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SPECJACJA FOSFORU W OSADACH NADMIERNYCH
Z WYBRANYCH OCZYSZCZALNI  CIEKOW

SPECIATION OF PHOSPHORUS FROM EXCESS SLUDGE
FROM SELECTED WASTEWATER TREATMENT PLANT

Abstrakt: Celem pracy byo scharakteryzowanie osadéw nadyibr pochodzych z rénych typéw
oczyszczalni ciekbw komunalnych pod wzglem wystpowania form specjacyjnych fosforu. Przeprowadzono
wst pn analiz specjacyjn z wykorzystaniem ekstrakcji sekwencyjnej wed uglt&mana. Polega ona na
wykorzystaniu odczynnikéw chelatowych (Ca-EDTA i-E®TA) oraz roztworéw NaOH i }8Q,. Pomiar iloci
fosforu odby si metod spektrofotometrycznzgodnie z obowizuj cymi normami. Wykorzystug powy sz
metod, zbadano iloci poszczegélnych frakcji fosforu w osadadtiekowych oraz stenie fosforu ogdinego
w ciekach oczyszczonych i surowych. Wed ug Goltermdoan specjacyjn o najwi kszej dostpno ci dla
organizméw ywych jest fosfor zaadsorbowany na powierzchnstek osadéw, czyli tak zwany fosfor mobilny.
Wst pne wyniki wskazuj, i znaczny udzia fosforu mobilnego w osadaciekowych wystpowa w tych
oczyszczalniach, gdzie stosowano zintegrowane metodczyszczania ciekéw  (oczyszczalnie
mechaniczno-biologiczno-chemiczne). Uzyskane wynikiowaniaj do stwierdzenia, e w zaleno ci od
warunkow fizyczno-chemicznych wysgtuj cych w poszczegélnych typach oczyszczalwiekow osady
nadmierne charakteryzujsi ré nymi udzia ami formy specjacyjnej fosforu mobilnegso moe wp ywa
na odzyskiwanie tego pierwiastka z osadéigkowych.

S owa kluczowe:fosfor mobilny, osadyciekowe, specjacja

Wzrost standardéwycia, wymaga prawnych stawianych oczyszczalnioriekdw
oraz edukacja proekologiczna ludob powoduj, i zwi ksza si ilo ciekow
oczyszczonych oraz zmniejsza sio  ciekdw nieoczyszczonych wprowadzonych do
rodowiska [1]. Tendencja ta jest korzystna w aspekomawianej gospodarki
wodno- ciekowej. Jednak wraz powstawaniem nowych, wysotaspych technologii
oczyszczaniaciekow zwi ksza si ilo  osadéw ciekowych. Osadyciekowe jako odpady
wytwarzane podczas procesu oczyszczaniakbw s réd em wielu makroelementéw.
Zawarto azotu w osadzie czynnym waha od 2,5-4,0% s.mioifogP.Os) 2,2-4,7% s.m.,
potasu (KO) 0,2-0,4% s.m., wapnia (CaO) 2-5% s.m., magnédgQ) 0,5-1% s.m.
Komunalne osadyciekowe zawieraj zatem due ilo ci (z wyj tkiem potasu) sk adnikdw
pokarmowych niezldnych dla rolin [2]. Osad ciekowy naley zatem spostrzeggako
bogaty w biogeny surowiec wtérny do produkcji biaaow [3]. Stosowanie osadu na
cele przyrodnicze jest bardzo korzystne ze whglna moliwo  atwego i taniego
sposobu wy niania gleby. Osadciekowy ze wzgldu na due wartoci préchnicze moe
by réwnie zastosowany do remediacji gleb zdegradowanych Hjsfor zawarty
w osadach ciekowych jest kluczowym makroelementem koniecznyonprawid owego
funkcjonowania kadej komoérki. Jest on przede wszystkim sk adnikierwasdw
nukleinowych oraz wysokoenergetycznego asnia zawartego w cgteczce
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adenozynotrifosforanu (ATP), ktory jest podstawowymdd em energii wszystkich reakcji
biochemicznych zachodaych w organizmie ywym [5]. Ze wzgldu na due znaczenie
tego pierwiastka dlarodowiska naley zwr6ci uwag na formy jego wysipowania
w osadach ciekowych [6]. Znajomo wyst powania form fosforu w osadachiekowych
wa na jest dla zrozumienia biodopho ci i mobilno ci tego pierwiastka w glebie [7, 8].
Udzia fosforu dostpnego dla rdin mo na okreli za pomoc analizy specjacyjnej.
Analiza ta opiera si na procedurach, ktdre umiwiaj identyfikacj form danego
pierwiastka oraz ich ileiowe oznaczenie w badanym obiekcie [9]. W literzgéuznanych
jest kilka metod specjacji fosforu, w ktérych wykgstuje si ekstrakcj sekwencyjn.
Ekstrakcja sekwencyjna (wieloetapowa) pozwala naodiypnienie ronych frakcji
pierwiastka poprzez oddzielenie analitu od matrymlejno roztwarzajc fazy mineralne
i organiczne, a tym samym kolejno uwaln@janalizowany pierwiastek. Poprzez
zastosowanie analizy sekwencyjnej ma symulowa wpyw przebiegu naturalnych
zjawisk przyrodniczych czy te proceséw technologicznych na zmiany mobitio
pierwiastka w prébachrodowiskowych [10]. Jednz procedur analizy sekwencyjnej jest
metoda Goltermana, ktoéra pierwotnieywana by a do analizy specjacyjnej pierwiastkéw
w glebach oraz osadach dennych [11, 12], a w dstatatach stosowana by a réwnido
analizy osadow ciekowych [13, 14]. Metoda ta polega na wykorzystaw analizie
odczynnikdw chelatowych (Na-EDTA i Ca-EDTA) orazztworow kwasu siarkowego
i wodorotlenku sodu. Zastosowanie odczynnikéw dolsch pozwoli o skréci czas
analizy sekwencyjnej oraz zapobiego zmianom pH,tyan samym hydrolizie
i rozpuszczeniu fosforandw. Taka kombinacja eksmédw pozwoli a wyizolowa formy
nieorganiczne fosforu (wyodbnione za pomocodczynnikow chelatowych) oraz formy
organiczne (wyodibnione za pomocroztworow NaOH i HSQy). Twérca omawianej
metody wyszczegdlni, iform specjacyjn o najwi kszej dostpno ci biologicznej jest
fosfor zaadsorbowany na powierzchni stek osadow, czyli frakcja CaEDTA-P i frakcja
NaEDTA-P [12, 15].

Tabela 1
Frakcje fosforu i ich oznaczenie wg metody Goltemm§ll, 12, 15]
Table 1
Phosphorus fractions and their designations, acuptd Golterman method [11, 12, 15]
Etap Rodzaj ekstrahenta i warunki ekstrakgcji Frakcja
Ca-EDTA-P
1 0,05 M Ca-EDTA, 4 h Fosfor zasocjowany z tlenkami i hydroksytlenkami
elaza, glinu i manganu
2 0,1 M Na-EDTA, 18 h Na-EDTA-P .
Fosfor zasocjowany z \glanami
H.SQ, -P
3 0,5MHSO, 2h Fosfor wystpuj cy w rozpuszczalnych
po czeniach z materiorganiczn
NaOH-P
Fosfor pozosta y, w tym zwzany
4 2M NaOH, 2 h z glinokrzemianami oraz zawarty w materii
organicznej w postaci pa@ze nieulegajcych
dzia aniu kwasu siarkowego w etapie 3
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Szacuje si, i zawarto fosforu nieorganicznego waha sod 15 do 80% £

w osadach [16]. Wed ug innych autoréw, zawartibsforu nieorganicznego w osadach
ciekowych jest znacznie wgza ni zawarto fosforu organicznego [6]. Naszym
zadaniem jest okréenie, jak zmienia siilo ciowy profil form specjacyjnych fosforu
(w szczegllnaci form biodostpnych) w osadach ciekowych w zalenoci od
prowadzonej metody oczyszczan@ekow.

Usuwanie fosforu w oczyszczalniacktiekéw odbywa si za pomoc procesow
fizycznych, biologicznych oraz chemicznych. W noweenych oczyszczalniaclkiekdw
stosuje si zintegrowane metody oczyszczan@ekow [14]. Metoda biologiczna polega
g 6wnie na wykorzystaniu w procesach biochemicznydolnoci niektérych bakterii
(np. z rodzajuAcinetobacter Pseudomongsdo wzmoonego akumulowania fosforu
w formie polifosforanow [17, 18]. Stosuje sivdwczas na przemian warunki beztlenowe
i tlenowe, aby wyselekcjonowa umo liwi rozwdj tych specyficznych kultur bakterii [16,
19]. Mikroorganizmy yj ce w osadzie czynnym wytwarzagnzymy katalizujce reakcje
mineralizacji wieloczsteczkowych zwizkéw organicznych do kaowych prostszych
nieorganicznych produktéw, tj. RO8Q,, CO;, H,O, NOs. Ko cowe produkty sw cz ci
wykorzystywane przez mikroorganizmy do prawid owégfofunkcjonowania [20].

Metody chemiczne polegaj natomiast na stcaniu fosforanéw za pomoc
odczynnikdw strcaj cych, tj. jonow elaza, glinu czy te wapnia [21]. Defosfatacja
ciekbw powoduje zatem przechodzenie ckz fosforu w postaci polifosforanéw
wewn trzkomoérkowych  (biologiczne oczyszczanie) czy tew postaci trudno
rozpuszczalnych soli (chemiczne oczyszczanie) dd@s ciekowych [12].

Materia i metody bada

Badania przeprowadzono w latach 2011-2012 w oknegisenno-letnim naciekach
(surowych i oczyszczonych) oraz na osadzie nadmmerrpochodzcym z trzech
oczyszczalniciekow w:

1. A - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczne. Biologiczne
oczyszczanie oparte jest na metodzie tréjfazowegmw czynnego (z wydzielonymi
strefami: beztlenow niedotleniona i tlenow.

2. B - gdzie stosuje sioczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemicznstadawana
technologia stanowi poczenie metody tréjfazowego osadu czynnego i metody
zawirowalnego z ca biologicznego. Proces biologicznego usuwania ofosf
wspomagany jest procesem chemicznegaahia koagulantem PIX.

3. C - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemicznecd
biologicznego oczyszczaniaiekdédw stanowi metoda trojfazowego osadu czynnego,
natomiast chemiczne oczyszczanie przeprowadzzagpomoc czynnika strcaj cego,
jakim jest wapno.

W pobranych probkach osadu nadmiernego oznaczamarize poszczegoélnych
frakcji fosforu, wykorzystujc schemat frakcjonowania zaproponowany przez Godea
[15, 22]. Pierwszy etap stanowia ekstrakcja rozemo Ca-EDTA przez 4 godziny.
W drugim etapie prébki ekstrahnowano 18 godzin rozesmn Na-EDTA. Naspnym
krokiem by a ekstrakcja probki przez 2 godziny vemtem HSQ, Ostatni etap trwa
rownie 2 godziny i do ekstrakcji yto roztworu NaOH. Po kalym etapie ekstrakciji
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probki sczono, a pozostay po przegeniu osad traktowano ngshym w kolejnoci
odczynnikiem ekstrakcyjnym. W uzyskanym przemi oznaczano stenie ortofosforanow
oraz fosforu ogdlnego. Oznaczenie fosforu eiekach oraz w otrzymanych ekstraktach
z osadéw ciekowych wykonywano metod spektrofotometryczn wykorzystujc
spektrofotometr UV-VIS MARCEL MEDIA. Pomiary te odly si zgodnie z procedur
oznaczania ortofosforanéw z wykorzystaniemkhu fosforanowo-molibdenowego oraz
oznaczania fosforu ogdlnego po uprzednim utlenigmmidbki nadtlenodisiarczanem(VI)
potasu [23].

Wyniki i ich omowienie

Otrzymane wyniki st e fosforu w ciekach oczyszczonych i surowych pozwalaj
stwierdzi, i najwi kszy stopie redukcji tego pierwiastka spd wybranych obiektéw
wyst puje w oczyszczalni ciekow B. Procent redukcji fosforu ogélnego wveiekach
wynosi w tym obiekcie 89%, a ortofosforanéw 98%. phzypadku oczyszczal® i A
procent redukcji fosforu og6inego wiekach wynosi kolejno 88 i 86%, natomiast procent
redukcji ortofosforanéw - 86 i 85%. Powsze wyniki przedstawiage stopie redukcji
fosforu mona powiza z wydajnoci proceséw panugych w danej oczyszczalni
ciekbw. Mona wysnu wniosek, i im bardziej rozbudowana kombinacja metod
oczyszczaniaciekow, tym procent redukcji fosforu wiekach jest wikszy.

Uzyskane wyniki specjacji przeprowadzonej na pr@bkabsadéw nadmiernych
pochodzcych z trzech oczyszczalni wskazuja dominacj frakcji zawierajcej fosfor
mobilny i biologicznie dospny, czyli frakcji uzyskanej po ekstrakcji odczykami
chelatowymi w stosunku do frakcji zawiereych fosfor organiczny.

czny udzia tych frakcji (Ca-EDTA-P i Na-EDTA-P) przypadku fosforu ogéinego
wynosi dla oczyszczalniciekbw C 60%, B 59% orazA 55%. Analiza sekwencyjna
wykaza a znaczne rdice w udziale jednej z frakcji mobilnych w zat® ci od
pochodzenia prébki osadu nadmiernego. W prébce uwogabranego w oczyszczalni
ciekébw C udzia Na-EDTA-P w stosunku do trzech pozosta jretkcji w przypadku
fosforu ogolnego wynosi 48%, w oczyszczaloiekowB - 39%, w oczyszczalrh - 26%.
Znaczny udzia frakcji Na-EDTA w przypadku osaduclpedzcego z oczyszczalni
ciekbwC mo na powiza z u ywanym w niej czynnikiem stcaj cym - wapnem.

Whioski

W pracy przedstawiono wyniki wginych bada dotycz cych udzia u poszczeg6inych
frakcji fosforu w osadzie nadmiernym pochodgm z rénych typéw oczyszczalni
ciekébw w okresie wiosenno-letnim. Wyniki tych badapowaniaj do nastpuj cych
wnioskow:

im bardziej rozbudowana kombinacja metod oczyszezaciekdw, tym procent

redukcji fosforu w ciekach jest wikszy;

w przebadanych osadach nadmiernych domaymi formami wystpowania fosforu

by y formy mobilne i biologicznie dogbne, czyli frakcje Ca-EDTA i Na-EDTA;

w zalenoci od wystpuj cych warunkéw technologicznych przebadane osady

nadmierne charakteryzujsi odmiennymi udzia ami form specjacyjnych fosforu.

Osady pochodze z oczyszczalni  mechaniczno-biologiczno-chemichny
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wykazywa y wi kszy udzia frakcji mobilnej fosforu w stosunku ddzia u tej frakciji
fosforu w osadzie pochodazym z oczyszczalni mechaniczno-biologicznej.
Znajomo ilo ciowych udzia éw frakcji fosforu mobilnego w osaglziadmiernym

w zalenoci od typu prowadzonej technologii oczyszczanieiekOw jest istotna
w przypadku zastosowania danego osanekowego na cele przyrodnicze.

Podzi kowania

Badania przedstawione w tym artykule zostay praepdzone z wykorzystaniem

spektrofotometru UV-VIS Lambda 25 firmy Perkin Elmektory zosta zakupiony
w ramach projektu MOLAB nr. POIG 02.02.00-26-0Z8£00.
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SPECIATION OF PHOSPHORUS FROM WASTEWATER SEDIMENTS
FROM SELECTED WASTEWATER TREATMENT PLANT

Chair of Environmental Engineering and Protectieaculty of Environmental Engineering, Geomatics
and Power Engineering, Kielce University of Teclugyl

Abstract: The aim of this work was to characterize wastewatdliments of various types of wastewater
treatment plants in terms of the occurrence of fomh phosphorus speciation. The preliminary anslysi
speciation using sequential extraction by Golterwas made. It consists in using chelating reag@@asEDTA
and Na-EDTA) as well as NaOH and3®, solutions. The quantitative measurement of phospgheas carried
out using spectrophotometric method according tedibg rules. The number of individual fractions of
phosphorus in wastewater sediments and the coatientof total phosphorus in treated and raw waateswere
examined. According to Golterman the phosphorusralesl on the surface of sludge particles, so catlebile
phosphorus, is a speciation form that is the masifyeaccessible for organisms. Preliminary resstigw that the
significant participation of mobile phosphorus imstewater sediments appeared in these wastewaadmant
plants, where integrated methods of the wastewatstment were applied (wastewater treatment plants
mechanical-biological-chemical). The results oldimllow to conclude that, depending on the physiemical
conditions in the various types of wastewater ettt plants, excess sludge shares have differensfof mobile
phosphorus speciation, which may affect the regowkthis element from wastewater sediments.

Keywords: mobile phosphorous, wastewater sediments, speatiatio
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NATURALNE SPOIWA KOSTEK NAWOZOWYCH
JAKO ELEMENT ZROWNOWA ONEJ UPRAWY RO LIN

NATURAL ADHESIVES OF FERTILIZER CUBES AS AN ELEMENT
OF SUSTAINABLE PLANT CULTIVATION

Abstrakt: Zréwnowaona uprawa rdin, stawiaj ca nowe wymagania praktyce rolniczej, yl do ograniczania
wykorzystania nawozéw mineralnych na rzecz d uga dgzcych nawozéw organicznych. W szczegoki@enne

s te nawozy, ktére powstajw obr bie gospodarstwa z uwagi na ich wysojako oraz brak kosztéw
zwi zanych z zakupem i transportem. Zw aszcza mategianczna zawarta w odpadach przemys u ypgozego
lub powstajca w gospodarstwach domowych, przy braku zanieczgszinnymi rodzajami odpadéw, me
suy do wytwarzania nawozu, ktory mégby byvykorzystywany nawet w organicznej produkcji lim
uprawnych. W pracy przedstawiono wyniki badei zania organicznych i mineralnych komponentéw nawoz6
wytwarzanych w postaci tabletek. Jako naturalnénsptestowe, mage utrzymywa naw6z w po danej formie,
atake wyd ua czas uwalniania sk adnikow pokarmowych dlding zastosowano kolagen, skroloy ow oraz
elatyn spoywcz . Test wymywalncci przeprowadzono zgodnie z nornPN-Z-15009. Uzyskane wyniki
wskazuj na zrénicowanie wymywania biogendéw oraz materii organgzmz tabletek w zal@moci od
zastosowanego spoiwa. Zanotowano siinhibicj emisji sk adnikow w przypadku zastosowanego spoiwa
kolagenowego i elatynowego w poréwnaniu do s abszych wiwo ci wi  cych stwierdzonych w przypadku
kostek ze skrobi

S owa kluczowe:spoiwa, nhawozy tabletkowane, wymywanie, zréwnawe rolnictwo

Wst p

Celem nawoenia gleby jest dostarczenie sk adnikéw pokarmowwyddzb dnych
ro linom do prawid owego rozwoju, wydania optymalnegionu oraz poprawienia
zarbwno w aciwo ci biologicznych, chemicznych, jak i fizycznych bie w zakresie
po danym dla rdin. Niedobér sk adnikéw pokarmowych w glebie reopowodowa
straty w plonie. Przenawenie gleby moe by tak e przyczyn zmniejszenia plonu,
spadku jego jakai, wzrostu kosztow produkcji i zanieczyszczeniadowiska [1].
W Polsce rocznie zywa si ponad 133 kg nawozow mineralnych na hektar, jednak
najbardziej istotne z punktu widzenigzno ci gleby jest nawcenie organiczne [2].

Dzi ki temu, e nawozy organiczne, uwalniaj w sposob stopniowy sk adniki
pokarmowe do roztworu glebowego, staj cennym rdd em materii organicznej oraz
biogenow dla upraw rdinnych oraz poprawiaj struktur samej gleby. Jako nawozy
organiczne g éwne zastosowanie znajdgbornik, gnojowica, nawozy zielone, odpady
pofermentacyjne z biogazowni oraz komposty (w tak ¢ wermikomposty) [3]. Odpady

! Samodzielna Katedra Ochrony Powierzchni Ziemi, wémsytet Opolski, ul. Oleska 22, 45-052 Opole,
tel. 77 401 60 20, email: tciesielczuk@uni.opdle.p

2 Instytut Podstaw Irynierii  rodowiska, Polska Akademia Nauk, ul. M. Sk odowgKlarie 34, 41-819 Zabrze,
tel. 32 271 70 40, email: czeslawa.rosik-dulewskzigdabrze.pl

% Instytut Ceramiki i Materia 6w Budowlanych, ul. Wi cimska 21, 45-641 Opole, tel. 77 745 32 01,
email: j.poluszynska@icimb.pl

" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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ulegaj ce biodegradacji mogby wykorzystywane w formie nieprzetworzonej jedynie
w wyj tkowych przypadkach, jednak zwykle mudzy kierowane do kompostowania lub
fermentacji metanowej [4]. Odpady organiczne pocesie kompostowania mogoy

z powodzeniem stosowane jako nawoz, jednak wymagaptywu czasu oraz nak adéw
pracy przy kompostowaniu, a jako gotowego produktu (kompostu) nm® czasem
wyklucza go z zastosowania hawozowego [5].

Odpadem, ktéry me@ by zastosowany niemal bez obrobki, jest materia pgay
po procesie parzenia kawy, czyli tzw. ,fusy”. Jaet odpad powstagy w kadym
gospodarstwie domowym i w przeved cej cz ci wyrzucany wraz z innymi odpadami
biodegradowalnymi, zmieszanymi lub nawet kierowalty kanalizacji sanitarnej. Jako
dodatek mineralny dogtny w wielu gospodarstwach domowych proponujezaistosowa
popié ze spalania biomasy. Popio, ktérego wiwo ci, jeli s dobrze poznane,
umo liwiaj wykorzystanie go do zréwnowanego nawoenia rolin, pod warunkiem
zespolenia go z czci organiczn proponowanego hawozu. Wykorzystanie popiou
umo liwia dostarczenie rdinom potrzebnych pierwiastkdw w formach przyswayjah
oraz pozwala na odzysk tego kopotliwego odpadu. d2enie cz ci mineralnej
i organicznej stwarza mbwo nie tylko nawoenia rolin, ale take dostarcza substancji
organicznej do gleby, co sprzyja m.in. retencji wodco jest szczegdlnie istotne
w przypadku gruntéw zdegradowanych [6]. Tego rodzapwozy po raz pierwszy
zaproponowane zostay przez Ciesielczuka i in. j@linak materiay opisane w owej
pozycji literaturowej by y wypos@ne w membranspowalniajc uwalnianie biogendw,
co zwi kszao pracochonno wykonania takiego materiau. Popioy z biomasy
pochodzce z energetyki zawodowej by y tak proponowane jako czynnik stabilizay
osady ciekowe [8]. Powolne uwalnianie biogendw jest kleiczw nawoeniu stosowanym
w zrébwnowaonym rolnictwie oraz ogrodnictwie zawodowym i anrakom.

W szczegélnaci nawozy te mog by wykorzystywane w uprawach pojemnikowych.
Dotyczy to zwaszcza rbin du ych, kopotliwych do przesadzania. Zalety takiego
powolnego uwalniania biogendéw to: oszdmo roboczogodzin przeznaczonych na prace
Zwi zane z nawceniem, minimalizowanie strat biogenéw wymywanychgwb profilu
glebowego, a co za tym idzie zWszenie iloci biogendw, ktére kd pobrane przez
ro liny, oraz moliwo zastosowania nawozu w momencie siewu lub sadzenii.
Ponadto proponowane nawozy moQy wykonywane na bieco w miar potrzeby,
eliminuj ¢ konieczno kupowania nawozu oraz gromadzenia go w gospodia;sto
wymaga dodatkowej powierzchni magazynowe;j.

Zastosowanie w @&iwego czynnika wi cego bdzie gwarantowao powolne
uwalnianie biogenéw do roztworu, jednak spoiwo ¢akiusi by nietoksyczne, tanie oraz
powszechnie dogpne. Zréwnowaona produkcja rdinna jest niezwykle popularna
w Polsce i area upraw ekologicznych stale wzradfa2010 roku wynosi 308 095 ha,
natomiast w 2013 ju492 472 ha, co spowoduje wzrost zainteresowaniantanawozami
organicznymi i mineralno-organicznymi wysokiej jakp[2].

Podstawy prawne

Prawo polskie definiuje nawozy zapisem Ustawy zadb® lipca 2007 o nawozach
i nawo eniu (DzU 147, poz. 1033) [9] jako produkty przezzmne do dostarczania
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ro linom sk adnikow pokarmowych lub zwkszenia yznoci gleb albo zwikszania
yzno ci stawdw rybnych, ktérymi s nawozy mineralne, nawozy naturalne, nawozy
organiczne oraz nawozy organiczno-mineralne. Podst@ parametry (w tym zawarto
metali ci kich) okrelaj ce jako nawozéw zawarte sw Rozporzdzeniu Ministra
Rolnictwa i Rozwoju Wsi z 21 grudnia 2009 w sprawigkonywania niektorych
przepisd6w ustawy o nawozach i nawaiu [10]. W przypadku nawozoéw tabletkowanych
analizowanych w niniejszej pracy nayebra pod uwag normy zawartcci biogenéw oraz
zanieczyszcze dla nawozow organicznych. Definicja biomasy zawartest
w Rozporzdzeniu Ministra rodowiska z dnia 4 listopada 2014 r. w sprawie caatiow
emisyjnych z instalacji [11]. Wwietle tego rozporzizenia biomas stanowi produkt
sk adajcy si w caoci lub cz ci z substancji rdinnych, ktére pochodzz rolnictwa,

le nictwa i ktére s spalane w celu odzyskania zawartej w nich enedgiko biomasa
traktowane s tak e odpady pochodze z rolnictwa, lenictwa, rolinne z przemys u
spo ywczego. Zgodnie z tymi przepisami takodpady poekstrakcyjne kawy (OPK) s
uznawane jako biomasa. Jednak nawet gmalizowany materia spe nia wszelkie wymogi
stawiane nawozom organicznym, nie moby oficjalnie wprowadzony do obrotu bez
raportu jednostki certyfikuge;j.

Materia i metody

Do bada u yto odpadow poekstrakcyjnych kawy, powsta ych paygotowaniu
napoju kawowego (pod ciieniem 15 atmosfer), wysuszonych na sworaz dosuszonych
do staej masy w temperaturze 105°C. Jako dodatelerainy zastosowano popio
powstay po spaleniu biomasy drewnabowego. Drewno dowe w postaci zbkdw
spalane by o wraz z karW celu uzyskania popio u biomas spalano w temperaturze
600°C przez 3 godziny w piecu muflowym, a npete dopalano w tej temperaturze przez
1 godzin [12]. Tak powstay popié (P) przesiano przez storednicy oczek 2 mm,
a nastpnie suszono do staej masy. Mieszanodpaddéw poekstrakcyjnych i popio u
wykonano w duej ilo ci, a nastpnie z tak ujednoliconej masy pobierano odkivado
zastosowania z poszczegoélnymi spoiwami. Jakdkéw wi  cych u yto: skrobi ry owej
(R), kolagenu (C) orazelatyny spoywczej (G). Wszystkie zastosowane sk adniki s
dostpne w handlu. Roztwor wi cy skrobi ryowej otrzymano z pozosta@ po
gotowaniu 100 g ry w 500 cm wody destylowanej. Roztwér kolagenu otrzymano
z dostpnego w handlu surowca w postaci pere ek poprzeeszanie z wod destylowan
w stosunku objto ciowym 1 : 20, a naspnie podgrzanie do temperatury 70°C. Roztwér
wi ¢y elatyny wykonywano poprzez namoczenie odka elatyny (5 g) w zimnej
wodzie dejonizowanej, a naphie tak uzyskany el przenoszono do wrzej wody
dejonizowanej i ponownie zagotowywano. Ostateczoig to roztworu wi cego
wynosi a 100 crf) przez co otrzymano roztwér 2,6 razy bardziej sty od typowego
roztworu elatyny do przygotowywania potraw.

W celu wykonania nawozu tabletkowanego zmieszansusgone do sta ej masy
odpady poekstrakcyjne kawy z popio em z biomasyositsmku masowym 9 : 1, a ngshie
tak powsta mieszanin zalano gorcym roztworem wi cym w iloci
100 cni/50 g mieszaniny popiou i odpadéw poekstrakcyjny@lak powsta pulp
umieszczono w matrycach o zdgeniach szeciennych. Matryce umieszczono
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w temperaturze 10°C na 24 godziny, a mase kostki nawozowe zostay usue
Z matrycy i wysuszone w temperaturze pokojowej.

W celu okrelenia wymywania biogenéw z badanych nawozéw wykonayci g
wodny zgodnie z norm PN-Z-15009 (16 godzin wstrgania, 4 godziny przerwy,
2 godziny wstrzsania, filtracja). W otrzymanym wyau oznaczono odczyn (pH) oraz
przewodno elektrolityczn waciw (PEW) metodami elektrometrycznymi (pH-metr
i konduktometr firmy ELMETRON). Zawarto og6lnego wgla organicznego (OWO)
oznaczono, wykorzystui detektor NDIR po katalizowanej mineralizacji wrigeraturze
85(°C. Poziomy st e jonéw nieorganicznych wykonano metochromatografii jonowe;j
(IC) za pomoc chromatografu 850 Professional IC AnCat - MCS firkbetrohm.

Wyniki i dyskusja

Wykonane w identycznych matrycach kostki nawozovia yrebli on mas (tab. 1).
Najni sz mas zanotowano dla kostek R, natomiast kostki C oradyG@ ci sze
0 odpowiednio o0 4 i 7%. Raice te wynikaj z zastosowanego spoiwa, jednak w praktyce
nie maj wi kszego znaczenia.

Tabela 1
Masy badanych kostek nawozowych [gH 9)
Table 1
Mass of investigated fertilizer's cubes [g]€ 9)
R C G
rednia 4,64 4,83 4,97
SD 0,18 0,24 0,11
Mediana 4,68 4,84 4,97

W przeprowadzonym teie wymywalnoci kostki nawozowe R ulegy czciowemu
rozpadowi ju po 60 min od rozpoceia testu. Podkrd naley, i nie prowadzi si
wowczas wytrzsania, a test jest wykonywany w warunkach statyclanyKostki typu G
oraz C nie rozpad y sia jedynie napcznia 'y, a drobinki, ktére odpad y od wytsanych
kostek, wystpoway w niewielkiej iloci. Trwao formy nawozu jest istotna z punktu
widzenia dynamiki uwalniania biogenéw do roztwodbyt mi kkie kostki szybko si
rozpadaj, a uwolnione biogeny mogzosta wymyte w g b profilu. Prowadzi to nie tylko
do strat nawozu (a wé obni enia plonowania lub zdrowotna upraw), ale take stanowi
niebezpieczestwo zanieczyszczenia wod gruntowych. W zku z tym skrobia ryowa
stanowi prawdopodobnie zbyt s aby czynnik wtcy i pomimo i jest sk adnikiem
dost pnym bezkosztowo, bymo e jego wykorzystanie me by ograniczone.

Sk ad otrzymanego wyaju wodnego w znacznym stopniu zaeb dzie od jakoci
zastosowanego popiou i gatunku kawy oraz hydrpdin waciwo ci obu tych
sk adnikow w wykonanym nawozie. Otrzymany roztwoér przypadku kadego typu
nawozu by lekko zasadowy, co jest cenne z uwagitahilizacj odczynu gleby (tab. 2).
Uzyskane warta@i s wy sze od otrzymanych dla wygéw z kostek K10, co wskazuje na
istotne oddzia ywanie membrany pé przepuszczalaejknad wycigu wodnego [7]. Lekko
zasadowy odczyn testowanych nawozow jest istotpyrktu widzenia tendencji gleb do
zakwaszania si unieruchamiania metali cikich, a stopie rozpadu kostek nie mia
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wp ywu na warto pH eluatu [13]. Istothym parametremviadcz cym o uwalnianiu
biogenéw jest przewodno elektrolityczna w aciwa (PEW).

Tabela 2
Charakterystyka wycgu wodnego z badanych tabletek nawozowych 10)
Table 2
Characteristic of water extract of investigatedilieer tablets (i = 10)
R C G
Odczyn pH [-] 7,96-8,04 8,09-8,14 8,08-8,13
PEW [mS/cm] 1,928 1,743 1,836
Nro[mg/dnT] 181,9 166,3 120,2
NH," [mg/dn] 4,0 4.1 41
NO, [mg/dnt] 2,974 2,878 2,852
NOs™ [mg/dnt] 9,939 12,82 9,955
PO [mg/dnT] 34,94 7,548 5,933
CI [mg/dnT] 17,29 30,64 27,15
F [mg/dn7] 51,91 39,20 41,15
K* [mg/dn7] 1637 1188 1295
Ca" [mg/dn] 166 103 94
Mg? [mg/dnT] 68 43 39
Na' [mg/dnT] 212 320 165
OWO [g/dn] 3,54 1,42 1,20

Najwy sza warto PEW zosta a zanotowana dla kostek R, napa dla kostek typu
C, co odpowiada stabilno kostek w czasie testu wymywalmwd Spodziewano sijednak
wy szej przewodnai wyci gu z kostek R z uwagi ha uwolnienie popio u zawgrte
w nawozie do roztworu. Zasolenie gleb spowodowameegawkowaniem nawozow
mineralnych skutkuje s abszym wzrostem i zamiemranie lin, jednak zanotowane wyniki
nie stwarzaj takiego zagroenia [14]. Silny wzrost zasolenia stwierdzono wypadku
testu wymywalnoci przeprowadzonego dla tabletek nawozowych typ Kl efekcie
zastosowania dodatku siarczanu magnezowego. Zastoszbyt wysokiej dawki takiego
nawozu moe skutkowa szkodliwym zasoleniem gleby, co jest szczegdlrstotne
w przypadku rdin o niewielkich wymaganiach nawozowych i neo powodowa
zak 6cenia w pobieraniu fosforu, magnezu i azoagproliny [7, 15].

Rozpad kostek R spowodowa tak najwysze st enie azotu ogoélnego, jednak
zanotowana ilo azotu w wycigach C oraz G talk bya wysoka. Oznaczany azot
wyst puje niemal wy cznie w formie organicznej, gdypopid zawiera tak niskie ilgi
tego pierwiastka, e do uzyskania stenia 100 mg N/dfnale a oby rozpuci ponad
390 g popio u w 1 diiwody. Jest to istotne z punktu widzenia upraw tyef, dla ktérych
nawo enie mineralnymi formami azotu nmma prowadzi jedynie do poowy lipca
Z uwagi na przygotowanie fin do sezonu zimowego. Niska zawartgonéw amonowych
oraz azotanéw w otrzymanym wygu jest wana nie tylko z punktu widzenia
zrbwnowaonego nawocenia, ale take z powodu ryzyka zanieczyszczenia wod
podziemnych, szczegblnie w przypadku gdy wykoraystye s one jako wody pitne.

Jony ortofosforanowe, niezwykle istotne z punktudzeinia produktywnei ro lin,
byy uwalniane podobnie w przypadku kostek C oraz natomiast wysze st enia
zanotowano dla kostek typu R, co moby wynikiem szybkiego rozpadu kostek
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nawozowych i maiwo ci uwalniania jondéw fosforanowych z frakcji orgarme] spoiwa
skrobiowego. Zréwnowane nawoenie rolin wymaga dostarczania potrzebnych
biogenéw w sposdb rownomierny, tak aby system kowey by w stanie wykorzysta
maksymaln ilo nawozu, co ma by problematyczne w przypadku zastosowania
testowanych kostek R na glebach piaszczystych wiglidim kompleksie sorpcyjnym [16,
17]. Zawarto jonow chlorkowych i fluorkowych w otrzymanych wygach jest na tyle
niewielka, i nie stanowi zagrenia dla upraw oraz wodd podziemnych, a jedynie
zrownowaone réd o tych mikroelementow.

Zawarto potasu w analizowanych wygach jest podobna dla typéw G oraz C,
a niewielk przewag w wyci gu otrzymanym z kostek R. Rdice te s niewielkie
i koreluj ze stopniem rozpadu kostek. Otrzymane wyniki wakana zbyt szybkie
uwalnianie potasu do roztworu, przez co mby on wymywany w g b profilu.

Zawarto wapnia oraz magnezu Kkorelowaa ze stopniem rozp&dstek
nawozowych - najwysz ilo tego pierwiastka zanotowano dla wygi R, natomiast
najni sz w przypadku wycigu G. Jednak nalg zauway , i rd nice pomidzy
wyci gami C oraz G s niewielkie - rzdu kilkunastu lub kilkudziestiu miligraméw
w zale no ci od analizowanego jonu.

Zawarto w gla organicznego - pochodzgo zaréwno ze spoiwa, jak i SCG -
zanotowano w najwkszym st eniu w wyci gu R, natomiast ponad 2-krotnie mniejszym
w przypadku wycigébw z kostek C i G, co odpowiada stopniowi rozpddstek,

a tak e zawartoci w gla uzyskanej dla kostek KO [7].

Jednym z istotniejszych czynnikow, ktorelgane pod uwagprzy analizie nawozoéw,
w szczegolnaci wytwarzanych w oparciu o odpady organiczne, pssivarto metali
ci kich [5, 17]. Zapisy Rozpordzenia Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi w sprawie
wykonywania niektérych przepisbw ustawy o nawozachawo eniu dla nawozow
organicznych precyzujmaksymaln zawarto niklu, kadmu, chromu, o owiu i rti [10].
Wyniki takich analiz przeprowadzonych dla mieszanaekvozéw wykonanych w oparciu
0 odpady poekstrakcyjne kawy i popié z biomasylipokvali Ciesielczuk i in. [7], gdzie
wykazano niezwykle niskie zawartt niepo danych pierwiastkbw. Aby zapewni
wysok jako wytwarzanych kostek nawozowych, najlezawsze zwracauwag na
zawarto metali ci kich w stosowanym popiele z biomasy, ktéry jestgdwnym
donorem tych pierwiastkdw. Jednak w przypadku pozyskiwania tego komponentu
z w ashego gospodarstwa domowega@a@ kontrola zawartei metali nie jest konieczna.
Pamita naley, i metale ci kie (Zn, Cu, Mo, Mn, Fe) sniezb dnym sk adnikiem
(kofaktorem) oksydoreduktaz dmnych, bez ktérych niemdiwy jest wzrost i rozwgj
upraw [18].

Z ekonomicznego punktu widzenia spid testowanych kostek nawozowych
najlepszym produktem jest nawdz spajany skroby ow . Jest ona dogpha po
przygotowywaniu ryu do celéw spoywczych i zwykle jest usuwana wraz z wildem,

w ktérej jest rozpuszczona jako zima. Zastosowanie garego roztworu skrobi w procesie
wytwarzania kostek nawozowych jest wykorzystanierargii zu ytej na podgrzanie wody.
Pozosta e materiay wi ce (C oraz G) nie tylko wymagajnwestycji na ich zakup, ale
tak e wymagaj energii dla uzyskania roztworow roboczych, co oanefektywno
ekonomiczn caego procesu. Cena 1 kelatyny lub kolagenu pozwalaych na
wykonanie 10 kg nawozu wynosi odpowiednio 30 i 20NP Zatem cena surowcow
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potrzebnych do produkcji nawozu generuje produktcenie 3 i 2 PLN/kg. Nalg
oczywi cie doda warto zu ytej energii (np. dosuszanie odpadéw poekstrakeyjrivb
podgrzewania wody do wykonania spoiw) oraz robocizNawozy dugo dzia age
dost pne w handlu soko o 8-12-krotnie drasze od proponowanych tu produktéw.

Korzy ci z proponowanych kostek nawozowych to przede sty atwo ich
wykonania w warunkach domowych. Sk adniki do pragukostek s tak bezpieczne,e
nawoz taki mona przygotowywa z dziemi, uwraliwiaj ¢ je tym samym na
problematyk w a ciwego, zrownowaonego odywiania rolin, ktére nie tylko ogranicza
mas wytwarzanych odpaddéw biodegradowalnych, ale ¢akie szkodzi rodowisku
poprzez unikanie wykorzystywania procesOw przemysawozowego oraz transportu.
Odpady poekstrakcyjne kawy slost pne za darmo w kaym gospodarstwie domowym,
a dobrej jakoci popid take jest dostpny jako uboczny produkt spalania biomasy
w kominku lub kotle centralnego ogrzewania. Gotaveyv6z o spowolnionym uwalnianiu
biogenéw dzia a d ugo, zawiera niewiello metali ci kich, a take jest tani.

Testowane spoiwa satwe w uyciu oraz dostpne dla kadego. Skrobia ryowa jest
zawarta we wrzku pozostaym po gotowaniu ny - jej wykorzystanie jest proste pod
warunkiem skoordynowania prac zwanych 2z przygotowaniem posikéw oraz
wytwarzania nawozéw, ktére to nawozy nie stanowiagroenia zdrowotnego, co
umo liwia wykonywanie wszystkich zaplanowanych czynriow kuchni. elatyna jest
produktem spoywczym, stosowanym szeroko w praktyce kucharskiGplagen jest
dost pny na rynku, a jego przygotowanie do/cia jest proste i przypomina przygotowanie

elatyny. Ujemn stron proponowanych spoiw jest koniecznozakupu kolagenu
i elatyny oraz konieczno sch adzania elatyny, aby naspi proces t enia. Ponadto
przygotowanie kolagenu elatyny wymaga podgrzania wody, co powodujeyzie energii
pierwotnej. Do zminimalizowania zycia energii w okresie lethim mpa wykorzysta
pomalowany ma czarno zbiornik wystawiony na dzigagoromieni s onecznych, gdzie
nastpi wst pne podgrzanie wody. Proponuje sak e wykorzystanie energii odpadowej
np. w postaci wraku pozosta ego po przygotowaniu posiku do spdezenia kpieli
wodnej w procesie przygotowywania roztworu kolagduab elatyny. Tylko wéwczas
b dzie mona uwaa wytworzone kostki nawozowe za produkt w pe ni osljgalaj cy
wymogom zréwnowaonej uprawy ralin.

Whioski

1. Nawozy tabletkowane o powolnym uwalnianiu bio@jgens powszechne zaréwno
w zawodowej, jak i amatorskiej praktyce ogrodnjcitnak tego rodzaju produkty s
bardzo drogie. Proponowane kostki nawozowe mwmg ekonomiczn i ekologiczn
alternatyw dla takich produktéw dogpnych obecnie na rynku.

2. W procesie przygotowania proponowanych kostekozawych wykorzystywane s
g 6wnie odpady poekstrakcyjne kawy oraz popid pniasy, ktére dospne s
bezkosztowo w wielu gospodarstwach domowych. Te dkadniki po czone
spoiwem mog przyczyni si do poprawy yzno ci ziemi ogrodniczej, co jest istotne
szczegolnie w przypadku prowadzenia produkcjiimaej w pojemnikach.

3. Najlepszym testowanym spoiwem, ktére rzeczgi@i spowalnia dzia anie nawozu,
jest elatyna - tani produkt powszechnie dpsty na rynku. Kolagen tak spe nia
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zadanie spoiwa reguligego uwalnianie biogenéw z proponowanych kostek
nawozowych, jednak oba te spoiwa powinny Bjosowane z wykorzystaniem energii
odpadowe;j.

Najs abszym z testowanych spoiw jest skrobiawa. Jakkolwiek uzyskiwana jest
jako odpad po procesie gotowaniauyto sia, z jak wi e sk adniki nawozu, jest
zbyt maa. Moe to prowadzi do rozpadu kostek w czasie transportu lub
przechowywania, a tak nie mona uzyska wymaganego spowolnienia uwalniania
biogenow do roztworu glebowego.

Tanie, wykonywane w warunkach domowych nawozyostaci kostkowanej zrobione
z odpadow poekstrakcyjnych kawy oraz popio u z aeynwi zanych kolagenem lub
elatyn, lub nawet skrobi ry ow mog stanowi dobre rozwizanie stosowane
w zréwnowaonym ogrodnictwie lub nawet rolnictwie.
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NATURAL ADHESIVES OF FERTILIZER CUBES AS AN ELEMENT
OF SUSTAINABLE PLANT CULTIVATION

! Department of Land Protection, University of Opole
2 Institute of Environmental Engineering of the BbliAcademy of Sciences, Zabrze
3 Institute of Ceramics and Building Materials, Ggol

Abstract: Fertilization is one of the most important treattseof modern agriculture. Sustainable plant catton
that puts new demands for agricultural practicekséo minimization of use of mineral fertilizersthe opposite
to long-acting organic fertilizers. Especially vahle are those fertilizers which are produced enftihm, due to
their high quality and the absence of additionate@ssociated with the purchase and transpgpiarticular, we
were focused on the organic matter contain in thstevof the food industry or coming from househotus
polluted by other types of waste. Such waste eanded to produce fertilizer that could be usech éveorganic
plant cultivation. In this work, the results of dies of binding properties of organic and mineetifizer's
components manufactured in cubes form have beemrsh&s natural adhesives, designed to keep thiiZertin
the desired form, and provide nutrients to plaatsollagen, rice starch and gelatine have been useghing test
was performed in accordance with PN-Z-15009. Okthiresults indicate considerable differences imienitand
organic matter leaching from the tablets, dependimghe binder. There was observed a strong inbibif the
elution of biogens in case of collagen and gelabineler use. The worst results were obtained f&r starch but
even this could be use as fertilizer adhesivesistainable crop production.

Keywords: adhesives, fertilizer cubes, leaching, sustainagteulture
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OCENA FITOKSYCZNO CI
WYBRANYCH GRUNTOW NASYPOWYCH

PHYTOTOXICOLOGICAL ASSESSMENT OF SELECTED MADE GROU NDS

Abstrakt: Oceniono fitotoksyczno wybranych gruntéw nasypowych o przekroczonym siagwie metali
ci kich pochodzcych z obszaréw wojewddztwd skiego. Badano zaréwno stopi&ie kowania nasion, jak
i inhibicj wzrostu korzeni rzeichy Lepidium sativutn Oceny dokonano metogbo redni , wykorzystujc faz
ciek po ekstrakcji wodnej badanych prébek sta ych. &tiviono, e zaréwno stopiekie kowania nasion, jak
i inhibicja wzrostu korzeni rzeichy zalea a od rodzaju analizowanego gruntu nasypowegmI&i kvra liwo
nasion i korzeni rzeichy na badane probki ekstraktéw z gruntéw nasygbwyy a rownie zr6 nicowana. Na
obserwowane zalaeo ci mog o mie wp yw zanieczyszczenie prébki przez metale kie. Uzyskane wyniki
analiz poréwnano do wczaiejszych, w ktérych zastosowano test bakteryjixibrio fischeri (test MicrotoX)
w celu poréwnawczej oceny wp ywu gruntéw nasypowyelwvierajcych u le pohutnicze na r@ve organizmy
wska nikowe.

S owa kluczowe:grunty nasypowe, fitotoksyczng metale ci kie

Wprowadzenie

Grunty nasypowe stanowiantropogeniczn warstw przypowierzchniow, cz sto
dochodzc do kilku, a w obrbie miast oraz terenéw uprzemys owionych nawetukiistu
metrow mi szoci [1]. Grunty nasypowe wysbuj ce na terenie wojewddztwa skiego
w znaczcej liczbie przypadkéw zawierajmieszank u li pohutniczych, gruzu i innych
elementow budowlanych wraz z gruntami naturalnymdwnie piaskami lub glinami
przemieszczonymi z innych terenow). To wig ten rodzaj nasypow (zawieraych u le
po hutnictwie cynku i o owiu) wykazuje w sk adzieetnicznym najwiksze przekroczenia
standardow jakai ziemi dla cynku (Zn) i o owiu (Pb), cgto te przekroczony jest bar
(Ba) i arsen (As), a niekiedy cyna (Sn) i miedz Quiatomiast rzadziej przekroczone s
dopuszczalne stenia kadmu (Cd), chromu (Cr) i niklu (Ni). W prefih geologicznych
0 przekroczonym standardzie metali w warstwie nagyg nie zaobserwowano
przekrocze w warstwach bezpeoednio zalegagcych pod nasypem, niezatée od stopnia
ich wodoprzepuszczalnci, co pozwala sugerowabrak zauwaalnej migracji metali
Z nasypu zawieragego u le pohutnicze [2]. Nie bez znaczenia jest tutajnfar
wyst powania metali, jak réwnieodczyn rodowiska oraz czto obecno minera 6w
0 waciwo ciach neutralizujcych, ktére to wp ywaj na ograniczenie migracji metali
z u liwyst puj cych w nasypach. W takich gruntach rzadko odnotewujprzekroczenia
standardow jaka@i innych zanieczyszcze pochodzcych ze sk adnikéw budujych
nasyp. Obserwowane w gruntach nasypowych przekniczatandardow w zakresie takich
sk adnikéw, jak oleje, benzyny, wielopiereniowe wglowodory aromatyczne (WWA),

YInstytut Inynieri Wody i ciekéw, Politechnika | ska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: mariisdziak@polsl.pl

2 Przedsibiorstwo Bada i Ekspertyz rodowiska ,SEPO” sp. z 0.0., ul. Dworcowa 47, 44-1Bnuréw,
tel. 32 236 03 16, fax 32 335 21 51, email: d.kgza@interia.eu

" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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substancje z grupy BETX (benzen, toluen, etylobenaez ksyleny), pochodzraczej
Z zanieczyszczenia tego gruritusity, ju po jego zdeponowaniu (niwelacji) na danym
terenie [3-6].

We wczeniejszych badaniach [4] okdeno, e wybrane grunty nasypowe wykazuj
toksyczno  wobec morskich bakterii bioluminescencyjnyciliivibrio  fischeri
powodowan m.in. zanieczyszczeniem prébek przez metale kig. Badania
przeprowadzono z yciem testu MicrotoX. Z kolei dokonana poréwnawcza analiza
toksyczno gruntu nasypowego i znajdegpgo si pod jego powierzchni gruntu
rodzimego nie wykaza a oddzia ywania poday tymi warstwami. Z tego wzgiu
w ramach niniejszej pracy dokonano oceny fitotoksgcci gruntéw nasypowych
z wykorzystaniem dwultiennej rzeuchy (Lepidium sativuin Do bada wybrano prébki
gruntéw nasypowych (rys. 1) poddanych wedejszym analizom z yciem testu
Microtox® [4].

Rys. 1. Teren z gruntem nasypowym (materia auiprsk
Fig. 1. Area with made grounds (own material)

Metodyka bada i zakres analiz

Przedmiotem bada byy prébki gruntébw nasypowych pobranych z obsaaré
wojewodztwa | skiego. Ogélna charakterystyka gruntdw nasypowychstaza
przedstawiona w tabeli 1. Badane grunty nasypowaigdsi g ownie pod wzgldem
zawartoci cynku i oowiu. Oznaczenie metali zawartych wurgrie przeprowadzono
metod atomowej spektrometrii absorpcyjnej po wazejszej mineralizacji prébek.
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Tabela 1
Ogolna charakterystyka badanych gruntéw nasypowych
Table 1
General characteristics of made grounds
. Metal
Fg’;ﬁgfj‘ ‘[3m l:)";‘: ] Cynk (Zn) | O 6w (Pb)
T Obserwowane maksymalne st enia [mg/kg s.m.]
1 0,6 404 4670
2 0,8 418 602
3 1,8 496 2370
4 0,8 508 4610

Toksyczno badanych gruntéw oceniono na podstawie stopnikdueania nasion
i inhibicji wzrostu korzeni rzeuchy (epidium sativury) tzw. test Lepidium. Oceny
dokonano metod po redni, wykorzystujc faz ciek po ekstrakcji wodnej badanych
prébek sta ych prowadzonej zyeiem wody zdejonizowanej. Proporcja nakiaprobki
gruntu nasypowego do ofp ci wody zdejonizowanej wynosia 200 mg na 13%cm
W czasie ekstrakcji probki mieszano mechaniczni@ralko ci 300 obr./min przez
10 minut z wykorzystaniem wytrgarki firmy Labor System (Wroc aw, Polska). W celu
oczyszczenia ekstraktéw wodnych z stk sta ych by y one szone przez filtr 0,45 um
wykonany z octanu celulozy firmy Millipore (WarszawPolska). Nasiona testowano
w temperaturze 20°C w szklanych szalkach Petriegkrypych steryln bibu . llo
kie kuj cych nasion liczono po 24 godzinach ich kontaktaralizowanym ekstraktem
wodnym. Z kolei wraliwo  korzeni rzeuchy badano, stosyj skie kowane wczaiej
nasiona. Czas kontaktu korzeni z ekstraktem wodmgminie wynosi 24 godziny.
Rze ucha jako reprezentantka lio dwuli ciennych jest bardzo cgto wykorzystywana
w badaniach fitotoksycznoi [5-7].

Efekt toksycznoci okre lano jako procent inhibicjil] wed ug wzoru:

gdzie: Ex - obserwowany efekt dla probki kontroln&; - obserwowany efekt dla probki
testowanej.

Do klasyfikacji toksycznaci zastosowano powszechny system, stosowany przez
wielu badaczy [8-10], oparty o wielko obserwowanego efektu wywo ywanego
u wykorzystanych organizméw wskakowych (tab. 2).

Tabela 2
System klasyfikacji toksycznoi
Table 2
The classification system for toxicity
Efekt [%] Klasa toksyczno ci
<25 nietoksyczna
25-50 niska toksyczno
50,1-75 toksyczna
75,1-100 wysoka toksyczno
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Wyniki i dyskusja

W tabeli 3 przedstawiono wyniki dotyaze oceny stopnia kie kowania nasion
w obecnoci ekstraktéw pochodzych z badanych gruntéw nasypowych, natomiast na
rysunku 1 zaprezentowano przebieg tego zjawiskgmilajsz liczb skie kowanych
nasion uzyskano w przypadku ekstraktu wodnego mixleego z gruntu nasypowego 1,
a najwi ksz dla ekstraktu z gruntu nasypowego 2 i 3. W przypaekstraktu z gruntu
nasypowego 4 skie kowa a réwno po owa nasion w \woehmiu do nasion wysianych.
Interpretujc uzyskane wyniki w oparciu o system do klasyfikdaoksycznoci, mo na
stwierdzi, e ekstrakt pochodey z gruntu nasypowego 2 i 3 charakteryzuje risk
toksycznoci , a ekstrakt z gruntu nasypowego 4 i 1 odpowiedis& (w gornej granicy)
i wysok toksycznoci . réd em toksycznai badanych gruntéw nasypowych necby
ich zanieczyszczenie przez metale kie. Mo na stwierdzi, e grunty nasypowe 1 i 4
charakteryzuj si wi kszym zanieczyszczeniem przez o éw grunty nasypowe 2 i 3
(tab. 1). Tak wic obecno tego metalu ci kiego moe mie wp yw ha toksyczno
badanego gruntu nasypowego.

Tabela 3

Ocena stopnia kie kowania nasion w obecnekstraktu pochodzego z gruntéw nasypowych
Table 3

The evaluation of the germination of seeds in tles@nce of an extract from made grounds

Stopie kie kowania nasion Prébka gruntu

i efekt toksycznoci Kontrola 1 2 3 4
Hozba side kowanych Twysianyelh 16120 1/20 15/20 16/20 10/20
Efekt toksycznaci [%] - 95 25 20 50
. ) wysoka niska . niska
Klasa toksycznai toksyczno | toksyczno nietoksyczna toksyczno

W fitotestach istotnym parametrem jest réwniighibicja wzrostu korzeni w obecnm
badanego toksykanta. Inhibicjwzrostu korzeni rzeichy eksponowanej na ekstrakt
pochodzcy z gruntdw nasypowych przedstawiono na rysunku 2.

Najwi ksza inhibicja wzrostu korzeni ragchy bya obserwowana w obecob
ekstraktu z gruntu nasypowego 1 i 4. W tym przypadkvierdzono wysoktoksyczno
badanych prébek. Z kolei w przypadku ekstraktu angr nasypowego 2 i okienego
efektu toksycznai mo na stwierdzi, e ta probka by a toksyczna. Natomiast dla ekstraktu
z gruntu nasypowego 3 efekt toksycztioby znacznie mniejszy niw przypadku
ekstraktéw z gruntéw nasypowych 1, 2 i 3. Badangbka charakteryzowa a shisk
toksycznoci .

Na podstawie powyszych rezultatbw maa réwnie stwierdzi, e wraliwo nasion
i korzeni rzeuchy na badane ekstrakty wodne pochedzz gruntéw nasypowych by a
zr6 nicowana. Obserwowany efekt toksyczny w przypadkmostu korzeni by wikszy
ni w przypadku stopnia kie kowania nasion z vegeniem wynikéw oceny dla ekstraktu z
gruntu nasypowego 1. Ekstrakt z gruntu nasypowegchdrakteryzowa siwysokim
efektem toksycznym bez wzglu na przyjte kryterium oceny (stopiekie kowania nasion
czy te inhibicja wzrostu korzeni rzeichy).
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a) b)

c) d)

e)

Rys. 2. Kie kowanie nasion raechy eksponowanej na ekstrakt poch@yzz gruntéw nasypowych; prébki:
a) nrl,b)nr2, c)nr3,d)nr4ie)kontrola

Fig. 2. Germination of cress seeds exposed toxinaat derived from made grounds; samples: a) Nb) No. 2,
c) No. 3, d) No. 4 and e) control
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Fig. 3. Inhibition of root growth of cress expogedhe extract derived from made grounds

W pracy [7] badano przydatno wybranych technik remediacji terendéw
zdegradowanych dzia alng przemys u cynkowo-0 owianego. Rozpatrzono rekustgw
biologiczn polegajc na dodawaniu dodatkéw organicznych do odpadu jgagawego
z przerobu rud Zn-Pb w celu uzyskania optymalnychruwkéw wegetaciji rdin.
Przydatno zaproponowanych dodatkéw oceniano za pontestu z uyciem rzeuchy.
Analizowano zaréwno wrdiwo  wzrostu korzeni, jak i wielko przyrostu wie €j
biomasy rzeuchy. Réwnie w tym przypadku uzyskano zmdicowane wartai efektu
toksycznego, w zal@o ci od tego, czy badany by wzrost korzenia czy wéelko
przyrostu wie ej biomasy rzeuchy.

Uzyskane wyniki testu Lepidium dla badanych w pragguntéw nasypowych
poréwnano z wczaiejszymi analizami w asnymi przeprowadzonymi zygiem testu
Microtox®, wykorzystujcego bakterie bioluminescencyjmdiivibrio fischeri [4]. Efekt
toksyczny w przypadku bakterii wykazywa y ekstraltgdne z gruntéw nasypowych 2, 3
i 4, przy czym by a to g 6wnie niska toksycznoZ kolei ekstrakt pochodzy z gruntu
nasypowego 1 by dla bakterii nietoksyczny. Olaro réwnie, e efekt toksycznai by
zwi zany z obecna&i w prébkach cynku (tab. 1). Dla przypomnienia, veypadku
badania zaréwno stopnia kie kowania nasion, jakhikicji wzrostu korzeni rzeaichy
powy szy ekstrakt charakteryzowa swysok toksycznoci . Potwierdza to, e efekt
toksyczny gruntdw nasypowych zwany jest rownie z rodzajem organizmu testowego
oraz jego czua@i na poszczegllne zanieczyszczenia znajdujsi w analizowanej
probce, w tym wybrane metale ckie.
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Whioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badéormu owano naspuj ce wnioski

z pracy:
Zaréwno stopie kie kowania nasion, jak i inhibicja wzrostu korzere uchy zaleay
od rodzaju analizowanego gruntu nasypowego. Narolseane zaleno ci wp yw
mia 0 zanieczyszczenie prébki przez metalekie, w tym g éwnie o 6w.
Wykazano ron wra liwo nasion i korzeni rzeichy na badane prébki ekstraktow
z gruntéw nasypowych.
Okre lony w pracy efekt toksyczny ekstraktow pochamzh z gruntdw nasypowych
wobec nasion i korzeni rzechy roni si od obserwowanego w przypadku bakterii
bioluminescencyjnychAliivibrio fischeri (okrelono na podstawie wczeiejszych
bada przedstawionych w [4]), co wynika z wp ywu poszmakych zanieczyszcze
znajduj cych si w analizowanej prébce na stosowane organizmywesto
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PHYTOTOXICOLOGICAL ASSESSMENT OF SELECTED MADE GROU NDS

!Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ite University of Technology, Gliwice
2Environmental Research and Expertise Company "SEPQ? 0.0. [Ltd.], Knuréw

Abstract: The study evaluated the phytotoxicity of seleatealle grounds characterized by exceeded standards
for the presence of heavy metals, which originditeah the Silesian Voivodeship. Both the degreeerhgnation

and root growth inhibition of cresgdpidium sativumwere tested. The assessment was carried out ngmect
method using the liquid phase obtained after aggiestraction of the studied solid samples It wamébthat both

the degree of germination and root growth inhibitaf cress depend on the type of the studied maalends.
Furthermore, the sensitivity of the seeds and robtgess on the studied aqueous extracts of thdergeounds
was variable. The observed findings could have laéieicted by the contamination of the sample bywheaetals.

The obtained results were compared with the outsoofie@ previous study in which the bacterial biagissith
Aliivibrio fischeri (Microtox® test) was used for the comparative assessmertieokffect of made grounds
containing metallurgical slags on various indicaimanisms.

Keywords: made grounds, phytotoxicity, heavy metals
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OCENAWA CIWO CISORPCYJINYCH Hottonia palustrisL.

ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OFHottonia palustrisL.

Abstrakt: Zbadano w warunkach laboratoryjnych kinetyk rownowag procesu sorpcji wybranych metali
ci kich: Cui Zn w rolinie wodnej - okr nicy bagiennejHlottonia palustrisL.). Wykazano, e stan réwnowagi
w uk adzie roztwoér soli metalu - okmica bagienna zostaje oghi ty po oko o 60 minutach. W warunkach
prowadzenia eksperymentu oko o 36% jonow miedztd @ 49% jonow cynku sorbowanych jest z roztworéw
pocz tkowych w pierwszych 10 minutach. Do opisu réwnowagkorzystano model izotermy Langmuira.
Stwierdzono, e Hottonia palustrisL. sorbuje jony metali ci kich proporcjonalnie do ich zawartm w roztworze,

w ktérym zosta a zanurzona. Na podstawie przepravmgth bada mo na przypuszcza e Hottonia palustris

L. w przysz oci mo e by wykorzystywana np. w fitoremediacji wéd powierzahwych oraz jako biomonitor
ekosysteméw wodnych.

S owa kluczowe:metale ci kie, Hottonia palustrid.., kinetyka i rbwnowaga sorpcji, izoterma Langnaui

W badaniach monitoringowych ekosysteméw wodnychlimp, ze wzgldu na
du ich rénorodno oraz wystpowanie w bardzo zréicowanych warunkach
rodowiskowych, stajsi coraz bardziej popularnymi biomonitorami [1-6].

Okr nica bagiennaHottonia palustrisL.) jest rolin wodno-bagienn nale ¢ do
rodziny pierwiosnkowatych. Znana jest na nizinacbasxej Europie, szczegélnie w Europie

rodkowej i Wschodniej. W Polsce wypuje pospolicie na terenach nizinnych. Nie jest
chroniona ani zagrena. Najcz ciej wyst puje w wodach stogych lub wolno p yncych.
Porasta pytkie akweny - starorzecza, stawy, jalnié niewielkie oczka wodne
i rodpolne, zbiorniki okresowe oraz rowy i kana y.iZzana jest z wodami eutroficznymi,
zamulonymi lub torfiastymi o niskiej zawarth w glanéw i wysokiej zawartei
fosforandw. Rdlina pocztkowo zakorzeniona, a w okresie kwitnienia (czeomigzesie)
swobodnie p ywajca. Kwitn ca rolina nie wykazuje podobistwa do innych gatunkow.
W stadium wegetatywnym me by pomylona z wyw Ocznikami, szczegdlnie
z wyw 6cznikiem oko6 kowym Nlyriophyllum verticillatun), ktérego pd jest jednak
delikatniejszy, a atki lici cie sze [7, 8].

Liczne wyniki bada wskazuj na ré nice w zdolnociach do akumulowania analitéw
przez réne gatunki ralin, ktére mog wynika m.in. z ré nic w ich budowie fizjologicznej
i morfologicznej oraz sposobu przygotowania prétekn do analiz [9-11].

Celem przeprowadzonych badby a ocena kinetyki oraz opis rownowagi sorpcji
wybranych metali ci kich: Cu i Zn w okr nicy bagiennej lottonia palustrisL.). Do
opisu réwnowagi wykorzystano model izotermy Langmaui Wskazanie zal@o ci
pomi dzy st eniem analitu wHottonia palustrisL. i w roztworze, w ktérym j zanurzono,
W przysz oci mo e zosta wykorzystane do opracowania prostej metody fitardiacji
wod powierzchniowych.

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominig
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, email: mrajfur@b2.

2 Samodzielna Katedra Ignierii Procesowej, Uniwersytet Opolski, ul. R. Dwskiego 7-9, 45-365 Opole,
tel. 77 401 67 00, fax 77 401 67 01

" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQgolZakopane, 5-8.10.2016
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Metodyka

Do bada wykorzystano rdin wodn okr nic bagienn (Hottonia palustrisL.)
pobran ze zbiornika Jandéw (woj. wi tokrzyskie). Prébki okr nicy bagiennej
przeznaczone do analiz przep ukiwano woddemineralizowan (konduktywno

= 0,5 uS/cm) i suszono w temp. 323 K (24 h). Takygotowane prébki byy
przechowywane w szczelnie zamkgich pojemnikach polietylenowych.

Badanie kinetyki sorpciji

Prébki okr nicy o masie 0,500 +0,001 g s.m. umieszczano wopaManym
pojemniku o objto ci ok. 15 cm i wraz z nim zanurzano w roztworze soli wybranego
metalu: Cu i Zn o objo ci 200 cni. Roztwér intensywnie mieszano, wykorzystuj
mieszad o magnetyczne. Okresowo, beppinio z naczynia, w ktérym prowadzono
do wiadczenie, zacgano roztwdr w celu oznaczenia stnia analitu (AAS). Proces
prowadzono przez 60 minut.

W celu oceny wp ywu sposobu przygotowania biomakly aicy (preparowania -
kondycjonowania w wodzie zdemineralizowanej o kddgwno ci = 0,5 pS/cm) na jej
w a ciwo ci sorpcyjne przeprowadzono badania kinetyki sorpigdzi w rolinie, ktor
przed eksperymentem zanurzano na 30 minut w wadigenineralizowanej, oraz na takiej
probce, ktéra wczaiej nie by a kondycjonowana w wodzie zdemineraliaoej.

Podczas procesu sorpcji metali ¢ich na biomasie okrnicy badano zmiany
konduktywnoci i pH roztworu.

Badanie parametréw réwnowagi w uk adzie statycznym

Do wiadczenie prowadzono analogicznie do badanetyki procesu. Zmieniano
jedynie pocztkowe st enia jonéw metali: Ci i Zn?* w roztworze. Prébki roztworu,
w celu oznaczenia stenia metali ci kich, pobierano na poctku i na kocu procesu
sorpcji trwaj cego 60 minut.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania ste metali ci kich wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy
iCE 3500 firmy Thermo ElectronCorporation (USA). Do kalibrowania aparatu
wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). W ftaeli 1 podano granice
wykrywalno ci oraz granice oznaczalrm metali ci kich, charakteryzuie spektrometr
iCE 3500 [12].

Tabela 1
Granice wykrywalncci (IDL) oraz granice oznaczalrm (IQL) charakteryzujce spektrometr iCE 3500 [mg/dm
Table 1
The instrumental detection limitddL) and instrumental quantification limitkJL)
for the spectrometer iCE 3500 [mg/gm

Metal IDL 1QL
Cu 0,0045 0,033
Zn 0,0033 0,010




Ocena w aciwo ci sorpcyjnychHottonia palustrisl. 131

Do badania konduktywnoi oraz pH poszczeg6lnych roztworéw, w ktorych
zanurzono okr nic bagienn, zastosowano urdzenia firmy Elmetron Sp. J. z Zabrza:
pH-metr CP551, konduktometr CC51, ktérych bezwagy b d wskaza wynosi
odpowiednio pH = 0,02 oraz = 0,1 S/cm. Niepewno wskaza wykorzystywanej
wagi laboratoryjnej wynosi a £0,001 g.

Zapewnienie oraz kontrola jakoi

W tabeli 2 przedstawiono senia metali ci kich oznaczone w certyfikowanych
materia ach referencyjnych BCR-4¥lankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measuremdgidgia.

Tabela 2
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicst e metali ci kich w BCR-414plankton
i BCR-482lichen

Table 2
Comparision of measured and certified concentratigavy metals in BCR-4Pfanktonand in BCR-482ichen
BCR-414plankton AAS Dey*
Metal [ St enie | +Niepewno rednia | +SD* ev:
[mg/kg s.m.] [%]
Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 -3,7
Zn 112 3 107 3 -4,5
BCR-482lichen AAS Dey**
Metal [ St enie | *Niepewno rednia | +SD* ’
[mg/kg s.m.] [%]
Cu 7,03 0,19 6,63 0,17 5,7
Zn 100,6 2,2 95,1 2,3 -5,5

* - odchylenie standardowe
** - wzgl dna rénica pomidzy st eniem zmierzonym i certyfikowanym 1008%-c.)/c.

Model izotermy Langmuira

Model izotermy Langmuira zak adaly, e na powierzchni adsorbentu istnieje
okre lona ilo centrow adsorpcji, z ktérych kde zdolne jest do zaadsorbowania tylko
jednej czsteczki, opisany jest za pomo®wnania [13]:

1y = Cman - K+ o) - (1 +K - G ™ 1)
gdzie: ¢ 1) - St enie metalu wHottonia palustrisL. w stanie rownowagi [mg/g s.m.],
Cryy - St enie metalu w roztworze w stanie réwnowagi [mgﬂ;lm(H,max) - pojemno
sorpcyjnaHottonia palustrisL. [mg/g s.m.] K - sta a.

W celu prostego wyznaczenia wakbmaksymalnej pojemnaoi sorpcyjnej oraz sta ej
rownowagi K réwnanie opisujce model izotermy Langmuira mma przekszta ci do
postaci liniowej:

(Cr.1) ™ = Crman - K+ Cra) ™ + Craman) (2)

Wyniki i ich analiza

W celu oceny wp ywu kondycjonowania lioay w wodzie zdemineralizowanej na jej
w a ciwo ci sorpcyjne wyniki badaprowadzonych z wykorzystaniem oknicy bagiennej
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preparowanej poréwnano z wynikami badprowadzonymi z wykorzystaniem ity
niekondycjonowanej w wodzie zdemineralizowanej.ridsunku 1 przedstawiono przebieg
zmian st enia miedzi w roztworach, w ktérych zanurzano prepane i niepreparowane
prébki okr nicy bagiennej. Stenia metali ci kich w roztworach poczkowych wynosi y
0,90 mg/dm.

1,204
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Rys. 1. Przebieg zmian senia CA" w roztworach, w ktérych zanurzono preparowane praparowane probki
Hottonia palustrisL.

Fig. 1. The course of changes in the concentraifoBU?* in the solutions, in which were dipped prepared an
unprepared samples dbttonia palustrisL.

Analizuj ¢ wyniki bada stwierdzono, e podczas 60-minutowego eksperymentu
biomasa preparowanej tmy zakumulowa a oko o 63% jondw miedzi, znajdujch si
w roztworze poczkowym. Natomiast rdina niepreparowana zakumulowa a tylko oko o
33% jonéw Ca&" w odniesieniu do stenia pocztkowego.

Badania kinetyki sorpcji jonéw metali ckich Cu* i Zn** prowadzono w warunkach
statycznych (przy zmniejszajym si st eniu analitu w roztworze) w celu oceny czasu
potrzebnego do uzyskania stanu rOéwnowagi pdmy Hottonia palustrisL. (ro lina
preparowana) a roztworem, w ktérymzanurzano. Na rysunku 2 przedstawiono zmiany
st e miedziicynku w rolinie, ktér zanurzano w roztworach soli metali.

Wyniki przeprowadzonych badavskazuj, e stan réwnowagi dynamicznej podczas
sorpcji Cu i Zn w okr nicy bagiennej zostaje ogini ty po oko o 60 minutach. W tym
czasie w prébce rtin zakumulowa o si oko 0 63% jonéw Cti i 71% Zrf* znajduj cych
si w roztworze poczkowym. W pierwszych 10 minutach trwania proceswzworu do
biomasy sorbowanych jest okoo 36% jondw miedzi koo 49% jondéw cynku
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w odniesieniu do ich stenia zakumulowanego w Hinie w stanie rownowagi (dla Cu -
0,23 mg/g s.m. i dla Zn - 0,26 mg/g s.m.). Dla parania, stan réwnowagi dynamicznej
podczas procesu sorpcji m.in. Cu, Zn i PbMyriophyllum spicatum Ceratophyllum
demersunzostaje osigni ty po oko o 20 minutach [14].
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Rys. 2. Przebieg zmian senia C* i Zn**w Hottonia palustris_., ktér wprowadzono do roztworéw soli metali

Fig. 2. The course of changes in the concentratibrCl?* and ZA" in Hottonia palustrisL., which was
introduced to the metal salt solutions

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono kolejno zmiany ipkbnduktywnoci roztworéw
podczas procesu sorpcji miedzi w okiicy bagiennej.

W czasie prowadzenia procesu sorpcji Cu (jak réwridm) w rolinie wodnej
zaobserwowano wzrost konduktywieo(rys. 3). Mo na przypuszcza e jest on wynikiem
post puj cych w czasie nieodwracalnych zmian w strukturzenbkomdrkowych, co
powoduje wyciekanie substancji jonowych z komoéreKim do roztworu. Efekt ten jest
réwnie pot gowany przez rozpuszczanie spli naturalnie zakumulowanych na linach.
Prébki niepreparowane po wprowadzeniu do roztwani metali powodowa y wikszy
wzrost konduktywncci. Rozpuszczone w roztworze sole zakumulowane méinie
ograniczaj sorpcj metali ci kich (rys. 1). Taki sam efekt stwierdzono podczaaliay
wynikéw bada sorpcji jonéw C&" na biomasie glonévBpirogyrasp. [15]. Z wykresu
przedstawionego na rysunku 4 wynike,procesowi sorpcji jonéw Gl(jak réwnie Zn*")
w okr nicy bagiennej towarzyszy sorpcja jonow. H

Kolejnym etapem byy badania rownowag podczas pwcsorpcji jondw miedzi
i cynku z roztwordw ich soli.
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Rys. 3. Zmiany konduktywnei roztworu podczas sorpcji €uwv biomasieHottonia palustrisi.
Fig. 3. Changes in solution conductivity duringmimm of C#* in theHottonia palustrisL. biomass

8,00

7,00

e

' ¢

¢t Y

W

6,00 I
o0
! ﬁ & Hottonia palustris L. preparowana

—_ @ Hottonia palustris L. niepreparowan
24,00
I
o

3,00

2,00

1,00

0,00 T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 7
t [min]

Rys. 4. Zmiany pH roztworu podczas sorpcji mieddiamasieHottonia palustrid_.
Fig. 4. Changes in solution pH during sorption @ber in theHottonia palustrid. biomass
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Rys. 5. Izoterma Langmuira opisoa réwnowag sorpcji miedzi w uk adzie roztwér soli Cu Hottonia
palustrisL.

Fig. 5. Langmuir isotherm describing the sorptiguikbrium of copper in a copper salt solutiorHettonia
palustrisL. system

4,00~
3,501
3,00
2,501

2,00

1,50 -/
/

1,00 p—
0,50

¢ w [mg/g s.m[*

0,00 T T T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

¢ [mg/dm?*

Rys. 6. Izoterma Langmuira opiso@ réwnowag sorpcji cynku w uk adzie roztwér soli Zn Hottonia
palustrisL.

Fig. 6. Langmuir isotherm describing the sorptiguitbrium of zinc in a zinc salt solutionHottonia palustris
L. system
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Na podstawie wynikéw pomiaréw se metali ci kich w roztworzecs), przed (0)
i po (1) procesie sorpcji wyznaczono stnia metalicy,, przeliczone na 1 g s.m. (suchej
masy roliny). Aby zachowa warunki eksperymentu (0,5 g s.m. Iy wprowadzano do
200 cni roztworu soli metali), nalg przyj , e sorpcja w 1 g s.m. rin zachodzi
z roztworu o obijto ci 400 cni. Zmiana jednego z parametréw (masa probki akcy
bagiennej, objto roztworu) ma wp yw na réwnowagprocesu.

Wyniki przeliczone zgodnie z modelem Langmuira ézab (2)) przedstawiono na
rysunkach 5 i 6.

Parametry funkcjiy = ax + b (#SD, - odchylenie standardowe parametay
+SD, - odchylenie standardowe parametty R® - wspé czynnik determinagii,
Cmax) - WYyznaczona z izotermy Langmuira pojemnaorpcyjnaHottonia palustrisL.)
przedstawione na rysunkach 5 i 6 zebrano w tabeli 3

Tabela 3
Parametry funkcjy=ax+b
Table 3
Parameters of the=a x + b function
Analit a b +SD, SDhy R Cirmax)
Cu 3,950 0,013 0,136 0,080 0,995 76,9
Zn 3,325 0,009 0,100 0,060 0,996 111

Wyniki w tabeli 3 wskazuj, e wyznaczone z izotermy Langmuira niepevaio
wspo czynnikab = (c(a,max)‘l, na podstawie ktérego ma obliczy pojemnoci sorpcyjne
Hottonia palustrisL., s szeciokrotnie wi ksze w przypadku Cu i prawie siedmiokrotnie
wi ksze w przypadku Zn od wartm tego wspoé czynnika. Dlatego tewyznaczone
z izoterm Langmuira pojemnoi sorpcyjnecs may Maj jedynie charakter orientacyjny.
Niepewno pomiarowa przy wyznaczaniu pojemobsorpcyjnej glonéwSpirogyra sp.
wynosi a nawet 1% i by a zalena od sposobu, w jaki prowadzono eksperyment [15].
Warto ci wspo czynnikow kierunkowych izoterm Langmuieas= (C,max) - K)™ dla miedzi
i cynku wskazuj, e Cu wykazuje wiksze powinowactwo dblottonia palustrisL. ni  Zn.

Wyniki przedstawione na rysunkach 5 i 6 potwierdzajo liwo zastosowania
Hottonia palustrid.. do biomonitoringu wéd powierzchniowych oraz fitoremediacii.

Podsumowanie i wnioski

Uzyskane wyniki wskazuj e Hottonia palustrisL. jest dobrym sorbentem jonow
CW#" i zZn** z roztworéw wodnych. Dane literaturowe potwierdzaje géwnym
mechanizmem procesu sorpcji tych analitéw winach wodnych jest wymiana jonowa.
W ci gu 60 minut prowadzenia eksperymentu sorpcja miedaz linach zachodzi w oko o
63%, natomiast cynku w oko o 71%.

Na podstawie przeprowadzonych badstwierdzono, e parametry sorpcji jonéw
metali ci kich w Hottonia palustrisL. uzale nione s od sposobu przygotowania prébek
biomasy do analiz. Badania wskazuje wskanikiem jakoci preparowanych prébek
okr nicy bagiennej mog by zmiany konduktywnaci wody zdemineralizowanej,
w ktorej zanurzono probki ron.



Ocena w aciwo ci sorpcyjnychHottonia palustrisl. 137

Dotychczas nie w peni rozpoznane zostay relacigmipdzy biosorbentem
a rodowiskiem, co utrudnia walidacjmetodyk badawczych. Nalg przypuszcza e
w warunkach naturalnych procesy sorpcji metali kich mog by spowalniane przez
makroelementy zawarte w wodzie, dlatego wymagastepjeeprowadzenie szczeg6 owych
bada dotycz cych wp ywu czynnikéw abiotycznych na wcawo ci sorpcyjneHottonia
palustris L. Dok adne rozpoznanie parametréw sorpcji ppayszy kolejne badania
dotycz ce zastosowania okmicy bagiennej jako biosorbentu w fitoremediacji dvo
i w procesach doczyszczan@ekow.
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ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OFHottonia palustrisL.
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Abstract: In the laboratory conditions were studied the tiaseand sorption equilibrium of selected heavyatset
Cu and Zn in plant water - colon marsthoftonia palustrisL.). It has been shown that the equilibrium statthe
metal salt solution - marsh colon system is reactfst about 60 minutes. Under the conditions efakperiment
about 36% copper ions and about 49% zinc ions @iged from the initial solutions in the first 10mates. To
describe the equilibriums was used the Langmuith&son model. It was found thétottonia palustrisL. sorbs
heavy metal ions in proportion to their contenthia solution in which it was submerged. Based ersthdy it can

be assumed th&tottonia palustrisL. may be used in the futueg in phytoremediation of surface waters and as
biomonitoring of aquatic ecosystems.

Keywords: heavy metalsHottonia palustrisL., kinetics and sorption equilibrium, Langmuioikerm
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PRZESTRZENNE ZMIANY LICZBY BAKTERII
WYST PUJ CYCH W GLEBIE
W OTOCZENIU SK ADOWISKA KOMUNALNEGO

SPATIAL CHANGES IN THE NUMBER OF SOIL BACTERIA
IN THE VICINITY OF MUNICIPAL LANDFILL

Abstrakt: Badania terenowe dotyaze pracy przeprowadzono na obszarze i w otoczénadewiska odpadow
komunalnych Barycz w Krakowie. Prébki gleby do battakteriologicznych pobierano w kiej porze roku na
17 wytypowanych stanowiskach badawczych. Analizkrobiologiczne przeprowadzono metoderyjnych
rozcie cze . Obejmoway one okré&enie ogélnej liczby form wegetatywnych i przetrmgdh bakterii.
W przeprowadzonych badaniach wykazano edwré nicowanie liczby bakterii w glebach na obszarze
sk adowiska odpadéw komunalnych i w bezgdnim jego otoczeniu. Zaobserwowane,zmienno sezonowa
jest wanym czynnikiem wp ywajcym na liczb bakterii wystpuj cych w badanych glebachBadania
potwierdzi y réwnie, e deponowane odpady i czynnbwykonywane rutynowo w aktualnie ytkowanej cz ci

sk adowiska miay znaczy wpyw na obserwowan liczb badanych bakterii. Analiza bakteriologiczna
wykaza a, e w miar oddalania si od czynnego sektora znacznie Zgiza a si w rodowisku glebowym ich
liczba.

S owa kluczowe:bakterie, gleba, sk adowisko odpadéw komunalnych

Wprowadzenie

W ostatnich latach coraz cziej zwraca si uwag ha to, e sk adowiska odpadéw
komunalnych, w zaleo ci od sposobu eksploatacji i rodzaju sk adowanydpagow,
mog by rod em licznych ska chemicznych i biologicznych otaczeggo rodowiska.
Powoduj tak e zmiany w uytkowaniu ssiadujcych z nimi gruntéw i obnaj walory
estetyczne krajobrazu [1-3W zwi zku z tym eksploatacja takich obiektow wymaga
dokonywania badaich oddzia ywania na réne elementyrodowiska, jak wody, powietrze,
gleby. rodowisko glebowe jako najbardziej aktywna i najdikasza warstwa skorupy
ziemskiej zajmuje szczegélrpozycj w rodowisku przyrodniczym i jest wskaikiem
jego jakoci [1, 4-6], dlatego te celem pracy by o stwierdzenie, w jakim stopniu
sk adowisko odpaddéw komunalnych wpywa na przestigezmiany liczby bakterii
wyst puj cych w glebie na obszarze i w bezganim jego otoczeniu.

Materia i metody

Badania dotycze pracy przeprowadzono na sk adowisku odpadéw kammych
Barycz w Krakowie oraz w jego otoczeniu. Probki bgledo ilo ciowych bada
mikrobiologicznych pobierano na 17 wytypowanychnstaiskach badawczych (3 na
terenie sk adowiska, 14 poza jego obszarem) w cg&ionowym: wiosn latem, jesieni,

i zim 2011/2012. Po @®nie wybranych stanowisk pomiarowych przedstawioreo
rysunku 1.

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Kralie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Krakéw,
tel. 12 662 41 81
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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Analizy mikrobiologiczne przeprowadzono metod seryjnych rozciecze

w laboratorium Katedry Mikrobiologii Uniwersytetu oficzego w Krakowie [7].
Obejmoway okrdenie ogolnej liczby form wegetatywnych i przetrwath bakterii
mezofilnych. Po okresie inkubacji w odpowiednichrwaach hodowli (1 dzie (37°C))
przeprowadzano badania iowe (na pod ou agar odywczy MPA). Wszystkie probki
byy inkubowane w warunkach tlenowych. Liczltk (jednostek tworzcych kolonie)
drobnoustrojéw oznaczano metotiodowlan, przeliczajc wynik oznaczenia na jeden
gram suchej masy gleby (jtk'gs.m. gleby). Do przedstawienia rozk adu przestrego
rednich liczebneci bakterii z lat 2011/2012 w uk adzie: wiosna,olajesie, zima,
wyst puj cych w glebie na terenie i w otoczenslk adowiska, wykorzystano program
Surfer w wersji 10.

Numer Odlego [m] od
czynnego sektora

1 234,07

2 368,97

3 103,88

4 300,30

" 5 494,81

1 6 410,13
7 696,72

8 858,99

9 647,02

10 507,54

11 546,87

12 480,64

13 1144,43

14 748,55

15 1026,75

16 1187,34

17 1061,50

Obja nienia: | - sektor wtkowany; Il, lll - sektory zrekultywowane

Rys. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych na terekiadowiska odpadéw komunalnych Barycz w Krakowie
oraz w jego otoczeniu

Fig. 1. Location of sampling points at the munitipadfill Barycz in Krakow and its vicinity

Wyniki i dyskusja

Wyniki szczego6 owej analizy (rys. 2) wykaza ¥ ogolna liczba bakterii w glebie na
terenie i w otoczenisk adowiska odpadéw komunalnych Barycz w Krakowigienia a
si zarébwno w zaleno ci od termin6éw pobrania prébek gleby do analizk, ijgo o enia
poszczegodlnych stanowisk badawczych. Wykazaeqo przeliczeniu na 1 g suchej masy
gleby na terenie i w okolicy badanego sk adowiskabl bakterii form wegetatywnych
zawieraa si w przedziale od 3,3-f0do 1,116 jtk, natomiast form przetrwalnych od
7,0-1G do 3,2-10jtk. Najwy sz ogéln liczb form wegetatywnych bakterii odnotowano
jesieni 2011 r. na stanowisku badawczym 11, zlokalizowamywdleg oci ponad 500 m
od miejsca deponowania odpaddw, na wysoka ytkowanego sektora, poza terenem
sk adowiska, w kierunku pé nocno-zachodnim, natstriiarm przetrwalnych latem 2011 r.
na stanowisku 13, ktére znajdowa o i odleg oci ponad 1000 m od miejsca sk adowania
odpadow, przed zrekultywowanymi sektorami, poza loém sk adowiska. Innych
obserwacji dokonali Przybulewska i in. [2], ktérzy przeprowadzonych tego typu
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analizach woké skadowiska odpadéw komunalnych wczycy k. Stargardu
Szczeciskiego wykazali, e liczebnoci bakterii w powierzchniowej warstwie gleby
w otoczeniu sk adowiska by y mniejsze (nawet e9806) wraz ze wzrostem odlega od
badanego obiektu. Wydaje si e jest to zjawisko naturalne, ktére wynika z faktupawet
najbardziej jednorodna gleba nie jest dla bakteoidowiskiem jednolitym. W glebie wraz
z rozwojem tych mikroorganizméw zostapowiem zuywane odpowiednie dla nich
substancje odwcze, a take gromadz si produkty przemiany materii i zmienia si
pH [8, 9]. Analiza danych wykaza ag rednia liczba form wegetatywnych bakterii
pomi dzy badanymi stanowiskami waha a si przedziale od 2,7-2do 6,1-16 jtk g*
s.m. gleby; liczba form wegetatywnych mba si znaczco pomidzy poszczegélinymi
punktami p > 0,05).Najwy sz redni liczebno tych drobnoustrojow stwierdzono na
stanowisku badawczym 15, poanym przed sektorami, ktére poddane zostao
rekultywacji, poza obszarem sk adowiska, w kierunlugchodnim, a najnsz na
stanowisku 1, zlokalizowanym przed ytkowanym aktualnie sektorem, poza dimm
sk adowiskaw kierunku zachodnim (rys. 2).
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Rys. 2. Liczba form wegetatywnych (a) i przetrwalnybakterii (b) w badanych glebach na wyznaczonych
stanowiskach pomiarowych (warth rednie; odchylenie standardowe)

Fig. 2. The number of vegetative forms of bactéapand endospores (b) in the soils depending ompliag
point location (mean values; standard deviation)

Na podstawie wynikéw stwierdzonog rednia liczba form wegetatywnych bakterii
ulega a réwnie zré nicowaniu w zaleno ci od pory roku. Wyniki przeprowadzonych
poréwna wykazay, e zaréwno wiosn jak i w okresie lata najwgz redni liczb tych
bakterii (odpowiednio 6,7-£0i 7,6-1C jtk g™ s.m. gleby) stwierdzono na stanowisku 15,
anajnisz (odpowiednio 2,0-10i 2,7-10 jtk g* s.m. gleby) na stanowisku badawczym 1.
W okresie jesieni najwyz redni liczb poni szych bakterii (8,3 10tk g s.m. gleby)
odnotowano na stanowisku badawczym 11, a regni(3,7-16 jtk g™ s.m. gleby) na
stanowisku 1Natomiast rednia liczba form wegetatywnych bakterii w zimigzta towa a
si na poziomie od 7,4-1Gtk g s.m. gleby na stanowisku 2, zlokalizowanym peji
u ytkowanego sektora, w kierunku po udniowo-zachodrdm4,3-18jtk g™* s.m. gleby na
stanowisku 17, po @nym ponad 1000 m od strefy czynnej, poza lobm sk adowiska,
w kierunku po udniowo-wschodnim.
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Rys. 3. Rozk ad przestrzenny liczebcioform wegetatywnych bakterii wygiuj cych w glebie na terenie

Fig. 3.

sk adowiska odpadéw komunalnych Barycz w Krakowrazow jego otoczeniu w poszczegOinych
sezonach pomiarowych (wiosna, lato, jesiEma); zakres 0-833 000; interwa 20 000rédniona liczba
jtk gt s.m. gleby z lat 2011/2012)

The spatial distribution of the number efetative forms of bacteria present in the soithatmunicipal

landfill Barycz in Krakow and its vicinity dependjron measurement season (spring, summer, autumn,
winter); range 0-833,000; interval 20,000 (mean bentfug™ d.m. soils collected in 2011/2012)
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Rys. 4. Rozk ad przestrzenny liczebeio form przetrwalnych bakterii wygbuj cych w glebie na terenie
sk adowiska odpadéw komunalnych Barycz w Krakowrazow jego otoczeniu w poszczeg6lnych
sezonach pomiarowych (wiosna, lato, jesieima); zakres 0-265 000; interwa 10 000rédniona liczba
jtk gt s.m. gleby z lat 2011/2012)

Fig. 4. The spatial distribution of the number ntlespore forming bacteria present in the soilhatnbunicipal

landfill Barycz in Krakow and its vicinity dependjron measurement season (spring, summer, autumn,
winter); range 0-265,000; interval 10,000 (mean bencfug™ d.m. soils collected in 2011/2012)
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Porownujc redni liczb form przetrwalnych bakterii w glebach na badanych
stanowiskach (rys. 2), zaobserwowano napmg rénice pomidzy stanowiskiem 2
(100 jtkg™ s.m. gleby) zlokalizowanym porj obr bu czynnego sektora a stanowiskiem
11 (223 jtkg™ s.m. gleby) po conym ju powy ej granicy sk adowiska.

Uzyskane wyniki wykazay, e rednia liczba form przetrwalnych bakterii wiosn
wahaa si od 1,0:18 do 2,3-10 jtk g* s.m. gleby, w okresie lata od 1,4°160o
2,5-10 jtk g™ s.m. gleby, jesieniod 5,2:10 do 2,4-18 jtk g™ s.m. gleby, natomiast zim
od 3,1-10do 2,6:18jtk g s.m. gleby.

Wykorzystuj ¢ jako bazow warstw map wektorow rejonu sk adowiska odpadow
w Baryczy, wykonan na bazie map analogowych, na rysunkach 3 i 4 gtaadono
rozk ad przestrzenny wysiuj cych w glebie form wegetatywnych i przetrwanych teaik
w uk adzie: wiosha, lato, jesiezima(u rednione dane lat 2011/2012)

Przedstawione wyniki wykazujpewn zaleno ich wystpowania w badanych
glebach od warunkdéw naturalnych w poszczegélnyatagio roku oraz miejsca pobrania
prébek. Z uzyskanych danych wynikag uredniona liczba form wegetatywnych
i przetrwalnych bakterii w badanych glebach jestravgie wysza w okresie
jesienno-letnim ni zimowym i w miar oddalania si od cz ci aktualnie uytkowanej
sk adowiska znacznie zwkszaa si ich liczba. Naley podkreli , e na liczb
wyst puj cych bakterii w glebie wp yw ma wiele czynnikowodowiskowych, a zw aszcza
ich rozwdj zaley od jej w aciwo ci fizycznych i chemicznych oraz zasoboiow materi
organiczn [8-10].

Podsumowanie i wnioski

Wyniki bada przeprowadzonych wykazay drl zr6 nicowanie liczebnai bakterii

w glebach na obszarze i bezmnim otoczeniu sk adowiska odpadéw komunalnych.
Zaobserwowano,e zmienno sezonowa jest waym czynnikiem wp ywajcym na liczb
bakterii wystpuj cych w badanych glebach. Oznacza tcg, oceniajc zmiany
w mikroflorze gleby w otoczeniu sk adowiska odpadéomunalnych, naley opiera si

na wynikach analiz gromadzonych w ngch porach roku. Badania potwierdzi y réwnie

e deponowane odpady i czynnbwykonywane rutynowo w czci aktualnie uytkowane;j

sk adowiska miay znacey wp yw na obserwowanliczb badanych bakterii. Analiza
bakteriologiczna wykaza a,e w miar oddalania si od czynnego sektora znacznie
zwi ksza a siw rodowisku glebowym ich liczba.

Podzi kowania

Praca zosta a sfinansowana medkéw Narodowego Centrum Nauki N N304 308540.
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SPATIAL CHANGES IN THE NUMBER OF SOIL BACTERIA
IN THE VICINITY OF MUNICIPAL LANDFILL

Department of Microbiology, University of Agricultelin Krakow

Abstract: Field studies related to the work were carriediodhe area and the vicinity of municipal dump Ifilhd
Barycz in Krakow. Soil samples for bacteriologiealalysis were collected at every season of the frear

17 selected sampling points. Microbiological anafygvere carried out by serial dilutions method iactlided the
determination of the total number of vegetative ardiospore forms of bacteria. In this study hasnbee
demonstrated great differentiation of the bactexianber in the soils of the area and the close itycio the
municipal landfill. It has been observed that tleasonal variability is an important factor in thember of
bacteria present in the soils. The study also oowefil that the deposited waste and routinely peddractions in
the part currently operated landfill had a sigmifit impact on the observed number of the testetetiac
Microbiological analysis showed that with the dista from active sector of dump the number of bé&ciarsoil
significantly increased.

Keywords: bacteria, soil, municipal landfill
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BAKTERIOLOGICZNE ZANIECZYSZCZENIE POWIETRZA
W KORYTARZACH PRZEWIETRZAJ CYCH KRAKOWA

BACTERIOLOGICAL POLLUTION OF ATMOSPHERIC AIR
IN VENTILATING CORRIDORS IN KRAKOW

Abstrakt: Korytarze przewietrzage stanowi istotny element miast, d&ii ktérym powietrze moe dop ywa

z zewntrz i oczyszcza to w centrach z pyu i drobnoustrojow. Celem prdmyo poréwnanie stopnia
bakteriologicznego zanieczyszczenia powietrza wytaorach przewietrzagych Krakéw w zestawieniu

z miejscami zlokalizowanymi wewirz aglomeracji, by méc ocenfunkcjonowanie kana 6w przewietrzaych
Krakéw i sprawdzi, czy faktycznie wp ywaj one na redukgjilo ci zanieczyszczew powietrzu. W trakcie
bada mierzono liczb drobnoustrojow za pomocaeroskopu MAS-100 (Merck) oraz zapylenie za pomoc
py omierza DustTrak Il - model 8530 (TSI Inc.). Baéh wykonano na 18 stanowiskach badawczych -
w 4 korytarzach przewietrzajych oraz w centrum Krakowa. Stwierdzone,pomimo barier architektonicznych
(nowych budynkéw) wyspuj cych w korytarzach przewietrzaych wci  spe niaj one swoj rol .

S owa kluczowe:zamieszczenie powietrza, bakterie, Krakow, kopgawentylacyjne

Wprowadzenie

Korytarze wentylacyjne stanowwa ny element systemu urbanistycznego miast. S
one definiowane jako zielone czi miast, ktérymi wie e powietrze mce dop ywa
z przedmie do centrow miast. Projektowane sza o eniem, by przep yw powietrza by
w nich atwiejszy i szybszy nina g sto zabudowanych obszarach. Mame pomadc tale
w zmniejszeniu efektu miejskiej wyspy ciep a [1].

Naturalnymi korytarzami przewietrzaymi miasto Krakéw s doliny rzeczne,
zlokalizowane g 6wnie od strony zachodniej oraznpénej (na kierunkach najcziej
wiej cych w Krakowie wiatréw). W zwiku z brakiem planéw zagospodarowania
przestrzennego w @ju ostatnich 20 lat na ich przebiegu wybudowandazpsvysokie
budynki ograniczagce swobodne przemieszczanie snas powietrza. Takie dzia ania
doprowadziy do tego, e obecnie w Krakowie powietrze pod wzdgm iloci pyu
zawieszonego, jak rowniest enia WWA (w tym benzo-pirenu) jest najbardziej
zanieczyszczone spod polskich miast, w 2014 roku stwierdzono przekemie
dopuszczalnych norm zanieczyszczenia powietrzazpts® dni w roku. Taki stan rzeczy
jest efektem nie tylko miejscowej emisji zaniecogz (g Ownie tzw. niska emisja), lecz
wynika tak e z usytuowania miasta w inwersyjnej dolinie rz8ks y, zwartej zabudowy
miejskiej oraz duego nat enia ruchu samochodowego [2-4].

Jak wynika z raportu WIO w Krakowie [4], w cigu 5 lat (w latach 2009-2013)
roczne st enia py u zawieszonego - zaréwno PM10, jak i PM2pbzekracza y nie tylko
gorny prég oszacowania, ale takpoziom dopuszczalny na wszystkich stanowiskach
pomiarowych zlokalizowanych w Krakowie.

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Kralie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Krakéw,
tel. 12 662 41 81, email: rrgrzyb@cyfronet.pl, adze@cyfronet.pl
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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Bakterie nie wystpuj w powietrzu samoistnie, lecz pozone s mi dzy innymi
z drobinami py 6w i innych substancji, twotz bioaerozol, w sk ad ktérego wchodz
réwnie zarodniki grzybOw oraz ich agregaty, fragmentyz gtek grzybéw, wirusy,
toksyny, bia ka i enzymy. Szacuje sie 24% wszystkich cateczek w powietrzu stanowi
bioaerozol. St enie bioaerozolu jest uzalione od warunkédw meteorologicznych,
transportu zanieczyszczena due odlegoci, uwarunkowa geograficznych oraz
swobodnego przemieszczania sstrumieni powietrza nad danym terenem. &nie
bioaerozolu podlega dziennym i sezonowym zmianome mgm od czynnikow

rodowiskowych oraz aktywnai ludzi [5-7].

Mo na si zatem spodziewa e im wi ksze zanieczyszczenie powietrza, tymksza
wyst puje w nim liczba bakterii. Uwa si, e na zmniejszenie poziomu zanieczyszcze
w powietrzu, w tym iloci bakterii, wp ywaj wiej ce wiatry.

Jak wynika z szeroko zakrojonych badawi kszone zanieczyszczenie powietrza
wp ywa niekorzystnie na ukad oddechowy, wywocujastm, reakcje alergiczne,
nowotwory p uc, choroby nienowotworowe p uc, chorei adu kr enia oraz zwikszon
zapadalno na infekcje [8-10].

Cel pracy

Celem niniejszych bada byo porownanie stopnia bakteriologicznego
zanieczyszczenia powietrza w korytarzach przevagttych Krakéw w zestawieniu
z miejscami zlokalizowanymi wewirz aglomeracji, by moc ocenifunkcjonowanie
kana 6w przewietrzagych Krakéw i sprawdzj czy faktycznie wp ywajone na redukcj
ilo ci zanieczyszczew powietrzu.

Metodyka

Badania byy wykonywane od marca do maja 2015 rolku 18 stanowiskach
badawczych, w tym 12 z nich znajdowa o s 4 korytarzach przewietrzajych oraz
6 w obr bie centrum Krakowa (rys. 1 oraz tab. 1).

Prébki powietrza byy pobierane za pomot-stopniowego impaktora MAS-100
(MERCK). Pobér probek trwa 1-2 minuty w zat® ci od miejsca poboru prébki;
przep yw powietrza przez impaktor wynosi 100°dm minut. Zastosowano pod e agar
sojowy (Trypticase Soy Agar, bioMerieux) z dodatkiec% krwi baraniej. Inkubacj
pobranych prébek prowadzono w namstj cy sposoéb: kolejno kala z szalek przebywa a:
1dzie w 37°C, naspnie 3 dni w 22°C oraz 3 dni w 4°C w warunkach digych.
Jednoczenie prowadzono pomiary zapylenia oraz parametrékraklimatycznych w celu
skorelowania wszystkich zmierzonych wadio Pomiary zapylenia powietrza
wykonywano dla frakcji py u - PM1@a pomoc py omierza DustTrak Il model 8530
(TSI Inc.) dzia ajcego na zasadzie fotometrii laserowej (czas pom@rusekund). Do
wykonywania pomiarow mikroklimatycznych (tempergtusi y wiatru oraz wilgotncci
wzgl dnej) uywano przyrzdu Kestrel 4000 (Nielsen-Kellerman).
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Legenda: K1-K4 - korytarze przewietrzeg, 1-12 - stanowiska w korytarzach przewietraggh,

C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa

Rys. 1. Rozmieszczenie stanowisk badawczych naitekegakowa
Fig. 1. Locations of research points in Krakéw
Tabela 1
Lokalizacja stanowisk badawczych
Table 1
Research points locations
Lp. Opis stanowiska badawczego Wspo rz'dne geograficzne
stanowiska badawczego
| Korytarz - po udniowy (K1)
K1-1 ul. M. Wrony - skrzyowanie z ul. Tretéwka 49°59'23,78"N, 19°51'40,62"E
K1-2 ul. S. Dzia owskiego - skrzgwanie z ul. Spacerow 49°59'54,81"N, 19°52'46,40"E
K1-3 ul. K. Homolacsa - skrzgwanie z ul. J. Gaziowskiego 49°59'43,15"N, 19°54'39,87"F
Il Korytarz - rzeki Wis y (K2)
K2-4 ul. Kolna - dolny kraniec toru kajakarstwa skiego 50°01'56,85"N, 19°49'42,96"H
K2-5 ul. Falista - nad ciekiem bez nazwy 50°02' 08, 19°51'05,06"E
K2-6 ul. Tyniecka - przy skrzywaniu z ul. Wid akow 50°02'09,23"N, 19°53'07,21"E
K2-7 Przy Mocie Zwierzynieckim od strony bnik 50°02'45,67"N, 19°54'23 45"E|
Il Korytarz - rzeki Rudawy (K3)
K3-8 ul. Korzeniowskiego 50°03'42,47"N, 19°53'50;80
K3-9 ul. Zakliki z Mydinik - nad rzek Rudaw 50°04'41,73"N, 19°50'54,91"E
K3-10 Rz ska, ul. Podkamycze - nad rzdRudaw 50°05'21,98"N, 19°49'38,15"E
Il Korytarz - rzeki Bia uchy (K4)
K4-11 Zielonki, ul. Bankowa 50°06'54,79"N, 19°55'14,69"E
K4-12 ul. D ugopolska - nad rzekBia uch 50°06'25,70"N, 19°56'03,32"E
Centrum Krakowa (C)
C1 Uniwersytet Rolniczy, Wydzia Ogrodniczy, al. B8topada 54 50°05'05,27"N, 19°57'03,66"E
C2 park Zaczarowanej Dorki, ul. J. Kaczary 50°05'10,10"N, 19°58'02,86"E
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Lp. Opis stanowiska badawczego Wspo rz'dne geograficzne
stanowiska badawczego
C3 ul. Mogilska 100 50°04'02,01"N, 19°58'23,10"E
C4 ul. Zab ocie 22 50°03'01,65"N, 19°57'59,40"E
C5 ul. Wg owa 50°02'55,17"N, 19°56'33,96"H
Uniwersytet Rolniczy, Wydzia Hodowli i Biologii Zierz t oM N R "
ce al. A. Mickiewicza 24/28 50°03'45,64'N, 1975521 18°E

Wyniki i ich oméwienie

W wyniku przeprowadzonych od marca do maja 2015 rb&da stwierdzono, e
liczebno bakterii wystpuj cych w powietrzu korytarzy przewietrzaych miecia si
w przedziale od 10 do 510 jtk’rwv dni bezwietrzne oraz 10 do 400 jtkim dni wietrzne,
natomiast na stanowiskach badawczych zlokalizowamycentrum Krakowa odpowiednio
od 0 do 290 jtk/oraz od 20 do 660 jtk/in W literaturze zaréwno polskiej, jak
i wiatowe] brak jest publikacji dotyceych tematyki korytarzy przewietrzaych
w aspekcie bakteriologicznym, dtte mo na odnie uzyskane wyniki jedynie do bada
prowadzonych w miastach. Lenart i Juraszek [11Ekay podczas badavykonywanych
w centrum Krakowa w okresie maj-lipiec w warunkaefetrznych nisze liczebncci
(10-190 jtk/nf) pomimo tego, i stanowiska badawcze byy zlokalizowane wzdu
g éwnych drég i na dych skrzy owaniach.Poréwnywalne jak uzyskane przez autoréw
niniejszej pracy iloci bakterii zarGwno w centrum Bydgoszczy, jak welizicy Fordon (na
obrzeach miasta) stwierdzili Ma ecka-Adamowicz i in. J12Donderski i in. [13]
zauwayli, e na Starym Miecie w Toruniu ilo bakterii jest nawet kilkukrotnie wgza
ni w peryferyjnej dzielnicy Rubinkowo; szczego6lnie azmce rénice zanotowali
w sezonie zimowym, przy czym liczebroby y poréwnywalne do niniejszych badaCo
ciekawe, znacznie wgze st enia bakterii zostay stwierdzone na terenie refgegm
zlokalizowanym w lesie niedaleko Bydgoszczy - od 84 4104 jtk/m[14].

Zaobserwowano,e suma liczebnai bakterii osobno dla dni wietrznych, a osobno dla
bezwietrznych tylko na 2 stanowiskach badawczyakallzowanych w centrum miasta
(C1 oraz C4) bya wysza w dni bezwietrzne; dla pozosta ych stanowisttabezych,
zarbwno w centrum, jak i we wszystkich korytarzachewietrzajcych suma liczebnai
by a wy sza dla dni z wiatrem (rys. 2). W 2 korytarzachepvietrzajcych - K3 (rzeki
Rudawy) i K4 (rzeki Bia uchy) liczebnoi bakterii by y wy sze niezalenie od obecnci
lub braku wiatru. Z kolei w korytarzach K1 (poudwym) oraz K2 (rzeki Wisy)
liczebnoci bakterii byy nisze lub poréwnywalne z tymi stwierdzonymi w centrum
miasta. Na uwag zas uguje wysoka korelacja pomity liczebnociami w dni wietrzne
i bezwietrzne (wspoé czynnik korelacji - 0,92). Ngsunku 3 przedstawionorednie
liczebnoci bakterii uszeregowane od najmniejszych do ndjgdych z uwzgldnieniem
podziau na dni wietrzne i bezwietrzne. Wynika 2gt, e miejscem 0 najmniejszej
redniej ilo ci bakterii by korytarz K2 (rzeki Wis y) w dni bedetrzne, a najwikszej - K4
(rzeki Rudawy) w dni wietrzne. Moa przypuszcza e zwi kszona ilo bakterii w dni
wietrzne pochodzi zerodowiska przyrodniczego (np. elementéw mikroflepifitycznej) -
drobnoustroje porywane @rzez podmuchy wiatru z i, ga zi itp.

Harrison i in. [15] zaobserwowalig liczebnoci bakterii na stanowiskach badawczych
zlokalizowanych nad brzegiem morza niezsile ne od prdko ci wiatru, z kolei w g bi
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| du stwierdzili zaleno odwrotn ni uzyskana w niniejszych badaniach, tzn. ilo
bakterii w powietrzu mala a wraz ze wzrostemdio ci wiatru.

W dni wietrzne st enie py u PM10 na wkszo ci stanowisk badawczych (15 z 18)
byo nisze ni w dni bezwietrzne -rednio o 19%. Stwierdzono istnienie korelaciji
(wynoszcej 0,74) dla st e py u na poszczegoélnych stanowiskach badawczych plam
dniami wietrznymi i bezwietrznymi. rednie st enie py u na stanowiskach badawczych
w korytarzach przewietrzagych by o nisze w stosunku do stanowisk zlokalizowanych
w centrum miasta o 35,1% i wynosio odpowiednio 38,1mg/ni w stosunku do
0,208 mg/m (rys. 4). Jak wynika z raportu WIOw Krakowie dotyczcego picioletnich
bada w Ma opolsce [4], rednioroczne stenia pyu PM10 w Krakowie wahay si
w latach 2009-2013 w przedziale 0,05-0,06 nig/mV stosunku do innych miast
europejskich zapylenie powietrza PM10 w Krakowie obyonad 2-krotnie wysze.
Porownujc rednioroczne zapylenie dla tej metropolii z danydatycz cymi miejsc
zlokalizowanych przy ruchliwych arteriach w innyafiastach europejskich, Krakéw jest
Znacznie bardziej zanieczyszczony [16].

Legenda: Dane uszeregowane wg sumy liczetinmo dni wietrzne; K1-1 - K4-12 stanowiska w komgach
przewietrzajcych, C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa

Rys. 2. Sumaryczna liczba bakterii na badanychostaikach w korytarzach przewietrzeych oraz w centrum
Krakowa

Fig. 2. The total number of bacteria on the redepaints in ventilating corridors and in the Krakoity center
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Legenda: Dane uszeregowane wgdniej liczby bakterii; K1, K2, K3, K4 - korytarggzewietrzajce,
C - centrum Krakowa; bw - dzidbezwietrzny, w - dziez wiej cym wiatrem

Rys. 3. rednia liczba bakterii w korytarzach przewietrzgich oraz w centrum Krakowa - z podzia em na dni
wietrzne i bezwietrzne

Fig. 3. The average number of bacteria in ventitatiorridors and in the Krakow city center - diddato windy
days and days without wind

Legenda: Dane uszeregowane wg sumarycznego zapyletni wietrzne; K1-1 - K4-12 stanowiska
w korytarzach przewietrzagych, C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa

Rys. 4. Sumaryczne zapylenie (PM10) na badanychosiakach w korytarzach przewietrzeych oraz
w centrum Krakowa

Fig. 4. The total dust (PM10) on the research pdmwentilating corridors and in the Krakow cignire



Bakteriologiczne zanieczyszczenie powietrza w tavmach przewietrzagych Krakowa 153

Legenda: Dane uszeregowane wgdniego zapylenia w korytarzach przewietrzggh;
K1, K2, K3, K4 - korytarze przewietrzaje, C - centrum Krakowa; bw - dzibezwietrzny,
w - dzie z wiej cym wiatrem. Dopuszczalna wartazapylenia - 0,05 mg/fil7]

Rys. 5. rednie zapylenie (PM10) w korytarzach przewietreggh oraz w centrum Krakowa - z podzia em na dni

wietrzne i bezwietrzne

Fig. 5. The average dust (PM10) in ventilating ictmrs and in the Krakow city center - divided intondy days

and days without wind

Whnioski

1.

W dni bezwietrzne liczba bakterii wzrasta (w poré@wiu do centrum Krakowa)
w korytarzach przewietrzagych: Po udniowym, Rudawy i Bia uchy, natomiast m d
wietrze w korytarzach: Po udniowym i Bia uchy.

2. Wy sze liczebnaci bakterii odnotowano w dni wietrzne dla 2/3 staisk
badawczych - w szczegélrm w centrum Krakowa (w 5 z 6 badanych stanowisk).

3. Wy sze st enia pyu PM10 w powietrzu stwierdzono w dni bezwiee na
wszystkich stanowiskach.

4. Dopuszczalna warto zapylenia dla pyu PM10 (0,05 mgimby a przekroczona
w 87% pomiarow.

5. Korytarze przewietrzage wp ywaj na zmniejszenie zapylenia powietrza w Krakowie,
a jednoczenie wiej ce wiatry powoduj wzrost ilo ci bakterii w powietrzu.

6. Na podstawie dotychczas wykonanych badao na stwierdzi, e Kkorytarze
przewietrzajce pomimo barier architektonicznych w nich wystj cych wci
funkcjonuj prawid owo.
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BACTERIOLOGICAL POLLUTION OF ATMOSPHERIC AIR
IN VENTILATING CORRIDORS IN KRAKOW

Department of Microbiology, University of Agricultein Krakow

Abstract: Ventilating corridors are an important elementhd# tities through which air can flow from the odési
of the cities and clean air in their centers framstdand microorganisms. The aim of this study wasompare the
degree of bacteriological pollution in the Krakéventilating corridors versus sites localized ingide city to be
able to assess functioning of the ventilating cams$ system in Krakéw and check that if they affectthe
reduction of the air pollution. The number of mimrganisms was measured using impactor MAS-100 (Kjerc
dust - using the dust meter DustTrak || model 86138l Inc.). The study was performed on 18 resepgihts - in

4 ventilating corridors and in the city centerwias found that in spite of architectural barrierew buildings)
occurring in the ventilating corridors still fulfitheir role.

Keywords: air pollution, bacteria, Krakéw, ventilating coroic
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OCENA SKUTECZNO CI USUWANIA WYBRANYCH
SUBSTANCJI AKTYWNYCH BIOLOGICZNIE
W PROCESIE NANOFILTRACJI

EFFECTIVNESS OF REMOVAL OF SELECTED BIOLOGICALLY
ACTIVE MICROPOLLUTANTS IN NANOFILTRATION

Abstrakt: W pracy podjto badania nad ocerskutecznoci usuwania piciu ré nych zwi zkéw nale cych do
grupy substancji aktywnych biologicznie, tj. ber@pfrenu (BaP), antracenu (ANT), diklofenaku (DCL),
pentachlorofenolu (PCP) i oktylofenolu (OP), w msie nanofiltracji. Przedmiotem bad#éyy modelowe
roztwory tych substancji o steniu 500 ug/df) wykonane na bazie wody zdejonizowanej. Uzyskaggikiv
bada poréwnano pod kem skutecznai usuwania wybranych zwikéw z syntetycznych i rzeczywistych
odp ywéw z komunalnej oczyszczalmiekéw. Wykazano, e na skuteczno procesu nanofiltracji istotny wp yw
ma rodzaj membrany nanofiltracyjnej, wcawo ci fizykochemiczne usuwanych zvzkéw, jak rownie rodzaj
matrycy rodowiskowej poddawanej oczyszczaniu. Najsg efektywno usuwania zaobserwowano dla
benzopirenu w trakcie nanofiltracji wody zdejonizowej. Wsp6 czynniki retencji wynosi y wéwczas od89do
99,94%, co oznacza praktycznie jego cakowite usimi Z kolei dla pozostaych zwakéw z wyj tkiem
oktylofenolu zaobserwowano odwrotriendencj, wy sze wspo czynniki retencji uzyskano, gdy filtrowamy
medium by y cieki syntetyczne lub rzeczywiste. Przeprowadzcedahia udokumentowa y zony mechanizm
separacji ma ocsteczkowych mikrozanieczyszczeorganicznych w procesie nanofiltracji  wynikey
m.in. z oddzia ywa mi dzycz steczkowych, efektu sitowego, jak rownedsorpciji.

S owa kluczowe:substancje aktywne biologicznie, nanofiltracja

Wprowadzenie

Do grupy niebezpiecznych substancji aktywnych Igapnie nale m.in.
wielopier cieniowe wglowodory aromatyczne, farmaceutki, pestycydy cey inne
substancje wykorzystywane w przengy np. bisfenol A i oktylofenol. Ich niekorzystne
oddzia ywanie na organizmyywe zosta o wielokrotnie udokumentowane [1-5]. réd
osobnikbw naraonych na substancjtoksyczn obok efektéw letalnych obserwuje si
rownie zaburzania wzrostu i rozwoju czy tenieprawid owoci o charakterze
hormonalnym [6-8].

Jednoczenie wiele z tych substancji zosta o okomych przez Parlament Europejski
w Ramowej Dyrektywie Wodnej jako szczegélnie nighieeznie i priorytetowe.
Pocztkowo wyodrbniono 33 zwizki chemiczne, wdéd ktérych znajdoway si
oktylofenol, pentachlorofenol, antracen i wiele yoh [9]. Obecnie lista substancji
priorytetowych lub priorytetowo niebezpiecznych tzos poszerzona o 12 nowych
zwi zkow [10]. Ponadto, dla zapewniania dobrego stanbemicznego woéd
powierzchniowych dla niektérych tych substancjimlono rodowiskowe normy jakai,

YInstytut Inynieri Wody i ciekéw, Politechnika | ska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: maruisdziak@polsl.pl
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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ktére powinny by osignite do koca 2021r. dla pierwszych 33 substancji
priorytetowych i do koca 2027 r. dla nowo zidentyfikowanych zwkoéw [11].

W tym wietle celowe jest prowadzenie badanad udoskonalaniem tanich
i efektywnych metod usuwania mikrozanieczyszcze strumieni wodnych. Procesem
gwarantujcym efektywn separacj ma oczsteczkowych zwizkéw organicznych jest
nanofiltracja (NF) [12, 13]. Dzki zastosowaniu zwartych membran nanofiltracyjnych
0 rozmiarze por6w w warstwie naskorkowe] nieprzekepcym zwykle 2 nm
zatrzymywane szwi zki o masie molowej od 150 do 500 Da [14]. Pongmtiwierzchnia
membran nanofiltracyjnych jest dodatkowo obdarzadankiem elektrycznym. Z tego te
wzgl du mechanizm rozdziau i transportu masy w NF gstony i wynika réwnie
z wyst powania w trakcie filtracji dodatkowych ndorodnych zjawisk i procesow.
Mechanizm separacji me zatem opiera si na efekcie sita molekularnego
charakterystycznego dla ultrafiltracji, jak réwniezjawisk rozpuszczania i dyfuzji
wyst puj cego g oéwnie w procesie odwréconej osmozy czy teddziaywa
elektrostatycznych oraz adsorpcji [14-16]. O tyn@rik z nich jest dominugy, decyduj
w a ciwo ci fizyczno-chemiczne membrany i separowanych zawywzcze. W sposéb
bezporedni okrelaj one rodzaj i si oddzia ywa pomi dzy powierzchni membrany,
a substancjami wygbuj cymi w strumieniu zasilagym uk ad membranowy [17].

Skuteczno nanofiltracji w usuwaniu mikrozanieczyszczerganicznych zosta a
wielokrotnie wykazana w pmiennictwie naukowym [18-20]. Najcziej jednak badania
prowadzono na okréonej grupie mikrozanieczyszczeo podobnych w a&iwo ciach
fizyczno-chemicznych. Dlatego tew niniejszej pracy okréono skuteczno procesu
nanofiltracji w usuwaniu substancji aktywnych bigikznie pochodzych z rénych grup
(WWA, pestycydy, EDCs). Rozpatrywano rowniewpyw rodzaju membrany
nanofiltracyjnej i matrycy wodnej na efektywndch usuwania.

Metodyka bada i zakres analiz

Przedmiotem bada byy mikrozanieczyszczenia organiczne nate do grupy:
(1) WWA - benzo(a)piren (BaP) i antracen (ANT), {@8)maceutykow - diklofenak (DCL)
oraz (3) pochodnych zwikéw fenolowych - pentachlorofenol (PCP) i oktylodd (OP).
Roztwory podstawowe tych substancji o sniu 1 mg/cm przygotowano w metanolu
(PCP, OP, DCL) lub acetonie (BaP i ANT). W tabelzdstawiono niektére w aiwo ci
fizyczno-chemiczne badanych zwkdw.

Tabela 1
W a ciwo ci fizyczno-chemiczne wybranych substancji aktywnipologicznie [14, 21-24]
Table 1
Physic-chemical properties of selected biologicatliive substances [14, 21-24]

Zwi zek Masa molowa [g/mol] | log Kw rednica Stokesa [nm]
Pentachlorofenol (PCP 266,34 4,4( 0,710
4-tert-oktylofenol (OP) 206,32 4,12 0,628

Diklofenak (DCL) 296,15 4,51 b.d.
Benzo(a)piren (BaP) 252,31 6,35 9,2
Antracen (ANT) 178,22 4,45 b.d.

b.d. - brak danych
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Oczyszczaniu by y poddawane roztwory modelowe nziknieczyszczesporz dzone
na bazie wody zdejonizowanej. Porownawczo stosowammie syntetyczne odp ywy
oraz rzeczywiste cieki komunalne oczyszczone na stopniu mechanibivlogicznym
Centralnej Oczyszczalni ciekbw w Gliwach. Przygotowanie syntetycznego odpy
obejmowa o rozpuszczenie w wodzie wodgowej substancji organicznych
(0,152 g/dm bulionu; 0,226 g/drh peptonu) i nieorganicznych: (0,007 gRiH.CI;
0,0075 g/dm  NaCl; 0,002 g/drh CaCl-6HO; 0,04 g/dmM MgSO,7H,0;
0,016 g/dm K,HPO,; 0,04 g/dm KH,PQ,), a nastpnie zaszczepienie otrzymanego
roztworu wod powierzchniow (1 cn¥/dn?), pochodzc z wybranego stawu.
Tak przygotowane cieki syntetyczne byy napowietrzane przed 5 dni oslu
zapewnienia biodegradacji wielkosteczkowych substancji organicznych. $hie
mikrozanieczyszcze niezalenie od rodzaju matrycy poddawanej oczyszczaniu,
utrzymywano na sta ym poziomie, tj. 500 pgfdpoprzez dodanie odpowiedniej ofoj ci
roztworéw podstawowych poszczegélnych zkidw.

Proces nanofiltracji prowadzono w stalowej celij(éd 400 cni) zaopatrzonej
w mieszado (rys. 1), w ktérej umieszczano membramypowierzchni aktywnej
0,00385 M. Si napdow proceséw by o chienie transmembranowe réwne 2 MPa
wytwarzane w uk adzie poprzez inertny gaz dostargzabutli.

Rys.1. Instalacja do prowadzenia filtracji membrsepw uk adzie dead-end
Fig. 1. Dead-end nanofiltration unit

Przed waciwym procesem nanofiltracji membrany zwho w wodzie
zdejonizowanej przez 24 h, a nastie wpracowywano w celu wyznaczenia ich
pocz tkowych waciwo ci transportowych dla wody zdejonizowanej. W trakci
prowadzenia proceséw mierzono dbj odbieranego permeatu, ngstie z rownania (1)
obliczono objto ciowy strumie permeatu, a z réwnania (2) stopiedukcji objto ci.
Intensywno zjawiska foulingu zosta a opisana wagjlym objto ciowym strumieniem
permeatu obliczonym z zaleo ci (3):
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— 1)
— 2)
— (3)
gdzie: - objto ciowy strumie permeatu/wody zdejonizowanej Jm?s7,
- stopie redukciji objto ci [%], - wzgl dny obj to ciowy strumie permeatu [-],
- powierzchnia membrany fin t - czas odbioru permeatu [s], - objto

odpowiednio: permeatu i nadawy m
W badaniach stosowano 4 rodzaje komercyjnych membaaofiltracyjnych, ktérych
charakterystyk przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka membran nanofiltracyjnych
Table 2
Characteristics of nanofiltration membranes
Symbol DK HL NF-90 NF-270
Producent GE GE Dow FilmtgcDow Filmtec
Materia ¥ Membrana kompozytowa (warstwa naskérkowa - poliamid
Graniczna masa cgteczkowd [Da] 150-300 150-300 150 200
Stopie retencji NaCP [%)] 63 44 47 87
Stopie retencji MgSQ?[%] 94 98 97 99
K tzwil ania® [7 37 25 63 17
Obj to ciowy strumie wody
dejonizowanef, J,-1¢° [m* 2.7 16.47 42,42 47,03 33,28
Lo zalecane 2,7 2,0 b.d. b.d.
Ci nienie transmembranovieMPa] maksymalne 40 20 bd. a1

1) dane producenta, 2) wyznaczone eksperymentdlaigoztworéw NaCl i MgS@Qo st eniu 1 g/dm przy
P =2 MPa, 3) pomiary w asne za pom@goniometru; 4) wyznaczone eksperymentalnie piRy= 2 MPa

Procedura oznaczenia stnia analitbw w strumieniach procesowych obejmowa a
w pierwszym etapie ekstrakcflo fazy sta ej (SPE) przy wciu kolumienek Supelcledi
ENVI™-18 wype nionych z cem oktadecylosilanowym (C-18), a nasiie analiz
chromatograficzn przy pomocy wysokosprawnego chromatografu ciecgowe detekcj
UV firmy Varian przy d ugociach fali réwnych: 220 nm dla PCP, DCL i OP or&2 2im
dla ANT, 250 nm dla BaP.

Wyniki i dyskusja

Wp yw rodzaju membrany na efektywnaisuwania mikrozanieczyszczé wydajno
nanofiltracji

Wyniki bada opisujce skuteczno procesu nanofiltracji w usuwaniu
mikrozanieczyszczez modelowego roztworu wody zdejonizowanej preZentysunek 2.
Wsp6 czynniki retencji uzyskane dla antracenu iZoéa)pirenu wskazuj na niemal
ca kowite ich wusuniecie przy wciu wszystkich membran. Efekt ten wynika
najprawdopodobniej z hydrofobowego charakteru W\Wisanego wart@i log K,,. Dla
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pozosta ych zwizkdw obserwowano wkszy wp yw rodzaju membrany na skuteczno
ich usuwania. Wart@i wspé czynnikéw retencji kszta toway siw zakresie od 75,9 do
92,3%; od 89,9 do 98,9% i od 21,4 do 96,9% odpomi@dla pentachlorofenolu,
oktylofenolu i diklofenaku. Najlepsze efekty oczgzania uzyskano, stosgj membrany
HL i NF-90.

Rys. 2. Wpyw rodzaju membrany na wspé czynniki emefi mikrozanieczyszcze (matryca: woda
zdejonizowana)

Fig. 2. Impact of membrane on retention of micragahts (matrix: deionized water)

vl

Rys. 3. Zmiany wzgldnego objto ciowego strumienia permeatu przy r6 nym stopniu redukcji obfo ci, VRF
podczas nanofiltracji modelowego roztworu mikroegziyszcze na bazie wody zdejonizowanej

Fig. 3. Variation of relative permeate flux versusVRF during the filtration of micropollutants dissolvéal
deionized water

Zaobserwowane rozbiro ci we w aciwo ciach separacyjnych poszczegoinych
membran wzgldem badanych zwzkéw wynikay prawdopodobnie z ich odmiennych
w a ciwo ci hydrofobowo-hydrofilowych opisanych wartt k ta zwil alno ci. Im jego
warto  jest wysza, tym bardziej hydrofobowa jest powierzchnia toemy
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i zanieczyszczenia intensywniej osadzai na jej powierzchni. W wielu pracach
wykazano zaleno pomidzy hydrofobowoci membrany a stopniem adsorpcji
mikrozanieczyszcze podczas nanofiltracji [14, 25, 26]. Dlatego tproces adsorpcji
obecnie jest uwany za jeden z mechanizméw separacji w wysokdeniowych
technikach membranowych [15, 17, 27]. Rozpatruyp yw rodzaju membrany i jej
w a ciwo ci na efektywno usuwania poszczegdlnych zw@koéw, mona bra pod uwag
réwnie warto granicznej masy molowej (MWCO), w tym jednak pragigu wszystkie
membrany charakteryzowa a zldha warto MWCO, zatem mona przyj , e efekt
sitwy wp ywaj cy na ich w aciwo ci separacyjne by poréwnywalny.

Na rysunku 3 przedstawiono wp yw stopnia redukdjj o ci (VRF) na wzgldny
obj to ciowy strumie permeatu podczas nanofiltracji modelowego roztwavady
zdejonizowanej dla badanych membran. Zaobserwowargwielkie obnianie si
wzgl dnego objto ciowego strumienia permeatu wraz ze wzrostem stoppdukcji
obj to ci. Wartoci , byy w zakresie od 0,89 do 1,05, co wskazugfiltracja wody
zdejonizowanej zawieragej wzorce badanych mikrozanieczyszczeie powodowa a
znacznego foulingu membran nanofiltracyjnych.

Wp yw rodzaju matrycy na efektywnaisuwania mikrozanieczyszczevydajno procesu
nanofiltracji

Skuteczno usuwania mikrozanieczyszczev procesie nanofiltracji zala a rownie
od rodzaju matrycy wodnej poddawanej oczyszczans! @).

Rys. 4. Poréwnanie efektywmm usuwania mikrozanieczyszcze wody zdejonizowanejciekéw modelowych
i rzeczywistych
Fig. 4. Comparison of effectiveness of micropolhisaremoval from deionized water, synthetic andl effuent

Wsp6 czynniki retencji PCP uzyskane dlaiekéw modelowych i rzeczywistych
byy o okoo 12 i 17% wysze ni dla wody zdejonizowanej. Odwrotn
tendencj zaobserwowano dla OP, DCL, BaP i ANT. Efektywnausuwania tych
mikrozanieczyszczeby a najwi ksza podczas filtracji wody zdejonizowanej, a nagjsza
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podczas filtracji ciekéw modelowych. Poednie efekty separacyjne uzyskano podczas
eliminacji mikrozanieczyszczeze ciekéw modelowych. Otrzymane wyniki wskazuja
zoony i zaleny od wielu czynnikbw mechanizm usuwania ma etzczkowych
zwi zkéw organicznych w procesie nanofiltracji. W trakéltracji ciekédw modelowych

i rzeczywistych z substancji wystuj cych w roztworze formuje siplacek filtracyjny,
tzw. membrana wtérna, ktéry me stanowi dodatkow warstw separacyjni poprawia
efekty oczyszczania. Efekt ten prawdopodobnie brzygryn wi kszego usuntia
pentachlorofenolu zeciekéw ni z roztworu wody zdejonizowanej. Zjawisko to nie
wp ywa o na efekty separacyjne OP, DCL, BaP i AMI tym przypadku mdiwe jest, e
dominuj cym mechanizmem separacji tych mikrozanieczyszchga adsorpcja. Dla
probek ciekow adsorpcja mikrozanieczyszczby a ograniczona z uwagi na obecno
w nich innych substancji organicznych i nieorganigzh, ktére mogy preferencyjne
zajmowa wolne miejsca aktywne na powierzchni membrany.
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Rys. 5. Zmiany: a) objo ciowego strumienia permeatu, i b) wzgl dnego objto ciowego strumienia

permeatu wzgdemVRF
Fig. 5. Dependence of: a) volume permeate flux, and b) relative volume permeate flux versii-
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Analizuj ¢ wp yw rodzaju matrycy wodnej na wydajnoprocesu nanofiltracji,
stwierdzono, e najmniejsze obnénie objto ciowego strumienia permeatu wzgém
wzrastajcego stopnia redukcji olp ci (VRF) uzyskano w trakcie filtracji wody
zdejonizowanej, a najwksze w przypadku ciekéw rzeczywistych (rys. 5a). Ju
w pocz tkowym etapie filtracji ciekdw rzeczywistych strumiepermeatu by o oko o 20%
ni szy w stosunku do wartoi uzyskanej podczas filtracji wody zdejonizowan@jraz
z wzrastajcym w trakcie trwania procesu stopniem redukcji tibgi strumie permeatu
by coraz niszy. Mo na wi ¢ stwierdzi, e obecno innych substancji poza badanymi
zwi zkami w ciekach modelowych i rzeczywistych powodowa a istevniejszy fouling
membrany NF-90. Potwierdzajo rownie warto ci wzgl dnych objto ciowych strumieni
permeatu (rys. 5b), ktére przy intensywniejszym ledaniu powierzchni membrany
warstw zanieczyszczeprzyjmuj znacznie mniejsze wartd.

Whnioski

Na podstawie rezultatéw przeprowadzonych bagfarmu owano naspuj ce wnioski

Z pracy:
W  procesie nanofiltracji wody zdejonizowanej wsEgrniki  retencji
mikrozanieczyszcze kszta towa y si w zakresie od 21,5 do 99,82%. Skuteczno
usuwania badanych substancji aktywnych biologiczaie a a od rodzaju membrany
nanofiltracyjnej. Najlepsze efekty uzyskano, stosuinembrany o symbolach HL
i NF-90.
Sporéd badanych substancji aktywnych biologicznie mdfgz efektywno
usuwania uzyskano dla antracenu i benzo(a)pirennajaniejsz dla diklofenaku.
Efekt ten még wynikaz bardziej hydrofobowego charakteru WWA.
Poréwnujc efektywno usuwania substancji aktywnych biologicznie z wody
zdejonizowanej i ciekédw stwierdzono, e wspoé czynniki retencji wszystkich
zwi zkéw z wyj tkiem PCP by y wysze w trakcie filtracji wody zdejonizowanej ni
ciekow.
Wyniki potwierdzaj, e mechanizm separacji w procesie nanofiltracji Estony
i zale ny zarbwno od w &iwo ci membrany i separowanych substancji, jak i od
rodzaju oczyszczanego medium. Istotmol w separacji mikrozanieczyszcze
w procesie nanofiltracji odgrywa o zjawisko ich adsji na membranie oraz
tworzenie na jej powierzchni placka filtracyjnegannych zanieczyszczeobecnych
w ciekach.
Badania wykazay rownie e zanieczyszczenia zawarte wiekach rzeczywistych
i modelowych powodoway znaczny fouling membrany -&F Zaobserwowane
obni enie strumienia permeatu by o w zakresie od 20%ZApek filtracji) do 40%
(koniec filtracji) w stosunku do wartoi uzyskanych podczas nanofiltracji wody
zdejonizowanej.

Podzi kowania

Projekt zosta sfinansowany zedkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
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uzyska a rodki finansowe na przygotowanie rozprawy doktcggki Narodowego Centrum
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EFFECTIVNESS OF REMOVAL OF SELECTED BIOLOGICALLY
ACTIVE MICROPOLLUTANTS IN NANOFILTRATION

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

Abstract: This study addressed the removal efficiency oé fdifferent compounds classified as biologically
active compoundse benzo(a)pyrene (BaP), anthracene (ANT), diclofe(@€L), pentachlorophenol (PCP),
octylphenol (OP) in nanofiltration. They were reradvfrom deionized water solution of 500 pgfdand
comparatively from synthetic and municipal effluehtvas found that the efficiency of the nanoféitton depends
significantly both on type of membrane and the emunental matrix and physic-chemical propertiesthaf
compounds present in the treated waste feed. Tgteesii retention was observed for benzo(a)pyren®veth
from deionized water. In this case, the retentibrBaP varied from 99.82 do 99.94%. For other conmgisu
(excluding octylphenol) we observed an inversedrdrigher retention degrees were obtained whermsyhthetic
or real effluent were filtered. Studies documeraecomplex mechanism of separation of low moleculeight
organic micropollutants in nanofiltration, whichutd be a result of intermolecular interactionsysieffect and
adsorption.

Keywords: nandfiltration, biologically active compounds
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ZASTOSOWANIE REAKCJI MANNICHA
DO OTRZYMANIA CHELATOW NAWOZOWYCH

MANNICH REACTION APPLICATION
TO OBTAIN THE FERTILIZER CHELATES

Abstrakt: Wzrost liczby ludnaci spowodowa  intensyfikacjrolnictwa, co doprowadzi o do zubenie gleb
w makro- i mikroelementy. Mikrosk adniki pobierase przez roliny w niewielkich ilo ciach, jednak stanowi
czynnik determinujcy wielko i jako plonowania. Pe nifunkcj biochemiczne, a ich zagienie przez inne
pierwiastki jest niemdiwe. Przemys nawozéw mikroelementowych istniejmsankowo od niedawana.
W produkcji nawozéw istotne jest, by zapewrfektywno stosowanych preparatéw oraz zminimalizowa
niekorzystny wp yw narodowisko. Coraz czciej mikroelementy aplikowane sw postaci chelatow, ktore
cechuj si du trwaoci. Zwi zki nale ce do grupy aminopolikarboksylowych swykorzystywane
w produkcji p ynnych nawozéw mikroelementowych. ldadajcz ciej stosowan substancj jest sol disodowa
kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA). Doniesieliteraturowe wiadcz o s abej biodegradacji tego
zwi zku. Nieustannie poszukuje showych zwizkéw, ktérych rozk ad nie lizie negatywnie wp ywa na
rodowisko. Istotne jest tak, by substancja chelatop stabilizowa a mikroelement w szerokim zakredie p
Celem bada by a proéba otrzymania zwikéw aminopolikarboksylowych z wykorzystaniem rgakéannicha.
Jej zaletami s jednoetapowo reakcji oraz dospno substratéw. Synteza ta posiada yduypotencja
aplikacyjny.

S owa kluczowe:chelaty, mikroelementy, nawozy p ynne, reakcja Meima

Wprowadzenie

Wzrost liczby ludnoci spowodowa intensyfikacj rolnictwa, co doprowadzi o do
zmniejszenia stenia sk adnikbw od/wczych w glebie. Prawid owy rozwoj nin jest
uwarunkowany obecnoi w glebie zarbwno makro-, jak i mikroelementéw. Cz
sk adnikow odywczych, zw aszcza w glebach zasadowych, znajdijews formie
nieprzyswajalnej przez rtiny. Konieczne sta o siuzupe nianie niedoboréw sk adnikéw
pokarmowych. Mikrosk adniki pobierane frzez roliny w niewielkiej ilo ci, jednak
stanowi czynnik determinujcy wielko i jako plonowania. Pe ni one funkcje
biochemiczne, a ich zaglienie przez inny pierwiastek nie jest riawe. Do grupy
mikroelementow zalicza si30 pierwiastkow. Preparaty nawozowe produkowanenas
bazie szeciu pierwiastkdw biorcych bezparedni udzia w procesach metabolicznych:
mied , cynk, elazo, mangan, bor oraz molibden. Produkowanetak e nawozy
zawieraj ce zwi zki tytanu, chloru, kobaltu oraz niklu [1, 2].

W celu zapewnienia wysokiej efektywrmd przyswajania sk adnikbw ogwczych
i zminimalizowania niekorzystnego wpywu narodowisko nawozy musz

! zak ad Technologii i Proceséw Chemicznych, Pdlitéka Wroc awska, ul. M. Smoluchowskiego 25,
50-372 Wroc aw, tel. 71 320 20 65, fax 71 328 04e2bail: ewelina.klem@pwr.edu.pl

27ak ad Chemii Organicznej, Politechnika Wroc awskdybrzee S. Wyspiaskiego 27, 50-372 Wroc aw,
tel. 71 320 24 27

" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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charakteryzowasi zro nicowanym sk adem chemicznym, odpowiednimi wi&o ciami

fizykochemicznymi, a tale dostosowaniem do ndorodnych technik aplikacji [1, 2].
Mikronawozy produkowane swv postaci:

- nawozéw sta ych z dodatkiem soli mikroelementolyyc

- nawozéw p ynnych z dodatkiem soli mikroelementoky

- szkliw mikronawozowych (fryty),

- nawozow specjalnych,

- chelatéw mikronawozowych [1].

Stosowanie chelatbw nawozowych powoduje kazenie przyswajalnci
mikroelementow. Dzia aj szybciej i skuteczniej, nawet w warunkach ograoneg
wilgotno ci. Nawozy te s 2-5 razy efektywniejsze nisole siarczanowe. Struktura tego
typu komplekséw uatwia ich przemieszczanie swv ro linie. Wysoki stopie
przyswajalnoci sk adnikéw pokarmowych pozwala zmniejszawkowanie nawozow, co
minimalizuje niekorzystny wp yw na rodowisko. Stosowanie chelatéw uniwia
aplikacj kilku mikrosk adnikbw jednoczeie, przez co mog by stosowane
interwencyjnie, jak rowniepodczas ca ego cyklu wegetac;ji [3].

W produkcji nawozowych chelatéw mikroelementowychjca ciej stosuje si
zwi zki nale ce do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Zgki te s zdolne do
tworzenia rozpuszczalnych w wodzie, trwa ych chemie i termicznie komplekséw
z jonami metali. W krajach Unii Europejskiej w zag&ie stosowania nawozéw obowmije
Rozporzdzenie Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 13zearnika 2003 roku,
w ktorym zostay okrdone substancje chelatgg naturalne oraz syntetyczne, ktére s
dopuszczone do stosowania [4].

Tabela 1
Substancje chelatuje stosowane do celéw nawozowych [4]
Table 1
Fertilizers chelating agents [4]
Lp. Kwasy lub ich sole sodowe, potasowe 8 amonowe Skrot Wz6r sumaryczn
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA 108160sN>
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA 1081507\
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA 14825010Ns
4 kwas p,q]: etylenodiamino-di [¢rto-hydroksyfenylo)octowy] ¢,0l EDDHA C1gH2006N>
kwas pp,p: etylenodiaminaN-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]-
5 N'-[( para-hydroksyfenylo)octowy] [o.pl EDDHA CasHadOeN:
6 kwas p,q: etylenod|am|nd>;,cl\tlo-vdi,|)£](orto-hydroksymetylofenylo) [0,0JEDDHMA CaoHaiON,
kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksymetylofenylo)
’ octowy]N'-[( para-hydroksymetylofenylo)octowy] [0.AEDDHMA | CooH2:06N,
8 | kwas etylenodiamindt,N'-di [(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy] EDDCHA CooH20010N;
kwas etylenodiamindd,N-di [(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] EDDHSA Ci18H20012NS+
oraz produkty jego kondensacji n*(C1;:H1405N,S)
10 kwas iminodibursztynowy IDHA 6H,106N
11| kwasN,N'-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiaminéN'-dioctowy HBED GoH24N20g

Kwas etylenodiaminotetraoctowy lub jego sél ngledo najcz ciej stosowanych
czynnikbw kompleksucych dostpnych na rynku. Znajduje on zastosowanie w wielu
ga ziach przemysu, np. przy produkcji detergentéw, przemyle tekstylnym,
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papierniczym oraz nawozowym. Kwas etylenodiamimatattowy ma sze miejsc

wi  cych (4 atomy tlenu i 2 atomy azotu). Produkowarsyoisowany jest w postaci soli
disodowej ze wzgdu na lepsz rozpuszczalno. EDTA stabilizuje mikroelementy
w zakresie pH 1-8. EDTA uznaje siza czsteczk biologicznie trwa, praktycznie

nieulegajc biodegradacji. Zwizek ten moe pozostawaw glebie nawet 15 lat. Wysokie
st enie EDTA w glebie me powodowa remobilizacj metali ci kich z osadéw

dennych i rzecznych, zwkiszajc prawdopodobiestwo ich wystpowania w acuchu

pokarmowym [5].

Nadal poszukuje sinowych substancji chelatuych, ktore bd charakteryzowa y si
wysokim stopniem skompleksowania oraz odpowiednirasem biodegradacji, ktory
powinien by zbli ony do czasu pobrania mikroelementu przefirro.

W ostatnich latach Komisja Europejska zakwalifikcavmko chelator nawozowy dwa
zwi zki, a mianowicie EDDHA i EDDHSA [6].

EDDHA

Kwas etylenodiamindN,N'-di[orto-hydroksyfenylo)octowy] ze wzgllu na dobre
w a ciwo ci kompleksujce oraz wysok stabilno jest uwaany za jeden z najlepszych
dost pny na rynku nawozowym. Stabilizuje mikroelementszerokim zakresie pH 4-9.
W wyniku syntezy EDDHA otrzymuje si mieszanin racemiczn sk adajc si
z izomerow: ¢,00 EDDHA, mezo (0,0 EDDHA, cztery konfiguracje izomeru
(o,p) EDDHA oraz reszt czyli izomer p,p) EDDHA. Najwi ksz trwaoci oraz
najlepszymi w aciwo ciami z punktu widzenia interakcji z glelcechuje si izomer
0,0- EDDHA. 1zomero, p- EDDHA orazmezoposiada mniejszwarto sta ej trwa oci,
przez co stosowanie tego chelatu jako komponenbméw mikroelementowych jest mniej
efektywne. Adsorpcja racemicznej formy,00-EDDHA zachodzi g éwnie na poziomie
materia u organicznego, formynezo na poziomie wodorotlenkéw elaza, natomiast
0,p-EDDHA minera 6w ilastych [7-10].

EDDHSA

Kwas etylenodiamindN,N'-di[2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] po raz pierwsz
zsyntezowano w 2010 roku. EDDHSA stabilizuje katwrszerokim zakresie pH od 4-12.
Dawki stosowane w celu ogni cia rezultatdéw poréwnywalnych z yciem FeEDDHA
byy w przybli eniu 1,4 razy nisze. Czsteczka FEEDDHSA posiada bardzo wysoki
adunek ujemny (-3) w poréwnaniu do FeEDDHA, ktposiada adunek (+3). Konieczne
s dalsze badania nad szczeg6 ami przebiegu procepajis ktéry moe odbywa si hie
tylko przez oddzia ywanie elektrostatyczne. Obecrgrupy sulfonowej wp ywa na wzrost
kwasowoci zwi zku, co z pewnai przyczynia do wikszej jego skutecznoi na glebach
wapiennych. Nie wyspuje zjawisko izomerii ze wzgllu na zablokowanpozycj para.
Rozpuszczalno chelatora jest prawie 4-krotnie wsza ni w przypadku EDDHA [11].

Oba zwi zki produkowane sprzez firmy azjatyckie. Nabywcami takich zakéw s
firmy z ca ego wiata, w tym rownie polskie. Opracowanie nowej, alternatywnej metody
syntezy obu zwizkéw by oby korzystne dla krajowej gospodarki.
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Reakcja Mannicha

Reakcja Mannicha polega na kondensacji fenolu, erbdiaminy oraz kwasu
glioksalowego lub jego analogu wodowisku zasadowym [12].

Jednoetapowo reakcji oraz dospno substratéw s du ymi zaletami tej metody.
Synteza ta posiada dy potencja aplikacyjny. Wadtej metody jest to, e produktem
g éwnym (80%) jest niechciany izomepafa,parg. W przypadku pochodnej sulfonowej
taki problem nie istnieje, gdypozycjapara jest zablokowana.

Rys. 1. Reakcja Mannicha
Fig. 1. Mannich reaction

Metodyka bada

Celem bada byo przeprowadzenie wgnych reakcji syntezy ligandow
wykorzystywanych do celow nawozowych - EDDHA i EDBA. Oba ligandy stabilizuj
mikroelementy w szerokim zakresie pH. Jest to spilmée istotne w przypadku
wyst powania niedoboruelaza w glebach zasadowych i wapiennych. Zwiizaliczane s
do biodegradowalnych. Opracowaniecie ki syntezy, ktéra pozwoli zwkszy
stereoselektywno, sprawi, e otrzymane zwiki b d produktem konkurencyjnym.

EDDHA

W kolbie umieszczono 0,05 mola kwasu dichlorooctgoveraz dwudziestokrotny
nadmiar fenolu. Dodawano wodny roztwér wodorotleskdu do osigni cia pH réwnego
8,5. Reakcj prowadzono w ai lodowej, energicznie mieszaj Nastpnie dodano
0,008 mola roztworu etylenodiaminy i mieszanimgrzewano przez 24 godziny
w temperaturze ok. 90°C w refluksie.

Kolejno przeprowadzono ekstrakcgterem dietylowym w celu usuigia nadmiaru
fenolu. Faz wodn zakwaszono i trzykrotnie przeprowadzono ekstral€j cni octanem
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etylu. Warstw organiczn pozostawiono w lodéwce. Browy osad odszono i poddano
analizie.

OH

cl OH
2 + 2 H + 4NaOH + H.N
cl 0 2NN,

ONa (0] HO

N

4H,0 + 4NaCl + H/\/
oH  oNa~ Yo

Rys. 2. Réwnanie reakcji otrzymywania EDDHA (reakbjannicha)
Fig. 2. Synthetic route for EDDHA (Mannich reactjon

EDDHSA

W  kolbie umieszczono 0,05 mola kwasu dichloroocigove oraz
hydroksybenzosulfonowego w niewielkim nadmiarze,1l:1Dodawano wodny roztwor
wodorotlenku sodu do ogjni cia pH réwnego 8,5. Reakcprowadzono w ani lodowej,
energicznie mieszag. Nastpnie dodano 0,008 mola roztworu etylenodiaminyeésaanin
ogrzewano przez 24 godziny w temperaturze ok. 90?€fluksie.

OH
Cl OH H.N
2 + 2 + 4NaOH + 2 \/\NH
Cl (@] 2
SOH
ONa (0] HO
SO H H
3 NN SOH
H
OH ONa (@)

Rys. 3. Réwnanie reakcji otrzymywania EDDHSA (rgakdannicha)
Fig. 3. Synthetic route for EDDHA (Mannich reactjon
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Nast pnie roztwér zakwaszono i przeprowadzono trzykroekstrakcje 30 cfh
octanem etylu. Kolejno warstworganiczn pozostawiono w lodéwce. Osad odzono
i poddano analizie.

Struktury obu zwizkéw zosta y potwierdzone klasycznymi metodami ian@&SI-MS,
H NMR, *C NMR).

Omowienie wynikéw bada

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano obiestancje chelatuge. Chelator
EDDHA otrzymano z wydajn@i 45%, a chelator EDDHSA z wydajrm 36%.

W przypadku EDDHA koniecznie jest zastosowanie &ftego nadmiaru fenolu
w celu zwi kszenia stereoselektywrm syntezy, co dodatkowo zwisza koszty produkcji.
W ko cowym etapie konieczna jest ekstrakcja eterem ldtym w celu usunicia
nadmiaru fitotoksycznego fenolu z uk adu.

EDDHSA nie wystpuje w postaci izomeréw, pozycjzara zablokowana jest przez
grup sulfonow. Zastosowano niewielki nadmiar kwasu hydroksybenfonowego
w stosunku do kwasu dichlorooctowego (1,1:1). Ustiaisubstratu nie jest konieczne. Na
widmie MS obserwuje sipik pochodzcy od nieprzereagowanego substratu. Synteza ta
wymaga kolejnych préb, zmiany temperatury, w jakigjwadzona by a reakcja, czasu oraz
nadmiaréw zastosowanych reagentow.

Whioski

Celem pracy byo przeprowadzenie wmstych préb otrzymania chelatoréw
wykorzystywanych w przemie nawozowym. Chelaty FeEDDHA oraz FeEDDHSA ze
wzgl du na stabilizacj mikroelementéw w szerokim zakresie pH znajdopraz szersze
zastosowanie w rolnictwie. Zwiki te produkowane sjedynie na rynku azjatyckim,
dlatego tak wane jest opracowanie metody syntezy, ktéra pozwmli azyska czysty
konkurencyjny produkt.

Przeprowadzone syntezy pozwoli y otrzynmabie substancje chelatap. Wydajno
obu reakcji jest niska. Reakcja ta wymaga przepdaemia kolejnych préb, w ktérych
zostan zmienione parametry reakcji.
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MANNICH REACTION APPLICATION
TO OBTAIN THE FERTILIZER CHELATES

Department of Technology and Chemical Processe®apdrtment of Organic Chemistry
Chemistry Faculty, Wroclaw University of Sciencaldrechnology

Abstract: The population growth caused an increase in aguwiey which led to the impoverishment of the soil
macro- and microelements. Micronutrients are asaied by plants in small amounts, however, arectofan
determining the size and quality of crops. Theysers biochemical, and their replacement by otlements is
impossible. Micronutrient fertilizers industry hdsveloped relatively recently. The production atifizers is
essential to ensure the effectiveness of assirdilai@d minimize the adverse impact on the envirarime
Increasingly, micronutrients are applied in thenfoof chelates, which are characterized by highil#tabThe
compounds belonging to the group aminopolycarboxgtimpounds are used in the production of micréents
liquid fertilizer. Still most commonly used substenis the disodium salt of ethylenediaminetetraacatid
(EDTA). Literature reports indicate poor biodegtaitiey of this compound. Still looking for new corapnds
whose distribution does not have a negative impadhe environment. It is also important that tlaee element
chelator stabilized in a wide pH range. The ainthaf study was to obtain aminopolycarboxylic compasiusing
Mannich reaction. One-step this reaction and trelaility of substrates is a big advantage thectien. This
synthesis has a large application potential.

Keywords: chelate, micronutrients, liquid fertilizers, Manhieaction
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WP YW GRUNTOW NASYPOWYCH O PRZEKROCZONYM
STANDARDZIE METALI CI KICH NAWODY PODZIEMNE

THE EFFECT OF MADE GROUNDS WITH EXCEEDED STANDARDS
FOR HEAVY METALS ON GROUND WATER

Abstrakt: Dokonano analizy wybranych terenéw przemys owyalwieraj cych w stropowej strefie pod a
grunty nasypowe o0 przekroczonym standardzie j@kow zakresie wybranych metali ckich
i jednoczenie posiadajce pytko zalegape warstwy wodonme. Okrelono wpyw metali ci kich
wyst puj cych w nasypie na wody podziemne obecnhe w warsgwiatu rodzimego. Oceniono tak zaleno
pomi dzy stopniem zanieczyszczenia gruntdw nasypowyath iwymywalnoci oraz obecn@i w wodach
podziemnych. Analizowane probki ziemi pochodzi ylzszaru wojewddztwal skiego i zawieray w réhym
procencie u le pohutnicze. Z tego wzglu skorelowano tale wyniki pracy z charakterystyk u li z hutnictwa
cynku i 0 owiu.

S owa kluczowe:metale ci kie, nasyp, wody podziemne

Wprowadzenie

Teren wojewodztwa | skiego z racji prowadzonej na przestrzeni kilku koie
dzia alnoci, g sto ci zabudowy, a zatem potrzeb ukszta towania oraeloiwania terenéw
inwestycyjnych, stanowi specyficzny obszar, w tymk € pod wzgldem profilu
geologicznego. Chodzi tutaj o jego stropowarstw, ktér w znacznej mierze stanowi
nasypy (grunty antropogeniczne), mog wystpowa jako cige warstwy niwelujce
pierwotn powierzchni terenu. Przyrost ilai tych gruntéw w skali kraju jest bardzo gu
Wskazuj na to atlasy geologiczno-ipnierskie dla aglomeracji miejskich [1].

Z ponad 10-letniej obserwacji w asnej autoréw pramgb i rdzeni wiertniczych
(kilku- i kilkunastometrowych) pobieranych z terendl ska wynika pewna rdorodno
nasypow, chocia najcz ciej odwierty geologiczne wykonywane na danym olmza
inwestycyjnym (przewanie teren od jednego do kilku ssadujcych ze sob dzia ek)
wskazuj na ten sam ,materia” nasypowy. Rice w sk adzie gruntdw nasypowych
obserwuje si pomidzy r6 nymi terenami inwestycyjnymi. Zatem znaczenie ma ry
historyczny terenu objego inwestycj i informacja o latach budowy lub rozbudowy
danego terenu, poniewato najcz ciej znajduje odzwierciedlenie w jednorodob
nawiezionego podczas budowy gruntu w celu niwelgmjichodzcego najcz ciej z tego
samego réd a podczas jednej budowy).

Poddawane badaniom  geologicznym  tereny  przemysowezy @ te
przemys owo-us ugowe bardzo rzadko wskazuja jednolity materia nasypowy,
tj. budowany tylko przez materia skalny jednegdzaju lub sam odpad poprzemys owy.
Najcz ciej obserwuje simieszanin budowan przez np. piasek gliniasty+ el-gruz oraz

! Przedsibiorstwo Bada i Ekspertyz rodowiska ,SEPO” sp. z 0.0., ul. Dworcowa 47, 44-18nuréw,
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glina piaszczysta-gruz-piasekedni. Oczywicie wystpuj tereny, gdzie cay nasyp to
wy cznie piasek. Jednak w wojewddztwieskim sytuacja ta obserwowana jest bardzo
rzadko. Przyczyna lg najcz ciej w dwdch praktykowanych przed kilkudziesu laty
zachowaniach, tj. potrzeby wywiezienia przemiesganav sposOb niekontrolowany
materiau z robét ziemnych/wyburzeniowych/budowlamydanego terenu (najcziej

z pog biania pod fundamenty i wyburze starych obiektéw z jednego terenu
inwestycyjnego), ktéry wywamny by na inny, ,wolny” teren lub odwrotnie - pp#iba
zape nienia zagbie terenu i jego wyrownania do danej rzdnej terenu, co wymaga o
nawiezienia znaczych ilo ci materia u, a ten z kolei przewde pozyskiwano z kilku
réde , wtym ha d lub innych budéw (np. z pierwszegvymienionych przypadkéw).

Od czasu, kiedy przepisy z zakresu ochromgdowiska unormoway kwesti
gospodarowania wszelkimi odpadami (ktérymi z definijest kada z substancji
lub przedmiotéw, ktérych posiadacz pozbywa, siamierza si pozby lub do ktérych
pozbycia si jest zobowizany [2]), w tym take z had, rozbiérek itp., a kde
przemieszczenie odpadéw wymaga ewidencjonowanigy(lkavidencji odpadoéw i karty
przekazania odpadéw [2]), proceder zemia na tereny materia 6w przypadkowych
0 nieznanym rddle pochodzenia powinien nie mieniejsca. Mona wi ¢ zada pytanie:

0 co tyle szumu, przecigotocznie zwana ,ziemia” przeniesiona z jednegejsoa w inne
nie powinna budzi kontrowersji. Kiedy rzeczywicie tak byo. Jednak wraz
z wprowadzeniem w Polsce w 2002 r. standardow flgleby i ziemi odrbnie dla kadej
grupy przeznaczenia gruntu [3] to poza olemiem wartoci dopuszczalnych dodanog
gleba lub ziemia wwane w pracach ziemnych powinny spe rkayteria dopuszczalnych
wartoci st e okrelonych w standardach. Przed 2001 r. (nowe przepisgchronie

rodowiska), a wczeiej przed 1980 r. (pierwsze powojenne prawo zame z ochron

rodowiska, tj. Ustawa o ochronie i kszta towaniadowiska) polskie przepisy dotyae
warunkoéw przemieszczania i wykorzystania gruntow pagl dem jego zanieczyszczenia
w Polsce byy niejasne. St w obserwowanych profilach geologicznych w warstiwa
nasypow (zawieragych u le) praktycznie we wszystkich badanych przypadkach
dotycz cych oceny zawarto metali wykrywa si przekroczenia ich ste , w tym g 6wnie
cynku, o owiu, arsenu, baru i in. Ta informacja p@vinna by zaskoczeniem, poniewa
faktem jest czste wykorzystywanie u li ze zdeponowanych na hadach odpadow
pohutniczych (hutnictwo cynku i o owiu) do niwelat¢grenéw przemys owych w woj.

I skim.

Prowadzone obserwacje gruntdw o przekroczonych datdach jakaci ziemi
w zakresie wyspowania metali ci kich w nasypach zawierajych u le pohutnicze
dowodz braku przekroczew warstwach zalegagych pod nasypem, caviadczy o braku
lub bardzo powolnej migracji tych zanieczyszczgomi dzy warstwami geologicznymi
[4]. Wniosek ten opiera sidot d na poréwnaniu analiz samego gruntu w zakresi@ayoce
st e metali ci kich w nasypie i w zalegafym pod nasypem gruncie rodzimym,
a poparty by wiedz wskazujc na zaleno , e mobilno metali wzrasta wraz
z obnieniem odczynu gleby [5]. Zatem jueoretycznie mana zak ada e nasypy
zawierajce odpady po hutnictwie cynku i o owiu (npu le), ktére posiadajw swojej
strukturze mineray o w aiwo ciach neutralizujcych, nie bd zakwasza y rodowiska,
jak réwnie powodowa y jego zanieczyszczenie metalamilemi [6, 7].
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Celem niniejszej pracy by o okienie zalenoci pomidzy st eniami metali
ci kich w wybranym profilu geologicznym w warstwie gps i w gruncie rodzimym
a ich st eniami w wodach podziemnych. Do oceny migracji hetia kich z nasypéw
zastosowano testy wymywalr.

Metodyka bada i zakres analiz

W ramach pracy rozpatrzono 4 n& profile geologiczne zawieraje grunty nasypowe
o przekroczonym standardzie w zakresie wybranyctalnel kich, w ktérych podczas
odwiertu stwierdzono obecno u li (nawet w minimalnym procencie udzia owym).
Oceniane profile geologiczne charakteryzoway $ednoczenie obecnoci wody
gruntowej. Zakres przeprowadzonych analiz obejmpwa
1. Badania gruntu nasypowego z obedaio frakcji u la pohutniczego oraz gruntu

rodzimego pobranych z tego samego odwiertu w zakiegst powania naspuj cych

metali ci kich: arsen, bar, chrom, cyna, cynk, kadm, kobalgd , molibden, nikiel,
oo6wirt . Oznaczenie metali przeprowadzono, stasujetod ekstrakcji wg normy

PN-ISO 11466:2002 [8] oraz metodptycznej spektrometrii emisyjnej z plazm

wzbudzon indukcyjnie (ICP-OES) wg normy PN-EN I1SO 11885:20Q9],

a w przypadku rici zastosowano metodzimnych par w absorpcyjnej spektrometrii

atomowej (CV-AAS) wg normy PN-ISO 16772:2009 [10].

2. Analizy wyci gu wodnego z nasypu (testy wymywaloi) pod ktem tylko tych
metali ci kich dla ktérych przekroczenie standardow stwierdzav gruncie. Testy
wymywalnoci przeprowadzono zgodnie z normPN-EN 12457-1:2006 lub
PN-EN 12457-2:2006 [11, 12].

3.  Analizy wody podziemnej pobranej z otworéw badavetzyodwiertéw), w ktérych
stwierdzono obecno u li pohutniczych. Analizy obejmowa y metale dkie w tym
samym zakresie co wyszczeg6lnione w pkt. 1. 8tia metali oznaczono metod
optycznej spektrometrii emisyjnej z plaznwzbudzon indukcyjnie (ICP-OES)
wg normy PN-EN ISO 11885:2009 [9], a rt metod atomowej spektrometrii
absorpcyjnej wg normy PN-EN 1483:2007 [13].

Powy sze analizy miay na celu ocerstopnia migracji poszczegoélnych metali
ci kich z nasypu do gruntu rodzimego, jak réwn@o wod podziemnych. Dodatkowo,
w celu potwierdzenia przebiegu tego zjawiska wykmngesty wymywalncci, w ramach
ktérych oceniono stenia tylko tych metali, ktére wykazay przekroczertandardow
jako ci ziemi w nasypach.

W tabelach 1 i 2 przedstawiono waxtb dopuszczalne ste metali, do ktérych
poréwnywano wyniki analiz. W tabeli 1 zestawionoowl zuj ce w Polsce standardy
jako ci ziemi dla poszczegdélnych probek gruntéw, ktoyeylbpodstaw oceny zaréwno
gruntdw nasypowych, jak i rodzimych oraa li. Z kolei w tabeli 2 zestawiono
obowi zuj ce wartoci dopuszczalne w zakresie ® metali ci kich okrelone
w Rozporzdzeniu Ministra rodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawiewvkow,
jakie naley spe ni przy wprowadzaniuciekow do wod lub do ziemi oraz w sprawie
substancji szczegélnie szkodliwych di@mdowiska wodnego [14]. Poniewanie istnigj
standardy okrdaj ce dopuszczalne wari dla metali ci kich przedostagcych si
z gruntu do wod podziemnych, z tego wzlyl potencjalnym punktem odniesienia dla
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oceny oddzia ywania strumienia wodnegowsarto ci dopuszczalne okrne dla ciekéw
wprowadzanych do wod lub do ziemi. Natomiast ocgalyo ci analizowanych wéd
podziemnych dokonano na podstawie obawj cych przepiséw, tj. Rozpordzenia
Ministra rodowiska z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie knderii sposobu oceny stanu
wod podziemnych [15]. W przypadku tej pracy ogranim si wy cznie do wartcci
granicznych dotyczych wybranych metali cikich (tab. 2).

Tabela 1
Standardy gleby i ziemi w zakresie dopuszczalnyches metali ci kich [3]
Table 1
Soil and land standards in the range of the acdeyaecentrations of heavy metals [3]
Warto ci dopuszczalne st e w glebie lub ziemi [mg/kg s.m.]
Grupa B? | Grupa C?
G boko [mp.p.t]
Metal G 2 0,3-150 | >15,0 | 0,0-2,0 2,0-15,0
rupa A -
0003 _ V\_/odoprzepuszcz_alno grun_tow [m/s] _
do | poniej | do | poniej nie do [ poni ej
1 107 1 107 dotyczy 1 107
Arsen 20 20 20 25 25 55 60 25 100
Bar 200 200 250 320 30( 650 1000 300 3000
Chrom 50 150 150 190 15 380 500 150 80
Cyna 20 20 30 50 40 300 350 4 300
Cynk 100 300 350 300 30( 720 1000 300 3000
Kadm 1 4 5 6 4 10 15 6 20
Kobalt 20 20 30 60 50 120 200 5( 300
Mied 30 150 100 100 109 200 600 200 100
Molibden 10 10 10 40 30 210 250 3 200
Nikiel 35 100 50 100 70 210 300 7( 500
O ow 50 100 100 200 10Q 200 600 200 1000
Rt 0,5 2 3 5 4 10 30 4 50

Dgrupa A - nieruchomai gruntowe wchodze w sk ad obszaru poddanego ochronie na podsaa@pisow
ustawy Prawo wodne oraz obszary poddane ochrorpedstawie przepiséw o ochronie przyrody;

Igrupa B - grunty zaliczone do ytkéw rolnych z wy czeniem gruntéw pod stawami i gruntéw pod rowami,
grunty lene oraz zadrzewione i zakrzewione, nighi, a take grunty zabudowane i zurbanizowane
zwy czeniem terenow przemys owychytkéw kopalnych oraz terenéw komunikacyjnych;

Sgrupa C - tereny przemys owe ytki kopalne i tereny komunikacyjne.

Z puli badanych przypadkéw w pierwszej kolejoooceniono rodzaj gruntu, w jakim
wykryto przekroczenie, a naghie sprawdzono, czy przekroczenie wpsie take
w warstwie zalegapej pod gruntem o stwierdzonym przekroczeniu, ligood uwag
budow geologiczn tego gruntu. PorOéwnanie to miao na celu sprawdzdrpotezy
autoréw, czy nasypy o przekroczonych standardadalnoe kich maj cych swoje réd o
w U lach pohutniczych wchodeych w sk ad nasypéw nie oddzia upegatywnie na
rodowisko (grunty rodzime). Do analizy wybrano jedy te geologiczne otwory
badawcze, w ktérych stwierdzono obecnavody gruntowej, ktér réwnie poddano
ocenie w kierunku potwierdzenia przypuszczenie akbrlub nik ej migracji metali
ci kich z nasypu. By o to konieczne, szczegolnie wpazikach, w ktérych pod nasypem
zalega y warstwy trudnoprzepuszczalne, co mog oqumwa fa szywy wniosek o braku
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wymywania metali z nasypu. Testy wymywalob(badania wycigu wodnego z nasypu)
mia y potwierdzi w a ciwo ci hasypu.

Tabela 2
Najwy sze dopuszczalne wartd wska nikéw zanieczyszczedla ciekdéw przemys owych wprowadzanych do
wod [14] oraz dla wod podziemnych w zaie ci od ich klasy [15]
Table 2

Limit values and quality objectives for dischargéindustrial wastewater into waters [14] and grbwvaters
depending on their quality class [15]

Najwy sza dopuszczalna warto wska nika zanieczyszczenia [mg/dri}
Metal - Wody podziemne w klasach I-V
cieki przemys owe I T m ™ v

Arsen 0,1 0,01 0,01 0,02 0,2 > 0,2

Bar 2,0 0,3 0,5 0,7 3 >3
Chrom 0,5 0,01 0,05 0,05 0,1 > 0,1
Cyna 2,0 0,02 0,1 0,2 2 > 2
Cynk 2,0 0,05 0,5 1 2 >2
Kadm 0,2 0,001 0,003 0,005 0,01 > 0,01
Kobalt 1,0 0,02 0,05 0,2 1 >1
Mied 0,5 0,01 0,05 0,2 0,5 > 0,5

Molibden 1,0 0,003 0,02 0,02 0,03 > 0,08

Nikiel 0,5 0,005 0,01 0,02 0,1 >0,1
O éw 0,5 0,01 0,025 0,1 0,1 >0,1

Rt 0,03 0,001 0,001 0,001 0,005 > 0,005

Wyniki i dyskusja

W tabeli 3 przedstawiono zestawienie st poszczegolnych metali cikich
W gruncie nasypowym i w znajdaym si poni ej gruncie rodzimym oraz w wyau
wodnym pochodzym z nasypu. Wszystkie grunty nasypowe by y zakikaivane jako
atwoprzepuszczalne (warto wodoprzepuszczalnoi poniej 1 107 m/s). Nasypy,
w ka dym z analizowanych przypadkdéw, stanowiy mieszanim la z gruzem i ziemi,
piaskami czy glin lub kamieni.

Analizy wykazay, e w przypadku wszystkich badanych profili geologizh, dla
ktérych obserwowano przekroczenia standardéw metalkich w warstwie nasypowej
zawierajcej ule, nie wystpuj ich przekroczenia w warstwach bezpinio
zalegajcymi pod nimi bez wzgdu na rodzaj tych utwordéw, tj. atwo- (np. piaskdy
trudnoprzepuszczalne (gliny, iy). Dowodzi to o agiczonej migracji zanieczyszcze
nieorganicznych z warstwy nasypéw do gruntu rodgme Stwierdzono tale,

e w przypadku gruntéw nasypowych o przekroczonyamddrdzie odnmie do cynku,
zawsze podwyszony jest te o 6w, a czsto take w odpowiedniej kolejnei arsen,
niekiedy mied i inne metale nieelazne, co potwierdzi o zanotowane podczas odwierto
geologicznych pochodzenie materii budigj nasypy, tj. u le z hutnictwa/odlewnictwa
metali nieelaznych. Zjawisko to opisano réwnieve wczeniejszych pracach z tego
zakresu [16].

Na podstawie przeprowadzonych testéw wymywatnakre lono natomiast, e np.
dla gruntu nasypowego nr 1 (tab. 3) pomimo znadamyzekrocze standardéw jakai
ziemi w zakresie arsenu (0 1680%), cynku (o 45%dinku (0 264%) i 0 owiu (0 4510%),
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to st enia tych metali w wycgu wodnym pochodzym z nasypu sniewielkie i nie
wykazuj przekrocze w odniesieniu do najwygze dopuszczalne warth tych
zanieczyszcze podanych dla ciekéw przemys owych wprowadzanych do wéd [14].
Jednak, poréwnug st enia metali ci kich w ekstraktach wodnych pochodych z trzech
ré nych gruntdw nasypowych (tab. 3), ma zauway ich znaczne zrdicowanie
w zale no ci od rodzaju gruntu. Jednak nie wykazano wyego wp ywu ha obserwowan
zaleno pocztkowego st enia metalu w gruncie nasypowym.

Tabela 3
St enie metali ci kiej w nasypie i w gruncie rodzimym oraz w wygii wodnym z nasypu
Table 3
The concentration of heavy metals at the made grauatural soil and water extract from the madeigdo
Seria probek (z r6 nych odwiertéw geologicznych)
1
St enie
. St enie w gruncie
. | St enie . ) . h
St enie : . |St enig w gruncie . |St enie rodzimym .
w gruncie| Wyci g . Wyci g . Wyci g
Metal w rodzimym| wodny w rodzimym wodny w (glina wodny
nasypie ) nasypie| (glina nasypie| piaszczysta
(glina) |z nasypu . Z nasypu . Z nasypu
[mg/kg 3 | [Ma/kg |piaszczysta 3 | [Ma/kg |przewarstwional
[mg/kg |[mg/dm°] [mg/dm?] A [mg/dm?]
s.m.] s.m] s.m.] [mg/kg s.m.] piaskiem
o s.m.] rednim)
[mg/kg s.m.]
Arsen 356 <5,00 | <0,005 79 < 5,00 0,0391| 97 < 5,00 < 0,005
Bar 115 21,8 n.a. 173 32 na| 239 17,2 n.a.
Chrom 8,05 3,52 n.a. 13,7 8,68 nal 11,8 5,02 n.a.
Cyna 3,16 3,60 n.a. 6,53 1,90 na 8,6 < 1,00 n.a.
Cynk 508 16,5 0,0403| 496 36,2 0,119 | 404 18,5 0,104
Kadm | 18,2 | <0,300 | <0,003 3,86 < 0,300 nal 4,63 < 0,300 n.a.
Kobalt | 2,25 3,79 n.a. 4,86 6,17 nal 3,76 3,19 n.a.
Mied 28,4 7,85 n.a. 42 12,3 na.| 351 571 n.a.
Molibden < 1,00 < 1,00 n.a. <0,100 <1,00 na | <1,00 < 1,00 n.a.
Nikiel 5,91 11,8 n.a. 13,6 19,1 na| 11,3 10,1 n.a.
Oo6w | 4610 9,9 0,0223| 2370 36,1 0,0179| 4670 10,5 0,262
Rt < 0,100 <0,100 n.a. <0,10p <0,100 n.a. <0,10p <0,100 n.a.

n.a. - nie analizowano.
Warto ci przekraczajce normy zosta y pogrubione.

Aby mie pe niejszy obraz skali oddzia ywania nasypOw ceRraczonym standardzie
metali ci kich na rodowisko gruntowo-wodne, maj w zasadzie pewno co do réd a
ich pochodzenia (w rdyym procencie obserwowane le), przeanalizowano oznaczenia
metali w ulu i w wyci gu wodnym z tej prébki. Badanyu el pochodzi
z jednej z had pokutniczych (po hutnictwie cynkw bwiu) zlokalizowanej w woj.

| skim. W tabeli 4 zamieszczono wyniki przeprowadzinyanaliz. Stwierdzono, e
pomimo bardzo wysokich zawarth cynku (przekroczenie zawarth o 1700%
w porownaniu do standardéw jakod gleby i ziemi dla grupy C - tabela 1), oowiu
(przekroczenie 0 431%) i miedzi (przekroczenie 89}, to sk adniki te ssilnie zwi zane
w strukturze u la i generalnie nie wykazujtendencji do wymywania. Wyfek stanowi
arsen. St enie tego zanieczyszczenia w ekstrakcie wodnym siymdl,05 mg/dr) co
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stanowi przekroczenie rdu 1050% w stosunku do wartd dopuszczalnej tego zvaku
dla ciekéw przemys owych wprowadzanych do wod [14]. Wmgm u lu zawarto
arsenu by a tale wysoka na poziomie 2016 mg/kg s.m., co stanoprizekroczenie rau
3260% w stosunku do warim standardu jakai gleby i ziemi dla tego zanieczyszczenia
[3]. Z tego wzgldy wysun mo na wniosek, e stopie zawartoci u li w gruncie
nasypowym oraz skadula bd réwnie miay wpyw na zjawisko wyspowania
wybranych metali ci kich np. w wodach gruntowych czy tpodziemnych.

Tabela 4
St enie metali ci kiej w u lu pohutniczym oraz w wycgu wodnym z u lu
Table 4
The concentration of heavy metals in the metalaaigilag and the water extract from slag
Metal St eniew u lu Wyci gwodny z u lu
[mg/kg s.m.] [mg/dm?]
Arsen 2016 1,05
Bar n.a. 0,10
Chrom 49,5 <0,003
Cyna n.a. n.a.
Cynk 18000 <0,005
Kadm 23,8 <0,0005
Kobalt n.a. n.a.
Mied 2477 0,031
Molibden n.a. 0,079
Nikiel 89,5 <0,004
O ow 3188 <0,01
Rt 0,12 <0,0005

n.a. - nie analizowano.
Warto ci dopuszczalne zostay prztg¢ na podstawie wytycznych dla standardéw glebyemiz z grupy C

(tabela 1).
Warto ci przekraczajce normy zosta y pogrubione.
Tabela 5

St enie metali ci kiej w wodach podziemnych pobranych z obszaru dwéahych odwiertéw geologicznych
Table 5

The concentration of heavy metals in ground watéected from two different geological boreholes

Woda podziemna
Metal (st enie Zn/Pb w wystpuj cym na badanym obszarze gruncie nasypowym [mg/kgns.])
1 (508/4610) | 2 (950/1820)
St enie [mg/dnT] (klasa jako ci wéd podziemnych wg [11])
Arsen < 0,005 (1) < 0,005 (1)
Bar 0,0935 (1) 0,0409 (1)
Chrom 0,0214 (1) < 0,008 (I)
Cyna 0,051 (1) 0,060 (I1)
Cynk 0,205 (1) 0,0416 (1l)
Kadm < 0,003 (II) < 0,003 (I1)
Kobalt 0,0160 (1) 0,0254 (1)
Mied < 0,010 (1) < 0,010 (1)
Molibden < 0,010 (I < 0,010 (1)
Nikiel 0,0215 (Il 0,0132 (Il
O 6w 0,0587 (lIl) < 0,010 (1)
Rt < 0,00030 (1) < 0,00030 (1)
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St enie metali ci kiej w wodach podziemnych pobranych z obszaru dwdéchych
gruntdw nasypowych charakteryzaych si zré nicowanym st eniem cynku i 0 owiu
przedstawiono w tabeli 5. Stwierdzon® wody podziemne pochodz z obszaréw, na
ktérych znajduj si grunty nasypowe zawierd@e podwyszone st enia metali ci kich,

s |, Il lub 1l klasy jakoci, przy czym zaley to od stopnia przekroczenia standardéw
jako ci gleby i ziemi w warstwie nasypu. Decydcg tu moe by przede wszystkim

st enie oowiu. W przypadku obszaru, na ktérym by pa®wany grunt nasypowy

0 st eniu tego metalu na poziomie 4610 mg/kg suchej métysa jakoci wody
podziemnej by a gorsza niw przypadku obszaru z gruntem nasypowym, mniejszym
st eniu tego pierwiastka. Jednak potwierdzenie tepteipy wymaga dalszych bada

w ramach ktérych rozpatrzone zostdolejne obszary z gruntami nasypowymi.

Whioski

Analizy prébek pobranych z odwiertow o stwierdzdmye nasypie przekroczeniach
standardéw metali pozwalagtwierdzi, e:
- w przypadku gruntéw nasypowych o przekroczonymdseadzie odnanie do cynku
zawsze podwyszony jest te 0 6w, a czsto take w kolejnoci: arsen, niekiedy mied
i inne metale nieelazne,
mimo przekrocze standardéw metali cikich w warstwie nasypowej nie
zaobserwowano przekroczev warstwach zalegagych pod nasypem, niezatée od
stopnia ich wodoprzepuszczaleg co pozwala sugerowabrak znacznej migracji
metali z nasypu,
wykonane testy wymywalnai dla nasypow o przekroczonych standardach wytmtany
metali ci kich potwierdziy ich obecno w wyci gu wodnym, ale w steniach
znaczniej poniej warto ci dopuszczalnych dlaciekéw wprowadzanych do wéd,

u le pohutnicze (pochodze 2z przemysu cynkowo-0 owiowego), pomimo
zawartoci cynku, o owiu, miedzi oraz arsenu w gtniach od kilkuset do kilku tysiy
procent przekraczajych standardy jakai ziemi generalnie, nie wykazugnacznej
tendencji do ich uwalniania do roztworéw wodnychbgerwowano to g éwnie
w przypadku cynku i o owiu), wyjek stanowi tu arsen,
wody podziemne pochodee z obszaréw, na ktérych znajdi§i grunty nasypowe
o przekroczonych standardach pod wdgm st enia metali ci kich s |, Il lub 11l
klasy jakoci, przy czym zaley to od stopnia przekroczenia standardéw jakgleby
i ziemi w warstwie nasypu.
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THE EFFECT OF MADE GROUNDS WITH EXCEEDED STANDARDS
FOR HEAVY METALS ON GROUNDWATER

!Environmental Research and Expertise Company "SEPCO? 0.0. [Ltd.], Knuréw
2|nstitute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: This paper presents the analysis of selected induareas with made grounds in the superstratod a
shallow aquifer systems. These made grounds weracierized by exceeded quality standards for theepce
of heavy metals. The effect of heavy metals presettie made ground layer on the groundwater ptegethe
native soil layer was assessed. In addition, theeldion of the made grounds contamination, lebitity of
metals and the presence of metals in groundwater determined. The analysed soils originated frioenSilesian
Voivodeship and contained varying percentage ofathegical slag. For this reason, the obtained Itesuere
correlated with the characteristics of lead-zincathergical slags.

Keywords: heavy metals, made grounds, groundwater
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ANALIZA KRYTERIOW WARUNKUJ  CYCH
WYBOR OPTYMALNEGO ROZWI ~ ZANIA
SYSTEMU ZAGOSPODAROWANIA WOD OPADOWYCH

ANALYSIS OF CRITERIA FOR SELECTING
THE MOST FAVORABLE STORMWATER MANAGEMENT VARIANT

Abstrakt: Potrzeba sprawnego gja i odprowadzenia wod opadowych powstggh w obrbie zlewni miejskich
jest jednym z g 6wnych wyzwa w obliczu ktérych stawiane skolejne pokolenia. Tymczasem decyzja
o0 wyborze konkretnego rozwiania systemu zagospodarowania wod deszczowychrpodana jest obecnie
intuicyjnie bd w oparciu o jedno kryterium, jakim jest wysokonak adéw inwestycyjnych koniecznych do
poniesienia na realizacjprzedsiwzi cia. Takie podefie prowadzi do powstawania szeregu niekorzystnych
i dugofalowych zjawisk zwizanych ze zmian bilansu wodnego zlewni i pogorszeniem warunkéyeia
ludno ci. Sprostanie stawianym wymaganiom wymaga rozpatazi uwzgldnienia w procesie projektowania
infrastruktury odwodnieniowej wszystkich aspektéowarzyszcych jej budowie i eksploatacji. S0 przede
wszystkim czynniki ekonomiczne, eksploatacyjne, etyszne, hydrauliczne, lokalizacyjne, spo eczne,
rodowiskowe oraz techniczne. Kryteria warunke wybor optymalnego rozwiania systemu zagospodarowania
wod deszczowych nalg analizowa na wielu paszczyznach, przy uwazbhieniu zaréwno czynnikéw
policzalnych, jak i tych, ktérych opis w spos6b kidikowalny nie jest mdiwy. Celem artykuu jest
zdefiniowanie oraz zbadanie atrybutéw procesu dgoggo zwizanego z wyborem wariantu projektowego
systemu odwodnieniowego. W pracy wskazano gakarzdzie, ktérego wykorzystanie unmliwi obiektywne
poréwnanie analizowanych wariantéw wietle przedstawionych kryteriow przy pomocy jedoemodelu
obliczeniowego. Aplikacja opisanego algorytmu ppetvania w proces zardzania wodami opadowymi pozwoli
podejmowa racjonalne decyzje inwestycyjne, ktére zaakcepi@aastan przez spo eczno lokaln .

S owa kluczowe:analiza wielokryterialna, AHP, wody opadowe, wspgianie decyzji

Wprowadzenie

Nieod cznym elementem towarzyszm rozwojowi gospodarczemu poszczegoélnych
krajow wiata, w tym take i Polski, jest pospuj ca urbanizacja. Proces ten, pomimo
niew tpliwych zalet zwizanych z rozwojem technologicznym oraz wzrostemiqoa
ycia kolejnych pokole, jest jednak jedn z kluczowych determinant degradacji
rodowiska przyrodniczego oraz przyczynia o powstawania szeregu problemow, ktére
mo na rozpatrywa mi dzy innymi w aspekcie zardzania wodami opadowymi. B cy
nast pstwem ekspansji miast przyrost powierzchni terenfwmardzonych sta sibowiem
w ostatnich latachréd em zaburzenia naturalnego obiegu wody w przimdwzrostu
zagro enia powodziowego i szeregu powanych z tym strat spo ecznych.

Problemy te dodatkowo podpia brak kompleksowego podeja do kwestii
projektowania systemow odwodnieniowych. Decyzjayb@ze konkretnego rozwiania
systemu podejmowana jest obecnie intuicyjni@ bw oparciu 0 wysoko nak adow
inwestycyjnych koniecznych do poniesienia na realiz przedsiwzi cia, bez

! Katedra Infrastruktury i Ekorozwoju, Wydzia Budoistwa, In ynierii rodowiska i Architektury, Politechnika
Rzeszowska, al. Powstdw Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw, tel. 17 74 32 409, 86 51 784,
email: sk@prz.edu.pl, daniels@prz.edu.pl
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zidentyfikowania potencjalnych skutkow i konsekwiepodj tych dzia a w perspektywie
kolejnych lat eksploatacji infrastruktury odwodni@nej. Z punktu widzenia sprawnego jej
funkcjonowania oraz komfortu wtkownikdéw konieczne jest jednak uwzdhienie
wszystkich czynnikéw towarzyseych budowie i eksploatacji systemu zagospodaraavani
wod deszczowych powstajych w obrbie zlewni miejskich. Takie pogiowanie pozwoli
ograniczy stopie implementacji tradycyjnego modelu gospodarki wodapadowymi,
ktérego stosowanie skutkuje brakiem i@o ci op6é nienia odp ywu i zatrzymania woéd
opadowych w obibie zlewni, czego negatywne skutki zaobserwowm na nie tylko na
odwadnianym terenie, ale takw odbiorniku ciekéw deszczowych [1-3].

Odpowiedzi na potrzeb poszukiwania rozwiza alternatywnych, umdiwiaj cych
zredukowanie niekorzystnego oddzia ywania wod opgdb na rodowisko naturalne
i spoeczno lokaln, jest budowa obiektow przeznaczonych do okresoreégncii
i infiltracji wod opadowych do gruntu [4-9] orazstgmow gospodarczego wykorzystania
tego cennego surowca, jakim nigpliwie jest woda deszczowa [10-12]. Zrobwnowae
systemy zagospodarowania wéd opadowych mamale zastosowanie zaréwno
w przypadku infrastruktury istniggej, jak i nowo budowanej, jednak mo liwo ci
aplikacji poszczegdinych urdze s ograniczone, a efektywnodzia ania uzaleniona od
szeregu czynnikéw [13-15]. Powoduje to konieczn@vyznaczenia i przeanalizowania
wszystkich kryteriow mogych wp yn na zasadno zastosowania doginych rozwiza
systemu odwodnieniowego oraz wyboru ndea, ktérego wykorzystanie unlawi ich
obiektywne poréwnanie wwietle tych kryteriow.

W niektérych cz ciach wiata podjto ju proby implementacji metod analizy
wielokryterialnej w proces zardzania wodami opadowymi, jednak dotyczy to przede
wszystkim obszaréw dotkrtych deficytem wody oraz krajow, w ktorych prowadagest
intensywna polityka proekologiczna. W pierwszym ypadku mona przyj , i
zainteresowanie méwo ci wykorzystania tych metod zostao wymuszone sytuacj
wynikaj ¢z koniecznoci poszukiwania uzasadnionych technicznie i ekowanie
alternatywnych réde wody. Prowadzone w Indiach [16, 17] czy kehjafryka skich,
takich jak RPA [18] i Nigeria [19], badania skupiagi g 6wnie na systemach
gospodarczego wykorzystania wod opadowych, a aealppddawane s zaréwno
poszczegoblne rozwzania tych systemow, jak i ich potencjalne lokaljga Innym
przyk adem zastosowania analizy wielokryterialnegespodarce wodami opadowymi jest
ich aplikacja w proces zardzania istniejc infrastruktur odwodnieniow. Takie
rozwi zanie znalaz o zastosowanie w Algierii [20], gduiebadaniach uwzgtiniono nie
tylko aspekty zwizane bezpaednio z systemem zagospodarowania wod deszczowieh,
jako kryteria warunkujce wysok jako funkcjonowania systemu uznano tektakie
czynniki, jak radzenie sobie ze skargami odytkownikow czy polityk personaln
w przedsibiorstwie nadzorujcym infrastruktur odwodnieniow.

Odr bne zagadnienie naukowe stanowi wielop aszczyznéampleksowe podegie
do problemu wyboru najlepszego rozmania systemu przeznaczonego do
zagospodarowania wdd opadowych powstagth w obrbie zlewni miejskich. Badania
wst pne w tym zakresie zrealizowano przede wszystkim prayk adzie zlewni
zlokalizowanej w miecie Blacksburg, w stanie Virginia (USA), w ramachamfu
Ameryka skiej Agencji Ochrony rodowiska [21]. Prob zastosowania analizy
wielokryterialnej w procesie planowania infrastukt odwodnieniowej podio te
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w takich krajach, jak Chiny [22] czy Francja [23dnake we wszystkich tych
przypadkach mdiwo implementacji otrzymanych wynikow badgest ograniczona
lokalizacyjnie do konkretnej zlewni, co powoduj& nie mog one zosta wykorzystane
w warunkach polskich. Wynika to przede wszystkimdmiennoci klimatu, rozbieno ci
w obowi zuj cych regulacjach prawnych, jak réwniezré nicowania priorytetéw.
Przedstawione przyk ady dowodjednak, i wykorzystanie analizy wielokryterialnej
w dziedzinie zarzdzania wodami opadowymi jest w pe ni uzasadnionehudzi potrzeb
ich implementacji take w Polsce.

Wspomaganie podejmowania decyzji inwestycyjnych

Wsparciem dla podejmowania racjonalnych decyzji @stycyjnych, ktére
uwzgl dnia nie tylko poszczegélne etapy realizacji przedgzi cia, ale take jego
eksploatacji, szaawansowane techniki wspomagania decyzji. Ichonggstanie umdiwi
systemowe i interdyscyplinarne podsg¢ do kwestii projektowania systemow
odwodnieniowych w zlewniach zurbanizowanych orazvmdi uwzgl dni  wszystkie
kryteria warunkujce wybor najlepszego rozwgania systemu zagospodarowania wod
deszczowych za pomogednego modelu obliczeniowego.

Rys. 1. Ogdlny algorytm podejmowania decyzji inweginych
Fig. 1. The algorithm for making investment deaisio
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Zaawansowane techniki wspomagania podejmowaniaokvigkrialnych decyzji
inwestycyjnych dziel si na wielocelowe i wieloatrybutowe [24]. W tym pieszym
przypadku decyzja podejmowana jest w oparciu o rzloiélow, ktére decydent chce
osign , oraz zbiér ogranicze im towarzyszcych, a liczbha potencjalnych opcji
decyzyjnych jest niesk@zona. Inne podegie naley zastosowaw sytuacji, gdy analizie
poddawane sproblemy wieloatrybutowe, do ktérych zaliczmo na take wybdr systemu
zagospodarowania woéd deszczowych. Rozpatrywane e opigicyzyjne s tu jasno
zdefiniowane i ich liczba jest ograniczona, a dgyodejmowana jest na podstawie zbioru
kryteriow, ktorych cech charakterystyczn jest brak koniecznai opisu w sposob
kwantyfikowalny.

Na rysunku 1 przedstawiono ogoélny algorytm podej@uoia decyzji inwestycyjnych,
ktory dostosowano do specyfiki zadia ynierskich.

Rys. 2. Struktura hierarchii w metodzie AHP (nagiadie [26])
Fig. 2. The structure of AHP hierarchy (based @j)[2

Pierwszym etapem omawianego procesu jest @@ perspektywy, z punktu
widzenia ktérej analizowany problem decyzyjny ma bsozpatrywany, oraz jashe
i precyzyjne zdefiniowanie samego problemu, a ldziemu take celu analizy. Cel ten
determinuje zakres kolejnych etapdw, ktérych zarmem jest zidentyfikowanie wszystkich
kryteriow warunkujcych wybér optymalnego rozwiania problemu oraz potencjalnych
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opcji decyzyjnych, czyli rozpatrywanych wariantéwopektowych. Na ich podstawie
przeprowadzana jest analiza deterministyczna zaseidzastosowania poszczeg6inych
rozwi za. W analizie tej mog znale zastosowanie opinie ekspertéw czy modele
kosztéw cyklu ycia rozwaanych wariantdw inwestycyjnych. Realizacja tegopeta
procesu decyzyjnego pozwala na st ocen analizowanych wariantéw, jednakprzed
podj ciem finalnej decyzji konieczne jest zbadanie Wveo ci otrzymanych wynikéw na
zmiany poszczegolnych ocen, do czego wykorzystyvwasiaanaliza probabilistyczna. Po
jej wykonaniu moliwe jest wskazanie opcji decyzyjnych, ktérych implentacja pozwoli
w najwi kszym stopniu zbalansowakorzy ci zwi zane z realizacj przedsiwzi cia

i potencjalne straty, oraz podje ostatecznej decyzji. Konsekwenwgjdro enia wybranego
wariantu inwestycyjnego jest z kolei ocena nastw podjtych dziaa oraz ewentualne
rozwi zywanie kolejnych probleméw decyzyjnych.

Narz dziem, ktérego wykorzystanie pozwoli podejmowaacjonalne decyzje
inwestycyjne dotycze wyboru systemu zagospodarowania wéd deszczoyasthmetoda
struktury hierarchicznej problemu AHP.

Istota metody AHP, ktérej tworgest Thomas L. Saaty z Uniwersytetu w Pittsburgu,
opiera si na uporzdkowaniu poszczegélnych elementéw procesu decyggjive postaci
hierarchii, co przedstawiono na rysunku 2. Poziohietarchii stanowi cel, ktéry decydent
chce osign . Kolejne poziomy tworzone sprzez kryteria decyzyjne, nazywane st
atrybutami, natomiast najrsizy poziom w hierarchii zajmujopcje decyzyjne [25]. Saaty
i Shih [26] wskazuj dodatkowo na potrzeb uwzgl dnienia uczestnikdw procesu
decyzyjnego na przynajmniej jednym z poziomoéw higha.

Tabela 1
Fundamentalna skala poréwn8aaty’ego (na podstawie [27])

Table 1
The Saaty’'s fundamental scale for paired compasigbased on [27])

Skala wa no ci Definicja Wyja nienie
1 Réwnowano Poréwnywane elementy séwnowane
3 Umiarkowana Pierwszy z poréwnywanych elementéw jest umiarkoeani
preferencja preferowany wzgldem drugiego
. . Pierwszy z poréwnywanych elementéw jest mocno an
5 Silna preferencja yzp y\\lzvvzg?/dem drugiegoj poefany
7 Bardzo silna Pierwszy z poréwnywanych elementéw jest bardzo mocn
preferencja preferowany wzgldem drugiego
9 Bezwzgl dna Pierwszy z poréwnywanych elementéw jest bezwdigle
preferencja preferowany wzgldem drugiego
2,4,6,8 - Wystpowanie preferencji poednich midzy opisanymi powyej
1/1-1/9 - Preferencje odwrotne do opisanych p@yy

W metodzie AHP wszystkie elementy hierarchii wpsli ce na danym poziomie
(z wyj tkiem poziomu 1) poréwnywane sparami wzgldem kolejnych elementéw
poziomu bezpaednio wyszego. Na podstawie otrzymanych poréwrsvorzone s
macierze kwadratowe, ktérych wymiar odpowiada liezllementéw na danym poziomie.
Poréwnywanie elementéw niemiovych do opisania w sposéb kwantyfikowalny jest tu
wykonalne dziki wykorzystaniu dziewiciostopniowej skali poréwnaT.L. Saaty’ego
(tab. 1). Jest to skala liczbowa, ktorej zastosoevaozwala odpowiedziena pytanie, ile
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razy jeden element jest bardziej preferowany odjiggo w wietle przyjtego kryterium
[27].

Na podstawie uzyskanych danych obliczane psiorytety lokalne, a w dalszej
kolejno ci priorytety globalne, co pozwala wybrapcj optymaln.

Kryteria warunkuj ce wybér optymalnego rozwizania problemu

Zgodnie z opisan procedur podejmowania decyzji, jednym z podzwych jej
etapow jest zdefiniowanie czynnikéw warunkayjch wybor optymalnego rozvdania
problemu. W realizowanych dotychczas przedszi ciach inwestycyjnych g déwnym
i cz sto jedynym kryterium decyduyym o wyborze konkretnego wariantu projektowego
by o kryterium ekonomiczne. W prowadzonych badamiacvzgl dniono dodatkowo
czynniki eksploatacyjne, estetyczne, hydrauliczokalizacyjne, spo ecznefodowiskowe
i techniczne, w obbie ktérych wyznaczono dodatkowe podkryteria. Opvean struktur
problemu decyzyjnego przedstawiono w tabeli 2.

Ponadto, zgodnie z zaleceniami twdrcy metody AHP6],[2wskazane jest
uwzgl dnienie  w analizie preferencji mych uczestnikow procesu decyzyjnego.
W przypadku wyboru sposobu zagospodarowania wodzcdewych powstagych
w obr bie zlewni miejskich mog to by potencjalni decydenci, przyk adowo
przedstawiciele samordu i przedsibiorstwa wodocigowo-kanalizacyjnego, projektanci
czy indywidualni uytkownicy. Celowe jest tale rozpatrzenie priorytetow oséb magch
odczu skutki realizacji przyjtej alternatywy decyzyjnej. W tym drugim przypadku
szczegOllnie istotna jest opinia mieszé@w oraz eksploatatorbw systemu
odwodnieniowego, jednak niekiedy moe si okaza konieczne uwzginienie réwnie
stanowiska turystéw czy ekologéw.

Tabela 2
Kryteria warunkujce wyb6r optymalnego rozwiania systemu zagospodarowania wod deszczowych

Table 2
The criteria for selecting the most favorable stwater management variant

Atrybuty procesu

decyzyjnego Podatrybuty procesu decyzyjnego (cele szczegb owe)

Aus: Zapewnienieréd a finansowania
A:: Ekonomiczne Aiz: Zminimalizowanie op at ponoszonych za odprowadzamd opadowych
A;z: Zredukowanie kosztéw cyklycia systemu odwodnieniowego
A;: Ograniczenie ryzyka awarii systemu odwodnieniaweg
A.: Eksploatacyjne A,z: Zapewnienie bezpieczstwa eksploatacji systemu odwodnieniowego
Axa: Zminimalizowanie czsto ci zabiegéw konserwacyjnych
As1: Dostosowanie do obowiuj cego planu zagospodarowania terenu
As: Estetyczne Asz: Stworzenie komponentu ma ej architektury
Asz: Wpasowanie w aktualne ukszta towanie terenu
A4;; Dostosowanie do istnigjej infrastruktury odwodnieniowej
A4 Odci enie istniejcych przewodéw kanalizacyjnych i untivienie nowych
pod cze
As: Hydrauliczne Az Odci enie obiektéw zlokalizowanych na sieci kanalizaeyjn
Ass: Umo liwienie kontroli i opénienia odp ywu wéd opadowych ze zlewni do
odbiornika
As:: Zredukowanie iloci wéd opadowych odprowadzanych do odbiornika
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Atrybuty procesu

decyzyjnego Podatrybuty procesu decyzyjnego (cele szczego owe)

As;: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do charaitiddiyodwadnianej
powierzchni
As;: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do mmi@ zwierciad a wod gruntowygh
As: Lokalizacyjne | Ass Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wiakpowierzchni dospnej pod
zabudow
Ass: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wielkodwadnianej powierzchni
As:: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wspé dkgrfiitracji gruntu
As1: Dostosowanie systemu odwodnieniowego do obawyicych regulacji prawnych
As;: Dostosowanie systemu odwodnieniowego do stytlia mieszkacow
Asz: Poprawa wiadomo ci ekologicznej spo ecznoi lokalnej
Ass. Umo liwienie gospodarczego wykorzystania wod opadowyatelu podlewania
zieleni
Ass: Umo liwienie gospodarczego wykorzystania wod opadowyatelu sp ukiwania
toalet
Ase: Zapewnienie bezpieczstwa mieszkacOw
As7: Zredukowanie strat spo ecznych wynik ych z niggpdeowej gospodarki wodami
opadowymi
Az1: Ochrona odbiornikaciekéw deszczowych
Az;: Podczyszczenie wod opadowych
Az Polepszenie stanu zieleni miejskiej
Az4: Poprawa rénorodnoci biologicznej na terenie miast
Ass: Stworzenie atrakcyjnego mikroklimatu
Aze: Zwi kszenie zasobéw wod podziemnych
Asg:: U atwienie wykonania projektu systemu odwodnigrégo
Asz: Uproszczenie budowy systemu odwodnieniowego

As: Spo eczne

A7. rodowiskowe

As: Techniczne

Z uwagi na du zoono rozpatrywanego problemu decyzyjnego oraz znaczn
liczb potencjalnych jego rozwza zasadne jest uwzglnienie w procesie planowania
infrastruktury odwodnieniowej tylko tych opcji demgynych, ktérych zastosowanie
w danych warunkach jest technicznie uzasadnionekieTgodejcie do kwestii
projektowania systemow zagospodarowania wod desgedo pozwoli ograniczy liczb
wymaganych poréwnaparami poszczego6lnych elementéw hierarchii oraznie skroci
czas analizy. Wspna selekcja wariantéw projektowych meo przyk adowo zosta
dokonana w oparciu o kryterium lokalizacyjne, tatjeharakterystyk gruntowo-wodn
oraz powierzchni terenu, w ktérym ma siznajdowa urz dzenie odwadniage, jak
réwnie sposOb zagospodarowania i wielkazlewni. Wynika to z faktu, i ka de ze
stosowanych w gospodarce wodrmiekowej urzdze posiada swoj unikatow
charakterystyk oraz ograniczenia do stosowania.

Warto réwnie podkreli , i opracowana struktura problemu decyzyjnego zamego
z wyborem systemu odwodnieniowego jest elastycznmai uniwersalny charakter.
W zale no ci od sytuacji poszczeg6lne podatrybuty analizowangroblemu decyzyjnego
mo na podzieli, wyodr bniaj ¢ w ten sposob kolejny poziom tego problemu bte
ca kowicie je pomin .

Podsumowanie i wnioski

Potrzeba ujcia i sprawnego odprowadzenia wod opadowych sp yyah
z powierzchni zlewni zurbanizowanych jest jednyng dwnych wyzwa XXI wieku.
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Wielu sporod probleméw, na ktore napotykajobecnie eksploatatorzy systemow
zagospodarowania wod deszczowych oraz osoby zamiese odwadniane tereny, mma
jednak unikn , uwzgl dniaj c na etapie projektowania tego typu systeméw wkiyst
aspekty towarzysze ich budowie i eksploatacji. Takie podsg¢ do kwestii wyboru
strategii zarzdzania wodami opadowymi pozwoli ograniczgegatywne oddzia ywanie
woOd deszczowych naodowisko naturalne oraz spo eczndokaln . Dodatkowo, dziki
popularyzacji gospodarczego wykorzystania woéd daesagch przyczyni si tak e do
racjonalizacji zuycia wody przeznaczonej do spoia.

Narz dziem, ktérego  wykorzystanie  umiovi  obiektywne  poréwnanie
rozpatrywanych wariantdow inwestycyjnych wwietle przedstawionych w artykule
atrybutobw procesu decyzyjnego, jest metoda analegrarchicznej problemu. Jej
zastosowanie pozwoli uwzgini w jednym modelu obliczeniowym zaréwno czynniki
wymierne, takie jak koszty cyklu ycia poszczegllnych rozwia systemu
odwodnieniowego czy ich charakterystykydrauliczn, jak i te kryteria, ktérych opis
w sposob ilociowy nie jest wykonalny. Metoda AHP daje tekmoliwo w czenia
w struktur problemu decyzyjnego potencjalnych decydentéw apamp ludzi, na ktére
realizacja przedswzi cia wywrze najwikszy wp yw, co pozwala w stosunkowo atwy
sposo6b uwzgldni preferencje rénych uczestnikéw procesu decyzyjnego.

Aplikacja opracowanej struktury problemu decyzyjoeg proces zarzlzania wodami
opadowymi bdzie krokiem w kierunku zréwnowanej gospodarki miejskiej oraz u atwi
projektowanie systemow odwodnieniowych w zgodzie natur, obowi zuj cymi
regulacjami prawnymi i przekonaniamiyikownikow.
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ANALYSIS OF CRITERIA FOR SELECTING
THE MOST FAVORABLE STORMWATER MANAGEMENT VARIANT

Department of Infrastructure and Sustainable Deraknt
Faculty of Civil and Environmental Engineering ahthitecture, Rzeszéw University of Technology

Abstract: The need for efficient stormwater collection aigttarge to the receiver is one of the major chgis
faced by successive generations. However, theidedis choose a particular stormwater managemeutico is
currently made intuitively or based on the singtéedon, that is, the capital expenditures incdren the
realization of the project. Such an approach leadsnumber of unfavorable and long-term occurremoanected
with the change of catchment water balance andd#terioration of living conditions. In order to mebe
particular requirements of local communities itniscessary to consider all the aspects associatid the
construction and operation of drainage systemssdtage primarily the following groups of featurassthetic,
economic, environmental, hydraulic, locational, rapieg, social and technical ones. The criteriachidetermine
the choice of the best management practices fomstater management should be analyzed on manyslevel
including both the measurable factors and the namtifiable ones. The aim of the paper is to definé examine
all the criteria related to the drainage systeni® drticle also suggests a method to objectivetypane analyzed
investment variants under adopted criteria. Thdiegion of the described procedure in the procésiesigning
sustainable stormwater management systems couldlzda to rational investment decision making.

Keywords: multi-criteria analysis, AHP, stormwater, decisgupport
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WRA LIWO IZOLATOW Trichoderma virideZE STREFY
PRODUKCJI ZAK ADU SPO YWCZEGO NA DIVOSAN FORTE

THE SENSITIVITY OF Trichoderma viridelISOLATES
WITH PRODUCTION SURFACE AREA ON DIVOSAN FORTE

Abstrakt: Zanieczyszczenia mikrobiologiczne magtanowi zagro enie podczas wytwarzanigwno ci, dlatego
istotne jest stosowanie odpowiednicliodkéw dezynfekcyjnych pozwalaych zredukowa mo liwo
kontaminacji produktu gotowego mikrobidibwarzyszc procesowi produkcji. Celem badhy a ocena wp ywu
preparatu Divosan Forte (DF) na szczefrychoderma viride wyizolowane ze strefy produkcyjnej jednego
z zak adow produkcji spgwczej. Materia badawczy stanowi y szczehyviride 21 i T. viride 56 wyizolowane
metod selekcyjn z powierzchni technologicznej zak adu produkego ywno . Stosowany do dezynfekcji
linii technologicznej Divosan Forte (DF) testowamoprzeliczeniu na czysty kwas nadoctowy w shiach
obj to ciowych 0,15; 0,30 i 0,60% (v/v)Aktywno fungistatyczn preparatu DF na testowane szczepy
przeprowadzono metodzatruwania pod o/. Wyniki przedstawiono jako przyrost grzybni bageim szczepdow.
Preparat DF niezalaie od zastosowanego stnia, w poréwnaniu do kontroli, stymulowa wzrostdanych
szczepOwT. viride Po 4 dobach odnotowano wszy o blisko 50% liniowy wzrost grzybni. viride 56

w poréwnaniu do kontroli. Wolniejszy, ale wszy o 30%, w poréwnaniu do kontroli, by takrozwoj szczepu
T. viride 21.

S owa kluczowe:przemys spoywczy, Trichoderma viridekwas nadoctowy, Divosan Forte

Wst p

Zanieczyszczenia mikrobiologiczne meg wystpi podczas procesu produkcji
stanowi jeden z istotniejszych probleméw brgrspo ywczej. Wstpne badania wykazuj
e w tym specyficznymrodowisku wystpuje zré nicowana mikrobiota [1].

Jednym z gdéwnych zagre na poszczegélnych etapach produkcji grzyby
strz pkowe, gdy mog one doprowadzi do pogorszenia jakoi produktu gotowego.
Ryzyko kontaminacji grzybami zwiane jest w goOwnej mierze z atwo
rozprzestrzeniania sich w rodowisku oraz wytwarzaniem mykotoksyn. Dlategoreste
0 wysok jako i bezpieczestwo ywno ci oraz zapobieganie stratom ekonomicznym
nale y dobra odpowiedni technik dezynfekcji oraz preparaty dezynfekcyjne pozwakaj
zredukowa zanieczyszczenia strefy produkcyjnej i gotowegodpktu [1-3]. Na wybor
preparatu do mycia i dezynfekcji linii technologieg oraz hali produkcyjnej wp ywaj
bran a, specyfika i technologia produkcji [4]. Przy dab® preparatow dezynfekcyjnych
naley wi ¢ zwréci uwag ha ich spektrum dziaania i senie, skad konsorcjum
mikroorganizméw oraz warunki fizykochemiczne w ik prowadzenia sanacji. Kae
obni enie efektywnoci dzia ania preparatu dezynfekcyjnego mmosprzyja rozwojowi
mikroorganizméw opornych, domingych w strefie produkcyjnej, co w konsekwencji
powoduje pogorszenie jako produktu finalnego i zagrenie zdrowia konsumentow [5].
Preparaty na bazie kwasu nadoctowego dedykowadezynfekcji w obiegu zamkrtym

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa
45-032 Opole, email: teresak@uni.opole.pl
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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CIP przede wszystkim dla takich brarjak: produkcja napojoéw i sokéw owocowych,
mleczarstwo i browarnictwo [6].

W brany produkcji sokéw i napojéw owocowych najceiej wyst puj
zanieczyszczenia drd ami, a w mleczarskiej najistotniejsze sanieczyszczenia
bakteriami ka owymi z rodziny Enterobacteriaceaerotzaju Enterococuss[7, 8J.
Zanieczyszczenia grzybami stpkowymi w tych branach wystpuj okazjonalnie
i najcz ciej pochodz z powietrza, powierzchni produkcyjnych Iub opakowa
jednostkowych [9]. Dotychczas w zak adach przemyspoywczego stwierdzono
dominacj grzybow nale cych do rodzajow: Aspergillus, Penicillium, Fusarium,
Trichoderma, Cladosporiurfil]. Mog one powodowa nie tylko zmiany makroskopowe
tzw. ple nienie powierzchni, surowcow i produktéw, ale @kprodukowa mykotoksyny.
Znanych jest oko o 400 mykotoksyn, ale najwize zagroenie dla cz owieka stanowi
alfatoksyny, ochratoksyny, trichoteceny, fumonizyoraz zearalenon [10, 11]. G éwnymi
producentami aflatoksyn jegtspergillus flavusa ochratoksyn zaréwnaspergillus jak
i Penicillium Natomiast trichoteceny, fumonizyny i zearalengriwarzaj grzyby rodzaju
Fusarium[11]. Zwi zki te wykazuj dzia anie toksyczne oraz wa@wo ci kancerogenne,
mutagenne, teratogenne i estrogenne [12, 13].

Grzyby rodzaju Trichoderma wyst puj powszechnie w bioaerozolu zaréwno
w budynkach mieszkalnych, jak i powietrzu atmosfenym. Zazwyczaj nie stwarzapne
zagroenia dla czowieka, a wez s szeroko wykorzystywane biotechnologicznie
w procesach scukrzania celulozy i biologicznej ooie rolin. T. viride s
niepowtarzalnym rod em wtdrnych metabolitow, obecnie wyizolowano 373 substancije
0 znaczeniu medycznym lub agrotechnicznym [14, 1€ptabolity te mog by
wykorzystywane jako substancje przeciwnowotworowe antymikrobiologiczne
(fungistatyczne i przeciwwirusowe) [16]. Szczepyviride ze wzgldu na rozbudowany
kompleks enzymatyczny mogrzetrwa w niesprzyjajcych warunkachrodowiskowych
[14]. W kwanym rodowisku nie tylko dobrze sirozwijaj , ale take wykazuj wysok
sprawno enzymatyczn Jeeli jednak szczepy. viride zdominuj rodowisko, mog
okaza si niebezpieczne. S odpowiedzialne m.in. za deterioracjmateria 6w
budowlanych, a tale materia 6w opakowaniowych. Badania prowadzonekan&ynawii
wykazay, e s one gatunkiem dominujym w wodzie pitnej [17, 18], a Vesper [19]
wskazuje je jako czynnik nasilay wyst powanie astmy u dzieci [17, 19]. Sugeruje ®,
grzyby te naby y opornai na stosowane preparaty dezynfekcyjne albo wyjkaziblno ci
do biodegradacji substancji czynnych preparatéw, wokonsekwencji prowadzi do
obni enia skutecznai dezynfekciji.

W warunkach przemys owych stosowaneg®wnie preparaty dezynfekcyjne na bazie
sody lub kwasdéw nieorganicznych, ale coraz powszeghwykorzystuje si mniej
obci aj ce rodowisko preparaty na bazie kwasu nadoctowegopdPaty te mona
miesza z kwanymi rodkami myjcymi, co pozwala na wykonanie mycia i dezynfekcji
w jednym zabiegu. Poza tym nie stwarzape szczegblnego zagemia dla rodowiska,
gdy tworz sole kwasu octowego nieobcaj ce ciekow. Komercyjne preparaty
dezynfekcyjne na bazie kwasu nadoctowego przeigazawieraj kwas octowy, perhydrol
i kwas nadoctowy w stosunku 1:1:1 [6]. W brarmleczarskiej oraz produkcji napojoéw
i sokow stosowane sg Ownie preparaty dezynfekcyjne na bazie kwasuociivego
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np. Divosan Forte (DF), w steniu objto ciowym (v/v) 0,1% zalecanym przez
producenta [20].

Celem bada bya ocena wpywu preparatu Divosan Forte (DF) smzepy
Trichoderma viridewyizolowane ze strefy produkcyjnej jednego z zd&wa produkciji
Spo ywczej.

Materia y i metody

Materia badawczy stanowiy dwa szczepyviride 21 i T. viride 56 wyizolowane
ze strefy produkcyjnej zak adu przemys u spueczego metod wymazéw w pod ou
selekcyjnym zawierapym DF w iloci odpowiadajcej 0,1% (v/v) st eniu kwasu
nadoctowego. Wp yw preparatu DF na rozwoj dwochaizov T. viride oceniano metod
zatruwania pod oy [21, 22]. Wykorzystano inokulum w formie kkéw po ywki
przeroni tych grzybni o rednicy 10 mm. Innokulum otrzymano, prowadzhodowl
testowanych szczepow. viride metod zalewow w syntetycznej poywce Czapek Dox
Agar (CYA). Upynnione pod® CYA inokulowano wystandaryzowanzawiesin
zarodnikéw o gstoci 110" jtk cm® i inkubowano w temperaturze 25°C przez 10 dni,
a nastpnie wycinano kr ki i nanoszono je centralnie na pwk zawierajc badany
preparat dezynfekcyjny.

Aktywno preparatu dezynfekcyjnego w <niu odpowiadajcemu procentowej
zawartoci kwasu nadoctowego - 0,15, 0,30 i 0,60% (v/v)ni@eo w stosunku do kontroli
negatywnej, ktor stanowia ja owa woda destylowana. Uk ady badaweck@ibowano
w temperaturze 25°Crednic grzybni mierzono w milimetrach, codziennie prz€zdhi.
Wyniki przedstawiono jako przyrost grzybni w czasigania dowiadczenia [mm-dob?].
Do wiadczenie prowadzono ado ca kowitego pokrycia pod a CYA (kontroli) przez
grzybni .

Wyniki i dyskusja

W przemyle spoywczym istotne jest utrzymanie stanu sanitarnegk aza na
najwy szym poziomie. Wany jest dobor preparatow dezynfekcyjnych o szerokim
spektrum dzia ania i nieobciaj cych rodowiska. Wymagana jest jednak kontrola
gatunkéw nabywagych oporno na te dezynfektanty.

Preparat dezynfekcyjny DF niezahée od zastosowanego stnia w odniesieniu do
izolatéw T. viride 21 i 54 nie wykazywa dzia ania biobéjczego. Wzrirstarny grzybni
ka dego szczepu by wgzy w podou zmodyfikowanym dodatkiem preparatu
w poréwnaniu do kontroli (pod @ wolne od DF). Oznacza tog kwas nadoctowy
w st eniach od 0,15 do 0,6% powodowa stymulacizwoju grzybni badanych izolatow.
Wyra ne przypieszenie wzrostu grzybni obserwowano paimy drugim a czwartym
dniem trwania daviadczenia. Szczep. viride 21 w trzecim dniu daviadczenia wykaza
najwi kszy przyrost grzybni, a szybkojego wzrostu by a wysza 0 45% niw podou
bez preparatu. W konsekwencji w czwartym dniu tiaando wiadczenia pod ce
z preparatem DF cakowicie zostao pokryte grzybrti. o 6 dni wczeniej ni
w przypadku pod ca niemodyfikowanego (rys. 1).
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Rys. 1. Dobowy przyrost grzybni szczepuchoderma viride21 w trakcie 10-dniowego okresu badawczego
[mm-doba’ + odchylenie standardowe]: a) préba kontrolna, B)WDst eniu 0,15%, c) DF w steniu
0,30%, d) DF w st eniu 0,60%

Fig. 1. Daily increase of mycelium oTichoderma viride21 in duration of 10 days research period
[mm-day* + standard devotion]: a) control sample, b) DF wnaentration of 0.15%, c) DF in
concentration of 0.30%, d) DF in concentration @006

Réwnie w przypadku szczepd. viride 56 w uk adach zawierajych preparat
dezynfekcyjny, niezalamie od jego stenia, stwierdzono szybszy przyrost grzybni
w poréwnaniu do kontroli. Stymuluje dzia anie preparatu DF na przyrosédnicy
grzybni obserwowano od 3 do 7 dnia inkubacji, a qase tempo rozwoju by o podobne
jak w kontroli. Najwi kszy przyrost grzybni odnotowano pomizy drugim a czwartym
dniem dowiadczenia. Natomiast najwgz ré nic w szybkoci jej przyrostu - pomidzy
szczepami rozwijagymi si na pod ou z dezynfektantem a kontrolnym odnotowano
w czwartym dniu dowiadczenia i wynosi a ona 35%. Szczep ten cechsivavolniejszym
wzrostem w poréwnaniu do izolaiu viride 21, gdy ca kowite pokrycie pod @ grzybni
zaobserwowano dopiero w 8 dniu ddadczenia (podobnie jak w przypadku podo
kontrolnego) (rys. 2).

Uzyskane wyniki bada wykazay oporno szczepéw Trichoderma na preparat
dezynfekcyjny na bazie kwasu nadoctowego - Divosarte. Potwierdzeniem s
doniesienia na temat ograniczonej skuteceng@reparatow dezynfekcyjnych na bazie
kwasu nadoctowego nie tylko w stosunku do grzybotz gkowych. Badania
przeprowadzone w magazynaghwno ciowych wykazay, e 75% testowanych szczepow
by o ca kowicie opornych na preparat zawiecgj kwas nadoctowy [22]. Odnotowano
rownie oporno bakterii na tego typu preparaty, np. izolaté®acillus subtilis
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i Micrococcus luteugpochodzcych z urzdze dezynfekcyjnych [23] oraz biofilmow
bakteryjnych obecnych na stali nierdzewnej [24].

Rys. 2 Dobowy przyrost grzybni szczeplrichoderma viride56 w trakcie 10-dniowego okresu badawczego
[mm-doba® + odchylenie standardowe]: a) préba kontrolna, B)Wst eniu 0,15%, c) DF w steniu
0,30%, d) DF w st eniu 0,60%

Fig. 2. Daily increase of mycelium oTichoderma viride56 in duration of 10 days research period
[mm-day* + standard devotion]: a) control sample, b) DF wnaentration of 0.15%, c) DF in
concentration of 0.30%, d) DF in concentration @006

Do tej pory jednak preparaty utlenieg stanowiy jeden z najskuteczniejszych
sposobow redukcji zanieczyszczmykologicznych [23]. Stwierdzona opormd szczepow
rodzaju Trichodermana preparaty zawieraje kwas nadoctowy me by spowodowana
przez dwa rone mechanizmy. Po pierwsze szczdpyiride mog wykazywa zdolno
do w czania skadnikébw preparatow dezynfekcyjnych doalsalv metabolicznych.
Dowiedziono, e szczepT. reeseijest w stanie metabolizowakwas octowy obecny
w podou, a dodatkowa obecno furfuralu zwiksza poziom wydzielania
celulazy [25, 26].

Drugim typem mechanizmu jest wytworzenie systemuowyp przed substancjami
wchodzcymi w skad preparatu. Chambergo i in. [27] opisalizolatdw z rodzaju
Trichodermadysmutaz nadtlenkow Cu/Zn-SOO i Mn-SOO. Obecnotych z o onych
komplekséw bia kowych warunkuje opornona stres oksydacyjny wywo any wolnymi
rodnikami, cyjankiem sodu i potasu oraz pozwalagmvéj w obecncci st onego HO,
[27]. Opornoci na stres oksydacyjny T. viride mo e by te zwi zana z wydzielaniem
glutatnionu i tioredukcyny [28].
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Zdolno do metabolizowania lub unieczynnienia niektory&tadnikéw preparatow
dezynfekcyjnych stanowi powae zagroenie dla skutecznoi mycia i dezynfekcji.
Produkowane przez oporrmikrobiot enzymy, takie jak dysmutaza nadtlenkowa czy
katalaza, mog powodowa redukcj rodnikéw tlenowych oraz obra skuteczno
preparatu nawet w stosunku do mikroorganizméw nieayj cych opornoci na wysoki
stres oksydacyjny [29].

Szeroki zakres uzdolnieenzymatycznych oraz zdolnodo wzrostu i prowadzenia
przemian metabolicznych w pH < 2 sprawjaje grzyby rodzajurrichodermamog by
u yteczne w wielu procesach technologicznych [30iindé& te same cechy biochemiczne
mog powodowa ich rozwoj w warunkach nieprzyjaznych innymi mi@rganizmom, jak
np. hale produkcyjne w przenlg spoywczym, a stosowanie kwaych preparatow
dezynfekcyjnych mce dodatkowo stymulowaich rozwo;.

Pomimo e do tej pory poznano bardzo ma o toksyn wytwarzhngrzez szczepy
T. viride ich dominacja w rodowisku produkcji oraz niewrbwo na rodki
dezynfekcyjne mce stanowi zagroenie dla strefy produkcyjnej. Wytworzone produkty
0 zmienionym smaku, zapachu czy innych wiwo ciach wiadcz cych o rozwoju
i aktywno ci mikroorganizméw nie nadajsi do sprzeday i generuj straty firmy.
Dodatkowo nadmierne stenie zarodnikéw jednego gatunku w powietrzu engtanowi
potencjalne zagr@nie dla zdrowia pracownikow.

Pomimo szerokiego stosowania preparatow dezynfaichj na bazie kwasu
nadoctowego w przemle spoywczym naley liczy si z ograniczon ich skutecznei
zw aszcza w stosunku do grzybéw spizowych.

Podsumowanie i wnioski

Zastosowany dezynfektant nie ogranicza rozwojdaibev T. viride 56 i 21. Nie
uzyskano efektu biobéjczego nawet przyyaiu st e wy szych ni zalecane przez
producenta preparatu. Co wej, obecno w pod ou preparatu DF stymulowa a wzrost
testowanych izolatéw. l1zolowane z powierzchni piadjgnych metod selekcyjn szczepy
zaréwno bakterii, jak i grzybéw oporne na prepadsayynfekcyjne mogstanowi istotny
wska nik skutecznoci dzia ania preparatu dezynfekcyjnego i jatioproduktu finalnego
w zak adach przemys u spavczego. Wprowadzenie tego typu wskikOw wydaje si
by zasadne, zw aszcza pojawienie si mikrobioty opornej moe spowodowadominacj
jednej grupy mikroorganizmoéw, co jest zjawiskierapo danym.

Literatura

[1] Kosza kowska M, Krecid o , Krzyko- upicka T. Microbiological analysis of bioaredsm food industry.
Proc ECOpole. 2014;8(1):43-47. DOI: 10.2429/prot48(1)005.

[2] Larsena MH, Dalmassob M, Ingmera H, Langsrudc Slakéaiskasd M, Madere A, et al. Persistence of
foodborne pathogens and their control in primarg aecondary food production chains. Food Control.
2014;44:92-109. DOI: 10.1016/j.foodcont.2014.03.039

[3] Bonetta S, Mosso S, Sampo S, Carraro E. Assessohenicrobiological indoor air quality in an Italian
office building equipped with an HVAC system. Emnr Monit Assess. 2010;161:473-483. DOI:
10.1007/s10661-009-0761-8.

[4] Olesiak P, Spniak L. Skuteczno wybranych zwizkéw dezynfekcyjnych wobec przetrwalnikéw Bacillus.
In Ochr rod. 2012;15(1):41-45. https://is.pcz.pl/static/g0fi2/zeszyt1/2012_1_4-OLESIAK.pdf.



Wra liwo  izolatéwTrichoderma virideze strefy produkcji zak adu spavczego na Divosan Forte 199

(5]
(6]
(71
(8]

(9]

[10]

(11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]
[18]
[19]
[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

Chapman JS, Characterizing bacterial resistancpréeervatives and disinfectants. Int Biodet Biodeg.
1998;4:241-245. DOI: 10.1016/S0964-8305(98)00025-0.

Pakulska D, Czerniak S. Kwas nadoctowy. Dokumeatadpopuszczalnych wielkoi naraenia
zawodowego. Podst Met Ocengod Przyr. 2014;1(79):25-54.

Stratford M. Food and beverage spoilage yeasts.Querol A, Fleet G. editors. Yeast in Food and
Beverages. Berlin Heidelberg: Springer. 2006;335-38

Raats D, Offek M, Minz D, Halpern M. Molecular aysib of bacterial communities in raw cow milk and
the impact of refrigeration on its structure anchayics. Food Microbiol. 2011;28(3):465-471. DOI:
10.1016/j.fm.2010.10.009.

Nussinovitch A, Rosen B. Influence of oxygen corication and temperature on cloud-destroying matds i
aseptically  filled citrus  juices. LWT-Food Sci Temh.  2014;55(2):674-679. DOI:
10.1016/j.lwt.2013.10.003.

Wagacha JM, Muthomi JW. Mycotoxin problem in Africdurrent status, implications to food safety and
health and possible management strategies. Int bd FMicrobiol. 2008;124:1-12. DOI:
10.1016/j.ijfoodmicro.2008.01.008.

Tchana AN, Moundipa PF, Tchouanguep FM. Aflatoxdmtamination in food and body fluids in relation to
malnutrition and cancer status in Cameroon. Intn¥ifen Res Public Health. 2010;7:178-188. DOI:
10.3390/ijerph7010178.

Perkowski J, Che kowski J, Gotiki P. Occurrence of mycotoxins in cereals, plafdsds and feeds in
Poland. In: Logrieco A, Visconti A. editors. An Qview on Toxigenic Fungi and Mycotoxins in Europe.
Dordrecht: Springer Science+Business Media. 200411&2. DOI: 10.1007/978-1-4020-2646-1_11.
Ibafiez-Vea M, Gonzalez-Pefias E, Lizarraga E, Ldge€erain A. Co-occurrence of aflatoxins, ochratoxi
A and zearalenone in barley from a northern regidnSpain. Food Chem. 2012;132:35-42. DOI:
10.1016/j.foodchem.2011.10.023.

Jiang X, Geng A, He N, Li Q. New isolate of Tricleotha viride strain for enhanced cellulolytic enzyme
complex production. J Biosci Bioeng. 2011;111:12%-1DOI: 10.1016/}.jbiosc.2010.09.004.

Crutcher FK, Parich A, Schuhmacher R, Mukherjee B#ljinger S, Kenerley CM. A putative terpene
cyclase, vir4, is responsible for the biosynthesfis/olatile terpene compounds in the biocontroldus
Trichoderma virens. Fungal Genet Biol. 2013;56:87800I: 10.1016/j.fgb.2013.05.003.

Saravanakumar K, Vivek R, Sithranga Boopath N, &adi, Kathiresan K, Chen J. Anticancer potential of
bioactive 16-methylheptadecanoic acid methyl edived from marine Trichoderma. J Appl Biomed.
2015;13:199-212. DOI: 10.1016/j.jab.2015.04.001.

Hageskal G, Lima N, Skaar I. The study of fungidiinking water. Mycol Res. 2009;113:165-172. DOI:
10.1016/j.mycres.2008.10.002.

Hageskal G, Knutsen AK, Gaustad P, de Hoog GS, rSk&aversity and significance of mold species in
Norwegian drinking water. Appl Environ Microbiol0@6;72:7586-7593. DOI: 10.1128/AEM.01628-06.
Vesper SJ, McKinstry C, Yang C, Haugland RA, Keras@M, Yike |, et al. Specific molds associatedwit
asthma in water-damaged homes. J Occup Environ R06;48:852-858. PMID: 16902378.
http://www.pesan.pl/karty/CHEMIA%20MYJACA/Divosanofte_leaflet_pol.pdf  (dogp w  dniu
20.05.2016).

Kumar R, Dubey NK, Tiwari OP, Tripathi YB, Sinha KiEvaluation of some essential oils as botanical
fungitoxicants for the protection of stored foodhooodities from fungal infestation. J Sci Food Agric
2007;87:1737-1742. DOI: 10.1002/jsfa.2906.

Kr cid o , Krzy ko- upicka T. Sensitivity of molds isolated from wehouses of food production facility
on selected essential oils. IBkol. 2015;43:100-108. DOI: 10.12912/23920629/%891

Ksi czyk M, Krzyewska E, Futoma-Kooch B, Bugla-Pska G. Oddziaywanie zwikéw
dezynfekcyjnych na komoérki bakteryjne w kontele bezpieczestwa higieny i zdrowia publicznego.
Post py Hig Med Dow. 2015;69:1042-1055. www.phmd.pl/fulltxt.php?ICIDE70051.

Kroélasik J, akowska Z, Krpska M, Klimek L. Resistance of bacterial biofilftsmed on stainless steel
surface to disinfecting agent. Pol J Microbiol. Q@BB(4):281-287.http://www.pjm.microbiology.pl/
archive/vol5942010281.pdf.

Jourdier E, Poughon L, Larroche Ch, Chaabane FBhgBehensive study and modeling of acetic acid effec
on Trichoderma reesei growth. Ind Biotechnol. 20{3);132-138. DOI: 10.1089/ind.2013.0002.

Szengyel Z, Zacchi G. Effect of acetic acid andufal on cellulase production of Trichoderma red?eiT
C30. Appl Biochem Biotechnol. 2000;89(1):31-42. D00.1016/j.biortech.2004.08.007802.



200 Magdalena Krcid o i Teresa Krzyko- upicka

[27] Chambergo FS, Valencia EY, Ferreira-Junior JR, @a@M, Campana PT. Conformational stability of
recombinant manganese superoxide dismutase frorfildheentous fungus Trichoderma reesei. Int J Biol
Macromol. 2012;50:19-24. DOI: 10.1016/j.ijbiomacl2009.015.

[28] Wang G, Wang H, Xiong X, Chen S, Zhang D, Mitochdmdhioredoxin's backup role in oxidative stress
resistance in Trichoderma reesei. Microbiol Re452071: 32-38. DOI: 10.1016/j.micres.2015.01.005.

[29] Ezzi MI, Lynch J. M. Biodegradation of cyanide byichoderma spp. and Fusarium spp. Enzyme Microb
Technol. 2005;36:849-854. DOI: 10.1016/j.enzmic&@64.03.030.

[30] Onilude AA, Adebayo-Tayo BC, Odeniyi AO, Banjo Da@ba EO. Comparative mycelial and spore yield
by Trichoderma viride in batch and fed-batch c@tur Ann Microbiol. 2013;63:547-553. DOI:
10.1007/s13213-012-0502-z.

THE SENSITIVITY OF Trichoderma viridelSOLATES
WITH PRODUCTION SURFACE OF FOOD AREA ON DIVOSAN FOR TE

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: Microbiological contamination may constitute a ridiring food production. Therefore is highly
important to apply appropriate disinfectant thaluees the possibility of contamination of the firéd product by
microorganisms associated with production proc€be. aim of this study was the assessment of infleesf
Divosan Forte disinfectant on resistant strain§rathoderma viridgsolated from production area of food facility.
Microbial materials were two strains ©fichoderma viridecollected from production surfaces in the foodlitgc
by selection method. Divosan Forte (DF) was thetgm of peracetic acid, acetic acid and hydrogeroxide
which was applied to clean the production line. @kgvity of the disinfectant at volume concentat [v/v] of
0.15, 0.30 and 0.60 percentages was evaluated redihect to the negative control (sterile distilledter).
The antifungal activity of that preparation wastedsby medium poisoning method. The result werevshas
increase of growth [mm-day. Disinfecting independently of the concentratiarsed, compared to the control,
stimulated the growth of mycelium of the test stgaiOn the 4th day of the study reported a fasyeefial growth
of T. viride 56 isolate by nearly 50% in comparison to contsbbwer but 30% higher than control was growth of
T. viride21.

Keywords: food industry,Trichoderma virideperacetic acid, Divosan Forte
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OCENA CIEKOW BROWARNIANYCH
W WYBRANYCH PUNKTACH LINII TECHNOLOGICZNEJ

THE ASSESSMENT OF BREWERY WASTEWATER
FROM CHOSEN POINTS OF THE PRODUCTION LINE

Abstrakt: réd em ciekéw browarnianych s warzelnia, fermentownia, lakownia, rozlewnia oraz miejsce
mycia opakowa. W zalenoci od etapu produkcyjnegocieki te cechuj zr6 nicowane parametry
mikrobiologiczne i fizykochemiczne. Ze wzdgu na du zawarto substancji organicznych mogne stanowi
po ywk dla r6 nych grup mikroorganizméw. Celem baday a ocena mikrobiologicznaiekéw browarnianych
w trzech rénych punktach linii technologicznej ze szczegélnymezgl dnieniem obecnai mikroorganizmow
potencjalnie chorobotwdérczych. Materia badawcanetiy cieki pobrane z komér zbierajych cieki 1 i 2
oraz kolektora przy wylocie do rzeki. Badania mikimlogiczne obejmoway oznaczenia ogdlnej liczby
mikroorganizméw mezofilnych, psychrofilnych, proigeznych, drod y i grzybéw strzpkowych, bakterii
grupy coli (metod fermentacyjn probéwkow) oraz mikroorganizméw potencjalnie chorobotwordzyc
Oznaczenia fizykochemiczne wykonano zrednionych 24-godzinnych ciekéw surowych i obejmoway
oznaczenia: pH, BZJ ChZT, utlenialnoci zawiesiny ogélnej, form azotu, fosforu ogoélnegehlorkéw

i siarczanéw. Najwyszy stopie zanieczyszczenia mikrobiologicznego cechowa konigrodbierajc  cieki

z warzelni, fermentowni, lekowni i bytowo-gospodarcze, oraz kolektor wylotowgiekéw. Wysoka liczba
mikroorganizméw mezofilnych i psychrofilnych wsk@zuwa du ilo  atwo przyswajalnej materii organicznej.
Natomiast 10-krotnie wysza liczebno bakterii mezofilnych spowodowana by a podezon temperatur
ciekdw. Wysokie pH (9,85) sprzyjao procesom prbigo co potwierdza wysoka liczba mikroorganizméw
proteolitycznych (4,2-10jtk-cm™®). Wysoki udzia azotu amonowego w azocie ogélnyrskazuje na
zahamowanie procesOw nitryfikacji. Obecnav ciekach bakterii potencjalnie chorobotwoérczych zziay
Enterobacteriaceae i rodzajé®seudomonasStaphylococcysStreptococcusjak réwnie wysokie miano coli
wskazuj, e surowe cieki stwarzaj zagro enie zaréwno dla pracownikéw, jakrodowiska.

S owa kluczowe: cieki browarniane, ocena mikrobiologiczna, anafizgkochemiczna

Wst p

Prawie 58% ciekOw powstajcych w produkcji napojéw jest wytwarzanych
w browarnictwie. Jednostkowe zwcie wody w browarze wynosi 400-1000 dma
0,1 n? piwa, a ilo wytworzonych ciekéw jest réwna ilaci zu ytej wody pomniejszonej
o wod zawart w produkcie i straty (odparowanie, woda w odpajladhtrakcie produkcji
na 0,1 M wyprodukowanego piwa powstaje ok. 23 kg odpaddéar @&20-87@nT ciekéw
[1, 2].

Surowe cieki z browaréw charakteryzujsi wysokim st eniem zanieczyszcze
organicznych (3-5 razy wkszym ni typowe cieki komunalne) i zmiennym odczynem,
dlatego oczyszczalnieciekbw nale do najtrudniejszych instalacji technologicznych
w browarach.

rod ami ciekéw browarnianych s warzelnia, fermentownia, lakownia, rozlewnia
oraz myjnia opakowa Ogoélne obci enie ciekéw wynosi 1,35 kg BZF0,1 m* piwa,
a zdecydowanie najwkszy adunek zanieczyszcz€,68 kg BZE-0,1 m* piwa) pochodzi

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 57, email: teresak@npnle.pl
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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z fermentowni i leakowni [2-4]. W aciwymi ciekami poprodukcyjnymi sst one cieki
powstaj ce przy otrzymywaniu brzeczki w postaci odciekédwys odzin oraz tzw. stone

cieki p uczkowe - po p ukaniu i odciskaniu wytwamgah w czasie fermentacji drd y.
Dodatkowo wytwarzane sdu e ilo ci wod z p ukania i mycia kadzi, biofermentoréw,
zbiornikéw, butelek, kegbéw, urdze , pomieszcze produkcyjnych i magazynéw oraz
wody pochodzcej z kondensatow urdze ch odniczych (czasami s abo zaolejone)
i okresowo popuczyny z wymiennikéw jonowych [1, 3]. Najwi kszy adunek
zanieczyszcze stanowi zanieczyszczenia sta e, takie jak: dfe, osady z brzeczki,
ziemie filtracyjne oraz ekstrakt zawarty w brzeckgewie, ktore jako odcieki trafiajdo
kanalizacji. Oprécz zanieczyszczerganicznych cieki te zawieraj rOwnie roztwory

rodkéw myj co-dezynfekujcych, w szczegoélnai wp ywaj cych na obnienie lub
podwy szenie odczynu (kwasy i ug sodowy), zwki azotu i fosforu (kwas azotowy
i fosforowy) [2].

W zalenoci od etapu produkcyjnegocieki cechuj zré nicowane parametry
mikrobiologiczne i fizykochemiczne. W celu rednienia obci enia ciekéw oraz ich
neutralizacji (np. cieki z butelkowni s silnie alkaliczne - pH ok. 11) zbierane sne
w zbiornikach wyposanych w urzdzenia pomiarowe, rejestrge i regulujce.
W ciekach browarnianych ChZT wynosi 1000-4000 mg,-d@>, BZTs
70-1500 mg @dm® zawiesina ogélna 206-1387 mg-dmpH 4,0-7,0, temperatura
13-29°C [6].

Ze wzgl du na du zawarto substancji organicznych ne dobrym rodowiskiem
rozwoju ro nych grup mikroorganizméw, w tym potencjalnie cHmrtworczych réd em
tych ostatnich mogby przede wszystkimcieki bytowo-gospodarcze [7-10]. Celem bada
by a ocena mikrobiologicznaciekéw browarnianych w trzech nmdych punktach linii
technologicznej ze szczegb6lnym uwaiieniem obecnai mikroorganizmow potencjalnie
chorobotworczych.

Materia y i metody

Materia badawczy stanowi ycieki pochodzce z browaru na terenie Opolszczyzny.
Prébki ciekéw pobrano w trzech rdych punktach linii technologicznej:
1. komory odbierajcej cieki z warzelni, fermentowni, lakowni i bytowo-gospodarcze,
2. komory odbierajcej cieki z rozlewni,
3. z kolektora wylotowegociekéw.

Ocen skadu ilociowo-jakociowego bakterii mezofilnych, psychrofilnych
i proteolitycznych, drad y, grzybéw strzpkowych oraz mikroorganizméw potencjalnie
chorobotworczych przeprowadzono metododowlan (dziesi ciokrotnych rozciecze
Kocha) na poywkach:

Agar od ywczy - bakterie mezofilne i psychrofilne

Fraziera - bakterie proteolityczne

Sabouraund - grzyby stqzkowe i drod e

Hektoen, SS, Endo - bakterie rodziny Enterobactesa

Parker -Staphylococcussp.

King B - Pseudomonaceae

STV - Enterococcussp
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Hodowle bakterii mezofiinych oraz potencjalnie dhmstworczych inkubowano
24-48 godzin w temperaturze 35°C, a bakterii poyfilhych 48-72 godzin w temperaturze
20°C. Natomiast dral e inkubowano w temperaturze 30°C przez 48 godzigrzgby
strz pkowe 7 déb w temperaturze 25°C. Po inkubacji hczevyros e kolonie, a wynik
podano jako lg jtk-ci.

Oznaczenianiana coli wykonano metodermentacyjn dwuprobéwkow w p ynnym
pod ou Ejkmana. Préby inkubowano 24 godziny w temper#uB7°C, a nagbnie
wykonywano testy potwierdzaje na pod au Endo (PN-C-04615-05:1975). Najbardziej
prawdopodobn liczb  bakterii (NLP)-100 cA? wyznaczono wedug nhormy
PN-ISO 7251:2006.

Analiza fizykochemiczna zosta a wykonana zednionych 24-godzinnychciekdw
surowych iobejmowa a oznaczenia pH, temperatury, zawerto6 nych form azotu
i fosforu ogdélnego, zawiesiny ogélnej, BZT ChZT w prébkach homogenizowanych
i s czonych.

Analiza wynikéw

Miejsce poboru prébki wp ywa o w znaczny sposobskad ilo ciowo-jako ciowy
mikroorganizméw obecnych wciekach. We wszystkich badanych probkach stwierdzon
wysok liczebno bakterii mezo- i psychrofilnych oraz proteolitygzh, co wskazuje na
obecno w ciekach duej ilo ci atwo przyswajalnej materii organicznej. Natogtia
10-krotnie (w prébkach 1 i 2) i 20-krotnie (w pr@&@) wi ksza liczebno bakterii
mezofilnych wiadczy o podwyszonej temperaturzeciekow (rys. 1). Z kolei wysoka
liczba mikroorganizméw proteolitycznych rédnio 4,2:10 jtk-cm™) wskazuje na,
sprzyjaj c proteolizie, alkaliczno ciekéw.

EI

Rys. 1. Ogdlna liczba bakterii mezofilnych, psydhingch i proteolitycznych w ciekach z: warzelni,
fermentowni, leakowni i bytowo-gospodarczych (1), rozlewni (2)|éédora wylotowego ciekéw (3)

Fig. 1. The total number of mesophilic, psychraphiind proteolytic bacteria in wastewater from:vidreuse,
fermentation room, lagering room and utility rodh), bottlers (2), outlet manifold of wastewatey (3
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W ciekach stwierdzono obecnobakterii potencjalnie chorobotwdrczych z rodziny
Enterobacteriacae (z wykiem rodzajéwSalmonellai Shigelld, Pseudomonaceawaz
rodzajow Staphylococcus Streptococcus(rys. 2). We wszystkich badanych prébach
wyst poway drod e, za nie stwierdzono obecnai grzybéw strzpkowych.

Rys. 2. Sk ad populacji bakterii potencjalnie chmmiwvérczych i drod y w: komorze ciekéw z warzelni,
fermentowni, leakowni i bytowo-gospodarczych (1), komorzeiekéw z rozlewni (2), kolektorze
wylotowym ciekéw (3). Skala bonitacyjna: 0 - brak wzrostu, fojedyncze kolonie, 2 - s aby wzrost,
3 - intensywny wzrost, 4 - kolonie niepoliczalne

Fig. 2. The population composition of potentialgtipogenic bacteria and yeast in the wastewater lohafrom
the brewhouse, fermentation room, lagering room atiity room (1), chamber of sewage from the
bottling plant (2); outlet manifold of wastewat&).(The grading scale: 0 - no growth, 1 - singlbeies,

2 - weak growth, 3 - intensive growth, 4 - colaniscountable

a) b)

o

Rys. 3. Miano coli (@) i NLP (b) w badanychciekach z: warzelni, fermentowni, kkowni
i bytowo-gospodarczych (1), rozlewni (2), kolektarglotowego ciekéw (3)

Fig. 3. The total count of coliforms (a) and NLB {b the examined wastewater from: brewhouse, fatat®n
room, lagering room and utility room (1), bottliptant (2), outlet manifold of wastewater (3)

Tak e w probkach ciekéw z komory 1 i kolektora sp ywiciekéw (3) najbardziej
prawdopodobna liczba bakterii (NLP) bya znaczniey ska ni w probce
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z komory 2, take miano coli wskazuje na silne zanieczyszczeniovwa ciekow
z komoér 1i 3 (rys. 3).

Wielu autoréw take wykaza o, e najwi kszy adunek zanieczyszczepochodzi
z fermentowni i leakowni [2-4]

Uzyskane wyniki badamikrobiologicznych potwierdzajparametry fizykochemiczne
badanych ciekdw browarnianych przedstawione w tabeli 1. Wskaone, e wartoci
temperatury, pH, ChZT, BZIi zawiesiny ogoélnej byy wysze od podawanych
w literaturze [6, 10, 11], a spowodowane rajprawdopodobniej obecrm w ciekach
odpaddw poprodukcyjnych (cukréw, rozpuszczalnepbkii etanolu). Z kolei stosunek
ChZT/BZTs wynosi 1,71 i mieci si w granicach przytych dla tego rodzajuciekéw
(1,5-1,8) [3] i wskazuje na podatnona biodegradacji szybki rozwoj mikroflory. cieki
te wyro nia niska zawarto zwi zkéw fosforowych i azotowych. Wysoki udzia azotu
amonowego w azocie ogélnym wskazuje na zahamovmamesow nitryfikacji. Natomiast
brak wyst powania grzybéw w tychciekach jest spowodowany ich alkaliczoo.

Tabela 1
Analiza fizykochemicznaciekéw browarnianych
Table 1
Physicochemical analysis of brewery wastewater
Rodzaj prébki Warto Jednostka miary
Temperatura surowa 23 [°C]
pH surowa 9,85 [-]
BZTS homogenizowana 3800 [mg O, dnT?|
s czona 2750 [mg O, dnT?|
ChzT homogenizowana 6500 [mg O, dnT?|
s czona 5050 [mg O, dnT?|
Zawiesina ogélna surowa 1491 [mg-dnT?|
Azot amonowy surowa 2,8 [Mg Nypa-dnmd]
Azot azotanowy surowa 0,97 [mg Nyoz-dnt?]
Azot azotynowy surowa 0,94 [Mg Nyoz-dntd]
. . homogenizowana 13,2 [mg N-dm?]
Azot ogélny Kjeldhala S czona 56 [mg N-dnT]
Azot ogolny homogenizowana 15,1 [mg N-dm?]
S czona 7,6 [g N-dnt¥]
, homogenizowana 38 [g P-dm?
Fosfor og6iny S czona 20,8 [g P-dm?
Chlorki surowa 190 [mg-dnT?|
Siarczany surowa 58 [mg-dnt?]

Whnioski

Badane cieki browarniane, niezalaie od miejsca powstawania w gu
technologicznym, sbogate w zwizki organiczne i pierwiastki biogenne, a ich alkatio
i podwy szona temperatura stymulujrozwoj zaréwno bakterii saprofitycznych, jak
i potencjalnie chorobotwérczych. Wyptj ca niejednorodno mikrobiologiczna ciekow
zwi zana jest z procesami technologicznymi, w ktéryawsiaj. Najwy szy stopie
zanieczyszcze mikrobiologicznych cechowa komorodbierajc cieki z warzelni,
fermentowni, leakowni i cieki bytowo-gospodarcze oraz kolektor wylotowgiekow.
Obecno bakterii potencjalnie chorobotwérczych z rodzinytétobacteriaceae i rodzajow



206 Teresa Krzyko- upicka i Katarzyna B aszczyk

PseudomonasStaphylococcus, Streptococgysk rownie wysokie miano coli wskazuj

e surowe cieki stwarzaj zagroenie dla pracownikéw i rodowiska. Znalezienie
w a ciwego rozwizania oczyszczaniaciekow dla konkretnego zak adu jest zadaniem
kompleksowym, wymagagym opracowania i realizacji wieloletniej strategispodarki
ciekowej.
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THE ASSESSMENT OF BREWERY WASTEWATER
FROM CHOSEN POINTS OF THE PRODUCTION LINE

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: The sources of brewery wastewater are: brewhdasaentation room lagering room, bottling plant
and packaging washing place. Depending on the sthtiee production the sewage are characterizedabying
microbiological and physico-chemical parameterse Do the high content of organic matter it may [ev
a medium for different microorganisms groups. Time af the study was to evaluate the microbiologmahtent
of brewery wastewater at three different pointshef production line, with particular emphasis oe ginesence of
potentially pathogenic microorganisms. The researaterial was collected from the chambers with gmvaand

2 and from the collector at the outlet into theerivMicrobiological testing included the designatiof the total
number of mesophilic, psychrophilic, proteolyticanorganisms, yeast and filamentous fungi, colifousing the
fermentation tubes method and potentially pathagericroorganisms. Physical and chemical designstieere
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made of 24-hour average raw sewage and included:BHDs, COD, oxidisability of total suspended solids,
forms of nitrogen, total phosphorus, chloride antplsates. The highest level of microbial contamoratwas
found in chamber 1, receiving wastewater from th@mhouse, fermentation room, lagering room, utifitgm
and the outlet collector. The high number of mesdmpland psychrophilic microorganisms indicatesaage
amount of easily digestible organic matter. Howgtbe 10-times higher number of mesophilic bactevas
caused by the increased temperature of wastewditgn. pH (9.85) favored the process of proteolysikich is
confirmed by the high number of proteolytic micrganisms (4.2-10cfu-cn?). The high contribution of
ammonium nitrogen in the nitrogen generally indisathe inhibition of nitrification. The presence fine
wastewater potentially pathogenic bacteria of E@erobacteriaceadamily and the gener&®seudomonas
StaphylococcysStreptococcusas well as high coliform count show, that raw age/pose a threat to both workers
and the environment.

Keywords: brewery wastewater, microbiological assessmerysipbchemical analysis
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WYST POWANIE KWASOW T USZCZOWYCH | STEROLI
W RODOWISKU NATURALNYM

THE OCCURRENCE OF FATTY ACIDS AND STEROLS
IN THE NATURAL ENVIRONMENT

Abstrakt: Postp w rozwoju technik analitycznych umlivvia obecnie oznaczanie bardzo dj liczby
zanieczyszcze organicznych wyspuj cych w rodowisku naturalnym. Cz tych zanieczyszcze jest
pochodzenia naturalnego. Aktualnie badania ukieswalne s g wnie na zanieczyszczenia specyficzne, ktérych
obecno jest wynikiem antropogenicznego oddzia ywania neaowisko naturalne. W celu oceny wysbwania
specyficznych zanieczyszczei mikrozanieczyszcze w rodowisku naturalnym, tj. wybranych kwaséw
t uszczowych nienasyconych - oleinowego i linolow@gaz kwasu nasyconego - palmitynowego, agateroli -
stigmasterolu i -sitosterolu oraz betuliny, opracowano technikiveydzielania i ich chromatograficznej analizy.
Analiz  jako ciowo-ilo ciow zaréwno kwaséw tuszczowych, jak i steroli wykomye przy uyciu
chromatografu GCibn trap/ MS (model Saturn 2100 T firmy Varian) wyposaego w kolumn
chromatograficzn VF-5ms (Varian). Do wydzielania zwikéw zastosowano rae techniki ekstrakciji.
W przedstawionych w pracy badaniach prowadzono toong wystpowania zanieczyszczew wodach
powierzchniowych Goérnegol ska (Wéjtowianka (Doa), Potok Rokitnicki, rzeka 8iytka, rzeka K odnica
i Kana Gliwicki) w okresie od stycznia do czern@@l5 roku.

S owa kluczowe: rodowisko naturalne, monitoring, kwas oleinowy, kwiéinolowy, kwas palmitynowy,
stigmasterol, -sitosterol, betulina

Wst p

Techniki analityczne umdiwiaj oznaczanie bardzo dej liczby zanieczyszcze
i mikrozanieczyszczeorganicznych wyspuj cych w rodowisku naturalnym, a b cych
wynikiem zaréwno naturalnego, jaki i antropogen&go oddzia ywania. Obecnie badania
ukierunkowane s goOwnie na zanieczyszczenia  specyficzne  pochodzeni
antropogenicznego takie jak: farmaceutyki [1-5]zosabstancje tzw. chemii gospodarczej,
w czajc rodki kosmetyczne [1, 3-6]. Oprécz tych zanieczyszc najcz ciej
w wodach powierzchniowych i osadach dennych ozmeeza zwi zki z nastpuj cych
grup: pestycydy [1-5, 7], plastyfikatory [5] orazWWA [1, 3, 7]. Zanieczyszczenia te
przedostaj si do rodowiska zaréwno w wyniku gospodarczej dzia athacz owieka
(z przemysu i rolnictwa), jak i bytowej, np. wraze ciekami oczyszczonymi
i nieoczyszczonymi [1, 2, 6].

Pomimo e zanieczyszczenia te wystlj w niewielkich st eniach (rzdu ng/dn), to
s one zagroeniem dla rodowiska i zdrowia cz owieka. Ich obecnow rodowisku
naturalnym wiadczy o jego degradacji np. poprzez zjawisko odmdzania ciekdéw
nieoczyszczonych wynikage z braku kanalizacji [6]. Innynr6d em tych zanieczyszcze
mog by procesy zachodze bezparednio w samym rodowisku, tj. naturalna
biodegradacja [4].

YInstytut Inynieri Wody i ciekéw, Politechnika | ska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: ewaimoysa@polsl.pl, mariusz.dudziak@polsl.pl
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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W celu oceny wyspowania w wodach powierzchniowych Gornegd ska
specyficznych zanieczyszczemikrozanieczyszcze tj. wybranych kwaséw t uszczowych
nienasyconych - oleinowego i linolowego, kwasu casgego - palmitynowego, a tak
steroli - stigmasterolu, -sitosterolu oraz betuliny opracowano techniki eldzielania
z wody oraz analizy z yciem chromatografu GCién trap/ MS.

Metodyka bada
Charakterystyka punktéw poboru wéd powierzchniowych

Na podstawie badadotycz cych oceny zanieczyszczenia zgkami organicznymi
wod powierzchniowych Gérnegol ska przeprowadzonych za pomoevska nikéw
ogolnych, ti. BZE i ChZT, do bada nad wystpowaniem mikrozanieczyszcze
organicznych wybrano: 2 potoki, 2 rzeki oraz sztiyckana . Punkty poboru badanych wéd
powierzchniowych znajdoway sina terenie dwoch gmin - Gliwice i Zabrze, aléd a
niektdrych wod znajdujsi poza tym obszarem. Préby pobierano w 6 sta ychktach:
Wojtowianka (potok Doa) (1 punkt poboru N50°16'4518°39'0"), Potok Rokitnicki
(1 punkt poboru N50°21'54" E18°48'8"), rzeka Byt@mil punkt poboru N50°18'32"
E18°46'41"), rzeka K odnica (2 punkty poboru: rzé&adnica N50°18'37" E18°39'0", jaz
na rzece Kodnicy N50°33'13" E18°62'47") oraz Kar@liwicki (1 punkt poboru
N50°20'25" E18°37'12"). Potok Doa poprzez Ostropianowi dop yw K odnicy. Podobnie
takim dop ywem jest Potok Rokitnicki poprzez rzeRytomk . K odnica z kolei zasila
wody Kana u Gliwickiego.

Analiza chromatograficzna

Ze wzgldu na charakter zanieczyszczeproby pobierano do butek szklanych
z ciemnego szk a. Pobory odbyway slwa razy w miescu od stycznia do czerwca
w godzinach porannych w gju jednego dnia. Préby by y przechowywane w tentpeza
4°C, a badane zanieczyszczenia oznaczane by ywianpoboru.

Do oceny wystpowania specyficznych zanieczyszczeé mikrozanieczyszcze
w rodowisku naturalnym wybrano dugoaichowe kwasy tuszczowe hienasycone:
oleinowy (G7H3sCOOH) i linolowy (GsH3;COOH), jeden nasycony: palmitynowy
(CisH3,COOH) oraz sterole: stigmasterol ,8450), -sitosterol (GgHscO) i betulin
(CsoH500,). Analiz wykonywano z uyciem chromatografu GCién trap/ MS (model
Saturn 2100 T firmy Varian) wyposanego w kapilarn kolumn chromatograficzn
VF-5ms o wymiarach 30 m x 0,25 mm i grubofazy stacjonarnej 0,25 um (Varian). Po
kalibracji urzdzenia przy uyciu wzorcéw (Sigma-Aldrich) prowadzono analizy
jako ciowo-ilo ciowe przygotowanych ekstraktow.

Metodyka wydzielania i rozdzia u chromatograficzoezplea a od badanej grupy
zanieczyszcze z tego wzgldu zosta a przedstawiona w osobnych podrozdzigpeaty.

Metodyka wydzielania i oznaczania kwasow t uszcazlowy

D ugo a cuchowe kwasy tuszczowe oznaczano metadasn jako wolne kwasy
tuszczowe (WKT) [8]. Opracowana metodyka ufiwia oznaczanie tych zwkkow
zaréwno w wodzie czystej, silnie zanieczyszczojadjj w ciekach. Proby po zakwaszeniu
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do pH = 1 upochadniano do estréw metylowych rozémometanolu w obecnai BF; jako
katalizatora reakcji (Sigma-Aldrich), naphie ekstrahowano chlorkiem metylenu (Avantor
Performance Materials Poland S.A.) i po osuszerkistraktu poddawano go analizie
GC-MS. Temperatur pieca chromatograficznego podczas analizy progwano

w zakresie od 80 do 250°C. Analidlo ciow prowadzono, rejestruj jony w zakresie
od 40 do 300 m/z.

Metodyka wydzielania i oznaczania steroli

Wydzielanie steroli z matrycy wodnej przeprowadzawaodrodze ekstrakcji do fazy
staej z wykorzystaniem kolumienek LC-18 SPE (Scpelb objtoci zoa 6 i 3 cm
(masa fazy 0,5 g). Ze kolumienki przed ekstrakcjkondycjonowano n-heksanem
i metanolem, a nagtnie przep ukano wodzdejonizowan. Wydzielone zwizki eluowano
przy uyciu acetonu, a po odparowaniu rozpuszczalnika wtha w lekkim strumieniu
azotu poddawano upochodnieniu. Do upochodnienialitéwa do postaci eteréw
trimetylosililowych (TMS) zastosowano trojsk adniko mieszanin reakcyjn zawierajc
N-(metyl-N-trimetylosilil) trifluoroacetamid (MSTFA) - jodotmetylosilan (TMIS) -
ditioerytrol (DTE) w proporcjach 1000:4:2 (v/v/wiyrhy Sigma-Aldrich. Analiz ilo ciow
prowadzono na podstawie metody monitorowania wyaranjonow SIM Gelected lon
Monitoring), tj. dla stigmasterolu 83, 129, 255, 395 i 48%,nifla -sitosterolu 129, 255,
358, 397 i 487 m/z oraz dla betuliny 129, 187, Z®}, 497 m/z.

Wyniki i ich oméwienie
Wyst powanie wolnych kwasow t uszczowychredowisku

St enia WKT jako wartoci minimalne, maksymalne irednie z badanego okresu
pokazano na rysunkach 1-3. Badane wody powierzefenicharakteryzowa y siré nym
stopniem czyst@i, ktéry oceniono na podstawie wartd wska nikbw BZTs i ChZT
przedstawionych we wczeaiejszych pracach z tego zakresu [9], a ¢aka podstawie
innych, zanieczyszczewg danych literaturowych [10-12]. W wodach powigmiowych,
ktére charakteryzoway siwysok czystoci, tj. Doa i Potok Rokitnicki (wartai
BZTs odpowiednio < 5 mg @dn? i < 10 mg Q/dm® oraz wartoci ChZT rednio
33 i 45 mgQ/dn?), nie stwierdzono wyspowania kwaséw oleinowego i linolowego [9].
Natomiast w wodach silnie zanieczyszczonych (wart®ZTs < 40 mg Q/dm®
i ChZT < 174 mg @dm®) w wyniku dzia alnoci antropogenicznej (rzeka Bytomka, rzeka
K odnica, rzeka K odnica - jaz) kwas oleinowy pojawsi w okresie od poczku kwietnia
do pocztku maja, a kwas linolowy od kea lutego do poctku maja. W trzech podanych
punktach oznaczono zawartd kwasu oleinowego w zakresie od 0 do 11 pgd/dmednio
1,5 pug/dm, a kwasu linolowego w zakresie od 0 do 61 pd/dnednio od 4 do 11 pg/din
(rys. 1 i 2). Przy czym wksze st enia tego kwasu oznaczano w obu punktach K odnicy
ni w Bytomce. W Kanale Gliwickim w kwietniu stwierdzo jednorazowo wyspowanie
najwi kszego, spaéd badanych prob, stenia kwasu oleinowego, tj. 331 pgfim

Kwas palmitynowy oznaczono w prébkach wszystkichdwpowierzchniowych
w okresie od poczku kwietnia do poczku maja, tj. w potoku Doa, Potoku Rokitnickim,
rzece Bytomce i Kanale Gliwickim, a w okresie od éa lutego do poczku maja w obu
punktach rzeki K odnicy (rys. 3).
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Rys. 1. Zawarto kwasu oleinowego w wodach powierzchniowych
Fig. 1. Oleic acid concentration in surface water
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Rys. 2. Zawarto kwasu linolowego w wodach powierzchniowych
Fig. 2. Linoleic acid concentration in surface wate
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St enie jego by o wiksze ni w przypadku kwasu oleinowego, a mniejsze kivasu
linolowego. W wodach relatywnie czystych, tj. Dod@dtok Rokitnicki, st enia kwasu
palmitynowego wynosiy od 0 do 9 pg/dmrednio 1,5 pg/drh Nieco wi cej tego zwizku
oznaczono w Kanale Gliwickim, tj. od 0 do 16 pgfdmednio 6,5 pg/drh Najwi cej tego
kwasu wystpowa o w rzekach Bytomce i K odnicy, tj. od 0 do f@/dn?, rednio
od 5,5 do 8 pg/df

W przypadku wszystkich badanych wod powierzchnidwystwierdzono podobn
tendencj do wyst powania WKT, a mianowicie sezonowoNajcz ciej i w najwi kszych
ilo ciach WKT wystpoway od poczku kwietnia do poczku maja. Poza
tym okresem, w styczniu i lutym, stwierdzono wysiwanie tylko kwasow: linolowego
i palmitynowego, ale tylko w pojedynczych przypaclka W czerwcu nie oznaczono
kwaséw w adnej probie wody.

Podobn sezonow zaleno dla innych grup mikrozanieczyszcze(pestycydy,
farmaceutyki i WWA) zauwaono dla g 6wnej rzeki Chin - Jangcy [1]. Autorzyrhaczyli
to nadmiern chemizacj rolnictwa w okresie letnim, transportem zanieczysz
z atmosfery do gleby oraz okresowym pogorszeniemcyproczyszczalni ciekow
zwi zanym z wysokim obci eniem hydraulicznym urzize .

m" E#H%

lllttk

Rys. 3. Zawarto kwasu palmitynowego w wodach powierzchniowych
Fig. 3. Palmitic acid concentration in surface wate

Hg/dm?]

Wyst powanie steroli wrodowisku

Sterole, takie jak koprostanol, cholestanol i chmml, wystpuj w wy szych
st eniach ni zwi zki badane w pracy. Wymienione zwki uwaane s za
zanieczyszczeniarodowiska pochodze z nieoczyszczonychciekédw miejskich, gdy
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wyst puj one w o wiele wikszych st eniach w osadach dennych pobranych w miastach
ni z terendéw podmiejskich czy teviejskich [6]. Jednak takimi wskaikami mog te by
stigmasterol i -sitosterol, ktérych wyspowanie moe wiadczy o fekalnym pochodzeniu
zanieczyszcze[3] lub ktére razem z koprostanolem i cholesterolmog by pomocne

W monitorowaniu wp ywu hawa@nia organicznego na jakowod powierzchniowych [13].

" E#HS%

bl

Rys. 4. Zawarto stigmasterolu w wodach powierzchniowych
Fig. 4. Concentration of stigmasterol in surfacéerva

ng/dm3

W przeciwie stwie do WKT sterole wyspowa y we wszystkich badanych wodach
powierzchniowych, ale w steniu o wiele niszym, tj. na poziomie ng/dh(rys. 4-6).
Podobnie jak i w przypadku WKT, najWisze st enia i najczstsze ich wyspowanie
stwierdzono w zanieczyszczonych antropogeniczniedasb powierzchniowych rzeki
Bytomki, rzeki K odnicy i Kana u Gliwickiego (co o& lono na podstawie oceny wartd
wska nikbw BZTs i ChZT przedstawionych w [9]). Stigmasterol-sitosterol wystpowa
w st eniach odpowiednio 0-205 ng/dni 0-933 ng/dm (Bytomka), 0-557 ng/di
i 0-714 ng/dm (K odnica) oraz 8-640 ng/dhi 0-2924 ng/dm (Kana Gliwicki). Wyj tek
stanowi jeden z punktéw poboru K odnicy, tj. jazktorym to préby pobierano w pobli
brzegu, przed spirzeniem na jazie. Stenia badanych steroli w tym punkcie wynosiy
0-210 ng/drm (Stigmasterol) oraz 0-110 ng/dr -sitosterol) (rys. 4 i 5). Nsze st enia
steroli mona tumaczy tym, e stigmasterol i -sitosterol charakteryzujsi wysokim
wska nikiem logK,,, odpowiednio 9,43 i 9,65, dlatego ich g éwnym natkhmem
usuwania s procesy adsorpcji i bioakumulacji. Zanieczyszcaeté wystpuj rownie
w osadach ciekowych [14]. W przypadku K odnicy taka adsorpojag a zaj na mule
w glowym (drobnej frakcji wgla kamiennego), ktéry dosta gio rzeki wraz z jej silnie
antropogenicznie zanieczyszczonymi dop ywami, rgioltem Bielszowicki [15].
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Rys. 5. Zawarto -sitosterolu w wodach powierzchniowych
Fig. 5. Concentration of-sitosterolu in surface water
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betulina ng/dm?

Rys. 6. Zawarto betuliny w wodach powierzchniowych
Fig. 6. Concentration of betulin in surface water
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Z kolei wyst powanie steroli w prébach wody pobranych z czystyielhéw wodnych

przep ywajcych w ca oci przez tereny rolnicze (potok Doa) lub terenynicte i lene
(Potok Rokitnicki) moe by zwi zane z nawceniem pd6l nawozem naturalnym
pochodzenia zwierzego [13].

Betulina wystpowa a najrzadziej i w najrszych st eniach spadd oznaczanych

steroli (rys. 6).

Whioski

Wsp6 czesne techniki analityczne uriwiaj oznaczanie bardzo dej liczby
zanieczyszcze organicznych wyspuj cych w rodowisku naturalnym, tym samym
mikrozanieczyszczenia organiczne mosta si  wska nikami antropogenicznymi
jako ci wéd powierzchniowych.

Podczas badaoznaczano dwie grupy zwkéw organicznych, tj. wolne kwasy
tuszczowe (kwasy: oleinowy, linolowy i palmitynoyvyraz sterole (stigmasterol,
-sitosterol i betulin), ktére mog dostawa si do rodowiska wraz ze ciekami

nieoczyszczonymi, jak rownieoczyszczonymi.

Wyst powanie oraz zawarto WKT w wodach powierzchniowych by o bezpednio
zwi zane z czyst@i tych wod okrelon na podstawie wskaikéw ogoinych: BZTE

i ChZT. Najcz ciej i w najwi kszych st eniach WKT wystpowa y w rzekach, ktére
przep ywaj przez centra miast, tj. w: Bytomce i K odnicy oraZKanale Gliwickim.
Natomiast w wodach powierzchniowych, ktére chamieway si  wysok
czystoci , tj. Doa i Potok Rokitnicki, kwasy oleinowy i litmvy nie wystpiy ani
razu. Drugim zaobserwowanym zjawiskiem dla tychieezyszcze by a sezonowo
wyst powania.

Sterole oznaczono we wszystkich badanych wodachepoehniowych, najcstsze
ich wystpowanie i najwiksze st enia stwierdzono w zanieczyszczonych
antropogenicznie wodach powierzchniowych rzeki Byq rzeki K odnicy i Kana u
Gliwickiego.
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THE APPEARANCE OF FATTY ACIDS AND STEROLS
IN THE NATURAL ENVIRONMENT

Institute of Water and Wastewater Engineering,sg&ite University of Technology, Gliwice, Poland

Abstract: Nowadays, advances in the analytical techniquisvathe determination of hundreds of organic
pollutants present in the environment. Some of migpollutants are of natural origin. Although tharent study
are mainly aimed at specific pollution, the presend which is the result of anthropogenic impacts tbe
environment. In order to assess the appearanceetifis pollutants and micropollutants in the eomiment
ie the selected unsaturated fatty acids: oleic, diieolsaturated acid: palmitic and sterols: stigeradt -sitosterol
and betulin, the techniques for their isolation amdlysis have been developed. Quality and quaatigjysis of
fatty acids and sterols was carried out using GCtrap/MS chromatographic system (model Saturn 27,00
Varian) equipped with a chromatography column VFs§Marian). Various extraction techniques have hessd
for isolation of the pollutants. In this study th®nitoring of level of contamination in surface aabf Upper
Silesia (Wéjtowianka (Doa) Stream, Rokitnica Stre&ytomka River, Klodnica River and Gliwice Channehs
conducted in the period from January to June ir2015.

Keywords: environment, monitoring, oleic acid, linoleic aclmitic acid, stigmasterol;sitosterol, botulin
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BADANIAWA CIWO CIREOLOGICZNYCH KEFIROW

STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES

Abstrakt: Celem pracy by o oszacowanie rfi@o ci wykorzystania metod reologicznych do oceny wi&o ci

p ynnych produktéw spgwczych. Opisano najczciej spotykane rodzaje cieczy rzeczywistych orazonhe
badawcze suce do ich identyfikacji. Rozwania teoretyczne uzupe niono prezentawjynikéw bada
polegajcych na przdedzeniu zmian w &iwo ci reologicznych kefiru podczas przechowywania. @ad
przeprowadzono na jednym rodzaju komercyjnie d¢ostgo kefiru. Badania weiwo ci reologicznych
przeprowadzono z wykorzystaniem wiskozymetru rgteeyo DV2T RV firmy Brookfield typu staek-p ytka,
wyposaonego we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Dokonanie lianawynikbw bada pozwolio na
zakwalifikowanie badanego materiau do jednej zagioznych grup p ynéw oraz ocerzmiany jego cech
reologicznych po otwarciu, podczas 8-dniowego akrgzrzechowywania w warunkach ch odniczych.
Stwierdzono, e badany kefir nalg do nienewtonowskich p ynéw rozrzedzanydatinaniem, pozbawionych
granicy p ynicia (pseudoplastycznych) i wykazaych zjawisko tiksotropii. W a&iwo ci reologiczne otwartego
produktu mlecznego zmieniai wraz z czasem przechowywania.

S owa kluczowe:w a ciwo ci reologiczne, p yn nienewtonowski, kefir, wiskazgtr rotacyjny

Wprowadzenie

W a ciwo ci reologiczne rodkéw spoywczych s z wielu powoddéw coraz czciej
badane przez ich producentéw. Ze wrdgl na atwo ich opisu ilociowego
i jako ciowego porednicz one w szacowaniu wartci trudno mierzalnych cech, ktére
zazwyczaj w znacznym stopniu warunkjgko i koszt produkcji artyku 6w spgwczych
i decyduj o ich atrakcyjnoci dla konsumenta. Parametry reologiczne dostarczaj
informacji na temat budowy wewtiznej materia u, dlatego ich znajomostanowi
podstaw projektowania i kontroli produktdwywno ciowych. W przemyle mleczarskim
cech t cz sto bywa tekstura warunkowana 0 i rodzajem dodawanych substancji
strukturotworczych w postaci gum spwczych lub emulgatoréw. Pomiary reologiczne
pozwalaj ustali optymalny udzia tych dodatkbw w po produkcie, gaveuj cy
uzyskanie po danej tekstury, oraz stanowielement bie cej kontroli jakoci na
poszczegoblnych etapach produkcji. Wiao ci reologiczne produktéw s tak e
niezmiernie istotne w obliczeniach procesowych, amyszcych tworzeniu projektéw
instalacji produkcyjnej i doboru urdze przetwérczych. Ze wzgllu na zmienno
wsp6 czynnika lepkai dynamicznej wikszoci cieczy w warunkach podwsgzonej
temperatury oraz pdko ci przepywu ma to szczeg6lne znaczenie przy obficzch
zwi zanych z wymian ciep a i przep ywem przez zmienne przekroje. Pcedai pomp
i wymiennikbw ciepa potrzebuj profili temperaturowych zmian lepko
transportowanego mediumeby odpowiednio dobramoc urzdze oraz ich konfiguracj
w celu zapobiegntia niedrono ci instalacji [1, 2].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 46, email: d.modzeka®8@gmail.com, agna@uni.opole.pl, ziembik@uni.egbl
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQgolZakopane, 5-8.10.2016
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Celem pracy by a ocena miwo ci wykorzystania metod reologicznych do oceny
w a ciwo ci p ynnych produktéw spgwczych. Opisano najczciej spotykane reologiczne
rodzaje cieczy rzeczywistych oraz metody badawcze &ych do ich identyfikaciji.
Rozwa ania teoretyczne uzupe niono badaniem poleyaj na przdedzeniu zmian cech
reologicznych kefiru podczas przechowywania w whkaah ch odniczych.

Podstawowe pojcia reologiczne

Reologia stanowi dzia mechanikirodkéw ci g ych obejmujcy badanie odpowiedzi
substancji rzeczywistych na przyane do nich naprenia zewntrzne. Reologia opisuje
zjawiska wystpuj ce w szerokim zakresie pednim midzy stanem staym i p ynnym.
Zajmuje si ona zardbwno nieodwracalnym przep ywem, jak i otkkseniami mogcymi
prowadzi do nieodwracalnej zmiany wzajemnego pemia elementéw danej substanciji.
Jednym z podstawowych poj reologicznych jest lepko, zdefiniowana napreniem
i szybkoci odkszta cenia [3, 4].

Napr enie zwi zane jest z dziaaniem siy zewrznej F na ciao o polu
powierzchniS. W reologii rozwaa si napr enia cinaj ce, w ktorym sia ta dziaa
stycznie do powierzchni cia a [4, 5]:

- 1)

Odkszta cenie to zmiana wzajemnego perda elementéw ciaa pod wpywem
napr enia. Wyrénia si trzy podstawowe rodzaje odkszta cespr yste, plastyczne
(lepkie) oraz przepyw. W pierwszym przypadku ciaodksztaca si pod wp ywem
dzia ajcej siy, a po jej ustaniu powraca do stanu przeklspta ceniem. Odkszta cenie
plastyczne charakteryzuje dlym, e po ustaniu siy powodujej odkszta cenie cia 0 nie
powraca do stanu przed odkszta ceniem, natomiast energii zuytej na odkszta cenie
ulega rozproszeniu. Z kolei przep yw to nieodwraeabdkszta cenie wzrastag w sposob
ci gy wraz z up ywem czasu. Istnigjak e odkszta cenia poednie pomidzy spr ystym
i plastycznym, ktére wykazujlepkospr yste cia a sta e oraz spystolepkie p yny.

W reologii najwaniejszym typem odkszta cenia jest prostéhanie. Pod wp ywem
siy F, przy o onej stycznie do gérnefianki prostopad @ianu, jest ona przemieszczana
o odlego |. Zakadajc, e dolna cianka jest nieruchoma, odkszta ceniestanowi
gradient przesuncia w kierunku prostopad ym do kierunku odksztaiag8, 6, 7]:

— )

Szybko zmian odkszta cenia w czasie nazywana jest szgbko cinania lub
szybkoci odkszta cenia . Jest ona pochodmpo czasiet odkszta cenia wywo anego
przez napr enie dzia ajce na dany element. Jednossizybkoci cinania jest odwrotno
sekundy lub liczba obrotéw na minut

- — 3)
Bior c pod uwag definicj pr dko ci:

- - @
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szybko cinania uzna mo na za gradient pdko ci v w kierunku prostopad ym do
kierunku odkszta cenia [4].

— (®)

Lepko to waciwo pynow charakteryzuga ich tarcie wewrtrzne. Jest to opor,
jaki pojawia si na skutek ruchu jednej czi o rodka wzgldem innej cz ci tego samego
o rodka. Zjawisko to wyspuje przy laminarnym przepywie cieczy rzeczywistej
w przewodzie. W tym przypadku lokalna gko liniowa nie jest sta a w ca ym przekroju
poprzecznym przewodu. Elementy cieczy przemieszcgapi wzd u osi rury maj
najwi ksz pr dko i maleje ona dla kolejnych warstw wraz ze zmnigjgem si
odleg oci od cianki przewodu, bezpeednio przy ktdrej osga ona warto zero [7, 8].
Newton zdefiniowa lepko, rozwaaj ¢ model pokazany na rysunku 1. Przedstawia
on dwie rownolege, paskie warstwy cieczy o powedni S, oddalone od siebie
o odlego dyiporuszajce si wtym samym kierunku z réymi pr dko ciamiv [1].

Rys. 1. Model prostega@inania cieczy
Fig. 1. Fluid simple shear model

RO nica prdko ci dv pomi dzy ssiadujcymi warstwami cieczy oddalonymi od
siebie o odleg o dy powoduje, e wzd u przekroju poprzecznego strumienia wystje
gradient prdko ci w kierunku prostopad ym do przepywu pynu. Wzkie to na
wyst powanie pomidzy ssiednimi warstwami si oporu dzia aych stycznie do
powierzchni rozgraniczagej warstwy, o zwrocie przeciwnym do ruchu ciecdgst to
skutek dzia ania si lepkoi, ktére opisa mo na za pomocréwnania Newtona:

— (6)

gdzie jest wspd czynnikiem lepkai dynamicznej.

Dzia anie si lepkcci stycznie do powierzchni warstwy powoduje powstaig
w cieczy napr enia stycznego odpowiadaggo opisanemu wczgiej zjawisku prostego
cinania. Zatem powyze réwnanie maa zapisa, wykorzystujc definicj napr enia
oraz szybkaoci cinania , otrzymuj ¢ reologiczn posta réwnania Newtona:

(@)

Korzystaj c z tego réwnania, moa zdefiniowa wspod czynnik lepkaci dynamiczne;j:

Lo ®)

ktory jest jednym z najwaiejszych parametrow reologicznych p ynéw. Wartotego
wspo czynnika s ré ne izale przede wszystkim od rodzaju p ynu, jego tempeyatur
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i ci nienia. Dla cieczy wsp6 czynnik lepk® dynamicznej maleje wraz ze wzrostem
temperatury i ranie przy bardzo dwych ci nieniach [1, 5].

Klasyfikacja p ynow rzeczywistych

W toku wieloletnich bada reologicznych nad p ynami stwierdzona wi kszo
z nich nie wykazuje cech p ynu doskona ego. Przejea liczba p ynéw nie spe nia
prawa Newtona, wykazuj odstpstwa od niego w réwych kierunkach. Istniejp yny,
ktérych lepko nie jest sta a w czasie, zmienia siraz ze wzrostem szybka cinania,
oraz wykazujce cz ciowy powrdt spr ysty po usuniciu napr enia stycznego
powoduj cego odkszta cenie. Dodatkowomplikacj jest brak ostrych granic ponizy
poszczegolnymi grupami p yndw, co wynika z fakte kade ciao rzeczywiste ma
wszystkie moliwe w a ciwo ci reologiczne i przejawia je w rdym stopniu, zalenie od
warunkow, w jakich siznajduje.

Cechy reologiczne p ynéw newtonowskich opisujetgiko wartoci wspo czynnika
lepko ci dynamicznej, do okréenia ktdrego wystarcza jeden pomiar wykonany zag@o
wiskozymetru. W przypadku p ynéw nienewtonowskiébzb dna jest ca a seria pomiaréw
w odpowiednich przedzia ach czasowych i przy roxyehi szybkociach cinania przy
zastosowaniu, reometru [1, 5, 6]. Na rysunku 2agako relacje pomilzy ré nymi
reologicznymi rodzajami p ynéw rzeczywistych.

Rys. 2. Ogélna klasyfikacja p ynéw rzeczywistych
Fig. 2. General classification of real fluids



Badania w aciwo ci reologicznych kefirow 223

P yny newtonowskie

Ciecze, ktérych wspd czynnik leplk@ dynamicznej w danej temperaturze i przy
staym cinieniu nie zaley od szybkoci cinania #3$%"&, nazywane s p ynami
newtonowskimi. Spe niajone réwnanie Newtona, a wi powstajce w nich napr enia
styczne zale tylko od wartoci szybkoci cinania (9). Ich krzywa p yn¢ia stanowi lini
prost przechodzc przez pocztek uk adu wspé rainych, ktérej nachylenie réwne jest
wspo czynnikowi lepkoci dynamicznej. P yny te nie wykazugfektow pamici. Nale do
nich woda i niektére oleje silnikowe [1, 4, 7].

P yny nienewtonowskie

Ciecze, ktorych wsp6 czynnik lepka dynamicznej w sta ych warunkach temperatury
i ci nienia zaley od szybkoci cinania, to p yny nienewtonowskie. W ich przypadku
wsp6 czynnik lepkaci dynamicznej nazywa silepkoci pozorn. P yny te nie spe niaj
réwnania Newtona, bo wygiuj ce w nich napr enia styczne zale zaréwno od wartai
szybkoci cinania, jak i lepkaci pozornej:

" ( )
Ponadto nale do nich réwnie p yny, ktérych w aciwo ci reologiczne s zmienne
w czasie (reologicznie niestabilne). Do ich opigssje si rownanie (12) (lepko pozorn
zastpuje si parametrem strukturalnym) oraz dodatkowe przedajave szybko zmian
parametru strukturalnegow funkcji szybkoci cinania i wartoci tego parametru:

=X (10)

Krzywe pynicia cieczy nienewtonowskich majnieliniow posta i/lub nie
przechodz przez pocztek uk adu wspé rainych [5, 6].

P yny reologicznie stabilne

Do nienewtonowskich reostabilnych p ynéw nglenaczna ilo cieczy. Analizujc
podstawowe typy krzywych p yrgia (rys. 3), mona je podzieli na dwie due grupy:
przechodzce przez poczek ukadu wspé rainych i przecinajce o y w punkcie
o warto ci wi kszej ni 0. Pierwsza grupa obejmuje p yny nieposiadajgranicy p ynicia,
zwane p ynami Stokesa, do ktérej naleiecze dylatacyjne i pseudoplastyczne. Z definiciji
zalicza si do nich réwnie p yn newtonowski. Druga kategoria zawiera ciecasigdajce
granic pyni cia o Jest to graniczne napenie styczne, porgj ktérego substancja
zachowuije si jak cia o spr yste, a po przekroczeniu ktérego zaczyna p yNale do
nich liniowe i nieliniowe p yny lepkoplastyczne [3, 9].

P yny pseudoplastyczne nie posiadgjanicy p ynicia i s rozrzedzanecinaniem, co
oznacza, e ich lepko pozorna maleje wraz ze wzrostem szylgkocinania. Jest to
widoczne na krzywej pyncia w postaci jej wklsoci. Za przyczyn rozrzedzania
cinaniem przyjmuje siwymuszenie przez si cinaj ¢ orientacji wczeniej chaotycznie
rozmieszczonych catek w kierunku przep ywu, co powoduje zmniejszeaperow tarcia
i przejawia si jako spadek lepkai pozornej. Do nienewtonowskich p ynow
pseudoplastycznych nalefarby, emulsje i dyspersje, niizy innymi: stopy i roztwory
polimeréw, rodki spoywcze i kosmetyczne, leki oraz lakiery, kleje impjaNajcz ciej
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stosowanym matematycznym modelem reologicznym disuofirzywej p ynicia tych
cieczy jest model pogowy Ostwalda-de Waele:

, ) (11)
gdzie:K - wsp6 czynnik konsystencji, - wyk adnik p ynicia,n< 1 [6, 9].

P yny dylatacyjne réwnie nie posiadaj granicy p ynicia i w przeciwiestwie do
p ynéw pseudoplastycznych gag szczane cinaniem, a wic ich lepko pozorna ronie
wraz ze wzrostem szybkd cinania, co obrazuje wypuk a krzywa p ycia. Uwaa si,

e zjawisko zagszczania cinaniem (dylatacji) spowodowane jest wzrostem igarc
mi dzycz steczkowego na skutek zmniejszeniadlacieczy midzy drobinami w efekcie
wzrostu objtoci ukadu w konsekwencji zwkszenia szybkai cinania.
Nienewtonowskie p yny dylatacyjne to przede wszystl ste zawiesiny, takie jak glina,
niektdre sk adniki cukierkéw, wodna zawiesina skré&bkurydzianej oraz mieszanina
piasku i wody. Krzyw p yni cia tych cieczy opisuje sirébwnie modelem potgowym
(13), przy czym w tym przypadku parametr reologicarr 1 [3].

P yny lepkoplastyczne cz w a ciwo ci reologiczne lepkich p ynéw i sprystych
cia staych, co objawia siw obecnoci granicy p ynicia ,. Wyst powanie granicy
p yni cia tumaczy si cisym przyleganiem do siebie ek staych zawieszonych
w cieczy. Na to zjawisko nak adai mo e efekt rozrzedzania lub zagczania cinaniem,
co powoduje wygicie krzywej p ynicia. Do nienewtonowskich p ynow lepkoplastycznych
nale zawiesiny i emulsje o dej zawartoci fazy rozproszonej, takie jakele, smary,
farby, masy ceramiczne, tynki oraz niektére leloshetyki i rodki spoywcze. P yny
lepkoplastyczne opisywane s najcz ciej za pomoc modelu reologicznego
Herschela-Bulkleya:

R (12)
stanowi cego uzupe nienie modelu Ostwalda-de Waele o gragmmi cia [1, 7, 9].

Szczegodlnym przypadkiem tego rodzaju p ynéw jegh Binghama. Jest to liniowy
p yn lepkoplastyczny niewykazujy efektdéw rozrzedzania i zaggczania cinaniem.
Wykazuje on podobiestwo do p ynu newtonowskiego, gdjego wspo czynnik lepkai
dynamicznej zaley jedynie od szybkai cinania. Odronia go od tego pynu
wyst powanie granicy p yncia. Przyk adami p ynéw Binghama:$arby olejne, pasta do
z bow i tusz do drukarek. Ich krzywa p ynia opisana jest modelem reologicznym
Binghama:

A (13)

b d cym kombinacj réwnania Newtona i modelu Herschela-Bulkleya [_3, 6

Istnieje wiele innych modeli matematycznych opisygh krzywe p ynicia cieczy
nienewtonowskich, jednak te przedstawione p@iys jednoczenie proste i dostatecznie
dok adne, co umdiwia ich wykorzystanie w zastosowaniach techniecan§3, 6].

Wykre lenie krzywej pynicia jest pierwszym krokiem analizy wa@wo ci
reologicznych cieczy. Stanowi ona wykres zateci powstajcych w cieczy napre
cinaj cych od szybkai cinania prébki. Przyk adowe przebiegi krzywych p yia
przedstawiono na rysunku 3. Analizajkszta t wykresu, maa zakwalifikowa probk do
cieczy rozrzedzanych, zeggczanychcinaniem lub wykazugych prost proporcjonalno
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mi dzy napr eniem i szybkcci cinania, natomiast zna punkt przecicia wykresu
z osi rz dnych, wykazuje sibrak lub wystpowanie granicy p yntia [1, 4].

Rys. 3. Krzywe p ynicia cieczy newtonowskiej i p ynéw reostabilnych
Fig. 3. The flow curves of Newtonian fluid and rkagically stable fluids

Drugim wykresem uzupe niagym, cz ciowo pokazanym na rysunku 3, jest krzywa
lepko ci obrazujca zaleno lepkoci pozornej od szybkai cinania, ktérej przyk ady
przedstawiono na rysunku 4. Na wykresie tym nie maookreli , czy badana ciecz
posiada granic p yni cia. Pozwala on jednak atwiej niv przypadku pierwszego typu
wykresu stwierdzi, czy ciecz jest rozrzedzana albo zmgzanacinaniem [1, 6].
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Rys. 4. Krzywe lepkai p ynéw Stokesa
Fig. 4. The viscosity curves of Stokes fluids

P yny reologicznie niestabilne

Do nienewtonowskich reologicznie niestabilnych mwn zalicza si substancje,
ktorych lepko pozorna uzalmiona jest jednoczaeie od szybkoci cinania i czasu
trwania cinania. Takie zachowanie p ynu wynika z opi@nego przystosowania si
struktury p ynu do warunkow przep ywu. Wzrost Iytadek lepkoci pozornej przy sta ej
szybkoci cinania jest skutkiem odpowiednio budowania lubzecegnia struktury
wewn trznej pynu. Jest to kolejny efekt reologiczny, ot mo e towarzyszy
wyst powaniu granicy p yniia i/lub rozrzedzaniu i zagzczaniu cinaniem. Do cieczy
reologicznie niestabilnych zalicza g yny tiksotropowe i reopeksyjne [1, 10, 11].

P yny tiksotropowe to nienewtonowskie ciecze, ktbrylepko pozorna maleje
w czasie cinania ze sta szybkoci , a do osigni cia sta ej wartcci rownowagowe].
Charakteryzuj si one zdolnoci do odbudowy pierwotnej struktury wewreznej po
ustaniu cinania, co moe potrwa od kilku sekund do kilku dni. Mechanizm tiksotropi
bazuje na rozrywaniu i odbudowywaniu sabych za& fizycznych utrzymujcych
struktur wewn trzn . W stanie spoczynku pyn ma wgjow struktur przestrzenn
skadajc si z agregatow poczonych wizaniami fizycznymi. W wyniku cinania
wi zania te sukcesywnie sirozrywaj, a dalszy wzrost szybko cinania powoduje
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rozpad agregatow na cteczki. Na skutek zderzewywo anych ruchami Browna
cz steczki ponownie cz si w agregaty, a do ustalenia si stanu réwnowagi,
okre laj cego now struktur wewntrzn pynu. W aciwo ci tiksotropowe wykazuj
st one zawiesiny, emulsje, takie jak smar, tusz dokahek i farby, oraz substancje
biologiczne, na przyk ad kleiki skrobiowe [3, 11}13

P yny reopeksyjne wykazujzdolno przeciwn do substancji tiksotropowych,
a wi c ich lepko pozorna ronie odwracalnie wraz z czasemrinania z sta szybkoci
0 niewielkiej wartoci. Zjawisko antytiksotropii wi e si z budowaniem struktury
wewn trznej cieczy na skutek agregacji stek wywo anej przep ywem. Przy dj
warto ci szybkoci cinania struktura wewtrzna ulega zniszczeniu, a lepkopozorna
osi ga sta warto . Pyny reopeksyjne sbardzo rzadko spotykane i sabo zbadane.
W aciwo ta dotyczy pojedynczych rodzajéw stnych zawiesin w wskim zakresie
szybkoci cinania [11-14].

Rys. 5. Krzywe zmian lepkoi pozornej w czasie dla p ynéw reologicznie nibstgch
Fig. 5. The curves of apparent viscosity changesria of rheologically unstable fluids
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Ze wzgldu na wysoki poziom skomplikowania opisu matematgcgp krzywych
p yni cia substancji reologicznie niestabilnych do iclaretkteryzowania stosuje siesty
do wiadczalne, takie jak: test fi histerezy, test wrdiwo ci czasowej oraz metod
skokéw cinania [3, 11-13].

Stabilno reologiczn cieczy lub jej brak okréa si najprociej na podstawie testu
wra liwo ci czasowej polegagego na pomiarach lepkad przy sta ej szybkai cinania.
Tworz ¢ wykres lepkoci pozornej w funkcji czasu, ocenimo na wraliwo danego
materiau na cinanie ze sta prdkoci, a wic wykaza charakter tiksotropowy,
reopeksyjny albo reologicznstabilno probki. Przyk adowe przebiegi tych krzywych
przedstawiono na rysunku 5 [1, 13].

Wra liwo  czasow cieczy przedstawi mo na, posugujc Si empirycznym
modelem Weltmana:

0/1 2% ' (14)
w ktorym A i B to sta e charakteryzige materia reologicznie niestabilny [1, 13].

Rys. 6. Ptle histerezy p ynéw reologicznie niestabilnychrayava p ynu reostabilnego
Fig. 6. Hysteresis loops of rheologically unstahl& and the a curve of rheologically stable fluid
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Klasyczn metod oceny w aciwo ci tiksotropowych lub reopeksyjnych p ynu jest
przeprowadzenie testu tfi histerezy. Technika ta polega na pomiarze nagria
cinaj cego probki w warunkach rosrej wartoci szybkoci cinania, a do osigni cia
warto ci maksymalnej, a naginie przy malejcej wartoci szybkoci cinania. Jeeli
krzywa ,w gor " pokrywa si z krzyw ,w dé ", to badany p yn jest reologicznie stabilny
Gdy krzywa ,w gor” le y nad krzyw ,w do6”, wskazuje to na tiksotropi natomiast
w przeciwnym uk adzie mamy do czynienia z reopeKsys. 6). Porownanie krzywej
p yni cia, wykrelonej przy wzrastagej szybkoci cinania, z krzyw przy malejcej
szybkoci cinania umoliwia okre lenie zakresu niszczenia lub budowy struktury
wewn trznej cieczy. Jego miarjest pole powierzchni ograniczone krzywymi, ktdra
wymiar energii odniesionej do jednostki ot ci prébki. Jest to wielko poréwnawcza,
gdy obszar ten zalg od szybkoci pomiaru i przyrzdu pomiarowego [4, 9, 13, 15].

Rys. 7. Zmiany lepkei pozornej i szybkai cinania cieczy w metodzie skokéwinania
Fig. 7. Changes in apparent viscosity and shearofefluid in the method of shear rate jumps

Bardziej rozbudowanym testem, saym do oceny w a&iwo ci tiksotropowych
p ynéw, jest metoda trzech skokdwinania. Sk ada siona z trzech etapéw, z ktorych
ka dy polega na pomiarach lepkd pozornej p ynu w funkcji czasu w warunkach gta e
szybkoci cinania (rys. 7). Kady etap powinien trwana tyle d ugo, aby lepko pozorna
osi gn asta warto réwnowagow. W pierwszym i trzecim etapie stosuje &k sam
szybko cinania, mniejszni w etapie drugim. ldetego dowiadczenia jest zniszczenie
struktury wewntrznej cieczy w dwdch pierwszych etapach, a masé jej odbudowa
w ostatnim etapie, dzti czemu wyznaczy mo na kilka wielkoci stosowanych do opisu
w a ciwo ci tiksotropowych cieczy:
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ré nica lepkoci - r6 nica midzy lepkoci pozorn na pocztku drugiego etapu
w czasid; i lepko ci rownowagow pod koniec tego etapu w czasige

czas ca kowitej lub czciowej odbudowy struktury - przedzia czasutgdots, je eli

W momenciet; ciecz osiga lepko pozorn 3 réwn ; albo czas osgni cia np.
80% lepkoci 4, je eli osi gni cie 100% ,, trwa bardzo d ugo,

stopie odbudowy struktury - procentowy przyrost lepkiocieczy w przedziale czasu
odt, dotz wzgl dem 4, je eli 3 nie jest osigana w czasie pomiaru [3, 6, 13].

Materia y i metody

Badania przeprowadzono na jednym rodzaju komereyjaiostpnego kefiru
produkowanego przez OSM Krasnystaw. Pakowany jestazakrcanych, plastikowych
butelek, zawieragych 500 g produktu. Na etykiecie widnieje zalecamanperatura
przechowywana w zakresie od +1 do°@8a na boku butelki znajduje silata wano ci
produktu, natomiast brak jest informacji, w jakirkresie czasu od otwarcia produktu
powinno si go spoy . Do kadego pomiaru reologicznego stosowano ngpvObk
o0 obj to ci 1 cn? pobieran z tej samej butelki, ktéra otwarta zosta a 13tzied kocem
terminu przydatnai do spoycia i przez cay okres badania przechowywana by a
w warunkach ch odniczych.

Badania waciwo ci reologicznych Kkefiru przeprowadzono z wykorzydtan
wiskozymetru rotacyjnego DV2T RV firmy Brookfielgdu sto ek-p ytka, wyposaonego
we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Reometr ten posiadakres prdko ci
0,1-200 obr/min, ktéry w poczeniu z podanym wrzecionem pozwala na zmierzenie
lepko ci w przedziale 3,2-64000 mBaprzy najniszej prdko ci obrotowej. Zestaw ten
osi ga szybko cinania réwn 3,84-krotnoci pr dko ci obrotowej i niepewno
pomiarow réwn ilorazowi 64,0 mPa& i pr dko ci wyra onej w obr/min. Wyposany jest
on w sond temperaturow, umo liwiaj ¢ sta kontrol temperatury prébki. Poprzez
oprogramowanie Rheocalc T wspé pracuje on z kommpote co pozwala na
programowanie pomiaréw oraz obrobfraficzn i analiz matematyczn otrzymanych
wynikéw.

Obserwacje niezliine do wykrelenia krzywych p ynicia i lepkoci otrzymano przez
pomiar napr enia stycznego w cieczycinanej przez 10 sekund z jednakogzybkoci
cinania, ktéra wynosia od 0 do 200 obr/min i znees si co 2 obr/min. Otrzymana
krzywa p yni cia aproksymowana by a matematycznym modelem Odandd Waele (13).
Z kolei wyniki potrzebne do wykréenia krzywych wraliwo ci czasowej otrzymywane
byy przez pomiar lepkai pozornej co 10 sekund cieczginanej przez 20 minut
z jednakow szybkoci wynoszc 50 obr/min. Otrzymana krzywa aproksymowana by a
do modelu Weltmana (16). Naphie wykonano test fli histerezy przy zakresie szybla
cinania 0-200 obr/min, z pomiarem lepkbpozornej i zmian pr dko ci 0 2 obr/min co
10 sekund. Pole powierzchni ograniczonetl p obliczono, wykorzystug arkusz
kalkulacyjny Excel, obliczag pole pod krzyw ,w gor " i ,w d6” metod trapezow,
a nastpnie odejmujc je od siebie. Ostatnmetod badawcz stanowi test trzech skokow
cinania, ktory wykonano, stosaj w pierwszym etapie szybko cinania réwn 1 obr/min
przez 30 minut, w drugim 150 obr/min przez 30 mjratw trzecim 1 obr/min przez
45 minut. We wszystkich etapach pomiar legi@ozornej wykonywany by co 10 sekund.
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Na podstawie otrzymanych wynikow obliczono pdkpwe i réwnowagowe wartgi
lepko ci pozornej dla poszczegélnych etapdewinania, ktére poslyy do obliczenia
ré nicy lepkoci, czasu 80% odbudowy struktury oraz stopnia odbgydstruktury po 45
minutach.

Wyniki i ich oméwienie

Na rysunkach 8-12 przedstawiono zmiany paramet&wiogicznych kefiru podczas
8-dniowego okresu przechowywania w warunkach chazgeh.

Rys. 8. Zmiany krzywej p yncia kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego
Fig. 8. Changes in the flow curve of kefir duritg 18-day rheological study

Analizuj ¢ kszta t otrzymanych krzywych p ymia kefiru (rys. 8), mona stwierdzi,

i ciecz ta wykazuje w @iwo rozrzedzaniacinaniem, ktdr zachowa a przez wszystkie
dni badania. Zerowa warto napr enia cinaj cego dla pomiaru przy szybko cinania
réownej 0 obr/min dowiod a, e badany kefir wyciowo nie posiada granicy p ymia

i nie pojawi a si ona w cigu tych 8 dni. Bazug na powyszych informacjach, badany
kefir mo na zakwalifikowa do nienewtonowskich p ynéw pseudoplastycznych. &\ c

u atwienia analizy zmian krzywych p ymia aproksymowano je do matematycznego
modelu potgowego odpowiedniego dla tego rodzaju cieczy. Jalaww tabeli 1, poziom
dopasowania modelu do danych w@dczalnych by bardzo wysoki, za kiym razem
wsp6 czynnik korelacji by wyszy ni 0,994. Wspd czynnik konsystencji kefikuwzrasta
stopniowo kadego dnia, natomiast zmiany wyk adnika pym n wykazyway
pocz tkowo tendencj wzrostow, ktéra zostaa zaburzona ostatniego dnia, gdy jego
warto spad a. Obnienie w aciwo ci rozrzedzaniacinaniem w 8 dniu pomiaréw me

by spowodowane wczaiejszym osigni ciem, na skutek starzeniowych zmian struktury
kefiru, maksymalnego poziomu tej cechy (ddy 5 i 8 dniem) odpowiadajego
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wzgl dnemu nieuporakowaniu struktury, po uzyskaniu ktérej dosz o dpgonownego
odtworzenia. Mona wi ¢ uzna, i model ten w sposéb zadowaley opisuje przebieg
zmian w aciwo ci kefiru w czasie 8-dniowej préby przechowalniczej

Tabela 1
Zmiana wspo6 czynnikéw reologicznego modelu OstwaldaVaele w czasie 8-dniowych bada
Table 1
Changes in the coefficients of Ostwald-de Waeleldgical model during the 8-day rheological study
Wsp6 czynniki modelu 1 dzie 3 dzie 5 dzie 8 dzie
matematycznego
wsp. korelacji 0,994 0,995 0,997 0,996
K 2,811 3,039 3,046 3,076
n 0,333 0,358 0,381 0,355

Rys. 9. Zmiany krzywej lepkai kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego
Fig. 9. Changes in the viscosity curve of kefiridgrthe 8-day rheological study

Zmiany krzywych lepkcci (rys. 9) wykazay wzrost lepkoi pozornej z czasem
przechowywania z wyjkiem 8 dnia pomiaréw, kiedy spad a ona do poziam8 dnia.
Zale no ta jest taka sama jak w przypadku wyk adnika pgiai krzywej p ynicia,
dlatego krzywe lepkai nie bd szerzej omawiane.

Wyst pienie ptli histerezy (rys. 10), czyli niepokrywanie skrzywych p ynicia
wykre lonych w tecie p tli histerezy przy wzrastagej i malej cej szybkoci cinania, jest
oznak reologicznej niestabilngi badanego kefiru. Po enie krzywej ,w gor” nad
krzyw ,w d6” wskazuje na charakter tiksotropowy. Pomadtkl sy ksztat krzywej
W gor " potwierdza waciwo rozrzedzania cinaniem, ktéra zostaa wykazana przy
badaniu krzywej p ynicia. Analiza wynikow testu pli histerezy dostarczy a rezultatéw
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dotycz cych zmian w aciwo ci tiksotropowych kefiru w trakcie ca ego okresudaa
Przeprowadzone badania wykaza g pole powierzchni histerezy krzywych p ycia
Zzmienia si niemonotonicznie w czasie przechowywania otwarfegaluktu w warunkach
ch odniczych. Wprawdzie maa zauway ogéln tendencj spadkow (tab. 2), ale
wy amuje si z niej wynik z 5 dnia, ktory jest wkszy od obu ssiednich wynikéw. Biorc
pod uwag samo po oenie ptli histerezy, w przypadku 5 dnia jest ona przesianilo gory
wzgl dem pozostaych. wiadczy to moe o wystpieniu tymczasowej zmiany
w a ciwo ci tiksotropowych kefiru. Abstrahuj od tego odspstwa i odnosz si do
zasady, e im mniejsze pole powierzchni, tym mniejsze wiao ci tiksotropowe
badanego roztworu, mpa stwierdzi, i wraz z czasem przechowywania kefiru maleje
jego charakter tiksotropowy.

Rys. 10. Zmiany gli histerezy kefiru podczas 8-dniowego badanidogicznego
Fig. 10. Changes of the kefir hysteresis loop dytire 8-day rheological study

Mniej jednoznacznych wnioskéw dostarczy a analieatu wraliwo ci czasowej.
Wykaza a ona brak reologicznej stabiloiokefiru, gdy w ca ym okresie badazauway
Mo na znaczne zmniejszenie lepkb w czasie, zw aszcza w potkowym okresie
cinania (rys. 11). Te zmiany lepl®m prowadz wraz ze wzrostem czaswinania do
uzyskania lepkai réwnowagowej, odmiennej dla k#ego dnia pomiarowego. W celu
u atwienia poréwnania wynikéw uzyskanych w kolejhydniach aproksymowano je do
empirycznego modelu matematycznego Weltmana (14pd/&zynniki korelacji pokazane
w tabeli 3, wskazue poziom dopasowania modelu do danychnigdczalnych, mieci y
si w przedziale 0,852-0,947. Mpa zauway , i wspo6 czynnikA wzros od 1 do 3 dnia,
a nastpnie mala stopniowo do 8 dnia. Wsp6 czyniikpocz tkowo mala, a od 3 dnia
zacz rosn . Na podstawie przebiegu wykres6w ma stwierdzi, e mi dzy 5 a 8 dniem
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zasz y jakie zmiany struktury kefiru, ktére spowodowa y olemie, wczeniej rosncej,
lepko ci réwnowagowej. Ich przyczynmo e by to samo zjawisko, ktére zosta o opisane
przy analizie zmian przebiegu krzywych p yria.

Tabela 2

Zmiana pola powierzchni ograniczoneglp histerezy w czasie 8-dniowych bada

Table 2

Changes of the surface area limited by the kefitdngsis loop during the 8-day rheological study

1 dzie

3 dzie

5 dzie

8 dzie

Pole powierzchni histerezy|

947

822

917

710

Rys. 11. Zmiany wynikéw testu wriawo ci czasowej podczas 8 dni badania reologicznego

Fig. 11. Changes in the results of the kefir timmsitivity test during the 8-day rheological study

Zmiana wspo6 czynnikéw modelu Weltmana w czasie dwypch bada

Tabela 3

Table 3

Changes in the coefficients of Weltman rheologinatlel during the 8-day rheological study

Wsrﬂ‘;tzz%gg'é'zz‘:;;'“ 1 dzie 3 dzie 5 dzie 8 dzie
wsp. korelacji 0,919 0,947 0,921 0,852
A 13.108 17,143 16.773 13,237
B 0,665 0,859 ~0.796 0,518

Wyniki metody 3 skokowcinania s réwnie niejednoznaczne jak w przypadku testu
wra liwo ci czasowej. Wykazay one utrzymanie zdokiodo przynajmniej cz ciowej
odbudowy struktury wewrrznej cieczy przez cay okres badéys. 12). Jak wida
w tabeli 4, wraz z kolejnymi dniami czas potrzelmayodbudow 80% struktury skraca si
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z wyj tkiem ostatniego dnia, kiedy ognh warto

zbli on do wartoci z 3 dnia.

Przyczyn tego moe by to samo zjawisko, ktére zosta 0 opisane przy aiealzmian
krzywych p yni cia. Jednoczaie w cigu tych 8 dni r6s stopniowo stopi@dbudowy
struktury po 45 minutach, ogjaj ¢ w 5 i 8 dniu warto ponad 100%. Tendencji tej nie
zachowa wynik z 3 dnia, w ktérym stopi@dbudowy spad pongj odnotowanego dla

1 dnia. Krzywa dla ostatniego etapainania w 3 dniu znacznie odstaje ksztatem od

pozosta ych, co me& wiadczy 0 zajciu w prébce tymczasowych zmian niewynil@jch
ze starzenia siproduktu. Analizujc z kolei rénic lepko ci na pocztku i ko cu etapu
drugiego wida, i rosa ona w cigu pierwszych dwéch dni pomiarowych, nastie
mi dzy 3 a 5 dniem zmala a i zachowa a tendengrostow do ko ca.

Rys. 12. Zmiany wynikéw testu 3 skokiinania kefiru podczas 8-dniowego badania reologign

Fig. 12. Changes in test results of the kefir thateear rate jumps test during the 8-day rheologicealy

Zmiana wielkoci opisuj cych w aciwo ci tiksotropowe cieczy obliczonych

z metody 3 skokéwcinania w czasie 8-dniowych bada

Tabela 4

Table 4

Changing of the parameters describing liquid thixpic properties calculated from the kefir threeatrate
jumps test during the 8-day rheological study

Parametr 1 dzie 3 dzie 5 dzie 8 dzie
ré nica lepkoci [mPas] 20,6 21,9 14,0 16,3
czas odbudowy 80% struktury [s] 1120 260 90 310
stopie odbudowy struktury
po 45 minutach [%)] 91 83 111 111
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzenie analizy wynikdw badpozwoli o zakwalifikowa badany materia
do jednej z reologicznych grup p yn6bw oraz ocemmniany jego cech reologicznych po
otwarciu, podczas 8-dniowego okresu przechowywanizarunkach ch odniczych.

Badany kefir naley do nienewtonowskich pynéw rozrzedzanycltinaniem
pozbawionych granicy p yniia (pseudoplastycznych) wykazaych zjawisko tiksotropii.

W a ciwo ci reologiczne otwartego produktu mlecznego zmiersa wraz z czasem
przechowywania w warunkach ch odniczych. W przypalkzywej p ynicia, testu ptli
histerezy i metody 3 skokoéwcinania wyniki wykazyway pewien trend zmian
odzwierciedlajcy starzenie siproduktu z wyjtkiem pojedynczych pomiaréw. Najbardziej
optymaln metod, su ¢ do kontrolowania zmian cech reologicznych kefia skutek
jego starzenia sj jest wykrelenie krzywej p ynicia, ktorej przebieg z du dok adnoci
opisa mo na modelem pogowym Ostwalda-de Waele. Im dsey czas przechowywania
produktu po otwarciu, tym wgza jest warto wspoé czynnika konsystencji tego modelu
matematycznego. Testth histerezy oraz metoda trzech skokdéginmania mog stanowi
techniki uzupe niajce w badaniach przechowalniczych, gdigh wykonanie wymaga
wi kszych nak adoéw pracy, a otrzymane wynikingjednoznaczne.

Z kolei test wraliwo ci czasowej dostarczy wynikéw trudnych do jednazmej
interpretacji. Nie ma praktycznieadnej zaleno ci pomidzy wynikami tego testu
a starzeniem sikefiru.

Najcz ciej od ogolnej tendencji zmian parametrow odstgwayniki z 8 dnia
pomiaréw, cho w niektérych przypadkach widae anomali mi dzy 3 a 5 dniem. Ze
wzgl du na zbyt ma ilo danych nie maa ich jednoznacznie wyt umaczyMo na
jedynie przypuszczai s to efekty zmian zachodeych w produkcie na skutek jego
starzenia si, a ich rozbieno wynika z odmiennego wp ywu na w@wo rozrzedzania
cinaniem oraz tiksotropi
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STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES
Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: The aim of the study was to assess the possilafitsheological methods application in liquid food
products properties evaluation. The most commoesygf real liquids and methods of their identificatwere
described. Additionally to the theoretical consatems the research results of changes in the obeal
properties of kefir during storage were describkd.tests a commercially available kefir type wasedis
Rheological properties investigations were caroad using a rotational viscometer DV2T RV from Bkéeld,
cone-plate, equipped with a measuring spindle CPA-Analysis of the test results allowed classtfma of the
material to one of the rheological groups of fluadgl assessment of changes in the rheological atrastics of
the opening. It has been found that the kefir aersid to be non-Newtonian shear thinning fluid haitt yield
point (pseudoplastic), and exhibiting a thixotrogffect. The results indicates changes in the dugcdl
properties of the opened kefir while storage.

Keywords: rheological properties, Non-Newtonian fluid, kefotational viscometer
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EKOLOGICZNE DZIA ANIE PRZEDSI BIORSTWA
W OBSZARZE POZYSKIWANIA ENERGII Z BIOMASY

ECOLOGICAL ACTIONS OF COMPANY IN THE RANGE
OF ENERGY GENERATION FROM BIOMASS

Abstrakt: Przedstawiono dzia ania proekologiczne firmy Leasaffktorej priorytetem oprécz dzia almo
produkcyjnej jest ciga poprawa wp ywu narodowisko naturalne. Zak ad Lesaffre Polska w Wyniz jest
jednym z najbardziej nowoczesnych, opartym na iraeyynych technologiach zak adem w Europie Centjalne
wiadectwo Przedsbiorstwa Czystszej Produkcjiwiadczy o proekologicznym charakterze firmy, ktéra
w ostatnich 10 latach przeprowadzi a szereg mogaciiizmniejszajcych oddzia ywanie zak adu neodowisko.
Oprdcz licznie podejmowanych dzia &kologicznych firma ta uprawia i wykorzystuje lioy energetyczne na
potrzebny pozyskania tzw. zielonej energii. Na riexrezak adu zostaa wybudowana nowoczesna kot ownia
parowa opalana biomasW artykule przedstawiono charakterystyio lin energetycznych wykorzystywanych
przez firm, okrelono ilo i warto energetyczn pozyskiwanej biomasy. Wskazano réwnigalety i wady
wynikaj ce z zastosowania biomasy lio na cele energetyczne. Przedstawione dzia ardakplogiczne firmy
Lesaffre mog stanowi pozytywny przykad dla innych firm. Podje bada na powyszy temat jest
umotywowane koniecznoi zwi kszenia udziau w naszym kraju energii odnawiakejpgélnym bilansie
energetycznym poprzez wykorzystanie biomasiin@nergetycznych. Nalg nadmieni, e badane rdiny maj
w a ciwo ci fitoremediacyjne szczegolnie w przypadku zanyszezenia gleb metalami ckimi. S to ro liny
szybko rosnce, wieloletnie dace plony nawet do 25 Mg/ha, co kwalifikuje je dokeyzystanie na potrzeby
energetyki odnawialnej.

S owa kluczowe:ro liny energetyczne, energia odnawialna, proekologaizia ania

Wst p

Zdecydowan wi kszo energii uzyskuje sistarymi metodami, tj. z ropy, wla
i gazu ziemnego, ktére razem we pokrywaj a 86% zapotrzebowania ludzi@ [1].
Problem w tym, e prawdopodobnie nied ugo zaczi ko czy te surowce energetyczne,
dlatego te niezb dne jest korzystanie z odnawialnychbde energii. Polska pozyskuje
obecnie kilka procent energii ze6de odnawialnych. Do 2020 r. musimy zWszy
pozyskiwanie tzw. ,zielonej energii” do 14%, niewiywanie si z tych postanowie
skutkowa b dzie wysokimi unijnymi karami nao@nymi na Polsk [2].
W polskich warunkach obiecigy jest rozwdj energetyki opartej na biomasie. @iec
obserwuje si wyra ny wzrost znaczenia tej bran czego przykadem mogby
zwi kszone nak ady na budow modernizacj elektrociep owni, gdzie powstaploki na
biomas. Biomasa jest najstarszym i najpowszechniej wykstsavanym réd em energii,
pod ktér kryje si caa materia organiczna istnieg na Ziemi, wraz z substancjami
pochodzenia rdinnego i zwierzcego ulegajcymi biodegradacji [3-5]. Do celéw
energetycznych najczciej obecnie wykorzystuje si drewno, odpady z przerobu

Wydzia Zarzdzania, Politechnika Cstochowska, al. Armii Krajowej 19B, 42-200 Gmchowa,
tel. 34 325 03 95, tel./fax 34 361 38 76, emaihiagzkaociepa22@wp.pl

2 LESAFFRE POLSKA S.A. w Wo czynie, ul. Dworcowa 3-250 Wo czyn

" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQgolZakopane, 5-8.10.2016
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drzewnego, s om ro liny pochodzce z upraw energetycznych, produkty rolnicze [1].
Wykorzystywanie biomasy odpowiednio przetworzoriegie za sobwiele korzyci:
- ekologiczne (zmniejszenie emisji gazow i py 6w dmasfery, ograniczenie zycia
paliw kopalnianych),
- gospodarcze (zwkszanie bezpieczstwa energetycznego kraju),
- spo eczne (szansa na rozszerzenie lokalnego rymakcy)p
Przyk adem przedddiorstwa dostrzegagego liczne korzyci z wykorzystania
biomasy jest Lesaffre Polska w Wo czynie, ktéra awpa i wykorzystuje rdiny
energetyczne na potrzebny pozyskania tzw. zielenejrgii. Na terenie zak adu zosta a
wybudowana kot ownia opalana pozyskam rolin energetycznych biomas Zak ad
Lesaffre Polska w Wo czynie jest jednym z najbasflziowoczesnych, a tym samym
najmniej energoch onnym, opartym na innowacyjnyathhologiach zak adem w Europie
Centralnej. Celem artyku u jest przedstawienie jakaium przypadku proekologicznego
dzia ania przedsbiorstwa Lesaffre w zakresie pozyskania i wykoragys na potrzeby
zak adu tzw. zielonej energii.

Biomasa z rolin energetycznych jako réd o energii odnawialnej w Polsce

Wed ug definicji Unii Europejskiej, biomasa oznagradatne na rozk ad biologiczny
frakcje produktow, odpady i pozostach przemys u rolnego (z substancjamilimnymi
i zwierz cymi), le nictwa i pokrewnych bran cznie z rybo 6wstwem i akwakultur
(uprawa rolin i zwierz t w wodzie), jak rownie podatne na rozk ad biologiczny frakcje
odpaddéw przemys owych i miejskich. Prognoza Poligrergetycznej Polski do 2030 roku
przewiduje, e w perspektywie kolejnych dwudziestu lat najmigjsz rol w réd
odnawialnych nanikéw energii bdzie odgrywa a biomasa sta a. Poréweujv a ciwo Ci
energetyczne wgla kamiennego i biomasy, stwierdza ,si e podstawowy sk ad
pierwiastkowy jest taki sam, natomiast méce wystpuj w sk adzie ilociowym. Biomasa
drewna zawierarednio oko o czterokrotnie wiej tlenu, dwukrotnie mniej vgla oraz
znacznie mniej siarki i azotu w poréwnaniu zglem. G 6wn zalet biomasy jest zerowy
bilans emisji ditlenku wgla podczas procesu spalania. Zawiera ona mniejsze
w poréwnaniu z wglem ilo ci popio u i chloru. Niekorzystnnatomiast cechbiomasy jest
jej wysoka i zmienna (w zaleo ci od jej rodzaju i okresu sezonowania czy zbioru)
zawarto wilgoci, czego konsekwencjjest niska warto opaowa [6]. Poza tym
w poréwnaniu z wglem biomasa charakteryzuje sy sz zawartoci zwi zkoéw metali
alkalicznych (zw aszcza potasu), wapnia, fosforn,neo e powodowa korozj kot 6w
podczas jej bezpeedniego spalania. Kolejnré nic jest znacznie nsza gsto
nasypowa biomasy, co wymaga Wszych powierzchni sk adowisk, a tak podwysza
koszty transportu [7, 8]. Obecnie w wielu elektraaat i elektrociep owniach stosuje si
wsp6 spalanie biomasy z glem. Jest to aktualnie efektywny i atrakcyjny fisawo
spos6b wykorzystania biomasy do produkcji enelgkteycznej [9-11].

Istniej liczne moliwo ci wykorzystania surowcow rbnnych na cele energetyczne,
jednak aby sprosta wymaganiom dotyczym produkcji biomasy, niezbne jest
pozyskiwanie jej take z plantacji rdin energetycznych (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat mbwo ci wykorzystania surowcéw rbnnych na cele energetyczne [12]
Fig.1. Diagram of possible use of plant materiatsehergy purposes [12]

Ro liny energetyczne uprawiane w celach opa owychma@odzieli na trzy grupy:
ro liny trawiaste (mozga trzcinowa, miskantus) (rys. 2

ro liny zielne (lazowiec, topinabur),

ro liny drzewiaste (topola, wierzba).

Rys. 2. Plantacja miskanta olbrzymiego
Fig. 2. Plantation oGigant Miscanthus

Aby biomasa z rdin przemys owo-energetycznych mog a byykorzystana, rdiny
te musz charakteryzowa si m.in.; duym przyrostem rocznym, wysokprocentow
zawartoci suchej masy, odpornc na szkodniki i warunki klimatyczne, wysok
warto ci energetyczn [13, 14]. Po zbiorach réiny energetyczne poddaje sobrobce
(suszenie, mielenie i prasowanie), twarztzw. pelety (mae granulki o ksztacie
cylindrycznym) (rys. 3).
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Rys. 3. Pelety
Fig. 3. Pellets

Podstawowymi czynnikami przyrodniczymi wp yweymi na wysoko plonéw jest
klimat i gleba. Rdliny energetyczne mama uprawia na ro nych glebach (plantacje muoa
zak ada na glebach dobrych, klasy llI-IV, ale réwniea glebach klas V lub VI).
W pierwszej kolejncci jednak naley wykorzysta grunty marginalne, tj. grunty
o niekorzystnych warunkach do zagospodarowania. [b]Polsce dospne grunty pod
upraw ro lin energetycznych wyznaczono na rok 2020 wed ugatwscenariuszy (S
i S;). Dla scenariusza ;Silo potencjalnie dospnych gruntéw pod uprawy wynosi
4,1 min ha, a dla;S 3,2 min ha.

Jak wynika z raportu regionalnego dla woj. opolgkiegdzie zlokalizowana jest firma
Lesaffre, wojewddztwo to posiada gupotencja produkcji energii z biomasy - 62%
powierzchni stanowiu ytki rolne, a 27% powierzchni to obszaryre. Prawie ca y obszar
regionu nadaje si pod uprawy energetyczne (szczegOlnie obszar powiat
brzeskiego, nyskiego, kluczborskiego, oleskiegorzestckiego, kdzierzy skiego
i g ubczyckiego) [16].

Historia Przedsi biorstwa Lesaffre Polska S.A.

Historia przedsibiorstwa produkujcego drod e si ga 1893 roku. W 2007 roku firma
sta a si sp6 k akcyjn i przyj a nazw Lesaffre Polska S.A. Francuska grupa Lesaffre to
firma rodzinna za cwmna we Francji w XIX wieku, funkcjonuje obecnie mgnkach
w ponad 180 krajach na 5 kontynentach. Obecnie mpdsiedziba zak adu produkcyjnego
mie ci si w Wo czynie w woj. opolskim. Grupa posiada szeralam produktéw
zwi zanych z przemys em fermentacyjnym: die, zakwasy i pochodne, takie jak
polepszacze do pieczywa. W ofercie firmy znajdsj réwnie organiczne nawozy
Vinassa, Potavin oraz ekstrakt potasowy, ktoryckiskanie zwizane jest z produkcj
dro d y. Dzi ki tym produktom oraz rolniczemu wykorzystaniu odpa poprodukcyjnych
Lesaffre Polska od samego poika realizuje program ochronyrodowiska zgodny
z zasad zréwnowaonego rozwoju. Firma po wdreniu projektu pt. ,Zarzadzanie
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rodowiskiem w maych irednich przedsbiorstwach. Praktyczne aspekty wdraia
systemoéw zarzizania rodowiskiem” uzyska a wiadectwo Przedsbiorstwa Czystszej
Produkcji. Zosta o0 ono nadane w 1999 roku i potddene naspnie w 2005 roku przez
Stowarzyszenie Polski Ruch Czystszej Produkcji orBzropejsk Organizacj
Ekologiczn: Professional Development in Environmental Manageimand Cleaner
Production in Industry. Zakad w ostatnich lataclybudowa réwnie nowoczesn
oczyszczalni ciekébw. W zakresie gospodarki odpadami firma prawadizia alno
ukierunkowan na redukcj wytwarzanych odpadoéw uréd a. Istot zagospodarowania
wytwarzanych odpadéw jest ich odzysk lub recykling, zwi zku z tym zakad
wspo pracuje ze specjalistycznymi firmami, ktérepeaniaj minimalizacj ilo ci
gromadzonych odpadéw. Uprawa lin energetycznych i ich wykorzystanie na
terenie przedsbiorstwa jest kolejnym innowacyjnym, proekologicemydzia aniem
przedsibiorstwa. Wykorzystujc liczne tereny rolnicze w obszarze zak adu, fizaa y a
plantacj ro lin energetycznych (w pierwszych latach jej dziacati jeszcze ma o znanych
i popularnych w Polsce). Dodatkowe dzia ania ekigloge zwizane z upraw ro lin
energetycznych przez zak ad, ktérego g 6éwizia alnoci jest produkcja dodatkéw dla
brany piekarniczej i cukierniczej, na pewno m@a uzna za innowacyjne
i pionierskie [17].

Charakterystyka ro lin energetycznych uprawianych
i wykorzystywanych przez przedsibiorstwo

Ro liny energetyczne to réiny uzyskuj ce due przyrosty biomasy w krétkim czasie
oraz charakteryzuge si wysok wartoci opaow.Na terenie przedsbiorstwa uprawia
si m.in. takie roliny energetyczne, jak: miskant olbrzymi (ok. 2 hajerzba energetyczna
(ok. 20 ha), mozga trzcinowa (35 ha), proso rézdgewgok. 35 ha). Rdiny te
charakteryzuj si wysokim plonem uzyskiwanym z hektara, nawet do2@5Mg/ha
(wierzba energetyczna, miskant olbrzymi), oraz wwikewo wysok warto Ci
energetyczn (miskant olbrzymi, proso rézgowate) - ok. 16-19kgJtab. 1) [18].

Za jedn z niekwestionowanych zalet niektérych I energetycznych nalg uzna
koszty za oenia plantacji. Spadéd wymienionych rdin niskimi kosztami zwizanymi
z zaoeniem plantacji charakteryzujsi proso rozgowate oraz mozga trzcinowa.
Natomiast za cenie plantacji miskanta olbrzymiego oraz wierzbgrgetycznej wi e si
z du ymi nak adami finansowymi. Nalg réwnie zwrdci uwag na koszty ponoszone na
ochron przeciw szkodnikom i chorobom [18]. W przypadkuzyatkich wymiennych
ro lin zabiegi te s konieczne dla uzyskania jak najkszych plonéw. Gleby, na ktérych
uprawia si powy sze roliny, nale do klasy bonitacyjnej od lllb do V i zaliczagi na
podstawie analizy sk adu granulometrycznego do ¢gékich z udzia em glebrednich
i ci kich. Naley podkreli , e uprawiane rdiny charakteryzuj si  niskimi
wymaganiami glebowymi, a warunki klimatyczne regiqmozwalaj na prowadzenie tych
upraw. Czynncci agrotechniczne, zwiane z za ceniem plantacji, jej utrzymaniem
i zbiorem biomasy sw pe ni zmechanizowane. Wyniki licznych badaskazuj, e rodzaj
nawo enia wp ywa na przyrost biomasy oraz na wartopa ow ro lin. Do nawo enia
upraw rolin energetycznych wykorzystuje siprzed wszystkim cieki po produkciji
drody oraz produkty organiczne z produkcji ddoy (tab. 2), co pozwala na
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zagospodarowanie substancji odpadowych oraz wpnavazyskiwanie wysokich plonéw

z hektara. W efekcie przynosi to korzyfinansowe dla przeddiiorstwa [18].

Tabela 1
Charakterystyka wybranych lm energetycznych
Table 1
Characteristics of selected energy plants
Specjalne Plon Warto
Ro lina Opis ro liny wymogi glebowe| [Mg s.m./ha] energetyczng
[GJ/kg]
Wierzba | Krzew osigaj cy wysoko do 5 m i rednic | du a wilgotno
- p . " 15-20 6-9
energetyczna  kilku centymetréw. Pochodzi z Euroazji gleby
Mozaa Jest gatunkiem réiny wieloletniej. Dochodzi
029 do wysokoci 3 metréw i jest silnie ulistniona. brak 7-10 13-15
trzcinowa ; - ; 8
Pochodzi z naszej strefy klimatycznej
Proso Twarda trawa wieloletnia rosoa w k pach.
r6zaowate Mo e osign wysoko 1,3-2,2m. brak 7-9 15-17
9 Pochodzi z Ameryki P6 nocnej
Miskant Trawa rosnc w k pach osigaj ca wysoko
olbrzvmi 2,0-4,0 m. rednica pdow waha si brak 13-16 17-19
Y od 1 do 3 cm. Pochodzi z Wschodniej Azj|.
réd o: Opracowanie na podstawie udpsionych materia 6w z firmy Lesaffre
Tabela 2
Produkty wytwarzane na stacji wyparnej
Table 2

Products produced in the station of the evaporator

Nazwa Rodzaj Typ Produkcja [Mg/rok]
Vinassa - wywar melasowy nawéz organiczny 12 000
Potavin nawoz organiczny 55 000
Ekstrakt potasowy nawoéz organiczno-mineralny 1800

réd o: Opracowanie na podstawie udpsionych materia 6w z firmy Lesaffre

Na terenie zakadu w 2013 roku zostaa wybudowaowonzesna spalarnia na
biomas. Kocio opalany jest mieszanin
- biomasy drzewnej (80-90%),

- biomasy rolnej (10-20%).

Biomas drzewn stanowi zrbka drzewna lena i potartaczna, natomiast biomas
roln stanowi zrbka wierzby energetycznej oraz s oma Zinoenergetycznych (miskant,
proso rozgowate, mozga trzcinowata, soma kukuryd8palarnia spe nia wymogi
zwi zane z ochron rodowiska. Oczyszczone (odpylone) spaliny odprowadzs do
atmosfery. Warto emisji nie przekracza dopuszczalnych standardovsygmych i jest
zgodna z wymaganiami pozwolenia nr R6224.4.2011.EU na wprowadzanie gazow
i pyow do powietrza wydanego przez staroktuczborskiego 6 lutego 2012 r. [18].
Biomasa charakteryzuje sistosunkowo ma g stoci surowca, utrudniag jego
transport, magazynowanie, dlatego tzi ki wybudowaniu na terenie zak adu kot owni na
biomas mo na bezparednio z niej korzysta unikaj ¢ d ugiego transportu i sk adowania.
Zaletami uprawy oraz wykorzystywania lia energetycznych na terenie zak adunse
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tylko wzgl dy ekonomiczne oraz poprawa wizerunku firmy w otzaklientow,
dostawcow, ale rOwniedzia ania te sprzyjajosi gni ciu celéw za oonych w polityce
ekologicznej pastwa w zakresie zmniejszania emisji zanieczyszozp ywaj cych na
zmiany klimatyczne.

Podsumowanie i wnioski

Lesaffre jest przyk adem proekologicznych dziapadj tych przez przedsbiorstwo.
Firma w ostatnich 10 latach poczyni a szereg magdaciji, ktore to mia y ogromny wp yw
na zmniejszenie oddzia ywania zak adu madowisko, jak réwnie przyczyniy si do
zwi kszenia wiadomoci ekologicznej pracownikéw. Nalg podkreli , ze wprowadzone
ekoinnowacje przynoszorzy ci finansowe dla przeddiiorstwa oraz przyczyniajsi do
budowania pozytywnego wizerunku zak adu. Oprécznie podejmowanych dzia a
ekologicznych firma ta uprawia i wykorzystuje n& gatunki roin energetycznych na
potrzeby pozyskania tzw. zielonej energii. Dziagafiimy mog stanowi przyk ad dobrze
zaplanowanego, kompleksowego proekologicznegoatzim, poczwszy od wykorzystania
osadéw ciekowych, odpadéw powsta ych po procesie produkew, a nadaicych si do
nawo enia gleb, poprzez uprawna nich rolin energetycznych. Dodatkowo na terenie
zak adu zosta a wybudowana nowoczesna kot ownitapaaiomas, gdzie bezpaednio
wykorzystuje si uprawiane rdiny energetyczne, dzki czemu cay cykl jest zamkriy.
Podj te dzia ania wi si zaréwno z ekologicznymi, jak i ekonomicznymi koraami
p yn cymi dla firmy.

Bior ¢ pod uwag powy sze, mona stwierdzi, e Lesaffre jest howoczesrirm
zarzdzan strategicznie, rynkowo i innowacyjnie, a podejmawa inicjatywy
proekologiczne mogstanowi pozytywny przyk ad dla innych zak adéw.

Podzi kowania

Praca zosta a sfinansowana w ramach BS/MN-625/8Q%/P.
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ECOLOGICAL ACTIONS OF COMPANY IN THE RANGE
OF ENERGY GENERATION FROM BIOMASS

! Faculty of Management, Czestochowa University aftifelogy
2LESAFFRE POLSKA S.A. in Wo czyn, Wo czyn

Abstract: The article presents the environmental activititdesaffre company, whose priority, in addition to
production activity, is a continuous improvementted environmental impact. The department of Lesdbland

in Wo czyn is one of the most modern plant in CalnEurope. The Enterprise Cleaner Production deatd
demonstrates ecological character of a companychwiwithin the last 10 years, has made a number of
modernization to reduce the facility’s impact or #mvironment. In addition to many environmentéivites that
have been undertaken, the company has grown enrygyg used for satisfying green energy needs. dhgpany
has also built a modern biomass-fired steam bdilee. following article shows the characteristicenérgy crops
used by the company, as well as the volume ancewafllbiomass energy that is abstracted. The adyesitand
disadvantages of the usage of plant biomass forggneurpose shave been pointed out. The envirorahent
measures of the company Lesaffre can provide aiyp®sxample for the other companies. Undertaking t
research on this particular subject has been ntetiviay the need to present the possible increaspdtiicipation

of Polish industry in the renewable energy witlie bverall energy balance through the usage of éésrenergy
crops. It should be noted that the tested plante hehytoremediation properties, especially in casesoil
pollution with heavy metals. These are fast-growpignts, perennial crops providing up to 25 Mg/hlicl
qualifies them to take advantage for the purposeméwable energy.

Keywords: renewable energy, environmental activities, enpitgpts
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STRATY WODY W SYSTEMACH DYSTRYBUCJI - PRZYCZYNY,
OKRE LANIE, DZIA ANIA NA RZECZ OGRANICZANIA

WATER LOSS IN DISTRIBUTION SYSTEMS -
CAUSES, DETERMINATION, ACTION TO REDUCE

Abstrakt: W artykule, na podstawie analizy baderajowych i zagranicznych, przedstawiononé sposoby
okre lania strat wody. Przeanalizowano i wskazano liwo ci ich stosowania. Obecnie zaleca, saby
stosowanie klasycznej metody obliczania wsllea procentowego strat uzupe nia ujednolicon metodyk
proponowan przez International Water Association (IWA). Pcgllono, e powanym utrudnieniem w ocenie
strat wody jest cato ograniczona i niepewna ilodanych, ktor dysponuj zak ady, a s one niezbdne do
obliczenia zalecanych wskaikow wskazujcych na stan eksploatowanego systemu dystrybualicZ do nich
naley cz sty brak pomiaréw ilcci wody zuywanej na potrzeby w asne wodagi, trudnoci w szacowaniu
nieuniknionych strat rzeczywistych oraz strat pagoh czy braki lub niedok adnci inwentaryzacyjne sieci.
Wskazano wielokierunkowe dzia ania zak adéw dopdmafice do ograniczenia strat. Podstadziaa jest
przede wszystkim wdre@nie monitoringu przep ywéw i giie w sieciach wodocgowych.

S owa kluczowe:bilans wody, straty wody, monitoring sieci wodagwych

Wst p

Poznanie przyczyn wyciekoéw wody, ich wysokiooraz cig e dzia anie na rzecz ich
ograniczenia jest jednym z g éwnych celéw zak adéedoci gowych. Straty wody s
podstaw oceny dzia ania sieci oraz instalacji i dlateg@ wiwe okrelenie ich wartoci
warunkuje prawid ow eksploatacj systemu wodocgowego. W kadym, nawet bardzo
poprawnie dzia agym systemie dystrybucji pewna ilowody wt oczonej jest tracona
i zak ady nie uzyskujprzychodow z jej sprzeda. Powanym problemem sjednak straty
wody stanowice wysoki procent wody wt aczanej do sieci. Dlatégobardzo wane jest
szybkie lokalizowanie i usuwanie wyciekéw w celuramgjczenia ich do minimalnego
poziomu charakterystycznego dla danego systemuryibystjii wody. Jest to konieczne
w celu oszczdzania zasobéw wody oraz pozwala na zmniejszensgtéey jej dostawy
[1-4]. Powan rol we wdraaniu najlepszych praktyk z zakresu zrownowreej
gospodarki wodnej, w tym ograniczania strat wodpe sia International Water
Association (IWA) [5-7].

W artykule podano przyczyny awarii przewodoéw wadgowych z uwzgldnieniem
b déw na etapie projektowania, wykonawstwa i eksplgat Przedstawiono zasady
sporz dzania bilansu oraz wskazano trudsiov obliczeniu czy ustaleniu jego sk adnikow.
Przeanalizowano mbwo ci i ograniczenia stosowania wskeéka procentowego strat
wody (PWS), infrastrukturalnego indeksu wyciekdWW\() i wska nika jednostkowych
strat wody (RLB). Wskazano najistotniejsze dzisaaprowadzce do ograniczania strat
wody w systemach dystrybuciji.

YInstytut Inynierii  rodowiska, Woydzia Infrastruktury i rodowiska, Politechnika Cstochowska,
ul. Brze nicka 60a, 42-200 Cgtochowa, tel. 34 325 73 34 wew. 49, email: eoa@isgpcz.czest.pl
" Praca by a prezentowana podczas konferencji ECQpoldarno téwek, 14-16.10.2015
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Przyczyny uszkodze przewoddéw wodoci gowych

Awarie przewodéw wodocgowych maj w wi kszoci przypadkéw charakter
losowy, a ustalenie przyczyn ich powstania jesstztrudne ze wzgtiu na rénorodno
czynnikbéw oddzia ujcych réwnoczenie na przewody. Bdne obliczenia hydrauliczne,
nieprawid owe wykonanie zczy czy niedba a konserwacja to tylko przyk adyypz/n
pé niejszych awarii elementéw uk adow wodagwych. Liczne badania wskazyj e
najcz ciej uszkodzenia sieci wodogowych i zwizane z tym straty wody powstaj
w wyniku [1-5]:

- wad zamontowanych materia 6w dot. rur, armatangzy,

- nieprawid owego wykonawstwa przewodéw, np. niesiwae uszczelnienie pocze
kielichowych,

- nadmiernego chienia w sieci,

- gwatownych zmian chienia (uderzenia hydrauliczne),

- korozyjnoci wdd gruntowych, a talke wody p yncej wewntrz przewodow,

- przemarzania gruntu w otoczeniu przewodow wodmmivych,

- nadmiernego obcienia gruntu nad sieciami wodogbwymi, szczegdlnie
dynamicznego, osiadania gruntu, ruchéw tektonichngc

-  prdéw b dzcych, na obszarach miast czy zakadéw posiagah trakcj
elektryczn,

- wieloletniej eksploataciji i naturalnego 3wia materia 6w wodocgowych.

Wed ug Siwo i in. [8] 0 zaistnieniu i objto ci wyciekdéw decyduj przede wszystkim:

- stan techniczny przewodéw i armatury,

- rednica, wiek i materia przewodow,

- gsto przy czyiprzewodéw wodocgowych,
- ci nienie wody i jego wahania dobowe,

- warunki gruntowe.

Nale y nadmieni, e straty wody powstajnie tylko w wyniku uszkodzenia, kni cia
przewodéw wodocigowych, wyciekdw na poczeniach oraz przez nieszczelciorur
przesy owych, ale réwniew wyniku przelewania siwody ze zbiornikbw magazynuych
wod lub ich nieszczelnai.

Szczeg6b owa analiza warth intensywnoci uszkodze sieci wodocigowych
przedstawiona w licznych pracach wskazuje, intensywno uszkodze przewodow
zaley przede wszystkim od wysokd i waha ci nienia wody w sieciach, materia u
i rednicy przewodow, czasu eksploatacji i okresu kydprzewodéw [9, 10]. Za wysokie
ci nienie moe doprowadzi do uszkodze z czy, pkni przewodow, awarii zasuw
i hydrantéw. Badania wskazyj e obnienie cinienia w sieci o ok. 0,2 MPa obgio
2-krotnie pkni cia sieci oraz prawie 1,5-krotnie uszkodzeniaczy. Prawid owo t
zaobserwowano niezaleie od wieku i rednicy przewodow, np. obrénie cinienia
w sieci wodocigowe]j w zachodnich osiedlach Wroc awia o ok. 40%vamowa o
zmniejszenie intensywnoi uszkodze o ok. 41% [11]. Inne wyniki wskazuj e nat enie
wyp ywu wody przez otwdr o okrlonej rednicy przy cinieniu 0,6 MPa jest o 70%
wy sze ni przy cinieniu 0,2 MPa [6]. Analizug za wp yw materia u na awaryjno
sieci, badania wskazyj e najwi ksz awaryjnoci charakteryzuj si przewody ze stali
i eliwa szarego, a najmniejsz tworzyw sztucznych.
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Bilans wody i wska niki charakteryzuj ce straty wody

Problem strat wody w systemach wodggciwych jest bardzo istotnym zagadnieniem,
poniewa wielko strat wp ywa na koszt dostarczanej wody i kondyfijhansow
zak adoéw wodocigowych, ma réwnie znaczenie dla ochrony zasobéw wodnych. Dlatego
te zakady wodocigowe musz by zaangaowane w wykrywanie wyciekéw
i ograniczanie strat.

Do podstawowych, najwaiejszych dzia a zmierzajcych do ograniczenia strat wody
nale y zaliczy ci gy monitoring strat wody i poprawne opracowaniafgu wody oraz
wyznaczenie pewnych wskaikow opisuj cych straty wody [6]. Na podstawie wynikow
bilansu zak ady podejmujdecyzj o rozpoczciu dziaa maj cych na celu poszukiwanie
i likwidacj wyciekow wody [12].

Do sporzdzenia dok adnego bilansu wody i okemia na jego podstawie ca kowitych
strat wody konieczne gprawid owe pomiary:

- ilo ci wody wt oczonej do sieci, ktéra me by sum wody pobranej z uj w asnych
zak adu, jak rowniewody zakupionej,

- ilo ci wody pobranej na potrzeby w asne zak adu wodivego,

- ilo ci wody sprzedanej wszystkim odbiorcom.

Jedynie woda dostarczona odbiorcom i zafakturowamaa podstawie wskaza
wodomierzy lub w sposob rycza towy przynosi dochdedsibiorstwu. Wielko strat
wody w sieci wodocigowej wynika z ronicy pomi dzy wod dostarczondo sieci a wod
sprzedani zu yt na potrzeby w asne wodogu. Mo na to wyrazi wzorem:

Vitr = Vgs— Vis— Vsp 1)
gdzie: Vi, - objto  strat wody w systemie dystrybucji firok], Vg - obj to  wody
dostarczonej do sieci fiiok], Vis - objto  wody zuytej na tzw. potrzeby w asne
wodoci gu, czyli: p ukanie sieci, zbiornikdw, na potrzeggspodarcze przedsiorstwa
itp. [m*/rok], Vsp- Obj to  wody dostarczonej odbiorcom i zafakturowanef/fok].

Od precyzji, z jak wykonywane s pomiary poszczeg6lnych sk adnikéw bilansu,
zaley jego dok adno. Maj ¢ na uwadze wyposanie zak adéw, dok adno urz dze
pomiarowych, jednoczesno wykonywania pomiaréw, praktycznie ldy bilans jest
obarczony pewnym bdem.

Nale y podkreli , e na straty cakowite wody sk adapi straty rzeczywiste
i pozorne oraz woda zywana ha w asne potrzeby systemu wodgpawo-kanalizacyjnego.
Straty rzeczywiste spowodowane svyciekami wody z sieci i instalacji, armatury,
przelewami ze zbiornikdw wyréwnawczych oraz kradami wody. Rzeczywiste straty
wody wyst puj tak e w instalacjach wewitrznych wskutek przeciekéw mniejszych od
progu rozruchu wodomierzy. Sne efektem przede wszystkim z ego stanu techegzn
materia u przewodow, zzy i armatury.

Straty pozorne, w przeciwistwie do rzeczywistych, nie stanowifaktycznych
ubytkéw, a jedynie wp ywajna warto obliczeniowego wskanika strat, czyli na wynik
liczbowy bilansu objto ci wody dostarczonej do sieci i sprzedanej odbiorcBrzyczyn
pozornych strat sniedok adnoci i niejednoczesnai pomiaru dostawy i zwycia wody.
Teoretyczny bd pomiaru powinien wynosido 10% - w praktyce trudno okte b d
pomiaru przep ywomierza. Wed ug Siwo in. [8] straty pozorne mogwynosi ok. 5%
w zalenoci od instalacji i warunkéw pomiarowych. Wielko tych strat mona
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zredukowa przede wszystkim poprzez dok adn systematyczn kontrol i kalibracj
urz dze pomiarowych oraz likwidacjrozliczania rycza towego za wod7, 13]. llo
wody zu ytej na potrzeby w asne wodogu jest nha ogd trudna do dok adnego olemia
i wzwi zku z tym czsto jest okrdana szacunkowo, a przez cz przedsibiorstw celowo
zawy ana dla zmniejszenia wskaka strat wody.

Podstaw oceny efektywnai pracy wodocigu w zakresie strat wody jest prawid owe
zbilansowanie wody w systemie dystrybucji, poniewak podaje Hotlo [11], badania
niemieckie dowiody, e przecieki wody z zewtrznej sieci wodocigowej stanowi
80-100% rzeczywistych strat wody.

Stosuje si r6 ne wskaniki pozwalajce na wyznaczenie prawid owej
i wiarygodnej oceny strat wody. Do najcziej stosowanych nalg procentowy wskanik
strat wody (PWS). Wskaik ten pozwala na okrkenie udziau strat wody V)

w stosunku do obfo ci wody wt oczonej Y:) do sieci wodocigowej. Wyznaczany jest
z zalenoci[7, 9]

PWS = \,/V,, 100 (2

Wed ug Kwietniewskiego wskaik ten powinien by odniesiony do iloci wody

sprzedanej i tym samym obliczany ze wzoru [14]:
PWS =\, Vg, 100 (3)

Kwietniewski podkrela, e nierzadko jeszcze mea spotka si z niew aciwym
okre laniem strat wody, kiedy do tego celu wykorzystgje ilo wody niesprzedanej,
ktéra jest ronic pomi dzy ilo ci wody wt oczonej do sieci a iloi wody sprzedane;.
W takich przypadkach straty wody tylko cz ci wody niesprzedanej, natomiast druej
cz stanowi potrzeby w asne przedbiorstwa na obszarze jednostki osadniczej. Ten
wska nik tak e jest wyraany w procentach i okria si go wg formuy (1), w ktorej znika
czon Vi (objto wody zuytej na potrzeby wasne wodogu), poniewa potrzeby
w asne przedsbiorstwa s wliczane do objto ci wody niesprzedanej odbiorcom [14].

Obecnie uwaa si, e procentowy wskanik strat wody jest jednak niemiarodajny do
oceny strat wody, gdynie uwzgldnia takich istotnych czynnikéw, jak d ugosieci,
liczba przy czy iich d ugo oraz cinienie i obci enie hydrauliczne sieci wodogowej.
Mo na go stosowajako pierwsze przyblenie oceny strat wody, jak rownielo oceny
zmiennoci strat wody w d uszym okresie czasu w tym samym systemie dystryljlidji
15]. W badaniach strat wody coraz azdej zaleca si stosowa kwantyfikacj stref systemu
dystrybucji wody w celu wyznaczenia wsk#kow strat w rénych rejonach miasta,
ré ni cych si pod wzgldem np. cinie panujcych w sieci oraz materiau i wieku
przewodow. Parametry te magnaczcy wp yw na iloci wody utraconej bezpowrotnie
z sieci [11]. International Water Associatidip) zaleca obliczanie strat wody metodami
ujednoliconymi, np. proponuje stosowanie infrastus&inego indeksu wyciekowiV) lub
wska nika jednostkowych strat wodfR(B) [15-18].

Infrastrukturalny indeks wyciekul{(V) okre la si ze wzoru:

W = Vg /V, (4)

gdzieV, - nieuniknione straty wody [ffrok].
Obj to  rocznych strat nieuniknionych oblicza ge wzoru [16-18]:

V,=[18 (M+R)+25 PW+0,8 LPW 0,365 p (5)
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gdzie: M - dugo sieci magistralnej [km],R - dugo sieci rozdzielczej [km],
PW - dugo pod cze wodoci gowych [km],LPW - liczba pod cze wodoci gowych

[, p - rednie cinienie w rozpatrywanej pomiarowej strefie [p@®], p = ok. 40 mHO,

0,365 - przeliczeniowy wsp6 czynnik na rok 1 .

Wska nik [IW przedstawia krotno rzeczywistych strat w sieci wodogiowej do
minimalnego poziomu wyciekéw, jaki me wystpi w dobrze utrzymanym systemie
wodoci gowym [14]. Straty nieuniknione ze wzdbw ekonomicznych snieop acalne do
usuni cia, a wyciek nieunikniony zalay jest od d ugci, ci nienia i awaryjnoci sieci
oraz liczby odbiorcow. Nalg jednak podkrdi , e ustalenie objo ci rocznych strat
nieuniknionych dla czci zak adow wodocgowych okazuje si trudne lub nawet
niemo liwe z uwagi na brak dok adnych danych dotygzh d ugoci sieci magistralne;,
rozdzielczej, liczby przyczy czy cinienia panujcego w rozpatrywanej strefie
pomiarowej.

Wska nik IIW pozwala na poréwnywanie ndych systeméw dystrybucji wody.
Umo liwia on sklasyfikowanie sieci wodogowej pod wzgldem stanu technicznego.
Pozwala ona na indywidualnocen, czy straty w okrdonych warunkach eksploataciji
i przy danym koszcie traconej wody 1sa poziomie do przygia czy nadmiernym [7].

Poziom wskanika IIW okre la stan sieci w nagbuj cy sposob [7]:

IIW < 1,5 - bardzo dobry
1,5 <lIW < 2,0 - dobry
2,0<lIW< 2,5 - redni
2,5<IllW < 3,0 - saby
3,0 <llW < 3,5 - bardzo s aby
IIW>35-zy.

Wska nik ten jest obecnie najbardziej skutecznym paresnetoceny efektywnei
dystrybucji wody, jednale ma on swoje ograniczenia. Zalecalsdwiem jego stosowanie
wtedy, gdy liczba przyczy jest wiksza ni 5000, a ich gsto przekracza 20 na km sieci
wodoci gowej oraz przy chieniu w sieci co najmniej 0,25 MPa [14].

Coraz cz ciej w literaturze podkrda si, e analiza strat wody powinna bgparta na
tak zwanym optymalnym poziomie strat wody w siecak ady wodocigowe musz
analizowa, czy dzia ania prowadee do wysokiego ograniczania strat wodyop acalne.
Dzia ania uzasadnione ekonomicznievgdwczas, gdy pienina warto strat wody jest
wy sza ni koszt ich usunicia. Mo na mowi 0 osigni ciu przez zak ad wodogowy
optymalnego poziomu wyciekdw, jedostawca wody dostarcza wogo najmniejszych
kosztach eksploatacyjnych i inwestycyjnych. Dlatégookre lenie optymalnego poziomu
wyciekbw czsto wymaga przeprowadzenia do skomplikowanego bilansu
ekonomicznego, ktéry uwzglnia koszty ujmowania, uzdatniania i dystrybucjidymraz
koszty aktywnej kontroli i usuwania wyciek6w, a tak koszty zagospodarowania
dodatkowych zasobéw wody [6, 11]. Ponadto z uwagiefekty zewntrzne wyciekéw
wody zaleca si aby ich dopuszczalny poziom ustalono w kontek szerszym ni
ekonomika przedsbiorstwa wodocigowego. Straty powinny uwzglnia koszty
zasobowe irodowiskowe straconej wody oraz inne koszty povesta wyniku wyciekow,
jak np. osiadanie budynkow lub zapadanie drog, weh&oszty ponoszone w wyniku
korkéw ulicznych powsta ych z powodu usuwania awaoidoci gowych.
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Wed ug standardéw IWA do oceny strat wody zaleca réiwnie stosowanie
wska nika jednostkowych strat rzeczywistydRLB (real leakage balance) liczonego
zgodnie z metodykprzedstawion poni ej [14]:

- gdygsto przy czy jest mniejsza ni20 na km sieci wodoajowej, RLB[m*/d km]
oblicza si ze wzoru:

RLB= Vg, (M+R) (6)

- gdygsto przy czy przekracza 20 na km sieci wodamiwej, RLB[m%d przy cze,
m?/rok przy cze] oblicza si ze wzoru:

RLB = Vg, /LWP @)
Nale y nadmieni, e w przypadku czci systeméw dystrybucji wody wyznaczenie

tego wskanika mo e sprawi problemy, gdy konieczne jest dysponowanie dok adnymi
danymi inwentaryzacyjnymi sieci.

Dzia ania prowadz ce do ograniczania strat wody w systemach dystrybjic

Pierwszym podstawowym dzia aniem prowadan do opracowania planu
ograniczenia poziomu wyciekow jest ustalenie poziamrdde powstawania faktycznych
strat w sieci. W tym celu niezbha jest systematyczna, strategiczna dzia alno
przedsibiorstwa polegajca na cig ym monitoringu strat wody, poprawnie prowadzanym
bilansie wody, opracowaniu wska@kow opisuj cych straty wody. Analiz pracy kadego
systemu wodocgowego naley prowadzi indywidualnie, a zadaniem zakadu
wodoci gowego jest na jej podstawie podejmowanie dziazasadnionych pod wzglem
technicznym i ekonomicznym. Do najistotniejszyciadz nale :

- wdra anie programéw intensywnego poszukiwania przeciekéw
- wymiana, renowacja zytych przewodéw wodocgowych,

- monta odpowiedniej iloci i jako ci wodomierzy,

- systematyczna kontrola aie w sieci [19, 20].

W praktyce przedsbiorstwa wodocigowe w zaleno ci przede wszystkim od sytuacji
finansowej przyjmuj ré ne strategie ograniczenia strat wody. Sposoby dtzipbh mo na
na dwa typy - pasywne oraz aktywne. Pasywny spaaiz dzania stratami wody
ogranicza si do usuwania zg oszonych awarii, a zak ad nie pdaivpolityki aktywnego,
systematycznego wyszukiwania wyciekdéw. Taki spostiategii podejmuj najcz ciej
przedsibiorstwa, w ktérych koszt produkcji wody jest stokowo niski, a koszt
wykrywania wyciekow wysoki. Podstawaktywnego sposobu zadzania jest cig e
monitorowanie przep ywow w sieci, a w efekcie olemie strat wody i zapewnienie
ci g o ci dostawy. Wprowadzenie monitoringu urtiwia cz sto bardzo wysokie obrénie
strat wody. Do monitoringu sieci moea zaliczy trzy podstawowe zagadnienia: aktywn
kontrol wyciekéw (AKW), zarzdzanie cinieniem w sieciach wodoagowych oraz
szybko napraw. Dane z monitoringu wskazupa stan techniczny i podstawowe
parametry pracy sieci, pozwalaja obserwacji analiz strat wody w badanym obszarze
oraz na kontrolowanie aiienia w sieci.

Cenne informacje na temat rzeczywistych strat wadkgploatator otrzymuje na
podstawie badaterenowych, m.in. przez pomiar i analigrzep ywéw oraz poboru wody
w godzinach nocnych (1.00-4.00) w wydzielonych @azh sieci wodocgowej.
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Strefowanie sieci wodogjowej polega na wydzieleniu obszaréw w celu uzyskan
informacji o objto ci wody wp ywaj cej w okrelony obszar. W tym celu nieztina jest
zabudowa na stae przepywomierzy Ilub wodomierzy nadajnikami impulséw

i rejestratorami elektronicznymi:

- we wszystkich miejscach podzia u rejonéw sietlia- pomiardéw cig ych,

- tylko na jednym, wybranym kierunku zasilania rejo dla pomiaréw nocnych.

Z punktu widzenia dystrybucji wody istotny jest piamobj to ci wody, ktéra dop ywa
do okrelonych obszaréw, i poprawny pomiar ofgj ci pobieranej przez odbiorcow
w danym obszarze [12]. Gj a kontrola przep ywéw w poszczegdlnych obszarsieli
wodoci gowej pozwala na zlokalizowanie rejonéw o podsgonych stratach w celu
szybkiej likwidacji strat oraz w &iwego planowania koniecznych inwestycji i remontow

Bardzo istotny jest czas pordzy zaistnieniem wycieku a jego wykryciem, tzw. £za
wykrycia wycieku (CWW). Wpywa on bezp@dnio na cakowit wielko straty
z pojedynczego wycieku, poniewgest ona iloczynem czasu od powstania do likwidacj
wycieku i redniej wielkoci wyp ywu. Najcz ciej dzi ki monitoringowi systemu due
uszkodzenia sieci charakteryzugi krétkim CWW, natomiast ma e wycieki mody
niewykryte przez lata. Szybkie usuwanie wyciekdwt jdla zak adéw wodoajowych
op acalne i daje wymierne efekty ekonomiczne. Usiei wycieku kadego metra
szeciennego wody to zysk szacunkowo ok. 1,0-1,5 kWtergih potrzebnej do
wyprodukowania i transportu wody w systemie dysfigjb[11].

Znaczcy wpyw na stopie awaryjnoci sieci wodocigowej maj warunki
ci nieniowe - nadmierna warto ci nienia w stosunku do wymaganego. Dlatego te
podstawowym dzia aniem eksploatatora wodggi jest kontrola i regulacja diienia,
polegaj ca na obnieniu wysokoci ci hienia w sieci do minimalnej wartci zapewniajcej
zaspokojenie potrzeb odbiorcéw pod wzim dostawy wody. Proces prowadzony jest
zwykle w oparciu o0 model hydrauliczny sieci. W s$i@edoci gowej wyznaczone s
punkty charakterystyczne, ktére su do okrelenia cinienia minimalnego
i maksymalnego obliczonego w danej strefie pomiajow

Podsumowanie i wnioski

Przyczyny awarii przewodéw wodogowych mog by efektem b déw na etapie
projektowania, wykonawstwa, jak rownieeksploatacji. Najczciej zwi zane s ze
Zu ywaniem materia 6w, wadami materia owymi, dami montaowymi lub
eksploatacyjnymi, a tak, incydentalnie, efektem dzia ania innych czynmikgak np.
roboty prowadzone w siedztwie sieci wodocgowych, nadmierne obcienie
komunikacyjne, ruchy sejsmiczne. G trudno jest jednoznacznie ustaprzyczyny
powstawania wyciekédw. W licznych przypadkach nafjadsi one na siebie, jak
np. niekorzystne warunki gruntowe i wysokienienie w sieci. Efektem uszkodzsieci
wodoci gowych s straty, ktére czsto stanowi bardzo wysoki procent wody wt aczanej do
sieci. Wystpienie przeciekow wp ywa niekorzystnie na kondyfijpansow zak adow
eksploatujcych systemy wodocgowe wod, stwarza mdiwo zanieczyszczenia wody
oraz powoduje utratci g o ci dostawy wody.

W zwi zku z powyszym podstawowym dzia aniem kkego zak adu eksploataego
systemy dystrybucji wody jest systematyczne spiwanie bilansu i obliczanie
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wska nikobw strat. Na podstawie analizy bad&rajowych i zagranicznych maoa
stwierdzi, e jednoznaczne okdanie ilo ci wody traconej wody nie jest zagadnieniem
prostym. Zaleca sj aby stosowanie klasycznej metody obliczania wsika
procentowego uzupe niao ujednolicon metodyk proponowan przez IWA. Pozwala to
na uzyskanie pe niejszych informacji o ibd wody traconej bezpowrotnie z sieci. Naje
jednak nadmienij e powanym utrudnieniem w ocenie strat wody jeststp ograniczona
i niepewna ilo danych, ktor dysponuje zak ad, a ktora jest niedba do obliczenia
zalecanych wskaikéw wskazujcych na istnienie wyciekéw. Zaliczydo nich naley
cz sty brak pomiaréw ilaci wody zuywanej na potrzeby w asne wodagi, trudnoci
W o0szacowaniu strat nieuniknionych wynikeg z niedok adn@i inwentaryzacyjnych
sieci. Ponadto istotna jest dok adnoi jednoczesno w pomiarze poszczegoélnych
sk adnikow bilansu, gdyod tego zaley jego dok adno .

W przypadku niekorzystnego wyniku bilansu zak adsimpdj dzia ania na rzecz
ograniczania wyciekéw, ktore najcziej powinny by prowadzone réwnoczmeie jako
organizacyjne, remontowe oraz inwestycyjne. Dlacyrgjnej lokalizacji, szczegdlnie
ma ych wyciekéw, konieczne jestczenie kilku metod i stosowanie mych urzdze .
Bardzo wane s pomiary i analiza wielkai ci nienia oraz przepywu w sieciach.
Priorytetem powinno bywyposaenie zak adéw w urzizenia umoliwiaj ce wykrywanie
wyciekoéw specjalistycznym spriem nas uchowym, jak loggery, geofony, stetofony cz
korelatory.

Obecnie uwaa si, e wi kszo zak adow wodocigowych, podejmujc odpowiednie
dzia ania techniczne i organizacyjne, mstosunkowo atwo obnji ilo traconej wody
do kilkunastu procent. Potwierdzajto wyniki bilansu sporalzone dla wybranych
wodoci géw wojewodztwa | skiego [15]. Dzia ania mage na celu bardzo wysokie
obni anie strat s na og6é kosztowne i cgto nieuzasadnione ekonomicznie. Dlatego
utrzymanie strat na poziomie 8-10% ma uzna obechie za zadowalae [20].
Zak ada si w perspektywie osgni cie poziomu strat w wysokoi 5-6%.

Podzi kowania
Prac wykonano w ramach badatatutowych BS-PB/401/306/11.
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WATER LOSS IN DISTRIBUTION SYSTEMS -
CAUSES, DETERMINATION, ACTION TO REDUCE

Institute of Environmental Engineering, Facultyimfrastructure and Environment
Czestochowa University of Technology

Abstract: In the article, on the base of national and intéonal surveys analysis, various methods for wintes
determination are described. Methods of their apibn were analyzed. Current, supplementatioheftassical
method of the loss percentage calculation witheadsrdized methodology, proposed by the Internakigvater
Association (IWA), is recommended. It was emphasiteat a major difficulty in the water loss assesstris
often limited and uncertain amount of data requite@dalculate the recommended rates of loss indigahe
status of the distribution system operated. Theskeide the frequent absence of water quantity aoesiufor own
water supply, the difficulty in estimating the intable loss of real and apparent losses or defigésnor
inaccuracies in network inventory. Various actastieading to limit losses were indicated. Thedfsiactions is
mainly the implementation of flows and pressuresitooing in water supply networks.

Keywords: water balance, water losses, monitoring of watpplku






