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SPECJACJA FOSFORU W OSADACH NADMIERNYCH
Z WYBRANYCH OCZYSZCZALNI SCIEKOW

SPECIATION OF PHOSPHORUS FROM EXCESS SLUDGE
FROM SELECTED WASTEWATER TREATMENT PLANT

Abstrakt: Celem pracy bylo scharakteryzowanie osadéw nadytér pochodazcych z rénych typéw
oczyszczalniéciekow komunalnych pod wzglem wys¢gpowania form specjacyjnych fosforu. Przeprowadzono
wstepna analiz specjacyja z wykorzystaniem ekstrakcji sekwencyjnej wedtuglt&mana. Polega ona na
wykorzystaniu odczynnikéw chelatowych (Ca-EDTA i-EBTA) oraz roztworéw NaOH i }8Q,. Pomiar ilgci
fosforu odbyt s metody spektrofotometrycznzgodnie z obowgizujacymi normami. Wykorzystar powysz
metod;, zbadano iléci poszczegdlnych frakcji fosforu w osada@tiekowych oraz stenie fosforu ogélnego
w sciekach oczyszczonych i surowych. Wedtug Goltermdoamny specjacyja o najwikszej dosipnasci dla
organizméwzywych jest fosfor zaadsorbowany na powierzchastek osadéw, czyli tak zwany fosfor mobilny.
Wstepne wyniki wskazuj, iz znaczny udziat fosforu mobilnego w osadaciekowych wysgpowat w tych
oczyszczalniach, gdzie stosowano zintegrowane metodczyszczania $ciekéw  (oczyszczalnie
mechaniczno-biologiczno-chemiczne). Uzyskane wynipiowaniaja do stwierdzenia,ze w zalenosci od
warunkéw fizyczno-chemicznych wygtujacych w poszczegdinych typach oczyszczaktiekow osady
nadmierne charakteryzujsic réznymi udziatami formy specjacyjnej fosforu mobilnegco mae wplywa
na odzyskiwanie tego pierwiastka z osadéigkowych.

Stowa kluczowe:fosfor mobilny, osadyciekowe, specjacja

Wzrost standardowzycia, wymaga prawnych stawianych oczyszczalnicitiekdw
oraz edukacja proekologiczna ludob powoduf, iz zwicksza s¢ ilos¢ $ciekdw
oczyszczonych oraz zmniejsza sios¢ sciekdw nieoczyszczonych wprowadzonych do
srodowiska [1]. Tendencja ta jest korzystna w aspekomawianej gospodarki
wodnosciekowej. Jednak wraz powstawaniem nowych, wysotaspych technologii
oczyszczanidciekow zweksza st ilos¢ osaddéwsciekowych. Osadyciekowe jako odpady
wytwarzane podczas procesu oczyszczaniakow g zrédlem wielu makroelementéw.
Zawart@¢ azotu w osadzie czynnym waha od 2,5-4,0% s.mioifogP.Os) 2,2-4,7% s.m.,
potasu (KO) 0,2-0,4% s.m., wapnia (CaO) 2-5% s.m., magnédgQ) 0,5-1% s.m.
Komunalne osadyciekowe zawieraj zatem die ilosci (z wyjatkiem potasu) sktadnikow
pokarmowych niezminych dla rélin [2]. Osadsciekowy naley zatem spostrzeggako
bogaty w biogeny surowiec wtérny do produkcji biameaow [3]. Stosowanie osadu na
cele przyrodnicze jest bardzo korzystne ze waglna maliwosé tatwego i taniego
sposobu gyzniania gleby. Osadciekowy ze wzgidu na due wartgci préchnicze mee
by¢ réwniez zastosowany do remediacji gleb zdegradowanych Fjsfor zawarty
w osadachsciekowych jest kluczowym makroelementem koniecznyon prawidtowego
funkcjonowania kadej komoérki. Jest on przede wszystkim sktadnikienva&dw
nukleinowych oraz wysokoenergetycznego gasinia zawartego w ggteczce
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adenozynotrifosforanu (ATP), ktory jest podstawowsmbdtem energii wszystkich reakciji
biochemicznych zachodeych w organizmiezywym [5]. Ze wzgédu na dae znaczenie
tego pierwiastka dlarodowiska nalgy zwrock uwag na formy jego wyspowania
w osadachiciekowych [6]. Znajom& wystepowania form fosforu w osadaghiekowych
wazna jest dla zrozumienia biodephasci i mobilndsci tego pierwiastka w glebie [7, 8].
Udziat fosforu dostpnego dla réin mozna okréli¢ za pomog analizy specjacyjnej.
Analiza ta opiera si na procedurach, ktére udlwiajg identyfikacg form danego
pierwiastka oraz ich ikziowe oznaczenie w badanym obiekcie [9]. W literagéuznanych
jest kilka metod specjacji fosforu, w ktérych wykgstuje st ekstrakas sekwencyjg.
Ekstrakcja sekwencyjna (wieloetapowa) pozwala naodmgpnienie réanych frakcji
pierwiastka poprzez oddzielenie analitu od matrymlejno roztwarzajc fazy mineralne
i organiczne, a tym samym kolejno uwalp@janalizowany pierwiastek. Poprzez
zastosowanie analizy sekwencyjnej zma symulowa wplyw przebiegu naturalnych
zjawisk przyrodniczych czy #e procesOw technologicznych na zmiany mohitno
pierwiastka w prébackrodowiskowych [10]. Jednz procedur analizy sekwencyjnej jest
metoda Goltermana, ktéra pierwotnigywana byta do analizy specjacyjnej pierwiastkéw
w glebach oraz osadach dennych [11, 12], a w dstatatach stosowana byta réwaido
analizy osadowsciekowych [13, 14]. Metoda ta polega na wykorzystaw analizie
odczynnikdw chelatowych (Na-EDTA i Ca-EDTA) orazztworéw kwasu siarkowego
i wodorotlenku sodu. Zastosowanie odczynnikéw doelsich pozwolito skréd czas
analizy sekwencyjnej oraz zapobiegto zmianom pH, tyan samym hydrolizie
i rozpuszczeniu fosforanéw. Taka kombinacja eksmédw pozwolita wyizolowé formy
nieorganiczne fosforu (wyoelbnione za pomagcodczynnikow chelatowych) oraz formy
organiczne (wyodtnione za pomagroztworow NaOH i HSQy). Twérca omawianej
metody wyszczegdlnit,zi forma specjacyjp o najwikszej dosipnasci biologicznej jest
fosfor zaadsorbowany na powierzchnastek osadow, czyli frakcja CaEDTA-P i frakcja
NaEDTA-P [12, 15].

Tabela 1
Frakcje fosforu i ich oznaczenie wg metody Goltemm§ll, 12, 15]
Table 1
Phosphorus fractions and their designations, acuptd Golterman method [11, 12, 15]
Etap Rodzaj ekstrahenta i warunki ekstrakgcji Frakcja
Ca-EDTA-P
1 0,05 M Ca-EDTA, 4 h Fosfor zasocjowany z tlenkami i hydroksytlenkami
zelaza, glinu i manganu
2 0,1 M Na-EDTA, 18 h Na-EDTA-P .
Fosfor zasocjowany z¢glanami
H.SQ, -P
3 0,5MHSO, 2h Fosfor wysgpujacy w rozpuszczalnych
polaczeniach z materiorganiczia
NaOH-P
Fosfor pozostaty, w tym zwrzany
4 2M NaOH, 2 h z glinokrzemianami oraz zawarty w materii
organicznej w postaci pgizer nieulegajcych
dziataniu kwasu siarkowego w etapie 3
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Szacuje s, iz zawart@¢ fosforu nieorganicznego wahagsod 15 do 80% £
w osadach [16]. Wedtug innych autoréw, zaw&rtéosforu nieorganicznego w osadach
sciekowych jest znacznie vrgza nk zawartd¢ fosforu organicznego [6]. Naszym
zadaniem jest okétenie, jak zmienia siilosciowy profil form specjacyjnych fosforu
(w szczegllnéci form biodos¢pnych) w osadachsciekowych w zalgnosci od
prowadzonej metody oczyszczak@ekow.

Usuwanie fosforu w oczyszczalniacitiekdw odbywa si za pomog procesow
fizycznych, biologicznych oraz chemicznych. W noweenych oczyszczalniadciekow
stosuje si zintegrowane metody oczyszczasdimekéw [14]. Metoda biologiczna polega
gtownie na wykorzystaniu w procesach biochemicznydolngci niektérych bakterii
(np. z rodzajuAcinetobacter Pseudomongsdo wzmaonego akumulowania fosforu
w formie polifosforanow [17, 18]. Stosujegsivdwczas na przemian warunki beztlenowe
i tlenowe, aby wyselekcjonowa umazliwi ¢ rozwdj tych specyficznych kultur bakterii [16,
19]. Mikroorganizmyzyjagce w osadzie czynnym wytwarzagnzymy katalizujce reakcje
mineralizacji wielocgsteczkowych zwizkéw organicznych do kKaowych prostszych
nieorganicznych produktéw, tj. RO8Q,, CO;, H,O, NOs;. Koncowe produkty $w czesci
wykorzystywane przez mikroorganizmy do prawidtowégiofunkcjonowania [20].

Metody chemiczne poleggaj natomiast na sicaniu fosforanéw za pomgc
odczynnikOw stcajgcych, tj. jonow zelaza, glinu czy te wapnia [21]. Defosfatacja
sciekbw powoduje zatem przechodzenieg¢scz fosforu w postaci polifosforanow
wewmngtrzkomoérkowych  (biologiczne oczyszczanie) czyz tew postaci trudno
rozpuszczalnych soli (chemiczne oczyszczanie) ad@ssciekowych [12].

Materiat i metody badan

Badania przeprowadzono w latach 2011-2012 w oknegisenno-letnim ndciekach
(surowych i oczyszczonych) oraz na osadzie nadmwerrpochodacym z trzech
oczyszczalngciekow w:

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

2. B - gdzie stosuje sioczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemicznstadawana
technologia stanowi pgtzenie metody tréjfazowego osadu czynnego i metody
zawirowalnego zlga biologicznego. Proces biologicznego usuwania ofosf
wspomagany jest procesem chemiczneggahia koagulantem PIX.

3. C - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemicznecd
biologicznego oczyszczanikxiekdédw stanowi metoda tréjfazowego osadu czynnego,
natomiast chemiczne oczyszczanie przeprowagzzagpomog czynnika stgcajgcego,
jakim jest wapno.

W pobranych probkach osadu nadmiernego oznaczamarmé poszczegodlnych
frakcji fosforu, wykorzystujc schemat frakcjonowania zaproponowany przez Godea
[15, 22]. Pierwszy etap stanowita ekstrakcja rozemo Ca-EDTA przez 4 godziny.
W drugim etapie prébki ekstrahowano 18 godzin rozesn Na-EDTA. Naspnym
krokiem byta ekstrakcja probki przez 2 godziny vemtem HSO,. Ostatni etap trwat
réwniez 2 godziny i do ekstrakcji ayto roztworu NaOH. Po kalym etapie ekstrakciji
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probki siczono, a pozostaty po przezeniu osad traktowano nggshym w kolejndci
odczynnikiem ekstrakcyjnym. W uzyskanym pegezal oznaczano gtenie ortofosforanow
oraz fosforu ogdlnego. Oznaczenie fosforusesiekach oraz w otrzymanych ekstraktach
z osadéw sciekowych wykonywano metad spektrofotometryczy wykorzystujc
spektrofotometr UV-VIS MARCEL MEDIA. Pomiary te ogly sie zgodnie z procedygr
oznaczania ortofosforanéw z wykorzystaniemkht fosforanowo-molibdenowego oraz
oznaczania fosforu ogolnego po uprzednim utlenigmiébki nadtlenodisiarczanem(VI)
potasu [23].

Wyniki i ich omowienie

Otrzymane wyniki stzen fosforu w sciekach oczyszczonych i surowych pozwalaj
stwierdzt, iz najwickszy stopié redukcji tego pierwiastka sgdd wybranych obiektéw
wystepuje w oczyszczalniciekow B. Procent redukcji fosforu ogélnego seiekach
wynosit w tym obiekcie 89%, a ortofosforanéw 98%. pzypadku oczyszczalr® i A
procent redukcji fosforu ogélnego dsiekach wynosit kolejno 88 i 86%, natomiast procent
redukcji ortofosforanéw - 86 i 85%. Powsze wyniki przedstawigge stopié redukcji
fosforu mana powiszaé z wydajndcia procesOw panagych w danej oczyszczalni
sciekbw. Mazna wysné wniosek, # im bardziej rozbudowana kombinacja metod
oczyszczanidciekdw, tym procent redukcji fosforu égiekach jest wikszy.

Uzyskane wyniki specjacji przeprowadzonej na pr@bkabsadéw nadmiernych
pochodacych z trzech oczyszczalni wskazuja dominag frakcji zawieragcej fosfor
mobilny i biologicznie dospny, czyli frakcji uzyskanej po ekstrakcji odczykami
chelatowymi w stosunku do frakcji zawiegeych fosfor organiczny.

taczny udziat tych frakcji (Ca-EDTA-P i Na-EDTA-P) przypadku fosforu ogélnego
wynosit dla oczyszczalnciekbw C 60%, B 59% orazA 55%. Analiza sekwencyjna
wykazata znaczne #éice w udziale jednej z frakcji mobilnych w zaheici od
pochodzenia prébki osadu nadmiernego. W prébce uwogaibranego w oczyszczalni
sciekow C udziat Na-EDTA-P w stosunku do trzech pozostatyickcji w przypadku
fosforu ogo6lnego wynosit 48%, w oczyszczalciekOwB - 39%, w oczyszczalr - 26%.
Znaczny udziat frakcji Na-EDTA w przypadku osaduchodzcego z oczyszczalni
sciekdwC mozna powizat z wywanym w niej czynnikiem sfcajacym - wapnem.

Whioski

W pracy przedstawiono wyniki wginych bada dotyczcych udziatu poszczegéinych
frakcji fosforu w osadzie nadmiernym pochedgm z r&nych typdéw oczyszczalni
sciekow w okresie wiosenno-letnim. Wyniki tych badapowaniaja do nastpujacych
wnioskow:

* im bardziej rozbudowana kombinacja metod oczyszezdciekdw, tym procent
redukcji fosforu wsciekach jest wikszy;

* w przebadanych osadach nadmiernych domaymi formami wys¢gpowania fosforu
byty formy mobilne i biologicznie dogbne, czyli frakcje Ca-EDTA i Na-EDTA;

e w zalenosci od wystpujacych warunkéw technologicznych przebadane osady
nadmierne charakteryzujsic odmiennymi udziatami form specjacyjnych fosforu.

Osady pochodge z oczyszczalni  mechaniczno-biologiczno-chemichny
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wykazywalty wikszy udziat frakcji mobilnej fosforu w stosunku ddziatu tej frakciji
fosforu w osadzie pochogzym z oczyszczalni mechaniczno-biologicznej.
Znajoma¢ ilosciowych udziatéw frakcji fosforu mobilnego w osaglznadmiernym

w zalenosci od typu prowadzonej technologii oczyszczariieiekOw jest istotna
w przypadku zastosowania danego osaiekowego na cele przyrodnicze.

Podziekowania

Badania przedstawione w tym artykule zostaty praepdzone z wykorzystaniem

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

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

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

Keywords: mobile phosphorous, wastewater sediments, speatiatio
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NATURALNE SPOIWA KOSTEK NAWOZOWYCH
JAKO ELEMENT ZROWNOWA ZONEJ UPRAWY ROSLIN

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

Abstrakt: Zréwnowaona uprawa rédin, stawiajca nowe wymagania praktyce rolniczejzyl do ograniczania
wykorzystania nawoz6ow mineralnych na rzecz diugetdgcych nawozéw organicznych. W szczegéki@wenne
sa te nawozy, ktére powstajw obrbie gospodarstwa z uwagi na ich wysojakos¢ oraz brak kosztow
zwigzanych z zakupem i transportem. Zwtaszcza mateganiczna zawarta w odpadach przemystzgwozego
lub powstajca w gospodarstwach domowych, przy braku zanieczgszinnymi rodzajami odpadéw, me
stuzy¢ do wytwarzania nawozu, ktory moégtby dyvykorzystywany nawet w organicznej produkcjislio
uprawnych. W pracy przedstawiono wyniki badeigzania organicznych i mineralnych komponentéw nawoz6
wytwarzanych w postaci tabletek. Jako naturalnénsptestowe, mage utrzymywé nawdz w pagdanej formie,

a take wydtwa¢ czas uwalniania sktadnikow pokarmowych dIglim zastosowano kolagen, skrolyzowa oraz
zelatyrg spaywcza. Test wymywalnéci przeprowadzono zgodnie z narniPN-Z-15009. Uzyskane wyniki
wskazuj na zrGnicowanie wymywania biogenéw oraz materii organ@zmz tabletek w zalaosci od
zastosowanego spoiwa. Zanotowano sgsiinhibicj¢ emisji skladnikow w przypadku zastosowanego spoiwa
kolagenowego ielatynowego w poréwnaniu do stabszych setevosci wigzacych stwierdzonych w przypadku
kostek ze skrohi

Stowa kluczowe:spoiwa, nawozy tabletkowane, wymywanie, zréwniawme rolnictwo

Wstep

Celem naweenia gleby jest dostarczenie sktadnikow pokarmowyidzkzdnych
roslinom do prawidtowego rozwoju, wydania optymalnegionu oraz poprawienia
zarbwno wihdciwosci biologicznych, chemicznych, jak i fizycznych bie w zakresie
pozadanym dla rélin. Niedobér skladnikéw pokarmowych w glebie imopowodowa
straty w plonie. Przenawenie gleby mee by takze przyczyn zmniejszenia plonu,
spadku jego jakai, wzrostu kosztow produkcji i zanieczyszczeriadowiska [1].
W Polsce rocznie zywa sk ponad 133 kg nawozow mineralnych na hektar, jednak
najbardziej istotne z punktu widzerigznadici gleby jest nawzenie organiczne [2].

Dzieki temu, ze nawozy organiczne, uwalmaj w sposob stopniowy skiadniki
pokarmowe do roztworu glebowego, gtaje cennymzrodiem materii organicznej oraz
biogenéw dla upraw &tinnych oraz poprawiagj struktug samej gleby. Jako nawozy
organiczne gtdwne zastosowanie znajdujbornik, gnojowica, nawozy zielone, odpady
pofermentacyjne z biogazowni oraz komposty (w takeé wermikomposty) [3]. Odpady

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

2 Instytut Podstaw trynierii Srodowiska, Polska Akademia Nauk, ul. M. SktodowpKierie 34, 41-819 Zabrze,
tel. 32 271 70 40, email: czeslawa.rosik-dulewskzaigdabrze.pl

% Instytut Ceramiki i Materiatéw Budowlanych, ul.$@ecimska 21, 45-641 Opole, tel. 77 745 32 01,
email: j.poluszynska@icimb.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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ulegapce biodegradacji magby¢ wykorzystywane w formie nieprzetworzonej jedynie
w wyjatkowych przypadkach, jednak zwykle muyda/¢ kierowane do kompostowania lub
fermentacji metanowej [4]. Odpady organiczne poceste kompostowania mggoyé

z powodzeniem stosowane jako nawdz, jednak wymagaplywu czasu oraz naktadéw
pracy przy kompostowaniu, a ja&o gotowego produktu (kompostu) @@ czasem
wyklucza go z zastosowania hawozowego [5].

Odpadem, ktory m by zastosowany niemal bez obrobki, jest materiat ptagmy
po procesie parzenia kawy, czyli tzw. ,fusy”. Jaet odpad powstagy w kazdym
gospodarstwie domowym i w przeiggacej czsci wyrzucany wraz z innymi odpadami
biodegradowalnymi, zmieszanymi lub nawet kierowalty kanalizacji sanitarnej. Jako
dodatek mineralny daginy w wielu gospodarstwach domowych proponujezaistosowé
popiét ze spalania biomasy. Popidl, ktérego sedaosci, jesli sa dobrze poznane,
umazliwiajg wykorzystanie go do zréwnowanego nawgenia ralin, pod warunkiem
zespolenia go z e€#cig organiczg proponowanego nhawozu. Wykorzystanie popiotu
umazliwia dostarczenie Khinom potrzebnych pierwiastkdw w formach przyswayah
oraz pozwala na odzysk tego kiopotliwego odpadutagd2enie czsci mineralnej
i organicznej stwarza nabwos¢ nie tylko nawaenia rdlin, ale take dostarcza substancji
organicznej do gleby, co sprzyja m.in. retencji wodco jest szczegdlnie istotne
w przypadku gruntéw zdegradowanych [6]. Tego rodzapwozy po raz pierwszy
zaproponowane zostaty przez Ciesielczuka i in. [@llnak materialy opisane w owej
pozycji literaturowej byty wypos@mne w membragispowalniaica uwalnianie biogendw,
co zwkkszalo pracochion$é wykonania takiego materiatu. Popioty z biomasy
pochodace z energetyki zawodowej byly tak proponowane jako czynnik stabilizay
osadysciekowe [8]. Powolne uwalnianie biogendw jest kielezw nawaeniu stosowanym
w zrObwnowaonym rolnictwie oraz ogrodnictwie zawodowym i anrakom.

W szczegélnéci nawozy te mog by¢ wykorzystywane w uprawach pojemnikowych.
Dotyczy to zwlaszcza ktin duzych, ktopotliwych do przesadzania. Zalety takiego
powolnego uwalniania biogendéw to: osgdmas¢ roboczogodzin przeznaczonych na prace
Zwigzane z nawgeniem, minimalizowanie strat biogenéw wymywanychgigb profilu
glebowego, a co za tym idzie zkszenie iléci biogendw, ktore &da pobrane przez
rosliny, oraz maliwo$¢ zastosowania nawozu w momencie siewu lub sadzesien.
Ponadto proponowane nawozy moby¢ wykonywane na bimco w miag potrzeby,
eliminujac konieczné¢ kupowania nawozu oraz gromadzenia go w gospodia;stvo
wymaga dodatkowej powierzchni magazynowej.

Zastosowanie wigiwego czynnika wizacego [lgdzie gwarantowalo powolne
uwalnianie biogenéw do roztworu, jednak spoiwo dakiusi by nietoksyczne, tanie oraz
powszechnie dogpne. Zroéwnowaona produkcja rdinna jest niezwykle popularna
w Polsce i areat upraw ekologicznych stale wzra$fa2010 roku wynosit 308 095 ha,
natomiast w 2013 ju492 472 ha, co spowoduje wzrost zainteresowaniantanawozami
organicznymi i mineralno-organicznymi wysokiej jakp[2].

Podstawy prawne

Prawo polskie definiuje nawozy zapisem Ustawy zadhd lipca 2007 o nawozach
i nawaeniu (DzU 147, poz. 1033) [9] jako produkty przezzmne do dostarczania
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roslinom sktadnikow pokarmowych lub zgkszenia zyzndsci gleb albo zwgkszania
zyznasci stawdw rybnych, ktérymi gs nawozy mineralne, nawozy naturalne, nawozy
organiczne oraz nawozy organiczno-mineralne. Podst& parametry (w tym zawaid
metali ckzkich) okrelajagce jakd¢é nawozOw zawarte gsw Rozporzdzeniu Ministra
Rolnictwa i Rozwoju Wsi z 21 grudnia 2009 w sprawigkonywania niektorych
przepisOw ustawy o nawozach i naaiu [10]. W przypadku nawozoéw tabletkowanych
analizowanych w niniejszej pracy najebrac pod uwag normy zawartéci biogenéw oraz
zanieczyszcze dla nawozow organicznych. Definicja biomasy zawartest
w Rozporzdzeniu MinistraSrodowiska z dnia 4 listopada 2014 r. w sprawie caagdow
emisyjnych z instalacji [11]. Wswietle tego rozpormizenia biomas stanowi produkt
skltadajicy sk w caldci lub czsci z substancji rdinnych, ktére pochodzz rolnictwa,
lesnictwa i ktére s spalane w celu odzyskania zawartej w nich enedgiko biomasa
traktowane s takze odpady pochodze z rolnictwa, lénictwa, rdglinne z przemystu
spazywczego. Zgodnie z tymi przepisami takodpady poekstrakcyjne kawy (OPK) s
uznawane jako biomasa. Jednak nawét gmalizowany materiat spetnia wszelkie wymogi
stawiane nawozom organicznym, nie a@moby¢ oficjalnie wprowadzony do obrotu bez
raportu jednostki certyfikagej.

Materiat i metody

Do bada uzyto odpadow poekstrakcyjnych kawy, powstatych paygotowaniu
napoju kawowego (poddiieniem 15 atmosfer), wysuszonych naistooraz dosuszonych
do stalej masy w temperaturze 105°C. Jako dodatalerainy zastosowano popiot
powstaly po spaleniu biomasy drewnebdwego. Drewno ¢gbowe w postaci zbkdw
spalane byto wraz z kgr W celu uzyskania popiotu biomas spalano w temperaturze
600°C przez 3 godziny w piecu muflowym, a ppete dopalano w tej temperaturze przez
1 godzire [12]. Tak powstaly popi6t (P) przesiano przez sitérednicy oczek 2 mm,
a nastpnie suszono do statej masy. Mieszanodpaddéw poekstrakcyjnych i popiotu
wykonano w duej ilosci, a nasfpnie z tak ujednoliconej masy pobierano odkiado
zastosowania z poszczegoélnymi spoiwami. Jakdkow wiazacych wyto: skrobi rgowej
(R), kolagenu (C) orazelatyny spaywczej (G). Wszystkie zastosowane skladniki s
dostpne w handlu. Roztwér wiacy skrobi ryowej otrzymano z pozostdld po
gotowaniu 100 g u w 500 cm wody destylowanej. Roztwor kolagenu otrzymano
z dostpnego w handlu surowca w postaci peretek poprzeéeszanie z wogldestylowan
w stosunku olgtosciowym 1 : 20, a nagpnie podgrzanie do temperatury 70°C. Roztwér
wigzacy zelatyny wykonywano poprzez namoczenie ogkivazelatyny (5 g) w zimnej
wodzie dejonizowanej, a naphie tak uzyskanyzel przenoszono do wgzej wody
dejonizowanej i ponownie zagotowywano. Ostateczolgetos¢ roztworu whzgcego
wynosita 100 cr) przez co otrzymano roztwér 2,6 razy bardziegamty od typowego
roztworuzelatyny do przygotowywania potraw.

W celu wykonania nawozu tabletkowanego zmieszansusgone do stalej masy
odpady poekstrakcyjne kawy z popiotem z biomasyostmku masowym 9 : 1, a ngshie
tak powstad mieszanin zalano garcym roztworem wizacym w ilosci
100 cni/50 g mieszaniny popiotu i odpadéw poekstrakcyjny@lak powstat pulpe
umieszczono w matrycach o zggeniach sz&iennych. Matryce umieszczono
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w temperaturze 10°C na 24 godziny, a ¢m@mse kostki nawozowe zostaly useia
Z matrycy i wysuszone w temperaturze pokojowej.

W celu okrélenia wymywania biogenéw z badanych nawozéw wykonayciag
wodny zgodnie z norgn PN-Z-15009 (16 godzin wsygania, 4 godziny przerwy,
2 godziny wstrzgsania, filtracja). W otrzymanym wygju oznaczono odczyn (pH) oraz
przewodné¢ elektrolityczry wiasciwg (PEW) metodami elektrometrycznymi (pH-metr
i konduktometr firmy ELMETRON). Zawarf6 ogdlnego wgla organicznego (OWO)
oznaczono, wykorzystaf detektor NDIR po katalizowanej mineralizacji wrigeraturze
85(°C. Poziomy stzen jonéw nieorganicznych wykonano megochromatografii jonowe;j
(IC) za pomog chromatografu 850 Professional IC AnCat - MCS firkbetrohm.

Wyniki i dyskusja

Wykonane w identycznych matrycach kostki nawozovighyreblizong mag (tab. 1).
Najnizszg mag zanotowano dla kostek R, natomiast kostki C orady® ciezsze
0 odpowiednio o0 4 i 7%. Raéice te wynikaj z zastosowanego spoiwa, jednak w praktyce
nie map wickszego znaczenia.

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

W przeprowadzonym feie wymywalndci kostki nawozowe R ulegly ¢zciowemu
rozpadowi jiz po 60 min od rozpoegria testu. Podkéti¢ nalezy, iz nie prowadzi si
wowczas wytrgsania, a test jest wykonywany w warunkach statycznyKostki typu G
oraz C nie rozpadly sj a jedynie nagczniaty, a drobinki, ktore odpadty od wydsanych
kostek, wysipowaty w niewielkiej ilgci. Trwalas¢ formy nawozu jest istotna z punktu
widzenia dynamiki uwalniania biogenéw do roztwodbyt mickkie kostki szybko si
rozpadaj, a uwolnione biogeny magzostad wymyte w ghb profilu. Prowadzi to nie tylko
do strat nawozu (a wé obnienia plonowania lub zdrowotéd upraw), ale take stanowi
niebezpieczistwo zanieczyszczenia wod gruntowych. W gakiu z tym skrobia ryowa
stanowi prawdopodobnie zbyt staby czynnikaicy i pomimo # jest skladnikiem
dostpnym bezkosztowo, ldymaze jego wykorzystanie nie by ograniczone.

Skiad otrzymanego wygiu wodnego w znacznym stopniu zade bedzie od jakéci
zastosowanego popiotu i gatunku kawy oraz hydreditn wisciwosci obu tych
sktadnikbw w wykonanym nawozie. Otrzymany roztwor przypadku kadego typu
nawozu byt lekko zasadowy, co jest cenne z uwagitahilizacg odczynu gleby (tab. 2).
Uzyskane wartfti 3 wyzsze od otrzymanych dla wygdw z kostek K10, co wskazuje na
istotne oddziatywanie membrany péitprzepuszczalaejktad wycigu wodnego [7]. Lekko
zasadowy odczyn testowanych nawozow jest istotpyrktu widzenia tendencji gleb do
zakwaszania si unieruchamiania metali gikich, a stopi@ rozpadu kostek nie miat
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wptywu na warté¢ pH eluatu [13]. Istotnym parametregwiadczacym o uwalnianiu
biogendéw jest przewod®é elektrolityczna wiéciwa (PEW).

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

Najwyzsza warté¢ PEW zostata zanotowana dla kostek R, rapd dla kostek typu
C, co odpowiada stabildo kostek w czasie testu wymywakod Spodziewano sijednak
wyzszej przewodndi wyciagu z kostek R z uwagi na uwolnienie popiotu zavwguote
w nawozie do roztworu. Zasolenie gleb spowodowameegawkowaniem nawozow
mineralnych skutkuje stabszym wzrostem i zamiemanigslin, jednak zanotowane wyniki
nie stwarzaj takiego zagrzenia [14]. Silny wzrost zasolenia stwierdzono wypadku
testu wymywalnéci przeprowadzonego dla tabletek nawozowych typ@ Kl efekcie
zastosowania dodatku siarczanu magnezowego. Zastoszbyt wysokiej dawki takiego
nawozu mae skutkowa szkodliwym zasoleniem gleby, co jest szczegdlrstotne
w przypadku rélin o niewielkich wymaganiach nawozowych i #@o0 powodowa
zakiocenia w pobieraniu fosforu, magnezu i azoreprdliny [7, 15].

Rozpad kostek R spowodowat #ek najwy:sze sizenie azotu ogodlnego, jednak
zanotowana il& azotu w wycigach C oraz G take byla wysoka. Oznaczany azot
wystepuje niemal wydcznie w formie organicznej, gdypopiot zawiera tak niskie ikoi
tego pierwiastkaze do uzyskania stenia 100 mg N/dfnalezatoby rozpici¢ ponad
390 g popiotu w 1 diiwody. Jest to istotne z punktu widzenia upraw tyela} dla ktérych
nawaenie mineralnymi formami azotu rama prowadz jedynie do potowy lipca
Z uwagi na przygotowanie $iin do sezonu zimowego. Niska zawattgonéw amonowych
oraz azotanéw w otrzymanym wygu jest wana nie tylko z punktu widzenia
zrbwnowaonego nawgenia, ale take z powodu ryzyka zanieczyszczenia wod
podziemnych, szczegdlnie w przypadku gdy wykoraystye § one jako wody pitne.

Jony ortofosforanowe, niezwykle istotne z punktuwlzeinia produktywngei roslin,
byty uwalniane podobnie w przypadku kostek C oraz natomiast wysze sgzenia
zanotowano dla kostek typu R, co imoby wynikiem szybkiego rozpadu kostek
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nawozowych i maliwosci uwalniania jonéw fosforanowych z frakcji orgamej spoiwa
skrobiowego. Zréwnowane nawaenie ralin wymaga dostarczania potrzebnych
biogenéw w sposdb réwnomierny, tak aby system koaey byt w stanie wykorzysta
maksymaly ilos¢ nawozu, co mee by problematyczne w przypadku zastosowania
testowanych kostek R na glebach piaszczystych wiglidim kompleksie sorpcyjnym [16,
17]. Zawarté¢ jondw chlorkowych i fluorkowych w otrzymanych wygach jest na tyle
niewielka, # nie stanowi zaguenia dla upraw oraz wdd podziemnych, a jedynie
zrownowaonezrodto tych mikroelementow.

Zawartg¢ potasu w analizowanych wwgach jest podobna dla typow G oraz C,
a niewielly przewag w wyciggu otrzymanym z kostek R. Rdice te g niewielkie
i koreluja ze stopniem rozpadu kostek. Otrzymane wyniki wakana zbyt szybkie
uwalnianie potasu do roztworu, przez cozmby on wymywany w gib profilu.

Zawartd¢ wapnia oraz magnezu Kkorelowata ze stopniem rozpdwstek
nawozowych - najwisz ilos¢ tego pierwiastka zanotowano dla waygi R, natomiast
najnizszz w przypadku wyeigu G. Jednak natg zauway¢, iz rOznice pomgdzy
wyciggami C oraz G g niewielkie - rzdu kilkunastu lub kilkudziestiu miligraméw
w zaleznosci od analizowanego jonu.

Zawart@¢ wegla organicznego - pochogtezgo zaréwno ze spoiwa, jak i SCG -
zanotowano w najwkszym sgzeniu w wychgu R, natomiast ponad 2-krotnie mniejszym
w przypadku wycigéw z kostek C i G, co odpowiada stopniowi rozpddstek,

a take zawartéci wegla uzyskanej dla kostek KO [7].

Jednym z istotniejszych czynnikow, ktorelsane pod uwagprzy analizie nawozéw,
w szczegolnéci wytwarzanych w oparciu o odpady organiczne, psivarté¢ metali
ciezkich [5, 17]. Zapisy Rozposgdzenia Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi w sprawie
wykonywania niektérych przepisbw ustawy o nawozachawaeniu dla nawozow
organicznych precyzgjmaksymaly zawartd@¢ niklu, kadmu, chromu, otowiu igti [10].
Wyniki takich analiz przeprowadzonych dla mieszanekvozow wykonanych w oparciu
o odpady poekstrakcyjne kawy i popi6t z biomasyliolwali Ciesielczuk i in. [7], gdzie
wykazano niezwykle niskie zawaftt niepaigdanych pierwiastkbw. Aby zapewéni
wysoka jakos¢ wytwarzanych kostek nawozowych, nglezawsze zwracauwag na
zawartg¢ metali cézkich w stosowanym popiele z biomasy, ktéry jestgidwnym
donorem tych pierwiastkdw. Jedrak w przypadku pozyskiwania tego komponentu
z wlasnego gospodarstwa domowegggia kontrola zawarkezi metali nie jest konieczna.
Pameta¢ nalezy, iz metale aizkie (Zn, Cu, Mo, Mn, Fe) g niezlgdnym skiadnikiem
(kofaktorem) oksydoreduktaz dmnych, bez ktérych nieniiwy jest wzrost i rozwdj
upraw [18].

Z ekonomicznego punktu widzenia $pid testowanych kostek nawozowych
najlepszym produktem jest nawdz spajany skrobjzowy. Jest ona dogpbna po
przygotowywaniu ryu do celéw spoywczych i zwykle jest usuwana wraz z wiidem,

w ktérej jest rozpuszczona jakoezima. Zastosowanie gaego roztworu skrobi w procesie
wytwarzania kostek nawozowych jest wykorzystanierargii zwrytej na podgrzanie wody.
Pozostale materialy wiace (C oraz G) nie tylko wymagajnwestycji na ich zakup, ale
takze wymagaj energii dla uzyskania roztworéw roboczych, co ehnefektywndéé
ekonomiczg calego procesu. Cena 1 keelatyny lub kolagenu pozwalgyych na
wykonanie 10 kg nawozu wynosi odpowiednio 30 i 20NP Zatem cena surowcow
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potrzebnych do produkcji nawozu generuje produktcenie 3 i 2 PLN/kg. Nals
oczywiscie dodé wartas¢ zwzytej energii (np. dosuszanie odpadéw poekstrakeyjrivb
podgrzewania wody do wykonania spoiw) oraz robocizNawozy diugo dziatgpe
dostpne w handlugokoto 8-12-krotnie drzsze od proponowanych tu produktéw.

Korzysci z proponowanych kostek nawozowych to przede sikiy tatwaé ich
wykonania w warunkach domowych. Sktadniki do pragjukostek g tak bezpieczneze
nawdz taki meéna przygotowywé z dziémi, uwraliwiajac je tym samym na
problematyk wiasciwego, zréwnowzonego odywiania rglin, ktére nie tylko ogranicza
mag wytwarzanych odpaddéw biodegradowalnych, alezeéakie szkodzisrodowisku
poprzez unikanie wykorzystywania procesOw przemyswwozowego oraz transportu.
Odpady poekstrakcyjne kawy slostpne za darmo w kaym gospodarstwie domowym,
a dobrej jakéci popi6t take jest dosipny jako uboczny produkt spalania biomasy
w kominku lub kotle centralnego ogrzewania. Gotaveyv6z o spowolnionym uwalnianiu
biogenéw dziata dlugo, zawiera niewiglkos¢ metali cezkich, a take jest tani.

Testowane spoiwagdatwe w wyciu oraz dosipne dla kadego. Skrobia rsowa jest
zawarta we wrgtku pozostalym po gotowaniu 2y - jej wykorzystanie jest proste pod
warunkiem skoordynowania prac zwanych 2z przygotowaniem positkbw oraz
wytwarzania nawozéw, ktére to nawozy nie stamowiagraenia zdrowotnego, co
umazliwia wykonywanie wszystkich zaplanowanych czyfeiow kuchni. Zelatyna jest
produktem spzywczym, stosowanym szeroko w praktyce kucharskiGplagen jest
dostpny na rynku, a jego przygotowanie diydia jest proste i przypomina przygotowanie
zelatyny. Ujemy strory proponowanych spoiw jest koniecZbozakupu kolagenu
i zelatyny oraz konieczié schtadzaniazelatyny, aby nagpit proces ¢zenia. Ponadto
przygotowanie kolagenwklatyny wymaga podgrzania wody, co powodujgyzie energii
pierwotnej. Do zminimalizowania zycia energii w okresie letnim mpa wykorzysta
pomalowany ma czarno zbiornik wystawiony na dzieapromieni stonecznych, gdzie
nashpi wskepne podgrzanie wody. Proponuje sakze wykorzystanie energii odpadowej
np. w postaci wrgtku pozostalego po przygotowaniu positku do spdzenia kpieli
wodnej w procesie przygotowywania roztworu kolagduab zelatyny. Tylko wéwczas
bedzie ma@na uwaa¢ wytworzone kostki nawozowe za produkt w petni odalapcy
wymogom zréwnowzonej uprawy rélin.

Whioski

1. Nawozy tabletkowane o powolnym uwalnianiu biofy@nsy powszechne zaréwno
w zawodowej, jak i amatorskiej praktyce ogrodnjcitinak tego rodzaju produkty s
bardzo drogie. Proponowane kostki nawozowe grimgt ekonomiczg i ekologiczn
alternatywy dla takich produktéw dogbnych obecnie na rynku.

2. W procesie przygotowania proponowanych kostekozawych wykorzystywaneas
gtdwnie odpady poekstrakcyjne kawy oraz popiét pnimsy, ktére dospne g
bezkosztowo w wielu gospodarstwach domowych. Te dbdadniki poiczone
spoiwem mog przyczyné sie do poprawyzyznasci ziemi ogrodniczej, co jest istotne
szczegolnie w przypadku prowadzenia produkdjiimaej w pojemnikach.

3. Najlepszym testowanym spoiwem, ktére rzeczgiei spowalnia dziatanie nawozu,
jest zelatyna - tani produkt powszechnie dpsty na rynku. Kolagen tak spetnia
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zadanie spoiwa reguhgego uwalnianie biogenéw z proponowanych kostek
nawozowych, jednak oba te spoiwa powinny Bjosowane z wykorzystaniem energii
odpadowe;j.

Najstabszym z testowanych spoiw jest skrobigowa. Jakkolwiek uzyskiwana jest
jako odpad po procesie gotowaniauyto sita, z jak wigze skfadniki nawozu, jest
zbyt mata. Mae to prowadz do rozpadu kostek w czasie transportu lub
przechowywania, a tak nie mana uzyskd wymaganego spowolnienia uwalniania
biogenow do roztworu glebowego.

Tanie, wykonywane w warunkach domowych nawozyostaci kostkowanej zrobione
z odpadow poekstrakcyjnych kawy oraz popiotu z l@eynwizanych kolagenem lub
zelatyrs, lub nawet skrohi ryzowa mogy stanowé dobre rozwjzanie stosowane
w zréwnowaonym ogrodnictwie lub nawet rolnictwie.
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NATURAL ADHESIVES OF FERTILIZER CUBES AS AN ELEMENT
OF SUSTAINABLE PLANT CULTIVATION

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

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

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

PHYTOTOXICOLOGICAL ASSESSMENT OF SELECTED MADE GROU NDS

Abstrakt: Oceniono fitotoksyczné wybranych gruntéw nasypowych o przekroczonym siagmie metali
ciezkich pochodzcych z obszaréw wojewddztwédaskiego. Badano zaréwno stopi&ietkowania nasion, jak
i inhibicje wzrostu korzeni rzaichy Lepidium sativutn Oceny dokonano metegasredni, wykorzystujc faz
ciekly po ekstrakcji wodnej badanych prébek statych. &tviono,ze zaréwno stopiekietkowania nasion, jak
i inhibicja wzrostu korzeni rzeichy zaleéata od rodzaju analizowanego gruntu nasypowegmI|& kvrazliwosé
nasion i korzeni rzaichy na badane probki ekstraktéw z gruntéw nasygbviyta rownié zréznicowana. Na
obserwowane zataosci mogto mi€ wpltyw zanieczyszczenie prébki przez metalezkie. Uzyskane wyniki
analiz poréwnano do wcgaiejszych, w ktérych zastosowano test bakteryjiibrio fischeri (test MicrotoX)
w celu poréwnawczej oceny wptywu gruntéw nasypowyeklwierajcych zuzle pohutnicze na éme organizmy
wskaznikowe.

Stowa kluczowe:grunty nasypowe, fitotoksyczig metale cjzkie

Wprowadzenie

Grunty nasypowe stanoyviantropogeniczn warstwe przypowierzchniowy, czsto
dochodzca do kilku, a w obgbie miast oraz terenéw uprzemystowionych nawetukitkstu
metrow mizszaci [1]. Grunty nasypowe wygbujace na terenie wojewddztwédgskiego
w znaczcej liczbie przypadkéw zawiergjmieszank zuzli pohutniczych, gruzu i innych
elementow budowlanych wraz z gruntami naturalnygtoynie piaskami lub glinami
przemieszczonymi z innych terenéw). To e ten rodzaj nasypow (zawiegeychzuzle
po hutnictwie cynku i otowiu) wykazuje w sktadzieeamicznym najwiksze przekroczenia
standardow jakéi ziemi dla cynku (Zn) i otowiu (Pb), egto tez przekroczony jest bar
(Ba) i arsen (As), a niekiedy cyna (Sn) i miedz Quiatomiast rzadziej przekroczong s
dopuszczalne gtenia kadmu (Cd), chromu (Cr) i niklu (Ni). W prefilh geologicznych
0 przekroczonym standardzie metali w warstwie nagyg nie zaobserwowano
przekroczé w warstwach bezgoednio zalegaicych pod nasypem, niezatée od stopnia
ich wodoprzepuszczaléci, co pozwala sugerowabrak zauwaalnej migracji metali
Z nasypu zawieragego zuzle pohutnicze [2]. Nie bez znaczenia jest tutajnfar
wystepowania metali, jak réwnieodczynsrodowiska oraz aesto obecné mineratéw
0 wiaciwosciach neutralizujcych, ktére to wplywaj na ograniczenie migracji metali
z zuzli wystepujacych w nasypach. W takich gruntach rzadko odnotewsijprzekroczenia
standardow jak&i innych zanieczyszche pochodzcych ze skladnikéw budagych
nasyp. Obserwowane w gruntach nasypowych przekniatandardow w zakresie takich
sktadnikow, jak oleje, benzyny, wielopiereniowe wveglowodory aromatyczne (WWA),

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

2 Przedsjbiorstwo Bada i Ekspertyz Srodowiska ,SEPO” sp. z 0.0., ul. Dworcowa 47, 44-1Bnuréw,
tel. 32 236 03 16, fax 32 335 21 51, email: d.kaa@interia.eu
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substancje z grupy BETX (benzen, toluen, etylobenaez ksyleny), pochodzraczej
Z zanieczyszczenia tego gruritusity, juz po jego zdeponowaniu (niwelacji) na danym
terenie [3-6].

We wczdniejszych badaniach [4] okdleno, ze wybrane grunty nasypowe wykazuj
toksycznd¢ wobec morskich bakterii bioluminescencyjnyciliivibrio  fischeri
powodowan m.in. zanieczyszczeniem prébek przez metalezkig. Badania
przeprowadzono z zayciem testu MicrotoX. Z kolei dokonana poréwnawcza analiza
toksycznd¢ gruntu nasypowego i znajdgepgo st pod jego powierzchai gruntu
rodzimego nie wykazala oddziatywania pedzy tymi warstwami. Z tego wzgdu
w ramach niniejszej pracy dokonano oceny fitotoksgéci gruntéw nasypowych
z wykorzystaniem dwuitiennej rzeuchy (Lepidium sativuin Do bada wybrano prébki
gruntébw nasypowych (rys. 1) poddanych wgdejszym analizom z ayciem testu
Microtox® [4].

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

Metodyka badan i zakres analiz

Przedmiotem bada byty probki gruntdw nasypowych pobranych z obsmaré
wojewoddztwa $laskiego. Ogélna charakterystyka gruntdw nasypowychstata
przedstawiona w tabeli 1. Badane grunty nasypowaitosie gtdwnie pod wzgidem
zawartdci cynku i otowiu. Oznaczenie metali zawartych wurgie przeprowadzono
metod, atomowej spektrometrii absorpcyjnej po wazejszej mineralizacji probek.
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Tabela 1
Ogolna charakterystyka badanych gruntéw nasypowych
Table 1
General characteristics of made grounds
. . Metal
Fg’;ﬁgfj‘ ‘[E‘r:fzog‘:sf Cynk (zn) | Olow (Pb)
T Obserwowane maksymalne g#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

Toksyczné¢ badanych gruntéw oceniono na podstawie stopnitkduéeania nasion
i inhibicji wzrostu korzeni rzeuchy (epidium sativury) tzw. test Lepidium. Oceny
dokonano metad posredni, wykorzystujc faz ciekla po ekstrakcji wodnej badanych
prébek statych prowadzonej zyciem wody zdejonizowanej. Proporcja nakiaprobki
gruntu nasypowego do aipsci wody zdejonizowanej wynosita 200 mg na 13cm
W czasie ekstrakcji probki mieszano mechanicznig@redkoscia 300 obr./min przez
10 minut z wykorzystaniem wytggarki firmy Labor System (Wroctaw, Polska). W celu
oczyszczenia ekstraktéw wodnych zsiek statych byty onegszone przez filtr 0,45 um
wykonany z octanu celulozy firmy Millipore (WarszawPolska). Nasiona testowano
w temperaturze 20°C w szklanych szalkach Petriegkryych steryla bibuk. 1l0s¢
kietkujacych nasion liczono po 24 godzinach ich kontaktaralizowanym ekstraktem
wodnym. Z kolei wraliwos$¢ korzeni rzeuchy badano, stosig skietkowane wczmiej
nasiona. Czas kontaktu korzeni z ekstraktem wodmgminiez wynosit 24 godziny.
Rzerucha jako reprezentantkasho dwulisciennych jest bardzo ¢gto wykorzystywana
w badaniach fitotoksyczioi [5-7].

Efekt toksycznéci okreslano jako procent inhibicjil] wedtug wzoru:

100 " (EK - ET)
Ex
gdzie: Ex - obserwowany efekt dla probki kontroln&j; - obserwowany efekt dla probki
testowanej.
Do klasyfikacji toksycznéci zastosowano powszechny system, stosowany przez
wielu badaczy [8-10], oparty o wielkdb obserwowanego efektu wywotywanego
u wykorzystanych organizméw wskakowych (tab. 2).

%1 =

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

W tabeli 3 przedstawiono wyniki dotygze oceny stopnia kietkowania nasion
w obecndci ekstraktéw pochodzych z badanych gruntéw nasypowych, natomiast na
rysunku 1 zaprezentowano przebieg tego zjawiskgmilajsz liczbe skietkowanych
nasion uzyskano w przypadku ekstraktu wodnego mimjeego z gruntu nasypowego 1,
a najweksz dla ekstraktu z gruntu nasypowego 2 i 3. W przypaekstraktu z gruntu
nasypowego 4 skietkowata réwno potowa nasion w woahiu do nasion wysianych.
Interpretugc uzyskane wyniki w oparciu o system do klasyfikdoksyczndci, mazna
stwierdze, ze ekstrakt pochodey z gruntu nasypowego 2 i 3 charakteryzuje riska
toksyczndcia, a ekstrakt z gruntu nasypowego 4 i 1 odpowiedis& (w gérnej granicy)
i wysoky toksycznécia. Zrodiem toksycznéci badanych gruntéw nasypowych seobyt
ich zanieczyszczenie przez metalezkie. Mozna stwierdz, ze grunty nasypowe 1 i 4
charakteryzyj sie wiekszym zanieczyszczeniem przez otéw grunty nasypowe 2 i 3
(tab. 1). Tak wgc obecné¢ tego metalu gzkiego mae mie€ wplyw na toksyczng
badanego gruntu nasypowego.

Tabela 3

Ocena stopnia kietkowania nasion w obécnekstraktu pochodzego z gruntéw nasypowych
Table 3

The evaluation of the germination of seeds in tlesgnce of an extract from made grounds

Stopien kietkowania nasion Prébka gruntu

i efekt toksyczndci Kontrola 1 2 3 4
Liczba s"'e*k;";":‘ig?’fh twysianych 4 g/09 1/20 15/20 16/20 10/20
Efekt toksycznéci [%] - 95 25 20 50
i ; wysoka niska : niska
Klasa toksycznei toksycznéé | toksycznéé nietoksyczna toksycznéé

W fitotestach istotnym parametrem jest réwriighibicja wzrostu korzeni w obecfm
badanego toksykanta. Inhibjcjwzrostu korzeni rzaichy eksponowanej na ekstrakt
pochodacy z gruntdbw nasypowych przedstawiono na rysunku 2.

Najwigcksza inhibicja wzrostu korzeni ragchy byla obserwowana w obednd
ekstraktu z gruntu nasypowego 1 i 4. W tym przypadivierdzono wysaktoksyczndé
badanych prébek. Z kolei w przypadku ekstraktu angr nasypowego 2 i okilenego
efektu toksycznéci mozna stwierda, ze ta probka byta toksyczna. Natomiast dla ekstraktu
z gruntu nasypowego 3 efekt toksycgtiobyt znacznie mniejszy aiw przypadku
ekstraktow z gruntéw nasypowych 1, 2 i 3. Badangbka charakteryzowataeshnisky
toksyczndcia.

Na podstawie powsszych rezultatow mana réwnie stwierdzé, ze wrazliwosé¢ nasion
i korzeni rzeuchy na badane ekstrakty wodne pocheodzz gruntéw nasypowych byta
zréznicowana. Obserwowany efekt toksyczny w przypadkmostu korzeni byt wikszy
niz w przypadku stopnia kietkowania nasion z yegeniem wynikéw oceny dla ekstraktu z
gruntu nasypowego 1. Ekstrakt z gruntu nasypowegchdrakteryzowat si wysokim
efektem toksycznym bez wzglu na przyjte kryterium oceny (stopiekietkowania nasion
czy te inhibicja wzrostu korzeni rzeichy).
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b)

Rys. 2. Kietkowanie nasion rzechy eksponowanej na ekstrakt pochmyzz gruntéw nasypowych; prébki:
a) nrl,b)nr2, c)nr3,d)nr4ie)kontrola

Fig. 2. Germination of cress seeds exposed toxinaat derived from made grounds; samples: a) Nb) No. 2,
c) No. 3, d) No. 4 and e) control
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Rys. 3. Inhibicja wzrostu korzeni raechy eksponowanej na ekstrakt pochmyzz gruntéw nasypowych
Fig. 3. Inhibition of root growth of cress expogedhe extract derived from made grounds

W pracy [7] badano przydatedb wybranych technik remediacji terendéw
zdegradowanych dziatalécia przemystu cynkowo-otowianego. Rozpatrzono rekuétgjy
biologiczry polegajca na dodawaniu dodatkéw organicznych do odpadu pagbhwego
z przerobu rud Zn-Pb w celu uzyskania optymalnychrumkéw wegetaciji rdin.
Przydatné¢ zaproponowanych dodatkéw oceniano za pamntestu z uyciem rzeuchy.
Analizowano zaréwno wediwos¢ wzrostu korzeni, jak i wiellk@ przyrostu swiezej
biomasy rzeuchy. Réwnie¢ w tym przypadku uzyskano zndicowane wartéci efektu
toksycznego, w zaimosci od tego, czy badany byt wzrost korzenia czy vaelkosé
przyrostuswiezej biomasy rzeauchy.

Uzyskane wyniki testu Lepidium dla badanych w pragmuntéw nasypowych
poréwnano z wczmiejszymi analizami wlasnymi przeprowadzonymi zyciem testu
Microtox®, wykorzystujcego bakterie bioluminescencyjmdiivibrio fischeri [4]. Efekt
toksyczny w przypadku bakterii wykazywaty ekstraltgdne z gruntéw nasypowych 2, 3
i 4, przy czym byta to gtéwnie niska toksycZnoZ kolei ekstrakt pochodzy z gruntu
nasypowego 1 byt dla bakterii nietoksyczny. Glaro réwniez, ze efekt toksyczriei byt
zwigzany z obecrizia w probkach cynku (tab. 1). Dla przypomnienia, veympadku
badania zaréwno stopnia kietkowania nasion, jakhiklicji wzrostu korzeni rzaichy
powyzszy ekstrakt charakteryzowalesivysoky toksycznécia. Potwierdza to,ze efekt
toksyczny gruntdw nasypowych zgany jest rownig z rodzajem organizmu testowego
oraz jego czukria na poszczegllne zanieczyszczenia znagdujst w analizowanej
probce, w tym wybrane metalezkie.
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Whioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badéormutowano nagpujace wnioski

z pracy:

= Zaréwno stopig kietkowania nasion, jak i inhibicja wzrostu korzerezuchy zaleaty
od rodzaju analizowanego gruntu nasypowego. Narolseane zalgnosci wpltyw
miato zanieczyszczenie probki przez metadelie, w tym gtéwnie otdw.

= Wykazano rang wrazliwos¢ nasion i korzeni rzeichy na badane probki ekstraktow
z gruntéw nasypowych.

= Okreslony w pracy efekt toksyczny ekstraktow pochgrizch z gruntéw nasypowych
wobec nasion i korzeni rzechy r@nit si¢c od obserwowanego w przypadku bakterii
bioluminescencyjnychAliivibrio fischeri (okrelono na podstawie wcgeiejszych
bada przedstawionych w [4]), co wynika z wptywu poszgakych zanieczyszcie
znajdupcych sé w analizowanej prébce na stosowane organizmywasto

Literatura

[1] Scudiero E, Skaggs TH, Corwin DL. Ecol Indi©15;70(1):276-284. DOIL0.1016/j.ecolind.2016.06.015.

[2] Dragowski A. Geologija, 2008;50(Supplement P):62-601D10.2478/v10056-008-0026-1.

[3] Taghipour M, Jalali M. J Hazard Mater. 2015;2977-133. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2015.04.067.

[4] Dudziak M, Kopaska D. ACEE. 2015;8(3),93-97. http://acee-journél,B,36,Issues.html.

[5] Oomen AG, Hack A, Minekus M, Zeijdner E, CorigelC, Schoeters G, et al. Environ Sci Technol.
2002;36(15):3326-3334. DO10.1021/es010204v.

[6] Freeman GB, Johnson JD, Liao SC, Feder Pl, DA@, Ruby MV, et al. Toxicology. 1994;91(2):151316
DOI: 10.1016/0300-483X(94)90141-4.

[7] Janecka B, Sobik-Szoltysek J.zImOchr Srod. 2009;12(4),281-294. https://is.pcz.pl/statié/f2009/
zeszyt%20nr%204/T%20%2012%20nr%204%20%20Janecka.pdf

[8] Ricco G, Tomei MC, Ramadori R, Laera G. WateresR 2004;38(8):2103-2110. DOI:
10.1016/j.watres.2004.01.020.

[9] Antonopoulou M, Hela D, Konstantinou |. Sci @bt Environ. 2016;545-546(3):476-485. DOI:
10.1016/j.scitotenv.2015.12.088.

[10] Umar M, Roddick F, Fan L. Water Res. 2016;88(2-19. DOI:10.1016/j.watres.2015.09.047.

PHYTOTOXICOLOGICAL ASSESSMENT OF SELECTED MADE GROU NDS

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

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

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

the degree of germination and root growth inhibitmf cress depend on the type of the studied maalends.
Furthermore, the sensitivity of the seeds and robtgess on the studied aqueous extracts of thrdergeounds

was variable. The observed findings could have lagieicted by the contamination of the sample bywheaetals.

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

Keywords: made grounds, phytotoxicity, heavy metals
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OCENA WELA SCIWO SCI SORPCYJNYCH Hottonia palustris L.

ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OFHottonia palustris L.

Abstrakt: Zbadano w warunkach laboratoryjnych kinetyk rownowag procesu sorpcji wybranych metali
ciezkich: Cu i Zn w rdlinie wodnej - okeznicy bagiennejHlottonia palustrisL.). Wykazanoze stan réwnowagi
w ukladzie roztwér soli metalu - okinica bagienna zostaje eghicty po okoto 60 minutach. W warunkach
prowadzenia eksperymentu okoto 36% jonow miedzkat@ 49% jondéw cynku sorbowanych jest z roztworow
poczitkowych w pierwszych 10 minutach. Do opisu réwnowagkorzystano model izotermy Langmuira.
Stwierdzonoze Hottonia palustrisL. sorbuje jony metali eikich proporcjonalnie do ich zawaét w roztworze,

w ktérym zostata zanurzona. Na podstawie przeprawayth bada mazna przypuszcza ze Hottonia palustris

L. w przysziéci maze by wykorzystywana np. w fitoremediacji wod powierzadwiych oraz jako biomonitor
ekosysteméw wodnych.

Stowa kluczowe: metale ajzkie, Hottonia palustris.., kinetyka i rbwnowaga sorpcji, izoterma Langnaui

W badaniach monitoringowych ekosysteméw wodnycKlimg, ze wzgédu na
dwzg ich r&norodnd¢ oraz wysgpowanie w bardzo zehicowanych warunkach
srodowiskowych, stajsie coraz bardziej popularnymi biomonitorami [1-6].

Okreznica bagiennaHottonia palustrisL.) jest ragling wodno-bagiens nalezaca do
rodziny pierwiosnkowatych. Znana jest na nizinacbatej Europie, szczegdlnie w Europie
Srodkowej i Wschodniej. W Polsce wyplije pospolicie na terenach nizinnych. Nie jest
chroniona ani zagémna. Najczsciej wystpuje w wodach stggych lub wolno ptygcych.
Porasta plytkie akweny - starorzecza, stawy, jalwnié niewielkie oczka wodne
i srédpolne, zbiorniki okresowe oraz rowy i kanaly.iZmana jest z wodami eutroficznymi,
zamulonymi lub torfiastymi o niskiej zawaftm weglanéw i wysokiej zawartei
fosforan6w. Rélina pocatkowo zakorzeniona, a w okresie kwitnienia (czepaiezesi@)
swobodnie ptywajca. Kwitmgca rdglina nie wykazuje podobistwa do innych gatunkow.
W stadium wegetatywnym me by pomylona z wywtocznikami, szczegdlnie
z wywidcznikiem okotkowym Myriophyllum verticillatun), ktérego pd jest jednak
delikatniejszy, a tatki fici ciensze [7, 8].

Liczne wyniki bada wskazuj na ré&nice w zdolnéciach do akumulowania analitéw
przez ré@ne gatunki rélin, ktére mog wynika¢ m.in. z ré&nic w ich budowie fizjologicznej
i morfologicznej oraz sposobu przygotowania prétmskn do analiz [9-11].

Celem przeprowadzonych baddyta ocena kinetyki oraz opis réwnowagi sorpcji
wybranych metali ezkich: Cu i Zn w okeznicy bagiennej lottonia palustrisL.). Do
opisu rownowagi wykorzystano model izotermy LangmauiWskazanie zat@oici
pomicdzy stzeniem analitu wHottonia palustrisL. i w roztworze, w ktorymg zanurzono,
w przyszigci moze zostéa wykorzystane do opracowania prostej metody fitardiacii
wod powierzchniowych.

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

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

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQéolEakopane, 5-8.10.2016
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Metodyka

Do bada wykorzystano réline wodrg okreznice bagieng (Hottonia palustrisL.)
pobram ze zbiornika Jandw (woj.$wictokrzyskie). Probki okgznicy bagiennej
przeznaczone do analiz przeptukiwano woddemineralizowan (konduktywndé
k = 0,5 uS/cm) i suszono w temp. 323 K (24 h). Takygotowane prébki byly
przechowywane w szczelnie zamitgich pojemnikach polietylenowych.

Badanie kinetyki sorpcji

Prébki okeznicy o masie 0,500 +0,001 g s.m. umieszczano wop&ifanym
pojemniku o ohjtosci ok. 15 cm i wraz z nim zanurzano w roztworze soli wybranego
metalu: Cu i Zn o objosci 200 cni. Roztwér intensywnie mieszano, wykorzystuj
mieszadto magnetyczne. Okresowo, bé&epanio z naczynia, w ktdrym prowadzono
doswiadczenie, zaggano roztwdr w celu oznaczeniagzgnia analitu (AAS). Proces
prowadzono przez 60 minut.

W celu oceny wpltywu sposobu przygotowania biomaksezmicy (preparowania -
kondycjonowania w wodzie zdemineralizowanej o kddgwnosci k = 0,5 pS/cm) na jej
wiasciwosci sorpcyjne przeprowadzono badania kinetyki sorpigdzi w rdlinie, ktora
przed eksperymentem zanurzano na 30 minut w wadigenineralizowanej, oraz na takiej
probce, ktéra wemiej nie byta kondycjonowana w wodzie zdemineraliaoej.

Podczas procesu sorpcji metaligaiich na biomasie okgnicy badano zmiany
konduktywndci i pH roztworu.

Badanie parametréw réwnowagi w uktadzie statycznym

Doswiadczenie prowadzono analogicznie do kadanetyki procesu. Zmieniano
jedynie pocatkowe stzenia jonéw metali: Ci i Zn?* w roztworze. Prébki roztworu,
w celu oznaczenia gtenia metali gjzkich, pobierano na pogiku i na kacu procesu
sorpcji trwagcego 60 minut.

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania sten metali ckzkich wykorzystano absorpcyjny spektrometr atomowy
iCE 3500 firmy Thermo ElectronCorporation (USA). Do kalibrowania aparatu
wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ). W ftaeli 1 podano granice
wykrywalnaici oraz granice oznaczaligy metali cezkich, charakteryzuice spektrometr
iCE 3500 [12].

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

Metal IDL QL
Cu 0,0045 0,033
Zn 0,0033 0,010
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Do badania konduktywroi oraz pH poszczeg6lnych roztworéw, w ktdrych
zanurzono okyznice bagienn, zastosowano ugdzenia firmy Elmetron Sp. J. z Zabrza:
pH-metr CP551, konduktometr CC51, ktérych bezwagy bhd wskaza wynosit
odpowiednioApH = 0,02 orazAk = 0,1 uS/cm. Niepewn& wskaza wykorzystywanej
wagi laboratoryjnej wynosita 0,001 g.

Zapewnienie oraz kontrola jako

W tabeli 2 przedstawiono ¢genia metali gjzkich oznaczone w certyfikowanych
materiatlach referencyjnych BCR-4Jglankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measuremdsgidgia.

Tabela 2
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicstzen metali ckzkich w BCR-414plankton
i BCR-482lichen

Table 2
Comparision of measured and certified concentratigavy metals in BCR-4Ptanktonand in BCR-482ichen
BCR-414plankton AAS Dev *
Metal | Steienie | *Niepewngé Srednia | +SD* -
[mg/kg s.m.] [%]
Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 -3,7
Zn 112 3 107 3 -4,5
BCR-482lichen AAS Doy
Metal | Stezenie | +Niepewndé Srednia | +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
** - wzgledna ré@nica pomédzy stzeniem zmierzonym i certyfikowanym 1008%-c.)/c.

Model izotermy Langmuira

Model izotermy Langmuira zakladgy, ze na powierzchni adsorbentu istnieje
okreslona ilos¢ centrow adsorpcji, z ktérych kde zdolne jest do zaadsorbowania tylko
jednej casteczki, opisany jest za pomo@®wnania [13]:

1y = Cman - K+ o) - (L +K - Cpa) ™ 1)
gdzie: ¢y 1) - Skzenie metalu wHottonia palustrisL. w stanie rownowagi [mg/g s.m.],
Cr1y - Stzenie metalu w roztworze w stanie réwnowagi [mg‘?’plm(H,max) - pojemndé
sorpcyjnaHottonia palustrisL. [mg/g s.m.] K - stata.

W celu prostego wyznaczenia wabmaksymalnej pojemroi sorpcyjnej oraz statej
rownowagi K réwnanie opisuice model izotermy Langmuira rma przeksztatéi do
postaci liniowej:

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

Wyniki i ich analiza

W celu oceny wptywu kondycjonowaniashoy w wodzie zdemineralizowanej na jej
wiasciwosci sorpcyjne wyniki badaprowadzonych z wykorzystaniem eknicy bagiennej
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preparowanej poréwnano z wynikami badprowadzonymi z wykorzystaniem my
niekondycjonowanej w wodzie zdemineralizowanej.riggunku 1 przedstawiono przebieg
zmian s¢zenia miedzi w roztworach, w ktérych zanurzano prepane i niepreparowane
prébki okeznicy bagiennej. $tenia metali gizkich w roztworach poecgkowych wynosity
0,90 mg/dm.

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

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

Analizujagc wyniki bada stwierdzono,ze podczas 60-minutowego eksperymentu
biomasa preparowanejdmy zakumulowata okoto 63% jonéw miedzi, znajgljch sé
w roztworze pocztkowym. Natomiast rdina niepreparowana zakumulowata tylko okoto
33% jonéw Ca" w odniesieniu do stenia pocgtkowego.

Badania kinetyki sorpcji jonéw metaliggkich CU* i Zn** prowadzono w warunkach
statycznych (przy zmniejszg@ym sk skzeniu analitu w roztworze) w celu oceny czasu
potrzebnego do uzyskania stanu réwnowagi jgdmy Hottonia palustrisL. (roslina
preparowana) a roztworem, w ktérymjanurzano. Na rysunku 2 przedstawiono zmiany
stezen miedzi i cynku w rélinie, ktérg zanurzano w roztworach soli metali.

Wyniki przeprowadzonych badavskazuj, ze stan réwnowagi dynamicznej podczas
sorpcji Cu i Zn w okgznicy bagiennej zostaje aginiety po okoto 60 minutach. W tym
czasie w prébce #in zakumulowato si okoto 63% jonéw CH i 71% Zrf* znajdujcych
sie w roztworze pocgkowym. W pierwszych 10 minutach trwania proceswzworu do
biomasy sorbowanych jest okoto 36% jonéw miedzi kolo 49% jonéw cynku
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w odniesieniu do ich etenia zakumulowanego w dinie w stanie rownowagi (dla Cu -
0,23 mg/g s.m. i dla Zn - 0,26 mg/g s.m.). Dla pamania, stan réwnowagi dynamicznej
podczas procesu sorpcji m.in. Cu, Zn i PbMyriophyllum spicatum Ceratophyllum
demersunzostaje ogighiety po okoto 20 minutach [14].

0,30+
0,25 { i % { { { { }
. I
— 0,201 } }
5 $ 3
o
S 0,151 ¢
e
I_I. § & Cu ®Zn
© 0,10 8
®
o3
0,05—:.‘
0,00 : : : : : : ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
t [min]

Rys. 2. Przebieg zmiaresenia CG* i Zn?* w Hottonia palustrisL., ktéra wprowadzono do roztworéw soli metali

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

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono kolejno zmiany ipkbnduktywndci roztworéw
podczas procesu sorpcji miedzi w gkricy bagienne;j.

W czasie prowadzenia procesu sorpcji Cu (jak résvrdm) w rdilinie wodnej
zaobserwowano wzrost konduktyvgeo(rys. 3). Ma@na przypuszcza ze jest on wynikiem
postpujacych w czasie nieodwracalnych zmian w strukturzenbkomdrkowych, co
powoduje wyciekanie substancji jonowych z komoére#lim do roztworu. Efekt ten jest
réwniez potegowany przez rozpuszczani€ soli naturalnie zakumulowanych nalinach.
Prébki niepreparowane po wprowadzeniu do roztwani metali powodowaty wikszy
wzrost konduktywnéci. Rozpuszczone w roztworze sole zakumulowane a#inie
ograniczag sorpcg metali cezkich (rys. 1). Taki sam efekt stwierdzono podczaasliay
wynikéw bada sorpcji jonéw C&" na biomasie glonévBpirogyrasp. [15]. Z wykresu
przedstawionego na rysunku 4 wynike,procesowi sorpcji jonéw Gl(jak réwniez Zn*)
w okreznicy bagiennej towarzyszy sorpcja jonow. H

Kolejnym etapem byly badania réwnowag podczas mwcsorpcji jondw miedzi
i cynku z roztwordw ich soli.
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Rys. 3. Zmiany konduktywrioi roztworu podczas sorpcji €uwv biomasieHottonia palustrisi.
Fig. 3. Changes in solution conductivity duringmimn of C#* in theHottonia palustrisL. biomass
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Rys. 4. Zmiany pH roztworu podczas sorpcji mieddiemasieHottonia palustrid_.
Fig. 4. Changes in solution pH during sorption @ber in theHottonia palustrid. biomass
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Rys. 5. Izoterma Langmuira opigoa réwnowag sorpcji miedzi w ukladzie roztwér soli Cu Hottonia
palustrisL.

Fig. 5. Langmuir isotherm describing the sorptiguikbrium of copper in a copper salt solutiorHettonia
palustrisL. system
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Rys. 6. Izoterma Langmuira opigof réwnowag sorpcji cynku w ukladzie roztwér soli Zn Hottonia
palustrisL.

Fig. 6. Langmuir isotherm describing the sorptiguibrium of zinc in a zinc salt solutionHottonia palustris
L. system
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Na podstawie wynikéw pomiaréwesen metali cgzkich w roztworzecs), przed (0)
i po (1) procesie sorpcji wyznaczoncgatnia metalicy,, przeliczone na 1 g s.m. (suchej
masy rdéliny). Aby zachowé warunki eksperymentu (0,5 g s.mslioy wprowadzano do
200 cni roztworu soli metali), nafsy przyja¢, ze sorpcja w 1 g s.m. §lin zachodzi
z roztworu o ohjtosci 400 cni. Zmiana jednego z parametréw (masa probkiiakcy
bagiennej, olgitos¢ roztworu) ma wptyw na rownowagprocesu.

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

Parametry funkcjiy = ax + b (£SD, - odchylenie standardowe parametay
+SD, - odchylenie standardowe parametty R® - wspolczynnik determinacii,
Cmax) - WYyznaczona z izotermy Langmuira pojerhisorpcyjnaHottonia palustrisL.)
przedstawione na rysunkach 5 i 6 zebrano w tabeli 3

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

Wyniki w tabeli 3 wskazwj, ze wyznaczone z izotermy Langmuira niepesaio
wspotczynnikab = (c(a,max)‘l, na podstawie ktérego rama obliczy pojemndci sorpcyjne
Hottonia palustrisL., 33 sz&ciokrotnie wiksze w przypadku Cu i prawie siedmiokrotnie
wicksze w przypadku Zn od wakm tego wspoiczynnika. Dlatego Zewyznaczone
z izoterm Langmuira pojems8oi sorpcyjnecH may Map jedynie charakter orientacyjny.
Niepewnd¢ pomiarowa przy wyznaczaniu pojensnbsorpcyjnej glonéwSpirogyra sp.
wynosita nawet 1% i byta zaléna od sposobu, w jaki prowadzono eksperyment [15].
Wartdéci wspotczynnikow kierunkowych izoterm Langmuigas= (C,max) - K)™ dla miedzi
i cynku wskazuj, ze Cu wykazuje wgksze powinowactwo dblottonia palustris.. niz Zn.

Wyniki przedstawione na rysunkach 5 i 6 potwierdzajazliwo$¢é zastosowania
Hottonia palustrid.. do biomonitoringu wéd powierzchniowych oraz fitoremediacii.

Podsumowanie i wnioski

Uzyskane wyniki wskazygj ze Hottonia palustrisL. jest dobrym sorbentem jonow
CU#* i zZn** z roztworéw wodnych. Dane literaturowe potwierdzage gtéwnym
mechanizmem procesu sorpcji tych analitéw \linach wodnych jest wymiana jonowa.
W ciggu 60 minut prowadzenia eksperymentu sorpcja miedzgilinach zachodzi w okoto
63%, natomiast cynku w okoto 71%.

Na podstawie przeprowadzonych badstwierdzono,ze parametry sorpcji jonéw
metali cezkich w Hottonia palustrisL. uzaleznione g§ od sposobu przygotowania prébek
biomasy do analiz. Badania wskaguge wskanikiem jakaci preparowanych prébek
okreznicy bagiennej mag by¢ zmiany konduktywngéci wody zdemineralizowanej,
w ktdrej zanurzono probki gn.
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Dotychczas nie w pelni rozpoznane zostaly relaciemigdzy biosorbentem
a srodowiskiem, co utrudnia walidacjmetodyk badawczych. Naig przypuszczé ze
w warunkach naturalnych procesy sorpcji metadizkich mog by¢ spowalniane przez
makroelementy zawarte w wodzie, dlatego wymagastepjeeprowadzenie szczegotowych
bada dotyczcych wptywu czynnikdw abiotycznych na \wosci sorpcyjneHottonia
palustris L. Doktadne rozpoznanie parametrOw sorpcji ppigszy kolejne badania
dotyczice zastosowania ofmicy bagiennej jako biosorbentu w fitoremediacji dvo
i w procesach doczyszczanigiekow.
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ASSESSMENT OF SORPTION PROPERTIES OFHottonia palustris L.
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Abstract: In the laboratory conditions were studied the tiageand sorption equilibrium of selected heavyatset
Cu and Zn in plant water - colon marsthoftonia palustrisL.). It has been shown that the equilibrium statthe
metal salt solution - marsh colon system is reactfeat about 60 minutes. Under the conditions efakperiment
about 36% copper ions and about 49% zinc ionsa@itged from the initial solutions in the first 10mates. To
describe the equilibriums was used the Langmuith&son model. It was found thétottonia palustrisL. sorbs
heavy metal ions in proportion to their contenthia solution in which it was submerged. Based ersthdy it can

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

Keywords: heavy metalsHottonia palustrisL., kinetics and sorption equilibrium, Langmuiotkerm
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PRZESTRZENNE ZMIANY LICZBY BAKTERII
WYSTEPUJACYCH W GLEBIE
W OTOCZENIU SKEADOWISKA KOMUNALNEGO

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

Abstrakt: Badania terenowe dotygze pracy przeprowadzono na obszarze i w otoczdédad@wviska odpadow
komunalnych Barycz w Krakowie. Prébki gleby do hatbakteriologicznych pobierano w #dej porze roku na
17 wytypowanych stanowiskach badawczych. Analizykrobiologiczne przeprowadzono metoderyjnych
rozcieiczeh. Obejmowaty one oksétenie ogélnej liczby form wegetatywnych i przetrmgdh bakterii.
W przeprowadzonych badaniach wykazanozedwr&nicowanie liczby bakterii w glebach na obszarze
skltadowiska odpadéw komunalnych i w befednim jego otoczeniu. Zaobserwowane,zmiennéé sezonowa
jest wanym czynnikiem wplywajcym na liczlg bakterii wysgpujacych w badanych glebachBadania
potwierdzity réwnie, ze deponowane odpady i czygnowykonywane rutynowo w aktualniezytkowanej czsci
skladowiska miaty znagzy wplyw na obserwowan liczbe badanych bakterii. Analiza bakteriologiczna
wykazala, ze w miag oddalania si od czynnego sektora znacznie gwizata s w srodowisku glebowym ich
liczba.

Stowa kluczowe:bakterie, gleba, sktadowisko odpadéw komunalnych

Wprowadzenie

W ostatnich latach coraz gziej zwraca & uwag ha to,ze sktadowiska odpadéw
komunalnych, w zalaosci od sposobu eksploatacji i rodzaju sktadowanydpaolow,
mog by¢ zrodtem licznych skzen chemicznych i biologicznych otacaeggosrodowiska.
Powodug takze zmiany w aytkowaniu gsiadugcych z nimi gruntéw i obiajg walory
estetyczne krajobrazu [1-3W zwigzku z tym eksploatacja takich obiektow wymaga
dokonywania badsich oddziatywania na ede elementgrodowiska, jak wody, powietrze,
gleby. Srodowisko glebowe jako najbardziej aktywna i najiivesza warstwa skorupy
ziemskiej zajmuje szczegdlrpozycg w srodowisku przyrodniczym i jest wskaikiem
jego jakdci [1, 4-6], dlatego te celem pracy bylo stwierdzenie, w jakim stopniu
skladowisko odpadéw komunalnych wplywa na przestiee zmiany liczby bakterii
wystepujacych w glebie na obszarze i w begpalnim jego otoczeniu.

Materiat i metody

Badania dotycze pracy przeprowadzono na skltadowisku odpaddéw kamych
Barycz w Krakowie oraz w jego otoczeniu. Probki byledo ilasciowych bada
mikrobiologicznych pobierano na 17 wytypowanychnstaiskach badawczych (3 na
terenie skladowiska, 14 poza jego obszarem) w cgklionowym: wiosy latem, jesienj,

i zimg 2011/2012. Polmenie wybranych stanowisk pomiarowych przedstawioreo
rysunku 1.

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Kralie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Krakéw,
tel. 12 662 41 81
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottéwek, 14-16.10.2015
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Analizy mikrobiologiczne przeprowadzono mejod seryjnych  rozcigczen

w laboratorium Katedry Mikrobiologii Uniwersytetu ofiiczego w Krakowie [7].
Obejmowaly okrélenie ogdlnej liczby form wegetatywnych i przetrmath bakterii
mezofilnych. Po okresie inkubacji w odpowiednichrweach hodowli (1 dzie (37°C))
przeprowadzano badania §iowe (na podtou agar odywczy MPA). Wszystkie probki
byly inkubowane w warunkach tlenowych. Liezlitk (jednostek tworgzcych kolonie)
drobnoustrojéw oznaczano megotiodowlan, przeliczajc wynik oznaczenia na jeden
gram suchej masy gleby (jtk’gs.m. gleby). Do przedstawienia rozktadu przesmego
srednich liczebnéci bakterii z lat 2011/2012 w uktadzie: wiosna,olajesidi, zima,
wystepujgcych w glebie na terenie i w otoczensltadowiska, wykorzystano program
Surfer w wers;ji 10.

Odlegtai¢ [m] od
Numer
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

Objasnienia: | - sektor gytkowany; Il, Ill - sektory zrekultywowane

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

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

Wyniki i dyskusja

Wyniki szczegotowej analizy (rys. 2) wykazabke ogodlna liczba bakterii w glebie na
terenie i w otoczenisktadowiska odpadow komunalnych Barycz w Krakowigieniata
sie zarbwno w zalenosci od termin6éw pobrania prébek gleby do analizk, ijgpotozenia
poszczegodlnych stanowisk badawczych. Wykazaeqo przeliczeniu na 1 g suchej masy
gleby na terenie i w okolicy badanego sktadowiskabla bakterii form wegetatywnych
zawierata sj w przedziale od 3,3-f(do 1,1-18 jtk, natomiast form przetrwalnych od
7,0-16 do 3,2-10jtk. Najwyzszs ogdln liczbe form wegetatywnych bakterii odnotowano
jesieng 2011 r. na stanowisku badawczym 11, zlokalizowamywdlegtdci ponad 500 m
od miejsca deponowania odpadow, na wysokazytkowanego sektora, poza terenem
skladowiska, w kierunku pétnocno-zachodnim, nat@tniarm przetrwalnych latem 2011 r.
na stanowisku 13, ktdre znajdowate ®i odlegtéci ponad 1000 m od miejsca sktadowania
odpadow, przed zrekultywowanymi sektorami, pozaclobm sktadowiska. Innych
obserwacji dokonali Przybulewska i in. [2], ktérzy przeprowadzonych tego typu
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analizach wokot skladowiska odpadéw komunalnych wczycy k. Stargardu
Szczeaiskiego wykazali,ze liczebndci bakterii w powierzchniowej warstwie gleby
w otoczeniu skltadowiska byly mniejsze (nawet e9806) wraz ze wzrostem odlegé od
badanego obiektu. Wydaje:ste jest to zjawisko naturalne, ktére wynika z fakéunawet
najbardziej jednorodna gleba nie jest dla bakteoidowiskiem jednolitym. W glebie wraz
z rozwojem tych mikroorganizméw zostapowiem zuywane odpowiednie dla nich
substancje ag/wcze, a take gromadz sie produkty przemiany materii i zmieniaesi
pH [8, 9]. Analiza danych wykazatae srednia liczba form wegetatywnych bakterii
pomiedzy badanymi stanowiskami wahal@ sv przedziale od 2,7-2@lo 6,1-10 jtk-g™*
s.m. gleby; liczba form wegetatywnychznita si znaczco pomedzy poszczegdlinymi
punktami p > 0,05). Najwyzsz $redng liczebng¢ tych drobnoustrojow stwierdzono na
stanowisku badawczym 15, pa@mym przed sektorami, ktére poddane zostato
rekultywacji, poza obszarem skladowiska, w kierunkschodnim, a najpsz; na
stanowisku 1, zlokalizowanym przediytkowanym aktualnie sektorem, poza ¢imm
sktadowiskaw kierunku zachodnim (rys. 2).
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Rys. 2. Liczba form wegetatywnych (a) i przetrwalnybakterii (b) w badanych glebach na wyznaczonych
stanowiskach pomiarowych (waéth srednie; odchylenie standardowe)

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

Na podstawie wynikoéw stwierdzonge srednia liczba form wegetatywnych bakterii
ulegata réwnig zréznicowaniu w zalegnosci od pory roku. Wyniki przeprowadzonych
poréwna wykazaty,ze zaréwno wioss jak i w okresie lata najwgz sredng liczbe tych
bakterii (odpowiednio 6,7- 20 7,6-1G jtk-g™ s.m. gleby) stwierdzono na stanowisku 15,
a najnisz (odpowiednio 2,0- 10 2,7-10 jtk-g™ s.m. gleby) na stanowisku badawczym 1.
W okresie jesieni najwysz sredni liczbe ponizszych bakterii (8,3 Fqtk-g™ s.m. gleby)
odnotowano na stanowisku badawczym 11, a #e#ni(3,7-16 jtk-g™ s.m. gleby) na
stanowisku 1 Natomiastrednia liczba form wegetatywnych bakterii w zimigztattowata
sic na poziomie od 7,4-1(tk-g™* s.m. gleby na stanowisku 2, zlokalizowanym peji
uzytkowanego sektora, w kierunku potudniowo-zachodrdm4,3- 18jtk-g™* s.m. gleby na
stanowisku 17, potmnym ponad 1000 m od strefy czynnej, pozaclobm skiadowiska,
w kierunku potudniowo-wschodnim.
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Rys. 3. Rozklad przestrzenny liczeboioform wegetatywnych bakterii wygiujacych w glebie na terenie
sktadowiska odpadéw komunalnych Barycz w Krakowi@zow jego otoczeniu w poszczeg6lnych
sezonach pomiarowych (wiosna, lato, jasiEma); zakres 0-833 000; interwat 20 008rédniona liczba
jtk-g™* s.m. gleby z lat 2011/2012)

Fig. 3. The spatial distribution of the number efyetative forms of bacteria present in the soih@tmunicipal

landfill Barycz in Krakow and its vicinity dependjron measurement season (spring, summer, autumn,
winter); range 0-833,000; interval 20,000 (mean bencfug™ d.m. soils collected in 2011/2012)
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skltadowiska odpadéw komunalnych Barycz w Krakowr@zow jego otoczeniu w poszczegdlnych
sezonach pomiarowych (wiosna, lato, jésiima); zakres 0-265 000; interwat 10 008rédniona liczba
jtk-g™* s.m. gleby z lat 2011/2012)

Fig. 4. The spatial distribution of the number oflespore forming bacteria present in the soilfiatmunicipal

landfill Barycz in Krakow and its vicinity dependjron measurement season (spring, summer, autumn,
winter); range 0-265,000; interval 10,000 (mean bencfug™ d.m. soils collected in 2011/2012)
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Poréwnujc s$rednig liczbe form przetrwalnych bakteri w glebach na badanych
stanowiskach (rys. 2), zaobserwowano napzg rGnice pomgdzy stanowiskiem 2
(100 jtkg™ s.m. gleby) zlokalizowanym patsj obrebu czynnego sektora a stanowiskiem
11 (223 jtkg™ s.m. gleby) potonym juz powyzej granicy sktadowiska.

Uzyskane wyniki wykazatyze érednia liczba form przetrwalnych bakterii wigsn
wahata s} od 1,0-10 do 2,3-10 jtk-g”* s.m. gleby, w okresie lata od 1,4°160
2,5-10 jtk-g™ s.m. gleby, jesieniod 5,2-16 do 2,4-18jtk-g™* s.m. gleby, natomiast zim
od 3,1-16do 2,6-18jtk-g™* s.m. gleby.

Wykorzystupc jako bazow warstwe map; wektorovs rejonu sktadowiska odpadow
w Baryczy, wykonas na bazie map analogowych, na rysunkach 3 i 4 gtaadono
rozktad przestrzenny wygiujacych w glebie form wegetatywnych i przetrwanych teaik
w ukladzie: wiosna, lato, jesiezima(usrednione dane lat 2011/2012)

Przedstawione wyniki wykazajpewry zaleznosé ich wystpowania w badanych
glebach od warunkéw naturalnych w poszczegélnyatagioroku oraz miejsca pobrania
prébek. Z uzyskanych danych wynikae wredniona liczba form wegetatywnych
i przetrwalnych bakterii w badanych glebach jestraggie wyzsza w okresie
jesienno-letnim i zimowym i w miag oddalania si od czsci aktualnie uytkowanej
skladowiska znacznie zgkszata s} ich liczba. Naley podkréli¢, ze na liczle
wystepujacych bakterii w glebie wptyw ma wiele czynnik@modowiskowych, a zwtaszcza
ich rozwdj zaley od jej whaciwosci fizycznych i chemicznych oraz zasocow materg
organiczn [8-10].

Podsumowanie i wnioski

Wyniki bada przeprowadzonych wykazaly zii zr&nicowanie liczebnéci bakterii
w glebach na obszarze i bezmmnim otoczeniu sktadowiska odpadéw komunalnych.
Zaobserwowana,e zmienné¢ sezonowa jest waym czynnikiem wptywajcym na liczle
bakterii wystpujacych w badanych glebach. Oznacza tgg, oceniajc zmiany
w mikroflorze gleby w otoczeniu skltadowiska odpadkomunalnych, naley opiera si¢
na wynikach analiz gromadzonych wzngch porach roku. Badania potwierdzity rownie
ze deponowane odpady i czydnbwykonywane rutynowo w gZci aktualnie aytkowanej
skladowiska mialy znagey wplyw na obserwowanliczbe badanych bakterii. Analiza
bakteriologiczna wykazataze w miae oddalania s od czynnego sektora znacznie
zwiekszata s} w srodowisku glebowym ich liczba.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowanaseedkéw Narodowego Centrum Nauki N N304 308540.
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SPATIAL CHANGES IN THE NUMBER OF SOIL BACTERIA
IN THE VICINITY OF MUNICIPAL LANDFILL

Department of Microbiology, University of Agricultelin Krakow

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

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

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

BACTERIOLOGICAL POLLUTION OF ATMOSPHERIC AIR
IN VENTILATING CORRIDORS IN KRAKOW

Abstrakt: Korytarze przewietrzage stanowd istotny element miast, dkii ktrym powietrze mge doptywa

z zewntrz i oczyszczé& to w centrach z pylu i drobnoustrojow. Celem pramytlo poréwnanie stopnia
bakteriologicznego zanieczyszczenia powietrza wytiorach przewietrzagych Krakdéw w zestawieniu

z miejscami zlokalizowanymi wewirz aglomeracji, by méc ocenfunkcjonowanie kanatéw przewietraajych
Krakow i sprawdzi, czy faktycznie wptywaj one na redukgjilosci zanieczyszczew powietrzu. W trakcie
bada mierzono liczk drobnoustrojow za pomecaeroskopu MAS-100 (Merck) oraz zapylenie za pamoc
pylomierza DustTrak Il - model 8530 (TSI Inc.). Baia wykonano na 18 stanowiskach badawczych -
w 4 korytarzach przewietrzggych oraz w centrum Krakowa. Stwierdzone,pomimo barier architektonicznych
(nowych budynkéw) wyspujacych w korytarzach przewietraaych wchz spetnia one swaj role.

Stowa kluczowe:zamieszczenie powietrza, bakterie, Krakow, kopgawentylacyjne

Wprowadzenie

Korytarze wentylacyjne stanogviwazny element systemu urbanistycznego miagt. S
one definiowane jako zielone @zi miast, ktorymiswieze powietrze mpe doptywd
z przedmié¢ do centrow miast. Projektowang = zal@eniem, by przepltyw powietrza byt
w nich tatwiejszy i szybszy nina gsto zabudowanych obszarach. Mame pomadc tate
w zmniejszeniu efektu miejskiej wyspy ciepta [1].

Naturalnymi korytarzami przewietrzgymi miasto Krakéw s doliny rzeczne,
zlokalizowane gtéwnie od strony zachodniej oraznpéhej (na kierunkach najgziej
wiejagcych w Krakowie wiatréw). W zwiku z brakiem planéw zagospodarowania
przestrzennego w gju ostatnich 20 lat na ich przebiegu wybudowandahipsvysokie
budynki ograniczajce swobodne przemieszczanie shas powietrza. Takie dziatania
doprowadzity do tegoze obecnie w Krakowie powietrze pod weadgm ilasci pytu
zawieszonego, jak rowniestzenia WWA (w tym benzes-pirenu) jest najbardziej
zanieczyszczone sfrod polskich miast, w 2014 roku stwierdzono przekemie
dopuszczalnych norm zanieczyszczenia powietrzazpts® dni w roku. Taki stan rzeczy
jest efektem nie tylko miejscowej emisji zaniecogsh (gtownie tzw. niska emisja), lecz
wynika take z usytuowania miasta w inwersyjnej dolinie rz@kisty, zwartej zabudowy
miejskiej oraz dizego na¢zenia ruchu samochodowego [2-4].

Jak wynika z raportu WI® w Krakowie [4], w cigu 5 lat (w latach 2009-2013)
roczne sfzenia pylu zawieszonego - zaréwno PM10, jak i PM2pbzekraczaly nie tylko
gorny prég oszacowania, ale ftakpoziom dopuszczalny na wszystkich stanowiskach
pomiarowych zlokalizowanych w Krakowie.

! Katedra Mikrobiologii, Uniwersytet Rolniczy w Kralie, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-059 Krakéw,
tel. 12 662 41 81, email: rrgrzyb@cyfronet.pl, adze@cyfronet.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Bakterie nie wysipuja w powietrzu samoistnie, lecz pokone § migdzy innymi
z drobinami pytéw i innych substancji, twarz bioaerozol, w sklad ktérego wchadz
réwniez zarodniki grzyb6w oraz ich agregaty, fragmentyzegtek grzybéw, wirusy,
toksyny, biatka i enzymy. Szacuje: ske 24% wszystkich ggteczek w powietrzu stanowi
bioaerozol. Stzenie bioaerozolu jest uzalione od warunkédw meteorologicznych,
transportu zanieczyszarena due odlegtdci, uwarunkowa geograficznych oraz
swobodnego przemieszczaniag sstrumieni powietrza nad danym terenemez&hie
bioaerozolu podlega dziennym i sezonowym zmianomezagm od czynnikow
srodowiskowych oraz aktywroi ludzi [5-7].

Mozna sé zatem spodziewaze im wicksze zanieczyszczenie powietrza, tyngksiza
wystepuje w nim liczba bakterii. Uwa Sk, ze na zmniejszenie poziomu zanieczysacze
w powietrzu, w tym ildci bakterii, wptywaj wiejace wiatry.

Jak wynika z szeroko zakrojonych badawickszone zanieczyszczenie powietrza
wptywa niekorzystnie na uktad oddechowy, wywatujastng, reakcje alergiczne,
nowotwory ptuc, choroby nienowotworowe ptuc, charaliktadu kazenia oraz zwakszory
zapadalné& na infekcje [8-10].

Cel pracy

Celem niniejszych bada bylo poréwnanie stopnia bakteriologicznego
zanieczyszczenia powietrza w korytarzach przevagitych Krakéw w zestawieniu
z miejscami zlokalizowanymi wewtrz aglomeracji, by mdéc ocenifunkcjonowanie
kanatow przewietrzagych Krakow i sprawdZj czy faktycznie wptywaj one na redukej
ilosci zanieczyszczew powietrzu.

Metodyka

Badania byly wykonywane od marca do maja 2015 rolku 18 stanowiskach
badawczych, w tym 12 z nich znajdowale sv 4 korytarzach przewietrzgjych oraz
6 w obkbie centrum Krakowa (rys. 1 oraz tab. 1).

Prébki powietrza byly pobierane za pomot-stopniowego impaktora MAS-100
(MERCK). Pobér probek trwat 1-2 minuty w zahesci od miejsca poboru prébki;
przeplyw powietrza przez impaktor wynosit 100%ma minu¢. Zastosowano podte agar
sojowy (Trypticase Soy Agar, bioMerieux) z dodatkiec% krwi baraniej. Inkubagj
pobranych prébek prowadzono w rgmtigcy sposéb: kolejno kala z szalek przebywata:
1 dziewm w 37°C, nagpnie 3 dni w 22°C oraz 3 dni w 4°C w warunkach digych.
Jednoczénie prowadzono pomiary zapylenia oraz parametrékraklimatycznych w celu
skorelowania wszystkich zmierzonych wddio Pomiary zapylenia powietrza
wykonywano dla frakcji pytu - PM1@a pomog pylomierza DustTrak |1l model 8530
(TSI Inc.) dzialajcego na zasadzie fotometrii laserowej (czas pom@rusekund). Do
wykonywania pomiaréw mikroklimatycznych (tempergtusity wiatru oraz wilgotnéci
wzglednej) wywano przyradu Kestrel 4000 (Nielsen-Kellerman).
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Legenda: K1-K4 - korytarze przewietrzeg, 1-12 - stanowiska w korytarzach przewietraggh,
C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa

Rys. 1. Rozmieszczenie stanowisk badawczych naiéekeakowa
Fig. 1. Locations of research points in Krakéw
Tabela 1
Lokalizacja stanowisk badawczych
Table 1
Research points locations
Lp. Opis stanowiska badawczego Wspo#rzgdne geograficzne
stanowiska badawczego
| Korytarz - potudniowy (K1)
K1-1 ul. M. Wrony - skrzgowanie z ul. Tretéwka 49°59'23,78"N, 19°51'40,62"E
K1-2 ul. S. Dzialowskiego - skrzgwanie z ul. Spacerew 49°59'54,81"N, 19°52'46,40"E
K1-3 ul. K. Homolacsa - skrzgwanie z ul. J. Gakiowskiego 49°59'43,15"N, 19°54'39,87"F
Il Korytarz - rzeki Wistly (K2)
K2-4 ul. Kolna - dolny kraniec toru kajakarstwa skiego 50°01'56,85"N, 19°49'42,96"H
K2-5 ul. Falista - nad ciekiem bez nazwy 50°02' 08N, 19°51'05,06"E
K2-6 ul. Tyniecka - przy skrzpwaniu z ul. Widtakow 50°02'09,23"N, 19°53'07,21"E
K2-7 Przy Mdcie Zwierzynieckim od strony &nik 50°02'45,67"N, 19°54'23 45"E|
Il Korytarz - rzeki Rudawy (K3)
K3-8 ul. Korzeniowskiego 50°03'42,47"N, 19°53'50;8)
K3-9 ul. Zakliki z MydlInik - nad rzek Rudawg 50°04'41,73"N, 19°50'54,91"E
K3-10 Rzaska, ul. Podkamycze - nad radRudavg 50°05'21,98"N, 19°49'38,15"E
Il Korytarz - rzeki Biatuchy (K4)

K4-11 Zielonki, ul. Bankowa 50°06'54,79"N, 19°55'14,69"E
K4-12 ul. Dlugopolska - nad rzekBiatuchy 50°06'25,70"N, 19°56'03,32"E
Centrum Krakowa (C)

C1 Uniwersytet Rolniczy, Wydziat Ogrodniczy, al. Pi@topada 54 50°05'05,27"N, 19°57'03,66"E
C2 park Zaczarowanej Daiki, ul. J. Kaczary 50°05'10,10"N, 19°58'02,86"E
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Wspétrzedne geograficzne

Lp. Opis stanowiska badawczego :
stanowiska badawczego
C3 ul. Mogilska 100 50°04'02,01"N, 19°58'23,10"E
C4 ul. Zabtocie 22 50°03'01,65"N, 19°57'59,40"E
C5 ul. Wegtowa 50°02'55,17"N, 19°56'33,96"H
Uniwersytet Rolniczy, Wydziat Hodowli i Biologii Zigrzat o N R "
ce al. A. Mickiewicza 24/28 50°03'45,64'N, 1975521 18°E

Wyniki i ich oméwienie

W wyniku przeprowadzonych od marca do maja 2015 ro&da stwierdzono,ze
liczebna¢ bakterii wysg¢pujacych w powietrzu korytarzy przewietraajych migcita sk
w przedziale od 10 do 510 jtk’rwv dni bezwietrzne oraz 10 do 400 jtRim dni wietrzne,
natomiast na stanowiskach badawczych zlokalizowamycentrum Krakowa odpowiednio
od 0 do 290 jtk/oraz od 20 do 660 jtk/in W literaturze zaréwno polskiej, jak
i Swiatowe] brak jest publikacji dotygeych tematyki korytarzy przewietrzaych
w aspekcie bakteriologicznym gdttez mazna odnié¢ uzyskane wyniki jedynie do bafla
prowadzonych w miastach. Lenart i Juraszek [11Fkaly podczas badavykonywanych
w centrum Krakowa w okresie maj-lipiec w warunkaefetrznych nisze liczebnéci
(10-190 jtk/mf) pomimo tego, 7 stanowiska badawcze byly zlokalizowane wzdtu
giéwnych drég i na diych skrzgowaniach.Poréwnywalne jak uzyskane przez autoréw
niniejszej pracy iléci bakterii zaréwno w centrum Bydgoszczy, jak welizicy Fordon (na
obrzezach miasta) stwierdzili Matecka-Adamowicz i in. [12Donderski i in. [13]
zauwayli, ze na Starym Migie w Toruniu ilg¢ bakterii jest nawet kilkukrotnie vizgza
niz w peryferyjnej dzielnicy Rubinkowo; szczego6lnie agmce ré&nice zanotowali
w sezonie zimowym, przy czym liczebiod byty poréwnywalne do niniejszych badaCo
ciekawe, znacznie wgze stzenia bakterii zostaly stwierdzone na terenie retyEgm
zlokalizowanym w lesie niedaleko Bydgoszczy - od 84 4104 jtk/m[14].

Zaobserwowanase suma liczebrigi bakterii osobno dla dni wietrznych, a osobno dla
bezwietrznych tylko na 2 stanowiskach badawczyakallzowanych w centrum miasta
(C1 oraz C4) byta wisza w dni bezwietrzne; dla pozostatych stanowisttabazych,
zarbwno w centrum, jak i we wszystkich korytarzachewietrzajcych suma liczebrigi
byta wyzsza dla dni z wiatrem (rys. 2). W 2 korytarzachepvietrzajcych - K3 (rzeki
Rudawy) i K4 (rzeki Biatuchy) liczebroi bakterii byly wysze niezalenie od obecn<ri
lub braku wiatru. Z kolei w korytarzach K1 (potudaiym) oraz K2 (rzeki Wisty)
liczebndci bakterii byly ngsze lub poréwnywalne z tymi stwierdzonymi w centrum
miasta. Na uwag zastuguje wysoka korelacja pamzy liczebndciami w dni wietrzne
i bezwietrzne (wspotczynnik korelacji - 0,92). Ngsunku 3 przedstawiondrednie
liczebndci bakterii uszeregowane od najmniejszych do regdych z uwzgldnieniem
podzialu na dni wietrzne i bezwietrzne. Wynika 2gu, ze miejscem 0 najmniejszej
sredniej ilasci bakterii byt korytarz K2 (rzeki Wisly) w dni bagetrzne, a najwekszej - K4
(rzeki Rudawy) w dni wietrzne. Mma przypuszcza ze zwikszona ilé¢ bakterii w dni
wietrzne pochodzi zérodowiska przyrodniczego (np. elementéw mikroflepifitycznej) -
drobnoustroje porywane grzez podmuchy wiatru zsti, gakzi itp.

Harrison i in. [15] zaobserwowalige liczebnéci bakterii na stanowiskach badawczych
zlokalizowanych nad brzegiem morza niezslezne od pegdkosci wiatru, z kolei w gbi
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ladu stwierdzili zalenos¢ odwrotry niz uzyskana w niniejszych badaniach, tznsdlo
bakterii w powietrzu malata wraz ze wzrosteradiosci wiatru.

W dni wietrzne sgzenie pylu PM10 na wkszasci stanowisk badawczych (15 z 18)
byto nizsze nk w dni bezwietrzne <$rednio o 19%. Stwierdzono istnienie Kkorelaciji
(wynoszcej 0,74) dla szen pylu na poszczegoélnych stanowiskach badawczych quan
dniami wietrznymi i bezwietrznymiSrednie sgzenie pylu na stanowiskach badawczych
w korytarzach przewietrzggych byto nksze w stosunku do stanowisk zlokalizowanych
W centrum miasta o 35,1% i wynosito odpowiednio 38,1mg/ni w stosunku do
0,208 mg/m (rys. 4). Jak wynika z raportu WEOw Krakowie dotycacego pécioletnich
bada w Matopolsce [4],érednioroczne stenia pylu PM10 w Krakowie wahaly esi
w latach 2009-2013 w przedziale 0,05-0,06 nig/MV stosunku do innych miast
europejskich zapylenie powietrza PM10 w Krakowielobyponad 2-krotnie wisze.
Porownujc srednioroczne zapylenie dla tej metropolii z danydatyczcymi miejsc
zlokalizowanych przy ruchliwych arteriach w innyofiastach europejskich, Krakéw jest
zZnacznie bardziej zanieczyszczony [16].
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Legenda: Dane uszeregowane wg sumy licz&time dni wietrzne; K1-1 - K4-12 stanowiska w komgach
przewietrzajcych, C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa

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

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

Rys. 3.Srednia liczba bakterii w korytarzach przewietszgich oraz w centrum Krakowa - z podzialem na dni
wietrzne i bezwietrzne

Fig. 3. The average number of bacteria in ventigatiorridors and in the Krakow city center - divddato windy
days and days without wind
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Legenda: Dane uszeregowane wg sumarycznego zagpyletni wietrzne; K1-1 - K4-12 stanowiska
w korytarzach przewietrzggych, C1-C6 - stanowiska w centrum Krakowa

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

Fig. 4. The total dust (PM10) on the research gamwentilating corridors and in the Krakow cigntre
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Legenda: Dane uszeregowanesredniego zapylenia w korytarzach przewietseggh;
K1, K2, K3, K4 - korytarze przewietrzgie, C - centrum Krakowa; bw - daibezwietrzny,
w - dzieh z wiegcym wiatrem. Dopuszczalna waséazapylenia - 0,05 mg/Mfil7]

Rys. 5.Srednie zapylenie (PM10) w korytarzach przewietiaggh oraz w centrum Krakowa - z podziatem na dni

wietrzne i bezwietrzne

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

and days without wind

Whnioski

1. W dni bezwietrzne liczba bakterii wzrasta (w poréwiu do centrum Krakowa)

w korytarzach przewietrzggych: Potudniowym, Rudawy i Biatuchy, natomiast i d
wietrze w korytarzach: Potudniowym i Biatuchy.

2. Wyzsze liczebnéci bakterii odnotowano w dni wietrzne dla 2/3 staisk
badawczych - w szczegéliw w centrum Krakowa (w 5 z 6 badanych stanowisk).

3. Wyzsze sfzenia pylu PM10 w powietrzu stwierdzono w dni bezwiee na
wszystkich stanowiskach.

4. Dopuszczalna wargé zapylenia dla pylu PM10 (0,05 mgimbyta przekroczona
w 87% pomiaréw.

5. Korytarze przewietrzafe wptywaj na zmniejszenie zapylenia powietrza w Krakowie,
a jednoczénie wiepce wiatry powoduj wzrost iléci bakterii w powietrzu.

6. Na podstawie dotychczas wykonanych hbadaozna stwierdat, ze Kkorytarze
przewietrzajce pomimo barier architektonicznych w nich weystigcych wchz
funkcjonup prawidtowo.
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BACTERIOLOGICAL POLLUTION OF ATMOSPHERIC AIR
IN VENTILATING CORRIDORS IN KRAKOW

Department of Microbiology, University of Agriculteiin Krakow

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

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

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

EFFECTIVNESS OF REMOVAL OF SELECTED BIOLOGICALLY
ACTIVE MICROPOLLUTANTS IN NANOFILTRATION

Abstrakt: W pracy podjto badania nad ocerskutecznéci usuwania giciu r&znych zwizkéw naleacych do
grupy substancji aktywnych biologicznie, tj. ber@pfrenu (BaP), antracenu (ANT), diklofenaku (DCL),
pentachlorofenolu (PCP) i oktylofenolu (OP), w msie nanofiltracji. Przedmiotem bad#éyly modelowe
roztwory tych substancji o gfeniu 500 pg/d wykonane na bazie wody zdejonizowanej. Uzyskawgiki
bada poréwnano pod dtem skuteczni@i usuwania wybranych zwikéw z syntetycznych i rzeczywistych
odptywéw z komunalnej oczyszczakuiekow. Wykazanoze na skuteczrié procesu nanofiltracji istotny wptyw
ma rodzaj membrany nanofiltracyjnej, wdavosci fizykochemiczne usuwanych zkoéw, jak réwnie rodzaj
matrycy srodowiskowej poddawanej oczyszczaniu. Najsg efektywnd¢ usuwania zaobserwowano dla
benzopirenu w trakcie nanofiltracji wody zdejonizowej. Wspotczynniki retencji wynosity wéwczas od&@9do
99,94%, co oznacza praktycznie jego catkowite usimi Z kolei dla pozostalych zwikéw z wyptkiem
oktylofenolu zaobserwowano odwratiiendengj, wyzsze wspoiczynniki retencji uzyskano, gdy filtrowamy
medium bylyscieki syntetyczne lub rzeczywiste. Przeprowadzcedahia udokumentowaly ziony mechanizm
separacji malogsteczkowych mikrozanieczyszézeorganicznych w procesie nanofiltracji  wyniley
m.in. z oddzialywaA miedzyczsteczkowych, efektu sitowego, jak rownedsorpcji.

Stowa kluczowe:substancje aktywne biologicznie, nanofiltracja

Wprowadzenie

Do grupy niebezpiecznych substancji aktywnych Igapnie nalea m.in.
wielopiecieniowe weglowodory aromatyczne, farmaceutki, pestycydy cey inne
substancje wykorzystywane w przedigy np. bisfenol A i oktylofenol. Ich niekorzystne
oddzialywanie na organizmygywe zostatlo wielokrotnie udokumentowane [1-5]$rdd
osobnikobw narzonych na substangjtoksyczm obok efektéw letalnych obserwujegsi
rowniez zaburzania wzrostu i rozwoju czy ztenieprawidiowdci o charakterze
hormonalnym [6-8].

Jednoczénie wiele z tych substancji zostalo oitomych przez Parlament Europejski
w Ramowe] Dyrektywie Wodnej jako szczegélnie nighieeznie i priorytetowe.
Pocatkowo wyodebniono 33 zwizki chemiczne, ¥wréd ktérych znajdowaly si
oktylofenol, pentachlorofenol, antracen i wiele yoh [9]. Obecnie lista substancji
priorytetowych lub priorytetowo niebezpiecznych taés poszerzona o 12 nowych
zwigzkow [10]. Ponadto, dla zapewniania dobrego stanbemicznego wod
powierzchniowych dla niektérych tych substancjielono srodowiskowe normy jakii,

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: maruisdziak@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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ktére powinny by oskgnicte do kaca 2021r. dla pierwszych 33 substancji
priorytetowych i do kaca 2027 r. dla nowo zidentyfikowanych zwkow [11].

W tym S$wietle celowe jest prowadzenie badanad udoskonalaniem tanich
i efektywnych metod usuwania mikrozanieczysicze strumieni wodnych. Procesem
gwarantugcym efektywn separag matoczsteczkowych zwizkéw organicznych jest
nanofiltracja (NF) [12, 13]. Dzki zastosowaniu zwartych membran nanofiltracyjnych
0 rozmiarze por6w w warstwie naskorkowej nieprzekemcym zwykle 2 nm
zatrzymywane gzwigzki o masie molowej od 150 do 500 Da [14]. Pongmtiwierzchnia
membran nanofiltracyjnych jest dodatkowo obdarZadankiem elektrycznym. Z tegoze
wzgledu mechanizm rozdziatu i transportu masy w NF @efony i wynika rownie
z wystpowania w trakcie filtracji dodatkowych ndorodnych zjawisk i procesow.
Mechanizm separacji me zatem opiea sic na efekcie sita molekularnego
charakterystycznego dla ultrafiltracji, jak réwhiezjawisk rozpuszczania i dyfuzji
wystepujagcego gtdwnie w procesie odwréconej osmozy czyz teddziatywa
elektrostatycznych oraz adsorpcji [14-16]. O tyn@rik z nich jest domingpy, decyduj
wiasciwosci fizyczno-chemiczne membrany i separowanych zaytwzczé. W sposéb
bezpdredni okrélaja one rodzaj i si¢ oddzialywa pomiedzy powierzchrj membrany,
a substancjami wygbujacymi w strumieniu zasilgcym uktad membranowy [17].

Skuteczné¢ nanofiltracji w usuwaniu mikrozanieczyszézerganicznych zostata
wielokrotnie wykazana w pimiennictwie naukowym [18-20]. Najegiej jednak badania
prowadzono na okéonej grupie mikrozanieczyszazeo podobnych wiciwosciach
fizyczno-chemicznych. Dlatego Zew niniejszej pracy ok&ono skuteczn@ procesu
nanofiltracji w usuwaniu substancji aktywnych bigikznie pochodgych z rénych grup
(WWA, pestycydy, EDCs). Rozpatrywano rOwhiewptyw rodzaju membrany
nanofiltracyjnej i matrycy wodnej na efektywdédch usuwania.

Metodyka badan i zakres analiz

Przedmiotem bada byly mikrozanieczyszczenia organiczne unate do grupy:
(1) WWA - benzo(a)piren (BaP) i antracen (ANT), {@maceutykow - diklofenak (DCL)
oraz (3) pochodnych zwikéw fenolowych - pentachlorofenol (PCP) i oktylodé (OP).
Roztwory podstawowe tych substancji @zeniu 1 mg/cm przygotowano w metanolu
(PCP, OP, DCL) lub acetonie (BaP i ANT). W tabelzdstawiono niektre wdaiwosci
fizyczno-chemiczne badanych zwkdw.

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

Zwigzek Masa molowa [g/mol]| log K. | Srednica Stokesa [nm]
Pentachlorofenol (PCP 266,34 4,4( 0,710
4-tert-oktylofenol (OP) 206,32 4,12 0,628

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

b.d. - brak danych
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Oczyszczaniu byly poddawane roztwory modelowe nz&nieczyszczesporzdzone
na bazie wody zdejonizowanej. Poréwnawczo stosowammiez syntetyczne odptywy
oraz rzeczywisteicieki komunalne oczyszczone na stopniu mechanibivlogicznym
Centralnej OczyszczalnSciekow w Gliwach. Przygotowanie syntetycznego oujply
obejmowato rozpuszczenie w wodzie wodgciwej substancji organicznych
(0,152 g/dm bulionu; 0,226 g/drh peptonu) i nieorganicznych: (0,007 gfiH.CI;
0,0075 g/dm  NaCl; 0,002 g/drh CaCl-6HO; 0,04 g/dm MgSO,; 7H.0;
0,016 g/dm K,HPO,; 0,04 g/dm KH,PQ,), a nasipnie zaszczepienie otrzymanego
roztworu wod powierzchniow (1 cn¥/dn?), pochodaca z wybranego stawu.
Tak przygotowane scieki syntetyczne byly napowietrzane przed 5 dni oglu
zapewnienia biodegradacji wielkesteczkowych substancji organicznych. ¢Z8nie
mikrozanieczyszcZe niezalenie od rodzaju matrycy poddawanej oczyszczaniu,
utrzymywano na statym poziomie, tj. 500 ugfdpoprzez dodanie odpowiedniej efoici
roztworéw podstawowych poszczegdéinych gzkiow.

Proces nanofiltracji prowadzono w stalowej celi jétdsi¢ 400 cni) zaopatrzonej
w mieszadio (rys. 1), w ktérej umieszczano membranypowierzchni aktywnej
0,00385 M. Sila namdowa proceséw bylo éhienie transmembranowe réwne 2 MPa
wytwarzane w uktadzie poprzez inertny gaz dostargzabutli.

Manometr

~ Wlot azotu

T Zbiornik nadawy
__ Mieszadio

_ Uszczelka
~

Wylot permeatu _~ Podstawa

~ Membrana

Rys.1. Instalacja do prowadzenia filtracji membraepw uktadzie dead-end
Fig. 1. Dead-end nanofiltration unit

Przed witaciwym procesem nanofiltracji membrany zigho w wodzie
zdejonizowanej przez 24 h, a ngmstie wpracowywano w celu wyznaczenia ich
pocztkowych wiaciwosci transportowych dla wody zdejonizowanej. W trakci
prowadzenia procesoéw mierzono gbf¢ odbieranego permeatu, ngstie z rownania (1)
obliczono obgtosciowy strumiéi permeatu, a z réwnania (2) stapiedukcji obgtosci.
Intensywn@¢ zjawiska foulingu zostata opisana wahhym obgtosciowym strumieniem
permeatu obliczonym z zaieosci (3):
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%

Jojwy = 35 1)

VRF =2-100% )
Jv

Xy= E (3)

gdzie: J,;w) - Objtosciowy strumiét permeatu/wody zdejonizowanej fmis™,
VRF - stopié redukcji obgtosci [%], «,, - wzglkdny obgtosciowy strumigi permeatu [-],
S - powierzchnia membrany filn t - czas odbioru permeatu [sV,,V,, - objtos¢
odpowiednio: permeatu i nadawy Jm

W badaniach stosowano 4 rodzaje komercyjnych membaaofiltracyjnych, ktérych
charakterystyk przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka membran nanofiltracyjnych
Table 2
Characteristics of nanofiltration membranes
Symbol DK HL NF-90 NF-270
Producent GE GE Dow FilmtgcDow Filmtec
Materiat? Membrana kompozytowa (warstwa naskérkowa - poliamid
Graniczna masa gateczkowd [Dal] 150-300 150-300 150 200
Stopie retencji NaCP [%)] 63 44 47 87
Stopier retencji MgSQ?[%] 94 98 97 99
Kat zwilzania® [ 37 25 63 17
Obijetosciowy strumié wody 16.47 42 42 4703 3328
dejonizowanef, J,- 16 [m* m2 7 ' ' ' ’
Cisnienie transmembranovieMPa] mgilse;nir;ﬁ]e 4213 4218 Eg Z?L

1) dane producenta, 2) wyznaczone eksperymentdlaigoztworéw NaCl i MgS@Qo stzeniu 1 g/dm przy
AP =2 MPa, 3) pomiary wlasne za pom@oniometru; 4) wyznaczone eksperymentalnie piRy= 2 MPa

Procedura oznaczeniaggtnia analitbw w strumieniach procesowych obejmowata
w pierwszym etapie ekstrakcflo fazy statej (SPE) przyzyciu kolumienek Supelcledi
ENVI™-18 wypetnionych zlgem oktadecylosilanowym (C-18), a ngsiie analiz
chromatograficzs przy pomocy wysokosprawnego chromatografu ciecgowe detekej
UV firmy Varian przy dtugéciach fali réwnych: 220 nm dla PCP, DCL i OP or&2 2im
dla ANT, 250 nm dla BaP.

Wyniki i dyskusja

Wplyw rodzaju membrany na efekty@whaisuwania mikrozanieczyszgze wydajngé
nanofiltracji

Wyniki bada opisupce skuteczrni® procesu nanofiltracji w usuwaniu
mikrozanieczyszczez modelowego roztworu wody zdejonizowanej preZentysunek 2.
Wspéiczynniki retencji uzyskane dla antracenu i Zoéa)pirenu wskazgj na niemal
calkowite ich wusuniecie przy zyciu wszystkich membran. Efekt ten wynikat
najprawdopodobniej z hydrofobowego charakteru W\Wfgisanego warteia log K,,. Dla
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pozostatych zwzkOéw obserwowano wkszy wplyw rodzaju membrany na skutec&ho
ich usuwania. Wartei wspoétczynnikéw retencji ksztattowatyesiv zakresie od 75,9 do
92,3%; od 89,9 do 98,9% i od 21,4 do 96,9% odpomi@dla pentachlorofenolu,
oktylofenolu i diklofenaku. Najlepsze efekty oczgzania uzyskano, stoggj membrany
HL i NF-90.

mPCP m 0P mDCL BaP ANT

100 -l
a0
80
70
60
50
40
30
20

— — —

Wipilezynniki retencji [%o]

DK NF-270

Membrana

Rys. 2. Wplyw rodzaju membrany na wspoiczynniki engji mikrozanieczyszche (matryca: woda
zdejonizowana)

Fig. 2. Impact of membrane on retention of microfahts (matrix: deionized water)
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Rys. 3. Zmiany wzgldnego objtosciowego strumienia permeait} przy r&nym stopniu redukcji obfosci, VRF
podczas nanofiltracji modelowego roztworu mikroegzyszcze na bazie wody zdejonizowanej

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

Zaobserwowane rozbirosci we wigciwosciach separacyjnych poszczeg6lnych
membran wzgidem badanych zwikéw wynikaly prawdopodobnie z ich odmiennych
wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych opisanych wasftig kata zwilkzalncsci. Im jego
wartes¢ jest wysza, tym bardziej hydrofobowa jest powierzchnia toemy
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i zanieczyszczenia intensywniej osadzaic na jej powierzchni. W wielu pracach
wykazano zaknos¢ pomkdzy hydrofobowécia membrany a stopniem adsorpcji
mikrozanieczyszcze podczas nanofiltracji [14, 25, 26]. Dlategoz tproces adsorpcji
obecnie jest uwany za jeden z mechanizméw separacji w wysdckieniowych
technikach membranowych [15, 17, 27]. Rozpatruypltyw rodzaju membrany i jej
wiasciwosci na efektywné¢ usuwania poszczegolnych z@kéw, mana bra& pod uwag
rowniez wartas¢ granicznej masy molowej (MWCO), w tym jednak pragigu wszystkie
membrany charakteryzowata zidha warté¢ MWCO, zatem mgna przyjé, ze efekt
sitwy wptywajcy na ich whaciwosci separacyjne byt poréwnywalny.

Na rysunku 3 przedstawiono wptyw stopnia redukdjjetmsci (VRF) na wzgédny
objetosciowy strumiéh permeatu podczas nanofiltracji modelowego roztwavady
zdejonizowanej dla badanych membran. Zaobserwowarwielkie obnianie s¢
wzglednego objtosciowego strumienia permeatu wraz ze wzrostem stoppdukcj
objetosci. Wartdici o, byly w zakresie od 0,89 do 1,05, co wskazug filtracja wody
zdejonizowanej zawierggej wzorce badanych mikrozanieczyszczeie powodowata
znacznego foulingu membran nanofiltracyjnych.

Wplyw rodzaju matrycy na efektywfdaisuwania mikrozanieczyszgzevydajna¢ procesu
nanofiltracji

Skuteczné¢ usuwania mikrozanieczyszeza procesie nanofiltracji zateta rownie
od rodzaju matrycy wodnej poddawanej oczyszczans! @).

Woda Scieki modelowe Scieki rzeczywiste

100

o |
go 1 - .I
60 |
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Rys. 4. Poréwnanie efektywfm usuwania mikrozanieczyszeéze wody zdejonizowanefciekow modelowych
i rzeczywistych

Fig. 4. Comparison of effectiveness of micropolhisaremoval from deionized water, synthetic andl effuent

Wapolezynniki retencji [%o]

Wspotczynniki retencji PCP uzyskane diaiekow modelowych i rzeczywistych
byly o okoto 12 i 17% wisze ni dla wody zdejonizowanej. Odwratn
tendenc} zaobserwowano dla OP, DCL, BaP i ANT. Efektyéhausuwania tych
mikrozanieczyszczebyla najwiksza podczas filtracji wody zdejonizowanej, a nagjsza
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podczas filtracjisciekdbw modelowych. Rpednie efekty separacyjne uzyskano podczas
eliminacji mikrozanieczyszcheze sciekdw modelowych. Otrzymane wyniki wskazuja
zlozony i zaleny od wielu czynnikbw mechanizm usuwania mafsteczkowych
zwigzkéw organicznych w procesie nanofiltracji. W trakéltracji sciekéw modelowych

i rzeczywistych z substancji wygtujgcych w roztworze formuje siplacek filtracyjny,
tzw. membrana wtérna, ktory rie stanowé dodatkovy warstwe separacyjq i poprawid
efekty oczyszczania. Efekt ten prawdopodobnie bstyqryry wickszego usugtia
pentachlorofenolu zeciekéw niz z roztworu wody zdejonizowanej. Zjawisko to nie
wpltywalo na efekty separacyjne OP, DCL, BaP i ANV tym przypadku mdiwe jest,ze
dominugcym mechanizmem separacji tych mikrozanieczysrchgla adsorpcja. Dla
probek sciekow adsorpcja mikrozanieczyszézbyla ograniczona z uwagi na obegfio
w nich innych substancji organicznych i nieorganigh, ktére mogly preferencyjne
zajmowa wolne miejsca aktywne na powierzchni membrany.
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Rys. 5. Zmiany: a) obfosciowego strumienia permeaty,,,, i b) wzgkdnego ohjtosciowego strumienia
permeatu wzgdemVRF
Fig. 5. Dependence of: a) volume permeate fli}x,, and b) relative volume permeate flux verstRi-
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Analizujac wplyw rodzaju matrycy wodnej na wydajiéo procesu nanofiltracji,
stwierdzono,ze najmniejsze obpénie obgtosciowego strumienia permeatu wgdém
wzrastajcego stopnia redukcji offpsci (VRF) uzyskano w trakcie filtracji wody
zdejonizowanej, a najeksze w przypadkusciekébw rzeczywistych (rys. 5a). du
w pocatkowym etapie filtracjisciekdw rzeczywistych strumiepermeatu byt o okoto 20%
nizszy w stosunku do wartoi uzyskanej podczas filtracji wody zdejonizowanéjraz
z wzrastagcym w trakcie trwania procesu stopniem redukcjiet8gi strumied permeatu
byt coraz niszy. Mana wic stwierdzé, ze obecné& innych substancji poza badanymi
zwigzkami wsciekach modelowych i rzeczywistych powodowata istewniejszy fouling
membrany NF-90. Potwierdzajo rowniez wartagsci wzglednych obgtosciowych strumieni
permeatu (rys. 5b), ktére przy intensywniejszym ledaniu powierzchni membrany
warstwy zanieczyszczeprzyjmup znacznie mniejsze wagai.

Whnioski

Na podstawie rezultatéw przeprowadzonych lasfarmutowano nagpujgce wnioski

Z pracy:

= W procesie nanofiltracji wody zdejonizowanej wsgdeniki  retencji
mikrozanieczyszcze ksztattowaty sj w zakresie od 21,5 do 99,82%. Skuteczno
usuwania badanych substancji aktywnych biologiczaiezata od rodzaju membrany
nanofiltracyjnej. Najlepsze efekty uzyskano, stesuinembrany o symbolach HL
i NF-90.

= Sparéd badanych substancji aktywnych biologicznie nelpazs efektywnaé
usuwania uzyskano dla antracenu i benzo(a)pirenngajaniejsz dla diklofenaku.
Efekt ten mégt wyniké z bardziej hydrofobowego charakteru WWA.

= Poréwnujc efektywnd¢ usuwania substancji aktywnych biologicznie z wody
zdejonizowanej i sciekdw stwierdzono,ze wspoiczynniki retencji wszystkich
zwigzkéw z wyptkiem PCP byly wysze w trakcie filtracji wody zdejonizowanejzni
sciekow.

= Whyniki potwierdzaj, ze mechanizm separacji w procesie nanofiltracji @setony
i zalezny zaréwno od wigiwosci membrany i separowanych substancji, jak i od
rodzaju oczyszczanego medium. Istotmole w separacji mikrozanieczyszdre
w procesie nanofiltracji odgrywato zjawisko ich adscji na membranie oraz
tworzenie na jej powierzchni placka filtracyjnegannych zanieczyszcaeobecnych
w §ciekach.

= Badania wykazaly réwnig ze zanieczyszczenia zawarte $siekach rzeczywistych
i modelowych powodowaty znaczny fouling membrany -2 Zaobserwowane
obnizenie strumienia permeatu bytlo w zakresie od 20%#ek filtracji) do 40%
(koniec filtracji) w stosunku do waroi 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,s&ile University of Technology, Gliwice

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

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

MANNICH REACTION APPLICATION
TO OBTAIN THE FERTILIZER CHELATES

Abstrakt: Wzrost liczby ludnéci spowodowat intensyfikagj rolnictwa, co doprowadzito do zubenie gleb
w makro- i mikroelementy. Mikrosktadniki pobierasg przez réliny w niewielkich ilasciach, jednak stanowi
czynnik determinujcy wielkas¢ i jakos¢ plonowania. Petgifunkcje biochemiczne, a ich zagienie przez inne
pierwiastki jest niemdiwe. Przemyst nawozéw mikroelementowych istniejsankowo od niedawana.
W produkcji nawozéw istotne jest, by zapeivafektywndgé stosowanych preparatéw oraz zminimalizéwa
niekorzystny wptyw nasrodowisko. Coraz cZciej mikroelementy aplikowanegsw postaci chelatow, ktére
cechuj sie duza trwatcscia. Zwiazki nalezace do grupy aminopolikarboksylowycha swykorzystywane
w produkcji ptynnych nawozéw mikroelementowych. ldhdajczsciej stosowas substang jest s6l disodowa
kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA). Doniefsieliteraturowe$wiadcz o stabej biodegradacji tego
zwigzku. Nieustannie poszukujeesnowych zwiyzkéw, ktorych rozktad nie dulzie negatywnie wplywat na
srodowisko. Istotne jest tak, by substancja chelajop stabilizowata mikroelement w szerokim zakredie p
Celem badf byta préba otrzymania zwikéw aminopolikarboksylowych z wykorzystaniem rgakéannicha.
Jej zaletami § jednoetapow& reakcji oraz dogpnas¢ substratéw. Synteza ta posiadazydupotencjat
aplikacyjny.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, nawozy ptynne, reakcja Melna

Wprowadzenie

Wzrost liczby ludnéci spowodowat intensyfikagj rolnictwa, co doprowadzito do
zmniejszenia stenia skladnikéw odywczych w glebie. Prawidlowy rozwdj §lin jest
uwarunkowany obecroig w glebie zaréwno makro-, jak i mikroelementéw. ¢&z
skladnikbw odywczych, zwlaszcza w glebach zasadowych, znajdige ws formie
nieprzyswajalnej przez §tiny. Konieczne stato siuzupetnianie niedoboréw sktadnikéw
pokarmowych. Mikrosktadniki pobieraney grzez rdéliny w niewielkiej ilosci, jednak
stanowsy czynnik determinujcy wielkos¢ i jakos¢ plonowania. Pelai one funkcje
biochemiczne, a ich zaglienie przez inny pierwiastek nie jest #iwe. Do grupy
mikroelementow zalicza gi30 pierwiastkow. Preparaty nawozowe produkowanenas
bazie szé&ciu pierwiastkéw biagcych bezpéredni udziat w procesach metabolicznych:
miedz, cynk, zelazo, mangan, bor oraz molibden. Produkowanetakze nawozy
zawierajice zwizki tytanu, chloru, kobaltu oraz niklu [1, 2].

W celu zapewnienia wysokiej efektywdmd przyswajania sktadnikéw dagiwczych
i zminimalizowania niekorzystnego wplywu nasrodowisko nawozy mugz

! zaktad Technologii i Proceséw Chemicznych, Politdka Wroctawska, ul. M. Smoluchowskiego 25,
50-372 Wroctaw, tel. 71 320 20 65, fax 71 328 04e2hail: ewelina.klem@pwr.edu.pl

27aklad Chemii Organicznej, Politechnika Wroctawskilybrzeze S. Wyspiaskiego 27, 50-372 Wroctaw,
tel. 71 320 24 27

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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charakteryzowasie zréznicowanym sktadem chemicznym, odpowiednimi detavosciami

fizykochemicznymi, a tate dostosowaniem doadorodnych technik aplikacji [1, 2].
Mikronawozy produkowanegswv postaci:

- nawozéw statych z dodatkiem soli mikroelementolyyc

- nawozéw ptynnych z dodatkiem soli mikroelementotuy

- szkliw mikronawozowych (fryty),

- nawozow specjalnych,

- chelatéw mikronawozowych [1].

Stosowanie chelatbw nawozowych powoduje c¢kazenie przyswajalioi
mikroelementow. Dziataj szybciej i skuteczniej, nawet w warunkach ograoneg
wilgotnosci. Nawozy te s 2-5 razy efektywniejsze hisole siarczanowe. Struktura tego
typu kompleksow utatwia ich przemieszczanieg siv rodlinie. Wysoki stopié
przyswajalnéci sktadnikéw pokarmowych pozwala zmniej§zjawkowanie nawozow, co
minimalizuje niekorzystny wplyw nasrodowisko. Stosowanie chelatéw u#iwia
aplikacg kilku mikrosktadnikéw jednoczmie, przez co mag by¢ stosowane
interwencyjnie, jak rowniepodczas catego cyklu wegetacji [3].

W produkcji nawozowych chelatéw mikroelementowychjcasciej stosuje s
zwigzki nalezagce do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Z4wki te g zdolne do
tworzenia rozpuszczalnych w wodzie, trwatych chemig i termicznie komplekséw
z jonami metali. W krajach Unii Europejskiej w zag&ie stosowania nawozéw obawije
Rozporadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 1&izpearnika 2003 roku,
w ktoérym zostaty okrdone substancje cheladige naturalne oraz syntetyczne, ktoge s
dopuszczone do stosowania [4].

Tabela 1
Substancje chelatage stosowane do celéw nawozowych [4]
Table 1
Fertilizers chelating agents [4]
Lp. Kwasy lub ich sole sodowe, potasoweytiz amonowe Skrot Wz6r sumaryczn
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA 108160sN>
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA 1081507\
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA 14825010Ns
4 kwas p,q]: etylenodiamino-di [¢rto-hydroksyfenylo)octowy] ¢,0l EDDHA CigH2006N>
kwas p,p: etylenodiaminaN-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]-
5 N'-[( para-hydroksyfenylo)octowy] [0.pl EDDHA CasHadOeN:
6 kwas p,q: etylenod|am|nd>;,cl\tlo-vdi,|)£](orto-hydroksymetylofenylo) [0,0JEDDHMA CaoHaiON,
kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksymetylofenylo)
’ octowy]N'-[( para-hydroksymetylofenylo)octowy] [0.AEDDHMA | CooH2:06N,
8 | kwas etylenodiamindk,N'-di [(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy] EDDCHA CooH20010N,
kwas etylenodiamindd,N-di [(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] EDDHSA Ci18H20012NS+
oraz produkty jego kondensacji n*(C1;:H1405N,S)
10 kwas iminodibursztynowy IDHA 6H,106N
11| kwasN,N'-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiaminéN'-dioctowy HBED GoH24N20g

Kwas etylenodiaminotetraoctowy lub jego sél wmgledo najczsciej stosowanych
czynnikobw kompleksuajcych dosgpnych na rynku. Znajduje on zastosowanie w wielu
gakziach przemystu, np. przy produkcji detergentéw, pvzemyle tekstylnym,
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papierniczym oraz nawozowym. Kwas etylenodiamimatatowy ma Sz€ miejsc

wigzacych (4 atomy tlenu i 2 atomy azotu). Produkowarsyoisowany jest w postaci soli
disodowej ze wzgdu na lepsz rozpuszczalng. EDTA stabilizuje mikroelementy
w zakresie pH 1-8. EDTA uznajeesiza czsteczk biologicznie trwad, praktycznie

nieulegagca biodegradacji. Zwizek ten mae pozostawaw glebie nawet 15 lat. Wysokie
stezenie EDTA w glebie mze powodowa remobilizacg metali cezkich z osadéw

dennych i rzecznych, zgkszapc prawdopodobigstwo ich wysgpowania w tacuchu

pokarmowym [5].

Nadal poszukuje sinowych substancji chelatigych, ktore bda charakteryzowaly si
wysokim stopniem skompleksowania oraz odpowiednirasem biodegradacji, ktory
powinien by zblizony do czasu pobrania mikroelementu prze&fire.

W ostatnich latach Komisja Europejska zakwalifikéavgko chelator nawozowy dwa
zwigzki, a mianowicie EDDHA i EDDHSA [6].

EDDHA

Kwas etylenodiamindN,N'-di[orto-hydroksyfenylo)octowy] ze wzgllu na dobre
wihasciwosci kompleksujce oraz wysok stabilngé jest uwaany za jeden z najlepszych
dostpny na rynku nawozowym. Stabilizuje mikroelementszerokim zakresie pH 4-9.
W wyniku syntezy EDDHA otrzymuje i mieszanig racemiczp skladagca sic
z izomerow: ¢,00 EDDHA, mezo (0,0 EDDHA, cztery konfiguracje izomeru
(o,p) EDDHA oraz reszi czyli izomer p,p)) EDDHA. Najwickszy trwaloscia oraz
najlepszymi wiéciwosciami z punktu widzenia interakcji z glglcechuje s izomer
0,0- EDDHA.. 1zomero, p- EDDHA orazmezoposiada mniejggwartas¢ statej trwaldci,
przez co stosowanie tego chelatu jako komponenbméw mikroelementowych jest mniej
efektywne. Adsorpcja racemicznej formy,00EDDHA zachodzi gtéwnie na poziomie
materialu organicznego, formynezo na poziomie wodorotlenkéwelaza, natomiast
0,p-EDDHA mineratow ilastych [7-10].

EDDHSA

Kwas etylenodiamindN,N'-di[2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] po raz pierwsz
zsyntezowano w 2010 roku. EDDHSA stabilizuje katwrszerokim zakresie pH od 4-12.
Dawki stosowane w celu @giniecia rezultatéw poréwnywalnych zzyciem FeEDDHA
byly w przyblzeniu 1,4 razy risze. Czsteczka FEEDDHSA posiada bardzo wysoki
tadunek ujemny (—3) w poréwnaniu do FeEEDDHA, ktposiada tadunek (+3). Konieczne
s3 dalsze badania nad szczeg6tami przebiegu procepujis ktéry mae odbywé si¢ nie
tylko przez oddziatywanie elektrostatyczne. Obdérgrupy sulfonowej wptywa na wzrost
kwasowaci zwigzku, co z pewnéeia przyczynia do wikszej jego skuteczioi na glebach
wapiennych. Nie wyspuje zjawisko izomerii ze wzegllu na zablokowanpozycg para.
Rozpuszczalni@ chelatora jest prawie 4-krotnie wsza nk w przypadku EDDHA [11].

Oba zwizki produkowane sprzez firmy azjatyckie. Nabywcami takich z@kéw g
firmy z calegoswiata, w tym réwnie polskie. Opracowanie nowej, alternatywnej metody
syntezy obu zwizkdéw bytoby korzystne dla krajowej gospodarki.
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Reakcja Mannicha

Reakcja Mannicha polega na kondensacji fenolu, erodiaminy oraz kwasu
glioksalowego lub jego analogudrodowisku zasadowym [12].

Jednoetapowid reakcji oraz dogpnas¢ substratéw $ duzymi zaletami tej metody.
Synteza ta posiada zy potencjat aplikacyjny. Wagdtej metody jest toze produktem
gldbwnym (80%) jest niechciany izomepara,parg. W przypadku pochodnej sulfonowej
taki problem nie istnieje, gdypozycjapara jest zablokowana.

OH
0
T + /\\/NHQ | OH
20 HoM + 2
l n]
0. _OH
o 0.. _OH oH
MH
NH 0 TN
o e T SN
OH + - o
& |
HO L
aH
izomer (2,0) izomer (g0

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

Metodyka badan

Celem bada bylo przeprowadzenie wginych reakcji syntezy ligandow
wykorzystywanych do celow nawozowych - EDDHA i EDBA. Oba ligandy stabilizgj
mikroelementy w szerokim zakresie pH. Jest to gpilmée istotne w przypadku
wystepowania niedoboraelaza w glebach zasadowych i wapiennych.aZwiizaliczane $
do biodegradowalnych. Opracowaniéciezki syntezy, ktéra pozwoli zwkszy
stereoselektywrig, sprawi,ze otrzymane zvazki beda produktem konkurencyjnym.

EDDHA

W kolbie umieszczono 0,05 mola kwasu dichloroocigoveraz dwudziestokrotny
nadmiar fenolu. Dodawano wodny roztwér wodorotleskdu do ogigniccia pH réwnego
8,5. Reakgj prowadzono w fzni lodowej, energicznie mieszaj Nasgpnie dodano
0,008 mola roztworu etylenodiaminy i mieszanimgrzewano przez 24 godziny
w temperaturze ok. 90°C w refluksie.

Kolejno przeprowadzono ekstrakceterem dietylowym w celu usweia nadmiaru
fenolu. Faz wodry zakwaszono i trzykrotnie przeprowadzono ekstral€j cni octanem
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etylu. Warstw organiczg pozostawiono w lodéwce. Browy osad odgzono i poddano
analizie.

OH

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

ONa (0] HO

N

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

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

EDDHSA

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

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

Rys. 3. Réwnanie reakcji otrzymywania EDDHSA (rgakdannicha)
Fig. 3. Synthetic route for EDDHA (Mannich reaction
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Nastpnie roztwér zakwaszono i przeprowadzono trzykjoekstrakcje 30 cfh
octanem etylu. Kolejno warstworganicziy pozostawiono w lodéwce. Osad gdzono
i poddano analizie.

Struktury obu zwizkéw zostaty potwierdzone klasycznymi metodami an@&sSI-MS,
H NMR, *C NMR).

Omowienie wynikéw badai

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano obiestancje chelatage. Chelator
EDDHA otrzymano z wydajniia 45%, a chelator EDDHSA z wydaj§eia 36%.

W przypadku EDDHA koniecznie jest zastosowanie &fifego nadmiaru fenolu
w celu zwikszenia stereoselektyww syntezy, co dodatkowo zgkisza koszty produkcji.
W koncowym etapie konieczna jest ekstrakcja eterem ldetym w celu usuricia
nadmiaru fitotoksycznego fenolu z uktadu.

EDDHSA nie wys¢puje w postaci izomerdw, pozycjzara zablokowana jest przez
grupe sulfonowy. Zastosowano niewielki nadmiar kwasu hydroksybenonowego
w stosunku do kwasu dichlorooctowego (1,1:1). Ustiaisubstratu nie jest konieczne. Na
widmie MS obserwuje sipik pochodzcy od nieprzereagowanego substratu. Synteza ta
wymaga kolejnych préb, zmiany temperatury, w jakiglwadzona byta reakcja, czasu oraz
nadmiaréw zastosowanych reagentow.

Whioski

Celem pracy bylo przeprowadzenie gmstych préb otrzymania chelatoréw
wykorzystywanych w przemdle nawozowym. Chelaty FeEDDHA oraz FeEDDHSA ze
wzgledu na stabilizagj mikroelementéw w szerokim zakresie pH znajdopraz szersze
zastosowanie w rolnictwie. Zwiki te produkowane asjedynie na rynku azjatyckim,
dlatego tak wzne jest opracowanie metody syntezy, ktéra pozwmfitazyské czysty
konkurencyjny produkt.

Przeprowadzone syntezy pozwolity otrzyimabie substancje chelagap. Wydajnéc
obu reakcji jest niska. Reakcja ta wymaga przepdaemia kolejnych préb, w ktérych
zostam zmienione parametry reakciji.
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MANNICH REACTION APPLICATION
TO OBTAIN THE FERTILIZER CHELATES

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

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

Keywords: chelate, micronutrients, liquid fertilizers, Manhieaction
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WPLYW GRUNTOW NASYPOWYCH O PRZEKROCZONYM
STANDARDZIE METALI CI EZKICH NAWODY PODZIEMNE

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

Abstrakt: Dokonano analizy wybranych terenéw przemystowyalwigrajcych w stropowej strefie podta
grunty nasypowe o przekroczonym standardzie §ekow zakresie wybranych metali egkich
i jednoczénie posiadajce plytko zalegace warstwy wodonime. Okrélono wplyw metali o¢zkich
wystepujacych w nasypie na wody podziemne obecnhe w warggwiatu rodzimego. Oceniono tak zalenosé
pomigdzy stopniem zanieczyszczenia gruntow nasypowyath iwymywalndcia oraz obecnéia w wodach
podziemnych. Analizowane prdbki ziemi pochodzihplzszaru wojewddztwalaskiego i zawieraly w rinym
procenciezuzle pohutnicze. Z tego wzglu skorelowano tate wyniki pracy z charakterystylkuzli z hutnictwa
cynku i otowiu.

Stowa kluczowe: metale ajzkie, nasyp, wody podziemne

Wprowadzenie

Teren wojewddztwaslaskiego z racji prowadzonej na przestrzeni kilku ko
dziatalngci, gestasci zabudowy, a zatem potrzeb uksztaltowania oraelowania terenéw
inwestycyjnych, stanowi specyficzny obszar, w tymkzé pod wzgidem profilu
geologicznego. Chodzi tutaj o jego stropowarstwe, ktéra w znacznej mierze stanayvi
nasypy (grunty antropogeniczne), mog wystpowa jako chgte warstwy niwelujce
pierwotry powierzchng terenu. Przyrost ikei tych gruntéw w skali kraju jest bardzoau
Wskazuj na to atlasy geologicznoynierskie dla aglomeracji miejskich [1].

Z ponad 10-letniej obserwacji wtasnej autoréw pramgb i rdzeni wiertniczych
(kilku- i kilkunastometrowych) pobieranych z teren8laska wynika pewna tdorodndé
nasypow, chocia najczsciej odwierty geologiczne wykonywane na danym olmsza
inwestycyjnym (przewanie teren od jednego do kilkwyssadupcych ze solp dziatek)
wskazug na ten sam ,material” nasypowy. Rice w skladzie gruntdw nasypowych
obserwuje s pomidzy r&nymi terenami inwestycyjnymi. Zatem znaczenie ma ry
historyczny terenu objego inwestygj i informacja o latach budowy lub rozbudowy
danego terenu, poniewato najczsciej znajduje odzwierciedlenie w jednorodob
nawiezionego podczas budowy gruntu w celu niwelgmjichodzcego najcgsciej z tego
samegarodta podczas jednej budowy).

Poddawane  badaniom  geologicznym  tereny  przemystowezy te
przemystowo-ustugowe bardzo rzadko wskazuja jednolity material nasypowy,
tj. budowany tylko przez materiat skalny jednegdzaju lub sam odpad poprzemystowy.
Najczsciej obserwuje si mieszanin budowan przez np. piasek gliniasyuzel-gruz oraz

! Przedsjbiorstwo Bada i Ekspertyz Srodowiska ,SEPO” sp. z 0.0., ul. Dworcowa 47, 44-18Bnuréw,
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glina piaszczysta-gruz-piasekedni. Oczywdcie wystpuja tereny, gdzie caly nasyp to
wytgcznie piasek. Jednak w wojewddztwilgskim sytuacja ta obserwowana jest bardzo
rzadko. Przyczyna ky najczsciej w dwdch praktykowanych przed kilkudzigsu laty
zachowaniach, tj. potrzeby wywiezienia przemiesganav sposob niekontrolowany
materialu z rob6t ziemnych/wyburzeniowych/budowlamydanego terenu (najgziej

z pogkbiania pod fundamenty i wybunze starych obiektéw z jednego terenu
inwestycyjnego), ktéry wywiony byt na inny, ,wolny” teren lub odwrotnie - pa&ba
zapekienia zagbien terenu i jego wyrownania dadanej rzdnej terenu, co wymagato
nawiezienia znaerych ilosci materiatu, a ten z kolei przewse pozyskiwano z kilku
zrédet, w tym hatd lub innych budéw (np. z pierwszegwymienionych przypadkéw).

Od czasu, kiedy przepisy z zakresu ochraimgdowiska unormowaly kwesti
gospodarowania wszelkimi odpadami (ktérymi z definijest kada z substancji
lub przedmiotoéw, ktérych posiadacz pozbywa, siamierza si pozby lub do ktérych
pozbycia s} jest zobowizany [2]), w tym take z hald, rozbiérek itp., a kde
przemieszczenie odpadéw wymaga ewidencjonowanigy(lkavidencji odpadow i karty
przekazania odpadéw [2]), proceder zemia na tereny materiatbw przypadkowych
0 nieznanynvrddle pochodzenia powinien nie rdieniejsca. M@ana wic zada pytanie:

0 co tyle szumu, przecigotocznie zwana ,ziemia” przeniesiona z jednegejsoa w inne
nie powinna budZi kontrowersji. Kiedy rzeczywicie tak bylo. Jednak wraz
z wprowadzeniem w Polsce w 2002 r. standardéwsalgleby i ziemi odgbnie dla kadej
grupy przeznaczenia gruntu [3] to poza él@eiem wartéci dopuszczalnych dodange
gleba lub ziemia zywane w pracach ziemnych powinny spetnayteria dopuszczalnych
wartcsci skzen okreslonych w standardach. Przed 2001 r. (nowe przepisgchronie
srodowiska), a wczmiej przed 1980 r. (pierwsze powojenne prawoazame z ochran
srodowiska, tj. Ustawa o ochronie i ksztattowagiadowiska) polskie przepisy dotygz
warunkoéw przemieszczania i wykorzystania gruntow pagkdem jego zanieczyszczenia
w Polsce byly niejasne. &t w obserwowanych profilach geologicznych w warstiwa
nasypow (zawieragych zuzle) praktycznie we wszystkich badanych przypadkach
dotyczicych oceny zawartd metali wykrywa s przekroczenia ich sten, w tym gtéwnie
cynku, otowiu, arsenu, baru i in. Ta informacja piewinna by zaskoczeniem, poniewa
faktem jest cgste wykorzystywaniezuzli ze zdeponowanych na hatdach odpadéw
pohutniczych (hutnictwo cynku i otowiu) do niwela¢grenéw przemystowych w woj.
slaskim.

Prowadzone obserwacje gruntdw o przekroczonych datdach jakéci ziemi
w zakresie wyspowania metali gzkich w nasypach zawiergjych zuzle pohutnicze
dowodz braku przekroczew warstwach zalegagych pod nasypem, caiadczy o braku
lub bardzo powolnej migracji tych zanieczysatzsomidzy warstwami geologicznymi
[4]. Wniosek ten opierat sidofgd na poréwnaniu analiz samego gruntu w zakresiayoce
stezen metali cezkich w nasypie i w zalegaggym pod nasypem gruncie rodzimym,
a poparty byt wiedg wskazujca na zalenos¢, ze mobilnég¢ metali wzrasta wraz
z obnizeniem odczynu gleby [5]. Zatemzueoretycznie mina zaktadé, ze nasypy
zawierajce odpady po hutnictwie cynku i otowiu (npuzle), ktére posiadajw swojej
strukturze mineraly o wiaiwosciach neutralizujcych, nie lgda zakwaszahyrodowiska,
jak réwniez powodowaly jego zanieczyszczenie metalagilemi [6, 7].
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Celem niniejszej pracy bylo oldlenie zalénosci pomidzy stzeniami metal
ciezkich w wybranym profilu geologicznym w warstwie gps i w gruncie rodzimym
a ich stzeniami w wodach podziemnych. Do oceny migracji metigzkich z nasypéw
zastosowano testy wymywak.

Metodyka badan i zakres analiz

W ramach pracy rozpatrzono 4zn& profile geologiczne zawiesge grunty nasypowe
o przekroczonym standardzie w zakresie wybranyctalmeiezkich, w ktérych podczas
odwiertu stwierdzono obecfb zuzli (nawet w minimalnym procencie udziatowym).
Oceniane profile geologiczne charakteryzowaly $ednoczénie obecnécia wody
gruntowej. Zakres przeprowadzonych analiz obejmowat
1. Badania gruntu nasypowego z obemi frakcji zuzla pohutniczego oraz gruntu

rodzimego pobranych z tego samego odwiertu w zakmegstpowania nagpujacych

metali ckzkich: arsen, bar, chrom, cyna, cynk, kadm, kobalgdz, molibden, nikiel,
otéw i rte¢. Oznaczenie metali przeprowadzono, stgsujetod ekstrakcji wg normy

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

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

a w przypadku gtci zastosowano metedzimnych par w absorpcyjnej spektrometrii

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

2.  Analizy wyciagu wodnego z nasypu (testy wymywaioip pod latem tylko tych
metali cezkich dla ktérych przekroczenie standardow stwierdzav gruncie. Testy
wymywalnaci przeprowadzono zgodnie z naymPN-EN 12457-1:2006 lub
PN-EN 12457-2:2006 [11, 12].

3.  Analizy wody podziemnej pobranej z otworéw badavetezyodwiertéw), w ktérych
stwierdzono obecr#o zuzli pohutniczych. Analizy obejmowaly metaleczkie w tym
samym zakresie co wyszczeg6lnione w pkt. kzeétia metali oznaczono metpd
optycznej spektrometrii emisyjnej z plagnmwzbudzor indukcyjnie (ICP-OES)
wg normy PN-EN ISO 11885:2009 [9], ag¢dt metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej wg normy PN-EN 1483:2007 [13].

Powyzsze analizy mialy na celu ocerstopnia migracji poszczegoélnych metali
ciezkich z nasypu do gruntu rodzimego, jak réown@o wod podziemnych. Dodatkowo,
w celu potwierdzenia przebiegu tego zjawiska wykmngesty wymywalngéci, w ramach
ktérych oceniono stenia tylko tych metali, ktére wykazaty przekroczerstandardow
jakosci ziemi w nasypach.

W tabelach 1 i 2 przedstawiono waib dopuszczalne sten metali, do ktérych
poréwnywano wyniki analiz. W tabeli 1 zestawionoowlyzujgce w Polsce standardy
jakosci ziemi dla poszczegoélnych probek gruntéw, ktoydy kpodstavg oceny zaréwno
gruntdw nasypowych, jak i rodzimych oraazli. Z kolei w tabeli 2 zestawiono
obowizujace wartdci dopuszczalne w zakresie ¢gtn metali cizkich okrelone
w Rozporadzeniu MinistraSrodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawieunkéw,
jakie naley speint przy wprowadzaniuciekow do wdd lub do ziemi oraz w sprawie
substancji szczegolnie szkodliwych diedowiska wodnego [14]. Poniewanie istnieg
standardy okrdajace dopuszczalne wasw dla metali ojzkich przedostajcych se
z gruntu do wod podziemnych, z tego vyl potencjalnym punktem odniesienia dla
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oceny oddziatywania strumienia wodnegovwartasci dopuszczalne okéne dlasciekdw
wprowadzanych do wod lub do ziemi. Natomiast ocgalyosci analizowanych wéd
podziemnych dokonano na podstawie ob@wjcych przepiséw, tj. Rozpogdzenia
Ministra Srodowiska z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie kryierii sposobu oceny stanu
wod podziemnych [15]. W przypadku tej pracy ogranimo s¢ wytacznie do wartéci
granicznych dotyccych wybranych metali ekkich (tab. 2).

Tabela 1
Standardy gleby i ziemi w zakresie dopuszczalnyeres metali cézkich [3]
Table 1
Soil and land standards in the range of the acdeyaecentrations of heavy metals [3]
Warto§ci dopuszczalne stzen w glebie lub ziemi [mg/kg s.m.]
Grupa B? | Grupa C?
Gtlebokosé [m p.p.t.]
Metal G 2 0,3-150 | >15,0 | 0,0-2,0 2,0-15,0
rupa A - -
Wodoprzepuszczalnéé gruntéw [m/s]
0,0-0,3 — —— - —
do | ponizej | do | ponizej nie do | ponizej
1-107 1-107 dotyczy 1-10"
Arsen 20 20 20 25 25 55 60 25 100
Bar 200 200 250 320 30( 650 1000 300 3000
Chrom 50 150 150 190 15 380 500 150 80
Cyna 20 20 30 50 40 300 350 4 300
Cynk 100 300 350 300 30( 720 1000 300 3000
Kadm 1 4 5 6 4 10 15 6 20
Kobalt 20 20 30 60 50 120 200 5( 300
Miedz 30 150 100 100 109 200 600 200 100
Molibden 10 10 10 40 30 210 250 3 200
Nikiel 35 100 50 100 70 210 300 7( 500
Otow 50 100 100 200 100 200 600 200 1000
Rtgé 0,5 2 3 5 4 10 30 4 50

Ygrupa A - nieruchomiai gruntowe wchodgce w skiad obszaru poddanego ochronie na podsianapiséw
ustawy Prawo wodne oraz obszary poddane ochrorpedstawie przepiséw o ochronie przyrody;

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

3grupa C - tereny przemystowexiki kopalne i tereny komunikacyjne.

Z puli badanych przypadkéw w pierwszej kolejoiooceniono rodzaj gruntu, w jakim
wykryto przekroczenie, a ngghie sprawdzono, czy przekroczenie wpsie take
w warstwie zalegapej pod gruntem o stwierdzonym przekroczeniu, gugpod uwag
budowe geologiczg tego gruntu. Poréwnanie to miato na celu sprawdzdripotezy
autoréw, czy nasypy o przekroczonych standardadhalinoiezkich mapcych swojezrédio
w zuzlach pohutniczych wchodeych w sktad nasypdéw nie oddziajupegatywnie na
srodowisko (grunty rodzime). Do analizy wybrano jegy te geologiczne otwory
badawcze, w ktérych stwierdzono obe@havody gruntowej, ktdr rowniez poddano
ocenie w kierunku potwierdzenia przypuszczenie akibrlub niklej migracji metali
ciezkich z nasypu. Bylo to konieczne, szczegélnie wpazlkach, w ktérych pod nasypem
zalegaty warstwy trudnoprzepuszczalne, co mogtoqummwa: fatszywy wniosek o braku
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wymywania metali z nasypu. Testy wymywadob(badania wyceigu wodnego z nasypu)
miaty potwierdzé wtasciwosci nasypu.

Tabela 2
Najwyzsze dopuszczalne watd wskanikdéw zanieczyszczedla sciekéw przemystowych wprowadzanych do
wod [14] oraz dla wod podziemnych w zaiesci od ich klasy [15]
Table 2

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

Najwyzsza dopuszczalna warté¢ wskaznika zanieczyszczenia [mg/dri}
Metal S Wody podziemne w klasach I-V
Scieki przemystowe I T m v 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
Miedz 0,5 0,01 0,05 0,2 0,5 >0,5

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

Nikiel 0,5 0,005 0,01 0,02 0,1 >0,1
Otéow 0,5 0,01 0,025 0,1 0,1 >0,1

Rte¢ 0,03 0,001 0,001 0,001 0,005 > 0,005

Wyniki i dyskusja

W tabeli 3 przedstawiono zestawienie¢zefi poszczegolinych metali egkich
W gruncie nasypowym i w znajdigym Sk ponizej gruncie rodzimym oraz w wygu
wodnym pochodzcym z nasypu. Wszystkie grunty nasypowe byly zaKikalvane jako
latwoprzepuszczalne (watto wodoprzepuszczalgoi ponizej 1 - 107 m/s). Nasypy,
w kazdym z analizowanych przypadkéw, stanowity mieszariwla z gruzem i zienaj
piaskami czy glia lub kamieni.

Analizy wykazaly,ze w przypadku wszystkich badanych profili geologizh, dla
ktérych obserwowano przekroczenia standardéw metaikich w warstwie nasypowej
zawierajcej zuzle, nie wystpujg ich przekroczenia w warstwach bezpinio
zalegagcymi pod nimi bez wzgdu na rodzaj tych utwordéw, tj. tatwo- (np. piaskgy
trudnoprzepuszczalne (gliny, ity). Dowodzi to o agjiczonej migracji zanieczyszdze
nieorganicznych z warstwy nasypéw do gruntu rodgme Stwierdzono tate,
ze w przypadku gruntdw nasypowych o przekroczonyamddrdzie odrimie do cynku,
zawsze podwgszony jest te oldw, a cezsto take w odpowiedniej kolejnii arsen,
niekiedy mied i inne metale nigzelazne, co potwierdzito zanotowane podczas odwiertd
geologicznych pochodzenie materii bughgj nasypy, tj.zuzle z hutnictwa/odlewnictwa
metali niegelaznych. Zjawisko to opisano rowniave wczéniejszych pracach z tego
zakresu [16].

Na podstawie przeprowadzonych testow wymyw&tnokreslono natomiastze np.
dla gruntu nasypowego nr 1 (tab. 3) pomimo znadamyzekroczé standardéw jakai
ziemi w zakresie arsenu (0 1680%), cynku (o 45%dinku (0 264%) i otowiu (0 4510%),
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to stzenia tych metali w wyggu wodnym pochodgym z nasypu & niewielkie i nie
wykazup przekroczé w odniesieniu do najwygze dopuszczalne wasth tych
zanieczyszcze podanych dlasciekéw przemystowych wprowadzanych do wéd [14].
Jednak, poréwndgg stzenia metali cizkich w ekstraktach wodnych pochagdych z trzech
réznych gruntdw nasypowych (tab. 3), #ma zauway¢ ich znaczne zedicowanie
w zaleznasci od rodzaju gruntu. Jednak nie wykazano vmemo wplywu na obserwowan
zaleznoé¢ pocztkowego sgzenia metalu w gruncie nasypowym.

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

n.a. - nie analizowano.
Wartaici przekraczajce normy zostaty pogrubione.

Aby mie¢ petniejszy obraz skali oddziatywania nasypéw ceRraczonym standardzie
metali cezkich nasrodowisko gruntowo-wodne, mgj w zasadzie pewldé co dozrodta
ich pochodzenia (w hym procencie obserwowarngizle), przeanalizowano oznaczenia
metali w zuzlu i w wyciggu wodnym z tej prébki. Badanyuzel pochodzit
z jednej z hald pokutniczych (po hutnictwie cynkuwitbwiu) zlokalizowanej w woj.
slaskim. W tabeli 4 zamieszczono wyniki przeprowadzgnyanaliz. Stwierdzonoze
pomimo bardzo wysokich zawafétth cynku (przekroczenie zawaétth o 1700%
w poréwnaniu do standardéw jako gleby i ziemi dla grupy C - tabela 1), otowiu
(przekroczenie o0 431%) i miedzi (przekroczenie 8%}, to sktadniki te gsilnie zwihzane
w strukturzezuzla i generalnie nie wykazajtendencji do wymywania. Wafek stanowi
arsen. Szenie tego zanieczyszczenia w ekstrakcie wodnym eitmd.,05 mg/di} co
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stanowi przekroczenie ¢gdu 1050% w stosunku do wastd dopuszczalnej tego zyaku
dla sciekbw przemystowych wprowadzanych do wod [14]. mgm zuzlu zawartdé
arsenu byla tate wysoka na poziomie 2016 mg/kg s.m., co stanopritekroczenie rkdu
3260% w stosunku do wakm standardu jakai gleby i ziemi dla tego zanieczyszczenia
[3]. Z tego wzgtdy wysurgé mozna wniosek,ze stopi@ zawartdci zuzli w gruncie
nasypowym oraz skladuzla bedsg rowniez mialy wpltyw na zjawisko wygpowania
wybranych metali ezkich np. w wodach gruntowych czyztpodziemnych.

Tabela 4
Stezenie metali gizkiej w zuzlu pohutniczym oraz w wyegu wodnym zuzlu
Table 4
The concentration of heavy metals in the metalaaigilag and the water extract from slag
Metal Stezenie wzuzlu Wyciag wodny zzuzlu
[mg/kg s.m.] [mg/dm?]
Arsen 2016 1,05
Bar n.a. 0,10
Chrom 49,5 <0,003
Cyna n.a. n.a.
Cynk 18000 <0,005
Kadm 23,8 <0,0005
Kobalt n.a. n.a.
Miedz 2477 0,031
Molibden n.a. 0,079
Nikiel 89,5 <0,004
Otow 3188 <0,01
Rtgé 0,12 <0,0005

n.a. - nie analizowano.
Wartaici dopuszczalne zostaty prztg na podstawie wytycznych dla standardéw glebyemi z grupy C

(tabela 1).
Wartasci przekraczajce normy zostaty pogrubione.

Tabela 5

Stezenie metali gizkiej w wodach podziemnych pobranych z obszaru dwézhych odwiertéw geologicznych
Table 5

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

Woda podziemna
Metal (stezenie Zn/Pb w wysépujacym na badanym obszarze gruncie nasypowym [mg/kgns.])
1 (508/4610) | 2 (950/1820)
Stezenie [mg/dnT] (klasa jakosci wod podziemnych wg [11])
Arsen < 0,005 (1) < 0,005 (1)
Bar 0,0935 (1) 0,0409 (1)
Chrom 0,0214 (1) < 0,008 (I)
Cyna 0,051 (1) 0,060 (I1)
Cynk 0,205 (1) 0,0416 (1l)
Kadm < 0,003 (I1) < 0,003 (I1)
Kobalt 0,0160 (1) 0,0254 (1)
Miedz < 0,010 () < 0,010 (1)
Molibden < 0,010 (I < 0,010 (11
Nikiel 0,0215 (IlI) 0,0132 (Il
Otéw 0,0587 (l1l) < 0,010 (1)
Rteé < 0,00030 (1) < 0,00030 (1)
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Stezenie metali gizkiej w wodach podziemnych pobranych z obszaru dwéghych
gruntéw nasypowych charakterygaych sé zréznicowanym sgzeniem cynku i otowiu
przedstawiono w tabeli 5. Stwierdzon@® wody podziemne pochogtz z obszaréw, na
ktérych znajduj si¢ grunty nasypowe zawietgie podwyszone sizenia metali gizkich,
sg I, Il lub 1l klasy jakdsci, przy czym zalgy to od stopnia przekroczenia standardéw
jakosci gleby i ziemi w warstwie nasypu. Decydcg tu mae by przede wszystkim
stezenie otowiu. W przypadku obszaru, na ktérym byt pmeowany grunt nasypowy
0 stzeniu tego metalu na poziomie 4610 mg/kg suchej m&tasa jakéci wody
podziemnej byla gorsza mniw przypadku obszaru z gruntem nasypowym, mniejszym
stezeniu tego pierwiastka. Jednak potwierdzenie tepteipy wymaga dalszych bada
w ramach ktérych rozpatrzone zostdolejne obszary z gruntami nasypowymi.

Whioski

Analizy prébek pobranych z odwiertow o stwierdzdmye nasypie przekroczeniach
standardéw metali pozwalggtwierdzé, ze:

* w przypadku gruntéw nasypowych o przekroczonymdsadzie odnénie do cynku
zawsze podwgszony jest te oldw, a czsto take w kolejndci: arsen, niekiedy mied
i inne metale nigelazne,

* mimo przekroczé standardow metali eikich w warstwie nasypowej nie
zaobserwowano przekroazev warstwach zalegagych pod nasypem, niezatée od
stopnia ich wodoprzepuszczaeg co pozwala sugerowabrak znacznej migracji
metali z nasypu,

» wykonane testy wymywaldai dla nasypow o przekroczonych standardach wylmtany
metali ckzkich potwierdzity ich obecri@ w wyciaggu wodnym, ale w gkeniach
znaczniej poriiej wartagci dopuszczalnych dlsciekéw wprowadzanych do wod,

e zuwle pohutnicze (pochodee 2z przemystu cynkowo-otowiowego), pomimo
zawartdci cynku, otowiu, miedzi oraz arsenu wztniach od kilkuset do kilku tysiy
procent przekraczagych standardy jakei ziemi generalnie, nie wykazugnacznej
tendencji do ich uwalniania do roztworow wodnychbgerwowano to gtéwnie
w przypadku cynku i otowiu), wyjek stanowit tu arsen,

» wody podziemne pochogee z obszaréw, na ktorych znajgligic grunty nasypowe
o przekroczonych standardach pod wdgm s¢zenia metali gjizkich g 1, 1l lub 11l
klasy jakdci, przy czym zalgy to od stopnia przekroczenia standardéw §akgleby
i ziemi w warstwie nasypu.
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THE EFFECT OF MADE GROUNDS WITH EXCEEDED STANDARDS
FOR HEAVY METALS ON GROUNDWATER

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

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

Keywords: heavy metals, made grounds, groundwater
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ANALIZA KRYTERIOW WARUNKUJ ACYCH
WYBOR OPTYMALNEGO ROZWI AZANIA
SYSTEMU ZAGOSPODAROWANIA WOD OPADOWYCH

ANALYSIS OF CRITERIA FOR SELECTING
THE MOST FAVORABLE STORMWATER MANAGEMENT VARIANT

Abstrakt: Potrzeba sprawnegocgja i odprowadzenia wod opadowych powsgtgch w obgbie zlewni miejskich
jest jednym z gtéwnych wyzwia w obliczu ktérych stawianegskolejne pokolenia. Tymczasem decyzja
0 wyborze konkretnego rozgwania systemu zagospodarowania wod deszczowychrpodana jest obecnie
intuicyjnie dz w oparciu o jedno kryterium, jakim jest wysdkonaktadéw inwestycyjnych koniecznych do
poniesienia na realizacjprzeds¢wzi¢cia. Takie poddpie prowadzi do powstawania szeregu niekorzystnych
i dhlugofalowych zjawisk zwizanych ze zmian bilansu wodnego zlewni i pogorszeniem warunkgyeia
ludndéci. Sprostanie stawianym wymaganiom wymaga rozpaiezi uwzg¢dnienia w procesie projektowania
infrastruktury odwodnieniowej wszystkich aspektéowarzysacych jej budowie i eksploatacji.aS0 przede
wszystkim czynniki ekonomiczne, eksploatacyjne, etyszne, hydrauliczne, lokalizacyjne, spoteczne,
srodowiskowe oraz techniczne. Kryteria warunja) wybor optymalnego rozgdania systemu zagospodarowania
wod deszczowych nalg analizowa na wielu ptaszczyznach, przy uwedhieniu zaréwno czynnikéw
policzalnych, jak i tych, ktérych opis w spos6b kidikowalny nie jest mdiwy. Celem artykutu jest
zdefiniowanie oraz zbadanie atrybutéw procesu dgoggo zwizanego z wyborem wariantu projektowego
systemu odwodnieniowego. W pracy wskazanaedakarzdzie, ktérego wykorzystanie urdiwi obiektywne
poréwnanie analizowanych wariantéw éwietle przedstawionych kryteriw przy pomocy jedoemodelu
obliczeniowego. Aplikacja opisanego algorytmu ppsetvania w proces zajdzania wodami opadowymi pozwoli
podejmowa racjonalne decyzje inwestycyjne, ktére zaakcept@wastan przez spoteczrio lokaln.

Stowa kluczowe:analiza wielokryterialna, AHP, wody opadowe, wspgimnie decyzji

Wprowadzenie

Nieodlcznym elementem towarzygzm rozwojowi gospodarczemu poszczegoélnych
krajow $wiata, w tym take i Polski, jest pogpujaca urbanizacja. Proces ten, pomimo
niewatpliwych zalet zwazanych z rozwojem technologicznym oraz wzrostemiqoa
zycia kolejnych pokolg, jest jednak jedn z kluczowych determinant degradacji
srodowiska przyrodniczego oraz przyczynia d0 powstawania szeregu problemow, ktore
maozna rozpatrywé miedzy innymi w aspekcie zagdzania wodami opadowymi.c¢Bacy
nastpstwem ekspansji miast przyrost powierzchni terenfmardzonych stat sibowiem
w ostatnich latachirédiem zaburzenia naturalnego obiegu wody w przimdwzrostu
zagraenia powodziowego i szeregu p@aanych z tym strat spotecznych.

Problemy te dodatkowo pagtia brak kompleksowego podeja do kwestii
projektowania systeméw odwodnieniowych. Decyzjayb@rze konkretnego rozgiania
systemu podejmowana jest obecnie intuicyjniglzbw oparciu o wysok& naktadow
inwestycyjnych koniecznych do poniesienia na realfiz przedsiwzigcia, bez
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email: sk@prz.edu.pl, daniels@prz.edu.pl
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zidentyfikowania potencjalnych skutkow i konsekwiepodjetych dziata w perspektywie
kolejnych lat eksploatacji infrastruktury odwodni@nej. Z punktu widzenia sprawnego jej
funkcjonowania oraz komfortu zytkownikow konieczne jest jednak uwzdhienie
wszystkich czynnikéw towarzyseych budowie i eksploatacji systemu zagospodaraavani
wod deszczowych powstgiych w obebie zlewni miejskich. Takie pagiowanie pozwoli
ograniczy stopieér implementacji tradycyjnego modelu gospodarki wodapadowymi,
ktérego stosowanie skutkuje brakiem ziwosci op&nienia odptywu i zatrzymania wod
opadowych w olabie zlewni, czego negatywne skutki zaobserwbwezna nie tylko na
odwadnianym terenie, ale takw odbiornikusciekw deszczowych [1-3].

Odpowiedzi na potrzeb poszukiwania rozvgzan alternatywnych, umdiwiajacych
zredukowanie niekorzystnego oddzialywania wod opagb na srodowisko naturalne
i spoleczné¢ lokalm, jest budowa obiektow przeznaczonych do okresoreggnciji
i infiltracji wod opadowych do gruntu [4-9] orazstsgmow gospodarczego wykorzystania
tego cennego surowca, jakim nigpliwie jest woda deszczowa [10-12]. Zrownowae
systemy zagospodarowania wéd opadowych gnamale¢ zastosowanie zaréwno
w przypadku infrastruktury istniggej, jak i nowo budowanej, jednak maliwosci
aplikacji poszczegdlnych wdzer s3 ograniczone, a efektywid dziatania uzatmiona od
szeregu czynnikéw [13-15]. Powoduje to koniedn@vyznaczenia i przeanalizowania
wszystkich kryteriow mogeych wplyrgé na zasadrié zastosowania daginych rozwizan
systemu odwodnieniowego oraz wyboru gdea, ktérego wykorzystanie urdwi ich
obiektywne poréwnanie wietle tych kryteriow.

W niektérych cgsciach swiata pod¢to juz préby implementacji metod analizy
wielokryterialnej w proces zagdzania wodami opadowymi, jednak dotyczy to przede
wszystkim obszaréw dotkgtych deficytem wody oraz krajow, w ktorych prowadagest
intensywna polityka proekologiczna. W pierwszym ymadku mana przyaé, iz
zainteresowanie nitiwoscia wykorzystania tych metod zostalo wymuszone sytuaci
wynikajaca z koniecznéci poszukiwania uzasadnionych technicznie i ekowcanie
alternatywnychzrédet wody. Prowadzone w Indiach [16, 17] czy kehjaafrykaiskich,
takich jak RPA [18] i Nigeria [19], badania skupiapie gidwnie na systemach
gospodarczego wykorzystania woéd opadowych, a aealppddawane gs zaréwno
poszczegodlne rozyzania tych systemow, jak i ich potencjalne lokaljga Innym
przyktadem zastosowania analizy wielokryterialneg@spodarce wodami opadowymi jest
ich aplikacja w proces zajdzania istniejca infrastruktup odwodnieniowy. Takie
rozwigzanie znalazto zastosowanie w Algierii [20], gdmiebadaniach uwzgtiniono nie
tylko aspekty zwjzane bezp&rednio z systemem zagospodarowania wod deszczowieh,
jako kryteria warunkujce wysolg jakas¢ funkcjonowania systemu uznano zektakie
czynniki, jak radzenie sobie ze skargami odytkownikow czy politylke personalg
w przedsgbiorstwie nadzoruacym infrastruktug odwodnieniow.

Odrebne zagadnienie naukowe stanowi wieloptaszczyznéwmpleksowe podégie
do problemu wyboru najlepszego rozwania systemu przeznaczonego do
zagospodarowania wéd opadowych powstagh w obebie zlewni miejskich. Badania
wstpne w tym zakresie zrealizowano przede wszystkim prayktadzie zlewni
zlokalizowanej w miécie Blacksburg, w stanie Virginia (USA), w ramacharmfu
Amerykaiskiej Agencji Ochrony Srodowiska [21]. Préob zastosowania analizy
wielokryterialnej w procesie planowania infrastukt odwodnieniowej podjo tez
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w takich krajach, jak Chiny [22] czy Francja [23kdnake we wszystkich tych
przypadkach mdiwo$¢ implementacji otrzymanych wynikow batdgest ograniczona
lokalizacyjnie do konkretnej zlewni, co powoduj®, nie mog one zost& wykorzystane
w warunkach polskich. Wynika to przede wszystkimdmienndci klimatu, rozbignosci
w obowgzujacych regulacjach prawnych, jak réwniezréznicowania priorytetéw.
Przedstawione przyktady dowagdjednak, & wykorzystanie analizy wielokryterialnej
w dziedzinie zargdzania wodami opadowymi jest w petni uzasadnionehudzi potrzeb
ich implementacji take w Polsce.

Wspomaganie podejmowania decyzji inwestycyjnych

Wsparciem dla podejmowania racjonalnych decyzji estycyjnych, ktére dxa
uwzgkdniac nie tylko poszczegélne etapy realizacji przedgiccia, ale take jego
eksploatacji, $ zaawansowane techniki wspomagania decyzji. Ichongystanie umdiwi
systemowe i interdyscyplinarne poéteg do kwestii projektowania systemow
odwodnieniowych w zlewniach zurbanizowanych orazvmdi uwzgkdni¢c wszystkie
kryteria warunkujce wybor najlepszego rozywania systemu zagospodarowania wod
deszczowych za pomggednego modelu obliczeniowego.

ZDEFINIOWANIE
PROBLEMU
DECYZYINEGO

OCENA NASTEPSTW
PODIETYCH
DZIALAN

ZIDENTYFIKOWANIE
KRYTERIOW

IMPLEMENTACIJA WYZNACZENIE
WYBRANEGO WARIANTOW
WARIANTU INWESTYCYINYCH

ANALIZA

PODJECIE DECYZII DETERMINISTYCZNA

WSKAZANIE WSTEPNA OCENA
NAJLEPSZYCH ANALIZOWANYCH
WARIANTOW WARIANTOW

ANALIZA
PROBABILISTYCZNA

Rys. 1. Ogo6lny algorytm podejmowania decyzji inwegmnych
Fig. 1. The algorithm for making investment deaisio
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Zaawansowane techniki wspomagania podejmowaniaokvigkrialnych decyzji
inwestycyjnych dziel sic na wielocelowe i wieloatrybutowe [24]. W tym pieszym
przypadku decyzja podejmowana jest w oparciu o rzioilow, ktére decydent chce
osiggmg¢, oraz zbiér ogranicZe im towarzyszcych, a liczba potencjalnych opcji
decyzyjnych jest nieskm@zona. Inne podg&gie naley zastosowaw sytuacji, gdy analizie
poddawanegproblemy wieloatrybutowe, do ktorych zali€ézmaozna take wybdr systemu
zagospodarowania woéd deszczowych. Rozpatrywane e opgcyzyjne $ tu jasno
zdefiniowane i ich liczba jest ograniczona, a dgcyodejmowana jest na podstawie zbioru
kryteriow, ktérych cech charakterystyczn jest brak konieczrimi opisu w sposob
kwantyfikowalny.

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

CEL DECYZYINY

POZIOM 1

o~

S

S

N

o)

(=T

PODATRYBUT PODATRYBUT PODATRYBUT PODATRYBUT [
An Ay; Ay Ay g
ay

WARIANT WARIANT 5

PROJEKTOWY 1 PROJEKTOWY n N

=™

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

Pierwszym etapem omawianego procesu jest st perspektywy, z punktu
widzenia ktérej analizowany problem decyzyjny mac byozpatrywany, oraz jashe
i precyzyjne zdefiniowanie samego problemu, aldziemu take celu analizy. Cel ten
determinuje zakres kolejnych etapdw, ktérych zatgem jest zidentyfikowanie wszystkich
kryteriow warunkujgcych wybér optymalnego rozgdania problemu oraz potencjalnych
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opcji decyzyjnych, czyli rozpatrywanych wariantowojektowych. Na ich podstawie
przeprowadzana jest analiza deterministyczna zaseidzastosowania poszczeg6lnych
rozwigzah. W analizie tej mog znale¢ zastosowanie opinie ekspertéw czy modele
kosztéw cyklu zycia rozwaanych wariantdw inwestycyjnych. Realizacja tegopeta
procesu decyzyjnego pozwala nagpst ocere analizowanych wariantéw, jednakprzed
podjeciem finalnej decyzji konieczne jest zbadanie aliweosci otrzymanych wynikéw na
zmiany poszczegolnych ocen, do czego wykorzystyvweasiaanaliza probabilistyczna. Po
jej wykonaniu maliwe jest wskazanie opcji decyzyjnych, ktérych implentacja pozwoli
w najwickszym stopniu zbalansowakorzysci zwiagzane z realizagj przedsiwziecia

i potencjalne straty, oraz pedje ostatecznej decyzji. Konsekwenwjdrazenia wybranego
wariantu inwestycyjnego jest z kolei ocena @pstw podgtych dziatah oraz ewentualne
rozwigzywanie kolejnych probleméw decyzyjnych.

Narzdziem, ktorego wykorzystanie pozwoli podejm@éwaacjonalne decyzje
inwestycyjne dotycze wyboru systemu zagospodarowania wéd deszczoyesthmetoda
struktury hierarchicznej problemu AHP.

Istota metody AHP, ktérej twéggest Thomas L. Saaty z Uniwersytetu w Pittsburgu,
opiera s¢ na uporgdkowaniu poszczegélnych elementéw procesu decygyjie postaci
hierarchii, co przedstawiono na rysunku 2. Poziohietarchii stanowi cel, ktéry decydent
chce osigm¢. Kolejne poziomy tworzoneasprzez kryteria decyzyjne, nazywanesip
atrybutami, natomiast najisizy poziom w hierarchii zajmgijopcje decyzyjne [25]. Saaty
i Shih [26] wskazyj dodatkowo na potrzeb uwzgkdnienia uczestnikOw procesu
decyzyjnego na przynajmniej jednym z poziomow highi.

Tabela 1
Fundamentalna skala poréwn8aaty’ego (na podstawie [27])
Table 1
The Saaty’'s fundamental scale for paired compasigbased on [27])
Skala waznosci Definicja Wyjasnienie
1 ROéwnowanos¢ Poréwnywane elementy séwnowane
3 Umiarkowana Pierwszy z poréwnywanych elementéw jest umiarkoeani
preferencja preferowany wzgidem drugiego
. . Pierwszy z poréwnywanych elementéw jest mocno an
5 Silna preferencja yzp Y\\//vvzg{;dem drugiegoj poefany
7 Bardzo silna Pierwszy z poréwnywanych elementéw jest bardzo mocn
preferencja preferowany wzgidem drugiego
9 Bezwzgbdna Pierwszy z poréwnywanych elementdw jest bezwdgle
preferencja preferowany wzgidem drugiego
2,4,6,8 - Wysfpowanie preferencji goednich m¢dzy opisanymi powsej
1/1-1/9 - Preferencje odwrotne do opisanych p@yy

W metodzie AHP wszystkie elementy hierarchii wgpstgce na danym poziomie
(z wyjatkiem poziomu 1) poréwnywaneg sparami wzgidem kolejnych elementéw
poziomu bezp&rednio wyszego. Na podstawie otrzymanych poréivrisvorzone s
macierze kwadratowe, ktérych wymiar odpowiada liezdlementéw na danym poziomie.
Poréwnywanie elementéw niemlovych do opisania w sposéb kwantyfikowalny jest tu
wykonalne dziki wykorzystaniu dziewdciostopniowej skali porowia T.L. Saaty’ego
(tab. 1). Jest to skala liczbowa, ktérej zastosasvaozwala odpowiedzéena pytanie, ile
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razy jeden element jest bardziej preferowany odjiggo wswietle przygtego kryterium
[27].

Na podstawie uzyskanych danych obliczane psiorytety lokalne, a w dalszej
kolejnasci priorytety globalne, co pozwala wylsrapci optymalr.

Kryteria warunkuj ace wybér optymalnego rozwazania problemu

Zgodnie z opisan procedug podejmowania decyzji, jednym z patmwych jej
etapow jest zdefiniowanie czynnikéw warundaych wybor optymalnego rozgdania
problemu. W realizowanych dotychczas przedsgicciach inwestycyjnych gtdwnym
i czesto jedynym kryterium decydagym o wyborze konkretnego wariantu projektowego
byto kryterium ekonomiczne. W prowadzonych badamiacvzgkdniono dodatkowo
czynniki eksploatacyjne, estetyczne, hydrauliczokalizacyjne, spotecznérodowiskowe
i techniczne, w olgbie ktérych wyznaczono dodatkowe podkryteria. Opveary struktue
problemu decyzyjnego przedstawiono w tabeli 2.

Ponadto, zgodnie z zaleceniami twoércy metody AHP6],[2wskazane jest
uwzgkdnienie w analizie preferencji #dych uczestnikow procesu decyzyjnego.
W przypadku wyboru sposobu zagospodarowania wodzcdewych powstagych
w obrbie zlewni miejskich maog to by potencjalni decydenci, przykladowo
przedstawiciele samadu i przedsibiorstwa wodoceigowo-kanalizacyjnego, projektanci
czy indywidualni aytkownicy. Celowe jest tale rozpatrzenie priorytetow oséb mggch
odczié skutki realizacji przyjtej alternatywy decyzyjnej. W tym drugim przypadku
szczegOllnie istotna jest opinia miesaé@w oraz eksploatatorow systemu
odwodnieniowego, jednak niekiedy mae st okaz& konieczne uwzghnienie réwnie
stanowiska turystéw czy ekologéw.

Tabela 2
Kryteria warunkujce wyb6r optymalnego rozg#ania systemu zagospodarowania wod deszczowych

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

Atrybuty procesu

decyzyjnego Podatrybuty procesu decyzyjnego (cele szczegotowe)

Aus: Zapewnienigrédia finansowania
A:: Ekonomiczne Aiz: Zminimalizowanie opfat ponoszonych za odprowadzamd opadowych
A;z: Zredukowanie kosztéw cyklycia systemu odwodnieniowego
A;: Ograniczenie ryzyka awarii systemu odwodnieniaweg
A.: Eksploatacyjne Axz: Zapewnienie bezpiecastwa eksploatacji systemu odwodnieniowego
Axa: Zminimalizowanie cgstaici zabiegdw konserwacyjnych
As;: Dostosowanie do obowdujgcego planu zagospodarowania terenu
As: Estetyczne Asz: Stworzenie komponentu malej architektury
Asz: Wpasowanie w aktualne uksztattowanie terenu
As1: Dostosowanie do istnigiej infrastruktury odwodnieniowej
Az Odcigzenie istniejcych przewodoéw kanalizacyjnych i ualivienie nowych
podhczer
A4 Hydrauliczne Asa: Odciyzenie obiektéw zlokalizowanych na sieci kanalizaeyjn
Ass: Umazliwienie kontroli i op&nienia odptywu wod opadowych ze zlewni do
odbiornika
Ass: Zredukowanie iléci wéd opadowych odprowadzanych do odbiornika
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Atrybuty procesu . .
decyzyjnego Podatrybuty procesu decyzyjnego (cele szczegotowe)

As;: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do charaktidiyodwadnianej
powierzchni
As;: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do jesi@ zwierciadta wéd gruntowygh
As: Lokalizacyjne | Ass Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wiglkpowierzchni dosipnej pod
zabudow
Ass: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wiglkodwadnianej powierzchni
As:=: Dopasowanie systemu odwodnieniowego do wspétdkgrfiitracji gruntu
As1: Dostosowanie systemu odwodnieniowego do obmwyicych regulacji prawnych
As;: Dostosowanie systemu odwodnieniowego do stytiia mieszkacow
Asz: Poprawawiadomdci ekologicznej spoteczioi lokalnej
Ass. Umazliwienie gospodarczego wykorzystania wod opadowyatelu podlewania
zieleni
Ass: Umazliwienie gospodarczego wykorzystania wod opadowyatelu sptukiwania
toalet
Ase: Zapewnienie bezpiecastwa mieszkacow
As7: Zredukowanie strat spotecznych wyniktych z nieyidiowej gospodarki wodami
opadowymi
Az1: Ochrona odbiornikéciekow deszczowych
Az;: Podczyszczenie wod opadowych
Az Polepszenie stanu zieleni miejskiej
Az4. Poprawa rénorodndci biologicznej na terenie miast
Ass: Stworzenie atrakcyjnego mikroklimatu
Aze: Zwiekszenie zasobdw wod podziemnych
Asg:: Ulatwienie wykonania projektu systemu odwodnierego
Asz: Uproszczenie budowy systemu odwodnieniowego

As: Spoteczne

Az: Srodowiskowe

As: Techniczne

Z uwagi na dug zlozongs¢ rozpatrywanego problemu decyzyjnego oraz znaczn
liczbe potencjalnych jego rozeizan zasadne jest uwzglnienie w procesie planowania
infrastruktury odwodnieniowej tylko tych opcji demynych, ktérych zastosowanie
w danych warunkach jest technicznie uzasadnionekieTgodejcie do kwestii
projektowania systemow zagospodarowania wod desgado pozwoli ograniczy liczbe
wymaganych poréwnaparami poszczego6lnych elementéw hierarchii oraznie skroci
czas analizy. Wsgpna selekcja wariantdw projektowych #eo przykladowo zosta
dokonana w oparciu o kryterium lokalizacyjne, tatjeharakterystyk gruntowo-wodn
oraz powierzchgi terenu, w ktéorym ma siznajdow& urzdzenie odwadniage, jak
réwniez sposOb zagospodarowania i wielkazlewni. Wynika to z faktu,z kazde ze
stosowanych w gospodarce woditiekowej uradzen posiada swaj unikatowy
charakterystyk oraz ograniczenia do stosowania.

Warto réwnie podkréli¢, iz opracowana struktura problemu decyzyjnegmzamnego
z wyborem systemu odwodnieniowego jest elastycznmai uniwersalny charakter.
W zaleznosci od sytuacji poszczegoélne podatrybuty analizowangroblemu decyzyjnego
mozna podziek, wyodrbniajac w ten sposob kolejny poziom tego problemyazbtez
catkowicie je pomig¢.

Podsumowanie i wnioski

Potrzeba wujcia i sprawnego odprowadzenia wod opadowych sphayah
z powierzchni zlewni zurbanizowanych jest jednyngtdwnych wyzwa XXI wieku.
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Wielu spdrod probleméw, na ktére napotykajobecnie eksploatatorzy systemow
zagospodarowania wod deszczowych oraz osoby zamigse odwadniane tereny,
jednak unikgé¢, uwzgkdniajgc na etapie projektowania tego typu systeméw wkiyst
aspekty towarzysze ich budowie i eksploatacji. Takie pofte¢ do kwestii wyboru
strategii zargdzania wodami opadowymi pozwoli ograniézgegatywne oddziatywanie
wod deszczowych n&rodowisko naturalne oraz spoteczédokalng. Dodatkowo, dziki
popularyzacji gospodarczego wykorzystania wod daesamgch przyczyni si takze do
racjonalizacji zuycia wody przeznaczonej do sfycia.

Narzdziem, ktérego  wykorzystanie  umiovi  obiektywne  poréwnanie
rozpatrywanych wariantdw inwestycyjnych Wwietle przedstawionych w artykule
atrybutow procesu decyzyjnego, jest metoda analegrarchicznej problemu. Jej
zastosowanie pozwoli uwzglni¢ w jednym modelu obliczeniowym zaréwno czynniki
wymierne, takie jak koszty cykluzycia poszczegllnych rozgdan systemu
odwodnieniowego czy ich charakterystykydrauliczi, jak i te kryteria, ktérych opis
w sposob iléciowy nie jest wykonalny. Metoda AHP daje tekmaliwos$¢é wiaczenia
w struktue problemu decyzyjnego potencjalnych decydentéw apamp ludzi, na ktére
realizacja przedswziccia wywrze najwgkszy wptyw, co pozwala w stosunkowo tatwy
sposb6b uwzgldni¢ preferencje rénych uczestnikow procesu decyzyjnego.

Aplikacja opracowanej struktury problemu decyzyjoeg proces zatglzania wodami
opadowymi lgdzie krokiem w kierunku zréwnowvanej gospodarki miejskiej oraz utatwi
projektowanie systemow odwodnieniowych w zgodzie natug, obowgzujacymi
regulacjami prawnymi i przekonaniamiyikownikow.
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ANALYSIS OF CRITERIA FOR SELECTING
THE MOST FAVORABLE STORMWATER MANAGEMENT VARIANT

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

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

Keywords: multi-criteria analysis, AHP, stormwater, decisgupport
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WRAZLIWO SC IZOLATOW Trichoderma viride ZE STREFY
PRODUKCJI ZAKEADU SPO ZYWCZEGO NA DIVOSAN FORTE

THE SENSITIVITY OF Trichodermaviride ISOLATES
WITH PRODUCTION SURFACE AREA ON DIVOSAN FORTE

Abstrakt: Zanieczyszczenia mikrobiologiczne magtanowd zagraenie podczas wytwarzankgwnosci, dlatego
istotne jest stosowanie odpowiedniciiodkéw dezynfekcyjnych pozwalglych zredukowé& mazliwosé
kontaminacji produktu gotowego mikrobidbwarzyszca procesowi produkcji. Celem badhyta ocena wptywu
preparatu Divosan Forte (DF) na szczefrychoderma viride wyizolowane ze strefy produkcyjnej jednego
z zakladow produkcji spywczej. Materiat badawczy stanowity szczepyviride 21 i T. viride 56 wyizolowane
metod, selekcyjm z powierzchni technologicznej zakladu produkepo zywnos¢. Stosowany do dezynfekcji
linii technologicznej Divosan Forte (DF) testowamoprzeliczeniu na czysty kwas nadoctowy wzshiach
objetosciowych 0,15; 0,30 i 0,60% (v/v)Aktywnos¢ fungistatyczy preparatu DF na testowane szczepy
przeprowadzono metgdzatruwania podtoy. Wyniki przedstawiono jako przyrost grzybni bageim szczepow.
Preparat DF niezataie od zastosowanegoestnia, w poréwnaniu do kontroli, stymulowat wzrostdanych
szczepOwT. viride Po 4 dobach odnotowano gkszy o blisko 50% liniowy wzrost grzybni. viride 56

w poréwnaniu do kontroli. Wolniejszy, ale wszy o 30%, w poréwnaniu do kontroli, byt t@krozwoj szczepu
T. viride 21.

Stowa kluczowe:przemyst spegywczy, Trichoderma viridekwas nadoctowy, Divosan Forte

Wstep

Zanieczyszczenia mikrobiologiczne mog wyshpi¢c podczas procesu produkcji
stanowi jeden z istotniejszych probleméw be#grspazywczej. Wsepne badania wykazayj
ze w tym specyficznyndrodowisku wystpuje zr@&nicowana mikrobiota [1].

Jednym z gldwnych zagren na poszczegélnych etapach produkcii grzyby
strzgpkowe, gdy mog one doprowadzi do pogorszenia jakoi produktu gotowego.
Ryzyko kontaminacji grzybami zezane jest w gléwnej mierze z latboln
rozprzestrzenianiagich w srodowisku oraz wytwarzaniem mykotoksyn. Dlategoreste
0 wysoky jakos¢ i bezpieczastwo zywnosci oraz zapobieganie stratom ekonomicznym
nalezy dobra odpowiedmi technile dezynfekcji oraz preparaty dezynfekcyjne pozviakaj
zredukowé@ zanieczyszczenia strefy produkcyjnej i gotowegodpktu [1-3]. Na wybor
preparatu do mycia i dezynfekcji linii technologieg oraz hali produkcyjnej wptywagj
brarva, specyfika i technologia produkcji [4]. Przy dab® preparatow dezynfekcyjnych
nalezy wiec zwréct uwag na ich spektrum dziatania iegenie, sktad konsorcjum
mikroorganizméw oraz warunki fizykochemiczne w ik prowadzenia sanacji. Kde
obnizenie efektywnéci dziatania preparatu dezynfekcyjnego z@mosprzyjé rozwojowi
mikroorganizmoéw opornych, domiragych w strefie produkcyjnej, co w konsekwencji
powoduje pogorszenie jakm produktu finalnego i zageenie zdrowia konsumentéw [5].
Preparaty na bazie kwasu nadoctowego dedykowgadezynfekcji w obiegu zamkgtym

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

W brarzy produkcji sokéw i napojéw owocowych nagéeiej wystpujs
zanieczyszczenia drdzami, a w mleczarskiej najistotniejszes sanieczyszczenia
bakteriami katlowymi z rodziny Enterobacteriaceaerodzaju Enterococuss[7, 8J.
Zanieczyszczenia grzybami sipkowymi w tych bramach wystpuja okazjonalnie
i najczsciej pochodz z powietrza, powierzchni produkcyjnych Ilub opakéawa
jednostkowych [9]. Dotychczas w zakladach przemysjprywczego stwierdzono
dominacg grzybow nalegcych do rodzajow: Aspergillus, Penicillium, Fusarium,
Trichoderma, Cladosporiurfil]. Moga one powodowa nie tylko zmiany makroskopowe
tzw. plenienie powierzchni, surowcow i produktéw, alezalprodukowé mykotoksyny.
Znanych jest okoto 400 mykotoksyn, ale najwgize zagrgenie dla cziowieka stanowi
alfatoksyny, ochratoksyny, trichoteceny, fumonizymaz zearalenon [10, 11]. Gléwnymi
producentami aflatoksyn jegtspergillus flavusa ochratoksyn zaréwnaspergillus jak
i Penicillium Natomiast trichoteceny, fumonizyny i zearalengriwarzap grzyby rodzaju
Fusarium[11]. Zwigzki te wykazuy dziatanie toksyczne oraz wkiwosci kancerogenne,
mutagenne, teratogenne i estrogenne [12, 13].

Grzyby rodzaju Trichoderma wystepuja powszechnie w bioaerozolu zaréwno
w budynkach mieszkalnych, jak i powietrzu atmosfenym. Zazwyczaj nie stwarzapne
zagraenia dla cziowieka, a wez @ szeroko wykorzystywane biotechnologicznie
w procesach scukrzania celulozy i biologicznej ool rglin. T. viride s
niepowtarzalnynzrodtem wtornych metabolitéw, obecnie wyizolowang 873 substancije
0 znaczeniu medycznym lub agrotechnicznym [14, 1gktabolity te mog by¢
wykorzystywane jako substancje przeciwnowotworowe antymikrobiologiczne
(fungistatyczne i przeciwwirusowe) [16]. Szczepyviride ze wzgédu na rozbudowany
kompleks enzymatyczny megrzetrwa& w niesprzyjajcych warunkackrodowiskowych
[14]. W kwasnym srodowisku nie tylko dobrze sirozwijaja, ale take wykazuj wysolkg
sprawnd¢ enzymatyczg Jereli jednak szczepyl. viride zdominuj $srodowisko, mog
okaz& sie niebezpieczne. §S odpowiedzialne m.in. za deterioracjmateriatéw
budowlanych, a tale materialtéw opakowaniowych. Badania prowadzonekan8ynawii
wykazaly, ze @ one gatunkiem dominagym w wodzie pitnej [17, 18], a Vesper [19]
wskazuje je jako czynnik nasit@y wystpowanie astmy u dzieci [17, 19]. Sugerujez®,
grzyby te nabyly oporrigi na stosowane preparaty dezynfekcyjne albo wyjkazibIngci
do biodegradacji substancji czynnych preparatéw, wokonsekwencji prowadzi do
obnizenia skuteczriwi dezynfekgciji.

W warunkach przemystowych stosowagegBwnie preparaty dezynfekcyjne na bazie
sody lub kwasdéw nieorganicznych, ale coraz powszeghwykorzystuje & mniej
obcigzajgce srodowisko preparaty na bazie kwasu nadoctowegopdPaty te ména
miesz& z kwasnymi srodkami myjcymi, co pozwala na wykonanie mycia i dezynfekcji
w jednym zabiegu. Poza tym nie stwagzape szczegblnego zagemia dlasrodowiska,
gdyz tworzg sole kwasu octowego nieobzajgce sciekow. Komercyjne preparaty
dezynfekcyjne na bazie kwasu nadoctowego przeigazawieraj kwas octowy, perhydrol
i kwas nadoctowy w stosunku 1:1:1 [6]. W kigrmleczarskiej oraz produkcji napojéw
i sokow stosowanegsgtownie preparaty dezynfekcyjne na bazie kwasuoctmvego
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np. Divosan Forte (DF), w teniu obgtosciowym (v/iv) 0,1% zalecanym przez
producenta [20].

Celem bada byta ocena wplywu preparatu Divosan Forte (DF) smczepy
Trichoderma viridewyizolowane ze strefy produkcyjnej jednego z zeé&a produkciji
spazywczej.

Materiaty i metody

Material badawczy stanowily dwa szczepy viride 21 i T. viride 56 wyizolowane
ze strefy produkcyjnej zaktadu przemystu speczego metogl wymazéw w podigu
selekcyjnym zawiergcym DF w ilasci odpowiadajcej 0,1% (v/v) sfzeniu kwasu
nadoctowego. Wpltyw preparatu DF na rozwoéj dwéchaitowv T. viride oceniano metag
zatruwania podiy [21, 22]. Wykorzystano inokulum w formie gakéw pazywki
przeragnietych grzybnj o érednicy 10 mm. Innokulum otrzymano, prowadzhodowt
testowanych szczepow. viride metody zalewows w syntetycznej poywce Czapek Dox
Agar (CYA). Uptynnione podize CYA inokulowano wystandaryzow@anzawiesin
zarodnikéw o gstasci 1:10° jtk-cn® i inkubowano w temperaturze 25°C przez 10 dni,
a nasgpnie wycinano kizki i nanoszono je centralnie na zywke zawierajca badany
preparat dezynfekcyjny.

Aktywnos¢ preparatu dezynfekcyjnego weatniu odpowiadajcemu procentowej
zawartdci kwasu nadoctowego - 0,15, 0,30 i 0,60% (v/v)m@eo w stosunku do kontroli
negatywnej, ktgr stanowita jalowa woda destylowana. Uklady badawrdeibowano
w temperaturze 25°Grednic; grzybni mierzono w milimetrach, codziennie przé€zdhi.
Wyniki przedstawiono jako przyrost grzybni w czasigania déwiadczenia [mm-dap’].
Doswiadczenie prowadzonozado catkowitego pokrycia podia CYA (kontroli) przez
grzybnk.

Wyniki i dyskusja

W przemyle spaywczym istotne jest utrzymanie stanu sanitarnegklada na
najwyzszym poziomie. Way jest dobor preparatow dezynfekcyjnych o szerokim
spektrum dziatania i nieohgiajagcych $rodowiska. Wymagana jest jednak kontrola
gatunkoéw nabywagych opornéé na te dezynfektanty.

Preparat dezynfekcyjny DF niezahte od zastosowanegoestnia w odniesieniu do
izolatéw T. viride 21 i 54 nie wykazywat dziatania biobdjczego. Wzrlisearny grzybni
kazdego szczepu byt wgzy w podiagu zmodyfikowanym dodatkiem preparatu
w poréwnaniu do kontroli (podi® wolne od DF). Oznacza tae kwas nadoctowy
w stzeniach od 0,15 do 0,6% powodowat stymujacizwoju grzybni badanych izolatow.
Wyrazne przypieszenie wzrostu grzybni obserwowano pgimy drugim a czwartym
dniem trwania déwiadczenia. Szczep. viride 21 w trzecim dniu diwiadczenia wykazat
najwickszy przyrost grzybni, a szybs®jego wzrostu byla wisza o 45% i w podiazu
bez preparatu. W konsekwencji w czwartym dniu tiaanlcwiadczenia podize
z preparatem DF calkowicie zostalo pokryte grzgbrti. o 6 dni wczéniej niz
w przypadku podtza niemodyfikowanego (rys. 1).
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Rys. 1. Dobowy przyrost grzybni szczepuchoderma viride21 w trakcie 10-dniowego okresu badawczego
[mm-doba’ + odchylenie standardowe]: a) préba kontrolna, B)WD stzeniu 0,15%, c) DF w steniu
0,30%, d) DF w steniu 0,60%

Fig. 1. Daily increase of mycelium oTichoderma viride21 in duration of 10 days research period
[mm-day* + standard devotion]: a) control sample, b) DF ionaentration of 0.15%, c) DF in
concentration of 0.30%, d) DF in concentration @096

Réwniez w przypadku szczepd. viride 56 w ukladach zawiergych preparat
dezynfekcyjny, niezalamie od jego stzenia, stwierdzono szybszy przyrost grzybni
w poréwnaniu do kontroli. Stymulage dzialanie preparatu DF na przyrgsednicy
grzybni obserwowano od 3 do 7 dnia inkubacji, aqpese tempo rozwoju bylo podobne
jak w kontroli. Najwekszy przyrost grzybni odnotowano paiizy drugim a czwartym
dniem d@wiadczenia. Natomiast najugyz réznice w szybkdci jej przyrostu - pomidzy
szczepami rozwijacymi se na podiagu z dezynfektantem a kontrolnym odnotowano
w czwartym dniu déwiadczenia i wynosita ona 35%. Szczep ten cechsiyatolniejszym
wzrostem w poréwnaniu do izolalu viride 21, gdy: catkowite pokrycie podia grzybni
zaobserwowano dopiero w 8 dniusddadczenia (podobnie jak w przypadku padto
kontrolnego) (rys. 2).

Uzyskane wyniki bada wykazaty oporné¢ szczepdw Trichoderma na preparat
dezynfekcyjny na bazie kwasu nadoctowego - Divosarte. Potwierdzeniem gs
doniesienia na temat ograniczonej skuteézng@reparatow dezynfekcyjnych na bazie
kwasu nadoctowego nie tylko w stosunku do grzybotszggkowych. Badania
przeprowadzone w magazynaghwnosciowych wykazatyze 75% testowanych szczepéw
bylo catkowicie opornych na preparat zawiecgj kwas nadoctowy [22]. Odnotowano
rowniez oporné¢ bakterii na tego typu preparaty, np. izolat@acillus subtilis
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i Micrococcus luteugpochodzacych z uradzen dezynfekcyjnych [23] oraz biofilmow
bakteryjnych obecnych na stali nierdzewnej [24].
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Rys. 2 Dobowy przyrost grzybni szczeplrichoderma viride56 w trakcie 10-dniowego okresu badawczego
[mm-doba’ + odchylenie standardowe]: a) préba kontrolna, )W stzeniu 0,15%, c) DF w steniu
0,30%, d) DF w steniu 0,60%

Fig. 2. Daily increase of mycelium oTichoderma viride56 in duration of 10 days research period
[mm-day* + standard devotion]: a) control sample, b) DF ionaentration of 0.15%, c) DF in
concentration of 0.30%, d) DF in concentration @096

Do tej pory jednak preparaty utlerjeg stanowity jeden z najskuteczniejszych
sposobow redukcji zanieczyszézmykologicznych [23]. Stwierdzona opolud szczepow
rodzaju Trichodermana preparaty zawiergje kwas nadoctowy nie by spowodowana
przez dwa réne mechanizmy. Po pierwsze szczépyiride mog wykazywa zdolngé
do whczania skladnikéw preparatéw dezynfekcyjnych doalsalv metabolicznych.
Dowiedziono, ze szczepT. reeseijest w stanie metabolizowwakwas octowy obecny
w podiatu, a dodatkowa obeckb furfuralu zwkksza poziom wydzielania
celulazy [25, 26].

Drugim typem mechanizmu jest wytworzenie systemuowyp przed substancjami
wchodzcymi w sklad preparatu. Chambergo i in. [27] opisalizolatdw z rodzaju
Trichodermadysmutaz nadtlenkow Cu/Zn-SOO i Mn-SOO. Obeckd tych ztazonych
kompleksow biatkowych warunkuje opoigona stres oksydacyjny wywotany wolnymi
rodnikami, cyjankiem sodu i potasu oraz pozwalaamvij w obecnéci stzonego HO,
[27]. Oporndci na stres oksydacyjny T. viride moze by tez zwigzana z wydzielaniem
glutatnionu i tioredukcyny [28].
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Zdolnas¢ do metabolizowania lub unieczynnienia niektéry&ladnikéw preparatow
dezynfekcyjnych stanowi povme zagraenie dla skuteczioi mycia i dezynfekcji.
Produkowane przez oparrmikrobiot enzymy, takie jak dysmutaza nadtlenkowa czy
katalaza, mog powodowa redukcg rodnikéw tlenowych oraz obira¢ skutecznét
preparatu nawet w stosunku do mikroorganizméw ni@amypcych opornéci na wysoki
stres oksydacyjny [29].

Szeroki zakres uzdolnieenzymatycznych oraz zdokiodo wzrostu i prowadzenia
przemian metabolicznych w pH < 2 sprawjaje grzyby rodzajurrichodermamogy byé
uzyteczne w wielu procesach technologicznych [30dindé& te same cechy biochemiczne
mog powodowa ich rozwdj w warunkach nieprzyjaznych innymi mikrganizmom, jak
np. hale produkcyjne w przeglg spaywczym, a stosowanie kémaych preparatow
dezynfekcyjnych mze dodatkowo stymulowéaich rozwaj.

Pomimo ze do tej pory poznano bardzo mato toksyn wytwarzhngrzez szczepy
T. viride ich dominacja w s$rodowisku produkcji oraz niewthwos¢ na srodki
dezynfekcyjne mze stanowd zagraenie dla strefy produkcyjnej. Wytworzone produkty
0 zmienionym smaku, zapachu czy innych setaosciach swiadczcych o rozwoju
i aktywnasci mikroorganizméw nie nadfjsie do sprzeday i generuy straty firmy.
Dodatkowo nadmierne genie zarodnikéw jednego gatunku w powietrzuzengtanowd
potencjalne zagt@nie dla zdrowia pracownikow.

Pomimo szerokiego stosowania preparatow dezynfekchj na bazie kwasu
nadoctowego w przemile spaywczym naley liczy¢ sig z ograniczog ich skutecznéria,
zwtaszcza w stosunku do grzybéw spkowych.

Podsumowanie i wnioski

Zastosowany dezynfektant nie ograniczat rozwojuatdov T. viride 56 i 21. Nie
uzyskano efektu biobéjczego nawet przyyaiu stzen wyzszych nik zalecane przez
producenta preparatu. Coewej, obecn& w podiau preparatu DF stymulowata wzrost
testowanych izolatéw. 1zolowane z powierzchni piadjgnych metod selekcyjm szczepy
zar6wno bakterii, jak i grzybow oporne na prepaggyzynfekcyjne magstanowg istotny
wskaznik skutecznéci dziatania preparatu dezynfekcyjnego i jédioproduktu finalnego
w zaktadach przemystu spovczego. Wprowadzenie tego typu wskikow wydaje s
by¢ zasadne, zwtaszcza pojawienie si mikrobioty opornej mge spowodowadominacg
jednej grupy mikroorganizmoéw, co jest zjawiskierapwadanym.

Literatura

[1] Koszalkowska M, Krecidto t, Krako-tupicka T. Microbiological analysis of bioared$o food industry.
Proc ECOpole. 2014;8(1):43-47. DOI: 10.2429/prot48(1)005.

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

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

[4] Olesiak P, Sfpniak L. Skuteczni wybranych zwiazkéw dezynfekcyjnych wobec przetrwalnikdw Bacillus.
Inz OchrS$rod. 2012;15(1):41-45. https:/fis.pcz.pl/static/gofl2/zeszyt1/2012_1_4-OLESIAK.pdf.



Wrazliwos¢ izolatéwTrichoderma virideze strefy produkcji zaktadu spavczego na Divosan Forte 199

(5]
(6]
(71
(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

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

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Krecidto t, Krzysko-Lupicka T. Sensitivity of molds isolated from neouses of food production facility
on selected essential oilszIBkol. 2015;43:100-108. DOI: 10.12912/23920629/%891

Ksigzczyk M, Krzyzewska E, Futoma-Kotoch B, Bugla-Rkka G. Oddziatywanie zwazkow
dezynfekcyjnych na komoérki bakteryjne w kondele bezpieczistwa higieny i zdrowia publicznego.
Postpy Hig Med Daw. 2015;69:1042-1055. www.phmd.pl/fulltxt.php?ICIDE70051.

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

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

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



200 Magdalena Kgcidto i Teresa Krzgko-tupicka

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

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

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

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

THE SENSITIVITY OF Trichodermaviride ISOLATES
WITH PRODUCTION SURFACE OF FOOD AREA ON DIVOSAN FOR TE

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

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

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

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

Abstrakt: Zrodiem sciekéw browarnianychas warzelnia, fermentownia, 2akownia, rozlewnia oraz miejsce
mycia opakowA. W zalenosci od etapu produkcyjnegdcieki te cechuy zr&znicowane parametry
mikrobiologiczne i fizykochemiczne. Ze wzgdu na dua zawartd¢ substancji organicznych mopgne stanowvéi
pozywke dla ré&znych grup mikroorganizméw. Celem badayta ocena mikrobiologicznéciekéw browarnianych
w trzech rénych punktach linii technologicznej ze szczeg6lnymzgkdnieniem obecnii mikroorganizméw
potencjalnie chorobotwoérczych. Materiat badawcanstvity scieki pobrane z komor zbiegajych scieki 1 i 2
oraz kolektora przy wylocie do rzeki. Badania mikimlogiczne obejmowaly oznaczenia ogélnej liczby
mikroorganizméw mezofilnych, psychrofilnych, proligeznych, dradzy i grzyboéw strzpkowych, bakterii
grupy coli (metod fermentacyja prob6éwkows) oraz mikroorganizméw potencjalnie chorobotwérdzyc
Oznaczenia fizykochemiczne wykonano Z#rednionych 24-godzinnychiciekéw surowych i obejmowaty
oznaczenia: pH, BZJ ChZT, utlenialnéci zawiesiny ogélnej, form azotu, fosforu ogoélnegehlorkéw

i siarczan6w. Najwiszy stopié@ zanieczyszczenia mikrobiologicznego cechowat kaendgrodbierajca scieki

z warzelni, fermentowni, kowni i bytowo-gospodarcze, oraz kolektor wylotowgiekéw. Wysoka liczba
mikroorganizméw mezofilnych i psychrofilnych wskgeuna dug ilos¢ tatwo przyswajalnej materii organicznej.
Natomiast 10-krotnie wisza liczebn& bakterii mezofilnych spowodowana byla podwsgory temperatuy
sciekéw. Wysokie pH (9,85) sprzyjalo procesom prbgo co potwierdza wysoka liczba mikroorganizméw
proteolitycznych (4,2-P0jtk-cn®). Wysoki udziat azotu amonowego w azocie ogélnyrskazuje na
zahamowanie procesOw nitryfikacji. Obeééav $ciekach bakterii potencjalnie chorobotwoérczych zziay
Enterobacteriaceae i rodzajé®seudomonasStaphylococcysStreptococcusjak réwnie wysokie miano coli
wskazug, ze surowescieki stwarzaj zagraenie zaréwno dla pracownikow, jakrodowiska.

Stowa kluczowe:scieki browarniane, ocena mikrobiologiczna, anafizgkochemiczna

Wstep

Prawie 58% sciekdw powstagcych w produkcji napojow jest wytwarzanych
w browarnictwie. Jednostkowe zcie wody w browarze wynosi 400-1000 Yma
0,1 n? piwa, a iléé¢ wytworzonychsciekéw jest réwna iléci zuzytej wody pomniejszonej
o wock zawarg w produkcie i straty (odparowanie, woda w odpajladhtrakcie produkcji
na 0,1 M wyprodukowanego piwa powstaje ok. 23 kg odpaddéar @&20-87@nT sciekdw
[1, 2].

Surowe §cieki z browaréw charakteryzujsic wysokim stzeniem zanieczyszc#e
organicznych (3-5 razy wkszym ni typowe scieki komunalne) i zmiennym odczynem,
dlatego oczyszczalnigciekOw naléa do najtrudniejszych instalacji technologicznych
w browarach.

Zrédtami sciekdw browarnianychas warzelnia, fermentownia, 2akownia, rozlewnia
oraz myjnia opakowa Ogoélne obaizenie sciekéw wynosi 1,35 kg BZF0,1 m® piwa,

a zdecydowanie najekszy tadunek zanieczyszaz€0,68 kg BZE-0,1 m* piwa) pochodzi

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 57, email: teresak@npnole.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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z fermentowni i leakowni [2-4]. Wigciwymi sciekami poprodukcyjnymigssizonescieki
powstajce przy otrzymywaniu brzeczki w postaci odciekéwystodzin oraz tzw. gskone
scieki ptuczkowe - po ptukaniu i odciskaniu wytwangah w czasie fermentacji drdvy.
Dodatkowo wytwarzanegsduze ilosci wod z ptukania i mycia kadzi, biofermentoréw,
zbiornikéw, butelek, kegbéw, ugdzen, pomieszczé produkcyjnych i magazynéw oraz
wody pochodzcej z kondensatow wdzen chiodniczych (czasami stabo zaolejone)
i okresowo poptuczyny z wymiennikdw jonowych [1, 3]. Najwigkszy fadunek
zanieczyszcze stanowy zanieczyszczenia stale, takie jak: atee, osady z brzeczki,
ziemie filtracyjne oraz ekstrakt zawarty w brzeckgewie, ktore jako odcieki trafigjdo
kanalizacji. Oprocz zanieczyszéze@rganicznychsécieki te zawieragj réwniez roztwory
srodkéw mypco-dezynfekujcych, w szczegdlrimi wplywajacych na obrienie lub
podwyzszenie odczynu (kwasy i tug sodowy), zmki azotu i fosforu (kwas azotowy
i fosforowy) [2].

W zalenosci od etapu produkcyjnegdcieki cechuj zréznicowane parametry
mikrobiologiczne i fizykochemiczne. W celusrednienia obeaizenia $ciekébw oraz ich
neutralizacji (np.scieki z butelkowni s silnie alkaliczne - pH ok. 11) zbierane sne
w zbiornikach wypossonych w uradzenia pomiarowe, rejestyge i regulujce.
W éciekach browarnianych ChZT wynosi 1000-4000 mg,-dB1°, BZTs
70-1500 mg @dm?® zawiesina ogélna 206-1387 mg-dnpH 4,0-7,0, temperatura
13-29°C [6].

Ze wzgkdu na dug zawartd¢ substancji organicznyclhy ®ne dobrymsrodowiskiem
rozwoju ré&nych grup mikroorganizméw, w tym potencjalnie cHmrtworczych Zrodiem
tych ostatnich magby¢ przede wszystkinicieki bytowo-gospodarcze [7-10]. Celem bada
byta ocena mikrobiologiczndciekéw browarnianych w trzech adych punktach linii
technologicznej ze szczegdlnym uwedpiieniem obecni@i mikroorganizmow potencijalnie
chorobotworczych.

Materiaty i metody

Materiat badawczy stanowiljcieki pochodzce z browaru na terenie Opolszczyzny.
Probkisciekdéw pobrano w trzech #aych punktach linii technologicznej:
1. komory odbierajcejscieki z warzelni, fermentowni, #akowni i bytowo-gospodarcze,
2. komory odbierajcejscieki z rozlewni,
3. z kolektora wylotowegdciekow.

Ocere skiadu ilégciowo-jakadciowego bakterii  mezofilnych, psychrofilnych
i proteolitycznych, dradzy, grzybdw strzpkowych oraz mikroorganizméw potencjalnie
chorobotworczych przeprowadzono metododowlan (dzieseciokrotnych rozciaczen
Kocha) na paywkach:
e Agar odzywczy - bakterie mezofilne i psychrofilne
» Fraziera - bakterie proteolityczne
» Sabouraund - grzyby styzkowe i dradze
* Hektoen, SS, Endo - bakterie rodziny Enterobaatesa
»  Parker -Staphylococcussp.
* King B - Pseudomonaceae
e« STV -Enterococcussp
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Hodowle bakterii mezofiinych oraz potencjalnie dhmstworczych inkubowano
24-48 godzin w temperaturze 35°C, a bakterii poyfilhych 48-72 godzin w temperaturze
20°C. Natomiast dealze inkubowano w temperaturze 30°C przez 48 godzigrzgby
strzzpkowe 7 déb w temperaturze 25°C. Po inkubacji lczevyroste kolonie, a wynik
podano jako lg jtk- cmi.

Oznaczeniamiana coli wykonano metadermentacyja dwuprobéwkow w ptynnym
podiczu Ejkmana. Préby inkubowano 24 godziny w temper#uB7°C, a nagbnie
wykonywano testy potwierdzgje na podiou Endo (PN-C-04615-05:1975). Najbardziej
prawdopodobsq liczbe bakterii (NLP)-100 cmM wyznaczono wedlug normy
PN-ISO 7251:2006.

Analiza fizykochemiczna zostata wykonana &ednionych 24-godzinnyckciekdw
surowych iobejmowata oznaczenia pH, temperatury, zawertedznych form azotu
i fosforu ogd6lnego, zawiesiny ogélnej, BZT ChZT w prébkach homogenizowanych
i sgczonych.

Analiza wynikéw

Miejsce poboru prébki wplywato w znaczny sposébskéad ilgsciowo-jakasciowy
mikroorganizméw obecnych wciekach. We wszystkich badanych probkach stwierdzon
wysoky liczebna¢ bakterii mezo- i psychrofilnych oraz proteolitygzh, co wskazuje na
obecné¢ w sciekach duej ilosci tatwo przyswajalnej materii organicznej. Natostia
10-krotnie (w probkach 1 i 2) i 20-krotnie (w pr@&®) wiksza liczebné& bakterii
mezofilnych swiadczy o podwyszonej temperaturzéciekow (rys. 1). Z kolei wysoka
liczba mikroorganizméw proteolitycznychsrédnio 4,2-10 jtk-cni®) wskazuje na,
sprzyjajca proteolizie, alkaliczné& sciekow.

B bakterie mezofilne

log jtk [-]

O bakterie psychrofilne

_d

3 W bakterie proteolityczne

probki

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

Fig. 1. The total number of mesophilic, psychrophiind proteolytic bacteria in wastewater from:vidteuse,
fermentation room, lagering room and utility rodh), bottlers (2), outlet manifold of wastewatey (3
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W s$ciekach stwierdzono obec§tobakterii potencjalnie chorobotworczych z rodziny
Enterobacteriacae (z wykiem rodzajéwSalmonellai Shigelld, Pseudomonaceawaz
rodzajow Staphylococcus Streptococcus(rys. 2). We wszystkich badanych prébach
wystepowalty dradze, z& nie stwierdzono obecka grzybéw strzpkowych.

47
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Rys. 2. Sklad populacji bakterii potencjalnie chomtworczych i dradzy w: komorze sciekéw z warzelni,
fermentowni, leéakowni i bytowo-gospodarczych (1), komorzeiekow z rozlewni (2), kolektorze
wylotowym sciekéw (3). Skala bonitacyjna: 0 - brak wzrostu, fojedyncze kolonie, 2 - staby wzrost,
3 - intensywny wzrost, 4 - kolonie niepoliczalne

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

2 - weak growth, 3 - intensive growth, 4 - colaniscountable
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Rys. 3. Miano coli (@) i NLP (b) w badanychciekach z: warzelni, fermentowni, zkkowni

i bytowo-gospodarczych (1), rozlewni (2), kolektarglotowegosciekdw (3)

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

Takze w probkachsciekdw z komory 1 i kolektora splywéciekdw (3) najbardziej
prawdopodobna liczba bakterii (NLP) byla znacznieyzsza ni w probce
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z komory 2, take miano coli wskazuje na silne zanieczyszczenieovkatsiciekdw
z komoér 1i 3 (rys. 3).

Wielu autoréw take wykazato,ze najwiekszy tadunek zanieczyszazepochodzi
z fermentowni i leakowni [2-4]

Uzyskane wyniki badamikrobiologicznych potwierdzajparametry fizykochemiczne
badanychsciekdw browarnianych przedstawione w tabeli 1. Wsiga one, ze wartGci
temperatury, pH, ChZT, BZIi zawiesiny ogolnej byly wisze od podawanych
w literaturze [6, 10, 11], a spowodoware rejprawdopodobniej obecfma w sciekach
odpaddw poprodukcyjnych (cukréw, rozpuszczalnepbkii etanolu). Z kolei stosunek
ChZT/BZTs wynosi 1,71 i miéci sie w granicach przygtych dla tego rodzajdciekéw
(1,5-1,8) [3] i wskazuje na podatitona biodegradaeji szybki rozwéj mikroflory.Scieki
te wyr&nia niska zawartg zwigzkow fosforowych i azotowych. Wysoki udziat azotu
amonowego w azocie ogélnym wskazuje na zahamovmamesow nitryfikacji. Natomiast
brak wystpowania grzybéw w tyckciekach jest spowodowany ich alkalicZoi.

Tabela 1
Analiza fizykochemicznaciekéw browarnianych

Table 1
Physicochemical analysis of brewery wastewater

Rodzaj prébki Warto ¢ Jednostka miary
Temperatura surowa 23 [°C]
pH surowa 9,85 [-]
BZTS homogenizowana 3800 [mg Q- dn1?|
s3cZona 2750 [mg O,-dn1?|
chzT homogenizowana 6500 [mg Q- dn1?|
s3czona 5050 [mg O,-dn1?]
Zawiesina ogélna surowa 1491 [mg-dm?|
Azot amonowy surowa 2,8 [Mg Nyna-dnid]
Azot azotanowy surowa 0,97 [mg Nyoz dn1?]
Azot azotynowy surowa 0,94 [Mg Nyoz- dnT?]
R =3
Azot ogélny Kieldhala homgfcezrgﬁgwa”a 153’%’2 mg E_g”m“,%
Azot ogolny homogenizowana 15,1 [mg N-dm?]
s3cZona 7,6 [g N-dn1?]
, homogenizowana 38 [g P-dm7
Fosfor og6iny s3cZona 20,8 [g P-dm
Chlorki surowa 190 [mg-dm?|
Siarczany surowa 58 [mg-dm?]

Whnioski

Badane scieki browarniane, niezataie od miejsca powstawania w agu
technologicznym, sbogate w zwjzki organiczne i pierwiastki biogenne, a ich algatics¢
i podwyzszona temperatura stymujujrozwoj zaréwno bakterii saprofitycznych, jak
i potencjalnie chorobotwdrczych. Wypujaca niejednorodnié mikrobiologicznasciekdw
zwigzana jest z procesami technologicznymi, w ktorycdwstap. Najwyzszy stopié
zanieczyszcze mikrobiologicznych cechowat komerodbierajca $cieki z warzelni,
fermentowni, leéakowni i §cieki bytowo-gospodarcze oraz kolektor wylotodgiekdw.
Obecnd¢ bakterii potencjalnie chorobotwérczych z rodzinyté&tobacteriaceae i rodzajow
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PseudomonasStaphylococcus, Streptococgysk rownie wysokie miano coli wskazg

ze surowe scieki stwarzaj zagraenie dla pracownikéw isrodowiska. Znalezienie
wlasciwego rozwjzania oczyszczanidciekow dla konkretnego zaktadu jest zadaniem
kompleksowym, wymagagym opracowania i realizacji wieloletniej strategispodarki
sciekowej.
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THE ASSESSMENT OF BREWERY WASTEWATER
FROM CHOSEN POINTS OF THE PRODUCTION LINE

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

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

2 and from the collector at the outlet into theerivMicrobiological testing included the designatiof the total
number of mesophilic, psychrophilic, proteolyticanorganisms, yeast and filamentous fungi, colifousing the
fermentation tubes method and potentially pathagericroorganisms. Physical and chemical designstieere
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made of 24-hour average raw sewage and included:B@HDs, COD, oxidisability of total suspended solids,
forms of nitrogen, total phosphorus, chloride antplsates. The highest level of microbial contamoratwas
found in chamber 1, receiving wastewater from thembhouse, fermentation room, lagering room, utifitgm
and the outlet collector. The high number of medmpland psychrophilic microorganisms indicatesaage
amount of easily digestible organic matter. Howgtbe 10-times higher number of mesophilic bactevas
caused by the increased temperature of wastewditgn. pH (9.85) favored the process of proteolysikich is
confirmed by the high number of proteolytic micrganisms (4.2-f0cfu-cm). The high contribution of
ammonium nitrogen in the nitrogen generally indisathe inhibition of nitrification. The presence fine
wastewater potentially pathogenic bacteria of Eerobacteriaceadamily and the gener&®seudomonas
StaphylococcysStreptococcusas well as high coliform count show, that raw age/pose a threat to both workers
and the environment.

Keywords: brewery wastewater, microbiological assessmenysipbchemical analysis
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Ewa LOBOS-MOYSA i Mariusz DUDZIAK?

WYSTEPOWANIE KWASOW TLUSZCZOWYCH | STEROLI
W SRODOWISKU NATURALNYM

THE OCCURRENCE OF FATTY ACIDS AND STEROLS
IN THE NATURAL ENVIRONMENT

Abstrakt: Postp w rozwoju technik analitycznych umdivia obecnie oznaczanie bardzo zdj liczby
zanieczyszcZe organicznych wyspujacych w $rodowisku naturalnym. G#é tych zanieczyszcze jest
pochodzenia naturalnego. Aktualnie badania ukievwalke g gtdwnie na zanieczyszczenia specyficzne, ktérych
obecné¢ jest wynikiem antropogenicznego oddziatywaniamaowisko naturalne. W celu oceny wysbwania
specyficznych zanieczyszezei mikrozanieczyszcze w $rodowisku naturalnym, tj. wybranych kwaséw
tluszczowych nienasyconych - oleinowego i linolow@gaz kwasu nasyconego - palmitynowego, agateroli -
stigmasterolu p-sitosterolu oraz betuliny, opracowano technikiveydzielania i ich chromatograficznej analizy.
Analize¢ jakdsciowo-ilosciowa zarowno kwasOw tluszczowych, jak i steroli wykomywe przy uyciu
chromatografu GCibn trap/ MS (model Saturn 2100 T firmy Varian) wypasaego w koluma
chromatograficza VF-5ms (Varian). Do wydzielania zg#kéw zastosowano e techniki ekstrakcji.
W przedstawionych w pracy badaniach prowadzono toong wystpowania zanieczyszczew wodach
powierzchniowych Goérnegslaska (Wéjtowianka (Doa), Potok Rokitnicki, rzeka Biytka, rzeka Kiodnica
i Kanat Gliwicki) w okresie od stycznia do czer2@l5 roku.

Stowa kluczowe:srodowisko naturalne, monitoring, kwas oleinowy, kwiéinolowy, kwas palmitynowy,
stigmasterolp-sitosterol, betulina

Wstep

Techniki analityczne unitiwiajg oznaczanie bardzo #ej liczby zanieczyszche
i mikrozanieczyszczeorganicznych wyspujacych wsrodowisku naturalnym, achbacych
wynikiem zaréwno naturalnego, jaki i antropogenago oddziatywania. Obecnie badania
ukierunkowane $ gtbwnie na zanieczyszczenia  specyficzne  pochodzeni
antropogenicznego takie jak: farmaceutyki [1-5]zosabstancje tzw. chemii gospodarczej,
wiaczapc $rodki kosmetyczne [1, 3-6]. Oprécz tych zanieczysic najczsciej
w wodach powierzchniowych i osadach dennych ozmeeza zwigzki z nasgpujacych
grup: pestycydy [1-5, 7], plastyfikatory [5] orazWWA [1, 3, 7]. Zanieczyszczenia te
przedostaj sie do srodowiska zaréwno w wyniku gospodarczej dziatétmacziowieka
(z przemystu i rolnictwa), jak i bytowej, np. wraze s$ciekami oczyszczonymi
i nieoczyszczonymi[1, 2, 6].

Pomimoze zanieczyszczenia te wystija w niewielkich s¢zeniach (rzdu ng/dni), to
Ssa one zagreeniem dlasrodowiska i zdrowia cziowieka. Ich obeddow srodowisku
naturalnyms$wiadczy o jego degradacji np. poprzez zjawisko odmdzaniasciekéw
nieoczyszczonych wynikage z braku kanalizacji [6]. Innydrodiem tych zanieczyszcize
mog by¢ procesy zachodee bezpérednio w samym srodowisku, tj. naturalna
biodegradacja [4].

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: ewasimoysa@polsl.pl, mariusz.dudziak@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015
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W celu oceny wysgpowania w wodach powierzchniowych Gornegiaska
specyficznych zanieczyszazemikrozanieczyszcze tj. wybranych kwasow tluszczowych
nienasyconych - oleinowego i linolowego, kwasu casggo - palmitynowego, a tak
steroli - stigmasterolup-sitosterolu oraz betuliny opracowano techniki eldzielania
z wody oraz analizy zayciem chromatografu GCién trap/ MS.

Metodyka badan
Charakterystyka punktéw poboru wod powierzchniowych

Na podstawie badadotyczcych oceny zanieczyszczenia ggkami organicznymi
wod powierzchniowych Gérnegélaska przeprowadzonych za pomoevskanikow
ogolnych, ti. BZE i ChZT, do bada nad wys¢powaniem mikrozanieczyszaze
organicznych wybrano: 2 potoki, 2 rzeki oraz sztiyckanat. Punkty poboru badanych wod
powierzchniowych znajdowaly ina terenie dwoch gmin - Gliwice i Zabrze, alédta
niektdrych wod znajdygj sie poza tym obszarem. Préby pobierano w 6 statychktagh:
Wojtowianka (potok Doa) (1 punkt poboru N50°16'4518°39'0"), Potok Rokitnicki
(1 punkt poboru N50°21'54" E18°48'8"), rzeka Byt@mil punkt poboru N50°18'32"
E18°46'41"), rzeka Klodnica (2 punkty poboru: rzédadnica N50°18'37" E18°39'0", jaz
na rzece Kilodnicy N50°33'13" E18°62'47") oraz Kar@tiwicki (1 punkt poboru
N50°20'25" E18°37'12"). Potok Doa poprzez Ostrogtanowi doptyw Ktodnicy. Podobnie
takim doptywem jest Potok Rokitnicki poprzez rzeRytomke. Kiodnica z kolei zasila
wody Kanatu Gliwickiego.

Analiza chromatograficzna

Ze wzgkdu na charakter zanieczyszazeproby pobierano do butek szklanych
z ciemnego szkla. Pobory odbywahe slwa razy w miegcu od stycznia do czerwca
w godzinach porannych wagju jednego dnia. Préby byly przechowywane w tentpeze
4°C, a badane zanieczyszczenia oznaczane bytywicmipoboru.

Do oceny wysipowania specyficznych zanieczysztzeé mikrozanieczyszcze
w srodowisku naturalnym wybrano dilugétauchowe kwasy tluszczowe nienasycone:
oleinowy (G7H3sCOOH) i linolowy (GsH3;COOH), jeden nasycony: palmitynowy
(CisH3,COOH) oraz sterole: stigmasterol ,8450), B-sitosterol (GgHscO) 1 betulire
(CsoH500,). Analize wykonywano z gyciem chromatografu GCién trap/ MS (model
Saturn 2100 T firmy Varian) wypoganego w kapilarp kolumre chromatograficzp
VF-5ms o wymiarach 30 m x 0,25 mm i grgbofazy stacjonarnej 0,25 pm (Varian). Po
kalibracji urzdzenia przy #yciu wzorcoéw (Sigma-Aldrich) prowadzono analizy
jakosciowo-ilosciowe przygotowanych ekstraktow.

Metodyka wydzielania i rozdzialu chromatograficzoegaleata od badanej grupy
zanieczyszczge z tego wzgldu zostata przedstawiona w osobnych podrozdzigeaty.

Metodyka wydzielania i oznaczania kwasow ttuszcebwy

Diugotancuchowe kwasy tluszczowe oznaczano mgtedasry jako wolne kwasy
tluszczowe (WKT) [8]. Opracowana metodyka umhwia oznaczanie tych zwkkow
zar6éwno w wodzie czystej, silnie zanieczyszczojadjj w sciekach. Proby po zakwaszeniu
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do pH = 1 upochadniano do estréw metylowych rozémometanolu w obecka BF; jako
katalizatora reakcji (Sigma-Aldrich), ngphie ekstrahowano chlorkiem metylenu (Avantor
Performance Materials Poland S.A.) i po osuszerkistraktu poddawano go analizie
GC-MS. Temperatgr pieca chromatograficznego podczas analizy progwano

w zakresie od 80 do 250°C. Anglidosciowa prowadzono, rejestra jony w zakresie
od 40 do 300 m/z.

Metodyka wydzielania i oznaczania steroli

Wydzielanie steroli z matrycy wodnej przeprowadzamaodrodze ekstrakcji do fazy
stalej z wykorzystaniem kolumienek LC-18 SPE (Scpelo obgtosci ztoza 6 i 3 cm
(masa fazy 0,5 g). Zke kolumienki przed ekstrakcjkondycjonowano n-heksanem
i metanolem, a nagtnie przeptukano wagdzdejonizowan. Wydzielone zwizki eluowano
przy wyciu acetonu, a po odparowaniu rozpuszczalnika wtha w lekkim strumieniu
azotu poddawano upochodnieniu. Do upochodnienialitéwa do postaci eteréw
trimetylosililowych (TMS) zastosowano trojsktadnike mieszanin reakcyjry zawierajca
N-(metyl-N-trimetylosilil) trifluoroacetamid (MSTFA) - jodotmetylosilan (TMIS) -
ditioerytrol (DTE) w proporcjach 1000:4:2 (v/iviwiyrhy Sigma-Aldrich. Analiz ilosciowa
prowadzono na podstawie metody monitorowania wyaarjonow SIM Gelected lon
Monitoring), tj. dla stigmasterolu 83, 129, 255, 395 i 48%,nfla -sitosterolu 129, 255,
358, 397 i 487 m/z oraz dla betuliny 129, 187, Z®}, 497 m/z.

Wyniki i ich oméwienie
Wysgpowanie wolnych kwasow ttuszczowyckredowisku

Stezenia WKT jako wartéci minimalne, maksymalne drednie z badanego okresu
pokazano na rysunkach 1-3. Badane wody powierzefenicharakteryzowaly siréznym
stopniem czysti, ktdéry oceniono na podstawie wattd wskanikow BZTs i ChZT
przedstawionych we wcgeaiejszych pracach z tego zakresu [9], az¢aka podstawie
innych, zanieczyszcaewg danych literaturowych [10-12]. W wodach powigmiowych,
ktére charakteryzowaty &iwysoly czyst@cig, ti. Doa i Potok Rokitnicki (warkwi
BZTs odpowiednio < 5 mg @dn? i < 10 mg Q/dm® oraz wartéci ChZT srednio
33 i 45 mgQ/dn?), nie stwierdzono wyspowania kwaséw oleinowego i linolowego [9].
Natomiast w wodach silnie zanieczyszczonych (Wart®ZTs < 40 mg Qdm’

i ChZT < 174 mg @dn?®) w wyniku dziatalnéci antropogenicznej (rzeka Bytomka, rzeka
Ktodnica, rzeka Ktodnica - jaz) kwas oleinowy pojaisic w okresie od pociku kwietnia

do pocatku maja, a kwas linolowy od keoa lutego do poatku maja. W trzech podanych
punktach oznaczono zawaitd kwasu oleinowego w zakresie od 0 do 11 pd/dmednio

1,5 pg/dm, a kwasu linolowego w zakresie od 0 do 61 ud/dnednio od 4 do 11 pg/din
(rys. 11 2). Przy czym wksze sgzenia tego kwasu oznaczano w obu punktach Kiodnicy
niz w Bytomce. W Kanale Gliwickim w kwietniu stwierdzo jednorazowo wygpowanie
najwickszego, spg6d badanych prob,tenia kwasu oleinowego, tj. 331 pglim

Kwas palmitynowy oznaczono w prébkach wszystkichdwpowierzchniowych
w okresie od poecgtku kwietnia do pocgtku maja, tj. w potoku Doa, Potoku Rokitnickim,
rzece Bytomce i Kanale Gliwickim, a w okresie odiéa lutego do pogtku maja w obu
punktach rzeki Klodnicy (rys. 3).
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Rys. 1. Zawart& kwasu oleinowego w wodach powierzchniowych
Fig. 1. Oleic acid concentration in surface water
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Rys. 2. Zawart& kwasu linolowego w wodach powierzchniowych
Fig. 2. Linoleic acid concentration in surface wate
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Stezenie jego byto wiksze nik w przypadku kwasu oleinowego, a mniejsze kivasu
linolowego. W wodach relatywnie czystych, tj. Dod@dtok Rokitnicki, sfzenia kwasu
palmitynowego wynosity od 0 do 9 ug/drirednio 1,5 pg/drh Nieco wicej tego zwizku
oznaczono w Kanale Gliwickim, tj. od 0 do 16 pgidénednio 6,5 pug/drh Najwiccej tego
kwasu wysgpowato w rzekach Bytomce i Kiodnicy, tji. od 0 do B@/dni, srednio
od 5,5 do 8 pg/di

W przypadku wszystkich badanych wod powierzchnidwystwierdzono podoln
tendenag} do wystpowania WKT, a mianowicie sezono$éo Najcz:sciej i w najwickszych
ilosciach WKT wys¢powaty od pocatku kwietnia do poczku maja. Poza
tym okresem, w styczniu i lutym, stwierdzono vepsiwanie tylko kwasow: linolowego
i palmitynowego, ale tylko w pojedynczych przypaclka W czerwcu nie oznaczono
kwaséw wzadnej probie wody.

Podobn sezonow zaleznos¢ dla innych grup mikrozanieczyszeézepestycydy,
farmaceutyki i WWA) zauwzono dla gtéwnej rzeki Chin - Jangcy [1]. Autorzyrtdaczyli
to nadmierg chemizacj rolnictwa w okresie letnim, transportem zanieczysa
z atmosfery do gleby oraz okresowym pogorszeniercyproczyszczalnisciekow
zwigzanym z wysokim obgizeniem hydraulicznym ugzizeh.
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Rys. 3. Zawart& kwasu palmitynowego w wodach powierzchniowych
Fig. 3. Palmitic acid concentration in surface wate

Wystpowanie steroli wirodowisku

Sterole, takie jak koprostanol, cholestanol i chmml, wystpuja w wyzszych
stezeniach nt zwigzki badane w pracy. Wymienione z&ki uwazane § za
zanieczyszczeniarodowiska pochodge z nieoczyszczonyckciekédw miejskich, gdy



214 Ewa tobos-Moysa i Mariusz Dudziak

wystepuja one w o wiele wikszych s¢zeniach w osadach dennych pobranych w miastach
niz z terenéw podmiejskich czyzeviejskich [6]. Jednak takimi wskaikami mog tez by¢
stigmasterol p-sitosterol, ktérych wygpowanie mae swiadczy o fekalnym pochodzeniu
zanieczyszcze[3] lub ktére razem z koprostanolem i cholesterolmog by¢ pomocne

W monitorowaniu wptywu nawienia organicznego na jadéowod powierzchniowych [13].
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Rys. 4. Zawart& stigmasterolu w wodach powierzchniowych
Fig. 4. Concentration of stigmasterol in surfacéerva

W przeciwigistwie do WKT sterole wyspowaty we wszystkich badanych wodach
powierzchniowych, ale w steniu o wiele niszym, tj. na poziomie ng/dh(rys. 4-6).
Podobnie jak i w przypadku WKT, najplisze s¢zenia i najcgstsze ich wyspowanie
stwierdzono w zanieczyszczonych antropogeniczniedasb powierzchniowych rzeki
Bytomki, rzeki Ktodnicy i Kanatu Gliwickiego (co o&lono na podstawie oceny wastd
wskaznikbw BZTs i ChZT przedstawionych w [9]). Stigmasterdi-sitosterol wysfipowat
w stzeniach odpowiednio 0-205 ng/dni 0-933 ng/dm (Bytomka), 0-557 ng/dfn
i 0-714 ng/dm (Ktodnica) oraz 8-640 ng/dhi 0-2924 ng/dm (Kanat Gliwicki). Wyjatek
stanowit jeden z punktéw poboru Ktodnicy, tj. jazktérym to préby pobierano w pobli
brzegu, przed sgirzeniem na jazie. &enia badanych steroli w tym punkcie wynosity
0-210 ng/drm (Stigmasterol) oraz 0-110 ng/dr(B-sitosterol) (rys. 4 i 5). Nsze sgzenia
steroli mana tlumaczy tym, ze stigmasterol B-sitosterol charakteryzajsic wysokim
wskaznikiem logK,,, odpowiednio 9,43 i 9,65, dlatego ich giéwnym mneukmem
usuwania s procesy adsorpcji i bioakumulacji. Zanieczyszcaeté wys¢pujg rowniez
w osadachsciekowych [14]. W przypadku Ktodnicy taka adsorpojgta zaj¢ na mule
weglowym (drobnej frakcji wgla kamiennego), ktéry dostaksio rzeki wraz z jej silnie
antropogenicznie zanieczyszczonymi doptywami, rggokiem Bielszowicki [15].
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Z kolei wystpowanie steroli w prébach wody pobranych z czystyiehdéw wodnych

przeptywajicych w caldci przez tereny rolnicze (potok Doa) lub terenynicte i l&ne
(Potok Rokitnicki) mae by zwigzane z nawgzeniem pd6l nawozem naturalnym
pochodzenia zwieezego [13].

Betulina wys¢powata najrzadziej i w najmzych stzeniach sp&rdéd oznaczanych

steroli (rys. 6).

Whioski

Wspéiczesne techniki analityczne uitiwiajg oznaczanie bardzo dej liczby
zanieczyszcze organicznych wyspujacych w srodowisku naturalnym, tym samym
mikrozanieczyszczenia organiczne mosgta& sie wskanikami antropogenicznymi
jakosci wéd powierzchniowych.

Podczas badia oznaczano dwie grupy zyekdéw organicznych, tj. wolne kwasy
tluszczowe (kwasy: oleinowy, linolowy i palmitynoyworaz sterole (stigmasterol,
B-sitosterol i betulig), ktére mog dostawé sic do srodowiska wraz zeciekami
nieoczyszczonymi, jak rowniebczyszczonymi.

Wystepowanie oraz zawarté WKT w wodach powierzchniowych byto bezpednio
zwigzane z czystzia tych wod okrélona na podstawie wskaikow ogélnych: BZE

i ChZT. Najczsciej i w najwikszych stzeniach WKT wysgpowaly w rzekach, ktore
przeptywaj przez centra miast, tj. w: Bytomce i Klodnicy orazZKanale Gliwickim.
Natomiast w wodach powierzchniowych, ktére chamaldewaty s¢ wysolg
czystaGcia, tj. Doa i Potok Rokitnicki, kwasy oleinowy i litmwvy nie wystpity ani
razu. Drugim zaobserwowanym zjawiskiem dla tychieemyszczé byta sezonow
wystepowania.

Sterole oznaczono we wszystkich badanych wodachegmpehniowych, najestsze
ich wystpowanie | najwgksze stzenia stwierdzono w zanieczyszczonych
antropogenicznie wodach powierzchniowych rzeki Byq rzeki Ktodnicy i Kanatu
Gliwickiego.
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THE APPEARANCE OF FATTY ACIDS AND STEROLS
IN THE NATURAL ENVIRONMENT

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

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

Keywords: environment, monitoring, oleic acid, linoleic achlmitic acid, stigmasterds;sitosterol, botulin
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BADANIA WEA SCIWO SCI REOLOGICZNYCH KEFIROW

STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES

Abstrakt: Celem pracy bylo oszacowanie #iwosci wykorzystania metod reologicznych do ocenyseaosci
ptynnych produktéw spgwczych. Opisano najegciej spotykane rodzaje cieczy rzeczywistych orazonhe
badawcze shyce do ich identyfikacji. Rozwania teoretyczne uzupetniono prezentagiynikéw bada
polegajcych na przéledzeniu zmian wikgiwosci reologicznych kefiru podczas przechowywania. &ad
przeprowadzono na jednym rodzaju komercyjnie gostgo kefiru. Badania wdaiwosci reologicznych
przeprowadzono z wykorzystaniem wiskozymetru rgteeyo DV2T RV firmy Brookfield typu steek-ptytka,
wyposaonego we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Dokonanie lignawynikbw bada pozwolifo na
zakwalifikowanie badanego materiatu do jednej Zagicznych grup ptynéw oraz ocerzmiany jego cech
reologicznych po otwarciu, podczas 8-dniowego akrgzrzechowywania w warunkach chtodniczych.
Stwierdzono,ze badany kefir naly do nienewtonowskich ptynéw rozrzedzanyétinaniem, pozbawionych
granicy piynécia (pseudoplastycznych) i wykazaych zjawisko tiksotropii. Whgiwosci reologiczne otwartego
produktu mlecznego zmienig$ic wraz z czasem przechowywania.

Stowa kluczowe:wiasciwosci reologiczne, ptyn nienewtonowski, kefir, wiskozgtr rotacyjny

Wprowadzenie

Wiasciwosci reologicznesrodkéw spaywczych @ z wielu powodéw coraz e¢gciej
badane przez ich producentow. Ze wadgl na tatwé¢ ich opisu ilgciowego
i jakosciowego pdrednicz one w szacowaniu wadci trudno mierzalnych cech, ktére
zazwyczaj w znacznym stopniu warunkijgkas¢ i koszt produkcji artykutéw spgywczych
i decydujp o ich atrakcyjnéci dla konsumenta. Parametry reologiczne dostayczaj
informacji na temat budowy wewtiznej materiatu, dlatego ich znajosdostanowi
podstaw projektowania i kontroli produktéuywnosciowych. W przemsle mleczarskim
cechy ta czsto bywa tekstura warunkowana sty i rodzajem dodawanych substancji
strukturotworczych w postaci gum sywczych lub emulgatoréw. Pomiary reologiczne
pozwalaj ustalt optymalny udziat tych dodatkdbw w potprodukcie, gardupcy
uzyskanie pgadanej tekstury, oraz stanawielement bigacej kontroli jakdci na
poszczegoblnych etapach produkcji. Wéavosci reologiczne produktéw gs takze
niezmiernie istotne w obliczeniach procesowych, amyszcych tworzeniu projektéw
instalacji produkcyjnej i doboru wdzean przetwérczych. Ze wzgllu na zmienng
wspéitczynnika lepkai dynamicznej wikszaici cieczy w warunkach podvgzonej
temperatury oraz pdkosci przeptywu ma to szczegdélne znaczenie przy oéticch
zwigzanych z wymiaq ciepta i przeptywem przez zmienne przekroje. Pcedai pomp
i wymiennikbw ciepta potrzebgj profii temperaturowych zmian lepko
transportowanego mediuraeby odpowiednio dobtamoc uradzex oraz ich konfiguraej
w celu zapobieggtia niedranosci instalacji [1, 2].

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominléa,
45-035 Opole, tel. 77 401 60 46, email: d.modzeka®8@gmail.com, agna@uni.opole.pl, ziembik@uni.empbl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQéplZakopane, 5-8.10.2016
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Celem pracy byta ocena mavosci wykorzystania metod reologicznych do oceny
wiasciwosci ptynnych produktéw spiywczych. Opisano najezciej spotykane reologiczne
rodzaje cieczy rzeczywistych oraz metody badawdzessych do ich identyfikaciji.
Rozwaania teoretyczne uzupetniono badaniem pol@yap na przéedzeniu zmian cech
reologicznych kefiru podczas przechowywania w wkaah chtodniczych.

Podstawowe pogcia reologiczne

Reologia stanowi dzial mechanikirodkow ciaglych obejmujcy badanie odpowiedzi
substancji rzeczywistych na przytme do nich nage¢enia zewgtrzne. Reologia opisuje
zjawiska wystpujagce w szerokim zakresie frednim médzy stanem statym i ptynnym.
Zajmuje s¢ ona zardwno nieodwracalnym przeptywem, jak i otidseniami mogcymi
prowadzé¢ do nieodwracalnej zmiany wzajemnego peloia elementéw danej substanciji.
Jednym z podstawowych poj reologicznych jest lepkoé, zdefiniowana napgeniem
i szybkdicig odksztatcenia [3, 4].

Naprzenie r zwigzane jest z dziataniem sity zewtrznej F na cialo o polu
powierzchniS. W reologii rozwaa st napezenia scinajgce, w ktérym sita ta dziata
stycznie do powierzchni ciala [4, 5]:

T = g [Pa] (1)

Odksztatcenie to zmiana wzajemnego pefda elementéw ciata pod wplywem
napezenia. Wyr@nia st trzy podstawowe rodzaje odksztaicesprzyste, plastyczne
(lepkie) oraz przeptyw. W pierwszym przypadku cisddksztatca gi pod wptywem
dzialapcej sity, a po jej ustaniu powraca do stanu przdksptaiceniem. Odksztatcenie
plastyczne charakteryzujegdiym, ze po ustaniu sity powodagej odksztatcenie ciato nie
powraca do stanu przed odksztalceniem, natomiast energii zaytej na odksztatcenie
ulega rozproszeniu. Z kolei przeptyw to nieodwraeabdksztalcenie wzrasiap w sposob
ciggly wraz z uptywem czasu. Istnigfakze odksztatcenia poednie pomidzy spezystym
i plastycznym, ktére wykazglijlepkospezyste ciata state oraz sgystolepkie ptyny.

W reologii najwaniejszym typem odksztalcenia jest prosténanie. Pod wplywem
sity F, przylazonej stycznie do gérnégianki prostopadkxianu, jest ona przemieszczana
o odlegta¢ |. Zakladajc, ze dolnascianka jest nieruchoma, odksztalceniestanowi
gradient przesuacia w kierunku prostopadtym do kierunku odksztalad8, 6, 7]:

r=1% (2)

Szybka¢ zmian odksztalcenia w czasie nazywana jest szgikoicinania lub
szybkdcia odksztatcenigy. Jest ona pochodrpo czasiet odksztalcenigy wywotanego
przez napgzenie dziatajce na dany element. Jednassizybkdaci scinania jest odwrotnié
sekundy lub liczba obrotéw na migut

. dy [obr.
V=% [H 3)

Biorac pod uwag definicje predkosci:
I [m
v=;[{] “)
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szybka¢ $cinania uznd mozna za gradient pdkosci v w kierunku prostopadtym do
kierunku odksztatcenia [4].
y=5 5)

Lepkas¢ to wihasciwos¢ ptyndw charakteryzapa ich tarcie wewgtrzne. Jest to opor,
jaki pojawia s¢ na skutek ruchu jednej gxi osrodka wzgédem innej czsci tego samego
osrodka. Zjawisko to wyspuje przy laminarnym przeplywie cieczy rzeczywistej
w przewodzie. W tym przypadku lokalnaegkos¢ liniowa nie jest stata w catym przekroju
poprzecznym przewodu. Elementy cieczy przemieszczapé wzdtwz osi rury maj
najwickszy predkos¢ i maleje ona dla kolejnych warstw wraz ze zmnigjgszm s¢
odlegtaici od scianki przewodu, bezgoednio przy ktdrej ogga ona wart& zero [7, 8].

Newton zdefiniowat lepk&, rozwazajac model pokazany na rysunku 1. Przedstawia
on dwie rownolegte, ptaskie warstwy cieczy o powdodni S, oddalone od siebie
o odlegtd¢ dy i poruszajce s¢ w tym samym kierunku z gdymi predkosciamiv [1].

S: e V2

V1

Rys. 1. Model prostegiinania cieczy
Fig. 1. Fluid simple shear model

Rdéznica pedkosci dv pomiedzy ssiaducymi warstwami cieczy oddalonymi od
siebie o odlegh dy powoduje,ze wzdiw przekroju poprzecznego strumienia vegpstie
gradient pgdkosci w kierunku prostopadiym do przeptywu ptynu. Walg to na
wystepowanie pomidzy sisiednimi warstwami sit oporu dziafgych stycznie do
powierzchni rozgraniczagej warstwy, o zwrocie przeciwnym do ruchu ciecdgst to
skutek dziatania sit lepkai, ktére opisda mozna za pomagréwnania Newtona:

d
F=1]-ﬁ-5 (6)

gdziey jest wspotczynnikiem lepkai dynamiczne;.

Dziatanie sit lepkéci stycznie do powierzchni warstwy powoduje powsiaig
w cieczy napgzenia stycznego odpowiadaggo opisanemu wcggiej zjawisku prostego
scinania. Zatem powsze réwnanie mma zapisé, wykorzystugc definicg napezeniat
oraz szybkéci scinaniay, otrzymupc reologiczig post& rownania Newtona:

T =1y [Pa] (7)
Korzystapc z tego rownania, nioa zdefiniowa wspoéiczynnik lepkéci dynamicznej:
=7 [Pa-s] ®)

ktory jest jednym z najwaiejszych parametrow reologicznych ptynéw. Wéetotego
wspotczynnika s rozne i zaleg przede wszystkim od rodzaju plynu, jego tempeyatur
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i cisnienia. Dla cieczy wspéiczynnik lepi@ dynamicznej maleje wraz ze wzrostem
temperatury i rénie przy bardzo diych cinieniach [1, 5].

Klasyfikacja ptynéw rzeczywistych

W toku wieloletnich bada reologicznych nad ptynami stwierdzonze wiekszas¢
z nich nie wykazuje cech ptynu doskonatego. Przewea liczba ptynéw nie speinia
prawa Newtona, wykazag odstpstwa od niego w tedych kierunkach. Istnigjptyny,
ktérych lepkd¢ nie jest stata w czasie, zmienig siraz ze wzrostem szybég $cinania,
oraz wykazujce czsciowy powrdt spgzysty po USURICiU napezenia stycznego
powodujcego odksztalcenie. Dodatkgvikomplikacp jest brak ostrych granic pogaizy
poszczegolnymi grupami ptynéw, co wynika z fakig kade cialo rzeczywiste ma
wszystkie maliwe wiasciwosci reologiczne i przejawia je w xdym stopniu, zalmie od
warunkow, w jakich si znajduje.

Cechy reologiczne ptynéw newtonowskich opisujetglko wartccia wspotczynnika
lepkasci dynamicznej, do okétenia ktérego wystarcza jeden pomiar wykonany zaqm
wiskozymetru. W przypadku ptyndw nienewtonowskiébzinedna jest cata seria pomiaréw
w odpowiednich przedziatach czasowych i przy rozychi szybkdéciach scinania przy
zastosowaniu, reometru [1, 5, 6]. Na rysunku 2agako relacje portlzy r&nymi
reologicznymi rodzajami ptynéw rzeczywistych.

PLYNY
RZECZYWISTE
Ll
I ‘ 1
newtonowskie nienewtonowskie
L1
| 1
reologicznie reologicznie
stabilne niestabilne

_" pseudoplastyczne tiksotropowe
|

dylatancyjne ‘ reopeksyjne

lepkoplastyczne

Rys. 2. Ogélna klasyfikacja ptynéw rzeczywistych
Fig. 2. General classification of real fluids
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Plyny newtonowskie

Ciecze, ktérych wspétczynnik lepsm dynamicznej w danej temperaturze i przy
statym cénieniu nie zalgy od szybkéci scinania n = const,, hazywane $ ptynami
newtonowskimi. Spetnigjone réwnanie Newtona, a &gi powstajce w nich namzenia
styczne zalig tylko od wartdci szybkdaci scinania (9). Ich krzywa ptyacia stanowi ling
prost przechodzcs przez pocatek uktadu wspétrdnych, ktérej nachylenie réwne jest
wspotczynnikowi lepkéci dynamicznej. Plyny te nie wykaaugfektow pamici. Naleza do
nich woda i niektére oleje silnikowe [1, 4, 7].

Plyny nienewtonowskie

Ciecze, ktorych wspotczynnik lepke dynamicznej w statych warunkach temperatury
i cisnienia zaley od szybkéci $cinania, to ptyny nienewtonowskie. W ich przypadku
wspotczynnik lepkéci dynamicznej nazywa silepkaicia pozorry. Plyny te nie spehigj
réwnania Newtona, bo wygiujgce w nich napzenia styczne zatg zaréwno od wartei
szybkdaci scinania, jak i lepkéci pozornej:
T=7{)y )
Ponadto naley do nich réwnie ptyny, ktérych widciwosci reologiczne s zmienne
w czasie (reologicznie niestabilne). Do ich opitassje s¢ rownanie (12) (lepki& pozorry
zastpuje s¢ parametrem strukturalnym) oraz dodatkowe przedsiawe szybké¢ zmian
parametru strukturalnegow funkcji szybkdci scinania i wartéci tego parametru:
& = f(,x) (10)
Krzywe plynicia cieczy nienewtonowskich majnieliniowa postd i/lub nie
przechodz przez pocatek uktadu wspohdnych [5, 6].

Plyny reologicznie stabilne

Do nienewtonowskich reostabilnych ptyndéw nigleznaczna ilé¢ cieczy. Analizujc
podstawowe typy krzywych plyegia (rys. 3), ména je podzieli na dwie due grupy:
przechodgce przez pocgek ukltadu wspétrgdnych i przecinajce & y w punkcie
o wartgci wigkszej niz 0. Pierwsza grupa obejmuje ptyny nieposiadajgranicy ptynicia,
zwane ptynami Stokesa, do ktorej rmaleiecze dylatacyjne i pseudoplastyczne. Z definiciji
zalicza st do nich réwnie pltyn newtonowski. Druga kategoria zawiera ciecasigdagce
granie plyniecia 7. Jest to graniczne nagenie styczne, pozej ktorego substancja
zachowuje si jak ciato spgzyste, a po przekroczeniu ktdrego zaczyna gityiNaleza do
nich liniowe i nieliniowe ptyny lepkoplastyczne [3, 9].

Plyny pseudoplastyczne nie posiadgjanicy ptynécia i 3 rozrzedzanécinaniem, co
oznacza,ze ich lepkd¢ pozorna maleje wraz ze wzrostem szygkacinania. Jest to
widoczne na krzywej plyacia w postaci jej wkistosci. Za przyczymn rozrzedzania
scinaniem przyjmuje giwymuszenie przez gikcinajgca orientacji wczéniej chaotycznie
rozmieszczonych gatek w kierunku przeptywu, co powoduje zmniejszeaperow tarcia
i przejawia st jako spadek lepkoi pozornej. Do nienewtonowskich pltynéw
pseudoplastycznych nale farby, emulsje i dyspersje, gizy innymi: stopy i roztwory
polimerdw, srodki spaywcze i kosmetyczne, leki oraz lakiery, kleje impja Najczsciej
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stosowanym matematycznym modelem reologicznym disuofarzywej ptyngcia tych
cieczy jest model pegowy Ostwalda-de Waele:

T=K-y" (11)
gdzie:K - wspotczynnik konsystencii - wyktadnik ptynecia,n < 1 [6, 9].

Plyny dylatacyjne roéwnie nie posiadaj granicy ptynécia i w przeciwiéstwie do
ptyndw pseudoplastycznych gagszczaneicinaniem, a wic ich lepkd¢ pozorna rénie
wraz ze wzrostem szybkei $cinania, co obrazuje wypukia krzywa plycia. Uwaa Sk,
ze zjawisko zagszczania $cinaniem (dylatacji) spowodowane jest wzrostem idarc
miedzyczsteczkowego na skutek zmniejszenigdlocieczy mgdzy drobinami w efekcie
wzrostu obgtosci  uktadu w konsekwencji zwkszenia szybki $cinania.
Nienewtonowskie ptyny dylatacyjne to przede wsziystigeste zawiesiny, takie jak glina,
niektére sktadniki cukierkéw, wodna zawiesina skrédkurydzianej oraz mieszanina
piasku i wody. Krzyw plyniecia tych cieczy opisuje siréwniez modelem paigowym
(13), przy czym w tym przypadku parametr reologicarr 1 [3].

Plyny lepkoplastyczneaézg wtasciwosci reologiczne lepkich ptynéw i sgrystych
ciat statych, co objawia siw obecnéci granicy ptynecia 7, Wyskpowanie granicy
piyniecia ttumaczy s Scistym przyleganiem do siebie gstek statych zawieszonych
w cieczy. Na to zjawisko nakfadélaic moze efekt rozrzedzania lub zgggczanigcinaniem,
co powoduje wygicie krzywej ptynécia. Do nienewtonowskich ptynow lepkoplastycznych
naleza zawiesiny i emulsje o dej zawartdci fazy rozproszonej, takie jakele, smary,
farby, masy ceramiczne, tynki oraz niektore lelashetyki isrodki spaywcze. Plyny
lepkoplastyczne opisywane a s najczsciej za pomog modelu reologicznego
Herschela-Bulkleya:

T=10+K y" (12)
stanowiicego uzupetnienie modelu Ostwalda-de Waele o grgahymiecia [1, 7, 9].

Szczegolnym przypadkiem tego rodzaju ptynow jegh@inghama. Jest to liniowy
ptyn lepkoplastyczny niewykazgy efektdw rozrzedzania i zeggczaniascinaniem.
Wykazuje on podobiestwo do ptynu newtonowskiego, gdjego wspoétczynnik leplki
dynamicznej zaley jedynie od szybkii scinania. Odrénia go od tego plynu
wystcpowanie granicy ptygcia. Przyktadami ptynéw Binghama:sarby olejne, pasta do
zebOw i tusz do drukarek. Ich krzywa pigoia opisana jest modelem reologicznym
Binghama:

T=T+ 1Y (13)
bedacym kombinacj réwnania Newtona i modelu Herschela-Bulkleya [_3, 6

Istnieje wiele innych modeli matematycznych opisygh krzywe plynicia cieczy
nienewtonowskich, jednak te przedstawione p@iyg jednoczénie proste i dostatecznie
doktadne, co umdiwia ich wykorzystanie w zastosowaniach technicznfs, 6].

Wykreslenie krzywej plyngcia jest pierwszym krokiem analizy wewosci
reologicznych cieczy. Stanowi ona wykres zatsci powstajcych w cieczy naptgen
scinajgcych od szybkéci $cinania probki. Przykladowe przebiegi krzywych pbaia
przedstawiono na rysunku 3. Analizajksztatt wykresu, maa zakwalifikowé proble do
cieczy rozrzedzanych, zeggczanyclcinaniem lub wykazuacych prosi proporcjonalnéé
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migdzy napezeniem i szybkécig $cinania, natomiast zngj punkt przeeicia wykresu
z osh rzednych, wykazuje sibrak lub wystpowanie granicy plygicia [1, 4].

granica ptyniecia 1,

T [Pa]

A

ptyn lepkoplastyczny
rozrzedzany $cinaniem

ptyn lepkoplastyczny
(Binghama)

ptyn lepkoplastyczny
rozrzedzany $cinaniem

B ptyn pseudoplastyczny
rozrzedzany Scinaniem

ptyn newtonowski

ptyn dylatancyjny
.+ zageszczany scinaniem

v [1/s]

Rys. 3. Krzywe plynicia cieczy newtonowskiej i ptynéw reostabilnych
Fig. 3. The flow curves of Newtonian fluid and rkagically stable fluids

Drugim wykresem uzupetiggym, czsciowo pokazanym na rysunku 3, jest krzywa

lepkasci obrazujca zalenos¢ lepkasci pozornej od szybkai $cinania, ktorej przyktady
przedstawiono na rysunku 4. Na wykresie tym niezmaookréli¢, czy badana ciecz
posiada granig ptyniccia. Pozwala on jednak tatwiejzniv przypadku pierwszego typu
wykresu stwierdd, czy ciecz jest rozrzedzana albo ggagzangcinaniem [1, 6].



226 Dorota Modzelewska, Agnieszka Dofttauk-Srodka i Zbigniew Ziembik
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Rys. 4. Krzywe lepkei ptynéw Stokesa
Fig. 4. The viscosity curves of Stokes fluids

Ptyny reologicznie niestabilne

Do nienewtonowskich reologicznie niestabilnych @iyn zalicza si substancje,
ktérych lepkd¢ pozorna uzalmiona jest jednocZeie od szybkéci $cinania i czasu
trwania scinania. Takie zachowanie ptynu wynika z épidnego przystosowania ¢si
struktury ptynu do warunkéw przeptywu. Wzrost lybedek lepkéci pozornej przy statej
szybkdci $cinania jest skutkiem odpowiednio budowania lubzecignia struktury
wewretrznej plynu. Jest to kolejny efekt reologiczny, ot maze towarzyszy
wystepowaniu granicy ptyricia i/lub rozrzedzaniu i zggzczaniuscinaniem. Do cieczy
reologicznie niestabilnych zalicza gityny tiksotropowe i reopeksyjne [1, 10, 11].

Plyny tiksotropowe to nienewtonowskie ciecze, kbbrylepkd¢é pozorna maleje
w czasiescinania ze stat szybkdacig, az do osagniecia stalej wartéci rownowagowe].
Charakteryzyj si¢ one zdolnécia do odbudowy pierwotnej struktury wewgtrenej po
ustaniuscinania, co mge potrwa od kilku sekund do kilku dni. Mechanizm tiksotropi
bazuje na rozrywaniu i odbudowywaniu stabychgzah fizycznych utrzymujcych
struktue wewretrzng. W stanie spoczynku ptyn ma wgjowa struktug przestrzensm
skladajica sic z agregatdbw patzonych wizaniami fizycznymi. W wynikuscinania
wiazania te sukcesywnie ¢sirozrywap, a dalszy wzrost szybkoi $cinania powoduje
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rozpad agregatow na gsteczki. Na skutek zdenzewywotanych ruchami Browna
czgsteczki ponownie gczg sie w agregaty, @ do ustalenia gi stanu réwnowagi,
okreslajacego nowy struktue wewretrzrg ptynu. Wigciwosci tiksotropowe wykazuj
sttzone zawiesiny, emulsje, takie jak smar, tusz dokahek i farby, oraz substancje
biologiczne, na przykiad kleiki skrobiowe [3, 11}13

Ptyny reopeksyjne wykazaj zdoIng¢ przeciwra do substancji tiksotropowych,
a wigc ich lepkd¢ pozorna rénie odwracalnie wraz z czaseftinania z stat szybkdacia
o0 niewielkiej wartdci. Zjawisko antytiksotropii wize st z budowaniem struktury
wewretrznej cieczy na skutek agregacjiastek wywotanej przeptywem. Przy ihj
wartasci szybkdci scinania struktura wewetrzna ulega zniszczeniu, a legkopozorna
osigga stad wartas¢. Plyny reopeksyjne gsbardzo rzadko spotykane i stabo zbadane.
Wiasciwosé ta dotyczy pojedynczych rodzajéwesinych zawiesin w wskim zakresie
szybkdaci $cinania [11-14].

ptyn reopeksyjny
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2 \\“ ..‘.
e ptyn tiksotropowy
............. >

czas Scinania
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Rys. 5. Krzywe zmian lepkoi pozornej w czasie dla ptynéw reologicznie nibgtg/ch
Fig. 5. The curves of apparent viscosity changesria of rheologically unstable fluids
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Ze wzgkdu na wysoki poziom skomplikowania opisu matematggp krzywych
ptynigcia substancji reologicznie niestabilnych do iclaretkteryzowania stosujegsiesty
doswiadczalne, takie jak: testeth histerezy, test wrdiwosci czasowej oraz meted
skokowscinania [3, 11-13).

Stabilna¢ reologiczn cieczy lub jej brak okida sic najprdciej na podstawie testu
wrazliwosci czasowej polegagego na pomiarach lepd@ przy statej szybk&i scinania.
Tworzac wykres lepkéci pozornej w funkcji czasu, océnimozna wraliwos¢ danego
materialu nascinanie ze stat predkoscig, a wkc wykaza& charakter tiksotropowy,
reopeksyjny albo reologicanstabilng¢ probki. Przykladowe przebiegi tych krzywych
przedstawiono na rysunku 5 [1, 13].

Wrazliwo$¢ czasow cieczy przedstawi mozna, postugujc sk empirycznym
modelem Weltmana:

T=A+B-In(t) (14)
w ktorym A i B to state charakteryzage materiat reologicznie niestabilny [1, 13].

A

ptyn reostabilny

r [Pa]

ptyn tiksotropowy

ptyn reopeksyjny

y [1/s]
Rys. 6. Rtle histerezy ptynéw reologicznie niestabilnychrzywa ptynu reostabilnego
Fig. 6. Hysteresis loops of rheologically unstahl@ and the a curve of rheologically stable fluid
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Klasyczry metody oceny widciwosci tiksotropowych lub reopeksyjnych ptynu jest
przeprowadzenie testuetli histerezy. Technika ta polega na pomiarze gagpria
$cinajacego prébki w warunkach rogrej wartdéci szybkdci $cinania, @ do osigniecia
wartgsci maksymalnej, a naginie przy malejcej wartdci szybkdci scinania. Jeeli
krzywa ,w gok” pokrywa st z krzywg ,w doét’, to badany plyn jest reologicznie stabilny
Gdy krzywa ,w gog” lezy nad krzyws ,w dot’, wskazuje to na tiksotropi natomiast
w przeciwnym ukladzie mamy do czynienia z reopgKsys. 6). Porownanie krzywej
pltyniecia, wykreglonej przy wzrastacej szybkdci scinania, z krzyw przy malejcej
szybkaci $cinania umaliwia okreslenie zakresu niszczenia lub budowy struktury
wewretrznej cieczy. Jego miarjest pole powierzchni ograniczone krzywymi, ktdma
wymiar energii odniesionej do jednostki etmsci probki. Jest to wielk& poréwnawcza,
gdyz obszar ten zahy od szybkéci pomiaru i przyragdu pomiarowego [4, 9, 13, 15].

A

No

N3

lepkos$¢ pozorna n [Pa-s]

N2 pevecmommmeccanand é -----------------------

-
-

to t t; t3
czas $cinania
t[s]

Rys. 7. Zmiany lepkii pozornej i szybkéi scinania cieczy w metodzie skokd@weinania
Fig. 7. Changes in apparent viscosity and shearoféfuid in the method of shear rate jumps

Bardziej rozbudowanym testem, &aym do oceny wisciwosci tiksotropowych
plynéw, jest metoda trzech skok&einania. Sktada siona z trzech etapéw, z ktorych
kazdy polega na pomiarach legkd pozornej ptynu w funkcji czasu w warunkach gtate
szybkdci scinania (rys. 7). Kady etap powinien trw@ana tyle dtugo, aby lepké pozorna
osiggreta stay wartas¢ rownowagow. W pierwszym i trzecim etapie stosuje &k sany
szybka¢ scinania, mniejsz niz w etapie drugim. Idetego déwiadczenia jest zniszczenie
struktury wewstrznej cieczy w dwdch pierwszych etapach, a gmpase jej odbudowa
w ostatnim etapie, dgki czemu wyznaczy mazna kilka wielkgci stosowanych do opisu
wiasciwosci tiksotropowych cieczy:
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» roznica lepkdci - réznica medzy lepkdcia pozorrs na pocatku drugiego etapu
w czasid; i lepkascig rownowagow pod koniec tego etapu w czasige

e czas calkowitej lub eZciowej odbudowy struktury - przedziat czasutpdots, jezeli
W momenciet; ciecz osiga lepkd¢ pozorny 7,3 réwng 7., albo czas osgniecia np.
80% lepkdci 7,1, jezeli oshgniccie 100%w,, trwa bardzo diugo,

» stopieh odbudowy struktury - procentowy przyrost lepéiocieczy w przedziale czasu
odt, dot; wzgledemy,,, jezeli 5,3 nie jest ogigana w czasie pomiaru [3, 6, 13].

Materialy i metody

Badania przeprowadzono na jednym rodzaju komereyjaios¢pnego kefiru
produkowanego przez OSM Krasnystaw. Pakowany jestozakeécanych, plastikowych
butelek, zawieragcych 500 g produktu. Na etykiecie widnieje zalecamaperatura
przechowywana w zakresie od +1 do°@8a na boku butelki znajdujegsilata wanosci
produktu, natomiast brak jest informacji, w jakirkresie czasu od otwarcia produktu
powinno s¢ go spayé. Do kadego pomiaru reologicznego stosowano fopvOble
o0 obktosci 1 cn? pobieran z tej samej butelki, ktora otwarta zostata 13 ghaied kdicem
terminu przydatngi do spaycia i przez caly okres badania przechowywana byta
w warunkach chtodniczych.

Badania wiaciwosci reologicznych Kkefiru przeprowadzono z wykorzydtan
wiskozymetru rotacyjnego DV2T RV firmy Brookfielgdu staek-ptytka, wyposzonego
we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Reometr ten posiadakres pgdkosci
0,1-200 obr/min, ktory w pg€zeniu z podanym wrzecionem pozwala na zmierzenie
lepkasci w przedziale 3,2-64000 mPaprzy najniszej pedkosci obrotowej. Zestaw ten
osigga szybké¢ $cinania réwm 3,84-krotndci predkosci obrotowej i niepewnsd
pomiarovy rowng ilorazowi 64,0 mPa& i predkosci wyrazonej w obr/min. Wyposany jest
on w song temperaturoy, umazliwiajacg stah kontrok temperatury prébki. Poprzez
oprogramowanie Rheocalc T wspoélpracuje on z kommpoie co pozwala na
programowanie pomiaréw oraz obr@blraficzry i analiz matematyczg otrzymanych
wynikéw.

Obserwacje niezfoine do wykrélenia krzywych ptyngcia i lepkdci otrzymano przez
pomiar napgzenia stycznego w cieczicinanej przez 10 sekund z jednakoszybkdcia
scinania, ktéra wynosita od 0 do 200 obr/min i znmém st co 2 obr/min. Otrzymana
krzywa ptynecia aproksymowana byta matematycznym modelem Odoned Waele (13).
Z kolei wyniki potrzebne do wyksé&enia krzywych wraliwosci czasowej otrzymywane
byly przez pomiar lepkai pozornej co 10 sekund cieczginanej przez 20 minut
z jednakow szybkdcig wynoszcag 50 obr/min. Otrzymana krzywa aproksymowana byta
do modelu Weltmana (16). Naphie wykonano testepli histerezy przy zakresie szybam
scinania 0-200 obr/min, z pomiarem legkbpozornej i zmias predkosci o 2 obr/min co
10 sekund. Pole powierzchni ograniczonetlgp obliczono, wykorzystuc arkusz
kalkulacyjny Excel, obliczaf pole pod krzyw ,w gore” i ,w dot’ metods trapezow,
a nasgpnie odejmujc je od siebie. Ostatnimetod badawcz stanowit test trzech skokow
scinania, ktory wykonano, stosiaj w pierwszym etapie szyb&bscinania rowa 1 obr/min
przez 30 minut, w drugim 150 obr/min przez 30 mjratw trzecim 1 obr/min przez
45 minut. We wszystkich etapach pomiar lef@igpozornej wykonywany byt co 10 sekund.



Badania wiéciwosci reologicznych kefirow 231

Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczono pgkpwe i réwnowagowe warfoi
lepkasci pozornej dla poszczegélnych etapdeinania, ktére poskhyty do obliczenia
réznicy lepkdci, czasu 80% odbudowy struktury oraz stopnia odbgydstruktury po 45
minutach.

Wyniki i ich oméwienie

Na rysunkach 8-12 przedstawiono zmiany paramet&wiogicznych kefiru podczas
8-dniowego okresu przechowywania w warunkach chémych.
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Rys. 8. Zmiany krzywej ptygtia kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego
Fig. 8. Changes in the flow curve of kefir duritng 18-day rheological study

Analizujac ksztalt otrzymanych krzywych phymia kefiru (rys. 8), mzna stwierdz,

iz ciecz ta wykazuje wkziwos¢ rozrzedzanigcinaniem, ktég zachowata przez wszystkie
dni badania. Zerowa wa® napgzeniascinajgcego dla pomiaru przy szybd@ scinania
rownej 0 obr/min dowiodtaze badany kefir wyciowo nie posiadatl granicy phgtia

i nie pojawita st ona w cijgu tych 8 dni. Bazyg na powyszych informacjach, badany
kefir mozna zakwalifikowa do nienewtonowskich ptynéw pseudoplastycznych. &l c
utatwienia analizy zmian krzywych phguia aproksymowano je do matematycznego
modelu pat¢gowego odpowiedniego dla tego rodzaju cieczy. Jaledw tabeli 1, poziom
dopasowania modelu do danychsd@@dczalnych byt bardzo wysoki, zaZ lym razem
wspotczynnik korelacji byt wiszy niz 0,994. Wspétczynnik konsystencji kefikuwzrastat
stopniowo kadego dnia, natomiast zmiany wykladnika pboid n wykazywaly
poczitkowo tendeng wzrostowy, ktora zostala zaburzona ostatniego dnia, gdy jego
wartas¢ spadia. Obrienie widciwosci rozrzedzanigcinaniem w 8 dniu pomiaréw me
by¢ spowodowane wczgiejszym osignigciem, na skutek starzeniowych zmian struktury
kefiru, maksymalnego poziomu tej cechy ¢diy 5 i 8 dniem) odpowiadgego
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wzglednemu nieupordkowaniu struktury, po uzyskaniu ktorej doszto épponownego
odtworzenia. Mana wic uzn&, iz model ten w sposéb zadowaley opisuje przebieg
zmian widciwosci kefiru w czasie 8-dniowej préby przechowalniczej

Tabela 1
Zmiana wspoétczynnikow reologicznego modelu OstwaldaVaele w czasie 8-dniowych bada
Table 1
Changes in the coefficients of Ostwald-de Waeleldgical model during the 8-day rheological study
Wspotczynniki modelu 1 dzieh 3 dzieh 5 dziei 8 dzieh
matematycznego
wsp. korelacji 0,994 0,995 0,997 0,996
K 2,811 3,039 3,046 3,076
n 0,333 0,358 0,381 0,355
600
- =1 dzien
cé 500 3 dzien
= -5 dzien
200 2 dzien
0 50 100 150 200

¥ [obr./min.]
Rys. 9. Zmiany krzywej lepkci kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego
Fig. 9. Changes in the viscosity curve of kefiridgrthe 8-day rheological study

Zmiany krzywych lepkéci (rys. 9) wykazaly wzrost lepkoi pozornej z czasem
przechowywania z wyikiem 8 dnia pomiaréw, kiedy spadta ona do poziam8 dnia.
Zaleznoé¢ ta jest taka sama jak w przypadku wykladnika wiyiai krzywej ptynécia,
dlatego krzywe lepkizi nie kpda szerzej omawiane.

Wystapienie tli histerezy (rys. 10), czyli niepokrywanieeskrzywych plynicia
wykreslonych w tdcie petli histerezy przy wzrastagej i malejcej szybkdci scinania, jest
oznaky reologicznej niestabilroi badanego kefiru. Patenie krzywej ,w goé¢” nad
krzywa ,w dot" wskazuje na charakter tiksotropowy. Pomadtklesty ksztatt krzywej
W gore” potwierdza widciwos¢ rozrzedzaniascinaniem, ktéra zostata wykazana przy
badaniu krzywej plyricia. Analiza wynikOw testu gli histerezy dostarczyta rezultatow
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dotyczcych zmian wiéciwosci tiksotropowych kefiru w trakcie calego okresudaa
Przeprowadzone badania wykazakg pole powierzchni histerezy krzywych phycia
Zmienia s¢ niemonotonicznie w czasie przechowywania otwarfegaluktu w warunkach
chlodniczych. Wprawdzie nioa zauway¢ ogélmy tendenci spadkow (tab. 2), ale
wytamuje s¢ z niej wynik z 5 dnia, ktory jest wkszy od obu gsiednich wynikow. Biosc
pod uwag samo potaenie rtli histerezy, w przypadku 5 dnia jest ona przesianilo gory
wzgledem pozostatych.Swiadczy to maze 0 wyshpieniu tymczasowej zmiany
wihasciwosci tiksotropowych kefiru. Abstrahgg od tego odgpstwa i odnosg sk do
zasady, ze im mniejsze pole powierzchni, tym mniejsze dstevosci tiksotropowe
badanego roztworu, mpa stwierd, iz wraz z czasem przechowywania kefiru maleje
jego charakter tiksotropowy.
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Rys. 10. Zmiany gli histerezy kefiru podczas 8-dniowego badanidogioznego
Fig. 10. Changes of the kefir hysteresis loop dytire 8-day rheological study

Mniej jednoznacznych wnioskéw dostarczyta analieatt wraliwosci czasowe;.
Wykazata ona brak reologicznej stab#oiokefiru, gdy: w calym okresie badazauway¢
mozna znaczne zmniejszenie legkb w czasie, zwlaszcza w pegkowym okresie
scinania (rys. 11). Te zmiany lepd@ prowadza wraz ze wzrostem czasicinania do
uzyskania lepkéi rownowagowej, odmiennej dla #@ego dnia pomiarowego. W celu
utatwienia poréwnania wynikéw uzyskanych w kolejhydniach aproksymowano je do
empirycznego modelu matematycznego Weltmana (14pdfézynniki korelacji pokazane
w tabeli 3, wskazuce poziom dopasowania modelu do danycéiwigdczalnych, migcity
si¢ w przedziale 0,852-0,947. Mia zauway¢, iz wspotczynnikA wzrést od 1 do 3 dnia,
a nasgpnie malat stopniowo do 8 dnia. Wspotczynikpocatkowo malat, a od 3 dnia
zaczt rosmé. Na podstawie przebiegu wykresow:ima stwierdzat, ze migdzy 5 a 8 dniem
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zaszly jakié zmiany struktury kefiru, ktére spowodowaly okemie, wczéniej rosmcej,
lepkasci réwnowagowej. Ich przyczynmaoze by to samo zjawisko, ktoére zostato opisane
przy analizie zmian przebiegu krzywych pkia.

Tabela 2
Zmiana pola powierzchni ograniczoneflp histerezy w czasie 8-dniowych bada
Table 2
Changes of the surface area limited by the kefitdngsis loop during the 8-day rheological study
1 dzien 3 dzien 5 dzien 8 dzien

Pole powierzchni histerezy| 947 822 917 710
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Rys. 11. Zmiany wynikéw testu witavosci czasowej podczas 8 dni badania reologicznego
Fig. 11. Changes in the results of the kefir timmsitivity test during the 8-day rheological study

Tabela 3
Zmiana wspoétczynnikdw modelu Weltmana w czasie @&wpch bada

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

WSEZ&?%Q?JE&?SSE 8 1 dzief 3 dzied 5 dzien 8 dziei
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 skokoéwécinania g réwnie niejednoznaczne jak w przypadku testu

wrazliwosci czasowej. Wykazaty one utrzymanie zddlriodo przynajmniej cgciowej
odbudowy struktury wewgirznej cieczy przez caly okres badéys. 12). Jak wida
w tabeli 4, wraz z kolejnymi dniami czas potrzelmayodbudow 80% struktury skracat si
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z wyjatkiem ostatniego dnia, kiedy agimt wartos¢ zblizomm do wartdci z 3 dnia.
Przyczyrm tego mae by to samo zjawisko, ktére zostato opisane przy aiealzmian
krzywych ptynicia. Jednoczmie w cihgu tych 8 dni rdst stopniowo stopieodbudowy
struktury po 45 minutach, agjajgc w 5 i 8 dniu warté¢ ponad 100%. Tendencji tej nie
zachowat wynik z 3 dnia, w ktérym stopi@dbudowy spadt pongj odnotowanego dla

1 dnia. Krzywa dla ostatniego etagcinania w 3 dniu znacznie odstaje ksztattem od
pozostatych, co me $wiadczy o zafciu w prébce tymczasowych zmian niewyniajch

ze starzenia siproduktu. Analizujc z kolei r@nicg lepkasci na pocatku i koacu etapu
drugiego widd, iz rosta ona w agu pierwszych dwéch dni pomiarowych, rgstie
migdzy 3 a 5 dniem zmalata i zachowata tendgmgrostowg do kaica.
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Rys. 12. Zmiany wynikéw testu 3 skakiinania kefiru podczas 8-dniowego badania reologign
Fig. 12. Changes in test results of the kefir thateear rate jumps test during the 8-day rheologicealy

Tabela 4
Zmiana wielkdci opisupcych wigciwosci tiksotropowe cieczy obliczonych
z metody 3 skokéwcinania w czasie 8-dniowych bada
Table 4
Changing of the parameters describing liquid thixpic properties calculated from the kefir threeatrate
jumps test during the 8-day rheological study

Parametr 1 dziai 3 dzien 5 dzien 8 dzien
réznica lepkdci [mPas] 20,6 21,9 14,0 16,3
czas odbudowy 80% struktury [s] 1120 260 90 310
stopier odbudowy struktury
po 45 minutach [%)] 91 83 111 111
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzenie analizy wynikow badaozwolito zakwalifikow& badany materiat
do jednej z reologicznych grup ptynéw oraz oc¢emmniany jego cech reologicznych po
otwarciu, podczas 8-dniowego okresu przechowywanizarunkach chtodniczych.

Badany kefir nalzy do nienewtonowskich pltynéw rozrzedzanydtinaniem
pozbawionych granicy plyetia (pseudoplastycznych) wykazaych zjawisko tiksotropii.

Wiasciwosci reologiczne otwartego produktu mlecznego zmigrs&g wraz z czasem
przechowywania w warunkach chtodniczych. W przypagikzywej ptynicia, testu ptli
histerezy i metody 3 skokéwécinania wyniki wykazywaly pewien trend zmian
odzwierciedlajcy starzenie giproduktu z wygtkiem pojedynczych pomiaréw. Najbardziej
optymalry metod, stwzaca do kontrolowania zmian cech reologicznych kefiau skutek
jego starzenia gj jest wykrglenie krzywej ptynicia, ktorej przebieg z da doktadndcia
opis& mazna modelem pegowym Ostwalda-de Waele. Im dhkey czas przechowywania
produktu po otwarciu, tym wgza jest wartdé wspotczynnika konsystencji tego modelu
matematycznego. Testth histerezy oraz metoda trzech skokégmnania mog stanowt
techniki uzupetniajce w badaniach przechowalniczych, gdigh wykonanie wymaga
wigkszych naktadéw pracy, a otrzymane wynikinsejednoznaczne.

Z kolei test wraliwosci czasowej dostarczyt wynikéw trudnych do jednazmej
interpretacji. Nie ma praktycznieadnej zalenosci pomiedzy wynikami tego testu
a starzeniem sikefiru.

Najczsciej od ogoélnej tendencji zmian parametréw odstgwadyniki z 8 dnia
pomiaréw, ché w niektérych przypadkach widaez anomalk miedzy 3 a 5 dniem. Ze
wzgledu na zbyt matilos¢ danych nie mana ich jednoznacznie wyttumaczyMozna
jedynie przypuszcza iz s to efekty zmian zachodeych w produkcie na skutek jego
starzenia @i, a ich rozbienos¢ wynika z odmiennego wptywu na witawos¢ rozrzedzania
scinaniem oraz tiksotrogi
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STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES
Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

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

Keywords: rheological properties, Non-Newtonian fluid, kefotational viscometer
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EKOLOGICZNE DZIALANIE PRZEDSI EBIORSTWA
W OBSZARZE POZYSKIWANIA ENERGII Z BIOMASY

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

Abstrakt: Przedstawiono dziatania proekologiczne firmy Lesaffktorej priorytetem oprécz dziatakoo
produkcyjnej jest aigta poprawa wplywu narodowisko naturalne. Zaktad Lesaffre Polska w Wyhie jest
jednym z najbardziej nowoczesnych, opartym na iraeyynych technologiach zaktadem w Europie Centjalne
Swiadectwo Przedgbiorstwa Czystszej Produkcifwiadczy o proekologicznym charakterze firmy, ktéra
w ostatnich 10 latach przeprowadzita szereg modacjiizmniejszajcych oddziatywanie zaktadu seodowisko.
Oprocz licznie podejmowanych dziatekologicznych firma ta uprawia i wykorzystujeslioy energetyczne na
potrzebny pozyskania tzw. zielonej energii. Na nierezaktadu zostata wybudowana nowoczesna kottownia
parowa opalana biomasW artykule przedstawiono charakterystyioslin energetycznych wykorzystywanych
przez firmg, okreslono ilos¢ i wartds¢ energetyczm pozyskiwanej biomasy. Wskazano rownigalety i wady
wynikajace z zastosowania biomasylio na cele energetyczne. Przedstawione dziatardakplogiczne firmy
Lesaffre mog stanowé pozytywny przyktad dla innych firm. Pagje badéd na powyszy temat jest
umotywowane konieczdoig zwickszenia udzialu w naszym kraju energii odnawiamejog6inym bilansie
energetycznym poprzez wykorzystanie biomasiim@nergetycznych. Natg nadmient, ze badane iiny maja
wihasciwosci fitoremediacyjne szczegoélnie w przypadku zanjszezenia gleb metalamiggkimi. Sg to rcsliny
szybko rosace, wieloletnie dace plony nawet do 25 Mg/ha, co kwalifikuje je dokeyzystanie na potrzeby
energetyki odnawialnej.

Stowa kluczowe:rasliny energetyczne, energia odnawialna, proekologaiziatania

Wstep

Zdecydowan wieksza¢ energii uzyskuje gi starymi metodami, tj. z ropy, egla
i gazu ziemnego, ktére razem wE pokrywaj az 86% zapotrzebowania ludzi@ [1].
Problem w tymze prawdopodobnie niedtugo zagzsie konczyt te surowce energetyczne,
dlatego te niezledne jest korzystanie z odnawialny¢hbdet energii. Polska pozyskuje
obecnie kilka procent energii zeddet odnawialnych. Do 2020 r. musimy zkszy¢
pozyskiwanie tzw. ,zielonej energii” do 14%, niewig®anie s} z tych postanowie
skutkowa bedzie wysokimi unijnymi  karami nakonymi na Polsk [2].
W polskich warunkach obieagy jest rozwdj energetyki opartej na biomasie. @bec
obserwuje & wyrazny wzrost znaczenia tej bran czego przyktadem magbyé¢
zwiekszone naktady na budew modernizagj elektrocieptowni, gdzie powstaploki na
biomag. Biomasa jest najstarszym i najpowszechniej wykstsavanymzrodiem energii,
pod ktéy kryje sk cata materia organiczna istnjeq na Ziemi, wraz z substancjami
pochodzenia rdinnego i zwierzcego ulegajcymi biodegradacji [3-5]. Do celéw
energetycznych najegciej obecnie wykorzystuje i drewno, odpady z przerobu

'Wydziat Zaradzania, Politechnika Gstochowska, al. Armii Krajowej 19B, 42-200 ¢iochowa,
tel. 34 325 03 95, tel./fax 34 361 38 76, emaihiagzkaociepa22@wp.pl

2 LESAFFRE POLSKA S.A. w Wolczynie, ul. Dworcowa 3-250 Wolczyn

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQéolEakopane, 5-8.10.2016
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drzewnego, stog) rasliny pochodace z upraw energetycznych, produkty rolnicze [1].

Wykorzystywanie biomasy odpowiednio przetworzoriegie za sopwiele korzyci:

- ekologiczne (zmniejszenie emisji gazow i pytdw dmasfery, ograniczenie zycia
paliw kopalnianych),

- gospodarcze (zwkszanie bezpiecistwa energetycznego kraju),

- spoteczne (szansa na rozszerzenie lokalnego rymaay)

Przyktadem przeddbiorstwa dostrzegagego liczne korzici z wykorzystania
biomasy jest Lesaffre Polska w Wolczynie, ktéra awga i wykorzystuje réiny
energetyczne na potrzebny pozyskania tzw. zielenejgii. Na terenie zaktadu zostata
wybudowana kottownia opalana pozyskam rcslin energetycznych biomas Zakiad
Lesaffre Polska w Wolczynie jest jednym z najbagfiziowoczesnych, a tym samym
najmniej energochtonnym, opartym na innowacyjnyethhologiach zaktadem w Europie
Centralnej. Celem artykutu jest przedstawienie jakadium przypadku proekologicznego
dziatania przedsgbiorstwa Lesaffre w zakresie pozyskania i wykorags na potrzeby
zaktadu tzw. zielonej energii.

Biomasa z rdlin energetycznych jakozrédio energii odnawialnej w Polsce

Wedtug definicji Unii Europejskiej, biomasa oznaqmadatne na rozktad biologiczny
frakcje produktow, odpady i pozostéd przemystu rolnego (z substancjamilionymi
i zwierzgcymi), lesnictwa i pokrewnych brantacznie z rybotéwstwem i akwakultr
(uprawa rdlin i zwierzat w wodzie), jak rownig podatne na rozkiad biologiczny frakcje
odpadéw przemystowych i miejskich. Prognoza Poiighergetycznej Polski do 2030 roku
przewiduje, ze w perspektywie kolejnych dwudziestu lat najniejsz role wsréd
odnawialnych nénikéw energii lgdzie odgrywata biomasa stata. Porowgeujvtasciwosci
energetyczne wgla kamiennego i biomasy, stwierdzae,size podstawowy skiad
pierwiastkowy jest taki sam, natomiastméce wystpuja w sktadzie ildciowym. Biomasa
drewna zawierarednio okoto czterokrotnie wtej tlenu, dwukrotnie mniej ggla oraz
znacznie mniej siarki i azotu w poréwnaniu gglem. Gtéwry zalety biomasy jest zerowy
bilans emisji ditlenku wgla podczas procesu spalania. Zawiera ona mniejsze
w poréwnaniu z wglem ilosci popiotu i chloru. Niekorzystnnatomiast cechbiomasy jest
jej wysoka i zmienna (w zataosci od jej rodzaju i okresu sezonowania czy zbioru)
zawarté¢ wilgoci, czego konsekwengjjest niska wart® opalowa [6]. Poza tym
w poréwnaniu z wglem biomasa charakteryzuje svyzsz zawartdcig zwigzkOw metali
alkalicznych (zwlaszcza potasu), wapnia, fosforo, neaze powodowd korozg kottéw
podczas jej bezgeedniego spalania. Kolejnréznica jest znacznie ngza @stasé
nasypowa biomasy, co wymagaetszych powierzchni sktadowisk, a tak podwysza
koszty transportu [7, 8]. Obecnie w wielu elektraaat i elektrocieptowniach stosujes si
wspoétspalanie biomasy zeglem. Jest to aktualnie efektywny i atrakcyjny fisawo
spos6b wykorzystania biomasy do produkcji enelgikteycznej [9-11].

Istnieja liczne maliwosci wykorzystania surowcOw gbnnych na cele energetyczne,
jednak aby sprosta wymaganiom dotyeym produkcji biomasy, niezbne jest
pozyskiwanie jej take z plantacji rélin energetycznych (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat mitiwosci wykorzystania surowcéw ébnnych na cele energetyczne [12]
Fig.1. Diagram of possible use of plant materiafseinergy purposes [12]

Rasliny energetyczne uprawiane w celach opatowyctimagodziekt na trzy grupy:
e rosliny trawiaste (mozga trzcinowa, miskantus) (rys. 2
« rodliny zielne glazowiec, topinabur),
e rodliny drzewiaste (topola, wierzba).

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

Aby biomasa z rélin przemystowo-energetycznych mogtacbyykorzystana, rdiny
te musz charakteryzowa sic m.in.: duzym przyrostem rocznym, wysekprocentow
zawartdcia suchej masy, odporécia na szkodniki i warunki klimatyczne, wyspk
wartaicig energetyczs [13, 14]. Po zbiorach &bny energetyczne poddajeesobrobce
(suszenie, mielenie i prasowanie), twmrztzw. pelety (mate granulki o ksztalcie
cylindrycznym) (rys. 3).
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Rys. 3. Pelety
Fig. 3. Pellets

Podstawowymi czynnikami przyrodniczymi wptyweymi na wysokéé plonéw jest
klimat i gleba. Réliny energetyczne nima uprawié na r@nych glebach (plantacje raoa
zakladg na glebach dobrych, klasy llI-IV, ale réwniea glebach klas V lub VI).
W pierwszej kolejnéci jednak nalgy wykorzyst& grunty marginalne, tj. grunty
o niekorzystnych warunkach do zagospodarowania. [b]Polsce dogpne grunty pod
uprawe rodlin energetycznych wyznaczono na rok 2020 wedtugpatwscenariuszy (S
i S;). Dla scenariusza ;Silo$¢ potencjalnie dogpnych gruntéw pod uprawy wynosi
4,1 min ha, a dla;S 3,2 min ha.

Jak wynika z raportu regionalnego dla woj. opolgkiegdzie zlokalizowana jest firma
Lesaffre, wojewddztwo to posiada zgupotencjat produkcji energii z biomasy - 62%
powierzchni stanowiuzytki rolne, a 27% powierzchni to obszargre. Prawie caly obszar
regionu nadaje si pod uprawy energetyczne (szczegOlnie obszar powiat
brzeskiego, nyskiego, kluczborskiego, oleskiegorzestckiego, &dzierzyhskiego
i gtubczyckiego) [16].

Historia Przedsigbiorstwa Lesaffre Polska S.A.

Historia przedsibiorstwa produkujcego dradze skga 1893 roku. W 2007 roku firma
stata st spotky akcyjm i przyjeta nazwe Lesaffre Polska S.A. Francuska grupa Lesaffre to
firma rodzinna zalona we Francji w XIX wieku, funkcjonuje obecnie mgnkach
w ponad 180 krajach na 5 kontynentach. Obecnie ngdsiedziba zaktadu produkcyjnego
miesci sic w Wolczynie w woj. opolskim. Grupa posiada szerayany produktéw
zwigzanych z przemystem fermentacyjnym: rdize, zakwasy i pochodne, takie jak
polepszacze do pieczywa. W ofercie firmy znajdsjc rOwniez organiczne nawozy
Vinassa, Potavin oraz ekstrakt potasowy, ktérychiskanie zwazane jest z produkgj
drozdzy. Dzieki tym produktom oraz rolniczemu wykorzystaniu odpa poprodukcyjnych
Lesaffre Polska od samego pgikai realizuje program ochrongrodowiska zgodny
z zasag zrOwnowaonego rozwoju. Firma po wdeniu projektu pt. ,Zargzanie
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srodowiskiem w matych isrednich przedgbiorstwach. Praktyczne aspekty wzhaia
systeméw zarglzania srodowiskiem” uzyskataSwiadectwo Przedsbiorstwa Czystszej
Produkcji. Zostato ono nadane w 1999 roku i potdzene nagpnie w 2005 roku przez
Stowarzyszenie Polski Ruch Czystszej Produkcji orBzropejsk Organizac
Ekologiczry: Professional Development in Environmental Managmand Cleaner
Production in Industry. Zaklad w ostatnich latactybwdowat réwnieé nowoczesy
oczyszczalni sciekdw. W zakresie gospodarki odpadami firma prawvadziatalindgé
ukierunkowan na redukgj wytwarzanych odpadow urédia. Istos zagospodarowania
wytwarzanych odpadéw jest ich odzysk lub recykling, zwigzku z tym zaktad
wspolpracuje ze specjalistycznymi firmami, ktérepeaniaj minimalizacg ilosci
gromadzonych odpadéw. Uprawa $lio energetycznych i ich wykorzystanie na
terenie przedsgbiorstwa jest kolejnym innowacyjnym, proekologicemydziataniem
przedsgbiorstwa. Wykorzystujc liczne tereny rolnicze w obszarze zaktadu, fizatwyta
plantacg roslin energetycznych (w pierwszych latach jej dziadéti jeszcze mato znanych
i popularnych w Polsce). Dodatkowe dzialania ekimoge zwjzane z upraw roslin
energetycznych przez zaktad, ktérego gitdwaziatalndcia jest produkcja dodatkéw dla
brarry piekarniczej i cukierniczej, na pewno #ma uzna za innowacyjne
i pionierskie [17].

Charakterystyka roslin energetycznych uprawianych
i wykorzystywanych przez przedsgbiorstwo

Rosliny energetyczne to kiny uzyskupce due przyrosty biomasy w krotkim czasie
oraz charakteryzgge sé wysolg wartasciag opatovs. Na terenie przedsbiorstwa uprawia
sie m.in. takie réliny energetyczne, jak: miskant olbrzymi (ok. 2 hajerzba energetyczna
(ok. 20 ha), mozga trzcinowa (35 ha), proso rézdgewgok. 35 ha). Rdiny te
charakteryzuyj sie wysokim plonem uzyskiwanym z hektara, nawet do2@5Mg/ha
(wierzba energetyczna, miskant olbrzymi), oraz wikewo wysok wartcicia
energetyczag (miskant olbrzymi, proso rézgowate) - ok. 16-19kgJtab. 1) [18].

Za jedny z niekwestionowanych zalet niektérychilno energetycznych natg uzna
koszty zatgenia plantacji. Spwdd wymienionych rélin niskimi kosztami zwizanymi
z zaloeniem plantacji charakteryzujsic proso rozgowate oraz mozga trzcinowa.
Natomiast zatgenie plantacji miskanta olbrzymiego oraz wierzbgrgetycznej wize st
z dwzymi naktadami finansowymi. Natg réwniez zwrdcic uwag na koszty ponoszone na
ochrore przeciw szkodnikom i chorobom [18]. W przypadkuzyatkich wymiennych
roslin zabiegi te g konieczne dla uzyskania jak nagkszych plonéw. Gleby, na ktérych
uprawia s¢ powyzsze rgliny, nalezag do klasy bonitacyjnej od lllb do V i zaliczagie na
podstawie analizy skladu granulometrycznego do ¢gédkich z udziatem gleBrednich
i ciezkich. Naley podkrégli¢, ze uprawiane rdiny charakteryzuj sie niskimi
wymaganiami glebowymi, a warunki klimatyczne regiqmozwalag na prowadzenie tych
upraw. Czynnéci agrotechniczne, zwikane z zalpeniem plantacji, jej utrzymaniem
i zbiorem biomasyasw petni zmechanizowane. Wyniki licznych badaskazug, ze rodzaj
nawazenia wptywa na przyrost biomasy oraz na wartopatows roslin. Do nawaenia
upraw ralin energetycznych wykorzystuje ¢siprzed wszystkimscieki po produkciji
drozdzy oraz produkty organiczne z produkcji dday (tab. 2), co pozwala na
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zagospodarowanie substancji odpadowych oraz wphavazyskiwanie wysokich plonéw

z hektara. W efekcie przynosi to kofeyfinansowe dla przedgiiorstwa [18].

Tabela 1
Charakterystyka wybranychdm energetycznych
Table 1
Characteristics of selected energy plants
Specjalne Plon Wartosé
Roslina Opis rosliny wymogi glebowe| [Mg s.m./ha] en([e(r;%(/el%izna
Wierzba | Krzew osagajacy wysokd¢ do 5 m isrednic; | duza wilgotndé¢
- P . p 15-20 6-9
energetyczna  kilku centymetréw. Pochodzi z Euroazji gleby
Mozaa Jest gatunkiem g&tiny wieloletniej. Dochodzi
029 do wysokdci 3 metréw i jest silnie ulistniona. brak 7-10 13-15
trzcinowa . ; ; .
Pochodzi z naszej strefy klimatycznej
Proso Twarda trawa wieloletnia rogoa w kepach.
r6zaowate Moze osigng¢ wysoka¢ 1,3-2,2 m. brak 7-9 15-17
9 Pochodzi z Ameryki Pétnocnej
Miskant Trawa rosaca W kepach osigajgca wysokeé
olbrzvmi 2,0-4,0 mSrednica pdow waha si brak 13-16 17-19
Y od 1 do 3 cm. Pochodzi z Wschodniej Azj|.
Zrédio: Opracowanie na podstawie udpstionych materiatéw 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 nawoéz organiczny 12 000
Potavin nawoz organiczny 55 000
Ekstrakt potasowy nawoéz organiczno-mineralny 1800

Zrédio: Opracowanie na podstawie udpstionych materiatéw z firmy Lesaffre

Na terenie zaktadu w 2013 roku zostata wybudowaowowzesna spalarnia na
biomag. Kociot opalany jest mieszanin
- biomasy drzewnej (80-90%),

- biomasy rolnej (10-20%).

Biomas drzewry stanowi zgbka drzewna kna i potartaczna, natomiast biomas
rolna stanowi zgbka wierzby energetycznej oraz stoma ginoenergetycznych (miskant,
proso rozgowate, mozga trzcinowata, stoma kukurydBpalarnia spetnia wymogi
zwigzane z ochrap srodowiska. Oczyszczone (odpylone) spaliny odprowadzg do
atmosfery. Wart& emisji nie przekracza dopuszczalnych standardévsygmych i jest
zgodna z wymaganiami pozwolenia nr ®6224.4.2011.EU na wprowadzanie gazow
i pytbw do powietrza wydanego przez stagoktuczborskiego 6 lutego 2012 r. [18].
Biomasa charakteryzuje ¢sistosunkowo mat gestaécig surowca, utrudniags jego
transport, magazynowanie, dlatege ézicki wybudowaniu na terenie zaktadu kotlowni na
biomag mazna bezpérednio z niej korzysta unikagc diugiego transportu i sktadowania.
Zaletami uprawy oraz wykorzystywaniaslia energetycznych na terenie zaktadunse
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tylko wzgldy ekonomiczne oraz poprawa wizerunku firmy w otzaklientow,
dostawcow, ale rOwniedziatania te sprzyjajosignicciu celow zatgonych w polityce
ekologicznej pastwa w zakresie zmniejszania emisji zanieczyszozptywajacych na
zmiany klimatyczne.

Podsumowanie i wnioski

Lesaffre jest przykladem proekologicznych daiapsdgtych przez przedsbiorstwo.
Firma w ostatnich 10 latach poczynita szereg madadii, ktére to mialy ogromny wptyw
na zmniejszenie oddziatywania zakladu snadowisko, jak réwnig przyczynity s¢ do
zwiekszeniaswiadomdaci ekologicznej pracownikéw. Natg podkréli¢, ze wprowadzone
ekoinnowacje przynogzkorzysci finansowe dla przeddiiorstwa oraz przyczyniajsie do
budowania pozytywnego wizerunku zaktadu. Opréczniie podejmowanych dziata
ekologicznych firma ta uprawia i wykorzystujezn@ gatunki rélin energetycznych na
potrzeby pozyskania tzw. zielonej energii. Dziadafiimy mog, stanowé przyktad dobrze
zaplanowanego, kompleksowego proekologicznegoatzigt pocgwszy od wykorzystania
osadowsciekowych, odpadéw powstatych po procesie produkayi, a nadajcych s¢ do
nawazenia gleb, poprzez uprawna nich rélin energetycznych. Dodatkowo na terenie
zakladu zostata wybudowana nowoczesna kottownidaopebiomas, gdzie bezpgrednio
wykorzystuje si uprawiane réliny energetyczne, dgki czemu caly cykl jest zamkgtly.
Podgte dziatania wiza sie zardbwno z ekologicznymi, jak i ekonomicznymi kafaigmi
ptynacymi dla firmy.

Biorgc pod uwag powyzsze, mana stwierdz, ze Lesaffre jest nowoczesrirma
zargdzary strategicznie, rynkowo i innowacyjnie, a podejma@a inicjatywy
proekologiczne magstanowé pozytywny przyktad dla innych zakladow.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana w ramach BS/MN-625/805/P.
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ECOLOGICAL ACTIONS OF COMPANY IN THE RANGE
OF ENERGY GENERATION FROM BIOMASS

! Faculty of Management, Czestochowa University aftifelogy
2L ESAFFRE POLSKA S.A. in Wolczyn, Wolczyn

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

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

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

Keywords: renewable energy, environmental activities, enpitgmpts



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2016.10(1)027 2016;10(1)

Ewa OCIEPA, Maciej MROWIEC i Iwona DESKA

STRATY WODY W SYSTEMACH DYSTRYBUCJI - PRZYCZYNY,
OKRESLANIE, DZIALANIA NA RZECZ OGRANICZANIA

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

Abstrakt: W artykule, na podstawie analizy baderajowych i zagranicznych, przedstawionané sposoby
okreslania strat wody. Przeanalizowano i wskazanozliwosci ich stosowania. Obecnie zalece;, saby
stosowanie klasycznej metody obliczania wsldea procentowego strat uzupekhia ujednolicon metodyk
proponowan przez International Water Association (IWA). Paglono, ze powanym utrudnieniem w ocenie
strat wody jest amsto ograniczona i niepewna §odanych, ktés dysponuj zaklady, a $ one niezbdne do
obliczenia zalecanych wskaikoéw wskazujcych na stan eksploatowanego systemu dystrybuaiicZ¢ do nich
nalery czesty brak pomiaréw iléci wody zuwywanej na potrzeby wlasne wodegil, trudndci w szacowaniu
nieuniknionych strat rzeczywistych oraz strat pagoh czy braki lub niedoktadgci inwentaryzacyjne sieci.
Wskazano wielokierunkowe dziatania zakladéw dopdmeqace do ograniczenia strat. Podsfjadziatar jest
przede wszystkim wdeéenie monitoringu przeptywéw i giien w sieciach wodoggowych.

Stowa kluczowe:bilans wody, straty wody, monitoring sieci wod@gmwych

Wstep

Poznanie przyczyn wyciekoéw wody, ich wysékiooraz ciygle dziatanie na rzecz ich
ograniczenia jest jednym z gtéwnych celéw zaktadéwedochgowych. Straty wody
podstaws oceny dziatania sieci oraz instalacji i dlateg@$eiwe okrelenie ich wartéci
warunkuje prawidtow eksploatagj systemu wodoggowego. W kadym, nawet bardzo
poprawnie dziataicym systemie dystrybucji pewna §to wody wtloczonej jest tracona
i zaktady nie uzyskuajprzychodow z jej sprzeda Powanym problememssjednak straty
wody stanowice wysoki procent wody wttaczanej do sieci. Dlatégiobardzo wane jest
szybkie lokalizowanie i usuwanie wyciekdbw w celuragczenia ich do minimalnego
poziomu charakterystycznego dla danego systemuryibystii wody. Jest to konieczne
w celu oszcgdzania zasobéw wody oraz pozwala na zmniejszensgtéey jej dostawy
[1-4]. Powang role we wdraaniu najlepszych praktyk z zakresu zrownowreej
gospodarki wodnej, w tym ograniczania strat wodpehsia International Water
Association (IWA) [5-7].

W artykule podano przyczyny awarii przewodoéw wadgowych z uwzgidnieniem
btedéw na etapie projektowania, wykonawstwa i eksplgat Przedstawiono zasady
sporzdzania bilansu oraz wskazano truéitiov obliczeniu czy ustaleniu jego sktadnikéw.
Przeanalizowano nibwosci i ograniczenia stosowania wskéka procentowego strat
wody (PWS), infrastrukturalnego indeksu wyciekou\() i wskaznika jednostkowych
strat wody (RLB). Wskazano najistotniejsze dzisdaprowadzace do ograniczania strat
wody w systemach dystrybuciji.

YInstytut Inzynierii  Srodowiska, Wydziat Infrastruktury iSrodowiska, Politechnika @stochowska,
ul. Brzeznicka 60a, 42-200 @gtochowa, tel. 34 325 73 34 wew. 49, email: eoa@isgpcz.czest.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Przyczyny uszkodz& przewodow wodocagowych

Awarie przewodéw wodoggowych mag w wiekszaici przypadkéw charakter
losowy, a ustalenie przyczyn ich powstania jegstztrudne ze wzgtiu na rénorodnadé
czynnikéw oddziatujcych réwnoczénie na przewody. BHne obliczenia hydrauliczne,
nieprawidtowe wykonanie z¢zy czy niedbata konserwacja to tylko przyktadyyemz/n
pézniejszych awarii elementéw uktadéw wodggdwych. Liczne badania wskazyjze
najcz:sciej uszkodzenia sieci wodagowych i zwiazane z tym straty wody powsiaj
w wyniku [1-5]:

- wad zamontowanych materiatow dot. rur, armateiggzy,

- nieprawidlowego wykonawstwa przewodow, np. niéedae uszczelnienie patzen
kielichowych,

- nadmiernego énienia w sieci,

- gwaltownych zmian énienia (uderzenia hydrauliczne),

- korozyjnaci wdd gruntowych, a tale wody ptyacej wewnytrz przewodow,

- przemarzania gruntu w otoczeniu przewodow wogtpmivych,

- nadmiernego obgienia gruntu nad sieciami wodggbwymi, szczegdlnie
dynamicznego, osiadania gruntu, ruchéw tektonichnge

- prgdéw bhdzacych, na obszarach miast czy zakladow posiagah trakcg
elektryczn,

- wieloletniej eksploataciji i naturalnegozgia materiatdw wodoggowych.

Wedtug Siwa i in. [8] o zaistnieniu i olgjtosci wyciekow decydyj przede wszystkim:

- stan techniczny przewodéw i armatury,

- drednica, wiek i materiat przewodow,

- gestas¢ przyhczy i przewoddéw wodoggowych,
- cisnienie wody i jego wahania dobowe,

- warunki gruntowe.

Nalezy nadmient, ze straty wody powstagjnie tylko w wyniku uszkodzeniaghkniccia
przewodéw wodoggowych, wyciekdw na petzeniach oraz przez nieszczeiciorur
przesytowych, ale réwniew wyniku przelewania siwody ze zbiornikbw magazymgych
wock lub ich nieszczelnii.

Szczegbtowa analiza waft intensywndci uszkodzé sieci wodocigowych
przedstawiona w licznych pracach wskazuie, intensywné¢ uszkodzé przewodow
zaley przede wszystkim od wysokd i waha cisnienia wody w sieciach, materiatu
i $rednicy przewodow, czasu eksploatacji i okresu lgdprzewodéw [9, 10]. Za wysokie
cisnienie mae doprowadzi do uszkodze ziaczy, peknigé przewoddw, awarii zasuw
i hydrantéw. Badania wskazyjze obnzenie cknienia w sieci o ok. 0,2 MPa oligto
2-krotnie gkniccia sieci oraz prawie 1,5-krotnie uszkodzenigczy. Prawidtowdé te
zaobserwowano niezai@ie od wieku isrednicy przewodow, np. obignie cénienia
w sieci wodocigowe]j w zachodnich osiedlach Wroctawia o ok. 40%vepdowato
zmniejszenie intensywsoi uszkodzé o ok. 41% [11]. Inne wyniki wskazljze natzenie
wyptywu wody przez otwor o okénej srednicy przy dinieniu 0,6 MPa jest o 70%
wyzsze nk przy cénieniu 0,2 MPa [6]. Analizac z& wptyw materialu na awaryjsé
sieci, badania wskazyjze najwgksz awaryjndcia charakteryzyj sic przewody ze stali
i zeliwa szarego, a najmniejsz tworzyw sztucznych.
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Bilans wody i wskazniki charakteryzuj ace straty wody

Problem strat wody w systemach wodggciwych jest bardzo istotnym zagadnieniem,
poniewa wielkos¢ strat wplywa na koszt dostarczanej wody i koney@ipansow
zaktadoéw wodogigowych, ma réwnie znaczenie dla ochrony zasobéw wodnych. Dlatego
tez zaklady wodocigowe musz by¢é zaangaowane w wykrywanie wyciekéw
i ograniczanie strat.

Do podstawowych, najwaiejszych dziath zmierzajcych do ograniczenia strat wody
nalezy zaliczy¢ ciggly monitoring strat wody i poprawne opracowani@atéu wody oraz
wyznaczenie pewnych wsk@ikOdw opisujcych straty wody [6]. Na podstawie wynikOw
bilansu zaklady podejmwjdecyzg o rozpocgciu dziataa magcych na celu poszukiwanie
i likwidacje wyciekow wody [12].

Do sporadzenia doktadnego bilansu wody i oifenia na jego podstawie catkowitych
strat wody konieczneggprawidtowe pomiary:

- ilosci wody wttoczonej do sieci, ktéra m® by sumy wody pobranej z gf wkasnych
zaktadu, jak réwniewody zakupionej,

- ilosci wody pobranej na potrzeby wlasne zaktadu wagpivego,

- ilosci wody sprzedanej wszystkim odbiorcom.

Jedynie woda dostarczona odbiorcom i zafakturowamaa podstawie wskaga
wodomierzy lub w sposéb ryczaltowy przynosi doctpdedsibiorstwu. Wielkdé strat
wody w sieci wodogigowej wynika z ranicy pomedzy wody dostarczos do sieci a wosl
sprzedaa i zuzyts na potrzeby wlasne wodagu. Mazna to wyrazé wzorem:

Vstr = Vgs— Vis— Vsp 1)
gdzie: Vi, - objtos¢ strat wody w systemie dystrybucji fhok], Vg - objetosé wody
dostarczonej do sieci fifnok], Vis - objetos¢ wody zuzytej na tzw. potrzeby wiasne
wodochgu, czyli: ptukanie sieci, zbiornikbw, na potrzeggspodarcze przedsiorstwa
itp. [m*rok], Vsp- Objetos¢ wody dostarczonej odbiorcom i zafakturowanef/fok].

Od precyzji, z jak wykonywane g pomiary poszczeg6lnych sktadnikow bilansu,
zalezy jego dokladné&t. Majgc na uwadze wyposganie zakladoéw, doktaddé urzadzen
pomiarowych, jednoczesf® wykonywania pomiardéw, praktycznie #dy bilans jest
obarczony pewnym bilem.

Nalezy podkréli¢, ze na straty calkowite wody skladapic straty rzeczywiste
i pozorne oraz woda zywana ha wiasne potrzeby systemu woglgawo-kanalizacyjnego.
Straty rzeczywiste spowodowane svyciekami wody z sieci i instalacji, armatury,
przelewami ze zbiornikdw wyréwnawczych oraz kradami wody. Rzeczywiste straty
wody wystpuja takze w instalacjach wewtrznych wskutek przeciekéw mniejszych od
progu rozruchu wodomierzy.gne efektem przede wszystkim ztego stanu techagan
materiatu przewodéw, z¢zy i armatury.

Straty pozorne, w przeciwistwie do rzeczywistych, nie stanawifaktycznych
ubytkéw, a jedynie wptywajna warté¢ obliczeniowego wskanika strat, czyli na wynik
liczbowy bilansu ohjtosci wody dostarczonej do sieci i sprzedanej odbiorcBrzyczyn
pozornych stratgsniedoktadnéci i niejednoczesri@i pomiaru dostawy i ztycia wody.
Teoretyczny kid pomiaru powinien wynosido 10% - w praktyce trudno okig btad
pomiaru przeptywomierza. Wedtug Siwa in. [8] straty pozorne magwynost ok. 5%
w zalenosci od instalacji i warunkéw pomiarowych. Wielldo tych strat ména
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zredukowa@ przede wszystkim poprzez dokladn systematyczp kontrok i kalibracg
urzadzeh pomiarowych oraz likwidagj rozliczania ryczattowego za wed7, 13]. llasé¢
wody zuytej na potrzeby wtasne wodggu jest na ogét trudna do doktadnego élesia
i w zwigzku z tym cezsto jest okrélana szacunkowo, a przezeé& przedsgbiorstw celowo
zawyzana dla zmniejszenia wskaka strat wody.

Podstaw oceny efektywnsxi pracy wodocjgu w zakresie strat wody jest prawidtowe
zbilansowanie wody w systemie dystrybucji, ponigwjak podaje Hotlé [11], badania
niemieckie dowiodly,ze przecieki wody z zewitrznej sieci wodoegigowej stanowg
80-100% rzeczywistych strat wody.

Stosuje & rézne wskaniki pozwalajce na wyznaczenie prawidtowe]
i wiarygodnej oceny strat wody. Do nagéziej stosowanych natg procentowy wskanik
strat wody (PWS). Wskaik ten pozwala na okéknie udziatu strat wody V)

w stosunku do objosci wody wttoczonej Y,4) do sieci wodogigowej. Wyznaczany jest
z zaleznosci [7, 9]:
PWS = \{/Vyy - 100 (2

Wedtug Kwietniewskiego wskaik ten powinien b§ odniesiony do iléci wody
sprzedanej i tym samym obliczany ze wzoru [14]:

PWS =\, Vg, 100 (3)

Kwietniewski podkréla, ze nierzadko jeszcze moa spotkd sie z niewt&ciwym
okreslaniem strat wody, kiedy do tego celu wykorzystgje ilos¢ wody niesprzedanej,
ktéra jest rénica pomidzy iloscia wody wtloczonej do sieci a doig wody sprzedane;.
W takich przypadkach straty wody &ylko cz$ciag wody niesprzedanej, natomiast dsyej
czgé¢ stanowd potrzeby wilasne przedsiorstwa na obszarze jednostki osadniczej. Ten
wskaznik takze jest wyraany w procentach i okéi sie go wg formuty (1), w ktérej znika
czton Vi (objetos¢ wody zuwytej na potrzeby wilkasne wodggu), poniewa potrzeby
wlasne przedsbiorstwa g wliczane do olgtosci wody niesprzedanej odbiorcom [14].

Obecnie uwza sk, ze procentowy wskanik strat wody jest jednak niemiarodajny do
oceny strat wody, gdynie uwzgkdnia takich istotnych czynnikéw, jak diugosieci,
liczba przyhczy i ich diugd¢ oraz cénienie i obcizenie hydrauliczne sieci wodagowej.
Mozna go stosowajako pierwsze przyhienie oceny strat wody, jak rowaiglo oceny
zmienndci strat wody w dliaszym okresie czasu w tym samym systemie dystrytpligji
15]. W badaniach strat wody corazéze]j zaleca si stosowd kwantyfikacg stref systemu
dystrybucji wody w celu wyznaczenia wgkakow strat w rénych rejonach miasta,
réznigcych s¢ pod wzgédem np. dinien panugcych w sieci oraz materiatu i wieku
przewodow. Parametry te magnacacy wplyw na ilégci wody utraconej bezpowrotnie
z sieci [11]. International Water Associatidih) zaleca obliczanie strat wody metodami
ujednoliconymi, np. proponuje stosowanie infrastus&inego indeksu wyciekowlV) lub
wskaznika jednostkowych strat wodfR[B) [15-18].

Infrastrukturalny indeks wyciekul(V) okresla si ze wzoru:

W = Vg /V, (4)

gdzieV, - nieuniknione straty wody [frok].
Obijetos¢ rocznych strat nieuniknionych obliczg ge wzoru [16-18]:

V,= [18- (M +R) + 25- PW +0,8- LPW - 0,365 p (5)



Straty wody w systemach dystrybucji - przyczyriredlanie, dziatania na rzecz ograniczania 251

gdzie: M - dluga¢ sieci magistralnej [km],R - diugaé¢ sieci rozdzielczej [km],
PW - dluga¢ podhczen wodochgowych [km], LPW - liczba podiczeh wodochgowych

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

0,365 - przeliczeniowy wsp6tczynnik na rok T fH.

Wskaznik [IW przedstawia krotri@ rzeczywistych strat w sieci wodggiowej do
minimalnego poziomu wyciekéw, jaki me wyshpi¢ w dobrze utrzymanym systemie
wodociagowym [14]. Straty nieuniknione ze wzgdbw ekonomicznychgsnieoptacalne do
usungcia, a wyciek nieunikniony zatay jest od dtuggci, cisnienia i awaryjnéci sieci
oraz liczby odbiorcow. Naly jednak podkréi¢, ze ustalenie obfosci rocznych strat
nieuniknionych dla ogci zaktadéw wodoggowych okazuje si trudne lub nawet
niemaliwe z uwagi na brak doktadnych danych dotmzh diugdci sieci magistralnej,
rozdzielczej, liczby przgczy czy cénienia panujcego w rozpatrywanej strefie
pomiarowej.

Wskaznik 1IW pozwala na poréwnywanie mdych systeméw dystrybucji wody.
Umozliwia on sklasyfikowanie sieci wodagjowej pod wzgidem stanu technicznego.
Pozwala ona na indywiduajnocer, czy straty w okrdonych warunkach eksploataciji
i przy danym koszcie traconej wody 1sa poziomie do przggia czy nadmiernym [7].

Poziom wskanika IIW okresla stan sieci w nagbujacy sposob [7]:

IIW < 1,5 - bardzo dobry
1,5 <lIW < 2,0 - dobry
2,0 <llIW < 2,5 -$redni
2,5 <lIW < 3,0 - staby
3,0 <llW < 3,5 - bardzo staby
IIW > 3,5 - zly.

Wskaznik ten jest obecnie najbardziej skutecznym paresnetoceny efektywnii
dystrybucji wody, jednate ma on swoje ograniczenia. Zalecalsdwiem jego stosowanie
wtedy, gdy liczba przgkzy jest weksza nk 5000, a ich gstaé¢ przekracza 20 na km sieci
wodochgowej oraz przy énieniu w sieci co najmniej 0,25 MPa [14].

Coraz czsciej w literaturze podkiéda sk, ze analiza strat wody powinnadgparta na
tak zwanym optymalnym poziomie strat wody w siecaktady wodocigowe musz
analizowd, czy dziatania prowadze do wysokiego ograniczania strat wogyoptacalne.
Dziatania uzasadnione ekonomicznievgdwczas, gdy pieaina wartd¢ strat wody jest
wyzsza nk koszt ich usugcia. Mazna mowé o osiagnieciu przez zaktad wodoggowy
optymalnego poziomu wyciekow, §je dostawca wody dostarcza wo@o najmniejszych
kosztach eksploatacyjnych i inwestycyjnych. Dlatégiookreslenie optymalnego poziomu
wyciekébw czsto wymaga przeprowadzenia $do skomplikowanego bilansu
ekonomicznego, ktéry uwzglnia koszty ujmowania, uzdatniania i dystrybucjidymraz
koszty aktywnej kontroli i usuwania wyciek6w, a #ak koszty zagospodarowania
dodatkowych zasobéw wody [6, 11]. Ponadto z uwagiefekty zewetrzne wyciekoéw
wody zaleca s aby ich dopuszczalny poziom ustalono w koftek szerszym gi
ekonomika przedsbiorstwa wodocigowego. Straty powinny uwzglniaté koszty
zasobowe srodowiskowe straconej wody oraz inne koszty powestaiwyniku wyciekow,
jak np. osiadanie budynkow lub zapadanie drog, weh&oszty ponoszone w wyniku
korkéw ulicznych powstatych z powodu usuwania aiwadidocggowych.
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Wedlug standardow IWA do oceny strat wody zaleca riwniez stosowanie
wskaznika jednostkowych strat rzeczywistydRLB (real leakage balance) liczonego
zgodnie z metodykprzedstawiosm ponizej [14]:

- gdy gsta¢ przykczy jest mniejsza #i20 na km sieci wodogijowej, RLB [m*/d-km]
oblicza st ze wzoru:
RLB= Vg, (M+R) (6)

- gdy gstai¢ przykczy przekracza 20 na km sieci wodgmwej, RLB [m%d-przyhcze,
m*/rok-przylcze] oblicza si ze wzoru:

RLB= V,/LWP ()
Nalezy nadmient, ze w przypadku cgci systemow dystrybuciji wody wyznaczenie

tego wskanika mae sprawé problemy, gdy konieczne jest dysponowanie doktadnymi
danymi inwentaryzacyjnymi sieci.

Dziatania prowadzace do ograniczania strat wody w systemach dystrybjic

Pierwszym podstawowym dziataniem prowggan do opracowania planu
ograniczenia poziomu wyciekow jest ustalenie poziarirédet powstawania faktycznych
strat w sieci. W tym celu niegtina jest systematyczna, strategiczna dziatélno
przedsgbiorstwa polegajca na ciglym monitoringu strat wody, poprawnie prowadzanym
bilansie wody, opracowaniu wska@kow opisugcych straty wody. Analiz pracy kadego
systemu wodoggowego nalgy prowadzé indywidualnie, a zadaniem zakfadu
wodochgowego jest na jej podstawie podejmowanie daiatzasadnionych pod wzglem
technicznym i ekonomicznym. Do najistotniejszyclatih naleza:

- wdrazanie programéw intensywnego poszukiwania przeciekéw
- wymiana, renowacja zytych przewodoéw wodoggowych,

- monta odpowiedniej ildci i jakosci wodomierzy,

- systematyczna kontrolasoien w sieci [19, 20].

W praktyce przedsbiorstwa wodogjgowe w zalenosci przede wszystkim od sytuacji
finansowej przyjmuyj rézne strategie ograniczenia strat wody. Sposoby tiptic mozna
na dwa typy - pasywne oraz aktywne. Pasywny spaaiitmdzania stratami wody
ogranicza s do usuwania zgtoszonych awarii, a zaktad nie poaivpolityki aktywnego,
systematycznego wyszukiwania wyciekdéw. Taki spostiategii podejmuaj najczsciej
przedsgbiorstwa, w ktérych koszt produkcji wody jest stokowo niski, a koszt
wykrywania wyciekéw wysoki. Podstawaktywnego sposobu zadzania jest aigte
monitorowanie przeptywdéw w sieci, a w efekcie ctamie strat wody i zapewnienie
ciggtosci dostawy. Wprowadzenie monitoringu usiwia czesto bardzo wysokie ohirgnie
strat wody. Do monitoringu sieci masa zaliczy¢ trzy podstawowe zagadnienia: aktywvn
kontrok wyciekow (AKW), zaradzanie dnieniem w sieciach wodagjowych oraz
szybkdé napraw. Dane z monitoringu wskagupa stan techniczny i podstawowe
parametry pracy sieci, pozwalaja obserwagji analiz strat wody w badanym obszarze
oraz na kontrolowanie @iienia w sieci.

Cenne informacje na temat rzeczywistych strat wadkgploatator otrzymuje na
podstawie badaterenowych, m.in. przez pomiar i analigrzeptywéw oraz poboru wody
w godzinach nocnych (1.00-4.00) w wydzielonych @azh sieci wodoggowej.
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Strefowanie sieci wodoggowej polega na wydzieleniu obszaréw w celu uzyiskan
informacji o obgtosci wody wptywapcej w okr&lony obszar. W tym celu nieztina jest
zabudowa na state przeptywomierzy lub wodomierzy nadajnikami impulséw

i rejestratorami elektronicznymi:

- we wszystkich miejscach podziatu rejondw siedlie- pomiardw cigtych,

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

Z punktu widzenia dystrybucji wody istotny jest pamobgtosci wody, ktéra doptywa
do okrélonych obszar6w, i poprawny pomiar etm$ci pobieranej przez odbiorcow
w danym obszarze [12]. &jta kontrola przeptywéw w poszczegoélnych obszarsielti
wodochgowej pozwala na zlokalizowanie rejonéw o podsgonych stratach w celu
szybkiej likwidacji strat oraz wkziwego planowania koniecznych inwestycji i remontow

Bardzo istotny jest czas pogdizy zaistnieniem wycieku a jego wykryciem, tzw. £za
wykrycia wycieku (CWW). Wplywa on bezpadnio na catkowit wielkos¢ straty
z pojedynczego wycieku, poniewvgest ona iloczynem czasu od powstania do likwidacj
wycieku i sredniej wielkdci wyptywu. Najczsciej dziki monitoringowi systemu dige
uszkodzenia sieci charakteryzugie krotkim CWW, natomiast mate wycieki modyé
niewykryte przez lata. Szybkie usuwanie wyciekédwt jdla zakladow wodoggowych
optacalne i daje wymierne efekty ekonomiczne. Ustiai wycieku kadego metra
sze&ciennego wody to zysk szacunkowo ok. 1,0-1,5 kWrergin potrzebnej do
wyprodukowania i transportu wody w systemie dystigjb[11].

Znacacy wplyw na stopid awaryjnéci sieci wodocigowe] maj warunki
cisnieniowe - nadmierna wagé cisnienia w stosunku do wymaganego. Dlategéd te
podstawowym dziataniem eksploatatora wodgui jest kontrola i regulacja dtiienia,
polegajca na obrieniu wysokdci cisnienia w sieci do minimalnej wac zapewniajcej
zaspokojenie potrzeb odbiorcéw pod vertim dostawy wody. Proces prowadzony jest
zwykle w oparciu 0 model hydrauliczny sieci. W si®@@dochgowej wyznaczone gs
punkty charakterystyczne, ktére &ju do okrdglenia cknienia minimalnego
i maksymalnego obliczonego w danej strefie pomiajow

Podsumowanie i wnioski

Przyczyny awarii przewodoéw wodagowych mog by¢ efektem bjdéw na etapie
projektowania, wykonawstwa, jak rownieeksploatacji. Najczciej zwigzane g ze
zwywaniem materiatbw, wadami materialowymi, eddmi montaowymi lub
eksploatacyjnymi, a tak, incydentalnie, efektem dziatania innych czynmikgak np.
roboty prowadzone w gsiedztwie sieci wodoggowych, nadmierne ohgienie
komunikacyjne, ruchy sejsmiczne. st trudno jest jednoznacznie ustaprzyczyny
powstawania wyciekédw. W licznych przypadkach naBjadsic one na siebie, jak
np. niekorzystne warunki gruntowe i wysokignienie w sieci. Efektem uszkodzsieci
wodochgowych g straty, ktére cgsto stanowsd bardzo wysoki procent wody wttaczanej do
sieci. Wysgpienie przeciekow wpltywa niekorzystnie na kondy@ipansovy zakladow
eksploatujcych systemy wodoagowe wod, stwarza maliwos¢ zanieczyszczenia wody
oraz powoduje utratciagtosci dostawy wody.

W zwigzku z powyszym podstawowym dziataniemadego zaktadu eksploatigego
systemy dystrybucji wody jest systematyczne sgiwanie bilansu i obliczanie
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wskaznikow strat. Na podstawie analizy bad&rajowych i zagranicznych nioa
stwierdzt, ze jednoznaczne okdlanie ilosci wody traconej wody nie jest zagadnieniem
prostym. Zaleca sj aby stosowanie klasycznej metody obliczania usika
procentowego uzupetrieo ujednolicog metodyk proponowan przez IWA. Pozwala to
na uzyskanie petniejszych informacji ositd wody traconej bezpowrotnie z sieci. Naje
jednak nadmieii ze powanym utrudnieniem w ocenie strat wody jes¢stp ograniczona
i niepewna ilé¢ danych, ktég dysponuje zaktad, a ktéra jest niedha do obliczenia
zalecanych wskaikow wskazujcych na istnienie wyciekéw. Zaliczydo nich naley
czgsty brak pomiardw iléci wody zuzywanej na potrzeby wlasne wodggi, trudndci
w oszacowaniu strat nieuniknionych wynikegé z niedokladni@i inwentaryzacyjnych
sieci. Ponadto istotna jest dokladéoi jednoczesn& w pomiarze poszczeg6lnych
sktadnikow bilansu, gdyod tego zaley jego doktadnéc.

W przypadku niekorzystnego wyniku bilansu zaktadsimpodpé dziatania na rzecz
ograniczania wyciekéw, ktore naggziej powinny by prowadzone réwnocZmie jako
organizacyjne, remontowe oraz inwestycyjne. Dlacyzgjnej lokalizacji, szczegdlnie
matych wyciekéw, konieczne jesiczenie kilku metod i stosowanie aych urzadzei.
Bardzo wane @ pomiary i analiza wielki cisnienia oraz przeptywu w sieciach.
Priorytetem powinno kiywyposaenie zaktaddéw w ugglzenia umeliwiajgce wykrywanie
wyciekow specjalistycznym spiem nastuchowym, jak loggery, geofony, stetofony cz
korelatory.

Obecnie uwza sk, ze wickszas¢ zaktaddw wodoaigowych, podejmujc odpowiednie
dziatania techniczne i organizacyjne, zacstosunkowo tatwo ohnji¢ ilos¢ traconej wody
do kilkunastu procent. Potwierdzajto wyniki bilansu sporglzone dla wybranych
wodockgdéw wojewddztwaslaskiego [15]. Dziatania mage na celu bardzo wysokie
obnizanie strat $ na og6t kosztowne i €sto nieuzasadnione ekonomicznie. Dlatego
utrzymanie strat na poziomie 8-10% ina uznd obecnhie za zadowailge [20].
Zaktada si w perspektywie oggniccie poziomu strat w wysokoi 5-6%.

Podziekowania
Prae wykonano w ramach badlatatutowych BS-PB/401/306/11.
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WATER LOSS IN DISTRIBUTION SYSTEMS -
CAUSES, DETERMINATION, ACTION TO REDUCE

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

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

Keywords: water balance, water losses, monitoring of watppku






