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SPECIATION OF PHOSPHORUS FROM EXCESS SLUDGE  
FROM SELECTED WASTEWATER TREATMENT PLANT 

Abstrakt:  Celem pracy by
o scharakteryzowanie osadów nadmiernych pochodz� cych z ró� nych typów 
oczyszczalni � cieków komunalnych pod wzgl� dem wyst� powania form specjacyjnych fosforu. Przeprowadzono 
wst� pn�  analiz�  specjacyjn�  z wykorzystaniem ekstrakcji sekwencyjnej wed
ug Goltermana. Polega ona na 
wykorzystaniu odczynników chelatowych (Ca-EDTA i Na-EDTA) oraz roztworów NaOH i H2SO4. Pomiar ilo� ci 
fosforu odby
 si�  metod�  spektrofotometryczn�  zgodnie z obowi� zuj� cymi normami. Wykorzystuj� c powy� sz�  
metod� , zbadano ilo� ci poszczególnych frakcji fosforu w osadach �ciekowych oraz st�� enie fosforu ogólnego  
w � ciekach oczyszczonych i surowych. Wed
ug Goltermana, form�  specjacyjn�  o najwi� kszej dost� pno� ci dla 
organizmów � ywych jest fosfor zaadsorbowany na powierzchni cz� stek osadów, czyli tak zwany fosfor mobilny. 
Wst� pne wyniki wskazuj� , i�  znaczny udzia
 fosforu mobilnego w osadach � ciekowych wyst� powa
 w tych 
oczyszczalniach, gdzie stosowano zintegrowane metody oczyszczania � cieków (oczyszczalnie  
mechaniczno-biologiczno-chemiczne). Uzyskane wyniki upowa� niaj�  do stwierdzenia, � e w zale� no� ci od 
warunków fizyczno-chemicznych wyst� puj� cych w poszczególnych typach oczyszczalni � cieków osady 
nadmierne charakteryzuj�  si�  ró� nymi udzia
ami formy specjacyjnej fosforu mobilnego, co mo� e wp
ywa�   
na odzyskiwanie tego pierwiastka z osadów � ciekowych. 

S
owa kluczowe: fosfor mobilny, osady � ciekowe, specjacja 

Wzrost standardów � ycia, wymaga�  prawnych stawianych oczyszczalniom � cieków 
oraz edukacja proekologiczna ludno� ci powoduj� , i�  zwi� ksza si�  ilo��  � cieków 
oczyszczonych oraz zmniejsza si�  ilo��  � cieków nieoczyszczonych wprowadzonych do 
� rodowiska [1]. Tendencja ta jest korzystna w aspekcie omawianej gospodarki  
wodno-� ciekowej. Jednak wraz powstawaniem nowych, wysokosprawnych technologii 
oczyszczania � cieków zwi� ksza si�  ilo��  osadów � ciekowych. Osady � ciekowe jako odpady 
wytwarzane podczas procesu oczyszczania � cieków s�  � ród
em wielu makroelementów. 
Zawarto��  azotu w osadzie czynnym waha od 2,5-4,0% s.m., fosforu (P2O5) 2,2-4,7% s.m., 
potasu (K2O) 0,2-0,4% s.m., wapnia (CaO) 2-5% s.m., magnezu (MgO) 0,5-1% s.m. 
Komunalne osady � ciekowe zawieraj�  zatem du� e ilo� ci (z wyj� tkiem potasu) sk
adników 
pokarmowych niezb� dnych dla ro� lin [2]. Osad � ciekowy nale� y zatem spostrzega�  jako 
bogaty w biogeny surowiec wtórny do produkcji bionawozów [3]. Stosowanie osadu na 
cele przyrodnicze jest bardzo korzystne ze wzgl� du na mo� liwo��  
atwego i taniego 
sposobu u� y� niania gleby. Osad � ciekowy ze wzgl� du na du� e warto� ci próchnicze mo� e 
by�  równie�  zastosowany do remediacji gleb zdegradowanych [4]. Fosfor zawarty  
w osadach � ciekowych jest kluczowym makroelementem koniecznym do prawid
owego 
funkcjonowania ka� dej komórki. Jest on przede wszystkim sk
adnikiem kwasów 
nukleinowych oraz wysokoenergetycznego wi� zania zawartego w cz� steczce 
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adenozynotrifosforanu (ATP), który jest podstawowym � ród
em energii wszystkich reakcji 
biochemicznych zachodz� cych w organizmie � ywym [5]. Ze wzgl� du na du� e znaczenie 
tego pierwiastka dla � rodowiska nale� y zwróci�  uwag�  na formy jego wyst� powania  
w osadach � ciekowych [6]. Znajomo��  wyst� powania form fosforu w osadach � ciekowych 
wa� na jest dla zrozumienia biodost� pno� ci i mobilno� ci tego pierwiastka w glebie [7, 8].  

Udzia
 fosforu dost� pnego dla ro� lin mo� na okre� li �  za pomoc�  analizy specjacyjnej. 
Analiza ta opiera si�  na procedurach, które umo� liwiaj �  identyfikacj�  form danego 
pierwiastka oraz ich ilo� ciowe oznaczenie w badanym obiekcie [9]. W literaturze znanych 
jest kilka metod specjacji fosforu, w których wykorzystuje si�  ekstrakcj�  sekwencyjn� . 
Ekstrakcja sekwencyjna (wieloetapowa) pozwala na wyodr� bnienie ró� nych frakcji 
pierwiastka poprzez oddzielenie analitu od matrycy, kolejno roztwarzaj� c fazy mineralne  
i organiczne, a tym samym kolejno uwalniaj� c analizowany pierwiastek. Poprzez 
zastosowanie analizy sekwencyjnej mo� na symulowa�  wp
yw przebiegu naturalnych 
zjawisk przyrodniczych czy te�  procesów technologicznych na zmiany mobilno� ci 
pierwiastka w próbach � rodowiskowych [10]. Jedn�  z procedur analizy sekwencyjnej jest 
metoda Goltermana, która pierwotnie u� ywana by
a do analizy specjacyjnej pierwiastków 
w glebach oraz osadach dennych [11, 12], a w ostatnich latach stosowana by
a równie�  do 
analizy osadów � ciekowych [13, 14]. Metoda ta polega na wykorzystaniu w analizie 
odczynników chelatowych (Na-EDTA i Ca-EDTA) oraz roztworów kwasu siarkowego  
i wodorotlenku sodu. Zastosowanie odczynników chelatowych pozwoli
o skróci�  czas 
analizy sekwencyjnej oraz zapobieg
o zmianom pH, a tym samym hydrolizie  
i rozpuszczeniu fosforanów. Taka kombinacja ekstrahentów pozwoli
a wyizolowa�  formy 
nieorganiczne fosforu (wyodr� bnione za pomoc�  odczynników chelatowych) oraz formy 
organiczne (wyodr� bnione za pomoc�  roztworów NaOH i H2SO4). Twórca omawianej 
metody wyszczególni
, i�  form�  specjacyjn�  o najwi� kszej dost� pno� ci biologicznej jest 
fosfor zaadsorbowany na powierzchni cz� stek osadów, czyli frakcja CaEDTA-P i frakcja 
NaEDTA-P [12, 15]. 

 
Tabela 1 

Frakcje fosforu i ich oznaczenie wg metody Goltermana [11, 12, 15] 

Table 1 
Phosphorus fractions and their designations, according to Golterman method [11, 12, 15] 

Etap Rodzaj ekstrahenta i warunki ekstrakcji Frakcja 

1 0,05 M Ca-EDTA, 4 h 
Ca-EDTA-P 

Fosfor zasocjowany z tlenkami i hydroksytlenkami 
� elaza, glinu i manganu 

2 0,1 M Na-EDTA, 18 h 
Na-EDTA-P 

Fosfor zasocjowany z w� glanami 

3 0,5 M H2SO4, 2 h 
H2SO4 -P 

Fosfor wyst� puj� cy w rozpuszczalnych 
po
� czeniach z materi�  organiczn�  

4 2 M NaOH, 2 h 

NaOH-P 
Fosfor pozosta
y, w tym zwi� zany  

z glinokrzemianami oraz zawarty w materii 
organicznej w postaci po
� cze�  nieulegaj� cych 

dzia
aniu kwasu siarkowego w etapie 3 
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Szacuje si� , i�  zawarto��  fosforu nieorganicznego waha si�  od 15 do 80% Pog  
w osadach [16]. Wed
ug innych autorów, zawarto��  fosforu nieorganicznego w osadach 
� ciekowych jest znacznie wy� sza ni�  zawarto��  fosforu organicznego [6]. Naszym 
zadaniem jest okre� lenie, jak zmienia si�  ilo� ciowy profil form specjacyjnych fosforu  
(w szczególno� ci form biodost� pnych) w osadach � ciekowych w zale� no� ci od 
prowadzonej metody oczyszczania � cieków. 

Usuwanie fosforu w oczyszczalniach � cieków odbywa si�  za pomoc�  procesów 
fizycznych, biologicznych oraz chemicznych. W nowoczesnych oczyszczalniach � cieków 
stosuje si�  zintegrowane metody oczyszczania � cieków [14]. Metoda biologiczna polega 
g
ównie na wykorzystaniu w procesach biochemicznych zdolno� ci niektórych bakterii  
(np. z rodzaju Acinetobacter, Pseudomonas) do wzmo� onego akumulowania fosforu  
w formie polifosforanów [17, 18]. Stosuje si�  wówczas na przemian warunki beztlenowe  
i tlenowe, aby wyselekcjonowa�  i umo� liwi �  rozwój tych specyficznych kultur bakterii [16, 
19]. Mikroorganizmy � yj� ce w osadzie czynnym wytwarzaj�  enzymy katalizuj� ce reakcje 
mineralizacji wielocz� steczkowych zwi� zków organicznych do ko� cowych prostszych 
nieorganicznych produktów, tj. PO4, SO2, CO2, H2O, NO3. Ko� cowe produkty s�  w cz�� ci 
wykorzystywane przez mikroorganizmy do prawid
owego ich funkcjonowania [20]. 

Metody chemiczne polegaj�  natomiast na str� caniu fosforanów za pomoc�  
odczynników str� caj� cych, tj. jonów � elaza, glinu czy te�  wapnia [21]. Defosfatacja 
� cieków powoduje zatem przechodzenie cz�� ci fosforu w postaci polifosforanów 
wewn� trzkomórkowych (biologiczne oczyszczanie) czy te�  w postaci trudno 
rozpuszczalnych soli (chemiczne oczyszczanie) do osadów � ciekowych [12]. 

Materia
 i metody bada�  

Badania przeprowadzono w latach 2011-2012 w okresie wiosenno-letnim na � ciekach 
(surowych i oczyszczonych) oraz na osadzie nadmiernym pochodz� cym z trzech 
oczyszczalni � cieków w: 
1. A - gdzie stosuje si�  oczyszczanie mechaniczno-biologiczne. Biologiczne 

oczyszczanie oparte jest na metodzie trójfazowego osadu czynnego (z wydzielonymi 
strefami: beztlenow� , niedotleniona i tlenow� ). �

2. B - gdzie stosuje si�  oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne. Zastosowana 
technologia stanowi po
� czenie metody trójfazowego osadu czynnego i metody 
zawirowalnego z
o� a biologicznego. Proces biologicznego usuwania fosforu 
wspomagany jest procesem chemicznego str� cania koagulantem PIX. 

3. C - gdzie stosuje si�  oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne. Proces 
biologicznego oczyszczania � cieków stanowi metoda trójfazowego osadu czynnego, 
natomiast chemiczne oczyszczanie przeprowadza si�  za pomoc�  czynnika str� caj� cego, 
jakim jest wapno. 
W pobranych próbkach osadu nadmiernego oznaczano zawarto��  poszczególnych 

frakcji fosforu, wykorzystuj� c schemat frakcjonowania zaproponowany przez Goltermana 
[15, 22]. Pierwszy etap stanowi
a ekstrakcja roztworem Ca-EDTA przez 4 godziny.  
W drugim etapie próbki ekstrahowano 18 godzin roztworem Na-EDTA. Nast� pnym 
krokiem by
a ekstrakcja próbki przez 2 godziny roztworem H2SO4. Ostatni etap trwa
 
równie�  2 godziny i do ekstrakcji u� yto roztworu NaOH. Po ka� dym etapie ekstrakcji 
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próbki s� czono, a pozosta
y po przes� czeniu osad traktowano nast� pnym w kolejno� ci 
odczynnikiem ekstrakcyjnym. W uzyskanym przes� czu oznaczano st�� enie ortofosforanów 
oraz fosforu ogólnego. Oznaczenie fosforu w � ciekach oraz w otrzymanych ekstraktach  
z osadów � ciekowych wykonywano metod�  spektrofotometryczn� , wykorzystuj� c 
spektrofotometr UV-VIS MARCEL MEDIA. Pomiary te odby
y si�  zgodnie z procedur�  
oznaczania ortofosforanów z wykorzystaniem b
� kitu fosforanowo-molibdenowego oraz 
oznaczania fosforu ogólnego po uprzednim utlenianiu próbki nadtlenodisiarczanem(VI) 
potasu [23]. 

Wyniki i ich omówienie 

Otrzymane wyniki st�� e�  fosforu w � ciekach oczyszczonych i surowych pozwalaj�  
stwierdzi� , i�  najwi� kszy stopie�  redukcji tego pierwiastka spo� ród wybranych obiektów 
wyst� puje w oczyszczalni � cieków B. Procent redukcji fosforu ogólnego w � ciekach 
wynosi
 w tym obiekcie 89%, a ortofosforanów 98%. W przypadku oczyszczalni C i A 
procent redukcji fosforu ogólnego w � ciekach wynosi
 kolejno 88 i 86%, natomiast procent 
redukcji ortofosforanów - 86 i 85%. Powy� sze wyniki przedstawiaj� ce stopie�  redukcji 
fosforu mo� na powi� za�  z wydajno� ci�  procesów panuj� cych w danej oczyszczalni 
� cieków. Mo� na wysnu�  wniosek, i�  im bardziej rozbudowana kombinacja metod 
oczyszczania � cieków, tym procent redukcji fosforu w � ciekach jest wi� kszy. 

Uzyskane wyniki specjacji przeprowadzonej na próbkach osadów nadmiernych 
pochodz� cych z trzech oczyszczalni wskazuj�  na dominacj�  frakcji zawieraj� cej fosfor 
mobilny i biologicznie dost� pny, czyli frakcji uzyskanej po ekstrakcji odczynnikami 
chelatowymi w stosunku do frakcji zawieraj� cych fosfor organiczny. 

	 � czny udzia
 tych frakcji (Ca-EDTA-P i Na-EDTA-P) w przypadku fosforu ogólnego 
wynosi
 dla oczyszczalni � cieków C 60%, B 59% oraz A 55%. Analiza sekwencyjna 
wykaza
a znaczne ró� nice w udziale jednej z frakcji mobilnych w zale� no� ci od 
pochodzenia próbki osadu nadmiernego. W próbce osadu pobranego w oczyszczalni 
� cieków C udzia
 Na-EDTA-P w stosunku do trzech pozosta
ych frakcji w przypadku 
fosforu ogólnego wynosi
 48%, w oczyszczalni � cieków B - 39%, w oczyszczalni A - 26%. 
Znaczny udzia
 frakcji Na-EDTA w przypadku osadu pochodz� cego z oczyszczalni 
� cieków C mo� na powi� za�  z u� ywanym w niej czynnikiem str� caj� cym - wapnem. 

Wnioski 

W pracy przedstawiono wyniki wst� pnych bada�  dotycz� cych udzia
u poszczególnych 
frakcji fosforu w osadzie nadmiernym pochodz� cym z ró� nych typów oczyszczalni 
� cieków w okresie wiosenno-letnim. Wyniki tych bada�  upowa� niaj�  do nast� puj� cych 
wniosków: 
·  im bardziej rozbudowana kombinacja metod oczyszczania � cieków, tym procent 

redukcji fosforu w � ciekach jest wi� kszy; 
·  w przebadanych osadach nadmiernych dominuj� cymi formami wyst� powania fosforu 

by
y formy mobilne i biologicznie dost� pne, czyli frakcje Ca-EDTA i Na-EDTA; 
·  w zale� no� ci od wyst� puj� cych warunków technologicznych przebadane osady 

nadmierne charakteryzuj�  si�  odmiennymi udzia
ami form specjacyjnych fosforu. 
Osady pochodz� ce z oczyszczalni mechaniczno-biologiczno-chemicznych 
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wykazywa
y wi� kszy udzia
 frakcji mobilnej fosforu w stosunku do udzia
u tej frakcji 
fosforu w osadzie pochodz� cym z oczyszczalni mechaniczno-biologicznej. 
Znajomo��  ilo� ciowych udzia
ów frakcji fosforu mobilnego w osadzie nadmiernym  

w zale� no� ci od typu prowadzonej technologii oczyszczania � cieków jest istotna  
w przypadku zastosowania danego osadu � ciekowego na cele przyrodnicze. 
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SPECIATION OF PHOSPHORUS FROM WASTEWATER SEDIMENTS  
FROM SELECTED WASTEWATER TREATMENT PLANT  

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

Abstract:  The aim of this work was to characterize wastewater sediments of various types of wastewater 
treatment plants in terms of the occurrence of forms of phosphorus speciation. The preliminary analysis of 
speciation using sequential extraction by Golterman was made. It consists in using chelating reagents (Ca-EDTA 
and Na-EDTA) as well as NaOH and H2SO4 solutions. The quantitative measurement of phosphorus was carried 
out using spectrophotometric method according to binding rules. The number of individual fractions of 
phosphorus in wastewater sediments and the concentration of total phosphorus in treated and raw wastewater were 
examined. According to Golterman the phosphorus absorbed on the surface of sludge particles, so called mobile 
phosphorus, is a speciation form that is the most easily accessible for organisms. Preliminary results show that the 
significant participation of mobile phosphorus in wastewater sediments appeared in these wastewater treatment 
plants, where integrated methods of the wastewater treatment were applied (wastewater treatment plants 
mechanical-biological-chemical). The results obtained allow to conclude that, depending on the physico-chemical 
conditions in the various types of wastewater treatment plants, excess sludge shares have different forms of mobile 
phosphorus speciation, which may affect the recovery of this element from wastewater sediments. 

Keywords: mobile phosphorous, wastewater sediments, speciation 
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NATURALNE SPOIWA KOSTEK NAWOZOWYCH  
JAKO ELEMENT ZRÓWNOWA � ONEJ UPRAWY RO� LIN 

NATURAL ADHESIVES OF FERTILIZER CUBES AS AN ELEMENT   
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Abstrakt:  Zrównowa� ona uprawa ro� lin, stawiaj� ca nowe wymagania praktyce rolniczej, d�� y do ograniczania 
wykorzystania nawozów mineralnych na rzecz d
ugo dzia
aj� cych nawozów organicznych. W szczególno� ci cenne 
s�  te nawozy, które powstaj�  w obr� bie gospodarstwa z uwagi na ich wysok�  jako��  oraz brak kosztów 
zwi� zanych z zakupem i transportem. Zw
aszcza materia organiczna zawarta w odpadach przemys
u spo� ywczego 
lub powstaj� ca w gospodarstwach domowych, przy braku zanieczyszcze�  innymi rodzajami odpadów, mo� e 
s
u� y�  do wytwarzania nawozu, który móg
by by�  wykorzystywany nawet w organicznej produkcji ro� lin 
uprawnych. W pracy przedstawiono wyniki bada�  wi� zania organicznych i mineralnych komponentów nawozów 
wytwarzanych w postaci tabletek. Jako naturalne spoiwa testowe, maj� ce utrzymywa�  nawóz w po�� danej formie, 
a tak� e wyd
u� a�  czas uwalniania sk
adników pokarmowych dla ro� lin, zastosowano kolagen, skrobi�  ry� ow�  oraz 
� elatyn�  spo� ywcz� . Test wymywalno� ci przeprowadzono zgodnie z norm�  PN-Z-15009. Uzyskane wyniki 
wskazuj�  na zró� nicowanie wymywania biogenów oraz materii organicznej z tabletek w zale� no� ci od 
zastosowanego spoiwa. Zanotowano siln�  inhibicj�  emisji sk
adników w przypadku zastosowanego spoiwa 
kolagenowego i � elatynowego w porównaniu do s
abszych w
a� ciwo� ci wi��� cych stwierdzonych w przypadku 
kostek ze skrobi� . 

S
owa kluczowe: spoiwa, nawozy tabletkowane, wymywanie, zrównowa� one rolnictwo 

Wst� p 

Celem nawo� enia gleby jest dostarczenie sk
adników pokarmowych niezb� dnych 
ro� linom do prawid
owego rozwoju, wydania optymalnego plonu oraz poprawienia 
zarówno w
a� ciwo� ci biologicznych, chemicznych, jak i fizycznych gleby w zakresie 
po�� danym dla ro� lin. Niedobór sk
adników pokarmowych w glebie mo� e powodowa�  
straty w plonie. Przenawo� enie gleby mo� e by�  tak� e przyczyn�  zmniejszenia plonu, 
spadku jego jako� ci, wzrostu kosztów produkcji i zanieczyszczenia � rodowiska [1].  
W Polsce rocznie zu� ywa si�  ponad 133 kg nawozów mineralnych na hektar, jednak 
najbardziej istotne z punktu widzenia � yzno� ci gleby jest nawo� enie organiczne [2]. 

Dzi� ki temu, � e nawozy organiczne, uwalniaj� c w sposób stopniowy sk
adniki 
pokarmowe do roztworu glebowego, staj�  si�  cennym � ród
em materii organicznej oraz 
biogenów dla upraw ro� linnych oraz poprawiaj�  struktur�  samej gleby. Jako nawozy 
organiczne g
ówne zastosowanie znajduj� : obornik, gnojowica, nawozy zielone, odpady 
pofermentacyjne z biogazowni oraz komposty (w tym tak� e wermikomposty) [3]. Odpady 
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ulegaj� ce biodegradacji mog�  by�  wykorzystywane w formie nieprzetworzonej jedynie  
w wyj� tkowych przypadkach, jednak zwykle musz�  by�  kierowane do kompostowania lub 
fermentacji metanowej [4]. Odpady organiczne po procesie kompostowania mog�  by�   
z powodzeniem stosowane jako nawóz, jednak wymaga to up
ywu czasu oraz nak
adów 
pracy przy kompostowaniu, a jako��  gotowego produktu (kompostu) mo� e czasem 
wyklucza�  go z zastosowania nawozowego [5].  

Odpadem, który mo� e by�  zastosowany niemal bez obróbki, jest materia
 pozostaj� cy 
po procesie parzenia kawy, czyli tzw. „fusy”. Jest to odpad powstaj� cy w ka� dym 
gospodarstwie domowym i w przewa� aj� cej cz�� ci wyrzucany wraz z innymi odpadami 
biodegradowalnymi,  zmieszanymi lub nawet kierowany do kanalizacji sanitarnej. Jako 
dodatek mineralny dost� pny w wielu gospodarstwach domowych proponuje si�  zastosowa�  
popió
 ze spalania biomasy. Popió
, którego w
a� ciwo� ci, je� li s�  dobrze poznane, 
umo� liwiaj �  wykorzystanie go do zrównowa� onego nawo� enia ro� lin, pod warunkiem 
zespolenia go z cz�� ci�  organiczn�  proponowanego nawozu. Wykorzystanie popio
u 
umo� liwia dostarczenie ro� linom potrzebnych pierwiastków w formach przyswajalnych 
oraz pozwala na odzysk tego k
opotliwego odpadu. Po
� czenie cz�� ci mineralnej  
i organicznej stwarza mo� liwo��  nie tylko nawo� enia ro� lin, ale tak� e dostarcza substancji 
organicznej do gleby, co sprzyja m.in. retencji wody, co jest szczególnie istotne  
w przypadku gruntów zdegradowanych [6]. Tego rodzaju nawozy po raz pierwszy 
zaproponowane zosta
y przez Ciesielczuka i in. [7], jednak materia
y opisane w owej 
pozycji  literaturowej by
y wyposa� one w membran�  spowalniaj� c�  uwalnianie biogenów, 
co zwi� ksza
o pracoch
onno��  wykonania takiego materia
u. Popio
y z biomasy 
pochodz� ce z energetyki zawodowej by
y tak� e proponowane jako czynnik stabilizuj� cy 
osady � ciekowe [8]. Powolne uwalnianie biogenów jest kluczem w nawo� eniu stosowanym 
w zrównowa� onym rolnictwie oraz ogrodnictwie zawodowym i amatorskim.  
W szczególno� ci nawozy te mog�  by�  wykorzystywane w uprawach pojemnikowych. 
Dotyczy to zw
aszcza ro� lin du� ych, k
opotliwych do przesadzania. Zalety takiego 
powolnego uwalniania biogenów to: oszcz� dno��  roboczogodzin przeznaczonych na prace 
zwi� zane z nawo� eniem, minimalizowanie strat biogenów wymywanych w g
� b profilu 
glebowego, a co za tym idzie zwi� kszenie ilo� ci biogenów, które b� d�  pobrane przez 
ro� liny, oraz mo� liwo��  zastosowania nawozu w momencie siewu lub sadzenia ro� lin. 
Ponadto proponowane nawozy mog�  by�  wykonywane na bie�� co w miar�  potrzeby, 
eliminuj� c konieczno��  kupowania nawozu oraz gromadzenia go w gospodarstwie, co 
wymaga dodatkowej powierzchni magazynowej.  

Zastosowanie w
a� ciwego czynnika wi��� cego b� dzie gwarantowa
o powolne 
uwalnianie biogenów do roztworu, jednak spoiwo takie musi by�  nietoksyczne, tanie oraz 
powszechnie dost� pne. Zrównowa� ona produkcja ro� linna jest niezwykle popularna  
w Polsce i area
 upraw ekologicznych stale wzrasta. W 2010 roku wynosi
 308 095 ha, 
natomiast w 2013 ju�  492 472 ha, co spowoduje wzrost zainteresowania tanimi nawozami 
organicznymi i mineralno-organicznymi wysokiej jako� ci [2]. 

Podstawy prawne 

Prawo polskie definiuje nawozy zapisem Ustawy z dnia 10 lipca 2007 o nawozach  
i nawo� eniu (DzU 147, poz. 1033) [9] jako produkty przeznaczone do dostarczania 
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ro� linom sk
adników pokarmowych lub zwi� kszenia � yzno� ci gleb albo zwi� kszania 
� yzno� ci stawów rybnych, którymi s�  nawozy mineralne, nawozy naturalne, nawozy 
organiczne oraz nawozy organiczno-mineralne. Podstawowe parametry (w tym zawarto��  
metali ci�� kich) okre� laj� ce jako��  nawozów zawarte s�  w Rozporz� dzeniu Ministra 
Rolnictwa i Rozwoju Wsi z 21 grudnia 2009 w sprawie wykonywania niektórych 
przepisów ustawy o nawozach i nawo� eniu [10]. W przypadku nawozów tabletkowanych 
analizowanych w niniejszej pracy nale� y bra�  pod uwag�  normy zawarto� ci biogenów oraz 
zanieczyszcze�  dla nawozów organicznych. Definicja biomasy zawarta jest  
w Rozporz� dzeniu Ministra 	 rodowiska z dnia 4 listopada 2014 r. w sprawie standardów 
emisyjnych z instalacji [11]. W � wietle tego rozporz� dzenia biomas�  stanowi produkt 
sk
adaj� cy si�  w ca
o� ci lub cz�� ci z substancji ro� linnych, które pochodz�  z rolnictwa, 
le� nictwa i które s�  spalane w celu odzyskania zawartej w nich energii. Jako biomasa 
traktowane s�  tak� e odpady pochodz� ce z rolnictwa, le� nictwa, ro� linne z przemys
u 
spo� ywczego. Zgodnie z tymi przepisami tak� e odpady poekstrakcyjne kawy (OPK) s�  
uznawane jako biomasa. Jednak nawet je� li analizowany materia
 spe
nia wszelkie wymogi 
stawiane nawozom organicznym, nie mo� e by�  oficjalnie wprowadzony do obrotu bez 
raportu jednostki certyfikuj� cej. 

Materia
 i metody 

Do bada�  u� yto odpadów poekstrakcyjnych kawy, powsta
ych po przygotowaniu 
napoju kawowego (pod ci� nieniem 15 atmosfer), wysuszonych na s
o� cu oraz dosuszonych 
do sta
ej masy w temperaturze 105ºC. Jako dodatek mineralny zastosowano popió
 
powsta
y po spaleniu biomasy drewna d� bowego. Drewno d� bowe w postaci zr� bków 
spalane by
o wraz z kor� . W celu uzyskania popio
u biomas�  t�  spalano w temperaturze 
600ºC przez 3 godziny w piecu muflowym, a nast� pnie dopalano w tej temperaturze przez 
1 godzin�  [12]. Tak powsta
y popió
 (P) przesiano przez sito o � rednicy oczek 2 mm,  
a nast� pnie suszono do sta
ej masy. Mieszanin�  odpadów poekstrakcyjnych i popio
u 
wykonano w du� ej ilo� ci, a nast� pnie z tak ujednoliconej masy pobierano odwa� ki do 
zastosowania z poszczególnymi spoiwami. Jako � rodków wi��� cych u� yto: skrobi ry� owej 
(R), kolagenu (C) oraz � elatyny spo� ywczej (G). Wszystkie zastosowane sk
adniki s�  
dost� pne w handlu. Roztwór wi��� cy skrobi ry� owej otrzymano z pozosta
o� ci po 
gotowaniu 100 g ry� u w 500 cm3 wody destylowanej. Roztwór kolagenu otrzymano  
z dost� pnego w handlu surowca w postaci pere
ek poprzez zmieszanie z wod�  destylowan�  
w stosunku obj� to� ciowym 1 : 20, a nast� pnie podgrzanie do temperatury 70ºC. Roztwór 
wi��� cy � elatyny wykonywano poprzez namoczenie odwa� ki � elatyny (5 g) w zimnej 
wodzie dejonizowanej, a nast� pnie tak uzyskany � el przenoszono do wrz� cej wody 
dejonizowanej i ponownie zagotowywano. Ostatecznie obj� to��  roztworu wi��� cego 
wynosi
a 100 cm3, przez co otrzymano roztwór 2,6 razy bardziej st�� ony od typowego 
roztworu � elatyny do przygotowywania potraw.  

W celu wykonania nawozu tabletkowanego zmieszano wysuszone do sta
ej masy 
odpady poekstrakcyjne kawy z popio
em z biomasy w stosunku masowym 9 : 1, a nast� pnie 
tak powsta
�  mieszanin�  zalano gor� cym roztworem wi��� cym w ilo� ci  
100 cm3/50 g mieszaniny popio
u i odpadów poekstrakcyjnych. Tak powsta
�  pulp�  
umieszczono w matrycach o zag
� bieniach sze� ciennych. Matryce umieszczono  
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w temperaturze 10ºC na 24 godziny, a nast� pnie kostki nawozowe zosta
y usuni� te  
z matrycy i wysuszone w temperaturze pokojowej. 

W celu okre� lenia wymywania biogenów z badanych nawozów wykonano wyci� g 
wodny zgodnie z norm�  PN-Z-15009 (16 godzin wstrz� sania, 4 godziny przerwy,  
2 godziny wstrz� sania, filtracja). W otrzymanym wyci� gu oznaczono odczyn (pH) oraz 
przewodno��  elektrolityczn�  w
a� ciw�  (PEW) metodami elektrometrycznymi (pH-metr  
i konduktometr firmy ELMETRON). Zawarto��  ogólnego w� gla organicznego (OWO) 
oznaczono, wykorzystuj� c detektor NDIR po katalizowanej mineralizacji w temperaturze 
850oC. Poziomy st�� e�  jonów nieorganicznych wykonano metod�  chromatografii jonowej 
(IC) za pomoc�  chromatografu 850 Professional IC AnCat - MCS firmy Metrohm.  

Wyniki i dyskusja 

Wykonane w identycznych matrycach kostki nawozowe mia
y zbli� on�  mas�  (tab. 1). 
Najni� sz�   mas�  zanotowano dla kostek R, natomiast kostki C oraz G by
y ci�� sze  
o odpowiednio o 4 i 7%. Ró� nice te wynikaj�  z zastosowanego spoiwa, jednak w praktyce 
nie maj�  wi� kszego znaczenia. 

 
Tabela 1 

Masy badanych kostek nawozowych [g] (n = 9) 

Table 1 
Mass of investigated fertilizer’s cubes [g] (n = 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 te� cie wymywalno� ci kostki nawozowe R uleg
y cz�� ciowemu 

rozpadowi ju�  po 60 min od rozpocz� cia testu. Podkre� li �  nale� y, i�  nie prowadzi si�  
wówczas wytrz� sania, a test jest wykonywany w warunkach statycznych. Kostki typu G 
oraz C nie rozpad
y si� , a jedynie nap� cznia
y, a drobinki, które odpad
y od wytrz� sanych 
kostek, wyst� powa
y w niewielkiej ilo� ci. Trwa
o��  formy nawozu jest istotna z punktu 
widzenia dynamiki uwalniania biogenów do roztworu. Zbyt mi� kkie kostki szybko si�  
rozpadaj� , a uwolnione biogeny mog�  zosta�  wymyte w g
� b profilu. Prowadzi to nie tylko 
do strat nawozu (a wi� c obni� enia plonowania lub zdrowotno� ci upraw), ale tak� e stanowi 
niebezpiecze� stwo zanieczyszczenia wód gruntowych. W zwi� zku z tym skrobia ry� owa 
stanowi prawdopodobnie zbyt s
aby czynnik wi��� cy i pomimo i�  jest sk
adnikiem 
dost� pnym bezkosztowo, by�  mo� e jego wykorzystanie mo� e by�  ograniczone. 

Sk
ad otrzymanego wyci� gu wodnego w znacznym stopniu zale� e�  b� dzie od jako� ci 
zastosowanego popio
u i gatunku kawy oraz hydrofilnych w
a� ciwo� ci obu tych 
sk
adników w wykonanym nawozie. Otrzymany roztwór w przypadku ka� dego typu 
nawozu by
 lekko zasadowy, co jest cenne z uwagi na stabilizacj�  odczynu gleby (tab. 2). 
Uzyskane warto� ci s�  wy� sze od otrzymanych dla wyci� gów z kostek K10, co wskazuje na 
istotne oddzia
ywanie membrany pó
przepuszczalnej na sk
ad wyci� gu wodnego [7]. Lekko 
zasadowy odczyn testowanych nawozów jest istotny z punktu widzenia tendencji gleb do 
zakwaszania si�  unieruchamiania metali ci�� kich, a stopie�  rozpadu kostek nie mia
 



 
 
 

 Naturalne spoiwa kostek nawozowych jako element zrównowa� onej uprawy ro� lin 

 

 

115

wp
ywu na warto��  pH eluatu [13]. Istotnym parametrem � wiadcz� cym o uwalnianiu 
biogenów jest przewodno��  elektrolityczna w
a� ciwa (PEW).  

 
Tabela 2 

Charakterystyka wyci� gu wodnego z badanych tabletek nawozowych (n = 10) 

Table 2 
Characteristic of water extract of investigated fertilizer tablets (n = 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 
NTot[mg/dm3] 181,9 166,3 120,2 

NH4
+  [mg/dm3] 4,0 4,1 4,1 

NO2
– [mg/dm3] 2,974 2,878 2,852 

NO3
– [mg/dm3] 9,939 12,82 9,955 

PO4
3– [mg/dm3] 34,94 7,548 5,933 

Cl– [mg/dm3] 17,29 30,64 27,15 
F– [mg/dm3] 51,91 39,20 41,15 
K+ [mg/dm3] 1637 1188 1295 

Ca2+ [mg/dm3] 166 103 94 
Mg2+ [mg/dm3] 68 43 39 
Na+ [mg/dm3] 212 320 165 
OWO [g/dm3] 3,54 1,42 1,20 

 
Najwy� sza warto��  PEW zosta
a zanotowana dla kostek R, najni� sza dla kostek typu 

C, co odpowiada stabilno� ci kostek w czasie testu wymywalno� ci. Spodziewano si�  jednak 
wy� szej przewodno�ci wyci� gu z kostek R z uwagi na uwolnienie popio
u zawartego  
w nawozie do roztworu. Zasolenie gleb spowodowane przedawkowaniem nawozów 
mineralnych skutkuje s
abszym wzrostem i zamieraniem ro� lin, jednak zanotowane wyniki 
nie stwarzaj�  takiego zagro� enia [14]. Silny wzrost zasolenia stwierdzono w przypadku 
testu wymywalno� ci przeprowadzonego dla tabletek nawozowych typu K12 w efekcie 
zastosowania dodatku siarczanu magnezowego. Zastosowanie zbyt wysokiej dawki takiego 
nawozu mo� e skutkowa�  szkodliwym zasoleniem gleby, co jest szczególnie istotne  
w przypadku ro� lin o niewielkich wymaganiach nawozowych i mo� e powodowa�  
zak
ócenia w pobieraniu fosforu, magnezu i azotu przez ro� liny [7, 15].  

Rozpad kostek R spowodowa
 tak� e najwy� sze st�� enie azotu ogólnego, jednak 
zanotowana ilo��  azotu w wyci� gach C oraz G tak� e by
a wysoka. Oznaczany azot 
wyst� puje niemal wy
� cznie w formie organicznej, gdy�  popió
 zawiera tak niskie ilo� ci 
tego pierwiastka, � e do uzyskania st�� enia 100 mg N/dm3 nale� a
oby rozpu� ci�  ponad  
390 g popio
u w 1 dm3 wody. Jest to istotne z punktu widzenia upraw trwa
ych, dla których 
nawo� enie mineralnymi formami azotu mo� na prowadzi�  jedynie do po
owy lipca  
z uwagi na przygotowanie ro� lin do sezonu zimowego. Niska zawarto��  jonów amonowych 
oraz azotanów w otrzymanym wyci� gu jest wa� na nie tylko z punktu widzenia 
zrównowa� onego nawo� enia, ale tak� e z powodu ryzyka zanieczyszczenia wód 
podziemnych, szczególnie w przypadku gdy wykorzystywane s�  one jako wody pitne.  

Jony ortofosforanowe, niezwykle istotne z punktu widzenia produktywno�ci ro� lin, 
by
y uwalniane podobnie w przypadku kostek C oraz G, natomiast wy� sze st�� enia 
zanotowano dla kostek typu R, co mo� e by�  wynikiem szybkiego rozpadu kostek 
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nawozowych i mo� liwo� ci uwalniania jonów fosforanowych z frakcji organicznej spoiwa 
skrobiowego. Zrównowa� one nawo� enie ro� lin wymaga dostarczania potrzebnych 
biogenów w sposób równomierny, tak aby system korzeniowy by
 w stanie wykorzysta�  
maksymaln�  ilo��  nawozu, co mo� e by�  problematyczne w przypadku zastosowania 
testowanych kostek R na glebach piaszczystych o niewielkim kompleksie sorpcyjnym [16, 
17]. Zawarto��  jonów chlorkowych i fluorkowych w otrzymanych wyci� gach jest na tyle 
niewielka, i�  nie stanowi zagro� enia dla upraw oraz wód podziemnych, a jedynie 
zrównowa� one � ród
o tych mikroelementów.  

Zawarto��  potasu w analizowanych wyci� gach jest podobna dla typów G oraz C,  
a niewielk�  przewag�  w wyci� gu otrzymanym z kostek R. Ró� nice te s�  niewielkie  
i koreluj�  ze stopniem rozpadu kostek. Otrzymane wyniki wskazuj�  na zbyt szybkie 
uwalnianie potasu do roztworu, przez co mo� e by�  on wymywany w g
� b profilu. 

Zawarto��  wapnia oraz magnezu korelowa
a ze stopniem rozpadu kostek  
nawozowych - najwy� sz�  ilo��  tego pierwiastka zanotowano dla wyci� gu R, natomiast 
najni� sz�  w przypadku wyci� gu G. Jednak nale� y zauwa� y� , i�  ró� nice pomi� dzy 
wyci� gami C oraz G s�  niewielkie - rz� du kilkunastu lub kilkudziesi� ciu miligramów  
w zale� no� ci od analizowanego jonu.  

Zawarto��  w� gla organicznego - pochodz� cego zarówno ze spoiwa, jak i SCG - 
zanotowano w najwi� kszym st�� eniu w wyci� gu R, natomiast ponad 2-krotnie mniejszym 
w przypadku wyci� gów z kostek C i G, co odpowiada stopniowi rozpadu kostek,  
a tak� e zawarto� ci w� gla uzyskanej dla kostek K0 [7].  

Jednym z istotniejszych czynników, które s�  brane pod uwag�  przy analizie nawozów, 
w szczególno� ci wytwarzanych w oparciu o odpady organiczne, jest zawarto��  metali 
ci�� kich [5, 17]. Zapisy Rozporz� dzenia Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi w sprawie 
wykonywania niektórych przepisów ustawy o nawozach i nawo� eniu dla nawozów 
organicznych precyzuj�  maksymaln�  zawarto��  niklu, kadmu, chromu, o
owiu i rt� ci [10]. 
Wyniki takich analiz przeprowadzonych dla mieszanek nawozów wykonanych w oparciu  
o odpady poekstrakcyjne kawy i popió
 z biomasy publikowali Ciesielczuk i in. [7], gdzie 
wykazano niezwykle niskie zawarto� ci niepo�� danych pierwiastków. Aby zapewni�  
wysok�  jako��  wytwarzanych kostek nawozowych, nale� y zawsze zwraca�  uwag�  na 
zawarto��  metali ci�� kich w stosowanym popiele z biomasy, który jest tu g
ównym 
donorem tych pierwiastków. Jednak� e w przypadku pozyskiwania tego komponentu  
z w
asnego gospodarstwa domowego ci� g
a kontrola zawarto� ci metali nie jest konieczna. 
Pami� ta�  nale� y, i�  metale ci�� kie (Zn, Cu, Mo, Mn, Fe) s�  niezb� dnym sk
adnikiem 
(kofaktorem) oksydoreduktaz ro� linnych, bez których niemo� liwy jest wzrost i rozwój 
upraw [18]. 

Z ekonomicznego punktu widzenia spo� ród testowanych kostek nawozowych 
najlepszym produktem jest nawóz spajany skrobi�  ry� ow� . Jest ona dost� pna po 
przygotowywaniu ry� u do celów spo� ywczych i zwykle jest usuwana wraz z wrz� tkiem,  
w której jest rozpuszczona jako zb� dna. Zastosowanie gor� cego roztworu skrobi w procesie 
wytwarzania kostek nawozowych jest wykorzystaniem energii zu� ytej na podgrzanie wody. 
Pozosta
e materia
y wi��� ce (C oraz G) nie tylko wymagaj�  inwestycji na ich zakup, ale 
tak� e wymagaj�  energii dla uzyskania roztworów roboczych, co obni� a efektywno��  
ekonomiczn�  ca
ego procesu. Cena 1 kg � elatyny lub kolagenu pozwalaj� cych na 
wykonanie 10 kg nawozu wynosi odpowiednio 30 i 20 PLN. Zatem cena surowców 
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potrzebnych do produkcji nawozu generuje produkt w cenie 3 i 2 PLN/kg. Nale� y 
oczywi� cie doda�  warto��  zu� ytej energii (np. dosuszanie odpadów poekstrakcyjnych lub 
podgrzewania wody do wykonania spoiw) oraz robocizny. Nawozy d
ugo dzia
aj� ce 
dost� pne w handlu s�  oko
o 8-12-krotnie dro� sze od proponowanych tu produktów. 

Korzy� ci z proponowanych kostek nawozowych to przede wszystkim 
atwo��  ich 
wykonania w warunkach domowych. Sk
adniki do produkcji kostek s�  tak bezpieczne, � e 
nawóz taki mo� na przygotowywa�  z dzie� mi, uwra� liwiaj � c je tym samym na 
problematyk�  w
a� ciwego, zrównowa� onego od� ywiania ro� lin, które nie tylko ogranicza 
mas�  wytwarzanych odpadów biodegradowalnych, ale tak� e nie szkodzi � rodowisku 
poprzez unikanie wykorzystywania procesów przemys
u nawozowego oraz transportu. 
Odpady poekstrakcyjne kawy s�  dost� pne za darmo w ka� dym gospodarstwie domowym,  
a dobrej jako� ci popió
 tak� e jest dost� pny jako uboczny produkt spalania biomasy  
w kominku lub kotle centralnego ogrzewania. Gotowy nawóz o spowolnionym uwalnianiu 
biogenów dzia
a d
ugo, zawiera niewielk�  ilo��  metali ci�� kich, a tak� e jest tani. 

Testowane spoiwa s�  
atwe w u� yciu oraz dost� pne dla ka� dego. Skrobia ry� owa jest 
zawarta we wrz� tku pozosta
ym po gotowaniu ry� u - jej wykorzystanie jest proste pod 
warunkiem skoordynowania prac zwi� zanych z przygotowaniem posi
ków oraz 
wytwarzania nawozów, które to nawozy nie stanowi�  zagro� enia zdrowotnego, co 
umo� liwia wykonywanie wszystkich zaplanowanych czynno� ci w kuchni. 
 elatyna jest 
produktem spo� ywczym, stosowanym szeroko w praktyce kucharskiej. Kolagen jest 
dost� pny na rynku, a jego przygotowanie do u� ycia jest proste i przypomina przygotowanie 
� elatyny. Ujemn�  stron�  proponowanych spoiw jest konieczno��  zakupu kolagenu  
i � elatyny oraz konieczno��  sch
adzania � elatyny, aby nast� pi
 proces t�� enia. Ponadto 
przygotowanie kolagenu i � elatyny wymaga podgrzania wody, co powoduje zu� ycie energii 
pierwotnej. Do zminimalizowania zu� ycia energii w okresie letnim mo� na wykorzysta�  
pomalowany ma czarno zbiornik wystawiony na dzia
anie promieni s
onecznych, gdzie 
nast� pi wst� pne podgrzanie wody. Proponuje si�  tak� e wykorzystanie energii odpadowej 
np. w postaci wrz� tku pozosta
ego po przygotowaniu posi
ku do sporz� dzenia k� pieli 
wodnej w procesie przygotowywania roztworu kolagenu lub � elatyny. Tylko wówczas 
b� dzie mo� na uwa� a�  wytworzone kostki nawozowe za produkt w pe
ni odpowiadaj� cy 
wymogom zrównowa� onej uprawy ro� lin.  

Wnioski 

1. Nawozy tabletkowane o powolnym uwalnianiu biogenów s�  powszechne zarówno  
w zawodowej, jak i amatorskiej  praktyce ogrodniczej, jednak tego rodzaju produkty s�  
bardzo drogie. Proponowane kostki nawozowe mog�  by�  ekonomiczn�  i ekologiczn�  
alternatyw�  dla takich produktów dost� pnych obecnie na rynku. 

2. W procesie przygotowania proponowanych kostek nawozowych wykorzystywane s�  
g
ównie odpady poekstrakcyjne kawy oraz popió
 z biomasy, które dost� pne s�  
bezkosztowo w wielu gospodarstwach domowych. Te dwa sk
adniki po
� czone 
spoiwem mog�  przyczyni�  si�  do poprawy � yzno� ci ziemi ogrodniczej, co jest istotne 
szczególnie w przypadku prowadzenia produkcji ro� linnej w pojemnikach. 

3. Najlepszym testowanym spoiwem, które rzeczywi� cie spowalnia dzia
anie nawozu, 
jest � elatyna - tani produkt powszechnie dost� pny na rynku. Kolagen tak� e spe
nia 
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zadanie spoiwa reguluj� cego uwalnianie biogenów z proponowanych kostek 
nawozowych, jednak oba te spoiwa powinny by�  stosowane z wykorzystaniem energii 
odpadowej. 

4. Najs
abszym z testowanych spoiw jest skrobia ry� owa. Jakkolwiek uzyskiwana jest 
jako odpad po procesie gotowania ry� u, to si
a, z jak�  wi�� e sk
adniki nawozu, jest 
zbyt ma
a. Mo� e to prowadzi�  do rozpadu kostek w czasie transportu lub 
przechowywania, a tak� e nie mo� na uzyska�  wymaganego spowolnienia uwalniania 
biogenów do roztworu glebowego. 

5. Tanie, wykonywane w warunkach domowych nawozy w postaci kostkowanej zrobione 
z odpadów poekstrakcyjnych kawy oraz popio
u z biomasy wi� zanych kolagenem lub 
� elatyn� , lub nawet skrobi�  ry� ow�  mog�  stanowi�  dobre rozwi� zanie stosowane  
w zrównowa� onym  ogrodnictwie lub nawet rolnictwie. 
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NATURAL ADHESIVES OF FERTILIZER CUBES AS AN ELEMENT   
OF SUSTAINABLE PLANT CULTIVATION 

1 Department of Land Protection, University of Opole  
2 Institute of Environmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze 

3 Institute of Ceramics and Building Materials, Opole 

Abstract:  Fertilization is one of the most important treatments of modern agriculture. Sustainable plant cultivation 
that puts new demands for agricultural practice, seeks to minimization of use of mineral fertilizers in the opposite 
to long-acting organic fertilizers. Especially valuable are those fertilizers which are produced on the farm, due to 
their high quality and the absence of additional costs associated with the purchase and transport. In particular, we 
were focused on the organic matter contain in the waste of the food industry or coming from households, no 
polluted by other types of waste.  Such waste can be used to produce fertilizer that could be used even in organic 
plant cultivation. In this work, the results of studies of binding properties of organic and mineral fertilizer’s 
components manufactured in cubes form have been shown. As natural adhesives, designed to keep the fertilizer in 
the desired form, and provide nutrients to plants, a collagen, rice starch and gelatine have been used. Leaching test 
was performed in accordance with PN-Z-15009. Obtained results indicate considerable differences in nutrient and 
organic matter leaching from the tablets, depending on the binder. There was observed a strong inhibition of the 
elution of biogens in case of collagen and gelatine binder use. The worst results were obtained for rice starch but 
even this could be use as fertilizer adhesives in sustainable crop production. 

Keywords: adhesives, fertilizer cubes, leaching, sustainable agriculture 
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OCENA FITOKSYCZNO � CI  
WYBRANYCH GRUNTÓW NASYPOWYCH 

PHYTOTOXICOLOGICAL ASSESSMENT OF SELECTED MADE GROU NDS 

Abstrakt:  Oceniono fitotoksyczno��  wybranych gruntów nasypowych o przekroczonym standardzie metali 
ci�� kich pochodz� cych z obszarów województwa � l� skiego. Badano zarówno stopie�  kie
kowania nasion, jak  
i inhibicj�  wzrostu korzeni rze� uchy (Lepidium sativum). Oceny dokonano metod�  po� redni� , wykorzystuj� c faz�  
ciek
�  po ekstrakcji wodnej badanych próbek sta
ych. Stwierdzono, � e zarówno stopie�  kie
kowania nasion, jak  
i inhibicja wzrostu korzeni rze� uchy zale� a
a od rodzaju analizowanego gruntu nasypowego. Z kolei wra� liwo��  
nasion i korzeni rze� uchy na badane próbki ekstraktów z gruntów nasypowych by
a równie�  zró� nicowana. Na 
obserwowane zale� no� ci mog
o mie�  wp
yw zanieczyszczenie próbki przez metale ci�� kie. Uzyskane wyniki 
analiz porównano do wcze�niejszych, w których zastosowano test bakteryjny z Aliivibrio fischeri (test Microtox®) 
w celu porównawczej oceny wp
ywu gruntów nasypowych zawieraj� cych � u� le pohutnicze na ró� ne organizmy 
wska� nikowe. 

S
owa kluczowe: grunty nasypowe, fitotoksyczno�� , metale ci�� kie 

Wprowadzenie 

Grunty nasypowe stanowi�  antropogeniczn�  warstw�  przypowierzchniow� , cz� sto 
dochodz� c�  do kilku, a w obr� bie miast oraz terenów uprzemys
owionych nawet kilkunastu 
metrów mi�� szo� ci [1]. Grunty nasypowe wyst� puj� ce na terenie województwa � l� skiego  
w znacz� cej liczbie przypadków zawieraj�  mieszank�  � u� li pohutniczych, gruzu i innych 
elementów budowlanych wraz z gruntami naturalnymi (g
ównie piaskami lub glinami 
przemieszczonymi z innych terenów). To w
a�nie ten rodzaj nasypów (zawieraj� cych � u� le 
po hutnictwie cynku i o
owiu) wykazuje w sk
adzie chemicznym najwi� ksze przekroczenia 
standardów jako� ci ziemi dla cynku (Zn) i o
owiu (Pb), cz� sto te�  przekroczony jest bar 
(Ba) i arsen (As), a niekiedy cyna (Sn) i miedz (Cu). Natomiast rzadziej przekroczone s�  
dopuszczalne st�� enia kadmu (Cd), chromu (Cr) i niklu (Ni). W profilach geologicznych  
o przekroczonym standardzie metali w warstwie nasypowej nie zaobserwowano 
przekrocze�  w warstwach bezpo� rednio zalegaj� cych pod nasypem, niezale� nie od stopnia 
ich wodoprzepuszczalno� ci, co pozwala sugerowa�  brak zauwa� alnej migracji metali  
z nasypu zawieraj� cego � u� le pohutnicze [2]. Nie bez znaczenia jest tutaj forma 
wyst� powania metali, jak równie�  odczyn � rodowiska oraz cz� sto obecno��  minera
ów  
o w
a� ciwo� ciach neutralizuj� cych, które to wp
ywaj�  na ograniczenie migracji metali  
z � u� li wyst� puj� cych w nasypach. W takich gruntach rzadko odnotowuje si�  przekroczenia 
standardów jako� ci innych zanieczyszcze� , pochodz� cych ze sk
adników buduj� cych 
nasyp. Obserwowane w gruntach nasypowych przekroczenia standardów w zakresie takich 
sk
adników, jak oleje, benzyny, wielopier� cieniowe w� glowodory aromatyczne (WWA), 

                                                           
1 Instytut In� ynierii Wody i 	 cieków, Politechnika 	 l� ska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,  
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: mariusz.dudziak@polsl.pl 
2 Przedsi� biorstwo Bada�  i Ekspertyz 	 rodowiska „SEPO” sp. z o.o., ul. Dworcowa 47, 44-190 Knurów,  
tel. 32 236 03 16, fax 32 335 21 51, email: d.kopanska@interia.eu 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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substancje z grupy BETX (benzen, toluen, etylobenzen oraz ksyleny), pochodz�  raczej  
z zanieczyszczenia tego gruntu in situ, ju�  po jego zdeponowaniu (niwelacji) na danym 
terenie [3-6]. 

We wcze� niejszych badaniach [4] okre� lono, � e wybrane grunty nasypowe wykazuj�  
toksyczno��  wobec morskich bakterii bioluminescencyjnych Aliivibrio fischeri 
powodowan�  m.in. zanieczyszczeniem próbek przez metale ci�� kie. Badania 
przeprowadzono z u� yciem testu Microtox®. Z kolei dokonana porównawcza analiza 
toksyczno��  gruntu nasypowego i znajduj� cego si�  pod jego powierzchni�  gruntu 
rodzimego nie wykaza
a oddzia
ywania pomi� dzy tymi warstwami. Z tego wzgl� du  
w ramach niniejszej pracy dokonano oceny fitotoksyczno� ci gruntów nasypowych  
z wykorzystaniem dwuli� ciennej rze� uchy (Lepidium sativum). Do bada�  wybrano próbki 
gruntów nasypowych (rys. 1) poddanych wcze� niejszym analizom z u� yciem testu 
Microtox® [4]. 

 

 
Rys. 1. Teren z gruntem nasypowym (materia
 autorski) 

Fig. 1. Area with made grounds (own material) 

Metodyka bada�  i zakres analiz 

Przedmiotem bada�  by
y próbki gruntów nasypowych pobranych z obszarów 
województwa � l� skiego. Ogólna charakterystyka gruntów nasypowych zosta
a 
przedstawiona w tabeli 1. Badane grunty nasypowe ró� ni
y si�  g
ównie pod wzgl� dem 
zawarto� ci cynku i o
owiu. Oznaczenie metali zawartych w gruncie przeprowadzono 
metod�  atomowej spektrometrii absorpcyjnej po wcze�niejszej mineralizacji próbek. 
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Tabela 1 
Ogólna charakterystyka badanych gruntów nasypowych 

Table 1 
General characteristics of made grounds 

Próbka 
gruntu 

G
� boko��  
[m p.p.t.] 

Metal 
Cynk (Zn) O
ów (Pb) 

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 gruntów oceniono na podstawie stopnia kie
kowania nasion  

i inhibicji wzrostu korzeni rze� uchy (Lepidium sativum), tzw. test Lepidium. Oceny 
dokonano metod�  po� redni� , wykorzystuj� c faz�  ciek
�  po ekstrakcji wodnej badanych 
próbek sta
ych prowadzonej z u� yciem wody zdejonizowanej. Proporcja nawa� ki próbki 
gruntu nasypowego do obj� to� ci wody zdejonizowanej wynosi
a 200 mg na 1 cm3.  
W czasie ekstrakcji próbki mieszano mechanicznie z pr� dko� ci�  300 obr./min przez  
10 minut z wykorzystaniem wytrz� sarki firmy Labor System (Wroc
aw, Polska). W celu 
oczyszczenia ekstraktów wodnych z cz� stek sta
ych by
y one s� czone przez filtr 0,45 µm 
wykonany z octanu celulozy firmy Millipore (Warszawa, Polska). Nasiona testowano  
w temperaturze 20°C w szklanych szalkach Petriego pokrytych steryln�  bibu
� . Ilo��  
kie
kuj� cych nasion liczono po 24 godzinach ich kontaktu z analizowanym ekstraktem 
wodnym. Z kolei wra� liwo��  korzeni rze� uchy badano, stosuj� c skie
kowane wcze�niej 
nasiona. Czas kontaktu korzeni z ekstraktem wodnym równie�  wynosi
 24 godziny. 
Rze� ucha jako reprezentantka ro� lin dwuli� ciennych jest bardzo cz� sto wykorzystywana  
w badaniach fitotoksyczno� ci [5-7]. 

Efekt toksyczno� ci okre� lano jako procent inhibicji (I) wed
ug wzoru: 

��� � �
��� � � 	 
 � 	 � 


	 

 

gdzie: EK - obserwowany efekt dla próbki kontrolnej, ET - obserwowany efekt dla próbki 
testowanej. 

Do klasyfikacji toksyczno� ci zastosowano powszechny system, stosowany przez  
wielu badaczy [8-10], oparty o wielko��  obserwowanego efektu wywo
ywanego  
u wykorzystanych organizmów wska� nikowych (tab. 2). 

 
Tabela 2 

System klasyfikacji toksyczno� ci 

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 dotycz� ce oceny stopnia kie
kowania nasion  
w obecno� ci ekstraktów pochodz� cych z badanych gruntów nasypowych, natomiast na 
rysunku 1 zaprezentowano przebieg tego zjawiska. Najmniejsz�  liczb�  skie
kowanych 
nasion uzyskano w przypadku ekstraktu wodnego pochodz� cego z gruntu nasypowego 1,  
a najwi� ksz�  dla ekstraktu z gruntu nasypowego 2 i 3. W przypadku ekstraktu z gruntu 
nasypowego 4 skie
kowa
a równo po
owa nasion w porównaniu do nasion wysianych. 
Interpretuj� c uzyskane wyniki w oparciu o system do klasyfikacji toksyczno� ci, mo� na 
stwierdzi� , � e ekstrakt pochodz� cy z gruntu nasypowego 2 i 3 charakteryzuje si�  nisk�  
toksyczno� ci� , a ekstrakt z gruntu nasypowego 4 i 1 odpowiednio nisk�  (w górnej granicy)  
i wysok�  toksyczno� ci� . 
 ród
em toksyczno� ci badanych gruntów nasypowych mo� e by�  
ich zanieczyszczenie przez metale ci�� kie. Mo� na stwierdzi� , � e grunty nasypowe 1 i 4 
charakteryzuj�  si�  wi� kszym zanieczyszczeniem przez o
ów ni�  grunty nasypowe 2 i 3  
(tab. 1). Tak wi� c obecno��  tego metalu ci�� kiego mo� e mie�  wp
yw na toksyczno��  
badanego gruntu nasypowego. 

 
Tabela 3 

Ocena stopnia kie
kowania nasion w obecno� ci ekstraktu pochodz� cego z gruntów nasypowych 

Table 3 
The evaluation of the germination of seeds in the presence of an extract from made grounds 

Stopie�  kie
kowania nasion  
i efekt toksyczno� ci Kontrola 

Próbka gruntu 
1 2 3 4 

Liczba skie
kowanych i wysianych 
nasion 18/20 1/20 15/20 16/20 10/20 

Efekt toksyczno� ci [%] - 95 25 20 50 

Klasa toksyczno� ci - wysoka 
toksyczno��  

niska 
toksyczno��  nietoksyczna niska 

toksyczno��  
 
W fitotestach istotnym parametrem jest równie�  inhibicja wzrostu korzeni w obecno� ci 

badanego toksykanta. Inhibicj�  wzrostu korzeni rze� uchy eksponowanej na ekstrakt 
pochodz� cy z gruntów nasypowych przedstawiono na rysunku 2. 

Najwi� ksza inhibicja wzrostu korzeni rze� uchy by
a obserwowana w obecno� ci 
ekstraktu z gruntu nasypowego 1 i 4. W tym przypadku stwierdzono wysok�  toksyczno��  
badanych próbek. Z kolei w przypadku ekstraktu z gruntu nasypowego 2 i okre� lonego 
efektu toksyczno� ci mo� na stwierdzi� , � e ta próbka by
a toksyczna. Natomiast dla ekstraktu 
z gruntu nasypowego 3 efekt toksyczno� ci by
 znacznie mniejszy ni�  w przypadku 
ekstraktów z gruntów nasypowych 1, 2 i 3. Badana próbka charakteryzowa
a si�  nisk�  
toksyczno� ci� . 

Na podstawie powy� szych rezultatów mo� na równie�  stwierdzi� , � e wra� liwo��  nasion 
i korzeni rze� uchy na badane ekstrakty wodne pochodz� ce z gruntów nasypowych by
a 
zró� nicowana. Obserwowany efekt toksyczny w przypadku wzrostu korzeni by
 wi� kszy 
ni�  w przypadku stopnia kie
kowania nasion z wy
� czeniem wyników oceny dla ekstraktu z 
gruntu nasypowego 1. Ekstrakt z gruntu nasypowego 1 charakteryzowa
 si�  wysokim 
efektem toksycznym bez wzgl� du na przyj� te kryterium oceny (stopie�  kie
kowania nasion 
czy te�  inhibicja wzrostu korzeni rze� uchy). 
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a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
e) 

 

  

Rys. 2. Kie
kowanie nasion rze� uchy eksponowanej na ekstrakt pochodz� cy z gruntów nasypowych; próbki:  
a)  nr 1, b) nr 2, c) nr 3, d) nr 4 i e) kontrola 

Fig. 2. Germination of cress seeds exposed to the extract derived from made grounds; samples: a) No. 1, b) No. 2, 
c) No. 3, d) No. 4 and e) control 
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Rys. 3. Inhibicja wzrostu korzeni rze� uchy eksponowanej na ekstrakt pochodz� cy z gruntów nasypowych 

Fig. 3. Inhibition of root growth of cress exposed to the extract derived from made grounds 
 
W pracy [7] badano przydatno��  wybranych technik remediacji terenów 

zdegradowanych dzia
alno� ci�  przemys
u cynkowo-o
owianego. Rozpatrzono rekultywacj�  
biologiczn�  polegaj� c�  na dodawaniu dodatków organicznych do odpadu pop
uczkowego  
z przerobu rud Zn-Pb w celu uzyskania optymalnych warunków wegetacji ro� lin. 
Przydatno��  zaproponowanych dodatków oceniano za pomoc�  testu z u� yciem rze� uchy. 
Analizowano zarówno wra� liwo��  wzrostu korzeni, jak i wielko��  przyrostu � wie� ej 
biomasy rze� uchy. Równie�  w tym przypadku uzyskano zró� nicowane warto� ci efektu 
toksycznego, w zale� no� ci od tego, czy badany by
 wzrost korzenia czy te�  wielko��  
przyrostu � wie� ej biomasy rze� uchy. 

Uzyskane wyniki testu Lepidium dla badanych w pracy gruntów nasypowych 
porównano z wcze�niejszymi analizami w
asnymi przeprowadzonymi z u� yciem testu 
Microtox®, wykorzystuj� cego bakterie bioluminescencyjne Aliivibrio fischeri [4]. Efekt 
toksyczny w przypadku bakterii wykazywa
y ekstrakty wodne z gruntów nasypowych 2, 3  
i 4, przy czym by
a to g
ównie niska toksyczno�� . Z kolei ekstrakt pochodz� cy z gruntu 
nasypowego 1 by
 dla bakterii nietoksyczny. Okre� lono równie� , � e efekt toksyczno� ci by
 
zwi� zany z obecno� ci�  w próbkach cynku (tab. 1). Dla przypomnienia, w przypadku 
badania zarówno stopnia kie
kowania nasion, jak i inhibicji wzrostu korzeni rze� uchy 
powy� szy ekstrakt charakteryzowa
 si�  wysok�  toksyczno� ci� . Potwierdza to, � e efekt 
toksyczny gruntów nasypowych zwi� zany jest równie�  z rodzajem organizmu testowego 
oraz jego czu
o� ci�  na poszczególne zanieczyszczenia znajduj� ce si�  w analizowanej 
próbce, w tym wybrane metale ci�� kie. 
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Wnioski 

Na podstawie wyników przeprowadzonych bada�  sformu
owano nast� puj� ce wnioski  
z pracy: 
�  Zarówno stopie�  kie
kowania nasion, jak i inhibicja wzrostu korzeni rze� uchy zale� a
y 

od rodzaju analizowanego gruntu nasypowego. Na obserwowane zale� no� ci wp
yw 
mia
o zanieczyszczenie próbki przez metale ci�� kie, w tym g
ównie o
ów. 

�  Wykazano ró� n�  wra� liwo��  nasion i korzeni rze� uchy na badane próbki ekstraktów  
z gruntów nasypowych. 

�  Okre� lony w pracy efekt toksyczny ekstraktów pochodz� cych z gruntów nasypowych 
wobec nasion i korzeni rze� uchy ró� ni
 si�  od obserwowanego w przypadku bakterii 
bioluminescencyjnych Aliivibrio fischeri (okre� lono na podstawie wcze�niejszych 
bada�  przedstawionych w [4]), co wynika z wp
ywu poszczególnych zanieczyszcze�  
znajduj� cych si�  w analizowanej próbce na stosowane organizmy testowe. 
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PHYTOTOXICOLOGICAL ASSESSMENT OF SELECTED MADE GROU NDS 

1 Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice 
2 Environmental Research and Expertise Company "SEPO" sp. z o.o. [Ltd.], Knurów 

Abstract:  The study evaluated the phytotoxicity of selected made grounds characterized by exceeded standards 
for the presence of heavy metals, which originated from the Silesian Voivodeship. Both the degree of germination 
and root growth inhibition of cress (Lepidium sativum) were tested. The assessment was carried out by an indirect 
method using the liquid phase obtained after aqueous extraction of the studied solid samples It was found that both 
the degree of germination and root growth inhibition of cress depend on the type of the studied made grounds. 
Furthermore, the sensitivity of the seeds and roots of cress on the studied aqueous extracts of the made grounds 
was variable. The observed findings could have been affected by the contamination of the sample by heavy metals. 
The obtained results were compared with the outcomes of a previous study in which the bacterial bioassay with 
Aliivibrio fischeri (Microtox® test) was used for the comparative assessment of the effect of made grounds 
containing metallurgical slags on various indicator organisms. 

Keywords: made grounds, phytotoxicity, heavy metals 
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OCENA W	A � CIWO � CI SORPCYJNYCH Hottonia palustris L. 

ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OF Hottonia palustris L. 

Abstrakt:  Zbadano w warunkach laboratoryjnych kinetyk�  i równowag�  procesu sorpcji wybranych metali 
ci�� kich: Cu i Zn w ro� linie wodnej - okr�� nicy bagiennej (Hottonia palustris L.). Wykazano, � e stan równowagi 
w uk
adzie roztwór soli metalu - okr�� nica bagienna zostaje osi� gni� ty po oko
o 60 minutach. W warunkach 
prowadzenia eksperymentu oko
o 36% jonów miedzi i oko
o 49% jonów cynku sorbowanych jest z roztworów 
pocz� tkowych w pierwszych 10 minutach. Do opisu równowag wykorzystano model izotermy Langmuira. 
Stwierdzono, � e Hottonia palustris L. sorbuje jony metali ci�� kich proporcjonalnie do ich zawarto� ci w roztworze, 
w którym zosta
a zanurzona. Na podstawie przeprowadzonych bada�  mo� na przypuszcza� , � e Hottonia palustris 
L. w przysz
o� ci mo� e by�  wykorzystywana np. w fitoremediacji wód powierzchniowych oraz jako biomonitor 
ekosystemów wodnych. 

S
owa kluczowe: metale ci�� kie, Hottonia palustris L., kinetyka i równowaga sorpcji, izoterma Langmuira 

W badaniach monitoringowych ekosystemów wodnych ro� liny, ze wzgl� du na  
du��  ich ró� norodno��  oraz wyst� powanie w bardzo zró� nicowanych warunkach 
� rodowiskowych, staj�  si�  coraz bardziej popularnymi biomonitorami [1-6].  

Okr�� nica bagienna (Hottonia palustris L.) jest ro� lin�  wodno-bagienn� , nale�� c�  do 
rodziny pierwiosnkowatych. Znana jest na nizinach w ca
ej Europie, szczególnie w Europie 
� rodkowej i Wschodniej. W Polsce wyst� puje pospolicie na terenach nizinnych. Nie jest 
chroniona ani zagro� ona. Najcz�� ciej wyst� puje w wodach stoj� cych lub wolno p
yn� cych. 
Porasta p
ytkie akweny - starorzecza, stawy, jak równie�  niewielkie oczka wodne  
i � ródpolne, zbiorniki okresowe oraz rowy i kana
y. Zwi� zana jest z wodami eutroficznymi, 
zamulonymi lub torfiastymi o niskiej zawarto� ci w� glanów i wysokiej zawarto� ci 
fosforanów. Ro� lina pocz� tkowo zakorzeniona, a w okresie kwitnienia (czerwiec-wrzesie� ) 
swobodnie p
ywaj� ca. Kwitn� ca ro� lina nie wykazuje podobie� stwa do innych gatunków. 
W stadium wegetatywnym mo� e by�  pomylona z wyw
ócznikami, szczególnie  
z wyw
ócznikiem okó
kowym (Myriophyllum verticillatum), którego p� d jest jednak 
delikatniejszy, a 
atki li� ci cie� sze [7, 8]. 

Liczne wyniki bada�  wskazuj�  na ró� nice w zdolno� ciach do akumulowania analitów 
przez ró� ne gatunki ro� lin, które mog�  wynika�  m.in. z ró� nic w ich budowie fizjologicznej 
i morfologicznej oraz sposobu przygotowania próbek ro� lin do analiz [9-11]. 

Celem przeprowadzonych bada�  by
a ocena kinetyki oraz opis równowagi sorpcji 
wybranych metali ci�� kich: Cu i Zn w okr�� nicy bagiennej (Hottonia palustris L.). Do 
opisu równowagi wykorzystano model izotermy Langmuira. Wskazanie zale� no� ci 
pomi� dzy st�� eniem analitu w Hottonia palustris L. i w roztworze, w którym j�  zanurzono, 
w przysz
o� ci mo� e zosta�  wykorzystane do opracowania prostej metody fitoremediacji 
wód powierzchniowych.  
                                                           
1 Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 6,  
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, email: mrajfur@o2.pl 
2 Samodzielna Katedra In� ynierii Procesowej, Uniwersytet Opolski, ul. R. Dmowskiego 7-9, 45-365 Opole,  
tel. 77 401 67 00, fax 77 401 67 01 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’16, Zakopane, 5-8.10.2016 
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Metodyka 

Do bada�  wykorzystano ro� lin�  wodn�  okr�� nic�  bagienn�  (Hottonia palustris L.) 
pobran�  ze zbiornika Janów (woj. � wi� tokrzyskie). Próbki okr�� nicy bagiennej 
przeznaczone do analiz przep
ukiwano wod�  zdemineralizowan�  (konduktywno��   
�  = 0,5 µS/cm) i suszono w temp. 323 K (24 h). Tak przygotowane próbki by
y 
przechowywane w szczelnie zamkni� tych pojemnikach polietylenowych.  

Badanie kinetyki sorpcji 

Próbki okr�� nicy o masie 0,500 ±0,001 g s.m. umieszczano w perforowanym 
pojemniku o obj� to� ci ok. 15 cm3 i wraz z nim zanurzano w roztworze soli wybranego 
metalu: Cu i Zn o obj� to� ci 200 cm3. Roztwór intensywnie mieszano, wykorzystuj� c 
mieszad
o magnetyczne. Okresowo, bezpo� rednio z naczynia, w którym prowadzono 
do� wiadczenie, zaci� gano roztwór w celu oznaczenia st�� enia analitu (AAS). Proces 
prowadzono przez 60 minut.  

W celu oceny wp
ywu sposobu przygotowania biomasy okr�� nicy (preparowania - 
kondycjonowania w wodzie zdemineralizowanej o konduktywno�ci �  = 0,5 µS/cm) na jej 
w
a� ciwo� ci sorpcyjne przeprowadzono badania kinetyki sorpcji miedzi w ro� linie, któr�  
przed eksperymentem zanurzano na 30 minut w wodzie zdemineralizowanej, oraz na takiej 
próbce, która wcze� niej nie by
a kondycjonowana w wodzie zdemineralizowanej. 

Podczas procesu sorpcji metali ci�� kich na biomasie okr�� nicy badano zmiany 
konduktywno�ci i pH roztworu.  

Badanie parametrów równowagi w uk
adzie statycznym 

Do� wiadczenie prowadzono analogicznie do bada�  kinetyki procesu. Zmieniano 
jedynie pocz� tkowe st�� enia jonów metali: Cu2+ i Zn2+ w roztworze. Próbki roztworu,  
w celu oznaczenia st�� enia metali ci�� kich, pobierano na pocz� tku i na ko� cu procesu 
sorpcji trwaj� cego 60 minut. 

Aparatura i odczynniki 

Do oznaczania st�� e�  metali ci�� kich wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy 
iCE 3500 firmy Thermo Electron Corporation (USA). Do kalibrowania aparatu 
wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). W tabeli 1 podano granice 
wykrywalno� ci oraz granice oznaczalno� ci metali ci�� kich, charakteryzuj� ce spektrometr 
iCE 3500 [12].  

 
Tabela 1 

Granice wykrywalno� ci (IDL) oraz granice oznaczalno� ci (IQL) charakteryzuj� ce spektrometr iCE 3500 [mg/dm3] 

Table 1 
The instrumental detection limits (IDL) and instrumental quantification limits (IQL)  

for the spectrometer iCE 3500 [mg/dm3] 

Metal IDL IQL 
Cu 0,0045 0,033 
Zn 0,0033 0,010 
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Do badania konduktywno�ci oraz pH poszczególnych roztworów, w których 
zanurzono okr�� nic�  bagienn� , zastosowano urz� dzenia firmy Elmetron Sp. J. z Zabrza: 
pH-metr CP551, konduktometr CC51, których bezwzgl� dny 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 jako� ci 

W tabeli 2 przedstawiono st�� enia metali ci�� kich oznaczone w certyfikowanych 
materia
ach referencyjnych BCR-414 plankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez 
Institute for Reference Materials and Measurements, Belgia. 

 
Tabela 2 

Porównanie zmierzonych i certyfikowanych warto� ci st�� e�  metali ci�� kich w BCR-414 plankton  
i BCR-482 lichen 

Table 2 
Comparision of measured and certified concentrations heavy metals in BCR-414 plankton and in BCR-482 lichen 

 
Metal 

BCR-414 plankton AAS 
Dev.** 

St�� enie  ±Niepewno��  � rednia ±SD* 
[mg/kg s.m.] [%] 

Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 –3,7 
Zn 112 3 107 3 –4,5 
 

Metal 
BCR-482 lichen AAS 

Dev.** 
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 ró� nica pomi� dzy st�� eniem zmierzonym i certyfikowanym 100%�(cz-cc)/cc 

Model izotermy Langmuira 

Model izotermy Langmuira zak
adaj� cy, � e na powierzchni adsorbentu istnieje 
okre� lona ilo��  centrów adsorpcji, z których ka� de zdolne jest do zaadsorbowania tylko 
jednej cz� steczki, opisany jest za pomoc�  równania [13]: 

 c(H,1) = (c(H,max) ·  K · c(r,1)) ·  (1 + K · c(r,1))
–1 (1) 

gdzie: c(H,1) - st�� enie metalu w Hottonia palustris L. w stanie równowagi [mg/g s.m.],  
c(r,1) - st�� enie metalu w roztworze w stanie równowagi [mg/dm3], c(H,max) - pojemno��  
sorpcyjna Hottonia palustris L. [mg/g s.m.], K - sta
a. 

W celu prostego wyznaczenia warto� ci maksymalnej pojemno�ci sorpcyjnej oraz sta
ej 
równowagi K równanie opisuj� ce model izotermy Langmuira mo� na przekszta
ci�  do 
postaci liniowej: 

 (c(H,1))
–1 = (c(H,max) ·  K · c(r,1))

–1 + (c(H,max))
–1 (2) 

Wyniki i ich analiza 

W celu oceny wp
ywu kondycjonowania ro� liny w wodzie zdemineralizowanej na jej 
w
a� ciwo� ci sorpcyjne wyniki bada�  prowadzonych z wykorzystaniem okr�� nicy bagiennej 
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preparowanej porównano z wynikami bada�  prowadzonymi z wykorzystaniem ro� liny 
niekondycjonowanej w wodzie zdemineralizowanej. Na rysunku 1 przedstawiono przebieg 
zmian st�� enia miedzi w roztworach, w których zanurzano preparowane i niepreparowane 
próbki okr�� nicy bagiennej. St�� enia metali ci�� kich w roztworach pocz� tkowych wynosi
y 
0,90 mg/dm3.  

 

 
Rys. 1. Przebieg zmian st�� enia Cu2+ w roztworach, w których zanurzono preparowane i niepreparowane próbki 

Hottonia palustris L. 

Fig. 1. The course of changes in the concentration of Cu2+ in the solutions, in which were dipped prepared and 
unprepared samples of Hottonia palustris L. 

 
Analizuj� c wyniki bada�  stwierdzono, � e podczas 60-minutowego eksperymentu 

biomasa preparowanej ro� liny zakumulowa
a oko
o 63% jonów miedzi, znajduj� cych si�   
w roztworze pocz� tkowym. Natomiast ro� lina niepreparowana zakumulowa
a tylko oko
o 
33% jonów Cu2+ w odniesieniu do st�� enia pocz� tkowego. 

Badania kinetyki sorpcji jonów metali ci�� kich Cu2+ i Zn2+ prowadzono w warunkach 
statycznych (przy zmniejszaj� cym si�  st�� eniu analitu w roztworze) w celu oceny czasu 
potrzebnego do uzyskania stanu równowagi pomi� dzy Hottonia palustris L. (ro� lina 
preparowana) a roztworem, w którym j�  zanurzano. Na rysunku 2 przedstawiono zmiany 
st�� e�  miedzi i cynku w ro� linie, któr�  zanurzano w roztworach soli metali. 

Wyniki przeprowadzonych bada�  wskazuj� , � e stan równowagi dynamicznej podczas 
sorpcji Cu i Zn w okr�� nicy bagiennej zostaje osi� gni� ty po oko
o 60 minutach. W tym 
czasie w próbce ro� lin zakumulowa
o si�  oko
o 63% jonów Cu2+ i 71% Zn2+ znajduj� cych 
si�  w roztworze pocz� tkowym. W pierwszych 10 minutach trwania procesu z roztworu do 
biomasy sorbowanych jest oko
o 36% jonów miedzi i oko
o 49% jonów cynku  
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w odniesieniu do ich st�� enia zakumulowanego w ro� linie w stanie równowagi (dla Cu - 
0,23 mg/g s.m. i dla Zn - 0,26 mg/g s.m.). Dla porównania, stan równowagi dynamicznej 
podczas procesu sorpcji m.in. Cu, Zn i Pb w Myriophyllum spicatum i Ceratophyllum 
demersum zostaje osi� gni� ty po oko
o 20 minutach [14].  

 

 
Rys. 2. Przebieg zmian st�� enia Cu2+ i Zn2+ w Hottonia palustris L., któr�  wprowadzono do roztworów soli metali  

Fig. 2. The course of changes in the concentration of Cu2+ and Zn2+ in Hottonia palustris L., which was 
introduced to the metal salt solutions  

 
Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono kolejno zmiany pH i konduktywno�ci roztworów 

podczas procesu sorpcji miedzi w okr�� nicy bagiennej. 
W czasie prowadzenia procesu sorpcji Cu (jak równie�  Zn) w ro� linie wodnej 

zaobserwowano wzrost konduktywno�ci (rys. 3). Mo� na przypuszcza� , � e jest on wynikiem 
post� puj� cych w czasie nieodwracalnych zmian w strukturze b
on komórkowych, co 
powoduje wyciekanie substancji jonowych z komórek ro� lin do roztworu. Efekt ten jest 
równie�  pot� gowany przez rozpuszczanie si�  soli naturalnie zakumulowanych na ro� linach. 
Próbki niepreparowane po wprowadzeniu do roztworu soli metali powodowa
y wi� kszy 
wzrost konduktywno�ci. Rozpuszczone w roztworze sole zakumulowane na ro� linie 
ograniczaj�  sorpcj�  metali ci�� kich (rys. 1). Taki sam efekt stwierdzono podczas analizy 
wyników bada�  sorpcji jonów Cu2+ na biomasie glonów Spirogyra sp. [15]. Z wykresu 
przedstawionego na rysunku 4 wynika, � e procesowi sorpcji jonów Cu2+ (jak równie�  Zn2+) 

w okr�� nicy bagiennej towarzyszy sorpcja jonów H+. 
Kolejnym etapem by
y badania równowag podczas procesu sorpcji jonów miedzi  

i cynku z roztworów ich soli. 
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Rys. 3. Zmiany konduktywno� ci roztworu podczas sorpcji Cu2+ w biomasie Hottonia palustris L. 

Fig. 3. Changes in solution conductivity during sorption of Cu2+ in the Hottonia palustris L. biomass 

 

 
Rys. 4. Zmiany pH roztworu podczas sorpcji miedzi w biomasie Hottonia palustris L. 

Fig. 4. Changes in solution pH during sorption of copper in the Hottonia palustris l. biomass 
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Rys. 5. Izoterma Langmuira opisuj� ca równowag�  sorpcji miedzi w uk
adzie roztwór soli Cu - Hottonia  

palustris L. 

Fig. 5. Langmuir isotherm describing the sorption equilibrium of copper in a copper salt solution - Hottonia 
palustris L. system 

 

 
Rys. 6. Izoterma Langmuira opisuj� ca równowag�  sorpcji cynku w uk
adzie roztwór soli Zn - Hottonia  

palustris L. 

Fig. 6. Langmuir isotherm describing the sorption equilibrium of zinc in a zinc salt solution - Hottonia palustris 
L. system 
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Na podstawie wyników pomiarów st�� e�  metali ci�� kich w roztworze c(s), przed (0)  
i po (1) procesie sorpcji wyznaczono st�� enia metali c(H), przeliczone na 1 g s.m. (suchej 
masy ro� liny). Aby zachowa�  warunki eksperymentu (0,5 g s.m. ro� liny wprowadzano do 
200 cm3 roztworu soli metali), nale� y przyj�� , � e sorpcja w 1 g s.m. ro� lin zachodzi  
z roztworu o obj� to� ci 400 cm3. Zmiana jednego z parametrów (masa próbki okr�� nicy 
bagiennej, obj� to��  roztworu) ma wp
yw na równowag�  procesu.  

Wyniki przeliczone zgodnie z modelem Langmuira (zale� no��  (2)) przedstawiono na 
rysunkach 5 i 6. 

Parametry funkcji y = ax + b (±SDa - odchylenie standardowe parametru a,  
±SDb - odchylenie standardowe parametru b, R2 - wspó
czynnik determinacji,  
c(H,max) - wyznaczona z izotermy Langmuira pojemno��  sorpcyjna Hottonia palustris L.) 
przedstawione na rysunkach 5 i 6 zebrano w tabeli 3. 

 
Tabela 3 

Parametry funkcji y = a�x + b 

Table 3 
Parameters of the y = a�x + b function 

Analit a b ±SDa ±SDb R2 c(H,max) 
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 niepewno�ci 

wspó
czynnika b = (c(a,max))
–1, na podstawie którego mo� na obliczy�  pojemno�ci sorpcyjne 

Hottonia palustris L., s�  sze� ciokrotnie wi� ksze w przypadku Cu i prawie siedmiokrotnie 
wi� ksze w przypadku Zn od warto� ci tego wspó
czynnika. Dlatego te�  wyznaczone  
z izoterm Langmuira pojemno�ci sorpcyjne c(H,max) maj�  jedynie charakter orientacyjny. 
Niepewno��  pomiarowa przy wyznaczaniu pojemno�ci sorpcyjnej glonów Spirogyra sp. 
wynosi
a nawet 104% i by
a zale� na od sposobu, w jaki prowadzono eksperyment [15]. 
Warto� ci wspó
czynników kierunkowych izoterm Langmuira: a = (c(H,max) ·  K)–1 dla miedzi 
i cynku wskazuj� , � e Cu wykazuje wi� ksze powinowactwo do Hottonia palustris L. ni�  Zn.  

Wyniki przedstawione na rysunkach 5 i 6 potwierdzaj�  mo� liwo��  zastosowania 
Hottonia palustris L. do biomonitoringu wód powierzchniowych oraz ich fitoremediacji.  

Podsumowanie i wnioski 

Uzyskane wyniki wskazuj� , � e Hottonia palustris L. jest dobrym sorbentem jonów 
Cu2+ i Zn2+ z roztworów wodnych. Dane literaturowe potwierdzaj� , � e g
ównym 
mechanizmem procesu sorpcji tych analitów w ro� linach wodnych jest wymiana jonowa.  
W ci� gu 60 minut prowadzenia eksperymentu sorpcja miedzi w ro� linach zachodzi w oko
o 
63%, natomiast cynku w oko
o 71%. 

Na podstawie przeprowadzonych bada�  stwierdzono, � e parametry sorpcji jonów 
metali ci�� kich w Hottonia palustris L. uzale� nione s�  od sposobu przygotowania próbek 
biomasy do analiz. Badania wskazuj� , � e wska
 nikiem jako� ci preparowanych próbek 
okr�� nicy bagiennej mog�  by�  zmiany konduktywno�ci wody zdemineralizowanej,  
w której zanurzono próbki ro� lin. 
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Dotychczas nie w pe
ni rozpoznane zosta
y relacje pomi� dzy biosorbentem  
a � rodowiskiem, co utrudnia walidacj�  metodyk badawczych. Nale� y przypuszcza� , � e  
w warunkach naturalnych procesy sorpcji metali ci�� kich mog�  by�  spowalniane przez 
makroelementy zawarte w wodzie, dlatego wymagane jest przeprowadzenie szczegó
owych 
bada�  dotycz� cych wp
ywu czynników abiotycznych na w
a� ciwo� ci sorpcyjne Hottonia 
palustris L. Dok
adne rozpoznanie parametrów sorpcji przy�pieszy kolejne badania 
dotycz� ce zastosowania okr�� nicy bagiennej jako biosorbentu w fitoremediacji wód  
i w procesach doczyszczania � cieków.  
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ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OF Hottonia palustris L. 

1 Chair of Biotechnology and Molecular Biology, University of Opole 
2 Chair of Environmental Engineering, University of Opole 

Abstract:  In the laboratory conditions were studied the kinetics and sorption equilibrium of selected heavy metals: 
Cu and Zn in plant water - colon marsh (Hottonia palustris L.). It has been shown that the equilibrium state in the 
metal salt solution - marsh colon system is reached after about 60 minutes. Under the conditions of the experiment 
about 36% copper ions and about 49% zinc ions are sorbed from the initial solutions in the first 10 minutes. To 
describe the equilibriums was used the Langmuir isotherm model. It was found that Hottonia palustris L. sorbs 
heavy metal ions in proportion to their content in the solution in which it was submerged. Based on the study it can 
be assumed that Hottonia palustris L. may be used in the future eg in phytoremediation of surface waters and as 
biomonitoring of aquatic ecosystems. 

Keywords: heavy metals, Hottonia palustris L., kinetics and sorption equilibrium, Langmuir isotherm 
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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 dotycz� ce pracy przeprowadzono na obszarze i w otoczeniu sk
adowiska odpadów 
komunalnych Barycz w Krakowie. Próbki gleby do bada�  bakteriologicznych pobierano w ka� dej porze roku na 
17 wytypowanych stanowiskach badawczych. Analizy mikrobiologiczne przeprowadzono metod�  seryjnych 
rozcie� cze� . Obejmowa
y one okre� lenie ogólnej liczby form wegetatywnych i przetrwalnych bakterii.  
W przeprowadzonych badaniach wykazano du� e zró� nicowanie liczby bakterii w glebach na obszarze 
sk
adowiska odpadów komunalnych i w bezpo� rednim jego otoczeniu. Zaobserwowano, � e zmienno��  sezonowa 
jest wa� nym czynnikiem wp
ywaj� cym na liczb�  bakterii wyst� puj� cych w badanych glebach. Badania 
potwierdzi
y równie� , � e deponowane odpady i czynno� ci wykonywane rutynowo w aktualnie u� ytkowanej cz�� ci 
sk
adowiska mia
y znacz� cy wp
yw na obserwowan�  liczb�  badanych bakterii. Analiza bakteriologiczna 
wykaza
a,  � e w miar�  oddalania si�  od czynnego sektora znacznie zwi� ksza
a si�  w � rodowisku glebowym ich 
liczba. 

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

Wprowadzenie 

W ostatnich latach coraz cz�� ciej zwraca si�  uwag�  na to, � e sk
adowiska odpadów 
komunalnych, w zale� no� ci od sposobu eksploatacji i rodzaju sk
adowanych odpadów, 
mog�  by�  � ród
em licznych ska� e�  chemicznych i biologicznych otaczaj� cego � rodowiska. 
Powoduj�  tak� e zmiany w u� ytkowaniu s� siaduj� cych z nimi gruntów i obni� aj�  walory 
estetyczne krajobrazu [1-3]. W zwi� zku z tym eksploatacja takich obiektów wymaga 
dokonywania bada�  ich oddzia
ywania na ró� ne elementy � rodowiska, jak wody, powietrze, 
gleby. 	 rodowisko glebowe jako najbardziej aktywna i najwra� liwsza warstwa skorupy 
ziemskiej zajmuje szczególn�  pozycj�  w � rodowisku przyrodniczym i jest wska� nikiem 
jego jako� ci [1, 4-6], dlatego te�  celem pracy by
o stwierdzenie, w jakim stopniu 
sk
adowisko odpadów komunalnych wp
ywa na przestrzenne zmiany liczby bakterii 
wyst� puj� cych w glebie na obszarze i w bezpo� rednim jego otoczeniu. 

Materia
 i metody 

Badania dotycz� ce pracy przeprowadzono na sk
adowisku odpadów komunalnych 
Barycz w Krakowie oraz w jego otoczeniu. Próbki gleby do ilo� ciowych bada�  
mikrobiologicznych pobierano na 17 wytypowanych stanowiskach badawczych (3 na 
terenie sk
adowiska, 14 poza jego obszarem) w cyklu sezonowym: wiosn� , latem, jesieni� ,  
i zim�  2011/2012. Po
o� enie wybranych stanowisk pomiarowych przedstawiono na 
rysunku 1. 

                                                           
1 Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Kraków,  
tel. 12 662 41 81 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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Analizy mikrobiologiczne przeprowadzono metod�  seryjnych rozcie� cze�   
w laboratorium Katedry Mikrobiologii Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie [7]. 
Obejmowa
y okre� lenie ogólnej liczby form wegetatywnych i przetrwalnych bakterii 
mezofilnych. Po okresie inkubacji w odpowiednich warunkach hodowli (1 dzie�  (37ºC)) 
przeprowadzano badania ilo� ciowe (na pod
o� u agar od� ywczy MPA). Wszystkie próbki 
by
y inkubowane w warunkach tlenowych. Liczb�  jtk (jednostek tworz� cych kolonie) 
drobnoustrojów oznaczano metod�  hodowlan� , przeliczaj� c wynik oznaczenia na jeden 
gram suchej masy gleby (jtk·g–1 s.m. gleby). Do przedstawienia rozk
adu przestrzennego 
� rednich liczebno� ci bakterii z lat 2011/2012 w uk
adzie: wiosna, lato, jesie� , zima, 
wyst� puj� cych w glebie na terenie i w otoczeniu sk
adowiska, wykorzystano program 
Surfer w wersji 10. 
 

Numer  
Odleg
o��  [m] od 
czynnego sektora  

1 234,07 
2 368,97 
3 103,88 
4 300,30 
5 494,81 
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: I - sektor u� ytkowany; II, III - sektory  zrekultywowane 

Rys. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych  na terenie sk
adowiska odpadów komunalnych Barycz w Krakowie 
oraz w jego otoczeniu 

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

Wyniki i dyskusja 

Wyniki szczegó
owej analizy (rys. 2) wykaza
y, � e ogólna liczba bakterii w glebie na 
terenie i w otoczeniu sk
adowiska odpadów komunalnych Barycz w Krakowie zmienia
a 
si�  zarówno w zale� no� ci od terminów pobrania próbek gleby do analizy, jak i po
o� enia 
poszczególnych stanowisk badawczych. Wykazano, � e po przeliczeniu na 1 g suchej masy 
gleby na terenie i w okolicy badanego sk
adowiska liczba bakterii form wegetatywnych 
zawiera
a si�  w przedziale od 3,3·104 do 1,1·106 jtk, natomiast form przetrwalnych od 
7,0·103 do 3,2·105 jtk. Najwy� sz�  ogóln�  liczb�  form wegetatywnych bakterii odnotowano 
jesieni�  2011 r. na stanowisku badawczym 11, zlokalizowanym w odleg
o� ci ponad 500 m 
od miejsca deponowania odpadów, na wysoko� ci u� ytkowanego sektora, poza terenem 
sk
adowiska, w kierunku pó
nocno-zachodnim, natomiast form przetrwalnych latem 2011 r. 
na stanowisku 13, które znajdowa
o si�  w odleg
o� ci ponad 1000 m od miejsca sk
adowania 
odpadów, przed zrekultywowanymi sektorami, poza obr� bem sk
adowiska. Innych 
obserwacji dokonali Przybulewska i in. [2], którzy w przeprowadzonych tego typu 

I  
II

II  
III  

III  
III  
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analizach wokó
 sk
adowiska odpadów komunalnych w 	� czycy k. Stargardu 
Szczeci� skiego wykazali, � e liczebno� ci bakterii w powierzchniowej warstwie gleby  
w otoczeniu sk
adowiska by
y mniejsze (nawet o 80-90%) wraz ze wzrostem odleg
o� ci od 
badanego obiektu. Wydaje si� , � e jest to zjawisko naturalne, które wynika z faktu, i�  nawet 
najbardziej jednorodna gleba nie jest dla bakterii � rodowiskiem jednolitym. W glebie wraz 
z rozwojem tych mikroorganizmów zostaj�  bowiem zu� ywane odpowiednie dla nich 
substancje od� ywcze, a tak� e gromadz�  si�  produkty przemiany materii i zmienia si�   
pH [8, 9]. Analiza danych wykaza
a, � e � rednia liczba form wegetatywnych bakterii 
pomi� dzy badanymi stanowiskami waha
a si�  w przedziale od 2,7·105 do 6,1·105 jtk
g–1 
s.m. gleby; liczba form wegetatywnych ró� ni
a si�  znacz� co pomi� dzy poszczególnymi 
punktami (p > 0,05). Najwy� sz�  � redni�  liczebno��  tych drobnoustrojów stwierdzono na 
stanowisku badawczym 15, po
o� onym przed sektorami, które poddane zosta
o 
rekultywacji, poza obszarem sk
adowiska, w kierunku wschodnim, a najni� sz�  na 
stanowisku 1, zlokalizowanym przed u� ytkowanym aktualnie sektorem, poza obr� bem 
sk
adowiska, w kierunku zachodnim (rys. 2). 
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Rys. 2. Liczba form wegetatywnych (a) i przetrwalnych bakterii (b) w badanych glebach na wyznaczonych 

stanowiskach pomiarowych (warto� ci � rednie;  odchylenie standardowe)  

Fig. 2. The number of vegetative forms of bacteria (a) and endospores (b) in the soils depending on sampling 
point location (mean values; standard deviation) 

 
Na podstawie wyników stwierdzono, � e � rednia liczba form wegetatywnych bakterii 

ulega
a równie�  zró� nicowaniu w zale� no� ci od pory roku. Wyniki przeprowadzonych 
porówna�  wykaza
y, � e zarówno wiosn� , jak i w okresie lata najwy� sz�  � redni�  liczb�  tych 
bakterii (odpowiednio 6,7·105  i 7,6·105 jtk
g–1 s.m. gleby) stwierdzono na stanowisku 15,  
a najni� sz�   (odpowiednio 2,0·105  i 2,7·105 jtk
g–1 s.m. gleby) na stanowisku badawczym 1. 
W okresie jesieni najwy� sz�  � redni�  liczb�  poni� szych bakterii (8,3·105 jtk
g–1 s.m. gleby) 
odnotowano na stanowisku badawczym 11, a najni� sz�  (3,7·105 jtk
g–1 s.m. gleby) na 
stanowisku 1. Natomiast � rednia liczba form wegetatywnych bakterii w zimie kszta
towa
a 
si�  na poziomie od 7,4·104 jtk
g–1 s.m. gleby na stanowisku 2, zlokalizowanym poni� ej 
u� ytkowanego sektora, w kierunku po
udniowo-zachodnim, do 4,3·105 jtk
g–1 s.m. gleby na 
stanowisku 17, po
o� onym ponad 1000 m od strefy czynnej, poza obr� bem sk
adowiska,  
w kierunku po
udniowo-wschodnim. 
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Rys. 3. Rozk
ad przestrzenny liczebno� ci form wegetatywnych bakterii wyst� puj� cych w glebie na terenie 
sk
adowiska odpadów komunalnych Barycz w Krakowie oraz w jego otoczeniu w poszczególnych 
sezonach pomiarowych (wiosna, lato, jesie� , zima); zakres 0-833 000; interwa
 20 000 (u� redniona liczba 
jtk
g–1 s.m. gleby z lat 2011/2012)  

Fig. 3. The spatial distribution of the number of vegetative forms of bacteria present in the soils at the municipal 
landfill Barycz in Krakow and its vicinity depending on measurement season (spring, summer, autumn, 
winter); range 0-833,000; interval 20,000 (mean number cfu
g–1 d.m. soils collected in 2011/2012) 
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Rys. 4. Rozk
ad przestrzenny liczebno� ci form przetrwalnych bakterii wyst� puj� cych w glebie na terenie 
sk
adowiska odpadów komunalnych Barycz w Krakowie oraz w jego otoczeniu w poszczególnych 
sezonach pomiarowych (wiosna, lato, jesie� , zima); zakres 0-265 000; interwa
 10 000 (u� redniona liczba 
jtk
g–1 s.m. gleby z lat 2011/2012)  

Fig. 4. The spatial distribution of the number of endospore forming bacteria present in the soils at the municipal 
landfill Barycz in Krakow and its vicinity depending on measurement season (spring, summer, autumn, 
winter); range 0-265,000; interval 10,000 (mean number cfu
g–1 d.m. soils collected in 2011/2012) 
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Porównuj� c � redni�  liczb�  form przetrwalnych bakterii w glebach na badanych 
stanowiskach (rys. 2), zaobserwowano najwy� sze ró� nice pomi� dzy stanowiskiem 2  
(100 jtk
g–1 s.m. gleby) zlokalizowanym poni� ej obr� bu czynnego sektora a stanowiskiem 
11 (223 jtk
g–1 s.m. gleby) po
o� onym ju�  powy� ej granicy sk
adowiska.  

Uzyskane wyniki wykaza
y, � e � rednia liczba form przetrwalnych bakterii wiosn�  
waha
a si�  od 1,0·105 do 2,3·105 jtk
g–1 s.m. gleby, w okresie lata od 1,4·105 do  
2,5·105 jtk
g–1 s.m. gleby, jesieni�  od 5,2·104 do 2,4·105 jtk
g–1 s.m. gleby, natomiast zim�  
od 3,1·104 do 2,6·105 jtk
g–1 s.m. gleby.  

Wykorzystuj� c jako bazow�  warstw�  map�  wektorow�  rejonu sk
adowiska odpadów  
w Baryczy, wykonan�  na bazie map analogowych, na rysunkach 3 i 4 przedstawiono 
rozk
ad przestrzenny wyst� puj� cych w glebie form wegetatywnych i przetrwanych bakterii  
w uk
adzie: wiosna, lato, jesie� , zima (u� rednione dane z lat 2011/2012).  

Przedstawione wyniki wykazuj�  pewn�  zale� no��  ich wyst� powania w badanych 
glebach od warunków naturalnych w poszczególnych porach roku oraz miejsca pobrania 
próbek. Z uzyskanych danych wynika, � e u� redniona liczba form wegetatywnych  
i przetrwalnych bakterii w badanych glebach jest wyra� nie wy� sza w okresie  
jesienno-letnim ni�  zimowym i w miar�  oddalania si�  od cz�� ci aktualnie u� ytkowanej 
sk
adowiska znacznie zwi� ksza
a si�  ich liczba. Nale� y podkre� li � , � e na liczb�  
wyst� puj� cych bakterii w glebie wp
yw ma wiele czynników � rodowiskowych, a zw
aszcza 
ich rozwój zale� y od jej w
a� ciwo� ci fizycznych i chemicznych oraz zasobno� ci w materi�  
organiczn�  [8-10].  

Podsumowanie i wnioski 

Wyniki bada�  przeprowadzonych wykaza
y du� e zró� nicowanie liczebno� ci bakterii  
w glebach na obszarze i bezpo� rednim otoczeniu sk
adowiska odpadów komunalnych. 
Zaobserwowano, � e zmienno��  sezonowa jest wa� nym czynnikiem wp
ywaj� cym na liczb�  
bakterii wyst� puj� cych w badanych glebach. Oznacza to, � e, oceniaj� c zmiany  
w mikroflorze  gleby w otoczeniu sk
adowiska odpadów komunalnych, nale� y opiera�  si�  
na wynikach analiz gromadzonych w ró� nych porach roku. Badania potwierdzi
y równie� , 
� e deponowane odpady i czynno� ci wykonywane rutynowo w cz�� ci aktualnie u� ytkowanej 
sk
adowiska mia
y znacz� cy wp
yw na obserwowan�  liczb�  badanych bakterii. Analiza 
bakteriologiczna wykaza
a, � e w miar�  oddalania si�  od czynnego sektora znacznie 
zwi� ksza
a si�  w � rodowisku glebowym ich liczba. 

Podzi� kowania 

Praca zosta
a sfinansowana ze � rodków 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 Agriculture in Krakow 

Abstract: Field studies related to the work were carried out in the area and the vicinity of municipal dump landfill 
Barycz in Krakow. Soil samples for bacteriological analysis were collected at every season of the year from  
17 selected sampling points. Microbiological analyzes were carried out by serial dilutions method and included the 
determination of the total number of vegetative and endospore forms of bacteria. In this study has been 
demonstrated great differentiation of the bacteria number in the soils of the area and the close vicinity to the 
municipal landfill. It has been observed that the seasonal variability is an important factor in the number of 
bacteria present in the soils. The study also confirmed that the deposited waste and routinely performed actions in 
the part currently operated landfill had a significant impact on the observed number of the tested bacteria. 
Microbiological analysis showed that with the distance from active sector of dump the number of bacteria in soil 
significantly increased. 

Keywords: bacteria, soil, municipal landfill 
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Jacek GRZYB1 i Krzysztof FR� CZEK1 

BAKTERIOLOGICZNE ZANIECZYSZCZENIE POWIETRZA 
W KORYTARZACH PRZEWIETRZAJ � CYCH KRAKOWA 

BACTERIOLOGICAL POLLUTION OF ATMOSPHERIC AIR  
IN VENTILATING CORRIDORS IN KRAKOW 

Abstrakt:  Korytarze przewietrzaj� ce stanowi�  istotny element miast, dzi� ki którym powietrze mo� e dop
ywa�   
z zewn� trz i oczyszcza�  to w centrach z py
u i drobnoustrojów. Celem pracy by
o porównanie stopnia 
bakteriologicznego zanieczyszczenia powietrza w korytarzach przewietrzaj� cych Kraków w zestawieniu  
z miejscami zlokalizowanymi wewn� trz aglomeracji, by móc oceni�  funkcjonowanie kana
ów przewietrzaj� cych 
Kraków i sprawdzi� , czy faktycznie wp
ywaj�  one na redukcj�  ilo� ci zanieczyszcze�  w powietrzu. W trakcie 
bada�  mierzono liczb�  drobnoustrojów za pomoc�  aeroskopu MAS-100 (Merck) oraz zapylenie za pomoc�  
py
omierza DustTrak II - model 8530 (TSI Inc.). Badania wykonano na 18 stanowiskach badawczych -  
w 4 korytarzach przewietrzaj� cych oraz w centrum Krakowa. Stwierdzono, � e pomimo barier architektonicznych 
(nowych budynków) wyst� puj� cych w korytarzach przewietrzaj� cych wci��  spe
niaj�  one swoj�  rol� . 

S
owa kluczowe: zamieszczenie powietrza, bakterie, Kraków, korytarze wentylacyjne 

Wprowadzenie 

Korytarze wentylacyjne stanowi�  wa� ny element systemu urbanistycznego miast. S�  
one definiowane jako zielone cz�� ci miast, którymi � wie� e powietrze mo� e dop
ywa�   
z przedmie��  do centrów miast. Projektowane s�  z za
o� eniem, by przep
yw powietrza by
 
w nich 
atwiejszy i szybszy ni�  na g� sto zabudowanych obszarach. Mog�  one pomóc tak� e 
w zmniejszeniu efektu miejskiej wyspy ciep
a [1]. 

Naturalnymi korytarzami przewietrzaj� cymi miasto Kraków s�  doliny rzeczne, 
zlokalizowane g
ównie od strony zachodniej oraz pó
nocnej (na kierunkach najcz�� ciej 
wiej� cych w Krakowie wiatrów). W zwi� zku z brakiem planów zagospodarowania 
przestrzennego w ci� gu ostatnich 20 lat na ich przebiegu wybudowane zosta
y wysokie 
budynki ograniczaj� ce swobodne przemieszczanie si�  mas powietrza. Takie dzia
ania 
doprowadzi
y do tego, � e obecnie w Krakowie powietrze pod wzgl� dem ilo� ci py
u 
zawieszonego, jak równie�  st�� enia WWA (w tym benzo-� -pirenu) jest najbardziej 
zanieczyszczone spo� ród polskich miast, w 2014 roku stwierdzono przekroczenie 
dopuszczalnych norm zanieczyszczenia powietrza przez 155 dni w roku. Taki stan rzeczy 
jest efektem nie tylko miejscowej emisji zanieczyszcze�  (g
ównie tzw. niska emisja), lecz 
wynika tak� e z usytuowania miasta w inwersyjnej dolinie rzeki Wis
y, zwartej zabudowy 
miejskiej oraz du� ego nat�� enia ruchu samochodowego [2-4]. 

Jak wynika z raportu WIO�  w Krakowie [4], w ci� gu 5 lat (w latach 2009-2013) 
roczne st�� enia py
u zawieszonego - zarówno PM10, jak i PM2,5 - przekracza
y nie tylko 
górny próg oszacowania, ale tak� e poziom dopuszczalny na wszystkich stanowiskach 
pomiarowych zlokalizowanych w Krakowie. 

                                                           
1 Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Kraków,  
tel. 12 662 41 81, email: rrgrzyb@cyfronet.pl, rrfracze@cyfronet.pl 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015  
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Bakterie nie wyst� puj�  w powietrzu samoistnie, lecz po
� czone s�  mi� dzy innymi  
z drobinami py
ów i innych substancji, tworz� c bioaerozol, w sk
ad którego wchodz�  
równie�  zarodniki grzybów oraz ich agregaty, fragmenty strz� pek grzybów, wirusy, 
toksyny, bia
ka i enzymy. Szacuje si� , � e 24% wszystkich cz� steczek w powietrzu stanowi 
bioaerozol. St�� enie bioaerozolu jest uzale� nione od warunków meteorologicznych, 
transportu zanieczyszcze�  na du� e odleg
o� ci, uwarunkowa�  geograficznych oraz 
swobodnego przemieszczania si�  strumieni powietrza nad danym terenem. St�� enie 
bioaerozolu podlega dziennym i sezonowym zmianom zale� nym od czynników 
� rodowiskowych oraz aktywno�ci ludzi [5-7].  

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

Jak wynika z szeroko zakrojonych bada� , zwi� kszone zanieczyszczenie powietrza 
wp
ywa niekorzystnie na uk
ad oddechowy, wywo
uj� c astm� , reakcje alergiczne, 
nowotwory p
uc, choroby nienowotworowe p
uc, choroby uk
adu kr�� enia oraz zwi� kszon�  
zapadalno��  na infekcje [8-10].  

Cel pracy 

Celem niniejszych bada�  by
o porównanie stopnia bakteriologicznego 
zanieczyszczenia powietrza w korytarzach przewietrzaj� cych Kraków w zestawieniu  
z miejscami zlokalizowanymi wewn� trz aglomeracji, by móc oceni�  funkcjonowanie 
kana
ów przewietrzaj� cych Kraków i sprawdzi� , czy faktycznie wp
ywaj�  one na redukcj�  
ilo� ci zanieczyszcze�  w powietrzu. 

Metodyka 

Badania by
y wykonywane od marca do maja 2015 roku na 18 stanowiskach 
badawczych, w tym 12 z nich znajdowa
o si�  w 4 korytarzach przewietrzaj� cych oraz  
6 w obr� bie centrum Krakowa (rys. 1 oraz tab. 1). 

Próbki powietrza by
y pobierane za pomoc�  1-stopniowego impaktora MAS-100 
(MERCK). Pobór próbek trwa
 1-2 minuty w zale� no� ci od miejsca poboru próbki; 
przep
yw powietrza przez impaktor wynosi
 100 dm3 na minut� . Zastosowano pod
o� e agar 
sojowy (Trypticase Soy Agar, bioMerieux) z dodatkiem 5% krwi baraniej. Inkubacj�  
pobranych próbek prowadzono w nast� puj� cy sposób: kolejno ka� da z szalek przebywa
a: 
1 dzie�  w 37ºC, nast� pnie 3 dni w 22ºC oraz 3 dni w 4ºC w warunkach tlenowych. 
Jednocze�nie prowadzono pomiary zapylenia oraz parametrów mikroklimatycznych w celu 
skorelowania wszystkich zmierzonych warto� ci. Pomiary zapylenia powietrza 
wykonywano dla frakcji py
u - PM10 za pomoc�  py
omierza DustTrak II model 8530  
(TSI Inc.) dzia
aj� cego na zasadzie fotometrii laserowej (czas pomiaru 60 sekund). Do 
wykonywania pomiarów mikroklimatycznych (temperatury, si
y wiatru oraz wilgotno� ci 
wzgl� dnej) u� ywano przyrz� du Kestrel 4000 (Nielsen-Kellerman). 

 



 
 
 

 Bakteriologiczne zanieczyszczenie powietrza w korytarzach przewietrzaj� cych Krakowa 

 

 

149

 
Legenda: K1-K4 - korytarze przewietrzaj� ce, 1-12 - stanowiska w korytarzach przewietrzaj� cych,  

C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa 

Rys. 1. Rozmieszczenie stanowisk badawczych na terenie Krakowa 

Fig. 1. Locations of research points in Kraków 
 

Tabela 1 
Lokalizacja stanowisk badawczych 

Table 1 
Research points locations 

Lp. Opis stanowiska badawczego Wspó
rz� dne geograficzne 
stanowiska badawczego 

I Korytarz - po
udniowy (K1) 
K1-1 ul. M. Wrony - skrzy� owanie z ul. Tretówka 49°59’23,78”N, 19°51’40,62”E 
K1-2 ul. S. Dzia
owskiego - skrzy� owanie z ul. Spacerow�  49°59’54,81”N, 19°52’46,40”E 
K1-3 ul. K. Homolacsa - skrzy� owanie z ul. J. Ga
� ziowskiego 49°59’43,15”N, 19°54’39,87”E 

II Korytarz - rzeki Wis
y (K2) 
K2-4 ul. Kolna - dolny kraniec toru kajakarstwa górskiego 50°01’56,85”N, 19°49’42,96”E 
K2-5 ul. Falista - nad ciekiem bez nazwy 50°02’15,50”N, 19°51’05,06”E 
K2-6 ul. Tyniecka - przy skrzy� owaniu z ul. Wid
akow�  50°02’09,23”N, 19°53’07,21”E 
K2-7 Przy Mo� cie Zwierzynieckim od strony D� bnik 50°02’45,67”N, 19°54’23,45”E 

III Korytarz - rzeki Rudawy (K3) 
K3-8 ul. Korzeniowskiego 50°03’42,47”N, 19°53’50,40”E 
K3-9 ul. Zakliki z Mydlnik - nad rzek�  Rudaw�  50°04’41,73”N, 19°50’54,91”E 
K3-10 Rz� ska, ul. Podkamycze - nad rzek�  Rudaw�  50°05’21,98”N, 19°49’38,15”E 

III 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 rzek�  Bia
uch�  50°06’25,70”N, 19°56’03,32”E 

Centrum Krakowa (C) 
C1 Uniwersytet Rolniczy, Wydzia
 Ogrodniczy, al. 29 Listopada 54 50°05’05,27”N, 19°57’03,66”E 
C2 park Zaczarowanej Doro� ki, ul. J. Kaczary 50°05’10,10”N, 19°58’02,86”E 
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Lp. Opis stanowiska badawczego Wspó
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. W� g
owa 50°02’55,17”N, 19°56’33,96”E 

C6 Uniwersytet Rolniczy, Wydzia
 Hodowli i Biologii Zwierz� t  
al. A. Mickiewicza 24/28 50°03’45,64”N, 19°55’21,18”E 

Wyniki i ich omówienie 

W wyniku przeprowadzonych od marca do maja 2015 roku bada�  stwierdzono, � e 
liczebno��  bakterii wyst� puj� cych w powietrzu korytarzy przewietrzaj� cych mie� ci
a si�   
w przedziale od 10 do 510 jtk/m3 w dni bezwietrzne oraz 10 do 400 jtk/m3 w dni wietrzne, 
natomiast na stanowiskach badawczych zlokalizowanych w centrum Krakowa odpowiednio 
od 0 do 290 jtk/m3 oraz od 20 do 660 jtk/m3. W literaturze zarówno polskiej, jak  
i � wiatowej brak jest publikacji dotycz� cych tematyki korytarzy przewietrzaj� cych  
w aspekcie bakteriologicznym, st� d te�  mo� na odnie��  uzyskane wyniki jedynie do bada�  
prowadzonych w miastach. Lenart i Juraszek [11] uzyska
y podczas bada�  wykonywanych 
w centrum Krakowa w okresie maj-lipiec w warunkach wietrznych ni� sze liczebno� ci  
(10-190 jtk/m3) pomimo tego, i�  stanowiska badawcze by
y zlokalizowane wzd
u�  
g
ównych dróg i na du� ych skrzy� owaniach. Porównywalne jak uzyskane przez autorów 
niniejszej pracy ilo� ci bakterii zarówno w centrum Bydgoszczy, jak w dzielnicy Fordon (na 
obrze� ach miasta) stwierdzili Ma
ecka-Adamowicz i in. [12]. Donderski i in. [13] 
zauwa� yli, � e na Starym Mie� cie w Toruniu ilo��  bakterii jest nawet kilkukrotnie wy� sza 
ni�  w peryferyjnej dzielnicy Rubinkowo; szczególnie znacz� ce ró� nice zanotowali  
w sezonie zimowym, przy czym liczebno� ci by
y porównywalne do niniejszych bada� . Co 
ciekawe, znacznie wy� sze st�� enia bakterii zosta
y stwierdzone na terenie rekreacyjnym 
zlokalizowanym w lesie niedaleko Bydgoszczy - od 341 do 4104 jtk/m3 [14].  

Zaobserwowano, � e suma liczebno� ci bakterii osobno dla dni wietrznych, a osobno dla 
bezwietrznych tylko na 2 stanowiskach badawczych zlokalizowanych w centrum miasta 
(C1 oraz C4) by
a wy� sza w dni bezwietrzne; dla pozosta
ych stanowisk badawczych, 
zarówno w centrum, jak i we wszystkich korytarzach przewietrzaj� cych suma liczebno� ci 
by
a wy� sza dla dni z wiatrem (rys. 2). W 2 korytarzach przewietrzaj� cych - K3 (rzeki 
Rudawy) i K4 (rzeki Bia
uchy) liczebno� ci bakterii by
y wy� sze niezale� nie od obecno� ci 
lub braku wiatru. Z kolei w korytarzach K1 (po
udniowym) oraz K2 (rzeki Wis
y) 
liczebno� ci bakterii by
y ni� sze lub porównywalne z tymi stwierdzonymi w centrum 
miasta. Na uwag�  zas
uguje wysoka korelacja pomi� dzy liczebno� ciami w dni wietrzne  
i bezwietrzne (wspó
czynnik korelacji - 0,92). Na rysunku 3 przedstawiono � rednie 
liczebno� ci bakterii uszeregowane od najmniejszych do najwi� kszych z uwzgl� dnieniem 
podzia
u na dni wietrzne i bezwietrzne. Wynika z niego, � e miejscem o najmniejszej 
� redniej ilo� ci bakterii by
 korytarz K2 (rzeki Wis
y) w dni bezwietrzne, a najwi� kszej - K4 
(rzeki Rudawy) w dni wietrzne. Mo� na przypuszcza� , � e zwi� kszona ilo��  bakterii w dni 
wietrzne pochodzi ze � rodowiska przyrodniczego (np. elementów mikroflory epifitycznej) - 
drobnoustroje porywane s�  przez podmuchy wiatru z li� ci, ga
� zi itp. 

Harrison i in. [15] zaobserwowali, � e liczebno� ci bakterii na stanowiskach badawczych 
zlokalizowanych nad brzegiem morza nie s�  zale� ne od pr� dko� ci wiatru, z kolei w g
� bi 
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l� du stwierdzili zale� no��  odwrotn�  ni�  uzyskana w niniejszych badaniach, tzn. ilo��  
bakterii w powietrzu mala
a wraz ze wzrostem pr� dko� ci wiatru. 

W dni wietrzne st�� enie py
u PM10 na wi� kszo� ci stanowisk badawczych (15 z 18) 
by
o ni� sze ni�  w dni bezwietrzne - � rednio o 19%. Stwierdzono istnienie korelacji 
(wynosz� cej 0,74) dla st�� e�  py
u na poszczególnych stanowiskach badawczych pomi� dzy 
dniami wietrznymi i bezwietrznymi. � rednie st�� enie py
u na stanowiskach badawczych  
w korytarzach przewietrzaj� cych by
o ni� sze w stosunku do stanowisk zlokalizowanych  
w centrum miasta o 35,1% i wynosi
o odpowiednio 0,135 mg/m3 w stosunku do  
0,208 mg/m3 (rys. 4). Jak wynika z raportu WIO�  w Krakowie dotycz� cego pi� cioletnich 
bada�  w Ma
opolsce [4], � rednioroczne st�� enia py
u PM10 w Krakowie waha
y si�   
w latach 2009-2013 w przedziale 0,05-0,06 mg/m3. W stosunku do innych miast 
europejskich zapylenie powietrza PM10 w Krakowie by
o ponad 2-krotnie wy� sze. 
Porównuj� c � rednioroczne zapylenie dla tej metropolii z danymi dotycz� cymi miejsc 
zlokalizowanych przy ruchliwych arteriach w innych miastach europejskich, Kraków jest 
znacznie bardziej zanieczyszczony [16]. 

 

 
Legenda: Dane uszeregowane wg sumy liczebno� ci w dni wietrzne; K1-1 - K4-12 stanowiska w korytarzach 

przewietrzaj� cych, C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa 

Rys. 2. Sumaryczna liczba bakterii na badanych stanowiskach w korytarzach przewietrzaj� cych oraz w centrum 
Krakowa  

Fig. 2. The total number of bacteria on the research points in ventilating corridors and in the Krakow city center 
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Legenda: Dane uszeregowane wg � redniej liczby bakterii; K1, K2, K3, K4 - korytarze przewietrzaj� ce,  

C - centrum Krakowa; bw - dzie�  bezwietrzny, w - dzie�  z wiej� cym wiatrem 

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

Fig. 3. The average number of bacteria in ventilating corridors and in the Krakow city center - divided into windy 
days and days without wind 

 

 
Legenda: Dane uszeregowane wg sumarycznego zapylenia w dni wietrzne; K1-1 - K4-12 stanowiska  

w korytarzach przewietrzaj� cych, C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa 

Rys. 4. Sumaryczne zapylenie (PM10) na badanych stanowiskach w korytarzach przewietrzaj� cych oraz  
w centrum Krakowa 

Fig. 4. The total dust (PM10) on the research points in ventilating corridors and in the Krakow city centre 
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Legenda: Dane uszeregowane wg � redniego zapylenia w korytarzach przewietrzaj� cych;  

K1, K2, K3, K4 - korytarze przewietrzaj� ce, C - centrum Krakowa; bw - dzie�  bezwietrzny,  
w - dzie�  z wiej� cym wiatrem. Dopuszczalna warto��  zapylenia - 0,05 mg/m3 [17] 

Rys. 5. � rednie zapylenie (PM10) w korytarzach przewietrzaj� cych oraz w centrum Krakowa - z podzia
em na dni 
wietrzne i bezwietrzne 

Fig. 5. The average dust (PM10) in ventilating corridors and in the Krakow city center - divided into windy days 
and days without wind 

Wnioski  

1. W dni bezwietrzne liczba bakterii wzrasta (w porównaniu do centrum Krakowa)  
w korytarzach przewietrzaj� cych: Po
udniowym, Rudawy i Bia
uchy, natomiast w dni 
wietrze w korytarzach: Po
udniowym i Bia
uchy.  

2. Wy� sze liczebno� ci bakterii odnotowano w dni wietrzne dla 2/3 stanowisk 
badawczych - w szczególno� ci w centrum Krakowa (w 5 z 6 badanych stanowisk). 

3. Wy� sze st�� enia py
u PM10 w powietrzu stwierdzono w dni bezwietrzne na 
wszystkich stanowiskach. 

4. Dopuszczalna warto��  zapylenia dla py
u PM10 (0,05 mg/m3) by
a przekroczona  
w 87% pomiarów. 

5. Korytarze przewietrzaj� ce wp
ywaj�  na zmniejszenie zapylenia powietrza w Krakowie, 
a jednocze�nie wiej� ce wiatry powoduj�  wzrost ilo� ci bakterii w powietrzu. 

6. Na podstawie dotychczas wykonanych bada�  mo� na stwierdzi� , � e korytarze 
przewietrzaj� ce pomimo barier architektonicznych w nich wyst� puj� cych wci��  
funkcjonuj�  prawid
owo. 

Literatura 

[1] Guan Y, Chen H, Zhou X. Study of urban ventilation corridor planning method based on a case study of 
Guiyang, China. ICUC9 - 9th Int Conf Urban Climate jointly with 12th Symp Urban Environ; 2015. 

[2] Harrison RM, Yin J. Particulate matter in the atmosphere: which particle properties are important for its 
effects on health? Sci Total Environ. 2000;249:85-101. DOI: 10.1016/S0048-9697(99)00513-6. 

[3] Englert N. Fine particles and human health - a review of epidemiological studies. Toxicol Lett.  
2004;149:235-242. DOI: 10.1016/j.toxlet.2003.12.035 

[4] Paj� k B, D� bska B, Czarnecka L, Machalska A. Pi� cioletnia ocena jako� ci powietrza pod k� tem jego 
zanieczyszczenia: SO2, NO2, NOx, CO, benzenem, O3, py
em, PM10, py
em PM2,5 oraz As, Cd, Ni, Pb  



 
 
 

 Jacek Grzyb i Krzysztof Fr� czek 

 

 

154

i B(a)P w województwie ma
opolskim. WIO� ; 2014. http://www.krakow.pios.gov.pl/publikacje/2014/ 
5letnia_ocena_jakosci_powietrza_2013.pdf 

[5] Adhikari A, Reponen T, Grinshpun SA, Martuzevicius D, LeMasters G. Correlation of ambient inhalable 
bioaerosols with particulate matter and ozone: A two-year study. Environ Pollut. 2006;140:16-28. DOI: 
10.1016/j.envpol.2005.07.004. 

[6] Alghamdi MA, Shamy M, Redal AM, Khoder M, Awad AH, Elserougy S. Microorganisms associated 
particulate matter: A preliminary study. Sci Total Environ. 2014;479-480:109-116. DOI: 
10.1016/j.scitotenv.2014.02.006. 

[7] Chmiel MJ, Fr� czek K, Grzyb J. Problemy monitoring zanieczyszcze�  mikrobiologicznych powietrza. Woda 
� rodowisko Obszary Wiejskie. 2015;I-III,15,1(49):17-27. 

[8] Abdel Hameeda AA, Khodera MI,  Yuosraa S, Osmanb AM, Ghanemb S. Diurnal distribution of airborne 
bacteria and fungi in the atmosphere of Helwan area, Egypt. Sci Total Environ. 2009;407(24):6217-6222. 
DOI: 10.1016/j.scitotenv.2009.08.028. 

[9] Neupane B, Jerrett M, Burnett RT, Marrie T, Arain A, Loeb M. Long-term exposure to ambient air pollution 
and risk of hospitalization with community-acquired pneumonia in older adults. Am J Respir Crit Care Med. 
2010;81(1):47-53. DOI: 10.1164/rccm.200901-0160OC.  

[10] Penard-Morand C, Raherison C, Charpin D, Kopferschmitt C, Lavaud F, Caillaud D, et al. Long-term 
exposure to close-proximity air pollution and asthma and allergies in urban children. Eur Respir J. 
2010;36:33-40. DOI: 10.1183/09031936.00116109. 

[11] Lenart-Boro�  A, Juraszek K. Assessment of microbiological quality of air in the selected sites situated by the 
main roads of Kraków. Environ Med. 2014;17(2):15-22. http://psjd.icm.edu.pl/psjd/element/ 
bwmeta1.element.psjd-20ebb7cf-b961-400b-a0da-513d241794b2 

[12] Ma
ecka-Adamowicz M, Donderski W, Kubera 	. Microbial air contamination in the center and in the 
Fordon district of Bydgoszcz. Pol J Natur Sci. 2015;30(3):259-273. http://www.uwm.edu.pl/polish-
journal/sites/default/files/issues/articles/malecka_adamowicz_et_al_2015.pdf 

[13] Donderski W, Walczak M, Pietrzak M. Microbiological contamination of air within the city of Toru� . Pol J 
Environ Stud. 2005;14(2):223-230. http://www.pjoes.com/pdf/14.2/223-230.pdf 

[14] Ma
ecka-Adamowicz M, Donderski W, Okoniewska A. Evaluation of microbial air quality in a forest 
recreation park. Pol J Environ Stud. 2010;19(1):107-113. http://www.pjoes.com/pdf/19.1/107-113.pdf. 

[15] Harrison RM, Jones AM, Biggins PDE, Pomeroy N, Cox CS, Kidd SP, et al. Climate factors  
influencing bacterial count in background air samples. Int J Biomet. 2005;49:167-178. DOI:  
10.1007/s00484-004-0225-3. 

[16] Querol X, Alastuey A, Ruiz CR, Artinano B, Hansson HC, Harrison RM, et al. Speciation and origin of 
PM10 and PM2.5 in selected European cities. Atmos Environ. 2004;38:6547-6555. DOI: 
10.1016/j.atmosenv.2004.08.037.  

[17] Rozp Min � rod z dnia 24 sierpnia 2012 r. w sprawie poziomów niektórych substancji w powietrzu (DzU 
2012.1031). http://isap.sejm.gov.pl/. 

BACTERIOLOGICAL POLLUTION OF ATMOSPHERIC AIR  
IN VENTILATING CORRIDORS IN KRAKOW 

Department of Microbiology, University of Agriculture in Krakow 

Abstract: Ventilating corridors are an important element of the cities through which air can flow from the outside 
of the cities and clean air in their centers from dust and microorganisms. The aim of this study was to compare the 
degree of bacteriological pollution in the Kraków’ ventilating corridors versus sites localized inside the city to be 
able to assess functioning of the ventilating corridors system in Kraków and check that if they affect on the 
reduction of the air pollution. The number of microorganisms was measured using impactor MAS-100 (Merck); 
dust - using the dust meter DustTrak II model 8530 (TSI Inc.). The study was performed on 18 research points - in 
4 ventilating corridors and in the city center. It was found that in spite of architectural barriers (new buildings) 
occurring in the ventilating corridors still fulfill their role. 

Keywords: air pollution, bacteria, Kraków, ventilating corridors 
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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 podj� to badania nad ocen�  skuteczno� ci usuwania pi� ciu ró� nych zwi� zków nale�� cych do 
grupy substancji aktywnych biologicznie, tj. benzo(a)pirenu (BaP), antracenu (ANT), diklofenaku (DCL), 
pentachlorofenolu (PCP) i oktylofenolu (OP), w procesie nanofiltracji. Przedmiotem bada�  by
y modelowe 
roztwory tych substancji o st�� eniu 500 µg/dm3, wykonane na bazie wody zdejonizowanej. Uzyskane wyniki 
bada�  porównano pod k� tem skuteczno� ci usuwania wybranych zwi� zków z syntetycznych i rzeczywistych 
odp
ywów z komunalnej oczyszczalni � cieków. Wykazano, � e na skuteczno��  procesu nanofiltracji istotny wp
yw 
ma rodzaj membrany nanofiltracyjnej, w
a� ciwo� ci fizykochemiczne usuwanych zwi� zków, jak równie�  rodzaj 
matrycy � rodowiskowej poddawanej oczyszczaniu. Najwy� sz�  efektywno��  usuwania zaobserwowano dla 
benzopirenu w trakcie nanofiltracji wody zdejonizowanej. Wspó
czynniki retencji wynosi
y wówczas od 99,82 do 
99,94%, co oznacza praktycznie jego ca
kowite usuni� cie. Z kolei dla pozosta
ych zwi� zków z wyj� tkiem 
oktylofenolu zaobserwowano odwrotn�  tendencj� , wy� sze wspó
czynniki retencji uzyskano, gdy filtrowanym 
medium by
y � cieki syntetyczne lub rzeczywiste. Przeprowadzone badania udokumentowa
y z
o� ony mechanizm 
separacji ma
ocz� steczkowych mikrozanieczyszcze�  organicznych w procesie nanofiltracji wynikaj� cy  
m.in. z oddzia
ywa�  mi� dzycz� steczkowych, efektu sitowego, jak równie�  adsorpcji. 

S
owa kluczowe: substancje aktywne biologicznie, nanofiltracja 

Wprowadzenie 

Do grupy niebezpiecznych substancji aktywnych biologicznie nale��  m.in. 
wielopier� cieniowe w� glowodory aromatyczne, farmaceutki, pestycydy czy te�  inne 
substancje wykorzystywane w przemy� le, np. bisfenol A i oktylofenol. Ich niekorzystne 
oddzia
ywanie na organizmy � ywe zosta
o wielokrotnie udokumentowane [1-5]. W� ród 
osobników nara� onych na substancj�  toksyczn�  obok efektów letalnych obserwuje si�  
równie�  zaburzania wzrostu i rozwoju czy te�  nieprawid
owo�ci o charakterze 
hormonalnym [6-8]. 

Jednocze�nie wiele z tych substancji zosta
o okre� lonych przez Parlament Europejski 
w Ramowej Dyrektywie Wodnej jako szczególnie niebezpiecznie i priorytetowe. 
Pocz� tkowo wyodr� bniono 33 zwi� zki chemiczne, w� ród których znajdowa
y si�  
oktylofenol, pentachlorofenol, antracen i wiele innych [9]. Obecnie lista substancji 
priorytetowych lub priorytetowo niebezpiecznych zosta
a poszerzona o 12 nowych 
zwi� zków [10]. Ponadto, dla zapewniania dobrego stanu chemicznego wód 
powierzchniowych dla niektórych tych substancji okre� lono � rodowiskowe normy jako� ci, 

                                                           
1 Instytut In� ynierii Wody i � cieków, Politechnika � l� ska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,  
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: mariusz.dudziak@polsl.pl 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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które powinny by�  osi� gni� te do ko� ca 2021 r. dla pierwszych 33 substancji 
priorytetowych i do ko� ca 2027 r. dla nowo zidentyfikowanych zwi� zków [11]. 

W tym � wietle celowe jest prowadzenie bada�  nad udoskonalaniem tanich  
i efektywnych metod usuwania mikrozanieczyszcze�  ze strumieni wodnych. Procesem 
gwarantuj� cym efektywn�  separacj�  ma
ocz� steczkowych zwi� zków organicznych jest 
nanofiltracja (NF) [12, 13]. Dzi� ki zastosowaniu zwartych membran nanofiltracyjnych  
o rozmiarze porów w warstwie naskórkowej nieprzekraczaj� cym zwykle 2 nm 
zatrzymywane s�  zwi� zki o masie molowej od 150 do 500 Da [14]. Ponadto powierzchnia 
membran nanofiltracyjnych jest dodatkowo obdarzona 
adunkiem elektrycznym. Z tego te�  
wzgl� du mechanizm rozdzia
u i transportu masy w NF jest z
o� ony i wynika równie�   
z wyst� powania w trakcie filtracji dodatkowych ró� norodnych zjawisk i procesów. 
Mechanizm separacji mo� e zatem opiera�  si�  na efekcie sita molekularnego 
charakterystycznego dla ultrafiltracji, jak równie�  zjawisk rozpuszczania i dyfuzji 
wyst� puj� cego g
ównie w procesie odwróconej osmozy czy te�  oddzia
ywa�  
elektrostatycznych oraz adsorpcji [14-16]. O tym, który z nich jest dominuj� cy, decyduj�  
w
a� ciwo� ci fizyczno-chemiczne membrany i separowanych zanieczyszcze� . W sposób 
bezpo� redni okre� laj�  one rodzaj i si
�  oddzia
ywa�  pomi� dzy powierzchni�  membrany,  
a substancjami wyst� puj� cymi w strumieniu zasilaj� cym uk
ad membranowy [17]. 

Skuteczno��  nanofiltracji w usuwaniu mikrozanieczyszcze�  organicznych zosta
a 
wielokrotnie wykazana w pi� miennictwie naukowym [18-20]. Najcz�� ciej jednak badania 
prowadzono na okre� lonej grupie mikrozanieczyszcze�  o podobnych w
a� ciwo� ciach 
fizyczno-chemicznych. Dlatego te�  w niniejszej pracy okre� lono skuteczno��  procesu 
nanofiltracji w usuwaniu substancji aktywnych biologicznie pochodz� cych z ró� nych grup 
(WWA, pestycydy, EDCs). Rozpatrywano równie�  wp
yw rodzaju membrany 
nanofiltracyjnej i matrycy wodnej na efektywno��  ich usuwania. 

Metodyka bada�  i zakres analiz 

Przedmiotem bada�  by
y mikrozanieczyszczenia organiczne nale�� ce do grupy:  
(1) WWA - benzo(a)piren (BaP) i antracen (ANT), (2) farmaceutyków - diklofenak (DCL) 
oraz (3) pochodnych zwi� zków fenolowych - pentachlorofenol (PCP) i oktylofenol (OP). 
Roztwory podstawowe tych substancji o st�� eniu 1 mg/cm3 przygotowano w metanolu 
(PCP, OP, DCL) lub acetonie (BaP i ANT). W tabeli 1 zestawiono niektóre w
a� ciwo� ci 
fizyczno-chemiczne badanych zwi� zków. 

 
Tabela 1 

W
a� ciwo� ci fizyczno-chemiczne wybranych substancji aktywnych biologicznie [14, 21-24] 

Table 1 
Physic-chemical properties of selected biologically active substances [14, 21-24] 

Zwi� zek Masa molowa [g/mol] log Kow � rednica Stokesa [nm] 
Pentachlorofenol (PCP) 266,34 4,40 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 mikrozanieczyszcze�  sporz� dzone 
na bazie wody zdejonizowanej. Porównawczo stosowano równie�  syntetyczne odp
ywy 
oraz rzeczywiste � cieki komunalne oczyszczone na stopniu mechaniczno-biologicznym 
Centralnej Oczyszczalni � cieków w Gliwach. Przygotowanie syntetycznego odp
ywu 
obejmowa
o rozpuszczenie w wodzie wodoci� gowej substancji organicznych  
(0,152 g/dm3 bulionu; 0,226 g/dm3 peptonu) i nieorganicznych: (0,007 g/dm3 NH4Cl; 

0,0075 g/dm3  NaCl; 0,002 g/dm3 CaCl·6H2O; 0,04 g/dm3 MgSO4·7H2O;  
0,016 g/dm3 K2HPO4; 0,04 g/dm3 KH2PO4), a nast� pnie zaszczepienie otrzymanego 
roztworu wod�  powierzchniow�  (1 cm3/dm3), pochodz� c�  z wybranego stawu.  
Tak przygotowane � cieki syntetyczne by
y napowietrzane przed 5 dni w celu  
zapewnienia biodegradacji wielkocz� steczkowych substancji organicznych. St�� enie 
mikrozanieczyszcze� , niezale� nie od rodzaju matrycy poddawanej oczyszczaniu, 
utrzymywano na sta
ym poziomie, tj. 500 µg/dm3, poprzez dodanie odpowiedniej obj� to�ci 
roztworów podstawowych poszczególnych zwi� zków.  

Proces nanofiltracji prowadzono w stalowej celi (obj� to��  400 cm3) zaopatrzonej  
w mieszad
o (rys. 1), w której umieszczano membrany o powierzchni aktywnej  
0,00385 m2. Si
�  nap� dow�  procesów by
o ci� nienie transmembranowe równe 2 MPa 
wytwarzane w uk
adzie poprzez inertny gaz dostarczany z butli. 

 

 
Rys.1. Instalacja do prowadzenia filtracji membranowej w uk
adzie dead-end 

Fig. 1. Dead-end nanofiltration unit 
 
Przed w
a� ciwym procesem nanofiltracji membrany zwil� ano w wodzie 

zdejonizowanej przez 24 h, a nast� pnie wpracowywano w celu wyznaczenia ich 
pocz� tkowych w
a� ciwo� ci transportowych dla wody zdejonizowanej. W trakcie 
prowadzenia procesów mierzono obj� to��  odbieranego permeatu, nast� pnie z równania (1) 
obliczono obj� to� ciowy strumie�  permeatu, a z równania (2) stopie�  redukcji obj� to� ci. 
Intensywno��  zjawiska foulingu zosta
a opisana wzgl� dnym obj� to� ciowym strumieniem 
permeatu obliczonym z zale� no� ci (3): 
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 (3) 

gdzie: � �����  - obj� to� ciowy strumie�  permeatu/wody zdejonizowanej [m3	m–2	s–1],  
���  - stopie�  redukcji obj� to� ci [%], � �  - wzgl� dny obj� to� ciowy strumie�  permeatu [-],  
�  - powierzchnia membrany [m2], t - czas odbioru permeatu [s], � � � � �  - obj� to��  
odpowiednio: permeatu i nadawy [m3]. 

W badaniach stosowano 4 rodzaje komercyjnych membran nanofiltracyjnych, których 
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 Filmtec Dow Filmtec 
Materia
 1) Membrana kompozytowa (warstwa naskórkowa - poliamid) 

Graniczna masa cz� steczkowa1) [Da] 150-300 150-300 150 200 
Stopie�  retencji NaCl 2) [%] 63 44 47 87 

Stopie�  retencji MgSO4 
2)

 [%] 94 98 97 99 
K� t zwil� ania 3) [o] 37 25 63 17 

Obj� to� ciowy strumie�  wody 
dejonizowanej 4), Jv·106 [m3·m–2·s–1] 16,47 42,42 47,03 33,28 

Ci�nienie transmembranowe 2) [MPa] 
zalecane 2,7 2,0 b.d. b.d. 

maksymalne 4,0 4,0 b.d. 4,1 

1) dane producenta, 2) wyznaczone eksperymentalnie dla roztworów NaCl i MgSO4 o st�� eniu 1 g/dm3 przy  

 P = 2 MPa, 3) pomiary w
asne za pomoc�  goniometru; 4) wyznaczone eksperymentalnie przy 
 P = 2 MPa  

 
Procedura oznaczenia st�� enia analitów w strumieniach procesowych obejmowa
a  

w pierwszym etapie ekstrakcj�  do fazy sta
ej (SPE) przy u� yciu kolumienek SupelcleanTM 
ENVITM-18 wype
nionych z
o� em oktadecylosilanowym (C-18), a nast� pnie analiz�  
chromatograficzn�  przy pomocy wysokosprawnego chromatografu cieczowego z detekcj�  
UV firmy Varian przy d
ugo� ciach fali równych: 220 nm dla PCP, DCL i OP oraz 254 nm 
dla ANT, 250 nm dla BaP. 

Wyniki i dyskusja 

Wp
yw rodzaju membrany na efektywno��  usuwania mikrozanieczyszcze�  i wydajno��  
nanofiltracji 

Wyniki bada�  opisuj� ce skuteczno��  procesu nanofiltracji w usuwaniu 
mikrozanieczyszcze�  z modelowego roztworu wody zdejonizowanej prezentuje rysunek 2. 
Wspó
czynniki retencji uzyskane dla antracenu i benzo(a)pirenu wskazuj�  na niemal 
ca
kowite ich usuniecie przy u� yciu wszystkich membran. Efekt ten wynika
 
najprawdopodobniej z hydrofobowego charakteru WWA, opisanego warto� ci�  log Kow. Dla 
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pozosta
ych zwi� zków obserwowano wi� kszy wp
yw rodzaju membrany na skuteczno��  
ich usuwania. Warto� ci wspó
czynników retencji kszta
towa
y si�  w zakresie od 75,9 do 
92,3%; od 89,9 do 98,9% i od 21,4 do 96,9% odpowiednio dla pentachlorofenolu, 
oktylofenolu i diklofenaku. Najlepsze efekty oczyszczania uzyskano, stosuj� c membrany 
HL i NF-90.  
 

 
Rys. 2. Wp
yw rodzaju membrany na wspó
czynniki retencji mikrozanieczyszcze�  (matryca: woda 

zdejonizowana) 

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

   
Rys. 3. Zmiany wzgl� dnego obj� to� ciowego strumienia permeatu � �  przy ró� nym stopniu redukcji obj� to� ci, VRF 

podczas nanofiltracji modelowego roztworu mikrozanieczyszcze�  na bazie wody zdejonizowanej 

Fig. 3. Variation of relative permeate flux � �  versus VRF during the filtration of micropollutants dissolved in 
deionized water  

 
Zaobserwowane rozbie� no� ci we w
a� ciwo� ciach separacyjnych poszczególnych 

membran wzgl� dem badanych zwi� zków wynika
y prawdopodobnie z ich odmiennych 
w
a� ciwo� ci hydrofobowo-hydrofilowych opisanych warto� ci�  k� ta zwil� alno� ci. Im jego 
warto��  jest wy� sza, tym bardziej hydrofobowa jest powierzchnia membrany  
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i zanieczyszczenia intensywniej osadzaj�  si�  na jej powierzchni. W wielu pracach 
wykazano zale� no��  pomi� dzy hydrofobowo�ci�  membrany a stopniem adsorpcji 
mikrozanieczyszcze�  podczas nanofiltracji [14, 25, 26]. Dlatego te�  proces adsorpcji 
obecnie jest uwa� any za jeden z mechanizmów separacji w wysokoci� nieniowych 
technikach membranowych [15, 17, 27]. Rozpatruj� c wp
yw rodzaju membrany i jej 
w
a� ciwo� ci na efektywno��  usuwania poszczególnych zwi� zków, mo� na bra�  pod uwag�  
równie�  warto��  granicznej masy molowej (MWCO), w tym jednak przypadku wszystkie 
membrany charakteryzowa
a zbli� ona warto��  MWCO, zatem mo� na przyj�� , � e efekt 
sitwy wp
ywaj� cy na ich w
a� ciwo� ci separacyjne by
 porównywalny. 

Na rysunku 3 przedstawiono wp
yw stopnia redukcji obj� to� ci (VRF) na wzgl� dny 
obj� to� ciowy strumie�  permeatu podczas nanofiltracji modelowego roztworu wody 
zdejonizowanej dla badanych membran. Zaobserwowano niewielkie obni� anie si�  
wzgl� dnego obj� to� ciowego strumienia permeatu wraz ze wzrostem stopnia redukcji 
obj� to� ci. Warto� ci � v by
y w zakresie od 0,89 do 1,05, co wskazuje, � e filtracja wody 
zdejonizowanej zawieraj� cej wzorce badanych mikrozanieczyszcze�  nie powodowa
a 
znacznego foulingu membran nanofiltracyjnych. 

Wp
yw rodzaju matrycy na efektywno��  usuwania mikrozanieczyszcze�  i wydajno��  procesu 
nanofiltracji 

Skuteczno��  usuwania mikrozanieczyszcze�  w procesie nanofiltracji zale� a
a równie�  
od rodzaju matrycy wodnej poddawanej oczyszczaniu (rys. 4).  

 

 
Rys. 4. Porównanie efektywno� ci  usuwania mikrozanieczyszcze�  z wody zdejonizowanej, � cieków modelowych  

i rzeczywistych  

Fig. 4. Comparison of effectiveness of micropollutants removal from deionized water, synthetic and real effluent 
 
Wspó
czynniki retencji PCP uzyskane dla � cieków modelowych i rzeczywistych  

by
y o oko
o 12 i 17% wy� sze ni�  dla wody zdejonizowanej. Odwrotn�   
tendencj�  zaobserwowano dla OP, DCL, BaP i ANT. Efektywno��  usuwania tych 
mikrozanieczyszcze�  by
a najwi� ksza podczas filtracji wody zdejonizowanej, a najmniejsza 
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podczas filtracji � cieków modelowych. Po� rednie efekty separacyjne uzyskano podczas 
eliminacji mikrozanieczyszcze�  ze � cieków modelowych. Otrzymane wyniki wskazuj�  na 
z
o� ony i zale� ny od wielu czynników mechanizm usuwania ma
ocz� steczkowych 
zwi� zków organicznych w procesie nanofiltracji. W trakcie filtracji � cieków modelowych  
i rzeczywistych z substancji wyst� puj� cych w roztworze formuje si�  placek filtracyjny,  
tzw. membrana wtórna, który mo� e stanowi�  dodatkow�  warstw�  separacyjn�  i poprawia�  
efekty oczyszczania. Efekt ten prawdopodobnie by
 przyczyn�  wi� kszego usuni� cia 
pentachlorofenolu ze � cieków ni�  z roztworu wody zdejonizowanej. Zjawisko to nie 
wp
ywa
o na efekty separacyjne OP, DCL, BaP i ANT. W tym przypadku mo� liwe jest, � e 
dominuj� cym mechanizmem separacji tych mikrozanieczyszcze�  by
a adsorpcja. Dla 
próbek � cieków adsorpcja mikrozanieczyszcze�  by
a ograniczona z uwagi na obecno��   
w nich innych substancji organicznych i nieorganicznych, które mog
y preferencyjne 
zajmowa�  wolne miejsca aktywne na powierzchni membrany. 

 
a) 

 
b) 

 
Rys. 5. Zmiany: a) obj� to� ciowego strumienia permeatu, � �����  i b) wzgl� dnego obj� to� ciowego strumienia 

permeatu wzgl� dem VRF 

Fig. 5. Dependence of: a) volume permeate flux, � �����   and b) relative volume permeate flux versus VRF 
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Analizuj� c wp
yw rodzaju matrycy wodnej na wydajno��  procesu nanofiltracji, 
stwierdzono, � e najmniejsze obni� enie obj� to� ciowego strumienia permeatu wzgl� dem 
wzrastaj� cego stopnia redukcji obj� to� ci (VRF) uzyskano w trakcie filtracji wody 
zdejonizowanej, a najwi� ksze w przypadku � cieków rzeczywistych (rys. 5a). Ju�   
w pocz� tkowym etapie filtracji � cieków rzeczywistych strumie�  permeatu by
 o oko
o 20% 
ni� szy w stosunku do warto� ci uzyskanej podczas filtracji wody zdejonizowanej. Wraz  
z wzrastaj� cym w trakcie trwania procesu stopniem redukcji obj� to� ci strumie�  permeatu 
by
 coraz ni� szy. Mo� na wi� c stwierdzi� , � e obecno��  innych substancji poza badanymi 
zwi� zkami w � ciekach modelowych i rzeczywistych powodowa
a intensywniejszy fouling 
membrany NF-90. Potwierdzaj�  to równie�  warto� ci wzgl� dnych obj� to� ciowych strumieni 
permeatu (rys. 5b), które przy intensywniejszym powlekaniu powierzchni membrany 
warstw�  zanieczyszcze�  przyjmuj�  znacznie mniejsze warto� ci. 

Wnioski 

Na podstawie rezultatów przeprowadzonych bada�  sformu
owano nast� puj� ce wnioski 
z pracy: 
�  W procesie nanofiltracji wody zdejonizowanej wspó
czynniki retencji 

mikrozanieczyszcze�  kszta
towa
y si�  w zakresie od 21,5 do 99,82%. Skuteczno��  
usuwania badanych substancji aktywnych biologicznie zale� a
a od rodzaju membrany 
nanofiltracyjnej. Najlepsze efekty uzyskano, stosuj� c membrany o symbolach HL  
i NF-90. 

�  Spo� ród badanych substancji aktywnych biologicznie najwi� ksz�  efektywno��  
usuwania uzyskano dla antracenu i benzo(a)pirenu, a najmniejsz�  dla diklofenaku. 
Efekt ten móg
 wynika�  z bardziej hydrofobowego charakteru WWA. 

�  Porównuj� c efektywno��  usuwania substancji aktywnych biologicznie z wody 
zdejonizowanej i � cieków stwierdzono, � e wspó
czynniki retencji wszystkich 
zwi� zków z wyj� tkiem PCP by
y wy� sze w trakcie filtracji wody zdejonizowanej ni�  
� cieków. 

�  Wyniki potwierdzaj� , � e mechanizm separacji w procesie nanofiltracji jest z
o� ony  
i zale� ny zarówno od w
a� ciwo� ci membrany i separowanych substancji, jak i od 
rodzaju oczyszczanego medium. Istotn�  rol�  w separacji mikrozanieczyszcze�   
w procesie nanofiltracji odgrywa
o zjawisko ich adsorpcji na membranie oraz 
tworzenie na jej powierzchni placka filtracyjnego z innych zanieczyszcze�  obecnych  
w � ciekach. 

�  Badania wykaza
y równie� , � e zanieczyszczenia zawarte w � ciekach rzeczywistych  
i modelowych powodowa
y znaczny fouling membrany NF-90. Zaobserwowane 
obni� enie strumienia permeatu by
o w zakresie od 20% (pocz� tek filtracji) do 40% 
(koniec filtracji) w stosunku do warto� ci uzyskanych podczas nanofiltracji wody 
zdejonizowanej. 
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EFFECTIVNESS OF REMOVAL OF SELECTED BIOLOGICALLY  
ACTIVE MICROPOLLUTANTS IN NANOFILTRATION  

Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice 

Abstract:  This study addressed the removal efficiency of five different compounds classified as biologically 
active compounds ie benzo(a)pyrene (BaP), anthracene (ANT), diclofenac (DCL), pentachlorophenol (PCP), 
octylphenol (OP) in nanofiltration. They were removed from deionized water solution of 500 µg/dm3 and 
comparatively from synthetic and municipal effluent. It was found that the efficiency of the nanofiltration depends 
significantly both on type of membrane and the environmental matrix and physic-chemical properties of the 
compounds present in the treated waste feed. The highest retention was observed for benzo(a)pyrene removed 
from deionized water. In this case, the retention of BaP varied from 99.82 do 99.94%. For other compounds 
(excluding octylphenol) we observed an inverse trend, higher retention degrees were obtained when the synthetic 
or real effluent were filtered. Studies documented a complex mechanism of separation of low molecular weight 
organic micropollutants in nanofiltration, which could be a result of intermolecular interactions, sieve effect and 
adsorption. 

Keywords: nanofiltration, biologically active compounds 
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Abstrakt:  Wzrost liczby ludno� ci spowodowa
 intensyfikacj�  rolnictwa, co doprowadzi
o do zubo� enie gleb  
w makro- i mikroelementy. Mikrosk
adniki pobierane s�  przez ro� liny w niewielkich ilo� ciach, jednak stanowi�  
czynnik determinuj� cy wielko��  i jako��  plonowania. Pe
ni�  funkcj�  biochemiczne, a ich zast� pienie przez inne 
pierwiastki jest niemo� liwe. Przemys
 nawozów mikroelementowych istnieje stosunkowo od niedawana.  
W produkcji nawozów istotne jest, by zapewni�  efektywno��  stosowanych preparatów oraz zminimalizowa�  
niekorzystny wp
yw na � rodowisko. Coraz cz�� ciej mikroelementy aplikowane s�  w postaci chelatów, które 
cechuj�  si�  du��  trwa
o� ci� . Zwi� zki nale�� ce do grupy aminopolikarboksylowych s�  wykorzystywane  
w produkcji p
ynnych nawozów mikroelementowych. Nadal najcz�� ciej stosowan�  substancj�  jest sól disodowa 
kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA). Doniesienia literaturowe �wiadcz�  o s
abej biodegradacji tego 
zwi� zku. Nieustannie poszukuje si�  nowych zwi� zków, których rozk
ad nie b� dzie negatywnie wp
ywa
 na 
� rodowisko. Istotne jest tak� e, by substancja chelatuj� ca stabilizowa
a mikroelement w szerokim zakresie pH. 
Celem bada�  by
a próba otrzymania zwi� zków aminopolikarboksylowych z wykorzystaniem reakcji Mannicha. 
Jej zaletami s� : jednoetapowo��  reakcji oraz dost� pno��  substratów. Synteza ta posiada du� y potencja
 
aplikacyjny. 

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

Wprowadzenie 

Wzrost liczby ludno� ci spowodowa
 intensyfikacj�  rolnictwa, co doprowadzi
o do 
zmniejszenia st�� enia sk
adników od� ywczych w glebie. Prawid
owy rozwój ro� lin jest 
uwarunkowany obecno� ci�  w glebie zarówno makro-, jak i mikroelementów. Cz���  
sk
adników od� ywczych, zw
aszcza w glebach zasadowych, znajduje si�  w formie 
nieprzyswajalnej przez ro� liny. Konieczne sta
o si�  uzupe
nianie niedoborów sk
adników 
pokarmowych. Mikrosk
adniki pobierane s�  przez ro� liny w niewielkiej ilo� ci, jednak 
stanowi�  czynnik determinuj� cy wielko��  i jako��  plonowania. Pe
ni�  one funkcje 
biochemiczne, a ich zast� pienie przez inny pierwiastek nie jest mo� liwe. Do grupy 
mikroelementów zalicza si�  30 pierwiastków. Preparaty nawozowe produkowane s�  na 
bazie sze� ciu pierwiastków bior� cych bezpo� redni udzia
 w procesach metabolicznych: 
mied� , cynk, � elazo, mangan, bor oraz molibden. Produkowane s�  tak� e nawozy 
zawieraj� ce zwi� zki tytanu, chloru, kobaltu oraz niklu [1, 2].  

W celu zapewnienia wysokiej efektywno�ci przyswajania sk
adników od� ywczych  
i zminimalizowania niekorzystnego wp
ywu na � rodowisko nawozy musz�  

                                                           
1 Zak
ad Technologii i Procesów Chemicznych, Politechnika Wroc
awska, ul. M. Smoluchowskiego 25,  
50-372 Wroc
aw, tel. 71 320 20 65, fax 71 328 04 25, email: ewelina.klem@pwr.edu.pl 
2 Zak
ad Chemii Organicznej, Politechnika Wroc
awska, Wybrze� e S. Wyspia� skiego 27, 50-372 Wroc
aw,  
tel. 71 320 24 27 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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charakteryzowa�  si�  zró� nicowanym sk
adem chemicznym, odpowiednimi w
a� ciwo� ciami 
fizykochemicznymi, a tak� e dostosowaniem do ró� norodnych technik aplikacji [1, 2]. 

Mikronawozy produkowane s�  w postaci: 
- nawozów sta
ych z dodatkiem soli mikroelementowych, 
- nawozów p
ynnych z dodatkiem soli mikroelementowych, 
- szkliw mikronawozowych (fryty), 
-  nawozów specjalnych, 
-  chelatów mikronawozowych [1].  

Stosowanie chelatów nawozowych powoduje zwi� kszenie przyswajalno� ci 
mikroelementów. Dzia
aj�  szybciej i skuteczniej, nawet w warunkach ograniczonej 
wilgotno� ci. Nawozy te s�  2-5 razy efektywniejsze ni�  sole siarczanowe. Struktura tego 
typu kompleksów u
atwia ich przemieszczanie si�  w ro� linie. Wysoki stopie�  
przyswajalno� ci sk
adników pokarmowych pozwala zmniejszy�  dawkowanie nawozów, co 
minimalizuje niekorzystny wp
yw na � rodowisko. Stosowanie chelatów umo� liwia 
aplikacj�  kilku mikrosk
adników jednocze�nie, przez co mog�  by�  stosowane 
interwencyjnie, jak równie�  podczas ca
ego cyklu wegetacji [3].  

W produkcji nawozowych chelatów mikroelementowych najcz�� ciej stosuje si�  
zwi� zki nale�� ce do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Zwi� zki te s�  zdolne do 
tworzenia rozpuszczalnych w wodzie, trwa
ych chemicznie i termicznie kompleksów  
z jonami metali. W krajach Unii Europejskiej w zakresie stosowania nawozów obowi� zuje 
Rozporz� dzenie Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 13 pa� dziernika 2003 roku,  
w którym zosta
y okre� lone substancje chelatuj� ce naturalne oraz syntetyczne, które s�  
dopuszczone do stosowania [4]. 

 
Tabela 1  

Substancje chelatuj� ce stosowane do celów nawozowych [4] 

Table 1 
Fertilizers chelating agents [4] 

Lp. Kwasy lub ich sole sodowe, potasowe b� d�  amonowe Skrót Wzór sumaryczny 
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA C10H16O8N2 
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA C10H18O7N2 
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA C14H25O10N5 
4 kwas [o,o]: etylenodiamino-di [(orto-hydroksyfenylo)octowy] [o,o] EDDHA C18H20O6N2 

5 
kwas [o,p]: etylenodiamino-N-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]- 

 N’-[( para-hydroksyfenylo)octowy] [o,p] EDDHA C18H20O6N2 

6 kwas [o,o]: etylenodiamino-N,N’-di[(orto-hydroksymetylofenylo) 
octowy] [o,o]EDDHMA C20H24O6N2 

7 
kwas [o,p]: etylenodiamino-N-[(orto-hydroksymetylofenylo) 

octowy]N’-[( para-hydroksymetylofenylo)octowy] [o,p]EDDHMA C20H24O6N2 

8 kwas etylenodiamino-N,N’-di [(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy] EDDCHA C20H20O10N2 

9 kwas etylenodiamino-N,N-’di [(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy]  
oraz produkty jego kondensacji EDDHSA C18H20O12N2S2+ 

n*(C12H14O8N2S) 
10 kwas iminodibursztynowy IDHA C8H11O8N 
11 kwas N,N’-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowy   HBED C20H24N2O6 

 
Kwas etylenodiaminotetraoctowy lub jego sól nale� y do najcz�� ciej stosowanych 

czynników kompleksuj� cych dost� pnych na rynku. Znajduje on zastosowanie w wielu 
ga
� ziach przemys
u, np. przy produkcji detergentów, w przemy� le tekstylnym, 
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papierniczym oraz nawozowym. Kwas etylenodiaminotetraoctowy ma sze��  miejsc 
wi��� cych (4 atomy tlenu i 2 atomy azotu). Produkowany i stosowany jest w postaci soli 
disodowej ze wzgl� du na lepsz�  rozpuszczalno�� . EDTA stabilizuje mikroelementy  
w zakresie pH 1-8. EDTA uznaje si�  za cz� steczk�  biologicznie trwa
� , praktycznie 
nieulegaj� c�  biodegradacji. Zwi� zek ten mo� e pozostawa�  w glebie nawet 15 lat. Wysokie 
st�� enie EDTA w glebie mo� e powodowa�  remobilizacj�  metali ci�� kich z osadów 
dennych i rzecznych, zwi� kszaj� c prawdopodobie� stwo ich wyst� powania w 
a� cuchu 
pokarmowym [5]. 

Nadal poszukuje si�  nowych substancji chelatuj� cych, które b� d�  charakteryzowa
y si�  
wysokim stopniem skompleksowania oraz odpowiednim czasem biodegradacji, który 
powinien by�  zbli� ony do czasu pobrania mikroelementu przez ro� lin� .  

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

EDDHA 

Kwas etylenodiamino-N,N’-di[orto-hydroksyfenylo)octowy] ze wzgl� du na dobre 
w
a� ciwo� ci kompleksuj� ce oraz wysok�  stabilno��  jest uwa� any za jeden z najlepszych 
dost� pny na rynku nawozowym. Stabilizuje mikroelement w szerokim zakresie pH 4-9.  
W wyniku syntezy EDDHA otrzymuje si�  mieszanin�  racemiczn�  sk
adaj� c�  si�   
z izomerów: (o,o) EDDHA, mezo (o,o) EDDHA, cztery konfiguracje izomeru  
(o,p) EDDHA oraz reszt� , czyli izomer (p,p) EDDHA. Najwi� ksz�  trwa
o� ci�  oraz 
najlepszymi w
a� ciwo� ciami z punktu widzenia interakcji z gleb�  cechuje si�  izomer  
o,o- EDDHA. Izomer o, p- EDDHA oraz mezo posiada mniejsz�  warto��  sta
ej trwa
o� ci, 
przez co stosowanie tego chelatu jako komponent nawozów mikroelementowych jest mniej 
efektywne. Adsorpcja racemicznej formy o,o-EDDHA zachodzi g
ównie na poziomie 
materia
u organicznego, formy mezo na poziomie wodorotlenków � elaza, natomiast  
o,p-EDDHA minera
ów ilastych [7-10]. 

EDDHSA  

Kwas etylenodiamino-N,N’-di[2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] po raz pierwszy 
zsyntezowano w 2010 roku. EDDHSA stabilizuje kation w szerokim zakresie pH od 4-12. 
Dawki stosowane w celu osi� gni� cia rezultatów porównywalnych z u� yciem FeEDDHA 
by
y w przybli� eniu 1,4 razy ni� sze. Cz� steczka FeEDDHSA posiada bardzo wysoki 

adunek ujemny (–3) w porównaniu do FeEDDHA, który posiada 
adunek (+3). Konieczne 
s�  dalsze badania nad szczegó
ami przebiegu procesu sorpcji, który mo� e odbywa�  si�  nie 
tylko przez oddzia
ywanie elektrostatyczne. Obecno��  grupy sulfonowej wp
ywa na wzrost 
kwasowo�ci zwi� zku, co z pewno�ci�  przyczynia do wi� kszej jego skuteczno� ci na glebach 
wapiennych. Nie wyst� puje zjawisko izomerii ze wzgl� du na zablokowan�  pozycj�  para. 
Rozpuszczalno��  chelatora jest prawie 4-krotnie wy� sza ni�  w przypadku EDDHA [11]. 

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

Reakcja Mannicha polega na kondensacji fenolu, etylenodiaminy oraz kwasu 
glioksalowego lub jego analogu w � rodowisku zasadowym [12]. 

Jednoetapowo��  reakcji oraz dost� pno��  substratów s�  du� ymi zaletami tej metody. 
Synteza ta posiada du� y potencja
 aplikacyjny. Wad�  tej metody jest to, � e produktem 
g
ównym (80%) jest niechciany izomer (para,para). W przypadku pochodnej sulfonowej 
taki problem nie istnieje, gdy�  pozycja para jest zablokowana.  

 

 
Rys. 1. Reakcja Mannicha 

Fig. 1. Mannich reaction 

Metodyka bada�  

Celem bada�  by
o przeprowadzenie wst� pnych reakcji syntezy ligandów 
wykorzystywanych do celów nawozowych - EDDHA i EDDHSA. Oba ligandy stabilizuj�  
mikroelementy w szerokim zakresie pH. Jest to szczególnie istotne w przypadku 
wyst� powania niedoboru � elaza w glebach zasadowych i wapiennych. Zwi� zki zaliczane s�  
do biodegradowalnych. Opracowanie � cie� ki syntezy, która pozwoli zwi� kszy�  
stereoselektywno�� , sprawi, � e otrzymane zwi� zki b� d�  produktem konkurencyjnym. 

EDDHA 

W kolbie umieszczono 0,05 mola kwasu dichlorooctowego oraz dwudziestokrotny 
nadmiar fenolu. Dodawano wodny roztwór wodorotlenku sodu do osi� gni� cia pH równego 
8,5. Reakcj�  prowadzono w 
a� ni lodowej, energicznie mieszaj� c. Nast� pnie dodano  
0,008 mola roztworu etylenodiaminy i mieszanin�  ogrzewano przez 24 godziny  
w temperaturze ok. 90ºC w refluksie. 

Kolejno przeprowadzono ekstrakcj�  eterem dietylowym w celu usuni� cia nadmiaru 
fenolu. Faz�  wodn�  zakwaszono i trzykrotnie przeprowadzono ekstrakcj�  30 cm3 octanem 
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etylu. Warstw�  organiczn�  pozostawiono w lodówce. Br� zowy osad ods� czono i poddano 
analizie. 
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Rys. 2. Równanie reakcji otrzymywania EDDHA (reakcja Mannicha) 

Fig. 2. Synthetic route for EDDHA (Mannich reaction) 

EDDHSA  

W kolbie umieszczono 0,05 mola kwasu dichlorooctowego oraz 
hydroksybenzosulfonowego w niewielkim nadmiarze 1:1,1. Dodawano wodny roztwór 
wodorotlenku sodu do osi� gni� cia pH równego 8,5. Reakcj�  prowadzono w 
a� ni lodowej, 
energicznie mieszaj� c. Nast� pnie dodano 0,008 mola roztworu etylenodiaminy i mieszanin�  
ogrzewano przez 24 godziny w temperaturze ok. 90ºC w refluksie.  
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Rys. 3. Równanie reakcji otrzymywania EDDHSA (reakcja Mannicha) 

Fig. 3. Synthetic route for EDDHA (Mannich reaction) 
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Nast� pnie roztwór zakwaszono i przeprowadzono trzykrotn�  ekstrakcje 30 cm3 

octanem etylu. Kolejno warstw�  organiczn�  pozostawiono w lodówce. Osad ods� czono  
i poddano analizie. 

Struktury obu zwi� zków zosta
y potwierdzone klasycznymi metodami analiz (ESI-MS, 
1H NMR, 13C NMR). 

Omówienie wyników bada�  

 W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano obie substancje chelatuj� ce. Chelator 
EDDHA otrzymano z wydajno� ci�  45%, a chelator EDDHSA z wydajno� ci�  36%. 

W przypadku EDDHA koniecznie jest zastosowanie 20-krotnego nadmiaru fenolu  
w celu zwi� kszenia stereoselektywno�ci syntezy, co dodatkowo zwi� ksza koszty produkcji. 
W ko� cowym etapie konieczna jest ekstrakcja eterem dietylowym w celu usuni� cia 
nadmiaru fitotoksycznego fenolu z uk
adu.  

EDDHSA nie wyst� puje w postaci izomerów, pozycja para zablokowana jest przez 
grup�  sulfonow� . Zastosowano niewielki nadmiar kwasu hydroksybenzosulfonowego  
w stosunku do kwasu dichlorooctowego (1,1:1). Usuni� cie substratu nie jest konieczne. Na 
widmie MS obserwuje si�  pik pochodz� cy od nieprzereagowanego substratu. Synteza ta 
wymaga kolejnych prób, zmiany temperatury, w jakiej prowadzona by
a reakcja, czasu oraz 
nadmiarów zastosowanych reagentów. 

Wnioski 

Celem pracy by
o przeprowadzenie wst� pnych prób otrzymania chelatorów 
wykorzystywanych w przemy� le nawozowym. Chelaty FeEDDHA oraz FeEDDHSA ze 
wzgl� du na stabilizacj�  mikroelementów w szerokim zakresie pH znajduj�  coraz szersze 
zastosowanie w rolnictwie. Zwi� zki te produkowane s�  jedynie na rynku azjatyckim, 
dlatego tak wa� ne jest opracowanie metody syntezy, która pozwoli
aby uzyska�  czysty 
konkurencyjny produkt.  

Przeprowadzone syntezy pozwoli
y otrzyma�  obie substancje chelatuj� ce. Wydajno��  
obu reakcji jest niska. Reakcja ta wymaga przeprowadzenia kolejnych prób, w których 
zostan�  zmienione parametry reakcji.  
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MANNICH REACTION APPLICATION  
TO OBTAIN THE FERTILIZER CHELATES 

Department of Technology and Chemical Processes and Department of Organic Chemistry  
Chemistry Faculty, Wroclaw University of Science and Technology 

Abstract:  The population growth caused an increase in agriculture, which led to the impoverishment of the soil in 
macro- and microelements. Micronutrients are assimilated by plants in small amounts, however, are a factor in 
determining the size and quality of crops. They serve as biochemical, and their replacement by other elements is 
impossible. Micronutrient fertilizers industry has developed relatively recently. The production of fertilizers is 
essential to ensure the effectiveness of assimilated, and minimize the adverse impact on the environment. 
Increasingly, micronutrients are applied in the form of chelates, which are characterized by high stability. The 
compounds belonging to the group aminopolycarboxylic compounds are used in the production of micronutrients 
liquid fertilizer. Still most commonly used substance is the disodium salt of ethylenediaminetetraacetic acid 
(EDTA). Literature reports indicate poor biodegradability of this compound. Still looking for new compounds 
whose distribution does not have a negative impact on the environment. It is also important that the trace element 
chelator stabilized in a wide pH range. The aim of this study was to obtain aminopolycarboxylic compounds using 
Mannich reaction. One-step this reaction and the availability of substrates is a big advantage this reaction. This 
synthesis has a large application potential. 

Keywords: chelate, micronutrients, liquid fertilizers, Mannich reaction 
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WP	YW GRUNTÓW NASYPOWYCH O PRZEKROCZONYM 
STANDARDZIE METALI CI �� KICH NA WODY PODZIEMNE 

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

Abstrakt:  Dokonano analizy wybranych terenów przemys
owych zawieraj� cych w stropowej strefie pod
o� a 
grunty nasypowe o przekroczonym standardzie jako� ci w zakresie wybranych metali ci�� kich  
i jednocze�nie posiadaj� ce p
ytko zalegaj� ce warstwy wodono�ne. Okre� lono wp
yw metali ci�� kich 
wyst� puj� cych w nasypie na wody podziemne obecne w warstwie gruntu rodzimego. Oceniono tak� e zale� no��  
pomi� dzy stopniem zanieczyszczenia gruntów nasypowych i ich wymywalno� ci�  oraz obecno� ci�  w wodach 
podziemnych. Analizowane próbki ziemi pochodzi
y z obszaru województwa � l� skiego i zawiera
y w ró� nym 
procencie � u� le pohutnicze. Z tego wzgl� du skorelowano tak� e wyniki pracy z charakterystyk�  � u� li z hutnictwa 
cynku i o
owiu. 

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

Wprowadzenie 

Teren województwa � l� skiego z racji prowadzonej na przestrzeni kilku wieków 
dzia
alno� ci, g� sto� ci zabudowy, a zatem potrzeb ukszta
towania oraz niwelowania terenów 
inwestycyjnych, stanowi specyficzny obszar, w tym tak� e pod wzgl� dem profilu 
geologicznego. Chodzi tutaj o jego stropow�  warstw� , któr�  w znacznej mierze stanowi�  
nasypy (grunty antropogeniczne), mog� ce wyst� powa�  jako ci� g
e warstwy niweluj� ce 
pierwotn�  powierzchni�  terenu. Przyrost ilo� ci tych gruntów w skali kraju jest bardzo du� y. 
Wskazuj�  na to atlasy geologiczno-in� ynierskie dla aglomeracji miejskich [1]. 

Z ponad 10-letniej obserwacji w
asnej autorów pracy prób i rdzeni wiertniczych 
(kilku- i kilkunastometrowych) pobieranych z terenów � l� ska wynika pewna ró� norodno��  
nasypów, chocia�  najcz�� ciej odwierty geologiczne wykonywane na danym obszarze 
inwestycyjnym (przewa� nie teren od jednego do kilku s� siaduj� cych ze sob�  dzia
ek) 
wskazuj�  na ten sam „materia
” nasypowy. Ró� nice w sk
adzie gruntów nasypowych 
obserwuje si�  pomi� dzy ró� nymi terenami inwestycyjnymi. Zatem znaczenie ma rys 
historyczny terenu obj� tego inwestycj�  i informacja o latach budowy lub rozbudowy 
danego terenu, poniewa�  to najcz�� ciej znajduje odzwierciedlenie w jednorodno� ci 
nawiezionego podczas budowy gruntu w celu niwelacji (pochodz� cego najcz�� ciej z tego 
samego � ród
a podczas jednej budowy). 

Poddawane badaniom geologicznym tereny przemys
owe czy te�   
przemys
owo-us
ugowe bardzo rzadko wskazuj�  na jednolity materia
 nasypowy,  
tj. budowany tylko przez materia
 skalny jednego rodzaju lub sam odpad poprzemys
owy. 
Najcz�� ciej obserwuje si�  mieszanin�  budowan�  przez np. piasek gliniasty-� u� el-gruz oraz 
                                                           
1 Przedsi� biorstwo Bada	  i Ekspertyz � rodowiska „SEPO” sp. z o.o., ul. Dworcowa 47, 44-190 Knurów,  
tel. 32 236 03 16, fax 32 335 21 51, email: d.kopanska@interia.eu 
2 Instytut In� ynierii Wody i � cieków, Politechnika � l� ska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 16 
98, fax 32 237 10 47, email: mariusz.dudziak@polsl.pl 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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glina piaszczysta-gruz-piasek � redni. Oczywi� cie wyst� puj�  tereny, gdzie ca
y nasyp to 
wy
� cznie piasek. Jednak w województwie � l� skim sytuacja ta obserwowana jest bardzo 
rzadko. Przyczyna le� y najcz�� ciej w dwóch praktykowanych przed kilkudziesi� ciu laty 
zachowaniach, tj. potrzeby wywiezienia przemieszanego w sposób niekontrolowany 
materia
u z robót ziemnych/wyburzeniowych/budowlanych danego terenu (najcz�� ciej  
z pog
� biania pod fundamenty i wyburze	  starych obiektów z jednego terenu 
inwestycyjnego), który wywo� ony by
 na inny, „wolny” teren lub odwrotnie - potrzeba 
zape
nienia zag
� bie	  terenu i jego wyrównania do �� danej rz� dnej terenu, co wymaga
o 
nawiezienia znacz� cych ilo� ci materia
u, a ten z kolei przewa� nie pozyskiwano z kilku 
� róde
, w tym ha
d lub innych budów (np. z pierwszego z wymienionych przypadków). 

Od czasu, kiedy przepisy z zakresu ochrony � rodowiska unormowa
y kwesti�  
gospodarowania wszelkimi odpadami (którymi z definicji jest ka� da z substancji  
lub przedmiotów, których posiadacz pozbywa si� , zamierza si�  pozby�  lub do których 
pozbycia si�  jest zobowi� zany [2]), w tym tak� e z ha
d, rozbiórek itp., a ka� de 
przemieszczenie odpadów wymaga ewidencjonowania (karty ewidencji odpadów i karty 
przekazania odpadów [2]), proceder zwo� enia na tereny materia
ów przypadkowych  
o nieznanym � ródle pochodzenia powinien nie mie�  miejsca. Mo� na wi� c zada�  pytanie:  
o co tyle szumu, przecie�  potocznie zwana „ziemia” przeniesiona z jednego miejsca w inne 
nie powinna budzi�  kontrowersji. Kiedy�  rzeczywi� cie tak by
o. Jednak wraz  
z wprowadzeniem w Polsce w 2002 r. standardów jako� ci gleby i ziemi odr� bnie dla ka� dej 
grupy przeznaczenia gruntu [3] to poza okre� leniem warto� ci dopuszczalnych dodano, � e 
gleba lub ziemia u� ywane w pracach ziemnych powinny spe
nia�  kryteria dopuszczalnych 
warto� ci st�� e	  okre� lonych w standardach. Przed 2001 r. (nowe przepisy w ochronie 
� rodowiska), a wcze� niej przed 1980 r. (pierwsze powojenne prawo zwi� zane z ochron�  
� rodowiska, tj. Ustawa o ochronie i kszta
towaniu � rodowiska) polskie przepisy dotycz� ce 
warunków przemieszczania i wykorzystania gruntów pod wzgl� dem jego zanieczyszczenia 
w Polsce by
y niejasne. St� d w obserwowanych profilach geologicznych w warstwach 
nasypów (zawieraj� cych � u� le) praktycznie we wszystkich badanych przypadkach 
dotycz� cych oceny zawarto��  metali wykrywa si�  przekroczenia ich st�� e	 , w tym g
ównie 
cynku, o
owiu, arsenu, baru i in. Ta informacja nie powinna by�  zaskoczeniem, poniewa�  
faktem jest cz� ste wykorzystywanie � u� li ze zdeponowanych na ha
dach odpadów 
pohutniczych (hutnictwo cynku i o
owiu) do niwelacji terenów przemys
owych w woj. 
� l� skim. 

Prowadzone obserwacje gruntów o przekroczonych standardach jako� ci ziemi 
w zakresie wyst� powania metali ci�� kich w nasypach zawieraj� cych � u� le pohutnicze 
dowodz�  braku przekrocze	  w warstwach zalegaj� cych pod nasypem, co � wiadczy o braku 
lub bardzo powolnej migracji tych zanieczyszcze	  pomi� dzy warstwami geologicznymi 
[4]. Wniosek ten opiera
 si�  dot� d na porównaniu analiz samego gruntu w zakresie oceny 
st�� e	  metali ci�� kich w nasypie i w zalegaj� cym pod nasypem gruncie rodzimym, 
a poparty by
 wiedz�  wskazuj� c�  na zale� no�� , � e mobilno��  metali wzrasta wraz 
z obni� eniem odczynu gleby [5]. Zatem ju�  teoretycznie mo� na zak
ada� , � e nasypy 
zawieraj� ce odpady po hutnictwie cynku i o
owiu (np. � u� le), które posiadaj�  w swojej 
strukturze minera
y o w
a� ciwo� ciach neutralizuj� cych, nie b� d�  zakwasza
y � rodowiska, 
jak równie�  powodowa
y jego zanieczyszczenie metalami ci�� kimi [6, 7]. 
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Celem niniejszej pracy by
o okre� lenie zale� no� ci pomi� dzy st�� eniami metali 
ci�� kich w wybranym profilu geologicznym w warstwie nasypu i w gruncie rodzimym  
a ich st�� eniami w wodach podziemnych. Do oceny migracji metali ci�� kich z nasypów 
zastosowano testy wymywalno� ci. 

Metodyka bada�  i zakres analiz 

W ramach pracy rozpatrzono 4 ró� ne profile geologiczne zawieraj� ce grunty nasypowe 
o przekroczonym standardzie w zakresie wybranych metali ci�� kich, w których podczas 
odwiertu stwierdzono obecno��  � u� li (nawet w minimalnym procencie udzia
owym). 
Oceniane profile geologiczne charakteryzowa
y si�  jednocze�nie obecno� ci�  wody 
gruntowej. Zakres przeprowadzonych analiz obejmowa
: 

1. Badania gruntu nasypowego z obecno� ci�  frakcji � u� la pohutniczego oraz gruntu 
rodzimego pobranych z tego samego odwiertu w zakresie wyst� powania nast� puj� cych 
metali ci�� kich: arsen, bar, chrom, cyna, cynk, kadm, kobalt, mied� , molibden, nikiel, 
o
ów i rt�� . Oznaczenie metali przeprowadzono, stosuj� c metod�  ekstrakcji wg normy  
PN-ISO 11466:2002 [8] oraz metod�  optycznej spektrometrii emisyjnej z plazm�  
wzbudzon�  indukcyjnie (ICP-OES) wg normy PN-EN ISO 11885:2009 [9],  
a w przypadku rt� ci zastosowano metod�  zimnych par w absorpcyjnej spektrometrii 
atomowej (CV-AAS) wg normy PN-ISO 16772:2009 [10]. 

2. Analizy wyci� gu wodnego z nasypu (testy wymywalno� ci) pod k� tem tylko tych 
metali ci�� kich dla których przekroczenie standardów stwierdzono w gruncie. Testy 
wymywalno� ci przeprowadzono zgodnie z norm�  PN-EN 12457-1:2006 lub  
PN-EN 12457-2:2006 [11, 12]. 

3. Analizy wody podziemnej pobranej z otworów badawczych (odwiertów), w których 
stwierdzono obecno��  � u� li pohutniczych. Analizy obejmowa
y metale ci�� kie w tym 
samym zakresie co wyszczególnione w pkt. 1. St�� enia metali oznaczono metod�  
optycznej spektrometrii emisyjnej z plazm�  wzbudzon�  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 mia
y na celu ocen�  stopnia migracji poszczególnych metali 

ci�� kich z nasypu do gruntu rodzimego, jak równie�  do wód podziemnych. Dodatkowo,  
w celu potwierdzenia przebiegu tego zjawiska wykonano testy wymywalno� ci, w ramach 
których oceniono st�� enia tylko tych metali, które wykaza
y przekroczenia standardów 
jako� ci ziemi w nasypach. 

W tabelach 1 i 2 przedstawiono warto� ci dopuszczalne st�� e	  metali, do których 
porównywano wyniki analiz. W tabeli 1 zestawiono obowi� zuj� ce w Polsce standardy 
jako� ci ziemi dla poszczególnych próbek gruntów, które by
y podstaw�  oceny zarówno 
gruntów nasypowych, jak i rodzimych oraz � u� li. Z kolei w tabeli 2 zestawiono 
obowi� zuj� ce warto� ci dopuszczalne w zakresie st�� e	  metali ci�� kich okre� lone  
w Rozporz� dzeniu Ministra � rodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunków, 
jakie nale� y spe
ni�  przy wprowadzaniu � cieków do wód lub do ziemi oraz w sprawie 
substancji szczególnie szkodliwych dla � rodowiska wodnego [14]. Poniewa�  nie istniej�  
standardy okre� laj� ce dopuszczalne warto� ci dla metali ci�� kich przedostaj� cych si�   
z gruntu do wód podziemnych, z tego wzgl� du potencjalnym punktem odniesienia dla 
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oceny oddzia
ywania strumienia wodnego s�  warto� ci dopuszczalne okre� lone dla � cieków 
wprowadzanych do wód lub do ziemi. Natomiast oceny jako� ci analizowanych wód 
podziemnych dokonano na podstawie obowi� zuj� cych przepisów, tj. Rozporz� dzenia 
Ministra � rodowiska z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie kryteriów i sposobu oceny stanu 
wód podziemnych [15]. W przypadku tej pracy ograniczono si�  wy
� cznie do warto� ci 
granicznych dotycz� cych wybranych metali ci�� kich (tab. 2). 

 
Tabela 1 

Standardy gleby i ziemi w zakresie dopuszczalnych st�� e	  metali ci�� kich [3] 

Table 1 
Soil and land standards in the range of the accepted concentrations of heavy metals [3] 

Metal 

Warto � ci dopuszczalne st�� e�  w glebie lub ziemi [mg/kg s.m.] 

Grupa A1) 

Grupa B2) Grupa C3) 

G
� boko��  [m p.p.t.] 

0,0-0,3 

0,3-15,0 >15,0 0,0-2,0 2,0-15,0 
Wodoprzepuszczalno��  gruntów [m/s] 

do poni� ej do poni� ej nie 
dotyczy 

do poni� ej 
1 � 10–7 1 � 10–7 1 � 10–7 

Arsen 20 20 20 25 25 55 60 25 100 
Bar 200 200 250 320 300 650 1000 300 3000 

Chrom 50 150 150 190 150 380 500 150 800 
Cyna 20 20 30 50 40 300 350 40 300 
Cynk 100 300 350 300 300 720 1000 300 3000 
Kadm 1 4 5 6 4 10 15 6 20 
Kobalt 20 20 30 60 50 120 200 50 300 
Mied�  30 150 100 100 100 200 600 200 1000 

Molibden 10 10 10 40 30 210 250 30 200 
Nikiel 35 100 50 100 70 210 300 70 500 
O
ów 50 100 100 200 100 200 600 200 1000 
Rt��  0,5 2 3 5 4 10 30 4 50 

1)grupa A - nieruchomo�ci gruntowe wchodz� ce w sk
ad obszaru poddanego ochronie na podstawie przepisów 
ustawy Prawo wodne oraz obszary poddane ochronie na podstawie przepisów o ochronie przyrody; 
2)grupa B - grunty zaliczone do u� ytków rolnych z wy
� czeniem gruntów pod stawami i gruntów pod rowami, 
grunty le� ne oraz zadrzewione i zakrzewione, nieu� ytki, a tak� e grunty zabudowane i zurbanizowane  
z wy
� czeniem terenów przemys
owych, u� ytków kopalnych oraz terenów komunikacyjnych; 
3)grupa C - tereny przemys
owe, u� ytki kopalne i tereny komunikacyjne. 
 

Z puli badanych przypadków w pierwszej kolejno� ci oceniono rodzaj gruntu, w jakim 
wykryto przekroczenie, a nast� pnie sprawdzono, czy przekroczenie wyst� puje tak� e  
w warstwie zalegaj� cej pod gruntem o stwierdzonym przekroczeniu, bior� c pod uwag�  
budow�  geologiczn�  tego gruntu. Porównanie to mia
o na celu sprawdzenie hipotezy 
autorów, czy nasypy o przekroczonych standardach metali ci�� kich maj� cych swoje � ród
o 
w � u� lach pohutniczych wchodz� cych w sk
ad nasypów nie oddzia
uj�  negatywnie na 
� rodowisko (grunty rodzime). Do analizy wybrano jedynie te geologiczne otwory 
badawcze, w których stwierdzono obecno��  wody gruntowej, któr�  równie�  poddano 
ocenie w kierunku potwierdzenia przypuszczenie o braku lub nik
ej migracji metali 
ci�� kich z nasypu. By
o to konieczne, szczególnie w przypadkach, w których pod nasypem 
zalega
y warstwy trudnoprzepuszczalne, co mog
o powodowa�  fa
szywy wniosek o braku 
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wymywania metali z nasypu. Testy wymywalno� ci (badania wyci� gu wodnego z nasypu) 
mia
y potwierdzi�  w
a� ciwo� ci nasypu. 
 

Tabela 2 
Najwy� sze dopuszczalne warto� ci wska� ników zanieczyszcze	  dla � cieków przemys
owych wprowadzanych do 

wód [14] oraz dla wód podziemnych w zale� no� ci od ich klasy [15] 

Table 2 
Limit values and quality objectives for discharges of industrial wastewater into waters [14] and ground waters 

depending on their quality class [15] 

Metal 
Najwy� sza dopuszczalna warto��  wska	 nika zanieczyszczenia [mg/dm3] 


 cieki przemys
owe 
Wody podziemne w klasach I-V 

I II III IV 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 > 0,03 
Nikiel 0,5 0,005 0,01 0,02 0,1 > 0,1 
O
ów 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�� e	  poszczególnych metali ci�� kich  
w gruncie nasypowym i w znajduj� cym si�  poni� ej gruncie rodzimym oraz w wyci� gu 
wodnym pochodz� cym z nasypu. Wszystkie grunty nasypowe by
y zakwalifikowane jako 

atwoprzepuszczalne (warto��  wodoprzepuszczalno� ci poni� ej 1 
 10–7 m/s). Nasypy,  
w ka� dym z analizowanych przypadków, stanowi
y mieszanin�  � u� la z gruzem i ziemi� , 
piaskami czy glin�  lub kamieni. 

Analizy wykaza
y, � e w przypadku wszystkich badanych profili geologicznych, dla 
których obserwowano przekroczenia standardów metali ci�� kich w warstwie nasypowej 
zawieraj� cej � u� le, nie wyst� puj�  ich przekroczenia w warstwach bezpo� rednio 
zalegaj� cymi pod nimi bez wzgl� du na rodzaj tych utworów, tj. 
atwo- (np. piaski) czy 
trudnoprzepuszczalne (gliny, i
y). Dowodzi to o ograniczonej migracji zanieczyszcze	  
nieorganicznych z warstwy nasypów do gruntu rodzimego. Stwierdzono tak� e,  
� e w przypadku gruntów nasypowych o przekroczonym standardzie odno�nie do cynku, 
zawsze podwy� szony jest te�  o
ów, a cz� sto tak� e w odpowiedniej kolejno� ci arsen, 
niekiedy mied�  i inne metale nie� elazne, co potwierdzi
o zanotowane podczas odwiertów 
geologicznych pochodzenie materii buduj� cej nasypy, tj. � u� le z hutnictwa/odlewnictwa 
metali nie� elaznych. Zjawisko to opisano równie�  we wcze�niejszych pracach z tego 
zakresu [16]. 

Na podstawie przeprowadzonych testów wymywalno� ci okre� lono natomiast, � e np. 
dla gruntu nasypowego nr 1 (tab. 3) pomimo znacznych przekrocze	  standardów jako� ci 
ziemi w zakresie arsenu (o 1680%), cynku (o 45%), kadmu (o 264%) i o
owiu (o 4510%), 
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to st�� enia tych metali w wyci� gu wodnym pochodz� cym z nasypu s�  niewielkie i nie 
wykazuj�  przekrocze	  w odniesieniu do najwy� sze dopuszczalne warto� ci tych 
zanieczyszcze	  podanych dla � cieków przemys
owych wprowadzanych do wód [14]. 
Jednak, porównuj� c st�� enia metali ci�� kich w ekstraktach wodnych pochodz� cych z trzech 
ró� nych gruntów nasypowych (tab. 3), mo� na zauwa� y�  ich znaczne zró� nicowanie  
w zale� no� ci od rodzaju gruntu. Jednak nie wykazano wyra� nego wp
ywu na obserwowan�  
zale� no��  pocz� tkowego st�� enia metalu w gruncie nasypowym. 

 
Tabela 3 

St�� enie metali ci�� kiej w nasypie i w gruncie rodzimym oraz w wyci� gu wodnym z nasypu 

Table 3 
The concentration of heavy metals at the made ground, natural soil and water extract from the made ground 

Metal 

Seria próbek (z ró� nych odwiertów geologicznych) 
1 2 3 

St�� enie 
w 

nasypie 
[mg/kg 
s.m.] 

St�� enie 
w gruncie 
rodzimym 

(glina) 
[mg/kg 
s.m.] 

Wyci� g 
wodny 

z nasypu 
[mg/dm3] 

St�� enie 
w 

nasypie 
[mg/kg 
s.m.] 

St�� enie  
w gruncie 
rodzimym 

(glina 
piaszczysta) 

[mg/kg 
s.m.] 

Wyci� g 
wodny 

z nasypu 
[mg/dm3] 

St�� enie 
w 

nasypie 
[mg/kg 
s.m.] 

St�� enie  
w gruncie 
rodzimym 

(glina 
piaszczysta 

przewarstwiona 
piaskiem 
� rednim) 

[mg/kg s.m.] 

Wyci� g 
wodny 

z nasypu 
[mg/dm3] 

Arsen 356 < 5,00 < 0,005 79 < 5,00 0,0391 97 < 5,00 < 0,005 
Bar 115 21,8 n.a. 173 32 n.a. 239 17,2 n.a. 

Chrom 8,05 3,52 n.a. 13,7 8,68 n.a. 11,8 5,02 n.a. 
Cyna 3,16 3,60 n.a. 6,53 1,90 n.a. 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 n.a. 4,63 < 0,300 n.a. 
Kobalt 2,25 3,79 n.a. 4,86 6,17 n.a. 3,76 3,19 n.a. 
Mied�  28,4 7,85 n.a. 42 12,3 n.a. 35,1 5,71 n.a. 

Molibden < 1,00 < 1,00 n.a. < 0,100 <1,00 n.a. < 1,00 < 1,00 n.a. 
Nikiel 5,91 11,8 n.a. 13,6 19,1 n.a. 11,3 10,1 n.a. 
O
ów 4610 9,9 0,0223 2370 36,1 0,0179 4670 10,5 0,262 
Rt��  < 0,100 < 0,100 n.a. < 0,100 < 0,100 n.a. < 0,100 < 0,100 n.a. 

n.a. - nie analizowano. 
Warto� ci przekraczaj� ce normy zosta
y pogrubione. 
 

Aby mie�  pe
niejszy obraz skali oddzia
ywania nasypów o przekroczonym standardzie 
metali ci�� kich na � rodowisko gruntowo-wodne, maj� c w zasadzie pewno��  co do � ród
a 
ich pochodzenia (w ró� nym procencie obserwowane � u� le), przeanalizowano oznaczenia 
metali w � u� lu i w wyci� gu wodnym z tej próbki. Badany � u� el pochodzi
  
z jednej z ha
d pokutniczych (po hutnictwie cynku i o
owiu) zlokalizowanej w woj. 
� l� skim. W tabeli 4 zamieszczono wyniki przeprowadzonych analiz. Stwierdzono, � e 
pomimo bardzo wysokich zawarto� ci cynku (przekroczenie zawarto� ci o 1700%  
w porównaniu do standardów jako� ci gleby i ziemi dla grupy C - tabela 1), o
owiu 
(przekroczenie o 431%) i miedzi (przekroczenie o 313%), to sk
adniki te s�  silnie zwi� zane 
w strukturze � u� la i generalnie nie wykazuj�  tendencji do wymywania. Wyj� tek stanowi 
arsen. St�� enie tego zanieczyszczenia w ekstrakcie wodnym wynosi
o 1,05 mg/dm3, co 
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stanowi przekroczenie rz� du 1050% w stosunku do warto� ci dopuszczalnej tego zwi� zku 
dla � cieków przemys
owych wprowadzanych do wód [14]. W samym � u� lu zawarto��  
arsenu by
a tak� e wysoka na poziomie 2016 mg/kg s.m., co stanowi
o przekroczenie rz� du 
3260% w stosunku do warto� ci standardu jako� ci gleby i ziemi dla tego zanieczyszczenia 
[3]. Z tego wzgl� dy wysun��  mo� na wniosek, � e stopie	  zawarto� ci � u� li w gruncie 
nasypowym oraz sk
ad � u� la b� d�  równie�  mia
y wp
yw na zjawisko wyst� powania 
wybranych metali ci�� kich np. w wodach gruntowych czy te�  podziemnych. 
 

Tabela 4 
St�� enie metali ci�� kiej w � u� lu pohutniczym oraz w wyci� gu wodnym z � u� lu 

Table 4 
The concentration of heavy metals in the metallurgical slag and the water extract from slag 

Metal St�� enie w � u� lu 
[mg/kg s.m.] 

Wyci� g wodny z � u� lu 
[mg/dm3] 

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
ów 3188 <0,01 
Rt��  0,12 <0,0005 

n.a. - nie analizowano. 
Warto� ci dopuszczalne zosta
y przyj� te na podstawie wytycznych dla standardów gleby i ziemi z grupy C  
(tabela 1). 
Warto� ci przekraczaj� ce normy zosta
y pogrubione. 
 

Tabela 5 
St�� enie metali ci�� kiej w wodach podziemnych pobranych z obszaru dwóch ró� nych odwiertów geologicznych 

Table 5 
The concentration of heavy metals in ground water collected from two different geological boreholes 

Metal 

Woda podziemna 
(st�� enie Zn/Pb w wyst� puj� cym na badanym obszarze gruncie nasypowym [mg/kg s.m.]) 

1 (508/4610) 2 (950/1820) 
St�� enie [mg/dm3] (klasa jako� ci wód podziemnych wg [11]) 

Arsen < 0,005 (I) < 0,005 (I) 
Bar 0,0935 (I) 0,0409 (I) 

Chrom 0,0214 (II) < 0,008 (I) 
Cyna 0,051 (II) 0,060 (II) 
Cynk 0,205 (II) 0,0416 (II) 
Kadm < 0,003 (II) < 0,003 (II) 
Kobalt 0,0160 (I) 0,0254 (II) 
Mied�  < 0,010 (I) < 0,010 (I) 

Molibden < 0,010 (II) < 0,010 (II) 
Nikiel 0,0215 (III) 0,0132 (III) 
O
ów 0,0587 (III) < 0,010 (I) 
Rt��  < 0,00030 (I) < 0,00030 (I) 
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St�� enie metali ci�� kiej w wodach podziemnych pobranych z obszaru dwóch ró� nych 
gruntów nasypowych charakteryzuj� cych si�  zró� nicowanym st�� eniem cynku i o
owiu 
przedstawiono w tabeli 5. Stwierdzono, � e wody podziemne pochodz� ce z obszarów, na 
których znajduj�  si�  grunty nasypowe zawieraj� ce podwy� szone st�� enia metali ci�� kich, 
s�  I, II lub III klasy jako� ci, przy czym zale� y to od stopnia przekroczenia standardów 
jako� ci gleby i ziemi w warstwie nasypu. Decyduj� ce tu mo� e by�  przede wszystkim 
st�� enie o
owiu. W przypadku obszaru, na którym by
 zdeponowany grunt nasypowy  
o st�� eniu tego metalu na poziomie 4610 mg/kg suchej masy, klasa jako� ci wody 
podziemnej by
a gorsza ni�  w przypadku obszaru z gruntem nasypowym, mniejszym 
st�� eniu tego pierwiastka. Jednak potwierdzenie tej hipotezy wymaga dalszych bada	 ,  
w ramach których rozpatrzone zostan�  kolejne obszary z gruntami nasypowymi. 

Wnioski 

Analizy próbek pobranych z odwiertów o stwierdzonych w nasypie przekroczeniach 
standardów metali pozwalaj�  stwierdzi� , � e: 
·  w przypadku gruntów nasypowych o przekroczonym standardzie odno�nie do cynku 

zawsze podwy� szony jest te�  o
ów, a cz� sto tak� e w kolejno� ci: arsen, niekiedy mied�  
i inne metale nie� elazne, 

·  mimo przekrocze	  standardów metali ci�� kich w warstwie nasypowej nie 
zaobserwowano przekrocze	  w warstwach zalegaj� cych pod nasypem, niezale� nie od 
stopnia ich wodoprzepuszczalno� ci, co pozwala sugerowa�  brak znacznej migracji 
metali z nasypu, 

·  wykonane testy wymywalno� ci dla nasypów o przekroczonych standardach wybranych 
metali ci�� kich potwierdzi
y ich obecno��  w wyci� gu wodnym, ale w st�� eniach 
znaczniej poni� ej warto� ci dopuszczalnych dla � cieków wprowadzanych do wód, 

·  � u� le pohutnicze (pochodz� ce z przemys
u cynkowo-o
owiowego), pomimo 
zawarto� ci cynku, o
owiu, miedzi oraz arsenu w st�� eniach od kilkuset do kilku tysi� cy 
procent przekraczaj� cych standardy jako� ci ziemi generalnie, nie wykazuj�  znacznej 
tendencji do ich uwalniania do roztworów wodnych (obserwowano to g
ównie  
w przypadku cynku i o
owiu), wyj� tek stanowi
 tu arsen, 

·  wody podziemne pochodz� ce z obszarów, na których znajduj�  si�  grunty nasypowe  
o przekroczonych standardach pod wzgl� dem st�� enia metali ci�� kich s�  I, II lub III 
klasy jako� ci, przy czym zale� y to od stopnia przekroczenia standardów jako� ci gleby  
i ziemi w warstwie nasypu. 
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THE EFFECT OF MADE GROUNDS WITH EXCEEDED STANDARDS  
FOR HEAVY METALS ON GROUNDWATER 

1 Environmental Research and Expertise Company "SEPO" sp. z o.o. [Ltd.], Knurów 
2 Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice 

Abstract:  This paper presents the analysis of selected industrial areas with made grounds in the superstratum and 
shallow aquifer systems. These made grounds were characterized by exceeded quality standards for the presence 
of heavy metals. The effect of heavy metals present in the made ground layer on the groundwater present in the 
native soil layer was assessed. In addition, the correlation of the made grounds contamination, leachability of 
metals and the presence of metals in groundwater were determined. The analysed soils originated from the Silesian 
Voivodeship and contained varying percentage of metallurgical slag. For this reason, the obtained results were 
correlated with the characteristics of lead-zinc metallurgical slags. 

Keywords: heavy metals, made grounds, groundwater 
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SYSTEMU ZAGOSPODAROWANIA WÓD OPADOWYCH 

ANALYSIS OF CRITERIA FOR SELECTING  
THE MOST FAVORABLE STORMWATER MANAGEMENT VARIANT 

Abstrakt:  Potrzeba sprawnego uj� cia i odprowadzenia wód opadowych powstaj� cych w obr� bie zlewni miejskich 
jest jednym z g
ównych wyzwa� , w obliczu których stawiane s�  kolejne pokolenia. Tymczasem decyzja  
o wyborze konkretnego rozwi� zania systemu zagospodarowania wód deszczowych podejmowana jest obecnie 
intuicyjnie b� d�  w oparciu o jedno kryterium, jakim jest wysoko��  nak
adów inwestycyjnych koniecznych do 
poniesienia na realizacj�  przedsi� wzi� cia. Takie podej� cie prowadzi do powstawania szeregu niekorzystnych  
i d
ugofalowych zjawisk zwi� zanych ze zmian�  bilansu wodnego zlewni i pogorszeniem warunków � ycia 
ludno�ci. Sprostanie stawianym wymaganiom wymaga rozpatrzenia i uwzgl� dnienia w procesie projektowania 
infrastruktury odwodnieniowej wszystkich aspektów towarzysz� cych jej budowie i eksploatacji. S�  to przede 
wszystkim czynniki ekonomiczne, eksploatacyjne, estetyczne, hydrauliczne, lokalizacyjne, spo
eczne, 
� rodowiskowe oraz techniczne. Kryteria warunkuj� ce wybór optymalnego rozwi� zania systemu zagospodarowania 
wód deszczowych nale� y analizowa�  na wielu p
aszczyznach, przy uwzgl� dnieniu zarówno czynników 
policzalnych, jak i tych, których opis w sposób kwantyfikowalny nie jest mo� liwy. Celem artyku
u jest 
zdefiniowanie oraz zbadanie atrybutów procesu decyzyjnego zwi� zanego z wyborem wariantu projektowego 
systemu odwodnieniowego. W pracy wskazano tak� e narz� dzie, którego wykorzystanie umo� liwi obiektywne 
porównanie analizowanych wariantów w � wietle przedstawionych kryteriów przy pomocy jednego modelu 
obliczeniowego. Aplikacja opisanego algorytmu post� powania w proces zarz� dzania wodami opadowymi pozwoli 
podejmowa�  racjonalne decyzje inwestycyjne, które zaakceptowane zostan�  przez spo
eczno��  lokaln� . 

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

Wprowadzenie 

Nieod
� cznym elementem towarzysz� cym rozwojowi gospodarczemu poszczególnych 
krajów � wiata, w tym tak� e i Polski, jest post� puj� ca urbanizacja. Proces ten, pomimo 
niew� tpliwych zalet zwi� zanych z rozwojem technologicznym oraz wzrostem poziomu 
� ycia kolejnych pokole� , jest jednak jedn�  z kluczowych determinant degradacji 
� rodowiska przyrodniczego oraz przyczynia si�  do powstawania szeregu problemów, które 
mo� na rozpatrywa�  mi� dzy innymi w aspekcie zarz� dzania wodami opadowymi. B� d� cy 
nast� pstwem ekspansji miast przyrost powierzchni terenów utwardzonych sta
 si�  bowiem 
w ostatnich latach � ród
em zaburzenia naturalnego obiegu wody w przyrodzie, wzrostu 
zagro� enia powodziowego i szeregu powi� zanych z tym strat spo
ecznych. 

Problemy te dodatkowo pog
� bia brak kompleksowego podej� cia do kwestii 
projektowania systemów odwodnieniowych. Decyzja o wyborze konkretnego rozwi� zania 
systemu podejmowana jest obecnie intuicyjnie b� d�  w oparciu o wysoko��  nak
adów 
inwestycyjnych koniecznych do poniesienia na realizacj�  przedsi� wzi� cia, bez 
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zidentyfikowania potencjalnych skutków i konsekwencji podj� tych dzia
a�  w perspektywie 
kolejnych lat eksploatacji infrastruktury odwodnieniowej. Z punktu widzenia sprawnego jej 
funkcjonowania oraz komfortu u� ytkowników konieczne jest jednak uwzgl� dnienie 
wszystkich czynników towarzysz� cych budowie i eksploatacji systemu zagospodarowania 
wód deszczowych powstaj� cych w obr� bie zlewni miejskich. Takie post� powanie pozwoli 
ograniczy�  stopie�  implementacji tradycyjnego modelu gospodarki wodami opadowymi, 
którego stosowanie skutkuje brakiem mo� liwo� ci opó� nienia odp
ywu i zatrzymania wód 
opadowych w obr� bie zlewni, czego negatywne skutki zaobserwowa�  mo� na nie tylko na 
odwadnianym terenie, ale tak� e w odbiorniku � cieków deszczowych [1-3]. 

Odpowiedzi�  na potrzeb�  poszukiwania rozwi� za�  alternatywnych, umo� liwiaj � cych 
zredukowanie niekorzystnego oddzia
ywania wód opadowych na � rodowisko naturalne  
i spo
eczno��  lokaln� , jest budowa obiektów przeznaczonych do okresowej retencji  
i infiltracji wód opadowych do gruntu [4-9] oraz systemów gospodarczego wykorzystania 
tego cennego surowca, jakim niew� tpliwie jest woda deszczowa [10-12]. Zrównowa� one 
systemy zagospodarowania wód opadowych mog�  znale��  zastosowanie zarówno  
w przypadku infrastruktury istniej� cej, jak i nowo budowanej, jednak� e mo� liwo� ci 
aplikacji poszczególnych urz� dze�  s�  ograniczone, a efektywno��  dzia
ania uzale� niona od 
szeregu czynników [13-15]. Powoduje to konieczno��  wyznaczenia i przeanalizowania 
wszystkich kryteriów mog� cych wp
yn��  na zasadno��  zastosowania dost� pnych rozwi� za�  
systemu odwodnieniowego oraz wyboru narz� dzia, którego wykorzystanie umo� liwi ich 
obiektywne porównanie w � wietle tych kryteriów. 

W niektórych cz�� ciach � wiata podj� to ju�  próby implementacji metod analizy 
wielokryterialnej w proces zarz� dzania wodami opadowymi, jednak� e dotyczy to przede 
wszystkim obszarów dotkni� tych deficytem wody oraz krajów, w których prowadzona jest 
intensywna polityka proekologiczna. W pierwszym przypadku mo� na przyj�� , i�  
zainteresowanie mo� liwo� ci�  wykorzystania tych metod zosta
o wymuszone sytuacj�  
wynikaj� c�  z konieczno� ci poszukiwania uzasadnionych technicznie i ekonomicznie 
alternatywnych � róde
 wody. Prowadzone w Indiach [16, 17] czy krajach afryka� skich, 
takich jak RPA [18] i Nigeria [19], badania skupiaj�  si�  g
ównie na systemach 
gospodarczego wykorzystania wód opadowych, a analizie poddawane s�  zarówno 
poszczególne rozwi� zania tych systemów, jak i ich potencjalne lokalizacje. Innym 
przyk
adem zastosowania analizy wielokryterialnej w gospodarce wodami opadowymi jest 
ich aplikacja w proces zarz� dzania istniej� c�  infrastruktur�  odwodnieniow� . Takie 
rozwi� zanie znalaz
o zastosowanie w Algierii [20], gdzie w badaniach uwzgl� dniono nie 
tylko aspekty zwi� zane bezpo� rednio z systemem zagospodarowania wód deszczowych, ale 
jako kryteria warunkuj� ce wysok�  jako��  funkcjonowania systemu uznano tak� e takie 
czynniki, jak radzenie sobie ze skargami od u� ytkowników czy polityk�  personaln�   
w przedsi� biorstwie nadzoruj� cym infrastruktur�  odwodnieniow� . 

Odr� bne zagadnienie naukowe stanowi wielop
aszczyznowe, kompleksowe podej� cie 
do problemu wyboru najlepszego rozwi� zania systemu przeznaczonego do 
zagospodarowania wód opadowych powstaj� cych w obr� bie zlewni miejskich. Badania 
wst� pne w tym zakresie zrealizowano przede wszystkim na przyk
adzie zlewni 
zlokalizowanej w mie� cie Blacksburg, w stanie Virginia (USA), w ramach grantu 
Ameryka� skiej Agencji Ochrony � rodowiska [21]. Prób�  zastosowania analizy 
wielokryterialnej w procesie planowania infrastruktury odwodnieniowej podj� to te�   
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w takich krajach, jak Chiny [22] czy Francja [23], jednak� e we wszystkich tych 
przypadkach mo� liwo��  implementacji otrzymanych wyników bada�  jest ograniczona 
lokalizacyjnie do konkretnej zlewni, co powoduje, � e nie mog�  one zosta�  wykorzystane  
w warunkach polskich. Wynika to przede wszystkim z odmienno� ci klimatu, rozbie� no� ci 
w obowi� zuj� cych regulacjach prawnych, jak równie�  zró� nicowania priorytetów. 
Przedstawione przyk
ady dowodz�  jednak, i�  wykorzystanie analizy wielokryterialnej  
w dziedzinie zarz� dzania wodami opadowymi jest w pe
ni uzasadnione, co budzi potrzeb�  
ich implementacji tak� e w Polsce.  

Wspomaganie podejmowania decyzji inwestycyjnych 

Wsparciem dla podejmowania racjonalnych decyzji inwestycyjnych, które b� d�  
uwzgl� dnia�  nie tylko poszczególne etapy realizacji przedsi� wzi� cia, ale tak� e jego 
eksploatacji, s�  zaawansowane techniki wspomagania decyzji. Ich wykorzystanie umo� liwi 
systemowe i interdyscyplinarne podej� cie do kwestii projektowania systemów 
odwodnieniowych w zlewniach zurbanizowanych oraz pozwoli uwzgl� dni�  wszystkie 
kryteria warunkuj� ce wybór najlepszego rozwi� zania systemu zagospodarowania wód 
deszczowych za pomoc�  jednego modelu obliczeniowego. 

 

 
Rys. 1. Ogólny algorytm podejmowania decyzji inwestycyjnych 

Fig. 1. The algorithm for making investment decisions 
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Zaawansowane techniki wspomagania podejmowania wielokryterialnych decyzji 
inwestycyjnych dziel�  si�  na wielocelowe i wieloatrybutowe [24]. W tym pierwszym 
przypadku decyzja podejmowana jest w oparciu o zbiór celów, które decydent chce 
osi� gn�� , oraz zbiór ogranicze�  im towarzysz� cych, a liczba potencjalnych opcji 
decyzyjnych jest niesko� czona. Inne podej� cie nale� y zastosowa�  w sytuacji, gdy analizie 
poddawane s�  problemy wieloatrybutowe, do których zaliczy�  mo� na tak� e wybór systemu 
zagospodarowania wód deszczowych. Rozpatrywane opcje decyzyjne s�  tu jasno 
zdefiniowane i ich liczba jest ograniczona, a decyzja podejmowana jest na podstawie zbioru 
kryteriów, których cech�  charakterystyczn�  jest brak konieczno� ci opisu w sposób 
kwantyfikowalny. 

Na rysunku 1 przedstawiono ogólny algorytm podejmowania decyzji inwestycyjnych, 
który dostosowano do specyfiki zada�  in� ynierskich. 

 

 
Rys. 2. Struktura hierarchii w metodzie AHP (na podstawie [26]) 

Fig. 2. The structure of AHP hierarchy (based on [26]) 
 
Pierwszym etapem omawianego procesu jest okre� lenie perspektywy, z punktu 

widzenia której analizowany problem decyzyjny ma by�  rozpatrywany, oraz jasne  
i precyzyjne zdefiniowanie samego problemu, a dzi� ki temu tak� e celu analizy. Cel ten 
determinuje zakres kolejnych etapów, których za
o� eniem jest zidentyfikowanie wszystkich 
kryteriów warunkuj� cych wybór optymalnego rozwi� zania problemu oraz potencjalnych 
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opcji decyzyjnych, czyli rozpatrywanych wariantów projektowych. Na ich podstawie 
przeprowadzana jest analiza deterministyczna zasadno� ci zastosowania poszczególnych 
rozwi� za� . W analizie tej mog�  znale��  zastosowanie opinie ekspertów czy modele 
kosztów cyklu � ycia rozwa� anych wariantów inwestycyjnych. Realizacja tego etapu 
procesu decyzyjnego pozwala na wst� pn�  ocen�  analizowanych wariantów, jednak� e przed 
podj� ciem finalnej decyzji konieczne jest zbadanie wra� liwo� ci otrzymanych wyników na 
zmiany poszczególnych ocen, do czego wykorzystywana jest analiza probabilistyczna. Po 
jej wykonaniu mo� liwe jest wskazanie opcji decyzyjnych, których implementacja pozwoli 
w najwi� kszym stopniu zbalansowa�  korzy� ci zwi� zane z realizacj�  przedsi� wzi� cia  
i potencjalne straty, oraz podj� cie ostatecznej decyzji. Konsekwencj�  wdro� enia wybranego 
wariantu inwestycyjnego jest z kolei ocena nast� pstw podj� tych dzia
a�  oraz ewentualne 
rozwi� zywanie kolejnych problemów decyzyjnych. 

Narz� dziem, którego wykorzystanie pozwoli podejmowa�  racjonalne decyzje 
inwestycyjne dotycz� ce wyboru systemu zagospodarowania wód deszczowych, jest metoda 
struktury hierarchicznej problemu AHP. 

Istota metody AHP, której twórc�  jest Thomas L. Saaty z Uniwersytetu w Pittsburgu, 
opiera si�  na uporz� dkowaniu poszczególnych elementów procesu decyzyjnego w postaci 
hierarchii, co przedstawiono na rysunku 2. Poziom 1 hierarchii stanowi cel, który decydent 
chce osi� gn�� . Kolejne poziomy tworzone s�  przez kryteria decyzyjne, nazywane cz� sto 
atrybutami, natomiast najni� szy poziom w hierarchii zajmuj�  opcje decyzyjne [25]. Saaty  
i Shih [26] wskazuj�  dodatkowo na potrzeb�  uwzgl� dnienia uczestników procesu 
decyzyjnego na przynajmniej jednym z poziomów hierarchii. 

 
Tabela 1 

Fundamentalna skala porówna�  Saaty’ego (na podstawie [27]) 

Table 1 
The Saaty’s fundamental scale for paired comparisons (based on [27]) 

Skala wa� no� ci Definicja Wyja � nienie 
1 Równowa� no��  Porównywane elementy s�  równowa� ne 

3 Umiarkowana 
preferencja 

Pierwszy z porównywanych elementów jest umiarkowanie 
preferowany wzgl� dem drugiego 

5 Silna preferencja 
Pierwszy z porównywanych elementów jest mocno preferowany 

wzgl� dem drugiego 

7 Bardzo silna 
preferencja 

Pierwszy z porównywanych elementów jest bardzo mocno 
preferowany wzgl� dem drugiego 

9 
Bezwzgl� dna 
preferencja 

Pierwszy z porównywanych elementów jest bezwzgl� dnie 
preferowany wzgl� dem drugiego 

2,4,6,8 - Wyst� powanie preferencji po� rednich mi� dzy opisanymi powy� ej 
1/1-1/9 - Preferencje odwrotne do opisanych powy� ej 
 
W metodzie AHP wszystkie elementy hierarchii wyst� puj� ce na danym poziomie  

(z wyj� tkiem poziomu 1) porównywane s�  parami wzgl� dem kolejnych elementów 
poziomu bezpo� rednio wy� szego. Na podstawie otrzymanych porówna�  tworzone s�  
macierze kwadratowe, których wymiar odpowiada liczbie elementów na danym poziomie. 
Porównywanie elementów niemo� liwych do opisania w sposób kwantyfikowalny jest tu 
wykonalne dzi� ki wykorzystaniu dziewi� ciostopniowej skali porówna�  T.L. Saaty’ego  
(tab. 1). Jest to skala liczbowa, której zastosowanie pozwala odpowiedzie�  na pytanie, ile 
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razy jeden element jest bardziej preferowany od drugiego w � wietle przyj� tego kryterium 
[27].  

Na podstawie uzyskanych danych obliczane s�  priorytety lokalne, a w dalszej 
kolejno� ci priorytety globalne, co pozwala wybra�  opcj�  optymaln� .  

Kryteria warunkuj � ce wybór optymalnego rozwi� zania problemu 

Zgodnie z opisan�  procedur�  podejmowania decyzji, jednym z pocz� tkowych jej 
etapów jest zdefiniowanie czynników warunkuj� cych wybór optymalnego rozwi� zania 
problemu. W realizowanych dotychczas przedsi� wzi� ciach inwestycyjnych g
ównym  
i cz� sto jedynym kryterium decyduj� cym o wyborze konkretnego wariantu projektowego 
by
o kryterium ekonomiczne. W prowadzonych badaniach uwzgl� dniono dodatkowo 
czynniki eksploatacyjne, estetyczne, hydrauliczne, lokalizacyjne, spo
eczne, � rodowiskowe 
i techniczne, w obr� bie których wyznaczono dodatkowe podkryteria. Opracowan�  struktur�  
problemu decyzyjnego przedstawiono w tabeli 2.  

Ponadto, zgodnie z zaleceniami twórcy metody AHP [26], wskazane jest 
uwzgl� dnienie w analizie preferencji ró� nych uczestników procesu decyzyjnego.  
W przypadku wyboru sposobu zagospodarowania wód deszczowych powstaj� cych  
w obr� bie zlewni miejskich mog�  to by�  potencjalni decydenci, przyk
adowo 
przedstawiciele samorz� du i przedsi� biorstwa wodoci� gowo-kanalizacyjnego, projektanci 
czy indywidualni u� ytkownicy. Celowe jest tak� e rozpatrzenie priorytetów osób mog� cych 
odczu�  skutki realizacji przyj� tej alternatywy decyzyjnej. W tym drugim przypadku 
szczególnie istotna jest opinia mieszka� ców oraz eksploatatorów systemu 
odwodnieniowego, jednak� e niekiedy mo� e si�  okaza�  konieczne uwzgl� dnienie równie�  
stanowiska turystów czy ekologów. 

 
 

Tabela 2 
Kryteria warunkuj� ce wybór optymalnego rozwi� zania systemu zagospodarowania wód deszczowych 

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

Atrybuty procesu 
decyzyjnego Podatrybuty procesu decyzyjnego (cele szczegó
owe) 

A1: Ekonomiczne 
A11: Zapewnienie � ród
a finansowania 

A12: Zminimalizowanie op
at ponoszonych za odprowadzanie wód opadowych 
A13: Zredukowanie kosztów cyklu � ycia systemu odwodnieniowego 

A2: Eksploatacyjne 
A21: Ograniczenie ryzyka awarii systemu odwodnieniowego 

A22: Zapewnienie bezpiecze� stwa eksploatacji systemu odwodnieniowego 
A23: Zminimalizowanie cz� sto� ci zabiegów konserwacyjnych 

A3: Estetyczne 
A31: Dostosowanie do obowi� zuj� cego planu zagospodarowania terenu 

A32: Stworzenie komponentu ma
ej architektury 
A33: Wpasowanie w aktualne ukszta
towanie terenu 

A4: Hydrauliczne 

A41: Dostosowanie do istniej� cej infrastruktury odwodnieniowej 
A42: Odci�� enie istniej� cych przewodów kanalizacyjnych i umo� liwienie nowych 

pod
� cze�  
A43: Odci�� enie obiektów zlokalizowanych na sieci kanalizacyjnej 

A44: Umo� liwienie kontroli i opó� nienia odp
ywu wód opadowych ze zlewni do 
odbiornika 

A45: Zredukowanie ilo� ci wód opadowych odprowadzanych do odbiornika 
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Atrybuty procesu 
decyzyjnego Podatrybuty procesu decyzyjnego (cele szczegó
owe) 

A5: Lokalizacyjne 

A51: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do charakterystyki odwadnianej 
powierzchni 

A52: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do po
o� enia zwierciad
a wód gruntowych 
A53: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wielko� ci powierzchni dost� pnej pod 

zabudow�  
A54: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wielko� ci odwadnianej powierzchni 

A55: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wspó
czynnika filtracji gruntu 

A6: Spo
eczne 

A61: Dostosowanie systemu odwodnieniowego do obowi� zuj� cych regulacji prawnych 
A62: Dostosowanie systemu odwodnieniowego do stylu � ycia mieszka� ców 

A63: Poprawa �wiadomo�ci ekologicznej spo
eczno� ci lokalnej 
A64: Umo� liwienie gospodarczego wykorzystania wód opadowych w celu podlewania 

zieleni 
A65: Umo� liwienie gospodarczego wykorzystania wód opadowych w celu sp
ukiwania 

toalet 
A66: Zapewnienie bezpiecze� stwa mieszka� ców 

A67: Zredukowanie strat spo
ecznych wynik
ych z nieprawid
owej gospodarki wodami 
opadowymi 

A7: � rodowiskowe 

A71: Ochrona odbiornika � cieków deszczowych 
A72: Podczyszczenie wód opadowych 

A73: Polepszenie stanu zieleni miejskiej 
A74: Poprawa ró� norodno� ci biologicznej na terenie miast 

A75: Stworzenie atrakcyjnego mikroklimatu 
A76: Zwi� kszenie zasobów wód podziemnych 

A8: Techniczne 
A81: U
atwienie wykonania projektu systemu odwodnieniowego 

A82: Uproszczenie budowy systemu odwodnieniowego 
 
Z uwagi na du��  z
o� ono��  rozpatrywanego problemu decyzyjnego oraz znaczn�  

liczb�  potencjalnych jego rozwi� za�  zasadne jest uwzgl� dnienie w procesie planowania 
infrastruktury odwodnieniowej tylko tych opcji decyzyjnych, których zastosowanie  
w danych warunkach jest technicznie uzasadnione. Takie podej� cie do kwestii 
projektowania systemów zagospodarowania wód deszczowych pozwoli ograniczy�  liczb�  
wymaganych porówna�  parami poszczególnych elementów hierarchii oraz znacznie skróci 
czas analizy. Wst� pna selekcja wariantów projektowych mo� e przyk
adowo zosta�  
dokonana w oparciu o kryterium lokalizacyjne, to jest charakterystyk�  gruntowo-wodn�  
oraz powierzchni�  terenu, w którym ma si�  znajdowa�  urz� dzenie odwadniaj� ce, jak 
równie�  sposób zagospodarowania i wielko��  zlewni. Wynika to z faktu, i�  ka� de ze 
stosowanych w gospodarce wodno-� ciekowej urz� dze�  posiada swoj�  unikatow�  
charakterystyk�  oraz ograniczenia do stosowania. 

Warto równie�  podkre� li � , i�  opracowana struktura problemu decyzyjnego zwi� zanego 
z wyborem systemu odwodnieniowego jest elastyczna i ma uniwersalny charakter.  
W zale� no� ci od sytuacji poszczególne podatrybuty analizowanego problemu decyzyjnego 
mo� na podzieli� , wyodr� bniaj� c w ten sposób kolejny poziom tego problemu b� d�  te�  
ca
kowicie je pomin�� .  

 
Podsumowanie i wnioski 

Potrzeba uj� cia i sprawnego odprowadzenia wód opadowych sp
ywaj� cych  
z powierzchni zlewni zurbanizowanych jest jednym z g
ównych wyzwa�  XXI wieku. 
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Wielu spo� ród problemów, na które napotykaj�  obecnie eksploatatorzy systemów 
zagospodarowania wód deszczowych oraz osoby zamieszkuj� ce odwadniane tereny, mo� na 
jednak unikn�� , uwzgl� dniaj� c na etapie projektowania tego typu systemów wszystkie 
aspekty towarzysz� ce ich budowie i eksploatacji. Takie podej� cie do kwestii wyboru 
strategii zarz� dzania wodami opadowymi pozwoli ograniczy�  negatywne oddzia
ywanie 
wód deszczowych na � rodowisko naturalne oraz spo
eczno��  lokaln� . Dodatkowo, dzi� ki 
popularyzacji gospodarczego wykorzystania wód deszczowych przyczyni si�  tak� e do 
racjonalizacji zu� ycia wody przeznaczonej do spo� ycia. 

Narz� dziem, którego wykorzystanie umo� liwi obiektywne porównanie 
rozpatrywanych wariantów inwestycyjnych w � wietle przedstawionych w artykule 
atrybutów procesu decyzyjnego, jest metoda analizy hierarchicznej problemu. Jej 
zastosowanie pozwoli uwzgl� dni�  w jednym modelu obliczeniowym zarówno czynniki 
wymierne, takie jak koszty cyklu � ycia poszczególnych rozwi� za�  systemu 
odwodnieniowego czy ich charakterystyk�  hydrauliczn� , jak i te kryteria, których opis  
w sposób ilo� ciowy nie jest wykonalny. Metoda AHP daje tak� e mo� liwo��  w
� czenia  
w struktur�  problemu decyzyjnego potencjalnych decydentów oraz grup ludzi, na które 
realizacja przedsi� wzi� cia wywrze najwi� kszy wp
yw, co pozwala w stosunkowo 
atwy 
sposób uwzgl� dni�  preferencje ró� nych uczestników procesu decyzyjnego. 

Aplikacja opracowanej struktury problemu decyzyjnego w proces zarz� dzania wodami 
opadowymi b� dzie krokiem w kierunku zrównowa� onej gospodarki miejskiej oraz u
atwi 
projektowanie systemów odwodnieniowych w zgodzie z natur� , obowi� zuj� cymi 
regulacjami prawnymi i przekonaniami u� ytkowników. 
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ANALYSIS OF CRITERIA FOR SELECTING  
THE MOST FAVORABLE STORMWATER MANAGEMENT VARIANT 

Department of Infrastructure and Sustainable Development 
Faculty of Civil and Environmental Engineering and Architecture, Rzeszów University of Technology 

Abstract:  The need for efficient stormwater collection and discharge to the receiver is one of the major challenges 
faced by successive generations. However, the decision to choose a particular stormwater management solution is 
currently made intuitively or based on the single criterion, that is, the capital expenditures incurred on the 
realization of the project. Such an approach leads to a number of unfavorable and long-term occurrences connected 
with the change of catchment water balance and the deterioration of living conditions. In order to meet the 
particular requirements of local communities it is necessary to consider all the aspects associated with the 
construction and operation of drainage systems. These are primarily the following groups of features: aesthetic, 
economic, environmental, hydraulic, locational, operating, social and technical ones. The criteria which determine 
the choice of the best management practices for stormwater management should be analyzed on many levels, 
including both the measurable factors and the non-quantifiable ones. The aim of the paper is to define and examine 
all the criteria related to the drainage systems. The article also suggests a method to objectively compare analyzed 
investment variants under adopted criteria. The application of the described procedure in the process of designing 
sustainable stormwater management systems could contribute to rational investment decision making. 

Keywords: multi-criteria analysis, AHP, stormwater, decision support 
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WRA� LIWO ��  IZOLATÓW Trichoderma viride ZE STREFY 
PRODUKCJI ZAK	ADU SPO � YWCZEGO NA DIVOSAN FORTE 

THE SENSITIVITY OF Trichoderma viride ISOLATES  
WITH PRODUCTION SURFACE AREA ON DIVOSAN FORTE 

Abstrakt:  Zanieczyszczenia mikrobiologiczne mog�  stanowi�  zagro� enie podczas wytwarzania � ywno� ci, dlatego 
istotne jest stosowanie odpowiednich � rodków dezynfekcyjnych pozwalaj� cych zredukowa�  mo� liwo��  
kontaminacji produktu gotowego mikrobiot�  towarzysz� c�  procesowi produkcji. Celem bada�  by
a ocena wp
ywu 
preparatu Divosan Forte (DF) na szczepy Trichoderma viride, wyizolowane ze strefy produkcyjnej jednego  
z zak
adów produkcji spo� ywczej. Materia
 badawczy stanowi
y szczepy T. viride 21 i T. viride 56 wyizolowane 
metod�  selekcyjn�  z powierzchni technologicznej zak
adu produkuj� cego � ywno�� . Stosowany do dezynfekcji 
linii technologicznej Divosan Forte (DF) testowano w przeliczeniu na czysty kwas nadoctowy w st�� eniach 
obj� to� ciowych 0,15; 0,30 i 0,60% (v/v).. Aktywno��  fungistatyczn�  preparatu DF na testowane szczepy 
przeprowadzono metod�  zatruwania pod
o� y. Wyniki przedstawiono jako przyrost grzybni badanych szczepów. 
Preparat DF niezale� nie od zastosowanego st�� enia, w porównaniu do kontroli, stymulowa
 wzrost badanych 
szczepów T. viride. Po 4 dobach odnotowano wi� kszy o blisko 50% liniowy wzrost grzybni T. viride 56  
w porównaniu do kontroli. Wolniejszy, ale wy� szy o 30%, w porównaniu do kontroli, by
 tak� e rozwój szczepu  
T. viride 21. 

S
owa kluczowe: przemys
 spo� ywczy, Trichoderma viride, kwas nadoctowy, Divosan Forte 

Wst� p 

Zanieczyszczenia mikrobiologiczne mog� ce wyst� pi�  podczas procesu produkcji 
stanowi�  jeden z istotniejszych problemów bran� y spo� ywczej. Wst� pne badania wykazuj� , 
� e w tym specyficznym � rodowisku wyst� puje zró� nicowana mikrobiota [1]. 

Jednym z g
ównych zagro� e�  na poszczególnych etapach produkcji s�  grzyby 
strz� pkowe, gdy�  mog�  one doprowadzi�  do pogorszenia jako� ci produktu gotowego. 
Ryzyko kontaminacji grzybami zwi� zane jest w g
ównej mierze z 
atwo� ci�  
rozprzestrzeniania si�  ich w � rodowisku oraz wytwarzaniem mykotoksyn. Dlatego w trosce 
o wysok�  jako��  i bezpiecze� stwo � ywno�ci oraz zapobieganie stratom ekonomicznym 
nale� y dobra�  odpowiedni�  technik�  dezynfekcji oraz preparaty dezynfekcyjne pozwalaj� ce 
zredukowa�  zanieczyszczenia strefy produkcyjnej i gotowego produktu [1-3]. Na wybór 
preparatu do mycia i dezynfekcji linii technologicznej oraz hali produkcyjnej wp
ywaj� : 
bran� a, specyfika i technologia produkcji [4]. Przy doborze preparatów dezynfekcyjnych 
nale� y wi� c zwróci�  uwag�  na ich spektrum dzia
ania i st�� enie, sk
ad konsorcjum 
mikroorganizmów oraz warunki fizykochemiczne w trakcie prowadzenia sanacji. Ka� de 
obni� enie efektywno�ci dzia
ania preparatu dezynfekcyjnego mo� e sprzyja�  rozwojowi 
mikroorganizmów opornych, dominuj� cych w strefie produkcyjnej, co w konsekwencji 
powoduje pogorszenie jako� ci produktu finalnego i zagro� enie zdrowia konsumentów [5]. 
Preparaty na bazie kwasu nadoctowego dedykowane s�  dezynfekcji w obiegu zamkni� tym 

                                                           
1 Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 6,  
45-032 Opole, email: teresak@uni.opole.pl 
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CIP przede wszystkim dla takich bran� , jak: produkcja napojów i soków owocowych, 
mleczarstwo i browarnictwo [6].  

W bran� y produkcji soków i napojów owocowych najcz�� ciej wyst� puj�  
zanieczyszczenia dro� d� ami, a w mleczarskiej najistotniejsze s�  zanieczyszczenia 
bakteriami ka
owymi z rodziny Enterobacteriaceae i rodzaju Enterococuss [7, 8]. 
Zanieczyszczenia grzybami strz� pkowymi w tych bran� ach wyst� puj�  okazjonalnie  
i najcz�� ciej pochodz�  z powietrza, powierzchni produkcyjnych lub opakowa�  
jednostkowych [9]. Dotychczas w zak
adach przemys
u spo� ywczego stwierdzono 
dominacj�  grzybów nale�� cych do rodzajów: Aspergillus, Penicillium, Fusarium, 
Trichoderma, Cladosporium [1]. Mog�  one powodowa�  nie tylko zmiany makroskopowe 
tzw. ple� nienie powierzchni, surowców i produktów, ale tak� e produkowa�  mykotoksyny. 
Znanych jest oko
o 400 mykotoksyn, ale najwi� ksze zagro� enie dla cz
owieka stanowi� : 
alfatoksyny, ochratoksyny, trichoteceny, fumonizyny oraz zearalenon [10, 11]. G
ównymi 
producentami aflatoksyn jest Aspergillus flavus, a ochratoksyn zarówno Aspergillus, jak  
i Penicillium. Natomiast trichoteceny, fumonizyny i zearalenon wytwarzaj�  grzyby rodzaju 
Fusarium [11]. Zwi� zki te wykazuj�  dzia
anie toksyczne oraz w
a� ciwo� ci kancerogenne, 
mutagenne, teratogenne i estrogenne [12, 13].  

Grzyby rodzaju Trichoderma wyst� puj�  powszechnie w bioaerozolu zarówno  
w budynkach mieszkalnych, jak i powietrzu atmosferycznym. Zazwyczaj nie stwarzaj�  one 
zagro� enia dla cz
owieka, a wr� cz s�  szeroko wykorzystywane biotechnologicznie  
w procesach scukrzania celulozy i biologicznej ochronie ro� lin. T. viride s�  
niepowtarzalnym 	 ród
em wtórnych metabolitów, obecnie wyizolowano ju�  373 substancje 
o znaczeniu medycznym lub agrotechnicznym [14, 15]. Metabolity te mog�  by�  
wykorzystywane jako substancje przeciwnowotworowe i antymikrobiologiczne 
(fungistatyczne i przeciwwirusowe) [16]. Szczepy T. viride ze wzgl� du na rozbudowany 
kompleks enzymatyczny mog�  przetrwa�  w niesprzyjaj� cych warunkach � rodowiskowych 
[14]. W kwa� nym � rodowisku nie tylko dobrze si�  rozwijaj� , ale tak� e wykazuj�  wysok�  
sprawno��  enzymatyczn� . Je� eli jednak  szczepy T. viride zdominuj�  � rodowisko, mog�  
okaza�  si�  niebezpieczne. S�  odpowiedzialne m.in. za deterioracj�  materia
ów 
budowlanych, a tak� e materia
ów opakowaniowych. Badania prowadzone w Skandynawii 
wykaza
y, � e s�  one gatunkiem dominuj� cym w wodzie pitnej [17, 18], a Vesper [19] 
wskazuje je jako czynnik nasilaj� cy wyst� powanie astmy u dzieci [17, 19]. Sugeruje to, � e 
grzyby te naby
y oporno� ci na stosowane preparaty dezynfekcyjne albo wykazuj�  zdolno� ci 
do biodegradacji substancji czynnych preparatów, co w konsekwencji prowadzi do 
obni� enia skuteczno� ci dezynfekcji. 

W warunkach przemys
owych stosowane s�  g
ównie preparaty dezynfekcyjne na bazie 
sody lub kwasów nieorganicznych, ale coraz powszechniej wykorzystuje si�  mniej 
obci�� aj� ce � rodowisko preparaty na bazie kwasu nadoctowego. Preparaty te mo� na 
miesza�  z kwa� nymi � rodkami myj� cymi, co pozwala na wykonanie mycia i dezynfekcji  
w jednym zabiegu. Poza tym nie stwarzaj�  one szczególnego zagro� enia dla � rodowiska, 
gdy�  tworz�  sole kwasu octowego nieobci�� aj� ce � cieków. Komercyjne preparaty 
dezynfekcyjne na bazie kwasu nadoctowego przewa� nie zawieraj�  kwas octowy, perhydrol 
i kwas nadoctowy w stosunku 1:1:1 [6]. W bran� y mleczarskiej oraz produkcji napojów  
i soków stosowane s�  g
ównie preparaty dezynfekcyjne na bazie kwasu nadoctowego  
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np. Divosan Forte (DF), w st�� eniu obj� to� ciowym (v/v)  0,1% zalecanym przez  
producenta [20]. 

Celem bada�  by
a ocena wp
ywu preparatu Divosan Forte (DF) na szczepy 
Trichoderma viride wyizolowane ze strefy produkcyjnej jednego z zak
adów produkcji 
spo� ywczej. 

Materia
y i metody 

Materia
 badawczy stanowi
y dwa szczepy T. viride 21 i T. viride 56 wyizolowane  
ze strefy produkcyjnej zak
adu przemys
u spo� ywczego metod�  wymazów w pod
o� u 
selekcyjnym zawieraj� cym DF w ilo� ci odpowiadaj� cej 0,1% (v/v) st�� eniu kwasu 
nadoctowego. Wp
yw preparatu DF na rozwój dwóch izolatów T. viride oceniano metod�  
zatruwania pod
o� y [21, 22]. Wykorzystano inokulum w formie kr�� ków po� ywki 
przero�ni� tych grzybni�  o � rednicy 10 mm. Innokulum otrzymano, prowadz� c hodowl�  
testowanych szczepów T. viride metod�  zalewow�  w syntetycznej po� ywce Czapek Dox 
Agar (CYA). Up
ynnione pod
o� e CYA inokulowano wystandaryzowan�  zawiesin�  
zarodników o g� sto� ci 1
107 jtk
cm–3 i inkubowano w temperaturze 25ºC przez 10 dni,  
a nast� pnie wycinano kr�� ki i nanoszono je centralnie na po� ywk�  zawieraj� c�  badany 
preparat dezynfekcyjny. 

Aktywno��  preparatu dezynfekcyjnego w st�� eniu odpowiadaj� cemu procentowej 
zawarto� ci kwasu nadoctowego - 0,15, 0,30 i 0,60% (v/v) oceniano w stosunku do kontroli 
negatywnej, któr�  stanowi
a ja
owa woda destylowana. Uk
ady badawcze inkubowano  
w temperaturze 25ºC. � rednic�  grzybni mierzono w milimetrach, codziennie przez 10 dni. 
Wyniki przedstawiono jako przyrost grzybni w czasie trwania do� wiadczenia [mm·dob� –1]. 
Do� wiadczenie prowadzono a�  do ca
kowitego pokrycia pod
o� a CYA (kontroli) przez 
grzybni� .  

Wyniki i dyskusja 

W przemy� le spo� ywczym istotne jest utrzymanie stanu sanitarnego zak
adu na 
najwy� szym poziomie. Wa� ny jest dobór preparatów dezynfekcyjnych o szerokim 
spektrum dzia
ania i nieobci�� aj� cych � rodowiska. Wymagana jest jednak kontrola 
gatunków nabywaj� cych oporno��  na te dezynfektanty.  

Preparat dezynfekcyjny DF niezale� nie od zastosowanego st�� enia w odniesieniu do 
izolatów T. viride 21 i 54 nie wykazywa
 dzia
ania biobójczego. Wzrost linearny grzybni 
ka� dego szczepu by
 wy� szy w pod
o� u zmodyfikowanym dodatkiem preparatu  
w porównaniu do kontroli (pod
o� e wolne od DF). Oznacza to, � e kwas nadoctowy  
w st�� eniach od 0,15 do 0,6% powodowa
 stymulacj�  rozwoju grzybni badanych izolatów. 
Wyra	 ne przy�pieszenie wzrostu grzybni obserwowano pomi� dzy drugim a czwartym 
dniem trwania do� wiadczenia. Szczep T. viride  21 w trzecim dniu do� wiadczenia wykaza
 
najwi� kszy przyrost grzybni, a szybko��  jego wzrostu by
a wy� sza o 45% ni�  w pod
o� u 
bez preparatu. W konsekwencji w czwartym dniu trwania do� wiadczenia pod
o� e  
z preparatem DF ca
kowicie zosta
o pokryte grzybni� , tj. o 6 dni wcze� niej ni�   
w przypadku pod
o� a niemodyfikowanego (rys. 1). 
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Rys. 1. Dobowy przyrost grzybni szczepu Trichoderma viride 21 w trakcie 10-dniowego okresu badawczego 

[mm·doba–1 ± odchylenie standardowe]: a) próba kontrolna, b) DF w st�� eniu 0,15%, c) DF w st�� eniu 
0,30%, d) DF w st�� eniu 0,60% 

Fig. 1. Daily increase of mycelium of Tichoderma viride 21 in duration of 10 days research period  
[mm·day–1 ± standard devotion]: a) control sample, b) DF in concentration of 0.15%, c) DF in 
concentration of 0.30%, d) DF in concentration of 0.60% 

 
Równie�  w przypadku szczepu T. viride 56 w uk
adach zawieraj� cych preparat 

dezynfekcyjny, niezale� nie od jego st�� enia, stwierdzono szybszy przyrost grzybni  
w porównaniu do kontroli. Stymuluj� ce dzia
anie preparatu DF na przyrost � rednicy 
grzybni obserwowano od 3 do 7 dnia inkubacji, a nast� pnie tempo rozwoju by
o podobne 
jak w kontroli. Najwi� kszy przyrost grzybni odnotowano pomi� dzy drugim a czwartym 
dniem do� wiadczenia. Natomiast najwy� sz�  ró� nic�  w szybko� ci jej przyrostu - pomi� dzy 
szczepami rozwijaj� cymi si�  na pod
o� u z dezynfektantem a kontrolnym odnotowano  
w czwartym dniu do� wiadczenia i wynosi
a ona 35%. Szczep ten cechowa
 si�  wolniejszym 
wzrostem w porównaniu do izolatu T. viride 21, gdy�  ca
kowite pokrycie pod
o� a grzybni�  
zaobserwowano dopiero w 8 dniu do� wiadczenia (podobnie jak w przypadku pod
o� a 
kontrolnego) (rys. 2). 

Uzyskane wyniki bada�  wykaza
y oporno��  szczepów Trichoderma na preparat 
dezynfekcyjny na bazie kwasu nadoctowego - Divosan Forte. Potwierdzeniem s�  
doniesienia na temat ograniczonej skuteczno� ci preparatów dezynfekcyjnych na bazie 
kwasu nadoctowego nie tylko w stosunku do grzybów strz� pkowych. Badania 
przeprowadzone w magazynach � ywno�ciowych wykaza
y, � e 75% testowanych szczepów 
by
o ca
kowicie opornych na preparat zawieraj� cy kwas nadoctowy [22]. Odnotowano 
równie�  oporno��  bakterii na tego typu preparaty, np. izolatów Bacillus subtilis  
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i Micrococcus luteus pochodz� cych z urz� dze�  dezynfekcyjnych [23] oraz biofilmów 
bakteryjnych obecnych na stali nierdzewnej [24]. 

 

 
Rys. 2. Dobowy przyrost grzybni szczepu Trichoderma viride 56 w trakcie 10-dniowego okresu badawczego 

[mm·doba–1 ± odchylenie standardowe]: a) próba kontrolna, b) DF w st�� eniu 0,15%, c) DF w st�� eniu 
0,30%, d) DF w st�� eniu 0,60% 

Fig. 2. Daily increase of mycelium of Tichoderma viride 56 in duration of 10 days research period  
[mm·day–1 ± standard devotion]: a) control sample, b) DF in concentration of 0.15%, c) DF in 
concentration of 0.30%, d) DF in concentration of 0.60% 

 
Do tej pory jednak preparaty utleniaj� ce stanowi
y jeden z najskuteczniejszych 

sposobów redukcji zanieczyszcze�  mykologicznych [23]. Stwierdzona oporno� ci szczepów 
rodzaju Trichoderma na preparaty zawieraj� ce kwas nadoctowy mo� e by�  spowodowana 
przez dwa ró� ne mechanizmy. Po pierwsze szczepy T. viride mog�  wykazywa�  zdolno��   
do w
� czania sk
adników preparatów dezynfekcyjnych do szlaków metabolicznych. 
Dowiedziono, � e szczep T. reesei jest w stanie metabolizowa�  kwas octowy obecny  
w pod
o� u, a dodatkowa obecno��  furfuralu zwi� ksza poziom wydzielania  
celulazy [25, 26]. 

Drugim typem mechanizmu jest wytworzenie systemu obrony przed substancjami 
wchodz� cymi w sk
ad preparatu. Chambergo i in. [27] opisali u izolatów z rodzaju 
Trichoderma dysmutaz�  nadtlenkow�  Cu/Zn-SOO i Mn-SOO. Obecno��  tych z
o� onych 
kompleksów bia
kowych warunkuje oporno��  na stres oksydacyjny wywo
any wolnymi 
rodnikami, cyjankiem sodu i potasu oraz pozwala na rozwój w obecno� ci st�� onego H2O2 
[27]. Oporno� ci na stres oksydacyjny u T. viride mo� e by�  te�  zwi� zana z wydzielaniem 
glutatnionu i tioredukcyny [28].  
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Zdolno��  do metabolizowania lub unieczynnienia niektórych sk
adników preparatów 
dezynfekcyjnych stanowi powa� ne zagro� enie dla skuteczno� ci mycia i dezynfekcji. 
Produkowane przez oporn�  mikrobiot�  enzymy, takie jak dysmutaza nadtlenkowa czy 
katalaza, mog�  powodowa�  redukcj�  rodników tlenowych oraz obni� a�  skuteczno��  
preparatu nawet w stosunku do mikroorganizmów niewykazuj� cych oporno� ci na wysoki 
stres oksydacyjny [29].  

Szeroki zakres uzdolnie�  enzymatycznych oraz zdolno��  do wzrostu i prowadzenia 
przemian metabolicznych w pH < 2 sprawiaj� , � e grzyby rodzaju Trichoderma mog�  by�  
u� yteczne w wielu procesach technologicznych [30]. Jednak te same cechy biochemiczne 
mog�  powodowa�  ich rozwój w warunkach nieprzyjaznych innymi mikroorganizmom, jak 
np. hale produkcyjne w przemy� le spo� ywczym, a stosowanie kwa�nych preparatów 
dezynfekcyjnych mo� e dodatkowo stymulowa�  ich rozwój. 

Pomimo � e do tej pory poznano bardzo ma
o toksyn wytwarzanych przez szczepy  
T. viride, ich dominacja w � rodowisku produkcji oraz niewra� liwo��  na � rodki 
dezynfekcyjne mo� e stanowi�  zagro� enie dla strefy produkcyjnej. Wytworzone produkty  
o zmienionym smaku, zapachu czy innych w
a� ciwo� ciach � wiadcz� cych o rozwoju  
i aktywno�ci mikroorganizmów nie nadaj�  si�  do sprzeda� y i generuj�  straty firmy. 
Dodatkowo nadmierne st�� enie zarodników jednego gatunku w powietrzu mo� e stanowi�  
potencjalne zagro� enie dla zdrowia pracowników. 

Pomimo szerokiego stosowania preparatów dezynfekcyjnych na bazie kwasu 
nadoctowego w przemy� le spo� ywczym nale� y liczy�  si�  z ograniczon�  ich skuteczno� ci� , 
zw
aszcza w stosunku do grzybów strz� pkowych.  

Podsumowanie i wnioski 

Zastosowany dezynfektant nie ogranicza
 rozwoju izolatów T. viride 56 i 21. Nie 
uzyskano efektu biobójczego nawet przy u� yciu st�� e�  wy� szych ni�  zalecane przez 
producenta preparatu. Co wi� cej, obecno��  w pod
o� u preparatu DF stymulowa
a wzrost 
testowanych izolatów. Izolowane z powierzchni produkcyjnych metod�  selekcyjn�  szczepy 
zarówno bakterii, jak i grzybów oporne na preparaty dezynfekcyjne mog�  stanowi�  istotny 
wska	 nik skuteczno� ci dzia
ania preparatu dezynfekcyjnego i jako� ci produktu finalnego  
w zak
adach przemys
u spo� ywczego. Wprowadzenie tego typu wska	 ników wydaje si�  
by�  zasadne, zw
aszcza � e pojawienie si�  mikrobioty opornej mo� e spowodowa�  dominacj�  
jednej grupy mikroorganizmów, co jest zjawiskiem niepo�� danym.  
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THE SENSITIVITY OF Trichoderma viride ISOLATES  
WITH PRODUCTION SURFACE OF FOOD AREA ON DIVOSAN FOR TE 

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, University of Opole 

Abstract: Microbiological contamination may constitute a risk during food production. Therefore is highly 
important to apply appropriate disinfectant that reduces the possibility of contamination of the finished product by 
microorganisms associated with production process. The aim of this study was the assessment of influence of 
Divosan Forte disinfectant on resistant strains of Trichoderma viride isolated from production area of food facility. 
Microbial materials were two strains of Trichoderma viride collected from production surfaces in the food facility 
by selection method. Divosan Forte (DF) was the solution of peracetic acid, acetic acid and hydrogen peroxide 
which was applied to clean the production line. The activity of the disinfectant at volume concentrations [v/v] of 
0.15, 0.30 and 0.60 percentages was evaluated with respect to the negative control (sterile distilled water).  
The antifungal activity of that preparation was tested by medium poisoning method. The result were shown as 
increase of growth [mm·day–1]. Disinfecting independently of the concentrations used, compared to the control, 
stimulated the growth of mycelium of the test strains. On the 4th day of the study reported a faster mycelial growth 
of T. viride 56 isolate by nearly 50% in comparison to control. Slower but 30% higher than control was growth of 
T. viride 21. 

Keywords: food industry, Trichoderma viride, peracetic acid, Divosan Forte 
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OCENA � CIEKÓW BROWARNIANYCH  
W WYBRANYCH PUNKTACH LINII TECHNOLOGICZNEJ 

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

Abstrakt:  � ród
em � cieków browarnianych s� : warzelnia, fermentownia, le� akownia, rozlewnia oraz miejsce 
mycia opakowa� . W zale� no� ci od etapu produkcyjnego � cieki te cechuj�  zró� nicowane parametry 
mikrobiologiczne i fizykochemiczne. Ze wzgl� du na du��  zawarto��  substancji organicznych mog�  one stanowi�  
po� ywk�  dla ró� nych grup mikroorganizmów. Celem bada�  by
a ocena mikrobiologiczna � cieków browarnianych 
w trzech ró� nych punktach linii technologicznej ze szczególnym uwzgl� dnieniem obecno� ci mikroorganizmów 
potencjalnie chorobotwórczych. Materia
 badawczy stanowi
y � cieki pobrane z komór zbieraj� cych � cieki 1 i 2 
oraz kolektora przy wylocie do rzeki. Badania mikrobiologiczne obejmowa
y oznaczenia ogólnej liczby 
mikroorganizmów mezofilnych, psychrofilnych, proteolitycznych, dro� d� y i grzybów strz� pkowych, bakterii 
grupy coli (metod�  fermentacyjn�  probówkow� ) oraz mikroorganizmów potencjalnie chorobotwórczych. 
Oznaczenia fizykochemiczne wykonano z u� rednionych 24-godzinnych � cieków surowych i obejmowa
y 
oznaczenia: pH, BZT5, ChZT, utlenialno� ci zawiesiny ogólnej, form azotu, fosforu ogólnego, chlorków  
i siarczanów. Najwy� szy stopie�  zanieczyszczenia mikrobiologicznego cechowa
 komor�  1, odbieraj� c�  � cieki  
z warzelni, fermentowni, le� akowni i bytowo-gospodarcze, oraz kolektor wylotowy � cieków. Wysoka liczba 
mikroorganizmów mezofilnych i psychrofilnych wskazuje na du��  ilo��  
atwo przyswajalnej materii organicznej. 
Natomiast 10-krotnie wy� sza liczebno��  bakterii mezofilnych spowodowana by
a podwy� szon�  temperatur�  
� cieków. Wysokie pH (9,85) sprzyja
o procesom proteolizy, co potwierdza wysoka liczba mikroorganizmów 
proteolitycznych (4,2·105 jtk·cm–1). Wysoki udzia
 azotu amonowego w azocie ogólnym wskazuje na 
zahamowanie procesów nitryfikacji. Obecno��  w � ciekach bakterii potencjalnie chorobotwórczych z rodziny 
Enterobacteriaceae i rodzajów Pseudomonas, Staphylococcus, Streptococcus, jak równie�  wysokie miano coli 
wskazuj� , � e surowe � cieki stwarzaj�  zagro� enie zarówno dla pracowników, jak i � rodowiska. 

S
owa kluczowe: � cieki browarniane, ocena mikrobiologiczna, analiza fizykochemiczna 

Wst� p 

Prawie 58% � cieków powstaj� cych w produkcji napojów jest wytwarzanych  
w browarnictwie. Jednostkowe zu� ycie wody w browarze wynosi 400-1000 dm3 na  
0,1 m3 piwa, a ilo��  wytworzonych � cieków jest równa ilo� ci zu� ytej wody pomniejszonej  
o wod�  zawart�  w produkcie i straty (odparowanie, woda w odpadach). W trakcie produkcji 
na 0,1 m3 wyprodukowanego piwa powstaje ok. 23 kg odpadów oraz 220-870 dm3 � cieków 
[1, 2].  

Surowe � cieki z browarów charakteryzuj�  si�  wysokim st�� eniem zanieczyszcze�  
organicznych (3-5 razy wi� kszym ni�  typowe � cieki komunalne) i zmiennym odczynem, 
dlatego oczyszczalnie � cieków nale��  do najtrudniejszych instalacji technologicznych  
w browarach. 

� ród
ami � cieków browarnianych s� : warzelnia, fermentownia, le� akownia, rozlewnia 
oraz myjnia opakowa� . Ogólne obci�� enie � cieków wynosi 1,35 kg BZT5·0,1 m–3 piwa,  
a zdecydowanie najwi� kszy 
adunek zanieczyszcze�  (0,68 kg BZT5·0,1 m–3 piwa) pochodzi  
                                                           
1 Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 6a,  
45-035 Opole, tel. 77 401 60 57, email: teresak@uni.opole.pl 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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z fermentowni i le� akowni [2-4]. W
a� ciwymi � ciekami poprodukcyjnymi s�  st�� one � cieki 
powstaj� ce przy otrzymywaniu brzeczki w postaci odcieków z wys
odzin oraz tzw. st�� one 
� cieki p
uczkowe - po p
ukaniu i odciskaniu wytwarzanych w czasie fermentacji dro� d� y. 
Dodatkowo wytwarzane s�  du� e ilo� ci wód z p
ukania i mycia kadzi, biofermentorów, 
zbiorników, butelek, kegów, urz� dze� , pomieszcze�  produkcyjnych i magazynów oraz 
wody pochodz� cej z kondensatów urz� dze�  ch
odniczych (czasami s
abo zaolejone)  
i okresowo pop
uczyny z wymienników jonowych [1, 3, 5]. Najwi� kszy 
adunek 
zanieczyszcze�  stanowi�  zanieczyszczenia sta
e, takie jak: dro� d� e, osady z brzeczki, 
ziemie filtracyjne oraz ekstrakt zawarty w brzeczce i piwie, które jako odcieki trafiaj�  do 
kanalizacji. Oprócz zanieczyszcze�  organicznych � cieki te zawieraj�  równie�  roztwory 
� rodków myj� co-dezynfekuj� cych, w szczególno� ci wp
ywaj� cych na obni� enie lub 
podwy� szenie odczynu (kwasy i 
ug sodowy), zwi� zki azotu i fosforu (kwas azotowy  
i fosforowy) [2]. 

W zale� no� ci od etapu produkcyjnego � cieki cechuj�  zró� nicowane parametry 
mikrobiologiczne i fizykochemiczne. W celu u� rednienia obci�� enia � cieków oraz ich 
neutralizacji (np. � cieki z butelkowni s�  silnie alkaliczne - pH ok. 11) zbierane s�  one  
w zbiornikach wyposa� onych w urz� dzenia pomiarowe, rejestruj� ce i reguluj� ce.  
W � ciekach browarnianych ChZT wynosi 1000-4000 mg O2·dm–3, BZT5  
70-1500 mg O2·dm–3, zawiesina ogólna 206-1387 mg·dm–3, pH 4,0-7,0, temperatura  
13-29ºC [6]. 

Ze wzgl� du na du��  zawarto��  substancji organicznych s�  one dobrym � rodowiskiem 
rozwoju ró� nych grup mikroorganizmów, w tym potencjalnie chorobotwórczych. � ród
em 
tych ostatnich mog�  by�  przede wszystkim � cieki bytowo-gospodarcze [7-10]. Celem bada�  
by
a ocena mikrobiologiczna � cieków browarnianych w trzech ró� nych punktach linii 
technologicznej ze szczególnym uwzgl� dnieniem obecno� ci mikroorganizmów potencjalnie 
chorobotwórczych.  

Materia
y i metody 

Materia
 badawczy stanowi
y � cieki pochodz� ce z browaru na terenie Opolszczyzny. 
Próbki � cieków pobrano w trzech ró� nych punktach linii technologicznej: 
1. komory odbieraj� cej � cieki z warzelni, fermentowni, le� akowni i bytowo-gospodarcze, 
2. komory odbieraj� cej � cieki z rozlewni, 
3. z kolektora wylotowego � cieków. 

Ocen�  sk
adu ilo� ciowo-jako� ciowego bakterii mezofilnych, psychrofilnych  
i proteolitycznych, dro� d� y, grzybów strz� pkowych oraz mikroorganizmów potencjalnie 
chorobotwórczych przeprowadzono metod�  hodowlan�  (dziesi� ciokrotnych rozcie� cze�  
Kocha) na po� ywkach: 
·  Agar od� ywczy - bakterie mezofilne i psychrofilne 
·  Fraziera - bakterie proteolityczne  
·  Sabouraund - grzyby strz� pkowe i dro� d� e 
·  Hektoen, SS, Endo - bakterie rodziny Enterobacteriaceae 
·  Parker - Staphylococcus ssp.  
·  King B - Pseudomonaceae  
·  STV - Enterococcus ssp. 
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Hodowle bakterii mezofilnych oraz potencjalnie chorobotwórczych inkubowano  
24-48 godzin w temperaturze 35ºC, a bakterii psychrofilnych 48-72 godzin w temperaturze 
20ºC. Natomiast dro� d� e inkubowano w temperaturze 30ºC przez 48 godzin, a grzyby 
strz� pkowe 7 dób w temperaturze 25ºC. Po inkubacji liczono wyros
e kolonie, a wynik 
podano jako lg jtk·cm–3. 

Oznaczenie miana coli wykonano metod�  fermentacyjn�  dwuprobówkow�  w p
ynnym 
pod
o� u Ejkmana. Próby inkubowano 24 godziny w temperaturze 37ºC, a nast� pnie 
wykonywano testy potwierdzaj� ce na pod
o� u Endo (PN-C-04615-05:1975). Najbardziej 
prawdopodobn�  liczb�  bakterii (NLP)·100 cm–3 wyznaczono wed
ug normy  
PN-ISO 7251:2006. 

Analiza fizykochemiczna zosta
a wykonana z u� rednionych 24-godzinnych � cieków 
surowych i obejmowa
a oznaczenia pH, temperatury, zawarto� ci ró� nych form azotu  
i fosforu ogólnego, zawiesiny ogólnej, BZT5 i ChZT w próbkach homogenizowanych  
i s� czonych.  

Analiza wyników 

Miejsce poboru próbki wp
ywa
o w znaczny sposób na sk
ad ilo� ciowo-jako� ciowy 
mikroorganizmów obecnych w � ciekach. We wszystkich badanych próbkach stwierdzono 
wysok�  liczebno��  bakterii mezo- i psychrofilnych oraz proteolitycznych, co wskazuje na 
obecno��  w � ciekach du� ej ilo� ci 
atwo przyswajalnej materii organicznej. Natomiast  
10-krotnie (w próbkach 1 i 2) i 20-krotnie (w próbce 3) wi� ksza liczebno��  bakterii 
mezofilnych � wiadczy o podwy� szonej temperaturze � cieków (rys. 1). Z kolei wysoka 
liczba mikroorganizmów proteolitycznych (� rednio 4,2·105 jtk·cm–1) wskazuje na, 
sprzyjaj� c�  proteolizie, alkaliczno��  � cieków. 

 

 
Rys. 1. Ogólna liczba bakterii mezofilnych, psychrofilnych i proteolitycznych w � ciekach z: warzelni, 

fermentowni, le� akowni i bytowo-gospodarczych (1), rozlewni (2), kolektora wylotowego � cieków (3) 

Fig. 1. The total number of mesophilic, psychrophilic and proteolytic bacteria in wastewater from: brewhouse, 
fermentation room, lagering room and utility room  (1), bottlers (2), outlet manifold of wastewater (3) 
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W �ciekach stwierdzono obecno��  bakterii potencjalnie chorobotwórczych z rodziny 
Enterobacteriacae (z wyj� tkiem rodzajów Salmonella i Shigella), Pseudomonaceae oraz 
rodzajów Staphylococcus i Streptococcus (rys. 2). We wszystkich badanych próbach 
wyst� powa
y dro� d� e, za�  nie stwierdzono obecno� ci grzybów strz� pkowych. 

 

 
Rys. 2. Sk
ad populacji bakterii potencjalnie chorobotwórczych i dro� d� y w: komorze � cieków z warzelni, 

fermentowni, le� akowni i bytowo-gospodarczych (1), komorze � cieków z rozlewni (2), kolektorze 
wylotowym � cieków (3). Skala bonitacyjna: 0 - brak wzrostu, 1 - pojedyncze kolonie, 2 - s
aby wzrost,  
3 - intensywny wzrost, 4 - kolonie niepoliczalne 

Fig. 2. The population composition of potentially pathogenic bacteria and yeast in the wastewater chamber from 
the brewhouse, fermentation room, lagering room and utility room (1), chamber of sewage from the 
bottling plant (2); outlet manifold of wastewater (3). The grading scale: 0 - no growth, 1 - single colonies, 
2 -  weak growth, 3 - intensive growth, 4 - colonies uncountable 

 
 a) b) 

   
Rys. 3. Miano coli (a) i NLP (b) w badanych �ciekach z: warzelni, fermentowni, le� akowni  

i bytowo-gospodarczych (1), rozlewni (2), kolektora wylotowego � cieków (3) 

Fig. 3. The total count of coliforms (a) and NLP (b) in the examined wastewater from: brewhouse, fermentation 
room, lagering room and utility room (1), bottling plant (2), outlet manifold of wastewater (3) 
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z komory 2, tak� e miano coli wskazuje na silne zanieczyszczenie ka
owe � cieków  
z komór 1 i 3 (rys. 3). 

Wielu autorów tak� e wykaza
o, � e najwi� kszy 
adunek zanieczyszcze�  pochodzi  
z fermentowni i le� akowni [2-4]. 

Uzyskane wyniki bada�  mikrobiologicznych potwierdzaj�  parametry fizykochemiczne 
badanych � cieków browarnianych przedstawione w tabeli 1. Wskazuj�  one, � e warto� ci 
temperatury, pH, ChZT, BZT5 i zawiesiny ogólnej by
y wy� sze od podawanych  
w literaturze [6, 10, 11], a spowodowane s�  najprawdopodobniej obecno� ci�  w � ciekach 
odpadów poprodukcyjnych (cukrów, rozpuszczalnej skrobi i etanolu). Z kolei stosunek 
ChZT/BZT5 wynosi 1,71 i mie� ci si�  w granicach przyj� tych dla tego rodzaju � cieków  
(1,5-1,8) [3] i wskazuje na podatno��  na biodegradacj�  i szybki rozwój mikroflory. � cieki 
te wyró� nia niska zawarto��  zwi� zków fosforowych i azotowych. Wysoki udzia
 azotu 
amonowego w azocie ogólnym wskazuje na zahamowanie procesów nitryfikacji. Natomiast 
brak wyst� powania grzybów w tych � ciekach jest spowodowany ich alkaliczno� ci� . 

 
Tabela 1 

Analiza fizykochemiczna � cieków browarnianych 

Table 1 
Physicochemical analysis of brewery wastewater 

 Rodzaj próbki Warto ��  Jednostka miary 
Temperatura surowa 23 [°C] 

pH surowa 9,85 [-] 

BZT5 
homogenizowana 3800 [mg O2·dm–3] 

s� czona 2750 [mg O2·dm–3] 

ChZT 
homogenizowana 6500 [mg O2·dm–3] 

s� czona 5050 [mg O2·dm–3] 
Zawiesina ogólna surowa 1491 [mg·dm–3] 
Azot amonowy surowa 2,8 [mg NNH4·dm–3] 
Azot azotanowy surowa 0,97 [mg NNO3·dm–3] 
Azot azotynowy surowa 0,94 [mg NNO2·dm–3] 

Azot ogólny Kjeldhala 
homogenizowana 13,2 [mg N·dm–3] 

s� czona 5,6 [mg N·dm–3] 

Azot ogólny 
homogenizowana 15,1 [mg N·dm–3] 

s� czona 7,6 [g N·dm–3] 

Fosfor ogólny 
homogenizowana 38 [g P·dm–3] 

s� czona 20,8 [g P·dm–3] 
Chlorki surowa 190 [mg·dm–3] 

Siarczany surowa 58 [mg·dm–3] 

Wnioski 

Badane � cieki browarniane, niezale� nie od miejsca powstawania w ci� gu 
technologicznym, s�  bogate w zwi� zki organiczne i pierwiastki biogenne, a ich alkaliczno��  
i podwy� szona temperatura stymuluj�  rozwój zarówno bakterii saprofitycznych, jak  
i potencjalnie chorobotwórczych. Wyst� puj� ca niejednorodno��  mikrobiologiczna � cieków 
zwi� zana jest z procesami technologicznymi, w których powstaj� . Najwy� szy stopie�  
zanieczyszcze�  mikrobiologicznych cechowa
 komor�  odbieraj� c�  � cieki z warzelni, 
fermentowni, le� akowni i � cieki bytowo-gospodarcze oraz kolektor wylotowy � cieków. 
Obecno��  bakterii potencjalnie chorobotwórczych z rodziny Enterobacteriaceae i rodzajów 
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Pseudomonas, Staphylococcus, Streptococcus, jak równie�  wysokie miano coli wskazuj� , 
� e surowe � cieki stwarzaj�  zagro� enie dla pracowników i � rodowiska. Znalezienie 
w
a� ciwego rozwi� zania oczyszczania � cieków dla konkretnego zak
adu jest zadaniem 
kompleksowym, wymagaj� cym opracowania i realizacji wieloletniej strategii gospodarki 
� ciekowej. 
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THE ASSESSMENT OF BREWERY WASTEWATER  
FROM CHOSEN POINTS OF THE PRODUCTION LINE  

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, University of Opole 

Abstract:  The sources of brewery wastewater are: brewhouse, fermentation room lagering room, bottling plant 
and packaging washing place. Depending on the stage of the production the sewage are characterized by varying 
microbiological and physico-chemical parameters. Due to the high content of organic matter it may provide  
a medium for different microorganisms groups. The aim of the study was to evaluate the microbiological content 
of brewery wastewater at three different points of the production line, with particular emphasis on the presence of 
potentially pathogenic microorganisms. The research material was collected from the chambers with sewage 1 and 
2 and from the collector at the outlet into the river. Microbiological testing included the designation of the total 
number of mesophilic, psychrophilic, proteolytic microorganisms, yeast and filamentous fungi, coliforms using the 
fermentation tubes method and potentially pathogenic microorganisms. Physical and chemical designations were 
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made of 24-hour average raw sewage and included: pH, BOD5, COD, oxidisability of total suspended solids, 
forms of nitrogen, total phosphorus, chloride and sulphates. The highest level of microbial contamination was 
found in chamber 1, receiving wastewater from the brewhouse, fermentation room, lagering room, utility room 
and the outlet collector. The high number of mesophilic and psychrophilic microorganisms indicates a large 
amount of easily digestible organic matter. However, the 10-times higher number of mesophilic bacteria was 
caused by the increased temperature of wastewater. High pH (9.85) favored the process of proteolysis, which is 
confirmed by the high number of proteolytic microorganisms (4.2·105 cfu·cm–1). The high contribution of 
ammonium nitrogen in the nitrogen generally indicates the inhibition of nitrification. The presence in the 
wastewater potentially pathogenic bacteria of the Enterobacteriaceae family and the genera Pseudomonas, 
Staphylococcus, Streptococcus, as well as high coliform count show, that raw sewage pose a threat to both workers 
and the environment. 

Keywords: brewery wastewater, microbiological assessment, physicochemical analysis 
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Ewa 	OBOS-MOYSA1 i Mariusz DUDZIAK1 

WYST� POWANIE KWASÓW T	USZCZOWYCH I STEROLI  
W � RODOWISKU NATURALNYM 

THE OCCURRENCE OF FATTY ACIDS AND STEROLS 
IN THE NATURAL ENVIRONMENT 

Abstrakt:  Post� p w rozwoju technik analitycznych umo� liwia obecnie oznaczanie bardzo du� ej liczby 
zanieczyszcze�  organicznych wyst� puj� cych w � rodowisku naturalnym. Cz���  tych zanieczyszcze�  jest 
pochodzenia naturalnego. Aktualnie badania ukierunkowane s�  g
ównie na zanieczyszczenia specyficzne, których 
obecno��  jest wynikiem antropogenicznego oddzia
ywania na � rodowisko naturalne. W celu oceny wyst� powania 
specyficznych zanieczyszcze�  i mikrozanieczyszcze�  w � rodowisku naturalnym, tj. wybranych kwasów 
t
uszczowych nienasyconych - oleinowego i linolowego oraz kwasu nasyconego - palmitynowego, a tak� e steroli - 
stigmasterolu i � -sitosterolu oraz betuliny, opracowano techniki ich wydzielania i ich chromatograficznej analizy. 
Analiz�  jako� ciowo-ilo� ciow�  zarówno kwasów t
uszczowych, jak i steroli wykonywano przy u� yciu 
chromatografu GC / ion trap / MS (model Saturn 2100 T firmy Varian) wyposa� onego w kolumn�  
chromatograficzn�  VF-5ms (Varian). Do wydzielania zwi� zków zastosowano ró� ne techniki ekstrakcji.  
W przedstawionych w pracy badaniach prowadzono monitoring wyst� powania zanieczyszcze�  w wodach 
powierzchniowych Górnego � l� ska (Wójtowianka (Doa), Potok Rokitnicki, rzeka Bytomka, rzeka K
odnica  
i Kana
 Gliwicki) w okresie od stycznia do czerwca 2015 roku. 

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

Wst� p 

Techniki analityczne umo� liwiaj �  oznaczanie bardzo du� ej liczby zanieczyszcze�   
i mikrozanieczyszcze�  organicznych wyst� puj� cych w � rodowisku naturalnym, a b� d� cych 
wynikiem zarówno naturalnego, jaki i antropogenicznego oddzia
ywania. Obecnie badania 
ukierunkowane s�  g
ównie na zanieczyszczenia specyficzne pochodzenia 
antropogenicznego takie jak: farmaceutyki [1-5] oraz substancje tzw. chemii gospodarczej, 
w
� czaj� c � rodki kosmetyczne [1, 3-6]. Oprócz tych zanieczyszcze� , najcz�� ciej  
w wodach powierzchniowych i osadach dennych oznaczane s�  zwi� zki z nast� puj� cych 
grup: pestycydy [1-5, 7], plastyfikatory [5] oraz WWA [1, 3, 7]. Zanieczyszczenia te 
przedostaj�  si�  do � rodowiska zarówno w wyniku gospodarczej dzia
alno� ci cz
owieka 
(z przemys
u i rolnictwa), jak i bytowej, np. wraz ze � ciekami oczyszczonymi 
i nieoczyszczonymi [1, 2, 6]. 

Pomimo � e zanieczyszczenia te wyst� puj�  w niewielkich st�� eniach (rz� du ng/dm3), to 
s�  one zagro� eniem dla � rodowiska i zdrowia cz
owieka. Ich obecno��  w � rodowisku 
naturalnym � wiadczy o jego degradacji np. poprzez zjawisko odprowadzania � cieków 
nieoczyszczonych wynikaj� ce z braku kanalizacji [6]. Innym 	 ród
em tych zanieczyszcze�  
mog�  by�  procesy zachodz� ce bezpo� rednio w samym � rodowisku, tj. naturalna 
biodegradacja [4]. 

                                                           
1 Instytut In� ynierii Wody i � cieków, Politechnika � l� ska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,  
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: ewa.lobos-moysa@polsl.pl, mariusz.dudziak@polsl.pl 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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W celu oceny wyst� powania w wodach powierzchniowych Górnego � l� ska 
specyficznych zanieczyszcze�  i mikrozanieczyszcze� , tj. wybranych kwasów t
uszczowych 
nienasyconych - oleinowego i linolowego, kwasu nasyconego - palmitynowego, a tak� e 
steroli - stigmasterolu, � -sitosterolu oraz betuliny opracowano techniki ich wydzielania  
z wody oraz analizy z u� yciem chromatografu GC / ion trap / MS. 

Metodyka bada�  

Charakterystyka punktów poboru wód powierzchniowych 

Na podstawie bada�  dotycz� cych oceny zanieczyszczenia zwi� zkami organicznymi 
wód powierzchniowych Górnego � l� ska przeprowadzonych za pomoc�  wska	 ników 
ogólnych, tj. BZT5 i ChZT, do bada�  nad wyst� powaniem mikrozanieczyszcze�  
organicznych wybrano: 2 potoki, 2 rzeki oraz sztuczny kana
. Punkty poboru badanych wód 
powierzchniowych znajdowa
y si�  na terenie dwóch gmin - Gliwice i Zabrze, ale 	 ród
a 
niektórych wód znajduj�  si�  poza tym obszarem. Próby pobierano w 6 sta
ych punktach: 
Wójtowianka (potok Doa) (1 punkt poboru N50°16'45" E18°39'0"), Potok Rokitnicki  
(1 punkt poboru N50°21'54" E18°48'8"), rzeka Bytomka (1 punkt poboru N50°18'32" 
E18°46'41"), rzeka K
odnica (2 punkty poboru: rzeka K
odnica N50°18'37" E18°39'0", jaz 
na rzece K
odnicy N50°33'13" E18°62'47") oraz Kana
 Gliwicki (1 punkt poboru 
N50°20'25" E18°37'12"). Potok Doa poprzez Ostropk�  stanowi dop
yw K
odnicy. Podobnie 
takim dop
ywem jest Potok Rokitnicki poprzez rzek�  Bytomk� . K
odnica z kolei zasila 
wody Kana
u Gliwickiego. 

Analiza chromatograficzna 

Ze wzgl� du na charakter zanieczyszcze�  próby pobierano do butek szklanych  
z ciemnego szk
a. Pobory odbywa
y si�  dwa razy w miesi� cu od stycznia do czerwca  
w godzinach porannych w ci� gu jednego dnia. Próby by
y przechowywane w temperaturze 
4°C, a badane zanieczyszczenia oznaczane by
y w dniu ich poboru. 

Do oceny wyst� powania specyficznych zanieczyszcze�  i mikrozanieczyszcze�   
w � rodowisku naturalnym wybrano d
ugo
a� cuchowe kwasy t
uszczowe nienasycone: 
oleinowy (C17H33COOH) i linolowy (C17H31COOH), jeden nasycony: palmitynowy 
(C15H31COOH) oraz sterole: stigmasterol (C29H48O), � -sitosterol (C29H50O) i betulin�  
(C30H50O2). Analiz�  wykonywano z u� yciem chromatografu GC / ion trap / MS (model 
Saturn 2100 T firmy Varian) wyposa� onego w kapilarn�  kolumn�  chromatograficzn�   
VF-5ms o wymiarach 30 m × 0,25 mm i grubo� ci fazy stacjonarnej 0,25 µm (Varian). Po 
kalibracji urz� dzenia przy u� yciu wzorców (Sigma-Aldrich) prowadzono analizy 
jako� ciowo-ilo� ciowe przygotowanych ekstraktów.  

Metodyka wydzielania i rozdzia
u chromatograficznego zale� a
a od badanej grupy 
zanieczyszcze� , z tego wzgl� du zosta
a przedstawiona w osobnych podrozdzia
ach pracy. 

Metodyka wydzielania i oznaczania kwasów t
uszczowych 

D
ugo
a� cuchowe kwasy t
uszczowe oznaczano metod�  w
asn�  jako wolne kwasy 
t
uszczowe (WKT) [8]. Opracowana metodyka umo� liwia oznaczanie tych zwi� zków 
zarówno w wodzie czystej, silnie zanieczyszczonej, jak i w � ciekach. Próby po zakwaszeniu 
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do pH = 1 upochadniano do estrów metylowych roztworem metanolu w obecno� ci BF3 jako 
katalizatora reakcji (Sigma-Aldrich), nast� pnie ekstrahowano chlorkiem metylenu (Avantor 
Performance Materials Poland S.A.) i po osuszeniu ekstraktu poddawano go analizie  
GC-MS. Temperatur�  pieca chromatograficznego podczas analizy programowano  
w zakresie od 80 do 250ºC. Analiz�  ilo� ciow�  prowadzono, rejestruj� c jony w zakresie  
od 40 do 300 m/z. 

Metodyka wydzielania i oznaczania steroli 

Wydzielanie steroli z matrycy wodnej przeprowadzano na drodze ekstrakcji do fazy 
sta
ej z wykorzystaniem kolumienek LC-18 SPE (Supelco) o obj� to� ci z
o� a 6 i 3 cm3 
(masa fazy 0,5 g). Z
o� e kolumienki przed ekstrakcj�  kondycjonowano n-heksanem  
i metanolem, a nast� pnie przep
ukano wod�  zdejonizowan� . Wydzielone zwi� zki eluowano 
przy u� yciu acetonu, a po odparowaniu rozpuszczalnika do sucha w lekkim strumieniu 
azotu poddawano upochodnieniu. Do upochodnienia analitów do postaci eterów 
trimetylosililowych (TMS) zastosowano trójsk
adnikow�  mieszanin�  reakcyjn�  zawieraj� c�  
N-(metyl-N-trimetylosilil) trifluoroacetamid (MSTFA) - jodotrimetylosilan (TMIS) - 
ditioerytrol (DTE) w proporcjach 1000:4:2 (v/v/w) firmy Sigma-Aldrich. Analiz�  ilo� ciow�  
prowadzono na podstawie metody monitorowania wybranych jonów SIM (Selected Ion 
Monitoring), tj. dla stigmasterolu 83, 129, 255, 395 i 485 m/z, dla � -sitosterolu 129, 255, 
358, 397 i 487 m/z oraz dla betuliny 129, 187, 203, 394, 497 m/z.  

Wyniki i ich omówienie 

Wyst� powanie wolnych kwasów t
uszczowych w � rodowisku 

St�� enia WKT jako warto� ci minimalne, maksymalne i � rednie z badanego okresu 
pokazano na rysunkach 1-3. Badane wody powierzchniowe charakteryzowa
y si�  ró� nym 
stopniem czysto� ci, który oceniono na podstawie warto� ci wska	 ników BZT5 i ChZT 
przedstawionych we wcze� niejszych pracach z tego zakresu [9], a tak� e na podstawie 
innych, zanieczyszcze�  wg danych literaturowych [10-12]. W wodach powierzchniowych, 
które charakteryzowa
y si�  wysok�  czysto� ci� , tj. Doa i Potok Rokitnicki (warto� ci  
BZT5 odpowiednio < 5 mg O2/dm3 i < 10 mg O2/dm3 oraz warto� ci ChZT � rednio  
33 i 45 mgO2/dm3), nie stwierdzono wyst� powania kwasów oleinowego i linolowego [9]. 
Natomiast w wodach silnie zanieczyszczonych (warto��  BZT5 < 40 mg O2/dm3  
i ChZT < 174 mg O2/dm3) w wyniku dzia
alno� ci antropogenicznej (rzeka Bytomka, rzeka 
K
odnica, rzeka K
odnica - jaz) kwas oleinowy pojawia
 si�  w okresie od pocz� tku kwietnia 
do pocz� tku maja, a kwas linolowy od ko� ca lutego do pocz� tku maja. W trzech podanych 
punktach oznaczono zawarto� ci kwasu oleinowego w zakresie od 0 do 11 µg/dm3, � rednio 
1,5 µg/dm3, a kwasu linolowego w zakresie od 0 do 61 µg/dm3, � rednio od 4 do 11 µg/dm3, 
(rys. 1 i 2). Przy czym wi� ksze st�� enia tego kwasu oznaczano w obu punktach K
odnicy 
ni�  w Bytomce. W Kanale Gliwickim w kwietniu stwierdzono jednorazowo wyst� powanie 
najwi� kszego, spo� ród badanych prób, st�� enia kwasu oleinowego, tj. 331 µg/dm3.  

Kwas palmitynowy oznaczono w próbkach wszystkich wód powierzchniowych  
w okresie od pocz� tku kwietnia do pocz� tku maja, tj. w potoku Doa, Potoku Rokitnickim, 
rzece Bytomce i Kanale Gliwickim, a w okresie od ko� ca lutego do pocz� tku 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 
 

 
Rys. 2. Zawarto��  kwasu linolowego w wodach powierzchniowych 

Fig. 2. Linoleic acid concentration in surface water 
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St�� enie jego by
o wi� ksze ni�  w przypadku kwasu oleinowego, a mniejsze ni�  kwasu 
linolowego. W wodach relatywnie czystych, tj. Doa i Potok Rokitnicki, st�� enia kwasu 
palmitynowego wynosi
y od 0 do 9 µg/dm3, � rednio 1,5 µg/dm3. Nieco wi� cej tego zwi� zku 
oznaczono w Kanale Gliwickim, tj. od 0 do 16 µg/dm3, � rednio 6,5 µg/dm3. Najwi� cej tego 
kwasu wyst� powa
o w rzekach Bytomce i K
odnicy, tj. od 0 do 32 µg/dm3, � rednio  
od 5,5 do 8 µg/dm3. 

W przypadku wszystkich badanych wód powierzchniowych stwierdzono podobn�  
tendencj�  do wyst� powania WKT, a mianowicie sezonowo�� . Najcz�� ciej i w najwi� kszych 
ilo� ciach WKT wyst� powa
y od pocz� tku kwietnia do pocz� tku maja. Poza  
tym okresem, w styczniu i lutym, stwierdzono wyst� powanie tylko kwasów: linolowego  
i palmitynowego, ale tylko w pojedynczych przypadkach. W czerwcu nie oznaczono 
kwasów w � adnej próbie wody. 

Podobn�  sezonow�  zale� no��  dla innych grup mikrozanieczyszcze�  (pestycydy, 
farmaceutyki i WWA) zauwa� ono dla g
ównej rzeki Chin - Jangcy [1]. Autorzy t
umaczyli 
to nadmiern�  chemizacj�  rolnictwa w okresie letnim, transportem zanieczyszcze�   
z atmosfery do gleby oraz okresowym pogorszeniem pracy oczyszczalni � cieków 
zwi� zanym z wysokim obci�� eniem hydraulicznym urz� dze� . 

 

 
Rys. 3. Zawarto��  kwasu palmitynowego w wodach powierzchniowych 

Fig. 3. Palmitic acid concentration in surface water 

Wyst� powanie steroli w � rodowisku 

Sterole, takie jak koprostanol, cholestanol i cholesterol, wyst� puj�  w wy� szych 
st�� eniach ni�  zwi� zki badane w pracy. Wymienione zwi� zki uwa� ane s�  za 
zanieczyszczenia � rodowiska pochodz� ce z nieoczyszczonych � cieków miejskich, gdy�  
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wyst� puj�  one w o wiele wi� kszych st�� eniach w osadach dennych pobranych w miastach 
ni�  z terenów podmiejskich czy te�  wiejskich [6]. Jednak takimi wska	 nikami mog�  te�  by�  
stigmasterol i � -sitosterol, których wyst� powanie mo� e � wiadczy�  o fekalnym pochodzeniu 
zanieczyszcze�  [3] lub które razem z koprostanolem i cholesterolem mog�  by�  pomocne  
w monitorowaniu wp
ywu nawo� enia organicznego na jako��  wód powierzchniowych [13]. 

 

 
Rys. 4. Zawarto��  stigmasterolu w wodach powierzchniowych 

Fig. 4. Concentration of stigmasterol in surface water 
 

W przeciwie� stwie do WKT sterole wyst� powa
y we wszystkich badanych wodach 
powierzchniowych, ale w st�� eniu o wiele ni� szym, tj. na poziomie ng/dm3 (rys. 4-6). 
Podobnie jak i w przypadku WKT, najwi� ksze st�� enia i najcz� stsze ich wyst� powanie 
stwierdzono w zanieczyszczonych antropogenicznie wodach powierzchniowych rzeki 
Bytomki, rzeki K
odnicy i Kana
u Gliwickiego (co okre� lono na podstawie oceny warto� ci 
wska	 ników BZT5 i ChZT przedstawionych w [9]). Stigmasterol i � -sitosterol wyst� powa
 
w st�� eniach odpowiednio 0-205 ng/dm3 i 0-933 ng/dm3 (Bytomka), 0-557 ng/dm3  
i 0-714 ng/dm3 (K
odnica) oraz 8-640 ng/dm3 i 0-2924 ng/dm3 (Kana
 Gliwicki). Wyj� tek 
stanowi
 jeden z punktów poboru K
odnicy, tj. jaz, w którym to próby pobierano w pobli� u 
brzegu, przed spi� trzeniem na jazie. St�� enia badanych steroli w tym punkcie wynosi
y  
0-210 ng/dm3 (Stigmasterol) oraz 0-110 ng/dm3 (� -sitosterol) (rys. 4 i 5). Ni� sze st�� enia 
steroli mo� na t
umaczy�  tym, � e stigmasterol i � -sitosterol charakteryzuj�  si�  wysokim 
wska	 nikiem logKow, odpowiednio 9,43 i 9,65, dlatego ich g
ównym mechanizmem 
usuwania s�  procesy adsorpcji i bioakumulacji. Zanieczyszczenia te wyst� puj�  równie�   
w osadach � ciekowych [14]. W przypadku K
odnicy taka adsorpcja mog
a zaj��  na mule 
w� glowym (drobnej frakcji w� gla kamiennego), który dosta
 si�  do rzeki wraz z jej silnie 
antropogenicznie zanieczyszczonymi dop
ywami, np. Potokiem Bielszowicki [15]. 
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Rys. 5. Zawarto��  � -sitosterolu w wodach powierzchniowych 

Fig. 5. Concentration of � -sitosterolu in surface water 
 

 
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 próbach wody pobranych z czystych cieków wodnych 
przep
ywaj� cych w ca
o� ci przez tereny rolnicze (potok Doa) lub tereny rolnicze i le� ne 
(Potok Rokitnicki) mo� e by�  zwi� zane z nawo� eniem pól nawozem naturalnym 
pochodzenia zwierz� cego [13]. 

Betulina wyst� powa
a najrzadziej i w najni� szych st�� eniach spo� ród oznaczanych 
steroli (rys. 6). 

Wnioski 

·  Wspó
czesne techniki analityczne umo� liwiaj �  oznaczanie bardzo du� ej liczby 
zanieczyszcze�  organicznych wyst� puj� cych w � rodowisku naturalnym, tym samym 
mikrozanieczyszczenia organiczne mog�  sta�  si�  wska	 nikami antropogenicznymi 
jako� ci wód powierzchniowych. 

·  Podczas bada�  oznaczano dwie grupy zwi� zków organicznych, tj. wolne kwasy 
t
uszczowe (kwasy: oleinowy, linolowy i palmitynowy) oraz sterole (stigmasterol,  
� -sitosterol i betulin� ), które mog�  dostawa�  si�  do � rodowiska wraz ze � ciekami 
nieoczyszczonymi, jak równie�  oczyszczonymi. 

·  Wyst� powanie oraz zawarto��  WKT w wodach powierzchniowych by
o bezpo� rednio 
zwi� zane z czysto� ci�  tych wód okre� lon�  na podstawie wska	 ników ogólnych: BZT5  
i ChZT. Najcz�� ciej i w najwi� kszych st�� eniach WKT wyst� powa
y w rzekach, które 
przep
ywaj�  przez centra miast, tj. w: Bytomce i K
odnicy oraz w Kanale Gliwickim. 
Natomiast w wodach powierzchniowych, które charakteryzowa
y si�  wysok�  
czysto� ci� , tj. Doa i Potok Rokitnicki, kwasy oleinowy i linolowy nie wyst� pi
y ani 
razu. Drugim zaobserwowanym zjawiskiem dla tych zanieczyszcze�  by
a sezonowo��  
wyst� powania. 

·  Sterole oznaczono we wszystkich badanych wodach powierzchniowych, najcz� stsze 
ich wyst� powanie i najwi� ksze st�� enia stwierdzono w zanieczyszczonych 
antropogenicznie wodach powierzchniowych rzeki Bytomki, 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, Silesian University of Technology, Gliwice, Poland 

Abstract:  Nowadays, advances in the analytical techniques allow the determination of hundreds of organic 
pollutants present in the environment. Some of organic pollutants are of natural origin. Although the current study 
are mainly aimed at specific pollution, the presence of which is the result of anthropogenic impacts on the 
environment. In order to assess the appearance of specific pollutants and micropollutants in the environment  
ie the selected unsaturated fatty acids: oleic, linoleic, saturated acid: palmitic and sterols: stigmasterol, � -sitosterol 
and betulin, the techniques for their isolation and analysis have been developed. Quality and quantity analysis of 
fatty acids and sterols was carried out using GC/ion trap/MS chromatographic system (model Saturn 2100 T, 
Varian) equipped with a chromatography column VF-5ms (Varian). Various extraction techniques have been used 
for isolation of the pollutants. In this study the monitoring of level of contamination in surface water of Upper 
Silesia (Wójtowianka (Doa) Stream, Rokitnica Stream, Bytomka River, Klodnica River and Gliwice Channel) was 
conducted in the period from January to June in the 2015. 

Keywords: environment, monitoring, oleic acid, linoleic acid, palmitic acid, stigmasterol, � -sitosterol, botulin 
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BADANIA W	A � CIWO � CI REOLOGICZNYCH KEFIRÓW 

STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES 

Abstrakt:  Celem pracy by
o oszacowanie mo� liwo� ci wykorzystania metod reologicznych do oceny w
a� ciwo� ci 
p
ynnych produktów spo� ywczych. Opisano najcz�� ciej spotykane rodzaje cieczy rzeczywistych oraz metody 
badawcze s
u�� ce do ich identyfikacji. Rozwa� ania teoretyczne uzupe
niono prezentacj�  wyników bada�  
polegaj� cych na prze� ledzeniu zmian w
a� ciwo� ci reologicznych kefiru podczas przechowywania. Badania 
przeprowadzono na jednym rodzaju komercyjnie dost� pnego kefiru. Badania w
a� ciwo� ci reologicznych 
przeprowadzono z wykorzystaniem wiskozymetru rotacyjnego DV2T RV firmy Brookfield typu sto� ek-p
ytka, 
wyposa� onego we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Dokonanie analizy wyników bada�  pozwoli
o na 
zakwalifikowanie badanego materia
u do jednej z reologicznych grup p
ynów oraz ocen�  zmiany jego cech 
reologicznych po otwarciu, podczas 8-dniowego okresu przechowywania w warunkach ch
odniczych. 
Stwierdzono, � e badany kefir nale� y do nienewtonowskich p
ynów rozrzedzanych � cinaniem, pozbawionych 
granicy p
yni� cia (pseudoplastycznych) i wykazuj� cych zjawisko tiksotropii. W
a� ciwo� ci reologiczne otwartego 
produktu mlecznego zmieniaj�  si�  wraz z czasem przechowywania. 

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

Wprowadzenie 

W
a� ciwo� ci reologiczne � rodków spo� ywczych s�  z wielu powodów coraz cz�� ciej 
badane przez ich producentów. Ze wzgl� du na 
atwo��  ich opisu ilo� ciowego  
i jako� ciowego po� rednicz�  one w szacowaniu warto� ci trudno mierzalnych cech, które 
zazwyczaj w znacznym stopniu warunkuj�  jako��  i koszt produkcji artyku
ów spo� ywczych 
i decyduj�  o ich atrakcyjno� ci dla konsumenta. Parametry reologiczne dostarczaj�  
informacji na temat budowy wewn� trznej materia
u, dlatego ich znajomo��  stanowi 
podstaw�  projektowania i kontroli produktów � ywno�ciowych. W przemy� le mleczarskim 
cech�  t�  cz� sto bywa tekstura warunkowana ilo� ci�  i rodzajem dodawanych substancji 
strukturotwórczych w postaci gum spo� ywczych lub emulgatorów. Pomiary reologiczne 
pozwalaj�  ustali�  optymalny udzia
 tych dodatków w pó
produkcie, gwarantuj� cy 
uzyskanie po�� danej tekstury, oraz stanowi�  element bie�� cej kontroli jako� ci na 
poszczególnych etapach produkcji. W
a� ciwo� ci reologiczne produktów s�  tak� e 
niezmiernie istotne w obliczeniach procesowych, towarzysz� cych tworzeniu  projektów 
instalacji produkcyjnej i doboru urz� dze�  przetwórczych. Ze wzgl� du na zmienno��  
wspó
czynnika lepko� ci dynamicznej wi� kszo� ci cieczy w warunkach podwy� szonej 
temperatury oraz pr� dko� ci przep
ywu ma to szczególne znaczenie przy obliczeniach 
zwi� zanych z wymian�  ciep
a i przep
ywem przez zmienne przekroje. Producenci pomp  
i wymienników ciep
a potrzebuj�  profili temperaturowych zmian lepko� ci 
transportowanego medium, � eby odpowiednio dobra�  moc urz� dze�  oraz ich konfiguracj�  
w celu zapobiegni� cia niedro� no� ci instalacji [1, 2]. 

                                                           
1 Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Molekularnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominka 6a,  
45-035 Opole, tel. 77 401 60 46, email: d.modzelewska92@gmail.com, agna@uni.opole.pl, ziembik@uni.opole.pl 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’16, Zakopane, 5-8.10.2016 
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Celem pracy by
a ocena mo� liwo� ci wykorzystania metod reologicznych do oceny 
w
a� ciwo� ci p
ynnych produktów spo� ywczych. Opisano najcz�� ciej spotykane reologiczne 
rodzaje cieczy rzeczywistych oraz metody badawcze s
u�� cych do ich identyfikacji. 
Rozwa� ania teoretyczne uzupe
niono badaniem polegaj� cym na prze� ledzeniu zmian cech 
reologicznych kefiru podczas przechowywania w warunkach ch
odniczych. 

Podstawowe poj� cia reologiczne 

Reologia stanowi dzia
 mechaniki o� rodków ci� g
ych obejmuj� cy badanie odpowiedzi 
substancji rzeczywistych na przy
o� one do nich napr�� enia zewn� trzne. Reologia opisuje 
zjawiska wyst� puj� ce w szerokim zakresie po� rednim mi� dzy stanem sta
ym i p
ynnym. 
Zajmuje si�  ona zarówno nieodwracalnym przep
ywem, jak i odkszta
ceniami mog� cymi 
prowadzi�  do nieodwracalnej zmiany wzajemnego po
o� enia elementów danej substancji. 
Jednym z podstawowych poj��  reologicznych jest lepko�� ,  zdefiniowana napr�� eniem  
i szybko� ci�  odkszta
cenia [3, 4]. 

Napr�� enie �  zwi� zane jest z dzia
aniem si
y zewn� trznej F na cia
o o polu 
powierzchni S. W reologii rozwa� a si�  napr�� enia � cinaj� ce, w którym si
a ta dzia
a 
stycznie do powierzchni cia
a [4, 5]: 

 � �
�

�
�� �� 	  (1) 

Odkszta
cenie to zmiana wzajemnego po
o� enia elementów cia
a pod wp
ywem 
napr�� enia. Wyró� nia si�  trzy podstawowe rodzaje odkszta
ce� : spr�� yste, plastyczne 
(lepkie) oraz przep
yw. W pierwszym przypadku cia
o odkszta
ca si�  pod wp
ywem 
dzia
aj� cej si
y, a po jej ustaniu powraca do stanu przed odkszta
ceniem. Odkszta
cenie 
plastyczne charakteryzuje si�  tym, � e po ustaniu si
y powoduj� cej odkszta
cenie cia
o nie 
powraca do stanu przed odkszta
ceniem, natomiast cz���  energii zu� ytej na odkszta
cenie 
ulega rozproszeniu. Z kolei przep
yw to nieodwracalne odkszta
cenie wzrastaj� ce w sposób 
ci� g
y wraz z up
ywem czasu. Istniej�  tak� e odkszta
cenia po� rednie pomi� dzy spr�� ystym 
i plastycznym, które wykazuj�  lepkospr�� yste cia
a sta
e oraz spr�� ystolepkie p
yny.  

W reologii najwa� niejszym typem odkszta
cenia jest proste � cinanie. Pod wp
ywem 
si
y F, przy
o� onej stycznie do górnej � cianki prostopad
o� cianu, jest ona przemieszczana  
o odleg
o��  l. Zak
adaj� c, � e dolna � cianka jest nieruchoma, odkszta
cenie �  stanowi 
gradient przesuni� cia w kierunku prostopad
ym do kierunku odkszta
cenia [3, 6, 7]: 

 
 �
��

�

 (2) 

Szybko��  zmian odkszta
cenia w czasie nazywana jest szybko� ci�  � cinania lub 
szybko� ci�  odkszta
cenia 
� . Jest ona pochodn�  po czasie t odkszta
cenia �  wywo
anego 
przez napr�� enie dzia
aj� ce na dany element. Jednostk�  szybko� ci � cinania jest odwrotno��  
sekundy lub liczba obrotów na minut� . 

 
� �
��

��
� �

����

���
�  (3) 

Bior� c pod uwag�  definicj�  pr� dko� ci: 

 � �
�

�
� �

�

�
�  (4) 
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szybko��  � cinania uzna�  mo� na za gradient pr� dko� ci v w kierunku prostopad
ym do 
kierunku odkszta
cenia [4]. 

 
� �
��

�

 (5) 

Lepko��  to w
a� ciwo��  p
ynów charakteryzuj� ca ich tarcie wewn� trzne. Jest to opór, 
jaki pojawia si�  na skutek ruchu jednej cz�� ci o� rodka wzgl� dem innej cz�� ci tego samego 
o� rodka. Zjawisko to wyst� puje przy laminarnym przep
ywie cieczy rzeczywistej  
w przewodzie. W tym przypadku lokalna pr� dko��  liniowa nie jest sta
a w ca
ym przekroju 
poprzecznym przewodu. Elementy cieczy przemieszczaj� ce si�  wzd
u�  osi rury maj�  
najwi� ksz�  pr� dko��  i maleje ona dla kolejnych warstw wraz ze zmniejszaniem si�  
odleg
o� ci od � cianki przewodu, bezpo� rednio przy której osi� ga ona warto��  zero [7, 8]. 

Newton zdefiniowa
 lepko�� , rozwa� aj� c model pokazany na rysunku 1. Przedstawia 
on dwie równoleg
e, p
askie warstwy cieczy o powierzchni S, oddalone od siebie  
o odleg
o��  dy i poruszaj� ce si�  w tym samym kierunku z ró� nymi pr� dko� ciami v [1]. 

 

 
Rys. 1. Model prostego � cinania cieczy 

Fig. 1. Fluid simple shear model 
 
Ró� nica pr� dko� ci dv pomi� dzy s� siaduj� cymi warstwami cieczy oddalonymi od 

siebie o odleg
o��  dy powoduje, � e wzd
u�  przekroju poprzecznego strumienia wyst� puje 
gradient pr� dko� ci w kierunku prostopad
ym do przep
ywu p
ynu. Wskazuje to na 
wyst� powanie pomi� dzy s� siednimi warstwami si
 oporu dzia
aj� cych stycznie do 
powierzchni rozgraniczaj� cej warstwy, o zwrocie przeciwnym do ruchu cieczy. Jest to 
skutek dzia
ania si
 lepko� ci, które opisa�  mo� na za pomoc�  równania Newtona:  

 � � � �
��

�

�   (6) 

gdzie �  jest wspó
czynnikiem lepko� ci dynamicznej.  
Dzia
anie si
 lepko� ci stycznie do powierzchni warstwy powoduje powstawanie  

w cieczy napr�� enia stycznego odpowiadaj� cego opisanemu wcze� niej zjawisku prostego 
� cinania. Zatem powy� sze równanie mo� na zapisa� , wykorzystuj� c definicj�  napr�� enia �  
oraz szybko� ci � cinania 
� , otrzymuj� c reologiczn�  posta�  równania Newtona: 

 � � � � 
� �� �� 	  (7) 

Korzystaj� c z tego równania, mo� na zdefiniowa�  wspó
czynnik lepko� ci dynamicznej: 

 �� �
!

� �
�� �� � " 	  (8) 

który jest jednym z najwa� niejszych parametrów reologicznych p
ynów. Warto� ci tego 
wspó
czynnika s�  ró� ne i zale��  przede wszystkim od rodzaju p
ynu, jego temperatury  
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i ci� nienia. Dla cieczy wspó
czynnik lepko� ci dynamicznej maleje wraz ze wzrostem 
temperatury i ro� nie przy bardzo du� ych ci� nieniach [1, 5]. 

Klasyfikacja p
ynów rzeczywistych 

W toku wieloletnich bada�  reologicznych nad p
ynami stwierdzono, � e wi� kszo��   
z nich nie wykazuje cech p
ynu doskona
ego. Przewa� aj� ca liczba p
ynów nie spe
nia 
prawa Newtona, wykazuj� c odst� pstwa od niego w ró� nych kierunkach. Istniej�  p
yny, 
których lepko��  nie jest sta
a w czasie, zmienia si�  wraz ze wzrostem szybko� ci � cinania, 
oraz wykazuj� ce cz�� ciowy powrót spr�� ysty po usuni� ciu napr�� enia stycznego 
powoduj� cego odkszta
cenie. Dodatkow�  komplikacj�  jest brak ostrych granic pomi� dzy 
poszczególnymi grupami p
ynów, co wynika z faktu, � e ka� de cia
o rzeczywiste ma 
wszystkie mo� liwe w
a� ciwo� ci reologiczne i przejawia je w ró� nym stopniu, zale� nie od 
warunków, w jakich si�  znajduje.  

Cechy reologiczne p
ynów newtonowskich opisuje si�  tylko warto� ci�  wspó
czynnika 
lepko� ci dynamicznej, do okre� lenia którego wystarcza jeden pomiar wykonany za pomoc�  
wiskozymetru. W przypadku p
ynów nienewtonowskich niezb� dna jest ca
a seria pomiarów 
w odpowiednich przedzia
ach czasowych i przy rozmaitych szybko� ciach � cinania przy 
zastosowaniu, reometru [1, 5, 6].  Na rysunku 2 pokazano relacje pomi� dzy ró� nymi 
reologicznymi rodzajami p
ynów rzeczywistych. 

 

 
Rys. 2. Ogólna klasyfikacja p
ynów rzeczywistych 

Fig. 2. General classification of real fluids 
 



 
 
 

 Badania w
a� ciwo� ci reologicznych kefirów 

 

 

223

P
yny newtonowskie 

Ciecze, których wspó
czynnik lepko� ci dynamicznej w danej temperaturze i przy 
sta
ym ci� nieniu nie zale� y od szybko� ci � cinania � � #$%"&�, nazywane s�  p
ynami 
newtonowskimi. Spe
niaj�  one równanie Newtona, a wi� c powstaj� ce w nich napr�� enia 
styczne zale��  tylko od warto� ci szybko� ci � cinania (9). Ich krzywa p
yni� cia stanowi lini�  
prost�  przechodz� c�  przez pocz� tek uk
adu wspó
rz� dnych, której nachylenie równe jest 
wspó
czynnikowi lepko� ci dynamicznej. P
yny te nie wykazuj�  efektów pami� ci. Nale��  do 
nich woda i niektóre oleje silnikowe [1, 4, 7]. 

P
yny nienewtonowskie 

Ciecze, których wspó
czynnik lepko� ci dynamicznej w sta
ych warunkach temperatury 
i ci� nienia zale� y od szybko� ci � cinania, to p
yny nienewtonowskie. W ich przypadku 
wspó
czynnik lepko� ci dynamicznej nazywa si�  lepko� ci�  pozorn� . P
yny te nie spe
niaj�  
równania Newtona, bo wyst� puj� ce w nich napr�� enia styczne zale��  zarówno od warto� ci 
szybko� ci � cinania, jak i lepko� ci pozornej: 

 � � � ' 
� ( � 
�  (9) 

Ponadto nale��  do nich równie�  p
yny, których w
a� ciwo� ci reologiczne s�  zmienne  
w czasie (reologicznie niestabilne). Do ich opisu stosuje si�  równanie (12) (lepko��  pozorn�  
zast� puje si�  parametrem strukturalnym) oraz dodatkowe przedstawiaj� ce szybko��  zmian 
parametru strukturalnego )  w funkcji szybko� ci � cinania i warto� ci tego parametru: 

 
�)

��
� * ' 
�+ )( (10) 

Krzywe p
yni� cia cieczy nienewtonowskich maj�  nieliniow�  posta�  i/lub nie 
przechodz�  przez pocz� tek uk
adu wspó
rz� dnych [5, 6]. 

P
yny reologicznie stabilne 

Do nienewtonowskich reostabilnych p
ynów nale� y znaczna ilo��  cieczy. Analizuj� c 
podstawowe typy krzywych p
yni� cia (rys. 3), mo� na je podzieli�  na dwie du� e grupy: 
przechodz� ce przez pocz� tek uk
adu wspó
rz� dnych i przecinaj� ce o�  y w punkcie  
o warto� ci wi� kszej ni�  0. Pierwsza grupa obejmuje p
yny nieposiadaj� ce granicy p
yni� cia, 
zwane p
ynami Stokesa, do której nale��  ciecze dylatacyjne i pseudoplastyczne. Z definicji 
zalicza si�  do nich równie�  p
yn newtonowski. Druga kategoria zawiera ciecze posiadaj� ce 
granic�  p
yni� cia � 0. Jest to graniczne napr�� enie styczne, poni� ej którego substancja 
zachowuje si�  jak cia
o spr�� yste, a po przekroczeniu którego zaczyna p
yn�� . Nale��  do 
nich liniowe i nieliniowe p
yny lepkoplastyczne [3, 7, 9]. 

P
yny pseudoplastyczne nie posiadaj�  granicy p
yni� cia i s�  rozrzedzane � cinaniem, co 
oznacza, � e ich lepko��  pozorna maleje wraz ze wzrostem szybko� ci � cinania. Jest to 
widoczne na krzywej p
yni� cia w postaci jej wkl� s
o� ci. Za przyczyn�  rozrzedzania 
� cinaniem przyjmuje si�  wymuszenie przez si
�  � cinaj� c�  orientacji wcze�niej chaotycznie 
rozmieszczonych cz� stek w kierunku przep
ywu, co powoduje zmniejszenie oporów tarcia  
i przejawia si�  jako spadek lepko� ci pozornej. Do nienewtonowskich p
ynów 
pseudoplastycznych nale��  farby, emulsje i dyspersje, mi� dzy innymi: stopy i roztwory 
polimerów, � rodki spo� ywcze i kosmetyczne, leki oraz lakiery, kleje i piany. Najcz�� ciej 
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stosowanym matematycznym modelem reologicznym do opisu krzywej p
yni� cia tych 
cieczy jest model pot� gowy Ostwalda-de Waele: 

 � � , � 
� -  (11) 

gdzie: K - wspó
czynnik konsystencji, n - wyk
adnik p
yni� cia, n < 1 [6, 9]. 
P
yny dylatacyjne równie�  nie posiadaj�  granicy p
yni� cia i w przeciwie� stwie do 

p
ynów pseudoplastycznych s�  zag� szczane � cinaniem, a wi� c ich lepko��  pozorna ro�nie 
wraz ze wzrostem szybko� ci � cinania, co obrazuje wypuk
a krzywa p
yni� cia. Uwa� a si� , 
� e zjawisko zag� szczania � cinaniem (dylatacji) spowodowane jest wzrostem tarcia 
mi� dzycz� steczkowego na skutek zmniejszenia ilo� ci cieczy mi� dzy drobinami w efekcie 
wzrostu obj� to� ci uk
adu w konsekwencji zwi� kszenia szybko� ci � cinania. 
Nienewtonowskie p
yny dylatacyjne to przede wszystkim g� ste zawiesiny, takie jak glina, 
niektóre sk
adniki cukierków, wodna zawiesina skrobi kukurydzianej oraz mieszanina 
piasku i wody. Krzyw�  p
yni� cia tych cieczy opisuje si�  równie�  modelem pot� gowym 
(13), przy czym w tym przypadku parametr reologiczny n > 1 [3]. 

P
yny lepkoplastyczne 
� cz�  w
a� ciwo� ci reologiczne lepkich p
ynów i spr�� ystych 
cia
 sta
ych, co objawia si�  w obecno� ci granicy p
yni� cia � 0. Wyst� powanie granicy 
p
yni� cia t
umaczy si�  � cis
ym przyleganiem do siebie cz� stek sta
ych zawieszonych  
w cieczy. Na to zjawisko nak
ada�  si�  mo� e efekt rozrzedzania lub zag� szczania � cinaniem, 
co powoduje wygi� cie krzywej p
yni� cia. Do nienewtonowskich p
ynów lepkoplastycznych 
nale��  zawiesiny i emulsje o du� ej zawarto� ci fazy rozproszonej, takie jak: � ele, smary, 
farby, masy ceramiczne, tynki oraz niektóre leki, kosmetyki i � rodki spo� ywcze. P
yny 
lepkoplastyczne opisywane s�  najcz�� ciej za pomoc�  modelu reologicznego  
Herschela-Bulkleya:  

 � � � . / , � 
� -  (12) 

stanowi� cego uzupe
nienie modelu Ostwalda-de Waele o granic�  p
yni� cia [1, 7, 9]. 
Szczególnym przypadkiem tego rodzaju p
ynów jest p
yn Binghama. Jest to liniowy 

p
yn lepkoplastyczny niewykazuj� cy efektów rozrzedzania i zag� szczania � cinaniem. 
Wykazuje on podobie� stwo do p
ynu newtonowskiego, gdy�  jego wspó
czynnik lepko� ci 
dynamicznej zale� y jedynie od szybko� ci � cinania. Odró� nia go od tego p
ynu 
wyst� powanie granicy p
yni� cia. Przyk
adami p
ynów Binghama s� : farby olejne, pasta do 
z� bów i tusz do drukarek. Ich krzywa p
yni� cia opisana jest modelem reologicznym 
Binghama: 

 � � � . / � � 
�  (13) 

b� d� cym kombinacj�  równania Newtona i modelu Herschela-Bulkleya [3, 6]. 
Istnieje wiele innych modeli matematycznych opisuj� cych krzywe p
yni� cia cieczy 

nienewtonowskich, jednak te przedstawione powy� ej s�  jednocze�nie proste i dostatecznie 
dok
adne, co umo� liwia ich wykorzystanie w zastosowaniach technicznych [3, 6]. 

Wykre� lenie krzywej p
yni� cia jest pierwszym krokiem analizy w
a� ciwo� ci 
reologicznych cieczy. Stanowi ona wykres zale� no� ci powstaj� cych w cieczy napr�� e�  
� cinaj� cych od szybko� ci � cinania próbki. Przyk
adowe przebiegi krzywych p
yni� cia 
przedstawiono na rysunku 3. Analizuj� c kszta
t wykresu, mo� na zakwalifikowa�  próbk�  do 
cieczy rozrzedzanych, zag� szczanych � cinaniem lub wykazuj� cych prost�  proporcjonalno��  
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mi� dzy napr�� eniem i szybko� ci�  � cinania, natomiast znaj� c punkt przeci� cia wykresu  
z osi�  rz� dnych, wykazuje si�  brak lub wyst� powanie granicy p
yni� cia [1, 4]. 

 

 
Rys. 3. Krzywe p
yni� cia cieczy newtonowskiej i p
ynów reostabilnych 

Fig. 3. The flow curves of Newtonian fluid and rheologically stable fluids 
 
Drugim wykresem uzupe
niaj� cym, cz�� ciowo pokazanym na rysunku 3, jest krzywa 

lepko� ci obrazuj� ca zale� no��  lepko� ci pozornej od szybko� ci � cinania, której przyk
ady 
przedstawiono na rysunku 4. Na wykresie tym nie mo� na okre� li � , czy badana ciecz 
posiada granic�  p
yni� cia. Pozwala on jednak 
atwiej ni�  w przypadku pierwszego typu 
wykresu stwierdzi� , czy ciecz jest rozrzedzana albo zag� szczana � cinaniem [1, 6].  
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Rys. 4. Krzywe lepko� ci p
ynów Stokesa 

Fig. 4. The viscosity curves of Stokes fluids 

P
yny reologicznie niestabilne 

Do nienewtonowskich reologicznie niestabilnych p
ynów zalicza si�  substancje, 
których lepko��  pozorna uzale� niona jest jednocze�nie od szybko� ci � cinania i czasu 
trwania � cinania. Takie zachowanie p
ynu wynika z opó	 nionego przystosowania si�  
struktury p
ynu do warunków przep
ywu. Wzrost lub spadek lepko� ci pozornej przy sta
ej 
szybko� ci � cinania jest skutkiem odpowiednio budowania lub niszczenia struktury 
wewn� trznej p
ynu. Jest to kolejny efekt reologiczny, który mo� e towarzyszy�  
wyst� powaniu granicy p
yni� cia i/lub rozrzedzaniu i zag� szczaniu � cinaniem. Do cieczy 
reologicznie niestabilnych zalicza si�  p
yny tiksotropowe i reopeksyjne [1, 10, 11]. 

P
yny tiksotropowe to nienewtonowskie ciecze, których lepko��  pozorna maleje  
w czasie � cinania ze sta
�  szybko� ci� , a�  do osi� gni� cia sta
ej warto� ci równowagowej. 
Charakteryzuj�  si�  one zdolno� ci�  do odbudowy pierwotnej struktury wewn� trznej po 
ustaniu � cinania, co mo� e potrwa�  od kilku sekund do kilku dni. Mechanizm tiksotropii 
bazuje na rozrywaniu i odbudowywaniu s
abych wi� za�  fizycznych utrzymuj� cych 
struktur�  wewn� trzn� . W stanie spoczynku p
yn ma wyj� ciow�  struktur�  przestrzenn�  
sk
adaj� c�  si�  z agregatów  po
� czonych wi� zaniami fizycznymi. W wyniku � cinania 
wi� zania te sukcesywnie si�  rozrywaj� , a dalszy wzrost szybko� ci � cinania powoduje 
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rozpad agregatów na cz� steczki. Na skutek zderze�  wywo
anych ruchami Browna 
cz� steczki ponownie 
� cz�  si�  w agregaty, a�  do ustalenia si�  stanu równowagi, 
okre� laj� cego now�  struktur�  wewn� trzn�  p
ynu. W
a� ciwo� ci tiksotropowe wykazuj�  
st�� one zawiesiny, emulsje, takie jak smar, tusz do drukarek i farby, oraz substancje 
biologiczne, na przyk
ad kleiki skrobiowe [3, 11-13]. 

P
yny reopeksyjne wykazuj�  zdolno��  przeciwn�  do substancji tiksotropowych,  
a wi� c ich lepko��  pozorna ro�nie odwracalnie wraz z czasem � cinania z sta
�  szybko� ci�   
o niewielkiej warto� ci. Zjawisko antytiksotropii wi�� e si�  z budowaniem struktury 
wewn� trznej cieczy na skutek agregacji cz� stek wywo
anej przep
ywem. Przy du� ej 
warto� ci szybko� ci � cinania struktura wewn� trzna ulega zniszczeniu, a lepko��  pozorna 
osi� ga sta
�  warto�� . P
yny reopeksyjne s�  bardzo rzadko spotykane i s
abo zbadane. 
W
a� ciwo��  ta dotyczy pojedynczych rodzajów st�� onych zawiesin w w� skim zakresie 
szybko� ci � cinania [11-14].  

 

 
Rys. 5. Krzywe zmian lepko� ci pozornej w czasie dla p
ynów reologicznie niestabilnych  

Fig. 5. The curves of apparent viscosity changes in time of rheologically unstable fluids 
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Ze wzgl� du na wysoki poziom skomplikowania opisu matematycznego krzywych 
p
yni� cia substancji reologicznie niestabilnych do ich charakteryzowania stosuje si�  testy 
do� wiadczalne, takie jak: test p� tli histerezy, test wra� liwo� ci czasowej oraz metod�  
skoków � cinania [3, 11-13].  

Stabilno��  reologiczn�  cieczy lub jej brak okre� la si�  najpro� ciej na podstawie testu 
wra� liwo� ci czasowej polegaj� cego na pomiarach lepko� ci przy sta
ej szybko� ci � cinania. 
Tworz� c wykres lepko� ci pozornej w funkcji czasu, oceni�  mo� na wra� liwo��  danego 
materia
u na � cinanie ze sta
�  pr� dko� ci� , a wi� c wykaza�  charakter tiksotropowy, 
reopeksyjny albo reologiczn�  stabilno��  próbki. Przyk
adowe przebiegi tych krzywych 
przedstawiono na rysunku 5 [1, 13].  

Wra� liwo��  czasow�  cieczy przedstawi�  mo� na, pos
uguj� c si�  empirycznym 
modelem Weltmana: 

 � � 0 / 1 � 2% ' 3( (14) 

w którym A i B to sta
e charakteryzuj� ce materia
 reologicznie niestabilny [1, 13]. 
 

 
Rys. 6. P� tle histerezy p
ynów reologicznie niestabilnych i krzywa p
ynu reostabilnego  

Fig. 6. Hysteresis loops of rheologically unstable fluid and the a curve of rheologically stable fluid 
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Klasyczn�  metod�  oceny w
a� ciwo� ci tiksotropowych lub reopeksyjnych p
ynu jest 
przeprowadzenie testu p� tli histerezy. Technika ta polega na pomiarze napr�� enia 
� cinaj� cego próbki w warunkach rosn� cej warto� ci szybko� ci � cinania, a�  do osi� gni� cia 
warto� ci maksymalnej, a nast� pnie przy malej� cej warto� ci szybko� ci � cinania. Je� eli 
krzywa „w gór� ” pokrywa si�  z krzyw�  „w dó
”, to badany p
yn jest reologicznie stabilny. 
Gdy krzywa „w gór� ” le� y nad krzyw�  „w dó
”, wskazuje to na tiksotropi� , natomiast  
w przeciwnym uk
adzie mamy do czynienia z reopeksj�  (rys. 6). Porównanie krzywej 
p
yni� cia, wykre� lonej przy wzrastaj� cej szybko� ci � cinania, z krzyw�  przy malej� cej 
szybko� ci � cinania umo� liwia okre� lenie zakresu niszczenia lub budowy struktury 
wewn� trznej cieczy. Jego miar�  jest pole powierzchni ograniczone krzywymi, które ma 
wymiar energii odniesionej do jednostki obj� to� ci próbki. Jest to wielko��  porównawcza, 
gdy�  obszar ten zale� y od szybko� ci pomiaru i przyrz� du pomiarowego [4, 9, 13, 15]. 

 

 
Rys. 7. Zmiany lepko� ci pozornej i szybko� ci � cinania cieczy w metodzie skoków � cinania  

Fig. 7. Changes in apparent viscosity and shear rate of fluid in the method of shear rate jumps 
 
Bardziej rozbudowanym testem, s
u�� cym do oceny w
a� ciwo� ci tiksotropowych 

p
ynów, jest metoda trzech skoków � cinania. Sk
ada si�  ona z trzech etapów, z których 
ka� dy polega na pomiarach lepko� ci pozornej p
ynu w funkcji czasu w warunkach sta
ej 
szybko� ci � cinania (rys. 7). Ka� dy etap powinien trwa�  na tyle d
ugo, aby lepko��  pozorna 
osi� gn� 
a sta
�  warto��  równowagow� . W pierwszym i trzecim etapie stosuje si�  tak�  sam�  
szybko��  � cinania, mniejsz�  ni�  w etapie drugim. Ide�  tego do� wiadczenia jest zniszczenie 
struktury wewn� trznej cieczy w dwóch pierwszych etapach, a nast� pnie jej odbudowa  
w ostatnim etapie, dzi� ki czemu wyznaczy�  mo� na kilka wielko� ci stosowanych do opisu 
w
a� ciwo� ci tiksotropowych cieczy: 
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·  ró� nica lepko� ci - ró� nica mi� dzy lepko� ci�  pozorn�  na pocz� tku drugiego etapu  
w czasie t1 i lepko� ci�  równowagow�  pod koniec tego etapu w czasie t2, 

·  czas ca
kowitej lub cz�� ciowej odbudowy struktury - przedzia
 czasu od t2 do t3, je� eli 
w momencie t3 ciecz osi� ga lepko��  pozorn�  � r3 równ�  � r1 albo czas osi� gni� cia np. 
80% lepko� ci � r1, je� eli osi� gni� cie 100% � r1 trwa bardzo d
ugo, 

·  stopie�  odbudowy struktury - procentowy przyrost lepko� ci cieczy w przedziale czasu 
od t2 do t3 wzgl� dem � r1, je� eli � r3 nie jest osi� gana w czasie pomiaru [3, 6, 13]. 

Materia
y i metody 

Badania przeprowadzono na jednym rodzaju komercyjnie dost� pnego kefiru 
produkowanego przez OSM Krasnystaw. Pakowany jest on do zakr� canych, plastikowych 
butelek, zawieraj� cych 500 g produktu. Na etykiecie widnieje zalecana temperatura 
przechowywana w zakresie od +1 do +8°C, a na boku butelki znajduje si�  data wa� no� ci 
produktu, natomiast brak jest informacji, w jakim okresie czasu od otwarcia produktu 
powinno si�  go spo� y� . Do ka� dego pomiaru reologicznego stosowano now�  próbk�   
o obj� to� ci 1 cm3 pobieran�  z tej samej butelki, która otwarta zosta
a 13 dni przed ko� cem 
terminu przydatno� ci do spo� ycia i przez ca
y okres badania przechowywana by
a  
w warunkach ch
odniczych. 

Badania w
a� ciwo� ci reologicznych kefiru przeprowadzono z wykorzystaniem 
wiskozymetru rotacyjnego DV2T RV firmy Brookfield typu sto� ek-p
ytka, wyposa� onego  
we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Reometr ten posiada zakres pr� dko� ci  
0,1-200 obr/min, który w po
� czeniu z podanym wrzecionem pozwala na zmierzenie 
lepko� ci w przedziale 3,2-64000 mPa
s przy najni� szej pr� dko� ci obrotowej. Zestaw ten 
osi� ga szybko��  � cinania równ�  3,84-krotno� ci pr� dko� ci obrotowej i niepewno��  
pomiarow�  równ�  ilorazowi 64,0 mPa
s i pr� dko� ci wyra� onej w obr/min. Wyposa� ony jest 
on w sond�  temperaturow� , umo� liwiaj � c�  sta
�  kontrol�  temperatury próbki. Poprzez 
oprogramowanie Rheocalc T wspó
pracuje on z komputerem, co pozwala na 
programowanie pomiarów oraz obróbk�  graficzn�  i analiz�  matematyczn�  otrzymanych 
wyników. 

Obserwacje niezb� dne do wykre� lenia krzywych p
yni� cia i lepko� ci otrzymano przez 
pomiar napr�� enia stycznego w cieczy � cinanej przez 10 sekund z jednakow�  szybko� ci�  
� cinania, która wynosi
a od 0 do 200 obr/min i zmienia
a si�  co 2 obr/min. Otrzymana 
krzywa p
yni� cia aproksymowana by
a matematycznym modelem Ostwalda-de Waele (13). 
Z kolei wyniki potrzebne do wykre� lenia krzywych wra� liwo� ci czasowej otrzymywane 
by
y przez pomiar lepko� ci pozornej co 10 sekund cieczy � cinanej przez 20 minut  
z jednakow�  szybko� ci�  wynosz� c�  50 obr/min. Otrzymana krzywa aproksymowana by
a 
do modelu Weltmana (16). Nast� pnie wykonano test p� tli histerezy przy zakresie szybko� ci 
� cinania 0-200 obr/min, z pomiarem lepko� ci pozornej i zmian�  pr� dko� ci o 2 obr/min co 
10 sekund. Pole powierzchni ograniczone p� tl�  obliczono, wykorzystuj� c arkusz 
kalkulacyjny Excel, obliczaj� c pole pod krzyw�  „w gór� ” i „w dó
” metod�  trapezów,  
a nast� pnie odejmuj� c je od siebie. Ostatni�  metod�  badawcz�  stanowi
 test trzech skoków 
� cinania, który wykonano, stosuj� c w pierwszym etapie szybko��  � cinania równ�  1 obr/min 
przez 30 minut, w drugim 150 obr/min przez 30 minut, a w trzecim 1 obr/min przez  
45 minut. We wszystkich etapach pomiar lepko� ci pozornej wykonywany by
 co 10 sekund. 
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Na podstawie otrzymanych wyników obliczono pocz� tkowe i równowagowe warto� ci 
lepko� ci pozornej dla poszczególnych etapów � cinania, które pos
u� y
y do obliczenia 
ró� nicy lepko� ci, czasu 80% odbudowy struktury oraz stopnia odbudowy struktury po 45 
minutach. 

Wyniki i ich omówienie 

Na rysunkach 8-12 przedstawiono zmiany parametrów reologicznych kefiru podczas 
8-dniowego okresu przechowywania w warunkach ch
odniczych. 

 

 
Rys. 8. Zmiany krzywej p
yni� cia kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego 

Fig. 8. Changes in the flow curve of kefir during the 8-day rheological study 
 
Analizuj� c kszta
t otrzymanych krzywych p
yni� cia kefiru (rys. 8), mo� na stwierdzi� , 

i�  ciecz ta wykazuje w
a� ciwo��  rozrzedzania � cinaniem, któr�  zachowa
a przez wszystkie 
dni badania. Zerowa warto��  napr�� enia � cinaj� cego dla pomiaru przy szybko� ci � cinania 
równej 0 obr/min dowiod
a, � e badany kefir wyj� ciowo nie posiada
 granicy p
yni� cia  
i nie pojawi
a si�  ona w ci� gu tych 8 dni. Bazuj� c na powy� szych informacjach, badany 
kefir mo� na zakwalifikowa�  do nienewtonowskich p
ynów pseudoplastycznych. W celu 
u
atwienia analizy zmian krzywych p
yni� cia aproksymowano je do matematycznego 
modelu pot� gowego odpowiedniego dla tego rodzaju cieczy. Jak wida�  w tabeli 1, poziom 
dopasowania modelu do danych do� wiadczalnych by
 bardzo wysoki, za ka� dym razem 
wspó
czynnik korelacji by
 wy� szy ni�  0,994. Wspó
czynnik konsystencji kefiru K wzrasta
 
stopniowo ka� dego dnia, natomiast zmiany wyk
adnika p
yni� cia n wykazywa
y 
pocz� tkowo tendencj�  wzrostow� , która zosta
a zaburzona ostatniego dnia, gdy jego 
warto��  spad
a. Obni� enie w
a� ciwo� ci rozrzedzania � cinaniem w 8 dniu pomiarów mo� e 
by�  spowodowane wcze�niejszym osi� gni� ciem, na skutek starzeniowych zmian struktury 
kefiru, maksymalnego poziomu tej cechy (mi� dzy 5 i 8 dniem) odpowiadaj� cego 
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wzgl� dnemu nieuporz� dkowaniu struktury, po uzyskaniu której dosz
o do jej ponownego 
odtworzenia. Mo� na wi� c uzna� , i�  model ten w sposób zadowalaj� cy opisuje przebieg 
zmian w
a� ciwo� ci kefiru w czasie 8-dniowej próby przechowalniczej. 

 
Tabela 1 

Zmiana wspó
czynników reologicznego modelu Ostwalda-de Waele w czasie 8-dniowych bada�  

Table 1 
Changes in the coefficients of Ostwald-de Waele rheological model during the 8-day rheological study 

Wspó
czynniki modelu 
matematycznego 1 dzie�  3 dzie�  5 dzie�  8 dzie�  

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 lepko� ci kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego 

Fig. 9. Changes in the viscosity curve of kefir during the 8-day rheological study 
 

Zmiany krzywych lepko� ci (rys. 9) wykaza
y wzrost lepko� ci pozornej z czasem 
przechowywania z wyj� tkiem 8 dnia pomiarów, kiedy spad
a ona do poziomu z 3 dnia. 
Zale� no��  ta jest taka sama jak w przypadku wyk
adnika p
yni� cia krzywej p
yni� cia, 
dlatego krzywe lepko� ci nie b� d�  szerzej omawiane. 

Wyst� pienie p� tli histerezy (rys. 10), czyli niepokrywanie si�  krzywych p
yni� cia 
wykre� lonych w te� cie p� tli histerezy przy wzrastaj� cej i malej� cej szybko� ci � cinania, jest 
oznak�  reologicznej niestabilno� ci badanego kefiru. Po
o� enie krzywej „w gór� ” nad 
krzyw�  „w dó
” wskazuje na charakter tiksotropowy. Ponadto wkl� s
y kszta
t krzywej  
„w gór� ” potwierdza w
a� ciwo��  rozrzedzania � cinaniem, która zosta
a wykazana przy 
badaniu krzywej p
yni� cia. Analiza wyników testu p� tli histerezy dostarczy
a rezultatów 
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dotycz� cych zmian w
a� ciwo� ci tiksotropowych kefiru w trakcie ca
ego okresu bada� . 
Przeprowadzone badania wykaza
y, � e pole powierzchni histerezy krzywych p
yni� cia 
zmienia si�  niemonotonicznie w czasie przechowywania otwartego produktu w warunkach 
ch
odniczych. Wprawdzie mo� na zauwa� y�  ogóln�  tendencj�  spadkow�  (tab. 2), ale 
wy
amuje si�  z niej wynik z 5 dnia, który jest wi� kszy od obu s� siednich wyników. Bior� c 
pod uwag�  samo po
o� enie p� tli histerezy, w przypadku 5 dnia jest ona przesuni� ta do góry 
wzgl� dem pozosta
ych. � wiadczy�  to mo� e o wyst� pieniu tymczasowej zmiany 
w
a� ciwo� ci tiksotropowych kefiru. Abstrahuj� c od tego odst� pstwa i odnosz� c si�  do 
zasady, � e im mniejsze pole powierzchni, tym mniejsze w
a� ciwo� ci tiksotropowe 
badanego roztworu, mo� na stwierdzi� , i�  wraz z czasem przechowywania kefiru maleje 
jego charakter tiksotropowy.  

 

 
Rys. 10. Zmiany p� tli histerezy kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego 

Fig. 10. Changes of the kefir hysteresis loop during the 8-day rheological study 
 
Mniej jednoznacznych wniosków dostarczy
a analiza testu wra� liwo� ci czasowej. 

Wykaza
a ona brak reologicznej stabilno� ci kefiru, gdy�  w ca
ym okresie bada�  zauwa� y�  
mo� na znaczne zmniejszenie lepko� ci w czasie, zw
aszcza w pocz� tkowym okresie 
� cinania (rys. 11). Te zmiany lepko� ci prowadz�  wraz ze wzrostem czasu � cinania do 
uzyskania lepko� ci równowagowej, odmiennej dla ka� dego dnia pomiarowego. W celu 
u
atwienia porównania wyników uzyskanych w kolejnych dniach aproksymowano je do 
empirycznego modelu matematycznego Weltmana (14). Wspó
czynniki korelacji pokazane 
w tabeli 3, wskazuj� ce poziom dopasowania modelu do danych do� wiadczalnych, mie� ci
y 
si�  w przedziale 0,852-0,947. Mo� na zauwa� y� , i�  wspó
czynnik A wzrós
 od 1 do 3 dnia,  
a nast� pnie mala
 stopniowo do 8 dnia. Wspó
czynnik B pocz� tkowo mala
, a od 3 dnia 
zacz� 
 rosn�� . Na podstawie przebiegu wykresów mo� na stwierdzi� , � e mi� dzy 5 a 8 dniem 
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zasz
y jakie�  zmiany struktury kefiru, które spowodowa
y obni� enie, wcze� niej rosn� cej, 
lepko� ci równowagowej. Ich przyczyn�  mo� e by�  to samo zjawisko, które zosta
o opisane 
przy analizie zmian przebiegu krzywych p
yni� cia.  

 
Tabela 2 

Zmiana pola powierzchni ograniczonej p� tl�  histerezy w czasie 8-dniowych bada�  

Table 2 
Changes of the surface area limited by the kefir hysteresis 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 wyników testu wra� liwo� ci czasowej podczas 8 dni badania reologicznego 

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

Tabela 3 
Zmiana wspó
czynników modelu Weltmana w czasie 8-dniowych bada�  

Table 3 
Changes in the coefficients of Weltman rheological model during the 8-day rheological study 

Wspó
czynniki modelu 
matematycznego 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 skoków � cinania s�  równie niejednoznaczne jak w przypadku testu 

wra� liwo� ci czasowej. Wykaza
y one utrzymanie zdolno� ci do przynajmniej cz�� ciowej 
odbudowy struktury wewn� trznej cieczy przez ca
y okres bada�  (rys. 12). Jak wida�   
w tabeli 4, wraz z kolejnymi dniami czas potrzebny na odbudow�  80% struktury skraca
 si�  
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z wyj� tkiem ostatniego dnia, kiedy osi� gn� 
 warto��  zbli� on�  do warto� ci z 3 dnia. 
Przyczyn�  tego mo� e by�  to samo zjawisko, które zosta
o opisane przy analizie zmian 
krzywych p
yni� cia. Jednocze�nie w ci� gu tych 8 dni rós
 stopniowo stopie�  odbudowy 
struktury po 45 minutach, osi� gaj� c w 5 i 8 dniu warto��  ponad 100%. Tendencji tej nie 
zachowa
 wynik z 3 dnia, w którym stopie�  odbudowy spad
 poni� ej odnotowanego dla  
1 dnia. Krzywa dla ostatniego etapu � cinania w 3 dniu znacznie odstaje kszta
tem od 
pozosta
ych, co mo� e � wiadczy�  o zaj� ciu w próbce tymczasowych zmian niewynikaj� cych 
ze starzenia si�  produktu. Analizuj� c z kolei ró� nic�  lepko� ci na pocz� tku i ko� cu etapu 
drugiego wida� , i�  ros
a ona w ci� gu pierwszych dwóch dni pomiarowych, nast� pnie 
mi� dzy 3 a 5 dniem zmala
a i zachowa
a tendencj�  wzrostow�  do ko� ca. 

 

 
Rys. 12. Zmiany wyników testu 3 skoki � cinania kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego 

Fig. 12. Changes in test results of the kefir three shear rate jumps test during the 8-day rheological study 
 

Tabela 4 
Zmiana wielko� ci opisuj� cych w
a� ciwo� ci tiksotropowe cieczy obliczonych  

z metody 3 skoków � cinania w czasie 8-dniowych bada�  

Table 4 
Changing of the parameters describing liquid thixotropic properties calculated from the kefir three shear rate 

jumps test during the 8-day rheological study 

Parametr 1 dzie�  3 dzie�  5 dzie�  8 dzie�  
ró� nica lepko� ci [mPa
s] 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 wyników bada�  pozwoli
o zakwalifikowa�  badany materia
 
do jednej z reologicznych grup p
ynów oraz oceni�  zmiany jego cech reologicznych po 
otwarciu, podczas 8-dniowego okresu przechowywania w warunkach ch
odniczych.  

Badany kefir nale� y do nienewtonowskich p
ynów rozrzedzanych � cinaniem 
pozbawionych granicy p
yni� cia (pseudoplastycznych) wykazuj� cych zjawisko tiksotropii.  

W
a� ciwo� ci reologiczne otwartego produktu mlecznego zmieniaj�  si�  wraz z czasem 
przechowywania w warunkach ch
odniczych. W przypadku krzywej p
yni� cia, testu p� tli 
histerezy i metody 3 skoków � cinania wyniki wykazywa
y pewien trend zmian 
odzwierciedlaj� cy starzenie si�  produktu z wyj� tkiem pojedynczych pomiarów. Najbardziej 
optymaln�  metod� , s
u�� c�  do kontrolowania zmian cech reologicznych kefiru na skutek 
jego starzenia si� , jest wykre� lenie krzywej p
yni� cia, której przebieg  z du��  dok
adno� ci�  
opisa�  mo� na modelem pot� gowym Ostwalda-de Waele. Im d
u� szy czas przechowywania 
produktu po otwarciu, tym wy� sza jest warto��  wspó
czynnika konsystencji tego modelu 
matematycznego. Test p� tli histerezy oraz metoda trzech skoków � cinania mog�  stanowi�  
techniki uzupe
niaj� ce w badaniach przechowalniczych, gdy�  ich wykonanie wymaga 
wi� kszych nak
adów pracy, a otrzymane wyniki s�  niejednoznaczne.  

Z kolei test wra� liwo� ci czasowej dostarczy
 wyników trudnych do jednoznacznej 
interpretacji. Nie ma praktycznie � adnej zale� no� ci pomi� dzy wynikami tego testu  
a starzeniem si�  kefiru.  

Najcz�� ciej od ogólnej tendencji zmian parametrów odstawa
y wyniki z 8 dnia 
pomiarów, cho�  w niektórych przypadkach wida�  te�  anomali�  mi� dzy 3 a 5 dniem. Ze 
wzgl� du na zbyt ma
�  ilo��  danych nie mo� na ich jednoznacznie wyt
umaczy� . Mo� na 
jedynie przypuszcza� , i�  s�  to efekty zmian zachodz� cych w produkcie na skutek jego 
starzenia si� , a ich rozbie� no��  wynika z odmiennego wp
ywu na w
a� ciwo��  rozrzedzania 
� cinaniem oraz tiksotropi� .  
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STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES  

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, University of Opole 

Abstract:  The aim of the study was to assess the possibility of rheological methods application in liquid food 
products properties evaluation. The most common types of real liquids and methods of their identification were 
described. Additionally to the theoretical considerations the research results of changes in the rheological 
properties of kefir during storage were described. In tests a commercially available kefir type was used. 
Rheological properties investigations were carried out using a rotational viscometer DV2T RV from Brookfield, 
cone-plate, equipped with a measuring spindle CPA-42Z. Analysis of the test results allowed classification of the 
material to one of the rheological groups of fluids and assessment of changes in the rheological characteristics of 
the opening. It has been found that the kefir considered to be non-Newtonian shear thinning fluid, without yield 
point (pseudoplastic), and exhibiting a thixotropic effect. The results indicates changes in the rheological 
properties of the opened kefir while storage. 

Keywords: rheological properties, Non-Newtonian fluid, kefir, rotational 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 Lesaffre, której priorytetem oprócz dzia
alno� ci 
produkcyjnej jest ci� g
a poprawa wp
ywu na � rodowisko naturalne. Zak
ad Lesaffre Polska w Wo
czynie jest 
jednym z najbardziej nowoczesnych, opartym na innowacyjnych technologiach zak
adem w Europie Centralnej. 
� wiadectwo Przedsi� biorstwa Czystszej Produkcji �wiadczy o proekologicznym charakterze firmy, która  
w ostatnich 10 latach przeprowadzi
a szereg modernizacji zmniejszaj� cych oddzia
ywanie zak
adu na � rodowisko. 
Oprócz licznie podejmowanych dzia
a�  ekologicznych firma ta uprawia i wykorzystuje ro� liny energetyczne na 
potrzebny pozyskania tzw. zielonej energii. Na terenie zak
adu zosta
a wybudowana nowoczesna kot
ownia 
parowa opalana biomas� . W artykule przedstawiono charakterystyk�  ro� lin energetycznych wykorzystywanych 
przez firm� , okre� lono ilo��  i warto��  energetyczn�  pozyskiwanej biomasy. Wskazano równie�  zalety i wady 
wynikaj� ce z zastosowania biomasy ro� lin na cele energetyczne. Przedstawione dzia
ania proekologiczne firmy 
Lesaffre mog�  stanowi�  pozytywny przyk
ad dla innych firm. Podj� cie bada�  na powy� szy temat jest 
umotywowane konieczno� ci�  zwi� kszenia udzia
u w naszym kraju energii odnawialnej w ogólnym bilansie 
energetycznym poprzez wykorzystanie biomasy ro� lin energetycznych. Nale� y nadmieni� , � e badane ro� liny maj�  
w
a� ciwo� ci fitoremediacyjne szczególnie w przypadku zanieczyszczenia gleb metalami ci�� kimi. S�  to ro� liny 
szybko rosn� ce, wieloletnie daj� ce plony nawet do 25 Mg/ha, co kwalifikuje je do wykorzystanie na potrzeby 
energetyki odnawialnej. 

S
owa kluczowe: ro� liny energetyczne, energia odnawialna, proekologiczne dzia
ania 

Wst� p 

Zdecydowan�  wi� kszo��  energii uzyskuje si�  starymi metodami, tj. z ropy, w� gla  
i gazu ziemnego, które razem wzi� te pokrywaj�  a�  86% zapotrzebowania ludzko� ci [1]. 
Problem w tym, � e prawdopodobnie nied
ugo zaczn�  si�  ko� czy�  te surowce energetyczne, 
dlatego te�  niezb� dne jest korzystanie z odnawialnych � róde
 energii. Polska pozyskuje 
obecnie kilka procent energii ze � róde
 odnawialnych. Do 2020 r. musimy zwi� kszy�  
pozyskiwanie tzw. „zielonej energii” do 14%, niewywi� zanie si�  z tych postanowie�  
skutkowa�  b� dzie wysokimi unijnymi karami na
o� onymi na Polsk�  [2].  
W polskich warunkach obiecuj� cy jest rozwój energetyki opartej na biomasie. Obecnie 
obserwuje si�  wyra� ny wzrost znaczenia tej bran� y, czego przyk
adem mog�  by�  
zwi� kszone nak
ady na budow�  i modernizacj�  elektrociep
owni, gdzie powstaj�  bloki na 
biomas� . Biomasa jest najstarszym i najpowszechniej wykorzystywanym � ród
em energii, 
pod któr�  kryje si�  ca
a materia organiczna istniej� ca na Ziemi, wraz z substancjami 
pochodzenia ro� linnego i zwierz� cego ulegaj� cymi biodegradacji [3-5]. Do celów 
energetycznych najcz�� ciej obecnie wykorzystuje si�  drewno, odpady z przerobu 

                                                           
1 Wydzia
 Zarz� dzania, Politechnika Cz� stochowska, al. Armii Krajowej 19B, 42-200 Cz� stochowa,  
tel. 34 325 03 95, tel./fax 34 361 38 76, email: agnieszkaociepa22@wp.pl 
2 LESAFFRE POLSKA S.A. w Wo
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drzewnego, s
om� , ro� liny pochodz� ce z upraw energetycznych, produkty rolnicze [1]. 
Wykorzystywanie biomasy odpowiednio przetworzonej niesie za sob�  wiele korzy� ci: 
- ekologiczne (zmniejszenie emisji gazów i py
ów do atmosfery, ograniczenie zu� ycia 

paliw kopalnianych), 
- gospodarcze (zwi� kszanie bezpiecze� stwa energetycznego kraju), 
- spo
eczne (szansa na rozszerzenie lokalnego rynku pracy). 

 Przyk
adem przedsi� biorstwa dostrzegaj� cego liczne korzy� ci z wykorzystania 
biomasy jest Lesaffre Polska w Wo
czynie, która uprawia i wykorzystuje ro� liny 
energetyczne na potrzebny pozyskania tzw. zielonej energii. Na terenie zak
adu zosta
a 
wybudowana kot
ownia opalana pozyskan�  z ro� lin energetycznych biomas� . Zak
ad 
Lesaffre Polska w Wo
czynie jest jednym z najbardziej nowoczesnych, a tym samym 
najmniej energoch
onnym, opartym na innowacyjnych technologiach zak
adem w Europie 
Centralnej. Celem artyku
u jest przedstawienie jako studium przypadku proekologicznego 
dzia
ania przedsi� biorstwa Lesaffre w zakresie pozyskania i wykorzystania na potrzeby 
zak
adu tzw. zielonej energii. 

Biomasa z ro� lin energetycznych jako � ród
o energii odnawialnej w Polsce 

Wed
ug definicji Unii Europejskiej, biomasa oznacza podatne na rozk
ad biologiczny 
frakcje produktów, odpady i pozosta
o� ci przemys
u rolnego (z substancjami ro� linnymi  
i zwierz� cymi), le� nictwa i pokrewnych bran�  
� cznie z rybo
ówstwem i akwakultur�  
(uprawa ro� lin i zwierz� t w wodzie), jak równie�  podatne na rozk
ad biologiczny frakcje 
odpadów przemys
owych i miejskich. Prognoza Polityki energetycznej Polski do 2030 roku 
przewiduje, � e w perspektywie kolejnych dwudziestu lat najwa� niejsz�  rol�  w� ród 
odnawialnych no� ników energii b� dzie odgrywa
a biomasa sta
a. Porównuj� c w
a� ciwo� ci 
energetyczne w� gla kamiennego i biomasy, stwierdza si� , � e podstawowy sk
ad 
pierwiastkowy jest taki sam, natomiast ró� nice wyst� puj�  w sk
adzie ilo� ciowym. Biomasa 
drewna zawiera � rednio oko
o czterokrotnie wi� cej tlenu, dwukrotnie mniej w� gla oraz 
znacznie mniej siarki i azotu w porównaniu z w� glem. G
ówn�  zalet�  biomasy jest zerowy 
bilans emisji ditlenku w� gla podczas procesu spalania. Zawiera ona mniejsze  
w porównaniu z w� glem ilo� ci popio
u i chloru. Niekorzystn�  natomiast cech�  biomasy jest 
jej wysoka i zmienna (w zale� no� ci od jej rodzaju i okresu sezonowania czy zbioru) 
zawarto��  wilgoci, czego konsekwencj�  jest niska warto��  opa
owa [6]. Poza tym  
w porównaniu z w� glem biomasa charakteryzuje si�  wy� sz�  zawarto� ci�  zwi� zków metali 
alkalicznych (zw
aszcza potasu), wapnia, fosforu, co mo� e powodowa�  korozj�  kot
ów 
podczas jej bezpo� redniego spalania. Kolejn�  ró� nic�  jest znacznie ni� sza g� sto��  
nasypowa biomasy, co wymaga wi� kszych powierzchni sk
adowisk, a tak� e podwy� sza 
koszty transportu [7, 8]. Obecnie w wielu elektrowniach i elektrociep
owniach stosuje si�  
wspó
spalanie biomasy z w� glem. Jest to aktualnie efektywny i atrakcyjny finansowo 
sposób wykorzystania biomasy do produkcji energii elektrycznej [9-11]. 

Istniej�  liczne mo� liwo� ci wykorzystania surowców ro� linnych na cele energetyczne, 
jednak aby sprosta�  wymaganiom dotycz� cym produkcji biomasy, niezb� dne jest 
pozyskiwanie jej tak� e z plantacji ro� lin energetycznych (rys. 1). 
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Rys. 1. Schemat mo� liwo� ci wykorzystania surowców ro� linnych na cele energetyczne [12] 

Fig.1. Diagram of possible use of plant materials for energy purposes [12] 
 
Ro� liny energetyczne uprawiane w celach opa
owych mo� na podzieli�  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 of Gigant Miscanthus 
 
Aby biomasa z ro� lin przemys
owo-energetycznych mog
a by�  wykorzystana, ro� liny 

te musz�  charakteryzowa�  si�  m.in.: du� ym przyrostem rocznym, wysok�  procentow�  
zawarto� ci�  suchej masy, odporno� ci�  na szkodniki i warunki klimatyczne, wysok�  
warto� ci�  energetyczn�  [13, 14]. Po zbiorach ro� liny energetyczne poddaje si�  obróbce 
(suszenie, mielenie i prasowanie), tworz� c tzw. pelety (ma
e granulki o kszta
cie 
cylindrycznym) (rys. 3). 
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Rys. 3. Pelety 

Fig. 3. Pellets 
 
Podstawowymi czynnikami przyrodniczymi wp
ywaj� cymi na wysoko��  plonów jest 

klimat i gleba. Ro� liny energetyczne mo� na uprawia�  na ró� nych glebach (plantacje mo� na 
zak
ada�  na glebach dobrych, klasy III-IV, ale równie�  na glebach klas V lub VI).  
W pierwszej kolejno� ci jednak nale� y wykorzysta�  grunty marginalne, tj. grunty  
o niekorzystnych warunkach do zagospodarowania [15]. W Polsce dost� pne grunty pod 
upraw�  ro� lin energetycznych wyznaczono na rok 2020 wed
ug dwóch scenariuszy (S1  

i S2). Dla scenariusza S1 ilo��  potencjalnie dost� pnych gruntów pod uprawy wynosi  
4,1 mln ha, a dla S2 - 3,2 mln ha.  

Jak wynika z raportu regionalnego dla woj. opolskiego, gdzie zlokalizowana jest firma 
Lesaffre, województwo to posiada du� y potencja
 produkcji energii z biomasy - 62% 
powierzchni stanowi�  u� ytki rolne, a 27% powierzchni to obszary le� ne. Prawie ca
y obszar 
regionu nadaje si�  pod uprawy energetyczne (szczególnie obszar powiatów:  
brzeskiego, nyskiego, kluczborskiego, oleskiego, strzeleckiego, k� dzierzy� skiego  
i g
ubczyckiego) [16]. 

Historia Przedsi� biorstwa Lesaffre Polska S.A. 

Historia przedsi� biorstwa produkuj� cego dro� d� e si� ga 1893 roku. W 2007 roku firma 
sta
a si�  spó
k�  akcyjn�  i przyj� 
a nazw�  Lesaffre Polska S.A. Francuska grupa Lesaffre to 
firma rodzinna za
o� ona we Francji w XIX wieku, funkcjonuje obecnie na rynkach  
w ponad 180 krajach na 5 kontynentach. Obecnie g
ówna siedziba zak
adu produkcyjnego 
mie� ci si�  w Wo
czynie w woj. opolskim. Grupa posiada szerok�  gam�  produktów 
zwi� zanych z przemys
em fermentacyjnym: dro� d� e, zakwasy i pochodne, takie jak 
polepszacze do pieczywa. W ofercie firmy znajduj�  si�  równie�  organiczne nawozy 
Vinassa, Potavin oraz ekstrakt potasowy, których uzyskanie zwi� zane jest z produkcj�  
dro� d� y. Dzi� ki tym produktom oraz rolniczemu wykorzystaniu odpadów poprodukcyjnych 
Lesaffre Polska od samego pocz� tku realizuje program ochrony � rodowiska zgodny  
z zasad�  zrównowa� onego rozwoju. Firma po wdro� eniu projektu pt. „Zarz� dzanie 
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� rodowiskiem w ma
ych i � rednich przedsi� biorstwach. Praktyczne aspekty wdra� ania 
systemów zarz� dzania � rodowiskiem” uzyska
a � wiadectwo Przedsi� biorstwa Czystszej 
Produkcji. Zosta
o ono nadane w 1999 roku i potwierdzone nast� pnie w 2005 roku przez 
Stowarzyszenie Polski Ruch Czystszej Produkcji oraz Europejsk�  Organizacj�  
Ekologiczn� : Professional Development in Environmental Management and Cleaner 
Production in Industry. Zak
ad w ostatnich latach wybudowa
 równie�  nowoczesn�  
oczyszczalni�  � cieków. W zakresie gospodarki odpadami firma prowadzi dzia
alno��  
ukierunkowan�  na redukcj�  wytwarzanych odpadów u � ród
a. Istot�  zagospodarowania 
wytwarzanych odpadów jest ich odzysk lub recykling, w zwi� zku z tym zak
ad 
wspó
pracuje ze specjalistycznymi firmami, które zapewniaj�  minimalizacj�  ilo� ci 
gromadzonych odpadów. Uprawa ro� lin energetycznych i ich wykorzystanie na  
terenie przedsi� biorstwa jest kolejnym innowacyjnym, proekologicznym dzia
aniem 
przedsi� biorstwa. Wykorzystuj� c liczne tereny rolnicze w obszarze zak
adu, firma za
o� y
a 
plantacj�  ro� lin energetycznych (w pierwszych latach jej dzia
alno� ci jeszcze ma
o znanych 
i popularnych w Polsce). Dodatkowe dzia
ania ekologiczne zwi� zane z upraw�  ro� lin 
energetycznych przez zak
ad, którego g
ówn�  dzia
alno� ci�  jest produkcja dodatków dla 
bran� y piekarniczej i cukierniczej, na pewno mo� na uzna�  za innowacyjne  
i pionierskie [17]. 

Charakterystyka ro� lin energetycznych uprawianych  
i wykorzystywanych przez przedsi� biorstwo 

Ro� liny energetyczne to ro� liny uzyskuj� ce du� e przyrosty biomasy w krótkim czasie 
oraz charakteryzuj� ce si�  wysok�  warto� ci�  opa
ow� .�Na terenie przedsi� biorstwa uprawia 
si�  m.in. takie ro� liny energetyczne, jak: miskant olbrzymi (ok. 2 ha), wierzba energetyczna 
(ok. 20 ha), mozga trzcinowa (35 ha), proso rózgowate (ok. 35 ha). Ro� liny te 
charakteryzuj�  si�  wysokim plonem uzyskiwanym z hektara, nawet do 15-20 Mg/ha 
(wierzba energetyczna, miskant olbrzymi), oraz stosunkowo wysok�  warto� ci�  
energetyczn�  (miskant olbrzymi, proso rózgowate) - ok. 16-19 GJ/kg (tab. 1) [18]. 

Za jedn�  z niekwestionowanych zalet niektórych ro� lin energetycznych nale� y uzna�  
koszty za
o� enia plantacji. Spo� ród wymienionych ro� lin niskimi kosztami zwi� zanymi  
z za
o� eniem plantacji charakteryzuj�  si�  proso rózgowate oraz mozga trzcinowa. 
Natomiast za
o� enie plantacji miskanta olbrzymiego oraz wierzby energetycznej wi�� e si�  
z du� ymi nak
adami finansowymi. Nale� y równie�  zwróci�  uwag�  na koszty ponoszone na 
ochron�  przeciw szkodnikom i chorobom [18]. W przypadku wszystkich wymiennych 
ro� lin zabiegi te s�  konieczne dla uzyskania jak najwi� kszych plonów. Gleby, na których 
uprawia si�  powy� sze ro� liny, nale��  do klasy bonitacyjnej od IIIb do V i zaliczaj�  si�  na 
podstawie analizy sk
adu granulometrycznego do gleb lekkich z udzia
em gleb � rednich  
i ci�� kich. Nale� y podkre� li � , � e uprawiane ro� liny charakteryzuj�  si�  niskimi 
wymaganiami glebowymi, a warunki klimatyczne regionu pozwalaj�  na prowadzenie tych 
upraw. Czynno� ci agrotechniczne, zwi� zane z za
o� eniem plantacji, jej utrzymaniem  
i zbiorem biomasy s�  w pe
ni zmechanizowane. Wyniki licznych bada�  wskazuj� , � e rodzaj 
nawo� enia wp
ywa na przyrost biomasy oraz na warto��  opa
ow�  ro� lin. Do nawo� enia 
upraw ro� lin energetycznych wykorzystuje si�  przed wszystkim � cieki po produkcji 
dro� d� y oraz produkty organiczne z produkcji dro� d� y (tab. 2), co pozwala na 
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zagospodarowanie substancji odpadowych oraz wp
ywa na uzyskiwanie wysokich plonów 
z hektara. W efekcie przynosi to korzy� ci finansowe dla przedsi� biorstwa [18]. 

 
Tabela 1 

Charakterystyka wybranych ro� lin energetycznych 

Table 1 
Characteristics of selected energy plants 

Ro� lina Opis ro� liny Specjalne 
wymogi glebowe 

Plon  
[Mg s.m./ha] 

Warto ��  
energetyczna 

[GJ/kg] 
Wierzba 

energetyczna 
Krzew osi� gaj� cy wysoko��  do 5 m i � rednic�  

kilku centymetrów. Pochodzi z Euroazji 
du� a wilgotno��  

gleby 
15-20 6-9 

Mozga 
trzcinowa 

Jest gatunkiem ro� liny wieloletniej. Dochodzi 
do wysoko� ci 3 metrów i jest silnie ulistniona. 

Pochodzi z naszej strefy klimatycznej 
brak 7- 10 13-15 

Proso 
rózgowate 

Twarda trawa wieloletnia rosn� ca w k� pach. 
Mo� e osi� gn��  wysoko��  1,3-2,2 m.  

Pochodzi z Ameryki Pó
nocnej 
brak 7-9 15-17 

Miskant 
olbrzymi 

Trawa rosn� c�  w k� pach osi� gaj� ca wysoko��  
2,0-4,0 m. � rednica p� dów waha si�   

od 1 do 3 cm. Pochodzi z Wschodniej Azji. 
brak 13-16 17-19 

	 ród
o: Opracowanie na podstawie udost� pnionych materia
ów 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 nawóz organiczny 12 000 

Potavin nawóz organiczny 55 000 
Ekstrakt potasowy nawóz organiczno-mineralny 1800 

	 ród
o: Opracowanie na podstawie udost� pnionych materia
ów z firmy Lesaffre 
 
Na terenie zak
adu w 2013 roku zosta
a wybudowana nowoczesna spalarnia na 

biomas� . Kocio
 opalany jest mieszanin� : 
- biomasy drzewnej (80-90%), 
- biomasy rolnej (10-20%).  

Biomas�  drzewn�  stanowi zr� bka drzewna le� na i potartaczna, natomiast biomas�  
roln�  stanowi zr� bka wierzby energetycznej oraz s
oma z ro� lin energetycznych (miskant, 
proso rózgowate, mozga trzcinowata, s
oma kukurydzy). Spalarnia spe
nia wymogi 
zwi� zane z ochron�  � rodowiska. Oczyszczone (odpylone) spaliny odprowadzane s�  do 
atmosfery. Warto��  emisji nie przekracza dopuszczalnych standardów emisyjnych i jest 
zgodna z wymaganiami pozwolenia nr RO� .6224.4.2011.EU na wprowadzanie gazów  
i py
ów do powietrza wydanego przez starost�  kluczborskiego 6 lutego 2012 r. [18]. 
Biomasa charakteryzuje si�  stosunkowo ma
�  g� sto� ci�  surowca, utrudniaj� c�  jego 
transport, magazynowanie, dlatego te�  dzi� ki wybudowaniu na terenie zak
adu kot
owni na 
biomas�  mo� na bezpo� rednio z niej korzysta� , unikaj� c d
ugiego transportu i sk
adowania. 
Zaletami uprawy oraz wykorzystywania ro� lin energetycznych na terenie zak
adu s�  nie 
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tylko wzgl� dy ekonomiczne oraz poprawa wizerunku firmy w oczach klientów, 
dostawców, ale równie�  dzia
ania te sprzyjaj�  osi� gni� ciu celów za
o� onych w polityce 
ekologicznej pa� stwa w zakresie zmniejszania emisji zanieczyszcze�  wp
ywaj� cych na 
zmiany klimatyczne. 

Podsumowanie i wnioski 

Lesaffre jest przyk
adem proekologicznych dzia
a�  podj� tych przez przedsi� biorstwo. 
Firma w ostatnich 10 latach poczyni
a szereg modernizacji, które to mia
y ogromny wp
yw 
na zmniejszenie oddzia
ywania zak
adu na � rodowisko, jak równie�  przyczyni
y si�  do 
zwi� kszenia � wiadomo�ci ekologicznej pracowników. Nale� y podkre� li � , ze wprowadzone 
ekoinnowacje przynosz�  korzy� ci finansowe dla przedsi� biorstwa oraz przyczyniaj�  si�  do 
budowania pozytywnego wizerunku zak
adu. Oprócz licznie podejmowanych dzia
a�  
ekologicznych firma ta uprawia i wykorzystuje ró� ne gatunki ro� lin energetycznych na 
potrzeby pozyskania tzw. zielonej energii. Dzia
ania firmy mog�  stanowi�  przyk
ad dobrze 
zaplanowanego, kompleksowego proekologicznego dzia
ania, pocz� wszy od wykorzystania 
osadów � ciekowych, odpadów powsta
ych po procesie produkcyjnym, a nadaj� cych si�  do 
nawo� enia gleb, poprzez upraw�  na nich ro� lin energetycznych. Dodatkowo na terenie 
zak
adu zosta
a wybudowana nowoczesna kot
ownia opalana biomas� , gdzie bezpo� rednio 
wykorzystuje si�  uprawiane ro� liny energetyczne, dzi� ki czemu ca
y cykl jest zamkni� ty. 
Podj� te dzia
ania wi���  si�  zarówno z ekologicznymi, jak i ekonomicznymi korzy� ciami 
p
yn� cymi dla firmy. 

Bior� c pod uwag�  powy� sze, mo� na stwierdzi� , � e Lesaffre jest nowoczesn�  firm�  
zarz� dzan�  strategicznie, rynkowo i innowacyjnie, a podejmowane inicjatywy 
proekologiczne mog�  stanowi�  pozytywny przyk
ad dla innych zak
adów. 

Podzi� kowania  

Praca zosta
a sfinansowana w ramach BS/MN-625/301/2015/P.  
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ECOLOGICAL ACTIONS OF COMPANY IN THE RANGE  
OF ENERGY GENERATION FROM BIOMASS 
1 Faculty of Management, Czestochowa University of Technology  

2 LESAFFRE POLSKA S.A. in Wo
czyn, Wo
czyn 

Abstract: The article presents the environmental activities of Lesaffre company, whose priority, in addition to 
production activity, is a continuous improvement of the environmental impact. The department of Lesaffre Poland 
in Wo
czyn is one of the most modern plant in Central Europe. The Enterprise Cleaner Production certificate 
demonstrates ecological character of a company, which within the last 10 years, has made a number of 
modernization to reduce the facility’s impact on the environment. In addition to many environmental activities that 
have been undertaken, the company has grown energy crops used for satisfying green energy needs. The company 
has also built a modern biomass-fired steam boiler. The following article shows the characteristics of energy crops 
used by the company, as well as the volume and value of biomass energy that is abstracted. The advantages and 
disadvantages of the usage of plant biomass for energy purpose shave been pointed out. The environmental 
measures of the company Lesaffre can provide a positive example for the other companies. Undertaking the 
research on this particular subject has been motivated by the need to present the possible increase the participation 
of Polish industry in the renewable energy within the overall energy balance through the usage of biomass energy 
crops. It should be noted that the tested plants have phytoremediation properties, especially in case of soil 
pollution with heavy metals. These are fast-growing plants, perennial crops providing up to 25 Mg/ha which 
qualifies them to take advantage for the purpose of renewable energy. 

Keywords: renewable energy, environmental activities, energy plants 
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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 bada�  krajowych i zagranicznych, przedstawiono ró� ne sposoby 
okre� lania strat wody. Przeanalizowano i wskazano mo� liwo� ci ich stosowania. Obecnie zaleca si� , aby 
stosowanie klasycznej metody obliczania wska� nika procentowego strat uzupe
nia�  o ujednolicon�  metodyk�  
proponowan�  przez International Water Association (IWA). Podkre� lono, � e powa� nym utrudnieniem w ocenie 
strat wody jest cz� sto ograniczona i niepewna ilo��  danych, któr�  dysponuj�  zak
ady, a s�  one niezb� dne do 
obliczenia zalecanych wska� ników wskazuj� cych na stan eksploatowanego systemu dystrybucji. Zaliczy�  do nich 
nale� y cz� sty brak pomiarów ilo� ci wody zu� ywanej na potrzeby w
asne wodoci� gu, trudno� ci w szacowaniu 
nieuniknionych strat rzeczywistych oraz strat pozornych czy braki lub niedok
adno� ci inwentaryzacyjne sieci. 
Wskazano wielokierunkowe dzia
ania zak
adów doprowadzaj� ce do ograniczenia strat. Podstaw�  dzia
a�  jest 
przede wszystkim wdro� enie monitoringu przep
ywów i ci�nie�  w sieciach wodoci� gowych. 

S
owa kluczowe: bilans wody, straty wody, monitoring sieci wodoci� gowych 

Wst� p 

Poznanie przyczyn wycieków  wody, ich wysoko� ci oraz ci� g
e dzia
anie na rzecz ich 
ograniczenia jest jednym z g
ównych celów zak
adów wodoci� gowych. Straty wody s�  
podstaw�  oceny dzia
ania sieci oraz instalacji i dlatego w
a� ciwe okre� lenie ich warto� ci 
warunkuje prawid
ow�  eksploatacj�  systemu wodoci� gowego. W ka� dym, nawet bardzo 
poprawnie dzia
aj� cym systemie dystrybucji pewna ilo��  wody wt
oczonej jest tracona  
i zak
ady nie uzyskuj�  przychodów z jej sprzeda� y. Powa� nym problemem s�  jednak straty 
wody stanowi� ce wysoki procent wody wt
aczanej do sieci. Dlatego te�  bardzo wa� ne jest 
szybkie lokalizowanie i usuwanie wycieków w celu ograniczenia ich do minimalnego 
poziomu charakterystycznego dla danego systemu dystrybucji wody. Jest to konieczne  
w celu oszcz� dzania zasobów wody oraz pozwala na zmniejszenie kosztów jej dostawy  
[1-4]. Powa� n�  rol�  we wdra� aniu najlepszych praktyk z zakresu zrównowa� onej 
gospodarki wodnej, w tym ograniczania strat wody, spe
nia  International Water 
Association  (IWA) [5-7].  

W artykule podano  przyczyny awarii przewodów wodoci� gowych z uwzgl� dnieniem 
b
� dów na etapie projektowania, wykonawstwa i eksploatacji. Przedstawiono zasady 
sporz� dzania bilansu oraz wskazano trudno� ci w obliczeniu czy ustaleniu jego sk
adników. 
Przeanalizowano  mo� liwo� ci i ograniczenia stosowania wska� nika procentowego strat 
wody (PWS), infrastrukturalnego indeksu wycieków (IIW) i wska� nika jednostkowych 
strat wody (RLB). Wskazano najistotniejsze dzia
ania prowadz� ce do ograniczania strat 
wody w systemach dystrybucji. 

                                                           
1 Instytut In� ynierii � rodowiska, Wydzia
 Infrastruktury i � rodowiska, Politechnika Cz� stochowska,  
ul. Brze� nicka 60a, 42-200 Cz� stochowa, tel. 34 325 73 34 wew. 49, email: eociepa@is.pcz.czest.pl 
* Praca by
a prezentowana podczas konferencji ECOpole’15, Jarno
tówek, 14-16.10.2015 
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Przyczyny uszkodze�  przewodów wodoci� gowych 

Awarie przewodów wodoci� gowych maj�  w wi� kszo� ci przypadków charakter 
losowy, a ustalenie przyczyn ich powstania jest cz� sto trudne ze wzgl� du na ró� norodno��  
czynników oddzia
uj� cych równocze� nie na przewody. B
� dne obliczenia hydrauliczne, 
nieprawid
owe wykonanie z
� czy czy niedba
a konserwacja to tylko przyk
ady przyczyn 
pó� niejszych awarii elementów uk
adów wodoci� gowych. Liczne badania wskazuj� , � e 
najcz�� ciej uszkodzenia sieci wodoci� gowych i zwi� zane z tym straty wody powstaj�   
w wyniku [1-5]:  
- wad zamontowanych materia
ów dot. rur, armatury, z
� czy, 
- nieprawid
owego wykonawstwa przewodów, np. niew
a� ciwe uszczelnienie po
� cze�  

kielichowych, 
- nadmiernego ci� nienia w sieci, 
- gwa
townych zmian ci� nienia (uderzenia hydrauliczne),  
- korozyjno� ci wód gruntowych, a tak� e wody p
yn� cej wewn� trz przewodów, 
- przemarzania gruntu w otoczeniu przewodów wodoci� gowych, 
- nadmiernego obci�� enia gruntu nad sieciami wodoci� gowymi, szczególnie 

dynamicznego, osiadania gruntu, ruchów tektonicznych itp. 
- pr� dów b
� dz� cych, na obszarach miast czy zak
adów posiadaj� cych trakcj�  

elektryczn� , 
- wieloletniej eksploatacji i naturalnego zu� ycia materia
ów wodoci� gowych. 

Wed
ug Siwo�  i in. [8] o zaistnieniu i obj� to� ci wycieków decyduj�  przede wszystkim: 
- stan techniczny przewodów i armatury, 
- � rednica, wiek i materia
 przewodów, 
- g� sto��  przy
� czy i przewodów wodoci� gowych, 
- ci� nienie wody i jego wahania dobowe, 
- warunki gruntowe. 

Nale� y nadmieni� , � e straty wody powstaj�  nie tylko w wyniku uszkodzenia, p� kni� cia 
przewodów wodoci� gowych, wycieków na po
� czeniach oraz przez nieszczelno� ci rur 
przesy
owych, ale równie�  w wyniku przelewania si�  wody ze zbiorników magazynuj� cych 
wod�  lub ich nieszczelno� ci.  

Szczegó
owa analiza warto� ci intensywno�ci uszkodze�  sieci wodoci� gowych 
przedstawiona w licznych pracach wskazuje, � e intensywno��  uszkodze�  przewodów 
zale� y przede wszystkim od wysoko� ci i waha�  ci� nienia wody w sieciach, materia
u  
i � rednicy przewodów, czasu eksploatacji i okresu budowy przewodów [9, 10]. Za wysokie 
ci� nienie mo� e doprowadzi�  do uszkodze�  z
� czy, p� kni��  przewodów, awarii zasuw  
i hydrantów. Badania wskazuj� , � e obni� enie ci� nienia w sieci o ok. 0,2 MPa obni� y
o  
2-krotnie p� kni� cia sieci oraz prawie 1,5-krotnie uszkodzenia z
� czy. Prawid
owo��  t�  
zaobserwowano niezale� nie od wieku i � rednicy przewodów, np. obni� enie ci� nienia  
w sieci wodoci� gowej w zachodnich osiedlach Wroc
awia o ok. 40% spowodowa
o 
zmniejszenie intensywno�ci uszkodze�  o ok. 41% [11]. Inne wyniki wskazuj� , � e nat�� enie 
wyp
ywu wody przez otwór o okre� lonej � rednicy przy ci� nieniu 0,6 MPa jest o 70% 
wy� sze ni�  przy ci� nieniu 0,2 MPa [6]. Analizuj� c za�  wp
yw materia
u na awaryjno��  
sieci, badania wskazuj� , � e najwi� ksz�  awaryjno� ci�  charakteryzuj�  si�  przewody ze stali  
i � eliwa szarego, a najmniejsz�  z tworzyw sztucznych.  
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Bilans wody i wska� niki charakteryzuj � ce straty wody 

Problem strat wody w systemach wodoci� gowych jest bardzo istotnym zagadnieniem, 
poniewa�  wielko��  strat wp
ywa na koszt dostarczanej wody i kondycj�  finansow�  
zak
adów wodoci� gowych, ma równie�  znaczenie dla ochrony zasobów wodnych. Dlatego 
te�  zak
ady wodoci� gowe musz�  by�  zaanga� owane w wykrywanie wycieków  
i ograniczanie strat. 

Do podstawowych, najwa� niejszych dzia
a�  zmierzaj� cych do ograniczenia strat wody 
nale� y zaliczy�  ci� g
y monitoring strat wody i poprawne opracowanie bilansu wody oraz 
wyznaczenie pewnych wska� ników opisuj� cych straty wody [6]. Na podstawie wyników 
bilansu zak
ady podejmuj�  decyzj�  o rozpocz� ciu dzia
a�  maj� cych na celu poszukiwanie  
i likwidacj�  wycieków wody [12].  

Do sporz� dzenia dok
adnego bilansu wody i okre� lenia na jego podstawie ca
kowitych 
strat wody konieczne s�  prawid
owe pomiary: 
- ilo� ci wody wt
oczonej do sieci, która mo� e by�  sum�  wody pobranej z uj��  w
asnych 

zak
adu, jak równie�  wody zakupionej, 
- ilo� ci wody pobranej na potrzeby w
asne zak
adu wodoci� gowego, 
- ilo� ci wody sprzedanej wszystkim odbiorcom. 

Jedynie woda dostarczona odbiorcom i zafakturowana na podstawie wskaza�  
wodomierzy lub w sposób rycza
towy przynosi dochód przedsi� biorstwu. Wielko��  strat 
wody w sieci wodoci� gowej wynika z ró� nicy pomi� dzy wod�  dostarczon�  do sieci a wod�  
sprzedan�  i zu� yt�  na potrzeby w
asne wodoci� gu. Mo� na to wyrazi�  wzorem: 

 Vstr = Vds – Vts – Vsp (1) 
gdzie: Vstr - obj� to��  strat wody w systemie dystrybucji [m3/rok], Vds - obj� to��  wody 
dostarczonej do sieci [m3/rok], Vts - obj� to��  wody zu� ytej na tzw. potrzeby w
asne 
wodoci� gu, czyli: p
ukanie sieci, zbiorników, na potrzeby gospodarcze przedsi� biorstwa 
itp. [m3/rok], Vsp - obj� to��  wody dostarczonej odbiorcom i zafakturowanej [m3/rok]. 

Od precyzji, z jak�  wykonywane s�  pomiary poszczególnych sk
adników bilansu, 
zale� y jego dok
adno�� . Maj� c na uwadze wyposa� enie zak
adów, dok
adno��  urz� dze�  
pomiarowych, jednoczesno��  wykonywania pomiarów, praktycznie ka� dy bilans jest 
obarczony pewnym b
� dem. 

Nale� y podkre� li � , � e na straty ca
kowite wody sk
adaj�  si�  straty rzeczywiste  
i pozorne oraz woda zu� ywana na w
asne potrzeby systemu wodoci� gowo-kanalizacyjnego. 
Straty rzeczywiste spowodowane s�  wyciekami wody z sieci i instalacji, armatury, 
przelewami ze zbiorników wyrównawczych oraz kradzie� ami wody. Rzeczywiste straty 
wody wyst� puj�  tak� e w instalacjach wewn� trznych wskutek przecieków mniejszych od 
progu rozruchu wodomierzy. S�  one efektem przede wszystkim z
ego stanu technicznego 
materia
u przewodów, z
� czy i armatury.  

Straty pozorne, w przeciwie� stwie do rzeczywistych, nie stanowi�  faktycznych 
ubytków, a jedynie wp
ywaj�  na warto��  obliczeniowego wska� nika strat, czyli na wynik 
liczbowy bilansu obj� to� ci wody dostarczonej do sieci i sprzedanej odbiorcom. Przyczyn�  
pozornych strat s�  niedok
adno� ci i niejednoczesno� ci pomiaru dostawy i zu� ycia wody. 
Teoretyczny b
� d pomiaru powinien wynosi�  do 10% - w praktyce trudno okre� li �  b
� d 
pomiaru przep
ywomierza. Wed
ug Siwo�  i in. [8] straty pozorne mog�  wynosi�  ok. 5%  
w zale� no� ci od instalacji i warunków pomiarowych. Wielko��  tych strat mo� na 
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zredukowa�  przede wszystkim poprzez dok
adn�  i systematyczn�  kontrol�  i kalibracj�  
urz� dze�  pomiarowych oraz likwidacj�  rozliczania rycza
towego za wod�  [7, 13]. Ilo��  
wody zu� ytej na potrzeby w
asne wodoci� gu jest na ogó
 trudna do dok
adnego okre� lenia  
i w zwi� zku z tym cz� sto jest okre� lana szacunkowo, a przez cz���  przedsi� biorstw celowo 
zawy� ana dla zmniejszenia wska� nika strat wody. 

Podstaw�  oceny efektywno�ci pracy wodoci� gu w zakresie strat wody jest prawid
owe 
zbilansowanie wody w systemie dystrybucji, poniewa� , jak podaje Hotlo�  [11], badania 
niemieckie dowiod
y, � e przecieki wody z zewn� trznej sieci wodoci� gowej stanowi�   
80-100% rzeczywistych strat wody. 

Stosuje si�  ró� ne wska� niki pozwalaj� ce na wyznaczenie prawid
owej  
i wiarygodnej oceny strat wody. Do najcz�� ciej stosowanych nale� y procentowy wska� nik 
strat wody (PWS). Wska� nik ten pozwala na okre� lenie udzia
u strat wody (Vstr)  
w stosunku do obj� to� ci wody wt
oczonej (Vwt
) do sieci wodoci� gowej. Wyznaczany jest  
z zale� no� ci [7, 9]: 

 PWS = Vstr/Vwt
 	 100  (2) 

Wed
ug Kwietniewskiego wska� nik ten powinien by�  odniesiony do ilo� ci wody 
sprzedanej i tym samym obliczany ze wzoru [14]: 

 PWS =Vstr/ Vsp 	 100  (3) 

Kwietniewski podkre� la, � e nierzadko jeszcze mo� na spotka�  si�  z niew
a� ciwym 
okre� laniem strat wody, kiedy do tego celu wykorzystuje si�  ilo��  wody niesprzedanej, 
która jest ró� nic�  pomi� dzy ilo� ci�  wody wt
oczonej do sieci a ilo� ci�  wody sprzedanej.  
W takich przypadkach straty wody s�  tylko cz�� ci�  wody niesprzedanej, natomiast drug�  jej 
cz���  stanowi�  potrzeby w
asne przedsi� biorstwa na obszarze jednostki osadniczej. Ten 
wska� nik tak� e jest wyra� any w procentach i okre� la si�  go wg formu
y (1), w której znika 
cz
on Vts (obj� to��  wody zu� ytej na potrzeby w
asne wodoci� gu), poniewa�  potrzeby 
w
asne przedsi� biorstwa s�  wliczane do obj� to� ci wody niesprzedanej odbiorcom [14]. 

 Obecnie uwa� a si� , � e procentowy wska� nik strat wody jest jednak niemiarodajny do 
oceny strat wody, gdy�  nie uwzgl� dnia takich istotnych czynników, jak d
ugo��  sieci, 
liczba przy
� czy i ich d
ugo��  oraz ci� nienie i obci�� enie hydrauliczne sieci wodoci� gowej. 
Mo� na go stosowa�  jako pierwsze przybli� enie oceny strat wody, jak równie�  do oceny 
zmienno� ci strat wody w d
u� szym okresie czasu w tym samym systemie dystrybucji [14, 
15]. W badaniach strat wody coraz cz�� ciej zaleca si�  stosowa�  kwantyfikacj�  stref systemu 
dystrybucji wody w celu wyznaczenia wska� ników strat w ró� nych rejonach miasta, 
ró� ni� cych si�  pod wzgl� dem np. ci� nie�  panuj� cych w sieci oraz materia
u i wieku 
przewodów. Parametry te maj�  znacz� cy wp
yw na ilo� ci wody utraconej bezpowrotnie  
z sieci [11]. International Water Association (IWA) zaleca obliczanie strat wody metodami 
ujednoliconymi, np. proponuje stosowanie infrastrukturalnego indeksu wycieków (IIW) lub 
wska� nika jednostkowych strat wody (RLB) [15-18]. 

Infrastrukturalny indeks wycieku (IIW) okre� la si�  ze wzoru:  

 IIW = Vstr/Vn  (4) 
gdzie Vn - nieuniknione straty wody [m3/rok]. 

Obj� to��  rocznych strat nieuniknionych oblicza si�  ze wzoru [16-18]: 

 Vn= [18 	 (M + R) + 25 � PW + 0,8 	 LPW] � 0,365 � p (5) 
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gdzie: M - d
ugo��  sieci magistralnej [km], R - d
ugo��  sieci rozdzielczej  [km],  
PW - d
ugo��  pod
� cze�  wodoci� gowych [km], LPW - liczba pod
� cze�  wodoci� gowych  
[-], p - � rednie ci� nienie w rozpatrywanej pomiarowej strefie [mH2O], p = ok. 40 mH2O,  
0,365 - przeliczeniowy wspó
czynnik na rok i m3 [-]. 

Wska� nik IIW przedstawia krotno��  rzeczywistych strat w sieci wodoci� gowej do 
minimalnego poziomu wycieków, jaki mo� e wyst� pi�  w dobrze utrzymanym systemie 
wodoci� gowym [14]. Straty nieuniknione ze wzgl� dów ekonomicznych s�  nieop
acalne do 
usuni� cia, a wyciek nieunikniony zale� ny jest od d
ugo� ci, ci� nienia i awaryjno� ci sieci 
oraz liczby odbiorców. Nale� y jednak podkre� li � , � e ustalenie obj� to� ci rocznych strat 
nieuniknionych dla cz�� ci zak
adów wodoci� gowych okazuje si�  trudne lub nawet 
niemo� liwe z uwagi na brak dok
adnych danych dotycz� cych d
ugo� ci sieci magistralnej, 
rozdzielczej, liczby przy
� czy czy ci� nienia panuj� cego w rozpatrywanej strefie 
pomiarowej. 

Wska� nik IIW pozwala na porównywanie ró� nych systemów dystrybucji wody. 
Umo� liwia on sklasyfikowanie sieci wodoci� gowej pod wzgl� dem stanu technicznego. 
Pozwala ona na indywidualn�  ocen� , czy straty w okre� lonych warunkach eksploatacji  
i przy danym koszcie traconej wody s�  na poziomie do przyj� cia czy nadmiernym [7].  

Poziom wska� nika IIW okre� la stan sieci w nast� puj� cy sposób [7]:  
 IIW < 1,5 - bardzo dobry  
1,5 < IIW < 2,0 - dobry  
2,0 < IIW < 2,5 - � redni  
2,5 < IIW < 3,0 - s
aby  
3,0 < IIW < 3,5 - bardzo s
aby  
 IIW > 3,5 - z
y. 

Wska� nik ten jest obecnie najbardziej skutecznym parametrem oceny efektywno�ci 
dystrybucji wody, jednak� e ma on swoje ograniczenia. Zaleca si�  bowiem jego stosowanie 
wtedy, gdy liczba przy
� czy jest wi� ksza ni�  5000, a ich g� sto��  przekracza 20 na km sieci 
wodoci� gowej oraz przy ci� nieniu w sieci co najmniej 0,25 MPa [14].  

Coraz cz�� ciej w literaturze podkre� la si� , � e analiza strat wody powinna by�  oparta na 
tak zwanym optymalnym poziomie strat wody w sieci. Zak
ady wodoci� gowe musz�  
analizowa� , czy dzia
ania prowadz� ce do wysokiego ograniczania strat wody s�  op
acalne. 
Dzia
ania uzasadnione ekonomicznie s�  wówczas, gdy pieni�� na warto��  strat wody jest 
wy� sza ni�  koszt ich usuni� cia. Mo� na mówi�  o osi� gni� ciu przez zak
ad wodoci� gowy 
optymalnego poziomu wycieków, je� li dostawca wody dostarcza wod�  po najmniejszych 
kosztach eksploatacyjnych i inwestycyjnych. Dlatego te�  okre� lenie optymalnego poziomu 
wycieków cz� sto wymaga przeprowadzenia do��  skomplikowanego bilansu 
ekonomicznego, który uwzgl� dnia koszty ujmowania, uzdatniania i dystrybucji wody oraz 
koszty aktywnej kontroli i usuwania wycieków, a tak� e koszty zagospodarowania 
dodatkowych zasobów wody [6, 11]. Ponadto z uwagi na efekty zewn� trzne wycieków 
wody zaleca si� , aby ich dopuszczalny poziom ustalono w kontek� cie szerszym ni�  
ekonomika przedsi� biorstwa wodoci� gowego. Straty powinny uwzgl� dnia�  koszty 
zasobowe i � rodowiskowe straconej wody oraz inne koszty powsta
e w wyniku wycieków, 
jak np. osiadanie budynków lub zapadanie dróg, a nawet koszty ponoszone w wyniku 
korków ulicznych powsta
ych z powodu usuwania awarii wodoci� gowych. 
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Wed
ug standardów IWA do oceny strat wody zaleca si�  równie�  stosowanie 
wska� nika jednostkowych strat rzeczywistych RLB (real leakage balance) liczonego 
zgodnie z metodyk�  przedstawion�  poni� ej [14]: 
- gdy g� sto��  przy
� czy jest mniejsza ni�  20 na km sieci wodoci� gowej, RLB [m3/d	km] 

oblicza si�  ze wzoru:  

 RLB = Vstr (M+R)  (6) 

- gdy g� sto��  przy
� czy przekracza 20 na km sieci wodoci� gowej, RLB [m3/d	przy
� cze, 
m3/rok	przy
� cze] oblicza si�  ze wzoru: 

 RLB = Vstr/LWP  (7) 

Nale� y nadmieni� , � e w przypadku cz�� ci systemów dystrybucji wody wyznaczenie 
tego wska� nika mo� e sprawi�  problemy, gdy�  konieczne jest dysponowanie dok
adnymi 
danymi inwentaryzacyjnymi sieci.  

Dzia
ania prowadz� ce do ograniczania strat wody w systemach dystrybucji 

Pierwszym podstawowym dzia
aniem prowadz� cym do opracowania planu 
ograniczenia poziomu wycieków jest ustalenie poziomu i � róde
 powstawania faktycznych 
strat w sieci. W tym celu niezb� dna jest systematyczna, strategiczna dzia
alno��  
przedsi� biorstwa polegaj� ca na ci� g
ym monitoringu strat wody, poprawnie prowadzanym 
bilansie wody, opracowaniu wska� ników opisuj� cych straty wody. Analiz�  pracy ka� dego 
systemu wodoci� gowego nale� y prowadzi�  indywidualnie, a zadaniem zak
adu 
wodoci� gowego jest na jej podstawie podejmowanie dzia
a�  uzasadnionych pod wzgl� dem 
technicznym i ekonomicznym. Do najistotniejszych dzia
a�  nale�� : 
- wdra� anie programów intensywnego poszukiwania przecieków, 
- wymiana, renowacja zu� ytych przewodów wodoci� gowych, 
- monta�  odpowiedniej ilo� ci i jako� ci wodomierzy, 
- systematyczna kontrola ci� nie�  w sieci [19, 20]. 

W praktyce przedsi� biorstwa wodoci� gowe w zale� no� ci przede wszystkim od sytuacji 
finansowej przyjmuj�  ró� ne strategie ograniczenia strat wody. Sposoby te podzieli�  mo� na 
na dwa typy - pasywne oraz aktywne. Pasywny sposób zarz� dzania stratami wody 
ogranicza si�  do usuwania zg
oszonych awarii, a zak
ad nie prowadzi polityki aktywnego, 
systematycznego wyszukiwania wycieków. Taki sposób strategii podejmuj�  najcz�� ciej 
przedsi� biorstwa, w których koszt produkcji wody jest stosunkowo niski, a koszt 
wykrywania wycieków wysoki. Podstaw�  aktywnego sposobu zarz� dzania jest ci� g
e 
monitorowanie przep
ywów w sieci, a w efekcie obni� enie strat wody i zapewnienie 
ci� g
o� ci dostawy. Wprowadzenie monitoringu umo� liwia cz� sto bardzo wysokie obni� enie 
strat wody. Do monitoringu sieci mo� na zaliczy�  trzy podstawowe zagadnienia: aktywn�  
kontrol�  wycieków (AKW), zarz� dzanie ci� nieniem w sieciach wodoci� gowych oraz 
szybko��  napraw. Dane z monitoringu wskazuj�  na stan techniczny i podstawowe 
parametry pracy sieci, pozwalaj�  na obserwacj�  i analiz�  strat wody w badanym obszarze 
oraz na kontrolowanie ci� nienia w sieci.  

Cenne informacje na temat rzeczywistych strat wody eksploatator otrzymuje na 
podstawie bada�  terenowych, m.in. przez pomiar i analiz�  przep
ywów oraz poboru wody 
w godzinach nocnych (1.00-4.00) w wydzielonych obszarach sieci wodoci� gowej. 



 
 
 

 Straty wody w systemach dystrybucji - przyczyny, okre� lanie, dzia
ania na rzecz ograniczania 

 

 

253

Strefowanie sieci wodoci� gowej polega na wydzieleniu obszarów w celu uzyskania 
informacji o obj� to� ci wody wp
ywaj� cej w okre� lony obszar. W tym celu niezb� dna jest 
zabudowa na sta
e przep
ywomierzy lub wodomierzy z nadajnikami impulsów  
i rejestratorami elektronicznymi: 
- we wszystkich miejscach podzia
u rejonów sieci - dla pomiarów ci� g
ych, 
- tylko na jednym, wybranym kierunku zasilania rejonu - dla pomiarów nocnych. 

Z punktu widzenia dystrybucji wody istotny jest pomiar obj� to� ci wody, która dop
ywa 
do okre� lonych obszarów, i poprawny pomiar obj� to� ci pobieranej przez odbiorców  
w danym obszarze [12]. Ci� g
a kontrola przep
ywów w poszczególnych obszarach sieci 
wodoci� gowej pozwala na zlokalizowanie rejonów o podwy� szonych stratach w celu 
szybkiej likwidacji strat oraz w
a� ciwego planowania koniecznych inwestycji i remontów. 

Bardzo istotny jest czas pomi� dzy zaistnieniem wycieku a jego wykryciem, tzw. czas 
wykrycia wycieku (CWW). Wp
ywa on bezpo� rednio na ca
kowit�  wielko��  straty  
z pojedynczego wycieku, poniewa�  jest ona iloczynem czasu od powstania do likwidacji 
wycieku i � redniej wielko� ci wyp
ywu. Najcz�� ciej dzi� ki monitoringowi systemu du� e 
uszkodzenia sieci charakteryzuj�  si�  krótkim CWW, natomiast ma
e wycieki mog�  by�  
niewykryte przez lata. Szybkie usuwanie wycieków jest dla zak
adów wodoci� gowych 
op
acalne i daje wymierne efekty ekonomiczne. Usuni� cie wycieku ka� dego metra 
sze� ciennego wody to zysk szacunkowo ok. 1,0-1,5 kWh energii potrzebnej do 
wyprodukowania i transportu wody w systemie dystrybucji [11].  

Znacz� cy wp
yw na stopie�  awaryjno� ci sieci wodoci� gowej maj�  warunki 
ci� nieniowe - nadmierna warto��  ci� nienia w stosunku do wymaganego. Dlatego te�  
podstawowym dzia
aniem eksploatatora wodoci� gu jest kontrola i regulacja ci� nienia, 
polegaj� ca na obni� eniu wysoko� ci ci� nienia w sieci do minimalnej warto� ci zapewniaj� cej 
zaspokojenie potrzeb odbiorców pod wzgl� dem dostawy wody. Proces prowadzony jest 
zwykle w oparciu o model hydrauliczny sieci. W sieci wodoci� gowej wyznaczone s�  
punkty charakterystyczne, które s
u��  do okre� lenia ci� nienia minimalnego  
i maksymalnego obliczonego w danej strefie pomiarowej.  

Podsumowanie i wnioski 

Przyczyny awarii przewodów wodoci� gowych mog�  by�  efektem b
� dów na etapie 
projektowania, wykonawstwa, jak równie�  eksploatacji. Najcz�� ciej zwi� zane s�  ze 
zu� ywaniem materia
ów, wadami materia
owymi, b
� dami monta� owymi lub 
eksploatacyjnymi, a tak� e, incydentalnie, efektem dzia
ania innych czynników, jak np. 
roboty prowadzone w s� siedztwie sieci wodoci� gowych, nadmierne obci�� enie 
komunikacyjne, ruchy sejsmiczne. Cz� sto trudno jest jednoznacznie ustali�  przyczyny 
powstawania wycieków. W licznych przypadkach nak
adaj�  si�  one na siebie, jak  
np. niekorzystne warunki gruntowe i wysokie ci� nienie w sieci. Efektem uszkodze�  sieci 
wodoci� gowych s�  straty, które cz� sto stanowi�  bardzo wysoki procent wody wt
aczanej do 
sieci. Wyst� pienie przecieków wp
ywa niekorzystnie na kondycj�  finansow�  zak
adów 
eksploatuj� cych systemy wodoci� gowe wod� , stwarza mo� liwo��  zanieczyszczenia wody 
oraz powoduje utrat�  ci� g
o� ci dostawy wody. 

W zwi� zku z powy� szym podstawowym dzia
aniem ka� dego zak
adu eksploatuj� cego 
systemy dystrybucji wody jest systematyczne sporz� dzanie bilansu i obliczanie 
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wska� ników strat. Na podstawie analizy bada�  krajowych i zagranicznych mo� na 
stwierdzi� , � e jednoznaczne okre� lanie ilo� ci wody traconej wody nie jest zagadnieniem 
prostym. Zaleca si� , aby stosowanie klasycznej metody obliczania wska� nika 
procentowego uzupe
nia�  o ujednolicon�  metodyk�  proponowan�  przez IWA. Pozwala to 
na uzyskanie pe
niejszych informacji o ilo� ci wody traconej bezpowrotnie z sieci. Nale� y 
jednak nadmieni� , � e powa� nym utrudnieniem w ocenie strat wody jest cz� sto ograniczona 
i niepewna ilo��  danych, któr�  dysponuje zak
ad, a która jest niezb� dna do obliczenia 
zalecanych wska� ników wskazuj� cych na istnienie wycieków. Zaliczy�  do nich nale� y 
cz� sty brak pomiarów ilo� ci wody zu� ywanej na potrzeby w
asne wodoci� gu, trudno� ci  
w oszacowaniu strat nieuniknionych wynikaj� ce z niedok
adno� ci inwentaryzacyjnych 
sieci. Ponadto istotna jest dok
adno��  i jednoczesno��  w pomiarze poszczególnych 
sk
adników bilansu, gdy�  od tego zale� y jego dok
adno�� . 

W przypadku niekorzystnego wyniku bilansu zak
ad musi podj��  dzia
ania na rzecz 
ograniczania wycieków, które najcz�� ciej powinny by�  prowadzone równocze�nie jako 
organizacyjne, remontowe oraz inwestycyjne. Dla precyzyjnej lokalizacji, szczególnie 
ma
ych wycieków, konieczne jest 
� czenie kilku metod i stosowanie ró� nych urz� dze� . 
Bardzo wa� ne s�  pomiary i analiza wielko� ci ci� nienia  oraz przep
ywu w sieciach. 
Priorytetem powinno by�  wyposa� enie zak
adów w urz� dzenia umo� liwiaj � ce wykrywanie 
wycieków specjalistycznym sprz� tem nas
uchowym, jak loggery, geofony, stetofony czy 
korelatory. 

Obecnie uwa� a si� , � e wi� kszo��  zak
adów wodoci� gowych, podejmuj� c odpowiednie 
dzia
ania techniczne i organizacyjne, mo� e stosunkowo 
atwo obni� y�  ilo��  traconej  wody 
do kilkunastu procent. Potwierdzaj�  to wyniki bilansu sporz� dzone dla wybranych 
wodoci� gów województwa � l� skiego [15]. Dzia
ania maj� ce na celu bardzo wysokie 
obni� anie strat s�  na ogó
 kosztowne i cz� sto nieuzasadnione ekonomicznie. Dlatego 
utrzymanie strat na poziomie 8-10% mo� na uzna�  obecnie za zadowalaj� ce [20].  
Zak
ada si�  w perspektywie osi� gni� cie poziomu strat  w wysoko� ci 5-6%. 
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WATER LOSS IN DISTRIBUTION SYSTEMS -  
CAUSES, DETERMINATION, ACTION TO REDUCE 

Institute of Environmental Engineering, Faculty of Infrastructure and Environment  
Czestochowa University of Technology 

Abstract: In the article, on the base of national and international surveys analysis, various methods for water loss 
determination are described. Methods of their application were analyzed. Current, supplementation of the classical 
method of the loss percentage calculation with a standardized methodology, proposed by the International Water 
Association (IWA), is recommended. It was emphasized that a major difficulty in the water loss assessment is 
often limited and uncertain amount of data required to calculate the recommended rates of loss indicating the 
status of the distribution system operated. These include the frequent absence of water quantity consumed for own 
water supply, the difficulty in estimating the inevitable loss of real and apparent losses or deficiencies or 
inaccuracies in network inventory. Various activities leading to limit losses were indicated. The basis for actions is 
mainly the implementation of flows and pressures monitoring in water supply networks.  

Keywords: water balance, water losses, monitoring of water supply 



 


