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DEGRADACJA WODOROWA NIESTOPOWEJ STALI
JAKO SCIOWEJ DCO01

HYDROGEN DEGRADATION UNALLOYED DCO01 STEEL

Abstrakt: Celem prowadzonych batldyta ocena podatdoi stali DCO1 na niszczenie wodorowe. Badania
odporndci stali DCO1 na niszgze dziatanie wodoru zrealizowano w oparciu o prétatycznego rozggania
(slow strair) prébek w powietrzu oraz po polaryzacji katodow&jodorowanie stali zrealizowano w wodnym
roztworze 0,1N kwasu siarkowego(VI) z dodatkiem @an? tlenku arsenu(lll) jako promotora wnikania wodoru
przy gstaici pradu 10 i 20 mA/criw czasie od 3 do 24 godzin. Zawattevodoru w stali przed oraz po procesie
elektrolitycznego nawodorowania oznaczono przyciu analizatora LECO ONH836. Przedmiotem szczegéjo
analizy byly wyniki badA mechanicznych, natomiast ich uzupetnieniem ocenafahogii przeloméw,
w szczegolnéci ocenie poddano zmiany charaktergkgnia stali w obecrioi wodoru. Przetomy prébek po
prébie rozcigania obserwowano przyzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Hita&3400N.
Wykazano, ze wraz ze zwkszaniem s stzenia wodoru w stali (il wodoru zalgy od parametrow
nawodorowania - czasu i¢$fcsci pradu) znacznie obnaja sie wilasciwosci plastyczne (wydizenie

i przewgzenie), a nieznacznie zmienjagjic wiasciwosci wytrzymatgciowe (wytrzymaté¢ na rozciganie, granica
plastycznéci).

Stowa kluczowe:wodér, polaryzacja katodowa, niszczenie wodoraviestopowa stal jakeiowa

Wstep

Podczas kontaktu materiatlu konstrukcyjnego z watoravystpuje zjawisko
niszczenia wodorowego. Awarie i uszkodzenia wysfce w relatywnie niewielkich
odstpach czasu spowodowane przez wodoér gemesgijomne straty w wielu gatiach
przemystu, m.in. w przendie chemicznym, petrochemicznym, stoczniowym enguget
jadrowej podczas wydobywania gazu, oraz w proceserpbki ropy naftowej. Wnikanie
wodoru do materiatu konstrukcyjnego zachodzi napietgego wytwarzania, a ta&
podczas eksploatacji ¥rodowisku korozyjnym. Proces niszczenia wodorowstgmpow
zelaza przyczynia g¢ido pogorszenia ich wdaiwosci mechanicznych, elektrochemicznych
i magnetycznych, ale tag& wiasciwosci uzytkowych wykonanych z nich konstrukcji [1-3].
Degradacja wigciwosci mechanicznych stali pod wptywem wodoru objawi@a [grzede
wszystkim zmniejszeniem ich wigiwosci plastycznych, tj. przegezenia i wydhizenia
[4-7]. Proces niszczenia wodorowego stadiddty przyczym pogorszenia ich wkgiwosci
uzytkowych, uzaleniony jest od wielu czynnikbw, m.in. sktadu chenmiego
i mikrostruktury stali, pangfego w niej stanu nagrenia i odksztalcenia, rodzaju i czasu
dziatania otaczagego srodowiska [8-10]. W rzeczywistych warunkach nisztee
wodorowe jest procesem powolnym, dlatego wynikiwaadzonych badalaboratoryjnych
stanowi cenne informacje o zachowaniw slanego materialu pod wptywem wodoru.
Prowadzone badania niszczenia wodorowego (badasdhaniczne, testy korozyjne, ocena
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mikrostruktury i przetomoéw, itp) thych materiatdw konstrukcyjnych w znacznym stopniu
przyczyniaj sic do poprawy efektywniei procesu ich doboru podczas projektowania.
Celem przeprowadzonych badayta ocena wptywu zawagoi wodoru na zmiagn
wiasciwosci mechanicznych niestopowej stali jdkimwej DCO1 oraz wykorzystanie tego
procesu do okienia jej przydatnéci eksploatacyjnej wrodowisku zawierajcym wodoér.

Badany materiat i metodyka badai

Do bada zastosowano stal z gatunku DCO1 w formie blachynpwalcowanej
o grubgci 2,0 mm. Analiz sktadu chemicznego wykonano na spektrometrze opyyn.
W tabeli 1 przedstawiono wymagania zawsgtopierwiastkow dla stali gatunku DCO1
wg PN-EN 10152 [11] oragrednie zawartei pierwiastkéw kontrolnej analizy chemicznej
stali DCO1 poddanej badaniom w tej pracy.

Tabela 1
Skiad chemiczny badanej stali DC01 [% mas.]
Table 1
The chemical composition of the tested DCO1 sfet! %]
. Skiad chemiczny [% mas.]

Gatunek stali C Mn Si B S Cu Cr Ni Fe
PN-EN 10152 0,12 0,60 - 0,045 0,045 - - - Bal.

Analiza kontrolna| 0,04 0,29 0,02 0,009 | 0,004 0,05 0,02 0,03 Bal.

W celu oceny mikrostruktury stali DCO1 przeprowagzobadania z iyciem
skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi SE@Md0 Oceg mikrostruktury
materiatu dokonano na zgtadach metalograficznyelwionych 3% Nitalem.

W celu oceny podatioi badanej stali na niszczenie wodorowe zastosovpaab;
statycznego rozggania, stosac probki o wymiarach 50 x 12 x 1,5 zgodnie z PN{SQ
6892-1 [12]. Pgdkos¢ rozchgania prébek wynosita 0,00003'.sPréby przeprowadzono
w powietrzu oraz po elektrolitycznym wodorowaniu.ro€es elektrolitycznego
wodorowania probek przeprowadzono w wodnym rozteddZLN kwasu siarkowego(VI)
z dodatkiem 2 mg/dfrtlenku arsenu(lll) jako promotora wnikania wodowodny roztwor
kwasu siarkowego wybrano ze wedli na maliwo$¢ uzyskania wysokiego stopnia
nawodorowania prébek. Stosowanceswmici pradu 10 i 20 mA/crh w czasie
od 3 do 24 godzin. Po zaktzeniu procesu wodorowania probki wyjmowano z naizy
do elektrolitycznego wodorowania, osuszano hipatnasipnie umieszczano w maszynie
wytrzymataiciowej. Pomiary przeprowadzano w temperaturze 2G2Pla wszystkich
parametréw wykonano po 3 proby.

llos¢ wodoru w badanej stali przed i po procesie katejowolaryzacji oznaczano
z wyciem analizatora LECO ONH836. Oznaczenie wodorubyadio sé
z wykorzystaniem metody topienia w atmosferze gabuojtnego. Pomiary zawaroi
wodoru w stali przeprowadzono na trzech prébkactamie dostawy oraz po nasyceniu ich
wodorem. W celu ograniczenia ryzyka desorpcji wodpe stopu do czasu analizy jego
stezenia w materiale prébki przetrzymywano w cieklynoae.

Celem bada fraktograficznych prébek po przeprowadzonej prélsimtycznego
rozciggania byla ocena charaktergkpnia, w szczegolriai oceniany byt wptyw wodoru
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na zmiag charakteru gkania. Badania fraktograficzne wykonano na skaningo
mikroskopie elektronowym Hitachi S-3400N.

Wyniki badan i ich oméwienie
Przeprowadzone badania metalograficzne wykazaymikrostruktura analizowanej

stali DCO1 sktada siz ziarn ferrytu oraz gglikbw wystpujacych zaréwno na granicach
ziarn ferrytu, jak i w ich wetrzu (rys. 1).

S-3400N X500 SE 100um | 5-3400N x2.00k SE
Rys. 1. Mikrostruktura stali DC0O1
Fig. 1. Microstructure of the DCO1 steel

Tabela 2
Zawartaé¢ wodoru w badanej stali DC0O1

Table 2
The hydrogen content in the tested DCO1 steel

. Stezenie wodoru [ppm]
Parametry wodorowania srednia +SD*

bez nawodorowania 1,26 0,24
10 mA/cnt przez 3 h 13,00 0,15
10 mA/cnf przez 12 h 17,30 0,61
10 mA/cnf przez 24 h 18,07 1,25
20 mA/cnt przez 3 h 18,87 0,35
20 mAlcnt przez 12 h 19,63 1,37
20 mA/cnt przez 24 h 22,37 2,15

* - odchylenie standardowe

Wyznaczona zawarié wodoru w badanej stali w stanie dostawy niepoddane
katodowej polaryzacji wynosita 1,26 ppm. Wraz zerostem gstasci pradu katodowej
polaryzacji oraz czasu jej trwaniagstnie zasorbowanego wodoru ulegato ekszeniu
(tab. 2). Podczas polaryzacji katodowej tmgaj 3 godziny przy ¢ptasci pradu
10 i 20 mA/cni skzenie wodoru ulegto zwkszeniu odpowiednio do 13,00 i 18,87 ppm.
Wydtuzenie czasu katodowej polaryzaciji do 12 godzin mgstaici pradu 10 i 20 mA/crh
spowodowato zwgkszenie ildci wodoru w stosunku do prébek nienawodorowanych
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odpowiednio o 16,04 i 18,37 ppm. Najmyy wartas¢ stzenia wodoru, tj. 22,37 ppm,
odnotowano w prébkach poddanych polaryzacji katagjotmwapcej 24 godziny przy
gestaici pradu 20 mA/c.
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Rys. 2. Krzywe rozagania stali DCO1 przed i po nawodorowaniugst®¢ pradu katodowej polaryzacii
10 mA/cn?

Fig. 2. Load-elongation diagram for the DCO1 shedfbre and after hydrogenation. Cathodic polaraturrent
density 10 mA/crh
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Rys. 3. Krzywe rozagania stali DCO1 przed i po nawodorowaniugstgs¢ pradu katodowej polaryzacii
20 mA/cn?

Fig. 3. Load-elongation diagram for the DCO1 shedfbre and after hydrogenation. Cathodic polairaturrent
density 20 mA/crh
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Do oceny wptywu wodoru na wdeiwosci mechaniczne badanej stali DCO1 pehyj
nastpujace parametry: wydienie @Qsomm), Przevezenie ¢), wytrzymatdé na rozciganie
(Rw) oraz umown granie plastycznéci (Ry2). Krzywe rozciggania probek stali DCO1
przed i po nawodorowaniu przy afych parametrach wodorowania zaprezentowano na
rysunkach 2 i 3. Wixiwosci wytrzymaldciowe i plastyczne okéane w probie
statycznego rozggjania przedstawiono w tabeli 3.

Na podstawie uzyskanych wynikow eksperymentalnyab.(3) wyznaczono stogie
niszczenia wodorowego stali w oparciu o tzw. indékschaci wodorowej bydrogen
embrittlement indeKEI) [13, 14]:

XH_Xpow

HEI = -100% 1)

pow
gdzie: Xy - wartg¢ przyjetego parametru w obecfs wodoru, Xpo, - Wartdé przyjetego
parametru bez wodoru.

Tabela 3
Wartaici srednie wynikéw préby rozggania badanej stali DCO1 przed i po nawodorowaniu
Table 3
Average values of tensile steel DCO1 tested befodeafter hydrogenation
Wiasciwosci mechaniczne
Parametry wodorowania Roo; _Rn Aso mr _Z
grednia | #SD* | ¢rednia| +SD |[sérednia| +SD | sérednia| +SD
[MPa] [%]

bez nawodorowania 194 4 309 5 45,5 2,8 72,1 2|8
10 mA/cnf przez 3 h 185 5 320 6 22,3 3,1 27,4 2,5
10 mA/cnf przez 12 h 201 2 282 3 12,2 1,5 19,6 1.p
10 mA/cnf przez 24 h 209 3 272 5 10,5 1,2 158 2.4
20 mAJcnt przez 3 h 193 4 288 6 12,8 1,9 21,p 2,1
20 mA/cnt przez 12 h 204 3 280 4 11,4 1,4 178 16
20 mA/cnt przez 24 h 200 4 242 7 8,6 1,5 11,p 1,6

*- odchylenie standardowe

Indeks kruchéci wodorowej wyznaczono w oparciu 0 zmgarprzewzenia
procentowego na probkach poddanych i niepoddanyekirelitycznemu wodorowaniu
(rys. 4).

Z analizy danych zawartych w tabeli 3 wynikag ilos¢ wodoru zaabsorbowanego
przez stal DCO1l podczas prowadzonej katodowej pzd&ji wpltywa na zmiah jej
wiasciwosci mechanicznych, tj. wytrzymatociowych i plastycznych. Granica plastyczaio
(R0 badanej stali ulegta nieznacznemu egksizeniu pod wptywem zwkszonej
zawartdgci wodoru w stali z poziomu 194 do 209 MPa w prapapolaryzaciji katodowe;j
trwajacej 24 godziny, przy gptaici pradu katodowego 10 mA/cin Wytrzymaldé¢ na
rozcigganie stali R,) ulegta zmniejszeniu z 309 (bez oddziatywania ol do 242 MPa
przy zawartéci wodoru 22,30 ppm (tab. 3). Analiza krzywych ragania (rys. 2 i 3) stali
wykazata, ¢ po nawodorowaniu zmniejszytoesjej wydtuzenie @somm). PO 3-godzinnej
polaryzacji katodowej, przy egtasci pradu 10 mA/cri wydiuzenie stali ulegto okoto
2-krotnemu zmniejszeniu (z 45,5 do 22,3%), a podddotnemu po wydkeniu czasu
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polaryzacji do 24 godzin. Przewenie g) stali zmniejszyto si okoto 3-krotnie przy
zawartdci wodoru 17,30 ppm i 6,5-krotnie przy zawadiowodoru 22,30 ppm. Indeks
kruchdici wodorowejHEI zwigkszat st wraz ze wzrostemegtaici pradu polaryzacji oraz
czasu jej trwania (rys. 4) do wafth 84% odnotowanej dla probki poddanej
nawodorowaniu przez 24 godziny przysgxci pradu katodowej polaryzacji 20 mA/ém
(rys. 4b).

a) b)
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|m3ho12hm2an [o3hami2hm2an] T
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Rys. 4. Wartéci indeksu kruchéci wodorowej HEI stali DCO1: a) 10 mA/énb) 20 mA/crd
Fig. 4. Index values of hydrogen embrittlement Idtkl of DCO1: a) 10 mA/cinb) 20 mA/crm

Przeprowadzone badania fraktograficzne ujawnityprizelomy prébek badanej stali
DCO01 niepoddane oddziatywaniu wodoru mialy chanaldggliwy (rys. 5). Rkanie
wystepowato w plaszczsnie prostopadtej do kierunku maksymalnych rapi
rozciagajacych z tworzeniem szyjki. Powierzchnia przelomowaretkteryzowata si
znacznymi nieréwriziami.

100um | S-3400N x2.00k SE

Rys. 5. Widok powierzchni przetomu prébki ze sei01 nienawodorowanej i rozgjanej
Fig. 5. View of the fracture surfaces of samplesteél DC0O1 unhydrogenated and stretched
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Dla prébek stali nawodorowanych, a raste poddanych prdbie statycznego
rozciggania zaobserwowano zmiany w morfologii przeloméW prébkach po
nawodorowaniu wysgpit spadek przewzenia oraz brak tworzenia szyjki w miejscu
pekniecia.

$-3400N x50 SE

Rys. 6. Widok powierzchni przelomu prébki z ,rybimczami” ze stali DCO1 nawodorowanej i reg@ne;.
Warunki katodowej polaryzacji: 10 mA/éntzas 3 godziny

Fig. 6. View of the fracture surfaces of samplethwfishes eyes” of steel DCOlhydrogenated and stretched.
Terms of cathodic polarization: 10 mA/gntime 3 hours

S-3400N x50 SE " 1.00mmfl S-3400N x200 SE 200Um

Rys. 7. Widok powierzchni przetomu z ,rybimi oczdnprébki ze stali DCO1 nawodorowanej i rozgane;.
Warunki katodowej polaryzacji: 10 mA/éntzas 12 godzin

Fig. 7. View of the fracture surfaces with “fisheges” of samples of steel DCO1 hydrogenated aredchied.
Terms of cathodic polarization: 10 mA/gntime 12 hours

Analiza fraktograficzna powierzchni przetoméw prkistali DCO1 po nawodorowaniu
wykazata zmia@ charakteru gkania. Prébki stali przed nawodorowaniem posiadaty
makroskopowo przetom agliwy (rys. 5), a po nawodorowaniu przetom kruchya
powierzchniach przeloméw probek stali DCO1 po nawvodaniu i rozciganiu
obserwowano owalne obszargkpiecia transkrystalicznego quasi-tupliwego otame
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jako ,rybie oczy” (rys. 6-8). Katodowa polaryzagazy gstaici pradu 10 mA/cm przez
12 godzin (sfzenie wodoru 18,07 ppm) spowodowata wzrost sdlo zmian
w mikrostrukturze wywotanych wodorem. Indeks kru@tiovodorowejHEI zwiekszyt sk
do 73%. Zwekszenie gstaici pradu katodowego do wartoi 20 mA/cnt oraz wydhienie
czasu polaryzacji do 24 godzin spowodowato wzrastartgci wodoru w stali do poziomu
22,3 ppm. Na powierzchniach bocznych prébek obseamo liczne pcherze (rys. 9), co
przyczynito s¢ do zwkkszenia ildci peknie¢ i rozwarstwigé (rys. 10). Potwierdza to
zwiekszona wartéci indeksu kruchéci wodorowejHEI do wartdci 84%.

200um [ 5-3400N x200 SE N 200um

Rys. 8. Widok powierzchni przetomu probki ze st&@liC01 nawodorowanej i rozgjanej. Gstcs¢ pradu
20 mA/cnt: a) 12 godzin, b) 24 godziny

Fig. 8. View of the fracture surfaces of samplestaiel DCO1 hydrogenated and stretched. Termsthbd&
polarization 20 mA/cr a) 12 hours, b) 24 hours

S-3400N x8 SE

Rys. 9. Widok powierzchni bocznej probek ze sta@ nawodorowanej i rozgianej. Warunki katodowej
polaryzacji: 20 mA/crf) czas 24 godziny

Fig. 9. View of the back side surfaces of sampfesteel DCO1 hydrogenated and stretched. Termstbiodic
polarization: 20 mA/crh time 24 hours



Degradacja wodorowa niestopowej stali jadtowej DCO1 265

S-3400N x50 SE

Rys. 10. Widok powierzchni przetomu prébki ze staC01 nawodorowanej i rozganej. Warunki katodowej
polaryzacji: 20 mA/crh czas 24 godziny

Fig. 10. View of the fracture surfaces of samplesteel DCO1 hydrogenated and stretched. Termsibfodic
polarization: 20 mA/cr) time 24 hours

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazakg na ild¢ absorbowanego wodoru przez stal
DCO01 maj wptyw warunki prowadzonej katodowej polaryzacjteZenie wodoru w stali
ulega zwgkszeniu wraz z wydkeniem czasu katodowej polaryzacji, jak réwnie
zwigkszeniem wartri gestosci pradu katodowego. Oddziatywanie wodoru w stali DCO1
prowadzi do pogorszenia jej wkwosci wytrzymaldgciowych oraz plastycznych,
w szczegolnéci do znacznego zmniejszenia wyzdnia (nawet 4-krotnie) i przexenia
(nawet 6,5-krotnie) w probie statycznego ragenia. Zmiany wiciwosci mechanicznych
znalazly réwnie swoje odzwierciedlenie w morfologii uzyskanych gdommow.
Powierzchnie gkania probek rozgganych w powietrzu miaty charakter agliwy,
natomiast po oddziatywaniu wodoru ich charakter gulezmianie na kruchy
transkrystaliczny. Obserwowano owalne obszaryckapia transkrystalicznego
quasi-tupliwego, okrdane jako ,rybie oczy”, typu przelomu charaktergstyego
w obecndci wodoru w stali [14].
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HYDROGEN DEGRADATION UNALLOYED DCO1 STEEL
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of Technology, Katowice

Abstract: The aim of the study was to evaluate the suscéptibif steel DCO1 for hydrogen degradation. The
tests of the resistance of steel DCO1 on the datimagteffects of hydrogen was carried out basedh atatic
stretching testglow strain) of the samples in the air and after cathodic nmd#ion. Steel hydrogenation was
carried out in 0.1 N aqueous sulfuric(VI) acid glgmented with 2 mg/dirof arsenic(lll) oxide as a promoter of
hydrogen entry at a current density of 10 and 20amAfor a period of 3 to 24 hours. The hydrogen conien
the steel before and after the electrolytic hydnagien process was determined using a LECO analy&e4836.
The subject of detailed analysis were the restiltsezhanical tests. The mechanical tests were sopgpited with
the assessment of the morphology of breakthroughsarticular were assessed the changes in theenatisteel
cracking in the presence of hydrogen. Samples brealkghs after the tensile test were observed usisganning
electron microscope Hitachi S-3400N. It has beawshthat with increasing hydrogen concentratiothia steel
(the amount of hydrogen depends on the paramefehydvogenation - time and current density) thestida
properties are being significantly reduced (elommgatand constriction), and the strength properttessile
strength, yield strength) are being slightly chahge

Keywords: hydrogen, cathodic polarization, hydrogen degradatow alloy steel
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WYKORZYSTANIE WOD POPLUCZNYCH W OCZYSZCZANIU
ODCIEKOW Z PRASY FILTRACYJNEJ

THE USE OF BACKWASH WATER IN THE PURIFICATION OF LE ACHATE
FROM THE FILTER PRESS

Abstrakt: W komunalnej oczyszczaléciekéw w technologii przerébki osadéw zazwyczageteany jest proces
odwadniania mechanicznego. W procesie tym oproéomoddionego osadu powsfajzw. odcieki. Odcieki
charakteryzyj sic dwzym tadunkiem zanieczyszazew tym duym sezeniem fosforu. W przypadku zawracania
do chgu oczyszczaniaciekéw stanovg one dodatkowe obgienie tadunkiem zanieczyszézeZ tego wzgidu
powinny by wczeniej podczyszczane w bocznymy@il oczyszczania. Z kolei wody poptuczne pochodzze
stacji uzdatniania wéd podziemnych zawigraiwze stzenie jonéwzelaza. Wymieszanie wod poptucznych
z odciekami mge okaza sig korzystnym rozwjzaniem. W zwizku z tym podjto badania wykorzystania wéd
poptucznych do oczyszczania odciekow. Wprowadzatezelaza(lll) do odciekéw ulegajhydrolizie, tworac
hydroksykompleksy. W takiej postaci hydrokompleksyiazkdw zelaza w odciekach magrowadzt do sorpcji
zanieczyszczg powstawania kompleksow sakelaza oraz wspétsirania i sticania osadéw. Celem badhyto
okreslenie wptywu wéd poptlucznych na jadéo odciekéw pochodeych z odwadniania osadoésciekowych

z komunalnej oczyszczalniciekow. Proces koagulacji odciekow z wodami pophyczi prowadzono
w temperaturze 6 i 20°C. Odcieki z wodami poptucanynieszano w taki sposéb, aby uzyslstosunek Fe/P,
wynoszcy 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0. Przeprowadzoneah&dwykazatyze po procesie w odciekach uzyskano
obnizenie zaréwno stenia fosforu, jak i zawarfei ChZT, odpowiednio do poziomu 4,5-20,7 mgfdm
w temperaturze 6°C i 4,5-8,4 mg/dmv temperaturze 20°C oraz 79-180 mgldm temperaturze 6°C

i 72-140 mg/drw temperaturze 20°C.

Stowa kluczowe:wykorzystanie woéd poptucznych, komunalne osagbjekowe, oczyszczanie odciekéw
z procesu odwadniania osadow

Wprowadzenie

W wyniku fizycznych i biologicznych proceséw oczgsaniasciekdw w komunalnej
oczyszczalni sciekdw powstaj osady sciekowe. Osady te wymagajzastosowania
proceséw pozwalagych na zmniejszenie ich @bpsci. W tym celu stosowane procesy
zag;szczania i odwadniania. Obecnie wekszdci oczyszczalnciekéw do odwadniania
osadoéw wykorzystywane sirzadzenia mechaniczne, takie jak wiréwki, prasymawe czy
prasy komorowe. W procesie odwadniania uzyskuge agiwodniony osad oraz tzw.
odcieki. Odcieki charakteryzajsie duzym tadunkiem zanieczyszazew tym duym
stezeniem fosforu. W przypadku zawracania odciekéw @mwc oczyszczanigciekdw
stanowi; one dodatkowe obgienie tadunkiem zanieczyszazeZ tego wzgidu powinny
by¢ wezeniej podczyszczane w bocznymy@il oczyszczania. Jest to awane z kosztami
inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi.

Jedrn z metod usuwania fosforu jest chemiczneycsinie, polegace na dodaniu
koagulantu. W procesie strania rozpuszczone fosforany uleg@rzemianie do postaci

*Wydziat Irzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnikélaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: izalptdamka@polsl.pl, rie4d@polsl.pl

2Biuro Ekspertyz i Projektow, ul. Krokusow 9, 41-7R0daSlaska

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015
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trudno rozpuszczalnej zawiesiny. f8fanie chemiczne przebiega w czterech fazach:
strgcanie widciwe, koagulacja, flokulacja i separacja zawiesinyo najczsciej
stosowanych koagulantéw nade miedzy innymi siarczanzelazawy i zelazowy oraz
chlorekzelazowy. Jednak jest to kosztowny proces [1, 2].

Woda poziemna pobierana do uzdatniania zawiet® @¢gzenie jondéwzelaza oraz
manganu, ktére w procesie uzdatnianjaieniane i wytcane w postaci wodorotlenkdw,
a nasgpnie usuwane w filtrach. Filtrygokresowo plukane i podczas tego zabiegu powstaj
wody poptuczne, ktére zawiegagtownie te wodorotlenki. Poptuczyny poddawang s
sedymentacji w odstojnikach. W wyniku tego powstasady, ktore stanowiodpad
i wymagaj unieszkodliwienia. W Niemczech w procesach profulwody do picia
powstaje okoto 40 000 Mg/rok suchej masy tego tygadow. Z kolei w Holandii powstaje
okoto 12 500 Mg/rok, z czego moa odzyské okoto 5000 Mgzelaza, ktére mogtoby Iy
wykorzystane jako koagulant [3-5].

W zwigzku z tym wymieszanie wéd poptucznych z odciekanuzenokaza sie
korzystnym rozwizaniem i dlatego poelio badania wykorzystania wéd poptucznych
pochodacych z uzdatniania wody podziemnej do oczyszczamimiekéw z prasy
filtracyjnej. Wprowadzone wraz z poptuczynami sdkdaza(lll) do odciekow ulegaj
hydrolizie, tworac hydroksykompleksy. W takiej postaci hydrokomplekawigzkéw
zelaza w odciekach magrowadz¢ do sorpcji zanieczyszciaepowstawania kompleksow
soli zelaza oraz wspotsitania i stgcania osadow.

Metodyka i przedmiot badan

Celem bada byto okreglenie wplywu wod poplucznych na jad odciekéw
pochodzacych z odwadniania osad&esiekowych z komunalnej oczyszczagaiekow.

Przedmiot bada stanowity odcieki pochodze z odwadniania osaddéseciekowych
z mechaniczno-biologicznej oczyszczakuiekédw. W wyniku proceséw oczyszczania
sciekbw powstaj osady sciekowe, ktére $ poddawane stabilizacji w zamkhych
komorach fermentacyjnych, a ngstie odwadniane w prasie staowej. W procesie
odwadniania powstaj osad i odcieki. Odcieki charakteryzugic dwzym tadunkiem
zanieczyszcae w tym duym stzeniem fosforu.Zrodlem jondw zelaza byly wody
poptuczne pochodeze z ptukania filtrow skpcych do uzdatniania wody podziemnej.
Stacja uzdatniania wedpobiera z 26 studni gbinowych podiczonych do wspdlnego
rurociggu. S to studnie wiercone o gjpokasci od 16 do 40 m. Nagtnie woda ze studni
ttoczona jest do 5-komorowego zbiornika. W pierydaemorze zainstalowaney pompy
strumienicowe napowietrzgje wod. Po napowietrzeniu woda wptywa grawitacyjnie do
trzech srodkowych komér, gdzie ulega dodatkowo kaskadowemapowietrzaniu
i odgazowaniu. Komory teggednoczénie zbiornikami czerpalnymi dla czterech pomp I1°,
ktére ttocz napowietrzom wode do budynku filtrow. W budynku tym znajdujee¢si
10 filtréw cisnieniowych pdpiesznych, podzielonych na dwie sekcje. Pieswsekcg
stanowj filtry odzelaziapce, na ktdrych zachodzi proces usuwargtaza. Skuteczri6
usuwaniazelaza wynosi ponad 95%. Druga sekcja to filtry odgamiagce, na ktdrych
usuwany jest mangan do §t sladowych (poniej 0,05 mg/dr) oraz pozostateelazo
(ponizej 0,02 mg/dr). Uzdatniona woda gromadzona jest w trzech zbkawti
retencyjnych, ktére wyréwnajniedobory godzinowych rozbiorow wody przez odbéwvc



Wykorzystanie wod poptucznych w oczyszczaniu ddiniez prasy filtracyjnej 269

Ostatnim etapem technologii uzdatniania jest deskejd wody za pomac
promieniowania ultrafioletowego. W celu zapewnieadpowiednich efektéw uzdatniania
wody wystpujace w chgu technologicznym filtry wymagaj okresowego ptukania.
W wyniku ptukania powstgjwody poptuczne zawiergie due ilosci zelaza i manganu,
ktére kierowanegdo odstojnikow wod poptucznych.

W celu oczyszczenia odciekdw przeprowadzono bad#stiakoagulacji wodami
poptucznymi. Zmieszano odcieki z wodami poptucznymitakich proporcjach, aby
zachowé stosunek masowy Fe/P wynaesy 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 oraz 3,0. Proby
poddano mieszaniu z gqakoscia 35 obrotow/minut przez 20 minut, a naghie
sedymentacji trwafej pét godziny. W celu okéenia wplywu temperatury na
efektywna¢ koagulacji proces byt prowadzony w temperaturz@@°C.

Zakres bada obejmowal oznaczenia egenia manganu izelaza w wodach
poptucznych, zawarfgi zawiesiny ogélnej i wartei wskanika ChZT w wodach
poptucznych i odciekach orazestnia fosforu w odciekach. Oznaczenia ChZTekeshia
fosforu wykonano na spektrofotometrze metogstow kuwetowych firmy MERCK.
Zawiesirg 0go6lmg oznaczono metad wagows, mangan metad kolorymetryczig
Z nadsiarczanem, a zawaddaelaza metoglrodankovy.

Analize badawcz po procesie koagulacji przeprowadzono w sklaroyvaneczy
nadosadowej po potgodzinnej sedymentacji. W cieagkonano oznaczenia ¢genia
fosforu, ChZT i zawiesiny og6lnej zgodnie z opisarcz&niej metodyl.

Dyskusja i wyniki badan

Przeprowadzone badania wykazaidg,odcieki charakteryzowatyesstzeniem fosforu
22,9 mg P/drf) wartas¢ wskaznika ChZT wynosita 258 mg finT, a zawart& zawiesiny
ogolnej - 0,43 g/drh Natomiast w wodach poptucznych zawaétaelaza wynosita
10 mg Fe/drfy manganu 6 mg Mn/dinwskanik ChZT byt na poziomie 44 mgInT,
a zawiesina ogélna - 28,5 g/dm

Tabela 1
Zestawienie wynikéw bada
Table 1
Summary of test results
Stezenie fosforu WartOséhv?rkazmka Zawiesina ogolna
Stosunek masowy Fe/P [mg P/dn] [mg O,/ d] [gldm]]
temp. 6°C | temp. 20°C| temp. 6°C | temp. 20°C| temp. 6°C | temp. 20°C
0,5 20,7 8,4 180 140 29,3 29,1
1,0 17,5 5,7 164 114 32,4 35,9
15 15,3 4,7 146 88 36,1 40,4
2,0 51 4,6 88 76 38,5 39,9
2,5 51 4,7 79 72 39,9 45,3
3,0 4,5 4,5 79 84 41,7 44,7

Po procesie koagulacji w mieszaninach dokonanoizana uzyskane wyniki bada
zostaly przedstawione w tabeli 1. W wyniku koagjilaec kazdym przypadku zostata
obnizona zawart& fosforu, co zostato przedstawione na rysunkacf.INajgorsze efekty
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otrzymano dla najaszego stosunku Fe/P wyngsego 0,5, wéwczas ¢ienie fosforu
w mieszaninach po procesie wynosito 20,7 mg B/dntemperaturze 6°C oraz 8,4 mg
P/dn? w temperaturze 20°C. Wraz ze wzrostem udzialu jor@laza w mieszaninie
efektywna¢ procesu oczyszczania odciekow ulegata poprawieprgy¥padku mieszanin,
w ktérych stosunek Fe/P byt rowny 3,0¢z&nie fosforu zostalo ohivne do wartéci
4,5 mg P/dm zaréwno dla procesu prowadzonego w temperatur@e jgk i 20°C. Przy
czym, poréwnujc pozostate wyniki, efektywrsé koagulacji byta wysza w temperaturze
20°C. Dla mieszanin ze stosunkiem Fe/P wypgogn 1,5 uzyskano stenie fosforu
15,3 oraz 4,7 mg P/dhodpowiednio dla temperatury procesu 6 oraz 20°C.

Podobn zaleznos¢ zaobserwowano w przypadku wskika ChZT, jego wart@
ulegata obrieniu wraz ze wzrostem jondielaza w mieszaninie poddawanej koagulaciji.
ChZT ulegato zmianie od 180 do 79 mg/@n® dla temperatury procesu 6°C oraz od
140 do 72 mg & dnt dla temperatury procesu 20°C (rys. 1 2).

Badania zawiesiny ogoélnej w mieszaninach po predesagulacji wykazaty wzrost jej
zawartdgci. Jest to zwjzane z wytgcaniem fosforu z odciek6wsiviadczy o prawidtowéci
procesu koagulacji. Zawaib zawiesiny zmieniata siw zakresie 29,3-41,7 g/dnoraz
29,1-44,7 g/drh odpowiednio dla procesu przeprowadzonego w teriper 6°C oraz
w temperaturze 20°C.
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Rys. 1. Zmiany parametréw odciekéw po procesie Wtz w temperaturze 20°C
Fig. 1. Changes of the effluent parameters aftageation process at a temperature of 20°C

Proces koagulacji odciekéw z prasysnmwej z wykorzystaniem poptuczyn
pochodacych z uzdatniania wody podziemnej zgleod ilosci wprowadzanych jonow
zelaza, czyli stosunku ioi zelaza zawartego w poptuczynach ddgdicfosforu zawartego
w odciekach. Na przebieg proceswyguvptyw ma rownie temperatura, co jest niezwykle
istotne z punktu eksploatacyjnego z uwagi na zmisamgperatur w agigu roku. Proces
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koagulacji w niskich temperaturach jest nieskutgcam przypadku stosunku Fe/P
w zakresie od 0,5 do 1,5. Jednak zapewnienie odymnigj ilcici zelaza pozwala na
uzyskanie zadowalggych efektéw w postaci usumwia zaréwno fosforu, jak i zwekow
organicznych okrdanych wartécia wskanika ChZT. Na podstawie uzyskanych wynikow
bada mazna wywnioskowd, ze w procesie koagulacji odciekow z wykorzystaniegdw
poptucznych, niezaimie od temperatury, zasadne jest zachowanie staste#P nie
mniejszego ri 2,0.
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Rys. 2. Zmiany parametréw odciekéw po procesie Wtza w temperaturze 6°C
Fig. 2. Changes of the effluent parameters aftagetation process at a temperature of 6°C

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania koagulacji odciekéw z ptagyowej przy uyciu wod
poptucznych pochodzych z uzdatniania wody podziemnej wykazatg, jest to metoda
skuteczna. Zastosowanie woéd poptucznych zawieyah jony Fe(lll) pozwolito na
obnizenie w odciekach z prasysenia fosforu do 4,5 mg P/dmrzy pocatkowej wartdci
22,9 mg P/d) a take wartgci wskanika ChZT z poziomu 258 do 72 mg,/@n?.
Ponadto wykorzystaniezelaza zawartego w wodach poptucznych nie wymaga
przeprowadzenia obrdbki chemicznej. Taki sposébteposvania umaliwia obnizenie
kosztow zwjzanych z podczyszczaniem odciekdw w bocznyagieitechnologicznym
w komunalnej oczyszczalniciekOw. Stanowi to rOwnie alternatyw do rozwazania
problemu unieszkodliwiania wdd poptucznych, ktégepsoduktem ubocznym uzdatniania
wody podziemnej, a ktére réwiigvymagaj unieszkodliwienia.
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THE USE OF BACKWASH WATER IN THE PURIFICATION OF LE ACHATE
FROM THE FILTER PRESS

Faculty of Energy and Environmental Engineeringgssan University of TechnologyGliwice

Abstract: Mechanical dewatering process is most typicallyhoeé of sludge treatment used on municipal sewage
treatment plant. In this process leachate are gestkbesides the dewatered sludge. Leachate hgb pdilutant
load, including a high concentration of phosphomighe case of discharging them to the main liheastewater
treatment, they are additional load of organic phdsphorus compounds. Therefore, they should &aqusly
pre-treating in the side-treatment system. The Wwask water from groundwater treatment plants cordahigh
concentration of iron ions. Mixing backwash watad deachate may be preferred solution. Therefduglyswas
carried using backwash water to leachate treatrSatits of iron(Ill) submitted to the effluents dmgdrolyzed and
are formed hydroxy complexes. In this form iron canse sorption of pollutants, formation of compkexf iron
salts and co-precipitation or precipitation of gfadThe aim of this study was to determine thecefié backwash
water on quality of leachate from the dewateringcpss of sludge from municipal sewage treatmemit.plehe
coagulation process of backwash water with leactvate carried out in 6 and 20°C. The leachate ac#vimsh
water were mixed in such proportion to obtain thgos of Fe/P equaled to 0.5; 1.0; 1.5; 20; 2.5;Bte study
showed that the following process allowed to rediooth phosphorus and COD concentration in the kach
Concentrations of phosphorus compounds after psogese in range of 4.5-20.7 and 4.5-8.4 md/despectively
at 6 and at 20°C. In the case of COD, its valudeachate after coagulation was in range of 79-480
72-140 mg/dmrespectively at 6 and at 20°C.

Keywords: use of backwash water, municipal sewage sludgatntent of leachate from the dewatering process
of sludge
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WPLYW DODATKU W EGLANOW
NA STABILNO SC TERMICZN A MIESZANEK
AZOTANU AMONU Z ODPADOW A WELNA MINERALN A

THE EFFECT OF ADDITION OF CARBONATES ON THE THERMAL
STABILITY OF AMMONIUM NITRATE AND WASTE ROCKWOOL Ml XTURES

Abstrakt: Zbadano maiwos¢ ograniczenia ryzyka rozktadu mieszanki wetny mafegj z azotanem(V) amonu
poprzez zastosowanie dodatku wypetiacaglanowych wykorzystywanych powszechnie w celu ditzdaiji
nawozéw azotowych na bazie azotanu(V) amonu. Praedmo wyniki oznacze gtéwnych sktadnikéw
wybranych mineratéw wglanowych: wapnia, magneziglaza oraz gZci nieroztwarzalnych w kwasie solnym.
Na tej podstawie wyselekcjonowano wypetniacze, ydidmastpnie wyto w badaniach skuteczéw stabilizacji
mieszanek welny mineralnej i azotanu(V) amonu z avgistaniem wglanéw. Pomiary przeprowadzono
z zastosowaniem #hicowej analizy termicznej spyzonej z termograwimetyi i spektrometg mas
(DTA-TG-MS). Uzyta w badaniach welna mineralna stanowita odpagegnorocznym cyklu uprawy pomidora.
Przed spormlzeniem mieszanek welna zostata wysuszona na pewiétrozdrobniona do frakcji érednicy
ponizej 0,40 mm.

Stowa kluczowe:ogrodnicza wetlna mineralna, azotan amorgglany, analiza termiczna, nawozy

Wprowadzenie

W zwigzku z rospcym zapotrzebowaniem naywnosé, przy jednoczesnym
ograniczonym areale gruntéw rolnych, obserwugerszwoj bezglebowych upraw $imn.
Zaletami tego typu rozwkan jest zwekszenie wydajnéci plonéw przy zmniejszonym
zapotrzebowaniu na wedoraz sktadniki ogdywcze. Welha mineralna posiada szereg
korzystnych cech, zaréwno fizycznych, jak i chemigh, ktére czynj ja czesto
stosowanym podiem w hydroponice. Ze wzglu na zmiaa wtasciwosci fizycznych
w czasie eksploatacji zazwyczaj istnieje konieézneymiany podiga po kadym cyklu
uprawowym, co powoduje gromadzenie gnhacznych iléci odpadéw w postaci zytej
wetny mineralnej [1, 2]. Wyniki przeprowadzonychdia& wskazug, iz odpad ten zawiera
pewne ilgci skladnikébw pokarmowych, wobec czego uzasadnig@st poszukiwanie
sposobu jego efektywnego zagospodarowania w prdemyawozowym [3]. Jednym
z proponowanych sposobdw jest wytworzenie mieszaokiprawowej wetny mineralnej
z azotanem(V) amonu, co pozwolitoby na wzbogacemény w niezldny railinom
makroelement. Azot zawarty w azotanie amonu ggyge zaréwno w formie azotanowej,
dostpnej dla rélin bezpdrednio po aplikacji, jak i amonowej, ktéra pozostay glebie
i moze zosté wykorzystana w pfiejszym czasie, gdy ulegnie procesowi nitryfikddji

Wetna mineralna ze wzglu na swdéj sktad jest termicznie stabilna. Zjawiska
obserwowane podczas jej ogrzewania to kolejno: adpenie wody w temperaturze

! Zaktad Technologii i Proceséw Chemicznych, Politéka Wroctawska, ul. M. Smoluchowskiego 25,
50-372 Wroctaw, tel. 71 320 34 42, fax 71 328 04e2hail: dariusz.poplawski@pwr.edu.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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ponizej 200°C, utlenianie organicznego lepiszcza rozpoagce s¢ w temperaturze 230°C
oraz utlenianie grup krzemowych paokey 650°C. Ra} lepiszcza pehai zwigzki
organiczne, takie jak odpowiednio dobratysvice fenolowo-formaldehydowe i dodawane
S3 one na etapie wytwarzania wetny wsid@ach 2-4% mas. [5, 6]. Gwattowny rozktad
azotanu amonu obserwuje s temperaturze powgj 200°C. W okréonych warunkach
moze mi& on charakter wybuchowy. Dodatkowo dekompogyagotanu amonu mag
katalizowa takie zanieczyszczenia, jak kwasy nieorganicamey chlorkowe i jony metali
lub niektére substancje organiczne [7, 8]. Wazku z tym obecn& réznego rodzaju
zanieczyszcze stanowi potencjalnezrodio zagrégenia niekontrolowanym rozktadem
azotanu amonu. Jak zostalo stwierdzonegqzehie azotanu amonu z wgtmineralm,

w zaleznosci od zastosowanych proporcji, e wplywa na zmniejszenie stabilbei
termicznej mieszanki w stosunku do pojedynczychswsatdw. Prawdopodobnie jest to
skutek utleniania przez azotan amonu organicznegjeacza zawartego w wetnie [9].

W przemyle nawozowym w celu stabilizacji azotanu amonu §®sk mineraty
weglanowe, co dodatkowo zapobiega nadmiernemu zalemasgleby oraz wzbogacag |
w wam i magnez [10, 11]. Wybér mineratlu o odpowiedniapwartgci weglandéw oraz
korzystnym stosunku CaO/MgO jest kweskiuczowy, poniewa zasadniczo wptywa na
stabilnag¢ termiczry mieszanek nawozowych [10]. Dziatanieglanéw polega na reakcji
z azotanem amonu w warunkach jego rozktadu. Upmmsgc przebieg tych reakcji
przedstawia réwnania (1) i (2):

CaCQ + 2NH,NO; — Ca(NQy), + 2NH; + H,O + CG, (1)
MgCO; + 2NH;NO; — Mg(NOs), + 2NHs + H,O + CO, (2

Wydzielapcy sk amoniak skutecznie inhibituje proces dalszego temitk azotanu
amonu w zakresie nézych temperatur [12]. Powsgze dziatanie surowcéweglanowych
daje podstawdo zbadania ich wptywu na stabifidatermiczry mieszanek azotanu amonu
i odpadowej weilny mineralnej.

Metodyka badan

Do bada wykorzystano weln mineraly bedagcg odpadem po jednorocznym cyklu
uprawy pomidora, wysuszema powietrzu i rozdrobniando frakcji ponkej 0,40 mm.
W celu doboru mineratu gglanowego o odpowiednich wigiwosciach przeprowadzono
oznaczenia zawaroi wapnia i magnezu dlagiiu wybranych surowcéw.

Roztwarzanie przeprowadzano w mineralizatorze Igjildrm KB8S-BS firmy
Gerhardt. Do kolb Kjeldahla odwano po okoto 5 g surowcacglanowego, zwitano go
wodg, dodawano niewielkiej ikei skzonego kwasu azotowego(V) i chwibgrzewano.
Nastpnie dodawano 25 cmroztworu HCl 1:1 i kontynuowano ogrzewanie do
odparowania wody i nadmiaru kwasu, po czym studzaweartd¢ kolb. Kolejnym etapem
roztwarzania bylo dodawanie po 10 %stzonego HCI, a po 10 min po 50 &morcej
wody i ogrzewanie jeszcze przez 30 min. Po tymiezasad z kolb odszano na gacco na
sgczkach twardych. Do przemywaniayto gomcej wody z dodatkiem roztworu HCI.

Do kazdego przesczu dodawano 10 chroztworu HCI 1:1 i ogrzewano do wrzenia
w celu oddzieleniaelaza i glinu w postaci wodorotlenkéw. Na g dodawano matymi
porcjami roztwor amoniakuzado pojawienia si trwalego zmgtnienia, po czym jeszcze
okolo 15 cmi tego roztworu nadmiarowo. Naphie ogrzewano zawakb kolb
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w temperaturze po#mj 70°C a do opadnjcia osadu wodorotlenkéw aszono na gayco

na gczkachsredniej twardéci. Do przemywania stosowano wod temperaturze okoto
50°C z niewiellg iloscig amoniaku. Przesz odbierano w kolbach miarowych, dopetniano
do 500 criii w tych roztworach oznaczono zawdttevapnia i magnezu.

Osad pozostaly naezkach roztwarzano za pomo80 cni gorcego roztworu HCI
1:5 i przemywano gaca wody. Przegcz przenoszono do kolb miarowych, dopetniano do
250 cni i pozostawiono do dalszych oznanze

Zawartd¢ sumy wapnia i magnezu oraz samego wapnhia oznaczaetod
kompleksometryczn Prébki miareczkowano roztworem wersenianu disaspw przy
pH = 10 w obecni czerni eriochromowej T w celu oznaczenia sumypnia i magnezu
oraz przy pH = 2 w obecho kalcesu w celu oznaczenia zawdciosamego wapnia.
Uzyskane wyniki wyraono w procentach wagowych tlenkdw poszczegdélnych
pierwiastkow, tj. CaO i MgO [13].

Na podstawie przeprowadzonych waziej bada dotycacych wplywu skiadu
wypetniaczy wglanowych na stabildd termiczry azotanu amonu do dalszych
doswiadczéh wybrano dwa mineraly zawieggie 30-40% CaO [10]. Spadzono
mieszanki o skladzie: 70% mas. odpadowej wetny rainej, 20% mas. azotanu amonu
i 10% mas. odpowiedniego surowcaghanowego, a nagbnie roztarto je w maizierzu.

Badania stabilni termicznej sporizonych mieszanek wykonano z wykorzystaniem
réznicowej analizy termicznej spyzonej z termograwimetfi i spektrometg mas
(DTA-TG-MS). Zastosowano analizator termiczny STA94F3 z termowag oraz
spektrometr masowy QMS 403 C firmy Netzsch. Pr@bkiasie 100 +0,5 mg umieszczano
w tyglu o pojemnéci 0,3 cni, wykonanym z tlenku glinu, i ogrzewano z szyidie
5°C/min do temperatury 650°C w atmosferze powietsyatetycznego, podawanego
w ilosci 60 cm/min. Kazdorazowo przed umieszczeniem prébki wadzeniu pusty tygiel
wygrzewano w piecu analizatora z szykkig 20°C/min do temperatury 800°C. Wyniki
analizowano z wykorzystaniem profesjonalnego omomwania dostarczonego przez
producenta urdzer pomiarowych.

Omowienie wynikéw badai

Wyniki oznaczé gtéwnych skladnikow zbadanych wypetniaczgghanowych wraz
z ich klasyfikacj wg Frolovej [14] przedstawiono w tabeli 1. UzyskamartGci 3 zgodne
z zakresami deklarowanymi przez dostawcéw poszdaggid mineratéw, co potwierdza,
iz zastosowana metodyka analityczna jest odpowiedaiaznaczé wapnia i magnezu
w tego typu surowcach.

Tabela 1
Gtéwne skiadniki zbadanych wypetniaczggianowych wraz z ich klasyfikagj
Table 1
Composition of tested carbonate fillers with tredarssification
Wypetniacz CaO [% mas.] MgO [% mas.] CaO/MgO Typ swowca
W1 31,93 18,14 1,76 Dolomit wapnisty
W2 32,67 18,02 1,81 Dolomit wapnisty
W3 37,78 14,55 2,60 Dolomit wapienny
W4 39,05 12,84 3,04 Dolomit wapienny
W5 52,41 0,55 95,29 Wagpie
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Zgodnie z wynikami wczmiej przeprowadzonych baigla najodpowiedniejszymi
wypetniaczami do zastosowania w produkcji nawozaet@awvych wydaj sie by¢ mineraty
weglanowe o zawartei CaO w przedziale 30-40% mas. [10]. W gxkiu z tym do
sporzdzenia mieszanek odpadowej wetny mineralnej z apsmtaamonu oraz ¢glanami
wybrano wypetniacz W2 o zawaét CaO réwnej 32,67% mas. oraz bardziej reaktywny
wypetniacz W4, zawieragy 39,05% mas. CaO.

Rysunki 1 oraz 2 przedstawiapdpowiednio wyniki pomiaru DTA-TG oraz sygnaty
MS dla mieszanki zawiergej 70% mas. odpadowej welny mineralnej, 20% mastazau
amonu oraz 10% mas. wypetniacza W2.

| 217,4°C Texo
100 - \ .
‘ 5
95 -12.24%
4
90 -23.11% —
— <
@ 271,8:C &
| 2
85 - A | -7.94% —
1
80 -
-
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Temperatura [°C]
Rys. 1. Wynik analizy DTA-TG mieszanki weiny minkrgj z azotanem amonu i wypetniaczem W2
Fig. 1. The result of DTA-TG measurement of mixtafenineral wool and ammonium nitrate with W2 fille

Na rysunku 1 na krzywej DTA widoczna jest tylko fped przemiana fazowa
charakterystyczna dla azotanu amonu gysihca w 126,0°C, a naginie jego topnienie
w 163,3°C. Powyej 200°C rozpocdy sie hatomiast silnie egzotermiczne reakcje rozktadu
azotanu amonu spyzone z utlenianiem organicznego lepiszcza w wetniaeralnej.
Przebieg krzywej DTA wskazujez iproces ten nagpit dwuetapowo, z maksimum
szybkdci pierwszego etapu w temperaturze 217,4°C oragiego w 271,8°C. Reakcjom
tym odpowiadat ubytek masy wynasy kolejno 12,24% mas. oraz 7,94% mas.
W temperaturze powgj 300°C widoczny byt jedynie tagodny ubytek masghki, ktéry
mogt by¢ skutkiem wypalania sireszty lepiszcza organicznego zawartego w welnle |
pozostatéci roslin.

Sygnaly widoczne na rysunku 2 na krzywej MS potdiey dwuetapowy przebieg
rozktadu mieszanki. W pierwszym etapie wyr@ widoczny jest sygnah/z= 12, ktory



Whptyw dodatku wglandw na stabiln@ termiczm mieszanek azotanu amonu ... 277

swiadczy o obecnwi wegla zawartego w ditlenku ¢gla, pochodzcego z utleniania
organicznego lepiszcza lubedycego produktem reakcji eglanéw wapnia i magnezu
z azotanem amonu. Dla temperatury 217,4°C odpoygeejamaksimum tego sygnatu
zaobserwowano silnie egzotermiczny przebieg reakojiwskazuje na przewagitleniania
lepiszcza nad reakgjveglandw. Sygnaim/z= 46 pochodzi od N& am/z= 30 od tlenkéw
NO, NG, oraz NO, ktére g produktami rozktadu azotanu amonu. Przebieg tyekvkych
takze wskazujeze rozktad azotanu amonu podzielony byt na dwa etapypotwierdza
wczeniejsz interpretags krzywych DTA-TG. W pierwszym etapie doszio do giwainej

i silnie egzotermicznej reakcji z udziatenmeéa azotanu amonu i lepiszcza, natomiast przy
dalszym wzrécie temperatury dostrzegalny byt efekt stabilizejgo dziatania dodatku
weglandw, ktére opinity w czasie rozklad pozostalejgzi azotanu amonu.

108 |
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Rys. 2. Wybrane sygnaty MS dla mieszanki wetny maireej z azotanem amonu i wypetiaczem W2
Fig. 2. Selected MS signals for mixture of minavabl and ammonium nitrate with W2 filler

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono wyniki analizynteznej mieszanki wetny
mineralnej z azotanem amonu, w ktérej zastosowamndziej reaktywny wypetniacz W4.
Przebieg krzywych DTA oraz TG dla tej mieszankitjeblizony do przebiegu tych
krzywych w przypadku probki z wypelniaczem W2. Nedptawie rysunku 3 nina
zaobserwowd ze pocatkowo podczas ogrzewania prébki wymtjag przemiany fazowe
azotanu amonu w 125,8 oraz 161,7°C, aedpai¢ rozpoczyna sidwuetapowy rozkfad
azotanu amonu z organicznym lepiszczemzirg pomidzy zbadanymi mieszankami
mozna jednak dostrzec w waktmach temperatury, dla ktérych zaobserwowano maksim
szybkdci obu etapdéw rozkitadu.
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Rys. 3. Wynik analizy DTA-TG mieszanki welny minkrgj z azotanem amonu i wypetniaczem W4
Fig. 3. The result of DTA-TG measurement of mixtafenineral wool and ammonium nitrate with W4 fille
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Rys. 4. Wybrane sygnaty MS dla mieszanki welny mafreej z azotanem amonu i wypetniaczem W4
Fig. 4. Selected MS signals for mixture of minevabl and ammonium nitrate with W4 filler
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W przypadku mieszanki z wypelhiaczem W4 pierwszeksimum wysipito
w 227,9°C, drugie natomiast w 258,4°C. Podczastaozkpierwszej porcji azotanu amonu
Z lepiszczem zaobserwowano zaknieco wgksz ilos¢ wydzielonego ciepta oraz gkiszy
ubytek masy w poréwnaniu do obserwowanego zach@\gnmieszanki z wypetniaczem
W2 podczas ogrzewania.

Przebieg krzywemn/z= 12 na rysunku 4 potwierdzze rozktad organicznego lepiszcza
nastpit w tym samym czasie co azotanu amonu, w przésl2@0-300°C. Sygnah/z= 46
wskazuje na najsilniejsze wydzielanieg slenkow azotu wignie w tym przedziale
temperaturowym. Ponadto, zaobserwowano ich pojasviesg rowniez w okolicach
temperatury 400°C, prawdopodobnie spowodowane adekh zwizkOw powstatych
w wyniku reakcji azotanu amonu z surowcemgglanowym. Wskazuje to na jeszcze
wicksze opénienie rozkladu agci azotanu amonu przez wypetniacz W4 w stosunku do
wypetniacza W2. W drugiej mieszance sygnat DTA ysunku 3 wskazuje dodatkowo na
op&nienie reakcji rozkladu pierwszej gei azotanu amonu, ktére zaszly dopiero
w temperaturze 227,9°C. Dla pierwszej mieszankkleak nasipit w temperaturze nszej
o ponad 10°C.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badstwierdzono,ze dodatek zastosowanych
surowcow wgglanowych w niewielkim stopniu ogranicza egzoteaniw¢ reakcji rozktadu
azotanu amonu w mieszance z pouprawowelns mineral zawierajca lepiszcza
organiczne. Dziatanie ¢glanéw pozwala jednak na podiggenie temperatury, w ktorej
nastpuje rozktad mieszanki do 217°C w przypadku zastesia wypetniacza W2 oraz do
228°C pod wptywem bardziej reaktywnego wypetnia¥d. Ponadto, w przypadku obu
mieszanek rozklad ma charakter dwuetapowyekilzizemu znaczna e& azotanu amonu
ulega rozktadowi w jeszcze vgzej temperaturze, przekracgaj 250°C. Zgodnie
z wynikami wczéniej przeprowadzonych baflamieszanka azotanu amonu z odpaglow
wetng mineral w stosunku 1:4, bez dodatkueglanéw rozktada si jednoetapowo
z maksimum szybli procesu w 210,6°C [9]. Wynika z tege dodatek obu surowcow
weglanowych pozytywnie wplywa na poduszenie stabilni termicznej tego typu
mieszanek. Wyspowanie silnego efektu egzotermicznego w przypadku zbadanych
mieszanek wymaga jednak dalszych Wad®sd maliwoscia jego ograniczenia lub
catkowitego wyeliminowania.
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THE EFFECT OF ADDITION OF CARBONATES ON THE THERMAL
STABILITY OF AMMONIUM NITRATE AND WASTE ROCKWOOL Ml XTURES

Department of Chemical Technology and Processemn@Giry Faculty
Wroclaw University of Science and Technology

Abstract: In this study it was investigated the ability éaluce the risk of the thermal decomposition of omixtof
mineral wool and ammonium nitrate by applying cadte fillers commonly used to stabilize the nitroge
fertilizers based on ammonium nitrate. Paper ptestie analysis of the main components of selecégldonate
minerals: calcium, magnesium, iron and compoundslile in hydrochloric acid. Based on it, theefii for
further tests were selected. They were used irestu@h carbonates efficiency in stabilization af thixtures of
mineral wool and ammonium nitrate. Measurementsewarried out using differential thermal analysisiged
with thermogravimetry and mass spectrometry (DTANIS). Used mineral wool was a waste after the ahnua
cycle of tomato crops. Before tests, the rockwoas wried in the air and crushed to a fraction dianeter below
0.40 mm.

Keywords: garden rockwool, ammonium nitrate, carbonatesniaeanalysis, fertilizers
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CHEMICZNA MODYFIKACJA BIOSORBENTOW
JAKO METODA ZWI EKSZANIA EFEKTYWNO SCI PROCESU
BIOSORPCJI CYNKU

CHEMICAL MODIFICATION OF BIOSORBENTS AS A METHOD
OF INCREASING THE EFFICIENCY OF ZINC BIOSORPTION PR OCESSES

Abstrakt: Adsorbenty pochodzenia naturalnego, zwane biostab#, ze wzgidu na nisk cere, fatwaosé
pozyskiwania ibrak wigiwosci toksycznych coraz powszechniej wykorzystywameds usuwania metali
cigzkich zesrodowiska. W pracy analizowano wuliovos¢ chemicznego modyfikowania stomy, jako
charakterystycznego dla Polski odpadu rolnego, ln peprawy wiasnéci biosorbeyjnych, wzgdem cynku.
Stosowana w trakcie batlatoma gczmienna byta rozdrobniona do rozmiaréw w zakr@s®1,0 mm, a proces
biosorpcji prowadzono dla wodnego roztworu cynkmyppH réwnym 5. Zastosowano dwiezn@ modyfikacje
biosorbentu, tj. estryfikagj przy pomocy metanolu oraz modyfikadkwasem cytrynowym w podwgzonej
temperaturze. Uzyskane wyniki wskagupa wyrana poprawe zdolngci sorpcyjnych stomy poddanej
modyfikacji z wyciem kwasu cytrynowego w poréwnaniu ze siomiemodyfikowan. W przypadku stomy
modyfikowanej metanolem wykazanze efektywnéé procesu biosorpcji cynku byta nawet dwukrotnigsma
w stosunku do stomy niemodyfikowanej. Na podstawieyskanych wynikéw stwierdzono tak ze usungcie
metali nasipowato przede wszystkim na drodze adsorpcji jonoiewmej, poprzez uwalnianie do roztworu,
z powierzchni stomy, jonéw wapnia i magnezu.

Stowa kluczowe:biosorpcja, cynk, stoma, modyfikacja chemiczna

Wstep

Zanieczyszczenie metalami ¢gkimi jest jednym z istotnych probleméw
srodowiskowych w krajach, ktérych gospodarka w.&jumierze opiera gina przemyle
cigzkim i metalurgicznym. Jednym z najistotniejszyetbdet metali cjzkich s scieki
pochodzace z zaktadow zajmagych s¢ wspomnianymi ggkiami przemystu [1]. Wraz ze
sciekami metale przedostajsic nastpnie do oczyszczalnisciekow, gdzie mog by¢
usuwane dzki procesom ich akumulowania w biomasie osadu cegon[2]. Jednate,

w przypadku, kiedy dawka metali wciekach trafiggcych na oczyszczalnie przekracza
pewien graniczny poziom toksyczmg maze dochodzi do obumierania osadu czynnego,
a tym samym spadku wydajw procesOw oczyszczania [3, 4]. Ze wall na
wspomniane szkodliwe dziatanie normy doaz maksymalnego gtenia metali gjzkich

w $ciekach trafisgcych na oczyszczaknisa coraz bardziej rygorystyczne, co zmusza
zaklady przemystowe do budowania przyzaktadowychyszczalnisciekéw w celu ich
wczeniejszego wsipnego podczyszczania i usuwania nadmiaru zawasyoich metali.
W zwigzku z powygszym metody taniego i skutecznego usuwania meteatkich ze
sciekow trafiacych do wdéd powierzchniowych znajgugie w centrum zainteresowania
licznych grodkéw naukowych i przemystowych. Stosowane obeométody oczyszczania
sciekbw przemystowych oparteg przede wszystkim na chemicznymastniu trudno

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Wydziat Iynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnik&laska,
ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 2%798, email: krzysztof.rajczykowski@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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rozpuszczalnych soli metaliggkich [5, 6]. Podobne rozwrzanie ma jednak istognwvad:
w postaci konieczngi wprowadzania dosciekow dodatkowych iléci zwigzkow
chemicznych, ktére same w sobig eszsto toksyczne i szkodliwe dlarodowiska
naturalnego [7].

Dlatego teé w Swiatowej literaturze naukowej coraz eéziej pojawiap Sie liczne
doniesienia zwjizane z badaniami alternatywnych, bardziej przyjahngila srodowiska
metod usuwania metali ggkich z roztworéw wodnych. Przykladami takich metodg
by¢ réznego rodzaju biotechnologiczne sposoby usuwanialimeakie jak np. procesy
biosorpcji, czyli usuwania metali przy pomocy niegcznych sorbentéw pochodzenia
naturalnego. Pegie biosorpcji obejmuje ogdt proceséw adsorpcjisteczek usuwanego
zwiazku na powierzchni adsorbentu pochodzenia natuyalnktérym mog by¢ zaréwno
zywe organizmy i mikroorganizmy, jak i niggwiona biomasa, pochogea np. z upraw
rolnych. Metody biosorpcji pozwalpj wiec na skuteczne usuwanie wybranych
zanieczyszcze z roztworéw wodnych, bez KkoniecZtd wprowadzania do nich
dodatkowych zwjzkéw chemicznych [8, 9]. Kolejn zalety biosorpcji jest to,ze
biosorbentami mag by¢ réznego rodzaju odpady rolne czyztpochodzce z licznych
gakzi przemystu spoywczego.

W celu zwikszania skuteczdoi proceséw biosorpcji stosowane sizne metody
modyfikacji zarébwno samego procesu, jak i stosowanebiosorbentu. Jedn
z podstawowych metod modyfikowania biosorbentdwch modyfikacje chemiczne. Mag
one prowaddi do r&nego rodzaju zmian zar6wno samych dmehevosci
fizykochemicznych, jak i struktury modyfikowanegio$orbentu. Odpowiednio dobrane
warunki modyfikacji mog prowadzé do czsciowego wytrawienia biosorbentu, a tym
samym znacznego rozwéia powierzchni biosorbentu. Kolejnym tlisvym rodzajem
zmian powstatych na skutek modyfikacji chemicznyaioze by addycja nowych,
specyficznych grup funkcyjnych na powierzchni bidmntu, mogcych zweksza
skuteczné¢ adsorpcji wzgidem wybranych zanieczyszdzePrzedstawicielem metali
ciezkich analizowanym w trakcie bafléyt cynk. Metal ten stanowi vzay mikroelement
w organizmach ludzi i zwiest, niemniej po przekroczeniu dawki szkodliwej 1o
powodowd liczne nieprawidlowéci, zwlaszcza w metabolizmie pozostatych
mikroelementow, takich jak magnez czy nfiedPonadto zwikszona zawartg cynku
w glebie mae prowadzi do nieprawidtowéci w kietkowaniu i wzrdcie rcilin [10, 11].
Rozporadzenie MinistraSrodowiska z dnia 18 listopada 2014 roku w sprawgeumkow,
jakie naley speint przy wprowadzaniuciekéw do wéd lub do ziemi, oraz substancji
szczegoOlnie szkodliwych dlasrodowiska wodnego okéln dopuszczalne @tenie
odprowadzanego do kanalizacji cyniaiekach na poziomie 2 mg Zn/did.2].

Metodyka

Wykorzystywan w trakcie bada stony byla stoma ¢czmienna pochodra z okolic
podmiejskich. Przed przygiieniem do procesu biosorpcji stoma byta doklagnizemyta
wodg destylowan, a nastpnie suszona w temperaturze 60°C do momentu uzigsktaiej
masy. Nasfpnie przesiano stognna sitach analitycznych, wybiegajdo dalszych bada
i modyfikaciji frakckg z zakresu wielkei 0,2-1 mm. Odpowiednie ifgi wysuszonej stomy
poddawano wybranym modyfikacjom chemicznym, pozgisiac jednoczénie jej czs¢



Chemiczna modyfikacja biosorbentéw jako metodaksdania efektywnii procesu biosorpcji cynki283

jako prole kontrolms w celach poréwnawczych. Bdd licznych rodzajow modyfikaciji
chemicznych spotykanych wswiatowej literaturze postanowiono przeprow&dzi
poréwnanie dla modyfikacji stomy przy pomocy kwasytrynowego oraz metanolu.
W przypadku pierwszej z metod stenmzalano 0,5 molowym roztworem kwasu
cytrynowego w stosunku 1:12 (stoma:kwas cytrynowayfat@é¢ mieszano na mieszadle
magnetycznym przez 30 minut. Po tym czasie stodsczono i umieszczono w suszarce
na 24 godziny w temperaturze 60°C. Wysuszona sipm@dawana byta nagtnie
procesowi termicznej modyfikacji, za pomokwasu obecnego na jej powierzchni, przez
jej inkubowanie w 120°C przez 90 minut. Ngstie doktadnie przemyto stamwody
destylowan, po czym doprowadzono pH mieszaniny do w&mito5,3 przy pomocy
0,2 molowego roztworu wodnego wodorotlenku sodubdfgnions storme suszono
ponownie w 60°C i przesiano przez sita analityczwybierapc frakcje 0,2-1 mm.
Modyfikacje metanolem przeprowadzano przez zalanie stomy 998Rtanolem
w proporcji 70 cr metanolu na gram stomy, dodajiednoczénie 0,6 cm 0,1 molowego
HCI. Stone gotowano w temperaturze 60°C przez 48 godzin, seprde przemyto
doktadnie wod destylowan, po czym ponownie przesiano w celu jej ujednoligen

Sam proces biosorpcji przeprowadzano w szklanychktoeach okresowych,
w ktdrych stoma po zalaniu roztworem cynku mieszayla na mieszadle magnetycznym
przez caly czas trwania procesu. Wszystkie wynikiywolywane w niniejszej pracy
odnosz sie do wartdci srednich uzyskanych przez trzykrotne powtérzeniedkgo
z pomiaréw. Zawart@ cynku w mieszaninie reakcyjnej po zakaonym procesie badano
przy pomocy absorpcyjnej spektroskopii atomowej §)Akorzystajc z aparatu SpectrAA
880 firmy Varian. Analiz dokonywano metpgtomieniows, jako zrodto swiatta stosujc
lampe katodows firmy Photron. Dla doktadnego okienia zdolnéci biosorpcyjnych
stomy poddanej badanym modyfikacjom pasiio sé dwoma podstawowymi
matematycznymi modelami adsorpcji. Pierwszym z nigh model adsorpcji zgodny
z teory Langmuira, ktory zaklada powstawanie monowarstégogbatu na powierzchni
heterogenicznego adsorbentu. Zlinearyzowana @@éermy Langmuira, pozwalga na
tatwe i szybkie poréwnanie zdych sorbentéw, przyjmuje posta

CooCey 2 W

O Omx DT,
gdzie: ge - ilos¢ adsorbatu zaadsorbowana na powierzchni adsorlestanie réwnowagi
adsorpcyjnej [mg/g]Ce. - sezenie adsorptywu pozostatego w roztworze wodnymasmist
réwnowagi adsorpcyjnej [mg/dfin gmax- pokrycie adsorbentu adsorbatem przy catkowitym
zapewnieniu monowarstwy adsorpcyjnej [mg/di, - bezwymiarowa warkg stata
w réwnaniu izotermy Langmuira.

Drugim rodzajem stosowanej izotermy adsorpcji biglaterma Freundlicha. Jest to
zmodyfikowana, empiryczna wersja izotermy Langmuifan typ izotermy adsorpcji
czesto sprawdza ei znacznie lepiej od klasycznej izotermy Langmuiszczegdlnie
w przypadku adsorpcji na powierzchniach energetgcaigjednorodnych. W trakcie bada
korzystano z izotermy Freundlicha w oparciu o ¢@aghca, zlinearyzoway posta
réwnania:
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log(a,) :%Iog(ce)ﬂog(Kf) @

gdzie: K; - stala Freundlicha (inaczej wspotczynnik pojesummwy Freundlicha),
1/n - wyktadnik potgowy Freundlicha, oké&ajacy stopié niejednorodnéci energetycznej
adsorbentu.

Zgodna¢ dopasowania modelu do uzyskanych wynikow laboyatgch okrélana
byta na podstawie poréwnania wspélczynnikéw deteatii R°  wzgledem
zlinearyzowanych postaci wspomnianych izoterm guigor

Wyniki i ich dyskusja

Przeprowadzone badania wste pozwolity ustad, ze optymalna wartd pH do
prowadzenia reakcji wynosi 5. Przy odczynie tymnigtie cynku przyjmowato wysokie
wartaici, jednake nie obserwowano jeszcze charakterystycznegozopgiego wyghdu
roztworu, swiadczcego o wypadaniu ggteczek metalu z roztworu przy #ezych
wartasciach pH. Pierwszym etapem badayto okreilenie, po jakim czasie proces ggh
stan ustalony, przy ktérym nie obserwuje Biz dalszego usuwania cynku z roztworu.

Uzyskane wyniki zmian stenia cynku w roztworze wodnym w m¢auptywu czasu
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Poréwnanie stopnia usgpia cynku w czasie w procesach biosorpcji z wykstagiem stomy
modyfikowanej i niemodyfikowanej

Fig. 1. Comparison of the zinc removal degree at different time during the biosorption processssgi
a modified and unmodified straw

Na podstawie wykresu (rys. 1) zaémo,ze czas trwania procesu biosorpcji potrzebny
do uzyskania stanu ustalonego wynosi 60 minut. dgag przeprowadzano biosorpcj
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przy r&nym stosunku masowo apsciowym stomy i roztworu cynku, w celu uzyskania
danych niezbdnych do wykrélenia odpowiednich izoterm adsorpcji, pozwatgich na
dokladniejsz analiz obu przypadkéw modyfikacji biosorbentow. W przykadstomy
modyfikowanej metanolem stopieisunecia cynku z roztworu byt zbyt niski, aby wove
byto wykreslenie wspomnianych izoterm adsorpcji, ze wdgl na to,ze warté¢ srednia
poréwnywalna byta z uzyskiwanym odchyleniem staddatym z préby. Dlatego zena
wykresach przedstawiono jedynie poréwnanie izotedsorpcji dla stomy modyfikowanej
kwasem cytrynowym i niemodyfikowanej (rys. 2).

6 .
5 | y =-0,0357x + 6,806
- R?=0.6739
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4 - [ ]
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® sloma niemodyfikowana A modyfikacja z kwasem cytrynowym

Rys. 2. Zlinearyzowana postazotermy adsorpcji Langmuira dla stomy modyfikowakwasem cytrynowym
i niemodyfikowanej

Fig. 2. Linearized form of Langmuir adsorption satms for straw modified by citric acid and unmaastif

Analiza wykresu izotermy Langmuira wykazalaze w przypadku stomy
niemodyfikowanej proces adsorpcji przebiegat nierge z zaleeniami modelu
Langmuira, w zwjzku z czym niemziwe jest poréwnywanie obu rodzajéw biosorbentéw,
wykorzystupc  parametry wyznaczoneg tmetod,. Dlatego té wyniki poréwnano
w oparciu o zatzenia modelu Freundlicha, a wykres uzyskanych inot@zedstawiono na
rysunku 3.

W przypadku izotermy adsorpcji Freundlicha zga@naizyskiwanych wynikow
z modelem wynosita ponad 0,9 zaréwno dla stomy bpiyfikowanej, jak
i modyfikowanej. Niemniej poréwnanie wspétczynnik@mjemndciowych Freundlicha
(Kf) wyraznie wskazuje na wksz skutecznét sorpcyjry stomy modyfikowanej kwasem
cytrynowym. Z kolei niejednorodidé energetyczna powierzchni okl@na na podstawie
wykfadnika po¢gowego byla zdecydowanie wsza dla stomy poddanej modyfikacjom
chemicznym, co me $wiadczy¢ o wspomnianym wczaiej rozwiniciu powierzchni
biosorbentu na skutek trawienia kwasem cytrynowym.
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Rys. 3. Zlinearyzowana postazotermy Freundlicha dla stomy niemodyfikowanembdyfikowanej kwasem
cytrynowym
Fig. 3. Linearized form of Freundlich adsorptioatieerms for straw modified by citric acid and unrified

W trakcie przeprowadzonych badpodgto réwniez préke wyjasnienia mechanizmu
procesu biosorpcji poprzez angligiezenia jondw wapnia, magnezu i sodu w mieszaninie
reakcyjnej w stanie rbwnowagi adsorpcyjnej. Praeditanalizami sprawdzano zawaito
wspomnianych jonéw w roztworze patkzowym bez dodatku stomy oraz
w mieszaninie wody destylowanej oraz stomy, zaréwmeodyfikowanej, jak
i niemodyfikowanej. We wszystkich wspomnianych gragtkach zawarts tychze jonéw
nie przekraczata progu detekcji dla stosowanej defmmiarowej. Uzyskane wyniki dla
mieszanin w stanie ustalonym zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Stezenie poszczegblnych metali w stanie réwnowagi [mmdjdlla stomy modyfikowanej i niemodyfikowanej
Table 1
Concentration of individual metals at equilibriumd/dnT] for modified and unmodified straw

M92+ Ca2+ Na+
Stoma niemodyfikowana 4,5 22,8 1,2
Stoma modyfikowana kwasem cytrynowym 0,7 3,2 122,6
Stoma modyfikowana metanolem 0,8 4,7 3,2

Przedstawione w tabeli dane wskagzuwjyraznie na zalenos¢ pomidzy wzrostem
sumy jonéw metali nieobecnych w roztworze pgkawym a stopniem uswgia cynku
z roztworu. Fakt ten zdajeg¢sivskazywd wyraznie na jonowymienny charakter procesu,
tlumacac tym samym obserwowany spadek wigsmno biosorpcyjnych stomy
modyfikowanej metanolem przez wymywanie z jej pawtbni jondw wapnia i magnezu.
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Podsumowanie i wnioski

W wyniku przeprowadzonych batiatwierdzono,ze uzyskiwane efekty modyfikacji
biosorbentéw silnie zalg zaréwno od rodzaju sorbentu, jak i substancji guswanej.
Uzyskane wyniki odbiegajod danych literaturowych dotygzych analizy podobnych
zagadnié, co zdaje si potwierdza tez o silnej specyfice skuteczém poszczegdlnych
metod modyfikacji w zalmosci od rodzaju usuwanych zanieczyszczeRodzaj
zastosowanej modyfikacji chemicznej ma wptyw nidkdy na pojemné&t sorpcyjn
konkretnego biosorbentu, lecz rowhniga mechanizm samego procesu adsorpcji. Fakt ten
potwierdzag wspomniane rozbimosci pomidzy procesem prowadzonym na stomie
modyfikowanej i niemodyfikowanej wzgllem zalgen modelu Langmuira i Freundlicha.
Poréwnanie liniowych postaci obu izoterm pozwalawistdzic, ze w wyniku
przeprowadzonej modyfikacji proces biosorpcji zawezyspetnia zatazenia teorii
Langmuira, co z kolei ponownie wskazuje na powstagazmian w strukturze
i na powierzchni stomy. Przeprowadzone badania aslyaréwniez, ze pomimo licznych
doniesi@é literaturowych proces modyfikacji konkretnego sartu mae zdecydowanie
rézni¢ sie od zataen literaturowych. Sprawia taze analiza wiéciwosci biosorpcyjnych
przed i po modyfikacji powinna zostgrzeprowadzona z uwzglnieniem specyficznych
warunkéw konkretnego procesu oczyszczania wody,z gilgjmniejsze rénice mog
spowodowd znaczace zmiany w skuteczgoi wspomnianych metod chemicznej
modyfikacji biosorbentow.

Przeprowadzone w trakcie badanalizy pozwalaj ponadto stwierdzi ze badane
procesy biosorpcji charakteryzowat mechanizm jonowenny ze wzgldu na obecni
duzej ilosci jondw wapnia i magnezu, nieobecnych w ogdle wtworze pocatkowym.
Analiza stzenia poszczegolnych metali wykazata #ak ze w wyniku proceséw
modyfikacji stomy kwasem cytrynowym jony wapnia agnezu zostaty niemal catkowicie
usunite z powierzchni sorbentu. Ponadto w wyniku proceshogtniania ilas¢ jondw
sodu na powierzchni znago wzrasta, co z kolei uniemowia jednoznaczne
rozstrzygngcie, czy zwgkszone zdolngi biosorpcyjne stomy gs skutkiem dziatania
samego kwasu cytrynowego, czy imoraczej zobeiniania stomy zasad sodove.
W zwigzku z powyszym wydaje s by¢ niezledne podicie dalszych bada
pozwalajcych na doktadne okélenie mechanizmu proponowanych modyfikacii
biosorbentéw.
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CHEMICAL MODIFICATION OF BIOSORBENTS AS A METHOD
OF INCREASING THE EFFICIENCY OF ZINC BIOSORPTION PR OCESSES

Institute of Water and Wastewater Engineering, Faaf Energy and Environmental Engineering
Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: Biosorbents are the natural origin adsorbents, vpapularity in environmental engineering is stgadi
increasing due to their low price, ease of acquisiand lack of the toxic properties. Presentedash aimed to
analyse the possibility of chemical modification thle straw, which is a characteristic waste in Budish
agriculture, to improve its biosorption propertiasrespect to removal of selected metals from asplations.
Biosorbents used during the tests was a barlewsthat was shredded to a size in the range oL@2nm. The
biosorption process was performed for aqueousisokibf zinc at a pH 5. Two different modificatioakstraw
was analysed: esterification with methanol and fication using the citric acid at elevated tempemat The
results, obtained during the research show a algamovement in sorption capacity of the straw miedifoy the
citric acid. In the case of straw modified with fmtol it has been shown that the effectiveneseflrosorption
process was even a twice lower with respect taitimeodified straw. Moreover it was concluded, tihat temoval
of analysed metals was based mainly on the ionamgd adsorption mechanism by releasing a calciuin an
magnesium ions from the straw surface to the smiuti

Keywords: biosorption, zinc, straw, chemical modification



Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2016.10(1)032 2016;10(1)

Agnieszka ROMBEL-BRYZEK, Olga ZHUK! i Adam LATALA!

OPTYMALIZACJA PROCESU IMMOBILIZACJI KOMOREK
Saccharomyces cerevisiae W ZELU ALGINIANOWYM

OPTIMIZATION OF IMMOBILIZATION
OF Saccharomyces cerevisiae CELL IN THE ALGINATE GEL

Abstrakt: Celem prezentowanych badaéyla ocena wpltywu dwuwardoiowych kationéw wapnia, magnezu
i baru, na zdoln& sieciowaniazelu alginianowego, stosowanego do unieruchamiaoradkek Saccharomyces
cerevisiag oraz oznaczenie aktyw§w enzymatycznej dehydrogenazy bursztynianowej wnailizowanych
komérkach. Do immobilizacji koméreRaccharomyces cerevisiag/korzystywano zawiesinkomérek dradzy
w alginianie sodu, ktoéry naginie zelowano roztworami chlorku wapnia (2, 5, 10 i 30@)lorku baru (1, 2, 3, 4
i 5%) oraz chlorku magnezu (5%). Aktywitodehydrogenazy bursztynianowej badano spektrofdiyomie

i mierzono za pomagilosci zredukowanego bkitu metylenowego (sztuczny akceptor elektronéwzyskane
wyniki ujawnity, ze zaréwno stenie, jak i rodzaj stosowanych jondw maistotny wplyw na stopie
usieciowaniazelu alginianowego i w konsekwencji na aktywéicenzymatycza SDH w unieruchomionych
komorkach. Spa6d zastosowanych kationéw metali zdolne do sieai@a alginianu byly jony wapnia i baru.
Ponadto okazafo gize kationy baru charakteryzugic silniejszym powinowactwem do alginianu, gagilniej
usieciowany zel alginianowy. Wykazanoze zbyt silne usieciowane alginianu #80ogranicz& wymiare
substancji midzy zelem alginianowym a roztworem mieszaniny reakcyjnej konsekwenciji, zaburzgrzebieg
reakcji enzymatycznej.

Stowa kluczowe:immobilizacja komorekzel alginianowy

Wstep

Mikroorganizmy g szeroko stosowane w biotechnologicznej produkcjelw
surowcow, m.in.zywnosci, lekdw, szczepionek czyrodkéw ochrony rélin. Coraz
popularniejsze staje eswykorzystywanie w tych procesach komérek unierusiomych.
Unieruchamianie komérek (immobilizacja) to procesolegajcy ha wjzaniu
drobnoustrojéw z nmikiem w celu ograniczenia ich swobodnego ruchu yprz
jednoczesnym zapewnieniu im dgst do skladnikéw adywczych i odptywu produktow
przemiany. Wykorzystanie komérek immobilizowanycla miele zalet w poréwnaniu
z zastosowaniem w procesach komorek wolnycledEAr innymi pozwala na prowadzenie
procesu w sposob agty, tatwiejsze odzyskanie produktu z mieszaninykoyjnej,
ograniczenie zaka&n mikrobiologicznych, a w konsekwencji zkszenie wydajneci
procesu i ograniczenie jego kosztow [1]. Unieructmra komérki znalazlty zastosowanie
w medycynie [2], w przensje spaywczym [3, 4] czy w ocenie skaniasrodowiska [5].

Istnieje wiele metod immobilizacji. Najegciej stosuje si[1]:

e unieruchomienie na powierzchnidmika,
e unieruchomienie wewtrz nasnika,
* unieruchomienie bez Anika.

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa,
45-032 Opole, tel. 77 401 60 48, email: agarombeli@pole.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Najpopularniejszym naturalnym émkiem do unieruchamiania komérek alginiany,
polisacharydy otrzymywane Zeian komérkowych morskich brunatnic, gtéwnie z rajge
Macrocystis Fucus Laminaria, Eklonia, Ascophyllumoraz Pelvetig lub produkowane
pozakomérkowo przez bakterie z rodzajdzotobacter i Pseudomonas [6-8].
W biotechnologii i przemile wykorzystuje si gtéwnie sél sodow alginianu [8].
Czasteczka alginianu jest liniowym kopolimerem, zdaym z reszt kwasn-mannurowego
(monomer M) i L-guluronowego (monomer G) pokonych wjzaniem
B-1,4-glikozydowym. Monomery w alginianie wone § w bloki zbudowane wyktznie
z reszt kwasu guluronowego (GGGGG) lub mannurow@gMMMM) oraz mieszane
(GMGMG) [9, 10]. Struktura alginianu, wynikgja z zawartéci poszczego6inych
monomerdéw i dlugéci blokéw, zaley od gatunku, rodzaju tkanki i pochodzenia
geograficznego glondw, i istotnie determinuje jegtasciwosci jako ndnika [8, 9].
Wzajemne oddziatywanie alginianu z dwu- lub wielowwéciowymi kationami prowadzi
do tworzeniazeli, przy czym w procesie uczestnigedynie homopolimerowe bloki G. Do
zelowania (sieciowania) alginianu najéziej stosuje si jony wapniowe (C%), jednak
proces ten mma réwnie przeprowadd przy wyciu innych jonéw metali, takich jak:
otéw, mied;, kadm, bar, kobalt, stront, cynk, nikiel, mangaelazo i glin [8, 10]. Gtowa
zaley, putapkowania komérek w alginianie wapnia jest t#si niskie koszty procesu,
a take nietoksyczn& i wysoka stabilné mechanicznaeli [11].

Dehydrogenaza bursztynianowa (SDH), znana r&wnj@ko kompleks Il lub
oksydoreduktaza bursztynian-ubichinon, to enzym esgicacy w produkcii,
w warunkach tlenowych, energii w komérkach eukaggahych oraz prokariotycznych. Jest
jednym z enzyméw bigrych udziat w cyklu kwaséw tréjkarboksylowych - &bzuje
reakcg utleniania bursztynianu do fumaranu, z jednoczesadukchp dinukleotydu
flawinoadeninowego (FAD). FAD stanowi gruprostetyczg enzymu i jest z nindcisle
powigzany. Dwa elektrony pochogize z kompleksu dehydrogenaza bursztynianowa -
zredukowany dinukleotyd flawinoadeninowy (SDH - FHAP s3 nastpnie przenoszone na
ubichinon. Dehydrogenaza bursztynianowa wmia st spcgrod pozostatych enzymow
cyklu kwasow trdjkarboksylowych, gdyjako jedyna jest integralnym sktadnikiem
wewretrznej btony mitochondrialnej [12, 13].

Dehydrogenaza bursztynianowa przenosi wodory rie tga fizjologiczny akceptor,
ktorym jest FAD, lecz réwnie na niefizjologiczne (sztuczne) akceptory, takik ja
2,6-dichlorofenoloindofenol (DCIP), sole tetrazalio czy bkkit metylenowy [12, 14]. Fakt
ten jest wykorzystywany w badaniach dogmzh aktywndci enzymatycznej
dehydrogenazy bursztynianowej. W niniejszej pragraraktywndgci enzymatycznej SDH
byta zmiana zabarwienia diitu metylenowego, ktéry w postaci utlenionej jegtbieski,
za w postaci zredukowanej (po pragkeniu wodorow) jest bezbarwny (biel metylenowa).

Dehydrogenaza bursztynianowa jest stosowana jakorkema enzymatyczny
mitochondriéw, pozwala oké&aé poziom aktywnéci cyklu kwasow tréjkarboksylowych
i tancucha oddechowego oraz daje Ah@os$¢ wykrywania zaburze w przebiegu tych
procesoéw [15, 16]. Badanie aktywsod SDH jest wykorzystywane réwniew ocenie
zywotnasci drozdzy stosowanych w procesach biotechnologicznych [14].

Celem bada byta ocena wplywu dwuwartociowych kationdw wapnia, magnezu
i baru na zdoln@ sieciowaniazelu alginianowego stosowanego do unieruchamiania
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komorek Saccharomyces cerevisia@mraz oznaczenie aktywfm enzymatycznej
dehydrogenazy bursztynianowej w immobilizowanycmkokach.

Materialy i metody badan
Unieruchamianie komérek Saccharomyces cerevisizawalginianowym

Do immobilizacji komérekSaccharomyces cerevisiagykorzystywano 2% wodny
roztwér alginianu sodu (Carl Roth), w ktorym zaw@so komorki S. cerevisiae
w proporcji 1 g na 4 ciroztworu alginianu. Nagpnie za pomog strzykawki pobierano
8 cnt zawiesiny komérek w alginianie i wkraplano do zkewawierajcej 50 cri roztworu
soli sieciugcej. Dozelowania alginianu (sieciowania) stosowano roztwahorku wapnia
o stzeniach 2, 5, 10 i 30%, chlorku baru ezstniach 1, 2, 3, 4 i 5% oraz chlorku magnezu
0 stzeniu 5%. Powstage kulki zelu alginianowego z unieruchomionymi komorkami
kondycjonowano w roztworach soli przez 15 minuthastpnie odgczano na lejku
Blchnera i przemywano trzykrotnie wpddemineralizowayy w celu usurnicia
z powierzchni kulek niezwizanych komoérek [17 - zmodyfikowana]. Dlazk@go s¢zenia
soli przygotowywano kulkizelu alginianowego z unieruchomionymi komoérkami wapi
powtdrzeniach.

Badanie aktywnszi dehydrogenazy bursztynianowej w unieruchomiorgchdrkach
Saccharomyces cerevisiae

W celu zbadania aktywidoi dehydrogenazy bursztynianowej w unieruchomionych
komérkach S. cerevisiae sporadzono mieszanin reakcyjpy o  skladzie:
10 cni 0,1 M buforu fosforanowego o pH 6,0, 1 T80 mM bursztynianu sodu,
3 cnt 0,16 mM bekitu metylenowego i 31 ciwody demineralizowanej. Dokonywano
pomiaru absorbancji mieszaniny reakcyjnej przy déagfali A = 664 nm (maksimum
absorbancji l@kitu metylenowego wyznaczone @dadczalnie) wobec wody w celu
okreslenia pocatkowego sgzenia békitu metylenowego w mieszaninie (préba kontrolna).
Nastpnie do kolbek zawieragfych mieszanign reakcyjm wprowadzono kulkizelu
alginianowego z unieruchomionymi komorkagi cerevisiaé inkubowano w tani wodnej
przez 120 min w temperaturze 37°C. Po tym czasikiomipwvano ponownego pomiaru
wartasci absorbancji mieszaniny reakcyjnej przy digjofali A = 664 nm w celu
oznaczenia stenia kaicowego b¢kitu metylenowego w mieszaninie reakcyjnejeZgnie
pocztkowe i kaacowe bekitu metylenowego w mieszaninie reakcyjnej oznaozaa
pomog rownania krzywej standardowej, opistgj zalenos¢ wartasci absorbanciji od
stezenia bekitu metylenowego (0-0,04 mM). Pomiary spektrofotngczne wykonywano
za pomog spektrofotometru UV/VIS UV-2601 (RayLeigh).

Mikroskopowa ocena struktury Zébaglinianowego z unieruchomionymi komérkami
Saccharomyces cerevisiae

Kulki zelu alginianowego po reakcji wygjano z mieszaniny reakcyjnej i zamaao
w temperaturze —20°C, a ngshie za pomag mikrotomu mraeniowego (Leica, CM
1100) krojono na skrawki o grubm 20 pm. Skrawki umieszczano na szkietku
podstawowym i obserwowano pod mikroskopametinym (Olympus, BX 41).



292 Agnieszka Rombel-Bryzek, Olga Zhuk i Adam Latata

Analiza statystyczna

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej men@q testu t-Studenta oraz
jednoczynnikowej analizie wariancji (ANOVA) przyzyciu programu Microsoft Excel,
przyjmujac wyniki za istotne statystycznie na poziomieg 0,05.

Wyniki

Whplyw s¢zenia chlorku wapnia na aktywswodehydrogenazy bursztynianowej
w immobilizowanych komorkach Saccharomyces ceagvisi

Pierwszym etapem pracy byta ocena aktysenadehydrogenazy bursztynianowe;j
w immobilizowanych komdrkactBaccharomyces cerevisiag zalenosci od stzenia
chlorku wapnia stosowanego do sieciowan&u alginianowego. Aktywnié enzymu
wyrazano za pomag ilosci zredukowanego bEkitu metylenowego w czasie 120 minut,
obecnego w mieszaninie reakcyjnej. Najezs aktywna¢ dehydrogenaza bursztynianowa
wykazywata w komérkachS. cerevisiaeimmobilizowanych w zelu alginianowym
sieciowanym za pom@c5% roztworu chlorku wapnia. B8z aktywnaé wykazywat
enzym w komérkach unieruchomionychzelu alginianowym za pomac i 10% roztworu
chlorku wapnia, a naj#sz; - gdy do sieciowania zastosowano roztwor soligaestiu 30%

(rys. 1).
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0.000

2 5 10 30

Stezenie chlorku wapnia sieciujgcego zel alginianowy [%]

llos¢ zredukowanego biekitu
metylenowego [mM]

Rys. 1. llé¢ zredukowanego bkitu metylenowego w czasie 120 minut przez dehyenag bursztynianowy
w immobilizowanych komérkaclaccharomyces cerevisiae zaleznosci od stzenia chlorku wapnia
stosowanego do sieciowanialu alginianowego. Rihice istotne statystycznie na pozionge= 0,031
(ANOVA)

Fig. 1. The reduced amount of methylene blue inh#futes by a succinate dehydrogenase in immotilkizads
of Saccharomyces cerevisiakepending on the concentration of calcium chlotided to crosslink the
alginate gel. Statistically significant differencasthe level op = 0.031 (ANOVA)
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Wplyw czynnikdw sieciwggychzel alginianowy na aktywrné dehydrogenazy
bursztynianowej w immobilizowanych komérkach Samrhgces cerevisiae

Kolejnym etapem prezentowanych badeta ocena wptywu czynnikéw siecigjych
alginian na aktywnéi dehydrogenazy bursztynianowej w immobilizowanych
komdrkach Saccharomyces cerevisiaBo sieciowania alginianu zastosowano roztwory
trzech soli: chlorku wapnia, chlorku magnezu i ckilobaru, wszystkie o &teniu 5%,
poniewa takie stzenie chlorku wapnia okazato¢sioptymalne dla aktywrici SDH
w immobilizowanych komorkach.

W wyniku sieciowania alginianu roztworem chlorkupméa i roztworem chlorku baru
otrzymywano zel alginianowy w formie kulek o podobnej wieladd. W przypadku
roztworu chlorku magnezu uzyskiwanel alginianowy w postaci dyskéw, ktore po
krotkim czasie ulegaly rozpadowi, co wskazuje, zastosowanie tej soli nie powoduje
sieciowania alginianu.
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Rys. 2. llé¢ zredukowanego bkitu metylenowego w czasie 120 minut przez dehyeineg bursztynianow
w immobilizowanych komérkaclaccharomyces cerevisiae zaleznosci od rodzaju soli stosowanej do
sieciowaniazelu alginianowego. Stosowano roztwory soli @zehiu 5%. Ranice istotne statystycznie na
poziomiep = 0,001 (ANOVA)

Fig. 2. The reduced amount of methylene blue inrhffutes by succinate dehydrogenase in immobiliztid of
Saccharomyces cerevisidepending on the type of the salt used for criogsnlg of the alginate gel. Salt
solutions were used at a concentration of 5%. Sidily significant differences at the levelpf 0.001
(ANOVA)

Aktywnos¢ dehydrogenazy bursztynianowej, podobnie jak w pegnim
doswiadczeniu, wyraano za pomagilosci zredukowanego bkitu metylenowego w czasie
120 minut, skladnika mieszaniny reakcyjnej. Reakg#alizowana przez dehydrogenaz
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bursztynianow w komérkachS. cerevisiaeimmobilizowanych wzelu alginianowym
sieciowanym za poma@cchlorku wapnia i chlorku baru, powodowata redgkbjekitu
metylenowego do bezbarwnej bieli metylenowej. Jedmaaobserwowanage aktywnadé
SDH w immobilizowanych komoérkach welu alginianowym sieciowanym roztworem
chlorku wapnia byta niemal trzykrotnie eksza w poréwnaniu z aktywlcia enzymu
w komorkach unieruchomionych welu alginianowym sieciowanym roztworem chlorku
baru (rys. 2). Mana zatem wysut przypuszczenieze jony baru wykazuj wicksze
powinowactwo do alginianu hjony wapnia, mocniej siecigijalginian, co w konsekwencji
ogranicza dogp enzymu do substratu i ,sztucznego” akceptora.

Whplyw s¢zenia chlorku baru na aktywgé dehydrogenazy bursztynianowej
w immobilizowanych komérkach Saccharomyces ceagvisi

Otrzymane wyniki dotycgce aktywndéci dehydrogenazy bursztynianowej
w komorkachS. cerevisiaeunieruchomionych wzelu alginianowym sieciowanym 5%
chlorkiem baru sktonity do zbadania aktywobenzymu w komdérkach unieruchomionych
w zelu sieciowanym roztworami tej soli ozezych s¢zeniach. W tym celu do sieciowania
alginianu zastosowano roztwory chlorku baruggestiach 1, 2, 3, 4 i 5%.
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Rys. 3.Srednia ilgé¢ zredukowanego bkitu metylenowego w czasie 120 minut przez dehyenog
bursztynianow w immobilizowanych komérkacl$accharomyces cerevisiae zalenosci od stzenia
chlorku baru stosowanego do sieciowargtu alginianowego. Raice istotne statystycznie na poziomie
p < 0,001 (ANOVA)

Fig. 3. The average reduced amount of methylene lfidu 120 minutes by a succinate dehydrogenase in
immobilized cells ofSaccharomyces cerevisidepending on the concentration of barium chlotised to
crosslink the alginate gel. Statistically significaifferences at the level pf< 0.001 (ANOVA)
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Zaobserwowano, ze aktywnd¢ SDH, wyraona stopniem redukcji ¢Hitu
metylenowego obecnego w mieszaninie reakcyjneja bybjwiksza w komérkach
immobilizowanych w zelu alginianowym sieciowanym 1% roztworem chlorkarwb
i stopniowo spadata wraz ze wzrosterzeshia roztworu soli (rys. 3). Uzyskany wynik
pozwala przypuszcZaze wraz ze wzrostemegenia roztwordw soli nagbuje silniejsze
usieciowaniezelu alginianowego i w konsekwencji mniejszy épsénzymu do substratéw.

Mikroskopowa ocena struktugglu alginianowego z unieruchomionymi komérkami
Saccharomyces cerevisiae

W celu zweryfikowania hipotezy o silniejszym powivactwie jonéw baru do
alginianu w poréwnaniu do jonéw wapnia dokonywanbserwacji mikroskopowej
skrawkdw mraeniowych kulekzelu alginianowego (rys. 4).

Na obrazach mikroskopowych wyrde wida roznice w strukturze kulki zelu
alginianowego z unieruchomionymi komérka8i cerevisiaav zaleznosci od wytej soli.
Sieciowanie alginianiu sodu przyyciu 5% roztworu chlorku baru spowodowatestsze
usieciowanie polimeru i otrzymanie zwartej strulgtup mniejszej licznie poréw
wypetnionych roztworem i komorkami.

Rdéznice w strukturze mikroskopowejelu alginianowego wskazyjna przyczyn
trzykrotnie mniejszej aktywrioi dehydrogenazy bursztynianowej w komoérkachzdizg
immobilizowanych wzelu alginianowym sieciowanym przyyciu 5% roztworu chlorku
baru w poréwnaniu do aktywio enzymu w komorkach unieruchomionych ielu
sieciowanym 5% roztworem chlorku wapniasze usieciowane alginianu z pevcig
ogranicza wymiag substancji midzy zelem alginianowym a roztworem mieszaniny
reakcyjnej i w konsekwencjicbdzie miato wptyw na przebieg reakcji enzymatycznej.

a)

Rys. 4. Obraz mikroskopowy skrawka meaiowegozelu alginianowego sieciowanego 5% roztworem chlorku
wapnia (A) i 5% roztworem chlorku baru (B), pow. 4x

Fig. 4. Microscope image of freezing slide of afgan gel cross-linked by 5% solution of calcium cide (A)
and 5% solution by barium chloride (B), magn. 4x
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Podsumowanie i wnioski

W prezentowanych badaniach oceniano wplyw dwuweitavych kationéw wapnia,
magnezu i baru na stopie usieciowania zelu alginianowego, stosowanego do
unieruchamiania komérekSaccharomyces cerevisjaeoraz o0znaczano aktyw$o
enzymatycze dehydrogenazy bursztynianowej w immobilizowanycltomiérkach.
Uzyskane wyniki ujawnity,ze zaréwno stenie, jak i rodzaj stosowanych jonéw maj
istotny wptyw na stopie usieciowaniaelu alginianowego i w konsekwencji na aktywéo
enzymatycza SDH w unieruchomionych komorkach.

Spardd zastosowanych kationéw metali zdolne do sieafa alginianu bylty jony
wapnia i baru, podczas gdy takich ¥davosci nie wykazywaty jony magnezu. Ponadto
okazalo sj, ze kationy wapnia i baru charakteryzigic odmiennym powinowactwem do
alginianu. Jony baru dajzel bardziej usieciowany w poréwnaniu delu otrzymanego
podczas sieciowania jonami wapnia. Potwierdzitazt@caco nizsza aktywné SDH
w komoérkach S. cerevisiae immobilizowanych w zelu sieciowanym jonami baru
w poréwnaniu do aktywri@i oznaczonej w komérkach unieruchomionych 2elu
alginianowym za pomacchlorku wapnia. Wynika to prawdopodobnie z ograoiego
w tych warunkach dogbu enzymu do substratéw, co w§j#ta obserwowana zwarta
strukturazelu widoczna w obrazach mikroskopowych skrawkéw aeniowych badanych
zeli. Dodatkowo badania ujawnityze sparéd stzen chlorku wapnia stosowanego do
sieciowania alginianu (2, 5, 10, 30%) optymalne dlgywndci SDH okazalo si
sieciowanie alginianu za pompb% roztworu soli. Zastosowanie do sieciowaniaragiu
10 i 30% roztwor6éw chlorku wapnia wynsie powodowalo spadek aktywsm SDH
w unieruchomionych komoérkach. Podaltendencj stwierdzano, badag aktywna¢ SDH
w komérkach Scerevisiaeunieruchomionych wzelu sieciowanym chlorkiem baru, im
wyzsze sgzenie zastosowanego roztworu soli, tymsaa aktywné¢ enzymu. Pozwala to
na sformutowanie wnioskuze zbyt silne usieciowanie alginianu ogranicza wymia
substancji midzy zelem alginianowym a roztworem mieszaniny reakcyjnej
i w konsekwenciji zaburza przebieg reakcji enzynmateg.
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OPTIMIZATION OF IMMOBILIZATION
OF Saccharomyces cerevisiae CELL IN THE ALGINATE GEL

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisiy of Opole

Abstract: The aim of this study was to evaluate the efféadigalent cations, calcium, magnesium and barium,
for the ability to crosslink the alginate gel. Thlginate gel was used to immobilize cells Sdccharomyces
cerevisiae The enzymatic activity of succinate dehydrogenasethe immobilized cells was determined.
A suspension of yeast cells in sodium alginate, gelation by solutions of calcium chloride (2, B, dnd 30%),
barium chloride (1, 2, 3, 4, and 5%) and magnesthiaride (5%). Succinate dehydrogenase activity teated
spectrophotometrically and measured using a redaresiint of methylene blue (an artificial electrazeptor).
The results revealed that both the concentratiah tgpe of ions employed are important to the degte
cross-linking of the alginate gel and consequemntiyhe enzymatic activity of the SDH immobilizedlseAmong
the used metal cations capable of crosslinkingaljmate are calcium and barium. It was also shtven the
barium cations have a stronger affinity for therade, to give highly crosslinked alginate gelhidts been shown
that too strong cross-linked alginate may limit #sechange of substances between the alginate gethan
solution of the reaction mixture, and consequentigrfere with the course of the enzymatic reaction

Keywords: cell immobilization, alginate gel
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ZASTOSOWANIE BADA N BIOMONITORINGOWYCH DO OCENY
ZANIECZYSZCZENIA METALAMI CI EZKIMI WYBRANYCH
EKOSYSTEMOW

THE USE OF BIOMONITORING STUDIES IN THE ASSESSMENT
OF HEAVY METAL CONTAMINATION OF SELECTED ECOSYSTEMS

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badbyt biomonitoring zanieczyszczenia wybranymi mestail ciezkimi:
Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Ni i Pb terenu w pahiizbiornika Janéw (wojswictokrzyskie) oraz wody w niecce
zbiornika. Metale ezkie w matrycachsrodowiskowych, takich jak glonfPalmaria palmata mchy Pleurozium
schreberii gleba, oznaczano metpdibsorpcyjnej spektrometrii atomowej. Na podstapizeprowadzonych
bada i wyznaczonych wspéiczynnikéw akumulacji wedphej RAP dla eksponowanych prébek glonéw
wykazano niejednorodne zanieczyszczenie wod zlkaysizczegolnie miedzi kadmem. Wartéci RAF dla tych
metali wynosity odpowiednio od 0,08 do 0,51 i od®,do 0,91. W nielicznych miejscach pomiarowych
odnotowano die stzenia olowiu i niklu zakumulowanych w mchach, odpedviio powyej 6,39

i 3,33 mg/kg s.m. (s.m. - sucha masa). Neljaze s¢zenie kadmu i otowiu w glebie oznaczono w prébcerpobj

z punktu potaonego w pobliu stanowiska biwakowo-dkarskiego €cs = 2,10 mg/kg s.m.,
Cpp = 256 mg/kg s.m.). Dopuszczalnexzeie otowiu w powierzchniowych warstwach gleby reaebach
zurbanizowanych wynosi 100 mg/kg s.m. Wyniki bhadeskazuj, iz glony, mchy i gleba megby¢ istotnym
zrodtem informacji o zanieczyszczeritodowiska metalami gikimi.

Stowa kluczowe:glony morskiePalmaria palmata mchy Pleurozium schreberigleba, metale ¢ikie, zbiornik
Janéw, biomonitoring, wspétczynnik akumulacji wedjiej RAF

Wprowadzenie

Wykorzystanie metod biologicznych do oceny stémdowiska stanowi podwaliny
biomonitoringu. Badania przeprowadzane w tym za&rpszwalag okresli¢ rodzaj, skaf
i intensywnd@¢ niekorzystnych zmian oraz opracawarognozy i komunikaty ostrzegawcze
0 przewidywanych przemianachérodowiska przyrodniczego. Biomonitory oraz
bioindykatory § wykorzystywane do monitorowania zmian fizykochemnigch, jak
np. stzenia metali gjzkich, zachodzcych w biotopie rénych ekosystemow,
m.in. wodnych. Biowskaniki wykorzystywane s do jakagciowej, jak réwnig ilosciowe;
oceny stanu i stopnia przeksztaticerimdowiska, wskazgyp na mierzalne zmiany
morfologiczne, anatomiczne i fizjologiczne [1].

Dane literaturowe potwierdzgjiz glony charakteryzajsic dobrymi wiaciwosciami
sorpcyjnymi oraz zdolngiami przystosowawczymi do zndicowanych warunkéw
srodowiskowych. Autorzy ponszych prac wskazgj iz glony g dobrym i popularnym
biowskanikiem ze wzgldu na wysfpowanie w bardzo zedicowanych warunkach
srodowiskowych, tani koszt ich pozyskania orazgdpojemndé sorpcyjry wzgledem
metali cezkich [2-4].

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

2 Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa
45-032 Opole, tel. 77 401 60 42, fax 77 401 60eb@ail: mrajfur@o2.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQéplEakopane, 5-8.10.2016
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Badania biomonitoringowe z wykorzystaniem glonéwowgadzone byty m.in.
w Polsce (rzeka Czarna Konecka) [5], w Wielkiej Bnyji (ujscia rzek Plym i Fal
w potudniowo-zachodniej Anglii) [6] czy w Norwedir].

Wykorzystane w badaniach glony morskalmaria palmata(Linnaeus) Weber &
Mohr rosny przytwierdzone do skat u wybrae Atlantyku i Pacyfiku. Mana je znalé¢
w strefie ptywéw do gibokasci 20 m. Dzéki prostocie i matym kosztom ich pozyskania
glony te mog by¢ wykorzystane w biomonitoringu aktywnym, polegajm na
ekspozycji biosorbentu w badanych akwenach w cekny przyrostow zasorbowanych
zanieczyszcze[8].

Mchy Pleurozium schreberiss wykorzystywane jako biomonitor do oceny
zanieczyszczenia aerozolu atmosferycznego [9]. Mplapieraj sktadniki odywcze
z wody deszczowejddz z suchej depozycji. Dgki charakterystycznej strukturze wzrostu
i tworzeniu darni zwiksza s¢ ich mazliwo$¢ do akumulowania metaligikich oraz innych
analitéw z powietrza [10].

Mchy Pleurozium schreberiéwniez byly das¢ szeroko wykorzystywane w badaniach
biomonitoringowych na@wiecie: w Finlandii [11], pétnocnej Hiszpanii [12botudniowym
Uralu [13] i w Polsce (Gérnglask, Puszcza Niepotomicka, tor $ojgowy w Kamieniu
Slaskim [14-16]).

Celem przeprowadzonych badayla ocena zanieczyszczenia wybranymi metalami
cigzkimi terenu w pobliu zbiornika Janéw (wojswietokrzyskie) oraz wody w niecce
zbiornika. Zbiornik Jandéw (wojswictokrzyskie) jest zasilany wodami rzeki Czarna
Konecka. Zbiornik potgy jest w matej wsi Jandéw na trasie #&kie-Sgporkéw do
réwnolegtej drogi krajowej nr 42.

Badania zanieczyszczenia wod prowadzono metbibmonitoringu aktywnego
z wykorzystaniem glonéw morskictPalmaria palmata Do oceny zanieczyszczenia
powietrza wokét zbiornika zastosowano biomonitorpasywny z zastosowaniem mchéw
Pleurozium schreberiwokét zbiornika w 13 miejscach pobrano rownggobki gleby -
préchnicy nadktadowej.

Materiaty i metody

Biomonitoringiem aktywnym i pasywnym ai¢ zbiornik Janéw o powierzchni 6,6 ha
oraz tereny wokot niego [17]. Jest to teren whksidici nalezacy do Nadlénictwa Barycz.
Jedynie tereny potudniowo-wschodnie ralelo Nadlénictwa Syporkéw [18]. Badanie
prowadzono w okresie czerwiec-wrzesi@015 r. Miejsca ekspozycji probek glonéw
Palmaria palmataoraz pobierania prébek mch&®ieurozium schreberigleby zaznaczono
na mapie na rysunku 1.

Reprezentatywne ftednione) prébki glonéw o masie 0,400 0,001 g wsateano
w perforowanych pojemnikach polietylenowych i ekspaano w zbiorniku przez
50 minut w miejscach zaznaczonych na mapie na kgsinPrébki zanurzano w odlegtn
okoto 1 m od linii brzegowej. Po ekspozycji prébglondow przeptukiwano wagd
zdemineralizowa®i suszono w temperaturze 303 K, a ¢asie mineralizowano
w mineralizatorze mikrofalowym Speedwave Four firBERGHOF. Do oznaczenia
metali ckzkich (Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Ni i Pb) wykorzystano afyxyjny spektrometr
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atomowy w wersji ptomieniowej (F-AAS) typu iCE 35Q08eria 3000) firmy Thermo
Scientific, USA.

Rys. 1. Miejsca ekspozycji prébek glondalmaria palmataoraz pobierania mchéwleurozium schreberi
i gleby

Fig. 1. Exposure sites of tiRalmaria palmataalgae and the collection sitesRIEurozium schrebernosses and
soil

Stezenia metali naturalnie zakumulowanych w suchej engsim.) glonéwPalmaria
palmata wynosity: cu,o = 18,3 *0,9 mg/kg S.M.Creo = 324 %11 mg/kg s.m.;
Ccuo = 6,56 £0,12 mg/kg S.MCzno = 37,6 0,6 Mmg/kg S.MGeqpo = 2,39 £0,08 mg/kg s.m.;
Cnio < 3,13 mg/kg S.mgGppo < 4,38 mg/kg s.m.

Niecka zbiornika otoczona jest m.in. lasami i wigkami. W poblzu miejsc
ekspozycji probek glonéw w niecce zbiornika gsiadupcych terenéw pobrano prébki
mchow Plerosium schreberoraz gleby - prochnicy nadktadowej. Prébki mchéwnasie
0,400 £0,001 g, ktére obejmowaly gametofit, a woj@lprebie jedynie czs¢ zielory, oraz
probki gleby o masie 0,400 +0,001 g poddano mimeaeji. Do oznaczenia metaliggkich
(Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Ni i Pb) w zmineralizowanyctdlpkach wykorzystano absorpcyjny
spektrometr atomowy w wersji ptomieniowej (F-AASpt iCE 3500 (seria 3000) firmy
Thermo Scientific, USA.

Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 podano granice wykrywakith oraz granice oznaczakw metali cezkich,
charakteryzujce spektrometr iCE 3500 [19]. Do kalibrowania aparavykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).
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Tabela 1
Granice wykrywalnéci (IDL) oraz granice oznaczakw (IQL) charakteryzujce spektrometr iCE 3500 [mg/dn

Table 1
The instrumental detection limitdDL) and instrumental quantification limitkJL)
for the spectrometer iCE 3500 [mg/gm

Metal IDL QL
Mn 0,0016 0,020
Fe 0,0043 0,050
Ni 0,0043 0,050
Cu 0,0045 0,033
Zn 0,0033 0,010
Cd 0,0028 0,013
Pb 0,0130 0,070

W tabeli 2 przedstawiono egenia metali gjzkich oznaczone w certyfikowanych
materiatach referencyjnych BCR-4Jglankton i BCR-482 lichen wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measuremdsgigia.

Tabela 2
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wadicstzen analitbw w BCR-414lanktoni BCR-482lichen
Table 2
Comparision of measured and certified concentratioBCR-414planktonand in BCR-482ichen
BCR-414plankton AAS Dev.**
Metal Stezenie | +Niepewndé Srednia |  +SD* )
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 299 12 284 13 -5,0
Fe 1,85 0,19 1,79 0,20 -3,2
Ni n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 -3,7
Zn 112 3 107 3 —4,5
Cd 0,383 0,014 n.d n.d n.d
Pb 3,97 0,19 3,75 0,21 -5,5
BCR-482lichen AAS Dev *
Metal Stezenie | +Niepewndé Srednia | +SD* -
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 33,0 0,5 31,7 0,68 -3,9
Fe 804 160 n.d. n.d. n.d.
Ni 2,47 0,07 2,16 0,32 -13
Cu 7,03 0,19 6,63 0,17 5,7
Zn 100,6 2,2 95,1 2,3 —5,5
Cd 0,56 0,02 0,53 0,03 -5,3
Pb 40,9 1,4 38,2 1,0 —6,6

* - odchylenie standardowe

** - wzgle¢dna ré&nica pom¢dzy stzeniem zmierzonym i certyfikowanym 1008 —c.)/ c,
n.d. - nie oznaczano

Wyniki i ich analiza

W tabeli 3 przedstawiono ¢ggenia oznaczanych metaliegkich w prébkach glonow
Palmaria palmataeksponowanych w wodach zbiornika Janow.
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Tabela 3
Wyniki pomiaréw s¢zen metali cézkich [mg/kg s.m.] w prébkach glonéw po ekspozyciji
Table 3
The measurement results of concentrations of heeigls [mg/kg d.m.] in the algae samples
Parametr Mn Fe Cu Zn Cd Ni Pb
Srednia 32,0 447 7,72 41,6 3,46
Minimum 26,3 350 6,86 40,3 2,80
Maksimum 42,0 488 9,89 432 455| ~313 <438
+SD 4.4 37 0,77 0,9 0,59

W celu oceny przyrostow eten metali cézkich w badanych prébkach glonéw
wyznaczononspotczynniki akumulacji wzginej RAFE
C.-Cp
RAF= ——
i,0
gdzie: C;, - sktzenie analitu po okresie ekspozycji [mg/kg s.nC],, - skzenie analitu
przed okresem ekspozycji [mg/kg s.m.] [20].

Na rysunkach 2-6 przedstawiono wadiowspotczynnikOwRAF wskazugcych na
zmiany stzen analitow w eksponowanych glonaBalmaria palmata
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Rys. 2. Przyrosty sten manganu w glonach eksponowanych w wodach zbioddkaw
Fig. 2. Increase concentration of manganese ireagposed in the Janow water reservoir
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Rys. 3. Przyrosty sten zelaza w glonach eksponowanych w wodach zbiornikéwa
Fig. 3. Increase concentration of iron in algaeosepl in the Janow water reservoir
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Rys. 4. Przyrosty sten miedzi w glonach eksponowanych w wodach zbiordéadw
Fig. 4. Increase concentration of copper in algg®ged in the Janow water reservoir
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Rys. 5. Przyrosty sten cynku w glonach eksponowanych w wodach zbiornédw@ow
Fig. 5. Increase concentration of zinc in algaeoseg in the Janow water reservoir
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Rys. 6. Przyrosty sten kadmu w glonach eksponowanych w wodach zbiorrakedd
Fig. 6. Increase concentration of cadmium in algpgsed in the Janow water reservoir
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Z wykreséw przedstawionych na rysunkach 2-6 wynik&, najwiksze przyrosty
stezenia Mn w eksponowanych prébkach glonéw wgsy w miejscach pomiarowych nr 4
i 13. Punkt pomiarowy nr 13 to punkt paémy w pobliu obszaréw lénych, z ktérych to
powierzchniowy splyw wody opadowej m® wyptukiwa ten analit. Z kolei wiksze
sttzenie manganu w punkcie pomiarowym nr 4 zmoby spowodowane gstym
rozktadem martwych &in wystepujace w tym miejscu, gdzie woda zbiornika przy linii
brzegowej jest stgga. Najweksze wartéci wspoétczynnikaRAF dla kadmu odnotowano
w miejscach pomiarowych nr 3, 11 oraz 12. Miejsealbkalizowane sw poblizu plazy
bedacej atrakcyjnym miejscem wypoczynku miesagadw. Stzenie Ni i Pb
w analizowanych probkach glond®almaria palmatabyto ponizej granicy oznaczalsai
zastosowanej metody analitycznej.

W tabeli 4 przedstawiono egenia oznaczanych metalicgkich w prébkach mchéw
Pleurozium schrebedebranych w wyznaczonych punktach pomiarowychala&wanych
w poblizu zbiornika Janéw.

Tabela 4
Wyniki pomiaréw s¢zen metali cezkich [mg/kg s.m.] w prébkach mchéw
Table 4
The measurement results of concentrations of heeigls [mg/kg d.m.] in the mosses samples
Parametr Mn Fe Cu Zn Cd Ni Pb
Srednia 195 444 7,69 38,6 11,1 12,6
Minimum 28,1 195 5,83 22,0 <081 3,33 6,39
Maksimum 903 2227 9,17 51,9 ' 30,1 23,7
+SD 258 519 0,93 9,4 11,1 7,9
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Rys. 7. S¢zenia manganu w mchach zebranych w gobiibiornika Janéw
Fig. 7. Concentration of manganese in mosses tetlearound the Janow water reservoir
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Rys. 8. Sgzeniazelaza w mchach zebranych w pahlizbiornika Janéw
Fig. 8. Concentration of iron in mosses collectexliad the Janow water reservoir
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Rys. 9. Sgzenia cynku w mchach zebranych w pablzbiornika Janéw
Fig. 9. Concentration of zinc in mosses collectediad the Janow water reservoir
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Rys. 10. Szenia niklu w mchach zebranych w pahblizbiornika Janow
Fig. 10. Concentration of nickel in mosses colldasund the Janow water reservoir

30,0

250 |

n

o

=)
.

¢ [mg/kg s.m]
'

=

o

[=]
)

Ko
o
I

0,0 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Numer miejsca pomiarowego

Rys. 11. Sfzenia ofowiu w mchach zebranych w pahblzbiornika Janéw
Fig. 11. Concentration of lead in mosses colleatedind the Janow water reservoir
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Na rysunkach 7-11 przedstawiono wacioskzen metali cezkich oznaczonych
w mchachPleurozium schreberi

Z wykreséw pokazanych na tych rysunkach wynit@najwieksze s¢zenia manganu
w eksponowanych prébkach wygity w miejscach pomiarowych nr 1, 2 i 13. Miejsea
potozone g w poblizu teren6éw lénych, z ktérych powierzchniowe sptywy wod opadowych
mog wypltukiwat ten analit. Najwiksze stzenie zelaza odnotowano w punkcie nr 13
(stanowisko biwakowo-gdkarskie). W przypadku niklu jedynie w probkach meh
pobranych z punktow pomiarowych nr 1, 2, 5 i 11azzono ten pierwiastek. W punkcie
nr 11 s¢zenie Ni wynosito 30,1 mg/kg s.m. i mogtodgpowodowane zanieczyszczeniem
powietrza tym metalem pochagzm ze spalania paliwa (ropy) samochodéw, ktére
parkup w tym miejscu nad brzegiem zbiornikiem. Najldze sizenie Pb oznaczono
w probce pobranej z punktu pomiarowego nr 1. Bé&asmi wptyw na die stzenia tego
pierwiastka mog mie¢ pojazdy parkujce bezpéednio nad brzegiem zbiornika (dziki
parking l&ny), ktére zanieczyszczapowietrze spalinami. W prébkach mchéw pobranych
z wyznaczonych miejsc pomiarowycheznie Cd bylo poriej granicy oznaczaldoi
zastosowanej metody analitycznej{< 0,81 mg/kg s.m.).

W tabeli 5 przedstawiono egenia oznaczanych metaliegkich w prébkach gleby
pobranej w wyznaczonych punktach pomiarowych wakdbrnika Janéw.

Tabela 5
Wyniki pomiaréw s¢zen metali cezkich [mg/kg s.m.] w prébkach gleby
Table 5
The measurement results of concentrations of heetgls [mg/kg d.m.] in the soil samples
Parametr Mn Fe Cu Zn Cd Ni Pb
Srednia 38,5 1991 4,46 12,5 < 1,46 75,3
Minimum 3,23 611 2,60 3,23 <081 _ 313 4,93
Maksimum 101 4758 6,99 35,5 2,10 ' 255
+SD 27 1026 1,86 7,9 - 94

Na rysunkach 12-16 przedstawiono wétioskzen metali ckzkich oznaczonych
w glebie pobranej w poldii badanego zbiornika.

Na podstawie przeprowadzonych badatwierdzono,ze stzenie manganu jest
najwicksze w prébce gleby pobranej z punktu pomiarowego 6n Probki gleby
charakteryzowalty si matymi stzeniami miedzi (2,66 <c, < 6,99 mg/kg s.m.). Teren
bad& odznacza si glebami lekkimi, ktore g najubdsze w ten pierwiastek. Otow
oznaczono w prébkach pobranych z miejsc nr 4, 5l16praz 13, z czego w ostatnim
punkcie pomiarowym stenie tego pierwiastka byto najlisze. Bezp&redni wptyw na
obecnd¢ tego metalu mee mie fakt, ze jest to stanowisko szczegdlniesto odwiedzane
przez wedkarzy, uywajgcych m.in. olowianych eizarkdéw oraz koszyczkéw. Ich
pozostawienie w miejscu potowdéw v mie€ wplyw na przenikanie otowiu do gleby.
Kadm zostat oznaczony tylko w prébce gleby pobranpjnkcie pomiarowym nr 13 i jego
stezenie mae by wynikiem proceséw antropogennych, tj. wprowadzaniunego rodzaju
odpadéw. Stzenie Ni w probkach gleby bylo paij granicy oznaczaldoi zastosowanej
metody analitycznejcf; < 3,13 mg/kg s.m.).
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Rys. 12. Sfzenia manganu oznaczone w glebie pobranej w jaokbiornika Janow
Fig. 12. Concentration of manganese in soil caié@tround the Janow water reservoir
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Rys. 13. Sfzeniazelaza oznaczone w glebie pobranej w pablbiornika Janow
Fig. 13. Concentration of iron in soil collecte@and the Janow water reservoir



Zastosowanie bad@iomonitoringowych do oceny zanieczyszczenia raatatigzkimi ...

311

8,00

7,00

6,00

s 5,00

% 4,00

E 300
Q

2,00

1,00

0,00

1

2

3

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Numer miejsca pomiarowego

Rys. 14. Sfzenia miedzi oznaczone w glebie pobranej w potdibiornika Janéw
Fig. 14. Concentration of copper in soil collecéedund the Janow water reservoir
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Rys. 15. Sfzenia cynku oznaczone w glebie pobranej w polatbiornika Janéw
Fig. 15. Concentration of zinc in soil collected@amd the Janow water reservoir
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Rys. 16. Sfzenia ofowiu oznaczone w glebie pobranej w pabfibiornika Janow
Fig. 16. Increase concentration of lead in soileméd around the Janow water reservoir

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania mialy na celu ecemanieczyszczenia badanych
ekosystemoéw wodnego i deego metalami efkimi. Wyniki bada map charakter
poghdowy, co daje mdiwo$¢ w przysztdgci wykorzystania ich do badgoréwnawczych
w celu oceny zmian zachaogz/ch w ekosystemach w funkcji czasu.

Biomonitoring z wykorzystaniem glonéw staje¢ scoraz popularniejgz metod
stuzaca ocenie zanieczyszczenia metalamizkimi ekosystemow wodnych. Analizeesén
wybranych pierwiastkow zwrzanych w plesze glonéw dostarcza cennych informacji
dotyczicych zanieczyszche wprowadzanych dosrodowiska wodnego. Dodatkowo,
pozwala ocetdi jakasciowe zmiany wsrodowisku, jak rownig umazliwia wyznaczenie
punktowychzrédet zanieczyszcthe Przeprowadzone badania potwierdzig, wkaciwosci
sorpcyjne glonéw morskicRalmaria palmatanogy poshizy¢ w biomonitoringu do oceny

Na podstawie analizy eten metali cezkich w mchachPleurozium schrebennozna
stwierdzt niejednorodny rozktad lokalnej depozycji wybranyemalitow. Wyniki te
dostarczaj informacji 0 miejscowej skali emisji zanieczyszezid powietrza.

Wyniki bada wskazuj na brak korelacji poratizy zanieczyszczeniem wod zbiornika
a zanieczyszczeniem powietrza i gleby w pablzbiornika. Naley przypuszczé ze
gldwnym zrédlem zanieczyszczenia wod jest rzeka Czarna K@necaz osady denne
nagromadzone na dnie zbiornika.

Gioéwnym czynnikiem zanieczyszczenia ekosystendnedgo oraz terendw przylegtych
do niego, w tym zbiornika Janéw, jest antropopresig wplyw w negatywny sposéb
oddziatuje na funkcjonowanie tegmodowiska. Naley przypuszczé iz turystyka oraz
aktywny wypoczynek nad wodami zbiornika mogly pmzyrtic sie do wskazanego
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zanieczyszczenia wody. Dodatkowo, analizazest analitow w glebie wskazuje,z i
negatywny wptyw czltowieka narodowisko ujawnia si takze przez zémiecanie oraz
powierzchniowe niszczenie pokrywyshonej tego terenu.

Wyniki bada wskazug, iz glony, mchy i gleba magby¢ istotnymzrédiem informac;ji
0 zanieczyszczeniu ekosysteméw wodnegaridgo. Nie nalgy ich stosowéa wymiennie,
poniewa kazda z tych matryc ma inne wilg@wosci sorpcyjne oraz w odmienny sposab s
narzone na oddziatywanie biotycznych i abiotycznych komentow srodowiska
przyrodniczego.
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THE USE OF BIOMONITORING STUDIES IN THE ASSESSMENT
OF HEAVY METAL CONTAMINATION OF SELECTED ECOSYSTEMS

! Chair of Environmental Engineering, University gb@e
2Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: The aim of the study was the biomonitoring of emnination with selected heavy metals: Mn, Fe, Cu,
Zn, Cd, Ni and Pb of an area near the Janow wasarvoir (Swietokrzyskie Province) and the watethiz basin

of the reservoir. Heavy metals in environmental rioes such as alga@almaria palmata mossPleurozium
schreberiand soil were determined using atomic absorptetisometry. The determined relative accumulation
factors RAF) of heavy metals in algae indicate a heterogeneontamination of the reservoir, particularly with
copper and cadmium. RAF values for these metalgedrirom 0.08 to 0.51, and from 0.17 to 0.91. Ifew
measurement sites were recorded high concentratibfesad and nickel accumulated in mosses, resmdgti
above 6.39 mg/kg d.m. and 3.33 mg/kg d.m. (d.ny neass). The highest concentrations of cadmiumleend in
the soil were determined in a sample collected neamping-fishing site ccg = 2.10 mg/kg d.m.,
cpp = 256 mg/kg d.m.). It should be noted that thevedible concentration of lead in the surface lagérsoil in
urbanized areas is 100 mg/kg d.m. The results dhaivalgae, moss and soil can be an important eonirc
information about environmental contamination witgavy metals.

Keywords: marine algaePalmaria palmata Pleurozium schrebermosses, soil, heavy metals, Janow water
reservoir, biomonitoring, relative accumulationttadRAF
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ORGANIZMY ZYWE
W SYSTEMIE BIOMONITORINGU JAKO SCIWODY

LIVING ORGANISMS IN THE SYSTEM
OF WATER QUALITY BIOMONITORING

Abstrakt: Przedstawiono typowe organizmywe shizace do biomonitoringu wéd powierzchniowych oraz ich
wykorzystanie w prezentowanych w pracy aplikacjadBléwrs uwag paswiecono charakterystyce
i wykorzystaniu maty stodkowodnych. Uwzghniono rot, jaka odgrywa biomonitoring w wodoggowych
systemach ujmowania woéd powierzchniowych. Za pemykpostiyt tréjstopniowy system biomonitoringu
funkcjonupcy od 20 lat w Zakladzie Wodagjow i Kanalizacji Sp. z 0.0. w todzi, wykorzysfay make,
narybek okonia i bakterie luminescencyjne.

Stowa kluczowe:bioindykatory, biomonitoring jakei wody, mate

Wstep

Bioindykacg wykorzystuje si do oceny stanu jakoi wody powierzchniowej jezior
i rzek, wody podziemnej, jak rowrieoraz czséciej uzdatnionej. Stopfezanieczyszczenia
wody okréla sk na bazie hodowli krétkoterminowych, zwanych bitdes, lub prowadzi
sic obserwacje dlugoterminowe, rejesiimijw sposob agly zachowanie organizmow
wodnych, tzw. biomonitoring. Zmiany behawioralneibdykatorow § przejawem stresu,
wynikajacego z niekorzystnego lub szkodliwego dziatanianc#yow zewrtrznych.

Bioindykacja pozwala na wykrycie sumarycznej toksyasci wszystkich szkodliwych
substancji, co ma szczeg6lne znaczenie w przypadiastancji, ktérych toksyczéd
objawia s¢ w dziataniu synergistycznym. Jest to zatem metoany ogoélnej toksyczioi
kontrolowanego uktadu i stanowi doskonate uzupeisievykonywanych okresowo analiz
laboratoryjnych wody.

Analizuje s¢ przydatné¢ gatunkéw lub grup gatunkéw organizméw, ktérych
zachowanie mee dzial& jako wskanik biologiczny tywany do okrélenia zmian jakéci
ekosystemow grodowiska [1]. Reakcja organizméw wgkikowych mae r&ni¢ si¢ pod
wzgledem wrealiwosci, od zmian w zachowaniu i fizjologii do zmian worfologii & po
smiertelng¢. W pracy [2] przedstawiono rplbioindykacji w analizie stanu wéd, wodne
organizmy wskanikowe przydatne do bioindykaciji, systemy wahkiadéw aktywnej
i pasywnej bioindykacji oraz sposoby rewitalizaciasobéw woéd. NajeZciej
wykorzystywanymi organizmami w metodach bioindyKaggh s skorupiaki (w tym
makze), ryby, pierwotniaki i glony [3-5]. Liczne publkje [6-12] dostarczajinformacji
dotyczicych wiaciwosci sorpcyjnych glonéw morskich i stodkowodnych. Qmigno
w nich kinetyke i rownowag sorpcji metali gizkich w uktadzie glony - roztwér, wpltyw

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrongrodowiska, Politechnika t6dzka, ul. Woldzka 213, 90-924 +éd
tel. 42 631 37 88, email: elwira.tomczak@p.lodz.pl
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czynnikéw abiotycznych na proces sorpcji i desarpoplitow z biomasy. Przedstawiono
wyniki bada laboratoryjnych prowadzonych z wykorzystaniemznyth gatunkéw

i rodzajéw glonow, ktorych celem byta ocena ichyplatndgci jako naturalnych sorbentow.
W badaniach przeprowadzonych na algach brano padgguieh skitad chemiczny, biologi
taksonomg, fizjografic stuzace do oceny wody takimi zanieczyszczeniami, jakateet
ciezkie, pestycydy i radionuklidy. Z kolei w pracy [18lokonano oceny jakoi wody
w pieciu starorzeczach tyny. Obok wskekow fizykochemicznych stosowano typowe
wskazniki biologiczne. Dokonano analizy jak@ wody, opierajc sk na zatgeniu, ze
w ekosystemie wodnym o dobrej kondycji wymije bogata fauna bezigowa.
Analizowano kilkanécie grup bezkigowcow. Stwierdzonoze dominugcymi grupami
byly larwy Dietera, Oligochaeta i Gastropoda. Nalgiawie wysipowania zgrupowa
bezkegowcdw mana nie tylko dokonaanalizy stanu wod, ale réwriiepracowd metody
ochrony zasobéw wodnych. Szczegéblnie isfotnmole odgrywa biomonitoring
w wodocihgowych systemach ujmowania wod powierzchniowychdwi charakteryzyj
sic duzg zmienndcia stanu i skladu chemicznego zwary m.in. ze splywami
powierzchniowymi, odprowadzaniem nieoczyszczon§akkow, doptywem odciekéw ze
sktadowisk odpaddw, zanieczyszaze awarii przemystowych oraz chemizacplnictwa,

a take czynnikami wewetrznymi, np. zakwitami glonéw. Ponadto, pomimo ustaienia
stref ochronnych, wody powierzchniowe mogostdé skazone w wyniku katastrof
ekologicznych lub atakéw terrorystycznych.

Kryteria doboru organizméw funkcjoragiych w systemie biomonitoringu waod
wodochgowych, ale nie tylko, gsscisle okrelone: organizmy te mugzeagowa szybko
i niezawodnie na zmiany wodowisku, ich reakcje powinny byednoznaczne i tatwe do
zinterpretowania, utrzymanie w warunkach laborgtgmgh powinno by tatwe, warunki
i tryb zycia wytypowanych bioindykatoréw mugzpozwal& na automatyczne i gte
monitorowanie ich zachovwia W biomonitoringu ména stosowa dwojakiego rodzaju
podegcie: pracowa z wyselekcjonowanymi grupami organizméymwych, ktore spetniaj
powyzsze kryteria, lub obserwowazachowanie typowych grup organizméw w ich
siedliskach w ekosystemie, o czym wspominano wieg Pierwsze pod&ie zwykle
stosowane jest w warunkach laboratoryjnych, a ggilmée w kontroli jakéci wody
przeznaczonej do spycia.

Na podstawie zal@n dotyczcych specyficznych grupzytecznych w biomonitoringu
organizméw w pracy scharakteryzowano ieattodkowodne, wykorzystywane najézie]
jako bioindykatory szkodliwych zmian rodowisku ichzycia (zar6wno w warunkach
laboratoryjnych, jak i naturalnych). Przedstawidnaoe organizmyzywe, ktore réwnig
mog petnic role bioindykatoréw. Zaprezentowano tréjstopniosystem kontroli jakéci
wody w Zaktadach Wodoggow i Kanalizacji Sp. z 0.0. w todzi jako przyktadetody
biomonitoringu stosowanego w kontroli jdkd wody przeznaczonej do spmia
z wykorzystaniem may i innych organizmow.

Charakterystyka i wykorzystanie maizy w biomonitoringu

Matze (Bivalvia) nalezga do taksonu w randze gromady, ktéra obejmuje
8000 gatunkdw, spodd ktorych wekszas¢é prowadzi mato aktywny, wecz osiadly tryb
zycia, przemieszczag sk w inne miejsca jedynie w chwili zagrenia [14]. Zgodnie
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z obowhzujacymi w kraju przepisami, ochronie gatunkowej podled8 gatunkéw
slimakow i 6 gatunkéw may [15]. § to wylgcznie zwierzta wodne bentosowe (znane ju
od kambru) o bocznie sptaszczonym ciele okrytym kdapowg muszh. Ciato mata jest
dwubocznie symetryczne, zwykle wydane, bocznie sptaszczone i zangkei medzy
dwiema, zwykle symetrycznymi, potdwkami muszli. ©bpotéwki (prawa i lewa)
pofaczone § w okolicach szczytu muszli ligamentum - konchiolivym wiezadtem.
U niektérych gatunkéw may jest to uktad wapiennych listew oraznée wyksztatconych
zagbkOw, zwanych zamkiem muszli. Listwy zamka $ardzo wanym elementem
w budowie, poniewa zapobiegaj przesuwaniu si skorup muszli w trakcie ruchu
zwierzcia. Wielkas¢ muszli oraz masa ciata mgt s3 bardzo zrédnicowane, od kilku
milimetrow u stodkowodnycHPisidium do 250 kg u przydaczni olbrzymiefrridacna
gigag. Muszle maty zbudowane s z trzech warstw: konchiolinowej - zewtrenej,
porcelanowej -srodkowej i pertowej - wewgtrznej. Warstwa perfowa zbudowana jest
z drobnych blaszek wapiennych [16].

W wodach érédladowych Polski stwierdzono wygtowanie 34 gatunkéw maf,

a w Morzu Baltyckim 9 gatunkow. Gtéwnym pokarmem tiyasy detrytus, glony,
pierwotniaki i bakterie. Organizmy te sloskonatymi filtratorami. W ggu godziny jeden
osobnik potrafi przefiltrowaaz 1,5 litra wody. U form stodkowodnych natomiast zazza
sie¢ silnie zmyst dotyku. Bardzo liczne receptory cauaimieszczone gsna pfatach
gebowych, powierzchni nogi i na kradziach syfondéw. Mak brony sie przed
niekorzystnymi zjawiskami vgrodowisku, w ktorym egzystaj Zagrazeniem mog byc:
zmiany temperatury wody, gwaltowny przeptyw wodyycavzrost koncentracji
zanieczyszcze W momencie naptywu substancji niekorzystnych idla metabolizmu
gwattownie zamykaj skorupy i syfony, obdmjac w ten sposob swgjaktywndé
fizjologiczrg. S réwniez bardzo wraliwe na wzrost stzenia zawiesiny gruboziarnistej
w wodzie. Posiadajdoskonaty zmyst czucia chemicznego, co dodatkow@ailiwia je na
obecndé¢ wystpowania substancji chemicznych w wodzie. Cechastata wykorzystana
do bioindykacji w akwenach.

Skorupiaki z rodzinyBalanus improvisus makze Mytilus trossuluswvykorzystano do
biomonitoringu $ladowych ilgci metali Cu, Zn, Cd, Fe, Pb, Mn i Ni w ggiu
wytypowanych miejscach Zatoki Gigkkiej [17]. Wstpny biomonitoring jako c&¢
przysztego programu miat na celu ustalenie lokadnegnieczyszczenia wod metalami,
ktérych tadunki mog sie zmieni& odpowiednio do tego, co zostanie wprowadzone do
zatoki z wodami Wisty. Badania wykazaty korelae] wysepowaniu metali w ciatach obu
testowanych bioindykatorow.

Podobne badania przeprowadzono w pracy [18]. Naraz hodowli klatkowych
make byly wywane do monitorowania zanieczysztzbiologicznych na Wybrze
Baskijskim. Po 3 tygodniach ekspozycji nmizostaly zebrane z @dego wytypowanego
miejsca i analizowane (od poziomu molekularnego mhziomu organizmu) w celu
okreslenia depozytu zanieczyszdzechemicznych (metale, WWA, PCB, ftalany
i nonylofenol). W podsumowaniu stwierdzonze stosowanie rodzimych, naturalnych
maky jest odpowiednim i efektywnym kosztowo podégm do monitorowania skutkOw
zanieczyszczenia, gdy uwzgkdniona jest adaptacja do zmiennych warunkow
siedliskowych. Z drugiej strony, hodowlane ieals szczegdlnie przydatne do ustalenia
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skutkébw duych chwilowych depozycji, na ktoregsbardzo wraliwe i szybkie
w odpowiedzi.

Zakrojony na szerakskak, z wykorzystaniem may (Elliptio complanatd 26-letni
program Ministerstwarodowiska Kanady (Ontario), pasaszy od 1983 r., prowadzono
w celu monitoringu rzeki Niagara [19, 20]. Programiat za zadanie okék¢ obecnéd¢
i fluktuacje zanieczyszchew wytypowanych miejscach: kilku po stronie kanatig
i 5 po stronie USA. Na przestrzeni lat nie stwiemlz znacgcych skaen, a w niektérych
przypadkach zauwano spadek sten zanieczyszczew tkankach analizowanych nist
Optymistycznie stwierdzono spadek koncentracji bekkrobenzenu, chlorobenzenu,
pestycydow i chemikalibw przemystowych.

System biomonitoringu w Zaktadach Wodocgow i Kanalizacji Sp. z 0.0. w £odzi
Matze jako bioindykatory

Matze spetniaj swop role nie tylko w naturalnymsrodowisku. Umieszczone

w akwariach przeptywowych stanawiwazny element okrdania jakdci wody

w zaktadach wodoggowych. W tddzkich wodoggach pierwszy system bioindykaciji

wprowadzono w potowie lat 90. XX wieku. Wykorzystamowczas narybek okonia do

oceny jakdci wody powierzchniowej ujmowanej z Zalewu Sulej&iggo. Z czasem
poszerzono biomonitoring dla tego ecip poprzez wykorzystanie innego gatunku
organizmoéwzywych - maky. Taki system bioindykacji wdémno réwnig dla drugiego
ujecia wody powierzchniowej dla todzi, tj. ¢ggia na rzece Pilicy w Tomaszowie

Mazowieckim. Pomystodawci twoércg catego systemu biomonitoringu w Zakladzie

Wodochgow i Kanalizacji Sp. z 0.0. w todzi byt gléwny tewlog - Bogumit Rzerzycha.
Aktualnie biomonitoring w ZWiK Sp. z 0.0. w todzparty jest na kompleksowym

systemie kontroli jakéci wody na wszystkich systemach wodggiwych zaopatrggych

w wode odbiorcéw w todzi, Tomaszowie Mazowieckim, Rokiat oraz wsiach na trasie

Tomaszow Maz. - Lad Rok bioindykatoréw petnj: narybek okoniaRerca fluviatilig

oraz mate - skojki zaostrzone Upio tumiduy. Takie systemy bioindykacyjne

zainstalowano na egiach wody powierzchniowej oraz ehinowej, po poszczegdinych

etapach uzdatniania oraz na odptywach wody uzdaépdo odbiorcéw. Ponadto w 2011 r.

wprowadzono dodatkowo szybkie testy oceny toksy@@nwody z wykorzystaniem

bakterii bioluminescencyjnych/(brio fischer) [21].

Na system SYMBIO z wykorzystaniem maaisktadaj sie trzy elementy (rys. 1):

—  Akwarium przeptywowe - do ktérego doprowadzana festiana woda. Umieszczono
tam 8 osobnikéw, przytwierdzonych do postumentéwjaRienie s¢ w wodzie
substancji  niekorzystnych  wywotuje stres u igat przejawiagcy Sk
natychmiastowym zamkggiem muszli.

— Sterownik systemu - do ktérego doprowadzansygnaty odbierane przez sondy. ol
sterownika jest analiza danych i ich przetwarzaaigosta cyfrowg oraz generowanie
systemu alarmowego w razie wysienia skaenia wody. Sterownik jest réwrie
odpowiedzialny za udagtnianie przetworzonych informacji do systemu nadnego
- komputera.
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— Komputer PC - jego zadaniem jest wizualizacja danye take ich archiwizacja
i tworzenie raportéw. Alarm sygnalizowany jest naonitorze oraz w postaci
dzwigckowej przez giéniki komputera.

v
UJECIE WODY
=
S
- -

ZBIORNIK

STACJA UIDATNIANIA

ODBIORCY WODY

KOMPUTER PC

Rys. 1. Monitoring jakéci wody z wykorzystaniem ma}
Fig. 1. The water quality monitoring with mussels

Bioindykatory wykorzystywane w kontroli jako wody w ZWiK Sp. z 0.0. w todzi
spetniaj wymagania stawiane organizmom wakikowym. Make - skojki zaostrzone
pozyskiwane $ z jezior w okolicach Poznania, wybranych jako akyepoddane
w minimalnym stopniu presji antropogenicznej, czyiozbawione bezgeoednich,
punktowych doplywéw zanieczyszazeraz sptywow ze zlewni aytkowanej rolniczo.
W miejscu odtowu przeprowadzana jest selekcja orgadw, bionc pod uwag wielkosé,
wiek i kondycg osobnikéw. Wybieraneasmakze o podobnej wielkii (preferowane &
wicksze osobniki), nieodbieggie zbyt pod wzgiddem morfologicznym od pozostatych
osobnikow populacji. Transport nagtodbywa s w wodzie jeziornej, w specjalnie do tego
celu przeznaczonym, izolowanym termicznie pojemni&elem zminimalizowania stresu
maky, wynikajgcego ze zmiany warunkéwsrodowiskowych, przeprowadzana jest
aklimatyzacja. Na czas 2 tygodni osobniki umiesmezg w specjalnych akwariach, gdzie
stopniowo dostosowuje ¢sitemperatuy wody do tej, w jakiej kdzie przebywéa po
zainstalowaniu w zbiorniku. Zbiornik docelowy, wékym jednorazowo umieszczanych
jest 8 osobnikéw may, wykonany jest ze stali nierdzewnej (rys. 2). Mabmieszczaneys
w zbiorniku na 3 miegte. Okres ten jest optymalny dla ich funkcjonowania
w ukfadzie bez konieczgoi dokarmiania. Po uptywie 3 miesy make zostaj
wymienione na inne, a pragag do tej pory w systemie wragajdo srodowiska
naturalnego. Zbiornik jest tak skonstruowany, byelwginowa lub zminimalizowa
wplyw czynnikdw zewgtrznych, mogcych niekorzystnie wphat na aktywnéé maty.
Zapewnia on rOwnie zaciemnienie i izolagj od halasu, a tak amortyzuje drgania
podiaza. Wewntrz zbiornika zainstalowany jest filtr napowietr@j, gwarantujcy
odpowiednie natlenienie wody. Do mtumieszczonych w zbiorniku doprowadzong s
sondy pomiarowe, ktére wspoétpragtjz magnesem przytwierdzonym do powierzchni
muszli, rejestryj ich aktywnd¢ (rys. 3). Osobniki may dobierane sw ten sposéb, aby
w danym zbiorniku znajdowatyesskojki w r&nych stanach aktywsoi (o réznym stopniu
otwarcia/zamknicia muszli). Ze zbiornikiem zintegrowany jest stenik, ktérego rad jest
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przetwarzanie danych i przesytanie ich do komput programu komputerowego jest
wizualizacja oraz archiwizacja danych, aZzgkworzenie i przechowywanie raportow.
Umozliwia on dokonanie aktualnej oceny dziatania systeraz przéedzenia aktywnsi
maky w czasie historycznym.

Rys. 2. Akwarium z maami
Fig. 2. Mussels’ aguarium

Rys. 3. Mate z sondami pomiarowymi
Fig. 3. Mussels with measurement probes

Wizualizacja danych w postaci wykreséw stupkowyaikgzuje bieacy procentowy
stopigr otwarcia muszli poszczego6lnych osobnikéw igaprobkowanie odbywa sico
1 sekund). Wykresy liniowe pozwalaj przeledzic aktywndé maky w czasie
historycznym. W warunkach normalnego funkcjonowamiarytm kadego mata mazna
podzielé na cykliczne okresy podurgzonej i obnionej aktywndci. W czasie obrbnej
aktywnaici muszla mae by czesciowo lub catkowicie zamketa przez okres kilku lub
kilkkunastu godzin. Przymkegie muszli nawet do kilku procent lub stopniowe jej
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zamykanie do zera nie musidpgrzejawem stresu. Dopiero nagte zamkid, a co wane,
jesli jest ono obserwowane jako reakcja grupowazenm¢ uznane za reakgpa stres.

W momencie wysgpienia nagtej zmiany jakei wody make gwaltownie zamykaj
swoje muszle, a system generuje alarm. Alarm zmstasygnalizowany na monitorze
komputera w postacizevickowe] przez gténiki komputera oraz poprzez zapalenie lampy
sygnalizacyjnej.

Narybek okonia jako bioindykator

Role drugiego bioindykatora petni narybek okoni®efca fluviatilig. Akwaria
z rybami zainstalowane sv ciggu réwnolegltym ze zbiornikami mat. Okonie, podobnie
jak make, odtawiane & w odpowiednim wieku (1-2 lata), w odpowiedniej kyuaji
i o pazgdanych cechach behawioralnych (brak lub stabo nmozte cechy drapime).
Pozyskiwaniem i wymianryb w akwariach zajmuje gichtiolog. Niezledny zapas ryb do
interwencyjnej wymiany znajduje esiw obiektach ZWiK Sp. z 0.0. w todzi. Terminy
wymiany ryb dostosowane slo cyklu biologicznego okonia w naturze (wzrostn#tycja,
strefa bytowania, liczeb§é w akwenach): wiosna (marzec-kwietgje termin uzaleniony
od zaniku pokrywy lodowej; lato (czerwiec-lipiecpe osignigciu przez okonia wielkei
minimum 4 cm; jesig (pazdziernik-listopad) - przed spadkiem temperatury yod
powierzchniowej < 4°C i zjawiskami lodowymi. Ryby akwariéw testowych po
wykorzystaniu ich w biomonitoringu zosiajvypuszczane do naturalnych siedlisk przez
ichtiologa, ktory dokonuje wymiany ryb w akwariacbserwacje narybku okonia
prowadzone gna bieigco przez pracownikow ZWiK Sp. z 0.0. w Lodzi. Wygeowanie
alarmu przez system monitogay aktywndé maky oraz zaobserwowanie objawéw
zatrucia ryb skutkuje wdegniem dziata zgodnie z opracowarw tym celu instrukgj.

Testy ekotoksykologiczne

Opr6cz stosowanych naviecie metod zwizanych z wykorzystaniem skorupiakow
i ryb (ze wzgédu na wane miejsce tych organizméw wileuchu troficznym), coraz
czesciej stosuje si testy ekotoksykologiczne oparte o organiziywe na réGnym poziomie
organizacji i rozwoju. Tak gruge stanowy m.in. bakterie. W tédzkim ZWiK stosowany
jest réwnie trzeci element biomonitoringu, czyli bakterie lumascencyjne \(ibrio
fischer). Bakterie te w normalnych warunkachzgcze$¢ metabolizmu przeznaczapa
swiecenie (luminesceng). Bioluminescencja bakterii zachodzi e¢kii reakcjom
chemicznym, utlenieniu lucyferyny w obedod tlenu i enzyméw. Bakterie
luminescencyjne wytwarzagwiatto w zakresie widzialnym jako efekt swoich naimych
proceséw metabolicznych. Jakakolwiek zmiana w tyattesach w obecsa czynnikdw
zakiocajcych metabolizm powoduje olneinie emisjiswiatta. Za pomog analizatorow
DeltaTox badana jest #6 swiatta wydzielanego przez bakterie. Zmiana lumieesy
wystepuje bardzo szybko, odczyt wynikow odbywa sivykle po 5-15 minutach inkubacji
probki z bakteriami. Nie m by jedynym wskanikiem oceny jakéci wody, chocia jest
to popularne, szybkie rozgwianie [22]. W pracy [23] przedstawiono geugpecyficznych
testbw zwanych Toxkits, w ktoérych organizmy egzystw postaci kryptobiotycznej.
Cysty, jaja przetrwalnikowe skorupiakow czy komoériglonéw, zabezpieczone
w odpowiedniej otoczce, znajdugie w stanie gpienia i mog by¢ przechowywane nawet
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przez kilka miesicy. Najpopularniejsze toxkity to: Microtox (zawiggey bakterie
luminescencyjneVibro fischer); Spirotox, Protoxkit (wykorzystggy pierwotniaki);
Rotoxkit F (z wrotkiem Brachionus calyciflours Daphtoxikit F, Thamnotoxkit
(zawierajicy skorupiaki).

Podsumowanie i wnioski

Bioindykatorami mog by¢ gatunki zwierat czy ralin o waskim zakresie tolerancji
w stosunku do ok&onego czynnika (tzw. gatunki stenotopowe). Na oggkorzystuje s
je do oceny stopnia degradagjpdowiska naturalnego czy oktenia zmian zachodeych
w biocenozie lub ekosystemie. Organizmy te magysktpowa na r&nym poziomie
organizacji i rozwoju. Najezciej stosowaneasrézne gatunki mady, slimaki i glony. Ze
wzgledu na potrzep stosowania szybkiego oktenia zmian jakéci wody, w tym jej
toksyczndci, nowym  kierunkiem jest wprowadzanie do analitykiestow
ekotoksykologicznych, praktycznie daych odpowied on-line, opartych na reakcjach
prostych organizméw, np. bakterii czy pierwotniakd®eakcje organizmoéwywych na
niekorzystne warunki wrodowisku ich egzystencji wykorzystuje; sitdwnie do kontroli
jakaosci wody w rzekach, wodach stodkich i stonych orazsieciach wodoggowych.
Trojstopniowy, funkcjonujcy w ZWiK Sp. z 0.0. w todzi system biomonitoringparty
na akwarium przeptywowym z ni@mi, akwarium z narybkiem okonia i testy
ekotoksykologiczne zapewniaagta kontrok jakosci wody na etapach produkcyjnych
i dystrybucyjnych, umdiwia zapewnienie bezpiecastwa odbiorcom wody, a ta& jest
doskonatym uzupetnieniem analiz chemicznych okresowykonywanych przez
laboratoria badage wod.
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LIVING ORGANISMS IN THE SYSTEM
OF WATER QUALITY BIOMONITORING

Faculty of Process and Environmental EngineeringlzLUniversity of Technology

Abstract: The typical living organisms used for biologicabmitoring of surface waters and methods of their
operate in applications were presented in the papier main attention was focused on the charatitsriand
exploitation of freshwater mussels. The work inelsidhe role of biomonitoring in water supply systeffhree
stage of biomonitoring system which has been fonatig for 20 years in Municipal Water and Wastewate
Company in in Lodz was presented as an example.sybm utilizes living organisms: mussels, pemst a
luminescent bacteria.

Keywords: bioindicators, biomonitoring of water quality, nsets
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OCENA PALIW CIEKLYCH WYTWARZANYCH
LABORATORYJNIE Z SUBSTRATOW OLEJOWYCH

ASSESSMENT OF LIQUID BIO-FUELS PRODUCED
IN LABORATORY FROM OIL SUBSTRATES

Abstrakt: W pracy przedstawiono laboratoryjny sposéb produkiogestrow, ktére magby¢ wykorzystywane do
napdzania wysokoggnych silnikbw opartych na konstrukcji Rudolfa DeeslObecnie najpowszechniej
stosowanym biopaliwemgestry metylowe kwasoéw ttuszczowych EMKT pochgriz z procesu transestryfikaciji
olejow spaywczych. W przeprowadzonych eksperymentach wykdoarys cztery substraty olejowe - olegj
rzepakowy, olej stonecznikowy, frytiprzemystow oraz podczyszczanfryture stanowaca odpad z przemystu
gastronomicznego. W ramachsdaeadczenia dokonano analizy wptywu rodzaju zast@smgo katalizatora oraz
parametrow procesu, takich jak: temperatén@owiska reakcji oraz pdkaos¢ i czas mieszania reagentéw na
wydajnai¢ transestryfikacji oraz jaké produktéw. Scharakteryzowano wytworzone paliwaredijac ich
gestas¢, lepkas¢ oraz temperatgrzaptonu. W pracy omowiono tad kryteria, jakie powinny zosiaspetnione, aby
wytworzone biopaliwa mogty zostawykorzystane do napzania silnikéw samochodowych, a ek
przedstawiono podstawowe dziatania polityczne rggoé krajowy oraz europejski rynek biopaliw.

Stowa kluczowe:biopaliwa, biokomponenty, transestryfikacja, kiattbry zasadowe

Wstep

Przetom XX i XXI wieku uznawany jest za okres najkgizego pospu w dziedzinie
transportu samochodowego. Budowa nowych drég avabudowa istniecych szlakéw
komunikacyjnych z pewngig przyczynity s¢ do wzrostu liczby pojazdéw poruszeych
sie zarbwno po drogach krajowych, jak i gdzynarodowych. Na chwil obecn
najpowszechniej stosowanymi silnikami samochodowgamsilniki wysokopezne oparte
na konstrukcji Rudolfa Diesla. Icbrédiem zasilania jest olej negiowy, wytwarzany
w wyniku procesow rafineryjnych ropy naftowej, lktprdostpne zasoby mag zosta
wyczerpane w relatywnie krotkim czasie.

Przypuszcza mozna, i pierwszy konstruktor silnika wysokagimnego przewidziat
koniecznd¢ zmiany tradycyjnego paliwa ropopochodnego na pakkologiczne, bowiem
juz pod koniec XIX wieku zastosowat on olej arachidogiy nagdzenia silnika wlasnego
autorstwa. Od tego czasu rynek tzw. ,biopaliw” dlgwaltownemu rozwojowi, a temat
paliw alternatywnych stat sijednym z najcgiciej poruszanych tematéw na politycznej
scenie mgdzynarodowej.

Gléwnymi surowcami stigcymi do produkcji biopaliw g surowce spoywcze, w tym
powszechnie stosowane olejgline (olej stonecznikowy, olej rzepakowy i inndlszcze
zwierzce, a take raliny uprawne, takie jak: ziemniaki, kukurydzayto czy buraki
cukrowe [1, 2]. Jednak w dobie pamggo gtodu niemoralnym pegowaniem jest
wykorzystywanie surowcow spgwczych na cele paliwowe. Wobec tego rozptoz
poszukiwanie rozwzax alternatywnych, m.in. wprowadzono produkcjroslin

! Katedra Termodynamiki Procesowej, Wydziakynierii Procesowej i OchronySrodowiska, Politechnika
t6dzka, ul. Wélczaska 213/215 t a4 tel. 42 631 37 88, email: elwira.tomczak@p.lotlz.p
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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energetycznych, charakteryzaych sé szybkim przyrostem biomasy oraz niskimi
wymaganiami gruntowymi. Najnowsze badania dowodzrosling o wysokim potencjale
paliwowym jest Inicznik siewny, ktérego uprawy modpy¢ prowadzone na terenach
zdewastowanych dziatalbtia przemystow oraz wydobywcg, a wiec na terenach
nienadajcych s¢ do prowadzenia upraw $lin z sektora spoywczego [3]. Innym
interesujcym rozwigzaniem jest wykorzystywanie na cele paliwowe suwc
odpadowych, w tym zytych olejow spaywczych stanowicych ucizliwy odpad
z prznie funkcjonujcego przemystu gastronomicznego [4-7]. Zgodnie zuakie
obowigzujaca ustavg 0 odpadach, wszystkie wytwarzane odpady powinéyvbpierwsze;j
kolejncéci poddawane procesowi odzysku, a dopiero gdy rést jto maliwe

z ekonomicznego, technologicznego lub ekologicznaguktu widzenia, magone zostéa
poddane odpowiedniemu procesowi utylizacji. W gzkis z powyszym wykorzystanie
surowcow odpadowych na cele produkciji biopaliw jeltiataniem proekologicznym
[8-11].

Gléwnym celem stosowania ptynnych paliw ekologicdmyjest zmniejszenie
wykorzystywania najpowszechniej eksploatowanegowoa kopalnianego, jakim jest ropa
naftowa [12]. Ze wzgldu na ograniczenia technologiczne gzgine z wydobywaniem tego
surowca z coraz to ghiej zalegajcych zi& moze dogé do catkowitego wyczerpania
dostpnych zasobdéw. Brak alternatywnego surowca enecgeggo, charakteryzgego
si¢ krotszym czasem odnawiania, #8ow znaczcy sposOb wplyg na zahamowanie
rozwoju spoteczno-gospodarczego. Ponadto Polsk&p jaraj cztonkowski Unii
Europejskiej, w celu uchronieniagsdd wysokich sankcji piegtnych zmuszona jest do
wywigzywania s z przygtych zobowdzan unijnych i medzynarodowych, w tym do
zobowhzan w zakresie redukcji emisji zanieczyszezid powietrza atmosferycznego.

Jak powszechnie wiadomo, jednym 2z gtéwnych gensyatozanieczyszcze
gazowych emitowanych do powietrza atmosferycznegiook przemystu, jest sektor
transportowy. Wykorzystanie paliw ekologicznych wansporcie publicznym nie
W znacacy sposob przyczyaisie do redukcji ilgci emitowanych zanieczyszazea co za
tym idzie, do spetnienia narzuconych limitéw [13Prowadzenia upraw §bn
energetycznych nmi® w znacacy sposob wzmocairozwoj krajowego rolnictwa, a tym
samym pozwoli na uchronienie Polski przed edami popetnionymi przez Zachod
w zakresie znagrego uprzemystowienia oraz zurbanizowania pierwctinyerenow
rolniczych. Energia pozyskiwana z slia energetycznych ni@ stworz¢ szang
uniezalénienia st od zagranicznych dostawcOw, co jest szczegOlr@nis, majc na
uwadze sytuae¢j polityczrg panujpca po  wschodniej granicy kraju. Celem
przeprowadzonych dwiadczér byto zoptymalizowanie procesu laboratoryjnego
wytwarzania bioestréw z #ych substratéw olejowych, w tym z surowcéw odpagitivy
mogcych stanowd znaczne obgizenie dlasrodowiska.

Materialy i metodyka badan
Laboratoryjne wytwarzanie estrow alkoholowych kwa#diszczowych

Istoty procesu transestryfikacji jest reakcja wymianyzafwej, zachodza pomédzy
jedrna czsteczlg triglicerydu i trzema cgsteczkami  krotkotscuchowego alkoholu.
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W wyniku reakcji powstaje mieszanina estrow alkomolch kwaséw tluszczowych oraz
czgsteczka glicerolu, popularnie nazywanego glicetfid-19].

R,COOCH, R,COOR, CH,OH

katalizator |
R,COOCH + 3R,OH (_____) R,COOR; + CH,OH

RJC‘oocle R.COOH, (lszOH
trigliceryd monoalkohol mieszaning estrow ghiceryna
kwasow thiszezowveh
Rys. 1. Reakcja transestryfikacji substratu olegover obecnéci krétkotarcuchowego alkoholu oraz katalizatora
Fig. 1. Reaction transestrification of oil substgatith a short-chain alcohol and catalyst

Do laboratoryjnego wytworzenia estréw alkoholowydtwasow tluszczowych
wykorzystano cztery substraty olejowe - olej stamékowy ,Fabiola” firmy FSF Olej Sp.
Z 0. 0., olej rzepakowy ,Vitae d'Oro”, wyprodukowadla sieci supermarketéw Kaufland
Polska Markety Sp. z 0. 0. S. K., frygysrzemystow ptynrg ,Pan Max”, wyprodukowas
przez firme ZT ,Kruszwica” S.A., oraz frytuy stanowjcg odpad z przemystu
gastronomicznego, pochagtz od tego samego producenta. Proces transestryfikacj
przeprowadzony zostat z wykorzystaniem dwéch mdadadli - metanolu i etanolu oraz
w obecndci trzech katalizatoréw tdigcych s¢ od siebie pod wzgtem zasadowi -
wodorotlenku wapnia, wodorotlenku baru oraz woderdtu potasu, pochodeych z firmy
,Chempur”.

Celem pierwszego etapu @dadczenia byto dokonanie wyboru najefektywniejszeg
katalizatora, ktory nagpnie zostat wykorzystany w dalszej ¢ézi eksperymentu,
polegajcej na optymalizacji reakcji transestryfikacji pppz zmiag parametréw procesu.
Na tym etapie do szklanego naczynia wlewano 256 wybranego substratu olejowego
oraz 50 cm roztworu katalizatora rozpuszczonego w krétkotechowym alkoholu.
W zaleznosci od rodzaju katalizatora i alkoholu stosowano tdftwory alkoholanéw
metanolanu lub etanolanu potasu, baru lub waprésadowé¢ tych zwihzkéw maleje
W nastpujacy sposéb: MeKOH > MeBa(OK)> MeCa(OH). Wstpne badania
przeprowadzone w obeciw alkoholu etylowego, w miejsce toksycznego alkaho
metylowego, pokazaly,zi stosowanie tego alkoholu w znacy sposob wydla czas
reakcji, w zwizku z czym odgpiono od jego dalszego wykorzystania. Spdeory
w podany sposéb mieszagipoddawano procesowi mieszania mechanicznego cmepda
szybkaci obrotowej. Po uplywie odpowiedniego czasu mieskaodstawiano w celu
rozdzialu faz - olejowej oraz glicerynowej. W mornEn wyranego zarysowania i
granicy medzyfazowej dokonywano oddzielenia #&y wymienionych frakcji. Nagpnie
do wydzielonej frakcji olejowej (ktéra przed dokoiem rozdziatu znajdowata ¢sinad
frakcja glicerynows) ponownie dodawano 50 émwybranego roztworu alkoholanu
i ponownie poddawano procesowi mieszania. W wynibedziatu faz w drugim etapie
transestryfikacji wydzielono frakgj estrows oraz - tak jak poprzednio - frakcj
glicerynows. Uzyskany w ten sposéb ester metylowy, ze wglna lekko zasadowy
odczyn, poddano procesowi neutralizacji. Do tedo @g/korzystano 10% roztwor kwasu
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siarkowego(VI), ktéry dodawano w 50 &morcjach. Warté pH sprawdzano za pompc
laboratoryjnego pH-metru,zado uzyskania odczynu oletpego (pH ~ 7). Po uzyskaniu
pozadanej wartéci pH produkt podawano procesowi filtracji pogtgeniowej, ktorej celem
bylo  oddzielenie wody poprzez adsokpcj na zelu  krzemionkowym.
W efekcie kaacowym uzyskano klarowny ester metylowy, ktéry ppete oceniano pod
wzgledem mdaliwosci jego zastosowania do ngizania silnikéw wysokopenych Diesla.
Faz glicerynows, uzyskan w wyniku obu etapow transestryfikacji, poddawanocgsowi
suszenia w temperaturze 105°C, co mialo na celuarodganie pozostalej wody
i katalizatora. Schemat przeprowadzonego procedptawiono na rysunku 2.

W celu dokonania oceny wptywu poszczegdinych patawmeprowadzenia procesu na
reakcg transestryfikacji przeprowadzono szeregsévdadczér rdzniacych s¢ pod
wzgledem: temperaturyérodowiska reakcji (24 i 50°C) oraz czasu (50 i 1@in)

i intensywndci mieszania reagentow (200 i 600 obr./min). Jakoces referencyjny
uznano reakejtransestryfikacji przeprowadzgmv temperaturze pokojowej, tj. okoto 24°C
(badania prowadzone byly w okresie letnim), prggzhym czasie mieszania reagentéw
rownym 50 minut oraz pdkosci obrotowej mieszadla mechanicznego réwnej
600 obr./min. Kolejne daviadczenia przeprowadzono przy podwszonej do 50°C
temperaturzégrodowiska reakcji, wyditonym do 100 minut czasie mieszania reagentow
oraz zmniejszonej do 200 obr./mirggkasci mieszadta. Przeprowadzone wasjopisany
sposob  déwiadczenia pozwolity na wybranie najkorzystniejdzycparametrow
prowadzenia reakcji transestryfikacji w warunkaahdratoryjnych.

roztwér alkoholanu roztwor alkoholanu
JL
v N7
. . iat faz - i .
Mieszanie =Y :lc?z’dzr:.a ff;kc" \\ Mieszanie N Rc;?de!.a!faz .
" > Q I i > i ; A
reagentow P wydzielenie i 2 reagentow ; wvdz@!emefrakcp
olejowej i glicerynowej estrowej i glicerynowej
r oty
substrat olejowy substrat olejowy

10% kwas siarkowy (V1)

&

Zasadowe EMKT Filtracja podcisnieniowa
(pH = 7) |::> Zobajetnianie | nazelu krzemionkowym > Gotowy produkt

Rys. 2. Schemat laboratoryjnego procesu transéstoyif

Fig. 2. Scheme of laboratory transesterificatioocpss

Wytworzone estry alkoholowe kwasOw tluszczowych, pydarnie nazywane
biodieslem, poddane zostaly ocenie ich zastosowgka biopaliwo. Wymogi, jakie
powinny spetnia, aby mogly by one wykorzystane do neglzania silnikéw
samochodowych, okémne zostaty w aktualnie oboyziujacych rozporzdzeniach ministra
gospodarki - Rozpogzizenie Ministra Gospodarki z dnia 22 stycznia 20@fku
[www.isap.sejm.gov.pl/DetailsServlet?id=WDU20090088] w sprawie wymagda
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jakaosciowych dla biopaliw ciektych oraz Rozpadzenie Ministra Gospodarki z dnia
17 grudnia 2010 roku [www.isap.sejm.gov.pl/Detadsfet?id=WDU20102491668]
w sprawie wymaga jakosciowych dla biokomponentéw, metod badgakaoici
biokomponentéw oraz sposobu pobierania probek Iipomentu. Podczas oceny
wytworzonych bioestréw weto pod uwag takie wiaciwosci, jak: klarownd¢, gestosé,
lepkas¢ i temperatura zaptonu. Do przeprowadzenia pomiepkaosci wykorzystano
wiskozymetr Hopplera, badaniegggjosici wykonano przy gyciu piknometru oraz wagi
laboratoryjnej, z& temperatuy zaptonu paliwa ok&ono poprzez przeprowadzenie
doswiadczenia z wykorzystaniem aparatu Marcussona.

Wyniki badan i dyskusja

W pierwszym etapie dwiadczenia oceniono wpltyw poszczegolnych katalizatona
wydajnag¢ procesu transestryfikacji substratow olejowych.odes przeprowadzony
z wykorzystaniem metanolanu wapnia - katalizatoharakteryzujcego st najnizsz
zasadowegcig - przebiegt z najmniejgzwydajndcig, bowiem ilg¢ wydzielonej frakciji
olejowej po pierwszym etapie transestryfikacji bytaikoma i niewystarczaga do
przeprowadzenia etapu drugiego, co spowodowato imyelwanie tego katalizatora
w dalszej czsci bada. Proces transestryfikacji z udzialem metanolanw beaszedt
pomyélnie, jednak kinetyka nie okazatag¢stak zadowalajca jak kinetyka procesu
z wykorzystaniem metanolanu potasu. Na rysunku Zgstawiono masy uzyskanych
estrow metylowych w zakmosci od zastosowanego substratu oraz katalizatora
w warunkach wyjciowych - temperaturasrodowiska reakcji 24°C, czas mieszania
reagentéw rowny 50 minut oraz wastambrotowa mieszadta 600 obr./min.

180

160 —

140 -

120 —
100 —
M metanolan baru
metanolan potasu
60 —
40 —
20 —
0

olej zepakowy  olej sfonecznikowy frytura frytura odpadowa
przemysfowa

Rys. 3. Masa EMKT uzyskanych z udziatemnmych katalizatoréw
Fig. 3. EMKT mass obtained using various catalysts
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Analizujac uzyskane wyniki stwierdzonagge szybké¢ oraz intensywn& mieszania
reagentéw nie majistotnego wptywu na wigiwosci fizykochemiczne uzyskanych estrow.
W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw zatowved, © wzrost temperatury
srodowiska reakcji transestryfikacji substratéw olgych wptywa na wydajni@ procesu,
jednak proces ten jest mniej ekonomiczny z punkidzenia nakladu energetycznego.
Zjawisko wzrostu szybl&i zachodzenia reakcji przy podigzonej temperaturze procesu
potwierdzag prawa kinetyki reakcji chemicznej - wraz ze wzessttemperatury procesu
rosnie stata szyblkii reakcji. Podwyszenie temperatury urddwito szybsze osigniccie
stanu rownowagi przez uktad. Wyniki @daiadczé przeprowadzonych w przedstawionych
wyzej warunkach z wykorzystaniem czterech substratd&jowych oraz metanolanu
potasu jako katalizatora zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka EMKT z uwzgiinieniem wydajnéci Wi kosztochtonnéci K, procesu
Table 1
Characteristic of EMKT with cost§, and efficiency evaluation
Substrat pisc [cm¥g] | Paoc [mPa s] T, [°C] W [%)] Kp [21]

Olej rzepakowy 0,862 4,372 171 76,2 2,68
Olej stonecznikowy 0,858 4,588 168 75,5 2,85
Frytura przemystowa 0,868 4,494 165 69,5 3,17

Frytura odpadowa 0,862 4,725 170 72,4 1,68

Kosztochtonné procesu transestryfikacji okteno na podstawie wzoru:
Kp =lsup Coupt le - Ce + Cat

gdzie:K, - kosztochtonn& procesu transestryfikacji przeprowadzonego z wakstaniem

1 dnT substratu olejowego [zH/df s - i10§¢ substratu olejowego [dily Ceus - cENA

substratow olejowych (wg danych na rok 2014) [2f,- ilos¢ wykorzystanej energii
elektrycznej [kWh],C, - cena za 1 kWh (wg stawek na rok 20X5), - cena katalizatora
do procesu transestryfikacji 1 dsubstratu olejowego.

Tabela 2
Wymagania jakéciowe dla biopaliw ciektych i EMKT stanowgych biokomponent do paliw ptynnych
(Rozporadzenie Ministra Gospodarki z 2009 r. [www.isap.sgjpn.pl/DetailsServlet?id=WDU20090180098]
i 2010 r. [www.isap.sejm.gov.pl/DetailsServlet?idB\W20102491668])

Table 2
Quality requirements for liquid bio-fuels as bioagmonents for diesel
Parametr Jednostka biopaliwa ciekle EMKT Uzyskane wartasci
Zakres Zakres Zakres

Gesto§¢ w temperaturze 15°C [kg/m7 820-860 860-900 858-869
Lepkos$¢ w temperaturze 40°C [mm?/s] 2-45 3,5-5 4,3-4,7

Temperatura zaptonu [°C] > 55 > 101 165-171

Wyglad zewretrzny klarowna ciecz, bez wody i osadéw

Aby wytworzone biopaliwa mogty ley wykorzystane do nagpzania silnikow
samochodowych, musgzspeiné wymagania natoone przez odpowiednie akty prawne.
W Polsce wymagania te oktene zostaly we wspomnianych wénej rozporadzeniach
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ministra gospodarki z 2009 oraz 2010 roku. W taBefirzedstawione zostaty wybrane
parametry biopaliw oraz biokomponentéw ckoae przez przywotane akty prawne.

Podsumowanie i wnioski

Dziatania podejmowane przez WniEuropejsk - lidera wérdod organizacji
migdzynarodowych w zakresie dzialaa rzecz ochronyrodowiska - skupiaj sic na
przedsgwzieciach magcych na celu ograniczenie produkcji tzw. biopaliwgéneracji
wytwarzanych z surowcOw sppwczych. Ciekawym rozwzaniem mae by
wykorzystanie na cele paliwowe olejéw odpadowychprzemystu gastronomicznego,
stanowicych ucizliwy dla srodowiska odpad.

Estry metylowe kwaséw ttuszczowych, tzw. ,bioestryiytwarzane s w wyniku
reakcji transestryfikacji substratéw olejowych. Mgdajna¢ procesu wplyw ma wiele
czynnikéw, m.in. rodzaj zastosowanego katalizatmaz temperaturdrodowiska reakciji.
W wyniku przeprowadzonych d&wiadczéd zauwaono silg zaleznos¢ pomiedzy
zasadoweécig uzytego katalizatora a ifgig uzyskanego produktu.

Przeprowadzona analiza kosztochtodugrocesu z uwzgtinieniem jego wydajniei
wykazata, & najbardziej optacalnym surowcem paliwowym jestdrs stanowijca odpad
z przemystu gastronomicznego. Glownym czynnikiermegepcym koszty procesu
laboratoryjnego wytwarzania biodiesla jest katdbtra Dlatego teé nalery dazy¢ do
poszukiwania nowych rodzajow katalizator6w, ktorezwolityby w sposob znagey
obnizy¢ koszty procesu. Obiecga alternatyvg dla wykorzystanych w dwiadczeniu
katalizatoréw zasadowych mp@y¢ katalizatory enzymatyczne wytwarzane przez pewne
gatunki mikroorganizmow. Jednak ich zastosowanieianajduje si w fazie bada.
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ASSESSMENT OF LIQUID BIO-FUELS PRODUCED
IN LABORATORY FROM OIL SUBSTRATES

Faculty of Process and Environmental EngineeriglzLUniversity of Technology

Abstract: The necessity of changing conventional petroleuetsfto another kind, which will has lower impact
on the environment, had been noticed at the endiXfcentury, when the constructor of compressionitign
engine - Rudolf Diesel - demonstrated to the wdirt engine powered by peanut oil. From that motnére
bio-fuels market has been developed extremely agchrhe to be one of the most popular topics on the
international political area. Nowadays, bio-est@ns the most popular of alternative fuels, which bea made
from natural comestible substrates. This artickspnts the laboratory way of bio-esters produdtiom four oil
substrates - rapeseed oil, sunflower oil, frying dad waste oil from gastronomic industry. The afmthis
experiment was to make an estimation of how sornegss parameters, such as a kind of catalyst, tatope of
the reaction, time and speed of mixing reagenuidcinfluence an efficiency of transesterificatiprocess and
products quality. Estimation was made of fuels ipdlased on density, viscosity and the temperatdrthe
flesh-point. Results of the experience gave theodppity to choose the most economical and ecoldgiethod
of laboratory bio-diesel production. Moreover thiticle includes a criteria which needed to bellfatf to use the
bio-fuels in cars engine. It also shows politicgph@cts which regularize European bio-fuels area.

Keywords: bio-fuels, bio-components, transesterificatioogess, alkaline catalysts
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WYKORZYSTANIE SKONCENTROWANEGO
PROMIENIOWANIA SEtONECZNEGO
W PROCESIE PIROLIZY BIOMASY

USAGE OF THE CONCENTRATED SOLAR RADIATION
IN THE BIOMASS PYROLYSIS PROCESS

Abstrakt: Wykorzystanie biomasy w Polsceagie wzrasta. Niemniej jednak wygpuje szereg ogranicze
zwigzanych z produkajbiomasy, w szczegdldo rozwigzania prawne dotygze ochrony przyrody oraz zasady
bioréznorodndci upraw. Do celéw energetycznych powinny lmatem wykorzystywane w pierwszej kolejoo
dostpne lokalnie produkty odpadowe z rolnictwa, przelmnysino-spaywczego, gospodarki przestrzennej i inne
odpady biodegradowalne, jak chatig osadysciekowe. Najpopularniejsze termiczne metody przezéhtych
materiatbw w Polsce to spalanie i wspoétspalanigngize stosowanie tych proceséw stwarza wiele probleméw
technicznych. Dodatkowo, zgodnie npWstawy o OZE pomoc finansowa dla wspoispalania zostatardgzona.
Fakty te powoduj, ze poszukuje si wciaz nowatorskich rozwizan wykorzystugpcych biomas w procesach
termicznych. Przyktadem takiego rozwania jest technologia pirolizy wykorzysioa energi stonca do etapu
inicjacji (i podtrzymywania) procesu. Piroliza pgée na termicznym przeksztalceniu materii organiczne
(biomasy) bez obeckoi tlenu do postaci cieklej, statej i gazowej. Wagy przedstawiono anadizavybranych
rozwigzan wykorzystania skoncentrowanego promieniowania estanego w procesie pirolizy biomasy
odpadowej. Na tym tle przedstawiono koncepejtorskiego rozvgzania instalacji do pirolizy stonecznej.

Stowa kluczowe:piroliza, biomasa, energia éfta, badania eksperymentalne

Wprowadzenie

W krajach Unii Europejskiej biomasa jest obecni@njgm z gtownychzrodet energii
odnawialnej stosowanym do produkcji ciepta, energiektrycznej i dla celéw
transportowych [1]. Jej wykorzystanie szybko wzsastednake istniej uwarunkowania
formalnoprawne, w szczegOliw dotyczce ochrony przyrody oraz zasad
bioréznorodndci upraw, ktére pérednio zmierzaj do wprowadzenia ogranicze
w produkcji biomasy. Zmierzajone pdrednio do wprowadzenia ograniézes produkcji
biomasy. Do celdw energetycznych powinny¢ kmatem wykorzystywane w pierwszej
kolejncsci dostpne lokalnie produkty odpadowe 2z rolnictwa, przeinysolno-
spaywczego, gospodarki przestrzennej i inne odpadydgoadowalne, jak chodciay
osadysciekowe [2-5].

W Polsce roczny potencjat energetyczny biomasyraktbozna zagospodarowa
to [1]:
- ponad 20 min Mg stomy odpadowej,

- ok. 4 min Mg odpaddw drzewnych,
- ok. 6 min Mg osaddvciekowych.
llos¢ ta stanowi ekwiwalent 15-20 min Mgegla.

Instytut Techniki Ciepinej, Politechnikélaska, ul. S. Konarskiego 22, 44-100 Gliwice, tel. %7 29 83,
fax 32 237 28 72, email: sebastian.werle@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQoléarnottowek, 14-16.10.2015
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Termiczne metody wykorzystania biomasy odpadowej vadlu lat zyskuj na
znaczeniu. Gtbwnym powodem tego stanu rzeczy jesliekznd¢ spetnienia unijnych
wymaga, wedtug ktérych péstwa cztonkowskie mugzzapewnt juz w 2020 roku min.
15% udzialu zielonej energii w konsumpciji finalnf§]. Wsréd termicznych metod
utylizacji wyré&ni¢ mozna spalanie (i wspéispalanie), zgazowanie i pieoliZ].
Bezparednie spalanie biomasy odpadowej z akceptayvakonomicznie i ekologicznie
sprawndcia energetyczin wymaga zastosowania odpowiednich ragsh technicznych
instalacji energetycznej, przystosowanej do spalgrdliwva o wysokim udziale efi
lotnych, jakim jest biomasa. Pomimo stwierdzonychzlgstnych efektow ekologicznych,
ekonomicznych i spotecznych, stosowanie biomasy argtav wiele problemow
technicznych, z ktérych najumiejsze to: (1) szeroki przedziat wilgotwd powodugcy
trudngici ze stabilizagj spalania, (2) obec§é metali alkalicznych w biomasie
wymuszagca stosowanie odpowiednich wdzer usuwajcych popiét z instalacji
kottowych, (3) mata estas¢ utrudniagca transport i magazynowanie, (4) wysoka zavgarto
czesci lotnych powodujca szybki i trudny do kontroli przebieg procesu lapia, (5)
stosunkowo niska war§é opatowa, (6) niejednorodid i réznorodndé¢ skladu, w tym
zawart@¢ chloru prowadgca do emitowania w procesie spalania chlorowoddinksyn
i furanéw [8, 9].

Problemy wynikajce z procesu spalania biomasy spowodowadyw ostatnim czasie
wspotspalanie biomasy z paliwami kopalnymi zyskala znaczeniu. Bylo to tak
spowodowane wsparciemfsiwa w postaciwiadectw pochodzenia dla biomasy. Proces
ten byt i jest przedmiotem baflai analiz prowadzonych w elektrowniach,
elektrocieptowniach oraz wielusdkach naukowo-badawczych [10-13]. Na podstawie
prowadzonych dotychczas badeksperymentalnych [14] stwierdzorie, dodatek biomasy
do wegla zdecydowanie zmienia kinetyk mechanizm spalania. Nowa Ustawa o OZE
ogranicze jednak pomoc finanspwdla wspéispalania. Ustawa ta bowiem wprowadza
wspétczynnik korekcyjny dlawiadectw pochodzenia energii elektrycznej wytworgon
w instalacjach spalania wielopaliwowegBakty te powoduwj, ze poszukuje si wcigz
nowatorskich rozwjzan wykorzystugcych biomas w procesach termicznych. Przykladem
takiego rozwizania jest technologia pirolizy.

Piroliza jest termiczq konwersy substancji organicznej bez dgst tlenu [15]. Jako
produkt kawcowy uzyskuje si wegiel - koksik, frakcg ciekls oraz mieszanin palnych
gazow [16]. Piroliza jest procesem prowadzonym prizgzej temperaturze w poréwnaniu
ze spalaniem (i wspotspalaniem) [17], co ogranipaavstawanie toksycznych substanciji
w gazach odlotowych i nie powoduje koniecgiobudowy skomplikowanego systemu
oczyszczania gazOw. S@pod innych najwaniejszych zalet pirolizy w poréwnaniu ze
spalaniem wymiegi nalezy: (1) brak zjawiska porywania gztek ciata statego do fazy
gazowej, przez co zmniejsza fiotrzeba instalowania wdzer odpylapcych do kontroli
emisji; (2) W niszej temperaturze zmniejszona jest korozja, co nigga koszty
utrzymania instalacji; (3) Deki niskiej temperaturze nitiwe jest odzyskanie ze statych
produktéw popirolitycznych surowcow wtdrnych, szgalmie metali nieelaznych; (4) Ze
wzgledu na endotermiczny charakter piroliza jest proeesdapcym sk tatwiej
kontrolowa niz spalanie; (5) Dia elastyczn&, jesli chodzi o sktad paliwa poddawanego
pirolizie; (6) Produkty pirolizy mana magazynowai stosowé w p&niejszym terminie do
celéw energetycznych, np. koksik seoby¢ uzyty jako négnik energii [18].
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Mimo swoich zalet, piroliza wymaga dostarczenia @adigdniej porcji energii
w krétkim czasie, by osgngé wymagarn temperatus (ok. 300-608C) [19]. Ta porcja
energii jest najoxciej dostarczana zezrddet nieodnawialnych. Alternatyw jest
wykorzystanie energii stoea do podgrzania reaktora. Proces pirolizy solarjest
endotermicznym procesem konwersji materialu orgam@go w atmosferze okbpej,
w ktérej wymagane ciepto jest dostarczane poprdemcentrowane promieniowanie
stoneczne. Promieniowanie dochade ze staca jest skupiane i kierowane do reaktora
poprzez ukiad optyczny.

Proces pirolizy solarnej oferuje miwos¢ pcasredniego magazynowania energiifsta
w produktach statych, cieklych i gazowych. Do sdfunkcjonuje niewielka liczba
opatentowanych rozwizan stuzacych do pirolizy solarnej biomasy. \¥isza¢ rozwigzan
jest skoncentrowana na produkcji wodoru i tlenkigla. Systemy te najegciej bazuj na
rozwigzaniach hybrydowychatzacych uklad solarny z mikrofalowym nagrzewaniem
wsadu [20-22]. Tylko McAllister [23] oraz Storey mespotpracownikami [24] zastosowali
skoncentrowane promieniowanie sta jako jedynezrédio ciepta do procesu pirolizy.
Analizujgc prace badawcze z tego zakresu, ayalepodkréli¢ zrdznicowanie
wykorzystywanych do procesu paliwegla [25], biomasy i odpadéw oraz - najéziej -
czystej celulozy [20]. Analizg dotychczasowy stan wiedzy, ma jednoznacznie uzéa
iz nie prowadzono kompleksowych zintegrowanych hadaejmujcych podstawowe
badania eksperymentalno-obliczeniowe procesu pirokolarnej biomasy odpadowej
(lesnej, agralnej i komunalnej). Co prawda badania myname procesu pirolizyasobecne
w doniesieniach literaturowych od kilku lat [26-28]emniej jednak wg najlepszej wiedzy
projektodawcow nie obejmaj one swym zakresem procesu dostarczania ciepta
bezpdrednio (poprzez skoncentrowanie systemem optykgtaita.

W pracy przedstawiond&oncepcg autorskiego rozwizania instalacji do pirolizy
stoneczne;.

Proponowane rozwjzanie

Na rysunku 1 pokazano igeproponowanego rozeyiania. Gtownym elementem
instalacji jest transparentny, rurowy reaktor osgmulator staca w postaci uktadu lamp
ksenonowych z cylindryczno-rurowym uktadem skugigin. Whczanie kolejnych lamp
ksenonowych &dzie symulowato zwikszanie mocy promieniowania. Uklad wyposay
bedzie w system poboru, analizy i oczyszczania prt@ukpoprocesowych (statych -
koksiku; ciektych - biooleju oraz gazowych - gaziwofitycznego) oraz system pomiaru
i rejestracji podstawowych parametrow procesowyghk moc promieniowania,
temperatura i énienie procesu pirolizy czy zestrumien objetosciowy przeptywajcego
gazu inertnego.

Koncentracja promieniowania stonecznego zencodbywa sic w rézny sposob.
Podstawowe systemy optyczneywane do koncentracji (skupienia) promieniowania
stonecznego wykorzystljklasyczne soczewki, soczewki Fresnela, zwierciguskie
i wklgste - paraboidalne, zwierciadta wkle liniowe, liniowe soczewki Fresnela oraz
koncentratory luminescencyjne. Na rysunku 2 przetisino podstawowe typy uktadéw do
skupienia promieniowania.
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Rys. 1. Schemat ideowy instalacji do pirolizy slcareej
Fig. 1. Idea scheme of the solar pyrolysis process

W  zaprezentowanej  propozycji  planowane  jest zycie  zwierciadia
wklgstego-liniowego, gdy takie rozwizanie pozwoli na osgniecie temperatury
wymaganej dla procesu pirolizy.

Proponowany uklad dozie stanowi podstawowy element wkszego uktadu
umazliwiajgcego kompleksowe badania procesu stonecznej pirditanowisko umdiwi
zbadanie wplywu czasu nastonecznienia, mocy nasimienia oraz podstawowych
parametrow biomasy (m.in. wilgotéiy ciepto spalania) na stopiekonwersji statego
materialu organicznego. Ponadto #ioy bedzie do okrélenia zestaw optymalnych
warunkow procesowych, przy ktorych uzysk danegalpktu procesowego (ciekly, staly
i gazowy) osiga wartd¢ najwickszy. Dodatkowo ukitad zostanie spgnicty w ukiad
pozwalagcy na analiz wihasciwosci fizyczno-chemicznych uzyskanych produktéw
poprocesowych. Informacje te uitivia okreslenie transportu i przemian substanciji
organicznych i nieorganicznych podczas pirolizyasedj biomasy.

Proponowana instalacja ¢divie shiyta do walidacji stworzonego modelu
matematycznego, co etizie stanowito podsumowanie i uogdlnienie bada
eksperymentalnych. Stworzony model matematyczrgzie obejmowat nagpujgce
zjawiska i zagadnienia:

— przeptyw pltynu przez @wodek porowaty i interakcje mechaniczne peaay
osrodkami, przy czym @odek porowaty &dzie traktowany jako nasycony ptynem,
czyli obie fazy lgda si¢ wzajemnie przenika
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Rys. 2. Podstawowe metody koncentracji promienioavastonecznego; a) klasyczna soczewka, b) soczewka
Fresnela, c) zwierciadto paraboidalne, d) zwiedciagkleste-liniowe, e) liniowa soczewka Fresnela,
f) system zwierciadet skupiglych promieniowanie na wig oraz g) koncentratory luminescencyjne [29]
Fig. 2. Basic methods of concentration of solaratimh; a) conventional lens, b) Fresnel lens,appolic mirror
d) parabolic-trough, e) a linear Fresnel lens,gystem of mirrors that focus the radiation onttiveer and
g) the luminescent concentrators [29]
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— przeplyw ciepta na drodze przewodzenia, konwekgjramieniowania, przy czym
zweryfikowane zostanie zatenie dotyczce rownowagi termicznej poguzy
osrodkami,

— turbulencja w érodku porowatym,

— transport wilgoci w érodku porowatym,

— heterogeniczne reakcje chemiczne, takie jak odgammn spalanie koksiku, prayy
zostanie nasgpujacy sktad fazy gazowej: CH CHe, H,, H,O, CO, CQ, smola.
Uwzglednione zostan efekty energetyczne tych reakcji w rOéwnaniu zachow
energii.

Opisywany model matematyczny zostanie zaimplemesmgw na platformie
komercyjnego oprogramowania numerycznej mechamykiqw ANSYS FLUENT. W tym
celu wykorzystane zostamzw. funkcje aytkownika (ang. User Defined Functions - UDS)
rozszerzajce maliwosci oprogramowania oraz pozwajeg ha uzupetnianie
i modyfikowanie rowna zachowania masy, energii¢qu, a take wprowadzanie wlasnych
réwnai. W ten sposob zostaruwzgkdnione w réwnaniach cztony odpowiedzialne za
wymiare pedu i ciepta pomidzy gazami a biomas(ktéra kzdzie zamodelowana jako
osrodek porowaty), generacgiepta zwjzary z reakcjami chemicznymi, czy zdefiniowane
zostan dodatkowe réwnania opisigie transport sktadnikow fazy statej, np. dyfuzjigeici
w oérodku porowatym. Wykonawcy wniosku mayvieloletnie déwiadczenie zaréwno
w uzytkowaniu oprogramowania ANSYS FLUENT, jak i w pramowaniu
z wykorzystaniem techniki funkcjizytkownika. W analizowanym problemie szczegélnie
istotne lgdzie prawidlowe zamodelowanie wymiany ciepta naddeo promieniowania.
Zjawisko to zostanie opisane za pomamodelu DO (Discrete Ordinate). Model ten
pozwala zamodelowa promieniowanie zaréwno w pra®czystym medium, jak
i w osrodku uczestniccym w promieniowaniu (emitagym i absorbujcym), pozwala
réwniez zamodelowa powierzchnie dyfuzyjne oraz lustrzane. Pomimo mi@eniejszej
doktadndci od metody Monte Carlo, model DO pozwala nagsiccie zadowalajcych
wynikéw w znacznie krétszym czasiezmnetoda Monte Carlo.

Whnioski

Wykorzystanie biomasy w Polsce powinno¢bgparte na lokalnie daginych
surowcach. Idea ta jest zgodna z postulowanymi ukl@ami rozwoju energetyki
rozproszonej oraz wzrostu udziatu produkowanej ginetektrycznej i ciepta w oparciu
o odnawialnezrodia energii.

Najpopularniejsze termiczne metody przerébcze tyaleriatdw w Polsce to spalanie
i wspoOtspalanie, jednak stosowanie tych proceséw stwarza wiele problemow
technicznych oraz napotyka na ograniczenia fornpabaene. Powoduje tase poszukuje
sie wcigz nowatorskich rozwizan wykorzystugcych biomas w procesach termicznych.
Przyktadem takiego rozwzania jest technologia pirolizy wykorzysioa energj stonca do
etapu inicjacji (i podtrzymywania) procesu. Zapropwane rozwjzanie hczy metody
eksperymentalne z modelowaniem matematycznym. Taddspolenie pozwoli na
otrzymanie  uwiarygodnionego  modelu  matematycznegoecdadego  syntez
przeprowadzonych prac eksperymentalnych. Model teklzie doskonatym nagdziem
pozwalajcym na symulagj i optymalizacg procesu solarnej pirolizy, co m® by
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odpowiedzi na jedne z najistotniejszych probleméw cywilizaggh w kontekcie
konieczndci produkcji energii zezrédet odnawialnych, spowodowanej z jednej strony
konczacymi si zasobami paliw kopalnych, a z drugiej - qitiivoscig ekologiczi tych
paliw.

Literatura

[1] Krél D. Biomasa i paliwa formowane z odpadoéw imstalacjach niskoemisyjnego spalania. Gliwice: Wyd
PolitechnikiSlaskiej; 2013.

[2] Kruczek S, Gibik R. Biopaliwa ptynne i gazowe. Materiaty Konfltérnatywne i odnawialnérédta energii
Nowoczesne technologie. Karczowiskazgzernik 2006.

[3] Borycka B. Ekologiczne aspekty wspotspalanianimsy z odpadéw owocowo-warzywnych zglem,
Energetyka i Ekologia. 2009. http://elektroenerigetyl/upload/file/2009/6/elektroenergetyka_nr_09 é6pdf.

[4] Borycka B. Walory ekologiczne spalania biomagy odpadéw owocowo-warzywnych. Energetyka
i Ekologia. 2009. http://www.malopolska-oze.pl/dapstyka/biomasa/walory_ekologiczne_spalania_bigmas
z_odpadow_owocowo-warzywnych_d5595_pol.html.

[5] Refuse derived fuel, current practice and pegpes - Final Report, European Commission - Borate General
Environment 2003. http://ec.europa.eu/environmexgte/studies/pdf/rdf.pdf.

[6] Dyrektywa 2009/28/WE z dnia 23 kwietnia 2009w. sprawie promowania stosowania energii zzadet
odnawialnych, zmieniaga i w nasjpstwie uchylajca dyrektywy 2001/77/WE oraz 2003/30/WE. http:Heur
lex.europa.eu/eli/dir/2009/28/0j.

[7] Werle S. Waste Manage Res. 2014;32:954-960: D®1177/0734242X14535654.

[8] Werther J, Saenger M, Hartge EU, Ogada T, Slagrog Energ Combust. 2000;26:1-27.

[9] Balatinecz JJ. The potential of intensificatiorbiomass utilization. W: Cote WA, redaktor. Biass utilization.
London: Plenum Press; 1983.

[10] Scigzko M, Zuwata J, Pronobis M, redaktorzy. Wspélspaldsiomasy i paliw alternatywnych w energetyce.
Zabrze-Gliwice: Wydawnictwo Instytutu Chemiczneg@nobki Wegla i PolitechnikiSlaskiej; 2007.

[11] Kobytecki R, Bis Z. Analiza midiwosci wspoispalania paliw alternatywnych w kottachid@inych. X
Konferencja Kotlowa nt. Aktualne problemy budowekisploatacii kottow. Prace Naukowe PolitechSilgiskiej.
2002;2(10):85-107.

[12] Kruczek S, Gibik R, Mierzyaski J. Technologiczne aspekty zastosowania palmasowych w technice
kottowej. IX Konferencja Kottowa nt. Aktualne praohy budowy i eksploatacji kottdw. Prace Naukowe
PolitechnikiSlaskiej. 2002;2(10):201-217.

[13] Wilk R, Sarnowski T. Archiwum Spalania. 200@%):197-211. http://archspal.itc.pw.edu.pl/doveals/
wspolspalanie_wegla_z_biomasa-s.pdf.

[14] Golec T. Wspotspalanie biomasy w kottach easmgnych. Energetyka. 2004:7-8. paleko.com.pl/plik
kotly/12k.pdf.

[15] Rutkowski P, Kubacki A. Energ Convers Mandf06;47:716-731. DOI: 10.1016/j.enconman.2005.05.01

[16] Yaman S. Energ Convers Manage. 2004;45:6518@1: 10.1016/S0196-8904(03)00177-8.

[17] Basu P. Biomass Gasification and Pyrolysis.acftal Design and Theory. Elsevier. 2010.
http://www.sciencedirect.com/science/book/978012828.

[18] Zeng K, Minh DP, Gauthier D, Weiss-HortalaNgzjihou A, Flamant G. Biores Technol. 2015;182:119-1DOl:
10.1016/j.biortech.2015.01.112.

[19] Morales S, Miranda R, Bustos D, Cazares T,nTi. J Anal Appl Pyrol. 2014;109:65-78. DOI:
10.1016/j.jaap.2014.07.012

[20] Imazaki K. Biomass conversion apparatus. JegaPatent JP 2010030870 (2010).

[21] Ugolin N. Method using solar energy, micronsnand plasmas to produce a liquid fuel and hydrdgsm
biomass or fossil coal. US Patent US 8388706 (2010)

[22] Limon-Vazquez N, Chavez-Lara F. Collector aydtems for generating steam from the use of solargy.
Mexican Patent MX 2010012078 (2012).

[23] Mcalister RE. Carbon recycling and reinvesttmesing thermochemical regeneration. European P&BEn
2534228(2012).

[24] Storey BL, Monceaux JP. Extractiong energydpats from biomass using solar energy. British iRa@B
2458529 (2009).



340 Sebastian Werle

[25] Warzel FM. Apparatus for solar retorting of Isoi shale. US Patent 4588478 (1986).
http://www.osti.gov/scitech/biblio/5596563.

[26] Peters B. Fuel. 2011;90:2301-2314. DOI: 1061j0f1el.2011.02.003.

[27] Koufopanos CA, Papayannakos N, Lucchesi Mas@ii. Can J Chem Eng. 1991;69:907-915.

[28] Sadhukhan AK, Gupta P, Saha RK. Bioresour fech 2009;100:3134-3139. DOI:
10.1016/j.biortech.2009.01.007.

[29] Khamooshi M, Salati H, Egelioglu F, Faghiri ARfarabishi J, Babadi S. Inter J Photoener. 201471:
10.1155/2014/958521.

USAGE OF THE CONCENTRATED SOLAR RADIATION
IN THE BIOMASS PYROLYSIS PROCESS

Institute of Thermal Technology, Silesian Universift Technology, Gliwice

Abstract: Thermal methods of the waste biomass utilizatiengaining importance for many years. Nevertheless,
there are a number of restrictions related to tieeyction of biomass, in particular legal soluti@ecerning the
environmental protection and the principles of biedsity crops. Therefore, for energy purposesllipavailable
waste products from agriculture, agricultural -dandustry, spatial and other biodegradable widigethe sludge
should be used. Nevertheless, these processesite@uopblematic taken into consideration technigialgpoint of
view. Moreover, in case of the Polish market thev m&ct of the renewable energy sources should be als
emphasized. Based on this document, co-financsdtasice of the co-combustion installation willlineited. All
presented facts cause that new pioneer and inmevidtermal solutions for biomass conversion arelegéeAn
example of such technology is pyrolysis. Pyrolysithe thermal conversion process of organic métiemass)

in the absence of oxygen to form a liquid, solid gaseous product. The paper presents an anafysidested
solutions using concentrated solar radiation inglrexess of waste biomass pyrolysis. Against thiskground,

a concept of author concept of the pyrolysis solstallations was presented.

Keywords: pyrolysis, biomass, solar energy, experimentagstigation
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OCENA MO ZLIWO SCI WYKORZYSTANIA GAZU
ZE ZGAZOWANIA OSADOW SCIEKOWYCH

EVALUATION OF THE POSSIBILITY OF THE SEWAGE SLUDGE
GASIFICATION GAS USE

Abstrakt: W pracy zaprezentowano wyniki badeksperymentalnych wyznaczania normalnefigoici spalania
gazu ze zgazowania osaddéeiekowych. Wykorzystano metedpalnika Bunsena. Jednoémé& wyznaczono
rozktad temperatury w ptomieniu. Wyniki pokazute istniej optymalne warunki prowadzenia procesu spalania
gazu ze zgazowania osaddégiekowych, przy ktorych mdiwe jest stabilne prowadzenie tego procesu
z jednoczesnym efektywnym wyaziywaniem s¢ ciepta. Wyniki wskazuwj, ze niskokaloryczne gazy

z termicznego przetwarzania biomasy odpadowejsnsbgnowd zrédto paliwa na potrzeby produkcji finalnych
postaci energii.

Stowa kluczowe:zgazowanie, wysuszone osadiekowe, normalna pdkos¢ spalania, stabilréd spalania

Wstep

Termiczne metody zagospodarowania osadd@ekowych zyskuyj na znaczeniu,
Z uwagi ha zbliajacy sie perspektyw wprowadzenia zakazu ich sktadowania [1]. Metody
te wchz jednak wymagaj prowadzenia prac badawczych i rozwojowych. Jedn
z obiecujcych i perspektywicznych technologii jest zgazowar2]. W wyniku
termochemicznego rozktadu materii organicznej osaéiiekowych powstaje gaz, ktory
moze by wykorzystany na wiele sposobéw. koby spalany w silniku, turbinie gazowe;j
czy te kotle, mae tez stanowd substrat do proceséw chemicznych. Gaz ze zgazawani
moze jednak charakteryzowssic duza zmienndcia skladu w zalenosci od warunkow
prowadzenia procesu oraz sktadu paliwa poddawapezgmianom. Z tego wzgdu jego
wykorzystanie mge nastgczat pewnych trudnéci. Klopotliwe mae sk okaz& na
przyktad projektowanie palnikbw oraz komodr spalaniby zapewni efektywrny
ekologicznie i energetycznie jego utylizacjZ tego wzgidu niezwykle wane jest
poznanie podstawowych wigEwosci tego gazu. Normalna ¢kos¢ spalania jest
kluczowym parametrem branym pod uwagpdczas projektowania wdzer do instalacji
paliw gazowych.

Normalna predkosé spalania

Pod pogciem normalnej grdkosci spalania rozumie gipredkos¢ przemieszczaniasi
czota plomienia w jednorodnej mieszance palnej mEyzeajacej laminarnie lub
nieruchomej, mierzanw kierunku normalnym do powierzchni czota ptomef]. Zatem
jest to sktadowa prostopadtaegdkosci przemieszczania iczota ptomienia. Rdkosé
przemieszczaniaestzota ptomienia jest czasami nazywangdfoicia efektywrs.

Instytut Techniki Ciepinej, Politechnikélaska, ul. S. Konarskiego 22, 44-100 Gliwice, tel. %7 29 83,
fax 32 237 28 72, email: sebastian.werle@polsl.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Pomedzy normala predkoscia spalania a gdkoscia efektywry zachodzi porisza
zaleznosé [4]:

W, = W, " Ccosa (1)
gdzie: w, - normalna pgdkos¢ spalania [m/s]we. - efektywna pgdkos¢ spalania [m/s],
o - kat pomiedzy wektorem efektywnej pdkosci spalani a wektorem gakosci
normalnej [°].

Normalna pgdkos¢ spalania jest wanym parametrem wptywagym na stabiln&
spalania. Ptomie jest stabilny, kiedy sktadowa normalna (do frospalania) pgdkosci
przeptywu mieszanki jest jej rowna. Gdybygkos¢ przeptywu mieszanki byta wksza od
predkasci spalania, to nagpitoby zdmuchngcie ptomienia. Z drugiej strony, §& predkos¢
przeptywu mieszanki bytaby mniejsza odegkosci spalania, to plomie zostanie
wciagghiety do palnika. Z tego powodu parametr ten odgrystatiy role przy rozwaaniu
zagadnié zwigzanych widnie ze stabilnéciag ptomienia. Zaley ona w duaym stopniu
zalezy od sktadu mieszanki. Udziat takich gazow, jak kb, powoduje,ze jej wartdéé
bedzie wiksza. Rownig zwickszenie zawartwi tlenu powoduje jej wzrost. Natomiast
wraz ze zwgkszeniem s udziatdw obgtosciowych gazéw inertnych, jak np. G@zy N,
nastpuje znaczne ob#enie jej wartéci [5]. W tabeli 1 przedstawiono wakm stosunku
nadmiaru powietrzak, przy ktorych, dla poszczegdlnych gazéw, normajmedkosé
spalania przyjmuje wargoi maksymalne [6].

Tabela 1
Maksymalne wartéci normalnej pgdkosci spalania dla rnych paliw [6]
Table 1
Maximum values of laminar flame speeds for différferels [6]
Gaz Al W, " [m/s]
Wodér (H) 0,56 3,250
Tlenek wgla (CO) 0,49 0,520
Metan (CH) 0,93 0,448
Etan 0,88 0,476
Propan (GHs) 0,94 0,464
n-butan 0,97 0,449
n-pentan 0,95 0,430
n-heksan 0,95 0,428
Etylen 0,88 0,735
Acetylen 0,80 1,550
Benzen (GHe) 1,00 0,476
Metanol 0,93 0,504
Disiarczek wegla 1,10 0,594
Siarkowodor (HS) 1,11 0,409

Z uwagi jednak na toze gaz ze zgazowania stanowi mieszaninelosktadnikow,
w ktére udziat zaley w duzym stopniu od prowadzenia procesu,zmn@ jest okréenie
normalnej pedkosci spalania tego gazu. Dodatkowo istotne jest réaniyznaczenie
rozkladu temperatury w ptomieniu pochadygm ze spalania gazu ubogiego.
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Eksperyment - stanowisko badawcze

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem metodyil@mlBunsena. Na rysunku 1
przedstawiono schemat stanowiska. Glgwemscia stanowiska pomiarowego jest palnik
z wymiennymi kdcOwkami (zmiennasrednica wylotowa di d,), do ktérego nasady
doprowadzano gaz i powietrze za pomdedch oddzielnych przewodéw. Stanowisko jest
réwniez wyposaone w dwa zawory i dwa rotametry (osobne dla powéet gazu). Dziki
zaworom mana zmienia objetosciowe nagzenie przeptywu powietrza i gaz. Natomiast
rotametry pozwalaj ha pomiar strumieni powietrza i gazu. Liniat wrazprzesuwnym
wskaznikiem ze statywem unitiwia okreslenie wysokdéci wewretrznego, kinetycznego
stazka spalania.
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego: 1 - zawbryrotametry, 3 - manometry, 4 - palnik, 5 - wetwmny
kinetyczny staek spalania, 6 - zewtrzny dyfuzyjny staek spalania, 7 - statyw z przesuwnym
wskaznikiem, 8 - liniat

Fig. 1. Scheme of the installation: 1 - valves, tameters, 3 - manometers, 4 - burner, 5 - icoenbustion
(kinetic) cone, 6 - outer (diffusive) combustiomep7 - stand with a moveable pointer, 8 - ruler

powietrze gaz

Przedmiotem bada byt gaz ze zgazowania osadoéwciekowych o skladzie
przedstawionym w tabeli 2.

Tabela 2
Skfad gazu ze zgazowania osad@vekowych (udzialy olgitosciowe)
Table 2
Composition of gas from sewage sludge gasificafiorolume fractions)
CH, [%] CO [%] N 2 [%] H 2 [%] CO, [%]
1,0 28,5 50,5 5,0 15,0
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Na podstawie przeprowadzonych badabliczono efektywas predkos¢ spalania ze
wzoru:

= ot (2)

gdzie: Vgrz - rzeczywisty ohjtosciowy strumié gazu [mi/s], Vprz - rzeczywisty
objetosciowy strumiéi powietrza [n¥s], D - érednica palnika [m].
W nastpnym kroku policzono stosunek nadmiaru powiefrza wzoru:
_ Vprz
A= Vgrz'namin (3)
gdzien,,, - Minimalne zapotrzebowanie powietrza [kmol pomdk gazu suchego g.s.].
Minimalne zapotrzebowanie powietrag,,;,, Wyznaczono jako:
Namin = WOZZ;mn 4)
2
gdzie: ng,mi - Minimalne zapotrzebowanie na tlen [kmojy/knol g.s.], z,, - udziat
molowy/obgtosciowy tlenu w powietrzu (przgjo z,, = 0,21).
Minimalne zapotrzebowanie powietrza wyliczono zewz

. ’ 1 I I
No2min = N¢ + N + 5 M, — Mo, (5)

gdzie: n¢, ng, ny,, ny, - jednostkowa zawaréé podstawowych sktadnikow paliwa
gazowego, odpowiednio:egla, siarki, wodoru i tlenu [kmol sktadnika/kmokd.

Nastpnie wyznaczono ¢t ¢. Kat ¢ to kgt pomiedzy wektorem prdkosci normalnej
a wektorem pydkosci efektywnej. Korzystac z podobiéstwa tréjlketow, mazna
stwierdzt, ze ma on tak samy wartaé¢ co lgt pomedzy promieniem R palnika,
a pobocznig starka I. Mazna go wyznaczyze wzoru:

o = arctg (%) (6)

gdzie:H - wysoka¢ stazka spalania (kinetycznego) zmierzona podczas ejspmtu [m],
R - promier palnika, zmierzony podczas eksperymentu [m].

Nastpnie policzono normalnpredkaosé spalania, korzystag z zalenosci (1).

Wyniki badan

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki uzyskane podqeasiaru normalnej gdkosci
spalania dla dwéchrednicd; = 12,4 mm id, = 19 mm i dla dwoch warfoi strumienia
objetosciowego przeptywajcego gazu'/m =500 ngrz = 600 dn¥h. Analizupc wykres na
rysunku 2, mena stwierdz, ze wraz ze wzrostem stosunku nadmiaru powietrza aloam
predkos¢ spalania rénie. Przebieg zaimosci przyjmuje postakrzywej dzwonowej, co jest
zgodne z danymi literaturowymi [7]. Wykres otrzyman wynikéw pomiaréw to tylko
fragment takiej krzywej dzwonowej. Wyznaczenie naklmej pedkosci spalania dla
wigkszego zakresu zmian stosunku nadmiaru powietraaadt s¢ niemaliwe z powodu
utraty stabilnéci ptomienia. Jest to istotna cecha gazu ze zgaziew@sadowsciekowych
w kontelécie oceny jego przydat&o w rzeczywistych instalacjach przemystowych.
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Rys. 2. Zalenos¢ normalnej pgdkosci spalania w funkcji stosunku nadmiaru powiethzatestl -d; = 19 mm,
V,r, = 500 dnih ; test2 -dy = 19 mm,V,,, = 600 dn¥h; test3 -d, = 12,4 mm,V;,, = 500 dnih;

test4 -d,= 12,4 mmy,,, = 500 dn¥h
Fig. 2. Laminar flame speed of gas from sewage ggludasification as a function of excess air ratjo

testl -dy = 19 mm,V,,, = 500 dn¥h; test2 -d, = 19 mm,V,,, = 600dnih; test3 -d, = 12,4 mm,
V. = 500 dnh; test4 -d, = 12,4 mmy,,, = 600 dn¥h

Na rysunku 3 przedstawiono rozklad temperatury empéniu wzdtd jego wysokéci.
Analizujac zaprezentowane wyniki, moa stwierdz, ze najwysze temperatury aglane
s3 przy wierzchotku ptomienia. Jednoémée wid&, ze podczas testOw z vigzym
strumieniem przeptywagego gazu oggana temperatura ptomienia jestasya.

Na rysunku 4 przedstawiono poréwnanie wynikéw Ihadeksperymentalnych
normalnej pedkosci spalania otrzymane dla gazu ze zgazowania osa@d@kowych
z innymi paliwami gazowymi uzyskiwanymi w procegigazowania biomasy. Skfad tych
gazOw umieszczono w tabeli 3. Wadomaksymalnej normalnej gaikosci spalania dla
gazu ze zgazowania osadégiekowych otrzymana z pomiaréw odbiega od wéanite,***
gazébw o podobnym sktadzie. Mimo tegee badany gaz ze zgazowania osadow
sciekowych charakteryzuje ¢sinajnizszy zawartdcia wodoru, to uzyskane wasc
normalnej pgdkosci spalania g najwyzsze w poréwnaniu z innymi gazami. Dlatego agle
postulowd, ze ta dua warté¢ w;*** dla gazu ze zgazowania osaddeiekowych,
odbiegagca od wartéci w;*** uzyskanej dla gazéw o podobnym sktadzie, jest
prawdopodobnie gtéwnie spowodowana speayfiastosowanej metody palnika Bunsena,
w szczegOInéci jej wrazliwos$cig na zewitrzne czynniki zaburzage stabilné¢ ptomienia.
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Fig. 3. Temperature distribution in the flantestl - d = 19 mm,V,,, = 500 dn¥h ; test2 -d; = 19 mm,

V,, = 600 dn¥/h; test3 -d,= 12,4 mmy,,, = 500 dnih; test4 0= 12,4 mmy,,, = 500 dn¥/h

Tabela 3
Sklad gazéw ze zgazowania biomasy
Table 3
Composition of gases from biomass gasification
Gaz Skiad gazu [% obj.]
CO | CO, H, | CH4 N, | O | CoHy | CoHg
Z drewna (reaktor dolnagjowy) [5] 14 20 9 7 50 0 0 0
Z drewna (Varnamo) + metan [6] 152 | 10,6 | 96 | 246 | 400| O 0 0
Z drewna (reaktor gérnagiowy) [5] 142 | 142 | 10,7 | 35 [ 552 | 1 1 0,2
Z biomasy [7] 250 100 | 125| 25 | 50,0| O 0 0
Z drewna (Varnamo) [9] 21 13 17 1 48 0 0 0
Z drewna [8] 20 0 20 0 60 0 0 0
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Rys. 4. Normalna pdko$¢ spalania rénych gazéw z procesu zgazowania biomasy w funkafitsmku nadmiaru
powietrzaA [5-9]
Fig. 4. Laminar flame speed of various gases fraamhbss gasification as a function of excess aio raf5-9]

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych analizzrme sformutowd nasgpujace wnioski:

1. Normalna pgdkos¢ spalania jest wanym parametrem projektowym procesu spalania.
Odgrywa istota role przy rozwaaniu zagadnie@ zwigzanych ze stabilrigia
ptomienia. Z uwagi na tae gazy ze zgazowania biomasy nietyyppowymi gazami,
istnieje potrzeba wyznaczenia ich normalnepgosci spalania.

2. Normalna pedkos¢ spalania jest stata dla danego gazu i niezgadd srednicy palnika.

3. Na wartdé¢ normalnej pgdkosci spalania diy wptyw ma udziat olgjtosciowy wodoru
w gazie, poniewato wodér ma najwksz predkos¢ spalania ze wszystkich gazow.
Wynika to z duaej dyfuzyjndci cieplnej i masowej wodoru. Badany gaz ze
zgazowania osaddéwciekowych charakteryzuje ¢sinajnizszg zawartdcia wodoru
w poréwnaniu z innymi gazami waymi do analizy. Mimo to jego normalnagpikos¢
spalania jest najwigza.

4. Wartas¢ w*** dla gazu ze zgazowania osadéeiekowych otrzymana z pomiarow
jest wiksza od wartéci w*** dla gazéw o podobnym skiadzie. Tazmita jest
spowodowana specyfiknetody zastosowanej do jej wyznaczenia.

5. Na wartd¢ normalnej pgdkosci spalania ma tale wptyw udziat gazéw inertnych, jak
ditlenek wegla i azot, w mieszaninie. Wraz ze wzrostem ichialdzw mieszaninie
w' % maleje.
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EVALUATION OF THE POSSIBILITY OF THE SEWAGE SLUDGE
GASIFICATION GAS USE

Institute of Thermal Technology, Silesian Universif Technology, Gliwice

Abstract: The paper presents the results of experimentaisiipation of the laminar flame speed of the sewage
sludge gasification gas. Bunsen burner method wad.uAdditionally, the temperature distributiontlire flame
was determined. The results show that there arenopt conditions for conducting combustion of thevage
sludge gasification gas, with which it is possitecarry out the stable process with effective hebdase. The
results indicate that low calorific gas from theral processing of waste biomass can be a sofifaeldor the
production of final forms of energy.

Keywords: gasification, dried sewage sludge, laminar burwiglgcity, combustion stabilization
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ADSORPCJA FENOLU NA STALYCH UBOCZNYCH
PRODUKTACH ZGAZOWANIA OSADOW SCIEKOWYCH -
ZJAWISKA NIEKORZYSTNE

PHENOL ADSORPTION ONTO SEWAGE SLUDGE SOLID GASIFICA TION
BY-PRODUCTS - UNFAVORABLE PHENOMENON

Abstrakt: Uboczne produkty state ze zgazowania osagibekowych (popiét) zostaly ocenione w aspekcie ich
wykorzystania do adsorpcyjnego usuwania fenolu ztworéw wodnych. Uzyskane wyniki poréwnano
z adsorpgj fenolu na wysuszonym osadzieiekowym. Adsorpgj przeprowadzono w warunkach statycznych
w temperaturze 20°C. Badania przeprowadzono pondeat z wyciem materiatdw bez i z przygotowaniem
polegajcym na wsipnym myciu w wodzie zdejonizowanej. Dla badanyckknnwencjonalnych materiatow
adsorpcyjnych okgono podatné fenolu na adsorpgj oraz izotermy adsorpcji, ktére scharakteryzowano
w oparciu o réwnanie Freundlicha. Oceniono réwnigawisko uwalniania z materiatdw adsorpcyjnych
pierwotnych substancji nieorganicznych i organicnywraz z wyznaczeniem efektu toksycznego roztworu
(badania prowadzone bez dodatku fenolu). €&m®, ze adsorpcja fenolu na popiele byta bardziej efekiywiz

na osadziesciekowym. Na intensywrié adsorpcji miat wptyw fakt, czy badany materiat bwistpnie
przygotowywany poprzez mycie w wodzie zdejonizoyankdnak podczas procesu adsorpcji na popiele
obserwowano wiele niekorzystnych zjawisk, takidhyavalnianie substancji nieorganicznych i organycimoraz
wzrost toksycznéei roztworu. Zjawiska te w mniejszym stopniu pragaty w przypadku materiatow
adsorpcyjnych wgpnie przygotowywanych.

Stowa kluczowe:fenol, adsorpcja, uboczne produkty zgazowaniajyo&zekowe, popiét, zjawiska niekorzystne

Wprowadzenie

Skutecznymi metodami stosowanymi do usuwania mastezzkowych substancji
organicznych ze strumieni wodnych saréwno procesy chemiczne, jak i fizyczne [1-9],
a wrod nich utlenianie chemiczne, procesy membranoweadsorpcja. Spnod
wymienionych metod adsorpcja jest nadal ngjciej wykorzystywana. Skuteczéo
adsorpcji zaley gtdwnie od doboru odpowiedniego adsorbentu oramumkdw, w jakich
prowadzony jest proces [9]. Coraz ¢é@iej do procesOw adsorpcji poszukujeg si
efektywnych, nisko kosztownych adsorbentéw pocho@zenaturalnego. Szczegdin
uwag zwraca s na niekonwencjonalne adsorbenty, tj. naturalneer@y, biosorbenty,
a talkze materialy odpadowe m.in. z przemystu czy roln&fh0-12].

W literaturze przedmiotowej w badaniach dofymzh oceny procesu adsorpcji na
réznych konwencjonalnych i niekonwencjonalnych adsotheh wykorzystywany jest
fenol, kedacy w pewnym stopniu reprezentantem toksycznych ozasbeczkowych
zwigzkOw organicznych [13, 14]. Najgkisze widciwosci sorpcyjne wobec fenolu
wykazupg komercyjne wgle aktywne [13, 14] oraz ¢gle otrzymane z surowcow
odpadowych, np. z pulpy buraczanej [15] czy tasek ryu [16]. W przypadku

YInstytut Techniki Ciepinej, Politechnikélaska, ul. S. Konarskiego 22, 44-100 Gliwice, tel. %7 29 83,
fax 32 237 28 72, email: sebastian.werle@polsl.pl

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

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQpoléarnottowek, 14-16.10.2015
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niekonwencjonalnych adsorbentow, takich jak: algr][ popiét lotny [18], wyttoczyny
z trzciny cukrowej [19] czy teneutralizowany czerwony szlam [20], skutecgnprocesu
adsorpcji jest o wiele ngza.

W niniejszej pracy badano zdolidosorpcyjny statych produktéw ze zgazowania
(popidt) do usuwania fenolu z roztworéw wodnych.e@iono réwnie zdolnGé sorpcyijn
osadu sciekowego, ktoéry byt poddawany zgazowaniu. Badamezeprowadzono
porownawczo z zyciem materiatdw bez i z przygotowaniem, polaggin na wsipnym
myciu w wodzie zdejonizowanej. Efektyw§toprocesu oceniano na podstawie statifgh
i n wyznaczonych z réwnania Freundlicha, dlagcych pojemné¢ adsorpcyja i site
adsorpcji. Zakres pracy obejmowat réwniecery niekorzystnych zjawisk, ktére meg
wystepowat w trakcie procesu adsorpcji z wykorzystaniem nigkencjonalnych
adsorbentéw, tj. uwalnianie substancji nieorganjchni organicznych wyspujacych
pierwotnie w materiale sorpcyjnym gsto o aktywnéci biologicznej) oraz zwizana z tym
zmiana toksycznwi roztworu. Jest to @sto pomijane w tego rodzaju pracach
badawczych.

Metodyka badan i zakres analiz

W badaniach iyto zaréwno wysuszonych osadosciekowych, jak i popiotu
powstajcego podczas procesu ich zgazowania. Wysuszony @sakowy pochodzit
z oczyszczalniciekOw pracujcej w ukladzie mechaniczno-biologicznym zlokalizowp
w zachodniej Polsce. Powste¢ w oczyszczalniciekdw osady poddawang procesowi
fermentacji, a nagpnie po odwodnieniugssuszone w suszarce cylindrycznej na pétkach
podgrzanych do 260°C. W koowym efekcie powstaty osad ma farmgranulatu. Osady
poddawano procesowi zgazowania w reaktorze zgemiostatym przy gyciu powietrza
jako czynnika zgazowsgego o temperaturze od 298 do 523 K oraz s40slgs¢ czynnika
odpowiadajca stosunkowi nadmiaru powietrza)(od 0,12 do 0,27. Badania te byly
elementem szerszego programu badawczego, doga okrélenia wplywu parametrow
zgazowania na parametry gazu procesowego, w sZcoégiona jego sktad oraz walo
opatows, co omowiono np. w pracy [21]. Sfpéd ubocznych produktow statych procesu
zgazowania osadiciekowego powstawaty gtownie popiét i spiek. Do zeetowanych
w niniejszej pracy bada wybrano popiét powstagy podczas zgazowania osadow
sciekowych w stalych warunkach procesowych (tempesatczynnika zgazowagego
298 K, 0,18).

W tabeli 1 przedstawiono stopniezanieczyszczenia substancjami organicznymi
i nieorganicznymi zaréwno wysuszonych osadoéigkowych, jak i popiotéw powstagych
podczas ich zgazowania. We wgziejszych badaniach whlasnych, przedstawionych m.in.
w pracy [22], wykazano,ze wysuszone osadyciekowe § zanieczyszczone przez
toksyczne i niebezpieczne substancje organicznedw(gé wielopiegcieniowe
weglowodory aromatyczne) oraz substancje nieorgagi€zidentyfikowano m.in. dziewt
roznych metali gizkich). Z kolei w produktach statych powsfeych podczas ich
zgazowania (popiot, spiek) nie zidentyfikowanadnych substancji organicznych, ktore
wystgpowaty pierwotnie w osadzigciekowym. Produkty state zanieczyszczone bytly
gtdwnie przez substancje nieorganiczne, w tym raatikie.
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Informacje te s istotne z punktu oceny zagemia, jakie mee wynika
z praktycznego zastosowania hiekonwencjonalnychheswéw dotycgcego zjawiska
uwalniania tych zanieczyszaz®v trakcie procesu.

Tabela 1
Stezenie zwizkOw organicznych i nieorganicznych w osadéaikkowych i popiotach [22]

Table 1
Concentration of organic and inorganic compoundseinage sludge and ash [22]

Grupa zwiazkéw organicznych Osads’ciekoSV\tg/wme ng/kg suche; m?:sgéié;
Suma WWA 2433,40 n.o.
Suma pestycyd&iv 18,85 n.o.
Suma PCBS 66,86 n.o.
Metale cézkie Stzenie [mg/kg suchej masy]
n 920,90 2727,00
Cu 495,30 1224,00
Pb 119,30 183,00
Ni 103,67 294,00
Cr 180,53 456,00
Cd 6,47 12,30
As 4,19 7,25
Hg 0,99 0,00
Se 9,84 0,01
Suma 1841,19 4903,56

Yenantren, antracen, benzo(a)fluoranten, piren, yzelm, benzo(b)fluoranten, dibenzo(a,h)antracen,
benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-cd)pirertheptachlor, aldrin, endrin;2,2,5,5-PCB, 2,24,5,5-PCB,
2,2,4,4,5,5-PCB;n.o. - nie 0znaczono

Materialy adsorpcyjne przed procesem adsorpcji giok wod zdejonizowas,
suszono w temperaturze 60°C oraz rozdrabniano rgozinproceduy przedstawiof
w pracy [23]. Jest to zwyczajowe pgsbwanie dotycgce przygotowania adsorbentu
w tego rodzaju badaniach. Poréwnawczgta rowniez materiatdbw adsorpcyjnych bez
przygotowania.

Adsorbatem #ytym w badaniach byt fenol. Wzorzec zwku pochodzit z firmy
Merck (Warszawa, Polska). Roztwor fenolu przygotesayio przez rozpuszczenie wzorca
zwigzku bezpérednio w wodzie zdejonizowanej. Badania prowadzgmpy pH 7,0.
Odczyn pH korygowano za pomp6,1 mol/dni roztworu HCI lub 0,2 mol/drhroztworu
NaOH. Sgzenie fenolu oznaczano metpdpektrometryczn z 4-aminoantypiryq przy
diugcici fali 510 nm.

Badania procesu sorpcji przeprowadzono w warunksiztycznych, w kolbach
stazkowych. Do roztworu sorbatuV(= 100 cri) o stzeniu pocatkowym od 60 do
90 mg/dm (Co) dodawano materiat sorpcyjny (1000 mgRinmProces prowadzony byt
w stalej temperaturze (20°C). Probki wysano przez 1 godzinna wytrzsarce firmy
Labor System (Wroctaw, Polska) ruchem kotowym zdgpscig 300 obr./min. Przed
oznaczeniami prébkiagszono przezgzek membranowy o wielkoi poréw 0,22 pum firmy
Merck (Warszawa, Polska) w celu usgaida materiatu sorpcyjnego.

Dane rownowagowe m@dy¢ analizowane przyayciu powszechnie znanego modelu
izotermy adsorpcji Freundlicha, ktéry stanowi pessgt do projektowania systemoéow
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oczyszczania. We wcgeiejszej pracy z tego zakresu [24] ddomo, ze stopi@é
dopasowania teoretycznej izotermy adsorpcji Fraahdldo danych deviadczalnych jest
lepszy nk w przypadku izotermy Langmuira, szczegdlnie dldaéhalotyczcych adsorpcji
fenolu na popiele powstglym podczas zgazowania osadémiekowych.

Model Freundlicha to rodzaj empirycznej izotermysagbcji, ktéra opisuje adsorgcj
na powierzchniach heterogenicznych oraz na adstatiemikroporowatych:

1
Oeq = Kr* Celf (1)

gdzie geq to masa zaadsorbowanego fenolu przezenjednostkow sorbentu w stanie
rownowagi adsorpcyjnej [mg/g]Ceq to rownowagowe skenie fenolu w roztworze
[mg/dnt], Ki i n to stale izotermy Freundlicha opisog¢ odpowiednio wzgtna
intensywndc¢ i zdolnasi¢ do adsorpciji.

Roéwnanie Freundlicha mna przeksztaléi do postaci liniowej poprzez
logarytmowanie w celu wyznaczenia statych adsorpcji

logq,, = logKs + r—l1 log Ceq (2

Zakres bad@ obejmowat réwnie ocer zjawiska uwalniania z badanych materiatow
sorpcyjnych pierwotnych substancji nieorganiczniohganicznych wraz z wyznaczeniem
efektu toksycznego roztworu. Badania te prowadZuoyhg bez dodatku fenolu do roztworu
wodnego. Pomiaru zawa#m substancji nieorganicznych i organicznych dokuna
metodami pérednimi poprzez oznaczenie odpowiednio przewédinowtasciwej
i absorbancji w UV 254 nm. Do pomiar6w przewoskio wlasciwej stosowano
laboratoryjny miernik wieloparametrowy inolL@b740 wyprodukowany przez WTW,
Pomiarowy i analityczny Spgz Techniczny (Wroctaw, Polska). Miernik ten udiwiat
takze pomiar parametrow ogolnych roztworéw, tj. pH imperatury. Absorbangj
oznaczono, stosaf spektrofotometr UV Cecil 1000 firmy Cecil Instranis (Cambridge,
Wielka Brytania). Z kolei efekt toksyczny roztwomceniono na podstawie inhibicji
bioluminescencji bakterii morskiclliivibrio fischeri. Ekspozycja bakterii na dziatanie
substancji toksycznych prowadzi do zmian w prodesaetabolicznych, co rownoczee
powoduje zmiany natenia Swiatta emitowanego przez mikroorganizmy. Badania
przeprowadzono zzyciem systemu MicrotoxOmni w analizatorze Microtmodel 500,
wykorzystupc komercyjny test enzymatyczny Microfbfirmy Tigret sp. z 0.0. (Warszawa
Polska). Analizator petni funkgjzaréwno inkubatora, jak i fotometru. Zasada ozeaiz
polegata na dodaniu do prébki roztworu zawiesinghgdratowanych bakterii. Po
5 i 15 minutach ekspozycji zmierzono procent intjidbioluminescencji wzgidem préby
kontrolnej (2% NacCl).

Do klasyfikacji toksycznéci probek zastosowano system wykorzystywany przaefw
badaczy [25, 26]. Opierac¢sion na ocenie warfoi efektu u stosowanych organizmow
wskaznikowych. W przypadku efektu pomj 25% probki uwaa sk za nietoksyczne.
Z kolei efekt w zakresie od 25 do 50% wskazuje isgrtoksyczngé¢, a od 50 do 75% na
wysoka toksycznéé. Natomiast wartéci powyzej 75% klasyfikug probki  jako
wysokotoksyczne.

Wybér metod pérednich wynikat z faktuze zaréwno w przypadku wysuszonego
osadu sciekowego, jak i popiolu powstgjego podczas jego zgazowania mamy do
czynienia z bardzo zhng matryg zawierajca rozne toksyczne i niebezpieczne
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substancje organiczne i nieorganiczne. Kompletnh identyfikacja wymagataby
przeprowadzenia kosztownej i czasochtonnej wielnkikowej analizy chemicznej.

Wyniki i dyskusja

Badania wykazalyze podczas kontaktu badanych materialtéw sorpcyjrachiody
zdejonizowan nastpuje uwalnianie  pierwotnych  substancji  nieorganycin
i organicznych. Dowodzi o tym wzrost waitd odpowiednio przewodroi wiasciwe;j
(rys. 1ai 2a) i absorbancji (rys. 1b i 2b). Zjakago obserwowano zaréwno dla popiotu ze
zgazowania, jak i wysuszonego osadiekowego. Ta ¢g¢ bada byla prowadzona bez
dodatku fenolu do roztworu. Dodatkowo wykazaimroztwor w trakcie badanego procesu
charakteryzuje i rézng wartdscig inhibicji bioluminescencji (rys. 1c i 2c). Jest to
spowodowane wymywaniem z badanych materiatow adgprypch toksycznych substancji
o réznych witaciwosciach fizykochemicznych.
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Rys. 1. Zmiany: a) przewodém roztworu, b) absorbancji oraz c) inhibicji biolinescencji w roztworze wody
zdejonizowanej z dodatkiem badanego popiotu (prpcesadzony byt bez dodatku fenolu)

Fig. 1. Changes in: a) conductivity of the solutidr) absorbance and c) the bioluminescence inbibitn
a solution of deionized water containing tested(asbcess was carried out without the additionherml)

Na intensywné¢ obserwowanych zjawisk istotny wptyw ma zaréwno saateriat
adsorpcyjny (popiot ze zgazowania, wysuszony o&adkowy), jak i to, czy byt on
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wstgpnie przygotowywany czy fenie. Intensywn& zjawiska uwalniania pierwotnych
substancji z materiatéw adsorpcyjnych byta mniejszprzypadku popiotu ze zgazowania
poddanego wgpnemu myciu i dla osaduciekowego. W przypadku wysuszonego osadu
sciekowego wsipne jego mycie nie ograniczyto w sposOb istotnysziedo procesu
uwalniania substancji nieorganicznych czy aeganicznych (rys. 1a i b). Efekt ten wyst
dla popiotu (rys. 2a i b). Z kolei w przypadku obadanych materialtéw adsorpcyjnych
wstepne ich przygotowanie w spos6b istotny wpelgn na warté¢ inhibicji
bioluminescencji charakteryzigej poszczegoélne roztwory (rys. 1c i 2c). Przedcpsem
mycia oba materialty wywotywaly toksycz§toroztworu. Po procesie mycia roztwory byty
nietoksyczne. W podsumowaniu tejeéa pracy mana stwierdzi, ze ocena zjawisk
niekorzystnych towarzygzych zastosowaniu niekonwencjonalnych materiatévprazesu
adsorpcji powinna hyczgsécia metodologii badawcze;.
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Rys. 2. Zmiany: a) przewodéa roztworu, b) absorbancji oraz c) inhibicji biolinescencji w roztworze wody

zdejonizowanej z dodatkiem badanego osaikkowego (proces prowadzony byt bez dodatku fenolu

Fig. 2. Changes in: a) conductivity of the solutids) absorbance and c) the bioluminescence inbibiti
in a solution of deionized water containing tessesvage sludge (process was carried out without the
addition of phenol)

Uzyskane wyniki bada dotyczce efektu toksycznego roztwordwg srudne do
interpretacji, poniewa zarébwno wysuszone osadygiekowe, jak i popiét powstagy



Adsorpcja fenolu na stalych ubocznych produktagdzewania osadosgciekowych ... 355

podczas ich zgazowaniag ganieczyszczone #dymi toksycznymi i niebezpiecznymi
substancjami organicznymi, jak rOwniaieorganicznymi. W pewnym stopniu zostaty one
zidentyfikowane we wczaiejszych pracach z tego zakresu [22], co przedstaowv tabel
1. Rozpoznanie zjawisk zachadych podczas kontaktu wody z niekonwencjonalnym
sorbentem wymaga dalszych badllie mazna wykluczy wystepowania w tych probkach
réwniez innych rodzajow zanieczyszaze

Dla uzyskanych wynikéw badgrocesu adsorpcji (w zakresiezgh fenolu od 60 do
90 mg/dni) sporadzano izotermy adsorpcji Freundlicha, ktére bytgstaws wyznaczenia
wartaici statych wspétczynnikdw réwnania izotermy (tah). Wartai¢ wspotczynnikaK
w izotermie Freundlicha zazana jest z pojemioia adsorpcyjn, natomiast wart@ statej
n zaleey od sity adsorpcji. Najmniejgzwartas¢ Ki uzyskano dla wysuszonego osadu
sciekowego bez przygotowania, a najkgz dla popiotu poddanego wginemu myciu
z wyciem wody zdejonizowanej. Jednak, porOwyougile adsorpciji (warté¢ parametrun),
mozna stwierdzi, ze w przypadku popiotu jest ona o wiele mniejszadia osaduyciekowego.
Chocia i w tym przypadku wgpne przygotowanie materiatu adsorpcyjnego miatoywpia
wartas¢ tego parametru.

Parametry Freundlicha adsorpcji fenolu na osagtzékowym i popiele bez i z przygotowanie-rrzbela ?
Table 2
Freundlich parameters for phenol adsorption onteage sludge and ash without and with preparing
Osadsciekowy Popiot
bez przygotowania Z przygotowaniem bez przygotowaai Z przygotowaniem
K¢ [mg/g] 8,724 13,236 29,995 48,865
1 0,839 0,988 0,532 0,592
R 0,955 0,960 0,971 0,953

Uzyskane w pracy wyniki odniesiono rownielo wczéniejszych bada whasnych
z tego zakresu [24], w ktérych badano zdétioadsorpcyjne popiotu powstaego
podczas zgazowania wysuszonego osscekowego pochodzrego z innego systemu
oczyszczanigciekdw, tj. mechaniczno-biologicznego bez chemigenstacania fosforu.
Badany popiot poddany byt identycznej procedurzeygotowania jak zastosowana
w prezentowanej pracy. OKiteno, ze warté¢ statej adsorpcjKs w tym przypadku byta
nieznacznie mniejsza (42,218 mg/g)z npopiotu badanego w ramach tej pracy
(48,865 mg/g). Na tej podstawie pma stwierdzi, ze rodzaj systemu, z jakiego pochodzi
osad $ciekowych poddany zgazowaniu, #e0 mi€ wplyw na jego wHECiwosci
adsorpcyjne.

Whnioski

Na podstawie wynikow przeprowadzonych hadéormutowano nagpujace wnioski

z pracy:

= Podczas kontaktu badanych materiatébw adsorpcyjngchwody zdejonizowan
nastpowato uwalnianie pierwotnych substancji organiednyi nieorganicznych.
W tych warunkach zaobserwowano rownieizrost efektu toksycznego roztworu.
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Intensywn@¢ tego zjawiska byta mniejsza w przypadku popiotzgazowania iidla
osadusciekowego, przy czym istotny wptyw miat tu fakt wshego przygotowania
materiatu poprzez jego mycie w wodzie zdejonizovane

Analiza wartdci statych wspotczynnikéw danych izoterm wykazata, najmniejsg
pojemndcia sorpcyjr (okreslona na podstawie wadti K;) charakteryzuje siosad
sciekowy bez przygotowania, a napk$z popidt ze zgazowania poddany gmiemu
przygotowaniu. Jednak, poréwagj sik adsorpcji (warté parametrun), mazna
stwierdzé, ze w przypadku popiotu jest ona o wiele mniejszadi@ osaduciekowego.
Chocia i w tym przypadku wspne przygotowanie materiatu adsorpcyjnego miato
wplyw na wartd¢ badanego parametru.

Biorac pod uwag zarébwno wysipujace zjawiska niekorzystne, jak i zdofdo
sorpcyjry badanych niekonwencjonalnych materialéw adsorpcyjn mana
stwierdzt, ze ich skuteczne zastosowanie jestgzane z faktem, czy poddano je
wstepnemu przygotowaniu czy#aie.

W przeprowadzonych badania poréwnawczych jako maéry niekonwencjonalny
adsorbent korzystniej jest zastoséwaopiét ze zgazowania mniwysuszony osad
sciekowy.
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PHENOL ADSORPTION ONTO SEWAGE SLUDGE SOLID GASIFICA TION
BY-PRODUCTS - UNFAVORABLE PHENOMENON

YInstitute of Thermal Technology, Silesian Univeysif Technology, Gliwice
2Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: Sewage sludge solid gasification by-products (age evaluated in terms of their application te th
removal of phenol from aqueous solutions by adsmmpfchieved results were compared with phenobguton
on dried sewage sludge. The adsorption was castiednder static conditions at 20°C. The researas garried
out by comparison of the materials with and withpteparing relaying on washing with deionized wafére
following properties of the tested unconventiordd@bent materials were determined susceptibifigghenol to
adsorption and the adsorption isotherms based @rfFtaundlich equations. Additionally, leaching afmary
inorganic and organic substances from adsorptiotenia#s was studied including the determinatioradfoxic
effect of the solution (without the addition of pied). It was determined that phenol adsorption sim isa more
effective in comparison to adsorption on sewagédgsu The intensity of the adsorption was influeniogdhe fact
if the tested material was initially pre-prepargdaashing with deionized water. However, it hasrbgieown, that
during the adsorption process on ash there are mafgvorable phenomena® the release of inorganic
substances and organic to the solution and inctbas®xicity of the solution. These phenomena veargied out
in the lower extent in the case of pre-preparedmati®n materials.

Keywords: phenol, adsorption, gasification by-products, ggwsludge, ash, unfavorable phenomenon
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PRZYRODNICZY WSKA ZNIK ZASOLENIA GLEBY

NATURAL INDICATOR OF SOIL SALINITY

Abstrakt: Celem pracy bytla ocena zawddbsodu i potasu w wybranych glebach wéijvictokrzyskiego.

W zwiazku z narastagym problemem zasolenia gleby, w koritgk uprawy rélin, zostat wyznaczony
przyrodniczy wskanik zasolenia. Zasolenie gleby negatywnie wptywavsaystkie procesyyciowe organizméw
roslinnych, ograniczaic pobieranie sktadnikow pokarmowych i wody. Bademiabjgto 10 gmin wojewddztwa
Swietokrzyskiego o zrinicowanej kwasow&i gleby w warstwie mineralnej. Z przeprowadzonpelda wynika,

ze w glebie badanych obszaréw wymije podwyszone sfzenie sodu, ktére prowadzi do zgstwania potasu
w roslinie. Wykorzystugjc wskanik zasolenia, ok&ony przez iloraz zawarfoi sodu do potasu (Na/K), raca

wskazgé skutki braku wiéciwego napowietrzenia systemu korzeniowego i prayalmcci skladnikéw

pokarmowych przez stiny.

Stowa kluczowe:gleba mineralna, odczyn gleby, pierwiastki gleboskaitki zasolenia gleby, wskaik zasolenia

Wprowadzenie

Gleba, jako gtowny elemengrodowiska przyrodniczego, spetnia wiele funkcji
w ogdllnym procesieycia na Ziemi, wymaga systematycznego monitorowastgmulacji
w zakresie prawidtowegozytkowania. Powysze dziatania konieczne e wzgédu na
zréznicowany jakos¢ gleby, ktéra zaley od wielu czynnikéw, takich jak: skata macierzysta
klimat, rzezba terenu, rdinnos¢ i dziatalngé cztowieka. Ozyzndici gleby decyduje
zawartdé koloidow glebowych, zwizkow mineralnych i préchnicyZyzncéé gleby
mozemy regulowé np. poprzez odpowiednie nagemie mineralne i upray poniewa
brak poszczegélnych komponentéw zaoprowadzi do zakwaszenia, zasolenia, ubytku
sktadnikdbw pokarmowych, zanieczyszczenia chemicanegyli globalnie do degradacii
gleby.

Proces zakwaszenia polega na zjawisku zmniejszaiiawartgéci pH gleby.
Naturalnemu procesowi zakwaszania sprzyja wymywakiionOw zasadowych,
najczsciej C&* i Mg?*, K*, ktérych miejsce zajmajAl®" i H*, a take rozktad substancji
organicznych. Do antropogenicznych czynnikéw zakaapsych naleéa emitowane tlenki
CO,, SO i NO,, ktore wystpuja w postaci kwénych deszczy [1].

Niedobér lub zaburzenie réwnowagi peoey azotem, fosforem, potasem, wapniem,
magnezem i siatk ma decydujcy wptyw na jaké¢ plondw, poniewa nalezg one do
gtownych skltadnikéw pokarmowych gleby (tab. 1). #Zagnie stanovy takze pierwiastki
sladowe ze wzgldu na ich kumulagji posrednie oddziatywanie na zdrowie cziowieka.
Przemieszczanie gimetali cezkich z gleby do organizméw zwiegizi ludzi zachodzi
przede wszystkim poprzez étimy, ktdre g najwaniejszym ogniwem w l&cuchu
pokarmowym [2]. Zasolenie to skumulowanezshie rozpuszczalnych soli, nagsziej
wywotane gromadzeniem esichlorkdw, siarczandw i gglandw potasu, wapnia i sodu.

! Zaktad Chemii Srodowiska, Wydziat Inynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnika
Swictokrzyska w Kielcach, al. 1000-lecia Mawa Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41342 48 07,
email: mwidlak@tu.kielce.pl

" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgolgarnottowek, 15-17.10.2014
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Zasolenie mge by spowodowane naturalnym nagromadzeniem ssili w glebie lub
efektem niewtéciwej dziatalndci cztowieka, co prowadzi do powstawania gleb sédmy
Jednym z gtéwnych zagten dla ekosystemoéw jest akumulacja soli, zwlaszcza $8-5].
Gleba odznacza eizdolngciami sorpcyjnymi, dziki tym wihasciwosciom maze
regulowa& odczyn, take magazynowa skladniki pokarmowe oraz neutralizofva
szkodliwe dla organizméweywych substancje dostgie s¢é do gleby. Jako wskaik
wihasciwosci sorpeyjnych gleby mee by wykorzystana liczba jodowa - LJ [6].

Pierwiastki glebowe i ich wzajemna wspoizalaosé

SA6d wystpuje gtdwnie w postaci soli w gérnych warstwachbglePogarsza strukterr
gleby, wptywa na gospodaykwodry polegajca na ograniczeniu pobierania wody przez
rosliny. Ma tendengj do zasfpowania potasu w Ebnie.

Potas w glebach reguluje gospodarkwodry, wptywa na proces fotosyntezy
i oddychanie rdlin. Obniza zdoIlnd¢ do pecznienia gleb gliniastych i ilastych, korzystnie
wplywajac na struktug gleby. Pobierany jest przez system korzeniowy jakoK®. Proces
pobierania jondw potasu utrudniony jest przezekszone sgzenie jonéw C&'’, Mg* i Na’,
wspiera obecnig anionéw NQ i CI".

Wam sprzyja tworzeniu struktury gruzetkowatej, utrzygou poprawne stosunki
wodno-powietrzne gleb. Zmniejsza kwasa@wogleb, pobudza tworzenie wkwego
srodowiska dla wikszasci bakterii.

Magnez pobierany jest przezsliay w postaci jonéw M§', ktére znajduj sic
w roztworze glebowym. Wchode w sklad chlorofilu, jest bardzo istotny w proaesi
fotosyntezy. Ma wiéciwosci hydratacyjne, wpltywa wt na gospodarkwodrg w raslinie.

W okresie nadmiernych opadéw ngsije wymywanie magnezu poza z@pi
korzeni [7-9].

Azot pobudza wzrost ezci naziemnych rdin, reguluje zuycie potasu, fosforu
i innych sktadnikéw pokarmowych. Riiny odczuwajce niedobér azotu magjstabo
rozwiniety system korzeniowy i g&¢ nadziema rosliny.

Fosfor w glebie wyspuje w zwizkach organicznych i mineralnych, oddzialuje na
rozwoj systemu korzeniowego, wplywa na&z generatywne rbin. Wptywa réwniez na
obnizenie azotu mineralnego, szkodliwego dla ludzi iexzst [10].

Tabela 1
Wspétzalenos¢ migdzy pierwiastkami pokarmowymi §tin [10]
Table 1
Interdependence between the elements of planentsri10]
N P K Ca Mg Na
N S S
P S
K S A A A
Ca B A A A
Mg B A A A
Na A

A - Antagonizm; B - Blokada; S - Synergizm
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Zasolenie gleby i wptyw na réliny

Obecné¢ nadmiernych iléci sodu niszczy grudkowat struktue i zwieksza
nieprzepuszczalgoé gieboko potaonych warstw gleby (rys. 1). Sole, gtéwnie chloskidu
i wapnia, pogarszajjej fizykochemiczne wikiwosci. Zmniejszenie przegialnasci
i podsikliwosci powoduje alkalizagjgleby (tab. 2).

Rys. 1. Zniszczona struktura gleby nadmiarem sdfiu [
Fig. 1. Destroyed soil structure by sodium excéss [

Tabela 2
Kryteria kwasowéci gleb
Table 2
Criteria of soil acidity
bardzo kwéna kwana lekko kwana obogtna zasadowa
pH <45 pH 4,5-5,5 pH 5,5-6,5 pH 6,6-7,2 pH > 7,2

Zjawisko nadmiernego @tenia soli, zasolenia gleby, zakioca rozwdjslimg
ograniczajc pobieranie sktadnikéw pokarmowych i wody. Wystie tzw. susza
fizjologiczna. Ma@e réwnie nasgpi¢ brunatnienie, zasychanie i opadanseili

Oddziatywanie soli wyspujacej w roztworze glebowym przyczyniaggio pojawiania
stresu jonowego u §bn. Prowadzi to do obmenia zdolnéci kietkowania, asymilacji C&
czyli w rezultacie hamuje wzrostdn [11, 12].

Materialy i metodyka badan

Badaniami ohkjto 10 gmin wojewddztwa swictokrzyskiego 0 zrénicowanej
kwasowaci gleby w warstwie mineralnej. Gminy te pgéme g w regioniesrodkowym,
srodkowo-wschodnim,  poétnocno-wschodnim, zachodnim potudniowo-zachodnim
wojewddztwa, charakteryzyjsie glebami kwdnymi i bardzo kwénymi. Wojewodztwo
swietokrzyskie cechujsilnie zr&nicowane warunki glebowe (tab. 3).
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Tabela 3
Odczyn gleby w warstwie mineralnej wybranych gmiojewodztwaswigtokrzyskiego -
sierpien, pazdziernik 2012 r.

Table 3

The soil's pH in mineral layer for selected comrtiesi in Swietokrzyskie province - August, OctoBéd 2
Gmina Miejsce 08/2012 10/2012 Gmina Miejsce 08/2012 10/2012
préby pH pH proby pH pH

Gomo 1A 4,04 4,11 Backowice 6A 6,06 4,41
1B 5,52 5,16 6B 4,53 4,58
Fatkow 2A 5,87 6,34 Opatéw 7A 5,41 6,86
2B 5,18 5,70 7B 5,43 6,58
Sedziszow 3A 5,54 5,57 Sadowie 8A 6,06 7,45
3B 3,09 4,29 8B 4,73 5,41
. 4A 5,62 5,52 . 9A 4,58 5,64
Wodzistaw 1B 851 651 Bodzechoéw 9B 6.44 7.68
Secemin 5A 4,65 4,56 Cmieléw 10A 531 6,31
5B 5,13 6,65 10B 5,49 6,46

Analizie poddawano préby powietrzne suche. Z switeosci chemicznych gleby
oznaczano odczyn pH w 1n KCI - potencjometryczfoemy przyswajalne pierwiastkéw
oznaczano w wyggu po ekstrakcji 0,01 molowym kwasem octowym naootatografie
jonowym z detektorem konduktometrycznym METROHM][13

Wyniki i dyskusja

Odnoszac sk do bada whlasnych wykonanych w laboratorium Politechniki
Swictokrzyskiej, dotyczcych stzenia sodu [mg/100 g] i potasu [mg/100 g] w glebaci
swictokrzyskiego oraz analiz statystycznych (rys. 4. td), zaproponowano wskak
zasolenia gleby, definiowany jalloraz zawartéci sodu do potasu (Na/K). Przystniach
sodu wyiszych od stzenia potasu iloraz przekracza wattgeden, oznacza to bardzo
niekorzystny wpltyw na napowietrzenie systemu koiaeago i przyswajalng
sktadnikéw pokarmowych przezdlmy.

Wskaznik zasolenia (Na/K) w sierpniu 2012 r. ksztattowitw zakresie 0,039-3,406
i zostat przekroczony, wzgdem wartéci jeden, w 4 punktach badawczych (rys. 3; tab. 4).
W pazdzierniku 2012 r. ksztattowalesiv zakresie 0,324-3,089; zostat przekroczony w 11
miejscowdciach (rys. 3; tab. 4). Najiszy wskanik zasolenia w okresie
sierpie-pazdziernik zwekszyt st dwudziestokrotnie przy bardzo niewielkim spadku
wartgsci maksymalnej. Generalnie czas jesieni, po zblorapraw rolnych, wykazat
przekroczenie wskaika zasolenia gleby (w stosunku do sierpnia) pdhaekrotne.

Odczyn gleb w okresie badawczym - lato i j@2012 - miécit si¢ w bardzo szerokim
zakresie pH: latem 3,09-8,51; a jesienbejmowat wartéci od 4,11-7,68. W badanych
okresach pH gleby wzrosto w 75% obszarach badavGzyatomiast tylko w 45% pH,
jednostkowo, przekroczyto zakres kwasdwioz lekko kwa&nego do obeajinego. Na
pozostatych glebach wzrost ngst w tym samym przedziale.

Analizujagc odczyn badanych prob w czasie i miejscach, poolenia wskanika
zasolenia gleby (WZG), dotyczyly gleb o charaktedeéko kwa&nym i kwanym
(4,73-6,06) po zbiorach letnich. Sezon jesieni wimyat zmiany w calym zakresie
kwasowdci pH 4,11-7,45.
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Rys. 2. Konfiguracja wektoréw tadunkéw czynnikowyahalizowanych zmiennych (Al, Na, Mg, Ca, K, pH) LJ
wzglgdem dwdch pierwszych skladowych gtéwnych (1 1)

Fig. 2. Configuration of factor loadings vectors &malyzed variables (Al, Na, Mg, Ca, K, pH, LJpt&ve to the
first two principal components (I and Il)

Tabela 4
Wartasci wskaznika zasolenia w miejscach pobierania prébek gleyss 3)
Table 4
The values of salinity indicator in locations oflsampling (Fig. 3)
Termin pobrania prob Termin pobrania préb Termin pobrania préb
08/2012 | 10/2012 08/2012 | 10/2012 08/2012] 10/2012
Na [mg/100 g] Na [mg/100 g] Na [mg/100 g]
K [mg/100 g] K [mg/100 g] K [mg/100 g]
Miejsce | Nak Nak | MieIsee | nak Nak | MieIsee | nak Na/K
préby préby proby
1A 0,895 2,212 4A 0,039 0,823 7A 0,837 0,910
1B 1,607 2,543 4B 0,283 1,219 7B 3,406 3,089
2A 0,488 0,770 5A 0,425 1,735 8A 0,348 2,107
2B 0,919 0,582 5B 0,253 0,327 8B 0,564 0,796
3A 0,542 1,367 6A 1,742 1,220 9A 1,346 1,582
3B 0,319 1,161 6B 0,484 0,324 10A 0,742 1,474
10B 0,661 0,468
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Z rysunku 2 wynikaze wzrost s{zenia wapnia oraz pH prowadzi do spadkiieshia
glinu. Natomiast wzrost gtenia sodu lub magnezu ma wpltyw na zmniejszegistsienia
potasu i wartéci liczby jodowej. Ponadto, wzrost pH prowadzi dor@stu sizenia wapnia.

Wzrost pH i przekroczenie WZG odnotowano na glebglowych i brunatnych. Do
uzyskania niniejszych wynikéw przyczynita ¢sizréznicowana budowa geologiczna
podiaza, jak réwnie zaleznosci pomigdzy wystpujacymi pierwiastkami glebowymi oraz
akumulacja opadéw atmosferycznych i topgogjwiosry snieg (rys. 2).

08/2012
10/2012

Na [mg/100g]/K [mg/100g]

Miejsca pobierania prébek

Rys. 3. Wartéci wskanika zasolenia gleby (Na/K) w dwoch okresach pazbigch: sierpié 2012 r.
i pazdziernik 2012 r.

Fig. 3. The values of salinity indicator (Na/K)thme two post-harvest periods: August 2012 and Qct2b12

Podsumowanie i wnioski

e Gleby na obszarach badawczych w cyklu wegetacyj@pt? r. w 45% wykazyj
odczyn kwany (pH 4,6-5,5).

« Srednie wartéci pH w kwietniu i sierpniu byty réwne 5,5; w fdezierniku srednia
wartas¢ pH wzrosta do 6,4.

e lloraz zawartéci Na/K jako wskanika zasolenia po letnich zbiorach, w sierpniu,
zostat przekroczony na 25% obszaru badanego,adzpaniku o 55%. Obrazuje on
niekorzystny wpltyw na napowietrzenie systemu koi@ergo i przyswajalréci
sktadnikéw pokarmowych przezdlmy.

e Wzrost pH i przekroczenia wskaika zasolenia domingj na glebach plowych
i brunatnych w regioniérodkowym i pétnocno-zachodnim wojewddztwa.
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NATURAL INDICATOR OF SOIL SALINITY

Department of Environmental Chemistry, Faculty of/iEEonmental Engineering, Geomatics and Power
Engineering, Kielce University of Technology, Kielc

Abstract: The aim of the study was to evaluate sodium andsgsaim content in selected soils of Swietokrzyskie

province. Due to the growing problem of soil sdjinin the context of growing plants, the naturaligator of
salinity has been determined. The soil salinityeagely affects all life processes of plant orgasidimiting
nutrient and water uptake. The study involved l(icipalities of Swietokrzyskie province with vargracidity
of the soil in the mineral layer. The study shoWwattthe tested soil areas have an increased coatentof
sodium, which leads to substitution of potassiunthia plant. Using the indicator of salinity definbg the
quotient of sodium to potassium (Na/K) may indictite effects of lack of proper aeration of roottegs and
nutrients assimilation by plants.

Keywords: mineral soil, soil pH, soil elements, soil salingffects, natural salinity indicator
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ROLA PREPARATU ECO TABS™
W STABILIZACJI OSADOW SCIEKOWYCH
CZ. Il: OCENA WLA SCIWO SCI
MIKROBIOLOGICZNYCH OSADOW

ECO TABS™ PREPARATION ACTION IN STABILIZATION
OF SEWAGE SLUDGE
PART II: ASSESSMENT OF MICROBIOLOGICAL PROPERTIES O F SLUDGE

Abstrakt: Powstajce w procesach oczyszczaniziekow osady poddawanea snajczsciej stabilizacii

w otwartych komorach fermentacyjnych w celu zmriejsa ich podatrigi do zagniwania oraz zmniejszenia
ilosci organizmoéw chorobotwérczych. Zawastsktadnikow organicznych w osadadatiekowych (ok. 80% s.m.
w osadzie surowym) jest czynnikiem determagyjn stosowanie biopreparatéw w celu przyspieszprigesu
biodegradacji masy organicznej. Biopreparaty twaigyna bazie odpowiednio dobranych szczepéw rodzimych
lub allochtonicznych drobnoustrojow. Poddaje g starannej selekcji, a neshie wprowadza do danych
warunkow srodowiskowych. Z uwagi na aspekty praktyczne bippraty komercyjne wykazajszereg zalet,
przede wszystkimastatwe w pozyskaniu, magazynowaniu, jak réwnie dozowaniu. W skiad biopreparatow,
ktorych zadaniem jest optymalizacja rozktadu matermjanicznej, naley bakterie rodzajuPseudomonasraz
Bacillus Ich cecly charakterystycznjest niezwykte bogactwo nietypowych szlakow metaizaych, wysokie
zdolndici adaptacyjne do #iych warunkéwsrodowiskowych, wytwarzanie endospor w przypadacillus sp.,
degradacja zimnych i czsto toksycznych substancji, w tym rowhidakultatywne przejczanie aparatu
metabolicznego na warunki beztlenowe (w przypaBkeudomonasp.). Celem przeprowadzonych badsto
monitorowanie zmian liczebdo heterotroficznych bakterii wdaiwych i grzybéw pléniowych, jak réwnie
poziomu aktywnéci dehydrogenaz w osadzeiekowych po zastosowaniu biopreparatéw ECO TRBBOND
TABLETS oraz ECO TABE" ECO GRANULAR SHOCK. Obiektem badldyty dwie frakcje osadéciekowego
pobieranego z otwartej komory fermentacyjnej, zajtkj st na terenie mechaniczno-biologicznej oczyszczalni
sciekéw komunalnych we Wrzei. Do komory fermentacyjnej w okresie od 27 kwiatdo 25 czerwca 2014 roku
(codziennie) aplikowano 15 sztuk ECO TABSPOND TABLETS i 15 sztuk ECO TABE ECO GRANULAR
SHOCK firmy ECO TABS™ Europe. dwna pocztku eksperymentu zaobserwowano rozdziat catej raigsy

na 2 frakcje: izsz opadajca na dot zbiornika iZejsz unosaca si¢ w jego gornej agci. W zwigzku z tym do
analiz mikrobiologicznych i biochemicznych pobievaprébki z obu frakcji jednoczeie, co 12-14 dni

w kolejnych, sz&iu terminach i po 25 dniach w ostatnim terminiddda(termin | - 27 kwietnia 2014, Il - 5 maja,
Il - 22 maja, IV - 4 czerwca, V - 16 czerwca, VBO czerwca, VIl - 25 lipca 2014). Analizy mikrobigiczne
przeprowadzono z zastosowaniem metody ptytkowejhiddgolegaty na oznaczeniu ogoélnej liczedmdakterii
heterotroficznych i grzybéw pleiowych. Osadciekowy poddano réwnieanalizie biochemicznej, ktéra polegata
na okrdleniu metod spektrofotometryczn poziomu aktywnéci dehydrogenaz. Na podstawie uzyskanych
wynikéw bada stwierdzonoze zaaplikowanie biopreparatéw ECO TAB'SPOND TABLETS oraz ECO TABS
™ ECO GRANULAR SHOCK przyczynito si do istotnie statystycznego wzrostu ogolnej liczby
heterotroficznych bakterii wdaiwych, grzybow pléniowych, jak réwnie poziomu aktywnéci dehydrogenaz
w osadzie, pochodzym zaréwno z dolnej, jak i gornejgei komory fermentacyjnej. Najsilniejsze nanmaaie

sie mikroorganizméw oraz najwgz ich aktywnd¢ odnotowano w ostatnich, trzech terminach analonaéto
wykazano,ze wyzsz liczebndcia oraz aktywnécia analizowanych drobnoustrojow charakteryzowatadsilna
frakcja osadigciekowego.

Stowa kluczowe:biopreparat, mikroorganizmy, osétlekowy, stabilizacja
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Wstep

Osadysciekowe ze wzgldu na skiad fizykochemiczny, a szczegoélniegdzawartdé
substancji organicznej zasiedlong grzez zrénicowary mikroflore tworzaca swoist
biocenoz. W jej sklad wchodgz zaréwno wirusy, jak i bakterie, grzyby phéowe i ich
formy przetrwalne, a ponadto jaja helmintéw [1].$/dd drobnoustrojéw izolowanych
z osadowsciekowych wystpujg zaréwno mikroorganizmy patogenne dla czlowiekd, ja
i saprofityczne. Ich podstawawrola w stabilizowanym osadziesciekowym jest
mineralizacja materii organicznej [2-4].

Z osadowsciekowych najcezsiciej izoluje st gram-ujemne bakterid®roteus Shigella
Klebsiella pneumonige Escherichia coli Enterobacter agglomerans Aeromonas
hydrophila jak réwniez PseudomonasBacillus, StaphylococcusBrocadiag Kuenenia
LophomonasNitrosomonasAzotobacter AchromobacterFlavobacteriumi Micrococcus
[5, 6]. Grzyby pléniowe obok bakterii # jednymi z waniejszych przedstawicieli
mikroflory biorgcej udziat w mineralizacji materii organicznej [B organizmami szeroko
rozpowszechnionymi véwiecie, rozwijaj sie wszdzie tam, gdzie w podin znajduj
dostateczy ilos¢ substancji ogywczych. Z przegidu literatury wynika,ze najczsciej
z osadowsciekowych izolowane g gatunki: Fusarium Artroderma Penicilium Mucor,
Rhizopus, Phialophora richardsiag€eotrichum candidupEpidermophytonCryptococcus
neoformansTrichospor jak rownie dermatofity: Trichophytonczy Candida[8-10].

Podstawowym procesem w gospodarce osadai@kowymi jest proces stabilizacji,
ktéry zapobiega procesowi gnicia, wydzielania oelgré&czy ter przyczynia si do
zmniejszenia lub catkowitej eliminacji mkroorganiam patogennych. Obecnie w polskich
oczyszczalniach $ciekdbw dominw konwencjonalne systemy stabilizacji osadow
sciekowych, takie jak fermentacja beztlenowa, opagdermentacji metanowej [11].

Fermentacja metanowa jest to zay proces przebiegay przy udziale
zréznicowanych populacji  drobnoustrojow pod wadgm pokarmowym, ale
synergistycznie zalmych od siebie [12].

Biologicznym wskanikiem aktywndci drobnoustrojow w danynsrodowisku g
zdaniem Brzefiskiej i Wiodarczyk [13] dehydrogenazy. Substratdiorgcymi udziat
w reakcjach katalizowanych przez iy wymieniony enzymyssproste wglowodany, z&
poziom aktywnéci enzymow $wiadczy o obecnii fizjologicznie zywych
mikroorganizmow. W warunkach tlenowych ene przenoszone przez szeregrednikow
na elementy tacucha oddechowego, a ostatecznie na tlen, natorwastarunkach
beztlenowych funkej akceptora petai utlenione formy nieorganiczne, takie jak RO
Mn(IV) [14].

Dehydrogenazy wedtug wigj wymienionych autoréw wykazljaktywngé¢ tylko
w zywych komodrkach. Ponadto cechcharakterystyczn niniejszych enzyméw jest
zdolnai¢ do korelacji z zawartgia materii organicznej podia.

Z bada Dabek-Szreniawskiej i in. [15] oraz Mocek-Ptécinidl6] wynika,ze poziom
aktywnaici enzymatycznej mikroorganizmow uzabéony jest nie tylko od zawaroi
substratu, ale rownteod ilosci zakumulowanych metali gikich i jonéw wodorowych
(pH) wsrodowisku.

Obecnie w celu zoptymalizowania tempa biodegradatjbstancji organicznej
w stabilizowanych osadachsciekowych, jak réwnig usuwania ksenobiotykow
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podejmowane & préby wykorzystania preparatow przygotowanych nazid
wyselekcjonowanych mikroorganizméw oraz ich fornegirwanych [17]. Przykladem
mog by¢ produkty ECO TABS™, spogdzane na bazie bakterii z rodzdpacillus oraz
Pseudomonas, ktére zdaniem producenta poprzez produkcje licznyehzymow
przyczyniaj sie do intensyfikacji rozkladu zwkkéw powierzchniowo czynnych,
weglowodoréw oraz innych chemikaliéw.

Celem przeprowadzonych bada bylo monitorowanie zmian liczebfad
heterotroficznych bakterii wéaiwych i grzybéw pléniowych, jak réwni¢ poziomu
aktywnaici dehydrogenaz w osadziéciekowych, po zastosowaniu biopreparatow
ECO TABS™ POND TABLETS oraz ECO TABY ECO GRANULAR SHOCK.

Materiat i metody
Obiekt bada

Obiektem bada byt osad pobierany z otwartej komory fermentacyj@KF)
o pojemnéci 3100 i, znajdujcej sk na terenie mechaniczno-biologicznej oczyszczalni
sciekow komunalnych we Wr#nmi (52,320°N i 17,579°E). Szczeg6towy opis obiektu
bada przedstawiono w | eZci pracy zatytutowanej ,Wplyw preparatu ECO TABS™ n
wiasciwoséci chemiczne osadosciekowych” [18].

Do komory codziennie aplikowano 15 sztuk ECO TABSPOND TABLETS
i 15 sztuk ECO TAB8" ECO GRANULAR SHOCK firmy ECO TABS™ Europe.
Doswiadczenie trwato od 27 kwietnia do 25 czerwca 20b#u. Ju na pocztku
eksperymentu zaobserwowano rozdziat calej miesyarar? frakcje: @izsz opadajcs na
dot zbiornika i kejsz unoszacy sie w jego gornej ogci. W zwigzku z tym do analiz
mikrobiologicznych i biochemicznych pobierano prblakobu frakcji jednoczmie, co
12-14 dni w kolejnych sZeiu terminach i po 25 dniach w ostatnim termini€dsa(termin
| - 27 kwietnia 2014 r., Il - 5 maja, lll - 22 maj&v/ - 4 czerwca, V - 16 czerwca,
VI - 30 czerwca, VIl - 25 lipca 2014 r.). Pobrapibek odbywato giza pomog czerpaka
o pojemndéci 1000 cm na wységniku teleskopowym. Prébki byly pobierane zgodnie
z normy PN-EN ISO 5667-13:2004 [19] zgipokasci 1 m pod powierzchpiosadu (G) oraz
z dna komory (D).

Jednoczénie przed rozpoegriem dodawania preparatbw ECO TABS (27 kwietnia
2014 r.) kontrolnie z komory fermentacyjnej pobrgmébki osaddvéciekowych niezbdne
do przeprowadzenia analiz mikrobiologicznych.

Charakterystyka produktow

ECO TABS"™ POND TABLETS oraz ECO TABS" ECO GRANULAR SHOCK to
wielofunkcyjne preparaty w postaci tabletek orazosgku, zawieragce inokulum
wyspecjalizowanych szczepow bakterii z rodzBgeudomonas Bacillus w ilosci ponad
5 miliardéw szczepéw na gram produktu, aztaknieszanie nadvweglanu sodu, wglanu
disodu, zwazku z nadtlenkiem wodoru (2:3), monohydrat laktozgodek powierzchniowo
czynny.

Szczegotowy opis biopreparatéw przedstawiono w ¢sazpracy zatytutowanej
~Wplyw preparatu ECO TABS™ na wdeiwosci chemiczne osadésciekowych” [18].
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Analizy mikrobiologiczne i biochemiczne

Analizy enzymatyczne zastosowane w swliadczeniu polegaly na oznaczeniu
w pobranych prébkach osadu aktyweiodehydrogenaz metgdspektrofotometryczn
Poziom aktywnéci dehydrogenaz oznaczana,ywajac jako substratu 1% TTC (chlorek
trojfenylotetrazolu), po 24-godzinnej inkubacji wntperaturze 30°C, przy diugo fal
485 nm. Aktywnéé enzymu wyraano wumol TPFg™s.m. osad h™*[20].

Analizy mikrobiologiczne w kolejnych terminach trmia ddéwiadczenia
przeprowadzone zostalty w oparciu o metqdytkowa Kocha i polegaty na oznaczeniu,
przy wyciu podiey wybidrczych liczebnéci jednostek tworzcych kolonie (jtk),
heterotroficznych bakterii wéaiwych i grzyboéw pléniowych. Liczle bakterii
heterotroficznych oznaczono na padioagar standard firmy Merck po 24-godzinnej
inkubacji w temperaturze 35°C [21]. Grzyby {mimwe hodowano na podia Martina [22]

w temperaturze 28°C przez 5 dni. Warunki beztlenoesgskiwano za pomacsystemu
Anaerocult® (firma Merck).

Statystyczne opracowanie uzyskanych wynikéwrbada

Doswiadczenie prowadzono w ukitadzie dwuczynnikowym,tomdast wyniki
opracowano statystycznie metodnalizy wariancji, a istotri¢ réznic srednich oceniono
testem Tukeya (program STATISTICA 11.0).

Wyniki i dyskusja

Wyniki przedstawionych badamap charakter pionierski, co potwierdza wnikliwa
analiza krajowych i zagranicznych pozycji literatenych, dotycacych zastosowania
biopreparatow w stabilizacji osaddvciekowych. Brak jest bowiem jakichkolwiek
doniesi&@ naukowych informujcych o wplywie preparatu ECO TABS™ na stan
mikrobiologiczny i enzymatyczny stabilizowanych déa sciekowych.

Analiza poziomu dehydrogenaz w danyndrodowisku pozwala zdaniem
Mocek-Pt4ciniak [16] na sformutowanie wnioskéw odnie do zawartéci substancii
organicznej podiza oraz aktywnéci metabolicznej mikroorganizmdéw, dlatego niezwykle
istotne wydaje si monitorowanie poziomu ich aktywéa w stabilizowanych osadach
sciekowych.

Analizujac wyniki bada& enzymatycznych (rys. 1), wykazan® poziom aktywnéci
dehydrogenaz w trakcie trwania$idadczenia stopniowo wzrastat (z wifiem terminu
IV - 4 czerwca 2014 r.), agiajac wartégci maksymalne w VI terminie bad430 czerwca
2014 r.).

Wahania aktywn@&i omawianych enzyméw w dwiadczeniu zwizane byly
najprawdopodobniej z wagoiami temperatury otoczenia. Wedtug Biskiej i in. [23],
temperatura obok waro pH i wilgotncici podia@za jest jednym z czynnikdw istotnie
oddziatupcych na poziom aktywrigi enzymatyczne;.

Z bada Kopera i Piotrowskiej [24] wynikaze poziom aktywn&ci enzymatycznej
gleby zaleat w duzym stopniu od pory roku. Wedlug wgj wymienionych autoréw
enzymy § stosunkowo aktywne wiogn latem, z4& jesieni nastpuje zmniejszenie ich
aktywndci.
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Rys. 1. Zmiany aktywni dehydrogenaz w osadzieiekowymi
Fig. 1. The changes of dehydrogenases activitgivage sludge

Innym czynnikiem wplywajcym na rénice w poziomie aktywniei dehydrogenaz
w analizowanych frakcjach osadciekowego w trakcie trwania de@iadczenia mogty by
zmiany w dosipnadci wegla organicznego lub zepojawienie si wtérnych metabolitéw,
inhibujgcych aktywndé¢ badanych enzymow. Z batl@ielinskiej i in. [25] wynika, ze
dehydrogenazy charakteryzujezduwnrazliwos¢ na niektére stzenia metali gjzkich, PCB
czy PAH.

Zdaniem Nannipieri i in. [26]drobnoustroje poprzez produkcpozakomdérkowych
polisacharydéw i innych metabolitow komérkowych emiap wtasciwosci podtaza, a tym
samym wplywaj na ksztattowanie sipopulacji innych mikroorganizmow.

Obserwujc zmiany liczebngci heterotroficznych bakterii wéaiwych (rys. 2) oraz
grzybow pldniowych (rys. 3) w analizowanych frakcjach osadunalagicznie jak
w przypadku dehydrogenaz w IV terminie badaaobserwowano zmniejszenie ich
namnaania s¢.

Dwuczynnikowa analiza wariancji wykazata ponadta, rodzaj frakcji osadu
sciekowego w zastosowanych terminach Wad& miat istotnie statystyczniex (= 0,05)
wplywu na poziom aktywniei dehydrogenaz. Ponadto zaobserwowatmozastosowane
preparaty ECO TABY' POND TABLETS oraz ECO TABY ECO GRANULAR
SHOCK przyczynity sj do istotnie statystycznego wzrostu aktydeiodehydrogenaz
jedynie w dolnej frakcji osadéciekowego w dwoch ostatnich terminach analiz (VII).
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Najliczniejsz grupm drobnoustrojéw w analizowanym osadzie byty bakteviaiciwe
(Eubacteriag, ich liczebné¢ w trakcie trwania déwiadczenia utrzymywata ina
poziomie 10 jtk na gram suchej masy osadu (rys. 2).

‘ O gérna frakcja osadu B dolna frakcja osadu ‘
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termin analiz

a...d - $rednie oznaczane tymi samymi literami nie réznig sie istotnie statytsytycznie przy a = 0,05

Rys. 2. Zmiany ogélnej liczby heterotroficznych teak w osadzigciekowym
Fig. 2. The changes of the total number of hetepitic bacteria in sewage sludge

Dzigki bakteriom maliwe jest usuwanie zeciekéw substancji biogennych [27],
w tym r&nego rodzaju zwizkéw organicznych [28]. Zdaniem Bfaszczyka
i Krzysko-tupickiej [10], im bardziej zrinicowany jest sklad mikroorganizmow
w osadzie, tym bardziej efektywny jest rozktad raitych zwihzkéw. Natomiast skiad
i liczebna¢ drobnoustrojéw w osadach zane § nierozerwalnie z ilécia i dostpnaoicia
materii organicznej, tlenu i obgieniem osadu.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw badstwierdzonoze zastosowanie preparatow
ECO TABS™ POND TABLETS oraz ECO TABY ECO GRANULAR SHOCK
spowodowalo wzrost ogolnej liczby bakterii w obwakcjach osadu - gornej i dolnej
w kolejnych terminach baddrys. 2).

W | terminie analiz (27 kwietnia 2014 r.) zaobsewsmo wiksz liczebnaé
heterotroficznych bakterii wiagiwych w dolnej frakcji osadu niw gérnej. Silniejsze
namnaanie s¢ bakterii w wyzej wymienionej czsci komory obserwowane byto we
wszystkich okresach, w ktérych dokonywano analizyygatkiem terminu 11l (22 maja
2014 r.).

Istotne statystycznie #dice @ = 0,05) w liczebnéci omawianych mikroorganizmow
w osadzie, w zalamosci od miejsca jego pobrania, odnotowano jedynie veivhinie analiz
(16 czerwca 2014 r.). W pozostalych okresach polmndbek rénice w liczebnéci
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bakterii byty zauwaalne, lecz nieistotne statystycznie. Ma jedynie domniemywéa ze
silniejsze namn@nie s¢ omawianych mikroorganizméw w dolnejgszi komory wynikato
z wigkszej zawartfci materii organicznej, ktéra ze wedlu na cizar casteczek opadata
na dno komory.

300,00

250,00 -
3 20000 y = 446,37x + 10,602
g R? = 0,1472
£ 150,00
@
g 100’00 o Q/
= /
X
= 50,00 hd .

0,00 ‘ — ‘ ‘ ‘
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

TPF[umol-g™'s.m. osadu-5h™]

Rys. 3. Zalenos¢ pomidzy aktywndcia dehydrogenaz a liczebfwig bakterii w gornej ogci komory
fermentacyjnej

Fig. 3. Correlation between the dehydrogenasewitgctind the bacteria number in the upper partshef
fermentation chamber

Przeprowadzona analiza statystyczna wykazat ponagtogtéwnym czynnikiem
determinugcym liczebndci bakterii widciwych w osadzie byt termin poboru prébek.
Analogicznie jak w przypadku aktywém dehydrogenaz, najvigz liczebnaé
omawianych mikroorganizméw odnotowano 30 czerwck2@ku (termin VI).

Przeprowadzone badania wykazaly ponadto stopniomiekgzanie si liczebndci
bakterii wigciwych w trakcie trwania eksperymentu, koredg dodatnio z poziomem
aktywndci dehydrogenaz w osadzie, jedialfedynie w dolnej ggci komory (rys. 3 i 4).
Z bada& Kuziemskiej [29] wynikaze aktywnd¢ wyzej wymienionych enzyméw w danym
srodowisku zwizana jest z metabolizmem oddechowym drobnoustroj@zede
wszystkim bakterii i promieniowcow.

Weryfikacja pozycji literaturowych dotygzych analiz  mikrobiologicznych
prowadzonych w trakcie stabilizacji osad&giekowych w warunkach beztlenowych
wykazata brak kompleksowych badamykologicznych prowadzonych w ]
wymienionych warunkach.

Grzyby plégniowe g grup mikroorganizmdw odgrywags istotry role w stabilizacji
osadowsciekowych. Ich rozbudowany aparat enzymatyczny (amyy lipazy, celulazy,
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proteazy, ksylanazy, pektynazy, fosfatazy) spravim, potrafy przeksztalcé zwigzki
organiczne nawet w trudnych warunkach (suche, shevai malo zyzne podtae),
umazliwiajagc w ten sposob bakteriom przeprowadzanie kolejrgt@pow mineralizacji
materii organicznej [30-32]. Naig pamkta¢, ze w przewaajgcej mierze grzyby pkmiowe
sg organizmami tlenowymi, stl tez niewielka ich liczebn& w analizowanych frakcjach
osadusciekowego (rys. 5). Powsgze obserwacje potwierdadpadania Worag i in. [33].
Z bada Lombard i Dowell [34] wynika,ze w warunkach beztlenowych rozwgagic
plesnie z rodzajiMucor, Rhizopus, Amylomyces
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y =1286,8x - 70,6

300.00 4 R? = 0,6619
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0,00 ‘ —* ‘ ‘ ‘
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Rys. 4. Zalenos¢ pomidzy aktywndcia dehydrogenaz a liczebfsia bakterii w dolnej cgsci komory
fermentacyjnej

Fig. 4. Correlation between the dehydrogenasewigctind the bacteria number in the lower partsthe
fermentation chamber

Podobnie jak w przypadku ogélnej liczby heterotrofiych bakterii wiéciwych
ksztattowaty s} zmiany liczebnéci grzybow pléniowych w trakcie trwania dwiadczenia
(rys. 5).

Najsilniejsze namnzaanie s¢ omawianych mikroorganizméw zaobserwowano réwnie
w trzech ostatnich terminach analiz. Do wzrostui@oz liczebndci grzybéw pléniowych
w danymsrodowisku zdaniem Jezierskiej-Tys igEr[35] mog, przyczynt sie korzystne
zmiany w srodowisku ich bytowania, tj. podvgzenie wartéci pH, zmiana wartei
temperatury i wilgotnéci oraz poprawa warunkdw powietrzno wodnych.
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Przeprowadzona dwuczynnikowa analiza wariancji egka istotny statystycznie
(o = 0,05) wptyw zaréwno terminu analiz, jak i mieggspoboru prébek osadu (dolna lub
gorna frakcja osadéciekowego) na namaanie s¢ grzybow.

‘ O gorna frakcja osadu B dolna frakcja osadu ‘
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termin analiz

a...g - $rednie oznaczane tymi samymi literami nie r6znig si¢ istotnie statytsytycznie przy a =0,05

Rys. 5. Zmiany ogolnej liczby grzybéw gieowych w osadziéciekowym
Fig. 5. The changes of the total number of mouidseiwage sludge

Nie zaobserwowano jednak w analizowanych terminanhlogicznie jak w przypadku
ogolnej liczby bakterii, tendencji do silniejszegnamnaania s¢ omawianych
mikroorganizméw w osadzie pochadym z dolnej cgsci komory.

Ponadto wykazanage zastosowane preparaty ECO TABSOND TABLETS oraz
ECO TABS ™ ECO GRANULAR SHOCK przyczynity sido istotnie statystycznego
wzrostu liczebnéci grzybdw pléniowych w obu frakcjach osadu.

Whnioski

1. Zaaplikowanie preparatow ECO TABSPOND TABLETS oraz ECO TABS' ECO
GRANULAR SHOCK przyczynito s do istotnie statystycznego wzrostu ogolnej
liczby heterotroficznych bakterii wdaiwych, grzyboéw pléniowych, jak rownie
poziomu aktywnéci dehydrogenaz w osadzie pochgdam zaréwno
z dolnegj, jak i gérnej ezci komory fermentacyjnej.

2. Najsilniejsze namnanie s¢ mikroorganizmoéw oraz najwgzy ich aktywndé
odnotowano w ostatnich trzech terminach analizddéwca - 25 lipca 2014 r.).

3. Wyzszs liczebngcia oraz  aktywnécia  analizowanych  drobnoustrojéw
charakteryzowata sidolna frakcja osadéciekowego.
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ECO TABS™ PREPARATION ACTION IN STABILIZATION
OF SEWAGE SLUDGE
PART II: ASSESSMENT OF MICROBIOLOGICAL PROPERTIES O F SLUDGE

! Department of General and Environmental Microbigld@oznan University of Life Sciences
2Department of Soil Science and Land ProtectionnRoniversity of Life Sciences
SWater and Sewage Company in Wrzesnia Ltd

Abstract: Sludge produced in sewage treatment processesiadlyustabilized in open fermentation chambers in
order to reduce its rotting tendency and to redheeamount of pathogenic organisms. The conterdrgsdnic
components in sewage sludge (about 80% of dry weighaw sludge) is a factor that determines the of
biopreparations to accelerate the process of argaass degradation. Biopreparations are basedpo@jately
selected native or allochthonous microorganismseyThre carefully selected to match the environnienta
conditions. Due to practical aspects commerciaptgiparations exhibit a wide range of advantagdsove all,
they can be easily acquired, stored and doBsgudomonasnd Bacillus are the bacterial genera used as
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components in biopreparations. They are responfibleptimisation of decomposition of organic matt€hey
are characterised by unique richness of atypicahbadic pathways, high adaptability to differenviganmental
conditions, formation of endosporeBa(illus sp.), degradation of complex and usually toxicstafices and
facultative switching of the metabolic apparatustaerobic conditiondéeudomonasp.). The aim of the study
was to monitor variation in the population of hetesphic eubacteria and moulds and to monitor delgehases
activity in sewage sludge after the applicationE®O TABS™ POND TABLETS and ECO TABY ECO
GRANULAR SHOCK biopreparations. The research olsjgetre two fractions of sewage sludge collectethfro
an open fermentation chamber located in a biomeéchlasewage treatment plant in Wém&, Poland. From
27 April to 25 June 2014 15 pieces of ECO TAB®OND TABLETS and 15 pieces of ECO TABSECO
GRANULAR SHOCK (ECO TABS™ Europe) were applied gaib the fermentation chamber. As early as the
beginning of the experiment we observed that thaure had split into two fractions: a heavier frant which
dropped to the bottom of the container and a ligfreection, which floated in the upper part of tentainer. In
view of this fact, samples for microbiological abibchemical analyses were collected from both ivast
simultaneously, every 12-14 days at six consecuéu®s and after 25 days at the last term of tkeanreh (term

I - 27 April 2014, 1l - 5 May, lll - 22 May, IV - 4une, V - 16 June, VI - 30 June, VII - 25 July 201The
microbiological analyses consisted in applying Kecplate technique to determine the total number of
heterotrophic bacteria and moulds. The sewage sludg also analysed biochemically, where specttopiietry
was applied to determine the level of dehydrogenastvity. The research findings revealed thatapglication

of ECO TABS™ POND TABLETS and ECO TABS" ECO GRANULAR SHOCK biopreparations caused
a statistically significant increase in the totalmber of heterotrophic bacteria and moulds. Therejarations
also increased dehydrogenases activity in the slutdglected both from the upper and lower partsthef
fermentation chamber. The greatest proliferatiommroorganisms and their highest activity was obeg at the
last three terms of analyses. Apart from that, ldveer fraction of the sewage sludge proved to hgreater
populations of the microorganisms under study aediicroorganisms were more active.

Keywords: biopreparation, microorganisms, sewage sludgeiligetinn
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ODDZIALYWANIE KADMU | KWASU SALICYLOWEGO
NA AKTYWNO SC METABOLICZN A Lepidium sativum L.

EFFECT OF CADMIUM AND SALICYLIC ACID ON METABOLIC A CTIVITY
IN Lepidium sativum L.

Abstrakt: Kadm (Cd) jest metalem eikim, ktéry w wyniku dzialda czlowieka stat si gldwnym
zanieczyszczenierirodowiska. Charakteryzujeesivysoly toksycznécia dla wszystkich organizmovywych.
Symptomem toksyczioi kadmu dla rélin sa przede wszystkim zmiany morfologiczne, ogranicegmiocesow
fotosyntezy oraz stres oksydacyjny. Efekteksizenia odporniei na stres mma uzyska, stosujc rézne zwizki
egzogenne. Do takich zyzkéw naley miedzy innymi kwas salicylowy (SA). Celem niniejszeppy jest ocena
wplywu kwasu salicylowego na stres metaboliczny eprzycy siewnejLepidium sativumwywotany
wzrastagcymi stzeniami kadmu. W ficiach pieprzycy siewnej oznaczanosdbbiatka, chlorofilu i produktéw
peroksydacji lipidow (TBARS) oraz aktywkoperoksydazy, jednego z enzymoOw charakterystyczajalstresu
oksydacyjnego. Wyniki badaujawnity, ze kadm w szeniu 200 mg/drf) zgodnie z oczekiwaniami, negatywnie
oddziatywat na wzrost i rozwoj pieprzycy siewnejddoczénie badania potwierdzity wplyw kwasu salicylowego
na zwekszenie odpornii na stres oksydacyjny u pieprzycy siewnej wywgtaadmem. Zastosowanie SA przed
moczeniem nasion w roztworze kadmu gsizyto stzenie biatka w Eciach w poréwnaniu do préb traktowanych
wytacznie kadmem, clionie osigato stzenia jak w prébie kontrolnej. SA natomiast skutéezmosit ujemny
wptyw kadmu na zawar$é chlorofilu ai b. Ponadto zwgikszat aktywné¢ peroksydazy, chozastosowana dawka
(1 g/dn?) nie byta w stanie catkowicie zahamaiyarocesu peroksydaciji lipidéw.

Stowa kluczowe:kadm, kwas salicylowy,epidium sativum

Wstep

Kadm jest pierwiastkiem nalgcym do grupy metali ekkich, stabo
rozpowszechnionym w skorupie ziemskiej. Nagckej wystpuje w mineratach rud cynku
i otowiu. W sposob naturalny kadm jest uwalnianyadmosfery podczas wietrzenia skat,
pozar6w lasow i erupcji wulkandéw [1]. W wyniku dziataczlowieka kadm stat si
gtbwnym zanieczyszczeniefrodowiska naturalnego. Szacuje,sie uwalnianie kadmu do
atmosfery siga 30 tys. ton rocznie. Sfpdd wielu antropogenicznycirédet kadmu do
najwazniejszych nalgg procesy spalania, cementownie, przemyst metalzngic
i wydobywczy. Wanym zrédtem kadmu w glebieggéwniez nawozy sztuczne [2].

Kadm jest powszechnie uznawany za metal pozbawigolf biologicznej
i jednoczénie toksyczny nawet w niewielkich #oiach dla wszystkich organizmoéw
zywych [3]. Jednak wwietle ostatnich doniesieokazato sj, ze jony kadmu mogpetnic
role kofaktora anhydrazy gglanowej u morskiej okrzemkihalassiosina weissflogiico
jest prawdopodobnie odpowiedzina ubogie zasoby jonéw metali w ekosystemach
oceandéw [4, 5].

Kadm jest pobierany przez stmy gtéwnie przez system korzeniowy i fatwo
transportowany do wgzych czsci roslin [6]. Symptomem toksyczroi kadmu § przede

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkidarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa,
45-032 Opole, tel. 77 401 60 48, email: agarombeli@pole.pl
" Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQiéplEakopane, 5-8.10.2016
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wszystkim zmiany morfologiczne, gst obserwuje si wyrazne zahamowanie wzrostu,
zmniejszenie powierzchni i chlorefisci, brazowienie i znieksztatcenie korzeni [7].

Toksyczne dziatanie kadmu uslia ujawnia s¢ gtéwnie hamowaniem aktywso
enzymoOw zaangawanych w biosyntezie chlorofilu, co w konsekwenpjowadzi do
zmniejszenia iléci barwnikéw fotosyntetycznych w komorkachslionych i ograniczenia
procesow fotosyntezy. Ponadto jony kadmu nasilakomaérkach rélin stres oksydacyjny.
Zwigkszona produkcja reaktywnych form tlenu prowadzutlenienia biatek, lipidow oraz
kwasow nukleinowych. Efektem tych zmiam saburzenia przepuszczakoo bton
komorkowych i wyciek jonéw z komorki, zahamowaniktyavnosci enzymoéw, spadek
podziatow komérkowych i uszkodzenie DNA [7-9].

Jedn z najwaniejszych reakcji rdin na wplyw niekorzystnych czynnikéw ondym
charakterze jest zwkszenie zawartei w komoérkach sygnalnych ggteczek, jonéw, stres-
fitohormondéw i metabolitow. Naig do nich aktywne formy tlenu (RFT), tlenek azotu
(NO), wam, kwasy salicylowy (SA) i abscysynowy (ABA), prolama, prolina i inne
zwigzki. Systemy sygnalizacyjne funkcjogujako jednolita si€ Najnowsze badania
sugeruj, ze podwyszony poziom kluczowych elementéw sygnalizacyjnyotoze
powodowad aktywacg catego systemu sygnatowego lub jego znaczngictzOznacza to,
ze efekt zwgkszenia odporni@i na stres muna uzyska za pomog réznych zwizkow
egzogennych, ktéregszdolne do aktywowania sieci sygnalizacyjnej, a samym reakc;ji
obronnej [10-15]. Stwarza to dodatkowe ziwosci wykorzystania adaptogendw
o szerokim spektrum dziatania. Do takich gzkiéw przede wszystkim nafg kwas
salicylowy. SA jest endogennym fitohormonem fenglaw ktory jest zaangawany
w rézne procesy fizjologiczne. Jednoémie, SA chroni réliny przed czynnikami
abiotycznymi - ogranicza szkodliwy wptyw zasolert@mnperatury i suszy oraz zmniejsza
akumulacg RFT, aktywuje dysmutgzponadtlenkow (SOD), peroksydazi inne drogi
obrony enzymatycznej i nieenzymatycznej [16, 17].

Celem niniejszej pracy jest ocena wptywu kwasucgldivego na stres metaboliczny
u pieprzycy siewnéjepidium sativunwywotany wzrastajcymi stzeniami kadmu. Wplyw
na procesy metaboliczne u pieprzycy siewnej joné@dnku i SA wykazano poprzez
oznaczenie iléci biatka, chlorofilu, produktéw peroksydaciji ligidr (TBA) oraz
aktywnaici peroksydazy, jednego z enzymOw charakterystydznydla stresu
oksydacyjnego. NajeZciej w praktyce wykorzystuje i dwie metody stosowania
adaptogendw: przedposiewowe moczenie nasion i bpvgaie rosacych rdglin. Uwaza
si¢, ze przedposiewowa obrdbka nasion jest bardziej skote dlatego w niniejszej pracy
zastosowano moczenie nasion w roztworze SA przewgawaniem roztworow kadmu.

Materiaty i metody badan

W celu oceny przeciw stresowego efektu SA pierwseyapem badabyto okrelenie
odziatywania jonéw kadmu na procesy metaboliczriimoNasiona moczono 12 godzin
w roztworach chlorku kadmu oeggeniach 25, 50, 100 i 200 mg/dnPréke kontrolr
stanowily nasiona moczone w wodzie demineralizoyvan&' drugim wariancie
doswiadczenia nasiona moczono w roztworze SA gestiu 1 g/dm, w trzecim z&
nasiono najpierw moczono 12 godzin w roztworze SAnastpnie po wysuszeniu
w roztworach kadmu.
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Po 2-tygodniowej uprawie pieprzycy siewnej dciach rdglin oznaczano zawartd
biatka zmodyfikowan metod, Lowry’ego [18], stosujc jako standard surowigzalbumirg
wotows, oraz chlorofilua i b metod, ekstrakcji acetonowej [19]. W celu oznaczeniasstre
oksydacyjnego w badanych slimach oznaczano produkty reaktywne z kwasem
tiobarbiturowym (TBARS), metad Heath i Packer [20], uwane za nieenzymatyczne
markery procesu peroksydacji lipidéw. Aktywsdéoperoksydazy gwajakolowej oznaczano
w reakcji gwajakolu z nadtlenkiem wodoru [21].

Wyniki i ich oméwienie
W wyniku moczenia nasion w roztworach kadmu o zardowanym s{zeniu
(25-200 mg/drf) zaobserwowano zaley od stzenia Cd spadektenia biatek w Kciach

2-tygodniowej pieprzycy siewnej. Wraz ze wzrostdnienia CdC) stwierdzono mniejsze
stezenie biatka w badanych prébkach w odniesieniu dureadi (rys. 1).
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Rys. 1. Zawart& biatka w léciach pieprzycy po zastosowaniu soli kadmu (wykprgedstawiasredni
+ odchylenie standardowe), *** - poziom istotieop < 0,001 (test Studenta)

Fig. 1. The protein content in the leaves of gardress after use of cadmium salt (graph reptesee mean
+ standard deviation), *** - significance levek 0.001 (Student's test)

W prébach poddanych dziataniu najkézego stzenia jonédw kadm200 mg/dni)
odnotowano najmbze sgzenie biatka (500,72 + 1,52 pg/dmprzy stzeniu kadmu od
25-100 mg/drh nie wykazano istotniej statystycznezmicy miedzy kontroh a badanymi
probami.

Zastosowanie roztworéw kadmu podczas przedposiegowenoczenia nasion
niekorzystnie wptywato na syntezhlorofiluai b (rys. 2).
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Rys. 2. Zawart& chlorofilu w lisciach pieprzycy siewnej po zastosowaniu soli kadimu:poziom istotnéci
p < 0,05 (test Studenta), ** - poziom istofebp < 0,01 (test Studenta), *** - poziom istotwdp < 0,001
(test Studenta)

Fig. 2. The chlorophyll content in leaves of gardeess after use of cadmium salt: * - significateselp < 0.05
(Student's test), ** - significance level < 0.01 (Student's test), *** - significance level< 0.001

(Student's test)
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Rys. 3. Zawart& produktéw peroksydacii lipidow (TBARS) wstiiach pieprzycy siewnej po zastosowaniu soli
kadmu, * - poziom istotriei p < 0,05 (test Studenta)

Fig. 3. The lipid peroxidation products (TBARS) iraves of garden cress after use of cadmium salt,
* - significance level op < 0.05 (Student's test)
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Wyniki badan wykazup istotne statystyczniep(< 0,001) obnienie zawartéci
zarowno chlorofilua, jak ib, jednak wzrost stosunku pogdizy a/b wraz ze zwgkszeniem
stezenia kadmu wskazuje nagksze hamowanie syntezy chloroftu

Wiadomo, ze sole metali eizkich mog inicjowat procesy wolnorodnikowe
w roslinach i innych obiektach biologicznych. Te procesydukup zaburzenie
metabolizmu komérkowego, m.in. rbwnowagi oksydaoy@mtyoksydacyjnej, co skutkuje
zmianami w strukturze gsteczek biologicznych - biatek, lipidéw, eglowodanow
i kwasow nukleinowych. Uszkodzenia oksydacyjne vgj® sie poprzez peroksydagi
lipidow oraz urat integralndci blony komérkowej [7, 9, 22]. Analizg§¢ proces
peroksydacji lipidow pod wptywem traktowania nasi@znymi stzeniami soli kadmu,
zauwaono, ze zawarté¢ TBARS w liciach jest znacznie vigza w probach badanych
w porownaniu z kontrgli wzrastata wraz ze gteniem Cdd] (rys. 3).

Peroksydaza glutationowa (POX) (E.C.1.11.1.9.) ayadld tak zwanej ,enzymatycznej
triady”, zabezpieczagej komork przez procesami wolnorodnikowymi. W ngstym
etapie bada oceniano zmiap aktywndci peroksydazy w dciach pieprzycy siewnej pod
wptywem jonéw kadmu. Miar aktywndaci peroksydazy byla zmiana szyldko procesu
enzymatycznego. Wyniki badgrzedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Aktywnos¢ peroksydazy w fciachLepidium sativunpo zastosowaniu soli kadmu
Table 1
Peroxidase activity in the leaveslafpidium sativunafter use of cadmium salt
Préba V [uM/min]
kontrola 41,16 £0,72
kadm 25 mg/dm 33,39 + 0,61
kadm 50 mg/ drh 17,80 £ 1,76
kadm 100 mg/dr 15,04 + 0,49
kadm 200 mg/dm 7,60 £ 0,14

Z danych zawartych w tabeli 1 wynikze jony kadmu powodugjinhibicje badanych
procesdw enzymatycznych. Analiza statystyczna damygkazata istotny wplyw jonéw
kadmu na szybkd procesu katalizowanego przez peroksydaPrzy najwyszej
zastosowanej dawce kadmu aktywhieenzymu spada 5-krotnie w stosunku do préby
kontrolnej. Z analizy wariancji jednoczynnikowej mia, ze sita wplywu badanego
czynnika wynosi 97%. Zammos¢ zmiany szybkéci procesu enzymatycznego
prowadzonego przez peroksydaad stzenia stosowanego kadmu jest wprost liniowa
(rys. 4).

Otrzymane wyniki bada pozwolity na przeprowadzenie kolejnych wariantéw
doswiadczenia - oceny przeciwstresowego efektu kwaalicydowego. Jedynie kadm
w skzeniu 200 mg/ drhwykazat istotne statystycznie zmiany w procesaekatolicznych
roslin, dlatego dalej ocenie poddano tylko wzajemndzimtywanie SA w stzeniu 1g/dm
i kadmu 200 mg/drh

Traktowanie nasion SA powodowato stymuéagroceséw kietkowania i wzrostu
siewek w poréwnaniu do préb, ktérych nasiona mooaanvodzie i roztworach Cdglco
moze byt zwigzane z szybkim procesem kumulacji SA w nasiona6h 17].
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Rys. 4. Zalenos¢ szybkdci procesu katalizowanego przez peroksydat stzenia zastosowanej soli kadmu
Fig. 4. Speed ratio process catalyzed by peroxittetfee according to concentration of the cadmiafh s
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Rys. 5. S¢zenie biatka w Eciach pieprzycy po zastosowaniu kwasu salicylowd§@) i kadmu (Cd),
*** - poziom istotnaici p < 0,001 (test Studenta)

Fig. 5. The protein concentration in the leaf ofdgm cress after use of salicylic acid (SA) andnuach (Cd),
*** _ significance levelp < 0.001 (Student’ test)

SA powodowat wzrost ilki biatka w poréwnaniu z kontrgl(p < 0,001), jednak
wstepne traktowanie nasion roztworem kwasu salicylowgmprzedzajce moczenie
w roztworze kadmu nie wykazalo istotnego wplywu deny parametr. §tenie biatka
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byto nizsze ni w probie kontrolnej, ale jednocee statystycznie wiarygodnie wyze po
zastosowaniu tylko kadmu (rys. 5).
Kwas salicylowy wptygt réwniez na zawartéc w lisciach chlorofilu (rys. 6).
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Rys. 6. S§zenie chlorofilu w liciach pieprzycy po zastosowaniu kwasu salicylowé88) i kadmu (Cd):
* - poziom istotnéci p < 0,05, *** - poziom istotnéci p < 0,001

Fig. 6. The chlorophyll concentration in the ledfgarden cress after use of salicylic acid (SA) aadmium
(Cd): * - significance levep < 0.05, *** - significance levep < 0.001
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Rys. 7. Zawart& reaktywnych produktéw peroksydacji lipidéw (TBARS) lisciach pieprzycy siewnej po
zastosowaniu kwasu salicylowego (SA) i kadmu (Cd): poziom istotnéci p < 0,05, ** - poziom
istotnasci p < 0,01

Fig. 7. The lipid peroxidation products (TBARS)time leaf of garden cress after use of salicylic 48/A) and
cadmium (Cd): * - significance levpl< 0.05, ** - significance levagh < 0.001
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Srednia zawart@& chlorofilu a w probie poddanej dziataniu SA byta analogiczna do
ilosci, ktora zawierata proba kontrolna, jednak o chlorofilu b nieznaczne spadia
(p < 0,05). W stosunku do zawagtd chlorofilu po traktowaniu nasion kadmem wzstniu
200 mg/dm SA skuteczne znosi wplyw kadmu, aktywaisyntez chlorofiluai b (rys. 6).

Kwas salicylowy nie wplyst na proces peroksydaciji lipidow w poréwnaniu z kgré
kontrolrg. Obnizenie zawartéci TBARS w lisciach pod wplywem SA (rys. 7) byto
nieistotne statystyczne. Proba poddana dziataniaskwsalicylowego, a naghie kadmu
wykazuje statystycznie wiarygodny wzrostzstnia reaktywnych produktéw z kwasem
tiobarbiturowym (TBARS) w stosunku do kontroli i Sfednak istotnie obna poziom
w poréwnaniu z nasionami potraktowanych kadmem.

Badanie aktywn@i peroksydazy po dziataniu SA nie wykazato istptn&nicy
w poréwnaniu z kontrgl (rys. 8). Préba poddana dziataniu SA, a ¢mse kadmu
wykazuje aktywné¢ peroksydazy na wysokim poziomie. Otrzymany wyiikiadczy
o tym, ze kwas salicylowy zwkszyt aktywnd¢é enzymu po zatruciu nasion roztworem
kadmu.

60 -
50 -

40 -
30 -
20 -
10 A
0 -

kontrola SA+Cd

Aktywnos¢ peroksydazy
[UM/min]

Wariant doswiadczenia

Rys. 8. Aktywna¢ peroksydazy w diciachLepidium sativunpo zastosowaniu kwasu salicylowego (SA) i kadmu
(Cd): ** - poziom istotnéci p < 0,01, *** - poziom istotnéci p < 0,001

Fig. 8. Peroxidase activity in the leavesLepidium sativumafter use of salicylic acid (SA) and cadmium (Cd):
** _ significance levep < 0.01, *** - significance levep < 0.001

Podsumowanie i wnioski

W prezentowanych badaniach oceniano wplyw przeépasiego moczenia nasion
w roztworze kwasu salicylowego na stres metabolicanpieprzycy siewnelepidium
sativumwywotany wzrastajcymi stzeniami kadmu. Badania przeprowadzono w trzech
wariantach; w pierwszym nasiona pieprzycy siewn&cmono jedynie w roztworach
chlorku kadmu, w drugim tylko w roztworze SA, naiast w trzecim zastosowano
moczenie zaréwno w roztworze SA, jak i w roztwockéorku kadmu.

Wyniki bada ujawnity, ze kadm, zgodnie z oczekiwaniami, negatywnie odguial
na aktywné¢ metabolicza u pieprzycy siewnej. Stwierdzono istotne statyatye
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zmniejszenie w ficiach pieprzycy iléci biatka, chlorofilua i b, a take spadek aktywrii
peroksydazy i jednoczeie wzrost produktow peroksydac;i lipidéw.

Przeprowadzone badania potwierdzity wptyw kwasucgkdwego na zwgkszenie
odporndci na stres oksydacyjny u pieprzycy siewnej wywgtkadmem. Zastosowanie
SA przed moczeniem nasion w roztworze kadmu istastatystycznie zwkszyto stzenie
biatka w lisciach w poréwnaniu do préb traktowanych gognie kadmem, clionie znosito
calkowicie negatywnego wptywu kadmu. SA natomidsttecznie znosit ujemny wplyw
kadmu na zawarté chlorofilu a i b. Kwas salicylowy chronit réwnie rosliny przed
stresem oksydacyjnym wywotanym kadmem. gkgizat istotnie statystycznie aktywigo
peroksydazy, pierwszego mechanizmu obronnego kdmémzez czynnikami
stresogennymi, chio zastosowana dawka (1 g/@)mnie byta w stanie catkowicie
zahamowa procesu peroksydaciji lipidow.
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EFFECT OF CADMIUM AND SALICYLIC ACID
ON METABOLIC ACTIVITY IN  Lepidium sativum L.

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisiy of Opole

Abstract: Cadmium (Cd) is a heavy metal, which due to huntivides has become a major environmental
pollution. It has high toxicity for all living orgasms. The symptoms of toxicity of cadmium in ptarre
primarily morphological changes, reduction of plsgtthesis and oxidative stress. The effect of emirey the
stress resistance can be obtained using a vafietyogenous compounds. Such compounds include/balacid
(SA). The aim of this study is to evaluate the effef salicylic acid on metabolic stress with gardeess
Lepidium sativuntaused by increasing concentrations of cadmiurthdrieaves of garden cress were determined
the protein and the chlorophyll concentration, dngount of lipid peroxidation products (TBARS) aretqxidase
activity, one of the enzymes characteristic for daxive stress. The results revealed that the cadmiu
concentration of 200 mg/dinas expected, adversely affected the growth auelafgment of garden cress. At the
same time our studies confirmed the effect of gidiacid to increase the resistance to oxidativess in garden
cress caused by cadmium. The use of SA before rspatkie seeds in a solution of cadmium increased
concentration of the protein in the leaves as coathtb samples treated only cadmium but could eaidhieved

as the concentrations in the control. On the ofiz@d SA effective endured negative effect of cadman the
content of chlorophylh andb. In addition, SA increased peroxidase activitthaligh the dose (1 g/dimwvas not
able to completely stop the process of lipid petation.

Keywords: cadmium, salicylic acid.epidium sativum
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ZAPRASZAMY
DO UDZIALU W SRODKOWOEUROPEJSKIEJ KONFERENCJI

SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM
w dniach 5-8 X 2016 w hotelu Antatéwka w Zakopanem

Bedzie todwudziesta pata z rzedu konferencja péwiecona badaniom podstawowym
oraz dziataniom praktycznym dotyra r&nych aspektdow ochronysrodowiska
przyrodniczego. Doroczne konferencje ECOpolegrahprakter midzynarodowy i za takie
s3 uznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa ego. Obrady konferencji
ECOpole’16 lgda zgrupowane w czterech Sekcjach:

* S| Chemiczne substancje vrodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring

« Sl Odnawialne zrodta energii i jej oszczdne pozyskiwanie oraz aytkowanie

e SlIl Forum Miodych (FM) i Edukacja pro srodowiskowa

*  SIV Wplyw zanieczyszcza srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi

Materiaty konferencyjnedala opublikowane w postaci:

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

e artykutéw w pétroczniku Proceedings of ECOpole;

e artykutbw: w abstraktowanych czasopismackcological Chemistry and
Engineering/Chemia i Inzynieria Ekologiczna (Ecol Chem Eng.) ser. A i S
oraz w pétrocznikiChemia-Dydaktyka-Ekol ogia-Metrologia.

Termin nadsytania angielskiego i polskiego streszemia o obgtosci 0,5-1,0 strony

(wersja cyfrowa) planowanych wysapien uptywa w dniu 15 lipca 2016 r,
a artykutow -1 pazdziernika 2016 r. Lista prac zakwalifikowanych przez Raaukow
konferencji do prezentacji¢dzie sukcesywnie publikowana od 31 lipca 2016 r.teja
stronie. Aby praca (dotyczy to tak streszczenia, ktére powinno hietytut
w jezykach polskim i angielskim, stowa kluczowe w obydy¢zykach) przedstawiona
w czasie konferencji mogta bypublikowana, jej tekst winien Byrzygotowany zgodnie
z wymaganiami stawianymi artykutom drukowanym wamggismachecological Chemistry
and Engineering ser. A oraz S, ktéreasdostpne w wielu bibliotekach naukowych
w Polsce i zagranic Zalecenia te g réwniez umieszczone na stronie webowej
Towarzystwa Chemii i lzynierii EKologicznej

tchie.uni.opole.pl

Koszt uczestnictwa w konferencji wynosi 1800 zitgun 23% VAT) i pokrywa optat
za udzial, koszt noclegbéw i viywienia oraz materiaty konferencji. Optata dla
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magistrantdéw i doktorantow oraz mtodych doktorowricych aktywny udziat w Forum
Mtodych mae by zmniejszona przez RadNaukows konferencji do 1200 zi, przy
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i Inzynierii Ekologicznej w Banki$laskim:

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

Whptaty dokonane po 1 wrzeia 2016 § o 10% wysze. Prosimy
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Po konferencji bedzie malliwosé¢ opublikowania elektronicznej wers;ji
prezentowanego wysfpienia (wyktadu, a takze posteru) na tej stronie.

Prof. dr hab. in. Maria Wactawek

Przewodnicgzca Komitetu Organizacyjnego Konferencji ECOpole’1l6
Wszelkie uwagi i zapytania moa kierow& na adres:
maria.waclawek@o2.pl lub mrajfur@o2.pl

tel. 77 401 60 42 lub fax 77 401 60 51
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