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DYNAMIKA BIODEGRADACJI TYLOZYNY
| IDENTYFIKACJA PRODUKTOW TEGO PROCESU

THE DYNAMICS OF TYLOSIN BIODEGRADATION
AND IDENTIFICATION OF PRODUCTS

Abstrakt: Tylozyna, nalgaca do grupy antybiotykéw makrolidowych, jest powdmtie stosowana w hodowli
zwierzt. Pozostatéci tego leku wraz z odchodami zwietzrafiajg do wéd powierzchniowych i gleb. Celem
pracy byto wyznaczenie dynamiki i ustalenie produktegradacji tylozyny aplikowanej w zZigech dawkach (od
30 do 200 mg/dM do osadu czynnego z oczyszczakwiekéw komunalnych, do odciekéw glebowych
pochodzcych z pola uprawianego w sposéb naturalny (tzwonanego nawozem naturalnym) oraz z mieszanego
ekosystemu kmego. Proces biodegradaciji prowadzono w warunka&chbawych. Badania byly poprzedzone
wstepng ocery wrazliwosci mikroorganizméw na tylozyn Produkty degradacji antybiotyku w odciekach
glebowych identyfikowano metadJPLC/MS detektorem Q-TOF. Stwierdzone, stzenie tylozyny wynosge

80 mg/dni nie spowodowalo zahamowania aktywtioosadu czynnego. W tych warunkach ulegta ona
biotransformacji w czasie krétszymznjedna doba. Najwgze zastosowaneesenie tylozyny (200 mg/din
spowodowato zahamowanie wzrostu mikroorganizméwhpdzcych ze wszystkich badanych probek. Jedynie
w probkach odcieku z pola uprawnego po adaptagbgerwowano powolne, ale systematyczne mée
stezenia tego zwizku. Czas jego péitrwanidy ) wyniost ok. 38 dni. W tych prébkach zidentyfikomearéwnie:
sze&¢ produktow rozktadu tylozyny. Jej degradacja preghta najprawdopodobniej poprzez elimigazsteczek
cukrowych, a nagpnie wskutek utlenienia laktenocyny i gieienia laktonowego.

Stowa kluczowe:antybiotyki,srodowisko, biodegradacja, mechanizm procesu biadizgiji.

Wprowadzenie

Tylozyna (rys. 1) naley do grupy naturalnych antybiotykow makrolidowych
0 wiasciwosciach bakteriostatycznych, a w e¢kszych stzeniach do lekow
bakteriobdjczych.

Preparaty dospne w sprzeday s3 mieszanin tylozyny A oraz tylozyny B, tylozyny C
i tylozyny D. Tylozyna A jest gtdéwnym skiadnikierajtmieszaniny, a jej iké w preparacie
wynosi okoto 90% [1-5]. W krajach europejskich steana jest w weterynarii, gldwnie
w zakaeniach uktadu oddechowego, moczowo-piciowego i yskdr bydta i trzody
chlewnej. Tylozyna jest rownigednym z promotorow wzrostu nagéziej dodawanym do
paszy zwiergt hodowlanych w krajach pozaeuropejskich. Wchodzklad popularnego
preparatu Tylafy stosowanego w celu zykiszenia masy i poprawy jak@ micsa [3, 4, 6].

Aktywno$¢ tylozyny skierowana jest przeciwko szeregu drolstrojbw Gram(-),
Gram(+) oraz mykoplazmie. Mechanizm dzialania tylog jak réwnig innych
antybiotykéw makrolidowych, polega na zaburzeniogesu translacji podczas syntezy

! Zzaktad Chemii Ogoéinej i Nieorganicznej, Wydziatrfmceutyczny z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnej,
Slgski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, ul. Jagiéka 4, 41-200Sosnowiec, tel. 32 364 15 62,
email: bw-xxl@wp.pl

2 Studenckie Kolo Naukowe przy Zakladzie Chemii @gpli Nieorganicznej, Wydzial Farmaceutyczny
z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnefilaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, ul. Jagiglka 4,
41-200Sosnowiec, tel. 32 364 15 62, email: eadamek@suwnpled

Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQyol2akopane, 5-8.10.2016



124 Wojciech Baran, Ewa Adamek, Alicja Szymkiewicoadna Wilk

biatek bakteryjnych wskutek ich zyzania z podjednosik50S rybosoméw bakteryjnych.
W tworzeniu tego wizania bierze udziat jedna z grup hydroksylowychstzczki leku
(rys. 1). Antybiotyki makrolidowe zostaly wprowadmodo leczenia w pierwszej potowie
lat 90. XX wieku, jednak niezwykle szybko pojawihsiec szczepy bakterii
chorobotworczych oporne na te farmaceutyki [6].
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Re OH
CH3
Mykaroza OH
o CHs
tylozyna A tylozynaB tylozyna C tylozynaD dihydrodezozamina
R, -CHO -CHO -CHO -CH,OH -CH,OH
R2 -CH, -CH, -H -CH, -CH,3

R3 -Mykaroza -H -Mykaroza  -Mykaroza -H

grupa wykorzystywana do wigzania antybiotyku z podjednostkg rybosomu 50S

Rys. 1. Struktury rinych form tylozyny [1]
Fig. 1. Structures of various forms of tylosin [1]

Tylozyna, podobnie jak inne leki wykorzystywane \eterynarii, mae przedostawa
sig do s$rodowiska wraz z odchodami zwiecymi [6-8]. Wskutek dziatania
mikroorganizmow bytujcych w ekosystemie, do ktérego zostata wprowadzomae ona
ulega biodegradacji. Z drugiej strony, wedtug Gao i[B], wydajnas¢ degradaciji tylozyny
podczas oczyszczanieiekow metod biologiczry nie przekroczyta 30%.

Celem bada bylo okrdlenie kinetyki aerobowej biodegradaciji tylozyny
przebiegajcej w r&nych ekosystemach oraz identyfikacja produktow tegeesu.

Materialy i metody

Do bada uzyto winianu tylozyny (800 jednostek/mg, Sigma-Atdrj, wod z rzeki
Brynicy (pobram w punkcie pomiarowym w Sosnhowcu), osad czynny mday tlenowej
(pochodacy z oczyszczalni ,Radocha II” w Sosnowcu), odciekgleby uprawnej
nawazonej nawozem naturalnym oraz odciek z gleby (pafjranparku Rbrowa Gérnicza
- Zielona o charakterze naturalnego lasu mieszgnégdcieki zostaly przygotowywane
przez zmieszanie réwnych ebjsci gleby i wody destylowanej. Po ich intensywnym
wstrzzsaniu przez ok. 5 min mieszaniny pozostawiano nan8fut (do naturalnej
sedymentacji), a naginie zdekantowano natant, ktéry bezzwtocznie wykstyavano do
przygotowania prébek zawiesaych tylozyr o stzeniu 200 mg/drh Z wody rzecznej
i osadu czynnego przygotowano probki zawigraj ten lek o steniu odpowiednio
30i 80 mg/dm
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Proces biodegradacji prowadzono w warunkach aerpblow Wykorzystana
w nim aparatura oraz metodologia zostaly szczeghlopisane w pracy Adamek i in. [10].
W celu uwzg¢dnienia ewentualnego udziatu reakcji hydrolitycamye procesie degradacji
tylozyny w analogiczny spos6b badano zmiangzestia tego zwizku w wodzie
destylowanej w warunkach sterylnych.

Badania zostaly podzielone na dwa etapy. W piermiszy nich dokonano oceny
zmiany s¢zenia tylozyny w wodzie destylowanej, w wodzie palmjaz rzeki oraz
w prébkach osadu czynnego. Po odwirowaniu wymigygbmprébek (10 min, 4000 RPM)
stezenie pozostatego leku oznaczano megtbliPLC (zestaw YL-9100; kolumna Hypersil
C-18, 150 x 2,1 mm; faza ruchoma {HN - 70% i BPO, o pH 2,7 - 30%; przeplyw
1 cn/min; diuggé fali (A) detektora - 290 nm). Do analizy chromatograméw
wykorzystano program YL Clarity w wersji 3.0. W dim etapie badadokonano analizy
sktadu odwirowanych probek uzyskanych po biodegradéylozyny w odciekach
glebowych. W tym celu zastosowano metddS-TOF ES (zestaw UPLC/DAD i Xevo
G2-XS-QTOF, Waters). Rozdziatu dokonano na kolumAmguity UPLC BEH C18
(100 x 2,1 mm, przeptyw 0,35 émin, faza ruchoma A - 0,01% roztwér HCOOH
w wodzie, B - 0,01% roztwér HCOOH w GEN; gradient A: 0 min 95%, 5 min 70%,
6-7 min 30%, 8 min 95%). Do analizy chromatogranwykorzystano program MassLynx
V4.1,

Oméwienie wynikow

W pierwszym etapie bada oceniano proces degradacji tylozyny w wodzie
destylowanej, w obecidoi osadu czynnego oraz w wodzie pobranej z rzekiniBy.
Stwierdzono,ze w wodzie destylowanej w warunkach septycznycizesie tylozyny
w czasie trwania eksperymentu (28 dni) praktycnigeulega zmianie.
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Rys. 2. Porownanie chromatograméw wzorcowego razitwgylozyny i produktdw jej rozpadu w osadzie
czynnym w warunkach tlenowych po 24 godzinach

Fig. 2. Comparison of chromatograms of a standdogine solution (blue line) and its degradatioadurcts (red
line) in the activated sludge under aerobic coaod&iand after 24 hours
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Przyktadowy chromatogram uzyskany w trakcie ekspemntow prowadzonych
Z wyciem osadu czynnego przedstawiono na rysunku 24Pgodzinach napowietrzania
w probkach zarejestrowano (prdy= 290 nm) dwa piki 0 czasach retend}) (6znych od
tr piku wzorcowego roztworu antybiotyku (rys. 2).

Oznacza toze w obecnéci osadu czynnego, a tak w wodzie rzecznej jupo
24 godzinach tylozyna ulegta catkowitemu rozktadoliprzynajmniej dwdch produktéw.
Ich trwalas¢ byta znacznie wksza nk trwatos¢ tylozyny. Dynamile zmian powierzchni
pikéw odpowiadajcych prawdopodobnym produktom degradacji tego ledaedstawiono
na rysunkach 3a i 3b.
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Rys. 3. Zmiany wzgldnej powierzchni pikéw odpowiadgych tylozynie oraz produktom jej rozktadu uzyskane
podczas napowietrzania: a) roztworu antybiotykusadzie czynnym, b) w wodzie z rzeki Brynicy

Fig. 3. Changes in relative peak areas of tylosihits degradation products after aeration of yl@sin solution:
a) in the activated sludge, b) in water from thgrira river

Wyniki tych dawiadczeé sktonity autoréw do dalszych prac, ktorych celeptab
identyfikacja produktow degradacji tylozynyrodowiskiem reakcji byly odcieki glebowe,
do ktérych dodano antybiotyku wegeniu 200 mg/drh Wartcié ta jest kilka rzdéw
wyzsza od stzenia tylozyny oznaczanego w rutynowych prébkacbdowiskowych.
Istniefg jednak prace wskazige na toze odchody zwiergt hodowlanych mog zawiera
porownywalnie wysokie gtenia antybiotykow [8].

Zmiany stzenia tylozyny podczas trwgjego 53 dni eksperymentu przedstawiono na
rysunku 4. Zastosowanie tak wysokiegezehia tylozyny spowodowato wyjatowienie
srodowiska reakcji. Najprawdopodobniej z tego powathgradacja tylozyny zachodzita
wytacznie w probkach odcieku pochadego z pola uprawnego i to po okresie adaptacji
trwajacym ok. 20 dnitps= 38 dni).

Przyktadowy chromatogram uzyskany po 53 dniach wigiczania probki odcieku
z pola uprawnego zawiergej dodagn tylozyre przedstawiono na rysunku 5. W tabeli 1
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zestawiono wzory sumaryczne i nazwy zidentyfikowdnyzwihzkow, kedacych
prawdopodobnymi produktami biodegradacji.
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Rys. 4. Zmiany stenia tylozyny C, = 200 mg/dr) podczas degradaciji aerobowej w odciekach glebbwyc
Fig. 4. Changes in tylosin concentrati@ € 200 mg/dr) during its aerobic degradation in the leachate so
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Rys. 5. Chromatogram i widmo MS-TOF uzyskane padBi&ch napowietrzania roztworu tylozyny w odcieku
glebowym

Fig. 5. Chromatogram and MS-TOF spectrum of thesiyl solution in the soil leachate after aeratmn53 days
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Tabela 1
Substancje zidentyfikowane w roztworze po biodegcadylozyny w odcieku glebowym
Table 1
Identified substances in the solution after tyldsimdegradation in the soil leachate
Czas Oznaczona Teoretyczna
L - wartosé Prawdopodobny o Prawdopodobna nazwa
p. retencji . wartosé m/z . " . .
[min] m/z+ wzor [M+H 7t zidentyfikowanej substancji
[M+H "]
2-deoksy-2-
1 0,72 208,1190 §1,NOs 208,1185 (dimetylamino)hgksopiranoza
2 4,29 614,3549 £Hs:NOy, 614,3540 pochodna laktenocyny
3 4,49 614,3549 £Hs:NOy, 614,3540 pochodna laktenocyny
4 4,52 628,3333 £H4NO;; 628,3333 pochodna laktenocyny
5 5,00 612,3070 £H4704; 612,3146 pochodna laktenocyny
6 5,26 772,4496 £He:NO14 772,4483 tylozyna B
7 5,38 758,4290 £Hs:NO14 758,4327 pochodna tylozyny B
ochodna makrocyklicznego
8 5,57 437,2049 GH3.08 4372175 p bioricionia faki O%’OW o3 9
9 6,14 916,5256 £H7NOy; 916,5270 tylozyna A
10 6,26 598,3597 4fHs:NOy¢ 598,3591 laktenocyna
11 6,92 193,1007 4E11¢0s5 193,1076 mycynoza

D obliczone z iayciem aplikacji MassLynx V4.1

Niektére ze zidentyfikowanych substancji wemija rowniez w dostpnych
preparatach tylozyny. Tylozyna D, tylozyna B, dihydezozamina (§He;NO,4) oraz
tylozyna C mog by¢ zar6éwno produktami degradacji, jak i naturalnympduktami
ubocznymi biosyntezy tylozyny A [1, 5, 11-13]. Wdamych prébkach nie potwierdzono
jednak obecnii dihydrodezozaminy, tylozyny C oraz tylozyny D. dtugiej strony
wykryto i zidentyfikowano takie produkty, jak laktecyna, tylozyna B, mycynoza czy
2-deoksy-2-(dimetylamino)-heksopiranoza, gadwigzki opisane w literaturze [1, 11, 12].
Zidentyfikowano réwni¢ prawdopodobne produkty utlenienia (dehydratagkténocyny
(tabela 1, Ip. 2, 3, 4 i 5) i pirienia laktonowego (Ip. 8). Przedstawione wynikkazup,
ze degradacja tylozyny przebiega gtéwnie poprzemielcg czsteczek cukrowych,
wedtug schematu przedstawionego na rysunku 1 (melimie). Schemat taki jest réwaie
zgodny z wnioskami zaproponowanymi przez innychalag [1, 11, 14]. Kolejny etap
degradacji mge polegé na utlenianiu laktenocyny i pigienia laktonowego.

Whioski

Tylozyna w s¢zeniach 30 i 80 mg/dinnie powodowata zahamowania aktywoio
nieselekcjonowanych mikroorganizméw westjacych, odpowiednio, w wodzie rzeki
i w osadzie czynnym. W obu typach prébek ulegta smgkiej biotransformaciji. Z kolei,
przy stzeniu 200 mg tylozyny/dfrhamowata ona wzrost mikroorganizméw pochmyzh
z niemal wszystkich typéw badanych probek. ¥k stanowity probki odcieku z pola
uprawnego, w ktorych po wsginym okresie adaptacji zaobserwowano powolne, ale
systematyczne ohiranie s¢zenia leku {5 0 38 dni). Zidentyfikowano réwnie szeé
produktéw rozktadu tylozyny. Jej biodegradacja prega najprawdopodobniej poprzez
eliminacg czsteczek cukrowych, a naphie utlenienie laktenocyny i pigienia
laktonowego.
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THE DYNAMICS OF TYLOSIN BIODEGRADATION
AND IDENTIFICATION OF PRODUCTS

12Medical University of Silesia in Katowice

Abstract: Tylosin, an antibiotic belonging to the class o&arolide antibiotics, is commonly used in animal
husbandry. Its residues enter the surface watesaihevith animal waste. The aim of the study waslétermine
the dynamics and products of tylosin degradatidme @ntibiotic was added at high concentration (fig®nto
200 mg/dm) to the activated sludge from municipal WWTP, lie soil leachate (from natural farming, i.e. field
fertilized with manure) and to the mixed forest &@iem. The biodegradation process was carriedioder
aerobic conditions. The experiment was precededl fimgliminary assessment of the microorganismstsetysto
tylosin. Antibiotic degradation products in the deate samples were identified by UPLC/MS methodegus
a Q-TOF detector. It was found that tylosin at acamtration of 80 mg/dfrdid not inhibit the sludge activity. In
these samples the biotransformation of antibiotaceeded fast in the time shorter than one dayosiylat the
highest concentration (200 mg/@ninhibited the growth of microorganisms presenalirenvironmental samples.
However, a slow but systematic decrease in tylaincentration was observed in leachate samples from
cultivated field after their adaptatioty £ (0 38 days). Six degradation products of tylosin wdemntified in these
samples. Tylosine degradation likely proceeds tfinoan elimination of the sugar molecules and subegq
oxidation of the lactone ring and lactenocin.

Keywords: antibiotics, environment, biodegradation mechanism
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WPLYW WARUNKOW SRODOWISKA WODNEGO
NA ROZKELAD BISFENOLU A

INFLUENCE OF THE AQUATIC ENVIRONMENT CONDITIONS
ON THE DECOMPOSITION OF BISPHENOL A

Abstrakt: Bisfenol A to zwijzek chemiczny stosowany do produkcji tworzyw szmyech. Wspoiczénie
identyfikowany jest on wrodowisku wodnym. W pracy pagdp badania dotygze oceny wptywu warunkéw
srodowiska wodnego na rozktad bisfenolu A. Przedrbida stanowity réne roztwory wodne spagdzone na
bazie wody zdejonizowanej lub powierzchniowej z atlibm wzorca bisfenolu A w gteniu 1 mg/dm Do
wybranych roztworéw dodawano pavke mineral lub wodt powierzchniow, ktéra to stanowitazrodio
zaréwno substancji organicznych, jak i nieorganjchnoraz mikroorganizméw. Opcjonalnie wybrane raxtyv
byly przetrzymywane w ciemni lub #wietle stonecznym oraz napowietrzane. Roztwory paddgradacji
poddano réwniz ocenie toksykologicznej zzyciem testu enzymatycznego z bakteriami biolumieesgjnymi
Aliivibrio fischeri, testu przeywalnaici ze skorupiakambDaphnia magnaraz testu wzrostowego zélima wodra
Lemna minor Okreslono, ze rozktad bisfenolu A wgrodowisku wodnym jest niewielki i zachodzi gtéwrped
wpltywem $wiatta stonecznego przy udziale mikroorganizmowiotisa jest réwniz obecnéé w srodowisku
wodnym soli mineralnych. Natomiast dokonana ocergksykologiczna roztworéw podczas bada
biodegradacyjnych wykazatae charakteryzajsi¢c one réna toksycznécia. Klasa toksycznii roztworu zaleata
takze od rodzaju zytego organizmu wskaikowego, cagwiadczy o ich ranej wraliwosci na dziatanie bisfenolu
A. Wysokg toksyczné¢ odnotowano w przypadku bakterii bioluminescencyjngliivibrio fischeri po 14 dobach
trwania bada biodegradacyjnych.

Stowa kluczowe:bisfenol A,srodowisko wodne, rozkiad, toksyczgaoztworu

Wprowadzenie

W sérodowisku wodnym mikrozanieczyszczenia organiczn®ggm wyskpowa
zarbwno w toni wodnej, jak i w osadach dennych. &Ki twodnej czsciowo ulegag
adsorpcji na materii organicznej {steczkowy wgiel organicznych). Yamamoto
i Liljestrand w pracy [1] okrdili, ze w przyblzeniu od 15 do 50% mikrozanieczyszize
w wodach powierzchniowych jest zwana z wysipujacymi tam wysokoczsteczkowymi
substancjami organicznymi. Dla przyktadu, gménie estrogendéw z poszczegélnymi
frakcjami charakterystycznymi dla wody powierzchw@ o typowej zawartei ogolnego
wegla organicznego 5,0 mg/dmwynosito od 23 do 33% z kwasami humusowymi
i od 15 do 18% w przypadku kwasow fulwowych. Adsgap peciu réznych
mikrozanieczyszczeorganicznych, w tym 1¥estradiolu, 1d-etynyloestradiolu, bisfenolu
A, 4-tert-oktylofenolu i 4-nonylofenolu na osadaaecznych opisana zostata przez Yinga
i in. w pracy [2]. W swoich poréwnawczych badaniagutorzy wykazali, ze
wraz z obnteniem polarnéci zwigzkOéw wzrasta ich adsorpcja na osadach rzecznych.
Adsorpcja substancji aktywnych biologicznie na e@sddrzecznych zalg od zasolenia
wody [3].

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: maruisdziak@polsl.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQol2akopane, 5-8.10.2016
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Nalezy réwniez wspomni€ o bioakumulacji mikrozanieczyszazeorganicznych
w tkankach organizméw. Zjawisko to ma wplyw na poay ich s¢zen w srodowisku
wodnym. Bioakumulacja jest szacowana na podstawiartaéei wspotczynnika
biokoncentracji lub wspéiczynnika bioakumulacjieRiszy z podanych wspoétczynnikéw
mozna okréli¢ na podstawie warfoi wspotczynnika podziatu n-okanol i woda (Kg),
charakteryzujcego hydrofobowe wigiwosci zwigzkébw chemicznych. Wspéiczynnik
biokoncentracji (podany w formie logarytmicznej). mjfa bisfenolu A wynosi 1,86, a dla
17p-estradiolu - 2,39 [4]. Potwierdza tage zawarté¢ tych mikrozanieczyszcaejest
wyzsza w tkankach organizmaywych niz w srodowisku wodnym.

Kluczowe zjawiska decydage o wysgpowaniu mikrozanieczyszcaewn srodowisku
wodnym to naturalna degradacja i biodegradacjd.[5-7

Degradacja (rozktad) substancji aktywnych biologiezw srodowisku wodnym mie
przebiega pod wplywem réanych czynnikdw fizycznych (promieniowanie stoneczne
temperatura i in.), chemicznych (odczyn, obéénenli mineralnych, obecié substancji
toksycznych i in.), biologicznych (obecito mikroorganizméw i in.) czy te
fotochemicznych (promieniowanie UV) [5]. Z kolei grocesie biodegradacji mowiesi
wowczas, gdy rozktad zwiku odbywa si przy udziale mikroorganizméw i enzyméw bez
wzgledu na warunkisrodowiskowe (tlenowe, beztlenowe) [6]. Gtéwnyminkowymi
produktami rozktadu substancji organicznyghpsoste naturalne zwiki, tj. CO, i H,0,
powszechnie wysgpujace w srodowisku naturalnym. Jednak weém&j w srodowisku
reakcji pojawiag si¢ rowniez produkty pdrednie rozktadu [8]. Gmto takie pérednie
produkty rozkladu substancji aktywnych biologicznigykazup znacznie wiksz
aktywnas¢ biologiczry w stosunku do mikroorganizmow, $tim, zwierzt i ludzi niz
zwiazki pierwotne [9].

Bisfenol A to zwizek chemiczny stosowany do produkcji tworzyw sziych.
Wspoiczénie identyfikowany jest on wrodowisku wodnym. Dasrodowiska wodnego
zwigzek ten wprowadzany jest m.in. w wyniku jego nigskanego usuwania zeiekdw.
Moze on by rowniez wydzielany i wymywany z zatopionych wodowisku wodnym
elementéw plastikowych. Bisfenol A w odptywach zzgszczalnisciekéw wystpuje
w szerokim zakresie @ten od pg/dm do nawet ng/drh [10-12]. W wodach
powierzchniowych poziomy &ten §3 nizsze.

Celem niniejszej pracy byla ocena wpltywu wybranyelarunkéw srodowiska
wodnego na rozktad bisfenolu A oraz toksycgnmztwordw.

Materialy i metodyka badan

Wykorzystane w badaniach roztwory spmtzono na bazie wody zdejonizowanej lub
powierzchniowej z dodatkiem wzorca bisfenolu A fir@igma-Aldrich. S§zenie zwizku
wynosito 1 mg/dm Sktad poszczegdinych roztworéw wodnych oraz wkirprowadzenia
procesu degradacji przedstawiono w tabeli 1. Doonégtrzania roztworéw azyto pompki
o wydajndci 0,25 cm powietrza na 1 godzn Pazywke mineralm stanowica zrédto soli
mineralnych spormizono z 10 crhroztworu dwuwodoroortofosforanu potasuegshie
roztworu wyjciowego 8,50 g/df), wodoroortofosforanu potasu (21,75 gRim
dwunastowodnego wodoroortofosforanu sodu (44,60)/d chlorku amonu (1,70 g/din
oraz 1 cm roztworu siedmiowodnego siarczanu magnezu (22&®% chlorku wapnia
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(27,50 g/dm) i szeciowodnego chlorkuzelaza(lll) (0,25 g/dr), ktére nasgpnie
rozpuszczono w 1 diwody zdejonizowanej. Roztwory wodne V i VI zaszua®o
objetoscia 10 cnf wody powierzchniowej pochodzej ze zbiornika zlokalizowanego
w wojewddztwie $lagskim. Parametry fizyczno-chemiczne wody powierzofngj
stanowiicej zaszczepienie zestawiono w tabeli 2. Zaszca@pibyto zrédlem zaréwno
substancji organicznych, jak i nieorganicznych onemkroorganizmow potencjalnie
zdolnych do rozkfadu substancji organicznych.

Do pomiaréw parametrow ogdlnych (pH i temperatunagz przewodrii whasciwej
roztworéw stosowano laboratoryjny miernik wielopasirowy inoLall 740
wyprodukowany przez WTW, Pomiarowy i Analitycznyr& Techniczny. Absorbangj
mierzono przy diugei fali 254 nm z wyciem UV VIS Cecil 1000 firmy Analytik Jena
AG. Bisfenol A oznaczano metgdekstrakcji do fazy statej (SPE) oraz analizy
chromatografii cieczowej (HPLC). Do ekstrakcji wykgstano kolumienki Supelcledh
ENVI-18 (objtos¢ 6 cnt, faza stata 1,0 g) firmy Supelco. Z& kolumienki przed
ekstrakcip kondycjonowano metanolem (5 ®mi acetonitrylem (5 cf), a nasipnie
przeptukano wogl zdejonizowaa (5 cn?). Wydzielony zwizek odmyto za pomac
mieszaniny acetonitrylu i metanolu (60:40, v/v) objetosci 1 cnt. Analize
jakosciowo-ilosciowg zwigzku w ekstraktach, po wcidejszym ich zatzeniu w lekkim
strumieniu azotu, przeprowadzono z/ciem HPLC z detektorem UM & 218 nm) firmy
Varian. Zastosowano kolurarMicrosorb 100 C18 o dtugoi 25 cm,$rednicy 4,6 mm oraz
uziarnieniu 5 pm. Jako fazruchom zastosowano mieszagiracetronitrylu i wody
(85:15, v/v). W badaniach wykorzystywano rozpuskuka organiczne o czystoi
analitycznej firmy Avantor Performance Materialddfal S.A.

Tabela 1
Sklad roztworéw wodnych oraz warunki prowadzen@cpsu degradacji

Table 1
The composition of aqueous solutions and the de¢jadprocess conditions

Roztwér wodny Skiad Warunki prowadzenia procesu

degradacji
| woda zdejonizowana + bisfenol A $wiatto stoneczne
Il woda zdejonizowana + bisfenol A ciemnia
11 woda zdejonizowana + bisfenol A swiatto stoneczne + napowietrzanjie
I\ woda zdejonizowana + bisfenol A +pavka Swiatto stoneczne
\ woda zdejonizowana + bisfenol A + zaszczepienje swiatto stoneczne

woda zdejonizowana + bisfenol A +zyavka

VI + zaszczepienie Swiatto stoneczne
Vlls woda powierzchniowa + bisfenol A swiatto stoneczne
Vllsn woda powierzchniowa + bisfenol A $wiatto stoneczne + napowietrzanjie

Toksyczné¢ badanych roztwor6w oceniono na podstawie wynik@szpzegolinych
testow, tj. enzymatycznego Microfxwykorzystujcego luminescencyjny szczep bakterii
morskich Aliivibrio fischeri, przezywalncéci ze skorupiakami Daphnia magna
i wzrostowego z rgsa wodm Lemna minor

Test enzymatyczny Microt6x wykorzystuje luminescencyjny szczep bakterii
morskich Aliivibrio fischeri. Ekspozycja bakterii na dzialanie substancji taksych
prowadzi do zmian w procesach metabolicznych, cowvnoZzeénie powoduje
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zréznicowanie nagzenia $wiatta emitowanego przez mikroorganizmy [13]. Badan
przeprowadzono zzyciem systemu MicrotoxOmni w analizatorze Microtmodel 500
firmy Tigret sp. z o0.0. pelpcego funkat zaréwno inkubatora, jak i fotometru.
Po 5 i 15 minutach ekspozycji wyznaczono procehthiicji bioluminescencji wzgidem
préby kontrolnej (2% NacCl).

Tabela 2
Parametry fizyczno-chemiczne wody powierzchniow@jewacej zaszczepienie
Table 2
Physico-chemical parameters of surface water vghismstituting the inoculation
Parametr Jednostka Wartcsé
pH [ 7,13
Temperatura [°C] 20
Przewodné&t [mS/cm] 0,843
Absorbancja (UYss) [1/cm] 0,167
Ogélny wegiel organiczny [mg/drik 25,02

Z kolei test przeywalnasci ze skorupiakamiDaphnia magngrzeprowadzono zgodnie
z PN 90C-04610/03 [14], rejestaajich smiertelnag¢ po uptywie 24 i 48 godzin kontaktu
organizméw wskanikowych z roztworem. Organizmy testowe pochodztywtasnej
hodowli.

Test wzrostowy z B3 wodrg Lemna minomwykonano wg metodyki opisanej w [15],
zaktadajcej obserwagj jej zmian morfologicznych, w tym ocenlosci lisci przed i po
uptywie 7 dni. W kadym badanym roztworze umieszczano Kkilkama ralin
zawierajicych 2 listki (frondy). Hodowle prowadzono prz§wmoetleniu chgtym o nagzeniu
3000 Ix i w temperaturze 25°C. Organizmy testoweniéz pochodzity z wkasnej hodowili.

Efekt toksycznéci E okreslono wedtug wzoru:

E=100- Ek - Et)/Ek (1)
gdzie E, - obserwowany efekt dla prébki kontrolnejEa- obserwowany efekt dla probki
testowanej.

W zaleznosci od wytego testu miar toksycznéci byta inhibicja bioluminescencii
bakterii Aliivibrio fischeri (test MicrotoX), émiertelng¢ skorupiakéwDaphnia magndub
inhibicja wzrostu Kci rosliny wodnejLemna minor

Do klasyfikacji toksycznéci zastosowano powszechnigywany przez wielu badaczy
system [16, 17], oparty na wielk@ obserwowanego efektu wywolywanego u stosowanego
organizmu wskanikowego (tab. 3).

Tabela 3
System klasyfikacji toksyczioi prébek [16, 17]
Table 3
Samples toxicity classification system [16, 17]
E [%] Klasa toksycznosci
<25 nietoksyczna
25-50 niska toksyczrsé
50,1-75 toksyczni@
75,1-100 wysoka toksyczgo
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Wyniki i dyskusja

Sparéd badanych roztworéw wodnych i zastosowanych wkdw prowadzenia
procesu biodegradacji olminie stzenia bisfenolu A zaobserwowano wgknie
w roztworach nr Il, VI i VlIs (rys. 1). Jednak zmia stzenia badanego zwiku byly
bardzo mate i nie przekraczaly 21%. Najkgze obnienie s¢zenia obserwowano dla
roztworu VI, ktéry stanowita woda zdejonizowana addtkiem paywki i zaszczepienia,
ktory byt eksponowany wéwietle stonecznym. Obec#b soli nieorganicznych w tym
roztworze, stanowcych paywke mineralry dla mikroorganizméw wprowadzonych do
wody wraz z zaszczepieniem, wplywata na intensgfikaproceséw metabolicznych
bakterii zdolnych do rozktadu bisfenolu A.

Rozktad mikrozanieczyszcaew srodowisku wodnym w diej mierze zalgy od
obecndci mikroorganizméw. Hervé w swojej pracy [18] udokentowat zalenosé
pomiedzy rozktadem wybranych farmaceutykéw z grupy aiutiylkéw a obecnécia
w srodowisku reakcji poszczegoélnych szczepéw baktgofinRhodococcus rhodochrous
Aspergillus niger Sphingomonas herbicidovorandBacillus subtillis Pseudomonas
fluorescensPseudomonas putiflaAutor stwierdzit,ze do rozktadu wikszaci badanych
substancji aktywnych biologicznig gdolne gtéwnie bakteriRhodococcus rhodochrous
W przypadku pozostatych ocenianych przez autoraypsaczepow bakteryjnych zjawiska
rozktadu antybiotykow nie zaobserwowano.
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Rys. 1. Zmiana gtenia bisfenolu A w wybranych roztworach podczasabatégradacii
Fig. 1. The change of concentration of bisphenai ke selected solutions during biodegradatioregrments
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Jak ju wspomniano we wepie pracy, w trakcie rozkladu substancjisvodowisku
reakcji pojawiaj sic rowniez produkty pérednie o rénej aktywndci biologicznej. W celu
oceny tego zjawiska dokonano poréwnania oddzialjavanoztworéw wodnych
zawierajcych bisfenol A na rine organizmy wskaikowe. W tym zakresie
przeprowadzono testy enzymatyczne z bakteriami ubimlescencyjnymi Aliivibrio
fischeri testy przeywalndsci ze skorupiakamiDaphnia magnaoraz testy wzrostowe
z radling wodrg Lemna minor Ocenie poddano roztwér VI, w przypadku ktérego
odnotowano najwksze obnienie s¢zenia zwizku w poréwnaniu do pozostatych
badanych roztwordw (tab. 1). Wyniki przedstawionteweli 4.

Tabela 4
Wptyw oddziatywania wybranego roztworu wodnego zrefcego bisfenol A na organizmy wskakowe
Table 4
The influence of aqueous solutions containing s A on a variety of indicator organisms

. Czas prowadzenia bada biodegradacyjnych [dni]
Wssféﬁ?igv'im Czas testu 0 | 7 | 14
y Efekt (klasa toksyczndci™) [%]
5 min 10 51 58
Enzymatyczny @) (++) (++)
z Aliiovibrio fischeri 15 min 11 51 100
(@) (*+) (+++)
-, 0 40 50
Przezywalndici 1 dziei (@) ) )
z Daphnia magna 2 dni 0 45 60
() () (++)
Wzrostowy 7 dni 0 25 50
z Lemna minor ) (+) )

" roztwér sporzdzono na bazie wody zdejonizowanej z dodatkiemyywki i zaszczepiania oraz badanego
zwigzku w stzeniu 1 mg/dr
™ (-) brak toksycznéxi, (+) niska toksycznig, (++) toksycznéé, (+++) wysoka toksyczro

Roztwér zawierajcy bisfenol A po 7 dobie trwania eksperymentu ckiztgzowat s
toksyczndciag wobec bakteriiAliivibrio fischeri, przy czym prébka pochogiza z 14 doby
i badana w dliszym czasie ekspozycji (15 min) byla wysokotoksyctiab. 4). Zblione
obserwacje dotyczyly skorupiakoviDaphnia magna ale w tym przypadku klasa
toksyczndci byta nizsza, a czas trwania testu nie miakego wpltywu na obserwowan
zaleznos¢. W wickszaci badane prébki roztwor6w charakteryzowalye shiska
toksyczndciag wobec skorupiakéw. Nigktoksyczné¢ zaobserwowano rowniedla raliny
wodnej Lemna minorpo 7 i 14 dobie prowadzenia badhiodegradacyjnych. Jednak,
analizupc zdgcia obrazujce zar6éwno rgse wodrg kontaktujcg sie z roztworem
zawierajcym bisfenol A, jak i prébk kontrolrg, mazna zauway¢, ze badany zwizek
hamowat rozwéj rélin (rys. 2). Lkcie raslin w tym przypadku byly bardzo drobne.
Stwierdzono roéwniz zjawisko mikoryzy.
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a)

b)

Rys. 2. Zd¢cia rzsy wodnej w roztworze zawiergym bisfenol A: a) po 14 dobie prowadzenia kada
biodegradacyjnych oraz b) prébka kontrolna

Fig. 2. The images of duckweed in the solution aiming bisphenol A: a) after 14 days of biodegrashat
and b) control sample

Whioski

=  Okreslono, ze rozktad bisfenolu A wsrodowisku wodnym zaley od warunkéw
srodowiska wodnego. W wkszdci badanych roztworéw w rozpatrywanym czasie
biodegradacji (14 déb) rozktad zmku nie byt obserwowany. Niewielki rozktad
bisfenolu A (poniej 21%) zaobserwowano w roztworze eksponowanynvwietle
stonecznym, do ktérego dodano zpaki stanowjcej zrodio soli mineralnych.
Roztwor ten byt rowniezaszczepiony mikroorganizmami.

= Dokonana ocena toksykologiczna roztworéw podczabhiodegradacji wykazata,
ze charakteryzuj sic one r@na toksyczndcia. Klasa toksycznei roztworu zaleata
takze od rodzaju zytego organizmu wskaikowego (bakterie bioluminescencyjne
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Aliivibrio fischeri, skorupiaki Daphnia magna raoslina wodna Lemna minoy, co
dowodzi o rénej ich wraliwosci na dziatanie bisfenolu A. Wysgktoksyczngc¢
odnotowano w przypadku bakterii bioluminescencyjnpm 14 dobach trwania batla
biodegradacyjnych. Z kolei wibwo$¢ skorupiakdw i réliny wodnej na bisfenol A
byta poréwnywalna.

Podziekowania

~ Praca naukowa wykonana w ramach Madstatutowych Wydziatu Eynierii
Srodowiska i Energetyki PolitechniKiaskie;.
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INFLUENCE OF THE AQUATIC ENVIRONMENT CONDITIONS
ON THE DECOMPOSITION OF BISPHENOL A

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

Abstract: Bisphenol A is a compound used to produce plasfioday, it is identified in the aquatic environrhen
As part of the work there are performed studiedetermine the effect of the aguatic environmentdd@ns on
the decomposition of bisphenol A. As the subjeateskarch there were used different aqueous satugicepared
on the basis of deionized or surface water withtadof a bisphenol A standard at concentratiorl shg/dni.



Wplyw warunkéwsrodowiska wodnego na rozkiad bisfenolu A 139

To the selected solutions it was added the mimeealium or surface water, which was the source tif bmyanic
materials and inorganic compounds and microorganisdptionally, the selected solutions had been kefte
dark or in the light of sun, and they had beentadraSolutions after biodegradation were also suégeof the
toxicological evaluation with application of thezgmatic test using bioluminescent bactekiavibrio fischeri,
survival test using shellfisBaphnia magnand the growth test of aquatic pld@mna minorlt was determined
that the decomposition of bisphenol A in an aquatigironment is low and it is mainly under the uefhce of
sunlight, with the participation of microorganisnihe presence of mineral salts in aquatic envirarinealso
important. on the other hand, the toxicologicaleasment of solutions, which was made during testing
biodegradation, showed that they have a differexitity. Toxicity class of the solution also depeddn the type
of applied indicator, which proves their differeada sensitivity to bisphenol A. High toxicity wasted in the
case of bioluminescent bacteAdbivibrio fischeri after 14 days of the biodegradation study.

Keywords: bisphenol A, aquatic environment, decompositiolyt&m toxicity
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OCENA SZYBKOSCI SORPCJI WILGOCI
PRZEZ ODPADOWA WELNE MINERALN A

THE ASSESSMENT OF SPEED OF MOISTURE SORPTION
BY MINERAL WOOL WASTE

Abstrakt: Weltna mineralna jest obecnie jednym z ngjciej stosowanych podhy w uprawach rdin pod
ostonami. Niestety, stosowanie tego rodzaju systapraw generuje trudny do zagospodarowania odpegh J
utylizacja jest ktopotliwa i kosztowna, poniewvanaty wetny mineralnej nie ulegapraktycznie biodegradaciji
oraz charakteryzujsic duza objetoscia. Szacuje s, ze w dwuletnim cyklu aytkowania mat z wetny mineralnej
w produkcji szklarniowej z jednego hektara uprawzymuje sé od 100 do 150 fhodpadu w postaci zytego
podiaza. Chgle rosace zapasy odpadowej welny mineralnej stangponadto powany problem ekologiczny,
gdyz odpad ten coraz ¢friej sktadowany jest na dzikich i nielegalnych wyiskach. W efekcie zmienne warunki
otoczenia mog prowadz¢ zaréwno do zmian wdaiwosci fizycznych pouytkowej wetny mineralnej, jak
i wplywa¢ na sktad chemiczny, rozwéj patogenéw grzybowydtakteryjnych, czy reakcje gdzy sktadnikami
pozywki zachodzce wskutek przede wszystkim oddzialywania wofliednia roczna wilgotrié wzglkdna
powietrza w Polsce wynosi od 78 do 84%jgrednia roczna suma opadéw okoto 600 mm. W celu nego
wykorzystania wetny mineralnej w rolnictwie i w geektywie magazynowania czy transportuyrych mat
wazne jest, by oceni szybkd¢ sorpcji wilgoci w temperaturze i wilgotéa wzgkdnej odpowiadajcym
warunkom zewetrznym. Celem przeprowadzonych badajta ocena poziomu zawastd wilgoci w odpadowej
wetnie mineralnej w temperaturze 25°C w zat#ci od zadanej wilgotrizi wzglednej: 30, 60, i 90%. W celu
osiggniccia zaktadanej wilgotrimi wykorzystano dane tabelarycznee¢gmosci parcjalnej nad roztworami
woda-HSO,. W badaniach wykorzystano wetrw formie postrzpionej, jak réwnie w formie szécianu,
oddapcej ksztalt i struktur maty.

Stowa kluczowe:ogrodnicza wetna mineralna, odpad, sorpcja wilgoci

Wprowadzenie

Hydroponiczne techniki upraw §n, z powodu coraz intensywniejszego
wykorzystywania gleby przez rolnictwo, stajic alternatywy dla produkcji tradycyjnej [1].
Metody hydroponiczne poleggajnajczsciej na wykorzystywaniu inertnych podyp
stabilizugcych wzrost rélin poprzez zapewnianie im statego dpst do wody, tlenu oraz
niezkzdnych skladnikéw pokarmowych [2]. Istotnym aspekteptaw bezglebowych jest
zastosowanie odpowiedniego padioumaliwiajgcego kontrad jak najwikszego zakresu
parametréw magych znaczcy wplyw na jaké¢ uprawy i otrzymywanych plonow [3, 4].
Najczs$ciej stosowanym inerthym podiem w uprawach bezglebowych jest weina
mineralna lub jej mieszanina z innymi dodatkamidi®za z wetlny mineralnej pozwalgj
uzyskiwa duze plony przy stosunkowo niewielkich nakladach piemych [5]. Z uwagi na
posiadanie przez wejnmineralrg korzystnych wiéciwosci fizycznych i chemicznych
stanowi ona doskonate pod®do upraw kwiatéw i warzyw, takich jak pomidongduki,
truskawki, r@e, gerbery, storczyki itp. [6].

! zaktad Technologii i Proceséw Chemicznych, Wydzidthemiczny, Politechnika Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Woroctaw, tel. 7320 62 93, fax 71 328 04 25, email:
marta.huculak@pwr.edu.pl

Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgol2akopane, 5-8.10.2016



142 Marta Huculak-Mczka, Maciej Kaniewski, Dawid Grzesiak i Jozef Hoénn

Produkcja weilny mineralnej sktadae St wysokotemperaturowego procesu topienia
skat bazaltowych i formowania masy w odpowiedniékma, ktére 4czone g nastpnie za
pomog spoiwa w procesiesciskania. Charakterystyczny ksztatt piyt formujeg si
z poczonych ze sapwidkien, a caté¢ nastpnie poddaje siutwardzaniu [7]. Producenci
mat ogrodniczych 4¥3 do wytwarzania produktéw o jak najkorzystniejszych
wlasciwosciach, aby mogly z tatwigia chlorg¢ wode i umazliwia¢ odpowiedni rozwoj
korzeni rgliny. Stosowanie mat welny mineralnej jako inertoggodiza w rolnictwie
pozwala na kontreltemperatury, wilgotrngi, zasolenia oraz pH [8]. Tego rodzaju system
upraw generuje jednak trudny do zagospodarowania odpad.

Nie ma obecnie metod, ktére ughavityby odnawianie zuaytej wetny mineralnej i jgj
ponowne wykorzystanie. Z tego powodu jest ona camzciej skladowana na dzikich
i nielegalnych wysypiskach [9]. W efekcie zmiennarunki otoczenia magprowadzé
zarowno do zmian wkiwosci fizycznych pouytkowej wetny mineralnej, jak i wplywa
na jej sktad chemiczny czy rozwdj patogenéw. W celonownego wykorzystania
powytkowej wetny mineralnej, a tak utatwienia jej magazynowania i transportuzne
jest, by oceri szybka¢ sorpcji wilgoci w temperaturze i wilgotéc wzglednej
odpowiadajcym warunkom zewgtrznym. Z uwagi na toze w Polscesrednia roczna
wilgotnos¢ wzgledna midci sie w przedziale od 78 do 84%, badania na welnie
mineralnej powinno prowadgzi sii w warunkach charakterystycznych dla klimatu
umiarkowanego [10].

Metodyka badan

Celem przeprowadzonych badabyta ocena poziomu zawaéth wilgoci
w powytkowej wetnie mineralnej w temperaturze otoczewiazaleznosci od zadanej
wilgotnosci wzglednej: 30, 60, i 90%. Badanym materiatem byla odpadovetna
mineralna pozyskana po dwodch cyklach upraw warzy oshgm¢ odpowiedn
wilgotnos¢ wzgledng, wykorzystano dane tabelarycznezmosci parcjalnej nad roztworami
woda-kwas siarkowy(VI). Roztwory kwasu siarkowegh(d odpowiednich gteniach
sporzdzono poprzez rozaiezenie odpowiedniej masy 95% kwasu siarkowego(\aiigv
destylowan.

Przed przysipieniem do wiéciwej czsci bada maty odpadowe welny mineralnej
zanurzono w wodzie na czas okoto 10 minut, po cnadmiar wody usugio poprzez
odciniecie, a wetg uformowano na dwa sposoby: poprzez wgig szécianOw oraz
poprzez rozerwanie maty na drobnesck

Tak przygotowane prébki welny mineralnej umieszezan uprzednio wysuszonych
i zwazonych naczynkach wagowych, a nrgstie przeniesiono do  pojemnikéw
zawierajcych naczynia z odpowiednimi roztworami kwasu sa&go(VI). Szczelnie
zamknete pojemniki z prébkami umieszczono w suszarce riboyjnej z naturalnym
obiegiem powietrza SLN 32 ECO i zam&ini na 168 godzin w temperaturze 25°C. Zmian
masy probek kontrolowano w 24-godzinnych gdath czasu w ggu 7 dni. Rownolegle
w probkach odpadowej welny mineralnej oznaczonohguoag. W tym celu prébki
suszono w 105°C w czasie 24 godzin z wykorzystarseszarki préniowej VD 23 firmy
BINDER.



Ocena szybkai sorpcji wilgoci przez odpadaywetre mineralry 143

Procentowy udziat suchej masy w prébkach zostatoihy ze wzoru:
KXmas =72+ 100 [%] (1)
mp

gdzie: Xmas - procentowy udziat suchej masy w probce [% mas.}; masa prébki po 24 h
suszenia w 105°C [gir}, - masa pocgkowa mokrej prébki wetny mineralnej [g].

Wszystkie pomiary mas probek po regularnych gmsth czasu byly zapisywane
i wykorzystane do stworzenia wykreséw ubytku masybpk w czasie 7 dni. Do obliczenia
ubytku masy probek korzystano ze wzoru (2). Ubyte&sy reprezentuje ¥6 wody
desorbujcej z probki

mp—mk

Xupye = "2 100 [%] )

gdzie: X,y - procentowy ubytek masy prébki [% masrj, - masa probki po okéwnym
czasie suszenia w 25°C [gh, - masa pocgkowa mokrej probki wetny mineralnej [g].
Zawarta¢ wilgoci w prébce obliczono za pompwzoru
Xirg = 2% 100 [%] 3)

my

gdzie: Xuig - procentowy udziat wilgoci w probce [% masth - masa probki po
okreslonym czasie suszenia w 25°C [gh, - masa pocgkowa mokrej probki wetny
mineralnej [g].

Omowienie wynikéw

Na rysunku 1 przedstawiono procentowy ubytek masybek przy wilgotnéci
wzglednej 30% w temperaturze 25°C wau 7 dni. Maksymalny ubytek masy dla welny
w formie szécianu wynosit 53,3% mas., a dla welny pogbimnej 72,9% mas. po
168 godzinach eksperymentu.

Doswiadczenie przeprowadzane przy wilgatcio wzglednej wynoszcej 60%

w temperaturze 25°C wykazatze ubytki w masie probek wetny 2nacznie risze przy
30% wilgotnagci wzglednej. W tym przypadku dla wetny w postaci &ianéw ubytek
masy osigat 32,6% mas., a dla formy pospmnej 46,8% mas. po 168 godzinach
eksperymentu. Otrzymane wyniki przedstawiono namia 2.

Prébki welny mineralnej w warunkach wilgotwd wzglednej, wynoszcej 90%,
wykazywaly s¢ natomiast znagzo nizszymi ubytkami masy sgmd wszystkich badanych
probek. Maksymalny ubytek masy dla probek w forez&cianu wynosit 5,9% mas., a dla
probek postrgpionych 12,0% mas. po 168 godzinackwiadczenia. Strata masy w czasie
dla danych probek zostata przedstawiona na rys@nku

Podsumowanie otrzymanych wynikow zawéciopozostatej wilgoci we wszystkich
badanych prébkach wetny mineralnej przedstawioriabeli 1.
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Rys. 1. Procentowy ubytek masy prébek wetny mimejalw temperaturze 25°C i przy wilgoteo wzglednej
30%
Fig. 1. The percentage mass loss of mineral wanpses at 25°C and a relative humidity of 30%
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Rys. 2. Procentowy ubytek masy prébek wetny mimejalv temperaturze 25°C i przy wilgoted wzglednej

60%

Fig. 2. The percentage mass loss of mineral wanpses at 25°C and a relative humidity of 60%
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Czas [h]
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Rys. 3. Procentowy ubytek masy probek welny mimejalv temperaturze 25°C i przy wilgoteo wzglednej
90%
Fig. 3. The percentage mass loss of mineral wanp$es at 25°C and a relative humidity of 90%

Tabela 1

Woplyw wilgotnadsci wzglednej i postaci fizycznej welny na zawaavilgoci w probkach wetny mineralnej po
168 godzinach dwviadczenia w temperaturze 25°C

Table 1

Effect of relative humidity and physical form ofckavool on the moisture content of mineral wool ss@fter
168 hours of experiment at 25°C

Forma wetny mineralnej Wilgotnosé wzgledna [%] Wilgotno ¢ prébki [%]
30 51,39
Szecian 60 66,32
90 75,89
30 16,19
Postrzpiona 60 57,36
90 74,21

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie otrzymanych wynikéw b@danozna stwierdzt, ze najlepsze efekty
redukcji wilgotndci z odpadowej wetlny mineralnej uzyskuje pirzy niskiej wilgotndci
wzglednej otoczenia. Rogdnym zabiegiem jest zatem skladowanie odpadowepywet
mineralnej w zewgtrznych warunkach otoczenia w okresach letnichyaittaryzujcych
sie wyzsz temperatuy i mniejsz wilgotnoscia wzgledng powietrza, a nagpnie
transportowanie takiej welny do miejsc z ogranigzondostpem wilgoci w celu
wstepnego przygotowania do ponownegaycia w rolnictwie. Ponadto probki wetny
mineralnej, majce forme postrzpion, fatwiej desorbuj wode, o czymswiadcz wigksze
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procentowe ubytki masy hiw przypadku prébek w ksztalcie $zmndéw oddajcym
typowg struktue maty. Rozdrobnienie welny mineralnej ma zatem wplya szybkéd
oddawania wody i w konsekwencji ekonogikrocesu.

Obserwowany spadek masy probekagany przy wyszych wartéciach wilgotndci
wzglednej otoczenia wskazujee nawet przy standardowym magazynowaniu wilgotnej
odpadowej wetny mineralnej w Polsce ina uzyska usungcie ponad 10% zawartej
w wetnie wody bez konieczio stosowania kosztownych proceséw technologicziggh
usungcia. Optacalné¢ usuwania pozostatej wody z welny mineralnej muesta
okreslona w dalszych etapach badaw celu ustalenia optymalnego punktu
uwzgkdniajacego koszty proceséw oraz jakootrzymywanej wetny mineralnej. Istnieje
mozliwos¢, ze wiasciwosci tak magazynowanej wetny mineralnej nigddp w znacacym
stopniu odbiega od wiaciwosci czystej wetny mineralnej, co pozwoli na ponoweg
wykorzystanie w formie dodatkéw do podistosowanych w uprawach hydroponicznych.
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THE ASSESSMENT OF SPEED OF MOISTURE SORPTION
BY MINERAL WOOL WASTE

Department of Technology and Chemical Processesiltiyaf Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology

Abstract: Mineral wool is commonly used as a substrate fdless cultivation of plants. However, the uselast
type of cultivation system generates a specifiadkaf waste, which is difficult to manage. Its relayg is
troublesome and expensive because mats of roclaveaiot biodegradable and, as a waste, haveeavahgme.
It is estimated that 100-150°%mof waste in the form of used substrate is obtaifteth two-years lifetime of
rockwool mats in greenhouse production used in leetare of crop. Constantly increasing stocks astes
mineral wool are also the serious environmentablera because this waste is being stored on a wwidilegal
landfills. As a result, variable environmental citioths may lead to changes in the physical propgrof
postconsumer mineral wool and may affect the changomposition, the development of fungal and bédte
pathogens or reaction between the components ah#dtium occurring as a result of water action. @heual
average relative air humidity in Poland ranges fiétBnto 84% and average annual rainfall is about@@@ To
reuse the mineral wool in agriculture or to deternialid methods of its storage and transportatidinjs
important to evaluate the rate of moisture sorpéiba temperature and relative humidity correspat external
conditions. The aim of this study was to evaludie level of moisture in the waste mineral wool2&fC,
depending on relative humidity: 30, 60, and 90%order to achieve the expected humidity, tabulda daf the
partial vapor pressure over watesS), solutions were used. The study used mineral wottie frayed form and
in the form of a cube, which reflects the shapestindgcture of the mat.

Keywords: garden rockwool, waste, moisture sorption
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BADANIA STABILNO SCI TERMICZNEJ MIESZANIN
AZOTANU AMONU Z CHLORKIEM POTASU

STUDY OF THERMAL STABILITY OF AMMONIUM NITRATE
AND POTASSIUM CHLORIDE MIXTURES

Abstrakt: Azotan amonu jest substampghemiczra posiadajca wiele zastosowsa miedzy innymi w produkciji
nawozéw mineralnych oraz materiatbw wybuchowychst X® substancja, ktérej rozktad stanowi pome
zagraeenie dla otoczenia. Obecitojonéw chlorkowych zdefiniowana jest jako czynnilzyspieszajcy rozktad
azotanu amonu. Z uwagi na wy@bwanie mieszanin azotanu amonu z chlorkiem potasumawozach
wielosktadnikowych konieczne jest zbadanie stalédhtermicznej uktadéw zawiergjych oba zwizki. Celem
wykonanych analiz byto zbadanie zachamzh w mieszaninach przemian fizykochemicznych zglgdnieniem
niebezpiecznego rozkladu azotanowego dodatku namegm Poréwnano wyniki otrzymane w trakcie analizy
mieszaniny azotanu amonu oraz chlorku potasu imyeh proporcjach, atak wyniki uzyskane dla tych
sktadnikéw zbadanych osobno. Do przeprowadzenidizgnaachodacych w badanym uktadzie przemian
zastosowano tdicowa analiz termiczry sprzzong z termograwimetsi (DTA-TG). Otrzymane wyniki mag
poméc w odpowiednim komponowaniu sktadu nawozdw igeagcych azotan amonu oraz jony chlorkowe.
Pozwoh one take na kontynuacje baflav celu okrélenia wptywu dodatku innych zezkéw chemicznych na
zbadany ukifad.

Stowa kluczowe:azotan amonu, chlorek potasu, analiza termicznapny

Wprowadzenie

Azotan(V) amonu (AN - ammonium nitrate) jest powdagie stosowany jako nawoz,
sktadnik materiatéw wybuchowych orazsd@zsto jako substancja utlerigp w paliwach
rakietowych [1-3]. Znaczna wksza¢ jego produkcji jest przeznaczana do celow
nawozowych [4]. Jego popularsiopowodowana jest przez niskie koszty produkcjiviat
dostpnai¢ i wysoka zawartd¢ azotu [5]. Azot wysipuje w nawozie w dwdch formach -
azotanowej i amonowej. N]NO; stosowany jest w wielu formach: saletry amonowej,
saletrzakow, RSM, a tak w nawozach NPK [6, 7]. Jako materiat wybuchovwagtan(V)
amonu jest zwykle mieszany z olejem ¢@@yvym w odpowiednich proporcjach, twacz
tzw. ANFO (ammonium nitrate fuel-oil) [8]. Pomimoaktu, ze w warunkach
standardowych azotan(V) amonu uwamy jest za substarcjstabilnp i wzglednie
bezpieczn, w przesziéci wydarzyto s¢ wiele wypadkéw z jego udziatem [9]. Z powodu
wszystkich powdizanych z tym zwizkiem chemicznym zagzen naukowcy wykonywali
liczne badania mage na celu oki&enie wptywu innych substancji na azotan(V) amonu.
Znaleziono zaréwno substancje inhibiug egzotermiczny rozklad NNO;, takie jak
weglany wapnia i magnezu, amoniak lub niektére semngz jak i katalizujce - chlorki,
sole miedzi, chromu, niklu, substancje organicAe12].

! zaktad Technologii i Proceséw Chemicznych, Wydzidthemiczny, Politechnika Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 7320 62 93, fax 71 328 04 25,
email: jozef.hoffmann@pwr.edu.pl
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Przy produkcji nawozow typu NPK wraz z azotanem@®honu stosowaneags
réznorodne sole nieorganiczne, w zalesci od zapotrzebowania na odpowiednie sktadniki
odzywcze rdélin. Jednym z najaegciej stosowanychzrédet potasu jest chlorek potasu,
gtéwnie z powodu jego niskiej ceny. Pomimo powolmegdchodzenia od skfadnikéw
nawozowych zawieragych jony chlorkowe, bardzo istotne jest dokladreddnie ich
wplywu na reaktywn& AN [13, 14]. W ten spos6éb mpa zminimalizowéa ryzyko
pojawienia sj podobnej katastrofy jak w Tuluzie w 2001 roku [1B}aca ta skupiaehna
zbadaniu stabilrigi termicznej mieszanin azotanu(V) amonu z chlorkigotasu
w réznych stosunkach masowych.

Metodyka badan

W przeprowadzonych badaniach zastosowano azotamiéhu czystéci nawozowej,
dostarczony przez jednego z krajowych producent@wazdw azotowych, oraz chlorek
potasu czysty (min. 99% zawadtd KCI). Przeprowadzono anadizprobek o masie
100 mg (£ 0,5 mg) w wybranych proporcjach masowylelzed pomiarem mieszaniny
zostaly dokfadnie utarte w madzierzu, aby ujednorodhich sktad. W celu doktadniejszej
analizy uzyskanych wynikéw zbadano prébki 100 mgtazu(V) amonu oraz chlorku
potasu stosygp takie same metody pomiarowe. Wykresy z uzyskanymnikami
wygenerowano z wykorzystaniem profesjonalnego a@mgwania komputerowego
dostarczonego przez producenta wraz gdreniami pomiarowymi.

Pomiary zostaly przeprowadzone z zastosowaniemmigdwej analizy termicznej
sprzzonej z termograwimetyi (DTA-TG). Uzyto analizatora termicznego STA 449 F3
z termowag firmy Netzsch. Zastosowano tygle pomiarowe z tleiginu o pojemnéci
0,3 cni. Badania sktadaly siz kilku nas¢pujacych po sobie etapéw. Pierwszym byto
wygrzewanie pustego tygla do 650°C w celu ustiai ewentualnych zanieczyszéze
Nastpnie tygiel z prébk ogrzewano w piecu analizatora termicznego do teatpey
450°C z szybkérig grzania 5°C/min w atmosferze powietrza syntetygone hcznym
przeplywie 60 criimin.

Omoéwienie wynikow badai

Celem przeprowadzonych badayto okrelenie wptywu chlorku potasu na nawozowy
azotan(V) amonu. Zbadano \&avosci termiczne azotanu(V) amonu w formie mieszanin
z chlorkiem potasu w wybranych proporcjach. Azotanonu, jako zwizek stosowany
w nawaeniu do zaopatrywania $in w niezkedny dla nich azot, me ulegé
gwalttownemu rozkltadowi w kontakcie zzrymi substancjami chemicznymi. Chlorek
potasu jest jednym z najgriej stosowanych chlorkowych zgzkéw nawozowych
i wystepuje w uktadach z azotanem(V) amonu, niglzte jest wgc okrelenie jego wptywu
na stabilné¢ termiczr, tego typu mieszanin.

Wynik analizy termicznej probki 100 mg azotanu(Mp@nu czystéci nawozowej
przedstawiono na rysunku 1. \&#avosci termiczne probki nie ety si¢ znacaco od
danych literaturowych. Krzywa DTA pozwala zaobsems®d endotermiczne przemiany
fazowe przy temperaturze 46,8, 86,5, 126,0 oraz7269 Egzotermiczny rozktad prébki
mial miejsce w przedziale temperaturowym 230-300®Z0bka ulegta catkowitemu
rozkladowi, masa tygla po pomiarze byta rowna mpsievygrzewaniu do 650°C.
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Analiza termiczna probki czystego chlorku potase wmiykazatazadnych przemian
fazowych ani ubytku masy do 600°C. Pozwala to stivié, ze jakiekolwiek zmiany
w termogramach badanych mieszanin nigdab rozktadem samego chlorku potasu,
a ewentualginterakch obu zwizkéw.
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Rys. 1. Wyniki pomiaru DTA-TG probki 100 mg nawozeye azotanu(V) amonu
Fig. 1. DTA-TG measurement results for a 100 mgmearnof a fertilizer grade ammonium nitrate
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Rys. 2. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI réwnym 1:1
Fig. 2. DTA-TG measurement results for a 100 mgpdaraf AN:KCI mixture in the ratio 1:1
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Na rysunku 2 pokazano wyniki analizy termicznej hi6 100 mg mieszaniny
azotanu(V) amonu oraz chlorku potasu w stosunkuFrdgram temperaturowy wszystkich
mieszanin NEHNO; z KCI zostat dobrany na podstawie pomiaru samegaau amonu,
poniewa wyzsze przedzialy temperaturowe nig istotne, biogc pod uwag fakt, ze
egzotermiczna reakcja zachodzi w éalodo okoto 300°C. Termogram (rys. 2) pozwala
zaobserwowa zanikajce endotermiczne przemiany fazowe oraz wzrost Sy@naici
reakcji egzotermicznej, pomimo dwukrotnie mniejszejwartéci NH,NO;. Topnienie
probki zachodzi pougj 150°C, co jest temperaguponad 20°C rsz od temperatury
topnienia czystego azotanu(V) amonu.

Mieszanina w stosunku AN:KCl wynagzym 4:1 wykazata wkszy wzrost
intensywndci reakcji egzotermicznej hiprobka 1:1, rozklad rozpoczynag siéwniez
w nizszej temperaturze (pomj 220°C). W odrénieniu od poprzedniej probki sygnat
egzotermiczny rozdzielaesna dwa wierzchotki. Wyniki analizy prébki przedstano na
rysunku 3.
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Rys. 3. Wyniki pomiaru DTA-TG probki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI rownym 4:1
Fig. 3. DTA-TG measurement results for a 100 mgmdarmf AN:KCI mixture in the ratio 4:1

Pomiar probki zawieragej azotan(V) amonu i chlorek potasu w stosunkup@Awolit
uzyska& termogram wizualnie podobny do probki 4:1.zRigcymi je cechami jest rozktad
egzotermiczny, ktory zaczynagsiv nieznacznie nszej temperaturze oraz jest mocniejszy
i bardziej gwaltowny, co mma zobacz§ na wczéniej koiczacym sk sygnale
oznaczajcym rozkiad.

Analiza ostatniej prébki (NFNOs:KCI 19:1) cechowata sinajwczéniej zachodzcym
egzotermicznym rozktadem mieszaniny oraz jego r&ju intensywndciag. Rozpoczynat
sic on w 216,5°C i trwatl najkrécej, genestj najwiekszy sygnat egzotermiczny ze
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wszystkich probek. Charakterystyka sygnatu réwnikegta zmianie wzghlem probek 4:1
i 9:1, poniewa wygenerowany sygnat rozktadu miat tylko jeden widrotek.
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Rys. 4. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI réwnym 9:1
Fig. 4. DTA-TG measurement results for a 100 mgparaf AN:KCI mixture in the ratio 9:1
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Rys. 5. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI réwnym 19:1
Fig. 5. DTA-TG measurement results for a 100 mgmearof AN:KCI mixture in the ratio 19:1
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Wszystkie badane prébki mieszanin azotanu(V) amarhlorku potasu wykazaly i
mniejsz stabilndcig termiczm niz czysty azotan(V) amonu. Wraz ze wzrostem zaweairto
NH4NOs; w mieszaninach zwkszata s} intensywné¢ egzotermicznego rozktadu probek.

Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikow oma stwierdzi, ze wzajemne oddziatywanie
azotanu(V) amonu oraz chlorku potasu powoduje zamé stabilnéci termicznej soli
azotanowej, poniewaegzotermiczny rozklad rozpoczyng sv nizszej temperaturze oraz
jest duo gwattowniejszy w obecroi chlorku potasu. Analizef otrzymane termogramy
mieszanin NENO; i KCI wida¢, ze gwaltowndé¢ egzotermicznego sygnatu na krzywej
DTA wzrasta wraz ze zwkszaniem zawartoci pierwszego zwizku w probkach.
Prawdopodobnie oznacza teée sygnat ten przedstawia wzmocniony i przyspieszony
rozklad azotanu(V) amonu katalizowany obemmp jondéw chlorkowych, a nie reakgj
miedzy dwoma solami. Z uwagi na fakt stosowania obugzkéw chemicznych przy
produkcji nawozéw nalyy mie¢ na uwadzeze nawet niewielkie iléci chlorku potasu
silnie  przyspieszaj rozkiad azotanu(V) amonu. W przypadku koniedzno
wykorzystywania obu zwzkéw chemicznych w nawozach NPK niedhe jest
utrzymywanie zawartei jonow chlorkowych na wystarczgo niskim poziomie lub
dodanie innych zwzkéw w celu ustabilizowania catego uktadu. W priy&z istotne
bedzie wykonanie badamajcych na celu ok&enie stabilnéci termicznej mieszanin
azotanu(V) amonu i soli chlorkowych zewej niz jednym nawozowym zwrkiem
chemicznym.
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STUDY OF THERMAL STABILITY OF AMMONIUM NITRATE
AND POTASSIUM CHLORIDE MIXTURES

Department of Technology and Chemical Processesiltiyaof Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology

Abstract: Ammonium nitrate is a chemical compound that hasmynuses, including a production of mineral
fertilizers or explosives. Decomposition of thidstance poses a serious threat to its surroundirgsence of
chloride ions is defined as an accelerating fafmorammonium nitrate decomposition. Due to the texise of
multicomponent fertilizers containing ammonium aii&¢r and potassium chloride, it is necessary to m&am
thermal stability of chemical systems comprisinghbcompounds. The main objective of the research toa
study phase transitions occurring in analyzed meésduincluding dangerous decomposition of nitratiliteer
component. Results from thermal analysis of amnmniitrate, potassium chloride and mixtures contajrboth
compounds in various proportions were compared.y&isawas carried out using differential thermahlgnis
coupled with thermogravimetry (DTA-TG). Acquired stdts might become helpful in formulation of
an appropriate composition of fertilizers contagnemmonium nitrate and chloride ions. Further neseaan be
conducted in order to determine the effect of aditah of different chemical compounds to aboverierad
systems.

Keywords: ammonium nitrate, potassium chloride, thermal asig)yertilizers
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WLA SCIWO $CI FIZYKOCHEMICZNE WYBRANYCH
CHELATOW NAWOZOWYCH

PHISICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
OF SELECTED FERTILIZER CHELATES

Abstrakt: Wzrost liczby ludnéci spowodowat zwikszenie areatu pdl uprawnych, wprowadzenie nowych
gatunkéw rélin, a take zubagenie gleb, co doprowadzito do rozwoju przemysiu ozdw
makro- i mikroelementowych. Mikroelementy podawawepostaci chelatéw charakteryzupic wigkszym
pobieraniem zastosowanego skitadnika, utatwiel) przemieszczaniegsiv raslinie, przez co charakteryzupgie
szybszym i skuteczniejszym dziataniem, nawet w weagh ograniczonej wilgotsoi. Struktura kleszczowa,
ktora tworza, zapewnia trwak® oraz stabilizagj mikroelementu. W Rozpagdzeniu nawozowym opisano
13 zwihzkéw naleacych do zwizkéw aminopolikarboksylowych (APCAs). Ligand z gupPCA reaguje

z mikroelementami w stosunku molowym 1:1, jest debrozpuszczalny w wodzie, stabilizuje mikroelement
w szerokim zakresie pH oraz zapewnia wysoki stopkompleksowania. Nawozy takiego typw -5 razy
efektywniejsze i nieorganiczne sole siarczanowe. Wysoki stogiebrania sktadnika pokarmowego pozwala
zmniejszy dawkowanie nawozéw, co minimalizufakze niekorzystne wplywy ndrodowisko. Zastosowanie
chelatéw umaliwia stworzenie preparatu zawiegeggo jeden lub kilka skladnikéw wygtujacych w matej ilgci

w roztworze glebowym. Celem pracy jest analiza seitaosci fizykochemicznych wybranych chelatéw
stosowanych w przendle nawozowym.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, naw6z, kompleksy cynku

Wprowadzenie

Wielos¢ i jakos¢ plondw uzaleniona jest od dogpnasci makro- i mikroelementéw.
Mikrosktadniki pobierane gsw niewielkich ilgciach, na powierzchni 1 ha od kilku do
kilkaset graméw. Na il& przyswajalnych mikroelementéw wplywa szereg czkawi,
takich jak: pH gleby, zawarfoi préchnicy oraz c&ci ilastych, gatunek oraz wiekdlmy,

a take zawarté¢ rozpuszczalnych, przyswajalnych mikropierwiastk6Wreparaty
nawozowe produkowaneg sna bazie szeiu mikroskladnikéw, do ktérych zaliczamy
zelazo, cynk, miel bor, molibden oraz mangan. W celu zapewniani&ktgfenosci
stosowania nawozOw oraz zmniejszenia negatywnedgwupna srodowisko konieczne
jest, by wytwarzane nawozy charakteryzowatg girGznicowanymi widciwosciami
fizykochemicznymi. V¥réd nawozow mikroelementowych wymdiamy:

» stale nawozy makroelementowe z dodatkiem soli nellementowych,

e nawozy ptynne,

e chelaty nawozowe,

»  szkliwa nawozowe,

« mikronawozy specjalne [1].

1 zaktad Technologii i Proceséw Chemicznych, Politeka Wroctawska, ul. Smoluchowskiego 25,
50-372 Wroctaw, tel. 71 320 39 30, fax 71 328 04e2hail: jozef.hoffmann@pwr.edu.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgol2akopane, 5-8.10.2016
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Chelaty nawozowe cechupi¢ trwatoscia oraz stabilizuj mikroelement w szerokim
zakresie pH. Ligandy syntetyczne zatwierdzone pr2adament Europejski nate do
grupy zwhpzkéw aminopolikarboksylowych (APCA) (tab. 1). Zmki te reaguyj
z mikroelementami w stosunku molowym metal : ligahd 1, ¢ dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Do ligandoéw o wigiwosciach chelatuyjcych zatwierdzonych przez Uni
Europejsl zaliczane sgligninosulfoniany [2].

Nadal poszukuje si nowych substancji, ktére kompleksowatyby mikroedern
w stopniu co najmniej 80%, a tak nie mialy negatywnego wptywu naodowisko.
Wysoki stopi@ biodegradacji oraz widaiwosci chelatujce g najistotniejszymi
kryteriami [3].

Tabela 1
Substancje chelatage stosowane do celéw nawozowych [4, 5]
Table 1
Fertilizers chelating agents [4, 5]
. , . Wzor
Lp. Kwasy lub ich sole sodowe, potasoweaiz amonowe Skrét sumaryczny
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA 108160sN2
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA 108150:N;
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA 148,:01¢Ns
4 kwas p,d]: etylenodiamino-di[@rto-hydroksyfenylo)octowy] ¢,0l EDDHA Ci1gH2006N2
5 kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksyfenylo)octowyN'- [0, EDDHA CasHacON,

[(para-hydroksyfenylo)octowy]
kwas p,q: etylenodiaminoN,N'-
di[(orto-hydroksymetylofenylo)octowy]
kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksymetylofenylo)
octowyN'-[( para-hydroksymetylofenylo)octowy] [0.pEDDHMA | CooHaOcN;
8 | kwas etylenodiamind,N'-di[(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy EDDCHA 2815c01cN;

[0,0JEDDHMA|  CyH2406N>

kwas etylenodiamindd,N-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] oraz EDDHSA Ci18H20012N.S+
produkty jego kondensacji N*(C1;H1405N,S)
10 kwas iminodibursztynowy IDHA 1:106N
11| kwasN,N’-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiamindN’-dioctowy) HBED GoH24N206

Ligandy APCA, dzki swoim wiaciwosciom, znajduj zastosowanie w wielu
gakziach przemystu, takich jak: produkcja papierdrodkéw czyszcgcych,
w gospodarstwach domowych, w przetey kosmetycznym i farmaceutycznych,
w produkcji agrochemikaliow, w uzdatnianiu wody, przemyle fotograficznym,
tekstylnym i spaywczym, w obrobce metalu i wielu innych. Pzaji scharakteryzowano
kilka z chelatow: EDTA, EDDHA, HBED oraz IDHA.

EDTA

Kwas etylenodiaminotetraoctowy (rys. 1) lub jegol $6 najczsciej stosowane
substancje ze wszystkich zwkéw chelatujcych. Sél jest stosowana do produkcji
detergentéw, papieru, agrochemikaliow, kosmetykdekéw, jedzenia, w fotografii,
W procesie uzdatnianiu wody i innych. Badania wylaz ze jej wysokie stzenie
wystepuje w glebie nawet po 15 latach, co zmmoprowadzi do eutrofizacji waéd,
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remobilizacji metali gjzkich z osadow dennych i rzecznych, a w konsekwencji
wystepowania metali gzkich w taacuchu pokarmowym [6, 7].

fand

Rys. 1. Wzér strukturalny EDTA
Fig. 1. Structure of EDTA
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Kwas [0,0): etylenodiamino-di[¢rto-hydroksyfenylo)octowy] oraz jego izoméorto,

para) lub ich sdl stabilizyj mikroelement w szerokim zakresie pH (rys. 2). gki te
mog by¢ stosowane nawet na glebach alkalicznych i wapiemngzsto wykorzystywane
sa w przypadku wysfpowania chlorozy w celu uzupetienia niedobeelaza. Obecrig
szeciu miejsc wizacych (2 donory na grupie fenolowej, 2 donory ngpgeh aminowych
oraz 2 na grupach karboksylowych) powoduje szcrégdwa trwatos¢ takich chelatow.
EDDHA stabilizuje mikroelement w pH od 3,5 do 8J&st to bardzo wae w przypadku
jonéw Fe(lll). Wartd¢ statej trwaldci z tymi jonami jest réwna ~¥8 Obecné¢ dwoch
chiralnych atoméw wgla powoduje wyspowanie dwoch izomeréw chelatmesooraz
rac, ktére charakteryzyj sie innymi statymi trwaidci. Przemystowa synteza ligandu
EDDHA prowadzi do powstania mieszaniny izomeréwrtd, orto), (orto, parg oraz

(para, pard. lzomerpara, paraze wzgédu na przeszkadsteryczi nie chelatuje jondéw
zelaza [8-10].

HO O
=

NH
NH

P OH
OH (@] OH

Rys. 2. Wzér strukturalny¢to, orto) EDDHA
Fig. 2. Structure ofdrtho, orthg EDDHA
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IDHA

Kwas iminodibursztynowy lub jego s6l ma wzér sturiny podobny do powszechnie
stosowanego EDTA. IDHA (rys. 3) zawiera tylko 5 gréunkcyjnych, ktére stanowi
miejsca Wjzace. State trwakxi, utworzonych przez IDHA chelatéwg sroche mniejsze
niz w przypadku EDTA, HBED czy EDDHA, jednak wyniki k&zup, ze sposob
uzupetniania niedoboru jest réwnie efektywny jakpweypadku pozostatych ligandow.
Nalezy do chelatéw catkowicie biodegradowalnych, przezne wplywa negatywnie na

srodowisko [11].
o NH O
Y\( W

OH CH; CHs OH

Rys. 3. Wz6r strukturalny IDHA
Fig. 3. Structure of IDHA

HBED

Kwas N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiaming;N'-dioctowy) Iub jego sél
tworzy chelaty charakteryzige sé wysoky trwatasciag w szerokim zakresie pH. Obedido
dwéch grup fenolowych wplywa na zkiszory trwatos¢ chelatu. Stata trwadoi chelatu
Fe(lll)-HBED jest réwna ~13 [12].

HO OH

o o
HO ;—NH NH—: OH

Rys. 4. Wzér strukturalny HBED
Fig. 4. Structure of HBED

Metodyka badan

W celu okrélenia wiaciwosci kompleksuicych wybranych ligandéw, na podstawie
wykonanych analiz, obliczono stopiskompleksowania jonéw cynku. Do badaybrano
cynk, ktory jest jednym z najistotniejszych mikmelentow bicgcych udziat w procesach
biochemicznych rdiny. Mikroelement byt wprowadzany do uktadu w past soli
heptahydratu siarczanu(VI) cynku, prod. POCh. Zasit@no cztery ligandy z grupy
substancji aminopolikarboksylowych: ligand syntetyg w postaci soli disodowej kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (prod. POCh), sl sediwasu iminodibursztynowy (prod.
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ADOB), kwas N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamirg;N’-dioctowy)  (prod.
ADOB), kwas p,q: etylenodiamino-di[¢rto-hydroksyfenylo)octowy] (zsyntezowany
w Zaktadzie Technologii i Proceséw Chemicznych teohniki Wroctawskiej) [13].

Stopien  skompleksowania jonéw cynku(ll) zostat wyznaczonynetod
woltamperometrii pulsowej emicowej. Metoda ta polega na pomiarzeepahia padu
ptynacego przez badarpréble podczas elektrolizy w zataosci od liniowo zmieniajcego
sie potencjatu. Pomiary wykonane byly aparatem firncg EEhemie: AUTOLAB PGSTST
12 z oprogramowaniem GPES. Zastosowano elektrgdiowa nr 663 VA Stand firmy
Methrom, pracujca w trybie SMDE Gtatic Mercury Drop Electrode Elektrod
odniesienia byla elektroda chlorosrebrowa, a ebdektrpomocnicz elektroda z wgla
szklistego. Eksperymenty powtarzano trzy razy, a eynikow obliczono sredng
arytmetyczg. W tabeli 2 zamieszczono szczeg6towe parametryagjpawe stosowane
w metodyce analitycznej.

Tabela 2
Wartas¢ wielkosci stosowanych podczas analizy woltamperometryczawpartéci jondw cynku
Table 2
The value of the voltammetric analysis used wherctintent of zinc ions
Wielkosé Warto$¢ danej wielkosci
Rozmiar kropli reci 0,25 mm
Wartas¢ potencjatu skokowego 0,00495 vV
Wartas¢ amplitudy modulacii 0,00255 VvV
Czas modulaciji 0,05s
Czas ustalenia réwnowagi 5s
Wartas¢ potencjatu depozycji 13V
Czas depozycji 60s
Zakres potencjatu dla jonéw Zn od-1,2do-0,7V

Badania prowadzono wodowisku wodnym w obecioi elektrolitbw podstawowych.
Pomiary stopnia skompleksowania jonéw cynku wykoayw w obecrgTi
0,1 mol/dni KCI przy pH réwnym 7.

Badan préblke o pojemnéci 25 cnf, zawierajca jony cynku, ligand chelatygy oraz
elektrolit podstawowy, umieszczono w hatky pomiarowym i poddano odtlenieniu
z jednoczesnym mieszaniem w czasie 5 minut. Z otarych woltamperograméw
odczytano potencjat redukcji jonéw metali [V] onagsoka¢ sygnatu.

Stezenie mikroelementu wyznaczono na podstawie wy&tkgygnalu natzenia
pradu. Otrzymane sygnaly gs proporcjonalne do &tenia jon6éw w roztworze.
Skompleksowany jon mikroelementu jest elektrycabegtny. Stopié skompleksowania
obliczono z rénicy stzen mikroelementu przed i po reakcji chelatacji.

Do obliczenia stopnia skompleksowania zastosowaat@:w

X = C,-C
CO
gdzie: X - stopieéh skompleksowania jondw cynku [%],, - sktzenie jondw cynku w prébce

zerowej [mol/dr], C - skzenie niezwizanych jonéw cynku [mol/dFh
Gestas¢ oraz pH zmierzono tradycyjnymi metodami.
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Analiza wynikéw
EDTA

EDTA najczsciej do celow przemystowych stosowany jest w past&®6 roztworu
soli sodowej. Roztwér mzbtty kolor, a jego pH jest réwne okoto 10,5.

EDDHA

EDDHA najczsciej wywany jest w postaci soli sodowej. Stosowany jest j
jasnaotte drobnokrystaliczne ciatlo state. Dobrze rozpmainy w alkoholach
polinydroksylowych. Rozpuszczalfto zwigksza take dodatek mocznika. Odczyn
roztworu EDDHA jest zasadowy.

IDHA

Do celow przemystowych najesiej stosowany jest wodny 33-35% roztwor soli
sodowej. Roztwér ten ma kolor jasrddty. Wartas¢ pH jest rowna okoto 10,9, a jego
gestas¢ wynosi 1,33 kg/drh

HBED

Do celéw przemystowych stosowany jest ligand w @oiststatej. Jest to
drobnokrystaliczna biata substancja. HBED rozpuslmez jest w rozpuszczalnikach
organicznych, takich jak etanol i DMSO. Odczyn vomtu jest kwany. Wartg¢ pH
roztworu zaley od stzenia zwizku.

W tabeli 3 przedstawiono otrzymane wyniki skomptekania jonéw cynku ligandami
z grupy APCA. Jony cynku zostaly skompleksowane @0% przez ligandy EDDHA
i HBED. Oba chelatory zawieraw swej strukturze piécienie fenolowe, ktére stabilizyj
chelat i wpltywag na widciwosci kompleksotwdrcze. Najezciej stosowany ligand
w wielu gakziach przemystu - EDTA skompleksowat jony cynku w29%Q
Biodegradowalny ligand IDHA skompleksowat jony cynk 89%.

Tabela 3
Stopieh skompleksowania jonéw cynku przez ligandy z gra\CA
Table 3
The degree of complexed zinc ions by ligands froenAPCA group
Ligand Stopien skompleksowania jonéw cynku [%]
EDTA 92
EDDHA ~100
HBED ~100
IDHA 89

Whnioski

Analizowano wiaciwosci fizyczne oraz stopfe skompleksowania wybranych
ligandow o widciwosciach chelatujcych (EDTA, IDHA, EDDHA oraz HBED). Kada
z analizowanych substancji spetnia warunki Rozgpdrenia Europejskiego dotygzgo
nawozow. Naleace do grupy zwaizkdw aminopolikarbosylowych ligandy reagwa jonami
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mikroelementéw w stosunku molowym 1:1. Napsgym stopniem skompleksowania
cechuj sie EDDHA oraz HBED. Obie substancje eki obecndci grup fenolowych
posiadaj dobre wtaciwosci kompleksujce.

Podziekowania

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki ikdhzictwa Wyszego na
dzialalng¢ statutovy Wydziatlu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Nilec.
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PHISICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
OF SELECTED FERTILIZER CHELATES

Department of Technology and Chemical Processesiltiyaf Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology

Abstract: Causes of population growth include increasingattea of arable land, the introduction of new sgeci
of plants and soil depletion, which led to the depment of the fertilizer industry macro- and micudrients.
Micronutrients in the form of chelates have a greabllection trace element, facilitate the movehwdrihe plant,
which are characterized by faster and more efftoigreration, even under conditions of reduced hitynidhe
tick structure which is formed provides durabildpd stabilization of the micronutrient. The Regolatof the
European Parliament and of the Council EC No 20@&2of 13 October 2003 is described 13 compounds
belonging to the aminopolycarboxylic group (APCAspand from the group APCA reacts with trace elataén

a molar ratio of 1:1, is highly soluble in watetqlslized trace element in a wide range of pH amiba degree of
complexation. This type of fertilizer are 2-5 timmsre efficient than inorganic sulfate salts. Thghhdegree of
nutrients uptake can reduce the dosage of fertljaghich minimize the adverse effects on the emvirent. The
use of chelates allows the creation of a preparat@nprising one or more microelements occurringcmacy.
The aim of the study is to analyze the physicocbahproperties of selected chelates used in thidider
industry.

Keywords: chelate, micronutrients, fertilizer, zinc complexes
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HODOWLA OSADU PRZEZNACZONEGO
DO BADAN BIODEGRADACJI CHELATOW NAWOZOWYCH

BREEDING OF THE ACTIVATED SLUDGE TO USE FOR STUDIES
ON BIODEGRADATION OF FERTILIZER CHELATES

Abstrakt: Chelaty mikroelementowe znajduporaz cgsciej zastosowanie w produkcji nawozéw ptynnych
i drobnokrystalicznych. Ligandy o wi@wosciach chelatujcych pozwalaj stabilizow& mikrosktadnik

w szerokim zakresie pH oraz zapewaitgpsaz i skuteczniejsz przyswajalnéc. Zwiazki nalezace do grupy
aminopolikarboksylowych (APCAs) stosowange s produkcji nawozow. Najezciej wykorzystywana jest sol
sodowa kwasu etylenodiaminotetra octowego (EDTA)wiaZek ten zaliczany jest do substancji
niebiodegradowalnych. Jego wysokiezehie wysgpuje wsrodowisku nawet po 15 latach i geopowodowa
remobilizac¢ metali dennych i rzecznych, eutrofizagyod, a w konsekwencji wprowadzenie metadizkich do
tancucha pokarmowego. Wptyw nérodowisko naturalne okél si poprzez czas rozktadu zgku pod
wptywem mikroorganizméw. Stopiebiodegradaciji wyznaczaesinetod testu statycznego i kinetycznego. W obu
metodach istotna jest jakozastosowanego osadu czynnego pobieranego z ogzayszciekow. Celem bada
byto okr&lenie wiaciwosci fizykochemicznych osadu czynnego pobranego beedoio z komor
napowietrzajcych w oczyszczalniciekéw oraz modyfikacja sposobu hodowli osadu w $alos6b, by umidiwi ¢
wykorzystywanie go do baddiodegradacji chelatéw nawozowych.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, naw6z, osad czynny

Wprowadzenie

Zintensyfikowana gospodarka doprowadzita do zebéa gleb w makro-
i mikroelementy. By zniwelowa wysktpujace zjawisko, konieczne jest uzupetnienie
niedoboréw sktadnikow pokarmowych poprzez nzevoe. Warunkiem prawidtowego
rozwoju ralin jest dostarczenie makroelementéw, do ktorychicza st micdzy innymi
fosfor, siark, potas, wafy, magnez, oraz mikroelementow. Obecnie grupa
mikrosktadnikéw sktada siz okoto 30 pierwiastkébw. Do najpopularniejszyclddrych
sktadnikami preparatow nawozowych, zaliczg shangan,zelazo, cynk, miegl bor,
molibden. Tylko niewielki utamek mikroelementéw zatych w glebie stanowi przydatn
i tatwo przyswajala przez rdéliny forme tych pierwiastkow. Znaczna €& catkowitej
zawartdgci mikropierwiastkbw uznawana jest za potencjalrito, z ktérego pierwiastki
sladowe zostagn uwolnione w wyniku proceséw wietrzenia mineratovao mineralizacji
materii organicznej. Szybké zachodzenia tych procesoéw jestzmé w zalénosci od
réznego rodzaju gleb. Mikropierwiastki konieczne do prawidtowego wzrostusliny,
poniewa wchodz w skfad wielu systeméw enzymatycznych oraz kat@izprzemiany
chemiczne zachodee w komoérkachzywych. Umaliwiaja takze tatwiejsze przyswajanie
makroelementéw przez organizmy zielone. Zapotrzeimev rélin na mikroelementy
w stosunku do makroelementow jest zdecydowanie jsragod kilku do kilkuset graméw
na 1 ha uprawy) i bardziej zndicowane [1-4].

! Zzaktad Technologii i Proceséw Chemicznych, Politdka Wroctawska, ul. M. Smoluchowskiego 25,
50-372 Wroctaw, tel. 71 320 20 65, fax 71 328 04e&2Bail: krystyna.hoffmann@pwr.edu.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQy6ol2akopane, 5-8.10.2016
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Nawozy mikroelementowe produkowarg s formie: nawozéw statych z dodatkiem
soli mikroelementowych, nawozéw ptynnych z dodatkiesoli mikroelementowych,
nawozéw specjalnych, fryt nawozowych oraz chelatébwbecnie jednym
Z najpopularniejszych rozgian w produkcji mikronawozéw jest wykorzystanie zakow
chelatujcych. § to syntetyczne zwiki kompleksowe, ktére posiadajpolaczenia
kleszczowe midzy organicznym ligandem i mikroelementem. gdzitemu ich struktura
charakteryzuje si duza trwaloicia oraz stabilnécia. Specyficzna budowa kompleksu
utatwia ich przemieszczanie ¢siw raslinie. Dodatkowo ligandy o wikgiwosciach
chelatujcych pozwalaj stabilizow& mikroskiadnik w szerokim zakresie pH, zapewstaj
lepsz i skuteczniejsz przyswajalné¢ skladnikow odywczych przez réding. Chelaty
pozwalaj na jednorazowe wprowadzenie kilku mikroelementdwsbdowiska, dlatego
mog by¢ stosowane jako ptynne nawozy wielosktadnikowe paddrwania catego cyklu
wegetacji. Dawkowanie tego typu nawozoéw jest mamijsco ogranicza niekorzystny
wplyw na $Srodowisko. Zwizki chelatujce powinny charakteryzowa si
biodegradowalnécia nieprzekraczagg znacznie czasu pobrania mikroelementu
nawozowego przez ftine. Wspoiczénie stosowane zwiki chelatujce to gtdwnie
zwigzki nalezace do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Chaeayjzup sie
zdolnaicig do tworzenia komplekséw z jonami metali. Wykaztrjvatos¢ chemiczig oraz
termiczry. § dobrze rozpuszczalne w wodzie. Zatwierdzone pRatament Europejski
czynniki chelatujce zostaly zapisane w Rozpgadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 12 marca 2012 roku (tab. 1) [1, 3-7].

Tabela 1
Czynniki chelatujce [5]
Table 1
Fertilizers chelating agents [5]
. Wzor

Lp. Kwasy lub sole Skrét sumaryczny
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA 1c81608N>
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA 1c81:0:N;
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA 14825010Ns5
4 kwas p,d]: etylenodiamino-di [¢rto-hydroksyfenylo)octowy] ¢,0l EDDHA C1eHocOsN2
5 kwas o,p: etylenodiamindN-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]- [0, EDDHA CasHaiON,

N'-[( para-hydroksyfenylo)octowy]

kwas p,0: etylenodiaminoN,N'- di[(orto-

6 hydroksymetylofenylo)octowy] [00]EDDHMA| " CaoH2:O6N:
kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksymetylofenylo
ogc‘))alvy)\)ll’—[( para- hydrol[<(symet))/llofeny)llo)oc)t/owy] Yo [0.pIEDDHMA | CaoH2:O6N;
kwas etylenodiamindt,N'-di [(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy EDDCHA 26E120010N;
kwas etylenodiamin®d,N-di [(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] EDDHSA C18H20012N,S+
oraz produkty jego kondensacji n*(C1,H1405N,S)
10 kwas iminodibursztynowy IDHA &11106N
11| kwasN,N’-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiamind;N'-dioctowy) HBED GcH24N206

Najczsciej stosowany jest kwas lub sél disodowa kwasleatydiaminotetraoctowego
(EDTA). Zwiazek ten jest zaliczany do zygkow niebiodegradowalnych. Wprowadzony
do srodowiska utrzymuje wysokie gfenie przez kilkanzie lat. Niszcgco wptywa na
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faure, powodujc remobilizacg metali dennych i rzecznych, eutrofizacjwaéd,
a w konsekwencji wprowadzenie dad¢acha pokarmowego metaliegkich [6, 8].

Przyszté¢ przemystu nawozowego bezZpednio zwhzana jest z rozwojem
biodegradowalnych zwikéw chelatujcych mikroelementy. Nadal poszukuje siowych
substancji chelatagych, ktére bdg charakteryzowaly si wysokim stopniem
skompleksowania oraz odpowiednim czasem biodegjiadBy okresli¢ wpltyw na
srodowisko zwazkdw kompleksujcych mikroelementy nawozowe, najezbadé ich
podatnd¢ na biodegradagj stosujc test kinetyczny oraz statyczny. W obu tych metbda
wykorzystywany jest osad czynny [9].

Biodegradacja zwizkoéw chelatujcych w srodowisku wodnym w warunkach testu
statycznego prowadzona jest zgodnie z zaleceniamazymi w normie PN-88/C-05561
[10]. Opiera s} na okréleniu szybkdci, z jalky maleje stzenie tego zwizku na podiau
mineralnym zaszczepionym osadem czynnym. Odbywaosiw warunkach tlenowych,
w temperaturze pokojowej. Proces prowadgzisizez 20 dni. Podatdéd na biochemiczny
rozklad ocenia gi na podstawie prowadzonych codziennie oznactezenia badanego
zwigzku, chemicznego zapotrzebowania na tlen i ponpatuDodatkowo okréda sk czas
adaptacji biomasy, czyli okresu, kiedy rozktad zatti w minimalnym stopniu lub nie
zachodzi wcale [10].

Przeprowadzenie biodegradacji w warunkach testetk@znego polega na oznaczeniu
efektywndci biochemicznego utleniania badanego azku chelatujcego w urzdzeniu
modelowym. Aparatura sktadagste zbiornika zasilafego oraz zbiornika dla odpitywu,
komory napowietrzania oraz osadnika wtérnego. Godre doprowadzaskwieze $cieki
syntetyczne oraz roztwér badanego aakii. Doptyw dozowany jest w takiej #oi, aby
czas kontaktu doptywu z osadem czynnym w komorzeowétrzania wynosit okoto
3 godziny. Po tygodniowym czasie adaptacji osadueste wprowadzanego zyuku
chelatujcego zwegksza s¢ zgodnie z instrukcjami zawartymi w normie PN-C-86&2001
[11]. Redukct okresla sk na podstawie analizy zawasth badanego zweku oraz
chemicznego zapotrzebowania na tlen. Pomiaréw dgkorse w doptywie przed
kontaktem z osadem czynnym i w odptywie po kontakciosadem czynnym. Dodatkowo
wykonuje s¢ oznaczenia przewodnictwa elektrolitycznego, pH @eanperatury [11].

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano osad czynny pochogeh z oczyszczalniciekow
z Katébw Wroctawskich. Jest to oczyszczalnia mechanidziotogiczna z osadem
czynnym. Oczyszcza 2900 *fdobe $ciekéw komunalnych doprowadzanych klasyczn
siech kanalizacyjya oraz $ciekbw dostarczanych samochodami asenizacyjnymi
Z pobliskiego terenu. Zaklad nastawiony jest naokiystopier neutralizacji zwizkéw
fosforu i azotu, ktére mag powodowé& eutrofizacg wdd. Stosowany proces
technologiczny opiera gina oczyszczaniu mechanicznym, biologicznym oraznbce
osadéw. Oczyszczoniciek trafia do osadnika wtérnego, gdzie w wynikulysaentacji
oddzielany jest od osadu czynnego. Klarownigk trafia do rzeki Bystrzycy, a osad jest
recyrkulowany do komory. Osad, pochadg z OczyszczalniSciekéw w Katach
Wroctawskich, hodowany jest bez dodatku a#zkbw zelaza - PIX i PAX. $ to $rodki
stracajace oraz koagulape, ktdére wspomagajproces oczyszczaniéciekOw, whzac
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siarczki oraz eliminujc przykry zapach. W hodowli laboratoryjnej osadyrcrego zwizki
PIX oraz PAX niekorzystnie wplywaj na kondyg osadu oraz zafalszowj
przeprowadzane testy do biodegradac;ji [12, 13].

Laboratoryjm hodowk osadu czynnego prowadzono zgodnie z morm
PN-C-04616-10:1987 [9]. Wpykorzystywany osad stanoWlaczkowas zawiesig
mikroorganizméw zawieragg miedzy innymi bakterie heterotroficzne, wiciowce,
pierwotniaki, orgski oraz mate bezkgowce. Najistotniejszymi mikroorganizmami s
orzgski osiadte. Ich dominacja jest wgkekiem efektywnego oczyszczaniziekow.
Hodowla osadu czynnego w warunkach laboratoryjrofmibera st na namnzaniu biomasy.
Odbywa s} to w trzech bioreaktorach, #dy o pojemnéci roboczej 3,5 dr(rys. 1).
Reaktory zaopatrzones sv pompki wodne zak@zone kamieniami napowietrzaymi.
W ten spos6b osad poddawany jest aeracji. Stalewiapzanie zapewnia rownieciaglty
ruch w calej ohjtosci bioreaktora, co zabiega osiadaniu i gniciu osa@aty proces
zachodzi w warunkachgiienia atmosferycznego oraz w temperaturze 21°C3]9-

Rys. 1. Bioreaktory stace do hodowli osadu czynnego
Fig. 1. Bioreactor used to breeding of the actdaiedge

Do kazdego z bioreaktorow codziennie dolewadwiezo przygotowan porcg
sciekow. Syntetycznescieki swoim sktadem iliciowym i jakgiciowym odpowiadaty
typowym $ciekom bytowo-gospodarczym. Stanowity one roztwoppdstawowych
sktadnikow organicznych i mineralnych. Roztwory ygatowywano w kolbach
o pojemnéci 1 dn? poprzez dodanie odpowiednich sktadnikéw, a gpase uzupetnieniu
wodg destylowan. Skiad jakéciowy wszystkich roztworowsciekow syntetycznych
przedstawiono w tabeli 2. Wprowadzane do reaktomdmbbki $ciekdw stanowity
mieszanig 5 cn? z kazdego rodzajucieku syntetycznego oraz wody destylowanej, ktérej
ilos¢ zalezata od rozcigczenia osadu. Sposéb przygotowania prébek pokapracowano
na podstawie danych literaturowych oraz wlasnyciwikxdczé.
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Tabela 2
Sktad jakdciowy poszczegoélnyckciekéw syntetycznych
Table 2
Qualitative composition of synthetic sewage
Numer kolby ze§ciekiem syntetycznym Zwiazek llo§¢ substratu [g/dnT]
1 Glukoza 25
Bulion suchy 76,25
Octan sodu 2,5
Fosforan potasu | zas. 2,5
2 Fosforan potasu |l zas. 6,25
Chlorek amonu CZDA 2,5
Chlorek potasu 6,25
Chlorek sodu 6,25
3 Siarczan magnezu 5
Siarczan manganu |l 0,612
4 Chlorek wapnia bezw. 0,973
5 Weglan potasu kwany 20

Rys. 2. Mikroorganizmy wysgpujace w osadzie czynnym - @ski osiadte
Fig. 2. The microorganisms present in activatedgduEpistylis plicatilis

Po uplywie 7 dni od rozpoezia hodowli osadu czynnego w warunkach
laboratoryjnych wprowadzono recyrkulacjCodziennie podczas podawania pokarmu
zlewano 50 crhzalegajcego w dolnych partiach bioreaktora osadu. Opergcjgozwala
utrzyma& osad w dobrej kondycji i zapobiega jego starzesigu Kazdorazowo pobierano
réwniez préble do badé mikroskopowych okrdajacych obecné& oraz udziat
odpowiednich gatunkéw mikroorganizméw. Najézej wystpujacymi mikroorganizmami
byly orzeski osiadte (rys. 2), wolno ptywgge oraz wrotki (rys. 3) [9, 13-15].
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Rys. 3. Mikroorganizmy wyspujace w osadzie czynnym - wrotek
Fig. 3. The microorganisms present in activatedgdu-Platyzoa

Tabela 3
Wyniki przeprowadzonych bada
Table 3
Results of the research
. . Wynik
Pomiar Probka =0 dni 1= 20 dni
Zawartdéé wapnia sciek 0,42% 0,093%
cwap osad 0,38% 0,101%
Zawartagé magnezu sciek 0,015% 0,024%
9 osad 0,001% 0,064%
ChZT metod dichromianowy osad 2004,5 mg fint 4907,5 mg @dnt
ChZT metod
nadmanganianaw osad 9,26 mg gdm? 8,18 mg Qdn?

o U sciek 2,33 mg Fe/100 g prébki 1,61 mg Fe/100 g pirébk
Zawaraé zwigzkow zelaza osad 6,67 mg Fe/100 g prébki 1,54 mg Fe/100 g probk
Zawartag¢ zwigzkow fosforu osad 0,028 mg®/100 g probki | 0,012 mg.Ps/100 g prdbki

. sciek 0,013% 0,003%
Zawartg¢ OWO osad 0,29% 0.16%
Zawartg¢ wilgoci osad 95,41% 95,32%
Zawartg¢ zawiesin osad 1,26 mg/dm 4,07 mg/dm

pH osad 7,75 _

Badania kontrolne hodowli osadu czynnego w warunKaboratoryjnych wykonano

w dniu rozpocgcia hodowli oraz po uptywie 20 dni od jej rozpecia. Dokonano
oznaczé w sciekach:

- chemicznego zapotrzebowania tlenu wg PN-EN 1SG78D01 oraz PN-ISO
6060:2006 [16, 17]

- zawartdci ogolnego wgla organicznego (OWO) wg PN-Z-15011-3:2001 [18]
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- zawart@ci zwiazkow fosforu wg PN-EN ISO 6878:2006 [19]
- zawartdci zawiesin ogélnych wg PN-EN 872:2002 [20]
- zawartdci zwigzkéw zelaza
- zawartdci wapnia i magnezu
- zawartdci wilgoci
- pomiar pH
Wyniki przeprowadzonych badaestawiono w tabeli 3.

Oméwienie wynikow badai

W celu modyfikacji sposobu hodowli osadu czynnegevarunkach laboratoryjnych
przeprowadzono oznaczenia chemicznego zapotrzelwianu dwoma metodami -
nadmanganianoyv oraz dichromianow zawartéci ogoélnego wgla organicznego,
zawartdci zwigzkéw fosforu izelaza, zawartxi zawiesin ogolnych i wilgoci, zawa#oi
zwigzkdéw wapnia i magnezu oraz pomiaru pH. Wyniki pstadiono w tabeli 3.

Osad czynny pochodey z oczyszczalniciekéw w Katach Wroctawskich jest dobrym
substratem do hodowli laboratoryjnej osadu czynnedednym z najwaniejszych
parametréw do hodowli jest zawaitaelaza oraz fosforu. Omawiane pierwiastki biogenne
prowadz do obumierania osadu oraz zahama@wujproces biodegradaciji.
Z przedstawionych badawynika, ze ilos¢ zelaza i fosforu w prébce maleje wraz
z uptywem czasu. Wraz ze wzrostem zawiitaawiesin w osadzie zglisza wydajnét
oczyszczanigciekOw. Badany substrat wykazuje 4-krotny wzrostdl zawiesin w cigu
20 dni hodowli, caéwiadczy o wysokiej efektywrigi oczyszczania. Pomiar chemicznego
zapotrzebowania na tlen informuje o aktyweianikroorganizmoéw w rozktadzie zgakdw
organicznych. Zaprezentowane efekty przeprowadzompyéb ChZT dwoma metodami -
nadmanganianogvoraz dichromianow - swiadcz o wysokiej aktywnéci biomasy, ktéra
bedzie wykorzystywana w procesie rozktadu gzkiéw organicznych.

Whnioski

Celem pracy byto opracowanie i modyfikacja sposobadowli osadu, ktory
umazliwitby jego wykorzystanie do testow biodegradadpka¢ osadu odgrywa nadsdng
role w prowadzeniu procesu biodegradacji. Rodzaj dogz zawartych zwjzkéw wptywa
bezpdrednio na efektywni@ przebiegu redukcji ligandéw o wigiwosciach chelatujcych
wykorzystywanych w przendle nawozowym. Wysokie atenie pierwiastkéw biogennych
zahamowuje ich biorozktad. Szczego6lnie niekorzgstma proces biodegradacii ligandéw
wplywa wysokie sfzenie zelaza, ktére jest chelatowane przezazki nalezagce do grupy
aminopolikarboksylowych (APCAs)Zelazo wprowadzane jest do osadu czynnego
w postaci zwizkéw PIX i PAX. Obecnie wiksza¢ oczyszczalnisciekOw stosuje
koagulanty, poniewa poprawiaj jakos¢ oczyszczania oraz eliminujprzykry zapach.
Oczyszczalniasciekow w Katach Wroctawskich jest jednym z nielicznych zakladd
niedodagcych PIX i PAX. Opracowana metoda hodowli osadune®go oraz modyfikacja
skltadu $ciekéw pozwolily na wykorzystanie badanego osadynoego w dalszych
doswiadczeniach.
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BREEDING OF THE ACTIVATED SLUDGE TO USE FOR STUDIES
ON BIODEGRADATION OF FERTILIZER CHELATES

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

Abstract: Microelement chelates are increasingly being usete production of liquid fertilizers and fine stgl.
Ligands for chelating properties allow to stabilizgce elements in wide range of pH and provideebeind more
efficient assimilation. The compounds belongingatninopolycarboxylic group (APCAs) are used in fener
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production. Most commonly used is the sodium dadttleylenediaminetetraacetic acid (EDTA). This canmpd is
one of the substances, which are not biodegradéfifgh concentrations found in the environment ewaéer

15 years and may cause remobilization of metal frwer bottom, eutrophication and consequently, the
introduction of heavy metals into the food champéact on the environment is determined by the tileibution

of the compound under the influence of microorgasisThe degree of biodegradation is determineddticsand
kinetic test. In both methods, it is important duyabf the used activated sludge taken from wastemimeatment
plants. The aim of the study was to determine thgicochemical properties of the activated sludgerdoaded
directly from the aeration chambers in sewage rmeat plant and modification of breeding activatedige in
such a way as to allow use it to research fertilihelate biodegradation.

Keywords: chelate, micronutrients, fertilizer, activated gad
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OCENA RACJONALNO SCI ZASTOSOWANIA
SYSTEMU ODZYSKU CIEPLA ZE SCIEKOW SZARYCH
Z WYKORZYSTANIEM ANALIZY SWOT

RATIONALITY ASSESSMENT OF DRAIN WATER HEAT RECOVERY SYSTEM
APPLICATION USING SWOT ANALYSIS

Abstrakt: Efektem rozwoju swiadomaci ekologicznej spolecastwa jest wzrost zainteresowania
wykorzystaniem niekonwencjonalnychrédet energii. Szczegélna uwaga spcana jest jednak energii
odnawialnej, podczas gdy znaczenie energii odpadi@semarginalizowane, co powoduje znaczna jej &
jest bezproduktywnie odprowadzana do otoczeniac@beozwdj techniki pozwala wprawdzie na odzyskiigan
tej formy energii, jednale brak szerokiej wiedzy na temat racjonamaastosowania systeméw odzysku ciepta
odpadowego, szczeg6lnie na etapie indywidualnejstimpcji energii, wyrznie ogranicza miwos¢ ich
implementacji. Jednym z &oikéw energii odpadowej, ktéry me petné rolg alternatywnegdrédia energii do
podgrzewania wody w budynkach mieszkalnych i ushag, s scieki szare. Zawarte w nich ciepto peozosté
przekazane do doptywgjej wody wodocigowej za pomag wymiennikdw ciepta o specjalnej konstrukcii.
Dostpnas¢ stosownych rozwzan na polskim rynku jest jednak ograniczona, co pavj@dpotrzeb
propagowania takiej formy zréwnowanego gospodarowania engrgisrod mieszkacéw w celu zwgkszenia
popytu na te urmdlzenia. Celem artykutu jest zdefiniowanie oraz anedizowanie mocnych i stabych stron
systemow odzysku ciepta Zeiekéw szarych odprowadzanych z prysznica, jak iéwvpotencjalnych szans
i zagrazen wynikajgcych z ich stosowania. Jako ngizie wykorzystano anaizSWOT, ktéra umdiwia
precyzyjne upormikowanie informaciji oraz pozwala przedstasechy badanego przegsizigcia w klarowny dla
odbiorcy sposo6b. Aplikacja otrzymanych wynikéw bada proces edukacji ptoodowiskowej przyczyni gido
wzrostu stopnia akceptacji dla takich rozzen, a w rezultacie tatle do zwekszenia liczby systeméw odzysku
ciepta stosowanych przez miesgkéw.

Stowa kluczowe:analiza SWOT/TOWS, odzysk ciepta odpadowdgizki szare, wymiennik ciepta DWHR

Wprowadzenie

Obserwowany w ostatnich latach wzrost zainteres@vanvykorzystaniem
niekonwencjonalnyclirédet energii jest naturalnym negstwem zaréwno zwkszonego
zapotrzebowania na eneggijak i rozwoju swiadomaci ekologicznej spofechstwa
w aspekcie ochrony zasobdvodowiska.

Szereg paéstw wchz boryka s jednak z problemem niedostatecznej znajaino
zagadnié dotyczcych zréwnowaonego gospodarowania energtzego konsekwengj
jest nadmierna eksploatacja surowcéw kopalnychykPadem takiego kraju jest Polska,
gdzie sektor energetyczny opiera s ponad 80% na konwencjonalnych snikach
energii, gtéwnie wglu kamiennym i brunatnym [1]. Nagstwem krotkowzrocznego
podefcia do kwestii pozyskiwania i wykorzystania zasobdggla $ pogarszajce s¢
warunki jego wydobycia oraz nadmierna emisja dooafery produktéw spalania paliw,
szczegOlnie ditlenku ggla pochodzenia antropogenicznego [2]. Jednym zzasbswy,

! Zakltad Infrastruktury i Ekorozwoju, Wydziat Budoistwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury,
Politechnika Rzeszowska, al. Powstaw Warszawy 6, 35-959 Rzeszow, tel. 17 74 32 40986 51 784,
email: sk@prz.edu.pl, kp@prz.edu.pl, daniels@prz@d
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ktérego funkcjonowanie uzaleione jest od dogpndsci surowcOw kopalnych, jest
budownictwo. Szacuje i ze sumaryczne zycie energii w budynkach mieszkalnych
i ustugowych stanowi ponad 20% zapotrzebowdmietowego [3]. W przypadku Polski
udziatl budynkéw w catkowitym bilansie zycia energii znacznie przekracZaedny
Swiatowy, gdyz same gospodarstwa domowe odpowiedzialntusza konsumpej okoto
33% energii finalnej [4]. Istotn kwesty jest zatem umdiwienie wdraania
proekologicznych  systemOw energetycznych przezmgeio do zastosowania
w budynkach oraz sprzyjanie ich dalszemu rozwojowi.

Kreowanie zrownowsonego poddpia do problemu wyboru systemu zaopatrzenia
budynku w energi podobnie jak ma to miejsce w przypadku innycledzinzycia [5, 6],
wymaga kompleksowej wiedzy w zakresieziiwosci wykorzystania potencjalnycirodet
ciepla. Z tego wzgllu uwaga skupiana jest aodtach energii odnawialnej. Znaczenie
energii odpadowej jest natomiast marginalizowaoep@wodujeze wicksza jej czs¢ jest
bezproduktywnie odprowadzana do otoczenia i bezpimie tracona.

Jednym zerddet energii odpadowej, ktére z powodzeniemzenpostéd wykorzystane
w budynkach, $ scieki szare. Obecny rozwdj techniki pozwala na c#iyanie
zdeponowanego w nich ciepta zaréwno na etapiefmahsi utylizacji, jak i bezp&ednio
u zrédta ich powstawania [7-9]. Brak szerokiej znajémiozagadni@ dotyczcych
mozliwosci pozyskiwania niesionego przexieki ciepta skutkuje jednak znikomym
zainteresowaniem ze strony potencjalnych odbiortéégo ciepta oraz niewiedkpodag
stosownych urgzer na polskim rynku, co dodatkowo utrudnia ekspansystemow
odzysku ciepta zéciekow.

W celu zwikszenia stopnia akceptacji dla instalacji odzyskpla zesciekdw szarych
odprowadzanych z prysznica, jak rOwniestopnia ich implementacji w budynkach
mieszkalnych, w artykule przedstawiono mocne i etairony takiego rozwkania.
Opisano take potencjalne szanse i zaggoia wynikajce z eksploatacji systemow
odzysku ciepta zesciekbw w budynkach mieszkalnych oraz ckoeo strategi ich
rozwoju. Jako narxizie wykorzystano anakz SWOT, ktéra stosowana jest w celu
precyzyjnego upoggkowania informacji oraz przedstawienia ich w chyedla odbiorcy
sposab.

Metodyka badan

Analiza SWOT 8trengths Weaknesses Opportunities- Threatg zaliczana jest do
metod planowania strategicznego. Najciej znajduje zastosowanie w przypadku
konieczndci wyznaczenia strategii rozwoju organizacji i pigebiorstw, jednake
niekiedy wykorzystywana jest ta w celu oceny oséb czy projektdw inwestycyjnycd][1

Zatozeniem metody jest usystematyzowanie informacji cimigych obiektu bada
w czterech charakterystycznych grupach, ktére mta@dono na rysunku 1, oraz
zidentyfikowanie powjzan wysktpujacych medzy elementami przypogdkowanymi do
poszczegolnych grup. Mocne i stabe strony oceniaupegjektu zaliczanegsdo czynnikdw
wewrgtrznych, natomiast szanse i zaggnia - do czynnikéw zevgtrznych. Mocne strony
(zalety) pozwalaj wykorzystyw& pojawiapce s¢ szanse oraz pokonywaewentualne
zagraenia. Z kolei stabe strony (wady) pgtija zagraenia i uniemaliwiaja czerpanie
korzysci ze sprzyjajcych rozwojowi szans [11, 12].
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Rozwinigciem i uzupetnieniem analizy SWOT jest analiza TQWSprzeciwiéstwie
do podstawowej metody, ktéra zaktada badanie iktfirav kierunku od wewstrz do
zewretrz, analiza TOWS pozwala océniczy zidentyfikowane szanseg sv stanie
wzmocht zalety i ogranicz§ wady oraz czy potencjalne zagemia lgdg potgowa: wady
i ostabia zalety [11].

Czynniki wewnetrzne

A

Mocne strony Slabe strony
= Strengths Weaknesses 2
g S|W e
-1 =
= =
E / O|T z
= =
= <y
o Szanse Zagrozenia &)

Opportunities Threats

AN

Czynniki zewne¢trzne

Rys. 1. Schemat analizy SWOT (na podstawie [12])
Fig. 1. SWOT analysis diagram (based on [12])

Ocena systemow odzysku ciepta Zeiekéw szarych odprowadzanych z prysznica
Idea odzysku ciepta Zeiekdéw szarych

Odprowadzane z poszczegoélnychagizen sanitarnychicieki szare charakteryzupie
stosunkowo wysak temperatwy, ktéra w przypadku dpieli pod prysznicem oscyluje
w granicach 35-40°C. Pozwala to na odzysk zdeponeg@ w nich ciepta zaréwno
za pomog wymiennikOw cieptaDrain Water Heat RecoverfDWHR) [13], jak i przy
wspotudziale pompy ciepta [14].

Wybor pierwszego z przedstawionych sposobOow odzyskpta jest szczegolnie
zalecany wolwczas, gdyrodio energii stanowi maj s$cieki pochodace z prysznica.
Wspomniane urmlzenie sanitarne cechuje bowiem rownoczésn@oboru wody
i odprowadzania powstgych w trakcie kpieli sciekéw. Pozwala to odzyskiwazawarte
w $ciekach szarych ciepto w celu wshego podgrzewania wody wykorzystywanej
podczas tej samejagieli, z ktérej pochodg scieki, bez koniecznwi dostarczania
dodatkowej energii napzagcej uradzenie DWHR. W efekcie zredukowaniu ulegadlo
energii ziywanej na potrzeby przygotowania cieptej wodytkkowej, jak réwnie koszty
ponoszone za zaopatrzenie budynk wrtergé [15].

Rd&znorodng¢ konstrukcji uradzen dedykowanych do odzysku energii zawartej
w $ciekach pozwala na ich zastosowanie praktyczni@xaadj sytuaciji. Brak przedsivzigé
promugcych t forme oszczdzania energii powoduje jednake wymienniki ciepta
DWHR, ktérych klasyfikagj przedstawiono na rysunku 2, nie ciesk zainteresowaniem
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potencjalnych gytkownikdw oraz inwestorow. Ponadto w wielu przykach poda tych
urzadzer na rynku jest niewystarczgia, co dodatkowo utrudnia ekspangysteméw
odzysku ciepta zéciekéw.

Wymienniki ciepla DWHR

v

- wymienniki pionowe |- wymienniki z retencjg
typu "rura w rurze" Sciekow

- wymienniki pionowe |- wymienniki z retencja
zbudowane ze spirali | podgrzewanej wody

owinigtej
wokot pionu - wymienniki
w postaci
- wymienniki poziome rury cieplnej
- wymienniki
wbudowane

w brodzik prysznica

instalowane bezposrednio przy prysznicu

instalowane u ujécia §ciekéw do kanalizacji

Wymienniki ciepla DWHR

Rys. 2. Klasyfikacja ugdzeh DWHR (na podstawie [8])
Fig. 2. Classification of DWHR units (based on [8])

Analiza SWOT systeméw DWHR

W celu zwikszeniaswiadomaci ekologicznej spotecastwa odnénie do maliwosci
zastosowania systemoOw odzysku cieptas@ekéw szarych odprowadzanych z prysznica
przeprowadzono analizSWOT takiego rozwzania. W tabeli 1 zestawiono poei
najwazniejszych czynnikow opisggych mocne i stabe strony rozpatrywanych systemoéw,
jak réwniez potencjalne szanse i zagemia zwijzane z ich implementagjNa podstawie
opinii zespotu ekspertow, w sklad ktérego wchodzlizedstawiciele pracownikéw
naukowych oraz wykonawcéw i eksploatatoréw insfalaanitarnych w budynkach,
wymienionym czynnikom przypisano wagi. Wagi te ulzgiono w dalszej eZci
analizy, a jej wyniki opisano w kolejnym podrozdeia

Do mocnych stron systeméw odzysku cieptdd@ekéw szarych zaliczono miwo$¢
wyraznego zredukowania zycia kopalnych surowcéw energetycznych w poréwnatou
sytuacji, gdy eksploatowane mstalacje konwencjonalne. Zastosowanieadran DWHR
pozwala bowiem odzyskeod okoto 30 do ponad 60% niesionej preieki energii [16].
Najwyzsze korzyci zauwaalne § w przypadku wymiennikdw pionowych, ktére
charakteryzuje najwksza powierzchnia wymiany ciepta pauizy odprowadzanymi
z prysznicasciekami a podgrzewanwods. Wynika to z faktu, 4 wprowadzone do
pionowego przewoduscieki nie wypelniag jego catego przekroju, lecz splywapo
sciankach. Zweryfikowano to, wykormyg symulacje przeptywu cieczy w wymienniku
ciepta DWHR za pomacoprogramowania do modelowania dynamiki ptynéw Algtek
Simulation CFD 2015. Wyniki symulacji przedstawiom@a rysunku 3, na ktérym
przestrzé zajmowana przez przeptywsag scieki zostata oznaczona kolorem czerwonym.
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Tabela 1
Analiza SWOT systeméw przeznaczonych do odzyskpiaieesciekdw szarych
Table 1
SWOT analysis of Drain Water Heat Recovery systems

Mocne strony Waga Stabe strony Waga
1. Niskie zuycie energii na potrzeby 0.30 1. Brak déwiadczenia w eksploatacji 015
przygotowania cieptej wodyzytkowej ' systeméw DWHR '
- P . 2. Brak wytycznych dotyezych
2. N|eza|e,n0sc zrodta ciepta od 0,25 stosowania systemow odzysku ciepta ge 0,20
warunkow atmosferycznych <ciekow
3. Duza r&znorodnd@¢ opracowanych 0.10 3. Stosunkowo wysokie koszty 0.25
konstrukcji wymiennikéw ciepta DWHR ' inwestycyjne '
. . . 4. Uzalenienie efektywnéci systemu od
4. Bezpieczna i komfortowa eksploatagja 025 natzenia przeplywu oraz temperatun| 0,25
systemu A
wody i §ciekow
5. Mazliwos¢ tacznego wykorzystania 0.10 5. Opé&nienie odzysku ciepta w stosunku 0.15
energii odpadowej i odnawialnej ' do czasu rozpoeeia kapieli '
Szanse Waga Zagreenia Waga
1. Poprawa stantérodowiska naturalnegp 0,30 L Nleprzewldmany__o kres zwrotu 0,30
inwestycji
2. Poprawa bugktu gospodarstw 0.25 2. Brak akceptacji ze strony potencjalnych 0.30
domowych ' uzytkownikow '
3. Poprawawiadomdci ekologicznej 3. Niewielka dosipnas¢ systemoéw DWHE
0,15 ] 0,25
spoteczéstwa na polskim rynku
4. Wprowadzenie regulacji prawnych . . .
nakazugcych wykorzystanie 0,10 4. Ryzyko ”?‘dm'ef Nego zanieczyszczenia 0,05
. ; . . powierzchni wymiennika ciepta DWHR
niekonwencjonalnyctirédet energii
5. Rozwo techpqlog’|| odzysku ciepta ze 0,20 5. Zty dob6r techniki odzysku ciepta 0,10
sciekow
74 3 21

/ /56
l 1724 3 65

Rys. 3. Wizualizacja przeptywu wody dciekdw przez wymiennik ciepta DWHR uzyskana za pamo
oprogramowania do modelowania CFD: 1 - przewdd zéemy z PE, 2 - przewdd wewtnzny z miedzi,
3 - wretrze pionu kanalizacyjnego, 4eieki, 5 - przewdd odptywowy wody, 6 - woda, 7 aggcz wodny
w urzadzeniu DWHR

Fig. 3. The visualization of water and drain waflexv inside the DWHR unit obtained using CFD softeia
1 - outside PE pipe, 2 - inside copper pipe, Z-itlterior of waste pipe, 4 - drain water, 5 - watetflow,
6 - water, 7 - water jacket
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Warto rownie podkréli¢, ze w przeciwiéstwie do zrodel energii odnawialnej
dostpnas¢ zrodla ciepta, jakim @ Scieki szare, jest caikowicie uniezahdona od
panupcych warunkéw atmosferycznych. Preferencje d&dieo do temperatury
wykorzystywanej wody zmieszanej nie ulegdowiem wyranym zmianom w Gigu
calego roku. Dzki temu wahania temperatury odprowadzanych do kea@i sciekéw
szarych g nieznaczne, co gwarantuje stabiprac systemu.

Do monteau systemow odzysku ciepta zeiek6w szarych zaglea take r&norodngé
opracowanych konstrukcji wymiennikow ciepta DWHRGzRorodng¢ ta pozwala na
wybdr optymalnego w danej sytuacji rozawénia systemu przy uwzglnieniu wielkagci
instalacji, efektywnéci urzadzer i ich ceny, jak réwnig dostpnasci miejsca pod
zabudow systemu. Indywidualne podeje do kwestii wyboru konkretnego typu
wymiennika ciepta oraz konfiguracji instalacji waa takze rozpatrzenie wszystkich
istotnych parametrow projektowych i eksploatacymy&tére decyduj o osiganych
w trakcie uytkowania systemu oszganasciach finansowych.

Zaley odpowiednio zaprojektowanego i wykonanego systewdaysku ciepta ze
sciekow jest take jego bezpieczna i wygodna eksploatacja,zgdyzadzenia DWHR
dziatap bezobstugowo, a ich budowa uniettiwia kontaktsciekéw i podgrzewanej wody.
Dodatkowo zmniejszenie zdicy temperatur wody na wlocie i wylocie z podgraesa
przeptywowego, z ktorym wspOtpracuje wymiennik é&p pozwala zwikszy
efektywnd¢ podgrzewania wody.

Ostatng mocry strorg rozpatrywanych systemow, kigpuwzgkdniono w analizie, jest
mozliwo$¢ zintegrowania instalacji odzysku ciepta &gekéw z instalag wykorzystujca
odnawialnezrodta energii. Przykladowo w pracy [17] opisano @ippac wymiennika
ciepta DWHR z kolektorami stonecznymi.

Do stabych stron systeméw DWHR zaliézpalezy natomiast brak deviadczenia
w ich eksploatacji. Co prawda idea wykorzystaniepmhowanego Wciekach ciepta staje
sie coraz powszechniejszasmwd eksploatatoréw systeméw kanalizacyjnych, jedeak
wsrdd indywidualnych aytkownikow energii taki sposéb jej pozyskiwania gécibudzi
liczne kontrowersje. Konsekwemncjkrytycznego podégia do kwestii wykorzystania
sciekow szarych w celu wginego podgrzewania wody jest brak zainteresowania
systemami DWHR, ktéry powodujee dominujcym sposobem przygotowania cieptej
wody w obiektach mieszkalnych pozostaje wykorzyistapaliw konwencjonalnych.
Sytuacji nie poprawia #ebrak jakichkolwiek unormowai regulacji prawnych dotyezych
stosowania systemow odzysku cieptaaekow.

Opor ze strony potencjalnychzytkownikéw potguja réwniez relatywnie wysokie
nakfady inwestycyjne, ktére nale ponigé na zakup i montastosownego uggzenia.
W zalenoici od jego konstrukcji i efektywrgi, koszt zakupu wymiennika ciepta
przeznaczonego do zastos@wa budynkach jednorodzinnych e sk waha w szerokim
zakresie od niespetna 2000 zt do ponad 3000 zt.isluvprzypadkach do ceny wdzenia,
oprécz kosztow monta, doliczy nalezy takze koszt jego transportu z innego kraju.

Istotny jest réwnig fakt, ze efektywné¢ dziatania systemu DWHR, a w rezultacie
takze osigane oszezindci finansowe, uzalmione g od parametréw dziatania instalacji,
takich jak nagzenie wyptywu wody zmieszanej z baterii czerpalngjspnica czy czas
korzystania z wody o okéonej temperaturze. Nie bez znaczenia pozostaje te
konfiguracja systemu odzysku ciepta, ktéra decydujalziale wody przeplywagej przez
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wymiennik ciepta w jej catkowitym ziyciu [8]. W zwigzku z tym jednoznaczne oktenie
optacalndci zastosowania takiego systemu nie jestzlme, co powoduje potrzeb
kazdorazowego  przeprowadzania  szczeg6towej analizy hntezno-finansowe;j
potencjalnych rozvgizan.

Dodatkowo nalgy zwrécic uwag na to, & dlugas¢ kapieli pod prysznicem nie jest
tozsama z czasem trwania odzysku cieptas@ekow. Przeprowadzone badania ¢pste
wskazuj bowiem,ze temperatura wody na odptywie z wymiennika ciegiaga paadany
poziom dopiero po uptywie kilkudziesiiu sekund, co exsto nie jest brane pod uwag
w analizie optacalrizi zastosowania tych wdzeh.

Oprécz czynnikow wewgtrznych w pracy przeanalizowano zakczynniki zewntrzne
dotyczice stosowania instalacji odzysku ciepta g@ekoéw szarych odprowadzanych
z prysznica. Do szans systeméw DWHR zaliczonadliwos¢ poprawy stangrodowiska
naturalnego zwzary z ograniczeniem zapotrzebowania na paliwa konves@adpe.
W efekcie zredukowania zycia surowcow kopalnych zmniejszeniu ulegazéakmisja do
atmosfery produktéw ich spalania. Wykorzystanieadeer Drain Water Heat Recovery
Z pewndcig nie rozwihze problemu niszegego oddziatywania sektora energetyki na
srodowisko naturalne w skali globalnej, jedhakmaze by mah cegietly w budowaniu
zrownowaonej polityki energetycznej.

Zmniejszeniu  zapotrzebowania na energiwykorzystywam na potrzeby
przygotowania cieptej wody zytkowej towarzyszy rownie wyrazne obnkenie kosztow
ponoszonych za zaopatrzenie budynku w egef@shgane osze@naici &3 tym wicksze,
im wyzsza jest cena energii, dlatego zastosowanie sysBBMidR pozwoli chront budzet
domowy w przypadku jej znacznego wzrostu.

Kolejna szang, ktéra mae zapewnrd dynamiczny rozwdj systeméw odzysku ciepta ze
sciekdbw szarych, jest wzrostwiadomdci ekologicznej spotecistwa. Systematyczna
edukacja i propagowanie zréwnaxeaych technologii Wréd mieszkacéw maze bowiem
doprowadzt do zwikszenia stopnia akceptacji dla rozgan niekonwencjonalnych.

Do powszechnego stosowania adzea DWHR mogloby zacfric take
wprowadzenie nowych wytycznych dotycych ograniczenia zycia paliw kopalnych.
Obecne regulacje naktamajpowiem do wykorzystania jedynie energii odnawigine
podczas gdy znaczenie energii odpadowe]j zawartejekach jest bagatelizowane.

Godne podkrédenia jest rownig to, ze technologia odzysku ciepta #eiekow jest
ciggle rozwijana, co stwarza dogodne warunki do opsgeenia nowych konstrukcji
wymiennikow ciepta DWHR oraz doskonalenig jstniepcych. To z kolei pozwala mie
nadzieg, ze ceny urgdzer dedykowanych do odzysku niesionego praseki szare ciepta
ulegry wyraznemu obnieniu, dzéki czemu ledg one w zasigu wigkszej liczby
mieszkacow. Nasgpstwem rozwoju rozpatrywanej technologii pozyskiimarciepta
odpadowego mie by takze wzrost efektywnéi dostpnych wymiennikéw ciepta, ktory
zaowocuje zwikszeniem iléci odzyskiwanej zéciekow energii.

Do czynnikéw zagrzajacych implementaciji systeméw DWHR zaliczono z kdieak
mozliwosci jednoznacznego olkdlenie okresu zwrotu inwestycji, gdyest on uzaleniony
od szeregu czynnikéw, takich jak charakterystykezkstania z instalacji prysznicowej czy
rodzaj wykorzystywanego paliwa. Przykladowo niepriziziana zmiana iytkowanego
podgrzewacza cieptej wody z elektrycznego na gazdagzie skutkowd znacznym
obnizeniem osiganych korzyci finansowych w stosunku do wagtd oczekiwanych.
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Kolejnym zagraeniem dla analizowanych systeméw jest brak akcgptactrony ich
potencjalnych aytkownikow, ktdry jest naturalipkonsekwengj niedostatecznej wiedzy na
temat racjonalnixi zastosowania ugdzeh DWHR oraz znikomego dwiadczenia w ich
eksploatacji. Dodatkowo §6d negatywnych czynnikow zewnznych wymient nalezy
niewielkg poda stosownych urgdzer na polskim rynku. Ograniczona liczba dgstych
modeli wymiennikéw ciepta powoduje bowiem potrgeposzukiwania odpowiednich
urzadzen poza granicami naszego kraju, co nie zaatdo ich zakupu.

Projektupc systemy odzysku ciepta zeiekOw szarych, naky wzig¢ pod uwag
rowniez mazliwos¢ nadmiernego zanieczyszczenia powierzchni wymienndiepta.
Tworzenie cienkiej warstwy biofilmu na powierzcimizewodu kanalizacyjnego prowadzi
co prawda do intensyfikacji procesu transferu oiesgo przez to medium ciepta do
podgrzewanej wody, jedna& zbyt due zanieczyszczenie wdzenia mae spowodowé
obnizenie jego efektywnii.

Problemy na etapie eksploatacji systemu DWHR zanospowodowa takze
niewtasciwie dobrana technologia odzysku ciepta. Wynikaz tfaktu, i niedostosowanie
wielkosci i rodzaju systemu do charakterystykiytkowania instalacji prysznicowej
w budynku jest jednz gtéwnych przyczyn jego nieefektywnej pracy.

Wybdér strategii rozwoju systeméw DWHR

W dalszej kolejnéci przeanalizowano wygbowanie interakcji mngidzy elementami
przypisanymi do grup czynnikow wewmnznych i zewstrznych. W celu zapewnienia
kompleksowdci i wiarygodndci przeprowadzonych badlavystpowanie relacji oceniono
zarobwno metogl SWOT, jak i TOWS. Bazgg na wytycznych opisanych w pracy [18],
opracowano osiem tablic pomocniczych, z pomatdrych wyznaczonoatzmy liczbe
interakcji oraz iloczyny interakcji i wag przypisah poszczegélnym czynnikom.
Otrzymane wyniki analizy zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Zestawienie wynikéw analizy
Table 2
The summary of analysis results
Wyniki analizy Wyniki analizy Wyniki analizy
Kombinacja czynnikéw SWOT TOWS SWOT/TOWS
Suma Suma Suma Suma Suma Suma
interakcji | iloczynéw | interakcji | iloczyndéw | interakcji | iloczynéw
Mocne strony/Szanse 38/2 7,45 26/2 4,75 64/2 12,20
Mocne strony/Zagrgenia 24/2 4,65 28/2 5,85 52/2 10,50
Stabe strony/Szanse 30/2 6,30 22/2 4,2( 52/P 10,50
Stabe strony/Zagt@enia 30/2 6,35 32/2 6,55 62/2 12,90

Wyniki przeprowadzonej analizy SWOT (,od weytrz do zewntrz”) wskazup na
istotrg przewag interakcji wys¢épujacych medzy wewrtrznymi i zewrtrznymi
czynnikami pozytywnymi. Sugeruje ta; systemy DWHR posiadajznacacy potencjat
rozwoju i naley dazy¢ do jak najwgkszego wykorzystania sprzyjgych im szans za
pomog posiadanych przez te systemy mocnych stron. Reyulitrzymane w przypadku
analizy TOWS (,0d zewsqirz do wewntrz”) wskazuj jednak,ze potencjalne zaggenia
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dla systemow odzysku ciepta Zeiekéw potguja w znacznym stopniu wady tych
systemoéw. Z tego wzellu naley dazy¢ do ograniczenia pejoratywnego wpltywu stabych
stron i zagraen, ktérych oddziatywanie ni@ uniemaliwi ¢ ekspang systeméw DWHR.

Réwniez wyniki catcsciowej analizy SWOT/TOWS nie rozstrzygaednoznacznie,
jaka strategé rozwoju powinno si zastosowaw przypadku systeméw odzysku ciepta ze
sciekbw szarych. Najwkszz sumarycza liczbe interakcji uzyskano co prawda dla
kombinacji mocnych stron i szans, jedg@liest ona tylko nieznacznie wsza od wartci
wyznaczonej dla zestawienia czynnikow negatywnyktlhre dodatkowo charakteryzuje
najwyzszy iloczyn wag i interakcji.

Wyznaczone w kolejnych zestawieniach iloczyny wagerakcji, ktére okrdono dla
poszczegolnych elementéw zbioréw, pozwolity #@kwskazé czynniki, ktére cechuje
najwickszy wplyw na rozpatrywane systemy. W przypadku atggnych czynnikow
zewretrznych najwysze wyniki w kadym z czterech zestawiew ktorym wysgpowaty,
uzyskano dla zageenia zwizanego z brakiem akceptacji ze strony potencjalnych
uzytkownikéw. Potwierdza to potrzebpropagowania zréwnowanego gospodarowania
zdeponowasp w $ciekach energi gdyz wyeliminowanie negatywnego nastawienia
mieszkacow jest kluczem do wzrostu stopnia wykorzystagseméw DWHR.

Podsumowanie i wnioski

Otrzymane wyniki analizy wskazujna znaczne mitiwosci ekspansji systemow
odzysku ciepta zéciekow szarych, ktére wynikajgtdwnie ze sprzyjapych im szans.
Z tego wzgédu istotne jest gkenie do jak najlepszego ich wykorzystania z pamoc
posiadanych przez systemy DWHR zalet, takich jadkiai zuzycie energii na potrzeby
przygotowania cieptej wody zytkowej czy niezalenos¢ zrodta ciepta od warunkéw
atmosferycznych.

Przeprowadzone badandaiadcz jednak take o duej podatnéci rozpatrywanych
systeméw na obecne $wvodowisku zewetrznym zagraenia, pérod ktérych dominujca
role odgrywa brak akceptacji ze strony potencjalnyeégitkownikow. Nie bez znaczenia
pozostay tez stabe strony usdzeh DWHR, do ktérych zaliczono m.in. brak daadczenia
w eksploatacji systeméw odzysku ciepta oraz wytychndotycacych ich eksploatacji.
W zwigzku z tym istota kwesth pozostaje potrzeba propagowania zastosowania
zrbwnowaonych rozwazan gospodarki energetycznej oraz edukowanie spoistze,
gdyz tylko takie podejcie pozwoli zapewi zdywersyfikowany rozwdj rozpatrywanych
systemow oraz wzrost stopnia ich implementacji wymkach mieszkalnych.

Niejednoznaczni@ uzyskanych wynikow badawskazuje na potrzebprowadzenia
dalszych analiz, ktérych zateniem jest ocena systeméw odzysku cieptas@ekéw
szarych. Dodatkowo natg zwrdcic uwag na fakt,ze otrzymane wyniki badaodnosz sie
wytgcznie do systemé4w DWHR i racjonakwd ich zastosowania w budynkach
mieszkalnych. W przypadku innych systemow dedykgwhrdo odzysku niesionego przez
scieki ciepta, jak réwnig budynkéw o odmiennym przeznaczeniu, przyktadowieldbw
przemystowych, opisane w artykule wyniki badasie keda miaty zastosowania. W takiej
sytuacji jako nargdzie umdliwiajace ocen danego rozwizania systemu wykorzystana
moze zosté analiza SWOT.



184 Sabina Kordana, Kamil Pochwat i Daniel Sty

Literatura

[1] Lelek L, Kulczycka J, Lewandowska A, Zarebska ldt J Life Cycle Ass. 2016;21:1-14. DOI:
10.1007/s11367-015-0979-3.

[2] Kolasa-Wiecek A. J Environ Sci. 2015;30:47-B0I: 10.1016/j.jes.2014.09.037.

[3] EIA. International Energy Outlook 2016 with Rrotions to 2040. U.S. Energy Information Admirasion;
2016. http://www.eia.gov/forecasts/ieo/pdf/0484 @DAdf.

[4] Central Statistical Office. Energy Efficienay Poland in years 2003-2013. Warsaw; 2015. httat/¢ov.pl/
en/topics/environment-energy/energy/energy-efficyeim-poland-in-years-2003-2013,5,11.html.

[5] Dziopak J, Starzec M. JCEEA. 2014;61(3/1):83-B®I: 10.7862/rb.2014.48.

[6] ZelendkovaM, Carnogurska M, Slezingr M, ShD, Purcz P. Hydrol Earth Syst Sci. 2013;17:201-2DOI:
10.5194/hess-17-201-2013.

[71 Ramadan M, Lemenand T, Khaled M. Energy Buiidin 2016;128:575-582. DOI:
10.1016/j.enbuild.2016.07.017.

[8] Stys D, Kordana S. Energy Buildings. 2014;71:1-11. DQW:1016/j.enbuild.2013.11.088.

[9] Stransky D, Kabelkova |, Bares V, Stastna Gglwab Z. Ecol Chem Eng S. 2016;23:87-98. DOI:
10.1515/eces-2016-0006.

[10] Helms MM, Nixon J. J Strategy Manage. 201015:251. DOI: 10.1108/17554251011064837.

[11] Analiza SWOT. http://analiza-swot.pl/.

[12] Team FME. SWOT Analysis. Strategy Skills; 20b8p://www.free-management-ebooks.com.

[13] Zhang P, Ye ], Zeng G. Water Environ Res. 213901-1913. DOl:
10.2175/106143015X14338845156588.

[14] Wallin J, Claesson J. Energy Buildings. 20047816. DOI: 10.1016/j.enbuild.2014.05.003.

[15] Kordana S, S¥/D, Dziopak J. J Clean Prod. 2014;82:58-69. DOI1Q06/j.jclepro.2014.06.078.

[16] Kimmels A. Shower Heat Recovery: Overview aimimercially Available DWHR Systems. Meander Heat
Recovery; 2011. http://www.meanderhr.com/reportimieghr_com_shower_dwhr_overview.pdf.

[17] Tanha K, Fung AS, Kumar R.  Appl Therm Eng. B3(@D:444-459. DOI:
10.1016/j.applthermaleng.2015.07.038.

[18] Obtoj K. Strategia organizacji. Warszawa: PV2B)7.

RATIONALITY ASSESSMENT OF DRAIN WATER HEAT RECOVERY SYSTEM
APPLICATION USING SWOT ANALYSIS

Department of Infrastructure and Sustainable Dgarakmnt
Faculty of Civil and Environmental Engineering ahthitecture, Rzeszow University of Technology

Abstract: The development of environmental awareness leadsitincreased interest in using unconventional
energy sources. Special attention is, however, tdevim renewable energy, while the importance cftev@nergy
is marginalized. Consequently, a substantial phathis energy is lost to the environment. Althoutle current
development of technology allows recovery of waseéat, the possibility of the application of heataeery
systems is clearly limited due to the lack of estea knowledge of such systems. Sources of wasteihelude,
among others, warm drain water discharged fronsktiwaver. The thermal energy contained in the dratemcan
be transferred to the incoming cold tap water bingispecial heat exchangers. The availability cibMWater
Heat Recovery (DWHR) units in Poland is, howevanited. Therefore, in order to increase the demfamd
DWHR systems, it is important to promote such a whyaving energy. The paper defines and analyzes t
strengths and weaknesses of DWHR systems, as sviileapotential opportunities and threats arisiognftheir
use in residential buildings. For this purpose, SW&Dalysis has been used, which allows organizifayination
and presenting it in a clear and logical way. Apegiion of the research results in areas connecitbdegucation
will contribute to the increase of acceptance ahssystems. In result, the number of operating DWRems
will also increase.

Keywords: SWOT/TOWS analysis, waste heat recovery, greywBfHR unit
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WELA SCIWO SCI FIZYCZNO-CHEMICZNE SNIEGU
NA TERENIE MIASTA KIELCE W STYCZNIU 2016 ROKU

PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF SNOW IN THE CITY OF KIELCE
IN JANUARY 2016

Abstrakt: Okreslono wiaciwosci fizyczno-chemiczne pokrywynieznej zalegajcej w miejskiej strefie Kielc.
Analizie poddano probkisniegu z 14 stanowisk skupionych na osiedlu Pod dgrafem, z sila presj
antropogeniczn zwigzarg z funkcjonowaniem stoku narciarskiego, parkingmaehodowego dla narciarzy oraz
niskiej emisji z domkéw jednorodzinnych. W stopichyprébkach oznaczono wewosci fizyczno-chemiczne
oraz sktad chemiczny za pomochromatografu jonowego DIONEX ICS 3000. Uzyskareetaici pH oraz sfzen
Cl, Na i Ca wskazuajna wyrany udziat rénokierunkowej presji antropogenicznej nadowisko przyrodnicze.

Stowa kluczowe:chemizm opaddw, antropopresja, poknénaézna

Wstep

Pokrywa $niezna stanowi zrodlo informacji o stanie jakoi powietrza
atmosferycznego [1-4]. Wykorzystywana jdotychczas m.in. do oceny wplywu
zanieczyszcze na srodowisko aglomeracji krakowskiej [5, 6], terenéwigznych wokot
cementowni w Opolu [7], jak réwntew GérachSwictokrzyskich na terenie tzw. Biatego
Zagkbia [8]. Sktad chemiczny pokrywysnieznej jako indykator wielkéci emisiji
i depozycji zanieczyszcaewykorzystywano réwnie na obszarze pétnocnej Europy [9,
10]. Od ponad dwudziestu lat stanowi przedmiot kadealizowanych w ramach
podprogramu Zintegrowanego Monitorin§todowiska Przyrodniczego [11].

Funkcjonowanie miasta, zwlaszcza w okresie zimowyawoduje emisgj znacznych
ilosci zanieczyszczedo atmosfery. Pochodone zaréwno zeérddet lokalnych (domowe
paleniska, spaliny samochodowe, elektrocieptownjak i zdalnych, przenoszonych
ze znacznych odlegioi. Na terenie miasta w okresie zimowym dobrym wiskdem
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznegazemby¢ zatem pokrywasniezna [12].
W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badzanieczyszczeprobeksniegu pobranych
w styczniu 2016 r. na terenie osiedla Pod Telegnafe Kielcach, z zabudayvdomkow
jednorodzinnych z rozwintg sieci drog dojazdowych, stokiemzytkowanym narciarsko
i konwencjonalg cieptowni miejsks.

Metodyka badan

Badania przeprowadzono 23 stycznia 2016 r. na ieremasta Kielce (Wigyna
Kielecka), w potudniowo-wschodniej jego ¢8zi na terenie osiedla Pod Telegrafem,
zamieszkanego przez 985 miesm@v (dane UM Kielce na dzie 31.12.2015 r.).

!Katedra Ochrony i KsztattowaniaSrodowiska, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kigfca
ul. Swigtokrzyska 15, 25-406 Kielce

2 Instytut Geografii, Uniwersytet Jana Kochanowskieg Kielcach, ul.Swictokrzyska 15, 25-406 Kielce,
email: mireneusz@ujk.edu.pl

Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgol2akopane, 5-8.10.2016
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Najwyzszy punkt pomiarowy zlokalizowano na szczycie gdmiegraf 408 m n.p.m.
Kolejne punkty pomiarowe zlokalizowano: na stokoz® stref sztucznego raiezania,

u podnga stoku, koto parkingu, w wolnych przestrzeniackrod zabudowy domkow
jednorodzinnych i okolicach cieptowni miejskiej $ry 1). tacznie pobrano prébki
z 14 punktéw pomiarowych.
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Rys. 1. Lokalizacja punktéw pomiarowych [13]
Fig. 1. Map of the sampling site in Kielce [13]
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Pobrany materiat przewieziono w pojemnikach pol@atgwych do Laboratorium
Badar Srodowiska Katedry Ochrony i Ksztattowanisrodowiska Uniwersytetu Jana
Kochanowskiego w Kielcach. W prébkach analizowaneasewvosci fizyczno-chemiczne
i sklad chemiczny prébek wody z roztopionegoegu. Do analizy sktadu chemicznego
wykorzystano chromatograf jonowy DIONEX ICS 3000a(@g, Na, K, NH, Cl, SQ,
NO;) wyposaony w kolumr analityczm lonPac CS16 3x250 mm (kationy) i lonPac
AS18 2x250 mm (aniony). Poziom detekcji dla posgéheych parametréw wynosit: dla
cd" - 0,4 mgdm>, dla M¢*, Na', NH,” - 0,2 mgdm™ a dla pozostatych jonéw
0,1 mgdm™. Do kontroli jakdci uzyskiwanych wynikéw wykorzystywano certyfikowan
materiat referencyjny KEIJM-02 produkowany prZeavironment CanadaDo pomiaréw
pH i konduktywndci wykorzystano wieloparametrowy miernik ja@kd wody Elmetron
CX-701 z elektrog Hamilton.

W ocenie warunkéw meteorologicznych rozwoju i zangokrywy snieznej w rejonie
Kielc wykorzystano dane dobowe temperatury powéetrgrubdci pokrywy $nieznej
i wystepowania zjawisk atmosferycznych w Kielcach prezesatwych przez hiszpaki
serwis OGIMET. Badanie kierunku naptywu mas powgtwykonano za pomaanodelu
NOAA Hysplit.

Analiza wynikéw

Znaczne rénice wysokdci wzglednej, ekspozycja i zagospodarowanie terenu
spowodowaly lokalne ednice w mizszaici pokrywy snieznej. W trakcie poboru prébek
migzszas¢ pokrywy wahata siod 3 do 12 cm. W okresie od 17 do 24 stycznia e¥atpra
powietrza w cigu doby utrzymywala ei znacznie porej 0°C z minimalg
temperatg —19,7°C (24.01.2016 r.). Przeiedy wiatry z kierunku poétnocnego
i pétnocno-zachodniego, z wysokineieniem powyej 1030 hPa (rys. 2).

15 120
ol
100

T s

© 80 E
2 0 E
©

- ©
g 5 60 8
£ 3
‘D

10

. ﬂﬂﬂﬂﬂﬂlﬂ..M nﬂ g

1234567 8 91011121314151617 18192021 222324252627 28293031

Data

BN Opad [—Snieg - Tmax ---- Tmin
Rys. 2. Warunki termiczno-opadowéniegowe dla stacji Kielce, styaz@016 r. [14]
Fig. 2. Meteorological conditions for Kielce statjdanuary 2016 [14]
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Do identyfikacji zrédta zanieczyszcaewykorzystano model HYSPLIT, ktéry zostat
zaprojektowany do symulacji zjawisk zmanych z transportem oraz dyspersj
zanieczyszcze Analiza wykresu trajektorii  wstecznych dla obsearbada
z czterodniowym wyprzedzeniem, zakaonych 23 stycznia 2016 r., wskazuje kierunek
pétnocny, pétnocno-zachodni oraz potudniowo-zachadptywu powietrza (rys. 3). Ten
ostatni dowodzi wplywu zanieczyszéze obszaru o znacznej alkalizagjiodowiska
przyrodniczego w olgbie lokalizacji zakladow przemystu cementowo-wapierego
w GorachSwigtokrzyskich tzw. Biatego Zaghbia.

o] Lt

Rys. 3. Wykres trajektorii wstecznych dla Kielc wagzzonych za pomacmodelu Hysplit, z czterodobowym
wyprzedzeniem, zakezona 23 stycznia 2016 r.

Fig. 3. Four-day backward airmass trajectories utated with HYSPLIT model for snow measurements in
Kielce, ending on a 23 January 2016

Analiza wiaciwosci fizyczno-chemicznych probek stopione§oiegu wykazataze
w przypadku pH wartei wahaly s¢ od pH 4,50 do pH 6,65 prZyedniej arytmetycznej
pH 5,51 (rys. 4). Odnoge uzyskane wyniki do klasyfikacji opadéw wg Jansém [15],
wartas¢ minimalm nalezy zakwalifikowa jako znacznie obnong, natomiast maksymaidn
jako lekko podwyszory. Analizujgc zmienné¢ przewodnéci elektrolitycznej wiaciwej,
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stwierdzonoze w prébkach wartezi wahaty st od 2,2 mSn™ (lekko podwyszona) do
4,8 mSm*(mocno podwyszona) przyredniej 2,96 msn (lekko podwyszona).
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Rys. 4. Klasyfikacja opadéw atmosferycznych w Kagle zgodnie z podziatem zaproponowanym przez [15].
A - nieznaczna, B - lekko podwszona, C - znacznie podwgzona, D - mocno podwszona; | - znacznie
obnizony, Il - lekko obntony, Ill - normalny, IV - lekko podwiszony, V - znacznie podugzony

Fig. 4. Classification of precipitation at Kielcdatyc acc. to [15]. A - negligible, B - somewhat hagh
C - considerably higher, D - much higher; | - caesably lower, Il - somewhat lower, Il - normal,
IV - somewhat higher, V - considerably higher

Analiza sktadu chemicznego prébek wody z roztopjorgiegu wykazataze wsréd
kationbw dominowaly jony wapnia, asmd anionéw jony chlorkowe (rys. 5).¢Sénia
jonéw wapnia wahaty si od 1,46 do 5,77 mdm*® przy éredniej 2,49 mgim>;
w przypadku jonéw chlorkowych odpowiednio od 1,50 €40 megdm™ przy sredniej
3,50 mgdm™. Podwyzszone szenie w stosunku do pozostatych wykazywaty ponaoiy j
sodu (z&redni 2,02 mgdn™).

Zrodtem jonéw wapnia as zlokalizowane w pobtu Kielc zaklady przemystu
cementowo-wapienniczego, emicg znaczne ikri pytdw do atmosfery. Najwasze
wartagéci notowano w gornej gici stoku gory Telegraf (punkty 1-9), stanqogj
naturallm barieg orograficzm dla przemieszczagych sé mas powierza. Z kolei
podwyzszone sizenia jondéw chlorkowych i sodowych wypity przede wszystkim
w punktach u podri@ stoku z dobrze rozwigth sieck drog gtdwnych
i lokalnych. Ichzrodtem jest sél drogowa wykorzystywana do zimowetyaymania drog.
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Rys. 5.Srednie wartéci stezen analizowanych prébek wraz z odchyleniem ¢deim standardowym
Fig. 5. Average concentrations of the analyzed $esr({with standard error and standard deviation)

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wdavosci fizyczno-chemicznych oraz sktadu chemicznego
wody uzyskanej po stopieniu prébéhkiegu potwierdzaj, ze pokrywasniezna na terenie
miasta jest skutecznym akumulatorem zanieczyszcpowietrza deponowanych
z atmosfery. Domingge w skladzie chemicznym jony wapnia wskazuja presj
antropogeniczn zwigzary z dominujca w  regionie  galzia przemystu
cementowo-wapieniczego oraz w przypadku jonéw &aeych i sodowych wskazaga
na rok soli drogowej w zimowym utrzymaniu drég na terea@edla. Uzyskane wyniki
analiz wykazuj zmiennd¢ w zaleznosci od odlegtdci i wysokasci nad poziomem morza
oraz obecngia liniowych zrédet emisji zanieczyszcaeJony wapnia wykazajnajwyzsze
stezenia w gornych partiach, gdzie deponowane bezp@dnio z atmosfery na stoku gory
Telegraf, stanowicej barie¢ orograficza dla przemieszczagych sé mas powietrza. Jony
chlorkowe i sodowe swoje wagti maksymalne osgaja w sisiedztwie drég lokalnych
i chodnikow.
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PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF SNOW IN THE CITY OF KIELCE
IN JANUARY 2016

! Department of Environment Protection and Modellifige Jan Kochanowski University in Kielce
2 Institute of Geography, The Jan Kochanowski Ursiitgtin Kielce

Abstract: The physical and chemical properties of snow cavéhe urban area of Kielce have been determined
in this paper. Snow samples from 14 samples loesititnd Telegrafem were analyzed, with strong aptigenic
pressure associated with the ski slope, the cérfpaskiers, and the low emissions from detachaasks. Fused
samples identified physicochemical properties anemical composition by means of DIONEX ICS 3000 ion
chromatograph. The pH values and concentratio®y,dfla and Ca show a clear contribution of theedé@htiated
anthropogenic pressure on the natural environment.

Keywords: chemism of precipitation, antropopresion, snow cove
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WPLYW SRODKA DEZYNFEKCYJNEGO DIVOSAN FORTE
NA PRZYROST BIOMASY SRODOWISKOWEGO SZCZEPU
Trichoderma viride

INFLUENCE OF DIVOSAN FORTE ON BIOMASS GROWTH OF
A Trichodermaviride ENVIRNOMENTAL STRAIN

Abstrakt: Srodki dezynfekcyjne w dzisiejszych czasachneziednym elementem w medycynie, przediey
farmaceutycznym i spggwczym. Mikroorganizmy oporne lub posiagieé zdolné¢ degradacji dezynfektantéw
stanowi zagraenie dla bezpiecAstwa zdrowia cztowieka, ale mpdez zostdg wykorzystane w procesach
unieczynnienia srodkdw dezynfekcyjnych. Celem przeprowadzonych bhadgta ocena wptywusrodka
dezynfekcyjnego na bazie kwasu nadoctowego nagsziriomasyrodowiskowego izolatdrichoderma viride
Materiatem badawczym byly izoldt viride 56 pochodzacy z hali technologicznej zaktadu produkcyjnegonbya
spaywczej, oporny na preparat dezynfekcyjny Divosamtd-¢DF). Wyty preparat zawiera: kwas nadoctowy,
kwas octowy oraz nadtlenek wodoru w stosunku 1:Hddowle prowadzono w podio pelnym mineralnym
CYA i podiozach zmodyfikowanych. Modyfikacja polegata na dodapieparatu (0,15; 0,30, 0,60% v/v) lub
kwasu octowego (0,15; 0,30% v/v), lub nadtlenku @rad(0,30% v/v). Réwnolegle prowadzono hodewl
w podiazach mineralnych z alternatywnymiddtami wegla w formie preparatu lub kwasu octowego. Kortrol
negatywn stanowito podiee mineralne bezrddta wegla. Uktady inokulowano wystandaryzowamawiesin
zarodnikdw grzyba i inkubowano przez 21 dni. W %,i121 dniu wyznaczano sughmag grzybni kadego

z uktadéw. Wyniki przedstawiono w [g sa9. Nie stwierdzono istotnych #@ic w przyrdcie biomasy
szczepuT. viride 56 w ukladach z alternatywnymrédtem wegla w poréwnaniu do kontroli negatywne;j.
W obecnéci komercyjnego preparatu i obednbtatwo przyswajalnegdrodta wegla obserwowano wkszy
przyrost biomasy giw petnym podtau mineralnym.

Stowa kluczowe:Trichoderma viride kwas nadoctowy, przemyst sgyavczy, Divosan Forte

Wprowadzenie

Jednym z istotnych probleméw bign spaywczej $ zanieczyszczenia
mikrobiologiczne podczas procesu produkcji. Mogne wptywd na obnienie jakdci
produktu finalnego i przyno&istraty ekonomiczne. Przeprowadzone ¢psé analizy
wykazaly, ¥ w specyficznym srodowisku, jakim s hale produkcyjne, wyspuje
zréznicowania mikrobiota [1].

Grzyby strzpkowe stanowi istotne zagreenie na wszystkich etapach produkcji
Zywnosci, a wytwarzane przez nie mykotoksyny maganowt bezpdrednie zagrgenie
dla zdrowia pracownikéw i konsumentdéw. Ich zarodnikystcpujgce w powietrzu
z latwas¢ rozprzestrzeniaj sie w przestrzeni produkcyjnej, co sprzyja kontaminacj
produktu finalnego. Dlatego w celu ograniczeniadkpgjakdci oraz strat ekonomicznych
wysoce istotne jest dobranie odpowiednich technifizopreparatéw dezynfekcyjnych
zmniejszaicych ryzyko rozwoju mikroorganizméw w trakcie prégdji [1, 2].
W zaleznosci od brary, specyfikacji oraz technologii produkcji najedobra& odpowiedni
preparat dezynfekcyjny. Podczas wyboru dezynfeltaatey zwroci uwag na struktug

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa
45-092 Opole, emailteresak@uni.opole.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQol2akopane, 5-8.10.2016
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wystepujacej mikrobioty, gdy coraz czsciej odnotowuje si oporndg¢ mikroorganizmow
na wybrane preparaty dezynfekcyjne oraz icévestia. Dlatego w celu optymalizacji
procesu dezynfekcji natg przeprowadzatesty skuteczrii dziataar sanitacyjnych [3, 4].

W brarry spaywczej stosowaneasgtéwnie preparaty dezynfekcyjne na bazie sody
lub kwasOw nieorganicznych, jednak corazs$ciej wykorzystuje € mniej obcizajgce
srodowisko preparaty na bazie kwasu nadoctowego.yifektanty zawieragce kwas
nadoctowy wykorzystywaney gtownie w takich brarach, jak produkcja napojow i sokow
owocowych, mleczarstwo i browarnictwo, gdzie derjafa prowadzona jest w obiegu
zamknitym (CIP) [5]. Jednym z najezciej stosowanych preparatu dezynfekcyjnych na
bazie kwasu nadoctowego podczas produkgjinosci jest Divosan Forte. Preparat ten
zawiera w swoim skladzie kwas nadoctowy, kwas ogtosvaz nadtlenek wodoru
w stosunku 1:1:1. Zgodnie z danymi podanymi przempcenta, Divosan Forte naje
stosowa w sktzeniu obgtosciowym (v/v) 0,1% [6].

Przedstawiciele rodzajiirichodermawystpuja powszechnie w glebie, bioaerozolu
atmosferycznym i wewgirz budynku. Najcgiciej opisywanym przez naukowcOw
gatunkiem jestTrichoderma viride[7, 8]. Gatunek ten ze wzglu na rozbudowany
kompleks enzymatyczny wykorzystywany jest wzmgch kontekstach badawczych
dotyczicych: biodegradacji ksenobiotykéw, biologicznej sty raslin, stymulacji
kietkowania rdlin, stymulacji absorpcji fosforu przez dmy, produkcji enzymow
lipolitycznych oraz biodegradacji odpadoéw poprzelmyych [9-17]. Dotychczas
wyizolowano 373 metabolityl. viride wykorzystywane w medycynie lub agrotechnice
[18]. Gatunek ten uznawany jest za nieszkodliwy citdowieka. Jednak w przypadku
dominacji w wodzie pitnej nasila wygtowanie astmy u dzieci [19]. Izolafy. viride
wykazup oporn@g¢ na dziataniesrodkéw dezynfekcyjnych wykorzystywanych podczas
produkcjizywnosci [20]. Sugeruje toze grzyby te mogty naléyzdolngci do biodegradacii
substancji czynnych dezynfektantéw, co w konsekyemrowadzi do obnienia
skutecznéci procesu dezynfekciji.

Celem przeprowadzonych badbyta ocena wptywdrodka dezynfekcyjnego na bazie
kwasu nadoctowego na przyrost bioméasdowiskowego izolatdrichoderma viride

Materiat i metody

Materiat badawczy stanowit izolafrichoderma viride 56 pochodzcy z hali
technologicznej zaktadu produkcyjnego bnanspazywczej, oporny na preparat
dezynfekcyjny Divosan Forte (DF), oparty na baziea&u nadoctowego [20]. Izolacj
z powierzchni produkcyjnych przeprowadzono metagmazow w poditau selekcyjnym
zawierajcym Divosan Forte (DF) w ikei odpowiadajcej 0,1% (v/v) s{zeniu kwasu
nadoctowego.

Badania prowadzono w piynnym podio mineralnym CYA i podigach
zmodyfikowanych. Modyfikacja polegata na wprowadmetio podiga DF w s¢zeniach -
0,15, 0,30, 0,60% v/v lub kwasu octowego wzshiach - 0,15, 0,30% v/v, lub nadtlenku
wodoru w s¢zeniu 0,30% v/v. Réwnolegle prowadzono hodpwl podiazach mineralnych
z alternatywnymizrodtami wegla w formie DF lub kwasu octowego. Kongaiegatywn
stanowito podtae mineralne bezrédta wegla.
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Ocere wplywu DF na przyrost biomasy. viride 56 prowadzano w dziesiu
uktadach badawczych w trzech powtérzeniach. |azzdanaano na skosach z Czapek Dox
Agar (BTL Polska), zmywu dokonano wpa Tweenem (0,05%). Ukftady inokulowano
wystandaryzowan zawiesim zarodnikéw T. viride 56. Szczepionk o0 gstasci
2 - 10 jtk - cm® wprowadzano w iléci 10% do kadego z uktadéw. Inkubacje uktadéw
prowadzono w warunkach tlenowych w temperaturzeC2@rzez 3 tygodnie [16]. Ocen
przyrostu biomasy dla kdego z ukladéw badawczych wykonano po 7, 14 i 2iaadin
Wyniki przedstawiono w postaci przyrostu suchej yngzybni [g s.m. - df].

Wyniki badan

Przyrost biomasy izolatul. viride 56 w stosunku do kontroli zaobserwowano
w uktadach zawieragych podiae modyfikowane z DF. Dodatek DF do padio
mineralnego w alkalizowanych egeniach wpltywat stymulaco na przyrost biomasy
grzybni. W przypadku zastosowania 0,30%ezahia preparatu dezynfekcyjnego
odnotowano najwiszy przyrost biomasy. Po zastosowaniu DF jako jedgurédia wegla
nie stwierdzono istotnych #dic w przyrgcie biomasy izolatuT. viride 56,
w porownaniu do kontroli negatywnej (rys. 1).
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Rys. 1. Przyrost biomasy + odchylenie standard@eeepuTrichoderma virideb6 w trakcie 21-dniowego okresu
badawczego: a) proba kontrolna, b) paditezzrédta wegla, c) DF jako jedynérodio wegla, d) DF
w stezeniu 0,15%, e) DF w ateniu 0,30% i f) DF w stzeniu 0,60%

Fig. 1. Growth of biomass * standard deviatitichoderma viride56 in duration of 21 days research period:
a) control sample, b) medium without source of oarbc) DF as only source of carbon, d) DF in
concentration of 0.15%, e) DF in concentration 8096 and f) DF in concentration of 0.60%
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Rys. 2. Przyrost biomasy + odchylenie standard@eeepuTrichoderma virides6 w trakcie 21-dniowego okresu
badawczego: a) préba kontrolna, b) padibezzrodia wegla, c) kwas octowy jako jedyrnieddio wegla,
d) kwas octowy w steniu 0,15%, e) kwas octowy wegeniu 0,30% i f) nadtlenek wodoru weseniu
0,30%

Fig. 2. Growth of biomass + standard devotiichoderma viride56 in duration of 21 days research period:
a) control sample, b) medium without source of oarlz) acetic acid as only source of carbon, djiace
acid in concentration of 0.15%, e) acetic acid @amaentration of 0.30% and f) hydrogen peroxide in
concentration of 0.30%

Przeprowadzona analiza wptywu substancji skladowipdh na przyrost biomasy
szczepuTrichoderma viride56 wykazala, 4 jedynie w przypadku ukladu zawiegaggo
petne podiae mineralne z dodatkiem kwasu octowego gzestiu 0,15% obserwowano
przyrost grzybni. W poréwnaniu do kontroli poisgy uktad po 14 i 21 dniach bada
wptywatl stymulujco na przyrost biomasy grzybni. W przypadku pozgsta uktadéw
zawierajcych kwas octowy oraz nadtlenek wodoru nie spowadovo istotnych rénic
W przyrascie biomasy izolat. viridae56 w poréwnaniu do kontroli negatywnej (rys. 2).

Podsumowanie i wnioski

Preparat dezynfekcyjny stosowany w zakladzie braspaywczej w sgzeniu
zalecanym przez producenta nie ograniczat rozvamjlaiuT. viride 56. Wrcz przeciwnie,
w uktadach zawieragych tatwo dostpne zrédio wegla wykazywat dziatanie stymuhge
przyrost biomasy grzybni w poréwnaniu do petnegodipaa mineralnego. Wiszy
skutecznécia od dezynfektanta wykazywaty substancje wymienigmeez producenta
w jego sktadzie, mianowicie kwas octowy oraz natle wodoru. Kwas octowy jedynie
w skzeniu 0,15% wykazywat wkgiwosci stymulupce. Natomiast nie stwierdzono
istotnych ré@nic w przyrdcie biomasy szczept. viride 56 w uktadach z alternatywnym
zrodtem wegla a kontrad negatywn. Mikroorganizmy oporne na dziatanigodkow
dezynfekcyjnych izolowane z powierzchni produkcyinymog by¢ wykorzystywane jako
wskazniki skutecznéci dziatania dezynfektantdw i jaka produktu kéicowego w bragy
spaywczej. Dlatego wprowadzenie takiego wahikka wydaje sj by¢ zasadne.
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INFLUENCE OF DIVOSAN FORTE ON BIOMASS GROWTH OF
A Trichodermaviride ENVIRNOMENTAL STRAIN

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: Nowadays disinfectants are necessary in medi@ioe, and pharmaceutical industry. Microorganisms
that are resistant to disinfectans or are abletyatie its, threaten the human health, but thesgespmay be use
to inactivate disinfectant solutions Divosan Foffd). The aim of the study was to evaluate the ceffaf
disinfectant based on peracetic acid on the graftbnvironmental biomass dfrichoderma viridestrain. The
research material was a disinfectant-resistantiride 56 strain, which come from the technological avééood
processing facility. Applied preparation containpdracetic acid, acetic acid and hydrogen peraridiee ratio of
1:1:1. Cultures were carried out in the full midereedium CYA with and without the modifications. Mam
modifications consist on an addition following statrees: a disinfectant (0.15; 0.30, 0.60% v/v)roaeetic acid
(0.15; 0.30% v/v), or a hydrogen peroxide (0.30%).vBimultaneously was carried out cases of cudtimethe
mineral medium with a sole carbon source, as watisiafectant solution or an acetic acid. The niegatontrol
was the medium without any carbon source. All cagei® inoculated with a standard solution of furg@dres
and were incubated by 21 days. In the 7th, 14th2dnkl day of experiment, in all cases, was estithdtg mass

of fungal mycelium. The results were shown in thesjm:dm . Did not obtained significant differences in the
biomass growth off. viride 56 strains in the cases with alternative carbamcgand negative control. In the
presence of commercial preparation and easy ddgedmurce of carbon estimated the higher growth of
mycelium biomass than in a full mineral medium.

Keywords: Trichoderma viride peracetic acid, food industry, Divosan Forte
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BADANIA EFEKTU TOKSYKOLOGICZNEGO
FOTOKATALIZATOROW

STUDY OF TOXICOLOGICAL EFFECT OF PHOTOCATALYSTS

Abstrakt: Efektywna¢ rozktadu zanieczyszc#eorganicznych w procesie fotokatalizy zsleod szeregu
czynnikéw, vérod ktorych decyduapa role odgryway zaréwno, dobdér rodzaju, jak i dawki fotokatalizatoDo
najczsciej opisywanych w literaturze potprzewodnikdéw steanych w procesach oczyszczania strumieni
wodnych zalicza sitlenek tytanu(lV) i tlenek cynku. W pracy przedgi@no zmiany toksyczrigi wodnych
mieszanin fotokatalizatorow bez i w trakcie ichéwietlania promieniami UV o diugai fali przekraczajcej
300 nm. Badania prowadzono zygiem czterech potprzewodnikow, tj. Tigako mieszaniny anatazu i rutylu,
TiO, w postaci czystego anatazu, ZnO oraz ZnO farmgiceaego w dawce 25, 50, 100 i 200 mgidrifekt
toksyczny oceniono zzyciem biotestu Microtok Wykazano,ze wraz ze wzrostem czasu napromieniowania
mieszaniny ZnO oraz ZnO farmaceutycznego wzrastpowidz toksykologiczna organizmoéw testowych.
Swiadczy to o braku stabildoi fotochemicznej obu tych pétprzewodnikéw oraz loyalifikuje ich uzycie

w przypadku oczyszczania strumieni wodnych odpraaagich dosrodowiska naturalnego. Zmiany efektu
toksykologicznego nie obserwowano w przypadku naiesz wodnych z potprzewodnikami, ktére nie byly
nawietlane promieniami UV. Réwnienawietlanie mieszanin zawietgjych Ti0, bez wzgédu na forng nie
wplyneto na zmiag ich toksycznéci.

Stowa kluczowe:TiO,, ZnO, promieniowanie UV, toksyczéioroztworu

Wprowadzenie

Proces fotokatalizy znajduje szerokie zastosowaai®wno w obszarze ignierii
srodowiska, jak i energetyce [1, 2]. Konwersja efiestpnecznej na energichemiczn
zachodgca w tym procesie przy udziale katalizatorow poawah efektywny przebieg
reakcji utleniania i/lub redukcji substancji i masédw prowadzcych midzy innymi do
wytwarzania wodoru [3, 4], gglowodoréw [5] oraz usuwania zanieczysaczee
srodowiska wodnego [6, 7], glebowego [8] oraz povziat[9]. Spdérod wielu ré&nych
potprzewodnikéw najszersze zastosowanie znagjdiiflenek tytanu (TiQ) oraz tlenek
cynku (ZnO).

Kluczows role w trakcie prowadzenia procesdw oczyszczania semimivodnych
odprowadzanych ddrodowiska naturalnego odgrywa dob6r odpowiednighmelogii
i stosowanych w niej reagentow. Zapewnia to ni&aylizyskanie catkowitej eliminaciji
zanieczyszcze ale rownie uzyskanie strumieni poprocesowych bezpiecznych pod
wzgledem ekotoksykologicznym. Proces fotokatalitycznegozktadu zwizkoéw
organicznych uzadmiony jest od szeregu czynnikowsndd ktorych wymienia sibudove
chemiczn zanieczyszcze sktad fizykochemiczny wody oraz parametry progeson tym
dobor rodzaju i dawki fotokatalizatora. Potprzewid@irpowinny cechowa sie wysolg

YInstytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska, ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice,
tel. 32 237 16 98, fax 32 237 10 47, email: edydlék@polsl.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQaoldarnottowek, 14-16.10.2015
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stabilngcia fotochemiczn i brakiem niepgadanych przemian w wyniku reakcji ze
sktadnikami roztworéw wodnych prowagtz/ch do wzrostu ich toksyczw.

Celem przeprowadzonych badhylo okrelenie stabilnéci fotochemicznej czterech
réznych katalizatorow stosowanych w trakcie procestolatalitycznego utleniania
mikrozanieczyszcze w roztworach wodnych. Badania prowadzono na migsagh

katalizatorow sporglzonych na bazie wody zdejonizowanej.

Rozkladgsterzek

pétprzewodnikéw oceniono na podstawie zmiany odpduii toksykologicznej wybranego
organizmu wskznikowego, tj. bakterii morskictliivibrio fischeri (test MicrotoX) dla

mieszanin przed i

po procesie

ich sweetlania promieniami

UV. Jakozrédio

promieniowania UV zastosowano zanurzerjdampe rteciowa 0 mocy 150 W.

Materialy i metodyka badan

Przedmiot badastanowity mieszaniny czterech komercyjnych fotakaatorow (tab.
1) w dawce 25, 50, 100 i 200 mg/dprzygotowane na bazie wody zdejonizowanej o pH
6,5, przewodnéxi ponizej 0,2uS/cm i stzeniu tlenu rozpuszczonego 2,48 mgidm

Czas kontaktu katalizatora z wpdzdejonizowag zaréwno w mieszaninach
nawietlanych, jak i nienawietlanych promieniami UV wynosit 5, 15 oraz 45 mRrzed
oceny toksykologiczg katalizatory separowano z mieszanin zyadiem zestawu
filtracyjnego wyposaonego w filtr (0,45 pm) z widkien szklanych firmydvtk Millipore
(Warszawa, Polska) pamtizonego do pompy pidiowej firmy AGA Labor (Warszawa,

Polska).
Tabela 1
Charakterystyka stosowanych katalizatorow
Table 1
Characteristics of the used catalysts
Symbol Katalizator Producent Skiad Czystaé¢ |Rozmiar casteczki [nm]
Ditlenek tytanu | Evonik Degussa| anataz o _
@ P25 GmbH i rutyl (75:25) | 995% 21
(b) Ditlenek tytant_J Sigma-Aldrich anataz 99,7% <25
nanocasteczki
Tlenek cynku . _ . 0,
(c) nanocasteczki Sigma-Aldrich b.d. 99,9% <100
Tlenek cynku I . o
(d) farmaceutyczny| Hadron Scientifid b.d. 99,8% <100

" b.d. - brak danych

Naswietlanie mieszanin promieniami UV realizowano wklapym porcjowym
reaktorze o oljosci 0,7 dni firmy Heraeus (Hanau, Niemcy), wypasaym
w $redniocknieniowy rteciowa lampz UV o mocy 150 W, umieszczgnw plaszczu
chlodzicym. Chiodzenie lampy zapewnialo utrzymanie stédsyperatury prowadzenia
procesu nieprzekraczaiej 20 = 1°C. Lampa emitowata promieniowanie o dbegfali ey,
réwnej 313, 365, 405, 436, 546 oraz 578 nm. Mieisgawodne byly zatem ravietlanie
promieniowaniem z zakresu UV-A oré&wiatta widzialnego. Aby zapobiegaedymentacji
katalizatora, reaktor umieszczono na mieszadle stggenym w celu zapewnienia
cigglego mieszania badanych roztworow.
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Obecnd¢ odpowiedniej iléci tlenu w roztworach wodnych w trakcie procesu
fotokatalizy pozwala na generowanie znacznej liczbgktywnych form tlenu, w tym
rodnikéw "OH [10] zdolnych do utleniania zanieczysztz&V zwigzku z powyszym
mieszaniny Kkatalizatorow bylty natlenianie w trakcieada z uzyciem pompki
napowietrzajcej o wydajnéci 4 dnt powietrza na mingt W trakcie bada wstpnych
stwierdzono,ze proces natleniania mieszanin wodnych pétprzevkadaninie wptywa na
zmiarg ich odpowiedzi toksykologicznej.

Zmiany toksycznéci mieszanin przed i po procesieswéetlania promieniami UV
oceniono na podstawie pomiaru intensywaidioluminescencji bakteriliivibrio fischeri,
bedacych organizmami wskaikowymi biotestu MicrotoX. Bakterie te wykazuyjwysoky
wrazliwo$¢ na dziatanie substancji toksycznych, wplyyegich na przebieg ich przemian
metabolicznych i/lub zmniejszenie populacji bakfeskutkupca zmiary natzeniaswiatta
emitowanego przez mikroorganizmy. Badanie przepdazeno zgodnie z procedur
Screening Test systemu MicrotoxOmni w analizatdvizerotox Model 500 firmy Modern
Water (Warszawa, Polska). Procent inhibicji biolnesicencji wzgidem préby kontrolnej
(bakterie w 2% roztworze NaCl) zmierzono po 5- dt&zminutowym czasie ekspozyciji.

Interpretagg wynikdw wykonano zgodnie z klasyfikacjtoksycznéci zestawion
w tabeli 2 [11, 12].

Tabela 2
Klasyfikacja toksycznéi prébek [11, 12]
Table 2
Sample toxicity classification system [11, 12]
Inhibicja bioluminescenciji [%] Klasa toksycznosci
< 25,00 Brak toksyczrici
25,00 - 50,00 Niska toksyczéio
50,01 - 75,00 Toksyczié
> 75,00 Wysoka toksyczié

Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie badaoceniono wptyw czasu kontaktu katalizatoréw z wod
zdejonizowan na zmiag jej odpowiedzi toksykologicznej, bez poddawaniatnmréw na
ekspozyo} promieniowania UV. Uzyskane wyniki po 5, 15 i 45inmkontaktu
przedstawiono na rysunkach 1 i Zadna z rozwzanych dawek ditlenku tytanu,
oznaczonych jako (a) oraz (b) (rys. 1), nie odgziata negatywnie na jaké wody. Test
MicrotoxX® wykazat, ze obecné tych pétprzewodnikéw stymulowata (ujemne wyniki
inhibicji bioluminescencji) przebieg proceséw metidznych bakterii wskanikowych.
Najkorzystniejszy wptyw odnotowano dla ditlenkuayti (b) w dawce 25 mg/dnpo
15 min prowadzenia biotestu, dla ktérego inhibluauminescencji wynosita —60%.
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a)
50 1 5min katalizator (a) 50 15 min katalizator (a)
40 A 40
30 1 30
20 A 20
X 10 4 ; X 10
= O025m = O025m,
£ 01 ; . : & 20 . . , 8
S
=1 5 15 4l B50ms = 5 15 4l O50me
2100 mg @100 mg
-20 1 200 mg -20 200 mg
-30 1 -30
-40 Czas kontaktu [min] -40 Czas kontaktu [min]
-50 1 -50
-60 - -60
b)
50 1 5 min katalizator (b) 50 15 min katalizator (b)
40 40
30 1 30
20 A 20
10 4 X 10
= 025m = 025m,
£ 04 . . . 8 20 . . . 8
= 0 o 15 45| O50me I 5 15 4sf = B50me
E100 mg E100 mg
-20 1 200 mg -20 200 mg
-30 A -30
-40 A -40
-50 1 -50
60 ) -60
Czas kontaktu [min] Czas kontaktu [min]

Rys. 1. Wplyw czasu kontaktu katalizatoréw a) zbjieszania wodrg na odpowied toksykologicza mierzory
po 5- i 15-minutowym czasie ekspozycji

Fig. 1. Influence of contact time of catalysts al &) with water mixture on the toxicological reape estimated
after 5 and 15 min of exposure

W przypadku tlenku cynku (c) i (d) zaobserwowanoraggy wzrost toksycznai
prébek wody wraz ze wzrostem dawki katalizatoréys(12). Jedynie dla tlenku cynku (c)
w dawce 25 i 50 mg/dinpo 5 min ekspozycji odnotowano intensyfikagwiecenia
bakterii. Dla pozostatych dawek katalizatorow uzsk efekt wskazywat na brak
toksycznego oddziatywania na bakterie bioluminesg@®. Inhibicja bioluminescencji nie
przekraczata 25%. Waliek stanowity wyniki otrzymane dla dawki 200 mgfim
potprzewodnika (c). Zgodnie z klasyfikadjoksyczndci (tab. 2), roztwor ten wykazywat
niska toksyczné¢ - inhibicja bioluminescencji sgata 27%.

Wzrost czasu kontaktu z wgdzdejonizowan w przypadku wszystkich czterech
badanych katalizatoréw nie wplgnna wzrost jej toksyczrigi. Wyniki otrzymane dla
prébek przed rozpoeziem testu (czas 0 min) oraz w mieszaninach po 4&utach
kontaktu byly bardzo zblone, o czymswiadczy wyznaczona waré odchylenia
standardowego nieprzekracgza 2%.
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a)
50 1 5min katalizator (c) 50 15 min katalizator (c)
40 40
30 1 30
20 - 20
< 025mg S 025mg
= 10 A 050mg 210 050mg
< [3}
& @100 mg = @100 mg
0 0 T T T
0 5 15 45 W200ms 0 5 15 45 W200meg
-10 A -10
-20 1 -20 .
Czas kontaktu [min] Czas kontaktu [min]
-30 - -30
b)
50 1 5 min katalizator (d) 50 15 min katalizator (d)
40 A 40
30 1 30
20 1 025 20 o2s
g m g mg
2 10 4 O50mg g 10 O50mg
& . 100 mg & , W100 mg
1 T T T T T T
0 5 15 45~ B200mg 0 5 15 45 W200mg
-10 4 Czas kontaktu [min] 10 Czas kontaktu [min]
-20 A -20
-30 - -30

Rys. 2. Wplyw czasu kontaktu katalizatoréw a) zbjieszania wodrg na odpowied toksykologicza mierzory
po 5- i 15-minutowym czasie ekspozycji

Fig. 2. Influence of contact time of catalysts al &) with water mixture on the toxicological reape estimated
after 5 and 15 min of exposure

W dalszym etapie bada roztwory katalizatorow poddano ekspozycji na
promieniowanie UV w czasie 5, 15 i 45 min, a uzyskawyniki przedstawiono
na rysunkach 3 i 4.

Naswietlanie mieszanin zawiekglych ditlenek tytanu (a) w czasie 5 i 15 min
niezalenie od stosowanej dawki katalizatora w nieznaczisyopniu wplygto na zmiag
toksyczndci probek wodnych (rys. 3a). Uzyskane wyniki wshkgzaa stymulagi
swiecenia bakterii zaréwno po 5, jak i po 15 minsieaich ekspozycji. Z kolei 45 min
nawietlanie  katalizatora (a) powodowato minimalne aaowanie procesow
metabolicznych organizméw wskakowych nieprzekraczage 6%. Réwnig probki
pobrane w trakcie Baietlania mieszaniny wody z ditlenkiem tytanu (Hadyfikowane
byly jako nietoksyczne (rys. 3b).

W przypadku tlenku cynku (c) i (d) wraz ze wzrostedawki katalizatora
w mieszaninie wodnej i czasu jej émaetlania wzrastata odpowiedtoksykologiczna
badanych prébek (rys. 4). W trakcie swéetlania UV casteczek tlenku cynku
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w srodowisku wodnym dochodzi do zjawiska fotokoro4jB] wptywapcego na obrienie
jego fotoaktywnéci [14], co znacznie ogranicza mlivos¢ jego zastosowania w skali
technicznej. Uzyskane w przeprowadzonym eksperyraewyniki bada wskazuj na
toksyczny charakter produktéw fotokorozji potprzedmikéw. Bakterie poddane 15 min
ekspozycji na probki pobrane po 5 i 15 minswigtlania promieniami UV roztworow
w dawkach 25, 50 i 100 mg ZnO/dmbnizyly przebieg ich proceséw metabolicznych
w stopniu przekraczagym 25%, co klasyfikuje te roztwory jako niskotokspe.
Natomiast dla najwaszej dawki katalizatora wynagzej 200 mg/dm prébke po 5 min
nawietlania klasyfikowano jak toksyczn a dalsze riavietlanie roztworu skutkowato
wzrostem toksyczrigi przekraczajcym 75%. Uzyskana po 45 min sudetlaniu probka
dla tego sizenia pétprzewodnika byta wysokotoksyczna.

a)
100 1 5 min katalizator (a) 100 15 min katalizator (a)
90 A 90
80 80
70 1 70
60 A 60
. 50 1 025mg 50 025mg
S 4 —_
&40 O50mg g0 O50mg
£ 30 g 30
QL @100 mg S @100 mg
& 20 4 & 20
@200 mg @200 mg
10 A 10
0 - |
210 IF I Si I 15 45
-20 1 C P l B .
30 zas naswietlania [min)
b)
100 4 5min katalizator (b) 100 15 min katalizator (b)
90
80
70 A
60 1
50 A
— 40 1
= 30 | 025mg O25mg
§ 20 050mg O50mg
=10 1 @100 mg E100 mg
0 A
10 1 o 5 15 45 @200 mg @200 mg
-20 A1
-30 -
:g Czas naswietlania [min] :g Czas na$wietlania [min]
-60 - 60

Rys. 3. Zmiany toksyczrioi mieszanin wodnych fotokatalizatoréw a) i b) \akirie ndwietlania promieniami
UV mierzone po 5- i 15-minutowym czasie ekspozycji

Fig. 3. Changes in toxicity of aqueous mixturepbbtocatalysts a) and b) under UV irradiation ested after
5 and 15 min of exposure

Dla poréwnania navietlanie katalizatora (d) nie wptgto w tak znacznym stopniu na
wzrost toksycznéci prébek wody (rys. 4b). Wydhkgnie czasu ekspozycji
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mikroorganizmoéw na badarproble powodowato obrienie odpowiedzi toksykologicznej.

W tym przypadku wyspuje proces adaptacji

mikroorganizméw do warunkow

srodowiskowych panggych w prébce. Procesu tego nie obserwowano dlakidaw
200 mg/dm, dla ktérej inhibicja bioluminescencji wzrastataaw z czasem ekspozycii
bakterii. Dla czas6éw 15 i 45 min §wietlania mieszaniny wodnej odnotowano toksyczny
charakter pobranych prébek, ponievimhibicja bioluminescencji przekraczata 50%.

a)

100 1
90 A
80 A
70
60

] 025mg
1 O50mg
| 100 mg
: I B200 mg

-10
-20
-30 4

50
40
30
20
10

0

Efekt [%]

b)

100 1
90 A
80 A
70 1
60
50
40 A

O50mg
2100 mg
0 45

-10
-20
-30 4

Efekt [%)]

30
20
10

0

5min katalizator (c)

Czas nasw1etlama [min]

5min katalizator (d)

025mg

Czas na$wietlania [min]

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Efekt [%)]

-10
-20
-30

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0
-10
-20
-30

Efekt [%)]

15 min katalizator (c)

025mg
O50mg
@100 mg
‘ W200 mg
T T T
0 45

Czas na$wietlania [min]

. katalizator (d)
15 min

025mg
O50mg
@100 mg
I 200 mg
0 5 15 45

Czas na$wietlania [min]

Rys. 4. Zmiany toksyczioi mieszanin wodnych fotokatalizatoréw a) i b) wakitie ndwietlania promieniami

UV mierzone po 5- i 15-minutowym czasie ekspozycji

Fig. 4. Changes in toxicity of aqueous mixtureplobtocatalysts a) and b) under UV irradiation eated after 5

and 15 min of exposure

Generowanie toksycznych produktdw rozkladu katddiem w trakcie procesu

fotokatalizy dyskwalifikuje jego zastosowanie w @esach oczyszczania roztwordw
wodnych wprowadzanych w dalszych etapach sdmdowiska naturalnego, w tym np.
odptywow z oczyszczalniciekbw komunalnych czy teprzemystowych. Potprzewodniki
na bazie tlenku cynku wymagajicc modyfikacji magcej na celu popragich stabilngci

fotochemiczne;.

metalami [16] lub materiatamieglowymi [17].

Rozwkzaniem mae by ich pohczenie z innymi katalizatorami [15],
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Whioski

= Wraz ze wzrostem czasu$maetlania mieszaniny ZnO oraz ZnO farmaceutycznego
promieniami o dlugéci fali przekraczajcej 300 nm wzrasta odpowied
toksykologiczna organizméw testowych. Wyznaczonksyoznd¢ mieszanin rosta
rowniez ze wzrostem dawki stosowanych péiprzewodnikowwiadczy to
o braku stabilnéci fotochemicznej katalizatoréw zawiegaych tlenek cynku oraz
dyskwalifikuje ich uycie w przypadku oczyszczania strumieni wodnych
odprowadzanych dérodowiska naturalnego.

= Naswietlanie mieszanin zawierglych TiO, niezalenie od stosowanej dawki
katalizatora, nie wptyio na znaczs zmiarg ich toksycznéci. Badane mieszaniny
sklasyfikowano jako nietoksyczne.

= Mieszaniny wszystkich badanych potprzewodnikéw ksp@nowanych na sztuczne
promieniowanie UV réwnienie wykazywaly zmian odpowiedzi toksykologicznej.

*= Test MicrotoX moze stanowé poérednie nargdzie do szybkiej oceny zmian
stabilngci materiatbw poddawanych dziataniu czynnikéw fiaghkemicznych,
w przypadku gdy produkty ich rozktadu mpgykazywa charakter toksyczny.
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STUDY OF TOXICOLOGICAL EFFECT OF PHOTOCATALYSTS
Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: The efficiency of decomposition of organic pollts during photocatalytic oxidation process depends
on several factors, among which the type and dbphatocatalyst plays a significant role. Accordinditerature,
the most commonly used semiconductors in procesfsemter streams treatment are titanium dioxide zind
oxide. The paper presents the change in toxicitgqofeous mixtures of photocatalysts unirradiatetliaadiated
with UV light with wavelength greater than 300 n8tudies were carried out by the use of four sentaotor
i.e. TiO; as a mixture of anatase and rutile, 7&3 a pure form of anatase, ZnO and pharmacedin@lat a dose
of 25, 50, 100 and 200 mg/dmToxic effects were evaluated using the MicrStdxoassay. It has been
demonstrated that the toxic response of the testnisms increases with the increase of the iriadidime of
mixtures containing ZnO and ZnO pharmaceutical.t Thet indicates a lack of photochemical stabitfyboth
semiconductors and disqualifies their use durirgtteatment of water streams which will be dischdrmto the
environment. Changes in toxicological effects weoe observed for semiconductors water mixtureschvhvere
not irradiated with UV light. Also, the UV exposusémixtures containing Ti@did not affect any change of their
toxicity.

Keywords: TiO,, ZnO, UV-irradiation, toxicity of solution
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ANALIZA STRAT WODY NA PODSTAWIE WSKA ZNIKOW
ZALECANYCH PRZEZ INTERNATIONAL WATER
ASSOCIATION

ANALYSIS OF LOSSES WATER BASED ON INDICATORS RECOMM ENDED
BY INTERNATIONAL WATER ASSOCIATION

Abstrakt: Straty wody w systemach wodagowych czsto stanowj bardzo wysoki procent wody wttaczanej do
sieci. J4 na etapie projektowania zaktada sieuniknione straty wody, jednak bardzestp w rzeczywisteci s
one znaczco wyzsze od zatonych. Podejmowanie dziatanodernizacyjnych czy remontéw meych na celu
ograniczanie wyciekow powinno zoétpoprzedzone szczegOtevanaliz strat wody w systemie dystrybucji.
W artykule przeanalizowano mavosci wyznaczenia zalecanych przezedrynarodowe stowarzyszenie wodne
(International Water Association - IWA) wskakéw strat wody, takich jak Infrastructure Leakagdex (LI),
the water volume-profit NRWB, Unavoidable Annual Real Losse®ARL), Real Leakage BalansRi(B).
Wskazano utrudnienia w ocenie strat, ktérymczsto niekompletne i mato doktadne dane przedstawpanez
zaktady, a ktéreasniezlzdne do obliczenia zalecanych wakikow strat wskazuagych na stan eksploatowanego
systemu dystrybucji.

Stowa kluczowe:analiza strat wody, straty wody, straty nieunikmipwskaniki strat wody

Wprowadzenie

Gtéwnym problemem eksploatacyjnym zaktadéw dystoybwody, spotykanym we
wszystkich krajach, ssstraty wody. Cgsto stanowj one bardzo wysoki procent wody
wyprodukowanej i wttoczonej do sieci. Straty wodywmdup wzrost kosztéw produkciji,
co z kolei wptywa na stan finansowy zakltadéw oramonvody. Dochéd przeddbiorstwu
przynosi woda zafakturowana, dlategoz teaklady wodogigowe musz dazyé do
maksymalnego ograniczenia strat wody. Do podstawbwynajwaniejszych dziata
zmierzajcych do ograniczenia strat naje zaliczy¢ ciagty monitoring, poprawne
opracowanie bilansu wody oraz wyznaczenie wsHew opisujcych straty wody
w zakiadzie.

Analizujagc badania zmierzgge w kierunku ograniczania strat wody w sieciach
wodochgowych, stwierdzi mozna, ze prowadzenie analizy oraz wyznaczanie strat wody
jest czsto zadaniem niezwykle skomplikowanym. Potrzebnat jebszerna wiedza
z zakresu stanu sieci (struktura materiatowa, wikgk), mazliwosci produkcyjnych,
systemu opomiarowania oraz wykrywania strat wodydanym zaktadzie. Bigc pod
uwag stopier trudndci, zaleca s wykorzystywanie rénych metod spogglzania bilansu
wody i okrelanie wskanikOw charakteryzuacych straty wody. Petna wiedza na temat strat
wody przeklada sina maliwo$¢ optymalizaciji warunkow pracy sieci.

Istotry role w rozwoju zréwnowzonej gospodarki wodnej, w tym w ograniczaniu strat
wody, petni (IWA) [1-4]. Stowarzyszenie to ¢dzy innymi opracowalo metodygk

YInstytut Inzynierii  Srodowiska, Wydziat Infrastruktury iSrodowiska, Politechnika @stochowska,
ul. Brzeznicka 60a, 42-200 @gtochowa, tel. 34 325 73 34 wew. 49, email: k.mesc@z.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQyol2akopane, 5-8.10.2016
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obliczania strat wody, ktéra zaleca wyznaczanie aarskéw opisupcych straty,
umazliwiajgcych obiektywn ocer stanu systemu dystrybucji wody. Ujednolicona
metodyka prowadzenia obliazedaje mdaliwos¢ poréwnywania rénych zaktadéw pod
wzgledem strat wody.

Niniejszy artykut ma na celu przeanalizowanieztiveosci wyznaczenia zalecanych
przez IWA wskanikéw strat wody na przykladzie systemu dystrybuejiody
eksploatowanego przez zaklad A. Wskazano utrudmienocenie strat, ktorymgsczesto
niekompletne i niepewne dane, jakimi dysponuje adké ktore gniezledne do obliczenia
zalecanych wskanikOw strat wskazuagych na stan eksploatowanego systemu dystrybuciji.

Charakterystyka strat wody

Nalezy podkreli¢, ze na straty catkowite wody skladapic straty rzeczywiste
i pozorne oraz woda zywana ha wlasne potrzeby zakladéw wodggoivych. Na straty
rzeczywiste skladaj sie przecieki powstate na przewodach, goakniach, armaturze
wodochgowe] oraz nieszczeldo wyskpujace na instalacjach wewtnznych oraz straty
w zbiornikach wodogigowych. Straty pozorne, w przeciwiggwie do rzeczywistych, nie
stanowy faktycznych ubytkow, a jedynie wptywana warté¢ obliczeniowego wskaika
strat, czyli na wynik liczbowy bilansu ajtpsci wody dostarczonej do sieci i sprzedanej
odbiorcom. Przyczyn pozornych strat gs niedokladnéci i niejednoczesnmi pomiaru
dostawy i zaycia wody. Teoretyczny bil pomiaru powinien wyno&ido 10% - w praktyce
trudno okrgli¢ bfad pomiaru przeptywomierza. Wedtug Sitvo in. [2], straty pozorne
mog wynost ok. 5% w zaleénosci od instalacji i warunkéw pomiarowych. §o wody
zwytej na potrzeby wtasne wodagu jest na ogét trudna do doktadnego dékmaia
i w zwigzku z tym cazsto jest okrélana szacunkowo. €gty praktyky wodochgows jest
zawyzanie wartéci wody zuzywanej na potrzeby wlasne w celu zaamia rzeczywistych
strat wody [5-8].

Wskazniki charakteryzuj ace straty wody

Obiektywna i miarodajna ocena strat wody i starmcisivodocigowej wedtug IWA
sprowadza si do systematycznego i rzetelnego spdeania bilansu strat wody
i wyznaczania nagpujacych wskanikow:
= WS- procentowy wskanik strat,

RLB - jednostkowy wskanik strat rzeczywistych,

NRWB- wskanik objetosci wody niedochodowej,

UARL - wskanik strat nieuniknionych,

ILI - infrastrukturalny indeks wyciekow.

Dane, jakimi naley dysponowa w celu obliczenia wiej wymienionych wskanikow,
to [4-9]:

*  V,s - woda wyprodukowana (wttoczona do sieci}/fok],

Vsp- woda sprzedana finok],

V.4 - woda zayta na potrzeby wiasne zaktadu wodggciwego [ni/rok],
Vs - straty wody [nVrok],

dtugas¢ sieci wodocigowej:

M - magistralnej [km],
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R - rozdzielczej [km],

P, - dlugas¢ podhczen wodochgowych [km],

Low - liczba podiczen wodochgowych [szt.].

Wskazniki charakteryzujce straty wody obliczasize wzoréw (1)-(6).

Procentowy wskanik strat wody - WS

Wskaznik procentowy strat wody pokazuje, jakzes¢ wody w odniesieniu do wody
wttoczonej do sieci stanowistraty. Jest on najefriej stosowany z uwagi ha fatio
wyznaczenia. Procentowy wskak strat wody wyznaczany jest z zatesci [8, 10-11]:

WS =(Ve/ Vi) - 100 [%)] (1)

Jednostkowy wskaik strat rzeczywistych - RLB

Wskaznik jednostkowych strat rzeczywistych nazywany jestniez indeksem strat
rzeczywistych. Zastosowanie wgkéka opisuje ilé¢ strat wody przy uwzgtnieniu ilcsci
przylaczen wodocihgowych. Wskanik RLB oblicza s¢ zaleznie od liczby przydczer na
jeden kilometr sieci wodogjowej, zgodnie z metodyK8-12]:

- gdyilos¢ przylgczen jest mniejsza od 20:

RLB, = V/[(M+R) - 365] [ni/km-d] )
gdzie d - doba
- gdy gstas¢ przylczy przekracza 20, stosuje 8vzor:
RLB= (Ve 1000)/ Ly -+ 365) [dni(d- pod. wod.)] (©)]

gdzie: pod. wod. - pogézenie wodoeigowe [szt.]

Dla rozpatrywanego przedbiorstwa ilgi¢ podhczer wodochgowych przypadagych
na 1 km sieci jest wksza od 20, w zwizku z czym obliczé dokonano zgodnie ze
wzorem (3).

Wskanik obgtosci wody niedochodowej - NRWB

Zastosowanie wskaika eliminuje praktyk polegajca na zawyaniu zuycia
whasnego, uzyskuje giwoéwczas wyniki bardziej rzetelne i dokladne. Obdic dokonuje
sie Z wyciem nasfpujacego wzoru:

NRWB =[(Vus — Vep)/Viuut] - 100[%] 4)

Wskanik strat nieuniknionych - UARL

Straty nieuniknione stanowiroczry ilos¢ strat wody w systemach dystrybuciji, ktére
uweaza st za nieuniknione, gadyich wykrycie jest bardzo trudne, a zlikwidowanigoieku
jest dla przedgbiorstwa nieoptacalne. Dla kdego zakladu w zateosci od
poszczegoblnych parametrow powinno ustale tak zwany optymalny poziom strat wody
W sieci, 0 czym coraz egciej wspomina s w aktualnej literaturze [13-18].

Przystpujac do okrélania strat nieuniknionych zgodnie z wytycznymi I\WAalery
przyjac:

- wycieki nieuniknione na przewodach sieci magletp i rozdzielczej -

18 [dm3/(km-d-1m kD)],
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- wycieki  nieuniknione na  przewodach pgz#er  wodochgowych -
25 [dm3/(1 m podjczer-d- 1m HO)],
- wycieki nieuniknione zwizane z liczh podhczen wodochgowych -
0,8 [dm?3/(1 podiczenie -d-1m $D)],
Obliczenia wskanika UARL dokonuje sj zgodnie ze wzorem [8]:
UARL=[18: (M+R) + 25-P,, + 0,8.L,,J- 0,365p [m*rok] (5)

gdzie: p - srednie cénienie w analizowanym obszarze [ptH - metry stupa wody],
0,365 - wspdtczynnik przeliczeniowy na rok ¥.m

Infrastrukturalny indeks wyciekdw - ILI

Zastosowanie wskaika pozwala na zobrazowanie krotob strat rzeczywistych
w odniesieniu do ich minimalnego poziomu, ktéry amozostd uzyskany jedynie
w poprawnie eksploatowanym systemie dystrybucji yi@&] 10-15].
ILI = Vi/UARL[-] (6)

Oceny sieci wodoggowej dokonuje si poprzez poréwnanie obliczonego wghkika
ILI dla danego systemu z zakresami zawartymi w tdbeli

Tabela 1
Ocena sieci wodogijowej na podstawie wskaika ILI [11]
Table 1
Assessment of the water supply network on the toddlese indicatodLl [11]
Zakres IL1 wg WBI Banding System Zakred LI
Zakres oraz Kategorie wg American
kategorie LI | Lgl Kraje Kraje Water Works
wg IWA rozwijaj ace sé¢ rozwiniete Association
(AWWA)
ILI < 1,5 - stan bardzo dobyy,
1.5 <ILI < 2 - stan dobry Stan bardzo dobr ILI <4,0 ILI <2,0 ILI <3,0
1,5 <ILI < 2 - staréredni Stan dobry 40Kl <8,0 2,04LI<4,0 3,04LI<5,0
2,5 <ILI < 3,0 - stan staby
3,0 <ILI £ 3,5 -stan bardzq Stan staby 8,041<16,0 4,04LI <8,0 504dLI<8,0
staby
ILI > 3,5 - stan _Stan ILI > 16,0 ILI > 8,0 ILI > 8,0
niedopuszczalny niedopuszczalny

Szczego6towy opis zalecanych przez IWA wakigdw strat wody oraz celowé ich

stosowania autorzy niniejszego artykutu przedstawié wczdéniejszych publikacjach
[6-8, 11, 18].

Straty wody w systemie dystrybucji przedsjbiorstwa

Przedsibiorstwo A eksploatuje stewodochgows o diuggci 916 kilometrow.Zrodto
zasilania systemu wodagowego stanowi ujecia powierzchniowe ogtznej wydajnéci
84,0 tys. n¥d, wspomagane przezcuja awaryjne, ktérych wydaj§é stanowi ok.
710 m/d. W rozpatrywanym zakladzie woda tloczona jestizgciem 36 hydroforni,
a zbiorniki wyréwnawcze na wedczyst s3 w stanie zmagazynowa34,5 tys. m
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W ostatnich latach w zakladzie prowadzong gruntowne remonty hydroforni
i przepompowni wody czystej mge na celu zmniejszenie awary§oboraz zapewnienie
stabilngci cisnienia w sieci. Analiza oraz wykrywanie strat wodgtbywa s¢ poprzez
system monitoracy oparty na rejestrze przeptywdw ismien w sieci [9]. W tabeli 2
zestawiono diugd sieci magistralnej, rozdzielczej oraz dhagoi liczbe podhczen
wodochgowych eksploatowanych w latach 2010-2015.

Tabela 2
Zestawienie diugi sieci oraz liczby przgczen wodociagowych [9]
Table 2
Summary of network length and the number of watemnections [9]
Dlugosé sieci Dlugosé sieci Diugosé podiaczen tacznie Liczba podtaczen
Lata | magistralnej (M) | rozdzielczej R) | wodociagowych Py) (L) wodociagowych (L pw)
[km] [km] [km] [km] []
2010 49,80 490,50 323,80 864,1D 20 280
2011 49,80 504,10 323,80 877,70 20 682
2012 49,80 520,50 323,80 894,1D 21 306
2013 49,80 524,80 324,00 898,60 21 845
2014 49,80 529,00 324,00 902,8p 22 329
2015 53,00 538,70 324,30 916,00 22 936

Dane przedstawione w tabeli 2 wskazupa systematyczny wzrost diugo
eksploatowanej sieci rozdzielczej i§to podhczer wodochgowych. Natomiast nie wzrasta
lub wzrasta minimalnie dtugé przylczy wodocagowych.

Przedsibiorstwo A wyjdnia, ze nie inwentaryzuje i nie zna faktycznej dhigo
podiczer wodocigowych, poniewainwestorem przyczy s osoby fizyczne, w zwizku
z czym dane dotygeze dlugdci przylhczy wodocigowych g pomijane podczas
aktualizacji danych. Zbierane i aktualizowang jedynie informacje dotygze liczby
podiczen.

Bilans wody dla analizowanego przedebiorstwa

Sporadzenie miarodajnego bilansu strat wody wymaga dividgo opomiarowania
i systematycznej obrébki uzyskanych danychyciggh rzeczywiste odniesienie do sytuacii
panupcej w danym systemie. Dokonanie prawidtowych potwagwarantuje uzyskanie
danych potrzebnych do dalszych oprachwajistotniejsze dane to [9]:
= jlosci wody wttoczonej do sieci,
= jlosci wody pobranej na potrzeby wlasne zaktadu wagdpmivego,
= jlosci wody sprzedanej wszystkim odbiorcom.

Straty wody obliczono jako #fiice wody wttoczonej do sieci i sprzedanej orazytgj
na potrzeby wiasne zaktadu. Bilans wody dla rozpenego przedsbiorstwa w latach
2010-2015 przedstawiono w tabeli 3.

Analizujac dane zawarte w tabeli 3, ém@a stwierdz, ze ilos¢ wody dostarczanej do
sieci w zakladzie stopniowo §wie z wyptkiem 2013 roku, w ktdrym nagiuje spadek
w stosunku do lat poprzednich. dlowody sprzedanej przez caly rozpatrywany okres
utrzymuje trend wzrostowy. Sytuacja taka zzgina jest ze stale raga iloscia odbiorcow
w latach 2010-2015. Natg podkréli¢, ze obserwuje gi duzy wzrost zuycia wlasnego
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wody w analizowanym przedsiiorstwie. W 2010 roku ziycie wilasne stanowito
ok. 4,2% wody wtloczonej do sieci, a w 2015 - 7,4Zwiekszenie ziycia wlashego
wplywa na ograniczenie strat, a w konsekwencji mataéci wszystkich wskanikow strat
wody.

Tabela 3
Bilans wody w okresie 2010-2015 [9]
Table 3
Water balance during the 2010-2015 [9]
Woda Woda Zuzycie wlasne Straty wod
Lata dostarczona do sieci| sprzedana wody czystej ltys zﬁrok{
[tys. m*/rok] [tys. m*/rok] [tys. m*/rok] yS:
2010 13011 9413 545 3053
2011 13122 9611 623 2888
2012 13124 9720 592 2812
2013 12 995 9750 600 2645
2014 13 079 9861 849 2369
2015 13 820 10 085 1022 2713

Analiza wskaznikéw strat wody w przedskbiorstwie

Okres, w jakim rozpatrywano straty wody w Przebiirstwie A, wynidst 5 lat (tab.
4). Dla tego okresu dokonano obliazprocentowego wskaika strat wody, wskanika
jednostkowych strat rzeczywistych oraz wakiia obgtosci wody niedochodowej [8-11].

Tabela 4
Wartaici obliczeniowe wskanikow Przedsibiorstwa A
Table 4
Calculated values of indicators in the Enterprise A
WS RLB; NRWB
Lata %] [dm¥d-p.w.] [%)]
2010 23,46 412,44 27,65
2011 22,01 382,57 26,76
2012 21,43 361,59 25,94
2013 20,35 331,73 24,97
2014 18,11 290,67 24,60
2015 19,63 324,07 27,03

Niestety z uwagi na nieinwentaryzowanie przez zhkildlugaci przyhczy
wodochgowych, a tym samym brak rzetelnych danych na teictatdiuggci, nie ma
mozliwosci prawidlowego obliczenia wszystkich wgkekow strat wody opisanych
w wytycznych IWA. Dotyczy to wskanika strat nieuniknionych i infrastrukturalnego
indeksu wyciekéw. Wskanik ILI jest obechie uwany za najbardziej skuteczny parametr
oceny prawidtowéci dziatania systeméw dystrybucji wody. Jednak etemie go ma
pewne ograniczenia. Nie jest ptiove jego wyznaczenie, gdy zaklad nie dysponuje lub
posiada niepewne dane do obliczania waittJARL Czsto zdarza si ze zaklady nie
posiadaj petnych inwentaryzacji sieci, czy nie majzetelnych danych dotygzych
panupcego cénienia w sieci, co unienitiwia wyznaczenieUARL (lub jego wyznaczenie
obarczone jest wysokim dm#tem), a w nagpstwie wskanika ILI. Ponadto zaleca ¢si
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stosowanidLl wtedy, gdy liczba przgczy jest weksza nk 5000, a ich gstas¢ przekracza
20 na km sieci wodogfjowej oraz przy énieniu w sieci co najmniej 0,25 MPa [19].

Mozliwe do wyznaczenia dla zaktadu A wsgkiki obliczono na podstawie wzoréw
(1), (3), (4) i zestawiono w tabeli 4. Analizajuzyskane wyniki, stwierdzimozna,ze od
2010 roku obserwuije ssispadek wartei wskaznika procentowego z 23,46% uzyskanych
w 2010 roku do 19,63% w 2015 roku, a wéftmajnizszg 18,11% zanotowano w 2014
roku. Podoba sytuacg obserwuje s w przypadku jednostkowego wskaka strat
rzeczywistych, tutaj w rozpatrywanych latach 20002 obserwuje sispadek wielkéci
rzedu 88,37 drifd - podt. wod. Jednak wafto tego wskanika jest nadal wysoka
w poréwnaniu z innymi systemami [7, 8]. Wgkik objetosci wody niedochodowej
systematycznie ulegat zmniejszeniudo 2014 roku, natomiast w 2015 roku jego w&rto
poréwnywalna byla z warfeia uzyskag w 2010 roku. Nalgy jednak podkrdi¢, ze
zwiekszenie przez analizowany zakladzytia wlkasnego wpltywa na wakm wszystkich
przedstawionych w tabeli 4 wskakow strat wody. Z#ycie wlasne podawane jest
szacunkowo, dlatego zew przypadku gwattownego wzrostu &by zaklad powinien
wskaza przyczyny jego wzrostu.

Podsumowanie i wnioski

Z uwagi na konieczri ochrony zasobdw wod oraz kondydjnansove zaktadow
wodochgowych naley podejmowd skuteczne dziatania dotyg® ograniczania strat
wody. Bardzo cgsto stanowj one wysoki procent wody wtlaczanej do sieci. Mple
podkréli¢, ze nie tylko w Polsce, ale i naviecie malejy zasoby wody pitnej, koszty jej
produkcji stale rosp a straty wody znacznie przyczyniagie do zwkkszania tych
kosztéw. Dlatego tekazdy zaktad eksploatggy sieci wodocigowe powinien prowadéi
rzetelry analiz strat wody, bdaca podstawy do podejmowania dziataremontowych czy
modernizacyjnych w celu szybkiego wykrycia i likwigi strat wody. Liczni autorzy
podkréilaja, ze najcesciej wyznaczany procentowy wskak strat wody jest
niewystarczajcy do wiarygodnej oceny strat wody, poniewae uwzgédnia tak istotnych
parametréw, jak np. dlugé sieci, ilas¢ i dlugas¢ przylczy oraz dnienie i obcizenie
hydrauliczne pangge w sieci. Mana go stosow@jako pierwsz, przyblizong informacg
dotyczca oceny strat oraz do analizy strat wody wzdltym czasie w tym samym systemie
dystrybucji. IWA proponuje rozszerzgmetodyk obliczania strat umidiwiajaca bardziej
obiektywry ocere stanu danego systemu dystrybucji. Niestety dokdagitena strat wody
czesto jest niemgiwa z uwagi na ograniczgnilo$¢ i wiarygodnd¢ danych uzyskanych
z zakladéw np. w zakresie diugd sieci, cénienia czy iléci wody zuzywanej na potrzeby
wlasne wodogigu. llos¢ wody zuytej na potrzeby wtasne wodagu jest trudna do
dokladnego okrdenia i zazwyczaj ok&ana jest szacunkowo, a przez e&z
przedsgbiorstw celowo zawkana, aby obuiy¢ wartasci wskaznikdw strat wody.

Analizowane przedsbiorstwo w ostatnich latach znacznie gkgizylo zuycie whlasne,
nie wskazujc konkretnych przyczyn. Nieuzasadnione zzanje zuycia wlasnego
wplywa na ograniczenie procentowego wskka strat, przez co stawia zaktad w pozornie
lepszym swietle. Niepokojcy jest wysoki wskanik jednostkowych strat rzeczywistych
RLB. Ponadto dla analizowanego zaktadu nie bylaliwosci wyznaczenia zalecanego
przez IWA wskanika ILI z uwagi na brak szczegétowych danych do obliczestiat



218 Konrad Merc, Wiestaw idzia i Ewa Ociepa

nieuniknionych. Nalgy podkréli¢, ze okrélenie ILI umazliwitoby analizz poréwnawcz
Z innymi systemami wodagjjowymi i obiektywry ocere stanu sieci wodoggowe;.

Analiza strat wody w systemie dystrybucji przebgrstwa A pozwala stwierdgi ze
zaktad dla petnej wiedzy na temat strat powiniemepnalizowd i uzasadrd znaczny
wzrost zuycia wody na potrzeby wiasne, oklié przyczyny wysokiego wskaika RLB
oraz zinwentaryzowa diugas¢ przylczy. Jest to podstawprawidlowego wykonania
bilansu wody i obliczenia wszystkich wekekow strat zalecanych przez IWA.

Podziekowania
Prae wykonano w ramach baflaBS/MN-401-304/16.
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ANALYSIS OF LOSSES WATER BASED ON INDICATORS RECOMM ENDED
BY INTERNATIONAL WATER ASSOCIATION

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

Abstract: Water loss in water supply systems often repreaerdry high percentage of water a press-fit to the
network. Already at the design stage involves thevitable loss of water, but very often they arefaot
significantly higher than assumed. Taking actiorderaization or renovation aimed at reducing ledicuil be
preceded by a detailed analysis of water lossekardistribution system. The article analyzes tbsspbility of
setting recommended by the International AssogciaiMater (International Water Association - IWA) icators
water losses such as the Infrastructure LeakagexIfidl), the water volume-profitNRWB Unavoidable Annual
Real LossesUARL), Real Leakage Balanc®I(B). Indicated difficulties in assessing damage, Whace often
incomplete and inaccurate data presented by thepaoies, and which are necessary to calculate the
recommended rates of loss indicating the stateatgedistribution system.

Keywords: analysis of the loss of water, water loss, logsitable indicators loss water
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ANALIZA POROWNAWCZA ZWI AZKOW ORGANICZNYCH
MIGRUJ ACYCH Z RUR PEHD DO WODY

COMPARATIVE ANALYSIS OF ORGANIC COMPOUNDS
MIGRATING FROM HDPE PIPES TO WATER

Abstrakt: Przewody wodoggowe z tworzyw sztucznych, w tym z polietylenwejugstasci (PEHD), w wyniku
degradacji materialu, maguwalnia& do wody rénego rodzaju zwiki organiczne: przeciwutleniacze,
stabilizatory oraz produkty ich degradacji. Celerazentowanych badgest jakdciowe i ilosciowe poréwnanie
zwigzkOw organicznych migrggych do wody z dwoch nowych rur PEHDSednicy 32 mm i grub@i $cianki
3,0 mm, zakupionych u #aych producentéw. Pomiary laboratoryjne wykonywahgly za pomog
wielokanatowego chromatografu gazowego Trace Ultiarmo sprgzonego ze spektrometrem mas Polaris Q.
Przeprowadzone badania wykazaly, badane rury rénia sic wzgledem siebie i zawierajrézne zwizki
organiczne, co wskazuje na potrgdiada rur wykonanych z tych samych materiatéw, ale paaheych od
réznych producentéw. Poréwnanie awkow organicznych migragych do wody oraz ich gten w wodzie
potwierdzito wys¢powanie rénic pomidzy badanymi materiatami. Z obu rur do wody zaoleerano migragj
przeciwutleniacza butylohydroksytoluenu (BHT), ma#dhu, styrenu i benzenu. W pracy dokonano réivnie
wstepnej analizy iléciowej uwalniania BHT z materiatu rur do wody. Nadgtawie zmierzonych gten BHT

w wodzie oraz pomierzonej wat stzenia badanego przeciwutleniacza w materiale przewazhs jego
wymywania z materiatu do wody oszacowano na okéitaR

Stowa kluczowe:BHT, rury PEHD, migracja zwzk6w organicznych

Wprowadzenie

Do produkcji przewoddéw z tworzyw sztucznych, w tyla rur z polietylenu diej
gestasci PEHD, dodaje siszeregu substancji dodatkowych, takich jak staddtidiry, w tym
przeciwutleniacze, barwniki, plastyfikatory, ktéme wyniku degradacji materiatu pod
wptywem dziatania rénych czynnikéw zewgtrznych: srodowiskowych, mechanicznych,
fizykochemicznych, mog by¢ wymywane z materiatlu rur do wody [1-9]. Badania
literaturowe (m.in. [2, 3, 10]) potwierdzapwalnianie z rur PEHD i PE-X do wody okoto
100 r@&nych zwigzkéw organicznych, w tym przeciwutleniaczy, ktor@janza zadanie
zwigkszenie odporn@i na utlenianie, depolimeryzgczy procesy degradacji materiatu
[11]. Niektére z wymywanych zwikdéw, gtéwnie lotne zwiizki organiczne, wpltywaj
negatywnie na parametry jada wody, szczegdllnie na smak i zapach [12]. Jakaask
badania prowadzone przez Anselme i in. [1], Skjevra in. [3], obecnéct
butylohydroksytoluenu (BHT) w wodzie me powodowé m.in. niepaadany jej zapach.
Natomiast obecnié w wodzie zwjzkéw zaliczanych do grupy eglowodoréw
aromatycznych, powszechnie stosowanych do produkejorzyw sztucznych [13], ze
wzgledu na widciwosci toksyczne mge negatywnie wplywa na zdrowie ludzi [14].
Przeprowadzony przez Skjeverk i in. [3] test na raig na przewodach z PEHD
potwierdzit uwalnianie z materialu rur do wody ki zwhzkéw, jak:
2,4-di-tert-butylofenyl, 2,6-di-tert-butylobenzodein oraz estrow, aldehydow, ketonéw

1 Wydziat Inzynierii  Srodowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycks8D, 20-618 Lublin,
tel. 81 538 44 81, email:a.musz@wis.pol.lublin.pl
Praca byta prezentowana podczas konferencji ECQgol2akopane, 5-8.10.2016
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i weglowodorow aromatycznych. Zgaki te § produktami degradacji przeciwutleniaczy
o nazwie handlowej Irgafos 168, Irganox 1010 organox 1076 [3]. Badania prowadzone
przez Broca i in. [2] wykazaty wymywanie 20 a&kdéw organicznych, zimnych gtéwnie

z fenolowego pigcienia i zwihzanych z nim grup alkilowych z #dego rodzaju
polietylenu (polietylenu sieciowanego PEX, polietyl $redniej gstosci PEMD,
polietylenu matej gstosci PELD oraz pierwotnego polietylenu w postaci grek) do
wody.

Dane literaturowe wskazyj iz czas wymywania przeciwutleniaczy z matrycy
materiatow polimerowych jestcisle powkzany z warunkami prowadzenia béada
[5, 15-19]. Opisane w literaturze wyniki badazasu wymywania przeciwutleniacza
z warstwy wewntrznej materiatu przewodu PEHD 80 i 100 do wodyydnt bada
prowadzonych w warunkach podiszonej temperatury, zawagtd w wodzie chloru oraz
braku przeptywu [5, 15-19]. Przyktadowo, badaniavpadzone przez Hoang i Lowe [18]
wskazuj, iz czas wymywania przeciwutleniaczy dla welvanej i zewrtrznej $ciany
przewodu wodoggowego o srednicy 32x3,0 mm, wykonanego z polietylenuze&ju
gestasci PEHD 100, wynosi odpowiednio 194 i 151 lat dlady o temperaturze 10°C, 69
i 56 lat dla 20°C oraz 42 i 35 lat dla 25°C.

Celem prezentowanych baddyto jakdciowe i ilosciowe poréwnanie zwzkow
organicznych migrajcych do wody z dwéch nowych rur PEHD 80$@dnicy 32 mm
i grubcici scianki 3,0 mm, zakupionych u zdych producentéwDodatkowo dla jednej
z rur na podstawie pomierzonychestn BHT w wodzie oraz zmierzonej wastd stzenia
badanego przeciwutleniacza w materiale przewodujepmdproly okreslenia czasu
wymywania przeciwutleniacza z materiatu do wody.

Materialy i metody

Badania przeprowadzono na nowych przewodach wykaten PEHD 80 drednicy
32x3,0 mm, produkowanych w Polsce zgodnie z noRiN-EN 12201-2:2011 [20]. Rury
zakupiono bezpwednio u dwoch rnych producentdow przewodéw i do czasu
prowadzenia analiz skladowano w ciemnym pomiesiuazem zapewnionej statej
temperaturze otoczenia. Badane przewody w dalszégicpracy opisaneasjako rury A
i B. Podstawowe wigxiwosci materialu rur PEHD zastosowanych w badaniacty byt
nastpujace: gstai¢ - 0,945 g-cmi, minimalna wymagana wytrzymato (MRS) - 8 MPa,
temperatura zytkowania od —30 do +85°C.

Badania materiatu rury B wykazaly; jest ona stabilizowana przeciwutleniaczem -
butylohydroksytoluenem (BHT). Zawa&oBHT w materiale przewodu wynosi od 300 do
530 mg-kg', a w warstwie wewgtrznej przewodusrednio 260 mg-kd, co wskazuje na
brak homogeniczrici materiatu i niejednorodne wymieszanie sktadnikéw

Zwiazki organiczne zidentyfikowane w rurze A oraz id@zenia zostaty opisane
w pracy Kowalska i in. [20].

Test na migragj - identyfikacja zwizkéw organicznych migrggych z materiatu do wody

Test na migragj przeprowadzono zgodnie z metogdykpisam w PN-EN [ISO
8795:2003 [21] oraz PN-EN 12873-1:2003 [22]. Badat® mialy na celu identyfikagj
zwigzkdéw organicznych migrggych do wody oraz ich ocetilosciows.
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Do bada przygotowano odcinki rur o diugo od 0,25 do 0,5 m kaly i stosunku
powierzchni do okjtosci od ok. 9,1 do 14 dmh

Przed wykonaniem testu przygotowane probki rur hyykane strumieniem wody
pochodzacej z instalacji wodoggowej przez 60 min, a ngphie zostalty napetnione wead
wodochgowg i zamknite z obu stron szklanymi pokrywkami (zgodnie z rdgtg podan
w normie). Podstawowe parametry fizyczno-chemicoroaly wytej do przygotowania
prébek byly nagpujace: twardéé ogélna - 375 mg(CaCPdm> przewodnéc
elektryczna - 763uScm, pH - 7,2, mtnos¢ - poniej 0,2 NTU, barwa - ponegj
5 mg Pdm, zawart@éé¢ chloru wolnego - 0,18 mdni™. Prébki pozostawiono w ciemnym
pomieszczeniu na okres 72 godzin w temperaturzezetda 23+2°C. Po tym czasie woda
z rur zostata przelana do szklanych butelek, acpa® poddana dalszym badaniom.
Procedura ta zostata powtdrzona trzykrotnie. W sulauizny czas trwania baflavynosit
216 h. Po kadym zlaniu wody testowej probki przemywano i pon@vealewano wogl
wodochgowy.

Uzyskane probki wody ekstrahowano do fazy stacjugjara nagpnie poddawano
analizom za pomacchromatografu gazowego GC-MS.

Ekstrakcja do fazy stacjonarnej

Przygotowane probki wody poddano ekstrakcji do fatgcjonarnej przy ayciu
niebieskiego wtdkna SPME (grulio filmu fazy stacjonarnej 65um, rodzaj fazy
stacjonarnej polidiwinylosiloksan/diwinylobenzen PDMS/DVB), przez okres 40 min
metod; Head Space w temperaturze 25°C. Nawke probk dozowano bezpoednio
z wkbékna na dozownik chromatografu gazowego i pt@min w temperaturze dozownika
270°C prowadzono desorgajv opcji splitless. Wynikiem analiz byty chromatagny (pole
powierzchni pod pikiem po jonie charakterystycznynbase peak) i widma masowe
potwierdzajce obecn& badanego zwizku.

Warunki pracy chromatografu gazowego GC-MS

Badania wybranych zwtkéw organicznych zostaly wykonane za pomoc
wielokanatlowego chromatografu gazowego Trace Ulffaermo sprzzonego ze
spektrometrem mas Polaris Q. Warunki pracyadezenia byly zgodne z opisanymi
w [23]. Granica wykrywalné&ci BHT w wodzie dla metody GC-MS wynosita
0,0027 mg- dm, a oznaczaln@i (QL) 0,0081 mg- di.

Wyniki analiz laboratoryjnych i ich dyskusja

Nazwy wszystkich zidentyfikowanych w wodzie awkoéw organicznych oraz ich
stezenia zmierzone w kolejnych etapach testu na migrdlg rur A i B przedstawiono
odpowiednio w tabelach 1 i 2. Prébki zawigra wod z instalacji wodoggowej opisano
jako ,woda z instalacji”. Probki wody testowej zste na migrag oznaczono cyframi
rzymskimi od | (I moczenie) do Il (Il moczenielodane dla nich waroi 53 §rednimi
uzyskanymi z trzech powtérzeKolorem szarym w tabeli zaznaczono gzki wymyte do
wody z obu rur.
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Tabela 1

Zwiazki organiczne zidentyfikowane w wodzie oraz icfzshia w kolejnych etapach testu - rura A

Table 1

Organic compounds identified in water and theiragorration in successive tests - pipe A

Stezenie w kolejnych etapach testu [ug- dm

Wz6r strukturalny Zwi gzek organiczny I T m Woda 7 instalacj
NN Akrylonitryl 4,20+0,52 | 3,800,29 3,40+029 <LOD
® Benzen 17,041,2 | 6,82+0,56| 6,58+0,57 4,15+0,33
ol Toluen 17,44+0,95 9,60+0,68| 8,240,72 6,7240,56
X Ksylen 23,1412 | 192¢1,1  15,1%1,1 12,1514

é Styren 74,0¢2,4 | 21,6+2,1 | 12,30+0,89 <LOD
CO 1-etylo-2-metylobenzen| 13,10+0,78,95+0,09] < LOD <LOD
é Fenol 7,3040,86| 3,800,209 0,90+0,12 <LOD
Q Mezytylen 15,30+0,87 1,80+0,06| 0,00:0,08 <LOD
5 Metylostyren 29,400,909 6,20+0,58| < LOD < LOD

!

4-fenylo-1,3-dioksan 4,14+0,52 <LOD <LOD <LOD
©>< t-butylo metylofenol 11,80+0,650,90+0,05/ <LOD <LOD
O Indan 0,750,000 <LOD| <LOD <LOD
Metyloindeno 029:008 <LOD| <LOD <LOD
%f;X BHT 9,80£0,84 | 3,60:0,29| < LOD <LOD
T (butylohydroksytoluen) | ="' D
\

é 3-fenylo-1-penten 3,60+0,54 <LOD <LOD <LOD
Naftalen 0,2140,09 | 0,17+0,09| 0,19+0,09|  0,18+0,09
Dihydronaftalen 0,19+004 <LOD| <LOD <LOD

] J

g 2-fenylo-4-pentenal 6,32+0,61 0,90+0,09 < LOD <LOD
><ESX 3,4-butylofenol 12,24+0,89 2,80+0,72| 2,60+0,57 <LOD

< LOD - stzenie poniej progu wykrywalnéci
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Tabela 2
Zwiazki organiczne zidentyfikowane w wodzie oraz iofzehia w kolejnych etapach testu - rura B

Table 2
Organic compounds identified in water and theircggrration in successive tests - pipe B

. . . Stezenie w kolejnych etapach testu [ug-dm]
Wz6r strukturalny Zwi azek organiczny I M M Woda 7 instalacj
Oy Metylobenzen 19,00 7,00 3,0 6,33
O Benzen 23,33 1633 | 3,33 <LOD
o8 Etylobenzen 4,66 1,16 0,3 1,0
ne—_)—om 1,4-dimetylobenzen 6,33 1,63 0.4 1,43
é Styren <LOD <LOD <LOD <LOD
CHy
Cﬁ” 1,2-dimetylobenzen 5,66 2,00 0, 0,13
/7: N~ Propylobenzen <LOD <LOD <LOD <LOD
CH3
Q 1,3,5-trimetylobenzen <LOD <LOD <LOD <LOD
H3C CH3
//’§/\ 1-etylo-2-metylobenzen <LOD <LOD <LOD <LOD
N
© 1,4-dichlorobenzen 15,66 10,33 3,66 4,26
@«\ 1-etylo-4metylobenzen <LOD <LOD | <LOp <LOD
(@[gﬂ 1-metylonaftalen <LOD <LOD <LOD <LOD
==
O\K |c' 1,2,3-trichlorobenzen <LOD <LOD | <LOp <LOD
L
BHT
%@X (butylohydroksytoluen)|  +1:00 8,00 4,00 6,66+2,33
@@ 1-metylonaftalen <LOD < LOD < LOD < LOD
Naftalen <LOD <LoD |<LoD <LOD
/ﬁ/ﬁ/ 2.4 4-trimetyloheksan <LOD <LoD | <LOp <LOD
H
-Bu
2,4-DTBP
(2,4-dit-butylofenol) | 1300 733 | 866 <Lob
t-Bu
2,6-Bis(1,1-dimetyloetyld) <LOD <LOD <LOD <LOD
-4-(1-oksopropylo)fenol

< LOD - stzenie poniej progu wykrywalnéci
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W prébkach wody ¢dacej w kontakcie z materiatem przewodéw zidentyfikow po
19 zwigzkdw organicznych (tab. 1 i 2). Przy czym w wodgelacej w kontakcie z rurB
oznaczono iléciowo (stzenie powyej granicy wykrywalnéci) 7 zwigzkéw organicznych.
Przedstawione w tabelach 1 i 2 wyniki wskazujz pomimo badania dwéch rur
wykonanych z tego samego materialu (PEHD 80) doywmadg by¢ uwalniane réane
zwigzki organiczne. Mge to wynik& z nieznacznie mhych warunkéw prowadzenia
procesu produkcji (inna temperatura,snéénie) obu rur lub rnic w zawartéci
poszczegodlnych sktadnikow dodatkowych dodawanych ndmteriatu w procesie ich
wytwarzania. Z obu rur do wody zaobserwowano migrad8HT, naftalenu, styrenu
i benzenu.

Przedstawione w tabelach 1 i 2 wynilgzgh poszczegolnych zwikéw organicznych
zmierzone w kolejnych etapach testu na migragtwierdzag wystpowanie ranic w ich
wymywaniu do wody. Sppdd czterech zwizkéw organicznych wspdlnych dla obu rur,
w wodzie majcej kontakt z ruy B zaobserwowano gtenie styrenu i naftalenu pamej
progu detekcji, podczas gdy w wodzie peaj kontakt z rur A stezenie styrenu oggato
wartdici od 74,00+2,43 pg-dr (I moczenie) do 12,30+0,89 ug-dh{lll moczenie),
a w przypadku naftalenu w | i [ll moczeniu jegezstie nieznacznie przekraczato waéto
tta (odpowiednio o 0,03 i 0,01 ug-din Najwyzsze stzenie BHT ponad tlo uzyskano
po | moczeniu rury A - 9,80+0,84 pg-dinnatomiast w przypadku benzenu najeze
jego stzenie uzyskano po | moczeniu rury B - 23,33 ug-diw wickszdici przypadkow
najnzsze stzenia uzyskiwano dla Ill moczenia, co wskazuje namygie do wody
zwigzkow organicznych z wewirznej (granicznej) warstwy materiatu.

Benzen i jego pochodne (m.in. metylobenzen, etylabm, 1,2-dimetylobenzen,
1,4-dimetylobenzen obecne w wodzie #goej kontakt z ru B czy
1-etylo-2-metylobenzen obecny w wodzie geaj kontakt z ruy A) wykazup whasciwosci
rakotworcze i draznigce skée i drogi oddechowe. W obu przypadkachzehie benzenu
w wodzie przekraczalo wagé dopuszczalm (1 upg/dni) okreslona dla  wody
przeznaczonej do spycia przez ludzi [24].

Wsréd pozostatych zwizkéw zidentyfikowanych w wodzie moa wyr&ni¢ produkty
degradacji stabilizatorovi:butylo metylofenol, 3,4-butylofenol, 2,4-tlbutylofenol, ktére
réwniez mogs przyczynig siec do powstawania nieggdanego smaku i zapachu wody, oraz
liczne weglowodory aromatyczne [3].

Tabela 3
Stezenie orazrednie dobowe wymywanie BHT do wody rpegj kontakt z ruy B

Table 3
The concentration and average daily leaching of BdiWater in contact with pipe B

Srednie stezenie BHT w wodzie . . . Srednie dobowe
Etap badan pongd to [ug-dm] Srednia zadwgrmsc BHT wymywanie BHT
o) [ w wodzie [ug] do wody [ugd]
| moczenie 6,66+2,33 4,34 2,17
Il moczenie 6,66+2,33 1,34 0,67 0,31
Ill moczenie 6,66+2,33 0 0

Dodatkowo podjto prole oszacowania czasu wymywania BHT z wetvmnej
warstwy materialu do wody. Na podstawie zmierzonyjggo stzen w wodzie
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w kolejnych etapach testu na migkaokreslono warté¢ sredniego dobowego wymywania
BHT z materialu do wody (tab. 3), a ngstie, przyjmujc zmierzon jego zawartét
w warstwie zewstrznej materiatu, oszacowano jego czas wymywania.

Przyjmujc zawarté¢ BHT w warstwie wewstrznej w wysokéci ok. 260 mekg™
(stad 3,27 mg BHT jest w warstwie wewtnznej rury B o dlugéci L = 0,25 m) oraz
obliczonesrednie dobowe jego wymywanie, czas wymywania bagiampezeciwutleniacza
oszacowano na 10 548 ddb, tj. okoto 29 lat. Porggmezas wymywania BHT z warstwy
wewretrznej materiatu rur z danymi literaturowymi, uzgsiymi m.in. przez Hoang i Lowe
[18], wid&, iz oszacowany czas wymywania (29 lat) jest prawie rhfa niszy od
wartcsci przez nich uzyskanej (dla warstwy wesmmnej przewodu z polietylenu dej
gestosci PEHD 100 czas wymywania wynosi 42 lat dla wodjemperaturze 25°C). Ze
wzgledu na szereg uproszezem.in. pomingcie migracji BHT w materiale przewodu,
przyjecie sredniej dobowej wartxi wymywania przeciwutleniacza, obliczony czas
wymywania naley traktowa& jako wart@¢ orientacyjm. Doktadne oszacowanie czasu
wymywania przeciwutleniacza zescianki przewodu wymaga przeprowadzenia
specjalistycznych badastarzeniowych w ditszym okresie w rinych warunkach.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badmaz uzyskanych wynikdw nina stwierdz,
iz rury wykonane z tego samego materialu (PEHD 80yamawvalnia& do wody réne
zwigzki organiczne. Z obu rur do wody zaobserwowano ragig przeciwutleniacza
butylohydroksytoluenu (BHT), naftalenu, styrenuénenu. Pozostate zidentyfikowane
zwigzki 53 charakterystyczne dla danej rury. W obu przypadigcto przede wszystkim
produkty degradacji stabilizatoréwt-jutylo metylofenol, 3,4-butylofenol - rura A,
2,4-di-t-butylfenol - rura B) oraz ¢glowodory aromatyczne, ktore, jak wskagwane
literaturowe, przyczynigjsic do powstawania smaku i zapachu wodysdlawalnianych
zwigzkdéw organicznych jest réwriecechy indywidualry dla konkretnego przewodu.
Najwyzsze sgzenie BHT ponad tlo uzyskano po | moczeniu rury 9,80+0,84 pgim™,
natomiast w przypadku benzenu najage jego stenie uzyskano po | moczeniu rury B -
23,33 pgdm™>. We wszystkich prébkach testowychezstnie benzenu w wodzie
przekraczalo warté dopuszczalp (1 pgdm™>) okreslona dla wody przeznaczonej do
spaycia przez ludzi [24]. Widoczne #tice prawdopodobnie wynikajz r&nych
warunkéw prowadzenia procesu produkcji orazzng) zawartéci poszczegdinych
zwigzkéw dodawanych do materialu na etapie jego wytamez Dua r&norodndé
wymywanych zwizkéw wskazuje réwniena konieczn& badania rur wykonanych z tych
samych materiatéw, ale pochagych od rénych producentow.

Oszacowany na podstawieegnia w wodzie czas wymywania BHT z wexnznej
warstwy materiatu do wody wynosi okoto 29 lat. Ugysy czas jest nszy od wartéci
literaturowych, m.in. od czasu podanego dla ruryjkenanej z PEHD 100 &rednicy
32 mm. Przyjty sposéb okrdania czasu wymywania jest uproszczony ze wdglna
liczne uogolnienia, dag zanrone wartéci, i moze shwyé jedynie jako przybfiona
wartas¢ szacunkowa.
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COMPARATIVE ANALYSIS OF ORGANIC COMPOUNDS
MIGRATING FROM HDPE PIPES TO WATER

Faculty of Environmental Engineering, Lublin Unisity of Technology

Abstract: Water pipes made of plastics, including high dgrsolyethylene (HDPE), as a result of their materi
degradation may release to water the various tgpesganic compounds: antioxidants, stabilizers prodiucts of
their degradation. The aim of the presented studi&s to compare the organic compounds migrating tiné
water from the new PEHD pipes with diameter of 32 and wall thickness of 3.0 mm. The tested pipesewe
purchased directly from different manufacturersr @boratory measurements were performed with egfdin of
a multi-channel gas chromatograph Ultra Trace Tloecoupled with mass spectrometer Polaris Q. Theluctied
studies showed that the tested pipes were diffdrent each other and contained various organic camgs.
Thus, the need for testing the pipes produced esdme materials but made by the different manuferst was
underlined. The qualitative comparison of orgamimpounds migrating into the water confirmed théedénces
between the two tested materials. The migratiorthef antioxidant butylated hydroxytoluene (BHT), beme
naphthalene and styrene was observed for bottdtpgies. The preliminary analysis of the quantitatielease of
BHT from pipe material into the water was also untgld in this paper. Basing on the measured corat&mtrof
BHT in water and the measured value of the conatatr of the tested antioxidant in the materiag #ution
time from the material into water was estimatedsafoproximately 29 years.

Keywords: BHT, PEHD pipes, migration of organic compounds
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WYKORZYSTANIE ANTAGONISTYCZNYCH WLA SCIWO SCI
Bacillus subtilis WOBEC Rhizoctonia solani

APPLICATION OF ANTAGONISTIC PROPERTIES OF Bacillussubtilis
AGAINST Rhizoctonia solani

Abstrakt: Celem bada byta ocena antagonistycznych gdavosci, wyizolowanego z ryzosfery korzenia buraka
cukrowego, szczepBacillus subtilis EM1 wobec Rhizoctonia solanilD105. Aktywna¢ przeciwgrzybow
okreslono w badaniachn vitro na podstawie zahamowania wzrostu grzybni patogeam w déwiadczeniu
wazonowym, w ktérym okgono wplyw B. subtilisEM1 na wzrost rélin porazonych tym patogenem. W pracy
okreslono zdolnd¢ bakterii B. subtilis EM1 do biosyntezy kwasu indolilo-3-octowego (IAA)a podstawie
przeprowadzonych bafistwierdzonoze testowany szczep zahamowuje w 85,0% wzrost gifitbpatogenu,
jednak nie ogranicza jego wplywu na wzrost i perae ralin. B. subtilisSEM1 wykazuje zdoln& do biosyntezy
IAA. Najwicksze sgzenie 67,6 pg/crAA stwierdzono po 7 dniach inkubacji szczepu warimci 2000 ug/cr
L-tryptofanu. Badany szczep stymulowat wzrost sieWweraka cukrowego.

Stowa kluczowe:Bacillus subtilis Rhizoctonia solaniaktywna¢ przeciwgrzybowa, auksyny

Wprowadzenie

Bakterie ryzosferowe promage wzrost rélin (PGRP - plant growth-promoting
rhizobacteria) staly sg wanym narzdziem w integrowanej ochronie stm po
wprowadzeniul stycznia 2014 r. dyrektywy 2009/128/WE [1]. Zg@drz ogolinymi
zasadami integrowanej ochronyslin, okreslonymi w zahczniku 11l do ww. dyrektywy
[1], nad chemiczne metody zwalczania organizméwodlwych przedkiada nalezy
miedzy innymi metody biologiczne, 4eli zapewniaj one ochroa przed organizmami
szkodliwymi [1]. Do PGRP zaliczamy zaréwno wolagjace bakterie glebowe bytige
w strefie korzeniowej, jak i bakterie endofityczmasiedlajce powierzchniowe tkanki
korzeni, ale niewywotace objawdéw chorobowych u §in. Ich pozytywne dziatanie na
rosliny mozna podziek na bezpérednie oraz paednie. Stymulacja bezpednia
zwigzana jest z produkgj fitohormonéw (auksyn, cytokin, giberelin), zdodon
kontrolowania poziomu jondwelaza dzjki produkcji sideroforow, wytwarzaniem kwasow
organicznych oraz obieniem produkcji etylenu negatywnie wplyweggo na rozwdgj
roslin. Stymulacja pérednia wzrostu rédin dotyczy proceséw zwranych z ochranprzed
patogenami. Mechanizmy wykorzystywane w ochronieegr fitopatogenami to na
przyktad: indukcja odporrigi systemicznej, produkcja antybiotykéw, egzopdaisrydow
i enzymow litycznych, synteza metabolitow przecimygrowych, wytwarzanie zwzkéw
lotnych oraz konkurencja o niszekologiczm [2-6]. Jako bakterie ryzosferowe
ograniczajce choroby rélin wymienia s¢ najczsciej niepatogeniczne szczepy nalee do
rodzaju Bacillus oraz Pseudomonag4-6]. Bakterie te wykorzystywano w zwalczaniu
fitopatogennych szczepowusarium oxysporuni7-10], F. solani [8, 10], Alternaria

! Samodzielna Katedra Biotechnologii i Biologii Mkigarnej, Uniwersytet Opolski, ul. kard. B. Kominiéa
45-032 Opole, tel. 77 401 60 50, email: mnabrdalik@pole.pl
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alternata [8], Colletotrichum falcatunil11], C. camelliae[8], C. gloeosporioided8, 9],
Pestalotiopsis eugeniag[9], Phytophthora capsici [9], Sclerotinia sclerotiorum
[8, 10], Sclerospora graminicola[5, 12], Verticillium sp. [13] oraz Rhizoctonia
solani[8-10, 14, 15].

Rhizoctonia solani(Kilhn) jest wanym patogenem buraka cukrowego, powoduje
szereg uszkodhe w tym zgorzel siewek i gnicie korzeni oki@ne jako rizoktoniozy.
Klasyfikacja patogenu oparta jest na przypatéci do grup anastomozowych
(AG - Anastomosis Group) od AG 1 do AG 13 i AG Ripre utworzono na podstawie
zdolndici taczenia si strzpek grzybni. Za najbardziej patogeniczne w stosuhdkiouraka
cukrowego uznaje siszczepy nateice do grup anastomozowych AG 2 i AG 4. Pierwsza
z nich powoduje najeZciej gnicie korzeni, druga zazwyczaj przyczynia do zgorzeli
siewek [16, 17]. Ze wzgtu na to, 1 Polska zajmuje 6 miejsce swiecie i 3 miejsce
w Europie w produkcji buraka cukrowego, ochronandaji przed tym patogenem jest
niezmiernie wana [18].

Brak mazliwosci chemicznej ochrony buraka przBd solanisktania do poszukiwania
alternatywnych metod, jak na przyktad zastosowanilgoorganizmow o diej aktywndci
metabolicznej. Celem pogych bada byta ocena antagonistycznych wdavosci,
wyizolowanego z ryzosfery korzenia buraka cukroweggrzepuB. subtilisEM1 wobec
R. solani ID105. Aktywna¢ przeciwgrzybow analizowanego szczepu olieno na
podstawie: zdolni do zahamowania wzrostu grzybni patogenu, zdwoindo ochrony
siewek buraka cukrowego przed tym patogenem oraenadi do biosyntezy kwasu
indolilo-3-octowego.

Materiat i metody
Materiat biologiczny

W badaniach zyto szczepB. subtilisEM1 wyizolowanego, w trakcie wcagiejszych
bada, z ryzosfery buraka cukroweg@dta vulgari3. Bakterie byly przechowywane
w chtodni na skosach agarowych, a berednio przed dawiadczeniem inkubowano je
w bulionie odywczym.R. solanilD 105 pochodzit z kolekcji grzybow rodzaRhizoctonia
zgromadzonej w Uniwersytecie Opolskim. Zostal widzeany z korzeni buraka
cukrowego [19]. Przechowywany byt na skosie PDA Wwodni, przed #yciem
w daswiadczeniu inkubowano go na pavce PDA. Izolat ten zostat we wezgejszych
badaniach zakwalifikowany do grupy anastomozow@]IB. Jest to grupa skupiga
patogeny m.in. korzeni buraka cukrowego. Wwiadczeniu @yto otoczkowanych nasion
buraka cukrowego odmiany Janosik (KHBC).

Metoda hodowlano-ptytkowa

W daoswiadczeniu okrdono antagonistyczne wdeiwosci ryzosferowego szczepu
B. subtilis EM1 wobec fitopatogenicznego szczepu solani ID105 AG 2-2 IlIB.
W hodowlach testowych na pode PDA wprowadzono supernatanty 48-godzinnych
hodowli B. subtilis EM1, a nasfpnie podiga zaszczepiono ktkami podiza PDA
o srednicy 8 mm przeimictymi 7-dniowg kulturg R. solanilD105. Kontrok stanowity
hodowle R. solanj ktére zamiast supernatantu zawieraty sterylnetqiedbulionowe.
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Wszystkie hodowle ptytkowe prowadzono w temperauP?2°C, dokonuc codziennie
pomiaru érednicy kultury do czasu, gdy w kombinacji kontmgjlrgrzybnia dorosta do
brzegéw plytki. Wszystkie oznaczenia przeprowadzen® powtérzeniach, przyjmag za
powtdrzenie jedpszalle z podiazem z jednym kyzkiem grzybni.

Po zakaéczeniu hodowli wykonano preparaty mikroskopowe i kattano
charakterystyki morfologiczneR. solani ID105 - pomiarusrednicy strzpek [um] oraz
oceny obecrizi komérek monilioidalnych.

Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczowspotczynnik inhibicji/stymulaciji
wzrostu liniowego grzybi

K—-B
I = N -100%
gdzie:K - $rednica kolonii grzyba w kontroli [mmB - srednica kolonii grzyba w prébie
badanej [mm].
Whplyw badanego szczepu EM1 na dynagnikzrostR. solanilD105 okrdlono na
podstawiendeksu tempa wzros{urw), wyliczonego wedtug wzoru [20]:
A W S
"D d, d, d,
gdzie: A - érednia z pomiaréwsrednicy kolonii grzyba [mm],D - czas trwania
doswiadczenia [dni],b; ... Iy - przyrostsrednicy kolonii [mm],d; ... d, - liczba dni od
ostatniego pomiaru.

Doswiadczenie wazonowe

W warunkach déwiadczenia wazonowego analizowano wptyw szcz8pusubtilis
EM1 na wzrost buraka cukrowego w wazonach z pagiio zainfekowanym
i niezainfekowanymR. solaniID105. W badaniach jako podie wykorzystano glep
ogrodowy, glele pochodaca z pola uprawnego (piasek gliniasty) oraz perlitwigszane
w proporcjach 2 : 1 : 0,5. W wazonach o pojesehcs00 cmi wysiano po 10 sztuk
otoczkowanych nasion buraka cukrowego.$Wiadczenie prowadzono w warunkach
laboratoryjnych, w temperaturze 22°C, z zastosogranisztucznego swietlenia typu
Fluora przy 12-godzinnym fotoperiodzie. Wazony mogino wod wodochgows tak, aby
gleba byta stale wilgotna. W trakcie trwaniasd@dczenia z wazondw sukcesywnie
usuwano réliny chore i zamierace. Po 6 tygodniach usgtd najstabsze #iny,
pozostawiajc w wazonach po 6 najlepiej rozwgtych sztuk, wtedy do gleby
wprowadzono po 5 chrdwudniowych hodowlB. subtilisEM1 inkubowanych w bulionie
odzywczym. Po tygodniu od inokulacji bakteriami doe&d wazonéw wprowadzono
dodatkowo po 5 cfrinokulumR. solanilD105, pochodzcego z 3-tygodniowej hodowli na
pozywce piaskowo-kukurydzianej.

Stopier porazenia siewek i/lub mtodych £bn buraka okrélono w skali 4-stopniowej,
w ktérej: 0 oznacza brak objawéw chorobowych, 1abs objawy porzenia (pojedyncze,
drobne plamy), 2 - silne objawy paemia (50% lub wicej powierzchni korzenia olip
nekroza), 3 - rdlina zamarta z catkowicie zniszczonym korzeniem|[Ma tej podstawie
wyliczono procent potanych rglin, a nasgpnie obliczondndeks poraenia korzen{IPK)
wedtug wzoru Townsenda i Heubergera [21]:
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M(n -a)-100%

v-N
gdzie:n - liczba ralin w danym stopniu potgnia,a - stopieéx porazenia,Vv - najwyzszy
stopier skali, N - catkowita liczba badanychdlin.

Dla rcslin niewykazupcych objawéw chorobowych, ocenionych w skali perda
jako 0, zmierzono dlugd korzenia i lsci, okrelono swiezg i suchy masg. Wyniki
przeliczono na pojedyngzosling.

IPK =

Biosynteza kwasu indolilo-3-octowe@i8A)

Oceniono zdoIng B. subtilisSEM1 do biosyntezy kwasu indolilo-3-octowego metod
kolorymetryczim. Metoda oparta jest na reakcji pedry odczynnikiem Salkowskiego
a IAA i pomiarze intensywnii zmiany koloru spektrofotometrycznie przy dhdgofali
530 nm [22].

SzczepB. subtilis BM1 hodowano w poywce LB (Laurin Broth) bez L-tryptofanu
oraz w paywce LB z dodatkiem aminokwasu westniach 500, 1000, 2000 pg/tm
i inkubowano w temperaturze 30°C przez 168 godBim.inkubacji paywke wirowano
przez 20 minut przy 10 000 obrotdw na minut temperaturze 10°C. Naphie do 1 cm
supernatantu dodano 2 €mdczynnika Salkowskiego i po 30 minutach przecheania
w ciemndci okreslono ilos¢ wytworzonego IAA [ug/crli. Oznaczenia przeprowadzono
w 3 powtdrzeniach co 24 godziny.

W celu okrélenia potencjatu przeciwgrzybowego szczepusubtilis EM1 wyniki
biosyntezy IAA poréwnano z wynikami uzyskanymi wkitth samych warunkach
doswiadczenia dla szczepB. subtilisQST713, zastosowanego jako szczep referencyjny.
Szczep ten wyizolowano z preparatu Serenade ASQe(Ba biologicznegosrodka
ochrony rdlin przed grzybami.

Analiza statystyczna

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznejam@a jednoczynnikowej analizy
wariancji (ANOVA) z wyciem testu Tukeya, przyjmig wyniki za istotne statystycznie na
poziomiep < 0,05.

Wyniki i ich omowienie

Przeprowadzone badania vitro pozwolity okreli¢ bezpdredni wptyw B. subtilis
EM1 na dynamik wzrostu grzybniR. solanilD105 (tab. 1). Wprowadzenie do pogdo
metabolitowB. subtilisEM1 skutkowato zahamowaniem wzrostu grzybni o 85i@&mpa
jej wzrost o ponad 91,0% w stosunku do préby kdnéjo Dziennysredni przyrost grzybni
w prébie kontrolnej wynosit 8,20 mm, a w obeétiametabolitowB. subtilisEM1 juz tylko
0,55 mm. Znacznie wkszym tempem wzrostu charakteryzowa siczepR. solani,
analizowany przez Elkahoui i in. [23], dla ktoredgienny przyrost grzybni wynosit okoto
10,0 mm w probie kontrolnej i 3,50 mm w obegrioB. subtilis. Autorzy uzyskali
zahamowania wzrostu grzybni jedynie na poziomie0%4, Hernandez i in. [24]

w badaniachin vitro z wykorzystaniem szczepé®acillus spp. uzyskali zahamowanie
grzybniR. solaniw granicach od 29,4 do 40,4%. Zgne wartéci dla r&nych szczepow
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B. subtilisotrzymali Imran i in. [25]. Natomiast, znacznie 8ge wartéci, porébwnywalne
z wynikami bada wtasnych, zaprezentowali Kai i in. [26]. Wahyudi im. [27]
u 75,0% analizowanych ryzosferowych szczefaeillus spp. stwierdzili antagonistyczne
wiasciwosci wobecR. solanj ktére powjzali ze zdolnécia do produkcji sideroforow.

Tak dwe rozbignosci w uzyskanych wynikach gsefektem ranych warunkéw
prowadzenia prezentowanych sadadczeé in vitro, takich jak: rodzaj podi@, rodzaj
i pochodzenie szczepow, warunki hodowli. Jednak ajgdse, iz szczepy, ktére dziakaj
jedynie fungistatycznie i powodyjzahamowanie wzrostu grzybni mniejzniv 80,0%,
naley uzn& za szczepy o stabych wkwosciach antagonistycznych wobec
fitopatogendéw rodzajuRhizoctonia W badaniach wiasnych, pomimo zngmego
ograniczenia wzrostlR. solanilD105 przez testowane bakterie, zaobserwowanonistot
zwigkszeniesrednicy strzpek grzybni o 1,11 pm w poréwnaniu do grzybni kolntej
i wczesniejsze wytworzenie komérek monilioidalnych. Komidtke, kczac sk, tworzy
twarde grubécienne struktury zwane sklerocjami, gkdiktorym grzybnia mee przetrwé
niekorzystne warunkisrodowiska. W optymalnych warunkacfrodowiska sklerocja
kietkuja ponownie w intensywnie rozwijga sie grzybne. Wowczas najbardziej namene
na infekcje g mtode, wolno rosgte raliny. Badany szczep. subtilisEM1 nie powoduje
uszkodzenia komérek patogenu, zatem przy braku jegdabolitow w srodowisku
R. solanimoze z powodzeniem infekoweasiewki buraka cukrowego.

Tabela 1
Whplyw in vitro B. subtiliSEM1 na wzrost grzybriR. solanilD105

Table 1
The influence oB. subtilisEM1 on mycelial growth oR. solanilD105

Srednica strzepek | Obecndsé¢ komorek | . Wspo_}czynmk Indeks tempa
Préba [um] monilioidalnych inhibicji wzrostu wzrostu [-]
grzybni [%]
$rednia | +SD’ $rednia | +SD” | érednia | +SD’
Kontrola
R. solaniD105 6,92 0,90 + 0,00 0,00 92,56 0,21
B. subtilisEM1
+ R. solanilD105 8.0 20 * 85,0 L5 80 1.6

* odchylenie standardowestandard deviation

Powyzsze stwierdzenie potwierdza przeprowadzoneswimiczenie wazonowe,
w ktorym oceniono wptywB. subtilis EM1 na wzrost rélin nieinokulowanych
i inokulowanychR. solanilD105 (tab. 2). W prébie kontrolnej, bez inokuluBn subtilis
EM1 i R. solani ID105, nie stwierdzono #tin porazonych. Wzbogacenie gleby
w inokulum badanych szczepow skutkowalo wygsniem poraenia. W obecrixi
R. solanilD105 dominowaty réliny z catkowicie zamartym korzeniem, a niewielkisetek
stanowity rdliny zdrowe. W przypadku wazonéw inokulowanych kudtmi B. subtilis
EM1 odsetek potanych ralin wynosit nieco ponad 18,0%, a wynikato to z ob@ci
pojedynczych rélin porazonych i ocenionych wg skali na 1. Rice pomegdzy
wartasciami IPK oraz ilccig porazonych rdlin w stosunku do kontroli nie byty istotne
statystycznie. Natomiast w wazonach, do ktérychomadzono zaréwn®. subtilisEM1,
jak i R. solanilD105, nie stwierdzono &tin zdrowych. Dominowaly rdiny zainfekowane
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w skali 2 oraz 3. $t w tabeli 3 brak dla tych prob wynikéw takich paetrow, jak:
dhugas¢ korzenia i lici orazswieza i sucha masa. Parametry te ékaeo tylko dla rdlin
bez objawéw chorobowych (tab. 3). Nalepodkrli¢, iz wykorzystany w déwiadczeniu
szczepR. solanilD105 nie miat istotnego wptywu na rozwdj korzewiaz lsci zdrowo
wygladajgcych raliny. Natomiast w przypadku oddziatywania na miadéliny buraka

B. subtilisEM1 wptyw ten byt widoczny w przypadku korzeni, ktdbylty dhesze o 26,0%

w stosunku do r@din kontrolnych (ré@nica istotna statystycznie) i o 15,8% w stosunku
roslin pochodacych z wazonéw z glebwzbogacoa o inokulumR. solanilD105 (r&nica
nieistotna statystyczne).

Tabela 2
Wptyw B. subtilisEM1 na poraenie buraka cukrowego
Table 2
The influence oB. subtilisEM1 of sugar beet infection
Préba Indeks porazenia korzeni [%] llo §¢ porazonych rosliny [%]
$rednia +SD” $rednia +SD”
Kontrola 0,00 a 0,00 0,00 a 0,00
R. solanilD105 62 b 15 84b 11
B. subtilisEM1 6,0a 4,8 18 a 14
B. subtilisEM1
+R. solanilD105 82c 1 100 b 0,00
" odchylenie standardowestandard deviation
Srednie wartéci oznaczonegtsam litera w kolumnach nie rénia sie istotnie przyp < 0,05
Mean values with the same letter in the colummatesignificantly different gp < 0.05
Tabela 3
Whptyw B. subtilisEM1 na wzrost buraka cukrowego
Table 3
The influence oB. subtilisEM1 on sugar beet plants growth
Diugosé korzenia Diugosé liscia Swieza masa Sucha masa
Préba [cm] [cm] (¢ [¢]
srednia | +SD” | srednia | +SD” | srednia | +SD” | srednia | +SD’
Kontrola 90a 2,0 174 a 4,1 585a 0,36 0,64a 330
R. solanilD105 9,8 ab 2,5 16,0 a 1,5 4,28 a 0,20 0,46b 30,2
B. subtilisEM1 11,4 b 24 18,5a 3,9 6,14 3 0,28 0,49 cb 0,p4
B. subtilisEM1
+R. solaniD105 0,00 c 0,00 0,00 b 0,00 0,00 4 0,00 0,00(d 0,00

" odchylenie standardowestandard deviation
Srednie wartéci oznaczonegtsamy litera w kolumnach nie riénia si¢ istotnie przyp < 0,05
Mean values with the same letter in the colummatssignificantly different gp < 0.05

Aktywnos¢ przeciwgrzybowaB. subtilis wynikata zaréwno z indywidualnych cech
szczepu antagonistycznego, jak i cech patogenwi@dizap to badania Kiewnick i in.
[16], ktérzy wykorzystali znacznie mniej wirulentrszczepR. solanj nalezgcy takze do
grupy anastomozowej AG 2-2. Procent poraych siewek buraka cukrowego w probie
kontrolnej wynosit w tym przypadku jedynie 27,3%indeks poraenia 2,81%. Natomiast
iloé¢ porazonych rdlin po zastosowaniu sgeiu szczepowBacillus spp., wobec takiego
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mato wirulentnego patogenu, wynosita jtylko od 13,5 do 20,9%. Z kolei Moliszewska
[28] ilos¢ poraonych rdlin buraka cukrowego w prébachBz subtilisi R. solaniokreslita
na poziomie 50,0%, pomimo braku inhibicji wzrostaygpni w déwiadczeniun vitro.

Wobec powyszych ustal® nasuwa s kolejny wniosek, 4 aktywna¢
przeciwgrzybowa bakterii rodzajBacillus jest zwhzana z ich zdolrieia do produkcji
substancji aktywnych biologiczne uwalnianych w gloeych warunkachrodowiska. Do
takich zwizkéw nalea miedzy innymi antybiotyki peptydowe. Mmoa tu wymient
przeciwgrzybicze peptydy cykliczne nadee do grupy ituryn: mykosubtilina,
bacillomycyna surfaktyna, fungistatyna, subsporyna oraz peptyidiowe, takie jak
rhizoktycyna [24]. RodzaBacillus produkuje réwnig¢ szereg innych metabolitow, w tym
enzymy rozktadajce scian; komorkows, czy te zwiazki lotne wspomagage mechanizmy
odporndci roslin, np. fitohormony z grupy auksyn [16, 29].

Kolejna cz$¢ bada dotyczyta oceny zdoldei B. subtilisEM1 do biosyntezy kwasu
indolilo-3-octowego (IAA) - jednej z waniejszych auksyn naturalnych. W badaniach
uwzglkdniono wplyw czasu oraz egenia L-tryptofanu, prekursora IAA, na o
tworzonych auksyn (rys. 1). Konteol pozytywry stanowit B. subtilis QST713,
wykorzystany przez firgm Bayer szczep o udokumentowanych detavosciach
przeciwgrzybowych (rys. 2). Wykorzystane wédiadczeniu szczepy wytwarzaly IAA na
réznym poziomie zaréwno w obecsw L-tryptofanu, jak i przy jego braku w ppwce.
Zaleznos¢ pomidzy zdolndcia do biosyntezy IAA a dawkL-tryptofanu i czasem reakcji
jest wprost proporcjonalna. Wraz ze wzrostegiestia L-tryptofanu oraz uptywem czasu
zwigkszata sj ilos¢ produkowanego IAA. Dla szczep®. subtilis EM1 najmniej,
8,64 ug/cm IAA, uzyskano po zastosowaniu 1000 pgidmryptofanu po 24 godzinach
inkubacji. Natomiast najwtcej, 67,6 pug/cthlAA, uzyskano przy najwyszym stzeniu
L-tryptofanu (rys. 1). Podobnie bylo w przypadkuczzpu B. subtilis QST713, gdzie
najnizsze sgzenie 1AA (9,80 pg/cr) otrzymano w pierwszym dniu hodowli na paidio
niezawierajcym aminokwasu. Natomiast napksze stzenie IAA - okoto 60,0 pg/ci-
otrzymano po zastosowaniu najpgygej dawki L-tryptofanu po 168 godzinach (rys. 2).
Wydtuzenie czasu inkubacji szczepéw w padich z L-tryptofanem do 168 godzin
pozwolito na ponad 3-krotne zgkiszenie ildci tej substancji wydzielonej do pywki.

Produkcja IAA przez szcze®. subtilisEM1 jest zblzona do wartéci prezentowanych
przez innych badaczy. Mohite [22] uzyskalezsnie IAA na niskim poziomie
7,00 pg/cm, a zastosowanie przez niego padie ekstraktem démlzowym pozwolito na
osiggniccie stzenia fitohormonu zblonego do wynikdw bada wlasnych, czyli
60,0 pg/cm Ponadto, w jego badaniach podwegenie pH srodowiska z 7 do
8 spowodowato wzroststenia IAA do ponad 80,0 ug/émHuu Dat i in. [30] dla szczepu
B. subtilisTIB6 uzyskali 76,4 pg/ctAA. Z kolei w badaniach Wahyudi i in. [27] sfrod
118 szczepowBacillusspp. @ 90 wykazywato zdolni do biosyntezy IAA w granicach od
0,81 do 86,8 ug/cin Znacznie wysze wartéci, bo 106,4 ug/chlAA, uzyskali Hussein
i in. [29] juz po 72 godzinach hodowli. subtilis Badania Swain i in. [31] potwierdagjiz
wraz ze wzrostem czasu inkubacji oragzehia L-tryptofanu, jako prekursora auksyn,
szczepyB. subtiliszdolne § do zwikszonej biosyntezy IAA. Podobnie jak w badaniach
wlasnych, maksymalne ¢genie I1AA autorzy ci stwierdzili po 8 dniach inkubiagod
koniec fazy stacjonarnej wzrostu bakterii i przyjwiakszej zastosowanej dawce
L-tryptofanu 2000 pg/c
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Rys. 1. Biosynteza kwasu indolilo-3-octowego prBesubtilisEM1
Fig. 1. Biosynthesis of indole-3-aceitc acidBysubtilisEM1
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Rys. 2. Biosynteza kwasu indolilo-3-octowego prBesubtilisQST713
Fig. 2. Biosynthesis of indole-3-aceitc acidBysubtilisQST713

Prezentowane wyniki baflalotyczice biosyntezy IAA przez vie szczepyB. subtilis
pozwalaj wnioskowd, iz stzenie L-tryptofanu w poywce jako prekursora IAA powinno
waha sic w granicach od 250 do 2000 pgftm czas inkubacji hodowli to minimum 3 dni.
Zdolnos¢ do metabolizmu L-tryptofanu przez ate szczepy bakterii jest zndicowana
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w zaleznosci od predyspozycji fizjologicznych tego szczepwvarunkéw prowadzenia
hodowli.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania pozwolity na aceaktywndci przeciwgrzybowej,
wyizolowanego z ryzosfery buraka cukrowego, szczefu subtilis EML1.
W badaniachin vitro wykazano antagonistyczne éavosci szczepu bakterii wobec
R. solanilD105. Wiaciwosci te nie znalazty odzwierciedlenia w dalszegsck bada -
doswiadczeniu wazonowym. 1§68 porazonych ralin w wazonach inokulowanycR. solani
ID105 byta poréwnywalna z ifgig zakaonych rdlin w wazonach wzbogaconych
dodatkowo potencjalnie antagonistycznym szczef@ensubtilis EM1. Natomiast indeks
porazenia siewek w tym przypadku byt znacznieckegizy, co zdyskwalifikowato badany
szczep bakterii jako szczep antagonistyczny wébhesolaniAG 2-2111B.

Na podstawie dokonanych analiz stwierdzonb, niezalenie od zastosowanego
stezenia L-tryptofanu badany szczep ryzosferowy chargkowat s¢ zdolndcig do
syntezy IAA. Nawet na podioi bez dodatku prekursora auksyn produkcja IAA byta
o prawie 50,0% wgksza w poréwnaniu do szczepu kontrolnego/referemgg. Badania
potwierdzag, ze IAA produkowany przez bakterie ge mie€ wplyw na wzrost rélin
buraka. Wzbogacenie gleby hodgv. subtilisEM1 skutkowato zwikszeniem diugei
korzenia i lici, a co za tym idziéwiezej masy siewek buraka cukrowego.
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APPLICATION OF ANTAGONISTIC PROPERTIES OF Bacillussubtilis
AGAINST Rhizoctonia solani

Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: The aim of the research was an assessment of agtggroperties of straiBacillus subtilisEM1,
isolated from the rhizosphere of sweet beetroogireg Rhizoctonia solaniD105. Antifungal activity was
determined inn vitro test on the basis of the mycelial growth inhibitafrthe pathogen in a pot test, in which the
influence ofB. subtiliSEM1 on the growth of infected plants was evalualdte paper also determines the ability
of B. subtilisEM1 to synthesize indole-3-acetic acid (IAA). Contld research proved that tested strain inhibits
the mycelial growth of the pathogen by 85.0%, haveit does not affect the plant's growth or théedation
process.B. subtilisEM1 shows the ability to synthesize IAA. The highesncentration of IAA amounting
67.6 ug/cwas noted after 7 days of strain incubation inghesence of 2000 pg/érh-tryptophan. The strain
under study stimulated the growth of sugar beeseetllings.

Keywords: Bacillus subtilis, Rhizoctonia solar@ntifungal activity, auxins



