolg korzystajca
z kagpieli w wannach z hydromasam, dziatanie takie ma na celu silniejsze zabezpige
przed skaeniem wody.

Dla wody z niecki BR stosunek wagowy,0l-NH, < 3/1 oraz dla wody z niecek
WSK, WSL i TW stosunek wagowy &IN-NH, > 3/1 przektada sina zaleénos¢ ilosciowg
monochloraminy i dichloraminy zgodrz danymi literaturowymi [10]. W przypadku BR
jest to przewaga monochloraminy, a w przypadku W®KSL i TW jest to przewaga
dichloraminy.

Dla niecki BS stosunek wagowy AN-NH, wynosit §rednio: 1,4, a przewaga
monochloraminy wysgpita w 3 prébkach wody na 8 przebadanych.

Whioski

W obiektach basenowychidzacych funkcje sportowe (BS) z rekreacyjnymi (BR,
WSK, WSL i TW), przeznaczonych zaréwno dla osébodtych, jak i matych dzieci,
specjal kontrob powinno s¢ obejmowa zawartd¢ chloramin w wodzie.

Na podstawie wynikdw analiz fizyczno-chemiczychakteriologicznych prébek wody
pobranych z rozpatrywanych niecek basenowych poadenakdéé¢ wody ze szczegolnym
uwzgkdnieniem zawart@i chloramin (w tym mono- i dichloraminy) w zalesci od
stezenia chloru wolnego, funkcji basenu i w odniesiesiunormy DIN 19643.

Stwierdzono,ze funkcja basenu - zawsze pegrana ze wspoétczynnikiem olggenia
kapiacymi sk, powierzchni lustra wody i pojemrizia niecki oraz intensywrigia jej
uzytkowania - w istotny sposdb wptywa na zawéttochloramin w wodzie.
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Przedstawione poréwnanie zawadiochloramin w wodach basenowych wykazaie,
przy zastosowanym, jednakowym dla analizowanyclegiv, systemie dezynfekcji
jedynie podchlorynem sodu nieprzekroczenie waito0,2 mg Cidm’ bylo
praktycznie niemdiwe.

Najmniejsze stzenia chloramin (0,12-0,31 mg £&im°®) stwierdzono w wodzie z TW,
gdzie kontakt kpigcego st z wody byt najkrétszy (ok. 1 minuty), a najgkisze
w WSK (0,36-0,79 mg Gidm® i WSt (0,33-0,49 mg Gldn?), gdzie kpiacy sk
korzystaj ze stosunkowo matej aftpsci wody w stosunkowo krétkim czasie
(ok. 10-15 minut).

Duze zr&nicowanie zawart@i chloramin obserwowano w nieckach BS i BR.
W basenie sportowym o dej pojemnéci (562 ni) i czasie wymiany wody
ok. 3,6 godzinyérednia zawart@ chloramin wynosita 0,47 mg @i, a w basenie
rekreacyjnym anatej pojemnéci (86,6 n), ale czasie wymiany wody ok. 0,5 godziny
srednia zawart@ chloramin wynosita 0,25 mg €din?.

Zréznicowane dawki podchlorynu sodu nie wpdlgn istotnie na zmniejszenie
chloramin. Na przyktad w nieckach WSK i WSL, pomindozych stzen chloru
wolnego (0,40-0,75 mg @tnr), we wszystkich prébkach uzyskano zawdtto
chloramin znacznie powvigj 0,2 mg Cl/dn?.

W 28 probkach wody basenowej analizowanych pod ¢degh obecnéci mono-

i dichloraminy w 12 stwierdzono przewamonochloraminy i w 16 dichloraminy, przy
czym w przypadku WSK i WSE obserwowano znacpnzewag dichloraminy nad
monochloramin.
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COMPARISON OF CHLORAMINE CONCENTRATION IN SWIMMING POOL
WATER DEPENDING ON FUNCTION OF SWIMMING POOL

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

Abstract: The distribution of chloramines concentrationshie pool water, depending on the function of thel po
was presented. Analysis of the results of rese@lods into account the swimming pool water treatrsgstems,
exploitation parameters and the number of peoptleitigg Comparison of parameters defining the qualftthe

pool water, with particular emphasis on the chldree® concentrations, allows to assess the usefuliethe
water to swim and bath in relation to the DIN 196&4&ndards.

Keywords: swimming pool water, chloramines, disinfection






Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2015.9(1)046 2015;9(1)

Monika ZELEZIK?

ANALIZA MONITORINGU SKLADOWISKA ODPADOW
KOMUNALNYCH W PROMNIKU W LATACH 2011-2012

THE ANALYSIS OF THE MONITORING OF THE LANDFILL SITE
IN PROMNIK IN THE YEARS 2011-2012

Abstrakt: Funkcjonowanie obiektéw gospodarki komunalnejjalach naleg sktadowiska odpadéw, powoduje
wielostronne obaizenie srodowiska. Dochodzi do powstawania gazu skfadowislgm, odciekéw, czyli wod
opuszczajcych skladowisko, rozwiewania frakcji lekkiej odgad odoréw, hatasu i utraty przestrzeni
przyrodniczej. Monitoring sktadowisk pozwala na wylenie zmian poszczegdlnych elementdadowiska nie
tylko w fazie eksploatacyjnej, aleztprzedeksploatacyjnej i poeksploatacyjnej, tj. &00d dnia uzyskania decyzji
0 jego zamknriciu. Badania monitoringowe pozwalagidentyfikowa obszary przekrochestandardow jakii
srodowiska, jak te ocent stansrodowiska, w tym powzania przyczynowo-skutkowe wygljace pomedzy
emisjami i stanem elementéw przyrodniczych. W ckantroli jakadci wybranych elementéwérodowiska
w otoczeniu sktadowiska odpadéw komunalnych w Pikmnprzeprowadzono badania monitoringowe
w odniesieniu do: wdd podziemnych, wéd powierzchuyich, wéd odciekowych i gazu sktadowiskowego.
Obejmowaly one lata 2011-2012 i dotyczyly fazy d@atacyjnej sktadowiska. Analiza uzyskanych danych
pozwolita na ocepizmian zachodych w samym zkau odpadéw oraz w ich bliskim otoczeniu.

Stowa kluczowe:odpady, sktadowiska odpadow, monitoring sktadowisk

Sktadowiska odpadow, pomimoz istopce najnkej w hierarchii sposobéw
unieszkodliwiania odpadéw, wg przyjmup do deponowania znaczne o odpadow
komunalnych. Maj one w swym sktadzie dy udziat zaréwno odpaddéw niebezpiecznych,
jak tez substancji organicznej, ktéra podlega samorzutmpnocesom rozkiadu [1-3].
Produktami rozktaduassubstancije stwarzgje zagraenie dlasrodowiska, zaréwno ptynne
- odcieki, jak i gazowe - gaz skladowiskowy, kt@egajwicksza emisja ma miejsce po
wypracowaniu s w ztozu odpadow stabilnej fermentacji metanowej [4, 5].

Artykut 124 pkt. 4 i 5 Ustawy o odpadach (DzU z 30d, poz. 21) stanowize
zarzgdzapcy sktadowiskiem odpaddw jest obaa@ny prowadzi monitoring sktadowiska
odpadéw w fazie przedeksploatacyjnej, eksploatagyjm poeksploatacyjnej Do
obowigzkéw zaradzapcego skltadowiskiem odpadéw naje przekazywanie wynikéw
monitoringu sktadowiska odpadéw wojewoddzkiemu ihgpewi ochrony srodowiska
w terminie do kdca pierwszego kwartalu naphego roku kalendarzowego [6].
Szczegbtowe wymagania w zakresie prowadzenia rmamgio okréla Rozporadzenie
Ministra Srodowiska z dnia 30 kwietnia 2013 r. w sprawie dklaisk odpadow
(DzU z 2013 r., poz. 523), ktére zgsito Rozporzdzenie Ministra Srodowiska
z dnia 9 grudnia 2002 r. w sprawie zakresu, czggasobu oraz warunkéw prowadzenia
monitoringu sktadowisk odpadéw. Kontrola sktadowiggowinna obejmowawptyw tego
obiektu na: wody powierzchniowe, podziemne, zaniszezenie gleb, zanieczyszczenie
powietrza atmosferycznego oraz klimat akustyczny. [Flonitoring oddziatywania
sktadowiska narodowisko petni istotqprole w ocenie standrodowiska, ocenie zataosci

!Katedra Ochrony i KsztattowaniaSrodowiska, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kigfica
ul. Swigtokrzyska 15 bud. G, 25-406 Kielce, email: monik&ezik@ujk.edu.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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miedzy maliwoscia wyskpowania zagrzen dla zycia, zdrowia ludzi isrodowiska
a lokalizacy i technicznymi parametrami skladowiska odpadéwnd@bo pozwala na
podejmowanie skutecznych metod ochrony poszczegdlhlnglementow srodowiska
[3, 4,8, 9].

Metodyka badan

Obiektem, ktéry postyt do przeprowadzenia batlabyto sktadowisko odpadéw
innych niz niebezpieczne i obetne, zlokalizowane w gminie Strawczyn, we wsi Prdmn
w odlegtaci ok. 15 km od centrum Kielc. Powierzchnia sklaikka to okoto 15 ha,
z czego powierzchnia brutto catego sktadowiska wyi6,8 ha. Analizowane sktadowisko
jest miejscem unieszkodliwiania odpadéw pochggizh z 18 gmin [10, 11].

W niniejszej pracy posi#ono sé wynikami badéd monitoringowych
przeprowadzonych w latach 2011-2012 na sktadowislaadow innych i niebezpieczne
i obojetne w Promniku. Materiaty zostaty udeghione przez Przeddiiorstwo Gospodarki
Odpadami (PGO) w Kielcach [12]. Dotyczyly monitagzin wéd odciekowych,
podziemnych oraz powierzchniowych w zakresie dwoéphrametréow: pH oraz
konduktywndgci. Monitoring powietrza obejmowat emisj sktad gazu sktadowiskowego,
ktére oceniono na podstawie zawaciometanu, ditlenku wgla i tlenu w trzech punktach
pomiarowych. Uzyskane dane zostaly przeanalizowaopracowane z wykorzystaniem
programoéw pakietu Office.

Wyniki i ich oméwienie
Jakai¢ wod powierzchniowych w oflrie sktadowiska

W celu oceny jakéci wéd powierzchniowych w rejonie analizowanegoasidwiska
zostaly wykonane badania obejaug wody pochodge:

-z rowu melioracyjnego C-1, po zachodniej stronidadtwiska, ok. 900 m od
ogrodzenia,

-z rowu melioracyjnego C-2, po zachodniej stronidadtwiska, ok. 130 m od
ogrodzenia.

W pierwszym analizowanym roku - 2011 - badania &gsprzeprowadzone jedynie
w Il i Il kwartale, natomiast w 2012 roku badanig/ty wykonane we wszystkich
IV kwartatach. W 2011 roku oceniane wody powierdole z rowu melioracyjnego
w punkcie C-1 charakteryzowatysddczynem lekko kwaym. Wartd¢ pH w Il kwartale
wyniosta 6,78, natomiast w kwartale Il - 6,95. W12 roku pH osigreto poziom 6,40
w Il kwartale oraz 7,20 w kwartale V. Prébki chéiteryzowato niskie zasolenie w obu
badanych latach. Waié konduktywndci wahata si od 623 uScrmi* (Il kwartat
2011 r.) do 661uScm™ (Il kwartat 2011 r.), natomiast w 2012 r. od 14%cm™ (Il
kwartat) do 7021Scni™ (IV kwartat).

W przypadku rowu melioracyjnego C-2 woda charaktewata st odczynem lekko
kwasnym zaréwno w 2011 roku (pH 6,12 w Il kwartale o&39 w |l kwartale), jak
i w2012 roku (pH 6,10 w | kwartale oraz 6,50 w kwartale). Konduktywn& badanych
préb w 2011 roku wyniosta 178Scn™ (w Il kwartale) i & 792 uScmi™ (w Il kwartale).
W 2012 roku zanotowano wgze wartéci: 184 uScm™ (Il kwartaf) oraz 871uScm™
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(IV kwartal). Wyniki bada z rowow melioracyjnych C-1 i C-2 dla lat 2011 i120
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Wyniki bada fizykochemicznych prébek wod powierzchniowych potticych z rowéw melioracyjnych
w punktach C-1i C-2 w latach 2011 i 2012

Fig. 1. Results of physicochemical research fofaserwaters from drainage ditch spots C-1 and €+Be years
2011 and 2012

Jakai¢ wod podziemnych w rejonie sktadowiska

W celu kontroli jakéci wéd podziemnych w sieci piezometréw kontrolnyehejonie
analizowanego sktadowiska badano sktad chemiczngbgir wody, pobranych
w 13 punktach:

- P-1,2,3,4,9,10,16,19 - piezometr czwargdawy,
- P-5,6,7,17,18 - piezometr triasowy.

W wodach podziemnych pochagxch z piezometru P-1 zaréwno w 2011 r., jak
i 2012 r. zaznaczaly siwysokie wartéci konduktywndci, podobnie jak w piezometrze
P-9 w 2011 r. Wyniki badawdd podziemnych pochogizych ze wszystkich piezometrow
w obu latach przedstawia tabela 1. Wécide plasowaty si dla piezometrow P-1 w 2011
i 2012 r. powyej 6000uScm™”, a w przypadku piezometru P-9 pawey 3000uScm ™.
Wskazane parametry przekraczaty najgsae dopuszczalne wast dla V klasy czystéci
wod wg Rozporgdzenia MinistraSrodowiska z dnia 11 lutego 2004 roku w sprawie
klasyfikacji dla prezentowania stanu wod powierZotuych i podziemnych, sposobu
prowadzenia monitoringu oraz sposobu interpretagjiikow i prezentacji stanu tych wod
(DzU Nr 32, poz. 284). Wody z piezometréw P-1 i R-2011 roku s wodami zlej jakéci,

w ktorej wartdci wskaznikow jakasci wody potwierdzaj wptywy antropogeniczne. Woda
nie spetnia wymaga okreslonych dla wody przeznaczonej do gpcia przez ludzi.
Piezometry te przedstawjapzwartorzdowe petro wodongne i znajduj Sie w miejscu
odptywu wod ze skladowiska na tej samej linii. Weypadku piezometru P-9 w 2012 r.
mozna zauway¢ poprave jakosci badanej wody wraz ze wzrostem odlégtood
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skltadowiska. Mae to swiadczy o tym, ze zrédio zanieczyszczenia zostalo zatrzymane
i nie ma ju wycieku ze skladowiska, a zanieczyszczona woda ofiowazy do
oczyszczania si Swiadczy to maze o malejcym zasigu oddziatywania skfadowiska.
Woda z piezometru P-1 charakteryzowatacgiczynem lekko kwé@ym, pH wyniosto 6,46
oraz 6,68 odpowiednio w 2011 i 2012 roku. Natomweaitas¢ pH wody z piezometru P-9
ksztaltowata s na poziomie 6,28 (w 2011) i 6,18 (w 2012) - odckwasny.

Wody z piezometrow P-4, P-5, P-17 oraz P-39w®dami bardzo dobrej i dobrej
jakosci. Wartasici elementéw fizykochemicznycha sksztattowane wyicznie w efekcie
naturalnych proceséw zachadgch w wodach podziemnych. Wody te nie wskazywaty n
oddziatywania antropogeniczne. Charakteryzowatybsirdzo nisi konduktywndcia oraz
lekko zasadowym odczynem z wthiem piezometru P-19, ktory charakteryzowad si
odczynem kwgnym, pH - 6,03 w 2011 r. oraz 5,43 w 2012 r.

W przypadku wody z pozostatych piezometréow: P-3, P-6, P-7, P-10, P-16 i P-18
badane préby charakteryzowatg $iardzo niskimi wartéciami konduktywnéci, ponizej
300 pScm?, wykluczapc piezometr P-2 w 2011 roku (818Scm™ i w 2012
(1010uScn™) oraz P-7 w 2011 roku (5976cm™) i w 2012 (2116:Scni™). Prébki te
wykazywaty odczyn kwany i lekko kwany z wyjgtkiem piezometru P-10, ktérego odczyn
w 2011 roku zbliony byt do obaojtnego (pH 7,14), jednak w 2012 roku odczyn ten
zmienit st na lekko kwany (pH 6,85).

Tabela 1
Zestawienie wynikéw badavdd podziemnych pochoglzych z piezometréw w latach 2011 i 2012 (opracowani
whasne na podstawie SprawoadGO 2011, 2012)

Table 1
List of results for underground waters from pieztengin the years 2011 and 2012 (own elaboratisedan
reports Waste Management Company in the years &9d 2012)

Konduktywno §¢
Piezometr [usl?r/n’l] Odczyn pH
2011 2012 2011 2012
P-1 6178 6485 6,46 6,68
P-2 818 1010 6,75 6,38
P-3 260 202 6,45 6,58
P-4 164 584 7,19 6,68
P-5 221 218 7,43 7,63
P-6 170 175 6,49 6,20
P-7 5976 2116 6,34 6,38
P-9 3423 715 6,28 6,18
P-10 231 245 7,14 6,85
P-16 190 154 5,81 5,90
P-17 436 424 7,05 7,45
P-18 125 145 5,70 5,65
P-19 243 205 6,03 5,43

Wyniki analizowanych parametrow wskazupa niekorzystny wplyw sktadowiska
odpadéw na wody podziemne po jego zachodniej strdii przypadku prébek pobranych
po wschodniej stronie wagc mierzonych parametréw (konduktywdto odczyn)
klasyfikujg te wody do | i Il klasy czystmi zgodnie z wytycznymi zawartymi
w ww. Rozporzdzeniu.
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Jakai¢ wod odciekowych w rejonie sktadowiska

W celu okrélenia jakdci wéd odciekowych ze sktadowiska w Promniku zbadan
prébki wody pobranej ze zbiornika w punktach kolmych S1 i S2:
- Préba S1 - komora zbiorcza na wody odciekowe zdtkvy,

- Préba S2 - komora zbiorcza na wody odciekowe avhtkry.

Wody odciekowe zebrane z punktu S1 charakteryzowsdy odczynem lekko
zasadowym w obu analizowanych latach (pH 7,67 wi20ku oraz pH 7,70 w 2012 roku).
Odczyn roztworu z prébek w punkcie S2 byt zasademgbu analizowanych latach - 8,06
pH w 2011 r. oraz 8,45 w 2012 .

Bardzo wysoka konduktywsé w zakresie od 15 90&Scm™ w 2011 r. do
18 564 uScm* w 2012 r. charakterystyczna byta dla wéd odcieketwypobranych
z punktu S1. Konduktywr$é w punkcie S2 byla zdecydowaniezsia - obie warkei nie
przekroczyly 10 00QuScm™”, co mana powaza: z rozcigéiczeniem wod odciekowych
wodami opadowymi. Wyniki badavdd odciekowych przedstawiono na rysunku 2.

Badane prébki przekraczaty najisze dopuszczalne wastd wskanikow
zanieczyszcze dla oczyszczonycKciekéw przemystowych zgodnie z Rozpgizeniem
Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 roku w sprawie widw, jakie nalgy spetné
przy wprowadzaniuciekéw do wdd lub ziemi, oraz w sprawie substamsziczegdlnie
szkodliwych dlarodowiska wodnego (DzU 2006, Nr 137, poz. 984).
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Rys. 2. Wyniki badé& fizykochemicznych préb odciekowych w punktach &Ridla lat 2011 i 2012 (opracowanie
whasne na podstawie SprawoadGO 2011, 2012)

Fig. 2. Results of physicochemical research ofHate waters in spots S1 and S2 in the years 20d 12@h2
(own elaboration based on reports Waste Manage@mmpany, 2011, 2012)

Monitoring wptywu skladowiska na powietrze

W celu kontroli wptywu sktadowiska odpadéw w Prokwnina powietrze zostaty
wykonane pomiary emisji gazu sktadowiskowego - bing Pomiar ten przeprowadzony
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byt w trzech punktach kontrolnych - studniach odgeagjacych: Gl, Gll i Glll na nowo
otwartej kwaterze sktadowiska zestotliwoscig raz w miesicu oraz w trzech punktach
kontrolnych: Gl, GlI i Glll na kwaterze zamkitéj z czstotliwoscig raz na p6t roku.

Najnizsze ilgci emitowanego biogazu na nowej kwaterze zanotowanatudni
pomiarowej Gl, jednoczeie dla roku 2011 - 0,0039°h™ i 2012 - 4,8 mth™ Na tej
samej kwaterze najwgze wartéci w roku 2011 zanotowano w studni Gl -
0,0059 nh™, a w roku 2012 w studni GII - 29,3%*h™. W przypadku kwatery zamykanej
wartasci w 2011 roku byly niewiele mniejszezniv 2012 r., gdzie emisja ksztattowatg si
na poziomie 30,6, 44,8 oraz 53,F-m" odpowiednio w punktach Gl, Gll i GlII (rys. 3).
Emisja biogazu ksztattowata ¢sina poziomie 0,012-0,032 *th™ w 2011 roku oraz
4,81-29,3 mh™ w 2012 roku, przy czymasto wyniki rednione z pomiaru trwajego
3 minuty [11].
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Rys. 3. Pomiar emisji biogazu w latach 2011 i 20d8tudniach kontrolnych GI, Gll i Glll na kwatero@wej
i zamykanej (opracowanie wtasne na podstawie Sprasd®GO 2011, 2012)

Fig. 3. Measurement of landfil's gas emission onitol wells Gl, GIl and Glll on new and old lodgin
(own elaboration based on reports Waste Manage@mmpany, 2011, 2012)

Podsumowanie i wnioski

Dzigki monitoringowi sktadowisk odpadéw maoa sledzic zmiany zachodgce w ich
whnetrzu, a take w ich bliskim otoczeniu. Monitoring sktadowiskzweala na korygowanie
juz istniegcych niekorzystnych zmian zachadgch w bliskim §rodowisku skiadowiska,
a take zapobieganie pojawianiu¢shnajgorszych dlasrodowiska skutkdw zwgzanych
z funkcjonowaniem skfadowisk svodowisku.

W celu kontroli jakéci srodowiska w otoczeniu sktadowiska odpadéw w Promnik
Przedsibiorstwo Gospodarki Odpadami prowadzi badania manigowe wszystkich
wymaganych parametréw wshakowych. Znajomé¢ wynikéw tych parametréw utatwia
prowadzenie bezpiecznej eksploatacji sktadowiskatymv oceny relacji midzy iloscia
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i rodzajem deponowanych odpadow a stopniem oddzé&iia na poszczegollne elementy

srodowiska.

Analiza wynikbw monitoringu sktadowiska odpadéw yoh niz niebezpieczne

i obojetne w Promniku w latach 2011-2012 pozwala stwigrdza:

- Wody powierzchniowe pobrane zaréwno z rowu meligjraggo C-1, jak i C-2 zostaty
zakwalifikowane do V klasy czystoi wéd. Odczyn charakteryzigy wody byt lekko
kwasny we wszystkich kwartatach w obu badanych lataeh,bardzo niska
konduktywnaé¢ w punkcie C-2 znajdagym st w odlegigci ok. 130 m od
skltadowiskawiadczy o braku wptywu sktadowanych odpaddw na delyv

- Najbardziej zanieczyszczone wody podziemne znajlowiga w zachodniej oxci
sktadowiska, gdzie umiejscowioneg Piezometry P-1 i P-9. Wysokie waftd
konduktywnaci potwierdzag antropogeniczny wplyw na te wody. Wody
z pozostatych punktéw badawczych miegzsiz w zakresie I-1V klasy czysfoi wod.

- Wysoka konduktywn& wod odciekowych w punkcie S1 b mie€ wptyw na silne
zag:szczanie odpadéw, a wynikiem jest szybkie wdrée fermentacji kwasogennej,
a nastpnie metanogennej. Wody odciekowe zostaly zaklaswfane do V klasy
czystaci.

- Biogaz wyemitowany ze studni odgazowaych GI, Gll i Glll oraz jego ilé
swiadczy o wysokiej produktywriei sktadowiska.
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THE ANALYSIS OF THE MONITORING OF THE LANDFILL SITE
IN PROMNIK IN THE YEARS 2011-2012

Department of Environment Protection and Modellifige Jan Kochanowski University in Kielce
Abstract: The functioning of public utilities such as lantffites results in multi-faceted burden to the

environment, the examples being landfill gas fornasda consequence of anaerobic processes wittefuser
dump, leachate waters or waters escaping from ahdfill site, the dispersion of the light fractiai waste,
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microbiological pollution, odour, noise, and thedoof natural space. Monitoring enables to deteahges in
particular elements of the environment not onlytsnexploitation phase but also in its pre-expkiita and post-
exploitation ones, the latter referring to the tiofe80 years after reaching a decision to closerdavandfill site.
Monitoring research makes it possible to identihose areas which exceed the quality standards ef th
environment, and to distinguish cause and effdatiomships holding between emission and the candibf the
elements of the environment. In order to supertfige quality of given elements of the environment,the
surroundings of the landfill site in Promnik, manmibg research was conducted with regard to thieviahg:
underground waters, surface waters, leachate wateréandfill gas. The research comprised the y2@i4-2012
and pertained to the exploitation phase of therenment. The analysis of the gathered data enabledsess
changes both in the very mass of waste and indse surroundings.

Keywords: waste, landfill site, monitoring of a refuse dump
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ZAPRASZAMY
DO UDZIALU W SRODKOWOEUROPEJSKIEJ KONFERENCJI

SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM
w dniach 14-17 X 2015 w hotelu Ziemowit w Jarnotdwu

Bedzie to dwudziesta czwarta z rzdu konferencja péwigcona badaniom
podstawowym oraz dziataniom praktycznym doggez r&nych aspektow ochrony
srodowiska przyrodniczego. Doroczne konferencje EQ@®p maj charakter
migdzynarodowy i za takieasuznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa 3&fzego.
Obrady konferencji ECOpole’15tg zgrupowane w czterech Sekcjach:

* Sl Chemiczne substancje vrodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring

e Sll Odnawialne zrédta energii i jej oszczdne pozyskiwanie oraz aytkowanie

e Sl Forum Mtodych (FM) i Edukacja pro srodowiskowa

«  SIV Wplyw zanieczyszcza srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi

Materiaty konferencyjnedalg opublikowane w postaci:

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

« artykutow w pétrocznikiProceedings of ECOpale

e artykutow publikowanych tate w czasopismachEcological Chemistry and

EngineeringChemia i Inynieria Ekologiczna(Ecol. Chem. Eng.ser. A i S
oraz w pétrocznikulChemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia

Termin nadsytania angielskiego i polskiego streszemia o obgtosci 0,5-1,0 strony
(wersja cyfrowa) planowanych wysapien uptywa w dniu 15 lipca 2015 r,

a artykutéw -1 pazdziernika 2015 r. Lista prac zakwalifikowanych przez RaNaukowg
konferencji do prezentacjietzie sukcesywnie publikowana od 31 lipca 2015 r.teja
stronie. Aby praca (dotyczy to tak streszczenia, ktére powinno ihigtut w jezykach
polskim i angielskim, stowa kluczowe w obydwezykach) przedstawiona w czasie
konferencji mogta by opublikowana, jej tekst winien by przygotowany zgodnie
Zz wymaganiami stawianymi artykutom drukowanym wsmgaismachEcological Chemistry
and Engineeringser. A oraz S, ktéregsdostpne w wielu bibliotekach naukowych w
Polsce i zagranic Zalecenia tegrowniez umieszczone na stronie webowej Towarzystwa
Chemii i Inzynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl
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Koszt uczestnictwa w calej konferencji wynosi 1780w tym 23% VAT) i pokrywa
optat za udzial, koszt noclegéw i wywienia oraz materiaty konferencji. Jest atiwo $¢
udziatu tylko w jednym wybranym przez siebie dniwpwczas optata wyniesie 1200 zi
i bedzie upowaniata do uzyskania wszystkich materiatdw konfer¢gmggh, jednego
noclegu i trzech positkéw siadanie, obiad, kolacja). Optata dla magistrantow
i doktorantow oraz mtodych doktoréw biaych aktywny udziat w Forum Miodych me
by¢ zmniejszona przez RadNaukowy konferencji do 1000 zt, przy zachowaniu takich
samychéwiadczé. Osoby te winny dodatkowo dostarézya podstawie swoich wygtien
(do 15.08.2015 r.). Jest tak wymagana opinia opiekuna naukowego. Prosimy
o dokonywanie wptat na konto Towarzystwa Chemindyhierii Ekologicznej w Banku
Slaskim:

BSK O/Opole Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825

Whptaty dokonane po 1 wrzeia 2015 r. $ 0 10% wysze.

Wszystkie nadsytane prace podlegaivyklej procedurze recenzyjnej.

Wszystkie streszczenia oraz program konferencjezgsvydane na CD-ROM-ie, ktory
otrzyma kady z uczestnikdw podczas rejestracji. Progragtizle take umieszczony na
stronie webowej konferencji

ecopole.uni.opole.pl

Po konferencji bedzie malliwosé¢ opublikowania elektronicznej wers;ji
prezentowanego wysfpienia (wyktadu, a takze posteru) na tej stronie.

Prof. dr hab. in. Maria Wactawek
Przewodniczca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole’15

Wszelkie uwagi i zapytania moa kierow& na adres:
Maria.Waclawek@o2.pl lub mrajfur@o2.pl

tel. 77 401 60 42

fax 77 401 60 51



GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

Professor Maria Wactawek
Editor-in-Chief
Proceedings of ECOpole
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 6, 45-032 Opole, Poland
phone +48 77 401 60 42, fax +48 77 401 60 51
email: maria.waclawek@o2.pl

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

Manuscripts should be submitted in 1€ Word format as a standard document (.doc).

The Editor assumes, that an Author submitting a&p#&gr publication has been authorised to do
that. It is understood that the paper submittetdet@riginal and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. Afpeinting, the copyright of the paper is transéerr
to Society for Ecological Chemistry and Engineerfiigwarzystwo Chemii i hynierii Ekologicznéj

“Ghostwriting and “guest authorshipare a sign of scientific misconduct. To countérhem,
please provide information, for the Editor, on gezcentage contribution of individual Authors ieth
creation of publications (including the informatjowho is the author of concepts, principles,
methods, etc.) - the form to fill in, could be falion the site tchie.uni.opole.pl.

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

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

In preparation of the manuscript please follow gemeral outline of papers published in the
most recent issues Bfoc. ECOpoleg(published on the website tchie.uni.opole.pl). @asubmitted
are supposed to be written in English or Polish strmlild include the title, an abstract and keywords
in both languages. The manuscript should contaio t&ixt, figures, tables and reference list.

Generally, a standard scientific paper is divided:i
- Introduction: you present the subject of your graplearly, indicate the scope of the subject,

present state of knowledge on the paper subjectrendoals of your paper;

- Main text (usually divided into: Experimental oy describe methods used; Results and

Discussion);

- Conclusions: you summarize your paper;
- References.

The first pageshould include the Author’s (Authors’) given nan)efsthout titles or scientific
degrees like Prof., Ph.D., etc., their affiliatipphone and fax numbers and their email addresses.

It is urged to follow the units recommended by 8ystéme Internationale d'UnitéSI). Graph
axis labels and table captions must include thatiyainits.

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

equations should be numbered in round brackets.

Authors should provide complete, correct and prigpstructured references. If the article/book
has DOI number, the author should include it in the referenceQlDare easy to find. Most
publishers, if they have them, place them at tipeofathe article front page. The DOl number makes
it easy to find the paper.

All publications cited in the text should be pre®ehin a list of References.

Journal titles should follow the Chem. Abstr. Seeviecommended abbreviations.

References cited chronologically should follow éxamples given below:

[l Lowe DF, Oubre CL, Ward CH. Surfactants and @uwents for NAPL Remediation.
A Technology Practices Manual. Boca Raton: LewiblBhers; 1999.

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

[3] Wosinski S. Effect of composition and processing cooddi of ceramic and polymer
composites on the electric field shielding abillBhD Thesis]. Poziia Poznan University of
Technology; 2010.

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

[5] Cafizares P, Lobato J, Paz R, Rodrigo MA, S&ez Chemosphere. 2007;67:832-838.
DOI: 10.1016/j.chemosphere.2006.10.064.

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

[7] Kowalski A. Statistical calibration of model Istion of analytes. Chem Didact Ecol Metrol.
Forthcoming 2015.

Please remember that every sign in the referermess
Each publication is evaluated by at least two irtejent Reviewers from outside of the unit. In

the case of paper written in a foreign languagdeadt one of Reviewers is affiliated to a foreign

institution other than the Author's work.

As a ruledouble-blind review process used (the Author(s) and Reviewers do not kriosirt
identities). In any case Editor must be sure tlmatanflict of interest (direct personal relatiorpshi
professional relationships, or direct scientifioperation in the past two years) occurs between the
Reviewer and the Author.

Reviewer has to fill in the Reviewers report. Os énd must be an explicit request to the
approval of the article for publication or its retjen.

Receipt of a paper submitted for publication wile tacknowledged by email. If no
acknowledgement has been received, please chedthithe Editorial Office by email, fax, letter or
phone.

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



ZALECENIA DOTYCZ ACE PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasoig Proceedings of ECOpolgowinna by przestana na
adres Redakcji:

Profesor Maria Wactawek
Redakcja
Proceedings of ECOpole
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 6, 45-032 Opole
tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60 51
email: maria.waclawek@o2.pl

w postaci cyfrowej w formacie Microsoft Word (v&{P dla Windows) emailem (mrajfur@o2)pl

Redakcja przyjmujeze Autor, przesylac artykut do druku, w ten sposévdadcza,ze jest
upowaniony do tego, oraz zapewniz artykut ten jest oryginalny i nie byt wczeej drukowany
gdzie indziej i nie jest wystany do druku gdzie Zigj orazze po jego wydrukowaniu copyright do
tego artykutu uzyskuje Towarzystwo Chemii #ynierii Ekologiczne;.

Ghostwritingi guest authorshifgg przejawem nierzeteldoi naukowej. Aby im przeciwdziata
redakcja prosi o wypetnienie informacji o udzialgogentowym poszczegoéinych Autoréw
w tworzeniu publikacji (w tym informaciji, kto jegtutorem koncepcji, zasad, metod itp. - formularz
do wypetlnienia mgna znalé¢ na stronie internetowej tchie.uni.opole.pl). Rejakiwea, ze gtowrny
odpowiedzialné¢ za te d&wiadczenia ponosi Autor przesylay manuskrypt. Redakcja jest
zobowhzana do zgtoszenia k@ego wykrytego przypadkghostwriting i guest authorshiporaz
plagiatu odpowiednim instytucjom.

W przygotowaniu manuskryptu nale wzorowa& sie na postaci artykutdw z najnowszych
numeréw Proceedings of ECOpolédostpne na stronie tchie.uni.opole.pl). Prace przesytdo
publikacji winny by napisane wegyku angielskim lub polskim oraz zaopatrzone w sy i stowa
kluczowe w obugzykach. Zalecamy, aby artykut zawierat adresy i ismaraz numery telefonéw
i faksow wszystkich autorow danej pracy.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek Stratamy uwag, ze osie wykresow oraz
gtowki tabel powinny bezwzgtinie zawieré jednostki stosownej wielléoi. W przypadku artykutéw
pisanych po polsku podpisy tabel i rysunkéw powibgg podane wegzykach polskim i angielskim.

Polecamy symbolik zalecag przez PTChem (Symbole i terminologia wielgbi jednostek
stosowanych w chemii fizycznej. Wroctaw: Ossolined®89; Pure Appl Chem. 1979;51:1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy) powinien dylostarczony w postaci cyfrowych plikbw
wektorowych, np. za pome@rogramow: CorelDraw, Excel, Inkscape lub przyrmagnbitowe (TIF,
JPG).

Autorzy powinni zamigci¢c kompletry, prawidiowo przygotowan Literatug. Wszystkie
publikacje zamieszczone w Literaturze powinny¢ lmacytowane w teei artykutu w kolejndci
powotar. Jeli artykut / kshzka ma numer DOI, naly go podé. Numery DOI g tatwe do
znalezienia, gdy w wiekszdici publikacji ¢ one umieszczone w goérnejeéei strony tytutowej.
Numer DOI umaliwia dostp do okrélonej publikacji.
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Tytuty czasopism naly skracé zgodnie z zasadami przgymi przez amerykiska Chemical

Abstracts Servigea w przypadku polskich publikacji niepodawanyatzez CAS nalgy stosowa
skrét zgodnie z zaleceniami Biblioteki Narodowejutér mae, jezeli uwaza to za wskazane,
podawa tez tytut cytowanych artykutéw z czasopism.
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Kazda publikacja jest oceniana przez dwoch zgwnych niezalenych Recenzentéw.

W przypadku pracy Autorow zagranicznych co najmrj@jen z Recenzentow jest afiliowany
w instytucji zagranicznej innej hiAutorzy pracy. Zazwyczaj Autorzy i Recenzenci mmap swoich
tozsamdci (double-blind process). Redakcja musi tpewna,ze nie zachodzi konflikt intereséw
(bezpdrednie relacje osobiste, relacje zawodowe lub wspét naukowa w gju ostatnich dwoch
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